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钙覆盖的富勒烯作为高存储容量的储氢材料

杨身园3

（中国科学院物理研究所! 北京! 4%%4&%）

摘! 要! ! 文章从理论上研究了轻碱土金属覆盖的富勒烯作为储氢介质的可行性, 基于第一性原理密度泛函理论计

算，文章作者发现 50 和 67 在 58%表面的吸附很强，并且倾向于形成单层覆盖, 这种强吸附归因于这类金属元素未占据

的 ! 轨道参与的一种独特的电荷转移机制, 电荷的重新分布在金属覆盖的富勒烯表面附近产生强电场，使得金属 9
富勒烯复合物成为理想的氢分子吸附中心, 50"$58% 复合物的理论储氢质量百分比达到 #, :+(; ，因此，在富勒烯 < 金

属体系的储氢介质研究中，50 优于目前提出的所有覆盖富勒烯的金属元素,
关键词! ! 储氢，富勒烯，金属覆盖，第一性原理计算
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! ! 寻找一种清洁、安全、高效的可再生能源是目前

科学研究的热点问题, 氢含量丰富，易于合成，对环

境友好，因而被认为是替代传统化石能源的最好能

源之一［4］, 以氢作为汽车动力来源，可以减少汽油

消耗，减缓空气污染，降低温室气体排放, 实现这一

目标首先要解决的关键问题之一是氢的存储, 理想

的储氢材料应该具有较高的储氢容量, 美国能源部

提出的 $%4% 年目标是储氢质量密度达到 8 +(;，体

积密度达到 :U MK V N"［$］, 此外，氢的存储和释放需

要在常温常压下可逆地进行，这要求氢的吸附能大

约为 %, $—%, 8 AW V X$
［"］, 而这一吸附能恰恰落在典

型的物理吸附与化学吸附范围之外,

在过去十年中，碳基纳米材料是一种备受关注

的储氢候选材料［:］, 全碳纳米材料化学性质不够活

泼，氢分子的物理吸附太弱，不满足实际应用的要

求, 人们在理论上提出了多种方法来提高碳基纳米

材料对氢分子的反映活性, 一种方法是在碳材料中

替代掺杂轻元素，例如 Y 和 YA［U］, 但是，一方面，实

验上很难精确控制替代掺杂［8］；另一方面，由于氢

分子的吸附依赖于氢分子与杂质原子间的轨道杂

化，导致每个杂质原子只能吸附一个氢分子，储氢容
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量非常低& 此外，34 是一种剧毒的元素，不适于储

