
!" 在 #$ 掺杂的 %&’(（))*）面吸附的第一性原理研究!

魏彦薇 杨宗献!

（河南师范大学物理信息与工程学院，新乡 "#$%%&）

（’%%& 年 (’ 月 ’% 日收到；’%%) 年 # 月 (* 日收到修改稿）

采用基于广义梯度近似的投影缀加平面波（+,-./01-, 2345/61/7 829/）雁势和具有三维周期性边界条件的超晶胞

模型，用第一性原理方法，计算并分析了 :3 在 ;/<’（((%）和 =, 掺杂的 ;/<’（((%）面的吸附能，吸附结构和电子结构

等特征 >从而得出 =, 掺杂对 :3? ;/<’（((%）吸附体系的影响 >结果表明：=, 的掺杂增大了 :3 在 ;/<’（((%）面的吸附

能，并改变了最强吸附位置，且导致了吸附体系中衬底结构较大的变化；=, 的掺杂使吸附体系引入了更为复杂的间

隙态，使得 =, 掺杂的吸附体系有更好的催化活性；=, 的掺杂使吸附原子 :3 的氧化程度加强，由无掺杂吸附体系中

:3 得到电子变为 =, 掺杂吸附体系中的 :3 失去电子 >以上结果有助于人们更清楚地了解三元催化剂中 =, 掺杂的

影响以及贵金属 :3 与 ;/<’ @=,<’ 混合氧化物的协同作用机理 >
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( U 引 言

由于汽车工业的迅速发展，使得汽车尾气排放

对大气的污染问题已成为人类面临的亟待解决的重

大课题之一 >汽车尾气中有害气体主要包括 ;<、碳

氢化合物（;C）及氮氧化合物（V<! ），目前用于净

化汽车废气的主要材料是三元催化剂（HW;），它可

以同时去除汽车尾气中的 ;<，;C 和 V<! 这三种主

要的有害气体 >众所周知，’%%# 年实行的欧@!标准

较 ’%%% 年实行的欧@"标准有更加严格的汽车尾气

限制，这就要求除了对汽车本身进行改进外，还需要

提高三元催化剂的活性和稳定性 >而在三元催化剂

中对其活性和稳定性起关键作用的重要组成部分是

;/<’，它的主要作用包括储氧?释氧作用［(］；促进贵

金属的分散度和催化活性，延长催化剂的使用寿命；

与贵金属协同作用，在贵金属与 ;/<’@基氧化物界

面形成催化活性中心，这些活性中心能同时促进 ;<
的氧化和 V<! 的还原 > 近年来，许多实验研究表明

;/<’或 ;/<’ 基衬底负载的贵金属催化剂有高的低

温活性和好的热稳定性，尤其是 ;/<’ 或 ;/<’ 基衬

底负载的 :3 催化剂比其他贵金属（主要指 E1，EX，

GT 等）在汽车尾气净化中表现出更好的催化特性，

更有利于汽车尾气中 ;C 和 ;< 的氧化及 V<! 的还

原［’—"］>而在理论方面的少数研究主要集中于以纯

净 ;/<’ 作为载体的贵金属催化剂［’，#，B］，对 =, 掺杂

的 ;/<’ 衬底负载的贵金属催化剂的理论研究相对

缺乏，尤其是对表面的研究 >本文旨在用第一性原理

的方法研究 :3 与纯净 ;/<’ 和 =, 掺杂的 ;/<’ 衬底

（((%）表面的协同作用机理，以加深对其高的催化活

性特性的了解和认识 >

’ >方法与模型

由于 ;/ 为稀土元素，其 "Y 电子具有高度局域

及强关联效应，使得标准的 Z[H 方法（在 \Z: 或

]]: 近似下）不能恰当地描述其性质 > 最近的理论

研究显示［(，&，)］，在标准的 Z[H 方法的基础上，可以

通过引入 C3XX2,7 " 参数来正确地描述 ;/"Y 电子的

强关联作用（即 Z[H ^ " 方法）> 本文采用 Z[H ^ "
（其中 " _ # /‘）方法，使用 ‘:aE 程序包［*］（‘N/662
2X N6N1N- bN53O21N-6 +20c24/）进行表面及吸附过程的弛

