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压力对 PbTiO3 结构和热物性质影响的第一性原理研究 

文志勤, 黄彬荣, 卢涛仪, 邹正光 
(桂林理工大学 材料科学与工程学院, 桂林 541004)  

摘 要: PbTiO3 是一种重要的铁电功能材料, 但压力对其结构、稳定性、力学和热力学性能的影响尚不明确, 从而限

制了其在电子通讯领域的应用。本研究采用基于密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了压力下四方铁电相钛酸铅

(TP-PTO)、立方顺电相钛酸铅(CP-PTO)、四方前驱体相钛酸铅(PP-PTO)结构和热物性质。研究发现, 三种结构可

压缩性由大到小依次为 PP-PTO>TP-PTO>CP-PTO。能带结构和态密度均表明 PTO 在研究的压力范围内未发生相

变。PTO 带隙随着压力增大逐渐降低, TP-PTO 在 20 GPa 由间接带隙半导体转变为直接带隙半导体, 其余两相在压

力下恒为直接带隙半导体。PTO 在 0~30 Gpa 范围力学稳定, 且具有各向异性, 其综合力学性能随着压力的增加而

增强, 各向异性则是先降低后升高。通过准谐德拜近似理论研究了温度和压力对 PTO 德拜温度、熵、热容的影响, 

结果表明德拜温度随着温度上升而下降 , 随着压力增大而上升 , 反映出共价键强度依次为 CP-PTO>TP-PTO> 

PP-PTO。熵和热容随着温度上升而上升, 随着压力的增大而下降。 
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Pressure on the Structure and Thermal Properties of PbTiO3: First-principle Study 

WEN Zhiqin, HUANG Binrong, LU Taoyi, ZOU Zhengguang 

(School of Materials Science and Engineering, Guilin University of Technology, Guilin 541004, China) 

Abstract: PbTiO3 (PTO) is an important ferroelectric functional material, but its structure, stability, mechanical 

property, and thermodynamic property under pressure is still unknown, leading to restriction in applying in the field 

of electronic communication. Here, first-principles calculations based on density functional theory was performed 

to study the structure and thermal properties of pre-perovskite phase PbTiO3 (PP-PTO), ferroelectric tetragonal 

phase PbTiO3 (TP-PTO), and paraelectric cubic phase PbTiO3 (CP-PTO) under pressure. It is found that their 

compressibility in descending order is PP-PTO>TP-PTO>CP-PTO. Under considered pressure, three PTO phases 

have not undergone a phase transition analyzed by band structure and density of states, and their band gap gradually 

decreases with increasing pressure. Among them, the TP-PTO changes from an indirect to a direct band gap 

semiconductor at 20 GPa, while the others remain a direct band gap semiconductor. Those PTO phases are 

mechanically stable and anisotropy from 0 to 30 GPa. Furthermore, their comprehensive mechanical properties 

increase and anisotropy firstly decreases and then increases with increasing pressure. Analysis based on quasi- 

harmonic Debye approximation theory was performed to study the influence of temperature and pressure on Debye 
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temperature, entropy and heat capacity. The results illuminate that Debye temperature decreases with temperature 

increase, nevertheless, pressure has the opposite effect, which elucidates that the order of covalent bond from strong 

to weak is CP-PTO>TP-PTO>PP-PTO. Entropy and heat capacity of PTO increase with rising temperature, but 

decrease with the increase of pressure. 

