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周期性密度泛函理论研究 ＮＯ在 ＣｕＣｌ（１１１）
表面上的吸附
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摘　要：运用广义梯度密度泛函理论（ＧＧＡ）的ＲＰＢＥ方法结合周期平板模型，在ＤＮＰ基组下，研究了ＮＯ以Ｎ端
和Ｏ端两种吸附取向在ＣｕＣｌ（１１１）表面上的吸附．通过对不同吸附位和不同覆盖度下的吸附能和几何构型参数
的计算和比较发现：ＮＯ吸附在ＣｕＣｌ（１１１）表面Ｃｕ原子上的ｔｏｐ位时为稳定的吸附；覆盖度为０．２５ｍＬ时吸附比
较稳定；ＮＯ的Ｎ端吸附比Ｏ端吸附更有利，Ｎ端吸附时为化学吸附，Ｏ端吸附时为物理吸附．布居分析结果表明
整个吸附体系发生了从Ｃｕ原子向ＮＯ分子的电荷转移，且Ｏ端吸附时电荷转移更多．Ｎ端吸附和Ｏ端吸附时，Ｎ
－Ｏ键的伸缩振动频率均红移，同时Ｏ端吸附时红移更多．
关　键　词：密度泛函理论；吸附；ＮＯ；ＣｕＣｌ（１１１）表面
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　　近年来，由于氮氧化物（ＮＯｘ）给生态环境造成
了严重危害［１～４］，因此氮氧化物的脱除已成为众多

实验和理论研究工作者最感兴趣的课题之一．从热
力学数据来看，在较低温度下，相对于 Ｎ２和 Ｏ２，
ＮＯ是不稳定的，催化分解法应是除去 ＮＯ的最简
便的方法［５～７］．Ｃｕ＋是 ＮＯ吸附和催化分解的活性
中心［８～１０］，尽管化学环境对Ｃｕ＋催化活性有一定的
影响，但是对 ＣｕＣｌ表面结构的研究仍有利于进一
步了解一价配位未饱和Ｃｕ＋的电子结构．目前，ＮＯ
在一价配位未饱和Ｃｕ＋上的吸附也进行了多方面的
研究．Ｍ．Ｃａｓａｒｉｎ等人［１１］用密度泛函结合簇模型方

法计算了ＮＯ以不同取向在Ｃｕ２Ｏ（１１１）表面上的吸
附，发现 Ｎ端吸附更强（Ｎ端模式的吸附能高达
１６３ｋＪ／ｍｏｌ，Ｏ端模式的吸附能为７１ｋＪ／ｍｏｌ），且伸
缩振动频率发生红移；Ｐ．Ｔｒｅｅｓｕｋｏｌ等人［１２］用簇模

型的方法计算了ＮＯ和ＣＯ在Ｃｕ＋分子筛上的吸附，
计算表明Ｎ端吸附更强，所得的吸附能为９２．４ｋＪ／
ｍｏｌ，且伸缩振动频率红移；ＤａｖｉｄｏｖａＭ．等人［１３］用

密度泛函理论计算了ＮＯ在沸石上的Ｃｕ＋的吸附情
况，吸附后ＮＯ的伸缩振动频率发生红移；Ｕｍａｍａ
ｈｅｓｗａｒｉＶ等人［１４］用电子顺磁共振光谱的方法研究

了ＮＯ在 Ｃｕ＋分子筛上的吸附，结果表明 ＮＯ分子
稳定吸附在Ｃｕ＋上．但是由于实验中采用的Ｃｕ＋的
复杂性和实验表征手段的局限性，要从实验上给出

ＮＯ分子在Ｃｕ＋表面的具体吸附位及吸附构型较为
困难，所以我们从理论上研究了ＮＯ分子与ＣｕＣｌ表
面之间的相互作用．本文采用密度泛函理论结合周
期平板模型方法，模拟 ＮＯ在 ＣｕＣｌ（１１１）表面的吸
附行为．对ＮＯ在ＣｕＣｌ（１１１）面上的不同吸附位和
不同覆盖度下的吸附模式进行构型优化和频率以及

布局分析的计算，讨论了两种吸附取向下（Ｎ端和
Ｏ端）各吸附位的稳定性和吸附能以及伸缩振动频
率的变化情况，并通过布居分析表明整个吸附体系

中电荷的转移情况．

１模型和计算方法

ＣｕＣｌ属面心立方构型［１５］，ａ＝０．５４０５７ｎｍ，Ｃｕ
和Ｃｌ均采取四面体配位形式．本文在计算中选取
ＣｕＣｌ（１１１）１×１，ＣｕＣｌ（１１１）２×２和 ＣｕＣｌ（１１１）

