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第一性原理研究

杨宗献1,刘宁1,毛建军2,张喜林1

(1.河南师范大学 物理学院,河南 新乡453007;2.香港大学 机械工程系,香港999077)

摘 要:质子交换膜燃料电池因其环境友好,能量转换效率高,便携等优点受到研究者们的广泛关注.其传统

的催化剂为Pt/C(Pt负载在炭黑上),但是Pt/C催化剂存在的Pt价格昂贵且易CO中毒、炭黑易腐蚀等问题,限制

了质子交换膜燃料电池的广泛应用.亟待寻求廉价、高效、稳定的新型电极催化剂.运用基于密度泛函理论的第一性

原理计算方法,从原子、电子层面对过渡金属碳化物负载的纳米金属体系进行了对比研究,设计和筛选出了催化活

性好、稳定性高的纳米复合催化剂,为新型电极催化剂的优化设计提供了理论指导.
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近年来,随着能源危机、环境污染等问题日益突出,寻找绿色高效的新型能源和新型能源转换装置的任

务愈加迫切.质子交换膜燃料电池(ProtonExchangeMembraneFuelCells,PEMFCs),其阳极发生 H2 的氧

化反应,阴极发生O2 的还原反应,产物是H2O,燃料的化学能直接转化为电能,无须经过传统发电的卡诺循

环,因此,能量转换效率高.同时,它还具有环境友好,工作温度低,便携等优点,在工业和科学研究领域受到

越来越多的关注[1-4].目前,广泛应用于PEMFCs的电极催化剂是炭黑负载的Pt催化剂(Pt/C),但是Pt在

地壳中储量稀少,价格昂贵,极大限制了PEMFCs的商业化进程.美国能源部一项研究表明,传统的Pt/C催

化剂的成本大约占到一台PEMFCs电动汽车电池成本的一半[5].据估计,与质量分数约45% 的Pt/C标准

催化剂相比,阴极Pt催化剂的活性至少要提高4倍才能满足PEMFCs用于电动汽车的成本需求[6].另外,

Pt/C催化剂不稳定,在复杂的电化学反应中,存在Pt易CO中毒,炭黑衬底易被腐蚀且耐久性差等问题.因
此,设计开发廉价、高效、稳定的PEMFCs电极催化剂逐渐成为国内外的研究热点.

有研究人员将非Pt金属掺杂至Pt金属中,制备二元、三元合金催化剂,在保持其催化剂活性的同时,可
以降低Pt的用量[7-8].但是,这些多元催化剂在复杂的电化学环境中不稳定,掺杂金属易流失,高度依赖粒

径尺寸,且稳定性差[9-10].最近,核壳结构(核@壳)因其独特的电子结构和表面特性,引起了研究人员的兴

趣.Li等[11]合成了炭黑负载的PtNi@Pt核壳结构催化剂,与传统的Pt/C催化剂相比,氧还原反应(Oxygen
ReductionReaction,ORR)活性显著提高.Wang等[12]发现Ni@Pt核壳结构也具有相似的性质.因此,可以

通过设计合理的核壳结构获取高效、稳定的电极催化剂.但是,核壳结构的纳米金属催化剂负载在传统的炭

黑衬底上,由于炭黑容易被腐蚀,将会大大降低电池的使用寿命和效率.那么,寻求合适的电极催化剂衬底成

为新的问题.
Boudart等[13]研究发现,过渡金属碳化物(TransitionMetalCarbides,TMCs)表现出和Pt相似的催化

活性,并且具有高熔点、高硬度、良好的导电和导热性能等优点,有望用作电极催化剂的衬底.TMCs表面的
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碳原子可以与负载的纳米金属颗粒中的金属原子形成共价键[14],极化负载的金属原子,一方面提高金属纳

米颗粒的活性,另一方面固定金属颗粒,提高稳定性.Kimmel等[15]表明ZrC,TiC和TaC在酸性和碱性环

境中表现出良好的稳定性.这些过渡金属碳化物可以用作Pt族金属衬底来制备高效的电催化剂.Rodriguez
等[16-18]通过实验和理论系统研究了Au纳米颗粒负载在TiC(001)上,发现衬底对负载的Au出现了明显的

