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用紧束缚的 ’()*)++ , -./0 自洽场方法对聚偏氟乙烯（123-）!相的全反式结构链进行了第一性原理计算 4在结

构方面，计算得出，相邻 - 原子对平均距离为 #5!6789；相邻 ’ 原子对平均距离为 #5!""89；和 - 原子相连的 : 原子

的平均距离为 #4!6#89；和 ’ 原子相连的 : 原子的平均距离为 #4 !"%894电偶极矩方面，计算得出单体的平均电偶

极矩为 ;4&< = $#, ;# :·9（三个单体的链）；747# = $#, ;# :·9（六个单体的链）；74 77 = $#, ;# :·9（十一个单体的链）4结
构和电偶极矩的计算值与实验值基本符合 4最后预测了全反式链的振动模式 4

!国家重点基础研究项目（批准号：>$&&<#6$7#<）资助的课题 4

关键词：聚偏氟乙烯!相全反式结构链，’()*)++?-./0 自洽场方法
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$ 5 引 言

自从 @(A(B［$］报 道 了 取 向 后 的 聚 偏 氟 乙 烯

（123-）材料有很强的压电性之后，人们又发现了

123- 薄膜的热释电性［!，;］4 由于 123- 是由晶态和

非晶态两部分组成，而且有不同的晶型，很难确定其

晶体结构；另外，由于压电性和热释电性都是在直流

电场处理后才得到的，所以早期人们认为 123- 是一

种驻极体 4!# 世纪 %# 年代末期通过 C 射线、红外谱线

以及电滞回线才被证实 123- 是一种铁电体［7］4
和其他无机材料相比，123- 聚合物材料质轻、

价廉、易于加工成大面积薄膜，特别是经电子照射后

电致伸缩系数由照射前的 , !4 $— , !4 "97 D:! 增加

到 ! E , $;4"97 D:!，这对于促动器、传感器，换能器

有强大的吸引力［"］4因而 123- 材料获得广泛应用，

并且被认为有广泛的应用前景 4近年来广大学者对

123- 材料作了详细研究 4实验上观察到 123- 有 7
种晶型，分别为"相，!相，#相和$相［7，6］4 F.GB8H+)
预测了另外 " 种稳定结构［%］，但实验上一直没观察

到 4!相的 123- 极性最强，是一种铁电体，它和三氟

乙 烯 的 共 聚 物 是 由 链—（（—:’!—:-!, ）"—（—

:-!—:’-）$ , "—）组 成，这 条 链 在 :—: 键 的 控 制

下，- 原子对以 #5!689 周期排列 4 铁电相全反式结

构的链以准六角密排的形式平行排列，属于正角晶

系，空间点群为 ##!［<］4 取向后的样品用粉末衍射

的方 法 得 到 它 的 精 确 的 晶 格 常 量 $ E #5!"6# I
#5###$89［&］4 单 体—（:’!—:-! ）—的 电 偶 极 矩 为

:’! 和 :-! 的贡献之和，实验上对总体积中有二分

之一为!相的 123- 进行了电滞回线测量，得到最

大剩余极化为 # 4 #"—# 4 #6:D9!［7，6］4 为了解释!相

123- 的极化，建立了许多模型，其中“六阱势”模型

已被广泛接受［$#］，该模型假设分子晶体中存在一个

具有准六度对称的晶格场，认为这是形成稳定自发

极化的原因，分子链在势场中的旋转以 6#J或 $<#J为
增量，势阱所在的位置即为稳定的自发极化方向 4但
徐敬等［$$］对偏氟乙烯分子链旋转时势能的变化做

了计算，计算得到的势能曲线有 7 个很高的势垒，这

一计算结果与“六阱势”模型所预言的势能变化存在

准六度对称性出现了矛盾 4因此有必要对!相 123-
的铁电性、自发极化，极化反转做进一步研究 4

基于以上原因，我们用 >(KLLB(8&<M 程序中的

’()*)++?-./0 自洽场方法对 123- 全反式结构的链在

结构、电偶极矩和振动频率方面做了一些计算，本文

报道计算结果并进行了讨论 4

! 5 方 法

我们 选 取 了 >(LLB(8&<M 程 序 中 的 紧 束 缚 的

’()*)++?-./0 自洽场方法，近年来用 >(LLB(8&<M 程序
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对聚合物和共聚物的研究取得一定的进展，例如刘

