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石墨烯、石墨烯衍生物以及类石墨烯材料通常具有致密的网状晶格结构, 研究表明这类材料对分子、原子
和离子具有很强的阻挡性. 然而对于不同形态的氢粒子 (原子、离子、氢气分子)是否能够隧穿二维材料仍然存
在很多科学争议, 并已成为目前科学研究的一个热点. 本文综述了氢隧穿二维材料的研究进展, 介绍了不同
结构氢粒子隧穿二维材料体系的特点, 阐述了氢粒子隧穿不同质量石墨烯和类石墨烯材料时所需要逾越的势
垒高度, 并对比了其跃迁的难度. 讨论了从二维材料本身出发, 降低氢隧穿势垒大小和改变环境对氢隧穿过
程的影响, 实现氢粒子隧穿二维材料. 最后展望了氢隧穿二维材料在实际应用中可能存在的问题及未来的研
究方向.

关键词: 二维材料, 氢隧穿, 量子微扰
PACS: 66.35.+a, 68.65.Pq, 88.30.pd DOI: 10.7498/aps.66.056601

1 引 言

作为自然界最小的元素, 氢具有很强的穿透
性, 几乎可以穿过所有材料, 这一方面为氢能源利
用提供了方便 [1,2], 但是同时也为材料的稳定性带
来了困扰 [3]. 以石墨烯为代表的二维材料家族一般
具有质量轻、化学以及热稳定性高、机械强度大等

优点, 近年来在各个领域得到了广泛研究. 目前可
以通过微机械分离和化学气相沉积等方法, 得到大
面积高质量的石墨烯 [4,5]和二硫化钼等 [6]二维材

料, 这为实现大规模工业应用提供了可能. 在二维
平面内这些二维材料的原子按照六角形网状结构

排布, 垂直方向上只有一个原子层的厚度 (单层二
硫化钼是三个原子层厚度). 此外, 石墨烯衍生物如
氧化石墨烯 (GO)和黄酸化的氧化石墨烯 (SGO),

在石墨烯碳原子上附着有羟基、羧基和环氧基等含

氧基团能够调控材料的亲水性和疏水性 [7]. 这些材
料均具有网状晶格结构, 能够阻碍包括分子、原子
和离子在内的所有微观粒子隧穿 [8]. 研究表明, 完
整的石墨烯结构能够阻挡包括氢分子在内所有的

气体分子隧穿 [9−11]. 氧化石墨烯具有隔气透水的
功能 [12], 对离子具有灵敏的选择透过性 [13]. 理论
计算得出, 完整的二维材料对氢原子和质子具有很
强的阻挡作用 [14]. 然而最近实验发现质子可以轻
松穿越石墨烯等二维材料 [15−17], 而且通过对这些
二维材料进行处理 (化学修饰、缺陷诱导等), 能够
调控其对原子或者分子的选择透过性 [1,8−18].

这些研究表明二维材料作为选择性透过薄膜

或者钝化材料, 具有较高的应用价值. 因此氢等小
直径粒子在准二维、类二维材料中隧穿特性的研究,
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也自 2004年二维材料陆续问世以来迅速成为科学
研究热点 [19]. 例如, 质子传导膜是燃料电池的核
心部件, 需要有较高的质子传导性, 同时还要阻挡
燃料渗透. 现在应用比较多的是商用Nafion膜 [20],
这种膜结构存在燃料泄漏问题, 需要通过增加膜的
厚度减少燃料泄漏, 但是膜厚度增加又会降低质子
传导率, 影响燃料电池的性能. 二维材料有望改良
质子传导膜, 同时实现较高的质子传导率和较低的
燃料泄漏. 另外, 较高的氢渗透率又会引起金属氢
脆现象, 在金属表面增加阻氢涂层能对金属起到一
定的保护作用, 但是传统的氧化物和铝化物随温度
增加阻氢效果严重减弱, 随着时间推移容易产生气
泡, 薄膜破坏严重 [21]. 不同二维材料对氢具有不
同的阻挡作用, 质子可以隧穿石墨烯和六方氮化硼
材料, 却无法隧穿二硫化钼. 为了更好地了解氢隧
穿二维材料的过程, 实现氢与二维材料的相互作用
等方面的应用, 本文综述了氢隧穿不同二维材料的
理论和实验研究进展, 并对不同的隧穿条件进行比
较和分析, 提出了降低氢隧穿二维材料势垒高度的
方法.

