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

考察了-.!/0$1!234%（-/2）的!5对晶格参数"的依赖关系,并对-/2的依赖关系与-.234%和/0234%的相

应依赖关系进行了比较,得到了一个观点：-/2的!5的变化可归因于晶胞体积效应,还从体积效应的观点对-/2
相变的弥散性和级进行了讨论,-/2的晶胞体积效应可归因于-/2中-.和/0的离子化现象,
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$ 引 言

自"#年代以来钙钛矿铁电固溶体一直是人们

感兴趣的研究对象，其中-.!/0$1!234%尤其是一种

重要的材料,它的重要性源于它的应用价值和它本

身有趣的相变行为,最近，它的一些介电和弛豫行为

的结果已见报道［$—"］,-/2的端成分材料/0234%是

一种先兆型铁电体，-.对/0的取代可以提高它的

居里温度［$］,将-.含量与!5的关系外推大致可得

到纯/0234%的居里点为#7左右,我们尝试利用热

力学理论计算了/0234%的!5，发现它为%,#7左

右［)］,-/2的另一个端成分材料-.234% 是!5 为

%’%7的铁电体,静水压可造成它的晶胞收缩，同时

也引起!5 的下降［6］,第一性线性缀加平面波计

算［(］已 经 解 释 了 -.234% 的 这 种 现 象,它 表 明

-.234%中势表面强烈地依赖于晶胞体积，当静水压

上升时势阱将会变浅,在-.!/0$1!234%中，伴随!
的下降，居里温度和晶胞体积将会减小，当!"#,"
时，相变是弥散性的［’］,

根据一些实验结果和郎道唯象理论，本文表明

-/2的!5随配比!的变化可归因于晶胞体积效

应,相变的级和弥散性与体积效应也有一定联系,
-.离子和/0离子都为满壳层结构,对于-.234%，第

一性89:;计算［"］显示-.离子是高度离子性的,
这样-.和/0的离子性导致了-/2的晶胞体积效

应,另外，在!"#,$时，发现5.!/0$1!234%也具有

微弱的铁电性［$#］，认为这是缺陷诱发了5.!/0$1!
234%的铁电性,当!继续上升时，5.!/0$1!234%的

铁电性又重新消失，这可以根据晶胞体积效应解释,

! -/2，-.234% 和/0234% 相变温度

的比较

对于-/2，晶格常数是!的函数,当!"#,6
时，-/2在室温是立方结构，晶格常数随!的下降

而线性下降［$$，$!］,当!##,6时，-/2在室温是四

方结构,计算了不同配比!的晶格参数
%
"!$ #,作为

总的结果，在#%!%$的范围内可得到"（"或

%
"!$ #）与配比!之间存在线性关系,另外，-/2的

相变温度是!的函数［’，$%—$)］,根据上面两个事实，

可得图$中-/2的相变温度与晶格常数之间的关

系,从图$可以看到，当"减小时，!5和!<都单调

下降,当"##,%’*"=>（!##,*）的范围里，!5与

"成线性关系,
在研究任何物理性质与晶格常数的关系时，静

水压实验的相关数据非常重要,?@0A的工作［6］显示

-.234%的B!5／B"为%,%C$#*7／=>，这个值与

-/2的值很好地符合,/.>.0.［$6］测量了-.234%单

晶和陶瓷在施加静水压时的介电常数，其中静水压

的上限为!"C$#(:.,随静水压上升，!5线性地下

降,所有样品下降率范围是（1*,)—1","）C$#1(

7／:.,表$列出-.234%单晶的相变温度!D（即!5
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图! "#!$%!&!’()*的!+与!,对于晶格参数的依赖性 !,
是四方—正交相变温度，!是单晶"$’的结果［-，!*—!.］，"是