德胜等［!"］对 #$ 和 ##$ 三嵌段共聚物的研究，得出

了带电态和中性态结构和电荷分布不同，%&’(’))*+,*
-. 自洽场方法是用电子互斥能平均化对称化的方

法来求轨道的具体波函数 /略去核的移动不计，多电

子体系的哈密顿算符 !0 可写成如下形式：
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式中
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为第 # 个电子和第 ’ 个电子之间的瞬间互斥

作用能 /如果第 ’ 个电子的波函数" ’ 是已知的，则

第 ’ 个电子在空间中的概率分 布 就 是 5" ’ 5 "，而

2 % 5" ’ 5 "就是第 ’ 个电子在空间的电荷分布，相当

于电子云 /电子云已不是瞬时的单个电子的空间分

布电荷图像，而是单个电子的电荷在空间的平均分

布图像 /在 6#空间体积元内，第 ’ 个电子的电子云

与第 # 个电子的互斥作用为
%" 5" ’ 5 "

&#’
6#’ ，而第 ’ 个电

子的全部电子云与第 # 个电子的互斥作用能则应是

对第 ’ 个电子云的全部空间积分，即

$#’ 1 %""
5 " ’ 5 "

&#’
6#’ ， （"）

则这种互斥作用能已不是瞬时的互斥作用能，而是

对 ’ 电子的空间位置平均化后的结果，或者说，是第

’ 个电子的平均电场对第 # 个电子互斥作用能 /在考

虑 #&789 原理的基础上，将 :8&()’ 行列式型的波函数

代入体系的哈密顿本征方程中，利用原子轨道要正

交归一化的限制条件应用 ;&<’&=<) 不定乘子法求变

分积分函数的极值时，可得出 %&’(’))*+,-. 方程来，

其哈密顿算符如下：
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式中库仑算符 )0 ’（!）和交换算符 *0 ’（!）定义如下：
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我们选取了 :AB 2 >C 型轨道波函数为基函数，

:8&()’ 型轨道（:AB）形式为%+", 1 &+ 2 ! )2&&D,"（’，(）/

C&7EE 型轨道（CAB）形式为%+", 1 -,."$+ )2)&
"
/在计

算时两种轨道各有其优缺点，C&7EE9&=FGH 提供的

:AB*>C 型波基函数是用 C&7EE 型波函数近似 :8&()’
型轨道所得到的轨道波函数 /我们对单体个数不同

的 #IJ+ 的全反式结构链做了结构优化和频率计算

以及电偶极矩的计算 /

> K 结果与讨论

我们首先对链的结构做了计算（以下表示中 ++

就是图中的 ++，+ 为 + 原子的编号，对 L，% 原子也

同样适用）/

图 ! > 个单体构成的链

图 ! 为 > 个单体构成的链的结构，我们首先对

其结构做了优化，从输出文件中的 69E(&=-) M&’(’9N 中

可得到以下数据（单位为 =M）/
+ 原 子 对 的 距 离：F+?+ 1 OK"P?!"@Q，?+!P+ 1

OK"P!@GF!，!O+>+ 1 OK"P?!"@Q，>+!Q+ 1 OK"P!@GF!；

L 原 子 的 距 离：@L!L 1 OK"@>"!>G，!L!"L 1
OK"@@QG!@，"L!!L 1 OK"@!!P>Q，!!L!@L 1 OK"@>OPP!；

% 原子对的距离：Q%!>% 1 OK"@OPFGP，!>%"O%
1 OK"@PO@Q，P%!?% 1 OK"@OPFGP，?%!F% 1 OK"@PO@Q /

图 " 为 P 个单体构成的链，我们对其结构做了

优化 /从输出文件中的 69E(&=-) M&’(’9N 中可得到以下

数据（单位为 =M）：

+ 原子对的距离：>?+"F+ 1 OK"P?""""，>@+"G+ 1
OK"P?""""，"F+""+ 1 OK"P?O>Q"，"G+">+ 1 OK"P?O>Q"，

