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CeO2高压下的结构相变及热力学性质
*
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摘要:【目的】研究CeO2 在高压下的结构相变及热学性质。【方法】采用第一性原理计算及准谐德拜模型。【结果】发现

CeO2 由fcc结构到PbCl2 结构的相变压强为37.3GPa,并得到了物态方程、热胀系数、热容、Grüneisen参数、德拜温度

等。【结论】成功预测了CeO2 的相变压,及两种结构在高温高压下的热力学性质。
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CeO2 作为一种稀土氧化物,因具有优异的氧化还原性能而被广泛应用于催化和燃料电池等领域。同时由

于具有高介电常数,CeO2 也是微电子应用的潜在材料。近年来,CeO2 已经被广泛的应用于汽车尾气净化催化

剂、电子陶瓷、紫外吸收材料、燃料电池、稀土高分子、半导体器件制作、耐辐射玻璃、发光材料等。作为一种典型

的具有萤石结构的非磁稀土氧化物,CeO2 具有较好的储氧能力和释氧能力,因此成为极具应用前景的催化材料

和高温氧敏材料。目前对CeO2 强关联体系的4f 电子结构、热学性质、表面态以及它在晶体中的合成、晶体掺

杂、和作为催化剂的应用等方面已有了较多的实验和理论研究,但对CeO2 晶体结构相变压的研究还存在较多的

争议。

1987年,Kourouklis等人[1]用金刚石砧室高压拉曼光谱研究了萤石结构的CeO2,发现在31GPa附近,出现

了6个新的拉曼峰,通过对比发现它的高压相为PbCl2 型结构。随后在X射线衍射实验中证实,CeO2 在高压下

的稳定结构为PbCl2 型结构[2-3],2006年,Mehrotra等人[4]用第一性原理理论推导得到的fcc-PbCl2 结构的相变

压强为47GPa,这与实验得出的相变压强存在有一定的误差。本文将就CeO2 在压力下fcc-PbCl2 结构的相变

情况和热力学性质进行研究讨论。

1计算过程

采用的是目前应用极为广泛且具有较高精度的 VASP程序来进行计算。在计算中采用PAW(Projector
augmentedwave)方法;交换关联能选择的是GGA(Generalizedgradientapproxmation)近似下的PBE(Perdew-
Burke-Ernzerhof)形式,并考虑了强关联体系下的库伦校正,对Ce原子轨道进行GGA+U 计算;为获得准确的

结果,计算中对fcc和α-PbCl2 两种结构分别采用了13×13×13和9×13×7MonkhorstPack网格,平面波截

断能分别取为500eV和550eV,为了保证计算的精度使得总能的收敛精度达到每原子10-6eV。本文利用准谐

德拜模型计算热力学性质,非平衡的Gibbs自由能包含了静态能量,晶格振动能以及体积变化带来的能量改

变,可以写成如下形式:

G*(x;P,T)=E(x)+PV(x)+Avib(x;T)。 (1)
其中E(x)是静态能量,可以直接从电子结构计算中得到;PV 项代表压强作用下焓值的改变;Avib是 Helmholtz
自由能,包含了晶格振动对内能的贡献和熵的改变。Blanco等人[5]发展了考虑热效应的准谐德拜模型。根据这
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个模型,Avib可以用如下公式近似求得

Avib(Θ;T)=nkT 9
8 
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其中Θ是德拜温度,n是每个单位分子式中原子的数目,D(Θ/T)是德拜函数,定义如下:

D(y)=3y3∫
y

0

x3
ex -1

dx。 (3)

在获得了高温高压的自由能之后,通过适当的热力学表达式就能求其他热力学性质。

图1 立方相和正交相总能随晶胞体积的变化

Fig.1 Thetotalenergyofcubicphasesandorthorhombicphases

表1 CeO2 的体积V 和体模量B
Tab.1 ThevolumeandbulkmodulusofCeO2

相结构 V/Å3 B/GPa

本文计算结果 fcc 163.62 170.95

本文计算结果 α-PbCl2 158.55 177.19

实验结果 fcc 158.43[7] 204[8] 

