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摘  要：采用基于密度泛函理论的投影缀加平面波方法和广义梯度近似计算了萤石相 ZrO2及掺杂 Ru形成的复合

氧化物的晶体结构、电子结构、内聚能以及 Bader电荷。结果表明：萤石相 ZrO2和 RuO2的点阵参数与文献报道

的数值基本相符。萤石相 ZrO2中掺入 Ru后，体系的晶胞形状发生微小变形且晶胞体积减小；体系由直接带隙半

导体转变为间接带隙半导体，带隙从 3.06 eV减小至 1.03 eV。对比 Ru掺杂前后 ZrO2的内聚能、态密度和 Bader

电荷变化发现，Ru掺杂后体系的离子性增强，共价性减弱。 
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Abstract: The crystal structures, electronic structures, cohesive energies, and the Bader charges of fluorite ZrO2 and 

Ru-doped ZrO2 composite oxide were investigated by using projector augmented wave method and the generalized 

gradient approximation based on density functional theory. The results show that the calculated equilibrium lattice 

parameters of cubic ZrO2 and RuO2 are in good agreement with the available literatures. By adding Ru into fluorite ZrO2, 

the cell shape changes slightly and cell volume is reduced, the system changes from direct-band-gap semiconductor to 

indirect-band-gap semiconductor, and the forbidden gap width is reduced from 3.6 eV to 1.03 eV. Comparing the changes 

of cohesive energy, density of states and Bader charges of ZrO2 before and after doping shows that the ionic character is 

enhanced and the covalent character is weakened by adding Ru into fluorite ZrO2. 
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作为重要的电催化材料，RuO2和 IrO2等近年来成

为研究热点[1−2]。含 Ru/Ir的多元氧化物被覆钛阳极具
有良好的导电性、电催化活性和耐蚀性能，在电化学

工业和能源工业有着很好的推广前景[3]。钛阳极的多

元涂层中最常见的是以钌和铱为中心原子，其中 RuO2

的综合性能最佳。但其价格较高，适合作活性组元，

而采用非贵氧化物作载体组元实现了商业化的目的

[4]。为此，人们发现采用 TiO2、SnO2和 ZrO2等氧化

物作为载体组元，这不仅可以降低成本，而且组元间

产生的协同作用可使钛阳极的综合性能得到提高。 
ZrO2属于惰性氧化物，向其中加入 Ru 后会产生

晶体结构、电子结构、离子间的相互作用等变化，采

用实验方法对它们进行研究有一定的困难。而基于密

度泛函理论的第一性原理计算和模拟方法能克服实验 
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上的局限性[5]。研究表明，在 ZrO2中添加 Ru，取代
了 Zr 离子，可以显著改善电极性能[6−7]。ZrO2-RuO2

二元氧化物的研究备受关注[6, 8−11]。朱君秋等[6]引入第

一性原理和热力学模型相结合的方法分析了

RuO2-ZrO2 固溶体的相分解机理。何云南等
[11]采用热

分解法制备的 Ru-Zr氧化物中，Zr基氧化物中出现了
非晶相。BOSE 等[12]通过化学沉淀法得出当 Ru 掺杂
量大于 9%时会有萤石相结构出现。然而，关于加入
Ru对导电性能提高的机理尚未见深入的研究报道。 
为此，本文作者拟引入基于密度泛函理论的第一

性原理方法和超晶胞模型，尝试对 ZrO2萤石相中掺杂

Ru前后的晶体结构、电子结构和 Bader电荷布居进行
计算，分析 Ru 掺杂 ZrO2后的萤石相固溶体(Ru0.125, 
Zr0.875)O2的晶体结构和电子结构特点，讨论 Ru 掺入
对 ZrO2导电性能影响的内在原因。 
 

