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摘摘 要要：针对氢气中存在的含氧杂质气体使 ZrCo合金贮氢性能严重下降的问题，采用第一性原

理方法，研究O2在稳定 ZrCo（110）表面的吸附作用，分析了O2杂质气体对 ZrCo表面

的毒化作用。结果表明：O2在 ZrCo（110）表面自发解离吸附，产物氧原子占据表面的

活性位点后，减弱邻近位置H2分子的吸附稳定性、提高其解离势垒；O2在 ZrCo（110）

表面的吸附显著影响氢原子的吸附和扩散行为，降低了O邻近位置的氢吸附概率，促

使氢原子向远离吸附氧的方向迁移扩散，也提高了氢从表面渗透到次表面的能垒；随

着表面的吸附氧覆盖度提高，对氢的吸附作用逐渐减弱，最终导致 ZrCo表面吸氢的性

能严重降低。
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ABSTRACT: To solve the issue that the hydrogen storage performance of Zirconium cobalt alloy
（ZrCo）is sharply degraded with the presence of oxygen-containing impurity gases in H2, the ad-
sorption of O2 on the stable ZrCo（110）surface was studied by density function theory. Simulta-
neouly, the poisoning effect of oxygen on ZrCo surface was analyzed. Results showed that oxy-
gen caused dissociation and adsorption on the surface ZrCo（110）spontaneously. When the oxy-
gen atom occupies the active sites on the surface, it weaken the adsorption stability of neighbor-
ing H2 molecules and increase the dissociation potential barrier. The preadsorbed oxygen signifi-
cantly influences the adsorption and diffusion behaviors of adsorbed hydrogen atoms, which reduc-
es the adsorption probability of neighboring. Consequently, hydrogen atoms diffuse far away from
adsorbed oxygen and the permeation energy barrier of hydrogen from the surface to the subsurface
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increases. On the other hand, the ZrCo surface with higher oxygen coverage leads to weaker ad-
sorption of hydrogen, which results in a severe reduction of the hydrogen adsorption performance.
KEYWORDS: atomic and molecular physics；poisoning mechanism；First Principle；oxygen；

ZrCo surface

聚变能被视为解决人类能源问题的终极途径

之一，其首选燃料为氘、氚。然而，由于氚具有

放射性、价格昂贵且不易保存等特点，安全且高

效地存储与供给氘氚燃料成为聚变反应堆面临的

重要问题之一[1-2]。ZrCo合金因其在室温下具有较

低的吸放氢平台压（10-3 Pa）、较低的放氢温度

（350 ℃左右）、优越的吸放氢动力学及良好的固氦

性能等特性，被国际热核聚变实验堆（Internation-
al Thermonuclear Experimental Reactor， ITER）
组织作为候选氚储存输运材料[3-6]。然而，ZrCo合
金在吸放氢过程中，由于氢致歧化反应（2ZrCo+

H2→ZrCo2+ZrH2），导致其吸放氢容量下降，这极

大地阻碍了其在涉氚领域的推广应用。

在过去几十年里，许多理论和实验研究表

明[7-10]，通过多元合金掺杂和调控晶体结构可以显

著改善 ZrCo合金的抗氢致歧化性能及其吸放氢循

环稳定性，使 ZrCo合金的有效使用寿命得到明显

提高。然而，在聚变堆实际工况下，ZrCo合金贮

氢同位素材料不可避免地与 O2 等杂质气体接触，

引起合金的储氢容量、吸/放氢速率和循环性能降

低[2-11]，即杂质气体对 ZrCo合金具有毒化作用。

例如：Glasbrenner等[12]的研究表明，O2使 ZrCo在
低于 300 ℃下的吸氢容量减少，在高于 630 ℃时完

全失去吸氢能力，即使在较低的杂质浓度中，合

金的 Zr原子也能与O2明显发生反应；Abboud等[8]

