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Li-N-H储氢体系热力学性质的第一性原理研究
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基于密度泛函理论的第一性原理方法,系统地研究了 Li-N-H储氢过程中各个化合物的晶胞参数、生成焓和化

学反应焓. 结果发现优化后的晶格参数与先前的理论和实验研究符合得很好.通过计算 Li3N, LiH, LiNH2 和 Li2NH

在 298 K的生成焓分别为 −168.7, −81.0, −173.0和 −190.8 kJ/mol,进而计算得到整个储氢反应过程在 T = 298 K

时反应焓为 78.5 kJ/mol H2,这和他人计算得到 T = 300 K的结果 75.67 kJ/mol H2 非常接近.最后,给出了储氢两步

反应过程分别在 T = 298 K时的反应焓,这些结果都与实验和他人理论计算得到的数据符合较好.
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1 引 言

车载储氢是推进氢燃料车规模化商业应用的

重要环节,开发高性能车载储氢材料技术成为当前

能源及材料领域关注的热点. 近几年来, Li-N-H储

氢材料以较高的质量储氢密度赢得了众多研究者

的青睐 [1−3]. 据研究表明 [3], Li3N的储氢反应过程

按如下两步进行:

Li3N+H2 ⇔ Li2NH+LiH, (1)

Li2NH+H2 ⇔ LiNH2 +LiH, (2)

上述两步反应的吸氢总质量分数为 10.4 wt.%. 然

而在实际的应用中存在许多有待解决的问题,比如

吸放氢动力学性能差、吸放氢温度高等. 因此了

解这些材料的微观结构性质对于理解其储氢机理,

研究储氢反应动力学具有重要意义,也有益于改善

现有储氢材料的储氢性能以及发展新的轻质储氢

材料. 据调查对 Li-N-H体系相关的一系列化合物

进行电子结构、晶体结构动力学性质的研究已有

很多 [4−6],但是对他们的热力学性质研究仅仅停留

在一些实验上, 并且研究较少. 为了正确理解储氢

的微观结构变化, 深入认识 Li-N-H 体系新的物理

特性, 因此研究 Li3N 的储氢过程中材料的热力学

特性显得尤为重要.密度泛函理论 (DFT)已被广泛

应用于材料模拟研究中 [7−10], 本文采用基于密度

泛函理论的平面波赝势方法, 从 Li3N, LiH, Li2NH

和 LiNH2 的电子结构入手,通过晶格动力学特性研

究各个化合物和化学反应的热力学性质,其中包括

Li3N的储氢过程中各个产物的晶格参数、生成焓

和化学反应焓,并与已有的实验及理论数据进行了

系统的比较.

2 计算理论

所有计算均采用 ABINIT程序包 [11],优化过程

采用局域密度近似 (LDA)作为交换相关函数,赝势

选用 Troullier-Martins模守恒赝势 [12]. 平面波截断

能取 30 Hartree,总能计算采用Monkhorst-Pack方案

对布里渊区进行积分,选择 K 网格点为 4×4×4. 采

用 Gauss smearing方法, 参数选择为 0.002 Hartree,

其他参数均采用默认值. Li3N, LiH, Li2NH, LiNH2

和 H2 的总能计算时采用相同的设置. H2 的总能计

算采用 a = 10 Å的简单立方模型,同时对氢分子的

内坐标进行了优化. 对 Li3N, LiH, Li2NH, LiNH2 晶
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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 物质的生成焓 ∆H

物质的生成焓 ∆H 能够确定化学反应过程中

各种化合物的相稳定性,是研究储氢材料的重要热

力学物理量. 因化合物的焓 H =U +PV (U 为体系

的内能, P为压强, V 为体积)在温度为 0 K时的表

达式 [13]为

H(0 K) = Eele +EZPE, (3)

其中, Eele为体系的电子总能, EZPE为零点振动的零

点能 (对于固体分子来说, 它等于整个布里渊区频

率求和, 即 EZPE = 3nN
∫ ωmax

0
(h̄ω/2)g(ω)dω; 对于

气体分子如H2和N2分子,零点能 EZPE = (1/2)h̄ω0

(ω0 为温度 T = 0 K时的振子频率)).

