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采用密度泛函理论方法研究了 Na原子修饰的 Bn (n = 3—10)团簇的储氢性能. 结果表明, 两个 Na原子

能够与 Bn 团簇稳定地结合形成 BnNa2 (n = 3—10)复合体. Na原子修饰的 Bn 团簇最多可以吸附 10个氢分

子, 平均吸附能处在 0.063—0.095 eV/H2 范围内, 最大储氢密度介于 11.57%—20.45% (质量分数)之间. 分子

动力学模拟表明, 温度越高, 氢分子的脱附速率越大, 脱附量也越大, 在常温条件下, BnNa2 (n = 3—8)团簇

能够在短时间内 (短于 262 fs)实现完全脱氢, 因此, Na原子修饰的 Bn 团簇是一类极具潜力的储氢材料.
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1   引　言

能源作为社会发展的重要驱动力, 始终受到各

国的高度重视. 经济的持续增长以及人民生活水平

的不断提高, 都依赖于充足的能源供应. 传统的化

石燃料, 如煤、石油、天然气等储量有限且短期内

不可再生, 同时其燃烧产生的二氧化碳等物质加剧

了全球变暖和环境污染 [1–3]. 因此, 寻求可持续的绿

色能源, 如氢能、太阳能、风能、地热能和海洋能等

迫在眉睫. 氢作为能源载体的优势在于其在自然界

的储藏量丰富且分布广泛, 氢的能量密度及燃烧热

值较传统化石燃料更高, 而且氢燃烧的产物是水,

从而有效减少了环境污染 [4,5]. 储氢技术是氢能应

用的关键环节, 目前常见的储氢方式包括高压气态

储氢和低温液态储氢等, 它们在储氢密度、安全

性、成本等方面存在诸多挑战, 难以满足现代工业

化和大规模应用的需求. 因此开发新型高效的固体

储氢材料成为当前能源领域的热点之一 [6–8].

硼基纳米材料具有大比表面积、高孔隙率和轻

质等特性, 在固体储氢领域得到了广泛的研究 [9,10],

特别是硼纳米团簇由于具有独特的电子结构和几

何构型, 近年来成为研究者重点关注的对象之一.

研究发现, 通过金属原子修饰能够显著提高纳米材

料的储氢性能 [11]. 例如, 金属功能化的硼富勒烯 [12]、

硼氮纳米片 [13–15] 以及硼纳米管 [16,17] 等在室温下表

现出良好的储氢性能. 碱土金属修饰的 B38 富勒烯

能够形成稳定结构, 其中在 Ca修饰的 B38 富勒烯

中, 每个 Ca原子能吸附 5个氢分子, 平均吸附能

为 0.24 eV/H2, 储氢密度达到 6.47% (质量分数) [18].

在过渡金属 Sc原子修饰的 B40 富勒烯中, Sc原子

稳定地结合在 B40 的空腔外, 每个 Sc原子能吸附
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5个氢分子, 平均吸附能处在 0.33—0.58 eV/H2 范
围 [19]. 研究表明, 在室温条件下金属修饰的 Bn (n =

3—10)团簇比中等尺寸或者大尺寸硼纳米结构表

现出更优异的储氢性能. 例如, 氢以分子形式吸附

在 Li原子修饰的 B14 团簇周围, 平均吸附能处在

0.12—0.14 eV/H2 范围内, 其中 Li5B14 在室温下表

现出最大的氢储存容量 (质量分数 13.89%)[20]. 对

于碱土金属原子 (Be, Mg, Ca)修饰的 B7 团簇, 每

个金属原子可吸附 5—7个氢分子, 吸附能为 0.10—
0.48 eV/H2, 最高储氢密度可达到 23.03%(质量分

数)[21]. 与碱金属和碱土金属相比, 过渡金属原子质

量较大, 在其修饰的 Bn (n = 3—10)团簇中, 吸附

等量氢分子时, 氢分子质量占比较小. 例如, M2B7
(M = Fe, Co, Ni)团簇能够吸附 12个氢分子, 储

氢密度为 11.11%—11.43%(质量分数)[22]. 值得注

意的是, 碱金属 Na原子因具有轻质特性和适中的

电负性, 其修饰的硼团簇也展现出良好的储氢性

能. 研究发现, Na原子能够稳定结合在 B28 团簇的

空心位点, 结合能远大于其块体内聚能, 有效避免

了金属原子的聚集现象. Na修饰的 B28 团簇可吸

附多达 48个氢分子, 平均吸附能在 0.2—0.6 eV/H2
范围内,  储氢重量密度为 7.99%(质量分数 )[23].

