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摘要: 采用基于密度泛函(ＤＦＴ)第一性原理的计算方法ꎬ获得金红石和萤石相 Ｒｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２固溶体

的能量和结构数据ꎬ分析了固溶体的分离能、混合吉布斯自由能和热力学状态图ꎬ指出在常规热分解

温度(７２３ Ｋ)下ꎬ固溶体存在 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解为 ＲｕＯ２＋ＣｅＯ２的倾向ꎬ并对 ７２３ Ｋ 热分解制备高、中、低 Ｒｕ
含量的 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２样品进行了 ＸＲＤ 分析ꎬ发现 Ｒｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２更倾向于遵循 ｑｕｓｉａ－ｓｐｉｎｏｄａｌ 机制分解

为 ＲｕＯ２Ｒ＋ＣｅＯ２Ｆꎮ 文章从体系自由能的角度初步讨论了 Ｒｕ(１ －ｘ )Ｃｅｘ Ｏ２ 发生 ｑｕｓｉａ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 的反应
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　 　 金红石 ＲｕＯ２是最重要的活性氧化物之一ꎬ但
昂贵的价格限制了其推广应用ꎮ 研究发现ꎬ掺杂

其它非贵金属氧化物ꎬ在降低材料成本的同时能

获得更高活性ꎮ 其中复合 ＲｕＯ２ －ＣｅＯ２ 催化剂可

追溯至 １９８８ 年:Ｉｍａｍｕｒａ 等[１]制备的 ＲｕＯ２－ＣｅＯ２

在分解甲醛和甲酸等含氧化合物时活性很高ꎮ 此

后 ＲｕＯ２－ＣｅＯ２的应用日益广泛[２－３]ꎮ
就 ＲｕＯ２－ＣｅＯ２而言ꎬ组织与结构极大影响其
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催化效能[２－５]ꎮ 特别在制备 ＲｕＯ２ －ＣｅＯ２过程中ꎬ
固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２易分解为(１－ｘ) ＲｕＯ２ ＋( ｘ)
ＣｅＯ２

[３－５]单体而致活性降低ꎮ 因此了解与掌握

ＲｕＯ２－ＣｅＯ２相分离本质和规律尤显必要ꎮ 本团队

采用第一性原理计算结合热力学分析的方法ꎬ获
得多个含 Ｒｕ 氧化物体系[４ꎬ６ꎬ７]固溶体的结构和能

量的数据ꎬ预测了含 Ｒｕ 氧化物的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解ꎮ
基于研究中还观察到含 Ｒｕ 氧化物的 ｑｕａｓｉ￣
ｓｐｉｎｏｄａｌ 现象[４ꎬ７]ꎬ本文拟在已有工作基础上ꎬ着
重分析金红石和萤石固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２的分解

能、热力学状态图与界面能ꎬ并对 ７２３ Ｋ 热分解制

备的 ３ 种组成的(分别记为高 Ｒｕ、中 Ｒｕ 和低 Ｒｕ)
(１－ｘ)ＲｕＯ２－(ｘ)ＣｅＯ２样品进行相分析ꎬ尝试讨论

ＲｕＯ２－ＣｅＯ２的 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 的分解机制ꎮ

１　 计算与实验

１.１　 材料计算方法

分别计算了金红石 (Ｐ４２ / ｍｎｍ)和萤石结构

(Ｆｍ / ３ｍ) 的 Ｒｕ(１－ ｘ ) Ｃｅｘ Ｏ２ꎬ 其中 ｘ 分别为 ０ꎬ
０.１２５ꎬ ０.２５ꎬ ０.３７５ꎬ ０.５ꎬ ０.６２５ꎬ ０.７５ꎬ ０.８７５ꎬ １ꎮ
采用 ＶＡＳＰ 程序软件包进行基于密度泛函理论

(ＤＦＴ)的第一性原理计算ꎮ 对金红石和萤石分别

建立了 ２×２×１ 超胞ꎬ见图 １ꎮ 交换关联势采用

ＬＤＡ 近似ꎮ 平面波截断能选取 ５２０ ｅＶꎮ 采用 ６×６
×６ 的 Ｍｏｎｋｈｏｏｔ－Ｐａｃｋ 特殊点对布里渊区行取样ꎮ
电子弛豫的能量收敛标准为 ５×１０－３ ｅＶ / ａｔｏｍꎮ 计

