
 

 

第一性原理研究缺陷石墨烯负载 Sm 单原子催化剂
对 Li2O2 分子氧化反应的催化机理*
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(江西师范大学物理与通信电子学院, 南昌　330022)

(2025 年 8 月 17日收到; 2025 年 9 月 12日收到修改稿)

锂-氧电池虽有超高的理论能量密度, 但实际应用仍面临氧化反应动力学缓慢、充电过电位高等严峻问

题. 大多数应用于锂-氧电池的单原子催化剂主要是基于过渡金属不饱和配位的 d轨道, 而稀土元素 Sm有丰

富的 4f轨道电子. 最近研究表明 Sm单原子催化剂在锂-硫电池中能提升多硫化物的转化, 并在全电池实验中

实现超稳定的循环性能. 因此, 本研究设计并优化了 17种 Sm单原子催化剂 SmNxCy (x + y = 4, 6), 通过稳

定性和催化活性筛选出 SmN3C3-1催化剂应用于锂-氧电池. 通过研究对 Li2O2 分子的催化氧化, 发现 Li2O2 分

子氧化的速率决定步为第 2步, 充电过电位为 0.52 V. 机理分析表明 SmN3C3-1催化剂的 d-f-p轨道杂化消除

了对 Sm原子 4f轨道的屏蔽, 促进了界面电荷转移, 从而增强了对 Li2O2 分子的催化氧化. 本工作为稀土单原

子催化剂在锂-氧电池中的应用提供了新视角.
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 1   引　言

锂-氧电池因其超高的理论能量密度 (约为

3500 Wh/kg)被认为是下一代有前景的储能装

置 [1–3]. 然而, 由于电池阴极氧化反应动力学迟缓,

充电过电位较高, 放电产物 (过氧化锂)在阴极表

面堆积等问题使锂-氧电池在实际应用中面临严峻

挑战, 如实际能量密度低、寿命短、循环稳定性能

差等 [4–8]. 为了解决以上问题, 研究者在阴极引入各

种类型的电催化剂, 如过渡金属氧化物 [9,10]、贵金

属 [11]、多孔的碳材料 [12] 等. 但是, 过渡金属氧化物

作为电极材料电子导电性较低 [13,14], 贵金属作为电

极材料成本较高 [15], 碳基材料的稳定性较差 [16]. 因

此, 开发稳定且高效的催化剂材料是解决锂-氧电

池研究领域的关键科学问题.

单原子催化剂是将金属原子均匀分散在载体

上, 极大地提高了金属原子的利用率 [17,18]. 与传统

纳米催化剂相比, 单原子催化剂具有高活性、高选

择性与可调控性等优点, 当前已成为催化领域热门

的研究课题之一 [19,20]. 过渡金属单原子催化剂由于

均匀的原子活性位点, 最大原子利用率和高度不饱

和配位的 d轨道而受到广泛关注和报道 [21,22]. 例

如 Qiao等 [23] 实验上制备了高活性的 Au1/Co3O4
单原子催化剂, 并发现 Au负载量仅为 0.05%(质量

分数)即可在室温下实现 CO完全转化. Sun等 [24]

通过原子层沉积技术实现了石墨烯负载 Pt单原子

催化剂的制备, 其催化活性比商业的 Pt/C催化剂

高 10倍, 主要源于 Pt原子 5d轨道部分未占据的

态密度. 过渡金属单原子催化剂与反应物相互作用

时, 金属原子的 d轨道与反应物的 p轨道杂化, d-p

轨道杂化形成 s 键或 p 键. 而且, d带中心与 p带

中心的能量差和 d带中心相对费米能级的偏移常
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4fn−15d0—16s2

