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电场诱导 (MgO)4 储氢的理论研究*

尹跃洪    徐红萍†

(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)

(2019 年 4 月 16日收到; 2019 年 5 月 9日收到修改稿)

MgO是具有强极性的离子化合物, 电场诱导MgO吸附 H2 是一种有效的储氢方法, 但外加的电场很强,

如何降低所需电场的强度是需要解决的关键问题 . 本文在密度泛函理论水平上研究了电场中 H2 在

(MgO)4 团簇上的吸附性质. 结果表明 (MgO)4 能承受强电场并保持立方结构, 可用于电场储氢. 电荷分析表

明 (MgO)4 在电场中被极化 , 其偶极矩增大为场强 0.005 a.u. 和 0.010 a.u.时的 1.67和 3.33 Debye. H2 能稳定

吸附在单个 Mg/O原子上 . H2 在 Mg上为侧位吸附 , 而在 O上为端位吸附 . 外加电场可提高其吸附强度 . 仅

需 0.010 a. u.的外电场, 就可使H2 在Mg/O上的吸附能由无电场时–0.118/–0.060 eV提高到–0.225/–0.150 eV.

所需电场强度小于较大尺寸的 (MgO)9 团簇, 表明降低团簇尺寸是减少所需电场强度的一种可能方式. 利用

QTAIM方法研究了 H2 与 (MgO)4 间的弱相互作用, 表明电场使团簇及氢分子极化, 从而增强了其间的静电

作用. 当团簇尺寸降低时, 更多的原子位于表面, 且具有较低的配位数, 更容易被极化, 因此储氢所需的电场

强度更低. 电场中 (MgO)4 中最多能吸附 16个 H2, 相应的质量密度为 16.7 wt%, 表明 (MgO)4 是一种可能的电

场储氢材料.

关键词：电场, (MgO)4, 储氢, 电子结构
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1   引　言

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, 而氢的储运是制约氢能

利用的主要因素 [1]. 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 [2]. 研发各种固体储氢材料是解决储氢问题的

基本途径 [2,3]. 根据 H2 与主体材料的结合强度不

同, 固体储氢可粗略分为物理吸附和化学吸附. 物

理吸附材料与氢作用较弱 (吸附能一般小于–0.1 eV),

需在较低的温度下储存, 且储氢密度较小. 化学吸

附材料虽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 (吸附能一般大于–1 eV), 脱氢

较困难, 常需在几百度的高温下进行 [4]. 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[5]. 探寻具

有适宜吸附强度的储氢方法对寻找室温下储氢材

料具有重要意义.

近年来, 电场诱导极性材料储氢逐渐受到人们

的关注 [6−11]. 电场极化增强了主体材料与 H2 的静

电作用, 从而提高对 H2 的吸附强度; 而将外电场

移除, 又可实现快速脱氢. 通过对电场诱导极性材

料 (单层 BCN, BC2N, BN,  AlN和  C纳米材料

等)储氢的研究 [6−8,10,11], 表明电场能显著改善其储

氢性能. 然而, 所需外加的电场强度约为 0.04—

0.05 a.u. (1 a.u. = 5.1 × 1010 V/m), 如此强的电

场, 目前还无法实现. 因此, 如何降低所需的电场
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强度是电场储氢需要解决的关键问题.

采用极性更强的材料是降低场强的一种可能

方式. MgO是具有较强极性的离子化合物. 虽然

H2 在 MgO晶体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 [12−16]. 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. 虽然团簇储氢面临

诸多挑战, 如实验研究比较困难; 如何能在温和条

件下操作的储氢以及寻找具有高存储密度和优良

循环动力学性能的新储氢体系等 [2]. 通过理论研究

能在原子、分子水平上探究储氢的微观机制, 从而

设计合理的储氢方法, 并通过调控团簇的尺寸及组

成, 为寻找适宜的储氢体系及相关的实验研究提供

理论指导 [3,17]. Kwapien等 [18] 利用从头计算方法

研究了 H2 在 (MgO)n (n = 6, 8)上的吸附及解离.

