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钚基类钙钛矿结构力学性质第一性原理计算

周 锐，王金涛*，蒋泽鑫，方义林，王 涛
（火箭军工程大学，西安 710025）

摘摘 要要：针对传统类钙钛矿结构实验领域研究成本高、危险性强的问题，采用第一性原理计算

方法对钚基类钙钛矿结构进行研究，针对基于晶体结构预测方法筛选出的 8 种 Pu-
TM-O稳定结构，通过应力-应变方法研究其力学稳定性和力学性质，并计算弹性常数

矩阵。最后，对这些结构的三维杨氏模量以及剪切模量进行计算，对比不同结构的抗

压缩能力、抗变形能力和抗磨损能力。结果表明：8种 Pu-TM-O结构均满足力学稳定

性判据，在力学上表现为稳定性；PuVO3的抗压缩能力和抗变形能力最优，PuZnO3的

抗磨能力最优；除 PuZnO3外，其余 7种结构均显示出较好的延展性；PuCrO3和 PuVO3

表现出较好的各向同性，而其余6种结构则在不同程度上表现出各向异性。
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First-Principles Calculation of Mechanical Properties of
Plutonium-Based Perovskite Structures

ZHOU Rui，WANG Jintao*，JIANG Zexin，
FANG Yilin，WANG Tao

（Rocket Force University of Engineering, Xi’an 710025, China）

ABSTRACT: To address the high cost and risks associated with experimental studies of tradi-
tional perovskite structures, plutonium-based perovskite structures were investigated using first-
principles calculation. For eight stable Pu-TM-O structures identified through crystal structure
prediction methods, mechanical stability and properties were studied using the stress-strain ap-
proach, and their elastic constant matrices were calculated. At the same time, the three-dimen-
sional Young’s and shear moduli of these structures were calculated to compare their compressive
strength, deformability, and wear resistance. The results show that all eight Pu-TM-O structures
satisfy mechanical stability criteria and are mechanically stable. Among them, PuVO3 exhibits the
highest compressive strength and deformation resistance, while PuZnO3 shows the best wear re-
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sistance. Except for PuZnO3, the remaining seven structures show good ductility. Pu-CrO3 and
PuVO3 show good isotropy, whereas the others show varying degrees of anisotropy.
KEYWORDS: perovskite；plutonium；first principles；mechanical property；mechanical stability