用来估计 d-p轨道杂化和对反应物的催化能力. 例

如过渡金属单原子的 d轨道与多硫化锂的 p轨道

杂化, d-p杂化被作为理解单原子催化剂在锂-硫电

池催化活性的描述符 [25]. 再如 Co基化合物作为

锂-硫电池催化剂, Co金属的 d带中心与阴离子

p带中心的能量差用来衡量催化活性, 其中能量差

最小的 CoP化合物显示出对多硫化物转化的过电

位最低 [26]. Pd-N4@C和 Pd-N3B1@C单原子催化

剂作为锂-氧电池催化剂, 研究发现 Pd-N3B1@C
比 Pd-N4@C的充电过电位下降, 原因是 Pd-N3B1
@C比 Pd-N4@C的 Pd原子 d带中心上移, 更靠

近费米能级 [27]. 不同于过渡金属的 d轨道, 稀土金

属有独特的电子结构, [Xe]   (n = 1—
15)[28], 其电子丰富的 4f轨道位于内层, 被 5d和 6s

电子屏蔽, 这种屏蔽导致其电化学反应活性降低 [29].

但是, 研究发现稀土金属可以通过与氧、氮等元素

的相互作用调控其电子结构, 形成 f-d-p轨道杂化,

从而激活其潜在的催化活性 [30,31]. 例如, Wang等 [32]

设计了一种 Eu2O3-Co催化剂, 通过 3d-2p-4f梯度

轨道耦合策略增强电催化氧还原, 其性能优于商

业 Pt/C催化剂和大多数 Co基催化剂. 最近, Zhou

等 [33] 实验合成了首个稀土金属 Sm单原子催化剂,

通过 f-d-p轨道杂化激活的电子丰富的 4f轨道, 提

升多硫化物的催化转化及锂的均匀沉积, 并在锂-

硫全电池的实验中实现超稳定的循环性能.

受上述研究的启发, 本工作设计 17种 N掺杂

缺陷石墨烯负载的 Sm单原子催化剂, 通过计算形

成能和溶解势分别判断它们的热力学稳定性和电

化学稳定性, 通过分析电子态密度及其积分判断它

们的催化活性. 最后筛选出结构稳定、催化活性高

的 Sm单原子催化剂, 探究其对过氧化锂氧化反应

的催化性能及催化机理. 通过第一性原理计算, 筛

选出的 Sm单原子催化剂与 N原子是三配位, 其

结构与实验上制备的结构相一致. 本文分析了 Li2O2
分子的吸附性质, 计算了 Li2O2 分子解离的吉布斯

自由能和充电过电位, 最后分析了 Sm单原子催化

剂的催化机理. 本工作为稀土金属单原子催化剂在

锂-氧电池电化学反应中的应用提供了新的视角.

 2   计算方法

 2.1    模型构建

为了构建缺陷石墨烯负载的 Sm单原子催化

剂模型, 首先优化二维石墨烯原胞结构, 然后进行

5×5的扩胞. 为了构建不同孔径的缺陷, 分别从石

墨烯超胞移除 2个相邻的 C原子和直接去掉一个

碳环, 得到双空位缺陷石墨烯和六空位缺陷石墨

烯. 接着将稀土原子 Sm嵌入到空位缺陷中心位

置, 再将周围的 C原子替换为不同比例的 N原子.

根据空位缺陷类型与 N原子掺杂比例 ,  共设计

17种单原子催化剂构型, 命名为 SmNxCy (x + y =

4, 6), 异构体命名为 SmNxCy-n, 其中双空位缺陷

构型 5种, 六空位缺陷构型 12种.

 2.2    第一性原理计算

所有计算基于自旋极化的密度泛函理论

(DFT), 采用 VASP完成 [34,35]. 离子实与价电子的

相互作用采用投影缀加平面波 (PAW)描述 [36], 平

面波的截断能为 500 eV. 电子的交换-关联能选用

基于广义梯度近似 (GGA)下的 PBE泛函描述 [37].