陶瓷"$’的结果［!/］，#是$%’()*相变温度的计算结果［/］

和!,）以及0!1／0"的应力系数的实验值［!2—33］，!,
是四方—正交相变温度4

图3示出"#’()*的!1的晶格参数依赖性，其

中阴影部分的区域*表示!+的晶格参数依赖性，

区域5表示!,的晶格参数依赖性4从图3可以看到

在!较大时，"$’的!+与!,的晶格参数依赖性

与"#’()*的结果大致一致4

图3 "#!$%!&!’()*和"#’()*的!1对晶格参数的依赖

性 曲线!和3是"$’的结果，区域*和5是"#’()*的

结果

表! "#’()*的0!1／0"和0!1／0"

相变 立方—四方 四方—正交

!1／6 *-2 327

（0!1／0"）

／（!8&76／9#）
&547［!7］ &.43［!-］ &54/—&.4.［!2］ &.42［38］ &/4*［3!］ &347［3!］ &347［38］ &34-［38］ &*4!［!2］

（0!1／0"）

／（!856／:;）
347 *48 34/—*43 *4* *4/ !4/ !4/ !42 !4-

上面比较了"$’，"#’()*的0!1／0"4作为"$’
的另一端，需要计算$%’()*的0!1／0"4文献［/］表

明它 可 能 在 自 由 条 件 下 会 存 在 一 定 的 铁 电 性4
<=>:0?@和A#@1=B(的工作显示$%’()*的立方相可

以通过施加静水压得到稳定［3*，35］4通过测定在不同

静水压" 下介电常数的温度响应，$#;#%#［!2］得到

$%’()*的0!8／0" 为C!5D!8&76／9#，其中!8是

居里C外斯温度4当"E!D!8.9#，!8为*/64这样

静水压在升到*D!879#时，!8将变为负值4这种

立方相的稳定应该归结为晶胞体积的收缩4假如静

水压的方向可以反转，晶胞将会扩展，同时立方相将

变得不稳定4另一方面，对于$%’()*，$%3F被"#3F的

取代可以扩大晶胞体积，且提高居里温度4在!较

小的"#!$%!&!’()*中，$%3F被"#3F取代的效应类

似于反转静水压的效应，都可以扩大晶胞体积4这

样，人们自然会期望去计算$%’()*的0!1／0"，从而

比较$%’()*与"$’之间!+对晶格参数依赖性的

关系4
在进行计算时，首先要有以应变和极化为变量

的自由能4由于没有切向分量以及极化为#轴方

向，所以$!可写为［3.］

$!（"，%）&’!3(
%
!!（"3)*3)+3）

’(%!3（*+)"*)+"）

)!3,8
（!’!8）%3)!5-%

3

)!/.%
/)/!!+%3)/!3（")*）%3，

（!）

其中,E,8（!&!8），"，+和* 是标准的应力分

量，(!，(3和(*是弹性柔顺常数，/!!和/!3是电致

伸缩系数，% 是极化，,，- 和. 是自由能函数的

系数0
传统上，一个正应力是压缩量，一个正应变是伸

长量，由 于1E&!$!／!"，2E&!$!／!*，#E
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!!!"／!"，所以有

#$%&""’%&"#（()"）)*"#+#，

,$%&""(%&"#（")’）)*"#+#，

-$%&"""%&"#（’)(）)*""+#.

（#）

居里温度/$处，在一个静水压下，铁电相0与顺电

相1的吉布斯自由能相等的条件为

%!"$%（20%21）%/%（#0%#1）%’$&，

（’）

其中2是熵.对于’((("，有

!/$
!’3$%

（#0%#1）)（,0%,1）)（-0%-1）

20%21
，

（)）

其中’3是静水压，’3(’((("，2(!（!!"／

!/），这样，

20$%
"
#4&+

#)21. （*）

由前面式子可得

!/$
!’3$%

*"")#*"#
"
#4&

， （+）

其中4&("／（!&5），5是居里常数，!&是真空介电

常数.
,-./0’在液氦温度时电致伸缩系数*""(*.’

1"&!#2)／$#，*"#(!3.*1"&!’2)／$!#
［#+］.它的

居里常数5(4.31"&)5［#4］.这样从（+）式可得

!/$
!’3$%*.&6"&

%35／67， （4）

/$对晶格参数的依赖性可写为

!/$
!" $

!/$
!’3

·%’3
%".

