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各Li吸附组分下硅烯氢存储性能的
第一性原理研究∗

盛喆 戴显英† 苗东铭 吴淑静 赵天龙 郝跃

(西安电子科技大学微电子学院, 宽带隙半导体技术国家重点学科实验室, 西安 710071)

( 2017年 12月 22日收到; 2018年 3月 14日收到修改稿 )

利用Li原子对硅烯进行表面修饰是提高硅烯氢存储能力的一种有效方法. 为了充分挖掘Li修饰硅烯的
氢存储性能, 本文采用范德瓦耳斯作用修正的第一性原理计算方法, 对不同Li吸附组分下硅烯的结构、稳定
性和氢存储能力进行了研究. 研究结果表明, 硅烯体系能够在Li组分从 0.11增加到 0.50时保持稳定, 其最大
储氢量随Li组分的增加而增大, 氢气平均吸附能则存在减小趋势; 当Li组分达到 0.50而饱和时, 硅烯体系具
有最大的储氢量, 相应的质量储氢密度为 11.46 wt％, 平均吸附能为 0.34 eV/H2, 远高于美国能源部设定的
储氢标准, 表明提高Li组分甚至使其达到饱和在理论上能有效提高Li修饰硅烯的储氢性能. 此外, 通过对
Mulliken电荷布居、差分电荷密度和态密度的分析, 发现Li修饰硅烯的储氢机制与电荷转移诱导的静电相互
作用和轨道杂化作用有关. 研究结果可为Li修饰硅烯在未来氢存储领域的应用提供理论指导.

关键词: Li修饰硅烯, 氢存储, 吸附组分, 第一性原理
PACS: 71.15.Mb, 88.30.R–, 68.43.Bc DOI: 10.7498/aps.67.20172720

1 引 言

作为一种重要的类石墨烯二维材料, 硅烯凭
借与硅基半导体技术兼容的独特优势, 在电子器
件 [1−3]、传感器 [4]、催化剂 [5]等领域受到密切关

注. 近年来, 随着各国对氢能源的不断使用和重
视, 科研工作者开始利用硅烯较低的分子量和高比
表面积的独特优势 [6,7], 研究硅烯在常温常压环境
下作为氢存储材料的潜在可能性 [8−10], 从而避免
使用传统高成本、高风险和较低存储密度的液化

和加压的氢存储方式 [9,11,12]. 研究发现, 纯硅烯储
氢能力很弱 [13], 吸附一个氢气分子的平均吸附能
只有0.11 eV/H2, 远小于美国能源部 (U.S. Depart-
ment of Energy, DOE)提出的 5.50 wt%质量储氢
密度和 0.20—0.60 eV/H2平均吸附能的氢存储标

准 [6,9,13,14]. 但是由于硅烯具有 sp2/sp3混合杂化

的特性 [15,16], 在合适的金属修饰后, 硅烯能够通过
π键和金属原子紧密结合, 并以金属原子为吸附中
心吸附较多的氢气分子. 这些金属原子也不会因为
聚合而形成团簇 [9,17], 能够稳定分布在硅烯表面为
氢气分子提供持久而有效的吸附环境, 这一点对于
金属修饰硅烯在氢存储领域中的循环使用尤为重

要 [11,18−20].
进一步研究发现, 以Li, Na为代表的碱金属由

于具备较低的内聚能 [9,10,17]、较小的分子量 [6,21]以

及能够提供较为适宜的氢气吸附强度 (介于强化学
吸附和弱物理吸附之间) [22], 比较适合用于氢存储
领域中硅烯的修饰. Wang等 [9]基于第一性原理计

算, 发现Li修饰硅烯 (Li组分为 0.20)中Li的结合
能 (2.69 eV/Li)远远大于其内聚能 (1.71 eV), 因此
Li原子能够在硅烯表面稳定分布; 进一步计算得到
Li修饰硅烯的最大质量储氢密度为4.82 wt%, 相应
的平均吸附能为 0.21 eV/H2, 略低于DOE的氢存
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储标准, 但也强于纯硅烯. Hussain等 [22]利用第一

性原理方法对Na修饰硅烯 (Na组分为 0.20)的储
氢能力进行了研究, 发现Na原子在硅烯表面也具
有较大的结合能, 并且每个Na原子能够吸附 5个
氢气分子, 最终能够得到 6.90 wt%的质量储氢密
度和 0.48 eV/H2的平均吸附能. 显然, 碱金属修饰
硅烯能够有效提高硅烯的氢存储能力. 但是, 绝大
部分科研工作者只是对单一组分下碱金属修饰硅

烯的氢存储性能进行了研究, 未曾探究不同组分碱
金属对硅烯氢存储性能的影响, 而后者可能对充
分挖掘碱金属修饰硅烯的氢存储能力具有重要意

义, 并可为今后硅烯在氢存储领域的应用提供理论
参考.