为了减小周期性结构之间的相互作用, 在 z 轴方向

设置了大于 15 Å的真空层. 计算采用 Monkhorst-

Pack网格进行积分, 网格密度约为 0.04[38]. 弱相互

作用采用 DFT-D3方法进行修正 [39]. 原子位置被

充分优化, 能量和力的收敛标准分别为 10–4 eV/

atom和 0.02 eV/Å. 态密度计算采用四面体展宽

方法 (ISMEAR = –5).

 2.3    形成能与溶解势计算

Ef Udiss

为判断设计的单原子催化剂结构的热力学稳

定性和电化学稳定性,  分别计算它们的形成能

(  )和溶解势 (  ), 其定义如下 [40]: 

Ef = ESmNxCy(x+y=4,6) − ESm − ENxCy(x+y=4,6), (1)
 

Udiss = U
◦

diss (metal, bulk)− Ef/ne, (2)

ESmNxCy(x+y=4,6) ENxCy(x+y=4,6)

ESm

U
◦

diss

式中,    与   分别代表

SmNxCy(x + y = 4, 6)与衬底 NxCy(x + y = 4, 6)

的总能量,   表示 Sm原子在其最稳定的体相结

构中的总能量.    和 n 分别代表块体金属的标

准溶解势与溶解中涉及的电子数.

 2.4    吸附能计算

Eads

我们采用吸附能作为吸附强度的描述符,

Li2O2 分子在 SmNxCy(x + y = 4, 6)上的吸附能

(  )定义为 

Eads = ESmNxCy(x+y=4,6)−Li2O2

− ESmNxCy(x+y=4,6) − ELi2O2
, (3)
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ESmNxCy(x+y=4,6)−Li2O2

ESmNxCy(x+y=4,6) ELi2O2

式中,    为 Li2O2 分子吸附

在 SmNxCy(x + y = 4, 6)催化剂上的总能量, 而

 与   分别表示 SmNxCy(x +

y = 4, 6)催化剂的总能量和 Li2O2 自由分子的总

能量.

 2.5    吉布斯自由能计算

∆G吉布斯自由能变化 (  )计算公式如下:
 

∆G=∆EDFT+∆Gcor, ∆Gcor=∆EZPE − T∆S, (4)

∆EDFT ∆Gcor

∆EZPE

∆S

其中  是通过DFT计算获得的反应能,  

是通过 vaspkit得到的自由能矫正 [41],   为零

点振动能量的变化,    为熵变. 本工作中采用室

温 (T = 298.15 K)计算吉布斯自由能.

 3   结果与讨论

 3.1    SmNxCy(x + y = 4, 6) 催化剂的结
构、稳定性与电子性质

根据 2.1节的设计构型和 2.2节的计算参数,

我们优化了 17种 SmNxCy(x + y = 4, 6)单原子

催化剂的几何结构. 如图 1所示, 可以看到优化后

的构型 Sm原子处于空位缺陷的中心, 所有原子几

乎处于同一平面. 其中, SmN2C2 有两个异构体, 两

个 N原子相邻的结构较两个 N原子相对的结构能

量高 0.17 eV. 类似地, SmN2C4 的异构体中, 两个

N原子相邻比两个 N原子相对能量高 0.07 eV. 值

得注意的是, 对于 SmN3C3 的 3种结构, 我们计算

的结果是 SmN3C3-1的能量最低, Sm与 3个 N原

子配位, 且 3个 N原子互成 120°, 具有 C3v 对称

性, 这与实验报道的结果相一致 [33]. 对于 SmN4C2
的 3种异构体, SmN4C2-1的能量最低, 其结构可

以在 SmN3C3-1或 SmN3C3-2的基础上生成.

