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耐热钢表面 Cr2O3 涂层原子掺杂后的抗氢脆性能
与阻氢机理
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摘要：针对高温高压临氢环境中氢脆现象导致的耐热钢性能退化问题，提出一种原子稳定掺杂的

Cr2O3 复合抗氢脆涂层，并通过第一性原理方法阐明了该涂层提升其抗氢脆性能与强化阻氢作用

的机制。首先，构建 Cr2O3 晶格结构，并将 Cr 原子替换为 Al、Mn、Ni、Ti、Y、Si 原子；继而，研究了

不同原子掺杂对 H 原子在表面和亚表面的吸附能、H 原子在表面吸附的电子性质以及 H 原子的

扩散行为对 Cr2O3 薄膜阻氢性能的影响机理。仿真模拟结果表明：Al、Ti、Si 原子的掺杂使得 H 原

子的吸附能提高，在表面的吸附难度增加；掺杂后 Al、Mn、Ti、Y 原子的电负性小于 Cr 的电负性，
可减弱 H 原子在薄膜表面 A 位的吸附能；Al、Mn、Ti、Si 原子的掺杂使得 H 原子沿表面向亚表面

的扩散能垒提高，H 原子从表面向亚表面的扩散行为起到了阻碍作用。该研究揭示了掺杂原子对

Cr2O3 涂层抗氢脆作用机制，并提出了提高阻氢性能的原子掺杂策略。
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Hydrogen Embrittlement Resistance and Hydrogen Barrier Mechanism of
Atomically Doped Cr2O3 Coatings on Heat-Resistant Steel
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Abstract：To address the performance degradation of heat-resistant steel caused by hydrogen
embrittlement in high-temperature and high-pressure hydrogen environments,this study proposes
an atomically stabilized doped Cr2O3 composite anti-hydrogen embrittlement coating and elucidates the
mechanism underlying its enhanced hydrogen embrittlement resistance and hydrogen barrier effect
using first-principles calculations.First,a Cr2O3 bulk structure is constructed and a Cr atom is
then substituted with Al,Mn,Ni,Ti,Y,or Si atoms.Subsequently,the effects of different
atomic dopants on the adsorption energy of H atoms at the surface and subsurface,the electronic
properties of H atom adsorption on the surface,and the diffusion behavior of H atoms on the
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hydrogen barrier performance of Cr2O3 films are investigated.Simulation results demonstrate that
doping with Al,Ti,and Si atoms increases the adsorption energy of H atoms,making surface
adsorption more difficult.The electronegativity of Al,Mn,Ti,and Y dopants is lower than that
of Cr,weakening the adsorption energy of H atoms at the surface A-site.Additionally,doping
with Al,Mn,Ti,and Si atoms increases the diffusion energy barrier for H atoms migrating from
the surface to the subsurface,thereby hindering hydrogen penetration.This study reveals the
mechanism by which dopant atoms enhance the hydrogen embrittlement resistance of Cr2O3
coatings and proposes an atomic doping strategy to improve hydrogen barrier performance.
Keywords： first principles； hydrogen barrier； composite coating； atomic doping； hydrogen

embrittlement resistance

  耐热钢是超临界水煤气化制氢技术[1]的常用反

应器材料。该技术的反应器参数维持在压力 22.1
MPa,温度 600 ℃以上。同时,反应产生的氢气也处
于高温高压的环境中,在压力、浓度以及温度梯度的
作用下,H 原子会渗透到反应器耐热钢材的表层,
进而在内层扩散,导致的氢脆现象会显著降低反应
器耐热钢材的力学性能[2]。

目前,钢材氢脆的机理主要有氢致开裂、氢增强
局部塑性化、氢陷阱效应和氢-应力腐蚀协同等[3]。
当前的抗氢脆手段包括以下几个方面：采取表面设
计防止氢脆,主流的手段以晶面设计[4-5]为主,同时
还有合金元素的偏析[6]以及合金元素的掺杂[7]等表

面设计手段；在钢材制造过程中常采取晶界设计[8]

来达到抗氢脆的效果,其核心在于添加增强晶界结
合强度的元素,减少有害元素在晶界的偏聚；设置氢
陷阱[9]来捕捉 H 原子的主要核心是使进入钢材的
氢和弥散的氢陷阱结合,不能形成连续分布。

第一性原理计算以密度泛函理论（DFT）为理
论框架。该理论框架在凝聚态物理、量子化学及能
源材料等多个学科领域展现出强大的解析能力,特
别是在揭示材料微观作用机制与宏观性能关联方面

具有不可替代的优势。陈长风等[10]基于第一性原

理研究氢在 Cr2O3 中扩散机制时发现,H 原子在

Cr2O3 晶格中的最稳定位置位于无原子占据的氧八
面体间隙中心的两侧。彭知非等[1 1]计算发现,随着

Re 和 Ru 元素含量的增加,Ni-Al 二元模型单晶高
温合金稳定性提高。赵磊等[12]认为,元素 Zn、Mn、

Ni 都会优先替换 Fe-Al 界面处的 Fe 原子,使得界
面结合能增加,体系更稳定。王旭辉等[1 3]基于密度

泛函理论的第一性原理,研究掺杂 W、Mo 在 Ni 基
高温合金的沉淀强化γ′相分配差异的因素,发现

W、Mo 的掺杂优先替代γ′-Ni3（Al3/8 Ti5/8）相 5 号

Al 原子,并提高相界的稳定性。目前,已经研发的
耐热钢中组成成分还是以铁、碳为主要元素。但为
了提高其力学性能、增强其抗氧化性,并且达到耐受
高温高压等恶性运行条件,工业上处理方法一般是
在钢材中添加合金元素。通常会添加 Cr、Al、Si 等
可以形成致密氧化膜的元素。Cr2O3、Al2O3、SiO2
都是致密的氧化膜,具备优异的抗氧化性能。Grün
等[14]研究了耐热钢材的高温强度与金属元素掺杂