2 氢隧穿二维材料模型的演变

自石墨烯被发现后的十年中, 研究发现石墨烯
对分子、原子和离子具有很强的阻挡作用, 即使是
氢气和最小的原子氦也难以隧穿单层石墨烯. 理论
预测室温条件下即使氢花费上亿年时间, 也无法隧
穿石墨烯和其他类似的二维晶体材料, 二维晶体是
一种不可穿透性膜 [14]. 然而, 最近Hu等 [15] 通过

实验证明在室温条件下, 氢原子可以隧穿完整结构
的单层石墨烯和单层六方氮化硼. Achtyl等 [7]通

过实验证明, 水溶液中二维材料允许质子隧穿其原
子级缺陷, 缺陷有效地降低了氢隧穿石墨烯的势垒
高度.

最近的实验研究表明, 室温条件下石墨烯和六
方氮化硼具有良好的质子传导性, 颠覆了之前理论
计算得到的结论. 理论和实验结果的差异也许不应
该感觉到意外. 第一原理计算是在真空条件下, 认
为质子是经典粒子, 不具有波动性. 然而, 氢实际
隧穿过程中环境因素很复杂, 氢隧穿过程中与晶体
原子距离很近、作用力很强, 量子效应表现将更为
明显 [22]. 氢隧穿二维材料的研究过程, 由理论计算
到实验验证, 再对理论计算进行修正是一个认识逐
步深入和转变的过程.

3 氢隧穿二维材料

在固体物质中氢通常以分子、原子和离子三种

形式存在, 三种物相状态可以相互转化. 由于氢气
分子体积较大, 不利于在二维材料等物质中迁移.
氢倾向于以氢原子和质子的形式在材料中迁移. 石
墨烯是导体, 二硫化钼和六方氮化硼是半导体, 这
类二维材料含有自由电子, 自由电子能够使得氢原
子和质子相互转化. 氢在隧穿二维材料的过程中,
氢原子和质子往往同时存在. 本文对比分析了不同
的二维单晶材料对氢隧穿的阻挡作用, 讨论了引入
不同含氧官能团之后对二维材料的氢隧穿特性的

影响, 并总结了影响氢隧穿二维材料过程的因素.

3.1 氢隧穿石墨烯和类石墨烯材料

包括六方氮化硼、硅稀和锗稀在内, 类石墨烯
材料种类非常丰富, 不同二维单晶材料对氢隧穿的
阻挡作用相差较大. 二维单晶材料的六元环固有结
构、层数和完整度是决定氢隧穿的势垒高度的重要

影响因素.

3.1.1 氢隧穿石墨烯和类石墨烯的特性

石墨烯碳原子为 sp2杂化, 并贡献剩余一个p
轨道上的电子形成大π键, 这使得石墨烯具有大量
碳悬键, 对氢具有很强的吸附作用 [23,24]. 计算得
出氢只需要大约为 0.18 eV [25]的能量, 就可以与碳
原子形成键能很强的C—H键, 从而吸附在石墨烯
表面, 还有少量氢在碳六元环中间物理隧穿石墨
烯 [26]. 质子和氢原子无法通过化学过程穿越石墨
烯, 物理隧穿石墨烯难度也很大 [26].

完整结构的石墨烯和类石墨烯对氢具有一定

的阻挡作用, 利用第一原理计算可知, 氢以自由粒
子状态物理隧穿某些类石墨烯需要逾越较高势垒,
如表 1所示 [26], 氢隧穿石墨烯、六方氮化硼和二硫
化钼的势垒较高. 利用质子隧穿势垒的近似求解隧
穿概率公式 [8]

p = exp
(
− 2x

√
(2m(V − E))/~

)
, (1)

计算分析得出质子和氢原子几乎不能隧穿这三种

二维晶体材料, 其中 p表示离子隧穿概率, x 表示
势垒的宽度, V 表示势垒的高度, E表示粒子的能
量. 质子和氢原子隧穿磷烯和硅稀需要逾越的势垒
高度相对较低, 相对容易穿过.
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表 1 理论计算隧穿不同二维材料的势垒高度 (二硫化钼是指势垒深度) [26]

Table 1. Tunneling barriers through open site as calculated from the differential height of the energy profiles
near the surface (depth for MoS2) [26].

Graphene h-BN Blue phosphorene Phosphorene Silicone MoS2

质子 /eV 1.56 0.91 0.64 0.48 0.12 1.56

氢原子 /eV 4.61 6.38 0.86 0.60 0.20 1.50

晶格参数/Å 1.42 1.45 2.15 2.15a 2.28 1.84

注: a中心离最近磷原子的距离.

Hu等 [15]研究发现, 质子可以在电场作用下挤
进单原子层六元环. 如表 2所列 [15], 在没有石墨烯
和类石墨烯薄膜材料时, Nafion膜具有较高的质子
传导性, 单位面积质子传导率达到 5000 mS/cm2.
Nafion膜增加了一层二维材料之后, 质子的传导率
有了一定的降低, 表现出了阻挡作用. 完整结构的
单层六方氮化硼和石墨烯, 使得膜结构的质子传导
率分别降低了50和1000 倍, 200 nm金属膜和二硫
化钼完全阻挡住了质子的隧穿.

