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摘  要：利用基于密度泛函理论的第一性原理，采用平面波赝势方法，研究了 H2 分子在 Zr(0001)晶面的表面吸附。通过

研究 Zr(0001)/H2 体系的吸附能、稳定吸附构型和电子结构，阐明了 Zr(0001)表面吸氢反应的微观机制。结果表明：H2 分

子在 Zr(0001)表面的最稳定吸附位为面心立方(fcc)位，其吸附能为 0.899 eV，解离的 H 原子最终稳定吸附在 Zr(0001)表面

的穴(hollow)位和面心立方(fcc)位。被吸附 H 原子与 Zr(0001)表面间出现了大量的电荷转移，同时，H 原子的 1s 轨道和

Zr 原子的 5s、4d 轨道出现杂化，表明 H2 分子解离吸附后 H 原子与表层 Zr 原子间同时存在离子键和共价键。吸附能随覆

盖度的增大而增大，当覆盖度达到 4/5 ML 时，氢分子解离后有一半的氢原子吸附到 Zr(0001)的亚表面。 
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随着电子技术的快速发展，对真空技术在电真空器

件中的应用水平提出更高的要求。为了保证电真空器件

（如中子管、行波管、X 射线管等）获得高真空度、高

可靠性和长寿命，对器件排气封离后残余气体的去除显

得尤为重要[1]。尤其是超高真空系统中残余的氢气，很

难在排气封离时被抽除[2]，通过器件管壳渗透的氢气也

会严重影响电真空器件的真空度。而吸气材料可以吸收

电真空器件封离后的 H2 等活性气体，提供器件所需真

空度，并保证器件长期稳定和可靠运行。 
锆合金作为吸气材料不仅吸气速率高、吸气容量

大和吸气平台压低，还具有操作简单、使用寿命长、

成本低等优点，已被广泛应用于电子真空技术等领域[3]。

因此，锆合金材料对氢气的吸附机理一直是研究的热

点问题。现有的吸气材料吸气理论认为，吸气剂的吸

气能力主要取决于吸气金属材料溶解气体的能力及气

体与金属表面反应的强弱。活性金属锆对 H2 等活性气

体具有较大的溶解能力并产生很强的吸附作用，是吸

气剂中主要的活性元素[4]。因此，利用第一性原理计

算的方法研究 Zr(0001)/H2 体系，不仅能够从原子级微

观角度说明氢气在活性金属锆表面的反应机理，而且

可以解释很多实验结果，是研究气体在金属表面的吸

附性质及表面微观反应机理的有利手段[5,6]。 
为了理解氢分子与锆的作用机理，很多学者对锆-

氢体系进行了第一性原理计算研究，但其中大多数研

究报道集中于体相研究[5,7-9]。本研究基于密度泛函理

论，首先通过计算 H2 分子在不同吸附位置的吸附能和

结构参数确定最稳定吸附构型，进而研究该吸附位点

的差分电荷密度、态密度和布局数及氢覆盖度对吸附

能的影响，从而揭示 Zr(0001)表面的吸氢机理，为进

一步的实验研究提供有益的理论支持。 

1  计算模型及方法 

本研究所有内容均采用基于密度泛函理论的

CASTEP (Cambridge serial total energy package)软件

包完成，势函数采用平面波超软赝势(ultrasoft)[10]，采

用广义梯度近似 (generalized gradient approximation, 
GGA)中的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerhof)函数方法[11]

处理交换关联能。经收敛性测试后平面波截断能均采

用 350 eV，Brillouin 区 k 点的选取采用 Monkhorst-Pack
方法[12]。几何结构优化采用 BFGS (Broyden-Fletcher- 
Goldfarb-Shanno) 算法[13]，能量的收敛条件为 1.0×10-6 

eV/atom，原子间相互作用力、应力和最大位移的收敛

标准分别为 0.3 eV/nm、0.02 GPa 和 0.0001 nm。 
对于 α-Zr 晶胞，k 点网格数设置为 9×9×6，计算得

到的晶格常数 a、c 和 c/a 分别为 0.3231 nm、0.5148 nm
和 1.593，与其它理论计算值(0.3223 nm、0.5175 nm
和 1.606)[14]和实验值(0.3231 nm、0.5147 nm和 1.593)[15]

均较好地吻合，说明所选计算方法以及参数都是可靠

的。对于表面计算，采用 P(2×2)的 4 层原子 Zr(0001)
来模拟锆表面，其中下面 2 层为固定层，上面 2 层为
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弛豫层，可随 H2 分子的吸附和结构优化进行弛豫。计

