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摘要：  杂质气体在 ZrCo 合金表面的吸附行为对其储氢性能具有重要的影响.采用基于赝势平面波法的第一性原理

对空气中的 O2 在 ZrCo(110) 表面的吸附行为进行了研究.对 O2 在合金表面所有稳定吸附构型进行吸附能分析以及

电荷分析的结果表明：O2 吸附的最稳定构型为 B3(Zr—Co 桥位)，在该位点的吸附能为−8.124 eV.该构型的态密度

和差分电荷密度的结果表明：O2 在 ZrCo(110) 表面该位点的吸附属于强化学吸附，O—O 键发生断裂.O 原子与

ZrCo(110) 表面原子的成键本质为 O 原子的电子和周围表面原子的电子发生电子轨道重叠，即 O 原子的 2s、2p 轨

道电子与表面的 Zr 原子的 4p、4d 轨道电子和 Co 原子的 3d 轨道电子发生了电子轨道重叠，出现了轨道杂化现

象.研究结果对后续揭示 ZrCo 合金储氢材料在杂质气体中的毒化机制具有积极作用.
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Abstract： The  adsorption  behavior  of  impurity  gases  on  the  surface  of  alloy  ZrCo  has  an  important  influence  on  its
hydrogen  storage  performance.  The  adsorption  behavior  of  O2  on  the  ZrCo(110)  surface  was  investigated  with  the  first
principles based on the pseudopotential plane wave method. The results of adsorption energy and charge analysis show that,
the most stable geometry configuration was B3 (the Zr—Co bridge site) where the adsorption energy was –8.124 eV. The
analysis  of  the  density  of  states  and  the  differential  charge  density  show  that,  the  adsorption  behavior  of  O2  on  the
ZrCo(110) surface is a strong chemical adsorption, where the oxygen-oxygen bond breaks. The essence of bonding between
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atom O and the ZrCo(110) surface atom is that the electron orbit of atom O overlaps with the electron orbit of the surface
atom, i.e. the 2s and 2p orbital electrons of atom O overlapped with the 4p and 4d orbital electrons of atom Zr and the 3d
orbital electrons of atom Co on the surface. The research results make senses in revealing the poisoning mechanism of alloy
ZrCo in impurity gases.

Key words：alloy ZrCo；impurity gas O2；adsorption property；influence mechanism；first principle

 

0    引　　言

氢能是一种可以用于替代传统燃料[1] 的清洁能源.然而在一般的能源开发过程中会出现一系列问题，如

储存时的传质传热问题，减振问题和能量采集问题[2-3]
.因此，如何实现储氢是需要攻克的难关.固态储氢材料

在储存氢及其同位素的应用中极为广泛，同气态和液态储存材料相比，固态储氢材料有着更好的安全性、良好

的可靠性和更低的成本[4-6]
.近年来，ZrCo合金由于高储氢容量和无放射性等优点，在氢同位素气体的储存和

回收方面有着重要的应用前景，并且已经成为国际热核实验反应堆 (ITER)中快速储存和补充氢同位素的一

种重要候选材料[7]
.

然而，由于 ZrCo合金的固有属性，该材料的进一步应用受到了很大限制，在高温氢压的环境下会发生

氢致歧化效应，进而造成其储氢能力的大幅下降.对于如何提高 ZrCo合金的储氢性能，国内外许多学

者[8-12] 已经做了大量的工作并取得了很多有益的成果.Yao等[9] 系统地研究了 Nb掺杂前后 ZrCo储氢能力的

变化.研究结果得出，在 350 ℃ 下，Zr0.8Nb0.2Co的初始活化时间大大缩短，氢脱附平衡压力增大，此外，抗歧化

能力得到很大提高.Kou等[10] 利用金属储氢床研究了 ZrCo、Zr0.8Ti0.2Co和 Zr0.8Hf0.2Co的储氢性能.结果表明，

Hf和 Ti掺杂均提升了合金的储氢和抗歧化能力.

