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在广义梯度近似下，利用超软赝势对立方相和四方相 *+,-.( 晶胞中 ,-原子沿 !轴位移时体系的能量、原子间

电子云重叠布局数和各原子上的净电荷等进行了自洽计算 /结果显示，当 ,-原子沿 ! 轴位移 %0%!"12时，四方相
*+,-.( 体系能量最低，其自发极化强度为 %0"$!342"，该结果与实验数据相符合；同时表明，.原子的 "5轨道和 ,-
原子的 (6轨道的杂化是 *+,-.( 晶体出现铁电性的重要原因 /
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!国家重点基础研究发展规划项目（批准号：&!(!%8%(）资助的课题 /
#9:2+-;：<=>?6"%%)@!$(0 AB2

! 0 引 言

钛酸钡（*+,-.(，*,）是一种典型的钙钛矿型铁

电体，其晶体具有良好的铁电性、高介电常数和大的

电光系数 /因此，*,薄膜和纳米晶在微电子学和电
光集成器件等领域有着十分重要的应用价值 / *,晶
体的居里温度为 !"%C，它在室温下为铁电相的四
方晶系（’"" 点群）/虽然已有文献报道了用第一性
原理研究 *+,-.(，3+,-.(，DE,-.( 和 FGE.( 等晶

体［!—’］，如 3BH>1［!］研究认为，*,晶体具有铁电性的
根本原因是在四方相 *,晶体中 ,-原子的 (6轨道
和 .的 "5轨道之间的相互作用 /但对铁电晶体 *,
因晶格参数的变化和晶格中原子位移引起的电子结

构和能带结构的改变，及其与铁电性质变化的关联

作用等尚缺乏深入的探讨 /本文拟用建立在密度泛
函理论基础上的 3IJ,9D软件包，对四方相 *+,-.(

的铁电性进行第一性原理研究 /

" 0 理论方法与计算模型

对一个多原子体系，当应用 *BK1:.55>1H>-2>K近
似以后，其能量的泛函形式可表示为

#$（!）L"
%
〈"% M

N

!

"

" "%〉

M〈!（ &! [）#’(［!（ &!）］

M
)#（ &!）

" N ) ]* 〉M )** / （!）

对（!）式变分求极小值，可导出多原子体系的 FBH1:
JH+2方程
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式中$,!（!）是交换相关能 #’(的微分 /在（"）式计算

中，$,!（!）可采用局域密度近似（OPI）或广义梯度

近似（QQI）自洽计算 /具体地，OPI［&］是利用均匀电
子气的电荷密度函数!（ &）来得到非均匀电子气的
交换相关泛函

#OPI
’(（!）L#!（ &）#’(［!（ &）］6 & / （(）

而 QQI则是在交换相关能中加入与电荷密度
梯度或高阶梯度有关的项，它实际上是在完全局域

的 OPI交换相关能中引入电子交换与关联的非局
域的贡献，其表达式用 D>K6>? 等人［$，7］提出的广义
梯度近似修正，
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在晶体势场中，采用周期边界条件后，单电子轨

道波函数满足 ()"#*定理，用平面波展开为
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#（ !）! +,"!"

$
%"

#（$）+,$!， （-）

式中 $ 是原胞的倒格失，" 是第一布里渊区内的波
失，%"

#（$）是单电子轨道波函数的 ."/0,+0系数 ’
在将多电子体系用平面波函数展开时，为了尽

量减少平面波基函数的个数，对（%）式中势能项，本
文采用超软赝势（123）［4］来描述离子实与价电子之
间的相互作用，即 &56 ! "
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相关项用 889:3;<=［>］计算 ’在倒易的 + 空间中，通
过平面波截止能（,#/?）的选择可以提高计算精度，

同时运用快速傅里叶变化（..@）技术，使能量、相互
作用势等计算在实空间和倒易空间之间快速转

换［<］’能量计算应用 3/)AB密度混合法［=7］，设置自洽
精度为 %C7 D =7E > +F:A?"G，平面波截止能量 ,#/?为

H77+F’
本文的计算模型选用以 @,原子为中心的 (A@,IH

单个晶胞（见图 = 所示），立方相的晶格参数 - !
7CJ7=7KG，四方相的晶格参数 - ! . ! 7CH<<%KG，/ !
7CJ7H>KG［==，=%］’我们所有的计算工作是采用 L92@M3
软件包在 N+))-H7O@工作站上完成的 ’

