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内掺 Sc 原子的扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene 的几何结构, 
电子性质和储氢性能研究 

唐春梅*    邬佳仁    万一民    张振俊    康静    向圆圆    朱卫华 

(河海大学理学院  南京 210098) 

摘要  使用密度泛函理论中的广义梯度近似对内掺 Sc 原子的 graphene-Sc-graphene 扩展三明治结构的几何结构、电子

结构和储氢性能进行计算研究. 计算发现: Sc 原子位于单层石墨烯中六元环上方的结构具有较大的结合能, 但小于固

体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV), 然而, 当单个 Sc 原子或者多个 Sc 原子在双层石墨烯中间与底层相距 2 Å 时, Sc 原子

与基底的结合能增加到 5 eV 以上, 远远大于固体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV), 因此相邻的 Sc 原子可以有效避免成簇. 

由此可见, 三明治结构的形成明显增加了 Sc 原子与基底的结合强度, 该结构可以进一步储氢来满足 18 电子规则而更

加稳定, 从而成为理想的新型储氢纳米材料. 扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元中每个 Sc 原子最多可

以吸附 2 个 H2 分子, 对 H2的平均吸附能分别为 0.67 eV 和 0.54 eV, 介于物理吸附和化学吸附(0.1～0.8 eV)之间, 因此

该体系可以实现常温常压下对 H2 的可逆吸附. 由储氢机制分析可知: 扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene 主要通过

Dewar-Kubas 作用进行储氢, 形成了 π-δ-π型的电子结构. 
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Geometric Structure, Electronic Property, and Hydrogen Storage Capacity 
of the Sc Atoms Decorated Expanded Sandwich Type Structure  

Graphene-Sc-graphene  
Tang, Chunmei*    Wu, Jiaren    Wan, Yimin    Zhang, Zhengjun     

Kang, Jing    Xiang, Yuanyuan    Zhu, Weihua 
(College of Science, Hohai University, Nanjing 210098, China) 

Abstract  With the extensive use of fossil fuels such as coal and oil, the energy crisis and the accompanying environmental 
pollution has become a serious problem today, hydrogen has attracted widespread concern because of its less pollution and 
renewable usage. One of the key issues affecting the widespread use of hydrogen energy is the hydrogen storage. The metal 
decorated nanomaterials exhibited remarkable hydrogen adsorption capacities. The generalized gradient approximation based 
on density functional theory is used to study the geometric structure, electronic property, and hydrogen storage capacity of the 
Sc atom decorated expanded sandwich type structure graphene-Sc2-graphene. It is calculated that the structure with the Sc 
atom locating above the hollow site of the hexagonal ring on the graphene plane has the largest binging energy, but smaller 
than the experimental cohesive energy of bulk Sc (3.90 eV). However, when one or more Sc atoms locate between two gra-
phene layers and about 2 Å distance to the substrate, the binding energy of the Sc atom to the substrate increase up to 5 eV, 
much larger than the experimental cohesive energy of bulk Sc (3.90 eV), so can prevent them from clustering on the graphene 
surface. Therefore, the sandwich type structure obviously increases the binding strength between the Sc atom and the sub-
strate. It is known from the 18-electron rule that the structure can be stabilized through adsorbing the hydrogen molecules. 
Therefore, they can become the ideal hydrogen storage nanomaterials. Each Sc in the graphene-Sc-graphene sandwich type 
structure can adsorb up to two H2 molecules, and the average adsorption energy of H2 for graphene-(Sc-H2)-graphene and 
graphene-(Sc-2H2)-graphene are 0.67 eV and 0.54 eV respectively, which are between the physical adsorption and chemical 
adsorption (0.1～ 0.8 eV), therefore, they can realize the reversible adsorption of hydrogen. The expanded gra-
phene-Sc-graphene sandwich type structure adsorbs hydrogen mainly through the Dewar-Kubas interaction and forms the 
π-δ-π electronic structure.  
Keywords  graphene; Sc; electronic property; hydrogen storage; density functional theory 
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1  引言 

在当前能源危机越演越烈、环境污染越来越严重的

情况下, 氢能由于其无污染和可循环使用等优点引起了

广泛关注. 氢能使用中面临的一个关键问题就是氢的存

储 . 一般来说 , 理想的储氢材料对氢的平均吸附能

(average adsorption energy, Ead)应介于化学吸附和物理

吸附能量值之间(0.1～0.8 eV)[1,2]. 目前, 碳纳米结构由

于具有较大的比表面积被认为是较有前途的储氢材料. 