极化作用,使其在CO氧化、脱硫反应和氢化反应中表现出良好的催化效果.Cheng[19]等通过原子层沉积技

术制备了Pt/ZrC电催化剂,结果表明Pt/ZrC与传统的Pt/C相比,具有更高的稳定性,对氧还原反应表现

出更高的催化活性.基于TMCs的众多优点,有望以TMCs为载体,负载不同类型的纳米金属体系,如核壳

结构、纳米团簇、纳米薄膜等,构建理想的电极催化剂.
近年来,本课题组运用基于密度泛函理论(DensityFunctionalTheory,DFT)的第一性原理计算方法,

结合原子热力学和分子动力学,从原子电子层面系统研究了TMCs与负载纳米金属体系之间的相互作用,
从理论上设计并筛选出了催化活性好、稳定性高、价格低廉的纳米复合催化剂,为新型电极催化剂的优化设

计提供了理论指导.

1 研究方法

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法的 ViennaAb-initioSimulationPackage(VASP)[20-22]和

MaterialsStudio(MS)[23]软件包进行计算模拟.采用全电子的投影缀加波方法(PAW)[24]描述芯电子与价电

子的相互作用;针对不同体系,采用广义梯度近似(GGA)中的PBE[25]和PW91[25-26]泛函来描述电子交换关

联作用;采用爬坡弹性带方法(CI-NEB)[27]和线性同步转化/二次同步转换方法(LST/QST)[28]搜索过渡态,
寻找反应最小能量路径;采用 Monkhorst-Pack方法[29]进行k点取样实现布里渊区积分;通过Bader电荷分

析[30]、Hirshfeld电荷分析[31]、Mulliken电荷分析[32]、态密度分析(DensityOfStates,DOS)、差分电荷密度

分析(ChargeDensityDifference,CDD)和电子局域函数分析(ElectronLocalizationFunction,ELF)[33]等
方法进行电子结构分析.

2 过渡金属纳米体系的设计

2.1 纳米纯金属团簇

纳米体系因其特殊的量子尺寸效应,引起了研究人员的广泛关注.Vajda[34]等研究表明Pt8-10纳米团簇对

丙烷氧化脱氢的催化活性是之前研究的Pt和V催化剂的40~100倍,同时具有很高的选择性.Yoo等[35]发

现粒径小于0.5nm的Pt颗粒,与传统的Pt/C催化剂相比,具有特殊的电子结构,从而使其对甲醇的氧化反

应表现出优良的催化性能.为了减少传统Pt/C催化剂中Pt的用量,同时提高催化效率,进行了纳米团簇的

模拟.通过研究D5h,Ih和Cubo-Oh构型Pt13纳米团簇,发现D5h-Pt13团簇稳定性最好.与Pt(111)相比,

D5h构型的Pt13团簇的d带中心更接近费米能级,并且对O2 分子的吸附催化活性更高.但是,在O2 吸附后,

D5h-Pt13结构很容易变形,特别是在O-O键断裂后,O原子与Pt原子结合较强,致使团簇发生氧化,最终

使Pt13团簇失去催化活性[36-37].由于Pd具有和Pt相似的电子性质,且在地球上储量相对丰富等优点,受到

越来越多的关注[38-39].因此,研究了双二十面体结构的Pd19团簇(DI-Pd19)[40],发现它对O2 分子解离具有很

高的催化活性.由图1(a)和(b)可以看出,以O2 的稳定吸附构型thb4和bhb1为初态,O2 的解离势垒分别

为0.42eV和0.06eV.尤其是沿bhb1→2bri的解离路径,O2 解离势垒仅为0.06eV,说明当O2 分子吸附在

腰部区域时,O—O键很容易断裂.因此,DI-Pd19催化活性的提高主要是因为DI-Pd19腰部谷状(valley-like)
结构,并且这种结构具有较高的稳定性.
2.2 纳米合金团簇

