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金属掺杂的 CeO2体系电子结构和氧离子迁移能的 DFT＋U 研究 
贾桂霄*,a    郝文兴 a    潘飞 a    杨吉春 a    章永凡 b 

(a内蒙古科技大学材料与冶金学院  包头 014010) 
(b福州大学化学与化工学院  福州 350108) 

摘要  使用 DFT 和 DFT＋U 方法研究了 Ca, Ba, Sm 与 Zr 在 CeO2体系中的掺杂能及其掺杂对缺陷形成能和氧离子迁

移能的影响规律. 计算结果表明, 对未含有氧离子空位的掺杂体系, 掺杂能随着掺杂离子半径的增大而增大; 对含有

氧离子空位的掺杂体系, 掺杂能受到掺杂离子半径和价态的影响; 对各种掺杂体系电子结构的研究发现, 在还原 CeO2, 
Zr 和 Sm 掺杂的 CeO2体系中, 由于氧空位捕获电子使 Fermi 能级升高; 在碱土金属掺杂的 CeO2体系中, 由于 Ca2＋和

Ba2＋取代高价态 Ce4＋而产生的负电荷恰恰与氧离子空位产生的正电荷中和, 因此 Fermi 能级几乎没有移动; 还原 CeO2

和Zr掺杂的CeO2体系均含有Ce3＋, 其新态位于Ce4f和O2p之间, 这将导致CeO2体系具有离子和电子导电特性; Ca, Ba
和 Sm 的掺杂均抑制了 CeO2体系中 Ce4＋的变价. 使用 NEB方法对氧离子迁移能进行了研究, 且结果表明, 氧离子到空

位的迁移路径几乎沿一条直线进行; 当掺杂Ca, Ba, Sm与Zr时, 氧离子迁移能均小于纯CeO2体系的; 在这些掺杂体系

中, Ba 掺杂的体系氧离子迁移能最小, 掺杂能较大, 这可能导致在实验中常通过加入第三类掺杂物来引入 Ba.  
关键词  二氧化铈; DFT＋U; 掺杂能; 缺陷形成能; 离子迁移能 

 

Electronic Structures and Oxygen Ion Migration Energies of Metal Doped 
CeO2 Systems: A DFT＋U Study 
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(a School of Materials and Metallurgy, Inner Mongolia University of Science and Technology, Baotou 014010) 
(bDepartment of Chemistry, Fuzhou University, Fujian 350108) 

Abstract  Doping energies of Ca, Ba, Sm and Zr in CeO2 systems and influences of dopings on oxygen ion migration ener-
gies and vacancy formation energies were studied using DFT and DFT＋U methods. The calculated results showed that the 
doping energies increased with doping cation radius for doped CeO2 systems without oxygen vacancies, and for doped CeO2 
systems with oxygen vacancies, the doping energies were related to the valence of the doping cations besides their radius. 
Calculations on electronic structures of various doped CeO2 systems showed that Fermi level shifted to the high energy in 
reduced CeO2, Zr- and Sm-doped CeO2 systems, however, in Ca- and Ba-doped CeO2 systems, negative charges due to the 
substitution of Ca2＋ and Ba2＋ with lower chemical valence for Ce4＋ and positive charges due to the formation of oxygen 
ion vacancy were neutralized, so Fermi level scarcely shifted. Ce3＋ existed in the reduced CeO2 system and the Zr-doped 
CeO2 system, which would lead to mixed conductivity with ion and electron one, and electron state of Ce3＋ layed between 
Ce4f and O2p. However, the reduction of Ce4＋ was restrained in Ca-, Ba- and Sm-doped CeO2 systems. The migration of an 
oxygen vacancy was investigated using the nudged elastic band method. The calculated results indicated that a 
straightforward migration path between two adjacent oxygen sites for oxygen vacancy hopping was obtained. For Ca- , Ba-, 
Sm- and Zr-doped CeO2 systems, the migration energies of oxygen ions were smaller than that of CeO2 system. In these 
doped CeO2 systems, the migration energy of oxygen ions for Ba was the smallest and its doping energy are the largest, so Ba 
was maybe introduced through adding the third class dopant in experiment. 
Keywords  cerium dioxide; DFT＋U; doping energy; vacancy formation energy; ion migration energy 

