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锂原子修饰 B6团簇的储氢性能研究
*
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利用密度泛函理论研究 B6 和 LimB6 (m = 1—2)团簇的结构及其储氢性能.结果表明,氢分子在 B6 团簇的三种

可能结构中均发生解离吸附, Li原子在 B6 团簇表面不发生团聚,每一个 Li原子均吸附几个氢分子. 其中以两个 Li

原子修饰笼形 B6 团簇吸附完整氢分子数最多,储氢质量分数为 20.38%,氢分子的平均吸附能为 1.683 kcal/mol,表

明了它在常温常压条件下作为储氢材料的可行性.
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1 引 言

在当前世界范围面临能源危机和环境污染日

益严峻的形势下,发展清洁可再生的氢能源成为世

界各国的重要课题.氢能技术发展的难点之一是氢

的储存. 储氢技术分为物理法和化学法. 前者主要

包括液化储氢、压缩储氢、碳质多孔材料物理吸

附储氢等; 后者主要包括金属 (合金)氢化物储氢、

无机氢化物储氢、有机氢化物储氢等. 高压气态或

液态形式储氢既不经济也不安全,物理吸附时材料

与氢分子之间的相互作用为较弱的范德瓦尔斯力,

常温常压下的储氢能力一般较弱;而化学方法一般

会使氢分子发生解离,材料与氢原子之间形成稳定

的化学键,使氢分子通过解离吸附和脱附均需克服

较高的能垒,不利于常温常压下吸放氢行为的顺利

进行. 理想的储氢材料不仅应具有较高的储氢密

度、而且还应具备在常温常压下良好的吸放氢行

为和循环稳定性等. 可见,纯粹物理法和化学法储

氢均不理想. 然而, 若材料与氢分子之间的相互作

用介于物理吸附与化学吸附之间,既能保证具有较

高的储氢能力,又能常温常压下良好的吸放氢行为.

因此,理想的储氢材料与氢分子之间的相互作用应

介于物理吸附与化学吸附之间 [1].

为寻找理想的储氢材料,人们提出了一些有益

的思考. 首先,为了使储氢密度尽可能高,材料必须

是由轻质元素构成,故由第二周期 (Li, Be, B, C等)

和第三周期 (Na, Mg, Al, Si等)成为此类材料的首

选元素,如 Li3Be2H7、碳纳米管
[1−3]等;其次,材料

与氢分子的相互作用应介于物理吸附与化学吸附

之间, 用于满足室温条件下完整氢分子的吸附. 由

于具有较大的比表面积,纳米管在高密度储氢材料

的研究中具有非常重要的作用. 然而, 大多数纳米

管由于其本身的化学稳定性导致与氢分子的结合

太弱不能达到储氢目的,如早期实验表明碳纳米材

料在室温下的储氢密度仅为 0.43 wt%[4]. 为了克服

纳米管其本身的化学稳定性,人们尝试通过在纳米

材料表面掺杂金属,从而在理论上较大地提高材料

的储氢能力. 如 Sc修饰硼富勒烯 [5] 使其储氢密度

达到 8.77 wt%; Ti 修饰碳纳米管 [6] 使其储氢密度

达到 7.69 wt%. 但是研究发现, 多个金属原子修饰

纳米材料时, 在纳米材料表面可能发生团聚, 这种

团聚将会不利于杂合纳米材料的储氢 [7].

硼元素具有比碳元素更小的质量,硼富勒烯或

纳米管被认为是除碳纳米储氢材料以外的另一类
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潜在的储氢媒介. 但同样由于本身的化学稳定性,

导致 H2 在纯的硼基材料的吸氢能力较弱. 采用金

属原子修饰其表面可以使材料与氢的相互作用显

著增强,如用 Ti修饰硼纳米管表面可使其储氢密度

达到 5.5 wt%[1]; Jia等 [8] 提出用过渡金属 Sc修饰

B12 表面, 可使其储氢密度达到 7.25 wt%. 研究表

明,由轻质碱金属掺杂或修饰硼纳米材料具有更高

的储氢密度.如 NaBH4 的储氢密度为 10.7 wt%,而

LiBH4 的储氢密度可达 18.5 wt%[9]. 有望成为将来

新型的储氢材料之一,为开发和制备优良的储氢材

料开辟了一条新的途径. 因而, 硼及掺杂团簇的研

究得到了广泛的关注 [10−19]. 但是,据我们了解,目

前对碱金属修饰硼团簇材料介于物理吸附与化学

吸附之间的储氢性能还不是很清楚.受文献 [1]的

启发, 介于 B6 团簇是构成硼纳米材料的基本组成

单元,本文以锂修饰 B6 团簇为研究对象,运用密度

泛函理论方法 [20,21] 系统研究其与氢分子的相互作

用, 并分析碱金属锂修饰 B6 团簇作为储氢材料的

可行性. 为进一步研究碱金属原子修饰硼团簇材料

的储氢性能提供一定的理论基础.

