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摘要 

I 

摘要 

镁基储氢材料因其具有高储氢容量和良好的化学稳定性而备受关注，而稀土

金属 La的掺杂不仅可以降低储氢过程的反应温度，还可以改善材料的储放氢性能。

目前的研究表明，氢化镁材料的吸/放氢速率在团簇尺度下可以得到明显的改善。

但是，当前氢化镁团簇的储放氢性能及其随尺寸的变化规律目前尚不清楚。同时，

La 对镁团簇的掺杂改性机制也缺乏深入的理解。为此，本研究基于密度泛函理论

（DFT），系统研究了镁和镁镧团簇的储放氢热力学与动力学特性及其随尺寸（即

团簇中 Mg 原子个数）的影响规律，为镁基材料的性能优化提供理论指导。 

本研究通过全局优化算法和构象搜索的方法构建了不同尺寸（即团簇中 Mg 原

子个数）的 Mgn（n=2-50）和 MgnH2n（n=2-30）团簇的稳定基态结构。同时，计

算分析了 Mgn 团簇的表面静电势与 MgnH2n 团簇的 Maryer 键级。研究发现，Mgn 团

簇的结构和能量遵循“n+1”演化规律，且表面静电势极小值点可以作为吸氢反应的

优先反应位点；而 MgnH2n 团簇随尺寸的增大，能量逐渐降低并且 MgnH2n 团簇中

的 H 原子倾向于分布于团簇表面，从而形成“氢壳”结构。 

为了揭示团簇尺寸对吸/放氢过程的影响，本研究计算了不同尺寸的 Mgn 和

MgnH2n 团簇的初始吸/放氢能垒以及在连续吸/放氢过程中，Mgn 和 MgnH2n 团簇的

逐步吸/放氢能垒和反应焓变。研究发现，随着团簇尺寸的增大，Mgn 和 MgnH2n 团

簇的初始吸/放氢能垒呈现出先上升后趋于稳定的趋势。当 Mg 原子数 n>35 时 Mgn

团簇的初始吸氢能垒约为 2.52 eV；当 Mg 原子数 n>20 时 MgnH2n 团簇的初始吸氢

能垒约为 2.4 eV。此外，研究还发现 Mgn 团簇的逐步吸氢能垒随 H2分子吸附个数

的增加呈现先下降后趋于稳定的规律，并且反应过程呈现前期吸热后期放热的特

征；而 MgnH2n 团簇的逐步放氢能垒则随 H2 分子脱附数量的增加呈现下降趋势，

并且整个脱氢反应为持续吸热过程。 

为了揭示 MgnH2n 团簇脱氢热力学性能的尺寸效应，本研究计算了 Mg4H8、

Mg7H14、Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30 和 Mg20H40 团簇在不同压力条件下相对能量

随温度的变化规律。研究发现，MgnH2n 团簇的脱氢行为受压力、温度和团簇尺寸
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的影响显著。对于同一尺寸的 MgnH2n 团簇，压力越高，初始脱氢温度越高。而当

压力一定时，MgnH2n 团簇尺寸越大，初始脱氢温度也随之增加。 

为揭示 La 的掺杂改性机制，本研究采用原子替代的方式构建了不同尺寸的

Mgn-1La 及 Mgn-1LaH2n 团簇模型，并对比分析了 La 掺杂前后团簇的表面静电势、

吸/放氢能垒以及初始脱氢稳定等热/动力学参数变化。研究发现，La 的掺杂可以有

效改变 Mgn 团簇的表面静电势分布，降低 MgnH2n 团簇的键级强度，从而使团簇的

反应活性升高。而且，La 不仅可以降低 Mgn 和 MgnH2n 团簇的吸/放氢能垒，还可

以降低吸/放氢过程的反应焓变，实现储氢能耗优化。此外，La 的掺杂可以明显降

低 Mgn-1LaH2n 团簇的初始脱氢温度。在压力 P=1.5 MPa 时，Mg14LaH30团簇的初始

脱氢温度从 359.20 K 降至 314.13 K。同时，随着压力的增大，Mg14LaH30 团簇的初

始脱氢温度逐渐上升。 

综上所述，本研究系统探究了 Mgn 和 MgnH2n储放氢过程中热力学和动力学的

尺寸效应规律及 La的掺杂改性机制，为设计高性能镁基储氢材料提供了理论依据。

研究结果表明，通过材料纳米团簇化与稀土元素 La 掺杂的协同作用，可有效改善

镁基材料的储放氢动力学性能。 

关键词：密度泛函理论；氢化镁；镧掺杂；尺寸效应 
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Abstract 

Magnesium-based hydrogen storage materials have attracted considerable attention 

due to their high hydrogen storage capacity and good chemical stability. The doping of 

rare-earth metal La not only lowers the reaction temperature during the hydrogen storage 

process but also improves the hydrogen absorption/desorption performance of the 

material. Recent studies have shown that the hydrogen absorption/desorption kinetics of 

magnesium hydride materials can be significantly enhanced at the cluster scale. However, 

the size-dependent hydrogen storage properties of magnesium hydride clusters remain 

unclear. In addition, the doping mechanism of La in magnesium clusters lacks in-depth 

understanding. 

To address these issues, this study systematically investigates the thermodynamic 

and kinetic characteristics of hydrogen absorption/desorption in magnesium and La-

doped magnesium clusters, as well as their size-dependent behaviors, using density 

functional theory (DFT). The aim is to provide theoretical guidance for the performance 

optimization of magnesium-based hydrogen storage materials. 

Stable ground-state structures of Mgn (n=2-50) and Mgn H2n (n=2-30) clusters were 

constructed using global optimization algorithms and conformational search methods. 

The electrostatic potential distribution of Mgn clusters and the Mayer bond order of 

MgnH2n clusters were calculated and analyzed. The results reveal that the structures and 

energies of Mgn clusters follow an "n+1" evolutionary rule, and the minimum electrostatic 

potential points on the cluster surface serve as preferential active sites for hydrogen 

adsorption. For MgnH2n clusters, as the cluster size increases, the total energy decreases, 

and hydrogen atoms tend to distribute on the surface of the clusters, forming a "hydrogen 

shell" structure. 

To elucidate the influence of cluster size on hydrogen absorption/desorption, the 

initial energy barriers and reaction enthalpies for both processes were calculated for 
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different sizes of Mgn and MgnH2n clusters. Additionally, the stepwise hydrogen 

absorption/desorption energy barriers were computed. The results show that the initial 

hydrogen absorption/desorption barriers of Mgn and MgnH2n clusters exhibit a trend of 

first increasing and then stabilizing with increasing cluster size. When the number of Mg 

atoms exceeds 35, the initial hydrogen absorption barrier for Mgn clusters stabilizes at 

approximately 2.52 eV; for MgnH2n clusters with more than 20 Mg atoms, the barrier 

stabilizes around 2.4 eV. Moreover, the stepwise hydrogen absorption barriers of Mgn 

clusters decrease initially and then tend to stabilize as the number of adsorbed H2 

molecules increases, with the reaction enthalpy transitioning from endothermic to 

exothermic in the later stages. In contrast, the stepwise hydrogen desorption barriers of 

MgnH2n clusters decrease continuously with increasing H2 desorption, and the entire 

process remains endothermic. 

To further investigate the size effect on the thermodynamics of hydrogen desorption 

in MgnH2n clusters, this study computed the temperature-dependent relative energies of 

Mg4H8, Mg7H14, Mg10H20, Mg12H24, Mg15H30, and Mg20H40 clusters under various 

pressure conditions. The results indicate that the desorption behavior of MgnH2n clusters 

is significantly influenced by pressure, temperature, and cluster size. For a given cluster 

size, higher pressure results in a higher initial desorption temperature. Under constant 

pressure, larger cluster sizes correspond to higher initial hydrogen desorption 

temperatures. 

To investigate the modification mechanism of La doping, this study constructed  

Mgn-1La and Mgn-1LaH2n cluster models by atomic substitution and conducted a 

comparative analysis of surface electrostatic potential distribution, hydrogen 

absorption/desorption energy barriers, and thermodynamic stability before and after La 

doping. The findings demonstrate that La doping effectively alters the electrostatic 

potential distribution on the cluster surface and reduces the bond strength in MgnH2n 

clusters, thereby increasing their reactivity. Furthermore, La doping lowers the energy 

barriers and reaction enthalpies for both hydrogen absorption and desorption, contributing 
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to reduced energy consumption for hydrogen storage. Notably, La doping significantly 

reduces the initial hydrogen desorption temperature. For instance, under a pressure of 1.5 

MPa, the initial desorption temperature of the Mg14LaH30 cluster decreases from 359.20 

K to 314.13 K. As pressure increases, the initial desorption temperature of Mg14LaH30 

also increases accordingly. 

In conclusion, this study systematically investigates the thermodynamic and kinetic 

size effects and the La doping mechanism in Mgn and MgnH2n clusters during hydrogen 

storage processes, providing theoretical insights for the design of high-performance 

magnesium-based hydrogen storage materials. The results suggest that the synergistic 

effect of nanocluster structuring and rare-earth La doping can effectively improve the 

hydrogen absorption/desorption kinetics of magnesium-based materials. 

Keywords: Density functional theory；Magnesium hydride；Lanthanum Doping；

Size effect 
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第1章 绪 论 

1.1 研究背景及意义 

当今，随着全球经济的高速发展，人们对能源的需求正在急速增长。根据 2024

年 6 月 20 日英国能源研究院（The Energy Institute）发布的最新《2024 年世界能源

统计年鉴》[1, 2]显示，尽管各国目前正在努力推动能源转型，但 2023 年化石燃料仍

占全球能源结构的 81%，全球能源转型依然任重道远。在现阶段，煤炭、石油和天

然气等传统化石能源依然是人类生产生活所需要的主要能源。但是，化石能源属于

不可再生资源，其储量有限。根据官方资料统计，目前地壳中剩余的石油仅可供人

类开采约 35 年，天然气约可开采 40 年，煤炭约可开采 110 年，这表明人类正面临

巨大的能源耗尽危机。与此同时，化石能源在燃烧过程中会释放出大量的温室气体，

如 CO2、SO2、NOx 以及颗粒物等。这些污染物不仅会对环境造成污染，还会导致

全球气候变暖，从而对人类的身体健康造成巨大威胁。 

随着可持续发展理念深入人心，寻找清洁、高效、可持续的能源形式已成为当

务之急。目前可选择的可再生绿色能源有风能、氢能、太阳能、潮汐能、生物质能

等[3]。其中，氢能作为一种理想的清洁能源载体，受到了人们的广泛关注。从热力

学视角看，氢气的质量能量密度（120 MJ/kg）显著高于汽油、液化天然气等常规

燃料[4, 5]，且氢气燃烧产物只有水（2H2 + O2 → 2H2O，ΔH=-286 kJ/mol），可以实

现完全无污染，不会对生态环境造成破坏。此外，氢被认为是宇宙中最丰富的元素，

质量约为整个宇宙的 75%，因此被认为是未来能源发展中最具有潜力的替代品之

一。 

目前，全球每年氢能需求量约 9400 万吨，主要用于炼化和工业领域[6]。绿氢

被广泛认为是一种最佳的清洁能源存储介质。它是通过将可再生能源发电和水电

解技术相结合而产生的一种氢能形式。为了实现碳中和目标和能源的低碳转型，世

界主要经济体陆续出台或更新氢能发展战略，提升氢能和绿氢的发展目标[7]。例如，

美国将 2040 和 2050 年的绿氢生产目标分别提高到 2000 万吨和 5000 万吨[8]；德国
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则计划于 2030 年之前在氢能全产业链上取得全球领先[9]；日本规划在 2040 年、

2050 年氢和氨的供应量分别达到 1200 万吨和 2000 万吨[10-12]。根据国际氢能委员

会（The Hydrogen Council）预测，全球将从 2030 年开始大规模利用氢能，2040 年

氢能将承担全球终端能源消费量的 18%，2050 年氢能利用可以贡献全球二氧化碳

减排量的 20%[13]。 

在这场全球氢能竞赛中，中国作为最大的氢能生产国，正通过系统性政策创新

抢占技术制高点。2021 年，“十四五”规划《纲要》提出，在氢能与储能等前沿科

技和产业变革领域，组织实施未来产业孵化与加速计划，谋划布局一批未来产业

[14]。2022 年 3 月，国家发展改革委、国家能源局联合印发的《氢能产业发展中长

期规划（2021-2035 年）》明确提出，氢能是战略性新兴产业的重点方向，是构建绿

色低碳产业体系、打造产业转型升级的新增长点[15]。然而，当前我国氢能资源与需

求在空间分布存在不匹配的情况，具体表现为绿氢的生产多集中在华北、西北以及

东北等可再生能源较为丰富的地区，而华东、华南等经济发达地区工业发展势头强

劲，对绿氢的需求极为旺盛，因此需要不断研发创新氢能的长距离储运技术以实现

对氢能的跨区域统筹利用。 

此外，我国氢能产业链体系尚不完善，氢气的储存与运输问题长期以来依然是

阻碍氢能实现广泛应用的关键问题。首先，由于 H2 分子本身的小尺寸特性会导致

其很容易渗透常用的罐体材料从而导致流失；其次，氢气与空气接触极易燃烧，在

储存和运输过程中存在安全隐患。因此，寻求合适的储氢技术是推动氢能产业发展

的关键一环。 

1.2 储氢技术概述 

1.2.1 高压气态储氢技术 

高压气态储氢是指通过对氢气加压，压缩氢气体积并储存于容器中，以便于实

现氢的运输。高压气态储氢具有充放快速、装置简单、温度适应性广以及成本低等

特点，是目前发展最成熟、最常用的储氢技术[16]。高压储氢瓶是实现氢气运输的关

键。 
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高压储氢瓶[17]按材料可分为纯钢制金属瓶（I 型），钢制内胆纤维环向缠绕瓶

（II 型），铝内胆纤维全缠绕瓶（III 型）及塑料内胆纤维缠绕瓶（IV 型）4 个类型。

按用途可分为固定式储氢瓶与移动式储氢瓶[18]，其中移动式储氢瓶主要为车用储

氢瓶与运输用高压储氢瓶。衡量储氢技术性能的主要参数是储氢体积密度、质量密

度、充放氢的可逆性、充放氢速率、可循环使用寿命及安全性等[19, 20]。美国能源局

DOE 要求 2020 年国内车载氢能电池的氢气质量密度须达到 4.5%，2025 年达到

5.5%，最终目标是 6.5%[21]。虽然加压可以提高储氢密度，但是储氢罐加压过程成

本较大，且随着压力的增大，储氢的安全性也会大大降低，存有泄漏、爆炸的安全

隐患，因此安全性能有待提升[22, 23]。 

1.2.2 低温液态储氢技术 

低温液态储氢技术通过将氢气压缩并深度冷却至-252℃以实现液化，继而存储

于专用绝热容器中。液氢在标准大气压下密度值可以达到气态氢（标准工况下）的

865 倍，能为氢能的规模化储运提供技术支撑。根据存储形态差异，该储存技术可

分为固定式储罐与移动式运输装置两类应用模式。固定式储罐多采用大容量立式

或卧式结构，常见于氢能源电站、工业氢源基地等场景。其容积从百立方米级至万

立方米级不等，配套建设的液化工厂可实现氢气的集中制备与储存。而移动式运输

装置则以低温槽车、液氢罐箱等形式为主，可以满足氢能在长距离运输中的机动性

需求，特别适用于加氢站网络尚未完善地区的氢能补给。美国国家航天局（NASA）

使用的储罐容积为 390 m3，直径为 20 m，液氢的蒸发损失量为 600000 L/a[24]。 

尽管该技术具备氢气纯度高（可达 99.999%）、储氢效率高、单位质量储氢成

本低等显著优势，但在储存环节中，蒸发损失问题依然亟需解决。持续的蒸发损失

不仅造成能源浪费，还增加了系统的安全风险，因此需要通过优化绝热材料、改进

制冷循环等技术手段加以解决。 

1.2.3 固态储氢技术 

固态储氢技术是指利用储氢材料对氢气的物理吸附和化学吸附作用将氢气存

储在固体材料中，具有体积储氢密度高、安全性好、储存时间长等优势。该技术可
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以在一些方面弥补气态储氢、液态储氢两种储存方式的短板，被认为是最有发展前

景的储氢技术。图 1-1 为近 10 年固态储氢方面的研究发文量。 

 

图 1-1 近 10 年固态储氢相关研究发文量 

固态储氢主要分为物理吸附储氢和化学储氢两种形式[5]。化学储氢是指在一定

条件下，将 H2 分子解离成 H 原子并与其它材料发生化学反应，从而生成稳定的化

合物的过程。虽然化学储氢安全性较高，但是在储存过程中伴随着强的化学键断裂

与生成并且脱氢过程较为困难和缓慢，因此通常需要在较高的温度下进行。物理吸

附储氢主要是通过物理作用（如范德华力或静电力）吸附 H2 分子。化学储氢可以

通过改变材料的储氢环境（如改变压力或温度等），从而改善材料的储氢密度。物

理吸附储氢主要依赖于 H2 分子与材料表面之间的相互作用力，不涉及化学键的断

裂与生成，因此对环境的温度和压强没有过多的要求。但是，大多的物理吸附材料

只有在较低的温度下才能表现出良好的储氢性能，在常温常压下储氢量较低，因此

极大的限制了其的应用。 

1.3 固态储氢材料概述 

近年来固态储氢技术愈加成熟，在 20 世纪末，科研工作者发现可以采用金属

氢化物来进行高效储氢。21 世纪以来，各国学者发现复杂氢化物和金属有机框架

同样具有储氢性能。随后，研究者们不断对材料进行优化，使得固态储氢材料逐渐

迈向商业化。目前，根据储氢机理的不同，固态储氢材料可以分为碳基储氢材料、

有机多孔储氢材料、金属基储氢材料和配位氢化物储氢材料。 

碳基储氢材料是以碳元素为主要组成成分的多孔材料，通过物理吸附和化学
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吸附作用来实现氢气的储存与释放[25-28]。这类材料主要包括活性炭、碳纳米管、石

