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钯和铂金属在石墨烯表面不同生长机理

第一性原理研究∗
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本文采用密度泛函计算方法, 研究了钯和铂金属在石墨烯表面不同的生长机理. 几何结构和电子结构分
析表明, 钯金属的d2

z轨道电子通过石墨烯的π电子为中介, 转移电子至钯金属的dxz + dyz轨道, 并保持石墨
烯的π 电子不变. 该电荷转移机理增强了钯金属与石墨烯衬底之间的相互作用, 是钯在石墨烯表面生长的主
要原因. 反之, 铂金属不存在该生长机理, 而铂原子的自发团聚是铂金属无法在石墨烯表面生长的另一主要
原因.
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1 引 言

有机功能纳米颗粒材料 (NPs)是纳米材料的
重要组成部分 [1−11], 高比表面积使NPs在催化应
用方面具有巨大的应用前景 [12,13]. 其中, 以具有
催化活性的纳米颗粒材料, 如钯 (Pd)、铂 (Pt)等,
最为受到人们关注 [14−17]. 然而, 实现催化应用
的一个关键难题是如何将NPs有效地生长在衬底
上 [18−21], 特别是当前热门碳基纳米材料上, 如石
墨烯、碳纳米管等 [22−24]. 大量实验已经证明, 以
碳基纳米材料为衬底, 可以有效改善NPs的催化性
能 [25,26]. 实验上, Javey等在 2003年通过化学气相
沉积的方法, 成功实现Pd金属在碳纳米管上的生
长 [27−29]. 相对于Pd金属与单壁碳纳米管之间的
欧姆接触, Pt金属与碳纳米管之间却显示为非欧姆
接触, 表明Pt金属更趋向于形成Pt团簇, 而无法
在碳纳米管上形成有效Pt金属层 [28,29]. 我们不禁
想问: Pd和Pt属于同族元素, 且具有相近的功函

数 (Pd: 5.1 eV, Pt: 5.7 eV [29]), 那为什么Pd和Pt
金属在碳纳米管上具有不同的生长行为?

为了解释该现象, 同时避免不同构型的碳纳米
管引起的巨额计算量, 理论上一般可以使用石墨烯
代替碳纳米管来集中研究金属与碳基材料的相互

作用 [30]. 为此, Wang等从理论上提出了交换传输
机理 (exchange-transfer mechanism) [30]. 该机理指
出, Pd金属晶格与石墨烯之间的晶格失配导致了
两者之间的电荷转移, 是Pd在石墨烯表面生长的
关键因素; 而Pt金属在相同的晶格失配条件下不
会引发该机理. 然而, 深入研究后我们发现, 金属
在石墨烯表面的生长初期, 还未形成晶格, 所以不
存在晶格失配导致的应力问题. 因此, 我们需要新
的机理来解释Pd和Pt金属早期在石墨烯表面不
同的吸附和生长行为.

本文采用密度泛函理论方法 [31,32], 对钯团簇
Pdn(n = 1—7)和铂团簇Ptn(n = 1—7)在石墨烯
表面不同生长机理进行较为深入的计算研究, 并探
讨其几何结构和电子结构特性.
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2 计算方法

理论计算使用的是维也纳从头计算模拟软件

包 (VASP) [33,34]. 在密度泛函理论 (DFT)框架下,
采用缀加平面波方法 (PAW) [33−36]. 一般而言, 局
域密度近似 (LDA) [37]和广义梯度近似 (GGA) [38]

会分别低估和高估原子间的键长, 从而影响范德瓦
尔斯力作用范围. 测试表明, LDA计算的石墨间距
为3.30 Å, 与实验值3.35 Å匹配得很好, 而GGA计
算得到的 4.61 Å则偏离实验值太多. 因此, 本文采
用LDA作为交换关联势, 与Wang等采用的计算方
法保持一致 [30]. 计算采用超单胞方法, 真空层为
20 Å, 以确保不同层间的相互作用可以忽略. 取截
断能为500 eV, K空间的网点为 (13×13×1). 结构
优化取用不同的晶格常数 (变化范围 0.01 Å)进行
自洽的总能计算, 将得到的总能与对应的晶格常数
进行数值拟合, 找出能量最低点, 取其为对应的晶
格常数. 收敛标准为能量 10−5 eV, 最大离子受力
小于10−2 eV/Å. 我们对石墨烯、Pd和Pt晶格进行
优化, 晶格常数分别是 2.45 Å, 3.84 Å和3.89 Å, 与
实验值数据 2.46 Å, 3.89 Å和 3.91 Å十分接近, 表
明我们所采用的方法是合理的. 本文计算中的石墨
烯都采用4 × 4超晶胞.

