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基于第一性原理的Fe（111）/Al2O3（0001）界面稳定性研究

王浦璠， 邓道繁， 陈果， 张慧宁， 廖春发*

（江西理工大学材料冶金化学学部，江西 赣州 341000）

摘 要：稀贵金属催化剂催化甲烷分解效果显著但成本较高，为此，探寻低成本催化剂是实现其工业

化推广的重要课题。铁基催化剂具有耐高温、价格低、性能好等优点，目前针对铁基催化剂的表面机

理研究较少，催化剂界面组成及结构稳定性仍没有统一的观点。本研究基于密度泛函理论（DFT），利

用第一性原理计算表面能、态密度、差分电荷密度，研究 Fe（111）/Al2O3（0001）界面稳定性，并探讨不

同端面的催化剂形成机制。结果表明：O端界面的吸附能和电荷浓度大于Al1和Al2端界面，O原子

周围电荷聚集明显；Al1和Al2端界面的Fe和Al之间形成微弱金属键，而O端界面的Fe和Al 之间形

成共价键、金属键和离子键，O端共价键强度高于Al1和Al2端界面。因此，O端Fe/Al2O3催化剂相比

于其他端面结合更加紧密，同时表现出更理想的催化效果，上述研究结果为制备Fe/Al2O3催化剂及研

究其界面的形成机制提供理论基础。
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Stability of Fe（111）/Al2O3（0001） interface based on first principles
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Abtsract：：Rare and precious metal catalysts have remarkable effects on methane decomposition, but the cost is 

high, so that it is an important task to explore low-cost catalysts to realize their industrialization and popularization. 

Iron-based catalysts have the advantages of high-temperature resistance, low price and good performance. At 

present, there is little research on the surface mechanism of iron-based catalysts, and there is still no unified view of 

catalyst interface composition and structural stability. In this study, based on density functional theory (DFT), the 

stability of the Fe (111) /Al2O3 (0001) interface was studied by first principles, and the formation mechanism of the 

catalyst with different end faces was discussed. The results of surface energy, state density and differential charge 

density analysis showed that the adsorption energy and charge concentration at the O-terminal interface were greater 

than those at the interface of Al1 and Al2, and the charge accumulation around the O atom was obvious. Weak metal 

bonds were formed between Fe and Al at the interface of Al1 and Al2, while covalent, metallic and ionic bonds were 

formed between Fe and Al at the interface of the O terminal. The O terminal covalent bond strength was also higher 

than the Al1 and Al2 terminal interfaces. Therefore, the O-end Fe/Al2O3 catalyst was more tightly bound than other 

end faces, and would also show a better catalytic effect. The above research results provide a theoretical basis for 
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preparing the interface formation mechanism of Fe/Al2O3 catalyst.

Keywords:  density functional theory；surface energy；metal catalyst；density of states；differential charge density

氢气因其质量热值高、能量密度好、燃烧产物无

污染、生产原料易获得等特点已成为一种很有发展

前景的新型能源[1]。天然气通常是制备氢气的首选

原料，主要成分为甲烷，然而甲烷是最稳定的碳氢化

合物，在温度低于 1 200 ℃时发生热裂解的可能性较

小，可通过加入合适的催化剂使反应更容易发生。

前人针对不同的甲烷分解催化剂开展了大量研究

（碳质催化剂，如活性炭、炭黑，贵金属催化剂，沸石

催化剂，金属催化剂[2]），文献[3]研究表明 Ni 基金属

催化剂具有优越的催化活性，被广泛用于催化甲烷

分解，一般采用 Ni/Al2O3 等金属催化剂催化甲烷重

整过程，然而甲烷的裂解需要一个高温环境，传统的

负载催化剂由于碳沉积和烧结而容易失活。Fe具有

较高的抗碳失活性能，Fe基催化剂相比于Ni基催化

剂具有更高的熔点，更适合用于高温反应。

其次，催化剂结构中铁基元素可以负载在氧化

物上增强甲烷催化活性，并成功地将甲烷分解为碳

和氢。Fe/Al2O3催化剂来源于酸性氧化铝载体负载

铁核心[4]，可提高其催化效率和稳定性，Fe/Al2O3界面

强度和韧性直接影响催化应用体系的性能和可靠

性，催化效率远高于传统的负载催化剂。

近年来，铁基催化剂的催化活性逐渐被研究，但

载体选择、铁负载量、预还原条件和反应温度对Fe基

催化剂结构、稳定性仍没有达成共识。BAYAT 等[5]

