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! 引 言

近年来低维问题引起了人们的极大兴趣，随着

实验研究的广泛而深入，已经发现许多材料中存在

原子（或离子）的二维有序结构以及有序—无序相

变，这对材料的性能有重要影响)从理论上确定二维
有序结构的形成机制和条件将为材料的制备、研究

开发提供依据)六角蜂窝晶格是晶体材料中较常见
的一种二维基本结构)石墨片层、六方氮化硼片层均
为这种结构［!，"］；钌（*+）晶体和石墨晶体（###!）表
面吸附的原子或离子也可形成与之相关的有序结

构［%—$］；过渡金属二硫族化合物插层化合物（如

-.!/01"）的3.45678..9:间隙中的金属离子也可

形成与之相关的有序结构［(］)在;+9967646结构中，
其他原子替代碳原子也可形成相关的有序结构)因
此，对六角蜂窝晶格的有序结构类型的研究具有普

遍意义)本文将用密度波理论确定六角蜂窝晶格的
有序结构类型)

" 理论方法

六角蜂窝晶格（如图!（.）所示）可视为由两套
平面三角<7.3.0:格子相互套构成的复式格子（如图

!（=）所示）)用!表示原胞格矢，"!表示第!（!>!，

"）套<7.3.0:格子相对原点的位移，则每一格点的位
置可表示为

!!"!#"!（!"!，"）$ （!）

图! 六角蜂窝晶格及其<7.3.0:格子

第?&卷 第!#期"###年!#月
!###@%"&#／"###／?&（!#）／"#!!@#$

物 理 学 报
AB/ACDE1FBA1F-FBA

GH9)?&，-H)!#，,IJH=67，"###
!"###BK04)CKL

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
:)1HI)



设系统的格点总数为!，"和#两种离子的数
目分别为!"和!#，则!"!!#"!，$（"!"／!）
为" 种离子的浓度%&（!!）表示" 种离子在格点

!!的占据概率，在完全无序态，&（!!）"$；在有序
态，&（!!）将偏离$%根据密度波理论

［#，$］，&（!!）表
示为

&（!!）’$(
%
&!" !")"

（!，"）*"（"）’()（*"·!），

（&）
式中)"（!，"）是极化矢量，*"（"）是密度波振幅%
此二元系统的离子间相互作用+,-*./01量的本征
值为

+’)2,
!"
&!!#!! -!#

（!）

(!&!" !"$"
（"）*"（"）&， （3）

式中)2是纯" 种离子占据和纯#种离子占据情
况下系统的相互作用能之和，-!#（!4!.）是相互
作用能参数，它可表示为

-!#（!,!.）’-
!#
""（!,!.）(-!###（!,!.）

,&-!#"#（!,!.）， （5）
式中-!#/0（!4!.）（/，0可取" 或#）表示第!套

67,8,*9格子!位置上的/离子与第#套67,8,*9格
子!.位置上的0离子之间的有效相互作用能之和%
（3）式中$"（"）是"空间相互作用能参数1!#（"）的
本征值%1!#（"）满足

1!#（"）’!
!
-!#（!）’()（*"·!）% （:）

$"（"），1!#（"），)"（!，"）满足

!
#
1!#（"）)"（#，"）’$"（"）)"（!，"）%（;）

最稳定的有序态对应+的极小值，由（3）式可知，这
对应$"（"）的极小值%它由"空间67*..0<*1区的高
对称点（"星）和极化矢量)"（!，"）决定，并且不受
相互作用能参数 -!#（!）的影响%考虑到能量的简
并和系统在"空间的对称性，并利用*"（#23）"