因此, 基于第一性原理计算方法, 本文从Li修
饰硅烯入手, 研究了不同Li吸附组分下硅烯体系
(LixSi1−x)的结构和稳定性, 讨论了各Li吸附组分
下硅烯的储氢能力, 并以质量储氢密度最高的Li饱
和吸附硅烯为例, 进一步讨论了Li修饰硅烯的储氢
机理. 结果表明, 提高Li组分甚至使其达到饱和在
理论上能使Li修饰硅烯具备更强的储氢能力, 且电
荷转移诱导的静电相互作用和轨道杂化作用是Li
修饰硅烯储氢的关键.

2 计算方法

采用DMol3程序包 [23]对硅烯进行第一性原

理计算. 其中, 交换关联函数选择广义梯度近似
(generalized gradient approximation, GGA) [24]下

的Perdew-Burke-Ernzerhof泛函 [25], 基函数选择
的是包含轨道极化函数的双数值轨道基组. 此外,
选用Grimme [26]提出的半经验DFT-D2方法修正
范德瓦耳斯 (van der Waals, vdW)相互作用, 以获
得较为可靠的库仑作用和氢气吸附能. 计算过程
中采用 8 × 8 × 1的K点网格 [27], 5.1 Å的轨道截
断半径. 结构优化过程中, 原子相互作用力阈值
设为 0.001 Ha/Å, 原子移动的最大距离阈值设为
3.0×10−3 Å,体系中每个原子的能量收敛精度设为
1.0 × 10−6 Ha/atom. 此外, 为了研究各Li修饰硅
烯体系中Li原子和硅烯表面的结合能力以及各Li
修饰硅烯对氢气分子的吸附能力, 定义Li 原子的
平均结合能 (Eb)和氢气分子的平均吸附能 (Eads)
为:

Eb = [E(silicene) +mE(Li)

− E(LixSi1−x)]/m, (1)

Eads = [E(LixSi1−x) + nE(H2)

− E(LixSi1−x − nH2)]/n, (2)

其中E(silicene)和E(LixSi1−x)分别表示纯硅烯在
m个Li原子吸附修饰前、后的总能量, x代表这m

个Li原子所对应的组分大小; E(LixSi1−x − nH2)
表示吸附n个氢气分子后Li原子修饰硅烯的总能
量; E(Li)和E(H2)则分别表示相同晶胞尺寸下单
个孤立Li原子以及单个孤立氢气分子的能量; m和
n分别表示Li原子和氢气分子的数量.

3 结果与讨论

3.1 纯硅烯结构模型

硅烯是类石墨烯的二维薄膜材料, 与石墨烯不
同的是, 其结构中具有 2套不在同一平面的子晶格,
因此组成翘曲的蜂窝状晶格结构, 如图 1所示. 经
结构优化, 得到的原胞晶格常数为 3.87 Å, 最近邻
Si原子之间键长为 2.28 Å, 两套晶格之间的垂直距
离差 (翘曲高度) h = 0.46 Å, 各参数结果和前人的
报道相符合 [6,7,13,22]. 为了最大化Li修饰硅烯的储
氢量, 选用单层 2 × 2硅烯超胞 (含 8个Si原子)作
为氢存储的研究对象, 并且在考虑精度和效率的前
提下, 使用 20 Å的真空层, 以消除 z轴方向上由周

期性带来的影响.

B

h

H

T

Si

T

V

V

图 1 2× 2单层硅烯超胞优化结构俯视和侧视图
Fig. 1. Top (upper panel) and side (bottom panel)
views of the geometry structure of 2× 2 supercell sil-
icene.

