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Li修饰的C6分子对H2O的吸附研究∗

张轶杰 唐春梅† 高凤志 王成杰
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( 2014年 2月 21日收到; 2014年 3月 24日收到修改稿 )

采用密度泛函理论中的广义梯度近似研究C6Li吸附H2O分子并将之进行分解的催化过程. 几何优化发
现: Li原子最稳定的吸附位置是位于C 原子顶位上方. 研究表明, 第一个H2O 分子吸附在C6Li上需要克服
1.77 eV的能量势垒, 然后分解为H和OH且与Li原子成键. 当吸附第二个H2O分子时, 第二个H2O分子需
要克服 1.2 eV的能量势垒分解为H和OH, 其中H与Li原子上的H原子结合成H2, OH则替代Li 原子上的H
结合在Li原子上. 因此C6Li 可以作为催化剂将H2O分子进行分解得到H2. 分析可知: C6Li主要是通过Li
原子与H2O之间形成的偶极矩作用来吸附H2O 分子, 与C60Li12 的储氢机制类似. 研究结果可为储氢材料
的制备提供一个新的思路.
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1 引 言

如今, 越来越多的温室气体在影响着大气, 氢
作为一种无污染的清洁能源越来越受到世界各国

的广泛关注. 氢气可以用很多方式获得, 其中应用
最多的方法是通过分解水分子获得氢气. 目前广
泛采用的方法是利用太阳能光伏电池来分解水, 但
是这种方法分解速率慢、占地面积大. 另一种方法
是在高温下分解水, 但是需要 2000 ◦C的高温, 这
对于制氢材料而言, 加热所需能源和隔热材料的要
求较高, 且不能大量用于工业生产. 于是, 人们将
目光转移到寻找能够分解水的催化剂上. 一种好
的分解水的催化剂应当方便可得, 分子量低, 能够
催化相当数量的氢重量百分比, 并具有适当的快速
吸附 -解吸附动力学行为. 大量的实验和理论研究
发现, 经过过渡金属修饰的纳米结构可以吸附H2O
分子 [1−7]. 例如: Chen等 [3]使用遗传算法并结合

经验势函数, 对 (TiO2)n (n = 3—6)团簇吸附H2O
分子的过程进行了理论研究. 在这些理论研究的基
础上, 一些研究者对经过金属修饰的纳米结构吸附
H2O分子并将其分解产生H2的过程进行了理论研

究. 例如Liu等 [8]使用密度泛函理论研究发现经过

Ti修饰的C60可以作为水分子分解的催化剂; Giri
等 [9]发现经过Li修饰的C6Li6 可以吸附一定数量
的H2.

在此基础上, 我们希望找到一种简单的、能够
代替富勒烯的碳纳米结构经过金属原子修饰后可

以成功分解H2O分子的催化剂. 由C6Li6可以吸附
一定数量的H2受到启发, 我们认为经过Li 修饰的
C6Li可以吸附H2O分子. 查阅文献可知, 到目前
为止, 还没有研究者对C6Li 催化H2O分子的过程
进行研究. 因此, 本文拟对该体系进行密度泛函计
算研究, 具体研究以下两个问题: 1) H2O 在C6Li
上的吸附状态如何? 2) C6Li对H2O的催化过程如
何? 希望本文的研究结果能够为研究金属原子修
饰的碳纳米结构分解水的过程提供理论参考和科

学依据.