表 2 不同薄膜单位面积质子传导率 [15]

Table 2. Areal proton conductivity of different thin
membranes [15].

薄膜类型 无 h-BN Graphene MoS2 Metal

质子传导率/
mS·cm−2

5000 100 5 < 10−8 < 10−8

实验中观测到了六方氮化硼和石墨烯对氢具

有阻挡作用, 同时也发现了较为明显的质子传导现

象, 这与理论预测的质子不能隧穿石墨烯等二维材
料的结论相矛盾. 利用单位面积质子传导率与质子
隧穿势垒高度的转换关系

σ ∼ exp 2E

kBT
, (2)

得到实验过程质子隧穿石墨烯需要逾越的势垒高

度, 其中σ表示单位面积质子传导率. 质子隧穿
传导率为 5 mS/cm2的石墨烯, 需要逾越的势垒高
度为 (0.78 ± 0.03) eV, 这与理论计算的势垒高度
1.41 eV—2.20 eV相差较大 [15].

理论计算质子不能隧穿石墨烯, 而实验观测
到了质子能够轻松隧穿完整结构的石墨烯, 这形
成了十分尖锐的矛盾. 传统的第一原理计算过程
中, 在研究核子和核外电子过程中利用了Born-
Oppenheimer近似, 认为质子隧穿石墨烯过程中核
子只有粒子性, 而没有考虑它的量子效应. 作为
自然界最小的核子, 质子在与其他的核子距离较近、
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图 1 过渡态隧穿过程 (a) 质子 (氘核)在垂直六元环方向上的概率分布; (b) 相邻两个碳原子距离; (c)量子隧穿机理 [22]

Fig. 1. Transition state: (a) Probability distributions in arbitrary units to find a proton (deuteron); (b) distance
between two nearest carbon atoms in a pristine graphene; (c) quantum tunneling mechanism [22].
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相互作用较强时, 能够表现出较为明显的量子效
应. 量子二阶微扰粒子自由能为 [27]:

E = Ec +
~2β2

24

∑ ⟨f2
i ⟩

mi
+ (~3), (3)

其中Ec表示粒子经典自由能, mi表示第 i个粒子

质量, fi表示第 i个粒子对核子的分力, β表示温

度的倒数, ⟨f2
i ⟩表示平均热动力. 这就是Wigner-

Landau-Lifshitz公式, 考虑到核子的量子微扰项.
将含有微扰项的哈密顿量作用于核子, 得到了量子
化的核子. 如图 1 (a)和图 1 (b)所示 [22], 质子和氘
核在过渡态时的核子按概率分布, 受到量子微扰作
用C—C键键长具有波动性, 相比较经典的隧穿势
垒高度, 质子更容易隧穿单层完整结构石墨烯. 如
图 1 (c)所示 [22], 考虑到质子的量子扰动现象, 其隧
穿势垒高度要远低于经典质子隧穿势垒高度. 另
外, 考虑到实验过程的实际环境, 要比理论计算的
真空条件复杂, 这也是引起理论计算相比实验结果
有偏差的原因.

3.1.2 决定氢隧穿特性的因素

原子层的六元环电子云是阻挡氢隧穿石墨烯

的重要因素, 不同二维晶体材料电子云密集分布情
况决定了其对氢隧穿的不同阻挡作用, 二维晶体材
料层数以及二维晶体材料的完整度等是影响质子

隧穿势垒高度的重要因素.
a)六元环的电子云密度
如图 2所示, 石墨烯和六方氮化硼在二维平面

内, 形成致密的原子层, 原子周围的电子云密度分
布对氢物理隧穿过程起到了阻挡作用, 氢可以从电

子云密度较疏的 “孔洞”穿过. 质子隧穿单层六方
氮化硼比隧穿单层石墨烯要容易, 这是由于六方氮
化硼比石墨烯的晶格常数大 1.14%, 其六元环比较
大 [17]. 另外, C—C键属于共价键, B—N键存在极
性, 氮原子周围电子分布增强, 六方氮化硼电子云
分布低的 “孔洞”增大, 从而更容易让质子隧穿. 单
层二硫化钼是由三个原子层组成, 其电子云密度更
密集, 质子无法隧穿.

b) 二维材料层数
在电场作用下质子可以轻松隧穿单层的石墨

烯和六方氮化硼, 随着层数增加质子传导率降低.
如表 3所示, 双层石墨烯和三层以上六方氮化硼即
使在电场作用下也不允许质子隧穿. 相邻两层二
维材料的叠加方式, 也影响了多层膜的质子隧穿特
性, 石墨烯相邻两层是AB形式堆垛的, 一层六元
环空隙正对相邻一层的一个碳原子, 相邻两层相互
阻挡住彼此的质子传输通道. 因而, AB 结构不利
于多层石墨烯对质子的传输. 六方氮化硼相邻的
两层是以AA形式堆垛存在, 两层中间空隙是正对
的, 因而这种结构有利于多层六方氮化硼对质子的
传输.