氢& 另一种方法是在碳材料表面掺杂过渡金属［5—2］

或者碱金属［61，66］& 但是，过渡金属非常活泼，会分解

第一个吸附的氢分子& 在损失部分活性之后过渡金

属才能以合适的吸附能吸附氢分子［5—2］，而氢分子

的分解会降低整个系统的可逆储氢容量& 更为严重

的问题是，过渡金属在碳材料表面上倾向于形成三

维团簇，而不是均匀地覆盖在表面上［60，6.］& 碱金属

比如 7) 在富勒烯表面上不会形成团簇，并且可以吸

附大量氢分子，但是对应的吸附能太低［61，66］& 我们

在最近的一篇文章中指出，可以利用带电富勒烯产

生的电场对氢分子的极化作用来获得合适的吸附

能［68］&
基于密度泛函理论框架下的第一性原理计算，

本文研究了轻碱土金属覆盖的富勒烯作为储氢材料

的可行性［69］& 我们发现，34 和 :; 在 <=1上的吸附很

弱，而 <* 和 >? 的吸附很强，并倾向于形成均匀单层

覆盖，与已有的实验观察一致［6=］& <* 和 >? 的强吸附

归因于金属元素未占据的 ! 电子参与的一种独特的

电荷转移机制& 电荷重新分布在金属覆盖的富勒烯

表面附近产生强电场，使得金属 @ 富勒烯复合物成

为理想的氢分子吸附中心& 由于氢分子在强电场下

的极化，吸附能可增强到大约 1& 8 4A B C0 & 这对于实

际应用而言足够强，但又不至于分解氢分子& 最终

<*.0<=1 复 合 物 的 理 论 储 氢 质 量 百 分 比 达 到 /& 8
%"D，因此，<* 优于先前文献中考虑的其他所有用

于覆盖富勒烯的金属元素&
本文采用 AE>F 软件包［65］进行第一性原理计

算，其中交换关联势采用的是 F4?G4% @ H*,; 形式

的普适梯度近似（IIE）［6/］& 对于某些结构，我们还

用 <4#4?(4J @ E(G4? 形式［62］的局域密度近似（7KE）

进行计算& 我们选用缀加平面波（FEH）赝势［01］来

描述离子实与价电子之间的相互作用& 平面波基矢

的能量截断选为 8114A，只取单 ! 点用于布里渊区

的 " 点抽样［06］& 对于 #<=1和 <*.0<=1，我们选取的立

方超原胞大小分别为 00 L 00 L 00 M. 和 .1 L .1 L .1
M.，以保证复合物吸附氢分子后仍有足够大的真

空& 除非特别说明，所有结构都完全弛豫，直到作用

于每个原子上的力小于 1& 16 4A B M& 我们还比较了

自旋极化计算与非自旋极化计算& 对于碱土金属系

统，一般情况下自旋极化效应很小& 而对于含有不饱

和 ! 电子的过渡金属系统，正确描述金属原子间的

自旋相互作用非常重要&
我们首先研究单个碱土金属原子在 <=1 表面的

吸附，考虑了 8 种不同的吸附位置，包括六碳环，五

碳环，< @ < 单键和 < @ < 双键& 我们发现，34 和 :;
在富勒烯上的吸附很弱，它们距离富勒烯表面大约

.& 9M，吸附能约为 1& 1= 4A，是典型的 N*, G4? H**(O
相互作用& 与此相对照，<* 和 >? 最稳定的吸附位是

在六碳环上，吸附能约为 6& . 4A，大约为 P) 吸附能

的一半& 这样的吸附强度足以维持 <* 和 >? 在富勒

烯上的均匀吸附，尤其是在高覆盖度的情况下［00］&
为了理解碱土金属在富勒烯上吸附行为的差

异，我们在图 6 中分析了 #<=1复合物（# Q 34，:;，

<*，>?）的部分态密度 FKR>，其中金属原子吸附在

六碳环上& 图中还标出了 <=1最高占据态（CR:R）和

最低未占据态（7S:R）能级的对称性，分别为 $’ 和

%6’ & 由图 6（*）和（T）可见，对于 34 和 :; 的吸附，金

属原子和富勒烯基本上保持它们各自原有的态密度

特征，两者之间不存在轨道杂化& 34 和 :; 的电离能

非常高，分别为 5& =94A 和 2& .0 4A［0.］，这阻止了金

属向富勒烯传递电子，因此 34 和 :; 的 & 轨道位于

费米能级以下& 与此形成鲜明对照，<* 和 >? 与富勒

烯之间存在着较强的轨道杂化［见图 6（+）和（G）］&
一方面，金属原子将外层价电子转移到富勒烯上，对

应的 & 轨道位于费米能级之上，同时富勒烯的 %6’轨

道被部分填充& 另一方面，金属原子未占据的 ! 轨道

扩展并劈裂，同时富勒烯将一小部分接收到的电荷

反转移到金属较低的 ! 轨道上& 因此，金属 ! 轨道被

部分填充，并与富勒烯 %6’ 轨道发生较强的杂化& 由

金属 ! 轨道参与的这种电荷转移 B 反转移机制是 <*
和 >? 能稳定吸附在富勒烯上的原因& 对于 34 和

:;，它们价态之上的电子态是 ’ 态& 也就是说，34 和