然而, 纯碳纳米材料由于其与 H2 分子之间存在弱相互

作用并不能有效吸附 H2. 因此, 研究者提出了多种途径

来改善它们的储氢性能. 其中, 采用过渡金属原子对碳

纳米材料进行修饰可以有效增强材料对氢的吸附强  

度[3～7], 而在对碳纳米材料进行修饰的过渡金属原子中, 

Sc 比较理想, 例如, M12B80(M＝Ca, Sc)[3]、Sc20B60
[4], 

ScnC70
[5]等. 实验上也已经证明使用金属原子对纳米材

料进行掺杂, 有利于进一步储氢, 例如Li12C60
[8], Li修饰

的多孔材料[9,10]等.  

在 对 纳 米 材 料 的 研 究 中 , C6H6-metal-C6H6 、

C5H5-metal-C5H5 等三明治结构已经引起了人们的特别

关注, 目前研究者们已经对它们进行了广泛研究. 一些

三明治结构如二茂铁(C5H5-Fe-C5H5)
[11,12]等已经实验合

成, 在该结构中, 每个 C5H5表面有 5 个 π电子, Fe 原子

的电子结构为【Ar】3d64s2, 因此 Fe 原子最外层有 8 个

未配对电子, 从而C5H5-Fe-C5H5结构含有18个电子, 满

足 18 电子规则[13], 形成类似惰性气体的稳定电子组态, 

表明能够实验合成 . 此外 , Lein 等 [14]对三明治结构

[E5-Ti-E5]
2－(其中 E＝CH, N, P, As, Sb)进行了理论研究, 

研究得知满足 18 电子规则的三明治结构最稳定. 但是, 

如何让未满足 18 电子规则的三明治结也稳定下来呢？

比如 C6H6-Sc-C6H6
[15], 我们在本文中提出该结构可以进

一步通过吸附 H2分子来满足 18 电子规则, 因此成为良

好的储氢体系.  

众所周知, 石墨烯是以六元环为基本单位扩展形成

的二维平面结构, 目前研究者已经对过渡金属修饰的石

墨烯的储氢性能开展了广泛研究, 认为多个过渡金属原

子在纳米材料表面上进行吸附时容易发生聚合现象, 使

得体系的储氢性能急剧下降[16]. 因此, 过渡金属原子在

衬底上的平均结合能(binding energy, Eb)应大于固体金

属的内聚能实验值[16]. 为了进一步提高金属原子在基

底上的结合能, 研究者提出了多种方案, 比如在石墨烯

中除去一个或者多个 C 原子形成空位, 使得金属原子在

石墨烯上的结合强度大大增强[17], 因此, 如何进一步增

强 Sc 原子与石墨烯之间的结合强度是一个需要迫切解

决的问题, 对储氢有着至关重要性. 我们在本文中提出

由 C6H6-M-C6H6 三 明 治 结 构 扩 展 形 成 的

graphene-Sc-graphene 体系, 并采用密度泛函理论对内

掺 Sc 原子的扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene 的几

何结构、电子性质和储氢性能进行计算研究, 第二部分

给出计算方法, 结果和讨论在第三部分给出, 最后在第

四部分给出结论.  

