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摘要:采用基于第一性原理的分子动力学与量子力学相结合的方法，对 CrW2O9团簇在 MgO( 001) 完整表
面的吸附构型、稳定性以及电子结构进行了系统的研究． 研究结果表明，CrW2 O9团簇通过 Cr、W 以及 O
原子与 MgO( 001) 表面作用，并可能以六元环、帽状或双环结构沉积在 MgO( 001) 表面，其中热力学最稳
定的吸附构型为 CrW2O9团簇以六元环的结构吸附在 MgO( 001) 完整表面．吸附后，有较多的电子从表面
转移到团簇，与 W3O9 /MgO( 001) 体系相比，CrW2O9团簇的电子态出现在 MgO( 001) 表面的带隙中，且主
要为 Cr 3d轨道的贡献，这将对体系的催化性能产生显著影响．
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0 引言

过渡金属氧化物因其在催化、光敏以及磁性材
料等方面具有广泛的应用前景而在物理、化学和材
料科学领域引起广泛关注［1-5］． 其中第六族的过渡
金属( Cr、Mo、W) 氧化物经常被用作很多工业催化
剂，尤其钨氧化物是一种非常重要的催化剂，在乙烯

水化制乙醇［6］、烷烃异构化［7］、醇类的氧化［8］、NO
选择性还原［9］和烯烃的复分解［10］等反应中具有很

高的催化活性和选择性．近几年来，为了提高钨氧化
物的催化性能，人们将其它过渡金属元素掺入钨氧

化物．研究结果表明，钨氧化物中掺杂其它元素以后
大大提高了烷烃的氧化脱氢［11-13］以及醇的脱水［14］

的催化性能． C． Tagusagawa 等［15］实验研究发现
NbxW10 － x氧化物是一种高活性的混合金属氧化物固

体酸催化剂，对傅-克烷基化、水解和酯化反应具有
较高的催化活性． B． Y． Jibri 等［11］实验研究发现混
合金属钨氧化物中掺入其它过渡金属 ( V、Cr、Mn、
Co、Ni、Zn) 以后可以有效地提高对丙烷氧化脱氢反
应的选择性和催化活性．目前，气相条件下掺杂型钨
氧化物例如MoxW( 3 － x) O

－
6 ( x = 0 ～3)［16］，Mo( 3 － x) WxO

－
y

( x = 0 ～ 3，y = 3 ～ 9 ) ［17］，MW2 O
－ /0
9 ( M = V、Nb、

Ta) ［18］的构型和催化反应活性已较为明确． Chen
Wenjie等［18］采用密度泛函理论对气相掺杂型钨氧
化物团簇 MW2O

－10
9 ( M = V、Nb、Ta) 的结构和电子性

质的理论研究结果表明，除了 TaW2O
－
9 团簇的热力

学最稳定结构为链状结构以外，MW2O
－10
9 ( M = V、

Nb、Ta) 团簇的最稳定构型均为六元环结构．此外他
们还分别对 CO与 W3O

+
9 团簇以及 VW2O9团簇的氧

化反应进行了理论研究，研究结果表明，1 个 V取代
了 W3O9中的 1 个 W之后，氧化活性得到有效提高．
该类催化剂多以纳米团簇形式负载在金属或氧化物

载体上，它们自身存在多种可能构型，再加上团簇与

载体之间成键形式复杂( 不同类型过渡金属和氧原

子均可与载体作用) ，使得负载型金属元素掺杂的

钨氧化物团簇催化剂体系的研究更具有挑战性． 此
外，催化剂载体的类型也会对团簇的形貌和催化剂

的性能产生重大影响． 前期工作中，本课题组选用
MgO( 001) 表面为载体，对 W3 O9团簇沉积在 MgO
( 001) 表面的形貌和电子结构进行了研究，本文将
在前期工作的基础上，采用分子动力学与量子力学