Chen 等 [19] 也在 B3LYP/6-31G水平上研究了 H2
在 (MgO)9 和 (MgO)12 幻数团簇上的吸附性质. 虽

然 (MgO)n 团簇的储氢能力较 MgO晶体有所改

善, 但其吸附能仅为–0.03—–0.08 eV, 而将 MgO

材料置于外电场中, 可进一步提高其储氢性质. 实

验上 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 [9]. 我们之前的

理论工作也证实电场能显著改善 (MgO)9 储氢性

质, 且所需电场强度仅为 0.025 a.u.[20]. 鉴于此, 我

们关心若减小团簇尺寸, 能否进一步降低所需外场

强度？具有立方结构的 (MgO)4 是幻数团簇, 特别

稳定, 同时也是MgO岩盐结构的基本组成单元 [21−23],

因此本文研究了电场中 (MgO)4 的储氢性质, 结果

发现电场能显著改善其储氢性质, 重要的是所需电

场小于大尺寸的 (MgO)9 团簇, 仅需外加 0.010 a.u.

的电场就可使其对 H2 的吸附能提高到–0.225 eV,

表明减小团簇尺寸是降低电场强度的可能方式. 电

场中 (MgO)4 中最多能吸附 16个 H2, 相应的质量

密度为 16.7 wt%, 表明 (MgO)4 是一种可能的电

场储氢材料. 

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 [24,25]. 基组采用

µ · F
µ F

CC-PVTZ[26]. 电场作用通过在哈密顿中引入 

项考虑, 其中   为分子偶极矩,    为外场矢量. 我

们优化了场强分别为 0,  0.005和 0.010 a.u.  时

(MgO)4 的构型及一个和多个 H2 在 (MgO)4 上的

稳定吸附结构. 结构优化中力和位移的收敛标准分

别是 0.00045 Hartree/Å和 0.0018 Å. 进行了频率

计算以保证优化后的结构没有虚频, 即对应于势能

面上的一个局域极小点. 用平均吸附能 Ea 衡量对

H2 的吸附强度, 其定义为 

Ea = {E [(MgO)4 · nH2]− E [(MgO)4]− nE [H2]} /n
(1)

E [(MgO)4 · nH2] E [(MgO)4]式中   、   及 E[H2]分别为

吸附 n 个 H2 的复合体系、(MgO)4 团簇及 H2 的总

能量. 所有结构的总能量均进行了零点能 (ZPE)

校正 , 并对计算的吸附能进行了基组重叠误差

(BSSE)校正. 为研究电场中 (MgO)4 吸附体系的

稳定性, 我们还进行了 Borne-Oppenheimer分子

动力学模拟, 模拟温度为 300 K, 温度通过 Nosé-

Hoover方法调节, 动力学时间步长为 1 fs, 模拟总

时间为 3 ps. 对得到的稳定吸附结构采用 QTAIM

(quantum theory of  atoms in molecules)方法进

行电子结构分析, 研究了电场中 (MgO)4 与 H2 的

相互作用. 结构优化使用 Gaussian09程序完成 [27],

分子动力学模拟采用 Dmol3 进行 [28], 电子结构分

析则采用Multiwfn软件 [29]. 

3   结果与讨论
 

3.1    电场中 (MgO)4 的结构

优化得到无外场时 (MgO)4 的最稳定结构如

图 1所示. 该结构为具有 Td 对称性的立方结构,

因此所有Mg—O键长均为 1.96 Å, 与之前文献报

道的结果一致 [21−23].  NPA电荷布居分析表明

(MgO)4 中 Mg将其 3s电子向 O 2p轨道转移, 从

而形成了 Mg阳离子和 O阴离子 (图 1左侧结构

图中蓝色代表失电子的原子, 即 Mg原子, 而红色

小球则代表得电子的 O原子). 由于 (MgO)4 的高

对称性, 每个Mg原子转移的电荷均相同, 为 1.493 e,

因此Mg与 O通过强的静电相互作用结合.