既然#(""／"，#(（&""8#&"#）’，可得

!/$
!" $

!/$
!’3

· "
（&"")#&"#）".

（3）

文献［#+］报道了,-./0’在液氦温度时的7""(
’.’+1"&""9／2#，7"#(".&41"&""9／2#.既然文献

［#3］给出了&""和&"#为

&""$
7"")7"#

7""（7"")7"#）%#7#"#
，

&"#$
%7"#

7""（7"")7"#）%#7#"#
，

就有&""(’.*#1"&!"#2#／9，&"#(!3.*&1"&!"’

2#／9.文献［#:］报道了在).#5处,-./0’的"(
&.’:&&;2.（3）式给出

!/$
!" $4.&6"&)5／;2. （:）

图’中，长 划 线 即 为（:）式 的 结 果，描 述 了

,-./0’的/$对晶格参数的依赖性.从图’可以看

到在"!&.’:#+;2（#!&.#）的范围内实线与长划

线符合很好.

图’ <7#,-"!#./0’和,-./0’的/$对晶格参数的依

赖性 ———是<,.的结果， 是,-./0’的结果

上面的工作显示了<,.的/$随,-含量和晶

格参数线性地变化.在接近低,-含量时，<,.的/$
的晶格参数依赖性符合<7./0’ 的情况.在接近高

,-含 量 时，<,.的 /$ 的 晶 格 参 数 依 赖 性 符 合

,-./0’的情况.
一般地，<,.的/$的改变应该来自于晶胞体

积效应，以及<7，,-离子结构的差别，这可表示为

%/$（#，"）$
!/$
!（ ）" #

%") !/$
!（ ）# "

%#.（"&）

（"&）式及前面的结果导致了这样一个结论：<,.，

<7./0’和,-./0’的/$的改变可归因于晶胞体积

效应.

’ <,.的晶胞体积效应的讨论

<7./0’和,-./0’ 的晶格参数可以被应力改

变.对于<7./0’，一个静水压可以减小它的晶格参

数，同时减小它的/$，/=.对于,-./0’，一个与静水

压方向相反的应力可以增大它的晶胞体积，同时提

高它的/$.前面已经计算了,-./0’的%/$／%"，比

较了<,.，<7./0’和,-./0’的/$的晶格参数依赖

性，证明了在&.*3!#!"范围内，<7#,-"!#./0’的

/$的晶格参数依赖性与<7./0’符合很好，在&!#
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!!!"范围内，#$!%&’(!)*+,的"-的晶格参数依

赖性与%&)*+,符合很好!这种符合暗示了"-的改

变源于不同的# 位离子（#$，%&，#$!%&’(!）改变了

晶胞体积，#位离子的其他差别在这种关系中并不

重要!换 言 之，"- 的 改 变 是 一 种 晶 胞 体 积 效 应!
#$".对%&".的取代扩大了晶胞，且提高了"-，%&".

