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铀钼合金在贮存、运输等过程中 , 易受到小分子的表面腐蚀作用 , 其中影响最大的是氢蚀和氧化作用 .

为进一步探究该反应机理, 基于密度泛函理论和过渡态计算程序, 本文开展了 H2 分子在Mo原子掺杂和Mo

涂层 g-U (100)的解离吸附 , H和 O原子在上述表面的表面扩散、体相扩散的第一性原理研究 . 主要计算了

H2 分子在上述表面解离的最小能量路径; 开展了 H和 O原子在最稳定吸附位点间扩散的过渡态研究; 分析

了 H和 O原子体相扩散中吸附能与吸附高度的联系. 研究结果表明, 当 H2 分子在顶位平行吸附后, 需跨越能

量势垒, 诱发 H—H键断裂, 之后体系能量降低, 两个氢原子与近邻原子成键, 稳定吸附在表面的桥位, 同时

H2 在Mo涂层表面解离所需能垒高于Mo原子掺杂表面; O原子在Mo-U表面扩散所需的能垒较低, 能够在

铀钼合金表面迅速吸附、解离、扩散, 进而在表面形成氧化膜; H原子和 O原子向体相内扩散首先均需要跨

越能垒, 进而与体相原子形成化学键, 最后稳定吸附于体相中. 本文利用理论模拟方法, 较为全面地分析了铀

钼合金氢蚀和氧化初始阶段的相关机理, 完备了小分子在铀钼合金表面吸附的研究. 研究结果为从理论上探

究铀钼合金表面腐蚀机理奠定基础, 为探究铀钼合金腐蚀老化、预估极端环境和特殊环境下铀钼合金的材料

性能提供理论支持, 并为进一步指导铀合金的抗腐蚀研究提供参考和帮助.

关键词：铀钼合金, 表面腐蚀, 过渡态, 解离扩散

PACS：64.70.kd, 68.35.–p, 68.43.Bc, 71.15.Mb 　DOI: 10.7498/aps.72.20230033

 1   引　言

金属铀是目前被发现的原子序数和相对原子

质量最大的天然元素, 原子序数 92, 元素符号为

U. 铀原子能发生裂变反应, 释放大量能量, 其被广

泛应用于核电、军事、航天等领域. 目前主要的应

用场景为反应堆中的核燃料、军事上原子弹、以及

铀浓缩过程中生产的贫铀弹 [1−3]. 铀有三种晶格结

构: a-U斜方结构; b-U正方结构; g-U体心立方结

构. 与其他两种结构相比, g-U晶格结构对称性好,

具有各向同性, 是理想的工程材料, 但g-U在室温

下极不稳定, 会发生相变. 现有的研究证实, g-U晶

格结构可以通过铀合金的方式存在, 即在铀中加入

晶体结构和原子尺寸与 g-U相近的金属元素, 如:

Mo, Pu, Zr, Ti, Nb等. 该类型铀合金不仅能够将

g-U晶格结构稳定到室温, 同时能够提高g-U的物

理性能 [4−6]. 铀钼合金作为铀合金的一种, 具有优

良的力学性能和抗腐蚀性能, 在军事上已被应用于

坦克的贫铀弹头和贫铀装甲, 也被认为是最有前景
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的核燃料之一. 目前, 研究者们围绕铀钼合金已开

展了大量的实验和模拟研究 [7−9].

然而, 因为 U具有复杂的电子结构, 其物理化

学性质极为特殊, 电化学性能如金属铝一样活泼,

导致其极易受到周围介质影响, 所以 U和 U合金

在服役、运输、贮存等过程中面临的一个重要问题

是表面腐蚀. 铀在室温下能与氧、氢和水发生反应,

造成铀表面腐蚀主要是氢蚀和氧化. 铀与氢反应

后, 生成铀氢化物, 会发生氢脆现象, 甚至容易破

碎成粉末燃烧 [10]. 铀与氧反应后, 会生成铀的氧化

物, 当达到一定厚度后, 氧化层破裂, 表面脱落, 进

一步向内氧化腐蚀 [11]. 随着贮存时间的增加, 材料

表面发生腐蚀和脆化, 严重影响了材料的安全性和

可靠性. 目前, 研究者们围绕铀和铀合金的表面腐

蚀开展了大量研究 [12,13], 利用俄歇电子能谱 (AES)、

X射线光电子能谱 (XPS)等测试方法, 获得了宏

观到微观多种尺度下小分子与材料表面反应结果,

进而揭示了表面反应的微观机理, 但由于实验条件

的限制, 实验方法对表面腐蚀的研究存在一定局限

性, 主要受研究尺度的限制及材料特性的影响.