图 = (A@,IH 晶胞模型

HC 结果与讨论

!"#" (A@,I! 晶体中的电荷分布与布局分析

表 =列出了计算所得到的立方相和四方相 (@
晶体中各原子轨道上电子占据数及原子上的净电

荷 ’结果表明，@, 原子仅失去部分价电子而带有
& =CJ4的正电荷，失电子能力较弱，@,原子与 I原子
形成的是共价成分很高的共价键 ’而失电子能力相
对较强的 (A原子，因其净电荷为 %C=H—%C=>，故其
与 I原子形成的是离子键 ’

表 = (A@,IH 晶体中各原子轨道上电子的占据数和各原子上的净电荷

序号 原子
各轨道上电子的占据数

%P %Q HR JP >P 合计
净电荷:+

I- %C7= -C%7 SC%= E =C%=
I. %C7= -C%7 SC%= E =C%=

= I/ %C7= -C%7 SC%= E =C%=
@, %CH7 %CHH JC>H =CJ4
(A =C4S =C4S %C=-
I- %C7= -C=< SC%7 E =C%7
I. %C7= -C=< SC%7 E =C%7

% I/ %C7% -C%= SC%H E =C%H
@, %CH7 %CHH JC>H =CJS
(A =C4> =C4> %C=>
I- %C7= -C%7 SC%= E =C%=
I. %C7= -C%7 SC%= E =C%=

H I/ %C7% -C=< SC%= E =C%=
@, %CH= %CH% JC>H =CJ4
(A =C4S =C4S %C=-
I- %C7= -C%% SC%H E =C%H
I. %C7= -C%% SC%H E =C%H

J I/ %C7% -C=J SC=> E =C=S
@, %CHH %C%4 JC>= =C-7
(A =C4< =C4< %C=H

注：=C 序号 =为典型的立方相 (A@,IH 晶体，序号 %—J依次是 @,原子相对于 (A原子沿 /轴位移 7C777，7C7=%，7C7%JKG的四方相 (A@,IH 晶体 ’
%C I-，I.，I/ 分别是分布在 -，.，/轴上的氧原子 ’
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从轨道电子占据数和原子净电荷分布可知，形

成 !"晶体时主要的轨道贡献为 #原子的 $%轨道、
"&原子的 ’(轨道和 !)原子的 *+轨道，并且随晶格
参数的变化和四方相 !"晶胞中 "& 原子相对于 !)
原子沿 ! 轴的位移，"&，!)和 #原子的轨道占据数
和净电荷的差别增大 ,典型的四方相 !"晶体，由于
!轴的伸长，"，# 轴的缩短，表现为 ! 轴氧原子 $+，
$%轨道占据数和负电荷的增加，使其离子性增强 ,

随着四方相 !"晶胞中 "&原子相对于 !) 原子沿 !
轴的位移，! 轴 #原子轨道上电子的总占据数和净
电荷逐渐减少，在位移 -.-/$01后，使晶胞中各处的
#原子电子的总占据数和净电荷一致，此时体系能
量最低（见图 $），而位于氧八面体内的 "&原子，因位
移使 ’(轨道上的电子占据数略有增加 ,因此，#原
子的 $%轨道、"&原子的 ’(轨道的杂化是晶体出现
铁电性的重要原因，这与文献［/，$］的结论相一致 ,

表 $ 键长变化对 !)"&#’ 晶体原子间电子云重叠布局的影响

序号 / $ ’ 2

键 键长301
电子云重

叠布局数
键长301

电子云重

叠布局数
键长301

电子云重

叠布局数
键长301

电子云重

叠布局数

#"—"& -.$--4 -./* -./55* -./6 -./55* -./* -./55* -.//

##—"& -.$--4 -./* -./55* -./6 -./55* -./* -./55* -.//

#!—"& -.$--4 -./* -.$-/6 -.// -./656 -.-6 -./776 -.--

#"—!) -.$6’* 8 /.*7 -.$6’6 8 /.** -.$6’6 8 /.*4 -.$6’6 8 /.*’

