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利用密度泛函理论, 研究了双层石墨烯层间一氧化碳 (CO)与氧 (O)的氧化反应, 获得了双层石墨烯层

间距与反应能垒的定量关系. 计算结果表明反应初态、过渡态、末态体系总能以及反应能垒对层间距离变化

敏感: 随着层间距的逐渐缩小, 反应能垒逐渐增加. 因此, 改变双层石墨烯层间间距可以实现反应能垒的原子

级调控. 通过差分电荷密度分析体系的电子结构, 发现当双层石墨烯层间距较小时, 过渡态 O—C=O中碳原

子与石墨烯上下层中的碳原子之间有明显的电荷堆积, 出现 sp轨道杂化, 导致二者相互作用增强, 在 z轴方

向受到束缚力, 难以与吸附在石墨烯表面的氧原子形成较弱的 O—C键, 阻碍了过渡态 O—C=O的形成. 通

过调控双层石墨烯间距, 可以降低一氧化碳氧化反应能垒. 该研究可为石墨烯的应用以及新型碳基插层复合

材料的制备提供一定的理论支撑.
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1   引　言

自从 2004年英国科学家 Novoselov和 Geim

首次从石墨中分离出石墨烯以来, 它就成为备受瞩

目的研究热点 [1]. 石墨烯是一种新型碳纳米材料,

以六元环为基本单位形成二维平面结构, 由于其结

构独特而具有优良的电学、热学等性质, 在新兴材

料领域具有广泛的应用, 例如石墨烯的吸附性能的

应用 [2,3]、石墨烯用于超电容 [4] 和锂离子电池的电

极 [5]. 二维材料的特点是其平面内成键能力强, 面

间相互作用弱, 相邻二维层之间或二维覆层与基体

表面之间的空间受限, 引起人们广泛的研究. 双层

石墨烯 (bilayer graphene, BLG)层间以范德瓦耳

斯力结合, 层间区域二维空间构成微环境, 分子在

其内的结构和化学反应都出现了新的现象, 可以看

作是一个纳米反应器, 具有限域作用, 这为调控化

学反应提供了新的途径.

1981年 Verhoff等 [6] 首次提出限域反应的概

念, 他们认为当限域反应体系空间内, 有限的原材

料被消耗掉或可利用的空间被完全填满时, 材料生

长过程就会停止. 基于空间限域生长的原理便可构

筑纳米尺度的限域反应体系以实现限域合成, 达到

对材料微观结构和形貌等的控制. 在研究限域反应

时, 由于零维结构的分子筛和一维结构的碳纳米管

构型都比较复杂, 利用他们的限域体系作为模型结
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构, 研究微观尺度上的限域反应具有较大的挑战.

Yao等 [7] 对石墨烯与金属之间的弱相互作用充分

认识的基础上, 创新性地提出利用石墨烯与金属表

面之间形成的两维空间可以作为纳米反应器, 并进

行了石墨烯限域下的表面催化反应研究, 研究了

CO在石墨烯/铂 (Pt(111))体系中的吸附、脱附过

程以及石墨烯与 Pt界面间的 CO完全氧化反应,

理论计算认为 Pt(111)表面的石墨烯不会阻碍

CO分子在 Pt表面的吸附, CO, O2 等分子在近常

压条件下能够迅速插层到石墨烯与金属界面, 这种

由石墨烯层和金属表面形成的限域空间中独特的

电子环境, 降低了 CO氧化反应的活化能, 使催化

反应速率明显加快. 实验上也研究两维材料与固体

表面形成的微结构, 能够看作两维的纳米反应器,

以及两维材料限域下的分子插层和催化反应增强

等现象, 说明存在两维限域催化效应 [8,9]. 同时, 石

墨烯具有的层状结构与金属表面构成的两维限域

空间, 可以通过构建两维平板模型进行理论研究.

因此两维材料限域微环境可以提供一种理想的、实

用的模型系统, 来探索受限反应的基本原理 [10−12].

Lei等 [13] 通过高温快速焙烧碳包覆的超薄 SnO2
纳米层, 在石墨烯层间限域生长了 Sn量子点, 有

效地控制了 Sn量子点的颗粒尺寸, 提高了 Sn量

子点的配位数, 作为二氧化碳还原电催化剂, 表

现出优异的催化活性. Zhang等 [14] 发现当温度和

压强适合时, 氧气可以在石墨烯/钌 (Ru(0001))界

面之间发生插层 , 一氧化碳可以在石墨烯/镍

(Ni(111))体系发生插层. 已有的研究发现, 在石墨

烯/铂 (Pt(111))模型体系中, CO, O2 等小分子能

够有效地进入层间并发生反应. 他们从实验和理论

上探索通过体系尺寸变化调控催化特性的方法和

概念, 提出基于限域效应的催化“尺度调控法”的原

理. 通过改变石墨烯表面结构改变表面电子性能,

最终实现化学反应的调控.

