
!" 与 #$%&（’’’）面的相互作用

的第一性原理研究!

路战胜 罗改霞 杨宗献!

（河南师范大学物理信息与工程学院，新乡 "#$%%&）

（’%%( 年 )’ 月 )$ 日收到；’%%& 年 $ 月 ’ 日收到修改稿）

采用基于广义梯度近似的投影缀加平面波（*+,-./0,+ 1234.50.6 718.）赝势和具有三维周期性边界条件的超晶

胞模型，用第一性原理计算方法，计算并分析了 96 在 :.;’（)))）面上不同覆盖度时的吸附能，价键结构和局域电子

结构 < 考虑了单层 96 和 )=" 单层 96 两种覆盖度吸附的情况 < 结果表明：)）在单层吸附时，96 的最佳吸附位置是 ;
的顶位偏向 :. 的桥位；在 )=" 单层吸附时，96 最易在 ; 的桥位偏向次层 ; 的顶位吸附 < ’）单层覆盖度吸附时，吸附

原子 96 之间的作用较强；)=" 单层覆盖度吸附时，同层吸附的 96 之间的几乎没有相互作用 < 同时在低覆盖度吸附

时，96 和 :.;’ 衬底的相互作用较高覆盖度时强 < $）96 的吸附只对其近邻的衬底原子结构有明显影响 < "）96 在

:.;’ 衬底上吸附后，96 和 :.;’ 衬底的活性增强，并可能在 96 与 :.;’ 界面处形成活性中心 < 以上结果有助于人们

对三元催化剂中 96 与 :.;’ 的协同作用机理的理解 <
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) S 引 言

大气污染已经成为威胁现代文明的全球问题，

汽车废气是重要的空气污染源之一，因此控制废气

排放，净化汽车尾气已受到普遍的关注 < 尾气中的

有害物质，主要有 :;、碳氢化合物（@:T）、氮氧化合

物（U;!）< 目前最有效的治理方法之一是对汽车尾

气在排放前进行催化净化［)］，较为实用和流行的催

化处理器是三元催化剂（EV:）< 三元催化剂，因可

以同时去除尾气中的三种主要污染物 :;，U;! 和

@: 而得名，又被称为三效催化剂 <
三元催化剂是由蜂窝型载体、氧化铝涂层、贵金

属（96，90，DR）活性组分、稀土氧化物（如 :.;’，W+;’

等）助剂构成的复杂体系，各组分功能不同，相互协

调，使催化剂具有良好的性能和较长的使用寿命 <
随着汽车排放法规的不断严格，要求车用三元催化

剂具有更好的冷启动性能，以降低汽车在冷启动阶

段尾气中污染物的排放量 < 措施之一是寻找在较低

温度下对废气处理具有催化活性的活性剂或添加剂

以解决冷启动问题 < 另一个措施是将三元催化剂放

在靠近发动机排气口的位置，利用排气高温使催化

剂迅速起燃 < 这类紧凑耦合型催化剂（/M,T. /,2*M.6
/101MNT0T，:::）由于离发动机较近，当汽车正常工

作或加速时，其温度可达 )%%%X以上，因此催化剂

的热稳定性变的更加重要 < 与其他贵金属（90，DR）

相比，96 具有更耐烧结［’］，低温活性高［$］，对 :; 和

未充分燃烧的碳氢化合物（@:T）的去除效果好［’］，

对 U; 在较高温度时有明显的去除效果［"］等特点，

因此更适于作 ::: 型催化剂的活性组分 < 同时，96
在贵金属中是最便宜的，与 DR 相比，96 的地球储量

丰富［#］，使用 96 能够降低 EV: 的成本，节约价格高

昂、资源有限的 DR<
稀土氧化物 :.;’ 在三元催化剂中有重要作用，

主要有储氧=释氧作用（;Y:）［(］，从而扩展了催化剂

的操作窗口（,*.+10L53 7L56,7）；促进贵金属的分散

度，以增加其活性和减少贵金属的用量；提高催化剂

衬底的热稳定性；参与氮的氧化物的分解和促进水
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煤气转化反应等 ! 总之，"#$% 添加剂起到了促进

