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摘要     采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法 , 对  H 原子在清洁与空位缺陷

Mg(0001)表面的吸附与扩散性能进行了研究. 吸附能与扩散能垒的计算结果显示: H 原子倾

向吸附于清洁  Mg(0001)表面的  fcc 与  hcp 位, 其中  fcc 位的吸附更为有利; H 原子在  Mg(0001)
表面扩散时, 所需克服的最高扩散能垒为 0.6784 eV; 表面结构影响 H 原子从 Mg 表面向体内

扩散, 表面到次表面扩散较慢, 次表面至体内扩散却较快, 表面结构的影响仅局限在 Mg 表

面的顶两层; 空位缺陷的存在, 一方面增强了  Mg(0001)表面对  H 原子的化学吸附能力, 另一

方面提供更多通道使 H 原子更容易实现向 Mg 体内进行扩散, 且扩散至体内的 H 原子主要占

据四面体的间隙位. 电子态密度(DOS)的分析结果发现: 相对于  hcp 位而言, H 原子吸附于

Mg(0001)表面  fcc 位体系, 在费米能级处具有较低的电子密度  N(EF)值, 且在费米能级以下具

有更多的成键电子数; 而空位缺陷 Mg(0001)表面 H 原子吸附能力的增强归因于空位的存在

改变了  Mg 表面的电子结构, 使表层  Mg 原子在低能级区的成键电子向费米能级处发生转移, 
从而提高了 Mg 表面的活性.  
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近年来, 人们采用基于密度泛函理论的第一性

原理计算方法, 从合金体系的微观结构、物理性质与

宏观性能的因果关系出发, 通过不同尺度的理论计

算结果与实验结果的对接, 对已有实验结果进行了

大量的解释性应用, 如开展金属单质与合金表面的

电子结构及其氢化、氧化或氮化等方面电子机制的研

究[1~3], 并进一步开展了一些预测性应用和工程应用. 
金属单质  Mg 与  H2 反应形成镁氢化合物(MgH2), 作为

Ni/MH 电池侯选材料进行应用, 具有非常广阔的应

用前景[4,5], 但Mg吸氢动力学缓慢. 为改善较差的吸

氢动力学性能, 实验方面人们开展了大量的改性研

究, 结果表明, Mg 吸氢动力学与其表面结构密切相

关, 由于球磨技术改变了  Mg 颗粒的表面结构, 使其

表面体系产生了较多缺陷, 从而有利于H原子向Mg体
内进行扩散, 因此机械合金化法制备晶粒细小的Mg 纳

米晶, 可明显改善体系较差的吸氢动力学性能[6~8]. 但
上述实验结果, 迄今为止却缺乏一定的理论依据. 虽
然人们对MgH2 的合成、催化改性以及体系解氢能力

等方面开展了较为广泛的理论与实验研究[9~11], 但由

于测定表面原子结构的实验方法有限, 并且测量结
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果因测试试样与测试条件的不一致而产生一定的差

异, 因而表面实验分析技术对Mg表层原子结构、表面

弛豫、表面电荷、以及表面势能等方面的研究有待开

展, 至此人们对  Mg 表面的微观结构及其氢化过程的

电子机制缺乏深刻的理论认识. 有鉴于此, 为深入理

解Mg吸氢动力学缓慢及Mg表面缺陷有利于体系吸

氢的内在物理本质, 本文采用基于密度泛函理论的

第一性原理计算方法, 对  H 原子在清洁与空位缺陷

Mg(0001)表面的吸附与扩散性能进行了研究, 并分

析了不同Mg表面吸附H前后微观电子结构的改变.  