2 计算方法

使用杂化密度泛函 B3LYP方法研究硼团簇以

及碱金属修饰硼团簇和它们的储氢性能等,已被很

多研究证实为有效的方法之一 [10−19,22]. 为此, 本

文采用该方法在 6-311 + G (d, p)基组水平上,首先

对 B6 团簇可能存在的平面形、锥形和笼形结构进

行优化,优化出了这三种构型下最稳定的团簇结构

(见图 1). 接着研究氢分子在三种构型中的吸附情

况,然后分别优化并计算了一个、两个和三个 Li原

子修饰平面形、锥形和笼形 B6团簇的最稳定结构.

最后,对 Li原子修饰平面形、锥形和笼形 B6 团簇

吸附氢分子的物理化学性质作了详细的研究.几何

结构优化以梯度、位移和能量是否收敛为判据,其

梯度力阈值、位移和能量收敛标准分别为 0.00045

a.u., 0.0018Å和 1×10−6 a.u., 并结合振动频率分析

判断各种优化结构是否处于稳定态,对于有虚频存

在的体系, 通过采用自编的消虚频程序, 适当调整

原子间的结构重新进行优化,以确保每个体系都是

势能面上的局域最小点,而不是过渡态或高阶鞍点,

从而确定了体系存在的可能性. 所有计算都是在

Gaussian03程序下完成. 氢分子的平均吸附能 (Ead)

由下面公式计算给出 [23]:

Ead = [E(LimB6)+nE(H2)

−E(LimB6 ·nH2)]/n, (1)

式中, E (LimB6), E (LimB6·nH2)和 E (H2)分别代表

了 LimB6, LimB6·nH2 团簇和氢分子的基态能量.

3 计算结果与分析

在研究 LimB6 团簇的储氢性能之前,我们首先

研究 B6 团簇的各种可能的构型, 并选择平面形、

锥形和笼形结构作为研究基础. 氢分子在此三种构

型团簇表面的吸附表现要么为物理吸附要么化学

解离吸附, 没有出现介于两者之间的吸附行为. 为

了研究 Li原子修饰 B6 团簇的储氢性能,分别考虑

单个、两个和三个锂原子在 B6 团簇三种不同异构

体表面的吸附.结果显示对于平面形 B6,单个锂原

子倾向于吸附在 B6 平面的一侧, 两个锂原子则倾

向于分居在平面的两侧, 但并非对称分布;对于锥

形 B6, 单个锂原子倾向于吸附在 B6 锥底侧, 两个

锂原子则倾向于一个分布在锥形的底侧,另一个吸

附于锥顶的 B原子上;对于 B6 笼形团簇,单个锂原

子倾向于使 B6 笼形发生崎变而吸附于其穴位上形

成 “篮子”形结构,两个锂原子则倾向于吸附在笼形

对称两侧的顶位 B原子上. 三个锂原子吸附时,使

以上 B6 团簇三种异构型均被破坏并改变了 B6 团

簇原有的构型,在此我们没有作进一步的详细研究.

Li原子在 B6 团簇上的吸附行为表明, Li原子总是

趋于离散分布在 B6 团簇表面而不发生团聚. 优化

后的 LimB6 (m = 1, 2)团簇各种结构分别如图 2,图

3和图 4所示.

图 1 B6 团簇的平面形、锥形和笼形结构
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氢分子在 LimB6 (m = 1, 2)团簇表面吸附的几

何构型示于图 2, 图 3和图 4, 由图可见,对于单个

Li原子修饰 B6 团簇,三种构型均能吸附三个氢分

子 (图 2(d), 图 3(d), 图 4(d)), 当吸附第四个氢分子

时, 有一个 H2 被排斥出来, 以修饰平面形和笼形

B6 团簇为例 (图 2(e), 图 4(e)), 其 Li—H 键长均在

4.4 Å以上. 说明单个 Li原子修饰 B6 团簇,最多只

能吸附三个氢分子. 对于两个 Li 原子修饰 B6 团

簇, 三种构型吸附氢分子的数目不尽相同, 修饰平

面形 B6 团簇最多可以吸附五个氢分子 (图 2(i)),当

吸附到第六个氢分子时, 发现有一个 H2 被排斥出

去,其 Li—H键长在 4.55 Å以上 (图 2(j));修饰锥形

B6 团簇最多可以吸附七个氢分子 (图 3(i)),当吸附

到第八个氢分子时,发现有一个 H2 被排斥出去,其

Li—H键长在 4.78 Å以上 (文中未给出图); 而修饰

笼形 B6 团簇最多可以吸附十个氢分子, 且有两个

氢分子直接吸附在两个 B原子上 (图 4(k)),当吸附

的氢分子继续增加时, 发现有 H2 被排斥出去, 其

Li—H键长在 6.18 Å以上 (文中未给出图).

