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Coq
n 小团簇吸附活化原子氧的密度泛函研究
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摘　要：利用基于密度泛函理论（DFT）的 Dmol3 程序广义梯度近似 PBE 泛函，研究了 Coq
n（n=1~5；

q=0, +, -）团簇和原子氧吸附在团簇上的几何结构、稳定性、电子性质和吸附反应行为。结果表明：Coq
n 团

簇的几何结构保持不变，阳离子型团簇（Co+
n）的平均结合能远大于中性型（Co0

n）和阴离子型（Co-
n）团簇

的平均结合能，这是因为团簇失去一个电子后可以显著增强该团簇的稳定性；原子氧在 Coq
n 团簇顶位、桥位、

空位的吸附稳定性、Co—O 键长、原子氧的电荷转移都呈现出规律性变化，说明原子氧被活化；Co-
4 O B 团

簇的吸附能为 -8.375 eV，轨道分析进一步表明其原子氧的 2p 轨道和钴的 3d 轨道杂化，相互作用为化学吸附。
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A Density Functional Study on Adsorption of Activated Atomic Oxygen by 
Con

q Small Clusters
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Abstract：A research has been conducted on the geometric structure, stability, electronic properties and adsorption 
reaction behaviors of Coq

n(n =1~5, q=0, +, -) clusters and atomic oxygen adsorbed on the clusters by using the 
generalized gradient approximation PBE functional of Dmol3 program based on density functional theory (DFT). The 
results indicate that the structure of Coq

n clusters remains unchanged, while the average binding energy of the cationic 
cluster (Co+

n) is much higher than that of neutral clusters (Co0
n ) and anionic clusters (Co-

n), due to the fact that the loss 
of an electron can significantly enhance the stability of the cluster. The adsorption stability, the Co—O bond length 
and the charge transfer of atomic oxygen at the top site, bridge site and hole site of Coq

n clusters show regular changes, 
which indicates that atomic oxygen is activated. When the adsorption energy of the Co-

4O B cluster is -8.375 eV, the 
orbital analysis shows further that the 2p orbitals of atomic oxygen and the 3d orbitals of cobalt are hybridized, with an 
interaction a chemical adsorption.

Keywords：Coq
n cluster；Coq

nO cluster；density functional theory；adsorption；electronic property
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1 研究背景

计算化学具有节约研究成本、缩短研究时间、

预测新材料等特性，为开发新材料提供了理论依据。

3d 过渡金属的物理和化学性质，决定了它在合金、

锂电池、表面吸附和化学催化等方面的重要应用。黄

钊文等 [1] 采用 CASTEP（Cambridge Sequential Total 
Energy Package）程序，以 Si-Co 合金作为锂离子电

池负极材料，进行了分子设计模拟研究。结果表明，

其导电性能会直接影响锂离子的输运和大倍率充放

电性能，Si2Co具有较低的体积膨胀系数（71.151 5 %），

以及较低嵌锂的形成能（0.457 1 eV），故具有较佳

的电化学综合性能。Nong J. 等 [2] 采用 Dmol3 程序，

研究了 Li-O2 电池中氮掺杂碳基材料的结构与电子输

运性能间的关系，发现未掺杂的单层石墨烯由于其电

荷分布良好而没有活性位点吸附 O2，因而吡啶 -N 比

石墨 -N 对 O2 具有更高的催化活性。L. M. Jiménez-
Díaz 等 [3] 采用 Quantum Espresso 程序 , 对分子氧在

Au12M（M 为 Cu、Ag、Ir）团簇上的吸附作用和解

离作用进行了研究。其结果表明，金纳米团簇中添加

过渡金属原子可以增强对 CO 氧化反应的催化活性。

Li T. T. 等 [4] 采用 VASP（Vienna Ab-initio Simulation 
Package） 软 件， 分 析 了 12 种 Cu13-mNim（m = 0, 1, 
13）团簇的结构，结果表明，对称性最高的 Cu12Ni
团簇比 Cu13 和 Ni13 团簇更易吸附 O2 和 CO 分子，因

