
文章编号: 1001-3555(2017)06-0544-09

收稿日期: 2017-08-11; 修回日期: 2017-09-20.
基金项目: 江苏省博士后科研资助计划(1701029A),国家重点研发计划(2017YFB0603200)(This work was supported by the Postdoctoral Research

Funding Plan of Jiangsu Province (1701029A) and the National Key Research and Development Plan (2017YFB0603200)).
作者简介: 刘璐(1987-), 女, 博士, 讲师, 主要研究催化控制大气污染物. E-mail: lliuenergy@ ujs. edu. cn(Liu Lu(1987-), female, PhD, con-

trol of air pollutants by catalysis) .
∗ 通讯联系人, E-mail:xgao1@ zju. edu. cn.

NO 在 Mn2 O3(110)表面吸附的密度泛函理论研究
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摘要: 基于第一性原理密度泛函计算方法研究了 NO 在Mn2O3(110)面的吸附行为, 计算了Mn2O3(110)面吸附 NO
和 O2 的吸附构型的结构参数、 吸附能和电子结构. 结果表明, 在 Mn2O3(110)表面上, NO 倾向于吸附在 Mn top
位, 吸附前后的结构总能变化在-0. 61 ~ -1. 29 eV 之间, NO 吸附后 Mn 吸附位周围的配位结构发生变化, 使得

Mn 的电子向 NO 转移. 进一步研究了吸附 O2 后的Mn2O3 表面再进一步吸附 NO 的行为, 发现了 ONOO∗结构的形

成. NO 和 O2 在表面共吸附形成 ONOO∗结构时的吸附能(-1. 23 和-1. 39 eV)高于单纯吸附 NO 时的吸附能, 此

时 Mn 的电子向 ONOO∗结构转移, NO 和 O2 投影态密度的电子峰广泛交叠, 说明成键原子之间有强共价键作用.
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　 　 随着能源的消费量的不断提高, 污染物的排放

也随之增加. 其中氮氧化物能够引起雾霾、 光化学

烟雾、 酸雨等环境污染, 是急需得到控制的大气污

染物. 氮氧化物广泛存在于电力行业、 机动车、 水

泥工业、 钢铁工业和有色金属冶炼过程排放的烟气

中, 其中 90%以上为一氧化氮(NO), 因此研究 NO
的转化脱除具有十分重要的意义. NO 的催化氧化

是多种氮氧化物控制技术的关键步骤, 比如在快速

选择性催化还原(Fast-SCR)、 湿法脱硝及多种污染

物湿法协同脱除、 柴油机尾气的氮氧化物储存还原

(NSR)等技术中, 都应用到 NO 的催化氧化.
目前研究的 NO 氧化反应的催化剂主要有过渡

金属氧化物催化剂、 负载型贵金属催化剂、 活性炭和

分子筛等[1-3] . 其中过渡金属氧化物催化剂因其价格

适中、 氧化还原能力较强的特点被广泛研究[4-5] . 研

究表明, 锰氧化物的储存-释放氧的能力较强, 氧化

还原性能优良[6-7], 因其突出的氧化性能而备受关

注, 被广泛用于液相和气相污染物的治理[8-9] .
学者对锰氧化物催化氧化 NO 的反应进行了相

关研究[10-12], 发现锰氧化物具有比其他氧化物催

化剂更高的活性, 同时也通过原位表征手段研究了

锰氧化物催化氧化 NO 的机理[11], 探测到了 NO 吸

附和反应后形成的硝酸盐和亚硝酸盐物质. 从 NO
的氧化遵循的 Langmuir-Hinshelwood( L-H)机理和

Eley-Rideal(E-R)机理[13-15] 可知, 催化剂对 NO 吸

附能力可间接地体现催化剂表面活性氧的氧化性

能[16-17] . 然而原位表征手段无法对 NO 吸附在催化

剂表面的初始状态进行探讨, 因此有必要通过量子

化学计算来更准确和详细地分析 NO 在锰氧化物表

面的吸附和氧化[18] .
我们在第一性原理密度泛函理论框架下研究了

NO 在 Mn2O3 表面上的吸附, 对比了 Mn2O3 表面各

吸附位结合 NO 后的结构参数、 吸附能, 研究了 NO
吸附后 Mn 吸附位周围的电子转移情况. 并研究了

NO 与 O2 在催化剂表面共吸附后的结构参数、 吸附

能和电子结构, 从原子水平和电子结构方面深入研

究 NO 在 Mn2O3 表面的吸附行为.