研究发现,纳米合金体系因其独特的表面结构、组分可调等特点,表现出了独特的物理和化学性质,使其

在电子、工程和催化等领域具有广泛的应用前景[41].Geng等[42]发现,通过与另一种金属的合金化,可以显著

提高金属团簇的稳定性.因此,模拟了纳米金属合金体系,将Pd掺杂到纯Pt5 团簇中,通过调节Pd的掺杂比

例,计算了PtmPdn(m+n=5)合金的催化活性[43],结果表明,Pd的掺杂显著改变了Pt5 团簇的几何结构和
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电子结构,Pd充当了系统中电子转移的媒介,从而有效调节了合金的催化活性.当Pt和Pd的m∶n 为4∶1
时,即Pt4Pd对O2 分子的解离催化效果最优(解离过程如图2所示).对于非Pt合金团簇PdnAg(8-n)[44],同
样可以通过改变Pd的掺杂比例调节合金的带隙(0.06~0.91eV).以H2 分子的解离作为PdnAg(8-n)合金团

簇催化活性的探针,Pd5Ag3 团簇具有很好的 H2 解离催化效果,而Pd2Ag6 却对 H2 分子吸附很强,同时不

易于解离H2,因此其有望用于H2 的存储.基于上述研究发现,调节合金组分可以改变合金的几何构型和电

子特性,使其暴露出不同的催化活性位点,从而影响合金团簇的催化活性,实现在减少Pt的用量的同时保持

甚至提高合金团簇的催化活性.

2.3 纳米核壳结构

纳米纯金属团簇和

合金团簇虽然具有很多

优点,但也面临一个突出

的问题,即稳定性问题.纳
米颗粒的稳定性与其大

小紧密相关.当纳米颗粒

的粒径小于5nm 时,稳
定性会变差,特别是小于

1nm 时,在反应物的影

响下,很容易变形为无定

型结构,从而失活[45],因
此,需要设计新型不易团

聚和变形的纳米材料.有
研究 表 明[46-47],由 于 不

同组分的原子半径和表

面能的差异,双合金纳米

体系很容易形成核壳结构,并且核可以起到固定结构的作用,防止结构变形.另外,通过改变核壳组分的比

例,可以调节其电子结构,实现催化活性的调控.在纯金属团簇Pt13的基础上,用3d(Mn,Fe,Co,Ni,Cu),4d
(Tc,Ru,Rh,Pd,Ag),5d(Re,Os,Ir,Au)过渡金属替换中心Pt原子作为核,Pt为壳,系统研究了 M@Pt12核
壳结构[36].首先进行了稳定性研究.结果表明Cu,Pd,Ag,Au作为核,内聚能明显较弱,不易形成核壳结构,
而其他过渡金属原子作为核,能形成稳定的核壳结构.由于3d元素的原子半径更小,因此3d元素为核时,Ih
结构更为稳定,而4d和5d原子为核时,D5h结构更为稳定.另外,结构的稳定性与核原子的d电子数密切相

关,主要是因为过渡金属之间成键的强弱主要与d轨道的杂化强弱有关,因此发现元素周期表Pt元素左边

的元素与右边的元素相比,左边的元素作为核能增强团簇的稳定性,而右边的元素为核却会降低稳定性.由

34第2期        杨宗献,等:过渡金属碳化物负载的高性能纳米电极催化剂第一性原理研究



于大多情况下D5h为稳定构型,因此进一步研究

了D5h构型的核壳结构,来揭示稳定性提高的机

理.D5hM@Pt12团簇和核原子的相关性质,即总

的内聚能、M原子的共价半径和电子转移情况见

图3.由图3(a)可以看出,随着核原子d电子的增

多,体系的内聚能逐渐减小,证明了核原子与壳

Pt原子d电子间的相互作用对体系稳定性具有

显著影响.另外,与固定为D5hPt13结构的D5hM
@Pt12团簇的内聚能相比(虚线表示),原子迟豫

使内聚能增大.图3(b)显示了核原子 M 的共价

半径,发现具有较高稳定性的D5hM@Pt12团簇,
其 M原子的共价半径均小于Pt原子,说明核原

子的共价半径对稳定性有显著影响.Bader电荷

分析结果如图3(c)所示,正的电荷数代表核原子

电子的减少,可以看出电子均是从核转移到了壳

上,而核原子失去的电子多为s电子,s电子的重

新排布有利于团簇稳定性的增强.为了检验 M@
Pt12团簇的催化活性,以O2 分子的吸附为探针,
研究了其催化活性,并且比较了 O原子在 M@
Pt12团簇上的吸附.结果表明,O2 吸附在以Fe,

Co,Tc,Ru,Rh,Re,Os和Ir为核的 M@Pt12团
簇的(100)面很容易发生解离,并且即使在 O原

子吸附在其表面的情况下,团簇仍然表现出高的

稳定性.

