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ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ) ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｔｏ ｉｎｓｉｇｈｔ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｏｎ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ＣＨ４ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１). Ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｃｏｕｌｄ
ｅｎｒｉｃｈ ｔｈｅ ｏｕｔｅｒ ｌａｙｅｒ ｖａｌｅｎｃｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｎｉꎬ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｄ￣ｂａｎｄ ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｕｐｗａｒｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅｒｅｂｙ ｌｅａｄ ｔｏ ａ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ. Ａｃｃｏｒｄｉｎｇｌｙꎬ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＣＨ４ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ＣＨ３ＯＨ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ
ａｎｄ Ｎｉ ｐｌａｙｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ. Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｉｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｓｔｉｍａｔｅ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ
ＣＨ３ＯＨ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｓｈｏｗｓ ｔｈａｔ ｒ(ＣＨ４) ｉｓ ｌａｒｇｅｒ ｔｈａｎ ｒ(ＣＨ３ＯＨ) ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｅｍｐｅｒ￣
ａｔｕｒｅꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＨ４ ｒｅａｃｈｅｓ ａｌｍｏｓｔ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ １００％ ｉｎ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５５０ ｔｏ ７５０ Ｋꎬ ａｎｄ
ｔｈｅｒｅｂｙ ｎｏ ＣＨ３ＯＨ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ ｗｈｅｎ Ｌａ ｉｓ ｄｏｐｅｄ. Ｆｕｒｔｈｅｒꎬ ｔｏ ｃｌａｒｉｆｙ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌａ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｔ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｌｅｖ￣
ｅｌꎬ Ｂａｄｅｒ ｃｈａｒｇｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ (ＰＤＯＳ) ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｅｘａｍｉｎｅｄ ｆｏｒ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏꎬ ｗｈｉｃｈ
ａｒｅ ｔｈｅ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ꎬ ａｎｄ Ｐａｔｈ４ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｉｔ ｉｓ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ Ｌａ ｔｏ Ｎｉ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｏ ｔｈａｔ ｗｅａｋｅｎ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ
ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅｒｅｂｙ ｌｅａｄ ｔｏ ｎｏ ＣＨ３ＯＨ ｙｉｅｌｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔｒｏｌｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＣＨ４ . Ｔｈｒｏｕｇｈ ａｎａｌｙｚｉｎｇ ｔｈｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｌａ ａｔｏｍ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｏｖｅｒ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ａｌｏｎｇ Ｌａ→
Ｎｉ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒꎬ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｓｈｅｄ ｌｉｇｈｔ ｏｎ ｆｕｒｔｈｅｒｌｙ. Ｃｏｎｃｌｕｓｉｖｅｌｙꎬ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｈｏｗｓ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＣＨ４ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ Ｎｉ(１１１)ꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｏｒｉｇｉｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＤＦＴꎻ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇꎻ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙꎻ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ
ＣＬＣ ｎｕｍｂｅｒ: Ｏ６４１􀆰 １２＋ １　 　 Ｄｏｃｕｍｅｎｔ ｃｏｄｅ: Ａ　 　 Ａｒｔｉｃｌｅ ＩＤ: １６７４－３９６２(２０２０)０９－０６７０－１１

Ｌａ / Ｎｉ(１１１)表面 ＣＯ 甲烷化:
助剂 Ｌａ 对活性和选择性的影响

智翠梅１ꎬ 章日光２ꎬ 王宝俊２

(１. 太原科技大学化学与生物工程学院ꎬ 山西 太原 ０３００２１)
(２. 太原理工大学 煤科学与技术教育部和山西省重点实验室ꎬ 山西 太原 ０３００２４)

摘　 要: 针对 Ｎｉ(１１１)表面上因副产物 ＣＨ３ＯＨ 形成而导致 ＣＨ４选

择性低的问题ꎬ 采用量子化学密度泛函理论 ( ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｔｈｅｏｒｙꎬ ＤＦＴ)计算的方法ꎬ 通过添加富电子的助剂 Ｌａ 调节表面 Ｎｉ

原子的电子状态ꎬ 增大 Ｎｉ 的 ｄ 电子平均能以增加 Ｌａ / Ｎｉ(１１１)表面

的反应性ꎬ 实现 Ｌａ 与 Ｎｉ 的协同催化ꎬ 从而提高 ＣＯ 甲烷化活性和

ＣＨ４生成选择性ꎮ 同时ꎬ 基于 ＤＦＴ 结果ꎬ 以 Ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ

模拟实验条件下 ＣＨ４和 ＣＨ３ＯＨ 的生成速率ꎬ 结果表明ꎬ 反应速率

ｒ 随着温度升高而增大ꎻ 在同一温度下ꎬ ＣＨ４生成速率 ｒ(ＣＨ４)远大

于 ＣＨ３ＯＨ 的生成速率 ｒ(ＣＨ３ＯＨ)ꎬ 且 ＳＣＨ４
在反应温度 ５５０~ ７５０ Ｋ

内高达 １００％ꎬ 表明在 Ｌａ / Ｎｉ(１１１)表面上的 ＣＯ 甲烷化过程中没有

副产物 ＣＨ３ＯＨ 的生成ꎮ 究其原因ꎬ 在电子水平上通过对 ＣＨ４形成

路径 Ｐａｔｈ１、 Ｐａｔｈ４、 Ｐａｔｈ９ 和 Ｐａｔｈ１０ 所对应的关键中间体 ＣＯ、
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ＨＣＯ、 ＣＨ２Ｏ 和 ＣＯＨ 进行 Ｂａｄｅｒ 电荷和 ｐＤＯＳ 分析ꎬ 发现 Ｃ—Ｏ 键明显弱化ꎬ Ｃ—Ｏ 断键能垒显著降低ꎬ 因而无 ＣＨ３ＯＨ 生成的微

观机理是 Ｌａ→Ｎｉ 电子离域和 Ｌａ 与 Ｏ 强相互作用而产生的“给电子诱导”效应ꎮ 进一步通过 Ｌａ 与邻近 Ｎｉ 原子的三维差分电荷密

度分析得知ꎬ Ｌａ 原子的电荷损耗是沿着“Ｌａ→Ｎｉ”方向ꎬ 这就给出了助剂 Ｌａ 与 Ｎｉ 协同催化 ＣＯ 甲烷化并高活性高选择性地生成

ＣＨ４的微观解释ꎮ

关键词: 密度泛函理论ꎻ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇꎻ 差分电荷密度ꎻ 协同催化

1　 Introduction

Ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａｓ ａ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ
ｓｏｕｒｃｅ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｃａｌｏｒｉｆｉｃ ｖａｌｕｅꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｒｅｓｅｒｖｅ ｈａｓ
ｂｅｅｎ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｉｎ ｓｏｍｅ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｗｏｒｌｄ. ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ
ａｓ ａｎ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｔｏ ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅ ｓｙｎｔｈｅｔｉｃ ｎａｔｕｒａｌ ｇａｓ
( ＳＮＧ ) ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓꎬ ｈａｓ ａｔｔａｉｎｅｄ ｇｒｅａｔ ａｔｔｅｎｔｉｏｎ ｆｒｏｍ
ａｃａｄｅｍｉａ ａｎｄ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｉｎ ｒｅｃｅｎｔ ｙｅａｒｓ [１ꎬ ２] . Ｃｏｍｍｏｎｌｙꎬ Ｎｉ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ｂｅｅｎ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ ｃｏｓｔ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｏｔｈｅｒ ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[３ꎬ ４] .
Ｈｏｗｅｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｎｉｃｋｅｌ￣ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[５] ꎬ ｂｅｓｉｄｅｓꎬ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｗｉｌｌ ｂｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｈｏｕｌｄ
ｂｅ ｈｉｇｈｌｙ ａｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｂｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｔｏ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ.

Ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ｅｆｆｏｒｔｓ ｈａｖｅ ｃｏｎｔｒｉｂｕｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ[５－７] ꎬ Ｎｉ ( １１１)ꎬ ｔｈｅ ｇｒｅａｔｅｓｔ
ｅｘｐｏｓｅｄ ａｍｏｎｇ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅꎬ ｗａｓ ｌｅｓｓ ｐｒｏｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｃ￣
ｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ ｃｅｎｔｅｒｓꎬ ｉｒｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅ ｏｆ ｉｔｓ ｏｒｉｇｉｎꎬ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉ￣
ｓｏｎ ｔｏ ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ ｏｎ ｓｔｅｐｓꎬ ａｓ ｌｅｓｓ ａｃｔｉｖｅ ｆｏｒ Ｃ ｃｅｎｔｅｒｓ ｆｏｒ￣
ｍａｔｉｏｎ[５] . Ｔｈａｔ ｗａｓ ａ ｒｅａｌ ｍｅｒｉｔ ｔｈｅ ｆｌａｔ Ｎｉ(１１１) ａｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｓｕｒｆａｃｅ ｓｈｏｕｌｄ ｓｅｒｖｅ. Ｕｎｆｏｒｔｕｎａｔｅｌｙꎬ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ
(１１１) ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ｍａｉｎｌｙ ａｓ ａ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ＋３Ｈ２→
ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ ａｎｄ ＣＯ＋２Ｈ２→ＣＨ３ＯＨꎬ ｔｈｅｒｅｂｙ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＣＨ４ ｗｉｌｌ ｂｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｏｗｉｎｇ ｔｏ ｄｅｓｉｒｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔ ＣＨ３ＯＨ

[７] .
Ｍａｎｙ ｍｅｔｈｏｄｓ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｓｉｔｕａｔｉｏｎꎬ

ｄｅｐｅｎｄｉｎｇ ｏｎ Ｌａ ａｓ ａｕｘｉｌｉａｒｉｅｓ[８ꎬ ９] . Ｄｏｐｉｎｇ Ｌａ ｂｒｏｕｇｈｔ ａｂｏｕｔ
ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙꎬ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ
Ｎｉ / Ｌａ ａｌｌｏｙｓ ｂｙ ａｄｊｕｓｔｉｎｇ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈ￣
ａｎａｔｉｏｎ ａｔ ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｌｙ ｈｉｇｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｌｅｓｓ
ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ[９] . Ｒｕ / Ｎｉ / Ｌａ ｓｈｏｗｅｄ ｍｕｃｈ ｂｅｔｔｅｒ ＣＯ
ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙꎬ ｗｈｅｒｅ Ｌａ ｗａｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎｏｒｓꎻ ａｄｄｉｎｇ
Ｌａ ｔｏ Ｒｕ ｃｏｕｌｄ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｒｕꎬ ａｎｄ ｆａｃｉｌｉ￣
ｔａｔｅ ＣＯ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｂａｃｋ ｄｏｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｆｒｏｍ Ｒｕ ｔｏ ＣＯ[１０] . Ｌａ / Ｃｅ / Ｎｉ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ａｔｔｒｉｂｕｔｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｎｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒ￣
ａｃｔｅｄ ｔｗｏ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ Ｌａ ａｎｄ Ｃｅ ｆｏｒ Ｎｉ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ[１１] . Ｔｈｅ
ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃｏｕｌｄ ｌｉｍｉｔ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ ａｎｄ ｌｅａｄ ｔｏ ａ ｈｉｇｈ ｍｅｔａｌ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ ｐａｒｔｉ￣
ｃｌｅｓ[１１ꎬ １２] ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｇｏｏｄ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ｃｏｋｅ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ. Ａｄｄｉ￣
ｔｉｏｎａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ
ｈｉｇｈ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＣＨ４

