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摘　 要： 在光催化 ＣＯ２ 的反应体系中，ＣＯ２ 的吸附活化是一个关键步骤；不同的活化方式和 ＣＯ２ 的活化态决定了其反应

路线和最终产物．以金属－石墨烯体系为研究对象，采用密度泛函理论方法，结合局域密度近似（ＬＤＡ）和 ＰＷＣ 泛函，计算

该体系在 ＣＯ２ 吸附前后的几何结构、能量、电荷分布和态密度等的变化．结果表明：电子从金属－石墨烯体系转移到 ＣＯ２，
使 ＣＯ２ 带负电并活化；其中 Ｃｕ－Ｇ 体系对 ＣＯ２ 的活化效果最好，Ｃ—Ｏ 键长分别增加 ６ 和 １４ ｐｍ，Ｏ—Ｃ—Ｏ 键角减小为

１２２°；金属原子簇和石墨烯的第一电离能和电子亲和势对电子的转移起决定性作用，金属原子簇电子亲和势比石墨烯第

一电离能越大，电荷越易从石墨烯转移到金属原子簇．
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　 　 目前，由于化石燃料的广泛使用，大气中二氧

化碳浓度逐年迅速增加，已成为一个严重的全球

问题［１］ ．另一方面，由于煤炭、石油和天然气等的

大量消耗也引起了全球范围内的能源短缺问题．

因此，对 ＣＯ２ 进行有效回收和利用具有解决能源

及环保问题的双重意义［２］ ．迄今为止，在众多的转

换方法中，通过光催化反应将 ＣＯ２ 转化为具有高

附加值的化工产品或有机燃料是最有发展前途的

有效技术手段［３］ ．具有碳最高氧化态的 ＣＯ２ 分子

十分稳定，它的活化和转化需要相当苛刻的反应

条件．在光催化 ＣＯ２ 体系中，催化剂载体除了应具

有稳定性等特点外，还应具有很强的吸附能力，使
ＣＯ２ 在催化剂表面尽可能地被吸附和活化，以提



高光催化反应的量子效率．石墨烯因具有稳定的

结构、独特的光电特性、较大的比表面积和极强的

吸附能力已成为理想的光催化剂载体［４］ ．
近年来，量子化学理论研究的迅速发展以及

计算机性能的快速提高，使得较精确地处理复杂

的催化体系成为可能．本文在第一性原理计算的

基础上，研究金属－石墨烯体系对 ＣＯ２ 的吸附和

活化过程，通过理论计算和分析进行催化剂的初

步筛选．

１　 计算方法

所有的密度泛函理论（ＤＦＴ）计算均通过运行

ＤＭｏｌ３ 代码［５－６］实现．交换相关函数采用局域密度

近似（ＬＤＡ） ［７－９］和 ＰＷＣ［１０］泛函，计算金属纳米粒

子、石墨烯以及金属－石墨烯复合体系的电子结

构、几何结构和能量．计算时选用 ＤＮＤ 基组，并结