Ef < 0

为了分析 SmNxCy(x + y = 4, 6)单原子催化

剂的稳定性, 分别计算了 SmNxCy(x + y = 4)与

SmNxCy(x + y = 6)结构的形成能与溶解势, 用来

判断它们的热力学稳定性与电化学稳定性. 根据

(1)式和 (2)式可知,   的体系热力学稳定, 说

明 Sm原子与衬底具有较强的相互作用, 而相对于
 

SmNC3 SmN2C2-1

D=0 eV

SmN2C2-2

D=0.17 eV

SmNC5

SmN3C3-1

D=0 eV

SmN4C2-2

D=0.49 eV

SmN2C4-1

D=0 eV

SmN3C3-2

D=0.29 eV

SmN4C2-3

D=7.17 eV

SmN2C4-2

D=0.02 eV

SmN3C3-3

D=6.70 eV

SmN5C

SmN2C4-3

D=0.09 eV

SmN4C2-1

D=0 eV

SmN6

SmN3C SmN4

图 1    优化得到的 17种 SmNxCy(x + y = 4, 6)催化剂的几何结构和相对能量, 对于异构体, 按能量由低到高排序, 棕色、银色和

蓝色小球分别代表 C, N和 Sm原子

Fig. 1. Optimized structures of SmNxCy(x + y = 4, 6) catalysts and the relative energy, for the isomers, order them from lowest to

highest energy, brown, silver and blue spheres represent C, N and Sm atoms, respectively.
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U
◦

diss > 0标准氢电极 (SHE),    的材料电化学稳定.

如图 2所示, 形成能与溶解势几乎成线性关系, 即

形成能越负, 溶解势越大. 因此, 位于左上角的体

系具有较强的热力学稳定性与电化学稳定性. 具体

来说, 对于 SmNxCy(x + y = 4)结构, SmN3C和

SmN4 不具备热力学稳定性与电化学稳定性, 而对

于 SmNxCy(x + y = 6)结构, 形成能都小于 0 eV,

溶解势都大于 0 V, 说明它们均具有热力学稳定性

与电化学稳定性. 特别注意的是, SmNxCy(x + y =

4)的形成能与溶解势远小于 SmNxCy(x + y = 6)

的形成能与溶解势, 说明 SmNxCy(x + y = 4)结构

不如 SmNxCy(x + y = 6)结构稳定, 这也许与 Sm

的原子半径较大有关. 根据以上分析, 我们选出稳定

性最大的前 5种结构: SmN4C2-1, SmNC5, SmN2C4-

3, SmN3C3-2和 SmN3C3-1, 进行下一步研究.
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图 2　17种 SmNxCy(x + y = 4, 6)催化剂的形成能与溶解

势　(a) SmNxCy(x + y = 4)催化剂; (b) SmNxCy(x + y = 6)

催化剂

Fig. 2. Formation  energy  versus  solvation  potential  for

SmNxCy(x + y =  4,  6)  catalysts:  (a)  SmNxCy(x + y =  4)

catalysts; (b) SmNxCy(x + y = 6) catalysts.
 

为了判断上述 5种结构中 Sm单原子催化剂

的催化活性, 计算了 Sm原子的投影态密度及其在

费米能级附近的积分. 如图 3(a)—(e)所示, 5种结

构中 Sm原子的费米能级附近都出现了电子态, 尤

其是 SmNC5 和 SmN3C3-1两种结构, 在费米能级

处具有丰富的电子态, 说明该结构具有较强的催化

活性. 另外, Sm原子费米能级附近的电子态主要

由 4f轨道电子提供. 但对于 SmN3C3-1, 费米能级

处有明显的 d-f轨道杂化, 这有利于增强其催化活

性. 为了定量分析, 我们进一步计算了 Sm原子投

影态密度在–1—1 eV能量窗口的积分, 即电荷数.

如图 3(f)所示, 其积分值大小依次为 SmN3C3-1 >

SmNC5 > SmN4C2-1  > SmN2C4-3  > SmN3C3-2,

其中 SmN3C3-1的积分值最大, 几乎是 SmNC5 积

分值的 2倍. 总之, SmN3C3-1结构具有较高的对

称性、较好的稳定性和丰富的电子态, 可作为单原

子催化剂. 实验上同步辐射测试结果显示 Sm单原

子催化剂为 N原子 3配位, 即 SmN3C3. 因此, 我

们筛选的结构与实验制备的结构相一致. 接下来研

究 SmN3C3-1单原子催化剂对 Li2O2 分子氧化反

应的催化性能与催化机理.

