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H在Mg(0001)表面吸附、解离和扩散的第一性原理研究
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摘要： 采用基于密度泛函的第一性原理方法,同时结合Nudged Elastic Band方法,系统研究了H2分子和H原子在
Mg(0001)表面的吸附过程.给出了H2分子的解离路径和势垒,结果表明H2分子的吸附过程中仅存在物理吸附;在
给出H原子在Mg(0001)表面的吸附势能面的基础上,进一步研究了H原子在Mg(0001)表面及体内的扩散过程.计
算发现, Mg(0001) slab存在表面效应,且对H原子的表面扩散影响较明显.在此基础上,通过比较解离、扩散和放
氢环节的激活能数据,为H2分子的解离和氢化物的放氢过程是速控步骤这一结论提供了理论支持.
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First鄄Principle Calculations of the Adsorption, Dissociation and
Diffusion of Hydrogen on the Mg(0001) Surface
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Abstract： First鄄principle pseudopotential plane wave calculations and the Nudged Elastic Band method based on
the density functional theory (DFT) were used in this article to study the dissociation of molecular hydrogen on a
Mg(0001) surface and the subsequent diffusion of atomic hydrogen into the magnesium substrate. First, the dissociation
pathway of H2 and the relative barrier were investigated. It was shown that physical adsorption rather than chemisorption
of molecular hydrogen was observed in the calculation of the dissociation process of molecular hydrogen. Also, the
diffusion process of atomic hydrogen on Mg(0001) was presented. The surface effect, which affected the diffusion
of hydrogen obviously, was observed. Finally, comparing the values of the activation energies for the steps of
dissociation, diffusion, and desorption, our calculation further showed that the dissociation of H2 and desorption of
hydride were the rate鄄limiting steps.
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氢是理想的替代能源,可广泛用来进行能量的
存储、传输和转换.在整个氢能系统中,储氢是最关
键的环节之一,特别是在移动电池领域,有着令人欣
喜的应用前景[1].这其中镁基储氢合金具有储氢量大、

质量轻、价格低以及资源丰富等优点,吸引了许多研
究者的关注[2].但其吸放氢速率较慢,表面容易形成
致密的钝化层、氢化物稳定导致释氢温度过高等缺

点,限制了它的实用化进程[3].造成Mg基储氢材料动
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力学性能差的因素较多,还没有相对统一的结论,比
如, H2的化学解离需要较高的能量, Mg表面易形成
稳定的氢化物层,这些都有可能阻碍 H原子向体内
扩散. 在纯 Mg 吸附氢的初始阶段, 限制性环节是
H2分子的化学吸附而非 H原子的扩散[4];随着 H原
子的扩散, Mg(0001)表面形成了氧化物和氢化物的
混合钝化层,限制了 H原子的进一步扩散,成为新
的速率限制步骤[3].

目前,人们针对 Mg的吸放氢过程进行了大量
的实验和理论研究[5].其中, Plummer等[6,7]采用能量

损失谱(EELS)和热力学脱附光谱(TDS)研究了 H2

分子、H原子与Mg的相互作用,同时观察到了很明
显的原子氢形成的氢化物的化学吸附态的存在 .
Renner等[8]研究 H原子在 Mg中的扩散特性, 计算
得到 300 K 时的扩散系数为 D=4.0伊10 -13 m2·s -1.
T觟pler 等 [9]利用中子衍射手段发现 350 K 下 MgH2

中 H原子的扩散速率比纯 Mg中 H原子的扩散速
率小三个数量级. Johansson等[10]采用离子散射光谱

(ISS)、X射线光电谱(XPS)和升温化学吸附仪(TPD)
等手段研究了Mg清洁和掺杂表面,发现 H2分子解

离势垒为 0.6-0.9 eV, 加入掺杂元素 Pt 后, 解离势
垒明显降低. N覬rskov等[11]采用从头计算的方法研究

了H2分子在 Mg(0001)表面的吸附和解离后发现表
面存在化学吸附, H2分子的解离势垒为 0.5 eV. Bird
等[12]采用第一性原理计算后发现桥位是H2分子解离

的最佳位置, 解离势垒为0.4 eV. Jacobson等 [13]采用

自旋极化电荷密度计算后发现H原子在Mg(0001)表
面向体内扩散时存在0.5 eV的势垒. Vegge等[14]对 H2

分子的解离和 H原子的扩散进行了详细的研究,同
样发现 H2的解离位置为桥位,但是解离势垒为 1.15
eV,明显高于前人的实验数据和理论数据, 同时 H
原子从表面向体内扩散的激活能为 0.53 eV, 与
N覬rskov 计算结果不同的是吸附 H2分子的过程中