考虑到有限温度对焓的影响后,当温度为 T 时

焓的表达式 [14]为

H(T ) = Eele(T )+EZPE(T ). (4)

因为温度对电子总能的影响很小, 可以采用

0 K 的电子总能; 考虑到气体 (视为理想气体) 分

子平动能、转动能和 PV 的影响, 对线性分子将

Etranst(T )+Erot(T )+PV = 7/2kBT 加到 (4)式中 (其

中 Etranst 为平动能, Erot 为转动能, kB 为玻尔兹曼

常数), 对非线性分子将 Etranst(T )+Erot(T )+PV =

4kBT 项加到 (4) 式中. 振动能 Evib 采用下列表达

式[15]为

Evib = EZPE +∑q h̄ωq

[
exp

(
h̄ωp

kBT

)
−1

]−1

. (5)

为了研究 Li-N-H储氢过程中相关化合物的生

成焓, 本文首先要对涉及的所有物质进行结构优

化, 计算结果见表 1. 从表中可见优化的结果和有

关的实验及理论数据很接近, 误差在 5%以内. 利

用优化的结构得到每种物质的总能量、零点能和

振动能, 根据上述的理论方法, 计算得到储氢反应

中每一种化合物的生成焓 (在标准状态下相对于

元素的生成能), 结果由表 2 中给出. 从表中数据

可见, 计算得到的所有化合物和气体分子在温度

为 T = 0 K 的零点能 EZPE 和生成焓结果和他人

实验或理论结果都比较接近, 如 LiH 在 0 K 时生

成焓为 −82.6 kJ/mol, 和 Miwa 等 [23] 的理论结果

−81 kJ/mol非常接近, LiNH2 和 Li2NH的生成焓分

别为 −191.0和 −256.3 kJ/mol, 这些结果很接近实

验值 (−186±9) [24] 和 (−219±24) kJ/mol[25],只有

Li3N在温度为 0 K时的生成焓为−175.1 kJ/mol,与

实验值 −148.7 kJ/mol[25] 有点差别, 但仍在模拟计

算的误差范围之内.同时表 2也给出了温度为 298

K的振动能和 300 K时的振动熵,这些虽然没有理

论和实验数据进行比较,但是我们用这些数据计算

得到的温度为 298 K时化合物的生成焓,本文计算

结果和他人的结果符合得非常好, 除此之外, 和实

验的数据相比误差也在 10%以内.因此密度泛函理

论得到的化合物的生成焓是合理的. 为了更直观地

看到本文计算的合理性, 我们给出了化合物 Li3N

的热力学函数,包括焓、熵、反应吉布斯自由能和

焓对储氢反应的贡献, 结果如图 1所示. 图 1中的

标注代表了文献中的实验数据 [26], 可以看到二者

明显符合.

3.2 化学反应焓 ∆HR

反应焓为化学反应在不同温度下生成物与

反应物的焓值之差, 表达式为 [13] ∆HRT = ∑
P

HPT −

∑
R

HRT ,式中 HPT 为生成物在温度 T 的焓值, HRT 为

反应物在温度 T 时的焓值,求和下标 P, R分别指反

应中各个生成物、反应物求和.我们研究计算 Li3N

整个储氢反应在 T = 0 K时的反应焓为

∆HR0 =[H0(LiNH2)−2H0(LiH)−H0(Li3N)]

=−90.5 kJ/mol H2. (6)

表 1 结构参数和参考数据比较 (本文计算的固体的空间群信
息在表中给出)

化合物 参数/单位 计算值 参考值

H2 d(H-H)/(◦) 0.749 0.7461[16]

