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二氧化钚 (PuO2)作为一种重要的核燃料材料, 表面特性直接影响放射性元素的稳定性和迁移行为, 在

能源储存领域受到广泛关注. 本文通过第一性原理方法研究水分子在二氧化钚 (111)和 (110)表面的吸附行

为以及氧空位过量电子对这些表面的影响. 模拟表明, PuO2(111)表面比 (110)表面表现出更高的稳定性, 具

有更高的氧空位形成能. 在化学计量的 PuO2(111)和 (110)表面上, 水分子的解离吸附构型是最稳定的. 利用

轻推弹性带方法, 研究发现在 PuO2(111)和 (110)表面上, 第 1个氢原子的解离仅需 0.11 eV和 0.008 eV的能

垒, 而第 2步的完全解离则需要更高的能垒, 分别为 0.85 eV和 1.02 eV. 在还原的 PuO2(111)表面存在氧空位

的情况下, 可以促进水分子解离成位于氧空位上方的羟基和与表面氧原子结合的氢原子; 在一定条件下, 克

服 3.31 eV的能垒, 2个氢原子即可形成 H2, 在 PuO2(111)过氢表面产生 H2 能垒下降到 1.92 eV. 本文研究对

于改进核燃料储存技术、延长储存寿命和降低潜在风险具有重要的实际意义.
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1   引　言

钚是一种具有高化学活性的锕系金属. 当暴露

在空气中时, 钚的表面迅速被一层二氧化钚覆盖,

并且随着环境湿度的增大,  氧化速率会逐渐加

快 [1–3]. 二氧化钚 (PuO2)作为一种重要的核燃料材

料, 表面特性直接影响放射性元素的稳定性和迁移行

为 [4]. 然而, 常规下储存的二氧化钚表面存在点缺

陷和杂质, 缺陷所带来的过量电荷也会影响其表面

的化学反应性 [5–7]. 因此, 研究水分子在二氧化钚表

面的吸附行为对于改进核燃料储存技术、延长储存

寿命和潜在风险具有重要的实际意义.

在之前的研究中, 科学家们使用局部密度近

似 (LDA)和广义梯度近似 (GGA)方法模拟了水

分子在二氧化钚表面的吸附机制 [8]. Wu和 Ray[9]

使用 LDA和 GGA方法研究了 PuO2(110)表面的

水吸附, 显示在低覆盖度下, 水分子解离吸附比分

子吸附更有利, 但忽略了钚中 5f电子的强相互作

用效应. 锕系元素因其具有的 5f电子轨道而展示

出特殊的电子结构与成键性质, 难以让科学家去合

理估计 5f电子的强相互作用. Boettger和 Ray[10]

使用 GGA方法研究了 PuO2(111)表面的氢键和

羟基化, 但错误地预测 PuO2 为金属而非绝缘体.

由于 LDA和 GGA不足以处理 5f电子的强相互

作用和共线磁性, 科学家们引入密度泛函理论加

Hubbard U 项 (DFT+U )方法, 在哈密顿量中引
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入经验 Hubbard U 校正项可以更好地处理相关电

子, 以弥补 LDA/GGA方法的缺陷. Rák等 [11] 使

用 DFT+U 方法研究了水在 PuO2 表面的解离和

吸附, 并得出 PuO2 为绝缘体. Jomard和 Bottin[12]

在使用广义梯度近似的交换相关泛函加 Hubbard

U 项 (PBE + U )框架时, 弥补了标准 DFT对钚

氧化物电子结构的差表征. 在强电子关联的描述

中, 发现氧空位 (111)化学还原表面非常稳定. 这

项工作可以扩展到其他强关联表面, 并对评估由于

空位形成而导致的表面电子结构的修改具有重要

意义. Wang等 [13] 使用 DFT+U 方法对 PuO2(111)

表面的氧空位进行自旋极化, 报道称 PuO2(111)

表面下层氧空位的形成能比顶层表面氧空位形成

能低 0.38 eV. 他们还使用 U 值渐进调节 (U-ramp)