%3"&3"（23）（#23为"星波矢）
［%2］，密度波函数&（!!）

可表示为

&（!!）’$(
%
&!3 !"%3"!23

［&3"（23）)"（!，#23）

·’()（*"·!）(&"3"（23）)""（!，#23）
·’()（,*"·!）］， （=）

式中3代表"星，"代表能量支，%3"是对应"星3和
能量支"的长程序参量，&3"（23）是相应的第23个对

称性参数%根据（=）式可确定最稳定的有序结构类
型%

3 有序结构类型的确定

三角晶格基矢及倒格子基矢的选取可参考文献

［%%］%用-4表示第4近邻有效相互作用能参数（如
图%（,）所示），仅考虑4"3范围内的相互作用，由
（:）式可得

1%%（"）’1&&（"）’&-&｛>09（&!5%）(>09（&!5&）

(>09［&!（5%(5&）］｝， （#）

1%&（"）’1"&%（"）’-%｛%(’()（*&!5%）

(’()［*&!（5%(5&）］｝(-3｛&>09（&!5&）

(’()［*&!（5%(5&）］｝， （$）

（#）和（$）式中5%，5&分别为波矢"的两个分量%三
角67,8,*9格子的67*..0<*1区高对称点（"星）对应
的不等效有序波矢分别为

"星：（2，2）；?星：（%／3，%／3）；

@星：（%／&，2），（2，,%／&），（,%／&，%／&）%
据此，可确定有序结构类型如下：

!"# !"（"）在"星取极小值

将波矢（2，2）代入（#）和（$）式，得到1!#（2，2）
（!，#"%，&）%求解方程（;），得到本征值和极化矢量

$%（"）’;-&,3（-%(-3），)%’
#&（&

%
, ）% ，
（%2）

$&（"）’;-&(3（-%(-3），)&’
#&
&（ ）
%
%
%（%%）

$%（"）和$&（"）均可为极小值%在-%!-3$2条件
下，$%（"）%$&（"），$%（"）使+为极小值，可得到与
之对应的密度波函数为

&（!%）’$(
#&
&%"%&"%
， （%&）

&（!&）’$,
#&
&%"%&"%%

（%3）

这给出"（或#）离子在两套67,8,*9格子上有
不同的占据概率%在完全有序条件下，%"%"%，

&（!!）"%或2，可得到$"%／&，&"% #" &／&%第一套

67,8,*9格子完全被" 离子占据，另一套格子完全
被#离子占据，如图&（,）所示%这种有序结构类型
属于复式三角晶格，原胞为62A62%
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图! 六角蜂窝晶格的有序结构（"）

（#）!$%!$有序结构；（&）!’!$ !%’!$有序结构；（(）!!$%!!$有序结构；（)）!’!$%!$有序结构

在钌（*+）、石墨晶体表面吸附的原子或原子有序
化、插层化合物的插层金属离子有序化等问题中，与

"、#两种粒子对应的多是离子（或原子）和空位，而
离子的浓度$往往小于"／!%此情况下!"（!）为极小
值也不能使"，#两种粒子完全有序排列，但能保证
这两套,-#.#/0格子的不等效性%据此，可以考虑第一
套格子被离子和空位以一定概率占据；第二套格子优

先被空位完全占据并可保持不动%在完全有序条件
下，离子和空位将在第一套三角,-#.#/0格子上发生
二次有序化［"!］%仅考虑!空间,-/112+/3区的高对称
点4星和5星对应的有序波矢，我们确定了三角晶
格的三种有序结构［""］%将这些结果用到六角蜂窝晶
格上，给出如图!（&），（(），（)）所示的三种有序结构，
它们对应的原胞分别为!’!$ !%’!$，!!$%!!$，!’!$
%!$，离子浓度$分别为"／6，"／7，"／8%
如果&"9&’"$，!!（!）"!"（!），!!（!）使’

为极小值，两套,-#.#/0格子等效，"（或#）离子在
两套,-#.#/0格子上有相同的占据概率，不能形成有

序结构，如图"（#）所示%

!"# !"（!）在4星取极小值

由波矢（"／’，"／’）代入（7）和（:）式，得到
("#（"／’，"／’）（"，#;"，!）%求解方程（6），得到本征
值和极化矢量

!"（4）)*’&!，+")（ ）"$ ， （"8）

!!（4）)*’&!，+!)（ ）$" % （"<）
与（"8）式相应的密度波函数为

,（""）)$-$4"%4"(20
!"
’
（."-.!［ ］），（"6）

,（"!）)$% （"=）
此情况下"离子在第一套,-#.#/0格子上有序

排列，在第二套,-#.#/0格子上随机排列，如图’（#）
所示%这种有序结构类型属于复式三角晶格，原胞为

!’!$ !%’!$%
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!"! !"（!）在!星取极小值

同理，可得到本征值和极化矢量

!"（!）!"###"（"#"$$#$），%"!
!#
#
"
"（ ）" &
（"%）

!#（!）!"###$（"#"$$#$），%#!
!#
#（ ）
"
"
，

（"&）
（"）当’#"($#$")时，!"（!）使’为极小
值&对对称性参数"!"（"），"!"（#）和"!"（$）的不同
选取可有两种情况：

（*）"!"（"）+"!"（#）+"!"（$）+"!"#)&密度波
函数为

(（""）!)$
!#
##!""!"
［,-.*"!$,-.*#!

$,-.（*""*#）!］， （#)）

(（"#）!)"
!#
##!""!"
［,-.*"!$,-.*#!

$,-.（*""*#）!］， （#"）
这一密度波函数确定的有序结构类型如图$（/）所
示，它的01*2*3.格子仍属于三角晶格，原胞为#+)
4#+)&
（/）"!"（"）+"!"#)，"!"（#）+"!"（$）+)&密度
波函数为

(（""）!)$
!#
##!""!",-.*"!

， （##）

(（"#）!)"
!#
##!""!",-.*"!&

（#$）

这一密度波函数确定的有序结构类型如图$（,）所
示，它的01*2*3.格子属于正交晶格，原胞为!$+)4
+)，离子浓度)+"／#&
（#）当’#"($#$$)时，!#（,）使’为极小
值&同样，对对称性参数"!#（"），"!#（#）和"!#（$）的
不同选取可有两种情况：

（*）"!#（"）+"!#（#）+"!#（$）+"!##)&密度波
函数为

(（""）!(（"#）!)$
!#
##!#"!#
［,-.*"!