3 结果与讨论

3.1 Pdn/Ptn (n = 1 − 3)在石墨烯表面
稳定性对比

首先, 考虑单个Pd原子在石墨烯表面的吸附
位置. 如图 1 (a)所示, 计算发现, 相比碳顶位和碳
六元环位, Pd原子更趋向于吸附在C—C键上方位
置, 该结论与前人报道的实验和理论结果一致. 因
此, Pd原子吸附在C—C键位的总能最小. 以此为
基础, 分析Pdn团簇在石墨烯表面的吸附位置.

Pd2团簇呈直线型, 如图 1 (b)所示, 在石墨烯
表面有两种吸附位置, 分别为Pd2-1和Pd2-2. 通
过总能计算可知, 前者结构比后者结构的总能低
0.29 eV. 因此, Pd2-1结构是Pd2团簇在石墨烯表

面最稳定的吸附位, 两个Pd原子吸附在C—C 键
上方位置. 众所周知, 键长越短, 原子间互相作用
力越强. Pd—C键长在Pd2-1构型中为2.128 Å, 比

Pd2-2构型中小 0.02 Å, 进一步证明了Pd2-1吸附
位是Pd2团簇在石墨烯表面最稳定的吸附位.

(a) (b)

(c)

(e) (f)(d)

Pd

Pt Pt2 Pt3

Pd2-1 Pd2-2

Pd3-3Pd3-2Pd3-1

图 1 (网刊彩色) (a)—(c)Pdn(n = 1—3) 在石墨烯表
面可能的吸附位; (d)—(f)Ptn(n = 1—3)在石墨烯表
面最稳定吸附位 (灰色, 绿色和粉色圆球分别代表碳, 钯
和铂原子)

Pd3团簇呈等边三角形, 在石墨烯表面存
在Pd3-1, Pd3-2和Pd3-3三种可能的吸附位. 如
图 1 (c)所示, 优化后最稳定的是Pd3-1结构, Pd原
子所在平面与石墨烯表面平行, 且都吸附在C—C
键上方位置. 从键长分析, 可以看出 (表 1 ), 随着
吸附的Pd原子数目逐渐增加, Pd—C键长增加了
0.040 Å, Pd—Pd键长增加了 0.029 Å. 其中, Pd与
石墨烯层间距增大最为显著, 从 2.120 Å 增加到
2.222 Å. 这说明Pd金属在石墨烯表面的吸附能力
随着原子数目的增加而逐渐变弱.
表 1 Pdn(n = 1—3)和 Ptn(n = 1—3)结构中
Pd/Pt—C键长 (Å), Pd/Pt—Pd/Pt键长 (Å), Pd/Pt
与石墨烯层间距 (Å), 总能 (eV)

Pd/Pt—C Pd/Pt—Pd/Pt Pd/Pt与石墨 总能

键长/Å 键长/Å 烯层间距/Å /eV

Pd 2.114 — 2.120 −326.571

Pd2-1 2.128 2.636 2.178 −330.625

Pd2-2 2.147 2.657 2.155 −330.332

Pd3-1 2.154 2.665 2.222 −334.999

Pt 2.059 — 2.156 −326.209

Pt2-1 2.101 2.570 2.213 −330.545

Pt2-2 2.169 2.429 2.217 −330.330

Pt3-1 2.170 2.603 2.245 −335.114

与Pd类似, Ptn(n = 1—3)团簇在石墨烯表面
最稳定的构型如图 1 (d)—(f)所示, Pt原子在石墨
烯表面最稳定的吸附位同样是C—C键位. 比较发
现, 在生长初期, Pd与Pt金属在石墨烯表面具有
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相似的吸附行为. 既然如此, 在实验上, 为什么Pd
和Pt金属在石墨烯表面表现出不同的生长行为:
Pd可以在碳基材料上生长, 而Pt却不能. 为了讨
论其原因, 我们有必要进一步增加金属团簇原子数
目, 探讨两者的区别.

