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摘要 

固态储氢材料因具备高质量储氢密度和良好安全性，成为储氢领域研究热

点。其中，硼氢化锂（LiBH4）因其高质量储氢密度（18.5 wt%）而被视为极具

潜力的储氢材料。然而，缓慢的动力学以及较高的脱氢温度阻碍了其实际应用。

尽管已有大量实验研究尝试降低 LiBH4 的脱氢温度，但仍与美国能源部设定的

车载氢系统脱氢温度目标（60 ℃）存在较大差距。因此，从微观层面揭示 LiBH4

的脱氢反应机理对实验研究具有重要意义。目前理论研究主要两点不足：（1）

计算的脱氢能垒与实验偏差较大；（2）对 LiBH4 脱氢动态过程研究不足。本文

采用从头算分子动力学（ab initio molecular dynamics，AIMD）模拟 LiBH4 在高

温条件下的结构演变以及原子迁移特性。在此基础上，创新性地提出计算 LiBH4

脱氢能垒的新方法：具有统计特性的平均力势（potential of mean force，PMF）

算法，从而获得更接近实验的结果。此外，通过密度泛函理论（density functional 

theory，DFT）探究缺陷、掺杂以及单原子催化剂（single atom catalysts，SACs）

对于 LiBH4 脱氢动力学的影响。研究表明，三者均通过电荷转移提升动力学性

能，机制可分为两类：（1）Li 缺陷和 SACs 促使 B-H 键电子流失，从而削弱其

共价键强度；（2）过渡金属（Transition Metal，TM）掺杂使 B-H 键获得额外电

子，从而占据反键轨道，降低其稳定性。本研究为今后优化 LiBH4 脱氢动力学

以及降低脱氢温度提供了研究思路与理论指导。 

首先，通过 AIMD 模拟研究了 LiBH4 的相变过程，并进一步探究了原子迁

移与脱氢能垒的关系。基于 X 射线衍射（X-RayDiffraction，XRD）图，选取了

(002)、(011)、(020)、(200)和(101)作为 LiBH4 主要暴露表面进行研究。然后，

对不同表面进行 AIMD 模拟并揭示了结构的相变过程，该现象与实验结果一致。

原子迁移分析表明，在熔融态下，Li 原子的迁移速率高于 H 原子，且两者存在

协同作用。接着，本文采用具有统计特性的 PMF 算法计算 LiBH4 的脱氢能垒，

结果分布在 110.84~122.96 kJ/mol，与实验报道值（101~156 kJ/mol）一致，从

而验证了该方法的准确性。此外，不同表面之间的能垒差值较小（~12 kJ/mol），

这与熔融态时表面特性不显著的实验现象相一致。最后，进一步通过拟合脱氢

能垒与 Li 原子的扩散系数，发现 Li 原子的迁移对脱氢过程有促进作用。 

然后，基于 DFT 计算探讨了两种通过改变 Li 原子结构来提升 LiBH4 脱氢

性能的措施。基于 Li 迁移可促进脱氢来引入 Li 缺陷，并分别构建了表层和内

部 Li 缺陷构型。研究表明，内部 Li 缺陷的形成能更低，但二者脱氢能垒差异

较小。随着 Li 缺陷浓度（0~12.5%）的增加，脱氢能垒也随之显著降低
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（110.84→70.6 kJ/mol）。电子结构分析表明，Li 缺陷导致 B-H 键上共价电子的

流失，从而弱化其键强。通过计算 B-H 键的平均 Mayer 键级，发现 Mayer 键级

能有效地表征能垒变化。此外，TM 掺杂同样可有效降低 LiBH4 的脱氢能垒

（110.84→74.28 kJ/mol），其中 Co 掺杂效果最优，结果与实验一致。电子结构

分析表明，TM 掺杂会使 B-H 键获得电子，而结合 COHP 分析发现 B-H 键上的

额外电子会占据反键轨道，从而削弱键强。此外，掺杂体系的脱氢能垒与-ICOHP

值之间呈现显著的线性拟合关系。 

最后，研究了 SACs 催化对 LiBH4 脱氢动力学的提升机制。本文构建了以

氮掺杂石墨烯为基底并负载单个 TM 原子（SAC-TM，TM=Ti、V、Cr、Fe、

Co、Cu、Mn、Ni）的催化体系，并与 LiBH4 形成 LiBH4/SACs 异质结。计算结

果表明，所有异质结材料均可降低 LiBH4 的脱氢能垒（92.38~106.58 kJ/mol），

其中 SAC-Ti、V、Cr、Fe 体系表现出较强的催化活性，而 SAC-Mn、Co、Ni、

Cu 体系的效果较弱，这与实验中 Fe 的催化活性要高于 Mn、Co、Ni、Cu 等体

系的现象相一致。电子结构分析表明，SACs 促进脱氢的本质机制在于 B-H 键

的电子流失，其中 SAC-Ti、V、Cr、Fe 的作用更显著。进一步计算发现，

LiBH4/SACs 体系的脱氢能垒与 TM 正下方 BH4 基组中的 B-H 键 Mayer 键级拟

合度更高。综上所述，本文揭示了两种不同的提升机制均能显著降低 LiBH4 脱

氢能垒，为未来实验中进一步优化脱氢动力学并降低脱氢温度提供了新理论视

角和研究思路。 

 

关键词：LiBH4；Li 缺陷；过渡金属掺杂；单原子催化剂；密度泛函理论



ABSTRACT 

I 

 

Abstract 

Solid-state hydrogen storage materials have attracted considerable attention 

due to their high gravimetric hydrogen densities and intrinsic safety. Among them, 

lithium borohydride (LiBH4) is considered a highly promising candidate owing to 

its high hydrogen content (18.5 wt%). However, its practical application is hindered 

by sluggish kinetics and high dehydrogenation temperatures. Despite extensive 

experimental efforts to reduce the dehydrogenation temperature, a significant gap 

remains between current performance and the U.S. Department of Energy’s (DOE) 

target for onboard hydrogen storage systems (60 °C). Therefore, elucidating the 

dehydrogenation mechanism of LiBH4 at the atomic level is of great significance 

for guiding further experimental improvements. 

Current theoretical studies face two main limitations: (1) a large deviation 

between calculated dehydrogenation barriers and experimental values, and (2) 

insufficient insight into the dynamic process of LiBH4 dehydrogenation. In this 

work, ab initio molecular dynamics (AIMD) simulations were employed to 

investigate the structural evolution and atomic migration behavior of LiBH4 under 

elevated temperatures. Based on this, we proposed a novel method to calculate the 

dehydrogenation barrier using the potential of mean force (PMF) approach, which 

incorporates statistical characteristics and yields results more consistent with 

experimental data. Furthermore, density functional theory (DFT) calculations were 

performed to explore the effects of lithium vacancies, transition metal (TM) doping, 

and single-atom catalysts (SACs) on the dehydrogenation kinetics of LiBH4. The 

results indicate that all three strategies improve kinetics through charge transfer, 

with the underlying mechanisms classified into two types: (1) Li vacancies and 

SACs promote electron depletion from B–H bonds, weakening their covalent 

strength; (2) TM doping induces electron donation to the B–H bonds, occupying 

antibonding orbitals and thereby reducing bond stability. his study offers new 

theoretical insights and guidance for future experimental efforts to enhance LiBH4 

dehydrogenation kinetics and reduce operation temperatures.  

First, AIMD simulations were conducted to investigate the phase transition 

behavior of LiBH4 and the relationship between atomic diffusion and 

dehydrogenation barriers. Based on X-ray diffraction (XRD) patterns, the (002), 

(011), (020), (200), and (101) facets were selected as the major exposed surfaces of 

LiBH4. Simulations on these surfaces revealed structural transitions consistent with 

experimental observations. Analysis of atomic migration showed that Li atoms 

exhibit higher mobility than H atoms in the molten phase, and their movements are 
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synergistically correlated. Using the PMF method, the calculated dehydrogenation 

barriers ranged from 110.84 to 122.96 kJ/mol, aligning well with the experimental 

range (101–156 kJ/mol), thereby validating the reliability of the PMF approach. In 

addition, energy barrier differences between surfaces were small (~12 kJ/mol), 

consistent with the experimental observation that surface effects diminish in the 

molten state. A fitted correlation between the diffusion coefficient of Li atoms and 

dehydrogenation barrier further confirmed that Li migration facilitates the 

dehydrogenation process. 

Next, DFT calculations were carried out to evaluate two strategies for 

enhancing LiBH4 dehydrogenation by modifying its Li sublattice. Based on the 

concept that Li migration can promote hydrogen release, both Li vacancies in 

surface and bulk configurations were constructed. Results show that bulk Li 

vacancies have lower formation energies than surface ones, although the difference 

in their dehydrogenation barriers is minimal. As Li vacancy concentration increases 

(0–12.5%), the dehydrogenation barrier decreases significantly (from 110.84 to 

70.6 kJ/mol). Electronic structure analysis revealed that Li vacancies lead to 

electron depletion from B–H bonds, weakening their covalent interactions. The 

average Mayer bond order of the B–H bonds was calculated and found to effectively 

describe the changes in energy barriers. 

Similarly, TM doping also reduced the dehydrogenation barrier (110.84 → 

74.28 kJ/mol), with Co showing the best performance, consistent with experimental 

findings. Further electronic analysis indicated that TM doping introduces excess 

electrons into the B–H bonds. Crystal Orbital Hamilton Population (COHP) analysis 

showed that these electrons occupy antibonding orbitals, thereby weakening B–H 

bond strength. Moreover, a strong linear correlation was observed between the 

dehydrogenation barrier and the –ICOHP values of the doped systems. 

Finally, the catalytic effect of single-atom catalysts (SACs) on LiBH4 

dehydrogenation was explored. SAC systems were constructed by anchoring single 

TM atoms (TM = Ti, V, Cr, Fe, Co, Cu, Mn, Ni) onto N-doped graphene, and 

heterostructures with LiBH4 were formed. The calculated dehydrogenation barriers 

for all heterostructures ranged from 92.38 to 106.58 kJ/mol, indicating improved 

kinetics. Among them, SAC-Ti, V, Cr, and Fe exhibited stronger catalytic effects, 

whereas SAC-Mn, Co, Ni, and Cu showed weaker activity—consistent with 

experimental trends where Fe demonstrated superior catalytic performance. 

Electronic structure analysis showed that SACs enhance dehydrogenation by 

promoting electron depletion from B–H bonds, with SAC-Ti, V, Cr, and Fe being 

the most effective. Further analysis found a stronger correlation between the 

dehydrogenation barrier and the Mayer bond order of the B-H bonds in the BH4 
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group directly below the TM atoms. 

In summary, this study uncovers two distinct mechanisms that effectively 

lower the dehydrogenation barrier of LiBH4 and provides new theoretical 

perspectives and guidance for designing advanced hydrogen storage materials with 

improved kinetics and lower operational temperatures. 

 

Keywords: LiBH4， Li vacancy， transition metal doping， single-atom catalysts， 

density functional theory 
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第 1 章 绪论 

1.1 课题研究背景 

随着经济的快速发展和人口数量的增长，人类社会对能源的需求也在不断

上升。在经济发展、科技进步的同时，人类也面临一系列亟需解决的能源问题。

能源短缺、资源分配不均以及过度使用化石燃料造成的环境污染等问题威胁着

人类的生存与发展[1-3]。能源安全问题和环境污染已迫使人们逐渐对各种新能源

进行探索和利用。 

研究表明，到 2100 年人类对能源的需求量是目前的六倍以上，因此寻找安

全、经济、高效、清洁的新型能源已迫在眉睫[4]。氢能作为一种公认的清洁能

源，不仅具有灵活高效、应用广泛的特点，还是推动传统化石能源清洁高效利

用和促进可再生能源消纳的重要媒介。此外，氢能作为连接一次能源和消费终

端的重要桥梁，既能方便地转换成电能和热能，转化效率较高，并且有多种来

源途径。同时，氢能作为理想的清洁二次能源载体，通过可再生能源制氢、储

氢材料储氢以及氢燃料电池发电，构成“净零排放”可持续利用的氢能体系，这

将成为可再生能源之外实现“深度脱碳”的重要路径。采用可再生能源实现大规

模制氢，通过氢气的桥接作用，既可为燃料电池提供氢源，又可将绿色能源转

化为液体燃料，从而有可能实现由化石能源顺利地过渡到可再生能源的可持续

循环，催生可持续发展的氢能经济。通过对 2020 年以来氢气的产生量进行统计

和未来的预测，如图 1-1 a 所示。结果表明，随着能源结构转型的推进，氢能

的产量以及需求量将会在未来大幅增长，所以对于氢能的开发和利用是能源发

展的趋势。综上所述，氢能因其来源广泛、能效高和清洁安全性好[5]，已成为

推进能源结构优化和实现“碳中和”目标的关键途径[6]。 

 

图 1-1 a)对于产氢量统计以及未来产氢量预测；b)氢能领域总的发文量统计 
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1.2 储氢技术 

氢能具有能量存储密度高、来源广泛、环境友好、可再生性强、燃烧净热

值高等优势，是连接各种二次清洁能源的理想载体，因此其应用前景十分广阔。

近年来，在氢能领域相关的研究文献数量显著增长，如图 1-1 b 所示。这表明

氢能的开发和利用已成为科研领域重要的关注方向。氢能产业主要包括氢能制

取、氢能储存和氢能利用三个主要环节，目前氢能的制取和氢能利用技术相对

成熟，但是在氢能存储和输送过程中仍存在连续性不足、稳定性差和分散性高

等问题限制了其应用[7-9]。因此，发展高效且安全的氢储存技术，是推动氢能广

泛应用的核心所在。 

氢的储存是指将制得的氢气以合适的方式加以保存，以便后续的输运及使

用。目前氢的储存方式根据其存在状态可分为四种：气态储氢，低温液态储氢、

有机液态储氢和固态储氢[10, 11]。下面将分别简要说明这四种储氢方式。 

1.2.1 气态储氢 

气态储氢是利用压缩机将氢气压缩至高压状态后储存于特定容器中，具有

设备简单、充放氢迅速、温度适应性强的优势，但存在质量体积密度低、安全

隐患较大的问题，常见于加氢站及氢燃料电池汽车车载储氢等领域，是当前应

用较为广泛的储氢方式之一。高压气态储氢具有技术成熟、设备简单、充放氢

迅速、温度适应性强的优势，但存在质量体积密度低、安全隐患较大的问题，

存在氢气泄漏和爆炸的风险[10]。氢能储运中我国以 35 MPa 的高压气态储氢为

主，而高压储气罐故障是氢能安全事故的主要原因之一。同时，氢气还会致金

属容器的“氢脆”现象，降低容器强度与安全性，缩短使用寿命。因此，对于储

氢瓶的制造需特殊材料、工艺制造耐高压容器，这就导致制造成本高、生产难

度大、良品率低等问题。 

1.2.2 低温液态储氢 

液态储氢是把氢气冷却到超低温使其液化后存于绝热真空容器内，其储存

条件是常压下 21.2 K，相较于高压气态储氢而言，液态储氢具有高的体积储氢

密度，为 70.8 kg H2/m3；而且也可以通过专门的液态氢运输槽罐车进行长距离

运输，并且在一些大规模的储氢设施中，液态储氢可以有效地利用空间，减少

储存占地面积。但氢气液化能耗大、容器要求苛刻、泄露后安全性欠佳、成本

较高，这些因素限制了液态储氢方式的更广泛应用。目前主要适用于像重型商

用车、飞机、火箭等对储氢空间和重量有严格要求的运载工具 [12]。 
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1.2.3 有机液态储氢 

有机液态储氢是通过不饱和液体有机物的可逆加脱氢反应实现储氢，常见

的有环己烷-苯，乙基咔唑，甲基环己烷-苯等[13]。这种储氢材料具有高的质量

和体积储氢密度，储运安全方便，可长距离运输，但技术操作条件较为严苛，

脱氢反应效率低，且易发生副反应，导致释放的氢气不纯 [14]。 

1.2.4 固态储氢 

固态储氢是通过化学或物理方法将氢气存储于固体材料里的方式，具有在

常温常压下稳定储存的优势。相比于气态储氢，固态储氢具有更高的安全性和

单位体积储氢密度，其密度是相同温度、压力条件下气态储氢的 1000 倍以上；

与液态储氢相比，固态储氢成本更低，无需绝热容器，其安全性也更高。从图

1-2 中各项指标的综合对比可见，固态储氢所占的区域面积最大，表明其在各

项指标中都表现优异。因此，固态储氢凭借其高安全性以及高储氢密度成为当

前储氢技术研究中的重点。 

 

图 1-2 各种储氢技术的指标对比[15, 16] 

根据氢与材料间的结合强度，固态储氢材料可分为物理吸附型和化学吸附

型两大类（如图 1-3 所示）。物理吸附型储氢材料主要包括金属有机框架材料

（MOFs）和碳基材料。化学吸附型储氢材料中主要包括金属氢化物与非金属

氢化物（如氨硼烷），其中金属氢化物可以分为简单金属氢化物和复杂配位金属

氢化物。相对于物理储氢方式，化学储氢是目前储氢领域中最受关注、最多研
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究的一种储氢方法，其储氢的原理是氢气分子参与化学反应，形成化学键或配

位络合，以氢化物的形式来实现储氢[17]。在吸氢过程中，氢分子先被吸附于储

氢材料表面，并解离为氢原子，再与材料发生化学反应形成氢化物；在放氢过

程中，氢化物断键释放氢原子，氢原子再结合形成氢分子并释放氢气。其中金

属氢化物由于其种类多样化以及储氢密度高被广泛研究。  

 