没有发现化学吸附,仅观察到了物理吸附.
综上所述,我们发现,人们对 H2分子及 H原子

在 Mg表面的吸附方面的问题,不论是认识上还是
研究结果上都存在较大的差异,比如 H2分子的解离

势垒.与此同时,大多数的理论计算都集中在不同过
渡金属掺杂对储氢材料体结构解氢性能的影响方

面[15-17],表面吸附方面的计算研究则相对较少.而对
储氢合金,其表面状态对氢化反应影响甚大,特别是
吸氢过程的初始时期[18,19].因此,本文采用基于密度
泛函的第一性原理方法,通过系统研究 Mg(0001)表

面特性以及 H2分子、H原子在 Mg(0001)表面的吸
附性质,探讨了 Mg基储氢材料吸放氢过程中可能
的限制性步骤,并为进一步的实验提供相应的微观
机理和理论数据.

1 计算框架、模型和方法
本文总体计算框架如下:首先计算了Mg体结构

晶格参数, Mg(0001)内层弛豫和H原子在Mg(0001)
表面的吸附势能面; 然后在此基础上研究了 H2分

子在 Mg(0001)表面的解离、H 原子在 Mg(0001)表
面及体内的扩散过程 . 所有计算均采用基于密度
泛函理论的 VASP总能计算程序软件包 [20,21]. 解决
schr觟dinger方程过程中 , 交换关联能采用广义梯
度近似(GGA)中的 Perdew and Wang(PW91)形式[22],
选择了投影缀加平面波 PAW[23,24]赝势来精确描述电

子鄄离子相互作用,价电子Kohn鄄Sham波函数采用平
面波(PW)基组展开.基态电荷密度通过RMM鄄DIIS
[25,26]和Pulay[25,27,28]混合算法来计算.不可约布里渊区
采样采用近年来流行的Monkhorst鄄Pack[29]方法来划

分k点网格.采用Blochl等[30]修正的Linear鄄Tetrahedron
方法来精确地计算系统总能.基态原子构型选用Hell原
man鄄Feynman[31,32](H鄄F)力场进行优化, 算法为共轭
梯度(CG)[33]或准牛顿方法(QN)[25].弛豫过程中,在电
子波函数自洽后计算各原子所受的 H鄄F力,利用该
力的大小和方向来帮助调整各原子的位置,如此重
复 , 最后使原胞中每个原子所受的 H鄄F 力都小于
0.05 eV·nm -1. 计算在最小化的快速傅立叶变换
(FFT)网格上进行.

计算初始阶段,为了验证所采用的方法和模型
的合理性,同时也为本文计算结果提供一个参考.首
先计算了 Mg体结构晶格参数,选取模型为含有两
个Mg原子的原胞,如图 1(a)所示,截止能量为 400
eV, k点网格为 11伊11伊11,它是经过优化的,即再扩
大网格,体系总能变化小于 0.0005 eV·nm-1.随后将
获得的Mg体结构晶胞参数作为构建Mg(0001)表面
结构的输入参数,模型选用周期性六层基底的 slab
超元胞 p(2伊2)构型,如图 1(b)所示,为了防止平板的
上下表面由于周期性边界条件带来的人为相互作用

而使计算结果出现失真,本文采用通常做法,即将表
面放置在平板底部,而表面上方和周期性的下方用
真空加装,真空厚度取为 1.5 nm.计算时,允许所有
六层原子进行弛豫, 首先对 slab 进行了结构优化,
随后在优化的结构中引入一个 H原子, 引入前后,
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表面布里渊区 k点网格划分均为 7伊7伊1,截止能量
仍然选取为 400 eV.

计算 H2分子的解离和 H原子的扩散时, 采用
Nudged Elastic Band(NEB)[34,35]方法来确定势能面上

活化过程中的激活能和最低能量路径(MEP). NEB
方法是一种在已知反应初态和终态情况下确定

MEP的有效方法,该方法已被广泛地用于研究固体
表面反应历程,它尤其适合于在平面波基组方法基
础上求解MEP[36].在该方法中, MEP通常由 4-23个
中间态组成 (不包括初态和终态),相邻的态之间通
过一根“弹簧”连接以保证态之间的连续性,这些弹
簧组成了所谓的弹性带,通过最小化各中间态的受
力, 使得该弹性带最终收敛为MEP, 其中能量最高
的态对应于反应过渡态(TS).计算中, H2解离过程考

察的中间态数目为 8个; H原子的表面扩散和体扩
散过程中,考察数目则分别为 11和 20个.解离初始
构型中, H2分子距离表面 0.63 nm,如图 1(d)所示.
由于此计算相当耗时,因此 k点网格采用 3伊3伊

1,截止能量选取为 300 eV. 测试计算显示, 采用上
述参数计算过渡态与初态能量差与采用 7伊7伊1的 k
点网格和 400 eV能量截断半径计算出的能量差不
超过 0.02 eV.