3.2 不同Li组分下硅烯体系的结构优化
及分析

3.2.1 优化结构分析

对于单个Li原子而言, 在硅烯表面有四种典
型的吸附位置, 如图 1中所示, 分别为顶位 (T)、谷
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位 (V)、桥位 (B)以及六元环中空位 (H). 先将 1个
Li原子分别放置在硅烯超胞表面的四种典型位
置上进行结构优化, 优化后的硅烯结构和对应的
Li原子平均结合能分别如图 2和图 3所示. 从图
中可知, 单个Li原子吸附在中空位时该硅烯体系
(Li0.11Si0.89硅烯)具有最低的能量, 相应的Li原子

的平均结合能为 2.11 eV/Li, 说明中空位是单个Li
原子在硅烯表面吸附的最稳定位置. 值得注意的
是, 单个Li原子的平均结合能大于Li原子之间的
内聚能 (1.71 eV), 可见该Li原子和硅烯之间存在
较强的结合, 能使Li0.11Si0.89硅烯即使在多次吸附
和释放氢气后依然保持稳定.

Si

Li

Li0.11Si0.89 Li0.20Si0.80 Li0.33Si0.67 Li0.43Si0.57 Li0.50Si0.50

图 2 不同Li组分下硅烯体系的结构俯视和侧视图

Fig. 2. Top (upper panels) and side (bottom panels) views of geometry structures of LixSi1−x.
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图 3 不同Li组分硅烯体系中Li原子的平均结合能

Fig. 3. Binding energies of Li in LixSi1−x.

依次将 2个、4个、6个和 8个Li原子 (分别对应
Li0.20Si0.80, Li0.33Si0.67, Li0.43Si0.57和Li0.50Si0.50
硅烯)放置在硅烯超胞表面各吸附位置并进行结构
优化. 从图 2和图 3中可以看到, Li0.20Si0.80硅烯中
Li原子的最稳定位置依然是中空位, 且超胞中的两
个Li原子分别位于硅烯的上下表面, 对应的平均结
合能为2.25 eV/Li. 在更高的Li组分下 (Li0.33Si0.67
硅烯), Li原子的最稳定位置转变到了谷位和桥位
之间, 并且具有 2.43 eV/Li的平均结合能. 随着Li
组分的继续增加 (Li0.43Si0.57和Li0.50Si0.50硅烯),
Li原子的稳定位置逐步转向谷位, 所对应的平均结

合能分别为 2.33 eV/Li和 2.43 eV/Li. 继续增大Li
吸附组分, 结构优化后发现Li原子的平均结合能大
幅减小, 并有低于其内聚能的趋势, 因此本文认为
当Li吸附组分为 0.50时, Li原子在硅烯表面的吸
附达到饱和, 这也与前人的报道相符合 [28,29]. 总体
来看, 随着Li组分从 0.11增加到 0.50, Li原子的平
均结合能具有增大的趋势, 且都能大于其内聚能,
说明Li吸附组分在其达到饱和前的提高并不会给
Li修饰硅烯的稳定性造成较大影响, 后续对各结构
进行氢存储研究是有意义的.

3.2.2 结合机理分析

为了理解Li原子和硅烯的结合机理, 本文以
Li吸附组分最高的Li0.50Si0.50 硅烯结构为例, 进
行了Mulliken电荷布居和态密度分析. Mulliken电
荷布居显示, 由于Si原子相较于Li原子具有更大
的电负性, 每个Li原子向硅烯转移了约 0.77个电
子, 从而使Li和Si原子分别变为带正电和负电的
离子. 带正电的Li离子和带负电的Si离子会形成
一个较强的局域电场, 这对于后续的氢气存储非
常重要. 同时, 从图 4的态密度图中可以看到, Si
的 s和p轨道与Li的 s和p轨道产生了显著的杂化
(−4.98—−0.51 eV以及 0.60—6.23 eV), 表明Li的
s和p轨道参与了成键过程, 同时也暗示了Li和Si
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之间存在着电荷转移. Li原子的p轨道也参与了成
键, 这是因为在Li原子和Si原子轨道杂化的过程
中, Li原子首先向Si原子贡献了自己的 s电子, 导
致部分Si原子的p轨道被占据; 随后, 周围Si原子
产生的配位场使空的Li原子p轨道发生劈裂, 并
将一部分电子贡献回Li的p轨道, 最终使得Li和
Si之间存在较强的 s-p和p-p轨道杂化 [30]. 此外,
由于Li原子的存在, Li0.50Si0.50硅烯结构产生了约
0.7 eV的能隙, 因此该结构具有半导体特性.
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图 4 Li0.50Si0.50硅烯结构态密度图

Fig. 4. Diagram of density of states of Li0.50Si0.50.

