
 

Au/CeO2(111) 表面吸附的电荷转移特性*
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Au/CeO2(111)作为一种重要的催化剂体系, 在催化氧化、水气转换反应等多个领域展现出优异的催化性

能. 为了深入揭示其催化机理, 特别是在原子尺度上理解活性组分的相互作用. 本文采用密度泛函理论 (DFT+

U)计算方法, 构建了 Au/CeO2(111)体系的原子尺度模型, 通过计算该模型的吸附能、差分电荷密度、巴德电

荷以及态密度, 揭示了 Au/CeO2(111)的表面吸附行为 . 在 CeO2(111)的平面区域内 , 经过结构弛豫与优化 ,

确定了 5个 Au吸附位点. 其中最为稳定的吸附位点并非传统上认为的氧顶位, 而是氧-氧桥位. 在这种吸附

构型下, 电荷从 Au向 Ce4+转移, 导致 Ce4+被还原为 Ce3+, 伴随着显著的电荷转移现象. 过去的研究更多地关

注了平面区域的吸附行为, 而忽视了台阶边缘区域在催化过程中的重要性. 因此, 本研究进一步扩展了研究

范围, 深入探讨了 4种不同台阶结构对 Au吸附的影响, 其中, Type II*和 Type III台阶因高度欠配位的 Ce原

子增强了对 Au原子的吸附, 特别是 Type III台阶通过显著的电荷转移成为 Au的首选吸附位点. 本研究通过

构建更全面的 Au/CeO2 模型, 突破了以往仅关注平面吸附的局限性, 揭示了 Au/CeO2 在台阶边缘的吸附机

制, 为深入理解 Au/CeO2(111)的催化机理提供了新的视角.
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1   引　言

长期以来, 人们普遍认为金 (Au)的催化活性

远低于其他过渡金属. 宏观尺度的金由于其独特的

电子结构和化学性质, 在常温常压下表现出极高的

化学稳定性, 几乎不与大多数化学物质发生反应.

因此, 它并未被视为适用于催化氧化或氢化反应的

理想材料. 然而, Haruta等 [1] 的研究改变了这一传

统认知, 他们通过适当的制备方法和载体选择, 将
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金以高度分散的纳米颗粒形式负载于载体上, 如

TiO2[2], SiO2[3], Fe2O3[4], Al2O3[5] 等氧化物载体, 特

别当这些金纳米颗粒负载于 CeO2 上时, Au/CeO2
复合催化剂在多种重要反应中都展现出高效的催

化性能, 例如 CO氧化 [6,7] 和水气转换 (WGS)[8].

Li等 [6] 的研究表明, Au/CeO2 催化剂在低温下具

有优异的活性, CeO2 的氧空位不仅有助于氧分子

的吸附和活化, 还可以与金颗粒发生协同作用来提

高催化性能. Thompson等 [8] 通过不同负载量的

Au/CeO2催化剂来探究其活性差异. 他们发现刻蚀

前催化剂的反应速率明显高于刻蚀后的,  且

TOF值也显著高于刻蚀后的. 最终得出金纳米颗

粒在水气转换反应中的重要性.

随着对金催化活性及其背后机制的深入研究,

Au/CeO2(111)界面上的相互作用成为了研究重

点. 在理论计算方面, Chen等 [9] 利用密度泛函理

论 (DFT)研究了单个 Au原子在 CeO2(111)表面

不同位置 (如铈空位、氧空位及清洁表面)的稳定

性, 提出了其稳定性的明确顺序, 由于氧空位留下

了额外电子, Au原子与氧空位点的结合更稳定.

Hernández等 [10] 通过 DFT计算揭示了单个 Au原

子在氧-氧桥位和氧顶位的吸附过程, CeO2 表面

的 Ce4+还原为 Ce3+, Au原子则发生部分电荷转

移, 形成带正电的 Au+. Zhang等 [11] 的研究则扩展

了视野, 不仅探讨了单个金原子的吸附行为, 还关注

了金团簇与 CeO2(111)表面电荷转移现象, 发现与

CeO2 表面直接接触的金显示出正电荷. Engel等 [12]

对 Au3 吸附在 MgO(001),  C(0001)和 CeO2(111)

表面进行的研究也表明 Au3 团簇在 CeO2(111)表

面表现出稳定的三维结构和正电荷. Shu等 [13] 和

Teng等 [14] 研究了部分还原的 CeO2(111)表面上

Aux (x = 1—10)团簇的结构, 表明 CeO2(111)上

的半球形 Aux 相比于大型金属团簇更稳定, 其电

荷再分布增强了 Aux 团簇和 CeO2 表面之间的相

互作用.

在实验研究方面, 关于负载型催化剂中金的氧

化态仍然存在争论. Lu等 [15] 利用扫描隧道显微

镜 (STM)观察到金原子优先在点缺陷上吸附, 并

从 CeO2 获得电子, 进而导致金原子带负电. 然而,

Lustemberg等 [16] 的研究则通过 STM观察发现单

个金原子能稳定吸附于 CeO2(111)表面非氧空位

位置, 且Au与CeO2 表面发生了电荷转移, 导致Au

失去部分电子并带上正电荷. Fu等 [17] 基于 X射线

光电子能谱数据, 提出了金纳米颗粒不直接参与

WGS反应, 而是金离子在起作用. 而 Bezkrovnyi

等 [18] 通过将 X光电子能谱 (XPS), 同步辐射光电

子能谱 (SRPES)与 DFT计算相结合 , 探索 CO

吸附下 Au与 CeO2 之间的相互作用. 研究发现,

CeO2(111)表面与 O原子接触的 Au原子被氧化

为 Au+, 而其余 Au原子保持中性. Tibiletti等 [19]

则报道, 在 Au吸附 CeO2 表面上时, X射线吸收

近边结构 (XANES)只能检测到金属金.

