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有效的势函数是分子动力学模拟的关键 * 引入了一种势函数，该势函数的特点是运用参数 !+,,计算原子间的静

电作用 * 通过分子动力学方法模拟得到了 -./012 晶体立方相、四方相结构的对关联函数和 3射线衍射谱，计算得

出了它们的晶格常数及弹性常数 * 模拟结果与实验结果符合较好 *该势函数可以有效地模拟 -./012 晶体的热学和

力学性能 *
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# E 引 言

由于其优良的铁电、介电、压电、热释电、非线性

光学等特性，钙钛矿（F-12）型铁电材料在现代电子

技术与光电子技术领域获得了广泛的应用［#，&］*钛酸
钡（-./012）作为典型的 F-12 型铁电材料之一，不论

是从理论还是实验上都吸引人们对其进行了广泛的

研究 *特别是自 &$世纪 ’$年代以来，由于计算机软
硬件及算法的发展，计算机模拟的方法被广泛用来

研究钛酸钡铁电体的结构及性能 *比如，基于密度泛
函理论的第一性原理方法被用于计算钛酸钡的自发

极化、表面效应以及阐释铁电相变机制等［2—%］*然
而，由于第一性原理方法对计算量的较大需求，该方

法所能模拟的体系在时间和空间尺度上都有较大的

限制 *分子动力学方法则能在一定程度上克服第一
性原理方法的上述缺点 *目前广泛采用的分子动力
学方法基本上是基于壳模型（GH+<< ;IB+<）或硬球模
型（J0K0B 0ID ;IB+<）假设 *在壳模型中，每个原子（或
离子）包括一个带正电荷的核及一个带负电的壳 *二
者电荷之和即为该原子（或离子）的总电荷［)］*而在
硬球模型中，原子（或离子）则被抽象为一个点电荷 *
由于引入了壳的概念，壳模型可以近似地描述体系

中的电子极化效应，因而被广泛运用于模拟铁电晶

体的极化效应 * 运用壳模型分子动力学方法，
L+M<0.JGN=等［(，’］模拟了钛酸钡的晶格结构、极化强
度以及相变序列等，模拟得到的相变温度与实验数

据符合得很好 *另一方面，由于在模拟的过程中需要
确定壳的瞬时位置，壳模型的计算量比硬球模型成

倍增加 *显然，这对于进行大规模、大体系的分子动
力学模拟是极为不利的 *
如果不关心体系的极化效应，或者极化效应对

所模拟的性能影响不大，采用硬球模型无疑能较大

提高分子动力学模拟的效率 * /.D.N.等［5］基于硬球
模型势模拟了 -./012:LJ/012:O./012 固溶体的结构

演化 * /HI;.G 等［#$］则发展了一套势函数用于模拟
LJ/012 等氧化物体系中的辐射效应 * 分子动力学模
拟的关键在于原子间相互作用势的确定［##］*第一性
原理计算表明，在钛酸钡等氧化物体系中的相互作

用并非全都表现出离子性，而是还存在大约 "$P的
共价性［#&］*因此，在对氧化物体系的模拟中，原子间
相互 作 用 势 除 了 包 括 库 仑 势 外，还 一 般 用

-ACN0DKH.;势或 QIJG+ 势等来表达共价相互作用 *
然而，上述势函数存在一个严重的缺陷，亦即在对库

仑作用势的处理上往往采用了所谓的点电荷近似 *
显然，点电荷近似无法准确描述体系中电子云之间

的库仑相互作用 * 为了克服点电荷近似的局限性，
本文利用经验函数的方法构造了适于模拟钛酸钡体
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系的势函数，并通过分子动力学的模拟证实了该势

函数的有效性 !

" # 模拟模型

本文提出的势函数为
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其中，$"#为 "，# 两原子间的距离；("，(# 分别为 "，# 原
子所带的电荷；%/ 为截断半径；!，$;，$<，#"#为常数；

* 177为互补误差函数；%0，&0，’0 为需拟合的势参数 !
第一项为 %*7>1&>?71?/@势，用来描述共价相互作用；
第二项为 6*+,势，用来描述原子间的静电作用，在
该势函数中引入参数 $1,,以避免对原子间的静电作
用力采用点电荷近似的缺陷 !从（=）式可看出 -5 $1,,
在 $ 趋于 0 的过程中曲线的变化比 -5 $ 要缓和得
多，而当 $ 趋于 0时原子的静电作用趋于有限值，这
更符合量子力学的计算结果［-:］!
本文用此势函数进行 ABC8D: 的分子动力学模

拟，考虑到 ABC8D: 体系中化学键的离子性约为

E0F［-"］，把 AB，C8，D 原子所带的电荷分别取为 (
-#"，( "#= 与 4 -#" !取截断半径 %/ $ -0 G，模拟步
长为 - ,>，模拟时间为 :0 3>!表 -为本文所拟合的势
参数 !