的影响,他们发现 Cr 元素的掺杂使得耐热钢材的高
温强度和抗氧化性有了较大幅度的提高。

在金属表面形成的钝化膜在耐腐蚀性方面发挥

着重要作用[1 5-1 6]。经典的掺杂 Cr 元素的 3 1 6 L 耐
热钢的钝化膜是在底层的耐热钢材料的基体上附着

了一层 Cr2O3 结构,上层是铁氧化物。国内外学者
对于 Cr2O3 高性能防腐蚀金属氧化膜[1 7-1 8]的阻氢

渗、防氢脆方面进行了较多研究。Park 等[1 9]发现,

Al 的添加提高了高 Mn 孪晶诱导塑性钢的抗氢延
迟断裂能力,阐明了增强对氢脆的抵抗能力的机制,
即 Al 形成了致密的保护性 Al2O3,Cr 的添加改变
了表面钝化膜的厚度[1 9-20]。密度泛函理论计算也
表明[21]Al2O3 具有抗氢渗透能力。因此,可以通过
掺杂特殊成分来改善钝化膜的性能,抑制氢气渗透,
提高钢的耐腐蚀性[22-23]。

在煤的超临界水气化制氢过程中,会对反应器
设备造成严重腐蚀,但钝化膜的成分和几何结构对
于防止氢脆有重要的影响。本文基于密度泛函理论
（DFT）,采用第一性原理计算方法,系统研究了原
子掺杂对 Cr2O3 薄膜阻氢性能的影响,包括掺杂后
结构稳定性、掺杂形成能量值、电子结构性质、功函
数等参数进行了对比分析,从能量角度和电子角度
分析了 H 原子扩散机理和原子掺杂的阻氢机制,为
抗氢脆提供了理论支撑。
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1 第一性原理计算理论与方法

1.1 薛定谔方程

第一性原理计算的核心在于薛定谔方程求解的

精准性,该方程只关注于最基本的物理量,如光速、
核电数、电子质量、电荷量等。式（1）为薛定谔方程
最基本的形态。而方程式中最值得关注的是波函数
的性质,因其决定电子在空间的概率分布,且通过波
函数可以计算相应计算体系的微观性质

-ћ
2

2μ

Δ

2+V（r）[ ]Ψ = iћ∂Ψ∂t （1）

式中：V（r）代表势能算符（通常为势能函数本身乘
以波函数）；r 代表空间坐标；μ为微观粒子质量；Ψ
为波函数；ћ为约化普朗克常数；i 是虚数单位；t 代
表时间。

式（1）的物理意义是处于V（r）势能场效应中,
一个或者多个质量为μ的微观粒子,在多个维度上
的波函数随时间的整体变化规律。在式（1）中较为
关注的是波函数的求解问题,尤其是要取得波函数
的具体形式。微观体系所处的状态及其对应的物理
性质均可用波函数表示。线性自轭算符与可观测的
物理量一一对应,因此将式（1）中的物理量用线性算
符替换,简化如下

ĤΨ = iћ∂Ψ∂t
（2）

式中：̂H 为哈密顿算符。对于式（2）可以数学工具变
数分离法进行替换,令Ψ（r,t）=Φ（r）f（t）带入式
（2）中将其分解为空间与时间两部分,该状态下默
认V（r）势能场为定值。

1.2 玻恩-奥本海默近似和哈特里-福克近似

微观角度上多核多电子的体系对应的薛定谔方

程直接求解是非常复杂的,电子间、核间都存在着瞬
时的无法直接分离的相互关系,且对应的势能函数
形式无法通过简单的函数表示,因此迫切需要对多
电子多核的原子体系进行近似化处理,同时还要保
证计算结果的准确性与合理性。

玻恩（Max Born）和奥本海默（Julius Robert
Oppenheimer）两位学者经过对电子间、核间以及电
子与核间的相互作用进行分析,提出了经典的绝热
近似理论,典型的多电子原子体系的薛定谔方程简
化为

Ψ（r,R）=χ（R）Φ（r,R） （3）

式中：χ（R）为原子核波函数；Φ（r,R）为电子波函
数；R 为原子核坐标集合。

绝热近似理论解耦了电子和原子核的运动状

态,其理论依据主要是考虑到电子的质量与原子核
的质量差距悬殊,同时核外的电子处于高速运动的
状态,依据不同坐标系的观测理论,可认为同处于高
速运动的电子处于静止状态,从而达到了分离原子
核和电子的目的。

由于双电子作用项的存在,Hartree 提出,可以
用单电子波函数的连乘作为多电子体系波函数的近

似。基于波函数的交换反对称性考虑,Fock 和

Slater分别独立提出了含有 N 个电子的多电子体系
波函数方程,由于多电子体系中的每个电子都在原子
核和所有电子组成的势场里运动,势场由所有电子的
状态决定,故该方程可以用迭代自洽的方式求解。