墨烯及其衍生结构。多孔材料可以通过微孔介质来捕获 H2、甲烷、CO2 和许多其

他气体的小分子从而实现吸附作用[29]。此外，孔分布决定了碳基材料吸附性能强

弱。多孔材料可以通过增加表面积和孔隙率为表上和孔内提供额外的吸附位点，从

而在物理吸附作用中增加储氢容量[28]。然而，由于碳基材料与气体间的相互作用

较弱，导致碳基材料在一般的条件下，其储氢能力很弱。大多数碳基材料在 100 bar

的室温下对 H2 的吸附量不超过 1 wt%[30]。因此，为了提高碳基材料与 H2 的相互作

用，目前多采用在表面引入官能团或者金属掺杂来提高多孔材料的表面化学性质。 

有机骨架储氢材料是指一种具有高孔隙结构的有机化合物质。常用有机骨架

储氢材料有金属有机骨架材料（MOFs）和共价有机骨架材料（COFs）。研究发现，

MOFs 材料在经过金属掺杂之后后可以在 77 K 或者高压状态下达到 5.9%的储氢容

量，并且在一定条件下甚至可以实现 6.15%的储氢质量密度 B[31-34]。随着金属氢化

物的深入研究，有研究者发现当将 MOFs 和金属氢化物混合之后，就可以使其兼

具物理吸附和化学吸附特性。而另一种共价有机骨架材料（COFs）的密度比 MOFs

更小，不仅可以通过增加其比表面积的方式来优化结构，还可以利用掺杂钙、钛、

镁等元素的方法实现对 COFs 材料的功能改性。但和其他大多数多孔材料一样，有

机骨架储氢材料在室温下的吸氢量远远无法满足实际应用的要求，并且存在循环

性能差的问题。 

金属基储氢材料[35]是指金属单质在某些特定条件下与H2分子反应形成金属氢

化物，并通过热分解和水解等作用释放氢气，以实现氢气的储存与释放[36]。目前的

金属基储氢材料主要有镁基储氢材料、钛基储氢材料和稀土基储氢材料。镁基储氢

材料的储氢量巨大，储氢密度高，是最有前途的储氢材料之一。但仍有一些棘手的

问题严重限制着氢化镁的大规模应用，比如其热力学较稳定、动力学缓慢和纳米化

氢化镁长时间循环性能衰减等问题。钛基储氢材料是指将钛粉与其他金属元素化

合从而形成金属化合物。其中 TiFe 合金是最有潜力的材料之一，具有高的储氢能

力和储氢密度[37, 38]。TiFe 合金虽然制备工艺丰富，但是原料费用高且活化困难，

这极大的限制了其应用。稀土基储氢材料是指由稀土元素形成的储氢材料，能够在
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较低的温度下实现储氢性能。稀土基储氢材料具有快速吸/放氢和活化简单迅速的

特点，但是其依然存在成本高、循环性能差等问题。 

配位氢化物储氢材料[39]是指由元素周期表中主族元素与过渡元素共同与H2分

子结合从而形成共价键结构，在经过多步反应过后可完成整个储放氢过程。与其他

普通氢化物相比，配位氢化物具有更高的理论储氢量和稳定的热力学性能。但是配

位氢化物具有动力学性能较差、储氢过程不可逆等缺点，这给实际工程应用带来了

极大困难。目前配位氢化物储氢材料主要有铝氢化物体系、硼氢化物体系和碱金属

氨基化物体系。 

1.4 镁基储氢材料研究进展 

在储氢材料的探索之路上，科研人员们始终致力于寻找性能卓越的储氢体系。

与其他材料相比，镁由于其丰富的储量、较高的理论储氢量（约为 7.6 wt%）以及

良好的安全性被认为是最有潜力的储氢材料之一，受到了研究者的广泛关注。图

1-2 为近 20 年 MgH2 储氢材料相关研究发文量。 

 

图 1-2 近 20 年 MgH2 储氢材料相关研究发文量 

但是，镁系储氢材料在实际应用中还面临诸多问题。在热力学方面，由于氢化

镁（MgH2）的热力学稳定性比较高，所以在储放氢的过程中对环境温度要求较高，

需在高温高压下才能实现储放性能。在动力学方面，其动力学性能较差，放氢活化

能高，难以满足实际需求。因此，改善 MgH2 材料的热力学和动力学性能，一直是
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各国研究者关注的焦点。 

目前，提高 MgH2 材料储放氢性能的方法主要有合金化、纳米化以及掺杂催化

剂等[40]。合金化是指通过与其他金属元素（如 Li、Ca、Al、Mn 等）化合生成热力

学较不稳定的合金，从而有效降低吸/放氢反应的温度、提高氢气吸附速率并增强

其在高温下的热稳定性[41, 42]。纳米化是指通过球磨的方式来减小 MgH2 材料的粒

径，使其具备较大的表面积和较短的扩展长度，从而提高对氢的吸附和解吸热力学

和动力学性能[43]。掺杂催化剂是指将金属、金属氧化物、合金等与 MgH2 材料一起

用于加速 MgH2 材料的吸附动力学并降低解吸温度[44-47]。其中纳米化和催化剂掺杂

受到研究者的广泛关注。 

在实验方面，Yao 等人[48, 49]利用先进的纳米碳负载金属催化剂，通过机械铣削

的 Mg10Ni5Y，制备出平均粒径为 4.7 nm 的镁基纳米复合材料，以及粒径约为 2.7 

nm 的 Mg2Ni 纳米颗粒。结果表明，该纳米复合体系表现出超快的加氢动力学，并

获得了 6 wt%的储氢容量。2020 年，Fu 等人[50]将 MgNi2 和 MgH2 混合，通过球磨

得到 MgH2-16.7 wt%MgNi2 复合材料。研究发现通过加氢后形成的 Mg2NiH4 晶粒

具有细晶粒强化作用，可以催化镁与氢的反应。2017 年，Sanjay 等人[51]研究了经

纳米铁掺杂后 Fe-MgH2 体系的吸氢和脱氢热力学和动力学性能。研究发现即使在

0℃下，掺杂 Fe 之后的纳米颗粒 Mg 也可以在 1 小时内氢化，并达到理论储氢容

量的 45%。此外，纳米 Fe-MgH2 在 150℃以下开始脱氢，这使得镁基材料在实际

工作中完全适用。2015 年，Xia 等人[52]研究发现在石墨烯限域下，将 MgH2 纳米颗

粒经镍催化剂改性后，石墨烯负载的 MgH2 表现出优异的吸氢/解吸性能，同时在

50℃和 200℃下分别完全氢的吸收和解吸。Wagemans 等人[53]计算了 MgH2 尺寸对

放氢焓变的影响。结果表明，块体 MgH2 和 0.9 nm 的 MgH2 纳米颗粒放氢焓变分

别为 75 kJ/mol和 63 kJ/mol H2，纳米化的MgH2颗粒其分解温度可以降低到约 200℃。

Schimmel 等人[54]还发现，在 MgH2 的球磨纳米结构中可能存在 MgHx（x<2）的纳

米结构相，并且氢在该相中可以更快地扩散。LiuYing 等人[55]将制备的 LaNi4.5X0.5

（X=Fe，Co，Al，Ni）合金通过球磨的方式掺杂到 MgH2 颗粒中，经过实验表征

和理论计算证实 LaNi4.5Fe0.5 对镁基材料具有最有利的催化改性效果。 
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在理论方面，Pozzo 等人[56]通过第一性原理研究了不同的稀土金属和过渡金属

掺杂对氢的解离和扩散过程的影响。经过研究发现，掺杂镧（La）、钴（Co）或镍

（Ni）有利于 Mg 材料内部氢的扩散。Zhang 等人[57]在 Mg2Ni 合金中使用 La 部分

取代 Ni，从而成功制备了 La-Mg-Ni 三元合金体系。研究发现在相同的温度和压力

下，LaMg2、La2Mg7 和 La5Mg4 合金比其他材料更容易与氢发生反应，该材料的储

氢性能得到了显著提高。M.Ismail[58]使用 LaCl₃催化剂使 MgH2 材料的氢解吸活化

能由 166 kJ/mol 显著降低至 143 kJ/mol。 

综上所述，当 MgH2 材料被纳米化后，其比表面积会大幅增加，表面原子所占

比例也会显著上升，从而提高其动力学和热力学性能。同时，MgH2材料在化学反

应以及物理吸附等过程中展现出了良好的尺寸效应。此外，稀土金属 La 的掺杂也

会改善 MgH2 材料的动力学和热力学性能。 

1.5 MgH2团簇储氢性能的研究进展 

为了解决在实际储氢应用中镁对氢的吸附和解吸动力学性能较差的问题，研

究人员提出可以采用球磨的方式将镁颗粒纳米化进而使得镁颗粒具有更大的表面

积以显著提升 MgH2 材料在吸附和解吸过程中的热力学和动力学性能。目前通过实

验的方法仍然无法在高温条件下观察 MgH2 材料在储氢过程中微观结构的演变以

及伴随的能量变化，因此，研究人员提出可以通过构建团簇模型来模拟纳米尺度下

的 MgH2 材料。 

目前，采用团簇模型进行动力学模拟已成为广大研究者在原子和分子层面上

深入探究氢的吸附、脱附以及氢在材料内部的扩散路径和能量变化的重要手段。研

究发现，在团簇尺度下，MgH2 材料可以表现出良好的储氢容量和吸/放氢动力学性

能。当前，研究者多采用第一性原理计算方法，基于团簇模型在分子水平上精确模

拟氢的吸附和解吸过程，以揭示其背后的热力学和动力学机制。 

DongShen 等人[59]利用所谓的“踢脚法”明确了 Mgn 簇的全局最小结构，并通

过密度泛函理论（DFT）发现了一系列最稳定的 Mgn 团簇结构。同时，发现了一种

全新的 Mg9 团簇结构。此外，通过系统性探究氢在不同原子数 Mgn 团簇上的化学

吸附，建立了一种可以描述平均吸附能与 Mg 和 H 原子数之间关系的函数。
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Muneyuki Tsuda 等人[60]采用 DFT 方法研究了 MgH2 团簇中 H2 分子的脱附行为。研

究结果表明，MgH2 团簇的热力学稳定性与 Mg-H 键的相互作用有关。S.A.Shevlin

和 Z.X.Guo[61]首次提出了 MgnH2n（n=1-10）团簇的新稳定结构，并采用 DFT 计算

确定了这些团簇的脱氢焓。研究表明在不考虑材料本身结构变化的情况下，氢化物

的储氢和放氢性能主要受脱氢动力学的影响。此外，镍的掺杂可以改善 MgnH2n 团

簇的脱氢热力学和动力学性能。 

在 MgH2 材料的储放氢过程中，化学键的断裂和形成无处不在。根据 Arrhenius

公式[62]，固态氢化物的能垒是评价储氢材料储放氢过程难易程度的重要指标。因

此，研究 MgH2 材料储放氢过程中的能量势垒对于确定其潜在机制至关重要。当前

大量理论研究报告聚焦于探究 Mgn 和 MgnH2n团簇的几何形状、电子结构及相关性

质，而关于 MgH2团簇与 H2或 H 原子相互作用的动态过程研究却极为稀少。此外，

目前的理论研究主要集中在探究原子数 n<20 的 Mgn团簇的相关性质，而关于 n>20

的研究报道相对较少[63, 64]。因此，本研究在以往研究的基础上扩大团簇的模型构

建尺寸，采用全局优化和构象搜索的方法构建了 Mg 原子数 n 为 2 至 50 的 Mgn 团

簇以及 Mg 原子数 n 为 2 至 30 的 MgnH2n 团簇。并且通过计算吸附能、能量势垒

及相对能量等探究了 Mgn 和 MgnH2n 团簇在吸/放氢过程中的动力学和热力学性能

和尺寸效应。 

此外，M.L.Huang等人[65]的研究表明添加稀土金属可有效改善其吸氢动力学。

在镁合金中加入 La 元素不仅可以加速 H 原子的扩散，而且可以提高镁合金的耐腐

蚀性能。因此，研究 Mg-La 合金，特别是研究稀土元素对 Mg 合金性能的影响具

有十分重要的意义。然而，当前有关 Mg-La 合金晶体结构和电子特性的理论研究

很少，大多的研究都集中在实验测量上。因此，有必要对 Mg-La 合金进行准确的

理论认识。本研究将系统研究 La 原子的掺杂对 Mgn 和 MgnH2n 团簇几何结构和电

子特性的影响，并通过对比掺杂前后团簇的吸/放氢能垒及相对能量等，揭示 La 原

子的掺杂对 Mgn 和 MgnH2n 团簇动力学和热力学的影响。 

1.6 研究目的及内容 

本研究针对团簇尺寸下 MgnH2n 储氢材料存在的三个关键问题展开：（1）现有
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的理论研究多聚焦Mg原子数小于 20的Mgn和MgnH2n团簇的静态几何结构性质，

而对 Mg 原子数大于 20 的 Mgn 和 MgnH2n 团簇的相关研究相对较少；（2）当前在

Mgn 和 MgnH2n 团簇储放氢的动态反应过程、热力学性质、尺寸效应等方面还缺乏

系统研究；（3）当前稀土元素改性机制研究多以实验为主，La 元素的掺杂对镁团

簇微观储氢机理的调控规律尚不明确。 

为此，本研究采用全局优化、静电势分析、Mayer 键级计算等方法，从团簇模

型构建入手，通过对团簇表面反应活性位点的预测，深入探究 Mgₙ和 MgnH2n 团簇

的几何结构特点和化学性质。此外，本研究通过计算 Mgₙ和 MgnH2n团簇的吸附能、

能量势垒、反应焓变及相对能量等，以探究 Mgₙ和 MgnH2n 团簇的吸/放氢动力学和

热力学机理，为优化镁基储氢材料性能提供理论依据。本文研究路线如图 1-3 所

示。 

 

图 1-3 本文研究路线图 

本文主要研究内容如下： 

（1）对于 Mgn 团簇的吸氢反应过程研究，本研究首先运用全局优化和构象搜

索的方法构建了不同尺寸的 Mgn 团簇模型，并详细分析团簇的几何结构特征。同
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时，对 Mgn 团簇进行静电势分析，从而预测氢在 Mgn 团簇表面的优先反应活性位

点。然后，分别计算了 H2 分子和 H 原子在 Mgn 团簇表面的吸附能，以进一步了解

Mgn 团簇与 H2 分子和 H 原子的相互作用关系。最后，通过计算 Mg4、Mg13、Mg15、

Mg20、Mg25、Mg35、Mg40 和 Mg50 团簇的初始吸氢能垒，以及 Mg15、Mg20 和 Mg25

团簇的逐步吸氢能垒与反应焓变，以揭示 Mgn 团簇在连续吸氢反应过程中的反应

能垒及吸放热的变化情况。 

（2）对于 MgnH2n 团簇的放氢过程研究，本研究首先采用构象搜索的方法构

建不同尺寸的团簇模型，通过分析各 MgnH2n团簇中 Mg-Mg、Mg-H 和 H-H 键的键

长，以探究 MgnH2n 团簇中 Mg 和 H 原子的位置分布。其次，分别计算了 Mg3H6、

Mg9H18、Mg15H30、Mg18H36、Mg20H40 和 Mg30H60 团簇表面的初始脱氢能垒，以及

Mg15H30、Mg18H36 和 Mg20H40 团簇的逐步脱氢能垒和反应焓变，以揭示 MgnH2n 团

簇在连续脱氢反应过程中的反应能垒及吸放热情况。此外，本研究计算了不同压力

下 Mg4H8、Mg7H14、Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30 和 Mg20H40 团簇的相对能量随温

度的变化趋势和初始脱氢温度，以揭示不同尺寸的 MgnH2n 团簇在脱氢过程中的热

力学性能。最后，采用 Multiwfn 计算了不同尺寸下 MgnH2n 团簇的 Mayer 键级强

度，以揭示 MgnH2n 团簇在放氢过程中动力学和热力学变化的内在机理。 

（3）对于 La 的掺杂改性研究，本研究首先采用原子替代的方式构建了不同

尺寸的 Mgn-1La 和 Mgn-1LaH2n 团簇，通过掺杂前后对比以揭示 La 掺杂对 Mgn 和

MgnH2n 团簇结构特征的影响。然后，计算了 Mg14La 和 Mg14LaH30 团簇的逐步吸/

放氢能垒和反应焓变以及 Mg14LaH30 团簇在不同压力下相对能量随温度的变化趋

势和团簇的初始脱氢温度。并通过对比揭示了 La 掺杂对 Mgn 和 MgnH2n 团簇吸/放

氢动力学和热力学的影响。最后，本研究计算了各 Mgn-1La 团簇的表面静电势分布

以及各 Mgn-1LaH2n 团簇的 Mayer 键级强度，并与掺杂前的 Mgn 和 MgnH2n 团簇进

行对比分析，从动力学和热力学的角度揭示 La 掺杂对 MgH2 储放氢性能的影响机

制。 
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第2章 理论基础与研究方法 

本章节介绍了本研究计算所依据的第一性原理计算方法、DFT 计算以及泛函，

同时也介绍了 Gaussian、ABCluster、MOPAC 等本研究所使用的计算软件以及研究

的计算公式，为后续研究提供理论框架与计算工具。因为分子模拟是以计算机技术

为依托，以量子化学、统计力学为理论基础的一门新兴学科。当实验条件受到限制

时，可以通过分子模拟的方式去验证实验结果，从而达到理论计算分析与实验相结

合的目的。 

2.1 第一性原理计算 

2.1.1 薛定谔方程及其物理意义 

由于人们关心的大部分材料体系通常处于低能量状态，想要了解体系状态的

演变过程，第一性原理计算方法无疑成为解决该问题的核心工具。第一性原理[66]

（简称 First-Principle）从量子力学理论出发的计算方法，在材料计算中仅使用最基

本的七个物理常数（光速、普朗格常量、原子结构常数、电子质量、电子电量、原

子核质量和原子核电量）作为已知参数，完全利用数学工具求解薛定谔方程，再不

引入任何经验参数的情况下就可以计算得到材料在基态下的几乎一切基本性质。

第一性原理计算包括从头算（如 Hartree-Fock 方法）和 DFT 等。与其他方法相比，

第一性原理计算最大的优势在于：通过计算可以得到准确的电子结构，并且对于复

杂成分的体系，不需要拟合多参数的原子间相互作用势就可以得到可靠的能量。随

着第一性原理计算方法在应用学科以及工程技术学科的广泛应用，其第二个优势

在时间中显得尤为重要。 

薛定谔方程[67]是量子力学的基本方程，是由 1926 年奥地利理论物理学家薛定

谔提出的。它可以用来描述微观粒子的状态随时间的变化规律。而微观系统的状态

由波函数来描写，薛定谔方程即是波函数的微分方程。一旦获得了微观粒子的波函

数，关于微观粒子的所有可观测的物理量，如空间分布概率、动能、动量和势能等
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都将基本确定。因此，研究材料体系性质的核心任务在于求解体系的波函数。当给