我们进一步优化了强度分别为 0.005 a.u. 和

0.010 a.u. 的不同方向的外电场中 (MgO)4 的稳定

结构, 结果表明当外场方向沿 O1-Mg6 体对角线方

向时, 团簇的能量最低, 其稳定结构如图 1所示
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(场强为 0.005 a.u.  时  (MgO)4 的结构与场强为

0.010 a.u. 时相似 , 图中未给出). 一方面电场中

(MgO)4 仍保持立方结构, 表明团簇能承受外电场,

可用于电场储氢. 另一方面, 由于 Mg为阳离子而

O为阴离子, 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)4 的几何结构有一

定畸变. 表 1给出了不同强度的电场中 (MgO)4 的

Mg/O原子 NPA电荷及 Mg—O键长. 由于电子

逆着电场方向运动 , 导致沿场强方向 (即 O1-

Mg6 方向)电荷重新布居. 电场中 Mg6, O3, O5 和

O7(图 1右侧蓝色或篮白色原子)均失电子, 而 O1,

Mg2, Mg4 和Mg8(图 1右侧红色或淡粉原子)得电

子. 因此与无电场时相比, Mg和 O原子均可分为

两类: 一类是电荷绝对值增加的 Mg6/O1; 另一类

是电荷绝对值减少的 Mg2,  Mg4,  Mg8 和 O3,  O5,

O7. 第一类 Mg6/O1 原子的电荷由无电场时的

1.493 e/–1.493   e增加为场强为 0.010 a.u.  时的

1.554 e/–1.512 e, 第二类的 Mg/O原子的电荷则

减少为 1.460 e/–1.474 e. 相应地, Mg—O键也可

以 分 为 两 类 :  第 一 类 以 Mg6/O1 为 端 点 的

Mg—O键长 RI 由无电场时的 1.96 Å缩短为场强

0.010 a.u. 时的 1.93 Å; 而其他Mg—O键长 (即第

二类 RII)则拉长至 1.99 Å. 电场诱导电荷重新分

布, 使 (MgO)4 极化, 随着电场逐渐增强, 其偶极矩

由无电场时的 0 Debye 分别增加为场强为 0.005

a.u. 和 0.010 a.u. 时的 1.67和 3.33 Debye. 

3.2    电场中单个 H2 在 (MgO)4 上的吸附

为了确定无外场时 H2 在 (MgO)4 上的稳定吸

附结构, 我们优化了 H2 在 (MgO)4 上的各种可能

吸附方式, 包括 H2 分别吸附在单个Mg/O原子上

方, Mg—O键上方及立方体表面上等. 结果表明

H2 只能稳定地吸附在 (MgO)4 的单个 Mg/O原子

上, 与 (MgO)9 的结果相似 [20]. 由于 (MgO)4 的高

对称性, 其表面所有Mg和 O原子分别等价, 因此

只有两种稳定吸附结构如图 2所示. 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).
 
 

F=0.000 a.u. F=0.010 a.u.

图  2    不同场强条件下 H2 在 (MgO)4 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. 2. The stable structures of H2 adsorbed on (MgO)4 un-

der  the  electric  fields  with  different  intensities  (the  green,

red and  gray  balls  are  the  Mg,  O  and  H  atoms,   respect-

ively).
 

电场中  (MgO)4 结构的对称性降低 , 所有

Mg/O原子不再等价. 如前所述, Mg和 O原子均

分为两类. 一类是电荷绝对值增加的 Mg6/O1, 另

一类是电荷绝对值减少的 Mg2, Mg4, Mg8 和 O3,

O5, O7. 由于外加电场相对较弱, 当 H2 分子吸附在

电荷上述六个绝对值减少的原子上时, 仍能形成吸

附, 但其吸附能仅为–0.03—–0.06 eV(0.010 a.u.),

 

表 1    不同场强下 (MgO)4 中两类 Mg/O原子的

NPA 电荷 (e)及 Mg—O键长 (Å) (QMgI/QMgII 和

QOI/QOII 分别是 Mg2,  Mg4,  Mg8/Mg6 和 O3,  O5,

O7/O1 上的电荷; Mg—O键长 RI = R12 = R14 =

R18 = R63 = R65 = R67, 而RII = R23 = R25 = R43 =

R47 = R85 = R87)
Table 1.    The  NPA  charges  for  the  two  types  of

Mg/O atoms and the  Mg—O distances  (QMgI/QMgII

and QOI/QOII are the charges of Mg2, Mg4, Mg8/Mg6
and  O3,  O5,  O7/O1, respectively.  The  Mg—O   dis-

tances RI = R12 = R14 = R18 = R63 = R65 = R67,

while RII = R23 = R25 = R43= R47 = R85 = R87).