采用浸渍法制备了 Ni-Fe/Al2O3催化剂，研究了铁含

量、反应温度和煅烧温度对甲烷热催化分解的结构

和催化性能的影响。在低反应温度下，铁的活性低

于镍，催化活性低；随着反应温度升高，甲烷转化率

也逐步升高；在所研究的催化剂中，50%Ni-10% Fe/

Al2O3表现出最好的催化性能。此外，JANG等[6]在流

化床反应器中使用氧化铝负载铁来催化分解甲烷，

结果表明，氢产率随温度的增加而增加，当温度高于

800 ℃，甲烷转化率开始发生明显变化。ZHOU 等[7]

研究表明在 Fe/Al2O3催化剂上存在的 Fe-FeAl2O4结

构显著影响甲烷分解效率，在温度 750 ℃条件下，甲

烷催化活性稳定达到 10 h。 IBRAHIM 等[8]在固定

床反应器中研究了 700 ℃条件下 Fe/Al2O3催化甲烷

制氢的反应机理，讨论了不同质量分数（15%~

100%）的铁负载量对产氢率的影响规律，研究表

明，当 Fe/Al2O3负载量为 60%时，产氢率达到最大值

77%；进一步提升铁负载量时，由于可用活性位点的

表面积减少，导致铁位点更加聚集，使得产氢率下降。

综上所述，Fe/Al2O3界面结构是实现催化甲烷裂

解的关键指标，但Fe/Al2O3复合材料界面结构很难在

电子显微镜下观察到。第一性原理计算被广泛应用

于固固界面的研究[9]，为研究 Fe/Al2O3界面性质及后

续催化剂结构制备，本研究基于密度泛函理论，利用

第一性原理和界面几何理论计算金属氧化物体系的

能量，探究界面的原子和电子结构以及界面稳定性

和吸附强度，系统研究了 Fe（111）/Al2O3（0001）界面

的性质和 Fe/Al2O3结构稳定性。使用不同端面模拟

催化剂表面形成过程，选择 Al2O3（0001）表面最外层

O端，Al1端和Al2端进行测试计算，选用不同端面的

Al2O3作为基底吸附面心立方体 fcc-Fe（111）晶面，目

的是寻求能量最低点和最稳定结构，达到最佳催化

效果，并通过计算吸附能、态密度、差分电荷密度研

究界面的微观黏合机理。

1　计算方法和模型建立

1.1　计算方法

本文计算基于密度泛函理论（DFT），采用分子

动力学模拟软件 Materials Studio 中的 CASTEP 模块

对 Fe（111）/Al2O3（0001）界面进行模拟研究，利用

PBE（Perdew-Burke-Ernzerhof，PBE）开发的广义梯度

（GGA）泛函计算交换关联能[10]。为了进一步优化Fe

（111）/Al2O3（0001）界面结构，采用 BFGS（Broyden-

Fletcher-Goldfarb-Shannon，BFGS）算法进行几何优

化[11]，基于收敛性测试，截断能设置为 400 eV，布里

渊区积分 k点设置为 10×10×1。BFGS收敛参数设置

直到自洽场（SCF）达到以下收敛条件：每个原子的能

量变化为 1.0×10-5 eV，最大力减少为 0.05 eV/Å（1 Å=

0.1 nm），最大应力为0.1 GPa，原子最大位移为0.002 Å，

得到优化后的晶体结构。界面系统的构建一般选择

2种材料中最稳定的表面，即表面能最低的表面。本

文所使用的 Fe（111）和 Al2O3（0001）的表面能在低指

数晶面上是最低的[12]，界面两侧的原子层越多，可以

反映的类体积内部特征越好。为了评估界面与分子

间的相互作用和电荷转移情况，对于界面，在模型的

Z 轴方向上添加 15 Å 真空层，以消除周期边界条件

计算中的相互作用[13]，并在此基础上进行了吸附能、

态密度、电荷密度，差分电荷密度分析。
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1.2　模型建立

Fe/Al2O3固体界面微观性质尚不清楚，铁在常温

下的晶体结构为体心立方结构（bcc），其晶格常数为

2.867 Å；在高温条件下铁会发生相变，晶体结构转

变为面心立方结构（fcc），其结构的晶格常数为

3.645 Å[14]。 fcc-Fe 与 Al2O3 具有高的适配度，fcc-Fe