   
1  引言 

二氧化铈(CeO2)由于具有高的离子电导率, 一直被

认为最适合于作中低温(500～750 ℃)固体氧化物燃料

电池(SOFC)的电解质材料[1,2]. 但纯 CeO2 是一种离子-

电子混合导体, 氧离子、电子和空穴导电对电导率的贡

献几乎相同. 当用低价态的三价稀土或二价碱土离子进

行掺杂时, 由于电荷补偿产生了氧空位, 表现出很高氧

离子电导率. 三价稀土氧化物中 Sm2O3对离子电导率的

提高最为显著[3～7], 二价碱金属氧化物中 CaO 和 SrO 也

可以提高离子电导率[8,9]. 虽然 BaO-CeO2体系没有表现
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出高的离子电导率, 但在许多三元体系中, 由于具有较

大离子半径的 Ba2＋引起的体积膨胀抑制了 Ce3＋的形成, 
因此 BaO 的掺杂有助于提高 CeO2电解质材料的导电性

能[10,11].  
离子电导率受掺杂离子半径、缺陷缔合(掺杂离子

和氧空缺或氧空缺之间形成的缔合)、价态、掺杂离子

在体系中的微观结构以及掺杂浓度等影响.  
一般认为, 掺杂离子半径与 Ce4＋离子半径(0.97 Å)

越接近 , 其对 CeO2 体系离子电导率的提高越显著 . 
Andersson 等[12]使用量子力学的方法研究了镧系中一系

列三价稀土氧化物掺杂的 CeO2 体系, 并研究了氧离子

缺陷形成能和氧离子迁移能, 结果表明, 从 La 到 Er 这
一周期, 位于 Pm 右边元素掺杂的 CeO2体系, 氧离子空

位易于在掺杂离子最邻近位形成, 位于左边的则氧离子

空位易于在掺杂离子次邻近位形成 , 且在这些二元

CeO2体系中, Pm 和 Sm 掺杂对应的氧离子迁移能最小. 
为了能够使掺杂离子的半径更接近 Ce4＋离子半径, 往
往还引入第三类掺杂离子部分取代第二类掺杂离子, 形
成三元 CeO2 体系, 减小晶格畸变, 提高体系的混合熵, 
降低活化能 , 进而改善 CeO2 体系的离子电导        
率[3,10,11,13,14]. Pikalova 等[10]研究了具有较大离子半径的

Ba2＋和 Sr2＋离子与 RE2O3 (RE＝Sm、Gd 和 La)共掺杂的

CeO2 三元体系, 且研究发现(Sm0.75Sr0.2Ba0.05)0.2Ce0.8O2-δ

体 系 的 电 导 率 最 高 . Inaba 等 [3] 的 研 究 发 现 , 
Ce0.78Sm0.2Ca0.02O2-δ三元体系的离子电导率大于 Sm2O3

掺杂的 CeO2 二元体系的离子电导率, 且前者的活化能

更小. Dudek等[13]研究发现, CeO2-M2O3-CaO (M＝Sm和

Gd)三元体系的离子电导率大于 CeO2-M2O3二元体系的

离子电导率. Nakayama 和 Martin[15]采用密度泛函理论

(DFT)对稀土氧化物 RE2O3 (RE＝Sc, Y, La, Nd, Sm, Gd, 
Dy 和 Lu)掺杂的 CeO2 体系离子电导率的研究发现, 氧
离子迁移的最有利路径是两个相邻氧离子位的直线迁

移, 且迁移能主要依赖于掺杂离子半径.  
为了从微观上解释离子电导率受到缺陷缔合的影

响, Nakayama 和 Martin[15]的研究还发现, RE3＋与最邻近

O2－空缺之间的缔合能与 RE3＋离子半径有关, 从离子半

径小的 Sc3＋到离子半径大的 La3＋, 其缔合越来越不利, 
其中 Sm3＋与最邻近 O2－空缺的缔合能在数值上接近零, 
RE3＋与O2－空缺不利的缔合对离子电导率的提高是有利