随着数值计算规模和速度的大幅提升, 目前理

论计算已成为探究表面科学研究的重要方法. 小分

子在表面吸附和解离是造成表面腐蚀的首要阶

段, 针对单质 U, 研究者们主要探究了小分子在 a-U

和g-U两种不同表面结构下的吸附解离过程, 其中

主要包括 H2, O2, H2O, CO2 等气体. 对于铀合金

表面结构的吸附研究, 研究者利用其他掺杂原子替

代原位点的 U原子, 探究了掺杂原子对小分子吸

附的影响机制和微观机理. 如 Tian等 [14] 利用第一

性原理、分子动力学相结合方法, 将表层 U原子

用Mo原子替代, 探究了 O2 分子在掺杂钼元素g-U

(110)表面的吸附 , 并分析了 Mo元素掺杂对 O2
分子吸附的影响, Liu等 [15] 基于密度泛函理论, 构

建了两种铀钛合金表面模型, 分别模拟铀钛合金化

表面和钛涂层表面, 探究了 Ti掺杂对 O2 在铀表

面吸附的影响, 结论认为 Ti原子的掺杂会抑制氧

原子在表面的扩散 . 本文作者完成了 H2 在 g-U

(100)/Mo表面吸附行为的第一性原理研究 [16], 计

算结果表明氢气在g-U (100)/Mo主要表现为物理

吸附, H2 分子未发生解离, 仅在空位平行吸附构型

下, H2会完全解离成两个 H原子, 化学吸附于基底

表面. 总结现有文献, 针对理论计算开展的小分子在U

和 U合金表面诱发的表面腐蚀研究, 其研究重心

主要集中于探究不同种类、表面覆盖度的分子和原

子在表面的吸附, 亦或是开展不同吸附构型下, 小

分子在不同晶面、原子掺杂表面下的吸附结果. 然

而, 当小分子在表面物理吸附或弱化学吸附后, 其

接下来的解离、原子在表面和体相的扩散及其对应

的反应机理, 同样是铀和铀合金表面腐蚀的重要阶

段, 对该内容的探究对于完善小分子表面腐蚀研究

具有重要的现实意义, 但目前相关研究开展较少,

鲜有研究成果公开发表.

本文利用第一性原理计算程序及过渡态理论

方法, 开展了H2 分子在Mo原子掺杂和Mo涂层g-U

(100) 的解离吸附, H和 O原子在上述表面的表面

扩散、体相扩散研究 . 其中 Mo原子掺杂和 Mo

涂层g-U (100)模型建立参考了现有文献 [14, 16],

并分别命名为 Mo-U和 4Mo-U. 根据本文作者已

有研究结果, H2 分子的解离吸附位点, 选择顶位平

行吸附, 此时 H2 吸附后未发生解离, 吸附状态为

物理吸附和弱化学吸附. 计算了 H2 解离过程的最

小能量路径和吸附构型、探究了该过程下态密度、

Bader电荷、差分电荷密度等结果; 分别探究了 H

和 O原子在其最稳定吸附位点间扩散的能量势垒,

扩散的动态过程, 以及与表层原子的成键断键情况;

最后建立了三种不同高度下的体相扩散模型, 分析

了吸附能量与吸附高度的联系, 以及特定构型下吸

附原子与体相原子的成键情况.

 2   计算方法和细节

本文的结构优化计算均利用密度泛函理论框

架下的 VASP 5.4.4第一性原理计算程序, 利用缀

加投影赝势平面波 (projector  augmented wave,

PAW)展开平面波基组 [17,18]. 此方法已被广泛应用

于表面模型的计算中. 其中交换关联泛函采用广

义梯度近似方法 (generalized gradient approxima-

tion, GGA), 该方法可以把电子密度的梯度引入,

具体采用的泛函形式为 Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE)[19,20]. 即本文中的 U, Mo, H, O的赝势均采

用 GGA-PBE格式. 采用适合金属体系计算的二

阶 Methfessel-Paxton方法精确计算核外电子轨

道. 在收敛结果方面, 能量收敛的判据为相邻迭代

步数的能量差小于 1×10–6 eV, 力收敛判据为每原

子残余力小于 2×10–2 eV/Å. 选择共轭梯度法 [21]

(conjugate gradient, CG)进行迭代计算, 相比于
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其他方法, 此方法能够较为快速、准确的得到结构

弛豫结果. 利用过渡态搜索 CI-NEB(climbing ima-

ge-nudged elastic band method)方法 [22] 探究氢气

分子在表面的吸附解离, 及氢原子和氧原子在表面

的扩散, 根据给定的初始构型和终态构型中, 能够

准确地确定最小能量路径和能量势垒. 相比于传统

的 NEB方法, 该方法中能量最高的点不会受到相

邻点的弹簧力, 试图最大化其沿路径的能量, 并在

所有其他方向上最小化, 当其收敛时, 将位于确切

的鞍点, 能量收敛的判据为相邻迭代步数的能量差

小于 1×10–7 eV. 在本文优化计算中, 均忽略电子的

自旋极化, 平面波的截断能设定为 500 eV.

对g-U晶胞进行结构优化, Brillouin区积分使

用 Monkhorst-Pack方法生成不可约 k 点 [23], k 点

网格参数设定为 11×11×11. 计算得到g-U晶胞的

晶格常数为 3.433 Å, 实验值为 3.532 Å[24], 二者误

差为 2.803%. 同时将游离态 H2 分子在边长分别

为 10 Å×10 Å×10 Å立方体盒子中进行优化, 计算

得到 H—H键长为 0.75 Å, 实验值为 0.74 Å, 二者

误差为 1.351%. g-U晶格常数和 H—H键长的计

算值均与实验结果吻合较好. 基于 g-U晶格常数

和优化后的氢气分子结构, 建立了 5层 U原子表

面模型用于模拟 g-U (100)  表面 , 其中用单个

Mo原子替换表层一个 U原子, 4个 Mo原子替换

表层所有 U原子, 用于探究Mo原子掺杂及Mo原

子涂层对小分子表面腐蚀影响. 表面模型和吸附

结构模型的建立与前期研究 [16] 相近, 在此不详细

展开.