表 3 不同层数的二维材料质子电导率 [15]

Table 3. Proton conductivity in two-dimensional ma-
terials with different layers [15].

二维材料类型 单层 双层 三层 少层

石墨烯/mS·cm−2 5 ～ 0 ～ 0 ～ 0

六方氮化硼/mS·cm−2 100 6 ～ 0 ～ 0

2

图 2 二维材料电子云密度分布图 [15]

Fig. 2. Electron density distribution in two-dimensional materials [15].

对于多层石墨烯或六方氮化硼膜结构, 氢不能
够直接隧穿所有层结构, 而是倾向于在层间进行转
移, 最终实现隧穿膜结构. 如图 3所示, 多层膜结构

组成的纳米粒子通道, 通过调节面宽度L、层间距d

和相邻两个薄片距离∆, 可以实现气体分子和某些
离子隧穿膜结构 [28].
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L ∆

d

图 3 粒子隧穿多层二维膜结构示意图 [28]

Fig. 3. Schematic for possible tunneling through the
multilayer of two dimensional membranes [28].

c) 二维材料的完整度
含原子级缺陷的二维材料, 其电子云 “孔洞”

增大, 质子隧穿势垒降低, 有利于质子隧穿 [29−31].
如表 4所列, 随着石墨烯原子缺陷增大, 质子隧穿
势垒降低, 缺陷增大到四个碳原子时, 质子隧穿势
垒降低到接近自由粒子平均平动动能 3kBT/2, 在
水溶液中质子可轻松隧穿含四个碳原子缺陷的单

层石墨烯. 二维材料的缺陷增大到几纳米甚至几
十纳米时, 缺陷处对质子起到阻挡作用将不那么明
显, 可以允许较小的气体分子隧穿, 多孔石墨烯可
以用来氢气的分离和纯化.

此外, 二维晶体材料缺陷的形状和分布以及缺
陷边缘形貌对氢隧穿势垒也有一定的影响.

表 4 氢隧穿含不同程度缺陷的石墨烯势垒高度 [7]

Table 4. Hydrogen tunneling barrier height through
defect sites of graphene [7].

石墨烯完整度 (含缺陷数) 模拟条件 隧穿势垒高度/eV

0 水溶液 3.9

1 水溶液 >2.0

2—3 水溶液 1.5

4 水溶液 0.25

3.2 氢隧穿石墨烯衍生物材料

氧化石墨烯和黄酸化的氧化石墨烯是重要石

墨烯衍生材料, 具有两亲性能. 研究发现, 氢可以
隧穿氧化石墨烯膜结构, 六元环碳原子上附着的某

些含氧基团能够促进氢隧穿二维材料, 氧化石墨烯
的氧化程度和含氧基团的性质等因素决定了氢隧

穿石墨烯衍生物的特性.

3.2.1 氢隧穿石墨烯衍生物的特性

质子可以在氧化石墨烯平面内移动也可以沿

垂直方向隧穿碳原子层, 质子在氧化石墨烯平面
内的迁移速率比垂直方向内迁移速率高两个数量

级 [32,33], 在氧化石墨烯平面内的迁移有助于质子
找到碳缺陷的位置, 从而隧穿碳原子层. 如图 4 (a)
所示 [34], 氢沿垂直方向遇到氧化石墨烯受到一定
的阻挡, 氢倾向于在氧化石墨烯面内转移, 绕过障
碍在两片氧化石墨烯衔接处或者氧化石墨烯缺陷

处隧穿膜材料, 如图 4 (b)所示为氢在纳米通道内
沿着氢键网络通道转移过程.

如表 5所示, 致密的碳原子层对氢有一定的阻
挡作用, 在湿度较高时, 氧化石墨烯具有很强的质
子传导性, 进一步黄酸化、臭氧氧化膜以及和其他
有机膜材料组成的复合膜, 均发现较强的质子传导
性 [23,34,35]. 其中GO-MPS代表氧化石墨烯和氨基
丙基三甲氧基硅烷的复合膜材料, PGO代表氧化
石墨烯与有机聚合物复合膜, σ′表示单位厚度质子

传导率.

表 5 不同厚度膜结构的质子传导率

Table 5. Proton conductivity of different thickness
membrane structures (100%RH).

薄膜类型 GO
Sulfonated

GO
Ozonated

GO
GO-MPS PGO

质子传导率

σ’/mS·cm−1
3.48 [34] 40 [35] ∼ 2.25 [23] 2.09 [34] 71 [34]

3.2.2 决定氢隧穿特性的因素

二维材料的基本结构决定了氢隧穿特性, 六元
环表面附着的含氧官能团对氢隧穿特性具有很重

要的影响, 石墨烯不同的氧化程度影响其表面附着
含氧官能团的数量, 决定着氢隧穿特性.