豫和优化 >采用投影缀加平面波（+,-./01-, 2345/61/7
829/，E:W）方法描述芯电子的作用 > 在计算中，;/
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的 !"，!#，!$，%& 和 ’" 电子，氧的 (" 和 (# 电子以及 )*
的 %"，%#，!" 和 %$ 电子分别被看成价电子 +布里渊区

采样采用 ,-./0-*"12345/［67］方案自动产生不可约 !
点，89:( 和 )* 掺杂的 89:(（掺杂比例为 (!; ，即

897<=!)*7<(!:(）体性质的计算采用 > ? > ? > 的采样网

格，表面的计算采用了以!点为中心的 % ? % ? 6 采

样网格 + 原子结构优化中的总能收敛性的判据为

67@ ! 9A，原子力的收敛依据为 7<7( 9ABC+平面波截

断能 "5D1为 %7> 9A，为了保证计算的精度，我们通过

改变 ! 空间取样点密度和平面波截断能进行收敛

性的检验 +

对 89:( 体材料优化得到的晶格常数为 !<%>7
C，与实验结果（!<%67 C）相符合［66］，相应的 897<=!
)*7<(!:( 体材料的晶格常数为 !<%6E C，与以前的 FGH
结果（!<IE C）相符合［6(］+我们采用在 # 方向上重复

的 "J4K 模型来模拟 89:( 和 897<=! )*7<(! :( 的（667）表

面 +超晶胞有 ’ 个原子层、=( 个原子和 6I C 真空层

组成 +弛豫过程固定 "J4K 底部的两个原子层，对上面

的 % 个原子层及 LD 吸附 原 子 进 行 结 构 弛 豫 + 对

89:(（667）和 897<=! )*7<(!:(（667）分别采用 $（( ? (）

（图 6（4））和 $（( ? 6）（如图 6（K））的二维晶胞 +

图 6 （4）89:(（667）2$（( ? (）侧视图；（4M）89:(（667）2$（( ? (）顶视图，图中符号“6—’”代表了 ’ 个不同的初始吸附

位置；（K）897<=!)*7<(!:(（667）2$（( ? 6）侧视图 +（KM）897<=!)*7<(!:(（667）2$（( ? 6）顶视图，> 个初始吸附位置用“6—>”

符号表示 +在图（4）和（K）中大的浅灰色球代表 89 原子，小的浅灰色球代表 )* 原子，大的黑色球代表表层 : 原

子，小的黑色球代表其他 : 原子 +（4M）和（KM）中相应的下层 89 原子用白色的球表示

对 LD 在两个（667）的吸附，我们分别考虑了多

种可能的不同初始吸附位置，包括所有表面和次表

面不等价 :，89 和 )* 的顶位及相应的 : 的桥位，在

两个（667）面的顶视图 6（4M）和（KM）中标示了可能的

初始吸附位置 +对这些可能的吸附位置分别进行了

弛豫和优化 +
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! "结果与讨论

本节首先分析了几个重要的吸附位置的吸附能

和吸附结构，然后从它们相应的电子结构和电荷密

度差等方面进行了比较讨论 "

!"#" 吸附能和相应的吸附结构

吸附能可以用来衡量吸附物（#$）与表面作用

的强弱，在我们的计算中吸附能的定义为

!%& ’ !（#$）( !（)*%+）, !（#$-)*%+），（.）

其中 !（)*%+）和 !（#$-)*%+）分别表示无 #$ 吸附和有

#$ 吸附时的体系的总能，!（#$）表示孤立 #$ 原子

的总能，对于一个孤立 #$ 原子的总能的计算，我们

采用一个边长为 / 0 的简立方晶胞，得到的总能为

, 123/4 56" 表 . 显示了两个吸附体系中所有可能

位置的吸附能，通过吸附能大小的比较，得出结论：

由于 78 的掺杂，在整体上加强了 #$ 在 95:3（..1）面

的吸附，也就是说，与 #$ 在纯净的 95:3（..1）面的

吸附相比，在 78 掺杂的（..1）面有更多的强吸附位

置 "然而对于两个吸附体系来说，最稳定的吸附位置

不同 "在纯净的 95:3（..1）表面，#$ 在表面 : 顶位

（如图 .（%;）标注的初始吸附位置 .）的吸附最稳定，

吸附能为 .21. 56" 而 78 掺杂吸附体系最稳定吸附

位置在表面 : 的 < 度位（如图 .（+;）标注的位置 /），

吸附能为 .2== 56"这两个最稳定吸附位置吸附能的

差值为 12=/ 56"另外，在两个吸附体系中，在阳离子

（95< ( 或 78< ( ）顶位的吸附相对较弱 "