吸附能 Eads 定义为 

Eads = Eslab+A − Eslab − EA, (1)

其中 Eslab+A 为小分子/原子吸附后体系的总能 ;

Eslab 为小分子/原子吸附前基底能量; EA 为小分子/

原子的能量. 若吸附能为负值, 表明吸附后结构稳

定, 吸附能越低越稳定. 相反, 吸附能为正值, 表明

吸附后结构不稳定.

 3   结果讨论与分析

 3.1    H2 分子表面解离吸附

现有的研究 [16] 已探究了 H2 在Mo涂层的g-U

(100)表面的吸附, 主要包含了高对称吸附位点:

顶位 (top)、桥位 (bridge)、空位 (hollow), 及 H2 平

行和垂直吸附两种构型. 同时作者前期已完成了

H2 在 Mo-U表面不同位点的吸附研究, 结果表明,

除空位平行构型下, H2 分子解离成氢原子并与表

面原子成键, 化学吸附于基底表面. 其余吸附构型,

H2 分子均未发生解离, 与表面原子形成化学键, 但

键能较小, 主要是物理吸附于基底表面, 如 H2 分

子在表面的顶位平行/垂直吸附. 其中, 吸附位点

的吸附稳定性排序为: 空位 > 桥位 > 顶位. 相比

于游离态 H2 分子的键长, 吸附后, H2 分子键长有

一定程度增加, 但未发生断裂. 可以预见, 在一定

条件下 (外界提供能量), H—H键克服能量势垒后

发生断裂, 解离成氢原子并化学吸附于表面. 以 H2
在顶位平行吸附构型为例, 探究其分别从 Mo-U

和 4Mo-U的顶位解离到邻近桥位再吸附的解离过

程与能垒. 图 1为 H2 分子吸附解离的示意图.
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Top

Hollow Top-U 




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Hollow

Top(a) (b)

图 1    H2 分子吸附解离示意图　(a) Mo-U; (b) 4Mo-U

Fig. 1. Schematic  diagram  of  H2 molecular  adsorption  and

dissociation: (a) Mo-U; (b) 4Mo-U.
 

为探究此解离吸附过程, 以 H2 分子顶位平行

吸附在Mo-U和 4Mo-U为例, 将 H2 分子在此两种

结构吸附优化后的模型作为初始构型, 利用前文提

到的 CI-NEB算法 , 计算得到了 H2 分子在 Mo-

U和 4Mo-U表面解离吸附过程的最小能量路径,

如图 2所示. 随着横坐标对应反应路径的增加, 图 2

中单箭头所指位点从左至右依次为初始态、过渡

态、终态, 三幅图像分别对应于三种状态的稳定构

型. 从图 2中可见, 从初始态到过渡态, 组成 H2 分

子的两个氢原子距离逐渐增加, 在过渡态时表现为
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氢键断裂, 此时在 Mo-U和 4Mo-U表面需跨越的

能量势垒分别为 0.314 eV和 0.669 eV. 氢原子间

距离继续增加, 氢气分子完全解离, 同时氢原子高

度降低, 与表层原子距离逐渐变小, 最后稳定吸附

在表面的桥位, 并与表层原子成键, 化学吸附于基

底表面. 同时整个体系的总能量分别降低 0.337 eV

和 0.426 eV, 相比于初始态, 终态体系更为稳定.

对应于宏观层面, 氢气吸附在铀钼合金表面, 发生

氢化反应, 从而达到氢蚀的初始阶段.

为进一步探究 H2 分子在表面的解离过程, 计

算了吸附解离过程中 H原子和基底表面原子的态

密度, 其中表面原子态密度, 主要选择反应过程中与

H原子成键或断键的原子. 图 3为 H2 分子在Mo-U

表面吸附后, 初始态、过渡态、终态三种状态下 H2
分子中 H原子、吸附基底表层Mo原子, 以及终态

下与吸附基底表层中 H原子成键的 U原子的分波

态密度, 其中铀原子序号为 13, 为便于分析, 后文

以“13号铀原子”代表该铀原子. 如图 3(a)所示,

初始态下, H原子电子态在–8 eV处出现一个显著

尖峰, Mo原子的 5s, 4p, 4d轨道在此处均出现尖

峰, 但峰值强度较小. 二者在–8 eV附近产生了微

弱的电子云重叠, 进而形成了轻微的轨道杂化; 过

渡态下, 该尖峰位置能级发生改变, 在–5 eV处, 形

成了新的脉冲峰, 同时 H原子态密度峰强度略有

减小; 终态下, –5 eV附近, H和Mo原子态密度峰

强度明显减小, 伴随峰形展宽, 电子局域性下降.

