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Ni与钇稳定的氧化锆(111)表面相互作用以及
界面活性的第一性原理研究∗

董珊 张岩星 张喜林 许晓培 毛建军 李东霖 陈志明 马款

范政权 魏丹丹 杨宗献†

(河南师范大学物理与电子工程学院, 新乡 453007)

( 2015年 11月 25日收到; 2015年 12月 17日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 系统研究了Ni原子在钇稳定的氧化锆 (YSZ)(111)和富氧的
YSZ(YSZ+O)(111)表面不同位置的吸附, 以及CO和O2分子在Ni1(单个镍原子)/YSZ和Ni1/YSZ+O表面
吸附的几何与电子结构特征. 结果表明: 1) 单个Ni原子倾向于吸附在O原子周围, 几乎不吸附在Y原子周
围, 且Ni原子在氧空位上吸附最稳定; 2)和YSZ相比, 单个Ni原子在YSZ+O表面易发生氧化现象, Ni原子
失去 1.06 e电子, 被氧化成了Ni+, 吸附能力更强; 3)被氧化的Ni催化活性大幅下降, 大大减弱了表面对O2

和CO等燃料气体的吸附作用.

关键词: Ni/钇稳定的氧化锆, CO吸附, 第一性原理
PACS: 82.45.Jn, 68.43.–h, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.65.068201

1 引 言

固体氧化物燃料电池 (SOFC)具有非常高的能
量转化率、低污染和避免贵重金属的使用等优点,
因而受到了广泛研究. SOFC的成功应用可以缓
解人类目前面临的严重的能源危机和环境污染问

题 [1−3]. 和其他燃料电池相比, SOFC最大的优点
是燃料使用范围非常广泛, 包含CO、生物燃料和
醇类等. 尽管SOFC作为能量转换技术有很多优
点, 但和其他的燃料发电的商业竞争中仍然有一
些问题需要克服. SOFC存在的主要问题是阳极
硫中毒, 结构稳定性差和催化剂易被氧化. 传统的
阳极材料是由包含Ni纳米颗粒和钇稳定的氧化锆
组成的Ni/YSZ 金属陶瓷 [1,4], 其中YSZ有很高的
催化活性、良好的机械/化学稳定性和电解液兼容
性 [5], 金属镍具有卓越的反应催化活性、优越的热
力学稳定性以及优良的电学特性, Ni提供了很好

的电导率, YSZ提供了很好的氧离子传导速率 [6].
为了维持 YSZ 体系的电荷平衡, 当用三价的 Y 离
子替代四价 Zr 离子时, 应该相应产生氧空位, 即
本征氧空位. 在 SOFC的实际运行条件下, 氧空位
通过扩散机制进行移动以实现氧离子的传导, 氧
离子通过 YSZ 晶格迁移并可以随时填充本征氧空
位, 这就形成了一个短暂的氧富裕 YSZ 表面, 即
YSZ+O(111). 填充到氧空位的O2−来自于阴极处

通入的氧气所发生的电化学还原, 这依赖于 SOFC
阳极极化装置中燃料气体的实际操作条件和极化

条件 [7,8].
实验上, 对于Ni的氧化现象已经有部分研究.

Young等 [9]研究发现, 当阳极暴露在氧化条件下,
阳极的镍催化剂将会被氧化成NiO, 燃料电池的性
能也会随之下降. Geng等 [10]也对镍的氧化现象做

了详细的报道. 此外, Sasaki等 [11]在研究硫中毒的

同时, 也观察到了由此引发的Ni氧化现象. 研究发
现在较高的硫浓度, 或在较低的操作温度下, S原
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子阻塞了氧离子的传输通道, YSZ因此变得富氧,
Ni和多余的氧离子结合发生了氧化现象. Wang
和Liu [12]在研究硫中毒的Ni表面再生过程中发现,
O2容易和再生的Ni发生反应, 导致Ni的再氧化.
SOFC 实际操作中, 不理想的燃料利用率也可能
导致界面富氧, 破坏Ni和NiO之间的平衡转化条
件, 随着NiO的形成和增加, 基底和阳极结构发生
改变, 电池性能下降, 甚至完全失活 [13]. 虽然实验
上已经证实硫中毒现象会造成氧离子在界面聚集,
使YSZ界面富氧, 镍催化剂氧化失活. 但是, 理论
上关于Ni如何在富氧的YSZ表面吸附氧化尚未见
报道.