文献[8]计算结果 fcc 171.88 144.9 

文献[9]计算结果 fcc 164.57 187.0 

文献[10]计算结果 fcc 164.57 178.0 

2结果与讨论

2.1结构相变

为了确定CeO2 的高压相变压强,采用GGA+U 的方法计算了fcc和α-PbCl2 两相的能量和焓的值。根据

前期对Ce的研究,U 值为1.6eV是较为理想的选择[6]。计算得到的这两种结构的能量-体积关系和焓-压强关

系如图1所示。两种不同相在体积等于34.49Å3 时

体积能量曲线存在交点,当体积低于34.49Å3 时立

方结构的总能低于正交结构,此时立方结构相稳定

存在,当晶胞体积大于34.49Å3 时正交相能量更低

是更稳定的相。在零温条件下,CeO2 的立方结构到

正交结构的相变压强可以通过焓(H=E+PV)相等

原理得到,两种结构的焓相等时的压强即为相变压

强,即小图中焓值差为零的点。从两种相的焓值差

随压强变化的关系可以看出,零温下fcc相到α-
PbCl2 相的相变压强为37.3GPa,相变压强大于实

验得到的31GPa[1],但小于已有理论推导得到的

47GPa[4]。这里的计算采用对Ce原子f 电子加U
的方法,考虑了f 电子的强关联效应,计算更加准

确,结果与实验值更为接近。

2.2热力学性质

利用简谐德拜模型,对CeO2 的fcc和α-PbCl2
相在高温高压下的热力学性质如热胀系数、热容、

Grüneisen参数、德拜温度等,进行了对比研究。表1
是静态体积V 和体模量B 与已有的理论值及实验值

之间的比较,本文的计算结果与已有的理论计算结

果非常接近。
通过准谐德拜模型得到的CeO2 的等温线和等

压线 如 图2所 示。当 温 度 为300K 时,压 强 从

0GPa上 升 到 35 GPa时,fcc相 体 积 缩 小 了 约

14.1%。当压力大于37GPa时α-PbCl2 相稳定存在,当温度为300K时,压强从40GPa上升到85GPa时,

α-PbCl2 相体积缩小了约10.5%。高压状态下温度对体积的影响逐渐减小,相对于静态计算的结果,温度从0~
2000K,在0GPa下fcc相的体积膨胀了约10.7%,在40GPa下α-PbCl2 相稳定存在体积膨胀了约4.1%。在

高压下,压强对热膨胀有所抑制。
图3为热膨胀系数随温度和压强的变化关系,从图中可以看出相对于普通材料,CeO2 的热膨胀系数较高,

因此在制备CeO2 晶体及薄膜的时候,基底的温度不能过高。热膨胀系数α随温度升高迅速增大,当温度持续升

高时,α上升的程度会变慢;热膨胀系数α随压强的增加而减小,说明压力对于CeO2 晶体的热膨胀系数有抑制的

作用,高温使这种抑制变得明显。计算得到的600K条件下常压的热胀系数为3.11×10-5·K-1,这一结果与

Hisashige等人[11]计算得到的3.27×105·K-1和黄多辉等人[12]计算得到的3.53×10-5·K-1与非常接近。
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图2 fcc和α-PbCl2 相的等温线和等压线