和占据矩阵控制方法定位还原氧化 PuO2 表面过

量电子的最低能量电子结构, 发现过量电子总是位

于两个 Pu原子上, 将其还原为 Pu3+, 而在空位位置

没有电子残留. 此外, Wellington等 [14] 使用 PBE+

U 方法系统研究了 PuO2(111), (100)和 (110)表

面的表面特性及氧空位对稳定性的影响. 他们得出

结论, 还原的 PuO2 表面在存在氧空位时具有不同

的水吸附特性. 大多数工作仅处理化学表面, 但在

核材料的储存或废物处理过程中, 许多固体材料的

表面存在一定的缺陷, 这可能对吸附过程的能量产

生显著影响. 因此, 本研究比较了缺陷表面与化学

计量表面.

在本文模拟计算中, 基于 DFT+U 的电子结

构方法以及反铁磁结构方法组织如下: 首先计算干

燥环境下化学计量和还原计量 PuO2(111)和 (110)

表面, 比较氧缺陷带来的影响; 然后计算了水分子

在化学计量和还原 PuO2(111)和 (110)表面上的分

子以及解离吸附结构和能量, 利用爬升图像轻推弹

性带 (CI-NEB)方法详细讨论水分子在 PuO2(111)

和 (110)表面吸附行为; 最后, 阐述了 H2 在还原

(111)表面的形成和解吸机理. 本工作有助于理解

水与二氧化钚表面的相互作用. 

2   方　法

所有计算均使用维也纳从头算模拟包 VASP

(Vienna  ab  initio  simulation  package)[15–17] 中实

现的平面波密度泛函理论进行, 采用投影增强波

U J

Ueff = U − J Ueff

(PAW)[18,19] 方法描述电子-离子相互作用. GGA-

PBE(Perdew -Burke-Ernzerhof)使用广义梯度近

似下 (Perdew -Burke-Ernzerhof (PBE)泛函 [20] 描

述电子交换相关相互作用, 由于传统的 DFT不能

很好地处理 Pu-5f电子的强在位库仑相互作用, 目

前普遍采取 DFT+U 方法, 引入哈密顿量修正项

能够有效解决传统 DFT在处理局域化电子状态

时的不足. 该方法由库伦能  和交换能  参数之差

 描述总能量泛函 [21–23]. 本文 PuO2  

值采用 4 eV, 该值已被统一识别使用 [24].

本文研究 PuO2(111)表面是使用 12个 PuO2
单元组成的三层 O-Pu-O重复板 (2×2)结构, (110)

表面使用 16个PuO2 单元, 每层之间的真空为 20 Å,

除去最底部原子固定之外, 其余原子位置允许松

弛, 直到净原子间力低于 0.01 eV/Å. 此外还包含了

偶极子校正, 以抵消周期性边界条件带来的影响 [25].

由于二氧化钚是反铁磁还是顺磁态没有确切证明,

我们普遍使用净磁矩为零的 1–k 共线磁序, 将整个

系统视为反铁磁性, 从而达到正确的基态. 整个计

算过程使用 520 eV的平面波截止和 3 × 3 × 1

k 点的最小 Monkhorst-Pack(MP)网格进行表面

模拟布里渊区采样, 11 × 11 × 11进行整体计算.

Esurf定义表面能  为 

Esurf =
1

2S

(
EN

slab −NEbulk
)
, (1)

EN
slab

Eslab

Ebulk

其中, S 是二氧化钚的板块表面积;   是由 N 个

PuO2 单位组成的板块的能量,    是单个 PuO2
单位的体相参考能量;    是单个 PuO2 晶胞能

量. 氧空位的形成能可以定义为 

Efor = Eslab + Ovac − Eslab +
1

2
EO2

, (2)

Eslab + Ovac EO2

Eads

式中,   为氧缺陷板的总能量,   是自由

氧分子的总能量. 因此, 吸附能  可计算为 

Eads = [Eslab + H2O − (Eslab + nmolEmol)]/nmol, (3)

Eslab + H2O

Emol

式中,    为二氧化钚表面吸附水分子后的

总能量,   是气相中水分子的能量.

