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Cu/CeO2(110)界面特性的第一性原理研究*
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Cu-CeO2 体系因其特殊的催化能力而在固体氧化物燃料电池和水煤气转化反应等多个催化领域有重要应

用. 采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 在原子和电子层面上系统地研究了单个 Cu 原子及 Cu 小团簇在

CeO2(110)面上的吸附构型,价键特性和电子结构,结果表明: 1)单个 Cu原子的最稳定吸附位是两个表面 O的桥

位; 2) Cu团簇的稳定吸附构型为扭曲的四面体结构; 3) Cu原子及 Cu团簇的吸附在 CeO2(110)面的 gap区域引入

了间隙态,这些间隙态主要来自于 Cu及其近邻的 O和表层还原形成的 Ce3+,间隙态的出现表明 Cu的吸附增强了

CeO2(110)表面的活性; 4)吸附的单个 Cu原子及 Cu团簇分别被 CeO2(110)面表层的 Ce4+ 离子氧化形成了 Cuδ+

和 Cuδ+
4 ,并伴随着 Ce3+ 离子的形成,这个反应可归结为 Cux/Ce4+ →Cuδ+

x /Ce3+; 5) Cu团簇的吸附比 Cu单原子的

吸附引入了更多的 Ce3+ 离子,进而形成了更多的 Cuδ+-Ce3+ 催化活性中心. 结合已报道的 Cu/CeO2(111)界面特

性,更加全面地探明了 Cu与 CeO2(111)和 (110)两个较稳定低指数表面的协同作用特性,较为系统地揭示了 Cu增

强 CeO2 催化特性的原因及 Cu与 CeO2 协同作用的内在机理.
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1 引 言

Cu-CeO2 体系因其特殊的催化能力而在多个

催化领域里受到广泛关注. 例如,它应用于水煤气
转化 (WGS)[1],低温下的 CO的氧化 [2] 和 CO的优
先氧化 (PROX)[3−5] 等反应. 同基于 Ni-YSZ(Y2O3

掺杂的 ZrO2) 体系的传统固体氧化物燃料电池电
极材料相比,基于 Cu-CeO2 体系的电极材料因其具

有很好的抗积碳和抗硫中毒能力 [6,7], 而在中低温
固体氧化物燃料电池领域有重要应用.

为揭示 Cu-CeO2 在上述催化过程中的特殊

催化能力, 人们从理论上对 Cu 及其他金属在
CeO2(111)面上的吸附特性进行了较多研究 [8−16],
其中包括我们的研究工作 [8−11,13]. Szabová等 [16]

采用基于密度泛函理论的 PWscf 计算了 Cu/CeO2

的界面性质,发现 Cu-O之间存在着大量的电荷转
移,导致 Cu离子的氧化,衬底 CeO2(111)的还原以

及界面处 Ce3+ 的形成. 值得注意的是,前面的研究
工作主要关注 CeO2的 (111)面,而对较活泼并且稳
定的 CeO2(110)面 [17,18] 关注的较少. 据我们所知,
有 Cui等 [19] 采用密度泛函理论研究了 Cu, Ag, Au
在 CeO2(110)面的吸附特性. 与本文的侧重点不同,
他们关注了金属吸附导致的 Ce3+ 离子多种不同局

域组态及其对体系能量的影响. 实验上, 人们也进
行了较多的研究, Matolin等 [20] 利用光电子能谱研

究了 Cu/CeO2 以及 CeO2(111)/Cu(111) 体系, 两个
体系中都观察到了 Cu 与 CeO2 界面处有 Ce3+ 的

生成. Szabová等 [21] 利用光电子能谱和理论计算研

究 Cu 在未还原和部分还原的 CeO2 (111) 的吸附,
他们发现了 Cu 的吸附使得 CeO2(111) 面被还原.
Hornés等 [22] 在研究 CeO2/CuO上 CO的优先氧化
时发现 CeO2/CuO界面处有 Cu1+的形成,且把 CO
氧化反应活性的提高归结为界面处 Cu1+的形成.

作为系统工作的一部分,本文将采用第一性原
理方法研究 Cu原子及 Cu团簇在 CeO2(110)面这
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一活泼表面上的吸附,从原子与电子层次上探究其

吸附特性,以期更加全面地揭示 Cu增强 CeO2催化

特性的原因及 Cu与 CeO2 协同作用的内在机理.