表 . 不同体系及相应初始吸附位置吸附能（粗体数字是相应体系的最强吸附能）

!吸附体系 > 吸附位置" . 3 ! < ? 4 @ /

#$-95:3（..1） #"$# 12/. 12@! 12@1 12!= 12!4

#$-95123?7812@?:3（..1） .2<? .2=< 12=@ 12@4 12<3 .2.? 12?. #"%%

图 3 #$ 在 95:3（..1）（%）和 9512@?78123?:3（..1）（+）面最稳定位置的吸附结构的顶视图（在图中显示了吸附结构

周围的 95—: 键长以及 #$—: 键长 "其中吸附原子 #$ 已标明于图中，其余符号与图 . 相同）

为了比较 #$ 吸附所导致的衬底结构的变化情

况，我们分析了两个吸附体系吸附前后结构的变化，

总的结论为，吸附能越大，#$ 与衬底之间的相互作

用越强，也导致了较大的衬底结构变化 " 在此，我们

只详细分析了两个吸附体系中最强吸附位置的吸附

结构变化，对其他弱吸附体系结构的变化不再赘述 "
对 #$ 在纯净的 95:3（..1）表面的吸附，最强吸

附位置即表面 : 顶位的吸附结构如图 3（%）所示，

吸附后，由于 #$ 与表面 : 的较强的相互作用，形成

了较短的 #$—: 键长，大小约为 32.@ 0，这个键长

小于 #$（.2<< 0）与 :3,（.2<1 0）的半径之和（32/<
0）"同时，该表面 : 与表面 95 之间的键长与吸附前

的 32!< 0 相比伸长了 121@ 0，而与下层 95 之间的

键长与吸附前的 32!3 0 相比大约伸长了 121< 0"对
于 #$ 在 9512@? 78123?:3（..1）表面的吸附，最稳定吸附

位置的吸附结构如图 3（+）所示，同样由于 #$ 与 <
个对称的表面 : 原子的强的相互作用使衬底结构

发生了较大扭曲：#$ 原子周围的 < 个表面 : 原子移

.<.@.. 期 魏彦薇等：#$ 在 78 掺杂的 95:3（..1）面吸附的第一性原理研究



图 ! "# 在 $%&’（(()）和 $%)*+, -.)*’, &’（(()）面最稳定位置吸附

前后的态密度（/&0）（1）纯净 $%&’（(()）面的态密度；（2）-. 掺

杂 $%)*+,-.)*’,&’（(()）面的态密度；（3）"#4 $%&’（(()）体系的态密

度；（5）"#4$%)*+,-.)*’,&’（(()）体系的态密度（其中实线代表自旋

向上，虚线代表自旋向下）

向 "# 原子，使 "# 与 6 个表面 & 之间的键长约为

’*’’ 78由于 & 原子的移动，使其与下层 $% 之间的

键长有较大的伸长，达到 ’*,( 7，与吸附前的 ’*’9 7
相比大约伸长了 )*’’ 78因此，与无 -. 掺杂的吸附

体系相比，-. 掺杂除了加强 "# 的吸附之外，还导致

了更大的衬底结构的变化 8

!"#" 电子结构

为了进一步了解 "# 与 $%&’（(()）及 $%)*+, -.)*’,
&’（(()）表面的结合机理，以便了解 -. 掺杂对 "#
吸附的影响及 -. 掺杂对 "#4$%&’ 体系催化剂性能

的影响，我们分析了 "# 在 $%&’（(()）及 $%)*+, -.)*’,&’

（(()）表面上最稳定吸附位置吸附前后的电子态

密度 8
"# 在纯净 $%&’（(()）和 -. 掺杂的 $%)*+, -.)*’, &’

