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铈基材料具有优异的储放氧性能和催化活性!在当今催化领域有着广泛的应用$本研究通过 ’()*+方法计算了 ,-掺杂引
起的 ./0!局域结构及全局结构扰动!并分析了原子位置排布与储放氧性能之间的构效关系$当 ,- 以间隙位形式进入 ./0!晶胞

时!,- 具有四面体配位特征!部分氧离子远离其初始位置!向类间隙位移动%在产生氧空位之后!全局结构弛豫现象明显$ 当 ,- 以
取代位形式进入 ./0!晶胞时!,- 具有八面体配位特征!与纯 ,-0 结构类似%在产生氧空位之后!由 ,-及其最近邻氧离子构成的
局域空间发生扩张$ 结合氧空位生成能计算结果!间隙位 ,-离子对储放氧性能的促进较小!取代位 ,- 离子可促进体系自发产生
氧空位$
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& 引言
日益严格的机动车排放法规!对中国城市机动车尾气污

染防治提出了迫切的技术需求" 在机动车运行过程中!工况
复杂多变!空燃比在理想值附近快速振荡!频率约为 _E‘" 铈
基材料具有卓越的储放氧性能!其可在富燃条件下#贫氧$释

放氧气!促进 PZ 和 EP 的氧化%在稀燃条件下#富氧$!从 Z(!
@ZF和 E(Z 中储存多余的氧种!促进 @ZF的还原&在铈基材料
的作用下!尾气组成得到了有效缓冲!稳定在理论空燃比附
近!使三效催化剂的催化活性明显提高 a_’(b& P8及其氧化物的
很多不寻常特性!均起源于 RN 电子之间的强相关作用!以及
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!" 能带与导带的混合!通过 # 射线光电子吸收能谱"$%&#$研
究铈基材料的电子结构发现 ’()$部分还原的 *+,-.! 处于 /+0-

与 /+-0( 的%中间态& ’1)’氧空位出现之后$遗留在体系中的补
偿电子$被引入到近邻 /+!"空带! /+!"电子的局域.离域态变
换难易程度$决定了铈基材料氧化还原能力的高低!
在实际应用中$纯 /+0-存在两个弊端’! 温烧结导致立

方萤石结构破坏$储放氧性能下降甚至消失(" 氧空位含量
相对较少$氧离子传导率相对较低! 近年来$研究者通过掺杂
不同元素改善 /+0-的储放氧性能! 低价态离子 "如 2345和
67(5#$可以降低氧迁移活化能 ’8)(半径相对较小的离子 "如

9315#$可以降低 /+15!/+(5还原反应所需能量$提高 /+0-的

热稳定性 ’:)! 低价态和小尺寸掺杂离子对材料属性和缺陷反
应能量’;)均有影响$因此可考虑向 /+0-晶格中引入小尺寸)低
价态金属$以改善 /+0-的储放氧性能!过渡金属具有半径小)
变价性强的特点$同时$过渡金属具有与贵金属类似的 < 电
子层结构$在减少贵金属用量上具有很大的潜力$是理想的
掺杂元素! 而近来研究也发现$ 第八主族过渡金属"=>$?+$
/@$AB$CD#掺杂 C+0-具有很好的活性和稳定性 ’E.F)! 当前普遍
认为$ 过渡金属与 C+ 的协同作用是促进氧化还原活性的关
键因素$但对于过渡金属半径效应引起的结构扭曲现象尚存
在争论!众所周知$基于 2GDHB>I第一规则"配位多面体规则#$
通过改变阴阳离子半径比$调变阳离子配位数$可以使晶格
离子发生短程和长程重排! 然而$由于实验条件等客观因素
的限制$目前仍无法给出过渡金属引起的结构变化与催化活
性之间的构效关系!
在实验研究迅速发展的同时$ 基于密度泛函理论"J?6#

的第一性原理"G7 B>BKB@#理论研究在催化领域的应用日益成
熟! 由于其可对原子尺度的晶体结构和电子行为进行精确的
预测$将材料属性与催化活性关联$近来被广泛应用于非均
相催化剂的催化反应机制研究! 从理论上$J?6 是严谨完备
的理论体系$但在传统的密度泛函理论框架中$对电子的交
换相关作用进行了均匀电子气近似$ 无法完全消除 C+L"强相
关电子之间的库仑自相互作用$ 使得 C+L"波函数极易趋于离
域化! 在实际计算中$C+L"的局域化本质往往被离域解所掩
盖$并进一步影响其对原子排布的预测能力!
为了解决上述问题$人们对 J?6 理论进行了改进$通过