合有效势芯（ＥＣＰ） ［１１－１２］ 近似处理方法．为了确保

计算结果具有可比性，孤立的 ＣＯ２ 分子、原始的

石墨烯、金属与石墨烯的复合物和吸附 ＣＯ２ 的金

属石墨烯体系均采用相同的计算条件．由于研究

的所有体系主要是沿着与石墨烯片层平行的方向

伸展，为了提高计算精度，所有体系 ｋ 点分布设置

为 ２×２×１，以增加在 ｘｙ 平面上的 ｋ 点数目．计算中

采用导体近似屏蔽模型（ＣＯＳＭＯ） ［１３－１５］ 作为溶剂

化模型，并将水（相对介电常数 εｒ ＝ ７８􀆰 ５４）作为溶

剂，模拟溶剂对所有体系的影响，使结果更加符合

真实的环境．设定最大收敛能量差为 ５􀆰 ４４２×１０－４

ｅＶ（能量 １ Ｈａ ＝ ２７􀆰 ２１ ｅＶ），最大位移为０􀆰 ４ ｐｍ，
最大的力为 １３􀆰 ６０５ ｅＶ·ｐｍ－１，用于确定自洽场迭

代是否已经收敛．
在计算模拟过程中，为了更准确地模拟实际

体系，均使用三维周期性边界条件．６×６（铜石墨烯

复合物和金石墨烯复合物体系）或 ７×７（银石墨

烯复合物体系）单层石墨烯超胞结构分别用于研

究体系，同时在两层石墨烯层之间建立 ２ ｎｍ 的真

空层．这些设定可以削弱相邻超胞中石墨烯层和

金属原子簇之间的相互作用，以排除它们之间相

互作用对结果的影响．除了在对 ＣＯ２ －Ｍ－Ｇ（ＣＯ２

吸附在金属－石墨烯复合物上的体系）体系进行

结构优化时限制了 Ｍ－Ｇ（金属－石墨烯复合物体

系）原子的坐标，其他所有优化和能量计算过程

中，原子的所有坐标均完全释放．为了讨论金属原

子簇与石墨烯之间的相互作用强度，定义了金属

原子簇和石墨烯相互作用能 Ｅ ｉ， 即

Ｅ ｉ ＝ ＥＭ－Ｇ － ＥＭ － ＥＧ ． （１）
式中： ＥＭ－Ｇ 为金属原子簇与石墨烯结合后体系的

整体能量； ＥＭ 为金属原子簇的能量； ＥＧ 为石墨

烯的能量．
３ 种金属的晶体结构均为面心立方（ ｆｃｃ）．所

有的金属原子簇由 ９ 个金属原子构成，与石墨烯

接触的面为金属的（１００）面．４ 个金属原子在簇合

物的顶层，５ 个在底层，这与类似结构相关实验保

持一致［１６－１７］ ．从理论上说，这种碟状几何结构可

以增强金属原子簇和石墨烯之间的相互作用，也
可以尽量降低 Ｍ－Ｇ 体系的表面能．

２　 Ｍ⁃ｇｒａｐｈｅｎｅ 体系

２􀆰 １　 几何结构

所有金属簇 Ｍ 和金属簇石墨烯复合物（Ｍ－
Ｇ，Ｍ 是 Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ）均采用相同的方法进行优