槡 槡３×３六层平板厚度来讨论ＮＯ分别以Ｎ端和Ｏ端
在ＣｕＣｌ（１１１）面的吸附情况．ＣｕＣｌ（１１１）１×１，
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ＣｕＣｌ（１１１）槡 槡３×３和 ＣｕＣｌ（Ⅲ）－２×２超晶胞模型
如图１所示．

采用广义梯度密度泛函理论和平板模型方法模

拟ＮＯ在ＣｕＣｌ（１１１）面的吸附，所有计算由 Ｄｍｏｌ３

软件包［１６］实现．密度泛函理论被证明在几何优化

图１ＣｕＣｌ（１１１）１×１，ＣｕＣｌ（１１１）槡 槡３×３和ＣｕＣｌ（１１１）２×２超晶胞模型

Ｆｉｇ．１ＳｕｐｅｒｃｅｌｌｍｏｄｅｌｓｏｆＣｕＣｌ（１１１）１×１，ＣｕＣｌ（１１１）槡 槡３×３ａｎｄＣｕＣｌ（１１１）２×２

和过渡态计算中是非常可靠的［１７～２５］，因此我们采

用密度泛函理论中的 ＲＰＢＥ方法．计算时 Ｃｕ原子
内层电子由有效核势（ＥＣＰ）代替，价电子波函数用
双数值基加极化函数（ＤＮＰ）展开，Ｃｌ

!

Ｎ和 Ｏ原
子 采 用 全 电 子 基 组． Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎｚｏｎｅ积 分 的
ＭｏｎｋｈｏｒｓｔＰａｃｋ网络参数设为４×４×１，Ｍｅｔｈｆｅｓｓｅｌ
Ｐａｘｔｏｎｓｍｅａｒｉｎｇ设为０．００５Ｈａ；结构优化以能量

!

位移和力收敛为判据，收敛阀分别为１．０×１０－５ａ．ｕ
!

５×１０－４ｎｍ和２×１０－３Ｒｙ／ａ．ｕ．构型优化时底物
全部固定．优化得到的自由 ＮＯ分子的 Ｎ－Ｏ键长
为０．１１６８ｎｍ，与实验值０．１１５１ｎｍ［２６］比较接近．
相邻两层平板间的真空层厚度为１ｎｍ，以确保平板
间的分子间相互作用足够小．

吸附能定义为吸附前后各物质中能量的变化，

其大小可以表示吸附体系的稳定性．
Ｅａｄｓ＝ＥＮＯ＋Ｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ－Ｅ（ＮＯ＋ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）
其中ＥＮＯ和Ｅｓｕｂｓｔｒａｔｅ分别表示吸附前 ＮＯ分子和

底物的能量，Ｅ（ＮＯ＋ｓｕｂｓｔｒａｔｅ）表示吸附后体系的总能
量．吸附能的负值表示发生吸附的可能型和吸附的
程度（吸附能的相反数即通常定义的结合能）．

２结果和讨论
２．１ＮＯ分子的计算

首先通过不同方法计算ＮＯ分子的键长和离解
能来验证我们所选方法的可靠性．计算结果列于表

１中．由表１可见，ＧＧＡＲＰＢＥ的计算值更接近实
验值，因此在以下计算中选取ＧＧＡＲＰＢＥ方法．

表１ＮＯ分子的键长和结合能
Ｔａｂｌｅ１ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈａｎｄｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙｏｆｆｒｅｅＮＯｍｏｌｅｃｕｌｅ

Ｍｅｔｈｏｄ ＲＮ－Ｏ（ｎｍ） ＢＥ（ｋＪ／ｍｏｌ）

ＬＤＡＰＷＣ ０．１１５４ ８２４．０

ＬＤＡＶＷＮ ０．１１５４ ８２２．１

ＧＧＡＰＷ９１ ０．１１６３ ７３０．４

ＧＧＡＢＰ ０．１１６５ ７０９．２

ＧＧＡＰＢＥ ０．１１６４ ７３２．３

ＧＧＡＢＬＹＰ ０．１１６９ ７０１．５

ＧＧＡＶＷＮＢＰ ０．１１６５ ７０８．２

ＧＧＡＲＰＢＥ ０．１１６８ ６９３．８

Ｅｘｐ． ０．１１５１［２７］ ６２７．２［２８］

２．２不同吸附位的吸附活性比较
根据 ＮＯ质心在 ＣｕＣｌ（１１１）面的投影位置，可

以采取的吸附模式有顶位（Ｔｏｐｓｉｔｅ）
!

