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摘要 

从目前氢能产业中制、储、运三个关键环节的发展来看，储氢环节影响着

能否将氢能大规模应用。而固态储氢凭借其较好的安全性、较高的储氢密度成

为当下氢储运各种方法中非常重要的方向。因此，寻找一种储氢容量高、生产

应用成本低、安全高效的储氢材料是氢储运领域的研究热点。镁基储氢材料具

有较高的质量储氢密度并且原料来源广泛、成本低廉，同时其储放氢具有一定

可逆性而成为一种具有大规模应用良好前景的固态储氢材料。然而，MgH2 储放

氢过程中动力学性能缓慢同时具有较高的放氢温度导致其仍然没有迈向规模化

商用的阶段。针对目前的难题，深入理解 MgH2 的储放氢反应机理是提出针对

性解决方案的重要前提。然而当前密度泛函理论和分子动力学等主流研究方法

存在研究尺度小或者计算精度低等问题，这导致现在还未能揭示清楚 MgH2 的

储放氢反应机理。 

因此，本文围绕着机器学习势函数的新研究方法开展工作，通过实验表征

得到 MgH2 储放氢反应过程中晶体相态和放氢温度等信息，以目标现象为原则

来构建数据库，进而训练出高精度、高可靠性的 MgH2 体系神经网络势函数。

分别对放氢反应过程和储氢反应过程中晶格变化以及氢吸附等关键现象进行模

拟，并分析模拟现象以及均方位移变化，为理解 MgH2 储放氢反应机理提供新

的研究思路。 

首先，对 MgH2 样品进行一次变温的原位 X 射线衍射（X-Ray Diffraction，

XRD）测试，分别在室温 298 K 到 733 K 范围内共 11 个温度点扫描 XRD 图谱，

根据图谱确定 MgH2 的放氢反应温度范围。随后在放氢反应温度范围附近细化

温度设置再进行一次变温的原位 XRD 测试，得到样品反应前后的成分变化以

及起始放氢温度。接着使用 MgH2 样品进行变温原位傅里叶变换红外光谱测试，

进一步了解放氢反应过程中的化学键振动变化。通过实验表征发现 MgH2 样品

放氢前为稳定的 α 相 MgH2 晶体而放氢结束后则为六方晶系的 Mg 晶体，并且

MgH2 样品的起始放氢温度约为 668 K。 

然后，基于 α 相 MgH2 以及六方晶系的 Mg 为基础构建数据库，包含不同

相态、不同表面、放氢过程、迁移过程、储氢过程等相关结构，并对数据库进

行可视化分析和精简。选择对称函数参数 η、rc、rs，并经过测试性训练选择截

断函数类型、激活函数类型。进行正式的机器学习势函数训练，得到一套精度

表现较好的 MgH2 体系神经网络势函数，势函数精度为：能量的训练与测试的

均方根误差分别为 4.46×10-3 eV/atom、4.47×10-3 eV/atom，力的训练与测试的
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均方根误差分别为 9.32×10-2 eV/Å、9.02×10-2 eV/Å。经过与文献中弹性常数、

体积模量、晶格常数和放氢能垒的计算值或实验值的对比验证，证明了该势函

数具有较高的可靠性。 

最后，使用构建的势函数对四个不同大小的 MgH2 体系进行放氢反应分子

动力学模拟，并统计了模拟过程中 H 原子的均方位移。接着继续使用该势函数

对储氢模型进行模拟，分析了其中三对氢气分子的吸附过程以及运动轨迹，同

时也分析了该过程的均方位移变化。通过分子动力学模拟，可以发现在放氢的

初始阶段 MgH2 会出现表面无序以及晶格反复膨胀收缩的现象，原子扩散速度

则在初始阶段较快后逐渐变慢进入稳定状态。且在较高精度的条件下，模拟体

系越大则对反应现象的模拟越全面越准确。储氢反应中 H 原子吸附在 Mg 表面

后，仍然可能从 Mg 表面脱附或在表面迁移到其他 Mg 原子上，原子扩散速度

则经过 0.13 ns 的稳定后开始随时间而加快。 

 

关键词：MgH2；机器学习；神经网络势函数；分子动力学；储放氢反应 
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Abstract 

From the perspective of current developments in hydrogen energy industry's 

three key links (production, storage, and transportation), hydrogen storage remains 

the critical bottleneck restricting large-scale hydrogen applications. Solid-state 

hydrogen storage has emerged as a crucial direction among various hydrogen storage 

methods due to its superior safety and higher volumetric storage density. 

Consequently, the search for hydrogen storage materials with high capacity, low 

production cost, and safe/efficient operation has become a research hotspot in this 

field. Magnesium-based hydrogen storage materials demonstrate promising potential 

for large-scale applications owing to their high gravimetric hydrogen storage density, 

abundant raw material sources, low cost, and partial reversibility in hydrogen 

absorption/desorption cycles. However, the practical commercialization of MgH2 

systems is still hindered by sluggish kinetic properties during hydrogen cycling and 

excessively high dehydrogenation temperatures. To address these challenges, a 

fundamental understanding of MgH2 hydrogen storage reaction mechanisms serve as 

a prerequisite for developing targeted solutions. Current mainstream research 

methodologies, including density functional theory (DFT) and molecular dynamics 

(MD), face limitations in either spatial-temporal scale coverage or computational 

accuracy, which have thus far prevented comprehensive elucidation of MgH2 

hydrogen storage mechanisms. 

Therefore, this study focuses on a novel research approach based on machine 

learning potential functions. Experimental characterizations are used to obtain 

information such as the crystalline phase and dehydrogenation temperature during 

the hydrogen absorption and desorption processes of MgH2. Adhering to the 

fundamental principle of constructing databases based on target phenomena, a high-

precision and highly reliable neural network potential function for the MgH2 system 

is trained. Key phenomena including lattice changes and hydrogen adsorption during 

both the dehydrogenation and hydrogenation processes are simulated, and the 

resulting simulation data along with mean squared displacement are analyzed to offer 

new insights into the reaction mechanisms underlying hydrogen absorption and 

desorption in MgH2. 

First, the MgH2 sample was subjected to a temperature-dependent in-suit X-ray 

diffraction (XRD) measurement. XRD patterns were recorded at 11 temperature 

points ranging from room temperature (298 K) to 733 K to determine the 

dehydrogenation temperature range of MgH2 based on the patterns. Subsequently, a 

second temperature-dependent in-suit XRD test was conducted with refined 
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temperature settings near the dehydrogenation range, yielding information on the 

compositional changes of the sample before and after the reaction as well as the onset 

dehydrogenation temperature. Next, temperature-dependent in-suit Fourier transform 

infrared (FTIR) spectroscopy tests were performed on the MgH2 sample to further 

elucidate the changes in chemical bond vibrations during the dehydrogenation 

process. Experimental characterizations revealed that the MgH2 sample exists as a 

stable α-phase MgH2 crystal before dehydrogenation, and transforms into a 

hexagonal Mg crystal after dehydrogenation, with the onset dehydrogenation 

temperature of the MgH2 sample being approximately 668 K. 

Then, we constructed a database based on α-phase MgH2 and hexagonal Mg 

systems, encompassing diverse phase states, surface configurations, hydrogen 

desorption processes, migration pathways, and hydrogen storage mechanisms. The 

database underwent systematic visualization analysis and optimization. Symmetry 

function parameters (η, rc, rs) were selected, while preliminary training tests were 

conducted to determine optimal cutoff function types and activation functions. 

Formal machine learning potential training was implemented to develop a high-

precision neural network potential for the MgH2 system. The achieved potential 

demonstrated superior accuracy with root mean square errors (RMSE) of 4.46×10⁻³ 

eV/atom (training) and 4.47×10⁻³ eV/atom (testing) for energy predictions, along 

with force RMSEs of 9.32×10⁻² eV/Å (training) and 9.02×10⁻² eV/Å (testing). 

Comparative validation against experimental and computational benchmarks – 

including elastic constants, bulk modulus, lattice parameters, and hydrogen 

desorption energy barriers – confirmed the high reliability of this potential function. 

Finally, molecular dynamics simulations of dehydrogenation reactions were 

performed on four MgH2 systems of varying sizes using the constructed potential 

function, and the mean square displacement of hydrogen atoms during the 

simulations was statistically analyzed. Subsequently, the same potential function was 

employed to simulate hydrogen storage models, with particular focus on analyzing 

the adsorption processes and trajectories of three pairs of hydrogen molecules, as 

well as the mean squared displacement throughout these processes. The simulations 

revealed that during the initial dehydrogenation phase, MgH2 exhibits surface 

disorder and recurrent lattice expansion-contraction phenomena. Under high-

precision conditions, larger simulation systems demonstrated more comprehensive 

and accurate representations of reaction mechanisms. In hydrogen storage reactions,  

adsorbed hydrogen atoms on Mg surfaces retained the possibility of either desorbing 

from the surface or migrating to adjacent Mg atoms. 

Keywords: MgH2，machine learning，neural network potential，molecular dynamics，

hydrogen storage and release reaction 
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第 1 章 绪 论 

1.1 研究背景与意义 

1.1.1 双碳与储能 

近年来，随着温室效应等环境气候问题越来越突出，许多国家对于保护环

境、可持续发展以及碳排放等提出了新的规划和政策，我国也于 2020 年 9 月

22 日由习近平主席在第七十五届联合国大会上提出碳达峰和碳中和政策。在碳

达峰、碳中和政策的推动下，我国能源、化工、交通、建筑等领域共同努力，

出台相关法律法规、政策、标准等，积极响应节能减排的号召，推动可持续发

展[1]。 

能源电力领域是我国减少碳排放的一个重点，使用煤、天然气等化石能源

作为燃料燃烧进行能量转化的发电形式碳排放高，对环境危害大。于是，各大

发电企业在针对现有的发电机组进行超低排放改造的同时，也积极布局具有良

好可持续性的清洁能源发电。清洁能源发电如光伏发电、风力发电、水电、核

电等，这些发电模式具有环境友好、可再生性强、分布广泛等优势，但也同时

有间歇性与波动性导致光伏、风电等新能源发电并网难度大、输出不稳定，短

期内难以替代火力发电成为国内发电的主力形式[2]。 

为了解决新能源发电的典型问题，抽水蓄能、压缩空气储能、电化学储能、

飞轮储能、超导储能、氢能等各种储能方式逐步靠近能源领域的舞台中央[3]。

这些储能系统可以在可再生能源发电充足时将电能储存起来，在发电不足时将

储存的能量释放保障电力的稳定供应[4]。 

1.1.2 氢能 

氢能是连接一次能源和消费终端的清洁二次能源载体，其具有应用场景非

常丰富多样、使用灵活高效、储能时间长和储能容量覆盖范围广等优势，作为

目前最具潜力的二次清洁能源有望在能源转型过程中扮演重要角色[5]。氢能可

方便地转换成电和热，转化效率较高，有多种来源途径。  

氢能具备高效的能量转换特性，能够便捷地转化为电能与热能，且转化效

率颇高。其来源广泛，途径多样。尤为关键的是，利用可再生能源制取氢气，

借助储氢材料储存氢气，并通过氢燃料电池进行发电，这一系列环节将构建起

一个“净零排放”且可持续利用的氢能系统[6]。此系统有望成为除可再生能源
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之外，达成“深度脱碳”目标的一条重要路径。若采用可再生能源实现大规模

制氢，凭借氢气的桥接功能，不仅能够为燃料电池供应氢源，还能够以绿色方

式转化为液体燃料。如此一来，便有可能实现从化石能源到可再生能源的平稳

过渡，达成可持续循环，进而催生出可持续发展的氢能经济模式 [7]。 

一套高效的氢能系统，通常由制氢、储氢、运氢、用氢等分支系统组成 [8]。

制氢的常见形式包括化石燃料重整制氢、电解水制氢、生物质制氢、甲醇制氢、

太阳能制氢、核能制氢、氨分解制氢等，目前质子交换膜电解水制氢发展势头

强劲，已进入市场化应用阶段，各方面技术趋于成熟[9]。氢的应用范围非常广，

可应用于生产制造、建筑、交通运输、能源电力、化工生产等领域 [10, 11]。 

储运环节是氢能是否可以被高效利用的关键环节，然而当前在氢的储运方

面仍存在较多技术难题，现阶段储氢的形式主要有高压气态储氢、低温液态储

氢、固态储氢三种。高压气态储氢是目前发展最为成熟、应用最为广泛的储氢

形式，但这种储氢方式需要较高的压力将氢气储存在高压的压力容器中，具有

一定的安全风险，并且系统成本也较高[12]。而低温液态储氢需要将氢气冷却到

大约-253℃，液氢的制取、存储、输运过程能耗非常大，成本居高不下，同时

对于液氢的安全要求也极高，一旦发生泄漏，液氢迅速发生气化膨胀，容易造

成严重的安全事故。 

与低温液态储氢一样仍在示范阶段的是固态储氢，固态储氢是借助固体对

氢气的物理吸附或化学反应等作用，将氢存储于固体材料之中。相较于气态与

液态储氢方式，固态储氢具备体积储氢密度高、工作压力低以及安全性能好等

显著优势，是未来实现高密度储存与氢能安全利用的重要发展方向。固态储氢

主要涵盖氢化物储氢和吸附材料储氢两种形式[13]。其中，氢化物储氢虽能实现

较大的储氢量，然而其无法循环重复使用，这一局限性使其应用主要集中在火

箭、喷气式飞机等一次性使用场景[14, 15]。而吸附材料储氢，是在金属原子间形

成纳米空腔，用以填充气体粒子[16, 17]。不过就现阶段而言，该方式存在诸多亟

待解决的问题：储氢量相对较小，储氢稳定性欠佳，吸附材料的吸附效率、寿

命以及放气速率等方面表现较差，距离商业化应用仍有一段距离 [18]。 

总体来说，固态储氢离不开储氢材料的支持，寻找并研制高性能的储氢材

料，不仅是当下固态储氢发展的当务之急，更是未来储氢技术进步乃至整个氢

能广泛应用的关键所在[19, 20]。 

1.1.3 镁基储氢材料 

目前固态储氢材料大致分为物理吸附储氢材料和化学吸附储氢材料两种 [21, 

22]，物理吸附储氢材料包含如金属有机框架（MOFs）、多孔碳材料（富勒烯）
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等，化学吸附储氢材料包含金属氢化物（MgH2）、非金属氢化物（NH3BH3）等
[23, 24]。 