剂、活化剂、分散剂和稳定剂的作用 !
上述原因增强了人们对 &’ 和 "#$% 的兴趣 ! 在

三元催化剂中采用 &’ 作为活性剂，因 &’ 与 "#$% 的

协同作 用，使 得 由 于 &’ 与 衬 底 间 的 强 相 互 作 用

（()(*）［+］，在界面附近形成了对 "$，,"- 和 .$! 的

去除有明显效果的活性中心 ! 但是，人们对 &’ 与

"#$%协同作用和在界面附近形成活性中心的特点和

机理还不清楚 ! 本文用基于密度泛函理论（/01）的

第一性原理方法，研究 &’ 在 "#$%（222）面上不同覆

盖度的吸附特性，以期获得 &’ 对 "#$% 催化活性的

影响和 &’ 与 "#$% 之间的协同作用机理的认识 !

图 2 （3）"#$%（222）4"（% 5 %）侧视图；（6）"#$%（222）4"（% 5 %）顶视图（其中加粗的菱形范围是 "#$%（222）4"（2 5 2），

“ 5 ”代表 7 个不同的初始吸附位置（$2，$2"#%，$8，$%，$89），在（3）和（6）中，最小的浅灰色球代表 "# 原子，最大

的浅灰色球代表次层 $ 原子，较大的黑色球代表其他 $ 原子）

%: 计算方法及模型

如前所述，"#$% 作为添加剂最重要的作用是储

氧;释氧作用（$("），这主要是由于 "# 能够变价，

"#< =!"#8 = ，变价的原因主要是由于 "# 的 <> 态得

失电子 ! 标准的 /01 方法在局域密度近似（?/@）或

广义梯度近似（AA@）近似下不能恰当地描述 "# 的

<> 电子的强关联效应，最近的研究［B，C，D］表明：采用

/01 = # 能够对各种价态的 "# 做出正确的描述 ! 在

/01 = # 方法中［C，2E］，在标准的 /01 方法（在 ?/@ 或

AA@ 近似下）基础上，通过引入 ,F663G’ # 参数来描

述 "#<> 电子的在位库仑相互作用（HI4-JK# "HFLHM6

JIK#G3NKJHI），有助于消除自相互作用所带来的误差

（-#L>4JIK#G3NKJHI #GGHG），从而改进对 "#<> 电子关联作

用的描述 ! 因此，在我们的计算中，采用 /01 = # 的

方法，并根据 .HL3I 等的建议（#" 7 #O）［22］，取 #
P 7 #O! 本文进行的 /01 = # 计算，使用维也纳从

头计算程序包［2%］（OJ#II3 36 JIJKJH -JMFL3KJHI Q3NR3S#，
O@(&）［28］，该程序包已成功地应用于金属4金属表面

的相互作用，和金属4半导体表面的相互作用的研

究［2<，27］! 芯电子的作用由投影缀加平面波（QGHT#NKHG
3FSM#IK#’ U3V#，&@W）［2B］方法描述 !

"#$%（222）面 "（2 5 2）的计算采用了以!点为

中心的 < 5 < 5 2 的布里渊区（XY）采样网格，"（% 5
%）则是 % 5 % 5 2，然后用 )HIRZHG-K4&3NR［2+］方案自动

产生的不可约 $ 点作自洽计算 ! "#$% 和其他各种

体材料的计算我们用 C 5 C 5 C 的 )HIRZHG-K4&3NR 网

格 ! 原子结构优化中的总能收敛性判据为 2E[ 7 #O，

,#LLM3II40#\IM3I 原子力的收敛判据为 E:E% #O;]!
平面波展开的截止能量 %NFK为 8E ^\，通过改变 $4空
间取样点密度和截止能量进行收敛性的检验，发现