能源是人类发展和生产的基石。随着社会的

发展，核能的利用逐渐受到更多的关注。作为 94

号元素，钚位于锕系元素系列的中间，当钚被大

量中子轰击时，发生链式反应产生的大量能量，

是化学炸药爆炸或化石燃料燃烧所产生能量的数

百万倍[1]，因此，被广泛应用于武器和能源领域。

此外，钚基材料具有极强的化学活性，在空气中

很容易发生化学腐蚀现象[2]。在当前的钚材料研

究领域，混合氧化物材料（氧化铀和氧化钚混合

燃料，MOX）占据着极为重要的地位。MOX作

为钚循环利用以及提高铀资源利用率的关键核反

应堆燃料，具有显著的应用价值。

作为传统反应堆燃料UO2的替代品，MOX燃

料通过在UO2基燃料中掺入 PuO2粉末来处理工业

生产和军事装备中应用的钚。目前MOX燃料的发

展目标是使其具有高度通用性，以便燃烧大量的

钚和超铀物质，消除长期存储的钚废料，减少对

环境的危害[3-7]。在MOX燃料的制备和回收过程

中，钚氧化物易与过渡金属元素发生反应，影响

材料的性能。Kleykamp等[8]证明了MOX燃料中钙

钛矿结构 ABO3 的存在，其中 A=（Ba，Sr，Cs），
B=（U，Pu，Zr，Mo）。Russell等[9]在氩气中加热

过量混合粉末和石墨，或在氢气中加热钚氧化物

和基体材料，成功制备出 PuAlO3、PuVO3、Pu-
CrO3和 PuMnO3等 Pu-TM-O体系（钚基类钙钛矿

型化合物），为本文研究提供了实验支撑。但开展

此类实验研究不但成本高昂，而且由于钚材料在

实验过程中易形成气溶胶，具有极高的危险性[8]。

鉴于此，理论研究方法的重要性愈发凸显。第一

性原理作为一种基于量子力学的计算方法，不完

全依赖于实验数据或经验参数，而是直接从量子

力学的基本方程出发，通过求解这些方程来得到

体系的性质。该方法已经被广泛应用于材料的电

子结构和物理性质研究，是一种高效且准确的方

法[10-11]。

Li等[12]利用广义梯度理论（GGA）方法研究

PuAlO3结构的力学性能和电子结构特性，同时对

PuAlO3力学参数的各向异性、各向同性进行研究，

但未对 PuAlO3的 2 种不同晶系构型力学性质进行

比较。Fullarton等[13]通过第一性原理计算，预测

了 Pu在 UO2 基燃料中可能形成的 PuAlO3 和 Pu-
CrO3 2种结构，并研究了 2种化合物的热导率对于

UO2基燃料的影响，但缺乏力学性质方面的研究。

Li等[14]研究了PuGaO3化合物的相稳定性和晶格动

力学性质，并对其总能量、形成焓、力学稳定性

和晶格动力学特性进行分析，但并未展开系统的

研究。目前，对于MOX燃料的传统研究主要聚焦

在实验方面，对于MOX燃料第一性原理计算领域

的研究，特别是针对于MOX燃料使用、生产过程

中所产生的钚基类钙钛矿结构还缺乏系统的研究。

因此，有必要开展对MOX燃料中钚基类钙钛矿结

构的第一性原理计算研究，以深入探究其在使用

和生产过程中的力学性质和稳定性，为MOX燃料

的安全部署、使用以及下一代反应堆技术的实现

提供重要的理论依据和科学支持。

1 计算方法

选用基于密度泛函理论的维也纳从头算模拟

包 （Vienna ab - initio simulation package， VA -

SP）[15-16] 作为第一性原理计算的基本手段，交换

关联泛函为广义梯度近似 （generalized gradient
approximation，GGA） 框架下的佩德-伯克-恩策

霍 夫 泛 函 （Perdew -Burke -Ernzerhof functional，
PBE）[12,14,17]，布里渊区采用Monkhorst-Pack[18]方

法生成的 k点网格，所有计算均在基态条件下进

行，温度和压力设置为默认值，结构优化过程中，

原子上的受力标准为 0.01 eV Å-1，能量收敛标准

为 10-6 eV /atom， 截 断 能 设 置 为 520 eV， 采 用

2π×0.03 Å-1的 k点网格密度进行计算[14]。力学性

质计算过程中，采用应力-应变方法[12-19]对优化后

的结构进行计算。材料在外力的作用下会产生形

变，导致材料晶体结构的相对位置变化。应变通

常用 εmn表示（m、n表示应变施加的方向），晶体

结构产生形变之后，就会产生相应的应力 σpq（p、

q表示应力的方向）。应力与应变之间的关系通常

用弹性常数表示为

σpq = Cpqmn εmn （1）

弹性常数 Cpqmn由 81 个分量组成，但是它们并
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不都是相互独立的，p和 q、m和 n均可互换，弹性

常数可简写为 Cij，即为弹性常数张量，可表示为

Cij =
1
V

∂E
∂ei∂ej （2）

式中：E为杨氏模量；i为施加力的方向； j为施加

力引起的应变的方向；V为晶胞体积。

根据计算出的弹性常数，通过 Born力学稳定

性[20]判据判断结构稳定性，并利用 VASPKIT[21]