本研究利用 CI-NEB方法得到了包括过渡态

和激活势垒在内的反应路径. 确保计算结果的可

靠性与准确性, 其中将能量收敛标准严格设定为

10–7 eV, 弹簧常数设为 5, 控制过渡态搜索过程中

的优化算法 IOPT选为 1, 以此精确描绘包括过渡

态和激活势垒在内的反应路径. 
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3   结果与讨论
 

3.1    PuO2(111) 和 (110) 表面的化学计量
与还原表面特性

二氧化钚采用立方萤石晶体结构, 其中每个钚

离子与 8个氧离子配位. 本节将研究水分子在 PuO2
(111)和 (110)表面的吸附行为和吸附结构. 图 1(a)

显示了用于模拟的化学计量 PuO2 表面模型, 图 1(b),

(c)分别代表具有第 1层和第 2层氧空位的还原

PuO2 表面模型. 整体模型基于松弛的 PuO2 晶体

结构构建. 由于应用了反铁磁结构, 计算的 Fm3m

的 3个晶格矢量有所不同. Hou等 [26] 和 Gryaznov

等 [27] 已报道了这种晶格畸变. 本研究中计算的晶

格常数 a = 5.44 Å, b = 5.52 Å, c = 5.44 Å, 与实

验测得的晶格参数 5.396 Å[28] 相符. 根据得到的表

面能, 讨论了 PuO2 表面的相对稳定性, 如表 1所

列, 之前研究结果分别为 0.74和 1.15 J/m2 [11], 与

本文研究的 PuO2(111)和 (110)表面的表面能 0.72

和 1.27 J/m2 相符. 从以上结果可以看出, PuO2(111)

表面比 (110) 表面情况更稳定.

研究发现失去单个氧原子形成的氧空位是

PuO2 中最常见的固有缺陷. 为此我们研究了 PuO2
(110)和 (111)表面上氧空位的形成能, 将在第 1

氧层和第 2氧层分别去除一个氧原子. 表 2中, 计算

出 (110)表面第 1氧层氧空位的形成能为 1.17 eV.

所得到的值低于晶胞值, 反映了 PuO2 表面比晶胞

更具活性.  对于第 2氧层的氧空位 ,  计算得到

PuO2(110)表面的形成能为 1.39 eV, 大于第 1氧

层氧空位形成能, 表明第 2氧层氧缺陷比第 1氧层

氧缺陷保留了更多的表面特性. 此外, 还计算了

PuO2(111)表面上氧空位的形成能, 第 1层和第 2

层氧空位形成能分别为 2.66 eV和 2.58 eV, 与 PuO2
(111)面相比, (110)表面更加稳定, 而 (111)表面

具有更高的氧空位形成能.
  

表 2    PuO2(111)和 (110)表面第 1层-Top和第 2层-

Sub氧空位的形成能 (以 eV为单位)
Table 2.    Formation  energies  of  top-surface  and  subsur-

face oxygen vacancy in PnO2 (111) and (110) surfaces (in

units of eV).

Refs. Methods Surface Top Sub

Wang et al.[13]

DFT+U

g (111) 2.81 2.43

g (110) — —

This work
g (111) 2.66 2.58

g (110) 1.17 1.39
 

图 2所示为化学计量和还原的 PuO2(111)和

(110)表面的投影态密度 (PDOS). 对于化学计量

表面, PuO2(111)表面的带隙值在 2.1 eV, 与之前

计算的实验值 1.8 eV [30] 很接近. 在模拟计算中,

所有钚原子均为 5f4 的电子构型, 并处于+4价氧

化态, 磁矩为 4μB. 根据图 2(a), (b)化学计量 PuO2
(111)和 (110)表面 PDOS结果可以看出: 在–5到

–1.5 eV的价带之间, Pu5f 轨道和 O2p 轨道通过交

替杂化形成强共价相互作用, 体现为连续的杂化峰

 

表 1    PuO2 表面能 (单位为 J/m²)
Table 1.    PuO2 surface energies in units of J/m2.