这些设定足以保证计算的精确度 !
"#$% 是绝缘的，无磁矩稀土氧化物，其结构为

面心立方 ! 每个晶胞有 < 个 "# 和 C 个 $，我们对

"#$% 的晶格常数进行了优化，得到的晶格常数是

7:<CE ]，与实验（7:<22 ]）［2C］和以前的 &@W4AA@ 计

算结果（7:<7 ]）［2D］相符合 ! 考虑到 "#$%（222）是较
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稳定的面［!"—##］，我们采用两端以 $ 截断，由 $%&’%$
形成的类三明治夹层结构，并在 ! 方向上周期重复

的 ()*+ 模型来模拟（!!!）表面 , 超晶胞由 #! 个原子

层的薄层（其中 - 层 &’，!. 层 $）和 !/ 0 的真空组

成，其 " 和 # 方向根据优化的晶格常数（/1.23 0）

确定 , 超晶胞表面采用 $（! 4 !）和 $（# 4 #）二维原

胞（如图 !（*）所示的 $（# 4 #）侧视图，$（! 4 !）未显

示），每个表面原胞吸附一个 56 原子，分别对应单层

和 !7. 单层覆盖度吸附的情况 , 两个 56 在衬底两侧

表面中心对称吸附，见图 !（+）所示 $（# 4 #）顶视图，

加粗的菱形范围为 $（! 4 !）, 图标出了吸附原子 56
的 / 个不同的初始吸附位置：$! 表面 $ 的顶位；

$!&’# 表面 $ 的顶位偏向 &’ 的桥位；$8 表面 $ 的三

度位，且位于次层 $ 的顶位；$# 表面 $ 的桥位；$89
表面 $ 的三度位，且位于表面 &’ 的顶位 , 在计算

中，薄层中间的 " 层原子按优化好的晶格常数固定，

以模拟体结构，其余的 !# 层（每侧 : 层）中的原子进

行结构弛豫 ,

8 1 计算结果与讨论

!"#" 吸附能和优化后的结构

如前所述，我们对 &’$#（!!!）纯净表面，在 "，#
方向原胞尺寸用优化晶格常数固定，并允许所有原

子沿 "，#，! 弛豫（其中 "，# 方向已在图 !（+）中标

注，! 方向垂直于表面向上），最后得到的 ! 方向层

间距离变化与以前的结果一致［!!，!"，#8］，（!!!）纯净表

面层间距的弛豫很小（小于 313. 0）,
吸附能是分析 567&’$# 体系的吸附特性很重要

的量，它可以用来衡量 56 与 &’$# 作用的强弱，关于

吸附能因所选的参考体系不同有两种定义［#.］，即

%*6(（*6(;<=>?;@）和 %*6A（*6A’(?;@），

%*6( B（!7#）［%（#567&’$#）C %（&’$#）

C #%（56*>;D）］， （!）

%*6A B（!7#）［%（#567&’$#）C %（&’$#）

C %（#56)*E’<）］， （#）

% F;<D*>?;@%;F%)*E’< B %*6( C %*6A , （8）

（!），（#）式 中 %（#567&’$# ）， %（&’$# ），%
（56*>;D）和 %（#56)*E’<）分别代表 567&’$# 体系，纯净

&’$# 衬底，孤立 56 原子及孤立 56 原子层（这里指

双层，以表示两面吸附）的总能；!7# 是由于是两个

56 在衬底两表面对称吸附 ,（8）式中 % F;<D*>?;@%;F%)*E’< 是

56 由孤立原子形成单层需要的能量 , 它是比较不

同覆 盖 度 的 吸 附 能 的 很 重 要 的 一 个 量 , 对“ %
（#56)*E’<）”的计算采用的模型是由 567&’$# 吸附体系

