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过渡族金属掺杂Al (111)表面对氢分子
催化分解的影响∗

范立华 曹觉先†

(湘潭大学物理系, 湘潭 411105)

( 2014年 7月 1日收到; 2014年 9月 19日收到修改稿 )

为了探求过渡金属催化剂对催化合成储氢材料NaAlH4效果的影响, 本文采用第一性原理方法研究了多
种金属原子取代Al (111)表面铝原子形成的合金表面对氢的催化分解的影响. 计算结果表明, Sc, V, Fe, Ti
原子掺杂的表面对氢分子分解具有催化作用. H2在对应的掺杂表面催化分解所需要的活化能分别为 0.54 eV,
0.29 eV, 0.51 eV, 0.12 eV. H原子在 Sc, V, Ti 掺杂表面扩散需要的活化能分别为 0.51 eV, 0.66 eV, 0.57 eV.
同时, 过渡金属掺杂在Al表面时倾向于分散分布, 增加掺杂表面的掺杂原子个数, 掺杂表面的催化效果体现
为单个掺杂过渡金属原子的催化效果. 本研究将为金属掺杂Al (111)表面催化加氢合成NaAlH4提供理论

参考.

关键词: 掺杂Al (111)表面, 第一性原理, 催化加氢, 过渡金属
PACS: 88.30.R–, 82.20.Wt, 82.45.Jn DOI: 10.7498/aps.64.038801

1 引 言

氢因其在自然界中储量丰富、单位质量可释放

的热量高、燃烧后生成物为水、绿色环保 [1]等一系

列优良的特性, 成为迄今为止最有希望取代传统化
石燃料的新一代供能材料. 在氢作为供能材料应用
于生活生产的整个过程中, 氢的存储决定了其在实
际应用中的可行性. 因此, 人们希望找到安全性好,
储氢质量密度和容量密度都高的储氢材料. 在这
一方面, 实验和理论上的研究集中于探索碳纳米材
料 [2−4]、纳米多孔材料 [5−8]、复合氢化物材料 [9−12]

的储氢性能. 研究发现, 通过在储氢材料中引入一
些特定的过渡金属掺杂剂可以增强材料吸收和释

放氢的能力 [13−15]. 这一类金属掺杂剂在上述储氢
材料中所起的作用大致分为以下三类: 1)金属离子
产生电场, 该电场引起H2的极化, 在电场和极化的
相互作用下, H2与金属离子的结合能得到提高. 2)

掺杂过渡金属原子通过强化H2在储氢材料上的结

合效果, 使得氢以分子形式吸附在材料表面. 3)掺
杂金属作为催化剂, 一方面催化储氢材料的分解反
应, 提高储氢材料在放氢过程中的动力学性能, 另
一反面, 促进H2的分解, 强化金属加氢效果.

作为一种优良的储氢材料, 轻金属氢化物
NaAlH4在理论研究和实际应用方面引起了人们

的广泛关注 [9,16−18]. 然而, 在常温常压下NaAlH4

释放和吸附氢的能力拙劣, 不能直接作为储氢材
料广泛被应用. 直到上世纪90年代, Bogdanovic和
Schwickardi研究发现 [17], 在NaAlH4中加入少量

的过渡金属Ti可以大幅度提高NaAlH4的储氢性

能, 掺杂后NaAlH4释放和吸附氢的可逆反应如下:

3NaAlH4↔Na3AlH6+2Al+3H2, 3.7wt%H2, (1)

2Na3AlH6↔6NaH+2Al+3H2, 1.9wt%H2. (2)

随后大量的理论和实验研究集中于探讨Ti掺
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杂金属氢化物的催化机理, 但是催化机理至今都
是一个谜. 当前比较主流的解释是: Ti作为催化
剂加入到NaAlH4体系后,形成了AlxTi, Al1−yTiy,
TiHx, Al-H-Ti中间产物, 这些中间产物起真正的
催化作用; 在这一理论的支撑下, 人们模拟在理想
平整的Al表面掺杂过渡金属Ti原子, 考察过渡金
属Ti 原子、Al原子和氢原子 (氢分子)三者之间的
相互作用关系 [19−21]; 通过对Ti掺杂Al (111)表面
和Al (001)氢催化反应的研究可知, Ti在NaAlH4

