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( 2011 � 4 � 28 ���; 2011 � 8 � 17 ������ )

�������������� YmSi@Al12 (m = 1—3) ��������. ����, ���������
�, ����� Si@Al12 �����; ������ 18 ���������, �� Y3Si@Al12 ������ 16 �
�����, ������� 5.0 %, ������� 0.324—0.527 eV ��, �����������������
��������.

���: YmSi@Al12 ��, ���, ������, ����

PACS: 31.15.es, 21.60.Gx, 88.30.R−

1 � �

	��, ����������������
���	�	, �
�������������
		��
�, ������
�������	
�	������
. ��������
���
�
������	���. ���������
������, ���������������
���
��, �����������.

����������������	�	
��������. ����
, ��	����
�����������, 
������	, �
��
����������	 [1]; �����

, �����
	, ��	�����	�
�
����, �	����
	���������
�����
 [2]. �������	������
���������������������
���, ������ 0.2—0.6 eV �� [3,4], ��

���
���������.

�������
����������
�����, �������	������
� � 
 � � � � � �. � 	, � � � � � � �
�����
������������ [5−9].

� � � � � � �, 	 � � � � � � Si@Al12 �
���� 40 �����������
�


� [10−13], ���������������

����. ��, ���� Si@Al12 ����
	
������������
��� 31.1 kcal/mol

(1.3 eV) � 15.6 kcal/mol (0.7 eV)[5](1 cal = 4.18J),

����������� 0.01 eV[14], ����
� � � � � � � � � � �. � � � � � �, 


 � � � � 
 � � 
 � � � � � � � � � �
� [14−22]. � �, � � � � 
 � � 	 
 � C60

� C48B12 �, ������������ 5 �
� � �, � � � � � � � 	 9 %[17]. � 	, Lu

� � [14] � � Sc4Si@Al12 � � � � � � 18 �
���, ������� 6.3 %. 

����
����������
�	
 Si@Al12 ��,

�������� (DFT) �
���	����
������, ��� YmSi@Al12 ������
���������.

2 ����


 
 � � DFT � � � 	 � � 	 � (GGA),

� DMol3 ��� [23] �����
�����
������	�. � GGA ���, �
 PBE

��	����
, ���
��������
� (DNP) �������
��	�, ����
	���������, 

� Grimme ���
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�	
�������
� (DFT-D)[24]. ���
���������������
���, �
���������
����� 0.002 hartree/Å,

0.005 Å� 1.0×10−5 hartree (1 hartree=27.21 eV). �
�

����������������
�
��, ����
��� 10−6 hartree. ��
��

��� DIIS �
, ��	������� 0.005

hartree. ������, ������	� (LDA)

� Perdew-Wang (PWC) � � 	 � � � � � �
���.

�����
 Hirshfeld ����	
, �
�

������	������
��, ����
����, ���������	�������
���, ����������
��. ����
����� (Ead) 
��
�:

Ead =[E(YmSi@Al12) + nE(H2)

− E(YmSi@Al12 · nH2)]/n, (1)

�� E(YmSi@Al12), E(YmSi@Al12 · nH2), E(H2)
��� YmSi@Al12, YmSi@Al12 · nH2 �����
��
��.

���
���	��
��	�, ���
	��� H2 � Si@Al12 ��. ��
� H2 �	
� 0.749 Å, ���� 4.47 eV, 	
��� 0.750

� 4.47 eV �	 [25]. Si@Al12 ��������
� 2.947 eV, �� Si � Al �	� 2.645 Å, ����
���� (HOMO) �����
�� (LUMO) �
����� 2.02 eV, 	
� [14] ��� (2.947 eV,

2.646 Å, 2.01 eV) ��. ��������
��
	�.

3 �����

����	
 Si@ Al12 ��������
����, ���	��	����� Si@Al12
�������. ���������: ���
	����, �������	�������
� Al �����. ��
����

����
�	���� Si@Al12 ����, ��
����
� 1(a) �� (

�����
 GGA 	�
�),

�� Y � Al �	� 2.894 Å. Hirshfeld ����

���
���
 Si@Al12 ��, �������
� 0.384e.

� 1 YSi@Al12 � YSi@Al12 · nH2(n = 1− 7) ������� (��
�����
� H, Y, Al, Si ��, ��) (a) YSi@Al12 ; (b)

YSi@Al12·H2; (c) YSi@Al12·2H2; (d) YSi@Al12·3H2; (e) YSi@Al12·4H2; (f) YSi@Al12·5H2; (g) YSi@Al12·6H2; (h) YSi@Al12·7H2

��
�� YSi@Al12 · nH2 ������
� 1(b)—(h) � �, � � � � � � � � H � Y

� H � H �	������ 1. 
� 1 ���

�, � YSi@Al12 ���, ����������
� 1—6 ����. ����� 7 �������

, �������������, � H−Y �	�
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�� 4.248 Å. 
���, YSi@Al12 ������ 6

����.