近年来，四大类主要的储氢合金包括 AB5（稀土系）、AB2（锆系）、AB（钛

系）、A2B（镁系），判断一种储氢合金是否具有发展前景需要综合考虑储氢容

量、安全性、制造成本、循环稳定性、活化性能、动力学表现等性能 [25]。四种

类型的储氢合金在不同性能上表现各不相同，目前没有一种各类性能表现都良

好的材料，都需要通过合金化、纳米化、添加催化剂等方式来弥补自身的短板，

才有可能成为大规模商用的材料选择[26]。 

从现有的储氢合金来看，镁基储氢材料依靠其较高的储氢容量（约 7.6 wt%）

以及较低的成本从而成为最具发展前景的固态储氢材料之一 [27]。尽管镁基储氢

材料拥有高储氢容量和低成本的优势，但其大规模商业应用仍然受限于材料稳

定性高以及吸放氢所需的温度较高导致的缓慢的动力学表现与较差的热力学性

能[28]。 

近年来，许多学者针对镁基储氢材料的两个痛点提出了不同的方法希望其

性能得到改善，如使用机械球磨进行磨制减小材料的粒径从而改善镁基储氢材

料稳定性过高的问题[29, 30]；寻找其他金属将镁金属进行合金化，一定程度上降

低了材料的吸放氢温度[31]。然而，目前的改良方式并没有从根本上解决镁基储

氢材料的热力学与动力学问题，优化过后的材料性能也仍然距离可以大规模商

用的性能要求较远，并且这些改良方法往往伴随着成本增高、牺牲部分储氢容

量等代价[32]。 

因此，要突破镁基储氢材料的热力学与动力学瓶颈，亟需构建科学合理且

具有针对性的研究路径。通过深入揭示材料吸放氢反应的微观机制，系统分析

其热力学稳定性的本征限制，并全面理解动力学迟滞的深层诱因，才能从原子

和分子层面建立构效关系。唯有在此基础上，才能提出精准的改性策略，通过

多尺度协同优化实现材料性能的突破性提升，从而推动镁基储氢体系迈向大规

模商业化应用。 

1.1.4 机器学习势函数 

传统的理论计算方法主要有两种，第一种是以 Vienna Ab initio Simulation 

Package （ VASP ）为代表的第一性原理计算，第二种是以 Large-scale 

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator（LAMMPS）为代表的分子动力学

模拟[33-35]。此两种方法各有所长，第一性原理计算直接求解或使用泛函近似求

解薛定谔方程，可以得到较高精度的计算结果[36, 37]，但也由于其过高的计算成

本而无法进行大体系或长时间尺度的计算与模拟，通常最多只能进行数百原子
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体系的计算；反之，分子动力学模拟在处理原子间相互作用时采用了许多经验

参数，利用经验势函数大幅度简化了计算，因此可以进行大体系（数千、数万

甚至更多原子）、长时间尺度的模拟计算，但也由于对于经验参数的使用，导致

其计算精度稍差[38]。许多学者研究人员在进行理论计算时，都会遇到相关问题，

即需要在计算精度和计算成本上做些取舍来选择使用第一性原理计算或分子动

力学模拟。 

 

图 1-1 MgH2 研究尺度统计 

图 1-1 统计了 2019 上半年至 2023 年上半年一些对于固态储氢材料 MgH2

的研究尺度，可以看出理论计算的研究尺度通常小于 2 nm，实验研究的尺度一

般超过 4 nm，并且实验制备小尺寸样品较为困难，因此进行和实验研究尺度相

同的大尺度模拟计算可以通过理论计算来还原、展现实验现象，这也有助于对

于现象的理解和认识。 

随着近年来机器学习逐渐走进人们的视野，其也被应用于越来越多的场景

和领域[39]。由上文可知，在计算材料方面，第一性原理计算与分子动力学模拟

两种方法各有优劣，为了能够取一个中和方案，机器学习被用来构建势函数，
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机器学习势函数与密度泛函理论的近似势和分子动力学的经验势作用相近，通

过函数组与参数组来描述原子间相互作用[40]。机器学习势函数方法首先通过高

精度的第一性原理计算得到初始构型集合作为训练集，被用来做机器学习训练，

经过验证测试后得到一套精度表现接近第一性原理，同时大幅度简化了计算的

势函数，此后使用分子动力学模拟软件进行模拟，这样就可以达到兼顾接近第

一性原理计算的高精度和分子动力学经验势的低计算成本的目的，取二者之精

华，进行高精度、大尺度、长时间的模拟计算[41]。 

1.2 国内外研究现状 

1.2.1 MgH2 研究现状 

近年来，随着国内外对于能源转型的需求愈发强烈，氢能的发展也加快了

步伐，致力于改善固态储氢材料瓶颈问题的科研成果也越来越多 [42]。MgH2 依

靠自身较高的储氢容量、较低的成本以及良好的储放氢过程可逆性从而被得到

了许多学者的认可，被认为是最有希望作为大规模商用的固态储氢材料之一 [43, 

44]。 

然而，MgH2较差的动力学表现以及其较强的热力学稳定性（放氢焓 ΔHd=74 

kJ/mol）导致其商业化的进程停滞不前。领域内有许多专家学者为改善 MgH2 的

这些瓶颈问题，采取了合金化、结构纳米化以及添加催化剂等方法在一定程度

上改善了 MgH2 的储放氢表现。 

Adam 等人[45]采用高能球磨法分别磨制 1 小时、3 小时和 10 小时，合成了

由 Fe₂Ti 催化的纳米晶 MgH₂粉末样品，他们发现存在一个最佳球磨时间（3 小

时）可以得到最低的氢解析温度。Nuo 等人[46]制备了高度分散的纳米镍，既起

到试剂作用，又起到催化作用，显著改善了 MgH2 的储放氢性能，样品的起始

放氢温度降低到 224℃，在 310℃时放氢 6.2 wt%。Zhou 等人[47]使用 2-甲基萘

（CMN）有机物形成的无定形碳不仅提高了 MgH2 的储放氢容量，还提升了其

动力学性能，复合材料在 350℃时放氢量达到 4.88 wt%，几乎是纯 MgH2 的两

倍，起始放氢温度降低至 287℃。Nyahuma 等人[48]使用 Nb 纳米催化剂改善了

MgH2 的热力学和动力学性能，5 wt%Nb 掺杂的 MgH2 起始放氢温度降低至

186.7℃，放氢量可达 7 wt%，并且 250℃下释放 4.2 wt%的氢气只需 14 min，并

且经过 20 次的循环稳定性测试后仍有 6.3 wt%的储氢容量。Dong 等人[49]通过

第一性原理计算分析得出 MgH2 具有决堤效应（burst effect），指出 MgH2 放氢

时的表层氢的脱除可能是最需要攻克的关键，为领域内其他学者的研究提供了

指导方向。 



华北电力大学硕士学位论文 

6 

 

1.2.2 机器学习势函数的研究现状 

机器学习作为近年来新兴的一种研究方法，其经常被用来训练势函数并投

入材料领域的相关理论计算，相较于传统的第一性原理以及分子动力学这两大

类理论计算方法，机器学习势函数可以在接近第一性原理计算的精度下，使用

类似分子动力学模拟的低计算成本，准确的描述原子间相互作用，由于其独特

的优势而受到越来越多的关注[50]。 

Meng 等人[51]通过机器学习的方法构建了 α-Fe 和 H 的神经网络势函数，以

在原子尺度上的理解氢脆机理，势函数准确的描述了氢与 α-Fe 中各种缺陷的相

互作用与关键现象包括氢在 α-Fe 中的传输、脱附等现象。Rice 等人[52]构建了

HCl(aq)/Pt(111)界面的高维神经网络势函数，并在较长的时间尺度下模拟了氢

在 HCl(aq)/Pt(111)界面上的演化行为，证明了控制溶剂与底物相互作用在开发

铂以外催化剂中的重要性。Kimizuka 等人[53]使用人工神经网络的方法阐明了

fcc-Pd 中 H 同位素温度相关扩散性的全面图景，并成功地评估了 Pd 中 H 同位

素迁移的活化自由能和间隙 H 同位素的扩散系数。Cendagorta 等人[54]使用机器

学习人工神经网络势的方法以避免从头算分子动力学（Ab-Initio Molecular 

Dynamics，AIMD）模拟复杂物理和化学现象的高计算成本，他们使用势函数模

拟了氢笼状水合物中的分子间相互作用，并证明了笼状占有率对决定氢气通过

大型笼状网络扩散率的自由能垒的影响。Morrison 等人[55]为 Mg-H 系统构建了

机器学习势函数，来研究 MgH2 在放氢初始阶段的原子机制，进行了长达 1 纳

秒的大尺度分子动力学模拟，发现氢气会在 MgH2 的亚表层形成并停留很长时

间，并表明这可能就是 MgH2 缓慢的放氢动力学的原因之一。 

然而，尽管前人针对 MgH2 储放氢过程中的热力学和动力学瓶颈提出了纳

米化、合金化等改进措施，但由于对 MgH2 的储放氢微观反应机理认知不够充

分，这些方法往往伴随着成本增高、牺牲部分储氢容量等代价，同时改良过后

的材料储放氢性能距离大规模商用的标准仍然较远。因此，本文将联合实验原

位表征与机器学习势函数的方法使用分子动力学对 MgH2 储放氢反应进行模拟

并对储放氢过程的现象以及原子扩散情况进行分析。  

1.3 本文主要研究内容 

基于前文的论述，从机理层面理解 MgH2 储放氢的动态过程对于提出改善

MgH2 储放氢性能的方法至关重要，尽管前人已有一些研究探究了 MgH2 的储放

氢机理，如前文提到的有关“决堤效应”的研究成果[49]，由于研究方法的局限

性，该研究只能停留在静态，无法还原大尺寸、长时间尺度的动态储放氢过程。
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本文整体研究思路如下图 1-2 所示。 

 

图 1-2 本文研究思路图 

本文的具体研究内容如下： 

（1） 进行原位 X 射线衍射（X-Ray Diffraction，XRD）以及原位傅里叶

变换红外光谱（Fourier Transform Infrared Spectroscopy，FTIR）对 MgH2 的放氢

反应进行表征，得到 MgH2 放氢反应前后的成分变化以及反应过程中温度变化

情况，从实验层面对于 MgH2 放氢过程有一定认知。 

（2） 通过第一性原理计算构建数据库，并对数据库进行可视化分析，然

后测试调整对称函数参数和训练参数，进行迭代训练后选取精度表现较好的势

函数，并进行可靠性验证。 

（3） 使用构建好的势函数对 MgH2 的储放氢过程进行不同尺度体系、长

时间的储放氢反应分子动力学模拟，并探究高温放氢反应过程中不同尺度

MgH2 的结构特征与均方位移（Mean Squared Displacement，MSD）变化，以及

高温储氢反应过程中 H 原子的吸附现象与轨迹分析。 
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第 2 章 研究方法与软件 

2.1 DFT 计算方法与设置 

本文中对于数据库计算的部分使用 VASP 软件包，该软件基于密度泛函理

论（Density Functional Theory，DFT）被广泛应用于材料科学、凝聚态物理等领

域，具有对材料的晶体结构进行优化、对材料进行电子结构分析、能量计算和

从头算分子动力学 AIMD 等功能。 

参考前人的研究成果，可以使用（Perdew-Burke-Ernzerhof，PBE）泛函进

行氢吸附、脱附相关结构较为准确的计算[56, 57]，因此本文的所有计算均使用在

广义梯度近似（Generalized Gradient Approximation，GGA）框架内的 PBE 泛函。

本文中使用 VASP 进行的计算中都使用 DFT-D3 方法[58]考虑范德华力矫正，并

同时考虑自旋极化。 

VASP 进行模拟计算时涉及四个主要的输入文件，分别是 POSCAR、INCAR、

KPOINTS 以及 POTCAR。其中，POSCAR 作为模型输入文件，涵盖了结构的

各个原子坐标与初始速度的相关信息。INCAR 则是包含了绝大多数计算关键参

数的输入文件，它能够决定 VASP 软件执行何种计算以及如何开展计算。对于

MgH2 体系的截断能测试结果如图 2-1 所示，综合考虑计算精度与计算成本，此

次将截断能参数 ENCUT 设定为 500 eV。在能量自洽计算中，KPOINTS 文件中

的 K 点根据体系大小的不同分别设置为 2×2×1、3×3×1 和 4×4×1，能量的收敛

精度都设置为 10-6 eV。POTCAR 文件的赝势则使用投影缀加平面波方法

（Projector Augmented Wave，PAW）[59]。 

 