的. Wei 等[16]对 9 种稀土离子掺杂 CeO2体系的缺陷缔合

能进行了研究, 得到类似的结果, 且研究还发现, 当稀

土离子半径很大时, O2－空缺与 Ce4＋的相互作用强于其

与稀土离子的. 理论上, 对低价态的掺杂离子, 当其取

代 Ce4＋时, 在其掺杂位产生一个负电势, 与其相反, 在
氧离子空位产生一个正电势, 因此二者之间的相互作用

属于静电吸引, 即低价态的掺杂离子易于捕获氧离子空

位, 因此, 二价碱土金属离子与 O2－空缺之间的相互作

用强于三价或四价离子与 O2－空缺之间的, 即氧离子在

掺杂高价离子 CeO2 体系中更容易迁移, 体系具有更高

的离子电导率.  
对离子电导率受到掺杂离子在体系中的微观结构

的影响研究, Yoshida 等[17]采用 DFT 方法计算发现, 掺
杂 CeO2 的局部微观结构与晶格畸变一样对离子电导率

有重要的影响. Nitani 等[18]在实验上证实离子的掺杂种

类及在晶格中的分布对体系局部微观结构有重要的影

响, 进而对 CeO2 体系的离子电导率产生影响. 对掺杂 
CeO2 体系的离子电导率与掺杂离子浓度关系的研究发

现, 二者之间的关系比较复杂, 一般认为, 在低掺杂浓

度时, 离子电导率随掺杂浓度的增加而增大, 在高掺杂

浓度时 , 离子电导率随掺杂浓度的增加而减小 [3]. 
Frayret 等[19]使用 DFT 方法对 CeO1.75和 CeO1.875体系氧

离子空位迁移能的研究表明, 迁移能随着空位浓度的减

小而减小, 且前者为 1.08 eV, 后者为 0.78 eV.  
此外, Yang 等[20]使用 DFT 和 DFT＋U 方法研究了

四价氧化物 ZrO2掺杂的CeO2体系, 研究发现DFT方法

不能很好地描述还原 CeO2 体系的电子结构, 而 DFT＋
U 方法对电子结构的解释能很好地与 X 射线光电子能

谱(XPS), X 射线吸收近边结构谱(XANES)的分析结果

一致. 滕波涛等[21]使用 DFT 和 DFT＋U 方法对 CO 在

CeO2(110)表面的吸附研究表明这两种计算方法得到的

吸附能不同.  
考虑到掺杂离子半径、价态以及计算方法对 CeO2

体系离子电导率的影响, 本文使用 DFT＋U 方法, 弥补

了 DFT 方法对含有 f 电子体系描述的不足, 研究了二价

碱土氧化物、三价稀土氧化物和四价氧化物掺杂的CeO2

体系, 探讨掺杂离子的化合价和半径对缺陷形成能、掺

杂能、氧离子迁移能以及体系结构的影响, 并与 DFT 方

法的计算结果进行了比较. 这将为 CeO2 电解质材料的

导电机理提供理论依据.  

2  计算模型与方法 

本文所有计算采用基于赝势平面波基组的VASP程
序[22,23]来完成. 计算中, Ce5s5p5d4f6s, O2s2p, Ca3s3p4s, 
Ba5s5p6s, Sm5s5p5d4f6s 和 Zr4p4d5s 电子组态作为价电

子. 电子交换关联势采用广义梯度近似法(generalized 
gradient approximation, GGA) 中 的 Perdew-Burke- 
Ernzerhof (PBE)泛函[24]. 考虑到 Ce 和 Sm 含有高角量

子数 4f 电子而 DFT 方法对这些电子间相互作用描述不

足的原因, 本文采用引入 Hubbard 参数 U 的方法, 其中

Ce 的 U 值选取 6.0 eV, 其他理论研究表明, Ce 的 U 值

应大于 5 eV[20], Sm 的 U 和 J 值参考 Feng 等[25]的工作, 
且U值取8.0 eV, J取0.65 eV. 布里渊区采用Monkhorst- 
Pack 方法选取 k 点, 且 k 网格大小为 2×2×2. 原子结

构优化中的总能收敛性判据为 10 － 4 eV, Hell-
mann-Feynman 原子力的收敛判据为 0.02 eV/Å, 平面

波展开的截止能为 400 eV.  
CeO2 晶胞具有面心立方的萤石结构, 内含 4 个 Ce
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和 8 个 O 原子. 采用 GGA＋U 计算方法优化得到的

CeO2晶格常数为 0.548 nm, 与实验结果 0.541 nm 相符

合. 我们选取的超单胞大小为 2×2×2, 含有 96 个原子

位, 其中阳离子位有32个, 阴离子位有64个. 在本工作

中, 一个超单胞中仅含有一个掺杂离子且掺杂离子之间

的最小距离为 1.096 nm, 这避免了掺杂离子之间的相互

作用[20], 进而能更好地研究价态及半径对电子结构与

氧空位及其迁移的影响. 当引入低于 Ce4＋价态的掺杂

离子时, 体系为了保持电中性将必然产生氧离子空缺, 
此外, 由于 Ce4＋本身的变价也将产生氧离子空缺, 且这

些氧离子空位容易在掺杂离子附近产生, 因此我们考虑

了在一个掺杂离子最邻近(简称为 NN 体系)和次邻近位

(简称为 NNN 体系)产生一个氧离子空位. 氧离子空位

形成能使用如下公式计算:  

v 31 63 2 31 64
1(MCe O ) (O ) (MCe O )
2

E E E E＝ ＋ －   (1) 