（111）晶面是密排面，单位面积上的原子数最多，原

子排列最为紧密，没有多余空隙。文献[15]研究表

明：表面的收敛层数和后文中计算的晶格失配规则

均是合理的，基于此，本章节搭建了面心立方体 fcc-

Fe（111）晶面吸附于 Al2O3（0001）载体表面的界面模

型。计算 Al2O3和 Fe的空间群、晶格常数和键角，为

了验证该计算方法的准确性和可行性，将本研究的

计算值与文献[16-17]中的计算值进行对比，见表 1。

文献[16-17]中计算的六方晶系Al2O3晶胞参数：a=b= 

4.759 Å，c=12.991 Å，α=β=90°，γ=120°；以空间群为

R-3C（No.167）作为参考，本研究计算得到作为基底

的 Al2O3晶胞参数：a=b= 4.759 Å，c=12.511 Å，α=β=

90°，γ=120°。对于Fcc-Fe，本研究计算得到的晶格常

数：a = 3.446 Å，α=β=γ=90°。在 fcc-Fe和 Al2O3晶体

结构中，计算值与实验数据和其他计算结果吻合良

好，验证了所选方法计算界面的适用性。为了探究

Fe/Al2O3结构的稳定性，使用不同端面模拟界面形成

过程，首先对 Al2O3界面端端面进行筛选，沿着 Al2O3

（0001）方向构建出了 3种不同端面的表面结构（Al1

端、Al2端、O端），如图1所示。

   Esurf=
1

2S[ EslabAl2O3 - nAluslabAl -nOuslabO +PV-TS］      （1）

式（1）中：Esurf为氧化铝的表面能；S为表面积；分母因

子 2为板模型有 2个等效的表面；EslabAl2O3 弛豫过后不同

端面结构的总能量；nAl和 no分别为平面中 Al和 O原

子的数量，uAl和 uo为Al和O的化学势，通过考虑化学

势条件来预测不同表面结构的稳定性，并得到表面

相图[18]。在第一性原理计算表面能过程中，通常考

虑的是 0 K 和标准大气压的影响，因此，PV 和 TS 项

在等式中可以忽略不计。此外，Al2O3（0001）表面和

Al2O3体相可以达到平衡。因此，Al2O3（0001）端面的

化学势等于该体积的化学势，其定义如式（2）所示:

ubulkAl2O3 = 2uslabAl + 3uslabO （2）

此外，由于化合物以平衡状态稳定存在，不能自

发分解为单一物质，因此各组分的化学势必须小于

相应的简单物质体相的化学势，∆u即相对化学势[19]，

如式（3）所示：

∆u = uslab - ubluk < 0 （3）

表1　Fe和Al2O3晶格常数对比

Table 1  Comparison of lattice constants between Fe and Al2O3

结构

fcc-Fe

Al2O3

数据类型

本研究计算值

文献计算值［16-17］

实验值

本研究计算值

文献计算值［16-17］

实验值

算法

GGA-PBE

GGA-PBE

LDA-CAPZ

GGA-PBE

GGA-PBE

无

a/Å

3.446

3.428

3.645

4.759

4.759

4.759

b/Å

3.446

3.428

3.645

4.759

4.759

4.759

c/Å

3.446

3.428

3.645

12.511

12.991

12.993

α

90°

90°

90°

90°

90°

90°

β

90°

90°

90°

90°

90°

90°

γ

90°

90°

90°

120°

120°

120°

（a） （c）（b）

C C C

A A A

图1　Al2O3（0001）结构优化后的表面模型，红色为氧原子，

粉色为铝原子：（a）O端面；（b）Al2端面；（c）Al1端面

Fig.1 　Surface model of Al2O3（0001） after structure 
optimization， oxygen is red， and pink is aluminum：

