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二维 Li+BC3结构高储氢容量的研究
*
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本文基于第一性原理密度泛函理论,证实了锂原子可以均匀地吸附在二维结构的 BC3 片两侧,同时被吸附的锂

原子不会抱团. 通过计算表明,被吸附的锂原子浓度达到 33.3%时, Li+BC3 体系具有最高的储氢比例 12.57 wt.%. 然

后,通过热力学分析预测了在室温 (300 K)下, 115—250 atm之间, Li+BC3 体系可以达到上述储氢比例,这不仅符合

美国能源部的要求,也满足了应用中的安全需要.
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1 引 言

近年来, 利用低维结构进行储氢的研究成为
一个热点问题 [1−12],作为高效清洁的能源,氢气无
疑是最好的选择 [4]. 但是在现实应用中,主要的问
题是如何安全有效的储氢和释氢, 对此, 最近十年
来出现了大量的相关研究. 由于低维结构储氢存
在较大的相对表面积 (表面积/体积)和具有较小重
量的优点 [5−11], 低维纳米结构应是良好的储氢媒
介. 但是这些材料和氢气分子之间的物理吸附太
弱 [12,13], 致使吸附能不能处在有效储氢的吸附能
范围 0.2—0.6 eV[14−16] 之间. 纳米结构的金属吸附
体系作为储氢材料可以有效的增加氢吸附能,因此
目前的相关研究也较多. 比如,铝原子吸附的石墨
烯体系最高储氢比例是 13.79 wt.%[17];钛原子吸附
的碳纳米管系统和钙原子吸附的石墨烯系统储氢

比例分别是 7.7 wt.%[18]和 8.4 wt.%[6]等. 大多数纳
米材料金属吸附物储氢的缺点是释放出被储存的

氢分子后金属原子很容易抱团,甚至金属原子也被
释放出来. 因此, 只有体系内的金属原子不会出现
抱团现象的储氢材料才可以循环使用. 我们最近的
研究表明,在锂原子吸附的石墨烯体系中减少系统
的价电子数量可以有效增加金属原子和衬底的结

合.因此在石墨烯片内掺杂比碳原子少一个价电子

的原子 (比如硼)也会增加其吸附金属原子的能力,
从而有效的阻止金属吸附物的抱团, 因此硼掺杂
的石墨烯结构已成为研究热点. 同时, 均匀有序稳
定的硼掺杂石墨烯结构只有 BC3, BC5 和 BC7

[19].
作为储氢介质, 这里我们先考虑了吸附锂原子的
BC3 结构 Li+BC3, Li+BC5 和 Li+BC7 结构的储氢

能力正在研究中,将在今后介绍. 显然,金属原子吸
附在二维结构上后体系的储氢能力与金属覆盖密

度或称浓度 (金属原子个数/二维衬底原子个数)有
关. 对于 Li+BC3 结构当金属原子密度为 25.0%时,
已被证实具有 10.11 wt.%的最大储氢比例 [20]. 但
是对于锂原子覆盖率为 33.3%的情况 Li+BC3 结构

的储氢能力尚未有研究. 这里, 我们通过第一性原
理计算确定了具有 33.3%锂原子覆盖率的 Li+BC3

结构的最大储氢容量是 12.57 wt.%. 然后通过热力
学分析证实了室温 (300 K) 条件下, 大于 115 atm
(1 atm = 1.01325×105 Pa), 该 Li+BC3 体系可以达

到此储氢比例.

2 计算方法

我们进行的所有计算都是由基于密度泛函理

论 (DFT)[21,22] 的 VASP 软件包 [23] 来完成的. 计
算中采用了投影缀加平面波 (PAW)[24] 的方法. 由
于氢分子物理吸附在所研究的体系中, 局域密度
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近似 (LDA)[25] 已经被证实可以很好地描述氢气

分子的物理吸附 [26−29], 所以这里我们采用 LDA
的交换关联泛函. 对于所有涉及到的结构真空层
取 19 Å, 这足以消除层与层之间人为的赝相互作
用. 计算中截断能和总能收敛标准分别取了 500 eV
和 1× 10−5 eV, 离子弛豫止于原子之间的力小于
0.01 eV/Å. 对应 33.3%的锂原子浓度, 超级原胞的
大小取为 (

√
3×

√
3) R30◦,其中包含六个硼原子和

十八个碳原子, 相应的布里渊积分由 (6× 6× 1) Γ
中心的 K 点所描述. 做离子弛豫时使用的计算方法
是共轭梯度法. 为了消除层与层之间虚偶极相互作
用,我们考虑了对系统总能的偶极修正. 另外,还考
虑了自旋极化,得出所有结构的基态都是无磁性的.