Ruan等 [24] 研究了 NanBm (m + n = 6)团簇的最

稳定异构体的储氢性能, 发现 Na3B3 具有最高的

储氢能力. 此外 , Na原子修饰的二维硼单层中 ,

Na原子稳定地结合在六元环空位两边 ,  每个

Na原子能够有效吸附 7个氢分子 ,  吸附能为

0.148 eV/H2, 实现了 8.28%(质量分数)的高储氢

量 [25]. 由此可见, Na原子修饰的硼纳米结构具有

很好的储氢性能, 为开发新型轻金属修饰储氢材料

提供了重要的理论依据.

本文利用密度泛函理论方法对碱金属 Na原

子修饰的 (BnNa2, n = 3—10)团簇的储氢性能进

行研究, 并通过分子动力学模拟研究了这些复合团

簇在不同温度下的脱氢规律. Na原子修饰的 Bn

(n = 3—10)团簇不仅具有良好的储氢性能, 而且

在常温条件下大部分团簇能够实现极高的脱氢效

率, 表明 Na原子修饰的 Bn (n = 3—10)团簇可以

作为一种潜在的候选储氢材料. 

2   计算方法

本文的理论计算采用三阶混合密度泛函B3LYP

方法, 其中交换泛函包含 20%的 Hartree-Fock精

确交换、8%的 Slater交换和 72%的 Becke梯度校

正交换, 相关泛函采用 Lee-Yang-Parr泛函. 针对

钠掺杂硼团簇体系的特点, 选择 6-311+G(d, p)分

裂价基组进行几何结构优化与能量计算, 其包含弥

散函数和极化函数的特点可有效描述分子轨道的

空间分布及弱相互作用体系 [26–28]. 为准确表征体

系中可能存在的范德瓦耳斯相互作用, 在所有计算

中引入 Grimme提出的 D3(BJ)色散校正方法, 该

方法通过 Becke-Johnson阻尼函数有效降低远程

相互作用的高估问题 [29]. 几何优化过程中采用Berny

算法进行势能面搜索, 收敛标准设定为能量变化小

于 1×10–5 Hartree, 最大力小于 4.5×10–4 Hartree/

Bohr, 最大位移小于 1.8×10–3 Å. 通过振动频率分

析确认所有优化构型均处于势能面极小点 (无虚

频), 其中频率计算采用解析二阶导数法. 基于优化

后的基态构型, 利用 Multiwfn软件包 (3.8版)进

行态密度 (DOS)分析 [30]. 通过中心原子密度矩阵

传播方法 (ADMP)进行分子动力学模拟研究 Na

掺杂 Bn (n = 3—10)团簇表面吸附氢分子的热稳

定性和可逆性, 模拟时间步长设为 1 fs, 总时长为

1000 fs. 所有计算通过 Gaussian16程序包完成 [31].

Na原子在 Bn 团簇上的平均结合能为: 

Eb = [2E(Na) + E(Bn)− E(BnNa2)]/2, (1)

E(Na) E(Bn) E(BnNa2)式中,    ,    和   分别为单个 Na

原子的能量、Bn 团簇和 BnNa2 团簇的总能量.

氢分子在 BnNa2 团簇上的平均吸附能: 

Eads = [E(BnNa2) +mE(H2)− E(BnNa2(H2)m]/m,
(2)

E(H2) E(BnNa2)

E(BnNa2(H2)m)

m

式中,   表示单个氢分子的能量,   和

 分别表示 BnNa2 团簇的总能量和

BnNa2 团簇吸附  个氢分子后的总能量. 

H(%) =
mM(H2)

mM(H2) +M(BnNa2)
× 100%, (3)

M(H2) M(BnNa2)其中,   与  分别表示单个氢分子的

质量与 BnNa2 团簇的质量. 