通过X射线光电子能谱对O2等气体分子在 ZrCo合
金表面的动态演变进行了研究，发现氧能够完全

覆盖合金表面，从而减弱 ZrCo的吸氢能力。另一

方面，Guo等[13]采用化学电镀法在 ZrCo合金基底

上制备 Pd膜，有效提高了 ZrCo合金的抗毒化性

能；Zhang等[10]使用化学镀层技术在 Zr基合金上

沉积 Pd-Ag涂层，发现在特定的气体氛围中，Zr
基合金在各温度下的吸氢速率均高于对应的纯合

金，该结果表明均匀 Pd-Ag涂层能够提高合金在

较宽温度范围内的抗气体毒化性能；Qian等[14]发

现 10-Pd/ZrCo在 100 ℃、0.5 MPa的H2 （O2的体

积分数为 0.1%）条件下的抗毒化能力较好，但其

吸氢动力学变慢。

目前，制备具有良好抗气体毒化性能的 ZrCo

合金贮氢同位素材料仍然是一个巨大的挑战，这

需要深入理解不同杂质气体对 ZrCo合金的表面毒

化机制。对于氧杂质气体在 ZrCo表面的毒化作

用，前期课题组 Zhang等[7]通过理论计算发现，解

离的O原子容易占据表面活性位点，使得H2分子

的解离和吸附的概率明显降低，并且H原子的吸

附强度减弱，这将导致 ZrCo表面吸氢能力下降，

但是并未考虑覆盖度对 ZrCo合金表面的影响。

综上，本文将进一步考虑 ZrCo合金表面不同

氧覆盖度的性质及其对氢吸附的影响，通过第一

性原理计算研究O原子在 ZrCo表面的吸附和扩散

行为，分析 ZrCo合金表面的氧覆盖对氢吸附解离

作用与迁移路径的影响机理，从分子层面上阐明

氧杂质气体对 ZrCo表面的毒化机制，为 ZrCo抗毒

化改性提供参考。

1 计算方法与建模

采用基于第一性原理密度泛函理论（Density
Functional Theory， DFT） 软 件 VASP（Vienna
Ab-initio Simulation Package）[15-16]来分析不同吸附

模型的体系能量及结构特性。在计算过程中，采

用投影缀加波函数（Projected Augmented Wave，
PAW）[17]来精确描述原子核与邻近价电子之间的

相 互 作 用 关 系 ， 采 用 Perdew -Burke-Ernzerhof
（PBE）的 广 义 梯 度 近 似 （Generalized Gradient
Approximation，GGA）[18]处理能量的交换和关联

效应，布里渊区的取样采用 3×3×1 的 Monk-
horst Pack网格[19]。在结构优化过程中，平面波截

断能设置为 500 eV，力收敛阈值设为 0.2 eV/nm，

能量收敛标准为10-5 eV。

ZrCo晶体具有 CsCl型体心立方（Body-Cen-
tered Cubic，BCC）晶胞结构，如图 1（a）所示，

其优化后的晶格常数为 0.318 1 nm，这与实验测量

值 0.319 6 nm[20]吻合。根据前期的理论研究[7]，

ZrCo晶体的最稳定表面是（110）晶面，通过构建

ZrCo（110）模型来研究其表面性质，采用一个

3×2的超胞对 ZrCo（110）的表面进行建模，如图

1（c）所示，共包括 72 个原子和 6 个原子层，加
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入 1.5 nm的真空层来模拟表面上的气相环境。其

中，最顶部 3层原子在结构优化中允许弛豫，而最

底部 3 层原子则被固定，表面沿 z轴方向进行偶极

校正。这些计算参数与前期的理论文献[7]一致，

能够合理预测 ZrCo合金表面的性质。

图图 11 计算模型计算模型

Fig. 1 Calculation model of ZrCo

图 1（b）给出了 ZrCo（110）表面的吸附活性

位点，包括 Co原子的顶位（T1）、Zr原子的顶位

（T2）、Co—Co原子的桥位（B1）、Zr—Zr原子的

桥位（B2）、Zr—Co原子的桥位（B3）、2个Co原
子和 1个 Zr原子的空位（H1），以及 2个 Zr原子和

1个Co原子的空位（H2）。1个分子或原子在 ZrCo
表面的吸附能（E ads）定义为

E ads = EX/ZrCo -( EZrCo + EX)