算在实空间中进行ꎬ采用 Ｂｌöｃｈｌ 四面体方法精确

计算系统总能ꎮ 为得到稳定的计算结果ꎬ选择对

称元素最多的组态进行几何结构优化ꎬ并通过

Ｍｕｒｎａｇｈａｎ 状态方程确定平衡状态的能量数据和

折合点阵参数ꎮ 采用热力学方法ꎬ进一步计算金

红石和萤石相 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 的混合焓和混合自由

能ꎬ详细过程参见文献[６－７]ꎮ
１.２　 材料制备与相分析

以唐山银河化工厂的 ＲｕＣｌ３( ωＲｕ ＝ ３６.９％ )
和阿尔法埃莎(Ａｌｆａ Ａｅｓａｒ)公司的 ＣｅＣｌ３(纯度为

９８％)为原料ꎮ 按 Ｒｕ ∶ Ｃｅ 摩尔比为 ８ ∶ ２、５ ∶ ５
和 ２ ∶ ８ 称取药品ꎬ溶于无水乙醇溶剂ꎬ超声振荡

使之充分溶解且均匀分散后ꎬ静置 １２ ｈꎮ 用移液

管将涂液均匀涂覆在 １.５ ｍｍ 厚的洁净工业纯钛

(ＴＡ２)表面ꎬ经红外光干燥ꎬ在 ７２３ Ｋ 箱式炉中氧

化 １０ ｍｉｎꎬ出炉空冷ꎬ继续涂覆ꎬ重复上述操作ꎬ直
至涂料用尽后退火 １ ｈꎮ 所获样品分别为 Ｒｕ０.８

图 １　 ２×２×１ 超胞结构

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ２×２×１ ｓｕｐｅｒ￣ｃｅｌｌ

Ｃｅ０.２ Ｏ２、 Ｒｕ０.５ Ｃｅ０.５ Ｏ２ 和 Ｒｕ０.２ Ｃｅ０.８ Ｏ２ ( 简 记 为

ＲＣ８２、ＲＣ５５ 和 ＲＣ２８)ꎬ相分析采用 Ｐｈｉｌｉｐｓ.Ｘｐｅｒｔ－
ＭＰＤＸ 衍射仪ꎬ测试条件为:Ｃｏ 靶(Ｋα１)ꎬＦｅ 滤

波ꎬ加速电压 ４０ ｋＶꎬ靶电流 １００ ｍＡꎬ步长 ０.０２°ꎬ
扫描速率 ２° / ｍｉｎꎮ

２　 结果分析

２.１　 Ｒｕ(１－ｘ) Ｃｅ ｘ Ｏ２、ＲｕＯ２和 ＣｅＯ２的结构

离子晶体 Ｒｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２是由 Ｒｕ４＋和 Ｃｅ４＋相互

取代而形成的置换固溶体ꎮ 通过结构优化和

Ｍｕｒｎａｇｈａｎ 状态方程拟合ꎬ可获得平衡状态下不

同 ｘ 的金红石和萤石 Ｒｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２ 的单胞体积

Ｖ０ꎮ 可以看出ꎬ金红石和萤石相的 Ｖ０虽均随 Ｃｅ /
Ｒｕ 代位含量 ｘ 的增加而增大ꎬ但与置换固溶体遵

循的 Ｖｅｇａｒｄ 定律有偏离ꎬ相比之下ꎬ金红石相偏

离程度较大ꎬ见图 ２ꎮ
鉴于固溶体通常无公认和准确的晶体参数数

据ꎬ为了考察计算结果的可信度ꎬ查询了 ＲｕＯ２和

ＣｅＯ２相关文献的计算数据ꎬ并与本文结果进行对

比ꎮ 本次计算金红石 ＲｕＯ２点阵参数 ａ (０.４４３ １
ｎｍ)、 ｃ (０.３０８ １ ｎｍ)ꎬ与文献[８]相对误差分别

为０.４０％、１.８％ꎻ与文献[９]的相对误差则分别为

０.０４５％、０.２９％ꎮ 萤石 ＲｕＯ２点阵参数 ａ (０.４４３ １
ｎｍ)ꎬ与文献[１０] 的相对误差 ０. ０４２％ꎬ与文献

[１１]的相对误差为 ２.１％ꎮ 萤石 ＣｅＯ２的点阵参数

ａ ( ０. ５３９ ８ ｎｍ) ꎬ与文献 [ １２] 相对误差仅为

６３５
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图 ２　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 单胞体积 Ｖ０ 与组成 ｘ 的关系曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅ Ｖ０ ｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｘ ｆｏｒ Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

０.３３％ꎬ与文献[１３]的相对误差仅为 ０.１５％ꎮ 金

红石 ＣｅＯ２的点阵参数 ａ (０.５０２ ５ ｎｍ)、ｃ (０.３５９ ８
ｎｍ) ꎬ除本次计算结果外未有报导ꎮ 此外ꎬ金红

石 ＲｕＯ２ 点阵参数 ａ、ｃ 与标准卡片( ＪＣＰＤＳ ４０ －
１２９０)间相对误差分别仅为 １.５％、０.８４％ꎮ 萤石

ＣｅＯ２的点阵参数 ａ ( ０.５３９ ８ ｎｍ) 与标准卡片

(ＪＣＰＤＳ ４３－１００２)间的相对误差仅为 ０.２２％ꎮ 由

此可 认 为ꎬ 本 文 基 于 ＤＦＴ 的 第 一 性 原 理 对

Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 进行计算ꎬ方法可行、数据可信ꎮ
２.２　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 固溶体分解能

处理含活性组元 Ｒｕ 的离子晶体ꎬ通常可采

用亚晶格模型ꎬ即固溶体 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 由组元 (１
－ｘ) ＲｕＯ２ 和 ｘＣｅＯ２ 二元氧化物复合而成ꎮ 相应

