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用统一的、参数物理意义明确的刚性离子模型研究了铁电体()*+,$铁电相和顺电相的声子色散关系和布里渊

区中心有关相变的振动模，用比以往计算少得多的参数得到了比较好的结果，并提出了研究软模的简化模型构想-
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!国家重点基础研究发展规划项目基金（批准号：9&’’#"7&:":）资助的课题-

& 引 言

由结构相变的软模理论，铁电体由顺电相到铁

电相的相变与布里渊区中某个不稳定的振动模冻结

有关，因此研究铁电体的声子色散关系是了解相变

过程的一个基础-作为典型的铁电体，()*+,$在相

当大的温度范围内具有良好的稳定性，其铁电相的

!／"比可大到&;"7，大的离子位移引起大的自发极

化-目前，在发展异质结结构及化学法集成方面，成

为优先考虑的材料之一［&—$，’］-因此用尽可能简单

的物理模型框架，以及尽可能清晰的物理图像对

()*+,$材料相变时内部结合键变化的研究是十分

有意义的-本文将应用晶体动力学中最简化的物理

模型框架———刚性离子模型给出()*+,$低温铁电

相和高温顺电相的声子色散关系计算结果-
刚性离子模型相对简单，即使如此，在处理复杂

结构并且对称性不高的晶体时，仍存在参数较多的

问题，文献［:］用刚性离子模型计算了()*+,$铁电

相的声子色散关系，该文献虽然用了./01234560势

描写原子间相互作用，但在实际计算中为了与实验

比较，又人为地添加了一些参数-本文将对此进行改

进-此外，我们又注意到在()*+,$的铁电相中三个

氧原子中有一个与其他两个并不等价，因此没有理

由认为三个氧原子的有效电荷是一样的-在我们的

计算中用了比文献［:］少的参数，重复出了()*+,$
铁电相的声子色散关系，使计算参数的物理意义更

加明确-

()*+,$的相变温度高达:’"<，因此理论和实

验对()*+,$高温顺电相的研究不多，本文在铁电

相计算基础上，计算顺电相的色散关系-由于计算

中，对两相的处理方法是一样的，计算结果就可以直

接反映出由于结构不同引起色散关系不同的特征，

从而对()*+,$的结构相变引起的材料内部键合力

变化特征增进了解-

! ()*+,$的原子结构和刚性离子模型

()*+,$的原胞如图&，各原子位置坐标为（分

别以原胞在三个方向的长度"，#，!为单位）

图& ()*+,$顺电相晶胞结构示意图，发生铁电相变时，*+原子

和,原子沿!方向发生位移
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高温顺电相是立方相，晶格常数$-%-&-

#.+/0,12，!-#-#.(，"-#.#，可见三个氧原子

的位置是等价的；低温铁电相为四方相，晶格常数$
-%-#.+/#,12，&-#.,$(#12，!-#.(,$，"-
#.$$)，#-#.3$)，%&原子和*原子沿&方向发生

了不同的位移，因此使结构对称性发生了变化而使

*的空间位置不再等价’
刚性离子模型中，假设离子是不形变、不极化

的，动力学矩阵元可分解为短程相互作用’!"和长

程库仑作用(!"’用45678
［(］方法解决长程库仑作用

的收敛问题得到［3］
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这里)，)*，)2为原胞中原子标号，!为波矢，!
为零波矢，/$ 是原胞体积，.) 为离子电荷数，0) 为

离子质量，#!"为克罗内克函数，4!"（))*"!）详细定

义参见文献［3］’离子的有效电荷往往不同于离子的

价电荷数，由计算拟合给出’

短程相互作用采用中心力近似，并取相互作用

势为9:;1<=6>?;势$5-!.@"5，5为原子间距，对一

类键型，只用一对!和"描述其相互作用即可6由势

函数形式可见，!是代表势大小的强度量，"是表示

势作用范围的范围量，则有［3］
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方程中，"（7)）是第7个原胞中第)个原子的位矢，

%’!"（7)，7*)*）为相互作用力矩阵元’
通过调节对各类键的!和"参数来给出最佳的

声子色散曲线，可以获得刚性离子模型下的各类键

的基本特性’通过对相变前后色散曲线的拟合，可以

获得相变对各类键的影响，这是本文关注的重点’