尽管对金的催化活性及其与 CeO2(111)界面

的相互作用已有不少研究, 但仍存在一些未触及

的领域和误区. 当前研究主要集中于 Au原子在

CeO2(111)表面的吸附行为及电荷转移机制, 但对

特定位置 (如清洁表面、台阶等)单个 Au原子 [20]

的吸附稳定性及电荷状态影响的理解仍然不足. 此

外, 虽然已有研究揭示了 Au原子在 CeO2 表面不

同位点的稳定性排序及团簇与表面的相互作用, 但

对于电荷转移及其对催化性能的影响仍然缺乏系

统性地分析. 本研究旨在通过 DFT, 结合 Hubbard

U 校正以提升 CeO2(111)表面及台阶模型计算的

准确性, 突破只关注平面吸附的局限性, 探究 Au

原子在 CeO2(111)表面及其复杂台阶结构上的吸

附行为. 合理定义吸附能计算公式, 评估了 Au原

子在不同位点上的吸附稳定性. 进一步地, 利用差

分电荷密度分析、Bader电荷分析及态密度计算等

手段, 深入剖析 Au原子吸附过程中涉及的电荷转

移机制及电子结构变化, 为理解 Au/CeO2(111)催

化体系的活性起源提供新的视角. 

2   计算细节

本研究深入剖析了 Au/CeO2(111)体系 ,  运

用 DFT的第一性原理 , 结合 Quantum Espresso

软件包进行分析. 在模拟过程中, 采用了 Perdew-

Burke-Ernzerhof版本的广义梯度近似 (GGA-

PBE)作为交换关联泛函 [21], 以捕捉电子间的复杂相

互作用. 在模拟设置中, 选择了投影增强波 (PAW)

方法 [21] 来处理核价相互作用. 对于价电子态的展

开, 采用了平面波基集, 并设置了 36 Ry的截断能.

为了进一步准确描述 CeO2 中 Ce-4f的局域特

性, 引入了 Hubbard U 校正. 采用线性响应方法 [22]

计算 CeO2 参数 U 的值, 这一方法通过向单个原子

施加一个外加的有效库仑和交换相互作用项,
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使得 Ce-4f轨道电荷密度 (占据数)重新分配, 计算

了 Ce-4f轨道电荷占据数对外加的有效库仑和交

换相互作用项的一阶偏导 (线性响应系数)大小,

从而确定该体系中的 U 值大小.

通过计算得到 U 值为 

U = X−1
SCF −X−1

NSCF

≈
(
∂NSCF

∂V

)−1

−
(
∂NNSCF

∂V

)−1

= 4.956 eV, (1)

X−1
SCF X−1

NSCF

∂NSCF/NSCF

∂V

其中,    和   分别为自洽和非自治计算得

到的线性响应系数,   为自恰和非自恰计

算加 U 的 Ce-4f轨道电荷占据数的变化量,   为

外加的有效库仑、交换相互作用项的变化量. 因此

设置 U 值为 5 eV[23].

为了验证 U 值的准确性, 分析了不同 U 值对

CeO2 几何结构和电子结构的影响. 如图 1(a)所示,

使用 DFT+U 得到的 CeO2 晶格常数与实验值相

比相差较大 (5.41 Å), 这源于 GGA方法的本质特

征, 在 U = 0时, 晶格常数已经大于实验值, 并且

随着 U 值的增大, 晶格常数基本呈线性增长, 但在

0—5 eV内, 变化幅度较小 (小于 0.04 Å). 图 1(b)

展示了 CeO2 带隙随 U 值的变化规律. 当 U = 0

时, DFT+U 回归为 DFT方法, 此时 O-2p—Ce-5d
的带隙为 3.5 eV, O-2p—Ce-4f的带隙为 2 eV. 随

着 U 值的增大, O-2p到 Ce-4f的带隙逐渐增大, 在

U = 4—5 eV时达到最大值 2.2 eV. 同时, O-2p—

Ce-5d的带隙在加 U 之后也明显增大, U = 1 eV

时, 增大为 5.9 eV, 然而, 随着 U 值的继续增大, 该

带隙逐渐减小. 从 U = 1—5 eV, 此带隙由 5.9 eV

降低到 5.5 eV. 尽管这两个带隙都比实验值小, 但

是在 U = 5 eV时得到最优值 :  2.2和 5.5 eV. 此

外, CeO2 的带隙等电子结构特征随 U 值的变化不

明显. 因此, 本文所取的 U = 5 eV对本文的定性

结论不影响.

在构建模型的过程中, 采用了基于 CeO2 表面

的周期性层板模型, 旨在精确模拟 CeO2 (111)上

所呈现的平面区域和 4种典型台阶结构 (见图 1

和图 4). 平面模型包含 3个 O-Ce-O层 (9个原子

层), 其中底层 (1个 O-Ce-O层)保持固定, 在计算

过程中其他两层允许自然弛豫. 为了彻底消除模拟

中可能存在的相邻层板间不必要的相互作用, 我们

在模型垂直方向上设置了高达 15 Å的真空层. 对

于 CeO2 表面的计算, 由于相邻表面板的单元格相

对较大, 使用 (2×2×1) Monkhorst-Pack网格来平

衡计算精度. 对于 CeO2(111)表面上的 4种台阶结

构, 我们同样采用了与平面模型相同的参数设置,

关于 4种台阶的详细结构在 3.2节中描述.

