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铁电材料因其自发极化而表现出优异的介电、压电、热电等性能, 可用于电容器、滤波器、传感器、探测
器、换能器等多种应用途径. 本文利用有效哈密顿方法和基于密度泛函理论的第一性原理计算对钙钛矿结构
SnTiO3 进行了研究, 计算获得了 SnTiO3的有效哈密顿量系数. 利用这一结果, 通过蒙特卡罗模拟, 预测了
SnTiO3 的相变温度和参与相变的结构相.

关键词: 有效哈密顿量, 第一性原理计算,钙钛矿,蒙特卡罗模拟
PACS: 71.15.Mb, 64.60.De, 77.80.B–, 77.84.–s DOI: 10.7498/aps.65.237101

1 引 言

钙钛矿结构的铁电材料是一类重要的功能氧

化物, 具有 ABO3 的化学式, 在立方相的情况下,
A 位原子位于一个立方体的顶角上, B 位原子位
于体心, 而氧原子构成一个八面体环绕 B 位原子

(如图 1所示). 这种材料的结构相对比较简单, 便
于理论研究, 而且这种材料蕴含着丰富的物理现象
和重要的应用前景, 所以关于此类材料的研究非常
活跃.

铁电材料存在着自发极化现象, 而且, 自发极
化方向会随外电场方向的改变而发生变化. 铁电
材料的自发极化与温度有关, 在温度较高时, 自发
极化就会消失. 在铁电晶体中, 自发极化现象发生
在某一临界温度下, 该温度称为居里温度 (TC). 到
目前为止人们已经发现了一千多种铁电材料, 例如
早期的罗息盐、磷酸二氢钾 (KDP), 以及后来得到
广泛研究和应用的钙钛矿结构的铁电材料和铁电

单晶.
大致说来, 铁电材料的研究可以分为四个阶

段 [1]: 1) 1920—1939年, 发现了两种铁电结构, 即
罗息盐 (以磷酸二氢钾, KDP 为代表) 系列和钙钛

图 1 (网刊彩色) SnTiO3的晶体结构 Sn原子位于图
中立方结构的角点上, Ti原子位于立方的中心, 而O原子
位于每个面心上, 形成一个氧八面体
Fig. 1. (color online) Crystal structure of SnTiO3.
Sn atoms reside on the corners of the cubic structure
while Ti atoms at the center. Each face of the cubic
structure also has an oxygen atom at the face center,
forming an oxygen octahedron.
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矿结构氧化物 (以钛酸钡为代表)系列; 2)
1940—1958 年, 铁电唯象理论开始建立, 并趋于
成熟; 3)二十世纪七、八十年代至今,铁电软模理论
出现并投入应用; 4) 近年来, 随着实验设备水平和
计算能力的提升, 实验上获得了直接观察体系内局
域极化的能力 [2,3], 理论上更重视第一性原理计算.

第一性原理方法在材料科学研究中的应用和

取得的成果已广为人知, 然而对于铁电等材料中的
特定研究问题, 比如材料在有限温度的性质, 较大
尺度下材料的构型 (如畴结构等), 有效哈密顿量方
法往往更为有效. 这主要是因为需要研究的体系往
往远大于原子尺度, 甚至可以达到几十个纳米, 纯
粹的第一性原理计算经常需要超长的计算时间; 并
且纯粹第一性原理计算得到的结果对应于绝对零

度情况, 常常难以与实验结果直接比较. 另一方面,
对于材料动力学性质的研究, 需要我们收集材料中
动力学变量随时间演化的信息, 只有使用分子动力
学模拟才能实现这一目的.

目前普遍使用的铁电器件都是基于 PbTiO3

的铁电材料, 由于 Pb 对环境和人类自身的健康都
有巨大的危害, 所以无铅压电铁电材料的研究是
当前铁电材料研究的热点. 目前在无铅铁电材料
的研究中, 无论是基于 (K1/2Na1/2)NbO3 还是基

于 BaTiO3的材料, 其性能都不能与含 Pb 材料相
媲美, 所以急需找到能替代 Pb 基的铁电材料. 由
于 Sn 元素和 Pb 属于同族, 而且是 Pb 的上邻, 所
以SnTiO3被寄予了很大的希望. 已经有计算表明
SnTiO3具有大的极化强度和大的轴比, 其 c/a 与

PbTiO3相当
[4,5]. 但由于各种原因, SnTiO3块体

材料至今未能制备出来, 主要是由于 +2 价的 Sn
很容易变成 +4 价, 而且由于Sn 原子半径小, 容
易进入到 B 位 [6−9], 此外巨大的 c/a 也是一个重