对#$".的取代减小了晶胞，且降低了"-!这是取代

引起的晶胞体积的改变造成"-也改变!根据晶胞

体积效应的观点，不难理解#$)*+,与%&)*+,之间

的差别!
在一个#$)*+, 和%&)*+, 的冻结声子的计算

中，/01&*23和4$506$23［,!］计算了三角结构和立方

结构的能量差别（!$7$&($2）与晶格参数的差

别!对于#$)*+,，当晶体的晶胞被压缩时，!$呈减

小的趋势，外推到%&)*+,的晶格参数时，#$)*+,的

!$几乎等同于%&)*+,的!$!这证实了#$)*+,与

%&)*+,的差别是一种体积效应的观点!
在#$)*+,中，静水压不仅会改变"-，而且会

改变相变的级!#$)*+, 在一个大气压下是一级相

变，在静水压上升至,89’!:;$时相变变为二级，

此时的"-为(<!=［,’］!这样相变的级的改变是一

个体积效应!根据表’，#$)*+,的5"-／5"范围为

（"!>—,!>）9’!<?／6@!这样，在静水压下#$)*+,
可能 的 晶 格 参 数 范 围 是!!,A<>—!!,A8A6@!在

#$!%&’(!)*+,中，相 变 的 级 会 随! 的 改 变 而 改

变［A］!当!"!!8时，相变是一级的；当!#!!8时，

相变是二级的!对于#$!!8%&!!8)*+,，"-在(,!=附

近，晶格参数为!!,A886@!这 样 对 于#$)*+, 和

#%)，当相变从一级变化到二级时，相应的晶格参数

和居里温度近似相同!既然晶胞体积随!的变化而

变化，类似于#$)*+,，#%)的相变的级的改变也应

该归结为晶胞体积效应的改变!
在#$!%&’(!)*+,中，当!#!!8时，相变是弥

散性的，且弥散性随!的下降而上升［A］!相变的弥

散性看起来与相变的级的改变有一定联系!假如

#%)的相变弥散性由成分起伏引起，那么弥散性应

该在!$!!8时最大!事实上，在!7!!8时相变的

弥散性非常小，它随晶格参数的下降而上升!这样弥

散性的特征也应该是晶胞体积效应的一种表现!这
种设想还可以从#$)*+,的应力实验得到证据!对

于被施加静水压的#$)*+,单晶，人们发现当相变

从一级变为二级时，同时伴随着在铁电相一侧’／#%
"曲线从负的曲率变为正的曲率!这种变化表明对

于#$)*+,单晶，介电峰弥散性的出现也与级的改

变有对应的联系!很明显，对于#%)和#$)*+,，它

们的居里温度、相变级、弥散性有密切的联系!#%)
的这三个现象都与#$)*+, 有很好的对应!这样把

这些性质都归结为一个简单的晶胞体积效应是可

行的!
对于#%)和#$)*+,，伴随着晶胞体积的改变，

介 电 常 数 的 改 变 也 显 示 了 类 似 的 趋 势!对 于

#$)*+,，当#$被%&取 代 时，介 电 常 数 快 速 地 增

大［’>］!静水压也可以有效地提高#$)*+,的介电常

数［,’］!
晶胞体积效应给出了#%)非常简单的物理图

像!考察体积效应的内在机制看起来非常必要!
铁电 固 溶 体 #%) 和 它 的 两 个 端 成 分 材 料

#$)*+,，%&)*+,都为钙钛矿结构!类似于#$)*+,，当

#$!%&’(!)*+,中的含量!较高时，它们也有三个相

变（三角—正交相变，正交—四方相变，四方—立方

相变）!因为#$)*+,的八位势模型可以很容易地解

释它的三个相变［,"，,,］，那么人们自然会想到在含量

!较高的#$!%&’(!)*+,晶胞内也存在类似的八位

势结构!
在这个模型中，B#+,中的#位离子在相应于

势能面中的区域最小值之间来回跳动C这些最小值

对称性地分布于理想晶格结构中#位的周围C#位

离子在这些势能最小值处所停留的概率决定了铁电

体的相C在八位势模型中，沿［’’’］立方对顶角有:
个势能最小值C根据有序—无序模型，在顺电阻，)*
离子无序地分布于:个位置中；在四方相，它们优先

占有:个位置中的同一方向的<个位置，从而给出

一个沿［!!’］方向的极化；在正交相，它们优先占有

:个位置中的两个位置；最后它们在三角相完全有

序C当静水压上升时势阱将会变浅C#$)*+,的铁电

相变源于长程静电力和短程交叠排斥力的相长、相

消［:］C短程力来自于)*的,5电子和+的"D电子的

杂化C长程静电力有利于铁电畸变，短程排斥力有利

于高对称结构C
晶胞体积效应暗示了当#%)和#$)*+,的晶胞

体积 相 等 时，#%)的 长 程 静 电 力、短 程 排 斥 力 与

#$)*+,的两种力对应相等C现在假设#%)的晶格参

数与#$)*+,的一致，对于#$)*+,
［:］，第一性原理计

算表明)*和+之间有一个明显的杂化，但#$是非

常离子化的，可以很好地描述为#$".C这样#$离子

可以作为一个点电荷C类似于#$离子，%&离子也有
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一个满壳层结构!当"#离子取代$%离子时，长程静