:; 没有可利用的 ! 态，因此它们无法通过上述的电

荷转移 B 反转移机制与富勒烯发生相互作用&
由于 34 和 :; 不能稳定吸附在富勒烯上，接下

来我们仅仅考虑 <* 和 >?& 之前质量谱测量数据表

明，.0 个碱土金属原子（<*，>? 和 3*）可以吸附在

<=1的 .0 个六碳环和五碳环上，形成单层覆盖［6=］&
理论计算也支持 <* 在 <=1上的强吸附［00］& 这里我们

比较了 60 个 <* 原子在 <=1上的不同构型，其中紧密

排列的二维单层结构是最稳定的结构：它的总能量

比三维团簇小 1& 5 4A& 与过渡金属不同，碱土金属

在富勒烯上不形成大团簇& 这一方面是由于碱土金

属的结合能与它们在富勒烯上的吸附能相差不多，

另一方面是由于结构匹配& 碱土金属具有合适的大

小，使得富勒烯的每个面上恰好能放置一个碱土金

属原子［6=］&
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图 3! !45%复合物（! 6 78，9:，40，;<）的 =>?; 图，这里金属原

子吸附在六碳环上, 为了显示清楚，图中金属原子对应的 =>?;

放大了 " 倍, 所有图中黑色实线代表的是 45% 上的 =>?;，即 5%

个 4 原子上 =>?; 的总和

为了研究碱土金属覆盖的富勒烯的储氢性质，

我们首先计算了吸附在富勒烯表面上的单个碱土金

属原子与氢分子的相互作用，并与其他金属作比较,
表 3 中给出了氢分子在 !45%（! 6 40，;<，@/）上的吸

附结构和平均吸附能，对 40 还比较了 @>A 和 BBA
的计算结果, 这里，氢分子平均吸附能的定义为 "C

6［"（!45%）D # $ "（E$）F "（#E$ F!45%）］G #，其

中 # 是氢分子数目, 我们发现，78 和 9: 与氢分子

的相互作用非常弱，为典型的 H02 I8< J00.K 作用

能，而 40 和 ;< 可以较强地吸附氢分子, 根据前面的

分析，40 和 ;< 与富勒烯之间存在着较强的轨道杂

化和电荷转移，电荷在空间中的重新分布在金属原

子附近产生强电场，使得金属原子能够有效地极化

并吸附氢分子, 在富勒烯上单个 40 或 ;< 原子最多

可以吸附 L 个氢分子，并且吸附能几乎不随 # 的变

化而变化，其中 BBA 得到的平均吸附能大约为 %, $
8M G E$，而 @>A 的结果大约为 %, N 8M G E$ , 已知 BBA
低估氢分子吸附能，而 @>A 则高估吸附能［L］，我们

认为真实吸附能应该位于两者之间, 除此之外，其他

相关物理量，例如氢分子键长、E 与 40 的间距等，随

# 的变化也很小, 对于碱金属，氢分子的吸附能太

弱，特别是在氢分子覆盖度较高的情况下,
为了理解氢分子在不同 !45%复合物上的吸附机

制，我们在图 $ 中比较了单个氢分子吸附在 O/45% 和

4045%复合物上的自旋极化部分态密度 =>?;，对应的

原子结构在左栏给出, 氢分子在过渡金属原子上的吸

附可用 P-C0K 相互作用［$"］来描述, 简单地说，氢分子

将部分 ! 电子传递给 O/ 的 % 轨道，而 O/ 又将得到的

部分电子反转移给氢分子的 !!轨道, 对于第一个氢

分子，电荷的转移 G 反转移较强，因而氢分子 ! 键被打

断，以原子形态吸附在 O/ 上，对应的吸附能为 3, %N
8M G E$，如图 $（0）所示, 由于 P-C0K 相互作用依赖于

氢分子与过渡金属原子之间的电荷转移，氢分子吸附

能随 # 的增加变化较大［Q—&］, 而在 4045%上，氢保持分

子形态，其 ! 轨道位于费米能级以下，与 40 或 4 轨

道也没有明显的杂化，如图 $（C）所示, 氢分子在

@/45%上的 =>?; 特征与 40 的情形类似, 我们还分析

了氢分子吸附引起的差别电荷密度 "#，其定义为 "#
& #（E$ F!45%）F #（!45%）F #（E$）（见图 $ 右栏）,

由图可见，O/ 的 % 轨道和氢原子的 ’ 轨道相互作用，

而吸附在 40 原子上的氢分子被极化, 这证实了氢分

子在 40 上的吸附源于 40 原子附近的强电场对氢分

子的极化作用,

图 $! 单个氢分子吸附在（0）O/45%和（C）4045%复合物上的自旋

极化 =>?; 图, 对于 O/ 原子，图中只给出了 % 分量，氢的电子态

放大了 L 倍, 右栏给出的是差别电荷密度 "# 的等密度面，红色

和蓝色分别代表电荷增加（"# R %）和电荷缺失（"# S %）,（ 0）和

（C）中所示的等电荷密度值分别为 T %, $ 8 G U" 和 T %, %$ 8 G U"