: # 模拟结果与讨论

!"#" 对 $%&’(! 晶体结构的模拟

对 ABC8D: 晶体结构的模拟是在微正则系综

（HIJ）下进行的，本文分别对 ABC8D: 的立方相和四

方相进行了模拟 !在模拟过程中立方相和四方相系
统的能量是守恒的，温度、压力都最终达到稳定 !

表 - 势函数的参数

原子对 %0 5-0 4 K /9 &0 5-0 4 -= ’0

D&D 0!"L00M0 "!KEEM -0!:0-

AB&AB 0 !:L0:M0 =!"000 -0!-00

C8&C8 0 !=000E0 :!LL00 -0!000

D&AB 0 !"K000M =N!000 -- !000

D&C8 0 !"-L=00 ":!N00 -0 !000

AB&C8 0 !:K0000 M"!000 L !000

采用的晶格常数为：立方相，+0 $ =#0-" G；四方
相，+ $ , $ :#LL- G，- $ =#0:N G!通过模拟计算得到
了各原子之间的对关联函数，图 -为立方相 D&D的
对关联函数 .（ $）!图中第一个峰的位置大约在
"#M0- G，理论上一个氧原子的第一近邻氧原子的位
置（立方相晶格结构中两相邻面面心间的距离）约为

"#M:K G；第二个峰的位置大约在 :#LLE G，理论上一
个氧原子的第二近邻氧原子的位置（立方相晶体结

构中两平行面面心间的距离）大约为 =#0-" G!表 "、
表 :分别为模拟得到的立方相与四方相各原子间最
近邻距离值与实验值的比较 !四方相由于对称性降
低，第一峰的位置发生分裂 !表 :给出了分裂后峰的
位置的实验值 !在模拟计算中我们发现，由于原子的
热运动，峰的位置发生重叠，分裂效应并不是很显

著 !我们取最大峰强位置作为计算值列于表 : !

图 - 立方相 D&D的对关联函数

对以上的图表比较并分析可以看出：通过计算

模拟得到的立方相、四方相的对关联函数中峰的位

置同理论估计值十分接近 !这说明用本文所引入的
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表 ! 立方相对关联函数第一峰位置计算值与实验值的比较

原子对 计算值"# 实验值"#

$%$ !&’() ! &’*+

$%,- ! &’!. ! &’*+

$%/0 ! &()( ! &((.

,-%,- 1 &(*2 1 &()!

,-%/0 * &1*. * &1+1

/0%/0 1 &(*2 1 &()!

表 * 四方相对关联函数第一峰位置计算值与实验值的比较

原子对 计算值"# 实验值"#

$%$ !&’!. ! &+3’，!&’!!，!&’+’

$%,- ! &’!. ! &’(+，!&’!*，!&’.’

$%/0 ! &()( ) &’!3，)&333，!&!(.

,-%,- * &33. * &33)，1&(*2

,-%/0 * &1+* * &1)+，*&2!!

/0%/0 * &33. * &33)，1&(*2

势函数进行分子动力学模拟，可以得到精确的

,-/0$* 的晶体结构，同时可以反映出所拟合的势参

数也是比较合理的 &
为了进一步验证分子动力学模拟所得到的

,-/0$* 晶体结构的正确性 &本文还模拟了 ,-/0$* 4
射线衍射谱 &图 !（-）为模拟得出的 ,-/0$* 立方相的

4射线衍射谱，图 !（5）为模拟得出的 ,-/0$* 四方相

的 4射线衍射谱 &表 1、表 2分别为模拟所得的立方
相和四方相的 4射线衍射谱与标准谱的衍射角度
比较 &从表中可以看到，我们所得的模拟谱与标准谱
几乎相差无几，这充分说明了用此势函数对 ,-/0$*

晶体结构的模拟是十分成功的 &

!"#"$%&’(! 的晶格常数与弹性常数的计算

为计算出 ,-/0$* 的晶格常数，本文进行了 67/
系综下的分子动力学模拟 &模拟条件为：立方相温度
为 12( 8，四方相温度为 *(( 8，压力为 )大气压，周