式中：EX/ZrCo 为吸附体系的总能量；EZrCo 为干净表

面的能量；EX为气相分子的能量（EO2，EH2）或原

子的能量（
1
2 EO2，

1
2 EH2）的能量。吸附能的数值

越负，气体在表面的吸附作用就越强。

本研究使用弹性爬坡能带计算方法 （Climb-
ing Image Nudged Elastic Band）[21]来探索吸附分子

的解离过程与原子扩散的最小能量路径，反应能

垒 E a 和反应能 E r 分别定义为

E a = ETS - E IS

E r = EFS - E IS

式中：E IS、ETS 和 EFS 分别为反应路径相应的初始

态（IS）、过渡态（TS）和末态（FS）的能量，

其中过渡态是沿着反应路径具有最高能量的结构，

该结构的频率分析有且只有1个虚频。

2 结果与讨论

2.1 氧在ZrCo（110）表面的吸附与迁移扩散

将O2分子置于 ZrCo（110）表面不同位置，对

其进行结构弛豫。结果表明，所有O2分子均自发

离解，即 O2 在 ZrCo（110）表面上是解离吸附作

用。将 O 原子置于 ZrCo（110）的表面进行结构优

化，结果如图 2 所示，吸附能 E ads 和结构参数列于

表 1，其中：dO—Co 表示O原子与最邻近 Co原子的

距离；dO—Zr 表示 O原子与最邻近 Zr原子的距离；

dO—surface 表示O原子与表面的距离。

图图 22 O原子在原子在ZrCo（（110））表面不同位置表面不同位置的吸附构型的吸附构型

Fig. 2 Adsorption configurations of O atoms on different

sites of ZrCo（（110））surface

表表 11 O原子在原子在ZrCo（（110））表面不同位点的吸附能与结表面不同位点的吸附能与结

构参数构参数

Tab. 1 Adsorption energies and structure parameters of

O atoms on different sites of ZrCo（（110））surface

位点

T1

T2

B1

B2

B3

H1

H2

E ads/eV
-0.181

-0.296

-0.413

-0.454

———

-0.492

—

dO—Co /nm
0.172

0.382

0.196

0.304

—

0.195

—

dO—Zr/nm
0.310

0.179

0.223

0.198

—

0.205

—

dO—surface/nm
0.142

0.222

0.014

0.141

—

0.102

—

从表 1 可以看出，O原子稳定吸附的位点有

H1、B2、B1、T2 和 T1 位点，吸附能均为负值。

这表明 O原子在 ZrCo（110）表面的吸附作用很

强，其中最稳定的吸附位是H1（-4.92 eV）位点，

并且 O原子在表面的吸附作用显著大于 H原子
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（H1 位点，-0.78 eV）。由此可以推断，O原子优