F/a.u. QMgI/QMgII QOI/QOII RI RII

0 1.493/1.493 –1.493/–1.493 1.96 1.96

0.005 1.476/1.527 –1.484/–1.503 1.94 1.97

0.010 1.460/1.554 –1.474/–1.512 1.93 1.99

 

F=0.000 a.u. F=0.010 a.u.

图  1    不同场强下 (MgO)4 的稳定结构 (原子颜色与电荷

得失相关, 由蓝色至红色表示失电子越多到得电子越多)

Fig. 1. The  stable  structures  of  (MgO)4  under  the  electric

fields  with  different  intensities(the  color  is  correlated  with

the gaining or losing of electrons,  from blue to red, it  rep-

resents the  variation  of  from  the  losing  to  obtaining   elec-

trons). 
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低于无电场时的吸附能; 而在Mg1 及 O6 上时的吸

附能高于无电场时的吸附能, 因此这里我们只讨

论 H2 在这两个原子上的吸附, 相应的吸附结构和

吸附能、结构参数及 NPA电荷数据分别如图 2和

表 2所示. 图 2给出了场强为 0.010 a.u.时, H2 在

即 Mg6/O1 上的稳定吸附结构 (由于场强为 0.005

a.u. 时的吸附结构与场强为 0.010 a.u. 时的稳定

结构相似, 图中未给出). 由于外加电场相对较弱,

与无电场时相似, H2 在 Mg和 O上的吸附结构仍

为侧位吸附和端位吸附. 分子动力学模拟结果表明

中这些吸附结构在 300 K条件下仍能稳定存在.

以 0.010 a.u.时 H2 在 Mg原子上的吸附结构为例,

其总能量随时间的演化如图 3所示, 在整个时间范

围内 , 总能量以 –31458.12  eV为中心波动 , 且

H2 一直稳定吸附在 (MgO)4 上, 表明电场中的吸

附体系是稳定的.
 
 

表 2    H2 在 (MgO)4 上的吸附能、到团簇距离 RH-Mg/O, H—H键长 RH—H 及 H和 H2 的 NPA 电荷
Table 2.    The adsorption energies Ea, H—H bond lengths RH—H, distances between H2 and cluster RH2-Mg/O and NPA charges of

H atoms and H2 for (MgO)4H2.

Site F/a. u. Ea/eV RH—H/Å RH—Mg/O/Å QH QH2

H2 on Mg

0 –0.118 0.751 2.217 0.023/0.023 0.046

0.005 –0.172 0.752 2.179 0.030/0.030 0.060

0.010 –0.225 0.753 2.093 0.044/0.044 0.088

H2 on O

0 –0.060 0.750 2.365 0.044/–0.068 –0.024

0.005 –0.101 0.755 2.248 0.069/–0.110 –0.041

0.010 –0.150 0.763 2.136 0.094/–0.157 –0.063

 
 
 

-31457.90

-31457.95
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图 3    场强为 0.010 a.u. H2 吸附在Mg上时总能量随时间

的演化 (附图中为演化始末的吸附结构)

Fig. 3. The  variation  in  the  energy  for  the  structure  of  H2
adsorbed on Mg atom under  the  electric  field  with  the   in-

tensity  of  0.010  a.  u.(the  adsorbed  structures  are  also

presented in attached map).
 

结合图 1及图 2可见, 吸附 H2 后, (MgO)4 团

簇的结构未见显著改变, 即吸附过程未显著改变团

簇的振动模式, 因此 ZPE校正对 Ea 的影响较小

(最大值仅为 0.02 eV), 而 BSSE的校正则更小 (最

大值仅为 0.01 eV). 表 2列出了 ZPE及 BSSE校

正后的平均吸附能 Ea, 随着场强增加至 0.010 a.u.,

H2 在 Mg/O上吸附能均逐渐增大, 由无电场时的

–0.118/–0.060 eV 增加到–0.225/–0.150 eV, 达到

了理想的储氢吸附强度. 同时 H2 到Mg/O的距离

变 短 , 由 无 电 场 时 的 2.217/2.365 Å  减 少 至

2.093/2.136 Å. 另一方面, 电场中 H—H键长变长,

由无电场时的 0.751/0.750 Å 增加至 0.753/0.763 Å.