 3.2    Li2O2 分子在 SmN3C3-1 上的吸附性质

Li2O2 分子在催化剂上的吸附是解离过程的

第 1步 ,  也是至关重要的一步 .  Li2O2 分子在

SmN3C3-1表面的吸附构型如图 4(a)所示, 采用平

行吸附的方式. 由于稀土元素具有较强的亲氧性,

所以 Li2O2 分子中的 O原子优先选择与 Sm原子

配位, 位于 Sm原子正上方. 其中一个 Li原子指

向 N原子, 另一个 Li原子指向 C原子. 当 Li2O2
分子吸附后, 其 Li—O键长 (1.87 Å)比自由 Li2O2
分子的 Li—O键长 (1.78 Å)增大 0.08 Å, 而 O—O
键长 (1.52  Å)比自由 Li2O2 分子的 O—O键长

(1.59 Å)缩小 0.07 Å, 说明 Li2O2 分子被活化, 有利

于进行氧化反应. 图 4(b)显示 Li2O2 分子吸附后

的电荷密度差分, 可以看到 Li原子分别与N原子和

C原子形成 s 键, 而 O原子与 Sm原子形成 p 键.

为了定量分析 Li2O2 分子与 SmN3C3-1催化剂之间

的吸附强度, 利用 (3)式计算了 Li2O2 分子的吸附

能, 结果为–2.79 eV, 说明 Li2O2 分子能够稳定吸

附于 SmN3C3-1催化剂表面, 有利于发生催化反应.

Bader电荷分析表明 Li原子与 Sm原子分别失去

1.80|e|和 1.77|e|电荷, 而 N原子与 O原子分别得

到 3.73|e|和 1.50|e|电荷 ,  Li2O2 分子向 SmN3C3-1

催化剂转移了 0.30|e|的净电荷, 说明 Li2O2 分子被

氧化, 这与上述键长变化的分析相一致.
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图 3    (a)—(e) SmN4C2-1, SmNC5, SmN3C3-2, SmN2C4-3和 SmN3C3-1的投影态密度 (PDOS), 0 eV处为费米能级; (f) –1—1 eV能

量窗口的 PDOS积分

Fig. 3. (a)–(e) PDOS for SmN4C2-1, SmNC5, SmN3C3-2, SmN2C4-3 and SmN3C3-1, respectively, the Fermi level is at 0 eV; (f) the

corresponding integrals in the –1–1 eV energy window.
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图 4    (a) Li2O2 分子在 SmN3C3-1上吸附的几何结构的俯视图与侧视图, 绿色和红色小球分别代表 Li原子和O原子; (b) SmN3C3-1

吸附 Li2O2 分子的电荷密度差分图, 箭头表示电荷转移方向, 黄色与蓝色分别代表电荷积聚与消失; (c), (d) Li2O2 分子吸附前后

的投影态密度, 等值面设置为 0.004 e/Å3

Fig. 4. (a) Top and side views of Li2O2 molecule adsorption on SmN3C3-1 (SmN3C3-1-Li2O2), green and red small balls represent Li

and O atoms, respectively; (b) charge density difference of SmN3C3-1-Li2O2, arrow indicates the direction of charge transfer, yellow

and blue represent charge accumulation and depletion, respectively; (c), (d) projected density of states of SmN3C3-1 and SmN3C3-1-

Li2O2, the isosurface value is set to 0.004 e/Å3.
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εd − εp

