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采用第一性原理的方法计算了 )*+,"-."/%（)+-）的顺电相、铁电相的电子结构 0顺电相是间接带隙，铁电相是

直接带隙，它们的大小分别为 !123 和 "1"& 450顺电相和铁电相的价带顶均主要来自于 /"6 态的贡献 0而顺电相和

铁电相的导带底则分别来自 -. ’7 态和 +, (6 态的贡献 0计算表明 )+- 铁电相的低的漏电流与 +, (6 轨道有关 0由顺

电相到铁电相时，-. ’7 和 / "6 轨道的强的杂化以及部分的 +,8/（"）杂化间接地增强 -./( 八面体的畸变，降低了

体系的总能量，有利于铁电相的稳定 0
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! 1 引 言

铁电材料具有压电、热释电、电光、声光、光折变

和非线性光学效应等优越的性质，因而在微电子和

光电 子 领 域 有 广 泛 的 应 用 前 景 0 具 有 +, 层 的

EC*,F,==,CG复合物由于它们优越的抗疲劳特性而成

为制造铁电随机存储器理想的材料，其中 )*+,"H<"/%

（)+H）由于具有低的漏电流、低的极化反转电压、快

速反转及优异的抗疲劳性能（!$!" 次循环后仍保持

优越性质）而备受关注；但 )+H 的剩余极化小及加

工温度高使其应用受到限制，现在许多研究企图克

服 )+H 的这些缺点 0实验研究表明 )*+,"-."/%（)+-）

具有比 )+H 更大的自发极化，也是一种用于制作铁

电存储器的优良材料［!］0实验上用 I 射线衍射方法

研究 )+- 晶体结构［"］，表明它属于类钙钛矿层与铋

氧层交替形成的复杂氧化物，类钙钛矿层与铋氧层

分别以（)*-."/3）" J 和（+,"/"）" K 表示，层面与氧八面

体的四重轴垂直，每隔两个类钙钛矿层出现一个铋

氧层，这种层状结构是属于 EC*,F,==,CG 结构的一种 0
)+- 居里温度为 ’’$ L，在居里温度以上是四方相，

空间 群 为 ! ’ M """，晶 格 常 数 # N $ 1 &%3@;，$ N
图 ! )+- 在高温四方相的结构示意图
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!"#$%&’，! ( )"*+$&’，其四方相的结构如图 , 所示 -
在居里温度以下，./0 处于正交铁电相，空间群为

