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摘要：采用密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙＤＦＴ）研究Ａｕ（１００）和Ａｕ（１１１）表面含有不同Ｐｄ构型时表面的
形成能．结果表明，非连续Ｐｄ构型的形成能较连续Ｐｄ构型的低，在表面易形成，其中第二临位Ｐｄ对构型被证实
是乙烯与醋酸结合生成醋酸乙烯反应中催化活性最高的构型．随后计算ＣＯ在不同表面 Ｐｄ原子的顶位吸附能和
Ｐｄ原子的ｄ带中心，结果显示表面Ｐｄ原子与相邻金原子之间几乎没有电子传递，并且ＰｄＡｕ（１１１）表面的 Ｐｄ原
子ｄ带中心随周围Ａｕ原子个数的增加而远离费米能级，伴随着 ＣＯ在其上吸附能的减小，但是同样的趋势在
ＰｄＡｕ（１００）表面不存在．最后，通过计算，ＣＯ在金属表面的吸附机理为ＣＯ成键轨道５σ的电子传递给Ｐｄ原子的
ｄ带，而Ｐｄ原子的ｄ带电子又反馈回ＣＯ的反键轨道２π．
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　　双金属表面由于独特的物理与化学性质，特别
是优越的催化性能，受到人们广泛关注．研究发
现，双金属催化剂的催化性能优于纯金属的原因在

于双金属之间存在协同作用，具体分为电子配位作

用（Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｌｉｇａｎｄｅｆｆｅｃｔ）和几何集团作用（Ｇｅｏ
ｍｅｔｒｉｃｅｎｓｅｍｂｌｅｅｆｆｅｃｔ）［１－３］．那么，要理解双金属催
化剂的催化性质，催化反应机理以及指导未来催化

剂的开发，对双金属催化剂表面金属之间相互作用

的研究显得尤为重要．
钯金双金属催化剂对 ＣＯ氧化［４］，乙炔三聚形

成苯［５］，醋酸乙烯合成［６］，乙醇选择性氧化［７］，氢

气氧化成双氧水［８］，以及碳氢化合物加氢［９］等反应

都具有较高的选择性和活性，近年来受到越来越多

的关注．其中，钯金双金属催化剂的一个重要应用
就是乙烯气相法合成醋酸乙烯单体．Ｈａｎ等［１０］发

现工业应用的钯金催化剂活性比原有纯 Ｐｄ催化剂
提高了１６倍，并检测出起主要活性作用的是同时
具有１００面和１１１面的钯金合金粒子．Ｃｈｅｎ等［１１］

实验发现钯金合金的第二临位 Ｐｄ对构型对醋酸乙
烯合成反应的催化活性最高，并且１００面比１１１面
的催化活性高，作者解释为Ｐｄ与Ａｕ之间的集团作
用．Ｈａｎ等［１２］对 ＡｕＰｄ（１００）合金单晶表面经扫描
隧道显微镜（ＳＴＭ）扫描发现第二临位 Ｐｄ对的构型
在表面出现的几率很大，并不是随机分布．在 Ａｕ／

Ｐｄ（１１１）合金表面也观察到了这种现象［１３］．
由于实验条件的局限，造成合金表面原子的分

布以及相互作用无法精确描述．研究者开始采用分
子模拟方法来探究 ＰｄＡｕ合金的表面性质．Ｙｕａｎ
等［１４］采用 ＤＦＴ计算 ＰｄＡｕ（１１１）表面的不同构型，
解释了第二临位 Ｐｄ对在表面存在的合理性，并发
现Ｐｄ—Ａｕ键较Ｐｄ—Ｐｄ键与Ａｕ—Ａｕ键稳定．同样
的结果在Ｍａｚｚｏｎｅ等［１５］计算中也得到．Ｙｕａｎ等［１６］