2 计算方法

本文所有的计算使用Dmol3软件包完成计
算 [10]. 计算采用密度泛函理论 (density function-
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al theory, DFT)[11,12]中的广义梯度近似 (gener-
alized gradient approximation, GGA)方法. 选取
PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)关联梯度修正和
极化函数扩展的双数值原子轨道DNP基组, D-
NP基组就是函数中包含高于自由原子中的最
高占据轨道角动量一级的角动量, 和 6-31(d, p)
的精度一致 [13]. 对C, Li, H, O原子全部采用
全电子 (all electron)计算. 为了更好地描述Li
原子与H2O分子之间的弱相互作用, 我们在计
算过程中引入TS (Tkatchenko-Slcheffler) 经验的
长程色散相互作用修正项 (DFT-D). 几何结构优
化以能量、梯度和位移是否收敛为依据, 收敛标
准分别为 1.0 × 10−5 Hartree, 0.002 Hartree/Å和
0.005 Å. 电子结构在自旋非限制近似下解KS
(Kohn-Sham)[14]自洽场方程得到. 自洽场过程在
能量和电子密度的收敛标准为 10−5 a.u.的条件下
完成. 文中对所有的稳定结构都进行了频率计算,
计算确定无虚频.

3 结果与讨论

3.1 几何结构

首先研究单个Li原子在C6外部最稳定的吸附

位置. C6分子是一个平面结构, 所有的C原子等

价, 所有的C=C键也等价, 所以C6结构中一共有

两种不等价位置, 也就是C原子顶位和C=C键桥
位. 为了确定哪种位置更稳定, 将Li原子分别放
置于C=C键桥位上方 [图 1 (a)]和C原子顶位上
方 [图 1 (b)], 并进行结构优化. 表 1给出了这两种

结构的结合能 (binding energy, Eb)和能隙 (energy
gap, Eg). 众所周知, 结合能Eb

[15]定义为该分子

总能量减去分子中所有自由原子能量得到的差值,
正的Eb表示放热反应. Eb 能够反映体系的热力

学稳定性, 体系结合能越大热力学越稳定 [15]. 由
表 1可知, C6Li-2的结合能大于C6Li-1, 所以C6Li-
2分子热力学更稳定. 能隙 (Eg)的大小与体系的运
动学稳定性有关 [16]. 体系的能隙越大, 说明电子发
生跃迁就越困难, 即电子从最高占据轨道跃迁到最
低未占据轨道的概率越小, 体系的运动学稳定性越
好. 从表 1可知, C6Li-2 的能隙大于C6Li-1, 因此
C6Li-2运动学更稳定. 所以, 当Li原子位于 C原子
顶位上方时得到的吸附结构运动学和热力学最稳

定. 我们在C6Li-1和C6Li-2两种结构上均吸附一
个H2O分子进行优化, 发现经过优化的分子发生
严重变形, 如图 1 (c)所示, Li原子从C=C键的桥
位上方移到C原子顶位上方. 所以, 我们认为Li原
子最稳定的吸附位置是位于C原子顶位上方.

(a) (b) (c)

图 1 C6Li和C6Li-H2O的几何结构 (a) Li处于C=C键桥位上方 (C6Li-1); (b) Li 处于C原子顶位上方
(C6Li-2); (c) Li处于C=C键桥位上方H2O分子分解结果的结构图

表 1 C6Li-1和C6Li-2的结合能 (Eb)和能隙 (Eg)

Eb/eV Eg/eV

C6Li-1 37.26 1.46

C6Li-2 37.56 1.60

3.2 过渡态分析

为了确定H2O在C6Li上最稳定的吸附状态,
我们同时考虑到水分子吸附后最终的分解产

物 (H和OH)可扩散到C6Li分子中的各个可能的
位置, 因此一共建立了 8种初始结构, 如图 2所
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示. 其中图 2 (a)为初始状态, (b)为H2O分解成 -H
和 -OH两个基团连接在Li上, (c)—(e) 为 -H扩散
的情况, (f)—(h)为 -OH扩散的情况. 表 2给出

了图 2 (a)—(h)所有结构的Eb和 (a) C6Li-H2O中
H2O分子的平均吸附能 (average adsorption ener-
gy, Ead). H2O 的平均吸附能定义为 [8]