穴位（Ｈｏｌｌｏｗ
ｓｉｔｅ）

!

桥位（Ｂｒｉｄｇｅｓｉｔｅ）
!

氯位（Ｃｌｓｉｔｅ），具体的吸
附形式见图２．

吸附构型优化计算表明，无论是 Ｎ端还是 Ｏ
端吸附，ＮＯ分子稳定构型均是以 Ｎ－Ｏ键轴垂直
于表面方式吸附，即吸附构型局部是 Ｃ３ｖ对称性．
表２给出了覆盖度为０．３３个单层（０．３３ｍＬ）时吸
附构型的几何参数和相应的吸附能．
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由表２可见，对于同一吸附位，Ｎ端吸附要远
比Ｏ端吸附更稳定，Ｎ端吸附时的吸附能的大小顺
序为ｔｏｐ＞ｈｏｌｌｏｗ＞ｂｒｉｄｇｅ＞Ｃｌ，而 Ｏ端吸附时吸附
能相差不大．吸附能愈大，吸附分子与底物之间的

吸附键愈强，由此可见ＮＯ在ｔｏｐ位的吸附最强．只
有 ＮＯ以 Ｎ端吸附在 ｔｏｐ位，ｈｏｌｌｏｗ位，ｂｒｉｄｇｅ位
时，吸附能才大于４０ｋＪ／ｍｏｌ，为化学吸附，ＮＯ以
Ｏ端吸附时的吸附能明显小于４０ｋＪ／ｍｏｌ，只是物理

图２计算模型示意图
Ｆｉｇ．２Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓ

（Ｂｉｇｃｉｒｃｌｅｓ（ｂｌａｃｋ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔＣｕａｔｏｍｓ，ｂｉｇｃｉｒｃｌｅｓ（ｌｉｇｈｔ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔＣｌａｔｏｍ，
ｓｍａｌｌｃｉｒｃｌｅｓ（ｌｉｇｈｔ）ｒｅｐｒｅｓｅｎｔＯａｎｄＮａｔｏｍｓ）

表 ２不同吸附位的几何构型参数和结合能（０．３３ｍＬ）
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒａｎｄｔｈｅｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓａｔｔｈｅｆｏｕｒｓｅｌｅｃｔｅｄｓｉｔｅｓ

Ｔｏｐｓｉｔｅ
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

Ｈｏｌｌｏｗｓｉｔｅ
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

Ｂｒｉｄｇｅｓｉｔｅ
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

Ｃｌｓｉｔｅ
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

Ｒｓｌ（ｎｍ） ０．１９２２ ０．２１６１ ０．２６５２ ０．２８８１ ０．２５９４ ０．２８１１ ０．３０２６ ０．３３３５

ＲＮ－Ｏ（ｎｍ） ０．１１９９ ０．１２０９ ０．１２０４ ０．１２０９ ０．１２０４ ０．１２０５ ０．１１８８ ０．１１９１

Ｅａｄｓ／（ｋＪ．ｍｏｌ－１） ７２．７ ２１．４ ６２．４ ２３．５ ６２．３ ２２．４ ３３．３ １６．６

吸附．因此，ＮＯ以Ｎ端吸附在ｔｏｐ位的吸附模式在
能量上最为有利，为稳定的吸附构型．

ＮＯ在ＣｕＣｌ（１１１）表面的ｔｏｐ位的吸附使 Ｎ－Ｏ
键键长相对于自由 ＮＯ分子明显增长．可见 ＮＯ在
ｔｏｐ位的吸附造成了ＮＯ键削弱，有利于ＮＯ的进一
步解离，Ｏ端吸附与 Ｎ端吸附相比较而言对 Ｎ－Ｏ
键的削弱程度会更大一些；从吸附高度来看，ＮＯ
在ｔｏｐ位吸附时的吸附高度明显小于其它３个吸附
位，ｈｏｌｌｏｗ、ｂｒｉｄｇｅ和 Ｃｌ这三个吸附位的吸附高度
大于或趋近于相应原子的范德华半径和（Ｃｕ、Ｎ和
Ｏ原子的ｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ半径分别为０．１４０、０．１５５和
０．１５２ｎｍ）［２４］，吸附键越短，吸附越强，因此进一