Fig.2 Isothermsandisobariclinesof
fccandα-PbCl2phases

图3 热膨胀系数随温度和压强的变化

Fig.3 Thermalexpansioncoefficientasafunctionof
temperatureandpressure

本文分别计算了fcc相,α-PbCl2 相的定容热容CV 随温度和压强的变化(图4),以及熵S随温度和压强的变化

(图5)。图4a中,fcc相CV 随温度的变化与已有的计算结果[13]非常接近,CV 随着温度的升高而迅速增加,当温度继

续升高时,热容上升的程度会变慢,可以预计在温度大于某个值后,热容基本上趋近于一个接近74J·mol-1·K-1

的极限值,符合热力学中的Dulong-Petit极限定律。图4b中热容在不同温度下随压强的变化几乎是单调递减

的,当温度超过1000K后,不同等温线之间的差距变小。

  
  a                                b

图4 fcc和α-PbCl2热容随压强及温度的变化

Fig.4 Variationofheatcapacityoffccandα-PbCl2phase

在常温常压计算得到的熵值约为57J·mol-1·K-1,本文的计算结果与已有的计算结果[12]非常接近。图

5a表示在不同的温度下,熵值随压强的增加而减小,1000K后,不同等温线之间的差距变小,高压对温度带来的

非谐效应有明显的抑制作用。图5b表示随温度的升高,熵值几乎迅速单增,常压下的结果与已有的实验值与计

算值[12]非常接近。fcc和α-PbCl2 相热容和熵在高温高压下的变化情况类似,也说明CeO2 在高温高压下的两种

相物性较为相似。
在准谐近似中,Grüneisen参数依赖于温度,通过准谐德拜模型,得到的Grüneisen参数随温度压强的变化

如图6所示,随着压强的升高 Grüneisen参数逐渐减小,当温度为300K时,压强上升到60GPa时,减小了

24.7%,0GPa下当温度由300K上升到2000K时,参数膨胀了22.1%,随着压强的增加,温度对Grüneisen参

数的影响变得越来越小。同时德拜温度可以根据晶格Grüneisen参数近似给出,得到的德拜温度随压力的变化
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情况如图7所示。将低压相的德拜温度随压力的变化情况与已有计算结果进行比对,发现本文计算的常温下德

拜温度值为379.7K,黄多辉等人[12]计算到常温下的德拜温度为535.0K,Kanchana等人[14]采用 LDA 方法得

到的德拜温度为349.8K,采用 GGA方法得到的为328.1K,Hisashige等人[12]测量出的实验值为480K,显然

本文计算结果更接近实验值,更加准确,因此对德拜温度在高压下的预测结果也是可靠的。

  
a                      b

图5 fcc和α-PbCl2熵随压强及温度的变化

Fig.5 Variationofentropyoffccandα-PbCl2phase

图6 Grüneisen参数随压强变化的关系

Fig.6 RelationshipbetweenGrüneisenparametersandpressure

图7 德拜温度随压强变化的关系

Fig.7 Debyetemperatureasafunctionofpressure

3结论

本文采用第一性原理计算获得了CeO2 晶体fcc和α-PbCl2 的结构相变,确定了CeO2 的高压相变压强为

37.3GPa。利用准谐德拜模型,对fcc和α-PbCl2 结构在高温高压下的热力学性质,如热胀系数、热容、Grüneisen
参数、德拜温度等,进行了对比研究。通过对fcc和α-PbCl2 相的等温线和等压线的分析发现在高压下,压强对热

膨胀有所抑制,通过对热膨胀系数的计算发现高温使这种抑制变得明显。定容热容CV 随着温度的升高而迅速

增加,在不同温度下随压强的变化几乎是单调递减。随温度的升高,熵值几乎迅速单增,而在不同的温度下,
熵值随压强的增加而减小。高压对温度带来的非谐效应有明显的抑制作用。
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PhaseTransitionandThermodynamicPropertiesofCeO2atHighPressure

WANGYan,CHENNandi,HUCuie,ZENGZhaoyi
(SchoolofPhysicsandElectronicEngineering,ChongqingNormalUniversity,Chongqing401331,China)

Abstract:[Purposes]ToinvestigatethephasetransitionandthermodynamicspropertiesoftheCeriumoxideathighpressures.
[Methods]Byusingthefirst-principlesdensityfunctionalcalculationsandquasi-harmonicDebyemodel.[Findings]Thephasetransi-
tionandthermodynamicspropertiesoftheCeO2athighpressuresareinvestigated.[Conclusions]Thecalculatedequilibriumparame-
tersareingoodagreementwiththeavailableexperimentalandtheoreticaldata.ThestructurepropertiesoftheCeO2arewellrepro-
duced.Itisfoundthatthefcc-Orthogonalphasetransitionoccursat37.3GPa.Thethermodynamicproperties,suchasThermalex-
pansioncoefficient,heatcapacity,GrüneisenparameterandDebyetemperatureareobtained.
Keywords:CeO2;densityfunctionaltheory;phasetransformation;highpressure
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