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电场诱导(MgO)12储氢的从头计算研究∗

尹跃洪 陈宏善† 宋燕

(西北师范大学物理与电子工程学院, 甘肃省原子与分子物理及功能材料重点实验室, 兰州 730070)

( 2015年 4月 15日收到; 2015年 6月 5日收到修改稿 )

管状 (MgO)12是 (MgO)n的幻数团簇, 非常稳定. 为研究电场对其储氢性能的影响, 本文在B3LYP/6-
31G**水平上研究了电场中H2在 (MgO)12管状结构上的吸附性质. 结果表明 (MgO)12能承受强电场
而保持管状结构并被极化, 其偶极矩增大为场强 0.01 a.u. 和 0.02 a.u.时的 9.21和 19.39 deb (1 deb =

3.33564× 10−30 C·m). H2能稳定吸附在单个Mg/O原子上. 无电场时H2在Mg上为侧位吸附, 而在O上为
端位吸附; 电场中, H2在Mg和O上均为端位吸附, 且其分子取向沿外电场方向. 由于 (MgO)12 及H2均被电

场极化, 因此H2在 (MgO)12部分位置上的吸附强度显著提高. H2在 3配位的Mg/O上的吸附能由无电场时
0.08/0.06 eV分别提高到场强为 0.01 a.u.和 0.02 a.u.时的 0.12/0.11 eV 和 0.20/0.26 eV. 电子结构分析表明
H2吸附在Mg原子上时, 向团簇转移电荷, 电场极化效应是其吸附能较无电场时增大的主要原因. 吸附在O
原子上时, 一方面由于O阴离子极化效应更强; 另一方面, H2从 (MgO)12得到电荷, 其价轨道与团簇价轨道
重叠形成化学键, 因此电场效应更显著. 电场中 (MgO)12最多能吸附 16个H2, 相应的质量密度为 6.25 wt%.

关键词: 电场, (MgO)12, 储氢, 电子结构
PACS: 36.40.–C, 31.15.A, 68.43.Bc DOI: 10.7498/aps.64.193601

1 引 言

能源在现代社会中具有基础地位, 不断增长的
能源需求与化石燃料的日益枯竭是当今社会的主

要矛盾之一. 氢储量丰富、燃烧值高、可再生、清
洁无污染, 是化石燃料的理想替代品. 氢能利用
涉及氢的生产、储运及燃烧三个环节 [1]. 氢的生
产有两条基本途径, 一是利用碳氢化合物制取 [1,2],
另一个是利用太阳能解离水. 关于光解水制氢和
利用太阳能高温裂解水制氢的发展现状Nocera和
Kodama等做了详尽的评述 [3−5], 利用太阳能电池
解离水的研究最近也取得了突破性进展 [6]. 由于氢
分子间的作用很弱, 汽化温度低 (33 K), 而且氢分
子很小易渗漏, 因此氢的储运是制约氢能利用的主
要因素. 根据美国能源部制定的标准 (2010), 氢能
的质量密度需达到6 wt% [7]. 低温液态 (21 K)和高

压 (35—70 MPa)储氢的成本高, 还存在严重的安
全问题. 研发各种固体储氢材料是解决储氢问题的
基本途径 [8,9]. 固体储氢可分为物理吸附和化学吸
附. 物理吸附材料主要是一些比表面积很大的多孔
性材料、金属有机骨架化合物 (MOF)以及碳纳米
材料等. 由于物理吸附材料与氢作用较弱 (吸附能
一般小于 0.1 eV), 一般需在较低的温度下储存, 并
且其储氢密度较小. 化学吸附材料可以达到很高
的储氢密度, 但由于吸附材料与氢较强的化学作用
(吸附能一般 2—3 eV), 脱氢通常需要在几百度的
高温下进行, 并且氢的释放一般分多步进行, 脱氢
不完全, 再生过程也难以控制. 对理想的储氢材料,
追求的目标是对氢分子产生介于物理吸附和化学

吸附之间的结合方式. 根据热力学分析, 在室温和
1 MPa条件下, 理想固体储氢材料吸附单个氢分子
的吸附能应为 0.1—0.2 eV [10]. 探寻具有适宜吸附
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强度的储氢方法对寻找室温下储氢材料具有重要