储存和输送系统 (SDS)是 ITER项目燃料循环系统的主要组成部分之一，主要用于储存和输送氢同

位素[13]
.在储氢和输氢循环系统以及回收系统的气体中会无法避免地含有如 He、N2、O2、CO等多种杂质气

体[14]，而由于与氢及其同位素相比而言，杂质气体更容易与 ZrCo合金反应，不仅会占据吸附位点，还会形成致

密钝化层，从而阻碍氢及其同位素与 ZrCo合金之间的反应，进而导致其储氢能力的显著降低.

综上可以看出，虽然在改善 ZrCo合金氢致歧化效应的研究方面获得了显著的进展，并且在杂质气体对储

氢合金毒化的研究也取得了大量结果.然而，目前对 ZrCo储氢合金在杂质气体下吸附方面的理论研究还比较

少.因此，本文针对在储氢领域极具潜力的 ZrCo合金材料，开展了以 O2 为代表的杂质气体在 ZrCo合金表面

吸附行为机理的研究. 

1    计算模型与方法

本文通过基于密度泛函理论的 Cambridge Serial Total Energy Package (CASTEP)程序计算电子结构的总

能量.在计算中，使用超软赝势 (OTFG ultrasoft)作为平面波基组来描述离子与价电子之间的相互作用势，其在

解决单电子 Schrödinger (Kohn-Sham)方程和描述电子与电子之间的相互作用势方面具有明显的优势[15]
.此

外，采用以 PBE泛函表示的广义梯度近似 (GGA)方法[16] 描述电子间的相互作用.在进行结构优化前对截断能

进行了收敛性计算，确定平面波截断能 Ecut 值为 400 eV.选用 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (BFGS)方法

对晶胞和表面结构进行几何优化来获得最稳定结构.在对晶胞构型优化计算时 k-points设置为 8 × 8 × 8，对吸

附构型优化计算时 k-points设置为 8 × 6 × 2.体系总能量收敛值设为 1 × 10−5 eV/atom，原子之间的相互作用力

收敛值设为 0.03 eV/Å，晶体内应力收敛标准设为 0.05 GPa，原子最大位移收敛值为 0.001 Å.

ZrCo晶体为体心立方结构，优化后所得到的晶格常数为 a = b = c = 3.181 Å，α = β = γ = 90°，与计算结果[17]

和实验值[18] 均吻合良好，如表 1所示，说明设定参数均合理可靠.单胞优化结果如图 1(a)所示.为确保表面之

间没有明显的相互作用，计算了表面能.根据计算，当表面为 4层时，表面能为 1.63 J/m2
.当表面结构从 4层到

6层时，表面能仅降低了 0.94%，这表明 4层足够好.对优化好的单胞进行切面，构建 4层原子层的切面模型，

再将切面模型扩胞成 3 × 2超晶胞模型，用该超晶胞模型来模拟 ZrCo(110)表面.在弛豫过程中，允许上面的

2层原子完全弛豫，下面的 2层原子被固定.为避免相邻表面间的相互作用，用 15 Å的真空层隔开，表面模型
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如图 1(b)所示. 

表 1    ZrCo 晶格常数

Table 1    Experimental and calculated lattice parameters for the ZrCo
 

methods a/Å

calculation[17] 3.180

experiment[18] 3.196

this work 3.181
 
 

  

图 1    ZrCo晶胞及表面模型

Fig. 1    The unit cell structure of ZrCo and the ZrCo(110) surface model

注　为了解释图中的颜色，读者可以参考本文的电子网页版本，后同.

在构建吸附模型时，首先对 ZrCo(110)表面结构进行优化，再将 O2 分子放置于已经优化成功的表面结构

上 .O2 分子分别置于各个模型表面的顶位、心位和桥位 .吸附方向考虑垂直于 ZrCo(110)的表面 .

O2 在 ZrCo(110)表面的初始吸附构型有 7种 (图 2).有两种顶位分别在 Zr(T1)和 Co(T2)原子顶部；有两种心

位分别为两个 Zr和一个 Co原子 (H1)以及两个 Co和一个 Zr原子 (H2)；有三种桥位分别为两个 Zr原子

(B1)，两个 Co原子 (B2)，一个 Zr和一个 Co原子 (B3).
  