2 计算结果和讨论
2.1 Mg体结构

采用上述参数计算hcp型Mg体结构的总能后,
得到离散的能量-体积关系 , 再用等温状态方程
Birch鄄Murnaghan[37]拟合数据,从而得到平滑的能量-

体积曲线,进而得到平衡体积对应的晶格参数,计算
结果是a=0.319 nm, c/a=1.62,与实验值(a=0.321 nm,
c/a=1.624[38])吻合较好.内聚能为体结构中每个原子
的总能与自由原子总能的差值,自由原子总能可通
过计算立方晶胞中的单原子能量来得到,为了保证
不与其周围的原子产生相互作用,晶胞尺寸选取为
1.0 nm伊1.0 nm伊1.0 nm.计算出的Mg体结构内聚能为
Ecoh=-1.48 eV·atom-1,与实验值(-1.51 eV·atom-1)[39]

吻合很好,从而说明本文的计算结果是可信的.
2.2 Mg(0001)表面结构

Mg(0001)表面优化计算显示：最靠近表面的三
层原子结构的弛豫效应最大,这与实验观察[40]吻合.
通过分析弛豫后的表层原子坐标,发现表面原子层
间弛豫总是表现为向外膨胀,而整个模型(包含 slab
和真空层)也表现为向z方向增大,从Wachowicz等[41]

观察的结果也可得到同样的现象.从表 1中的内层
弛豫变化情况可以看到,整个Mg(0001)表面的层间
距离均有增大,且呈对称形式,出现这种现象是因为
计算中采用了周期性条件,最下层的原子层与最上
层的原子层是等价的.一个值得注意的事实是大多
数金属的表面原子层间弛豫表现为收缩 , 而 Mg
(0001)薄膜是个例外[42,43],其原因是金属表面电荷密
度的 Friedel振动形成的静电力场所引起的[44].同时,
优化后的Mg(0001)表面没有显示重构现象.
2.3 Mg(0001)表面势能面

为了研究 H原子在Mg(0001)表面的吸附特性,
首先需要确定一系列能量较低的吸附位置,因此计
算了 H原子在 Mg(0001)表面的势能面(PES).势能
面的定义可由 Born鄄Oppenheimer近似来得到,将电
子和芯核的运动分开,势能面决定芯核的运动路径.
在绝热 Born鄄Oppenheimer近似中,电子瞬间调整它
的位置以追随芯核的运动,因此,势能面可以认为是
原子或分子相互碰撞过程中的运动势能,各种可能
的电子态组成了离散的表面PES[48].由于计算耗时相
当严重,本次计算选取有 4个原子单层构成的超原
胞结构.势能面的计算遵循如下规则[49]：考虑到计算

量问题, 基底原子在计算过程中不发生弛豫;在每
个计算划分格点位置,当引入一个 H原子时,限制
H仅在 z方向移动,计算出最合适的吸附位置和能
量即可.计算共包含 121个位置处的能量.计算结果
显示, H原子在Mg(0001)表面有两个最低能量吸附
特征位置,分别是图 2中所示的能量最低的 fcc 位
置和能量稍高的 hcp位置.一般文献认为 Mg(0001)

图 1 本文采用的计算模型

Fig.1 Computational model used in this article
(a) primitive cell of hcp Mg; (b) Mg(0001) slab; (c) adsorption
sites of Mg(0001) surface: A鄄on top site, B鄄hcp site, C鄄fcc site,

D鄄bridge site; (d) initial state of H2 dissociation
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面存在 top和 bridge位置,从本文势能面显示结果
可以看出, on鄄top 和 bridge 位置能量较高, 显然 H
原子吸附在此位置上并不稳定.
2.4 Mg(0001)表面吸附能