在本项工作中, 采用了以下公式来计算吸附能:
 

Eads = (ECeO2
+ EAu)− EAu/CeO2

, (2)

ECeO2 EAu EAu/CeO2其中  ,   和  分别代表清洁 CeO2 表

面、单个 Au原子和 Au原子吸附在 CeO2 表面时

的总能.
 

3   结果和讨论
 

3.1    Au 吸附在 CeO2(111) 表面

在无对称约束下, 我们搜索了 CeO2(111)表面

的稳定吸附构型, 不局限于传统的对称位点, 还研

究了非对称位置 [24,25]. 总共确定了 5种独特吸附构

型: 铈顶位 (Ce), Au原子位于第 2层 Ce原子上方;

次氧位 (Od), Au原子位于第 3层 O原子的正上

方, 并与第 1层的 3个O原子配位; 顶氧-铈位 (Ou–

Ce), Au原子位于第 2层的 Ce原子和第 1层的
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图 1    (a) CeO2 晶格常数随 U 值的变化; (b) CeO2 的带隙

随 U 值的变化

Fig. 1. (a)  The change of  lattice  constant of  CeO2 with U;

(b) the change of gaps of CeO2 with U.
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O原子或第 3层的 O原子之间; 氧顶位 (Ou), Au

原子位于第 1层O氧原子上方; 氧-氧桥位 (Ou–Ou):

Au原子位于第 1层两个 O原子之间的桥梁位置,

如图 2所示.

 
 

Ce

Od

Ou-Ou

OuOu-Ce

(b)(a)

图 2　CeO2(111)表面 p(2×2)的结构, 以及 Au原子的潜在

吸附位点 (a)斜视图 ; (b)俯视图 , 红色和白色球体分别代

表 O和 Ce

Fig. 2. The  structure  of  p(2×2)  on  CeO2(111)  surface  and

the  potential  adsorption  sites  of  Au  atoms:  (a)  Side  view;

(b) top view, the red and white spheres represent O and Ce.
 

在 Au/CeO2(111)这一体系中, Au原子的氧

化态及其最稳定吸附构型一直是科研探索的热

点, 关于 Au/CeO2(111)表面最稳定的吸附位点研

究一直都有争议 [10,26]. 表 1汇总了单个 Au原子在

CeO2(111)表面吸附能及相关键长的实验数据, 结

果显示吸附能介于 0.39—1.19 eV之间, 且吸附稳

定性顺序为: Ou-Ou > Ou > Ou-Ce > Od > Ce,

Ou-Ou 为 Au原子最稳定的吸附位置. 我们计算得

出的 Au在 Ou-Ou 上的吸附能为 1.19 eV, Au—O
键长为 2.14  Å,  与 Hernández等 [10] 采用 GGA+

U 方法 (U = 5.0 eV)的研究结果一致. 这不仅验

证了我们模型的准确性, 也揭示了Ou-Ou 位点对Au

原子的较强吸引力. Au在 Ou-Ou 位点的 Au—O键

长显著缩短至 2.14 Å, 而其他位点 (如 Ce, Od 及

Ou-Ce)的 Au—O键长则较长 ,  在 2.15—3.15  Å
之间, 表明 Au与 Ou-Ou 之间存在更紧密的相互

作用.

基于上述构型 (图 2), 在深入探讨了 Au/CeO2
(111)体系中 Au原子的吸附能及其稳定吸附构型

后, 进一步计算了 Au/CeO2(111)表面在不同位点

的差分电荷密度变化. 如图 3(a)—(c)所示, Au原

子吸附在 Ce, Od 和 Ou-Ce位点时, 表面所有 Ce

原子均保持 Ce4+状态, Ce—O键长的变化并不显

著, 维持在 2.34—2.39 Å范围内. 而在 Ou 和 Ou-Ou
位点 (图 3(d), (e))上, 结合 Bader电荷分析可知,

Ce原子的电荷从 2.42|e|减至 2.27|e|, 说明吸附过

程 Ce4+还原为 Ce3+. 这种还原导致 Ou 和 Ou-Ou
位点的 Ce—O键扩张至 2.38—2.55 Å, 远超 Ce4+

在标准 CeO2 结构中的键长 (2.34—2.38 Å), 并与

Ce3+在立方和六方 Ce2O3 结构中的键长 (分别为

2.45 Å和 2.54 Å)高度一致 [27]. 这些电子并未占据

与 Au原子相邻的 Ce位点, 而是分布在更远处的

Ce原子上. 这可能是由于在这些位点上, Ce与 Au

之间的距离较短 (分别为 2.84 Å和 3.68 Å), 若电

子驻留于这些邻近 Ce原子上, 可能会产生强烈的

库仑排斥效应, 进而不利于稳定构型的形成 [10]. 吸

附位置附近剩余的 Ce和 O的电荷数几乎没有什

么变化 (< 0.06|e|).

