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BLim1/2+(m=6、7)团簇的结构及储氢性能的研究
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摘 要：为开发新型储氢材料提供更为丰富的理论基础，采用 B3LYP 泛函在 6-311++G (d, p)基组水平上对 BLi6+

超碱团簇和 BLi72+超碱土团簇的稳定性结构、电荷分布等方面进行理论研究，进而研究团簇的储氢性能。结果表

明：两个离子团簇均比它们所对应的中性团簇均具有较高的动力学稳定性。两个离子团簇中的每个 Li 原子同时有

效吸附 2 个氢分子，BLi6+团簇中氢分子在团簇表面平均吸附能为 0.969~2.162 kCal/mol，储氢质量分数达 31.56 wt%。而

BLi7+团簇中氢分子在团簇表面平均吸附能为 1.764~3.714 kCal/mol，储氢质量分数达 32.21 wt%。它们的储氢性能

表明 BLi6+团簇和 BLi72+团簇均有望成为良好的储氢媒介。
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STRUCTUREAND HYDROGEN STORAGE PROPERTIES OF BLIm1/2+

(m=6, 7) CLUSTERS

XU Si-Yu, LIU Ting-ting , KANG Min, ZHU Wei, *RUAN Wen
（School of Mathematics and Physics, Jinggangshan University, Ji’an, Jiangxi 343009, China）

Abstract: In order to provide an abundant theoretical basis for the development of new hydrogen storage
materials, in this paper the B3LYP method of density functional theory was used to study the stable structure,
charge distribution and other properties of BLi6+super alkaline ion clusters and BLi72+ super alkaline earth ion
clusters at the basis set level of 6-311++G (d, p), so as to study the hydrogen storage performance of clusters. The
results show that two ion clusters have higher stability than their corresponding neutral clusters. Every lithium
atom in the two ion clusters can effectively adsorb two hydrogen molecules at the same time, the average energy
of adsorbed hydrogen molecules on the BLi6+ cluster surface is 0.969~2.162 kCal/mol, and the maximum
hydrogen storage mass fraction is 31.57 wt%. And the average energy of adsorbed hydrogen molecules on the
BLi72+ cluster surface is 1.764~3.714 kCal/mol, and the maximum hydrogen storage mass fraction is 32.21 wt%.
The hydrogen storage properties of BLim1/2+ cluster indicate that BLim1/2+ clusters are expected to be a good
hydrogen storage medium.
Key words: density functional theory (DFT); BLi6+ super alkali cluster; BLi72+ super alkaline earth clusters;
hydrogen storage
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0 引言

随着环保意识的加强，清洁高效的能源尤为重

要。其中，氢能被人们称之为21世纪的“终极能源”。

但是为了更好应用氢能，必须进一步完善氢的规模

制备、储存和运输，而氢的储存是关键的技术难题[1]。

在各种方法中，利用储氢材料储氢不仅能量密度高

而且安全性好，被誉为最具发展前景的储氢方法。

由于碳或硼基纳米材料重量轻，比表面积高，有利

于氢分子的吸附，所以金属原子修饰碳或硼基纳米

材料成为了储氢材料的典型代表。例如Zhao等[2]研

究了Sc修饰硼富勒烯，储氢质量分数达8.77 wt%。

虽然纳米材料由金属原子修饰后具有更优的吸附

储氢本领，但是，在储氢的同时，纳米材料表面的

多个金属原子趋向形成簇，并且这种聚合对材料的

循环储氢不利[3]。不过，由于碱金属和碱土金属原

子的内聚力相对而言比较小，因此利用它们来修饰

此类材料，可以有效地避免聚合[4]。

有一类分子被称为超碱金属，它们的电离势由

于其原子间的聚集效应，因此比碱金属更低[5]。低

电离势的性质使得超碱金属的最外层价电子易于

形成低束缚电子。李莹等[6]指出“超原子”在与其

它分子发生反应时，能够保持自身的完整性，因此，

它们是设计新型纳米材料的理想基元。在吸附氢分

子时，其吸附能介于弱物理吸附和强化学吸附之

间，这种配位化合物中的金属原子主要作用是吸附

氢分子，而碳或硼基则作为“装饰”金属原子的宿

主[7]。在李莹[8]过去的工作中，证实了BLi6和BLi7

分别是一种超碱金属和一种超碱土金属。Pan等[9]

