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摘!要! 已有实验表明贵金属XT能够随外界氧化还原条件的改变" 自发地在钙钛矿 0?*@H

"

内部和表面之间迁移" 有效抑制

贵金属颗粒的烧结" 使得贵金属长期保持高效的催化活性" 因此该体系被称为汽车尾气(智能催化剂)% 但当前对该体系中贵

金属与载体之间的相互作用" 以及贵金属迁移特性发生的条件以及程度的研究很少% 采用第一性原理计算方法与集团展开法

以及蒙特卡洛方法相结合构建XTH

N

[0?H[*@H

N

三元相图" 对可再生汽车尾气催化剂 XT掺杂 0?*@H

"

体系进行了理论研究% 第一

性原理相图分析表明" XT能够以不同浓度取代0?*@H

"

中的 *@原子' 而热力学相图分析表明" XT掺杂到 0?*@H

"

中将形成固溶

体" 更重要的是XT能够在氧化还原条件下与0?*@H

"

形成固溶体或者析出" 与(智能催化剂)的概念相一致% 此外" 相图分析

还预测了其它一些氧化物以及合金结构的存在" 并得到了这些物质之间的相变规律% 这些结果将为实验工作提供有益的帮

助" 有利于开发高效的汽车尾气催化剂%

关键词! 催化剂' 量化计算' 相图' 热力学平衡' XT掺杂 0?*@H

"

体系

中图分类号! H;#"!!文献标识码! )!!文章编号! &;=# 9":;$"$%&'#%# 9%$;# 9%<

789$"($0+%'#:0&;6 ".<9'*$=>&+#+?(+' ".

<0)"4$;5'#%+&@8+0'-'0$

.-Y?@J?@

&"$

" I1)2em@LG@K

&

" 01+2.@?CP

$

!&\/EJ4454U+CK8PR/E@KCEK?CW *KEJC454PR" NC@ZK8B@TR4U+5KET84C@E/E@KCEK?CW *KEJC454PR4U0J@C?" 0JKCPWL ;&&="&" 0J@C?#

!$\2@CPS4-CBT@TLTK4U(?TK8@?5B*KEJC454PRn+CP@CKK8@CP" 0J@CKBK)E?WK>R4U/E@KCEKB" 2@CPS4"&'$%&" 0J@C?#

$%&'()*'$

X8KZ@4LB+]7K8@>KCTB8K748TKW TJ?T78KE@4LB[>KT?5XT@B?S5KT4>@P8?TKSKT̂KKC 7K84ZB_@TK0?*@H

"

BL8U?EK?CW

SL5_ @̂TJ EJ?CPK4UTJKK]TK8C?58KW4]E4CW@T@4CB\*J@BC4ZK5784EKBBE?C KUU@E@KCT5RBL778KBBTJK?PP54>K8?T@4C 4U78KE@4LB[

>KT?57?8T@E5KB" ?CW >?@CT?@C TJKJ@PJ 7K8U48>?CEK4UTJKB4[E?55KW (@CTK55@PKCTE?T?5RBTB) U48?54CP7K8@4W\14̂KZK8" TJK

BTLWR4UTJK@CTK8?ET@4CBSKT̂KKC 78KE@4LB[>KT?5?CW 0?*@H

"

BLSBT8?TK@B8?TJK85@>@TKW\*JKU@8BT[78@CE@75KBE?5EL5?T@4CBE4>[

S@CKW @̂TJ E5LBTK8K]7?CB@4C ?CW (4CTK0?854>KTJ4WB̂ K8KK>754RKW T4E4CBT8LETTJKXTH

N

[0?H[*@H

N

7BKLW4[TK8C?8R7J?BK

W@?P8?>BT4K]7548KTJK7847K8T@KB4UXT[W47KW 0?*@H

"

BRBTK>\*JKU@8BT[78@CE@75KB7J?BKW@?P8?>BBJ4̂ TJ?TXTE?C SKW47KW

@C 0?*@H

"

?CW 4EEL7RTJK*@[B@TK?TZ?8@4LBE4CEKCT8?T@4CB" ?CW TJKTJK8>4WRC?>@E7J?BKW@?P8?>B@CW@E?TKTJ?TTJKW47KW

0?*@

& 9N

XT

N

H

"