1  计算模型与方法 
hcp 型  Mg晶体的原胞模型如图 1(a)所示, 晶格常

数 a = 3.21 Å, c = 5.21 Å, 空间群为 P63/mmc (NO.194)[12]. 
原胞中含 2 个Mg原子, 其原子坐标为 +2Mg: (2/3, 
1/3, 3/4). 考虑边界效应与计算费用, 构建了 5层清洁

Mg(0001)(2 × 3)表面超胞模型, 真空层厚度取  20 Å, 
如图  1(b)所示 . 在清洁表面模型的最上层制造一个

Mg 原子空位, 空位缺陷  Mg(0001)表面模型如图  1(c)
所示. 体系结构优化时, 表面模型上 2层Mg原子及吸

附的H原子允许自由驰豫, 而底 3 层Mg原子被固定. 
计算采用基于密度泛函理论的Dmol 4.1程序包, 几何

优化与总能计算时, 电子交换关联能函数采用GGA
近似的PW91 形式[13], 势函数取全电子位势, 电子波

函 数 采 用 DND 基 组 [14], 布 里 渊 区 积 分 采 用

Monkhorst-Pack形式的特殊K点方法[15]. 能量计算前

先进行几何优化, 以取得模型的局域稳定结构, 优化时

其精度设置为: 能量≤2.0×10−5 Ha, 应力≤0.004 Ha, 
位移≤0.005 Å. 吸附于Mg(0001)表面的H原子通常

存在 4 种不同的吸附位置, 即top位, bridge位, hcp位
及fcc位 , 如图 1(d)所示 . 由于位于表面模型 top与
brigde位的H原子, 在H/Mg(0001)吸附体系驰豫结束

时, H原子均落入fcc位, 表明top与brigde位是H原子

吸附时动力学不稳定的位置, 因此本文研究  H 原子在

清洁与空位缺陷Mg(0001)表面的吸附与扩散性能时, 
仅考虑fcc位与hcp位两种情形. 对H原子由清洁与空

位缺陷  Mg(0001)表面向体内扩散的不同过渡态进行

计算时, 为确定H原子的扩散能垒, 采用程序中的TS 
Search模块, 并选取Complete LST/QST方法对其过渡

态进行搜索[16], 同时设定smearing energy为 0.005 Ha
进行能量快速收敛.  

2  体与表面测试 
本文计算了 hcp-Mg 的平衡晶格常数 a, c, c/a, 自

由 H2键长及两者的结合能, 结果如表 1 所示.  
由表  1可见, 本文计算hcp-Mg的平衡晶格常数 a 

＝ 3.1751 Å, c = 5.1504 Å, 与实验值[12]及他人计算结果
[18]符合很好, c/a与实验误差仅为 0.06%; H2键长优化值

为 0.7490 Å, 与实验值[17]误差仅为 1.08%; 同时两者

的结合能计算值与实验 [ 12]及他人计算结果 [ 18]亦 

 

图 1  计算模型 
(a) Mg 原胞模型; (b) 清洁 Mg(0001)表面模型; (c) 空位缺陷 Mg(0001)表面模型; (d) H 原子在 Mg(0001)表面模型的不同吸附位置 
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表 1  hcp-Mg 的平衡晶格常数 a, c, c/a, 结合能以及自由 H2 的键长与结合能 
 hcp-Mg H2 
 平衡晶格常数 
 a(Å) c(Å) c/a 

结合能(eV·atom−1) 键长(Å) 结合能(eV) 

本文计算值 3.1751 5.1504 1.6240 1.4942 0.7490 4.5502 
实验值[12,17] 3.21 5.21 1.62 1.51 0.741 4.74 

他人计算值[18] 3.18 5.24 1.65 1.48 0.75 4.56 
 

接近.  
测试Mg(0001)表面模型的可靠厚度 , 以清洁

Mg(0001)表面为研究对象, 分别考察了原子层数  N对
表面模型总能的变化量δE及表面能σ 的影响. δE  计算

采用[19]:  

  (1) 2
slab slab( N NE E E −δ = − ),

)(1)式中: 为完全驰豫后  N(N − 2)层表面模

型的总能量. 对于非极性  Mg(0001)表面, 根据热力学

定义, 其表面能σ 计算采用

2
slab slab(N NE E −

[20]:  

 slab Mg Mg
1 (

2
NE n PV TS

S
σ μ= − + − ),  (2) 

(2)式中 : S 为  Mg(0001)表面模型的表面积 , Mgμ 为

hcp-Mg晶体的化学势, 为表面模型中的 Mg原子

数. 在  T = 0 K 和常压(ΔP = 0)的条件下, 忽略 PV 和 TS
的影响, 相应的计算结果列于表 2.  

