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摘要：为了探究纳米氧化锆掺杂剂分布均匀性和长效晶型稳定性，本文基于超临界水热合成技

术，结合多尺度表征与密度泛函理论（DFT）计算，从原子尺度揭示了Ce/Y掺杂纳米氧化锆晶

型及结构热力学的稳定性机理。通过X射线衍射、拉曼光谱和X射线光电子能谱分析了纳米氧化

锆颗粒的物相组成、晶型种类和元素化学态；系统研究了不同掺杂离子种类（Y和Ce）和不同

掺杂浓度（摩尔分数分别为3、6、9和12）对合成态纳米氧化锆晶体演化的影响规律；同步解析

了其电子结构重构、氧空位形成能及缺陷协同作用机制；建立了掺杂浓度-晶型稳定性-缺陷演变

的定量构效关系。研究结果表明：随着掺杂浓度的增加，纳米氧化锆的单斜相、四方相和立方相

缺陷形成能降低，导致纳米氧化锆结构易发生转变；Y掺杂纳米氧化锆由四方相转变为立方相的

临界摩尔分数为8.26，Ce掺杂纳米氧化锆结构转变的临界摩尔分数为9；在温度为400 ℃和压力

为25 Mpa的实验条件下，掺杂摩尔分数为6的Y/Ce可获得完全稳定的纳米氧化锆四方相。该结

果为进一步开发高性能纳米氧化锆基复合材料提供理论依据。
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Abstract: In order to obtain the distribution of dopants and long-term phase stability of nano-zirconia, 

the thermodynamic stability and phase stabilization mechanisms of Ce/Y-doped nano-zirconia systems 

in supercritical hydrothermal synthesis process were revealed by combining with multiscale 

characterization methods and density functional theory (DFT) calculations at the atomic scale in this 

work. The phase composition, crystal types, and elemental chemical states of nanoparticles were 

收稿日期：2025-06-11。

1



西 安 交 通 大 学 学 报 第 XX 卷

identified by X-ray diffraction, Raman spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. Through 

systematic investigation of the crystal evolution law of nano-zirconia under varied doping ion types (Y 

and Ce) and doping concentrations (molar fractions of 3, 6, 9, and 12), its electronic structure 

reconstruction, oxygen vacancy formation energy, and defect synergistic effect were simultaneously 

analyzed. Furthermore, a quantitative relationship between doping concentration, phase stability, and 

defect evolution was established. The research results indicate that the defect formation energy for 

monoclinic, tetragonal, and cubic phases all reduced as the doping concentration increased, so 

facilitating structural transformation in the case of dopants. The critical mole fraction for the transition 

of tetragonal phase to cubic phase for Ce-doped zirconia was 9. When it comes to Y-doped zirconia, the 

critical mole fraction turn out to be 8.26. It was found that 6 molar fraction of Y/Ce doping under 

400 ℃ and 25 MPa can achieve complete stabilization of tetragonal zirconia. The results can serve as a 

foundation for developing next-generation high-performance zirconia-based nanocomposites.

Keywords: nano-zirconia; supercritical hydrothermal technology; doping; crystal stability