2  计算方法 

本文几何结构优化以及相关的性质计算采用

Material Studio 中的 Dmol3 软件包完成[18]. 计算过程主

要 采 用 密 度 泛 函 理 论 (density functional theory, 

DFT)[19,20]中的广义梯度近似 (generalized gradient ap-

proximation, GGA). 选取 PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof)

交换关联梯度修正和极化函数扩展的双数值原子轨道

DNP 基组.  DNP 基组就是函数中包含高于自由原子中

的最高占据轨道的一级角动量, 与 G6-31(d, p)基组的精

度一致[21]. 本文对 Sc 原子采用有效赝势(DFT Semi-core 

Pseudopots, DSPP)的核处理方式, 对 C 和 H 采用全电子

(all electron)的核处理方式. 众所周知, GGA 容易低估体

系的结合能, 而局域密度近似(local density approxima-

tion, LDA)又会高估体系的结合能. 为了避免这些情况

的出现 , 我们在计算中采用了范德瓦耳斯 (Van der 

Waals, vdW)修正(标准的 DFT 计算对计算得到的势能的

修正, 即 DFT-D 方法). 本文主要采用交换关联势中的

Grimme 扩散修正(PBE-Grimme[22])方法. PBE-Grimme

对于储氢材料的储氢性能的计算已经被多个结构所验

证, 比如 Pd 掺杂的石墨烯[23], C48B12和 C60Ca32
[24]等等. 

几何结构优化以能量、梯度和位移是否收敛为依据, 自

洽场过程以体系的能量和电荷密度是否收敛为依据. 文

中对所有的稳定结构都进行了频率计算, 计算确定无虚

频. 我们对所研究的结构进行了 NBO (natural bonding 

orbital)电荷计算.  

为了验证本文所采用计算方法的正确性, 本文首先

对苯环C6H6进行了优化计算, 得知C—H键长为1.09 Å, 

C—C 键长为 1.40 Å, 最高占据分子轨道 (highest 

occupied molecular orbital, HOMO)和最低未占分子轨道

(lowest unoccupied molecular orbital, LUMO)之间的能隙

(energy gap, Eg)为 5.20 eV, 与 Park 等[25]计算得到 C—H

键长(1.08 Å), Abad 等[26]计算得到 C—C 键长(1.40 Å), 

以及C—C实验键长(1.39 Å[27]), Toyoda等[28]计算得到的

能隙值(4.70 eV)非常吻合, 以上结果说明本文使用的计

算方法是可靠的.  

3  结果与讨论 

本文首先对单个 Sc 原子在 C6H6上方的最稳定位置

进行研究. 分析可知, 苯环上方有 3 种不等价位置, 分

别为: (1)C 原子顶位上方; (2)C—C 键桥位上方; (3)六元

环面心位上方, 如图 1(a)所示. 体系中 Sc 原子的结合能

Eb定义为苯环和 Sc原子各自的能量之和减去 Sc掺杂体

系的总能量得到的差值[29], 它能够反映金属原子与体

系的结合强度, 结合能越大, Sc 原子与体系的结合强度

越大, 体系的热力学稳定性越好. 计算得知: 三种同分
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异构体的优化结构中, Sc 都位于面心位, 与基底的结合

能为2.19 eV, 因此 Sc原子位于C6H6面心位上方的结构

最稳定, 如图 1(b)所示. 但是, C6H6-Sc 结构中 Sc 原子与

苯环之间的结合能小于 Sc 的内聚能(3.90 eV)[30], 可以

推测: 当 C6H6 扩展成石墨烯平面时, 多个 Sc 原子在表

面进行吸附时容易发生集聚, 从而不能有效储氢.  
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图 1  (a)苯环中 3种不等价位置; (b) Sc原子位于苯环面心位上方的优

化结构; (c) C6H6-Sc-C6H6三明治结构的优化结构; (d) C6H6-Sc-C6H6势

能面扫描曲线 
Figure 1  (a) Three unequal sites in the benzene structure; (b) Optimized 
structure with the Sc atom upon the face site of the benzene; (c) Opti-
mized structure of the C6H6-Sc-C6H6 sandwich structure; (d) The scan 
curve of the potential energy surface 