Ce4+的还原是 Au原子氧化的直接结果. 通过

Bader电荷计算, 我们发现 Au在 Ou-Ou 和 Ou 位

点分别带有 0.33|e|和 0.26|e|的正电荷 ,  而在 Ce,

Od 和 Ou-Ce位点上, Au的电荷变化较小 (分别为

0.07|e|, 0.10|e|和 0.13|e|), 几乎保持电中性. 研究

发现, 伴随显著电荷转移的构型具有更高的稳定

 

表 1    Au/CeO2(111)表面吸附构型的能量和几何

性质, Eads 是吸附能, d[Au-O] 和 d[Au-Ce] 是附着原子到

表面原子的距离, d[Ce-O] 是铈原子到氧原子的距离
Table 1.    Energy  and  geometric  properties  of  ad-

sorption  configurations  on  the  Au/CeO2(111)  sur-

face, Eads is the adsorption energy, d[Au–O] and d[Au–Ce]
are  distances  from  the  adsorbed  atoms  to  surface

atoms,  and  d[Ce-O]  is  the  distance  between  the  ceri-

um atom and the oxygen atom.

Site Eads/eV d[Au-O]/Å d[Au-Ce]/Å d[Ce-O]/Å

Ce 0.39
2×3.15

1×3.10

1×2.99

2×4.86

1×4.91

3×2.36

3×2.39

Od 0.61

1×2.73

1×2.75

1×2.79

1×3.26

1×3.28

1×3.29

1×5.09

9×2.38

Ou-Ce 0.77 2.15

1×3.17

1×3.98

1×4.01

1×4.97

1×2.34

1×2.35

3×2.36

1×2.37

Ou 0.95 1.97

1×3.68

1×3.70

1×4.07

1×5.63

1×2.38

2×2.42

2×2.45

1×2.53

Ou-Ou 1.19 2×2.14

1×2.84

2×3.31

1×4.61

1×2.41

2×2.42

1×2.46

2×2.55
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性, 其吸附能分布在 0.95—1.19 eV之间, 明显高

于未发生电荷转移的构型 (吸附能范围为 0.39—

0.77 eV).

为了进一步探究 Au原子与 CeO2(111)表面

之间的电荷转移机制, 我们对两种具有代表性的吸

附构型进行了态密度 (DOS)分析 (O-2s, Ce-5s和

Ce-5p电子位于比费米能级低 10 eV以上, 因此没

有描述): 一是电荷转移显著的氧-氧桥位 (Ou-Ou),

二是几乎没有电荷转移的铈顶位 (Ce). 如图 4(a)

所示, 纯 Au的态密度图中, 在费米能级的正下方

和正上方分别存在已占用的自旋向上和未占用的

自旋向下状态, 是 Au-6s态, 其能量范围在–0.7—

0.9 eV之间, 此外, 在–1.7 — –0.8 eV的能量范围

内, 存在已占用的 Au-5d态, 这些状态的能量位置

相较 Au-6s态更低. 图 4(b)展示了纯净 CeO2(111)

表面的电子结构特征. 在–4.8 — 4.1 eV能量范围

内, 该表面的电子态主要由 O-2p和 Ce-4f轨道共

同构成. 进一步观察发现, 在–4.8 — –0.6 eV能量

范围内, Ce-4f态与 O-2p态之间存在显著的杂化

现象. 这表明两者在这一能量区间内发生相互作

用, 形成了混合的电子态. 在导带底附近, 即占据能

量较高的部分, 主要由 Ce-4f态构成, 其能量范围

在 0.8 — 4.1 eV之间, 说明此区域 Ce-4f态对电子

结构的影响占据主导地位, 同时, O-2p态也对导带

底有所贡献, 但其能量范围相对较窄, 位于1.0 —

1.8 eV之间. 当Au原子吸附在铈顶位 (Ce)(图 4(c))

时, 其 6s态电子构型在–0.7 — 0.7 eV范围内保持

稳定, 同时, Au-5d态在–1.4 — 0.6 eV范围内也未发

生明显变化, 与纯 Au相比无显著差异. 此外, Ce-4f

态位于 0.7 — 3.8 eV范围内, 且位于费米能级之

上, 其电子占据状态与纯净 CeO2(111)表面相比几

乎无变化. 这与图 3(a)中差分电荷密度相对应, 表

明 Au原子与 Ce4+之间未发生电荷转移现象. 然

而, 当 Au原子吸附在 Ou-Ou 位 (图 4(d))时, 与铈

顶位 (Ce)(图 4(c))相比, 原本稳定的 Au-6s态电

子被剥夺, 转变为未占据状态, 主要分布在 1.4 —

2.3 eV能量范围内. 同时, Ce-4f态跨越费米能级,

能量范围在–0.1 — 1.1 eV之间, 且轨道电子占据

态数量相对于清洁表面 (图 4(b))有所减少. 这与

图 3(e)中差分电荷密度对应, 占据的 Ce-4f态起

源于与 Au吸附次邻近的 Ce4+, 导致电子局域在次

邻近 Ce4+上, 进而 Ce4+被还原为 Ce3+, Au被氧化

为 Au+. 此外 , 从能量分布的角度来看 , O-2p态

主要分布在–5.8 — –1.6 eV范围内, 与清洁表面相

 

(a)

(c)(b)

(d) (e)

图 3    Au/CeO2(111)表面上的差分电荷密度　(a)铈顶位 (Ce); (b)次氧位 (Od); (c)顶氧-铈位 (Ou-Ce); (d)氧顶位 (Ou); (e)氧-氧

