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基于密度泛函理论计算的 ＣＯ２在 ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的吸附

董虹志，尹晓红，隋丹丹，刘　勇
（天津理工大学 化学化工学院，天津　３００３８４）

摘　要：通过密度泛函理论的第一性原理，模拟了ＣＯ２分子在ＳｒＴｉＯ３（１００）表面ＴｉＯ２－和ＳｒＯ－位点上的吸附行为，
获得了ＣＯ２在几种不同吸附模型下的结构参数及表面吸附能，进而研究了吸附机理和结构稳定性．计算结果表
明，当ＣＯ２的Ｃ原子吸附在ＳｒＴｉＯ３（１００）表面ＳｒＯ－及ＴｉＯ２－位点的氧原子上时，吸附结构较稳定，尤其是Ｃ、Ｏ原
子共吸附在ＴｉＯ２－位点时最稳定，而其余吸附模型则不稳定．对吸附稳定模型的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局数及态密度分析显
示：ＣＯ２分子在ＳｒＴｉＯ３（１００）表面吸附主要是由于ＳｒＴｉＯ３（１００）面的电子跃迁至ＣＯ２分子，ＣＯ２分子得到电子形成

弯曲的ＣＯ２
－
阴离子结构，并伴随着Ｃ－Ｏ键的伸长，从而达到吸附活化ＣＯ２的目的．
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　　ＣＯ２是重要的碳资源，也是引起全球温室效应
的气体．其化学利用对保护环境和开发碳资源均有
深远的意义．目前对ＣＯ２的捕捉并储存是控制全球
ＣＯ２在大气中含量的一个重要方法

［１］，然而，ＣＯ２的
光催化转化是自然的生态过程，人类研究并模仿的

对象．光催化还原ＣＯ２成为液体燃料和有机物不仅
可以有效的利用ＣＯ２气体，还可以降低ＣＯ２带来的
温室效应［２－４］．光催化ＣＯ２还原反应可以直接利用
洁净的太阳能，其体系简便易控，因此正成为科学研

究的一个重要方向［５］．以ＳｒＴｉＯ３为代表的钙钛矿型
氧化物目前在铁电、半导体、微波等方面都有重要的

应用．ＳｒＴｉＯ３常温下禁带宽度３．２ｅＶ，对可见光透
明，是一种典型的光催化剂［６］．研究实验表明 ＣＯ２
可以由ＳｒＴｉＯ３光催化还原为有机化合物

［７］，只是转

化率较低，且由于反应过程的复杂性，对于 ＣＯ２的
转化反应机理很难通过实验手段获得．

近年来，密度泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅ
ｏｒｙ，ＤＦＴ）的第一性原理广泛用于材料和催化科学
方面的研究［８］，催化剂表面的吸附和化学反应在

量子化学层次的研究越来越受到重视．科研工作者
己对Ｈ２Ｏ、ＮＯ、ＣＯ等无机小分子在 ＳｒＴｉＯ３表面吸
附特性做了一定的研究工作［９－１１］，但是关于 ＣＯ２
在ＳｒＴｉＯ３表面的吸附还未见报道．我们主要采用量

子化学的密度泛函理论对光催化剂 ＳｒＴｉＯ３（１００）表
面上ＣＯ２的吸附情况进行研究，并用Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局
数及态密度分析方法，量化 ＣＯ２在 ＳｒＴｉＯ３（１００）表
面吸附前后表面电荷分布情况，为光催化剂设计和

反应机理的研究奠定基础．

１计算模型与方法

１．１ＳｒＴｉＯ３（１００）表面模型
采用密度泛函理论的赝势平面波方法，从第一

性原理出发，将晶体多电子方程转化为单电子方

程，即ＫＯＨＮＳＨＡＭ方程．结构优化和电子能量计
算采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ程序包的 ＣＡＳＴＥＰ（Ｃａｍ
ｂｒｉｄｇｅＳｅｒｉａｌＴｏｔａｌＥｎｅｒｇｙＰａｃｋａｇｅ）模块［１２］．对于表
面计算模型，理论上有两种：一种是簇模型，是指