Ni/YSZ复合材料的性能与Ni在金属陶瓷上
分布的微观结构密切相关 [14]. 第一性原理方
法已经被广泛用来模拟Ni/YSZ表面 [15], 但是系
统地研究Ni 原子在含氧空位YSZ表面和氧富裕
YSZ(YSZ+O)表面的吸附是很少的. 深刻理解Ni
原子与YSZ 和YSZ+O之间的相互作用机理以及
燃料气体在阳极表面的吸附对提高Ni/YSZ阳极性
能、设计出高活性的催化剂具有重要意义.

2 计算方法与模型

文中所有的计算均采用基于密度泛函理论的

VASP (Vienna ab initio package)软件包 [16], 芯
电子的作用由投影缀加平面波方法描述, 电子
间交换关联作用采用广义梯度近似下的Perdew-
Burke-Ernzerhof泛函 [17] 描述. 平面波展开的截止
能量是 408 eV, 布里渊区积分采用以Γ点为中心的

3× 3× 1的布里渊区采样网格, 由Monkhorst-Pack
方案自动产生的不可约 k点做自洽计算. 考虑到

NiO 的强关联性和d轨道电子的强相互作用, 采用
Dudarev等 [18]发展的DFT+U方法, Ni-3d的U值

选为 4.6 eV. 原子力的收敛判据为0.02 eV/Å, 所有
的体系都考虑了自旋极化.

吸附能的计算采用如下定义:

Eads = E(Ni) + E(Support) − E(Ni/Support), (1)

其中, E(Ni)指的是在一个10 × 10 × 10 Å大小的超
胞中进行模拟的单个镍原子的能量; E(Support)和

E(Ni/Support)分别指Ni吸附前后体系的总能量.
对CO和 O2分子和Ni/YSZ体系的相互作用

进行了研究, 其吸附能定义如下:

Eads=E(X)+E(Ni/Support)−E(X-Ni/Support), (2)

E(Ni/Support)和E(X−Ni/Support)分别指的是纯净的

衬底和有CO 或O2吸附时体系的能量, E(X)指的

是一个气相的CO 或O2分子的能量. 根据公式中
Eads的定义, Eads值越大, 吸附作用越强.

差分电荷密度图 (∆ρ图)描述CO或O2吸附

后产生的电子密度重新排布, 可用下式进行计算:

∆ρ(r) = ρ(X/Support) − ρ(Support) − ρ(X). (3)

3 结果与讨论

优化得到的YSZ超原胞 (如图 1所示), 是由 9
个原子层组成的ZrO2薄层 (其中 6 层O, 3 层Zr),
里面加入两个Y原子取代两个Zr原子, 相应地形
成一个氧空位, 由原本的组合方式Zr12O24, 形
成了浓度为 9.1%的 (ZrO2) 10(Y2O3), 与氧气在
SOFC阳极传输的最佳浓度 (8%—10%)相符合. 如
图 1 (a)所示, Y原子位于顶层和次层的O-Zr-O中,

O Od Zr Y

(a) (b) (d)(c)

图 1 (网刊彩色) YSZ模型 (a)侧视图; (b)顶视图; 其中显示出了优化后镍原子稳定的 20个吸附位; (c), (d)分
别为模拟的YSZ+O的侧视图和俯视图, 圆圈标注的为本征氧空位处填充的氧原子
Fig. 1. (color online) Side view (a) and top view (b) of YSZ surfaces. Twenty stable sites for a Ni adatiom
are also shown in (b). Side view (c) and top view (d) of YSZ +O surfaces with an additional oxygen atom
filling the vacancy site indicated by the circle.
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这个模型和先前的模型类似 [19]. 为了得到富氧的
表面, 需要在YSZ的本征氧空位处填充一个氧原子
(如图 1 (c), 1 (d)所示). 在实际应用中, YSZ+O 体
系的形成依赖于实际的SOFCs 燃料气体操作条件
和阳极极化装置中的极化条件 [7,8].