3   结果与讨论
 

3.1    BnNa2 (n = 3—10) 团簇的几何结构
与电子结构

首先, 对 Bn (n = 3—10)团簇的结构进行优

化, 计算得到的最低能结构与前期文献 [32] 报道的
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结果一致, 其中硼团簇的每个原子平均结合能和平

均 B—B键长分别处于 2.854—4.632 eV和 1.521—

1.605 Å之间, 与文献 [32] 报道的相应结果最大偏差

分别为 3.9%和 7.3%. 接下来, 在纯硼团簇表面的

不同初始结合位上放置 Na原子进行结构优化, 确

定了 Na原子的最佳结合位点, 获得了 BnNa2 (n =

3—10)的稳定结构 . 如图 1所示 , 在 B3Na2 团簇

中, 一个 Na原子位于三元环面位上方, 另一个 Na

原子位于其中一个桥位侧下方; 在 B4Na2 和 B5Na2
团簇中, 两个 Na原子分别结合在 B四元环和五元

环的顶点原子的两侧, 且与 B团簇处在同一平面

内; 在 B6Na2 和 B7Na2 团簇中, 两个 Na原子都位

于 B团簇准平面两侧, 其中一侧的 Na原子位于环

中心上方, 另一侧的 Na原子分别位于顶点 B原子

的顶位和边缘桥位上; 在 B8Na2 和 B9Na2 团簇中,

两个 Na原子都位于 B团簇平面两侧, 其中 B8Na2
团簇的两个 Na原子位于环面中心 B原子顶位 ,

B9Na2 团簇的 Na原子偏向环面的空心位 ;  在

B10Na2 团簇中, 两个 Na原子分别结合在环边缘的

两个 B原子顶位上.

表 1给出了 Na原子修饰的 Bn (n = 3—10)团
簇的相关参数. 在 Na原子修饰的 Bn (n = 3—10)
结构中, Na原子与 B原子之间平均距离在 2.355—

2.669 Å之间, 比 B14Lin (n = 1—5)团簇中 Li原子

到 B原子的平均距离 (2.098—2.188 Å)略微增大 [20],

这是由于 Na原子的半径比 Li原子的大. 两个 Na

原子之间的平均距离介于 4.043—6.574 Å之间, Na

原子之间的距离较远, 且在主体团簇上的平均结合

能介于 1.876—2.967 eV之间, 明显大于其块体的

内聚能 (1.113 eV), 有效避免了 Na原子在团簇表

面可能出现聚集行为 [33], 为氢分子的吸附提供了

充足的空间和吸附位点. 另外, 从表 1可以看出,

BnNa2 (n = 3—10)团簇的 HOMO-LUMO能隙处

于 1.867—3.546 eV之间.
 
 

表 1    在 BnNa2(n = 3—10)团簇中, Na原子的平均结

合能 (Eb),  HOMO-LUMO能隙 (Eg),  Na—B平均距离

(dNa—B),  Na—Na平均距离 (dNa—Na),  Na原子的 NBO

电荷 (QNa)
Table 1.    The  average  binding  energy (Eb)  of  Na atoms,

HOMO-LUMO  energy  gap  (Eg),  average  bond  lengths  of

natrium-boron  (dNa—B),  natrium-natrium  (dNa—Na)  and

NBO charge of  Na atoms (QNa)  in the BnNa2  (n = 3–10)

clusters.

团簇 Eb/eV Eg/eV dNa—B/Å dNa—Na/Å QNa/e

B3Na2 1.876 2.807 2.519 4.332 0.837

B4Na2 1.756 1.901 2.355 4.043 0.868

B5Na2 1.859 1.867 2.406 4.440 0.899

B6Na2 2.520 2.745 2.536 5.189 0.902

B7Na2 2.162 2.474 2.646 5.079 0.894

B8Na2 2.967 3.320 2.424 4.849 0.979

B9Na2 2.572 3.546 2.669 4.667 0.972

B10Na2 2.120 2.348 2.359 6.574 0.979
 

NBO电荷分析表明 ,  在 BnNa2 (n = 3—10)
团簇中, Na原子带有正电荷 0.837e—0.979e, 这与

单个 Na原子修饰 Bn (n = 3—10)团簇中 Na原

子电荷量 (0.79e —0.98e)基本一致 [34], 说明当 Na

原子结合到 B团簇上时, Na原子的部分电子转移

到 B原子上, 使得 Na原子带正电荷, 而 B原子带

 