投影方法提取 C+L"电子的交换相关能算符$ 并用 MD77G3< 模
型推导出的能量表达形式将其取代’NO)$即 PQ65R 方法! 这类
方法通过从哈密顿模型中提取额外能量泛函$引入或改进电
子相互作用的表达形式! 尽管形式多样$但其理论结构和技
术细节基本一致$ 均使用平均场 SD77G3< 项校正局域密度近
似"TJU#或广义梯度近似"VVU#能量$改进了电子相关效应
的描述方式!
本研究采用 J?65R方法$在综合考虑 C+L"和 AB4<电子强

相互作用的条件下$考查了 AB位于间隙位或取代位时引起的
原子位置扭曲现象$提出了局域结构扭曲对 C+0-储放氧性能

的促进机制!

$ 计算方法和模型构建
使用自旋极化的 J?6$ 平面波基组以及电荷截断能为

4OWX 和 4OOWX$电子与离子之前的相互作用通过超软赝势描
述 $ 价 电 子 结 构 为 C+’8Y-$8Z:$L"N$8<N$:Y-$AB’4<F$LYN$0’
-Y-$-ZL! 布里渊区积分使用 =@>[\@3YK.2G][ 格子$采用 -!-!-
的 " 点 $ 高斯剪切能量为 O^OO8WX! 根据 C@]@]]B@>B 和 <+
_B3@>]@HB 构建的表达式 ’NO)$描述 MD77G3< R 对于能量泛函的
贡献! 进行几何优化时$每个原子上的力小于 O^O8+‘a"!
体相 C+0-具有立方萤石结构$ 每个 C+15被 E 个等价的

0-.配位 "E个 0-.形成立方体#$ 而每个 0-.被 1 个 C+15配位"1
个 C+15离子形成四面体#$C+.0 键长为 -^41" ’E.NO)! 在此基础
上$构建了 -!-!- 的 F: 原子尺寸超晶胞模型$并通过取出 N
个中性氧原子$构建 C+0-.!缺陷模型$氧空位浓度为 O^O4N-8!
掺杂体系假设为固定立方结构$晶胞常数基于简单立方晶胞
的优化结果$最小的掺杂#掺杂距离为 NO^F::"$可有效屏蔽
超晶胞之间的氧空位$即氧空位相互作用!
在构建铈镍固溶体晶胞模型过程中$基于 C+0-立方萤石

结构的 -!-!- 超晶胞模型$ 通过使用 N 个 AB 原子取代 N 个
C+原子构建取代位模型$ 通过将 N 个 AB 原子放置于由 E 个
氧离子构建的亚晶胞中心位置构建间隙位模型!如图 N所示$
含氧空位的取代型铈镍固溶体用 C+O^F;ABO^O40-.& 表示$含氧空
位的间隙型铈镍固溶体用 C+O^F;ABO^O40-.b表示! 红)绿)灰色球
分别表示 0$AB$C+ 离子$蓝色球表示氧空位$黄色球表示掺
杂离子最近邻的氧离子!

! 结果与讨论
!’$ () 掺杂对氧空位产生能的影响
通常情况下$ 在产生氧空位之后$0-.离子遗留在体系中

的 - 个额外电子会局域于 - 个 C+15的 1" 空能带$将其还原为
C+45! 同时$由于氧空位的产生$晶体结构将处于亚稳态$弛豫
过程亦需要外界提供一定的能量! 氧空位产生过程所需能量
#cG]可通过以下公式计算得到’

#cG]d#"]+HHcG]#5Na-#"0-#$#"]+HH# "N#
其中$#"]+HHcG]#和 #"]+HH#分别为对超晶胞"含a不含氧空位#进
行结构弛豫之后的体系总能量$#cG]为正值时表示产生氧空

图 $ 铈镍固溶体晶胞模型
*)+’ # ,-./01 2-3 4/!()$5!6! 1-0). 1-078)-91
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位需要提供额外能量!此值越低!氧空位越容易产生!材料的
氧化还原能力越强"
计算结果表明!纯 !"#$的 !%&’值等于 ()(*"+,空位!与当

前的实验报道一致 ! 验证了计算方法的可靠性 " 对于

!"-)./01-2-34567 和 8"-2./01-2-34$69 体系!其 !%&’分别为6-2:;"+,空
位和 $2<:"+,空位" 即当 =1 以取代位的方式进入 8"#5晶格