纳米氧化锆（ZrO₂）作为一种高性

能陶瓷材料，因其高熔点（约 2 700 °

C）、优异的化学稳定性、高离子导电

性以及独特的相变增韧特性，在结构材

料[1]、固体氧化物燃料电池[2-3]、催化载

体[4]、生物医学[5-6]等领域展现出广阔的

应用前景。纳米氧化锆有三种晶型：单

斜相、四方相和立方相，四方相和立方

相通常在 1 170 ℃和 2 370 ℃以上的高

温条件下稳定[7]。四方相在冷却时极易

转变为单斜晶相，在转变过程中伴随着

体积变化，导致材料力学性能的显著

退化。

离子掺杂被广泛用于优化纳米氧化

锆的相稳定性与功能特性。离子掺杂可

稳定纳米氧化锆的高温立方相或四方

相，同时通过引入氧空位显著降低热导

率并改善离子导电性，同时掺杂元素的

离子半径差异会引发晶格应力，进一步

调控材料的能带结构和相变行为。Jing

等[8]通过快速热压烧结方法制备不同铁

（Fe）掺杂（摩尔分数为 0～9.1）的纳

米氧化锆，从而增韧氧化铝（Fe: ZTA）

陶瓷，并发现摩尔分数为2.8的Fe掺杂

显著提高材料的表面疏水性和蛋白质吸

附能力，增强成骨细胞活性并减少炎症

反应。Srdić等[9]通过湿化学合成法制备

了摩尔分数为20的铝掺杂纳米氧化锆，

比表面积高且粒径小于 4 nm。铝在四

方 相 纳 米 氧 化 锆 中 的 溶 解 度 高 达

28.6 %，并通过固溶体形成稳定高温相

（温度达到 1 150 ℃）。Altowyan等[10]基

于微波辅助凝胶燃烧法，在不同掺杂浓

度下合成了 Eu3+和 Li+共掺杂的纳米氧

化锆。由于共掺杂引入了可控氧空位，

四方相得以稳定，进一步改善了电荷补

偿并改变了局部对称性，提升了氧化锆

的光致发光特性。Nosenko等[11]通过共

沉淀法合成了Cu单掺杂和Cu/Y共掺杂

的纳米氧化锆，发现与Cu单掺杂的纳

米氧化锆相比，Cu/Y 共掺杂有助于在

较低温度下将Cu2+掺入阳离子位点，从
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而增强了纳米氧化锆的催化性能。Xu