Mgn

由表 2 可见, 3, 5, 7, 9 层各表面模型的总能变化

量δE 分别为 2401.2594 Ha, 2401.2845 Ha, 2401.2822 
Ha, 即当表面模型原子层数  N≥5 时, 能量差值变化

不大, 仅为 0.0023 Ha(≈0.0626 eV), 同时, 表面能σ 

的计算结果发现, 当  N≥5 时, 表面能亦趋于稳定(≈ 

0.042 eV/Å2). 上述计算结果表明: 本文所选计算条

件、方法与计算模型均合适. 

3  结果分析与讨论 

3.1  H原子在清洁与空位缺陷Mg(0001)表面的吸附 

通常吸附能是研究表面吸附问题中的一个重要

物理量, 其值为正, 表示吸附过程释放能量, 释放能

量越多, 则表示吸附越容易进行[21]. 基于此, 本研究

将  H 原子分别放置于距离清洁与空位缺陷  Mg(0001)
表面不同吸附位置的正上方, 且距表面的初始吸附

高度均设为 4.5 Å, 对体系进行驰豫以实现H原子的

吸附, 进而通过比较吸附能(Eads)的大小, 以确定H原

子在清洁与空位缺陷  Mg(0001)表面吸附的优先占位, 
同时, 为考查空位缺陷对  Mg(0001)表面  H 原子吸附

能力的影响, 在计算吸附能(Eads)的基础上, 进一步比

较了两种表面模型最表层单个Mg原子对H的平均吸

附能( adsE ), 计算分别采用[1]:  

  (3) ads surf single a,surf ,E E E E= + −

 ads surf single a,surf
1 (E E E E
N

= + − ),  (4) 

(3)和(4)式中 : Esurf 为未吸附  H 原子表面的总能量 , 
Esingle为  H 原子的总能量, Ea,surf为吸附  H 原子表面的总

能量, N  为表面最上层Mg原子的个数. 计算结果列于

表 3. 

表 2  清洁表面模型总能变化量、表面能与原子层数之间的关系 
原子层数 总能量(Ha) 总能变化量(Ha) 表面能(eV·Å-2) 

3 3601.7661 ― 0.038 
5 6003.0255 2401.2594 0.043 
7 8404.3100 2401.2845 0.042 
9 10805.5922 2401.2822 0.041 

 
表 3  H 原子吸附于清洁与空位缺陷 Mg(0001)表面的吸附能及表层单个 Mg 原子对 H 的平均吸附能 

吸附能(eV) 平均吸附能(eV) 
表面模型 

hcp 位 fcc 位 hcp 位 fcc 位 
清洁 0.610 0.706 0.102 0.118 

空位缺陷 0.641 0.663 0.128 0.133 
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由表  3 可见, H 原子稳定吸附于清洁或空位缺陷