地ꎬ固溶体 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 脱溶分解为组元(１－ｘ)
ＲｕＯ２和 ｘＣｅＯ２ꎮ

温度 ０ Ｋ 时 Ｒｕ(１ －ｘ )Ｃｅｘ Ｏ２ 的分解能 ΔＨ ｍꎬＲ

(ｘꎬ０)和 ΔＨ ｍꎬＦ(ｘꎬ０) (Ｒ:代表 Ｒｕｔｉｌｅ 相ꎻ Ｆ:代表

Ｆｌｕｏｒｉｔｅ 相ꎬ下同)可通过公式(１)和(２)计算ꎬ并
用多项式予以拟合[６ꎬ７ꎬ１４]ꎮ

Δ ＨｍꎬＲ(ｘꎬ０) ＝
ＥＲ

０ꎬＲｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２
－ ｘ ＥＲ

０ꎬＣｅＯ２
－ (１ － ｘ) ＥＲ

０ꎬＲｕＯ２
＝

５４.７６ｘ － ２０.１０ ｘ２ － ５４.７０ ｘ３ ＋ ２０.０３ ｘ４ (１)
Δ ＨｍꎬＦ(ｘꎬ０) ＝

ＥＦ
０ꎬＲｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

－ ｘ ＥＦ
０ꎬＣｅＯ２

－ (１ － ｘ) ＥＦ
０ꎬＲｕＯ２

＝
７９.７６ｘ － ５５.６７ ｘ２ － ４７.９２ ｘ３ ＋ ２３.８３ ｘ４ (２)

其中ꎬ ＥＲ
０ꎬＲｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

ꎬ ＥＲ
０ꎬＣｅＯ２

ꎬ ＥＲ
０ꎬＲｕＯ２

ꎬ ＥＦ
０ꎬＲｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

ꎬ
ＥＦ０ꎬＣｅＯ２ꎬＥＦ０ꎬＲｕＯ２ 为相应相结构氧化物总能由第一性

原理计算得到ꎮ 温度至 Ｔ Ｋ 时 Ｒｕ(１ － ｘ)ＣｅｘＯ２ 的

分解能 ΔＨｍꎬＲ(ｘꎬＴ) 与 ΔＨｍꎬＦ(ｘꎬＴ) 可由式(３)和
(４)获得ꎮ

Δ ＨｍꎬＲ(ｘꎬＴ) ＝ Δ ＨｍꎬＲ(ｘꎬ０) ＋
ＲＴ[(１ － ｘ)ｌｎ(１ － ｘ) ＋ ｘｌｎｘ] (３)
Δ ＨｍꎬＦ(ｘꎬＴ) ＝ Δ ＨｍꎬＦ(ｘꎬ０) ＋
ＲＴ[(１ － ｘ)ｌｎ(１ － ｘ) ＋ ｘｌｎｘ] (４)

其中ꎬＴ 为热力学温度(Ｋ)ꎬ Ｒ 为气体常数ꎮ
由此ꎬ得到 ０ Ｋ 和 ７２３ Ｋ 时金红石和萤石相

固溶体分解能 ΔＨｍ( ｘꎬＴ)与成分 ｘ 的关系曲线

(图 ３)ꎮ 由图 ３ 可知ꎬΔＨｍꎬＲ ( ７２３ Ｋ) 和 ΔＨｍꎬＦ

(７２３ Ｋ)在 ｘ 为 ０ ~ １ 内均为正值ꎬ表明金红石和

萤石相固溶体具备发生相分离、生成组元 ＲｕＯ２和

ＣｅＯ２的驱动力ꎬ这从理论上解释了二元 ＲｕＯ２ －
ＣｅＯ２体系常见相分离的实验现象ꎮ

图 ３　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 的分解能及其拟合曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ｅｎｔｈａｌｐｙ ａｎｄ ｆｉｔｔｅｄ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ
Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

７３５
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２.３　 ＲｕＯ２－ＣｅＯ２二元体系的热力学状态图

从热力学角度出发ꎬ判断固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２

的稳定性及 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２分解时遵循形核－长大

还是 ｓｐｉｎｏｄａｌ 机制ꎬ需温度 Ｔ Ｋ 时ꎬＲｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２

的 ΔＨｍ(ｘꎬＴ) － ｘ 曲线的一阶导数ꎬ并由 ∂ΔＨｍ(ｘꎬ
Ｔ) / ∂ｘ ＝ ０ 的边界条件ꎬ得到固溶(ｂｉｎｏｄａｌ)曲线ꎻ
由 ΔＨｍ (ｘꎬＴ)－ｘ 的二阶导和 ∂２Δ Ｈｍ(ｘꎬＴ) / ∂ｘ２ ＝
０ꎬ获 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解曲线ꎮ 结果见图 ４ꎮ 由图 ４ 可

判断固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２热力学状态ꎬ即状态点

位于 ｂｉｎｏｄａｌ 曲线上方时ꎬＲｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２固溶体为稳

定相ꎻ位于 ｂｉｎｏｄａｌ 曲线和 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解曲线之间

的ꎬ则固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２通过形核－长大的方式

发生相分离ꎻ而位于 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解线下方区域时ꎬ
固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２则失稳且自发经 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解