""+!Q+ 1 OK"P?O?>P，!P+">+ 1 OK"P?O?>P，!!+!P+ 1
OK"P?!@>F，!Q+!O+ 1 OK"P?!@>F，!O+@+ 1 OK"PG">O?，

!!+?+ 1 OK"PG">O?；

L 原 子 的 距 离：>OL"PL 1 OK"P!O>P，"PL!GL 1
OK"POF"!>，!GL!?L 1 OK"POG@>!，!?LPL 1 OK"POQ!?@，

PL!L 1 OK"POQ!?>，>>L"QL 1 OK"@G!F!!，"QL"!L 1
OK"@Q@!@Q，"!L!@L 1 OK"@Q?GOG，!@LFL 1 OK"@Q?P>P，

FL"L 1 OK"@Q>QF>；

%原子对的距离：>G%>"% 1 OK"@F>OQ@，>"%"@%
1 OK"@@OFQ!，"@%"O% 1 OK"@@O@OO，"O%!>% 1
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!"#$$%&’!，%’()( * !"#$+#+!+，’,(’%( * !"#$-’!,$，

图 # + 个单体构成的链

图 ’ %% 个单体构成的链

%-(%#( * !"#$$%&’!，%#(,( * !"#$+#+!+，’%(#&( *
!"#$$!-,%，#&(%-( * !"#$$!$!! .

图 ’ 为 %% 个单体构成的链，我们对其结构做了

优化（图中省略了元素符号，/，0，( 由上至下顺序

如图 %），从输出文件中的 12345678 95:4:2; 中可得到

以下数据（单位为 69）：

/ 原子对的距离：+$/$)/ * !"#+&##!，+&/$-/ *
!"#+&#&&，$)/$’/ * !"#+&!+&，$-/$#/ * !"#+&!,’，

&+/&%/ * !"#+&!&!，&,/&!/ * !"#+&!,!，##/%,/ *
!"#+&!,+，#)/’$/ * !"#+&!&)，#-/’&/ * !"#+&!’+，

#’/%+/ * !"#+&!&%，%!/$/ * !"#+&%&!， %%/&/ *
!"#+)#’&，$’/&+/ * !"#+&!+%，$#/&,/ * !"#+&!)-，

&%/’&/ * !"#+&!&!，&!/’$/ * !"#+&!+-，#-/##/ *
!"#+&!%,，#)/#’/ * !"#+&!&,，%,/%!/ * !"#+)#+&，

%+/%%/ * !"#!+&%#%；

0 原 子 的 距 离：+#0$&0 * !"#+%!&!，$&0$!0 *
!"#+!-$,，$!0&#0 * !"#+!-#,，&#0’)0 * !"#+!-%#，

’)0’!0 * !"#+!-!’，’!0#+0 * !"#+!)-%，#+0%)0 *
!"#+!),$，%)0%&0 * !"#+!)’$，%&0+0 * !"#+!,%!，

+0%0 * !"#+!,%,，+’0$,0 * !"#$)%,-，$,0$%0 *
!"#$,$%-，$%0&$0 * !"#$,&)$，&$0’-0 * !"#$,&),，

’-0’’0 * !"#$,&-#，’’0#,0 * !"#$,&-+，#,0#%0 *
!"#$,&--，#%0%$0 * !"#$,&-$，%$0-0 * !"#$,&,’，

-0#0 * !"#$,’,)；

( 原子对的距离：++(+!( * !"#$-#,)，+,(+%(

* !"#$-’’)， +%($+( * !"#$$!&-， +!($$( *
!"#$$%%&，$+(&-( * !"#$$!#’，$$(&)( * !"#$&--$，

&)(&’( * !"#$$!$$，&-(&&( * !"#$&--#，&’(’+( *
!"#$$!’%，&&(’,( * !"#$$!$-，’+(’%( * !"#$$!)+，

’#(#$( * !"#$$!-!，#&(%-( * !"#$$%#&，#$(#!( *
!"#$$!+&，%-(%#( * !"#$$%&)，#!(%’( * !"#$$%)%，

%#(,( * !"#$+#-$，%’()( * !"#$+##&，’,(’#( *
!"#$$!#$，’%(#&( * !"#$$!+! .