B3Na2 B4Na2 B5Na2 B6Na2

B7Na2 B8Na2 B9Na2 B10Na2

图 1    BnNa2 (n = 3—10)团簇的优化结构

Fig. 1. Optimization structures of BnNa2 (n = 3–10) cluster.
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负电荷. 例如, 在 B3Na2 结构中, Na原子上的电荷

为 0.837e, 而 B原子上的电荷为–0.558e. 为了进一

步分析Na原子与B团簇之间的作用机理, 以B3Na2
团簇为例, 计算了其电子态密度, 如图 2所示. 从

图 2可以看出, Na的 3s3p轨道与 B的 2s2p轨道

在能级–7.436, –5.649和–4.768 eV处发生了微小

重叠, 说明在 Na原子与 B团簇之间形成的局域电

场作用下, Na的 3p轨道发生了分裂, 与 B的 2p

轨道重叠使得少量的电子回赠到 Na的 3p轨道上,

Na的 3p轨道参与了弱的成键, 这样 Na原子与 B

团簇结合形成了以离子键为主和共价作用为辅的

成键特征.

  

0

1

2

T
D

O
S

0.0

0.5

P
D

O
S

B 2s
B 2p

Na 3s
Na 3p

-15 -10 -5
0

0.5

P
D

O
S

Energy/eV

B3Na2

图 2　B3Na2 的总态密度与分态密度 , 其中垂直虚线表示

HOMO能级的位置

Fig. 2. TDOS and PDOS of B3Na2, the vertical dashed line

indicates the HOMO level.
  