图 1-3 固态储氢材料的分类 

本课题组内已经在简单金属氢化物方面积累了较多研究经验，尤其是对于

氢化镁（MgH2）体系做了大量的深入研究，并已经发现了 MgH2 表面的脱氢存

在“决堤效应”，即最表面层的 H 原子脱氢能垒最高，内部的反而比表层更容易

脱氢[18]。由于简单金属氢化物的储氢容量要明显小于复杂金属氢化物，因此需

要在对于简单金属研究经验的基础上，进一步探索复杂的金属氢化物的内在脱

氢机理。通过大量的调研文献[19-21]，本文对比了常见的配位金属氢化物的储氢

性能，如表 1-1 所示。从表中统计来看硼氢化锂（LiBH4）因其高质量和体积储

氢密度而备受关注，因此本文也将选取其作为主要研究对象。 

表 1-1 常见配位金属氢化物的储氢性能 

 
密度 

(g/cm3) 

质量储氢密

度 (wt%) 

体积储氢密

度 (g/L) 

分解温度 

(℃) 

反应焓变 

(kJ/mol) 

LiBH4 0.67 18.51 122.5 380 -194 

NaBH4 1.07 10.66 113.1 505 -191 

KBH4 1.17 7.47 87.1 585 -229 

Mg(BH4)2 0.99 14.94 146.5 320 -- 

Ca(BH4)2 -- 11.56 -- 260 -- 

Al(BH4)3 0.79 16.91 132.0 -64.5 -- 

LiAlH4 0.92 10.62 -- 190 -119 
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表 1-1（续表） 

 
密度 

(g/cm3) 

质量储氢密

度 (wt%) 

体积储氢密

度 (g/L) 

分解温度 

(℃) 

反应焓变 

(kJ/mol) 

NaAlH4 1.28 7.47 -- 178 -113 

KAlH4 -- 5.75 53.2 -- -- 

Mg(AlH4)2 -- 9.34 72.3 -- -- 

Ca(AlH4)2 -- 7.90 70.4 ＞230 -- 

1.3 LiBH4 储氢的研究现状 

LiBH4 作为一个典型的复杂配位金属氢化物，其理论储氢容量高达 18.5 

wt%，被认为是最有发展前景的储氢材料[19, 21, 22]。LiBH4 属于正交晶系结构，

其中 B 原子与周围的 4 个 H 原子以共价键形式结合形成(BH4)-四面体，再以离

子键形式结合 Li+形成 LiBH4 晶体，其中每个 Li+被 4 个(BH4)-包围，构成稳定

的四面体空间结构。2003 年，Züttle 等人[23]首次报道了 LiBH4 的储氢性能。通

过实验研究，发现 LiBH4 的主要脱氢温度在 380~500 °C 之间[21, 23]，相应的理

论计算脱氢能垒范围为 101~156 kJ/mol[24-26]。显然，这样的脱氢性能难以满足

车载储氢系统的应用要求。此外，纯 LiBH4 的放氢产物 LiH 和 B，需要在非常

严苛的条件下才能实现氢化，例如 600 °C 和 35 MPa 压力的吸氢条件[21]。因此，

LiBH4 如今仍然面临着脱氢温度高、可逆性差以及动力学反应缓慢等问题，严

重阻碍了其工程应用。 

1.3.1 实验研究 

为了促进 LiBH4 的进一步开发和利用，大量的实验研究聚焦于改善 LiBH4

的动力学和热力学稳定性，如纳米限制[27-29]、催化剂催化[30, 31]、离子替代[32, 33]、

和组分混合[34, 35]等方法。例如，Vajo 等人[35, 36]通过向 LiBH4 体系中添加 MgH2

发现 2LiBH4-MgH2 体系可以有效地降低 LiBH4 的热力学稳定性，并且可以实现

8-10 wt%的可逆储氢容量，该体系可以使 LiBH4 的脱氢焓从 67 降低到 43 kJ/mol 

H2；脱氢温度从 380 °C 降低到 265 °C。Bardají等人 [37]通过实验测试

LiBH4-Mg(BH4)2 体系，当 LiBH4 与 Mg(BH4)2 的混合比例为 1:1 时，此时可将

LiBH4 的熔化温度由 280 降低到 180 °C，并且测得该体系脱氢温度为 270 °C，

这要比纯 LiBH4（380 °C[21]）和 Mg(BH4)2（310 °C[38]）的脱氢温度要低。 

在化学反应过程中，加入催化剂可以显著提高反应速率。在改善储氢材料

的吸氢和脱氢动力学的背景下，催化剂掺杂是增强动力学反应的重要途径。Liu
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等人[31]通过在 LiBH4中加入 SrH2，使得 LiBH4脱氢温度从 347 °C降低到 217 °C。

LiBH4/SrH2 体系可以将脱氢焓从 67 降低到 48 kJ/mol H2，活化能从 156 降低到

64 kJ/mol[35]。此外，Zhao 等人[39]通过实验研究 SrF2 催化 LiBH4，发现 LiBH4/SrF2

脱氢温度从 380 °C 降低到 140 °C，脱氢焓从 74 降低到 52 kJ/mol H2. 

离子替代是指通过离子交换改变分子结构，使一个离子取代另一个离子，

产生新的化合物，这对改善 LiBH4 的脱氢性能也是一个有效措施。Fang 等人[32]

通过将 LiBH4 与 Ca(BH4)2 进行 1:1 球磨形成 LiCa(BH4)3 双阳离子硼氢化物，通

过实验测试，最终产物的脱氢温度为 200 °C，要比纯 LiBH4（380 °C）与 Ca(BH4)2

（300 °C）的脱氢温度都要低。Rude 等人[40]通过球磨 LiBH4 和 LiI，发现 I-会

取代(BH4)-从而形成 Li(BH4)1−xIx 结构，并通过实验数据得出碘化物取代可以将

脱氢温度从 467 °C 降低到 332 °C。 

结构纳米化是改善 LiBH4 动力学性能十分优秀的方法。例如，Gross 等人[28]

通过将 LiBH4 纳米化并将其装进多孔碳纳米框架结构中有效地改善了 LiBH4 的

动力学稳定性，活化能从 146 降低到 103 kJ/mol，脱氢温度可以从 380 °C 降低

到 300 °C。Li 等人[41]发现将 LiBH4 放入具有可控的表面积和官能团的弯曲纳米

石墨烯中进行纳米约束，可以使得脱氢温度从 450 °C 降低到 327 °C，而且可以

使其活化能从 150 降低到 107 kJ/mol。 

为了总结实验中改善 LiBH4 脱氢温度的措施，选取体系的活化能为横坐标，

绘制了图 1-4。 

 

图 1-4 实验中改善 LiBH4 脱氢温度的措施 
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图中结果显示不同体系的脱氢温度与活化能之间存在显著的线性关系，因

此为了改善 LiBH4 脱氢温度可以从降低活化能的角度进行研究。尽管已有诸多

实验手段用于改善 LiBH4 的脱氢性能，但从上述实验研究现状以及图 1-4 来看，

目前的实验结果与美国能源部提出应用于车载氢系统的脱氢温度目标（60 ℃）

之间仍存在一定差距。 

由于目前实验中观察到的现象缺少微观层面的解释，从而很难找到突破所

处困境的有效措施。因此深入理解 LiBH4 脱氢过程的微观机理，将是进一步降

低 LiBH4 的脱氢温度以实现工程化应用的关键。 

1.3.2 理论计算研究 

近年来，密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）计算已被广泛

应用于揭示脱氢过程的微观机理，如 MgH2 脱氢的“决堤效应”[18]和金属氢化物

的动力学模型[42]。因此，将 DFT 计算应用于揭示 LiBH4 脱氢的微观机理是有

意义且有效的。 

实验表明 3LiBH4–TiF3 混合体系可显著降低 LiBH4 的脱氢温度，Huang 等

人[43]猜测其内部原因是由 Ti 和 F 进行离子掺杂替换导致的，因此通过 DFT 计

算进行模拟验证。研究结果表明，Ti 和 F 共同掺杂可以将 LiBH4 中 H 原子的解

离能由 2.349 降低到-0.65 eV。此外，为了探究 Cu 掺杂对于 LiBH4 的影响，Mo

等人[44]通过 DFT 计算对比了在 LiBH4 不同位置处掺杂 Cu 的体系，结果表明

Cu 掺杂会导致 B-H 键的强度减弱，当 Cu 替换 Li 时，会使得 LiBH4 中 B-H 键

的解离能从 2.412 降低到 1.882 eV。为了揭示碳材料催化剂对于金属氢化物脱

氢过程的催化机理，Zhang 等人[45]通过 DFT 计算 LiBH4的 H 原子解离能为 2.615 

eV，并且通过对比四种不同的石墨片段发现石墨结构可以将 H 原子解离能降低

为 1.75 eV。此外，Huang 等人[46]创新性地提出用 Mg 和 N 共同掺杂替换 LiBH4

提升脱氢性能。通过 DFT 计算，结果表明 N 掺杂可以将 LiBH4 中 H 原子的解

离能由 2.35 降低到 2.3 eV，而 Mg 和 N 共同掺杂可以将 LiBH4 中 H 原子的解

离能从 2.35 降低到-1.58 eV。 

为更好地与实验数据作对比，过渡态理论（Transition State Theory，TST）

是计算储氢体系中脱氢能垒的常用方法[42]。在 LiBH4 体系中，2007 年 Du 等人
[47]通过使用 (010)表面模型和爬升图像推动弹性带（Climbing Image Nudged 

Elastic Band，CI-NEB）方法，寻找到 LiBH4 在脱氢过程中的过渡态结构并计算

出对应的脱氢能垒值为 349.44 kJ/mol，该结果比实验结果[21]高出约 194 kJ/mol。

此外，Du 等人[47]首次提出通过制造 Li 缺陷来改变 Li+和(BH4)-之间的电荷关系，

而且计算结果表明 Li 缺陷的存在确实可以有效地降低 LiBH4 的脱氢能垒为
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146.88 kJ/mol，这一现象与本文研究结论一致。2017 年，Wang 等人[24]同样选

取 LiBH4(010)表面模型并采用 CI-NEB 算法研究了 Li 缺陷和 Ti 掺杂共同作用

对 LiBH4 脱氢性能的影响。通过选择两条不同的 H 解离路径分别计算出 LiBH4

的脱氢能垒为 357.12 和 193.92 kJ/mol，结果仍明显大于实验数据（156 kJ/mol）。

计算结果表明，通过 Li 缺陷和 Ti 掺杂共同作用，可以将 LiBH4 的两条脱氢路

径对应的脱氢能垒分别降低为 128.64 和 119.04 kJ/mol。 

尽管已有大量研究通过 DFT 计算探索 LiBH4 的微观机制，但现有的理论结

论对实验的指导意义仍较有限。如图 1-5 所示，通过统计相关文献中 DFT 计算

LiBH4 的脱氢能垒数据，结果表明通过 DFT 计算证明了改善 LiBH4 的结构有助

于降低脱氢能垒，但现有的 DFT 计算与实验数据之间的仍存在显著差异。 

 

图 1-5 已有文献中 DFT 计算中有关 LiBH4 脱氢能垒的统计图 

首先，DFT 计算与实验中研究的体系状态不同，即实验中的熔融无序结构
[48]和 DFT 计算中的有序晶体结构之间存在本质差异[24, 49]。其次，大多数的 DFT

研究都是基于静态的 LiBH4 结构进行分析的，未能体现实验中 LiBH4 在脱氢过

程中发生动态相变的现象。最后，与 LiBH4 实验中复杂的脱氢路径和多样的中

间体相比，通过 TST 获得的脱氢路径具有一定的随机性和偶然性，从而导致代

表性不足。特别是 Wang 等人[24]通过 CI-NEB 方法找到了两种不同的反应路径，
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并且结果表明不同的反应路径得到的脱氢能垒之间差异较大，进一步验证了

CI-NEB 算法的随机性。上述内容是目前 DFT 研究中存在一些问题，从而导致

了目前 DFT 计算与实验结果之间的显著差异。 

通过前文对 LiBH4 研究现状的梳理，LiBH4 因自身脱氢温度高、动力学反

应缓慢等问题限制其广泛应用。尽管已有大量实验研究来尝试改善其性能，但

最终与实际应用于车载氢系统的目标仍存在明显差距。为了深入理解影响

LiBH4 脱氢性能的内在因素，需要从微观机理层面开展理论分析，因此大量的

DFT 计算被广泛应用于揭示 LiBH4 微观机理的研究。然而，目前的 DFT 研究

由于未能充分考虑 LiBH4 的相变、动态过程等问题与实验数据存在显著差距，

同时目前的 DFT计算中尚未建立有效的描述符来解释改善 LiBH4脱氢性能的内

在机制，因而难以为材料的实验制备提供有效的指导。因此，需要选择一种能

够基于熔融态结构并具有统计特征的方法，可以准确地描述 LiBH4 的脱氢性能，

从而更精准的揭示提升 LiBH4 脱氢性能的微观机理。此外，进一步揭示 LiBH4

动力学提升机制的本质原因，并总结出可靠的性能描述符为今后优化 LiBH4 脱

氢动力学相关实验提供研究思路与理论指导。 

1.4 本文研究内容 

本文以 LiBH4 为研究对象，使用第一性原理计算软件 CP2K 对 LiBH4 不同

表面结构以及引入缺陷、掺杂和催化剂后的体系进行系统研究。由于前人对于

LiBH4 体系的研究多使用静态结构或者具有一定随机性的 CI-NEB 方法来计算

脱氢能垒，这导致所得的结果普遍高于实验数据。这主要源于该类算法并未考

虑 LiBH4 在实验中脱氢之前发生相变的行为，难以准确反应实验过程，从而对

实验的指导意义有限。 

因此，本文首先通过从头算分子动力学模拟（ab initio molecular dynamics，

AIMD）探究 LiBH4 的相变过程，接着提出采用具有统计特性的平均力势

（Potential of Mean Force，PMF）算法来计算脱氢能垒。然后根据 Li 原子的迁

移能促进脱氢，从 Li 缺陷和过渡金属（Transition Metal，TM）掺杂两方面出

发来提升 LiBH4 的脱氢性能，并对内部的电子结构进行分析，揭示了 LiBH4 脱

氢动力学两种不同的内在提升机制。最后，为了研究单原子催化剂（Single atom 

catalysts，SACs）对 LiBH4 催化性能的研究，构建了氮掺杂的 SACs 结构来催

化 LiBH4，并通过对 LiBH4/SACs 异质结结构进行电子结构分析来揭示其对

LiBH4 的提升机制。通过本文的研究，能够对 LiBH4 体系有更深刻的认知，并

且从微观角度层面揭示 Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化提升动力学反应的微

观机制，为今后实验上更进一步降低 LiBH4 的脱氢温度提供了理论依据和策略
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支撑。本文整体研究思路如下图 1-6 所示。 

LiBH4的脱氢反应机理
及其动力学提升机制

第3章：

不同表面下LiBH4的脱

氢特性与微观机理

第4章：

缺陷和掺杂对LiBH4脱

氢动力学的提升机制

第5章：单原子催化剂

对LiBH4脱氢动力学的
提升机制

AIMD模拟相变过程

提升动力学

机制研究

Li缺陷
8种异质结材料

LiBH4/SACs

TM掺杂

共价键作用削弱

原子迁移
之间的规律

原子迁移与脱氢能垒
的关系

表层

Li缺陷

内部

Li缺陷
7种TM

掺杂体系

电子结构分析 电子结构分析

LiBH4的动力学提
升机制

电子结构分析

共价键作用削弱

提供准

确的方法

提升动力学机

制研究

提供准确的方法

精确的能垒计

算方法：PMF

 

图 1-6 本文研究思路图 

本文主要研究内容如下： 

（1）根据实验 X 射线衍射（X-RayDiffraction，XRD）所揭示的主导暴露

表面来选取具有代表性的研究表面。然后通过 AIMD 动态模拟成功地观察到

LiBH4 在脱氢过程中从有序晶体结构向熔融无序结构转变。基于动态模拟的结

果，进一步采用具有统计平均特性的 PMF 方法计算了 LiBH4 的脱氢能垒。此

外，AIMD 模拟还揭示了 Li 原子的迁移对 H 原子的迁移具有促进作用，从而验

证了 Li 迁移对于 LiBH4 脱氢的促进作用。 

（2）基于 Li 迁移促进脱氢的启发，接下来通过改变 LiBH4 中 Li 原子的结

构来改善其脱氢性能。一方面通过构造 Li 缺陷，探索 Li 缺陷的存在对于 LiBH4

脱氢的影响。另一方面，通过掺杂 TM 替换 Li 原子的方法来研究其促进脱氢的

内部原因。具体地，首先根据表面之间的对比选取了一个代表性的表面来研究

LiBH4 的脱氢机理，通过改变该结构的内部结构（构造缺陷和掺杂 TM）来分

析对 LiBH4 脱氢的影响。接着从电子结构层面进行分析，分析方法包括电子密
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度差分、Mayer 键级以及晶体轨道哈密顿布局等。最后通过分析，结果表明 Li

缺陷和 TM 掺杂是从两个不同的角度来提升 LiBH4 脱氢动力学反应。 

（3）在研究 SACs 催化对 LiBH4 脱氢性能的影响方面，本文首先构建了 8

种 LiBH4/SACs 异质结结构，其中 SACs 结构由 M-N4-C 组成，M 代表不同的

TM。然后通过计算脱氢能垒，发现 SACs 对于 LiBH4 脱氢的促进效果，并且进

一步结合电子结构分析，包括电子密度差分、电子局域化函数（Electron 

Localization Function，ELF）和 Mayer 键级等，深入挖掘 LiBH4/SACs 内部的提

升机制。最后，将 Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化三种提升机制进行对比总

结，从电子结构层面提出提升 LiBH4 动力学反应机制。 
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第 2 章 理论计算的研究方法 