发现了一些超碱金属团簇能够吸氢，这表明超碱团

簇极可能成为有效储氢材料。基于此，同时我们设

想超碱土团簇同样能够有效储氢。因此，在研究

BLi6+及BLi72+团簇的物理化学性质的基础上，进一

步去分析超碱金属团簇与超碱土金属团簇之间储

氢性能的强弱，为开发新型储氢材料提供更为丰富

的理论基础。

1 计算方法

对于各类团簇的结构及储氢性能，密度泛函理

论的研究已达到非常精准的程度[10]。首先，采用

B3LYP泛函在3-21G基组水平上对BLim(m=6、7)、

BLim1/2+（m=6、7）团簇进行结构优化，其中BLi6

和BLi6+均为正八面体型团簇、BLi7和BLi7+均为五角

双锥型团簇。初步得到它们的稳定结构后，在

6-311++G (d, p)基组水平上进一步进行优化，从而

得到它们的最稳定结构（如图1）。最后，利用同

种方法来构建氢分子被吸附在团簇表面的稳定结

构（如图3 -图4），并研究它们的物理化学性质。

分析过程中，优化结构的稳定性根据振动频率来判

断，利用频率计算来分析优化结果是极小值还是鞍

点。如果体系中存在虚频，则采用消虚频程序来进

行适当的调整，以保证体系处于势能面中的局域最

小点，从而得到真正的最稳定结构。本文的所有计

算利用Gaussian 09程序[11]完成。

（a） （b）

图 1 BLi6+(a)和 BLi72+ (b)团簇的稳定结构

Fig. 1 Stable structures of BLi6+ (a) and BLi72+ (b) clusters

(a) (b)

图 2 BLi6+·nH2结构模型（n=6,12）

Fig. 2 Stable structures of BLi6+·nH2 clusters (n=6,12)
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(a) (b)

图 3 BLi72+·nH2结构模型（n=7,14）

Fig. 3 Stable structures of BLi72+·nH2 clusters (n=7,14)

BLi6、BLi6+、BLi7、BLi72+团簇能隙(Eg) 和平

均结合能(Eb)的计算公式：

Eg=E(LUMO)-E(HOMO) (1)

Eb=[E(B)+6E(Li)-E(BLi6)]/7 (2)

Eb=[E(B)+7E(Li)-E(BLi7)]/8 (3)

Eb=[E(B5-)+6E(Li+)-E(BLi6+)]/7 (4)

Eb=[E(B5-)+7E(Li+)-E(BLi72+)]/8 (5)

上式中，E(LUMO)代表团簇的最低空轨道电子

能量，E(HOMO)代表团簇的最高占据轨道电子能

量；E(B)、E(B5-)、E(Li)、E(Li+)、E(BLi6)、E(BLi6+)、

E(BLi7)、 E(BLi72+)分别代表 B 原子、B5-离子、Li

原子、Li+离子、BLi6 团簇、BLi6+离子团簇、BLi7

团簇、BLi72+离子团簇的基态能量。

BLi6+·nH2和 BLi72+·nH2中 H2的平均吸附能(Ead)

和连续吸附能(Eac)的计算公式：

Ead=[E(BLi6+)+nE(H2)-E(BLi6+·nH2)]/n (6)

Ead=[E(BLi72+)+nE(H2)-E(BLi72+·nH2)]/n (7)

Eac={E[BLi6+·(n-6)H2]+6E(H2)-E(BLi6+·nH2)}/6 (8)

Eac={E[BLi72+·(n-7)H2]+7E(H2)-E(BLi72+·nH2)}/7 (9)

上式中，E(H2)、E(BLi6+·nH2)、E(BLi72+·nH2)分别

代表 H2、BLi6+·nH2、BLi72+·nH2 团簇的基态能量，

n 为氢分子数。

BLi6+·nH2 稳定体系的储氢质量分数的有关计

算公式为：

2 ( )wt% 100%
2 ( ) 6 ( ) ( )

nM H
nM H M Li M B

 
 

(10)

BLi72+·nH2 稳定体系的储氢质量分数的有关计

算公式为：

2 ( )wt% 100%
2 ( ) 7 ( ) ( )

nM H
nM H M Li M B

 
 

(11)