13号 U原子和 H原子的分波态密度, 如图 3(b)所

示. 在初始态和过渡态下, H原子和 U原子没有在

同一能级形成脉冲峰, 未发生电子云重叠及轨道杂

化现象. 然而, 在–5 eV处, H原子和 U原子电子
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图 2    H2 分子在Mo-U和 4Mo-U表面解离吸附过程的最小能量路径　(a) Mo-U; (b) 4Mo-U

Fig. 2. The minimum energy paths (MEPs) for H2 adsorption and dissociation on Mo-U and 4Mo-U surface: (a) Mo-U; (b) 4Mo-U. 
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Fig. 3. (a) The partial density of states (PDOS) between H and surface atoms at the adsorption and dissociation on Mo-U: (a) PDOS

of Mo and H atoms; (b) PDOS of 13 th U and H atoms. 
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云重叠, 轨道电子态发生劈裂, 形成了新的轨道峰.

结合 H, Mo, U原子的态密度, 在–5 eV处, H 1s-U

6d-Mo 5s-Mo 4p-Mo 4d轨道电子间发生杂化, 表

明 H原子与 Mo, U原子间形成稳定的键合作用,

根据不同轨道分波态密度与坐标轴所围成的面积,

可见主要是 U 6d和Mo 4d的电子与 H 1s的电子

发生重叠杂化.

图 4为 H2 分子在 4Mo-U表面解离吸附过程

中部分原子的分波态密度, 其中Mo3 atom和Mo4

atom分别代表吸附基底表层中序号为 3号和

4号 Mo原子 (具体位置可参考于图 1), H atoms

代表 H2 分子中两个 H原子. 与图 3类似, 在过渡

态, H原子与 4号Mo原子电子之间发生杂化, 而未

与 3号Mo原子产生杂化, 此时H原子只与 4号Mo

原子形成化学键. 同时, 在终态下, H原子的 PDOS

峰值减小 , 峰形展宽 , 与 3号和 4号 Mo原子在

–5 eV处均发生杂化, 表明, 此时 H原子与 3号和

4号Mo原子形成稳定化学键, 化学吸附于表面.

表 1和表 2分别为 H2 分子在Mo-U和 4Mo-U

表面不同解离阶段下的净电荷数, 表中同时列出了

吸附不同阶段氢原子和基底表层原子的净电荷数.

对表中部分内容进行解析, 如“02”为过渡态计算的
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图 4    H2 分子在 4Mo-U表面解离吸附过程中部分原子的分波态密度　(a) 3号Mo原子和 H原子的分波态密度; (b) 4号Mo原

子和 H原子的分波态密度

Fig. 4. (a) PDOS between H and surface atoms at the adsorption and dissociation on 4Mo-U: (a) PDOS of 3th Mo and H atoms;

(b) PDOS of 4th U and H atoms. 

表 1    H2 分子在Mo-U表面不同解离阶段下的净电荷数
Table 1.    The net charge number of H2 molecules at different dissociation stages on Mo-U surface.

Configuration H1/e H2/e Mo1/e U3/e U8/e U13/e

Initial 0.1277 0.1032 0.2662 –0.1315 –0.3385 –0.2727

Transition 0.2218 0.2552 0.1256 –0.0307 –0.2919 –0.3678

02 0.3442 0.3442 0.0495 –0.0407 –0.3044 –0.4325

03 0.4179 0.4177 0.0034 –0.0411 –0.2918 –0.4775

Final 0.4482 0.4482 0.0130 –0.0436 –0.2637 –0.5015

表 2    H2 分子在 4Mo-U表面不同解离阶段下的净电荷数
Table 2.    The net charge number of H2 molecules at different dissociation stages on 4Mo-U surface.

Configuration H1/e H2/e Mo1/e Mo2/e Mo3/e Mo4/e

Initial 0.0267 0.0319 0.2742 0.2484 0.2456 0.1868

01 0.1000 0.1000 0.2685 0.2337 0.2087 0.1183

Transition 0.2080 0.2080 0.2528 0.2073 0.1327 0.0377

03 0.2992 0.2992 0.2527 0.2030 0.0856 –0.0345

04 0.3529 0.3529 0.2518 0.2158 0.0399 –0.0536

05 0.3777 0.3777 0.2408 0.2453 0.0095 –0.0225

Final 0.3926 0.3926 0.2480 0.2632 0.0077 0.0043
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插点, 代表着从初始态到终态反应阶段的一个计算

节点. 净电荷定义为 

qatom = qBader − qvalence, (2)

qatom, qBader, qvalence 分别代表原子净电荷、Bader

电荷 [25]、核外价电子数目. 从表 1和表 2所见, 从

初态到终态过程中, 两个氢原子由 H2 分子解离为

两个氢原子, 基底原子向 H2 分子转移电子, 随着

反应进行, 电子数逐渐增加, 表层各原子电子逐渐

减小, 直到最后 H2 分子与表面原子形成稳定的化

学键. 然而在反应阶段下, 表层各原子中电子的转

移程度存在差异性, H2 分子在 Mo-U表面解离过

程主要为Mo原子和 13号 U原子的电荷数发生明

显减小, 4Mo-U表面解离过程主要为 3号和 4号Mo

原子电荷数明显减小.