等[12]探究了掺杂Li元素对纳米氧化锆表

面增强拉曼散射现象的影响作用，以揭

示氧化锆用于治疗药物监测的潜力。结

果表明:与未掺杂Li的纳米氧化锆相比，

掺杂 Li 离子的纳米氧化锆 （Li-ZrO2）

的表面增强拉曼散射活性更高。

在制备工艺方面，掺杂策略与合成

方法的协同优化至关重要。传统制备技

术如溶胶凝胶法、共沉淀法和燃烧法等

存在反应速率慢且无法连续生产等显著

缺点[6,13-14]。超临界水热合成技术是在高

温高压 （374.15 ℃和 22.1 MPa） 条件

下，利用超临界水金属盐溶液的低溶解

度和快速反应速率，获得极高的过饱和

度盐溶液和快速合成的纳米颗粒；该技

术为生产金属氧化物纳米颗粒提供了一

条绿色途径[15-17]。然而，当前研究仍面

临诸多挑战，如掺杂剂分布的均匀性控

制、定量掺杂的晶型调控和长效晶型稳

定性机制。将理论计算与先进表征技术

结合，可进一步揭示掺杂原子与基体间

的动态相互作用机制。

本文利用超临界水热合成技术，通

过掺杂策略与合成方法的协同优化，对

Ce 和 Y 掺杂纳米氧化锆样品的晶型稳

定性进行原子层面的解释，对不同掺杂

浓度的纳米氧化锆进行了实验，并通过

第一性原理计算，分析了其电子结构、

晶体结构和缺陷形成能，为实验结果提

供理论基础。

1　实验流程及计算方法

1.1 实验设备及实验流程

采用硝酸氧锆（ZrO(NO₃)₂，纯度

为 99.9%，上海麦克林生化） 作为锆

源；氢氧化钾（KOH，纯度为 99.9%，

上海麦克林生化）作为矿化剂；硝酸

钇/硝酸铈（Y(NO3)3/ Ce(NO3)3，上海麦

克林生化）作为掺杂前驱物，该物质无

需进一步纯化即可使用。

将硝酸氧锆与不同摩尔分数的掺杂

剂溶于去离子水，配制成浓度为 0.1 

mol/L的金属前驱体混合溶液。掺杂剂

的摩尔分数分别为 3、6、9、12，该摩

尔分数表示的是掺杂元素的摩尔数与掺

杂元素和 Zr 元素总摩尔数的比值。同

时，将KOH溶于去离子水配制成浓度

为 0.2 mol/L 的矿化剂溶液。在超临界

水热合成装置中，金属前驱体溶液和

KOH 溶液 （流量均为 2.5 mL/min） 经

高压泵加压后，在室温下预混合，随后

与超临界水（流量为 10 mL/min）在混

合器中混合并迅速进入反应器。其中，

反应温度为 400 ℃，反应压力为 25 

MPa，反应停留时间为 2~3 s。反应流

出液经冷却器冷却后收集，得到纳米颗

粒悬浮液。悬浮液经多次离心、洗涤

后，于真空干燥箱中干燥，最终获得掺

杂纳米氧化锆颗粒产物。

1.2 样品表征

采用 Bruker D8 ADVANCE 型 X 射

线衍射仪对纳米颗粒的物相组成、结晶

度 进 行 分 析 。 采 用 LabRAM HR 
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Evolution 型拉曼光谱仪对于纳米颗粒

的晶型进行分析。采用ESCALAB Xi+

型X射线光电子能谱仪对纳米氧化锆样

品表面的元素定性、化学态、相对含

量、价带结构进行分析。

1.3 计算方法

第一性原理计算是利用 Material 

Studio 软件的 CASTEP 模块。图 2 为纳

米氧化锆不同的晶型结构模型，该模型

由0.2nm×0.2nm×0.2nm超晶胞组成。其

中，单斜相为扭曲的7配位结构，四方

相和立方相均为8配位结构，但立方相

为高度对称的萤石结构。将建模后的某

个Zr4+替换为目标掺杂元素，即可得到

掺杂纳米氧化锆的结构。在 DFT 框架

下，采用广义梯度近似 （GGA） 下的

Perdew-Burke-Ernzerhof泛函进行计算。

结 构 优 化 使 用 Broyden-Fletcher-

Goldfarb-Shanno 算法，平面波截断能

设定为750 eV，布里渊区k （倒易空间

中的波矢）点网格的采样密度参数为

4×4×4。收敛标准为：每原子体系能量

变化小于 1.0×10⁻⁵ eV，每 0.1 nm 的原

子受 Hellmann-Feynman 力最大值小于

0.05 eV，最大压力小于 0.05 GPa，原

子最大位移小于 10-4 nm。在对晶胞进

行结构优化的基础上，进行电子结构计

算，设置自洽场能量收敛阈值为每原子

1.0×10⁻⁵ eV，展宽宽度为0.05 eV。

2　结果及讨论

2.1 超临界水热合成掺杂纳米氧

化锆的实验研究

对不同掺杂浓度的Y和Ce-ZrO2进

行了X射线衍射（XRD）、拉曼光谱和

X射线光电子能谱（XPS）表征，由于

XRD 无法区分四方相和立方相，拉曼

光谱用于进一步分辨四方相和立方相。

样品 XRD 和拉曼光谱表征结果如图 3

所示。图 3 中，2θ 表示 XRD 的扫描角

度；t表示四方相；c表示立方相；m表

示单斜相；特征峰的位置根据文献[18-

21]确定。对于Y掺杂的ZrO2，其XRD

峰的位置随着掺杂浓度的升高向左移

动。摩尔分数为6的Y掺杂ZrO2为完全

稳定的四方相，摩尔分数为 9~12 的掺

杂ZrO2为完全稳定的立方相。对于Ce

掺杂的 ZrO2，XRD 峰的位置随着掺杂

浓度的升高先向左移动后没有显著变

图1　超临界水热合成掺杂纳米氧化锆

实验装置及流程

Fig. 1　Experimental process and 

methods
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化。摩尔分数为 6~12的掺杂ZrO2均为 完全稳定的四方相。