先吸附在 ZrCo（110）表面，这将减少氢在表面的

吸附位点。

为了进一步说明O原子在表面的吸附差异性，

对 这 些 稳 定 的 吸 附 位 点 进 行 差 分 电 荷 密 度

（Charge Density Difference， CDD） 和 Bader 分
析[22]。其中差分电荷密度 ∆ρ定义为

∆ρ = ρ total - ρ surface - ρX

式中：ρ total、ρ surface 和 ρX 分别为总的吸附体系、干净

的表面和分子或者原子的电荷密度。

图 3 为O原子吸附表面的 CDD分析结果。可

以看出O原子与表面存在强烈的电荷交换，主要

是氧的 p轨道与表面金属原子的 d轨道发生不同程

度的杂化作用，而且O原子从表面获得电子，其

带负电荷的范围是-1.02e-~-1.20e-。

图图 33 O原子在原子在ZrCo（（110））表面表面各吸附位各吸附位点的差分电荷点的差分电荷

密度与密度与BaderBader电荷分布电荷分布

Fig. 3 Difference charge densities and Bader charge

distributions of O atoms on different sites of ZrCo（（110））
surface

图 4 是 ZrCo（110）表面不同位点吸附的二维

势能面。可以看出：H1 位具有最小的吸附能，是

氧的最稳定吸附位点；T2、B1、B2 和T1 位吸附

能也为负值，也是氧的稳定吸附位；而 B3 和 H2

位没有势能极小值，氢在 B3 和H2 位很容易跑到

能量更低的H1 位置，B3 和H2 位是不稳定的吸附

位。这与图3和表1的结果一致。

图图 44 O原子在原子在ZrCo（（110））表面吸附的二维势能面表面吸附的二维势能面

Fig. 4 Two-dimension energy surface of O atoms

adsorption on ZrCo surface

由于O原子倾向于吸附在H1位点，进一步探

讨氧在 ZrCo（110）表面不同 H1 位点之间迁移的

能量路径以及表层向次表层渗透的能量路径，如

图5所示。

图图 55 O原子在不同原子在不同H1位的迁移及其向次表层渗透的能量位的迁移及其向次表层渗透的能量

路径路径

Fig. 5 Energy barriers of migration pathways between

different H1 sites and the permeation from surface to

subsurface

可以看出：在 1→2 迁移路径中，O原子沿着

[010]晶向迁移的能垒最低，迁移能垒为 0.38 eV，

其原因是O原子在该迁移路径中，只需要翻越稳

定吸附位点 B2，需要的能垒相对较低；另一方

面，O原子沿着[100]晶向的路径 1→3的迁移能垒

为 1.57 eV，经过路径 1→sub渗透到次表层的能垒

为 1.84 eV，较高的渗透能垒使得O原子难以沿着
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[100]晶向迁移以及向次表层的渗透扩散。因此，