BT8LETL8KBKZ45ZKT4B45@W B45LT@4CB?T?>S@KCTTK>7K8?TL8KB\(48K@>748T?CT5R" XTTKCWBT4W@BB45ZK@CT40?*@H

"

BLSBT8?TKLCWK84]@W@A@CPE4CW@T@4CB̂ J@5K78KE@7@T?T@CPU84>TJK7K84ZB_@TK>?T8@]?CW K]@BT?B>KT?55@E7?8T@E5KBLCWK88KWLE[
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!前!言

采用以贵金属钯 !XW#" 铂 !XT#" 铑 !,J#为主要活

性组分的三效催化剂 **J8KK[M?R0?T?5RBT!*M0#+将尾气

中的有害成分 !1

N

0

;

& 2H

N

& 0H#有效地转化为对人体无

害的气体 !1

$

H& 0H

$

& 2

$

# 是过去几十年汽车尾气净化

的主要手段% 然而" 传统三效催化剂也逐渐显露出了一
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些问题% 首先是全球汽车保有量非常巨大" 每年生产的

贵金属绝大部分都使用在了尾气净化方面" 进而也导致

贵金属价格的升高和其他领域!比如工业催化& 首饰品加

工#的需求受到限制% 此外" 原有三效催化剂在使用过程

中容易发生贵金属烧结长大的现象" 从而导致贵金属的

催化活性降低" 一段时间之后尾气的排放就达不到要求%

目前" 人们在如何控制贵金属烧结方面已经做了很多工

作" 期望增强贵金属催化剂的耐用性和控制尾气净化器

的成本% 据已有文献报道*&+

" 金属颗粒烧结的问题导致

催化剂的有效利用率仅为 &i左右% 虽然这些贵金属在

*M0中是必不可少的成分" 但如果金属颗粒粗化这一长

期存在的问题能够解决的话" 则将有效地提高贵金属的

效率" 从而极大地降低贵金属的消耗量% 近年来比较显

著的进展是日本b?@J?TBL汽车公司提出的所谓(智能催化

剂)" 其基本思想是贵金属能够随汽车尾气的氧化还原气

氛变化而在钙钛矿内部和表面之间不断进出从而保持高

效的催化活性" 以达到严格的尾气排放要求*$ 9"+

% 不过"

虽然这个体系引发了人们很大的兴趣" 但目前(智能催化

剂)并没有在工业界得到广泛的认同或者真正实用

化*# 9=+

% 密歇根大学潘晓晴教授课题组在 $%&$ 年发表了

两篇相关论文% 他们采用先进的高分辨 *+(研究了这类

体系" 包括 XW$ .?VKH

"

& XT$ 0?*@H

"

和 ,J$ 0?*@H

"

等"

发现这种(迁进F迁出)的现象确实存在" 但是贵金属的

迁移能力很有限" 并不能成为真正意义上的(智能催化

剂)% 一旦贵金属从钙钛矿载体内部迁移出来就会沉积在

钙钛矿氧化物表面而很难再迁移回去*< 9:+

% 而在 XT$

0?*@H

"

体系中还发现了一系列比较新奇的现象" 样品在

不同氧化还原条件下不仅出现了 XT金属& XT金属氧化

物& 0?*@H

"

等" 还有其他结构" 比如 *@H

$

!)C?T?BK#& 富

XT合金等*:+

% 对于这些情况的发生" 单从实验上很难解

释% 因此在本文中采用第一性原理计算& 热力学模拟对

该体系进行深入分析" 揭示 0?[*@[XT[H体系在氧化还原

条件下的热力学平衡条件以及相变过程" 为研发一种更

有效的催化剂提供有效的帮助%

"

!研究方法

"

6

!