定了初始条件和边界条件，就可由此方程解出波函数，从而揭示粒子在量子态下的

行为和性质，更好的加深人们对微观世界的理解。 

最通用的含时薛定谔方程在数学上可以表示为： 

 
( )

( ) ( )
2

2
,

i , ,
2

r t
V r t r t

t m




  
= −  + 

  
 (2-1) 

方程左边为波函数对时间的导数，右端为波函数对空间的导数。 

不含时的薛定谔方程（又称定态薛定谔方程）可以表示为： 

 ( ) ( ) ( )
2

2 r r
2

V r E
m

 
 
−  + = 
 

 (2-2) 

式中  E —— 系统能量本征值； 

ψ —— 本征波函数； 

r —— 为空间坐标； 

V —— 势能项。 

该方程描述了粒子在外势场作用下的能量本征值方程，即当微观粒子在势场

中的运动总能量守恒时，粒子在空间的概率分布密度将不再随时间变化。 

2.1.2 Born-Oppenhaimer 近似理论 

由于凝聚态固体材料含有大量粒子，导致其内部存在多种作用力。考虑到原子

核的质量，并且核比电子重得多，因此可认为原子核是近似不动的，而电子在原子

核形成的势场中运动，这一近似方法称为绝热近似或 Born-Oppenhaimer 近似。 

根据 BO 近似，由于核运动与电子运动之间相互独立，便可以将多原子体系波

函数 ψ 拆分为两部分：核体系波函数 χn 与电子体系波函数 ϕe。 

 e n  =  (2-3) 

在近似处理后，薛定谔方程被简化为： 

 ( )2

,

1 1

2
i

i i j ii j
i j

V r E
r r

 



 
 −  + + =
 −
  

    (2-4) 
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该方程中第二项电子间的相互作用难以求解，需要采取进一步的近似方法。 

2.1.3 Hartree-Fock 近似方法 

为了使数值求解电子基态波函数成为可能，引入了 Hartree-Fock 方法将方程

(2-4)进行了转换。Hartree-Fock 是求解多电子体系的时间无关薛定谔方程的一种近

似迭代计算方法，其本质是用 N 个能量最低轨道所组成的单行列式来近似体系的

真实波函数。在解决多粒子体系电子相互作用关系复杂的问题时，将 N 个电子体

系的总波函数 ϕ 写为单个电子波函数的乘积，即 Hartree 近似。 

在 Hartree 近似下，电子总波函数近似表示为： 

 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 2 3 1 1 2 2 3 3r , r , r , , rN N Nr r r r      (2-5) 

由于电子是费米子的一种，因此对波函数的要求首先是反对称性。因此有了

Slater 行列式： 

 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

1 1 2 1 1

1 2 2 2 2

1 2

q q q

q q q1

q q q

N

N

N N N N

N

  

  


  

=
！

 (2-6) 

以上近似方法为 Fock 近似，其中 q 是电子坐标。Fock 将 Hartree 自洽过程推

广到采用 Slater 行列式作为多体波函数的状态，即 Fock-Hartree 自洽场。 

2.2 密度泛函理论 

2.2.1 Hohenberg-Kohn 定理 

DFT 是第一性原理的一种具体实现方式，是一种研究如何将复杂的多体问题

严格转化为相对简单的单体问题的理论。与 Fock-Hartree 方法不同，DFT 关注的

是体系基态空间对应的空间中的电荷密度。在当今量子物理计算和化学反应研究

中占用重要地位。DFT 的基础是 Hohenberg-Kohn 定理和 Kohn-Sham 方程。 

1964 年，由 P.Hohenberg 和 W.Kohn 提出的 Hohenberg-Kohn 定理[68, 69]，其基

本思想就是固体的基态性质可以用粒子数密度来描述。这个定理分成以下两部分

内容：一，电子密度函数是确定多粒子系统基态物理性质的基本变量，多粒子系
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统的所有基态物理性质，如能量、波函数以及所有算符的期待值，都由粒子数密

度函数唯一确定；二，使整体泛函最小化的电荷密度就是对应于薛定谔方程完全

解的真实电荷密度。Hohenberg-Kohn 定理表明一个多电子体系的基态密度可以唯

一确定其基态性质，从而建立电子密度与多电子哈密顿量之间的一一对应关系。 

基于 Hohenberg-Kohn 定理，体系的能量泛函可由下式描述： 

 
2 ( ) ( ')

( , ) ( ) ( ) [ ( )] ' [ ( )]
2 r-r'

xc

e ρ r ρ r
E ρ V V r ρ r dr T ρ r drdr E ρ r= + + +   (2-7) 

其中，等式右边四项分别为外部势场中的电子势能、动能、电子间的库伦作用

和交换关联势能。但是电子密度 ρ(r)、体系动能泛函 T [ρ(r)]以及体系电子间相互

作用泛函 Exc[ρ(r)]是不能确定的。 

2.2.2 Kohn-Sham 方程 

Hohenberg-Kohn 定理虽然指出了基态能量可以通过体系基态能量泛函对电荷

密度求偏微分得到，但是它也不能直接求解。1965 年 Kohn 和 Sham 共同建立的

Kohn-Sham 方程[70]，将所有未知的、最难处理的多项体的贡献全部包含在交换关

联能 Exc 中。这样就可以将多体问题转化为单体问题，并且可以严格求解。解 Kohn-

Sham 方程得到的是 Kohn-Sham 轨道，从这些轨道可以获得电子密度并进一步计算

得到体系的基态能量。 

把粒子态定义为 ψi(r)，则电子密度 ρ(r)为： 

 ( )
2

1

( )
N

i

j

r r 
=

=  (2-8) 

求解可得 Kohn-Sham 方程的表达式为： 

 21
[ ( ) ( ) ( )] ( ) ( )

2
ext H xc i i iV r V r V r r r −  + + + =  (2-9) 

假设已经得到一组 Kohn-Sham 方程的本征值，则可以将体系基态总能表示为： 

 
( ) ( )

( ) ( ) ( )0

1

2
j xc xc

j

r r
E drdr E r V r r dr

r r

 
  


= − + −  −

    (2-10) 

其中右端第一项为能带结构能，而后三项为冗余项。从上述一系列计算可知，

交换关联能 Exc 的精度直接决定了 Kohn-Sham 方程的求解精度。 
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2.3 交换关联泛函 

2.3.1 局域密度近似（LDA） 

局域密度近似（local-density approximation，LDA）是 DFT 的其中一类交换相

关能量泛函中使用的近似。LDA 的表达式为： 

 ( ) ( )[ ] [ , ]xc xcE r r r dr   =   (2-11) 

式中  εxc —— 交换关联密度； 

ρ(r) —— 局部电荷密度。 

在 LDA 中，交换关联密度 εxc[ρ]可分为交换能密度 εc[ρ]和关联能密度 εx[ρ]两

部分。即 

 [ ] [ ] [ ]xc x c     = +  (2-12) 

εx[ρ]一般采用均匀电子气结果，即 

 

1 3
tot3 3

[ ]
4

x


 



 
= −  

 
 (2-13) 

εc[ρ]则没有严格的解析解，在实际应用中。为避免大量计算，通常近似为以下

两种形式： 

1、Perdew-Zunger（PZ）函数 

 

( )

( ) ( )1 2

ln ln 1

1 1

s s s s s
PZ

c

s s s

A r B Cr r Dr r

r r r


  

+ + + 


= 
+ + 

 (2-14) 

其中 A=0.0311，B=-0.048，C=0.002，D=-0.0116。rs≤1 为高密度极限；当电子

气密度较低时，rs>1，此时 γ=-0.1423，β1=1.0529，β2=0.3334。 

2、Vosko-Wilk-Nusair（VWN）函数 

对于自旋非极化的情况，A=-0.10498，b=3.72744，c=12.9352。 
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 −

−

    −  = + −     +−   

    − + −    +       +−    

 (2-15) 

比较成功的 LDA 泛函有：Vosko-Wilk-Nusair（VWN）、Homogeneous/Uniform 

Electron Gas（HEG/UEG）、Carpley-Alder（CA）、Perdew-Zunger（PZ）、Perdew-Wang

（PW）等等。但在实际使用中，LDA 往往会高估结合能、低估晶格常数，造成弹

性常数往往会比实验值大 10%。 

2.3.2 广义梯度近似（GGA） 

由于 LDA 在电子密度改变较快的材料体系中表现不佳，那么其改进方法就是

将将 n(r)的一阶梯度包含了进来，用来描述电子密度变化较快的体系，这就是广义

梯度近似（Generalized Gradient Approximation，GGA）,  

考虑到电子密度梯度的修正，可以将 Exc 表示为： 

 ( ) ( )n , nGGA

xcE drf n=   (2-16) 

一些常用的 GGA 泛函有：Perdew-Wang（PW91）、Perdew-Berke-Ernzerhof

（PBE）、Becke-Lee-Yang-Parr（BLYP）、Hamperecht-Tozer-Cohen-Handy（HTCH）

等。 

2.3.3 混合泛函方法 

在电子结构的计算中，自关联项和交换项没有办法抵消，因此容易引起较大误

差。为解决该问题，在混合泛函方法中，交换关联势的表达式加入了部分 Hartree-

Fock 的精确交换。常见的混合泛函包括：B3LYP、HSE03、HSE06。 

混合泛函中，交换关联能表示为： 

 (1 )HF HF DFT DFT

xc x x cE E E E = + − +  (2-17) 

其中，α 是可调参数。在 HSE03 和 HSE06 中，α=0.25。 
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2.4 计算模拟与分析软件介绍 

Gaussian[71]是目前化学领域最流行、应用范围最广的量子化学计算程序包。它

最早是由约翰·波普（John.A.Pople，1998 年诺贝尔化学奖获得者）在 70 年代开

发的。它适合研究小分子体系与大分子体系，主要基于量子力学来模拟分子结构、

反应路径、过渡态结构和能量、键和反应能量、分子轨道、原子电荷和电势等化学

现象。 

ABCluster[72-74]是目前最流行的化学团簇结构全局优化程序之一。在化学团簇

环境中，全局优化是一种通过使用某种方式逃离局部最小值陷阱来寻找势能面上

最稳定的异构体（即具有最低能量的团簇，全局最小值）的算法。构象搜索可以看

作是单个分子簇的全局优化，而全局优化可以看作是寻找填充和变形结构单元的

最佳方式。ABCluster 使构象搜索和全局优化得到了完美地结合。本研究对于大尺

寸团簇，Mg 与 Mg 之间的相互作用采用 Guptapotential 模型势[75, 76]来执行全局优

化。 

 ( )
1 1

exp p 1
N N

ij

G ij ij i

i j ij
j i

U A r
d

r


= =


=

    − − −         

   (2-18) 

 ( ) 2

1

exp 2 1
j

N
ij

i ij i

j ij
j i

r
r q

d
 

=


  
= − −    

  
  (2-19) 

其中 Mg 与 Mg 原子力场的相关参数为：0.034747734，0.174856，3.21，15.97778，

1.68459[76]。通过调用 abcinp 生成初始结构并进行全局优化。 

Molclus[77, 78]是一款用于原子/分子团簇构型搜索和分子构象搜索的程序包，可

以通过 genmer 组件把指定类型和指定数目的原子随机挨在一起，形成球形团簇，

并产生的几十乃至几百个团簇的初猜结构来依次进行优化，这样就可以得到一批

团簇极小点构型，只要生成的初始团簇数目较多，其中总会有能量最低结构。本研

究使用其自带的 genmer 组件先产生一批初始结构，然后调用量子化学程序

（Gaussian和MOPAC）对这些结构依次进行优化（即进行单点、振动分析等任务），

然后用 molclus 自带的 isostat 组件对结果进行统计、排序，从而最终得到能量最低
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结构和能量较低的一批结构。 

MOPAC（Molecular Orbital PACkage）[79]是一款专注于半经验方法的量子化学

程序。虽然有很多量子化学程序都能做半经验计算，但是能用半经验方法做的任务

类型远不及 MOPAC。在进行团簇优化时，如果体系很大使用 Gaussian 做 DFT 优

化还是颇耗时的，此时可以采用 MOPAC 使用半经验方法对 molclus 搜索形成的团

簇进行初筛预优化。 

Multiwfn[80, 81]是由北京科音自然科学研究中心开发的非常强大的量子化学波

函数分析程序，功能极为广泛、十分高效、非常易于使用。它是基于量子化学程序

输出的波函数信息来进行分析的程序，可以对团簇进行静电势、化学键等分析。 

Shermo[82]是一个可以独立运行来计算分子热力学数据的程序，它在计算时基

于理想气体假设，从量子化学程序振动分析的输出文件里读取信息来进行计算几

乎所有常见的热力学量（如内能、焓、熵、自由能等）。本研究可以通过 Shermo 软

件计算特定温度和压力范围下不同构型的热力学数据。 

2.5 体系能量计算方法 

为了量化吸/放氢过程中的能量演化规律，本研究使用了以下计算方法： 

吸附能是用于衡量在吸附过程中 H2 或 H 原子与吸附剂表面之间结合强度的

能量值。其计算方法如式(2-20)所示[83]： 

 ads total su iE E E E= − −  (2-20) 

式中  Eads —— 吸附能（eV）； 

Etotal —— 吸附剂与所吸附的 H2 或 H 原子结合后的能量（eV）； 

Esu —— 吸附剂的能量（eV）； 

Ei —— 单个 H2 或 H 原子的能量（eV）。 

逐步吸附能是指有多个 H2 分子逐步吸附到 MgH2 团簇表面时，在吸附过程中

每一个吸附步骤的能量变化[59]。其计算方法为 

 2 -2 2 2
Mg H H Mg H

n n n n
+ →  (2-21) 
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 2 2 2 -2 2
(Mg H ) (Mg H ) (Mg H ) (H )

aa n n n n n n
E E E E= − −  (2-22) 

式中  Eaa(MgnH2n) —— 每一步吸附所对应的吸附能（eV）； 

E(MgnH2n) —— 该步骤吸附后结构所对应的能量（eV）； 

E(MgnH2n-2) —— 上一步骤吸附后的结构所对应的能量（eV）； 

E(H2) —— 单个 H2 的能量（eV）。 

吸氢能垒是指 H2 分子从气相到最终浸入表面或材料所经历的能量跃迁。吸氢

能垒越高，意味着氢分子要参与反应就需要克服更大的能量障碍，这不仅需要外界

提供更多的能量，还会导致反应速率变慢，从而增加整个吸氢过程的能耗和时间成

本。其计算方法为： 

 a TS ISE E E= −  (2-23) 

式中  Ea —— 该团簇的吸氢能垒（eV）； 

ETS —— 该步骤反应过程中的过渡态能量（eV）； 

EIS —— 该步骤反应过程中的初态能量（eV）。 

逐步吸氢能垒是指当有多个 H2 分子从外界经解离后逐步扩散到 MgH2 团簇内

部时，每一个吸氢过程的能量跃迁。在这个过程中，多个 H2 分子并不是一次性吸

附浸入到团簇中，而是每个 H2 分子都经历一系列的吸附、解离、浸入和扩散过程。 

 2 -2 2 2Mg H H Mg Hn n n n+ →  (2-24) 

 2 2 -2 2 2 -2 2(Mg H ) (Mg H H ) (Mg H H )sa n n TS n n IS n nE E E= + − +  (2-25) 

式中  Esa (MgnH2n) —— 该步骤的逐步吸氢能垒（eV）； 

ETS (MgnH2n-2+H2) —— 该步骤反应中 MgnH2n-2 和 H2 的过渡态能量（eV）； 

EIS (MgnH2n-2+H2) —— 该步骤反应中 MgnH2n-2 和 H2 的初态能量（eV）。 

反应焓变是指在恒压条件下，一个化学反应中吸收或放出的热量，它反映了整

个吸/放氢过程中体系能量的净变化，是描述吸/放氢过程能量特征的一个重要指标。

如果生成物的总焓低于反应物的总焓，那么焓变为负，反应是放热的。反之，如果

生成物的总焓高于反应物的总焓，那么焓变为正，反应是吸热的。 
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 m FS ISH H H = −  (2-26) 

式中  ∆Hm —— 反应焓变（eV）； 

HFS —— 该步骤反应过程中产物的焓（eV）； 

HIS —— 为该步骤反应过程反应物的焓（eV）。 

团簇的热稳定性可以通过结合能来衡量，结合能被定义为团簇和其组成原子

或分子之间的能量之差。它由下式定义的： 

 2 2(Mg H ) (Mg) (H )b n nE E nE nE= − −  (2-27) 

式中  Eb —— MgnH2n团簇的结合能（eV）； 

E(MgnH2n) —— MgnH2n 团簇的总能量（eV）； 

E(Mg) —— 单个 Mg 原子的能量（eV）； 

E(H2) —— 单个 H2 分子的能量（eV）。 

脱氢能垒是指 H 原子从团簇内部脱除生成 H2 分子的过程中所需要克服的能

量障碍。该过程通常伴随着 Mg-H 键的断裂与 H-H 键的生成。其计算方法为： 

 r TS ISE E E= −  (2-28) 

式中  Er —— 该步骤的脱氢能垒（eV）； 

ETS —— 该步骤反应过程中的过渡态能量（eV）； 

EIS —— 该步骤反应过程中的初态能量（eV）。 

逐步脱氢能垒是指团簇内部的氢原子从团簇内某个位点迁移到表面并逐步脱

离成 H2 分子的过程中所需跨越的能量势垒。它直接反映了脱氢反应进行的动力学

难易程度。 

 2 2 -2 2Mg H Mg H Hn n n n→ +  (2-29) 

 sr 2 2 -2 2 2(Mg H ) (Mg H H ) (Mg H )n n TS n n IS n nE E E= + −  (2-30) 