Key words: PbTiO3; electronic structure; elastic mechanics; first-principles 

钛酸铅(PbTiO3, PTO)是一种典型的铁电材料, 

因其具有诸多优异性能而被广泛应用于电子通信、

生物医疗、汽车工业、航天工业等尖端领域。此外, 

PTO 还具有较高的居里温度(490 ℃), 因而其在高

温压力传感器和高温压电制动器等高温压力器件中

具有良好的应用前景[1-3]。随着钛酸铅系陶瓷应用日

益广泛, 其在高压环境的应用对性能提出了更高要

求, 因而研究高压下 PTO 的热物理性质尤为必要。   

PTO 有三种典型的结构: 四方铁电相 (TP-PTO)、

立方顺电相(CP-PTO)和四方前驱体相(PP-PTO), 其

中 TP-PTO 在达到居里温度时会转变为 CP-PTO[4]。

目前, TP-PTO、CP-PTO 应用第一性原理计算方法的

研究相对较多 , 而 PP-PTO 的相关研究则较少。

Wattanasarn 等[5]基于密度泛函理论计算了 Zn 掺杂

TP-PTO 的弹性性质和德拜温度 , 发现掺杂后

TP-PTO 仍保持力学稳定性, 并且随着 Zn 含量增大

而均有所提升。Pandech 等[6]采用第一性原理方法计

算发现 CP-PTO 的声速和弹性常数都随压力增大而

增大。Yaseen 等 [7]采用全势线性缀加平面波(FP- 

LAPW)方法研究发现不同压力下的 CP-PTO, 在紫

外光到可见光区间内吸收最大, 在 0~3 eV能量范围

内的反射和折射率最小。Ren 等[8]通过聚合物辅助

水热法合成了 PP-PTO, 发现该相在 350 ℃以上退

火可转变为 TP-PTO, 并能优化 TP-PTO 的铁电性能

和压电性能。Liu 等[9]采用第一性原理方法, 利用局

域密度近似(LDA)计算了 PP-PTO 的弹性力学性质

和相变平衡压力 , 发现 PP-PTO 向 CP-PTO 和

TP-PTO 的平衡转变压力分别为–0.5 和–1.4 GPa。

Zhou 等[10]利用第一性原理方法, 研究了 TP-PTO、

CP-PTO、PP-PTO 的晶格动力学和热力学性质, 提出

了一种新方法来减少声子态密度中的软模数量, 并

发现在 0 K 和 0 GPa 下 TP-PTO 为振动稳定相, 

CP-PTO 为振动不稳定相, 而 PP-PTO 为振动亚稳相; 

范围在 0~1500 K 范围时, PP-PTO 则在负压下是稳

定的。上述研究显示, 利用第一性原理方法可以揭

示传统方法难以揭示的 PTO 诸多重要性质。但传感

和电子通信器件制造领域经常涉及的压力因素对关

系到 PTO 在此领域应用的重要性质, 如结构稳定性

和热力学性质等, 有何影响尚不明确, 急需从第一

性原理方法角度加以深入研究。 

由于第一性原理方法中广义梯度近似 (GGA)[11]

的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)和 PBE for solids 

(PBE-SOL)[12]泛函包含梯度效应, 计算得到 PTO 的

基态能量、形成焓和弹性常数等比 LDA 更接近实验

值[11-12], 本研究采用 GGA-PBE 和 GGA-PBE-SOL

泛函研究了 TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 在不同压

力下的晶体结构、电子结构、弹性力学、热力学性

质。压力以 10 GPa 为间隔, 沿着 PTO 晶体的六个

面施加等静压。压力范围选取小于 PTO 相变压力

32 GPa[13]的: 0~30 GPa。 

1  计算模型与方法  

TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 的晶体结构见图 1[8], 

其空间群分别为 P4mm、Pm-3m 和 I4/m。本研究所

有计算均采用惯用晶胞, 其中 TP-PTO 和 CP-PTO

晶胞包含 5 个原子, 化学式为 PbTiO3; PP-PTO 则包

含 40 个原子 , 化学式为 Pb8Ti8O24。TP-PTO 和

CP-PTO 均为 TiO6 八面体共顶角连接, CP-PTO 的 Ti

原子位于八面体中心, 而 TP-PTO 的 Ti 原子则沿 c

轴发生了位移。PP-PTO 的结构特征是共边的 TiO6

八面体以交错方式沿 c 轴填充, 形成一维排列的

ABO3型钙钛矿型氧化物, 其中 TiO6由 Ti–O 共价键

构成, 并通过 Pb–O 共价键连接形成 3D 的共价键网

络, 该网络是一维堆叠结构稳定的关键[9]。 

 

 
 

图 1  (a) CP-PTO、(b) TP-PTO 和(c, d) PP-PTO 的晶体结构  

Fig. 1  Crystal structures of (a) CP-PTO, (b) TP-PTO and (c, d) 
PP-PTO 
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PTO 结构和性质采用 Materials Studio 软件的

CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) 

软件包[14]进行计算。CASTEP 是基于密度泛函理论[15]

