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用全电势线性缀加平面波法（()*+,）计算了 -./$0# 12$0# 3& 四方相和立方相的光学特性，即介电函数虚部

!"（"）、光学吸收系数 !（"）和反射率 "（"）4在四方相，介电虚部沿 #，$ 轴，在 &，’和 "&56附近，分别有三个介电

峰 4沿 %轴的三个介电峰分别位于 7，8和 "&564其中 756附近的介电峰非常尖锐而且高 4从 8至 %856，沿 #，$，% 轴
三个方向都有许多低的介电峰 4通过对两相光学特性的对比分析发现铁电相 -./$0# 12$0# 3& 具有更强的各向异性 4
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!国家重点基础研究规划项目（批准号：;%<<8$=%7$8）和山东大学青年科学基金资助的课题 4
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% 0 引 言

随着现代科学技术及国防建设的发展，各种新

型功能晶体和器件在电子技术、激光技术、信息技术

及其他高新技术领域获得了广泛的应用，利用压电

铁电晶体光学性质制作的各类器件及功能块，在其

中起着非常重要的作用 4因此，对压电铁电晶体光学
性质及其应用的研究，是目前压电铁电晶体各种性

质及其应用研究中比较活跃的领域之一 4在研究铁
电晶体的光电子学性质时，人们发现，当入射到晶体

上的激光功率密度超过—定限度时，晶体的折射率

将发生一定的变化，这种现象称为光折变效应 4光折
变晶体在非线性光学领域有着十分广泛的用途［%］，

例如体积相全息存储、实时光学信息处理、相共扼 4
自从 (5AD25ME发现 9/.A3& 晶体自抽运相共扼

［"］后，

人们对光折变晶体在光信息处理以及波阵面重建方

面的应用给予了极大关注 4近年来，对光折变晶体的
研究已成为一个热门的研究领域 4

-./% N &12&3& 是 -./3&，和 -123& 的固溶体 4它
是较早发现的具有光折变效应的晶体之一［&］4人们
已经证明在二光子吸收条件下，立方 -./% N & 12&3&

具有非常高的全息存储密度［7］4 %<8$ 年，9O/PD5M 等
通过研究四方和立方 -./% N &12&3& 电输运性质，证

明它具有非常好的全息存储特性［#］4
近年来，复杂体系铁电体由于其良好的应用前景

受到人们关注［=，’］4铁电体及相关材料光学特性的理
论研究与实验研究同样重要 4近来，第一性原理计算
已用来研究这类材料的铁电性和光学性质［8—%&］4对这
些材料的研究取得了较好的结果 4然而据我们所知，
还没有关于 -./$0# 12$0# 3&，的光学性质第一性原理研

究结果 4因此，很有必要对其光学特性展开第一性原
理研究 4对 -./$0# 12$0# 3&，的光学实验方面的研究很

多，但在能量 $—&$56范围的实验结果尚未见报道 4
希望本文的理论计算能给实验工作者一个参考 4

" 0 研究方法及结构参量

固溶体微观结构比较复杂，’ 位离子在它的内
部呈无序分布，在钽铌酸钾内部有些区域为 -123&，

另外一些区域为 -./3&，而且它们是杂乱分布的，对

这样的体系如何进行有效的处理是一个比较难的问

题，因为第一性原理对处理周期性结构虽然精确，但

对非周期性结构体系，却没有很好的办法 4我们曾采
用亚晶胞模型对 -./$0#= 12$077 3& 的精细结构进行了

第一性原理研究［%7］4在本文采用超晶胞模型，将一
个 -./3& 晶胞与一个 -123& 晶胞沿［$$%］方向叠加
构建超晶胞 -"./123= 4如图 %所示 4
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图 ! "#$%&’() 超晶胞结构

表 ! "$%*+,&’*+,(- 顺电相和铁电相原子坐标

铁电相 顺电相

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

本工作的计算是用全电势线性缀加平面波方法

（01234）进行的，在密度泛函理论中采用了广义梯
度近似 5一般而言，对晶体结构进行优化主要采用分
子动力学方法，主要是在晶格原子受力最小处求其

最佳结构 5而第一性原理主要是考虑电子之间的相
互作用，如果采用第一性原理方法，一般的计算机无

法完成复杂铁电体的结构优化，而且误差较大 5采用
实验参数计算的结果更贴近实际情况，所以我们采

用实验结构参数 5由于 "$%*+,) &’*+66 (- 和 "$%*+, &’*+,
(- 相近的结构和成分比，我们采用 789%:等［!,］用中
子衍射方法测得的 "$%*+,)&’*+66(- 晶体结构参数 5其
中!（$%，&’）; < *+*!#$，% ; & ; .+,.#=%5 > 5，$ ;
!,+!6,)%5 > 5 "，$%，&’，(的原子球半径分别为 #+*，
!+,，!+=，!+) 5控制基函数集大小的收敛参数 ’(?%@