从晶体材料中取一小块作为研究对象，这一小块可

以代表整个晶体的性质；另一种是周期 ｓｌａｂ模型，
指取晶体的周期单元或者单元倍数为研究对象，它

能够更好地描述模型周期性晶体．我们的计算模型
选用了双层原子构成层状（ｓｌａｂ）结构，由于切割方
式的不同产生了两种不同位点的 ＳｒＴｉＯ３（１００）面，
分别为ＳｒＯ－及ＴｉＯ２－位点，并对ＳｒＯ－及ＴｉＯ２－位点
均进行了吸附研究．为了将表面建立为３Ｄ周期性
结构，在 ｚ方向周期性建有厚度 １０ｎｍ的真空区
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域，可以避免层与层之间的干扰．这个结构模型不
仅足以保证计算的精确度，而且不至于使计算量过

大．图１－ａ为ＳｒＴｉＯ３单个晶胞，图１－ｂ和ｃ分别为
ＳｒＯ－及ＴｉＯ２－位点的ＳｒＴｉＯ３（１００）面．

图１ＳｒＴｉＯ３的单晶胞及两种不同切割后的ＳｒＴｉＯ３（１００）面

Ｆｉｇ．１ａ．ａｓｉｎｇｌｅＳｒＴｉＯ３，ｂ．ＳｒＴｉＯ３（１００）ＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅ，ｃ．ＳｒＴｉＯ３（１００）ＳｒＯｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅ．

ＧｒｅｅｎｂａｌｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓＳｒａｔｏｍ，ｐａｌｅｂａｌｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓＴｉａｔｏｍａｎｄｒｅｄｂａｌｌｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓＯａｔｏｍ

１．２ＣＯ２分子在ＳｒＴｉＯ３（１００）表面吸附
为了研究ＣＯ２分子在 ＳｒＴｉＯ３（１００）表面吸附行

为，我们建立了不同的吸附模型．对于ＳｒＯ－位点的
ＳｒＴｉＯ３（１００）表面，我们采用（２×１）的表面模型，
ＣＯ２分子分别以Ｃ吸附和 Ｏ吸附在表面的 Ｓｒ和 Ｏ
原子上，如图２－ａ、ｂ和 ｃ所示．同样对于 ＴｉＯ２－位
点的ＳｒＴｉＯ３（１００）表面，我们也是采用（２×１）的表
面模型，ＣＯ２分子分别以Ｃ吸附和Ｏ吸附在表面的
Ｔｉ和Ｏ原子上，如图３－ｄ、ｅ、ｆ和 ｇ所示．对于上
述表面模型，计算时布里渊区网格取（６×６×１），然
后用ＭＯＮＫＨＯＲＳＴ－ＰＡＣＫ特殊 ｋ点对全布里渊区
求和；结构模型采用ＢＦＧＳ算法进行优化与弛豫；自
恰场运算（ＳＣＦ）应用 ＰＵＬＡＹ密度混合法，自洽计
算总能量收敛值设为２．０×１０－５ｅＶ·ａｔｏｍ－１，每个原

子上的力＜０．０５ｅＶ·ｎｍ－１，公差偏移＜２．０×１０－４

ｎｍ，应力偏差＜０．０５ＧＰａ；平面波展开的截止能Ｅｃ
ｕｔ取４２０．０ｅＶ．通过对 ｋ－点和截止能量进行收敛
性的检验，发现这些设定能够保证计算的精确度．
ＳｒＴｉＯ３（１００）的完整表面在一般条件下只有弛豫，
不发生再构，即表面层及其附近的原子只在垂直于

表面的方向上移动．

２结果与讨论
２．１完整ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的性质

ＣＯ２分子吸附之前，先研究完整 ＳｒＴｉＯ３（１００）

面的稳定性．通过对表面结构的不断优化来寻找稳
定的吸附表面，即从一个分子初始构型出发，通过

持续调整最后达到能量最低的过程，这个最低的能

图２ＣＯ２分子在ＳｒＯ－位点ＳｒＴｉＯ３（１００）面Ｓｒ、Ｏ原子上的吸附

Ｆｉｇ．２ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＳｒＯ－ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ：（ａ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＯａｔｏｍｏｆＳｒＯｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ

ｓｕｒｆａｃｅｂｙＣｄｏｗｎｗａｒｄ；（ｂ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＳｒａｔｏｍｏｆＳｒＯｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｂｙＣｄｏｗｎｗａｒｄ；

（ｃ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＳｒａｔｏｍｏｆＳｒＯｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｂｙＯｄｏｗｎｗａｒｄ．
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图３ＣＯ２分子在ＴｉＯ２－位点ＳｒＴｉＯ３（１００）面Ｔｉ、Ｏ原子上的吸附

Ｆｉｇ．３　ＡｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ：（ｄ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２
ｏｎＴｉａｔｏｍｏｆＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｂｙＣｄｏｗｎｗａｒｄ；（ｅ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＯａｔｏｍｏｆ

ＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｂｙＣｄｏｗｎｗａｒｄ；（ｆ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＴｉａｔｏｍｏｆＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａ

ｔｅｄｓｕｒｆａｃｅｂｙＯｄｏｗｎｗａｒｄ；（ｇ）ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＯａｔｏｍｏｆＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅ

ｂｙＣｄｏｗｎｗａｒｄ，ａｎｄｔｗｏＯａｔｏｍｓｏｆＣＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｎＴｉａｔｏｍｏｆＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄｓｕｒｆａｃｅ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

量就是结构的表面能．以（２×１）ＳｒＴｉＯ３（１００）层状模
型作为计算模型，对 ＳｒＯ－及 ＴｉＯ２－位点的 ＳｒＴｉＯ３
（１００）表面进行结构优化计算出的表面能分别为：

Ｅ（ｓｌａｂ）－ＳｒＯ ＝－７．５４１×１０
３ ｅＶ、 Ｅ（ｓｌａｂ）－ＴｉＯ２ ＝

－７．５３９×１０３ｅＶ
通过计算发现两种位点的表面能基本相同，可

见这两种表面的稳定性也是相似的．
２．２计算ＣＯ２分子吸附后的吸附能

吸附能定义为吸附前的吸附底物与自由吸附质

的总能量和与吸附后的体系总能量的差值［１３］，其

大小可以表示发生吸附的可能性和吸附的程度．

　　Ｅａｄｓ＝Ｅ（ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ＿ｓｙｓｔｅｍ）－Ｅ（ｓｌａｂ）－Ｅ（ＣＯ２） （１）

其中，Ｅａｄｓ表示吸附能，Ｅ（ｓｌａｂ）代表ＳｒＴｉＯ３表面

晶胞的总能，Ｅ（ＣＯ２）代表一个孤立ＣＯ２晶胞的总能．
Ｅ（ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ＿ｓｙｓｔｅｍ）代表吸附有一个ＣＯ２分子的ＳｒＴｉＯ３表
面的总能量．吸附能为负值，表面吸附容易发生，
吸附过程为放热反应；吸附能为正值，表明吸附不

易发生．模拟得到的各种吸附模型所对应的吸附

能，吸附后ＣＯ２键长、键角列于表１．

表１吸附前后ＣＯ２分子的键长、键角及
吸附后各个模型的吸附能

Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈ、ａｎｇｌｅａｎｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆ
ｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｓｏｒｐｔｉｏｎＭｏｄｅｌｓ