第一性原理研究ＰｄＡｕ（１００）表面的催化作用，结果
表明集团作用在醋酸合成中起主要作用，但并没有

涉及配位作用．
我们通过计算 ＰｄＡｕ（１００）和 ＰｄＡｕ（１１１）表面

不同构型的形成能、Ｐｄ原子的ｄ带中心、探针分子
ＣＯ在表面的吸附能来探究合金表面的性质，包括
表面稳定性、配位作用、集团作用、不同表面的催

化活性，希望能够有助于对醋酸乙烯钯金催化剂的

理解，指导开发出活性更高的催化剂．

１计算模型和计算方法
１．１计算模型

通过构建超胞模型模拟研究 ＰｄＡｕ（１００）和
ＰｄＡｕ（１１１）表面不同构型的性质，其中Ａｕ（１００）和
Ａｕ（１１１）均由４层 Ａｕ以及１．５ｎｍ的真空层构成．
在水平面，构建４×４的超胞模型．构建的表面分别
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含有１个、２个、３个、４个以及５个Ｐｄ原子以模拟
不同 Ｐｄ构型表面的热力学稳定性，如图 １所示．
Ａｕ晶胞常数的优化值与实验值之间相差不超过

４％．整个计算过程固定最下面的２层金原子，第
一、二层原子和吸附分子ＣＯ均不固定．

图１ＰｄＡｕ（１００）和ＰｄＡｕ（１１１）表面不同构型
Ｆｉｇ．１ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｓｅｍｂｌｅｓｉｎＰｄＡｕ（１００）ａｎｄＰｄＡｕ（１１１）ｓｕｒｆａｃｅｓ

ＤａｒｋｂａｌｌｓａｒｅＰｄａｔｏｍｓ，ｌｉｇｈｔｂａｌｌｓＡｕａｔｏｍｓ．Ｐｄ１ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓｔｈｅｅｎｓｅｍｂｌｅｗｉｔｈｏｎｅＰｄａｔｏｍｏｎｓｕｒｆａｃｅ；ＰｄＦＮｔｗｏｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓ

Ｐｄａｔｏｍｓ；ＰｄＳＮｔｗｏｓｅｃｏｎｄｎｅｉｇｈｂｏｒＰｄａｔｏｍｓ；ＰｄＣｔｈｒｅｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＰｄａｔｏｍｓ；ＰｄＣ２ｓｅｃｏｎｄｅｎｓｅｍｂｌｅｗｉｔｈｔｈｒｅｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＰｄ

ａｔｏｍｓ；ＰｄＳｔｈｒｅｅｓｅｐａｒａｔｅＰｄａｔｏｍｓ；Ｐｄ４ｆｏｕｒｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＰｄａｔｏｍｓ；Ｐｄ５ｆｉｖｅｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＰｄａｔｏｍｓ．

１．２计算方法
所有计算在 ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ程序包中的 Ｄｍｏｌ３

模块［１７］上完成．采用密度泛函理论（Ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃ
ｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙＤＦＴ）方法进行计算．计算 ＣＯ吸附能
时，ＤＦＴ中处理电子之间交换相关能的广义梯度近
似（ＧｅｎｅｒａｌｇｒａｄｉｅｎｔｃｏｒｒｅｃｔｅｄＧＧＡ）方法的计算值偏
大［１８］，采用ＧＧＡ中的ＲＰＢＥ函数后结果改善［１９］．
因而所有的结构优化以及能量计算均采用 ＧＧＡ中
的ＲＰＢＥ函数．原子核处理方法采用密度泛函赝势
ＤＦＴＳｅｍｉｃｏｒｅＰｓｅｕｄｏｐｏｔｓ（ＤＳＰＰ），基组选用 ＤＮＰ．
所有计算都基于自旋非限制波函数．电子能量计算
中的自洽收敛标准为１×１０－５ｅＶ．