最近, Li等 [15] 利用密度泛函方法研究了限域

催化作用, 得出两维材料与金属表面之间的范德瓦

耳斯作用和两维材料覆盖层, 可以改变金属表面上

的势能分布, 金属表面上原子在两维限域下吸附弱

化, 致使吸附分子的失稳. 他们把这种现象类似于

施加了一个外电场于固体表面上, 为了说明限域微

环境通过与活性结构和反应物的弱相互作用而实

现对表面化学的调变作用, Li等 [15] 提出“限域场”

的概念, 这种限域效应为未来设计高效催化剂提供

了重要的参考依据.

虽然石墨烯与金属表面之间形成的两维空间,

作为纳米反应器方面研究很多, 对于双层石墨烯层

间性质的研究相关报道很少. Wang等 [16] 通过实

验及第一原理计算得出, 插入双层石墨烯层间的氢

原子的一些基本迁移路径的势垒会被极大地降低

(氢原子在石墨烯表面的吸附和解吸附过程, 可能

是石墨烯层间最简单的化学反应). 周晓峰等 [17] 通

过密度泛函理论 , 研究了三明治结构 graphene-

2Li-graphene的储氢性能. 受到上面提到的表面模

型体系研究结果的启发, 我们希望研究双层石墨烯

层间纳米通道内的限域反应.

本文利用密度泛函理论, 研究了双层石墨烯层

间一氧化碳 (CO)与氧 (O)的氧化反应, 获得了双

层石墨烯层间距与反应能垒的定量关系, 并分析双

层石墨烯的上层和下层电子结构对化学反应的影

响. 第二部分给出计算模型和方法, 第三部分给出

结果并进行讨论, 最后结论在第四部分给出. 

2   计算模型和方法
 

2.1    计算模型

双层石墨烯模型采用 4 ×  4  ×   1超胞 (共

64个原子). 超胞优化后的晶格常数为 a = b =

2.4607 Å (a和 b在 xy平面上), c = 6.6927 Å, a =

b = 90°, g = 120°. c轴真空层的厚度设置为 20 Å,

以避免 c轴方向超胞间的相互作用.

双层石墨烯结构优化后的层间距为 3.4 Å.

C—O键长为 1.14 Å, 当 CO和 O插入双层石墨

烯层间时, 全局优化得到双层石墨烯间距膨胀至

5.9 Å. 下表层吸附 O原子后, 为保证 O原子距上

层石墨烯间距垂直距离大于 3.4 Å, 双层石墨烯层

间距 d选取在 4.7—5.9 Å范围, 选取间隔为 0.3 Å.

优化后整个不同层间距体系的几何结构侧面图和

俯视图如图 1所示 (其中灰色原子标定为双层石墨

烯中的 C原子, 金色标定 CO (CO2)中的 C原子,

红色标定为 O原子), 所有的单位都是Å. 

2.2    计算方法和参数设定

本文所有计算过程均基于密度泛函理论并采

用 VASP  (Vienna  ab-initio  simulation  package)

软件包完成计算 [18,19]. 离子实与价电子间的相互作

用采用投影缀加平面波赝势 [20,21], 并设定相应的截
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1× 10−5

1× 10−2 3×3×1

断能为 400 eV, 交换关联项采用广义梯度近似的

Perdew-Burke-Ernzerhof泛函进行描述 [22]; 自洽

场收敛标准为    eV, 原子受力收敛标准为

  eV/Å, K点网格取   , 使 K点间距

为 0.3 Å–1. 考虑范德瓦耳斯修正 (PBE + D3)[23],

结构优化采用 CG (conjugated  gradient)算法 .

CO氧化反应过渡态搜寻以及能垒计算采用

CINEB方 法 (climbing-image  nudged  elastic

band method), 用反应坐标标记反应路径, 该方法

已经用于研究石墨烯的限域行为 [24,25]. 