Refs. Methods g (111) g (110)

Sun et al.[29]

DFT

LDA/GGA+U (U = 4 eV) 0.72—1.04 1.20—1.44

Rák et al.[11] GGA+U (U = 4 eV) 0.74 1.15

This work GGA+U (U = 4 eV) 0.72 1.27

 

(111) (110)

(110)

(110)(111)

(111)

(a)

(b)

(c)

图 1    二氧化钚 (PuO2)晶体 (111)和 (110)表面 (钚原子和

氧原子分别用青色和黄色表示, 白色方框表示氧空位)　(a)化

学计量表面; (b)第 1层氧空位的还原表面; (c)第 2层氧空

位的还原表面

Fig. 1. Stoichiometric  models  and  reduction  of  PuO2  crys-

tals on the (111) and (110) surfaces: (a) The stoichiometric

surface; (b) the reduced surface with first-layer oxygen va-

cancies;  (c)  the  reduced  surface  with  second-layer  oxygen

vacancies.  Plutonium atoms  and  oxygen  atoms  are  repres-

ented in cyan and yellow, respectively. The white boxes in-

dicate oxygen vacancies.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 74, No. 15 (2025)    157101

157101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


分布. 在接近费米能级的–1.5—0 eV范围内, O2p

轨道的电子态密度较高, 表明在这个能量范围内, O2p

轨道对电子的贡献较大, 且有较多的电子占据这些

轨道. 而在导带区域, Pu5f 轨道占主导地位. 与化

学计量相比, 还原表面接近 0 eV的窄峰变得更高

更宽, 这归因于氧空位周围钚原子局部配位环境改

变: 部分价电子从 Pu-O杂化轨道中脱离, 导致 Pu5f

轨道电子占据数增加, 局域态密度增强, 同时空位

引起的晶格畸变进一步促进了电子态的空间扩展.

如图 2(c), (d)所示, 第 1层引入氧缺陷后, O2p 轨

道与 Pu5f 轨道相互作用显著增强. PDOS显示, O2p

轨道的电子态在低能区和高能区均发生显著变化,

表明其与 Pu5f 轨道的杂化程度增强. 这种杂化导

致电子云密度在氧原子周围重新分布, 形成新的电

子态分布, 且在还原表面的带隙内出现了一小部

分 Pu5f 峰, 使得还原表面的带隙明显减小, 而表面

活性随之提高. 对于还原的 PuO2(111)和 (110)表

面, 由于表面氧原子缺陷, 留下两个多余电子被分

配给邻近氧空位的两个 Pu4+离子, 得到电子的 Pu4+

离子被还原为两个 Pu3+离子, 磁矩为 5μB. 

3.2    单个水分子在 PuO2(111) 和 (110) 表
面的吸附结构

分析水分子在二氧化钚 (PuO2)表面的吸附行

为对于乏燃料储存具有重要意义. 图 3所示为具有

对称且无氧缺陷的 PuO2(111)表面 (a)和 (110)表

面 (b)的俯视图 .  为了得到最稳定的吸附构型 ,

在其中寻找出水分子吸附的 4个点位: 钚的顶点

位 (T1)、第 1层 O顶部位点 (T2)、第 2层 O顶部

位点 (T3)和 Pu-Pu桥位点 (B1), 水分子将垂直

(H2O-V)或者水平 (H2O-L)松弛地放置在表面上.

计算结果表明, 在 PuO2(111)和 (110)表面上, 单

个水分子只有一个最稳定的吸附状态, 如图 4(a),

(c)所示. 水分子在 PuO2(111)和 (110)表面稳定

吸附状态下, 氧离子与表面钚离子形成 Pu—O键,

键长分别为 2.57 Å和 2.59 Å, 其中一个氢离子与相

邻表面氧离子配位, 键长分别为 1.71 Å和 1.55 Å,

以增强与表面相互作用的稳定性. 计算得到水分子在

PuO2(111)和 (110)表面的吸附能分别为 0.53 eV

和 1.25 eV, 与 Wang等 [13] 使用 GGA+U 方法计

算水在化学计量 PuO2(111)表面的吸附能 0.58 eV
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图 2    化学计量 (111)表面 (a)和 (110)表面 (b)、第 1层氧空位还原 (110)表面 (c)和 (111)表面 (d)的 PDOS, 其中费米能量设为零