机制ꎬ生成 ＲｕＯ２和 ＣｅＯ２ꎮ
上述理论计算可解释文献[２ꎬ３ꎬ５]观察的相

分离现象ꎮ 为进一步验证计算的正确性ꎬ本文通过

常规制备条件获得了 ７２３ Ｋ 热分解温度下的相应

样品(见实验部分)ꎮ 图 ４ 表明ꎬ７２３ Ｋ 时ꎬｂｉｎｏｄａｌ
曲线与纵坐标间无清晰间隙ꎬ即此时富 Ｒｕ(或富

Ｃｅ)的金红石与萤石固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２已由形

核－长大方式发生分解ꎬ生成 ＲｕＯ２和 ＣｅＯ２单体ꎻ而
Ｒｕ 与 Ｃｅ 的摩尔比 ｘＲｕ:ｘＣｅ 为 ０.０７~０.９８ 的金红石

和 ０.０６~０.９８ 的萤石 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２固溶体ꎬ均为热

力学不稳相ꎬ自发通过 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解机制ꎬ生成

ＲｕＯ２和 ＣｅＯ２ꎮ 由此推断ꎬ常规制备条件获得的

Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２Ｒ和 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２Ｆ母相ꎬ绝大部分符合

自发由 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解发生相分离的热力学判据ꎮ
因此ꎬ本文选择的ＲＣ８２、ＲＣ５５ 和ＲＣ２８ 三种成分样

品ꎬ其中固溶体的分解应遵循 ｓｐｉｎｏｄａｌ 机制ꎮ
２.４　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 固溶体分解的界面能

进一步细致分析 ｓｐｉｎｏｄａｌ 相变ꎬ还需考虑界

面能:新相出现增加的界面能是 ｓｐｉｎｏｄａｌ 相变的

阻力ꎮ 按固态相变理论[１５]ꎬ混合界面能 Ｇｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅ

是组成 ｘ 的函数ꎬ还与应变能 σ 和比表面 Ｓ 有关ꎬ
用(５)式表达为:

Ｇｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅ(ｘ) ＝ １
４
σ􀅰Ｓ􀅰ｘ􀅰(１ － ｘ) (５)

　 　应变能 σ 与两相错配度 ε 有关
[１０]

:

σ ＝ ２Ｇ􀅰１ ＋ ν
１ － ν

􀅰ｄ􀅰ε２ (６)

式中ꎬ Ｇ为剪切模量ꎬ由弹性模量 Ｅ获得: Ｇ ＝ Ｅ /
２(１＋ ν )ꎮ 由于 Ｅ 是组织不敏感参数ꎬ故取 ｘ ＝

图 ４　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 的 ｂｉｎｏｄａｌ 曲线和 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解曲线

Ｆｉｇ.４　 ｂｉｎｏｄａｌ ａｎｄ ｓｐｉｎｏｄａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

０.５固溶体 Ｒｕ０.５Ｃｅ０.５Ｏ２的 ＥＲ 和ＥＦ 分别为 ２４０.２ 和

２７８.１ ＧＰａ[１３]ꎻ ν 为泊松比ꎬ取 ０.３ꎻ ｄ 为晶粒尺度ꎬ
７２３ Ｋ 制备含 Ｒｕ 氧化物涂层ꎬ其晶粒尺度 ｄ 约 ４５
ｎｍꎬ由此计算[２] ＳＲ 和 ＳＦ 分别为 ２ ４５２ 和 ３ ２８５
ｍ２ / ｍｏｌꎻ ε 由(７)式[２ꎬ１５ꎬ１６]计算ꎮ

ε ＝
ａＣｅＯ２

－ ａＲｕＯ２

ａＲｕＯ２

(７)

ａＣｅＯ２
和 ａＲｕＯ２

分别为 ＲｕＯ２ 和 ＣｅＯ２ 晶格常数ꎮ
Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｒ 与 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｆ 分解时的错配度

εＲ 和 εＦ ꎬ根据由金红石 ａＲＲｕＯ２
ꎬ ａＲＣｅＯ２

和萤石

ａＦＲｕＯ２
ꎬａＦＣｅＯ２

得出ꎮ
因此ꎬ可以计算 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｒ 和 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｆ

ｓｐｉｎｏｄａｌ 分 解 的 界 面 能 ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＲ(ｘ) 和

ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＦ(ｘ) ꎬ表述如式(８)、(９)ꎬ见图 ５ꎮ
ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＲ(ｘ) ＝ ４.４７ｘ(１ － ｘ) (８)
ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＦ(ｘ) ＝ ３.６８ｘ(１ － ｘ) (９)

　 　 图 ５ 表明 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２Ｒ和 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯＦ
２ ｓｐｉ￣