不同表面的形成能和ＣＯ分子在表面的吸附能
分别定义为：

形成能：Ｅｆ＝［ＥＰｄＡｕＥＡｕｓｌａｂ＋ＮＰｄ （ＥＡｕｂｕｌｋ
ＥＰｄａｔｏｍ）］／ＮＰｄ， （１）

其中ＥＰｄＡｕ代表 ＰｄＡｕ表面的总能量，ＥＡｕｓｌａｂ代
表纯Ａｕ表面的能量，ＥＡｕｂｕｌｋ代表体相中每个金原子
的能量，ＥＰｄａｔｏｍ代表独立Ｐｄ原子的能量，ＮＰｄ代表
合金表面Ｐｄ原子的个数．

吸附能：Ｅａｄ＝ＥＰｄＡｕ＋ＥＣＯＥＣＯ／ＰｄＡｕ， （２）
其中 ＥＰｄＡｕ代表 ＰｄＡｕ表面的能量，ＥＣＯ代表

ＣＯ分子的能量，ＥＣＯ／ＰｄＡｕ代表 ＣＯ分子在 ＰｄＡｕ表
面吸附后体系的总能量．

２结果与讨论
２．１形成能

为了定量研究钯金双金属表面不同 Ｐｄ构型的

热力学稳定性，运用公式（１）计算各构型的形成能
（表１）．形成能Ｅｆ计算结果是负值，值越小表示对
应的构型越稳定，越容易在合金表面形成．表１显
示ＰｄＡｕ（１００）表面上 Ｐｄ１构型的形成能（－２．７６
ｅＶ）稍大于 ＰｄＳＮ和 ＰｄＳ构型（－２．７７ｅＶ），而 ＰｄＦＮ
（－２．７４ｅＶ）、ＰｄＣ（－２．７３ｅＶ）、ＰＣ２（－２．７３ｅＶ）、
Ｐｄ４（－２．７１ｅＶ）、Ｐｄ５（－２．７１ｅＶ）构型的形成能随着
表面 Ｐｄ原子个数的增加近似递增，并且均大于
Ｐｄ１、ＰｄＳＮ和 ＰｄＳ构型．ＰｄＡｕ（１１１）表面非连续 Ｐｄ
构型的形成能稍有不同，其中 Ｐｄ１构型的形成能
（－２．９０ｅＶ）稍小于 ＰｄＳＮ 和 ＰｄＳ构型的（－２．８９
ｅＶ），但连续 Ｐｄ构型与 ＰｄＡｕ（１００）表面的趋势相
同．综上所述，Ａｕ（１００）和Ａｕ（１１１）表面上能量稳
定的构型是 Ｐｄ１构型以及非连续 Ｐｄ构型（ＰｄＳＮ和
ＰｄＳ构型）；连续 Ｐｄ构型随着表面 Ｐｄ原子个数增
加，形成能越来越高：ＰｄＦＮ＜ＰｄＣ≈ＰＣ２＜Ｐｄ４≤Ｐｄ５，
越来越不稳定．基于形成能，可以推测 Ｐｄ原子在
合金表面的分布倾向于形成单独以及非连续 Ｐｄ构
型，连续 Ｐｄ构型出现的概率相对较小．Ｈａｎ等
人［１２］实验结合概率计算发现 ＰｄＡｕ（１００）合金表面
单独Ｐｄ构型（Ｐｄ１构型）出现的概率最大，大概是
４３％左右；第二临位 Ｐｄ对（ＰｄＳＮ 构型）大概为
３３％；而本研究中的ＰｄＣ、ＰＣ２、Ｐｄ４、Ｐｄ５等连续Ｐｄ
构型小于５％．该实验结果与本研究中形成能的变
化趋势基本一致，进一步说明本文预测ＰｄＡｕ（１００）
和ＰｄＡｕ（１１１）表面上不同构型稳定性所采用的计
算形成能这种方法的合理性．
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表１不同构型的形成能
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｓｅｍｂｌｅｓ

ＦｏｒｍａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙＥｆ／ｅＶ Ｐｄ１ ＰｄＦＮ ＰｄＳＮ ＰｄＣ ＰｄＣ２ ＰｄＳ Ｐｄ４ Ｐｄ５