相结合的方法对 Cr掺杂的W3O9团簇( 即 CrW2O9团

簇) 沉积在 MgO( 001) 表面的构型、稳定性以及电子
结构进行系统研究． 这对于深入了解该类催化剂催
化性能与组成和结构的敏感性，设计出高活性负载



型双金属氧化物纳米团簇催化剂具有重要的科学意

义和应用前景．

1 计算方法及模型

采用基于密度泛函理论( DFT) 的赝势平面波方
法对 CrW2 O9团簇负载在 MgO ( 001) 表面的吸附构
型进行优化．在构型优化中选取重复平板模型来模
拟 MgO( 001) 表面，选取的平板厚度为 3 层，为避免
平板之间的相互作用，平板间的真空层厚度设置为
1． 5 nm．为避免团簇之间的相互作用，MgO( 001) 表
面选取的超单胞大小为 6 × 6，包括 108 个 Mg 原子
和 108 个 O 原子． 计算过程中所有原子均采用 US
型赝势，选取 PW91 型交换相关泛函，平面波截止能
为 396 eV．鉴于超单胞较大，K 点仅选取 Г 点．所有
优化过程中，除固定最下面一层 Mg 原子和 O 原子
以外，其它原子均放开优化．本文的计算工作均采用
VASP程序完成［19-21］．
与金属团簇［22］和钨氧化物团簇 W3 O9

［23-24］相

比，CrW2O9团簇在 MgO( 001) 表面的沉积情况更为
复杂．在 CrW2O9团簇中，有 2 种金属原子 ( W 原子
和 Cr原子) ，2 种端氧原子 ( 1 种与 W 原子成键，1
种与 Cr原子成键) 以及 2 种桥氧原子 ( 1 种位于 2
个 W原子之间，1 种位于 W 原子和 Cr 原子之间) ，
这些原子均可能与表面成键，因此 CrW2 O9团簇在
MgO( 001) 表面存在多种可能的吸附构型．为了尽可
能地找到 CrW2 O9团簇在 MgO ( 001) 表面吸附的最
稳定构型并尽可能降低人为因素，采用基于第一性

原理的分子动力学的方法［25］对 CrW2 O9团簇在
MgO( 001) 表面的吸附过程进行研究，然后从中选取
有代表性的构型进行更加精确的优化． 动力学模拟
的初始构型考虑了 CrW2O9团簇不同的放置形式．由
于动力学模拟的计算量较大，动力学模拟过程中平

面波截止能设置为 200 eV．模拟的温度为600 K，模
拟时间为 10 ps，时间步长为 1 fs，模拟过程中可以产
生 10 000 个构型．再每隔 50 步取出一个构型，每个
动力学模拟过程中取出 200 个构型． 本课题组前期
对 W3O9 /TiO2 (110 )

［26］以及 W3O9 /MgO( 001) ［24］等
体系的研究表明采用分子动力学模拟和量子力学相

结合的方法来确定复杂吸附体系的构型是可行的．

2 计算结果及讨论

2． 1 气相中 CrW2O9团簇构型优化的结果

首先，考察了气相 CrW2O9团簇的构型．采用 US

型赝势和 PW91 型交换相关泛函对 CrW2O9团簇的

构型进行优化，计算中将 CrW2O9团簇放置在一个边

长为 2 nm 的立方盒子中，来模拟孤立的气相
CrW2O9团簇． 图 1 给出了气相中 CrW2O9团簇的最

稳定构型及相应的构型参数． 为了便于描述，将
CrW2O9团簇中 Cr原子周围的未成键的端氧原子和
桥氧原子以及 W 原子周围的未成键的端氧原子和
桥氧原子分别用符号 OCr

t 、O
Cr
b 、O

W
t 和 OW

b 表示，团簇

中 Cr原子周围的与表面成键的端氧原子和桥氧原
子，以及 W原子周围的端氧原子和桥氧原子则分别
用符号 OCr'

t 、O
Cr'
b 、O

W'
t 和 OW'

b 表示，吸附后形成帽氧的

端氧原子用符号 OW-Cr
t 表示，位于表面中的氧原子用

符号 Os表示．
如图 1 所示，气相中 CrW2O9团簇以六元环的平

面结构稳定存在，具有 C2v的对称性，与 Chen Wenjie
等［18］对气相 MW2O9

－ /0 ( M = V，Nb，Ta) 的构型研究
结果一致( MW2O9 ( M = V、Nb、Ta) ，中性团簇均以六
元环的平面结构稳定存在) ．六元环由 2 个钨原子，1
个铬原子和 3 个桥氧原子构成． Cr—OCr

b ，W—OCr
b 和

W—OW
b 的 键 长 分 别 为 0． 178 1、0． 189 3 和

0． 190 5 nm．此外，每一个金属原子分别与 2 个端氧
原子成键， C OCr

t 双键和 W OW
t 双键的键长分别

为 0． 158 9 和 0． 172 4 nm，W—W 和 Cr—W 之间的
距离分别为 0． 341 0 和 0． 346 0 nm． 与前期工作中
采用 B3LYP高斯型原子轨道基组［27-28］对CrW2O9 团