!第一性原理总能计算

本章所有结构的总能计算都是采用第一性原理计算软

件 3)/X!3@KCC?)S @C@T@4/@>L5?T@4C X?E_?PK# 来实现

的*&%+

% 电子之间的交换关联函数采用广义梯度近似ee)

!eKCK8?5@AKW e8?W@KCT)7784]@>?T@4C#中的 XM:& !XK8WK̂[

M?CP#方法*&&+

" 而电子与原子核之间的相互作用采用的是

X)M !X84GKET48[)LP>KCTKW[M?ZK#方法*&$+

% 为了用更低的

截断能达到足够高的精确度而同时减少计算量" 选用了更

软的氧元素赝势!HB" 截断能为 $'% K3#" 而对所有 bV*

计算采用的截断能为 #%% K3% 对于体积大小不同的晶胞"

则采用了不同的 Q点来描述" 以确保在优化晶格常数和

原子坐标过程中每个原子上受力小于 %6$ K3FC>%

XT在0?*@H

"

表面和内部之间的可逆循环主要取决于

外界的氧化还原条件% 在氧化还原过程中整个体系可能

吸收或者释放出H

$

气体" 即反应熵决定于 H

$

的熵值大

小% 在做有限温度条件下的第一性原理计算时" 温度效

应则主要体现为氧化学势!

#

H

#的变化" 即
#

H

可以表征

氧化还原条件的强弱% 但众所周知" 第一性原理计算会

高估H

$

结合能" 从而导致在计算氧化还原反应能量时出

现较大的误差*&" 9&'+

% 为了补偿这样的误差" 采用跟 .KK

等人一样的方法" 把H

$

的总能增加 %6"" K3

*&;+

% 因此
#

H

与温度 !D#和氧分压 !8#之间的关系可以由公式 !&#

描述*&=+
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其中#是玻尔兹曼常数" G是氧原子质量" =是普朗克常

数" 8

%

是标准大气压" E是氧气分子的转动惯量" J

/

是

氧气分子被修正后的第一性原理计算总能" 其值为

9<6=' K3" 与.KK等人计算的结果一致*&;+

% 在公式!&#

中" 原子振动和电子激发项对化学势的贡献可忽略" 因

此公式!&#可改为$

#
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从公式!$#可看出更正的氧化学势对应于更低的温度和

!或#更高的氧分压" 更负的氧化学势对应于更高的温度

和!或#更低的氧分压% 反之亦可" 通过公式!$#能将氧

化学势转换为指定氧分压下的温度或指定温度下的氧

分压%

"

6

"

!构建第一性原理相图

各相结构的相对稳定性取决于其形成能的大小" 计

算公式如式!"#$
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其中 C

%

为该相结构的总能" C

0?

& C

*@

与 C

XT

分别为各元

素单个原子体相能量!元素化学势# " &

0?

& &

*@

& &

XT

&

&

H

分别为该相结构中各元素原子个数" N

!

为各金属原

子所占原子总数比例% 通过凸包法!04CZK]1L55#对所

有结构的形成能做出封闭图形" 然后投影到以 0?[*@[

XT为基点的二维平面即可得到在特定条件下的第一性

原理相图%

"

6

#

集团展开法预测结构和蒙特卡洛模拟

在本研究工作中将第一性原理计算与统计热力学方

法*&< 9$&+相结合来研究 XT[0?[*@[H体系各相稳定性% 首先

用集团展开!05LBTK8+]7?CB@4C" 0+#方法产生一系列的有

序结构" 并选取其中少量结构用第一性原理计算方法得

到总能' 然后利用这些能量构建有效哈密顿量作为集团

展开法的参数预测基态构型和体系性质% 对于 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

体系中*@和XT的占位情况可采用类似自旋
'

@

的方

法来描述" 比如规定
'

@

df&" 9& 分别代表XT和*@" 即

可将整个 XT[0?[*@[H体系的构型用占位变量
$%%

'

P

'

&

"

'

$

"

'

!

TTT

'

{ }
G

来完全确定% 根据集团展开理论" 体

系总能可扩展为如式!##的多项式$

C

$%%( )
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!""

$

!"

'

!

'
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!"#
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!