ＰｄＡｕ（１００） －２．７６ －２．７４ －２．７７ －２．７３ －２．７３ －２．７７ －２．７１ －２．７１

ＰｄＡｕ（１１１） －２．９０ －２．８６ －２．８９ －２．８３ －２．８５ －２．８９ －２．８２ －２．８１

　　在 ＰｄＡｕ合金表面，Ａｕ原子倾向于在表面富
集，这是由于Ａｕ的表面能（１．６３Ｊ／ｍ３）低于 Ｐｄ的
表面能（２．０５Ｊ／ｍ３），同时钯原子在合金表面呈随
机无序分布，但是在小范围内是有序的，称为短程

有序［２０］（ｓｈｏｒｔｒａｎｇｅｏｒｄｅｒ，ＳＲＯ），例如第二临位
Ｐｄ对（ＰｄＳＮ）构型．Ｇｏｏｄｍａｎ等

［１１］已实验证实 ＰｄＳＮ
构型对醋酸乙烯合成反应的催化活性最高，相同的

结果由 Ｙｕａｎ等［１６］通过 ＤＦＴ研究也得到．他们解
释这是由于这种短程有序构型在空间距离上小于反

应物分子，能够使反应物在局部空间吸附后容易结

合，因而具有较高的反应活性．从表１数据可以看
出，这种短程有序构型在表面上能够稳定存在，那

么若是控制合金表面这种构型的形成，催化剂的活

性将会大大提高．这种活性可控型催化剂势必是以
后新型催化剂的发展趋势．
２．２ＰｄＡｕ双金属表面作用以及吸附性质
２．２．１Ｐｄ—Ａｕ键　　为了研究合金表面 Ｐｄ与 Ａｕ
原子之间的电子作用，图２中列出了ＰｄＡｕ（１００）和
ＰｄＡｕ（１１１）表面Ｐｄ１构型（细线）和ＰｄＳＮ构型（短划
线）的Ｐｄ原子以及相邻Ａｕ原子的ｄ带分态密度图
（ｔｈｅｐｒｏｊｅｃｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｄｓｔａｔｅｓＰＤＯＳ）．图中还列
出了纯Ａｕ和纯Ｐｄ表面Ａｕ和Ｐｄ的ＰＤＯＳ曲线（加
粗线）．图２ｂ，ｄ中两个表面上 Ｐｄ１与 ＰｄＳＮ构型的
Ａｕ原子 ｄ带 ＰＤＯＳ曲线与纯 Ａｕ相比，变化非常
小，近似不变．图２ａ、ｃ中，两个表面上Ｐｄ１与ＰｄＳＮ
构型中Ｐｄ原子的ｄ带ＰＤＯＳ曲线比纯Ｐｄ表面的窄
且高，这是由于 Ｐｄ原子受到比它大的金原子的局
部压缩，使得 Ｐｄ原子的 ｄ带电子更加局域化．另
外，图２ａ，ｂ显示 ＰｄＡｕ（１００）表面的 Ｐｄ１和 ＰｄＳＮ
构型 Ｐｄ原子与 Ａｕ原子的 ｄ带之间重叠区域非常
小，那么，可以推测ＰｄＡｕ（１００）表面 Ｐｄ原子与相
邻Ａｕ原子之间几乎没有电子传递，相互作用很弱．
图２ｃ，ｄ的曲线证实ＰｄＡｕ（１１１）表面也存在这种情
况，与Ｍａｚｚｏｎｅ［１５］等采用团簇模型研究ＰｄＡｕ（１００）
和ＰｄＡｕ（１１１）所得的结果一致．通过Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷
进一步分析表面Ｐｄ与Ａｕ的电子传递：ＰｄＡｕ（１００）