簇的研究结果相比，本文得到的 CrW2O9团簇构型与
B3LYP方法得到的构型相近( 团簇中各键长以及键
角的差别分别小于 0. 004 nm和 1. 5°) ．

图 1 气相中 CrW2O9团簇的构型图和结构参数

2．2 MgO( 001)表面负载 CrW2O9团簇构型优化的结果

在动力学模拟结果的基础上，选取典型的吸附

构型作为初始结构，采用更高的精度进行优化，最终

得到 5 种最为可能的 CrW2O9团簇负载在MgO( 001)
表面的构型．图 2 给出了 CrW2O9团簇以及 CrW2O9

团簇与 MgO( 001) 表面的界面处的构型参数．
模型 M1 是 CrW2O9团簇吸附在 MgO( 001) 表面

的最稳定构型． 如图 2 ( a ) 所示，在模型 M1 中，
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CrW2O9团簇以竖直方式，通过 W 原子和相邻 O 原
子结合在 MgO( 001) 表面，Cr 原子及其周围的 O 原
子则远离表面．在该模型中，团簇通过 3 根 OW

t —Mg
键，1 根 OW

b —Mg 键和 2 根 W—Os 键吸附在
MgO( 001) 表面，这 3 种吸附键的平均键长分别为
0． 219、0． 208、0． 204 nm． 负载后，团簇作用的表面
Mg原子均发生面外弛豫( 0． 008 ～ 0． 027 nm) ，与团
簇作用的 2 个面氧( Os ) 原子发生更大程度的弛豫，

分别朝面外弛豫了 0． 038 和 0． 046 nm．与气相团簇
的构型相比，吸附以后 CrW2O9团簇仍保持气相中的

六元环结构，但团簇的构型发生明显改变，其中 2 根
W—OW

b 键被明显削弱，键长较气相中增长了约

0． 010 nm， W OW
t 键也不同程度地被削弱，键长较

气相增长了 0. 001 ～ 0． 005 nm．
在模型 M2 中 ( 图 2 ( b) ) ，CrW2 O9团簇主要通

过 W2 原子以及 2 个 W 原子周围的端 O 原子吸附
在表面．该模型中，虽然 Cr 原子及其周围的端 O 原
子仍未与 MgO( 001) 表面成键，但与模型 M1 相比，
团簇倾向于平行吸附在 MgO( 001) 表面． CrW2O9团

簇与表面之间的吸附键数目较模型 M1 减少了 3
根，形成 2 根 OW

t —Mg 键和一根 W—Os键，O
W
t —Mg

键的平均键长 ( 0． 219 nm) 与模型 M1 中相同，而
W—Os键的键长 ( 0． 190 nm) 较模型 M1 缩短了约
0． 014 nm．在该模型中，表面中与团簇作用的 2 个
Mg原子分别朝面外弛豫了 0． 015、0． 020 nm． 由于
此模型中W—Os键的强度比模型 M1 中W—Os键的

强度更强，所以与团簇作用的 Os原子较模型 M1 中
的 Os原子发生更大程度的弛豫( 0． 051 nm) ．与气相
CrW2O9团簇相比，负载后 CrW2 O9团簇仍然保持了