2 计算方法

本文所有的计算均采用基于密度泛函理论的

VASP(Vienna Ab-Initio Simulation Package)[23,24] 软

件包来进行, 芯电子的作用由 PAW (Projector aug-

mented wave)[25] 方法描述,交换关联项用广义梯度

近似下的 PBE泛函 [26]形式.

最近的研究表明 [18,27,28]: 通过引入一个 Hub-

bard 参数 U , 可以恰当地描述部分还原 CeO2 中

Ce4f 电子的强关联效应. 因此, 我们在计算中

采用 DFT+U 的方法, 并根据 Nolan 等的建议取

U = 5 eV[18,27−29].

CeO2 的晶胞结构是立方萤石型, 属于 Fm3̄m

空间群, 每个晶胞有 4 个 Ce 和 8 个 O 组成, 用

PBE+U 的方法优化得到的晶格常数为 5.480 Å,与

实验值 (5.411 Å)[30] 相符合. 与我们前面的工作类

似 [31],对于 CeO2(110)这一活性较高的面,我们采

用 p(2×2)表面,用在 Z 方向上重复的 slab模型来

模拟,超晶胞有 5个原子层,真空层为 15 Å.固定底

部的两层原子来模拟体材料的性质,对另外的三个

原子层进行弛豫, 允许所有原子沿 X , Y , Z 方向弛

豫. 布里渊区积分采用以 Γ 点为中心的 2×2×1的

布里渊区 (BZ)采样网格,由Monkhors-Pack[32]方案

自动生成的不可约 k点做自洽计算.原子结构优化

中的总能收敛性判据为 10−5 eV, 原子力的收敛判

据为 0.2 eV/nm,平面波展开的截止能量为 408 eV.

Cu在 CeO2 表面的吸附能 (Eads)由公式

Eads =−[E(S/support)−E(support)−E(S)]

来计算,其中 E(S), E(support), E(S/support)分别代
表 Cu原子或 Cu团簇的能量,纯净 CeO2(110)面的
能量以及 CeO2(110)面负载 Cu原子或 Cu团簇的
能量,正的吸附能对应于稳定的结构.

3 结果分析

3.1 单个 Cu 原子在 CeO2(110) 表面的
吸附

我们首先考虑了单个 Cu原子在 CeO2(110)表
面的各种可能吸附位置, 得到的最稳定吸附位是
O 的桥位且是次层 Ce 的顶位 (记为 Obri 位), 对
应的吸附能为 3.38 eV,比 Cu在 CeO2(111)面上的
吸附强 (2.42 eV)[10]. 如图 1(a)所示, Cu/CeO2(110)
最稳定结构中两个 Cu—O 键键长分别为 1.77 Å,
1.80 Å, 与实验上 Cu2O 晶格中 Cu—O (1.86 Å) 的
键长相近 [33],小于 Cu/CeO2(111)[10]的 Cu—O键长
(2.04 Å). 可能的原因是 CeO2(110) 面上的 O 离子
比 CeO2(111)面上的 O离子活泼 [17,18],与 Cu的相
互作用更强,导致 Cu—O键长更短,吸附能更大.与
Cui 等 [19] 采用 DFT+U (U = 4.5 eV) 得到的 Ce3+

离子位于 Cu 原子次近邻时 (与本文 Ce3+ 的位置

相同, 下文会提到) 的吸附能和键长都比较符合
(吸附能为 3.23 eV, Cu—O键的键长分别为 1.77 Å,
1.78 Å), 微小的差别可能来自于 U 值的选择不同.
此外, Cu 原子的吸附导致 CeO2(110) 面的一个 O
离子凸出表面,衬底产生了较大的形变 (图 1(a)).

图 1 单个 Cu原子在 CeO2(110)面的最稳定吸附构型 (a)侧视图; (b)自旋电荷密度顶视图 (“#”标记还原形成的 Ce3+ 离子)
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我们将进一步从态密度 (density of states,
DOS), Bader 电荷分析 [34] 等方面来分析单个 Cu
原子在 CeO2(110) 面的吸附特性: 图 2 示出了
Cu/CeO2(110)界面体系相关的态密度.
图 2(b) 示出的纯净 CeO2(110) 面的总态密