弛豫好的结构去掉衬底，并保持 56 的位置不变，且

与吸附体系的原胞相同，选用的 & 点相同，作单点

电子结构自洽计算得到 ,
在 $（! 4 !）体系中，我们计算得到的 56 双层的

总能为 C .1/"/ ’G，平均每个 56 的总能为 C #1#"2
’G；在 $（# 4 #）体系中，计算得到的 56 双层的总能

为 C #1"83 ’G，平均每个 56 的总能为 C !1.:/ ’G；对

于孤立 56 的计算，我们采用一个边长为 2 0 的简单

立方晶胞，得到的总能为 C !1.-! ’G,
计算得到两种定义下的不同覆盖度的吸附能，

$（! 4 !）与 $（# 4 #）的比较见表 !，考虑到对于同一

种覆盖度来说，% F;<D*>?;@%;F%)*E’< 是一个常量，因此未在表

! 中列出 , 对于 $（! 4 !）% F;<D*>?;@%;F%)*E’< 是 C 312#- ’G，

即 %*6(和 %*6A的差为 C 312#- ’G；$（# 4 #）% F;<D*>?;@%;F%)*E’<

为 3133: ’G，可以认为 %*6(和 %*6A近似相等，也就是

说 $（# 4 #）体系中的两种吸附能的定义可以认为一

致 ,结果表明 $（! 4 !）覆盖度时 56 之间的作用较

强，而 56 与衬底之间的吸附作用相对较弱；$（# 4 #）

覆盖度时 56 之间的作用非常弱，而 56 与衬底之间

的吸附作用很强 , 表 ! 所示的 %*6A 清楚地表明：在

低覆盖度时，56 在 &’$#（!!!）表面的吸附比高覆盖

度时吸附更强 ,
表 ! 不同覆盖度情况下的 %*6( 7’G 和 %*6A 7’G 比较

初始吸附位置 %*6( $（! 4 !） %*6A $（! 4 !） %*6(和 %*6A $（#4#）

（$!） C #13! C !1!" C !1."

（$8） C !12/ C !138 C !1-!

（$89） C !1/8 C 31-3 C !1!:

（$!&’#） C #13. C !1## C !1-!

（$#） C !1"/ C !1!8 C !1-/

由（!）和（#）式计算所得的表面吸附能可知：单

层覆盖度的 $（! 4 !）吸附时，56 的最稳定吸附位置

为 $!&’#，即表面 $ 的顶位偏向 &’ 的桥位，如图 #
（*）和（H）；!7. 单层覆盖度的 $（# 4 #）吸附时，56 的

最稳定吸附位置为 $#，即在 $ 的桥位，如图 #（+）和

（6）, 由图 #（*）和（+）的结构和详细的吸附原子坐标

分析表明，与单层覆盖度吸附时相比，!7. 单层覆盖

度的 $（# 4 #）吸附时，56 与 &’$#（!!!）表面的距离

更近，与其有较强的吸附相对应 , 在两种覆盖度时

.28/ 物 理 学 报 /: 卷



图 ! （"）和（#）分别是 $% 在 &’()! 位置吸附收敛后结构的侧视和顶视图；（*）和（%）分别是 $% 在 &! 位置吸附收敛

后结构的侧视和顶视图（其中（#）和（%）分别示出了收敛后 $% 到其近邻的原子的距离 + 阴影球代表 $% 原子，其余符

号与图 ’ 相同）

均得到 &,-位置，即 () 的顶位吸附最弱 + 在单层 $%
吸附时，几种位置收敛的结构相对于初始位置（在水

平方 向）移 动 不 大，其 中 &’ 位 的 吸 附 能（ !"%. /

0 ’1’2 )3）与最稳定 吸 附 位 置 为 &’()! 的 吸 附 能

（!"%. / 0 ’1!! )3）非常接近，另外两个吸附位置 &!