气相中的六元环结构，但结构也改变了较多，由于
W2 与表面有很强的作用，使得W2—OW

b 键明显被削

弱，键长较气相增长了 0． 026 nm，相应的 OW
b 原子另

一侧的 W1—OW
b 键缩短，部分 W OW

t 键被削弱．
如图 2( c) 所示，模型 M3 中，负载后 CrW2O9团

簇通过 Cr 原子以及 3 个金属周围的 O 原子与表面
作用，使得团簇与表面之间共形成 5 根吸附键，包括
两根 OW

t —Mg键，2 根 OCr
b —Mg键和 1 根 Cr—Os键，

平均键长分别为 0． 212、0． 217、0． 182 nm． 与模型
M1 相比，吸附键的数目减少 1 根，OW

t —Mg 键的强
度增大，OCr

b —Mg 键的强度减弱，团簇中的 W 原子
未与表面作用，而 Cr 原子与表面中的 O 原子成键．
与气相团簇相比，负载后 CrW2O9团簇的六元环结构

已经被破坏，通过 1 个 OCr
t 原子与 3 个金属原子均成

键，形成帽氧结构．与团簇作用的 Mg 原子朝面外弛

豫 0． 013 ～ 0． 024 nm，表面中与 Cr成键的 Os原子朝

面外弛豫 0． 061 nm．
模型 M4( 图 2( d) ) 中，CrW2O9团簇通过形成 1

根OW
t —Mg键( 0． 210 nm) ，1根OW

b—Mg键( 0． 214 nm)
和 1 根 W—Os键 ( 0． 195 nm) 吸附在 MgO ( 001) 表
面．吸附键数目较模型 M1 和 M3 均减少． 与气相结
构相比，负载后 CrW2O9团簇发生严重变形，六元环

的结构被破坏，转变为 W2O2双环结构，就表面弛豫

而言，表面中与团簇作用的 2 个 Mg 原子分别朝面
外弛豫 0． 017 、0． 024 nm，表面中与W2 作用的 Os原

子弛豫了 0． 062 nm．
如图 2( e) 所示，在模型 M5 中，CrW2O9团簇通

过 Cr原子及 Cr和 W2 周围的 O原子与表面作用，2
个W原子及其 W1 周围的 O原子未与表面作用．团
簇与表面之间共形成 4 根吸附键，包括 1 根 OCr

t —Mg
键，1 根 OW

t —Mg 键，1 根 OCr
b —Mg 键和 1 根Cr—Os

键，键长分别为 0． 233、0． 214、0． 207、0． 179 nm．负载
后，气相中六元环结构也已被破坏，与模型 M3 结构
形似，吸附后团簇同样变成帽氧结构． 表面中的 Mg
原子与团簇作用后朝面外弛豫 0． 009 ～ 0． 035 nm，与
Cr原子作用的 Os弛豫 0． 059 nm．
表 1 给出了 CrW2 O9团簇吸附在 MgO ( 001) 表

面的 5 种构型的吸附键数目，吸附能以及相对能量．
由表 1 中的数据可知，模型 M1 为热力学最稳定结
构，吸附能最大( 3． 18 eV) ，其次是模型 M2，吸附能
为 2． 58 eV，较模型 M1 减小 0． 60 eV．接着模型 M3、
M4、M5 的稳定性依次降低，吸附能分别为 2． 13、
1． 95、1． 86 eV，较热力学最稳定结构模型 M1 分别
减小 1． 05、1． 23、1． 32 eV．从表 1 分析可知，体系的
稳定性与吸附键的数目以及吸附键的强度有关． 由
于模型 M1 中吸附键数目最多( 6 根) ，且模型 M1 中
O—Mg键的平均键长( 0． 214 nm) 较短，吸附键强度
较强，因此模型 M1 具有最好的热力学稳定性． 其
次，体系的稳定性还与负载后团簇的构型变形程度

有关．模型 M1 和 M2 中团簇均保持气相中的六元环
结构，而模型 M3、M4、M5 中团簇发生严重变形，六
元环的结构被破坏，转变为帽氧结构或者 W2O2双

环结构． 模型 M1、M2 较模型 M3、M4、M5 具有更好
的热力学稳定性，可以看出 CrW2O9团簇沉积在完整
MgO( 001) 表面时，团簇以六元环的结构吸附最为稳
定，这与 W3O9团簇在完整 MgO( 001) 表面的吸附情
况相同，W3O9团簇同样是以六元环的结构稳定吸附

在完整的MgO( 001) 表面［24］．此外，体系的稳定性与
吸附键的种类也有一定关联．
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图 2 CrW2O9团簇在 MgO( 001)表面吸附的 5 种构型图以及结构参数

