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摘要

氢气生产作为一种清洁、可持续的化石燃料替代品正在加速发展。即使即将举办奥运会，巴黎-戴高乐

机场的容量翻倍计划也被暂停，直到可以使用氢动力飞机。

因此，研究催化选择性氢气生产和优化催化剂结构是及时的。超过 90%的所有化工生产使用固体催化

剂。这项工作描述了在Ni(111)上化学吸附的甲酰基自由基中的 C-H键解离，这稳定了随后形成的Ni-H

键合。作为这一机理步骤的一部分，释放出气态氢。

许多化学反应涉及键的断裂。这一过程通常是固体表面限速反应步骤的关键。由于键断裂用 Hartree-

Fock和DFT方法描述不佳，我们采用了嵌入活性位点的方法。本工作展示了使用非常简单的单层Ni(111)

表面模型的量子蒙特卡洛 (QMC)方法。

甲酰分解成氢和碳的限速反应步骤是初始 C-H键伸展。完全解离能被表面形成的 Ni-H键所抵消。活

性甲酰（H-C=O）自由基也与邻近的Ni相互作用。这些吸附的甲酰自由基随后产生一氧化碳和氢，其中

来自甲酰自由基的 H原子在 Ni(111)面上解吸。

介绍

氢动力火车和汽车现已投入使用，并被大众媒体描述为1。由航空公司资助的罗尔斯·罗伊斯公

司在氢气发动机上的测试显示，唯一剩下的难题是存储空间需要是煤油的 4倍，以及冷凝问题3。

本工作使用一个周期性的六角单层模型来表示 Ni(111)，该模型由原胞表示。这只是四个镍原子构

成的菱形，夹角为 60ř。这种图案可以在二维空间中重复。在表面之上，甲酰基自由基吸附在其上并连

接两个镍原子，而这个系统转化为吸附的一氧化碳和 H2，即燃料产物。一氧化碳用于水煤气转换制氢

过程，该过程之前已研究过17。甲酰基物种及Ni单层的最优几何结构取自Mavrikakis在 Perdew-Wang

(PW91)密度泛函理论 (DFT)水平上获得的 Ni(111)表面层的结果4。反应物的几何构型通过第二个氢
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原子优化，该氢原子处于平衡位置并连接菱形中与甲酰基自由基相对的一对镍原子，并且距离为 1.3 Å

（见下文图 2）。

一旦使用 ABINIT软件5得到了一个周期性 DFT波函数，它会被写成一种格式作为量子蒙特卡罗

（QMC）计算的试波函数。这以斯莱特-雅斯特洛夫形式表达，并且在变分蒙特卡罗计算（VMC）过程

中会优化通用雅斯特洛夫因子的参数。这使得可以考虑电子关联。通过长时间的扩散蒙特卡罗（DMC）

运行，可以获得该反应物结构的基态。

接下来，特别是总能量的性质与过渡态（TS）的性质进行了比较。这种结构很难准确获得，代表

了反应路径上的能量最大值和在其他方向上的最小值。我们采用模型几何结构来逼近它，在优化几何

结构时会松弛至反应物或产物。识别吸附的甲醛与吸附的 CO之间的反应路径并非易事。这通过使用

QMC力常数25的特征向量追踪给出。然后，我们通过在松弛状态下设定达到反应物和产物的机会相等

来获得过渡态的模型几何结构。

方法

甲醛基自由基氢原子抽象的研究。

首先，考虑激进基团 H-C=O，具有一个未成对电子。这需要一个自旋极化波函数（形式上主要由

双态自旋状态主导）。C-H 键的延伸，朝向一氧化碳和新生氢，在伸展键长时达到最小值，之后再增加。

计算在密度泛函理论 (DFT) 水平上进行，使用 Perdew Burke Ernzerhof (PBE) 泛函和 ABINIT 软件。

可以通过较大的平面波基组和构型相互作用 (CI) 来改进波函数。接下来，我们考虑一个整体闭壳层的

系统，并有一个额外的氢原子，固定在至少距离羰基碳 3.2Å 的位置。当这个位置与正在解离的 C-H

相对时，如 H2C=O 分子（例如，如果 C=O 在 x=0 处，则为正和负 x 值，沿着 y说），拉伸 C-H 键

会导致能量单调增加。另一方面，当两个氢原子都在 C=O 的同一侧；假设 x>0 时，那么在拉伸 C-H

键时的能量惩罚会迅速被 H2 的形成所抵消。由于在这个分子系统中将第二个 H 置于固定位置是人为

的，我们设计了一个简单的催化剂来固定这个原子。这是一个代表 Ni (111) 的单层。优化了这种固体

表面的几何形状，然后保持不变。四个 Ni 原子定义了原始六边形单元。
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图 1: 镍的原始单元胞，顶部和底部暴露（111）表面。晶格参数 a为 6.68Å ，我们的模型代表了这个
表面。