表面Ｐｄ１构型 Ｐｄ原子的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷为０．２６２ｅ，
相邻Ａｕ原子为－０．０４６ｅ，Ａｕ原子向 Ｐｄ原子传递
了０．０４３个电子；ＰｄＡｕ（１１１）表面，Ｐｄ原子为
０．２６２ｅ，相邻 Ａｕ原子为－０．０４３ｅ，Ａｕ向 Ｐｄ传递
了０．０４６个电子．在两个表面，Ａｕ向 Ｐｄ原子的电
子传递都很小，说明 Ｐｄ与相邻 Ａｕ之间的作用很
弱，与ＰＤＯＳ曲线分析得出的结论一致．

图２Ｐｄ１和ＰｄＳＮ构型以及纯Ｐｄ和纯Ａｕ表面的ＰＤＯＳ图

Ｆｉｇ．２ＴｈｅｐｒｏｊｅｃｔｅｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆｄｓｔａｔｅｓｏｆＰｄ（ｉｎｐａｎｅｌａ，ｃ）
ａｎｄａｄｊａｃｅｎｔＡｕ（ｉｎｐａｎｅｌｂ，ｄ）ｏｆＰｄ１（ｆｉｎｅｌｉｎｅｓ）

ａｎｄＰｄＳＮ（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅｓ）ｅｎｓｅｍｂｌｅｓ．

Ｂｏｌｄｌｉｎｅｓａｒｅｃｌｅａｎｓｕｒｆａｃｅｓ．０ｅｖｉｓＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌ

２．２．２协同作用　　双金属的配位作用是指双金属
在形成合金过程中，表面局部原子之间会产生电荷

传递，轨道杂化以及晶格应变，结果引起催化性能

改变［２１－２２］．化学反应的前提是反应物分子在催化
剂上的化学吸附，由于过渡金属表面的吸附行为是

吸附分子与该过渡金属ｄ带电子之间相互作用的结
果，因而本文采用 Ｈａｍｍｅｒ和 Ｎｒｓｋｏｖ［２３］所提出的
ｄ带模型来研究配位作用．该模型提出，过渡金属
与吸附分子之间的相互作用可以分为两部分：一部

分由过渡金属原子的ｓ和ｐ电子做贡献；另一部分
由过渡金属原子的 ｄ电子做贡献．其中 ｄ带中心
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Ｅｄ，Ｐｄ与金属表面的吸附强度有直线关系．ＣＯ分子
在不同表面Ｐｄ原子上的顶式吸附可以消除集团作
用的影响，通过计算不同构型 Ｐｄ原子的 ｄ带中心

与ＣＯ在不同构型上顶式吸附能之间的关系来解释
Ｐｄ与Ａｕ的配位作用，所有计算结果列于表２．

表２ＣＯ的顶位吸附能以及Ｐｄ原子的ｄ带中心
Ｔａｂｌｅ２ＴｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓｆｏｒＣＯａｎｄｔｈｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆＰｄｄｂａｎｄｃｅｎｔｅｒｓ

Ｅ／ｅＶ Ｐｄ１ ＰｄＦＮ ＰｄＳＮ ＰｄＣ ＰｄＣ２ ＰｄＳ Ｐｄ４ Ｐｄ５

Ｅｄ，ＰｄＰｄＡｕ（１００） －１．４３ －１．４５ －１．４８ －１．３７ －１．３７ －１．３７ －１．４４ －１．３０

Ｅｄ，ＰｄＰｄＡｕ（１１１） －１．６３ －１．５９ －１．６３ －１．５８ －１．５８ －１．６１ －１．５７ －１．５６

Ｅａｄ，ＰｄＡｕ（１００） １．１８ １．２１ １．１８ １．２４ １．２４ １．１７ １．２５ １．３２

Ｅａｄ，ＰｄＡｕ（１１１） １．０６ １．１０ １．０７ １．１７ １．１５ １．０７ １．１９ １．２４

　　表２中ＰｄＡｕ（１１１）表面不同构型 Ｐｄ原子的 ｄ
带中心数据显示：连续Ｐｄ构型随着表面Ｐｄ原子数
量增加，Ｐｄ原子Ｅｄ，Ｐｄ值的变化趋势是：Ｐｄ１＜ＰｄＦＮ＜
ＰｄＣ≈ＰｄＣ２＜Ｐｄ４＜Ｐｄ５，这可能是由于Ｐｄ原子受到比
其大的 Ａｕ原子的局部压缩作用随着 Ｐｄ原子周围
Ａｕ个数的减少造成的［１５］，也就是配位作用引起