通过差分电荷密度图可以获得体系中各原子

核外电子的分布情况. H2 分子在Mo-U表面和 4Mo-U

吸附后, 不同解离吸附过程下体系中电子重新排布

及电子结构变化结果, 如图 5和图 6所示. 红色表

示电荷密度增加, 绿色表示电荷密度减少. 随着解

离过程的进行, H2 分子周围红色区域逐渐增加, 表

明周围电子分布逐渐增加, 直至最后与表层原子形

成稳定的化学键. 相反, 基底原子周围绿色区域的

增加, 表明随解离的进一步进行, 表层原子周围电

子数逐渐减少.

综上, 对比 H2 分子在Mo-U和 4Mo-U表面的

解离, H2 在 4Mo-U的解离所需能垒高于Mo-U表

面, 同时因 U, Mo, H的电负性分别为 1.38, 2.16

和 2.20[26], U与 H原子的电负性差值大于Mo与 H

原子, 因此相比于 Mo与 H原子在成键中的电子

转移, H原子更易从 U原子获得电子, 导致 H2 分

子在 Mo-U表面的电子转移程度高于 4Mo-U表

面. 图 7为不同能垒下 H2 分子净电荷转移结果随

过渡态能垒的变化, 插图为 H2 分子Mo-U和 4Mo-

U解离时的电子态密度. 从图 7中可见, 小分子获

得电荷转移随解离能垒的增加而减小, 同时在电

子态密度结果中, 小分子中电子与表面原子中电子

杂化程度随解离能垒的增加而减小. 因此, 针对 H2

 

(a) (b) (c)

图 5    H2 在Mo-U表面解离吸附过程中差分电荷密度 (等值面: 0.002 e/Å3)　(a) 初态; (b) 过渡态; (c) 终态

Fig. 5. Differential charge density of H2 at the adsorption and dissociation on Mo-U (Isosurfaces level: 0.002 e/Å3): (a) Initial state;

(b) transition state; (c) final state. 

 

(a) (b) (c)

图 6    H2 在 4Mo-U表面解离吸附过程中差分电荷密度 (等值面: 0.002 e/Å3)　(a) 初态; (b) 过渡态; (b) 终态

Fig. 6. Differential charge density of H2 at the adsorption and dissociation on 4Mo-U (Isosurfaces level: 0.002 e/Å3): (a) Initial state;

(b) transition state; (c) final state. 
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密度

Fig. 7. The  net  charge  transfer  of  H2 molecules versus   en-

ergy  barriers,  and  the  illustration  shows  PDOS  of  H2 mo-

lecules under transition state on Mo-U and 4Mo-U. 
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在 U表面解离过程, Mo掺杂含量的增加, 会一定

程度抑制 H2 分子在表面的解离. 同时, 需说明, 因

O2 分子在 U表面吸附后, 极易解离成O原子, 化学

吸附于基底表面, 并与表面原子形成稳定化学键,

因此未开展 O2 分子在 U表面吸附后的解离研究.

 3.2    H 原子和 O 原子表面扩散

H和 O原子在表面吸附解离后, 在一定条件

下, H和 O原子在表面会发生扩散, 主要包括表面

的扩散和向体内的扩散, 此过程是导致金属 U氢

蚀和氧化的重要阶段. 为进一步探究扩散特性和机

理, 基于过渡态研究方法探究了 H和 O原子表面

扩散, 同时建立了三种典型吸附高度的吸附构型探

究了体相扩散.

首先, 分别计算了 H原子在 Mo-U和 4Mo-U

构型下的吸附能, 分为“顶位、桥位、空位”, 在Mo-U

的吸附能分别为 0.134,  –0.253和 –0.401 eV, 在

4Mo-U的吸附能分别为 0.362, –0.372, –0.075 eV.

Mo-U和 4Mo-U表面最稳定吸附位点为空位和桥

位. 利用 CI-NEB方法, 探究了 H原子在相邻最稳

定吸附位点的最小能量路径 . 图 8为 H原子在

Mo-U和 4Mo-U表面扩散的最小路径, H原子在

Mo-U和 4Mo-U表面需跨越的能量势垒分别为

0.125 eV和 0.694 eV. 在 Mo-U表面扩散的过渡

态结构为, H原子与次表面已成键原子断键, H原

子与相邻表层原子成键, 处于桥位吸附, 从过渡态

到终态阶段, H原子与表层原子断键, H原子与桥

位另一侧的次表面原子成键, 体系能量降低, 从而

实现最稳定吸附位点间的扩散. 因 H原子在 4Mo-U

表面最稳定吸附位点为桥位, 此时过渡态结构为,

H原子与其中一个成键原子断键, 处于顶位吸附,

进一步向对侧扩散, 体系能量降低, H原子与顶位

吸附对称的另一侧原子成键, 呈现桥位吸附.