图 2-1 截断能测试 
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2.2 分子动力学模拟方法与设置 

分子动力学（Molecular Dynamics，MD）是由美国桑迪亚国家实验室开发

的开源的经典分子动力学模拟软件，是基于经典牛顿力学的基本原理，综合包

括物理学、计算机、数学等学科的交叉学科方法，旨在探究分子原子体系的行

为，能够模拟液态、固态或气态粒子的集合，适用于从几个粒子到数十亿个粒

子的 2D 或 3D 系统[60, 61]。在分子动力学中，体系中的原子被视为遵循牛顿运

动定律的粒子，原子与原子之间通过共价键、范德华力、静电力等相互作用力

来产生相互作用，在模拟计算过程中通过求解各原子的运动方程来得到原子的

运动轨迹，从而得到体系随时间演化的动态信息[62]。进行 LAMMPS 模拟计算

一般包括以下步骤：首先构建初始模型，包含原子坐标和原子速度；其次选择

粒子间的相互作用势函数、建立边界条件并选择模拟体系的系综；然后构建粒

子的运动方程进行数值积分；最后，计算粒子的势能与动能得到模拟结果 [63-65]。 

本文的分子动力学模拟都通过 LAMMPS 软件包来实现，LAMMPS 的输入

文件包含结构、边界条件、原子类型、势函数、温度、系综、时间步长、输出

数据等信息[66]。本文的分子动力学模拟使用机器学习构建的 MgH2 体系的势函

数，该势函数由径向对称函数、角向对称函数、权重参数等关键信息组成。关

于边界条件的选取，本文的模拟中在 x、y 两个方向使用周期性边界条件 p，由

于 z 方向需要考虑氢原子的扩散，故采用非周期性的固定边界条件 f。原子类

型设置为 atomic，系综选用等温等体积的正则系综 nvt。OVITO 是一款功能齐

全、方便快捷的可视化软件，因此本文使用 OVITO 对 LAMMPS 的模拟结果进

行后处理。 

2.3 机器学习势函数开发方法 

本文使用机器学习的方法构建 MgH2 体系势函数，这个过程本文使用了基

于 Behler-Parinello 神经网络势函数(Neural Network Potential，NNP)[25-27]的人工

神经网络势函数，文中整个神经网络势函数都是使用 Behler-Parinello 团队开发

的（Neural Network Potential Package，N2P2）软件包[67]，N2P2 是一个用于计

算物理和化学中的高维神经网络势能的开源软件包[68-70]，其核心是原子中心对

称函数（Atom-Centered Symmetry Functions，ACSFs）[68, 73]，包含径向对称函

数和角向对称函数[71]。 

径向对称函数是用来描述以一个原子为中心和截断半径内其他单个原子之

间的二体相互作用；角向对称函数则是用来描述以一个原子为中心和截断半径

内其他两个原子之间的三体相互作用，包含了三者之间的角度信息。N2P2 以这
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样的可以表述以原子为中心的局部化学环境的对称函数组作为输入信息送入神

经网络进行训练和预测。 

N2P2 软件包进行神经网络势函数训练时，需要 input.data、input.nn 以及

scaling.data 三个输入文件。首先需要由 input.data 和 input.nn 两个文件作为输入

进行 nnp-scaling 模块的计算[72]，计算该模块会得到包含对称函数计算结果的

scaling.data 文件以及直方图信息等文件，接着进行的 nnp-train 模块的计算为正

式的训练过程，需要 input.data、input.nn 以及 scaling.data 这三个文件共同作为

输入文件。 

上述三个输入文件中 input.data 文件内是由第一性原理计算得到的数据库，

内包含所有结构的原子坐标，各原子在 x、y、z 方向上的受力，结构的能量等

信息。input.nn 文件则是包含了所有的训练相关参数以及对称函数的设置，元素

方面考虑 Mg 和 H 两种元素，隐藏层设置为两层，每层设置 15 个神经元，权

重的更新方法选择的是标准的卡尔曼滤波法，截断函数与激活函数的类型则是

通过第四章的测试结果进行选择。 

本文进行了 50 个 epochs 的迭代训练，测试集与训练集比例为 1:9，对称函

数共有 121 个，其中径向对称函数 25 个，角向对称函数 96 个，径向对称函数

选用 G2，角向对称函数选用 G9，如公式 2-1 和公式 2-2。 

 

径向对称函数 G2： 

 

2- ( - )2 ( )ij sη r r

i c ij

j i

G e f r


=  (2-1) 

角向对称函数 G9： 

 

 ( ) ( ) ( )
2 2(( ) ( ) )9 1

,

2 1 cos ij s ik s
ξ η r r r rξ

i ijk c ij c ik

j k i
j k

G λ θ e f r f r
− − − −−



= +
＜

 (2-2) 

式中 i为中心原子，j和 k为在中心原子 i截断半径内的其他两个临近原子；

ξ 代表角分辨率，ξ 值越高则非零对称函数值范围越窄；λ 取 1 或-1 使 θijk 在 0°

和 180°之间转换；η 代表了径向分辨率，决定了高斯分布的宽度；参数 rs则代

表了高斯分布的中心位置；rij、rik分别代表原子 i 和原子 j、原子 k 之间的距离；

θijk为以原子 i 为中心的角 ijk 的度数；函数 fc则为截断函数。 

N2P2 训练势函数流程如下图 2-2 所示： 
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图 2-2 N2P2 势函数训练流程图 

2.4 原位表征实验方法 

2.4.1 XRD 实验表征 

XRD 是一种被广泛应用于材料科学、考古学、地质学等领域的重要分析技

术，可以对材料进行物相分析[74-76]。XRD 分析的基本原理是当 X 射线照射到

晶体中的原子时会发生散射现象，同时当不同原子层的散射 X 射线出现同相的

情况时，就会发生衍射，进而可以增强波阵面，然后依据布拉格定律和衍射的

数据，就可以计算出原子的层间距，衍射的图谱可以与标准数据库进行比对，

依据衍射强度、衍射峰位置等信息从而确定材料的物相以及含量 [77, 78]。 

本文使用的 XRD 仪器型号是荷兰 Malvern Panalytical-Xpert Pro MPD。

MgH2 样品购自上海镁源动力科技有限公司，型号为 MHGF-FXUM-6，样品为

白色粉末，除氢外 Mg 的含量大于 99.9935%，颗粒尺寸范围在 0.5-30 μm 之间，

平均尺寸在 15 μm 左右。对 MgH2 样品进行变温的 XRD 表征分析，测试选择
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的靶材是 Cu 靶，电流为 40 mA、电压为 40 kV，XDR 扫描范围 2θ 为 20°至 90°，

扫描速度为 5 °/min，升温速率为 5 K/min，每个温度点保温时间为 1 min。 

2.4.2 FTIR 实验表征 

傅里叶变换红外光谱是一种非常重要的光谱分析技术，其当前在化学、材

料科学、生物医学、环境科学以及食品科学领域担任重要的角色 [79, 80]。在化学

与材料科学领域中，FTIR 可被用于化合物结构鉴定，确定分子中存在的官能团，

辅助有机合成反应监测，了解反应进程和产物结构，研究高分子材料结构与性

能关系，如分析聚合物结晶度、取向度等，鉴别复合材料中不同组分，研究界

面相互作用，在无机材料研究中可用来分析陶瓷、玻璃等材料化学键和结构，

评估材料质量和性能[81, 82]。 

FTIR 表征分析原理为当一束红外光照射物质时，若红外光的频率与分子中

某个基团的振动频率一致，光子能量就会被分子吸收，使分子由振动基态跃迁

到激发态，从而产生红外吸收光谱。不同的化学键或基团有特定的振动频率，

对应不同的红外吸收峰位置，所以可通过红外光谱特征峰来识别分子中的基团，

并分析分子结构[79, 81]。 

本文使用的 FTIR 仪器型号为 Frontier FT-IR Spectrometer, PerkinElmer，

MCT 检测器，光谱分辨率为 4 cm-1，测试范围为中红外区 400-4000 cm-1，升温

速率为 5 K/min，每个温度点保温时间为 1 min。 

2.5 本章小结 

本章主要介绍了本文工作所使用的研究方法和软件工具，并对各个研究方

法的输入文件参数进行说明。主要包括以下部分：（1）使用 VASP 软件包进行

的 DFT 计算，分别介绍了 PBE 泛函、四个主要的输入文件、截断能和 K 点的

选择。（2）分子动力学以及 LAMMPS 软件包的基本原理与用法，LAMMPS 输

入文件中的原子类型、边界条件以及系综等参数的选择，后处理软件 OVITO 等。

（3）机器学习方法和神经网络势函数的基本介绍以及 N2P2 软件包的输入文件，

对称函数、隐藏层和神经元数量等参数的选择。（4）XRD 和 FTIR 表征方法的

基本介绍以及测试仪器、升温速率、测试范围和保温时间等参数选择。  
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第 3 章 放氢过程的实验表征 

MgH2 作为最有希望大规模商用的固态储氢材料之一，受到了越来越多的

学者的关注，然而由于其较缓慢的动力学表现以及 MgH2 过高的稳定性导致较

高的放氢温度导致 MgH2 仍然未能进入商业化阶段。实验表征方法作为研究材

料反应现象的基础手段可以从成分分析、官能团变化等角度分析 MgH2 的储放

氢反应现象。原位 XRD 与原位 FTIR 实验表征将为后续势函数构建以及分子动

力学模拟提供结构以及温度变化信息。 

为了探究 MgH2 的储放氢反应现象，本章将对 MgH2 样品进行实验表征，

对 MgH2 的升温放氢过程分别进行两次变温的原位 XRD 测试以及一次变温的

原位 FTIR 测试，以分析 MgH2 在升温放氢过程中的成分变化、化学键振动以及

放氢温度等。 

3.1 放氢过程 XRD 图谱分析 

为进一步探究 MgH2 脱氢反应过程中组分变化规律，对商用 MgH2 粉末进

行了两次原位 XRD 表征。由于进行 XRD 扫描时扫描时间较长，且升温后需要

在每个温度点进行保温操作以保证温度尽可能准确，同时 MgH2 粉末放氢反应

过程发生的很快。因此为防止在扫描刚开始进行时反应已经结束，或在扫描结

束时反应还未开始的情况出现，在第一次的变温 XRD 实验中设置较为宽泛的

实验温度范围。根据上海镁源动力科技有限公司对本批次生产的 MgH2 粉末出

具的样品检测报告，该批次的 MgH2 起始放氢温度约为 708 K。 

由于温度越高 MgH2 放氢越迅速，因此为保证反应过程充分体现在实验结

果中，选择在放氢反应相对比较缓慢的起始放氢温度周围进行测试。最终选择

分别在 298 K、473 K、573 K、673 K、693 K、698 K、703 K、708 K、713 K、

723 K 以及 733 K 包含室温 298 K 共计 11 个温度点进行 XRD 扫描，扫描范围

选取 20-90°。 

第一次的变温 XRD 扫描结果如图 3-1 所示。首先在 298 K 下对 MgH2 粉末

进行了 XRD 扫描，从这条图谱可以看到，位于 2θ=27°、2θ=35°、2θ=39°以及

2θ=54°左右有四条非常明显的特征峰，将该图谱与标准卡进行对比后 [83, 84]，这

四条主要的峰与标准卡中空间群为 P42/mnm 的 MgH2 明显的特征峰相吻合，该

空间群的 MgH2 为最稳定的 α 相 MgH2。298 K 图谱中 2θ 角度从 55°到 90°范围

内还有九条较弱的小特征峰，经过与标准卡的对比后，与前四条主要特征峰一

样和 α-MgH2 的其他小峰吻合较好。由此可以确定在升温开始前，用于测试的

MgH2 粉末为稳定的 α-MgH2，几乎没有其他的杂质存在，并且没有接触空气而
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被氧化，不存在 MgO 或者 Mg(OH)2 等其他杂质成分，此时的 MgH2 性质与结

构非常稳定。 

 

图 3-1 298 K 至 733 K 范围 MgH2 放氢过程 XRD 图谱 

经过 5 K/min 的升温过程后，473 K 温度下的 XRD 扫描结果与 298 K 的扫

描结果基本一致，MgH2 的各个特征峰并没有衰减，也没有其他新的特征峰出

现。当温度升温达到 573 K 时，大部分 MgH2 特征峰与低温时一样，但 2θ=86°

左右的小特征峰有轻微的减小，样品整体仍处于稳定状态。又经过 20 min 的升

温达到 673 K 时，可以发现 2θ=39°与 2θ=86°的两个特征峰有所减小，此时温度

已经接近发生放氢的温度，MgH2 晶体的稳定性逐渐降低，但由于放氢还未开

始，其他特征峰仍然没有变化。 

温度随后升到 693 K，此时的 XRD 图谱对比前面几条图谱有了较为明显的

变化。693 K 的图谱中可以看到，α 相的 MgH2 特征峰变化很大，其中 2θ≥57°的

9 个 MgH2 的特征峰几乎都完全消失，2θ=54°左右的特征峰只余下轻微的波动，

其余三条主要的 MgH2 特征峰 2θ=27°、2θ=35°以及 2θ=39°，有较为明显的降低，
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但仍未消失，因此可以说明 693 K 时仍有部分 MgH2 存在，此时也没有其他相