而有利于 CO 氧化。Lei X. 等 [5] 采用 Gaussian 09 软件，

系统研究了分子氧和原子氧在 Ag（100）表面氧化

CO 的过程，结果表明，分子氧和原子氧对 CO 氧化

的活化能分别为 28.8, 8.78 kJ/mol，说明对 CO 氧化

都有很强的反应活性，但分子氧和原子氧在氧化过程

中的氧化机理各不相同。Hao F. 等 [6] 采用 Dmol3 程序，

计算了环己基过氧化氢（cyclohexyl hydroperoxide，
CHHP）的 O—O 键长和变形能，结果表明钴负载的

氮掺杂载体更容易使 CHHP 解离，且计算结果与实

验观测结果较吻合，实验得知催化剂钴（Co-N-rGO）

催化环己烷的转化率为 8.85%，选择性为 85.73%。

上述研究结果均表明，快速、环保的模拟计算可高效

指导新材料的设计与合成 [7]。

团簇可被作为介于原子与宏观物质之间的桥梁，

是研究宏观催化体系的理想模型，不同尺寸的团簇可

表现出不同于体材料的效果 [8-9]。团簇的活性与结构、

制备方法及载体等因素密切相关，识别团簇的真正活

性位点变得非常困难。材料的研发成本和能耗较高、

耗时较长等问题长期存在，为弥补材料合成中的问

题，采用建模模拟计算材料的最优结构，指导改进合

成现有的材料成分或设计新的催化剂显得尤为重要。

设计高活性和高选择性的新型催化剂材料的关键，在

于充分认识反应活性位点的结构与反应活性的关系。

原子氧（O）和金属钴（Co）之间的相互作用是金属

表面氧化、表面腐蚀及催化反应等过程中至关重要的

影响因素，但已有文献中，对带电钴团簇吸附活化原

子氧的研究较少。因此，本文拟采用密度泛函理论系

统研究 Coq
n（n=1~5；q=0，+，-）团簇和 Coq

n 团簇

吸附原子氧后所得 Coq
nO（n=1~5；q=0，+，-）团簇

的几何结构、稳定性能和电子性质，考察电荷对原子

氧吸附活化行为的影响，以期利用模拟计算结果为吸

附、防腐蚀和催化应用（CO 氧化、烷烃氧化）等实

验研究提供一定的理论指导。

2 计算方法

采用 Dmol3 程序包进行密度泛函理论计算，若

无特殊说明，所有计算过程结果均由下列参数设置

得到：自旋限制、广义梯度近似（general gradient 
approximation，GGA）的Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）
泛函，其核处理方式采用全电子，基组为双数极化

（double-numerial basis，DNP）。

几何优化中，所有结构都保持弛豫，对称性不限

制，精度选择 fine，位移和能量分别设为 0.005 Å 和

1×10-5 Ha（1 Ha=27.211 6 eV），直至收敛。在此条

件下计算 O2 键长，为 1.227 Å，与实验值 1.207 Å[7]

间的误差较小。这一结果说明，所选用的方法和参数

合理可靠。

通过文献分析 [10-11]，设计 Coq
n 团簇结构，并进

行优化，以获得具最低吸附能的结构。基于优化所

得 Coq
n 团簇不等价的可能顶位（T，top）、桥位（B，

bridge）、空位（H，hole）位置上（见图 1），初始

垂直距离大于 3 Å 的位置处预置原子氧，再在相同条

件下进行结构优化，并对所有优化后的结构（Coq
n 和

Coq
nO）进行频率计算，无虚频 [12]，以确保结构是最

低能量的稳定结构，之后计算其相应性质。

图 1 原子氧在团簇上的吸附位置示意图

Fig. 1 Schematic diagram of adsorption position of 
atomic oxygen on clusters
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团簇 Coq
n 的结合能定义如下： 

                 ，          （1）

式中：E(Co)、 分别为 Co、Coq
n 的能量；

为结合后的总能量。

团簇 Coq
n 的结合能越大，结构越稳定。

原子氧（O）吸附在团簇上的吸附能定义如下：

                  ，            （2）

式中： 为吸附 O 后的总能量；

E(O) 为原子氧的能量。

原子氧吸附在团簇上的吸附能 Ea 为负值，表示

吸附放热，其绝对值越大，吸附能力越强。

3 结果与讨论

3.1 Coq
n（n=1~5, q=0, +, -）团簇的几何结构和稳定

性分析

图 2 是经过优化后的 Coq
n（n=1~5；q=0, +，-）

团簇的几何结构图，该结构由一维变化到三维，但电

荷对 Coq
n 团簇的几何结构没有显著影响。

    