3.3 不同Li组分下硅烯体系的氢存储研究

3.3.1 最大储氢量判断和结构分析

基于上述优化后的硅烯结构,对各Li组分下硅
烯超胞结构的氢存储性能进行了研究. 我们将氢气
分子以不同的位置和方向逐个添加在Li原子周围,
借助结构优化来判断该硅烯体系的最大储氢量. 通
常情况下, Li修饰硅烯一旦达到了最大储氢量, 后

续添加的氢气分子在结构优化后会被排斥而远离

Li原子, 以保证硅烯体系的总能量最低 [20]. 因此,
定义氢气吸附距离为氢键中心点到Li原子之间的
距离, 并通过比较各氢气分子和第一个吸附在该
Li原子上的氢气分子的吸附距离来判断硅烯体系
是否已经达到最大储氢量. 本文以Li组分最低的
Li0.11Si0.89硅烯结构为例, 介绍硅烯的最大储氢量
判定过程 (图 5 (a)). 在这一过程中, 我们还统计了
该硅烯结构在吸附氢气过程中各氢气分子的吸附

距离, 如图 5 (b)所示. 从图 5 (a)和图 5 (b)中可以
看到, 只添加了 1个氢气分子时, 该氢气分子在结
构优化后倾斜地吸附在Li原子上, 相应的吸附距离
为 1.96 Å; 当添加了 2个氢气分子时, 结构优化后
发现, 这 2个氢气分子在吸附后组成了一个俯视图
上近似线性的结构, 相应的吸附距离分别为 2.01 Å
和 2.02 Å; 当添加 3个氢气分子时, 各氢气分子的
吸附距离在结构优化后增加到了2.05 Å, 最终组成
一个俯视图上近似对称的三角结构; 继续添加氢气
分子, 结构优化后发现添加的氢气分子被排斥而远
离Li原子, 相应的吸附距离变为 3.96 Å, 远大于第
一个氢气分子的吸附距离. 可见, 硅烯中的单个Li
原子最多能吸附 3个氢气分子, 这与Wang等 [9]的

研究结果相同. 因此, Li0.11Si0.89硅烯结构的最大
质量储氢密度为 2.54 wt%, 相应的平均吸附能为
0.58 eV/H2.

根据上述最大储氢量判定方法, 本文继续对其
他硅烯结构的最大储氢量进行了研究. 由于硅烯中
的每个Li原子最多能吸附 3个氢气分子, 因此我们
在考虑各硅烯结构的氢气吸附构型时, 在每个Li原
子附近摆放3个氢气分子, 摆放的初始位置和方向
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图 5 Li0.11Si0.89硅烯最大储氢量判断的 (a) 结构图, (b)氢气吸附距离统计图
Fig. 5. Diagrams of (a) geometry structures with (b) corresponding adsorption distance statistics of Li0.11Si0.89
during the maximum hydrogen storage judgment.
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与Li0.11Si0.89硅烯中的氢气分子类似, 并且尽量
使相邻Li原子吸附的氢气分子之间保持一定距
离. 经过多次氢气分子的位置、方向调整和结构
优化, 最终以未被排斥远离Li原子的氢气分子数
量作为该硅烯体系的最大储氢数量. 最终各硅
烯体系的最大储氢后结构和氢存储性能可分别

见图 6和表 1所列. 从图 6和表 1中可以看到, 随
着Li组分的不断增加, 储氢量也不断上升, 表明
提高Li 吸附组分能够有效提升Li修饰硅烯的氢
存储能力. Li0.20Si0.80, Li0.33Si0.67, Li0.43Si0.57和
Li0.50Si0.50硅烯结构分别最多能够吸附 6个、8个、

14个和 18个氢气分子, 计算获得的最大质量储氢
密度分别达到 4.82 wt%, 6.00 wt%, 9.58 wt%和
11.46 wt%, 相应的平均吸附能分别为 0.47 eV/H2,
0.54 eV/H2, 0.41 eV/H2和0.34 eV/H2. 从表 1中还
可以看到, 在计算中单独使用GGA会严重低估氢
气分子的平均吸附能, 而使用范德瓦耳斯修正能有
效改善该问题, 这与前人的报道相符合 [8,14,22]. 最
终可以发现, Li0.33Si0.67, Li0.43Si0.57和Li0.50Si0.50
硅烯结构的最大质量储氢密度和平均吸附能都达

到了DOE制定的储氢标准, 能够作为氢存储材料
使用, 具有潜在的应用前景.