Youn 等[15]研究发现 C6H6-Sc-C6H6 三明治结构中的

Sc—C 键长小于 C6H6-Sc 中的 Sc—C 键长, 并且结构更

稳 定 , 因 此 本 文 接 下 来 进 一 步 对 三 明 治 结 构

C6H6-Sc-C6H6 进行研究. 为了得到 Sc 原子在双层石墨

烯之间的最稳定位置, 我们首先对C6H6-Sc-C6H6结构进

行了势能面扫描, 以Sc原子到苯平面的距离为变量, 扫

描步长为 0.1 Å, 扫描曲线如图 1(d), 由图可知, Sc 与下

层苯环相距 2.0 Å 时, 体系总能量最低. 计算得知: 

C6H6-Sc-C6H6中 Sc 原子与基底的结合能为 5.09 eV, 明

显大于固体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV)[30], 同时差不

多是 C6H6-Sc 结构中 Sc 与 C6H6之间的结合能的两倍多, 

与 Youn 等[15]得到的结论一致, 因此, 我们可以进一步

推测: 当上下两个 C6H6 分别扩展成两层石墨烯平面时, 

当多个 Sc 原子在双层石墨烯之间进行掺杂时, 可以有

效避免金属成簇现象.  

为了研究双层石墨烯之间掺杂 Sc 原子层体系的结

构稳定性, 本文接下来进一步选择石墨烯结构进行多个

Sc 原子层间掺杂研究. 为了减少计算量, 我们选取最小

的(2×3)单元进行 2 个 Sc 原子吸附掺杂研究. 平面边界

的 C 原子全部用 H 原子进行饱和. 由于 Sc 原子的最稳

定吸附位置是在面心位, 因此, 这里我们直接将两个 Sc

原子都放置在面心位上方 2.0 Å 处. 由图 2(a)可知: (2×

3)单元中一共有 6 个面心位, 根据 2 个 Sc 原子之间的距

离由近及远, 吸附位置有 4 种组合, 分别为: (1)＋(4)组

合、(1)＋(5)组合、(1)＋(3)组合、(1)＋(6)组合, 图 2(b)～

(e)给出了它们的优化结构图. Sc 原子在这四种掺杂结构

中与基底的结合能分别为 3.22 eV、2.93 eV、3.07 eV、

2.36 eV, 因此, (1)＋(4)吸附结构中 Sc 与基底的结合能

最大, 但都小于固体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV)[30]. 另

外, 我们考虑到 2 个 Sc 原子在(2×3)单元表面同侧进行

吸附时, 容易使结构向一面弯曲, 因此, 我们又从石墨

烯的另一面吸附第三个 Sc 原子, 如图 2(f)～2(h)所示, 

这些结构中Sc与基底的结合能分别为 2.94 eV、2.62 eV、

2.44 eV, 都小于固体 Sc的内聚能实验值(3.90 eV)[30], 这

些表明多个 Sc 原子在单层石墨烯表面上吸附时容易发

生成簇现象. 

 

图 2  (a)单层石墨烯(2×3)单元中的 6 个面心位; (b)～(e) 单层石墨烯(2×3)单元吸附 2 个 Sc 原子的 4 种结构; (f)～(h) 单层石墨烯(2×3)单元吸附

3 个 Sc 原子的 3 种结构; (i)双层石墨烯(2×3)单元 2 个 Sc 原子(1)＋(6)组合掺杂结构 
Figure 2  (a) The six face sites of the (2×3) unit on the single graphene plane; (b)～(e) 4 structures of the (2×3) unit with 2 Sc atoms; (f)～(h) 3 struc-
tures of the (2×3) unit with 3 Sc atoms; (i) the 2 Sc atoms with the (1)＋(6) combine doped structures in the double (2×3) unit 
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接下来我们继续考察将多个 Sc 原子在双层石墨烯

中间进行掺杂的情况. 为了减少计算量, 我们仍然选取

双层石墨烯的(2×3)单元进行 2 个 Sc 原子掺杂研究. 石

墨烯平面边界的 C 原子全部用 H 原子进行饱和. 2 个 Sc

原子的掺杂位置仍然采用以上 4 种组合, 分别为: (1)＋

(4)组合、(1)＋(5)组合、(1)＋(3)组合、(1)＋(6)组合, 优

化结构中 Sc 与基底的结合能分别为 5.56 eV、5.47 eV、

5.47 eV、5.66 eV, 比较可知: 2 个 Sc 原子分别掺杂在(1)