2.1 密度泛函理论 

DFT 计算是处理多电子体系的一种重要方法。其核心思想是利用基态电子

密度分布代替多体波函数来表示基态信息，进而可以将多电子系统的行为简化

为单个电子系统的行为[50]。DFT 是是量子化学、计算化学中最流行的第一性原

理。由于其计算量低于其他量子化学方法，因此在计算模拟领域具有实际的应

用价值，本文也主要采用其进行相关计算。 Hohenberg-Kohn 定理 [51] 和

Kohn-Sham 方程[52]的出现使得 DFT 得到了飞速的发展。目前在描述复杂系统

的能量和几何结构方面具有较高的精度，特别是对于金属和半导体等材料，DFT

可以给出相当准的预测。因此，DFT 计算被广泛应用于材料科学、物理和表面

科学等领域来研究材料的电子结构和物理性质等。相较于传统的实验研究，DFT

研究方法能够更精准的获得目标材料的电子密度、吸附特性等信息。与分子动

力学不同，DFT 可以模拟平衡条件下分子和固体的静态性质以及电荷分布等，

在化学和生物医药领域也得到了广泛的应用。 

2.1.1 Hohenberg-Kohn 定理 

Hohenberg-Kohn 定理是 DFT 的基石，使得其得到了飞速发展与应用。该

定理表明，对于一个多电子系统其基态性质可以由其基态电子密度唯一确定，

这就为后续多电子问题的解决提供了理论基础。Hohenberg-Kohn 定理包括唯一

性定理和变分定理。其中唯一性定理表明，多电子系统的基态电子密度与对应

系统的外势存在相关性，表明了可以通过优化电子密度来求解之前的多电子问

题。而变分定理证明了存在一个泛函，可以使得基态能量可以通过计算电子密

度手段来得到。以上分析表明，可以通过求解最小化能量泛函的问题来寻找到

系统的基态密度。 

其定义方程为： 

 
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )

( )

2

,
2

                xc

r re
E V V r r dr T r drdr

r r

E r

 
  




= + +   −

+   

 
 (2-1) 

Hohenberg-Kohn 定理的提出为 DFT 提供了强有力的理论基础，同时证明

了电子密度是可以作为一个适用性强的描述符[53]，用于求解多电子问题。 
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2.1.2 Kohn-Sham 方程 

为了能够有效求解电子密度，DFT 引入了 Kohn-Sham 方程来描述电子波函

数和电荷密度。该方程思想为将多体问题转为为一个单粒子问题，以此为基础

可以有效简化求解过程。在 Kohn-Sham 理论中，对于一个多电子体系可以被视

为由一系列具有非相互作用得单电子体系的集合，每一个单电子体系可由一个

单电子波函数来描述。为了简化多体问题，Kohn-Sham 理论构造了一个与真实

电子系统具有相同自选密度的单粒子有效势能。该势能可以通过一个泛函导出
[54]。交换关联泛函是密度泛函论的核心，它的输入是电子密度，输出是电子有

效势能。泛函的输入为电子密度，输出为电子有效势能。该泛函被称为交换互

联泛函，为 DFT 的核心部分。 

Kohn-Sham 方程式的形式为： 

 

( ) ( ) ( ) ( )

( )
( ) ( )

( )
                 

KS Coul xc

xc

V r V r V r V r

E rr
V r dr

r r r

  

 



= + +          

   = + +
−

 (2-2) 

Kohn-Sham 方程是目前材料物理计算以及反应过程探索领域的常用手段，

具有极高的准确性和高效效率。同时也可应用于设计新型材料、预测材料性质

和探索微观反应路径方面的研究[55]。 

2.2 计算软件及参数设置 

在本文研究中，块状 LiBH4 结构如图 2-1 所示，其晶格参数为 a=7.14 Å，

b=4.29 Å，c=6.748 Å，这与实验报告[21, 26, 48]一致（误差小于 5%，与实验数据

对比结果如表 2-1 所示）。 

 

图 2-1 LiBH4 原胞结构图以及具体晶胞参数 

本文使用 CP2K 软件进行 DFT 计算，该软件功能非常全面，支持的理论方

法特别丰富（包括 Hartree-Fock、DFT 和经典力场等等）。因为计算速度快以及

开源免费等优点，发展速度迅猛。在当前主流的第一性原理计算程序中，CP2K
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在处理大型体系（尤其是原子数达上千规模的体系）时具有极高的计算效率，

其在 DFT 计算中的速度优势显著优于其他多数程序，通常可提升一个数量级以

上的速度。因此，CP2K 被广泛用于固体、液体、分子、周期、材料、晶体和

生物系统等领域的模拟。本文所有的计算输入文件以及部分计算数据的处理分

析均使用 Multiwfn3.8(dev)[56]，该程序是一款功能强大的量子化学波函数分析

工具，支持几乎所有主流的波函数分析方法[57]，并具有易学易用、高效率、灵

活、开源免费等优点。 

表 2-1 本文与其他实验中研究 LiBH4 晶胞边长 

晶胞边长 a (Å) b (Å) c (Å) 

文献[21] 7.173 4.434 6.798 

文献[26] 7.140 4.290 6.850 

文献[48] 7.179 4.437 6.803 

本文工作 7.141 4.431 6.748 

在 CP2K 软件中使用 Quickstep[58]模块进行 DFT 计算，其计算是基于混合

高斯平面波方案，轨道由原子中心高斯型基组描述，并使用辅助平面波基组重

新扩展倒易空间中的电子密度。由于 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）函数在描

述储氢体系脱氢过程方面的计算十分准确[59]，因此本文使用 PBE 泛函描述交换

相关函数，并且所有计算都包含 GrimmeD3（DFT-D3）[60, 61]色散校正。在结构

优化以及 AIMD 计算中使用 Goedecr-Teter-Hutter（GTH）赝势[62, 63]，以及具有

一组极化函数、高斯基组为双 ζ 的 DZVP 基组 [64]。在几何优化时使用

Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno（BFGS）优化算法。此外，通过截断能以及

K 点测试，在优化初始结构的计算中将平面波截止能量设置为 400 Ry，并采用

5×5×5 的 K 点网格设置，K 点和截止参数测试结果如图 2-2 所示。 

 

图 2-2 a) K 点测试；b) 截断能测试 

计算中 self-consistent field（SCF）的能量收敛标准设定为 10-6 a.u.。在结

构优化中，原子的最大位移和力的收敛标准分别设定为 0.003 Bohr 和 0.000 45 
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Hartree/Bohr 每个原子的均方根位移和力的收敛性分别设定为 0.001 5 Bohr 和

0.000 3 Hartree/Bohr。当所有四个标准均满足时，该结构可被认为是合理的。  

2.3 本文主要计算公式 

本文将优化后的 LiBH4 结构切成不同的表面，每个面在 Z 方向上都有一个

15 Å 的真空层，以避免周期性效应。为了提高模拟的真实性，所有表面都进行

了扩胞，具体的扩展倍数和原子数如表 2-2 所示。此外，对于具体参数的设置

也都进行截断能测试，其结果也如表 2-2 所示。由于已对不同表面进行扩胞处

理，体系结构较大，因此在结构优化过程中采用了 OT 算法以替代默认的对角

化算法，并且 K 点使用 Γ 点进行计算。 

表 2-2 LiBH4 不同表面的扩胞数、原子数以及计算参数设置 

表面 扩胞数 原子数 截断能 (Ry) 结构类型 

(002) 241 384 700 正交晶系 

(020) 321 288 650 正交晶系 

(011) 331 432 700 正交晶系 

(200) 331 432 800 正交晶系 

(101) 251 480 1 000 正交晶系 

(111) 331 432 550 单斜晶系 

实验研究表明[21]，LiBH4 的脱氢过程伴随着相变，即其有序晶体结构在高

温作用下转变为无序的熔融态结构。在理论计算中，为了对 LiBH4 的熔融结构

进行有效采样，本文采用了 AIMD 模拟。在 AIMD 计算中，使用的是基于速度

缩放规范采样（CSVR[65]）的热浴对体系加热，并采用正则系综（NVT）保持

体系体积恒定。AIMD 的时间步长设置为 1 fs，总时长为 10 000 fs。此外，所

有 AIMD 计算中离子步的计算均采用 OT 算法，K 点设置 Γ 点并且将截断能设

置为 300 Ry。 

AIMD 的后处理分析使用可视化程序 Visual Molecular Dynamics（VMD[66]）

计算 B-H 键的径向分布函数（Radial Distribution Function，RDF[67]）。通过使用

公式 2-3 进一步处理 B-H 键的 RDF，从而获得 B-H 键之间的 PMF[68, 69]。PMF

可计算如下 

 
max

a

min

( )
( ) ln

( )
B

g r
G r k T

g r
 =  (2-3) 

其中 kB 是玻尔兹曼常数，T 是环境温度（K），∆Ga（r）是 B-H 键的解离

能（kJ/mol），gmax(r)和 gmin(r)分别是 RDF 的最大值和最小值。此外，为获得不
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同原子的均方位移（Mean Square Displacement，MSD）曲线及其扩散系数，本

文使用 GROMACS 程序[70]对 AIMD 轨迹进一步处理。计算扩散系数的公式如

式 2-4 所示： 

 ( )
2

1
lim r

2t
D t

dt

→

→

  
=      

 (2-4) 

其中 d 是维度（d=3），t 是模拟时间（fs）。 

形成能是指在化学反应或结晶过程中，形成一个物质或晶体的能量变化。

其计算方法如式 2-5 所示： 

 ( ) ( ) ( )4 4 ( )fE E LiBH nLi mTM nE Li E LiBH mE TM= − + + −−  (2-5) 

式子中 Ef 表示形成能，E(LiBH4-nLi+mTM)表示缺陷或者掺杂体系的能量，

E(Li)表示单个 Li 原子的能量，E(LiBH4)表示纯 LiBH4 的能量，E(TM)表示单个

TM 原子的能量，n，m 分别表示缺陷或者掺杂中替换掉 Li 原子的数量以及加

入 TM 原子的数量，以上能量单位均为 a.u.。 

结合能是用于判断金属原子与碳基二维材料基底结合稳定性的能量值。其

计算方法如式 2-6 所示： 

 += − −A B A BbE E E E  (2-6) 

式子中 Eb 表示结合能，EA+B 表示 A 和 B 结合后的能量，EA 表示 A 部分的

能量，EB 表示 B 部分的能量，以上能量单位为 a.u.。在本文计算异质结结合能

时，A 代表 SACs，B 代表 LiBH4 基底。 

为了更好的描述在 SACs 中金属原子的电荷，系统电负性在基于原子电负

性（X）的基础上被引入作为金属原子电荷的描述符[71]。这有助于分析金属原

子以及相邻原子的贡献，其计算公式如式 2-7 所示： 

 ( ) d
C N M

d

X xX yX X
n


= + −   (2-7) 

式中，x 是与金属相连接的 C 原子数量，XC 是 C 的电负性，y 是与金属相

连接的 N 原子数量，XN 是 N 的电负性，XM 是嵌入金属的电负性，θd 是占据 d

轨道的电子书，nd 是 d 轨道中最多电子数。 

2.4 电子结构分析 

在现代科学研究的广阔领域中，从微观的原子、分子层面到宏观的材料体

系，物质的性质与行为始终是核心关注点。在能够被人为观测的表象下，总是

存在微观之间的深奥秘密。为了进一步探索未知的领域，电子结构分析就是一

把开启微观世界大门的钥匙，能够有助于深入理解物质的内在本质，包括原子
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间相互作用、化学键特性及能带结构等，从而为今后的实验研究铺平道路、提

供有价值的理论支持与方法指导。 

2.4.1 Mayer 键级 

Mayer 键级是 Wiberg 键级的自然扩展，事实证明，它在使用半经验计算方

法的键分析以及从头算理论的 Mulliken 总体分析中非常有用[72]。Mayer 键级计

算公式是一种用于有机化学中分子键级评估的重要方法。Mayer 键级计算公式

基于分子中的原子轨道相互作用，通过计算原子间的重叠积分来评估键的强度，

对于理解分子的性质和反应具有重要意义。 

在详细介绍 Mayer 键级计算公式之前，需要先了解一些基本概念。首先，

分子中的化学键是由两个原子的电子云重叠形成的。这种重叠可以是 σ 键

（sigma 键）或 π 键（pi 键），σ 键是由两个原子的轨道沿着原子核间的连线方

向重叠形成的，而 π 键则是由两个原子的轨道沿着垂直于原子核间连线方向重

叠形成的。 

Mayer 键级计算公式将分子的键级定义为所有原子间重叠积分的总和。具

体来说，该公式可以表示为：K=Σ(i≠j)[ρ(i，j)-σ(i，j)]，其中 K 是键级，ρ(i，j)

是原子 i 和原子 j 之间的重叠积分，σ(i，j)是原子 i 和原子 j 之间的 Pauli 排斥项。

这个公式中的 ρ(i，j)和 σ(i，j)可以通过量子化学计算方法得到。 

Mayer 键级计算公式的关键在于正确计算 ρ(i，j)和 σ(i，j)。ρ(i，j)反映了

原子 i 和原子 j 之间电子云的吸引作用，而 σ(i，j)则反映了电子云之间的排斥

作用。这两者的差值即为键级，它决定了化学键的稳定性。  

在实际应用中，Mayer 键级计算公式可以帮助化学家预测分子的物理和化

学性质，比如分子的稳定性、反应活性以及分子的几何结构。此外，通过比较

不同分子间的键级，可以更好地理解化学键的本质和化学变化的机制。本文的

Mayer 键级数值均是使用 Multiwfn 3.8(dev)后处理得到的。 

2.4.2 电子密度差 

电子在空间的分布是一团电子云，电子分析就是为了能用一种简洁的方法

来描述这种混沌不清的电子云分布，以及体系中原子周围电荷数的多少。电子

分布被广泛地应用于需要描述体系电荷状态的研究中。为了更直观的表示出结

构中电子的分布状态以及原子之间的成键状态，可以通过绘制电子密度

（Electron Density）图的方法来进行显示。但对于发生比较大结构改变的情况

下，电子密度图可以分析出来的结论很少，于是可以在已知整体结构以及各部

分组成结构的电子密度之后，绘制其电子密度差（Electron Density Difference）。
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即通过公式 2-8 所得 

 cdd ab a b   = − −  (2-8) 

其中 ρcdd 表示电子密度差，ρab 表示整体结构对应的电子密度，ρa 和 ρb 表

示整体结构的不同组成部分，比如在 SACs 与 LiBH4 构成的异质结结构中，该

异质结对应的电子密度为 ρab，ρa 和 ρb 分别表示 SACs 的电子密度和 LiBH4 的

电子密度。 

电子密度差作为研究电子结构的重要手段之一，可以直观的得到各个片段

相互作用后的电子流向，并发现电子聚集与流失的区域[73, 74]；也可以集中于分

析结构优化后模型的原子间成键情况，尤其在界面计算中，通过电子密度差分

析，可以初步直观的判断界面的结合方式[75]；同时对于吸附催化的体系，通过

计算电子密度差可以发现影响反应选择性和活性的关键因素，如催化剂表面的

电子分布、活性位点的电子结构等，为设计高效催化剂和优化反应条件提供理

论依据。 

2.4.3 晶体轨道哈密顿布局法 

晶体轨道重叠布居法（Crystal Orbital Overlap Population，COOP）是由

Hughbanks 和 Hoffmann 在半经验扩展 Hückel 理论的框架内引入的一种特殊的

重叠紧束缚方法[76]。 

在说明 COOP 原理有前置假设：若存在两个孤立的 H 原子，则原子轨道可

以通过 1s 轨道基函数表示，而当这两个 H 原子接近时，可以用原子轨道的线

性组合表示分子轨道如式 2-9 所示： 

 1 1 2 2c c  = +  (2-9) 

式 2-10 为分子轨道波函数进行线性展开： 

 1 1 2 2c c  = +   (2-10) 

若将其展开后归一化且不相互正交，则使用波函数的平方代替元素，因此

分子轨道波函数中的电子分布如下： 

 
22 2 2

1 1 2 2 1 2 1 2 121 2d c c d c c c c S   =  = + = + +   (2-11) 

其中 S12 是重叠积分。c1
2、c2

2 分别代表分配到中心 1 和 2 上的部分，而

2c1c2S12 表示相互作用，所以叫做重叠布居（overlap population）。由式 2-11 可

知，若 c1、c2 同号，则重叠布居为正（即成键），相反则为负（即反键）。进一

步将重叠布居与其对应的态密度相乘可得到重叠布居权重的态密度，即前文所

说的 COOP。 

COOP 可以研究周期性体系中的局域化学键性质，在上个世纪配合
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semiempirical extended Huckel (EH) theory 取得了巨大的成功。但是 COOP 还是

存在一些问题：COOP 计算有很强的基组依赖性；在 EH 的理论框架下，如果

研究 p-p 和 d-d 相互作用，由于原子轨道的空间延展方向复杂，会有一定问题。

所以引入晶体轨道哈密顿布居法（Crystal Orbital Hamilton Populations，

COHP[77]），把 COOP 中的重叠布局矩阵用哈密顿矩阵代替。 

COHP 是根据轨道对贡献对能带结构能量进行的划分，因此它是基于局部

基础的（所谓的紧束缚方法）。对于一个波函数，用 LCAO 写成原子轨道线性

组合的形式如式 2-12 所示： 

 
,j RL RL j

RL

u =  (2-12) 

R 代表原子，L 代表原子轨道，j 代表能带（分子轨道），其中哈密顿矩阵

元的形式如式 2-13 所示： 

 2

,

ˆ| | ( )RL RLRL RL RL RL
H H v r      = − +  (2-13) 