Fig. 2. Projected density of states (PDOS) of stoichiometric (111) surface (a) and (110) surface (b), first-layer oxygen vacancy re-

duced (110) surface (c) and (111) surface (d). The Fermi energy is set to zero.
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非常接近. 由此可见 PuO2(110)表面具有更高的

表面能, 表明有更多的未饱和键和更高的化学活

性, 导致吸附能力要大于 PuO2(111)表面. 相比之

下, PuO2(111)表面通常更紧密、更稳定, 因此具

有较低的化学活性和吸附能.

图 4(b), (d)所示为水分子在第 1层氧缺陷状

态下的 PuO2(111)和 (110)表面的吸附构型 .  在

PuO2(111)表面, 水分子被吸附在氧空位的上方,

其中氧离子与附近 Pu离子形成 2.63 Å的 Pu—O
键, 一个氢离子与附近O离子形成 1.58 Å 的 H—O
键, 计算得到吸附能为–0.80 eV. 表明在第 1层氧

空位缺陷中, 存在缺陷的吸附强度要高于无缺陷状

态下的吸附强度, 其主要是由于 Pu离子配位没有

达到饱和, 多余的价电子可以用来成键. 当第 1层

氧原子中一个氧原子被去除, 多余出的两个电子将

重新分配到氧空位旁边的 Pu4+离子上面, 从而还

原 Pu3+离子, 还原后的 Pu离子将具有更高的化学

活性并与水分子成键. 在 PuO2(110)氧缺陷表面,

在给定收敛准则下, 得到稳定吸附构型与 PuO2
(111)氧缺陷表面相似, 被吸附的水分子中, 氧原

子以 2.67 Å的 Pu—O键与欠配位的钚原子配位,

一个氢离子以 1.71 Å的 H—O键与邻近表面的氧

原子配位, 计算得到还原 PuO2(110)表面的吸附

能为–0.98 eV. 氧缺陷会在材料表面产生孤对电子,

这些孤对电子可以与吸附分子发生相互作用, 影响

吸附能. 对于 PuO2(110)表面, 氧缺陷可能提供了

额外的吸附位点, 这些位点由于孤对电子的存在,

可能与水分子中的氧原子形成较强的相互作用, 从

而降低了吸附能 [31]. 

3.3    单个水分子在 PuO2(111) 和 (110) 表面
的部分解离吸附和完全解离吸附结构

为了探究水分子解离后最稳定的吸附结构, 计

算并分析了羟基自由基和氢原子在表面不同位置

的吸附结构. 结果表明, 在无缺陷状态下, 羟基自

由基和氢原子的最佳吸附位点分别是 Pu顶位

(T1)和第 1层 O顶位 (T2). 如图 5(a), (b)所示,

分子解离吸附结构类似于分子吸附结构, 羟基自由

基与表面钚配位, 而氢原子与表面氧配位. 水分子

在化学计量 PuO2(111)和 (110)表面上部分解离

后, 形成的 Pu—O键分别为 2.22 Å和 2.14 Å, 比分

子吸附中的 Pu—O键短 0.35 Å和 0.45 Å, 且部分

解离水在化学计量 PuO2(111)和 (110)表面的吸附

能分别为–0.51 eV和–1.72 eV. 这表明 PuO2(111)

表面的分子吸附能和解离吸附能非常接近,  而

PuO2(110)表面的解离吸附能大于分子吸附, 使得
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图 3    PuO2 晶体的化学计量模型 (a) (111)和 (b) (110)表面俯视图以及水分子吸附点位 (颜色编码与图 1相同)

Fig. 3. Top views of the (a) (111) surface and (b) (110) surface on the stoichiometric model of the PuO2 crystal and corresponding

adsorption sites of water molecules. The color codes are as shown in Fig.1.
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图 4    水分子在化学计量 (a), (c)和还原 (b), (d) PuO2(111)