＋(6)组合位置时最稳定, 如图 2(i)所示, 不同于单层石

墨烯中 2个 Sc原子 (1)＋(4)组合掺杂的最稳定结构, 说

明当多个金属原子在双层石墨烯之间掺杂时, 由于内部

空间有限, 相邻的Sc原子之间会发生排斥作用, 因此当

两个 Sc 原子之间的距离比较大时结构会更加稳定. 另

外, 两个 Sc原子(1)＋(6)组合掺杂的三明治结构中 Sc与

基底的结合能明显大于 C6H6-Sc-C6H6 三明治结构中 Sc

与苯环的结合能, 说明当 C6H6 分子扩展成石墨烯平面

时, 有利于多个 Sc 原子进行吸附. 我们进一步计算发

现: 两个 Sc 原子(1)＋(6)组合掺杂的三明治结构中两个

Sc 原子之间的距离(6.51 Å), 远远大于我们使用同种方

法计算得到的 Sc—Sc 二聚体的键长(3.20 Å)和文献中 

Sc—Sc 二聚体的键长(2.87 Å)[31], 同时, Sc 与基底的结

合能远远大于使用同样的计算方法计算得到的 Sc—Sc

二聚体的结合能(2.76 eV)和固体 Sc 的内聚能实验值

(3.90 eV)[30], 因此, Sc 原子在石墨烯上进行吸附时, 不

会形成双聚体结构, 而是以单独的原子形式进行吸附.  

对于实验成功合成的二茂铁(C5H5-Fe-C5H5)
[11,12]结

构, Fe 原子的外层电子排布为【Ar】3d64s2, 每个 C5H5

单元具有 5 个 π电子, Fe 原子的最外层 3d 轨道有 8 个电

子, 因此, 该体系一共具有 18 个电子, 形成类似惰性气

体的稳定电子态, 因此以二茂铁结构为代表的三明治结

构的稳定性可以使用 18 电子规则[13]进行解释. 显然, 

有些三明治结构如 C6H6-Sc-C6H6等不满足 18 电子规则, 

那么如何让这些结构满足 18 电子规则而稳定下来吗？

我们认为在该结构中吸附 H2 分子是一个很好的途径, 

从该思路出发, 未满足 18 电子规则的三明治结构显然

可以成为良好的储氢体系. 接下来我们就对扩展三明治

结构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元的储氢性能进

行 深 入 研 究 . 图 3(a) ～ (d) 分 别 给 出 了

graphene-Sc-graphene 体系的(2×3)单元中每个 Sc 原子

吸附 1～4 个 H2 后的优化结构. 表 1 给出了体系对 H2

的平均吸附能 Ead、连续吸附能(consecutive adsorption 

energy, Ec)、能隙 Eg、Sc 原子和 H 原子的 NBO 电荷.  

体系对 Sc 的结合能 Eb(Sc)定义为[3]:  

2

2

b graphene H Sc

graphene-(Sc- H )-graphene

( ) (2* * 2*

) / 2n

E Sc E n E E

E

＝ ＋ ＋ －   (1) 

式中, Egraphene、EH2、ESc、Egraphene-(Sc-nH2)-graphene 分别是单

层 graphene、H2、Sc 和 graphene-(Sc-nH2)-graphene 的总

能量. 由表 1 可知: 双层(2×3)单元的双层石墨烯结构

中间掺杂 2 个 Sc 原子时, 每个 Sc 原子吸附 1～4 个 H2

时, 由于电荷转移效应, Sc 与石墨烯表面的相互作用稍

微减弱 , 如表 1 中所示, graphene-(Sc-nH2)2-graphene 

(G-(Sc-nH2)2-G) (n＝1～4)中 Sc 原子与石墨烯之间的结

合能分别为 5.17, 5.06, 4.96 和 4.91 eV, 仍然明显大于固

体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV)[30], 因此, 多个 Sc 原子

掺杂结构中, 在吸附 H2 的过程中, Sc 不会发生成簇现

象, 以单独的原子形式与石墨烯进行结合.  