1.3 密度泛函理论与 Kohn-Sham 方程

密度泛函理论的提出为解决多电子体的薛定谔

方程提出一种全新的思路,该理论的核心思维是不
再以初步猜测波函数进而迭代自洽求解,而是采取
基态时对应的电子密度作为计算初始信息,并且提
出了基态电子密度泛函变分求解所需求的物理性质。
密度泛函理论的提出改变了传统的求解波函数和薛

定谔方程的形式,提出一种全新的思路,即找到能量
泛函 E[ρ（r）]的具体形式,并对 E[ρ（r）]所对应的电
荷密度ρ（r）进行变分处理,得到 Kohn-Sham 方程来
确定系统的基态物理性质和化学性质。

1.4 交换关联泛函与 DFT+U 修正

通过对密度泛函理论的了解,可以得到求解薛
定谔方程的思路。通过用 Kohn-Sham 方程求解系
统基态电荷密度分布ρ（r）,可以发现虽然得到了基
态电荷密度,但是无法求出交换关联泛函 E xc[ρ（r）]
的准确值,当对交换关联泛函E xc[ρ（r）]与基态电荷
密度分布ρ（r）的函数关系不明确时,无法准确得到
体系的能量。下面简单介绍两种主流的密度泛函形
式,一种是局域密度近似（LDA）,另一种是广义梯
度近似（GGA）,这两种泛函的计算结果较为准确,
且所需的计算资源也是可以接受的。LDA 是密度
泛函理论最为常见的交换相关能量泛函,该近似认
为交换相关能量泛函仅与电子密度在空间各点的取

值有关,通常使用的体系范围以金属材料的计算为
主。目前使用非常广泛的两种 GGA 交换关联泛函
是 Perdew-Wang9 1 泛函（PW91 泛函）[24]和 Perdew
Burke Ernzerhof 泛函（PBE 泛函）[25]。

DFT+ U 修正方法是因为典型的 LDA 和

GGA 等泛函无法对金属氧化物、稀土元素和稀土化
合物等物质体系的电子间相互作用进行准确地表述
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而提出的一种修正方法。非金属元素的 d 轨道、f
轨道的电子填充数非常大,这些轨道通常表现出高
度局域化的电子态特性,因而典型的 LDA 和 GGA
等泛函并未对 d 轨道、f 轨道的电子特性进行特有
的校正,依旧采用均化对待方式求解,因此得到的对
应体系下的磁矩信息、电荷密度分布、能量信息都不
是非常准确,甚至无法达到自洽收敛的形式。DFT
+U 的修正方式的出现,可以较好地解决高度局域
化的问题,U 值反应的是自旋相反电子的强关联排
斥,也就是针对 d 轨道、f 轨道的自旋电子间相互作
用进行了精准地描述。

2 结果与讨论

2.1 计算模型与方法

本文构建了晶格基矢夹角为α=β=90°、γ=
120°,晶格常数 a=b=4.793 Å、c = 14.379 Å 的
Cr2O3 体结构,并将 Cr 原子替换为 Al、Mn、Ni、Ti、

Y、Si 原子。本文基于 DFT 耦合第一性原理计算方
法对原子掺杂的 Cr2O3 薄膜阻氢性能的影响进行
了计算,采用了维也纳 Ab-initio 模拟包（VASP）中
的广义梯度近似 GGA+U 和投影增强波（PAW）赝
势计算完成。其中,Cr2O3 是最为典型的过渡金属
氧化物的代表,而过渡金属氧化物因其局域化的
Cr-3d 轨道致使该轨道上电子具有很强的库仑排斥
力。因而,在此进行哈伯德（Hubbard）U 值校正,可
较为准确地反映相互间的电子特性,本文采取 U 值
为 4.0 eV 对应的库仑力来描述 Cr-3d 轨道。同时,
为了准确地描述 Cr、Mn、Ni、Ti 原子 3d 轨道电子态
和 Y 原子的 4d 轨道电子态,U 值分别取 4.0、4.0、
2.5、2.5、2.0 eV 进行库仑斥力校正,而 Al、Si 原子
的核外电子只是集中在 s、p 轨道,因此对 Al、Si 原
子并未采取 Hubbard-U 值矫正。计算收敛标准的
设置依旧采用平面波截断能量为 400 eV,体系中各
个原子的受力收敛标准为 0.01 eV/Å,第一布里渊
区根据 Gamma scheme方法选取K 点网格,网格密度
为 9×9×1,体系的能量收敛标准为 1.0×10-5 eV。
关于态密度（DOS）的计算,KPOINTS 软件采用更
大更密的网格密度（12×12×1）以此来获得更加精
确的 DOS。关于结构弛豫的计算,采取所有原子弛
豫,直到原子力收敛标准小于 0.01 eV/Å。所有结
构的高斯展开宽度设置为 0.05 eV。同时,在 H 原
子掺杂体系的扩散过程中,扩散能垒采用了攀爬弹
性带搜索（CI-NEB）方进行计算。该方法的核心思
路是在稳定的初态位点到终态位点之间插入一系列