桥位 (Ou-Ou), 图中紫色部分表示该位置电荷减少, 绿色部分表示电荷的增加

Fig. 3. Differential charge density on the Au/CeO2(111) surface: (a) Cerium top site (Ce); (b) sub-oxygen site (Od); (c) top oxygen-

cerium site (Ou-Ce); (d) oxygen top site (Ou); (e) oxygen-oxygen bridge site (Ou-Ou), the purple regions in the figure indicate a de-

crease in charge at that location, while the green regions indicate an increase in charge.
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比 (图 4(b)所示)能量向下移动 1.0 eV, 同时, Au-5d

态主要集中于–5.9 — –1.0 eV的低能区间, 仅有相

对较少的 Au-5d态出现在 0.1—0.7 eV的高能区,

这一现象表明,  O-2p与 Au-5d存在显著的杂化

作用. 这种杂化可归因于沿 Au—O键轴形成的特

殊 O—Au—O键结构, 这种结构促进了 O-2p轨道

与 Au-5d轨道之间的重叠, 增强了电子间的相互

作用并缩短了 Au—O键长, 增强了 Au—O键的

稳定性, 进一步印证 Au在 Ou-Ou 上吸附更稳定. 

3.2    Au 吸附在 CeO2(111) 台阶边缘

在深入分析了 Au/CeO2(111)平面区域的吸

附特性及其电子结构变化后, 接着研究更为复杂

的台阶区域, CeO2(111)上存在 4种独特台阶结

构 [28–32],  这些台阶结构在特定的退火条件下形

成, 在 1100 K退火条件下, 可以观察到 Type I和

Type II六角形岛状结构和凹坑的形成. 当退火温

度升高到 1200 K时, 发现带有台阶 Type III边缘

的不规则结构 [32]. Kozlov等 [33] 的研究探讨了这些

台阶结构的能量学特性, 并得出了它们相对稳定性

的排序: Type I最为稳定, 其边缘结构在高温退火

过程中能够稳定存在. 在 Type II与 Type III的稳

定性相近, 而 Type II*则相对最不稳定, 其在高温

下更容易发生重构或转变. 这些台阶结构如图 5所

示. 图 5(a)展示了Type I台阶, 其台阶边缘为{110}

纳米面; 图 5(b), (c)显示了 Type II和 Type II*台

阶: Type II的台阶边缘以凸出的 O原子作为标

志, 表现出{001}纳米面的局部特性, 而 Type II*

台阶则通过移除一个 CeO2 单元实现了 Ce端边缘

的转变, 呈现出{211}纳米面的特征. 此外, Type

III台阶以其独特的{110}纳米面边缘垂直连接上

下 CeO2(111)台阶, 具有显著的特殊性. 针对这些

台阶结构, 我们特别关注了两种关键的吸附位点:

一种是位于 {111}台阶上边缘的 OT 位点 (以黄色

标记), 另一种是靠近{111}台阶下边缘的 OE 位点

(以绿色标记)[34,35].

我们评估了 CeO2(111)表面 4种独特台阶结

构 (OT 和 OE 位点)对 Au原子的吸附能力. 如表 2

所示, 在 Type I上, OT 位点和 OE 位点的吸附能

分别为 1.0 eV和 0.97 eV, 两者相近. 这主要是因

为在这两种位点中, 氧 (O)和铈 (Ce)的配位数保

持一致, 导致相似的吸附强度. 然而, 在 Type II

和 Type II*中, 情况发生了变化, 在 Type II中, OE
位点的吸附能 (1.32 eV)相较于 OT 位点 (1.25 eV)

更高; 类似地, 在 Type II*中, OE 位点的吸附能

(1.74 eV)明显高于OT 位点 (1.36 eV); Type III中,

OE 和OT 位点的吸附能分别为 2.15 eV和 2.14 eV,

两者再次接近, 但 OT 位吸附能略高. 由此可以得

出结论, 低配位数 (如 O2c)的氧原子其活性高于高

配位数 (如 O3c)的对应物.
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图 4    (a)纯金 (Au)的态密度; (b)纯净的 CeO2(111) 表面的态密度; (c) Au/CeO2(111) 表面铈顶位的态密度; (d) Au/CeO2(111)

表面氧-氧桥位的态密度, spin-up 和 spin-down 分别代表自旋向上和自旋向下的电子态

Fig. 4. Presents the DOS for various systems: (a) pure gold (Au); (b) pristine CeO2(111) surface; (c) Au/CeO2(111) surface at the

cerium top site; (d) Au/CeO2(111) surface at the oxygen-oxygen bridge site, within each plot, spin-up and spin-down represent the

electronic states with spin aligned upwards and downwards.
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Au原子在 Type II*和 Type III上展现出强

烈的吸附特性. 其吸附能在 1.36—2.15 eV之间 ,

高于 Type I和 Type II的 0.97—1.32 eV. 这主要

归因于 Type II*和 Type III边缘 Ce的高度欠配

位状态, 其 Ce的配位数为 5, 相比 Type I和 Type

II的 Ce的 6配位, 使得Au原子更容易在 Type II*

 

(a)
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图 5    (a) I型台阶, (b) II型台阶, (c) II*型台阶, (d) III型台阶构建的化学计量 CeO2 表面. 台阶上边缘的氧 (OT)和靠近台阶下

边缘的氧 (OE)分别用黄色和绿色代表 (左: 俯视图; 右: 侧视图)

Fig. 5. Calculated structures of stoichiometric CeO2 vicinal surfaces built for (a) Type I steps, (b) Type II steps, (c) Type II* steps,

(d) Type III steps. The oxygen at the border of the upper (111) terrace (OT) and the oxygen at the edge close to the lower (111)

terrace (OE) are highlighted in yellow and green, respectively (Left: Top view; Right: Side view).