+ 计 算 结 果

图)和图+给出了!"%&*+铁电相［$##］，［##$］

方向和顺电相［$##］，［$$$］方向的声子色散关系，顺

电相的［##$］方向等价于［$##］方向’相应的计算参

数!，"和离子有效电荷值见表$和表)’铁电相的

图) !"%&*+铁电相声子色散关系
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图! "#$%&!顺电相声子色散关系，实心圆点代表实验值，取自文献［’］

声子色散关系与文献［(］计算结果符合得较好，而顺

电相迄今为止未见色散关系的报道，我们的计算与

文献［’］的中子散射实验以及文献［)］的*+,+-散

射实验都符合得较好.
表/ "#$%&!铁电相模型计算参数

参数 !／!0／1 "／/／1 最近邻"／!0／0#+最近邻$／!0／0#+

"#—& /2.000 /.320) 0/.33( 4(./2!

$%—& 30.5!( !.5’!5 /0/.256 4/’.226

&—& !.5)/57/26 ).2()6 (./’0 42./)(2

8（"#） /.5)29

8（&/） 4/.(659

8（&0）8（&!） 4/.(!59

8（$%） 0.’569

注：/1:2./-,.

表0 "#$%&!顺电相模型计算参数

参数 !／!0／1 "／/／1 "／!0／0#+$／!0／0#+

"#—& 6.)!’! /.’/)3 02./5( 4(./60

$%—& 0(5.(/ (.025’ /06.00 4/5.266

&—& 3.!)027/24( 4/.!/!0 ).0’0 0.0!6

%（"#） /.)6’9

%（&） 4/.(’59

%（$%） 0.55)9

众所周知，能否用最少的参数最好地拟合出实

验结果一直是衡量一个物理模型好坏的重要标志之

一，下面对计算的参数作一些讨论.文献［(］中，定义
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对每一对原子，引入了"和$，代替;<=->?+@>
9=势参数!和"，（(）式的下标2表示求导在原子平

衡位置.我们仔细地考察了文献［(］对"#$%&!铁电

相的计算，发现文献［(］的作者对各对原子的"和$
进行了独立的调节，也就是说，如果"#和&0原子

处于第一近邻时，力常数参数为"/(和$/(，处于第

二近邻时为")/(和$)/(.而这两对参数中，没有遵

循统 一 的!，".类 似 的 情 形 发 生 在 "0!，$0! 和

")0!，$)0!上，至于描述"#原子和$%原子与两个不

同氧原子&/和&0相互作用的"/!，$/!；"/(，$/(；

"0!，$0!；"0(和$0(也没有遵循原子种类相同，!，"
应相同的原则(这样，就使文献［(］中所谓的//个参

数实际上增加到了/)个参数(在我们的计算中坚持

了同一对原子，应有唯一的一对!和"来描述，以确

保相应物理参数的明确物理意义.
正如表/所示，在"#$%&! 中，有三种原子对，

"#>&，$%>&和&>&，因此共有6个!和"参数，与文

献［(］不同的是，我们在电中性条件下，增加了一个
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离子有效电荷参数!即认为"#原子的有效电荷!
（"#）和其他两个氧原子的有效电荷不同!我们的这