结构,共插入 N-1 个结构,针对建立的结构同时进

行优化细算来寻找最稳定的结构对应的最高反应能

量值。
图 1 为原子掺杂的 Cr2O3 薄膜的表面与亚表面

H 原子吸附位点的位置,其中,蓝色球体代表 Cr 原
子,红色球体代表 O 原子。图 1（a）显示的 Cr 原子
占据的 O 原子八面体间隙,主要由蓝色部分组成,
而空白部分则是未被占据的 O 原子八面体间隙位
置。在图 1（b）原子掺杂的 Cr2O3 薄膜的晶体结构
图中,掺杂原子代表的位置是 Al、Mn、Ni、Ti、Y、Si
原子掺杂的位置。A、B 所在的绿色矩形的位置是
H 原子吸附的 O 原子八面体间隙位置,其中A 代表
的是表层的 O 原子八面体间隙位置,B 代表的是亚
表面的 O 原子八面体间隙位置。在原子掺杂的
Cr2O3 薄膜的表面的吸附位点主要分为两个部分,
分别是掺杂原子的顶位和绿色矩形所在的 A 位。
而 H 原子通过未占据的 O 八面体间隙位点向材料
内部扩散,最终导致力学性能劣化。图 1（c）和（d）
分别是原子掺杂的 Cr2O3 薄膜晶体结构俯视图和亚
表面未占据的 O 原子八面体间隙。从俯视图上看,
表面暴露出来的 O 原子八面体间隙只有下半部分,
即有 3 个等价的 O 原子暴露在表面,分别是 A 1、A2、
A3,最靠近掺杂原子的 O 原子是 A 1,其余顺时针排
序。而在亚表面未占据的 O 原子八面体间隙中存在
上、下两部分别是 BU 和 BD,其中上半部分的 O 原子
是等价的,下半部分的 O 原子是等价的,由上至下顺
时针分别是 B 1、B 2、B 3、B 4、B 5、B 6。

（a）Cr 原子占据的 O 原子八面体间隙 （b）晶体结构图

（c）晶体结构俯视图 （d）亚表面未占据的 O原子八面体间隙
图 1 原子掺杂的 Cr2 O3 薄膜的表面与亚表面 H 原子吸附

位点

Fig.1 Surface and subsurface hydrogen atom adsorption sites
on atomically doped Cr2 O3 films
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2.2 原子掺杂对氢吸附的影响

本节主要讨论单个 H 原子在原子掺杂的

Cr2O3 薄膜的表面和亚表面的吸附行为,计算单个

H 原子吸附的稳定性,进而分析原子掺杂后的阻氢
特性。图 2（a）为原子掺杂的 Cr2O3 薄膜的表面 H
原子吸附位点,图 2（b）为原子掺杂的 Cr2O3 薄膜的
亚表面 H 原子吸附位点,当单个 H 原子靠近原子
掺杂的 Cr2O3 薄膜的表面会与图中标记的位点产
生强烈的相互作用形成化学键。其中,在掺杂体系
的表面存在的吸附位点主要分为两个部分,分别是
掺杂原子的顶位 O top和绿色矩形所在的 A 位,包括

A 1、A 2、A 3,而在 B 位未被占据的 O 原子八面体间
隙中可以看作是由上下两个 O 原子构成的四面体
间隙组成,如图 2（b）原子掺杂的 Cr2O3 薄膜的亚表
面 H 原子吸附位点存在上下两部分别是 B U 和 B D,
包括 B 1、B 2、B 3、B 4、B 5、B 6。单个 H 原子吸附于表
面位点和亚表面位点的吸附能 E ads,对于吸附能 E ads
的定义如下

E ads = E slab,H -E slab - 1/2E（H 2） （4）
式中：E ads代表单个 H 原子在吸附位点稳定的吸附
能；E slab,H 表示单个 H 原子吸附的原子掺杂的

Cr2O3 薄膜体系的能量值；E slab表示仅有原子掺杂
的 Cr2O3 薄膜体系的能量值；E（H 2）代表了一个氢
气分子的能量,间接体现出氢气分子的解离吸附能。
吸附能越小,代表相应的 H 原子吸附性越强,越易
在该位点吸附。

（a）H 原子吸附位点
 
（b）薄膜的亚表面

图 2 原子掺杂的 Cr2 O3 薄膜的表面 H 原子吸附位点与亚

表面

Fig.2 Surface hydrogen atom adsorption sites and subsurface

for atomic doping in Cr2 O3 thin films

图 3 和表 1 分别以不同的形式展示了单个 H
原子吸附于表面位点和亚表面位点的吸附能 E ads,
基于此可以分析出原子掺杂对于 Cr2O3 薄膜阻氢
效果的影响。对于单个 H 原子吸附在原子掺杂的

Cr2O3 薄膜和未掺杂的 Cr2O3 薄膜在顶位 O top和 A
位的吸附能数值进行纵向对比,除了 Ti 原子和 Si
原子的掺杂使得在顶位的吸附能量更低,其中 Al
原子掺杂的顶位相对于 A 位吸附能量来说基本一
致,其余的单个 H 原子会优先吸附于 A 位的 O 原
子并与之形成相互作用的化学键,这也就意味着单
个 H 原子在 Ti 原子和 Si 原子和 Al 原子掺杂

Cr2O3 薄膜表面上不会优先进入 A 位,即在 H 原子
向亚表面扩散时先要表面扩散,间接地起到了 H 原
子扩散进入材料内部的阻碍作用。

图 3 单个 H 原子吸附于表面和亚表面位点的吸附能

Fig.3 Adsorption energy values for a single hydrogen atom
adsorbed at surface sites and subsurface sites

当单个 H 原子吸附于 A 位时,H 原子在 A 位
中与 3 个 O 原子的吸附能数值一致,这是由于 A 位
的 3 个 O 原子处于几何等价位置所致。同时,对于
单个 H 原子吸附在原子掺杂的 Cr2O3 薄膜和未掺
杂的 Cr2O3 薄膜在 A 位的吸附能数值进行横向对
比,可以发现 Al、Ti、Si 掺杂的 Cr2O3 薄膜的吸附能
比未掺杂的 Cr2O3 薄膜吸附能数值要小,分别是