意义.
材料处于外电场或磁场的外场效应是研究材

料结构及性质的重要内容 [11−13], 近年来, 电场诱
导极性材料储氢逐渐受到人们的关注 [14−21]. 电场
极化增强了主体材料与氢分子的静电作用, 提高
对氢的吸附强度; 而将外电场移除, 又可实现快速
脱氢. Zhang等综述了电场诱导C纳米材料储氢的
研究工作 [14]; Guo等利用密度泛函理论方法计算
表明外加 0.05 a.u.电场可使单层BCN及BC2N的
储氢密度分别提高至 5.1 wt%和 3.9 wt%, 对氢分
子的平均吸附能由无电场时的 0.10 eV/H2提高至

0.13 eV/H2和 0.18 eV/H2
[15]; Zhou等采用BLYP

方法计算给出单层BN置于 0.04 a.u.的外电场中,
其对氢分子的吸附能可由无电场时的 0.03 eV/H2

提高至 0.14 eV/H2
[16]. 块体MgO是典型的离子

化合物. 虽然H2在离子型化合物表面的吸附很早

就受到人们的关注, 而理论与实验研究表明H2通

常在MgO晶体表面形成弱的物理吸附 [22−28]. 纳
米材料如团簇因其极大的比表面积和独特的电子

结构而具有比相应体相材料更优越的吸附性能.
Morokuma等利用 (MgO)n (n = 4, 6, 8)模拟氧化
镁晶体的面、棱、角, 用从头计算方法研究了H2在

其上的吸附及解离 [22,23]. 最近, Sun等制备了多孔
MgO材料, 发现外加电场后其储氢能力得到一定
程度的提高 [19]. 我们采用密度泛函方法研究了H2

在 (MgO)9 和 (MgO)12幻数团簇上的吸附性质 [29],
结果表明H2在 (MgO)9 和 (MgO)12上均为弱的物
理吸附, 吸附能为 0.03—0.08 eV. 本文利用从头计
算方法研究了 (MgO)12六元管状结构在电场中的
储氢性质, 结果给出当外电场为0.02 a.u.时, H2在

部分 3配位的Mg/O离子上的吸附能可由无电场
时的0.08/0.06 eV提高至0.20 eV /0.26 eV, 电场中
(MgO)12最多能吸附 16个H2, 相应的质量密度为
6.25 wt%.

2 计算方法

本文计算在密度泛函理论B3LYP 框架下进
行, 电子交换能采用HF和Becke三参数混合形式,
电子相关能的定域部分使用函数VWNIII, 而非
定域部分使用LYP 的泛函形式 [30]. 基组采用 6-
31G** [31]. 电场作用通过在哈密顿中引入−µ · E

项考虑,其中µ为分子偶极矩, E为外场矢量. 我们
优化了不同场强条件下H2在 (MgO)12上的稳定吸
附结构. 利用吸附能衡量H2的吸附强度, 其定义为

Ea = E[(MgO)12H2]
−E[(MgO)12]− E[H2], (1)

式中E[(MgO)12H2], E[(MgO)12]及E[H2]分别为

吸附体系、(MgO)12团簇及H2的总能量. 通过电子
结构分析, 研究了电场影响 (MgO)12储氢性能的微
观机理. 所有计算使用Gaussian03程序完成 [32].

3 结果与讨论

3.1 电场中(MgO)12的几何与电子结构

实验与理论研究均表明六元管状结构是

(MgO)12的最稳定结构 [33,34], 如图 1所示. 该结
构可看作四层六元环上下重叠的结构, 每层六
元环相对其邻层旋转 60◦. Mg—O键长在层内为
1.91—2.05 Å, 层间 1.97—2.01 Å. 我们优化了强度
分别为 0.01 a.u.和 0.02 a.u.的不同方向的外电场
中 (MgO)12的稳定结构, 结果表明当外场方向沿
(MgO)12管径方向 (即六元环中正对的一对O-Mg
原子连线方向)时, 团簇的能量最低, 其稳定结构
如图 1所示 (场强为 0.01 a.u.时 (MgO)12的结构与
场强为 0.02 a.u.时相似, 图中未给出). 由于Mg
为阳离子 (NBO电荷为 1.34e—1.40e) O为阴离子
(NBO 电荷为−1.36e—−1.39e), 外加电场后Mg顺
电场方向移动而O逆电场方向移动, 因此 (MgO)12
中1, 3 层六元环沿电场方向拉伸, 2, 4 层六元环被

E=0.02 a.u.

