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CO2与 Ni5 Ga3(OLO)表面相互作用的理论研究 

陈琳册 ，曹益林 

(河南师范大学 化学化工学院，河南 新乡 453007) 

摘 要 ：采用密度泛函理论，在 Slab模型下，研究了CO 在 Ni Ga。合金(OlO)面上的吸附确定了CO 在 

NisGa (01o)面上的吸附位点、吸附构型和 吸附能，并对吸附成因进行了仔细分析．计算结果表明，COz在富 Ni面上 

的吸附较贫Ni面上稳定，．r]2一CO 结构是COz的优势吸附构型．电子结构分析结果显示，COz的4d ，3a ， ，2 

轨道与表面 Ni原子 d 和 d。 轨道之间的相互作用是 CO 能够稳定吸附于表面的主要因素． 
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随着化石燃料的大量使用、工业生产的废气排放以及动植物废材料的生物分解，大气中作为温室气体的 

Co 不断累积，已经和正在引起一系列的环境问题[1]．如何捕集、封存处理和转化利用 cO 是当今世界各国 

面临的重要研究课题．其中，通过异相催化还原将 CO。转化为高附加值的低碳有机物是 目前各国研究者普 

遍关注的热点问题 ]，而解决这一问题的关键，首先要弄清楚 CO 在表面上的物理与化学行为．在与表面 

相互作用中，CO。与 Ni表面的研究报导较多，研究结果表明[4]，CO 在表面上的吸附具有结构敏感性，CO。 

可以稳定吸附于 Ni(111)上，不同吸附构型下的吸附能为 l3．50～ 40．51(kJ·mol )；CO 在 Ni(100)面 

上吸附较弱，吸附能为 7．72～ 13．50(kJ·mol-1)；而 Ni(1lO)表面上 CO。则不能吸附．吸附改变 了 CO 的 

电子结构，CO键长度增加，O—c—O的夹角也发生弯曲，而 CO 与表面相互作用过程的电子结构的详细分 

析则未见报导．Liu等人的研究也得到了类似的结果_5]．合金化可以改变 Ni表面的电子结构，从而改变表面 

的性质．研究表明，Ni。Ga 合金具有优异的催化选择性[6]，它可以将 CO。选择性地还原为甲醇，但是 CO。在 

该合金表面上的物理化学行为以及催化还原机理，尚未见文献报导．作为系列研究的第一步，我们采用密度 

泛函理论，通过计算，首先考查 CO 与 Ni。Ga 表面的相互作用，探讨 CO。的吸附机制，有关结果报导如下． 

1 模型与计算方法 

Ni和Ga在不同温度下可以形成一系列结构、成分截然不同的合金[7]，其中Ni Ga。具有 良好的催化选 

择性[6]，该合金为正交结构，属于(Cmmm)空间群．实验测得 Ni Ga。的晶格参数为：口一0．751 Din；b一 

0．671 nm；c一0．375 DITI[73；采用密度泛函方法优化得到的晶格参数为：口一0．756 nm；b一0．676 nm；c一 

0．376 nm．我们从优化的结构中，按单胞大小截取表面，不同表面暴露层中Ni-Ga比例不同，而表面层中 Ni 

原子的多寡对于 CO 的催化还原具有重要影响．鉴于此，我们选择了(010)面进行研究，根据暴露原子层中 

Ni的多少，(010)面有两种情况：其一是暴露原子层全部由 Ni原子构成，我们称之为富 Ni面；另一种 Ni： 

Ga原子比为 l：3，我们称之为贫 Ni面．我们对 CO。与这两种不同组成表面的相互作用均进行了研究． 
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小文巾所有 ‘算均采J11密度泛闲力‘法完成 ，交换相关能采用基于广义梯度近似的 PBE泛函计fl算 -f乜子 