-1.507 3 6、-0.73 1 4、-1.83 1 9 3、-1.89 1 1 3 eV,
而其余的原子掺杂后的体系的吸附能均比未掺杂的

Cr2O3 薄膜吸附能大,尤其是 Mn 原子和 Ni 原子的
掺杂。该结论表明,Al、Ti、Si 掺杂能够抑制 H 原子
在其掺杂的 Cr2O3 薄膜的表面进行吸附,进而阻碍
氢气的扩散行为,延缓氢脆现象的发生。Mn 原子
和 Ni 原子的掺杂促进了氢气分子在其掺杂的

Cr2O3 薄膜的表面的解离过程,使得 H 原子更容易
进入其表面进而向材料内部扩散。对于 Al、Ti、Y、

Si 的低浓度掺杂,可以看作是在 Cr2O3 薄膜的表面
覆盖了一层对应原子的氧化物,这也表明对应原子
的氧化物也具备优良的阻氢性能,可以为复合涂层
的搭建提供指导作用。

391



西 安 交 通 大 学 学 报 第 5 9 卷 

 zkxb.xj tu.edu.cn 

表 1 单个 H 原子在表面和亚表面吸附位点的吸附能

Table 1 The adsorption energy values for a single hydrogen atom adsorbed at surface and subsurface adsorption sites

原子位置
E ads/eV

Cr2 O3 Al 掺杂 Mn 掺杂 Ni 掺杂 Ti 掺杂 Y 掺杂 Si 掺杂

O top -1.853 9 3 -1.527 32 -1.343 5 5 -1.282 60 -2.976 9 -1.284 2 9 -4.045 06

A 1 -1.89 1 1 3 -1.507 3 6 -3.09 6 9 3 -3.49 6 54 -0.73 1 4 -2.07 1 2 9 -1.83 1 9 3

A 2 -1.89 1 1 3 -1.507 3 6 -3.09 6 9 3 -3.49 6 54 -0.73 1 4 -2.07 1 2 9 -1.83 1 9 3

A 3 -1.89 1 1 3 -1.507 3 6 -3.09 6 9 3 -3.49 6 54 -0.73 1 4 -2.07 1 2 9 -1.83 1 9 3

B1 -1.59 6 6 3 -0.775 85 -2.67 1 1 3 -2.81 2 90 -0.342 05 -2.063 09 -1.125 1 2

B2 -1.59 6 6 3 -0.775 85 -2.67 1 1 3 -2.81 2 90 -0.342 05 -2.063 09 -1.125 1 2

B3 -1.59 6 6 3 -0.775 85 -2.67 1 1 3 -2.81 2 90 -0.342 05 -2.063 09 -1.125 1 2

B4 -0.83 1 62 -0.341 7 7 -2.104 74 -1.832 94 -0.61 5 83 -1.490 03 -0.509 3 5

B5 -0.83 1 62 -0.341 7 7 -2.104 74 -1.832 94 -0.61 5 83 -1.490 03 -0.509 3 5

B6 -0.83 1 62 -0.341 7 7 -2.104 74 -1.832 94 -0.61 5 83 -1.490 03 -0.509 3 5

  进一步可以对单个 H 原子在原子掺杂的

Cr2O3 薄膜的亚表面的吸附位点对应的吸附能进行
分析,进而了解 H 原子在材料中的扩散行为。首
先,H 原子更倾向于与组成八面体间隙的 O 原子形
成化学键,而非停留在四面体或八面体间隙位点的
中心,这是分析计算得到的吸附能的前提。由图 3
和表 1 可见,相比于在表面 A 位点的吸附能,位于
亚表面的吸附位点的吸附能均是降低的趋势。也就
意味着 H 原子从表面向亚表面的扩散行为需要吸
收热量。

同样地,对于处于亚表面的 O 原子八面体间隙
位置的 B 位,处于下半部分的 B D 的吸附能均小于
处于上半部分的 B U 的吸附能,也就意味着 H 原子
亚表面中的八面体间隙位的扩散行为需要吸收热

量。但是除了 Ti 原子掺杂的 Cr2O3 薄膜的亚表面,
这可能意味着在该位置的两个位点之间存在着自扩

散行为。同时,对于单个 H 原子吸附在原子掺杂的

Cr2O3 薄膜和未掺杂的 Cr2O3 薄膜在 B 位的吸附能
数值进行横向对比,Al、Ti、Si 掺杂的 Cr2O3 薄膜的
吸附能要比未掺杂的 Cr2O3 薄膜吸附能数值要小,
而其余的原子掺杂后的体系的吸附能均比未掺杂的

Cr2O3 薄膜能量值要大。该结论也表明 Al、Ti、Si
掺杂能够阻碍氢气的扩散行为,延缓氢脆现象的发
生,并且表面 A 位的吸附能均比亚表面B 位的吸附
能大,也就意味着 H 原子与表面的吸附位点结合的
更为紧密,同样达到了 H 原子向材料内部的扩散
行为。

2.3 H 原子表面吸附的电子性质

根据上一小节的计算结果,本节关于单个 H 原
子在原子掺杂的 Cr2O3 薄膜表面吸附的电子结构特
性的计算,均是以 H 原子稳定吸附在以 Al、Mn、Ni、

Si、Ti、Y原子掺杂在 Cr2O3 薄膜表面A 位,即 O原子
八面体间隙位点中的A 1 位点为基础。图 4 是单个 H
原子吸附在 Cr2O3 薄膜以及原子（Al、Mn、Ni、Si、Ti、