步说明了 ＮＯ分子在 ｔｏｐ位上的吸附更稳定．且 Ｎ
端吸附的吸附键长比Ｏ端吸附时短，表明Ｎ端比Ｏ
端更有利于吸附，和上面通过能量分析得出的结论

一致．
２．３不同覆盖度下的吸附活性的比较

综合上述分析，ＮＯ在ｔｏｐ位上吸附最稳定，因
此以下仅讨论 ｔｏｐ位上的吸附．我们对覆盖度为
０．２５、０．３３、０．５０、０．６７ｍＬ和１．００ｍＬ的构型分别
进行构型优化．在 ＣｕＣｌ（１１１）２×２超晶胞上垂直
吸附一个 ＮＯ分子时覆盖度为 ０．２５ｍＬ；在 ＣｕＣｌ

（１１１）槡 槡３×３超晶胞上垂直吸附一个ＮＯ分子时覆
盖度为０．３３ｍＬ；在 ＣｕＣｌ（１１１）２×２超晶胞上垂
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直吸附两个ＮＯ分子时覆盖度为０．５０ｍＬ；在 ＣｕＣｌ

（１１１）槡 槡３×３超晶胞上垂直吸附两个ＮＯ分子时覆
盖度为０．６７ｍＬ；在ＣｕＣｌ（１１１）１×１超晶胞上垂直
吸附一个ＮＯ分子时覆盖度为１．００ｍＬ．ＮＯ分子分
别以Ｎ端和 Ｏ端在 ＣｕＣｌ（１１１）表面吸附平衡的几

何构型参数如表３所示．
由表３可见，随着覆盖度的增加吸附能减小，

且Ｎ端吸附的吸附能大于 Ｏ端吸附的吸附能．吸
附能的计算结果显示：ＮＯ分子以 Ｎ端吸附时的吸
附能均大于４０ｋＪ／ｍｏｌ，为化学吸附，ＮＯ分子以Ｏ

表３ＮＯ分子在ＣｕＣｌ（１１１）表面平衡吸附的几何构型参数
Ｔａｂｌｅ３ＴｈｅｐｒｅｄｉｃｔｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＮＯａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｖｅｒＣｕＣｌ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅ

Ｃｏｖｅｒａｇｅ（θ）
（ｍＬ）

０．２５
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

０．３３
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

０．５０
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

０．６７
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

１．００
Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ

Ｒｓｌ（ｎｍ） ０．１９２３ ０．２１４８ ０．１９２２ ０．２１６１ ０．１９０６ ０．２２６７ ０．１９０７ ０．２４０４ ０．１９２３ ０．２１７５

ＲＮ－Ｏ（ｎｍ） ０．１２０２ ０．１２１２ ０．１１９９ ０．１２０９ ０．１１９０ ０．１１９２ ０．１１８７ ０．１１８８ ０．１１８５ ０．１１９４

Ｅａｄｓ（ｋＪ／ｍｏｌ） ７４．４ ２３．０ ７２．７ ２１．４ ５０．８ －６．３ ５０．５ －５．２ ６５．２ １７．８

端吸附时的吸附能均小于４０ｋＪ／ｍｏｌ，只是物理吸
附．因此覆盖度为０．２５ｍＬ且ＮＯ分子以Ｎ端吸附
时的吸附构型为稳定的构型．值得注意的是，覆盖
度为１．００ｍＬ时的吸附能偏大，这是由于随覆盖度
的增大，ＮＯ分子间的距离减小，使分子之间存在
相互作用力，吸附后的体系能量降低，从而使吸附

能偏大．
ＮＯ键长的计算结果显示：吸附后的 ＮＯ分子

的Ｎ－Ｏ键长相对于自由 ＮＯ分子的 Ｎ－Ｏ键长的
都有不同程度的伸长．ＮＯ分子以 Ｎ端吸附且覆盖
度为０．２５ｍＬ时的Ｎ－Ｏ键长变化较大，可见吸附
后ＮＯ的Ｎ－Ｏ键削弱，有利于ＮＯ的进一步解离，
Ｏ端吸附与Ｎ端吸附相比较而言对Ｎ－Ｏ键的削弱
程度会更大一些．从吸附高度来看，ＮＯ分子以 Ｎ
端吸附时吸附高度随覆盖度变化不明显，差别比较

小．ＮＯ分子以Ｏ端吸附时吸附高度随覆盖度的增
加吸附高度有所增大．且Ｎ端吸附时的吸附键长比
Ｏ端吸附时短，表明Ｎ端比Ｏ端吸附更有利，和上
面的能量分析结果一致．
２．４布居分析