3 TMCs负载的金属纳米体系的设计

3.1 TMCs的表面特性

众所周知,过渡金属碳化物在应用中表现出

来的性质,与其表面特性有很大关系[48-50],因此

对碳化钛(TiC),碳化钨(WC),碳化钼(Mo2C),
碳化锆(ZrC)等TMCs的表面进行了系统分析.
以TiC为例研究了碳化学势、空位等对表面稳定性的影响[51],图4显示了不同碳化学势条件下TiC低指数

面的表面能.通过对TiC低指数面的研究发现,在表面无缺陷的情况下,碳的化学势对TiC低指数面的稳定

性具有显著的影响,碳的化学势较低时,如Δμ=ΔH 时,Ti-终止的(111)面稳定性最高,C-终止的(111)面稳

定性最低;碳的化学势较高时,如Δμ=0时,最稳定和最不稳定面分别为(001)面和C-终止(111)面;而对于

有缺陷存在的情况下,当Δμ=ΔH 和Δμ=0时,稳定性最强和最弱的面均分别为(001)面和C-终止的(111)
面.另外,表面碳缺陷的存在,使得TiC(001)面的态密度在费米能级附近出现了由Ti的3d态组成的空态,
说明碳缺陷的存在使得临近Ti的3d态进行了重新排布,并且碳缺陷的存在使得态密度向能量低的方向移动.

由以上研究可知,化学势、缺陷等因素会影响TMCs表面的稳定性、形貌和电子结构,从而影响其催化

性能,可以通过调节这些参数来调节TMCs的性能.另外,发现立方结构碳化物如TiC,NbC,ZrC等倾向形

成(001)面,而六角结构的碳化物如 WC,Mo2C等的(0001)面是最稳定面.
3.2 TMCs与负载纳米体系的相互作用

以TMCs为载体,通过研究负载不同的纳米团簇来设计高效纳米复合体系电极催化剂.有研究表
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明[52-53]负载的纳米金属颗粒的催化活性和选择性与其尺寸和几何结构密切相关,因此研究了负载的金属单

原子、小团簇、单层与衬底之间的相互作用.
3.2.1 TMCs负载的金属单原子催化剂

近年来,研究者发现把金属单原子负载在合适的衬底上,制备的单原子催化剂(SACs)有望大幅度提高

催化活性、效率和选择性[54-55].将9-11族金属(Co,Rh,Ir,Ni,Pt,Pd,Cu,Ag,Au)单原子负载在NbC(001)
表面,详细分析了其几何结构和电子结构[56].结果显示,9种金属原子均吸附在NbC(001)表面C原子的顶

位,且具有较大的吸附能,吸附能由大到小依次为第9族、第10族、第11族金属,而同一周期金属元素随着

原子序数的增加,吸附能逐渐减弱,大的吸附能意味着金属与衬底之间强的相互作用.这种现象可能是由于

金属自身电子结构引起的.Mulliken电荷分析显示,负载金属和衬底间存在明显的电子转移,且对于第9族

和第10族而言,负载金属原子与衬底间转移的电子数与上述规律一致,再次说明负载金属和衬底间存在较

强的相互作用.负载金属与衬底间的电子重新分布,将有利于提高吸附金属的催化活性.