式中  Esr (MgnH2n) —— 该步骤的逐步脱氢能垒（eV）； 

ETS (MgnH2n-2+H2) —— 该步骤反应中 MgnH2n-2 和 H2 的过渡态能量（eV）； 
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EIS (MgnH2n) —— 该步骤反应中 MgnH2n 的初态能量（eV）。 

本研究使用相对能量 Ek
[84]来描述 H2 分子在一定压力和温度下的吸附和解吸

行为，定义为： 

 ( ) ( ) ( ) ( )
22 2 HMg H Mg H ,k n nE E nE n E T P = − − +   (2-31) 

式中  Ek —— 该 MgnH2n 团簇的相对能量（eV）； 

E (MgnH2n) —— 该 MgnH2n 团簇的总能量（eV）； 

E(Mg) —— 单个 Mg 原子的能量（eV）； 

E(H2) —— 单个 H2 分子的能量（eV）； 

( )
2H ,T P  —— 给定的温度 T 和压力 P 的情况下 H2 分子的化学势。

( )
2H ,T P [84]可以通过以下公式得出： 

 ( )
2H

0

, lnB

P
T P H T S k T

P
 =  −  +  (2-32) 

式中  P0 —— 标准大气压力（MPa）； 

kB —— 斯蒂芬玻尔兹曼常数[85]； 

∆H —— 焓变（eV）； 

∆S —— 熵变（J/mol·K-1）。 

2.6 本章小结 

本章系统介绍了本研究所采用的第一性原理和 DFT 计算的理论基础、所使用

的软件以及核心计算方法。第一性原理是基于薛定谔方程，借 Born-Oppenheimer

近似简化体系，用 Hartree-Fock 近似构建单电子模型。DFT 是第一性原理的一种具

体实现方式，其依据 Hohenberg-Kohn 定理和 Kohn-Sham 方程将多电子问题简化。

在交换关联泛函里，LDA 适用于精度不佳，GGA 则提升精度与范围，而混合泛函

兼具优势。因此，本研究选用了混合泛函来完成理论计算。以上介绍为研究 Mgn、

MgₙH2n 及 La 掺杂 MgH2 团簇的几何结构、稳定性和储放氢性能提供理论框架与计

算工具，支撑后续研究。 
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第3章 Mgn团簇储氢反应过程的机理研究 

在众多金属材料中，镁因其具有高储氢容量、低成本等特点，被认为是最有前

途的储氢材料之一。但是，在实际储氢应用中镁材料存在氢的吸附和解吸动力学性

能较差等问题。为了解决这些问题，研究人员提出了可以通过球磨的方式将镁颗粒

纳米化，从而使得镁颗粒具有更大的表面积、更短的氢扩散路径，以提升氢在吸附

和解吸过程中的动力学性能。然而，在纳米团簇尺寸下，Mgn 团簇在吸氢反应过程

中的热力学和动力学性能及其随尺寸的变化规律目前仍然不是很清晰。 

因此，本章采用全局优化和构象搜索方法构建了 Mg 原子数 n 为 2 至 50 的

Mgn 团簇模型，通过研究不同尺寸（即不同 Mg 原子数）Mgn 团簇在吸氢反应过程

中的反应位点、H2 分子和 H 原子在团簇表面的吸附特性、反应热/动力学及其随尺

寸的变化关系，从而揭示 Mgn 团簇吸氢反应过程的内在规律，为后续研究奠定基

础。 

3.1 Mgn团簇模型构建与结构特征分析 

3.1.1 Mgn 团簇的模型构建与优化 

在一个理想的物理系统中，系统倾向于向能量最低的状态发展。因此，对于团

簇模型，最低能量的构型代表了该团簇在特定环境下的最稳定结构，即该结构在没

有外部扰动的情况下不会发生变化。此外，在实验中实际观察到形态通常是体系的

最低能量状态，因此寻找理论计算中的基态结构可以使理论预测更好的与实验结

果相契合。根据 Zhigang Wu 等人[86]的 DFT 基准测试可知，在一般情况下，混合

GGA（PBE0 和 B3LYP）比标准 GGA（PBE，PW91 和 OLYP）更准确，而 M06 的

性能好坏参半。此外，相比于 PBE0，B3LYP 泛函的误差变化随团簇的原子数变化

相对稳定。因此，本研究采用了 B3LYP 泛函来进行相关的理论计算研究。具体的

计算过程如下： 

本研究基于第一性原理的方法，首先利用 ABCluster 在 B3LYP-D3/6-31G（d）
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理论水平上执行全局构型空间搜索，生成约 800 个初始构型。随后，基于势能面能

量排序算法遴选能量最低的前 8 个同分异构体，使用 Gaussian 在 B3LYP-D3/def2-

SVP 理论水平下进行几何优化，并在 B3LYP-D3/def2-TZVP 理论水平完成高精度

单点能计算。最终选取能量最小值构型作为 Mgn 团簇的基准计算模型。 

为验证所选计算方法中泛函与基组的合理性，本研究计算了 Mg2 团簇中的

Mg−Mg 键长 R（Mg−Mg）、H2 分子的 H−H 键长 R（H−H）及一个 H2 分子的能量

E（H2），并与文献报道的实验值进行对比分析，如表 3-1 所示。计算结果表明：当

使用 B3LYP 泛函结合 def2-SVP 或 def2-TZVP 基组对 Mg2团簇和 H2分子进行优化

和单点能计算时，其计算结果与实验值具有良好的一致性。此外，在计算过程中均

采用 Grimme 的 D3 色散校正技术。因此，本研究认为 B3LYP-D3/def2-SVP/def2-

TZVP 的计算方案适用于本体系的理论研究。 

表 3-1 在 B3LYP-D3/def2-SVP/def2-TZVP 水平下的计算结果 

键长 def2-SVP def2-TZVP 实验[59] 

R（Mg-Mg） 3.910 3.910 3.890 

R（H-H） 0.760 0.760 0.741 

E（H2） -1.174 -1.179 -0.175 

3.1.2 Mgn 团簇的结构特征分析 

经过 ABCluster 和 Gaussian 的优化和筛选，本次研究构建了 Mg 原子数为 2 至

50 之间的 Mgn团簇的稳定基态结构。不同原子数的 Mgn团簇稳定基态结构如图 3-1

所示，其中蓝色小球代表 Mg 原子。 

从图 3-1 发现，Mg4 团簇的基态结构是正四面体，而 Mg5 团簇的基态结构是由

两个正四面体结构组合而成；Mg6 团簇的基态结构则是由三个正四面体结构组合而

成；Mg7 团簇的基态结构则是由五个正四面体结构组合而成；Mg8 团簇的基态结构

则是由六个正四面体结构组合而成。由此可知，正四面体结构的 Mg4 团簇相对于

相邻尺寸的团簇结构更加紧凑和稳定。从 Mg9 团簇开始，原子发生了重新排列，

呈现三棱双锥的结构。通过观察发现，在原子数 9≤n≤12 时，团簇中均含有一个

三棱双锥结构；当 n=13 时，原子重新排列为一个正二十面体结构，且当原子数 13
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≤n≤18 时，团簇中均含有一个正二十面体结构。当原子数 n≥19 时，随着团簇中

原子数的逐渐增多，团簇逐渐趋向于周期性排布的特点。此外，研究发现 Mgn 团

簇的结构演变是在 Mgn-1 团簇结构的基础上增加一个 Mg 原子得到的，这与之前金

属团簇结构研究中发现的“n+1”变化规律保持一致[87]。 

 

图 3-1 在 B3LYP-D3/def2-SVP 水平上优化的 Mgn团簇稳定基态结构。 
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从图 3-1 可知，Mgn 团簇的表面形状很不规则，为了方便与实验中的研究结果

进行对比，本研究计算了 Mgn 团簇的最大原子间距。通过优化计算得到的不同尺

寸 Mgn 团簇的单点能及最大原子间距见表 3-2。根据表 3-2 可知，不同原子数的

Mgn 团簇具有不同的能量值，这些能量值反映了其结构的稳定性。例如，Mg2 团簇

的基态能量最低，而 Mg3 团簇的基态能量略高于 Mg2 团簇，这表明随着原子数的

增加，Mgn 团簇的能量逐渐降低，结构也变得更加稳定。这与以往的研究结论保持

一致[59]。此外，研究发现，随着原子数的增加，相邻两个团簇的单点能也呈现出

“n+1”的变化趋势，这种趋势与许多金属团簇的研究结果一致，表明 Mgn 团簇的

稳定性通常与其 Mg 原子数的递增有关。 

表 3-2 不同尺寸 Mgn 团簇的单点能及最大原子间距 

Mgn 团簇 

单点能

（a.u.） 

最大原子间距

（nm） 

Mgn 团簇 

单点能

（a.u.） 

最大原子间距

（nm） 

Mg2 -400.190 0.391 Mg14 -2801.576 0.963 

Mg3 -600.296 0.388 Mg15 -3001.694 0.963 

Mg4 -800.410 0.387 Mg16 -3201.811 0.964 

Mg5 -1000.522 0.647 Mg17 -3401.928 0.983 

Mg6 -1200.633 0.666 Mg18 -3602.051 0.967 

Mg7 -1400.750 0.646 Mg19 -3802.177 1.136 

Mg8 -1600.863 0.782 Mg20 -4002.293 1.132 

Mg9 -2001.097 0.676 Mg25 -5002.879 1.122 

Mg10 -2001.097 0.597 Mg30 -6003.482 1.248 

Mg11 -2201.215 0.772 Mg35 -7003.526 1.285 

Mg12 -2401.337 0.772 Mg40 -8004.701 1.369 

Mg13 -2601.463 0.775 Mg50 -10005.791 1.523 

根据表 3-2，本研究绘制了 Mgn 团簇最大原子间距随 Mg 原子数的变化趋势

图，如图 3-2 所示。从图中的变化趋势可知，随着 Mg 原子数的增加，Mgn 团簇的

最大原子间距逐渐增大。但是 Mgn 团簇最大原子间距的变化并不是完全规则的，
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而是表现出一定的波动性。为了更清晰地揭示 Mgn 团簇最大原子间距与 Mg 原子

数之间的关系，本研究对该趋势进行了拟合分析。从图中的拟合曲线可知，Mgn 团

簇的最大原子间距与 Mg 原子数之间呈现很好的正相关性。因此，中为了更好的描

述 Mgn 团簇的吸氢性能随尺寸的变化关系，本研究在后续计算分析过程中所述的

尺寸大小均为 Mgn 团簇中所包含的 Mg 的原子数。 

 

图 3-2 Mgn 团簇最大原子间距随 Mg 原子数的变化趋势图 

3.2 Mgn团簇吸氢反应活性位点预测 

在探究 Mgn 团簇的吸氢反应性能时，精准定位 H2 分子及 H 原子在 Mgn 团簇

表面的潜在反应位点成为首要任务。本研究采用 Multiwfn 软件分别对 Mg4、Mg9、

Mg13 和 Mg19 团簇进行了表面静电势分析，如图 3-3 所示。其中粉色小球代表 Mg

原子；黄色圆点代表表面静电势的极大值点；青色则表示表面静电势的极小值点。 

静电势的分布反映了团簇表面不同区域的电荷分布情况。在图 3-3 中，越蓝的

区域表示静电势越负，越红的区域表示静电势越正，白色区域的静电势数值在 0 附

近。在团簇表面，极大值点通常对应着高电荷密度区域，这些区域具有较强的正电

荷；而极小值点则可能对应着低电荷密度区域。因此，静电势分布为确定氢分子或

氢原子最可能的吸附位置提供了有力的依据。从图 3-3 的静电势分布结果来看，

Mg4、Mg9、Mg13 和 Mg20 团簇表面的静电势均呈现正值。并且，随着 Mgn 团簇尺

寸的增加，团簇表面的潜在吸附位点逐渐增多。 
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图 3-3 Mg4、Mg9、Mg13和 Mg20团簇的表面静电势分布 

因为 Mg4、Mg7 和 Mg9等团簇具有旋转对称性，因此本研究选取了 Mg4 和 Mg9

团簇作为研究对象，旨在探讨 H 原子和 H2 分子在团簇表面旋转对称位点上的吸附

特性。本研究根据公式(2-20)分别计算了 H 原子和 H2 分子在 Mg4 和 Mg9 团簇的旋

转对称位点上的吸附能，以观察一对旋转对称极值点对吸附能的影响。本研究选择

的吸附位点如图 3-4 所示，其中位点 1 与位点 2 为一对旋转对称位点。 

 

图 3-4 Mg4 和 Mg9团簇表面的一对旋转对称位点 
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本研究在吸附能的计算过程中采用 B3LYP-D3/def2SVP 进行结构优化，

B3LYP-D3/def2-TZVP 计算单点能。表 3-3 为 H 原子和 H2 分子分别在 Mg4 和 Mg9

团簇表面一对旋转对称位点上的吸附能。通过对计算结果的分析发现，无论是 H

原子还是 H2 分子，在这对旋转对称位点上能量差异极小，此时旋转对称性对吸附

能的影响可以直接忽略不计。因此，在后续的研究中，可以合理地简化计算，节约

大量计算资源与时间成本。 

表 3-3 H 原子和 H2 分子分别在 Mg4 和 Mg9团簇表面一对旋转对称位点上的吸附能 

Mgn 团簇 吸附物 位点 1 吸附能（kJ/mol） 位点 2 吸附能（kJ/mol） 

Mg4 

H 原子 -149.731 -149.724 

H2分子 -1.872 -1.874 

Mg9 

H 原子 -150.118 -150.116 

H2分子 -4.522 -4.523 

为了进一步推测团簇表面的吸附位点，本研究在 Mg4 团簇表面的不同吸附位

点计算了团簇对 H 原子和 H2 分子的吸附能。吸附位置如图 3-5 所示，不同位点的

吸附能如表 3-4 所示。经计算分析发现一个普遍规律：在团簇中，极小值点通常对

应较高的吸附能，且最稳定的吸附位点多出现在位于原子所围成面的中心位置的

极小值点处。 

 

图 3-5 H 原子和 H2 分子在 Mg4 团簇表面不同的吸附位点 
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表 3-4 H 原子和 H2 分子在 Mg4 团簇表面不同位点的吸附能 

吸附物 

不同吸附位点的吸附能（kJ/mol） 

ModelA ModelB ModelC ModelD 

H 原子 -155.382 -149.731 -155.379 -155.397 

H2分子 -3.862 -1.872 -3.875 -3.880 

3.3 Mgn团簇表面氢分子/原子的吸附特性研究 

3.3.1 Mgn 团簇表面 H2分子的吸附特性研究 

根据目前的理论计算研究[88]可知，MgH2 固态储氢材料的吸氢过程分为以下几

个步骤：（1）H2 分子在团簇表面吸附；（2）H2分子解离，H-H 键断裂；（3）H 原

子从表层浸入到次表层；（4）H 原子在体相中扩散。因此，为了更好的了解 H2 分

子与 Mgn 团簇之间的相互作用，本研究计算了在不同尺寸下 Mgn 团簇对单个 H2 分

子的吸附能，以此探究 Mgn 团簇表面对 H2分子的吸附能随尺寸的变化规律。 

在计算过程中，本研究在 Mgn 团簇表面各个预测的吸附位点上分别计算了单

个 H2 分子在 Mgn 团簇上的吸附能，取其最低值为该尺寸团簇上首个 H2 分子的吸

附能。图 3-6 为不同尺寸的 Mgn 团簇对单个 H2 分子的吸附能。 

 

图 3-6 不同 Mg 原子数的 Mgn 团簇对单个 H2分子的吸附能 
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通过图 3-6 可知，当 Mg 原子数在 2≤n≤10 区间时，Mgn 团簇对 H2分子的吸

附能随 Mg 原子数的增加呈现波动式上升，从-0.038 eV 增至-0.051 eV 左右。当 Mg

原子数在 10<n≤17 区间时，Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能随 Mg 原子数的增加呈现

波动式下降，从-0.051 eV 下降至-0.035 eV。当 Mg 原子数在 17<n≤50 区间时，

Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能随 Mg 原子数的增加先上升后逐渐趋于稳定。从总体

来看，随 Mg 原子数的增加，Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能呈现先上升后下降，之

后逐渐趋于稳定的趋势。并且不同原子数的 Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能稳定在-

0.03 eV 至-0.06 eV 之间，这表明 Mgn 团簇对 H2 分子的物理吸附相对较弱，这与

Vegge[89]的计算结果一致。 

综上所述，Mgn 团簇对 H2 分子的吸附作用呈现出明显的尺寸效应，即当尺寸

增大到一定值（n>35）时，Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能将不再增加。此外，Mgn

团簇对 H2 分子的吸附能处于物理吸附范畴，吸附作用很弱。因此，在团簇尺寸下

开展吸氢过程相关理论研究时，可以直接忽略尺寸对表面吸附 H2 分子的影响。 

3.3.2 Mgn 团簇表面 H 原子的吸附特性研究 

以往的研究表明，镁材料在一定的温度和压力条件下，可将 H2 分子分解为两

个 H 原子，之后 H 原子“见缝插针”进入到镁材料晶格间隙中，以实现储氢的效

果。因此，本研究计算了不同尺寸下 Mgn 团簇对单个 H 原子的吸附能，以探究在

吸氢过程中 Mgn 团簇与 H 原子之间的相互作用。 

为了使研究更加准确全面，本研究依然选择在 Mgn 团簇表面的不同吸附位点

分别计算其对 H 原子的吸附能，取最低值为 H 原子在该尺寸团簇上的吸附能。不

同尺寸 Mgn 团簇对 H 原子的吸附能如图 3-7 所示。当 Mg 原子数在 2≤n≤7 区间

时，随着 Mgn 团簇原子数的增多，Mgn 团簇与 H 原子的吸附能逐渐增大。当 Mg 原

子数在 7<n<35 区间时，随着 Mgn 团簇原子数的增多，Mgn 团簇与 H 原子的吸附能

呈现明显的下降趋势。当 Mg 原子数在 n≥35 时，Mgn 团簇与 H 原子的吸附能逐

渐稳定。总的来说，Mgn 团簇与 H 原子之间的吸附能变化为先上升后下降并逐渐

趋于稳定。所以，Mgn团簇与 H 原子之间呈现出明显的尺寸效应。 

另外，从图 3-7 中能够清晰地看出：Mgn 团簇与 H 原子的吸附能在-1.58 eV 至
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-1.65 eV 之间，远远大于-0.52 eV。根据化学吸附的能量判断标准，这一数值表明