态的 MgH2 出现。在 α 相 MgH2 特征峰消失的同时，图谱中出现了一些 Mg 晶

体的特征峰，这些 Mg 特征峰在图谱中的位置分别为 2θ=31°、2θ=34°、2θ=36°、

2θ=47°、2θ=56°、2θ=62°、2θ=67°以及 2θ=69°，空间群为 P63/mmc，六方晶系，

其中前三个 Mg 特征峰较为明显，其他五个特征峰相对较低。除 α 相 MgH2 以

及 Mg 特征峰之外，在 2θ=42°处出现了空间群为 Fm-3m，四方晶系的 MgO 特

征峰。这表明在 693 K 温度下扫描 XRD 图谱时，MgH2 粉末的放氢反应已经进

行了大半，大部分的 α 相 MgH2 晶体消失，氢气脱出后留下了 Mg 晶体，并且

在放氢过程中，氛围内存在少量氧气与样品发生反应，产生了少量的 MgO。 

再升温 5 K 达到 698 K 并扫描 XRD 图谱，从 698 K 的图谱中可以发现属

于 MgH2 的特征峰已然完全消失，剩下的峰为 Mg 晶体的特征峰与 MgO 的特征

峰，与 693 K 时的 Mg 和 MgO 特征峰处于相同位置，峰高度也基本一致，并且

没有出现其他新的特征峰。此时样品粉末已经完成了放氢反应，只剩下 Mg 粉

末与少量的 MgO。 

703 K、708 K、713 K、723 K 以及 733 K 的图谱与 698 K 的图谱基本一致，

证明在 698 K 时 MgH2 的放氢反应已经完全结束，后续几次的升温扫描过程没

有新的化学反应发生。 

从本次变温 XRD 测试可以判断出：稳定的 α 相 MgH2 在升温过程中于 673 

K 和 698 K 之间发生放氢反应，反应过程中产生少量 MgO 杂质，最终脱完氢

气留下六方晶系的镁粉，样品实际起始放氢温度在 673 K 左右。 

由于第一次变温 XRD 测试的温度设置较为宽泛，导致最终测试结果内反

应发生前与反应发生后的现象占比较大，只有 693 K 的 XRD 图谱展现了放氢

反应的过程。为更好的展现出整个放氢过程，包含反应前、反应中与反应后的

图谱，重新调整了温度设置，此次升温放氢反应过程的 XRD 测试分别在 298 K、

573 K、668 K、673 K、678 K、683 K、688 K、693 K、698 K 以及 703 K 共计

10 个温度点扫描图谱，此次测试的扫描范围仍为 20-90°，第二次 MgH2 升温放

氢反应过程的 XRD 测试结果如图 3-2 所示。 

从图中可以看出，在 298 K 时样品组分为 MgH2，此时并没有其他成分的

特征峰出现，与第一次测试时一本一致，四个主要特征峰的位置以及其他小峰

的位置基本不变，此时室温状态下 MgH2 晶体处于稳定状态。温度在 573 K 扫

描的图谱整体接近 298 K 的图谱，各个特征峰强度不变，样品仍为稳定的 MgH2

晶体。 

当温度经过 19 min 升温到 668 K 时，XRD 图谱相较前两条图谱可以看出

有所变化，MgH2 的特征峰中，2θ>55°的各个强度较低的小特征峰几乎不变，但



华北电力大学硕士学位论文 

16 

 

是位于 2θ=27°、2θ=35°、2θ=39°以及 2θ=54°的四条较强的特征峰可以明显的看

出强度有所降低，说明 MgH2 在升温到 668 K 时原子振动比较剧烈，体系能量

升高并失去稳定性，有部分氢气脱出，α 相的 MgH2 晶体成分有所减少。与此同

时可以看到在 2θ=36°处有新的小特征峰出现，并在 2θ=34°处也有轻微波动，这

两个小特征峰可能是新产生的 Mg 晶体的特征峰，进一步确认其成分还需要观

察图谱在后续的变化。 

 

图 3-2 298 K 至 703 K 范围 MgH2 放氢过程 XRD 图谱 

温度从 668 K 又经过 1 min 的升温后达到 673 K，此时图谱中属于 α 相

MgH2 晶体的各个特征峰强度都有所降低，前面四个主要特征峰变化较大，后面

较小的特征峰变化不太明显。在 2θ=34°和 2θ=36°处的特征峰相较 668 K 时强度

提高，并且在 2θ=32°处也有新的小特征峰出现，进一步与标准卡中 Mg 晶体的

特征峰吻合。此时可以判断 MgH2 粉末的放氢反应持续进行，不过在该温度下

反应较为缓慢。 

温度在 678 K 扫描 XRD 图谱，在该图谱中 MgH2 晶体的特征峰有了更明显

的变化，2θ=27°、2θ=35°、2θ=39°以及 2θ=54°处的四个主要特征峰强度进一步
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降低，2θ≥75°的四个小特征峰也有所降低，2θ 在 57°到 69°之间的五个小特征峰

已经消失。2θ=32°、2θ=34°和 2θ=36°处的特征峰进一步增强，并且 2θ 在 56°到

69°范围内出现了四个新的小特征峰，此时 MgH2 的放氢反应加速进行。 

温度继续升温至 683 K，此时的 α 相 MgH2 晶体只余下 2θ=27°、2θ=35°和

2θ=39°处的特征峰，相较于 678 K 时的 XRD 图谱，又在 2θ=47°处出现了新的

特征峰，此时与标准卡对比，可以确认从 668 K 开始出现的成分为空间群

P63/mmc、六方晶系的 Mg 晶体。同时在 2θ=42°处出现了新的特征峰，经过与

标准卡对比后确定该特征峰为空间群 Fm-3m、四方晶系的 MgO 晶体。由此可

以分析此时 MgH2 的放氢反应已经进行大半，大部分氢气脱出，只剩下少量的

MgH2 粉末，Mg 粉末越来越多同时伴随着杂质 MgO 的生成。 

温度继续上升，在 688 K 和 693 K 时，MgH2 的特征峰越来越小，Mg 晶体

的各个特征峰逐渐增强，反应已经接近尾声。温度在 698 K 和 703 K 时，MgH2

的特征峰彻底消失，此时只剩下 Mg 晶体和 MgO 的特征峰，此时 H2 的放氢反

应结束，体系再次进入稳定状态。 

此次对于 MgH2 放氢反应的 XRD 测试基于第一次测试调整了温度设置，

更好的展现了 MgH2 样品在放氢过程中的成分变化，反应从 668 K 左右开始发

生，到 693 K 时接近尾声，并在 698 K 时反应过程完全结束，样品从稳定的 α

相 MgH2 粉末变成六方晶系的 Mg 粉以及少量四方晶系的 MgO 粉末，至此本节

通过两次 XRD 测试确定了 MgH2 升温放氢过程中具体的成分变化。 

3.2 放氢过程 FTIR 图谱分析 

经过上一节的两次升温放氢 XRD 测试后，了解了在 MgH2 的升温放氢过

程中样品成分的变化，为进一步理解 MgH2 的放氢行为，本节将对 MgH2 样品

进行原位 FTIR 测试，通过扫描 MgH2 放氢过程的红外光谱，探究其在反应过程

中的化学键振动与晶格变化。 

本节将进行一次变温的 FTIR 测试，在中红外区（400 cm-1-4000 cm-1）扫描

红外光谱。经过在上一节中的两次 XRD 测试，已经了解该 MgH2 样品的放氢温

度范围，因此本次的 FTIR 测试将延用上节中第二次 XRD 测试的温度设置，分

别在 298 K、573 K、668 K、673 K、678 K、683 K、688 K、693 K、698 K 以

及 703 K 共计 10 个温度点扫描红外光谱，升温速率选择 5 K/min，每个温度点

进行约 1 min 的保温。MgH2 样品的变温 FTIR 测试结果如图 3-3 所示。 

从图中可以看出，在室温 298 K 时扫描的红外光谱中，波数较小的范围有

非常明显的红外吸收特征峰。在 400 cm-1 到 850 cm-1 波数范围内有较强的特征

峰，经过对比分析，该波数范围内的红外吸收特征峰可能为 Mg-H 键的弯曲振
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动，也可能为 MgH2 的晶格振动（如 Mg-H-Mg 的协同振动），但若存在被氧化

的杂质，MgO 的横向光学声子模式也会在该范围内产生较强的红外吸收特征峰。

根据上一节对 MgH2 样品进行的 XRD 分析中可得知，298 K 时样品为稳定的 α

相 MgH2 晶体，并不存在 MgO 杂质，因此在 298 K 时红外光谱中 400 cm-1 到

850 cm-1 波数范围内非常明显的红外吸收特征峰为 Mg-H 键的弯曲振动，或

MgH2 晶格振动与 Mg-H 键的弯曲振动相叠加的结果。在 850 cm-1 到 1800 cm-1

波数范围内的红外吸收特征峰经对比分析后确认该范围内的峰为 Mg-H 键的伸

缩振动峰。与此同时在较高波数区间，约 3200 cm-1 到 3700 cm-1 波数范围内也

出现了一个微弱的红外吸收特征峰，经确认该范围内的特征峰为 Mg(OH)2 中的

O-H 键的红外吸收特征峰，由此可以判断在此次 FTIR 测试进行的初始阶段，

测试氛围中含有少量水分，并与样品中的 MgH2 粉末发生反应产生了少量的

Mg(OH)2。 

 

图 3-3 298 K 至 703 K 范围 MgH2 放氢过程 FTIR 红外光谱 

温度由室温 298 K 升温至 573 K 并扫描红外光谱，从 573 K 的红外光谱可

以看到在 400 cm-1 到 850 cm-1 波数范围内的红外吸收特征峰与 850 cm-1 到 1800 
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cm-1 波数范围内的红外吸收特征峰与 298 K 温度下光谱的特征峰基本一致，较

高波数范围内 O-H 键的特征峰也没有发生变化，说明在 573 K 的温度下虽然样

品整体能量升高但并没有开始发生化学反应。 

当温度达到 668 K 时，从红外光谱中可以得到 Mg-H 键的弯曲振动与伸缩

振动红外吸收特征峰都有一些减弱，并且 3200 cm-1 到 3700 cm-1 波数范围内的

O-H 键的红外吸收特征峰也有明显的降低。这些变化表明在该温度下 MgH2 晶

体已经失去稳定性，并开始反应脱出氢气，同时少量的 Mg(OH)2 杂质也随温度

的升高而分解，分解反应如式 3-1 所示。 

 2 2( )Mg OH MgO H O= +  (3-1) 

随后从 673 K 的红外光谱中可以发现 Mg-H 键的弯曲振动和伸缩振动的红

外吸收特征峰进一步降低，并且属于 O-H 键的红外吸收特征峰几乎消失，至此

可以判断出放氢反应逐渐加速，有更多的氢气脱出，并且剩余的 Mg(OH)2 杂质

也几乎完全分解。此时样品中剩下部分 MgH2 晶体，而生成的 Mg 粉末中的 Mg-

Mg 键为金属键，并未体现在红外光谱中。 

体系温度再次升高至 678 K，此时观察红外光谱的变化，由于放氢反应的

深入进行，在 400 cm-1 到 850 cm-1 以及 850 cm-1 到 1800 cm-1 波数范围内的红外

吸收特征峰继续减弱，而 3200 cm-1 到 3700 cm-1 波数范围内的 O-H 键的红外吸

收特征峰彻底消失，杂质 Mg(OH)2 完全分解，生成的少量 MgO 的红外吸收特

征峰位于 400 cm-1 到 600 cm-1 之间与 Mg-H 弯曲振动的红外吸收特征峰重叠，

而 H2O 分子在 3000 cm-1 到 3600 cm-1 波数范围内显示出 O-H 键的红外吸收特

征峰，并且 O-H 键的弯曲振动可能会出现在 1000 cm-1 到 1800 cm-1 波数范围

内，但由于分解出来的水分子较少，在 3000 cm-1 到 3600 cm-1 波数范围内并没

有明显的特征峰出现，而 O-H 键弯曲振动的红外吸收特征峰与 Mg-H 键的伸缩

振动红外吸收特征峰重叠。 

683 K 的红外光谱中 MgH2 中 Mg-H 键弯曲振动和伸缩振动的红外吸收特

征峰进一步降低，此时放氢反应已经将要结束，样品中剩余少量的 MgH2 晶体

和 MgO 粉末，以及放氢反应产生的 Mg 粉末。 

体系继续升温，从 688 K 和 693 K 的红外光谱中可以发现剩余的少量 MgH2

晶体继续分解，并在 698 K 以及 703 K 的红外光谱中 400 cm-1 到 850 cm-1 以及

850 cm-1 到 1800 cm-1 波数范围内只剩下微弱的红外吸收特征峰，并且不再随温

度的升高而降低。因此可以判断出 MgH2 晶体在 693 K 后已完全分解，放氢反

应结束，400 cm-1 到 850 cm-1 以及 850 cm-1 到 1800 cm-1 波数范围内留下的微弱

特征峰为剩余的少量 MgO 杂质以及剩余少量水分的 O-H 键弯曲振动。 
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本次对于 MgH2 样品放氢过程的变温 FTIR 测试从 298 K 开始升温，样品