在(1)式中, E(MCe31O63)和 E(MCe31O64)分别表示含

有和未含有氧空位的 CeO2 体系能量, 包括未掺杂体系

的能量, E(O2)是采用单胞大小为 10 Å×10 Å×10 Å 的

基态氧分子的能量. 一个正的 Ev 值表示产生氧离子空

位需要能量, 一个负的 Ev 值则表示产生氧离子空位放

出能量. 在实验中这些掺杂物是以离子形态掺入 CeO2

体系中, 因此在本文中我们使用了这些掺杂离子对应的

稳定氧化物 MmOn (M＝Zr, Ba, Ca 和 Sm)为掺杂剂来探

讨含有和未含有氧离子空位的掺杂能, 且分别采用如下

公式计算:  
dope 31 64 2 2

2
32 64

(I)  (MCe O ) (CeO )  (O )

(M O ) (O )(Ce O )
2

m n

E E E E

E nEE
m m

⎡ ⎤
⎢ ⎥⎣ ⎦

＝ ＋ － －

＋ －
 (2) 

dope 31 63 2 2

2
32 63

(II)  (MCe O ) (CeO ) (O )

(M O ) (O )(Ce O )
2

m n

E E E E

E nEE
m m

⎡ ⎤
⎢ ⎥⎣ ⎦

＝ ＋ － －

＋ －
 (3) 

在(2)和(3)式中, E(MmOn) (M＝Zr, Ba, Ca 和 Sm)是
掺杂物种对应的稳定氧化物能量, Zr, Ba, Ca 和 Sm 分别

对应的氧化物是立方 ZrO2, BaO, CaO(这三种的空间群

是 3Fm m , 编号是 225)和立方 Sm2O3(空间群是 3Ia , 编
号是 206). m 表示对应氧化物超晶胞中金属 M 的原子个

数, n 表示对应氧化物中 O 原子的个数, 其中 Sm2O3的

一个超晶胞中m＝16, n＝24. E(CeO2)表示一个面心立方

CeO2超晶胞的能量, E(Ce31O63)和 E(Ce32O64)表示含有和

未含有氧离子空位的 CeO2 体系能量. 其它项如公式(1)
中定义.  

对 O2－空位周围其他氧离子向其方向的迁移, 我们

通过采用 CI (climbing image)-NEB (nudged elastic band)
方法来寻找迁移活化能. NEB[26]方法是一种在已知反应

初态和终态情况下确定能量最低反应途径(MEP)的有效

方法, 该方法已被广泛地用于研究固体及其表面反应历

程, 它尤其适合于在平面波基组方法基础上求解 MEP. 
在本文中 MEP 由 4 个中间态组成(不包括初态和终态), 
相邻的态之间通过一根“弹簧”连接以保证态之间的

连续性, 这些弹簧组成了所谓的弹性带(elastic band), 
通过最小化各中间态的受力, 使得该弹性带最终收敛为

MEP, 其中能量最高的态对应于反应过渡态(TS), 且通

过频率计算确定过渡态的稳定性, 当过渡态只有一个虚

频时, 说明该反应过渡态是稳定的.  

3  结果与讨论 

3.1  几何结构 

通过对 NN 和 NNN 体系几何结构的优化和能量的

比较, 计算发现 NN 体系更为稳定, 因此, 本文中只给

出了 NN 体系的几何结构, 并比较了计算方法、掺杂离

子价态和半径对局域几何结构的影响, 见图 1 所示. 采
用 DFT 和 DFT＋U 方法优化了 Ce32O63体系的结构, 其
他体系均采用 DFT＋U 方法. 从图 1(a)我们可以看出, 
DFT 方法的计算结果表明, 含有一个氧空位的 Ce32O63

体系, 由于氧离子在其空位处产生正电势, 因此, 在其

周围带负电的O2－向其靠拢, 带相反电荷的Ce4＋则远离. 
但从图 1(b)可知, DFT＋U 方法的计算结果不同于 DFT
方法的, 空位周围的 O2－偏离呈现不对称分布, 这主要

是由于在 O2－空位处邻近的两个 Ce4＋从＋4 价变成＋3
价(详见电子结构部分), 这不仅保持了体系的电中性, 
还导致邻近空位和两个 Ce3＋的 O2－稍稍远离空位, 与
Yang等[20]的计算结果一致. 当掺杂一个Zr4＋时, 其离子