3.2    BnNa2 (n = 3—10) 团簇的储氢性能

首先, 在 BnNa2 (n = 3—10)团簇中的每个 Na

原子周围放置一个氢分子, 氢分子的 H—H键长设

置为自由氢分子的键长 0.743 Å, 经过优化之后氢

分子能够以侧位方式吸附在 Na原子上, 氢分子

与 Na原子之间的平均距离介于 2.379—2.492 Å之

间, 氢分子的平均吸附能处在 0.063—0.127 eV范

围内, 氢分子的 H—H键长被略微拉长 (0.748—

0.750 Å), 这与 B14Lin (n = 1—5)团簇吸附的氢分

子 H—H键长范围完全一致 [20]. 接着, 按照以上方

式继续在每个主体团簇的两个 Na原子周围逐个

添加氢分子, 依次进行结构优化, 探究这些主体团

簇对氢分子的吸附规律和储氢性能. 计算结果表

明, 当每个团簇周围放置 12个氢分子后, 进行结

构优化发现第 11和 12个氢分子已经远离 Na原

子, 说明 Na原子吸附氢分子已经达到饱和. 因此,

在 BnNa2 (n = 3—10)团簇中, 每个结构最多能吸

附 10个氢分子, 即每个 Na原子周围吸附 5个氢分

子, 储氢密度可达到 11.57%—20.45%(质量分数),

这远大于碱土金属Mg原子和过渡金属 Sc原子修

饰硼团簇的储氢密度, BnMg2 (n = 4—10)最多能

够吸附 2—4个氢分子, 储氢密度为 2.48%—8.10%
(质量分数)[9], BnSc2 (n = 3—10)团簇能够饱和吸

附 2—8个氢分子, 储氢密度为 3.19%—9.43%(质
量分数)[35]. BnNa2 (n = 3—10)团簇吸附氢分子的

几何结构如图 3所示, 吸氢结构的相关参数已列在

表 2中. 氢分子的平均吸附能随吸附氢分子数量的

变化如图 4所示. 在这些结构中, 随着吸附氢分子

数量的增大, 氢分子的吸附能逐渐减小, 氢分子到

Na原子的距离有所增大, 这是因为氢分子数量越

大, 它们之间的排斥作用越强, 使得部分氢分子与

Na原子距离较远, 吸附能逐渐减小. B3Na2 结构对

氢分子的吸附作用最小, 平均吸附能处于 0.061—

0.063 eV/H2 之间, 而 B10Na2 结构对氢分子的吸

附作用最大, 平均吸附能处于 0.095—0.111 eV/H2
之间, 当 BnNa2 (n = 3—10)团簇饱和吸附氢分子

时, 氢分子的平均吸附能处于 0.063—0.095 eV/H2
范围内, 氢分子到 Na原子的平均距离处在 2.535—

2.590 Å范围 . 表 3给出了 BnNa2 (n = 3—10)团
 

表 2    在 BnNa2(H2)10 (n = 3—10)团簇中, 氢分

子的平均吸附能 (Eads), 氢分子的平均键长 (dH—H),

氢 分 子与 Na原 子 之 间 的 平 均 距 离 (dNa—H2),

Na—B平均距离 (dNa—B)以及储氢密度
Table 2.    The average adsorption energy (Eads), av-

erage  bond  lengths  of  hydrogen-hydrogen  (dH—H),

natrium-hydrogen  molecule  (dNa—H2),  natrium-boron

(dNa—B) and gravimetric density of H2 of BnNa2(H2)10
(n = 3–10) cluster.

饱和吸氢结构 Eads/eV dH—H/Å dNa—H2/Å dNa—B/Å H2/%

B3Na2(H2)10 0.063 0.749 2.561 2.550 20.45

B4Na2(H2)10 0.066 0.749 2.578 2.379 18.43

B5Na2(H2)10 0.073 0.749 2.569 2.474 16.77

B6Na2(H2)10 0.085 0.749 2.552 2.672 15.39

B7Na2(H2)10 0.077 0.748 2.590 2.620 14.22

B8Na2(H2)10 0.088 0.748 2.553 2.477 13.21

B9Na2(H2)10 0.087 0.748 2.583 2.668 12.33

B10Na2(H2)10 0.095 0.749 2.535 2.433 11.57
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簇吸附氢分子前后的 NBO电荷分布情况. 当 Na

原子与 Bn (n = 3—10)团簇结合时, Na原子向 B

原子转移部分电子, 使 Na原子带正电荷, B原子

带负电荷. 当氢分子接近主体团簇时, 在其周围

形成的局域电场中被适度极化, 且带有极少量的

电荷, 通过静电相互作用吸附在 Na原子周围. 因

此, BnNa2 (n = 3—10)团簇吸附的所有氢分子的

H—H键长都被稍微拉长 (0.748—0.750 Å), 但是

没有发生断裂, 氢仍然以分子形式吸附. 值得注意

的是, BnNa2 (n = 3—10)吸附氢分子之后, Na原

子到 B原子的平均距离处于 2.379—2.672 Å范围,

比吸附氢分子之前的 Na–B距离略有增大, 说明氢

分子的吸附对 BnNa2 (n = 3—10)团簇的几何结

构影响很小.

 

B3Na2(H2)2 B3Na2(H2)4 B3Na2(H2)6 B3Na2(H2)8 B3Na2(H2)10

B4Na2(H2)2 B4Na2(H2)4 B4Na2(H2)6 B4Na2(H2)8 B4Na2(H2)10

B5Na2(H2)2 B5Na2(H2)4 B5Na2(H2)6 B5Na2(H2)8 B5Na2(H2)10

B6Na2(H2)2 B6Na2(H2)4 B6Na2(H2)6 B6Na2(H2)8 B6Na2(H2)10

B7Na2(H2)2 B7Na2(H2)4 B7Na2(H2)6 B7Na2(H2)8 B7Na2(H2)10

B8Na2(H2)2 B8Na2(H2)4 B8Na2(H2)6 B8Na2(H2)8 B8Na2(H2)10

B9Na2(H2)2 B9Na2(H2)4 B9Na2(H2)6 B9Na2(H2)8 B9Na2(H2)10

B10Na2(H2)2 B10Na2(H2)4 B10Na2(H2)6 B10Na2(H2)8 B10Na2(H2)10

图 3    BnNa2 (n = 3—10)团簇的吸氢结构

Fig. 3. Adsorption configurations of hydrogen molecules on BnNa2 (n = 3–10) clusters.
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最后,  通过中心原子密度矩阵传播方法对

BnNa2(H2)10 (n = 3—10)体系进行分子动力学模

拟, 进一步探究了这些结构在不同温度下的脱氢效

率. 模拟温度为 77, 200和 300 K, 时间步长为 1 fs,

总时长为 1000 fs. 如图 5所示, 在 77, 200和 300 K

温度下, B3Na2(H2)10 体系的第 1个氢分子脱附时

间分别为 78, 41和 32 fs.这说明温度越高, 第 1个

氢分子脱离主体团簇的时间越短. 在 77 K温度下,

时间为 261—1000 fs内, B3Na2 团簇仍然吸附 3个

氢分子, 储氢密度为 7.16% (质量分数), 在 200 K

温度下, 时间为 78—1000 fs, 只有 1个氢分子吸附

在主体团簇周围, 储氢密度降低至 2.51%(质量分

数). 当温度升高至 300 K, 时间为 80 fs时, 所有氢

分子均已从 B3Na2 团簇周围脱离, 这说明在有限

时间里, 温度越高, 氢分子的脱附量越大, 在常温

条件下, 所有氢分子都能够在更短时间内完全脱

附, 其他团簇的脱氢过程也有类似的规律.