3.2.2 TMCs负载的金属纳米小团簇催化剂

把Ptn(n=1~5)小团簇负载到TiC(001)表面,Pt2 和Pt3 团簇为线性结构,而Pt4 团簇为正方形或扭曲

四面体结构,随着Pt原子数增加到5个,三维结构成为稳定结构[57].如图5所示,这主要是因为随着金属原

子的增多,Pt-Pt内聚能逐渐增大,超过了Pt-C黏附能,并占据主导地位.从差分电荷密度、Bader电荷分析看

出电子从TiC(001)衬底转移到了Ptn 团簇上,导致了负载Ptn 团簇电子结构的重新排布.态密度(DOS)图进

一步印证了该发现,与吸附前的DOS相比,Ptn 团簇吸附到衬底后磁性消失.Hammer等[58]指出,d带中心

与Fermi能级的相对位置可以表征催化剂的活性.与纯Pt相比,d带中心相对于Fermi能级下移意味着催

化剂对O2 分子及含氧基团的吸附较弱,有望用作良好的氧还原反应(ORR)催化剂[59].通过d带中心分析看

出,与Pt(111)相比,Ptn 团簇中吸附在衬底上的Pt原子的d带中心下移,而三维结构中未与衬底接触的Pt
原子的d带中心位置上移,说明2D结构的Ptn/TiC(001)复合体系有望用作良好的ORR催化剂.

为了研究不同衬底对负载金属的影响,将Ptn(n=1,4,8)团簇负载到 Mo终止的α-Mo2C(0001)表
面[60],结果发现,Pt4 和Pt8 团簇负载在 Mo2C上,Pt与衬底之间的黏附能均大于Pt与Pt之间的内聚能,形
成2D结构.由DOS图可知,Pt-5d轨道与 Mo-4d和C-2p存在明显的共振,结合 Mulliken电荷分析结果,表
明衬底与负载的Ptn 团簇之间存在强烈的相互作用.
3.2.3 TMCs负载的金属单层催化剂

实验发现,金属单层负载在TMCs上可以有效提高复合体系的催化性能[61-62].模拟并筛选了一系列

TMCs负载的金属单层(Monolayer,ML)复合体系.将9~11族(Co,Rh,Ir,Ni,Pt,Pd,Cu,Ag,Au)金属单

层负载在NbC(001)表面[63],结果表明Cu,Ag,Au在NbC(001)表面形成了三维的团簇结构,而Co,Rh,Ir,
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Ni,Pt,Pd能在NbC(001)表面形成稳定的金属单层,并且4个Pd和Pt原子均占据衬底表面的C顶位,形
成金属保护层,有效防止衬底表面的氧化,由DOS图可以看出Pt和Pd单层与衬底有强烈的相互作用,说明

单层与衬底间的强相互作用.通过电子局域函数(ELF)分析发现,负载的Pd和Pt原子周围出现了明显的极

化,再次说明了衬底和负载金属单层之间的电子转移.通过d带中心计算等筛选预测了具有较高ORR催化

活性的PdML/NbC(001)复合催化剂.类似的,Au,Pd,Pt单层负载在 WC(0001)[64]表面;Pd单层负载在TaC
(100)[65]和TiC(001)表面[66];Pt单层负载在ZrC(001)[67]表面.以上均有较高稳定性.

4 TMCs复合体系活性、抗毒性研究

通过以上分析可知,纳米金属体系负载在TMCs表面,由于负载金属与TMCs表面之间强的相互作用,
使体系具有高的稳定性,同时TMCs可以有效调节负载金属的电子结构,从而提高体系的催化活性.

为了验证上述结论,对TMCs负载体系的催化活性和抗毒性进行了计算模拟.
4.1 TMCs复合体系的活性研究

在PEMFCs中,在阴极发生ORR反应.其缓慢的反应速率很大程度上阻碍了PEMFCs的商业化进程.
催化剂能否有效提高ORR反应速率显得尤为重要.因此,主要以催化氧还原反应作为检验TMCs负载纳米

金属体系活性的探针.
因为O2 分子的解离是ORR反应中很重要的一步,所以研究了TiC(001)面负载的不同Ptn(n=1,2,3,

4,9)纳米体系对O2 分子的吸附和解离[68].O2 分子吸附到Ptn/TiC(001)表面后,由吸附能、Bader电荷分析

及DOS图可以看出,随着Pt原子数从1增大到4,从衬底转移到O2 上的电子逐渐增多,O2-2π*态由半充满

变为全充满,O2 分子被活化,意味着更易解离.通过解离过程的动力学分析可知,随着Pt原子数的增加,O2
分子的解离势垒逐渐降低,在(3×3)PtML/TiC(001)上解离势垒最小(0.36eV),接近于在Pt(111)表面的势