3 数值结果分析与讨论

3.1 金属锂原子在 BC3片上的吸附行为

这里单个锂原子吸附在无限大 BC3 片上是由

(
√

3×
√

3) R30◦ 的 BC3 片吸附一个锂原子模拟的,
如图 1(a) 所示. 此时 Li-Li 距离是 8.9 Å, Li-Li 之
间的相互作用较弱, 所以这样模拟是可行的. 由图
1(a)可知,金属原子趋向于吸附在衬底的六角环中
心 (h1, h2). 相应的结合能是 −3.04和 −3.11 eV,这
和以往类似工作的结果一致 [20]. 这里锂原子和衬
底的结合能由下式决定:

EBL = EnLi+sheet −ELi −E(n−1)Li+sheet, (1)

其中 ELi和 EnLi+sheet分别是单个锂原子能量和有 n
个锂原子吸附到二维结构时系统的总能量,这里取
n = 1. 图 1(b)描述了四个锂原子吸附在 (

√
3×

√
3)

R30◦ BC3片上的情况. 图中标有阿拉伯数字的圆圈
处指的是第四个锂原子分别处的位置 (其他三个位
置不变).当在 1位置时系统能量最低,在 2位置和
3位置时体系能量分别增加 0.41和 1.10 eV.这说明
锂原子趋于离散地吸附在衬底上.

3.2 高密度锂原子吸附系统的性质

八个锂原子均匀吸附在 (
√

3×
√

3)R30◦ BC3片

两侧时达到了储氢要求的最大锂原子密度 33.3%.
此时共有两种可能的稳定结构, 如图 2 中结构 (i)
和结构 (ii)所示. 其中锂原子的平均吸附能分别是
−2.81和 −2.79 eV.锂原子的平均吸附能由下式计
算出:

ĒB = (EnLi+sheet −nELi −Esheet)/n, (2)

其中 Esheet 是 (
√

3×
√

3) R30◦ BC3 片的能量, 其他
项含义和 (1)式中的相同.当第八个锂原子吸附在
体系上时锂原子的吸附能最小,对于这两种结构按
(1) 式计算分别是 −1.87 和 −2.01 eV, 均发生在最
后一个锂原子吸附在碳环的情况. 锂晶体内聚能的
实验值和第一性原理计算值分别是 −1.63[30−32] 和

−1.81 eV.最小吸附能−1.87 eV超过了锂的体心立
方晶体结构内聚能.这充分说明了锂原子吸附在衬
底上时不会出现抱团现象. 另外, 锂原子到衬底的
距离也计算了出来,它和锂原子所处的位置有密切
关系.

图 1 (a) 一个锂原子的吸附情况 (其中有六个可能的吸附位
置: B2C4 环中心位 (h1), C6 环中心位 (h2), B-C键桥位 (b1), C-C
键桥位 (b2), B顶位 (t1)和 C顶位 (t2). 不同位置的吸附能在图
下方的表中列出; (b)四个锂原子吸附在衬底单侧 (第四个锂原
子的位置分别处在图中的 1, 2和 3位置)

锂原子的吸附机制由图 3 及图 2 中 Bader 电
子电荷可以看出主要是吸附物和衬底之间的离

子和共价混合结合机理. 例如通过 Bader 电荷分
析 [33] 可知锂原子吸附结构如图 2 (i)所示时,平均
每个锂原子转移 0.77 个电子到衬底上, 致使吸附
物和衬底之间出现强的离子键.图 3(b)示出图 2中
结构 (i)的投影态密度图, 其中 Li-2p轨道和 B-2p,
C-2p轨道杂化. 详细的吸附机理是: 一个 Li-2s态
上的电子大部分转移到衬底上, 衬底上出现过剩
的电子,接着衬底上过剩电子有一部分反向转移到
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Li-2p 态, 形成 Li-2p 态和 B-2p, C-2p 的杂化态, 最
终形成离子共价混合键. 另外, 由于锂原子浓度增
大到了 33.3%,过多电子向衬底转移导致了体系由
半导体变成了导体 (如图 3(a)所示),这和以往锂原
子浓度等于 25.0%时吸附体系的电子结构 [20] 有本

质的不同.

图 2 八个锂原子均匀吸附在 (
√

3×
√

3) R30◦ BC3 片两侧时的

顶视图. 上为结构 (i),下为结构 (ii). 锂原子的平均结合能,最小
结合能, Bader电子电荷及锂原子到衬底的距离均在图中标出.
锂原子到衬底的距离有两个值,没有圆括号的是 B2C4 环上的

锂原子到衬底的距离, 圆括号的中的是 C6 环上的锂原子到衬

底的距离

3.3 锂浓度为 33.3%时 Li+BC3 系统的储

氢能力及储氢机理

首先, m个氢分子的吸附能定义为

EA =(ELi+sheet&nH2 −ELi+sheet&(n−m)H2

−mEH2)/m. (3)