化，优化结果如图 １ 所示．可以看出，金属原子簇

几何结构相对原始金属结构只发生了很小的形

变，由 ５ 个金属原子组成的底层发生了扭曲．中心

原子向下突出，与底层中的其他 ４ 个原子组成了

类似金字塔的结构．Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ 金属簇合物的中

心原子与底层周围 ４ 个金属原子形成的平面之间

的距离 ｄｚ 分别为 １３􀆰 ８， ２１􀆰 １ 和 ３４􀆰 ０ ｐｍ．这可能

是由于没有周围金属原子的作用，这些金属原子

受力不平衡．如表 １ 所示，为了降低结构中的张

力，金属原子簇的几何形状向凸多面体的结构发

生形变，缩短了所有 Ｍ－Ｍ 的键长，特别是位于表

面上键长明显缩短也证实了这一猜想．这种变形

也可以降低原子簇的表面积，通过缩短所有键的

长度，使体系结构向球形方向发生形变，有效地降

低体系的能量．在俯视图中可以看出，顶层和底层

周围 ４ 个原子的几何结构都接近正方形．
　 　 在 Ｍ－Ｇ 复合物中，Ｃｕ 和 Ａｇ 原子簇结构变化

很大，对称性由 Ｃ４ｖ变成了 Ｃ２ｖ ．Ｃｕ、Ａｇ 金属原子簇

中底层中心原子与周围原子形成平面之间的距离

也大幅度减小，分别由 １３􀆰 ８ ｐｍ 和 ２１􀆰 ７ ｐｍ 变为

２􀆰 ６ ｐｍ 和 ２２􀆰 ４ ｐｍ．底层原子几何结构接近平面

结构，这可能是因为石墨烯与金属原子簇之间的

相互作用平衡了底层原子的受力．而 Ａｕ－Ｇ 体系

中 Ａｕ 原子簇结构几乎没有变化，这与 Ａｕ 同石墨

烯之间很弱的相互作用相一致．
　 　 在 Ｍ－Ｇ 复合物体系中，石墨烯中的 Ｃ 原子

相对于石墨烯 Ｃ 原子的平均位置均出现一定的

偏离．在 Ｃｕ－Ｇ、Ａｇ－Ｇ 和 Ａｕ－Ｇ 体系中，相对的平

均位置最大偏差分别为 ２０􀆰 ２， １４􀆰 ４ 和 １３􀆰 ２ ｐｍ，
即石墨烯形变量的大小关系为 Ｃｕ＞ Ａｇ＞ Ａｕ．在一

定程度上，Ｃ 原子偏离平衡位置的距离，揭示了金

属原子簇和石墨烯之间相互作用的强度．这种形
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变可能是因为底层金属原子与石墨烯中 Ｃ 原子