Li0.11Si0.89-3H2
Li0.20Si0.80-6H2 Li0.33Si0.67-8H2 Li0.43Si0.57-14H2 Li0.50Si0.50-18H2

H

H

Si

Li

图 6 不同Li组分下硅烯体系的最大储氢结构俯视和侧视图
Fig. 6. Top (upper panels) and side (bottom panels) views of geometry structures of LixSi1−x with the maximum
hydrogen storage.

表 1 各硅烯体系的氢存储性能

Table 1. The hydrogen storage properties of LixSi1−x.

硅烯体系 氢气分子数量/个 平均氢键键长/Å
吸附能/eV

质量储氢密度/wt%
GGA GGA+vdW

Li0.11Si0.89 3 0.755 0.11 0.58 2.54

Li0.20Si0.80 6 0.758 0.10 0.47 4.82

Li0.33Si0.67 8 0.766 0.08 0.54 6.00

Li0.43Si0.57 14 0.766 0.03 0.41 9.58

Li0.50Si0.50 18 0.766 0.02 0.34 11.46

3.3.2 储氢机理分析

为了探究Li修饰硅烯结构的氢吸附机理, 本
文以储氢量最大的Li0.50Si0.50-18H2硅烯结构为

例, 对Mulliken电荷布居、差分电荷密度和态密
度进行了分析. 从Mulliken电荷布居可知, 随着

Li0.50Si0.50硅烯不断吸附氢气分子, Li原子不断失
去电子,每个Li原子失去电子的数量从0.77个电子
单调增加到1.15个. 这一失去电子的单调过程会使
电荷转移形成的局域电场 (Li正离子和Si负离子)
不断加强, 并通过极化作用吸附更多的氢气, 这在

107103-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 10 (2018) 107103

0

3

6

9 (b)(a)
12

0

2

4

6

8

-10 -5 0 5 10
0
6

12
18
24
30

 Si-s
 Si-p

D
e
n
si

ty
 o

f 
st

a
te

s/
e
V

-
1

 Li-s
 Li-p

Energy/eV

 H-s
 H-p

图 7 Li0.50Si0.50-18H2硅烯结构的 (a)差分电荷密度图, (b)态密度图

Fig. 7. Diagrams of (a) charge density differences and (b) density of states of Li0.50Si0.50-18H2.

差分电荷密度图中可以清楚地看到 (图 7 (a)). 黑色
虚圆内的氢气分子靠近 Li 原子一侧的电荷密度增
加 (橙色), 而远离一侧的电荷密度减少 (蓝色), 从
而说明该氢气分子在局域强电场作用下被极化而

形成了局部电偶极矩. 因此, Li, Si离子同极化氢气
分子之间的静电相互作用是Li修饰硅烯吸附氢气
的原因之一.

此外, 从图 7 (b)的态密度图中可以看到, H的
s和p轨道同Li, Si的 s和p轨道存在不同程度的杂
化 (−0.95—−0.44 eV以及 0.98—9.65 eV), 说明轨
道杂化作用在Li修饰硅烯氢存储过程中也发挥了
重要作用. 结合Mulliken 电荷布居的分析, 发现各
H原子从Li原子处获得了数量不等的电子, 说明轨
道杂化作用加强了Li正离子、Si负离子和极化氢气
分子之间的静电作用. 值得注意的是, 存在两类氢
气分子 (图 7 (a)中红色虚圆内)周围的电荷密度增
减情况与其他氢气分子不同, 且其吸附距离相较于
其他各氢气分子较大 (2.37 Å和 2.75 Å). 本文尝试
在结构优化前将这两类氢气分子远离硅烯表面, 但
在结构优化后这两类氢气分子仍然被吸附回硅烯

表面, 且其态密度图和其他氢气分子类似, 因此我
们认为上述两类氢气分子也被Li修饰硅烯所吸附,
其吸附机理主要为轨道杂化作用. 总体来看, 氢气
分子的氢键键长在吸附后略有增长 (由 0.748 Å变
为 0.766 Å), 表明静电相互作用和轨道杂化作用只
是促进了Li修饰硅烯对氢气的吸附, 并未将氢气分
子解离而破坏, 这对于氢气分子在Li修饰硅烯中的
存储和释放非常重要.