上述结果表明电场使 H2 与团簇的相互作用增强

而 H—H键被削弱. 同时, 相同场强条件下, H2 在

Mg的吸附能总是大于在 O上, 表明 H2 在 Mg上

吸附更稳定. 

3.3    电场中 (MgO)4 与 H2 的弱相互作用

为深入理解电场中 (MgO)4 与 H2 的相互作

用, 我们采用 QTAIM的拓扑分析法对其电子结构

进行了研究. 拓扑分析中, 电子密度梯度为零的位

置称为临界点 (CP). 根据电子密度 Hessian矩阵

负本征值的个数, 临界点可分为四种. 若三个本征

值均为负值, 称为核临界点 (NCP); 若有两个负本

征值, 该临界点常位于两个成键原子之间, 称为键

临界点 (BCP); 若只有一个负本征值, 该临界点常

处于环的中间, 称为环临界点 (RCP); 若没有负的

本征值, 称为笼临界点 (CCP). 拓扑分析得到电场

中 H2 在Mg/O上吸附结构的临界点如图 4所示.

由图 4可见, 除了Mg/O原子的 NCP和各表

面的 RCP外, 还有对应于 Mg—O键、H—H键的

BCP, 特别是出现了 Mg—H键和 O—H键的
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∇2ρ

∇2ρ

∇2ρ

∇2ρ

∇2ρ

∇2ρ

BCP, 表明吸附的 H2 与吸附位的Mg/O原子间存

在相互作用. 表 3列出了相应 BCP的拓扑参数,

分析这些参数可以了解相应 BCP的成键性质. 负

的拉普拉斯电荷密度 (  )和总能密度 (H(r))表

示共价相互作用, 而正值则表示闭壳层电子间相互

作用, 如离子键、范德瓦耳斯作用、氢键和互斥作

用等. 电子定域化函数 (ELF)也是研究共价键的

有力工具, 其值接近 1表明强的共价键, 而接近

0则对应非共价作用. 由表 3数据可见, 不同场强

条件下, H—H键的  和 H(r)均为负值, 而电子

密度 r 较大且 ELF 接近 1, 表明 H—H形成强的

共价键. 而 Mg—O键的  和 H(r)均为正值, 而

r 和 ELF 较小, 表明 Mg—O形成闭壳层相互作

用. 同时较大的  和 H(r)表明Mg—O间形成离

子键 .  H2 与 Mg/O原子间   和 H(r)也均为正

值, 同时 r 和 ELF 接近 0, 表明 H2 与 Mg/O间也

形成闭壳层相互作用, 但较小的   和 H(r)表明

其间的相互作用较弱, 属于弱相互作用. 另外随着

∇2ρ

∇2ρ

电场的逐渐增强, H2 与 Mg/O间 r,   , H(r) 和

ELF 绝对值均增大, 表明电场增强了 Mg—H和

O—H相互作用, 同时 H—H间的 r 和  绝对值

减小, 表明 H—H键被削弱, 与之前能量分析的结

果一致.

 
 

表 3    H2 在 (MgO)4 上吸附结构的拓扑参数
Table 3.    The topological parameters for the adsorption structures of H2 on (MgO)4.

F/a. u.
H2 on Mg H2 on O

BCP r ∇2ρ H(r) ELF BCP r ∇2ρ H(r) ELF

0.000

Mg—H 0.013 0.059 0.002 0.029 O—H 0.011 0.038 0.002 0.045

H—H 0.266 –1.167 –0.292 1.000 H—H 0.265 –1.167 –0.292 1.000

Mg—O 0.056 0.403 0.005 0.057 Mg—O 0.056 0.403 0.005 0.057

0.005

Mg—H 0.014 0.063 0.002 0.031 O—H 0.015 0.049 0.002 0.060

H—H 0.260 –1.165 –0.292 1.000 H—H 0.261 –1.142 –0.287 1.000

Mg—O 0.054—0.059 0.382—0.426 0.004—0.005 0.056—0.059 Mg—O 0.055—0.059 0.390—0.427 0.004—0.005 0.057—0.059