 

图 3  扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元中两个 Sc 原子(1)＋(6)组合掺杂时每个 Sc 原子吸附 1～4 个 H2的结构图 
Figure 3  The adsorption of 1～4 H2 molecules by each Sc atom in the (2×3) unit of the expanded graphene-Sc-graphene structure with two Sc atoms 
doping as the (1)＋(6) combine style 

表 1  扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene(G-Sc-G)中 Sc 原子与石墨烯的结合能[Eb(Sc)], Eg 和 H 和 Sc 的 NBO 电荷 QSc, QH, gra-
phene-(Sc-nH2)2-graphene[G-(Sc-nH2)2-G)](n＝1～4)的 Sc 原子与石墨烯的结合能[Eb(Sc)], Ead、Ec、Eg、H 和 Sc 的 NBO 电荷 
Table 1  The binding energy [Eb(Sc)] between the Sc atom and the graphene, Eg, as well as the NBO charge of H and Sc (QSc, QH) in the expanded gra-
phene-Sc-graphene(G-Sc-G) sandwich structure. The binding energy [Eb(Sc)] between the Sc atom and the graphene, Ead, EC, Eg, as well as the NBO 
charge of H and Sc (QSc, QH) of graphene-(Sc-nH2)2-graphene[G-(Sc-nH2)2-G)](n＝1～4) structures 

 G-Sc-G G-(Sc-H2)2-G G-(Sc-2H2)2-G G-(Sc-3H2)2-G G-(Sc-4H2)2-G 

Eb(Sc) 5.66 5.17 5.06 4.96 4.91 
Ead/eV — 0.67 0.54 0.41 0.32 
Ec/eV — 0.67 0.11 0.05 －0.26 
Eg/eV 0.27 0.68 1.17 1.17 1.17 
QSc/e 1.50 1.30 0.00 －0.23 －0.86 
QH/e — 0.06 0.05 0.01 0.05 
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体系对 H2的平均吸附能定义为[3] 

2

2

ad graphene-Sc-graphene H

graphene-(Sc- H )-graphene

(

) /n

E E nE

E n

＝ ＋ －  (2) 

式中 Egraphene-Sc-graphene、EH2、Egraphene-(Sc-nH2)-graphene 分别是

graphene-Sc-graphene、H2和 graphene-(Sc-nH2)-graphene

的总能量, 从表 1 可知, 扩展三明治结构 graphene-Sc- 

graphene 的(2×3)单元中每个 Sc 原子在吸附 1～4 个 H2

分子时, 对 H2的平均吸附能在 0.32～0.67 eV 之间, 在

0.1～0.8 eV范围之内, 因此其对氢的可逆吸附在常温常

压下容易进行[1,2].  

体系对 H2分子的连续吸附能定义为[3]:  

2 2

2

c graphene-[Sc-( -1)H ]-graphene H

graphene-(Sc- H )-graphene

n

n

E E E

E

＝ ＋ －  (3) 

体系对 H2的连续吸附能越低, 吸附 H2就越困难[3]. 

从表 1可以看出, 扩展三明治结构 graphene-Sc-graphene

的(2×3)单元中的每个 Sc 原子在吸附第 3 个 H2的时候

连续吸附能仅为 0.05 eV, 因此, 我们认为该体系中每个

Sc原子最多可以吸附 2个H2分子. 计算可知: H2分子中

的 H—H 键长在 0.76 Å 到 0.8 Å 之间, 和自由 H2分子的

键长(0.74 Å)[32]比较接近, 说明 H2 以分子形式被吸附. 