[１３] . Ｌａ / Ｎｉ ａｌｌｏｙｓ ｈａｄ ｂｅｅｎ ｐｒｏｖｅｄ ｅｆ￣
ｆｅｃｔｉｖｅ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｙｎｇａｓ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ｍｅｔｈ￣
ａｎｅꎬ ｒｅｓｕｌｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｎｉｃｋｅｌ ｌａｎｔｈａｎｕｍ ｓｏｓｏｌｏｉｄ[１１－１４] . Ｃｏｎ￣
ｓｉｄｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔｓꎬ
Ｌａ ｃａｎ ｂｅ ａ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｆｏｒ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｔｏ ＣＨ４ . Ｎｅｖ￣
ｅｒｔｈｅｌｅｓｓꎬ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐａｌ ｒｅａｓｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｄｉｓｔｉｎｃｔｉｖｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｌａ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｗａｓ ｓｔｉｌｌ ｕｎｃｌｅａｒ.

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ｕｓｉｎｇ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓꎬ
ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ (ＤＦＴ) ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ
ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌａ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｏｎ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１). Ｔｏ
ｂｅｔｔｅｒ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉꎬ ｔｈｅ ｄｉｆ￣
ｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａ ａｔｏｍ ａｎｄ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｏｎ Ｌａ ｓｕｒ￣
ｒｏｕｎｄｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｖｅｒ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｄ￣ｂａｎｄ ａｖ￣
ｅｒａｇｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｏ ｐｒｏｖｅ ｔｈｅ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｌａ→Ｎｉ. Ｓｐｅｃｉｆｉｃａｌｌｙꎬ ｔｏ ｆｕｒｔｈｅｒ
ｅｌｕｃｉｄａｔｅ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａꎬ Ｂａｄｅｒ ｃｈａｒｇｅ ａｎａｌｙｓｉｓ
ａｎｄ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ (ｐＤＯＳ) ｗｅｒｅ ｐｅｒｆｏｒｍｅｄ ｔｏ ｄｅ￣
ｔｅｒｍｉｎｅ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ ｐｒｏｍｏｔｅｒ ｔｏｗａｒｄ ｔｈｅ ｃｌｅａｖ￣
ａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ. Ｔｈｅｓｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｆａｃｔｏｒｓ ｍｉｇｈｔ ｏｆｆｅｒ ａ
ｍｏｒｅ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄｉｎｇ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ.

2　 Calculation method

2􀆰 1　 Calculation models

Ｌａ / Ｎｉ ａｌｌｏｙｓ ｗｅｒｅ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉ[１４] .
Ｔｈｅ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ＬａＮｉＯ３ ｓｏｌｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅｌｅａｓｅｄ / ｓｔｏｒｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｒｅｖｅｒｓｉｂｌｙ ｖｉａ Ｌａ↔Ｎｉ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎꎻ Ｌａ ｄｏｐｉｎｇ ｗａｓ
ｅｘｐｅｃｔｅｄ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ＣＨ４ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｂｙ ｏｒ￣
ｄｅｒｉｎｇ ａｎｄ ｗｅａｋｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｂｏｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＣＯ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ
ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨｘ(ｘ＝ ０~３)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｈｅｒｅｉｎꎬ Ｌａ
ｒｅｌｅａｓｅｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ￣ｂｒｅａｋｉｎｇ ａｎｄ ｔｈｅ Ｃ—Ｈ
ａｎｄ Ｏ—Ｈ ｂｏｎｄ￣ｍａｋｉｎｇꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｃｒｕｃｉａｌ ｆｏｒ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｈｉｇｈ
ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒａｔｅｓ[１５] .

Ａ ｓｍａｌｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ Ｌａ ｃｏｕｌｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ ｏｆ Ｎｉ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓꎬ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ａｃｔｉｖｅ Ｎｉ０ꎬ
ａｎｄ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎬ ｂｕｔ ｅｘ￣
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ｃｅｓｓ Ｌａ ｗｏｕｌｄ ｃｏｖｅｒ ｓｏｍｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ０ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ[１６－１８] .
Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔｈｅ ａｉｍ ｏｆ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗａｓ ｏｎｌｙ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅｌｙ ｒｅｖｅａｌ ｔｈｅ
ｒｏｌｅ ｏｆ Ｌａ ｄｏｐｉｎｇ ａｔ Ｎｉ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｅｌｕｃｉｄａｔｅ ｔｈｅ
ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉꎬ ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｗｉｔｈ ｏｎｅ Ｌａ ａｔｏｍ ｄｏｐｉｎｇ ａｔ ｔｈｅ Ｎｉ(１１１) ｗａｓ ｍｅｒｅｌｙ ｃｏｎｓｉｄ￣
ｅｒｅｄ. Ｔｈｅｒｅ ｉｓ ａｎ ｅｘｐｏｓｕｒｅ ｏｆ Ｔｏｐꎬ Ｂｒｉｄｇｅꎬ ＦＣＣꎬ ａｎｄ ＨＣＰ
ｓｉｔｅｓ ｏｎ Ｎｉ ( １１１). Ｔｈｅ ｓｉｔｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｌａ ｄｏｐｉｎｇ ａｔ Ｎｉ
(１１１) ｗａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (Ｅｆ)ꎬ ａｓ
ｆｏｒｍｕｌａ (１) [１９] :

Ｅｆ ＝ＥＬａ / Ｎｉ(１１１) －ＥＮｉ(１１１) －ＥＬａ (１)
Ａ ｎｅｇａｔｉｖｅ Ｅｆ ｓｈｏｗｓ Ｌａ ｄｏｐｉｎｇ ａｔ Ｎｉ(１１１) ｉｓ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｎｅｇａｔｉｖｅ Ｅｆ ｉｓꎬ ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｌｉｋｅｌｙ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｓ. Ｔｈｅ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｅｆ ｗｅｒｅ －６􀆰 ８１ ａｎｄ －６􀆰 ８７ ｅＶ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ＦＣＣ
ａｎｄ ＨＣＰ ｓｉｔｅｓꎻ ａｎｄ ｕｎｓｕｒｐｒｉｓｉｎｇｌｙꎬ Ｌａꎬ ｏｒｉｇｉｎａｌｌｙ ｓｉｔｅｄ ａｔ Ｔｏｐ
ａｎｄ Ｂｒｉｄｇｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｍｉｇｒａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｎｅａｒｅｓｔ ｎｅｉｇｈｂｏｒ ＨＣＰ ｓｉｔｅ.
Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ Ｅｆꎬ ｉｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ Ｌａ ｄｏｐｉｎｇ ａｔ ｔｈｅ ＨＣＰ ｓｉｔｅ ｉｓ
ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｔｈａｎ ｏｔｈｅｒ ｔｈｒｅｅ ｓｉｔｅｓꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ａｓｓｉｇｎｅｄ ｔｏ Ｌａ / Ｎｉ
(１１１) ｓｕｒｆａｃｅꎬ ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 １

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｐｒｅｆｅｒａｂｌｅ ｓｉｔｅｓ ｏｆ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗ ａｎｄ ｔｏｐ ｖｉｅｗ ｆｏｒ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ

　 　 Ｔｈｅ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ａ ｔｈｒｅｅ￣ｌａｙｅｒ ｍｅｔａｌ ｓｌａｂ ｗａｓ ｍｏｄｅｌｅｄ
ｕｓｉｎｇ ａ ３×３ ｓｕｐｅｒｃｅｌｌ ａｎｄ ｖａｃｕｕｍ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ １５ Åꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ
ｔｈｅ ｂｏｔｔｏｍ ｌａｙｅｒ ｗａｓ ｆｉｘｅｄꎬ ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｔｗｏ ｕｐｐｅｒ ｌａｙｅｒｓ ｃｏｍ￣
ｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ ｗｅｒｅ ｒｅｌａｘｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ.
Ｔｈｅ ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ３􀆰 ５４ Å ｏｖｅｒｅｓｔｉｍａｔｅｄ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｖａｌｕｅ ｏｆ ３􀆰 ５２ Å[２０] ｂｙ ０􀆰 ６％.
2􀆰 2　 Calculation methods

ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｖｉｅｎｎａ Ａｂ
Ｉｎｉｔｉｏ Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ Ｐａｃｋａｇｅ. Ｔｈｅ ｅｘｃｈａｎｇｅ￣ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ
ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｄｅｄｕｃｅｄ ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｓｐｉｎ￣ｐｏｌａｒｉｚｅｄ Ｐｅｒｄｅｗ￣
Ｗａｎｇ ( ＰＷ９１) ｏｆ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｌｉｚｅｄ ｇｒａｄｉｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ
(ＧＧＡ) [２１] . Ｔｈｅ ｆｒｏｚｅｎ￣ｃｏｒｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｂｙ ｔｈｅ
ｐｒｏｊｅｃｔｏｒ￣ａｕｇｍｅｎｔｅｄ ｗａｖｅ (ＰＡＷ) ｍｅｔｈｏｄ[２２] . Ｃｕｔｏｆｆ ｅｎｅｒｇｙ
ｏｆ ３４０ ｅＶ ｗａｓ ｓｅｔ ａｓ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｇｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｌａｎｅ￣ｗａｖｅ ｅｘｐａｎ￣
ｓｉｏｎꎬ ｔｈｅ Ｍｅｔｈｆｅｓｓｅｌ￣Ｐａｘｔｏｎ ｓｍｅａｒｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ
ｗｉｔｈ ａ ｗｉｄｔｈ ｏｆ ０􀆰 １ ｅＶ[２３] ꎬ ｔｈｅ Ｍｏｎｋｈｏｒｓｔ￣Ｐａｃｋ ｋ￣ｐｏｉｎｔ ｍｅｓｈ
ｗａｓ ｓｅｔ ｔｏ ５×５×１ ｆｏｒ ｔｈｅ Ｂｒｉｌｌｏｕｉｎ ｚｏｎｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ.

