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采用基于密度泛函理论的第一性原理计算方法研究了钙钛矿结构的 )*+,-$ 和 ./+,-$ 的基态性质，包括优化

后的晶格常数、弹性常数、体弹性模量、剪切模量、态密度、能带结构和电荷密度 0计算结果表明 )*+,-$ 和 ./+,-$ 具

有比较大的体弹性模量，它们都是间接带隙的半导体材料，)*或 ./原子与 +,-$ 基团之间形成的化学键主要是离

子键，而 +,原子与 -原子之间形成的主要是共价键 0

关键词：第一性原理，钙钛矿结构，体弹性模量，价键

*+,,：(!!1+，$!"%2

!国家自然科学基金（批准号：1%’("%$’）和高等学校博士学科点专项科研基金（批准号："%%1%%3%%%&）资助的课题 0

# 456*78：*96*:; <=6*78 0 >?@A: 0 ?9A0 BC

! D 引 言

在过去的几十年中，人们对钙钛矿结构的氧化

物进行了大量的实验研究和理论研究 0由于钙钛矿
结构具有相对简单的晶体结构及特殊的性能，钙钛

矿结构的材料在铁电，半导体，超导体，催化反应以

及热电等领域中都有广泛的应用 0钙钛矿结构是晶
体学中非常引人注目的结构，重要陶瓷氧化物如钛

酸钙、钛酸钡、钛酸铅等都属于钙钛矿结构 0
在标准钙钛矿结构（!"-$）中，! 离子和 -离子

共同构成近似的立方密堆积结构，其对称性较同种

原子构成的最紧密堆积的结构对称性要低，! 离子
有 !"个氧配位，" 离子有 &个氧配位，每个氧离子
有 &个阳离子（’!—""）连接，配位数为 &，这 &个阳
离子占据着由氧离子形成的全部氧八面体空隙 0
碱土铪酸盐如 )*+,-$ 和 ./+,-$ 等也是钙钛矿

结构，具有高熔点、高热膨胀系数和耐腐蚀、热传导

率低等特点，如 )*+,-$ 的熔点为 "3E$ F［!］，而

./+,-$ 的熔点高达 $"%% F［"，$］0利用这些优点，可以

在高温合金表面制备一层热障涂层（ :>?/6*8 @*//7?/
BG*:7CH，I)J），这样可以提高燃气轮机的工作效率和

延长发动机的寿命，在航空、航天、电力和汽车动力

等方面都有广泛的应用 0
在实验方面人们对 )*+,-$ 和 ./+,-$ 已经有了

一些研究，例如 F?CC?9K 等人［’］研究了不同温度下
./+,-$ 的结构相变，发现随着温度的升高，材料依次

属于正交晶系、四方晶系、立方晶系；L*?M*N* 等
人［1］研究了 )*+,-$ 的一些热学和力学性质 0在理论
计算方面，F7:*6A/* 等人［&］使用 .JJ5O+I)（ =?8,5
BGC=7=:?C:5B>*/H? ?P:?C9?9 +ABM?8 :7H>:5@7C97CH）方法研
究了 )*+,-$，./+,-$ 等一系列钙钛矿化合物的电子

结构 0 .:*B>7G::7等人［(］对 ./+,-$ 的铁电非稳定性进

行了第一性原理研究 0但迄今为止，人们对 )*+,-$

和 ./+,-$ 的结构、电子和弹性特性还没有系统的理

论研究 0因此，本文使用第一性原理研究方法详细计
算了碱土铪酸盐 )*+,-$ 和 ./+,-$ 的结构、弹性和电

子特性 0

" D 计算方法和模型

本文采用基于密度泛函理论的 JQ.I4R软件来
研究并比较 )*+,-$ 和 ./+,-$ 两种化合物 0其中原子
赝势采用的是 S*C9?/@78:超软赝势，电子波函数取截
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断能为 !"# $%的平面波基矢展开，第一布里渊区中
的 ! 点分割为 & ’ & ’ & 的格点，交换相关函数由
(()*+,-来处理 .计算模型选用的是以 /0 原子为
中心的标准钙钛矿晶胞，空间群为 "#1 !#，见图 2 .
其中 ,3/04! 使用的晶格常数为 $ 5 67282 9，它是

:3$;3<3［=］利用 >射线衍射在室温下测得的立方结
构的晶格常数，?@/04! 使用的晶格常数为 $ 5 67#&A
9，它是 /B00C3D［"］室温下测得的立方结构的晶格常
数 .模型建立后，本文采用 ,E(?算法对结构进行了
几何优化，以得到能量最低时的晶体结构 .