释放氢的反应过程中起到了催化强化氢释出的作

用, 而在逆反应的过程中, 起到的是催化氢分解的
作用 [19−21], 并促进了Al的氢化, 以利于重新合成
NaAlH4. 但是在加氢的过程中, 掺杂原子和氢原子
之间的强相互作用使得氢原子不能够随意扩散到

表面的其他位置, 这将导致催化剂在几个加氢脱氢
循环反应之后失去催化活性, 阻碍可逆反应持续循
环下去. 基于这样的前提, 寻找能更好催化氢分解
并实现高效加氢的催化剂很有必要. 鉴于Ti的加
氢催化作用, 我们将研究含有d电子轨道的Sc, V,
Fe, Ni, Co, Pt, Pd原子掺杂在Al (111)表面时对
氢的催化效果的影响, 并与Ti掺杂Al(111)表面的
加氢效果对比. 通过计算氢在表面的吸附能、氢分
子在掺杂表面的分解路径和势垒、氢原子在表面的

扩散路径和势垒, 探究这些过渡金属掺杂Al (111)
表面对氢催化效果的影响, 为过渡金属掺杂Al表
面氢催化反应的研究提供理论指导.

2 计算方法与模型

本文中所有计算均采用基于密度泛函 (DFT)
理论的VASP软件 [22]. 计算中采用投影扩展平面
波PAW赝势描述电子与芯电子间的相互作用, 电
子间交换关联能采用广义梯度近似 (GGA)下的
PW91泛函 [23], 计算模型为4层3 × 3和4 × 4的Al
(111)周期性超胞. 为避免超胞薄膜间的相互作用,
我们选取真空层为15 Å. 结构弛豫时k空间积分使
用4× 4× 1的Monkhorst-Park网格, 静态计算时k
空间取值为8 × 8 × 1的k点网格. 平面波截止能量
是 400 eV, 总能量收敛精度为 10−6 eV. 计算过程
中, 薄膜结构中最下面两层Al原子固定, 其余的所
有原子均自由弛豫. 结构优化过程中力的收敛标
准为 0.01 eV/Å. 对于氢吸附分解以及表面扩散的
过渡态的计算我们采用的是 cNEB(climbing image

Nudged Elastic Band)方法 [24,25], 计算得到最小能
量路径MEP(Minimum Energy Path)以及分解势
垒和扩散势垒 [24−26].

3 计算结果与分析

我们选取Sc, V, Fe, Ti, Pt, Pd, Ni, Co等过渡
金属作为掺杂剂, 计算了掺杂过渡金属原子在Al
(111)表面的形成能Eb, 形成能的表达公式为

Eb =
1

n
{ETM@Al(111) +mEAlatom

− nETMatom − EAl(111)}, (3)

式中, TM (Transition Metal)代表过渡金属原
子, ETM@Al(111)与EAl(111) 分别表示TM掺杂Al
(111) 表面与纯Al (111)表面的总能量, EAlatom和

ETMatom分别代表Al和过渡金属原子在块体中的
形成能, n表示掺杂在Al表面的过渡金属原子个
数, m表示被取代的Al原子个数, Eb代表过渡金

属原子在各种掺杂结构中的形成能. 其形成能如
表 1中所示, 我们可以发现这些金属大体上能比较
稳定的吸附于Al (111)表面.

得到各种掺杂表面后, 我们分别考察了单个氢
分子在不同掺杂表面分子形式吸附和原子形式解

离吸附两种吸附形态. 这两种吸附态将作为催化分
解反应中的初态 IS (Initial State)和末态FS (Final
State). 吸附能定义为

Eab = EH2@TM@Al(111)−EH2−ETM@Al(111), (4)

其 中, EH2表 示 单 个 自 由 氢 分 子 的 能 量,
ETM@Al(111)表示未吸附氢分子或氢原子的净掺

杂表面的能量, 对氢以分子形式吸附的情况而言,
EH2@TM@Al(111)表示最稳定吸附的氢分子与过渡

金属掺杂表面的总能量. 对于氢原子形式的吸附,
EH2@TM@Al(111)表示的是最稳定吸附的氢分子解

离得到的两个氢原子, 以最稳定形态吸附在过渡
金属掺杂表面时, 与过渡金属掺杂表面的总能量.
表 1 给出了氢分子和氢原子在各种表面的吸附能,
其中Eab(H2)表示氢分子形式的吸附能,而Eab(H)
表示氢原子形式的离解吸附能. 由表 1我们发现,
氢分子并不能有效地吸附在Co, Pt, Pd, Ni 掺杂
的Al (111)表面上, 因此我们认为Co, Pt, Pd, Ni
原子掺杂并不能有效催化NaAlH4反应