3   结果与讨论

通过密度泛函理论计算研究 CO与 O在双层

石墨烯层间氧化反应机制. 首先讨论不同层间距

对 CO氧化反应反应能垒的影响, 然后计算电子结

构进一步讨论分析石墨烯对 CO氧化反应的限域

作用. 

3.1    双层石墨烯层间反应能垒

反应能垒的大小可以反映化学反应发生的难

易程度, 指分子从常态转变为容易发生化学反应的

活跃状态所需要的能量, 或者是反应物从初始的状

态到能够参加反应所需要的能量 (反应能垒又称活

化能), 即: 

Ea = ETS − EIS, (1)

Ea

EIS

ETS

其中  是双层石墨烯层间一氧化碳与氧反应时的

反应能垒 (activation energy),    是反应系统初

态 (initial  state)总能 ,    是反应系统过渡态

(transition state)总能.

反应热可以写成以下形式: 

∆H = EFS − EIS, (2)

∆H EFS其中  是反应放出的热量,   是反应系统末态

(final state)总能.

ETop
ads-O(IS) EBridge

ads-O (IS)

Ea

∆H

通过密度泛函理论计算得到双层石墨烯五个

不同层间距时, 氧 (O)在石墨烯的顶位 (top site)、

桥位 (bridge site)的吸附能   ,    ,

一氧化碳与氧反应体系的反应能垒   和反应热

 , 结果列于表 1中, 长度单位是Å, 能量单位

是 eV.
  

E
Top
ads-O(IS) E

Bridge
ads-O (IS)

Ea ∆H

表  1     五个不同间距情况下的   ,    ,

 和 

Table 1.    Adsorption  energy  at  top  site  and  bridge  site,

the reaction energy barrier and reaction heat at five differ-

ent interlayer distances.

Model d E
Top
ads-O(IS) E

Bridge
ads-O (IS) Ea ∆H 

1 4.7 –1.85 –2.51 1.13 –3.82

2 5.0 –1.81 –2.47 0.82 –3.97

3 5.3 –1.68 –2.34 0.61 –4.05

4 5.6 –1.41 –2.07 0.40 –4.08

5 5.9 –0.90 –1.56 0.39 –4.10

注: d 是双层石墨烯层间距.
 
 

由表 1可得 CO氧化反应为放热反应, 层间距

增大, 释放热量增多, 降低生成物所处外部环境温

度, 将有利于 CO氧化反应动态平衡正向进行.

Ea

Ea

Ea

图 2给出了反应能垒  与双层石墨烯层间距

d之间的定量关系. 从图 2可以明显地看出,   与

d呈指数关系变化, d越小,   越大. 当 d = 4.7 Å

时, 反应能垒最大为 1.13 eV, 是 d = 5.6 Å时能垒

的 3倍. 随着双层石墨烯层间间距的增大, 反应能

垒逐渐减小, 关系曲线趋于平缓. 其他文献也报道

了相关结果, Yao等 [7] 计算了一氧化碳在石墨烯/

Pt(111)体系中的能垒, 石墨烯与 Pt(111)表面间

的间距 d = 3.3 Å, 反应能垒为 0.51 eV, Liu等 [26]

 

(a)

(b)

d=4.7 d=5.0 d=5.3 d=5.6 d=5.9

图 1    初始结构优化模型　(a)侧面图; (b)俯视图

Fig. 1. Side view (a) and top view (b) of the initial optimized structures about different models. 
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计算的结果为石墨烯与 Pt(111)表面间的间距

d = 1.76 Å, 反应能垒为 0.33 eV. 通过比较可以看

出石墨烯与贵金属表面形成的限域环境, 间距越

小, 能垒越小, 加快反应的进行, 而当二维限域的

微环境为双层石墨烯时, 层间距的减小增加了反应

能垒, 反应变慢, 阻碍反应的进行. 进一步说明双

层石墨烯层间间距可以调控反应能垒.

图 3给出了不同层间距时, 各状态对应的结

构图.

五个不同间距时初态、过渡态、末态下, 一氧

化碳中 C—O键长、O与 CO分子间距 , 以及

CO2 (O=C=O)中 O—C与 C—O键长列于表 2.

我们研究了从初态 IS到末态 FS不同层间距

离下一氧化碳氧化反应路径, 具体结果如图 4所示.