（(()）表面上最稳定吸附位置的态密度如图 ! 所示，

其中图 !（1）是吸附前 $%&’ 衬底的态密度，它表明

$%&’ 衬底是绝缘体，在 &’: 和 $%6; 之间的能隙宽度

为 (*< %=，实验值约为 !*) %=［(!］8图 !（2）所显示的

-. 掺杂 $%&’ 衬底的态密度表明 -. 掺杂对纯净 $%&’

衬底的电子结构影响不大，在 &’: 和 $%6; 之间能隙

的大小与纯净 $%&’ 衬底的能隙类似 8 图 !（3）中显

示了 "# 在 $%&’（(()）面最稳定吸附位置的态密度，

"# 的吸附使 &’: 和 $%6; 之间的能隙变窄，在 &’:
和 $%6; 之间产生了由于 "# 与衬底的相互作用引入

的间隙态（>%?1@ AB5#3%5 C1: D?1?%D，EFG0）8对这个间

隙态峰进行 H15%.［(6］分析后发现这个新的隙态主要

来自于 "# 的 ,5 电子，以及与其相互作用的 & 的 ’:
电子 8有很少一部分来自 $% 的 6; 电子 8新的隙态的

出现表明了 "# 与表面 & 之间有一定的成键相互作

用，并且 "# 的吸附使得纯净 $%&’ 体系的活性有了

一定的提高 8
在图 !（5）中显示了 "# 在 $%)*+, -.)*’, &’（(()）面

最稳定吸附位置的态密度，它表明由于 "# 的吸附，

正像 "# 在 $%&’（(()）面的吸附一样，一个新的间隙

态（>%?1@ AB5#3%5 C1: D?1?%D，EFG0）出 现 在 &’: 和

$%6; 之间，这个新的间隙态态密度具有一个双峰结

构，对峰值大约为 I )*’ %= 处的间隙态进行 H15%.
分析后发现，它主要有 "# 的 ,5 电子和与 "# 相互

作用的 & 的 ’: 电子组成 8而对另外一个能量较低，

大约为 I )*J %= 的间隙态进行 H15%.［(6］分析的结果

显示，它主要由 $%6; 态组成，表明由于 "# 的吸附，

导致了表面 6 价阳离子 $%6 K 得到电子部分地被还

原 8在这个吸附结构中，-. 掺杂的 $%&’ 氧化物的 $%
6; 态的储存和释放电子的特性比纯净 $%&’ 氧化物

表现得更好，也就是说与 "#4$%&’（(()）吸附体系相

比，"#4 $%)*+, -.)*’,&’（(()）体系有更高的催化活性 8
对这两个吸附体系的电荷密度进行的 H15%. 分析［(6］

表明，两个吸附体系中，"# 在最强吸附位置的得失

电子情况不同：在 $%&’（(()）面最稳定位置（& 顶

位），"# 得到 )*(9 个电子，而在 $%)*+, -.)*’, &’（(()）

面最稳定位置（& 的 6 度位），"# 失去 )*!J 个电子 8
并且在 -. 掺杂的吸附体系中，"# 被氧化而失去的

电子转移给了表面的两个 6 价阳离子 $%6 K ，使其部

分地被还原，从而提高了这个吸附体系的催化活性 8

6 8结 论

本文采用基于 L"M 势的 /NO K ! 方法，计算并

分析了 "# 在 $%&’（(()）面及 $%)*+, -.)*’, &’（(()）面

的吸附情况 8通过这两个吸附体系吸附特性的对比，

得出了 -. 掺杂对 "# 吸附体系的影响 8结果表明：-.
掺杂大大加强 "# 在 $%&’（(()）面的吸附，在两个吸

’6(+ 物 理 学 报 ,+ 卷



附体系中，最强吸附位置有所不同，在 !"#$（%%&）

面，’( 在表面 # 的顶位吸附最强，而在 )* 掺杂的

!"&+,- )*&+$-#$（%%&）面，’( 在表面 # 的 . 度位的吸附

最强；在 )* 掺杂的体系上，’( 的吸附引起衬底结构

的变化更为明显 / 尤其是最近临 !"—# 键长的变

化；’( 与 )* 掺杂的 !"&+,- )*&+$-#$（%%&）有较大的电荷

转移，从而导致 ’( 的氧化和衬底 !" 阳离子的还

原，增强了吸附体系的催化活性 /
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