'

"
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QTTT !##

其中系数 $

@

" $

@G

" $

@G_

" /" 分别为二& 三& 四" /等

构型之间相互作用的有效常数!+0-# % 原则上" XT[0?[

*@[H体系中所有可能的构型都可根据这种方式展开得

到% 然而" 对于数值计算则需要在保持对整个体系性

质准确描述的前提下将公式!##在某个最大值处截断%

再将公式!##与此前用第一性原理计算得到的一组总

能进行均方根拟合即可得到多组系数% 采用遗传算

法 *$$+对 03项进行优化得到最好的系数" 从而确定哪

些能量点应该用于集团展开进行预测拟合 *&<" $" 9$#+

%

在得到最佳 +0-系数以及有效哈密顿量后" 即可进行

准确预测其他不同掺杂浓度结构的能量并找到正确的

基态% 再将拟合后的 +0-系数进行巨正则蒙特卡洛模

拟计算得到整个体系在一定温度下的自由能以及相应

的相平衡% 由此" 即可得到氧化学势与钙钛矿固溶体

0?*@

& 9N

XT

N

H

"

中 XT浓度之间的关系%

#

!结果与讨论

首先通过第一性原理计算与数学上的凸包法相结合"

得到了0?[*@[H和XT[0?[*@[H体系的第一性原理相图% 在

创建0?[*@[H体系第一性原理相图时计算了如下一些结

构的形成能$ 完整的& 含阴阳离子空位的正交& 立方&

四方 的 0?*@H

"

晶 体 结 构" ,LWW5KBWKC[X477K8系 列

0?

"

*@

$

H

=

和 0?

#

*@

"

H

&%

" 0?*@

$

H

#

" 新型氧化物 0?*@

'

H

&&

"

锐钛矿 *@H

$

**@H

$

!)#+" 金红石 *@H

$

**@H

$

!,#+" 板钛

矿 *@H

$

**@H

$

!Yo#+" 青铜矿 *@H

$

**@H

$

!Y#+" *@H"

*@

$

H

"

" *@

"

H

'

" 0?H等结构% 而研究 0?[*@[XT[H第一性原

理相图时则进一步考虑了单& 双XT原子掺杂到如下结构

的阳离子位和原子间隙位$ 无缺陷和含氧空位的0?*@H

"

&

0?*@

'

H

&&

& *@H

$

系列& *@

$

H

"

以及 XT[*@& XT[0?合金晶体"

XT氧化物等%

选取六角结构 *@和面心立方 0?为整个体系的参考

点" 通过对所有结构的形成能做凸包" 然后再投影到二维

平面即可得到第一性原理相图" 如图 & 所示% 为了研究在

氧化条件下体系随温度的变化而发生的相变" 氧气压强设

定在 %6$ 8

%

" 该压强与空气中的氧分压一致% 图 & ?的相

图表明在氧化条件!"=" Q" %6$ 8

%

#下 *@H

$

!)#& 正交相

0?*@H

"

& 0?*@

'

H

&&

和0?H都是稳定的结构% 当温度升高到

& %=" Q" 这 #个稳定的相仍然处在相图上" 只是形成能

变得更高一些 !稳定性降低# !图 &S#% 在计算相图过程

中也考虑了含有序氧空位的结构" 但这些结构都没出现

在相图上% 当然" 可以预料在实验上0?*@H

"

表面会出现

一些无序氧空位" 但这种表面效应在第一性原理相图计

算中不考虑% 此外" 有序阳离子空位结构也不出现在相

图上" 即说明这些结构也是不稳定的% 在更强的还原条

件!& %=" Q" &%

9$<

8

%

#下" *@H

$

!)#被还原为 *@

$

H

"

" 而

0?*@

'

H

&&

从相图上消失% 继续增强还原条件" 则 0?*@H

"

也从相图上消失而被还原为 0?*@

$

H

#

" 如图 &W 所示% 值

得注意的是" *@H

$

系列中相对稳定性的顺序是 *@H

$

!,#

j*@H

$

!Yo# j*@H

$

!Y# j*@H

$

!)#% *@H

$

!)#基态能量

比*@H

$

!,#更低" 与实验上发现低温条件下 *@H

$

!)#比

*@H

$

!Y#更稳定的结论相一致% 以 *@H

$

!)#的总能为参

考" 则另外三个结构的能量分别比 *@H

$

!)#高 <:6="