（a） O end face； （b） Al2 end face； （c） Al1 end face
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弛豫后，每个原子在表面或界面上的化学势将

对应于其体积。其中，ubulkAl 为体相Al2O3的总能量，uAl

和uO代表单个原子能，该表达式如式（4）所示：

∆HAl2O3= ubulkAl2O3 - 2uslabAl - 3uslabO （4）

一般来说，如果 Al或 O 的化学势大于相应的体

相化学势，则元素更容易形成有利的表面结构。因

此，Al和O的化学势范围符合式（5）。

∆HAl2O3 ≤ ∆u（∆uAl）≤ 0 （5） 

结合上述公式，可以得出式（6）:

Esurf=
1

2S［EslabAl2O3 - nAlubulkAl2O32 - (nO - 3nAl2 )∆uO-
(nO - 3nAl2 )∆uAl］ （6）

理想的吸附能（Wad）是评价界面结合强度的重要

参数，解释为将一个完整界面可逆分离为 2个刚性自

由表面所需的总能量。因此，Wad的计算公式如式（7）

所示 :

Wad = (EFe + EAl2O3 - EFe/Al2O3 )/A （7） 

式（7）中：EFe/Al2O3 为Fe/Al2O3界面体系的总能量；EFe和

EAl2O3 分别为界面中 Al2O3和 Fe表面被真空取代时的

总能量；A为Fe/Al2O3界面的面积。

2　结果与讨论

2.1　表面能分析

为了得到稳定的结构，对不同端面的表面能进

行研究，Al2O3（0001）是一个极性表面，在计算表面

能时应考虑 Al 原子和 O 原子的化学势，因此，Al2O3

（0001）（Al1、Al2 和 O 端）的表面能可以用上述公

式计算，结果如图 2 所示。Al1 端的表面能最为稳

定，是一个固定值（2.4 J/m2），不受元素化学势的影

响。与 Al1 端表面相比，Al2 端和 O 端表面能是 O

化学势的线性函数。随着富氧环境的增加，Al2 和

O 端面的表面能分别呈上升和下降的趋势，从图 2

中可以推断，在制备催化剂过程中容器若处于厌氧

环境下，O 端有利于完成对 Fe 的吸附。

根 据 上 述 结 果 ，进 一 步 建 立 3 种 Fe（111）/

Al2O3（0001）界面模型，Al1 端 Al2O3、Al2 端 Al2O3和

O端Al2O3。同时，根据晶格失配规则，失配百分比不

应大于 5%[20]，Al2O3表面的晶格参数（4.759 Å）接近

Fe（111）表面的超级单体（4.957 Å），Fe（111）/Al2O3

（0001）界面的晶格失配为 4.16%，所以 Fe（111）和

Al2O3（0001）表面产生非常小的界面失配，Fe与Al2O3

完成匹配，以补偿晶格失配。此外，2个端面被15 Å真

空层隔开。从上述表面能的结果可以看出，对于

Al2O3（0001）表面，Al 端结构最稳定，容易形成稳定

的界面。

为了保证计算的准确性和节省时间成本，讨论

了决定结构合理性的初始界面间距。表 2列出了吸

附能（Wad）与界面间距（d0）的关系。图 3所示为不同

堆积位置 Fe/Al2O3界面模型俯视图，结果表明，界面

叠加序列对Wad和d0有显著影响。

从表 2中可以看出吸附能大小关系为Al1<Al2<

O 端。根据文献[21]选择最佳吸附距离搭建结构模

型，结构优化后界面对应的最大吸附能的堆积位置

为O端Top位 （1.69 Å、7.21 J/m2 ）、 Al1端Hcp位（2.21 Å、

2.47 J/m2）和 Al2 端 Top 位（2.13 Å、2.87 J/m2）。表面

弛豫后，d0发生了明显变化，O端界面吸附距离变小，

-5                      -4                     -3                     -2                      -1                      0
ΔuO /eV