Mgn 团簇与 H 原子之间的吸附作用均属于化学吸附范畴，这意味着二者之间发生

了电子的转移与重新分布，形成了较强的化学键合，从而使得吸附过程具备了更好

的稳定性。 

 

图 3-7 不同 Mg 原子数的 Mgn 团簇对 H 原子的吸附能 

因此，根据不同尺寸 Mgn 团簇对 H2 分子和 H 原子吸附能的变化趋势（图 3-6

和图 3-7），本研究将 Mg 原子数 2≤n≤7 的 Mgn 团簇定义为小尺寸团簇；将 Mg 原

子数 7<n<35 的 Mgn 团簇定义为中尺寸团簇;将 Mg 原子数 n≥35 的 Mgn 团簇定义

为大尺寸团簇。 

3.4 Mgn团簇的逐步吸附能与吸氢能垒研究 

3.4.1 Mgn 团簇的逐步吸附能研究 

为探究在逐步吸附过程中，Mgn 团簇的吸附性能随 H2 分子吸附数量的变化规

律，本研究选取 Mg10、Mg15 和 Mg20 团簇计算其对 H2 分子的逐步吸附能，如图 3-8

所示。从图中可知，表面 H2吸附数量的增加对 Mgn团簇的吸附能力有一部分影响。 

具体来说，对于 Mg10 团簇，当吸附的 H2 个数在 2 至 6 个之间时，Mg10 团簇

对 H2 分子的吸附能随 H2 分子吸附个数的增加而逐渐下降（从-0.052 eV 下降至-

0.038 eV）。当吸附的 H2 个数在 6 至 10 个之间时，Mg10 团簇对 H2 分子的吸附能随
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H2 分子吸附个数的增加而逐渐上升并趋于稳定（从-0.038 eV 上升至-0.042 eV）。对

于 Mg15 团簇，当吸附的 H2 个数在 2 至 4 个之间时，Mg15 团簇对 H2 分子的吸附能

随 H2 分子吸附个数的增加而逐渐下降（从-0.047 eV 下降至-0.034 eV）。当吸附的

H2 个数在 4 至 12 个之间时，Mg15 团簇对 H2 分子的吸附能随 H2 分子吸附个数的

增加呈波动式上升（从-0.034 eV 上升至-0.045 eV）。当吸附的 H2 个数在 12 至 15

个之间时，Mg15 团簇对 H2 分子的吸附能随 H2 分子吸附个数的增加而逐渐下降并

趋于稳定（从-0.045 eV 下降至-0.041 eV）。 

 

图 3-8 Mg10、Mg15和 Mg20团簇对 H2 的逐步吸附能 

对于 Mg20 团簇，当吸附的 H2 个数在 2 至 8 个之间时，Mg20 团簇对 H2 分子的

吸附能随 H2 分子吸附个数的增加而呈下降趋势（从-0.046 eV 下降至-0.034 eV）。

当吸附的 H2 个数在 8 至 15 个之间时，Mg20 团簇对 H2 分子的吸附能随 H2 分子吸

附个数的增加而逐渐上升（从-0.034 eV 上升至-0.045 eV）。当吸附的 H2 个数在 15

至 20 个之间时，Mg20 团簇对 H2 分子的吸附能随 H2 分子吸附个数的增加而逐渐下

降并趋于稳定（从-0.045 eV 下降至-0.042 eV）。 
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从总体来看，Mgn 团簇随 H2 分子吸附个数的增加，吸附能呈现先下降后上升，

之后逐渐趋于稳定的趋势。此外，Mgn 团簇对 H2 的逐步吸附能稳定在-0.03 eV 至-

0.08 eV 之间，仍为物理吸附。 

3.4.2 初始吸氢反应的能垒研究 

为了揭示尺寸对 Mgn 团簇吸氢反应过程的影响，本研究选取了 Mg4、Mg13、

Mg15、Mg20、Mg25、Mg35、Mg40 和 Mg50 团簇，分别计算了首个 H2 分子在各 Mgn

团簇表面的吸氢能垒，以探究 Mgn 团簇的初始吸氢能垒随 Mg 原子数大小的变化

规律。具体的计算方法如下： 

本研究首先构建过渡态（TS）的初猜结构，然后通过 Gaussian 进行 TS 优化从

而获得较为合理的过渡态结构。在过渡态确定后，通过使用内禀反应坐标（IRC）

算法模拟 H2分子在 Mgn团簇中的吸氢过程，以得到对应的能量曲线及过渡态结构。

最后通过对初末态结构和过渡态的单点能计算得到该尺寸下 Mgn 团簇的初始吸氢

能垒。图 3-9 为 Mg4、Mg13、Mg15、Mg20 和 Mg25 团簇在吸氢反应中的状态结构图，

其中 IS 代表吸氢反应过程中团簇的初始状态；TS 代表吸氢反应过程中能量最高时

团簇的状态；FS 代表团簇在吸氢反应过程的最终状态。 

从图 3-9 可知，对于 Mg4 团簇，其表面 H2 分子在解离的过程中，Mg4 团簇的

结构形状基本保存不变且在 H-H 距离为 1.64 Å 时出现 TS 态。对于 Mg13 团簇，当

两个 H 原子分离时，团簇形状基本保存不变且在 H-H 距离为 1.96 Å 时出现了 TS

态。在 TS 态下，团簇中各相邻氢原子间距离增加约 0.03 Å。对于 Mg15 团簇，当

两个 H 原子分离时，整个团簇形状仍然保存不变且在 H-H 距离为 1.99 Å 时出现

TS 态。对于 Mg20 团簇，当两个 H 原子分离时，在 H-H 距离为 1.84 Å 时出现 TS

态，此时团簇的吸氢能垒相比 Mg15 略有下降。对于 Mg25 团簇，当两个 H 原子被

拉远时，整个团簇形状基本保存不变且在 H-H 距离为 1.78 Å 时出现 TS 态。 

经过计算得到的 Mgn 团簇的初始吸氢能垒随 Mg 原子数的变化趋势如图 3-10

所示。从图 3-10 可知，当 Mg 原子数在 4 至 15 之间时，Mgn 团簇的吸氢能垒随 Mg

原子数的增加稍显上升，但变化不明显。当 Mg 原子数在 15 至 20 之间时，Mgn 团

簇的吸氢能垒随 Mg 原子数的增加逐渐下降。当 Mg 原子数在 20 至 50 时，Mgn 团
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簇的吸氢能垒随 Mg 原子数的增加而逐渐上升并趋于稳定。因此对于 Mg 原子数小

于 35 的 Mgn 团簇，可以通过改变 Mgn 团簇的结构尺寸来调节其吸氢性能。 

 

图 3-9 不同尺寸 Mgn 团簇在吸氢反应中的状态结构图 
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通过计算，本研究认为 Mgn 团簇的初始吸氢能垒随团簇尺寸的增大而增大。

当 Mg 原子数大于 35 时，随着尺寸的增大，Mgn 团簇的初始吸氢能垒保持不变（约

为 2.52 eV），这与 J.M.Reich 等人[90]的实验保持一致（约为 2.58 eV）。 

 

图 3-10 不同 Mg 原子数的 Mgn团簇的初始吸氢能垒 

3.4.3 逐步氢化反应能垒研究 

为了更好的揭示一定尺寸下 Mgn 团簇在连续吸氢过程中的能垒特征以及反应

过程中吸放热的变化趋势，本研究从中尺寸团簇中选取了 Mg15、Mg20 和 Mg25 团

簇分别开展对 H2 分子的逐步吸氢能垒与反应焓变的计算工作。在计算过程中，每

次仅在团簇表面吸附一个 H2 分子，并且每一步骤的初始结构均设定为上一反应步

骤经结构优化后的产物结构。通过这种方式，可以精确计算 Mgn 团簇在连续吸氢

反应过程中每个反应步骤的吸氢能垒。 

在每一个吸氢反应步骤中均包括以下几个过程：该 H2 分子在 Mgn 团簇表面的

吸附，H2 分子的解离，H 原子的浸入和扩散过程。在计算吸氢能垒时，各反应步

骤在团簇表面的吸氢位点均综合考虑了 Mg15、Mg20 和 Mg25 团簇的初始基态结构

和前一步反应步骤优化的产物结构的表面静电势极小值点位置。此外，吸附的 H2

分子总数量始终保持与 Mg 原子数 1:1 的比例关系，即 Mgn 团簇达到氢化饱和。对
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应 Mgn 团簇的逐步吸氢能垒如图 3-11 所示，反应的焓变如图 3-12 所示。 

 

图 3-11 Mg15、Mg20 和 Mg25 团簇的逐步吸氢能垒 

 

图 3-12 Mg15、Mg20和 Mg25 团簇的吸氢反应焓变 
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从图 3-11 和图 3-12 可知，Mg15、Mg20 和 Mg25 团簇的逐步吸氢能垒和反应焓

变随 H2 分子吸附个数的增多而逐渐下降。对于 Mg15 团簇，从图 3-11 和图 3-12 可

以观察到以下现象： 

在吸附初始阶段，当吸附的 H2 分子数在 1 至 3 个之间时，吸氢能垒处于相对

较高水平，此时反应焓变为正值。这说明 H2 分子若要与 Mg15 团簇发生相互作用，

就必须吸收一定量的能量，以打破 Mg15团簇原有的稳定结构。随着吸附进程推进，

当吸附的 H2 分子数在 4 至 8 个之间时，逐步吸氢能垒随 H2 分子吸附个数的增加

持续波动且略有降低，这说明前期 H2 分子的吸附使 Mg15 团簇表面的电子结构与

几何构型发生了改变，促使后续 H2 分子吸附变得较为容易，进而使得吸氢能垒降

低。同时，反应焓变为负值，说明在这一过程中体系能量下降，从而释放出大量热

能。在吸附后期，当吸附的 H2 分子数在 9 至 15 个之间时，吸氢能垒随 H2 分子吸

附个数的增加略有上升并趋于稳定，此时反应依旧处于放热状态。 

对于 Mg20 团簇，从图 3-11 和图 3-12 可以观察到 Mg20 团簇的逐步吸氢能垒总

体呈降低趋势。在吸附起始阶段，即吸附的 H2 分子数在 1 至 3 个之间时，吸氢能

垒相对较高，同时反应焓变为正值，反应需要吸收外界热量。随着吸附反应的持续

推进，当吸附的 H2 分子数在 4 至 11 个之间时，吸氢能垒随 H2 分子吸附个数的增

加略有下降，反应焓变转变为负值，此现象表明 Mg20 团簇在该阶段的吸氢过程中

会释放出大量热量。当吸附的 H2 分子数在 11 至 20 个之间时，吸氢能垒随 H2 分

子吸附个数的增加逐渐上升并趋于稳定，但反应依旧维持放热状态。 

对于 Mg25 团簇，从图 3-11 和图 3-12 可以观察到 Mg25 团簇的吸氢能垒仍然呈

降低趋势。当吸附的 H2 分子数在 1 至 4 个之间时，吸氢能垒相对较高，同时反应

焓变为正值，反应需要吸收外界热量。随着吸附反应的持续推进，当吸附的 H2 分

子数在 4 至 7 个之间时，吸氢能垒随 H2 分子吸附个数的增加逐步上升，反应焓变

转变为负值且逐渐增大，此现象表明 Mg25 团簇在该阶段的吸氢过程中释放出大量

热量。进入后期吸氢阶段，当吸附的 H2 分子数在 7 至 16 个之间时，吸氢能垒随

H2 分子吸附个数的增加逐渐下降，但反应依旧维持放热状态。当吸附的 H2 分子数

在 16 至 25 个之间时，吸氢能垒随 H2 分子吸附个数的增加略有上升并逐渐趋于稳
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定，与此同时，反应的放热量增大且趋于稳定。 

综上所述，在连续吸氢反应的过程中，Mgn 团簇的吸氢能垒随 H2 分子吸附个

数的增加总体呈现先下降后趋于稳定的变化规律。这说明随着反应的进行，Mgn 团

簇的吸氢能力逐渐增大。根据反应焓变的变化趋势可知，Mgn 团簇在连续吸氢反应

初始时期需要吸收热量以促使反应进行，之后反应过程会持续处于放热状态。 

3.5 本章小结 

本章聚焦于 Mgn 团簇的吸氢过程，开展了系统全面的理论探究。首先在模型

构建环节，通过全局优化和构象搜索，确定了合理的 Mgn 团簇稳定基态结构，并

对团簇的几何结构特征进行了研究。然后对 Mgn 团簇的表面静电势分布进行了计

算，成功预测了 Mgn 团簇表面吸氢反应的优先作用位点。之后分别计算了 H2 分子

和 H 原子在不同尺寸 Mgn团簇上的吸附能大小，以揭示了 H2分子和 H 原子与 Mgn

团簇的相互作用强度及尺寸效应，进一步加深了对吸氢过程本质的理解。最后通过

计算 Mgn 团簇对 H2 分子的逐步吸附能、初始吸氢能垒、逐步吸氢能垒以及反应焓

变等，系统探究了在吸氢反应过程中 Mgn 团簇的尺寸效应、反应能垒与吸放热情

况。经过以上研究，得出的主要结论如下： 

（1）随着团簇尺寸的逐步递增，Mgn团簇的结构与能量变化遵循“n+1”规律，

并且团簇表面静电势的极小值点可以作为吸氢反应的优先作用位点。 

（2）Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能为物理吸附，其吸附能在-0.03 eV 至-0.08 

eV 之间。而 Mgn 团簇与 H 原子的吸附则属于化学吸附范畴。 

（3）Mgn 团簇的初始吸氢能垒随团簇尺寸的增大而增大。当 Mg 原子数大于

35 时，随着尺寸的增大，团簇表面的吸氢能垒保持不变，约为 2.52 eV。 

（4）在连续吸氢过程中，Mgn 团簇的吸氢能垒总体呈现先下降后趋于稳定的

趋势。同时，在连续吸氢反应初始时期需要吸收热量以促使反应进行，之后随着反

应过程的进行将持续放热。 
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第4章 MgnH2n团簇脱氢反应路径的机理研究 

通过上一章对 Mgn 团簇的吸氢过程的研究可知，Mgn 团簇在吸氢过程中的反

应能垒与反应焓变呈现明显的尺寸效应。因此，研究 MgnH2n 团簇在脱氢过程中的

动力学和热力学性能及尺寸效应同样变得十分重要。当前研究表明，MgnH2n 团簇

的脱氢焓明显低于块体 MgH2 且脱氢动力学显著加快。然而，目前关于 MgnH2n 团

簇脱氢反应过程的微观机制仍缺乏深入的理论研究。 

本章将采用 DFT 方法，系统研究不同尺寸（即不同 Mg 原子数）MgnH2n 团簇

的脱氢过程。本章通过计算 Mg 原子数 n 为 2 至 20 和 n=30 的 MgnH2n 团簇的几何

结构特征、脱氢能垒和初始脱氢温度等，揭示了 MgnH2n 团簇尺寸对脱氢过程的影

响规律，以及团簇中 H 原子的动态迁移机制，为理解 MgnH2n 团簇的脱氢性能提供

理论依据。 

4.1 MgnH2n团簇的模型构建与结构分析 

4.1.1 MgnH2n团簇的模型构建与优化 

为保证 MgnH2n 团簇模型结构的多样性，本研究首先利用 Molclus 自带的

genmer 程序为不同 Mg 原子数的 MgnH2n 团簇均生成 800 个初始猜测结构。然后，

通过 Molclus 调用 MOPAC 软件基于半经验量子化学方法在 PM6-DH+水平上对结

构进行能量的快速计算和几何优化，同时完成对结构的初步排序、筛选与去重。随

后，依据 MOPAC 计算的能量，从所有结构中选出能量最低的前 8 个同分异构体

结构作为候选，这些结构是最可能接近全局最低能量的结构模型。 

接着，用 Gaussian 软件对候选结构进行高精度优化与能量计算：先在

B3LYP/def2-SVP 水平上对 MgnH2n 团簇进行结构优化，再在 B3LYP/def2-TZVP 水

平上计算 MgnH2n 团簇单点能，同时在计算过程中采用 Grimme 的 D3 色散校正技

术。经比较 MgnH2n 团簇结构的单点能，确定能量最低的结构模型为对应 MgnH2n 团

簇的基态模型。此外，本研究借助 Multiwfn、VMD 和 GaussView6.0 程序，对团簇
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的几何结构以及 Mayer 键级开展可视化分析，以深入了解团簇电子性质。 

4.1.2 MgnH2n团簇的结构特征分析 

为了确保获得全局最低能量结构，在搜索过程中本研究对不同 Mg 原子数的

MgnH2n 团簇分别进行了多次独立的优化和能量比较。图 4-1 展示了不同 n 值下

MgnH2n 团簇的稳定构型。 

 

图 4-1 在 B3LYP-D3/def2-SVP 水平上的 MgnH2n 团簇稳定基态结构 

从图 4-1 中可以看出，随着 Mg 原子数的增加，MgnH2n 团簇的几何结构逐渐
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从简单的平面结构演变为复杂的三维结构。这种结构演变的趋势与团簇中 Mg 原

子和 H 原子的配位方式密切相关。同时，由于团簇结构的不规则性，使得团簇的

构型严重影响了团簇尺寸的大小。因此探究 Mg 原子数的多少对 MgnH2n 团簇性质

的影响变得十分有必要。从图 4-1 可以看出，对于 Mg2H4 和 Mg3H6 团簇，团簇中

每个 Mg 原子周围分布了 3 个 H 原子；对于 Mg4H8 团簇，团簇中每个 Mg 原子周

围分布了 4 个 H 原子；当团簇中 Mg 原子数大于 4 时，MgnH2n 团簇中每个 Mg 原

子周围仍然分布了 4个H原子且H原子会与Mg原子形成MgH4的正四面体结构。 

表 4-1 为 MgnH2n 团簇的单点能、结合能及最大原子间距。通过表 4-1 可以观

察到不同 Mg 原子数的 MgnH2n 团簇的单点能具有不同的能量值且随着 Mg 原子数

的增加，MgnH2n 团簇的单点能逐渐降低且相邻两个团簇的单点能也呈现出“n+1”