依据公式（1）计算得到的团簇 Coq
n 结合能，如

图 3 所示。

由图 3 可以明显观察到，各个团簇的结合能均随

着团簇尺寸的增加而增大，且随着 n 增大变化趋势

逐渐趋于平缓，表明团簇的稳定性随团簇尺寸的增

加逐渐增强。对比图 3 中的曲线可以得知，阳离子

型团簇（Co+
n）的平均结合能远远大于中性型（Co0

n）

和阴离子型（Co-
n）团簇的结合能，这表明团簇失去

一个电子后，可以显著增强该团簇的稳定性；而 Co0
n

和 Co-
n 团簇的结合能变化差异不大，但相较而言 Co-

n

的结合能要稍低于 Co0
n 的，这表明团簇得到一个电

子后其稳定性略有降低。

最高占据分子轨道（highest occupied molecular 
orbital，HOMO）和最低未占据分子轨道（lowest 
unoccupied molecular orbital，LUMO）与化学反应活

性有关。HOMO 是能量最高的轨道，可以提供电子

以形成一个键，而 LUMO 是能量最低的空轨道，该

轨道上可以得到更多的电子。带隙能 Egap 为 LUMO
轨道与 HOMO 轨道间的能量差值，是一个动力学稳

定性指标，较大的带隙能意味着较高的动力学稳定性

和较低的化学反应活性 [8]。简而言之，带隙能可以反

映电子被激发的难易程度以及被激发时所需能量的

大小，其值越大，表示该分子越难以激发，分子活性

越差。电荷对 Coq
n 团簇最高占据分子轨道（HOMO）

和最低未占据分子轨道（LUMO）的能量影响顺序由

大到小依次为负电荷、中性、正电荷。Coq
n 团簇的带

隙能如图 4 所示。

由图 4 可以得知，随着原子数目的增加，Coq
n 的

带隙能（Egap）整体变小，说明其稳定性降低，化学

反应活性显著增强。对于 Co3、Co4 和 Co5 团簇，其

带隙能变化趋势基本一致，电荷对带隙能的影响可以

忽略不计。

3.2 Coq
nO(n=1~5, q=0, +, -) 团簇的几何结构和稳定

性分析

为了研究 Coq
n 团簇对原子氧吸附的电荷转移和

                 d）Co4                                          e）Co5

图 2 Coq
n 团簇优化后的几何结构

Fig. 2 Optimized geometries of Coq
n clusters

        a）Co1                       b）Co2                        c） Co3

图 3 Coq
n 团簇的结合能

Fig. 3 Binding energies of Coq
n clusters

图 4 Coq
n 团簇的带隙能

Fig. 4 Gap energies of Coq
n clusters
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化学活性，考察 Coq
n 团簇上不等价的原子氧吸附位

点：顶位位点、桥位位点和空位位点。原子氧在 Coq
n

团簇不等价的可能顶位、桥位和空位位置优化后的稳

定团簇 Coq
nO 的几何结构如图 5~7 所示。

      

       

        

