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　 　 基于密度泛函理论的赝势－平面波方法，采用三种模型分别研究Ｌｉ，Ｎ原子对Ｎ—Ｈ键方位的影响以及Ｎ—Ｈ
键间的相互影响，得到了Ｌｉ２ ＮＨ的晶体结构和Ｈ原子的占位位置．计算结果表明：Ｌｉ２ ＮＨ晶体为层状结构，空间群
为Ｐ４２，晶胞中４个Ｎ—Ｈ键分为两层，层内Ｎ—Ｈ键为反平行排列，层间Ｎ—Ｈ键为垂直排列．态密度和电子局域
函数（ＥＬＦ）分析表明，Ｎ—Ｈ键呈明显的共价键特性，Ｌｉ和Ｎ—Ｈ键呈明显的离子键相互作用．可逆储氢反应Ｌｉ２ ＮＨ
＋ Ｈ２ ／ ＬｉＮＨ２ ＋ ＬｉＨ在温度０ Ｋ时的反应焓为６９． ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ２，与实验结果６６ ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ２ 符合得较好．
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１ 引 言
近几年，一种新型金属络合物储氢材料Ｌｉ３Ｎ由

于具有较高的储氢密度（１０． ４ ｗｔ． ％）引起了人们的
广泛关注．根据Ｃｈｅｎ等［１］的报道，氢气在Ｌｉ３Ｎ中的
可逆存储通过两步反应完成，即

Ｌｉ３Ｎ ＋ ２Ｈ２Ｌｉ２ＮＨ ＋ ＬｉＨ ＋ Ｈ２
ＬｉＮＨ２ ＋ ２ＬｉＨ． （１）

第二步反应的储氢密度为６． ５ ｗｔ． ％，其逆反应在
１５０ ℃时开始释放氢气，明显低于单独的ＬｉＮＨ２
（２００ ℃）和单独的ＬｉＨ（５５０ ℃）的起始放氢温度．
上述反应中，ＬｉＨ 和ＬｉＮＨ２ 的晶体结构已经确
定［２—４］，而Ｌｉ２ＮＨ的晶体结构目前还存在争议，主要
是由于目前实验手段的限制，Ｈ原子的位置无法准
确确定． Ｏｈｏｙａｍａ 等［５］通过中子衍射实验得出
Ｌｉ２ＮＨ晶体的空间群为Ｆｍ ４３ｍ，单胞中４个Ｈ原子
随机占据Ｎ原子周围的１６ｅ位置． Ｎｏｒｉｔａｋｅ等［６］利
用同步加速器Ｘ射线衍射方法得出其空间群为Ｆｍ
３ｍ，单胞中４个Ｈ原子随机占据Ｎ原子周围的４８ ｈ
位置． Ｂａｌｏｇｈ等［７］利用加氘的Ｘ射线衍射方法得到
的是Ｈ原子全占据的Ｉｍａ２空间群结构． Ｌｉ２ＮＨ的
晶体结构和Ｈ原子占位情况的理论研究主要通过

第一性原理进行计算． Ｍｕｅｌｌｅｒ等［８］建立了一个基于
Ｎ—Ｈ键方位的能量泛函，得出相邻的Ｎ—Ｈ键趋
于反平行，空间群为Ｐｎｍａ． Ｚｈａｎｇ等［９］通过求解Ｈ
原子核在Ｌｉ２ＮＨ晶格的Ｌｉ ＋和Ｎ －离子势场中的薛
定谔方程，得出Ｌｉ和Ｎ固定在晶体的反萤石结构
中，而Ｈ原子核的波函数在〈１００〉晶向族上密度
最大．

Ｌｉ２ＮＨ晶体结构对于理解其储氢机理，研究储
氢反应动力学等具有重要意义．本文采用基于密度
泛函（ＤＦＴ）［１０］的ＣＡＳＴＥＰ程序模块［１１］，对Ｌｉ２ＮＨ
晶体进行结构建模，研究确定其Ｈ原子的位置、晶
体结构和电子结构，并对（１）式第二步可逆反应进
行了反应焓分析．由于使用分立的模型来研究晶格
中各原子的相互作用，得到了与实验更为接近的
结果．