时!氧空位会自发产生!而以间隙位的形式进入 8"#5晶格时!
氧空位生成能仅降低了 -2>?"+" 由此可见!=1 的不同掺杂形
式!对铈基材料储放氧能力的促进程度明显不同"

!’! () 掺杂对原子位置排布的影响
!’!’$ 间隙型 () 掺杂模型对局域原子位置排布的影响
对于四配位#六配位和八配位的 =1 离子!其离子半径分

别为 @2>>!-2A. 和 -2<3!" =1 的离子半径远远小于 8";B的离子
半径$-2./!%" 根据计算结果发现!掺杂离子 =1 进入 8"4$晶

格之后!引起了剧烈的局域结构扭曲!配位数发生了明显变
化" 图 $ 展示了 8"-2./=1-2-34$69!8"-2./=1-2-34:2./69!8"-2./=1-2-34$67
和 8"-2./=1-2-34:2./67 四类模型的 =1 离子局域原子位置重排情
况"绿色球表示 =1离子!红色球表示向 =1离子移动的氧离子
$4C%!蓝色球表示远离 =1 离子的氧离子$4D%!红色虚线圆形
表示产生氧空位的位置" 对于不含氧空位的 8"-2./=1-2-34569 和
8"-2./=1-2-34567 模型!通过与 8"45立方萤石结构对比得到其原

子 位 置 变 化 & 对 于 含 有 氧 空 位 的 8"-2./=1-2-34:2./ 69 和
8"-2./=1-2-34:2./67 模型! 通过与未产生氧空位的模型弛豫结果
对比得到其阴阳离子键长变化"

如图 5$&%所示!在 8"-2./=1-2-34569 模型中!由于 =15B具有较
小的离子半径!位于氧离子亚晶胞构成的中心位$即掺杂位%
所占据的空间远远大于 =1的对称位" 位于 =15B近邻的 <个氧
离子可以被分为两组’:#3#>#A 号氧离子$4D%向远离 =1 离子
的方向移动 &5#;#/#< 号氧离子$4C%向靠近 =1 的方向移动"
=1(4D 键长$约 52;>-!%明显大于 8"(4 键长$523;!%!而且
=1(4D键长值的分布较窄" 而 =1(4C键长$52:<5E523>-!%比
8"(4 键长短!且其值分布较宽" 更进一步!在 4C组中的 ;#<
号氧离子的键长最短!分别为 525-3 和 52:<5!!与纯 =14 氧化
物晶格中的 =1(4键长$52-<;!%接近" 由此可知!当 =1以间
隙位的形式进入 8"45骨架时!其配位数降低为四配位!由 =1
离子及其最近邻的 ; 个氧离子构成的局域结构具有四面体
对称性" 通过与传统立方萤石结构对比发现!由于间隙位 =1
离子的结构扰动作用!部分氧离子必须离开其原始的正方体
八配位晶胞位置!占据在骨架中的类间隙位上"

除了掺杂离子 =1 本身引起的结构扭曲效应之外!氧空位
的作用亦不可忽视"通过对比图 5$&%#图 5$F%发现!在产生氧
空位之前!(号和 A 号氧离子向远离 =1的方向移动& 而在产
生氧空位之后! 这两个氧离子向 =1离子发生了明显的迁移"
=1(# $(%键长由 52;>5! 降低为 52:<.!!=1(# $A%键长从
52;:<!降低为 52@>(!" 相反地!在产生氧空位之前!;号氧离
子向 =1 移动!其键长为 525@(!&而在产生氧空位之后!其向
远离 =1 离子的方向移动! 键长增加至 52A@>!" 值得一提的
是!尽管原子位置重排现象明显!但 =1 离子仍保持着四配位
对称性!且 =1#;局域结构占据空间发生收缩"

!’!’! () 取代位掺杂引起的局域原子结构扰动
与间隙位模型相比! 取代位模型的原子重排程度较小"

如图 5 $’% 所示!=1近邻的 <个氧离子可以被分为 5 组!:EA
号氧离子向靠近 =1掺杂离子方向移动!/#< 号氧离子向远离
=1离子方向移动"=1(#$:EA%键长值分布位于很窄的范围之
内$52:55E52:A@!%!比理想萤石结构中的 8"(# 键长$52(;!%
要小得多" 另一方面!=1(# $/E<% 键长为 52<!! 远远大于
8"(# 键长"由此可见!在 =15B离子取代 8";B之后!其配位数将
由初始的八配位!降低为六配位" 更重要的是!由 :EA 号氧离
子和 =1 离子构成的局域结构! 具有典型的八面体对称性!与
纯 =1# 的晶体结构类似!即在取代型镍铈固溶体中!存在众
多具有 =1#晶体结构特征的掺杂团簇"
与不含氧空位体系相比!氧空位的产生引起了截然相反