(a) (b)
H+

GO

图 4 氢穿越多层氧化石墨烯示意图 [34]

Fig. 4. Schematic view for possible tunneling path through the GO membranes for hydrogen [34].
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a) 氧化石墨烯的氧化程度
氧化石墨烯可以利用氢碘酸 (HI)、维生素C

和热还原分别得到氢碘酸还原的氧化石墨烯 (HI-
RGO)、维生素C还原的氧化石墨烯 (VC-RGO)以
及热还原的氧化石墨烯 (T-RGO),氧化石墨烯的含
氧官能团被还原. 如图 5 (a)所示 [30], 对比分析得
到氢碘酸还原的氧化石墨烯, 离子隧穿能力远低于
未还原的氧化石墨烯. 同时, 氧化石墨烯一般是由
强酸氧化石墨粉, 再进行剥离或者喷涂在不同基底
上, 得到氧化石墨烯片. 氧化石墨烯可以利用臭氧
进一步氧化, 得到过氧化石墨烯 (OGO), 具有更多
的含氧官能团. 如图 5 (b)所示 [23], 臭氧进一步氧
化后能够增强质子传导性.
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图 5 (a)氧化石墨烯和氢碘酸还原的氧化石墨烯离子隧
穿能力对比 [30]; (b)氧化石墨烯和臭氧进一步氧化的氧
化石墨烯质子隧穿能力对比 [23]

Fig. 5. (a) Measurements of Cl-ion permeation
through GO and HI-RGO membranes [30]; (b) tem-
perature dependence of protonic conductivity in GO
and OGO membranes [23].

b) 含氧基团对水的亲疏性质
质子在水溶液中以水合氢离子 (H3O+)形式

存在, 基团的亲水性能直接影响二维材料平面和

水合氢离子之间的距离. 理论计算疏水性环氧基
(—O—)使得水分子和石墨烯薄片之间有 0.34 nm
的间隙 [7], 这个间隙阻止了水质子与石墨烯接
触, 从而阻止了水质子隧穿石墨烯. 如图 6 (a)—
图 6 (d)所示, 同样的碳原子缺陷, 缺陷处分别由六
个羟基过渡到三个环氧基团, 其势垒高度从 0.7 eV
增加到 1.9 eV [7], 质子隧穿通道逐渐变窄最终消
失. 亲水基团羟基 (—OH)、羧基 (—COOH)以及磺
酸基 (—SO3H)能够促进水合氢离子吸附到碳六元
环, 从而促进质子隧穿过程.

此外, 氧化石墨烯的含氧官能团的分布以及缺
陷边缘形貌对氢隧穿势垒也有一定的影响.

(a) (b)

(c) (d)

图 6 水质子隧穿通道示意图 (a) 六个羟基; (b) 四个羟基
一个环氧基; (c) 两个羟基两个环氧基; (d) 三个环氧基 [7]

Fig. 6. Proton channel formation of water-mediated pro-
ton transfer through atomic defects terminated in (a) six
OH groups; (b) four OH groups and one oxygen atom;
(c) two OH groups and two oxygen atoms; and (d) three
oxygen atoms [7].

3.3 氢隧穿二维材料过程的影响因素

除了材料本身结构特性对于氢隧穿势垒高度

的影响以外, 隧穿过程受到所处环境的影响. 一般
提高环境温度和湿度能够促进氢隧穿二维材料过

程, 某些过渡金属, 如铂能够对氢隧穿过程起到催
化作用. 氢在隧穿二维材料前的存在状态, 影响氢
的初始能量, 也会对隧穿过程产生影响.

3.3.1 环境温度升高促进氢隧穿

石墨烯和六方氮化硼热稳定性好, 在700 K高
温条件下始终能保持其特有的六元环结构. 温度
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升高, 自由粒子平均平动动能增加, 而不改变氢隧
穿二维材料的势垒高度, 因而质子隧穿二维材料的
概率增加. 如图 7所示 [15], 随着温度升高, 单层石
墨烯、单层六方氮化硼以及双层六方氮化硼的质子

传导率随温度变化呈现出Arrhenius指数函数增加
关系.
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图 7 二维材料的质子电导率随温度变化 [15]

Fig. 7. Temperature dependence of proton conductivity in
2D materials [15].