垒(0.37eV).理想的ORR催化剂不仅需要低的O2 解离势垒,还需要弱的含氧产物吸附.结果表明,O原子

在PtML/TiC(001)表面的吸附能-1.69eV,-1.86eV,远小于其在Pt(111)面上的吸附能[69],说明O原子

在PtML/TiC(001)表面弱的吸附.与Pt(111)相当的O2 解离势垒,远低于Pt(111)的O原子的吸附能,预示

着(3×3)PtML/TiC(001)优良的ORR催化活性.
为了进一步了解催化剂在ORR反应中的催化活性,研究了在PtML,PdML,AuML修饰的 WC(0001)表面

ORR反应过程[64].有研究指出[70],ORR过程分为2种反应机理,一种是O2 直接解离的4电子过程,产物是

H2O;另一种是O2 加氢生成OOH中间产物的2电子过程,先生成H2O2,然后再生成H2O.首先研究了4电

子过程,发现O2 在Pt,Pd,Au单层负载的 WC(0001)表面直接解离的势垒均比较大,难以发生.对于O2 加

氢生成OOH,然后OOH解离为OH和O的反应过程,在Pt单层上势垒为0.84eV的加氢反应势垒,明显

高于Pt(111)面[61],说明活性不高;在Pd单层上,加氢反应势垒为1.14eV,反应仍然难以进行;与Pt,Pd单

层不同,在Au单层上,O2 加氢反应势垒仅为0.31eV,活性显著增加,后续反应也易于进行,其中OH加 H
过程为限速步(势垒为0.83eV),生成的H2O分子易于脱吸附,有利于催化剂表面的复原.为了研究电极电

势的影响,进行了热力学过程分析,分别计算了在Au单层(图6(a))、Pb单层(图6(b))和Pt单层(图6(c))
上氧还原反应基元反应步的吉布斯自由能变化,结果表明,在Au单层上,当电极电势大于0.66V的时候,
热力学限速步为O2 的加H过程.通过一系列研究表明,AuML/WC(0001)具有良好的ORR催化活性.

类似的,发现PdML/NbC(001)[63],M4/HfC(001)(M=Pt,Pd和Au)[71],PdML/TaC[65]等体系均有较高

的ORR催化活性,验证了TMCs衬底和负载金属之间强的相互作用,有利于提高负载金属的催化活性.同
时,看到不同的衬底对提高同一金属的催化性能也存在差异,说明选择合适的衬底对于催化性能的提高也至

关重要.
4.2 TMCs复合体系的抗CO中毒研究

在H2 燃料的制备过程中产生的副产物CO易于占据Pt的活性位点,从而使Pt/C催化剂失活.因此催

化剂能否抗CO中毒是检验催化剂性能的重要指标之一.
进一步研究了CO在PtML/TiC(001)表面的氧化过程[72].从CO和CO2 分子的吸附特性可以看出,CO
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在PtML/TiC(001)表面的

吸附比在 Pt(111)表 面

强,且CO2 分子很容易从

其表面脱吸附.CO 氧化

一般分为2种反应机理,
即 ER(Eley-Rideal)和

LH (Langmuir-Hinshel-
wood)机理.在考虑2种机

理的基础上,通过计算可

能的反应路径,发现 O2
分子在PtML/TiC(001)表
面首 先 发 生 解 离,然 后

CO分子靠近解离得到的

O 原 子,最 终 反 应 生 成

CO2 分子,该路径反应势

垒最小(0.77eV),遵 循

ER机理.这与之前的研

究 结 果 即 O2 分 子 在

PtML/TiC(001)表面容易

发生解离的现象一致,说
明O2 的解离在CO氧化

过程中起到了重要作用.
紧接着,表面上的另一个

O原子与 CO 分子共吸

附,生成 CO2,因为 CO2
分子在其表面的弱吸附,
使得催化剂表面很容易

复 原.因 此,PtML/TiC
(001)具有良好的抗 CO
中毒特性.