[27,28], 这里
我们将重点讨论氢在Sc, Ti, V, Fe掺杂Al (111)
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表面的吸附与分解. 由于过渡金属与氢分子间的
Kubas相互作用 [29,30], 分子形式吸附的H—H键长
(R1,H−H) 都得到了不同程度的增长; 氢以分子形
式吸附在Sc, Ti, V, Fe掺杂的Al (111)表面的吸
附能分别为−0.26 eV、−0.42 eV、−0.47 eV、−0.34

eV, 其中氢分子在Sc掺杂Al (111)表面的吸附能
与其在Sc掺杂Al (001)阶梯形表面的吸附能很接
近 [31], 而氢分子在Ti掺杂表面的吸附能以及键长
与Wang 等计算得到的H2吸附在Ti-Al (111)表面
0.44 eV的吸附能以及 0.80 Å的H—H键长基本保
持一致 [21]. 氢以原子形式吸附在上述掺杂表面
的吸附能分别为−0.24 eV, −0.20 eV, −0.37 eV,

−0.27 eV, 氢原子之间的距离如表 1中R1, R2所

示. 从吸附能可知, 氢以分子和原子形式吸附在V
掺杂表面的能量都要低于其他掺杂表面的吸附能,
由此可以认为V掺杂表面催化氢分解的效果要优
于其他掺杂表面. 氢在各掺杂表面以分子形式吸附
和原子形式吸附的稳定形态如图 1 , 图 2中的 IS态、
FS态所示. 可见, 氢在各掺杂表面的分子吸附形态
是相近的, 均平行于掺杂表面并吸附在掺杂原子上
方, 而分解后的氢原子除了Ti掺杂表面的氢原子
是吸附在Ti两侧的Fcc洞位外, 其他都倾向于吸附
在过渡金属两侧的TM-Al桥位上.

表 1 各种掺杂原子在Al (111)表面的吸附能Eb, 氢在各种金属掺杂Al (111)表面以分子形式和原子形式吸附的
吸附能Eab(H2), Eab(H); 氢原子之间距离R1,H−H, R2,H−H.

Sc V Ti Fe Co Ni Pt Pd

Eb/eV −2.19 −3.01 −2.67 −3.02 −2.18 −1.99 −3.68 −2.66

Eab(H2)/eV −0.26 −0.47 −0.42 −0.34 −0.06 0.21 −0.04 −0.04

R1,H−H/Å 0.77 0.84 0.81 0.93 — — — —

Eab(H)/eV −0.24 −0.37 −0.20 −0.27 — — — —

R2,H−H/Å 3.48 2.33 2.81 1.78 — — — —

为了比较各种过渡金属掺杂Al (111)表面的
催化氢分解的能力, 我们分别计算了H2在Sc, Ti,
V, Fe 掺杂Al (111)表面的分解路径与反应势垒.
图 1给出了氢分子在Sc, V, Ti掺杂Al (111)表面
的分解路径和分解势垒. 从图中我们可以看出初
始态 IS中的氢分子在三个掺杂表面的吸附形式非
常相似, 氢分子均位于掺杂金属原子的上方且平行
于Al (111)表面, 氢分子的H—H键长随掺杂金属
不同而变化. 随反应进程, 过渡态TS (Transition
State)中两个氢原子之间的距离相比于初始态的
氢原子之间的距离有所增大. 末态 (FS)氢以原子
形式吸附, 但吸附能比初态氢的分子形式吸附能
要高. 通过计算, 我们得到氢在Sc, V, Ti掺杂Al
(111)表面的分解势垒分别为0.54 eV, 0.29 eV, 0.51
eV. 相对于氢分子在纯铝表面高达1.1 eV的分解势
垒 [21,32], 其分解势垒在掺杂金属的Al表面能很大
程度的降低. 特别值得提出的是氢分子在V掺杂
Al (111)表面的分解势垒为0.29 eV, 这与氢分子在
V掺杂阶梯形Al (100)表面的分解势垒 0.25 eV非
常接近 [31]. 比较氢在Sc, V, Ti掺杂Al (111)表面
的分解势垒, 我们发现氢在V 掺杂表面的分解势垒
要比在Sc, Ti掺杂表面的势垒分别低 0.25 eV, 0.22