'$6&" &"6' >K3FU6L6%

图 &!不同氧化还原条件下0?[*@[H第一性原理相图

V@P6&!V@8BT[78@CE@75KBE?5EL5?TKW 0?[*@[H7J?BKW@?P8?>BLCWK8TJKB7K[

E@U@E8KW4]E4CW@T@4CB

;;$
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"

体系相平衡的理论研究

由于第一性原理计算没有考虑晶格振动& 电子跃迁

等各种因素引起的激发" 则可以预料第一性原理计算得

到的结果总是与实验值有一定的差别% 例如 ,LWW5KBWKC[

X477K8系列结构0?

"

*@

$

H

=

和0?

#

*@

"

H

&%

就没有出现在第一

性原理相图上%

原则上" XT[0?[*@[H四元相图是一个三维的凸包%

为了研究方便" 通常需要把三维的凸包投影到一个平

面内做成二维三元相图" 如图 $ 所示% 与 0?[*@[H相

图一致" *@H

$

!)# & 0?*@H

"

!正交# & 0?*@

'

H

&&

& 0?H等

结构也出现在 XT[0?[*@[H相图上% 此外" a?E4S 等

人 *$'+发现 0?

#

XTH

;

在 :#% c& #%% Q范围内能稳定存

在" 而该结构也出现在计算相图上% 更重要的是" 在

氧化条件下 XT进入正交 0?*@H

"

结构占据 *@位置" 形

成不同掺杂浓度的结构" 如0?

&;

*@

&'

XTH

#<

& 0?

#

*@

"

XTH

&$

&

0?XTH

"

等' 随着还原条件增强" 这些掺杂结构按照 XT

浓度从高到低顺序逐渐从相图上消失% 此外 XT替代

0?" H以及填隙掺杂 0?*@H

"

的结构也没有出现在相图

上" 即这样的掺杂结构不稳定%

图 $!氧化还原条件下XT[0?*@H

"

第一性原理相图" 不包含任何 XTH

N

$ !?#和!S#的氧分压固定在 %6%$ (X?" !E#和

!W#相图的温度固定在 <%% p

V@P6$!V@8BT[78@CE@75KBE?5EL5?TKW XT[0?*@H

"

7J?BKW@?P8?>BLCWK8Z?8@4LB8KW4]E4CW@T@4CB" W@BE4LCT@CP?CR4]@WKB4UXT\*JK

4]RPKC 7?8T@?578KBBL8K@C !?# ?CW !S# @BU@]KW ?T%6%$ (X?" TJKTK>7K8?TL8K@C !E# ?CW !W# @BU@]KW ?T<%% p

!!为了研究 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

结构的稳定性" 以及为接

下来的蒙特卡洛模拟提供精确的参数" 采用集团展开

方法进行了研究% 如图 "?所示" 通过对比预测的与第

一性原理计算的形成能发现" 集团展开计算结果!灰

点线#能够很好的收敛" 并精确再现了第一性原理所

计算出的基态!黑点线# % 在拟合过程中" 从 :$ 个候

选构型中挑选出 $< 种相互作用" 包括$ 无连接& 点&

&& 个单键结& : 个三角键结和 ; 个四角键结" 用以拟

合 +0-参数" 拟合过程中得到的集团展开权重值!03#为

"6" >K3FU6L6" 均方误差!8>B#为&6# >K3FU6L6% 但是"

发现基态形成能仅比激发态低几个 >K3FU6L6" 这很可

能导致 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

有序结构在高温下转变为无序固

=;$
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溶体% 这种推测随后被对巨正则系综进行蒙特卡洛模

拟的结果所证实% 通过对 XT化学势积分" 得到 "=" Q

时系统的自由能呈二次函数抛物线形态!图 "?# % 图"S

中" 体系化学势随 XT含量增加而逐渐增大" "=" Q和

& %=" Q温度下的两个图像均没有出现明显的台阶"

与固溶体的化学势图特征一致% 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

体系的

形成能可根据固定温度下 XT化学势的积分计算得到"