图 2 Li修饰平面形 B6 团簇及 LimB6·nH2 团簇的几何结构

图 3 Li修饰锥形 B6 团簇及 LimB6·nH2 团簇的几何结构
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图 4 Li修饰笼形 B6 团簇及 LimB6·nH2 团簇的几何结构

LimB6·nH2 (m = 1, 2)团簇的平均 H2—Li, H—

H 键长和平均吸附能以及 H2 及 Li 的密里根平均

电荷分布列于表 1,表 2和表 3.

在相同的方法和基组条件下, 计算自由 H2

分子的键长为 0.744 Å, 表 1, 表 2 和表 3 可见, 吸

附在 LimB6 (m = 1, 2) 团簇表面后, H2 分子的键

长均有增大, 在 0.747 Å到 0.756 Å的范围内变

化. 其原因是由于氢分子与锂原子或硼原子间的

相互作用, 使氢分子上部分电荷转移到了锂原子

或硼原子上, 导致氢分子失去部分电子, 从而氢原

子间的相互作用较自由 H2 分子中的相互作用减

弱. 除单个 Li 原子修饰锥形 B6 团簇的情形之外,

Li 原子修饰 B6 团簇在表面吸附 H2 分子的过程

中, 锂原子均得到部分电子, 表现出明显的非金

属性.

由表 1,表 2和表 3可见,在 LimB6·nH2 (m = 1,

2) 团簇中, 随着吸附 H2 分子数目的增加, 氢分子

与锂原子的平均距离增大 (笼形 Li2B6·nH2 情形例

外), 表明随着吸附 H2 分子数目的增加, 氢分子与

锂原子间的平均相互作用呈减弱趋势. 而在笼形

Li2B6·nH2 情形下, 氢分子与锂原子的平均间距变

化较小,且呈下降趋势.

表 1 H2 吸附在 Li修饰平面形 B6 团簇表面的平均 H2—Li, H—H键长、平均吸附能和 H2 及 Li电荷分布

dH2-Li/Å dH-H/Å Ead/(kcal/mol) H2 平均电荷/a.u. Li平均电荷/a.u.

LiB6·H2 2.031 0.750 3.113 0.042 0.004

LiB6·2H2 2.059 0.750 2.537 0.065 –0.028

LiB6·3H2 2.655 0.748 2.075 0.044 –0.049

Li2B6·2H2 2.066 0.749 2.744 0.049 –0.087

Li2B6·4H2 2.078 0.750 2.283 0.061 –0.090

Li2B6·5H2 2.087 0.750 2.260 0.063 –0.129

注: 1 cal = 4.19 J.
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表 2 H2 吸附在 Li修饰锥形 B6 团簇表面的平均 H2—Li, H—H键长、平均吸附能和 H2 及 Li电荷分布

dH2-Li/Å dH-H/Å Ead/(kcal/mol) H2 平均电荷/a.u. Li平均电荷/a.u.

LiB6·H2 2.065 0.749 2.606 0.041 0.014

LiB6·2H2 2.193 0.748 1.591 0.050 0.015

LiB6·3H2 2.673 0.747 0.969 0.034 0.023

Li2B6·2H2 2.145 0.748 1.683 0.054 –0.057

Li2B6·4H2 2.169 0.750 1.199 0.037 –0.034

Li2B6·6H2 2.410 0.753 1.245 0.032 –0.025

Li2B6·7H2 2.293 0.755 1.338 0.038 0.029

氢分子在三种不同结构中的平均吸附能表明,

随着吸附的氢分子数的不同,氢分子的平均吸附能

在 0.969—4.082 kcal/mol 的范围内变化, 表明氢分

子吸附在 Li修饰三种不同结构 B6团簇表面的相互

作用介于物理吸附与化学吸附之间. 表 1可见,无

论对于单个 Li原子还是两个 Li原子修饰的平面形

B6 团簇, 氢分子的平均吸附能均随表面吸附的分

子数增加而减小. 而从表 2和表 3可见,氢分子的

平均吸附能均随表面吸附的分子数增加而减小的

现象仅适用于单个 Li原子修饰 B6 团簇,对于两个

Li原子修饰的 B6 团簇的情形则没有规律.但在三

种不同结构中对于吸附相同氢分子数 (如 2H2),随

Li原子数增加, 氢分子的平均吸附能均有增大,表

明 Li原子数增加,对氢分子的吸附能力增大.这与

由单个 Li原子修饰 B6 团簇,最多只能吸附三个完

整的氢分子,储氢质量分数为 7.76%; 两个 Li原子

修饰平面形 B6团簇最多能吸附五个完整的氢分子,

储氢质量分数为 11.34%;两个 Li原子修饰锥形 B6

团簇最多能吸附七个完整的氢分子,储氢质量分数

为 15.19%;两个 Li原子修饰笼形 B6团簇最多能吸

附十个完整的氢分子,储氢质量分数可达 20.38%是

一致的.