氧在 ZrCo（110）表面主要是H1 位的原子态吸附，

其扩散方式是沿着[010]晶向的表面迁移。

2.2 不同氧覆盖度的ZrCo（（110））表面性质

为了考察不同表面覆盖度（θ，单位为ML）
对O原子在表面吸附作用的影响，引入差分吸附

能ΔE ads，定义为

ΔE ads = E ( n + 1 ) O2 /ZrCo - EnO2 /ZrCo - EO2

式中：E ( n + 1 ) O2 /ZrCo 和 EnO2 /ZrCo 为吸附的（n+1）个 O2

分子和 n个O2分子体系的总能量；EO2 为气相O2分

子的能量。

考虑到H1 位点是O原子最有利的吸附位点，

在研究覆盖度影响时，主要探讨O原子占据H1位

点后的覆盖度结构。图6给出不同覆盖度下的O吸

附结构及其对应的差分吸附能。可以看出：当覆

盖度低于 0.5 ML时，O原子在表面有相近的差分

吸附能，分别为-9.96、-9.83 和-9.79 eV；当覆

盖度高于 0.5 ML时，其差分吸附能分别为-6.54、

-4.90 和-3.34 eV，相较于低覆盖度，其差分吸附

作用变弱。每个覆盖度下的差分吸附能为负值，

为放热反应过程，表明不同覆盖度下氧的吸附都

是能自发发生的。

为了描述氧覆盖表面的电子特性，计算了不

同覆盖度下表面功函数的变化量（∆Φ），如图 7所

示。可以看出，功函数的变化量随着覆盖度的增

加大致呈线性递增关系，这归因于吸附在金属表

面的O原子会捕获表面的电子，导致金属表面带

正电，表面体系将出现偶极矩（μ）。根据Helm-

holtz方程，得到 μ和 ∆Φ的关系为

μ = A∆Φ
12πθ

式中：A为（1×1）晶胞的表面积。

氧覆盖表面的 μ 随 θ变化关系如图 8 所示，可

以看出：偶极矩 μ 随着 θ的增加而减小，表明 μ与

每个O原子上转移的电荷数有关，随着覆盖度的

增加，差分吸附能减弱且表面功函数增加，表面

Zr、Co原子向O原子转移的电子量减少，导致每

个原子上的平均电荷数减少，从而偶极矩也相应

减小，造成退极化效应。

2.3 表面预吸附氧对H2分子吸附解离的影响

根据课题组之前的理论计算结果[7]，H2 分子

在 ZrCo和O/ZrCo表面的吸附能如表 2所示。在干

净的 ZrCo（110）表面，H2分子态吸附是发生在T2

的 Zr 顶位，吸附能为-0.24 eV，H—H 键沿着

[100]晶向和键长为 0.079 nm，稍微长于气相氢分

子的键长（0.074 nm）。另一方面，由于氧与 ZrCo

图图 66 ZrCo（（110））表面的不同氧覆盖度构型和氧的差分吸附能表面的不同氧覆盖度构型和氧的差分吸附能

Fig. 6 Adsorption configurations and differential adsorption energies for different oxygen coverage on

ZrCo（（110））surface
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（110）表面的吸附相互作用很强，比氢优先吸附

在 ZrCo（110）表面，因此，需要考虑预吸附表面

O/ZrCo（110）对H2分子吸附解离的影响。图 9 给

出H2在O/ZrCo表面氧邻近T2 位置的分子态吸附

结构。

图图 77 ZrCo（（110））表面功函数随氧覆盖度的变化曲线表面功函数随氧覆盖度的变化曲线

Fig. 7 Variation of surface work function along with

oxygen coverage on ZrCo（（110））surface

图图 88 ZrCo（（110））偶极矩随氧覆盖度的变化曲线偶极矩随氧覆盖度的变化曲线

Fig. 8 Variation of dipole moment along with oxygen

coverage on ZrCo（（110））surface

表表 22 H2分子在分子在ZrCo和和O/ZrCo表面的吸附能表面的吸附能

Tab. 2 Adsorption energies of H2 molecules on ZrCo

surface and O/ZrCo surface

吸附表面

ZrCo

O/ZrCo

吸附能/eV

T2_1

-0.24

-0.02

T2_2

-0.24

-0.24

T2_3

-0.24

-0.24

可以看出，第一邻近位 T2_1、第二邻近位

T2_2 和第三邻近位 T2_3 的吸附能分别为-0.02、

-0.24 和-0.24 eV，其 H—H 键长分别为 0.075、

0.076 和 0.075 nm。由此可见：当氧占据 T2 位点

时，H2在第一邻近位T2_1 的吸附作用变得很弱，

几乎不发生吸附，即O/ZrCo能够阻碍氢的吸附；

而在第二邻近位 T2_2 和第三邻近位 T2_3 的吸附

能相等，等于 H2 在干净的 ZrCo（110）表面的分

子态吸附能（-0.24 eV），表明 O/ZrCo表面吸附

氧的影响作用具有很大的区域局域性。这与其在

图的差分电荷分布一致，氧只与最邻近的表面金

属原子存在电荷转移作用。

图图 99 H2在在O/ZrCo（（110））表面的分子态吸附结构表面的分子态吸附结构

Fig. 9 Adsorption structures of H2 molecules on

O/ZrCo（（110））surface

研究表面吸附氧对氢解离行为的影响，由于

H2在T2_1几乎不吸附，放将H2在第二邻近位T2_

2 的吸附结构作为初态，计算H2分子在O/ZrCo表
面的解离反应过程。如图10所示。

图图 1010 H2在在O/ZrCo（（110））表面解离反应的能量路径表面解离反应的能量路径

Fig. 10 Dissociation energy pathways of H2 molecules on

O/ZrCo（（110））

可以看出，H2分子在O/ZrCo表面的解离能垒

为 0.55 eV，反应能为-1.33 eV，这也与干净表面

的氢解离能垒 （0.524 eV） 和反应能 （- 1.263
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eV）[23]接近。因此，氧吸附在 ZrCo表面将会严重