"), #$，晶 格 常 数 # ( !"**1&’，% ( !"**%&’，! (
)"*#2&’，其正交相的空间结构如图 ) 所示 -顺电相

的初级原胞包含两个分子式（)1 个原子），铁电相的

一个结晶学单胞包含四个分子式（*2 个原子）-理论

上 34567 用超软赝势法对 ./0 顺电相电子结构进行

了研究［#］，没有对其铁电相进行计算 - 因 ./0 铁电

相的晶体结构非常复杂，目前尚未见报道用第一性

原理计算并比较顺电相、铁电相的电子结构的工作 -
为了进一步研究铁电 ./0 材料的电子结构，研究它

的优异的铁电、介电和光学性质，我们用第一性原理

全势线性缀加平面波（89:;<9=）［+—2］方法精确地计

算并比较了 ./0 顺电、铁电相的电子能带结构，解

释了其铁电性的起因和漏电流等电性质相关的因

素，与实验符合很好 -

图 ) ./0 正交相的空间结构示意图

)" 计算方法

我 们 采 用 全 势 线 性 缀 加 平 面 波 方 法（89:
;<9=），计算了 ./0 材料电子结构，电子与电子相

互作用采用广义梯度近似（>><）［%］- 该方法已成功

地计 算 了 各 种 铁 电 材 料 如 9?8@!"* 0?!"* A#，BC7!"*2
0?!"++A# 等电子结构［1，$］-计算中原胞内原子位置采

用 .D4’7E7F7 等人［)］及 GH’5&7&I76 等人［,!］的实验测

量结果（见表 ,，表 )），35JJK4&:K4& 球的半径分别为：

.6，)"!；/4，)"#；0?，,"$；A，,"* 7- 5 - - 控制平面波展

开数目 &·’’7L取为 %"!，大约对应于 +2*! 个 ;<9=
函数，积分使用的是四面体方法，取 ,! M ,! M ,! 的

空间网格，对应于布里渊区 ,,) 个 ’ 点，经测试，这

一值可以很好地保证计算结果收敛，对于自洽运算

也是足够的 -
表 , 顺电相 ./0 原胞内的原子位置［)］

( ) *

.6 ! ! !

/4 ! ! !")!,),*

0? ! ! !"+,#1%2

A（,） ! ! !"*

A（)） ! ! !"#++$2

A（#） ! !"* !")*

A（+） ! ! !"+)#)#

表 ) 铁电相 ./0 原胞内的原子位置［,!］

( ) *

.6 ! !")+*) !

/4 !"*!1# !"%#+, !")!,,)

0? !"+$1# !"%*)) !"+,#+,

A（,） !"+2)* !"),,# !

A（)） !"+%!* !"%$1) !"#+,!)

A（#） !"%#1# N !"!!*) !")*!!#

A（+） !"2%## !"$2%) !"!1+$)

A（*） !"%)$# !"$%2) !"*%!%)

# " 结果与讨论

./0 在顺电四方相、铁电正交相的能带如图 #
（7）和（?）所示 -在图 #（7）中，以 N ,!"! @O 为中心的

) 条带是 /4 的 2H 带，从 N *"+@O 到费米能级之间的

)% 条带主要是 A 的 )P 带，在费米面附近的导带主

要是 0? 的 +I 带；顺电相的带隙是间接带隙，大小为
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!"#$%&，价带最大位于布里渊区 ! 点，而导带最小