Ｔｈｅ ｃｌｉｍｂｉｎｇ ｉｍａｇｅ ｎｕｄｇｅｄ ｅｌａｓｔｉｃ ｂａｎｄ ( ＣＩ￣ＮＥＢ )
ｍｅｔｈｏｄ ｗａｓ ｅｍｐｌｏｙｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ｅｎｅｒｇｙ ｐａｔｈｗａｙ[２４] .
Ｔｈｅ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｓｔａｔｅ (ＴＳ) ｗａｓ ｄｅｅｍｅｄ ｃｏｎｖｅｒｇｅｄ ａｓ ｆｏｌｌｏｗｓ:
ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｗａｓ ｓｅｔ ａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ １０－５ ｅＶ / ａｔｏｍꎬ
ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｕａｌ ｆｏｒｃｅ ｗａｓ ｓｅｔ ａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ０􀆰 ０５ ｅＶ / Å.

Ｔｈｅ ｍｉｎｉｍｕｍ ａｄｓｏｒｂａｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅ￣
ｌａｘａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂａｔｅ ａｎｄ ｔｗｏ ｓｕｒｆａｃｅ ｌａｙｅｒｓ. Ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (Ｅａｄｓ)ꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉ￣
ｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ(Ｅａ)ꎬ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ (ΔＥ) ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｚｅｒｏ￣
ｐｏｉｎｔ￣ｅｎｅｒｇｙ (ＺＰＥ) ｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ ｗｅｒｅ ｄｅｆｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ

(２)ꎬ (３)ꎬ ａｎｄ (４) [２５] :
Ｅａｄｓ ＝(Ｅｓｐｅｃｉｅｓ / ｓｌａｂ－Ｅｓｌａｂ－Ｅｓｐｅｃｉｅｓ)＋ΔＺＰＥａｄｓ (２)
Ｅａ ＝(ＥＴＳ－ＥＩＳ)＋ΔＺＰＥｂａｒｒｉｅｒ (３)
ΔＥ＝(ＥＦＳ－ＥＩＳ)＋ΔＺＰＥｒｅａｃｔｉｏｎ (４)

ΔＺＰＥａｄｓꎬ ΔＺＰＥｂａｒｒｉｅｒꎬ ａｎｄ ΔＺＰＥｒｅａｃｔｉｏｎꎬ ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ＺＰＥꎬ
ａｒｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ Ｅａｄｓꎬ Ｅａꎬ ａｎｄ ΔＥꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻ ｗｈｉｃｈ

ｗｅｒｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｑｕａｔｉｏｎｓ (５)ꎬ (６)ꎬ ａｎｄ (７) [２５] .

ΔＺＰＥａｄｓ ＝ ∑
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｉ ＝ １

ｈｖｉ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

ａｄｓｏｒｂｅｄ

－ ∑
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ

ｉ ＝ １

ｈｖｉ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

ｇａｓ

(５)

ΔＺＰＥｂａｒｒｉｅｒ ＝ ∑
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｉ ＝ １

ｈｖｉ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

ＴＳ

－ ∑
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ

ｉ ＝ １

ｈｖｉ
２
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è
ç

ö

ø
÷

ＩＳ

(６)

ΔＺＰＥｒｅａｃｔｉｏｎ ＝ ∑
ｖｉｂｒａｔｉｏｎ

ｉ ＝ １

ｈｖｉ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

ＦＳ

－ ∑
ｖｉｂｒａｔｉｏｎｓ

ｉ ＝ １

ｈｖｉ
２

æ

è
ç

ö

ø
÷

ＩＳ

(７)

ｗｈｅｒｅ υｉ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｔｈｅ ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙꎬ ｈ ｉｓ Ｐｌａｎｃｋ􀆳ｓ
ｃｏｎｓｔａｎｔ.

Ｔｈｅ ｄ￣ｂａｎｄ ｃｅｎｔｅｒ (εｄ) ｏｆ Ｎｉ(１１１) ａｎｄ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)

ｗｅｒｅ ｅｖａｌｕａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｑｕａｔｉｏｎ (８) [２６] :

εｄ ＝
∫Ｅｆ

－∞
Ｅρｄ(Ｅ)ｄＥ

∫Ｅｆ

－∞
ρｄ(Ｅ)ｄＥ

(８)

ｗｈｅｒｅ ρｄ(Ｅ) ｒｅｆｅｒｓ ｔｏ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｄ￣ｓｔａｔｅｓ ａｔ ｅｎｅｒｇｙ Ｅ.

3　 Results and discussion

Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙꎬ ｗｅ ｗｉｌｌ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ Ｌａ ｉｎ Ｌａ / Ｎｉ
( １１１ ) ｔｏｗａｒｄ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａｃｃｏｍｐｌｉｓｈｅｄ
ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＤＦＴ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎｉ(１１１). Ｆｕｒ￣
ｔｈｅｒｍｏｒｅꎬ ｗｅ ｗｉｌｌ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ

２７６
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Ｌａ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ａｎｄ ｅｘｐｌａｉｎ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ
Ｌａ ａｎｄ Ｎｉ ｏｎ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ.
3􀆰 1　 Structures and energies of all adsorbed species

Ｔｈｅ ｋｅｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ Ｅａｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｓｔｒｕｃ￣

ｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｌｌ ａｄｓｏｒｂａｔｅｓ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｉｎ ｄｅ￣

ｔａｉｌ ａｎｄ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ １. Ｔｏ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎꎬ ｅａｒ￣
ｌｉｅｒ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ Ｎｉ(１１１) ａｒｅ ａｌｓｏ ｔａｂｕｌａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｃｏｒ￣
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 Ｓ２ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｐ￣
ｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ.

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓꎬ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (Ｅａｄｓꎬ ｅＶ)ꎬ ａｎｄ ｋｅｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｌｅ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ

ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ

Ｓｐｅｃｉｅｓ
Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ

ｓｔａｔｅｓ

Ｃ ｔｒｉｐｌｅｔ

Ｈ ｄｏｕｂｌｅｔ

Ｏ ｔｒｉｐｌｅｔ

ＣＯ ｓｉｎｇｌｅｔ

ＯＨ ｄｏｕｂｌｅｔ

Ｈ２Ｏ ｓｉｎｇｌｅｔ

ＣＨ ｄｏｕｂｌｅｔ

ＣＨ２ ｓｉｎｇｌｅｔ

ＣＨ３ ｄｏｕｂｌｅｔ

ＣＨ４ ｓｉｎｇｌｅｔ

ＨＣＯ ｄｏｕｂｌｅｔ

ＣＯＨ ｄｏｕｂｌｅｔ

ＣＨ２Ｏ ｓｉｎｇｌｅｔ

ＣＨ３Ｏ ｄｏｕｂｌｅｔ

ＨＣＯＨ ｓｉｎｇｌｅｔ

ＣＨ２ＯＨ ｄｏｕｂｌｅｔ

ＣＨ３ＯＨ ｓｉｎｇｌｅｔ

Ｅａｄｓ / ｅＶ

Ｌａ / Ｎｉ(１１１) Ｎｉ(１１１) [７]

－７.０９ (ＨＣＰ) －６.８２ (ＦＣＣ)ꎬ －６.８２ (ＨＣＰ)

－２.６４ (ＨＣＰ)ꎬ －２.６４ (ＦＣＣ) －２.７８ (ＦＣＣ)ꎬ －２.７７ (ＨＣＰ)

－６.３５(ＨＣＰ) －５.７６ (ＦＣＣ)

－２.５５ (ＨＣＰ) －１.９０ (ＦＣＣ)ꎬ －１.９１ (ＨＣＰ)

－４.３３(ＨＣＰ) －３.５４ (ＦＣＣ)

ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｖｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ －５.９１ －０.３３ (Ｔｏｐ)

－６.３７ (ＨＣＰ)ꎬ －６.３７ (ＦＣＣ) －６.４７ (ＦＣＣ)ꎬ －６.４５ (ＨＣＰ)

－３.９０(ＨＣＰ)ꎬ －３.９０ (ＦＣＣ) －４.０７ (ＦＣＣ)

－１.６３ (ＨＣＰ)ꎬ －１.６３ (ＦＣＣ) －１.９４ (ＦＣＣ)

－０.０７ (ＦＣＣ) －０.０２ (Ｔｏｐ)

－３.２５ (ＦＣＣ) －２.３５ (ＦＣＣ)ꎬ －２.３６ (ＨＣＰ)

－４.４４ (ＨＣＰ) －４.４５ (ＦＣＣ)ꎬ －４.４５ (ＨＣＰ)

－１.４３ (ＨＣＰ) －０.８４ (ＦＣＣ)ꎬ －０.８３ (ＨＣＰ)

－３.５１ (ＦＣＣ)ꎬ －３.５３ (ＨＣＰ) －２.７５ (ＦＣＣ)

－４.２０ (ＨＣＰ) －３.９１ (Ｂｒｉｄｇｅ)

－２.０２ (ＨＣＰ) －１.６８ (Ｂｒｉｄｇｅ)

－０.９３ (Ｔｏｐ) －０.３７ (Ｔｏｐ)

ｄＬａ－Ｘ / Å

ｄＬａ—Ｃ ＝ ２.６１７

ｄＬａ—Ｈ ＝ ２.８３６

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.１６３

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.４５７

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.９５２

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.９０２

ｄＬａ—Ｃ ＝ ２.８７８

ｄＬａ—Ｃ ＝ ２.７９８

ｄＬａ—Ｃ ＝ ２.６８０

ｄＬａ—Ｃ ＝ ３.４８９

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.３２９

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.６９６

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.２２０

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.１０７

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.５８５

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.５２３

ｄＬａ—Ｏ ＝ ２.５８２

　 　 Ｈ２ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｃａｎ ｅａｓｉｌｙ ｏｃｃｕｒ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｉｔ ｉｓ
ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｂｙ ０􀆰 ９６ ｅＶ ｗｉｔｈ ａ ｍｏｄｅｒａｔｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｂａｒｒｉｅｒ ｏｆ ０􀆰 ５０ ｅＶꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｍａｇｉｎａｒｙ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ＴＳ ｉｓ ５６８ ｃｍ－１ꎬ ａｓ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 Ｓ１
ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ. Ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄ Ｈ ａｔｏｍ ａｄｓｏｒｂｓ
ａｔ ＨＣＰ ｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ａｎ Ｅａｄｓ ｏｆ － ２􀆰 ６４ ｅＶꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｔｈｅ ｍａｉｎ
ｓｏｕｒｃｅ ｏｆ Ｈ ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ. Ｔｈａｔ ｉｓ ｉｎｄｅｅｄ ｓｈｏｗｎ ｔｏ ｂｅ
ｔｈｅ ｃａｓｅ ｉｎ ｓｏｍｅ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｓ[７ꎬ １９] .

Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ｃꎬ ＣＨꎬ ＣＨ２ꎬ ＣＨ３ꎬ ａｎｄ ＣＨ４ ａｄｓｏｒｂｅｄ
ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ａｒｅ ｍｕｃｈ ｃｌｏｓｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｎ Ｎｉ(１１１)ꎬ ａｎｄ
ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｖｅ ａｂｉｌｉｔｉｅｓ ａｒｅ ｔｈｅ
ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ: ＣＨ４<ＣＨ３<ＣＨ２<ＣＨ.

Ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｆ Ｏꎬ ＯＨꎬ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ
Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ａｎｄ Ｎｉ(１１１) ａｒｅ ｖｅｒｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐ￣
ｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ Ｏ ａｎｄ ＯＨ ａｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ０􀆰 ５９ ａｎｄ ０􀆰 ７９ ｅＶ
ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｏｎ Ｎｉ(１１１). Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｌｙꎬ

ｗｈｅｎ Ｈ２Ｏ ｉｓ ｐｏｓｉｔｅｄ ａｔ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｅｘｈｉｂｉｔｓ
ａ ｓｔｒｏｎｇ Ｌａ—Ｏ ｂｏｎｄꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ Ｈ２Ｏ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ. ＯＨ ｔｅｎｄｓ
ｔｏ ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ ｗｉｔｈ Ｌａ ｖｉａ Ｏ ａｔｏｍ.

Ｗｈｅｎ Ｌａ ｉｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄꎬ ＣＨ３ Ｏ ａｎｄ ＣＨ３ＯＨ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ
ｂｅｃｏｍｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ －３􀆰 ５３
ａｎｄ －０􀆰 ９３ ｅＶꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 Ｓ１ ｉｎ ｔｈｅ
Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＨ３ Ｏ ａｎｄ
ＣＨ３ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｖａｒｙ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙꎬ ｗｉｔｈ Ｏ—Ｌａ ｒａｔｈｅｒ
ｔｈａｎ Ｏ—Ｎｉ ｂｏｎｄｓꎬ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｉｔｕａｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｎｉ(１１１).

Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｄ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＨ２Ｏꎬ ＨＣＯＨꎬ ａｎｄ ＣＨ２ＯＨ
ｂｉｎｄ ｔｏ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｖｉａ ｂｏｔｈ Ｃ ａｎｄ / ｏｒ Ｏ ａｔｏｍｓ ｉｎ ａ ｓｉｍｉｌａｒ
ｗａｙ ｔｏ Ｎｉ(１１１). Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｓ ｔｈａｔ Ｏ ｉｓ ｎｅａｒｉｎｇ ａｎｄ ｐｏｉｎｔ￣
ｉｎｇ ｔｏｗａｒｄ Ｌａꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ( １１１)
ａｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｂｙ ０􀆰 ６４ꎬ ０􀆰 ８９ꎬ ０􀆰 ５９ꎬ ０􀆰 ２９ꎬ ａｎｄ ０􀆰 ３４ ｅＶ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｏｎ Ｎｉ(１１１)ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｃｏｉｎｃｉｄｅｎｔａｌｌｙꎬ
ｔｈｅ ｇｅｏｍｅｔｒｙ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＣＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)

３７６



中国材料进展 第 ３９ 卷

ｒｅｓｅｍｂｌｅｓ ｔｈａｔ ｏｎ Ｎｉ(１１１).
Ａｂｏｖｅ ａｌｌꎬ Ｌａ—Ｏ ｂｏｎｄ ｃａｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ

ｏｘｙｇｅｎａｔｅｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｏｐａｎｔ Ｌａ ａｃｃｅｐｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｌｏｎｅ
ｐａｉｒ ｏｆ ｗｈｉｃｈ.
3􀆰 2 　 The mechanism of CO methanation on La/Ni

(111) surface
　 　 Ｔｈｅ ｓｙｎｇａｓ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｍａｉｎｌｙ ｇａｉｎ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＨ３ＯＨ

ａｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ. Ｗｅ ｈａｖｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ
ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｓｔｅｐｓꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ＩＳｓꎬ
ＴＳｓꎬ ａｎｄ ＦＳｓ. Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ａｒｅ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｉｎ
Ｆｉｇ􀆰 Ｓ３ ａｎｄ Ｆｉｇ􀆰 Ｓ４ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｏ ｃｏｍｐａｒｅ Ｅａꎬ ΔＥꎬ ａｎｄ ｋ ｆｏｒ ｓｔｅｐｓ ａｔ ５５０ Ｋ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅꎬ ｔｈｅ ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ
Ｎｉ(１１１) ａｒｅ ａｌｓｏ ｌｉｓｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ２.

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒｓ (Ｅａ / ｅＶ)ꎬ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ (ΔＥ / ｅＶ)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ｋ(ｓ－１)(Ｔ＝ ５５０ Ｋ) ｏｆ ａｌｌ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｒｙ

ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ

ＣＯ→Ｃ＋Ｏ Ｒ１

ＣＯ＋Ｈ→ＨＣＯ Ｒ２

ＣＯ＋Ｈ→ＣＯＨ Ｒ３

ＨＣＯ→ＣＨ＋Ｏ Ｒ４

Ｃ＋Ｈ→ＣＨ Ｒ５

ＣＨ＋Ｈ→ＣＨ２ Ｒ６

ＣＨ２＋Ｈ→ＣＨ３ Ｒ７

ＣＨ３＋Ｈ→ＣＨ４ Ｒ８

Ｏ＋Ｈ→ＯＨ Ｒ９

ＨＣＯ＋Ｈ→ＨＣＯＨ Ｒ１０

ＨＣＯＨ→ＣＨ＋ＯＨ Ｒ１１

ＨＣＯＨ＋Ｈ→ＣＨ２ＯＨ Ｒ１２

ＣＨ２ＯＨ→ＣＨ２＋ＯＨ Ｒ１３

ＣＨ２ＯＨ＋Ｈ→ＣＨ３ＯＨ Ｒ１４

ＨＣＯ＋Ｈ→ＣＨ２Ｏ Ｒ１５

ＣＨ２Ｏ→ＣＨ２＋Ｏ Ｒ１６

ＣＨ２Ｏ＋Ｈ→ＣＨ２ＯＨ Ｒ１７

ＣＨ２Ｏ＋Ｈ→ＣＨ３Ｏ Ｒ１８

ＣＨ３Ｏ→ＣＨ３＋Ｏ Ｒ１９

ＣＨ３Ｏ＋Ｈ→ＣＨ３ＯＨ Ｒ２０

ＣＯＨ＋Ｈ→ＨＣＯＨ Ｒ２１

ＣＯＨ→Ｃ＋ＯＨ Ｒ２２

ＯＨ→Ｏ＋Ｈ Ｒ２３

Ｏｕｒ ｒｅｓｕｌｔｓ

Ｅａ / ｅＶ ΔＥ / ｅＶ ｖ / ｃｍ－１ ｋ / ｓ－１

１.６３ １.１２ ５６ ｉ ８.７４×１０－２

０.９５ ０.９２ ４３３ ｉ ４.６２×１０４

２.１１ １.５４ １５５０ ｉ ７.５７×１０－７

１.０４ －０.１１ ４８３ ｉ ２.１７×１０３

０.５２ －０.２９ ９５３ ｉ ７.１０×１０８

０.６５ ０.３４ ６９７ ｉ ２.５７×１０７

０.８９ ０.１０ １０１３ ｉ ２.８６×１０５

０.４５ －０.３３ ４２ ｉ ９.４８×１０９

０.７９ －０.１１ １２２８ ｉ ２.７９×１０６

１.４７ １.１６ １１３７ ｉ ２.８７×１０－１

０.２１ －１.４３ ４１７ ｉ ２.０６×１０１１

０.６５ ０.０７ ９４８ ｉ １.４４×１０７

０.４０ －１.２０ ３３０ ｉ ４.１２×１０９

０.９３ －０.２１ ９８０ ｉ ６.１１×１０４

０.９５ ０.６９ ８３２ ｉ ２.５８×１０４

０.２２ －０.４３ ７０ ｉ １.１４×１０１２

１.１６ ０.７８ １０２８ ｉ ２.５０×１０２

１.１０ －０.３８ ６００ ｉ ２.１１×１０４

２.１４ ０.３７ ４１８ ｉ ８.７３×１０－８

１.０３ ０.９５ １５ ｉ ２.６８×１０４

０.８７ ０.４６ ２６０ ｉ ９.３０×１０５

０.３６ －０.６０ ３０６ ｉ ９.７８×１０９

０.９１ ０.１１ １２１０ ｉ ３.６２×１０３

Ｐｒｅｖｉｏｕｓ ｒｅｓｕｌｔｓ[７]

Ｅａ / ｅＶ ΔＥ / ｅＶ ｖ / ｃｍ－１

３.７４ １.４２ ５３７ ｉ

１.３８ １.１７ ３０３ ｉ

１.９４ ０.９２ １５５８ ｉ

１.１６ －０.２８ ５１５ ｉ

０.９２ －０.４６ ８２２ ｉ

０.７４ ０.３４ ７５４ ｉ

０.７７ －０.０８ ７４７ ｉ

０.９６ －０.１７ １０３３ ｉ

１.２１ ０.０６ １２０４ ｉ

０.９２ ０.３４ １２９６ ｉ

０.７９ －０.４７ ３０２ ｉ

０.８７ ０.２５ ８４１ ｉ

０.８５ －０.３８ ３９８ ｉ

０.７２ －０.２７ ９４１ ｉ

０.５３ ０.２４ １１１ ｉ

１.４１ －０.１６ ３７４ ｉ

１.０６ ０.３０ １１９５ ｉ

０.６５ －０.３６ ９３８ ｉ

１.５３ －０.０４ ３７７ ｉ

１.３１ ０.４６ ９３４ ｉ

０.９５ ０.７２ ２５２ ｉ

２.０１ ０.６６ ２３２ ｉ

— — —

３􀆰 ２􀆰 １　 Ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ＣＯ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｏｎｌｙ ｒｅｑｕｉｒｅｓ ａｎ Ｅａ ｏｆ

１􀆰 ６３ ｅＶꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ３􀆰 ７４ ｅＶ ｏｎ
Ｎｉ(１１１) ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉ. Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｎｉ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ ｓｅｅｎ ｔｏ ｈａｖｅ ｃｌｏｓｅ
ｒｅｌａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅ ＣＯ[２７] . Ａｇａｉｎꎬ ｔｈｅ ｐｒｏ￣
ｍｏｔｅｒ Ｌａ ｃａｎ ｐｒｏｍｏｔｅ ＨＣＯ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｎ Ｅａ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ
０􀆰 ４３ ｅＶ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ Ｎｉ(１１１)ꎬ ｗｈｉｌｅ ｎｏｔ ｆａｃｉｌｉｔａｔｅ ｔｈｅ

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＨꎬ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ａｌｍｏｓｔ ｔｈｅ
ｓｉｍｉｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｗｉｔｈ ｏｒ ｗｉｔｈｏｕｔ Ｌａ. Ａｌｔｈｏｕｇｈ
ｔｈｅ Ｅａ ｉｓ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ ２􀆰 １１ ｅＶ ｆｏｒ ＣＯ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｈ ｔｏ ｆｏｒｍ
ＣＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯＨ ｏｎｌｙ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｏｖｅｒ￣
ｃｏｍｅ ａｓ ｌｏｗ ａｓ ０􀆰 ３６ ｅＶ. Ｇｉｖｅｎ ｔｈｉｓꎬ ＣＯＨ ｉｓ ａｌｓｏ ａ ｐｏｓｓｉｂｌｅ
ｐｒｏｄｕｃｔ ｏｆ ＣＯ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ.
３􀆰 ２􀆰 ２　 Ａｌｌ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ｔｏ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｌｙ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＯ
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ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔａｋｉｎｇ ａｌｌ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｉｎ￣
ｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｉｓ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ. Ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｎｅｔｗｏｒｋ ( Ｆｉｇ􀆰 ２ )ꎬ ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍｓ ｏｆ ｔｅｎ
ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ＣＨ４ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ａｒｅ ｓｕｍｍａ￣
ｒｉｚｅｄ ａｎｄ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 Ｓ４ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ.