接下来, 重点探讨在常温条件下 (300 K)BnNa2
(H2)10 (n = 3—10)团簇的脱氢速率和氢分子的脱

附率. 图 6展示了 300 K温度下 BnNa2(H2)10 (n =

3—10)体系的第 1个和最后 1个氢分子脱离主体

团簇的时间. 从图 6可以看出, B3Na2(H2)10 体系脱

附第 1个氢分子的时间最短 (32 fs)且 10个氢分子

全部脱附的时间也最短 (80 fs), 说明 B3Na2(H2)10
团簇的脱氢速率最大; B4Na2(H2)10 脱附第 1个氢
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图 4    氢分子的平均吸附能随吸附氢分子数量的变化

Fig. 4. The variation of the average adsorption energy with

the number of adsorbed H2 molecules.
 

表 3    BnNa2 (n = 3—10)团簇吸附氢分子前后每

个原子上的平均 NBO电荷
Table 3.    Average  NBO  charges  on  each  atom  be-

fore  and  after  H2  adsorption  of  BnNa2  (n  =  3–10)

clusters.

团簇
吸氢前 饱和吸氢后

QB/e QNa/e QB/e QNa/e QH/e

B3Na2 –0.558 0.837 –0.565 0.848 0.001

B4Na2 –1.023 0.938 –0.896 0.866 0.001

B5Na2 –0.837 0.899 –0.685 0.878 0.001

B6Na2 –0.675 0.902 –0.483 0.889 0.005

B7Na2 –0.258 0.894 –0.381 0.891 0.006

B8Na2 –0.146 0.979 –0.132 0.919 0.005

B9Na2 –0.109 0.972 –0.087 0.912 0.007

B10Na2 –0.376 0.979 –0.317 0.912 0.005

 

Time step=78 fs Time step=130 fs Time step=261 fs

Time step=41 fs Time step=60 fs Time step=78 fs
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图 5    在 77, 200和 300 K温度下 B3Na2(H2)10 团簇的脱附状态

Fig. 5. The desorption states of the B3Na2(H2)10 cluster at 77, 200 and 300 K.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 14 (2025)    148801

148801-6

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


分子的时间最长 (97 fs), 其他体系脱附第 1个氢分

子的时间比较集中 (41—50 fs); B7Na2(H2)10 团簇

完全脱附氢分子的时间最长 (262 fs), 脱附速率最

小. 在模拟结束时 (1000 fs), 除了 B9Na2 和 B10Na2
团簇各吸附 1个氢分子之外 (脱氢率为 90%), 其

他主体团簇吸附的所有氢分子都能够在更短时间

内完全脱附, 实现了氢分子 100%的脱附率. 正如

前面所述, 氢分子主要通过静电相互作用吸附在主

体团簇周围, 在所有饱和吸氢体系中, B3Na2(H2)10
体系能够在最短时间内完全脱附,  主要是因为

B3Na2 团簇中 Na原子和 B原子的电荷量最小, 而

且主体团簇尺寸较小, 其周围吸附位点距离更近,

氢分子之间的排斥作用较强, 因此这些氢分子容易

脱附. 随着主体团簇尺寸增大, 氢分子间的排斥作

用减小, 其吸附能逐渐增大, 氢分子的脱附速率减

小. 图 7给出不同温度下 BnNa2(H2)10 (n = 3—10)
体系的势能随时间的变化关系. 当氢分子脱附时,

它们与主体团簇之间的相互作用减弱, 导致体系势

能降低, 由于脱附过程需要克服一定的能垒, 所以

体系势能呈阶梯式下降, 每个台阶对应一个或一组

氢分子脱附. 当所有氢分子脱附后, 体系势能趋于

相对稳定, 但由于主体团簇自身的热振动, 仍会有

较小的波动; 同时, 对于所有体系, 温度较低时, 势

能波动较小, 温度越高, 体系的势能越大且势能变

化幅度越大, 波动频率也增大. 
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图 6    在 300 K下, 第 1个和最后 1个氢分子脱离BnNa2(H2)10
(n = 3—10)团簇的时间