! 7 结果与讨论

!"#" 晶体结构

几何优化后的两种化合物的晶格常数列于表

2 . ,3/04! 的晶格常数 $ 5 67!2# 9与实验测得的 $
5 67282 9非常接近，?@/04! 的晶格常数 $ 5 67F&A
9与实验测定的 $ 5 67#&A 9也是非常接近的，其误
差分别为 !G和 =G，这说明本文使用的算法及参数
选择是合理的 .几何优化后得到的 ,3/04! 的晶格常

数略大于 ?@/04! 的晶格常数，这是由于 ,3与 ?@相
比具有较大的离子半径，当较大的 ,3 离子替换 ?@
离子后，晶体的晶格常数会有所增加 .

图 2 立方 ,3/04! 和 ?@/04! 的晶胞结构

表 2 ,3/04! 和 ?@/04! 的晶格常数 $，弹性

常数 %&’，体模量 (和剪切模量 )的计算结果

材料 ,3/04! ?@/04!

方法 计算 实验［=］ 计算 实验［A］

$*9 67!2# 67282 67F&A 67#&A
%22 *(+3 !287= H !827! H
%2F *(+3 F&7& H &#7" H
%66 *(+3 867! H &#7A H
(*(+3 2F!7& H 2&67! H
)*(+3 A87& 8A7= "A7= H

!"$" 弹性特性

对于各向同性的立方晶胞，其平均体弹性模量

等于 ( 5（%22 I F%2F）*! .其平均剪切模量则有 F种
不同的计算方法，一种是 %BJKL［2#］提出的在晶粒边界
上的基于应力连续性的假设来计算的 )%，另一种是

M$NOO［22］提出的在晶粒边界上的应变连续性来计算
的 )M .而实验上得到的 ) 一般为 )% 和 )M 的算术

平均值，

)% 5 2
=（%22 H %2F I !%66）， （2）

)M 5
=%66（%22 H %2F）

!（%22 H %2F）I 6%66
， （F）

) 5（)% I )M）*F . （!）
表 2列出了计算后得到的 ,3/04! 和 ?@/04! 的

弹性常数，体弹性模量以及剪切模量 .经过比较发
现，晶格参数越大，体弹性模量就越小 .这可以解释
为 * 离子半径大小不同造成的，当较大的 ,3 离子
替换 ?@离子后，晶格常数增加，晶体的可压缩性也
增加，所以体弹性模量减小 . %3DP$@QJRL［2F］也在不同
的 ),4! 晶体中表明了这种趋势 .由于实验测量的

)使用的是多晶的样品，包括缺陷和孔洞，而本文
计算的则是完美的晶体，因此得到的 ) 与实验值有
些差异 .机械稳定性是晶体存在的重要条件，对于立
方晶体，其弹性常数应该遵循下面的限制［2!］：%66 S
#，%22 S T %2F T，%22 I F%2F S # . 表 2 计算得到的

,3/04! 和 ?@/04! 的弹性常数值均满足如上的稳定

性条件，因此它们的晶体结构都是稳定的 .

!"!" 电子特性

!7!727 U4?
,3/04! 和 ?@/04! 的态密度（P$DOJLV B0 OL3L$O，

U4?）及部分态密度（W3@LJ3R P$DOJLV B0 OL3L$O，+U4?）分
别列于图 F至图 6 .在 +U4?图中，由于 ,3/04! 中的

/0和 4的 +U4?图与 ?@/04! 中的结果相似，本文只

给出了 ,3/04! 中的 /0和 4的 +U4?图 .从图 F中总
的 U4?谱可以看到，在 H = $%到 2= $%之间，,3/04!