Y原子）稳定掺杂后的 Cr2O3 薄膜表面 A 1 位点的电
子性质结构 DOS。图中红色线条分别表示 DOS 的自
旋向上电子态,蓝色线条表示能带结构中自旋向下电
子态。主要关注点聚集在 Al、Si 原子的 3p 轨道电子
态,Cr、Mn、Ni、Ti 原子的 3d轨道电子态、Y原子的 4d
轨道电子态,O原子的 2p 轨道电子态。

从图 4 （a）中可以发现,单个 H 原子吸附在

Cr2O3 薄膜表面的 DOS 依旧分为两部分,分别是费
米能级以下的电子占据的价带部分和费米能级以上

电子未占据的导带部分。但是,当 H 原子吸附后,
整体的能级向下运动,也就是说费米面向上运动,说
明 H 原子吸附在纯 Cr2O3 薄膜表面属于 n 型掺杂。
其中,导带与价带之间有明显的距离,导带最大值
（CBM）主要由 Cr-3d 轨道电子态组成,价带最大值
（VBM）主要由 Cr-3d 轨道电子态与 O-2p 轨道电子
态共同贡献。

图 4（b）～（g）分别是单个 H 原子吸附在 Al、Mn、

Ni、Ti、Y、Si 原子稳定掺杂后的 Cr2O3 薄膜表面的

DOS,可见,Al、Ti、Y、Si 原子掺杂的体系在 H 原子吸
附后都表现整体的能级向下运动,即费米面向上运
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动,说明此时的 H 原子吸附属于 n 型掺杂,也就是说
由 p 型半导体特性转移成 n 型半导体。反而在 Mn、

Ni原子掺杂的体系中当 H 原子吸附后整体的能级并
没有出现明显的滑动,这就意味着两种原子的掺杂效
应属于 p 型掺杂,该效应可以抵消 H 原子吸附后出
现的 n型掺杂效应。

（a）单个 H 原子吸附在 Cr2 O3 薄膜表面

（b）单个 H 原子吸附在 Al 原子稳定掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面

（c）单个 H 原子吸附在 Mn 原子稳定掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面

（d）单个 H 原子吸附在 Ni 原子稳定掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面

（e）单个 H 原子吸附在 Ti 原子稳定掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面

（f）单个 H 原子吸附在 Y 原子稳定掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面

（g）单个 H 原子吸附在 Si 原子稳定掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面

图 4  单个 H 原子吸附在 Cr2 O3 薄膜以及原子掺杂的

Cr2 O3 薄膜表面 A 位的 DOS
Fig.4 Density of states （DOS）for a single hydrogen atom

adsorbed at the surface A-site of both Cr2 O3 thin films
and atomically doped Cr2 O3 thin films

进一步地,本文针对处于表面吸附 A 位的单个
H 原子和与之成键的 O 原子之间的相互作用进行
了计算,得到了图 5 单个 H 原子吸附在 Cr2O3 薄膜
以及原子掺杂的 Cr2O3 薄膜表面的差分电荷密度
图以及表 2 单个 H 原子吸附在 Cr2O3 薄膜以及原
子稳定掺杂的 Cr2O3 薄膜的表面 A 位点与之成键
的 O 原子的 Bader 电荷计算数值,并以此继续分析

H 原子吸附在 A 位后对于掺杂体系的电子结构性
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质的影响。差分电荷密度代表的是相应原子的成键
后电荷密度与对应原子初始的电荷密度之差,具体
的物理意义是计算体系中相应原子的电荷之间的重

新分布。通过差分电荷密度图象中的电荷密度云可
以较为直观地观测出体系中的成键原子之间电子的

交互情形和耦合状态。差分电荷密度云图可以更为
宏观直接地反映出电荷转移的情况,而 Bader 电荷
计算则可以通过具体的价电子核外电荷数值更加细

致的反映出相互之间电荷转移的情况。
表 2 单个 H 原子吸附在 Cr2O3 薄膜以及原子稳

定掺杂的 Cr2O3 薄膜的表面A 位点与之成键

的 O 原子的 Bader 电荷计算值

Table 2 Bader charge calculation values for the oxygen atom

bonded to a single hydrogen atom adsorbed at the

surface A-site of both Cr2O3 thin films and atomically
stabilized doped Cr2O3 thin films

吸附位点
Bader 电荷·|e|-1

H O1 O2 O3

Cr2 O3 0.127 7 1 -1.000 3 5 -1.1 1 7 1 8 -0.932 30

Al 掺杂 0.149 3 6 -1.103 34 -1.254 68 -1.047 5 8

Mn 掺杂 0.203 2 9 -0.992 6 1 -0.990 6 5 -0.975 8 1

Ni 掺杂 0.383 23 -0.96 5 2 6 -0.99 9 72 -1.07 1 84

Ti 掺杂 -0.146 85 -0.983 50 -1.058 5 8 -0.76 1 2 7

Y 掺杂 0.038 1 7 -1.082 1 8 -1.032 7 1 -0.974 23

Si 掺杂 -0.09 6 43 -1.1 5 5 22 -1.21 3 86 -0.723 34

图 5 中青色区域是电荷耗尽,代表电子重新分
布后减少的区域；黄色区域是电荷积累,代表电子重
新分布后增加的区域。电荷重新分布区域主要围绕
在表层的 O、H 和掺杂原子（Al、Mn、Ni、Ti、Y、Si）
之间的界面上。表 2 中 Bader 负值代表电子累积,