从图 3 可知, 每个 Sc 原子吸附 3 个 H2时, 第 3 个 H2 距

离 Sc较远, 其对应的 Sc—H键长为 3.03 Å, 远远大于其

余 Sc—H 平均键长(2.06 Å), 同时第三个 H2中 H—H 键

长为 0.75 Å, 说明 Sc 与第三个 H2与之间的相互作用较

小, 对它的吸附能较弱.  

我们下面使用 18 电子规则[13]对双层石墨烯之间掺

杂的每个金属原子能够吸附的 H2 的最大数目进行计算, 

公式如下:  

H v s m18 e e en n n n＝ － － －
    (4) 

式中 v
en 为金属原子的价电子数目, s

en 是金属原子与石

墨烯表面成键的数目, m
en 是金属原子与相邻的金属原

子 之 间 的 成 键 数 目 . 对 于 扩 展 三 明 治 结 构

graphene-Sc-graphene的(2×3)单元结构, 由于Sc原子的

最外层电子数目为 3, 故 v
en ＝3, 由图可知: Sc 原子分别

与上下两层石墨烯中的 6个C原子成键, 因此 s
en ＝6×2

＝12, 由于相邻的两个Sc原子之间离得很远, 它们之间

不成键, 因此 m
en ＝0, 从而计算得知 nH＝3, 即扩展三明

治结构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元中的每个 Sc

原子最多可吸附的氢分子数目为 1.5 个, 与我们从连续

吸附能分析得到的结论一致.  

众所周知, 能隙 Eg 能够反映体系的动力学稳定  

性[33]. 体系的能隙越大, 说明发生电子跃迁越困难, 即

电子从最高占据轨道跃迁到最低未占据轨道的几率越

小, 体系的动力学稳定性越好[33]. 从表 1 可知, 扩展三

明治结构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元中每个 Sc

原子吸附 1 个和 2 个 H2分子结构的能隙分别为 0.67 eV

和 1.17 eV, 表明它们具有较好的动力学稳定性. Sc 原子

的电子结构为【Ar】3d14s2, 由表 1 中给出的 NBO 电荷

可知: Sc 原子带正电荷, 说明 Sc 原子与基底结合时, 将

电荷转移给基底而处于缺电子状态, 因此可以有效吸附

H2分子, 而吸附到 Sc 原子上的H2中的H 原子分别带有

0.01～0.06e 不等的正电荷, 因此, 电荷应该从 H2 转移

到 Sc 原子的空轨道上, 使得 Sc 原子的最外层轨道被逐

步填满而达到饱和状态 . 另外 , 当扩展三明治结构

graphene-Sc-graphene中(2×3)单元中每个Sc原子吸附 2

个 H2时, NBO 电荷为 0, 所以 Sc 原子的空轨道在吸附 2

个 H2时已经达到饱和状态.  

一个理想的储氢体系不仅具有良好的氢吸附性能, 

而且要在常温常压下具有良好的氢释放能力. 为确定所

研究体系的热力学稳定性和氢释放能力, 我们首先在室

温条件 (T ＝ 300 K) 下对 (2 × 3) 单元的 graphene- 

(Sc-2H2)2-graphene 结构进行了分子动力学模拟, 步长为

2 fs. 经过 0.2 ps 的模拟, 约有 2 个 H2分子从 graphene- 

(Sc-2H2)2-graphene 中释放出来, 也就是说, 如果在更高

温度的条件下, graphene-(Sc-2H2)2-graphene 将会释放更

多的氢, 但是在氢释放过程中, graphene-Sc2-graphene 本

身结构保持原样, 以上表明 graphene-(Sc-2H2)2-graphene

在常温常压下容易实现对氢的释放.  