1  计算方法 
 
在本计算中，以萤石结构(CaF2)为原型，空间群

为 225 ( mFm3 ， 5
hO )。通过在构建的 ZrO2的 2×1×1

超胞中用一个 Ru原子替换其中的一个 Zr原子来获得

Ru 掺杂 ZrO2 的结构模型(见图 1)，记为(Ru0.125, 

Zr0.875)O2，相应的掺杂比例为 12.5%。在此，所有计

算均是基于 VASP软件包[13]完成。在求解 Schrödinger

方程时，Zr、Ru 和 O 交换关联势选用广义梯度近似

(GGA-PBE[14])，波函数通过平面波基组来展开，计算

中考虑的价电子构型分别是 Zr 4d5s5p，Ru 4d5s，O 

2 s 2 p。经过测试，本研究中采用 6× 6× 6 

Monkhorst-Pack 特殊点对布里渊区进行求和，平面波

截断能取值为 520 eV。计算都在实空间中进行并采用 
 

 
图 1  计算结构模型 

Fig. 1  Structural models for calculation (Light gray atom is 

Zr, dark gray atom is O, black atom is Ru): (a) ZrO2; (b) 

(Ru0.125, Zr0.875)O2 

Blöchl修正的四面体方法[15]来精确计算系统总能。采

用周期性边界条件并认为 Ru在萤石相 ZrO2晶格中不

同位置掺杂对计算结果没有影响。体系总能量的收敛

精度为 2×10−5 eV/atom，每个原子上的力小于 0.01 
GPa。通过几何结构优化获得了体系的 E−V曲线，并
利用三阶 Birch Murnaghan 状态方程式[16]对掺杂前后

体系的体积和总能关系曲线进行拟合，获得平衡状态

下折合的晶胞参数，并计算体系的电子结构和 Bader
电荷。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  结构分析 
图 2所示为通过计算获得的萤石 ZrO2 和 Ru掺杂

ZrO2的超胞体积与体系总能之间的关系曲线。表 1列
出了经三阶 Birch Murnaghan 状态方程式[16]拟合后的

点阵常数和文献中的相关数据。对比文献[6, 17−20]
的计算结果，本计算中的相对误差较小，尤其是计算

得到的 ZrO2晶胞参数和实验数据 5.090 nm[21]相对误 
 

 

图 2  超晶胞的总能量与超胞体积关系曲线 

Fig. 2  Total energy as function of volume for supercell:    

(a) ZrO2; (b) (Ru0.125, Zr0.875)O2 
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差只有 0.727%。而萤石相 RuO2虽然没有实验的晶胞

参数可以比较，但通过同其他模拟方法计算结果[6, 

19−20]的相对误差较小(≤2%)。可见，本计算中采用
GGA的计算方法是可行的。 
从表 1结构优化后的数据可以看出，Ru掺杂 ZrO2

后晶胞参数和晶胞体积较掺杂前略有收缩和变形。这

种现象的出现主要是由于 Ru4+的离子半径 (0.062 
nm[12])比 Zr4+的离子半径 (0.084 nm[12])小，形成的   
Ru—O键长小于 Zr—O键长；且 Ru离子取代 Zr离子
后的(Ru0.125, Zr0.875)O2 晶胞结构的对称性遭到一定程

度的破坏。 
 

表 1  研究体系的基态晶胞参数和体积 

Table 1  Ground state structural parameters and volume of 

studied systems 

Material 
Calculation 

method 

Cell 

parameter/nm 

Volume/ 

(Å3·formula−1)
Ref. 

ZrO2 

GGA 5.127 33.699 
Present 

study

LDA 5.065 32.485 [6] 

PP 5.035 31.911 [17] 

LDA 5.080 32.770 [18] 

RuO2 

GGA 4.830 28.168 
Present 

study

LDA 4.761 26.973 [6] 

LDA 4.741 26.641 [19] 

LDA 4.806 27.752 [20] 

(Ru0.125, 

Zr0.875)O2 
GGA 

5.099, 5.103, 

5.103 
33.191 

Present 

study

 
2.2  能带结构和态密度 
图 3所示为 ZrO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2超晶胞结构

沿着布里渊区高对称方向的能带结构图。将费米能级

EF选在价带顶
[22]。由图 3(a)可知，ZrO2导带的最低点

和价带的最高点均在布里渊区的中心 Γ(0 0 0)处，属直
接带隙半导体。而 KRÁLIK等[17]用基于平面波赝势方

法的 LDA交换关联势计算得到萤石相 ZrO2为间接带

隙半导体。曹红红等[23]认为晶体是直接带隙还是间接

带隙对晶体结构初始值很敏感。在此，能带计算所得

的带隙为 3.06 eV，与 JOMARD等[18]用 VASP软件包
的 LDA 赝势方法计算结果(3.07 eV))很吻合，与
MEDVADEVA等[24]采用LDA赝势方法的计算值 3.22 
eV 相对误差为 4.21%，但与 MEDVADEVA 等[24]用