从图 4(a)可以看出, 依据过渡态理论 (CINEB)

计算, 对应层间距为 4.7 Å, 双层石墨烯层间 CO

氧化反应能垒为 1.13 eV. 所涉及的反应为 CO +

O* = * + CO2, 反应路径需要两步: 首先 O*原子

吸热在石墨烯内表面脱附 , 与 CO形成过渡态

O—C=O; 随后快速生成 CO2 脱离双层石墨烯. 结

表 2    五个不同间距时初态 (IS)、过渡态 (TS)、末态 (FS)的 CO中 C—O键长, O与 CO分子间距以及 CO2 (O=C=O)

中 O—C与 C—O键长 (分别对应 dC—O(CO), dCO—O, dO—C(CO2), dC—O(CO2), 单位为Å)
Table 2.    The C—O bond lengths of the initial, transition and final states of CO at five different distances, the molecular

distances  between  O and  CO,  and  the  O—C and  C—O bond  lengths  in  CO2  (O=C=O).  They  correspond  to dC—O(CO),

dCO—O, dO—C(CO2), dC—O(CO2) with the units of Å.

Model

Reaction state

IS TS FS

dC—O(CO) dCO—O dC—O(CO) dCO—O dO—C(CO2) dC—O(CO2)

d = 4.7 1.153 4.170 1.170 2.057 1.175 1.175

d = 5.0 1.149 3.463 1.172 2.118 1.175 1.175

d = 5.3 1.148 3.385 1.168 2.110 1.176 1.176

d = 5.6 1.146 3.530 1.163 2.038 1.176 1.176

d = 5.7 1.145 4.338 1.167 2.276 1.176 1.176
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









d/A

E
a

Ea图 2    反应能垒   与双层石墨烯层间距 d的关系

EaFig. 2. Relation between    and d. 

 

(a)

(b)

(c)

图 3    各状态对应结构的侧视图　(a)初态; (b)过渡态; (c)末态

Fig. 3. Side view of local configurations at various states along the reaction pathway: (a) Initial state; (b) transition state; (c) final

state. 
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∆H合表 1中的反应热  , 正向反应所释放的热量一

部分可以满足 O*脱附与 CO反应所需越过势垒的

能量, 导致后续反应加速正向进行. 然而双层石墨

烯层间距缩小, 则会使得上下层石墨烯对反应分子

相互作用增强, 令 O*脱附变得困难, 阻碍反应正

向进行. 

3.2    差分电荷密度

为了进一步分析双层石墨烯不同层间距对一

氧化碳的反应能垒的影响, 探究双层石墨烯与一氧

化碳、氧的电子转移, 分别计算了不同层间距对应

过渡态与双层石墨烯间的电荷差分密度, 结果如

图 5所示.

图 5中黄色为电子聚集区域, 蓝色为电子减少

区域. 从图 5可以看到过渡态 O—C=O结构中的

电荷转移情况. 电子主要聚集在双层石墨上下层

CO分子上方的碳原子以及原来的碳氧键中. 电荷

差分密度图分析表明, 当层间距较大时, 例如 d =

5.6 Å或 5.9 Å时, 过渡态 O—C=O与石墨烯上下

层之间的电荷转移较少, 过渡态中的 C原子与石

墨烯中 C原子相互作用不明显, CO与 O的反应

能垒较低 ; 当层间距较小时 , 例如 d = 4.7 Å时 ,

O—C=O与石墨烯上下层之间的电荷堆积增多,

电荷转移增加, 出现 sp轨道杂化, 导致二者相互作
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图 4    不同层间距下, 从初态到末态一氧化碳氧化反应路径　(a) d = 4.7 Å; (b) d = 5.0 Å; (c) d = 5.3 Å; (d) d = 5.6 Å; (e) d =

5.9 Å

Fig. 4. Reaction pathway of the oxidation of CO and O from the initial state to final state under different interlayer distance: (a) d =

4.7 Å, (b) d = 5.0 Å, (c) d = 5.3 Å, (d) d = 5.6 Å, (e) d = 5.9 Å. 
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用增强, 在 z轴方向受到束缚力, 难以与吸附在石

墨烯表面的 O原子形成较弱的 O—C键, 阻碍了过

渡态 O—C=O的形成, CO与 O的反应能垒升高.

较小的双层石墨烯层间距诱导 s, p轨道电子局域

化 . 当双层石墨烯靠近时过渡态 (O—C=O)中

C原子与上下两层石墨烯中的 C原子相互作用增

强, 过渡态 (O—C=O)在 z轴方向受到束缚力, 反

应势垒相应增大, 与计算结果一致. 双层石墨烯缝

隙阻碍一氧化碳与氧的氧化反应, 不仅与受限空间

的几何效应有关, 还可能与碳材料特殊的电子结构

有关. 