Ｍｏｄｅｌｓ

ＢｏｎｄＬｅｎｇｔｈ
／ｎｍ

ＢｏｎｄＡｎｇｌｅ
／（°）

Ｃ１－Ｏ１ Ｃ１－Ｏ２ Ｏ１－Ｃ１－Ｏ２

Ｅａｄｓ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）

ＣＯ２（ｆｒｅｅ） ０．１１７１ ０．１１７１ １８０ —

ａ ０．１２４６ ０．１２４６ １３４．７２ －９０．８０

ｂ ０．１１７１ ０．１１７１ １８０ －５３．０８

ｃ ０．１１６８ ０．１１７３ １８０ －４３．９８

ｄ ０．１１７１ ０．１１７２ １８０ －６１．２１

ｅ ０．１２５７ ０．１２５７ １３１．０１ －１４７．９９

ｆ ０．１１６５ ０．１１７３ １８０ －５４．８７

ｇ ０．１２５８ ０．１２５８ １３０．４５ －３６４．８８

　Ｎｏｔｅ：ＴｈｅＣａｔｏｍｏｆＣＯ２ｉｓｍａｒｋｅｄａｓＣ１，Ｏａｔｏｍｓａｒｅ
ｍａｒｋｅｄａｓＯ１ａｎｄＯ２，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ
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　　通过对表１数据的对比，不难发现吸附后模型
ａ、ｅ和ｇ中ＣＯ２分子的Ｃ—Ｏ键有所伸长，吸附能
也较大，说明吸附较稳定．而且这 ３个模型中的
ＣＯ２分子呈弯曲状，表明 ＣＯ２分子已经被活化．而
其余４种模型中 ＣＯ２分子的键长及键角均未发生
明显变化，说明 ＣＯ２分子与 ＳｒＴｉＯ３（１００）表面相互
作用较弱，对ＣＯ２分子未起到活化作用．对于同一
种吸附位点的模型，ｇ模型明显比 ｅ模型稳定，因
此对 ＴｉＯ２－位点来说 ｇ吸附模型更稳定．下面就
ＳｒＯ－及ＴｉＯ２－位点的吸附模型 ａ和 ｇ进行电荷布局
数和态密度的分析，从而找出其活化的机理．
２．３ＣＯ２分子吸附后的电荷布局数及态密度分析

电荷布局计算我们采用的是 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布局算
法［１４］．原子上的净电荷（ｎｅｔＣｈａｒｇｅ）就为该原子的
原子序数与电荷集居数之差

ｑＡ＝ｚＡ－ｎＡ （２）
ｚＡ是该原子的原子序数，ｎＡ是该原子的电荷集

居数．对同种原子而言，由于原子序数相同，不同
的净电荷数则对应在特定环境中通常意义的原子价

态，从某种程度可表征此原子剩余电子数．电荷布
居分为原子布居和轨道布居两个层次，本文仅对吸

附分子中的原子上的净电荷布居进行分析．对模型
ａ和ｇ中吸附前后ＣＯ２电荷布局数进行了计算及比
较，如表２所示．

表２ＣＯ２分子中各原子在吸附前后的净电荷布局及
吸附后ＣＯ２分子上总的净电荷量

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｎｅｔｃｈａｒｇｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｏｄｅｌｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

Ｍｏｄｅｌｓ
Ｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓ

Ｃ１ Ｏ１ Ｏ２ ＣＯ２

ＣＯ２（ｆｒｅｅ） ０．４８ －０．２４ －０．２４ ０．００

ａ ０．５６ －０．６０ －０．６０ －０．６４

ｇ ０．６２ －０．５４ －０．５４ －０．４６

从上表的电荷布局可以看出，在模型 ａ中，吸
附后ＣＯ２分子整体带０．６４的负电荷，电子从吸附
底物流向ＣＯ２分子．其中，与吸附底层Ｏ相接近的
Ｃ正电荷增加０．０８个单位，ＣＯ２分子上的Ｏ１和Ｏ２
也都分别增长０．３６个负电荷．由于电子输入，分子
发生形变，键长变长（可由表１看出），说明 Ｃ—Ｏ
键得到活化，形成 ＣＯ２!阴离子．同样对于模型 ｇ，

ＣＯ２分子形变较大，Ｃ—Ｏ键也有所增长，ＣＯ２分子
得到一定的活化．

借助态密度分析，我们可以进一步了解ＣＯ２吸
附在ＳｒＯ－或ＴｉＯ２－位点的 ＳｒＴｉＯ３（１００）表面上时二
者之间的相互作用．下图４为ＣＯ２的态密度图，图
５、６分别为ＳｒＯ－和 ＴｉＯ２－位点的 ＳｒＴｉＯ３（１００）面吸
附前与吸附后的态密度图（其中以费米能级作为能