之间发生轨道重叠，使得靠近金属簇的 Ｃ 原子的

杂化类型发生部分转变，即从 ｓｐ２ 杂化部分转变

为 ｓｐ３ 杂化．

（ａ） Ｃｕ 金属原子簇和 Ｃｕ－Ｇ 复合物体系

（ｂ） Ａｇ 金属原子簇和 Ａｇ－Ｇ 复合物体系

（ｃ） Ａｕ 金属原子簇和 Ａｕ－Ｇ 复合物体系

图 １　 金属原子簇和金属－石墨烯体系优化后的几何结构

表 １　 金属簇合物体系几何结构

体系 ｄｚ ／ ｐｍ 表面键长 ／ ｐｍ 内部键长 ／ ｐｍ 标准键长 ／ ｐｍ

Ｃｕ １３􀆰 ８ ２６４～２８０ ２５１ ２５６

Ａｇ ２１􀆰 ７ ２３３～２４０ ２８９～３０３ ２８９

Ａｕ ３４􀆰 ０ ２６８～２７７ ３０３ ２８８

　 　 总之，金属团簇和石墨烯之间的相互作用越

强，石墨烯的形变就越明显，更有利于平衡底层金

属原子的受力情况，金属原子簇中的底层将更加

平坦．
２􀆰 ２　 结合能

考察所有体系的总能量． 表 ２ 给出了石墨烯

与不同金属原子簇的结合能．可以看出，所有金属

原子簇与石墨烯的结合过程从能量角度讲是自发

的，Ｃｕ－Ｇ、Ａｇ－Ｇ 和 Ａｕ－Ｇ 体系的结合过程能量变

化分别为 － ２􀆰 ７５， － ３􀆰 ３４ 和 － １􀆰 ９８ ｅＶ （ １ ｅＶ ＝
９６􀆰 ４９ ｋＪ ／ ｍｏｌ） ．即使考虑与石墨烯相互作用的底

层原子数目为 ５，它们之间的相互作用依然很强．
此外，金属簇与石墨烯之间的相互作用越强，说明

体系更稳定，更易于合成．
从表 ２ 还可以看出，石墨烯与金属原子簇之

间的结合能与电荷量的绝对值之间存在正相关关

系，说明两者复合时，电荷的转移与两者的相互作

用之间存在一定的内在联系．
表 ２　 Ｍ－Ｇ 体系中金属原子簇电荷量和金属原子簇与石

墨烯之间的结合能

体系 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷 ／ ｅ 结合能 Ｅｉ ／ ｅＶ

Ｃｕ ０􀆰 ２１７ －２􀆰 ８５

Ａｇ ０􀆰 ６８７ －３􀆰 ２３

Ａｕ －０􀆰 １９０ －１􀆰 ９８

２􀆰 ３　 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷分布与电子转移

Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布局分析结果表明，金属原子簇底

层中心原子带正电，铜、银和金团簇分别约为

０􀆰 ０２４， ０􀆰 ０２８ 和 ０􀆰 １１９ ｅ，底层的其他 ４ 个原子带

负电，而顶层的 ４ 个原子带正电．因此，底层周围 ４
个原子附近的电子密度高于底层中心原子和顶层

４ 个原子附近的电子密度．其中 Ａｕ 原子簇的电子

密度分布差异最大．在一定程度上，金属原子簇不

同位置的原子附近电子密度的微小差异是吸附和

催化性能明显不同的根源．当金属簇和石墨烯结合

之后，Ｃｕ－Ｇ 和 Ａｇ－Ｇ 体系中金属簇底层中心原子

带更多的正电荷（分别增加 ０􀆰 ０３７ 和 ０􀆰 １０９ ｅ），底
层其他 ４ 个原子电性发生了反转，且 Ａｇ－Ｇ 体系中

的金属簇电荷变化更大．此时，顶层的 ４ 个原子具

有不同的电荷性质，两个体系中更接近中心的两个

原子比其他两个原子具有更多的电子．从总体上

看，铜、银原子簇与石墨烯结合后，分别有 ０􀆰 ２１７ 和

０􀆰 ６８７ ｅ 的电子从金属簇转移到石墨烯．而 Ａｕ－Ｇ 体

系的电荷分布和转移情况与 Ｃｕ－Ｇ 和 Ａｇ－Ｇ 体系

完全不同，当Ａｕ 金属簇与石墨烯结合后，底层中心

原子带有更少的正电荷，底层其他原子所带负电荷

的量减少，而顶层原子电荷发生了翻转．整体电子

不是有金属转移到石墨烯，而是石墨烯向 Ａｕ 原子

转移电子 ０􀆰 １９０ ｅ．
Ｍ－Ｇ 体系中，Ａｇ 原子簇的电荷分布类似于

Ｃｕ 原子簇．但是，Ａｇ 原子簇顶层原子电荷分布的

不均匀性大大增加，换句话说，所有原子具有更多

的剩余电荷．另外，在 Ａｇ－Ｇ 体系中，从金属簇到

石墨烯的电荷转移量大于 Ｃｕ－Ｇ 体系．由于 ＣＯ２

是一个强电子受体，这种电荷转移将不利于吸附

在 Ａｇ－Ｇ 复合物上 ＣＯ２ 的活化，Ａｇ 原子簇中低电
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子密度的 ｄ 轨道不能有效地将电子转移到 ＣＯ２