计算了 O原子在 Mo-U和 4Mo-U构型下的

吸附能, 分为“顶位、桥位、空位”, Mo-U的吸附能

分别为–2.614, –4.200, –4.845 eV. 4Mo-U的吸附能

分别为–2.097, –3.357, –3.022 eV. Mo-U和 4Mo-U

表面最稳定吸附位点为空位和桥位. 与 H原子在

表面扩散过程近似, O原子在Mo-U表面扩散的过渡

态为桥位吸附位点, 在 4Mo-U表面扩散的过渡态

为顶位吸附位点. 能量势垒的大小能够反应出扩散

的难易程度, 图 9为 O原子在 Mo-U和 4Mo-U表

面扩散的最小路径结合 H原子和 O原子在两种表

面最稳定吸附点位的扩散, 在Mo-U表面需跨越的

能量势垒小于 4Mo-U表面能垒, 结果表明 Mo涂

层能够一定程度抑制H, O原子在表面的扩散, 然而,

O原子在 Mo-U表面扩散所需的能垒最低. 可见,

当氧气存在时, 氧气能够在铀钼合金表面迅速吸

附、解离、扩散, 宏观层面下, 易在其表面形成氧化膜.

 3.3    H 原子和 O 原子体相扩散

为探究 H和 O原子在 Mo-U和 4Mo-U的体

相扩散 , 根据原子的不同吸附高度 , 在 Mo-U和

4Mo-U结构下建立三种吸附构型, 分为原子初始

高度处于吸附基底第一层和第二层原子中间、原子

初始高度处于吸附基底第二层、原子初始高度处于

吸附基底第二层和第三层原子中间. 为方便分析讨

论, 将此三种情况原子吸附高度模型命名为 Mo-

U_First/4Mo-U_First,  Mo-U_Second/4Mo-U_

Second, Mo-U_Third/4Mo-U_Third, 为了区分 H
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图 8    (a) H原子在Mo-U表面扩散过程的最小能量路径; (b) H原子在 4Mo-U表面扩散过程的最小能量路径

Fig. 8. (a) The MEPs for H atom diffusion on Mo-U surface; (b) the MEPs for H atom diffusion on 4Mo-U surface. 
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原子和 O原子吸附模型, 在此模型前分别添加“H-”

和“O-”. H原子在 Mo-U和 4Mo-U体内扩散优化

前后的俯视图和侧视图如图 10所示. 同时图 12

为不同初始吸附构型下, 原子体相扩散稳定吸附高

度及吸附能量变化. 结合图 10和图 12(a)与图 12(b)

分析, 不同吸附高度下 H原子体相扩散后, H原子

均与吸附体系原子成键, 在Mo-U_First/4Mo-U_

First下, 优化后 H原子不会稳定存在, 逐渐向外

移动 , 最后与表层原子成键 , 在 Mo-U_Third/

4Mo-U_Third下, H原子能够稳定存在, 并达到

一个稳定的吸附构型. 然而, 在 Mo-U_Second下,

优化后的 H原子能够稳定存在, 与三层原子成键,

在 4Mo-U_Second下, 优化后的 H原子不会稳定

存在于表面原子层与次表面原子层之间, 而是会逐
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图 9    (a) O原子在Mo-U表面扩散过程的最小能量路径; (b) O原子在 4Mo-U表面扩散过程的最小能量路径

Fig. 9. (a) The MEPs for O atom diffusion on Mo-U surface; (b) the MEPs for O atom diffusion on 4Mo-U surface. 

 

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

(a') (b') (c') (d') (e') (f')

图 10    H原子在Mo-U和 4Mo-U体内扩散优化前后的俯视图和侧视图　(a) 优化前 H-Mo-U_First; (b)优化前 H-Mo-U_Second;

(c)优化前 H-Mo-U_Third; (d)优化前 H-4Mo-U_First; (e) 优化前 H-4Mo-U_Second; (f) 优化前 H-4Mo-U_Third. 下方对应图像

为其优化后结果, 如 (a')优化后 H-Mo-U_First

Fig. 10. Top and side views of H atom bulk diffusion on Mo-U surface before and after structure optimization: (a) H-Mo-U_First

before optimization; (b) H-Mo-U_Second before optimization; (c) H-Mo-U_Third before optimization; (d) H-4Mo-U_First before

optimization; (e) H-4Mo-U_Second before optimization; (f) H-4Mo-U_Third before optimization. The corresponding image below is

optimization result, such as (a') H-Mo-U_First after optimization. 
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渐被排斥到表面原子层外, 只与表层原子成键, 与

4Mo-U_First吸附后结果相近. 以H原子在Mo-U_

First/4Mo-U_First吸附后的吸附能为基 , 随着

H原子在体相扩散的深入, 吸附能逐渐增加, 表明

H原子向体内扩散中, 均需跨越一定程度的能量势

垒. 可以预见, 当铀钼合金内部掺杂了 H元素后,

随着时间的推移, H元素会发生偏析, 逐渐富集于

表面, 在表面形成氢蚀.

图 11为 O原子在 Mo-U和 4Mo-U体内扩散

优化前后的俯视图和侧视图, 与 H原子体相扩散

类似, 在Mo-U_First/4Mo-U_First下, O原子不

会稳定存在于表面原子层与次表面原子层之间, 逐

渐向外移动, 最后仅与表层原子成键. 而在其他吸

附构型下, 相比于初态, O原子终态位置并未发生

较大改变, 且均会稳定存在与 Mo-U和 4Mo-U体

相中, 并与周围原子成键. 与 H原子在次表面继续

向体相内扩散不同, 根据图 12(c)和图 12(d), 随着

体相扩散深度的增加, 吸附能先增加后减小, 表明

O原子向体相内扩散首先需要跨越能垒, 跨越能垒

后, 继续向深处扩散时吸附能降低, 最后稳定吸附

于体相中.