通过弹性常数 Cij来得到力学性质。

2 晶胞结构优化

采用 CALPYSO晶体结构预测方法[18]，结合

力学稳定性、热力学稳定性和动力学稳定性，获

得 8 种可能存在的稳定 Pu-TM-O体系结构模型，

通过结构优化对预测得到的模型进行弛豫，为后

续的力学性质计算奠定基础。预测得到的结构如

图 1所示，结构优化后 Pu-TM-O结构晶格参数如

表1所示。

图图 11 8种钚基类钙钛矿结构种钚基类钙钛矿结构

Fig. 1 Eight plutonium-based perovskite structures

表表 11 结构优化后结构优化后Pu-TM-O结构晶格参数结构晶格参数

Table 1 Lattice parameters of Pu-TM-O structures after structural optimization

结构

PuCrO3

PuFeO3

PuGaO3

PuMnO3

PuNiO3

PuTiO3

PuVO3

PuZnO3

晶系/空间群

立方/P21̄3
正交/C2221̄
正交/Cmce

正交/Pnma

四方/P41̄
单斜/Cc

立方/P21̄3
正交/Pca21̄

a/Å

6.081

6.662

13.015

5.460

6.792

7.039

6.092

5.445

b/Å

6.081

9.661

5.391

6.853

6.792

10.165

6.092

8.111

c/Å

6.081

3.360

7.648

6.180

6.313

6.946

6.092

5.614

α

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

β

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

91.190

90.000

90.000

γ

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

90.000

V/Å3

224.917

216.241

536.586

231.242

291.269

496.916

226.126

247.908

注：a、b、c、α、β、γ为晶格常数。

通过 VESTA软件对晶体结构进行可视化分

析，发现在 8 种 Pu-TM-O结构中，有 4 种正交结

构，分别为PuFeO3、PuGaO3、PuMnO3、PuZnO3，

2 种立方结构，分别为 PuCrO3、PuVO3，1 种单斜

结构 PuTiO3以及 1 种四方结构 PuNiO3。基于以上

8种结构，开展力学稳定性分析，通过计算各个结

构的弹性模量、泊松比、柯西压力等，对其力学

性能进行分析研究。

3 力学稳定性分析

根据晶体对称性，晶体可分为 7 大晶系、14

种布拉维格子、32 种点群、230 种空间群。采用

Born稳定性准则[22-25]，对 8种钚基类钙钛矿结构的

力学稳定性进行判断。通过力学稳定性判据，对 8

种钚基类钙钛矿结构的力学稳定性进行判断，结

果如下。
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PuVO3、PuCrO3结构属于立方晶系，对于立

方晶系而言，其弹性常数矩阵由独立的 3个弹性常

数 C11、C12、C44 组成，其力学稳定性判据为

C44 > C11 - C12 > 0,C11 + 2C12 > 0 （3）

PuFeO3、PuGaO3、PuMnO3、PuZnO3结构属

于正交晶系，对于正交晶系而言，其弹性常数矩

阵由独立的 9 个弹性常数 C11、C12、C13、C22、C23、

C33、C44、C55、C66 组成，其力学稳定性判据为

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

C11 > 0,C44 > 0,C55 > 0
C66 > 0,C11C22 - C212 > 0
C11C22C33 + 2C12C13C23 -

C11C223 - C22C213 - C33C212 > 0
（4）

PuTiO3结构属于单斜晶系，对于单斜晶系而

言，其弹性常数矩阵由独立的 13 个弹性常数 C11、

C12、C13、C15、C22、C23、C25、C33、C35、C44、C46、

C55、C66 组成，其力学稳定性判据为

ì

í

î

ï

ï

ï

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

ï

ï

ï

ï

ï
ïï
ï

ï

ï

C11 > 0,C11C12 - C212 > 0,C44 > 0,C44C66 - C246 > 0
C11C22C33 + 2C12C13C23 - C11C223 - C22C213 - C33C212 > 0
C11( C22C33C55 + 2C23C25C35 - C33C225 - C22C235 -