的 π∗轨道上．Ａｕ－Ｇ 体系中，Ａｕ 原子簇上具有更

多的电子，电子密度越大，越利于金属原子的 ｄ 轨

道与 ＣＯ２ 的 π∗轨道的重叠．但是 Ａｕ 原子簇带有

更多的负电荷，从另一个方面也说明其具有更大

的电子亲和势，不利于 ＣＯ２ 从 Ａｕ 金属原子簇上

获得电子．
复合物中石墨烯的电荷分布变化也很大．原

始的石墨烯碳原子是中性的．然而，与金属原子簇

结合后，金属原子簇与石墨烯之间发生了电子转

移，使得石墨烯带上电荷，并且越靠近金属原子簇

的 Ｃ 原子带有更多的电荷．此外，从图 ２ 中也可以

看出，Ｃｕ－Ｇ 体系中的石墨烯电荷分布最不均匀．
与金属原子直接接触的 Ｃ 原子带负电荷，而间接

接触的原子却带上了正电荷，远离金属原子的 Ｃ

原子接近中性．这体现了金属原子簇与石墨烯之

间电荷转移的细节，也体现出 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布局分析

的缺陷．Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布局分析的缺陷在 Ａｕ－Ｇ 体系中

石墨烯电荷分布中体现得非常明显．电荷是从石

墨烯转移到金属，与金属原子直接接触的原子失

去电子，应该带正电荷．但是由于 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 布局分

析是将两个原子共有额外电荷均分给两个原子，
这样必然会将金属原子弥散的电子云中的电子不

合理地分配给 Ｃ 原子，造成这些 Ｃ 原子带上负电

荷．Ａｇ－Ｇ 体系中石墨烯的电荷分布与 Ｃｕ－Ｇ 体系

类似，只是不均匀性减小．而 Ａｇ－Ｇ 体系中电荷转

移量最大．由此说明，电荷分布的不均匀性与电荷

转移量之间没有必然联系，应该是与之间的相互

作用和金属原子性质有关．

（ａ） Ｃｕ－Ｇ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ） Ａｇ－Ｇ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｃ） Ａｕ－Ｇ　 　 　

图 ２　 Ｍ－Ｇ 体系中石墨烯的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ 电荷分布

　 　 如表 ３ 所示，石墨烯和金属原子簇的第一电

离能、电子亲和势和 Ｆｅｒｍｉ 能级绝对值的整体趋

势为：Ａｕ＞ Ｇ＞ Ｃｕ＞ Ａｇ．电子将尽可能填充到能量

较低的能级上，因此，Ａｕ－Ｇ 体系中，电子必然从

石墨烯转移到 Ａｕ 原子簇．而在 Ｃｕ－Ｇ 和 Ａｇ－Ｇ 体

系中，电子从金属原子簇转移到石墨烯，从而使金

属簇整体带正电．
表 ３　 石墨烯与金属原子簇第一电离能、电子亲和势、费

米能级和金属功函实验值 ｅＶ

元素 ＥＩ ＥＡ ＥＦ Φ

Ｇ ４􀆰 ９６ ４􀆰 ３４ －４􀆰 ５２

Ｃｕ ３􀆰 ８９ ３􀆰 ８９ －３􀆰 ８６ ５􀆰 １０

Ａｇ ３􀆰 ８９ ３􀆰 ９６ －３􀆰 ７６ ４􀆰 ６４

Ａｕ ５􀆰 ３３ ４􀆰 ６６ －５􀆰 ０４ ５􀆰 ４７

２􀆰 ４　 态密度

Ｍ－Ｇ 体系各部分和整体的 ＰＤＯＳ（偏态密

度）如图 ３～５ 所示．从石墨烯（６×６）的 ＰＤＯＳ（图 ３
（ｂ）） 中可以看出，随着能量从 － １９ ｅＶ 增加到

－３ ｅＶ，ｓ 轨道的 ＤＯＳ（态密度）减为 ０，而 ｐ 轨道

的 ＤＯＳ 一直增加．能量大于－３ ｅＶ 的态密度几乎

完全归功于 Ｃ 原子 ｐ 轨道的贡献．在约－３ ｅＶ 的

位置存在一个分割区，能量低于－３ ｅＶ 的 ＤＯＳ 对

应石墨烯中 Ｃ 原子的 ｓｐ２ 杂化轨道，－３ ｅＶ 以上

对应于 Ｃ 原子 ２ｐｚ 轨道的 ＤＯＳ．在费米能级以上，
孤立的尖峰对应石墨烯的 π∗ 轨道．

d
s+p

p
s

Cu
G(6?6)

-20-18-16-14-12-10-8-6-4-2 0 2 4 6 8
能量/eV

态
密
度
/e
V

（a)

（b)

（c)

Pz π*

（ａ） Ｃｕ 簇合物 （ｂ） Ｇ（６×６） （ｃ） Ｃｕ－Ｇ 各部分

图 ３　 Ｃｕ－Ｇ 体系各部分和整体的 ＰＤＯＳ

　 　 比较石墨烯和 Ｃｕ－Ｇ 的 ＤＯＳ 发现，当 Ｃｕ 原

子簇与石墨烯结合后，－６ ｅＶ 附近宽阔的 ｐ 带整

体向低能量区域发生了移动，即更多的 ｐ 轨道（ｐｚ
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轨道）与 ｓ 轨道杂化．这与几何结构分析结果相