２ 模型与计算方法
　 　 本文设计了三种初始模型Ｍｏｄｅｌ Ⅰ，Ｍｏｄｅｌ Ⅱ
和Ｍｏｄｅｌ Ⅲ，分别如图１（ａ），图２和图３所示．三者
具有相同的晶格常数和Ｌｉ原子分布，Ｎ原子处于由
最近邻的８个Ｌｉ原子构成的正六面体体心位置．
Ｍｏｄｅｌ Ⅰ仅包含１个Ｎ原子和１个Ｈ原子，目的是
研究Ｌｉ 原子对Ｎ—Ｈ 键方位的影响．由于利用
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ＣＡＳＴＥＰ计算时，只能获得局域的能量极小值，因此
在Ｎ原子周围的球形区域上，选择第一象限按图１
（ｂ）所示的１６ 个Ｈ原子的位置分别进行计算．
Ｍｏｄｅｌ Ⅱ分别包含２，３ 和４ 个Ｎ—Ｈ 键，如图２
（ａ），（ｂ）和（ｃ）所示，研究Ｎ—Ｈ键间的相互作用．
Ｍｏｄｅｌ Ⅲ为完整的Ｌｉ２ＮＨ晶胞（如图３所示），等价
于Ｆ ４３ｍ［５］和Ｆｍ ３ｍ［６］空间群下Ｌｉ原子和Ｎ原子
的分布，晶格常数采用文献［６］中的实验值（ａ ＝ ｂ ＝
ｃ ＝ ５． ０７４ ?）．计算过程中，Ｍｏｄｅｌ Ⅰ和Ｍｏｄｅｌ Ⅱ固定
了晶格常数和Ｎ，Ｌｉ原子的坐标，仅允许Ｈ原子在
Ｎ原子周围弛豫． Ｍｏｄｅｌ Ⅲ允许所有原子弛豫，在Ｐ１
对称性下进行结构优化．

图１　 （ａ）Ｍｏｄｅｌ Ⅰ（ｂ）Ｈ原子围绕Ｎ原子的准均匀分布示意
图（图中黑色球代表Ｎ原子，灰色大球代表Ｈ原子，灰色小球代
表Ｌｉ原子，以下各图采用同样设置）

图２　 Ｍｏｄｅｌ Ⅱ 　 （ａ）２个Ｎ—Ｈ键；（ｂ）３个Ｎ—Ｈ键；（ｃ）４个
Ｎ—Ｈ键

　 　 优化过程采用广义梯度近似（ＧＧＡ）下的ＰＷ９１
交换相关泛函，选择超软赝势描述离子实与价电子
间相互作用．平面波截止能取３８０ ｅＶ，总能量和电
荷密度的计算采用ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ方案对布里渊区
进行积分，选择Ｋ网格点为９ × ９ × ９．总体能量收敛
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图３　 Ｍｏｄｅｌ Ⅲ 　 完整Ｌｉ２ ＮＨ晶胞

标准设为５ × １０ － ６ ｅＶ ／ ａｔｏｍ，自洽收敛精度设为５ ×
１０ － ７ ｅＶ ／ ａｔｏｍ，原子间相互作用力收敛标准为０． ０１ ／
?，原子的最大位移收敛标准为０． ０００５ ?，晶体内应
力收敛标准为０． ０２ ＧＰａ． ＬｉＮＨ２，ＬｉＨ和Ｈ２ 总能计算
时采用了相同的设置． Ｈ２ 气体分子的能量计算采用
了ａ ＝ １０ ?的简单立方模型，同时对氢分子的内坐
标进行了优化． Ｌｉ２ＮＨ晶体零点能的计算使用线性
响应理论和ＬＤＡ近似，采用模守恒赝势．

３ 结果与讨论

３ １ 晶体结构
　 　 根据晶格的周期性排列，Ｍｏｄｅｌ Ⅰ中Ｎ—Ｈ键
方位会受到相邻晶胞中Ｎ—Ｈ键的影响，但考虑到
Ｎ—Ｈ键间相距较远，相互作用会远小于周围的Ｌｉ
原子，故Ｍｏｄｅｌ Ⅰ的设计是合理的．计算结果表明，
Ｈ原子弛豫到图１（ｂ）中的１，４或１６点，这三点在
周期性晶格中是一个等价位置，均平行于｛１ ０ ０｝晶
面族．