·!"#·
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表 3- 吸附在 !451上（! 6 4*，78，9)）的氢分子的结构和平均吸附能（单位为 :; < =0）& 对于 4*，表中列出了 >>? 和 9@? 的计算结果；

对于其他几种金属，表中只给出了 >>? 的计算结果

3 =0 0 =0 . =0 A =0 B =0

4*（9@?） 1& 32C D 1& A3. 1& .25 1& A3B 1& .C5 1& ./B
（>>?） 1& 3A3 1& 32A 1& 000 1& 03A 1& 0.. 1& 015 1& 01A

78 1& 331 1& 3C/ 1& 011 1& 320 1& 010 1& 3/3 1& 3C2
9) 1& 3C2 1& 3CC 1& 3C0 1& 3A1 1& 30A 1& 311 1& 1/1

由于 78 以及后面的碱土金属质量太重，无法实现较

高的储氢质量百分比，我们只考虑以 4* 覆盖的富

勒烯 4*.0451作为储氢介质& 我们选取的初始结构是

每个五碳环或六碳环中心上方各放置一个 4* 原

子，弛豫后的结构如图 .（*）所示& 图中还给出了差

别电荷密度 !"，其定义为 !" 6 "（4*.0451）D "（451）

D .0 E "（4*），它表示的是 .0 个 4* 原子吸附在 451

上之后引入的电荷重新分布& 由图可见，在每个 4*
原子上，靠近富勒烯的一侧电荷密度增加（ 红色），

而另一侧电荷密度减少（蓝色），相当于形成一个局

域偶极矩& 与此同时，4* 将两个价电子转移到富勒

烯上，因而被部分离子化& 所有的这些电荷重新分布

导致 4* 原子附近产生强电场，其径向分量如图 .
（F）所示& 在氢分子所在的位置［ 图 .（F）中的阴影

部分］，电场高达 G 0& A E 3131; < H，这样强的电场可

以有效地极化氢分子，获得理想的吸附能［3A］& 对于

碱金属系统，碱金属传递给富勒烯的电荷较少，因此

碱金属原子附近的电场比较弱，氢分子的吸附能也

比较小& 最后，我们在 4*.0 451 上引入 20 个氢分子，

弛豫后的结构如图 .（+）所示& 由 9@? 得到的平均

吸附能为 G 1& A :; < =0，对应的储氢质量百分比达到

/& A %"I &
综合以上所有计算我们得出，相对于其他金属

元素，以 4* 覆盖的富勒烯作为储氢介质同时满足

以下条件：（3）通过一种独特的电荷转移 < 反转移机

制，4* 能均匀覆盖在富勒烯上而不形成三维团簇；

（0）4* 与富勒烯之间的电荷重新分布产生的强电场

使得 4* 原子能够以合适的吸附能吸附氢分子而又

不会分解氢分子；（.）在 4* 覆盖的富勒烯上能够获

得较高的储氢容量& 基于前面的第一性原理计算，我

们认为在利用 451 进行储氢的研究，4* 优于其他所

有用于覆盖富勒烯的金属元素&

致谢- 本文的研究成果是与导师王恩哥、美国橡树

图 .- 氢分子与 4*.0451复合物的相互作用&（*）.0 个 4* 原子吸

附在富勒烯上引起的差别电荷密度等密度面图，图中所示的差

别电荷密度值为 !" 6 J 1& 1A : < K.，红色和蓝色分别代表电荷增

加（!" L 1）和电荷缺失（!" M 1）；（F）4*.0451复合物产生的电场

的径向分量& 图中以富勒烯中心为坐标原点，以富勒烯中心指向

某一个 4* 原子为正方向& 竖直虚线表示 4* 原子的位置，阴影部

分表示的是氢分子的位置范围；（ +）（=0 ）20 D 4*.0 451 复合物的

原子结构，对应的理论储氢质量百分比为 /& A %"I

岭国 家 实 验 室 张 振 宇、N& OPP,、4& =)+Q: 和 @&
>:P!:R*, 博士共同完成的& 本文的部分研究工作得

到了国家自然科学基金委和中国科学院的资助&
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·封面故事·