为进一步探究 O原子跨越能垒继续向深处扩

散的能量变化 , 利用 LOBSTER程序 [27,28], 计算

了 Second 和 Third阶段下, O 原子与部分基底成

键原子的COHP (crystal orbital hamiltonian popu-

lation), 如图 13所示. COHP为负代表成键作用,

为正代表反键作用. 从图 13中可见, 当能量低于

费米能级时, 基底原子与 O原子的 COHP为负,

表明此时 O原子与相应基底原子发生了成键相互

作用. ICOHP为费米能级之下 COHP的积分, 直

接反映了两原子的成键强度, 原子间的成键强度

随 ICOHP数值的增加而增大. 附录表 A1和表 A2

分别为 O原子在体相扩散后与 Mo-U和 4Mo-U

结构中部分原子的 ICOHP. 同时, 在 Mo-U/4Mo-

U吸附构型下, Second阶段 O原子与成键原子的

ICOHP的总和低于 Third阶段的 ICOHP的总和.

表明 Third阶段下, O原子吸附更为稳定, 体系能

量更低, 从而造成 O原子的吸附能随体相扩散深

 

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

(a') (b') (c') (d') (e') (f')

图 11    O原子在Mo-U和 4Mo-U体内扩散优化前后的俯视图和侧视图　(a) 优化前 O-Mo-U_First; (b)优化前 O-Mo-U_Second;

(c)优化前 O-Mo-U_Third; (d)优化前 O-4Mo-U_First; (e) 优化前 O-4Mo-U_Second; (f) 优化前 O-4Mo-U_Third. 下方对应图像

为其优化后结果, 如 (a')优化后 O-Mo-U_First

Fig. 11. Top and side views of O atom bulk diffusion on Mo-U surface before and after structure optimization: (a) O-Mo-U_First

before optimization; (b) O-Mo-U_Second before optimization; (c) O-Mo-U_Third before optimization; (d) O-4Mo-U_First before

optimization; (e) O-4Mo-U_Second before optimization; (f) O-4Mo-U_Third before optimization. The corresponding image below is

optimization result, such as (a') O-Mo-U_First after optimization. 
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图 12    不同初始吸附构型下 , 原子体相扩散稳定吸附高度及吸附能量变化　(a) H原子在 Mo-U体相扩散 ; (b) H原子在 4Mo-

U体相扩散; (c) O原子在Mo-U体相扩散; (d) O原子在 4Mo-U体相扩散

Fig. 12. The adsorption height and energy for atom diffusion in bulk phase under different initial adsorption configurations: (a) H

atom diffusion in Mo-U bulk phase; (b) H atom diffusion in 4Mo-U bulk phase; (c) O atom diffusion in Mo-U bulk phase; (d) O

atom diffusion in 4Mo-U bulk phase. 
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图 13    不同初始吸附构型下, O原子与基底成键原子的 COHP　(a) O-Mo-U_Second; (b) O-Mo-U_Third; (c) O-4Mo-U_Second;

(d) O-4Mo-U_Third

Fig. 13. The COHP of O atom bonding to the bulk atoms: (a) O-Mo-U_Second; (b) O-Mo-U_Third; (c) O-4Mo-U_Second; (d) O-

4Mo-U_Third. 
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度的增加而逐渐减小, 造成这一现象的原因, 可以

认为是 Mo原子掺杂所导致, 对比 O原子与 Mo,

U原子的 ICOHP数值, O-U的 ICOHP高于O-Mo

的数值, 表明 O与 U原子的成键强度是高于 O-Mo

原子的成键强度. 在 Second阶段, O原子与 Mo-

U/4Mo-U中部分 Mo原子成键, 而在 Third阶段,

O原子只与 Mo-U/4Mo-U中部分 U原子成键. 可

以预见, 氧原子向铀钼合金体相内扩散首先需要跨

越能垒, 而钼原子在表面掺杂后, 氧原子在向体内

扩散先与铀、钼原子成键, 随着扩散深度的增加,

氧原子需断开与 Mo原子的化学键, 进而与 U原

子成键. 吸附能的计算结果表明, 此时 O原子的吸

附能更低, 吸附更为稳定.