第一个 Ni原子位于原点，其邻近（相邻）的 Ni原子沿 x轴方向 4.6波尔（2.142 Å）处。在 y =

4波尔和向内缩进 2.3波尔的位置上是一个 Ni原子等边三角形的顶点 Ni原子。这两个 Ni原子（原点，

顶点）之间是吸附的形式基自由基。这对相邻的 Ni原子通过第二个氢进行桥接，而甲醛基团具有拉伸

的 C-H键。有趣的是，这种结构使得氢提取的能量发生了偏移，以至于最低能量的稳定构型中 C-H键

被显著拉长至 2.7波尔（1.43 Å），此时解离的氢原子位于两个 Ni原子之间进行桥接。当沿 x轴施加拉

伸时是这种情况，但在沿着 y轴拉伸时更为稳定。显然，原因在于解离的 H原子通过一个不具有已配

位氢的第二个 Ni原子进行桥接。然而，需要确定的是如何形成 H2分子（尽管 H原子非常活跃），而沿

x轴拉伸时的最大值约为 3.2波尔（1.69 Å），此时可以形成 H2分子，氢原子吸附在相邻的 Ni原子上。

H-H距离减少到 1.37波尔（0.723 Å），接近于平衡的 H2键长，尽管这些原子仍然与镍 (111)表面强烈

结合。

该步骤的明显障碍约为 53 kJ/mol。脱附的 H2分子比其稳定超过 100 kJ/mol。这需要对模型催化

剂进行一些评论。这是一个二维周期系统，仅由一层镍原子构成，重复 4个原子基序定义的 (111)表面。

首先，在吸附甲醛平衡几何形状周围的势能面非常平坦。无论测试何种变形，分子系统都通过与镍单层

的相互作用得到稳定。这单层比催化剂表面更具反应性，即使是一个支撑单层。原因是其底侧没有配位

原子，不像块状镍或支撑镍那样。参考工作中，在铂的情况下表明，一个支持的 Pt (111) 单层比块状铂

更具有反应性，受限于 Pt (111)。所研究的反应是不同的但相关的：预先吸附的一氧化碳被水攻击，我
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们以 71 kJ/mol1作为基准评估了块状 Pt (111)，并获得了由 Al (111) 支撑的单层可靠的估计值为 64.5

kJ/mol。

作者及其合著者自 2015年发表关于氢在Cu(111)上解离测试基准以来，一直以化学精度（1 kcal/mol=4.2

kJ/mol）使用量子蒙特卡洛方法研究金属催化剂表面上反应的活化能障碍。K. Doblhoff-Dier和 P. E.

Hoggan通过 Casino QMC代码在周期系统中控制误差源方面取得了进展16,18。我们之前从事过水气转

换制氢的研究17。

这些研究描述了水对 Pt(111)表面预吸附 CO的攻击。我们最近的出版物将相关的速率限制势垒精

确到 1kJ/mol6,7。该基准使用多参考 (MRCI)试探波函数，适用于键断裂和形成，并采用嵌入活性位

点方法处理催化剂，允许在周期性 QMC之前对小分子活性位点使用高级输入。使用了 PRACE 50Mh

cpu8。

其他将 QMC 应用于催化和弱相互作用的精度接近 1 千焦/摩尔的应用很少，并且经常用于校准

DFT泛函以进行更便宜的研究9,10。

一些关于催化氢气生产的可靠 DFT结果也值得一提13,14。

获得更简单的波函数的催化过程的有效信息显然是有意义的。在这里测试了单决定态（基态）波函

数在 CO/Pt(111)上的使用，并将其应用于 Ni(111)模型。将由于简单试验波函数不完美节点导致的系

统误差限制为 2.5千焦/摩尔的研究见于11。势垒被高估了，因为过渡态是强多重参考的。

如今，随机方法在解决需要准确考虑电子关联的真实系统挑战方面越来越有用。其中一个应用增

长领域是异相催化，特别是金属上吸附的反应。

在这项工作中，我们介绍了用于周期固体中简单模型活性位点的高精度量子蒙特卡罗（QMC）方法。

这项关于在镍 (111)薄膜催化剂上通过分解甲酰基自由基生成氢气的初始 C-H伸缩步骤的理论研

究，采用了新型量子蒙特卡罗方法，遵循了几项金属催化基准，由本文作者7 完成。

我们的方法步骤如下：

1-定义一个周期性的 4个镍原子位点，其中一个接收 H，其余形成 (111)面上的等边三角形图案，

并且在该三角形质心处存在空穴位点，H-C=O吸附于此。原子列表：Ni1, Ni2, Ni3, Ni4, C, O, Ha 和

Hb。将原点放置在 Ni1处，并且：

你 2, 4.6000 0.0000 0.0000

你 3, 2.3000 3.9840 0.0000

你 4, -2.3000 3.9840 0.0000

C, 2.3000 0.6200 2.8220
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图 2: 镍的原胞，上下暴露 (111)表面。晶格参数 a为 6.68Å TS特写。