Li原子的掺入改善了 B6 团簇对氢分子的吸附

方式, 既不至于使氢分子与 B6 团簇的相互作用太

弱而从团簇表面脱附,又不至于使氢分子与 B6 团

簇的相互作用太强而解离. 这种吸附机理可以用

Kubas相互作用 [24] 来解释,当氢分子靠近 Li原子

时, 氢分子的部分 σ 成键电子传递给 Li原子的空

轨道,同时 Li原子的成键轨道上部分电子又传递给

氢分子的 σ∗ 反键轨道, 导致氢分子的成键轨道电

子云密度下降, 反键轨道电子云密度增大, 氢原子

间相互作用减弱, 故使氢分子键长伸长, 而又不至

于断裂. 同时, Kubas相互作用使氢分子与 Li原子

之间发生部分电荷的转移,因此导致多个完整氢分

子能够以介于物理吸附与化学吸附之间的方式吸

附于 Li原子周围,从而达到改善 B6 团簇对氢分子

的吸附能力.

表 3 H2 吸附在 Li修饰笼形 B6 团簇表面的平均 H2—Li, H—H键长、平均吸附能和 H2 及 Li电荷分布

dH2-Li/Å dH-H/Å Ead/(kcal/mol) H2 平均电荷/a.u. Li平均电荷/a.u.

LiB6·H2 2.043 0.747 2.721 0.042 –0.162

LiB6·2H2 2.144 0.749 1.822 0.057 –0.102

LiB6·3H2 2.269 0.748 1.660 0.055 –0.113

Li2B6·2H2 2.153 0.748 2.075 0.057 –0.064

Li2B6·4H2 2.066 0.751 2.099 0.052 –0.168

Li2B6·6H2 1.994 0.755 4.082 0.057 –0.248

Li2B6·8H2 2.034 0.756 1.960 0.059 –0.242

Li2B6·10H2 2.026 0.754 1.683 0.046 –0.246

为了进一步研究更多 Li 原子修饰 B6 团簇的

结构及储氢性能,本文对三个 Li原子修饰 B6 团簇

的情形进行了初步理论计算. 发现三个 Li 原子修

饰使 B6 团簇原有的结构发生了完全改变,并且最

多只能吸附九个完整的氢分子,其储氢质量分数为

17.47%,低于两个 Li原子修饰笼形 B6 团簇的储氢

质量分数,表明从吸氢的角度, Li原子对 B6 团簇的

修饰可能存在一定的饱和性,这有待作进一步研究.
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4 结 论

本文采用密度泛函理论研究了 LimB6 (m = 1,

2) 多种构型团簇与氢分子的相互作用, 研究结果

表明: Li 原子在 B6 团簇表面不发生团聚, Li 原子

的掺入使氢分子与 Li原子发生相互作用而吸附在

Li 原子修饰的 B6 团簇表面, 从而改善了 B6 团簇

的吸氢能力; 氢分子的平均吸附能为 0.969—4.082

kcal/mol,介于物理吸附与化学吸附之间;以两个 Li

原子修饰笼形 B6 团簇吸附完整氢分子数最多, 理

论计算储氢质量分数可达 20.38%, 平均吸附能为

1.683 kcal/mol, 较高的储氢密度和适宜的吸附能,

理论上揭示它在常温常压条件下作为储氢材料的

可能性. 本文的理论计算为储氢材料的研制提供了

一种新的研究思路和理论指导.
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Abstract
The structures and the hydrogen storage capacities of the B6 clusters and the lithium decorated B6 clusters are investigated by

using the density functional theory. The results show that the hydrogen is adsorbed in the atomic form by chemical bonds in the three

possible structures of the B6 cluster. The lithium atoms do not cluster on the surface of decorated B6 cluster. Every lithium atom, as
hydrogen molecules are adsorbed on the surface of lithium atoms decorated B6 clusters, can adsorb several intact hydrogen molecules.
Of the lithium decorated B6 clusters the B6 cage cluster which is decorated by two lithium atoms can most adsorb the intact hydrogen

molecules. The calculated gravimetric density and the average adsorption energy of hydrogen molecule are 20.38% and 1.683 kcal/mol,
respectively, which are suitable for reversible hydrogen storage under the ambient condition of the normal temperature and pressure.
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