3.1 Ni在YSZ和YSZ+O表面的吸附

我们检验了Ni原子可能存在的全部吸附位
置, 包括表面的氧离子 (Ou), 锆离子、钇离子的顶
部, 次表面氧离子的顶部 (Od), 以及可能的Ou-Ou,
Zr-Ou, Zr-Od, Ou-Od之间的桥位等 44个初始位
置, 经过优化, 得到Ni原子 20个较稳定的吸附位

置如图 1 (b)所示. 从图 1 (b)可以看出Ni趋向于在
氧空位 (O-vac)和O原子周围吸附. 根据表 1的吸
附能计算可知, Ni优先吸附在O-vac上如图 2 (a)所
示, 在远离Y原子的氧原子周围也能保持相对稳
定, Ni在YSZ 上得到 0.03 e电子, 类似于中性原
子, 最稳定的吸附能为 2.85 eV. 图 3 (a)和 (b)给出
了Ni1/YSZ界面的态密度, Ni和Ni附近的表面O,
Y, Zr 的分态密度也一并给出. 我们发现在费米能
级附近出现三个主峰, 这三个主峰主要来自O 2p,
Ni 3d和Zr 4d轨道, 其中Y 4d轨道对峰值的贡献
最小, 这和我们的Bader电荷分析结果一致. 同时,
在不富氧的条件下, 由于存在氧空位, 镍没有被氧
化, 因此在导带的下方所有的β态都被占据.

表 1 Ni原子在YSZ(111)面上不同位置的吸附能 (Eads), Ni—O, Ni—Zr, Ni—Y(dNi—O, dNi—Zr, dNi—Y)之
间的键长和Ni向YSZ转移的电子数 (Ni-chg)
Table 1. Adsorption energies (Eads) of Ni on YSZ(111) and the bond lengths of Ni—O, Ni—Zr,
Ni—Y(dNi—O, dNi—Zr, dNi—Y), and the number of electrons transferred (Ni-chg(e)) from the Ni adatom to
the support for different adsorption sites.

Eads dNi—O/Å dNi—Zr/Å dNi—Y/Å Ni-chg/e

Ni/YSZ

1 2.85 2.03, 1.93, 1.90 2.50, 2.76, 2.44 0.03

2 2.66 1.91, 1.82 2.37, 2.70 0.16

3 2.40 1.89 2.76 3.25 0.02

4 2.36 1.89 2.97 0.03

5 2.35 1.89 2.96 3.02 0.02

6 1.87 1.97, 1.96 2.37 2.83 0.19

7 1.44 2.10, 2.05 2.88, 2.91 0.15

8 2.44 1.89 2.73 0.02

9 2.43 1.88 2.99 0.03

10 2.43 1.88 2.82 3.27 0.02

11 1.97 1.90 2.79 0.08

12 2.30 1.89 2.89 0.02

13 2.28 1.89 2.86 0.03

14 1.86 1.97, 1.96 2.36 2.84 0.19

15 2.44 1.89 2.96 0.06

16 1.89 2.03, 1.90 2.37, 2.97 3.19 0.19

17 2.07 1.90 2.99, 2.95 0.05

18 2.45 1.88 2.93 0.05

19 2.30 1.90 2.84 0.03

20 2.00 1.89, 2.07 2.86, 2.43 3.22 0.21
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(b)(a)

图 2 (网刊彩色) (a), (b)分别为Ni1/YSZ和Ni1/YSZ
+O的顶视图
Fig. 2. (color online) (a) Top view of Ni1/YSZ surface;
(b) top view of Ni1/YSZ+O surface.

我们进一步研究了单个镍原子在YSZ+O表
面的吸附, 最稳定的吸附构型如图 2 (b)所示, Ni

原子倾向于远离钇原子, 停留在填充氧原子的正
上方. 计算的吸附能 (7.81 eV)远远大于Ni1/YSZ
(2.85 eV),同时镍原子也失去更多的电子 (1.06 e vs
0.03 e), 这也说明当界面处于富氧条件下, Ni原子
和基底之间的相互作用增强. 图 3 (c)和 (b)给出了
Ni1/YSZ+O界面最稳定构型的总态密度和分波态
密度. 在费米能级附近的峰值贡献情况和Ni1/YSZ
相类似. 但是, 由于填充氧原子的作用, Ni 和表面
氧原子的轨道重叠范围大大增加, Ni和O的相互作
用增强, 进而被氧化成Ni+. 由于Ni 3d和O 2p轨
道的相互作用, 在Ni1/YSZ+O表面, 距费米能级
2.2 eV附近, 出现了未被占据的β态, 这也说明了
Ni和O的电子缺失.
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图 3 (a), (b) Ni1/YSZ的态密度, 以及费米能级附近的三个详细峰值; (c), (d) Ni1/YSZ+O的态密度和费米能
级附近详细的峰值