例如，模型M1 中 2 个W原子与表面作用，模型
M2 中有 1 个 W 原子与表面作用，Cr 原子未与表面
作用，具有较好的热力学稳定性，而模型 M3 中团簇
是通过 Cr原子与表面作用，W 原子未与表面作用，
模型 M3 的能量较模型 M1 和模型 M2 分别高出
1. 05 eV和 0． 45 eV，体系更不稳定．可见，团簇中较
多 W原子与表面作用时的构型比 Cr原子与表面作
用时的构型更稳定． 总体上来说，CrW2 O9团簇吸附

在 MgO( 001) 完整表面时，吸附键数目越多，吸附键
强度越大，体系越稳定，团簇以六元环的结构吸附最

为稳定，且较多 W 原子与表面作用时的构型比 Cr
原子与表面作用时的构型更稳定．
2． 3 CrW2O9团簇吸附在 MgO( 001)表面不同构型
的电子结构

为了考察 CrW2O9团簇沉积以后对 MgO( 001) 完
整表面以及 CrW2O9团簇性质的影响，对 3 个典型吸
附模型 M1、M2、M3的电子结构进行进一步地研究．

表 1 CrW2O9团簇吸附在 MgO( 001)表面的 5 种构型的
吸附键数目、相对能量、吸附能以及电荷转移情况

Structure Total number of
adsorption bonds Eads / eV

a Ｒelative
energy /eV q( e) b

M1 6 3． 18 0． 00 － 0． 73
M2 3 2． 58 0． 60 － 0． 68
M3 5 2． 13 1． 05 － 1． 11
M4 3 1． 95 1． 23 － 0． 61
M5 4 1． 86 1． 32 － 0． 91
aThe Eads in Table 1 is defined as Eads = EMgO( 001) + ECrW2O9 －

ECrW2O9 /MgO( 001) ，where EMgO( 001) ，ECrW2 O9 and ECrW2O9 /MgO( 001) ) repre-

sent the total energies of the clean MgO( 001) surface，the ground
state of CrW2 O9 cluster in the gas phase and the whole system

after depositing CrW2 O9 on MgO ( 001 ) surface． b The negative

values imply that the electrons are transferred from the surface to
the CrW2O9 cluster．

图 3( a) 给出了模型 M1 的总 DOS和团簇的分 DOS，
从图 3 可以看出，体系中价带顶的电子态主要来自
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表面中 O原子 2p轨道的贡献． CrW2O9团簇负载后，

来自团簇的电子态出现在 MgO ( 001 ) 表面的带隙
中，该 DOS 峰主要位于费米能级上方 0． 9 ～ 2． 1 eV．
图 3( c) 和图 3( d) 给出了模型 M1 中 CrW2O9团簇部

分的分 DOS图，由 W和 O 原子的分 DOS 图可以看
出，带隙态主要来自 Cr原子的 3d轨道的贡献．从图
3( c) 还可以看出，由于 W1 和 W2 原子的配位情况
相似，因此 2 个 W 原子的 DOS 分布相近． 对于
CrW2O9团簇中不同类型的 O 原子，它们的 DOS 分

布也有较大区别．由图 3 ( d) 可以看出，与气相情况
相比，负载后的 O原子的峰从孤立分布变成连续分
布．对于与表面作用的 O 原子，其电子态分布远离
费米能级．图 3( b) 给出了负载前后 MgO( 001) 表面
的 DOS图，负载后靠近费米能级的占据态略微朝高
束缚方向移动，表明表面中有少量电子转移到团簇．
Bader电荷分析结果也表明 ( 见表 1 ) ，在模型 M1
中，CrW2O9团簇从表面得到 0． 73 e，且主要由团簇
中与表面作用的 O原子得到．

图 3 模型 M1 的 DOS图
( a) Total DOS of M1 and partial DOS of CrW2O9 fragment in M1; ( b) total DOS of clean MgO( 001) surface

and partial DOS of MgO( 001) substrate in M1; ( c) partial DOSs of three metal atoms in the CrW2O9 fragment; ( d)

partial DOSs of nine oxygen atoms in the CrW2O9 fragment． The vertical dashed line indicates the position of the Fer-

mi level，taken as zero energy．

对于模型 M2，由图 4 可以看出，与模型 M1 相
似，体系中价带顶的电子态主要是表面中氧原子的

2p轨道的贡献，在 MgO( 001 ) 表面的带隙中也观察
到了 CrW2O9团簇的电子态，但是此电子态的位置与

模型 M1 相比更靠近费米能级，这些电子态的峰主
要是 Cr的 3d 轨道的贡献．图 4 ( c) 给出了团簇中 2
个W原子和 1 个 Cr原子的分 DOS，由于模型 M2 中
W2 与表面作用，W1 未与表面作用，所以二者的电