电力将不会改变!另外，短程排斥力来自&’()相互

作用!*位离子对短程排斥力的影响非常小!假如在

不同相（例如+!!，,!! 点群），晶体的实际结构

偏离理想结构足够小，"#对$%的取代就不应该影

响长程静电力和短程排斥力!根据这个设想，$%和

"#的离子化倾向导致了$"&的体积效应!
类似于$%离子（-!.+,/0）和"#离子（-!..1

/0），2%离子（-!-33/0）和45离子（-!-66/0）也

有一个满壳层结构!这,种离子的配位数均为.1!
在*$)+中，*位离子半径的减小可以引起晶胞体

积的减小!2%&’)+是一个顺电体，但它的介电常数

伴随着温度的下降而增大［+,］!45&’)+的物理性质

已完全超出了铁电体研究的范围!这些现象可以根

据简单的晶胞体积效应去理解!
与$"&相反的是，2%!"#.7!&’)+的铁电性并不

能简单地用晶胞体积效应去解释!当!!-!.时，人

们发现固溶体2%!"#.7!&’)+在经历一个弥散性相

变后进入铁电畴态!2%!"#.7!&’)+的这种铁电性看

起来应该是由2%的取代造成的缺陷所致!"%89:等

人［+;］研究了其他固溶体中缺陷对相变温度的影响，

他们发现：当缺陷含量较低时，相变温度微弱地与缺

陷的数量有关；当缺陷含量较高时，固溶体中的化学

混合导致了相变温度的明显的改变，可以近似地用

性质均一的晶体去描述!使用这个物理图像，当!
较大时，2%!"#.7!&’)+铁电性的消失也应该被归结

为晶胞体积效应!
另外，-"!"-!.范围内的$%!"#.7!&’)+存在

一个特殊现象!在!从零增大时，介电常数开始变

得峰化!当!增大到-!-.;以上时，"（"）介电峰又

重新变矮、宽化!对于$%!"#.7!&’)+，弥散性指数#
随!的特殊变化趋势几乎与2%!"#.7!&’)+完全一

致!很明显，在-"!"-!.范围内的$%!"#.7!&’)+
也存在缺陷诱发的介电响应!

, 小 结

考察了$%!"#.7!&’)+（$"&）的"2 与锶钡比

!、晶格参数#（#或
+
#1# $）的关系!对于配比!较

大的$"&（!$-!;<），"2和"=的晶格常数依赖性

符合$%&’)+的结果!通过使用液氦温度的弹性常

数和晶格参数，得到"#&’)+的>"2／>#是?!-@.-,

A／/0!在#"-!+316/0的范围内$"&（!"-!1）的

"2的晶格参数依赖性与"#&’)+的结果一致!论证

了$%!"#.7!&’)+的"2的变化可归因于晶胞体积

效应，从体积效应的观点对相变的级别和弥散性进

行了讨论!在$"&中，$%和"#十分离子化导致了

$"&的晶胞体积效应，当!!-!.时，$"&中存在缺

陷效应!对$"&行为的解释也可以推广到2%!"#.7!
&’)+上去!

［.］ B!B!C:0%/DE，F!G!"0’#/DE%，G!G!"H#/’IDE%&#’(，)*+,(
-%.(，!"#（.336），+.;.!