如式!'# $

图 "!第一性原理计算的与集团展开式方法预测的形成能的对比和从蒙特卡洛模拟结果得出的 XT掺杂 0?*@H

"

!0?*@

& 9N

XT

N

H

"

#系统在 "=" Q的自由能曲线!?#" "=" Q和 & %=" Q下" 体系化学势随着XT在0?*@

& 9N

XT

N

H

"

系统

的浓度的变化曲线!S#

V@P6"!*JKE4>7?8@B4C 4UTJKU@8BT[78@CE@75KBE?5EL5?TKW ?CW E5LBTK8K]7?CB@4C !0+# 78KW@ETKW U48>?T@4C KCK8P@KB?CW TJKU8KK

KCK8PR!V+# ?T"=" QWK8@ZKW U84>(4CTK0?854B@>L5?T@4C 4UXTW47KW 0?*@H

"

!0?*@

& 9N

XT

N

H

"

# BRBTK>!?#" TJKEL8ZKB

4UEJK>@E?574TKCT@?5W@UUK8KCEK?B?ULCET@4C 4UXTE4CEKCT8?T@4C @C 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

BRBTK>?T"=" Q?CW & %=" Q!S#" E?5[

EL5?TKW SRP8?CW E?C4C@E?5(4CTK0?854B@>L5?T@4CB

&

0*XH

P

NC

0?XTH

"

Q

&

( )
RN

C

0?*@H

"

$

Q

'

N

%

#

XT

(NRC

0?

RNC

XT

R!& RN#C

*@

R"

#

H

$

"%

"

N

"

& !'#

其中" C

0?*@H

"

和C

0?XTH

"

分别为每单位式0?*@H

"

和0?XTH

"

的

总能"

#

XT

&

#

H

和N分别为 XT在蒙特卡洛模拟中的化学

势& H与外部温度相关的化学势和氧分压及 XT在每单位

式 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

中的含量% 另外" C

0?

& C

*@

和 C

XT

为其

各自体相中单个原子的能量% 分母值由单位式 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

当中 &

0?

f&

*@

f&

XT

d$ 决定% 进一步将计算得到

的吉布斯形成能与其他相的第一原理计算形成能进行

结合用以构建三元相图% 根据如上所述集团展开结

果" 0?*@

& 9]

XT

]

H

"

可以看作是考虑了所有条件连续 9

可变的固溶体%

图 # 是 <=" c& "=" Q氧化条件下!氧分压%6$8

%

#

XT[0?*@H

"

相图% XT[0?[*@[H体系相图可划分为数个特

征温度" 用于分析整个过程中不同温度下相的演变规

律% 由图 #?可知" 在 <=" Q时" 几乎全部的 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

固溶体与 0?*@

'

H

&&

共存" 且 *@H

$

!)#在一侧" 而

0?

#

XTH

;

和 0?H在另一侧% 在更强的氧化条件下" 例

如当温度下降至 "=" Q" 相图不发生改变!本文中未予

显示# % 当温度超过 <=" Q" XT逐渐与 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

固

溶体形成两相区域且面积越来越大" 而 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

和 0?*@

'

H

&&

及 *@H

$

!)#共相区域越来越小% 在 & $=" Q"

当体系仅剩0?*@H

"

和0?*@

'

H

&&

及*@H

$

!)#时完成转变%

由 & &=" Q开始" *@H

$

!)#不再与 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

形成共

相" 而与 0?*@

'

H

&&

和金属 XT形成三相共存% 在超过

& $=" Q的更高温度" 环境还原性变得更强" 导致具有

高掺杂浓度的钙钛矿型相从相图中消失" 随后 XT浓度

更低的 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

结构也逐渐消失" 最后是 0?

#

XTH

;

相消失" 如图 #K和 U所示% 这些结果表明" 在温度较

低时的氧化状态下 XT能够迁移进入到钙钛矿基体内形

成不同掺杂浓度的 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

固溶体" 但是" 将在

高温时从钙钛矿中脱出% '=" c&%=" Q还原条件下

!&+9< 8

%

#的相图如图 ' 所示% 与图 #?相似" 0?*@

& 9N

XT

N

H

"

最初在 '=" Q及更低温度时与 0?*@

'

H

&&

& *@H

$

!)# & 0?