的变化趋势。此外，MgnH2n 团簇的结合能随 Mg 原子数的增加而增大，表明随团

簇 Mg 原子数的增大，团簇中原子间的相互作用增强，稳定性也随之升高。 

表 4-1 不同尺寸 MgnH2n团簇的单点能、结合能及最大原子间距 

MgnH2n团簇 单点能（a.u.） 最大原子间距（nm） 结合能 Eb（eV） 

Mg2H4 -402.575 0.619 -0.892 

Mg3H6 -603.883 0.655 -1.905 

Mg4H8 -805.217 0.625 -3.629 

Mg5H10 -1006.538 0.828 -4.975 

Mg6H12 -1207.880 0.741 -6.907 

Mg7H14 -1409.209 0.810 -8.495 

Mg8H16 -1610.548 1.050 -10.345 

Mg9H18 -1811.875 0.884 -11.863 

Mg10H20 -2013.199 1.146 -13.299 

Mg11H22 -2214.524 1.111 -14.773 

Mg12H24 -2415.855 1.262 -16.412 

Mg13H26 -2617.199 1.190 -18.397 

接下表 
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续表 4-1 

MgnH2n团簇 单点能（a.u.） 最大原子间距（nm） 结合能 Eb（eV） 

Mg14H28 -2818.536 1.208 -20.189 

Mg15H30 -3019.917 0.878 -23.176 

Mg16H32 -3221.200 1.116 -23.499 

Mg17H34 -3422.505 1.254 -24.433 

Mg18H36 -3623.845 1.324 -26.315 

Mg19H38 -3825.214 1.352 -28.977 

Mg20H40 -4026.581 1.269 -31.584 

Mg30H60 -6039.881 1.444 -47.650 

本研究仍然计算了 MgnH2n 团簇的最大原子间距。从表 4-1 可以看出随着 Mg

原子数的增大，MgnH2n 团簇的最大原子间距逐渐增大。图 4-2 为 Mgn 团簇的最大

原子间距随 Mg 原子数的变化趋势图。从图中的拟合变化趋势可知，MgnH2n 团簇

的最大原子间距与 Mg 原子数之间呈一定的正相关性。因此，为了更好的描述

MgnH2n 团簇的放氢性能随尺寸的变化关系，本研究过程中所述的尺寸大小均为各

MgnH2n 团簇中包含的 Mg 原子数。 

 

图 4-2 MgnH2n团簇的最大原子间距随 Mg 原子数的变化趋势图 

为了揭示 MgnH2n 团簇中 Mg 原子和 H 原子的位置关系，本研究根据 MgnH2n
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团簇的最大原子间距，选取了 Mg3H6、Mg9H18、Mg15H30、Mg18H36、Mg20H40 和

Mg30H60 团簇测量了各原子间的键长。在 MgnH2n 团簇结构中会形成三种键：Mg-

Mg、Mg-H 和 H-H 键。从图 4-3 可知，MgnH2n 团簇中 H-H 键的平均键长最长，

Mg-Mg 的平均键长次之，Mg-H 键的平均键长最小。但 Mg-Mg、Mg-H 和 H-H 键

中的平均键长随着团簇尺寸增加变化不明显。此外，由于 Mg 原子的半径大于 H 原

子，因此 H 原子更倾向于聚集在团簇的表面，而 Mg 原子则聚集于团簇内部。 

 

图 4-3 MgnH2n团簇中原子间的键长 

4.2 MgnH2n团簇脱氢反应能垒研究 

4.2.1 初始脱氢反应能垒研究 

为了系统地评估脱氢性能与团簇尺寸的关系，本研究采用 DFT 计算，选取

Mg3H6、Mg9H18、Mg15H30、Mg18H36、Mg20H40 和 Mg30H60 不同尺寸 MgnH2n 团簇分

别计算了其表面脱除第一个 H2 分子的能垒大小。在脱除过程中，本研究基于 Mayer

键级分析，选择脱除 Mayer 键级强度最低的两个相邻氢原子作为研究对象。这意
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味着这些脱氢过程通常是从 Mg-H 键最弱的地方开始，确保了最初的脱氢步骤最

为容易。这种选定的脱氢位点有助于降低反应的启动能垒，并为后续脱氢提供了更

有利的起点。具体的计算过程如下： 

本研究首先根据 Mayer 键级选取两个 Mg-H 键级强度最低的两个相邻的 H 原

子，然后逐步拉近这两个 H 原子的距离，使两个原子距离达到 1.38 Å，从而构建

了反应路径上过渡态（TS）的初猜结构，这一结构对应于脱氢过程中能量最高点的

结构形态。随后，通过对过渡态初猜结构的优化获得了精确的过渡态构型，并采用

内禀反应坐标（IRC）算法对脱氢过程进行了全程追踪。最后通过对初末态结构和

过渡态的单点能计算得到该尺寸下 MgnH2n 团簇的初始脱氢能垒。值得注意的是，

本研究中所有初始脱氢能垒均以自由 H2 分子和 MgnH2n-2 团簇的能量作为参考基

准。经过计算得到的 MgnH2n团簇的初始脱氢能垒随 Mg 原子数的变化趋势如图 4-4

所示。 

 

图 4-4 不同 Mg 原子数的 MgnH2n团簇的初始脱氢能垒 

从图 4-4 可知，对于 Mg3H6 团簇，其初始脱氢能垒很低，这表明此时 H2 分子

的脱除过程较为容易进行。当 Mg 原子数在 3 至 15 之间时，随着 Mg 原子数的增

多，MgnH2n 团簇的初始吸氢能垒逐渐增大。当 Mg 原子数在 15 至 18 之间时，随

着 Mg 原子数的增多，MgnH2n 团簇的初始吸氢能垒呈现小幅波动，但维持在较高
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水平。当 Mg 原子数在大于 20 时，MgnH2n 团簇的脱氢能垒已趋于稳定，说明较大

团簇的脱氢行为逐渐接近块体材料的特性。这与 Wagemans 等人[90]的研究趋势保

持一致。从整体来看，随着 MgnH2n 团簇中 Mg 原子数的增大，脱氢能垒呈现出明

显的先上升后趋于稳定的变化趋势，且 MgnH2n 团簇的初始脱氢能垒均低于块体材

料的脱氢能垒（2.53 eV）。这说明材料的纳米化是一种有效降低脱氢能垒、提升脱

氢性能的策略。 

因此，根据 MgnH2n 团簇初始脱氢能垒随 Mg 原子数的变化规律，本研究将构

建的 MgnH2n团簇分为了三个尺寸类型。其中，Mg 原子数 2≤n≤15 为小尺寸团簇；

Mg 原子数 15<n<20 为中尺寸团簇；Mg 原子数 n≥20 为大尺寸团簇。 

4.2.2 逐步脱氢反应能垒研究 

为了更好的揭示 MgnH2n团簇在连续脱氢过程中能垒大小以及反应过程中吸放

热的变化趋势，本研究选取 Mg15H30、Mg18H36和 Mg20H40团簇开展不同尺寸 MgnH2n

团簇的逐步脱氢能垒与反应焓变的计算工作。 

在计算过程中，每一步仅从团簇表面脱除一对 H2 分子，且每一步骤的初始结

构均设定为上一反应步骤经结构优化后的产物。其中，脱氢位点选定为 Mg15H30、

Mg18H36 和 Mg20H40 团簇结构中的 Mayer 键级强度最小的位置。每一脱氢步骤对应

的 MgnH2n 团簇的逐步脱氢能垒如图 4-5 所示。 

根据图 4-5 的变化趋势可知，MgnH2n 团簇随着脱氢反应的进行，脱氢能垒呈

现出波动下降的趋势。这表明随着氢的脱除，MgnH2n 团簇结构的化学性质在不断

调整，导致后续脱氢过程的动力学难度降低。此外，不同的 MgnH2n团簇结构，脱

氢能垒的波动幅度存在一定的差异，说明 MgnH2n 团簇的尺寸会影响团簇局部的电

子结构及 Mg-H 键强度，进而影响脱氢的动力学特性。 

为了探究反应过程中吸放热的变化趋势，本研究分别计算了 Mg15H30、Mg18H36

和 Mg20H40 团簇在每一个脱氢反应步骤中的反应焓变，如图 4-6 所示。从图 4-6 可

知，反应过程的焓变则表现出较为复杂的波动趋势，这表明在不同的脱氢步骤中

MgnH2n 团簇的热力学稳定性并不均匀。 
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图 4-5 Mg15H30、Mg18H36和 Mg20H40 团簇的逐步脱氢能垒 

 

图 4-6 Mg15H30、Mg18H36和 Mg20H40 团簇的脱氢反应焓变 



华北电力大学硕士学位论文 

48 

具体来说，对于 Mg15H30 团簇，从图 4-5 和图 4-6 可以清楚地观察到，在脱氢

的初期阶段，当脱除的 H2 分子数为 1 至 3 个时，Mg15H30 团簇的脱氢能垒随 H2 分

子脱除数量的增加而逐步下降。在这一阶段，反应焓变保持正值，说明该反应过程

呈现吸热特性。这是由于 MgnH2n 团簇在脱氢过程中 Mg-H 键断裂需要吸收外界热

量。随着脱氢反应的推进，当脱除的 H2 分子数为 3 至 7 个时，MgnH2n 团簇的脱氢

能垒呈波动式上升，但总体变化幅度较小，而反应焓变也持续波动，但该反应过程

仍为吸热反应。当脱除的 H2 分子数为 7 至 11 个时，脱氢能垒持续下降，此时反应

焓变也逐渐降低。进入脱氢反应后期，当脱除的 H2 分子数为 12 至 15 个时，Mg15H30

团簇的脱氢能垒先上升后下降并趋于稳定，这表明随着 MgnH2n 团簇中氢含量的减

少，反应逐渐变得更加稳定。然而，反应焓变也逐渐降低。 

对于 Mg18H36 团簇，当脱除的 H2 分子数为 1 至 3 个时，Mg18H36 团簇的脱氢

能垒随 H2 分子脱除数量的增多，脱氢能垒略有上升。此时，反应焓变为正值，意

味着该过程是一个吸热过程，即反应过程中需要外部能量输入。随着脱氢反应的进

行，当脱除的 H2 分子数为 3 至 13 个时，脱氢能垒呈现波动式下降，此时反应依然

为正值且波动明显。进入后期阶段，当脱除的 H2 分子数为 14 至 18 个时，Mg18H36

团簇的脱氢能垒先上升后下降并趋于稳定。而反应焓变则先下降后趋于稳定。 

对于 Mg20H40 团簇，其脱氢过程同样表现出逐步降低的脱氢能垒。当脱除的 H2

分子数为 1 至 3 个时，Mg18H36 团簇的脱氢能垒随 H2 分子脱除数量的增多，脱氢

能垒逐渐。随着脱氢反应的进行，当脱除的 H2 分子数为 3 至 9 个时，脱氢能垒表

现出一定的波动性，但反应焓变始终保持正值。当脱除的 H2 分子数为 10 至 14 个

时，脱氢能垒逐渐下降，此时反应焓变先上升后下降且依然为正值，这表明反应仍

然是吸热过程。当脱除的 H2 分子数为 15 至 20 个时，脱氢能垒呈现先下降并趋于

稳定的趋势，表明反应变得更容易。此时反应焓变总体呈现下降趋势。 

综上所述，对于不同尺寸的 MgnH2n 团簇在初始几个脱氢步骤中，脱氢能垒普

遍较高，说明在反应初期团簇结构较为稳定，需要较大的能量才能将 H 原子从团

簇中脱除。随着反应的进行，脱氢能垒逐步降低，这表明 MgnH2n 团簇内的 H 原子

逐渐变得更容易脱附。而在热力学方面，脱氢反应的焓变持续波动中且始终为正值，
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这表明在整个脱氢过程中，MgnH2n 团簇始终处于吸热状态。整个脱氢过程表现出

多阶段性和非线性特征，反映了反应过程的复杂性以及能量转化的多样性。 

4.3 氢原子迁移机制研究 

4.3.1 H 原子空间分布特征分析 

在金属氢化物储氢材料的研究领域，氢原子迁移行为的表征始终是制约材料

性能优化的核心瓶颈。在 Mg-H 团簇的脱氢过程中，氢原子需通过内部迁移至团簇

表面以完成脱除。本研究基于 Mayer 键级分析对 Mg15H30 团簇中的 H 原子进行分

层，如图 4-7 所示。为了更好的确定 H 原子的迁移位置，本研究 Mg-H 键的键级

强度将 Mg15H30 团簇的氢原子分为第一层和第二层。其中，粉色小球代表位于第一

层的 H 原子，此时氢原子与镁原子键合较强，Mg-H 键的键级强度为 0.7 ev 左右。

青色小球代表位于第二层的 H 原子，此时氢原子与镁原子键合较弱，Mg-H 键的键

级强度为 0.35 ev 左右，内部氢原子与镁原子的结合较为松散。 

根据图 4-7 可知，位于第一层的氢原子总数占据整个团簇的 73.3%，这表明

Mg15H30 团簇中 H 原子基本分布于团簇的表面，形成“氢壳”结构。这一发现表明

在脱氢过程中，内部氢原子的迁移受外层“氢壳”的影响较大。因此，合理调整氢

原子的分布结构，降低表层“氢壳”对内部 H 原子迁移的限制，将有助于提高材

料的脱氢效率。 

 

图 4-7 Mg15H30团簇中 H 原子的分层分布示意图 
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4.3.2 H 原子的动态迁移机制 

为了更好的了解团簇中氢脱除的反应过程，本次研究首先在 Mg15H30 团簇外侧

第一层脱除 1 个 H2 分子，然后其脱氢位点附近继续脱除第 2 个 H2 分子。脱氢过

程的 IRC 反应路径如图 4-8 所示，其中绿色小球为该反应过程中会发生脱除的两

个 H 原子。 

 

图 4-8 Mg15H30团簇中 H 原子的脱附过程 

在脱氢过程中，当第一层 H 原子优先脱除后，第二层的 H 原子会自发向第一

层迁移以维持脱氢连续性。以脱氢过程 1 中 39 号 H 原子为例，当第一对 H 原子

脱除后，39 号 H 原子会自发向 Mg15H30 团簇外侧的第一层迁移。类似地，在第二

个脱氢过程中，当第二对 H 原子被脱除后，位于第二层的 H 原子（41 号 H 原子）

会逐步迁移至第一层以形成动态递补机制。 

在研究过程中本研究还发现 Mg15H30 团簇内部 H 原子的脱除过程可以分为两

个步骤：（1）H 原子从第二层迁移至与团簇的第一层位置；（2）H 原子从第一层的

位置断键脱除形成 H2 分子。本研究按照“由表及里”的顺序优先脱除第一层氢，

直至脱除完毕后再脱除第二层氢原子。以 Mg15H30 脱除第 13 个 H2 分子的过程为
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例，反应过程如图 4-9 所示。在步骤 1 中，19 号 H 原子从团簇的内部逐渐迁移至

团簇的最外层。在步骤 2 中，17 号与 19 号 H 原子从团簇的外侧逐渐脱离并形成

H2 分子。步骤 1 和步骤 2 共同完成团簇内部一对 H 原子的整个脱氢过程。 

 

图 4-9 Mg15H30团簇第 13 个 H2 分子的脱附过程 

 

图 4-10 Mg15H30团簇第 13 个 H2 分子的脱附反应能垒 

此外，在 Mg15H30 团簇脱除第 13 个 H2 分子的过程中，步骤 1 反应过程中的脱
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氢能垒为 0.75 eV，步骤 2 反应过程中的脱氢能垒为 1.21 eV。具体反应能垒如图

4-10 所示。这表明，脱氢反应的决速步为 H 原子在表面的断键脱附过程，而非内

部的迁移过程。 

基于此研究结果可推断脱氢过程整体表现为迁移能垒小于脱附能垒，因此优

化表面氢的断键脱除路径是提升储氢材料性能的关键策略。这一发现为优化镁基

储氢材料的动力学性能提供了理论依据。 

4.4 MgH2团簇的初始脱氢温度研究 

根据以上研究发现，当 MgnH2n 团簇中 Mg 原子数 n 增大时，团簇的脱氢能垒

会随之增大。当 Mg 原子数 n 增加到一定值时，MgnH2n 团簇的脱氢能垒将逐渐趋

于稳定。这意味团簇的尺寸大小对脱氢动力学性能影响显著。但在脱氢过程中，温

度和压力也会对脱氢快慢有一定影响。Ádám Révész 和 Marcell Gajdics[84]研究了

镁储放氢反应中压力对温度依赖性，结果表明在气压 P=1 bar 时，MgH2 材料要想

解吸出 H2 分子，须加热到 550 K。当 P=10 bar 时，则需要 640 K 以上的温度。因

此，由于 Mg-H 键的高稳定性，镁的加氢/脱氢过程只能在高温下进行。 

目前在提升材料热力学性能的同时，而不造成储氢容量损失的一个解决方案

是减少晶粒尺寸到纳米尺度。因此，为了探究温度和压力对 MgH2 团簇初始脱氢温

度的影响，本研究使用 Shermo 软件计算了不同压力和温度下的 H2分子的焓熵值，

如表 4-2 所示。 

表 4-2 不同压力和温度 H2分子的焓熵值 

 0.1 MPa 0.5 MPa 1 MPa 1.5 MPa 

T(K) 
H 

(eV) 

S 

(J/mol·K-1) 

H 

(eV) 

S 

(J/mol·K-1) 

H 

(eV) 

S 

(J/mol·K-1) 

H 

(eV) 

S 

(J/mol·K-1) 

100 -31.65 98.93 -31.65 85.54 -31.65 79.77 -31.65 76.40 

200 -31.62 119.11 -31.62 105.73 -31.62 99.96 -31.62 96.59 

298.15 -31.59 130.74 -31.59 117.35 -31.59 111.58 -31.50 108.21 

300 -31.59 130.92 -31.59 117.53 -31.59 111.76 -31.59 108.39 

400 -31.56 139.30 -31.56 125.91 -31.56 120.14 -31.56 116.77 

500 -31.53 145.80 -31.53 132.41 -31.53 126.64 -31.53 123.27 
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本研究采用公式(2-31)和公式(2-32)计算了Mg4H8、Mg7H14、Mg10H20、Mg12H24、