表面和 (110)表面吸附的最稳定结构 , 其中白色方框表示

氧空位, 距离单位为Å, 颜色编码与图 1相同

Fig. 4. The most stable structures of water molecule adsorp-

tion  on  stoichiometric  (a),  (c)  and  reduced  (b),  (d)  PuO2
(111)  and  (110)  surfaces.  The  white  box  indicates  oxygen

vacancy.  Distances  are in Å.  The color  coding is  the same

as in Fig. 1.
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水分子更倾向于在 PuO2(110)表面进行解离吸附,

与 Tegner等 [24] 和Wellington等 [32] 的发现相符.

在还原 PuO2(111)和 (110)表面上的部分解

离, 模拟了水分子在第 1层氧空位存在下的吸附情

况. 如图 5(c), (d)所示, 在还原 PuO2(111)和 (110)

表面, 最稳定的吸附构型是羟基自由基的氧原子占

据氧空位, 剩下的氢原子与附近的表面氧原子结

合, 得到吸附能为–2.24 eV和–1.97 eV. 这表明, 由

于氧空位的存在, 增强了羟基自由基在 PuO2 表面

的吸附强度.

此外, 本文讨论了完全解离水分子在化学计

量比 PuO2 (111)和 (110)表面上的吸附结构. 如

图 5(e), (f)所示, 完全解离水的优化吸附结构是一

个氧原子和两个氢原子分别与表面钚和氧原子结

合. 得到完全解离水在 PuO2(111)和 (110)表面

的吸附能分别为+0.34 eV和–1.02 eV, 表明水在

PuO2(111)表面的完全解离是一个吸热反应, 在

PuO2(110)表面的完全解离吸附能低于分子吸附

能和解离吸附能.
 

3.4    单个水分子在 PuO2(111) 和 (110) 表
面的解离路径以及在还原 (111) 表面
析氢路径

为了深入了解水分子在化学计量 PuO2(111)

和 (110)表面解离途径, 选取水分子在 PuO2(111)

和 (110)表面最佳吸附结构 (T1-L)作为解离途径

的初始结构, 末态结构选取水分子部分解离最佳吸

附结构, 采用 CI-NEB方法建立水解离的最小能量

路径, 如图 6所示, 包含初末态以及跃迁吸附结构

和相对能量. 图 6(a), (c)为水分子在 PuO2(111)

和 (110)表面部分解离反应路径, 初始结构中一个

氢原子脱离水分子与表面氧原子配位,  形成的

O—H键分别从 1.71 Å和 1.56 Å缩短至 1.19 Å和

0.95 Å, 需要 0.11 eV和 0.008 eV能量克服能垒,

意味着该水分子在表面发生部分分解概率较高, 表

明水分子在表面吸附稳定性较低, 很容易在表面解

离成一个氢原子和羟基自由基. 图 6(b), (d)为水

分子在 PuO2(111)和 (110)表面完全解离反应路

径, 在第 1次脱氢过程完成后, 剩余的羟基自由基

解离成一个氢原子和一个氧原子, 氧原子继续和表

面钚原子结合形成 Pu—O键从 2.22 Å和 2.14 Å

缩短至 2.02 Å和 1.91 Å, 解离的氢原子于最近的

表面氧原子结合形成 O—H键从 2.84 Å 和 3.44 Å

缩短至 1.10 Å和 1.91 Å, 最终结构中, 水分子中的

两个氢原子吸附于表面氧原子顶部, 氧原子吸附于

钚原子顶部, 在完全解离过程时, 是需要 0.85 eV

和 1.02 eV能量克服能垒, 较高的能量需求意味着

羟基在表面 PuO2(111)和 (110)表面直接解离概

率偏低.