#

XTH

;

和 0?H共存" 当温度上升至 ;=" Q时"

与 *@H

$

!)#的连接被 XT[0?*@

'

H

&&

连接线分开" 随后

由 ;=" Q时的 0?XTH

"

组元开始" 在升温时逐渐增加

其与 XT的共存程度% 通过这些数据证实了 XT可在还

原过程中由钙钛矿相中析出至金属相% 当温度继续

升高" XT掺杂的钙钛矿组元与0?

#

XTH

;

一样" 变得完

全不稳定" XT在温度达到 :=" Q时全部转变为纯

金属%

<;$
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"

体系相平衡的理论研究

图 #!氧化条件下的XT[0?*@H

"

的相图$ 氧分压为 %6%$ (X?" 温度增量为 &%% Q

V@P6#!*JKXT[0?*@H

"

7J?BKW@?P8?>BLCWK84]@W@A@CPE4CW@T@4CB?B?ULCET@4C 4UTK>7K8?TL8K?TU@]KW 4]RPKC 7?8T@?578KBBL8K4U%6%$ (X?\

*JK@CE8K>KCT4UTK>7K8?TL8K@B&%% Q

图 '!还原条件下XT[0?*@H

"

相图$ 氧分压为 &%

9:

(X?" 温度增量为 &%% Q

V@P6'!*JKXT[0?*@H

"

7J?BKW@?P8?>BLCWK88KWLE@CPE4CW@T@4CB?B?ULCET@4C 4UTK>7K8?TL8K?TU@]KW 4]RPKC 7?8T@?578KBBL8K4U&%

9:

(X?\*JK@C[

E8K>KCT4UTK>7K8?TL8K@B&%% Q

:;$
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!!我们注意到计算中所假设还原条件所对应的氧分压

为 &+[< 8

%

" 可能比实际情况下!例如" &%i1

$

F2

$

#还原

条件所对应的氧分压更高% 因此" 进一步研究了固定温

度!& %=" Q#下" 体系相图随氧分压降低的变化规律" 如

图 ;所示% 由计算结果可知" 在 &+[< c&+[$% 8

%

间没有

相的消失" 或者新相的生成' 直到 &+[$% 8

%

相图上出现

了二元金属合金结构 XT

<

*@

&

% 在更强的还原条件下" XT[

0?二元合金!0?

&

XT

'

和 0?

$

XT

#

#" 以及 XT

'

*@

"

在相图中逐

步出现% 在 &+[$< 8

%

条件下" *@H

$

!)#可被还原为*@

$

H

"

"

但0?*@

'

H

&&

消失% 另外" 0?*@H

"

在极低的氧分压情况下

将被还原至0?*@

$

H

#

" 但这在本次试验中没被观察到" 可

把它当成氧的下界含量%

图 ;!强还原条件下XT[0?*@H

"

相图" 温度固定为 <%% p

V@P6;!*JKXT[0?*@H

"

7J?BKW@?P8?>BLCWK8K]T8K>K5R8KWLE@CPE4CW@T@4CB?TU@]KW TK>7K8?TL8K4U<%% p

$

!结!论

采用第一性原理方法& 集团展开法以及蒙特卡洛方法

相结合" 研究了XT[0?*@H

"

体系的热力学性质% 首先计算

了这个四元体系所有结构的形成能" 得到了第一性原理相

图" 其结果表明 XT确实能够被掺杂到 0?*@H

"

中 *@的位

置% 然后再对掺杂体系0?*@

& 9N

XT

N

H

"

进行集团展开和蒙特

卡洛拟合可知0?*@

& 9N

XT

N

H

"

在一定温度下形成固溶体" 进

而得到了体系的热力学相图% 不同温度和氧分压情况下相

图的分析表明XT确实能够在氧化还原条件下进入0?*@H

"

或者从钙钛矿结构中析出% 此外对相图的分析" 还得到了

该体系中含有*@H

$

!)#& 0?*@

'

H

&&

& 0?

#

XTH

;

等结构% 这些

结构都对体系热平衡产生了一定的影响%
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