由于势能面计算比较粗糙 , 因此仍然进行了
on鄄top、hcp、fcc 和 bridge 四个吸附位置的计算. 采
用公式(1)计算吸附能：

Eads鄄H/Mg(0001)=EH/Mg(0001)-(EMg(0001)+EH) (1)
其中 EH/Mg(0001)是含有 6个 Mg原子单层(每层含 4个
原子)和一个氢原子吸附单层的总能, EMg(0001)是 6个
Mg原子单层的超原胞的总能, EH是自由氢原子的

总能(置于 1.0 nm伊1.0 nm伊1.0 nm超元胞中).负值的
吸附能表明吸附体系比单独的组分体系稳定,且负
值越小,吸附 H原子的构型就越稳定.通过比较吸
附能大小,即可确定Mg(0001)表面的主要吸附位置.
计算得到的不同位置的吸附能列于表 2中.需要说
明的是,在计算 bridge位置时 H原子向 fcc位置移
动的几率很大,因为此时的原子处于一个动力学不
稳定的位置,这与 Na在 Mg(0001)表面的吸附特性
类似[50].从表2中可看到fcc位置和hcp位置是H原子较
易吸附的位置,前者与后者的吸附能量差值小于40

meV,表明 fcc位是 H在 Mg(0001)表面的最佳吸附
位置,吸附稳定的原因是在此位置H原子的s轨道与
表面Mg原子的 p轨道悬挂键有很强的相互作用[42].
2.5 H2分子的解离

在 NEB计算中,首先要对初态(IS)、末态(FS)进
行优化计算,找到最优构型.计算发现IS到FS过程的
能量差为84 meV,这与能量损失实验结果92 meV[6]

相吻合.本文的计算结果验证了存在 H2分子的物理

吸附,因为在 IS构型时, H—H键长为 0.0748 nm(见
表3),与DFT优化计算的气相键长接近[51],同时吸附
过程没有发现分子的化学吸附.为了进一步验证这
一结论,计算了 H2分子在Mg(0001)表面的吸附,吸
附表面没有发现电荷转移,吸附能为 0.023 eV,说明
不存在分子化学吸附, 这与 Vegge[14]的计算结果一

致.为尽可能完整地展现解离过程,计算初始阶段给
出的解离路径为 vaccum邛hcp邛fcc, 与 Vegge[14]的

计算结果不同的是,本文的计算结果中并没有发现
解离中间态包含 hcp构型,这说明最优解离路径是
不通过 hcp位置的.通过图 3和表 3中MEP可以看
到, Image 7构型时 H2分子发生解离,解离时的 H—
H键长为 0.1179 nm,解离位置为表面桥位,与现有
的理论、实验现象吻合[5,6,52].计算出的解离势垒为1.05
eV,这个结果与 Vegge[14]的结果(1.15 eV)、Du等[52]的

结果(1.05 eV)比较吻合, 但大于Johansson等 [10]的实

验结果(0.6-0.9 eV)和N准rskov等 [53]的计算结果(0.5
eV), Johansson认为造成差别的原因可能是存在台
阶位(step sites),因为台阶位置的解离能要小于平台
位(terrace sites)的解离能,这样的现象存在于双原子
分子解离反应中 [54,55].同时也可以看到,当 H2分子

解离为两个 H原子后,即形成两个 fcc吸附后, H原
子再脱附成为 H2分子的势垒为 1.14 eV,与 TDS实
验值[6,7](1.0 eV)吻合,该值略大于 H2分子解离势垒,
这说明Mg—H键能很强, Mg原子与 H原子一旦形
成离子键,需要更大的能量才能使其放氢. H2的解

离和放氢过程均为速率控制步骤.

表 1 Mg(0001)表面吸附 H前后层间弛豫结果
Table 1 Changes in the interlayer spacing (驻dij) of

Mg(0001) surface for clean and injected H atom

驻dij=100%伊(dij-d)/d

Reference 驻d员圆 驻d23 驻d34 驻d45 驻d56
Layer

numbers
GGA (this work) +1.22 +0.57 +0.38 +0.57 +1.22 6
PBE[45] +1.24 +0.24 -0.72 7
GGA[41] +2.04 +1.13 +0.72 7
GGA[44] +1.8 +0.2 -0.3 14
exp. (0 K)[46] +1.7 12
exp. (100 K)[47] +1.9 +0.8 +0.4

图 2 H原子在Mg(0001)表面的势能面
Fig.2 Configuration for the potential energy surface
(PES) of H on Mg(0001) (a) and the result of PES (b)

Black and grey colors represent the highest and lowest of energy,
respectively. The unit in figure (b) is eV.