图 ! ,-/0$* 立方相（-）和四方相（5）的 4射线衍射谱

表 1 立方相标准谱与模拟谱谱线位置的对照（单位：（9））

标准谱 !! &)+* *) &223 *’ &3(’ 12 &!*2 2( &3*) 2. &)33 .2 &’32 +( &1.( +1 &’33

模拟谱 !) &31’ *) &22’ *’ &’*) 12 &(.2 2( &+)1 22 &3+1 .2 &3(3 +( &*31 +1 &’(2

表 2 四方相标准谱与模拟谱谱线位置的对照（单位：（9））

标准谱 !! &)+( !! &)+( *) &2)! *) &2)! *’ &’.’ 12 &)(1 12 &!!3 2( &’)( 2( &3!1

模拟谱 !) &31’ !! &**+ *) &22’ *) &22’ *’ &’*) 11 &+1( 12 &121 2( &+)1 2) &(*’

期边界条件，体系大小为 . : . : . 个原胞（共 )(’(
个原子）&
模拟得到的立方相的晶格常数如下：!() ;

*<32!1! #，!(! ; *<32!13 #，!(* ; *<32*(( #&由此，
立方相的晶格常数为

!(= ;（!() > !(! > !(*）"* ; *<32!.1 #，
相对误差为

（ ? !(= @ !( ? A !(）: )((B ; )<1’B，
其中 !( ; 1<()! #，为立方相晶格常数的实验值 &
模拟得到的四方相晶格常数为 !() ; *<32!’! #，

+’(1.期 陈育祥等：,-/0$* 晶体结构及弹性的分子动力学模拟
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!!" # $%&’"(& )，"!* # $%&+’,’ )，故四方相 #，$ 方
向的晶格常数为

!!* #（!!- . !!"）/" # $%&’"00 )1
则 !!*，"!*的相对误差分别为
（ 2 !!* 3 !! 2 /!!）4 -!!5 # !%&05，
（ 2 "!* 3 "! 2 / "!）4 -!!5 # -%""5，

其中 !! # $%&&- )，"! # (%!$’ )，为四方相晶格常数
实验值 1
可以看出，本文模拟计算出的晶格常数与理论

值十分接近，相对误差仅在 -5左右 1另外，本文还
根据此势函数应用晶格动力学方法计算了 6789:$

立方相与四方相的弹性常数 1表 0为我们所得的立
方相的弹性常数与文献中用其他方法计算所得值及

实验结果的比较，所有数据均来自文献［-(］1表 ,为
我们计算得到的四方相的弹性常数与实验值的比

较，其中的实验值来自文献［-’］1从表 0 中可以看
出，本文的计算值比用别的方法计算的结果更加接

近实验值；在表 ,中，除了 %((的值与实验值相比过

表 0 立方相的弹性常数 %&’模拟值

与其他计算方法以及实验值的比较

弹性

常数

;<=
方法

>?@@=
方法

>6A
方法

6;B>
方法

>$>?
方法

6$;B>
方法

CD
方法
实验值
本文

结果

%-- $’ 1+ $! 1- $- 1! "+ 1" $- 1- "& 1+ $! 1-
"! 10—
-+1,

-& 1"

%-" -- 1’ -! 1( -! 1, -! 1+ -- 1& -- 10 -$ 1(
-( 1!—
-!1,

& 10

%(( -( 1& -$ 1" -( 1! -" 1" -( 1+ -( 1’ -, 1$
-" 10—
--1"

-! 1’

表 , 四方相的弹性常数模拟值与实验值的比较

弹性常数 %-- %-" %-$ %$$ %(( %00

模拟结果 - 1&’& - 1!$0 - 1!($ - 1’+! - 1-(( - 1-+!

实验值 " 1,’- - 1,+& - 1’-’ - 10(+ ! 1’($ - 1-$-

于偏大之外，其他值都与实验值接近 1因此，本文提
出的势函数计算 6789:$ 的弹性常数是比较成功的 1

( % 结 论

本文提出了一个用于 6789:$ 分子动力学模拟

的更合理的势函数，该势函数的优点是在计算原子

间的静电作用中引入参数 (EFF，并充分考虑到 6789:$

晶体中的共价性 1用此势函数对 6789:$ 立方相与四

方相的晶体结构及 6789:$ 的 G射线衍射谱进行了
模拟，发现我们的模拟所得各相的对关联函数、G射
线衍射谱、晶格常数与实验结果十分的接近，弹性常

数与实验值比较接近 1这充分说明本文提出的新势
函数在模拟 6789:$ 上是成功的，有望在 6789:$ 的热

稳定性、力学性能以及辐射模拟等方面得到广泛的

应用 1并且该势函数成功地引入参数 (EFF对于结构相
似的其他钙钛矿结构铁电体的分子动力学模拟也具

有一定的普遍意义 1其关键在于参考第一性原理计
算的结果确定体系中化学键的共价性，进而确定各

离子电荷，并在此基础上进行参数拟合 1从原则上
说，只要离子电荷选取得当，参数拟合合理，就有可

能较好地对钙钛矿铁电体进行分子动力学模拟 1
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