半径(0.84 Å)小于 Ce4＋(0.97 Å)的, DFT＋U 计算的几何

结构类似于Ce32O63体系的, 即空位周围的O2－偏离呈现

不对称分布, 以及存在 Ce4＋的变价(详见电子结构部分), 
如图1(c)所示, 与Yang等[20]的计算结果一致. 当掺杂较

大半径的 Ba2＋(1.42 Å)时, 无论产生 O2－空位与否, 周围

离子受到 Ba2＋空间位阻的影响而远离其, 且与 Ce32O63

和 ZrCe31O63体系的结构不同, BaCe31O63体系中 Ba2＋邻

近的 O2－远离 Ba2＋, 在 Ce32O63和 ZrCe31O63体系中邻近

空位和两个 Ce3＋的 O2－在 BaCe31O63体系中则靠近氧空

位, 如图 1(d)和(e)所示. 当掺杂较小半径的碱土金属离

子 Ca2＋(1.12 Å)且产生一个 O2－空位时, CaCe31O63体系

的几何结构类似于DFT方法得到的Ce32O63体系的结构, 
一方面引入的Ca2＋和产生的O2－空位在电性上刚刚保持

了电中性, 不产生 Ce4＋的变价(详见电子结构部分), 进
而 O2－均向空位靠拢, 另一方面引入的 Ca2＋半径与 Ce4＋

半径接近, 不会产生像 BaCe31O63 体系的微观结构, 见
图 1(f)所示. 当掺杂与 Ce4＋半径接近的 Sm3＋(1.08 Å)且
产生一个 O2－空位时, 虽然 Sm3＋和 O2－空位在电性上没

有相互中和, 但其掺杂区微观结构并不像 DFT＋U 方法

得到的 Ce32O63 和 ZrCe31O63 体系的结构 , 而是与

CaCe31O63体系的类似, 见图 1(g)所示, 这是由于该体系

中没有 Ce4＋的变价(详见电子结构部分).  



  
化 学 学 报 研究论文  

  
 
Acta Chim. Sinica 2013, 71, 1668—1675 © 2013 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn    1671 

 
图 1  各种掺杂体系优化的几何构型, 黑球表示氧离子, 其他是 Ce 和掺杂离子. (a)图的结构使用 DFT 方法计算得到, 其他均使用 DFT＋U 方法. 
图中标识的 V 表示氧离子空位, 掺杂的 Ca, Ba, Sm 和 Zr 标识在图中, 箭头的方向表示优化后原子移动的方向 
Figure 1  Geometric structures of various doped CeO2 systems. Black balls are oxygen ions and the others are Ce and doping ions. The structure of figure 
(a) was obtained from the DFT method and others from the DFT＋U method. Oxygen ion vacancies were noted in figures, Ca, Ba, Sm and Zr doped ions 
were also noted. Arrow directions indicate moving directions of atoms after optimization.

3.2  电子结构 

本文使用 DFT 和 DFT＋U 方法计算了上述体系的

态密度(DOS)(图 2 和 3). 从图 2(a)可知, DFT 方法计算

的 CeO2体系能隙为 1.6 eV, DFT＋U 方法的计算结果大

于 DFT 方法的, 为 2.2 eV, 这主要是由于导带向上移动

所致, 且在1～3 eV的态来源于Ce4＋的4f电子, 在－5～
0 eV 的态主要来自 O2p 和 Ce4f5d 的电子, 在更低能级  

－20～－12 eV的态主要来自O2s和Ce5p 的电子, 与其

他研究工作者的计算结果一致[20,27]. 对含有一个氧空位

的体系, DFT 和 DFT＋U 方法对态密度的研究表明, 由
于氧空位捕获电子使 Fermi 能级升高, 在－5～0 eV 的 

O2p 和 Ce4f5d 态移动到－6～－1 eV[图 2(b)]. 在本文

中, Fermi 能级位于价带顶, 我们将其定义为 0 eV(图 2
和 3). DFT＋U 方法发现, 有新态出现在 Ce4f 和 O2p 之

间, 源于 O2－空位邻近的两个 Ce3＋的 4f 电子[图 1(b)], 
Fermi能级位于这个新态和Ce4f之间, 即在Ce4f轨道上

部分填充了电子, 见图 2(c), 这与来自 XPS 和 XANES
谱实验结果[28～30]及 Yang 等[20]的理论模拟一致. 对掺杂

一个 Zr4＋的体系, 态密度类似 DFT＋U 计算的 Ce32O63

体系的, 即 Fermi 能级升高, 在 Ce4f 和 O2p 之间有来自

Ce3＋的 4f 新态, 见图 2(d), 且掺杂的 Zr4＋电子态分布在

－21～－14 eV, －6～－1 eV 和 0.5～1.8 eV[图 3(a)],  
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图 2  各掺杂体系中 Zr (a), Ba (b), Ca (c)和 Sm (d)的态密度(DOS)图, 
其中 Fermi 能级在 0 eV 处 
Figure 2  Density of state (DOS) of Zr (a), Ba (b), Ca (c) and Sm (d) in 
various doped systems. Fermi energy is at 0 eV. 