和 &, 的吸附能分别为 0 ’1’, )3 和 0 ’14, )3+ 与之

相反，在 ’56 单层 $% 吸附时，几种位置收敛的结构

相对于初始位置有较大的移动，其中，&’()! 位置的

吸附最 后 收 敛 到 &, 位，二 者 具 有 相 同 的 吸 附 能

（ 0 ’17’ )3）；最稳定吸附位 &!，最后的收敛结构为

& 的桥位偏向 &, 位，吸附能为 0 ’178 )3+ 在两种覆

盖度下，吸附 $% 原子对衬底表面的结构均有较大的

影响，图 !，,，6 示出了最稳定结构的 $% 与衬底原子

的距离以及衬底原子相对于吸附前的坐标移动情

况 + 图 !（#）表明在 "（’ 9 ’）吸附结构下，吸附原子

$% 与最近邻的 & 的距离为 !148 :，与两个近邻的

() 的距离为 ,1!7 :+ "（! 9 !）的吸附结构如图 !（%）

所示：$% 与两个最近邻的 & 的距离为 !1!7 :，与最

近邻的 () 的距离为 !1;< :+ 与次层 & 的距离为

!12< :+ 图 , 表明：在 "（’ 9 ’）吸附结构下，相对于

吸附前衬底离子在 # 方向没有移动，而在 $ 和% 方

图 , $% 在 &’()! 位置 "（’ 9 ’）吸附前后 () 和 & 的位置沿 #，

$，% 方向的变化

向移动较明显，表面最近邻的 & 原子 $ 方向的移动

414’; :，% 方向移动 414!7 :+ 在 "（! 9 !）吸附结构
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下，在 !" 吸附模式下，衬底离子在 ! 方向移动较小

（小于 #$#% &），在 " 方向移动小于 #$’ &，在 # 方向

移动非常明显，表面近邻 ! 向外移动达 #$’( &) 从

图 % 和图 * 中我们还可以看到：+, 在 -.!" 表面吸附

时，只对最近邻的三层 ! 和一层 -. 影响较大 ) 这表

明，我们选取的衬底模型的厚度对于模拟表面界面

已经足够 )

图 * +, 在 !" 位置 $（" / "）吸附前后 -. 和 ! 的位置沿 !，"，#

方向的变化

!"#" 电子结构

为了进一步了解 +, 在 -.!" 衬底上的吸附特

性，我们分别对吸附前后 +, 和 -.!" 衬底的电子结

构进行分析 )
+, 在 $（’ / ’）和 $（" / "）吸附结构下最稳定位

置的态密度（0!1）如图 2 和图 ( 所示，同时图中还

画出了吸附前相应的衬底以及吸附 +, 原子的局域

态密度和体材料 +, 原子的局域态密度 ) 吸附前

-.!" 衬底的态密度 表 明 -.!" 是 绝 缘 体 ) !"3 和

-.*4 之间的能隙宽度大约为 ’$5 .6，实验值约为

%$# .6［"2］) +, 的吸附使 !"3 和 -.*4 之间的能隙变

窄，在 !"3 和 -.*4 之间产生了由 +, 与衬底的相互

作用引入的间隙态（7.89: ;<,=>., ?93 @898.@，ABC1）)
该态是一个杂化态，主要来自吸附的 +, 的 *, 电子，

及与其最近邻的 ! 的 "3 电子 ) 有很小一部分来自

-. 的 *4 电子 ) 该态位于费米能级处，预示着因 +,
的吸附使得 -.!" 体系的活性增强 )

图 2 +, 在 !’-." 位置 $（’ / ’）吸附前后态密度（0!1），（9）体

材料 +,（虚线）和吸附后 +,（实线）的态密度，（D）+,E-.!"（’’’）

体系的态密度（实线）和纯净 -.!"（’’’）面的态密度（虚线）

图 ( +, 在 !" 位置 $（" / "）吸附前后态密度（0!1），（9）体材料

+,（虚线）和吸附后 +,（实线）的态密度，（D）+,E-.!"（’’’）体系的

态密度（实线）和纯净 -.!"（’’’）面的态密度（虚线）
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!" 吸附在不同覆盖度吸附时，间隙态态密度

