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摘要：采用密度泛函理论，对=>（+++）和=>$?3（+++）表面上@A和A的单独吸附、共吸附以及@A的氧化反应进行了系统的研
究,结果表明，=>$?3（+++）表面上@A的吸附弱于=>（+++）表面，A的吸附明显强于=>（+++）表面,两个表面表现出相似的@A
催化氧化活性,表面?3的存在不但稳定了A的吸附，同时也降低了过渡态A的能量,
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@A催化氧化是汽车尾气控制、燃料电池和气
体纯化等方面的一个重要反应，同时，由于@A氧化
反应的简单性，其通常被作为催化研究中的探针反

应之一［+!)］,常用的单金属=>催化剂在低温下对

@A氧化反应的催化性能较差，目前主要通过添加
第二组分（如@E，M9等）以提高其对@A氧化反应
的催化性能［(!&］,N:29H等［’］对@E$=>（+++）表面上

@A氧化反应的研究表明，相比于纯=>（+++）表面，

@A的吸附减弱，A的吸附增强，@A氧化反应的能
垒有所降低；合金表面上@A的扩散是决定反应能
垒的一个重要因素,OE8<9>等［&］考察了=>M9表面

上的@A氧化反应，结果表明，无论M9以杂原子存
在还是与=>形成合金，都能够降低@A氧化反应的
能垒（较纯 =>（+++）面）；这是由于相比于纯 =>
（+++）表面，在=>M9表面上的从反应始态到过渡态，

@A与A的吸引作用增加程度更多造成的,最近，

=>$?3合金因在燃料电池阴极氧化还原反应（APP）

中表现出高活性而引起了人们的广泛关注［+!!+"］,
M>21.9L<K37等［++］研究发现，=>$?3合金明显提高
了APP反应性能,目前，关于=>合金表面上@A氧
化反应的理论研究在国内还没有文献报道,
本文应用密度泛函理论，系统研究了=>（+++）
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和!"#$%（&&&）表面上’(和(的单独吸附和共吸附
特性，并在此基础上计算了’(氧化反应的能垒)

! 计算方法及模型

本文应用*+’+!(程序［&#，&,］，采用周期性赝
势平面波的自旋极化密度泛函计算方法，结合

--+.!/0&交换关联泛函［&1］)选用约&2345真空
间隔的周期性四层平板模型模拟金属及合金表面，

平板和真空构成一个超晶胞，从而在空间中周期性

重复)所有的计算都在（676）超晶胞中完成，系统
地考察’(和(在表面上单独吸附和共吸附的不同
构型)计算得到!"#$%（&&&）的平衡晶格常数为82#0
45)!"#$%（&&&）表面的磁矩为12#0波尔磁矩，与实

验测得的结果［&3］吻合较好，其结构示意图见图&)
表面布里渊区使用 9:4;<:=".!>?;筛状;点空间取
样，其数值为（,7,7&）)平面波基组的动能截断值
取#,8@A)B:<4.C<>5方程用!DE>F的密度混合方
法来改进迭代之间的电子密度)结构优化时，每个
原子受力小于826@A／45后，认为原子已处于平衡
位置)自由的气相(6分子和’(分子能量的计算
是在&288457&286457&28#45的超胞中进行
的，用&个;点取样并考虑了自旋修正)

图! "#和#在$%（!!!）（&）和$%’()（!!!）（*）表面上
单独吸附和共吸附的顶视结构示意图
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（!">4N$%>":5=>O@O@JO@=@4"@NPFL<%"@?%O?E@=>4N

HO>F?%O?E@=，O@=J@?"%K@EF)）

表! "#和#在$%（!!!）和$%’()（!!!）表面上的吸附位和吸附能

I>PE@& +N=:OJ"%:4=%"@=>4N@4@OHFM:O’(>4N(>N=:OJ"%:4:4!"（&&&）>4N!"#$%（&&&）=DOM>?@=

CDOM>?@ C:OP@4"
!>N=／@A

":J M?? M??& M??6 <?J& <?J6 ":J& ":J6
!"（&&&） ’( Q&)31

( Q&)8,
!"#$%（&&&） ’( Q&)R Q&)RS Q&)R0 Q&)RS Q&)1S Q&)10

( Q8)RS Q&)#3 Q8)3S Q&)81 Q8)8S

本文对反应物吸附能的计算基于以下公式：

!>NT!":">EQ!=E>PQ!5:E （&）

!":">E，!=E>P和!5:E分别代表吸附体系的总能量、干

净金属或合金表面的能量和吸附分子在气相中的能

量)反应过渡态通过固定键长法计算，即束缚反应
物分子间的键长以寻求总能最低的反应路径)