##—!) -.$6’* 8 /.*7 -.$6’6 8 /.** -.$6’6 8 /.*4 -.$6’6 8 /.*’

#!—!) -.$6’* 8 /.*7 -.$6/- 8 /.74 -.$6/- 8 /.72 -.$6/- 8 /.72

#"—## -.$6’* 8 -.’4 -.$6$’ 8 -.’* -.$6$’ 8 -.’* -.$6$’ 8 -.’*

#"—#! -.$6’* 8 -.’4 -.$6’$ 8 -.’* -.$6’$ 8 -.’2 -.$6’$ 8 -.’-

##—#! -.$6’* 8 -.’4 -.$6’$ 8 -.’* -.$6’$ 8 -.’2 -.$6’$ 8 -.’-

偶极矩39·1 - - /.*6- : /- 8 $5 ’.’*6 : /- 8 $5

自发极化39·18 $ - - -.$*/ -.4$2

注：/. 序号 /为典型的立方相 !)"&#’ 晶体，序号 $—2依次是 "&原子相对于 !)原子沿 !轴位移 -.---，-.-/$，-.-$201的四方相 !)"&#’ 晶体 ,

$. #"，##，#! 分别是分布在 "，#，!轴上的氧原子 ,

从表 $中的原子间电子云重叠布局数也表明了
"&与 #之间形成的是较弱的共价键，!)与 #之间形
成的是很强的离子键 ,比较序号 /和 $，随着氧八面
体 ! 轴的伸长，#;—"&键增长，其共价键减弱，但由

于四方相 !"晶胞 " 和 # 晶格参数的减少，#!—!)
的键长缩短，其离子键增强 ,这与 #原子核与 !)原
子核之间的重叠有关，距离越近，交换成分越大，形

成的键就越强 ,通常随着键长的缩短，原子之间的电
子云的重叠布居增加，键强度增加，使其化学键更牢

固 ,表 $中四方相 !"（序号 $）与立方相（序号 /）相
比，因 "，# 轴缩短，"，# 轴上的氧原子与 "&原子之
间的电子云的重叠布居增加，共价键强度增加，! 轴
上氧原子与 !)原子之间的电子云的重叠布居数负
值增加，表明其离子键强度增强 , 随着晶胞中氧八
面体的畸变，#!—"& 和 #!—!) 间的电子云的重叠

布居增加，这对晶体维持铁电性质起着至关重要的

作用 ,

!"#" $%&’(! 晶胞中原子的位移及其能量

典型的 !"立方晶胞可视为是 "&#* 和 !)#/$套

构而成 ,即氧原子在晶胞中呈正八面体结构，"&2 <位
于氧八面体中心，!)$ <位于氧八面体结构之间的间
隙之中 ,图 $是立方相和四方相 !"晶胞中 "&原子
相对于 !)原子沿 ! 轴位移的能量变化图（图中以 "&
原子未位移时立方晶胞的能量为参考点）,图 $ 显
示，典型的四方相 !"晶胞比立方相的能量低（约低
-.$64’=>·1?@8 /）；当 "& 原子相对于 !) 原子沿 ! 轴
位移时，四方相 !"晶胞在!! A B -.-/$01处有两
个能量最低点，该结果与实验数据［/’］相符 ,其能量
比参考点能量低 /.*7’$ =>·1?@8 / ,四方相和立方相
!"晶胞能量的差异，从结构上表现为晶体对称性的
差异，即 !"在 /$-C以上是 $’$ 点群（%& 构型）的

立方相晶体，有 26个对称元素，为顺电相晶体 ,而在
4—/$-C之间是 2$$ 点群（’2(构型）的四方相晶
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体，只有 !个对称元素，为铁电相晶体 "当 #$晶体在
居里温度发生顺电—铁电相变时，其晶胞结构也由