Fig. 6. Desorption  times  of  the  first  and  last  H2 molecules

from BnNa2(H2)10 (n = 3–10) clusters at 300 K.
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Fig. 7. The potential energy versus time for the BnNa2(H2)10 system at 77, 200 and 300 K.
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4   结　论

本文采用密度泛函理论方法研究了 Na原子

修饰的 Bn (n = 3—10)团簇的储氢性能. 结果表

明, 当 Na原子与 Bn (n = 3—10)团簇结合时, Na

原子向 B原子转移电子, 使得 Na原子带正电荷,

从而导致氢分子发生极化现象, 并通过静电相互作

用吸附在 Na原子周围.Na修饰的 Bn (n = 3—10)
团簇最多可以吸附 10个氢分子, 平均吸附能介于

0.063—0.095 eV/H2 之间 ,  最大储氢密度可达到

11.57%—20.45%(质量分数). 分子动力学模拟表

明, 温度越高, 氢分子的脱附速率越大, 脱附量也

越大, 在常温条件下, 时间为 1000 fs内, 除了 B9Na2
和 B10Na2 团簇各吸附 1个氢分子之外 (脱氢率为

90%), 其他主体团簇都实现了氢分子 100%的脱附

率. 可见, Na原子修饰的 Bn (n = 3—10)团簇不

仅有良好的储氢性能, 而且在常温条件下能够实现

高效脱氢, 可以作为一种潜在的储氢候选材料.
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Abstract

Hydrogen is widely regarded as an ideal alternative energy source because of its high efficiency, abundance,

pollution-free and renewable properties. One of the main challenges is to find efficient materials that can store

hydrogen  safely  with  fast  kinetics,  favorable  thermodynamics,  and  high  hydrogen  density  under  ambient

conditions.  The  nanomaterial  is  one  of  the  most  promising  hydrogen  storage  materials  because  of  its  high

surface-to-volume rate,  unique  electronic  structure  and  novel  chemical  and  physical  properties.  In  this  study,

the  hydrogen  storage  properties  of  Na-decorated  Bn  (n  =  3–10)  clusters  are  investigated  using  dispersion-

corrected  density  functional  theory  and  atomic  density  matrix  propagation  (ADMP)  simulations.  The  results

show that  Na  atoms  can  stably  bind  to  Bn  clusters,  forming  BnNa2  complexes.  The  average  binding  energies

(1.876–2.967 eV) of Na atoms on the host clusters are significantly higher than the cohesive energy of bulk Na

(1.113 eV), which effectively prevents Na atoms from gathering on the cluster surface. Furthermore, when Na

atoms bind to Bn (n = 3–10) clusters, electrons transfer from Na to B atoms, resulting in positively charged Na

atoms.  Hydrogen  molecules  are  moderately  polarized  under  the  electric  field  and  adsorbed  around  Na  atoms

through electrostatic interactions. The H–H bonds are slightly stretched but not broken. The Na-decorated Bn

clusters  can  adsorb  up  to  10  hydrogen  molecules  with  average  adsorption  energies  of  0.063–0.095  eV/H2  and

maximum hydrogen storage densities reaching 11.57%–20.45%. Almost no structural change is observed in the

host  clusters  after  adsorbing  hydrogen.  Molecular  dynamics  simulations  reveal  that  the  desorption  rate  of

hydrogen  molecules  increases  with  temperature  rising.  At  ambient  temperature  (300  K),  BnNa2  (n  =  3–8)

clusters  achieve  complete  dehydrogenation  within  262  fs,  while  B9Na2  and  B10Na2  clusters  exhibit  a

dehydrogenation rate of 90% within 1000 fs. The Na-decorated Bn (n = 3–10) clusters not only exhibit excellent

properties for hydrogen storage but also enable efficient dehydrogenation at ambient temperature. Thus, BnNa2
(n = 3–10) clusters can be regarded as highly promising candidates for hydrogen storage.
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