式中，M(H)、M(Li)、M(B)分别为氢、锂、硼原子

的相对原子质量。

2 结果与讨论

2.1 BLi6和 BLi6+的几何构型和电子性质

在研究 BLi6+团簇的结构及储氢性能的同时，

对 BLi6 团簇也进行计算。通过对 BLi6和 BLi6+团簇

的几何结构进行优化，得到虚频为零的最稳定结

构，其对称性均为 Oh群的正八面体(如图 1)，且由

表 1 可知，基态 BLi6 团簇的 B-Li 键长为 2.115 Å，

这与李莹[8]采用四种方法优化得到对称性结构吻

合，且 B-Li 键长分别为 2.124 Å、2.167 Å、2.177 Å、

2.191 Å，与我们的计算结果同样吻合。而 BLi6+团

簇与李莹等[6]在 MP2/6-311 +G(d) 基组水平下计算

下结果仍是一致。通过计算可知 BLi6+团簇的 B-Li

键长比 BLi6 团簇伸长了 0.52%，但是 BLi6+团簇的

结合能Eb大约是BLi6的8倍之大，这表明虽然BLi6+

团簇较 BLi6 团簇结构略微松散，但是其原子间的结

合强很多，足以忽略这种相对的松散。而且，由表 1

可知，BLi6 团簇的前线轨道能隙为 1.799 eV，而

BLi6+团簇的前线轨道能隙达 2.424 eV，增大了

34.74%。占据轨道与非占据轨道之间的大前线轨道

间隙表明具有高动力学稳定性，这是因为激发能越

大，从低分子轨道提取电子并将其添加到高分子轨

道中越不易[12]。这表明从电子性质角度出发，BLi6+

团簇的动力学稳定性比 BLi6团簇的更高。基于此可

知，BLi6+属于十分稳定的金属阳离子团簇。进一步

对自然电荷进行分析，由表 1 可知该离子与中性团

簇中的中心 B 原子电荷相差不大，而 BLi6 团簇上
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的 Li 原子的平均电荷为 0.565 e，BLi6+团簇上的为