ｎｏｄａｌ 分 解 界 面 能 ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＲ(ｘ) 位 于

ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＦ(ｘ) 曲线上方ꎬ即 Ｒｕ１－ ｘＣｅｘＯ２经 ｓｐｉｎｏｄａｌ
分解为金红石 ＲｕＯ２和 ＣｅＯ２ꎬ比分解为相应的萤

石相所需的界面能略大ꎬ相变阻力也略大ꎮ 且界

面能在 ｘ ＝ ０.５ 时最大ꎬ分别为 １.１２ 和 ０.９２ ｋＪ /

８３５
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ｍｏｌ∙ａｔｏｍꎬ远低于相应固溶体分解能 ( ΔＨｍꎬＲ(ｘꎬ
０) 约 １７ ｋＪ / ｍｏｌ∙ａｔｏｍ 和 ΔＨｍꎬＦ(ｘꎬ０) 约 ２２ ｋＪ /
ｍｏｌ∙ａｔｏｍ)ꎮ 因此可知ꎬ金红石与萤石 Ｒｕ(１－ ｘ )

ＣｅｘＯ２的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解过程相比ꎬ萤石固溶体更易

分解ꎮ 这一结果与实验观察[４ꎬ１７]相吻合ꎮ 也验证

了 ７２３ Ｋ 热分解制备的(１－ｘ)ＲｕＯ２－ｘＣｅＯ２复合氧

化物中ꎬ金红石相 ＲＣ８２ 的晶粒生长速度明显低

于萤石相 ＲＣ２８ꎬ且退火后金红石 ＲｕＯ２的发育程

度明显不及萤石相 ＣｅＯ２(见图 ６)ꎮ

图 ５　 金红石与萤石结构 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ ｓｐｉｎｏｄａｌ分解界面能

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ ｒｕｔｉｌｅ ａｎｄ ｆｌｕｏｒｉｔｅ Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

ｉｎ Ｓｐｉｎｏｄａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

图 ６　 不同成分配比的 Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＣｅＯ２ 电极样品经 ７２３ Ｋ

烧结后的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｔｉ / ＲｕＯ２－ＣｅＯ２ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ

７２３ Ｋ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｓ

２.５　 ７２３ Ｋ 热分解样品的相分析

制备了 ３ 种具代表性(ＲＣ８２、ＲＣ５５ 和 ＲＣ２８)
的样品ꎬ以考察常规热分解温度(７２３ Ｋ)下固溶

体的变化情况ꎮ 图 ６ 为样品 ＸＲＤ 图谱ꎮ 因涂层

较薄ꎬＸＲＤ 中均存在 Ｔｉ 基体衍射峰ꎬ以此为内标ꎬ
可确定并修正涂层中其他物相特征峰ꎮ

对比标准卡片 ( ＪＣＰＤＳ ４０ － １２９０ 和 ＪＣＰＤＳ
４３－１００２)ꎬＸＲＤ 谱线衍射峰分别与金红石 ＲｕＯ２

(１１０)、 ( １０１) 和 ( ２１１) 晶面以及萤石 ＣｅＯ２ 的

(１１１)、(２００)、(２２０)和(３１１)晶面相对应(见图

６)ꎮ Ｒｕ 与 Ｃｅ 含量相当的 ＲＣ５５ꎬ样品涂层内仅见

单体金红石 ＲｕＯ２和萤石 ＣｅＯ２ꎮ 富 Ｒｕ 的 ＲＣ８２ꎬ
涂层中主要为金红石 ＲｕＯ２ꎬ但存在 ＣｅＯ２萤石相ꎮ
富 Ｃｅ 的 ＲＣ２８ꎬ萤石 ＣｅＯ２为主要组成相ꎬ但可见

金红石 ＲｕＯ２衍射峰ꎮ ＸＲＤ 结果说明ꎬ成分各异

的 ＲＣ５５、 ＲＣ２８ 和 ＲＣ８２ꎬ尽管固溶体相分离驱动

力大小不一ꎬ但因 ３ 样品的成分点均在固溶体

Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２的热力学不稳区内ꎬ其分解产物均

为 ＲｕＯ２Ｒ和 ＣｅＯ２Ｆꎮ
针对 ＸＲＤ 结果ꎬ首先 ＲｕＯ２－ＣｅＯ２体系与满足

Ｈｕｍｅ－Ｒｏｔｈｅｒｙ 定律、可形成无限固溶体的 ＲｕＯ２－
ＳｎＯ２体系不同ꎬＲｕＯ２Ｒ与 ＣｅＯ２Ｆ结构差异明显、不
满足 Ｈｕｍｅ￣Ｒｏｔｈｅｒｙ 定 律ꎬ 彼 此 互 溶 差[２ꎬ３ꎬ５]ꎬ
Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 固溶体的热力学状态不稳定ꎬ发生

ｓｐｉｎｏｄａｌ 分 解 的 倾 向 明 显、 反 应 速 度 快ꎮ 而

ＲｕＯ２－ＳｎＯ２ 体 系 的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分 解 虽 也 普 遍 存