分别与 O2sCe5p, O2pCe4f5d 和 Ce4f 电子态分布重叠. 
当掺杂碱土金属时, 不管其半径大小, 均未出现 Ce3＋的

4f 电子态[图 2(e)～(g)], 这表明掺杂的碱土金属抑制了

Ce4＋的变价, 进而将抑制CeO2体系的电子导电性. 且不

像Ce32O63和ZrCe31O63体系, 在碱土金属掺杂的体系中, 
由于 Ca2＋和 Ba2＋取代高价态 Ce4＋而产生的负电荷恰恰

与氧离子空位产生的正电荷中和, 因此, Fermi能级几乎

没有移动. 对 Ba2＋掺杂的体系, 在－10 eV[图 2(e)]和 
－9 eV [图 2(f)]附近有来自 Ba5p 的电子态[图 3(b)]. 对 
Ca2＋的掺杂, 在－25～5 eV 的态来自 Ca3p 电子, 且在

掺杂体系中没有产生新态[图 3(c)]. 当掺杂与 Ce4＋半径

接近的稀土 Sm3＋时, 从上面的几何结构, 我们已经知

道, 其微观几何结构不像 DFT＋U 方法得到的 Ce32O63

和 ZrCe31O63体系的, 而是与 CaCe31O63体系的几何结构

类似 , 因此 , 对其态密度的计算结果也类似于

CaCe31O63体系的, 即在Ce4f和O2p之间无新态出现[图
2(i)], 这表明掺杂的稀土 Sm3＋不会导致 Ce4＋的变价. 由
于 Sm3＋掺杂引起的多余负电荷没有中和氧离子空位产

生的正电荷 , 因此 , SmCe31O63 体系电子结构类似于

Ce32O63和ZrCe31O63体系的, 即氧空位捕获电子使Fermi
能级升高. 从图 3(d)可以看出, 在－21～－14 eV 的态

来自 Sm5p, 占据电子的－6～－1 eV 和未占据电子的

0.5～1.8 eV 的态来自 Sm4f 电子.  