0.730 e，这表明 BLi6团簇在失去一个电子后，碱金

属配体原子上的正电荷明显增多，而电性的增强正

表明在空间中形成的静电场更强。根据极化的性

质，当附近存在氢分子时，较强的静电场更利于团

簇与氢分子的相互作用，从而易于吸氢。因此，BLi6+

团簇可作为一个稳定的基底，并通过其来研究对氢

分子的吸附行为。

表 1 BLi6和 BLi6+团簇的结构特征及电子性质

Table 1 The structures and electronic properties of BLi6 and
BLi6+ clusters

Clusters dLi-B/Å Eb/eV Eg/eV Q(Li) /e Q(B) /e

BLi6 2.115 1.434 1.799 0.565 -3.387

BLi6+ 2.126 11.218 2.424 0.730 -3.379

2.2 BLi7 和 BLi72+的几何构型和电子性质

理论计算 BLi72+和 BLi7团簇体系，研究可知基

态时它们均是对称性为 CS 群的五角双锥型。其结

构特征及电子性质参量列于表 4，从表 4 可知，中

性团簇平面内五个几乎等长的 B-Li 键长为 2.235Å，

另外两个轴向较短的 B-Li 键长为 2.126 Å。而在离

子团簇中，平面内 B-Li 键长为 2.291 Å，另外两个

轴向的为 2.199 Å。通过计算可知，团簇平面内

BLi72+团簇的 B-Li 键长比 BLi7 团簇伸长了 2.5%，

轴向的 B-Li 键长伸长了 3.4%。但是离子团簇的结

合能 Eb 大约是中性团簇的 7 倍之大，而且 BLi72+

团簇的前线轨道能隙比 BLi7 团簇增大了 54.78%，

这表明虽然 BLi72+团簇比 BLi7团簇在结构上更为松

散一点，但是从电子性质角度出发，BLi72+团簇比

BLi7 团簇的动力学稳定性高很多。基于此，BLi72+

团簇是一个稳定的碱土金属阳离子。再进一步对电

荷发布进行分析，表 1 中 BLi7 团簇上的中心 B 原

子上的电荷为-3.618 e，BLi72+团簇上的中心 B 原子

上的电荷为-3.480 e，中心 B 原子上所带的负电荷

相差不大。但是，BLi7团簇平面上的 Li 原子上的电荷

为 0.485 e，轴向上的 Li 原子上的电荷为 0.596 e。

而 BLi72+团簇平面上的 Li 原子上的电荷为 0.776 e，

轴向上的 Li 原子上的电荷为 0.799 e。首先，轴向

上 Li 原子的正电荷数比平面上的大，说明轴向上

B-Li 之间的静电作用力更大，这正也符合俩团簇的

轴向上的 B-Li 键比平面上的更短。其次，当 BLi7

团簇失去两个电子时，BLi72+中的 Li 原子上的正电

荷明显增多，而 B-Li 键长的涨幅不大，电性的明显

增强说明离子团簇比中性团簇在空间中形成的静

电场强很多。当团簇周围存在氢分子时，与 BLi7

团簇相比，拥有较强静电场的 BLi72+团簇更有利于

氢分子被极化，加大与氢分子的相互作用，从而有

助于氢分子被吸附在离子团簇的表面，所以 BLi72+

团簇同样可以作为一个稳定的基底来研究其对氢

分子的吸附行为。与 BLi6+团簇相比，BLi72+团簇可

以看做一个 Li 离子插入 BLi6+团簇的 Li4 平面内，

且导致其平面内的B-Li键比BLi6+团簇的长了0.176

Å，轴向的 B-Li 键长了 0.084 Å，可见 BLi6+团簇比

BLi72+团簇更紧凑，但同时 BLi72+团簇展开储氢面

积更大，因此从此方面难以判断储氢性能的强弱。

表 2 BLi7和 BLi72+团簇的结构特征及电子性质

Table 2 The structures and electronic properties of BLi7 and
BLi72+ clusters

Clusters dLi-B/Å Eb/eV Eg/eV Q(Li) /e Q(B) /e

BLi7 2.2352.126） 1.391 1.682 0.4850.596） -3.618

BLi72+ 2.291（2.199） 9.668 2.679 0.776（0.799） -3.480

2.3 BLi6+和 BLi72+的储氢性能

为进一步分析 BLi6+和 BLi72+团簇的结构及储

氢性能，分别令团簇的每个 Li 原子附近从一开始采

取递增的形式吸附相同数目的氢分子。结果表明，

两团簇中每个Li原子附近均可有效吸附2个氢分子

(如图 2 和图 3)，分别将 BLi6+·nH2和 BLi72+·nH2 的

构型、吸附能以及电荷分布等相关数据列于表 3 和表

4。在相同的计算方法下，孤立氢分子键长为 0.744 Å，

由表3可知，优化结构中的氢分子键长仅变长0.005 Å，

又由表 4 可知，优化结构中大多数 H-H 键长处于

0.750 ~ 0.795 Å的范围内，均并未发生断键行为，

这说明氢分子被 Li 原子吸附时仍保持分子形态，即

BLi6+和 BLi72+团簇皆可有效吸附氢分子。氢分子键

长的伸长是吸氢中不可避免的，这是由于氢分子与

团簇的相互作用，其部分电荷会转移到 B 原子或者
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Li 原子中，由此同孤立氢分子相比，其间的相互作