在[６]ꎬ但相对易观测到固溶体－经 ７７３ Ｋ×１ ｈ 退火

Ｒｕ０.４５Ｓｎ０.５５Ｏ２分解为固溶 Ｓｎ４＋的 ＲｕＯ２基固溶体和

固溶 Ｒｕ４＋的 ＳｎＯ２基固溶体ꎮ 这也直接导致鲜见

报道 Ｒｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２固溶体的实验文献ꎮ
其次 ＲｕＯ２－ＳｎＯ２的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解过程中无晶

型的转变ꎬ即新 /母相均为金红石ꎬ相变属于标准

ｓｐｉｎｏｄａｌ 过程[６]ꎮ 在不同于 ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２的 ＲｕＯ２ －
ＣｅＯ２中ꎬＲＣ８２、ＲＣ５５ 和 ＲＣ２８ 经 ７２３ Ｋ＋１ ｈ 退火

后ꎬ产物为不同晶型的 ＲｕＯ２Ｒ和 ＣｅＯ２Ｆꎬ即无论母相

原始成分为高 Ｒｕ、中 Ｒｕ 还是低 Ｒｕꎬ Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

固溶体的分解产物都是 ＲｕＯ２Ｒ和 ＣｅＯ２Ｆꎬ这虽具备

ｓｐｉｎｏｄａｌ 相变亚稳态母相分解成两个稳定态新相的

热力学特征ꎬ但不符合常规 ｓｐｉｎｏｄａｌ 相变由母相分

解为相同结构新相的要求ꎬ据此认为 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

的相变应属于 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解[４]ꎮ

３　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解的讨论与分析

３.１　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解

最早的 Ｓｐｉｎｏｄａｌ 概念ꎬ由 ｖａｎ ｄｅ Ｗａａｌｓ 于

１８５０ 年提出ꎮ 至 １９６７ 年 Ｃａｈｎ 在美国金属学会

年会的“Ｓｐｉｎｏｄａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ”主题报告后ꎬ国际

固态相变会议上均辟有专题ꎮ ２０１０ 年ꎬ徐祖耀院

士[１８]虽对 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解做了综述ꎬ但未提及曾零

星报导[１９－２０] 的 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解ꎮ Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解具备常规 ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应“失稳

９３５
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分解”的重要特征ꎬ但分解产物彼此结构不同ꎮ
纳米材料存在 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解产物结构不同

的情况ꎬ如金红石分解为萤石[４]、ｆｃｃ 分解出 β－
相[１５]以及 ｈｃｐ 分解出 ｆｃｃ[２]ꎮ ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解

不仅出现在 Ｒｕ－Ｃｅ－Ｏ 中[４]ꎬ Ｒｕ－Ｚｒ－Ｏ 体系也如

此[７]ꎮ 本文尝试从热力学、界面能(结构匹配)和
分 解 机 制 几 方 面ꎬ 对 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 的 ｑｕａｓｉ￣
ｓｐｉｎｏｄａｌ 做出初步推断ꎮ
３.２　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应的分离能

从热力学角度出发ꎬ固溶体 Ｒｕ(１ －ｘ )ＣｅｘＯ２Ｒ的

分解有两种选择ꎬ第一为常规 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解ꎬ即生

成 (１－ ｘ) ＲｕＯ２Ｒ ＋ ( ｘ) ＣｅＯ２Ｒꎬ反应分离能见式

(１)ꎻ第二则为 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解ꎬ相变产物为

(１－ｘ) ＲｕＯ２Ｒ＋ (ｘ)ＣｅＯ２Ｆꎬ由于形成自由能 ＣｅＯ２Ｆ

比 ＣｅＯ２Ｒ低约 ５.１０ ｋＪ / ｍｏｌ∙ａｔｏｍ [４]ꎬ则该反应分

离能 ΔＨＲ ® Ｒ＋Ｆ 则可表述为式(１０)ꎮ 同样ꎬ萤石固

溶体 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｆ 的 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应分离能ꎬ
因 ＲｕＯ２Ｆ比 ＲｕＯ２Ｒ 的形成自由能高约 ８. ２０ ｋＪ /
ｍｏｌ∙ａｔｏｍ[４]ꎬ则可表述为式(１１)ꎮ

ΔＨｍꎬＲ→Ｒ＋Ｆ
０ (ｘ) ＝

ＥＲ
０ꎬＲｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

－ ｘＥＦ
０ꎬＣｅＯ２

－ (１ － ｘ)ＥＲ
０ꎬＲｕＯ２

＝
４９.６６ｘ － ２０.１０ｘ２ － ５４.７０ｘ３ ＋ ２０.０３ｘ４ (１０)

ΔＨｍꎬＦ→Ｒ＋Ｆ
０ (ｘ) ＝

ＥＦ
０ꎬＲｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

－ ｘＥＦ
０ꎬＣｅＯ２

－ (１ － ｘ)ＥＲ
０ꎬＲｕＯ２

＝
８７.９６ｘ － ５５.６７ｘ２ － ４７.９２ｘ３ ＋ ２３.８３ｘ４ － ８.２０

(１１)
　 　 图 ７ 为 ７２３ Ｋ 下Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｒ 和Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２Ｆ