3.3  掺杂能和缺陷形成能 

众所周知, 外来元素能否被掺杂在溶剂中以及掺杂

的难易程度主要取决于几何和化学两因素, 即掺杂离子

和被取代离子之间半径和电负性的差异, 二者离子半径

或电负性越接近掺杂离子越容易进入主格点, 其难易程

度可用掺杂能来表示. 因此, 本工作对各种体系的掺杂

能进行了计算, 同时, 为了探讨不同掺杂离子对 CeO2

体系中 O2－空位形成难易的影响规律, 我们还考虑了 
O2－空位的缺陷形成能, 计算结果见表 1. 从表 1 我们可

以看出, 掺杂物的引入有利于氧离子空位的形成, 这与

Yang等[20]以及Liu等[28]的结果一致, 且NN体系的掺杂

能或氧离子缺陷形成能均小于 NNN 掺杂体系, 由此可

见, 具有 NN 结构的掺杂体系更稳定. 对 Ca, Ba, Sm 和

Zr 掺杂在未含氧离子空位的 CeO2 体系中, 其掺杂能随

掺杂离子半径的增大而增大, 具有与 Ce4＋价态一样且

半径最小的 Zr4＋最容易被掺杂; 在这些掺杂离子中,  
Ba2＋半径最大, 因此其掺杂能也最大, 且实验上 Ba2＋的

掺杂量很低. 对 Sm3＋的掺杂, 计算参数 U 和 J 值对体系

能量的影响很大, 从公式(2)和(3)我们可以看出, 这个

能量值直接决定了掺杂能的大小, 不同于公式(1). 在公

式 (1)中 , 不同 U 和 J 值引入的不同能量可通过

E(MCe31O63)和 E(MCe31O64)项相减被相互抵消. 对含有

氧离子空位体系的掺杂能, 离子半径不是决定其大小的

主要因素, 主要与掺杂离子价态有关[见表 1, Edope(II)]. 
在含有＋4 价 Zr4＋的掺杂体系, 氧离子空位使周围两个

Ce4＋价态从＋4 价变成＋3 价, 而在含有＋2 价 Ca2＋或

Ba2＋和＋3 价 Sm3＋的掺杂体系, 氧离子空位没有促使

Ce4＋的变价, 因此, 为了保持整个体系的电中性, 低于

Ce4＋价态的掺杂离子有利于被掺杂. 对含有相同价态的

Ca2＋和Ba2＋, 由于Ba2＋的半径远大于Ce4＋的, 因此其掺

杂能大于 Ca2＋的. 对缺陷形成能, 掺杂离子价态是其大

小的决定因素(见表 1 中的 Ev值). 由于体系要保持电中

性, 因此具有与Ce4＋相同价态的Zr4＋不利于形成氧离子

空位, 低于＋4 价的掺杂离子易于形成氧离子空位. 

3.4  离子迁移能 

由于 NN 结构稳定于 NNN 体系, 因此我们仅考虑

了 NN 体系的离子迁移能. 从图 4 我们可以看出, 一个

氧离子空位周围最近有 6 个氧离子可以向空位处(V)迁
移. 就这些氧离子与掺杂离子的距离将其可归为两类: 
1、4 与 5 为一类, 远离掺杂离子; 2、3 与 6 为一类, 接
近掺杂离子. 与氧离子空位次远的氧离子, 如图 4 中 7
号原子, 以及较远的 8 号原子. Nakayama 等[15]的研究表

明, 这些较远氧离子由于迁移时周围原子对其的阻碍要

大于靠近氧离子空位的氧离子, 迁移能较大. 因此, 本
文仅考虑了上述 2 类离子的迁移, 我们以图 4 中 1 和 2
号原子的迁移为例, 研究了氧离子迁出形成空位及空位

迁入氧离子所需的迁移能, 且分别标志为 1→V 及 V→1
和 2→V 及 V→2.   
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图 3  各掺杂体系中 Zr (a), Ba (b), Ca (c)和 Sm (d)的态密度(DOS)图, 其中 Fermi 能级在 0 eV 处 
Figure 3  Density of state (DOS) of Zr (a), Ba (b), Ca (c) and Sm (d) in various doped systems. Fermi energy is at 0 eV 

表 1  各体系的缺陷形成能(Ev)和掺杂能(Edope) 
Table 1  Vacancy formation energies (Ev) and doping energies (Edope) of different systems  

体系 掺杂离子半径 r/Å Edope(I)/eV Edope(II)/eV Ev /eV 

Ce32O63 0.97 (Ce4＋)   2.57 (3.03c) 

BaCe31O64 1.42 (Ba2＋) 2.86   

BaCe31O63 (NN)   －0.88 －1.17 

BaCe31O63 (NNN)   －0.69 －0.98 

CaCe31O64 1.12 (Ca2＋) 2.20   

CaCe31O63 (NN)   －1.56 －1.20 

CaCe31O63 (NNN)   －1.23 －0.87 

SmCe31O64 1.08 (Sm3＋) 0.83 (2.44a, 5.13b)   

SmCe31O63 (NN)   －1.41 0.68 

SmCe31O63 (NNN)   －1.25 0.84 

ZrCe31O64 0.84 (Zr4＋) 0.20   

ZrCe31O63 (NN)   －0.50 1.86 

ZrCe31O63 (NNN)   0.12 2.48 
a 括号中的数值来自 Sm 的 U＝8.0 eV, J＝0 eV; b Sm 的 U＝6.0 eV, J＝0 eV; c 来自文献[20]的计算数据. 

从表 2 可以看出, 对 Ce32O63体系, DFT＋U 和 DFT
计算方法得到不同的迁移能, 分别为 0.79 eV和 0.32 eV, 
与文献报道值接近[12,31,32]. 对 1 号氧离子和氧离子空位 

V 之间的迁移, 在各种掺杂体系中, V→1 的迁移能均大

于 1→V 的, 因此本文将重点讨论 1→V 的迁移. 当在图

4 中 2 或 V 原子位形成氧空位时, 二者的几何结构一样,  
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图 4  NN 体系氧离子的可能迁移路径 
Figure 4  Possible migration routes of oxygen ions in the NN systems  

表 2  各类体系的氧离子迁移能(Em) 

Table 2  Migration energies (Em) of oxygen ions in various systems 

体系 掺杂离子半径/Å 迁移方式 Em/eV 

Ce32O63 0.97 (Ce4＋)  