的超软赝势平面波(Ultrasoft)的方法[16]。进一步采用

广义梯度近似(GGA)[11]的 Perdew-Burke-Ernzerhof 

(PBE)和 PBE for solids(PBE-SOL)[12]处理交换相关

能泛函。由于 PBE 泛函会高估四方相的 c/a, 因此

TP-PTO 和 PP-PTO 采用更加精准的 PBE-SOL 泛函

进行计算, PTO 的三种结构均采用 Broyden-Fletcher- 

Goldfarb-Shanno (BFGS)[17]最小算法进行几何优化。

计算中涉及的价电子为 Pb 6s26p2、Ti 3d24s2、O 2s22p4。

平面波截断能量设置为 400 eV; 自洽场收敛精度设

置为 110–6 eV/atom。TP-PTO、CP-PTO 和 PP-PTO

布里渊区 k 点网格分别为 666、666 和 336。

每个原子的力低于0.3 eV/nm, 公差偏移小于110–4 nm, 

应力偏差小于 0.05 GPa。 

2  结果与讨论 

2.1  晶体结构 

使用 BFGS 最小算法对 PTO 三种晶体进行弛豫, 

计算的晶格常数和形成焓如表 1 所示。可以看出压

力为 0 的情况下(0 GPa)晶格常数与前人计算结   

果[10,18-19]以及实验值[8,20]相比十分接近, TP-PTO、

CP-PTO 形成焓与 Alahmed[21]和 Niu[22]等的结算结

果十分接近, 这证明本研究的计算参数和方法是可

行的。形成焓是物质反应后释放或吸收的能量, 是

衡量相结构稳定性的重要指标。当形成焓为负值时, 

其绝对值越大, 表示此化合物越易形成[23]。计算结

果表明 TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 结构是稳定的, 

稳定性由大到小依次为: TP-PTO>CP-PTO>PP-PTO。 

 
表 1  不受压条件下所计算的 PTO 晶格常数、 

形成焓及可行的实验和理论计算值 

Table 1  Calculated lattice constant and enthalpy of 
formation of PTO at 0 GPa along with feasible experimental 

(Exp.) and theoretical calculation (Cal.) values 

Phase Species Present Cal. Exp. 

TP-PTO a=b/nm 0.389 0.389[18] 0.39[20] 

 c/nm 0.417 0.416[18] 0.416[20] 

 ∆Hf /eV –13.45 –13.34[21]  

CP-PTO a=b=c/nm 0.397 0.397[19] 0.395[20] 

 ∆Hf /eV –13.38 –13.25[22]  

PP-PTO a=b/nm 1.244 1.216[10] 1.237[8] 

 c/nm 0.377 0.376[10] 0.381[8] 

 ∆Hf /eV –5.85   

 

为清楚了解外力对 TP-PTO、CP-PTO和 PP-PTO

晶体结构的影响, 本研究计算了晶体在 0、10、20

和 30 GPa 压力下体积比的变化情况(图 2)。显然, 当

外部压力增加时, V/V0 的比值减小, 表明三种 PTO

化合物随着压力增加, 原子距离有所减小, 从而使

晶胞体积缩小。当压力达到 30 GPa 后, TP-PTO、

CP-PTO、PP-PTO 的体积分别收缩了 13.97%、

12.17%、22.05%。由此可知, PP-PTO 具有最大的可

压缩性, CP-PTO 可压缩性最小。在 0~10 GPa 压力

范围内, V/V0 下降较大。但随着原子间距缩短, 原子

之间的排斥相互作用力逐渐增强, V/V0 的曲线开始

变得平缓, 表明它们的体积模量在不同压力下并不

是定值, 而是随着压力增大而增大, 这在后面研究

弹性模量时得到证实。 

2.2  电子结构 

表 2 列出了 PTO 在各压力下的带隙值, 并列出

了 0 GPa 下前人的实验值和计算值与之进行对   

比[9-10,25,29-31]。可以看出, 本计算结果与实验值相比

明显偏小, 这是由于密度泛函理论未考虑电子与电

子之间的交换关联势的不连续性, 使多粒子体系中

激发态电子间关联作用被低估[24]。TP-PTO 和 CP-PTO

的计算结果与 Zhang[19]和 Hosseini[25]等的结果十分

吻合, 而 PP-PTO 的计算值比 Zhou 等[10]的结果偏大, 

原因在于使用的势函数和赝势与其不一致。对比发

现, 本研究 PP-PTO 的计算结果与实验值更接近, 

再次说明本研究采用的计算参数和方法是准确可行

的。当压力增大时 ,  带隙有变窄的趋势 ,  其中 , 

PP-PTO在 0 GPa下的带隙是三者最大的, 但当压力

达到 30 GPa 时, 其带隙最小, 表明其电导率在压力

作用下能显著提升。通过观察各压力下 PTO 能带图

发现, TP-PTO 在 0 和 10 GPa 时价带顶与导带底不

在同一个高对称点, 而在 20 和 30 GPa 下则均在 
 

 
 