����


��������, ����
������� 18 ���� [17,26,27], �����
�������
��
� [27]�

nH = 18 − ne
v − ne

s − ne
m, (2)

�� ne
v, ne

s � ne
m ��
�

��������

��, ����	��	

����
����
���, � YSi@Al12 ��, ����� 3, 3, 0, �
������� 6 �������
�����
��.


� 1 �����, 

��������

, �������������. 
 GGA 
��
������ 0.333—0.416 eV, �� H � H �	
� 0.800—0.886 Å, 
 LDA 
��������,

��� 0.550—0.604 eV � 0.835—0.923 Å. ���
�, GGA ��������, LDA �������
�� [4,28]. ��, ���	 YSi@Al12 �����
�������� 0.333—0.604 eV ��, ����
������������, ���
�����
�����������.

� � � � � � � Gaussian03 
 � [29]

� MP2/6-31G(d, p) � B3LYP/6-31G(d, p) (�
� � � � Lanl2DZ � � � �) � 
, � �
� YSi@Al12·2H2 � � � � � � � � � � � �,

	 � 
 
 � � � � � � � � 
 
 (counterpoise

procedure)[30] ��
������ (BSSE). ��
��� 0.241 eV � 0.333 eV, 	 DMol3 � GGA 

� 0.375 eV �	, ��� DMol3 
������
��.

�����
��� Si@Al12 ������
�����, �
��������
	, ���
������ Kubas ���� [31] �
�. ���
�		
��
, ������ σ ����
��

��
 d ��, �
���������� d ��
���
���� σ∗ ����, 	����, ��
	��������������, ������
����
, ���������	, ����	
�	, ����	
.

Kubas ������

����

��
���������, ���	������	�
	. ����
, ���	, �
���	

��
������	��, �����. ����
�,

���� σ∗ �����
���, ���	
, �
�	�
	�����. � 1 � GGA � LDA ��
��
�, ������	����, �����

�	���. 

���������, ���
��
�������	, �	��, ���	�
������	�	, ������	�����
��������	, ���� 6 ����
��
��, �	� 7 �������. �������
��������. ��� GGA, LDA 
����
� H—H �	���� H—Y �	, Si@Al12·H2 �
��, Kubas ����
�, 	����
	.


 � 1 � � � � �, � � � � � 
 �
	 Si@Al12 ��	�, Si—Al �	�	. YSi@Al12
� � � � � � � 
 �, Si@Al12 � 	 � � � �,

���
�
�������������	
� Si@Al12 ����	�. 

��������

, �����������	, 
�� Si@Al12
����������	, �������	,

Si—Al �	����, ������	����
	. � YSi@Al12·6H2 ����� Si—Al �	��
� Si@Al12 ������ Si—Al �	�	 0.006

Å. LDA 
�����
�. ���

���
��� Si—Al �	���� 0.010 Å��, ��
� YSi@Al12 ������
�����, ���
���������

����������
�
�.

� 1 YSi@Al12 · nH2 (n=1−6) ����������	����	���. �� LDA 
�� YSi@Al12·H2 ����
	,

�
��	��

Ead/eV dY−H/Å dH−H/Å dSi−Al/Å QY/e QH2/e

GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA GGA LDA

YSi@Al12·H2 0.416 2.150 0.886 2.662 2.623 0.420 0.474 −0.110

YSi@Al12·2H2 0.375 0.604 2.237 2.128 0.833 0.923 2.660 2.622 0.381 0.384 −0.052 −0.096

YSi@Al12·3H2 0.363 0.593 2.273 2.183 0.812 0.859 2.657 2.621 0.346 0.325 −0.034 −0.056

YSi@Al12·4H2 0.375 0.586 2.279 2.197 0.804 0.839 2.656 2.618 0.277 0.235 −0.018 −0.028

YSi@Al12·5H2 0.358 0.576 2.302 2.201 0.802 0.841 2.653 2.617 0.263 0.214 −0.012 −0.022

YSi@Al12·6H2 0.333 0.550 2.313 2.213 0.800 0.835 2.651 2.614 0.247 0.186 −0.008 −0.014
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��������, �������� 2 �
� 3 �������, �
������
��
��� 2 ��. � YmSi@Al12 (m = 2, 3) ���
�, �����

�����	�������
� Si@Al12 ��, ������ 3.59 eV � 3.58 eV,

� Y15 � Y16 ���������� 0.5 eV[32], �
�������� YmSi@Al12 �������

��� [14].