量零点）．通过对吸附前后态密度的变化，分析验
证ＣＯ２分子与ＳｒＴｉＯ３（１００）表面之间的相互作用．

图４ＣＯ２的态密度图

Ｆｉｇ．４ＴｈｅＤＯＳｏｆｔｈｅＣＯ２

图５ＳｒＯ－位点的ＳｒＴｉＯ３（１００）吸附前（ａ）与

吸附后（ｂ）的态密度图
Ｆｉｇ．５ＴｈｅＤＯＳｏｆＳｒＴｉＯ３（１００）ｏｎＳｒＯｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ

ｆｏｒｐｅｒｆｅｃｔｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌ（ｂ）

　　通过对比图５、６后，可以发现，在吸附前后，
吸附表面在费米能级Ｅｆ（即能量零点，上图５、６的
虚线所在位置）附近的态密度分布发生微弱变化，

说明在吸附前后 ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的电化学性质有
所改变．
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图６ＴｉＯ２－位点的ＳｒＴｉＯ３（１００）吸附前（ａ）与

吸附后（ｂ）的态密度图
Ｆｉｇ．６ＴｈｅＤＯＳｏｆＳｒＴｉＯ３（１００）ｏｎＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ

ｆｏｒｐｅｒｆｅｃｔｓｕｒｆａｃｅ（ａ）ａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌ（ｂ）

由图５进一步分析可发现，ＣＯ２吸附后，参与
吸附的主要是ＳｒＴｉＯ３（１００）－ＳｒＯ表面Ｏ原子的ｓ轨
道与 ｐ轨道．吸附后，在低能级上的－１９．２ｅＶ、
－１８．５ｅＶ、－５．５ｅＶ、－４．３ｅＶ左右这几处分别出现
了独立的微弱峰，这些峰的位置与ＣＯ２分子的态密
度分布图（图４）相似，因而这些峰是ＣＯ２分子的干
扰峰．对应ＣＯ２分子的结构特性 Ｃ原子采用 ｓｐ杂
化轨道与 Ｏ原子成键，Ｃ原子的两个 ｓｐ杂化轨道
分别与两个Ｏ原子生成两个σ键，可以推断出这４
个峰分别对应 ＣＯ２分子的 Ｃ、Ｏ原子的 ｓ轨道和 ｐ
轨道．同时在－２２．５ｅＶ、－８．６ｅＶ、－５７ｅＶ左右各出
现了一个微弱的态密度峰，这归功于ＣＯ２的２πｕ轨
道与ＳｒＴｉＯ３（１００）面的Ｏ原子的２ｐ轨道相互作用．
使得ＣＯ２分子 （２πｕ）→（２σｇ）激发态易于混合，
有利于分子弯曲．再次说明 ＣＯ２分子的 Ｃ原子与
ＳｒＴｉＯ３（１００）－ＳｒＯ表面的Ｏ原子发生了较强的相互
作用．

图６给出了ＴｉＯ２－终端ＳｒＴｉＯ３（１００）面吸附ＣＯ２
的ＰＤＯＳ，除了ＣＯ２分子的干扰峰，在－７．２ｅＶ和
－２２．５ｅＶ出现了２个微弱的态密度峰．这主要也
是由于ＣＯ２的２πｕ轨道与ＳｒＴｉＯ３（１００）面的Ｏ原子
的２ｐ轨道及Ｔｉ原子３ｓ、３ｐ轨道相互作用的结果．

３结　论
运用密度泛函理论的第一性原理，计算了 ＣＯ２

在ＳｒＴｉＯ３（１００）表面ＳｒＯ－和 ＴｉＯ２－位点上的吸附过
程，搜索到７组吸附态，对其晶格常数、吸附能进

行了计算比较从而寻找出较稳定的吸附结构．然后
对较稳定吸附模型的几何结构和电子结构继续进行

了分析，包括电荷布局分析以及态密度分析，并研

究了 ＣＯ２在 ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的吸附过程，得出如
下结果：

１．通过对七种不同模型的比较，得到吸附较
稳定的两个模型．并且发现 ＣＯ２分子在 ＳｒＴｉＯ３
（１００）表面的吸附过程中，无论哪种模型，ＣＯ２分
子Ｃ端吸附的吸附能均大于相同吸附位下 ＣＯ２分
子的Ｏ端吸附，说明 ＣＯ２分子容易以 Ｃ端吸附在
ＳｒＴｉＯ３（１００）表面上，且 Ｃ、Ｏ共吸附在 ＴｉＯ２－位点
的表面时最为稳定．
２．从吸附稳定模型的吸附能来看，ＣＯ２分子在

ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的吸附过程属于放热过程，为化
学吸附．ＴｉＯ２－位点的ＳｒＴｉＯ３（１００）面比ＳｒＯ－位点更
易发生表面吸附，且吸附更稳定．
３．在整个吸附过程中，ＳｒＴｉＯ３表面电子发生跃

迁形成电子空穴，同时 ＣＯ２分子得到电子形成
ＣＯ２!阴离子．ＣＯ２分子的 Ｃ原子与 ＳｒＯ－和 ＴｉＯ２－
位点ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的 Ｏ原子形成化学键，并且
通过ＣＯ２的２πｕ轨道与 Ｏ原子 ｓ、ｐ轨道之间的互
相影响形成较强的相互作用，达到活化ＣＯ２分子的
目的，同时使吸附更加稳定．
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ｂｏｔｈＳｒＯａｎｄＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄＳｒＴｉＯ３（１００）ｓｕｒｆａｃｅｓｗａｓｓｉｍｕｌａｔｅｄａｎｄｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａ
ｒａｍｅｔｅｒｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｕｎｄｅｒｓｅｖｅｒａｌｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｄｅｌｓ，ｗｈｉｃｈｗｏｕｌｄｂｅｖａｌｕａｂｌｅｆｏｒｄｉｓｃｌｏｓｉｎｇｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈ
ａｎｉｓｍａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｓｔａｂｉｌｉｔｙ．ＩｔｗａｓｆｏｕｎｄｔｈａｔｔｈｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｈｉｃｈＣａｔｏｍｏｆＣＯ２ａｄｓｏｒｂｅｄｏｎＳｒＴｉＯ３（１００）ｓｕｒ
ｆａｃｅｗｅｒｅｍｏｒｅｓｔａｂｌｅ，ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｆｏｒｃｏａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｂｏｔｈＣａｎｄＯａｔｏｍｓｏｎＴｉＯ２ｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ，ｗｈｉｌｅｔｈｅｒｅｍａｉｎｉｎｇ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｕｎｓｔａｂｌｅ．Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｍｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｓａｎｄｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ＤＯＳ）ｔｏｓｕｃｈｔｈｅｓｔａｂｌｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＣＯ２ｏｎＳｒＴｉＯ３（１００）ｓｕｒｆａｃｅｗａｓｄｏｍｉｎａｔｅｄｂｙｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｏｎ
ＳｒＴｉＯ３（１００）ｓｕｒｆａｃｅｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｔｏＣＯ２．ＴｈｅｂｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒｅＣＯ２

－ａｎｉｏｎｗａｓｆｏｒｍｅｄｂｙＣＯ２ｃａｔｃｈｉｎｇａｎｅｌｅｃｔｒｏｎ，
ａｎｄｗａｓａｃｃｏｍｐａｎｉｅｄｂｙｔｈｅＣ－Ｏｂｏｎｄｂｅｃａｍｅｌｏｎｇｅｒ，ｓｏａｓｔｏａｃｈｉｅｖｅｔｈｅｐｕｒｐｏｓｅｏｆｔｈｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎｏｆＣＯ２．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＣＯ２；ｄｅｎｓｉｔｙｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｔｈｅｏｒｙ；ＳｒＴｉＯ３；ｓｕｒｆａｃｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

９５５第６期　　　　　　　　　　　　　董虹志等：基于密度泛函理论计算的ＣＯ２在ＳｒＴｉＯ３（１００）表面的吸附