符，即石墨烯中一些 ｓｐ２ 杂化的 Ｃ 原子部分地向

ｓｐ３ 杂化转变．π∗带向低能量方向迁移，说明在

Ｃｕ－Ｇ 体系中，更多的电子填充在石墨烯的 π∗
带，降低了 Ｃｕ－Ｇ 体系中石墨烯的稳定性．总体来

说，Ｃｕ 原子簇和石墨烯的结合将一些 ｓｐ２ 杂化的

Ｃ 原子部分转变为 ｓｐ３ 杂化，部分打破了 π 电子

的离域，因此，石墨烯的稳定性大大降低．此外，Ｃｕ
金属簇与石墨烯结合后，Ｃｕ 原子的 ｄ 带略微变

宽，并与 ｐｚ 带强烈共振，说明 Ｃｕ 金属簇中 Ｃｕ 原

子的 ｄ 轨道和石墨烯的 ｐｚ 轨道间存在强烈相互

作用．Ｃｕ 原子簇 ｄ 带尖峰的消失也证明了它们之

间存在强烈的相互作用．
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（ａ） Ａｇ 簇合物 （ｂ） Ｇ （７×７） （ｃ） Ａｇ－Ｇ 各部分

图 ４　 Ａｇ－Ｇ 体系各部分和整体的 ＰＤＯＳ

　 　 Ｃｕ 和 Ａｇ 在周期表中属于同一族，具有相似

的价电子结构，Ａｇ 原子簇与石墨烯之间也存在强

烈的相互作用，这种作用同样源于 Ａｇ 原子簇 ｄ
带和石墨烯 Ｃ 原子 ｐｚ 带的共振．Ａｇ－Ｇ 体系中，石
墨烯的 ＤＯＳ 向低能量区域移动更加明显，换句话

说，Ｆｅｒｍｉ 能级移动到能量更高位置，即更多的石

墨烯 ＤＯＳ 填充了电子．这可能是由于 Ａｇ 原子簇

的 ＤＯＳ 更加分散，更多的轨道分布在费米能级之

上．费米能级以下轨道数量太少，不能容纳 Ａｇ 原

子簇的所有电子，因此，电子填充到具有更高能量

的轨道．同时，费米能级附近的 ＤＯＳ 强度非常弱，
增强了这种迁移．与 Ｃｕ 原子簇的 ｄ 带相比，在 Ａｇ
－Ｇ 复合物中 Ａｇ 原子簇的 ｄ 带变化很小，小于 Ｃｕ
－Ｇ 复合物．说明 Ａｇ－Ｇ 体系中的金属簇 ｄ 带与石

墨烯 ｐ 带之间的相互作用比 Ｃｕ－Ｇ 体系弱，这与

从几何结构分析得到的结果相符．
Ａｕ 原子簇合物 ＤＯＳ 中，－７ ～ ０ ｅＶ 的宽带主

要为 ｄ 带．０ ｅＶ 以上为 Ａｕ 原子簇的 ６ｓ 带．Ａｕ 原

子簇的 ｄ 带变窄，尖峰突出，体现了电荷转移对能

带结构的影响．同样，Ａｕ 原子簇 ｄ 带与石墨烯 ｐｚ

带强烈共振．说明 Ａｕ 原子簇 ｄ 轨道与石墨烯 Ｃ 原

子的 ｐｚ 轨道之间发生重叠．
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图 ５　 Ａｕ－Ｇ 体系各部分和整体的 ＰＤＯＳ

