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对铁电物质()*+,"晶体作电子壳模型模拟，用经验参量化方法确定该三元系氧化物离子间互作用势的经验
参量，因该晶体存在共价结合特性，附加考虑了键弯曲作用势-弛豫拟合方法的采用，使得所得参量集优于早期报
道的结果-
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% 引 言

铌酸锂（()*+,"）是无自然对应物的铁电体物
质-它具有很高的热电、压电、电光以及光弹系数-这
些优异的物理性能使得()*+,"在材料学科中占据
了重要的地位-自从%0/’年用提拉（1231456789)技
术）法［%］实现()*+,"晶体人工生长以来，由于它不
断地展现新的技术应用背景性能，至今()*+,"仍
然是经久不衰的材料研究中之热点-
在室温下()*+,"晶体为铁电相；属三方晶系，

!""空间群-其结构可视为由氧离子的畸变六角密
堆积形成三种氧八面体；最小的八面体由*+离子
占据，体积居间的八面体为()离子占据，而最大的
八面体空着（用“"”表示）-沿"轴方向八面体的堆
积顺序为

⋯()*+"()*+"()*+" ⋯
高于居里温度（%%##—%&##:）()*+,"晶体转变为

空间群!""的顺电相；()离子处在氧三角平面上，
与*+离子相距"／;，*+离子则处在两个氧三角平
面中间，处在该相的()*+,"晶体是非极性的-
直到0#年代中期，对()*+,"晶体电子结构第

一性原理（#$%&%’%(计算）的基础研究仍然不多，有
人［&］将这种现实的原因归结为()*+,"的低对称

性-对()*+,"晶体具有代表性的经验途径研究可
参看%0<0年以来=3>7)?83?，@3??A5+A5B等的一系
列文献［"—’］-
经验（A>C)5)167）途径将晶体中离子互作用模型

化，通过调整既定模型中所涉及的参量使基于它们

对理想完善晶体一系列物理性质的计算值与实验有

尽可能的符合（即经验参量化DC656>AEA5)26E)3?）-
通过这样的拟合结果一方面可以评估理论质量；一

方面，参量集选值确定后，离子之间的互作用就完全

确定了，从而可以进一步用它研究晶体的无序或局

域态问题-目前对于这类问题直接进行#$%&%’%(计
算研究是十分困难的-
()*+,"是三元系氧化物晶体，由于结构的低对

称性以及共价结合特征的介入使源于典型离子晶体

的经验模型应用效果受到影响：即往往找不到一组

既能复现晶体结构又能正确预言物性的参量集-以

=3>7)?83?等的研究为例，根据他们报道的参量集，
能较好地复现()*+,"晶体的结构，却不能很好地
预言介电性和弹性，见表%列举的数据-
=3>7)?83?等已指出他们的拟合结果中，!%%（#），

!""（#）和)%;与实验数据出现了明显的不符-我们根
据=3>7)?83?等文中提供的势参量进一步计算得到
高频介电常量!%%（F）和!""（F）的结果分别是&-#/
和%-<"-这种与实验数据的量级不符预示以这个拟
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合结果所对应的离子互作用在原子尺度上讨论

!"#$%&光学性质机理可能会严重地失实’

表( !"#$%&晶体物理性质的计算值与实验值之间的比较

实验数据［)］
*+,-"./+.
计算值

本文参量集

!计算值

本文参量集

"计算值

!(( 012& 0324 0(2&1 0(204

!(0 32& (023 526( 32(7

!(& 423 (12) )261 4274

!(7 126 8020 8&2)4 02))

!&& 0723 042) 00205 032(6

!77 )21 525 )260 )25)

!)) 423 )2) )201 521)

!((（1） 572( 0624 5(214 04275

!&&（1） 052( )(25 &&23) 71247

!((（9） 7)23 （021)!） &1273 (42)5

!&&（9） 042& （(25&!） 0(2&3 032)5

表中!((（1），!&&（1）为静态介电常量，!((（9），!&&（9）为高频介电常

量；!((，!(0，!(&，!(7，!&&，!77，!))（(1(1#,80）为弹性常量’括号内

标“!”的数据是我们根据*+,-"./+.的经验参量集计算得到的高频

介电常量结果，*+,-"./+.等人并未报道’