发生 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 的分解能 ΔＨｍꎬＲ→Ｒ＋Ｆ(ｘꎬ０) 和

ΔＨｍꎬＦ→Ｒ＋Ｆ(ｘꎬ０) 曲线ꎮ 可以发现ꎬ曲线在 ｘＣｅ ＝０.０６~
０.９８ 内符合 ∂２Δ Ｈｍ(ｘꎬＴ) / ∂ｘ２ ≤ ０ 判据[１８]ꎬ即此分

解机制应属理论上的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解ꎮ 图 ７ 中斜线为

(１－ ｘ ) ＲｕＯＲ
２ ＋ ( ｘ ) ＣｅＯＦ

２混合物自由能ꎬ成分 ｘ 的

固溶体至斜线的垂直距离为 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应驱动

力ꎮ 比较发现固溶体发生 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 的驱动力均

大于相应的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应ꎮ 这一情况有一定普适

性ꎬ即固溶体选择反应驱动力更大的 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ
机制发生分解ꎬ通常分解产物相对更稳定ꎮ
３.３　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解的结构匹配与界面能

一般认为 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解的结构条件是母相与新

相结构相同ꎬ且有一定的共格匹配以降低界面能ꎬ相
变无需形核而进行ꎮ 同样ꎬｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解也需

要共格匹配ꎮ 以下仍采用反映共格匹配程度的错配

图 ７　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 的 ｓｐｉｎｏｄａｌ 和 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解

Ｆｉｇ.７　 Ｓｐｉｎｏｄａｌ ａｎｄ ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

度ꎬ获得 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解界面能数据[２ꎬ１５ꎬ１６]ꎮ
固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２Ｒ经 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解ꎬ

产物为 ＲｕＯ２Ｒ 和 ＣｅＯ２Ｆꎬ分别为体心正方 (Ｐ４２ /
ｍｎｍ)和面心立方 (Ｆｍ / ３ｍ) 结构ꎬ见图 １ꎮ 两种结

构有相同的阴阳离子比ꎬ在一定条件下可以转换:
１９９６ 年 Ｈａｉｎｅｓ 等[２１] 发现高压时 ＲｕＯ２Ｒ 转变为

ＲｕＯ２Ｆꎬ 转变通过 { １０１}Ｒ ‖{１００}Ｆ、 [ １１１]Ｒ ‖
[１１０]Ｆ的切变得以实现ꎬ即金红石密排面{１０１}Ｒ和

萤石相的{１００}Ｆ相关联ꎬ实现 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解

所需的共格匹配ꎮ 如此ꎬ可利用金红石与萤石密排

方向上的阳离子间距差异衡量两相共格程度ꎬ即通

过以下公式来获得两相的错配度ꎮ

ε ＝
ｄＣｅＯ２

－ ｄＲｕＯ２

ｄＲｕＯ２

(１２)

其中ꎬ ｄＣｅＯ２
和 ｄＲｕＯ２

分别为金红石和萤石相密排方

向[１１１] Ｒ、[１１０] Ｆ阳离子间距ꎬ可由固溶体的具

体晶格参数计算得到ꎮ 并由界面能计算公式(５)
获得算出相应界面能ꎬ见式(１３)和(１４)ꎮ

ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＲ→Ｒ＋Ｆ(ｘ) ＝ ８.２３ｘ(１ － ｘ) (１３)
ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＦ→Ｒ＋Ｆ(ｘ) ＝ ７.０２ｘ(１ － ｘ) (１４)

　 　 通过比较可以发现ꎬｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 较 ｓｐｉｎｏｄａｌ

０４５
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分解的界面能分别提高至 １.８ 与 １.９ 倍ꎬ更证实了

ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解因生成新相结构的不同ꎬ反应

需要克服更高的界面能ꎮ
３.４　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解的自由能和相变过程

通过上述针对 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应分离能和界

面能的计算ꎬ可得固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２发生 ｑｕａｓｉ￣
ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解的总自由能ꎬ见式(１５)和(１６)ꎮ
Δ ＧｍꎬＲ→Ｒ＋Ｆ

Ｔ ｘ( ) ＝ Δ ＨｍꎬＲ→Ｒ＋Ｆ
Ｔ ｘ( ) － ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＲ→Ｒ＋Ｆ

Ｔ ｘ( ) ＝
４１.４３ｘ － １１.８７ ｘ２ － ５４.７０ ｘ３ ＋ ２０.０３ ｘ４ ＋

ＲＴ[ｘｌｎｘ ＋ (１ － ｘ)ｌｎ(１ － ｘ)] (１５)
Δ ＧｍꎬＦ→Ｒ＋Ｆ

Ｔ (ｘ) ＝ Δ ＨｍꎬＦ→Ｒ＋Ｆ
Ｔ (ｘ) － ＧｍꎬｉｎｔｅｒｆａｃｅꎬＦ→Ｒ＋Ｆ

Ｔ (ｘ) ＝
８９.０４ｘ － ４８.６５ ｘ２ － ４７.９２ ｘ３ ＋ ２３.８３ ｘ４ －
８.２０ ＋ ＲＴ[ｘｌｎｘ ＋ (１ － ｘ)ｌｎ(１ － ｘ)] (１６)