中含有少量 Mg(OH)2 杂质，随着温度的升高，在 668 K 到 698 K 温度范围内发

生放氢反应，MgH2 晶体逐渐分解，Mg(OH)2 杂质也在 668 K 开始因高温而分

解为 MgO 和 H2O 并在 678 K 完全分解，最终到 703 K 时样品中只剩下 Mg 粉

以及少量 MgO 杂质。 

根据本章第一节中的两次变温的原位 XRD 测试以及本节一次变温的原位

FTIR 测试，确认了 MgH2 的温度变化信息：MgH2 发生放氢反应的温度区间为

668 K 到 693 K 左右，起始放氢温度约为 668 K。 

3.3 本章小结 

本章对 MgH2 样品进行了升温放氢反应过程的 XRD 和 FTIR 扫描测试，首

先进行了第一次变温的原位 XRD 测试，得到了 MgH2 大致的放氢温度范围。然

后根据第一次测试得到的放氢温度范围调整了温度设置后又进行了一次变温的

原位 XRD 测试，得到了该 MgH2 样品大致的起始放氢温度，以及反应前后 MgH2

晶体和 Mg 晶体的相态。接着又进行了一次变温的 FTIR 测试，了解了 MgH2 在

升温放氢过程中的化学键振动情况。最后在该样品的起始放氢温度下进行了恒

温的原位 FTIR 测试，确认了在起始放氢温度下 MgH2 的放氢反应较为缓慢。 

本章得到的主要结论如下：该样品 MgH2 粉末的放氢温度范围为 668 K 到

698 K 之间；该样品 MgH2 粉末的起始放氢温度约为 668 K；MgH2 晶体为稳定

的 α 相 MgH2，Mg 晶体为空间群 P63/mmc、六方晶系结构。 

  



华北电力大学硕士学位论文 

21 

 

第 4 章 神经网络势函数的构建 

上一章中对 MgH2 样品进行了两次原位 XRD 以及一次原位 FTIR 测试，发

现MgH2在常温下为稳定的 α相，反应结束后剩余的Mg粉则为空间群 P63/mmc、

六方晶系的 Mg 晶体。 

因此本章根据上一章得到的结论使用 α 相 MgH2 以及空间群 P63/mmc、六

方晶系的 Mg 晶体为基本结构进行扩展构建机器学习势函数的数据库，并对后

续训练所需的对称函数参数和训练参数等参数进行测试选择，最后使用 N2P2

软件包对该数据库进行机器学习训练，得到一套精度接近 DFT 的 MgH2 体系势

函数，最后测试该势函数的基础性质以及放氢反应能垒等数据与文献中的 DFT

值或实验值进行对比，验证该势函数的可靠性。 

4.1 数据库的建立与可视化 

4.1.1 数据库的建立 

在构建机器学习势函数时，往往需要多样性较强的数据库，可以提高势函

数的泛化能力来预测一些数据库中没有的结构或未知的结构，同时也需要较高

的势函数精度，以保证其预测的准确性[85]。然而，现实情况说明，泛化能力和

精度在大多数情况下无法同时达到，因此需要对多样性和精度有所取舍，平衡

二者所需[86-88]。 

在构建数据库时，本文主要遵循一个原则：针对目标现象搭建相关结构来

构建数据库。由于最终势函数的泛化能力有限，所以优先关注所需要观察的储

放氢反应现象，在此基础上补充其他所需的结构。 

首先，本文考虑 H 原子在 MgH2 表面的脱附以及在 MgH2 内部的迁移，在

构建相关模型时，为了能够更好体现反应过程，将原子可能的移动路径使用插

点的方法，类似于第一性原理计算过渡态的插点方法，先构建出初态结构与末

态结构，分别代表了一个反应过程的起始位置和终止位置，然后在初态结构和

末态结构之间进行线性插点，得到几个类似原子移动过程中的结构，最后得到

的包括初态结构、末态结构与中间的插点结构共同还原了一个简单的、局部的

反应过程，插点法构建数据库示例如图 4-1 所示，其中图（a）与图（g）为初

态结构与末态结构，图（b）、图（c）、图（d）、图（e）和图（f）为线性插点的

结构。从表层的 H 原子脱附开始，应考虑尽可能多的表层脱附情况，如两个表

层的 H 原子共同脱出然后逐渐靠近并结合成氢气分子，其中可能有不同的组合

形式，需要考虑尽可能多的氢原子结合脱附方式以及氢原子在 MgH2 内部的迁
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移路径。 

 

图 4-1 插点法构建数据库 

 

图 4-2 MgH2(001)面表面放氢初态结构在 x 方向的压缩 
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在上述的插点法以及考虑不同放氢方式、迁移路径的基础上，为更好的还

原真实的 MgH2 储放氢情况，本文将上述方法构建的所有结构进行晶格适度的

缩放，来模拟 MgH2 在储放氢过程中可能存在的拉应力与压应力所导致的结构

变形，本文对晶格的缩放程度大约在 8%-15%左右，如图 4-2 所示为 MgH2(001)

面的表面放氢初态结构在 x 方向的压缩，其中左图为压缩前的结构，右图为在

晶格 x 方向经过 11.08%的压缩后的结构。在对所有构建的结构晶格进行缩放

时，对晶格的 x 方向、y 方向、z 方向分别进行缩放并对 xyz 方向同时缩放的处

理，因此每搭建一个反应过程的结构，经过对晶格的缩放，共得到 9 个最终结

构，包括一个原始未经过缩放的结构、四个压缩后的结构与四个拉伸后的结构。  

以上述对 MgH2 的储放氢反应过程构建方法为前提，本文在排除重复性结

构和表面后，对 MgH2(001)面、MgH2(011)面、MgH2(100)面、MgH2(110)面以及

MgH2(111)面共五个表面进行处理，并将得到的所有结构进行 5 步的 AIMD 计

算，最终将得到的所有结构添加进数据库中，由于 AIMD 计算的每一步都会输

出一个结构信息与能量，因此 5 步的 AIMD 计算结果在数据库中也为 5 个不同

的结构。MgH2 的各表面示意图如下图 4-3 所示。 

 

图 4-3 MgH2 表面示意图 

与此同时，使同样的方法对 Mg 晶体的 Mg(001)面、Mg(011)面、Mg(111)

面进行处理，由于这些结构为纯 Mg 结构，没有氢原子参与，因此仅对不同表

面的结构进行缩放处理，随后同样进行 5 步的 AIMD 计算，并将所得结构添加

进数据库中。Mg 晶体各表面的示意图如下图 4-4 所示。 
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图 4-4 Mg 表面示意图 

上文中考虑了 MgH2 和 Mg 的不同切面结构以后，还构建了 MgH2 和 Mg 的

一些体相结构，并用上述的方法对于这些结构进行适度的缩放，但由于体相结

构在 x、y、z 方向具有一定的重复性，因此在缩放的方向选择上，只选择了 x

方向以及 xyz 方向，之后再将所有的体相结构进行 5 步的 AIMD 计算并加入现

有的数据库中。 

由于一些学者的研究成果表明在 MgH2 的储放氢反应过程中，除了最稳定

的 α-MgH2 相，β-MgH2 相以及亚稳态的 γ-MgH2 相都会存在于放氢反应中，并

会有关键现象产生。因此，本文后续还搭建了 β-MgH2 相以及 γ-MgH2 相的体相

结构，以及 β 相的 β-MgH2(001)面、β-MgH2(011)面、β-MgH2(111)面，以及 γ-

MgH2(001)面、γ-MgH2(010)面、γ-MgH2(011)面、γ-MgH2(100)面、γ-MgH2(101)

面、γ-MgH2(110)面、γ-MgH2(111)面，并且还构建了上述切面的不同暴露表面的

结构，以应对储放氢反应中不同暴露表面的情况下可能存在的不同反应情况。

MgH2 的各相示意图如下图 4-5 所示。 

 

图 4-5 MgH2 的各相示意图 

在添加了不同相、不同切面、不同暴露表面等情况的 MgH2 与 Mg 的结构

之后本章构建了一些纯氢体系的相关结构，在构建氢气的结构时，仍然使用了

通过缩放晶格来对结构在不同方向进行拉伸和压缩的方法来补充数据库。本章

中还构建了一些氢气分子在 Mg和 MgH2不同表面上方的结构，并各进行了 1000
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步的高温 AIMD 计算。 

通常，放氢与氢迁移过渡态的相关结构在模拟储放氢反应时非常关键，于

是本文将课题组之前的研究成果中的过渡态结构提取出来并将这些重要结构复

制几份做过采样处理，添加入数据库中。过渡态结构示意图如下图 4-6 所示，

(a)、(b)、(c)均为添加入数据库的过渡态结构。 

 

图 4-6 过渡态结构示意图 

在本文第三章的 XRD 测试中，可以发现当 MgH2 放氢反应结束后剩下的

Mg 粉为空间群 P63/mmc、六方晶系的 Mg 晶体，而样品中的 MgH2 则为稳定的

α 相 MgH2。因此在本章构建数据库时着重考虑了实验样品中出现的相态。最

后，为增加数据库的多样性，保证使用该数据库训练的势函数具有足够的泛化

能力，本文对 MgH2 的不同切面分别进行了 500 K、1000 K、2000 K 的 5000 步

AIMD 模拟，并将这些数据加入数据库中。最终，本章构建的数据库包含了上

述的所有结构一共 113895 组结构数据。 

4.1.2 数据库的可视化分析 

目前，虽然有很多研究人员使用机器学习的方法训练势函数，并取得了一

些喜人的成果，然而当使用这个方法时，对于数据库的构建往往只是通过人为

的主观思路来构建，并且对于数据库的多样性也只是主观判断。因此，在本文

工作进行时，本课题组自主开发了一个样本结构多样性软件（ Diversity 

Visualizer of Local Atomic Environments，DV-LAE），该软件包目前上传在 GitHub

（https://github.com/Weijie-Yang/DV-LAE），该软件包是一个基于 Python 语言开

发的工具包，旨在通过对称函数分析和筛选势函数训练数据，实现对多样性的

统计、筛选和可视化，能够帮助用户分析样本数据的多样性，同时有效节省训

练成本。如图 4-7 所示是本文利用 DV-LAE 对上文构建的 113895 个样本的数据

库进行的可视化，其中不同颜色的点表示不同的组分的结构，该图以一个数据

库中的随机结构作为参考点，该点落在图的正中心，然后将每一个其他结构与

这个参考结构进行对比，根据二者的相似程度在图中落在不同的位置，距离相

距较小的点所对应的结构的相似程度较高，距离相距大的点对应的结构则相似

程度较低。从图 4-7 中可以看出，该图点的分布比较均匀、密集，分布范围也

https://github.com/Weijie-Yang/DV-LAE
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较广，因此可以判断该数据库应具有足够的多样性。  

 

图 4-7 113895 个样本的数据库 

 

 

图 4-8 26194 个样本的数据库 
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然而，同时可以看出也有非常多的点落在图中的同一个位置，这说明有许

多的结构存在相似程度过高，过多相似性极高或者一致的结构对数据库多样性

的贡献非常有限，因此本文使用该工具对数据库进行精简，可以在保证数据库

的多样性基本不变的情况下将其中大量多样性重复的结构删除，最终得到了包

含 26194 个样本的数据库，精简后的数据库使用 DV-LAE 进行可视化结果如图

4-8 所示，此次 26194 个样本的数据库具有和 113895 个样本的数据库基本一样

的分布广度，并且重复的点较精简前更少。因此，后续本文将使用该精简后包

含 26194 个样本的数据库投入人工神经网络中进行训练。 

4.2 对称函数参数的选择 

在上节中，完成了数据库的构建，数据库的所有结构信息包含在 N2P2 的

输入文件 input.data 中，后续本文将进行 nnp-scaling 模块的计算以及 nnp-train

模块的训练过程，首先需要选择对称函数的相关参数，径向对称函数本文选择

G2，角向对称函数本文选择 G9，在对称函数中函数 fc 为截断函数，各种类型

的截断函数中包含了重要的参数截断半径 rc，本节中将通过本课题组自主开发

的工具 DV-LAE_utils（https://github.com/q244161/DV-LAE_utils）对对称函数的

参数 η、rc 和 rs 进行选择，得到一套适用于本文数据库的训练函数参数，随后

将进行一轮测试训练来选择截断函数的类型。 

4.2.1 参数 η、rc 和 rs 的选择 

首先，本文分别统计了数据集中 H-H、H-Mg、Mg-Mg 的径向分布函数

（Radial Distribution Function，RDF），利用工具 DV-LAE_utils 将三种 RDF 与

对称函数在图中分别进行对比观察，通过手动调整对称函数的参数 η、rc 和 rs

与 RDF 曲线进行匹配，从而得出最适用于该数据库的对称函数的参数组合。匹

配的基本原则是使分布较多的原子间键长可以用更多的、均匀的对称函数值来

对应，这样可以保证以原子为中心的局域环境的特征可以被更灵活、更准确的

描述出来。 

对称函数中，参数 η 代表了径向分辨率，决定了高斯分布的宽度；参数 rs

则代表了高斯分布的中心位置，参数 rc 为截断半径。调整参数 η，在图中表现

为对称函数的宽度变化；调整参数 rs，在图中表现为对称函数中心位置的变化；

调整截断半径 rc，在图中表现为对称函数峰高度的变化。H 和 H、H 和 Mg 以

及 Mg 和 Mg 经过调整过参数的对称函数以及 RDF 分别如图 4-9、图 4-10 和图

4-11 所示。由于对称函数中的截断半径越大，则需要计算的范围越大，导致计

算成本越高，因此为了平衡计算成本因素，本文中对称函数的截断半径的选择
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最大为 10 Å。 

 

图 4-9 H-H 对称函数与 RDF 

 