和 ?@/04! 具有极其相似的态密度 . 从 ,3/04! 的

+U4?图中可以看到，,3/04! 和 ?@/04! 在价带顶 H =
$%到费米面之间的一系列非常相似的 U4?谱，其主
要是由 4的 FW轨道贡献的，/0的 =P轨道也有少量
贡献 . /0的 =P轨道的成分在成键区出现意味着这
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两种化合物中 !" #$—% &’ 之间形成了共价键 (在
费米面以上，)*!"%+ 和 ,-!"%+ 也具有非常类似的

.%,谱，从相应的 /.%,图中可以发现这是由 !"的
#$轨道与 )*的 01，#$轨道杂化或者与 ,-的 #1，2’
轨道杂化后贡献的 (

图 & )*!"%+ 和 ,-!"%+ 的 .%,图

图 + )*!"%+ 中的 )*（*）和 ,-!"%+ 中的 ,-（3）的 /.%,图

在能量更低的区域（ 4 +#— 4 56 78），)*!"%+ 的

.%,谱中有三个尖锐的峰存在 (从 /.%, 谱中可发
现，价带中 4 &9 78至 4 &# 78处的比较尖锐的峰是
由 )*的 01轨道贡献的；在 4 59 78至 4 5# 78处的
峰则主要是由 % 的 &1 轨道贡献的，同时 !" 的 01，
#’，#$轨道也有少量贡献；在 4 5& 78至 4 56 78处
的尖锐峰主要是由 )*的 #’轨道贡献的，还有少量
!"的 01，#’，#$轨道和 %的 &1轨道的贡献 (
与 )*!"%+ 的结果不同，,-!"%+ 的 .%,谱在同一

区域（ 4 +#— 4 56 78）只有两个峰存在 (从相应的
/.%,图中可以看到，在能量 4 +# 78至 4 ++ 78之间
的峰是由 ,-的 #1轨道贡献的；在能量为 4 5978至
4 5# 78之间的峰主要是由 ,-的 2’轨道和 %的 &1
轨道贡献的，同时 !" 的 01，#’，#$ 轨道也有少量
贡献 (

图 2 )*!"%+ 中的 !"的分态密度图（*）和 %的分态密度图（3）

+:+:&: 能带结构
)*!"%+ 和 ,-!"%+ 的能带结构列于图 # (从图中

可看出，这两种材料都是间接带隙的半导体，其能隙

分别为 +:5 78和 +:& 78，它们的导带底均在!点，
价带顶均在 ! 点 ( )*!"%+ 和 ,-!"%+ 的价带在 4 #—6
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!"处看起来很相似，这主要是由 #的 $%轨道与 &’
的 ()轨道杂化所引起的 *它们的导带却呈现出一定
的不同，这是由于 +,的 ()轨道和 -.的 /%轨道分别
与 &’的 ()轨道的杂化程度不一样，+,的 ()轨道与
&’的 ()轨道的杂化程度要高一些 *这一点从 01#-
谱图也可以看出 *

图 ( +,&’#2（,）和 -.&’#2（3）的能带结构图

242424 电荷密度分布
图 5列出了 +,&’#2 和 -.&’#2 的（667）晶面的电

荷密度分布图，图中颜色越深表示电子密度越高 *在
电荷密度分布图中，形成离子键时电荷向负离子集

中，而形成共价键时电荷则向成键区集中 *从图中可
看出，&’原子和 # 原子之间存在明显的电子云重
叠，它们之间形成的主要是共价键，这是由于 &’的
()与 #的 $%轨道杂化而造成的，这就解释了为什
么 +,&’#2 和 -.&’#2 具有较高的体弹性模量 *而 +,
原子或 -.原子周围的电荷分布是孤立的，没有电子
云重叠，这表明 +,原子或 -.原子与 &’#2基团之间

形成的化学键主要是离子键 *这与 1#-图和能带结
构的结果是一致的 *

图 5 +,&’#2（,）和 -.&’#2（3）的（667）晶面的电荷密度图

/4 结 论

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计算

方法研究了 +,&’#2 和 -.&’#2 的弹性特性和电子特

性 *计算结果表明：由于 +,与 -.相比具有较大的离
子半径，因此 +,&’#2 的晶格常数略大于 -.&’#2 的晶

格常数，-.&’#2 的体弹性模量大于 +,&’#2 的体弹性

模量 * +,&’#2 和 -.&’#2 都具有比较高的体弹性模

量，这是由于其结构中 &’ ()—# $% 之间存在共价
键 *能带结构计算结果表明 +,&’#2 和 -.&’#2 均为间

接带隙的半导体材料，其能隙值分别为 246 !" 和
24$ !"*1#-分析结果表明导带是由 &’的 ()轨道与
+,的 58，()轨道杂化或者与 -.的 (8，/%轨道杂化后
贡献的，而价带主要是由 #的 $%轨道贡献的 *电荷
密度分布则表明 +, 原子或 -.原子与 &’#2 基团之

间形成的化学键主要是离子键，而 &’原子与 #原子
之间形成的主要是共价键 *
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