����, ��	
�����������
���
, 
�������
 (migration barriers)

�������	�������, ����


���, ���
����������; ��
�	
����
�������
�����
���������� [21,33]. �������,

�����	
��������������
���� (� Sc3Si@Al12 ��, � 2(3c) ����
������ 2(3a) ������ 0.632 eV), �


� [19] ����
��

�� Si@Al12 ���
��.


� YSi@Al12 ������ 6 ����, �
�� Y2Si@Al12 ����
��� 2n(n = 1—

6) �������, ��
� Y2Si@Al12 ���

��� 10 ����, �� 3(a)—(e). ����
������� 18 �����
���
 ne

v,

ne
s � ne

m ��� 3, 3, 1, ��������� 11

����, � 5 ����. �� Y2Si@Al12·10H2,

GGA � LDA 
���������� 0.304 eV

� 0.502 eV, ������� 3.7%.

�� YSi@Al12·6H2 � Y2Si@Al12·10H2 ��
��
��, � Y3Si@Al12 ������� 16 �
������, �
���� 3(f) ��. GGA 
�
������� 0.324 eV, LDA 
��� 0.527 eV,

�������� 5.0%.

�����
���� YmSi@Al12 ����

� 2 YmSi@Al12 (m = 2, 3) ���������
��� (2a) ΔE = 0.000 eV; (2b) ΔE = 0.021 eV; (2c)

ΔE = 0.839 eV; (2d) ΔE = 1.161 eV; (3a) ΔE = 0.000 eV; (3b) ΔE = 0.318 eV; (3c) ΔE = 0.632 eV; (3d)

ΔE = 0.846 eV; (3e) ΔE = 0.881 eV
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� 3 Y2Si@Al12·2nH2 (n = 1—5) � Y3Si@Al12·16H2 ������� (a) Y2Si@Al12·2H2; (b)

Y2Si@Al12·4H2; (c) Y2Si@Al12·6H2; (d) Y2Si@Al12·8H2; (e) Y2Si@Al12·10H2; (f) Y3Si@Al12·16H2

����, � 4 
�� Y3Si@Al12 �������
�
������ (PDOS). �����, �� s �
���������� −9 eV �, �������
� σ ���, � Fermi ���	������� σ∗

���, ���������� H—H ��	
;

�����
��� d ������ Fermi ���
	����, �� −9 eV ����
, �
� Fermi

���� −9 eV �	�� s ����

���,

�� Y3Si@Al12·16H2 ������	�����
�
��� Kubas ����.

���� Y3Si@Al12·16H2 ��������
���, ���� 5 ��. �������, Fermi

� 4 Y3Si@Al12 � Y3Si@Al12·16H2 �������
� (PDOS) (����� Fermi ��) (a) Y3Si@Al12 ;

(b), (c) Y3Si@ Al12·16H2)

� 5 Y3Si@Al12·16H2 ���������
��

073101-5
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���	�������
���� 4d ����
��� 1s �������� 3s � 3p ����; �
��� d ������� σ∗ ��������

���, �����
���
���� σ∗ ��
��, ���
� Kubas ����, 	 PDOS ��
���	.

4 � �


 
 � � � � � � � � � � � � �
� YmSi@Al12 (m = 1—3) ��	������

��, ���� GGA � LDA �	���. ���
�: �������	�������� Si@Al12
� �, � � � � � � � � � � � �, � � � �
� Si@Al12 �����; YSi@Al12 ������
�� 6 �������; Y2Si@Al12 � Y3Si@Al12
�������� 10 �� 16 ����, ����
����� 3.7 %� 5.0 %; �� YmSi@Al12 · nH2

��, GGA 
�������� 0.304—0.416 eV,

LDA 
�������� 0.502—0.604 eV, ���
����������
�����. 

���
	�����������
������
�
�����.

[1] Wong-Foy A G, Matzger A J, Yaghi O M 2006 J. Am. Chem. Soc.

128 3494

[2] Han S S, Goddard W A 2007 J. Am. Chem. Soc. 129 8422

[3] Meng S, Kaxiras E, Zhang Z 2007 Nano Lett. 7 663

[4] Kim Y H, Zhao Y, Williamson A, Heben M J, Zhang S B 2006

Phys. Rev. Lett. 96 016102

[5] Wang L, Zhao J J, Zhou Z, Zhang S B, Chen Z F 2009 J. Comput.

Chem. 30 2509

[6] Lu Q L, Luo Q Q, Jalbout A F, Wan J G, Wang G H 2009 Eur.