0.010

Mg—H 0.016 0.069 0.002 0.034 O—H 0.019 0.063 0.002 0.080

H—H 0.255 –1.162 –0.291 0.999 H—H 0.255 –1.102 –0.278 0.999

Mg—O 0.051—0.061 0.341—0.533 0.004—0.005 0.055—0.060 Mg—O 0.025—0.061 0.358—0.444 0.004—0.005 0.054—0.060

 
 

约化密度梯度 (RDG(r))是研究弱相互作用的

有力工具, 其定义为
 

RDG (r) =
1

2(3π2)1/3
|∇ρ (r)|
ρ(r)

4/3
. (2)

对一个体系, 当某些位置的 r(r)和 RDG(r)均较

小时, 对应于弱相互作用区域. 电场中 (MgO)4 吸

附 H2 体系的 RDG(r)如图 5所示 .  H2 无论吸附

在 Mg还是 O上, 图中均出现两个紫色的弱相互

作用区域, 一个是位于 (MgO)4 各表面的区域, 另

 

(a) (b)

图 4    F = 0.010 a.u. 电场中 H2 在Mg/O上稳定吸附结构

的临界点 (蓝色球为核临界点, 绿色球为键临界点; 红色球

为环临界点)

Fig. 4. The critical  points  for  the  stable  adsorption   struc-

tures of H2 on Mg/O under the electric field with F = 0.010

a.u.(the  blue,  green  and  red  balls  represent  the  nuclear,

bond and ring critical points, respectively). 

 

(a) (b)

图  5    F = 0.010 a. u. 电场中 H2 在 Mg/O离子上吸附结

构的 RDG等能面

Fig. 5. The RDG isosurface for the adsorption structures of

H2 on Mg/O under the electric field with F = 0.010 a. u. 
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一个则是位于 H2 与Mg/O原子中间的位置, 表明

H2 与 Mg/O间确实存在弱相互作用, 这与拓扑分

析的结果一致.

如何知道这两个弱相互作用的类型？根据

QTAIM理论, RCP电子密度 Hessian矩阵的第二

个本征值 (l2)为正值, 而 BCP则为负值. 同时弱

相互作用强度与 r(r)相关, 如范德瓦耳斯作用具

有很小的 r(r), 而位阻效应等互斥作用则具有相对

较大的 r(r). 因此 l2 的正负号 (记为 [l2])与 r(r)

的乘积 (记为 [l2]r(r))可作为确定弱相互作用类

型的指标函数. 利用 [l2]r(r)结合 RDG(r), 不仅可

以定位体系中弱相互作用的位置, 同时也能确定弱

相互作用的类型. 利用 [l2]r(r)值对 RDG(r)等能

面进行着色, 形成填色图, 只需考察弱相互作用区

域的颜色, 即可确定其类型. 蓝色表示氢键、卤键

等具有较强吸引的相互作用; 绿色表示范德瓦耳斯

吸引作用; 而红色则表示位阻效应对应的互斥作

用. 电场中 (MgO)4 吸附 H2 体系的 RDG(r)等能

面填色图如图 6所示. 由图可见, 位于 (MgO)4 表

面的区域为红色, 表明其间是互斥作用, 而 H2 与

Mg/O原子间则是绿色的弱相互作用区域, 表明其

间是范德瓦耳斯吸引作用.

 
 

(a) (b)

图  6    F = 0.010 a. u. 电场中 H2 在 Mg/O离子上吸附结

构的填色 RDG 等能面

Fig. 6. The  color-filled  map  of RDG  isosurface for  the   ad-

sorption structures  of  H2 on Mg/O under  the  electric  field

with F = 0.010 a. u.
 