(a) (b)

图 1 (网刊彩色) 无电场 (a)及场强为 0.02 a.u. (b)时
(MgO)12的稳定结构. 括号内为相应编号原子的NBO电
荷 (绿色球Mg原子; 红色球O原子)
Fig. 1. (color online) The stable structures of (MgO)12
without external electric field (a) and with field inten-
sity of 0.02 a.u. (b). The figures in brackets are the
NBO charges of corresponding atoms (The green and
red balls represent Mg and O atoms, respectively).
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压缩. 场强为 0.01 a.u.时Mg—O键长在层内为
1.89—2.10 Å, 层间 1.96—2.00 Å; 场强为 0.02 a.u.
时在层内为 1.87—2.21 Å, 层间 1.95—1.99 Å.
图 1还给出了不同场强条件下 (MgO)12各原子上
的NBO电荷. 与无电场时相比, 电场中 (MgO)12
右半侧Mg/O离子上的净电荷的绝对值增大, 而
左半侧Mg/O离子上的净电荷绝对值减少, 但O
离子的电荷改变量较小 (0.01—0.03e), 远小于Mg
离子 (0.06—0.15e). 电场诱导电荷重新分布, 使
(MgO)12极化, 场强为 0.01 a.u.和 0.02 a.u.时的偶
极矩分别为9.21和19.39 deb.
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图 2 (网刊彩色) Mg, O原子及 (MgO)12的分波态密度
(a)为Mg和O原子的态密度; (b)和 (c)分别为无电场和
场强为 0.02 a.u.时 (MgO)12的态密度
Fig. 2. (color online) The PDOS of Mg, O atoms
(a) and (MgO)12without external electric field (b) and
with field intensity of 0.02 a.u.(c).

图 2给出了Mg, O原子及不同场强条件下
(MgO)12团簇的分波态密度 (PDOS). Mg原子的3s
能级位于−5.3 eV处, O原子的两个 2p能级分别位
于−12.2 eV和−10.2 eV处. Mg和O原子价电子能
级差约为5 eV,表明Mg的3s电子易向O的2p轨道
转移, 与O形成强极性的离子型化合物. (MgO)12
团簇中O的 2p和Mg的 3s成分在−10.0—−7.5 eV
间有重叠, 表明团簇中除了典型的离子键外, 还存
在O的2p和Mg的3s轨道形成的共价键, 这与Zie-
mann等计算得出小尺寸 (MgO)n 团簇的成键模式
是具有共价特征的离子键的结论一致 [33]. 与无电
场时比, 电场中 (MgO)12团簇的能级向低能方向移

动, 表明电场中团簇稳定性增加. 同时团簇的态密
度呈现峰的数目增多而强度降低的特点. 这是由于
电场使团簇极化变形, 对称性降低, 原来简并的能
级在电场中劈裂为多个能级, 导致峰的数目增多而
强度降低.

3.2 电场中单个H2在 (MgO)12上的吸附

无外场时H2可以稳定地吸附在 (MgO)12的单
个Mg/O离子上. 由于 (MgO)12的对称性 (D3d),
其表面有四类不等价离子, 即 3配位和 4配位
Mg/O离子. H2在 3 配位 (Mg3c/O3c)离子上的吸
附较在 4配位 (Mg4c/O4c) 离子上的相应吸附方
式更稳定 [29]. 电场中 (MgO)12结构的对称性降
低, 不等价离子增多. 我们优化了电场中H2在

(MgO)12的单个原子、各原子对及面上的各种可
能吸附方式, 结果表明电场对不同吸附位置有不
同的影响. 当H2置于各原子对以及前后各面的原

子上时, 最终优化为在棱O4, Mg10, O16和Mg22以
及棱Mg1, O7, Mg13和O19八个离子上的结构. 例
如对H2在Mg3-O2原子对上的平行吸附方式, 当场
强为 0.01 a.u.时, 最终优化为H2以端位方式吸附

在Mg1上的结构. H2在Mg10, Mg22, O7和O19上

的吸附能仅为0.02—0.06 eV, 低于无电场时的吸附
能; 而只有在Mg1, O4, Mg13 及O16四个离子上的

吸附能高于无电场时的吸附能, 因此这里我们只讨
论H2在这四个离子上的稳定吸附方式.