Y3+和Ce3+离子半径远大于Zr4+，通

常发生取代掺杂反应。Y3+和 Ce3+掺杂

（a）　单斜相结构 （b）　四方相结构 （c）　立方相结构

图2　纳米氧化锆不同晶型的结构模型

Fig. 2　Structural models of different crystalline forms of nano-zirconia

（a）　Y掺杂样品的XRD

（c）　Ce掺杂样品的XRD

（b）　Y掺杂样品的拉曼光谱

（d）　Ce掺杂样品的拉曼光谱

图3　Y/Ce掺杂ZrO2样品的XRD和拉曼光谱表征

Fig.3　XRD and Raman Spectroscopy Characterization of Y/Ce Doped ZrO2 Samples
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氧化锆产生氧空位的反应式为

2Y +O
O
´ + 2Zr

Zr
´ = v̈

O
•• + 2ZrY '+ 1/2O2 (1)

2Ce +O
O
´ + 2Zr

Zr
´ = v̈

O
•• + 2ZrCe '+ 1/2O2(2)

式中：Zr
Zr
´ 表示Zr4+在ZrO2晶格中；O

O
´

表示ZrO2中的晶格氧；ZrY'表示Y3+占据

了 Zr4+ 的位置；ZrCe ' 表示 Ce3+ 占据了

Ce4+的位置；v̈
O
•• 表示由氧的物质释放产

生的O2−空位。

掺杂纳米氧化锆中 O 的 1s 轨道的

XPS 结果如图 4(a)和 (b)所示。其中，

Oab、Oα、Oβ分别对应吸附氧、氧空位、

晶格氧。根据氧空位特征峰面积占整个

轨道峰面积的比例，可计算得到氧空位

含量，结果如表 1 所示。由表 1 可知，

对于Y掺杂的样品，随着掺杂摩尔分数

的升高，氧空位急剧升高，这是Y能够

很好的稳定四方相和立方相的主要原

因。对于 Ce 的掺杂，摩尔分数为 6 的

Ce 掺杂氧化锆样品氧空位最多，其他

的掺杂浓度氧空位基本不变，这表明

Ce在氧化锆中的溶解度存在一定限度，

超过限度后Ce无法掺入氧化锆的晶格

中，而是以表面吸附的形式存在。

Ce4+和Ce3+物种共存于掺杂样品中，

以三价状态存在的铈离子会产生高氧空

位浓度，并具有增加的稳定性效果，特

别是趋向于生成纳米氧化锆的立方

相[22]。然而，实验中随着 Ce 掺杂浓度

的增加，并未出现纳米氧化锆的立方

相。原因是Ce3+/Ce4+的比例在减小，如

图5[23]所示，Ce的3d轨道上光电子发射

光谱相对复杂，由许多重叠的峰合并组

成。对于 Ce （IV）状态，每个自旋轨

道分量由三个特征支配。标记为 （u, 

u″, u‴）和（v, v″, v‴）的子带分别对应

（a）　Y掺杂 （b）　Ce掺杂

图4　O的1s轨道XPS图像

Fig.4　XPS spectrum of the 1s orbital of O
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于 Ce 的 3d 轨道分裂出的 3/2 子能级轨