图 2    O2 的所有初始吸附构型

Fig. 2    All the initial configurations of O2 adsorption on the ZrCo(110) surface: top view  

2    计算结果与讨论
 

2.1   ZrCo(110) 表面形态

我们对 ZrCo(110)表面结构进行优化，在结构优化后，发现表面原子坐标存在明显变化，然而这些变化并

没有造成严重的表面变形.表 2列出了 ZrCo(110)表面 Zr和 Co原子的 z 坐标及在其弛豫后的差异，括号中

的 1和 2表示第一层和第二层.根据表 2，我们发现除松弛后的第一层的 Co原子外，所有原子坐标均增加，这

与计算结果一致[19]
.优化后，表面变得粗糙，这也是 ZrCo表面易被杂质气体吸附的原因.
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表 2    Zr 和 Co 原子弛豫前后的 z 坐标（单位：Å）

Table 2    The z coordinates of Zr and Co atoms after relaxation for ZrCo(110) (unit: Å)
 

layer before relaxation after relaxation difference of z coordinate after relaxation
Co (1) 6.748 6.479 −0.269
Zr (1) 6.748 6.805 0.057
Co (2) 4.498 4.603 0.105
Zr (2) 4.498 4.504 0.006

 

2.2   吸附构型与吸附能

分别对 O2 在 ZrCo(110)表面的 7种吸附构型进行几何优化，并通过对吸附能的计算来判断该构型能否

稳定.优化后的稳定吸附构型如图 3所示.

O2 在 ZrCo(110)表面的吸附能计算式为
Eads = Esur+O2 −Esur−EO2 , （1）

Esur Esur+O2 EO2式中， 为吸附前合金表面晶胞的总能量， 为 O2 吸附在合金表面后超晶胞的总能量， 为 O2 分子的

能量.相关能量计算结果如表 3所示.表 3中，d0 表示两 O原子的间隔距离，其中靠近表面的 O原子记为 O1，
远离表面的记为 O2，d1 为 O1原子与表面 Zr和 Co原子之间成键的键长，d2 为 O2原子与表面 Zr和 Co原子

之间成键的键长，Eads 表示吸附能.
  

图 3    优化后 O2 的稳定吸附构型

Fig. 3    The optimized stable adsorption of O2 on the ZrCo(110) surface 

结合图 3和表 3进行分析可以得知，O2 在 ZrCo(110)表面的 7种构型均可稳定存在，O2 在 T2、H1、H2、
B2和 B3位置吸附以后，O2 分子发生解离，之后 O—O断裂变成两个 O原子，O1和 O2原子均与邻近 Zr和
Co原子形成成键.在 T1位置吸附后，O2 键长增加了 0.074 Å，在 B1位置吸附后，O2 键长增加了 0.134 Å，在这

两种吸附情况下 O2 分子中键没有发生断裂.通过对比分析所有构型成功优化后的吸附能和 O—O键长的变

化可得，B3吸附构型释放的能量最多，最为稳定，吸附能 Eads 为−8.124 eV，同时对应于最大 O—O距离.相反，

对应于最大吸附能−0.027 eV的 T1位置有着最短的 O—O距离. 

2.3   电荷分布

在金属材料表面分子和原子发生吸附反应的同时一定会伴随着表面电荷的转移[20]
.表 4的结果为吸附后

O1和 O2原子含有的净电荷值.由表 4可知，吸附后，两个 O原子均得到电荷，这意味着 ZrCo(110)表面的

Zr和 Co原子对 O2 分子中的 O原子进行了电荷的转移.O2 分子的 7种吸附构型中，电荷的转移量从大到小

分别为：桥位、心位、顶位.同时结合表 3的结果可以发现，表面原子电荷交换量越大，吸附能绝对值也越大，

吸附也就更加稳定.B3作为最稳定的吸附构型，表面原子转移的电荷量也是最大；而 T1和 B1构型的吸附能

最小，同时电荷转移量也是最小.
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表 3    O2 在 ZrCo(110) 表面稳定吸附构型的结构参数和吸附能