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ ＣＨ４ ａｎｄ

ＣＨ３ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ

　 　 Ｉｔ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎ￣
ｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｅｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ａｒｅ ２􀆰 ０６ꎬ ２􀆰 ０４ꎬ ２􀆰 １１ꎬ ２􀆰 ０７ꎬ ２􀆰 ３９ꎬ
２􀆰 ４１ꎬ ２􀆰 ７３ꎬ ２􀆰 ７７ꎬ ３􀆰 ３７ꎬ ａｎｄ ２􀆰 ６５ ｅＶꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｆｏｒ
ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎꎬ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ꎬ ａｎｄ Ｐａｔｈ４ꎬ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｔｏ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ２􀆰 ０６ꎬ ２􀆰 ０４ꎬ ２􀆰 １１ꎬ
ａｎｄ ２􀆰 ０７ ｅＶꎬ ａｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃａｌｌｙ ｆａｖｏｒａｂｌｅ
ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎻ ｔｈｅ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ Ｐａｔｈ１ꎬ
Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ꎬ ａｎｄ Ｐａｔｈ４ ａｒｅ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨꎬ ａｎｄ ＣＨ２Ｏꎬ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ. Ａｎｄ ｔｏ ｂｅ ｃｌｅａｒꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｗｏ ｍａｉｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈｓ
ｏｆ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ꎬ ａｎｄ Ｐａｔｈ４ꎬ ａｓ ｅｘｐｅｃｔｅｄ: ｏｎｅ ｉｓ ｌｏｗ
ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｉｓ ｔｈａｔ ｎｏ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍｓ.
３􀆰 ２􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｅｎｅｒｇｅｔｉｃａｌｌｙ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｐａｔｈｗａｙｓ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ

Ａｓ ａｂｏｖｅꎬ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ( １１１)ꎬ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ ａｎｄ
Ｐａｔｈ４ꎬ ａｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ３ ~ ６ꎬ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｒｅｓｐｏｎｓｉｂｌｅ ｆｏｒ
ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ.

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐａｔｈ１ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＩＳｓꎬ ＴＳｓ ａｎｄ ＦＳｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ

ＣＨ４ ａｎｄ ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ(Ｔｈｅ ｂｌｕｅꎬ ｇｒａｙꎬ ｒｅｄꎬ ｗｈｉｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｒａｍａｒｉｎｅ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ Ｎｉꎬ Ｃꎬ Ｏꎬ Ｈ ａｎｄ Ｌａ ａｔ￣

ｏｍｓꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻ Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ Å)

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐａｔｈ２ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＩＳｓꎬ ＴＳｓ ａｎｄ ＦＳｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｔｏ

ｆｏｒｍ ＣＨ４ ａｎｄ ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ(Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ Åꎬ ｃｏｌｏｒ ｃｏｄｉｎｇ ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ３)

　 　 Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｐａｔｈ１ (ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ３)ꎬ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ＣＯ ｄｉｓｓｏｃｉａ￣
ｔｉｏｎ ｏｃｃｕｒｓ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１). Ｔｏ ｐｒｏｄｕｃｅ ＣＨ４ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ

ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄ Ｃ ｔｈｅｎ ｕｎｄｅｒｇｏｅｓ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｓ ｔｏ
ｆｏｒｍ ＣＨ４ . Ｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｔｏ ＣＨ ｉｓ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｗｉｔｈ ΔＥ ｏｆ
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０􀆰 ２９ ｅＶ. Ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＨ２ ａｎｄ ＣＨ３ ａｒｅ
ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙ ｕｐｈｉｌｌ ｗｉｔｈ ０􀆰 ３４ ｅＶ ａｎｄ ０􀆰 １０ ｅＶ ｉｎ ΔＥꎬ ｒｅ￣
ｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ ｉｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｂｙ
０􀆰 ３３ ｅＶ. Ｅａ ｆｏｒ ＣＨꎬ ＣＨ２ꎬ ＣＨ３ ａｎｄ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ａｒｅ ０􀆰 ５２ꎬ
０􀆰 ６５ꎬ ０􀆰 ８９ ａｎｄ ０􀆰 ４５ ｅＶꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎻ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｒｅ ７􀆰 １０×１０８ꎬ ２􀆰 ５７×１０７ꎬ ２􀆰 ８６×１０５ ａｎｄ ９􀆰 ４８×
１０９ ｓ－１ ａｔ ５５０ Ｋꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｅａｒｌｉｅｒ ｒｅｓｅａｒｃｈ
(Ｔａｂｌｅ ２).

Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｐａｔｈ２ (ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ４)ꎬ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ
ｏｆ ＨＣＯ ｔｏ ＣＨ ａｎｄ Ｏ ｉｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｂｙ －０􀆰 １１ ｅＶꎬ ｔｈｅ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｅａ ｉｓ １􀆰 ０４ ｅＶ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ２􀆰 １７×

１０３ ｓ－１ꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｍｕｃｈ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ
(Ｅａ ＝ １􀆰 ６３ ｅＶ) ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ８􀆰 ７４ × １０－２ ｓ－１ .
Ｎｅｘｔꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ＣＨ ｉｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｕｃｃｅｓｓｉｖｅ ｈｙｄｒｏ￣
ｇｅｎａｔｉｏｎｓ ｔｏ ＣＨ４ .

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐａｔｈ３ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＩＳｓꎬ ＴＳｓ ａｎｄ ＦＳｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ

ＣＨ４ ａｎｄ ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ(Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ Åꎬ ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ３ ｆｏｒ ｃｏｌｏｒ ｃｏｄｉｎｇ)

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐａｔｈ４ ｔｏｇｅｔｈｅｒ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＩＳｓꎬ ＴＳｓ ａｎｄ ＦＳｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｔｏ ｆｏｒｍ

ＣＨ４ ａｎｄ ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ(Ｂｏｎｄ ｌｅｎｇｔｈｓ ａｒｅ ｉｎ Åꎬ ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ３ ｆｏｒ ｃｏｌｏｒ ｃｏｄｉｎｇ)

　 　 Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｐａｔｈ３ ( ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ５)ꎬ ＣＯＨ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ ｉｓ
ｈｉｇｈｌｙ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｂｙ ０􀆰 ６０ ｅＶ ｗｉｔｈ ａｎ Ｅａ ｏｆ ０􀆰 ３６ ｅＶꎬ ａｎｄ ｔｈｉｓ

ｓｔｅｐ ｈａｓ ｌａｒｇｅｒ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ９􀆰 ７８×１０９ ｓ－１ . Ｆｕｒｔｈｅｒꎬ Ｃ ｕｎ￣
ｄｅｒｇｏｅｓ ｆｏｕｒ ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎｓ ｔｏ ＣＨ４ .

Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｐａｔｈ４ (ｓｅｅ Ｆｉｇ􀆰 ６)ꎬ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ２Ｏ
ｉｓ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃａｌｌｙ ｕｐｈｉｌｌ ｗｉｔｈ ０􀆰 ６９ ｅＶ ｉｎ ΔＥꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒ￣
ｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ Ｅａ ｉｓ ０􀆰 ９５ ｅＶ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ２􀆰 ５８×１０４ ｓ－１.
Ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ＣＨ２Ｏ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｓ ｉｎｔｏ ＣＨ２ ａｎｄ Ｏ ｗｉｔｈ ａｎ Ｅａ ｏｆ
０􀆰 ２２ ｅＶꎻ ｔｈｅｎ ＣＨ２ ｅｖｅｎｔｕａｌｌｙ ｌｅａｄｓ ｔｏ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ.

Ｉｎ ａｄｄｉｔｉｏｎꎬ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｅｄ Ｏ ｉｓ ｅｎ￣
ｄｏｔｈｅｒｍｉｃ ｂｙ ０􀆰 １１ ｅＶ ｗｉｔｈ ａｎ Ｅａ ｏｆ ０􀆰 ９１ ｅＶꎬ ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＯＨ.
３􀆰 ２􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ

ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
　 　 Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４ꎬ ｔｈｅ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ ＣＨ３ＯＨ

ｃａｎ ｂｅ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ２ＯＨ ａｎｄ / ｏｒ ＣＨ３Ｏ.
Ａｓ ｓｅｅｎ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 Ｓ４ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌꎬ Ｐａｔｈ７ꎬ
Ｐａｔｈ８ꎬ Ｐａｔｈ９ ａｎｄ Ｐａｔｈ１０ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ＣＯ ｔｏ ＣＨ４ ａｎｄ

６７６
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ＣＨ３ＯＨ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ ( １１１ ) ｓｈａｒｅ ｉｄｅｎｔｉｃａｌ ｓｔｅｐｓ ｕｎｔｉｌ ｔｈｅ
ＣＨ２ＯＨ ｏｒ ＣＨ３Ｏ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ａｒｅ ｆｏｒｍｅｄ. Ｈｅｒｅｉｎꎬ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＨ３ＯＨ ａｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ＣＨ２ＯＨ ｏｒ ＣＨ３Ｏ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｓｏｃｉａｔｉｏｎ. Ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｓｅｅｎ ｔｈａｔ ｍｏｓｔ ｃｌｅａｒｌｙꎬ Ｐａｔｈ９ ｉｓ ｋｉｎｅｔｉｃａｌｌｙ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｆｏｒ ＣＨ３ＯＨ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ２􀆰 ７１ ｅＶꎬ ｗｈｉｃｈ
ｉｓ ｍｕｃｈ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈｏｓｅ ｏｆ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ ａｎｄ Ｐａｔｈ４
(２􀆰 ０６ꎬ ２􀆰 ０４ꎬ ２􀆰 １１ ａｎｄ ２􀆰 ０７) ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｓｉｇｎｉ￣
ｆｉｅｓ ｔｈａｔ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｉｎｆｅｒｉｏｒ ｔｏ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ
ｔｈｅ ｐｒｅｆｅｒｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｆｒｏｍ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)
ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ＣＨ４ .
３􀆰 ２􀆰 ５　 Ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ

Ａｌｔｈｏｕｇｈ ｔｈｅ ＤＦＴ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＣＨ４

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｔｈａｎ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｉｔ ｉｓ
ｉｎｃｏｍｐｌｅｔｌｙ ｏｎｌｙ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｔｈｅ
ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ. Ｍｏｒｅ ｐｒｅｃｉｓｅｌｙꎬ ａｔ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｔｅｒｍｓ ｏｆ
ＰＣＯ ＝ ２５ ｋＰａꎬ ＰＨ２

＝ ７５ ｋＰａ ａｎｄ Ｔ ＝ ５５０ ~ ７５０ Ｋ[２８－３１] ꎬ ｔｈｅ
ｒａｔｅｓ ｏｆ ｒＣＨ４

ａｎｄ ｒＣＨ３ＯＨꎬ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌ￣
ｉｎｇ[３２] ꎬ ｃａｎ ｆｕｒｔｈｅｒ ｂｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｓｔｉｍａｔｅ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ
ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｒＣＨ４

ａｎｄ ｒＣＨ３ＯＨ ａｒｅ
ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ. ｒＣＨ４

ａｎｄ ｒＣＨ３ＯＨ ａｒｅ ｌｉｓ￣
ｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
ｒｉ / ( ｒＣＨ４

＋ ｒＣＨ３ＯＨ ) ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｄｅｐｉｃｔｅｄ
ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ７.

Ａｓ ｄｅｐｉｃｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ３ꎬ ｔｈｅ ｒａｔｅｓ ｒ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ ( １１１)ꎬ ａｎｄ ｒＣＨ４

ｉｓ ｌａｒｇｅｒ
ｔｈａｎ ｒＣＨ３ＯＨ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎬ ｓｕｇｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏ￣
ｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｆｏｒ
ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ.
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｒａｔｅｓ ｒ (ｓ－１ ｓｉｔｅ－１) ｆｏｒ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｉｎ

ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍ￣

ｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ / Ｋ
Ｒａｔｅ / ( ｓ－１ ｓｉｔｅ－１)

ｒ(ＣＨ４) ｒ(ＣＨ３ＯＨ)

５５０ ４.０１×１０６ ７.４６×１０－２

５７５ １.０４×１０８ ４.４０

６００ ２.０５×１０９ １.８２×１０２

６２５ ３.１５×１０１０ ５.５９×１０３

６５０ ３.９４×１０１１ １.３２×１０５

６７５ ４.１０×１０１２ ２.４５×１０６

７００ ３.６１×１０１３ ３.６７×１０７

７２５ ２.７５×１０１４ ４.４１×１０８

７５０ １.８３×１０１５ ４.０７×１０９

Ａｓ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ７ꎬ ｉｎ Ｔ ＝ ５５０ ~ ７５０ Ｋꎬ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＨ４ ｒｅａｃｈｅｓ ａｌｍｏｓｔ ａｓ ｈｉｇｈ ａｓ １００％ [３３] ꎬ ｆａｒ ａｂｏｖｅ
ｔｈａｔ ｏｆ ＣＨ３ＯＨ ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓꎬ ｓｉｇｎｉｆｙｉｎｇ ｔｈａｔ
ＣＨ３ＯＨ ｉｓ ｈａｒｄｌｙ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１). Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｉｓ ｔｒｕｅ ｉｎ
ｃａｓｅ ｔｈａｔ ＣＨ４ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｔｏ ｎｅａｒｌｙ １００％ ｗｈｅｎ Ｌａ ｉｓ
ａｄｄｅｄ ｔｏ Ｎｉ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ ｆｏｒ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ[８ꎬ ９] . Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉ ｌｅａｄｓ ｔｏ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｔｏ ＣＨ４

ｒａｔｈｅｒ ｔｈａｎ ＣＨ３ＯＨ. Ｔｈｉｓ ａｇｒｅｅｓ ｗｅｌｌ ｗｉｔｈ ｅａｒｌｉｅｒ ｒｅｓｅａｒ￣
ｃｈｅｓ[２８ꎬ ３１] ꎬ ｉｎ ｗｈｉｃｈ ｎｏ ＣＨ３ＯＨ ｉｓ ｆｏｒｍｅｄ.

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ＣＨ４ ａｎｄ ＣＨ３ＯＨ ｏｎ

Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅ ａｔ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｍｉ￣

ｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ

3􀆰 3　 General discussions
３􀆰 ３􀆰 １ 　 Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｉｎ Ｌａ / Ｎｉ ( １１１ ) ｏｎ

ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ
　 　 Ａｓ ｓｃｈｅｍａｔｉｃａｌｌｙ ｓｈｏｗｎ ｉｎ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ ａｎｄ
Ｐａｔｈ４ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ ( １１１ )ꎬ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ
２􀆰 ０４ꎬ ２􀆰 ０７ꎬ ２􀆰 ０６ ａｎｄ ２􀆰 １１ ｅＶ ａｒｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａ￣
ｔｉｏｎꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｒｅｄｕｃｅｄ ｂｙ ｕｐ ｔｏ ０􀆰 ２９ ｅＶ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｅａｒｌｉｅｒ
ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ２􀆰 ３３ ｅＶ[７] ｏｎ Ｎｉ(１１１)ꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ａ ｓｕｐｅｒｉｏｒ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｏｖｅｒ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｌａ / Ｎｉ(１１１).
Ｔｈｅ ｓａｍｅ ｉｓ ｔｒｕｅ ｉｎ ｃａｓｅ ｔｈａｔ Ｌａ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ / γ￣
Ａｌ２Ｏ３ ｆｏｒ ＣＯ２ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ[８ꎬ ９] .

Ｉｎ ｔｈｅ ｃａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｒｅ Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＨ４

ｆｒｏｍ ｓｙｎｇａｓ ｉｓ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｗｉｔｈ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ( ２􀆰 ３３ ｖｓ
２􀆰 ３６ ｅＶ[７] ). Ｔｈｉｓ ｉｓ ｗｈｙ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ(１１１) ｆｏｒ ＣＨ４

ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｎｅｅｄｓ ｔｏ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉꎬ ａｎｄ
ｆｏｒｔｕｎａｔｅｌｙꎬ ｔｈｉｓ ａｐｐｒｏａｃｈ ｈａｓ ｔｕｒｎｅｄ ｏｕｔ ｗｅｌｌ. Ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ
(１１１)ꎬ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ２􀆰 ７１ ｅＶ ｆｏｒ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎ￣
ｅｒｇｙ ｏｆ ＣＨ３ＯＨ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔꎬ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｉｓ ｍｕｃｈ ｍｏｒｅ ｆａ￣
ｖｏｒａｂｌｅ ｗｉｔｈ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ０􀆰 ６７ ｅＶ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ
ｔｕｎｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｌａꎬ ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ａｎ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｎ
ｂｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉ.

Ａｓ ｓｔａｔｅｄ ａｂｏｖｅꎬ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉ ｐｅｒｆｏｒｍｓ ｔｈｅ ｓｕ￣
ｐｅｒｉｏｒ ＣＨ４ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｒｅｍａｒｋａ￣
ｂｌｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｉｓ ｉｎｄｅｅｄ ｓｈｏｗｎ ｔｏ ｂｅ

７７６
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ｔｈｅ ｃａｓｅ ｉｎ ｓｏｍｅ ｏｔｈｅｒ ｒｅｐｏｒｔｓ[３４] ｔｈａｔ ａ ＣＯ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｌ￣
ｍｏｓｔ １００％ ｉｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｏｎ Ｌａ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ Ｎｉ－ｂａｓｅｄ ｍｅｔｈａｎａ￣
ｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ. Ｅｓｓｅｎｔｉａｌｌｙꎬ ｔｈｅ ｒａｒｅ ｅａｒｔｈ ｅｌｅｍｅｎｔ Ｌａ ｉｓ ｆｕｎｃ￣
ｔｉｏｎｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｏｄｉｆｉｅｒꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｈｅｌｐｆｕｌ ｆｏｒ ａｃｔｉｖａｔｉｎｇ
ＣＯ ｍｏｌｅｃｕｌｅ.
３􀆰 ３􀆰 ２　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ

ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉ
　 　 Ａｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｍｉｃｒｏ￣
ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇꎬ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉ ｃａｎ ｐｒｏｄｕｃｅ ａｎ ｅｘｃｅｌ￣
ｌｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｐｒｅｓｕｍａｂｌｙ ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉꎬ ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ
ｐｒｏｖｅｎ ｂｙ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａ ａｔｏｍ ａｎｄ Ｎｉ
ａｔｏｍｓ ｏｎ Ｌａ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｖｅｒ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ８.

Ｆｉｇ􀆰 ８　 Ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｌａ ａｔｏｍ ａｎｄ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｏｎ Ｌａ ｓｕｒ￣

ｒｏｕｎｄｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｖｅｒ Ｌａ / Ｎｉ(１１１): (ａ) ｓｉｄｅ ｖｉｅｗꎬ (ｂ) ｔｏｐ ｖｉｅｗ

(Ｔｈｅ ｙｅｌｌｏｗ ａｎｄ ｂｌｕｅ ｓｈａｄｅｄ ｒｅｇｉｏｎｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｃｈａｒｇｅ ｌｏｓｓ ａｎｄ

ｃｈａｒｇｅ ｇａｉｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ)

Ａｓ ｃａｎ ｂｅ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｆｉｇ􀆰 ８ꎬ ｃｈａｒｇｅ ｌｏｓｓ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｌａ ｉｓ
ｈａｐｐｅｎｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｙｅｌｌｏｗ ａｒｅａｓꎬ ｗｈｉｌｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ａｃｃｅｐｔｉｎｇ ｂｅｈａｖ￣
ｉｏｒ ｏｆ Ｎｉ ｉｓ ｏｃｃｕｒｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｓｃａｔｔｅｒｅｄ ｂｌｕｅ ａｒｅａｓ. Ｔｈａｔ ｉｓꎬ ｔｈｅｒｅ
ｉｓ ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ Ｌａ ａｔｏｍ ａｎｄ ａｃｃｕ￣
ｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｎｅａｒｂｙ ｔｈｅ Ｌａ ａｔ￣
ｏｍ. Ｔｈｉｓ “ｄｅｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎ” ａｌｌｏｗｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｌａ
ａｔｏｍ ｔｏ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ￣ａｃｃｅｐｔｉｎｇ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｐｌａｃｅｄ ｎｅａｒｂｙꎬ ｓｕｇ￣
ｇｅｓｔｉｎｇ ｔｈａｔ Ｌａ ｍａｋｅｓ ｉｔｓ ｅｌｅｃｔｒｏｎｓ ａｖａｉｌａｂｌｅ ｔｏ ｔｈｅ Ｎｉ ａｔｏｍ
ｏｖｅｒ Ｌａ / Ｎｉ ( １１１). Ｔｈｕｓ ｆａｒꎬ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｏｃｃｕｒｓꎬ
Ｌａ→Ｎｉ.

Ａｓ ｐｒｅｓｅｎｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 ９ꎬ ｉｔ ｉｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ Ｌａ
ｔｏ Ｎｉ ｔｈａｔ ｅｎｒｉｃｈｅｓ ｄ￣ｂａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ ａｔｏｍｓꎬ ｌｅａｄｓ
ｔｏ ａ ｓｈｉｆｔ ｏｆ εｄ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ａｎｄ ｔｈｅｒｅｂｙ ｉｍｐｒｏｖｅｓ ｔｈｅ ｒｅａｃ￣
ｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｎｉ ｆｏｒ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｉｓ ｋｎｏｗｎ ａｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
“ｄｅｌｏｃａｌｉｚａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ” [３５]ꎬ ｐａｒｔｌｙ ａｓ ａ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ
ｅｆｆｅｃｔꎬ ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｔｈｅ ｓｏ￣ｃａｌｌｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ “ｃｏｎ￣
ｆｉｎｅｍｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔ”ꎬ ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ａ ｄｅｃｌｉｎｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅ
ａｎｄ ａ ｇｒｏｗｔｈ ｉｎ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｉｔｅｓ[８ꎬ ９ꎬ １１ꎬ ３６]ꎬ
ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅｌｙ ｃｒｅａｔｅｓ ａ ｇｒｅａｔｅｒ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ

Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ ｐＤＯＳ ｆｏｒ ｄ￣ｂａｎｄ ｃｅｎｔｅｒ ｏｎ Ｎｉ(１１１)

ａｎｄ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅｓ. Ｔｈｅ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｂｌａｃｋ ｌｉｎｅｓ ｄｏｎａｔｅ ｔｈｅ

Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ

ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ. Ａｐｐａｒｅｎｔｌｙꎬ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｒｅ￣
ｍａｒｋａｂｌｙ ｍｏｄｉｆｉｅｓ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ Ｎｉ(１１１).
３􀆰 ３􀆰 ３　 Ｒｏｌｅ ｏｆ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ

Ｔｈｒｏｕｇｈｏｕｔ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｎｅｔｗｏｒｋꎬ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ Ｎｉ
(１１１)ꎬ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｈａｓ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｉｎ
ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｒｏｌｅ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ
ｉｓ ｔｏ ｗｅａｋｅｎ ａｎｄ ｔｈｅｎ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｏｆ
ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｔｈｅ ｋｅｙ
ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ Ｐａｔｈ１ꎬ Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ ａｎｄ Ｐａｔｈ４ ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａ￣
ｎａｔｉｏｎ. Ｔｈｉｓ ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ｉｓ ｆｕｒｔｈｅｒ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ Ｂａｄｅｒ ｃｈａｒｇｅｓ
ａｎａｌｙｓｉｓ[７ꎬ １９] ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ (ｐＤＯＳ) [２６] ꎬ
ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｄｅｐｉｃｔｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ ４ ａｎｄ Ｆｉｇ􀆰 １０ꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.

Ｆｏｒ ａｂｓｏｒｂｅｄ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏꎬ ｉｔ ｃａｎ ｂｅ
ｃｌｅａｒｌｙ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ ４ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｒｇｅ ｉｓ
ａｒｏｕｎｄ ｔｈｅ Ｃ ａｔｏｍ ｗｈｅｎ Ｌａ ｉｓ ｄｏｐｅｄ. Ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｃｈａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ
ｔｈｅ Ｃ ａｔｏｍｓ (２􀆰 ８８ꎬ ３􀆰 ０３ꎬ ３􀆰 ７６ ａｎｄ ３􀆰 ６１ ｅ) ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)
ｃａｒｒｉｅｓꎬ ｔｈｅ ｌｅｓｓ Ｃ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ ｉｓꎬ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈｏｓｅ
(２􀆰 ５２ꎬ ２􀆰 ９６ꎬ ３􀆰 ２９ ａｎｄ ３􀆰 １２ ｅ) ｏｎ Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔｈｅｎ ｉｔ ｏｆｆｅｒｓ
ｔｈｅ ｗｅａｋｅｒ ｐｏｌａｒ Ｃ—Ｏ ｌｉｎｋａｇｅꎬ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅｌｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ
ｌｏｗｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｂｒｅａｋｉｎｇ.

Ｂｅｓｉｄｅｓꎬ ｔａｋｉｎｇ ｄＣ—Ｏ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ ｏｎ
Ｎｉ(１１１) ａｓ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅꎬ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ
ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ａｒｅ ｅｌｏｎｇａｔｅｄꎬ ａｎｄ ｔｈｅ Ｏ ａｔ￣
ｏｍｓ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ ｍｏｖｅ ｔｏｗａｒｄｓ ｔｈｅ Ｌａ ｄｕｅ
ｔｏ ｔｈｅ ｗｅａｋｅｎｅｄ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓꎬ ａｓ ｓｅｅｎ ｆｒｏｍ Ｔａｂｌｅ ４. Ｔｈｉｓ ａ￣
ｇｒｅｅｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ ｂｒｅａｋｉｎｇ Ｃ—Ｏ
ｂｏｎｄｓ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏꎬ ａｓ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｄ ｉｎ Ｔａｂｌｅ
２. Ｃｌｅａｒｌｙꎬ ａｓ ｄＣ—Ｏ ｓｔｒｅｔｃｈｅｄꎬ ｔｈｅ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ １􀆰 ６３ꎬ
１􀆰 ０４ꎬ ０􀆰 ３６ ａｎｄ ０􀆰 ２２ ｅＶ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ
ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅꎬ
ｔｈｅｎ ｕｎｔｉｌ ＣＨ２Ｏ ｈａｓ ａ ｍｉｎｉｍｕｍ ａｔ ａ ｍｕｃｈ ｌｏｎｇｅｒ Ｃ—Ｏ ｄｉｓｔａｎｃｅ
ｄＣ—Ｏ ＝ １􀆰 ４３２Åꎬ ｔｈａｔ ｍｅａｎｓ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ＣＯꎬ
ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ ａｒｅ ｍｕｃｈ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｗｈｅｎ Ｌａ ｉｓ ｄｏｐｅｄ.
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Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｈａｒｇｅｓ ｑ ｏｆ Ｃ ａｎｄ Ｏ ａｔｏｍｓ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨꎬ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ａｎｄ ｉｔｓ ｎｅａｒｅｓｔ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)

ａｎｄ Ｎｉ(１１１) ｓｕｒｆａｃｅｓ

Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｃｈａｒｇｅｓꎬ ｑ / ｅ

Ｎｉ(１１１) Ｌａ / Ｎｉ(１１１)

ＣＯ
Ｃ ∶ ２.５２
Ｏ ∶ ７.８４

ｄＣ—Ｏ ＝ １.１９４

Ｃ ∶ ２.８８
Ｏ ∶ ７.９２

ｄＣ—Ｏ ＝ １.２７１

ＨＣＯ
Ｃ ∶ ２.９６
Ｏ ∶ ７.６０

ｄＣ—Ｏ ＝ １.２９４

Ｃ ∶ ３.０３
Ｏ ∶ ７.８２

ｄＣ—Ｏ ＝ １.３１９

ＣＯＨ
Ｃ ∶ ３.２９
Ｏ ∶ ８.００

ｄＣ—Ｏ ＝ １.３３７

Ｃ ∶ ３.７６
Ｏ ∶ ７.８７

ｄＣ—Ｏ ＝ １.３９９

ＣＨ２Ｏ
Ｃ ∶ ３.１２
Ｏ ∶ ７.５９

ｄＣ—Ｏ ＝ １.３８５

Ｃ ∶ ３.６１
Ｏ ∶ ７.４５

ｄＣ—Ｏ ＝ １.４３２

Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｐｒｏｊｅｃｔｅｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｓｔａｔｅｓ (ｐＤＯＳ) ｆｏｒ ＣＯ (ａ)ꎬ ＨＣＯ (ｂ)ꎬ ＣＯＨ (ｃ) ａｎｄ ＣＨ２Ｏ (ｄ) ｃｈｅｍｉｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ａｎｄ Ｎｉ

(１１１) ｓｕｒｆａｃｅｓ. Ｔｈｅ ｖｅｒｔｉｃａｌ ｌｉｎｅ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ｔｈｅ Ｆｅｒｍｉ ｌｅｖｅｌ

　 　 Ａｓ ｐｌｏｔｔｅｄ ｉｎ Ｆｉｇ􀆰 １０ꎬ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１)ꎬ ｔｈｅｒｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｈｙ￣
ｂｒｉｄｉｚａｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｃ２ｐꎬ Ｏ２ｐ ａｎｄ Ｌａ５ｄ ｏｒｂｉｔａｌｓꎬ ａｎｄ ｎｏｔｅ ｔｈａｔ
ｔｈｅ ｂｏｎｄｉｎｇ ｓｔａｔｅｓ ｏｆ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ＣＯꎬ ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ
ＣＨ２Ｏꎬ ｌｏｃａｔｅｄ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ Ｅｆꎬ ｍｏｖｅ ａｗａｙ ｔｈｅ Ｅｆ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｔｏ
ｔｈｏｓｅ ｏｎ Ｎｉ(１１１). Ｔｈｉｓ ｉｓ ｃａｕｓｅｄ ｂｙ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｏｎａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ Ｌａ
ｔｏ ｔｈｅｓｅ ｍｏｌｅｃｕｌｅｓꎬ ｓｉｍｉｌａｒｌｙ ｔｏ ｗｈｉｃｈ ｆｏｕｎｄ ｆｏｒ Ｃｕ ｃｌｕｓｔｅｒ[３７] .