［1］ B!"!&’J%#’，K!"’/5L，M!G%/>:H，/()*+,(：0123%2,(4#&&%5，

$（.33;），.,,.!
［+］ K!"’/5L，M!G%/>:H，/()*+,(：0123%2,(4#&&%5，%（.336），

,163!
［,］ C!NL%/5，O!C!NLD/5，2!C!O%/5%&#’(，67518%#2()*+,(

/(，!&&（.333），;6;!
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［.-］ W!Q!$:>/D#R，A!*!4X88:#，)*+,(-%.(;%&&(，")（.3<,），

11<3!
［..］ M!Y!SUZL0%/，4!*!"V#’E:/Z，"5#2,(<#5#3#+91$(，#)+

（.3,6），1+.!
［.1］ 4!4[\U%##’:，/(:!(0%5#!(91$(，(%（.3;;），,,,!
［.+］ G!*!4%#IDE’/，O!A8::0%//，S!C’/>/:#%&#’(，/()*+,(：

0123%2,%34#&&%5，%（.336），1+??!
［.,］ C!G!QDU8]:%U，<%551%’%$&5=$,，,（.3?;），..!
［.;］ F!T:5:/̂%#VL，/()*+,(91$(/82(，)%-（.3?-），,-?!
［.6］ Q!*!"0D8:/ZI’9，A!_!SDR5%[L:E，>*("%?*2(<=@(，)#

（.3;,），.?;.!
［.?］ Q!*!"%0%#%，)*+,(-%.(，&"&（.366），+?<!
［.<］ S!S%0’#:R，4!Y!C%]:/%，W!*!QD/R%8D，)*+,(-%.(，!#)

（.33-），16-,!
［.3］ Q!*!"%0%#%，/()*+,(91$(/82(，)%-（.3?-），+33!
［1-］ Q!"L’#%/:，*!&%I:>%，/()*+,(91$(/82(，$（.3;1），.!
［1.］ "!4’/D0U#%，4!&%/%I%，$!)I%’%&#’(，/()*+,(91$(/82(，

)%-（.3?-），,-,!
［11］ Q!*!"%0%#%，*>E%/[:Z’/T’5LG#:ZZU#:S:Z:%#[L，:>’V:> Ĥ

S!"!$#%>8:H，BD8!(（*[%>:0’[G#:ZZ，CD/>D/，.363）!
［1+］ A!*!4X88:#，T!$U#I%#>，)*+,(-%.(，!&,（.3?3），+;3+!
［1,］ S!G!CDJ/>:Z，*!S%ZVD5’，/()*+,(，.*（.3?+），3+1!
［1;］ O!S!$U:ZZ:0，C!F!2#DZZ，*!A!QDZJ%0’，/(:!(0%5!(

91$(，#,（.366），++!
［16］ T!‘J:，&!"%IU>D，)*+,(-%.(，!&(（.3?6），1?.!
［1?］ &!4’VZU’，O!$!O:ZV]’’%8，)*+,(-%.(，&)#（.36.），.+;,!
［1<］ O!G!4%ZD/，)*+,(-%.(，$#（.3,<），..+,!
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Y5*;CAZQ9!N2+[!Y3T.（QNY）9E9ZI;4(3A;AZ(5*4ADXAE3(3A;9;:(5*)9((34*X929D*(*2"3E*\9D3;*:$S(3E4ADU

X92*:]3(5(5*)9((34*X929D*(*2:*X*;:*;4*AZ;CAZQ9Y3T.9;:N2Y3T.2*EX*4(3V*)’$S(3E92LI*:(59((5*V9239(3A;AZ
;C3;QNY49;F*9((23FI(*:(A(5*459;L*AZ4*))VA)ID*$Y5*A2:*29;:(5*:3ZZIE*;*EEAZ(5*X59E*(29;E3(3A;92*9)EA
:3E4IEE*:Z2AD(5*VA)ID**ZZ*4(V3*]XA3;($Y5*Z94((59((5*Q99;:N292*3A;3̂*:)*9:E(A(5*VA)ID**ZZ*4(AZQNY$

<=>?@ABC：Z*22A*)*4(2343(’，F923IDE(2A;(3ID(3(9;9(*，4*))VA)ID**ZZ*4(
6’++：JJB/Q，JJ!!C

!72AO*4(EIXXA2(*:F’(5*C53;9R9(3A;9)Q9E346*E*9245#AI;:9(3A;（H29;(RA$H+""B/,+-U/-U/,）$

,J.+ 物 理 学 报 -"卷