度 (TDOS, Total DOS) 表明, 纯净 CeO2(110) 面是
绝缘体, 带隙约为 1.10 eV. 与之相比, Cu 吸附的
CeO2(110)面的带隙变窄 (∼ 0.5 eV),并出现了一些
间隙态 (见图 2(a)). 这些间隙态是由金属 Cu 的吸
附引入的,因此称为MIGS(metal-induced gap states).
MIGS位于价带与费米能级之间,并有明显的自旋
极化. 通过计算该间隙态所在能量区间 (−0.85—
−0.15 eV)的部分电荷密度 (见图 3),结合分态密度
分析发现: MIGS 主要来自于 Cu3d 态及与其邻近
的 O2p态和表层一个 Ce离子 (图 1(b)中 “#”标注)
的 4f态. 该能量区间部分电荷密度的 Bader电荷分
析表明, Cu贡献了 ∼ 2个电子 (e),表层的 (图 1(b)
中 “#” 标注的)Ce 离子贡献了 ∼ 1 个电子, 邻近的
两个 O离子分别贡献 0.4个和 1.0个电子.

图 2 态密度图 (a) Cu/CeO2(110) 的态密度; (b) 纯净
CeO2(110) 的态密度; (c) 吸附 Cu 的态密度; (d) 吸附 Cu 原
子最近邻 O的态密度; (e)表层 (图 1(b)中 “#”标注的)Ce离子
的态密度

图 2(c)示出了吸附的 Cu原子的 DOS,吸附后
Cu的 DOS的局域性很强. Cu的 DOS的两个主峰
都靠近费米能级,比较 Cu及其近邻 O的分态密度

(图 2(d))发现, Cu的 3d态与其近邻 O的 2p态之间
存在电子杂化, 这也是 Cu与衬底强烈相互作用的
根源. 图 2(e)示出了表层 (图 1(b)中”#”标注的)Ce
离子的分态密度,发现该 Ce离子的 4f态被占据,表
明该 Ce离子被还原, 即发生了 Ce4+ →Ce3+ 反应,
图 1(b)所示的自旋电荷密度图 (spin-charge density)
也证实了这一点. 这些结果与实验中发现的 Cu吸
附导致 CeO2 中 Ce3+ 的形成一致 [20,21], 计算中得
到的 Ce3+ 与其最近邻 O离子的距离为 2.62 Å,与
实验发现的 Ce3+—O键长 (2.50 Å)[35]相近.
我们采用 Bader 电荷分析方法分别对纯净

CeO2(110) 表面和 Cu 原子吸附的 CeO2(110) 表面
的电荷密度进行了分析,发现 Cu吸附前后各个原
子的电荷转移情况如下: Cu 失去 0.48e, 被氧化成
+1价,与 Hornés等 [22] 在实验中发现的 CeO2/CuO
界面处有 Cu1+ 离子的形成相一致.还原形成的 Ce
离子 (Ce3+)得到 0.24e,这与 CeO2形成氧空位时氧

空位附近两个 Ce3+ 离子的电荷转移情况一致 [29].
吸附位置附近其余的 Ce和 O的电荷数几乎没有什
么变化 (< 0.06e). 因此, Cu 主要被表层的一个 Ce
离子氧化, 发生了 Cu/Ce4+ →Cuδ+/Ce3+ 反应, 这
与 Cu, Ag, Au和 Ni等在 CeO2(111)表面的吸附特
性类似 [10,12,14].
与单个 Cu 原子在 CeO2(111) 表面 3 个 O 离

子 hollow 位的吸附相比 [10,12,14], 单个 Cu 原子在
CeO2(110)表面稳定吸附在两个 O离子的桥位. 这
种吸附构型的不同可能是由于 (110)表面 O离子的
相对位置与 (111)面上的相对位置不同. CeO2(111)
表面的三个 O离子构成一个 (边长为 3.87 Å的)等
边三角形,在 CeO2(110)面上 (参见图 1(b)),表层的
O 离子形成一个长和宽分别为 3.97 Å和 2.88 Å的
矩形,形成了成对的距离为 2.88 Å的O—O结构.对
称性的要求使得 Cu在 (111)面上吸附在 3个 O离
子的中心位置,而在 (110)面上吸附在两个 (距离较
近的)O离子的桥位. 与单个 Cu原子在 CeO2(111)
面的吸附未引起衬底较大形变相比 [10,12,14], 单个
Cu原子在 (110)面上的吸附导致表面的一个 O离
子凸出表面, 衬底产生了较大的形变, 这可能主要
是因为 (110)表面的 O离子比 (111)表面的 O离子
活泼 [17,18].

3.2 Cu4小团簇在 CeO2 (110)表面的吸附

为了进一步揭示 Cu/CeO2(110)界面体系的活
性与吸附 Cu 的尺寸的关系, 我们又研究了 Cu 小
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团簇在 CeO2(110) 面的吸附. 最近的研究发现 [8],
Cu4 团簇有两种稳定构型, 分别是最稳定的平面
菱形结构 Cu4−p 以及空间四面体这一亚稳态结构

Cu4−t(图 4).