所有氢分子平均吸附能定义是

ĒA = (ELi+sheet&nH2 −ELi+sheet−nEH2
)/n (4)

以上两式在 m = n 时变成一个式子, 其中
ELi+sheet&nH2 和 EH2 分别是有 n 个氢分子吸附时
体系的总能和单个氢分子的能量.
对于图 2所示的两种结构,最大的储氢容量可

以达到每个锂原子周围吸附三个氢分子,对应的储

氢比例是 12.57 wt.%,体系中每个氢分子的平均吸
附能大约是 −0.20 eV. 对于氢气被吸附的过程, 首
先按照以往的办法 (在每个锂原子周围氢分子一
个接一个的吸附)计算,在这里要求同时在八个锂
原子附近各吸附一个氢分子, 然后再各吸附第二
个和第三个. 对应于图 2 中结构 (i) 的三个氢分子
的吸附能是: −0.23 eV(第一个), −0.22 eV (第二个)
和 −0.18 eV (第三个).显然,上面的值是 (

√
3×

√
3)

R30◦ 的超级原胞中每八个氢分子的平均值. 由于
超级原胞中锂原子所处的位置不同 (两个在碳环中
空,六个在硼 -碳环中空),每个锂原子附近的氢分
子吸附能也有所不同.通过估算得知当第一个氢分
子吸附在锂原子附近时各被吸附的氢分子吸附能

量差在 0.07 eV之间,第二个和第三个都在 0.02 eV
之间. 最后得出所有氢分子吸附能大约在 −0.32到
−0.16 eV之间. 同样的分析得知图 2中结构 (ii)吸
附氢分子时吸附能在 −0.38到 −0.13 eV之间.

图 3 (a) BC3 片和结构 (i)的能带图; (b)结构 (i)的投影态密
度 (图中横坐标的零点处为费米能级位置)

为了尽可能精确地计算出氢气分子吸附能,
针对结构 (i) 我们研究了饱和吸附状态时各个氢
分子吸附位置的对称性. 如图 4(c) 所示, 当每个
锂原子吸附三个氢分子时, 所有被吸附的氢分子
位置可以分成三种类型. 通过测试得到如下结果:
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当十二个氢分子吸附在位置 1(氢分子都吸附在

B2C4Li2 环的碳原子顶位上)时对应最大的平均吸

附能 −0.21 eV, 如图 4(a) 所示. 接着位置 2 (氢分

子吸附在 C6Li2 环的三个碳原子顶位上)上再吸附

六个氢分子,对应这六个新吸附的氢分子吸附能是

−0.19 eV,如图 4(b)所示. 最后,位置 3 (氢分子吸附

在 B2C4Li2 环的硼原子顶位上)吸附最后的六个氢

气分子, 系统达到最大储氢比例, 最后六个分子的

平均吸附能是 −0.18 eV, 如图 4 (c) 所示. 同样, 对

于结构 (ii)也可以作类似的假设,对应的吸附能分

别是 −0.20, −0.26 和 −0.13 eV. 另外, 随着被吸附

氢分子的增多,锂原子到氢气分子质心的距离略微

增大. 值得注意的是, 实验中吸附过程并不是上述

假设的理想过程,模拟更加详细的吸附过程需要将

二十四个氢分子逐一加到超级原胞计算,这里我们

没有计算这个详细过程,但是我们的上述假设过程

足以证明氢气分子可以逐渐吸附到系统中去并最

终达到饱和.

氢气分子的吸附机理由图 4 中 Bader 电荷及

图 5 中锂原子 2p 轨道和氢原子 1s 轨道的投影态

密度所描述. 如图 4(a), (b), (c)所示,被吸附的氢分

子上出现了过剩的电子电荷,这意味着氢分子和金

属锂原子之间存在着弱的离子性结合.随着被吸附

氢分子的增多, 氢分子上过剩电荷量略微减少, 说

明了弱离子性结合变得更弱. 但是,如图 5所示,随

着被吸附氢分子增多 Li-2p态和 H-1s态出现了杂

化现象,这表示锂和氢气分子之间出现了弱共价结

合,恰好弥补了上述离子性结合的减弱部分. 由此

可以肯定氢气分子的吸附机制包含: 范德瓦尔斯结

合,弱离子性结合和弱共价性结合.同时,图 5示出

了随着氢气分子数目的增加费米能级以下 Li-2p态

的占据减少, 氢分子上过剩电子就来源于此, 这也

可以通过图 4所示的锂原子 Bader电荷变化规律看

出. 另外, 由于被来自 Li+BC3 的极化电场的极化,

被吸附的氢分子中的两个氢原子剩余电荷数量不

同,远离 Li+BC3 的氢原子具有较多的过剩电子电

荷,靠近的则具有较少的过剩电荷或者不具有过剩

电荷甚至出现过剩的正电荷.