道和 5/2子能级分轨道上的峰。标记为

u'和v'的子带表示对应于Ce（III）的特

征自旋轨道分量。高温下Ce3+容易被氧

化为Ce4+，高浓度Ce4+的掺杂不再具有

产生氧空位的能力，其稳定四方相依靠

吸附在氧化锆表面的Ce在氧化锆晶界

处的生长抑制作用。

2.2 掺杂计算结果分析

2.2.1 电子结构分析

纳米氧化锆的三种晶型纯相和Ce、

Y掺杂后的相使用GGA方法进行计算。

采用传统密度泛函理论 GGA 计算时，

虽然由于忽略了高能级电子尤其是d轨

道、f轨道电子之间的强关联作用，导

致过渡金属氧化物的带隙、结合能等物

理量的计算值会低于其实验值，但是也

可预测能带的占用情况。通常，基态深

能级能带数据对材料的宏观性能影响相

对较小，因此将费米能级作为零点。取

零点附近的能带和态密度数据，做出纳

米氧化锆三种晶型的能带结构和态密度

图，结果如图6所示。由图可知，三种

晶型的纯相均为间接带隙。另外，相比

于四方相和立方相，单斜相自由度多、

键长不统一，且因结构复杂导致的费米

面附近能带线条数最多且最密集。单斜

相的能带线上下变化幅度比较平缓，说

明该相比其他相的电子更加局域化，也

相对更容易稳定。纯四方相的禁带宽度

比纯单斜相降低 0.39 eV，纯立方相的

禁带宽度比纯四方相降低0.28 eV。

不同晶型的总态密度和分波态密度

图可表示电子间的相互作用，图7为纯

纳米氧化锆的态密度。

-18 eV电子能级附近的价带主要是

O的1s轨道上的电子贡献，随着晶型从

单斜相到立方相，其贡献也逐渐减小。

费米能级附近的价带项主要是由 O 的

2p 轨道上的电子贡献。价带的移动方

向取决于各原子态间成键或反键的相互

表1　Y和Ce掺杂纳米氧化锆样品的晶

型表征结果

Table 1　Phase characterization results 

of Y- and Ce-codoped nano-zirconia 

samples

掺杂摩尔分数

3

6

9

12

Y掺杂氧空位

含量/%

9.21

15.13

23.49

29.28

Ce掺杂氧空位

含量/%

20.89

36.11

17.78

20.97

图5　Ce的3d轨道XPS图像

Fig. 5　XPS spectrum of the 3d orbital 

of Ce
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作用：p-d成键相互作用增强会使得价

带向高能方向移动，反之向低能方向移

动；若 d-d成键相互作用增强会使得价

带向低能方向移动，反之向高能方向移

动。单斜相、四方相和立方相的顶层价

带逐渐下移是 p-d成键引起的。导带主

要是由Zr的 3d轨道上的电子贡献。四

方相和立方相导带中的明显劈裂是由原

子空间分布对称性增加引起的。

图 8 为 Ce 掺杂单斜相、四方相、

立方相纳米氧化锆的能带结构。图中，

禁带宽度能够表示价电子被束缚强弱的

程度，也是产生本征激发需要的最小能

量。通常掺杂导致掺杂元素能级提供了

额外的电子或者空穴，能带出现交叉现

象，减小了导带或者价带之间的距离。

由图可知，氧空位和Ce的 4f轨道与O

的 2p 轨道杂化形成了中间能级，意味

着Ce3+离子掺杂氧化锆的禁带中引入一

个靠近价带的新能级，电子跃迁到导带

需要克服的能垒由此降低。因此，Ce

掺杂的单斜相、四方相和立方相纳米氧

化锆禁带宽度均低于纯相的氧化锆。

Ce 的独特电子结构（4f 轨道）产生了

额外的效应，禁带宽度因氧空位、晶格

畸变和相结构变化而显著减小。然而，

禁带宽度和杂质浓度之间是相互制约

的。适当增加杂质浓度能够提高电学性

能等，但杂质浓度超过一定范围，会导

致大量的杂质能级，造成禁带宽度减

小，影响材料的稳定性和电学性能。

（a）　纯单斜相的能带结构

（c）　纯立方相的能带结构

（b）　纯四方相的能带结构

图6　纯纳米氧化锆的能带结构

Fig. 6　Band structure of undoped nano-zirconia
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（a）　摩尔分数为3的Ce掺杂

单斜相

（c）　摩尔分数为9的Ce掺杂

单斜相

（b）　摩尔分数为6的Ce掺杂

单斜相

（d）　摩尔分数为12的Ce掺杂

单斜相

（a）　纯单斜相的态密度

（c）　纯立方相的态密度

（b）　纯四方相的态密度

图7　纯氧化锆的态密度

Fig. 7　Density of states of undoped zirconia
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（e）　摩尔分数为3的Ce掺杂