假设以相邻原子为中心的两个轨道（即 μ 和 ν 轨道）之间的相互作用可用

它们的哈密顿矩阵元来描述，并将其态密度矩阵相乘，可以作为键强度的定量

度量，因为乘积降低（成键）或提高（反键）能带结构能。然而引入的能量为

负值，所以对于负值对应的是成键态，正值对应的是反键态，这个和 COOP 相

反，而哈密顿矩阵的积分值（ICOHP）则是表示化学键强度的重要指标，所以

为了更方便理解，本文在 COHP 在前面加个负号（-COHP），最后还是正值为

成键态，负值为反键态。在本文 COHP 计算中使用 Hoffmann 的学生 Richard 

Dronskowski 教授开发的 Lobster（龙虾）程序[78, 79]。 

2.5 本章小结 

本章主要介绍了本文所采用的研究理论与方法，首先阐述了量子化学计算

理论与 DFT 的发展背景与基本原理。接着，介绍了所用第一性原理计算软件

CP2K，包括其主要功能模块以及相关计算参数的设置原则，如截断能、K 点、

SCF 迭代收敛的标准等。此外，还对一些 CP2K 输出数据后处理软件及其功能

进行了介绍，主要有 VESTA（ Visualization for Electronic and Structural 

Analysis）、VMD、Multiwfn 3.8(dev)和 Python 等。最后，本章还简单介绍了模

型的结构、相关的公式及采用的电子结构分析方法，包括电 Mayer 键级分析、

电子密度差分和 COHP 分析等。
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第 3 章 不同表面下 LiBH4 的脱氢特性与微观机理 

LiBH4 因其高储氢密度（18.5 wt%）而成为当前热门的固态储氢材料之一。

然而，其较高的脱氢温度以及缓慢的脱氢动力学严重制约了实际应用。尽管已

有多种实验策略尝试提升其脱氢性能，但仍难以达到商业化应用的标准，亟需

从微观层面深入揭示其脱氢机制。当前多数的 DFT 研究忽略了 LiBH4 在实验条

件下经历的相变过程，且缺乏动态研究而难以为实验提供有效的理论指导。 

因此，本章从 LiBH4 的表面结构出发，根据实验中 XRD 图所揭示的主要

暴露表面，选取对应的表面来进行建模和分析。为了深入揭示 LiBH4 的内在脱

氢机理，本章开展了针对不同表面的 AIMD 模拟，并且结合能够表征整个相变

过程的能垒计算方法，以提升计算结果的准确性与代表性。最后，通过对原子

迁移行为的分析，揭示了促进 LiBH4 脱氢性能提升的关键原因。 

3.1 切面的选取 

为确保采用的 LiBH4 结构模型的准确与可靠性，本文首先利用 VESTA 软

件对本文使用的 LiBH4 原胞进行 XRD 测试，并将所得结果与已有文献中[21, 26]

的实验数据进行对比分析，如图 3-1 a)所示。 

 

图 3-1 a)LiBH4 在实验和 DFT 中的 XRD 对比图；b-g)LiBH4(101)、(011)、(200)、(111)、(020)

和(002)结构图 

从图中 XRD 曲线对比显示，本文与实验数据在主要的衍射峰对应的位置
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上是高度一致的，表明本文采用的 LiBH4 结构能够较好地反映实验中真实的晶

体学特征，验证了模拟初始结构的准确性，为后续理论计算奠定了坚实基础。

此外，基于主要暴露衍射峰对应的位置，并结合文献中对应的表面信息，确定

了 LiBH4 的主要暴露表面为(101)、(011)、(200)、(002)、(111)和(020)。于是本

文通过晶面切割以及扩胞操作构建了相应的表面结构模型，具体的结构参数见

表 2-2，对应的表面结构示意图如图 3-1 b-g)所示。此外，考虑到不同晶系的对

称性及其对模拟计算参数对于结果可比性带来的影响，为保证后续研究中各表

面模型间结构的一致性与可比性，本章统一选取正交晶系的(101)、(011)、(200)、

(002)和(020)表面作为研究对象。 

3.2 从头算分子动力学模拟 

AIMD 不仅能够在原子层面实时模拟体系中原子的动态运动与电子结构的

同步演变，可用于捕捉化学键的形成与断裂、材料相变、生物分子的构象变化

等动态过程；还能有效考量溶剂效应、温度和压力等外界环境因素的影响，从

而更真实地反映体系在实际条件下的变化状态。相比静态电子结构计算，AIMD

可揭示体系随时间演化的微观机制，如原子迁移、能量变化及非平衡态行为，

从而被广泛应用于热传导、扩散等物理化学反应的研究。由于 LiBH4 体系在高

温脱氢过程中存在从有序晶体向无序熔融态的相变行为，且伴随着显著的原子

迁移现象，因此本文的理论计算中采用大量的 AIMD 模拟来研究 LiBH4 体系的

动态变化过程，并在接下来的章节中围绕 LiBH4 在熔化过程中的结构演变和原

子迁移展开讨论。 

3.2.1 体相结构的转变 

大量实验结果[23, 48]表明，LiBH4 在脱氢过程中受高温作用会发生由晶态向

熔融态的相变。然而，该现象在已有的理论计算研究中经常被忽略，导致目前

有关 LiBH4 理论计算的研究结论仍待完善。为观察 LiBH4 在高温加热环境下的

动态变化过程，本文采用具有时间演化特性的 AIMD 模拟来观察其动态变化。

根据实验结果[23]，LiBH4 的熔化温度约为 280 ℃，脱氢温度约为 380 ℃。因此，

为了便于对比观察实验现象，模拟的目标温度选择为 500 K、700 K、900 K 和

1 100 K。图 3-2 展示了 AIMD 过程中(002)表面在 T=1 100 K 时温度和能量随着

时间的变化曲线。图中显示在初始阶段，温度和能量呈现上升阶段，属于非平

衡阶段，通常被称之为预平衡阶段。因此为了得到更可靠的结果，本文舍弃了

前 2 ps 的模拟数据，选取了后 8 ps 的轨迹结构用于后续的计算。本文主要研究
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对象为 H 原子，为了观察 H 原子在高温作用下的运动情况，绘制了不同表面在

不同温度下 H 原子的 MSD，如图 3-3 a-e)所示。 

0 2000 4000 6000 8000 10000

400

600

800

1000

1200

1400

时间 (fs)

温
度

 (
K

)

-814.0

-813.5

-813.0

-812.5

-812.0

-811.5

-811.0

总
能

量
 
(a

.u
.)

 

图 3-2 LiBH4(002)在 AIMD 过程中温度和总能量随时间的变化曲线 

由于每个表面均在四种不同温度下进行了 AIMD 模拟，因此其 MSD 图中

分别展示了对应的四条温度曲线。结果显示，随着温度的升高，MSD 曲线的斜

率显著增加，这表明氢原子的扩散速率随温度上升而增大。如图 3-3 a-e 所示，

T=500 K 时，所有表面对应的 H 原子 MSD 曲线近似呈水平趋势，这表明了在

该温度下 H 原子的迁移并不显著。这一现象表明体系尚未发生结构相变，H 原

子仍被 B 原子所束缚。该结果与文献中报道的相变起始温度（553 K）一致，

进一步验证了模拟的合理性。此外，为了进一步探讨在高温条件下的结构演变

特征，本文选择了在 T=1 100 K 时对应 t=0、3 333、6 666 和 10 000 fs 时的结

构图作为代表观察结构的变化过程，并以红色圆圈标注突出显示。从结构图中

可以明显观察到，在 t=0 fs 时不同表面的原子都排列整齐，晶体结构保持有序；

而在 t=3 333 fs 时结构开始逐渐出现明显的晶格振动与结构紊乱。随后在 t=6 

666 fs 和 10 000 fs 时无序结构进一步拓展并稳定维持，该现象就揭示了 AIMD

模拟过程中出现了显著的结构相变，结构由有序向无序转变的过程。这一过程，

揭示了高温下 LiBH4 晶体结构的剧烈演变。结构无序化不仅会影响脱氢过程的

反应路径与反应速率，也将会导致脱氢过程中间产物的多样性和复杂性的增加，

这是制约 LiBH4 高效储氢性能实现的关键因素之一。通过 AIMD 模拟，本文成
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功地捕捉到了 LiBH4 从有序到无序的微观相变过程，从而加深了对潜在微观机

制的理解。 

 

图 3-3 a)-e)(002)、(011)、(020)、(101)和(200)表面结构下 H 的均方位移曲线图；f) (200)

表面结构下 Li 的均方位移曲线图 

为分析不同热力学条件下材料结构的演化特征，本文计算了 LiBH4 的不同

表面在初始（0 fs）和在 T=700 K，900 K 和 1 100 K 下末态结构（10 000 fs）

的 RDF，如图 3-4 所示。图 3-4 a-e)显示，当选取 B 与 H 之间的距离作为横坐

标时，无论是初始结构还是不同温度下的末态结构，RDF 曲线最显著的峰对应

的横坐标均出现在 1.22 Å 处，这对应于 LiBH4 结构中 B-H 键的平均键长。此外，

与最终结构相比，所有表面在初始结构中的 RDF 曲线呈现出更高且更陡峭的主
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峰，这反映出初始结构中的晶体有序性。然而，当初始结构被加热到 700 K、

900 K 和 1 100 K 的温度时，有序结构会熔化成无序结构，导致对应温度下 RDF

曲线中峰值减低并且趋于平滑。 

 

图 3-4 a)-f)LiBH4 不同表面在不同温度下 RDF 对比图 

如图 3-4 f)所示，当选取 B 原子之间的距离作为横坐标时，初始结构的 RDF

峰有多个尖峰，但随着温度的升高，RDF 曲线逐渐变得平滑且尖峰明显削弱，

表明结构逐步转变为无序态，且该现象随着温度升高更加显著。这一变化进一

步验证了在 AIMD 过程中捕捉到的结构与实验观察到的结果相符合，为后文能

准确地计算能垒作铺垫。 
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3.2.2 原子迁移的促进作用 

AIMD 的模拟结果表明，LiBH4 的内部原子在高温下表现出明显的无序状

态。其中，Li 原子的运动要比 H 原子更剧烈，于是本文选取 LiBH4(200)表面为

代表绘制了 Li 原子的 MSD 曲线，如图 3-3 f）所示。结果显示，在较低温度下，

Li 原子扩散程度较小；随着温度的升高，Li 原子的迁移速率迅速增加。然而，

Li 和 H 原子之间迁移的内在机制尚不清楚。因此，本节将会深入分析 LiBH4

内原子迁移的内在机理。由于 LiBH4 是由 Li+与(BH4)-组合而成的，其中 B 和 H

原子由于共价键作用而协同运动，因此本节选择 H 和 Li 原子作为代表来重点

研究原子迁移规律，相应的 MSD 曲线如图 3-5 a-e)所示。图中实线和虚线分别

代表 Li 原子和 H 原子的 MSD 随着时间变化曲线。 

 

图 3-5 a)-e)(002)、(011)、(020)、(200)和(101)表面中 H 和 Li 原子在 MSD 曲线；f)不同表

面下 H 原子的均方位移与 Li 原子的均方位移的关系 
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从图中可以观察到，H 和 Li 原子在低温（T=500 K，700 K）下的迁移行为

较弱，而在高温（T=900 K，1 100 K）条件下，二者的 MSD 斜率显著增大，

并且不同表面之间存在一定的差异性。此外，对于任意一个表面，在相同温度

下，Li 原子的 MSD 曲线斜率均要大于 H 原子，并且该趋势随着温度升高而更

加显著。根据此现象，可以初步推测 Li 原子的迁移可能会对 H 原子的迁移产

生一定的促进作用。为进一步揭示不同表面内 H 和 Li 原子之间迁移的相关性，

本文绘制了所有不同表面在 T=900 K 条件下 H 原子的 MSD 随着 Li 原子的 MSD

变化趋势（如图 3-5 f)所示）。根据图中结果显示，所有表面的 H 与 Li 原子之

间均呈现出高度线性的拟合关系，表明 H 原子的 MSD 随着 Li 的 MSD 增加而

增加，体现出明显的 Li-H 原子之间的协同扩散效应。纵向对比会发现，不同表

面之间协同效应差异较小，这与此时 LiBH4 经历高温作用下发生相变而削弱表

面结构之间的差异性有关。其中，LiBH4(002)的表面表现出略强的协同作用，

因此在后文关于缺陷、掺杂和催化体系促进 LiBH4 动力学反应的研究中选取该

表面作为主要研究对象。 

3.2.3 能垒的计算 

由于 LiBH4 的脱氢机制复杂，使用传统的 TST 方法难以捕捉到全面的反应

路径，甚至会由于随机性导致捕捉到的路径偏离实际实验观察到的主要反应路

径。这使得目前已有的理论计算和实验之间计算得到的脱氢能垒之间存在显著

差异，从而限制了其作为指导实验研究的可靠依据。鉴于 LiBH4 在高温脱氢过

程中需要经历相变过程，而且上文的 AIMD 模拟结果已经体现出该结构的相变

过程，所以本文采取一种基于 AIMD 轨迹计算反应能垒的算法：PMF。PMF 方

法能够综合考虑反应过程中所施加的温度、溶剂环境及体系的动态和热力学行

为，尤其适用于液态体系中能垒的计算。相较于通过简化的有序结构模型计算

过渡态得到的能垒，PMF 方法对各种因素考虑地明显更全面。在本研究中，PMF

算法是基于 B-H 之间的 RDF 计算 LiBH4 的脱氢能垒，其中 RDF 是选取 AIMD

轨迹在 T=1 100 K 时整个平衡过程的统计平均获得。为了避免预平衡阶段以及

体系在初始阶段尚未发生相变而对最终结果的干扰，本文能垒的计算会舍去前

2 ps 的预平衡阶段对应的 AIMD 轨迹。最终计算得到的能垒结果如图 3-6 a)所

示，图中柱状图表示的是本文使用 PMF 算法计算得到的能垒，柱状图上方的绿

点代表的是前人通过静态计算以及 CI-NEB 算法得到的能垒，浅灰色背景表示

LiBH4 在实验中被测量的脱氢能垒范围。如图 3-6 a)所示，本文计算 LiBH4 的脱

氢能垒分布在 110.84~122.96 kJ/mol 之间，正好在实验测量值 101~156 kJ/mol

的区间内[21, 25, 28]。 
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图 3-6 a)LiBH4 不同表面的能垒柱状图；b)不同表面能垒与其对应的 Li 扩散系数关系图 

该现象表明，本文的 DFT 计算以及使用的 PMF 算法描述 LiBH4 脱氢行为

方面具有良好的合理性与准确性。与前人基于静态结构的 DFT 计算结果相比[24, 

47, 49, 80]，本文的计算结果由于考虑了相变过程而更贴近于实验结果，进一步验

证了考虑熔融态的必要性以及 PMF 算法在计算 LiBH4 能垒的准确性。实验结

果表明[21]，LiBH4 的脱氢发生在熔融之后，表明不同表面在脱氢时都处于熔融

态，各个表面之间的差异性会被显著削弱。尽管不同的表面在结构上存在一定

的差异，但其对应的脱氢能垒差异较小（最大值约为 12 kJ/mol），这一现象与

前文的原子之间的协同迁移作用相一致。这也从侧面印证了本文计算结果的合

理性。通过使用 PMF 算法，既考虑了 LiBH4 在高温条件下相变的因素，又可

以利用统计特性避免路径搜索的随机性，从而提升能垒的计算结果与实验数据

之间的一致性与可信度。在计算 LiBH4 体系的脱氢能垒方面，本文获得与实验

报告最为接近的理论计算结果，这也将为下文研究内容的可靠性奠定了基础。 

基于上文发现 Li 和 H 原子之间存在协同作用，为了进一步定量分析原子

迁移对 LiBH4 脱氢行为的影响，本文利用公式 2-4 对上文的 AIMD 数据进行后

处理计算了 Li、H 和 B 原子的扩散系数如表 3-1 所示。 

表 3-1 LiBH4 不同表面结构内 Li、H 和 B 原子的扩散系数 

表面 
Li 扩散系数(×10-5 

cm2/s) 

H 扩散系数(×10-5 

cm2/s) 

B 扩散系数(×10-5 

cm2/s) 

（002） 45.09 6.83 6.84 

（020） 19.42 8.72 8.72 

（011） 18.29 9.71 9.24 

（200） 15.01 4.01 4.61 

（101） 26.48 6.81 6.24 

表中结果表明不同表面之间，H 和 B 原子的扩散系数差距较小，均分布在
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4~10×10-5 cm2/s 范围内，而且同一表面 B 与 H 原子的扩散系数相近；相比之下，

Li 原子的扩散系数在不同表面之间存在显著差异。为了进一步探索 Li 原子迁

移对 LiBH4 脱氢性能的影响，本文分析了不同表面的脱氢能垒与对应的 Li 扩散

系数之间的关系，如图 3-6 b)所示。结果表明，脱氢能垒与对应的 Li 扩散系数

之间存在明显的线性负相关性。随着 Li 扩散系数的增大，脱氢能垒逐渐降低，

表明 Li 的迁移能力增强有助于降低脱氢能垒，该趋势与已有实验结果一致[81]。 

3.3 本章小结 

本章首先通过对比 DFT 与实验测得的 XRD 数据，确定 LiBH4 主要的暴露

表面。根据结构一致性，本章的选取的主要研究对象为 LiBH4(002)、(011)、(020)、

(200)和(101)表面。然后基于 AIMD 模拟，动态地观察不同表面在高温下的结构

演化，并从微观角度探索 LiBH4 的内在脱氢机理。目前有关 LiBH4 的大多理论

计算中忽略了 LiBH4 在脱氢过程中的相变的行为，导致其计算结果与实验数据

之间存在较大偏差。所以本章重点揭示通过 AIMD 的方法来观察 LiBH4 的反应

过程，从而提高了体系模拟与实验现象的一致性。本章结合 LiBH4 体系在实验

中揭示的脱氢过程存在的相变过程，引入了更适用于熔融态体系的能垒计算方

法，从而获得更具物理意义的计算结果。本章从表面入手，比较了 LiBH4 的不

同表面的特性，并且引入适应于该体系的能垒计算方法，为下文的计算分析提

供保障。本章得到的主要结论如下： 

（1）通过 AIMD 模拟，可以观察到 LiBH4 体系不同表面结构在高温作用

下均会发生相变（由固态变成熔融态），这一现象与实验结果相符，进一步验证

了本文研究的可靠性。 

（2）在熔融态下，同一表面 Li 原子的迁移速率要大于 H 原子并且温度越

高现象越明显。Li 和 H 原子之间的扩散行为存在协同效应，即 Li 原子的扩散

可以促进 H 原子的扩散。 

（3）基于 PMF 算法计算了 LiBH4 的脱氢能垒介于 110.84~122.96 kJ/mol

之间，处于实验测量值的范围（101~156 kJ/mol）内，表明该方法能够反映真

实反应 LiBH4 体系的脱氢性能。进一步分析表明，不同表面之间，H 和 B 原子

的扩散系数差异较小，而 Li 原子的扩散系数存在明显差异。通过拟合不同表面

能垒与其对应的 Li 原子的扩散系数之间的关系，发现 Li 的扩散系数越大，对

应的脱氢能垒就越低。该结果表明，Li 的迁移有助于降低 LiBH4 的脱氢能垒，

这一结论与目前实验研究相一致。
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第 4 章 缺陷和掺杂对 LiBH4 脱氢动力学的提升机制 