从以上结果可以看出，/ 原子对之间的平均距

离 !"#+&69 基本与实验测出的 !"#+69［)］相差不多 .
尤其明显的趋势是，每一条链的中间部分的 / 原子

对的距离与实验上测出的 !"#+69 更加靠近，而且随

着链的长度增加有更加符合实验值的趋势 .而实际

的 <=>/ 材料中的每一条链都有上千个单体组成，

因此除了链两端附近单体外，其余的单体两边的环

境条件可认为是相同的，这就对应了我们取得长链

的中间部分的单体 .所以以上趋势是符合实际情况

的 .相邻 / 原子对平均距离为 !"#+&69；相邻 ( 原子

对平均距离为 !"#$$69；和 / 原子相连的 0 原子的

平均距离为 !"#+!69；和 ( 原子相连的 0 原子的平

均距离为 !"#$,69. 实验上测出相临单体—（0(#—

0/#）—之间的距离为 ! * !"#$+! ? !.!!!%69［-］.考虑

到 0，(，/ 原子的质量、键长、键角，那么两相临单体

重心之间的距离和实验数据基本一致 .
’ 个单体构成的链的电荷分布为（原子的编号

),, 物 理 学 报 $% 卷



如图!，电荷单位为 !）：

!" #$%&’!() *" + #$),’)!! (- + #$(.’,,. ’- + #$(.’,,.
," !$*#(&*% )/ #$*.&)#, %/ #$*.&)#, .- + #$(&%#,(
&- + #$(.#’’’ !#- + #$(.#’’’ !!" + #$,%*(,) !*" #$%)!!!(
!(/ #$*),&,& !’/ #$*),&,& !," + #$),#&’* !)- + #$(&’*(’
!%- + #$(&’*(’ !./ #$*)(,)% !&/ #$**&%.( *#/ #$**&%.(
其电偶极矩为 ( $,.()01231，由此可得到每一个单体的平均电偶极矩为 ( $ &. 4 !#+ (# "·5$ ) 个单体构成

的链的电荷分布为（原子的编号如图 *，电荷单位为 !）：

!" #$’*&!#’ *" + #$!)!’&% (- + #$!,(.,) ’- + #$!’.,(%
,- + #$!’.,(% )" #$(##).! %/ #$#.)’&& ./ #$#.)’&&
&" + #$!,!#(* !#- + #$!’&!*# !!- + #$!’&!*# !*/ #$#%%%,%
!(/ #$#%%%,% !’" #$(##!!& !," + #$!,!,*’ !)- + #$!’&.’,
!%- + #$!’&.’, !." #$*&&&#% !&/ #$#%)!%’ *#/ #$#%)!%’
*!" + #$!,!)#! **- + #$!,#*!* *(- + #$!,#*!* *’/ #$#%,%,.
*,/ #$#%,%,. *)" #$*&&*(, *%" + #$!,!.,, *.- + #$!,!!&!
*&- + #$!,!!&! (#" #$(#!(#& (!/ #$#%,,*, (*/ #$#%,,*,
((" + #$*#,&#’ (’- + #$!,%(#) (,- + #$!,%(#) ()/ #$#%&(%.
(%/ #$#%(*)%
电偶极矩为 % $&!%&01231，由此可得到每一个单体的平均电偶极矩为 ’ $ ’# 4 !#+ (# "·5$!! 个单体构成的