一般而言，拟合结果与优化途径有关，所以本文

的一个目的是进一步调试模型势参量以求尽可能地

提高与实验数据的拟合质量’表(中还例举了我们
在调试参量中找到的两组经验参量集，显然它们更

接近实验数据’
鉴于经验模型的唯象性和近似性，拟合结果显

然不是唯一的’本文另一个目的是根据后续研究（例
如用拟合确定的离子互作用势计算缺陷形成能）的

权衡，有倾向地适当放宽对某些物性数据的允许拟

合误差，而换取对另一些物性数据（敏感于缺陷能计

算的因素）拟合精度的提高’

0 模型及经验参量的确定

:";<和%=>?@AB/>?［4］建议的电子壳模型在典型
离子晶体研究领域取得成功后［5］，于41至51年代
被进一步引用于二元系氧化物晶体［6］；51年代被引
用于三元系氧化物晶体’这期间的研究特征是突出
了对材料分析的应用（如C%0：核燃料；*"%0：传感
器及染料材料；!A0DB%7：高温超导材料）而论证模
型合理性的斟酌已降为次要’
电子壳模型（/@>--,+E>-）将离子进一步视为由

实心（带电量为"，质量为#"#"+.）、电子壳（带电
量为$，质量为%"1）组构，两者之间以各向同性
简谐恢复力相耦合；离子总电荷为&F"G$’这样
晶体的组构单元在种类和数量上都增加了一倍；位

移极化和电子云极化统一用电子壳和实心的位移表

示’晶体组构单元之间的互作用有四类：

(2每个离子自身的电子壳（/）与实心（;）之间
的互作用

"/H;’
(
0!
·(";)"/(0* （(）

*+,-"./+.等在研究!"#$%&时，在"/H;中增添
了四次幂项*但根据我们的考察这是他们预言高频
介电常量过于小的主要原因，所以我们未采纳*
02不同离子的电子壳、实心之间的D+B-+,$作用

"D+B-+,$："+",／("+;)",;(和

"+$,／("+;)",/(和

$+$,／("+/)",/( （+#,）， （0）
其中+#,表示同属于一个离子自身的电子壳与实
心之间不计D+B-+,$作用’
&2不同离子的电子壳之间的短程非D+B-+,$
排斥作用，其中正、负离子之间的非D+B-+,$作用
按I+?.HJAK>?势形式描述，

".+.HD+B-（-）’.+>LM（-／#+）

（+’(表示#$3/0%0)作用势；

0表示!"/0%0)作用势）， （&）
负、负离子之间的非D+B-+,$作用按IB;<".N@A,
势形式描述，

".+.HD+B-（-）’.&>LM（-／#&）)!&／-)* （7）
另外，考虑正离子的半径较小，将正、正离子之

间的非D+B-+,$作用忽略’
72鉴于氧化物晶体具有共价结合特征，因此在
对!"#$%&的能学（>.>?N>O";/）讨论中除上面列举的
两体互作用外还增添了涉及三体的键弯曲（$+.EH
$>.E".N）作用项，

"$>.E（-）’
(
01$
（$)$1）0， （3）

其中$为%H#$H%三个离子电子壳中心连线的夹
角，$1是平衡时键角，根据以上诸式，应有(7个待
定参量*考虑到!"离子电子极化率，%!"F$0!"／1!"很
小，因此近似取1!""9，$!"F1而将待拟合确定的
参量个数约减为(0个*
可将(0个独立选值参量所构成的参量集视作

“(0维参量空间”中的一个点*显然不能通过对空间
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中所有点的一一枚举来进行拟合，所以要在空间中

设置一个起点，然后通过某种优化途径，从起始点逐

步逼近合理参量集的位置!为此要建立一个定量描
述优化程度的目标函数!
作为起始点的尝试参量集取值有一定的任意

性，但对取值的合理性也要有所估计!例如介电常量
的计算结果是十分敏感于模型参量和势参量的!根
据!"#$%&晶体介电常量高的特点，要增大电子壳
的带电量" 的设值，减小电子壳与实心耦合系数#
的设值，以保证有较高的电子极化率!’"(／#!
我们采用了与)*+,"-.*-等有所不同的拟合手