εd − εp

图 4(c),  (d)显示了 SmN3C3-1吸附 Li2O2 分

子前后的投影态密度. 吸附之前, Sm原子与 N原

子在费米能级处有明显的 d-f-p轨道杂化 , 说明

Sm原子与 N原子成键, Sm原子被牢牢固定在缺

陷石墨烯上, SmN3C3-1催化剂结构稳定. 另外, 费

米能级附近丰富的电子态说明 SmN3C3-1催化剂

的活性高. 吸附之后, 当 SmN3C3-1与 Li2O2 相互

作用, Sm的 d-f轨道和 O的 p轨道耦合, 同样形

成 d-f-p轨道杂化. 一般来说, Li2O2 中 O的 p轨

道与金属离子的 d轨道之间的 d-p杂化被视为

Li2O2 催化氧化的主要原因. 因此, d-f-p轨道杂化

可以有效地促进 Li2O2 的催化氧化 .  另外 ,  窄的

d带中心与 p带中心能量差 (  )通常表示较

多的 d-p杂化和增强的界面电子转移动力学 [42]. 如

图 4(d)所示, 受益于 f-d-p轨道耦合,   仅有

0.265 eV. 这种电子态分布促进了界面的电子转移,

有利于 Li2O2 分子的催化氧化.

 3.3    Li2O2 分子在 SmN3C3-1 上解离的吉
布斯自由能

通常认为 Li2O2 的氧化包含以下两个基元反应: 

Li2O∗
2 −→ LiO∗

2 + Li+ + e− (5)
 

LiO∗
2 −→ ∗+ O2 + Li+ + e−. (6)

相应的吉布斯自由能变化公式为 

∆G1 = GLiO∗
2
+GLi −GLi2O∗

2
(7)

 

∆G2 = G∗ +GO2
+GLi −GLi2O∗

2
. (8)

∆G2 =

2.79 eV Uc = −∆GRDS/(ne)

图 5(a)展示了 Li2O2 分子在 SmN3C3-1上氧

化反应的吉布斯自由能曲线. 可以看到速率决定步

为第 2步, 即 LiO2 分子的解离步骤, 相应的 

 . 由公式   , n 为转移的

Uc = −∆G2/e = 2.79 V

Ueq = −∆G/ (ne) ∆G = ∆G1 +∆G2

∆G1 = 1.75 eV Ueq = − (∆G1 +∆G2) /

(2e) = 2.27 V

∆G′
1 ∆G1 − Uc ∆G′

2 ∆G− 2U c

∆G′′
1 ∆G1 − Ueq ∆G′′

2 ∆G− 2U eq

ηOER = Uc − Ueq

ηOER = 0.52 V

∆G2

电荷数, e 为基本电荷量, 可以计算充电电位, 即

 .  此外 ,  利用能斯特方程

 ,   可以计算平衡

电压, 由   得  

 . 对于充电电位下的吉布斯自由能, 利

用公式   =   ,   =   分别

计算, 而对于平衡电位下的吉布斯自由能, 利用公

式   =   ,   =   分别计

算. 充电过电位是衡量催化剂促进 Li2O2 氧化反应

能力的关键动力学指标, 通过公式 

可计算得到SmN3C3-1的充电过电位,   .

此充电过电位稍高于 Ru0.1SAs–NC单原子催化剂

的实验值 0.49 V和 Ru0.3SAs–NC单原子催化剂

的实验值 0.38 V, 但是低于 Ru NPs-NC纳米粒催

化剂的实验值 0.66 V和热解 ZIF-8电极的实验值

0.93 V[43]. 值得注意的是, 我们计算的速率决定步

的  包括氧分子的脱附能, 因此实际的充电过

电位可能会低于 0.52 V. 为了接近实际情况, 采用

介电常数为 7.79的四乙二醇二甲醚 (TEGDME)

作为溶剂 [44], 进一步计算隐式溶剂环境下的充电

过电位. 结果如图 5(b)所示, 计算得到隐式溶剂下

的充电过电位为 0.59 V, 速率决定步骤仍为第二

步, 该值更接近于实际情况. 在考虑溶剂化效应后,

充电过电位升高. 这种现象是合理的, 其根本原因

在于溶剂化壳层改变了锂离子在电极界面处的脱

出/嵌入能垒, 即锂离子在界面处挣脱电极束缚并

形成溶剂化壳层需要额外能量.