Table 3    The structural parameters and energy of stable adsorption configuration of O2 on the ZrCo(110) surface
 

model d0/Å chemical bond 1 d1/Å chemical bond 2 d2/Å Eads/eV

T1 1.309 O1—Zr20 1.918 − − −0.027

T2 3.472

O1—Co16 1.879 O2—Co24 1.924

−5.786
O1—Co20 1.935 O2—Co20 1.929

O1—Zr20 2.216 O2—Zr12 2.193

O1—Zr8 2.218 O2—Zr24 2.197

H1 2.456

O1—Co20 1.835 O2—Co8 1.836

−6.782O1—Zr20 2.100 O2—Zr20 2.099

O1—Zr24 2.100 O2—Zr24 2.099

H2 3.203

O1—Co20 1.969 O2—Zr20 1.771

−5.406

O1—Co16 1.969 − −

O1—Zr8 2.206 − −

O1—Zr20 2.231 − −

O1—Zr19 2.238 − −

B1 1.369
O1—Zr24 2.097 − −

−0.513
O1—Zr20 2.098 − −

B2 2.435

O1—Co20 1.958 O2—Zr20 2.028

−3.789

O1—Co16 1.959 O2—Zr8 2.030

O1—Zr20 2.024 − −

O1—Zr8 2.033 − −

O1—Zr19 2.042 − −

B3 3.724

O1—Co20 1.952 O2—Co4 1.955

−8.124O1—Zr20 2.041 O2—Zr16 2.039

O1—Zr24 2.046 O2—Zr20 2.046
  

表 4    O 原子吸附后的净电荷分布

Table 4    The net charge distribution of O1 and O2 in each structure
 

model O1 O2 Qtotal

T1 −0.27 −0.30 −0.57
T2 −0.68 −0.68 −1.36
H1 −0.65 −0.65 −1.3
H2 −0.70 −0.55 −1.25
B1 −0.39 −0.39 −0.78
B2 −0.63 −0.69 −1.32
B3 −0.68 −0.69 −1.37

 

2.4   电子态密度

态密度是单位能量和量子态数量之间的电子可能状态的指标，它是研究原子结合和材料特性的一个关键

参数[21]
.对态密度进行分析，能够更好地知道表面原子之间的作用本质.我们计算了 ZrCo(110)表面在吸附

O2 前后的总态密度和分波态密度，如图 4 ~ 6所示，图中虚线表示 Fermi能级 Ef.

图 4是 O2 分别吸附于 B3和 T1位点的总态密度图，可以发现吸附于 T1位点后的态密度在低能量区多

出了两个微弱的态密度峰 (−25 ~ −22 eV、−15 ~ −13 eV)，这可能是吸附于 T1位点的 O2 此时还未解离所引起

的.而在其他区域态密度的差距较小.

一般情况下，能带中主态密度峰的位置与晶体的稳定性有关，所处位置的能量越高，稳定性反而越

差 [22]
.对 B3和 T1态密度靠近 Fermi能级的主态密度峰进行分析，图 5为局部放大图.可以看到，O2 吸附

B3位置后相较于 T1位置而言，态密度峰向左移动，即向低能区移动，晶体的稳定性也更高，并且该分析结果

与前面吸附能以及电荷分析的结果也相符合.
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从图 6中可以看出，纯净 ZrCo(110)表面电子态密度主要集中于−50 ~ −47 eV，−28 ~ −25 eV和−8 ~ 18 eV
这 3个能量区间.虽然总态密度能够确定电子作用的能量范围，但是仍然需要计算不同原子的分波态密度从

而来确定各个能量范围类原子的贡献，在计算中所涉及到的孤立原子的外层电子结构包括 Zr 4s24p64d25s2、Co
3d74s2、O 2s22p4.在纯净 ZrCo(110)表面上，在低能量区尤其是低于−20 eV以下区域的能量主要来源于 Zr原
子的贡献，在能量范围−50 ~ −47 eV内的电子主要来源于 Zr原子的 s轨道，在能量范围−28 ~ −25 eV内的电

子主要源于 Zr原子的 p轨道，然而对于在能量范围−8 ~ 18 eV内的电子来源比较复杂，主要是因为 Zr原子的

4d轨道和 Co原子的 4d轨道，以及少量 Zr原子的 4s、4p轨道和 Co原子的 4s轨道贡献，在 Fermi能级附近

原子轨道发生了重叠，并且出现了轨道杂化现象从而使得 Co原子出现了 p层电子，与之前的计算结果相一致[23]
.