Ｍｏｄｅｌ Ⅱ用于研究Ｎ—Ｈ键间相互作用对Ｈ原
子位置的影响．基于Ｍｏｄｅｌ Ⅰ的计算结果中Ｎ—Ｈ
键平行于｛１００｝晶面族，两个Ｎ—Ｈ键共组成相互
平行、反平行和相互垂直三种结构，３个Ｎ—Ｈ键共
组成８种结构，４个Ｎ—Ｈ键共组成１０种结构．将上
述２１种结构作为初始结构，所有结构优化后Ｎ—Ｈ
键方位均未发生变化，由此也验证了Ｍｏｄｅｌ Ⅰ设计
的合理性．

Ｍｏｄｅｌ Ⅲ为完整的Ｌｉ２ＮＨ晶胞，其包含的４个

Ｎ—Ｈ键的排列方式与Ｍｏｄｅｌ Ⅱ情况相同，共组成
１０种结构．但优化过程中允许所有原子弛豫，并去
掉固定晶格常数的限制． １０种初始结构优化后的总
能量如表１所示． Ｍ９ 和Ｍ１０初始结构优化后均有一
个Ｎ—Ｈ键方位发生近９０°的偏转，形成４组Ｎ—Ｈ
键相互垂直，另两组Ｎ—Ｈ键中一组平行一组反平
行（Ｍ９）或两组反平行（Ｍ１０）的排列方式． Ｍ７ 结构在
优化后Ｎ—Ｈ键方位与优化前基本未发生变化．根
据文献［５，６］的实验结论，即Ｌｉ和Ｎ原子构成反萤
石结构，Ｎ原子位于由近邻的８个Ｌｉ原子组成的正
六面体体心位置．尽管Ｍ７，Ｍ９ 和Ｍ１０结构优化后获
得了较低的能量，但Ｌｉ原子均发生较大程度的弛
豫，破坏了Ｌｉ和Ｎ原子的反萤石结构，与实验结论
不符，因此Ｍ７，Ｍ９ 和Ｍ１０不做为Ｌｉ２ＮＨ晶体的可选
结构． Ｍ８ 结构优化后的能量在其余结构中最低，Ｎ
原子基本未发生驰豫，Ｌｉ原子仅发生较小范围的驰
豫，Ｎ—Ｈ键方位发生９． ０５３°—９． ０５６°的偏转，基本
维持相互垂直和反平行关系．因此，选择优化后的
Ｍ８ 结构为Ｌｉ２ＮＨ晶体最佳结构，晶体结构如图４
所示．