$,-.*#!$,-.（*""*#）!］& （#5）
这一密度波函数确定的有序结构类型如图$（6）所
示，它的01*2*3.格子仍属于三角晶格，原胞为#+)
4#+)，离子浓度)+"／5&

（/）"!#（"）+"!##)&"!#（#）+"!#（$）+)&密度
波函数为

(（""）!(（"#）!)$
!#
##!#"!#,-.*"!&

（#7）

这一密度波函数确定的有序结构类型如图$（8）所
示，它的01*2*3.格子属于正交晶格，原胞为!$+)4
+)，离子浓度)+"／#&
以上由01399-:3;区高对称点（!星）对应的有序

波矢，根据密度波理论分别确定了<种有序结构类
型，如图#（*），$（*），（/），（,），（6），（8）所示&考虑"
星为极值点情况下的二次有序化，共给出=种可能
的完全有序结构，如图#（*），（/），（,），（6），$（,），
（6），（8）所示，它们分别对应离子浓度)+"／#，"／<，

"／%，"／5，"／#，"／5，"／#&

5 分析与讨论

近年来，人们已经发现许多材料中存在六角蜂

窝结构或与之相关的有序结构以及相关的有序—无

序相变，根据本文中确定的有序结构类型可对其中

一些典型的结构给出较好的解释&
众所周知，石墨片层、六方氮化硼片层的结构均

与图#（*）所示的+)4+) 有序结构相同&最近，

>?*@AB9等［$］、C8等［5，7］在D:（)))"）表面吸附E原
子得到的+)4+)结构也与图#（*）相同&这种有序
结构的形成表明两套三角01*2*3.格子不等价，这对
应!"（"）为极小值且小于)&在忽略高阶近邻相互
作用能参数的情况下，!"+<##’$（#"(#$），因
而有#"(#$"###&这给出了-，.两种离子按

-.（)+"／#）形式结合成六角蜂窝结构时，相互作用
能参数之间的基本关系&
在离子浓度)偏离"／#的情况下，不能形成图

#（*）所示有序结构&根据二次有序化理论，我们得到

$种有序结构，实验上已经发现这些有序结构&例
如，F3?,G899等［<］对D:晶体（)))"）表面吸附的E原
子层的结构进行研究，得到稳定的#+)4#+)有序

结构和#+)4+)有序结构（与!$+)4+)有序结构等
效），它们分别与图#（,）和（6）所示的有序结构一
致&E原子在D:晶体（)))"）表面只占据间隙位，这
些间隙位构成六角蜂窝晶格，当满足条件#"(#$
"###，并且浓度)+"／#（对应覆盖度$)+"）时，形
成+)4+)结构：浓度)+"／5（对应覆盖度$)+)H7）
时，形成#+)4+)结构；浓度)+"／%（对应覆盖度

5")# 物 理 学 报 5&卷



图! 六角蜂窝晶格的有序结构（"）

（#）!!!$ !%!!$有序结构；（&）"!$%"!$有序结构；（’）!!!$%!$有序结构；（(）"!$%"!$有序结构；

（)）!!!$%!$有序结构

!$*$+",）时，形成"!$%"!$结构"
再如，由于-##./0"晶体具有阶梯结构和多型

特点，只能确定其可能的结构和离子浓度范围，1/&2
3#［4］对-##./0"晶体样品进行5射线结构分析，发
现，在$+$4"#"$+"67（对!阶样品，#*6／8相应

于$*6／7）范围内，有!!!$ !% !!$有序结构形成，
与图"（&）一致；在$+$4"#"$+"$$（对"阶样品，#
*6／9相应于$*6／9）和$+7,""#"$+47"（对6阶
样品，#*!／:相应于$*4／9）范围内，有"!$%"!$
有序结构形成，与图"（’）一致"
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本文确定的各种有序结构在理论上是可能的，

但在具体材料上不一定均能实现!不同材料呈现不
同的晶体结构，恰恰表明材料中粒子间相互作用能

参数的不同!再者，对由两种粒子构成的二元系统，
相互作用能参数也与具体的粒子浓度有关!众所周
知，材料的结构对其性能有重要影响!从理论上确定
材料结构的形成机制和条件（如相互作用能参数等）

将为材料的制备、研究开发提供依据，密度波理论为

此提供了很好的范例!当然，要从理论上确定具体材
料的结构还有大量的工作要做!
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(&@/S5>’&23@)2@/2(%-(&)26J-C/(,/)%5#*2BJ/I%)I)’/B-2/<I.-2-(&)2A)%(,/)%B/%/B’(%>@(>%/’)AL-()D’-S’)%S/B
S5（VVV!）’>%A-@/’)A]>@%5’(-.-2BY-&)2’&2&2(/%@-.-(&)2@)DI)>2BY-C?&4:#

>?@ABCDE：,/<-3)2-.,)2/5@)DS.-((&@/，)%B/%/B’(%>@(>%/，@)2@/2(%-(&)26J-C/
F733：OH9V，OHOV

!G%)̂/@(’>II)%(/BS5(,/Y-(>%-.4@&/2@/$)>2B-(&)2)AK/S/&G%)C&2@/（M%-2(Y)#!7P::!）#
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