范德瓦耳斯作用本质是静电作用, 因此我们

对 (MgO)4 吸附 H2 体系的 NPA电荷进行了计算

并列于表 2. H2 吸附在Mg上, 两个 H原子均带正

电荷, H2 上的净电荷为正, 表明电荷由 H2 分子向

团簇转移 . 当 H2 吸附在 O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, 表明

H2 被极化. 同时 H2 上的净电荷为负, 表明电荷由

团簇向 H2 分子转移. 随着电场的增强, H2 吸附在

Mg/O上时的电荷绝对值均单调增加, 表明电场促

进了 H2 与团簇间的电荷转移. 另一方面, 我们还

计算了电场中 (F = 0.010 a.u.)与无电场时 H2 吸

附在Mg/O上的电荷密度差分, 如图 7所示. 图中

的暖色/冷色和实线/虚线分别表示电子增加和减

小的区域. 当 H2 吸附在 Mg上时, Mg与 H2 间电

子密度增加, 而相反的另一侧电子密度减小, 表明

电场中 H2 被极化; 当 H2 吸附在 O上时, 极化效应

更加明显, O与 H2 间电子密度减少, 而相反的另

一侧电子密度增加. 这表明电场中氢分子被有效极

化 . 综合上述分析 , 一方面电场促进了 H2 与

(MgO)4 间的电荷转移 , 另一方面电场使团簇及

H2 被有效极化, 增强了其间的静电作用, 从而提高

了 (MgO)4 对 H2 的吸附. 另外, 在相同的场强条件

下, 当 H2 吸附在 Mg上时, 转移的电荷量总是大

于吸附在 O上, 因此 H2 吸附在Mg上时更稳定.
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图 7    H2 在Mg (a)和O (b)原子上吸附结构的电荷密度差分

Fig. 7. The color-filled contours of charge density difference

for  adsorption  structures  of  H2  on Mg  (a)  and  O  (b),   re-

spectively.
  

3.4    电场中多个 H2 在 (MgO)4 上的吸附

为研究电场中 (MgO)4 的储氢质量密度, 我们

优化了场强为 0.010 a.u.时多个 H2 在 (MgO)4 上
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的吸附结构. 由于 H2 只能吸附在单个Mg/O原子

上方, 因此首先优化了多个 H2 吸附在 (MgO)4 中

单个 Mg/O上的结构, 发现每个 Mg/O原子上最

多能吸附 2个 H2 分子. 因此我们又优化了 16个

H2 吸附在 (MgO)4 上的结构 (如图 8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)4 最多能吸附 16个 H2, 相

应的质量密度为 16.7 wt%, 达到了美国能源部制

定的质量密度需达到 6 wt%的要求, 表明 (MgO)4
是一种优良的电场储氢材料. 吸附的 16个 H2 的键

长为 0.747—0.752 Å, 到吸附的Mg/O原子间的距

离为 2.316—2.958 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–0.09 eV.

  

图  8     F = 0.010 a.u.  (MgO)4 吸附 16个 H2 的稳定结构

(绿色球为Mg原子, 红色球为 O原子; 灰色球为 H原子)

Fig. 8. The  adsorption  structures  of  16  H2  on  (MgO)4  un-

der the electrical field with the intensity of 0.010 a. u. (the

green, red and grey balls are Mg, O and H atoms, respect-

ively). 

4   讨　论

电场诱导极性材料储氢是一种具有潜力的储

氢方法, 如何降低所需的电场强度是需要解决的关

键问题. Zhou等 [8] 提出采用富含阴离子的强极性

材料是一种可能的方式. 对电场中 (MgO)4 储氢行

为的研究表明, 只需外加较弱的电场就可显著提升

其对 H2 的吸附性能, 所加外电场的强度小于较大

尺寸的 (MgO)9 团簇, 表明降低团簇尺寸也是减少

外电场强度的一种可能方式. 如获得同样的吸附

能 (–0.23 eV), 对 (MgO)4 仅需外加 0.010 a.u.的

电场, 而对 (MgO)9, 外加电场需达到 0.250 a.u.[19].

为进一步证实该结论, 我们在同样的理论水平上,

对尺寸更小的 (MgO)2 在电场中吸附 H2 的结构进

行了优化, 结果表明达到同样的吸附能, 所需电场

确实更低, 仅为 0.005 a.u.. 电子结构分析表明电场

使 (MgO)4 及 H2 被有效极化, 即极化效应是提高

(MgO)4 对 H2 的吸附性能的重要原因. 当团簇尺

寸降低时, 更多的原子位于表面, 而这些位于表面

的原子配位数较低 ((MgO)9,  (MgO)4 和 (MgO)2
中 Mg/O原子的最高配位数分别为 5, 3和 2), 更

容易被极化, 因此仅需较弱的电场就可显著改善其

储氢性质.