为了 研 究 CO 的 覆

盖度对催化剂活性的影

响,研究了不同CO覆盖度情况下,CO在AuML/WC(0001)表面的氧化过程[73].首先研究了不同覆盖度的

CO的吸附过程,结果表明,1个CO吸附时,其吸附能是O2 吸附在催化剂表面的2倍;当第2第3个CO吸

附时,CO的吸附依次明显减弱,但仍然大于对O2 的吸附;当第4个CO吸附到表面时,CO的吸附持续减弱

(0.28eV),并小于O2 的吸附(0.3eV);继续加入CO到第5个时,CO的吸附能几乎为零,说明4个CO时

已经达到了饱和吸附度.为了研究饱和状态下CO的氧化情况,首先进行了分子动力学模拟.图7(a)显示在

前0.29psO2 分子扩散靠近CO分子,形成OOCO结构,在接下来的0.55ps与Au原子相连的O原子与另

一个CO分子中的C原子相连形成新的C-O键.之后0.11psO-O键断裂,释放出第1个CO2 分子;由
图7(b)可以看出,接下来O2 分子与剩余的第1个CO分子反应,在2.03ps前完成了CO的氧化,之后释放

1个CO2 分子.但是,由于CO和O原子距离较远,以及衬底与O原子间较强的相互作用,在2.19ps时分子

动力学模拟仍未观测到第2个CO2 分子的生成.说明在高覆盖度的情况下,CO很快即可被氧化,但是在低

覆盖的情况下,可能需要稍长时间.通过进一步的动力学分析发现,在富氧的情况下,CO很容易被氧化至低

覆盖度,在1个CO分子吸附在催化剂表面的情况下,CO氧化限速步的反应势垒仅为0.45eV,表明最后一
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个CO也很容易被氧化.因此AuML/WC(0001)具有良好的抗CO中毒性能.

5 结 论

运用基于密度泛函理论的第一性原理方法系统研究了过渡金属碳化物负载的纳米金属体系的稳定性、
对氧还原反应的催化活性和抗CO中毒性能.结果表明:

1)纳米体系的几何结构、电子特性和催化活性会随着形貌、尺寸、组分的变化而变化,通过形成小的团

簇、合金化、构建核壳结构可以调节纳米体系的稳定性和催化活性.
2)立方结构碳化物如 TiC,NbC,ZrC等倾向形成(001)面,而六角结构的碳化物如 WC,Mo2C等的

(0001)面则是最稳定面.化学势、缺陷等因素会影响TMCs表面的稳定性、形貌和电子结构,从而影响其催化

性能.
3)TMCs与负载的纳米金属体系之间存在较强的相互作用,TMCs作为衬底引起了负载纳米金属体系

的电子结构的重新排布,从而能够提高纳米金属体系的稳定性和催化活性.通过对复合体系催化剂对ORR
反应催化活性和抗CO中毒的反应机理研究,进一步揭示了影响催化活性的因素,筛选出了一系列稳定性

高、催化活性好的PEMFCs催化剂,为新型催化剂的设计和制备提供了理论指导.
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Supportedhigh-performanceelectrodenanocatalystsontransition
metalcarbides:afirst-principlesstudy

YangZongxian1,LiuNing1,MaoJianjun2,ZhangXilin1

(1.SchoolofPhysics,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China;

2.DepartmentofMechanicalEngineering,TheUniversityofHongKong,HongKong999077,China)

  Abstract:Theprotonexchangemembranefuelcells(PEMFCs)haveattractedmuchattentionduetothemeritsofenvi-
ronmentalfriendliness,highenergyconversionefficiencyandportability.However,thetraditionalcatalystsofPtsupportedon
C(Pt/C)usedinPEMFCslimittheapplicationsbecauseofthehighcostandCOpoisoningofPtandthecorrosionofcarbon.It
isexpectedtodevelopanewtypeofelectrodecatalystswithlowcost,highefficiencyandstability.Inthework,thefirst-princi-

plesmethodsbasedonthedensityfunctionaltheoryareadoptedtoperformthecomparativestudyonthenanometalsystems
supportedontransitionmetalcarbidesattheatomicandelectroniclevel.Thenanocompositecatalystswithgoodcatalyticactivi-
tyandhighstabilityhavebeendesignedandscreened,whichwouldprovideatheoreticalguidancefortheoptimaldesignofelec-
trodecatalysts.

Keywords:protonexchangemembranefuelcells;electrodecatalysts;transitionmetalcarbides;first-principles
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