Ead =
EC6Li-nH2O − (EC6Li+nEH2O)

n
,

其中, EC6Li-nH2O, EC6Li和EH2O分别是C6Li-
nH2O, C6Li, 和单个H2O分子的总能量, n是吸

附的H2O分子的数目. Ead越大, 说明H2O的吸附
强度越大 [8]. 由表 2 可知, 在 8种结构中, (b)的

Eb 最大, 而 (a)的Eb最小, 因此 (b)是热力学最稳
定的结构, 而 (a)是热力学最不稳定的结构. 计算
得知C6Li上吸附一个H2O 的吸附能为 1.17 eV. 此
外, Liu 等 [8]使用BLYP方法计算得知H2O分子在
C60Ti上的吸附能为 1.10 eV[8]. 为了与参考文献值
进行比较, 我们使用BLYP方法计算得知C6Li 上
吸附一个H2O的吸附能为 1.38 eV, 因此大于H2O
分子与C60Ti 的结合强度. 为了阐明水分子吸附到
C6Li上之后的分解过程, 选择图 2中的 (a)为初态,
最稳定的 (b)为终态, 然后研究初态和终态之间的
过渡态.

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h)

图 2 C6Li-H2O的各种不同的结构 (a)初始状态; (b)H2O分子分解成 -H和 -OH两个基团连接在 Li上;
(c)—(e) -H扩散的情况; (f)—(h) -OH扩散的情况

表 2 图 2中 (a)—(h)所有结构的Eb和 (a) C6Li-H2O中H2O分子的Ead(单位: eV)

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h)

Eb 45.50 49.59 48.31 48.48 48.47 48.40 47.82 48.13

Ead 1.17 — — — — — — —

图 3给出了 1个H2O分子在C6Li体系中的反
应路径和C6Li-H2O吸附第 2个H2O分子的反应路
径. 整个反应过程中的过渡态是一个亚稳态分子
结构, 经过频率计算确定只有一个虚频. H2O分
子吸附到C6Li上的具体过程可以描述为: 当H2O
分子吸附到C6Li上之后, 一个H原子与O原子的
间距变长直至脱离, 因此, H2O分子分解成一个
H原子和一个OH. OH与Li 之间的间距由初态的
1.93 Å缩短为 1.83 Å, 所以, 我们得到过渡态的结
构: 一个H原子脱离, 一个OH 和Li仍然成键, 并
且结合得更加紧密. 然后, 脱离的H原子向Li原子
靠近并且与Li原子成键, 整个结构最终稳定下来,
如图 3 (b)所示. 计算发现, C6Li-H2O从初态到过
渡态需要吸收 0.19 eV 的能量, 而从过渡态到最终
态需要放出 1.77 eV的能量, 因此整个过程是一个
需要少量活化能的放热反应. 最稳态结构中, Li-H
间距为 1.93 Å, Li-OH间距为 1.83 Å, 比过渡态中
Li-OH 间距更小, 因此整个反应都是朝着Li-OH间

距变小的方向进行, 一定程度上说明此反应使 -OH
与Li 原子结合得更紧密. 由于Li与OH的间距小
于Li与H的间距,因此 -OH与Li结合较为紧密. 这
个过程模拟了C6Li 催化水分子分解并生成氢气的
前半段反应过程.

接下来研究C6Li-H2O对第二个H2O分子的
吸附情况. 首先考虑第二个H2O 分子可能的吸
附位置. Liu等 [8]研究第 2个H2O分子在C60Ti上
的吸附位置是位于Ti原子处, 但是, 为了确定第
二个H2O分子最可能的吸附位置, 我们选择了
如图 4 (a)所示Li 原子上, (b) Li所在C原子的邻
位C上 (靠近H原子一侧)和 (c) Li所在C原子的
邻位C上 (靠近OH的一侧)等 3 个可能的吸附位
置进行计算研究. 我们对这三种结构的结合能
进行了计算, 计算得知图 4中 (a), (b)和 (c)的结
合能分别为 66.37, 64.19和 58.82 eV, 由此我们推
定第二个H2O分子最可能的吸附位置是Li原子
处. 如图 3 (b)所示, 当另一个水分子吸附到C6Li-
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H2O结构中的Li原子处时, H也脱离出来, 初态
时就吸附在Li上的OH与Li的间隔由 1.83 Å延长
为 1.86 Å. C6Li-H2O中的H和Li之间的间隔增大
并最终使H脱离, 然后, 两个H和一个OH进行了
重组, 形成了H-H距离为 0.76 Å的氢分子, OH与
Li的间隔由过渡态时的 1.86 Å缩短为 1.85 Å, 形