将小尺寸 (MgO)n 幻数团簇担载于轻质基底

材料上形成复合体系, 可能进一步提升其储氢性

能, 并具有更复杂、更丰富的物理过程. 另外一些

稳定的幻数团簇具有原子特性, 称为超原子. 以这

些超原子为单元组装形成的新型复合材料, 仍能保

持超原子单元本身优良的物化性能 [30]. 因此以小

尺寸 (MgO)n 幻数团簇为单元形成的复合物或组

装材料, 仍可能具有较好的电场储氢性能, 而其中

涉及的尺寸和电场效应、存储密度及储氢机理等也

是值得进一步研究的课题. 

5   结　论

本文在密度泛函理论水平上研究了电场中

H2 在 (MgO)4 上的吸附行为. 结果表明电场能提

高 H2 在 (MgO)4 部分位置上的吸附强度. 仅需外

加 0.010 a.u. 的电场, 就可使 H2 在 Mg/O上的吸

附能由无电场时–0.118/–0.060  eV分别提高到

–0.225/–0.150 eV. 所加外电场的强度小于较大尺

寸的 (MgO)9 团簇, 因此降低团簇尺寸是降低外电

场强度的一种可能方式. 电子结构分析表明, 电场

中 H2 与 (MgO)4 形成的弱相互作用为范德瓦耳斯

静电吸引. 一方面电场促进了 H2 与 (MgO)4 间的

电荷转移, 另一方面电场使团簇及 H2 被有效极化,

增强了其间的静电作用, 从而提高了 (MgO)4 对

H2 的吸附. 电场中 (MgO)4 最多能吸附 16个 H2,

相应的质量密度为 16.7 wt%, 表明 (MgO)4 可作

为电场储氢材料.

感谢国家超级计算机中心在广州和深圳提供的计算资源.
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Abstract

MgO is a typical ionic compound with strong polarity. Hydrogen absorbed by MgO materials subjected to

an external electric field is a potential method to store hydrogen. However, the method requires an extremely

high intensity of electric field, which is difficult to achieve. Therefore, reducing field intensity has become a key

problem in the field of hydrogen storage. In this paper, the hydrogen storage properties of an (MgO)4 cluster

under an external electric field are investigated. The results show that under the external electric field, (MgO)4
keeps the frame of cube structure but with little distortion, which implies that (MgO)4 cluster can sustain the

strong  electric  field.  The  (MgO)4  is  also  polarized  by  the  external  electric  field  and  its  dipole  momentum

increases  to  1.67  and  3.33  Debye  when  the  field  intensity  is  0.005  and  0.010  a.u.,  respectively.  H2  can  be

adsorbed on a single Mg/O atom: H2 is adsorbed at lateral position of Mg atom, while at the top of O atom.

The  adsorption  strength  is  substantially  enhanced  under  an  external  electric  field.  Under  only  0.010  a.  u.  of

electric field, the adsorption energy of H2 on the Mg or O atoms increases from –0.118 eV to –0.225 eV or from

–0.060  eV  to   –0.150  eV,  respectively.  The  electric  field  required  is  significantly  lower  than  that  of  a  large

(MgO)9 cluster. This result suggests that reducing the size of material is a possible method toreduce the electric

field for hydrogen storage in polarizable materials. The weak interaction between H2 and (MgO)4 is analyzed by

the quantum theory of atoms in molecules. The results indicate that under an electric field, (MgO)4 and H2 are

effectively polarized, and the electrostatic interaction between them is subsequently enhanced. Meanwhile, the

small  cluster  is  easily  polarized  because  most  of  the  atoms  are  in  the  surface  and  have  low  coordination.

Therefore, the electric field required can be substantially reduced. Moreover, (MgO)4 adsorbs 16 H2 molecules at

most.  The  corresponding  mass  density  of  hydrogen  storage  reaches  16.7  wt%,  indicating  that  (MgO)4  can  be

used as a hydrogen storage material under an electric field.

Keywords: electric field, (MgO)4, hydrogen storage, electronic structure
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