续———即所谓弛豫拟合（/0,12034"55"-6）方法［78］!初
始尝试参量集对应着确定的离子互作用，于是首先

可根据它按晶格能量最小原理优化晶胞参量以及离

子位置而得到消除内、外应力的结构!其次仍根据尝
试参量集对应的离子互作用连同能量最小化的结构

进一步计算!"#$%&晶体的介电常量和弹性常量!
经过以上两步，就得到与初始参量集对应的有关结

构的计算值｛$%计算｝和有关物理性质的计算值
｛&’计算｝!显然在这种最初的尝试中，预期它们与实
验观测值｛$%实验｝，｛&’实验｝会有显著的偏差，可以根
据偏差来建立定量评估优化程度的目标函数(，

()*!
%
（$%计算+$%实验）(／$(%特征

,-!
’

（&’计算+&’实验）(／&(’特征 *，-"8!（9）

显然(恒大于零；这个数值越小，拟合误差就
小，实现优化目标的程度就高!*，-是权重因子!一
般而言，在拟合中首要保证复现结构的精度，所以我

们在目标函数中将结构权重因子和物性权重因子分

别取成*’788和-’7!
（9）式中还出现注有“特征”的参量集｛$%特征｝，
｛&’特征｝!显然如若它们取实验值，（$%计算:$%实验）(／

$(%实验或（&’计算:&’实验）(／&(’实验就直接表征计算值
与实验数据的相对误差!然而对于为零或趋零的实
验数据，就不宜用这种直接表征方式!
以氧原子在六方晶胞中的分数坐标（.’

8!8;<(，/’8!&;;9，0’8!89;=）为例，如果直接采
用相对误差表征，就会过分突出对.和0拟合误差
的影响，为了消除这种不合理，我们将出现在分母上

的氧位分数坐标特征值一律取为7!88!弹性常量=
个实验值中最大者达到(>（7878#+:(）而最小者仅
为8!<（7878#+:(）；根据同样的理由，我们将弹性
常量的特征值一律取为78（7878#+:(）!

在目标函数中的晶格常量和介电常量特征值则

取其实验值!
以上介绍了如何由初始尝试参量集得到与之相

应的目标函数(的数值的过程!下面通过优化手续
逐步改善参量集使(值达到极小!表(列出我们得
到有关电子壳模型参量和互作用势参量的两组优化

结果，表&和表7则列出根据表(参量集计算得到
!"#$%&晶体的结构和物理性质的拟合结果!

表(

###

离子间相互作用势参量及电子壳模型参量

短程势参量 参量集!参量集"电子壳模型参量参量集!参量集## "

17／0? >7(7@< 9&=&@9 "#$／$2$## :&9@8 :&9@8

"7／78:7-+ 8@(=>;&8@(=(77##$／78(0?·-+:(## 79>>& 7&&=;
1(／0? 7;;@(= (;9@9; "%／$2$## :(@>&=9:(@;998

"(／78:7-+ 8@&>97;8@&(>>;#%／78(0?·-+:(## 77@&<= 77@;><
1&／0? (=8@&> 7<A@A8 三体作用势参量参量集!参量集## "

"&／78:7-+ 8@;8>788@;(97( #$／0?·/13:(## 8@8 8@>7>;A
3&／78:90?·-+977@77= (7@(== #8／（4） <8 <8

表& !"#$%&晶体结构参量的计算值与实验值之间的比较

结构参量 实验值［77］ 参量集! 参量集"

5 >@7;A >@7;== >@(>;=
6 7&@A9& 7&@>9; 7&@<89
.%B 8@8;<( 8@87;A7 8@87A79
/%B 8@&;;9 8@&=7=& 8@&>=&9
0%B 8@89;= 8@89&A> 8@8=>>&
.%. 8@8;<( 8@89(<& 8@89=7&
/%. 8@&;;9 8@&;897 8@&9>79
0%. 8@89;= 8@8=79; 8@8A&>8
0#$. 8@8 :8@888(9 8@88788
0!" 8@(A(< 8@(A=&A 8@(=>88

表中5，6是六方晶胞晶格常量，（.%，/%，0%）是一个具有代表性的
氧离子的六方分数坐标，因为晶胞中的其他氧离子的位置都可以基

于这个氧离子的坐标通过对称操作确定下来，而下脚标B和.分别
代表离子实心（B*/0）和电子壳（.C0,,），我们认为晶体在平衡状态下离
子的实心与电子壳非同心的，由此说明单胞中离子是有偶极矩的D
同样处在&次对称轴上的#$离子的实心与电子壳的六方坐标为
（8，8，8）与（8，8，0#$.），由于!"离子不考虑自身极化即电子壳中心与
实心重合，其六方坐标为（8，8，0!"）!