的．Ｐｄ１、ＰｄＳＮ以及 ＰｄＳ（非连续 Ｐｄ）构型的 ｄ带中
心变化不大，可能由于这些构型中 Ｐｄ原子相邻的
Ａｕ原子数没有变化．由此得出结论，ＰｄＡｕ（１１１）表
面的Ｐｄ原子与周围Ａｕ原子之间存在配位作用，致
使ｄ带中心发生变化，从而影响表面的吸附性质甚
至反应活性．另外，图３ｂ的曲线显示对于连续 Ｐｄ
构型，随着表面Ｐｄ原子数目增加，ｄ带中心距费米
能级越来越近，吸附能由１．０６ｅＶ线性增加到１．２４
ｅＶ，与ｄ带模型的结论一致．对于 ＰｄＡｕ（１００）表
面，表２显示表面 Ｐｄ原子的 ｄ带中心同样受到周
围Ａｕ原子的影响，但二者没有直线关系，例如Ｐｄ１
（－１．４３ｅＶ）、ＰｄＳ（－１．３７ｅＶ）以及Ｐｄ４（－１．４４ｅＶ），
ｄ带中心与吸附能之间也没有直线关系（图 ３ａ所
示），不遵循 ｄ带模型．但是吸附能却随着表面 Ｐｄ
原子周围 Ａｕ原子数的增加而减小，呈直线关系．
那么对于ＰｄＡｕ（１００）表面，ｄ带中心并不能直接反
映配位作用对催化活性的影响，这一结果与 Ｙｕａｎ
等［２４］的计算结果一致．
　　前面已经提到Ｃｈｅｎ等［１１］实验发现对于醋酸乙

烯合成反应，钯金合金１００面比１１１面的催化活性
高，这样的结论一定程度上也可以从表２的数据得
到．对于同一构型，１００表面Ｐｄ原子的ｄ带中心较
１１１表面的更靠近费米能级，例如 ＰｄＳＮ的 Ｅｄ，Ｐｄ值
分别是－１．４８ｅＶ（１００）和－１．６３ｅＶ（１１１），同时 ＣＯ

图３ｄ带中心与ＣＯ的吸附能之间的关系
Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓａｍｏｎｇ（ａ）Ｅｄ，ＰｄＰｄＡｕ（１００）ａｎｄ

Ｅａｄ，ＰｄＡｕ（１００），（ｂ）Ｅｄ，ＰｄＰｄＡｕ（１１１）ａｎｄ

Ｅａｄ，ＰｄＡｕ（１１１）

在１００表面（１．１８ｅＶ）的吸附能也高于 １１１表面
（１．０７ｅＶ）．那么对于醋酸乙烯合成反应而言，反应
物分子乙烯和醋酸分子在１００表面比在１１１表面的
吸附强度强，这更利于反应物分子的活化从而结合