四方相

（g）　摩尔分数为9的掺杂四

方相

（i）　摩尔分数为3的Ce掺杂

立方相

（k）　摩尔分数为9的Ce掺杂

立方相

（f）　摩尔分数为6的Ce掺杂

四方相

（h）　摩尔分数为12的Ce掺

杂四方相

（j）　摩尔分数为6的Ce掺杂

立方相

（l）　摩尔分数为12的Ce掺

杂立方相

图8　Ce掺杂单斜相、四方相、立方相纳米氧化锆的

Fig. 8　 Band structures of Ce-doped nano-zirconia in monoclinic， tetragonal， and 

cubic phases
能带结构

为了探究 Ce 掺杂对费米面附近的 能带贡献情况，计算得到的纳米氧化锆

10
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态密度如图9所示。对于Ce掺杂来说，

随着掺杂浓度的升高，O 的 2p 轨道对

于费米能级附近的新能带贡献逐渐

增加。

以摩尔分数为9的Y掺杂氧化锆为

例，如图 10 所示，在 Y 掺杂的样品中

未出现新增的能带，表明价带和导带之

间没有间隙状态。同时，能带情况阐明

了本征绝缘行为，显示了价带顶部的费

米能级。掺杂后的纳米氧化锆的禁带宽

度低于纯纳米氧化锆。此外，随着掺杂

浓度的增加，禁带宽度轻微减小。图

11 为 Y 掺杂纳米氧化锆的态密度。由

图可知，对于Y掺杂来说，费米能级附

近没有看到Y的明显贡献。态密度结果

与能带结构的数据一致。

在纳米氧化锆中，Ce 掺杂和 Y 掺

杂对电子结构的调控机制存在本质差

异，导致 Ce 掺杂会引入新能级，而 Y

掺杂通常不会。

Ce 掺杂而言引入了新的能级主要

有两方面原因：一方面为Ce的变价特

性，Ce在ZrO₂中主要以 Ce⁴⁺ （4f⁰，表

示 4f 轨道上无电子）和 Ce³⁺ （4f¹，表

示4f轨道上剩余1个电子）两种价态存

在，其 4f 电子轨道位于禁带中，形成

局域化的杂质能级；Ce³⁺的4f电子轨道

可作为施主能级（靠近导带底），而 Ce

⁴⁺ 的空4f轨道可作为受主能级（靠近价

带顶），导致禁带中出现新能级。另一

（a）　摩尔分数为3的Ce

掺杂

（c）　摩尔分数为9的Ce

掺杂

（b）　摩尔分数为6的Ce

掺杂

（d）　摩尔分数为12的Ce

掺杂

图9　Ce掺杂四方相的态密度图

Fig. 9　Density of states of Ce doped zirconia
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方面为Ce电荷补偿效应，Ce³⁺替代Zr⁴⁺