图 2  TP-PTO、CP-PTO 和 PP-PTO 体积比(V/V0)随压力的变

化曲线 

Fig. 2  Variation of TP-PTO, CP-PTO and PP-PTO volume 
ratios (V/V0) under different pressures 
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表 2  计算 0~30 GPa 下 PTO 的带隙值及相关文献报道值 

Table 2  Calculated band gap of PTO under 0–30 GPa pressure 

 
TP-PTO CP-PTO PP-PTO 

0 GPa 10 GPa 20 GPa 30 GPa 0 GPa 10 GPa 20 GPa 30 GPa 0 GPa 10 GPa 20 GPa 30 GPa
Present /eV 1.76 a 1.587 1.483 1.40 1.675 b 1.611 1.538 1.459 2.346 c 2.002 1.549 1.142

a: Values from calculation and experiment in other literatures are 1.88[19] and 3.60[29] eV, respectively. b: Values from calculation and experiment in 
other literatures are 1.70[25] and 3.40[30] eV, respectively. c: Values from calculation and experiment in other literatures are 1.96[10] and 3.20[31] eV, 
respectively 

 

 
 

图 3  不同压力下 TP-PTO (a)、CP-PTO (b)和 PP-PTO (c)的总态密度(TDOS) 

Fig. 3  Change of total density of states (TDOS) of TP-PTO (a), CP-PTO (b) and PP-PTO (c) under different pressures 

 

同一个高对称 Z 点, 说明 TP-PTO 在 0~10 GPa 压力

下为间接能隙半导体, 压力达到 20 GPa时转变为直

接能隙半导体。CP-PTO 在 0~30 GPa 压力下, 价带

顶与导带底均在一个高对称 X点; PP-PTO价带顶与

导带底均在一个高对称 G 点, 说明在研究的压力范

围内 CP-PTO 和 PP-PTO 恒为直接能隙半导体。  

总态密度(TDOS)有利于从原子的角度理解压

力对晶体结构、力学性质的影响。图 3 绘制了 PTO

的 TDOS, 可以看出, PTO 的 TDOS 形状未发现明显

变化, 且带隙和 TDOS 没有断点, 说明 TP-PTO、

CP-PTO 和 PP-PTO 在压力达到 30 GPa 时电子相互

作用仍然是稳定的, 进一步说明其结构是稳定的, 

并没有发生相转变。由于压力使得原子间距离缩短, 

原子间相互作用势增大, 因此 TDOS 随着压力增大

而降低。当压力增大时, CP-PTO 和 TP-PTO 导带的

态密度峰向右移, 而价带的态密度峰明显向左移; 

PP-PTO 的态密度峰则随着压力增大向左移动且导

带比价带的移动幅度大。PP-PTO 导带态密度偏移

方向不同, 是因为TP-PTO与CP-PTO具有相似的原

子排列结构, 而 PP-PTO 原子排列明显不同, 所以

PP-PTO 在压力下由于质点间压缩产生的势能差与

另外两相不同, 从而使态密度偏移方向存在差异。

一般而言, 费米能级附近两峰之间间隙越大, 共价

键越强[26-28]。三种相的费米能级附近两峰之间间隙

均随压力增大而增大 , 说明压力增强了 Ti–O 和

Pb–O 之间的共价键。 

2.3  弹性性质 

TP-PTO 具有 6 个独立的弹性常数, 即 C11、C33、

C44、C66、C12、C13。CP-PTO 有 3 个独立的弹性常

数, 即 C11、C44、C12。PP-PTO 由于具有垂直于四

重轴(4/m)的镜像对称的四方结构, 所以有 7 个独立

弹性常数[9], 即 C11、C33、C44、C66、C12、C13、C16。

表 3 列出了压力为 0 的情况下 TP-PTO、CP-PTO、

PP-PTO 弹性常数(Cij)
[9,18,34-35]。TP-PTO 和 CP-PTO

与 Long 等[18]的计算结果十分接近, 进一步证明了

本次计算结果的准确性。PP-PTO 的弹性常数与 Liu

等[9]的计算结果有一定偏差, 原因在于本研究所使

用的势函数和赝势与其不同。PTO 的弹性常数随压

力的变化趋势如图 4 所示。为进一步研究 TP-PTO、

CP-PTO、PP-PTO 在 0~30 GPa 压力下的力学稳定性, 

本研究通过力学稳定性判据判断其稳定性。 
 

表 3  PTO 在压力为 0 的情况下的弹性常数 

Cij(GPa)及相关的实验和理论计算值 

Table 3  Elastic constant (Cij, GPa) of PTO under  
0 GPa pressure as well as available experimental 