-3.01

Al-rich
-0.73

O-rich

10

8

6

4

2

0

O-terminalAl1-terminalAl2-terminal

E s
urf 

 / （
J/m

2 ）

图2　Al2O3（0001）的表面能与O化学势ΔuO之间的关系

Fig.2　　Relationship between the surface energy of Al2O3 （0001） and the O chemical potential ΔuO
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Al1 端和 Al2 端界面间距则表现出增大现象。在表

面弛豫后，O端界面最大Wad的堆叠位置为Top位，但

Wad 的能量间隔不明显，Al1 端界面最大 Wad 出现在

Hcp 位。不同端面的 Fe（111）/Al2O3（0001）结构，在

Al端和O端Al2O3基体上的吸附能差异显著，Al端界

面的吸附能小，O端界面的吸附能明显较大；对于所

有构型，Hcp 堆积位置反映了最强的界面键[22]。此

外，d0越小，Wad就越大，表明界面两侧的原子越接近

越容易结合。O端结构的界面间距最小，键接强度明

显大于Al1和Al2端结构，这与文献[23-24]研究结果

一致。综上所述，O端 Al2O3上更有利于催化剂表面

的形成，而 O 端 Top 位是原子间最稳定的界面堆积

位点。

2.2　态密度分析

Fe和 Al2O3的态密度（DOS）如图 4所示，费米能

级（0 eV）附近的电子态对电子转移过程有很大的影

响。从图 4（a）可以看出，-7.5～2.5 eV的能量范围是

Al2O3成键电子态主要分布区域。在这个范围内，O

的 p轨道电子与 Al的 p轨道电子之间的强相互作用

是态密度键峰的主要表现，可以看出 Al2O3态密度主

要由O原子分态密度贡献。从图4（b）中可以看出，键

峰在-5～1 eV 之间，Fe原子之间的金属键强度主要

由d轨道电子产生。

图 4（c）和图 4（d）是 Al2 端和 O 端 Al2O3的 DOS

图。其中，蓝色实线表示求和态，黑色实线表示 s态，

红色实线表示 p态，黑色虚线表示费米能级。从图 4

中可以看出，对于 2 种不同的表面，p 轨道的贡献更

为显著。sp轨道之间的杂化决定了界面的吸附强度

和稳定性，在费米能级附近有显著的峰，表明界面处

具有一定的金属性质。Al2 端和 O 端表面的费米能

级的DOS值分别为 2.3 eV和 7.1 eV。表面的稳定性

随着费米能级 DOS值的减小而增加，此时两者稳定

性都较好，分析计算得到 Al端和 O端表面的键峰分

别为-22.6～19.8 eV和-8.5～0.2 eV。

为了进一步探究 Fe（111）/Al2O3（0001）界面的键

合特性和界面键的性质，图 5 中显示了不同端面的

Al、Fe和 O原子层的部分态密度（PDOS）。从图 5中

可以看出 Fe（111）/Al2O3（0001）界面，吸附前 Al2O3在

费米能级附近几乎不存在能级轨道，AI2O3的禁带能

隙约为 8~10 eV，属于宽禁带绝缘体；在吸附 Fe原子

层后，费米能级上出现轨道杂化，界面的导电性质发

生改变，界面第一层的原子态密度与基体中的原子

相对不同。对于 Al1端界面，图 5（a）所示，考虑到界

面Fe的 p轨道与O的 p轨道杂化，在-5～0 eV范围内

出现了一个明显的重叠峰值，意味着此时在界面上

形成共价键[25]，这也对应上述计算中O端界面的最大

吸附能。此外，界面相接处的铁原子层在费米能级

附近有较大的 DOS 值，而在 Al（1）层费米能级 DOS

值接近于零，此时 Al1端面几乎没有金属键的形成，

更多的是以共价键的形式存在。如图 5（b）所示，Al2

表2　弛豫后不同Fe（111）/Al2O3（0001）结构的界面间距（d0）

和吸附能（Wad）

Table 2 　Interface spacing （d0） and adsorption energy 
（Wad） of different Fe（111）/Al2O3（0001） structures 