通过对比图 5~7 所示优化所得 Coq
nO 团簇的几何

结构，可以发现预置原子氧在初始位置相同的情况

下，不同电荷的同种结构经过几何优化后，原子氧

会发生迁移并且被吸附到最稳定的吸附位点上。在

Co2O T 团簇中，负电荷团簇的构型保持不变，中性

团簇构型中的原子氧迁移趋向于类似桥位型构型，而

正电荷团簇的结构完全转变为桥位型构型。同样的情

况也可以在 Co3O T 团簇中观察到，只有在正电荷和

中性团簇的情况下，出现了预置的原子氧由顶位向

空位迁移转变的趋势。Co3O B 团簇的正电荷和中性

电荷团簇构型由优化前最初的原子氧与钴原子共面，

经优化后也出现了原子氧迁移向空位转变的情况。而

Co5O T2 团簇的正电荷和中性电荷构型，钴团簇由优

化前的三角双锥结构转变成了四棱锥结构。Co5O B2
团簇的结构，都从优化前的三角双锥结构转变成了四

棱锥结构。这一结果进一步表明，得到一个电子的团

簇结构吸附的原子氧要比中性结构和失电子结构的

更为稳定。

原子氧吸附在 Coq
n 团簇不同位置处的结构经过

优化之后，得到的 Coq
nO 团簇与吸附能（依据公式（2）

计算而得）和 Co—O 平均键长的关系如图 8 和图 9
所示。

由图 8 所示各团簇的吸附能可以得知，除原子氧

吸附后的 Co2O T 团簇和 Co2O B 团簇外，其余团簇

的吸附能均随着原子数目的增加而呈现出规律性的

变化，表现为 E+
a>E0

a>E-
a，吸附能为负值表明吸附放

热，其绝对值越大，吸附能力越强。由此说明，团簇

对原子氧的吸附强度由大到小依次为 Co-
nO、Co0

nO、

Co+
nO。其中，所有结构中 Co-

4O B 团簇对原子氧的吸

附能力最强，其吸附能为 -8.375 eV。对比中性团簇，

图 5 优化所得 Co+
nO 团簇的几何结构

Fig. 5 The optimized geometries of Co+
nO clusters

    a）Co1O         b）Co2O T         c）Co2O B        d）Co3O T

    e）Co3O B      f）Co3O H       g）Co4O T        h）Co4O B

        i）Co4O H           j）Co5O T1              k）Co5O T2

图 6 优化所得 Co0
nO 团簇的几何结构

Fig. 6 The optimized geometries of Co0
nO clusters

       a）Co1O       b）Co2O T      c）Co2O B      d）Co3O T

  e）Co3O B    f）Co3O H          g）Co4O T            h）Co4O B

      i）Co4O H            j）Co5O T1               k）Co5O T2

       l）Co5O B1              m）Co5O B2             n）Co5O H
图 7 优化所得 Co-

nO 团簇的几何结构

Fig. 7 Optimized geometric structure of Co-
nO clusters

    e）Co3O B      f）Co3O H      g）Co4O T     h）Co4O B 

    a）Co1O        b）Co2O T          c）Co2O B         d）Co3O T

        i）Co4O H            j）Co5O T1               k）Co5O T2

         l）Co5O B1          m）Co5O B2           n）Co5O H

      l）Co5O B1              m）Co5O B2          n）Co5O H
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负电荷的引入，有利于增强团簇对原子氧的吸附作

用；而正电荷的引入，更容易削弱团簇对原子氧的吸

附作用。

由图 9 所示 Co—O 的平均键长与 Coq
nO 团簇和

位置的关系表明，平均键长（
-
d：1.586~1.869 Å）的

变化趋势是：
-
d -> 

-
d 0> 

-
d +。说明团簇上负电荷的引入，

可以使更多的电荷由钴团簇转移到原子氧上，从而导

致 Co—O 间距离的伸长；而正电荷的引入，可以缩

短 Co—O 间的距离。从图 9 中可看出各团簇的平均

键长均在 1.55~1.90 Å，可知 Co—O 间的距离整体上

都显著比初始设定的距离（3 Å）要小，对比结合能

的情况，表明该吸附是化学吸附。

3.3 Coq
nO（n=1~5，q=0, +, -）团簇的电子性质分析

团簇的反应活性、稳定性，与电子结构和团簇

中原子的数量和排列密切相关。因此，采用 Mulliken
电荷对原子之间的电荷转移进行分析。Coq

nO 团簇中

原子氧电荷的变化情况如图 10 所示，带隙能变化情

况如图 11 所示。

因原子氧的电负性（3.44）远大于钴原子的电负

性（1.88），故原子氧对电子吸引的能力较强。钴团

簇结构吸附原子氧之后，Coq
nO 团簇中 O 得电子而带

负电，金属团簇失电子而带正电，电荷转移进一步表

明团簇活化了原子氧 [13]。

由图 10 可看出，电荷对团簇吸附原子氧的作用

呈现出规律性变化，金属团簇带负电时，O 原子与其

作用最强，中性次之，金属团簇正电荷时作用最弱，

氧原子电荷转移强度大小顺序为 q-
n >q0

n >q+
n 。相同的

n 数目条件下，带正电的团簇和中性团簇中，O 的得

电子能力由小到大依次为顶位、桥位、空位；带负电

的团簇，O 得电子的能力由大到小依次为顶位、桥位、

空位。出现这一结果的原因，与团簇中相应吸附位置

原子氧的配位数有关，O原子与初始的Coq
n 团簇顶位、

桥位和空位的配位数分别为 1, 2, 3，经几何优化之后，

部分结构（如 Co2O T 团簇和 Co3O B 团簇等）的配

位数发生变化，与电荷协同作用的结果造成 O 原子

在团簇不同吸附位置处具有不同的得电子能力。

图 9 Coq
nO 团簇上 Co—O 的键长

Fig. 9 Bond lengths of Co—O on Coq
nO clusters

图 10 Coq
nO 团簇上的 O 电荷分析

Fig. 10 O charge analysis on Coq
nO clusters

图 11 Coq
nO 团簇的带隙能

Fig. 11 Gap energies of Coq
nO clusters

图 8 Coq
nO 团簇的吸附能

Fig. 8 Adsorption energy of Coq
nO clusters
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从图 11 所示带隙能图可以得知，Coq
nO 团簇的带