C55C223)- C12( C12C33C55 + C23C15C35 + C13C25C35 -

C33C15C25 - C12C235 - C13C23C55)+ C13( C12C33C55 +

C22C33C15 + C13C225 - C23C15C25 - C22C13C55)-

C15( C12C33C55 + C22C33C15 + C13C23C25 - C15C223 -

C12C33C25 - C22C13C35)> 0
（5）

PuNiO3 结构属于四方晶系 II，对于四方晶系

II而言，其弹性常数矩阵由独立的 7 个弹性常数

C11、C12、C13、C16、C33、C44、C66 组成，其力学稳

定性判据为

ì

í

î

ïï

ïï

C33( C11 + C12)- 2C213 > 0
C44 > 0 ,C11 - || C12 > 0
C66( C11 - C12)- 2C216 > 0

（6）

通过上述判据，结合表 2中弹性常数矩阵的数

值，对 PuCrO3、PuFeO3、PuGaO3、PuMnO3、Pu-
NiO3、PuTiO3、PuVO3、PuZnO3 8 种钚基类钙钛

矿结构的力学稳定性进行计算。结果表明，Pu-
VO3、PuCrO3结构满足立方晶系力学稳定性判据，

PuFeO3、PuGaO3、PuMnO3、PuZnO3结构满足正

交晶系力学稳定性判据，PuTiO3结构满足单斜晶

系力学稳定性判据，PuNiO3结构满足四方晶系 II
力学稳定性判据。

4 力学性能分析

材料的力学性能通常由弹性常数表征，反映

应力与应变之间的关系。弹性常数矩阵均为 6×6

的矩阵，通过拟合应力-应变曲线求解。基于弹性

常数，可计算体积模量、剪切模量等力学性能参

数[26-28]。本文计算了 8种钚基类钙钛矿结构的力学

性能参数，并对其力学性能进行了分析。

表表 22 Pu-TM-O结构的弹性常数结构的弹性常数

Table 2 Elastic constants of Pu-TM-O structures

Cij

C11

C12

C13

C15

C16

C22

C23

C25

C33

C35

C44

C46

C55

C66

PuZnO3

195.907

44.056

112.847

—

—

109.073

84.936

—

259.019

—

45.545

—

77.752

46.090

PuFeO3

293.246

120.576

183.962

—

—

206.408

151.441

—

334.047

—

79.182

—

63.244

32.140

PuGaO3

217.535

83.094

63.811

—

—

407.286

145.827

—

203.177

—

37.551

—

38.707

32.100

PuMnO3

143.111

90.810

90.592

—

—

325.253

26.094

—

144.427

—

53.466

—

62.878

57.926

PuNiO3

171.764

31.216

61.896

—

3.346

176.347

—

—

174.797

—

21.423

—

—

14.150

PuTiO3

146.311

92.111

127.608

-29.628

—

161.105

116.769

-4.321

215.388

-1.290

48.897

-6.337

53.347

68.609

PuVO3

291.172

162.157

—

—

—

—

—

—

—

—

83.508

—

—

—

PuCrO3

252.518

168.497

—

—

—

—

—

—

—

—

65.26

—

—

—
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4.1 抗弹性形变能力分析

弹性模量是衡量材料在受到外加应力时抵抗

形变能力的重要参数，主要包括杨氏模量 E、剪切

模量 G和体积模量 B。基于获得的弹性常数，可以

通过 Viogt-Reuss-Hill近似方法[27-28]计算弹性模

量。通常来说，体积模量和剪切模量可以由Viogt
算法和Reuss算法得到结构的平均值

B = 1
2 ( BV + BR) （7）

G = 1
2 ( GV + GR) （8）

E = 9GB
3B + E （9）

式中：BV、GV 是由Viogt算法得到的体积模量和剪

切模量；BR、GR 是由 Reuss算法得到的体积模量

和剪切模量。对于立方晶系而言，其可以表示为

BV = BR =
1
3 ( C11 + 2C12) （10）

GV =
1
5 ( C11 - C12 + 3C44) （11）

GR =
5C44( C11 - C12)