after relaxation

端面

O

Al1

Al2

堆积位置

Top

Hcp

Bridge

Top

Hcp

Bridge

Top

Hcp

Bridge

d0（弛豫前）/Å

1.8

2.2

2.0

弛豫后

d0/Å

1.69

1.68

1.71

2.29

2.21

2.25

2.13

2.16

2.22

Wad/（J/m2）

7.21

7.08

6.93

2.27

2.47

2.28

2.87

2.51

2.41

（a） （b） （c）

图3　Fe（111）/Al2O3（0001）模型的俯视图：（a）Top位；（b）Hcp点位；（c）Bridge点位

Fig.3　Top view of Fe（111）/Al2O3（0001） models with different stacking sites：
（a） Top-site； （b） Hcp-site； （c） Bridge-site
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端界面中 Fe与 Al（1,2）在 5～15 eV 范围内杂化轨道

更为贴合，在 Al（1,2）和 Fe 之间形成了电子轨道杂

化，证明 Al2 端共价键强度明显大于 Al1 端的界面，

即，Al2 端界面的共价特性远大于 Al1 端界面，这与

Wad的结果一致。更重要的是，O（1）和Al（1）的PDOS

在费米能级上增加到略大于 0，表明界面具有金属键

（Fe-Al），但组成微弱。因此，Al2端界面的化学键主

要是共价键，金属键很少，在 Al2端界面中存在着共

价键和金属键的混合物；Al2端费米能级的 PDOS峰

略大于 0，Fe（1）和Al（1,2）的PDOS峰也有所增加，同

样表明界面具有金属键。如图 5（c）所示，O 端界面

表现出更好的稳定结构，在费米能级附近产生更好

的轨道杂化现象。其中 Fe层、Al层和 O层在相同能

量范围内共同出现电子轨道杂化。如Fe（1）～O （1）、

Fe（1）～Al（1）和 O（1）～Al （1）显示许多新的 PDOS

重叠峰，范围为-10～2.5 eV、-10～0 eV、-10～-2.5 eV，

在 O（1）端尤为明显，在费米能级上有明显的 p 轨道

峰形成，而在其他端面上并没有出现。态密度中轨

道重叠越多，成键越强，从上述结果可以得知，O端界

面上的轨道杂化体数最多，与上述 O 端界面具有最

大吸附能相一致。界面上化学键的类型和电子轨道

杂化物的数量影响着界面的成键强度，实际上，氧化

物层与金属层之间的界面结合越强，催化剂所使用

的寿命就越长，因此 O 端界面是最稳定的催化剂表

面。Fe（111）/Al2O3（0001）界面体系包含 3 种类型

的界面，其中 Al1端界面最容易形成，但吸附强度较

弱，O端界面的吸附强度最强。因此，基于上述研究

和整体考虑，寻找包含 O 端面的 Fe（111）/Al2O3

（0001）界面将有效延长催化剂表面的使用寿命。

2.3　电荷密度和差分电荷密度分析

为了更加直观地表征催化剂表面之间的相互作

用力，进一步比较 Al端界面和 O 端界面之间不同的

界面键合，分别计算了 Al端和 O 端界面电荷密度分

布和差分电荷密度分布，如图 6和图 7所示。在界面

模型中，界面Fe、Al和O原子之间形成了不同强度的

化学键，如图 6（a）所示，对于 Al 端界面，界面 Al（1）

层和Fe（1）层原子中转移的电荷位于界面上，形成电

荷共享区，Fe 原子在 Al2O3表面能与 Al 原子形成键

合，在 Al1 端界面形成了共价健。Al 端面上具有局

部化特征，Al 侧原子存在电荷耗尽区，并延伸到 Fe

侧的 Fe 原子上，表明 2 个原子在界面上形成微弱的

金属键，界面Fe原子从Al原子获得电荷。通过电荷

密度差图 6（b）分析了界面上的电子转移情况，其中

蓝色区域代表电子耗散，红色区域表示电子的聚集。
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图4　氧化铝的总态密度（DOS）和部分态密度（PDOS）：（a）氧化铝；（b）铁；（c）Al2端氧化铝；（d）O端氧化铝