Fig. 3. (a), (b) The density of states of Ni1/YSZ and detailed three peaks near the Fermi energy, respectively;
(c), (d) the density of states of Ni1/YSZ+O and detailed three peaks near the Fermi energy, respectively.

3.2 CO在YSZ和YSZ+O表面的吸附

CO在YSZ表面以物理吸附的形式吸附在
Zr原子顶位. 和在YSZ表面的吸附不同, CO在
YSZ+O 表面被直接氧化, 吸附的CO分子通过
和表面的氧原子结合, 形成CO2, 这个结果和
Alexandr等 [7]的研究结果一致. 从表 2中可以看
到, CO在YSZ和YSZ+O上面的吸附作用都比较

弱 (0.11 eV vs 0.67 eV), 都得到较少的电子 (0.06 e
vs 0.04 e),但是YSZ+O表面更活跃,有利于CO氧
化. 图 4中新生成的 CO2的分态密度PDOS 峰值
(红线)与自由的 CO2(黑线) 是非常相似的, 图 4中
的插图给出了生成的 CO2分子的电子局域函数

(ELF)的平面图, 表明C与表面的O之间形成了共
价键.
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表 2 单个Ni原子在YSZ(111)和YSZ+O面上不同位置的吸附能 (Eads), CO分子在YSZ和YSZ+O, Ni1/YSZ
和Ni1/YSZ+O面上的吸附能, Ni—O(dNi—O), Ni—C(dNi—C)之间的键长和CO, O2向基底上转移的电子数

(CO-chg)
Table 2. Adsorption energies (Eads) of Ni atom and CO on YSZ(111) and on Ni/YSZ, the bond lengths of
Ni—O(dNi—O) and Ni—C(dNi—C), the number of electrons transferred from the Ni adatom to the support
(Ni-chg) and the number of electrons transferred from the CO molecule to the support (CO-chg).

Eads/eV dNi—O/Å dNi—C/Å Ni-chg/e CO-chg/e/O2-chg/e

Ni1/YSZ 2.85 2.03, 1.93, 1.90 0.03

Ni1/YSZ+O 7.81 1.92, 1.94, 1.86 −1.06

CO-YSZ 0.11 0.06

CO-YSZ+O 0.67 0.04

O2- Ni1/YSZ 2.57 1.94, 2.02, 1.77 −0.98 1.15

O2-Ni1/YSZ+O 0.31 1.93, 1.98, 1.85, 2.01 −1.23 0.24

CO-Ni1/YSZ 1.78 2.16, 1.99 1.68 −0.36 0.34

CO-Ni1/YSZ+O 0.42 2.00, 2.06, 1.81 1.86 −1.04 0.07
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图 4 自由的CO2分子 (实线)和生成的CO2分子 (虚线)
的电子态密度, 插图所示为生成CO2的ELF平面图
Fig. 4. The free CO2 molecule (solid line), as well as
the molecularly adsorbed CO2 on the support. The
inlet illustration shows a contour map of the electron
localization function (ELF).

3.3 CO 在 Ni1/YSZ 和 Ni1/YSZ+O 表
面的吸附

一般而言, 催化剂的价态对结构稳定性以及吸
附物和基底的结合强度发挥着重要的作用 [20]. 镍
原子在这里作为一个电子贡献者的角色, 给CO和
基底提供电子. 镍原子的电子得失会改变本身的活
性, 从而影响对CO分子的吸附. 我们详细地研究
了CO分子在不同价态的Ni1/YSZ和Ni1/YSZ+O
表面的吸附. 结果表明, CO分子倾向于吸附在
镍原子的顶位, 最佳的CO-Ni1/YSZ构型如图 5 (a)
所示. 表 2表明CO-Ni1/YSZ表面发生了较大弛豫,
其中位移波动最大的是顶层. Ni—C 之间的强相互
作用削弱了Ni—O的相互作用, 表现为Ni—O键长