　 　 以 ７２３ Ｋ 时的 Ｒｕ０.５Ｃｅ０.５Ｏ２Ｒ或 Ｒｕ０.５Ｃｅ０.５Ｏ２Ｆ为

例(见图 ８)ꎬｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解充分生成(０. ５)
ＲｕＯＲ

２ ＋ (０. ５) ＣｅＯＦ
２ꎮ 相应反应总自由能ꎬ由式

(１５)和(１６)计算可知分别为－１８.５ 和－２５.２ ｋＪ /
ｍｏｌ∙ ａｔｏｍꎮ 而常规 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解时则分别为

－１５.９和－２１.１ ｋＪ / ｍｏｌ∙ａｔｏｍꎬ即固溶体 Ｒｕ０.５Ｃｅ０.５

Ｏ２发生 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应ꎬ比常规 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解

体系能量降低更多(降幅分别为－２.６Ｒ和－４.１Ｆ ｋＪ /
ｍｏｌ∙ａｔｏｍ)ꎬ也说明无论母相 Ｒｕ０.５Ｃｅ０.５Ｏ２是何结

构ꎬ分解产物更可能是 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 的 ＲｕＯＲ
２ ＋

ＣｅＯＦ
２混合体ꎮ 这也从热力学角度ꎬ解释了实验观

察产物为 ＲｕＯ２Ｒ和 ＣｅＯ２Ｆ的原因ꎮ
对于 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解的相变过程ꎬ可以认

为ꎬ样品的热分解煅烧ꎬ使得 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯＲ
２ (或

Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯＦ
２ )的固溶体内ꎬ因浓度起伏而局域出

现 ＲｕＯＲ
２ ＋ ＣｅＯＦ

２ 以保持与母相成分一致ꎬ二者通

过{１０１} Ｒ‖{１００} Ｆ、[１１１] Ｒ‖[１１０] Ｆ产生共格匹

配ꎬ并借自由能的降低而自发连续生长至晶格失

配ꎬ形成 ＲｕＯＲ
２ 和 ＣｅＯＦ

２ 团簇区ꎻ随样品的持续煅

烧ꎬ相邻母相区域也依此发生 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分

解ꎬ至各 ＲｕＯＲ
２ 和 ＣｅＯＦ

２ 团簇区彼此衔接ꎬ生成由

ＲｕＯＲ
２ 和 ＣｅＯＦ

２ 构成具一定波长的调幅结构ꎬ如 Ｌｉ
等[１３]观察到的 ＲｕＯＲ

２ ＋ＣｅＯＦ
２ 的非晶结构ꎮ 其后样

品退火ꎬ同类 ＲｕＯＲ
２ 和 ＣｅＯＦ

２ 团簇区彼此融合充分

生长ꎬ最终获得由稳定端际氧化物 ＲｕＯＲ
２ 和 ＣｅＯＦ

２

构成的晶态组织ꎬ即无论样品体成分是高 Ｒｕ、中
Ｒｕ 还是低 Ｒｕꎬ分解产物均为 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 的

ＲｕＯＲ
２ 和 ＣｅＯＦ

２ꎮ

图 ８　 Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２ 的 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解曲线

Ｆｉｇ.８　 Ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｒｕ(１－ｘ)ＣｅｘＯ２

４　 结论

１)通过采用第一性原理计算获得固溶体

Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２、ＲｕＯ２ 和 ＣｅＯ２ 的晶体结构与总能ꎬ
ＲｕＯＲ

２ 和 ＣｅＯＦ
２ 点阵参数ꎬ与标准卡片值的相对误

差分别低于 １.５％和 ０.２２％ꎮ
２) ｘ 为 ０ ~ １ 时ꎬ固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２的分解

能均大于 ０ꎬ固溶体倾向分解ꎮ 热力学状态图表

明: ｘ 为 ０.０７~０.９８ 的 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２Ｒ与 ｘ 为 ０.０６~
０.９８ 的 Ｒｕ(１－ ｘ ) ＣｅｘＯ２Ｆ均不稳定ꎬ将自发进行 ｓｐｉ￣
ｎｏｄａｌ 分解ꎬ生成端际 ＲｕＯ２＋ＣｅＯ２ꎮ

３) ７２３ Ｋ、１ ｈ 退火的高、中和低 Ｒｕ 样品相组

成表明ꎬ原始成分显著不同的样品均分解为 ＲｕＯＲ
２ ＋

ＣｅＯＦ
２ꎬ即固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２经由非常规的 ｑｕａｓｉ￣

ｓｐｉｎｏｄａｌꎬ生成晶体结构彼此相异的端际氧化物

单体ꎮ
４)对 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 反应自由能的计算发现ꎬ

与常规 ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解相比ꎬ固溶体 Ｒｕ(１－ ｘ )ＣｅｘＯ２选

择 ｑｕａｓｉ￣ｓｐｉｎｏｄａｌ 分解后ꎬ系统能量更低ꎮ 初步计

算结果与 ＸＲＤ 分析一致ꎮ
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