Ｎａｍｅｌｙꎬ ｔｈｅ Ｃ２ｐ—Ｏ２ｐ ｓｔａｔｅｓ ｉｓ ｐｕｌｌｅｄ ｂｅｌｏｗ ｔｈｅ Ｅｆ ｂｙ ｔｈｅ ｉｎｉ￣

ｔｉａｌ ｅｍｐｔｙ ａｎｔｉｂｏｎｄｉｎｇ Ｌａ５ｄꎬ ｗｈｉｃｈ ｉｓ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｆｉｌｌｅｄ ｄｕｅ ｔｏ

Ｌａ５ｄ ｐａｒｔｉｃｉｐａｔｉｎｇ ｉｎ ｔｈｅ ｃｈａｒｇｅ ｔｒａｎｓｆｅｒ. Ｔｈｕｓꎬ ｔｈｅ ｄｏｗｎｓｈｉｆｔ ｏｆ
Ｃ２ｐ—Ｏ２ｐ ｓｔａｔｅｓ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｓ ｔｈｅ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ＣＯꎬ

ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏ.
Ａｓ ａ ｃｏｎｓｅｑｕｅｎｃｅꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｃａｎ ｗｅａｋｅｎ Ｃ—Ｏ

ｂｏｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ ｔｈｅ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄｓ ｏｆ ＣＯꎬ
ＨＣＯꎬ ＣＯＨ ａｎｄ ＣＨ２Ｏꎬ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎꎻ ａｎｄ
ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｏｎ Ｌａ / Ｎｉ
(１１１) ｃａｎ ｂｅ ａｓｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ.

4　 Conclusions

ＤＦＴ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ
Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｏｂｓｅｒｖｅｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ ｉｓ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｉｎ
ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂａｒｒｉｅｒ ｆｏｒ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ＣＯ、 ＨＣＯ、
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ＣＨ２Ｏ ａｎｄ ＣＯＨꎬ ｗｈｉｃｈ ａｒｅ ｔｈｅ ｋｅｙ ｉｎｔｅｒｍｅｄｉａｔｅｓ ｏｆ Ｐａｔｈ１ꎬ
Ｐａｔｈ２ꎬ Ｐａｔｈ３ ａｎｄ Ｐａｔｈ４ ｆｏｒ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｏｎ
ｔｈｅ ｏｔｈｅｒ ｈａｎｄꎬ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｃｏｍ￣
ｐａｒｅｄ ｔｏ ｕｎｄｏｐｅｄ Ｎｉ(１１１) ｉｎ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ ｉｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ
ｌｏｗｅｒｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｔｏｗａｒｄ ＣＨ４ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｔｈｅ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｏｆ ｔｈａｔ ｔｏｗａｒｄ ＣＨ３ＯＨ ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ
ａｎｄ ｔｈｅｒｅｂｙ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｎｏ ＣＨ３ＯＨ ｙｉｅｌｄ.

Ｍｅａｎｗｈｉｌｅꎬ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｋｉｎｅｔｉｃ ｍｏｄｅｌｉｎｇ ｓｈｏｗ
ｔｈａｔ ＣＨ４ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ ｆａｒ ａｂｏｖｅ ＣＨ３ＯＨ ａｔ ａｎｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｂｅ￣
ｔｗｅｅｎ ５５０ Ｋ ａｎｄ ７５０ Ｋꎬ ａｎｄ ＣＨ３ＯＨ ｉｓ ｈａｒｄｌｙ ｆｏｒｍｅｄ ｏｎ Ｌａ /
Ｎｉ(１１１). Ｍｏｒｅｏｖｅｒꎬ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ＣＨ４ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｃａｎ ｂｅ ａｓ￣
ｃｒｉｂｅｄ ｔｏ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｎｇ Ｌａ ｉｎｔｏ Ｎｉꎬ ｗｈｉｃｈ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｐｒｏｖｅｎ ｂｙ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｃｈａｒｇｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ Ｌａ ａｔｏｍ ａｎｄ Ｎｉ ａｔｏｍｓ ｏｎ
Ｌａ ｓｕｒｒｏｕｎｄｉｎｇ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｖｅｒ Ｌａ / Ｎｉ(１１１). Ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ
ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉ ｉｎ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｄｉｓｐｌａｙｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃ￣
ｔｉｖｅｎｅｓｓ ｉｎ ｍａｘｉｍｉｚｉｎｇ ＣＨ４ ａｎｄ ｍｉｎｉｍｉｚｉｎｇ ＣＨ３ＯＨ.

Ｃｏｎｃｌｕｓｉｖｅｌｙꎬ ｔｈｅ ｐｒｏｍｏｔｅｒ Ｌａ ｃａｎ ｗｅａｋｅｎ Ｃ—Ｏ ｂｏｎｄ
ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｓ ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｆｏｒ Ｃ—Ｏ
ｂｏｎｄｓ ｂｒｅａｋｉｎｇꎬ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ＣＯ ｍｅｔｈａｎａｔｉｏｎ. Ｎａｍｅｌｙꎬ ｔｈｅ
ｓｕｐｅｒｉｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｌａ / Ｎｉ(１１１) ｉｓ ｍａｉｎｌｙ ｏｒｉｇｉ￣
ｎａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｌａ ａｎｄ Ｎｉ.

Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔａｒｙ ｍａｔｅｒｉａｌ: ｄｏｗｎｌｏａｄ
ｌｉｎｋ: ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ􀆰 ｍａｔ￣ｃｈｉｎａ􀆰 ｃｏｍ / ｏａ /
ＤＡｒｔｉｃｌｅ􀆰 ａｓｐｘ? ｔｙｐｅ＝ｖｉｅｗ＆ｉｄ＝２０２００９１８３
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[１５] ＧＯＴＯ Ｙꎬ ＭＯＲＩＫＡＷＡ Ａꎬ ＴＡＮＡＢＥ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. ＡＣＳ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｅｎｅｒｇｙ

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ[Ｊ]ꎬ ２０１９ꎬ ２: ３１７９－３１８４.
[１６] ＷＡＮＧ Ｗꎬ ＺＨＡＮＧ Ｘꎬ ＹＡＮＧ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｃｔａ Ｐｈｙｓｉｃｏ￣Ｃｈｉｍｉｃａ Ｓｉｎｉｃａ

[Ｊ]ꎬ ２０１２ꎬ ２８: １２４３－１２５１.
[１７] ＭＩＣＨＡＬＳＫＡ Ｋꎬ ＫＯＷＡＬＩＫ Ｐꎬ ＰＲÓＣＨＮＩＡＫ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｌｅｔ￣

ｔｅｒｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ １４８(３): ９７２－９７８.
[１８] ＷＩＥＲＺＢＩＣＫＩ Ｄꎬ ＭＯＴＡＫ Ｍꎬ ＧＲＺＹＢＥＫ Ｔꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ

[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ３０７: ２０５－２１１.
[１９] ＺＨＩ Ｃꎬ ＺＨＡＮＧ ＲꎬＷＡＮＧ Ｂ. Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４３８: １－１４.
[２０] ＬＩ Ｊꎬ ＣＲＯＩＳＥＴ Ｅꎬ ＲＩＣＡＲＤＥＺ￣ＳＡＮＤＯＶＡＬ Ｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ

[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３２６: １５－２５.
[２１] ＭＩＴＴＥＮＤＯＲＦＥＲ Ｆꎬ ＥＩＣＨＬＥＲ Ａꎬ ＨＡＦＮＥＲ Ｊ. Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ[Ｊ]ꎬ

１９９９ꎬ ４２３(１): １－１１.
[２２] ＭＯＲＴＥＮＳＥＮ Ｊ Ｊꎬ ＨＡＮＳＥＮ Ｌ Ｂꎬ ＪＡＣＯＢＳＥＮ Ｋ Ｗ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ

Ｂ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ７１: ０３５１０９－１－１１.
[２３] ＭＥＴＨＦＥＳＳＥＬ Ｍꎬ ＰＡＸＴＯＮ Ａ Ｔ. Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗ Ｂ[Ｊ]ꎬ １９８９ꎬ ４０:

３６１６－３６２１.
[２４] ＳＨＥＰＰＡＲＤ Ｄꎬ ＴＥＲＲＥＬＬ Ｒꎬ ＨＥＮＫＥＬＭＡＮ Ｇ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｐｈｙｓｉｃｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ １２８(１３): １３４１０６－１－１０.
[２５] ＫＡＰＵＲ Ｎꎬ ＨＹＵＮ Ｊꎬ ＳＨＡＮ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ

[Ｊ]ꎬ ２０１０ꎬ １１４(２２): １０１７１－１０１８２.
[２６] ＬＩ Ｊꎬ ＣＲＯＩＳＥＴ Ｅꎬ ＲＩＣＡＲＤＥＺ－ＳＡＮＤＯＶＡＬ Ｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃ[Ｊ]ꎬ ２０１３ꎬ １１７(３３): １６９０７－１６９２０.
[２７] ＬＥＥ Ｇ Ｄꎬ ＭＯＯＮ Ｍ Ｊꎬ ＰＡＲＫ Ｊ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２００５ꎬ ２２(４): ５４１－５４６.
[２８] ＨＥ Ｚꎬ ＷＡＮＧ Ｘꎬ ＧＡＯ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｓｅａｒｃｈ[Ｊ]ꎬ

２０１５ꎬ ５: ４１３－４１７.
[２９] ＬＩＵ Ｑꎬ ＺＨＯＮＧ Ｚꎬ ＧＵ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１６ꎬ ３３７:

２２１－２３２.
[３０] ＬＩＵ Ｑꎬ ＧＡＯ Ｊꎬ ＧＵ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ３２６:

１２７－１３８.
[３１] ＭＥＮＧ Ｆꎬ ＬＩ Ｘꎬ ＬＩ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ

３１３: １５４８－１５５５.
[３２] ＡＮＤＥＲＳＳＯＮ Ｍ Ｐꎬ ＡＢＩＬＤ￣ＰＥＤＥＲＳＥＮ Ｆꎬ ＲＥＭＥＤＩＡＫＩＳ Ｉ Ｎꎬ ｅｔ ａｌ.

Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ[Ｊ]ꎬ ２００８ꎬ ２５５(１): ６－１９.
[３３] ＱＩＮ Ｈꎬ ＧＵＯ Ｃꎬ ＷＵ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｋｏｒｅａｎ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ

Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ[Ｊ]ꎬ ２０１４ꎬ ３１: １１６８－１１７３.
[３４] ＨＡＮ Ｙꎬ ＷＥＮ Ｂꎬ ＺＨＵ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｒａｒｅ Ｅａｒｔｈｓ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ３６

(４): ３６７－３７３.
[３５] ＸＵ Ｌꎬ ＷＡＮＧ Ｆꎬ ＣＨＥＮ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１７ꎬ ４２(２３): １５５２３－１５５３９.
[３６] ＺＨＡＮＧ Ｌꎬ ＢＩＡＮ Ｌꎬ ＺＨＵ Ｚꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｎ

Ｅｎｅｒｇｙ[Ｊ]ꎬ ２０１８ꎬ ４３(４): ２１９７－２２０６.
[３７] ＤＵＡＮ Ｙꎬ ＺＨＡＮＧ Ｊꎬ ＦＡＮ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｈｙｓｉｃａ Ｅ[Ｊ]ꎬ ２０１５ꎬ ７３: ８９－９５.

(编辑　 张雨明)

０８６