4 结 论

借助第一性原理计算方法,对不同Li吸附组分
下硅烯的稳定性、氢存储性能和机理进行了系统性

的研究. 结果发现, 在Li吸附组分达到0.50而饱和
前, 各硅烯体系中Li原子的平均结合能在大于其内
聚能的基础上, 随Li组分的增加而呈现增长趋势,
表明在一定范围内提高Li修饰硅烯中的Li组分不
会影响硅烯体系的稳定性, 进一步说明本文研究不
同Li组分下硅烯的氢存储性能具有可行性. 在确
保稳定性的基础上, 通过依次添加氢气分子, 发现
硅烯体系的最大氢存储量会随着Li组分从 0.11到
0.50的增加而增大, 并且当Li原子吸附达到饱和时
达到最大, 相应的最大质量储氢密度为 11.46 wt%,
平均吸附能为 0.34 eV/H2, 达到美国能源部制定的
储氢标准, 表明提高Li吸附组分至其饱和在理论上
能有效提高硅烯的氢存储性能, 使Li修饰硅烯成为
良好的氢存储材料. 同时发现, Li, Si离子与极化氢
气分子之间的静电相互作用和H, Li, Si的 s和p轨
道之间的杂化作用是Li修饰硅烯可具备较大储氢
能力的关键. 上述研究结果揭示了Li修饰硅烯的
储氢机理, 并为充分挖掘Li修饰硅烯的氢存储性能
和硅烯在未来氢存储领域的应用提供了理论指导.
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Abstract
Alkali metal has predicted to be a promising candidate for decorating silicene surface to obtain the high hydrogen

storage capacity, owing to their physical properties of lightweight, lower cohesive energy, and appropriate strength of the
interaction with H2 molecules. However, though the high potential in hydrogen storage of alkali metal adatoms-decorated
silicene under the fixed adatom adsorption component is well known, the evidence for the hydrogen storage capacity
of alkali metal adatoms-decorated silicene under different adatom adsorption components remains largely unexplored,
which may be of great significance to make the most advantages of alkali metal adatoms-decorated silicene in hydrogen
storage aspects. Herein, according to the first-principles calculation corrected by the van der Waals effect, we take Li-
decorated silicene for example and perform the detailed study of the geometry structure, the stability and the hydrogen
storage capacity of silicene under different Li adsorption components (LixSi1−x), aiming to maximize the hydrogen
storage performance of Li-decorated silicene. The results show that the preferred site of Li changes from the hollow
site to the valley site as the Li component increases from 0.11 to 0.50, and binding energy of Li is always greater
than the corresponding cohesive energy, showing the high stability of Li-decorated silicene and the feasibility of the
method to obtain a higher hydrogen storage capacity by increasing the Li component. The hydrogen storage of silicene
under different Li adsorption components is investigated by the sequential addition of H2 molecules nearby Li atoms in a
stepwise manner. It can be observed that the hydrogen storage capacity of Li-decorated silicene increases and the average
adsorption energy decreases with the increase of the Li component. The corresponding hydrogen storage capacities of
Li0.11Si0.89, Li0.20Si0.80, Li0.33Si0.67, Li0.43Si0.57 can reach up to 2.54 wt%, 4.82 wt%, 6.00 wt% and 9.58 wt% with
0.58 eV/H2, 0.47 eV/H2, 0.54 eV/H2 and 0.41 eV/H2 average adsorption energy, respectively. When the Li component
increases up to 0.50, Li atoms are saturated with a maximum hydrogen storage capacity of 11.46 wt% and an average
adsorption energy of 0.34 eV/H2, which well meet the hydrogen storage standard set by the U.S. Department of Energy
and mean that the hydrogen storage can be theoretically improved by increasing the Li adsorption component to a
saturated level. Furthermore, we analyze the Mulliken charge population, the charge density difference and the density
of states, showing that the charge-induced electrostatic interaction and the orbital hybridization are the key factors
for the hydrogen adsorption of Li-decorated silicene. Our results may enhance our fundamental understanding of the
hydrogen storage mechanism and explore the applications in areas of hydrogen storage for Li-decorated silicene, which
are of great importance for the usage of hydrogen in the future.

Keywords: Li-decorated silicene, hydrogen storage, adsorption component, first-principles
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