GW 方法计算结果 5.53 eV 相差较大，这是由于 GW
方法是目前能比较准确预测带隙的一种方法。本文作

者计算的带隙明显小于实验值 6.1 eV[25]。原因在于采

用密度泛函理论的模拟计算中，对体系的激发态考虑

不足，这使得导带电子态能量的模拟值通常比实验值

小，从而导致带隙偏小。但计算结果的相对值非常准

确，并不影响对电子结构的理论分析[26−27]。 
由图 3(a)可知，能带色散关系图沿 Γ—Χ、Γ—L

布里渊区方向价带顶和导带底均为二重简并，而沿着

Γ—K方向呈三重简并。离开 Γ点时简并度消失。图 3 
(b)所示为Ru掺杂 ZrO2超晶胞结构沿着布里渊区高对

称方向的能带结构图。Ru 的掺入导致 ZrO2能带结构

有了明显的变化，导带底和价带顶附近的简并度消失。

掺杂后 ZrO2由直接带隙变成间接带隙，导带底和价带

顶分别位于布里渊区的 X和 L点，在价带和导带之间
引入了杂质能级，导致导带下移，禁带宽度明显减小，

对应的禁带宽度为 1.033 eV。 
图 4(a)所示为 ZrO2的态密度(DOS)图和分态密度

(PDOS)图。可以看出，ZrO2的价带由两部分构成。费

米能级以下 15.3~18.2 eV处主要由 O 2s轨道电子占
据，同时此处的电子态密度还有还夹杂着极少量 Zr 
 

 

图 3  ZrO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2能带结构局部图 

Fig. 3  Part of energy band structures of ZrO2 (a) and (Ru0.125, 

Zr0.875)O2 (b) 
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图 4  ZrO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2态密度和分态密度图 

Fig. 4  Total DOS and PDOS of ZrO2 (a) and (Ru0.125, 

Zr0.875)O2 (b) 

 
4d和 Zr 5p轨道电子的贡献，它属深能级处的内层轨
道相互作用，对费米能级处的电子行为的影响可以忽

略；上价带−6.0~0 eV能量处由 O 2p和 Zr 4d轨道电
子占据，但主要是 O 2p的贡献，两者之间具有较明显
的共振，说明 O 2p和 Zr 4d之间形成了 s-d杂化。而
导带由 O 2p和 Zr 4d轨道电子占据，Zr 4d轨道的贡
献较大，Zr 4d和 O 2p共振相对较弱，杂化作用也就
相对较弱，在导带处 O 2s、Zr 5p和 Zr 5s轨道电子的
作用几乎为零。 
图 4(b)所示为 Ru 掺杂 ZrO2的态密度(DOS)图和

分态密度(PDOS)图。图中沿着垂直方向的虚线代表费
米能级位置。由图可以看到，Ru的引入使下价带和导
带都不同程度地宽化，下价带主要由 O 2s轨道电子组
成，其中还有极少量 Zr 5p和 Zr 4d的贡献，而 Ru 5s
和 Ru 4d轨道电子的贡献几乎为零。下价带的带宽基
本未发生变化，但其位置却发生了变化，向着背离费

米能级的方向偏移了 0.7 eV。Ru掺杂后导带分裂成两
部分，下导带所处位置在 1.033~3.785 eV处，主要由
Zr 4d电子组成，并且含有少量 O 2p和 Ru 4d电子的

贡献，由于 Ru 4d电子的作用使下导带底出现了一个
小肩峰。上导带所处位置为 5~20.3 eV处，主要由 Zr 4d
和 Zr 5p轨道电子组成。 

 
2.3  内聚能 
内聚能是指将 0 K和 1.01×105 Pa的固体拆成基

态原子所需的能量[28−29]。可由下式给出： 
 

)/816)1(( OZrRu)O Zr,(Rucoh 2-1
EExExEE

xx
−−−−−=  

(1) 