0.79 (DFT＋U) 
0.32 (DFT) 

0.53 [32,33] (DFT＋U) 
0.46[12] (DFT) 

1→V 0.10 

V→1 0.29 

2→V 1.57 
BaCe31O63 1.42 (Ba2＋) 

V→2 1.57 

1→V 0.28 

V→1 0.61 

2→V 0.84 
CaCe31O63 1.12 (Ca2＋) 

V→2 0.84 

1→V 0.35 

V→1 0.51 

2→V 0.62 
SmCe31O63 1.08 (Sm3＋) 

V→2 0.62 

1→V 0.25 

V→1 0.87 

2→V 0.23 
ZrCe31O63 0.84 (Zr4＋) 

V→2 0.23 

 
因此 V→2 和 2→V 的迁移能相等. 在这些迁移路径中, 
氧离子到空位的迁移几乎沿一条直线进行 , 与

Nakayama 等[15]的结果一致. 对大于 Ce4＋半径的 Ba2＋, 
Ca2＋和 Sm3＋, 1→V 对应的迁移能小于 2→V 的, 这归结

于以下两个原因: 一、当 1 号氧离子迁移到空位时, 形
成了稳定的 NN 结构; 二、较大半径的 Ba2＋, Ca2＋和  
Sm3＋阻碍了 2 号氧离子的迁移, 且掺杂离子越大, 对 2
号氧离子的空间位阻效应越大, 即 2→V 对应的迁移能

随掺杂离子半径的增大而增大. 在 1→V 迁移模型中, 
半径越大氧离子迁移能越小, 其中 Ba2＋对应的迁移能

最小, 这源于大半径掺杂离子引起的体积膨胀导致远离

掺杂离子的氧离子容易向空位处迁移 . 对半径小的  

Zr4＋, 在氧离子空位处形成两个较大半径的 Ce3＋(见图

1c), 因此, 除了上述第一个原因外, 远离 Zr4＋的 2 号氧

离子受到两个较大半径的 Ce3＋的阻碍导致其迁移能接

近1号氧离子的(见表2). 为了确认氧离子迁移过渡态的

稳定性, 对过渡态的频率进行了计算. 当过渡态只有一

个虚频时, 确认该过渡态是稳定的, 如果过渡态含有一

个以上的虚频, 本文通过调整过渡态的结构寻找到最终

的稳定态, 如 CaCe31O63和 SmCe31O63体系 1→V 迁移对

应的过渡态虚频只有一个 , 且分别为－ 174.06 和     
－133.46 cm－1.  

4  结论 

由于纯 CeO2 是一种离子-电子混合导体, 氧离

子、电子和空穴导电对电导率的贡献几乎相同. 本工作

为了提高 CeO2 体系的离子电导率, 抑制其电子电导, 
系统研究了二价碱土氧化物、三价稀土氧化物和四价氧

化物掺杂的 CeO2 体系. 研究发现, 碱土和稀土氧化物

的掺杂抑制了 CeO2中 Ce4＋的变价, 四价氧化物 ZrO2 不

能抑制 CeO2中 Ce4＋的变价, 且在 Ce4f 和 O2p 之间有新

态出现, 类似还原 CeO2 体系的电子结构; 氧离子空位

容易在最邻近掺杂位产生; 对不含氧离子空位掺杂的

CeO2体系, 掺杂能随掺杂离子半径的增大而增大, 具有

与Ce4＋价态一样且半径最小的Zr4＋最容易掺杂, 在这些

掺杂离子中, Ba2＋半径最大, 因此其掺杂能也最大; 当
使用 Ca, Ba, Sm 和 Zr 掺杂 CeO2体系后, 氧离子迁移能

均小于未掺杂体系的, 且掺杂离子半径越大, 1→V 的迁

移越容易进行. 对大于 Ce4＋半径的 Ba2＋, Ca2＋和 Sm3＋, 
1→V 对应的迁移能小于 2→V 的; 对半径小的 Zr4＋, 由
于在氧离子空位形成两个较大半径的 Ce3＋, 使得远离

Zr4＋的 2 号氧离子受到两个较大半径的 Ce3＋的阻碍导致

其迁移能接近 1 号氧离子的. 故, Ca, Ba 和 Sm的掺杂有

利于提高 CeO2 体系的离子电导率, 且抑制了其电子电

导率. 在这些掺杂物中, Ba 掺杂的体系氧离子迁移能最

小, 掺杂能最大, 这可能导致在实验中常通过加入第三

类掺杂物来引入 Ba. 
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