Mg(0001)表面时, 占据  fcc 位时体系的吸附能(Eads)比
占据hcp位时大, 表明H原子更倾向吸附于两种表面

模型的fcc位, 这与Sprunger等人[22]的实验结果一致.  
为进一步比较清洁与空位缺陷  Mg(0001)表面对

H原子的平均吸附能力, 计算了两种表面模型对H原

子的平均吸附能( adsE ), 结果也列入表  3. 与清洁表

面相比, 发现空位缺陷表面最上层单个Mg原子对H
吸附于fcc与hcp位的平均吸附能均高于清洁表面的对

应值, 因此空位缺陷的存在, 增强了  Mg 表面对  H原

子的平均吸附能力, 使  H2 解离形成的H原子, 更加容

易在Mg(0001)表面吸附[23].  
图  2 为清洁 Mg(0001)表面 H 原子吸附 fcc 位前后

体系的等电荷密度图. 发现吸附开始时, H原子与Mg
表面并无电子云重叠, H 原子与 Mg 表面间的吸附主

要为物理吸附(见图 2(a)); 随着吸附过程的进行, H 原

子不断向 Mg 表面靠近, 并与 Mg 表面开始产生电子

云重叠(见图 2(b)), 此时 H 原子与 Mg 表面的吸附可

能从物理吸附转变为化学吸附; 随着吸附的进行, H 
原子会继续向Mg表面靠近且与Mg表面电子云重叠

程度不断加大 (见图  2(c)), 并最终稳定吸附于清洁

Mg(0001)表面fcc位(见图 2(d)), 此时, Mg1-H间的键

长为  2.0156 Å, 与  MgH2 中的  Mg-H 键长 (1.935 Å, 
1.951 Å)[24]较为接近 , 表明  H 原子与  Mg(0001)表层

Mg1 原子产生了化学成键. 对吸附前后体系H原子和

与其直接产生成键的Mg1 原子进行Mulliken布居分

析(见表 4), 结果发现H原子在吸附过程中始终带负

电 , 且所带电荷由吸附前的−0.277 变为吸附后的

−0.364, 而Mg1 则始终带正电, 且所带电荷由吸附前

的 0.078 变为吸附后的 0.146, 表明整个吸附过程, 不
断存在电荷由Mg表面向H原子产生转移的现象. 上
述研究结果表明: H原子在Mg表面的吸附过程, 首先

是物理吸附, 接着经历由物理至化学吸附的转变, 最
终是化学吸附.  

3.2  H原子在清洁及空位缺陷Mg(0001)表面的扩散 

对  H 原子在清洁 Mg(0001)表面模型的扩散而言, 
由于  H 原子倾向吸附于清洁  Mg(0001)表面的  fcc 与  hcp
位(如 3.1 节所述), 两种吸附位均可能成为 H 原子向Mg 
体内扩散的起点(见图  3(a)). 不难发现, 表面 fcc 位的

正下方为八面体间隙沿垂直于表面方向叠加形成的

“fcc 位通道”, 而表面 hcp位的正下方则为四面体间隙 

 

图 2  清洁 Mg(0001)表面 H 原子吸附过程的等电荷密度 

表 4  H 原子清洁 Mg(0001)表面整个吸附过程中 H 与 Mg1 的 Mulliken 电荷布居 
电荷数 

状态 
H Mg1 

(a) −0.277 0.078 
(b) −0.346 0.097 
(c) −0.362 0.126 
(d) −0.364 0.146 
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图 3  H 原子在清洁 Mg(0001)表面扩散的示意图 

两两组成的“非连续间隙位通道”. 由于驰豫发现H原

子在 hcp 位正下方的第一个四面体间隙位不稳定, H
原子从表面 hcp 位直接向 Mg 体内的扩散进行可能困

难. 基于上述分析, 本文仅研究了 H 原子的两条扩散

路径 , 即扩散路径  1: 1(hcp)→2(fcc)→3→4→ 5→6; 
扩散路径 2: 1(hcp) →2(fcc)→3→4→5′→6′ (如图 3(b)
所示). 在 H 原子的两条扩散路径中, 每一步扩散的

起始结构及终态结构均进行了完全驰豫, 以得到体

系的最为稳定结构. 
图 4 给出了H原子沿以上两条路径逐步向Mg体

内扩散的能垒曲线. 可见, H 原子每扩散一步均须克

服一定的能垒. 对于扩散路径 1 而言, 其能垒值依次

为: E12 = 0.0850 eV, E23 = 0.6784 eV, E34 = 0.3793 eV, 
E45 = 0.1551 eV, E56 = 0.2876 eV, 即E12<E23>E34>E56>E45, 
H原子由Mg表面向体内扩散所需克服能垒的最高值

为 0.6784 eV (即: E23). 由于一定温度下, H原子扩散

的难易程度主要取决于其所需克服的能垒值, 即扩

散所需克服的能垒(ΔEbar)越低, 扩散越易进行[25], 因 
此吸氢过程中, Mg 表面结构影响 H 原子从表面向体

内扩散, E34 = 0.3793 eV<E23 = 0.6784 eV 则表明表面 

到次表面扩散较慢, 次表面至体内扩散却较快, 表面

结构的影响仅局限在Mg表面的顶两层, 而对实验发

现Mg缓慢的吸氢动力学而言,主要是结构致密的Mg
表层严重阻碍了 H 原子由镁表面向镁体内进行扩散[8].  