+ 结果与讨论

+,! "#和#在$%（!!!）和$%’()（!!!）表面上的单
独吸附

对’(和(在!"（&&&）和!"#$%（&&&）表面上的
单独吸附进行了对比研究，计算结果列于表&，结构
见图&)已有研究发现［&3］，在低覆盖度下，’(在

!"（&&&）上为顶位吸附，而(吸附在三重谷位)我们

对此进行了研究)在82619U覆盖度下，计算所得
的’( 和 ( 在 !"（&&&）表面上的吸附能分别为

Q&231@A和Q&28,@A)在!"#$%（&&&）表面上，有

&／,的表面!"原子被 $%原子取代，使得原来在纯

!"表面上等价的吸附位变得不同，即分别有两种

M??，<?J和":J位)据文献报道［&R，&S］，纯$%（&&&）表
面上 ’(和 (的吸附能分别为Q&21@A（":J）和

Q62#6@A（M??）)其中 $%Q( 键键能远大于 !"Q(
键键能，这主要是由于$%（&&&）的" 轨道没有被填
充满，活性较高)’(吸附能在 $%（&&&）上略微减
小，这是由于!"（&&&）的" 轨道更有利于向’(的

6!!反键轨道反馈电子)对于!"#$%（&&&）合金表
面，可以预期(将尽可能地和$%成键，计算结果也
很好地说明了这一点)如表&和图&所示，(的最
稳定的吸附位是M??6位，所得吸附能为Q&2#3@A，
介于(在纯!"（&&&）表面吸附能与$%（&&&）表面吸
附能之间)如果 (吸附在M??&位，表面吸附能为

Q82RS@A，较M??6位吸附明显变弱)(在M??&位
上的吸附能较!"（&&&）表面的吸附也有明显的降
低，这是由于!"#$%（&&&）合金的晶格常数较!"有所
降低，原子间距相对较小，!"Q!"相互作用增强导
致其活性下降)’(在!"#$%（&&&）上顶位吸附时的
能量为Q&21S@A（":J&）和Q&210@A（":J6），与

’(在!"（&&&）表面上的顶位吸附相比，吸附能略有
下降，与(吸附变化趋势一致，其中原因也如上所
述)’(在其它位置吸附时，吸附能较顶位吸附略有
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增加，所得结果见表!"
研究发现，#原子在$%（!!!）表面的&’’谷位上

吸附时，$%(#键键长为)*+!,-"在$%./0（!!!）最
稳定的吸附位&’’+上，#分别与+个$%原子和!
个/0原子作用，其 $%(# 键键长均为)*+!,-，

/0(#键键长为)*!1,-"其中 /0(#键键长较短，
是由 /0(#相互作用较强所致"当 #吸附在谷位

&’’!上时，即与$%./0（!!!）表面上的三个$%成键
时，$%(#键的键长为)*+!,-，与在$%（!!!）上谷
位吸附的键长相同"2#在金属表面上的顶位吸附
时，#通过2原子和表面$%原子成键"在$%（!!!）
面上，$%(2间距离均为)*!1,-，2(# 键键长为

)*!+,-"在$%./0面上吸附时，$%(2键的键长也
为)*!1,-"
!"! #$和$在%&（’’’）和%&()*（’’’）表面上的共
吸附

我们分别研究了2#和#在$%（!!!）和$%./0
（!!!）表面的共吸附特性，计算所得的最稳定吸附构
型如图!所示"研究发现，2#和#在两种表面上
形成的最稳定的共吸附结构非常相似：2#处于顶
位，#原子处于三重谷位"研究还发现，如果两种
吸附质都吸附在三重谷位上，对于$%（!!!），2#将
和#共享同一个表面的金属原子，形成竞争吸附，
能量较高，为亚稳态，因此在本文中没有进行进一步

讨论"而对于$%./0而言，#的三重谷位吸附（&’’+）
是由于#和/0成键更强所致"

表( %&（’’’）和%&()*（’’’）表面上#$氧化反应
的活化能和过渡态结构参数

34567. 8’%094%0:,7,7;<=4,>?%;@’%@;46A4;4-7%7;?:&%;4,?0%0:,
?%4%7?&:;2#:B0>4%0:,:,$%（!!!）4,>$%./0（!!!）?@;C
&4’7?

D@;&4’7 !4／7E "（2(#）／,-"（$%(2）／,-"（$%(#）／,-
$%（!!!） )"FG )"+ )"!1 )"+!
$%./0（!!!）4 )"FH )"+ )"!1 )"+!
$%./0（!!!）5 )"1H )"+ )"!1 )"+!
43I7?@;&4’70,J0<+（4）"53I7?@;&4’70,J0<+（5）"

共吸附后，$%（!!!）表面上 $%(2 间距离为

)*!1,-，与单独吸附时的相应值相同，2(# 键键
长和$%(# 键键长较单独吸附时变化不明显"在

$%./0（!!!）表面上，$%(2键和 /0(# 键键长均为

)*!1,-，较单独吸附时变化不大，与$%（!!!）面上
共吸附的结果一致"

表! %&（’’’）和%&()*（’’’）表面上#$和$的相互作用能

34567+ K,%7;4’%0:,7,7;<=57%L77,2#4,>#
:,$%（!!!）4,>$%./0（!!!）

D@;&4’7 !4>（2#M#）／7E !4>（2#）／7E !4>（#）／7E !0,%／7E
$%（!!!） (+"F! (!"N. (!")N ()")+
$%./0（!!!） (+"1N (!"ON (!".F ()").