 4   结　论

本文基于 g-U (100)表面, 建立了 Mo原子掺

杂及Mo涂层两种表面构型, 利用第一性原理及过

渡态理论方法, 开展了 H2 分子在上述表面的解离

吸附、及 H和 O原子在表面、体相的扩散研究, 其

中Mo原子掺杂和Mo涂层下g-U (100) 模型分别

命名为 Mo-U和 4Mo-U. 研究结果表明, H2分子

在 Mo-U和 4Mo-U表面顶位吸附后 , 分别跨越

0.314 eV和 0.669 eV的能量势垒, H2 分子解离成

两个氢原子并化学吸附在表面原子间的桥位, 体系

的总能量降低. 在吸附解离过程中, 基底原子向

H2 分子转移电子, 在 Mo-U表面的电子转移程度

高于 4Mo-U表面, Mo掺杂含量的增加, 会一定程

度抑制 H2 分子在表面的解离; 相比于 H2 在 g-U

(100)的吸附 ,  H2−在 Mo掺杂和 Mo涂层的 g-U

(100)的吸附更稳定. Mo掺杂和 Mo涂层的会造

成后续更严重的氢蚀. H和O原子在Mo-U和 4Mo-U

表面的吸附位点分别为空位和桥位. CI-NEB结果

表明, H和 O原子在 Mo-U表面相邻最稳定吸附

点位的扩散能垒小于 4Mo-U能垒. O原子在Mo-U

表面扩散所需的能垒较低, 表明其极易在表面扩散;

O原子在Mo涂层下的扩散能垒较高, 不易发生解

离, 进而不易导致后续快速的表面氧化, 认为 Mo

涂层有效减缓 O2 在表面吸附导致的表面氧化. H

和 O原子向体相扩散时, 不会稳定存在于表面原

子层与次表面原子层之间, 而是会逐渐被排斥到表

面原子层外, 只与表层原子成键. 随着 H原子在体

相扩散的深入, H原子与体相原子成键, 吸附能逐

渐增加, 当 O原子随着体相扩散深度的增加时,

与 H原子体相扩散相似, O原子同样与体相原子

成键, 但吸附能先增加后减小.

 附　录
  

表 A1    O原子在体相扩散后与 Mo-U结构中部分原子

的 ICOHP
Table A1.    ICOHP between O atom and partial atoms in

Mo-U after bulk phase diffusion.

Mo-U_ Second ICOHP/eV Mo-U_ Third ICOHP/eV

Mo1-O1 1.6431 U5-O1 4.8108

U5-O1 4.4165 U7-O1 5.0568

U8-O1 2.6392 U10-O1 4.8167

U10-O1 4.4180 U17-O1 2.2676

U17-O1 2.5125
 
 
  

表 A2    O原子在体相扩散后与 4Mo-U结构中部分原

子的 ICOHP
Table A2.    ICOHP between O atom and partial atoms in

4Mo-U after bulk phase diffusion.

4Mo-U_Second ICOHP/eV 4Mo-U_Third ICOHP/eV

Mo3-O1 2.4263 U8-O1 3.9520

Mo4-O1 1.5266 U10-O1 6.0116

U8-O1 5.0490 U14-O1 5.9456

U16-O1 5.0493 U16-O1 3.9521
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Abstract

As an  important  uranium alloy,  U-Mo alloy  has  excellent  mechanical  properties,  structural  stability  and

thermal  conductivity,  which  is  an  important  nuclear  reactor  fuel  and  tank  armor.  However,  there  exists  a

serious  of  fundamental  problems  of  U-Mo  alloy  which  need  solving  for  practical  applications.  U-Mo  alloy  is

easily  subjected  to  surface  corrosion  of  small  molecules  including  the  H2,  O2,  H2O,  and  CO2.  The  hydrogen

corrosion  and  oxidation  will  have  significant  influence  on  it.  In  order  to  further  investigate  the  reaction

mechanism,  based  on  the  density  functional  theory  and  the  transition  state  algorithm,  the  first  principles

calculation of g-U (100) with Mo atom doping and Mo coating is carried out.
Firstly, the minimum energy path of H2 molecule is calculated for the dissociation adsorption on Mo-U and

4Mo-U surface. Secondly, the transition states of H and O atoms are studied during surface diffusing between

adjacent most stable adsorption sites. Thirdly, the bulk phase diffusion of H and O atoms are investigated and

the relationship is analyzed between adsorption energy and adsorption height in the bulk phase diffusion.

The results show that when H2 molecule is adsorbed at the configuration of top horizontal position, the H

atom  needs  to  overcome  a  barrier  to  triggering  off  the  H—H bond-broken  and  then  is  adsorbed  on  surface

bridge site by the neighboring atoms. The energy barrier for H2 dissociation on 4Mo-U is higher than that of

Mo-U.  Meanwhile,  the  lower  energy  barrier  is  required  for  O  atom  to  diffuse  in  Mo-U,  so  that  it  can  be

adsorbed,  dissociated  and  diffused  quickly,  and  then  forming  an  oxidation  film  on  the  surface.  Furthermore,

both H and O atoms need to cross the energy barrier to diffuse into the body phase, forming chemical bonds

with the atoms and staying in the body phase stably finally.

In this  paper,  we comprehensively analyze the dissociation and diffusion of  the initial  stage for hydrogen

corrosion and oxidation on uranium-molybdenum alloy by theoretical studies. The results lay a foundation for

theoretically  exploring  the  surface  corrosion  mechanism  of  U-Mo  alloy.  Meanwhile,  They  provide  theoretical

support  for  investigating  burn-in  and  corrosion  of  uranium-molybdenum  alloy,  predicting  material  properties

under extreme and special environment, and providing a reference for further research on corrosion resistance of

uranium-molybdenum alloy.
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