上一章根据 AIMD 模拟揭示了 LiBH4 在高温作用下发生的熔融相变过程，

从而引出原子迁移之间的协同作用。为了更加合理地评估在高温作用下 LiBH4

的结构变化，本文采用基于 PMF 的脱氢能垒计算方法。最后结合原子迁移和能

垒之间的关系，结果表明 Li 原子的迁移有助于降低脱氢能垒。根据上述结论，

本文提出机理推测：在外界高温作用下，Li 离子容易脱离离子键的束缚而发生

迁移，进而导致 BH4 基组稳定的电子结构发生改变，导致部分 B-H 键的强度削

弱，最终降低脱氢能垒。 

因此，本章旨在通过调控 LiBH4 中 Li 原子的结构，探索其对 LiBH4 脱氢动

力学性能的影响机制。本章主要从两个方向调控 LiBH4 的结构：（1）引入不同

浓度和位点的 Li 缺陷；（2）使用 TM 掺杂替换 Li 原子。由于 LiBH4(002)具有

最高的 Li 扩散系数和最低的脱氢能垒，因此本章选取该表面为主要研究对象，

并在此基础上系统地研究 Li 缺陷和 TM 掺杂对于 LiBH4脱氢性能的内在提升机

制。对于 Li 缺陷的研究，主要通过改变 Li 缺陷的浓度以及位点的分布来分析

其对脱氢性能的影响。在 TM 掺杂方面，选取了 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co 和

Cu 这 7 种 TM 来进行系统对比研究。同时结合电子结构分析，深入对比 Li 缺

陷和 TM 掺杂在调控 LiBH4 脱氢动力学的提升机制的异同。 

4.1 Li 缺陷的选取 

鉴于 Li 原子在高温作用下迁移后的会引发局部结构的不均匀，进而形成

Li 缺陷，因此本章首先将详细探讨 Li 缺陷对于 LiBH4 脱氢性能的影响机制。 

 

图 4-1 引入表层 Li 缺陷 a)主视图与 b)俯视图，以及内部 Li 缺陷 c)主视图与 d)俯视图 
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本章首先从两个角度对 Li 缺陷的类型进行分析对比，一方面是对比 Li 缺

陷位于不同层（表层与内部）对脱氢性能的影响，分别构建了第一层（表层）

以及第二层（内部）Li 缺陷模型，结构如图 4-1 所示，其中蓝色球体代表 Li

缺陷所在位置；另一方面是分析不同 Li 缺陷浓度对其 LiBH4 脱氢性能的影响，

考虑到所选模型中每一层仅含有 8 个 Li 原子，共 64 个原子，所以本章设定的

Li 缺陷浓度从 0 到 12.5%范围内变化。鉴于引入 Li 缺陷后导致体系电子分布失

衡，从而打破 LiBH4 内部原有的稳定性，因此需要对引入 Li 缺陷的结构进行结

构优化寻找稳定的结构。结构完全优化后，缺陷模型会发生比较明显的变化，

对应的结构图如图 4-2 所示。 

 

图 4-2 a)表层 Li 缺陷结构优化后的结构图；b)内部 Li 缺陷结构优化后的结构图 

结果表明，优化后的原子结构有序性降低，Li 原子会从原有的位置发生偏

移，导致体系内的电子分布重新调整。同时，原本稳定的 BH4 基组在位置和构

型上也都发生了改变，表明 Li 缺陷的引入会破坏 BH4 基组的稳定性。 

 

图 4-3 LiBH4 以及引入 Li 缺陷的 LiBH4 体系中 B-H 键键长的对比 

为了进一步量化 Li 缺陷对 BH4 基组的影响，本章统计分析了 Li 缺陷对于

B-H 键长的影响。图 4-3 展示了纯 LiBH4、含有表层 Li 缺陷（图中显示 LiBH4-
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表层）以及含有内部 Li 缺陷（图中显示 LiBH4-内部）三个结构中 B-H 键中的

最大值、最小值以及平均值。数据表明，引入 Li 缺陷的体系中 B-H 键的最大

值要比原始结构中的要大，表明引入 Li 缺陷时，部分 B-H 键被拉长。此外，

引入 Li 缺陷的体系 B-H 键的最小值要略小于原始结构中的 B-H 键，表明部分

键会变得更加稳定，但最终平均值变化不大。上述结果表明， Li 缺陷仅对部

分 B-H 键的长度产生显著的影响。接着，本文从电子结构角度来分析这一现象

的内在原因。 

4.2 不同 Li 缺陷浓度下能垒与电子结构的分析 

本节使用 PMF 算法计算引入 Li 缺陷时 LiBH4 的脱氢能垒。为了进一步从

电子结构层面深入理解 Li 缺陷对于 B-H 键的影响机制，本章对引入 Li 缺陷的

LiBH4 体系进行了电荷量计算、电子密度差分析、Mayer 键级以及分子动力学

模拟等分析。 

4.2.1 表层 Li 缺陷 

本文首先计算了表层 Li 缺陷结构的脱氢能垒，并绘制了其与不同 Li 缺陷

浓度的关系图如图 4-4 所示。图中选择了浓度为 0%、3.13%、6.25%、9.38%、

12.5%的结构进行展示。 

 

图 4-4 含有表层 Li 缺陷时 LiBH4 的脱氢能垒与 Li 缺陷浓度的关系 

结果表明，当 Li 缺陷浓度达到 1.56%时，LiBH4 的脱氢能垒降低至 96.33 

kJ/mol，比初始结构降低了 14.51 kJ/mol。随着 Li 缺陷浓度增加到 3.13%时，脱

氢能垒降低到 79.96 kJ/mol，比 1.56%浓度时的能垒降低了 16.37 kJ/mol。随着
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Li 缺陷浓度的增加，能垒的变化幅度逐渐减小。从拟合曲线得出，当 Li 缺陷

浓度较低时，能垒的变化幅度比较显著。当 Li 缺陷浓度超过 4.69%时，能垒的

变化趋于稳定。综上所述，Li 缺陷的引入会显著降低 LiBH4 的脱氢能垒，即

Li 缺陷的引入会促进脱氢。研究结果表明，增加 Li 缺陷的浓度来降低脱氢能

垒是一种非常有效的措施[24, 47]，本文发现 Li 缺陷可以将原始能垒降低 36.3%。 

4.2.2 内部 Li 缺陷 

基于上一小节表层 Li 缺陷脱氢能垒计算结果，本节采用同样的方法计算了

含有内部 Li 缺陷时 LiBH4 的脱氢能垒，最终的能垒与 Li 缺陷浓度的关系如图

4-5 所示。结果表明，当 LiBH4 内部引入 Li 缺陷时，其对整体 LiBH4 脱氢能垒

的影响与表层 Li 缺陷相似，拟合曲线方程也具有相似性。 

 

图 4-5 含有内部 Li 缺陷时 LiBH4(002)的脱氢能垒与 Li 缺陷浓度的关系 

更具体地说，当 Li 缺陷浓度增加至 1.56%时，体系的脱氢能垒降低至 87.5 

kJ/mol，比初始体系降低了 23.34 kJ/mol。当 Li 缺陷浓度超过 1.56%时，能垒的

下降趋势逐渐变的平缓，并出现一定的波动。结果表明，当 Li 缺陷浓度较低时，

曲线斜率较大；浓度较高时，曲线趋于平缓。这一结论进一步证明了引入 Li
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缺陷可以很高效的降低 LiBH4 的脱氢能垒。 

4.2.3 两种不同位置 Li 缺陷的对比 

4.2.3.1 Li 缺陷形成能以及脱氢能垒的对比 

在计算了两种不同位置处 Li 缺陷的脱氢能垒后，发现 Li 缺陷确实能够显

著地降低 LiBH4 的脱氢能垒并改善其脱氢性能。为了详细探讨缺陷位置对于

LiBH4 的影响，本节将计算不同位置 Li 缺陷的形成能。根据缺陷形成能公式 2-5

计算出表层和内部在不同 Li 缺陷浓度下的缺陷形成能，如图 4-6 a)所示。结果

表明，随着 Li 缺陷浓度的增大，表层 Li 缺陷要比内部 Li 缺陷的形成能呈现出

更显著的上升趋势。通过对比表层与内部 Li 缺陷的形成能，发现在同一 Li 缺

陷浓度情况下表层 Li 缺陷的缺陷形成能要大于内部 Li 缺陷，这表明在 LiBH4

内部的 Li 缺陷要比表层的 Li 缺陷更容易形成。因此，LiBH4 内部的 Li 原子要

比表层更容易发生迁移。 

 

图 4-6 a)缺陷形成能与 Li 缺陷浓度的关系对比图；b)缺陷的脱氢能垒与 Li 缺陷浓度的关

系对比图 

上一节研究了表层和内部 Li 缺陷存在时 LiBH4 脱氢能垒的变化，并分析了

不同 Li 缺陷浓度对于脱氢能垒的影响，本节为了讨论 Li 缺陷的位置对于 LiBH4

脱氢能垒的影响，对比了在不同位置处引入 Li 缺陷体系的脱氢能垒，如图 4-6 b)

所示。从柱状图中可以清楚地看到，Li 缺陷的引入显著地降低了 LiBH4 的脱氢

能垒，而且表层和内部 Li 缺陷对于降低能垒的作用效果相似。具体而言，当

Li 缺陷浓度增加到 12.5%时，使得初始能垒降低了 36.3%。为了进一步分析 Li

缺陷的存在对于 LiBH4 的影响以及不同位置之间的差异，接着要对引入 Li 缺陷

的体系进行电子结构分析。 

4.2.3.2 电子结构分析 

考虑到 Li 缺陷的引入会破坏 BH4 内部原有的电荷分布，因此本节首先分
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析 BH4 基组在引入 Li 缺陷后电荷的分布状态，如图 4-7 a)和 b)所示。 

 

图 4-7 a-b)表层和内部引入 Li 缺陷时 BH4 基组的电荷量分布情况；c-d)表层和内部 Li 缺陷

对应的电子密度差图 

从图中可以清楚地看到，与初始结构相比，引入 Li 缺陷后的结构对应的电

荷分布范围变得更广泛。这表明，LiBH4 内部 BH4 基组的电荷分布发生了显著

的变化。为了更清晰地展示变化趋势，本文选取了不同 Li 缺陷浓度下 BH4 基

组电荷的平均值为代表并绘制连线。结果表明，随着 Li 缺陷浓度的增加，整体

BH4 基组的电荷逐渐向正电荷方向偏移，这表明 BH4 基组在引入 Li 缺陷后会失

去更多的电子，从而自身带有更少的电荷。通过对比图 4-7 a)与 b)可以看出，

在相同 Li 缺陷浓度下，BH4 基组所带电荷的平均值相近，这表明 Li 缺陷所处

位置对于 BH4 基组的所带电荷影响较小。 

为了进一步探讨 Li 缺陷的引入对 BH4 基组中电子转移方向的影响，本文

绘制了引入 Li 缺陷后的电子密度差图，如图 4-7 c)和 d)所示。图中左侧展示了

电子密度差的结构图，为了更清晰地展示更多信息，将对应等值面局部区域放

大并显示在结构图的右侧。在放大后的等值面图中，红色虚线圈代表 Li 缺陷的

位置。如图所示，在 Li 缺陷处呈现出大片黄色等值面，代表着在该位置积聚了

大量的电子，而其周围 B-H 键却呈现着青色等值面，表明这些 B-H 键失去了电

子。电子密度差图揭示了 Li 缺陷附近电子的分布情况，因此图中还画有红色箭

头代表着电子的转移方向。由此可以得出结论，Li 缺陷的存在会使得 B-H 键上

的电子转移到 Li 缺陷处。 
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前文的能垒计算结果表明，Li 缺陷的引入能够显著降低 LiBH4 的脱氢能垒。

此外，本节通过电子结构分析进一步表明，Li 缺陷会使得 BH4 基组中的电子转

移到 Li 缺陷处，从而使得 BH4 基组所带的电荷逐渐趋向于正值。为了进一步

揭示 LiBH4 的脱氢能垒与 BH4 基组电荷之间的关系，绘制了图 4-8。结果表明，

无论是表层还是内部 Li 缺陷，能垒与对应的 BH4 基组的平均电荷量之间呈现

出明显的负相关线性关系，即 BH4 基组的平均电荷量越趋向于正值，对应的

LiBH4 的能垒就会越低。相对于内部 Li 缺陷而言，表层 Li 缺陷存在时能垒与

电荷量的拟合度更高。综合考虑上述两种情况，图 4-8 c)表明 Li 缺陷的存在会

使得大部分的 BH4 基组的平均电荷分布在-0.3~-0.1 e 之间，且对应的能垒分布

在 75~85 kJ/mol 之间，而且整体结果仍然满足能垒与 BH4 基组电荷量的负线性

关系。由于 BH4 基组电荷量越趋于正值，代表其失去更多的电子。因此可以得

出 BH4 基组流失电子越多，对应的脱氢能垒就会越低的结论。 

 

图 4-8 a-b)表层和内部引入 Li 缺陷时能垒与对应 BH4 基组平均电荷的关系；c)综合表层和

内部引入 Li 缺陷时能垒与对应 BH4 基组平均电荷的关系。 

LiBH4 中 H 原子的束缚主要由 B-H 之间的稳定共价键所决定。基于上述分

析，本文推测 Li 缺陷的引入会导致稳定的 B-H 共价键中的电子数量减少，从

而削弱 B-H 成键作用。为了验证上述推测，本节进一步计算了不同 Li 缺陷浓
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度下 B-H 键的 Mayer 键级，如图 4-9 a)和 b)所示。Mayer 键级的物理本质反映

了原子之间共享的电子数量[82]。在相同类型的成键中，键级数值大小和成键强

度之间存在正相关关系。 

 

图 4-9 a-b)表层和内部引入 Li 缺陷时 Mayer 键级与 Li 缺陷浓度的关系；c-d)表层和内部引

入 Li 缺陷时脱氢能垒与 Mayer 键级的关系 

结果表明，随着 Li 缺陷浓度的增加，B-H 键的 Mayer 键级显著下降趋势。

这表明 Li 缺陷的引入会削弱 B-H 键的强度，而且表层 Li 缺陷要比内部 Li 缺陷

与 Mayer 键级相关性更强。为了深入探究 B-H 键的共价强度与脱氢能垒之间的

内在关系，绘制了 LiBH4 的脱氢能垒与 Mayer 键级的关系图，如图 4-9 c)和 d)

所示。结果表明，脱氢能垒与 Mayer 键级之间存在显著的正相关性，即 Mayer

键级越大，则对应的脱氢能垒越高。综合图 4-9 的分析结果可知，Li 缺陷的存

在会导致 Mayer 键级降低，从而会削弱了 B-H 键之间的共价作用，最终降低

LiBH4 的脱氢能垒。基于上述电荷以及 Mayer 键级的分析，可以总结出引入 Li

缺陷使得 BH4 基组失去电子，减少 B-H 键中共享电子数，从而削弱 B-H 共价

键的强度，最终促进 LiBH4 脱氢，上述分析结果验证了本章提出的初步假设。 

4.2.3.3 分子动力学模拟 

经过静态的电子结构分析，本文发现引入 Li 缺陷的 LiBH4 体系会导致内部

电子的重新分布，导致 B-H 键的共享电子对减少从而弱化键强。前文能垒的计

算需要大量的 AIMD 模拟，另一方面亦可以从动态分析的角度观察 Li 缺陷对
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于 LiBH4 体系的影响。由于上一章得出 Li 的迁移会促进 H 的迁移，从而有助

于降低脱氢能垒的结论，因此，本节首先对比分析了引入 Li 缺陷后体系内 H

原子的位移情况，如图 4-10 所示。 

 

图 4-10 a)引入表层 Li 缺陷时；（b）引入内部 Li 缺陷时，H 原子的 MSD 曲线对比图 

本文选取了 3.13%，6.25%，9.38%，12.5%四个 Li 缺陷浓度与初始结构的

MSD 曲线进行对比，图中结果表明引入 Li 缺陷时，H 原子的 MSD 曲线斜率显

著增加，表明原子位移更剧烈。这与前文得出引入 Li 缺陷能有效降低脱氢能垒

的结论一致。此外，通过观察 AIMD 动画可知，引入 Li 缺陷的体系都会使得

在高温加热过程中均会发生明显的脱氢现象，如图 4-11 所示。 

 

图 4-11 a)表层 Li 缺陷和 b)内部 Li 缺陷在缺陷浓度为 3.15%时的 AIMD 构型演变 

图中红色小球代表的是在 AIMD 过程中脱离 B 原子束缚的 H 原子，并在

真空层中形成 H2 分子。相对于原始结构，该现象充分体现了 Li 缺陷的引入会
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促进脱氢反应的发生。为了进一步研究断裂 B-H 键的结构特征，在表 4-1 中对