为了进一步理解体系的储氢机制, 图 4 给出了扩展

三明治结构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元中的每

个 Sc 原子吸附氢分子前后的态密度(density of states, 

DOS). 态密度图是通过对体系的离散能级进行洛伦兹

展开而获得, 展开系数为 0.15 eV. 我们定义(HOMO＋

LUMO)/2 为费米能级大小, 费米能级在图中取在 0 eV

处, 用黑色虚线表示. 由图 4可知: 双层石墨烯的(2×3)

单元结构掺杂 Sc 原子后, Sc 原子的 3d 轨道峰值的位置

没有发生变化, 基本上分布在费米能级附近, 但是态密

度分布范围发生了变化, 少量态密度分布在－10 eV 到

5 eV 的能级范围内, 当每个 Sc 原子吸附 2 个 H2后, Sc

原子的 3d 轨道的态密度分布会进一步发生变化, 在  

－10到 5 eV的能级范围内多处出现峰值. 因此, Sc原子

的 3d 轨道与 graphene 的原子轨道之间存在轨道杂化, 

使得结构比较稳定. graphene-(Sc-2H2)2-graphene 中 H2

分子的 s 轨道的态密度主要分布在－10～－5 eV 之间, 

对应于氢分子的σ成键态, 也就是成键态占据主导地位, 

说明 H—H 键未断裂. 另外, Sc 原子、石墨烯与 H2的态

密度在－10～－5 eV 之间有明显重叠, 说明 H2 同时与

Sc 和 graphene 之间都有相互作用. 由前面的 NBO 电荷

分析可知: C原子向 Sc原子的 3d轨道提供电子, 这称为

Dewar 作用[34], 同时 H2 的反键轨道向 Sc 原子空的 3d
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图 4 (a)～(c)单独的 H2分子、Sc 原子、graphene-graphene 的态密度图; (d)～(e) graphene-Sc-graphene 中 Sc、graphene 的态密度图; (f)～(h) gra-
phene-(Sc-2H2)2-graphene 中 H、Sc 和 graphene-graphene 态密度图 
Figure 4  (a)～(c) The PDOS of the isolated H2 molecule, the Sc atom, and graphene-graphene; (d)～(e) the PDOS of the Sc and graphene in the gra-
phene-Sc-graphene structure; (f)～(h) the PDOS of the H, Sc, and graphene-graphene in the graphene-(Sc-2H2)2-graphene structure 

 

 

图 5 graphene-(Sc-2H2)2-graphene 的 HOMO 波函数图 
Figure 5  The wavefunctions of the HOMO of the graphene- 
(Sc-2H2)2-graphene structure 

 

轨道提供电子, 即存在 Kubas 作用[34], 因此, Sc 原子层

间掺杂的双层石墨烯结构主要通过Dewar-Kubas作用进

行 储 氢 . 由 图 5 给 出 的 扩 展 三 明 治 结 构

graphene-(Sc-2H2)2-graphene 的 HOMO 波函数图可以看

出, Sc 原子上主要是 δ电子, 而上下两个苯环上是 π电

子, 因此 graphene-(Sc-2H2)2-graphene 中形成的是 π-δ-π

电子结构. 

4  结论 

本文研究主要得到以下几点结论: 单层石墨烯中六

元环上方位置是 Sc 原子的最稳定位置, Sc 原子在此处

的结合能小于固体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV), 然而, 

当单个 Sc 原子或者两个 Sc 原子在双层石墨烯中间与底

层相距 2 Å 时, Sc 原子的结合能却增加到 5 eV 以上, 远

远大于固体 Sc 的内聚能实验值(3.90 eV), 因此可以有

效避免金属原子成簇. 由此可见, 三明治结构的形成明

显增强了 Sc 原子与基底的结合强度, 该结构可以进一

步有效储氢, 使得电子结构满足 18 电子规则而更加稳

定, 从而成为理想的新型储氢纳米材料. 扩展三明治结

构 graphene-Sc-graphene 的(2×3)单元中每个 Sc 原子最

多可以吸附 2 个 H2 分子, 对 H2 的平均吸附能分别为

0.54 和 0.67 eV, 介于物理吸附和化学吸附(0.1～0.8 eV)

之间, 因此可以实现常温常压下对H2的可逆吸附. 由储

氢机制分析可知: 内掺 Sc 原子层的扩展三明治结构

graphene-Sc-graphene 主要通过 Dewar-Kubas 作用进行

储氢.  
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