(Exp.) and theoretical calculation (Cal.) data 

  C11 C33 C44 C66 C12 C13 C16

TP-PTO Present 252.9 59.1 72.6 100.7 106.1 71.1 –

 Exp.[34] 237 60 69 144 90 70 –

 Cal.[18] 253.9 79.8 73.3 100.9 103.8 79 –

CP-PTO Present 279.2 – 98.2 – 118.5 – –

 Exp.[35] 229 – 100 – 101 – –

 Cal.[18] 279.9 – 98.6 – 117.9 – –

PP-PTO Present 86.95209.5 50.82 42.28 25.51 49.79 2.55

 Cal.[9] 98.8 287.8 61.4 56.8 43.2 79.8 4.9
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图 4  TP-PTO、CP-PTO 和 PP-PTO 的弹性常数(Cij)随压力变化的趋势 

Fig. 4  Variation of elastic constants (Cij) of TP-PTO, CP-PTO and PP-PTO with pressure 
 

立方晶系[32]  

 C11–C12>0, C11>0, C44>0, C11+2C12>0  (1)    

四方晶系[33] 

C11>0, C33>0, C44>0, C66>0 
(C11–C12)>0, (C11+C33–2C13)>0, 

 2C11+C33+2C12+4C13>0  (2) 

依据以上力学稳定性判据 , 可以看出 CP-PTO、

TP-PTO、PP-PTO 在 0~30 GPa 内均满足力学稳定性

判据, 由此可知, 它们在 0~30 GPa内是力学稳定的, 

没有发生相变。随着压力增大, 三种结构的弹性常

数均随着压力增大而增大, 并且 TP-PTO 的 C11 和

C33 对压力最敏感; CP-PTO 的 C11 对压力最敏感; 

PP-PTO 的 C11、C33、C12、C13 相比其它弹性常数对

压力具有更高的敏感度。可以发现对压力最敏感的

均为表示抵抗 a 轴、b 轴和 c 轴方向上应变的弹性

常数, 这是因为轴向方向的压力使 Ti–O 键和 Pb–O

键加强, 从而使晶体在轴向上抵抗应变的能力显著

提升。 
 
 
 

表 4  不同压力下 PTO 的体模量 B、剪切模量 G、 

杨氏模量 E、泊松比 ν 和各向异性 Au 
Table 4  Bulk modulus (B), shear modulus (G),  

Young's modulus (E), Poisson's ratio (ν), and anisotropy 
(Au) of PTO under various pressures 

 p/GPa B/GPa G/GPa E/GPa ν Au 

TP-PTO 0 87.76 56.91 140.38 0.23 4.1150

 10 211.16 101.92 263.39 0.29 0.1345

 20 274.35 125.99 327.81 0.30 0.0413

 30 315.08 139.28 364.19 0.31 0.1059

CP-PTO 0 172.02 90.86 231.76 0.28 0.0505

 10 217.28 106.87 275.45 0.29 0.0003

 20 257.15 120.49 312.65 0.30 0.0161

 30 299.13 133.24 348.06 0.31 0.0604

PP-PTO 0 63.19 44.09 107.32 0.22 0.7114

 10 121.88 60.96 156.75 0.29 0.5906

 20 173.96 70.31 185.89 0.32 0.4811

 30 219.12 77.26 207.40 0.34 0.5568

表 4 列出了不同压力下 PTO 的体模量 B、剪切

模量 G、杨氏模量 E 和泊松比 ν。弹性模量可根据

弹性常数通过 Voigt-Reuss-Hill 近似[36-40]推算出来, 

其计算公式如下:  

 E=9GB/(3B+G)  (3) 
 ν=(3B–2G)/(6B+2G)  (4) 
 B=(BV+BR)/2 (5) 
 G=(GV+GR)/2 (6) 