３　 ＣＯ２－Ｍ－Ｇ 体系

３􀆰 １　 几何结构

为了研究 Ｍ－Ｇ 体系对 ＣＯ２ 分子的吸附活化

效果，对 ＣＯ２－Ｍ－Ｇ（ＣＯ２ 吸附在Ｍ－Ｇ 体系上的体

系，Ｍ 为 Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ）体系进行了结构优化和性

质计算．
ＣＯ２ 吸附在 Ｍ－Ｇ 上优化后的几何结构如图

６ 所示．在 ＣＯ２－Ｃｕ－Ｇ 体系中，ＣＯ２ 以桥位吸附在

Ｃｕ 原子簇上，ＣＯ２ 中的一个 Ｃ 和一个 Ｏ 原子分别

与 Ｃｕ 原子簇中的一个 Ｃｕ 原子相连．
Ｃ—Ｃｕ 和 Ｏ—Ｃｕ 键长均约为 １９３ ｐｍ，Ｃｕ—Ｏ

和 Ｃｕ—Ｃ 共价半径之和分别为 １７５ 和 １８７ ｐｍ．然
而，在 ＣＯ２－Ａｇ－Ｇ 体系中，ＣＯ２ 和 Ａｇ 原子簇之间

的键长分别为 ２４５ 和 ２５８ ｐｍ，均明显大于 Ａｇ—Ｃ
共价半径之和 ２０３ ｐｍ．上述分析表明，ＣＯ２ 和 Ｃｕ
原子簇之间形成了化学键，而 ＣＯ２ 和 Ａｇ 原子簇

之间很可能没有键合作用．
　 　 如表 ４ 所示，在 ＣＯ２－Ｍ－Ｇ 体系中，本来直线

型的 ＣＯ２ 分子发生了弯曲，Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ 体系中

键角∠ＯＣＯ 分别为 １２２°， １４４°和 １７０°．同时，相对

于正常 ＣＯ２ 键长（实验值为 １１４ ｐｍ，相同条件下

的计算值为 １１７ ｐｍ），Ｃｕ、Ａｇ 体系中 ＣＯ２ 的两个

Ｃ—Ｏ 键长明显增大．吸附在 Ｃｕ－Ｇ 体系上 ＣＯ２ 的

两个 Ｃ—Ｏ 键长分别为 １２３ 和 １３１ ｐｍ，在 ＣＯ２－Ａｇ
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－Ｇ 体系中均为 １２１ ｐｍ．这些形变说明，吸附在 Ｍ
－Ｇ 体系上的 ＣＯ２ 分子与金属原子簇之间存在强

烈的相互作用．而 Ａｕ 体系中 ＣＯ２ 的键长几乎没

有变化，为 １１９ ｐｍ．说明 Ａｕ－Ｇ 体系与 ＣＯ２ 的相互

作用很弱，活化作用也很弱．
　 　 由于 ＣＯ２ 分子结构的改变，ＣＯ２ 分子中 Ｃ 和 Ｏ

原子的 ｐ 轨道不能有效重叠，ｓｐ 杂化的碳原子部分

转变为 ｓｐ２ 杂化，进而削弱了 Ｃ 􀰗 Ｏ 之间的双键．由
此可以推出，Ｍ－Ｇ 体系活化了 ＣＯ２ 分子，使其更易

于受其他物质的进攻，进而能发生化学反应．比较吸

附在 Ｃｕ－Ｇ、Ａｇ－Ｇ 和 Ａｕ－Ｇ 上 ＣＯ２ 的键长和角度可

以得出一个结论，Ｃｕ－Ｇ 的活化效果最好．

（ａ） ＣＯ２－Ｃｕ－Ｇ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ） ＣＯ２－Ａｇ－Ｇ 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （ｃ） ＣＯ２－Ａｕ－Ｇ

图 ６　 ＣＯ２－Ｍ－Ｇ 体系优化后的几何结构

３􀆰 ２　 电荷分布与电子转移

ＣＯ２ 吸附在 Ｍ－Ｇ 上后，对体系中各金属原子

上面的电荷分布进行分析．当 ＣＯ２ 吸附在 Ｃｕ－Ｇ
和 Ａｇ－Ｇ 体系上后，ＣＯ２ 带较多的负电荷．Ｃｕ－Ｇ
和 Ａｇ － Ｇ 体系中 ＣＯ２ 上的多余电荷分别为