3.3.2 环境湿度增大促进氢隧穿

氧化石墨烯富含含氧官能团, 环境湿度增大能
够促进质子以水合氢离子 (H3O+)形式与氧化石墨
烯的亲水性含氧官能团结合, 质子可隧穿含氧官能
团在氧化石墨烯平面内转移, 从而有利于质子在薄
膜缺陷处隧穿单层碳结构 [2,8,36−38]. 如图 8 (a)所
示 [2], 在不同温度条件下, 随湿度的增加质子隧穿
引起的电导率增加, 湿度增加促进质子隧穿氧化
石墨烯. 含有不同数量含氧官能团的氧化石墨烯,
随湿度增加质子电导率增大的过程, 如图 8 (b)所
示 [2]. 结果显示官能团较多的过氧化氧化石墨烯的
质子电导率对湿度增加更为敏感, 湿度增加能促进
质子隧穿单层碳结构.

3.3.3 金属催化促进氢隧穿

一些过渡性金属元素如镍、铂和铅等, 对氢隧
穿过程有一定的催化作用, 这些金属元素能够催化
原子氢或质子产生氢气, 在二维材料的氢输出侧溅
射一定量的催化剂, 能够快速将转移过来的氢转移
走, 从而促进质子的动态流动, 实现对氢隧穿二维
材料的活化作用. 如表 6所示 [15−17], 单层六方氮

化硼和石墨烯层溅射铂后, 质子隧穿过程得到了很
大程度的增强, 尤其是活化的单层六方氮化硼, 单
位面积质子传导率达到 3000 mS/cm2, 势垒高度约
为3kBT/2, 即接近自由粒子的平均平动动能, 基本
失去了对质子的阻碍作用.
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Fig. 8. Humidity dependence of proton conductivity
in 2D materials [2,23].

表 6 粒子催化修饰的二维材料单位面积质子传导

性 [15−17]

Table 6. Areal proton conductivity of 2D crystals
decorated with catalytic nanoparticles [15−17].

二维材料
质子传导率/mS·cm−2 传导率换算势垒高度/eV

无活化 铂金活化 金活化 铂金活化

石墨烯 5 90 0.78 0.24
双层六方

氮化硼
6 100 0.61 0.24

单层六方

氮化硼
100 3000 0.30 约 3kBT/2

3.3.4 初态影响氢隧穿概率

氢在隧穿二维材料前的存在形式也影响了隧

穿势垒. Lozada等 [16]发现氢在含水Nafion膜中,
与亚硫酸根和水分子结合形成不稳定的氢氧键, 不
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稳定的氢氧键引起粒子零点能的波动, 降低了氢隧
穿二维材料的势垒. 这类不稳定的氕氧键和氘氧键
键能为 0.20和 0.14 eV, 这也引起了质子和氘核隧
穿二维材料势垒分别降低0.20和0.14 eV [39].

氢隧穿二维材料的属性由二维材料的结构决

定, 对二维材料结构进行调整能实现氢隧穿势垒高
度变化, 改变隧穿属性. 同时, 大量氢的平均平动
动能比较稳定, 但是单个氢粒子能量容易受到环境
因素影响, 因此隧穿过程受到环境影响较大.

4 应用和潜在应用

二维材料一般具有质量轻、化学和热稳定性

高、机械强度大等优点. 通过合理地选择二维材料,
从二维材料本身出发调整其自身结构, 结合设置不
同的外界条件, 可以得到不同的氢隧穿势垒高度,
得到不同的氢的隧穿性能. 二维材料对分子、原子
和离子输运方面具有非常广泛的应用.

4.1 应 用

目前粒子隧穿二维材料的应用主要集中在分

子的分离和净化、燃料电池和二维储氢等方面.

4.1.1 分子的分离和净化

2009年, Jiang等 [40]提出利用纳米孔石墨烯分

离气体, 并利用第一原理计算得出纳米孔石墨烯
对氢气和甲烷的混合气体具有很高的选择透过性.
Koenig等 [11]在 2012年利用多孔石墨片密封微米
级二氧化硅腔室实验验证了Jiang等的预测 [40], 比
较了不同气体 (H2, CO2, Ar, N2, CH4, SF6)的渗透
速率, 能够在混合气体中实现氢气的分离. Celebi
等 [29]在 2014年利用多层纳米孔石墨烯, 实现了毫
米级的气体分离膜, 这也使得大规模工业应用多孔
石墨烯分离氢气变为可能. Radha等 [41]利用超薄

的石墨烯搭建的纳米尺寸水传输通道, 进一步加强
了石墨烯等二维材料在过滤、筛选、海水淡化及气

体分离等方面的应用.

4.1.2 燃料电池

目前, 燃料电池中最常用的质子传导膜是杜邦
公司生产的Nafion膜. 而其面临的一个主要瓶颈
就是存在燃料渗透问题, 这会降低燃料电池发电效
率和使用的持久性. 为了减少燃料渗透, 往往选择
增加质子传导膜的厚度, 但是质子传导率也随之下
降. Hu等 [15]在 2014 年发现了质子能够隧穿单层

石墨烯和单层六方氮化硼, 在铂金催化下质子能够
轻松隧穿单层六方氮化硼. Achtyl等 [7]在 2014年
研究了含有缺陷的石墨烯的质子输运. 在水溶液中
不加偏压的情况下, 含缺陷的石墨烯允许大量的质
子隧穿. 石墨烯和六方氮化硼具有质子传导性高、
化学稳定性及热稳定性好等优势, 而且可以有效隔
断氢气、甲醇和水等物质的输运, 目前已经成为燃
料电池质子交换膜方面的热点研究材料.