综合上述分析，０．２５ｍＬ下 ＮＯ在 ＣｕＣｌ（１１１）
表面的吸附最稳定，是化学吸附，吸附物与底物之

间存在化学相互作用，而其它几种吸附模式的吸附

能相对比较小，有的吸附是物理吸附，吸附物与底

物之间存在很弱的化学相互作用或者不存在化学相

互作用．因此下面主要讨论０．２５ｍＬ下的 ＮＯ分子
的布居分析和伸缩振动频率．

表４给出了 ＮＯ分子以两种吸附取向（Ｎ端和
Ｏ端）吸附在ＣｕＣｌ（１１１）表面上时Ｎ原子和 Ｏ原子
的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷密度．两种吸附取向下Ｏ原子和Ｎ

原子所带的电荷都发生了变化，且Ｏ原子的电荷的
变化值更大一些，这是因为Ｏ原子电负性较大，吸
引电子的能力更强．吸附后 ＮＯ所带的净电荷为
负，说明电子由Ｃｕ原子向ＮＯ分子转移．化学吸附
键的形成主要是 Ｃｕ的 ｄ轨道和 ＮＯ的反键 π轨道
间的相互作用，由于Ｃｕ的 ｄ轨道是全填满电子的
轨道，而 ＮＯ的反键 π轨道是未填满电子的轨道，
所以只是 Ｃｕ＋的 ｄ轨道上的电子反馈给 ＮＯ的 π

轨道，造成 Ｎ－Ｏ键伸长，频率红移，同时由表４
可以看出，Ｏ端吸附时电荷转移更多，这主要是因
表４ＮＯ分子中Ｎ原子和Ｏ原子的Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷密度

Ｔａｂｌｅ４ＴｈｅＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓｆｏｒＮａｎｄＯａｔｏｍｓ
ｉｎＮＯｍｏｌｅｃｕｌｅ

Ｎｅｎｄ Ｏｅｎｄ ＦｒｅｅＮＯ
ｑＮ ０．０１３ －０．０１７ ０．０５０

ｑＯ －０．１１８ －０．１８４ －０．０５０

ｑＮＯ －０．１０５ －０．２０１ ０．００

为Ｏ端吸附时 ＮＯ分子是以电负性比较强的 Ｏ原
子接近底物，使得更多的电荷转移到 ＮＯ分子的
π轨道，造成 Ｎ－Ｏ键的削弱，所以氧端吸附时
ＮＯ分子的键长变化更大．田扬超等人［８］的计算结

果表明，ＮＯ在Ｃｕ＋上吸附时，电子由底物向ＮＯ反
馈．我们对ＮＯ吸附时电荷转移的分析结果与该报
道一致．
２．５ＮＯ的伸缩振动频率分析

计算得到的自由 ＮＯ分子的伸缩振动频率为
１８７７ｃｍ－１，与实验值（１８７６ｃｍ－１［２５］）非常接近．
以Ｎ端吸附在ＣｕＣｌ（１１１）表面的ＮＯ分子的伸缩振
动频率为１６５６ｃｍ－１，以Ｏ端吸附在ＣｕＣｌ（１１１）表
面的ＮＯ分子的伸缩振动频率为１５１３ｃｍ－１，和自
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由的ＮＯ分子相比，均发生了红移，同时，氧端吸
附时红移较多．由上面的分析可以看出，Ｏ端吸附
时电荷转移更多，转移的电荷填充在 ＮＯ分子的
π轨道上，使 ＮＯ分子中 Ｎ－Ｏ键削弱的程度较
大，所以与Ｎ端吸附相比较而言，Ｏ端吸附时 ＮＯ
分子的伸缩振动频率红移较多，这和上述讨论的结

果是一致的．

３结　　论
对ＮＯ／ＣｕＣｌ（１１１）体系的计算结果表明，在所

讨论的四个吸附位中，ｔｏｐ位为活性吸附位，吸附
能最大，吸附之后ＮＯ的 Ｎ－Ｏ键长伸长，且 Ｎ端
吸附比Ｏ端吸附更为有利，其余的吸附位的吸附方
式从能量上看均不利，有的只是简单的物理吸附；

不同覆盖度下的吸附结果表明，随覆盖度的增加吸

附愈困难，所讨论的几种覆盖度中，０．２５ｍＬ下的
吸附最稳定；布居分析结果表明整个吸附体系发生

了从Ｃｕ原子向 ＮＯ分子的电荷转移，同时氧端吸
附时电荷转移更多；振动频率计算结果表明，相对

于自由的 ＮＯ分子，吸附后的 ＮＯ分子均发生了红
移，且氧端吸附时红移更多．
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