图４　 Ｐ４２空间群下的Ｌｉ２ ＮＨ晶体

优化后的Ｍ８ 结构中，Ｎ—Ｈ键键长为１． ０３６ ?，
与ＭａｇｙａｒｉＫｐｅ等［１２］使用ＶＡＳＰ软件包，采用投影
扩增平波（ＰＡＷ）赝势得到Ｎ—Ｈ键键长相同；与
Ｔｓｕｍｕｒａｙａ 等［１３］采用全势线性缀加平面波
（ＦＬＡＰＷ）方法计算的结果１． ０４０ ?也十分接近． Ｌｉ，
Ｈ原子间距介于１． ６８９—２． ９３１ ?，与其他含Ｌｉ，Ｈ化
合物的Ｌｉ和Ｈ原子间距离比较（如ＬｉＨ：２． ０４ ?［２］，
ＬｉＮＨ２：２． ０５—２． ７２ ? ［３］，ＬｉＢＨ４：１． ９８—２． ３８ ?［１４］，
ＬｉＡｌＤ４：１． ８３—１． ９８ ?［１５］），Ｌｉ—Ｈ键键长比较合理．
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总之，计算结果表明，Ｌｉ２ＮＨ晶体为层状结构，空间
群为Ｐ４２，层间Ｎ—Ｈ键相互垂直，层内Ｎ—Ｈ键相
互反平行，晶格常数为ａ ＝ ｂ ＝ ４． ８３２ ?，ｃ ＝ ５． ２６２ ?．
与文献［１２］计算的晶格常数ａ ＝ ７． ７３３ ?，ｂ ＝ ３． ６
?，ｃ ＝ ４． ８７２ ?相比，本文结果更接近Ｌｉ２ＮＨ晶体的
晶格常数实验值（ａ ＝ ｂ ＝ ｃ）５． ０７６９ ?［５］，５． ０７４
?［６］．文献［５，６］分别通过中子衍射和同步辐射实验
得到Ｌｉ２ＮＨ晶体属立方晶系，两个实验结果都能够
比较准确的判定Ｌｉ和Ｎ原子的位置，而对Ｈ原子
位置的判定效果不明显，因此他们给出的Ｈ原子分
别随机占据１ ／ ４的１６ｅ（Ｆ ４３ｍ）位置和１ ／ １２的４８ ｈ
（Ｆｍ ３ｍ）位置．本文计算获得的Ｐ４２ 空间群中Ｌｉ和
Ｎ原子的分布与前面两个实验是一致的，只是沿晶
胞的［１ １ １］方向平移了１ ／ ４的距离；同时，Ｈ原子
不再是随机占位，而是给出了明确的位置．晶体中
原子占位情况如表２所示．

表１　 Ｍｏｄｅｌ Ⅲ的１０种初始结构及其优化结果

结构Ｎ—Ｈ键相互
垂直数量

Ｎ—Ｈ键相互
反平行数量

Ｎ—Ｈ键相互
平行数量

优化后
总能／ ｅＶ

Ｍ１ ０ ０ ６ － ２６８３． ８５７
Ｍ２ ０ ３ ３ － ２６８３． ８２１
Ｍ３ ０ ４ ２ － ２６８３． ７７３
Ｍ４ ３ ０ ３ － ２６８３． ８４０
Ｍ５ ３ ２ １ － ２６８３． ８４９
Ｍ６ ４ ０ ２ － ２６８３． ９６１
Ｍ７ ４ １ １ － ２６８４． ４６７
Ｍ８ ４ ２ ０ － ２６８３． ９８４
Ｍ９ ５ ０ １ － ２６８４． ４９４
Ｍ１０ ５ １ ０ － ２６８４． ５１２

表２　 Ｐ４２ 空间群下Ｌｉ２ ＮＨ各原子的占位
元素 Ｗｙｃｋｏｆｆ Ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ Ｘ Ｙ Ｚ

Ｌｉ ２ａ ０ ０ ０

Ｌｉ ２ｂ ０． ５ ０． ５ ０

Ｌｉ ２ｃ ０ ０． ５ ０

Ｌｉ ２ｃ ０ ０． ５ ０． ５

Ｎ ４ｄ ０． ２５ ０． ２５ ０． ２５

Ｈ ４ｄ ０． ５３７７ ０． ２４９８ ０． ７７８１

３ ２ 态密度分析
　 　 图５给出了Ｐ４２ 空间群下Ｌｉ２ＮＨ晶体的总态密
度和Ｎ，Ｈ和Ｌｉ的分波态密度．以Ｌｉ２ＮＨ总态密度
为基准，可将从左至右的峰依次叫做第１，２，３，４价
带和导带．可以看出，第１价带由Ｌｉ的１ｓ电子构
成，第２，３，４价带中Ｌｉ的２ｓ电子贡献很小，且２ｓ电

子杂化到２ｐ轨道．第２价带由Ｎ的１ｓ和Ｈ的１ｓ电
子构成． Ｎ的２ｓ，２ｐ和Ｈ的１ｓ电子构成第３价带．
第４价带主要由Ｎ的２ｐ电子构成．导带主要由Ｎ
的２ｐ和Ｌｉ的杂化到２ｐ轨道的２ｓ电子构成．进一
步分析表明，Ｌｉ的２ｓ电子大部分位于导带，故Ｌｉ原
子的２ｓ轨道上基本无电子填充，说明层状结构的
Ｌｉ２ＮＨ晶体中Ｌｉ基本以Ｌｉ ＋离子形式存在，与我们
利用团簇模型得到的Ｌｉ３Ｎ成键性质相符［１６］．