Bader 正值代表电子耗失,因此,在纯 Cr2O3 薄膜和

Al、Mn、Ni、Y 掺杂的体系中电子从 H 原子侧转移
到了 O 原子侧,而在 Si、Ti 原子的掺杂体系中电子
向 H 原子侧转移。同时,从表 2 中可以看出,Ti 原
子的掺杂体系中 H 原子核外电子数最多,这也就意
味负电荷数大的 H 原子对应的体系具有较低的能
量,这也与 H 原子在 A 位的吸附能相会对应,Ti 原
子的掺杂体系中 H 原子吸附能最低。同时,针对 H
原子在表面 A 位吸附时对应的 O 原子的 Bader 电
荷计算数值与无 H 原子吸附的对应的同一 O 原子
的 Bader 电荷计算数值进行比较,即以 O1 的核外电
子数值进行比较,发现除了 Ni 原子掺杂的体系外,其

余的体系中 O1 的核外电子数值均是呈现增加趋势,
只有 Ni 原子掺杂的体系 O1 的核外电子数值是减少
的,这是因为在所有的掺杂金属元素中只有 Ni 原子
的电负性（1.91）远大于 Cr 原子的电负性（1.66）,而
其余 的 金 属 掺 杂 原 子 Al （1.61 ）、Mn （1.55 ）、

Ti（1.54）、Y（1.22）的电负性全部都小于 Cr 的电负性
（1.66）,这就意味着可以提供更多的电子给 O 原子,
减少表面 O原子从 H 原子上得电子的趋势,则减弱

H 原子在薄膜表面A 位的吸附能。

（a）单个 H 原子吸附在

Cr2 O3 薄膜表面 A 位
（b）单个 H 原子吸附在 Al
原子 稳 定 掺 杂 后 的

Cr2 O3 薄膜表面 A 位

（c）单个 H 原子吸附在 Mn
原 子 稳 定 掺 杂 后 的

Cr2O3 薄膜表面A 位

（d）单个 H 原子吸附在 Ni
原子 稳 定 掺 杂 后 的

Cr2 O3 薄膜表面 A 位

（e）单个 H 原子吸附在 Ti
原子 稳 定 掺 杂 后 的

Cr2 O3 薄膜表面 A 位

（f）单个 H 原子吸附在 Y
原子 稳 定 掺 杂 后 的

Cr2 O3 薄膜表面 A 位

（g）单个 H 原子吸附在 Si 原子稳定掺杂后的 Cr2 O3
薄膜表面 A 位

图 5  单个 H 原子吸附在 Cr2 O3 薄膜以及原子掺杂后的

Cr2 O3 薄膜表面 A 位的差分电荷密度

Fig.5 Differential charge density for a single hydrogen atom
adsorbed at the surface A-site of both Cr2 O3 thin films
and atomically doped Cr2 O3 thin films

2.4 H 原子在掺杂体系的扩散行为

本研究计算了 H 原子在原子掺杂的 Cr2O3 薄
膜表面和亚表面的扩散路径所对应的扩散能垒,并
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以此计算结果来分析 H 原子在掺杂体系的扩散行
为。根据上文分析可知,在原子掺杂的 Cr2O3 薄膜
表面存在两个位点：O top位点和 A 位点。原子掺杂
的 Cr2O3 薄膜的亚表面也存在两个位点,分别是同属
于 B 位点的两部分即 BU 和 BD 位点。扩散能垒的数
值与扩散路径的选择有着严格的依存关系,因此,在
本次计算中选择的扩散路径是从表面的A 位扩散到
亚表面 B 位中 BU 位点,而在亚表面内部选择的扩散
路径是从亚表面 B 位中 BU 位点扩散到 BD 位点。H
原子在体系中的扩散能垒对应的计算方法选择了

CI-NEB 方法寻找 H 原子在体系中的过渡态以及

MEP 对应的最小能量路径。
图 6 为单个 H 原子从表面到亚表面的扩散能

垒以及亚表面内部的扩散能垒。其中,图 6（a）单个

H 原子在表面和亚表面的扩散能垒,而图 6 （b）、
（c）、（d）、（e）、（f）分别是单个 H 原子在 Al、Mn、Ti、

Y、Si 原子稳定掺杂后表面和亚表面的扩散能垒,黑
色线条标记号 1 号,代表 H 原子从表面的A 位扩散
到亚表面 B 位中B U 位点,红色线条标记号 2 号,代
表 H 原子从亚表面 B 位中 B U 位点扩散到 B D 位
点。对于图中黑色线条标记号 1 号扩散路径,即从
表面的 A 位扩散到亚表面 B 位中 B U 位点,将纯

Cr2O3 薄膜和 Al、Mn、Ti、Y、Si 原子稳定掺杂后的

Cr2O3 薄膜对应的 1 号扩散能垒数值进行比较：H
原子在 Al、Mn、Ti、Si 原子稳定掺杂后的 Cr2O3 薄
膜对应的 1 号扩散能垒数值均比纯 Cr2O3 薄膜的要
高,而其中 Mn 原子掺杂后对应的扩散能垒仅仅比
纯 Cr2O3 薄膜的扩散能垒数值提高了 0.08 eV。这
表明 Al、Mn、Ti、Si 原子稳定掺杂后的 Cr2O3 薄膜
在表面对于 H 原子向内部的扩散有优良的阻碍作
用,可以达到良好的阻氢效果,抑制氢脆现象的发
生。而 Y 原子掺杂后对应的扩散能垒要比纯 Cr2O3
薄膜的扩散能垒数值降低较大幅度,这就意味着有
利于 H 原子的扩散行为。