 

图 4-10 H-Mg 对称函数与 RDF 
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图 4-11 Mg-Mg 对称函数与 RDF 

将确认后的三种对称函数的参数统计在下表 4-1 中： 

表 4-1 对称函数参数 η、rs、rc统计表 

 参数 η 参数 rs 参数 rc 

H-H 对称函数 

0.3 1.25 6.0 

0.1 2.5 6.0 

0.4 3.0 8.0 

4.0 3.0 6.0 

2.0 4.0 6.0 

3.0 2.5 6.0 

1.0 3.0 4.0 

H-Mg 对称函数 

0.4 2.5 6.0 

4.0 2.0 7.0 

2.0 4.0 8.0 

2.0 4.5 8.0 

2.0 5.0 8.0 

0.7 2.2 9.0 

Mg-Mg 对称函数 

1.5 5.5 10.0 

4.0 3.5 7.0 

2.0 4.0 8.0 

2.0 4.5 8.0 

2.0 5.0 8.0 
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3.5 3.5 9.0 

4.2.2 截断函数的选择 

由上文的介绍可以得知，截断函数是对称函数的一部分，在确定了对称函

数其他的参数之后，需要从 N2P2 软件包开发者给出的 8 种截断函数中选择其

中一种。将分别使用这 8 种截断函数进行一次测试性训练，根据 8 个不同的训

练结果的迭代趋势以及精度表现来选择一种表现最好的截断函数用于后续的正

式训练。8 种截断函数类型包含以余弦函数、双曲正切函数、自然指数函数为

主体的四种函数以及次数为三次、五次、七次、九次的多项式函数。  

8 个测试性训练仅改变截断函数类型，保持其他参数不变，采用两层隐藏

层，每个隐藏层有 15 个神经元，初始权重采用随机初猜的方法，8 个训练使用

相同的随机数 402439876 进行 50 轮迭代的训练，训练结果如下： 

 

图 4-12 截断函数类型一测试训练结果 

 

图 4-13 截断函数类型二测试训练结果 
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图 4-14 截断函数类型三测试训练结果 

 

图 4-15 截断函数类型四测试训练结果 

 

图 4-16 截断函数类型五测试训练结果 
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图 4-17 截断函数类型六测试训练结果 

 

图 4-18 截断函数类型七测试训练结果 

 

图 4-19 截断函数类型八测试训练结果 

一般情况下，势函数需要综合考虑能量和力的精度、训练集与测试集精度
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的差值以及迭代趋势是否收敛等因素来判断训练结果是否可靠。改变截断函数

类型的八个测试性训练如图 4-12 至 4-19 所示。八副图中，左侧均为能量的训

练集与测试集精度迭代表现，右侧为力的训练集与测试集的精度迭代表现，红

色点为训练集表现，蓝色点为测试集表现，本文使用均方根误差（Root Mean 

Square Error，RMSE）来表示势函数精度图中点的纵坐标均为均方根误差的值。

从图中可以看出，无论从迭代趋势、精度表现还是训练集与测试集精度差值来

看，类型二的截断函数都是最好的选择，更适合本文的数据集，后续训练将采

用类型二的截断函数，该截断函数如式 4-1。 

 3( ) tanh (1 )c

c

r
f r

r
= −  (4-1) 

式中，r 为原子间距离，rc为截断半径。 

4.3 激活函数的选择 

经过对称函数的确认过后，在开始正式训练之前，本文需要为隐藏层选择

一种激活函数，与截断函数一样，N2P2 软件包的开发者提供了推荐给高维神经

网络势函数可用的七种激活函数，这七种激活函数可选择一种提供给隐藏层，

分别以字母 c、g、h、p、s、S 和 t 来代表，而输出层的激活函数则默认为类型

l，激活函数类型 l 如式 4-2 所示： 

 ( )af x x=  (4-2) 

本文将对隐藏层可选的七种激活函数也进行测试性训练，与截断函数的选

择过程一致，根据 7 个不同的训练结果的迭代趋势以及精度表现来选择一种表

现最好的激活函数用于后续的正式训练。在此次测试性训练时，使用了两个隐

藏层，每层 15 个神经元，截断函数使用上文选择的式 4-1 类型二，初始权重仍

然采用随机初猜的方法，保持其他参数不变，仅改变激活函数类型，使用随机

数 65285423 进行 50 次迭代的测试性训练，训练结果如图 4-20 至 4-26 所示。 

改变不同的激活函数类型进行的七个测试性训练结果如图 4-20 至 4-26 所

示，图中左侧图为能量的精度迭代表现，右侧图为力的精度迭代表现，红色点

为训练集的迭代结果，蓝色点为测试集的迭代结果。根据这几幅图中的结果，

本文综合考虑训练集测试集的精度表现、迭代趋势和训练集与测试集的精度差

值来看，激活函数类型 p 的各方面表现都优于其他几种激活函数。因此，后续

正式训练的激活函数将采用类型 p，如公式 4-3 所示。 

 
( ) ln(1 )x

af x e= +
 (4-3) 

至此，本文完成了对称函数参数、截断函数、激活函数等关键参数的选择。  
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图 4-20 激活函数类型 c 测试训练结果 

 

图 4-21 激活函数类型 g 测试训练结果 

 

图 4-22 激活函数类型 h 测试训练结果 
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图 4-23 激活函数类型 p 测试训练结果 

 

图 4-24 激活函数类型 s 测试训练结果 

 

图 4-25 激活函数类型 S 测试训练结果 
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图 4-26 激活函数类型 t 测试训练结果 

4.4 势函数的训练 

经过前两节对于对称函数参数 η、rc和 rs，截断函数类型与激活函数类型的

选择之后，本节中将进行势函数的正式训练。正式训练中，使用两个隐藏层，

每个隐藏层 15 个神经元，两个隐藏层使用激活函数为式 4-3 类型 p，输出层的

激活函数类型为式 4-2 类型 l，径向对称函数使用式 2-1 的 G2，角向对称函数

使用式 2-2 的 G9，对称函数参数则使用本章的表 4-1 中参数。采用随机数 139620

对数据集进行了 50 轮迭代的训练，训练集与测试集比例为 9:1 训练的迭代结果

如下图 4-27 所示。 

 

图 4-27 势函数迭代训练图 

图 4-27 中，左图为能量迭代结果图，右侧为力迭代结果图，红色点为每一

次迭代的训练集精度，蓝色点为每次迭代的测试集精度。从图中可以看出，能

量与力的精度从初猜过后经过大约五轮后降低到平稳值附近，后经过一段二十



华北电力大学硕士学位论文 

37 

 

多轮次的震荡后，能量在第 25 轮左右进入平稳的收敛状态，力的迭代在 30 轮

左右进入平稳的收敛状态，经过对每一轮迭代的精度对比，本文选择了第 30 轮

迭代的结果作为最终的势函数，能量的训练与测试的均方根误差分别为 4.46×

10-3 eV/atom、4.47×10-3 eV/atom，力的训练与测试的均方根误差分别为 9.32×

10-2 eV/Å、9.02×10-2 eV/Å。这一轮的迭代结果测试集与训练集的差值较小，

并且综合来看精度数值基本处于所有轮次中最小。 

将该神经网络势函数对于数据集中的结构进行能量和力的计算值与密度泛

函理论方法的能量与力的计算值进行拟合，拟合的结果如图 4-28 和图 4-29 所

示。 

 

图 4-28 神经网络势函数与 DFT 的能量拟合结果 

 

图 4-29 神经网络势函数与 DFT 的力拟合结果 

图 4-28 为势函数与 DFT 的能量拟合图，左侧图为训练集的能量拟合情况，

右侧图为测试集的能量拟合情况。可以看出该势函数对于能量的拟合结果基本

处在图的 45°对角线上，使用神经网络势函数对于训练集和测试集结构的计算

结果与使用密度泛函理论的计算结果相差很小，只有很少数的结构计算结果拟
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合稍有偏差。 

图 4-29 为势函数与 DFT 的力拟合图，左侧图为训练集的力拟合情况，右

侧图为测试集的力拟合情况。从力的拟合图中可以看出，大部分点仍然集中在

图 45°对角线上，但与能量的拟合结果不同的是，力的拟合结果中也有一部分

的点偏离了对角线，分布在对角线的上下两侧，说明该神经网络势函数对于力

的预测会有部分与 DFT 的计算有所偏差，但神经网络势函数的整体误差处于 1

×10-2 eV/Å 数量级内，与第一性原理计算通常需求的力的误差 2×10-2 eV/Å 处

于同一数量级，因此认为这个神经网络势函数的计算精度属于接近 DFT 的计算

精度，误差处在可接受范围之内。 

4.5 势函数可靠性验证 

在完成神经网络势函数的训练之后，虽然本文势函数的精度基本满足了需

求，但仍需要对势函数进行进一步的可靠性验证来确保势函数是否可靠。训练

好的势函数一共包含四个文件，第一个是进行机器学习训练时的输入文件

input.nn文件，第二个是 nnp-scaling模块计算对称函数得到的 scaling.data文件，

第三个和第四个分别是氢元素与镁元素的权重文件，这两个权重文件记录着该

势函数的权重参数，以上四个文件共同构成神经网络势函数。本文使用 Lammps

软件包对势函数进行可靠性验证，在使用 Lammps 软件包时，只需要在 pair_style

和 pair_coeff 参数处调用 N2P2 的神经网络势函数。本节通过调用训练得到的势

函数利用 Lammps 软件包对 MgH2 的一些基础性质进行计算，将使用神经网络

势函数的计算结果与密度泛函理论以及前人的计算或实验数据进行对比，依此

来确保势函数可以准确描述 MgH2 相关反应现象。 

首先，本节考虑在 MgH2 进行储放氢反应时，由于温度的作用以及氢含量

的原因导致的结构体积膨胀或者压缩。因此，使用神经网络势函数来描述原子

间相互作用，利用 Lammps 计算了 MgH2 的弹性常数，并同时使用密度泛函理

论利用 VASP 软件包计算了 MgH2 的弹性常数，将计算的弹性常数 C11、C12、

C13、C22、C23、C33、C44、C55、C66 以及文献中的弹性常数对比结果统计

于表 4-2 中。 

表 4-2 NNP、DFT 及文献值的弹性常数（Gpa）对比表 

 C11 C12 C13 C22 C23 C33 C44 C55 C66 

NNP 71.95 40.82 34.79 71.95 34.79 132.46 34.45 34.45 56.96 

DFT 69.15 37.81 31.17 69.15 31.81 131.92 36.19 36.19 51.3 

DFT[89] 74.4 38.8 31.4 74.4 31.4 136 37.6 37.6 53 

DFT[90] 72.01 38.19 31.99 72.01 31.99 140.47 41.10 41.10 54.44 
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通过公式 4-4 在弹性常数的基础上计算了 MgH2 的体积模量 B0
[91]，并将

NNP 结果、DFT 结果与文献值进行对比统计于表 4-3 中。 

 0 11 12 13 33

1
[2( ) 4 ]

9
B c c c c= + + +  (4-4) 

表 4-3 NNP、DFT 及文献值的体积模量（Gpa）对比表 

 NNP DFT DFT[90] DFT[91] 

体积模量 B0 55.24 52.28 53.19 50 

此外，本节还使用神经网络势函数计算了 MgH2 的晶格常数 a、b、c，得到

的结果与文献值进行对比并列入表 4-4 中。 

表 4-4 NNP、文献计算值与实验值的晶格常数（Å）对比表 

 a b c 

NNP 4.48 4.48 2.98 

DFT[89] 4.471 4.471 2.997 

实验值[92] 4.501 4.501 3.01 

本节使用机器学习训练出来的人工神经网络势函数分别计算了 MgH2 的弹

性常数、体积模量和晶格常数，将这些计算结果与文献的计算值或实验值进行

了对比，NNP 计算结果在弹性常数和体积模量上与文献的 DFT 计算值比较接

近，因此认为 NNP 计算的结果是比较可靠的，同时在晶格常数的比较上，与文

献中 DFT 计算值吻合较好，和文献中实验值也比较接近。 

在探究 MgH2 的储放氢反应时过渡态结构为反应过程中的关键结构，本文

在数据库构建时添加了部分放氢和迁移的过渡态结构，为保证后续模拟能够对

储放氢过程中出现的过渡态进行准确的描述，最后使用 NNP 计算了文献中的

一些过渡态[93]，并与文献作者的能垒计算结果进行了对比验证，放氢能垒的对

比验证结果如图 4-30 所示。 

 

图 4-30 NNP 与文献中放氢能垒的对比 
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NNP 对文献中过渡态的计算与文献作者使用 DFT 计算的放氢能垒进行对