图 3给出了不同场强条件下, H2在Mg3c/O3c

(即Mg1/O4)和Mg4c/O4c(即Mg13/O16)离子上的
稳定吸附结构 (由于场强为 0.01 a.u.时H2在

(MgO)12上的吸附结构与场强为 0.02 a.u.时的稳
定结构相似, 图中未给出). 无电场时, H2在Mg上
为侧位吸附 (H2分子的方向与H2分子到 Mg离子
的连线垂直), 而在O上为端位吸附 (H2分子的方

向与H2分子到 O离子的连线一致). 随着电场的
增强, H2在O离子上仍为端位吸附, 并逐渐转向
外电场方向; H2在Mg离子上则由侧位吸附逐渐
变为端位吸附. 表 1中列出了不同场强条件下, H2

在 (MgO)12上稳定吸附方式的吸附能、结构参数
及NBO电荷数据. 随着场强增加, H2 在Mg/O上
吸附能均逐渐增大, H2到团簇的距离变短而H—H
键长变长, 表明电场使H2与团簇的相互作用增强

而H—H键被削弱. NBO电荷表明, H2吸附在Mg
离子上, 近Mg离子端的H原子带负电荷, 另一端
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H原子带正电荷, H2 上的净电荷为正, 电场使H2

分子极化且有少量电荷由H2 分子向团簇转移. 当
H2吸附在O离子上时, 近O离子端的H原子带正

电荷, 另一端H原子带负电荷, H2 上的净电荷为

负, H2分子的极化增强且有电荷由团簇向H2分子

转移.

E=0 a.u.

E=0.02 a. u.

Mg 3c Mg 4c O 3c O 4c

Mg 3c Mg 4c O 3c O 4c

图 3 (网刊彩色) 不同场强条件下H2在 3配位 (Mg3c, O3c)和 4配位 (Mg4c, O4c) Mg/O离子上的稳定吸附结构
(绿色球Mg原子; 红色球O原子; 灰色球H原子)
Fig. 3. (color online) The stable adsorption structures of H2on three-coordinated (Mg3c, O3c) and four-
coordinated (Mg4c, O4c) Mg/O atoms under the external electric field with different intensities (The green
balls are Mg atoms, the red and grey balls represent the O and H atoms, respectively).

表 1 H2在 (MgO)12上的吸附能、H2到团簇距离R(H-Mg/O), H—H距离 R(H—H)及H2的NBO电荷
Table 1. The adsorption energies Ea, distances between H2 and cluster R(H2-Mg/O), H—H distances RH—H

and NBO charges of H atoms for the adsorption structures of H2 on (MgO)12.

吸附位 电场强度/a.u. 吸附能/eV R(H-Mg/O)/Å R(H—H) /Å H原子电荷/e

Mg3c

0.00 0.079 2.489 0.747 0.012/0.012

0.01 0.116 2.370 0.748 −0.016/0.042

0.02 0.206 2.202 0.751 −0.191/0.222

Mg4c

0.00 0.048 2.721 0.746 0.006/0.006

0.01 0.061 2.525 0.747 −0.008/0.029

0.02 0.090 2.439 0.748 −0.120/0.151

O3c

0.00 0.061 2.381 0.749 0.035/−0.052

0.01 0.107 2.116 0.762 0.081/−0.117

0.02 0.263 1.849 0.797 0.129/−0.213

O4c

0.00 0.032 2.779 0.745 0.034/−0.049

0.01 0.055 2.377 0.753 0.046/−0.072

0.02 0.140 2.237 0.776 0.199/−0.246

3.3 电场增强(MgO)12吸附H2的机理

为了在分子轨道水平上理解电场增强

(MgO)12吸附 H2的机理, 我们对其典型吸附结

构进行了NBO分析并研究了其电子结构. 电场
中, H2在 (MgO)12上吸附时受到电场的极化及与
(MgO)12团簇的分子轨道的共同作用. 首先考虑
电场作用, NBO电荷给出H2在 (MgO)12上吸附时
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两个H原子总是带异号电荷 (如表 1所示), 表明H2

被电场极化, 同时团簇也被极化, 其偶极矩增加, 因
此H2与团簇间的静电作用显著增强. 另外, 当H2

吸附在Mg3c/Mg4c离子上时,每个H原子上的电荷
绝对值均小于在O3c/O4c上, 表明H2吸附在O 原
子上极化更强. 这可能是由于O为阴离子, 其离子
半径更大, 更易被电场极化, 并能进一步有效极化
H2, 从而与之形成较Mg离子更强的静电作用.