Fig.4　Total state density （DOS） and partial state density （PDOS） of （a）  Alumina； （b） Fe；
 （c） Al2-terminal alumina； （d） O-terminal alumina
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对于Al1端界面，界面上的Fe、Al、O原子出现了电子

再分布，特别是Fe周围的电子耗散区明显增大，界面

上形成了电子共享区。但在界面上形成的电荷共享

区域是不对称和不规则的，这是一个典型的极性共

价键。电子在 3种界面层的再分布表现出明显的局

域特征，只能在O原子附近看到电子聚集现象，在Al

和Fe原子周围存在电荷耗尽区。

如图 7（b）所示，对于 O 端面原子，界面处的 Fe

原子中存在电荷耗尽区域，且该区域存在明显的

方向性，界面上的原子已经出现了电子转移和再

分配，O 原子层表现出明显的电荷聚集，电荷聚集

浓度明显强于其他原子层。显然，这些电荷可以

从界面附近的 Fe 原子和 O 原子中获得，即离子特

性，Fe 原子与 O 原子电子云重叠较 Al 端更为明

显，由此可以判断界面 Fe 原子与 O 原子之间存在

Fe-O 离子键，解释了结构优化后 O 原子在向 Fe 方

向移动的现象。事实上，金属与金属之间的离子

特性现象不是偶然的，主要是由金属化学活性的

差异引起的。在 2 个端接界面上观察到明显的电

荷转移现象，但聚电荷转移差异不同（O>Al1），特

别是，O 端界面的电荷聚集浓度明显强于 Al1 端界

面，这意味着 O 端界面的键合强度强于 Al1 端界面

的键合强度，结合更为紧密，这与上述 O 端界面的

最大 Wad 非常吻合。此外，电荷密度差和部分态密

度分析表明，Al1 端界面 Fe 和 Al 之间存在共价键

和金属键，而 O 端界面 Fe 和 Al （O）之间形成共价

键、金属键和离子键的混合物。同时，还发现了界

面上化学键的类型和电子轨道杂化物的数量影响

着界面的成键强度。
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图5　Fe（111）/Al2O3（0001）界面不同端面的PDOS：（a）Al1端界面；（b）Al2端界面；（c）O端界面

Fig.5　PDOS diagram of the different end faces of the Fe （111）/Al2O3（0001） interface：

（a） the A11-end interface； （b） the Al2-end interface； （c） the O-end interface

（b）（a）

图6　（a）Al端界面电荷密度；（b）Al端界面差分电荷密度

Fig.6  （a） Al terminal charge density； （b） Al terminal 
interface differential charge density
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3　结 论

基于密度泛函理论（DFT）计算，对催化剂

Fe（111）/Al2O3（0001）界面进行第一性研究，研究基

底 Al2O3（0001）表面吸附 Fe（111）表面的界面机理。

得到如下结论：

1）Al2O3（0001）和 Fe（111）表面形成了 3 种不同

界面，分别是Al1端、Al2端和O端界面。每种类型的

界面建立不同的堆叠序列。O端界面具有最高的吸

附强度，并且吸附后Fe/Al2O3界面发生明显的电荷转

移现象，Fe原子层电子在 O原子层周围形成聚集，O

端界面的电荷浓度明显强于Al1和Al2端界面。

2）Fe/Al2O3界面的分态密度结果表明，界面化学

键的类型和电子轨道杂化数量影响界面的成键强

度，O 端界面表现出更好的轨道交叠状态。Al1 和

Al2端界面 Fe和 Al之间存在金属键，O 端界面 Fe和

Al 之间形成共价、金属和离子键；O端共价键强度高

于 Al1 和 Al2 端界面，O 端界面的键合强度也高于

Al1和Al2端界面。
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