O, 2.3000 2.0000 4.7704

H（甲酰基），2.3000 -1.3700 4.0000

血红蛋白, 2.300 -2.5500 1.9410

此 Ni4 定义了一个周期性的 (111-单层)板。Ni板的波函数在 k空间中以周期性边界条件展开为平

面波。

3-从这个波函数获得的斯莱特行列式以斯莱特-雅ストロ形式表示（作为与通用雅斯特罗函数的乘

积）。

4-此试验波函数带有任意参数（Jastrow因子中粒子间距离的多项式系数和 Slater行列式的权重）

使用变分蒙特卡罗 (VMC)进行优化。

5-此波函数随后用于生成一组“行走者”（配置），这些“行走者”在第二步扩散步骤中（DMC）以

虚时间传播。DMC 在固定节点近似下进行，保持来自输入试波函数的节点。VMC 和 DMC 方法的一

个更新概述见于15。这些试波函数可以使用复杂的 Jastrow 因子优化，19，因为它们可能为输入提供精

确的节点。这改善了由 DFT 轨道描述异质系统基态的单斯莱特行列式12。DFT 节点可能很差。

CASINO 软件15 被使用但不能被视为“黑箱”。许多选择需要用户指导。

本工作中描述了一个工业上重要反应的关键步骤：甲醛基上的氢抽象速率限制。这发生在 Ni(111)

薄膜上。它将吸附的（桥接）H-C=O，甲醛基转化为一氧化碳 (CO)和氢气。有毒的一氧化碳随后可用

于催化水煤气变换过程中产生更多的氢气。
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理论方法：

在涉及过渡金属原子的分子解离时，将半芯电子包含在价层中显然是必要的。这也有助于改善

铂的测试结果。铜的 3d10亚壳层在核区域密集，但铂的 5d96s1基态壳层平均距离核更远。因此，铂不

太容易出现定义伪势时的问题。镍具有 4s23d8 基态，并需要半芯电子来减少铜18 观察到的非局部性陷

阱。它们在这里受到限制，通过使用 Casula算法20。比较渐近线和 QMC优化的过渡态几何形状以分

析反应势垒也涉及相同的原子，从而限制了 PP误差。过渡态与金属表面的配位发生，但原子间的距离

大约比平衡键长多 40%，因此次内壳层电子的作用较小。验证 Ni的核心 Z=1828。

变分蒙特卡罗：

初步进行了一次变分蒙特卡罗（VMC）计算，以生成数千个配置（电子坐标的瞬时点）。VMC

由最小化驱动。所谓的局部能量被最小化：

Hψ

ψ

涉及的动能项在指数衰减基中更平滑且方差更低，如我们在关于波函数质量23,24的工作中所示。定

义了一个包括电子对、电子-核和三体（两电子和一个核）的 Jastrow因子。这个 Jastrow因子21,22经过

精心优化（至关重要，占总时间的 5%）。该因子使用显式关联变量中的多项式展开。

Jastrow因子与 Slater行列式的乘积给出试探波函数。 方法的选择必须能很好地随系统规模扩展，

能够高效利用现代超级计算机的大规模并行设施，并且最重要的是产生难以通过其他方式获得的定量

准确的物理性质。吸附在固体催化剂表面反应的激活势垒的QMC基准测试很好地符合这一描述。在这

个规模上开发和应用 QMC计算需要访问超级计算机。

量子蒙特卡罗方法使用统计物理处理大量群体，包括坐标空间中瞬时粒子位置的集合。它们通常

被称为“行走者”（参见一维随机游走。随机数实际上用于从试验波函数开始初始化“行走者”，给出初

始电子密度/种群）。

该方法采用 Slater-Jastrow试验波函数，在变分（VMC）阶段对其多项式系数进行优化。参数是

第一项中瞬时配置电子-电子距离的值。第二项是对应于电子-核距离的多项式，第三项则是对于电子对

和原子核（三体）嵌套求和的 e-e和 e-n距离。这一最后一项至关重要且需要谨慎处理。与之前的各项

存在一些“重复计算”，并且它可能导致非常大的参数集，特别是当单独处理各个原子（如本研究中所

示），并扩展到大于 3阶（本研究为 4阶）时。将所有四个 Ni原子分组并与三阶扩展进行比较显示了更

好的变异性收敛性，但在某些情况下会导致人口爆炸和深入次变异 DMC。必须通过修改其结构来避免

这种情况，但这是非局部赝势对 3d电子的常见影响，特别是（Ni是 3d过渡金属，参见18）。
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这些系统涉及伸展键，需要几乎所有电子关联。量子蒙特卡罗方法已被证明是描述伸展键26 的可