对扩散路径 2 而言, 由于前三步与扩散路径  1 相

同, 这里只考察第四步与第五步的扩散能垒, 其值分

别是 E45′ = 0.08626 eV, E5′6′ = 0.1565 eV, 与对应的扩

散路径 1 中的 E45(0.1551 eV)及 E56(0.2876 eV)相比,
数值均减少, 此外由图 4 还发现, H 原子在四面体间 

 

图 4  两条不同扩散路径的能垒曲线 
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隙(5′, 6′), 体系总能量明显小于在八面体间隙(5, 6)的
能量值, 由此表明, H原子在Mg体内扩散时, 更易于

向四面体间隙位扩散, 且占据四面体间隙位时, 体系

更为稳定. 这与  Schimmel 等人[26]利用分子动力学模

拟H原子在Mg体中的占位计算结果一致.  
上述研究结果发现: 对 H 原子在 Mg 体内扩散而

言, 其制约作用的主要为  Mg 表面原子层, 而体内的

Mg 原子结构对  H 原子扩散的影响较小, 因此, 为研

究 Mg(0001)表面空位缺陷对 H 原子扩散性能的影响, 
本文仅对  H原子在空位缺陷表面沿如图 5(a)所示的扩

散路径进行考查, 即扩散路径 1: 2′→3′→4′. 由于通

过模型结构驰豫发现, H 原子在 2″对应的四面体间隙

能稳定存在 , 因此本文仅考察了扩散路径 2: 
1′→2″→3′, 而 H 原子在 Mg 体内中的深层扩散研究, 
见本课题组后续文献报道.  

同样, 在两条扩散路径中, H 原子每一步扩散的

起始结构及终态结构均进行了完全驰豫. 图 5(b)给出

了  H原子沿以上两条路径扩散的能垒曲线. 对扩散路

径  1 而言, 其能垒值依次为: E2′3′ = 0.5595 eV, E3′4′ = 

0.2405 eV, 与 清 洁 表 面 对 应 的  E23(0.6784 eV), 

E34(0.3793 eV)均有所降低; 而对扩散路径 2 而言, 其
能垒值依次为: E1′2″ = 0.1197 eV, E2″3′ = 0.4487 eV. 不
难发现, H原子在空位缺陷Mg(0001)表面由hcp位向

体内的扩散能垒(E1′2″), 明显小于清洁表面H原子由

fcc位向体内扩散的能垒值E23(0.6784 eV)), 由此表明, 
空位缺陷表面不仅为  H 原子向镁体内提供了更易扩

散的通道, 同时还降低了  H原子在镁体内扩散的能垒. 
实验上机械合金化法制备晶粒细小的Mg纳米晶, 由
于球磨技术改变了Mg颗粒的表面结构, 使表面产生

了较多缺陷, 有利于H原子向Mg体内扩散, 从而明显

改善了体系较差的吸氢动力学性能[8].  

3.3  空位缺陷利于H原子在Mg(0001)表面吸附的
微观机理 

从  3 .1  和  3 .2  节发现 ,  空位缺陷的存在增强了

Mg(0001)表面对  H 原子的化学吸附能力, 同时也极大

降低了 H 原子由 Mg 表面向体内扩散的能垒. 为分析

空位缺陷利于 H 原子在 Mg(0001)表面吸附的微观机

理, 本文进一步计算了清洁与空位缺陷  Mg(0001)表
面吸H前后体系的总态密度(DOS)及相应原子的分波 

 

图 5  H 原子在缺陷 Mg(0001)表面扩散的示意图及能垒曲线 
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态密度(PDOS)(如图  6  所示). 由图  6(a)可见, 清洁