比，十个放氢能垒的计算结果非常接近，这说明本文的 NNP 可以准确的描述反

应过程中的过渡态等关键结构。 

至此，从上述的几个对比结果以及势函数的精度表现来看，该神经网络势

函数用来模拟储放氢反应过程是较为可靠的，本文将在后续第五章中使用该势

函数对 MgH2 的储放氢反应进行模拟。 

4.6 本章小结 

本章以上一章对 MgH2 样品放氢反应前后的成分分析为依据，构建了具有

充足多样性的 MgH2 数据库，包含 MgH2 不同相态、不同表面、放氢过程、迁

移过程、过渡态等结构以及 Mg、H2 的相关结构。然后对构建的数据库使用 DV-

LAE 工具进行可视化分析并精简数据库。接着对训练所需的对称函数参数 η、

rc 和 rs，截断函数类型，对称函数类型，激活函数类型进行测试选择，再进行

机器学习势函数的训练，得到一套精度表现较好的势函数。最后对该势函数做

可靠性验证，与文献中的实验值和 DFT 计算值对比验证了 MgH2 的弹性常数、

体积模量、晶格常数以及放氢能垒。 

本章得到的主要结论如下：本章构建了具有较好多样性的 MgH2 储放氢反

应数据库，并且在多样性基本不变的情况下对数据库进行了精简，提高了后续

训练和模拟计算效率。并通过机器学习训练得到了接近 DFT 精度的 MgH2 体系

势函，其数精度为：能量的训练与测试的均方根误差分别为 4.46×10-3 eV/atom、

4.47×10-3 eV/atom，力的训练与测试的均方根误差分别为 9.32×10-2 eV/Å、9.02

×10-2 eV/Å。该势函数对比验证了 MgH2 的弹性常数、体积模量、晶格常数以

及放氢能垒后说明该势函数具有较高的可靠性。 
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第 5 章 储放氢过程研究 

本文第四章中经过机器学习训练得到了一套精度表现较好的 MgH2 体系人

工神经网络势函数，并且该势函数具有较高的可靠性。从第三章中实验表征分

析中得知 MgH2 样品的起始放氢温度约为 668 K，在该温度下储放氢反应较为

缓慢。 

本章使用上文构建的势函数在 668 K 温度下分别进行放氢过程模拟以及储

氢过程 H 原子吸附模拟。放氢模拟构建了四个不同大小的体系，探究了尺度大

小对 MgH2在高温作用下发生现象的影响以及 MSD 变化；储氢模拟构建了 6126

个原子的体系并探究了储氢反应过程 H 原子的吸附现象、MSD 与 RDF 变化。 

5.1 放氢过程的模拟现象分析 

本章分别构建了 240 个原子、540 个原子、1344 个原子以及 18000 个原子

的 MgH2 体系，在第三章的 XRD 分析中得知常温下 MgH2 样品中主要存在的相

态为 α 相，因此本章中构建的四个 MgH2 体系都选择稳定的 α 相 MgH2。四个

不同大小的 MgH2 初始结构如下图 5-1 所示。 

 

图 5-1 不同大小的 MgH2 初始结构正视图 

对上述的四个不同的 MgH2 体系中 240 原子、540 原子以及 1344 原子体系

的 MgH2 在 673 K 温度下进行了 1 ns 的模拟，对 18000 原子的 MgH2 体系在 673 

K 温度下进行了 0.5 ns 的模拟。本节将对模拟时间内 668 K 作用下的 MgH2 晶

格变化现象进行分析。 

如图 5-2 所示为 240 原子的 MgH2 体系 1 ns 的放氢反应模拟，从上图中可
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以看到体系从 0 ns 到 0.03 ns 时间段内，结构上半部分进行正常的振动，下面

两层的 MgH2 结构开始变得无序，并伴有较强的振动，下面两层的 Mg 原子开

始出现错位情况。模拟时间到 0.12 ns 时，整个体系的原子振动更加剧烈，结构

的上半部分较 0.03 ns 时更加混乱，底层的 Mg 原子在 z 方向跨度很大，明显不

在同一平面内。从 0.12 ns 到 0.22 ns 的模拟过程中体系仍在升温，温度接近 673 

K，MgH2 的下表面振动较上半部分更加强烈。体系升温 0.22 ns 之后温度逐步

达到 668 K，开始恒温阶段，在 0.33 ns 时可以看出相比 0 ns 到 0.22 ns 的升温

阶段，MgH2 结构更稳定有序，最下层的 Mg 原子也重新回到同一层，底层的 H

原子则回到原来的位点进行更规律的振动。从 0.33 ns 到 1 ns 的过程中整个体

系在高温作用下能量逐渐升高，原子振动更加剧烈，不过 H 原子和 Mg 原子都

在原先的位点上振动。240 原子 MgH2 体系在 1 ns 的模拟中，下表面在升温阶

段先变得无序，随后温度稳定在 668 K 左右后无序的结构重新变得有序，晶格

并无其他变化。 

 

图 5-2 240 原子 MgH2 放氢模拟 

如图 5-3 所示为 540 原子的 MgH2 体系在 1 ns 内的放氢反应模拟，从 0 ns

至 0.04 ns 阶段内体系开始升温，H 原子和 Mg 原子开始振动，在 0.04 ns 时

MgH2 晶格在 z 方向有小幅度膨胀，Mg 原子层间距增大，H 原子随 Mg 原子在

z 方向的膨胀而振动底层 H 原子接近晶胞的底面。当模拟时间来到 0.09 ns 时，

可以发现 MgH2 晶格在 z 方向回退至原来的位置，Mg 原子的层间距减小。从

0.09 ns 到 0.16 ns 的模拟过程中晶格在 z 方向又出现了膨胀的现象，不过膨胀

幅度较 0.04 ns 时变小，且时间间隔增大。在 0.23 ns 时 MgH2 晶格在 z 方向的

膨胀再次回退至初始位置，0.23 ns 内晶格在 z 方向出现了几次反复膨胀和收缩，

缩放幅度随时间而减小。体系在 0.23 ns 后温度稳定至 668 K，从升温阶段逐步
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转为稳定阶段，MgH2 晶格稳定在 0.39 ns 时的位置，并在稳定阶段体系能量缓

慢升高。540 原子的 MgH2 体系在 1 ns 的模拟中在升温阶段晶格在 z 方向经过

了几次反复的膨胀和收缩，当温度稳定在 668 K 后晶格不再膨胀，几个关键时

间点的 MgH2 体积变化如图 5-4 所示。 

 

图 5-3 540 原子 MgH2 放氢模拟 

 

图 5-4 540 原子 MgH2 放氢模拟体积变化 
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图 5-5 1344 原子 MgH2 放氢模拟 

 

图 5-6 1344 原子 MgH2 放氢模拟体积变化 

如图 5-5 所示为 1344 个原子的 MgH2 体系在 1 ns 内的放氢反应模拟，体系

从 0 ns 开始升温，时间到 0.05 ns 时，可以很明显的看到 MgH2 的上面两层振动

非常剧烈，但上面两层 Mg 原子仍然成层状排列，同时结构的下半部分则在正
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常的速度振动，并且整体的 MgH2 晶格在 z 方向有所膨胀。从 0.05 ns 到 0.13 ns

的时间段内，上表面的两层 MgH2 振动更加剧烈，开始变得混乱无序，上两层

Mg 原子也不再呈现明显的分层结构，同时结构的下半部分也随着温度的升高

而加剧振动，在 0.13 ns 时晶格在 z 方向的膨胀也回退至原位，Mg 原子的层间

距减小。当模拟过程进行到 0.29 ns 左右时上表面的两层 H 原子和 Mg 原子的

无序状态有所消退，第二层的 Mg 原子基本回到层状结构，在 0.13 ns 到 0.29 ns

过程中晶格在 z 方向又进行了几次膨胀和收缩，但缩放幅度随时间的进行而减

小。在 0.29 ns 后温度稳定在 668 K 左右，0.42 ns 时表层的 MgH2 结构基本回到

有序振动的状态。反应时间到达 0.59 ns 时可以看到表层的 H 原子和 Mg 原子

的无序结构完全回到稳定的结构，体系完全进入稳定阶段。从 0.59 ns 到 1 ns 过

程中 MgH2 在高温作用下能量逐渐升高，原子振动在有序的状态下逐渐剧烈。

1344 个原子的 MgH2 体系在 1 ns 的模拟中在初始阶段先经历了表层原子的混乱

无序以及 z 方向的晶格膨胀与收缩，随后温度在进入稳定阶段时体系重回有序

稳定的状态，几个关键时间点的 MgH2 体积变化如图 5-6 所示。 

 

图 5-7 18000 原子 MgH2 放氢模拟 
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图 5-8 18000 原子 MgH2 放氢模拟体积变化 

如图 5-7 所示为 18000 个原子的 MgH2 体系在 0.5 ns 内的放氢反应模拟，

从图中可以看到，0 ns 到 0.05 ns 阶段内 MgH2 的上表面和下表面的两层 Mg 原

子和 H 原子均率先开始剧烈振动，结构变得无序，且晶格在 z 方向有膨胀，而

结构中间部分原子的振动还比较轻微。当时间到 0.07 ns 时上下表面的原子振动

仍然比较剧烈，中间部分的原子振动也在升温过程中开始变得更快，并且此时

MgH2 在 z 方向的处于膨胀的回缩状态。0.07 ns 至 0.10 ns 体系整体的振动加

剧，体系在 z 方向的膨胀回缩至原位置。反应过程进行到 0.15 ns 时，温度继续

升高，同时 MgH2 在 z 方向再次发生膨胀现象。0.22 ns 时体系 z 方向膨胀再次

回缩至原位置，此时 MgH2 中部 H 原子和 Mg 原子的振动幅度与上下表面原子

振动幅度基本一致。在 0.22 ns 后体系温度达到 668 K 并开始恒温模拟，进入稳

定阶段。0.28 ns 时 MgH2 整体各部分原子振动均匀。0.28 ns 至 0.5 ns 阶段内体

系在 668 K 恒温下持续稳定振动，但晶格在 z 方向仍剩下小幅度膨胀和收缩，

并且幅度越来越小。18000 原子的 MgH2 体系在 0.5 ns 的模拟过程中的升温阶

段中出现了表面的无序混乱现象以及晶格在 z 方向大幅度的膨胀和收缩，到恒

温阶段时上下表面的无序状态消退，晶格在 z 方向的缩放仍然继续，随着时间

的推移缩放幅度越来越小，几个关键时间点的 MgH2 体积变化如图 5-8 所示。 

在上述的四个不同大小体系的模拟中，可以发现最小的 240 原子体系在模

拟过程中出现了升温过程中下表面结构无序混乱后在温度稳定后重回有序的现

象，但晶格在 z 方向并没有膨胀收缩现象。在 540 原子体系的模拟过程中并没

有出现 MgH2 上表面或者下表面结构无序的状态，但出现了晶格在 z 方向的膨

胀和收缩现象。当体系增大到 1344 原子时，1 ns 的模拟前半部分包含了上表面
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结构在升温过程到恒温过程中上表面原子由无序到有序的变化，同时也发生了

体系在 z 方向的膨胀和收缩现象。而最后使用超大体系 18000 原子进行 0.5 ns

的模拟时，出现的现象囊括了前面三个较小体系的所有现象：从升温过程到恒

温过程中，上表面和下表面同时出现了 H 原子和 Mg 原子的无序到有序的变化，

以及晶格在 z 方向的膨胀和收缩现象，并且在温度稳定到 668 K 后体系进入稳

定状态时仍有小幅度的膨胀和收缩。 

综上所述，240 原子和 540 原子的两个较小体系模拟时的现象较为片面，

不能完整准确的描述 MgH2 的晶格变化过程，而 1344 原子体系较前两者更大，

包含了更多的晶格变化现象。由此可以判断，在计算精度接近 DFT 精度时，同

一可靠的势函数描述下，体系越大模拟的现象越全面。当体系增大到 18000 原

子时，进一步证实了该结论，在该超大体系的模拟过程中呈现了前三个体系的

所有现象，在升温过程中同时展现出来。可以得到以下结论：若要更准确的探

究 MgH2 的储放氢现象和反应机理，需要使用机器学习势函数的方法在接近

DFT 的高计算精度下进行更大体系的模拟，体系越大则包含的反应现象越全面

越准确。 

5.2 放氢过程的 MSD 变化分析 

上节中分析了四个不同大小体系的 MgH2 模型在放氢反应模拟时出现的晶

格变化现象，在体系尺度大小的影响下出现的现象也有区别。本节统计了上述

的四个放氢反应模拟的 MSD，并对 MSD 的变化进行分析。 

 

图 5-9 240 原子 MgH2 放氢模拟 MSD 
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如图 5-9 所示为 240 原子体系的放氢模拟在 x 方向、y 方向、z 方向以及三

个方向总和的 MSD 统计，从图中可以看出该体系在 1 ns 的模拟中三个方向的

MSD 有几次反复升降的情况，但在模拟现象分析中并未出现相关的大幅度晶格

变化，因此 MSD 图像中出现反复升降的情况应为体系能量反复波动导致的原

子在三个方向振动幅度的变化。本次模拟的温度是持续升温然后进入恒温变化

过程，因此该体系模拟的原子扩散情况并不能很好的在现象中体现出来。 

 

图 5-10 540 原子 MgH2 放氢模拟 MSD 

如图 5-10 所示为 540 原子体系的放氢模拟在 x 方向、y 方向、z 方向以及

三个方向总和的 MSD 统计。从图中可以看到 MSD 变化与 240 原子体系模拟差

别很大，在升温阶段 x 方向和 y 方向的 MSD 变化较小，而在温度稳定到 668 K

后的恒温阶段开始持续上升。z 方向的 MSD 在 0.4 ns 之前经过几次反复升降，

总体趋势略微上升，在 0.4 ns 之后 z 方向 MSD 上升至 0.18 左右并在后续的模

拟中保持稳定。出现该变化的原因是体系在升温阶段的晶格在 z 方向的数次膨

胀和收缩。 

如图 5-11 所示为 1344 原子体系的放氢模拟在 x 方向、y 方向、z 方向以及

三个方向总和的 MSD 统计。在该图像中 0.4 ns 前的升温阶段 MSD 总体趋势较

为平稳，中间有几次波动，z 方向的波动为晶格的膨胀与收缩，x 方向和 y 方向

的波动为表面无序混乱程度较大所导致的。在稳定阶段后晶格在 z 方向不再膨

胀收缩因此 MSD 曲线较平稳而 x 方向和 y 方向的整体趋势缓慢上升。 
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图 5-11 1344 原子 MgH2 放氢模拟 MSD 