3.2 Pd4/Pt4在石墨烯表面几何结构和电
子结构稳定性对比

Pd4与Pt4在石墨烯表面都有两种吸附方式:
团聚吸附和层状吸附. 团聚吸附方式中, Pd和Pt
金属在石墨烯表面的吸附行为相似. 如图 2 (a),
(c)所示, Pd4-1和Pt4-1都以正四面体结构吸附在
石墨烯表面; 而层状吸附方式中, Pd和Pt在石墨
烯表面的吸附行为则完全不同: 在Pd4-2结构中
(图 2 (b)), 四个Pd原子处在与石墨烯表面平行的
同一平面内, 距离石墨烯层的平均距离为 2.21 Å.
该平面结构有利于随后Pd原子在石墨烯表面的
吸附生长; 而在Pt4-2结构中 (图 2 (d)), 四个Pt原

子则不在同一个平面上, 远离石墨烯表面的Ptup

原子与三个Ptdown原子形成非平面结构. 其中,
Ptdown原子距离石墨烯层的平均距离为 2.11 Å,
Ptup原子距离石墨烯层距离远至 3.93 Å. 这种非平
面结构容易引起Pt原子团聚, 从而不利于随后Pt
原子在石墨烯表面吸附生长.

进一步分析可知, Pd4-2结构中Pd—Pd平均
键长为 2.675 Å, 与Pd金属体相中Pd—Pd键长
2.715 Å 相当, 差值小于 1.5 %. 这表明Pd金属
层与石墨烯层匹配较好, 说明Pd金属可以有效
生长在石墨烯表面; 而在Pt4-2结构中, Pt—Pt平
均键长为 2.549 Å, 比Pt金属体相中Pt—Pt键长
2.751 Å要小 0.202 Å, 差值高达 7.3 %. 这说明Pt
金属与石墨烯层匹配难度较大, Pt原子更倾向于自
身相互作用, 而不是与衬底石墨烯发生相互作用,
该结论与实验结果一致. 接下来我们从电子结构特
点方面来分析, 重点比较Pd和Pt金属与石墨烯的
相互作用差异.

(a) (b)

(c) (d)

Pd4-1
Pd4-2

Pt4-2

Ptup

Ptup

Ptdown 

Pt2-1

图 2 (网刊彩色) Pd4在石墨烯表面 (a)团聚吸附和 (b) 层状吸附. Pt4在石墨烯表面 (c)团聚吸附和 (d)层状吸附
(灰色, 绿色和粉色圆球分别代表碳, 钯和铂原子)

(a) (b)
dz
2

dxz⇁dyz

Pd4 Pt4

图 3 (网刊彩色) (a) Pd4和 (b) Pt4 团簇吸附在石墨烯
表面的差分电荷密度图 (黄色区域代表电荷增加部分, 青
色区域代表电荷减小部分)

图 3中给出Pd4与Pt4吸附在石墨烯表面的
差分电荷密度图, 定义如下∆ρ = ρX/G − ρG–ρX
(X = Pd, Pt), 其中ρX/G, ρG, ρX分别表示Pd4或

Pt4团簇在石墨烯表面的电荷密度, 石墨烯的电荷
密度, Pd4或Pt4的电荷密度. 黄色区域代表电荷
增加部分, 青色区域代表电荷减小部分. 如图所
示, 可以清楚的看到, Pd原子附近黄色区域对应着
Pd原子的dxz + dyz轨道, 而青色区域对应着Pd
原子的d2

z轨道, 这说明Pd原子的d2
z轨道电荷向

dxz + dyz轨道转移. 值得一提的是, 石墨烯中C原
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子基本保持π电子电荷不变, 在Pd原子轨道电荷
转移过程中起桥梁作用. 这种复杂的电荷相互转移
机理加强了Pd与石墨烯之间的相互作用, 使Pd金
属更加容易在石墨烯表面吸附生长. 相对Pd金属,
相邻Pt原子之间表现出更为复杂的电荷转移关系,
Pt原子更倾向于形成Pt—Pt键, 而不是与石墨烯
相互作用. 远离石墨烯表面的Pt原子表现相对独
立, 与石墨烯衬底无明显相互作用.