Ij离子芯卡H互作用采用 PAW 方法描述 。、 波展开的能量截断值取为 3．858×10 (k．1·mol )．倒 

问积分采J}1 Monkhorsl Pack办案 。。 ，取 5×5×1格点 计算过程 考虑 r偶极矩校正以及 自旋极化．鉴 丁 

()!分 较 为稳定 ，多数情况 卜 表 面作 J}1不强，我 们 汁算 [}1采用 DFT I)⋯方案 ．弩虑 了 Vdw作 用 

力 ‘ ．测试结果表明．上述计算条件满足精度要求． 

吸附能按 F式汁算： 

E l 一 EA I 一 E 1， E^， 

式l{l E “ 、E 分别表示吸附体 系、Ni ( (010) 以及气相 tf1(、()：的能 啭．E 为负 表明为放热吸 

附过程． 

2 结果与讨论 

截H)c的(010)面共 5层原 了．我们首先埘表面进行了优化，优化过程中，最 下 的 2 原子保持 不动． 

f 面的 3 原于进行充分的弛豫．在此基础 l ．我们考察rr c()?在富 Ni和贫 Ni两种不州组成表面 f 的吸 

附构 ．并从原 层次 探讨 了优势吸附构删 ，CO。的吸附成 因． 

2．1 C()：在表面上的吸附构型 

气念 )!分子 线 结构．实验测得 ( 一()键长为 0．1l】6 nFll ，优化讣 得到的键长为 0．11 8 Fln1． 

、和 ()n1J为多重共价键，结构非 带 稳定 ，还原 (、()!须破坏其霞键结构 ，异相催化还原 ( ()?Il：是通过 (、() 与 

催化刹表 的卡Ⅱ互作川 ．活化了 (、() 分子， ni吸附构型小Ⅲ ()!活化程度也各 ．因此．我们首先通过计算 ， 

确定了 -系列不同的典删吸附构 ．结果如 l所示．这 吸附包括 T1。一C。( 1 a)、T) ()、( 1 b)、1 一(、． 

()‘(图 1C． ]d，二者 i三要差别在 于吸附 (、() 分 了空问取 向不 同)、11 一()，() (图 le)和 c．()，() ( 

lf)”’]． 吸附构 F的儿何结构参数及Ⅱ发附能列于衷 】． 

豳 
(b) (r) 

I CO (1qNi Ga (010)If[f j歧 构 (第1 ：侧视图， } 方向观察，z，J向 于表【f̈ 

2行：俯 【刘，红包、镓包、跃 、绿包小球 分别为：O．C，Ni，Ga) 

表 l CO 吸附的构型 、几何结构 与吸附能 

F( (kd ·nlo1 0) 

b kJ ’tool ’ 

c l1／nm  

cf【 ＼I nn1 

“ 【】 N I'1n1 

，

，， ()(’() 。 

1 lfl，E 羽1 ，分别为 (、()．． 贫 i和I寓 Ni面_J：的吸附能，(，㈠ ．c， 、 干̈ (／I， ，分别为 (_、 ()．L、一N 
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和 O—Ni键的键长， OCO为 O—C—O夹角(贫 Ni面上吸附较弱，非本文关注重点，为缩短篇幅，这里只 

给出富Ni面上吸附结构的几何参数)．表 1数据说明，CO。在贫 Ni面上的吸附均弱于富 Ni面，在各种不同 

吸附构型中，叼 一C*， O 和 T7。一O，O 构型吸附均较弱 ，吸附最强 的是富 Ni面上的 ．r)。一C，O (图 lc)．此 

外，CO 吸附的强弱还与其接近表面的方式有关，不论采用 C原子还是 O原子接近表面，单点吸附 均较 

弱，当采用两点 。吸附时，若参与同表面作用的原子全为 O原子，则吸附较弱，如果是以c，O原子分别与表 

面相互作用，则吸附相对较强，而更多的吸附位点，并没有增加吸附的稳定性．当 CO。以不同构型吸附于表 

面的时候，其结构(键长和键角)均发生了变化，C—O键长度有不同程度的拉长，吸附越强，键长增加越多， 

吸附位点上 C—Ni和 O—Ni键越短．当cO 分子以优势吸附构型 一c，0 (图 1c)吸附于表面时，其 C— 

Ni，O—Ni键的键长最短，分别为 0．187 nm，0．192 nm，此时 C—O键长较气相 CO。分子分别增加了 

0．010 nm和0．006 nm，而 OcO键角减小了48。；对于吸附较弱的构型，键长或键角基本无变化或变化相对 

较小，譬如，当CO 以 T1 一O 构型(图1b)吸附于表面时，其键长和键角与气相 CO 分子相比均未见变化， 

当cO 以．r) 一C 和 11 一O，O 构型吸附于表面时，其 c—O键长分别增加了0．04 nm和0．001 nm，键角分 

别缩小了31。和 9。．键长、键角的变化大小，一定程度上反映了 CO 分子被活化的强弱，吸附能较大，键长、 

键角变化也较大的 一c，0 (图 lc)吸附结构对于 cO。的还原将具有重要意义． 

2．2 CO：分子吸附的电子结构 

作为吸附能大的优势吸附结构 T) 一c，O (图 lc)，在 cO。与表面相互作用过程中出现的概率最大．因 

此，我们以富Ni面上的优势吸附结构 。一c，O (图 lc)为代表，通过计算，探讨了该结构的电子结构特征． 

我们首先计算了吸附体系的投影态密度，将态密度投影到与吸附相关的 O，C和 Ni原子上，结果如图 2 

所示． 

／
O一2p Ni4’