位于 ! 点；价 带 边 的 电 荷 分 布 如 下：’（!）为

($")(*，’（+）为 ,"$+*，’（(）为 -")(*，’（.）为

+,".)* ，球间区为 +$"#/* ，其他电荷分布小于 !* ，

导带 边 的 电 荷 分 布 为：01 为 #-"$(* ，球 间 区 为

.$"((* ，其他电荷分布小于 +* ，可见 230 的顺电

四方相对价带边和导带边起主要作用的分别是’ +4
态和 01 的 .5 态 6在图 (（1）中以 7 /") %& 为中心的

. 条带是 38 的 ,9 带，而从 7 #"(%& 到费米能级之间

的 #. 条带主要是 ’ 的 +4 带，铁电相带隙大小为

+"+( %&，与 :8;<= 在优化结构后用赝势方法计算得

到的带隙为 +"+%& 相近［(］6 230 在铁电正交相的带

隙是直接带隙，位于布里渊区中心的!点，价带边

的电荷分布如下：’（!）为 .,"+#*，’（+）为 +"/+*，

’（.）为 )"/,*，’（#）为 !-"!$*，球间区为 +/"(.*，

位于 38>’（(）层的电荷只占了不到 -".*，这些数

据说明氧八面体中的 ’（!，+，.，#）的 +4 态对价带边

的贡献占了主要部分，且 ’（!）的贡献最大，对于导

带边的电荷分布为：38 为 +/",.*，’（+）为 +"+!*，

’（(）为 $"$/*，’（.）为 ."#!*，’（#）为 !"+#*，球间

区 #(".$*，其余原子的贡献小于 !"(*，显然，38>’
层对导带边有较大贡献 6对 230 铁电正交相带隙起

主要作用的是 ’ +4 和 38 ,4，这与实验是一致的［+］6
因 230 铁电相价带最大值主要来自钙钛矿层贡献，

于是价带边的性质，比如电子有效质量等主要由钙

钛矿层决定，而不是 38>’（(）层 6对位于布里渊区中

心!点的导带最小值，38>’（(）层有很大贡献，铁电

230 导带底主要由 38 ,4 贡献，因此漏电流应与 38
,4 态有关 6所以，铁电 230 的电响应，如带隙、光频

介电常数应该主要是由 38>’（(）层决定的 6
图 . 给出了 230 顺电相（=）、铁电相（1）的各个

原子的分态密度 6价带主要由 ’ +4 态构成，且还有

相当一部分的 38 ,9，,4 和 01 .5 态的贡献；相应的

导带结构中，除了主要的 38 ,4，01 .5 态的贡献，还

混杂了一部分 ’ +4 态，这表明 01>’ 和 38>’ 之间存

在强的轨道杂化 6由顺电相到铁电相时，38 ,9 态向

高能移动，01 .5 态在导带移向高能，’（!）的贡献在

价带的高端部分上升，而 ’（.），’（#）的贡献在价带

的低端部分下降，这些态交叠的直接后果是有部分

电荷从 ’ 转移到 01 和 38，于是在 ’ 与 01 和 38 之

（=） （1）

图 ( 230 顺电四方相（=）、铁电正交相（1）的能带图
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图 # 给出了 $%& 顺电相（!）、铁电相（"）的各个原子的分态密度

间有一个更强的杂化，它们的杂化起着降低原子间

的短程排斥力的作用，有利于铁电畸变的形成，这与

’"()*+（’(*）的铁电行为类似［,,］：在 ’(* 中，* -. 与

’" /0 和 () +1 有着很大杂化形成共价键，这说明共

价键对材料铁电性起着重要作用 2
图 3 给出了 $%& 在顺电相和铁电相的态密度

比较图 2可见铁电畸变主要引起了四个效应：从顺电

相带隙为 ,43567 增加到铁电相的为 -4-+ 67；价带

边的电荷布居数增大；%) /0 带从 8 ,94#5 67 向费米

面方向移动到 8 ,94,#67；&" #1 态向导带高能移动 2
这些主要是 %):* 及 &":* 之间的杂化增强的结果 2
&":* 之间的杂化在铁电相变中的作用在 ’(*［,,］和

%!()*+
［,-］等钙钛矿中普遍存在 2当 $%& 从顺电相到

铁电相时，%) /0 态移向高能处，这说明单独的 %) 的

位移并不能导致总能降低，也就不能导致晶格失稳，

这一点上 %) /0 的行为和 ’" /0 在 ’(* 中的就不同，

在 ’(* 中 ’" /0 移向能量低端，有利于降低总能，从

而有利于发生铁电相变 2虽然 %) /0 向高能移动不利

于发生铁电相变，但 %):*（-）杂化间接地增强了

&"*/ 八面体的畸变，态密度的重新分布降低了本征

值的和，起着降低晶体总能的作用，有利于铁电畸变

的发生 2铁电相变是一个复杂、综合平衡的过程，是

原子的长程库仑力与短程排斥力平衡的结果［,,］，对

于 $%& 铁电相变来说，仅仅把铁电不稳定性归结为

#+;- 物 理 学 报 3+ 卷
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图 ! "#$ 顺电相和铁电相的态密度比较

$%&’层或者 #(&’ 层是不完全的，部分的 #(&’ 杂化

间接的加强了 $%&’ 杂化，使总能降低，从而有利于

铁电相的稳定 )

* + 结 论

用第一性原理 ,-&./-0 方法研究了 "#$ 的顺

电、铁电行为的电子结构，铁电相的带隙比顺电相的

带隙增加了 1+2234，对顺电相的价带边和导带边起

主要作用的分别是 ’ 56 态和 $% 的 *7 态，对铁电相

的价带边和导带边起主要作用的分别是 ’ 56 和 #(
26 态，#( 对 "#$ 的漏电流有主要影响 ) "#$ 由顺电

相到铁电相时，虽然 #( 28 态移向高能处，但 $%&’ 和

#(&’（5）之间有一个更强的杂化，即 #(&’（5）杂化间

接增强了 $%&’ 杂化，降低原子间的短程排斥力，使

体系的总能量降低，从而有利于铁电畸变的形成 )
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