Mg15H30 和 Mg20H40 团簇在压力分别为 0.1 MPa、0.5 MPa、1 MPa 和 1.5 MPa 时，

团簇在不同温度下的相对能量，如图 4-11 所示。理论计算认为，在固定压力下，

随着温度的升高，相对能量会越来越大，当相对能量由负数增长到 0 eV 时，所对

应的温度即为此结构的初始脱氢温度。 

 

图 4-11 不同尺寸 MgnH2n团簇相对能量随温度的变化规律 

从图 4-11 中可以看出，在不同压力条件下，MgnH2n 团簇的初始脱氢温度有所

变化。在压力 P=0.1 MPa 时，各尺寸团簇的初始脱氢温度整体较低，Mg4H8、Mg7H14、

Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30和 Mg20H40团簇的初始脱氢温度分别在 305.82 K、308.14 

K、309.41 K、309.95 K、310.24 K 和 310.79 K 开始脱氢。在压力 P=0.5 MPa 时，

初始脱氢温度有所上升，Mg4H8、Mg7H14、Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30 和 Mg20H40

团簇的初始脱氢温度分别在 332.91 K、335.51 K、336.42 K、336.81 K、337.45 K 和

338.51 K 开始脱氢。在压力 P=1 MPa 时，初始脱氢温度进一步升高，Mg4H8、Mg7H14、

Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30和 Mg20H40团簇的初始脱氢温度分别在 346.13 K、348.54 
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K、349.12 K、349.88 K、351.10 K 和 351.62 K 开始脱氢。在压力 P=1.5 MPa 时，

初始脱氢温度最高，Mg4H8、Mg7H14、Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30 和 Mg20H40 团

簇的初始脱氢温度分别在 354.33 K、356.14 K、357.47 K、357.96 K、359.20 K 和

359.76 K 开始脱氢。因此，随着压力的增加，MgnH2n 团簇的初始脱氢温度升高，

这表明较高压力下，氢更加难以脱离。 

此外，通过进一步分析不同尺寸 MgnH2n 团簇的脱氢行为可以发现，较小的团

簇（如 Mg3H6 和 Mg9H18 团簇）相比较大的团簇（如 Mg20H40 和 Mg30H60 团簇）在

相同压力下的初始脱氢温度较低。这与团簇的尺寸效应和结构稳定性有关。较小的

团簇 Mg-H 键的强度较低，使得脱氢过程更容易发生。而较大的团簇 Mg-H 键的键

强更强，则需要更高的温度才能克服氢键断裂的能量障碍。 

综上所述，MgnH2n 团簇的脱氢行为受压力和团簇尺寸的影响显著。对于同一

尺寸的 MgnH2n 团簇，压力越高，初始脱氢温度越高。而当压力一定时，团簇尺寸

越大，初始脱氢温度也随之增加，说明较大团簇的结构更稳定，氢脱附较困难。 

4.5 MgnH2n团簇的 Mayer 键级分析 

为了揭示前文对 MgnH2n团簇研究变化规律的内在机制，本研究选取了 Mg3H6、

Mg9H18、Mg15H30、Mg18H36、Mg20H40 和 Mg30H60 团簇几个不同尺寸的团簇采用

Multiwfn 计算了 Mayer 键级，以分析 MgnH2n团簇的键级强度，如图 4-12 所示。 

Mayer 键级是通过量子化学计算产生的波函数计算的 [91]。从物理意义上，

Mayer 键级可以理解为原子间共享的电子对数，因此对于单/双/三重键，由于基本

上是共享一/两/三对电子，Mayer 键级应比较接近 1.0/2.0/3.0，而没有或几乎没有

成键的原子间 Mayer 键级应当很接近 0。按照一般的化学观念来说，Mg 原子的核

外电子排布是 1s22s22p63s2，容易失去两个电子形成 Mg2+离子；而 H 原子的核外

电子排布是1s1，倾向于获得一个电子形成H-离子，两者通过电子转移形成离子键，

结合成离子晶体结构，应该没有共享电子，Mayer 键级似乎应该接近于 0。但实际

中 Mayer 键级对共价性的程度区分度往往不高，离子性很高的键也可能键级不接

近 0。因此，Mayer 键级只要明显大于 0，就可以算存在化学键。 
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图 4-12 MgnH2n团簇的 Mayer 键级强度 

从图 4-12 可以看出，对于 Mg3H6 和 Mg9H18 团簇中 Mg-H 键和 Mg-Mg 键的键

强较弱，其 Mayer 键级强度在 0-0.35 之间。对于 Mg15H30 团簇，Mg-H 键的键级在

0.35-0.754 之间，且团簇外侧 Mg-H 键的键级相比内部的键级要高。对于 Mg18H36、

Mg20H40 和 Mg30H60 团簇，Mg-H 键的键级在 0.35-0.999 之间，且团簇外侧 Mg-H 键

的键级相比内部的键级要高。因此，随着团簇尺寸的增大，MgnH2n 团簇中 Mg-H 键

的键级强度范围逐渐增大，且团簇内部 Mg-H 键的键级强度比团簇外侧低。 

4.6 本章小结 

本章采用 DFT 计算系统研究了 MgnH2n 团簇（n=2-30）的脱氢过程，为理解镁

基储氢材料的微观脱氢机理提供了理论框架。本研究首先通过全局结构搜索，对不

同尺寸的 MgnH2n 团簇模型进行结构优化与能量计算，揭示了 MgnH2n 团簇的稳定

构型随尺寸变化的规律；其次，分别计算了不同尺寸下 MgnH2n 团簇的初始脱氢能

垒以及 Mg15H30、Mg18H36 和 Mg20H40 团簇在连续脱氢反应过程中的逐步脱氢能垒

和反应焓变。同时，根据 Mayer 键级强度将 Mg15H30 团簇的氢原子分为内外两层，
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以研究 H 原子在团簇中迁移能垒与脱附能垒的关系。然后，研究了 Mg4H8、Mg7H14、

Mg10H20、Mg12H24、Mg15H30 和 Mg20H40 团簇在不同压力条件下相对能量随尺寸的

变化规律，并得出不同压力情况下各尺寸团簇的初始脱氢温度。最后，本研究针对

Mg3H6、Mg9H18、Mg15H30、Mg18H36、Mg20H40 和 Mg30H60 团簇进行了 Mayer 键级

分析，通过分析各 MgnH2n 团簇的键级强度，以揭示前文 MgnH2n 团簇放氢性能研

究的内在机制。本章主要结论如下： 

（1）随着团簇尺寸的增大，MgnH2n 团簇的稳定性逐渐升高。研究发现，MgnH2n

团簇中的 H 原子大多分布于团簇的表面，形成“氢壳”结构。 

（2）MgnH2n 团簇的初始脱氢能垒随团簇尺寸的增大呈先上升后趋于稳定的

趋势，但均低于块体 MgH2 材料的脱氢能垒（2.53eV）。 

（3）在连续放氢过程中，MgnH2n 团簇的脱氢能垒呈现“初期高能垒、后期渐

降”的趋势并且整体脱氢过程为吸热反应，焓值波动显著。 

（4）在脱氢过程中 MgnH2n 团簇内部 H 原子的迁移能垒远小于其脱附能垒，

且表面 H2 的断键脱附是 MgnH2n 团簇完成脱氢过程的决速步。 

（5）MgnH2n 团簇的脱氢行为受压力和团簇尺寸的影响显著。对于同一尺寸的

MgnH2n 团簇，压力越高，初始脱氢温度越高。而当压力一定时，MgnH2n 团簇尺寸

越大，初始脱氢温度也随之增加。 

（6）随着团簇尺寸的增大，MgnH2n 团簇中 Mg-H 键的键级强度范围逐渐增大

且团簇内部 Mg-H 键的键级强度比团簇外侧低。 
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第5章 La 掺杂对 MgH2储放氢性能的影响对比分析 

研究表明，镁存在氢吸收/解吸动力学缓慢和脱氢温度高的问题，这限制了其

在实际应用中的广泛使用。因此，研究者们不断寻求优化其性能的方法。近年来的

研究表明，在镁基材料中加入稀土金属元素可有效改善其吸/放氢动力学和热力学。

现研究已证实稀土金属镧（La）的添加对 MgH2 材料的储放氢性能具有明显的改善

作用，但其微观作用机制目前仍不明确。 

本章将基于前两章对Mgn和MgnH2n团簇储放氢反应过程和尺寸效应的研究基

础上，进一步探讨 La 元素的掺杂对 MgH2 团簇几何和电子结构的影响以及在储放

氢过程中各反应步骤的变化。通过与前两章研究的对比，从微观层面揭示 La 元素

增强 MgH2 团簇储放氢性能的内在机制，为优化镁基材料储氢性能提供更深入的理

论依据。 

5.1 模型设计与结构特征分析 

在催化剂掺杂中，La 原子的掺杂浓度、几何占位以及掺杂方式等都对 MgH2

材料的储氢性能具有显著影响。由于 MgH2 团簇表面形状不规则，本次研究选择在

选取的 Mgn 和 MgnH2n 团簇中只掺杂一个 La 原子，以便于与前期储氢反应能垒的

理论计算结果形成有效对比。此外，因为 La 为稀土金属，原子半径比较大（2.74Å），

因此其掺杂位置可能改变 MgH2 团簇的几何结构，从而对掺杂前后的能垒对比产生

较大干扰。为了降低 La 掺杂对团簇构型的影响，本研究采用体心原子替代策略来

实现 La 元素对 Mgn 团簇的掺杂，即将 La 原子尽可能嵌入 Mgn 团簇的几何中心。

而对 MgnH2n 的掺杂则采用表面原子替代策略来实现，即确保 La 原子占据 MgnH2n

团簇的边缘位点。这一策略可以保证掺杂前后团簇的几何结构和原子数目保持不

变，以达到控制变量的效果。 

根据前文 Mgn 团簇初始吸氢能垒随 Mg 原子数的尺寸效应研究可知，当 Mgn

团簇中的 Mg 原子数大于 35 时，Mgn 团簇对 H2 分子的吸氢能垒趋于稳定。因此，

为了更好的揭示 La 的掺杂对 Mgn 团簇结构和吸氢性能的影响，本研究在中小尺寸
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类型的 Mgn 团簇中选取了 Mg4、Mg7、Mg10、Mg12、Mg13、Mg15、Mg17 和 Mg20 团

簇，通过体心原子替代的方式用一个 La 原子替换团簇中的一个 Mg 原子，从而形

成对应的 Mg3La、Mg6La、Mg9La、Mg11La、Mg12La、Mg14La、Mg16La 和 Mg19La

团簇。同理，根据前文 MgnH2n 团簇初始脱氢能垒随 Mg 原子数的尺寸效应研究可

知，当 MgnH2n 团簇中的 Mg 原子数大于 20 时，MgnH2n 团簇对 H2分子的脱氢能垒

趋于稳定。因此，为了更好的揭示 La 的掺杂对 MgnH2n 团簇结构和脱氢性能的影

响，本研究在中小尺寸类型 MgnH2n团簇中选取 Mg4H8、Mg7H14、Mg10H20、Mg12H24、

Mg15H30 和 Mg20H40 团簇，通过表面原子替代的方式用一个 La 原子替换团簇中的

一个 Mg 原子，从而形成对应的 Mg3LaH8、Mg6LaH14、Mg9LaH20、Mg11LaH24、

Mg14LaH30 和 Mg19LaH40 团簇。 

在采用以上方式对选取的 Mgn 和 MgnH2n 团簇进行替换掺杂后，本研究借助

Gaussian 软件对掺杂后的团簇结构进行了理论计算。首先，在 B3LYP/def2-SVP 水

平下对掺杂团簇的结构进行优化，以初步确定掺杂团簇的稳定几何结构，为后续更

精确的计算奠定基础。随后，为了获得更准确的能量信息，本研究在 B3LYP/def2-

tzvp 水平下对优化后的结构进行单点能计算。在计算过程中采用 Grimme 的 D3 色

散校正技术。经优化计算得到的 Mgn-1La 和 Mgn-1LaH2n 的基态结构如图 5-1 和图

5-2 所示，其中蓝色小球为 Mg 原子，红色小球为 La 原子，粉色小球为 H 原子。 

 

图 5-1 在 B3LYP-D3/def2-SVP 水平上优化的 Mgn-1La 团簇几何结构 
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图 5-2 在 B3LYP-D3/def2-SVP 水平上优化的 Mgn-1LaH2n 团簇几何结构 

为了探究 Mgn-1La 团簇的稳定性，本研究同样计算了该团簇的最大原子间距。

通过 DFT 计算得到的 Mgn-1La 团簇的单点能及最大原子间距见表 5-1。研究发现，

随着 Mgn-1La 团簇中 Mg 原子数的增加，Mgn-1La 团簇的单点能逐渐降低，结构变

得更加稳定。此外，与掺杂前的 Mgn 团簇相比，掺杂后对应的 Mgn-1La 团簇单点能

较高，这表明纯 Mgn 团簇在掺入一个 La 原子之后团簇的稳定性会下降，反应活性

变高。 

表 5-1 不同尺寸 Mgn-1La 团簇的单点能及最大原子间距 

Mgn-1La 团簇 单点能（a.u.） 最大原子间距（nm） 

Mg3La -631.819 0.361 

Mg6La -1232.167 0.663 

Mg9La -1832.523 0.712 

Mg11La -2232.753 0.768 

Mg12La -2432.872 0.755 

Mg14La -2833.105 0.931 

Mg16La -3233.348 0.946 

Mg19La -3833.712 1.126 
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同样，本研究依然计算了 Mgn-1LaH2n 团簇的最大原子间距。从表 5-2 可以看

出，掺杂后的 Mgn-1LaH2n 团簇与掺杂前对应的 MgnH2n 团簇相比单点能较高，说明

在 La 掺杂后 Mgn-1LaH2n 团簇内电子密度重新分布，从而改变团簇的化学性质，使

得 Mgn-1LaH2n 团簇稳定性降低，活性变高。掺杂后的 Mgn-1LaH2n 团簇的单点能及

最大原子间距如表 5-2 所示。此外，为了更好的描述 Mgn-1La 和 Mgn-1LaH2n 团簇的

吸氢性能随尺寸的变化关系，本章研究过程中所述尺寸大小仍为该团簇中所包含

的 Mg 的原子数。 

表 5-2 不同尺寸 Mgn-1LaH2n 团簇的单点能及最大原子间距 

Mgn-1LaH2n团簇 单点能（a.u.） 最大原子间距（nm） 

Mg3LaH8 -636.694 0.592 

Mg6LaH14 -1240.693 0.834 

Mg9LaH20 -1844.685 1.041 

Mg11LaH24 -2247.349 1.213 

Mg14LaH30 -2848.429 1.242 

Mg19LaH40 -3858.070 1.270 

5.2 La 掺杂对储放氢动力学的影响 

5.2.1 H 原子吸附特性的影响 

为深入揭示 La 原子的掺杂对氢吸附过程的微观作用机制，本研究对比了 Mgn

和 Mgn-1La 团簇的吸氢性能。鉴于 H2 分子与 Mgn 团簇间的物理吸附作用较弱，对

吸氢过程的影响可直接忽略。而 H 原子与 Mgn 团簇的为化学吸附，涉及化学键的

生成，因此本研究首先计算了 Mgn-1La 团簇对 H 原子的吸附能，并与掺杂前 Mgn

团簇的吸附能进行对比，对比结果如图 5-3 所示。 

从图 5-3 可知，对于 Mgn-1La 团簇对 H 原子的吸附能，当 Mg 原子数 n 为 4、

7、10 和 12 时，Mgn-1La 团簇对 H 原子的吸附能随 Mg 原子数的增加而逐渐降低

（从-2.79 eV 降低至-2.05 eV）。当 Mg 原子数 n 为 12、13 和 15 时，Mgn-1La 团簇

对H原子的吸附能随Mg原子数n的增加而逐渐上升（从-2.05 eV上升至-2.67 eV）。
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当 Mg 原子数 n 为 17 时，吸附能降至-2.17 eV。当 Mg 原子数 n 为 20 时，Mgn-1La

团簇对 H 原子的吸附能增至-2.32 eV。所以 Mgn-1La 团簇与 H 原子之间依然是化学

吸附作用且团簇的尺寸大小严重影响了 Mgn-1La 团簇对 H 原子的吸附作用。此外，

从图 5-3 的对比结果可知，La 原子的掺杂可以显著提高 Mgn 团簇对 H 原子的吸附

作用。 

 

图 5-3 Mgn 和 Mgn-1La 团簇对 H 原子的吸附能 

5.2.2 La 掺杂对吸氢反应势垒的影响 

为了更好的揭示 La 掺杂对 Mgn 团簇连续吸氢过程中吸氢能垒以及吸放热的

影响，本研究从中尺寸团簇中选取 Mg14La 团簇开展逐步吸氢能垒与反应焓变的计

算工作。在计算过程中，每次仅在团簇表面吸附一对 H2 分子且每一步骤的初始结

构均设定为上一反应步骤产物的优化构型。在进行吸附时，吸氢位点会优先选取团

簇表面静电势极小点进行 H2 分子的吸附。图 5-4 与图 5-5 分别展示了 Mg15 与

Mg14La 团簇在连续吸氢过程中吸氢能垒及反应焓变的对比结果。 

从图 5-4 和图 5-5 可知，当吸附的 H2 分子个数在 1 至 3 个之间时，Mg14La 团

簇的吸氢能垒维持相对稳定（Esa≈1.45 eV），此时反应焓变为正值，表明该阶段为

吸热过程。当吸附的 H2 分子个数在 3 至 6 个之间时，Mg14La 团簇吸氢能垒明显下

降，反应焓变由正值转负值，反应从吸热转为放热。当吸附的 H2 分子个数在 6 至

9 个之间时，Mg14La 团簇吸氢能垒明显上升至 1.19 eV，反应焓变仍为负值，反应
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持续释放热量。当吸附的 H2 分子个数大于 9 时，Mg14La 团簇吸氢能垒逐渐降低并