 

图 5-12 18000 原子 MgH2 放氢模拟 MSD 

如图 5-12 所示为 18000 原子体系的放氢模拟在 x 方向、y 方向、z 方向以

及三个方向总和的 MSD 统计。从图中可以看到该体系在 x 方向和 y 方向在 0 

ns 到 0.05 ns 过程中上升后保持稳定趋势，而 z 方向的 MSD 则连续的上下波

动，波动幅度越来越小，这是由于体系在 z 方向不断的膨胀和收缩且缩放幅度

随时间而减小，到恒温阶段则只剩轻微的浮动。而体系在升温阶段的上下表面

无序的现象较前 240 原子体系以及 1344 原子体系的表面无序现象更轻微，且
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只涉及上下表面各两层原子，因此对 MSD 的曲线影响较小。根据 MSD 的变化

趋势可以判断 MgH2 的原子扩散速度在初始阶段很快，晶格稳定后则扩散速度

变慢进入稳定状态。 

5.3 储氢过程的现象与 MSD 变化分析 

前文中探讨了四个不同大小 MgH2 体系的放氢反应现象以及 MSD 变化。

本节构建了 6126 个原子的体系来研究储氢反应过程中 H 原子在高温下吸附在

表层 Mg 的现象。在本文第三章的 XRD 测试中发现 MgH2 样品在升温放氢后剩

下的 Mg 粉末为空间群 P63/mmc，六方晶系的 Mg 晶体，因此本节构建 6126 个

原子的储氢反应体系中有 6000 个原子为该六方晶系的 Mg 晶体，以及上方的

126 个 H 原子，H 原子以氢气分子的形式成对出现，共有 63 对氢气分子。该储

氢体系的初始结构如图 5-13 所示，红色为 Mg 原子，蓝色为 H 原子。 

 

图 5-13 储氢体系初始结构图 

本节对上述储氢反应体系进行 LAMMPS 模拟，温度设置为 673 K，时间步

长为 0.01 ps，进行了 50000 步模拟共 0.5 ns，x、y、z 方向的边界条件设置为周

期性边界条件 p。为探究 H 原子的吸附行为，在初始结构中的 63 对氢气分子中

用红色标记了其中三对氢气分子并在后续模拟过程中追踪其运动轨迹，如图 5-

14 所示。 
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图 5-14 三对氢气分子标记示意图 

在上图中标记的六个氢原子中，为方便分析记左侧一对氢气分子中位于上

面的 H 原子为 1 号 H 原子，其运动轨迹使用深绿色标记；记左侧一对氢气分子

中下面的 H 原子为 2 号 H 原子，其运动轨迹使用浅绿色标记；记中间那对氢气

分子中位于上面的 H 原子为 3 号 H 原子，其运动轨迹使用紫色标记；记中间那

对氢气分子中位于下面的 H 原子为 4 号 H 原子，其运动轨迹使用粉色标记；记

右侧那对氢气分子中位于上面的 H 原子为 5 号 H 原子，其运动轨迹使用浅黄

色标记；记右侧那对氢气分子中位于下面的 H 原子为 6 号 H 原子，其运动轨迹

使用深黄色标记。在模拟进行的前 0.1 ns，体系中 Mg 原子以及 H 原子在高温

作用下振动，体系能量逐渐升高。如图 5-15 所示，反应进行至 0.1 ns 时 1 号、

2 号 H 原子共同下沉并向右侧移动，3 号、4 号 H 原子振动时先受力向上，后

向右侧移动并下沉，而 5 号、6 号 H 原子则位移较小，只有小幅度向下移动。

前 0.1 ns 所有 H 原子仍以氢气分子的形式存在，并且没有 H 原子吸附在 Mg 表

面。 

反应时间达到 0.13 ns 时，1 号和 2 号 H 原子在原位置处振动，而 3 号、4

号、5 号和 6 号 H 原子则继续下沉向 Mg 表面移动。当反应进行至 0.18 ns 时，

可以明显看到随着高温作用，体系能量进一步升高，Mg 原子振动更加剧烈，并

且在 z 方向有所收缩，标记的六个 H 原子继续向下移动，其中 5 号、6 号 H 原

子已经接近表层 Mg 原子。 
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图 5-15 储氢反应 0.1 ns、0.13 ns、0.18 ns 示意图 

 

 

图 5-16 储氢反应 0.33 ns 示意图 

如图 5-16 所示，此时储氢反应已经进行到 0.33 ns，左图为正视图，右图为

局部放大图。从图中可以看出从 0.18 ns 到 0.33 ns 过程中被标记的 6 个 H 原子

在 Mg 上方不断的振动并逐渐接近表层 Mg 原子。到 0.33 ns 时 1 号 H 原子已经
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与表层 Mg 原子发生反应并成键，在 1 号 H 原子吸附在表层 Mg 原子上时 2 号

H 原子与 1 号 H 原子间距增大，H-H 键断开，该氢气分子分为两个 H 原子，1

号 H 原子与 Mg 形成 H-Mg 键。与此同时，3 号 H 原子也与表层 Mg 原子反应

形成 H-Mg 键，并且 3 号、4 号 H 原子间距增大，H-H 键断裂，该氢气分子也

分成两个 H 原子。此时 5 号、6 号 H 原子仍以氢气分子形式存在，并未吸附在

表层 Mg 上。 

 

图 5-17 储氢反应 0.5 ns 示意图 

如图 5-17 所示为储氢反应进行到 0.5 ns 时的示意图，从图中的 H 原子运

动轨迹可以看出 1 号 H 原子从 0.33 ns 吸附在表层 Mg 原子上之后，到 0.5 ns 的

过程中先在原位点振动，后向左侧迁移和左侧的 Mg 原子成键。2 号 H 原子吸

附在 Mg 原子上后则在该位置振动。3 号 H 原子在 0.33 ns 时吸附在 Mg 原子

上，但后来其 H-Mg 键断裂并左移动，而 4 号 H 原子则在该过程中先向下接近

Mg 原子后又向上振动并向左侧移动，最终在 0.5 ns 时吸附在 Mg 原子上。5 号、

6 号 H 原子先以氢气分子的形式在 Mg 表面振动，后 6 号 H 原子吸附在 Mg 上

并最终向 Mg 晶体内迁移，而 5 号 H 原子则仍游离在 Mg 表面，并未吸附在表

层 Mg 原子上。 

如图 5-18 所示为储氢反应模拟过程 H-Mg 键 RDF 的变化，图中可以看出

从 0 ns 到 0.18 ns 过程中 H 原子和 Mg 原子之间逐渐靠近 H-Mg 键 RDF 逐步在

更小的距离范围内出现波动。到 0.33 ns 以及 0.5 ns 时在 1.9 Å 左右 H-Mg 键的
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RDF 都出现了较大的波动，说明从 0.33 ns 开始已经有 H-Mg 键形成，H 原子吸

附在 Mg 原子上。 

 

图 5-18 储氢反应模拟过程 H-Mg 键 RDF 变化 

 

图 5-19 储氢过程 MSD 变化曲线 

本节还统计了该储氢反应过程所有 H 原子的均方位移 MSD，如图 5-19 所

示，四条曲线分别为 x 方向、y 方向和 z方向的 MSD 以及三个方向总和的 MSD。

从 MSD 变化曲线图中可以看出从 0 ns 到 0.13 ns 的时间段 MSD 曲线平稳，几

乎没有变化，体系能量较低，与上述现象相对应，H 原子的各向位移较小并且
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可以看到 Mg 晶体也由于体系能量低而振动比较轻微。在 0.13 ns 到 0.18 ns 的

时间段各向 MSD 开始上升，在高温作用下体系能量升高，H 原子位移逐渐变

大，Mg 原子的振动明显更加剧烈。从 0.18 ns 至 0.33 ns 这个反应阶段，H 原子

在 x 方向和 y 方向的 MSD 继续上升，z 方向的 MSD 先经过一段上升而后有所

下降，从图 5-16 中可以看到被标记的六个 H 原子在该时间段停留在表层 Mg 原

子上方一段时间，期间主要在 x 方向和 y 方向移动，在 z 方向的位移较小，只

有少数几个 H 原子吸附在表层 Mg 原子上，但该过程中总体的 MSD 仍然处于

上升状态，说明 H 原子在该阶段还是受高温作用而振动更加剧烈。从 0.33 ns 到

0.5 ns 的阶段内，H 原子在 x 方向和 y 方向的 MSD 继续升高，z 方向的 MSD

停止了上一个阶段的下降趋势，在该阶段有缓慢的爬升，更多的 H 原子接近 Mg

表面，并且被标记的 6 号 H 原子向 Mg 内部迁移，H 原子的总体 MSD 持续攀

升。 

从上述储氢过程模拟的反应现象分析以及 MSD 变化可以得出，从 0 ns 到

0.5 ns 过程中体系能量在高温作用下升高，H 原子和 Mg 原子振动逐渐加剧，原

子扩散速度则经过 0.13 ns 的稳定后开始随时间而加快，0.33 ns 开始有 H 原子

吸附在表层 Mg 原子上，截止 0.5 ns 有数个 H 原子发生吸附现象。 

5.4 本章小结 

本章构建了四个不同大小的 MgH2 体系，并在 668 K 温度下对四个体系进

行放氢反应模拟，然后分析了四个体系在模拟过程中出现的反应现象。统计了

上述四个体系模拟过程中的 MSD，并据此讨论了原子扩散变化情况。构建了

6126 原子的镁储氢反应模型，在 668 K 温度下对该体系进行模拟，以其中六个

H 原子为例分析了 H 原子在升温过程中吸附到 Mg 表面的轨迹，统计了该模拟

过程的 MSD 并分析了储氢反应过程原子扩散变化情况。 

本章得到的主要结论如下：在 MgH2 的放氢反应模拟中 MgH2 的原子扩散

速度在初始阶段很快，晶格稳定后则扩散速度变慢进入稳定状态，且小体系模

拟并不能完整准确的描述反应过程中的现象，模拟体系越大对反应现象的描述

越准确。储氢反应过程中氢气分子在升温过程中振动逐渐剧烈并在其中一个 H

原子吸附在 Mg 原子上后断开 H-H 键，H 原子在吸附后仍然可能从 Mg 表面脱

出或在 Mg 表面迁移到其他 Mg 原子上，原子扩散速度则经过 0.13 ns 的稳定后

开始随时间而加快。 
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

本文主要围绕构建一套用来描述 MgH2 储放氢反应的机器学习势函数，并

使用该势函数进行高精度、大尺度、长时间的储放氢反应分子动力学模拟而开

展的，目的是在大尺度下揭示储放氢反应过程中出现的现象。本文对 MgH2 进

行了两次变温原位 XRD 测试以及一次变温原位 FTIR 测试，以实验表征得到的

结论为基础构建了 26194 个结构的 MgH2 数据库并进行机器学习训练，得到了

一套具有较高可靠性的势函数。通过该 MgH2 体系势函数进行了四个不同大小

体系的放氢反应模拟以及一个储氢反应模拟，统计模拟过程中的 MSD 并分析

了储放氢反应过程中的原子扩散情况。本文得到的主要结论如下： 

（1）在常温下，MgH2 粉末中主要成分为稳定的 α 相 MgH2 晶体；MgH2 放

氢结束后剩余的 Mg 粉末则为空间群 P63/mmc、六方晶系结构的 Mg 晶体；

MgH2 的起始放氢温度约为 668 K。 

（2）本文训练了一套具有较强的多样性以及较高的可靠性的势函数，并且

计算精度接近 DFT 级别的精度，精度表现如下：能量的训练与测试的均方根误

差分别为 4.46×10-3 eV/atom、4.47×10-3 eV/atom，力的训练与测试的均方根误

差分别为 9.32×10-2 eV/Å、9.02×10-2 eV/Å。 

（3）在 MgH2 储放氢模拟中原子扩散速度在初始阶段很快，晶格稳定后变

慢进入稳定状态，尺度大小对于 MgH2 储放氢现象具有一定影响，尺度越大对

MgH2 储放氢的反应现象描述的越全面越准确。小体系模拟可能出现现象不全

面的情况。储氢过程中 H2 在升温过程中振动逐渐剧烈并在其中一个 H 原子吸

附在 Mg 原子上后断开 H-H 键，H 在吸附后仍然可能从 Mg 表面脱出或迁移到

其他 Mg 原子上，原子扩散速度则经过 0.13 ns 的稳定后开始随时间而加快。 

6.2 展望 

本文创新性地使用机器学习的方法构建 MgH2 体系神经网络势函数，并使

用势函数进行了储放氢反应模拟，揭示了模拟体系的尺度大小对反应现象的影

响，为未来镁基储氢材料的动力学模拟提供了更明确的思路。最后根据本文已

完成的工作以及得到的结论对镁基储氢材料现象的模拟分析提出新的展望：通

过机器学习的方法构建势函数，在计算精度接近 DFT 级别的前提下进行更大尺

度的分子动力学模拟；对 MgH2 储放氢反应过程中的热力学参数变化进行研究

分析，寻找改变镁基储氢材料热力学难题的关键点。  
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