另外, 为了深入对比 SmNxCy 催化剂不同构型

之间催化效率的差异, 我们选取 Sm原子投影态密

度积分电荷数最少的 SmN3C3-2催化剂, 如图 3(f)

所示, 计算 Li2O2 分子在 SmN3C3-2上氧化反应的
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图 5    (a), (b) 无溶剂下 Li2O2 分子和隐式溶剂 TEGDM环境下 Li2O2 分子在 SmN3C3-1上解离的吉布斯自由能 ; (c) Li2O2 分子

在 SmN3C3-2上解离的吉布斯自由能

Fig. 5. (a), (b) Gibbs free energy profiles of Li2O2 molecule dissociation on the SmN3C3-1 catalyst without and with implicit solvent;

(c) Gibbs free energy profiles of Li2O2 molecule dissociation on the SmN3C3-2 catalyst without implicit solvent.
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吉布斯自由能. 如图 5(c)所示, 其速率决定步骤仍

为第 2步 ,  但是充电过电位高达 0.82 V.  对比

SmN3C3-1和 SmN3C3-2催化剂的配位环境、电荷

分布和轨道贡献, 我们发现轨道贡献是决定 Sm单

原子催化剂催化性能的关键因素.

 3.4    讨　论

为了深入理解 Sm单原子催化剂对 Li2O2 氧

化反应的催化机理, 我们进一步分析了 Sm离子

的 f-d轨道杂化及 5d和 4f不同方向分轨道的投影

态密度. 一般来说, 晶体场对稀土金属离子的影响

会导致内层 4f轨道与外层 5d轨道之间发生电子

dxy/x2−y2

的莫特转变. 如图 6(a)所示, 与过渡金属不同, 稀

土元素 Sm具有空的 5d轨道和部分占据的 4f轨

道, 且 4f轨道的占据态接近半满态. 因此, Sm的

内层轨道 4f是活跃的, 会发生莫特跃迁, 从而与

5d轨道耦合. 轨道耦合使 Sm的 4f65d0 电子态转

变为 4f55d1 态, 并在 Sm离子中发生 f-d轨道杂化.

图 6(b)—(d)显示 Sm原子 f轨道中的电子自旋导

致  轨道的电子态增加. 因此, 在 Sm原子

与 N原子配位时 , Sm原子的 f轨道和 d轨道与

N原子的 p轨道耦合, 形成 f-d-p轨道杂化. 因此,

Sm单原子催化剂的 f-d-p轨道耦合可以有效地促

进 Li2O2 分子的催化氧化.
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图 6　(a) Sm 4f-5d轨道杂化示意图; (b) SmN3C3-1中 Sm 5d轨道的 5种分轨道的投影态密度; (c) SmN3C3-1中 Sm 4f轨道的 7种

分轨道的投影态密度; (d) SmN3C3-1中 N 2p轨道的 3种分轨道的投影态密度

Fig. 6. (a) Scenario of Sm 4f-5d hybridization; (b) PDOS for Sm 5d in five orientations; (c) PDOS for Sm 4f in seven orientations;

(d) PDOS for N 2p in three orientations of SmN3C3-1 catalyst.
 