Mg(0001)表面的总态密度及分波态密度主要分布在 
−7~2.5 eV 能量区间, 其中−6~0 eV 区间, 成键电子主

要来自各层 Mg(s)及 Mg(p)的贡献, 而在−7~−6 eV 区

间, 成键电子则主要来自各层  Mg(s)的贡献. 吸  H 后

(见图  6(b)和(c)), 由于Mg和H间的相互作用, 体系总

态密度及最表层 Mg 原子的分波态密度, 在−7~−5 eV 

能量区间的峰值高度均有所增加, 尤其最表层来自

Mg(s)贡献的分波态密度增加最为明显, 而表层以下

各层 Mg 原子的分波态密度并无明显变化, 表明 H 原

子吸附后, 主要是 H 与表层 Mg(s)电子产生成键. 进
一步比较 H 原子分别吸附于清洁表面 fcc(图 6(b))与
hcp 位(图 6(c))时体系的态密度, 发现前者在费米能级

EF 处的态密度值 N(EF) (14.7718 电子数/eV)低于后者 

 
图 6 清洁及空位缺陷 Mg(0001)表面及 H 原子吸附于其表面 fcc, hcp 位时体系的总态密度及分波态密度 

(a) 清洁 Mg(0001)表面; (b) H 吸附于清洁表面 fcc 位; (c) H 吸附于清洁表面 hcp 位; (d) 缺陷 Mg(0001)表面; 
(e) H 吸附于缺陷表面 fcc 位; (f) H 吸附于缺陷表面 hcp 位; (g) 清洁与缺陷表面表层单个 Mg 原子的态密度 
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(14.8723 电子数/eV), 此外还发现两体系在费米能级 EF 

以下的总成键电子数分别为 232.8203 电子数(图 6(b))及 

232.8190 电子数(图  6(c)), 前者多于后者, 这与空位缺

陷 Mg(0001)表面 H 原子优先占位的分析结果一致. 
上述分析  H 原子吸附于  Mg(0001)表面时, 主要

是与最表层Mg原子发生成键. 进一步比较两种不同

表面最表层平均每个Mg原子的态密度, 如图 6(g)所
示, 发现在−7 ~ −1.5 eV能量区间, 清洁表面平均每个  

Mg 原子的态密度明显高于空位缺陷  Mg(0001)表面, 
而在−1.5 ~ 0 eV 区间, 情形却截然相反, 表明对于空

位缺陷  Mg(0001)表面而言, 低能级区较多的成键电

子向费米能级  EF 处转移, 使费米能级处参与成键的

电子数明显增多, 进而提高  Mg 的表面活性[23], 这可

能就是空位缺陷存在增强了  Mg(0001)表面对  H 吸附

能力的主要原因.  

4  结论 
基于对  H 原子在清洁与空位缺陷  Mg(0001)表面

的吸附与扩散性能的计算与分析, 本文得到如下几

个结论: 1) H 原子倾向吸附于清洁  Mg(0001)表面的

fcc 与  hcp 位, 其中 fcc位的吸附更为有利; 2) H原子由

清洁  Mg(0001)表面向体内扩散时, 所需克服的最高

扩散能垒为  0.6784 eV; 3)表面结构影响  H 原子从  Mg
表面向体内扩散, 表面到次表面扩散较慢, 次表面至

体内扩散却较快, 表面结构的影响仅局限在 Mg 表面

的顶两层; 4) 空位缺陷的存在, 增强了  Mg 表面对  H
原子的化学吸附能力, 提供较多通道使  H原子更容易

实现向 Mg 体内进行扩散, 且扩散至体内的 H 原子主

要占据四面体的间隙位; 5) 相对于  hcp 位而言, H 原

子吸附于  Mg(0001)表面  fcc 位体系, 在费米能级处具

有较低的电子密度 N(EF)值, 且在费米能级以下具有更

多的成键电子数; 而空位缺陷  Mg(0001)表面  H 原子吸

附能力的增强归因于空位的存在改变了 Mg 表面的电

子结构, 使表层  Mg 原子在低能级区的成键电子向费

米能级处发生转移, 从而提高了 Mg 表面的活性.  
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