．
3d 2 

贬 △jf 。 
一  

． ． ． 

重 
量 
‘i 

2 

喜 

／ C-2p dxz i_3d 2 
。。 

一  《 ． 
17 一 

Ef(×10 kJ·tool ) E-匝 ×10 kJ‘tool ) 

图2 CO2 i5Ga3(O1O)体系的投影态密度(a：0一Ni吸附位；b：C-Ni~ ) 

当 CO。采取 一C，O 构型吸附于表面时，分别通过 c和低位 O与表面发生相互作用．图 2的态密度 

显示，CO。与表面作用比较复杂，仔细分析可以发现，CO 的低位 O原子与 C原子同表面 Ni原子的相互作 

用主要发生在 0．913×10。kJ ·tool (Ni：d ～ O：2s，2p ；Ni：d ～ C：2s，2p )、 0．656×10。kJ ·tool 

(Ni：d ～ O：2s，2p ；Ni：d ～ c：2s，2p )、[一0．447×10。，一0．313×10。]kJ ·tool (Ni：d ～ O：2p ；Ni： 

d ～ c：2p )、[一0．253×10。，一0．249×10。]kJ ·tool (Ni：d ～ O：2p ；Ni：d ～ C：2p。)和 0．072×10。 

kJ ·tool一 (Ni：d 。～ O：2p )． 

但是仅仅从态密度图上，很难判断与表面相互作用的是 CO。的何种轨道，为弄清楚这个问题，我们计算 

了不同能量下 CO 与表面相互作用的波函数，为清楚起见，计算时对无关吸附的原子进行了屏蔽，所得结果 

示于图 3．仔细分析可以发现，在 0．913×10。kJ·tool 和0．656×10。kJ·tool 处，参与相互作用的主要 

轨道分别是 Ni原子的d 与 CO。的 4 以及 Ni原子的 d 。与 CO 的3d ；而在[一0．447×10。，一0．313× 

1O。]kJ·mol 和[一0．253×10。，一0．249×10。]kJ·mol 能量范围内，参与相互作用的主要轨道分别是 

5  O  5  O  5  O  5  

●  O  0  
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Ni原子的d 与 COz的 1 以及 Ni原子的d 与 CO 的 27c ；在靠近费米能级的一0．072×10。kJ·mol 

和3．858×10。kJ·mol 处，可以发现 Ni原子d 与 COzIn 以及 Ni原子的 d 。与 CO 2n 相互作用的反 

键态． 

3 结 论 

0．913 —0．656 —0．477～ 0．313 0．253～ 一0．2,t9 —0．072 

图3 CO 与表面干H，}_l 作用的波函数(Ex10 ／kJ·mol。。) 

本文中采用密度泛函方法对 CO 在 Ni Ga。(01o)的富Ni面和贫 Ni面上的吸附结构和电子结构进行了 

详细研究，研究结果表明： 

(1)在不同的吸附构型下，CO。在 Ni Ga。(010)富 Ni面上的吸附较贫 Ni面上吸附更稳定．在所有研究 

的吸附结构中，_rl C，O 吸附构型最稳定，为优势吸附结构，CO 分别通过一个 O原子和一个 C原子吸附在 

表面 Ni原子的位点上．其他吸附构型与 T)。C，0 相 比，在吸附稳定性上存在明显差异． 

(2)电子结构分析表明，在优势吸附构型下，CO 的 4 ，36 ，l 7【 ，2 7c 轨道分别参与了与表面 Ni原子 d 

和 d 。态的相互作用 ，这些相互作用是 CO 能够稳定吸附于表面的主要因素． 

[1] 

[2] 

[3] 

[4] 

[5] 

[6] 

[7] 

[-83 

[9] 

[10] 

[11] 

[12] 

[13] 

[14] 

参 考 文 献 

Atesta M Carbon Dioxide as Chemical Feedstock[M]．Wiley V(：H t New York，20】0． 

Ibram G．Conversion of carbon dioxide into methanol—a potential liquid fuel：Fundamental challenges and opportunities(a review)[J]． 

Renew Sustain Energy Rev，2014，3t：2 i-257． 

Centi G，Perathoner S．Green Carbon Dioxide Advances in CO2 Utilization[M]John Wiley 8L Sons，Hoboken．New Jersey，USA，2014． 