增大了约 0.13 Å, Ni整体向C原子附近移动. CO
和YSZ的相互作用非常弱, 吸附的CO从YSZ基底
上得到 0.06个电子, 但是当在Ni1-YSZ上吸附的时
候得到 0.34个电子, 吸附能也相应的从 0.11 eV增
大到 1.78 eV (表 2 ), 表明CO和Ni的相互作用远
远大于和YSZ的相互作用, 这和以前报道的CO在
镍表面形成积碳相一致 [21,22]. CO在Ni1/YSZ+O
的最稳定吸附构型如图 5 (b)所示. 如表 2所列, 当
CO在Ni1/YSZ表面吸附时, Ni失去 0.36个电子,
却提供更多的电子给CO (0.34 e), 只有很少的
电子提供给了YSZ (0.02 e). 而在Ni1/YSZ+O表
面吸附时, Ni失去更多的电子 (1.04 e), 被氧化成
Ni+, 其中仅有 0.07 e提供给了CO, 剩下的 0.97 e
电子则提供给了YSZ+O. 由于CO得到更少的电
子, YSZ+O体系得到更多的电子, 从而大大减弱了
CO 和Ni的相互作用, 减小了CO的吸附能 (0.42
vs 1.78 eV),增强了Ni1/YSZ+O结构的稳定性. 此
外, 由于Ni与O之间的相互作用增强, Ni和C之间
的相互作用减弱, Ni—O键长减小了0.16 Å, Ni—C
键长伸长了0.18 Å.

根据过渡金属d带理论的分析, 镍原子的d
态在不同的相互作用条件下会发生改变, 影响它
和吸附物间的相互作用. 一般来说, 过渡金属表
面的d带中心 (εd) 越靠近费米能级, 它就会和吸
附物结合得越强. 与Ni1/YSZ表面中性的镍原子
(εd = −1.53 eV)相比, Ni1/YSZ+O表面Ni+的d
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(d)(a) (b) (c)

图 5 (网刊彩色)(a)—(d)示出了CO和O2在Ni1/YSZ和Ni1/YSZ+O最稳定吸附结构
Fig. 5. (color online) (a)–(d) The optimal adsorption configuration of CO and O2 on Ni1/YSZ and
Ni1/YSZ+O surfaces.
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图 6 Ni1/YSZ和Ni1/YSZ+O表面Ni的 3d轨道的态
密度 (垂直的虚线代表费米能级)
Fig. 6. The density of states of Ni 3d in Ni1/YSZ
and Ni1/YSZ+O (the vertical dash line represents the
Fermi level).

带中心更加远离费米能级 (εd = −3.69 eV), 因此
Ni1/YSZ+O基底减弱了镍原子的活性, 从而减小
了CO分子的吸附. 正如图 6 所示, 当从镍原子上
移走 1.06 e电子时, 在费米能级附近, 低于费米能
处的Ni+的 3d轨道的峰值变小, d带中心也相应的
向远离费米能级的位置移动 (−1.53, −3.69 eV). 因
此, 吸附的镍原子失去电子, 改变其化合价, 将会减
弱CO分子的吸附.

3.4 O2在Ni1/YSZ和Ni1/YSZ+O表面
的吸附

O2与表面的相互作用, 主要是在金属原子
上的化学吸附. 当O2在Ni1/YSZ和Ni1/YSZ+O
吸附时, 计算得到的最稳定的吸附结构分别如
图 5 (c)和 (d)所示, 计算得到的吸附能分别为 2.57
和 0.31 eV. 其中O2在Ni1/YSZ+O表面的吸附构
型和O2在Pt原子的吸附构型类似 [23]. 由表 2可
得, 当O2在Ni1/YSZ表面吸附时, Ni原子失去
0.98 e电子. 但是, 当O2在Ni1/YSZ+O表面吸附
时, Ni原子失去更多的电子 (1.23 e), 且Ni原子
也被氧化成了Ni+. 这个结果也说明了加氧之后
Ni1/YSZ表面电荷重新分布, 造成Ni原子化合价
改变, 这也和d带中心降低, 从而降低镍的活性, 减
弱吸附物吸附的结论相一致.