子态分布有显著差异．图 4( d) 给出了团簇中每个 O
原子的分 DOS，由图可知，与 Cr 原子相连的 O 原子
对费米能级附近的峰也有少量贡献． 同样，模型 M2
中费米能级的位置略微朝高束缚能方向移动( 见图

4( b) ) ，表明有电子从表面转移到 CrW2O9团簇． Ba-
der电荷分析表明，在模型 M2 中有 0． 68 e从表面转
移到团簇，且电子主要分布在靠近表面的 O 原
子上．
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图 4 模型 M2 的 DOS图
( a) Total DOS of M1 and partial DOS of CrW2O9 fragment in M2; ( b) total DOS of clean MgO( 001) surface

and partial DOS of MgO( 001) substrate in M2; ( c) partial DOSs of three metal atoms in the CrW2O9 fragment;

( d) partial DOSs of nine oxygen atoms in the CrW2O9 fragment． The vertical dashed line indicates the position of

the Fermi level，taken as zero energy．

对于模型 M3，由于负载后团簇形成了帽氧结
构，且团簇中的 Cr原子与表面成键，因此与模型 M1
和 M2 相比，电子结构差别很大( 见图 5) ．在费米能
级，1 eV 以及 2 eV 附近分别观察到了 1 个 Cr 的
DOS峰．而 2 个 W 的配位环境相同，所以二者的电
子态非常相近．图 5 ( d) 给出了 CrW2O9团簇中 O 原
子的 DOS 图，如图可知，形成帽氧的氧原子 Ot

W-Cr，

由于与 3 个金属原子成键，价带的峰远离费米能级，
表明该氧原子变为帽氧原子以后得到更多的电子．
图 5( b) 给出了负载前后 MgO( 001) 表面的 DOS图，
可以看出该模型中费米能级的位置明显向高束缚能

方向移动，表明负载后表面失去较多电子． Bader 电
荷分析表明，有 1． 11 e从表面转移到 CrW2O9团簇，

比模型 M1 和 M2 分别多 0． 38 e 和 0． 43 e． 该模型
中得到的电子同样主要分布在 O 原子上，其中帽氧
得到0． 53 e，与前面 DOS的分析结果一致．
从上述 DOS分析可以看出，CrW2O9 /MgO( 001)

体系 DOS的最主要特征是 CrW2O9团簇的电子态出

现在 MgO( 001 ) 表面的带隙中，且这些电子态主要

是 Cr 原子的 3d 轨道的贡献． 而前期对W3O9 /
MgO( 001) 体 系 的 电 子 结 构 研 究 结 果 表
明在 MgO( 001) 表面的带隙中未出现新的电子
态［23］．说明 Cr掺杂对W3O9 /MgO( 001 ) 体系的电子
结构有较大影响，可以预期这些费米能级处出现的

新电子态将对体系的催化性能产生显著影响．

3 结论

本文采用基于第一性原理的分子动力学与量子

力学相结合的方法对 Cr掺杂的钨氧化物团簇 CrW2O9

在 MgO( 001 ) 完整表面的吸附构型，体系的稳定性
以及电子结构进行了系统地研究． 研究结果表明，
CrW2O9团簇通过 Cr、W以及 O原子与 MgO( 001) 表
面作用，并可能以六元环、帽状或者双环的结构沉积
在 MgO( 001 ) 表面，其中热力学最稳定的吸附构型
为 CrW2O9团簇以六元环的结构吸附在 MgO ( 001 )
完整表面．总体上看，CrW2O9团簇与 MgO( 001) 表面
之间的吸附键数目越多，吸附键强度越大，相应的构
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型越稳定．体系的稳定性主要受到吸附键的数目和
强度的影响，此外还与负载后团簇的结构以及吸附