封面故事

封面为由中国科学院国家天文台、中电集团 "& 所联合研制的 5% 米射电望远镜，位于中国科学院云南天文台（ 昆明东郊

凤凰山），于 $%%5 年 " 月动工兴建，$%%A 年 4 月投入运行, 5% 米射电望远镜的主要任务，是接收嫦娥卫星下行的科学数据并参

与完成对绕月卫星的精密测轨,
5% 米射电望远镜是一台转台式卡塞格伦型天线，总重约 "A% 吨, 天线主反射面直径 5% 米，由 5A5 块铝合金实体单块面板

和不锈钢网状单块面板构成，中央（直径 $A 米以内部分）由 $%# 块实体单块面板构成，周边直径 $A 米至 5% 米部分则由 $4A 块

网状单块面板构成, 正十六边形的天线中心体空间行架结构及其辐射梁、环梁构成天线的主反射体背架结构, 5% 米天线馈电

采用后馈卡焦方式，焦长为 3", $ 米, 直径 5, $ 米的双曲线副反射体由 5 根与俯仰轴成 54‘ 方向对称布局的支撑柱支撑,
5% 米射电望远镜工作在 6 a Z 频段，指向精度 "% 角秒，最大转动速度为 3 度 a 秒（方位）和 %, 4 度 a 秒（俯仰）,
目前，5% 米射电望远镜已经完成了嫦娥一号卫星的任务，不久将继续承担绕月探测工程后期任务及其他深空探测工作,

同时，作为一面中型口径射电望远镜，它也可以进行天文研究工作, 如在脉冲星、分子谱线测量、活动星系核等诸多天体物理

领域，开展观测研究工作, 还可以进行大地测量、地质板块监测等多方面的研究工作,
（中国科学院云南天文台射电天文研究组! 汪敏

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
）

! ! 北京欧普特科技有限公司严格参照国际通常规格及技术指标，备有完整系列的精密光学零部件（备有产品样本供参考）

供国内各大专院校，科研机构，试验室随时选用，我公司同时可为您的应用提供技术咨询, 我公司可以提供美国及欧洲产的优

质红外光学材料，如硒化锌，硫化锌，多光谱硫化锌等,

& 光学透镜：平凸、双凸、平凹、双凹、消色差胶合透镜等,

& 光学棱镜：各种规格直角棱镜，及其他常用棱镜,

& 光学反射镜：各种尺寸规格的镀铝，镀银，镀金，及介质反射镜, 直径 4>>—$%%>>,

& 光学窗口：各种尺寸规格，材料的光学平面窗口，平晶, 直径 4>>—$%%>>,

& 紫外石英光纤：进口紫外石英光纤，6P= 接口光纤探头，紫外石英聚焦探头,

& 国产滤光片：规格为直径 4>>—$%%>>,（紫外，可见，红外）及窄带干涉滤片,

&进口光学滤光片：长波通滤光片 a 短波通滤光片：波长：5%%—3%%%2>；窄带干涉滤光片

地 址：

北京市

海淀区

知春路 5& 号希格玛大厦 W 座b"%A 室 电话：%3% ] ##%&A$3# a ##%&A$3B 传真：%3% ] ##%&A$3A

网址：+++, <@.C+0O, 1@>, 12! Qc>0/.：E9S/21’92d <@.C+0O, 1@>, 12，I’/202d <@.C+0O, 1@>, 12，e92<02d
<@.C+0O, 1@>, 12

联系人：陈锵先生，施楠小姐，曾安小姐，郑海龙先生
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