链的电荷分布为（原子的编号如图 (，电荷单位为 !）：

!" #$’*&!,% *" + #$!)!,#* (- + #$!,(.(! ’- + #$!’.’(,
,- + #$!’.’,# )" #$(##%(% %/ #$#.)’’% ./ #$#.)’*,
&" + #$!,!#!& !#- + #$!’.&.& !!- + #$!’.&.# !*/ #$#%%)%’
!(/ #$#%%))# !’" #$(##*(* !," + #$!,!’&& !)- + #$!’&,&&
!%- + #$!’&)#) !." #$(##!.( !&/ #$#%)#)* *#/ #$#%)#,(
*!" + #$!,!,(’ **- + #$!’&)&# *(- + #$!’&)&’ *’/ #$#%,)()
*,/ #$#%,)*% *)" #$(##!,% *%" + #$!,!,’) *.- + #$!’&%#)
*&- + #$!’&%#. (#" #$(##!’% (!/ #$#%,’.) (*/ #$#%,’.*
((" + #$!,!,’% (’- + #$!’&%!& (,- + #$!’&%*% ()/ #$#%,’(#
(%/ #$#%,’*) (." #$(##!*# (&" + #$!,!,,% ’#- + #$!’&%))
’!- + #$!’&%)’ ’*" #$(###). ’(/ #$#%,’!& ’’/ #$#%,’!&
’," + #$!,!,%# ’)- + #$!’&.), ’%- + #$!’&.%. ’./ #$#%,’(#
’&/ #$#%,’(# ,#" #$*&&&#( ,!" + #$!,!)!! ,*- + #$!,#!,.
,(- + #$!,#!,* ,’" #$*&&*,( ,,/ #$#%,’(’ ,)/ #$#%,’’#
,%" + #$!,!.,% ,.- + #$!,!!*’ ,&- + #$!,!!’! )#/ #$#%,(,#
)!/ #$#%,(,. )*" #$(#!(!, )(" + #$*#,&!’ )’- + #$!,%*)*
),- + #$!,%*,* ))/ #$#%(!,# )%/ #$#%(!%, )./ #$#%&())
电偶极矩为 !’ $)(’01231，由此可得到每一个单

体的平均电偶极矩为 ’ $’’ 4 !#+ (#"·5$
由以上数据可以看到，- 原子带负电荷，/ 原子

带正电荷，和 - 原子相连的 " 原子带正电荷，和 /
原子相连的 " 原子带负电荷 $在一个单体（"/*"-*）

中，"/* 的电偶极矩由 " 原子指向两 / 原子中点的

方向，"-* 的电偶极矩由两 - 原子中点指向 " 原子，

而整个单体的电偶极矩为 "/* 和 "-* 的贡献之和 $
由以上分析可知，在图 !—图 ( 中整个单体的电偶

极矩方向由上而下，这就验证了在准六角密排结构

中极化方向沿 " 轴方向 $在实验上通过电滞回线测

得最大剩余极化为 # $ ,—# $ )"·5+*［’，)］，如果总体积
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中有一半是!相，这就要求每一个单体的电偶极矩

为 ! "# $ %&’ (&—) " ! $ %&’ (& *·+，我们计算的结果与

这数值符合的较好，并且随着链长的增加单体的电

偶极矩有增加的趋势（( 个单体的链为 ( " ,- $ %&’ (&

*·+；) 个单体的链为 # " #& $ %&’ (& *·+；%% 个单体的

链为 # "## $ %&’ (& *·+）"而实际的 ./01 材料中的链

至少有上千个单体，如果有条件计算这么长的链，计

算值会与实验值符合的更好 "
我们对由 ) 个单体组成的链做了频率计算，由

此预测了链振动模式，列于表 % "

表 % ) 个单体构成的链的振动模式

振动

模式

振动频率

!23+’ %

相对

强度 !

振动

模式

振动频率

!23+’ %

相对

强度 !

% 4,)") & "&% %, %#))"# & "&%

4 #,4"- & "(& 4& %#,%"4 & "&4

( !&&"- & "&, 4% %!%-"4 & "&(

# !&4"4 & "&5 44 %!#4"! & "%%

! !%4"4 & "&% 4(! %!!-"4 % "&&

) !4&"5 & "&4 4# %!5)"! & ")(

5 !(&"& & "&( 4! %!,(", & "!-

- !#&"- & "&% 4) %)&)"# & "&4

, !5)"# & "&! 45 %)44", & "&%

%& )#("- & "&4 4- %)(&"( & "&%

%% 5(!"( & "&% 4, %)(-"% & "%

%4 ,5&"- & "&% (& %)#("! & "&(

%( %4#4"5 & ")) (% %)##"- & "#)

