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!国家重点基础研究规划项目（批准号：’$%%(#)$*+#*+#)）资助的课题,

在广义梯度近似（’’-）下利用全电势线性化的缀加平面波法（./-01）的总能量计算，确定了2（34#,")56#,**）78
固溶体的四方精细结构，即!位离子（34和56）在铁电相的平衡构型,结果表明，34相对于氧八面体沿［##$］方向有
约为#9##":;的偏心位移，而56的偏心位移约为#9#$):;，铁电非稳的发生主要应归因于后者,

-.//：&$$"<；&&(#

$ 引 言

固溶体2（34$="56"）78（235）是一种有着重
要应用和科研价值的铁电材料［$］,它的压电特性可
方便地用组分浓度进行调节，基于它的掺杂晶体可

用作丰富的光学活性媒质,在""#9#"的大部分浓
度范围内，该固溶体具有与25678相同的相变系
列,由于其另一端组分（先兆型铁电体23478）的介
入，这些相变的本质变得更为复杂,
第一性原理计算已广泛应用于诸多钙钛矿型复

合物材料［!—"］,但是，对于它们的固溶体的类似研
究还刚刚开始［)，&］，主要困难在于如何对组分浓度

作出直接而有效的处理,23478：56的>射线光电
子谱［(］（>0?）表明，56占据与34相同或相近的位
置；另外，2（34#,%$56#,#%）78的>-.?实验

［%］显示，

56位于偏离氧八面体中心的位置，而且它的偏心位
移比34大得多,尝试从理论上解释这些实验事实
无疑是吸引人的,
本文寻求与总能量极小相对应的四方2（34#,")

56#,**）78晶体!位离子的最优构型,为此，在计算
中仅选择34和56作为弛豫原子，而将2和7原
子固定在实验位置上,对组分浓度"运用加合原
则，借此将!位复合离子（34，56）“分解”成34和

56以单独进行处理,然后，应用全电势线性化的缀
加平面波法［$#］对“分解”而得的23478和25678

亚晶胞分别进行计算,最后将单质组分“合成”为合
金材料，由此获得固溶体中!位离子的位形信息，
并与相关实验结果进行了比较,

! 模型选择与计算

本文所用结构参数采用@AB4C等［$$］报道的四
方2（34#,")56#,**）78晶体的中子散射实验结果，有
关数据及计算取点示例共同列在表$中,为突出研
究重点，引入下面几个合理的约束条件以减少与结

构确定相关的独立变量及计算量,
首先，假定原型相的2（34#,")56#,**）78晶体具

有理想的立方结构，即每一个34和56原子均位于
钾立方及氧八面体的中心,在立方—四方相变发生
后，所有原子都将偏离立方参考结构中的理想位置,
在一个保持2原子固定不动的坐标系中，!位复合
离子（34，56）沿［##$］方向的位移为!（34，56）D
=#9#$!#［$$］（#D#9*##):;）,考虑到实验值!
（34，56）实际上是相互作用的34和56原子各自
沿［##$］方向位移（分别表示为!（34）和!（56））的
一种平均效应，假设加合原则在这里成立，即有

!（34，56）$!（34）（$%"）&!（56）"’（$）
在常压下，直至温度#223478仍具有立方结

构，其34离子被紧束缚在中心位置,在235中，由
于偏心离子56的作用，34将有可能发生一定程度
的偏心位移,为此，可以在［##$］方向上位于氧八面
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体中心附近选取若干!"的位置作为计算点（即，使

!（!"）!!（#））$再由（%）式，可方便地得到一系列

!（!"）和!（&’）的位移对，如表%所示$这样，#位
离子的弛豫位置实际上可以仅由一个独立参数（!
（!"）或!（&’））来限定$

表% 四方(（!")$*+&’)$,,）#-的结构参数

以及!"和&’原子位置的计算取点示例

结构参数［%%］
!（(）.)/)，!（!"，&’）.0)/)%1"，

!（#%）.0)/)11%"，!（#1）.!（#%）.0)/)1-*"

计算点编号 ⋯ 20% 2 23% ⋯

!（!"）／" ⋯ 0)/)%4% 0)/)11% 0)/)14% ⋯

!（&’）／" ⋯ 0)/))** )/)))5 )/))4- ⋯

!（!"）3)/)11% ⋯ )/))* )/) 0)/))* ⋯

!（&’）3)/)11% ⋯ )/)%++ )/)1- )/)15, ⋯

根据文献［%%］，四方相(（!")$*+&’)$,,）#-中三
类氧原子的［))%］位移!%（#），!1（#），!-（#）大小
如表%所示$由于!"和&’均占据固溶体的#位
置，它们周围氧原子的位型可以认为是相同的$因
此，在以下对(!"#-和(&’#-亚晶胞的计算中，各
类氧原子均分别固定在位移!$（#）（$.%，1，-）后的
位置上$
另外，本工作忽略了铁电相的四方应变，尽管该