立方晶系:  
 BV=BR=(C11+2C12)/3  (7) 
 GV=(C11–C12+3C44)/5 (8) 
 GR=5(C11–C12)C44/[4C44+3(C11–C12)] (9) 

四方晶系:  
 BV=(1/9)[2(C11+C12)+4C13+C33] (10) 
 GV=(1/30)[M+3C11–3C12+12C44+6C66] (11) 
 BR=C2/M (12) 
 GR=15/[18BV/C2+6/(C11–C12)+6/C44+3/C66] (13) 
 C2=(C11+C12)C33–2C13

2
 (14) 

 M=C11+C12+2C33–4C13 (15) 

其中, 体模量 B 表示材料的抗体积变形能力, 数值

越大材料越不容易压缩。剪切模量 G 定义为剪应力

与切应变的比值, 用于衡量抗剪切应变的能力。杨

氏模量 E 一般是用来衡量固体材料的刚度。泊松比

ν 是指材料在单向受拉或受压时, 横向正应变与轴

向正应变的绝对值的比值; 泊松比越大, 说明晶体的

可塑性越好。结果表明, PTO 三种结构在 0~30 GPa

压力范围内, 体模量、剪切模量、杨氏模量和泊松

比均随压力增大而增大, 表明随着压力增大, PTO

的抗体积变形、抗剪切变形、刚性、可塑性有所提

升, 这是因为压力使 PTO 的键长变短, 原子间的相

互作用增强 , 键能也随之增加。并且三种结构的

PTO 在不同压力下的体模量和杨氏模量均高于剪切

模量, 表明剪切模量是影响 PTO 结构稳定性的关键

因素。压力为 0 的情况下, CP-PTO 的体模量、剪切

模量、杨氏模量、泊松比均为最大, 说明其综合力

学性能最好 , TP-PTO 次之 , PP-PTO 最差。当向

TP-PTO增加压力后, 发现其弹性模量与 CP-PTO接
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近, 并且在 30 GPa 压力下 c/a 十分接近 1。由此可

以推断, TP-PTO 在压力作用下由于晶胞中各质点的

压缩, 其结构由四方相逐渐趋向于立方相。 

各向异性是指各个方向上物理性能(力学性能、

声波传播速度、热导率等)不同的现象。为了更清晰

表征弹性各向异性, 本研究采用了普适弹性各向异

性指数 Au[41]:  

 Au=5GV/GR+BV/BR–6 (16) 

当 Au=0 说明晶体为各向同性, Au 偏离 0 越大, 晶体

的各向异性程度就越大。表 4 列举了 PTO 在 0~30 GPa 

压力下 Au的计算结果, 可以看出三种结构在 0~30 GPa

下均具有一定程度的各向异性, 说明 PTO 是各向异

性材料。在 0 GPa 时 , PTO 各向异性大小为

TP-PTO>PP-PTO>CP-PTO。三种相在 0~30 GPa 下

均表现为各向异性先降低后升高。TP-PTO 在压力

为 10 GPa时Au会急剧降低, 这是因为其沿 c轴方向

的弹性模量最低, 10 GPa 压力使 c/a 从 1.073 降低至

1.009, c 轴方向更大幅度的压缩使键能增强相比 a、

b 轴更大, 从而大幅度降低了此方向上弹性模量的

差值。PP-PTO 与 TP-PTO 均为 0~20 GPa 下 Au 降低, 

达到 30 GPa 后 Au 转而增大。CP-PTO 在 0~10 GPa

时 Au降低, 且在 10 GPa时各向异性最小, 几乎接近

各向同性, 而后随着压力增大, 各向异性继续增大。 

2.4  热力学性质 

为了研究 PTO 热力学性质, 本研究采用准谐德

拜模型[42-43]计算了 PTO 德拜温度、熵、热容。 

德拜温度可以反映固体材料的晶格畸变以及共

价键强度, 德拜温度越高, 共价键越强[28]。PTO 德

拜温度随温度和压力的变化趋势见图 5。在压力不

变的情况下, 当温度<100 K 时, 德拜温度几乎不变; 