N2 d(N-N)/(◦) 1.1018 1.0976[16]

Li (bcc) a/Å 3.314 3.510[17]

LiH (Fm3-m) a/Å 3.9976 4.066[18]

Li3N (P6/mmm)
a/Å 3.629 3.648[19]

c/Å 3.855 3.875[19]

LiNH2 (I-4)
a/Å 5.157 5.037[18,20,21]

c/Å 10.524 10.278[18,20,21]

a/Å 7.781 7.73[22]

Li2NH (Pnma) b/Å 3.623 3.60[22]

c/Å 4.902 4.87[22]
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表 2 反应过程中所有化合物和分子的热力学函数 (包括生成焓 ∆H0 和 ∆H298 (考虑零点能), EZPE 为零点能,振动能 ET=298 K
vib ,振动熵

ST=300 K
vib ,括号内为他人理论计算或者实验数据)

化合物 EZPE/kJ·mol−1 ST=298 K
vib /J·mol−1·K−1 ET=298 K

vib /kJ·mol−1 ∆H0/kJ·mol−1 ∆H298/kJ·mol−1

H2 25 (25.7[25], 26.3[22]) ≈ 0 ≈ 0 0

N2 14.5 (14.4[22]) ≈ 0 ≈ 0

Li 3.67 (3.9[25]) 28.30 8.13

LiH 21.8 (21.7[25], 21.4[27]) 18.8 3.5 −82.6 (−83.6,−89.42[27]), −83.9[22] −81.0 (−91[30], −84.6[22])

Li3N 28.0 (28.6[23]) 52.6 39.2 −175.1 (−148.7[25]) −168.7 (−167.3, −164.6[29])

LiNH2
69.3 (69.1[23],
69.8[28], 69[31])

47.6 8.9 −191.0(−186±9[24], −186.3[30]) −173.0 (−172.6,−176[30], −173.1[22])

Li2NH 48.3 (46.06[22]) 50.8 9.6 −256.3 (−196.0,−220[23], −219±24[25]) −190.8 (−184.5,−222[30], −184.1[22])

图 1 Li3N的热力学函数随温度的变化 (a)化合物 Li3N在不同温度下的熵; (b)化合物 Li3N在不同温度下的焓; (c)化合物
Li3N在不同温度下的反应吉布斯自由能; (d)焓 (T ∆S)对反应 3Li+(1/2)N2 → Li3N在不同温度下能量的贡献

常温下 T = 298 K的反应焓为

∆HR298 =∆H298(LiNH2)

−∆H298(LiH)−∆H298(Li3N)

=78.5 kJ/mol H2.

据先前 Miwa等 [23] 给出的此反应的反应焓为

∆H0 = −99 kJ/mol H2 (仅考虑总能) 和 −85 kJ/mol

H2 (包括零点能在内), 把零点能考虑进去之后的

结果就和 Chen等 [30] 报道的实验值 −81 kJ/mol H2

符合得非常好. 从实际储氢材料的应用来讲, 反应

焓大约 −80 kJ/mol H2 意味着生成的氢化物较为

稳定,为了降低放氢温度,最好使反应焓接近负值.

同时可以看到, T = 298 K 时上述反应的反应焓

为78.5 kJ/mol H2,这和他人计算得到 T = 300 K的

结果 75.67 kJ/mol H2
[13]非常接近.

如果我们把整个反应分为两步来研究, 反应

(1)式在 T = 0 K时的反应焓为

∆HR0 =∆H0(Li2NH)+∆H0(LiH)−∆H0(Li3N)

=−163.7 kJ/mol H2, (7)

常温下 T = 298 K时反应焓为

∆HR298 =∆H298(Li2NH)

143101-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 14 (2013) 143101

+∆H298(LiH)−∆H298(Li3N)

=−103.1 kJ/mol H2. (8)

我们看到温度为 T = 0 K 时, 计算得到包含零点

能的反应 (1)的反应焓 ∆HR0 为 −163.7 kJ/mol H2,

其结果和 Chen 等 [30] 报道的反应 (1) 式的反应

焓为 −165 kJ/mol H2 非常接近,并且和 Akbarzadeh

等[32]利用密度泛函理论得到的反应焓−130 kJ/mol

H2(不包含零点能) 和包含零点能的反应焓 −114

kJ/mol H2 相一致.