eV. 这意味着V掺杂Al (111)表面对催化氢分子分
解体现出明显优势. 对于氢在Fe掺杂的Al (111)
表面催化分解效果, 我们可以由图 2 (a)得到, 氢在
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图 1 H2在 Sc, V, Ti原子掺杂表面的吸附分解MEP曲
线图 ( 图中插图为氢吸附在掺杂结构表面的初态 (IS), 过
渡态 (TS)和末态 (FS))
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Fe掺杂的Al (111)表面的分解势垒仅为 0.12 eV.
通过氢在四种过渡金属掺杂Al (111)表面的分解
势垒值的大小可知, 催化分解氢能力由强到弱的表

面分别为Fe掺杂表面、V掺杂表面、Sc掺杂表面以
及Ti掺杂表面, 其中Sc, Ti 掺杂表面的催化氢分
解能力相近.

0 2 4 6 8 10
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图 2 (a)为Fe掺杂Al (111)表面H2的分解吸附MEP; (b) 为H原子的扩散MEP

理想的过渡金属掺杂结构既要满足分子形式

吸附的氢在表面的有效分解, 又要满足原子形式吸
附的氢在表面能够自由移动的要求. 通过上述计
算和分析, 我们知道Fe, V, Sc, Ti掺杂Al (111)表
面能够有效的降低氢的分解势垒, 起到良好的催化
氢分解效果. 为进一步考察金属掺杂Al (111) 表
面的催化效果, 我们分别计算了离解后的氢原子
在掺杂表面的扩散路径和扩散势垒, 如图 2 (b)和
图 3所示. 其中图 2 (b)给出了单个氢原子在Fe掺
杂Al (111)表面的扩散路径和扩散势垒. 在扩散的
过程中, 我们发现初始态 (IS)的氢原子稳定吸附于
Fe-Al桥位, 而末态 (FS)的氢原子吸附在最靠近Fe
原子的Al-Al桥位, 由于Fe原子掺杂在Al最上表
面不稳定, 出现下陷并表现出挤兑Al原子浸入次
表层的趋势 [33], 加之Fe原子半径与铝原子半径的
差别较大, 以及扩散过程中Fe原子与H原子的相
互作用, Fe原子直接浸入到Al (111)的次表面, 排
挤第二层的Al原子, 导致掺杂结构形变严重. 也正
是由于反应过程中结构的不稳定, 扩散过程出现了
过渡态TS1和TS2. 由此, 我们认为尽管Fe掺杂在
Al (111)最上表面可以将表面氢分解的势垒降低
到 0.12 eV, 但是这种掺杂结构在表面氢原子扩散
过程中稳定性差, Fe倾向于浸入到Al (111)结构的
内层, Fe掺杂表面的这一特性使得氢在分解之后进
一步加氢变得不可行. 因此Fe掺杂在Al (111)最

上层表面的合金结构材料不是理想的催化材料, Fe
不适合作为催化剂掺杂在Al (111)的最上表层, 除
非使用其他方法保证掺杂表面的稳定性.

-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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e
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e
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图 3 单个H原子在 Sc, V, Ti掺杂Al (111)表面的扩
散路径

图 3给出了氢原子在Sc, V, Ti掺杂Al (111)
表面的扩散路径和扩散势垒. 对于氢原子在Sc, V,
Ti掺杂表面扩散而言, 初始态的氢原子分别稳定吸
附在掺杂表面Sc-Al, V-Al桥位以及Ti-Al-Al (Fcc)
洞位, 而末态氢位于Sc, V 原子最邻近的Al-Al桥
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位、Ti原子最邻近的Al-Al-Al (Hcp)洞位. H原子
在Sc, V, Ti掺杂Al (111) 表面扩散的势垒分别为
0.51 eV, 0.66 eV, 0.57 eV, 相比于氢原子在Sc, V,
Ti掺杂Al (100)表面的扩散势垒 0.64 eV, 0.92 eV,
0.81 eV要低 [31]. 比较而言, 氢原子在Sc, Ti掺杂
Al (111)表面的扩散能力基本一样, 而氢原子在V
掺杂Al (111)表面的扩散势垒要比氢在Sc, Ti掺杂
表面的扩散势垒高出大约 0.1 eV. 结合氢在V掺杂
表面的分解势垒可知, V掺杂Al (111)结构有优于
其他掺杂结构的催化加氢能力, 一方面能够明显的
降低氢分子在掺杂表面的分解势垒, 另一方掺杂表
面氢原子的扩散也不需要很大的活化能.