当温度介于 100 与 1000 K 之间时, 德拜温度随温

度升高呈线性降低。在温度恒定的情况下, 德拜温

度随着压力增大而显著提升, 这表明 PTO 共价键随

着压力的上升而增强, 这与前文的共价键分析结果

一致。由此可知, 温度和压力对 PTO 的影响相反, 

并且压力对德拜温度的影响远大于温度。当压力为

0 时, 德拜温度随温度上升而降低的趋势最大; 随

着压力增大, 德拜温度对温度的敏感度逐渐降低。

在相同温度和压力的情况下, 德拜温度由高到低依

次为 CP-PTO>TP-PTO>PP-PTO, 换言之 CP-PTO 共价

键最强, PP-PTO 共价键最弱, 这与前文晶体结构和

弹性力学分析是一致的。 

熵是衡量物质系统混乱程度的量度。图 6 是

PTO 熵在不同压力和温度下的变化趋势。在相同的

压力下, 三种化合物随温度升高, 熵持续增大, 且

在高温下增大趋势逐渐减缓。在同一温度下, 熵随

着压力的增大而降低。引起熵升降的原因与 PTO 原

子间振动相关[28], 压力使 Pb、Ti、O 原子的振动幅

度降低 , 从而使熵减小。横向对比可以发现 , 与

TP-PTO 和 CP-PTO 相比, PP-PTO 体积最大但熵却

最小, 表明 PP-PTO 原子振动相对较弱, 系统混乱

度较低。 

 

 
 

图 5  TP-PTO、CP-PTO 和 PP-PTO 的德拜温度随压力和温度的变化曲线 

Fig. 5  Variation of Debye temperatures of TP-PTO, CP-PTO and PP-PTO with pressure and temperature 
 

 
 

图 6  TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 的熵(S)随压力和温度的变化曲线 

Fig. 6  Entropies (S) of TP-PTO, CP-PTO and PP-PTO as a function of pressure and temperature 
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图 7  TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 定容热容 Cv 随压力和温

度的变化 
Fig. 7  Pressure- and temperature-dependent heat capacities at 
constant volumes (Cv) of TP-PTO, CP-PTO and PP-PTO  

 

 
 

图 8  TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 定压热容(Cp)随压力和温

度的变化 
Fig. 8  Pressure- and temperature-dependent heat capacities at 
constant pressures (Cp) of TP-PTO, CP-PTO and PP-PTO 

 
热容包括定容热容 Cv 和定压热容 Cp, PTO 的

Cv 和 Cp 随压力和温度的变化分别如图 7 和图 8 所

示。由于其压力在 0~30 GPa 范围内变化趋势是一致

的, 为了简洁清晰, 只选取 0和 30 GPa两个压力点。

在温度相同的条件下, 三种结构的 Cv 和 Cp 均随压

力增大而减小。当温度 0<T<300 K 时, Cv 和 Cp 随着

温度升高而急剧升高。当温度 T>300 K, Cp 随着温

度升高仍缓慢上升; 而 Cv 则是达到杜隆–珀蒂极限, 

其上升率趋于 0。相同压力和温度且处于低温的条

件下, TP-PTO 和 PP-PTO 具有相对较高的 Cv 和 Cp, 

但总的来说三种结构热容相差不大。 

3  结论 

本研究采用第一性原理方法计算分析了压力对

TP-PTO、CP-PTO、PP-PTO 晶体结构、电子结构、

力学性能、热力学的影响。主要结论如下:  

1)形成焓反映了 PTO 的结构稳定性, 三种相的

稳定性按 TP-PTO>CP-PTO>PP-PTO 依次降低。随着

压力增大, PTO 的可压缩性逐渐降低, 且可压缩性按

PP-PTO>TP-PTO>CP-PTO 依次降低。 

2)PTO 的带隙随压力增加而变窄, 且 TP-PTO 在

20 GPa 下由间接带隙半导体转变为直接带隙半导

体。TDOS 分析表明 PTO 的共价键随压力增大而

增强。 

3)PTO 在 0~30 GPa 下未发生相变, 是力学稳定

的, 且具有各向异性。随着压力增加, PTO 的抗体积

变形、抗剪切变形能力、刚性、可塑性均有所提升, 而

各向异性则是先降低后上升。 

4)PTO 的德拜温度随温度升高而降低, 随着压

力增大而增大, 而 PTO 的熵随温度和压力的变化则

相反。相同压力和温度下, PP-PTO 的德拜温度和熵

最小, 表明其共价键强度与系统混乱度也最低。PTO

的 Cv和 Cp均随着压力升高而降低, 随着温度上升而

增大, 其中 TP-PTO、PP-PTO 具有相对大的热容。 
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