接下来系统研究水分子在氧缺陷 PuO2(111)

表面上的逐步解离途径,  如图 7所示 ,  利用 CI-

NEB方法建立单个水分子在还原 PuO2(111)表面

上解离的最小能量路径, 同时显示了根据第一性原

理计算所得到的 H2 生成反应路径的计算能量. 第 1

种 H2 形成途径如图 7(a)所示. 在这种情况下, 水

分子一旦被吸附在表面氧空位上方 (Stage 2), 其

中的一个氢原子便脱离水分子向邻近表面氧位点

迁移, 羟基自由基则被填充空位并与 3个相邻的钚

离子成键 (Stage 3). 最初在空位位置的多余电子

分别移动到 2个 Pu4+上, 形成 Pu3+. 整个过程中

仅需要克服 0.03 eV能垒, 表明第 1层氧缺陷促进

水分子在 PuO2(111)表面上的解离反应, 得到在

PuO2(111)表面上的放热能为–2.24 eV. 尽管初始

脱氢过程具有较小的能垒, 但最后表面上的两个氢

 

(111)

2.22 A 2.14 A

(a) (b) (110)

(111)(c) (d) (110)

(111)(e) (f) (110)

图 5      水分子在 PuO2  (a),  (b),  (e),  (f)  化学计量和 (c),

(d)还原 (111)和 (110)表面部分解离吸附和完全解离吸附

的最稳定结构, 其中白色方框表示氧空位 , 黑色方框表示

水解离产生的羟基自由基, 颜色编码与图 1相同

Fig. 5. The  most  stable  structures  of  partially  dissociative

and  fully  dissociative  adsorption  of  water  molecules  on

PuO2  (a),  (b),  (e),  (f)  stoichiometric  and  (c),  (d)  reduced

(111)  and  (110)  surfaces.  The  white  box  indicates  oxygen

vacancy,  and  the  black  box  indicates  the  hydroxyl  radical

from water dissociation. The color coding is the same as in

Fig. 1.
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原子脱离表面氧原子形成氢气时, 需要克服 3.31 eV

高能垒. 表明氧空位的存在促进了水分子的解离,

氢气的析出则需要一定能量, 因此在提供一定外部

条件下, 氧空位的存在可以促进氢气析出, 并使表

面重新氧化.

由于第 1种氢气析出需要一定能量, 图 7(b)

提供了第 2种 H2 形成途径, 其中过量的氢原子被

吸附在表面反应位点附近 (Stage 1). 这个过程的

关键步骤是打破吸附在氧空位 (TS1)顶部的一个

水分子的 H—O键, 并在解离的 H原子和表面上
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图 6    计算得到的水分子在化学计量 (a), (b) (111)和 (c), (d) (110)表面的水解离能量剖面　(a), (c) 第 1次脱氢; (b), (d)第 2次

脱氢; 插图分别对应初始态 (左)、过渡态 (中)和最终态 (右)的优化结构, 距离单位为Å, 颜色编码如图 1所示

Fig. 6. Dissociation energy profiles  of  a single  water molecule  on stoichiometric  (a),  (b) (111) and (c),  (d) (110) surfaces:  (a),  (c)  The

first dehydrogenation on the surface; (b), (d) the second dehydrogenation. The insets correspond to the optimized structures of the ini-

tial state (left), transition state (middle), and final state (right). Distances are measured in Å. Color codes are as shown in Fig. 1.
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的另一个 H原子之间相互作用距离开始缩短. 这

个过程是需要 1.92 eV 的能垒, H2 分子的解吸保

持 0.15 eV的放热状态, 接近第 1条途径的能量.

由此 H2 形成途径在两者比较下, 当反应过程中出

现过量氢原子时, 氢气析出所需能垒便会降低, 因

此, 这些过量氢原子为 H2 的产生提供了上限. 

4   总　结

本文系统研究了水分子在化学计量和还原

PuO2(111)和 (110)表面上的吸附行为, 以及水分

子在化学计量和还原计量 PuO2(111)表面上的解

离行为和还原 PuO2(111)表面析氢过程. 经过模

拟计算, 得出 PuO2(111)和 (110)表面的表面能分

别为 0.72和 1.27 J/m2. 表明 PuO2(111)表面的稳

定性要高于 (110)表面, 从而导致氧空位的形成需

要更高的能量. 因此得到 PuO2(111)和 (110)表面

第 1氧层氧空位形成能分别为 2.66 eV和 1.17 eV.