Phys. J. D 51 219

[7] Kochnev V K, Charkin O P, Klimenko N M 2009 Russ. J. Inorg.

Chem. 54 1114

[8] Lu Q L, Jalbout A F, Luo Q Q, Wan J G, Wang G H 2008 J. Chem.

Phys. 128 224707

[9] Goldberg A, Yarovsky I 2007 Phys. Rev. B 75 195403

[10] Li S, Gong X 2006 Phys. Rev. B 74 045432

[11] Akutsu M, Koyasu K, Atobe J, Hosoya N, Miyajima K, Mitsui M,

Nakajima A 2006 J. Phys. Chem. A 110 12073

[12] Chen G, Kawazoe Y 2007 J. Chem. Phys. 126 014703

[13] Kumar V, Bhattacharjee S, Kawazoe Y 2000 Phys. Rev. B 61 8541

[14] Lu Q L, Wan J G 2010 J. Chem. Phys. 132 224308

[15] Li F, Zhao J J, Chen Z F 2010 Nanotechnology 21 134006

[16] Zhang H, Qi K Z, Zhang G Y, Wu D, Zhu S L 2009 Acta Phys.

Sin. 58 8077 (in Chinese) [�
, ���, ���, ��, ���
2009 ���� 58 8077]

[17] Zhao Y, Kim Y H, Dillon A, Heben M, Zhang S 2005 Phys. Rev.

Lett. 94 155504

[18] Ye J Y, Liu Y L, Wang J L, He Y 2010 Acta Phys. Sin. 59 4178

(in Chinese) [���, ���, ���, �� 2010 ���� 59

4178]

[19] Li M, Li Y, Zhou Z, Shen P, Chen Z 2009 Nano Lett. 9 1944

[20] Yu D L, Chen Y H, Cao Y J, Zhang C R 2010 Acta Phys. Sin. 59

1991 (in Chinese) [���, ���, ���, ��� 2010 ��
�� 59 1991]

[21] Krasnov P O, Ding F, Singh A K, Yakobson B I 2007 J. Phys.

Chem. C 111 17977

[22] Zhang H, Xiao M Z, Zhang G Y, Lu G X, Zhu S L 2011 Acta Phys.

Sin. 60 026103 (in Chinese) [�
, ���, ���, ���, �
�� 2011 ���� 60 026103]

[23] Delley B 2000 J. Chem. Phys. 113 7756

[24] Grimme S 2006 J. Comput. Chem. 27 1787

[25] Liang J J 2003 Appl. Phys. A 80 173

[26] Kiran B, Kandalam A K, Jena P 2006 J. Chem. Phys. 124 224703

[27] Zhao Y, Lusk M T, Dillon A C, Heben M J, Zhang S B 2008 Nano

Lett. 8 157

[28] Gao Y, Zeng X C 2007 J. Phys. Condens. Matter 19 386220

[29] Frisch M J et al Gaussian 03 (Gaussian, Inc., Wallingford CT,

2004)

[30] Simon S, Duran M, Dannenberg J J 1996 J. Chem. Phys. 105

11024

[31] Kubas G J 2001 J. Organomet. Chem. 635 37

[32] Yuan H K, Chen H, Kuang A L, Ahmed A S, Xiong Z H 2007

Phys. Rev. B 75 174412

[33] Sun Q, Wang Q, Jena P, Kawazoe Y 2005 J. Am. Chem. Soc. 127

14582

073101-6



� � � � Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 7 (2012) 073101

Hydrogen storage capacity of Y-coated Si@Al12

clusters∗

Huang Hai-Shen1)2) Wang Xiao-Man1) Zhao Dong-Qiu1) Wu Liang-Fu1)

Huang Xiao-Wei1) Li Yun-Cai1)†

1) ( Key Laboratory for Special Functional Materials of Ministry of Education, Henan University, Kaifeng 475004, China )

2) ( Department of Basic Course, Haikou College of Economics, Haikou 571127, China )

( Received 28 April 2011; revised manuscript received 17 August 2011 )

Abstract

The adsorption property of hydrogen molecules on YmSi@Al12 (m = 1—3) cluster is investigated using the density functional

theory. The results show that yttrium atoms do not suffer from clustering on the Si@Al12 cluster. The 18-electron rule can be used to

design these systems, and Si@Al12 cluster coated with three yttrium atoms can adsorb 16 H2 molecules with a gravimetric density of up

to 5.0 wt%. The calculated adsorption energy of 0.324–0.527 eV/H2 molecule is suited for reversible hydrogen storage in near-ambient

conditions.

Keywords: YmSi@Al12 clusters, adsorption energy, density functional theory, hydrogen storage medium
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