阻碍其最邻近 Zr顶点位的氢分子吸附，但是该毒

化作用具有一定的区域局限性。

2.4 不同表面氧覆盖度对氢吸附行为的影响

首先，考虑一个O原子预先吸附在最稳定的

H1吸附位点，选取其邻近的 5种H1位点对氢原子

的吸附进行讨论，并且与干净 ZrCo（110）的情况

进行比较，这些吸附结构如图 11 所示，对应的吸

附能和结构参数列于表 3，其中 dO—H为H原子与O
原子之间的距离。

表表 33 H原子在原子在O/ZrCo表面不同位点的吸附能与结构参数表面不同位点的吸附能与结构参数

Tab. 3 Adsorption energies and structure parameters of

H atoms on different sites of O/ZrCo surface

位点

H1

H1_1

H1_2

H1_3

H1_4

H1_5

E ads /eV
-0.78

-0.53

-0.59

-0.75

-0.83

-0.76

dO—H /nm
—

0.245

0.278

0.323

0.383

0.400

可以看出，在吸附氧原子周围的 5 个H1 位点

中， H1_2位点的氢吸附能（-0.83 eV）略高于干

净 ZrCo（110）表面的氢吸附能（-0.78 eV），其

他 4 个位点吸附能均低于干净 ZrCo（110）表面的

氢吸附能。

为了理解表面氧对氢吸附的影响机制，对以

上 6 个构型进行投影态密度（Projected Density
of State，PDOS）计算，结果如图 12 所示。在干

净表面（图 12（a））中可以看出，-6 eV附近产生

的新峰来自于H原子和 Zr、Co原子的相互作用。

在图 12（b）中，-7 eV到-5 eV范围内，O、H、

Zr和Co原子的态密度的波峰是一致的，O-p、H-

s、Zr-d和 Co-d轨道重叠度高，表明这些原子之

间有很强的杂化作用。此外，与干净表面相比，

H原子的波峰更尖，且靠近O原子，导致H原子

的吸附效果减弱。图 12（c）中 O-p与 Co-d轨道

相互作用，导致 H原子与 Co原子的相互作用减

弱，使H原子的吸附稳定性降低。从图 12（d）中

可以看出，O-p与 Zr-d发生轨道杂化，H-s与Co-
d发生轨道杂化，且与纯表面相比H原子与 Co原
子的相互作用更弱，导致H的吸附效果减弱。从

图 12（e）中的态密度波峰可以看出，H-s主要与

Co-d作用，而O-p主要与 Zr-d作用。虽然H原子

离O原子距离也较远，但通过O原子对 Zr原子的

作用，使得H原子与Co原子的作用加强，最终导

致其吸附效果得到增强。图 12（f）中的态密度大

致与干净 ZrCo（110）表面的一致，归因于H原子

图图 1111 H原子在原子在ZrCo（（110））和和O/ZrCo（（110））表面不同空位表面不同空位H1位点的吸位点的吸附构型附构型

Fig. 11 Adsorption configurations of H atoms on different H1 sites of ZrCo（（110））and O/ZrCo（（110））surfaces
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离O原子的距离较远，使得H原子与邻近 Zr、Co
原子形成的杂化波峰不受到干扰，其氢吸附效果

接近于 ZrCo（110）表面。

综上所述，ZrCo（110）表面吸附O原子占据

了氢原子的活性位点（H1 位点），还削弱了其邻

近位置对氢原子的吸附作用，进而降低 ZrCo合金

的吸氢动力学性能。

其次，O原子占据 ZrCo 表面的活性位，也会

影响H在 ZrCo表面的扩散迁移行为。对于干净的

ZrCo（110） 表 面 ， 根 据 课 题 组 之 前 的 研 究 结

果[24]，H原子在干净 ZrCo（110）表面的迁移能垒

为 0.36 eV，渗透到次表层的能垒为 0.79 eV。对于

O/ZrCo（110）表面，图 13给出了H在表面吸附氧

周边的面迁移和渗透到体相的不同能量路径。

图图 1212 氢原子在氢原子在ZrCo（（110））和和O/ZrCo（（110））表面不同表面不同H1位吸附构型的投影态密度分布位吸附构型的投影态密度分布

Fig. 12 Distributions of projected density of states of adsorption configurations of H atoms on different H1 sites of