算中采用自适应偶极子修正方法 [16]对模型中产生的

偶极子进行补偿。为了避免库仑干涉及周期性影响，

建立了厚度为 1.5 nm 的真空层，如图 1a 所示。进行

表面计算时，k 点网格数设置为 4×4×1。表面计算模

型考虑了 H2 分子在 Zr(0001)面上可能的 5 种高对称性

吸附位点：顶位(top 位)、短桥位(sbri 位)、长桥位(lbri
位)、穴位(hollow 位)和面心立方间隙位(fcc 位)，如图

1b 所示。将 H2 分子分别垂直放置在这 5 种吸附位置

上，建立了 5 种初始吸附模型。为便于观察，将第 2
层 Zr 原子颜色加深为蓝色。此外，进行覆盖度计算时，

P(3×3)、(2×2)、( 3 3× )-Zr(0001)表面超胞模型上

各放置 1 个 H2 分子构成 2/9 ML、2/5 ML、2/4 ML 的

吸附计算模型，在 P( 3 3× )-Zr(0001)表面超胞模型上

放置 2 个 H2 分子可构成 4/5 ML 的覆盖度。 

2  计算结果及分析 

2.1  稳定吸附构型 

为了对比氢分子在不同吸附位点的稳定性，计算

了 H2 分子在不同高对称点的吸附能，并将吸附能和几

何参数的优化结果列于表 1 中。其中 Ead 为 H2 分子吸

附能，计算公式[17]如下： 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 1  Zr(0001)表面构型的侧视图和俯视图 

Fig.1  Side view (a) and top view (b) of Zr(0001) surface  

configuration 

2 2ad H /Zr (0001) Zr (0001) H H
H
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式中，NH 为吸附体系中 H 原子的总数，EH2/Zr(0001)为

H2 分子在 Zr(0001)表面的吸附体系总能，EZr(0001)为未

吸附 H2 分子的清洁表面总能量，EH2
为氢气分子总能。

根据定义，Ead>0 时 H2 分子的吸附是放热过程，即吸

附是稳定的；Ead<0 时 H2 分子的吸附是吸热过程，即

吸附是不稳定的。 
由表 1 可看出，H2 分子在 Zr(0001)表面的不同吸

附构型中，top 和 sbri 位的吸附能为负值，即吸附过程

为吸热反应，因此这 2 种吸附方式是不稳定的。而在

lbri、hollow 和 fcc 位的吸附能均为正值，是稳定吸附。

其中，fcc 位是最稳定吸附位，吸附能为 0.899 eV。

hollow 和 lbri 位的吸附能均低于 fcc 位的吸附能，与

其分别相差 0.028 和 0.005 eV。这 3 种吸附方式的吸

附能都明显大于 0.415 eV，表明这 3 种吸附方式都为

强化学吸附[18,19]。表 1 中 dT-H(1)和 dT-H(2)为 2 个 H 原子

H(1)和 H(2)在 Zr(0001)表面的垂直吸附高度，dH-H 为

H2 分子中 2 个 H 原子间的键长。由表中优化后的结构

参数可以看出，top 和 sbri 位的吸附高度 dT-H(1)/dT-H(2)

分别为 0.3428/0.4184 nm 和 0.1829/0.2102 nm，lbri、
hollow 和 fcc 位的吸附高度相比于前 2 种吸附方式的

吸附高度都有明显降低，均在 0.0914~0.1098 nm 范围

内，表明 H2 分子在 lbri、hollow 和 fcc 位更容易发生

吸附反应。此外，由 H2 分子中 2 个 H 原子间的键长

变化可看出，top 和 sbri 位的 H2 分子中 2 个 H 原子间

的键长与游离 H2 分子的键长相比分别增加了 0.0005
和 0.0101 nm，依然以分子形式存在。而 lbri、hollow
和 fcc 位的 H2 分子已经解离为 2 个 H 原子，2 个 H 原

子间的键长相比于游离 H2 分子的键长，分别增大了

0.1381、0.1372 和 0.1383 nm。结合吸附能和结构参数

可以看到，H2 分子很难在 top 和 sbri 位进行吸附，进

一步对 lbri、hollow 和 fcc 吸附位置的吸附特性进行比

较，发现这 3 种吸附方式的吸附特性基本一致，综合

得出 H2 分子在 Zr(0001)面 fcc 位的吸附更稳定一点。 
为进一步说明H2分子解离后 2个H原子在Zr(0001)