!%!点群变为 &!! 点群，在变化过程中晶体减少
了 &’个对称元素 "晶体对称性的改变反映了晶体内
部有序化程度的变化，有序化程度的提高伴随着对

称性的降低 "在铁电相变中，常用序参量来描述晶体
内部有序化程度，它用来表征铁电体的自发极化程

度 "由表 (，)中成键原子的净电荷和键长数据，可计
算得 $*原子位移前后，#$晶体的偶极矩和自发极
化强度（见表 )）"实验测得四方相 #$晶体的自发极
化强度为 ’+), -./)［(&］，这与表 )中的计算结果较符
合 "上述计算结果表明，在 #$晶体相变时，为降低
体系的能量，能级发生了分裂，$* 原子和氧原子沿
立方晶胞 " 轴发生位移，使氧八面体在 " 轴方向伸
长，从而产生了合作 01234$56657 效应（ 899:571;*<5
01234$56657 5==58;）［(,］"同时，由于 $*原子和氧原子沿
"轴的相对位移，使 $* 偏离氧八面体的中心，正负
电荷中心不相重合，产生了沿 " 轴的电偶极矩! >
!
#
$# %#（ %# 为偏心位移），整个晶体沿 " 轴出现了自发

极化 &8 >!.’（’ 为晶胞体积），从而使晶体呈现铁
电性 "

图 ) $*原子位移对 #1$*?% 晶体能量的影响

!"!" #$%&’! 晶体的态密度

图 %给出了立方相和四方相 #$的总态密度图
（$@?A）及四方相 #$各原子轨道的分态密度（@?A）
谱图 "图中显示，立方相和四方相 #$总态密度图的
峰型基本一致，在费米能级附近均有明显的峰，两者

只在 ( 和 # 处峰型略有差异 "在四方相 #$的总态密
度图中，)，*，+，"，, 峰为 $*，?和 #1的特征峰，而
(，-，.，# 和 / 峰为体系 $*（%B）轨道和 ?（):）轨道杂

化而形成的峰 "

图 % 四方相 #$总态密度和成键原子态密度图

图 & 四方相 #$总态密度随 $*原子位移的变化图

图 &是四方相 #$晶体 C，:，B轨道态密度随 $*
原子相对于 #1位移的变化图 "从图中可知，晶体的
:，B轨道的峰在 $*原子位移过程中发生了明显的变
化 "随着 $*位移程度的增大，: 轨道的 ) 峰明显减
弱，甚至消失 "其原因是在 $*位移过程中，由于 $*—
?" 键的缩短，相互作用力增强，使得图 ,中 )，* 轴
上氧原子 ):轨道的 ( 峰右移并与明显增强的 " 轴
上氧原子 ): 轨道的 - 峰重叠，从而使得总态密度

中的 ) 峰减弱 "而图 &中 B轨道的 0 和! 峰之间的
波谷明显抬起，形成一个混合宽峰，* 峰右移与 , 峰
重叠使 * 峰消失，" 峰则明显增强 "随着 $*原子位移
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图 ! 四方相 "#成键原子态密度随 #$原子位移的变化图

而偏离氧八面体中心，在图 !成键的 % &— % ’()区
域中，* 的 &+，#$ 的 ,- 成分增大，使得 #$—* 键增
强 .另外，#$（,-）轨道的 ! 峰的右移，使得 "#晶体带

隙宽度从 /01!增加到 20&&().由此可见，导致 "#晶
体在 " 轴出现偶极矩而出现铁电相的重要原因是
因为 #$原子的 ,-轨道与 *原子的 &+轨道的相互
作用 .

’ 0 结 论

采用建立在密度泛函理论基础上的 345#67软
件包，在广义梯度近似下利用超软赝势对立方相 "#
和四方相 "#晶胞中 #$原子沿 " 轴位移时体系的能
量、原子间电子云重叠布局数和各原子上的净电荷

等进行了自洽计算 .结果显示，当 #$原子相对于 "8
原子沿 " 轴位移 /0/2&9:时，四方相 "#能量最低，
其自发极化强度为 /0&;23<:&，该结果与实验数据相

符合 .通过对四方相 "#晶体中，#$原子沿 " 轴位移
过程原子间电子云重叠布局数和各原子上的净电荷

及态密度变化的研究，揭示了导致 #$原子偏离氧八
面体中心而产生自发极化、使 "#晶体出现铁电性
的根本原因，是四方相 "#晶体中 *原子的 &+轨道
和 #$原子的 ,-轨道发生了杂化作用 .
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