隙能变化规律性不强，这主要是因为电荷对 Coq
nO 团

簇的 HOMO 轨道和 LUMO 轨道的能量影响大小不

同，电荷对轨道能量的影响由大到小依次为负电荷、

中性、正电荷。O 吸附到 Coq
n 团簇后的带隙能不但

与电荷性质有关，而且与吸附的位置有关，协同作

用的结果直接影响吸附后团簇的化学活性，因为较

高带隙能的团簇有较高的稳定性和较低的化学活性，

意味着需要较高的能量才能改变团簇的电子结构 [9]，

而Coq
nO团簇的带隙能普遍比Coq

n 团簇的带隙能要小，

故 Coq
nO 团簇的化学活性更强。原子氧的电负性比钴

的要大，为强电子受体，在 Coq
n 团簇上吸附时，可

以接受 Coq
n 团簇 HOMO 轨道上的电子，吸附强弱与

轨道的电子云密度高低直接相关。为进一步分析吸附

前后的电荷转移情况，接下来对原子氧吸附最强的

Co-
4O B 构型团簇，进行 HOMO 轨道和 LUMO 轨道

分析。

O、Co-
4 和 Co-

4O B 的 HOMO 轨道和 LUMO 轨

道如表 1 所示。

由表 1 中的轨道情况可以看出，因 O 是强电子

接受体，其 HOMO 轨道和 LUMO 轨道都为 p 型轨

道；Co-
4 团簇为 d 型轨道，其 HOMO 轨道主要构成

成键轨道，而 LUMO 轨道主要由反键轨道构成。由

Co-
4O B 团簇的 HOMO 轨道和 LUMO 轨道，可以明

显观察到 O 的 2p 轨道与 Co 的 3d 轨道间的相互作用，

这一结果进一步说明原子氧在团簇上的吸附主要是

化学吸附。

4 结论

本文采用密度泛函理论系统研究了 Coq
n 团簇对原

子氧的吸附活化行为，可得出如下结论：

1）电荷对 Coq
n 团簇的外观几何结构没有显著的

影响，但是团簇的稳定性随着团簇尺寸的增加而逐渐

增强。阳离子型团簇（Co+
n）的平均结合能远大于中

表 1 O、Co-
4 和 Co-

4O B 的 HOMO 和 LUMO 轨道

Table 1 HOMO and LUMO orbital of 
O, Co-

4 and Co-
4O B

轨道

HOMO

LUMO

O Co-
4 Co-

4O B

性型（Co0
n）团簇和阴离子型（Co-

n）团簇的结合能，

随着团簇原子数目的增加，Coq
n 的带隙能整体变小，

稳定性降低。

2）优化前的原子氧在初始位置相同的情况下，

不同电荷的同种结构经过几何优化，原子氧会发生迁

移并且被吸附到最稳定的吸附位点上。从吸附能的

计算结果中可以看出，电荷的引入显著改变了团簇

对原子氧的吸附强度。负电荷型团簇的吸附强度要

比中性型团簇的强，而正电荷型团簇的吸附强度要

比中性型团簇的弱，所有结构中，对原子氧的吸附

能力最强的是带负电桥位型的 Co-
4O B 团簇，其吸附

能为 -8.375 eV。

3）电荷对团簇吸附原子氧的作用呈现规律性变

化，金属团簇带负电时，O 与其作用最强，中性团簇

次之，正电荷团簇最弱。

4）Coq
nO 团簇的带隙能比 Coq

n 团簇的要小，因

而其化学活性更强。出现这一结果的原因，是 O 吸

附到 Coq
n 团簇后的带隙能不但与电荷有关，而且与

吸附的位置有关。

5）当团簇带负电时，其 Co—O 的键长要比中

性团簇的长；而当团簇带正电荷时，其 Co—O 的键

长要比中性团簇的短。所有吸附结构中，吸附后的

Coq
nO 团簇中原子氧都获得电子而带负电，其中负电

荷型团簇得电子最多，中性型团簇次之，正电荷型团

簇最少。

6）Co-
4O B 团簇的 HOMO 轨道和 LUMO 轨道中，

可以明显观察到 O 的 2p 轨道与 Co 的 3d 轨道之间的

相互作用，说明原子氧在团簇上的吸附活化主要是化

学吸附。

本研究为原子氧活化阶段提供了相应的依据，结

果有望为吸附、防腐蚀和催化应用（CO 氧化、烷烃

氧化）等实验研究和工业生产提供理论指导，但涉及

气敏、防腐蚀和氧化等体系，尚需进一步具体到理论

研究和实验相互验证。
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