4C44 + 3 ( C11 - C12)
（12）

体积模量反映了材料的抗压缩性能，也就是

材料处于外部压力下的表现。体积模量数值越高，

材料对外部压力的抵抗能力越强。杨氏模量和剪

切模量反映了材料的抗变形能力，即杨氏模量和

剪切模量越大，材料的抗变形能力越强。8种钚基

类钙钛矿结构的体积模量、杨氏模量和剪切模量

的分布情况如图 2 所示。可以看出，PuVO3的 B、

E和 G值显著高于其他结构，表明 PuVO3具有更高

的刚度和强度，抗弹性形变能力强，而 PuNiO3的

B、E、G值相对较低，说明其抗弹性形变能力较

弱。同时从 Cr到 Ni，B、E和 G值呈现出下降趋

势，从Ni到V呈现上升趋势，到 Zn又有所下降。

但 PuMnO3的 E、G值与 PuVO3的 B、E、G值高于

周围原子，可能与Mn、V较强的金属键以及电子

结构有关，后续将进一步加深研究。8种钚基类钙

钛矿结构的抗压缩能力从大到小排序为 PuVO3、

PuCrO3、 PuFeO3、 PuGaO3、 PuTiO3、 PuMnO3、

PuZnO3、PuNiO3。抗变形能力从大到小排序为

PuVO3、 PuFeO3、 PuCrO3、 PuMnO3、 PuGaO3、

PuZnO3、PuTiO3、PuNiO3。抗压缩能力和抗变形

能力的趋势基本一致，综合考虑抗压缩性能和抗

形变性能，可以看出，PuVO3的抗弹性形变能力

最好。

图图 22 Pu-TM-O体系体系B/E/G分布分布

Fig. 2 B/E/G distribution of Pu-TM-O systems

4.2 塑性脆性和硬度分析

泊松比 ν可以衡量化合物受到剪切应力时的稳

定性，即剪切稳定性[29-31]，根据经验，泊松比大

于 0.31 的材料可以视其具有延展性，泊松比越大

则延展性越好。Pugh比（B/G）通常用来预测材料

的脆性和延展性，若材料 B/G的值大于 1.75[32-33]，

则表现出良好的塑性；反之则表现出脆性性质，ν

的计算公式为

ν = 3B - 2G
2 ( 3B + G )