个假设基于在铁电相中，"# 原子的位置确实不与

"$和"%原子等价，这样，我们用了&个参数基本重

复出文献［’］的计算结果!而文献［’］的计算结果已

经与实验作了详细的比较，此处不再赘述!
考虑各原子之间的距离，除了最近邻外，我们也

计及了()和"$，*+和"#处于第二近邻时的短程

作用!
由（’）式可知，"可以称为纵向或径向力常数，

#为横向或切向力参数$表#中也列出了三种原子

对处于第一近邻时的"，#值$这三对"，#值与文

献［’］的各对"，#值量级相当，但无可比性，这是

因为在文献［’］中，由于前面所说的原因共有八对

"，#值!我们的有效电荷值除了"#和"$，"%有效

电荷值不同外，量级上与文献［’］也相当，原子有效

电荷与价电荷偏离不大，说明原子极化不大，也说明

了我们使用刚性离子模型的合理性!有效电荷小于

自由离子电荷说明了在晶体中原子是部分离化的!
仅仅考虑顺电相中原子位置的不同，用计算铁

电相的程序调整参数得到了顺电相的声子色散关

系，表$列出了所用参数值!由于对称性的改变，在

顺电相中横模是简并的，所以共有#,支色散关系!
由于三个氧原子的位置相同，它们的有效电荷参数

也必须相同!这样，我们实际上只用了-个参数!据
我们所知，迄今没有关于()*+"%顺电相的刚性离

子模型计算!图%中列出了()*+"%顺电相的中子

散射实验结果［.］!考虑到我们仅用了-个参数，计算

与实验大体上是符合的，计算得到的!点的频率值

和文献［-］的/0102实验值符合得也较好!
在3452670895势中，"和#皆为正，表示了一

个处处为正的短程排斥势!我们计算中的()6"，*+6
"都遵循了这条原则!但是在"6"键中，我们发现

只有"是一个相当小的量，#为负值，才能得到物理

上合理的色散关系图，这一点初看起来很不好理解，

因为#为负值意味着势随距离递增，但是我们注意

到在"3"% 立方相结构中，与一般双原子晶体不

同，"6"永远不可能是最近邻!如果设计一个简化模

型，只有一对"6"原子，那么这对原子间库仑作用

是一个排斥势，如果配以一个强度很小的，按距离递

增的短程势，在有限范围内，可以存在一个势能极小

点使原子达到平衡!当然实际"6"处在整个晶体

中，不是孤立的，情况要更复杂，在我们模型中的

"6"键也是晶体整体效应在这一键上的综合反应!
从我们获得的键合力参数上看，当()*+"%从铁电

相变到顺电相时，"6"键的变化相对其他键的变化

要大#个多数量级，且处于顺电相的材料"6"键的

短程力急剧弱化，这提示着这类材料相变对"6"键

的特性的影响在各类键中占主导地位!但在此需要

提出注意的是由于顺电相色散关系的计算无其他文

献可参考，又由于一般使用3452670895势的文献中

也没有给出"和#的值，我们这里的计算在严格意

义上仅是提供了进一步可讨论的方向!
()*+"%的铁电相结构属于%#’&#（’’((）空

间群，!点#:个模式中的两个低频模，"#（*"）和

)#（*"）是所谓的相变软模!它们与空间群为*+#

（’(%(）的立方相结构的,#-模相联系!我们在

表%中给出了这些模的本征矢!
表% ()*+"%铁电相及顺电相特征振动模式及相应原子位移

振动模式 铁电相"#（*"#） 铁电相)（*"#）顺电相,#-（*"#）

$／*;< %!&#, %!’== #!-=#

() . ,!, ,!, ,!,

/ ,!, ,!:#=’ ,!’,#&

! ,!:’.$ ,!, ,!%-,%

*+ . ,!, ,!, ,!,

/ ,!, >,!’%$, >,!%$=.

! >,!’--: ,!, >,!%,&#
"# . ,!, ,!, ,!,

/ ,!, >,!’#-’ >,!$&&=

! >,!%&=’ ,!, >,!$=.,
"$ . ,!, ,!, ,!,

/ ,!, >,!’.’, >,!$-$$

! >,!%&,% ,!, >,!$-%:
"% . ,!, ,!, ,!,

/ ,!, >,!%-%# >,!$&&=

! >,!%&,% ,!, >,!$-%:

在"#（*"）模中，*+原子和"原子沿0方向与

()原子作相反的运动!而在)#（*"）模中，*+原子

和"原子沿1方向与()原子作相反运动!由于在

这两个模式中，*+原子和"原子振幅相差不多，所

以可以认为在这两个模式中，是()原子相对于轻

微形变的*+"=原子团作相对运动，但是振动方向不

再是沿坐标轴方向了!在立方相中，较高的对称性使

,#-模简并，因此表%中,#-模本征矢在1和0
方向都有分量，各原子振动方式与"#（*"）和)#

（*"）有类似的行为，涉及相变振动模式的这种图像

似乎可以提示用更简便的双原子模型去研究()6
*+"%及其相关晶体!从表#和表$中各原子对的参
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数!和"数值中也可看出，!"—#之间作用比$%—

#之间作用要强&

’ 结 论

虽然以前的文献曾发表了一些$%!"#(色散关

系的计算，但本文仅用了)个或*个参数得到了可

以与其他计算或实验相比的计算结果&计算中使用

参数之少是本文的主要特点&参数少使计算简单，更

主要的是这些参数有明确的物理意义&我们基于计

算结果，对$%!"#(材料的相变和材料内部的键合

力的关系进行了比较仔细的探讨&对$%!"#(涉及

相变的软模振动方式进行的讨论提示我们或许可以

用更简单的模型来研究$%!"#( 的晶格动力学行

为&这些探讨都是其他使用参数多的工作所不容易

做到的&
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