 

表 2    Au/CeO2(111)台阶吸附构型的能量和几何性质, Eads 是吸附能, d[Au-O] 和 d[Au-Ce] 是附着原子到表面原子的距离,

d[Ce-O] 是铈原子到氧原子的距离, 及不同配位数 O和 Ce原子
Table 2.    Energy and geometric properties of adsorption configurations on stepped Au/CeO2(111) surfaces. Eads is the ad-

sorption  energy, d[Au-O]  and d[Au-Ce]  are  the  distances  from the  adsorbed  atom to  the  surface  atoms, d[Ce-O]  is  the  distance

between the cerium atom and the oxygen atom, along with the coordination numbers of different O and Ce atoms.

Step type Eads/eV d[Au-O]/Å d[Au-Ce]/Å d[Ce-O]/Å Ocoordination Cecoordination

OT of TypeⅠ 1.00 1×2.14
1×3.30

1×3.36

1×2.31

1×2.51

1×2.53

3 6

OE of TypeⅠ 0.97 1×2.16
1×3.31

1×3.29

1×2.38

1×2.39

1×2.47

3 6

OT of TypeⅡ 1.25 1×1.95
1×3.59

2×3.95

1×2.51

2×2.56
3 6

OE of TypeⅡ 1.32 1×1.94

1×3.82

1×3.86

1×5.95

2×2.42 2 6

OT of TypeⅡ* 1.36 1×1.97

1×3.40

1×3.94

1×3.98

2×2.46 3 5

OE of TypeⅡ* 1.74 1×1.93

1×3.79

1×5.21

1×5.38

1×2.21

1×2.69
2 5

OT of Type Ⅲ 2.15 1×1.94

1×3.73

1×3.94

1×4.33

1×2.42

1×2.47
2 5

OE of Type Ⅲ 2.14 1×1.93

1×3.79

1×4.00

1×4.79

1×2.41

1×2.49
3 5
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和 Type III 上吸附 [36]. 与 Au/CeO2(111)表面吸

附类似, Type II*和 Type III的 Au—O键长缩短

至 1.93—1.97 Å, 远小于其他类型台阶上的键长

(1.94—2.14 Å). 因此, Type II*和 Type III因其独

特的化学环境, 成为了 Au原子更倾向的吸附位点.

当 Au/CeO2(111)将台阶区域与平面区域 (O

原子配位数为 3, Ce原子配位数为 7)进行对比时,

平面区域的吸附能较弱, 范围在 0.39—1.19 eV, 台
阶边缘在 Au原子吸附中更有优势. 台阶边缘因其

原子配位数降低, 形成了不饱和键和悬挂键, 这种

高度的欠配位状态改变了台阶边缘的局部结构和

化学环境, 削弱了马德隆势, 促进了共价相互作用

的增强 [37]. 实验数据 [38] 也与我们的理论推断相吻

合, 证实了 Au原子与台阶边缘的相互作用强于平

面区域的相互作用.

在深入研究 Au/CeO2(111)台阶区域时, 对比

了 Au在多种台阶类型 (Type I, Type II, Type II*

及 Type III)上的吸附行为特性, 进一步计算了它

们各自的差分电荷密度变化, 如图 6所示, 图 6(a)—

(f)展示了在 Type I, Type II型和 Type II*上, Au

原子与邻近的氧原子之间的电荷转移现象. 表面

Ce原子均稳定维持在 Ce4+, 这一现象在 OT 和 OE
吸附位点上均得到了明确验证. 然而, 对于 Type

III(图 6(g), (h)), 情况出现了不同, 根据 Bader电

荷分析, 我们发现 Ce原子的电荷状态发生了变化,

从初始的 2.40|e|减至 2.11|e|, Ce4+还原为 Ce3+. 尽

管 Au原子与某些 Ce原子距离较近 (如 3.73 Å和

3.79 Å), 但还原过程中释放的电子并未直接占据

这些紧邻的 Ce位点. 它们更倾向于分布在距离稍

远的Ce原子上 (如 3.94 Å和 4.00 Å). 与在Au/CeO2
(111)表面的吸附类似, 附近其余的 Ce和 O的电

荷数几乎没有什么变化 (<0.06|e|).

Au原子在 Type  III时携带的正电荷增大

至+0.35|e|. 当Au原子在Type I, Type II和Type II*

 

(b)(a)

(d)(c)

(f)(e)

(h)(g)

图 6    Au/CeO2(111)台阶上的差分电荷密度 (左 : 俯视图 ; 右 : 侧视图 )　 (a) Type I OT 位点 , (b) Type I OE 位点 ; (c) Type II

OT 位点, (d) Type II OE 位点; (e) Type II* OT 位点, (f) Type II* OE 位点; (g) Type III OT 位点, (h) Type III OE 位点; 图中紫色

部分表示该位置电荷减少, 绿色部分表示电荷的增加

Fig. 6. Differential charge density on stepped Au/CeO2(111) surfaces (Left: Top view; Right: Side view): (a) OT of Type I, (b) OE of

Type I; (c) OT of Type II, (d) OE of Type II; (e) OT of Type II*, (f) OE of Type II*; (g) OT of Type III, (h) OE of Type III; the

purple regions indicate charge depletion, while the green regions indicate charge accumulation at those locations.
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时, 无论在 OT 或 OE 位, 电荷变化仅为 0.13|e|—

0.16|e|,  表明电荷转移较为有限 .  结合之前关于

Au原子在台阶结构上吸附能的数据 (如表 2所

示), 可以推断, 伴随强烈电荷转移的吸附构型展现

出了更高的稳定性.