用会有所减弱。

首先，从键长角度进行分析，由表 3 可知，在

每个Li原子从吸附 1个氢分子到 2个氢分子的过程

中，Li 原子与氢分子之间的平均距离增大 2.711%，

而 B-Li 的平均键长仅变长 0.471%，又由表 4 可知，

该过程中Li原子与氢分子的平均距离增大 5.877%，

而 B-Li 平均键长仅变长 0.310%，即两团簇的主体

仍然保持着原有的结构，这表明 BLi6+和 BLi72+团簇

在吸氢后结构依然具有较高的稳定性。在这一过程

中，氢分子的平均吸附能和连续吸附能均减小。结

合李莹等[8]。表明中心原子与配体碱金属原子之间

的键长越短，并且它的电负性越高，则它们之间的

相互作用越强的说法，这说明储氢量越多，相互结

合越弱。当每个 Li 原子周围吸附 3 个氢分子时，

Li 原子周围均存在 1 个氢分子远离 Li 原子的情况，

这说明团簇吸氢已达到极限。

接下来，从吸附能角度进行分析，由表 3 和表 4

可知，氢分子的平均吸附能和连续吸附能均随着团

簇吸氢数目的增多而呈现减小的状态。其中，当

BLi6+和BLi72+团簇的每个Li原子周围分别吸附达 2

个氢分子时，氢分子的连续吸附能已达到比较小的

负值，分别仅为-0.224 kCal/mol 和-0.179 kCal/mol，

而此处的连续吸附能所反映的正是体系对下一个

氢分子的吸附能力，当其为很小的正值或者负值的

时候，此体系已经不具备进一步吸附氢分子的能

力，因此，这同样可以表明团簇吸氢已达到极限。

与 BLi6+团簇相比，当每个 Li 原子吸附相同数量氢

分子时，BLi72+团簇的平均吸附能和连续吸附能均

更大，尤其是平均吸附能表明了体系的吸氢能力，

因此，从吸附能角度可以初步猜测 BLi72+团簇的储

氢性能更佳。

最后，从体系的电荷分布上来拓展分析 BLi6+

和 BLi72+团簇无法进一步吸附氢分子现象的原因。

由上述分析可知两团簇体系在周围空间中存在较

强的静电场，导致靠近团簇的氢分子发生电极化现

象，氢分子在这种相互作用下而被吸附在团簇表

面。然而随着所吸附的氢分子数目的加大，氢分子

上的电子密度会重新发布。在以 BLi6+团簇为基底

的体系中靠近 Li 原子一侧的密度减小，而远离 Li

原子一侧的密度增大，不过总体看来，各个氢分子

上面的正电子平均有少量减少，Li 原子上的正电荷

也有少量减少，B 原子上的负电荷数同样有所减少，

使得 BLi6+团簇产生的静电场减弱，从而其与氢分

子之间的相互作用减小。当 BLi6+团簇中每个 Li 原

子吸附的氢分子达到 3 个时，团簇与氢分子之间的

静电相互作用不能维持氢分子均被吸附，并且较多

的氢分子之间会产生较大的库仑排斥作用。与 BLi6+

团簇所不同的是，BLi72+团簇体系在吸附 2 个氢分

子时，靠近团簇的氢原子带较少负电荷，同一个氢

分子中远离团簇的氢原子带稍大的正电荷。取平均

后，各个氢分子上面的正电子有少量减少，锂原子

上的正电荷却有少量增加，B 原子上的负电荷数同

样也有所增加，说明 BLi72+团簇在吸附 2 个氢分子

时已达到临界点，且与 BLi6+团簇相比，在每个 Li

原子吸附 2 个氢分子时，BLi72+团簇主体更加稳定，

氢分子与 Li 原子的距离变化较小，可以预测 BLi72+

团簇比 BLi6+团簇吸氢更加稳定。除此以外，由于

立体效应，两团簇在吸附 3 个氢分子时每个 Li 原子

与 3 个氢分子中的 1 个氢分子间距突然巨增。因此，

BLi6+稳定结构储氢质量分数为 31.57wt%，BLi72+

稳定结构有效储氢质量分数为 32.21wt%，比 BLi6+

团簇稳定结构的有效储氢质量分数稍大。

表 3 BLi6+·nH2团簇结构、吸附能和原子电荷平均分布

Table 3 BLi6+·nH2 cluster structure, adsorption energy and atomic charge distribution

Clusters dLi-B/Å dH-H/Å dH2-Li/Å Ead/kCal/mol Eac/kCal/mol Eg/eV Q(H2)/a.u Q(Li) /a.u Q(B) /a.u

BLi6+ 2.126 -- -- -- -- 2.424 -- 0.730 -3.379

BLi6+·6H2 2.124 0.749 2.213 2.162 2.162 2.940 0.046 0.608 -2.920

BLi6+·12H2 2.134 0.749 2.273 0.969 -0. 224 2. 404 0.041 0.522 -2.516
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表 4 BLi72+·nH2团簇结构、吸附能和原子电荷平均分布

Table 4 BLi7+·nH2 cluster structure, adsorption energy and atomic charge distribution

Clusters dLi-B/Å dH-H/Å dH2-Li/Å Ead/kCal/mol Eac/kCal/mol Eg/eV Q(H2) /a.u Q(Li) /a.u Q(B) /a.u

BLi72+ 2. 265 2.679 0.783 -3.480

BLi72+·7H2 2.255 0.750 2.093 3.714 3.714 3.187 0.05 0.665 -3.007

BLi72+·14H2 2.262 0.795 2.216 1.767 -0.179 3.110 0.01 0.809 -3.839

3 结语

采用B3LYP泛函在6-311+G(d, p)基组水平上

对BLim1/2+（m=6、7）团簇进行结构优化，研究

它们的稳定结构和储氢性能。结果表明：碱金属

团簇BLi6+与碱土金属团簇BLi72+皆具备良好的储

氢性能，且本身的动力学稳定性较高。具体分析

如下：硼基由Li原子修饰后，具有较好的吸氢能

力。此类团簇储氢是氢分子在与团簇之间发生的

静电极化作用下，被吸附在团簇体系周围。以

BLi6+团簇的稳定结构作为基底时，氢分子的平均

吸附能在0.929~2.126 kCal/mol的范围内变化，而

以BLi72+团簇的稳定结构作为基底时，氢分子的

平均吸附能在1.767~3.714 kCal/mol的范围内变

化，后者的平均吸附能最大和最小值均大于前

者，表明BLI72+比BLi6+吸氢能力更强。通过计算

可得BLi6+团簇的最大储氢质量分数达31.57 wt%，而

BLi72+团簇的最大储氢质量分数达32.21wt%，显

然，BLi72+团簇的储氢的最大质量分数更大，且

通过对平均吸附能进行比较，BLi72+团簇吸氢更

加稳定。BLim1/2+（m=6、7）团簇较高的储氢比

例暗示着它们均具有成为储氢材料的潜能。
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