4.1.3 储氢材料

多孔石墨烯结构能够阻隔大分子气体, 隧穿的
同时允许小分子氢隧穿, 这种筛选机理能够实现
石墨烯储氢过程. 石墨烯具有极高的比表面积和
丰富的碳悬键, 储氢潜力巨大 [42]. 类石墨烯结构
同样具有极大比表面积, 第一原理计算得出二维
Li+BC3

[43] 和Li+hBN [44]结构具有很好的储氢效

果. 二维薄膜材料作为储氢材料能够实现纳米级别
的封装储氢结构, 能够实现较高效率的脱氢过程,
从而提高高能储氢的效率.

4.2 潜在应用

二维材料对粒子独特的阻挡和分离作用, 在金
属涉氢系统的防氢渗透功能膜材料、锂离子电池电

极材料和低能离子运输等具有潜在应用.

4.2.1 防氢渗透功能薄膜材料

在聚变堆氚增殖包层、第一壁及偏滤器等部件

的涉氚系统中, 不锈钢材料长期在临氚环境下工
作, 使得大量的氚渗透进入钢材料中, 严重影响了
聚变反应堆的氚自持和氚安全防护, 这也成为制约
聚变反应发展的一个重要技术难题 [45]. 常见的阻
氚涂层主要以氧化物和钛基陶瓷以及它们的复合

涂层为主, FeAl/Al2O3复合涂层具有较高的阻氚

因子和较小的失配比 [46], 受到了人们的青睐. 石墨
烯的碳原子为 sp2杂化, 具有大量的碳悬键, 能够
吸收氚, 同时对氚的隧穿具有很好的阻挡作用, 而
且石墨烯热稳定性好、抗热冲击性强，能够在复杂

的环境中工作. 用石墨烯作为储氚层夹杂在器壁材
料和传统的阻氚层之间, 阻氚层对环境中的氚起到
阻挡作用, 少量隧穿的氚又会被石墨烯这层储氚层
吸收, 从而起到了更好的阻氚作用. 石墨烯储氚层
和传统的阻氚层结合, 有望能够提高涂层的阻氚效
果, 保护聚变反应堆的氚自持, 提高氚的安全防护
性能.
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4.2.2 锂离子电池电极材料

石墨烯和某些类石墨烯能够实现锂离子嵌入

和脱嵌循环过程, 同时具有良好的导电特性, 其多
层膜结构层间距为锂离子的迁移空间, 能够很好地
缓解电池结构的膨胀问题, 提高锂离子嵌入和脱嵌
的循环稳定性. Wang等 [47]在 2013年研究发现二
硫化钼和石墨烯单层复合结构, 作为锂离子电池的
电极能够实现锂离子的嵌入和脱嵌的稳定循环, 同
时降低电极电阻. Chen 等 [48]利用还原的氧化石

墨烯与电极材料相结合, 得到超高的电子导电性和
高容量锂离子电池, 证实可以利用二维材料做电极
弥补传统氧化物电极材料导电率低的缺陷.

4.2.3 纳米通道离子的低能传输

纳米尺度的低能离子输运涉及到离子的低能

扩散和转移通道, 是当今理论和实验的研究焦点之
一, 当传输通道在某一个维度上达到纳米级别时离
子传输表现出明显的纳米尺寸效应. Lozada等 [16]

发现单层二维材料具有对同位素筛选功能, 不同核
素在二维材料中的隧穿速率不同. Radha等 [41]构

筑出精度为埃数量级的二维材料纳米通道, 这为纳
米尺度的离子运输提供了新的思路.

另外, 二维材料与粒子相互作用, 在半导体工
艺、摩擦学领域的界面修饰等 [49]方面表现出很好

的性质, 相信在不久的未来能够在半导体工艺方面
得到广泛应用.

5 结论与展望

不同二维材料对氢隧穿表现出了不同的阻挡

作用, 氢隧穿不同二维材料需要逾越一定的势垒高
度. 氢可以通过化学和物理两种途径隧穿二维材
料, 化学过程往往伴随原子与氢形成较为稳定的化
学键, 隧穿难度较大, 氢一般由物理过程隧穿二维
材料. 不同二维材料的六元环固有结构、层数和完
整度是决定氢物理隧穿的势垒高度的重要影响因

素. 同时, 环境的温度、湿度以及是否有催化剂等因
素影响了氢物理隧穿过程.