表面的最终稳定吸附位，给出了 H2 分子在 Zr(0001)表 
 

表 1  H2 分子在 Zr(0001)表面的吸附能及相应的结构参数 

Table 1  Adsorption performance statistics of H2 at different  

sites on Zr(0001) 

Adsorption Free H2 Top Sbri Lbri Hollow fcc
Ead/eV - -0.113 -0.017 0.894 0.871 0.899

dT-H(1)/nm - 0.3428 0.1829 0.1011 0.0914 0.1067
dT-H(2)/nm - 0.4184 0.2102 0.1046 0.1086 0.1098
dH-H/nm 0.0752[17] 0.0757 0.0853 0.2133 0.2124 0.2135
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面 lbri 位、hollow 位和 fcc 位的吸附构型，如图 2 所示。

图 2a 为 H2 分子的初始吸附位，图 2b 和 2c 分别为 H2

分子稳定吸附构型的俯视图和侧视图。可以看出，经过

稳定吸附后，H2分子解离为 2 个 H 原子且最终稳定吸附

位都是在 hollow 位和 fcc 位，与初始吸附位置无关。图

2c 给出了 2 个 H 原子与 Zr(0001)表面中相邻 Zr 原子间

的距离，可以看到 Zr 原子和 H 原子的距离基本在

0.20~0.217 nm 范围内，形成了稳定的化学键[20,21]。这与

吸气材料的吸气理论相一致，H2分子首先在吸气材料表

面扩散，达到化学活化能后解离为原子，最终形成化学

吸附[2]。 
2.2  电子结构 

2.2.1  差分电荷密度分析 
吸附能的计算结果表明，H2分子在Zr(0001)面 fcc

位吸附后的吸附能最大，表明该吸附位结构最稳定，

且 Zr 原子和 H 原子间形成了稳定的化学键，因此对

这一位置吸附后的电子结构进行分析。差分电荷密度

通过观察原子与原子之间电荷转移，可以揭示吸附表

面处原子成键特性，计算公式为： 

2 2r(0001)/H r(0001) HΔ Z Zρ ρ ρ ρ= − −              (2) 

式中，ρZr(0001)/H2 为 Zr(0001)/H2 体系的总电荷密度，

ρZr(0001)和 ρH2 分别为 Zr(0001)和 H2 的总电荷密度。图

3 给出了 H2 分子在 Zr(0001)面 fcc 位吸附后的差分电

荷密度图，其中图 3a 与 3b 为三维图。图 3a 中黄色表

示失去电子，灰色代表得到电子。可以看出，H2 分子

解离为 2 个 H 原子，H 原子之间没有发生电荷转移。

Zr(0001)表面的 Zr 原子周围电荷明显减少，H 原子得

到电子且偏向 Zr 原子一侧。为了更好地观察吸附后电 
子转移情况，给出了模型沿 (1120) 平面的二维差分电 
荷密度图（图 3c），并将该截面位置在图 3b 中进行了

标记。图中蓝色区域表示失去电子，红色区域表示得

到电子。可以看到 2 个 H 原子都得到电子，Zr 原子失

去电子，2 个 H 原子之间没有重叠区域，说明 H 原子

之间不成键，且 Zr 原子和 H 原子形成的 Zr-H 键具有

离子性。进一步观察发现，H 原子的电子云不是均匀

分布在 H 原子周围，而是偏向 Zr 原子一侧，这说明

Zr-H 键也具有共价性。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        Lbri                 Hollow                 fcc          

图 2  H2 在 Zr(0001)面不同位点（lbri、hollow 和 fcc 位）的吸附构型 

Fig.2  Adsorption configurations of H2 at different sites (lbri, hollow and fcc sites) on Zr(0001): (a) initial adsorption site of H2; (b) top view  

and (c) side view of the final stable adsorption sites of two H atoms after H2 dissociation 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  H2 在 Zr(0001)面 fcc 位吸附后差分电荷密度的侧视图、俯视图和 (1120) 平面 

Fig.3  Differential charge density diagrams of H2 adsorbed at fcc site on Zr(0001) surface: (a) side view, (b) top view, and (c) (1120)  plane 
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2.2.2  态密度分析 
图 4 给出了 Zr(0001)面吸附 H2 前后的总态密度