其键长进行了统计。结果显示，这些发生断裂的 B-H 键其键长都明显大于无

Li 缺陷时的 B-H 键的平均键长（1.22 Å）。前文已指出， Li 缺陷的存在会导致

B-H 键上共价电子数减少，进而削弱其键强，使得 B-H 键被拉长，最终在高温

作用下会发生断裂，促进脱氢过程的产生。 

表 4-1 引入 Li 缺陷时部分 B-H 键的键长统计表 

 表层 Li 缺陷 (Å) 内部 Li 缺陷 (Å) 

bond1 1.35 1.42 

bond2 1.36 1.33 

bond3 1.36 -- 

bond4 1.34 -- 

bond5 1.37 -- 

4.3 过渡金属掺杂时体系的介绍与能垒的分析 

前述结论表明，Li 缺陷是通过引导 B-H 键的电子转移到 Li 缺陷处，从而

削弱共价键强度促进脱氢。然而，已有实验研究表明[83]，掺杂 TM 可有效降低

LiBH4 的脱氢温度。采用更高价位的 TM 来替换 Li 原子，有助于向 LiBH4 体系

中 BH4 基组提供更多的电子，这一现象与 Li 缺陷的作用机制相反。为了对比

二者对于 LiBH4 脱氢性能的差异性，本文从理论计算层面开展计算分析 TM 金

属掺杂对于 LiBH4 脱氢性能的影响。本文构建掺杂体系的结构如图 4-12 所示。 

 

图 4-12 LiBH4 掺杂体系的 a)主视图；b)俯视图 

为了更直接比较 TM 掺杂和 Li 缺陷对 LiBH4 脱氢性能的影响，本文将 TM

掺杂的位置与表层 Li 缺陷的位置保持一致。图中蓝色球体代表掺杂 TM 元素所

在位置，本文主要选取 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co 和 Cu 七种 TM 作为代表，系
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统研究掺杂对于 LiBH4 脱氢性能的影响。高价态 TM 金属掺杂后会破坏 LiBH4

原结构的稳定性，因此，首先研究掺杂体系后体系的稳定性，选取了 Co 掺杂

为代表对比优化前后的结构变化，如图 4-13 所示。 

 

图 4-13 Co 掺杂 LiBH4 结构优化前后的对比图 a)主视图；b)俯视图。 

结果表明，优化后的结构不再具有原始 LiBH4 的规整排列。为了深入的研

究 Co 原子对 LiBH4 局部结构的影响，本文选取了 Co 原子附近的三个 BH4 基组

为研究对象，观察其结构变化情况，并在图中已经标出。从结构优化后的俯视

图中可以清晰看到，Co 原子与周围的三个 BH4 基组中的 H 原子都产生成键作

用。为了进一步量化 Co 对周围 BH4 基组的影响，本文测量了 Co 与周围三个

BH4 基组中 B 原子的距离，见表 4-2 所示。结果表明，结构优化后，Co 原子拉

进了与周围的三个 BH4 基组的距离，加强 Co 对 BH4 基组的作用，促使部分 H

原子与 Co 形成新键。 

表 4-2 结构优化前后 Co 原子与周围三个 BH4 基组的距离 

 优化前 (Å) 优化后 (Å) 

Co-B276 2.13317 2.03899 

Co-B308 2.58962 2.04918 

Co-B372 2.90940 2.49587 

Yang 等人[83]通过实验发现， Ti、V 和 Cr 掺杂可将 LiBH4 脱氢温度从 450 ℃

降低至 400～420 ℃左右。此外，大量实验[84-88]采用 LiBH4 掺杂 MCln（M=Ti、

Mn、Fe、Co、Ni、V、Cr）形成 M(BH4)n 化合物，在反应过程中 M 会代替 Li
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原子从而有效降低 LiBH4 的稳定性和脱氢温度。实验研究表明，掺杂 MCl2 可

使 LiBH4 的脱氢温度有效降低至 230～300 ℃，其中过渡金属的高价态和未充

满的 d 轨道在调控电子结构和促进反应中起到关键作用。为了从理论角度揭示

TM 掺杂对于 LiBH4 脱氢性能的影响机制，本节进一步计算了掺杂体系的形成

能与脱氢能垒，研究了掺杂 TM 后 LiBH4 的变化。其中形成能的计算公式为式

2-5，脱氢能垒的计算采用 PMF 算法，计算结果如图 4-14 所示。 

 

图 4-14 LiBH4 掺杂 TM 的 a)形成能；b)脱氢能垒柱状图 

图 4-14 a)显示，所有掺杂体系的形成能均为正值，这表明在掺杂体系的形

成过程中需要从外界吸收一定的能量。这一结论与实验文献中[83]在研究 TM 掺

杂时要施加一定压力和外界高温条件相一致。对比不同 TM 的形成能可发现，

Fe 掺杂 LiBH4 时形成能最低，Cu 掺杂时形成能最高，这表明 Fe 掺杂体系更容

易形成，所需需的外界能量最少。从图 4-14 b)中可知，掺杂体系能垒的范围为

74.28~104.06 kJ/mol 之间，均低于原始体系的能垒，进一步验证了 TM 掺杂降

低 LiBH4 脱氢能垒的有效性，这与实验中 TM 掺杂后脱氢温度降低的现象高度

一致[83, 84]。其中，Co 掺杂体系的脱氢能垒最低，这一现象与 Chen 等人[84, 85]

的实验结果相符：与 MnCl2 和 FeCl2 相比，CoCl2 的掺杂能最有效地将 LiBH4

的脱氢温度从 450 ℃降低到 230 ℃。 

4.4 电子结构分析 

4.4.1 电荷分布 

实验研究表明，TM 掺杂有助于显著降低 LiBH4 的脱氢温度，为解释这一

现象，诸多研究已经开展关于 Ti，Fe，Co，Ni，Cu 等掺杂 LiBH4 体系的 DFT

计算[43, 89, 90]。尽管这些研究从不同的微观角度解释了 TM 掺杂对 LiBH4 脱氢的

促进作用，但仍存在两方面不足：一方面，缺少了与实验相匹配的数据支撑和

系统性分析；另一方面，尚未建立一种可统一解释 TM 掺杂内在机制的有效描

述符。因此本节将系统探讨 TM 掺杂对 LiBH4 脱氢性能的内在提升机制，并寻
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找能够刻画 TM 掺杂的合理描述符。与引入 Li 缺陷时的分析相似，本节首先从

电荷分布入手，研究 TM 掺杂后对 LiBH4 中 BH4 基组电荷的分布。如图 4-15 a)

所示，掺杂 TM 后，整个体系内 BH4 基组的电荷分布整体趋于更负，表明 TM

掺杂使得整个体系的 BH4 基组都带有更多的负电荷。与 Li 缺陷导致的电荷分

布广泛不同，TM 掺杂后使得 BH4 基组的电荷主要集中在保持在-2.35~-2.22 e

内，呈现出更为集中和稳定的分布特征。 

 

图 4-15 a)TM 掺杂 LiBH4 时 BH4 基组的电荷分布情况；b)Co 掺杂 LiBH4 时电子密度差图 

为了进一步明确掺杂体系中电子的转移方向，本文绘制了 TM 掺杂体系的

电子密度差图，如图 4-15 b)和图 4-16 所示。从电子密度差图中可以直观展现

出 TM 与周围 BH4 基组之间的电荷的转移情况，以及电子在空间中的分布情况。 

 

图 4-16 a)-f)Ti、V、Cr、Mn、Fe 和 Cu 掺杂 LiBH4 时电子密度差图 

电子密度差图的等值面取 0.001 e/Å3，其中青色的区域代表该区域电子密

度减少，黄色区域代表该区域电子密度增加。如图所示，TM 原子表面呈现出

青色等值面，表明 TM 原子失去大量的电子，而其周围的 B-H 键上则显示着黄

色等值面，说明 B-H 键上会得到电子。图中红色箭头表示着电子的转移方向，
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可以看出掺杂 TM 会诱导电子从金属原子转移到 B-H 键上，这与前人结论相一

致[89, 91]。此外，图中还标注了 TM 掺杂后对应的电子转移量，结果表明 Ti 掺

杂导致的电子转移量最高，为 1.55 e-。而 Fe 掺杂对应的电子转移量最小吗，仅

为 0.47 e-。这一趋势与图 4-15 a)中电荷分布结果相一致：Ti 掺杂导致 BH4 平均

电荷最大（即越负），Fe 掺杂导致 BH4 基组平均电荷最小。 

4.4.2 共价键轨道相互作用分析 

在明确了 TM 掺杂导致的电子转移方向后，发现该现象与引入 Li 缺陷时的

电子行为完全相反：Li 缺陷使得 B-H 键失去电子，而 TM 掺杂使 B-H 键得到

电子，这也与前文的理论预期一致。然而，目前有关 TM 掺杂对 LiBH4 脱氢性

能的提升机制仍缺乏系统的解释。因此，为了进一步揭示电子转移对 LiBH4 脱

氢性能的影响机制，本章利用 COHP 方法对比了纯 LiBH4和 TM 掺杂时的 LiBH4

中 B-H 键的轨道占据情况，如图 4-17 和图 4-18 所示。考虑到上文中 Co 掺杂

体系展现出最低的脱氢能垒，因此本文首先选取 Co 掺杂为代表进行详细介绍。 

 

图 4-17 纯 LiBH4 和 Co 掺杂时的 LiBH4 结构中 B-H 键的 COHP 对比图 

图中左下角展示了对应的 B-H 键结构图，其中红色虚线圈中表示 Co 掺杂

而引起 B-H 键中被占据的反键轨道。由于 COHP 为正代表反键作用，为负代表

成键作用，这与正常认知相违背，因此本文绘图选取-COHP 为横坐标，以便更

直观地理解成键与反键行为。相对于纯 LiBH4 而言，Co 掺杂时会引起 B-H 键

中部分电子填充反键轨道，从而削弱 B-H 键强度，这进一步解释了 B-H 键得到

电子而被削弱的内在原因。其余 6 种金属掺杂对应的 COHP 曲线对比图如图
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4-18 所示，结果表明，不同的金属掺杂均在一定程度上导致反键轨道的形成，

但其强度存在明显差异，这与前人研究结论一致[89]。 

 

图 4-18 纯 LiBH4 和 Ti、V、Cr、Mn、Fe、Cu 掺杂 LiBH4 结构中 B-H 键的 COHP 对比图 

将上述 COHP 曲线进行积分可以得到 ICOHP，其相反数（-ICOHP）可以

用于量化 B-H 键的强度。为了进一步定量分析 TM 掺杂导致电子占据反键轨道

对 B-H 键强的影响，本文计算了纯 LiBH4 和 TM 掺杂时的 LiBH4 结构中所有

B-H键的-ICOHP值，结果分布图如图 4-19 a)所示。结果表明，纯 LiBH4的-ICOHP

值集中分布在 5~5.6 eV 内，表明体系内 B-H 键整体为强键。而在掺杂 TM 后，
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体系内 B-H 键的-ICOHP 范围明显扩大，而且整体往更小的-ICOHP 值偏移，说

明掺杂引起了 B-H 键强度的显著削弱，这与前人研究一致[89]。 

 

图 4-19 纯 LiBH4 和掺杂 TM 时的 LiBH4 结构中 a)B-H 键的-ICOHP 分布 b)最大 B-H 键长

统计图 

此外，为了进一步验证 TM 掺杂后对 B-H 键长度的影响，本章统计了掺杂

TM 后体系内 B-H 键的最大键长，如图 4-19 b)所示。结果表明，初始结构中最

大 B-H 键长为 1.24 Å，而掺杂 TM 后体系中 B-H 键的最大键长均明显增大，从

而表明该 B-H 键强度被削弱，这与上文的-ICOHP 分析结论一致。此外，在 Co

掺杂体系中，最大 B-H 键长为 1.35 Å，且对应的-ICOHP 值最小。表明该 B-H

键的键强最弱，最容易发生 B-H 键断裂，这与能垒计算中 Co 掺杂具有最低能

垒相一致。 

本节从电子结构角度出发，系统地分析了 TM 掺杂导致 LiBH4 能垒显著降

低的内在原因。研究结果表明，TM 元素由于自身带有更高的价电子数，在代

替 Li 原子后，其多余的电子会向 B-H 键上转移，从而使得 BH4 基组都带有更

多的负电荷。进一步 COHP 分析发现，B-H 键得到的电子会占据反键轨道，从

而弱化 B-H 键强，并且同时会导致部分 B-H 键长度增加，最终促进脱氢。 

4.4.3 分子动力学模拟 

为了从动态角度深入分析 TM 掺杂对于 LiBH4 脱氢性能的影响，本节对比

纯 LiBH4 与 Co 掺杂 LiBH4 在 1 100 K 条件下使用 AIMD 模拟所得结果，如图

4-20 所示。图中纵坐标表示 H 原子的均方位移，横坐标为模拟时间。图中蓝色

曲线代表纯 LiBH4 材料中 H 原子运动状态，绿色曲线代表加入 Co 掺杂后 H 原

子的运动状态，并分别选取了 t=0，5，10 ps 三个时刻对应的结构来对比 AIMD

过程中的结构变化，红色球体代表模拟过程中发生脱离的 H 原子。模拟结果表

明，纯 LiBH4 体系中 H 原子位移随着时间的变化比较小，整体结构正在从有序
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向无序结构发生演变。而在 Co 掺杂体系时，H 原子的位移显著增大，说明其

结构中 H 的迁移能力更强，动力学活性更高。 

 

图 4-20 分子动力学模拟结果 

从结构图演变可以发现当模拟进行到 5 ps 时，Co 掺杂体系发生一个 B-H

键的断裂。当模拟到 10 ps 时，三个 B-H 键发生断裂。正是由于 B-H 键的断裂，

才导致 Co 掺杂时 H 原子的位移明显增大，这一现象进一步解释了 Co 掺杂可

以降低 LiBH4 脱氢能垒的原因。 

4.5 对比 Li 缺陷和掺杂 TM 的不同提升机制 

通过上述分析可以得出，对于 LiBH4 来说，Li 缺陷与 TM 掺杂体系是通过

两种不同的机制促进 B-H 键弱化及脱氢能垒的降低。Li 缺陷通过使 B-H 键失

去电子，从而弱化共价键作用，最终促进 LiBH4 脱氢。而 TM 掺杂则是将金属

原子上的电子转移到 B-H 键上，并使这些电子会占据 B-H 键的反键轨道从而弱

化 B-H 键的强度，最终促进脱氢。为进一步阐明两种促进机制的差异，并为

TM 掺杂体系寻找一个合理的描述符，根据上述分析表明，TM 掺杂导致 B-H

键的 ICOHP 发生变化。因此，本节通过定量分析 B-H 键的 ICOHP 来对 Li 缺
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陷和 TM 掺杂体系进行对比研究，如图 4-21 所示。图中展示了 Li 缺陷与 TM

掺杂体系中脱氢能垒与-ICOHP 值的关系。 

 

图 4-21 a)Li 缺陷与 b)TM 掺杂体系中脱氢能垒与-ICOHP 值的关系 

在 Li 缺陷的体系中，拟合曲线的 R2=0.41，表明脱氢能垒与-ICOHP 值之

间的线性关系较弱，这意味着对于 Li 缺陷而言，反键轨道占据并非主导因素。

而根据前文分析可知，Mayer 键级与 Li 缺陷浓度以及脱氢能垒与 Mayer 键级之

间均存在显著的线性关系，这表明 B-H 键中共价电子数的减少才是 Li 缺陷存

在时弱化 B-H 键强度的关键因素。在 TM 掺杂体系中，脱氢能垒与-ICOHP 值

呈现显著的正相关性，即随着-ICOHP 值降低（B-H 键强度减弱），脱氢能垒也

会随之下降，这一规律验证了掺杂体系中反键轨道电子占据是促进 LiBH4 脱氢

的主导因素。上述图形的差异再次证明了 Li 缺陷与 TM 掺杂体系的促进机制存

在本质区别。 

4.6 本章小结 

在上一章分析 LiBH4 的脱氢机理时发现，Li 原子的迁移对 LiBH4 脱氢有促

进作用。因此本章节探索通过调控LiBH4中Li原子的结构后对脱氢性能的影响。

本章主要从两个方面进行研究：一方面引入 Li 缺陷；另一方面通过 TM 掺杂替

换 Li 原子。本章首先研究 Li 缺陷对于 LiBH4 脱氢性能的影响，并通过电子结

构分析进一步挖掘其内在的提升机制。此外，文献中表明 TM 掺杂是改善 LiBH4

脱氢性能的有效手段，但目前对于 TM 掺杂的内在提升机制尚不明确，并且相

关研究较少。因此，本章将通过 DFT 计算掺杂 TM（Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co

和 Cu）的七种体系，并通过电子结构分析进一步探讨其内在机制。研究表明，

Li 缺陷与 TM 掺杂通过两种不同机制实现 B-H 键弱化及脱氢能垒降低，并分别

找到描述其提升 LiBH4 脱氢性能的描述符。本章得到的主要结论如下： 

（1）相对于表层 Li 缺陷而言，内部 Li 缺陷的形成能较低，表明内部更容
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易形成缺陷，但不同位置的 Li 缺陷对脱氢能垒影响不大。通过对比 BH4 基组