趋于稳定，此时反应焓变呈现单调递减趋势，反应继续放热。总之，随着 H2 分子

吸附个数的增加，Mg14La 团簇的吸氢能垒呈现先下降后上升之后下降并趋于稳定

的演化趋势，而反应的热力学性质则经历先吸热后持续放热的转变过程。 

 

图 5-4 Mg15 与 Mg14La 团簇的逐步吸氢能垒对比图 

 

图 5-5 Mg15 与 Mg14La 团簇的连续反应焓变对比图 

此外，通过将 La 掺杂前后 Mg15 与 Mg14La 团簇的逐步吸氢能垒对比发现 La

掺杂可以明显降低 Mg15 团簇对 H2 分子的吸氢能垒。当吸附的 H2 分子个数在 1 至
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6 之间时，Mg14La 团簇的吸氢能垒与 Mg15 团簇相比明显降低（约 0.25-0.7 eV）。

当吸附的 H2 分子个数在 7 至 10 之间时，Mg14La 团簇的吸氢能垒与 Mg15 团簇相比

略有升高（约 0.1-0.3 eV）。当吸附的 H2 分子个数在 10 至 15 之间时，Mg14La 团簇

的吸氢能垒与 Mg15 团簇相比大幅降低，最高降低了 0.65 eV。在反应热力学方面，

当吸附的 H2 分子个数小于 3 时，掺杂体系的吸热效应被显著抑制。当吸附的 H2 分

子个数在 3 至 7 之间时，Mg14La 团簇与 Mg15 团簇相比其放热量较大。当吸附的

H2 分子个数在 8 至 10 之间时，Mg14La 团簇与 Mg15 团簇相比其放热量较小。当吸

附的 H2 分子个数大于 11 时，两者的放热量相差不大。 

综上所述，La 的掺杂可以提高 Mgn团簇的吸氢动力性能。同时在热力学方面，

La 的掺杂可以在吸氢早期降低团簇从外界的吸热量，从而降低储氢过程中的能耗。 

5.2.3 La 掺杂对脱氢反应势垒的影响 

本研究选取 Mg14LaH30 团簇开展逐步脱氢能垒与反应焓变的计算工作，以揭

示 La 掺杂对 MgnH2n团簇脱氢过程中脱氢能垒以及反应过程中吸放热的影响机制。 

在计算过程中，每一步仅从团簇表面脱除一对 H2 分子且每一步骤的初始结构

均设定为上一反应步骤产物的优化构型。其中，脱氢位点选定为 Mg15H30 结构中的

Mayer 键级强度最小的位置。图 5-6 与图 5-7 分别展示了 Mg15H30 与 Mg14LaH30 团

簇在逐步脱氢过程中的能垒及反应焓变的对比结果。 

 

图 5-6 Mg15H30 与 Mg14LaH30 团簇的逐步脱氢能垒对比图 
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从图 5-6 可知，当脱除的 H2 分子个数在 1 至 3 之间时，Mg14LaH30 团簇的脱

氢能垒较高且下降趋势明显。当脱除的 H2 分子个数在 4 至 11 之间时，Mg14LaH30

团簇的脱氢能垒波动式下降，La 掺杂的影响逐渐显著。此时，Mg14LaH30 团簇的脱

氢能垒明显低于 Mg15H30团簇。当脱除的 H2分子个数在 12 至 15 之间时，Mg14LaH30

团簇的脱氢能垒呈下降趋势且掺杂后 Mg14LaH30 团簇的脱氢能垒略低于掺杂前

Mg15H30 团簇的脱氢能垒。从整体上看，Mg14LaH30 团簇的脱氢能垒随 H2 分子脱除

数量的增加呈明显的降低趋势且 La 原子的掺杂可以有效降低 Mg15H30 的脱氢能垒。 

 

图 5-7 Mg15H30与 Mg14LaH30 团簇的连续脱氢反应焓变对比图 

从图 5-7 可知，Mg14LaH30 团簇的脱氢反应焓变均为正值，这意味着反应过程

为明显的持续吸热反应。此外，当脱除第一个 H2 分子时，Mg14LaH30 团簇的脱氢

反应焓变明显低于 Mg15H30团簇。当脱除的 H2分子个数在 2 至 6 之间时，Mg14LaH30

团簇的脱氢反应焓变逐渐上升且始终高于 Mg15H30 团簇。这说明随着 H2 分子的释

放，Mg14LaH30 团簇内部结构发现变化导致吸热量增高。当脱除的 H2 分子个数大

于 6 时，Mg14LaH30 团簇的脱氢反应焓变先持续波动后趋于稳定且反应焓变明显低

于 Mg15H30 团簇。从整体上看，Mg14LaH30 团簇的脱氢反应焓变表现出先上升后下

降并趋于稳定的趋势且 La 原子的掺杂可以有效降低 Mg15H30 的脱氢反应的吸热量。 

综上所述，La 的掺杂不仅可以降低 MgnH2n 团簇的脱氢能垒，还可以降低脱氢

反应的吸热量。这意味着在纳米 MgH2 材料中掺杂 La 元素可以在放氢循环过程中
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以更低的能耗运行，极大地提升了储氢系统的能量利用效率和实用性。 

5.3 La 掺杂对初始脱氢温度的影响 

为了揭示 La 掺杂对 MgnH2n 团簇热力学性能的影响，本研究采用公式(2-31)和

公式(2-32)计算了 Mg14LaH30 团簇在压力分别为 0.1 MPa、0.5 MPa、1 MPa 和 1.5 

MPa 时，团簇在不同温度下的相对能量，如图 5-8 所示。 

 

图 5-8 Mg15H30与 Mg14LaH30 团簇相对能量随温度的变化规律 

从图 5-8 中可以看出，在不同压力条件下，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度有

所变化且 La 的掺杂明显降低了 Mg15H30 团簇的初始脱氢温度。在压力 P=0.1 MPa

时，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度为 283.12 K，比未掺杂前 Mg15H30 的初始脱氢

温度（T=310.24 K）降低了 27.12 K。在压力 P=0.5 MPa 时，Mg14LaH30 团簇的初始

脱氢温度为 291.65 K，比未掺杂前 Mg15H30 的初始脱氢温度（T=337.45 K）降低了

45.80 K。在压力 P=1 MPa 时，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度为 304.43 K，比未

掺杂前 Mg15H30 的初始脱氢温度（T=351.10 K）降低了 46.67 K。在压力 P=1.5 MPa
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时，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度为 314.13 K，比未掺杂前 Mg15H30 的初始脱氢

温度（T=359.20 K）降低了 45.07 K。此外，压力的变化对脱氢温度也有明显影响。

随着压力的增大，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度逐渐上升。因此，La 的掺杂可以

明显改善 MgnH2n 团簇的储放氢热力学性能。 

5.4 掺杂体系几何电子结构分析 

5.4.1 Mgn-1LaH2n 团簇的 Mayer 键级分析 

为了揭示 La 的掺杂对 Mgn-1LaH2n 团簇放氢性能的影响，本研究采用 Multiwfn

对构建的 Mgn-1LaH2n 团簇进行 Mayer 键级计算，如图 5-9 所示。 

 

图 5-9 Mgn-1LaH2n团簇的 Mayer 键级 

在 Mgn-1LaH2n 团簇结构中会形成三种键：Mg-Mg、Mg-H、La-H 和 La-Mg 键。

从图 5-9 可知，在 Mgn-1LaH2n 团簇中 Mg-H 键级强度最强，La-Mg 键级次之，Mg-

Mg 键和 La-H 键的键级最小。并且通过与前文 MgnH2n 团簇的 Mayer 键级强度的

对比发现：Mgn-1LaH2n团簇整体键级强度比对应的 MgnH2n 团簇小。这表明由于 La

原子在 Mgn-1LaH2n 团簇内部的掺杂使得 Mg 原子和 H 原子的结合较为松散，紧密
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性变差，团簇的活性变高。 

5.4.2 Mgn-1La 团簇的表面静电势分析 

为了揭示 La 的掺杂对 Mgn 团簇吸氢性能的影响，本研究采用 Multiwfn 构建

的 Mgn-1La 团簇进行表面静电势计算。本研究首先对 La 原子掺杂前后团簇表面的

静电势范围进行了统计，如图 5-10 所示，结果显示 Mgn-1La 团簇比对应 Mgn 团簇

静电势范围更大。当Mg原子数 n为 4时，Mg4团簇的静电势最小值为 1.91 kcal/mol，

而 Mg3La 团簇的静电势最小值为-6.93 kcal/mol。Mg4 团簇的静电势最大值为 7.05 

kcal/mol，而 Mg3La 团簇的静电势最小值为 18.99 kcal/mol。 

总的来说，Mgn 团簇静电势的最大值比掺杂前更大，而最小值比掺杂前更小，

甚至出现负值。这表明由于 La 原子的掺杂改变了 Mgn 团簇内部的电荷分布，使得

Mgn-1La 团簇具有更强的电荷转移能力，从而具有更强的反应活性。 

 

图 5-10 Mgn与 Mgn-1La 团簇表面静电势范围统计图 

此外，为了具体研究 La 原子的掺杂对团簇表面静电势分布的影响，本研究使

用Multiwfn结合VMD对团簇表面静电势分布进行了可视化分析，如图 5-10所示。

其中红色区域代表静电势为正值，蓝色区域代表表面静电势为负或接近负值，粉色
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小球代表 Mg 原子，蓝色小球代表 La 原子。 

 

图 5-11 Mgn-1La 团簇的表面静电势分布图 

从图 5-11 可知，Mgn-1La 团簇表面静电势会因为 La 元素的掺杂使得 La 原子
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附近静电势趋于正值，而远离 La 原子的 Mg 原子表面静电势则趋于负值。另外，

La 原子的最外层电子结构 5d16s2，在成键过程中倾向于失去外层电子，因此 La 原

子倾向于显正电。因此基于团簇表面的静电势极值点分析，本研究认为 Mgn-1La 团

簇中 Mg 原子表面静电势为负值区域的极小值点可能是 H2吸附或 H 原子吸附解离

的优先作用位点。 

5.5 本章小结 

本章通过对 La 掺杂前后 Mgn 和 MgnH2n 团簇储放氢性能的对比分析，从微观

层面揭示了 La 原子的掺杂对 Mgn 和 MgnH2n 团簇动力学和热力学性质的影响。本

研究首先采用控制变量的方式在选定的 Mgn 和 MgnH2n 团簇的特定位点进行 La 原

子替代，以得到 La 掺杂后对应的 Mgn-1La 和 Mgn-1LaH2n 团簇基态结构。然后，计

算了各 Mgn-1La 和 Mgn-1LaH2n 团簇的逐步吸/放氢反应能垒及反应焓变，并通过掺

杂前后的对比分析揭示 La 掺杂对吸/放氢过程的影响变化。此外，本研究还计算了

在不同压力下，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度以及相对能量随温度的变化趋势。

并通过对比分析，揭示 La 对 MgnH2n 团簇脱氢热力学性能的影响。最后，本研究

计算了 Mgn-1La 的表面静电势和 Mgn-1LaH2n 团簇的 Mayer 键级强度，以揭示 La 元

素对 Mgn 和 MgnH2n 团簇的掺杂改性机制。本章得出的主要结论如下： 

（1）掺杂后的 Mgn-1La 和 Mgn-1LaH2n 团簇随着团簇尺寸的增加，团簇能量逐

渐降低，结构更稳定，但与掺杂前的 Mgn 和 MgnH2n 团簇相比单点能较高、稳定性

降低、活性变高。 

（2）La 原子掺杂可显著提高 Mgn 团簇对 H 原子的吸附作用。对于 Mg14La 团

簇，随着氢化程度增加，表面的逐步吸氢能垒呈现先下降后上升之后下降并趋于稳

定的演化趋势，其反应热力学性质经历先吸热后持续放热的转变过程。对于

Mg14LaH30 团簇，其逐步脱氢能垒随脱氢过程的进行逐渐降低。经过掺杂前后的对

比可知，Mg15 团簇的逐步吸氢能垒明显低于 Mg14La 团簇，而 Mg14LaH30 团簇的逐

步脱氢能垒和吸热量也低于 Mg15H30 团簇。因此，La 原子的掺杂可以降低 Mgn 和

MgnH2n 团簇的吸/放氢能垒和反应焓变，节约储氢能耗。 

（3）La 的掺杂可以明显降低 MgnH2n 团簇的初始脱氢温度，改善 MgnH2n团簇
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的热力学性能。在压力 P=1.5 MPa 时，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度从 359.20 K

降至 314.13 K。同时，随着压力的增大，Mg14LaH30团簇的初始脱氢温度逐渐上升。。 

（4）对于 Mgn 团簇，Mgn-1La 团簇表面的静电势范围明显大于 Mgn 团簇，这

说明 La 原子的掺杂会改变了 Mgn 团簇内部的电荷分布，使其具有更强电荷转移能

力和反应活性。对于 Mgn-1LaH2n 团簇，Mgn-1LaH2n 团簇内部的 Mayer 键级强度低

于 MgnH2n 团簇。这说明与 MgnH2n 团簇相比，Mgn-1LaH2n 团簇中 Mg 原子和 H 原

子之间的键级强度减弱，Mgn-1LaH2n 团簇的反应活性变高，更有利于进行脱氢反应。 

 



华北电力大学硕士学位论文 

71 

第6章 结论与展望 

6.1 结论 

本研究围绕Mgn和MgnH2n团簇的储放氢机理及热力学性质开展了系统的理论

计算研究，通过 DFT 构建了多尺度模型，揭示了 Mgₙ和 MgnH2n 团簇的尺寸效应、

储放氢反应过程及 La 的掺杂改性机制。本研究首先采用全局优化和模型搜索的方

法，构建了不同尺寸 Mgn 和 MgnH2n 团簇基态结构模型。并计算了 Mgn 团簇的表面

静电势和 MgnH2n团簇的 Maryer 键级强度，分析预测储放氢的优先反应活性位点。

随后，本研究分别计算了不同尺寸 Mgn 团簇对 H2 分子与 H 原子的吸附能，以及在

连续反应中 Mgn 团簇对 H2 分子的逐步吸附能，以揭示团簇尺寸和表面 H2 分子的

数量对吸/放氢反应的影响。然后，结合表面静电势和 Maryer 键级分别计算了不同

尺寸 Mgn 和 MgnH2n 团簇的初始吸/放氢反应能垒，以及在连续吸/放氢过程中的逐

步吸/放氢能垒和反应焓变，以研究 Mgn 和 MgnH2n 团簇在吸/放氢反应过程中的尺

寸效应。此外，还系统性研究了 H 原子在放氢反应过程中的迁移机制以及在不同

压力下 MgnH2n 团簇的初始脱氢温度和相对能量随温度的变化过程。最后，采用原

子替代的方式构建了 Mgn-1La 及 Mgn-1LaH2n 团簇模型，通过对比分析了 La 掺杂前

后 Mgn 和 MgnH2n 团簇的电荷分布、键合特性、吸/放氢反应能垒以及初始脱氢温度

等的变化，以揭示 La 掺杂的改性机制。本文得到的主要结论如下： 

(1)Mgn 团簇的结构和能量均遵循“n+1”结构演化规律，其表面静电势的极小

值点可作为吸氢过程的优先活性位点。MgnH2n 团簇中的 H 原子多分布于外侧，形

成“氢壳”结构。 

(2)Mgn 团簇对 H2 分子的吸附能虽存在一定的尺寸效应，但其对 H2 分子的吸附

处于物理吸附范畴，吸附作用很弱。但是，Mgn 团簇与 H 原子之间的吸附作用属

于化学吸附范畴，可以形成了较强的化学键合，从而使得吸附过程更加稳定。 

(3)Mgn 团簇的初始吸氢能垒随团簇尺寸的增大呈现先升高后稳定的规律（当

n>35 时约为 2.52 eV）。Mgn 团簇的逐步吸氢能垒总体呈现先下降后趋于稳定的规
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律，并且反应过程呈现前期吸热后期放热的特征。 

(4)MgnH2n 团簇的初始脱氢能垒随团簇尺寸的增大呈现先升高后稳定的变化规

律（当 n>20 时约为 2.4 eV）并且均显著低于块体 MgH2 的脱氢能垒（2.53 eV）。

MgnH2n 团簇的逐步脱氢能垒随团簇尺寸的增大呈现下降趋势，且脱氢过程为持续

吸热过程。在脱氢过程中团簇内部 H 原子的迁移能垒远小于表面的脱附能垒，因

此优化表面氢的断键脱附路径是提升储氢材料性能的关键策略。 

(5)MgnH2n 团簇的脱氢行为受压力和团簇尺寸的影响显著。对于同一尺寸的

MgnH2n 团簇，压力越高，初始脱氢温度越高。而当压力一定时，MgnH2n 团簇尺寸

越大，初始脱氢温度也随之增加。 

（5）La 的掺杂可以降低 Mgn和 MgnH2n团簇的吸氢能垒和脱氢能垒以及反应

焓变，实现储氢能耗优化。此外，La 的掺杂可以明显降低 MgnH2n 团簇的初始脱氢

温度。在压力 P=1.5 MPa 时，Mg14LaH30团簇的初始脱氢温度从 359.20 K 降至 314.13 

K。同时，随着压力的增大，Mg14LaH30 团簇的初始脱氢温度逐渐上升。 

(6)La 的掺杂改性是通过增强 Mgn 团簇的电荷转移能力，降低 MgnH2n 团簇的

键级强度，从而使团簇的反应活性升高以起到性能优化的效果。 

6.2 展望 

本研究研究了团簇尺度下镁基储氢材料的吸/放氢过程中尺寸和掺杂的影响机

制，未来研究可从以下方向深化： 

(1)探索多元掺杂体系（如 La-Ni）的协同改性机制，进一步优化储氢性能。 

(2)本研究采用控制变量的方式，只掺杂了一个 La 原子并且 La 原子的掺杂位

点存在随机性。因此为了可以探究 La 原子的掺杂浓度及掺杂位点对纳米团簇吸/放

氢过程的影响。 

(3)探究团簇的吸/放氢能垒与反应焓变之间的关系，以建立能垒-焓变的关联模

型为新型储氢材料的理性设计提供了关键理论支撑。 

通过上述研究，有望突破镁基材料在储氢容量、动力学性能和循环寿命方面的

瓶颈，为其商业化应用奠定基础。 
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