1 计算方法与模型

采用基于密度泛函理论的 VASP 软件包(Vien-
na Ab initio Simulation Package) [19-20]进行第一性原

理计算. 计算过程中描述电子交换关联势能采用的

广义梯度近似方法采用的是 PW91[21-22] 实现. 价电

子与内层电子、 原子核之间的相互作用由冻结芯电

　 第 31 卷 第 6 期 分　 　 子　 　 催　 　 化 Vol. 31,No. 6　
　 2017 年 12 月 JOURNAL OF MOLECULAR CATALYSIS(CHINA) Dec. 　 2017　



子的投影缀加波(PAW)方法[19] 处理. 价电子波函

数通过平面波函数展开, 截断动能为 500 eV [23-25] .
布里渊区积分使用 Monkhorst-Pack 网格, 高斯展开

参数 SIGMA 选取 0. 1 eV.
计算采用的 GGA+U 即是基于 Dudarev 方法的

实现. Mn2O3 体系中包含高度局域的 3d 电子, 标准

的 GGA 方法不能正确描述在 3d 电子轨道部分占据

时的能带结构和电子态, GGA+U 方法引入的 Hub-
bard U 参数有助于消除自相互作用带来的误差, 从

而改进对电子关联作用的描述. 计算时采用引入了

Hubbard 参数 U=4. 5 eV [25-26]处理 Mn 3d 电子的强

关联作用.
文中 NO 在催化剂表面的吸附能的计算公

式为:
Eeds = E(slab+NO) -Eslab-ENO (1)
此处, E(slab+NO)表示体系在吸附 NO 原子后的总

能, Eslab 表示未吸附 NO 的催化剂体系的总能量,
ENO 为 NO 分子的基态能量, 计算结果中的负号表

示反应放热.
体相 Mn2O3 晶胞具有方铁锰矿结构, 如图 1

(a)所示. 计算 Mn2O3 单晶胞时使用的 k 点规模为

4 × 4 × 4 . 晶格参数优化后 ,得到晶格常数为 a =

图 1 (a)Mn2O3 晶胞模型图; (b)Mn2O3(110)表面上 NO 的吸附位点的顶视图

Fig. 1(a) Topology of Mn2O3 cell; (b) top view of the adsorption sites on Mn2O3(110) surface

9. 58 Å,与文献中的计算结果吻合[25] . Mn2O3 的

(110)面被认为最为稳定的一个晶面. 因此, (110)
面是三氧化二锰中出现的最主要晶面, 我们考察

Mn2O3(110)面上 NO 的吸附和氧化. 计算时采用的

模型为以单胞晶格为基础构建的以(110)面作为吸

附面的晶胞, 4 层 O-Mn-O 原子层结构, 为消除相

邻表面间的影响并保证表面原子层有足够的自由空

间, Z 方向上重复的 slab 之间的真空层厚度为 15
Å. 结构优化时晶胞的尺寸根据单胞优化的晶格常

数固定, 并固定底部的 1 个原子层, 令其他原子在

三位维度方向上可自由驰豫. 表面结构优化的收敛

判据设定为每个原子受到的 Hellma-Feynman 力小

于 0. 02 eV / Å. 由于表面晶胞较大, 结构优化时布

里渊区采样使用了 3×2×1 的 k 点, 在计算总能时则

加密至 9×7×1.

2 结果与讨论

2. 1 NO 在 Mn2O3 表面上的吸附

前人研究表明, NO 在 MnOx 催化剂上吸附时,

NO 分子中的 N 原子先与催化剂表面的金属原子配

位, 并伴随从 5σ 轨道的电荷转移和 N—O 键的增

强[27] . 下面将研究 NO 在 Mn2O3(110)表面上及 NO
在有氧缺陷的 Mn2O3(110)表面上的吸附.