为了更加清楚地分析Pd和Pt金属与石墨烯
衬底的相互作用, 以及各个原子的贡献, 我们画
出了Pd3, Pt3, Pd4和Pt4四种稳定结构对应的原
子分波态密度. 由图 4可以看出, 对于Pd和Pt金
属吸附, 材料的价带主要由石墨烯中C原子的pz

轨道贡献 (z方向是指垂直于石墨烯表面的方向),

部分来源于Pd和Pt原子的dxz + dyz轨道和d2
z轨

道. 材料的导带则主要来源于碳原子的pz轨道贡

献, 这说明Pd和Pt团簇吸附并没有明显改变原石
墨烯价带和导带的成分, 电化学性质依然以石墨
烯衬底为主. 不同的是, 对Pd金属而言, 多吸附一
个原子, Pd原子的dxz + dyz轨道的主峰有部分展

宽, 从−1.70 eV向远离费米面方向移动了 0.13 eV,
至−1.83 eV. 这说明Pd与石墨烯衬底相互作用增
强, 吸附结构更加稳定. 而对Pt金属而言, 多吸附
一个原子, Pt原子的dxz+dyz轨道的主峰从−1.53
eV向靠近费米面方向移动了 0.39 eV, 至−1.04 eV.
这反映了Pt与石墨烯衬底相互作用减弱, 不利于
后续Pt金属在石墨烯表面的吸附生长.
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图 4 (网刊彩色) Pd和Pt团簇吸附在石墨烯表面的分波态密度图 (a) Pd3, (b) Pt3, (c) Pt4和 (d) Pt4团簇
(黑色实线代表碳原子的 pz轨道, 红色虚线代表Pd或Pt金属的 dxz+dyz轨道, 蓝色点线代表Pd或Pt金属的 d2z
轨道)

3.3 Pdn和Ptn在石墨烯表面的吸附趋势

为了深入探讨Pd和Pt金属随着原子数目的
增加在石墨烯表面的吸附性能趋势, 我们先定义
吸附能Eabs = EX/G EG EX(X = Pd, Pt), 其中,
EX/G 是Pdn或Ptn(n = 1—7)团簇吸附在石墨烯

表面的总能量, EG是石墨烯的能量, EX是Pdn

或Ptn团簇的能量. 吸附能越大, 说明团簇与石
墨烯表面的作用力越大, 则越容易发生吸附. 如
图 5所示, Pd和Pt金属随着原子数目的增加, 在石
墨烯表面的吸附能都是逐渐减小. 对Pd金属而言,
Pdn(n = 4—7)的层状吸附能比团聚吸附能分别高
0.20 eV/Pd, 0.18 eV/Pd, 0.30 eV/Pd, 0.15 eV/Pd,
这说明Pd金属在石墨烯表面容易发生层状吸附,
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在石墨烯表面形成Pd金属层; 对Pt金属而言, 随
着原子数目的增加, Ptn(n = 4—7)两种吸附方式
的吸附能相差小于0.04 eV/Pt,这说明Pt金属在石
墨烯表面, 团聚吸附和层状吸附两者并存. Pt原子
的团聚是Pt金属无法在石墨烯表面形成金属镀层
的主要原因. 该结论与几何结构、电子结构分析得
到的结论相一致.

1 2 3 4 5 6 7 8

(a)

(b)
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Pt
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图 5 (a) Pdn和 (b) Ptn(n = 1—7)团簇在石墨烯表面
的吸附能 (实心方块点代表团聚吸附, 空心圆形点代表层
状吸附)

4 结 论

采用密度泛函方法讨论了Pd和Pt金属在石
墨烯表面的吸附机理. 研究发现, 吸附在石墨烯表
面的Pd原子距离石墨烯层的平均距离为 2.21 Å,
处在同一个平面上, 而Pt原子则不在同一个平面
上. 几何结构的差异导致了Pd和Pt在石墨烯表面
完全不同的吸附行为. 电子结构研究表明, 石墨烯
衬底促使Pd原子的d2

z轨道电荷向dxz + dyz轨道

转移, 这种电荷相互转移机理加强了Pd与石墨烯
的相互作用, 使Pd金属更加容易在石墨烯表面生
长. 而对于Pt金属, 则没有该机理. Pt原子之间更
倾向于形成Pt—Pt键, 而不是与石墨烯作用. 综上
所述, 随着金属原子数目的增加, Pd 金属在石墨烯
表面生长易形成层状平面结构, 而Pt金属由于原

子团聚而无法在石墨烯表面形成金属镀层.
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Density functional study on the different behaviors of
Pd and Pt coating on graphene∗
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Abstract
Density functional calculations are used to investigate the mechanism of the distinctly different behaviors of Pd and

Pt coating on graphene. Geometric and electronic structural analysis indicates that the electrons on the d2
z orbital of Pd

may transfer to the dxz+ dyz orbital of Pd by the aid of the π electrons of the graphene. This charge-transfer mechanism
enhances the interactions between the Pd coating and the graphene substrate, driving the Pd coating to grow on the
graphene, while Pt does not have this behavior. Metal self-assembly hinders Pt atoms to cover the graphene.
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