其实,氢分子在 Li+BC3 上吸附时,对 25.0%和

33.3%两种锂原子密度来说氢分子吸附机理很类

似. 只是锂原子密度增大后 Li-Li之间的距离有所

减少库仑排斥作用有所增加,相应氢分子吸附能有

微弱的下降.

图 4 针对图 2中结构 (i)的情况氢分子的吸附结构 (a)结构
A,十二个氢分子吸附在位置 1上; (b)结构 B,十八个氢分子吸
附在位置 1和 2上; (c)结构 C,二十四个分子吸附在所有位置
上; (d)二十四个氢分子吸附时的侧视图. 氢分子吸附能,平均吸
附能, Bader电子电荷和锂到氢分子质心的距离 (三个值分别对
应三个位置 1, 2和 3上的氢分子)都在图中标出

3.4 储氢后系统的相对稳定性

体系达到最大储氢比例时的相对稳定需要考
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虑氢分子的化学势,相应的稳定性应该由系统的吉
布斯自由能来判断. 吉布斯自由能公式如下:

Gn =ELi+sheet&nH2 −ELi+sheet −nEH2

−nµH2(T,P), (5)

公式中的 µH2(T,P)是指在温度 T 和氢气分压
P下氢分子的化学势,它可由下列公式算出:

µH2(T,P) =H(T )−H(0)−T [S(T )−S(0)]

+KT ln(P/P0), (6)

其中, H(T )和 S(T )分别是温度 T 和一个标准大气
压下的焓和熵, 可以通过查寻 CRC表 [34] 得出.按
(5)式的定义, Gn小于零时系统才能达到稳定. 将计
算所得数据代入 (5)式可得针对结构 (i)和 (ii)化学
势的值分别要大于 −0.196和 −0.199 eV时系统才
能达到最大储氢比例 12.57 wt.%,即只要化学势大
于 −0.196 eV,对于结构 (i)和 (ii)来说均可以达到
饱和吸附.

图 5 针对图 4中 A, B, C三种结构的 Li-2p和 H-s的投影态
密度图 (零点处已取为费米能级)

图 6 是 250 K, 300 K 和 350 K 时化学势随压
强的变化曲线. 由图可知温度不变压强增大对应
着化学势增加, 系统稳定性变好; 如果压强不变温
度增高则化学势降低,系统稳定性降低. 对结构 (i)

和 (ii)最大储氢比例所要求的化学势值 −0.196 eV
来说,在 300 K时要求压强要大于 115个标准大气
压系统才可能达到稳定, 温度降低则达到稳定所
需要的压强也降低, 250 K时仅需要十几个大气压
系统就趋于稳定, 绝对零度时任何压强条件下储
氢系统都是处于稳定态的. 但储氢的实际应用中
需要的是温和条件 (即: 常温下, 压强合适), 查阅
美国能源部实际储氢应用压强要求可知 [35], 此温
和条件要求常温 (300 K) 时压强小于 250 atm. 显
然同样的温度条件下如果需要更高的压强储氢系

统才能稳定则偏离了实际应用的要求. 由此可知,
具有 33.3%锂原子覆盖率的 Li+BC3 片在常温下

(300 K) 115—250 atm之间系统才可能达到相对稳
定并符合实际应用要求,如图 6中两条横线所夹得
T = 300 K 曲线所示其中标有 ∆ 的竖线是化学势
等于 −0.196 eV处.

图 6 250 K, 300 K和 350 K时,氢分子化学势随压强的变化曲线

4 结 论

本文详细分析了锂原子在 BC3 片上的吸附机

制和不会抱团的原因, 论证了具有 33.3%锂原子
浓度的 Li+BC3 系统的储氢原理并证实了具有最

大的有效储氢比例 12.57 wt.%,这比锂原子浓度为
25.0%时体系的储氢能力提高了 2.5个百分点,做到
更加紧凑的储氢. 另外, 通过热力学分析还证实了
在常温 300 K, 115—250 atm 的条件下系统可以达
到最大储氢比例, 这些数值计算结果表明, 在适当
的稳定和压强下,该二维体系的储氢均符合商业应
用中的安全需要和美国能源部的要求 [16].
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Study of the high hydrogen storage capacity on 2D
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Abstract
First principle calculations predicted that Li atoms can be uniformly adsorbed on both sides of BC3 sheet without clustering.

After the coverage of adsorbed Li atoms approaches 33.3%, Li+BC3 complex attains a largest hydrogen storage ability of 12.57 wt.%.
Thermodynamic analysis confirms that at room temperature (300 K) and pressure in the range of 115—250 atm, Li+BC3 complex can
have the hydrogen storage capacity mentioned above. These values satisfy not only the DOE (U.S.) requirement but also the security
needs in application.
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