在 Mn2O3(110)模型表面, Mn2O3 的原子排列

复杂, 根据 Mn 周围的 O 排布情况, 考察了 Mn 位

点和 O 位点 top 位的吸附情况. 通过计算发现, NO
在 O top 位的吸附非常不稳定, 最终会移到与 Mn
top 位. 因此 NO 在 Mn2O3(110)吸附只考虑 4 个 Mn
top 位, 如图 1(b)所示.

经过结构优化, 最终在各个位置上的吸附情况

见图 2. 结构优化后 NO 在 Mn2O3(110)表面上的吸

附能和 N—Mn、 N—O 键长见表 1. 从图表中可以看

出, 最终优化的结构 NO 原子均有效吸附在表面,
吸附前后的结构总能变化在-0. 61 ~ -1. 29 eV 之

间. 吸附能为-0. 4 eV 以上为化学吸附, 因此在

Mn2O3(110)表面上 NO 的吸附为化学吸附, 与基底

发生较强的相互作用. 其中在 Mn top 1 位的吸附能

最大,此时N与Mn的距离为 2. 46 Å,与Mn附近的

545第 6 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 刘　 璐等: NO 在 Mn2O3(110)表面吸附的密度泛函理论研究



图 2 NO 在 Mn2O3(110)表面上不同位点的吸附结构侧视图

Fig. 2 Side view of bonding geometry for NO bound on the Mn2O3(110) surface

表 1 NO 在 Mn2O3(110)表面 Mn top 吸附位上的吸附能和主要结构参数

Table 1 Adsorption energies, structural parameters and spin magnetic moment for NO adsorption on Mn2O3(110) surface

Adsorption sites
Eads

/ eV
dN-Mn

/ Å
dN-O
/ Å

Spin magnetic moment of Mn
/ μB

Mn top 1 -1. 29 2. 46 1. 17 4. 07

Mn top 2 -0. 81 2. 13 1. 17 3. 89

Mn top 3 -0. 88 2. 10 1. 17 3. 99

Mn top4 -0. 61 2. 26 1. 17 4. 30

O 的距离为 1. 96 Å, 而 NO 本身的 NO 键为 1. 17 Å,
NO 不仅吸附在 Mn 1 的位置, 还与 Mn 附近的 O 发

生较强的相互作用, 使其中一个 O 原子脱出表面

0. 3 Å. 其次为 Mn top 3 位, 吸附能为-0. 88 eV, N
与 Mn 的距离为 2. 10 Å.
　 　 为了进一步分析吸附系统的特性, 计算了电荷

密度差图(CDD). 先计算 NO / Mn2O3 体系的电荷密

度, 再单独计算 NO 体系和 Mn2O3 体系的电荷密

度, 这两个体系中的各原子位置与 NO / Mn2O3 体系

中的原子位置相同. 最后用 NO / Mn2O3 体系的电荷

密度减去 NO 体系和 Mn2O3 体系的电荷密度, 得到

电荷密度差图. 这可直接观察到 NO 吸附到 Mn2O3

(110)面上时体系各位置的电荷增减. 如图 3 所示,
深灰色部分表示电荷密度增加了0 . 005e / Å3 及以
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图 3 NO 吸附在 Mn top 3 位的电荷密度差图

Fig. 3 Charge density difference (CDD) of NO
bound on the Mn top 3 site

(dark grey parts denote electron density excess and
light grey parts denote electron density loss;

the contours start from 0. 005 e / Å3)