为了满足实际应用需求, 有必要对氢隧穿势垒
进行调节, 以增强氢隧穿二维材料. 有以下两种实
现途径: 从二维材料本身出发, 降低氢隧穿二维材
料的势垒高度; 控制好环境对氢隧穿过程的影响.
改变二维材料的结构, 达到降低氢隧穿势垒的目
的, 是对材料属性的调整. 在一定范围内控制好环

境对隧穿过程的影响, 能够起到很好的调节作用,
更好地实现对隧穿过程的控制. 降低二维材料本
身的势垒高度, 可以通过在材料上引入一定量的缺
陷, 根据需要利用高能氦原子轰击, 从而确定合适
的缺陷尺寸和浓度; 合理控制二维材料层数, 调整
二维材料层间距, 构建二维材料纳米通道; 引入某
些含氧基团, 得到二维材料的衍生物, 结构丰富多
变的二维材料衍生物, 往往能够增强氢在二维材料
间的传导性. 对氢隧穿二维材料过程影响比较大的
环境因素有温度、湿度、离子加速、电场、催化剂和

不稳定的氢氧键引起的零点能波动等因素. 这些可
调节的环境因素, 可以结合二维材料的固有属性,
对隧穿特性进行有效的调节, 以满足不同情况下的
应用需求.

虽然目前氢隧穿二维材料在理论和实验方面

进行了较为深入的研究, 但是很多机理认识却得不
到统一的共识. 同时, 由于很难实现对二维材料的
大面积微观缺陷的精密控制, 材料可复现性较低,
而且材料长期使用的可重复性面临挑战. 进一步提
高为纳米加工的精度和实现大规模精密加工, 并找
出二维材料可重复性较低的根源, 找到合适的二维
膜结构以满足不同的实际需要是今后的研究方向.
相信不久的将来, 二维材料将会在更广阔的领域得
到充分的应用.
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Abstract

One-atom-thick material such as graphene, graphene derivatives and graphene-like materials, usually has a dense

network lattice structure and therefore dense distribution of electronic clouds in the atomic plane. This unique structure

makes it have great significance in both basic research and practical applications. Studies have shown that molecules,

atoms and ions are very difficult to permeate through these above-mentioned two-dimensional materials. Theoretical

investigations demonstrate that even hydrogen, the smallest in atoms, is expected to take billions of years to penetrate

through the dense electronic cloud of graphene. Therefore, it is generally considered that one-atom-thin materialis

impermeable for hydrogen. However, recent experimental results have shown that the hydrogen atoms can tunnel

through graphene and monolayer hexagonal boron nitride at room temperature. The existence of defects in one-atom-

thin material can also effectively reduce the barrier height of the hydrogen tunneling through graphene. Controversy

exists about whether hydrogen particles such as atoms, ions or hydrogen molecules can tunnel through two-dimensional

materials, and it has been one of the popular topics in the fields of two-dimensional materials. In this paper, the recent

research progressof hydrogen tunneling through two-dimensional materials is reviewed. The characteristics of hydrogen

isotopes tunneling through different two-dimensional materials are introduced. Barrier heights of hydrogen tunneling

through different graphene and graphene-like materials are discussed and the difficulties in its transition are compared.

Hydrogen cannot tunnel through the monolayer molybdenum disulfide, only a little small number of hydrogen atoms can

tunnel hrough graphene and hexagonal boron nitride, while hydrogen is relatively easy to tunnel through silicene and

phosphorene. The introduction of atomic defects or some oxygen-containing functional groups into the two-dimensional

material is discussed, which can effectively reduce the barrier height of the hydrogen tunneling barrier. By adding

the catalyst and adjusting the temperature and humidity of the tunneling environment, the hydrogen tunneling ability

can be enhanced and the hydrogen particles tunneling through the two-dimensional material can be realized. Finally,

the applications of hydrogen tunneling through two-dimensional materials in ion-separation membranes, fuel cells and

hydrogen storage materials are summarized. The potential applications of hydrogen permeable functional thin film

materials, lithium ion battery electrode materials and nano-channel ions in low energy transmission are prospected. The
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11604007) and the Special Foundation of Beijing Municipal Science & Technology Commission, China (Grant No.
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exact mechanism of hydrogen tunneling through two-dimensional material is yet to be unravelled. In order to promote

these applications and to realize large-scale production and precision machining of these two-dimensional materials, an

in-depth understanding of the fundamental questions of the hydrogen tunneling mechanism is needed. Further studies

are needed to predict the tunneling process quantitatively and to understand the effects of catalyst and the influences of

chemical environments.

Keywords: 2D materials, hydrogen tunneling, quantum perturbation

PACS: 66.35.+a, 68.65.Pq, 88.30.pd DOI: 10.7498/aps.66.056601
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