 4   结　论

通过第一性原理计算, 我们从 17种 Sm单原

子催化剂 SmNxCy (x + y = 4, 6)构型中筛选出

SmN3C3-1单原子催化剂, Sm原子与 N原子三配

位, 且三个 N原子互成 120°, 其结构与实验相一

致. 研究 SmN3C3-1单原子催化剂对 Li2O2 分子的

催化氧化, 发现 Li2O2 分子氧化的充电过电位为

0.52 V, 而在隐式溶剂 TEGDME下的充电过电位
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为 0.59 V.  分析投影态密度发现 Sm单原子的

4f轨道电子被激活, 发生 f-d轨道杂化. Sm原子

与 N原子配位, f-d杂化轨道与 N的 p轨道耦合,

形成 f-d-p轨道杂化. 吸附 Li2O2 分子后, Sm单原

子的 f-d轨道又与 Li2O2 中 O的 p轨道耦合, 再次

形成 f-d-p轨道杂化. 电荷密度差分和 bader电荷

分析说明 Li2O2 分子向 SmN3C3-1催化剂转移电

荷. 以上计算与分析均有利于促进 Li2O2 分子的催

化氧化. 本工作为利用稀土元素单原子催化剂设计

高性能锂-氧电池催化剂提供了新思路.

感谢合肥先进计算中心提供计算资源.
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First-principles study on catalytic mechanism of Li2O2
molecule oxidation reaction over defective graphene-

supported Sm single-atom catalysts*
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Abstract

Lithium-oxygen  batteries  (LOBs)  are  renowned  for  their  ultrahigh  theoretical  energy  densities.  However,

their  practical  applications  are  significantly  limited  by  sluggish  oxidation  kinetics  and  elevated  charge

overpotentials.  Most  single-atom  catalysts  (SACs)  utilized  in  LOBs  are  predominantly  based  on  transition

metals,  which  feature  unsaturated  d-orbital  coordination.  In  contrast,  the  rare-earth  element  samarium (Sm)

possesses a rich array of 4f-orbital  electrons.  Recent studies have demonstrated that Sm SACs can effectively

enhance  the  conversion  of  polysulfides  in  lithium-sulfur  batteries  (LSBs)  and  achieve  remarkable  cycling

stability in full-cell experiments. Inspired by the work, we systematically design and optimize 17 configurations

of  Sm SACs for  LOBs by using first-principles  calculations,  which are denoted as SmNxCy  (x + y = 4 or  6).

 

*  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 12164020, 12564036) and the Natural

Science Foundation of Jiangxi Province, China (Grant No. 20252BAC250005).

†  Corresponding author. E-mail:  xueling@jxnu.edu.cn 

 

0 1 2 3-3 -2 -1

0

-1

-2

1

2

P
D

O
S
/
a
rb

. 
u
n
it
s

Energy/eV

Sm-4f
N-2p

Sm-5d

-2

-1

0

1

2

3

4

5


/
e
V

Reaction coordinates

=0.52 V

SmN3C3-1

Li2O2* eq=2.27 V

*+2(Li++e-)+O2

0=0 V

c=2.79 V

LiO2*+Li++e-

 







物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 75, No. 1 (2026)    010301

010301-9

mailto:xueling@jxnu.edu.cn
mailto:xueling@jxnu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


Through comprehensive screening for stability and catalytic activity, we identify the SmN3C3-1 catalyst as an

optimal candidate for LOBs. The catalytic mechanism of the SmN3C3-1 SAC over the oxygen evolution reaction

of the Li2O2 molecule is  investigated. The Gibbs free energy of the two-electron dissociation process indicates

that the second step of the reaction is the rate-determining step (RDS). At the equilibrium potential, the charge

overpotential  is  0.52  V.  Furthermore,  mechanistic  analysis  reveals  that  the  d-f-p  orbital  hybridization  in

SmN3C3-1 effectivelyreduces the shielding effect on the Sm 4f orbitals, facilitates interfacial charge transfer, and

significantly improves the catalytic performance of the Li2O2 oxidation. This study provides novel insights into

the potential of rare-earth-based SACs for improving the performance of LOBs.

Keywords: lithium-oxygen  batteries,  oxygen  evolution  reaction,  Sm  single-atom  catalyst,  first-principles

calculations
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