上, 浅灰色表示电荷密度减少了 0. 005 e / Å3 及以

上. 从图中可以看出, NO 的吸附对 NO 分子本身、

吸附位的 Mn 原子和吸附位旁边的 O 原子的电荷密

度有一定程度的影响. N 原子下方和吸附位的 Mn
原子之间的电荷密度增大, 而 Mn 原子上部的电荷

密度减小, 说明 NO 吸附后, Mn 的部分电子转移到

NO 分子上, 这与表 1 中的自旋磁矩结果相符. 自

旋磁矩可用来判断未成对电子, +2 价时, Mn 的 3d
轨道上的电子分别排布在 5 个单占轨道上, 理论上

自旋磁矩为 5 μB, +3 价的 Mn 的自旋磁矩理论上为

4 μB . 体系表面的 Mn 原子因为缺少与之成键的氧

原子, 因此其化学价应小于+3 价. 当 NO 吸附在

Mn top 3 位时, 吸附位的 Mn 的自旋磁矩减小至

3. 99 μB, 说明 Mn 原子的化学价略有升高, 与 NO
分子进行了电子转移.
　 　 图 4 所示分别为 NO 自由分子、 Mn2O3 未吸附

时、 NO 在 Mn2O3(110)面吸附后的投影态密度图.
自由的 NO 分子中有 4σ 键、 5σ 键、 1π 键和 2π 键,
分别局域在-12、 -8、 -7 eV 和费米能级附近. N 和

O 的电子峰广泛交叠, 说明 N 与 O 之间的强共价键

作 用 . Mn top3 位上吸附NO之后 , N和O的态密

图 4 NO 分子以及 Mn top 3 位上吸附 NO 前后的投影态密度(PDOS)
Fig. 4 Projected density of states (PDOS) for Mn2O3(110) clean slab, free NO

molecule and Mn2O3(110) slab with NO bound on Mn top 3 site

(black curves for the majority spin and grey curves for the minority spin)

度都有所变化, N、 O 的 2π 电子峰左移, 并在-1 ~
-6 eV 之间 Mn 3d 价带区域出现微弱的电子峰. Mn
的整个态密度向低能方向移动, 在-11. 8、 -7. 7、
-6. 8、 0. 4 和 1. 9 eV 处出现新的电子峰, Mn、 N、 O
在这些价带区域的电子峰有微弱交叠, 说明此时

NO 与 Mn2O3 表面发生了较弱的共价键作用.
2. 2 NO 与 O2 在 Mn2O3 表面上的共吸附

首先考察 O2 在 Mn2O3 表面上的吸附. 考虑了

O2 在 Mn top 3 位和 Mn bridge 位的吸附, 结构优化

后的吸附结构图见图5 . 经自洽计算,O2 在 Mn top
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图 5 O2 在 Mn2O3 表面上吸附结构侧视图

Fig. 5 Side view of bonding geometry for O2 bound on the Mn2O3(110) surface

(Mn in light grey, O in black)

3 位的吸附能为-0. 51 eV, 两个 O 分别与 Mn 成键,
键长分别为 2. 03 和 2. 06 Å; 在 Mn bridge 位的吸附

能为-0. 25 eV.

　 　 接下来考察 NO 与 O2 共吸附的情况. 分别考

虑 NO 在 Mn top 2 位和 O2 top 位的情况. NO 在 O2 /
Mn2O3 表面吸附之后,形成如图6所示的结构 . 当

图 6 NO 与 O2 在 Mn2O3 表面上共吸附结构侧视图

Fig. 6 Side view of bonding geometry for NO bound on the O2 / Mn2O3(110) surface
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O2 吸附在 Mn bridge 位时, O2 top 位上的吸附结构

最终与 Mn top 2 位的吸附结构一致, 统一将这两个

优化后的构型记为 O2 / Mn bridge. 表 2 列出了 NO
在 O2 / Mn2 O3 表面上吸附的吸附能和主要结构参

表 2 NO 在 O2 / Mn2O3 表面上吸附的吸附能和主要结构参数

Table 2 Adsorption energies and structural parameters for NO adsorption on O2 / Mn2O3(110) surface