ZrCo（（110））and O/ZrCo（（110））surface

图图 1313 H在在O/ZrCo（（110））面迁移和渗透到次表层的迁移路径及能量变化面迁移和渗透到次表层的迁移路径及能量变化

Fig. 13 Diffusion pathways and energy variations of hydrogen migration on the surface and permeation to subsurface
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可以看出：扩散路径 1→2、2→3、4→5、5→
6 和 3→6 的迁移能垒分别为 0.50 eV、 0.40 eV、

0.12 eV、0.09 eV和 0.29 eV，其中对于表面吸附

氧附近的路径 1→2 和 2→3，其氢的迁移能垒高于

干净表面的能垒，使得氢的迁移速率变慢；但是

路径 4→5、5→6和 3→6的氢迁移能垒显著小于其

在干净表面氢的迁移能垒（0.36 eV），表明远离氧

原子的氢更易于发生迁移；H原子由外表面渗透

到次表层（路径 1→1-sub）的能垒为 0.87 eV，高

于干净 ZrCo（110）表面的渗透能垒。

综上，O/ZrCo（110）表面氧使得其邻近的氢

容易发生外迁移扩散，从而导致氧周围活性位点

对氢吸附的概率降低；同时，吸附氧近邻活性位

的H向内扩散也变得困难，不利于合金的吸氢动

力学过程。

为探讨不同氧覆盖度对氢原子吸附的影响，

对不同覆盖度的O和H共吸附结构进行优化计算，

得到了 0~5/6 ML不同覆盖度下的H原子吸附构型

及其差分吸附能，如图14所示。

可以看出：在干净表面上（θ=0 ML），H原

子能全覆盖吸附，且最大覆盖度下 （6H2）的差分

吸附能为-1.11 eV，表明高覆盖度下的 H原子在

表面吸附有较好的热力学稳定性；当不同覆盖度

的O原子占据表面活性位时，H原子的差分吸附

能逐渐降低，甚至出现正的吸附能值，这表明随

着O覆盖度的增加，O原子抑制H原子吸附的效

果越来越显著，即杂质气体氧的毒化作用变强。

由此可见，在含氧氢气氛围中，氧将优先占据 ZrCo
表面的活性位点，在表面存在高覆盖度的氧吸附

层后，将极大减弱 ZrCo合金对氢的吸附能力。

图图 1414 不同氧覆盖度下不同氧覆盖度下ZrCo（（110））表面的表面的H原子吸附构型及差分吸附能原子吸附构型及差分吸附能

Fig. 14 Adsorption configurations and differential adsorption energies of H atoms on ZrCo surface

under different oxygen coverage

3 结论

本文通过第一性原理计算了氧与 ZrCo（110）

表面的相互作用，进而阐明了杂质气体O2对 ZrCo
表面的毒化机理，相关结论如下。

1）氧容易在合金表面自发解离，以原子的形
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式吸附于 ZrCo（110）表面。氧原子稳定吸附的位

点有H1、B2、B1、T2和 T1位点，其中氧原子优

先吸附在 H1 位点，其吸附能为-4.92 eV，氧在

ZrCo（110）表面主要是 H1 位的原子态吸附，其

扩散方式是沿着[010]晶向的表面迁移。

2）在不同覆盖度下，氧均能在 ZrCo（110）

表面自发吸附，随着覆盖度的增加，差分吸附能

减弱和表面功函数增加，偶极矩减小，造成退极

化效应。

3）氧吸附在 ZrCo表面会严重阻碍邻近 Zr顶
点位的氢分子的吸附，但是该毒化作用具有一定

的区域局限性；同时氧占据了氢原子的活性位点，

氢的吸附概率降低，氢的吸附、渗透、扩散受到

抑制，随着氧覆盖度的增加，抑制作用愈加显著。

多种因素协同降低了合金吸氢动力学，导致 ZrCo
合金材料储氢性能的恶化。
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