%# %4!&"( & "&% (4 %5&-"5 & "&4

%! %4!,", & "&( (( %55,"% & "&%

%) %(!#"4 & "%& (# ()4#", & "&%

%5 %(,4"! & "(( (! (5#5", & "&%

%- %##)"# & "&% ()!! %!"! & "&&

由表 % 中可以看出：第 4( 种振动模式相对强度

最大（表 % 中 4(!），由表 % 中振动频率值可推得波

长为 ) "# $ %&’ ) +" 其振动模式为 1 原子、6 原子以

及和 6 原子相连的 * 原子基本不动，而和 1 原子相

连的 * 原子上下振动，*—1 键的键长和 1—*—1
键角随之变化，单体的电偶极矩随之变化，链的电偶

极矩对时间的导数的单位矢量垂直于链的方向，即

电偶极矩在垂直于链的方向变化，我们推测，振动剧

烈程度随着温度不同而变化，和 1 原子相连的 * 原

子的平衡位置也会随之变化，因此每条链的电偶极

矩也会随之变化，故宏观上的自发极化也会随着温

度而变化，这就从微观角度说明了自发极化是随温

度变化的 "另外，还有一种振动模式（表 % 中 ()!!）

是以和 1 相连的 * 原子所在直线为轴线，两端向相

反的方向旋转，中间部位基本不动 " 0789:;<=>?@ 提

出：./01 极 化 时 每 一 条 链 的 反 转 是 通 过 旋 转 波

（ABCDA B=78）沿链传播实现的［%(］" 我们认为，当有外

场存在时，可能激发了这种振动，产生旋转波，最终

造成极化反转 "

# E 结 论

本文首先利用紧束缚的 6=>A>88:1?3F 自洽场方

法对!相 ./01 的全反式链做了结构优化计算，计

算得到的结果，相邻 1 原子对平均距离为 &E4)#@+；

相邻 6 原子对平均距离为 &E4!!@+；和 1 原子相连

的 * 原子的平均距离为 &E4)&@+；和 6 原子相连的

* 原子的平均距离为 &E4!5@+" 这些结果和实验上

已经测得：相邻 1 原子对的距离为 &E4)@+；相邻单

体的距离为 " G（&E4!)& H &" &&&%）@+ 基本相符 " 在

此基础上我们又对全反式链的单体的平均电偶极矩

做了计算，我们得到了以下结果：( " ,- $ %&’ (& *·+（(
个单体的链）；# "#& $ %&’ (&*·+（) 个单体的链）；# " ##
$ %&’ (&*·+（%% 个单体的链）"这些结果和由实验数

据推得的单体电偶极矩 ! " # $ %&’ (&—) " ! $ %&’ (&

*·+基本一致 " 全反式链的电偶极矩是 ./01 存在

自发极化的微观原因 "最后我们通过计算全反式链

的频率得到了全式链几种振动模式，并且从微观上

解释了自发极化随温度变化的原因 "

［%］ I=B=C 0 6 %,), #$%& " # " ’%%( " )*+, " ! ,5!

［4］ J8>K+=@ L M，N3O88 L 6 =@P *>=@8 M 1 %,5% ’%%(，)*+, " (-..，"!

4&(

［(］ Q=F=+R>= I =@P S=P= T %,5% )/(+0-1 " 2"3 " ; #$ %)%

［#］ I8UV8> W M =@P ;@P8>D?@ W ; %,,4 ’45 " )*+, " %" %

［!］ X<=@K Y N，J<=>AC / =@P X<=? Z %,,- 2"3-&"- #!& 4%&%

［)］ 1R>RF=B= [ %,,& 6-11/-(-".13", "&% 44,

［5］ I=>>=D=B= W I Q =@P M?PP=>P S ; %,,4 7$"1/0/(-"8(-, #’ 54)-

［-］ \8K>=@P L 1 %,,- 6-11/-(-".13", $" (&(

［,］ J8VV8A:;+=V>C3 ] =@P 1V8K>=@P L %,,- 981 " )*+, " J ( 44!

［%&］ J>?=P<R>DA N M =@P [U=7CD M %,-% 6-11/-(-".13", (# %55

［%%］ ZR L，\C L %,,, ’".$ )*+, " 23& " %! %,(&（C@ *<C@8D8）［徐 敬、
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