（DOS）和分波态密度（PDOS），绘图时以能量零点

作为费米能级(EF)。可以看出，清洁表面和吸附表面

总态密度图的形状基本一致，吸附表面的总态密度在

-5.6 eV 和-4.27 eV 处出现新的峰。从 PDOS 图可以看

出，吸附后 H 原子的态密度已经发生分裂，可见 H2

分子已经解离。同时 H 的最高占据态向低能量处移动，

可以确定 H 原子与表层 Zr 原子发生了相互作用。吸

附后 Zr 的 5s 轨道在-5.59 eV 处出现新的态密度峰，

4d 轨道在-5.59 eV 和-4.26 eV 处出现新的态密度峰，

这与 H 原子 1s 轨道中 2 处尖锐的态密度峰相重叠且

共振，说明发生了轨道杂化作用，该杂化导致 H 原子

与 Zr 原子以共价键结合。 
2.2.3  电荷布居与键布居分析 

为了进一步探究吸附表面的电荷转移和成键本

质，采用 Mulliken 布居数研究吸附构型中相应原子的

电荷转移。电荷布居能够通过观察原子与原子中电子

云重新排布的情况，对吸附过程中电荷转移情况和原

子间成键强弱进行更深入地了解[22]。以 fcc 位点为例，

对 H2 分子在该位置吸附前后的 Mulliken 电荷布居进

行了分析，计算结果见表 2，表中各原子位置如图 3a

所示。可以看出，H2 分子解离吸附后，2 个 H 原子得

到电子(0.34e 和 0.33e)。同时，H2 分子的吸附使得

Zr(0001)表面相邻 Zr 原子失去电子较吸附前带更多正

电荷，表明在整个吸附过程，电荷由 Zr(0001)表面不

断向 H2 分子转移。结合态密度分析结果，其中 Zr 原
子中的电荷转移主要发生在 5s、4d 轨道。 

表 3 给出了 H2 分子在 Zr(0001)面 fcc 位吸附前后

体系中原子间键布居数的变化情况，键布居数的大小可

以表明键的作用强弱。可以看出，游离 H2 分子的键布

居数为 0.88e，2 个 H 原子间成共价键。当 H2 分子稳定

吸附于 Zr(0001)面 fcc 位后，2 个 H 原子间的键布居数

变为-0.02e，说明氢分子解离后 2 个 H 原子间不成键。

在 Zr(0001)/H2 体系中原子间的键布居数在 0.2e 左右，

低的布居数表明 Zr-H 键带有部分离子性。综合考虑态

密度和差分电荷密度的分析结果可以得出，吸附Ｈ原子

与表层 Zr 原子间形成的键同时包含共价性和离子性。 
2.3  覆盖度对吸附能的影响 

研究发现[23,24]，氢含量对 Zr-H 晶体结构稳定性具

有重要影响。而 Zr 表面的氢吸附是 Zr 氢化的前提和第

1 步，同时，为了使 H2 分子在 Zr(0001)面的吸附体系

更为完善，有必要对氢覆盖度对吸附能的影响进行进一

步研究。以 H2 分子在 Zr(0001)面 fcc 位的吸附方 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  Zr(0001)面吸附 H2 前后清洁表面和吸附表面总态密度图及分波态密度图 

Fig.4  DOS and PDOS for Zr(0001) before (a) and after (b) H2 adsorption 
 

表 2  H2 分子在 Zr(0001)面 fcc 位吸附前后的电荷布居数 

Table 2  Charge population before and after H2 adsorption at fcc site on Zr(0001) surface 

Atom 
Before adsorption/e After adsorption/e 

s p d Total Charge s p d Total Charge 

H(1) 1 0 0 1 0 1.34 0 0 1.34 -0.34 
H(2) 1 0 0 1 0 1.33 0 0 1.33 -0.33 
Zr(1) 2.7 6.5 2.9 12.11 -0.11 2.6 6.43 2.79 11.81 0.19 
Zr(2) 2.7 6.5 2.9 12.1 -0.1 2.64 6.54 2.84 12.02 -0.02 
Zr(3) 2.7 6.5 2.9 12.11 -0.11 2.63 6.5 2.84 11.94 0.03 

Zr(4) 2.7 6.5 2.9 12.11 -0.11 2.60 6.43 2.79 11.81 0.19 
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表 3  游离 H2 及 Zr(0001)/H2 体系中原子间的键布居数 