的电荷量以及 B-H 键的 Mayer 键级与脱氢能垒的关系，发现 Mayer 键级的大小

与脱氢能垒具有更显著的线性关系。 

（2）能垒计算结果表明，Li 缺陷和 TM 掺杂均是改善 LiBH4 脱氢性能的

有效措施，分别可以将 LiBH4 脱氢能垒从 110.84 kJ/mol 降低至 70.6 kJ/mol 和

74.28 kJ/mol。通过分析发现，脱氢能垒和 Li 缺陷浓度之间存在显著的线性关

系，而且在 Li 缺陷浓度较低时，能垒变化较为明显；而浓度较高时，变化区域

平缓。在 TM 掺杂体系时，Co 掺杂时的脱氢能垒最低，这一结论与实验中得到

的 CoCl2 掺杂要比 MnCl2 和 FeCl2 更有效地降低 LiBH4 脱氢温度相一致。 

（3）AIMD 模拟结果表明，Li 缺陷和 TM 掺杂都会导致 B-H 键的断裂，

从而引起 H 原子的快速迁移。本章从动力学的角度分析了 Li 缺陷和 TM 掺杂

导致的脱氢现象。 

（4）在 Li 缺陷体系中，内在的提升机制是电子从 BH4 基组向 Li 缺陷转移，

从而减少 B-H 键的共享电子对数目，进而削弱共价键强度，最终促进脱氢。 

（5）在 TM 掺杂体系中，内在的提升脱氢机制是导致电子从掺杂金属向

BH4 基组转移，这一结论与前人研究一致。通过 COHP 分析发现，得到的电子

占据 B-H 键的反键轨道，进而弱化键的强度，最终促进脱氢。 

（6）Li 缺陷和 TM 掺杂分别导致了两种不同的电子转移方向，这两种电

子迁移方向的差异从根本上揭示了不同策略对 LiBH4 储氢体系脱氢动力学的差

异化提升机制。此外，本章分别为 Li 缺陷和 TM 掺杂确立了描述其提升 LiBH4

脱氢性能的描述符：Mayer 键级和 ICOHP。
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第 5 章 催化对 LiBH4 脱氢动力学的提升机制 

上一章节研究了 Li 缺陷和 TM 掺杂对 LiBH4 脱氢动力学的提升机制。研究

结果表明，Li 缺陷使 B-H 键失去电子而弱化 B-H 键的共价作用，进一步削弱

键强，促进脱氢。TM 掺杂使得 B-H 键得到电子，但得到的电子占据 B-H 键的

反键轨道从而削弱成键，最终促进脱氢。然而，目前关于催化剂对 LiBH4 脱氢

动力学的提升机制尚缺乏深入研究。 

因此本章重点研究催化剂对 LiBH4 脱氢动力学的提升机制。本文选择活性

中心单一的单原子催化剂（SACs-TM）作为催化剂模型，系统研究催化剂对

LiBH4 的催化作用。本章构建了 8 种 SACs 催化剂以及 LiBH4/SACs 的异质结模

型。为进一步探究不同 SACs 的催化性能，对 8 种异质结材料开展电子密度差、

ELF 和 Mayer 键级等电子结构分析，以揭示不同 SACs 催化对 LiBH4 脱氢动力

学的提升机制。 

5.1 引言 

单原子催化剂通常由发生反应的活性中心与载体两部分构成，其中活性中

心通过改变反应物分子的电子分布来活化它们，同时可以改善结构稳定性。氮

掺杂石墨烯材料因其表面活性高、高电导性等优点被常用来作催化剂载体。分

散的金属原子固定在氮掺杂石墨烯材料（N-C）中，并且通常与比邻的氮原子

形成四个配位键（M-N4-C）。SACs 因其在电化学反应中的优异催化性能而备受

关注，而这些材料的催化效率与其电子结构密切相关，电子结构又因金属类型、

配位原子和周围环境而异。TM 和氮掺杂的碳复合物（TM-N4-C，其中 TM=Fe、

Co、Ni、Cu 等）被 zhang 等人[92]首次提出并揭示了其在许多领域内具有非常

大的发展潜力。在 2015 年，Y.C.Lin[93]通过理论计算和低压 STEM 技术研究了

SACs，发现 TM 元素 Mg，Al，Ca，Ti，Cr，Mn，Fe 更倾向于与氮掺杂石墨

烯中的缺陷点结合。在氮掺杂石墨烯的情况下，Liu 等人[94]通过第一性原理计

算为研究 Fe-N4 催化剂的氧还原反应（ORR）活性提供了理论依据，同时也为

提高 Fe-N4-C 催化剂的活化性能做了铺垫。Zhao 等人[95]发现通过调控中心金属

原子、配位原子、环境原子和客体基组可以提高单原子催化剂固有电催化 ORR

活性，并且发现还原活性能力大小的顺序为 Fe>Co>Cu>Mn>Ni。 

随着越来越多理论与实验成功设计与制备 TM-N4-C 催化剂，这些催化剂因

其特殊的电子结构和孔洞结构逐步成为近阶段催化领域的研究热点。然而，固

态储氢材料中关于 TM-N4-C 催化剂的讨论相对较少，尤其是 LiBH4 体系。于是
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本文将 SACs 与 LiBH4 相结合，研究 SACs 对 LiBH4 脱氢动力学的提升机制。 

5.2 LiBH4/SACs 异质结构型 

为了研究 SACs 催化剂对于 LiBH4 脱氢性能的影响，本章选取表面能为

0.347 J/m2 的(002)表面为主要研究对象[96]，并且该表面在前述能垒的计算中展

现出最低的能垒。为成功构建 LiBH4/SACs 异质结构，本章基于单原子催化剂

的晶格矢量，将 LiBH4(002)构建为 2×3 超晶胞结构。接着将石墨烯由初始的六

方晶胞转换为四方晶胞，并调整其尺寸为 14.76×17.04 Å，以降低晶格失配率，

最终二者晶格失配率仅为 0.98%，远小于 5%的要求，满足构建异质结的条件。

基于实验中广泛报道的典型 SAC 结构[97]，8 种 TM 单原子被嵌入到有缺陷的石

墨烯表面的 N4 位点，对应的 8 种 SACs 构型完全优化后的结构如下图 5-1 所示。 

 

图 5-1 单原子催化剂 SACs 构型图 

结果表明，8 种单原子催化剂的基底均采用 N4 掺杂的石墨烯，并将 TM 原

子负载到 N4 位点的中心位置。8 种构建完成的单原子催化剂经过结构优化后，

其几何结构均发生了不同程度的变化，主要体现在 TM 原子与基底平面产生了

高度差以及 C 原子发生周期性偏移。其中，Ti、Cr、Mn 三种 TM 原子相对基
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底的高度差较为显著：Ti 和 Cr 金属是向下凹陷，而 Mn 金属则向上凸处于表面。

为确定异质结材料各组分之间的最佳间距，本章以 LiBH4/SAC-Cu 为代表结构，

通过调节 SAC-Cu 和 LiBH4 表面之间的层间距进行优化，获得不同间距下的能

量和几何信息，具体计算数据统计在表 5-1 中。 

表 5-1 异质结在不同层间距下的能量统计表 

优化前层间距（Å） 
优化后金属与基

底间距（Å） 
优化后层间距（Å） 能量（a.u.） 

2.5 2.566 1.763 -769.082 

2.7 2.710 1.609 -769.104 

2.9 2.758 1.986 -769.103 

3.1 2.782 1.932 -769.065 

3.3 2.705 1.471 -769.087 

3.5 2.713 1.619 -769.104 

3.7 2.766 1.932 -769.102 

3.9 2.736 1.909 -769.071 

4.4 2.747 1.855 -769.076 

结果表明，优化后的金属与基底之间的垂直距离稳定在 2.7 Å，而整体层间

距的变化幅度比较大，难以作为界面构建的可靠参考。因此，本文确定

LiBH4(002)基底和 SACs 之间的最佳距离为 2.7 Å，并且此时对应的能量为

-769.104 a.u.是测试结构中的最低值，表明该结构最稳定，最终异质结的模型如

图 5-2 所示。图中蓝色球体代表 TM，其周围的银白色球体为配位的 N 原子。

为了防止 Z 方向周期性影响，在异质结构型引入一个 15 Å 的真空层。 

 

图 5-2 LiBH4/SACs 异质结构型图。a)主视图，b)侧视图，c)俯视图 
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为了分析催化剂以及异质结构型的稳定性，本章分别计算了 SACs 以及整

体 LiBH4/SACs 异质结的结合能（表 5-2）。计算结果显示，所有的结合能均是

负值，表明所构建的 SACs 以及异质结均具有良好的化学稳定性。 

表 5-2 催化剂以及异质结构型的结合能统计表 

金属 催化剂结合能 (a.u.) 异质结结合能 (a.u.) 异质结能量 (a.u.) 

Ti -0.134 -0.271 -769.082 

V -0.071 -0.234 -769.104 

Cr -0.06 -0.237 -769.103 

Mn -0.134 -0.168 -769.065 

Fe -0.102 -0.179 -769.087 

Co -0.105 -0.144 -769.104 

Ni -0.101 -0.16 -769.102 

Cu -0.06 -0.147 -769.071 

此外，对所有的异质结构型进行了结构优化，如图 5-3 所示。结果表明，

SACs 经过结构优化后均会偏离原始平面出现不同程度的弯曲。部分金属原子

（Ti、V、Cr、Fe）朝向 LiBH4 一侧偏移，其中 V 原子的偏移最为显著；而 Mn、

Co、Ni、Cu 都向远离 LiBH4 一侧偏移。为更清晰展示金属原子弯曲程度的变

化，图中标记了各金属原子的偏移距离。金属原子朝远离 LiBH4 方向偏移的构

型，其金属原子与 LiBH4 之间的相互作用可能减弱，从而弱化其催化性能。 

 

图 5-3 优化前后的 LiBH4/SACs 异质结构型图 
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因此，本文初步预测 SAC-Ti、V、Cr、Fe 构型展现出良好的催化性能。值

得注意的是，优化结构显示 Fe 原子在向下偏移的过程中与 BH4 基组的 H 原子

发生相互作用而成键，导致 B-H 键被显著拉长。据测量结果显示此时 B-H 键长

为 1.3 Å，要远大于 LiBH4 的平均键长：1.22 Å。这一现象也将会在下文结合电

子结构分析进一步讨论。 

5.3 LiBH4/SACs 异质结能垒的计算与分析 

为了进一步分析 SACs 对于 LiBH4 脱氢性能的影响，本章以纯 LiBH4 作为

参照。首先通过 PMF 算法计算了 8 种异质结构型的脱氢能垒，计算结果如图

5-4 所示。 

 

图 5-4 纯 LiBH4 和 LiBH4/SACs 结构的脱氢能垒 

计算结果表明，8 种异质结材料的脱氢能垒均低于纯 LiBH4，说明本文研

究的所有催化剂对于 LiBH4 脱氢有着一定的促进效果。其中 Ti、V、Cr、Fe 催

化剂有着较为显著的催化作用，而 Mn、Co、Ni、Cu 催化剂的催化效果较弱，

仅能使 LiBH4 的能垒降低 5 kJ/mol 左右。从能垒结果来看，Fe 催化效果要远高

于 Mn、Co、Ni、Cu。这一结论与实验[95]中报道的 Fe 的催化活性要高于 Mn、

Co、Ni、Cu 相一致，进一步验证本研究的合理性。此外，这一现象与上文结
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构优化后 TM 的移动趋势呈现一致性：结构优化后朝向 LiBH4 方向移动的 TM

原子催化效果较好，反之较弱。结构分析表明，Fe 催化剂在优化后会与一个 H

原子形成共价键，从而拉长 B-H 键，对应的能垒计算结果也表明 Fe 催化剂具

有较强的催化活性。 

为讨论 B-H 键长是否能够作为 LiBH4/SACs 体系催化活性的描述符，本章

选取了 TM 正下方的 BH4 基组作为研究对象，统计了 B-H 键的平均键长，由于

基组中 B 序号为 80，所以将其记作 B80H4，如图 5-2 中的俯视图所示，并将键

长结果统计在表 5-3 中。结果表明，从平均键长来看，SAC-Mn、Co、Ni、Cu

体系中 B-H 键的平均键长几乎无明显变化。而 SAC-Ti、V、Cr、Fe 体系中 B-H

键发生一定程度的拉长，这与能垒结论相一致。在能垒计算结果显示，Ti 催化

剂的催化效果要比 Fe 催化更好，但是在 LiBH4/SAC-Fe 体系中 B-H 的平均键长

又大于 LiBH4/SAC-Ti 的。这一现象说明，B-H 键长并不能作为衡量该体系脱氢

能垒的有效描述符。为进一步揭示 SACs 的催化提升机制，下文将从电子结构

层面进一步挖掘 SACs 与 LiBH4 之间的关系。 

表 5-3 不同 SACs 催化下 B80H4 的键长以及平均值变化 

 
LiBH4 

(Å) 

Ti 

(Å) 
V (Å) 

Cr 

(Å) 

Mn 

(Å) 

Fe 

(Å) 

Co 

(Å) 

Ni 

(Å) 
Cu (Å) 

B80-H86 1.226 1.240 1.237 1.230 1.226 1.301 1.219 1.221 1.221 

B80-H92 1.235 1.190 1.208 1.215 1.220 1.211 1.227 1.225 1.227 

B80-H44 1.214 1.231 1.212 1.217 1.225 1.213 1.223 1.216 1.219 

B80-H8 1.213 1.241 1.246 1.257 1.218 1.232 1.219 1.224 1.223 

平均值 1.222 1.225 1.226 1.230 1.223 1.239 1.222 1.225 1.222 

5.4 电子结构分析 

5.4.1 电子局域化函数分析 

为深入理解 SACs 提升 LiBH4 脱氢性能的机制，本节对纯 LiBH4 和 8 种

LiBH4/SACs 异质结材料进行了电子局域化函数分析（ELF）。ELF 是研究电子

结构和分析 B-H 键强度的主要工具之一[98]。纯 LiBH4 和 LiBH4/SACs 的 ELF 图

像对比说明了单原子催化剂对 LiBH4 电子结构的影响。电子局域化的水平用红

色和蓝色表示，红色和蓝色分别表示该区域中较高和较低的电子密度。数值较

高的 ELF 等值面区域，其内部电子定域性较强，通常出现在共价键、孤对电子

等区域。而 ELF 数值较低的区域，电子定域性弱，其内部电子容易发生离域。

纯 LiBH4 和 8 种 LiBH4/SACs 异质结材料优化后结构的 ELF 图像展示在图 5-5
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中，考虑到本文研究关注的是 TM 催化对于 LiBH4 表面的脱氢反应，因此本文

选取穿过 TM 所在位置垂直平面进行 ELF 分析。 

 

图 5-5 纯 LiBH4 与 LiBH4/SACs 异质结的 ELF 对比图 

ELF 图显示，纯 LiBH4 表面 H 原子周围存在显著的红色区域，表明该区域

内的电子高度局域，所以此处的 B-H 键结合牢固，H 原子难以脱除。与之相反，

8 种 LiBH4/SACs 异质结材料中 LiBH4 表面 H 原子周围的红色区域明显削弱，
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这表明 H 原子周围的电子定域化程度下降从而导致电子数量减少，B-H 键强度

被削弱。与纯 LiBH4 相比，8 种 LiBH4/SACs 异质结中除了靠近 SACs 的 H 原

子受到比较明显的影响外，其他的 H 原子的定域化程度基本维持不变。值得注

意的是，在 LiBH4/SACs-Fe 体系中，Fe 和底层 LiBH4 中的 H 原子之间存在

ELF=0.5 的等值面区域，进一步证实二者之间存在共价键作用的结论。综上所

述，SACs 会弱化 LiBH4 表面 H 原子的电子定域化程度，从而削弱 B-H 键。 

5.4.2 电子密度差分析 

为了更进一步地从电子结构层面揭示 B-H 键弱化的机制，本节对 8 种

LiBH4/SACs 异质结材料进行了电子密度差分析。电子密度差图可用于直观展现

出 LiBH4 与 SACs 之间的电子转移情况，描述电子在空间中的分布特征。本章

的电子密度差分图的等值面取 0.002 e/Å3，其中青色的区域代表电子导致电子

密度减少，黄色区域代表电子密度增加。图 5-6 展示了 8 种 LiBH4/SACs 异质

结材料的电子密度差图，蓝色箭头表示的电子的转移方向，并在图的上方标注

了对应的电子转移量，便于对电子转移强度与方向进行比较。 

 

图 5-6 LiBH4/SACs 异质结的电子密度差分图 

如图 5-6 所示，当添加单原子催化剂后，原始的 LiBH4 的电子分布发生改

变，尤其体现在 TM 下方的 B80H4 基组中的 B-H 键上。从图中可以观察到，SACs

下表面以及其与基底中间的空隙区域被黄色等值面所覆盖，表明这些区域得到

了电子；而部分 B-H 键被青色等值面所覆盖，说明 B-H 键上失去了电子，从而

弱化 B-H 键强度，有助于降低 LiBH4 的脱氢能垒。此外，在 8 种 LiBH4/SACs

异质结材料中，电子均是从基底 LiBH4 向单原子催化剂 SACs 方向转移。但不

同的催化剂导致的电子转移量之间存在明显差异。通过对比 LiBH4/SACs 异质

结中的电荷转移量可以发现，LiBH4/SAC-Ti、V、Cr、Fe 体系中电子转移量明
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显高于 LiBH4/SAC-Mn、Co、Ni、Cu 体系。这一现象与上文计算的能垒结果一

致，为了进一步讨论 LiBH4/SACs 电子转移量与脱氢能垒之间的关系，本文绘

制了图 5-7 a)。 

 

图 5-7 LiBH4/SACs 异质结材料的脱氢能垒与 a)电子转移量；b)系统电负性之间的关系 

结果表明，LiBH4/SACs 异质结材料的脱氢能垒与电子转移量之间呈现出良

好的线性关系，即随着电子转移量的增加，对应的脱氢能垒显著越低。该趋势

说明电子转移量可作为反应 LiBH4/SACs异质结材料催化性能的有效的描述符，

这与组内关于 MgH2/SACs 的研究结论一致[73]。 

由于组内先前研究表明 SACs 对于 MgH2 有比较显著的促进效果，并发现

系统的电负性可以合理地衡量 MgH2 的脱氢能垒[73]。于是本文用式 2-7 计算了

LiBH4/SACs 的系统电负性，见表 5-4 所示。 

表 5-4 计算系统电负性的相关参数汇总表 

 Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 

电负性 1.54 1.63 1.66 1.55 1.83 1.88 1.91 1.90 

d轨道占据电子数 2 3 5 5 6 7 8 10 

d 轨道总电子数 10 10 10 10 10 10 10 10 

系统电负性 2.09 3.11 5.17 5.23 6.10 7.08 8.07 10.10 

为了验证上述结论是否适应于 LiBH4 体系，本文进一步将 LiBH4/SACs 的

脱氢能垒与系统电负性进行线性拟合，如图 5-7 b)所示。结果表明，二者之间

呈正相关性，但此时的拟合度仅有 0.33。因此系统电负性不能够作为评估催化

剂脱氢性能的有效描述符。 

5.4.3 Mayer 键级分析 

通过上文的电子密度差分析发现，在 LiBH4/SACs 异质结催化体系中，B-H

键会失去电子，这一现象与上一章中 Li 缺陷引发的弱化 B-H 键强的结轮一致。
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为了进一步衡量 B-H 键中共享电子数量，因此本章计算了 LiBH4/SACs 中 B-H