成图 3给出的终态稳定态. 计算可知: 当第 2个
H2O分子靠近C6Li-H2O时, 需要吸收 0.6 eV 的能
量由初态变到过渡态, 并放出了 1.2 eV的能量变
成终态稳定态. 这个过程模拟了C6Li吸附第二
个H2O分子之后分解并生成氢气的后半段反应
过程.
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图 3 (a)1个H2O分子在C6Li体系中的反应路径和 (b) C6Li-H2O吸附第 2个H2O分子的反应路径

(a) (b) (c)

图 4 引入第二个水分子后的可能吸附结果 (a) OH吸
附在 Li原子上; (b) OH吸附在 Li所在C原子的邻位C
上 (靠近H原子的一侧); (c) OH 吸附在Li所在C原子的
邻位C上 (靠近OH的一侧)

3.3 作用机制

表 3给出了C6Li-H2O和C6Li-2H2O的初态、
过渡态和终态的Li原子的密立根电荷MLi. 图 5给

出了 (a) C6Li, (b) C6Li-H2O和 (c) C6Li-2H2O的
差分电荷密度图, 差分电荷密度定义为

∆ρ(r) = ρC6Li-nH2O(r)− [ρC6Li(r) + nρH2O(r)],

其中∆ρ(r)为C6Li-nH2O在 r处的差分电荷密

度, ρC6Li-nH2O(r), ρC6Li(r)和ρH2O(r)分别为C6Li-
H2O, C6Li和H2O的总电荷密度. 从图 5可以看出,
C6Li 在吸附和分解H2O后, Li与H和O之间没有
电荷集聚, 说明, Li—C, Li—H, 和Li—O 键主要
体现离子键特性. 从表 3可知, C6Li-H2O和C6Li-
2H2O的初态、过渡态和终态结构中Li所带的电荷

分别相差不大, 说明初态到终态变化的过程中并没
有发生太多的电荷转移.

表 3 C6Li-H2O和C6Li-2H2O的初态、过渡态和终态的Li
原子的密立根电荷 (MLi)

C6Li-H2O C6Li-2H2O

反应态 初始态 过渡态 终态 初始态 过渡态 终态

MLi(e) 0.50 0.51 0.49 0.51 0.52 0.57

(a) (b) (c)

图 5 (a) C6Li; (b) C6Li-H2O; (c) C6Li-2H2O的电荷
密度差分图

为进一步理解H2O在C6Li上的吸附机制,
图 6给出了单独的Li原子, C6Li中的Li, C6Li-
H2O中的Li, C6Li-2H2O中的Li, C6Li-H2O中的
H2O,C6Li-2H2O中的H2O和单独的H2O分子的态
密度图 (partial density of states, PDOS). 态密度
图通过对体系离散能级的洛伦兹展开得到, 展开
系数为 0.15 eV. 本文取 (HOMO+LUMO)/2 为费
米能级 (EF)的大小, 在坐标系中取在0 eV处, 图中
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用黑色虚线表示. 从图 6态密度看, 单独的Li原子,
C6Li, C6Li-H2O, C6Li-2H2O中Li原子的费米能级
都不为零, 说明它具有金属性. 单独的H2O分子的
费米能级为零, 说明它的非金属性. 但是, 图 6 (e),
(f)与 (g)对比可知, 吸附H2O分子的体系的费米能
级并不为零, 体现一定的金属性, 说明水分子与Li
原子作用导致H2O分子的态密度图中费米能级发
生变化.