为了研究 (MgO)12与H2的分子轨道作用, 我
们计算了其典型吸附结构的PDOS. 图 4给出了
不同场强条件下H2 在Mg3c和O3c上吸附结构的

PDOS. 无电场时 (图 4 (a) 和 (c)), 团簇的态密度与
自由 (MgO)12的态密度 (图 2 (b))相似. H2 分子与

团簇态密度无重叠, 表明H2在 (MgO)12上形成弱
的物理吸附. H2 在Mg上吸附时的能级低于在O
上吸附时的能级, 因此无电场时H2吸附在Mg3c上

时较在O3c上更稳定. 电场中 (图 4 (b) 和 (d)), 由
于电场降低了体系的能量, 因此H2和 (MgO)12的
能级均向低能方向移动. H2在Mg上吸附时与团簇
价轨道的能级差由无电场时的 3 eV减小为 1.5 eV,

但并无重叠, 表明H2分子吸附在Mg上时, 其间无
显著的分子轨道作用. H2在O3c 上的吸附时情况

则有所不同. 图 4 (d)插图清晰显示出H2的 1 s 成
分与团簇中Mg的 3s 和O的 2p成分重叠, 表明其
间存在分子轨道作用.

考虑电场作用, H2分子被极化并转向外电场

方向, 即无论在Mg离子上还是在O离子上, H2分

子均趋向以端位方式吸附. 优化结果表明H2吸附

在Mg离子上, 无电场时为侧位吸附, 而电场中则
变为端位吸附, 表明电场作用较强; 同时态密度分
析表明H2吸附在Mg离子上时, 其间无显著的分子
轨道作用, 因此电场极化效应是其吸附能较无电场
时增大的主要原因. H2在O上吸附时, 一方面由于
电场极化, O与H2形成了较强的静电作用, 另一方
面态密度分析表明O与H2之间还存在较强的分子

轨道作用, 因此我们进一步进行了细致的分子轨道
研究. 自由H2分子的组态为 1σ2

g1σ
0
u. 由于H2在O

上吸附时得电子, 其 1σg 轨道完全占据 (图 5 (a)是
以H2的1σg轨道为主形成的分子轨道), 而 1σu 轨
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图 4 (网刊彩色) 无电场和场强为 0.02 a.u.时, H2 在Mg3c和O3c上吸附的分波态密度. (d)中插图是对能量在
−14—−10 eV间的态密度放大后的结果
Fig. 4. (color online) The PDOS of the adsorption structures of H2 on Mg3c and O3c without external
electric field and with field intensity of 0.02 a.u., respectively. The insert in (d) is the result of magnifying
the PDOS in the energies ranging from −14—−10 eV.
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道部分占据. 1σu轨道中, 电子集中分布于两个原
子上, 而在两原子间形成截面. 根据轨道最大重叠
规则, H2 在O上吸附时采取端位方式利于其 1σu

轨道与团簇轨道重叠, 这与电场极化作用的效应
是相同的. 图 5 (b)和 (c) 为H2的 1σu轨道与O的
2p和Mg的 3s轨道形成的分子轨道, 对应图 4 (d)
插图中H的1s成分位于−13.2 eV和−11.5 eV处的
峰. H2吸附在O上时, 由于轨道作用与电场极化作
用的效应相同, 因此在电场作用的基础上, 这些轨
道作用进一步增强了H2与团簇的作用.

(a) (b) (c)

图 5 (网刊彩色) 场强为 0.02 a.u. H2在O3c上吸附结构中

氢参与形成的典型分子轨道

Fig. 5. (color online) The typical molecular orbitals com-
posed of the H2 on O3c with field intensity of 0.02 a.u.

无电场时, H2吸附在 (MgO)12上的稳定性与
吸附离子的配位数相关, 配位数越小, 吸附能越大.
3配位的Mg/O离子由于价键不饱和, 能与H2形成

稳定的吸附; 而配位数相同时, H2在Mg上吸附能
均大于在O原子上, 这与Morokuma等对无电场时
(MgO) n (n = 4, 6, 8) 团簇对H2吸附的结果一

致 [22,23]. 电场中, 吸附稳定性仍然与吸附离子的配
位数相关, 配位数越小, 吸附结构越稳定; 但配位
数相同时, 与无电场时不同, H2吸附在O阴离子上
时更稳定. Zhang等通过对碱金属、过渡金属及稀
土金属掺杂C纳米管, 石墨烯等多个体系在电场中
的储氢行为的理论计算总结认为, 具有较低配位数
阴离子是电场中H2分子的最优吸附位

[14]. Zhou
等通过对电场中单层BN储氢性能的理论计算也
给出低配位的非金属阴离子能更有效地吸附H2分

子的结论 [16]. 我们的分析表明H2吸附在低配位的

O阴离子更稳定的原因在于一方面阴离子半径大,
电场极化效应更强; 另一方面, 由于H2价轨道与

MgO团簇中O的 2p和Mg的 3s轨道重叠形成化学
键, 因此电场效应更显著.