时，需通过氧空位补偿电荷，氧空位本

身也会在禁带中引入缺陷能级，进一步

影响电子结构。

对于Y掺杂来说，主要是Y³⁺的稳

定价态和电荷补偿机制不同。Y在ZrO₂

中仅以 Y³⁺形式存在（4d⁰，表示 4d 轨

道上无电子），无变价行为，其4d轨道

能量较高（远高于ZrO₂导带），无法在

禁带中形成有效能级。此外，Y³⁺替代

Zr⁴⁺时，同样需氧空位补偿电荷，但氧

空位在 Y-ZrO₂中主要作为浅能级缺陷

（靠近导带底），不产生分立的新能级。

Y掺杂仅轻微改变ZrO₂的能带边缘位置

（如导带下移），但禁带内无局域化态。

2.2.2 晶体结构分析

掺杂中离子半径及氧空位的差异会

导致相应键与键之间的变化，晶体结构

也会随之改变，从而影响氧化锆的晶型

及稳定性等[24]。

Ce 和 Y 掺杂纳米氧化锆的晶胞参

数如表2所示。其中，Ce掺杂以四方相

为基础，Y掺杂以四方相和立方相为基

图10　摩尔分数为9的Y掺杂纳米氧化

锆电子结构

Fig. 10　Electronic structure of Y-doped 

nano-zirconia with a mole fraction of 9

（a）　摩尔分数为3的Y掺杂

（c）　摩尔分数为9的Y掺杂

（b）　摩尔分数为6的Y

（d）　摩尔分数为12的Y

图11　Y掺杂纳米氧化锆的态密度

Fig.11　Density of states of Y doped nano-zirconia
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础。由于Ce和Y的离子半径远大于Zr

离子，因此Ce和Y掺杂导致Zr-O键的

键长显著增加。Ce 和 Y 的取代导致晶

格在 a轴与 b轴方向的压力被释放而使

晶格沿这两个方向被拉长。

通常，掺杂离子半径越大，掺杂后

的纳米氧化锆晶胞体积越大。由于 Ce

掺杂的纳米氧化锆均为四方相，因此其

晶胞体积随着掺杂浓度的增加单调增

加。相比未掺杂的纯四方相，摩尔分数

为 12的Ce掺杂纳米氧化锆晶胞体积膨

胀了2.2%。对于Y掺杂的纳米氧化锆，

低掺杂浓度时其四方相晶胞体积随着掺

杂浓度增加；随着掺杂浓度增加，晶体

结构转化为立方相，其晶胞体积骤降后

再度随着掺杂浓度增大。

2.2.3 缺陷能分析

离子晶体中存在取代缺陷或者间隙

缺陷。由于Ce和Y的离子半径均大于

Zr，因此全部以取代缺陷计算。由于取

代的阳离子的价态低于本体阳离子，因

此会产生氧空位以保持晶格中性。以不

掺杂的单斜相、四方相、立方相的超级

晶胞计算为基础，分别计算了相应掺杂

浓度的单斜相、四方相和立方相超级晶

胞的能量。缺陷形成能量（ΔEf）是相

对于氧化锆的形成能计算的，ΔEf的表

达式为[25]：

DEf = (Edefect -EZrO2
)±∑

i

ni μ i + q(EF +EV )

(3)

式中：ΔEdefect为含有缺陷的氧化锆超级

胞的总能量；EZrO2为氧化锆完美超级胞

的总能量；ni为向超胞添加（+）或从

超胞中删除（−）以产生缺陷的原子的

数量；μi为该物质的相应化学势，代表

第 i 个原子的能量；q 为有效电荷，对

于Y和Ce来说，其有效电荷为-1.602 ×

10⁻¹⁹ C；Ev为无缺陷系统的价带最大值

（VBM）；EF 为相对于 VBM 的费米能

表2　Ce和Y掺杂的纳米氧化锆晶体结构数据(单位：nano-zirconia)