生成产物醋酸乙烯分子．
双金属表面金属之间还存在另外一种相互作

用：集团作用．集团作用是指双金属表面特定空间
距离引起催化活性变化，这种作用在某种程度上更

重要．对于醋酸乙烯合成反应，实验以及计算结果
均证实集团作用对反应活性以及选择性的重要性．
Ｃｈｅｎ［１１］等在不同 Ｐｄ负载量的 Ｐｄ／Ａｕ（１００）和 Ｐｄ／
Ａｕ（１１１）催化剂上合成醋酸乙烯，结果显示催化活
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性分别在Ｐｄ负载量为０．０７ＭＬ和０．０５ＭＬ时急剧
增强后减小，经过 ＩＲＡＳ测定发现 Ｐｄ原子以独立
Ｐｄ单体存在，并且形成第二临位 Ｐｄ对构型，同时
１００面的活性远高于１１１面．作者提出主要是由于
表面Ｐｄ与Ａｕ之间的集团作用，１００面上ＰｄＳＮ构型
中两个Ｐｄ之间的距离为０．４０８ｎｍ，更接近于反应
速控步骤分子结合的最优空间距离 ０．３３ｎｍ，而
１１１面上的距离为０．４９９ｎｍ．Ｙｕａｎ等的 ＤＦＴ计算
数据［１６］显示对于 ＰｄＡｕ（１００）面［１６］：ＰｄＳＮ构型上，
乙烯的吸附能０．６６ｅＶ，醋酸根２．０６ｅＶ，醋酸乙烯
０．５３ｅＶ，反应活化能１．１７ｅＶ；表面全为 Ｐｄ原子
的构型（ＰｄＭＬ），对应的能量数据分别为１．０４ｅＶ，
２．４１ｅＶ，０．９３ｅＶ，１．３０ｅＶ，均大于ＰｄＳＮ构型上的
数据，充分说明 ＰｄＳＮ这种特殊构型的催化活性比
全Ｐｄ表面也就是连续Ｐｄ构型高．

结合本文以及文献，可以解释协同作用在钯金

合金催化醋酸乙烯合成反应时的重要性．１．ＰｄＳＮ
的高活性：以１００面为例，Ｐｄ原子与 Ａｕ原子组成
的ＰｄＳＮ构型比连续Ｐｄ构型的ＥｄＰｄ值小，与吸附分
子的作用弱，ＰｄＳＮ上产物分子醋酸乙烯（０．５３ｅＶ）
较ＰｄＭＬ（０．９３ｅＶ）更容易脱附，避免分解．更为重
要的是ＰｄＳＮ构型中，乙烯分子以及醋酸分子吸附
在对角的Ｐｄ原子上，空间上最容易结合，表现为
ＰｄＳＮ（１．１７ｅＶ）上反应的活化能小于 ＰｄＭＬ（１．３０
ｅＶ）．ＰｄＡｕ（１１１）表面同样适用．２．１００面的高活
性：１００面上Ｐｄ原子的 Ｅｄ，Ｐｄ较１１１面的大，对反
应物分子有更强的吸附作用，有利于反应物的活化

进一步生产反应物，同时，１００面上 ＰｄＳＮ构型中两
个Ｐｄ之间的距离为 ０．４０８ｎｍ，比起 １１１表面的
０．４９９ｎｍ，更接近于反应速控步骤分子结合的最优
空间距离０．３３ｎｍ，因而催化活性更高，同样，活性
高低主要是由于集团作用．

综上所述，双金属 ＰｄＡｕ催化剂合成醋酸乙烯
的催化活性同时受到表面配位作用以及集团作用的

影响，但是表面配位作用影响较弱，集团作用的影

响更为显著．
２．２．３ＣＯ在金属表面的吸附机理　　我们还研究
了ＣＯ在金属表面吸附时，ＣＯ与金属之间的作用
机理．从图４ａ，ｂ中可以看到吸附 ＣＯ分子前后 Ｐｄ
原子的 ＰＤＯＳ曲线变化较大，说明 ＣＯ对金属有较
强的作用．图中ＣＯ的 ＰＤＯＳ曲线和吸附 ＣＯ后 Ｐｄ
原子的ｄ带ＰＤＯＳ曲线在－９．５ｅＶ，－７ｅＶ和１ｅＶ
左右有明显的重叠峰．ＣＯ的ＰＤＯＳ曲线在－９．５ｅＶ