Table 3  Bond populations of free H2 molecule and Zr(0001)/H2 system 

Bond 
Free H2  Zr(0001)/H2 

H(1)-H(2)  H(1)-H(2) H(1)-Zr(1) H(1)-Zr(2) H(1)-Zr(4) H(2)-Zr(1) H(2)-Zr(3) H(2)-Zr(4)
Population/e 0.88  -0.02 0.20 0.25 0.20 0.21 0.24 0.21 

 
式为例，对不同覆盖度（被吸附原子个数与表面模型

超胞原子个数之比，单位为 monolayer 或 ML）下的吸

附能进行了计算。图 5 给出了 H2 分子在 Zr(0001)面 fcc
位稳定吸附后吸附能随覆盖度（2/9，2/5，2/4，4/5 ML）
的变化。可以看出，吸附能随着覆盖度的增大而增大。

当覆盖度为 2/9 ML 时，吸附能为负值，吸附是不稳定

的；当覆盖度为 2/4 ML 时，吸附能为 0.899 eV；随覆

盖度进一步增大到 4/5 ML 时，吸附能达到 1.558 eV，

且从吸附构型可以明显看到 H2 分子解离后一半 H 原

子向晶体内部扩散。由此说明，当氢覆盖度增大到一

定值后，解离吸附的氢原子不仅会在 Zr(0001)面进行

吸附，也会吸附到亚表面，并很可能扩散到体相，这

与其他学者[20,25]的研究结果相一致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 5  H2 分子在 Zr(0001)面 fcc 位稳定吸附的吸附能随覆盖度

的变化 

Fig.5  Adsorption energy of stable adsorption of H2 at fcc site on 

Zr(0001) surface varying with the degree of coverage 

 

3  结  论 

1) H2分子在 Zr(0001)表面最稳定吸附位为 fcc位，

其吸附能为 0.899 eV，H 原子吸附高度和 Zr-H 键长都

说明 H2 分子最终在 Zr(0001)表面形成了化学吸附。且

解离的 H 原子最终稳定吸附在 Zr(0001)表面的 hollow
位和 fcc 位。 

2) 被吸附H原子与Zr(0001)表面间出现了大量的

电荷转移，致使 H 原子和 Zr 原子之间形成了离子键；

Zr(0001)/H2 体系中 H 原子的 1s 轨道和 Zr 原子的 5s、
4d 轨道出现杂化，这种杂化导致了 H 原子和表层 Zr
原子的共价结合。因此，H2 分子解离吸附后 H 原子与

表层 Zr 原子间同时存在离子键和共价键。 
3) 吸附能随着氢覆盖度的增大而增大。氢覆盖度

增大到 4/5 ML 时，解离吸附的氢原子不仅会在 Zr(0001)
面吸附，也会吸附到亚表面，并很可能扩散到体相。 
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First-Principles Study of Hydrogen Absorption on Zr(0001) Surface 

 
Song Yi, Feng Yan, Cheng Yongjun, Pei Xiaoqiang, Feng Tianyou, Dong Meng, Wei Ningfei, Qiu Yuntao 

(Science and Technology on Vacuum Technology and Physics Laboratory, Lanzhou Institute of Physics, Lanzhou 730000, China) 

 

Abstract: The adsorption of H2 on Zr(0001) crystal surface was studied by the first-principles plane wave pseudopotential method within 

the density functional theory. By calculating the preferred adsorption sites, adsorption energy and electronic structure of Z(0001)/H2 

system, the microscopic mechanism for adsorption of H2 on Zr(0001) surface was clarified. The results show that the favourable 

adsorption position of H2 on Zr(0001) surface is the fcc site and its adsorption energy is 0.899 eV belonging to a strong chemical 

adsorption, and the two H atoms dissociated from H2 molecules are finally stably adsorbed at the hollow and fcc sites on the surface of 

Zr(0001). There is a large amount of charge transfer between the adsorbed H atom and Zr (0001) surface, which results in the formation of 

ionic bond between H and Zr atom, and the typical covalent bonds between H and surface Zr form through the orbital hybridization of H 

1s and Zr 5s, 4d. As a result, one can see that the chemical bonding between the H atom and the surface Zr atom is a characteristic mixture 

of the ionic and covalent bonding. In addition, the adsorption energy gradually increases with the increase of coverage. When the coverage 

increases to 4/5 ML, half of H atoms after the dissociation of H2 are adsorbed on the subsurface of Zr(0001). 

Key words: first-principles; Zr(0001) surface; hydrogen adsorption; stable adsorption configuration; electronic structure 
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