Adsorption sites
Eads

/ eV

dN-OO2

/ Å

dN-ONO

/ Å
dO-O
/ Å

∠O-N-O
/ °

Mn top 2-O2 / Mn top 3 -0. 77 - 1. 17 1. 31 -

O2 / Mn top 3 -1. 23 1. 68 1. 16 1. 35 109. 9

O2 / Mn bridge -1. 39 1. 67 1. 17 1. 37 112. 3

数. 当 NO 在 Mn top 2 位吸附, O2 在 Mn top 3 位上

吸附时, NO 与 O2 不能发生反应. NO 和 O2 中的键

长分别为 1. 17 和 1. 31 Å. NO 在 O2 / Mn top 3 位的

吸附能为-1. 23 eV, NO 与 O2 中的一个 O 成键, 形

成了 ONOO∗ 结构, NO 分子的键长减小, 为 1. 16
Å, O2 分子的键长增加到 1. 35 Å, ON—OO 的键长

为 1. 68 Å, O—N—O 的夹角为 109. 0°. NO 在 O2 /
Mn bridge 位 O2 也形成了 ONOO∗结构, 吸附能为

-1. 39 eV, NO 分子的键长减小, 为 1. 17 Å, O2 分

子的键长增加到 1. 37 Å, ON—OO 的键长减小为

1. 67 Å, O—N—O 键角为 112. 3°. 在 NO2 分子中,
N—O 键长为 1. 20 Å, O—N—O 键角为 134. 3°;
Fajin 等[28]在研究 NO 与 O2 在 Au 表面的吸附时发

现, ONOO∗结构是最稳定的吸附结构和反应中间

体, 该结构可分解形成吸附态的 NO2∗和 O∗ .
　 　 图 7 所示为 O2 / Mn bridge 位上吸附 NO 后的投

影态密度. 对比图 4 中自由的 NO 分子和吸附在 Mn
top 3 位后的投影态密度, 可见 NO 与 O2 形成

ONOO∗结构后, 电子峰发生很大变化. NO 和 O2 的

电子峰广泛交叠, 说明成键原子之间有强共价键作

用. O2 在 0 ~ -6 eV 之间出现大量电子峰, 此区域

是 Mn 的电子峰区间, 说明 O2 与 Mn 之间有强相互

作用. 此外, N 最外层有 5 个电子, 若形成气相

ONOO 结构, 会有未成键电子的存在, 如图 4 中自

由的 NO 分子在-6. 5 eV 处的电子峰. 而对比图 7
中 N 的 PDOS 图, 两个自旋方向的曲线重合度很

高, 说明没有未成键电子. 所以 Mn 与 ONOO∗发生

了电子转移, 为该结构提供了电子, 使其未成键电

子成键.

图 7 O2 / Mn bridge 位上吸附 NO 后的投影态密度

Fig. 7 Projected density of states for NO bound on
O2 / Mn bridge site

(black curves for the majority spin and grey curves
for the minority spin)

3 结论

通过计算 NO 分子吸附在 Mn2O3 表面的几何构

型、 吸附能和电子性质得知, 在 Mn2O3(110)表面

上, NO 倾向于吸附在 Mn top 位, 吸附位 Mn 周围

的配位结构发生变化, 使得 Mn 的电子向 NO 转移.
Mn2O3 表面吸附 O2 后再进一步吸附 NO, 可形成

ONOO∗结构, ONOO∗是一种可直接分解生成 NO2

的反应中间态. 通过对结合能分析, NO 和 O2 在表
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面共吸附形成 ONOO∗结构时的吸附能高于单纯吸

附 NO 时的吸附能.
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Density Functional Theory Study on the Adsorption of
NO on Mn2 O3(110) Surface

LIU Lu1, ZHENG Cheng-hang2, GAO Xiang2 ∗

(1. School of Energy and Power Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China;
2. State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China)

Abstract: NO adsorption on Mn2O3(110) surface was studied by first-principle calculations based on density func-
tional theory. The structure parameter, adsorption energy and electronic structure of the adsorption configurations
were calculated. It is found that NO is inclined to be adsorbed on the top of Mn ion. The adsorption energy is from
-0. 61 to -1. 29 eV at four sites. After NO adsorption, the coordination structure around Mn ion has changed, and
electron transfer has occurred from Mn to NO. NO adsorption on Mn2O3(110) surface with one O2 was further stud-
ied. ONOO∗ structure was formed on Mn2O3(110) surface. The adsorption energy in this condition (-1. 23 and
-1. 39 eV) is higher than that when only NO is adsorbed. In ONOO∗ structure, the density of states of NO and O2

overlaps with each other, indicating the formation of strong covalent bond between the bonded ions.
Key words: NO; Mn2O3; density functional theory; adsorption; catalysis
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