图 3 Cu/CeO2(110)的部分电荷密度顶视图

我们分别将 Cu4−p, Cu4−t 两种结构负载于

CeO2(110)表面, 对各种不同的初始构型进行了系

统地优化, 并充分考虑了对称性的破缺, 得到的最
稳定结构并不是平面菱形 Cu4−p 负载的 CeO2(110)
表面,而是亚稳态 Cu4−t 负载的 CeO2(110)表面,对
应的吸附能为 5.42 eV. 如图 5(a) 所示, 团簇 Cu4−t

中两个 Cu离子分别位于两个 Obri 位,这与单个 Cu
原子的最稳定吸附位置类似. 另外两个 Cu离子位
于上方,与下层的两个 Cu离子构成一个扭曲的四
面体结构. 与单个 Cu原子的吸附类似, Cu小团簇
的吸附导致 CeO2(110) 表面的一个 O 离子凸出表
面,衬底产生了较大的形变.下层的 Cu离子与 O离
子之间的 Cu—O键键长在 1.81—1.96 Å之间,与实
验中 Cu2 O晶格中 Cu—O(1.86 Å)的长相近 [33].

图 4 优化后的 Cu4−p, Cu4−t

图 5 Cu4/CeO2(110)最稳定吸附构型 (a)侧视图; (b)自旋电荷密度顶视图 (“#”标记还原形成的 Ce3+ 离子)

与单个 Cu 原子的吸附类似, 态密度分析 (图

6) 表明 Cu4−t 团簇的吸附也使得体系在费米能级

附近 (−0.75—−0.05 eV 能量区间内) 出现间隙态.

通过计算该能量区间内的部分电荷密度 (图 7), 我

们发现间隙态主要来自于表层的两个 Ce 离子和

最下方的一个 Obri 位的 Cu离子. 对部分电荷密度

进行 Bader 分析: 局域在两个 Ce 离子上的电荷分

别为 0.91和 0.90个电子,局域在 Cu离子的电荷为

0.89 个电子. 通过分析 Cu4 团簇 (图 6(c)) 的态密

度发现, 负载在衬底上的 Cu4 团簇的 3d轨道展宽

变窄, 与衬底 O 离子的 2p 轨道交叠成键, 这也是

Cu4−t 团簇与 CeO2 有较强相互作用的根源. 一个

(图 5(b)“#”标注之一)表层 Ce离子的 DOS(图 6(e))

表明, 它的 4f 态被占据, 表明该 Ce 离子被还原为

Ce3+,发生了 Ce4+ →Ce3+反应,与实验中 Cu/CeO2

界面处 CeO2 被部分还原的结果相同
[20,21],该体系

的自旋电荷密度图 ((spin-charge density)图 5(b))也

证明了这一结论.还原形成的 Ce3+ 与最近邻的 O
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离子的 Ce3+—O键的平均键长为 2.54 Å,而与实验
中 Ce3+—O的键长 2.50 Å[35]相近.

图 6 态密度图 (a) Cu4−t/CeO2(110) 的态密度; (b) 纯净
CeO2(110) 的态密度; (c) 吸附的 Cu4−t 的态密度; (d) Cu4−t 最

近邻 O的态密度; (e)表层 Ce离子 (图 5(b)中 “#”标注的)的态
密度

与单个 Cu 原子的吸附相比, Cu 小团簇的吸
附导致表层形成更多的 Ce3+ 离子 (见图 1(b)和图
5(b)). 值得注意的是,最近关于 Au-CeO2 体系的理

论研究表明 [36], Au-Ce3+作为活性中心对催化剂的

催化活性起到至关重要的作用. 这也表明, 在小尺
度 Cu团簇负载的 CeO2 体系中,随着吸附 Cu原子
的增加会引入更多的 Cuδ+-Ce3+ 活性中心而增强

体系的催化性能,实验中也证明了 Cu离子的出现
使得体系的催化活性提高 [22].