我们接着考察了掺杂原子位置和数目对掺杂

结构催化分解氢分子效果的影响. 主要研究两个
Sc, V, Ti 原子掺杂在Al (111)最上表层时掺杂表
面的催化加氢效果. 为此, 我们将两个相同金属原
子掺杂在 4 × 4的Al (111)超胞结构的最表层. 对
于两个掺杂原子, 我们分别考虑了如图 4所示的 3
种掺杂表面结构. 其形成能如表 2所示, 我们发现
在这三种掺杂结构中, 对于所有金属, 图 4 (b)结构
最为稳定. 对应图 4 (b)结构中Sc, V, Ti原子的形
成能分别为−2.23 eV, −3.02 eV, −2.77 eV. 值得提
出的是, 单个Sc, V, Ti原子掺杂时形成能分别为
−2.19 eV, −3.01 eV, −2.67 eV; 相比之下, 掺杂原
子数为 1和 2的两类掺杂结构其形成能相差不大.
过渡金属原子倾向于以分散的方式掺杂在Al (111)
表面上.

鉴于 (b)结构最稳定, 我们进一步考察氢在各
种金属掺杂形成的结构 (b)表面上的分解和扩散行
为. 在这里, 我们仅仅考虑Sc, V, Ti的掺杂情况.
我们把氢以分子形式和以原子形式稳定吸附在各

掺杂表面的结构分别作为分解反应的初始态 (IS)
和终态 (FS). 如图 5分别给出了H2在Ti, V, Sc掺
杂表面分解路径和分解势垒. 初始态的氢以分子形
式稳定吸附在其中一个掺杂原子的上方, 平行于掺
杂表面. 对于终态 (FS), 分子形式吸附的氢分解后
形成氢原子直接吸附在最邻近掺杂原子的附近. 对
于Ti掺杂表面而言, 氢以原子形式吸附在Ti原子
两侧的Fcc位置附近. 而在V掺杂表面, 两个氢原
子分别吸附在V-Al桥位, H-V-H三原子的夹角大
约为 120◦. 而Sc掺杂表面的氢原子吸附在掺杂原
子两侧的Sc-Al桥位, 两个氢原子和单个Sc原子形
成一条直线, 如图 5中的 (FS)结构所示. 由图 5可

知, 两个Ti, V, Sc原子掺杂的Al (111)表面上H2

的分解势垒分别为0.48 eV, 0.34 eV, 0.56 eV. 比较
氢分子在单个金属掺杂Al (111)表面的分解势垒
而言, 增加Al (111)表面掺杂原子的个数, 氢在掺
杂表面的分解势垒基本维持不变.

(a) (c)(b)

图 4 Sc, V, Ti以两个原子掺杂在Al (111) 表面的 (a),
(b), (c)三种形式

表 2 Sc, V, Ti掺杂在Al (111)面上的形成能

Sc V Ti

E(a)/eV −1.97 −2.87 −2.51

E(b)/eV −2.23 −3.02 −2.77

E(c)/eV −2.13 −3.00 −2.63
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e
V
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图 5 H2在 2个Ti, V, Sc原子掺杂的Al (111)表面的吸
附分解的MEP(图中插图为氢吸附在掺杂结构表面的初
态 (IS), 过渡态 (TS)和末态 (FS))

图 6考察了氢原子在金属掺杂表面的扩散行
为, 即离解后的氢原子由稳定的吸附位扩散至远
离掺杂金属原子的次近邻Hcp (Al-Al-Al)洞位, 如
图 6中的 IS和FS结构所示. 而过渡态 (TS)结构中
的氢原子大致位于TM原子近邻的Fcc洞位. 从
图 6可以得知, 氢原子由初始态 (IS)的位置扩散
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到终态 (FS)的位置, 需要克服的势垒分别为 0.67
eV(Ti), 0.62 eV(V), 0.56 eV(Sc). 比较单个原子掺
杂表面的情况, 我们发现增加过渡金属掺杂原子个
数对氢原子的扩散影响不大.
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e
V

0 2 4 6 8 10
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0.4

0.6 (c)
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/
e
V

0
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0.4

0.6
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(a)

图 6 H原子在Ti, V, Sc掺杂表面扩散路径

氢在两个相同金属原子掺杂表面的分解和扩

散过程中表现出来的特点与其在一个过渡金属原

子掺杂表面的催化特点非常类似. 究其原因是Ti,
V, Sc在Al (111)表面不形成聚合, 即使增加Al表
面的金属原子的数目, 掺杂原子还是选择以孤立的
形态镶嵌在Al表面. 掺杂金属原子和氢原子之间
的相互作用由单个TM原子单独体现. 所以通过在
Al (111)最上表层增加掺杂原子数量的方法对影响
氢分子分解和氢原子扩散能垒的作用并不明显.