图５　 Ｐ４２ 空间群下Ｌｉ２ ＮＨ的总态密度和分波态密度

图６　 Ｐ４２ 空间群下Ｌｉ２ ＮＨ晶体的ＥＬＦ分析

３ ３ 电子局域函数分析
　 　 图６对Ｐ４２ 空间群的Ｌｉ２ＮＨ晶体进行了电子局
域函数（ＥＬＦ）分析．通过观察原子与原子之间空隙
处的ＥＬＦ值，可以定性地判断成键特性［１７］． ＥＬＦ的
值域为０—１，当ＥＬＦ ＝ １时，电子高度局域化，表现
为最强的共价键；ＥＬＦ ＝ ０． ５时为金属键；０≤ＥＬＦ ＜
０． ５时为少电子区，显示为较强的离子键．图６中的
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半透明等值面的ＥＬＦ值为０． ６，证明Ｎ—Ｈ键表现
为明显的共价键特征．从（１００），（０１０）和（００１）面的
投影电子密度分析，Ｌｉ和Ｎ—Ｈ键之间为少电子区
域，表现为较强的离子键相互作用．文献［６］的最大
熵（ＭＥＭ）分析结果表明Ｎ—Ｈ键周围电子分布基
本为球形；Ｈｅｒｂｓｔ等［１８］采用ＶＡＳＰ软件包、ＰＡＷ赝
势的态密度分析得出Ｌｉ原子与Ｎ—Ｈ键表现为离
子相互作用，本文结果与二者符合得很好．
３ ４ 反应焓分析
　 　 本文利用Ｐ４２ 空间群Ｌｉ２ＮＨ晶体结构对（１）式
第二步可逆储氢反应的反应焓进行了计算．反应焓
定义［１９］为

ΔＨＲ ＝ Ｅ（ＬｉＮＨ２）＋ Ｅ（ＬｉＨ）
－ Ｅ（Ｌｉ２ＮＨ）－ Ｅ（Ｈ２）． （２）

通过Ｌｉ２ＮＨ，ＬｉＮＨ２，ＬｉＨ和Ｈ２ 总能的计算，得出不
包含零点能的反应焓为８９ ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ２ ．通过热力学
分析，得到Ｌｉ２ＮＨ的零点能为４８． ３１ ｋＪ ／ ｍｏｌ ｆ． ｕ．，与

文献的计算结果４７． １６ ｋＪ ／ ｍｏｌ ｆ． ｕ． ［１２］，４６． ７ ｋＪ ／ ｍｏｌ
ｆ． ｕ． ［１８］比较接近． ＬｉＮＨ２，ＬｉＨ的零点能采用文献
［１２］的值，分别为６９． ５３ ｋＪ ／ ｍｏｌ ｆ． ｕ．，２１． ７８ ｋＪ ／ ｍｏｌ
ｆ． ｕ． ．包含零点能的反应焓为６９． ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ２（Ｔ ＝ ０
Ｋ），与通过范特霍夫方程获得的反应焓实验值６６
ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ［１］２ ，６６． ６ ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ２［２０］比较接近．

４ 结　 　 论
　 　 采用基于密度泛函理论的赝势－平面波方法，
对Ｌｉ２ＮＨ晶体中Ｈ原子的占位位置进行了结构建
模，优化得到了其晶体结构，并对其电子结构进行
研究．结果表明，Ｌｉ２ＮＨ晶体为层状结构，空间群
Ｐ４２，层内Ｎ—Ｈ键呈反平行排列，层间Ｎ—Ｈ呈相
互垂直分布．态密度和ＥＬＦ分析表明，Ｎ—Ｈ键呈明
显的共价键特性，Ｌｉ和Ｎ—Ｈ之间为离子键相互作
用．包含零点能的Ｌｉ２ＮＨ ＋ Ｈ２ ／ ＬｉＮＨ２ ＋ ＬｉＨ的可逆
储氢反应的反应焓为６９． ５ ｋＪ ／ ｍｏｌ Ｈ２ ．
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