式中： 2-1 )OZr,(Ru xx
E 代表 Ru掺杂后超晶胞结构的总能，

EZr、ERu和 EO分别代表 Zr、Ru和 O原子的基态能量。
为了获得较为准确的内聚能，本文作者在计算原子基

态总能和晶体总能时选取了相同的收敛精度。原子的

基态能量通过将原子置入一个边长足够大的立方晶格

内来获得。对 Zr、Ru和 O 原子选取的立方晶格的边
长分别为 17、16和 8 Å。通过计算得到了基态氧原子
的能量为−433.907 eV，与文献[30]计算值−429.59 eV
相对误差只有 1%。表 2给出了 ZrO2、RuO2和(Ru0.125, 
Zr0.875)O2的内聚能。通过第一性原理计算得到 3 种物
质 的 内 聚 能 由 小 到 大 顺 序 为 2RuOcoh,E 、

20.8750.125 )O Zr,(Rucoh,E 、 2ZrOcoh,E ；而内聚能可以表征金

属原子−氧原子之间化学键的强度，内聚能越大则键
越强，即在真空中将物质拆成单个原子所需的能量越

高。可见萤石结构中 Zr—O键要强于 Ru—O键。 
 
表 2  ZrO2、RuO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2的内聚能 

Table 2  Cohesive energies of ZrO2, RuO2, and (Ru0.125, 

Zr0.875)O2 at ground state 

Species ZrO2 RuO2 (Ru0.125, Zr0.875)O2

Ecoh/(eV·formula−1) 23.031 16.131 22.026 

 

2.4  Bader电荷布居 
Bader 电荷布居是根据电荷零通量面[31]分割的，

在零通量面处电荷密度达最小值，它被认为是最理想、

最天然的电荷布居计算方法。通常认为 Bader 方法较
其他基于波函数的方法具有一定的优越性。Bader 电
荷布居理论表明晶体中的电子为晶体中的原子所共

有，而晶体中的间隙区域和原子之间的键布居均为零
[32]。表 3所列为萤石相 ZrO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2晶体

的原子电荷布居分布。 
对 ZrO2 而言，O 呈氧化态，它的负电荷数为

−1.149，Zr呈还原态，它的正电荷数为+2.298，由 DOS
和 PDOS分析可知，在费米能级附近，Zr 4d电子和 O 
2p 电子存在一定的共振，使得 Zr 原子的外层电子转 
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表 3  ZrO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2 晶体中的 Bader电荷 

Table 3  Bader charges in ZrO2 and (Ru0.125, Zr0.875)O2 crystal 

Material Atom 
Total Bader 

charge 

Net charge

number 

ZrO2 
Zr 1.702 2.298 

O 7.149 −1.149 

(Ru0.125, Zr0.875)O2 

Zr 1.688 2.312 

O 7.104 −1.104 

Ru 6.516 1.484    
 

移到 O原子的周围，导致 Zr因失去电子呈还原态，O
因得到电子呈氧化态。由态密度图可见由于存在着一

定的杂化，所以 Zr—O之间具有一定的共价性。从 Zr、
O原子的Bader净电荷数可以看出萤石相 ZrO2具有很

强的离子性，这与文献[21，33]的研究结果吻合。由
表 3 还可以看到，掺杂后 Zr 和 O 的净电荷绝对数值
与 Bader 电荷均减小，但锆与氧的净 Bader 电荷比却
增大了，可见 Zr—O之间的离子性得到增强，这一点
也可从掺杂前后的态密度图可以看出：掺杂后 Zr 4d
电子和 O 2p电子的杂化减弱，Zr—O离子性增强，而
Ru与 O的杂化较弱，不足以引起体系离子性的减弱，
所以 Ru掺杂 ZrO2后体系的离子性得到增强。 
 

3  结论 
 

1) Ru掺杂 ZrO2后较掺杂前晶胞体积略有收缩，

晶胞形状略有变化变形，离子半径小的 Ru 取代离子
半径大的 Zr，形成的 Ru—O键长也相应缩短。 

2) 采用GGA赝势方法计算得到萤石相ZrO2的带

隙为 3.06 eV。Ru的掺入使 ZrO2由直接带隙变为间接

带隙，掺杂后出现了杂质能级使导带下移，带隙为 1.03 
eV。 

3) 对掺杂前后的电子结构和Bader电荷布居分析
可知，ZrO2和(Ru0.125, Zr0.875)O2具有离子键和共价键

混合键性，掺杂后离子键变强，共价键减弱。 
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