由图 6 (a)和 (b)对比可知, Li吸附到C6结构

上之后, p轨道态密度向高能级发生位移并发生微
小的分裂. 由图 6 (c)可知, C6Li吸附一个H2O后
Li原子的p轨道态密度发生分裂, 分别向高能级
和低能级位移, 分别分布在−2—1 eV和7—8 eV能
级范围内. 由图 6 (e)中可以看出C6Li-H2O中H2O
分子的轨道态密度主要分布在−2—1 eV能级范围

内, 与Li原子的p 轨道态密度分布重叠, 说明Li与
H2O在此能级范围内存在相互作用. 由图 6 (d)可
知, C6Li吸附两个H2O后Li原子的p轨道态密度
同样发生分裂, 并且p轨道向低能级位移, 位移的
程度比图 6 (c) 更加严重, 分别分布在−2—0 eV和
8—9 eV能级范围内. 由图 6 (f)可知, C6Li-2H2O
中H2O分子的p轨道态密度在−2—0 eV能级范围
之内有明显的分布, 与图 6 (d)中Li原子的p轨道
态密度分布有所重叠, 说明Li与两个H2O在此能
级范围之内存在相互作用. 由密立根电荷计算可
知, Li原子带一定量的正电荷, 而H2O原子带一定
量的负电荷, 因此, Li 与H2O之间由于正负电荷的
存在而形成偶极矩. 因此, 我们认为C6Li主要是通
过Li原子与H2O之间的偶极矩作用来吸附H2O分
子, 与C60Li12[17]的储氢机制类似.
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图 6 态密度 (a)单独的Li原子; (b) C6Li中的Li; (c) C6Li-H2O中的Li; (d) C6Li-2H2O中的Li; (e) C6Li-H2O
中的H2O; (f) C6Li-2H2O中的H2O; (g)单独的H2O分子
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4 结 论

几何优化发现: Li原子最稳定的吸附位置是
位于C原子顶位上方. 研究表明, 第一个H2O分子
吸附在C6Li上需要克服 1.77 eV的能量势垒, 然后
分解为H和OH且与Li原子成键. 当吸附第二个
H2O分子时, 第二个H2O分子需要克服 1.2 eV 的
能量势垒分解为H和OH, 其中H与Li原子上的H
原子结合成H2, OH则替代Li原子上的H的位置结
合在Li原子上. 因此C6Li可以作为催化剂将H2O
分子进行分解得到H2. 分析可知: C6Li主要是通
过Li原子与H2O之间的偶极矩作用来吸附H2O分
子, 与C60Li12的储氢机制类似. 本文结果为储氢
材料的制备提供一个新的思路.
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Abstract
The generalized gradient approximation based on the density functional theory is used to study the adsorption

process of H2O molecules by the Li decorated C6Li and the catalytic process of decomposition of H2O molecules. The
geometry optimization shows that the most stable adsorption position of the Li is above the C atom of C6. Research
shows that the adsorption of the first H2O molecule on C6Li needs to overcome an energy barrier of 1.77 eV, then H2O
is decomposed into H and OH and bonding with Li atoms. Furthermore, the adsorption of the second H2O molecule
needs to overcome an energy barrier of 1.2 eV and then the H2O molecule is decomposed into H and OH, the H atom in
which and the H atom on the Li atom combine into an H2 molecule. OH replacing H atoms on Li atoms combines with
the Li atom. Therefore, C6Li can be used as a catalyst for H2O molecules, and thus provide a new train of thought for
the preparation of hydrogen storage material. The analysis shows that C6Li mainly adsorbs the H2O molecules through
the dipole moment formed by the positive charge of Li and negative charge of H2O.
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