键的种类有关． 其中，CrW2 O9 团簇沉积在完整

MgO( 001) 表面时，团簇以六元环的结构吸附最为
稳定，且较多 W 原子与表面作用时的构型比 Cr 原
子与表面作用时的构型更稳定． Bader 电荷分析表
明，CrW2O9团簇吸附在 MgO( 001) 表面后，有较多的
电子( 0． 61 e ～ 1． 11 e) 从表面转移到团簇，转移的
电子主要分布在团簇中与表面成键的 O 原子上．与
W3O9 /MgO ( 001 ) 体系的电子结构相比，CrW2 O9 /

MgO( 001 ) 体系 DOS 的最主要特征是 CrW2O9团簇

的电子态出现在 MgO( 001 ) 表面的带隙中，这些电
子态的峰位于费米能级附近且主要是 Cr 原子的 3d
轨道的贡献．说明 Cr 掺杂对 W3O9 /MgO( 001 ) 体系
的电子结构有很大影响，可以预期这些费米能级处

出现的新电子态将对体系的催化性能产生显著影

响．本文的研究对于深入了解该类催化剂催化性能
与组成和结构的敏感性，设计出高活性负载型双金

属氧化物纳米团簇催化剂具有重要的科学意义和应

用前景．

图 5 模型 M3 的 DOS图
( a) Total DOS of M1 and partial DOS of CrW2O9 fragment in M3; ( b) total DOS of clean MgO( 001) surface

and partial DOS of MgO( 001) substrate in M1; ( c) partial DOSs of three metal atoms in the CrW2O9 fragment; ( d)

partial DOSs of nine oxygen atoms in the CrW2O9 fragment． The vertical dashed line indicates the position of the Fer-

mi level，taken as zero energy．
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Theoretical Study on the Geometry and Electronic Structure of
CrW2O9 Clusters Supported on the MgO( 001) Surface

ZHANG Hui1，ZHU JIA1* ，FAN Yuehua1，ZHANG Yongfan2

( 1． College of Chemistry and Chemical Engineering，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China;

2． College of Chemistry，Fuzhou University，Fuzhou Fujian 350116，China)

Abstract: The configuration，stability and electronic structure of CrW2O9 clusters deposited on the MgO( 001) sur-
face have been investigated using first-principles molecular dynamic simulations combined with quantum mechanical
calculations． The results show that，the CrW2O9 clusters interact with the MgO( 001) surface by Cr，W，O atoms and
the CrW2O9 clusters assume three different structures including six-number ring，cap-shaped and dual-ring struc-
tures when deposited on MgO( 001) surface． The most stable configuration is that CrW2O9 cluster adsorption on the
perfect MgO ( 001 ) surface with a six-number ring． After deposition，obvious electrons are transferred from
MgO( 001) surface to the CrW2O9 cluster． Compared with W3O9 /MgO( 001) system，the states of CrW2O9 cluster ap-
pear in the gap of MgO( 001) surface，mainly derived from Cr 3d state，which will have significant impacts on the
catalytic properties．
Key words: CrW2O9 clusters; MgO( 001) surface; density functional theory; geometry and electronic structure
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The Preparation of Graphene /Super Short Carbon Nanotubes /MnO2

Nanocomposites as and Anode Performance of Lithium-Ion Batteries

CHEN Li，DENG Yimin，ZENG Fanyan*

( School of Physics Communication and Electronics，Jiangxi Normal University，Nanchang Jiangxi 330022，China)

Abstract: Multiwalled carbon nanotubes ( MWCNTs) are cut into super short carbon nanotubes ( SSCNTs) with as-
pect ratio of less than 5by using strong oxidation method under ultrasonic environment． ＲGO-SSCNT-MnO2nanocom-
posites are designed by a simple wet chemical method and heat treatment，which makes SSCNTs and MnOxnanopar-
ticles ( MnxNPs) into ＲGO layers． The morphology of nanocomposites is investigated by scanning electron microsco-
py ( SEM) ，transmission electron microscopy ( TEM) and X-ray diffraction ( XＲD) ． The performanceof anode is
studied by cyclic voltammetry and constant current charge /dischargefor lithium-ion batteries． The results show that
the composites have a reversible capacity of 1 100 mA·h· g －1 in the current density of 180 mA· g －1，and
exhibite excellent power and cycling stabilities． After 100 cycles in current density of 1 440 mA·h· g －1，the com-
positesstill have a reversible capacity of 837 mA·h· g －1 ．
Key words: graphene; super short carbon nanotubes; MnO2 nanoparticles; lithium-ion batteries; anode performance
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