过渡金属掺杂Al (111)表面催化H2反应过程

中, H2的部分电子填充了过渡金属中空的d轨道,
这些填充d轨道的电子又反过来填充H原子轨道,
形成反键态, 这就削弱了H—H之间的作用, 即H2

以分子形式吸附在掺杂原子上, H—H键长变长.
而H原子吸附在表面时, Sc, V, Ti原子贡献电子
给氢原子, 使得H原子与掺杂金属原子形成较强的
相互作用, 这也导致氢原子在表面的扩散需要克服
一定的能量势垒, 我们的研究结果表明, 尽管氢原
子在过渡金属Sc, V, Ti掺杂的表面需要克服大约
0.6 eV的扩散能量势垒, 但是氢原子是可以从过渡
金属的作用位置扩散到表面其他位置的; 在一定条
件下, 过渡金属掺杂表面的加氢反应是能够持续进

行的.

4 结 论

良好的加氢催化材料, 应能够有效的降低氢分
子在材料表面的分解势垒, 促进氢的分解; 同时保
证催化剂本身对分解得到的氢原子没有过强的束

缚, 以方便材料的加氢反应的顺利进行. 本文中我
们以第一性原理作为研究的基础理论, 使用VASP
软件计算了Sc, V, Ti, Fe等有相似轨道结构和电
子结构的过渡金属掺杂Al (111)表面H2的吸附与

分解, 以及分解后氢原子在掺杂表面的扩散. 计算
结果表明: 1) Sc, V, Ti, Fe能够降低H2在掺杂表

面的分解活化能, 其中V, Fe掺杂的表面使得H2分

解的活化能降低到 0.3 eV以下. 氢在Sc, Ti掺杂表
面分解的活化能保持在 0.5 eV附近. V掺杂的Al
(111)表面H原子扩散的势垒在 0.65 eV左右, 这与
氢原子在Sc, Ti掺杂表面的扩散势垒相比并没有
较大的差别. 从分解和扩散势垒整体上来考虑, V
掺杂结构催化加氢的效果要明显优于Sc, Ti掺杂
表面, 同时V掺杂表面能也体现出更优于其他过渡
金属掺杂表面的催化加氢效果. 在Al表面掺杂V
原子可较好地的实现催化加氢. 2)由于过渡金属在
Al (111)表面掺杂时倾向于以孤立的原子形式存在
于Al (111)表面, 所以掺杂表面催化氢的效果依旧
体现的是单个掺杂原子对氢的作用效果, 这将能够
缓解多个同种原子掺杂在一起时的催化中毒, 有利
于催化材料的设计. 本文的研究结果将为设计催化
加氢材料提供理论参考.
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Abstract
To investigate the catalytic activity of transition metals in hydrogenation process, the density-functional method

has been performed to study the hydrogen interaction with metal-doped Al (111) surfaces. Results indicate that Al
(111) surfaces doped with Sc, V, Fe, or Ti atom can effectively enhance hydrogenation reaction. H2 dissociation barriers
on Sc, V, Fe and Ti doped surfaces are 0.54 eV, 0.29 eV, 0.12 eV, and 0.51 eV respectively, while diffusion barrier for
H atom away from the Sc, V, and Ti doped surfaces are 0.51 eV, 0.66 eV, and 0.57 eV correspondently. Especially, V
doped Al (111) surface has shown an amazing catalytic hydrogenation performance for the lower activating energy and
diffusion barrier. Moreover, the metal atoms tend to be uniformly distributed on the Al (111) surface. And increasing
the number of doping metal atoms, the catalytic performance are similar to that of the isolated transition metal atom
doped Al (111) surface. This research may provide a reference to study the metal activity of hydrogen reuptake for
NaAlH4.

Keywords: doped Al (111) surface, the first principle, catalytic hydrogenation, transition metal
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