应变导致的钙钛矿铁电体总能量的降低与单纯原子

位移的效果同数量级［1—,］$对于在上述有限范围内
弛豫的#位离子的不同位置，可以认为［))%］应变
对能量的贡献相差不大$由于能量方向上的平移并
不改变总能量极小值的位置，而由后者决定的体系

平衡构型也不会受影响，所以，这样的处理是足够安

全的$为简单计，在计算中(!"#-与(&’#-的晶格
常数均取为".)/,))+26（4/*4"$7$）$
我们采用89:8; ;<=&54版程序包［%1］对

(!"#-和(&’#-原胞（包括*个原子）的总能量与

#离子位置的关系进行计算$相关的计算参数如
下：(，!"，&’和#原子的67>>?2@A?2球半径分别取
为%/B，1/)，%/B和%/+"$7$，控制基函数集大小的
收敛参数%&6"C被设为B/)，第一布里渊区按*D*
D*分格并选取1))个’点$
至此，两种完美晶体的总能量能被严格计算出$

为用它们表述两种晶体的合金（固溶体(（!"%0(
&’(）#-）的总能量，一种简单可行的处理方法是借
助加合原则，即采用近似表达式

)AEA（(（!"%0(&’(）#-）*)AEA（(!"#-）

·（%+(）,)AEA（(&’#-）(- （1）
尽管上述关系并非精确成立，但是，正如后文所

见，理论结果与实验的比较仍给这一处理提供了相

当的合理性$

- 结果与讨论

(!"#-，(&’#-和(（!")$*+&’)$,,）#-晶体的
总能量对偏心位移的关系曲线分别示于图%，图1
和图-$在所有图中，横坐标位移均相对于氧八面体
的中心，单位为晶格常数"（".)/,))+26），纵坐
标为FGH’IJK单位$

图% (!"#-总能量与四方〈))%〉方向!"位移的关系

图%显示，(!"#-晶体在!"离子沿［))%］的偏
心位移约为)/)%*"处有一能量极小值$与文献［,］
一致，这表明在(!"#-中存在着体积诱发的铁电相
变$一般说来，晶格压缩使体系倾向于高对称的立方
相，而晶格的膨胀有利于铁电相的形成$由于&’的
原子半径略大于!"，固溶体(!&中的(!"#-晶胞
将比它的单晶结构略有扩大，!"原子因而可能发生
相对于氧八面体中心的偏心位移$
从图1可以看到，与(&’#-晶体能量极小相对

应的&’沿［))%］方向的偏心位移大小为)/)-5"-
8ELA2?MEN等［,］曾用全电势9O!#法详尽研究过

(&’#-晶体，在不计入四方应变时对应的结果约为

)/)1*"（见文献［,］图+）$两个结果相差较大，对此
可作如下理解$首先，本文采用的晶格常数为4/*4
"$7$，稍大于文献［,］中的4/**D)/5*%／-!4/,1"$
7$其次，后者忽略了氧原子亚晶格的畸变以及它相
对于(框架的位移$在这一忽略下，势能面在［))%］
和［))%］两个相反方向上相对于原点是对称
的［1—,］$在实际的情形中，由于四方相氧八面体的
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图! "#$%&总能量与四方〈’’(〉方向#$位移的关系

位移（方向与#$相反，因而#$的偏心位移更大），
这种对称自动消失，正如图(和图!显示的那样)

图& "（*+’),-#$’)..）%&总能量与四方〈’’(〉方向*+和

#$位移的关系

根据（!）式可获得固溶体"（*+’),-#$’)..）%&的
总能量与*+和#$原子位置的关系)可以看到，图&
的能量曲线与图!具有相似的形状，这是由于图!
中"#$%&的势能面要比图(中"*+%&的势能面深
得多的缘故)此外，图&表明，*+原子的平衡位置出
现在［’’(］方向偏离氧八面体中心约’/’’,01处，
对应的#$的最佳偏心位移要大得多，其值约为

’/’(-01)所有这些结果都一致地表明，与*+相
比，#$原子对"（*+’),-#$’)..）%&的铁电性起主要

贡献)
在实验上，还没有关于"（*+’),-#$’)..）%&的可

供参照的结果，我们借用其他组分"*#的有关数
据作一比较)对"（*+’)2(#$’)’2）%&的3456测量

［2］

显示，在7’"*+和#$原子沿［(((］方向分别具有

’/’’!,01和’/’(.,01的偏心位移，且后者直至
室温大小变化不超过!’8)可以看到，尽管现有的
这些实验数据在#$的浓度、测量温度以及!位离
子的位移方向等方面均与本文不尽相同，它们仍对

我们的计算结果提供了较好的支持)由于本文具有
较大的#$组分浓度（"9’/..），可以期望这将导致
更大的*+和#$原子的偏心位移，本工作的计算结
果’/’’,01和’/’(-01表明了这一点)
概言之，本文通过第一性原理的总能量计算，半

定量地确定了四方"（*+’),-#$’)..）%&晶体!位离
子的平衡位型)发现*+沿［’’(］方向有约’/’’,01
的偏心位移，同时#$沿［’’(］方向的偏心位移约为

’/’(-01，后者对铁电非稳的发生起主要作用)
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