3.4 电场中多个H2在 (MgO)12上的吸附

为研究电场中 (MgO)12分子的储氢质量密度,
我们优化了场强为 0.02 a.u.时多个H2在 (MgO)12

上的吸附结构. 首先我们优化了多个H2吸附在

(MgO)12 中单个Mg/O上的结构, 发现每个Mg/O
离子上最多能吸附 2个H2分子. 由于电场中, 只有
4对Mg/O 离子能有效吸附H2分子, 因此我们优
化了 16个H2吸附在 (MgO)12上的结构 (如图 6所
示), 当继续增加H2 分子数目时, 则不能形成稳定
的吸附结构, 表明电场中 (MgO)12最多能吸附 16
个H2, 相应的质量密度为 6.25 wt%, 达到了美国
能源部制定的质量密度需达到 6 wt% 的要求. 吸
附的 16 个H2 的键长为 0.747—0.791 Å, 到吸附的
Mg/O离子间的距离为 1.935—4.017 Å, 由于先吸
附的H2对后吸附H2的位阻效应, 相应每个H2分

子的平均吸附能也减小为0.104 eV.

图 6 (网刊彩色) (MgO)12吸附 16个H2的稳定结构 (绿
色球Mg 原子; 红色球O原子; 灰色球H原子)
Fig. 6. (color online) The stable structure of sixteen
H2 adsorbed on (MgO)12 (The green balls are Mg
atoms, the red and grey balls represent the O and H
atoms, respectively).

4 结 论

本文在密度泛函理论水平上研究了电场中

H2在 (MgO)12管状结构上的吸附行为. 结果表
明电场能提高H2 在 (MgO)12部分位置上的吸附
强度. H2在 3配位的Mg/O上的吸附能由无电
场时 0.08/0.06 eV分别提高到场强为 0.01 a.u.和
0.02 a.u.时的0.12/0.11 eV和0.20/0.26 eV. 电场中
(MgO)12最多能吸附 16个H2, 相应的质量密度为
6.25 wt%. 电子结构分析表明, 电场诱导H2与

(MgO)12极化, 增强了H2与团簇的相互作用. H2

吸附在O离子上时, 由于阴离子极化效应更强, 并
且H2价轨道与MgO团簇的价轨道重叠形成化学
键, 因此电场效应更显著.
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Abstract
(MgO)12 in a tube structure is one of the magic number clusters of (MgO)n and exhibits particular stability. To

study the electric field effect on the hydrogen storage properties of (MgO)12, the H2 adsorption behavior on the surface
of the tube (MgO)12 in an external electric field is explored at the level of B3LY/6-31G**. In the external electric
field, the (MgO)12 keeps the frame of tube structure but with little distortion, implying that the (MgO)12 cluster can
sustain the strong electric field for hydrogen storage. The NBO analysis also indicates that (MgO)12 is polarized by
the external electric field; and its dipole momenta increase to 9.21 and 19.39 Debye at the field intensities of 0.01 and
0.02 a.u., respectively. Without the external electric field, H2 can be adsorbed on Mg atoms in the end on modes,
while on O atoms in the top on modes. When the external electric field is applied, whether H2 is adsorbed on Mg or
O atoms, the stable adsorption structures are all top on modes and the molecular orientation of H2 is turned to the
direction of the external electric field. Because (MgO)12 and H2 are effectively polarized by the external electric field,
the adsorption strength of H2 on some adsorption sites are enhanced remarkably. The adsorption energies of H2 on the
three-coordinated Mg/O are promoted from 0.08/0.06 eV in free field to 0.12/0.11 eV and 0.20/0.26 eV at field intensities
of 0.01 a.u. and 0.02 a.u., respectively. Electronic structure analysis reveals that when H2 is adsorbed on Mg atoms,
this process denotes charges moving to the cluster, and the improvement of adsorption interaction of H2 on Mg atoms
is mainly due to the polarization effect. While the adsorption on O atoms, on the one hand implies the polarization
effect of O anion is stronger than that of Mg cations, on the other hand, H2 receives charges from (MgO)12 and its
valence orbitals also take part in the bonding with the valence orbitals of the cluster. Thus the structures of H2 adsorbed
on O atoms are more stable. In an external electric field, (MgO)12 can adsorb sixteen H2 molecules at most, and the
corresponding mass density of hydrogen storage reaches 6.25wt%.

Keywords: electric field, (MgO)12, hydrogen storage, electronic structure
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