Table 2　Crystallographic data of Ce- and Y-codoped

掺杂情况

摩尔分数为3的Ce

摩尔分数为6的Ce

摩尔分数为9的Ce

摩尔分数为12的Ce

摩尔分数为3的Y

摩尔分数为6的Y

摩尔分数为9的Y

摩尔分数为12的Y

晶型

单斜相

四方相

立方相

四方相

四方相

四方相

四方相

四方相

四方相

立方相

立方相

a/10-1 nm

5.165

3.615

5.108

3.623

3.630

3.636

3.640

3.624

3.636

5.131

5.140

b/10-1 nm

5.245

3.615

5.108

3.622

3.628

3.637

3.643

3.621

3.628

5.131

5.140

c/10-1 nm

5.273

5.244

5.108

5.262

5.268

5.276

5.281

5.256

5.259

5.131

5.140

晶胞体积/10-3 nm3

142.804

137.035

133.258

138.113

138.790

139.532

140.069

137.948

138.717

135.104

135.766
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量。对于带电系统，假设补偿均匀本底

电荷以保持整体中性。

图 12表示了Ce和Y掺杂氧化锆缺

陷形成能变化。对于Ce掺杂的氧化锆，

随着掺杂浓度的增加，单斜相、四方相

和立方相的缺陷形成能降低，这意味着

掺杂导致结构转化变得容易。当掺杂摩

尔分数达到9时，四方相和立方相的缺

陷形成能相等，这意味着这是四方相转

变为立方相的临界点。然而，由于 Ce

在氧化锆中的溶解度存在一定限度，超

过限度后Ce无法掺入氧化锆的晶格中，

而是以表面吸附的形式存在，实际掺入

氧化锆的Ce摩尔分数极限为 6。因此，

在掺杂摩尔分数大于6的情况下，仍然

以四方相的形式存在。

对于Y掺杂的氧化锆，其能量变化

总趋势与Ce掺杂一致。立方相的缺陷

形成能变化速率大于四方相，因此得到

四方相和立方相转变的临界摩尔分数为

8.26。低于该临界掺杂浓度，纳米氧化

锆以单斜相和四方相为主，高于该临界

掺杂浓度，纳米氧化锆以立方相为主。

3　结 论

本文基于超临界水热合成技术，结

合多尺度表征与 DFT 计算，从原子尺

度揭示了Ce/Y掺杂纳米氧化锆晶型及

结构热力学的稳定性机理。通过系统研

究不同掺杂浓度下纳米氧化锆的晶体演

化规律，同步解析其电子结构重构、氧

空位形成能及缺陷协同作用机制，建立

了掺杂浓度-晶型稳定性-缺陷动力学的

定量构效关系，主要结论如下：

实验结果表明，掺杂摩尔分数为 6

的Y/Ce可获得完全稳定的纳米氧化锆

四方相。对于Y掺杂的样品，随着掺杂

浓度的升高，氧空位急剧升高，这是Y

能够很好的稳定四方相和立方相的主要

原因。对于 Ce 的掺杂，摩尔分数为 6

的Ce掺杂纳米氧化锆样品氧空位最多，

其他的掺杂浓度氧空位基本不变，这表

明Ce在氧化锆中的溶解度存在一定限

度，超过限度后Ce无法掺入纳米氧化

锆的晶格中，而是以表面吸附的形式

（a）　Ce掺杂氧化锆 （b）　Y掺杂氧化锆

图 12　Ce和Y掺杂氧化锆缺陷形成能变化

Fig. 12　Defect formation energy of Ce and Y-doped zirconia
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存在。

第一性原理计算表明，对于 Ce 的

掺杂，氧空位和Ce的 4f轨道与O的 2p

轨道杂化形成了中间能级，意味着Ce3+

离子掺杂纳米氧化锆的禁带中引入一个

靠近价带的新能级，电子跃迁到导带需

要克服的能垒由此降低。Ce 掺杂的单

斜相、四方相和立方相纳米氧化锆禁带

宽度均低于纯相的纳米氧化锆，且随着

Ce 掺杂浓度而降低；Y 掺杂的纳米氧

化锆没有形成新的能级，其禁带宽度均

低于纯相的纳米氧化锆。

随着掺杂浓度的增大，Ce 和 Y 掺

杂的纳米氧化锆中 Zr-O 键的键长显著

增加，晶胞体积显著膨胀。随着掺杂浓

度的增加，单斜相、四方相和立方相的

缺陷形成能降低掺杂导致结构转化变得

容易。Ce 掺杂纳米氧化锆由四方相转

变为立方相的临界摩尔分数为 9；Y掺

杂纳米氧化锆结构转变的临界摩尔分数

为8.26。然而，由于实验中超过溶解度

的Ce以表面吸附的形式存在，实际掺

入纳米氧化锆的Ce摩尔分数极限为 6，

因此在掺杂摩尔分数大于 6的情况下，

仍然以四方相的形式存在。
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