反应 (2)式在 T = 0 K时反应焓为

∆HR0 = ∆H0(LiNH2)+∆H0(LiH)−∆H0(Li2NH)

=−17.3 kJ/mol H2, (9)

常温下 T = 298 K时反应焓为

∆HR298 =∆H298(LiNH2)

+∆H298(LiH)−∆H298(Li2NH)

=−63.2 kJ/mol H2, (10)

这与 Herbst 和 Hector[13] 的计算结果 ∆HR298 =

−73.6 kJ/mol符合一致,且更加接近于通过范特霍

夫方程获得的反应焓实验值−66.6 kJ/mol H2
[33].于

大龙等 [34] 基于密度泛函理论的赝势 -平面波方法

计算得到包含零点能 Li2NH+H2 ⇔ LiNH2 +LiH

的可逆储氢反应的反应焓为 −69.5 kJ/mol H2.

4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的平面波赝势方

法计算了 Li3N 储氢过程中各个化合物的晶胞参

数、生成焓和化学反应焓. 计算得到的晶格参数与

相应的实验值均符合较好.对 Li3N, LiH, LiNH2 和

Li2NH在 298 K的生成焓进行了计算,结果分别为

−168.7, −81.0, −173.0和 −190.8 kJ/mol,也与先前

实验值和理论值符合得较好.整个储氢反应过程在

T = 298 K时反应焓为 78.5 kJ/mol H2,这和他人计

算得到 T = 300 K的结果 75.67 kJ/mol H2
[13] 非常

接近.同时我们给出了储氢两个过程在 T = 298 K

时反应焓,与现有的实验和他人理论得到的数据符

合较好.这些理论结果不但对储放氢有理论指导意

义,而且对储氢材料的研究、开发和利用也有极重

要的实际意义.
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[16] David R 1986 CRC Handbook of Chemistry and Physics (Vol. 67)

(Boca Raton: CRC Press) pF-159
[17] Villars P, Calvert L D 1991 Pearson’s Handbook of Crystallographic

Data for Intermetallic Phases (2nd Ed.) (Metals Park, OH: American
Society of Metals)

[18] Smith D K, Leider H R 1968 J. Appl. Crystallogr. 1 246.
[19] Rabenau A, Schulz H 1976 J. Less-Common Met. 50 155
[20] Jacobs Von H, Juza R 1972 Z. Anorg. Allg. Chem. 391 271
[21] Nagib M, Jacobs H 1973 Atomkernenergie 21 275
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Abstract
According to the plane wave pseudo-potential method of the first-principles based on density functional theory, we systematically

investigate the cell parameters, the formation heat and the reaction enthalpy in the Li-N-H hydrogen storage process. The calculated
lattice parameters of these compounds are in good agreement with previous theoretical and experimental results. The values of forma-
tion heat at 298 K for (lithium nitride) Li3N, (lithium hydride) LiH, (lithium amide) LiNH2 and (lithium imide) Li2NH are estimated
to be −168.7, −81.0, −173.0 and −190.8 kJ/mol, respectively. The reaction enthalpy of this system is calculated to be 78.5 kJ/mol H2

at T = 298 K and this value accords with the experimental value of 75.67 kJ/mol H2 at T = 300 K. As a result, the reaction enthalpies
for the two-step reactions are very close to their calculation results respectively.

Keywords: first-principles study, thermodynamic properties, Li-N-H hydrogen storage, reaction enthalpy
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