4   结　论

通过密度泛函理论研究了双层石墨烯层间一

氧化碳 (CO)与氧 (O)的氧化反应, 获得了双层石

墨烯层间距与反应能垒的定量关系. 计算了层间距

从 4.7 Å到 5.9 Å时初态的能量、过渡态的能量、末

态的能量以及反应能垒, 当 d = 4.7 Å, 反应能垒

为 1.13 eV, 当 d = 5.9 Å, 反应能垒为 0.39 eV, 随

着层间距的缩小, 反应能垒增加. 为了进一步分析

双层石墨烯不同层间距对一氧化碳氧化反应能

垒的影响, 探究双层石墨烯与一氧化碳、氧的电子

转移情况, 计算了对应过渡态下体系的电荷差分密

度图. 计算结果表明, 当层间距较大时, 例如 d =

5.6 Å或 5.9 Å时, 过渡态 O—C=O与石墨烯上下

层之间的电荷堆积少, 电荷转移较少, 过渡态中的

C原子与石墨烯中 C原子相互作用不明显, CO

与 O的反应能垒较低; 当层间距较小时, 例如 d =

4.7 Å时, O—C=O与石墨烯上下层之间的电荷堆

积多, 过渡态中的 C原子与石墨烯中 C原子之间

存在电荷转移, 形成 sp轨道杂化, 二者之间相互作

用增强, 阻碍了 O—C键的形成, CO与 O的反应

能垒升高. 较小的双层石墨烯层间距诱导 s, p轨道

电子局域化. 当双层石墨烯靠近时过渡态 (O—C=O)

中 C原子与上下两层石墨烯中的 C原子相互作用

增强, 过渡态 (O—C=O)在 z轴方向受到束缚力,

反应势垒相应增大, 与计算结果一致. 合适间距的

双层石墨烯缝隙能显著增加 CO氧化反应的能垒,

进一步说明层间间距可以调控反应能垒. 该研究为

石墨烯的应用及新型碳基插层复合材料的制备提

供一定的理论支撑. 利用层间限域反应可以有效调

控碳纳米材料的微观结构, 并可以制备新型碳基插

层复合材料, 具有良好的发展前景.
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Abstract

Ea

Graphene is a two-dimensional (2D) crystal of carbon atoms packed in a honeycomb lattice. Because of this

unique  structure,  it  shows  a  number  of  intriguing  properties.  Interface  between  neighboring  2D  layers  or

between  2D  overlayers  and  substrate  surfaces  provides  confined  space  for  chemical  process.  The  interlayer

spacing between bilayer graphenes of van der Waals material is expected to modify the properties of atoms and

molecules confined at the atomic interfaces. In this paper, the carbon monoxide (CO) and oxygen (O) in bilayer

graphene are studied by density functional theory (DFT). The quantitative relationship between the interlayer

spacing of bilayer graphene (d) and the reaction energy barrier (  ) is obtained. Five values of d between 4.7 Å

and 5.9 Å are used. The calculated results show that the total energy of the initial state, the transition state,

the  final  state  system  and  the  reaction  barrier  are  sensitive  to  the  variation  of  the  interlayer  distance:  the

reaction barrier increases gradually with interlayer distance decreasing. The calculated energy barrier is 1.13 eV

when the interlayer distance is 4.7 Å, while the energy barrier is 0.39 eV when the interlayer distance is 5.9 Å.

It  is  also  found that  adsorption  energy  between  O and graphene  at  the  top  site  and  the  bridge  site  increase

gradually with interlayer distance decreasing. Therefore, the atomic-level regulation of the reaction barrier can

be achieved by changing the interlayer spacing of  bilayer graphene.  The charge density difference shows that

when the distance between two layers of graphene is small, there is an obvious charge accumulation between C

atoms  in  transition  state  O—C=O and  C atoms  in  the  upper  or  lower  layer  of  graphene.  This  results  in  sp

orbital hybridization, which leads the interaction between two C atoms to be enhanced. It is difficult to form a

weak O—C bond of transition state O—C=O with O atoms adsorbed on graphene because of a binding force

which exists in the z-axis direction. The DFT calculation of CO oxidation reaction barrier can be reduced by

adjusting the spacing of bilayer graphene, which provides a theoretical support for the application of graphene

and the preparation of new carbon-based intercalated composites.
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