通过 PDOS模拟得出 ,  由于氧空位的出现使得

PuO2 表面的带隙值减小, 得出氧缺陷会使得表面

活性增强.

研究发现单个水分子在化学计量和还原

PuO2(111)和 (110)表面更倾向于部分解离吸附,

由于 PuO2(110)表面活性大于 (111)表面, 水分子

在 PuO2(110)表面有更高的吸附能. 单个水分子

在化学计量 PuO2(111)和 (110)表面进行第 1次

脱氢仅需要克服 0.11 eV和 0.008 eV能垒解离成

一个羟基以及脱离后吸附在附近氧原子上的一个

氢原子. 而第 2次脱氢需要的能垒达到 0.85 eV和

1.02 eV左右. 单个水分子在还原 (111)表面从分子

吸附状态到部分解离吸附状态仅仅克服 0.03 eV

能垒, 表明氧空位的存在促进了水分子进行解离吸

附. 由于多余的电子停留在 Pu5f 轨道上, 水解离后

进行 H2 生成需要 3.31 eV的高能垒.

通过第一性原理方法, 可以深入理解水分子在

二氧化钚表面的吸附和解离行为, 评估氢气的生成

条件, 为改进核燃料储存技术提供理论支持. 这些

研究成果对于核能的安全利用和环境保护具有重

要的实际意义.
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Abstract

Plutonium dioxide, as one of the primary materials for nuclear fuel, serves as a critical component in fast
neutron reactor fuel and mixed oxide (MOX) fuel due to its distinctive physical and chemical properties. It can
significantly  enhance  the  utilization  efficiency  of  uranium  and  diminish  the  demand  for  natural  uranium
resources.  Moreover,  plutonium  dioxide  constitutes  an  essential  component  of  spent  nuclear  fuel.  However,
during long-term storage, oxygen vacancies on its surface can facilitate hydrogen release under the influence of
water  molecules,  thereby  posing  potential  risks  to  nuclear  safety.  Therefore,  it  is  crucial  to  have  a  deep
understanding of the interaction mechanism between water molecules and the plutonium dioxide surface. Such
insights  provide  valuable  theoretical  guidance  for  ensuring  the  safe  storage  of  spent  nuclear  fuel.,  The
adsorption behavior  of  H2O molecules  on the PuO2  (111)  and (110)  surfaces,  as  well  as  the effects  of  oxygen
vacancies  and  excess  electrons  on  these  surfaces,  is  investigated  numerically  based  on  the  first-principles
calculations in this work. The simulation results show that the PuO2 (111) surface is very stable compared with
the PuO2 (110) surface, indicating that PuO2 (110) is more prone to oxygen vacancies. For the adsorption of
water  molecules  on  PuO2  (111)  and  (110)  surfaces,  the  plutonium  atom  vertex  site  is  identified  as  the  only
stable adsorption site, with one hydrogen atom of the water molecule preferentially bonding to a surface oxygen
atom. Due to the higher reactivity of the PuO2 (110) surface than that of the stoichiometric PuO2 (111) surface,
water  molecules  exhibit  molecular  adsorption  configurations  on  the  latter,  while  dissociative  adsorption
configurations are favored on the former. Using the CI-NEB method, the energy barriers for the dissociation of
the first hydrogen atom on stoichiometric surfaces of PuO2 (111) and (110) are determined to be 0.11 eV and
0.008  eV,  respectively.  In  contrast,  the  energy  barriers  for  complete  dissociation  are  0.85  eV  and  1.02  eV,
respectively,  which  are  significantly  higher.  For  reduced  PuO2  (111)  surfaces  containing  surface  oxygen
vacancies,  the  energy  barrier  for  H2  production  via  water  decomposition  is  calculated  to  be  3.31  eV.  On  the
over-hydrogenated  PuO2  (111)  surface,  the  energy  barrier  for  H2  production  decreases  markedly  to  1.92  eV,
providing theoretical insights into the mechanism of hydrogen release during nuclear fuel storage.
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