处的峰是ＣＯ的成键轨道４σ轨道，－７ｅＶ处的峰是
ＣＯ的成键轨道５σ轨道，１ｅＶ处的峰是ＣＯ的反键
轨道２π轨道．由图中可以看出吸附 ＣＯ后 Ｐｄ原
子的ｄ带ＰＤＯＳ曲线在－９．５ｅＶ和－７ｅＶ处有明显
的峰出现，这说明ＣＯ吸附在Ｐｄ表面后，ＣＯ的４σ
轨道和５σ轨道向 Ｐｄ的 ｄ带传递了电子，但是４σ
轨道与Ｐｄ原子ｄ带作用较弱；同时在１ｅＶ处，Ｐｄ
原子吸附ＣＯ后的峰比吸附前窄且高度降低，而ＣＯ
在吸附后出现了明显的峰，这说明金属的ｄ带电子
又回馈到 ＣＯ的反键轨道 ２π轨道，这一结论与
Ｂｌｙｈｏｄｅｒ［３－１５］提出的 ＣＯ与金属之间的作用机理
一致．

图４Ｐｄ１构型Ｐｄ原子吸附前与吸附后以及ＣＯ的ＰＤＯＳ

Ｆｉｇ．４ＴｈｅＰＤＯＳｏｆＣＯ（ｆｉｎｅｌｉｎｅ），ｃｌｅａｎＰｄ（ｂｏｌｄｌｉｎｅ）ａｎｄ
ａｄｓｏｒｂｅｄＰｄ（ｄａｓｈｅｄｌｉｎｅ）ｏｆＰｄ１ｅｎｓｅｍｂｌｅ

３结　论
基于密度泛函理论 ＤＦＴ计算了 ＰｄＡｕ（１００）和

ＰｄＡｕ（１１１）双金属表面不同构型的形成能、Ｐｄ原
子的ｄ带中心以及 ＣＯ在金属表面的吸附能．得到
以下结论：

（１）ＰｄＡｕ（１００）和ＰｄＡｕ（１１１）双金属表面的非
连续 Ｐｄ构型（Ｐｄ１、ＰｄＳＮ、ＰｄＳ）比连续 Ｐｄ构型
（ＰｄＦＮ、ＰｄＣ、ＰｄＣ２、Ｐｄ４、Ｐｄ５）的形成能低，在表面
更易形成．连续Ｐｄ构型的表面 Ｐｄ原子个数越多，
形成能越大，构型越不稳定．另外，对于醋酸乙烯
合成反应有很高催化活性的第二临位 Ｐｄ对构型在
表面上能够稳定存在．
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（２）ＰｄＡｕ（１００）和ＰｄＡｕ（１１１）双金属表面的不
同构型中，Ｐｄ原子与相邻 Ａｕ原子的相互作用很
弱，几乎没有电子传递．ＰｄＡｕ（１１１）表面 Ｐｄ与相
邻Ａｕ存在配位作用，表现为随着 Ｐｄ原子周围 Ａｕ
原子个数增加，Ｐｄ原子ｄ带远离费米能级，吸附强
度减弱．但在ＰｄＡｕ（１００）表面ｄ带中心的变化不能
直接反映配位作用对吸附性质以及催化活性的

影响．
（３）对于醋酸乙烯合成反应，１００面的活性高

于１１１面且 ＰｄＳＮ构型的催化活性最高，这是双金
属表面 Ｐｄ与 Ａｕ之间配位作用与集团作用共同影
响的结果，但集团作用更重要．

（４）ＣＯ在 ＰｄＡｕ（１００）和 ＰｄＡｕ（１１１）双金属表
面的顶式吸附机理是：ＣＯ吸附到表面 Ｐｄ原子后，
ＣＯ的４σ轨道和５σ轨道向 Ｐｄ原子的 ｄ带传递电
子，而电子又通过 Ｐｄ的 ｄ带回馈到 ＣＯ的反键轨
道２π轨道．
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９６第１期　　　　　　　　　　　　　李　倩等：ＰｄＡｕ（１００）和ＰｄＡｕ（１１１）双金属表面的密度泛函理论研究