为了进一步研究共吸附后吸附质间的相互作

用，我们考察了共吸附分子间的相互作用能!0,%：

!0,%P!4>（2#M#）(!4>（2#）(!4>（#）（+）

其中，!4>（2#M#）是共吸附体系的总吸附能，!4>
（2#）和!4>（#）分别是2#和#保持共吸附结构不
变，单独吸附时的吸附能（见表+）"!0,%值为正说明
吸附分子之间相互排斥，负值说明相互吸引"由表+
可以看出，保持共吸附结构不变，$%（!!!）和$%./0
（!!!）表面上只有#或2#存在时，吸附能较单独吸
附时变化不大"2#与#的相互作用能!0,%值都很
小，说明2#和#间相互作用较弱，可以忽略"

图! %&（’’’）（+）和%&()*（’’’）（,，-）表面上#$氧化
反应过渡态的顶视结构示意图

J0<+ 3:A907L?:&:A%0-0Q7>%;4,?0%0:,?%4%7?%;@’%@;7?:&2#
:B0>4%0:,:,$%（!!!）（4）4,>$%./0（!!!）（5，’）

（$%，/0，#，4,>24%:-?4;7;7A;7?7,%7>5=64;<7LI0%7’0;’67?，

64;<7<;4=’0;’67?，?-466<;4=’0;’67?，4,>?-466564’R’0;’67?，;7?A7’C
%0976="）

!"( %&（’’’）和%&()*（’’’）表面上的#$氧化反应

我们进一步计算了2#氧化反应的路径"两种
表面上2#氧化反应的过渡态结构如图+所示，基
本结构参数列于表.中"从图+可以看出，两种表
面上2#氧化反应的过渡态结构非常相似：#从&’’
谷位扩散到桥位，同时2#向#靠近，移动到偏离顶
位的位置"值得注意的是，$%./0（!!!）表面上2#
氧化反应存在两种反应路径（见图+（5）和（’）），即
在过渡态#或者扩散到 $%(/0的桥位或者 $%($%
的桥位"计算表明，#扩散到$%(/0的桥位的过渡
态结构（图+（5））能垒较低，因此是$%./0（!!!）表面
上2#氧化反应真正的过渡态，相应的能垒为)*FH
7E，与$%（!!!）表面上的反应能垒（)*FG7E）差别
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不大，也具有较好的活性!鉴于前者有金属"#暴露
在表面上，可以有效地活化氧；同时，由于$%是贵
金属，价格昂贵，$%&"#（’’’）的采用可以有效地降
低$%的用量，因此$%&"#（’’’）是一个很有应用前景
的()氧化催化剂!
为了更好地理解$%（’’’）和$%&"#（’’’）表面上

的()氧化反应，我们对反应能垒进行了分解，计算
了过渡态时()和)之间的相互作用能，结果如表

*所示!我们发现在过渡态时，两种表面上()和)
之间的吸引作用较弱，可忽略不计，!+,（()）和!+,
（)）较始态均明显提高!在此基础上，我们把反应能
垒，即过渡态!+,（()-)）与始态!+,（()-)）的能
差，分解为过渡态与始态之间 !+,（()）的差、!+,
（)）的差以及()和)相互作用能的差三项之和!
对比表.和表*，两种表面上过渡态与始态之间()
和)的相互作用能的差对反应能垒影响很小，而

!+,（()）的差与!+,（)）的差两项之和是影响反应

能垒的主要因素!$%&"#（’’’）表面上()氧化反应
的能垒略高于$%（’’’）表面的能垒，主要是由于()
的活化能!!+,（()）略高!

表! "#（$$$）和"#%&’（$$$）表面上()氧化反应过渡态的

()分子和)原子的相互作用能

/+012* 34%25+6%#7424258902%:224()+4,)+%%5+4;#%#74;%+%2;
<75()7=#,+%#7474$%（’’’）+4,$%&"#（’’’）;>5<+62;

?>5<+62 !+,（()-)）／2@ !+,（()）／2@ !+,（)）／2@ !#4%／2@
$%（’’’） A’!BC A’!*D AE!*D AE!EF
$%&"#（’’’） A.!’G A’!&’ AE!G. AE!EF

% 结论

$%&"（’’’）表面上()的吸附弱于$%（’’’）表
面，而)的吸附由于$%&"#（’’’）表面上 "#的存在
比$%（’’’）表面明显增强!()与)共吸附后，两种
表面上()和)的吸附较单独吸附时变化不大，说
明两者之间相互作用较弱!对()氧化反应能垒的
分析表明，两种表面上过渡态与始态之间()与)
的相互作用能的差对反应能垒的影响很小，而()
吸附能的差与)吸附能的差两项之和是影响反应
能垒的主要因素!$%&"#（’’’）和$%（’’’）表面上()
催化氧化反应的活性相近!鉴于$%是贵金属，价格
昂贵，采用合金可以有效地降低$%的用量，同时"#

的存在可以很好地活化)，因此$%&"#合金是一个
很有应用前景的()氧化催化剂!
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