Wang S G，Cao D B，Li Y W．et a1．Chemisorption of CO2 on Nickel Surfaces[J]。J Phys Chem B，2005，109：18956—18963． 

I iu C，Cundari T R，W ilson A K．COz Reduction on Transition Metal(Fe，Co，Ni，and Cu)Surfaces：In Comparison with Homogene— 

OUS Catalysis[J]．J Phys Chem C，2012，116：568卜5688． 

Studt F，Sharafutdinov I，Abild—Pedersen F，et a1．Discovery of a Ni—Ga catalyst for carbon dioxide reduction to methanol[J]．Nat 

Chem，2014，6(4)：320324． 

Sutopo．Phase Equibria in the System Ga—Ni—Sb at 500 C[J]．Int J Eng＆．Tech，IJET—IJENS，2011．11(2)：94—100． 

Kresse G，Furthmiller J．Efficiency of ab—initio total energy calculations for metals and semiconductors using 3 phme—wave basis set[J]． 

Comput Mater Sci，1996，6(1)：15-50． 

Kresse G，Furthmiller J．Efficient iterative schemes for ab initio total—energy calculations using a plane—wave basis set[J]．Phys Rev B， 

1996，54：111 6911186． 

Kresse G，Joubert D．From ultrasoft pseudop0tentials to the projector augmented wave method[J]．Phys Rev B．1 999．59：l758—1 775． 

Perdew J P，Chevary J A，Vosko SH ，et a1．Atoms，molecules，solids．and surfaces—applications of the generalized gradient approxima 

tion for exchange and correlation[J]．Phys Rev B，1992，46：6671—6687． 

Bl6ehl P E．Projector augmented wave method[J]．Phys Rev B，1994，50：17953—17979． 

Monkhorst H J，Pack J D．Special points for Brillouin—zone integrations[J]．Phys Rev B，1976，13：5188 5192． 

Grimme S．Accurate description of van der Waals complexes by density functional theory including empirical correctionsl-J]．J Comput 

Chem ．2004，25：1463—1473． 

(下转第 124页) 



124 河南师范大学学报(自然科学版) 2016丘 

Resolving the Divergence Times and Major Evolutionary Relationships of Protoctists 

LI Kequn 

(Department of Chemistry，Tongji University，Shanghai 200092，China) 

Abstract：The divergence times and evolutionary relationships of some major protoctist clades were resolved by equation 

for molecular absolute evolutionary rates and several protein molecules：EF-la，EF-2，NADH1 and CytB．The results showed 

that protoctists evolved from the route as：algae—}fungi prot0zoan．Their respective evolutionary routes are：(1)After the se— 

peration of red algae at 1．331 Ga ago，the green algae separated from it around 1．1744 Ga ago，Mosses seperated at 0．4527 Ga 

ago，ferns seperated at 0．437 Ga ago．The divergence times of club—mosses，liverworts，Chlamydomonadales and Chlorellales 

are 0．4185，0．4457，0．5202 and 0．5239 Ga ago，respectively；(2)both Slime molds and oomycetes belonge to Fungi evolu— 

tionary branch，which separated about 1．0456 and 0．9032 Ga ago；(3)In protozoan branch，Apieomplexa and Choanoflagel— 

lates separated about 1．045 and 0．8122 Ga ago，respectively．Our results agreed well with the'references work based on fossil 

records，and provided a new way to precisely resolve the evolutionary relationships of all protoctists． 

Keywords：protoctist；divergence time；evolutionary relationship；algae~fungi；calculation 
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Theoretical Studies of the Interaction Between CO2 and Ni5 Ga3(0 1 0)Surface 

CHEN Lince．CAO Yilin 

(School of chemistry and chemical engineering，Henan Normal University，Xinxiang 453007，China) 

Abstract：Density functional theory(DFT)and slab model were used to study the interaction between CO2 and Ni5 Ga3 

(010)surface．The adsorption geometry and energies were calculated，the driving force for the adsorption of CO2 was dis— 

cussed．The results show that the CO2 prefers Ni—rich surface and the predominant adsorption configuration is T) 一C，O ．Den— 

sity of State and wave function analysis indicate that the mixing of 4og，3o ，Ing，2n orbitals of CO2 with d and d states of Ni 

are responsible for the adsorption of CO2 on Ni5 Ga3(010)surface． 

Keywords：Ni5 Ga3 Alloy；CO2 adsorption；electronic structure；density functional theory 