我们也同时给出了六个不同表面的电荷差分

密度图 (如图 7所示). 蓝色和黄色分别代表电荷
减少和增加, 表明CO或O2吸附前后电子的转移

情况. 从图中可以清楚地看到CO在YSZ+O表面
得到更多的电子形成CO2, CO和O2燃料气体在

Ni1/YSZ+O表面得到很少的电子. 这和我们之前
做的DOS分析和Bader分析的情况相一致.
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(a) (b) (c)

YO Zr

(c)

(d) (e) (f)

图 7 (网刊彩色) (a)—(f)分别为CO吸附在YSZ+O, YSZ, CO 和O2分别吸附在Ni1/YSZ, Ni1/YSZ+O六个
表面的差分电荷密度

Fig. 7. (color online) (a)–(f) Calculated electron-density differences for CO adsorbed on the YSZ+O, YSZ
surfaces, CO and O2 adsorbed on the Ni1/YSZ, Ni1/YSZ+O surfaces.

4 结 论

基于密度泛函理论, 计算并分析了单个镍原
子在钇稳定的氧化锆表面和富氧的钇稳定的氧

化锆表面的吸附情况. 结果表明, 单个Ni原子在
YSZ(111)面上氧空位顶端吸附最稳定, 吸附能为
2.85 eV. YSZ表面富氧能够增强YSZ表面活性, 造
成Ni的氧化. 通过对O2和CO吸附的研究得知氧
气的吸附会引起Ni原子化合价的改变, Ni被氧化
成Ni+, 同时对O2和CO等燃料气体的吸附作用
也大大减弱. 这一结果说明了Ni原子的氧化是
Ni/YSZ阳极催化剂失活的主要原因.

本文计算工作得到河南师范大学高性能计算中心的支

持, 特此致谢.
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Abstract
Solid oxide fuel cell (SOFC) is expected to be a crucial technology in future power generation due to its advantages

of high efficiency, fuel adaptability, all-solid state, modular assembly, and low pollution. The Ni/YSZ (yttrium-stabilized
zirconia) cermet is the most popular anode material in SOFCs. However, a major problem is that it can be easily
oxidized, thus resulting in the decline of long-term stability and activity as an anode catalyst. A better performance of
the Ni/YSZ cermet can be obtained by improving its microstructure as well as the Ni distribution in it. Interactions
between Ni and the yttria-stabilized zirconia (YSZ) (111) or oxygen-enriched YSZ(111) (YSZ+O) surface are studied in
terms of the first-principles method based on the density functional theory with particular focus put on the activity of
the Ni atom at the interface. The geometric and electronic structures of CO and O2 on the Ni1 (the single Ni atom)/YSZ
and Ni1/YSZ+O surfaces are also studied. It is found that the Ni atom tends to be adsorbed to O sites and away from
the Y atoms on both the surfaces. The most favorable adsorption site is the oxygen vacancy, which has an adsorption
energy of 2.85 eV. Compared with YSZ, the single Ni atom loses 1.06 electrons and is oxidized as Ni+ on YSZ+O,
which produces a strong interaction between the Ni atom and YSZ+O. Strong adsorption is mainly attributed to the
interaction between Ni 3d and Ou 2p orbitals. And the oxidation of Ni can lead to the decrease of electrocatalytic
activity of the Ni catalyst. The d-band DOS (density of states) peaks of the Ni1/YSZ+O are lower than that of the
Ni1/YSZ, and the corresponding d-band centers are shifted away from the Fermi level to lower energy with the εd value
of −3.69 eV; therefore the CO and O2 adsorption is weakened. While the adsorption energy for CO on the Ni1/YSZ+O
(0.42 eV) is much lower than that on the Ni1/YSZ surface (1.78 eV). In addition, the adsorbed CO gains 0.07 electrons,
less than those on the Ni1/YSZ surface (0.34 e). The adsorption energy of O2 on Ni1/YSZ+O also decreases (0.34 eV)
and gains fewer electrons (0.24 e) as compared with the corresponding values (2.57 eV, 1.15 eV) on Ni1/YSZ. Results
would improve our understanding on the mechanism of oxidation of Ni on the Ni/YSZ anode of SOFCs and would be of
great importance for designing highly active catalysts used for fuel cells.

Keywords: Ni/yttrium-stabilized zirconia, CO adsorption, first-principles study
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