Site Ea /eV ha /nm lMgH /nm
on鄄top -1.04 0.176 0.1762
hcp -2.52 0.074 0.1983
fcc -2.56 0.032 0.1949
bridge -1.89 0.080 0.1939

表 2 不同吸附位置的吸附特性

Table 2 Adsorption energy (Ea), adsorbate height
(ha), bond length (l) for different adsorption sites

considered for H atom on Mg(0001) surface
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2.6 H原子的扩散
为了模拟原子的扩散,计算中将一个 H原子放

置于 Mg(0001)表面,初始态 IS为 top位置,最终态
FS为 fcc位置.图 4(a)即为 H原子从 top位置扩散
到 fcc位置的扩散路径.前面势能面的计算已经表
明, top位置能量较高, 而扩散计算表明, H 原子从
top位置扩散到 hcp位置是一个自发的过程.从 hcp
到 fcc位置的激活能为 0.21 eV,这与 Jacobson等[13]

的计算结果 (0.15 eV)和 Vegge [14]的计算结果 (0.14
eV)相近.其中 hcp与 fcc位置的能量差 Ehcp-Efcc=30
meV,与Jacobson等[13]的25 meV和Vegge[14]的20 meV
比较吻合.图 4(b)为 H原子从表面 fcc位置沿此空
洞向体内垂直扩散的能量路径,其中表面层向体内
扩散的势垒为 0.45 eV,此结果与 Vegge[14]的计算值

(0.53 eV)、Jacobson 等 [13]的计算值(0.50 eV)相吻合 .
Fcc inner1位置为 H原子扩散到体内的第一个平衡
位置,在此基础上,本文又对 H原子的进一步扩散

进行了研究,最终到达 fcc inner2位置,由于 H原子
在 fcc inner1 处时体系总能较高, 导致此过程的激
活能降为 0.08 eV, 这表明 Mg(0001)表面层能量对
H原子的扩散产生了影响,本文把它归结为表面效
应,但是 Vegge[14]认为 Mg(0001)表面效应对 H原子
扩散影响很小.为了验证这一结论,我们又对 H 原
子从 fcc inner2到 fcc inner3的扩散进行了研究.结
果显示,此过程的激活能约为 0.25 eV, fcc inner2位
置和 fcc inner3 位置能量差距较小, 此时表面效应
已经可以忽略,这说明表面效应对 H原子扩散性能
的影响仅局限在表面层.

3 结 论
本文采用第一性原理和 NEB方法对 Mg体结

构和面结构的静态特性和吸附特性进行了研究.计
算发现 H2分子在Mg(0001)表面的解离过程存在物
理吸附,不存在分子化学吸附; H2分子的解离势垒

约为 1.05 eV, 解离位置发生在桥位 , 放氢势垒为
1.14 eV, 验证了 Mg 材料吸氢后的高稳定性, 此数
据支持 H2分子的解离和放氢过程均为速率控制步

表 3 H2分子在Mg(0001)面解离过程中最低能量路径
(MEP)上各中间态的构型参数和相对能量

Table 3 The H—H distance, dissociation height (hd),
and relative energy (Er) of dissociation process of H2

on Mg(0001) surface

鄢height of the average vertical distance of H2 to the substrate

Image H—H distance(nm) hd/nm鄢 Er /eV
0 0.0748 0.6306 0
1 0.0747 0.4986 0.067
2 0.0748 0.4967 0.238
3 0.0750 0.4150 0.396
4 0.0751 0.3386 0.451
5 0.0770 (rotation an angle) 0.2666 0.412
6 0.0789 0.1882 0.338
7 0.1179 0.1266 0.290
8 0.2274 0.0770 0.292
9 0.3209 0.0651 -0.084

图 3 H2分子在Mg(0001)表面解离的反应路径图
Fig.3 The minimum鄄energy path (MEP) for H2

dissociation on Mg(0001) surface

图 4 H原子从 hcp扩散到 fcc位置的反应路径图形
Fig.4 The minimum鄄energy path for H diffusion from

top to fcc on surface (a) and H diffusion from
fcc鄄surface to fcc鄄inner3 (b)
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骤这一结论; H原子在Mg(0001)表面的横向扩散势
垒为 0.21 eV,而由表面 fcc位进入表面第二层的势
垒为0.45 eV,进入表面第三层的势垒为 0.08 eV,进
入表面第四层的势垒为 0.25 eV,这说明表面存在表
面效应,且表面效应对 H原子的初始扩散有着显著
的影响,但影响范围仅限表面层;扩散势垒数据也
表明表面扩散要比体内扩散更容易一些,这与普遍
的实验结论相吻合.
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