（图 #，$）呈现不同的形状：!" 吸附在 !（% & %）时，间

隙态态密度具有一个双峰结构，而 !" 吸附在 !（’ &
’）上则呈现一单峰结构 ( 吸附 !" 的局域态密度

（)*+,）在带隙中相应位置也呈现相应的双峰和单

峰结构，由此反映出在不同覆盖度时 !" 与 -.+%

（’’’）表面相互作用的差异 ( 与体材料 !" 的态密度

相比，吸附 !" 原子的 )*+, 更靠近费米能级，呈现

为窄而尖的峰 ( 与单层覆盖度吸附时相比，’/0 单层

吸附时 !" 原子的 )*+, 较低而宽，这是因为低覆盖

度吸附的 !" 原子与衬底有较强的相互作用所致，这

已在二者所具有的吸附能大小和吸附 !" 原子与表

面的距离的远近表现出来 ( !" 与衬底之间的这种

很强的相互作用，从而在带隙中 1.234 能级处出现

杂化电子态，使得有 !" 吸附的 -.+%（’’’）表面呈现

较高的催化活性［5，%$］(
我们分别对纯净 -.+%（’’’）体系和 !" 吸附的

-.+%（’’’）体系的电荷密度进行了 67".2 分析［%5］，计

算了体系中各个原子的电荷，进而得到了不同覆盖

度下 !" 吸附前后各个原子的电荷转移情况：在 !（’
& ’）覆盖度下，在最稳定吸附位置 +’-.%，!" 失去

898:; 个电子，近邻 -. 得到 898<$ 个电子，近邻 + 失

去 8985$ 个电子；在 !（% & %）覆盖度下，在最稳定吸

附位置 +%，!" 失去 89%’ 个电子，!" 周围的三个 -.
分别得到 898$，8980，8980 个电子；!" 周围的 0 个 +
中，!" 最近邻的两个各得到 89880 个电子，其他两

个 + 各失去 898: 个电子 ( 由此表明，在低覆盖度吸

附时，!" 向 -.+% 衬底转移的电子数比高覆盖度吸

附时大，与低覆盖度时具有较强的吸附相对应 (

另外，我们对 !"/-.+% 吸附体系也作了自旋极

化研究，结果表明，其最终收敛为非极化态 ( 比如在

两种覆盖度下，对最稳定位置的吸附的自旋极化研

究表明，最终结果（体系总能、结构）均与非极化态相

同，体系总磁矩为 8 (

0 9 结 论

本文用基于 !=> 势的 *1? @ " 方法，计算并分

析了 !" 在 -.+%（’’’）面不同覆盖度时的吸附情况 (

结果表明：

’9 单层覆盖度下，!" 在 +’-.% 位（即表面 + 的

顶位偏向 -. 的桥位）最易吸附 ( 在 ’/0 单层覆盖度

下，!" 在 +% 位，即 + 的桥位最易吸附 ( 在两种情况

下，均得出 !" 在 +:A位，即 -. 的顶位吸附最弱 (

% 9 !" 在 -.+% 表面吸附时，只对吸附位置附近

-.+% 衬底结构（如最近邻的三层 + 和一层 -.）有较

大影响 (
: 9 高覆盖度的 !（’ & ’）吸附时，吸附的 !" 之间

有较强的相互作用 ( 在低覆盖度的 !（% & %）吸附

时，!" 之间几乎没有作用 ( 但是，低覆盖时 !" 与

-.+% 衬底之间的作用比高覆盖度时的作用强 (

0 9 通过吸附前后 !" 和 -.+% 衬底的电子结构

分析表明：吸附后 !"/-.+% 体系的 1.234 能级附近出

现 !" 与衬底近邻 + 原子的杂化态，导致 !" 和 -.+%

的活性增强，并有可能在 !" 与 -.+% 界面（吸附位置

处）形成活性中心 (
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