从目标函数(的大小比较，参量集!要优于参
量集"，但是通过进一步计算声子色散曲线发现由
参量集!计算的谱线出现了“软模”，所以这一组结
果因关系到晶体的非稳定而在以后的应用中被舍

去，而由参量集"计算的声子谱满足晶格的稳定条
件而被作为最终的结果!

& 讨 论

与)*+,"-.*-等报道的拟合结果相比，根据我

>&;(7(期 冯少新等：!"#$%&晶体中离子间相互作用势的经验参量的确定



们目前的经验参量集（见表!）推演的"#$%&’晶体
物理性质计算值与实验数据间符合程度均有所提

高，特别是高频介电常量的计算值有重大的改进（见

表(）!虽然参量集!中!((（)）的计算值与实验数
据有成倍的差别，但是对于后续的研究（例如讨论缺

陷问题）中我们所关注的电位移矢量"作用下的离
子极化行为已不带来严重的影响!这是因为由"*

!+#,$*!!+# 可知$*
!-(
! "
，当介电常量很大

时，电极化强度矢量很接近于电位移矢量!而在!((
（)）实验值./01与计算值(202对应的电极化强度
矢量与电位移矢量的比例关系分别是+0324与

+03..的微小差别!

在我们采用的弛豫拟合方法中，每次根据尝试

参量集计算目标函数时都首先要按能量最小原理优

化结构（优化结构时，我们采用"%&%$变尺度方法
较大地节省了计算工作量），即在总体优化过程中嵌

套着子优化过程!这种手续有利于提高拟合的质量!
目标函数&实质上以尝试参量集为自变量，使

&达到最小是求解多元函数极值问题，由于多个极
值的存在，致使不同的尝试起点会使优化结果达到

不同的极小结果!目前尚无排除优化结果被局域极
小陷阱俘获的好办法，于是我们采用广泛地设置不

同起点（上百余组），分别进行优化；而以它们之中具

有最小&值者作为全局极小的近似!

［(］ 56567899:8;，’!()!*+,-)!./0!，!"（(3/1），((!6
［!］ <6=6>?#;@，A6B6CD，=6$6ED，$123!4+5!，#$%（(33.），

(33!6
［’］ F6G6HI:9#;JI;，>6G6KLMM:8;，>6N656>8O9IP+6-7!，’!

*1+)!./0!&-,-8-29,-:3!!，"$（(343），’/26
［.］ Q6RI;;ML%ML@，F6G6HI:9#;JI;，>6N656>8O9IP+6-7!，

$123!4+5!，#!%（(343），((3+36
［1］ Q6RI;;ML%ML@，F6G6HI:9#;JI;，>6N656>8O9IP+6-7!，

$123!4+5!，#!!（(33(），.4226
［/］ N6F6<M#J，H6S6C8T9ILU，(;;7!$123!，&’(（(341），(3(6

［2］ 76C6R#VW，56<6&XML?8DJML，$123!4+5!，))*（(314），3+6
［4］ F6E6KM;@，B6Q6Y#;，A6=6CDI+6-7!，(06-$123<0-.<:<0-，

!(（(334），(4((（#;>?#;MJM）［冯少新、金庆华、郭振亚等，物

理学报，!(（(334），(4((］6
［3］ F6E6KM;@，76Q6"#，B6Q6Y#;+6-7!，(06-$123<0-.<:<0-，

!+（!+++），(’+2（#;>?#;MJM）［冯少新、李宝会、金庆华等，物

理学报，!+（!+++），(’+2］6
［(+］ Y6R6C89M，$1<7!=->!，#(’（(33/），’6
［((］ F6>65%L8?8:J，Y6G6NMUUT，Y6"67ML;JOM#;，’!$123!

*1+)!./7<83，*(（(3//），3326

,-.-/012&.13234-051/16&75&/&0-.-/83412.-/913216
53.-2.1&7843/71.:1;0213#&.-!

KZ$CFQ5&[E\$ "\75&[Q]\ Y\$B\$C[Q]5 C]&AQZ$[=5 R\$CR5[H&$C
（"+;-,6)+:6/?$123<03，@-:A-<B:<5+,3<62，9<-:C<: ’+++2(，*1<:-）
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