靠方法。

通用的 Jastrow因子用于这个分子固体系统（每原子有 8项）。请注意，切换了截止函数以避免三

体项重复计算已经包含在电子-电子和电子-核子项中的某些贡献。

我们仅用半轴 z<0 定义“外部”的催化剂，其中包括吸附的分子。

请注意 z>0 垂直于薄层 Ni(111) 表面。x 和 y 维度应远大于最大键长以限制有限尺寸效应。该模

型中的表面是平面的，而众所周知金属密堆积晶面会重新排列形成高米勒指数的脊或蜿蜒结构。27我们

的平面表面模型使用过渡态 (TS) 以及反应前与 TS 具有相同原子的参考状态。

扩散蒙特卡罗法：

在 DMC方法中，通过求解虚时薛定谔方程（SWE）将试验波函数的基态分量投影出来。DMC

是在固定相位近似下进行的，该近似使用来自输入试验波函数的节点。15 给出了 VMC和 DMC方法的

最新概述。这些试验波函数可以通过一个复杂的 Jastrow因子19 进行优化，因为它们可能提供精确的

节点作为输入。这改善了由 DFT轨道描述异质系统基态的单斯莱特行列式。DFT节点可能是不好的。

通过用纯虚时间 it替换 t，将虚时 SWE转化为 3N维电子坐标空间中的扩散方程。

结果

对于吸附在镍薄膜上的甲醛基团（H-C=O），评估了 C-H断裂势垒（以释放 CO）：测试了一个

局部最小值（反应中间体）几何结构，以解决与包含相同原子的起始（反应物）几何结构的能量差异问

题，该研究来自Mavrikakis4 的 DFT-PW91工作。

我们得到：DFT-PBE差值为 48.9 kJ/mol，VMC为 71 kJ/mol，DMC为 53.45 kJ/mol，标准误

差 (se)低于 2 kJ/mol。

进一步研究后，通过追踪反应路径，一个可能的过渡态几何结构出现在比稍经优化的起始几何结

构高出 97.5 kJ/mol的位置，使用 DFT-PBE方法。该结构在优化或吸附一氧化碳和 H2（产物）时会

脱附一个醛基自由基（该自由基很容易与氢饱和）。这显然是典型的过渡态行为。通过确定力常数来识

别反应路径的几何结构已经得到确认，使用的是在25 中开发的算法，现在这些算法已在 QMC中可用。

这里的 VMC势垒是 105.2 kJ/mol，DMC是 90.4 kJ/mol，标准误差为 2.15 kJ/mol。

这里，每个几何的 30000个 DMC统计使其收敛到一个误差在 se比率 R<1/10。

所使用的模型在定义表面层的四个镍原子以下没有配位。吸附分子在其上方提供配位，然而，实际

系统中位于下方的固体之间的缺失相互作用是不存在的。这个缺陷在 TS中的补偿程度大于预吸附起始
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物质（吸附的形式基自由基）的平衡几何结构。因此，DMC使 TS系统的总能量比反应物降低更多的

现象并不令人惊讶。这导致了 DMC活化能垒低于 DFT值 (90.4 对比 97.5 kJ/mol)。因此，表面看起

来比实际的金属催化剂更加活泼，即使在明确包含块状镍和薄膜的情况下也是如此。

也已经清楚，这些 DMC运行包含一个系统误差，与 4原子镍催化剂模型有关。该误差源自具有显

著非局域性的 Ni伪势18。然而，行走者的数量仅波动约 10%，且在 1/10处收敛运行的 R阈值通过无

时间步偏差和每组 256个点进行平均的 2.5万至 3万个数据点达到。

结论与展望

这项工作使用了一个简单的 Ni4单元网格描述单层表面，吸附 H-C=O，但没有下面的体相。采

用一个包含 Kohn-Sham自旋轨道的单决定态基态初始波函数给出了可信的结果（通过这种方法得到的

DMC势垒是 90.4 c.f. 92-97 kJ/mol来自参考收敛周期网格 DFT）。DFT总能量在 QMC扭转平均过

程中用作控制变量15。然而，显然使用 CI波函数输入是非常理想的，这将是未来工作的主题。

Ni (3d84s2) 伪势具有一些非局部性18。没有观察到氧化还原现象，因此，这个部分占据的 3d壳层

必然是价电子壳层。
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