的原子重排方式" 其中!:EA 号氧离子向远离 =1离子的方向
移动!/ 号氧离子向靠近 =1 离子的方向移动" 根据前期研究
结果可知 G::H!在氧空位产生之后 !额外电子占据 01(4$:EA%
空轨道!使其局域负电荷均得到增强 !阴阳离子间的静电排
斥力增强是 01(4$:EA%键长增加的原因" 进一步分析发现!
由于氧空位上的净电荷为正值!5#;#A 号氧离子 $位于 4%最

近邻的 ( 个氧离子%在 01 离子和 4%的共同作用下!其原子位
置并未发生较大变化!此静电作用机制在 / 号氧离子上同样
适用" 总之!在取代位模型中!氧空位产生前后!掺杂离子 01

图 ! 掺杂离子 () 和氧空位引起的局域结构扭曲
*)+’ ! ,-./0 1)23-43)-5 /4-651 () )534-16.71 89 3:7

1-;/53 /51 -<9+75 =/./5.9

"/$ %8$

".$ "1$
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的局域结构并未发生剧烈变化! 更为重要的是"与间隙位模
型相反" 氧空位引起了取代位 !"离子的局域空间扩张效应"
这是 #$%&’(!"%&%)*+,-模型的 !./0远远低于 #$%&’(!"%&%)*+,1 模型的
关键因素!

!’!’( )* 掺杂对于晶胞整体原子位置的扰动
在关于掺杂元素引起的原子位置重排现象研究中"除了

其局域结构扰动之外"对整体晶胞的原子位置扰动作用亦不
容忽视!图 )中展示了 !"掺杂引起的整个晶胞原子位置变化
情况!其中"横坐标表示晶胞中离子与 !"掺杂离子间的距离"
纵坐标表示其相应的位置变化! 对于不含氧空位体系"其原
子扰动程度通过结构弛豫结果与 #$*+理想位置求差得到#
对于含有氧空位体系"则通过产生氧空位前后的结构弛豫结
果求差得到! 黑$ 红$ 蓝色图标分别 !""#$ 和 * 离子! 与
#$%&’(!"%&%)*+,1 模型相比 "#$%&’(!"%&%)*+,- 模型的整体原子位置
扰动程度较低!进一步分析发现"#$%&’(!"%&%)*+,1 模型中的绝大
多数氧离子位置在产生氧空位之后发生剧烈扰动!
由此可知"在 #$%&’(!"%&%)*+,- 模型中"原子位置的重排过

程在产生氧空位之前已基本完成# 在 #$%&’(!"%&%)*+,1 模型中"
产生氧空位之后的结构弛豫现象仍很明显! 剧烈的原子位置
扰动需要外界提供更多的能量"这是造成 #$%&’(!"%&%)*+,1 模型
的 !./0远远高于 #$%&’(!"%&%)*+,- 模型的另一关键因素!

( 结论
本研究采用 23456方法"探讨了 !" 掺杂 #$*+固溶体的

氧空位产生难易程度与其原子位置扰动之间的构效关系! 对
于取代位和间隙位模型"通过比较氧空位生成能发现"其储
放氧能力依次为%#$%&’(!"%&%)*+,- 77 #$%&’(!"%&%)*+,1 7#$*+"这是
由 !" 掺杂引起的局域结构和全局结构扰动共同作用的结
果!对于 #$%&’(!"%&%)*8&’(,1 体系"!"掺杂离子的局域结构具有四
面体对称性"在产生氧空位之后"其空间占据发生收缩#对于

#$%&’(!"%&%)*8&’(,- 体系"!" 掺杂离子的局域结构具有八面体对
称性"在产生氧空位之后"其占据空间发生扩张! 从模型全局
原子位置重排的角度"#$%&’(!"%&%)*+,1 模型在产生氧空位之后
会发生剧烈的原子位置扰动现象" 需外界提供更高的能量"

而对于 #$%&’(!"%&%)*8&’(,- 模型" 原子位置的弛豫过程在产生氧
空位之前已基本完成!
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