（a）单个 H 原子在纯 Cr2 O3
薄膜表面和亚表面的扩

散能垒

（b）单个 H 原子在 Al 原子稳
定掺杂后的 Cr2O3 薄膜表

面和亚表面的扩散能垒

（c）单个 H 原子在 Mn 原子
稳定掺杂后的 Cr2 O3 薄

膜表面和亚表面的扩散

能垒

（d）单个 H 原子在 Ti 原子
稳定掺杂后的 Cr2 O3 薄

膜表面和亚表面的扩散

能垒

（e）单个 H 原子在 Y 原子
稳定掺杂后的 Cr2 O3 薄

膜表面和亚表面的扩散

能垒

（f）单个 H 原子在 Si 原
子 稳 定 掺 杂 后 的

Cr2 O3 薄膜表面和亚

表面的扩散能垒

图 6 单个 H 原子从表面到亚表面的扩散能垒以及亚表面

内部的扩散能垒

Fig.6 The diffusion energy barrier for a single hydrogen

atom from the surface to the subsurface and within

the subsurface

对于图中红色线条标记号 2 扩散路径,即 H 原
子从亚表面 B 位中 B U 位点扩散到 B D 位点,将纯

Cr2O3 薄膜和 Al、Mn、Ti、Y、Si 原子稳定掺杂后的

Cr2O3 薄膜对应的 2 号扩散能垒数值进行比较：与
表面扩散的规律出现相反的情况,H 原子在 Al、

Mn、Ti、Si 原子稳定掺杂后的 Cr2O3 薄膜对应的 2
号扩散能垒数值均比纯 Cr2O3 薄膜的要低很大幅
度,这也就意味着在亚表面内部,Al、Mn、Ti、Si 原
子的掺杂有利于 H 原子的扩散行为。Y 原子掺杂
后,亚表面内部扩散能垒（1.85 eV）与未掺杂体系
（1.82 eV）相近,意味着 H 原子在亚表面内部的扩散
有优良的阻碍作用。根据上述得到的规律,可以认为

Al、Mn、Ti、Si 原子可以作为表层掺杂抑制 H 原子在
表层扩散行为的一种手段,而 Y 原子掺杂使得 H 原
子在亚表面内部的扩散困难,可以把 Y 原子掺杂作
为在亚表面阻碍 H 原子进一步扩散的一种手段。综
合 H 原子的扩散能垒的规律,最终得到：Al、Mn、Ti、

Si 原子的掺杂使得 H 原子从表面向亚表面的扩散行
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为起到了阻碍作用,但是一旦 H 原子完成表面至亚
表面的扩散过程,其亚表面内部扩散能垒显著降低,
导致 H 原子在亚表面区域的快速迁移。而 Y原子掺
杂使得 H 原子在亚表面内部的扩散行为很难开展,
但不能阻止 H 原子从表面向亚表面的扩散。

3 结 论
本文基于第一性原理理论,采用 GGA+U 方

法,研究了原子掺杂对 Cr2O3 薄膜抗氢脆性能的影
响,主要包括 H 原子在表面/亚表层不同吸附位点
的吸附能量的影响、表面吸附位点的电子性质以及

H 原子在掺杂体系的扩散行为,主要结论如下。
（1）Al、Ti、Si 原子掺杂能够抑制 H 原子在其掺

杂的 Cr2O3 薄膜的表面进行吸附,进而阻碍氢气的
扩散行为,延缓氢脆现象的发生。并且,表面 A 位
的吸附能均比亚表面B 位的吸附能要大,也就意味
着 H 原子与表面的吸附位点结合的更为紧密,同样
达到了 H 原子向材料内部的扩散行为。

（2）以 O1 的核外电子数值进行比较,发现除了

Ni 原子掺杂的体系外,其余的体系中 O1 的核外电
子数值均是呈现增加趋势,只有 Ni 原子掺杂的体系

O1 的核外电子数值是减少的,这是因为在所有的掺
杂金属元素中只有 Ni 原子的电负性（1.91）大于 Cr
原子的电负性（1.66）,而其余的金属掺杂原子

Al（1.61）、Mn（1.55）、Ti（1.54）、Y（1.22）的电负性全
部都小于 Cr 的电负性（1.66）,这就意味着可以提供
更多的电子给 O原子,减少表面 O 原子从 H 原子上
得电子的趋势,减弱 H 原子在薄膜表面 A 位的吸
附能。

（3）对于 H 原子在掺杂体系的扩散行为的研
究,综合 H 原子的扩散能垒的规律,最终得到：Al、

Mn、Ti、Si 原子掺杂将表面至亚表面扩散能垒提
升,显著抑制 H 原子跨表面扩散。然而,H 原子一
旦完成表面至亚表面扩散,其亚表面内部扩散能垒
降低,导致 H 原子在亚表面区域的快速迁移,从而
影响材料的力学性能。Y 原子掺杂使亚表面内部扩
散能垒提升,表明其对 H 原子亚表面扩散具有显著
抑制作用,但是却不能阻止 H 原子从表面向亚表面
的扩散行为。
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