被设为 =+* 5第一布里渊区按 , A , A ,分格选取 #**
个 ) 点 5表 !给出了 "$%*+, &’*+, (- 铁电相和顺电相

的原子坐标 5

- + 结果与讨论

图 #（%）给出了计算的四方 "$%*+, &’*+, (- 沿 %，

&，$ 轴的介电函数虚部"#（#）5图 #（%）中沿 %，&
轴，在 -，.和 #-8B附近，分别有三个介电峰 5沿 $ 轴
的三个介电峰分别位于 6，=和 #-8B5其中 68B附近
的介电峰非常尖锐而且高 5从 =至 !=8B，沿 %，&，$

图 # "$%*+,&’*+,(- 介电虚部 （%）四方相；（’）立方相
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轴三个方向都有许多低的介电峰 !四方 "#$%&’ ()%&’
*+ 介电虚部沿 !，" 轴与沿 # 轴不同的行为表明

"#$%&’()%&’*+ 在四方相具有高的各向异性 !因为光
学谱主要是晶体不同能带间电子跃迁的结果，所以

图 ,（$）中的各个介电峰可以通过晶体的能带结构
来解释 !图 +给出了我们计算的 "#$%&’ ()%&’ *+ 的能

带结构图 !图 ,（$）中 +-.附近最低能量峰主要来自
/ +-.（!点处）附近的价带（图 +）和最低导带之间
的电子跃迁 ! 0-.附近的介电峰主要是由 / ,&+-.附
近的价带与 1&0-.（!点处）附近的导带之间电子跃
迁产生的 ! 和那些具有简单结构的晶体（例如
2$#3*+

［4，0］和 ($(*,
［5，6］）相比，"#$%&’ ()%&’ *+ 在低能

区具有更多的小的介电峰，这主要是由于 "#$%&’
()%&’*+ 与它们不同的能带结构造成的，"#$%&’ ()%&’
*+ 在导带和价带区域的能带数量要比那些简单结

构晶体的能带数量多得多 !较多的不同能带会造成
能带间电子跃迁时吸收的能量有更多不同的值，从

而介电虚部峰数量就会增加 !
图 ,（)）给出了立方 "#$%&’ ()%&’ *+ 的介电虚部

",（#）沿 !，"，# 轴的分布 !从图中可以看出，沿 #
轴的介电峰要比沿 !，" 轴的高 !介电函数沿 ! 轴和
"轴的分布比较相似 !和图 ,（$）比较可以看出，
"#$%&’()%&’*+ 的介电虚部在立方相和四方相有很大

的差别 !虽然立方相的介电虚部沿 # 轴与沿 !，" 轴
有差别，但这种差别和四方相相比要小得多 !
"#$%&’()%&’*+介电虚部在立方相和四方相的行为说明

"#$%&’()%&’*+ 是一种具有光学各向异性的材料 !与
立方相相比，四方相 "#$%&’ ()%&’ *+ 具有更强的光学

各向异性 !
图 1（$）和图 ’（$）分别给出了四方 "#$%&’()%&’*+

反射谱 $（"）和吸收谱 %（#）!反射谱和吸收谱沿 !
轴和 " 轴的行为十分接近，但它们与沿 # 轴的相比
有很大差异 !这种差异也说明，四方相 "#$%&’ ()%&’ *+

具有比较强的光学各向异性 !图 1（)）和图 ’（)）分别
给出了立方 "#$%&’ ()%&’ *+，光学反射谱和吸收谱 !从
图中可以看出，除了反射谱沿 #轴有点小的差别

图 + 四方 "#$%&’()%&’*+ 的能带结构

图 1 "#$%&’()%&’*+ 的反射率 （$）四方相；（)）立方相
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图 ! "#$%&!’(%&!)* 的吸收系数 （$）四方相；（(）立方相

外，它们沿三个轴的光学反射和吸收行为非常接近 +
这意味着和四方相相比，立方相 "#$%&! ’(%&! )* 的光

学各向异性要弱得多 +四方相与立方相之间这种不
同的光学行为主要源自两相微观结构的大的差别 +
随着温度的降低，"#$%&! ’(%&! )* 由立方相进入四方

相，#$原子和 ’(原子沿 ! 轴有一个明显的位移，高
温晶体对称性被打破 +在四方相，沿极化轴 ! 轴，
"#$%&!’(%&!)* 具有很高的光学各向异性 +所以，可以
得出结论，四方相和立方相不同的光学特征主要由

相变（从立方相到四方相）中晶体结构的变化引起

的，特别是 #$原子和 ’(原子沿 ! 轴的位移 +据我们
所知，还没有关于 "#$%&! ’(%&! )* 在光学频率范围内

的光学实验结果 +希望我们的理论计算能给实验工
作者一个参考 +

, & 结 论

本文主要给出了利用第一性原理计算的 "#$%&!
’(%&!)* 立方相和四方相的光学特性，即介电虚部、

反射谱和吸收谱 +通过对两相光学特性的比较，得出
结论：在四方 "#$%&! ’(%&! )* 中存在强烈的光学各向

异性 +在立方相中，虽然也有光学各向异性，但和四
方相相比要弱得多 +这主要是由于相变中，"#$%&!
’(%&!)* 结构的变化引起的 +
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