Bader 电荷分析纯净 CeO2(110) 表面和团簇
Cu4−t 吸附的 CeO2(110)表面的电荷密度表明: Cu4

团簇失去 1 e 而带正电, 表层的两个 Ce 分别得到
0.24, 0.29e而被还原,吸附位置附近其余 Ce离子和
O 离子的电荷数几乎没有什么变化 (< 0.06 e). 与
贵金属团簇在 CeO2(111) 面的吸附类似 [37], 与衬
底直接接触的 3 个 Cu 分别失去 0.29, 0.29, 0.46 e
带正电, 而最上面的一个 Cu 因得到 0.05 e 带负
电. Cu4 团簇中与衬底直接接触的三个 Cu 失去
电子, 这些电子主要集聚在表层的两个 Ce 离子
上. 因此, Cu团簇主要被这两个 Ce离子氧化,表明

Cu4/Ce4+ →Cuδ+
4 /Ce3+反应的发生.

与 Cu4−t 在 CeO2(111)面上较为规则的四面体
吸附结构相比 [8], Cu4−t 在 CeO2 (110)面上的吸附
构型为扭曲的四面体结构,其原因可能是由于如上
所述的 (110)表面 O离子的相对位置与 (111)面上
的相对位置不同. 与单个 Cu 原子的吸附类似, Cu
小团簇在 CeO2(110) 面上的吸附也导致表面的一
个 O离子凸出表面,衬底产生了较大的形变,这可
能主要是因为 (110)表面的 O离子比 (111)表面的
O离子活泼 [17,18].

图 7 Cu4−t/CeO2(110)最稳定构型部分电荷密度顶视图

4 结 论

作为我们系列工作的一部分,本文用基于 PAW
势的 DFT+U 方法,计算并分析了 Cu原子及 Cu团
簇在 CeO2(110)面上的吸附特性,结果表明:

1. 单个 Cu原子的最稳定吸附位是近邻两个 O
的桥位,吸附能为 3.38 eV;

2. Cu4 团簇稳定吸附构型为扭曲的四面体结

构,吸附能为 5.42 eV;
3.单个Cu原子及Cu团簇的吸附在CeO2(110)

表面的 gap区域引入了间隙态,这些间隙态主要来
自于 Cu及其近邻的 O和表层还原形成的 Ce3+,间
隙态的出现表明 Cu 原子及其团簇的吸附增强了
CeO2(110)表面的活性;

4. 吸附的单个 Cu 原子及 Cu4 团簇分别被

CeO2(110) 面表层的 Ce 离子氧化形成了 Cuδ+ 和

Cuδ+
4 ,并伴随着 Ce3+离子的形成,这个反应可归结

为 Cux /Ce4+ →Cuδ+
x /Ce3+;

5. Cu小团簇的吸附比单个 Cu原子的吸附引
入了更多的 Ce3+ 离子, 进而形成了更多的 Cuδ+-
Ce3+催化活性中心.
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CeO2的 (111)和 (110)面分别是最稳定和次稳

定的低指数表面. 本文通过研究 Cu 在 CeO2(110)

这一次稳定 (比较活泼) 表面的吸附特性, 与我们

以往关于 Cu 在 CeO2(111) 最稳定表面的吸附特

性研究一起, 从原子与电子层次系统地揭示了 Cu

与 CeO2 稳定表面的协同作用特性,为进一步揭示
Cu-CeO2 基中低温固体氧化物燃料电池阳极材料

的反应特性奠定了基础.
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Abstract
Cu-CeO2 systems are widely used in solid oxide fuel cells and water gas shift reaction because of its special catalytic ability.

The interfacial properties of the Cu/CeO2 (110) with the adsorption of Cu atom and Cu cluster are investigated in terms of first-
principles based on density functional theory. It is found that: 1) the single Cu adatom prefers to be adsorbed on the oxygen bridge
site; 2) the adsorbed tetrahedron structure of Cu4 cluster is the most stable cluster configuration on CeO2(110) surface; 3) the metal-
introduced gap states in the gap area are mainly from the adsorbed Cu (cluster), its neighboring oxygen and the reduced cerium ion(s),
indicating that the activity of CeO2(110) surface is improved by copper adsorption; 4) the adsorbed Cu adatom and Cu4 cluster are
oxidized to Cuδ+ and Cuδ+

4 by their neighboring Ce ion(s) with the formation of Ce3+ ion(s), the reaction could be summarized
as Cux/Ce4+ →Cuδ+

x /Ce3+; 5) the adsorption of small clusters introduces more Ce3+ ions than a single Cu atom does, indicating
that more Cuδ+-Ce3+ catalytic active centers are formed. The current study on Cu/CeO2(110) together with our previous results on
Cu/CeO2(111) presents a good understanding of the synergies between Cu and ceria, and reveals the improvement of the activity of
ceria by Cu adsorption.
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