（13）

此外，柯西压力 Ck 也可用于评估材料的延展

性。对于延展性较好的材料来说，柯西压力表现

出正值，而柯西压力为负值通常表现出脆性[34]。

不同晶系的柯西压力表达式不同，比如对于立方

晶系而言，Ck 可表示为

Ck =
C11 - C13

2 （14）

同时，基于已经得到的力学性能参数可以进

一步研究材料的显微硬度 H[35]，显微硬度越大，

材料的抗塑性变形能力越强，抗磨性能也越好，H

的计算公式为

H = 1 - 2ν
6 ( 1+ ν )E （15）

计算结果如表 3所示，通过对 B/G的结果进行

分析，发现 PuCrO3等 8 种结构均表现出塑性。对

显微硬度的研究表明，8种结构的抗磨能力从大到

小排序为 PuZnO3、 PuMnO3、 PuVO3、 PuGaO3、

PuFeO3、PuTiO3 、PuCrO3、PuNiO3。

对泊松比和柯西压力的结果进行分析可以得

到，PuCrO3、PuFeO3、PuGaO3、PuMnO3、Pu-
NiO3、PuTiO3、PuVO3 7 种钚基类钙钛矿结构均

表现出延展性，而 PuZnO3结构位于延展性和脆性

之间。
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4.3 各向异性和各向同性分析

材料的各向异性因素决定了一个物理量在不

同方向上的性能参数。通过ElasticPOST[36]计算出

8 种 Pu-TM-O体系的杨氏模量、剪切模量[12]。8

种 Pu-TM-O体系的三维表面结构如图 3所示。在

3D方向相关的显示中，球形表示各向同性，而扭

曲的形状表示各向异性。红色区域表示在该方向

上的力学性能较强，蓝色区域表示在该方向上的

力学性能较弱。

由图 3 可以得到，PuCrO3和 PuVO3结构的三

维杨氏模量和剪切模量呈现出规则的圆形，表明

PuCrO3 和 PuVO3 的杨氏模量和剪切模量均表现

表表 33 Pu-TM-O结构的力学性能参数结构的力学性能参数

Table 3 Mechanical property parameters of Pu-TM-O structures

结构

PuCrO3

PuFeO3

PuGaO3

PuMnO3

PuNiO3

PuTiO3

PuVO3

PuZnO3

B/GPa
197.963

185.253

146.248

109.718

92.486

124.089

204.106

102.946

E/GPa
151.437

154.488

138.237

140.166

85.358

114.191

200.888

134.938

G/GPa
55.168

56.755

51.486

54.451

30.467

42.399

75.185

52.647

B/G

3.588

3.264

2.841

2.015

3.036

2.927

2.715

1.955

ν

0.373

0.361

0.342

0.287

0.352

0.347

0.336

0.282

H/GPa[28]

1.671

2.304

2.892

6.085

1.016

2.081

4.746

6.226

Ck /GPa
103.2

41.4

45.5

37.3

9.8

43.2

78.6

-1.5

图图 33 8种钚基类钙钛矿结构的三维杨氏模量和剪切模量种钚基类钙钛矿结构的三维杨氏模量和剪切模量

Fig. 3 Three-dimensional Young's and shear moduli of eight plutonium-based perovskite structures



火箭军工程大学学报 第 39 卷第 4 期82

出较强的各向同性，而 PuFeO3、PuGaO3、PuMn-
O3、PuNiO3、PuTiO3、PuZnO3 6 种结构的三维杨

氏模量和剪切模量则表现出较强的不规则性，表

明这6种结构的各向异性较强。

以 PuMnO3的三维杨氏模量图为例，[010]方

向上的杨氏模量数值为 220~240 GPa，而[001]和

[100]方向上的杨氏模量数值为 80~100 GPa，两

者数值相差较大，表明 PuMnO3 材料的各向异性

较强。

5 结论

基于已有的Pu-TM-O体系研究结果，采用第

一性原理计算方法，以 Pu与过渡金属元素 Cr、
Fe、Ga、Mn、Ni、Ti、V、Zn形成的 Pu-TM-O
体系为研究对象，系统开展了结构优化和力学性

质的计算分析。采用应力-应变方法对 Pu-TM-O
体系的力学参数进行计算，并基于 Born力学稳定

性判据分析了不同结构的力学稳定性。同时，对 8

种结构的各向同性、各向异性进行分析，为后续

的实验研究提供理论依据和研究方向，主要结论

如下。

1）系统研究了Pu-TM-O体系的的晶格特性，

PuCrO3（P21̄3）、PuVO3（P21̄3）属于立方晶系，

PuNiO3（P41̄）属于四方晶系，PuTiO3（Cc）属

于 单 斜 晶 系 ， PuFeO3 （C 2221̄ ）、 PuGaO3

（Cmce）、PuMnO3（Pnma）、PuZnO3（Pca21̄）属

于正交晶系。

2）根据 Born力学稳定性判据，8 种钚基类钙

钛矿结构在力学上均表现为稳定结构。

3）对 8 种结构的力学性能进行分析得到，

PuVO3抗压缩能力和抗变形优于其他结构，PuZn-
O3 的抗磨能力最强，PuCrO3、PuFeO3、PuGaO3、

PuMnO3、PuNiO3、PuTiO3、PuVO3 7种钚基类钙

钛矿结构均表现出延展性，而 PuZnO3结构介于延

展性和脆性之间，8种结构均表现出塑性。

4）PuCrO3 和 PuVO3 结构所表现出的各向同

性较强，其余 6种结构均在不同程度上表现为各向

异性。
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