尽管 Type II*和 Type III型具有相同的 Ce

配位数, 但通过差分电荷密度和巴德电荷 (Bader)

分析, 由此揭示了它们在电荷转移机制上的不同.

为了深入探讨这一现象背后的电子结构, 我们选取

了也具有相同的 O配位数 Type II*的 OE 位点和

Type III的 OT 位点, 及其对应的无 Au吸附状态

下的台阶结构, 进行电子 DOS分析. 如图 7(a)所

示, Type II*表面的占据态主要由 O-2p和 Ce-4f

轨道贡献. 在–4.2 — –0.1 eV能量范围内, 占据态

主要由 O-2p轨道贡献, 伴有少量的 Ce-4f态; 而

在 2.2 —3.4 eV能量范围内, 主要由 Ce-4f轨道所

贡献, 形成 2.3 eV的宽带能隙. 相比之下, 图 7(b)

中的 Type III在–4.7 — 3.8 eV能量范围内展现出

更宽的轨道能量分布. 类似地, 其占据态在–4.7 —

–0.1 eV区 间 主 要 由 O-2p贡 献 ,  而 在 1.8  —

3.8 eV区间则主要由 Ce-4f贡献 ,  形成约 1.9 eV

的宽带能隙 [33]. 这一数据与先前文献报道的数据

相吻合, 证实了计算的准确性. 通过对比图 7(a)和

图 7(b),  我 们 发 现 Type  III型 台 阶 在 –4.2 —

–0.1 eV能量范围内的价带边缘略高于 Type II*型

台阶, 且 Type III相对 O-2p与Ce-4f强度也相对

大于 Type II*; 此外, Type III具有更窄的宽带能

隙, 使得电子跃迁更为容易, 因此更容易与 Au发

生相互作用.  这一发现解释了为何 Au原子在

Type  III上 的 吸 附 能 更 高 .  进 一 步 分 析 Au/

CeO2(111)体系在 Type II* OE 位点 (图 7(c))的

DOS发现 ,  在–0.6 — 0.8 eV的能量范围内 ,  Au

原子的 6s轨道跨越费米能级, 同时, Au-5d轨道主

要分布在–5.5 — –1.1 eV范围内, 而O-2p轨道则占

据了更宽的能量范围, 即–5.8 — –1.0 eV范围内, 这

比 Type II*(图 7(a))轨道分布能量低约 1.0 eV. Ce

的 4f轨道主要分布在 0.3 — 1.6 eV范围内, 与Type

II*(图 7(a))相比 ,  Ce的 4f轨道能量降低了约

2.0 eV. 综合以上分析可以得出, 在 Au/CeO2(111)

体系中, Type II* OE 位点的电子结构受到 Au原

子的影响程度相对较小. 在图 7(d)中, 当 Au吸附

在 Type III OT 位点时, Ce-4f能量范围在–0.2 —

1.4 eV内, 且 Ce-4f轨道跨越费米能级, 相较于与

Type III(图 7(b))能级大幅变动, 引起了显著的电

子结构变化, 同时 Ce-4f电子的占据态数量也略有

减少. 这一现象与图 6(h)中展示的差分电荷密度

相吻合, 表明Ce4+被还原为Ce3+. Au的 6s电子占据

状态在–2.9 — –1.7 eV范围内与 Type II*(图 7(c))
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图 7    CeO2(111)表面上的 (a) Type II*, (b) Type III; (c) Au吸附 Type II* OE 位点; (d) Au吸附 Type III OT 位点 DOS. spin-up

和 spin-down 分别代表自旋向上和自旋向下的电子态

Fig. 7. DOS for (a) Type II* on CeO2 (111) surface, (b) Type III on CeO2 (111) surface; (c) Au adsorbed at OE site of Type II*;

(d) Au adsorbed at OT site of Type III; spin-up and spin-down represent the electronic states with spin directed upwards and down-

wards, respectively.
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相比未跨越费米能级, 表明 Au原子被氧化为 Au+,

Au-5d电子主要分布在–2.9 — 1.1 eV能量范围内, 少

量分布在 0.3 — 0.8 eV范围内; 与Type III(图 7(b))

相比, 在–6 — –0.2 eV范围内, O-2p态向能量更

低处转移, 这一变化不仅显示了 O原子电子结构

的调整, 还伴随着 Au-5d与 O-2p之间的杂化现象,

这种杂化可归因于沿 Au—O键轴形成的特殊 O—

Au—O键结构, 进而促进 O-2p轨道与 Au-5d轨

道之间的重叠, 增强了电子间的相互作用.

此外,  本研究与 Janssen等 [39] 的研究一致 .