－０􀆰 ７３３和－０􀆰 ４４６ ｅ．因为 ＣＯ２ 分子是一个强电子

受体，使 ＣＯ２ 带上负电荷能够破坏其原始结构，
使其活化，最终催化其与其他物质发生化学反应．
表 ４　 ＣＯ２－Ｍ－Ｇ体系各部分电荷分布和ＣＯ２ 分子几何结构

体系
键角∠ＯＣＯ ／

（°）
Ｃ 􀰗 Ｏ

键长 ／ ｐｍ
金属簇上

电荷量 ／ ｅ

ＣＯ２ 上

电荷量 ／ ｅ

石墨烯上

电荷量 ／ ｅ

Ｃｕ １２２ １２３， １３１ ０􀆰 ３４４ －０􀆰 ４１１ ０􀆰 ０６７

Ａｇ １４４ １２１ ０􀆰 ９４２ －０􀆰 ２９４ －０􀆰 ６４８

Ａｕ １７０ １１９ －０􀆰 １４９ －０􀆰 ０９０ ０􀆰 ２３９

　 　 ＣＯ２ 分子活化的根本原因为：多余的负电荷

意味着较多的电子，这些电子可以填充在 ＣＯ２ 的

２πｕ 反键轨道上，削弱 ＣＯ２ 分子的 Ｃ 􀰗 Ｏ 键，进
而 ＣＯ２ 分子可以与其他分子碰撞或自身振动发

生化学反应．
３􀆰 ３　 态密度

ＣＯ２－Ｍ－Ｇ 的 ＰＤＯＳ 如图 ７ ～ ９ 所示．可以看

出，ＣＯ２ 的能带与金属原子簇的 ｄ 带存在强烈的

共振，这从另一个方面说明 ＣＯ２ 分子与金属原子

簇之间存在强烈的相互作用．此外，与金属 ｄ 带共

振的主要是 ＣＯ２ 的 ｐ 带，说明金属原子主要同

ＣＯ２ 的 ｐ 轨道发生作用．由于金属 ｄ 轨道的作用，
不同程度地破坏 ＣＯ２ 分子中 ｐ 轨道形成的 π 键，
此为 ＣＯ２ 在金属原子簇上吸附活化的根源．
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（ａ） Ｃｕ 簇合物 （ｂ） ＣＯ２ 分子 （ｃ） Ｇ （６×６）

图 ７　 ＣＯ２－Ｃｕ－Ｇ 体系各部分的 ＰＤＯＳ

　 　 比较 Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ 体系的 ＤＯＳ 图可以看出，
ＣＯ２ 分子的 ｐ 带与 Ｃｕ－Ｇ 体系中金属簇 ｄ 带的共

振最强烈．说明 Ｃｕ－Ｇ 体系对 ＣＯ２π 键的破坏程度

最大，因而 ＣＯ２ 的活化效果最好．
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图 ８　 ＣＯ２－Ａｇ－Ｇ 体系各部分的 ＰＤＯＳ
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（ａ） Ａｕ 簇合物 （ｂ） ＣＯ２ 分子 （ｃ） Ｇ （６×６）

图 ９　 ＣＯ２－Ａｕ－Ｇ 体系各部分的 ＰＤＯＳ

４　 结　 论

１）金属原子簇与石墨烯的结合能均很大．同
时，金属原子簇与石墨烯之间的结合能与两者之

间电荷转移量正相关．
２）Ｃｕ、Ａｇ 和 Ａｕ 簇合物与石墨烯形成的 ３ 种

复合物中，Ｃｕ－Ｇ 体系对 ＣＯ２ 活化效果最好．ＣＯ２ 活

化的根源为金属原子簇的 ｄ 带与 ＣＯ２ 的 ｐ 带相互

作用，最终破坏了 ＣＯ２ 分子中 ｐ 轨道形成的 π 键．
３）Ｍ－Ｇ 体系对 ＣＯ２ 的活化性能与最终转移

到 ＣＯ２ 上的电子直接相关，主要取决于金属原子

簇的第一电离能和电子亲和势．金属原子簇必须

具有适当的电子接受能力才能使金属石墨烯体系

达到最好的 ＣＯ２ 活化效果．
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