键的 Mayer 键级，并考察其与 LiBH4/SACs 异质结中脱氢能垒的关系。首先，

本章对所有 B-H 键的 Mayer 键级进行统计，其分布情况如图 5-8 所示。 

 

图 5-8 LiBH4/SACs 异质结材料 Mayer 键级分布图 

结果表明，LiBH4 中 B-H 键的 Mayer 键级主要分布在 0.75-0.95 之间，对于

LiBH4/SAC-Mn、Co、Ni、Cu 催化体系而言，B-H 键的 Mayer 键级分布在 0.8-0.9

之间，并且其整体平均值与纯 LiBH4 体系中的 Mayer 键级值相近。表明此时

B-H 键中电子数量变化不大，这与上述电子密度分析结果相对应。相比之下，

LiBH4/SAC-Ti、V、Cr、Fe 中 B-H 键的 Mayer 键级分布范围要比纯 LiBH4 体系

更广，而且整体更倾向于向 Mayer 键级值更小的方向分布。其中 LiBH4/SAC-Fe

体系表现的最为显著，而且其 Mayer 键级的最小值达到 0.56。值得注意的是，

这个 Mayer 键级对应的 B-H 键为 B80-H86，其键长为 1.3 Å，进一步验证了该键

被显著削弱。从平均值上来看，虽然 LiBH4/SAC-Ti、V、Cr、Fe 体系中的平均

Mayer 键级与 LiBH4 体系相比存在一定差异，但是相差值最大也只有 0.01。基

于上述分析，为了验证这个整体的平均键级能否合理地作为 SACs 催化 LiBH4

体系脱氢能垒的描述符，本文进一步拟合了 LiBH4/SACs 脱氢能垒与整体 B-H
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键平均键级的关系，如图 5-9 a)所示。 

 

图 5-9 LiBH4/SACs 异质结材料脱氢能垒与 a)整个体系内平均 B-H 键的 Mayer 键级关系图；

b)B80H4 基组中平均 Mayer 键级关系图 

结果表明，此时的脱氢能垒与 Mayer 键级的拟合度仅为 0.63，表明二者之

间的相关性很弱，说明平均 Mayer 键级在此情形下并不能有效预测脱氢能垒。

进一步分析发现，Mayer 键级变化显著的值主要集中在 B80H4 基组中的 B-H 键。

所以为了进一步增强不同体系之间 Mayer 键级的差异性，本章进一步提取 B80H4

基组中的 B-H 键 Mayer 键级，并计算其平均值如表 5-5 所示。 

表 5-5 不同 SACs 催化下 B80H4 中 B-H 的 Mayer 键级以及平均值变化 

 LiBH4 Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu 

B80-H86 0.865 0.727 0.734 0.797 0.852 0.562 0.843 0.830 0.841 

B80-H92 0.787 0.876 0.866 0.868 0.845 0.891 0.845 0.851 0.839 

B80-H44 0.882 0.771 0.879 0.867 0.841 0.884 0.847 0.868 0.846 

B80-H8 0.886 0.729 0.693 0.716 0.856 0.83 0.847 0.838 0.849 

平均值 0.855 0.776 0.793 0.812 0.849 0.792 0.845 0.847 0.843 

基于表中的数据，发现 B80H4 对应的 Mayer 键级平均值差异要显著得多，

这表明 SACs 对于 LiBH4 基底的影响主要集中在 B80H4 基组中。通过平均值的

对比，LiBH4/SACs 催化剂的平均键级要小于纯 LiBH4，这表明催化剂对于 B-H

键存在一定的削弱作用。其中 LiBH4/SAC-Ti 催化剂对应的平均 Mayer 键级最

小，表明其弱化效果最显著，这与上文的脱氢能垒计算结果相对应。为了进一

步验证 B80H4 基组平均 Mayer 键级在描述脱氢能垒方面的优势，本文拟合了脱

氢能垒与 B80H4 基组平均 Mayer 键级的关系，如图 5-9 b)所示。结果表明，脱

氢能垒与 B80H4 基组平均 Mayer 键级之间呈现出更强的线性关系，拟合度高达

0.92。因此，  B80H4 基组的平均 Mayer 键级可以作为有效的描述符预测

LiBH4/SACs 体系的脱氢能垒。 
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5.5 LiBH4 脱氢动力学的提升机制 

本章系统地分析了 SACs 对于 LiBH4 的脱氢性能的影响，研究表明，SACs

的引入会使得 B-H 键失去电子，从而弱化 B-H 共价键强度，最终有效地降低

LiBH4 的脱氢能垒。综合上文对 Li 缺陷和 TM 掺杂 LiBH4 体系的电子结构分析

可知，尽管缺陷、掺杂和催化三类调控策略在具体机制上存在差异，但其本质

均是通过调控电荷的分布，改善了体系的脱氢行为。因此，本章对上述调控机

制进行总结，如图 5-10 所示。 

 

图 5-10 缺陷、掺杂和催化提升 LiBH4 脱氢动力学的内在机制 

图中归纳总结了缺陷、掺杂和催化中三类调控策略所涉及的两种不同机制

原理图。其中，Li 缺陷和 SACs 催化会导致 B-H 键共价电子数减少，此时共价

电子数主导着弱化 B-H 键原因，从而促进 LiBH4 脱氢。TM 掺杂会使得金属原

子上的电子转移至 B-H 键上，部分电子会占据 B-H 键的反键轨道，此时反键轨

道占据主导着弱化 B-H 键的原因，从而会促进 LiBH4 脱氢。总体而言，尽管两

种机制原理不同，均通过改变 B-H 键上的电荷分配而弱化 B-H 键强度，最终会

有效提升 LiBH4 脱氢动力学。 

5.6 本章小结 

为了研究 SACs 对于 LiBH4 脱氢性能的影响，本章节首先构造 8 种以石墨

烯为基底并掺杂 N4 结构的 SACs，在此基础上创新性的构建了 8 种 LiBH4/SACs

异质结材料。通过 DFT 理论以及 AIMD 模拟，比较了纯 LiBH4 和 8 种异质结
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材料的脱氢能垒差异。同时，结合电子结构分析，深入探索了 SACs 催化促进

LiBH4 脱氢的内在机制及影响催化效果的本质因素。本章得到的主要结论如下： 

（1）在 TM-N4-C 基底构建的 SAC 中，8 种 TM 掺杂单原子催化剂对 LiBH4

的脱氢过程均有促进作用，体现出一定的催化活性。其中 SAC-Ti、V、Cr、Fe

催化剂有着较为显著的催化效果，SAC-Mn、Co、Ni、Cu 的催化效果相对较弱，

使 LiBH4 的能垒降低仅为 5 kJ/mol 左右。这一现象既与已有实验中中 Fe 催化

活性要优于 Mn、Co、Ni、Cu 的结论相一致；又与 LiBH4/SACs 体系结构优化

前后金属原子运动方向规律一致，即优化后金属原子朝向 LiBH4 基底方向移动

的催化剂对应的催化效果更好。 

（2）通过 ELF 和电子密度差分图可以发现，SACs 的存在会使得 LiBH4

中的 B-H 键失去电子，特别是位于金属原子正下方的 B80H4 基组中的 B-H 键。

电子的流失导致 B-H 键强度的弱化，成键能力减弱，最终促进脱氢。进一步拟

合分析显示，异质结体系的脱氢能垒与其电子转移量之间呈现出良好的线性关

系，即电子转移量越多，异质结体系的脱氢能垒越低，这一趋势与课题组内先

前对 MgH2/SACs 体系的研究结论一致。然而，脱氢能垒与系统电负性之间正

相关性较弱，说明系统电负性难以作为可靠的描述符来探讨催化剂的性能。 

（3）通过计算 LiBH4/SACs 体系中的 Mayer 键级，结果表明整体 B-H 键

平均的 Mayer 键级差距很小，并且与脱氢能垒的拟合度不高。考虑到电子转移

主要发生在 B80H4 基组上，进一步分析了其内部 B-H 键平均 Mayer 键级。结果

表明，局部 Mayer 键级与脱氢能垒之间具有良好的拟合关系，并可作为反应催

化剂催化性能的重要描述符。
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第 6 章 结论与展望 

6.1 结论 

本文围绕着探索 LiBH4 的脱氢机理以及脱氢动力学的提升机制展开研究。

首先，基于 AIMD 模拟捕捉了 LiBH4 的相变过程，并分析了原子迁移之间协同

效应；接着，采用具有统计特性的 PMF 算法，精确地计算出 LiBH4 的脱氢能

垒，并进一步揭示了原子迁移与脱氢能垒的内在联系。然后，为进一步揭示通

过调控 Li 原子结构变化对 LiBH4 脱氢性能的影响，本文构建了 Li 缺陷和 TM

掺杂体系。根据电子结构分析，对比总结出缺陷和掺杂对 LiBH4 脱氢动力学的

提升机制，并为其找到合理的描述符。最后，本文通过对比 8 种 SACs 体系对

LiBH4 的催化性能，进一步通过电子结构分析提出 SACs 对 LiBH4 脱氢动力学

的提升机制。本文研究不仅加深了对 LiBH4 体系的理解，并且揭示了缺陷、掺

杂以及催化措施提升 LiBH4 脱氢动力学的内在机制，为今后实验上更进一步降

低 LiBH4 的脱氢温度提供了理论依据。本文得到的主要结论如下： 

（1）在熔融态下，Li 原子的迁移速率要高于 H 原子，并且温度越高现象

越显著。Li 原子与 H 原子的迁移存在协同效应，即随着 Li 原子迁移越快，H

原子的迁移也越显著。 

（2）PMF 计算结果显示，LiBH4 不同表面的脱氢能垒分布于 110.84~122.96 

kJ/mol，与实验值（101~156 kJ/mol）高度一致。此外，由于 LiBH4 在脱氢过程

中已经变成了熔融态，所以此时的表面差异性削弱，这与计算中不同表面之间

的能垒差值仅为 12 kJ/mol 相呼应。通过拟合不同表面能垒与其对应的 Li 原子

的扩散系数之间的关系，发现 Li 的扩散系数越大，对应的脱氢能垒就越低。该

结果表明，Li 的迁移有助于降低 LiBH4 的脱氢能垒，这一结论与目前实验研究

相一致。 

（3）Li 缺陷与 TM 掺杂均能可降低 LiBH4 的脱氢能垒。计算结果表明，

Li 缺陷在内部时的形成能较低，但不同位置的 Li 缺陷对脱氢能垒影响不大。

当 Li 缺陷浓度增加至 12.5%时，脱氢能垒由 110.84 降至 70.6 kJ/mol；相比之下，

TM 掺杂亦表现出良好效果，最低脱氢能垒可达 74.28 kJ/mol。其中，Co 掺杂

时的脱氢能垒最低，这一趋势与实验现象一致。 

（4）对于 LiBH4/SACs 异质结材料，其脱氢能垒计算介于 92.38~106.58 

kJ/mol 之间。具体而言，SAC-Ti、V、Cr、Fe 催化剂有着较为显著的催化效果，

SAC-Mn、Co、Ni、Cu 催化剂的催化效果相对较弱，仅能使 LiBH4 的能垒降低
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约为 5 kJ/mol 左右。该趋势与实验中 Fe 的催化性能优于 Mn、Co、Ni、Cu 的

报道相一致。 

（5）电子结构分析表明，Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化对 LiBH4 脱氢

性能的改善，均源于体系内电荷的重新分布。然而，不同调控方式引发的电子

转移方向存在差异，从而表现出两种不同的微观反应机制：（1）Li 缺陷和 SACs

催化会导致 B-H 键电子流失，削弱其共价键强度；（2）TM 掺杂使 B-H 键获得

额外电子，这些电子占据反键轨道进而弱化共价键稳定性。两种机制的本质均

通过改变电荷分布从而弱化 B-H 键强度，最终降低脱氢能垒。此外，本文针对

两种不同的提升机制筛选出两个有效的描述符：Mayer 键级和 ICOHP，二者分

别可以较好地拟合不同调控方式下脱氢能垒的变化。 

总之，研究发现，熔融态下 LiBH4 中 Li 与 H 原子迁移协同，且 Li 迁移更

快、温度越高越明显；PMF 计算表明 LiBH4 不同表面脱氢能垒在 110.84~122.96 

kJ/mol，并且 Li 扩散系数与脱氢能垒呈负相关。Li 缺陷、TM 掺杂及 SACs 催

化均能降低脱氢能垒，Li 缺陷浓度达到 12.5%时能垒降至 70.6 kJ/mol，Co 掺杂

的 TM 体系以及 SAC-Ti、V、Cr、Fe 催化效果优异。本质上，这些调控措施均

是通过改变电荷分布来弱化 B-H 键，存在电子流失以及电子占据反键轨道两种

机制，对应的 Mayer 键级和 ICOHP 值均可有效描述脱氢能垒变化，为降低脱

氢温度提供理论支撑。 

6.2 展望 

本文研究了 LiBH4 的内在脱氢机理，并揭示了原子迁移的协同效应，进而

提出引入 Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化来提升 LiBH4 的脱氢动力学性能，

最后通过 DFT 计算和电子结构分析其脱氢性能的优异性和差异性。本文揭示了

Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化的不同提升机制，为后续进一步优化 LiBH4

脱氢性能以及降低脱氢温度提供了理论指导方向。根据本文已完成的工作进展

对未来固态储氢材料提出一些新的展望： 

（1）本文通过大量的计算研究了 Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化提升

LiBH4 脱氢性能的内在机理，后续应围绕相关的实验验证开展工作。 

（2）第四章中有关 TM 掺杂的工作中，已经计算出 Co 掺杂时效果最好，

后续可以选择 Co 掺杂体系进一步探讨不同的掺杂浓度以及掺杂位置对于脱氢

性能的影响。 

（3）本文已经揭示了 Li 缺陷、TM 掺杂以及 SACs 催化的不同提升机制。

因此，后续可以在此机制的基础上进一步开展有关 LiBH4 脱氢动力学的优化，

比如增加催化剂的活性位点等。
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合笔时，暮色正漫过窗棂。回望这段蜿蜒的学术之路，那些照亮旅程的温

暖，值得我细细珍藏与诉说。 

饮水思其源,学成念吾师。感谢我的导师杨维结老师对我的悉心教导和付

出，感谢刘彦丰教授和高正阳教授对我的指导和教诲。正是因为你们对待科研

求实的态度和对学生高标准的要求，使我在研究生三年始终保持敬畏的态度对

待科研。你们为我的学业倾注了大量的心血，你们为人师表的风范令人敬仰。

几位恩师对学术和生活理想的热爱与追求，值得学生用一生来感悟和学习。  

爱子心无尽，三生报答轻。感谢我的父母用半生烟火，换我一盏孤灯写春

秋。感谢你们在我人生成长道路上给我无尽与无私的温暖与爱，让我暖衣饱食，

全力支持我的选择并提供后援。那些没能陪你们的节日，那些匆匆挂断的电话，

终会化作未来的星辰，照亮我们相伴的每一个晨昏。往后的路，换我做你们的

依靠，让你们幸福平安、健康快乐！ 

平时感知己，方寸岂悠悠。感谢课题组内的同门、师弟师妹们以及舍友们，

同窗三载，朝夕相处，一起努力搞科研的日子弥足珍贵，必将终身难忘。山水

一程，三生有幸，祝我们保持热爱，一起奔赴星辰大海。此去前程似锦，再相

逢依然如故! 

写尽千山，落笔是你。感谢我的灵魂伴侣邱苗苗女士，相逢喜，相识亦相

知。感谢你的包容和体贴让我在枯燥的科研中更进一步，感谢你的耐心和鼓励

让我在进退维谷时能够砥砺前进，感谢你的真诚和专一让我坚信所爱隔山海，

山海皆可平!希望我们未来能够相濡以沫，相伴到老! 

更要感谢那些并非同窗却胜似手足的好基友们：王闯、杜子轩、周子轩、

曹英杰、时柱。记得许多枯燥烦闷的日夜，你们拉着我在王者峡谷里闯荡，并

聆听我聒噪的吐槽。这些无关学业、只关情谊的瞬间，是我在学术征途上治愈

的补给站。谢谢你们，用十几年如一日的陪伴告诉我，真正的兄弟，是能穿越

时光、跨越山海的牵挂。祝我们前途似锦，情谊永存。 

“万里飞腾仍有路，莫愁四海正风尘。”谨以此文，献给我沸腾而又热烈的

青葱岁月，献给我的学生时代，献给我的 25 岁。我的研究生时代，用了三年时

间，落幕了，散场了，只愿往后的日子里，我们都能光芒万丈，熠熠生辉，再

见。
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华北电力大学学位论文答辩委员会情况 

 

 

 姓名 职称 工作单位 学科专长 

答辩主席 鲁杨帆 教授 重庆大学 固态储氢 

答辩委员 1 郭世海 教授级高工 钢铁研究总院 固态储氢 

答辩委员 2 朱亚坤 教授 北京科技大学 固态储氢 

答辩委员 3 李  媛 教授 燕山大学 固态储氢 

答辩委员 4 黄建媚 副教授 

北京航空航天

大学 

固态储氢 

 

 