Janssen等 [39] 明确指出 ,  Au原子的 5dz²轨道与

6s轨道的杂化在决定其氧化状态方面起到了关键

作用. Au通过杂化这两个轨道, 形成了有利于 Au+

稳定的电子结构. 具体来说, 杂化后形成的两个新

轨道中, 一个主要局域在金原子和配体之间的 z 方

向上, 而另一个则局域在 xy 平面上, 远离配体. 这

种轨道排列使得只有后者的杂化轨道被占据, 而前

者由于配体电子的排斥而保持空置, 从而有利于

Au+的稳定 [38]. 换句话说, 是因为这种氧化状态能

够优化电子分布, 减小金原子与配体间电子云的排

斥力. 本研究的实验结果 (如图 4(d)和图 7(d)所示)

验证了上述观点, 显示 Au发生了的 s-d杂化, 且

其费米能级以上的 Au具有的 5d贡献, 这与上述

电子结构论点相一致. 

4   结　论

综上所述, 本研究通过对不同吸附位点的电荷

转移机制进行深入分析, 阐明了 Au/CeO2(111)体

系中 Au原子的稳定性及其氧化态的形成过程. 所

建立的吸附模型打破了只关注平面吸附的传统局

限, 揭示了台阶边缘在 Au/CeO2 催化过程中的关

键作用, 尤其是低配位氧原子的高活性. 然后通过

系统的计算, 在平面区域识别出了 5种吸附构型,

其中氧-氧桥位 (Ou-Ou)表现出最稳定的吸附特性,

其吸附能为 1.19 eV, 且 Au—O键长显著缩短, 展

示了 Au与该位点的紧密相互作用. 差分电荷密度

和 Bader分析进一步证实, Au原子在吸附过程中

带有 0.33|e|的正电荷, 而Ce原子的电荷则从 2.42|e|

减至 2.27|e|, 表明存在电荷转移现象. DOS分析揭

示, 原本稳定的 Au 6s态电子被部分剥夺, Au原

子被氧化为 Au+, Ce-4f轨道跨越费米能级, Ce4+

被还原为 Ce3+, 从而增强了 Au在 Ou-Ou 位点上

的吸附. 此外, 由于台阶边缘的原子配位数较低,

形成了高度欠配位状态, 从而增强了台阶边缘对 Au

原子的吸附能力. 特别是 Type III位点 (吸附能

范围为 1.36—2.15 eV), 其吸附能高于其他位点.

在 Type  III位点上 ,  Au原子的电荷量增加至

+0.35|e|, 而 Ce原子的电荷状态也发生变化 , 从

2.40|e|减至 2.11|e|,  发生了 Au/Ce4+→Au+/Ce3+

的反应. DOS分析显示, Au的 6s电子被大量剥

夺, 同时促进了 Ce-4f轨道跨越费米能级, 实现了

电子从 Au向 Ce4+的转移, 这与平面 Ou-Ou 位点

上的机制相似. 这些发现加深了对 Au/CeO2(111)

界面吸附机制理解, 也为稀土氧化物在催化及其他

相关领域的应用提供了新颖的理论依据.
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Abstract

Au/CeO2(111),  as  an  important  catalyst  system,  has  demonstrated  excellent  catalytic  performances  in  a

variety of fields such as the catalytic oxidation and the water-gas shift reactions. In order to reveal in depth the

Au/CeO2(111)  catalytic  mechanism,  especially  to  understand  the  interaction  of  the  active  components  on  an
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atomic  scale,  in  this  work,  the  adsorption  properties  on  the  Au/CeO2(111)  surface  are  investigated  by

calculating the adsorption energy, differential charge density, Bader charge, and the density of states by using

density  functional  theory  (DFT+U).  First,  five  adsorption sites  of  Au/CeO2(111)  are  identified  in  the  planar

region  of  CeO2(111),  and  the  most  stable  adsorption  configuration  is  found  to  be  located  at  the  bridging

position  between  surface  oxygen  atoms  (the  oxygen-oxygen  bridging  site),  which  suggests  that  Au  interacts

more closely with the oxygen-oxygen bridging sites.  Further, the differential charge density and Bader charge

reveal the charge transfer mechanism in the adsorption process. Specifically, the Au atoms are oxidized into Au+,

while  the  Ce4+  ions  in  the  second nearest  neighbor  of  Au are  reduced to  Ce3+,  and the  adsorption process  is

accompanied by a charge transfer phenomenon. Au also exhibits a unique adsorption behavior in the CeO2(111)

step-edge region, where a highly under-allocated environment is formed due to the decrease in the coordination

number  of  atoms  in  the  step  edge,  which  enhances  the  adsorption  of  Au  in  a  highly  under-allocated

environment. The adsorption of Au at the step edge is enhanced by the lower coordinated environment due to

the  reduced  coordination  number  of  the  atoms  at  the  step  edge.  By  comparing  four  different  types  of  step

structures  (Type I,  Type II,  Type II*,  and Type III),  it  is  found that  the higher  adsorption energy of  Au at

Type II* site and that at Type III site are both mainly due to the lower coordinated state of Ce atoms at these

sites. Charge transfer is also particularly pronounced at the Type III sites. It is also accompanied by electron

transferring from Au to Ce4+ ions, making Type III the preferred adsorption site for Au atoms. By constructing

a more comprehensive Au/CeO2 model,  this study breaks through the previous limitation of focusing only on

planar adsorption and reveals the adsorption mechanism of Au/CeO2 at the edge of the step, which provides a

new perspective for understanding in depth the catalytic mechanism of Au/CeO2(111).
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