  

图 6    O2 在 ZrCo(110) B3吸附位置的态密度：(a) 吸附前；(b) 吸附后

Fig. 6    The density of states of the ZrCo(110) surface of O2: (a) before adsorption; (b) after adsorption 

O2 在表面吸附后，最稳定的吸附结构 (B3)与纯净 ZrCo(110)表面相比，多出一个态密度峰 (−20 ~
−18 eV).其总态密度和分波态密度图如图 6所示.在−18 eV以下的低能区主要来自于 Zr原子的 s和 p轨道，

以及 O原子的 s轨道的贡献，同时 Zr原子的 p轨道能量的峰值略有减小，在 B3构型中，O的 s轨道与 Zr的

 

 
图 4    O2 在 ZrCo(110) B3和 T1吸附位置的态密度

Fig. 4    The density of states of the ZrCo(110) surface after adsorption of O2

at B3 and T1
 

 

 
图 5    O2 在 ZrCo(110) B3和 T1吸附后的 Fermi能级附近的主态密度峰

Fig. 5    Dominant DOS peaks near the Fermi level after adsorption of O2 at

B3 and T1
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p轨道有着较为微弱的轨道杂化作用，O的 p轨道与 Zr的 d和 Co的 d轨道有着较强的杂化作用. 

2.5   差分电荷密度

此外，我们还计算了材料的差分电荷密度，O2 的最稳定构型 B3(图 7)中，O2 主要与表层的相邻近的

Zr和 Co原子相互作用.其中蓝色代表电荷密度在此处增加，黄色代表电荷密度在此处减少.在 B3构型中，两

个 O原子从优化前的桥位转移到两个心位，对比分析 O1和 O2原子的成键可以得出，与这两个 O原子分别

邻近的三个表面原子都出现了电荷密度的减少，而 O原子附近则出现了电荷密度的增加.可以发现，在 O原

子附近的电荷密度的增加量明显超过电荷密度的减少量，这就表明附近的 Zr和 Co原子的电荷向 O原子发

生了转移，而且因为在 2个 O原子之间的区域电荷密度是减少的，O—O键完全断裂.而在 T1位置（图 8）处，

可以看出在靠近 O附近的局部区域，依然出现了电荷密度增加的情况，但与 B3相比增加程度相当有限，并且

O—O键区域的电荷密度也相应减小，说明键的强度被削弱.
  

图 7    O2 在 B3吸附的差分电荷密度图：(a) 侧视图；(b) 俯视图

Fig. 7    The differential charge density of O2 adsorption at B3 on the ZrCo(110) surface: (a) the side view; (b) the top view
  

图 8    O2 在 T1吸附的差分电荷密度图：(a) 侧视图；(b) 俯视图

Fig. 8    The differential charge density of O2 adsorption at T1 on the ZrCo(110) surface: (a) the side view; (b) the top view  

3    结　　论

本文通过第一性原理的方法对 O2 分子在 ZrCo(110)表面的吸附进行了系统研究.研究中提到的细节为深

入了解 ZrCo合金在 O2 环境下储氢性能的变化提供了基础，可为后续设计基于 ZrCo的储氢材料提供一定的

帮助，并有助于解决 ZrCo材料在杂质气体中吸氢性能下降的问题.计算结果表明：

1） O2 分子在 ZrCo(110)表面的 T1和 B1位置为分子吸附，其他位置为化学吸附.总体而言，在所有吸附

构型中稳定性的顺序为桥位、心位、顶位，最稳定吸附构型为 B3构型.

2） 吸附能、O—O距离和电子转移量之间存在关系.B3构型最小吸附能为−8.124 eV，对应于最大的

O—O键长度和最大电子转移量，而T1构型最大吸附能为−0.027 eV，对应于最短的O—O键长度和最小电子转移量.

3） 电荷分析的结果可以发现，O2 分子在表面吸附后得到了电子，ZrCo(110)表面原子丢失电子.其次

O2 吸附后分子键断裂，主要原因为 O原子的 2s和 2p轨道与表面的 Zr原子的 4p、4d轨道和 Co原子的 3d轨

道发生了重叠杂化作用.
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