要的因素 (在本文中, 我们还将讨论这一问题). 然
而, 这并不意味着 SnTiO3 不能被制备和利用. 事
实上,人们在这一方向上做出了很多努力. 例如, 为
了让 +2 价的 Sn 稳定地存在于 A 位, 一个办法
是在A位或B位进行各种掺杂, Bennett等 [10]通

过B位的掺杂研究了Sn(Al1/2Nb1/2)O3; Xie等 [6]

通过A位掺杂BaTiO3获得了 (Ba0.9Sn0.1)TiO3 和

(Ba0.8Sn0.2)TiO3, 而Suzuki 等 [11]通过A位和B

位同时掺杂研究了SnTiO3的稳定性.还有其他的
一些方法, 比如做成层状氧化物SnO(SnTiO3)n [12]

或者做成超晶格ATiO3/SnTiO3
[13],可以获得钙钛

矿结构的SnTiO3.

基于以上考虑, 本文对SnTiO3 进行了第一

性原理研究, 获得了描述这一材料体系的有效哈
密顿量系数, 并进一步使用蒙特卡罗方法 (Monte-
Carlo, MC)进行研究, 获得了材料的静态性质和与
相变有关的信息. 值得指出的是,目前SnTiO3块体

尚未制备, 因而这一研究体现了理论计算在科学研
究中的先行性和预测性. 此外, 这一研究也是未来
研究SnTiO3外延薄膜和掺杂SnTiO3的其他铁电

材料的基础.

2 理论模型和数值模拟方法

2.1 有效哈密顿量模型

很长一段时间以来, 唯象的朗道理论可以描述
具有钙钛矿结构氧化物材料的相变等性能, 但与此
相关的微观理论直到二十世纪九十年代才建立起

来 [14−16]. 这一理论以铁电材料内的局域模 (local
mode)为基础, 通过研究局域模、应变、偶极子等之
间的相互作用来确定不同温度下材料的性质, 特别
是材料的构型等.

有效哈密顿量方法的应用过程可以大致分为

以下几个步骤 [14−16]. 1) 首先确定铁电、铁磁材料
体系内最重要的动力学变量. 确定这些动力学变量
往往需要通过实验观察和第一性原理计算. 2) 在
上一步的基础上, 利用对称性原理建立依赖于体系
内最重要动力学变量的能量函数. 能量函数有两个
重要的组成部分, 一个是所谓自能项 (由某个动力
学变量自己定出), 另一个是各动力学变量之间的
耦合项. 3) 能量函数中所需的系数通过第一性原
理计算得到. 4) 利用数值方法, 如蒙特卡罗方法和
分子动力学方法 (molecular dynamics, MD) 来研
究体系的静态和动态性质. 这一方法在一些方面避
免了第一性原理计算的不足之处, 特别是能够处理
相对较大的体系在有限温度下的性质.

有效哈密顿量方法的重要基础是分析钙钛矿

结构材料内部的最重要的动力学变量, 然后构造由
这些动力学变量所决定的能量函数, 从而构造出具
有适当参数的有效哈密顿量. 一个好的有效哈密顿
量应满足以下条件: 1)尽量少地依赖于经验或半经
验数据; 2)在有限温度下可以构造出系统精确的配
分函数; 3) 有效哈密顿量中的参数可以通过第一性
原理计算得到; 4)仅包括可以系统化地改善或移除
的近似. 有效哈密顿量确定之后, 可以通过第一性
原理计算出其中的参数, 然后借助这些参数, 通过
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分子动力学模拟或蒙特卡罗方法来预测有限温度

下复杂体系的性质.
使用有效哈密顿量方法研究复杂系统的性质

时, 可以借助必要的近似来忽略对系统影响甚微的
因素. 一般说来, 这一方法使用了两个基本近似.
1)利用立方相的高对称性, 用低阶泰勒展开式表示
系统复杂的能量面. 相关实验结果表明, 当铁电材
料发生顺电 -铁电相变时, 原子只是相对于平衡位
置发生了很小的位移 (相对于晶格常数), 导致晶
格的微小畸变. 自然地, 可以用原子位置的偏移量
作为小量 (相对于晶格常数)的泰勒展开式表示能
量表面. 因为铁电性在本质上是一种非调谐效应,
所以泰勒展开应至少取到四次项. 2)在固体物理
学中, 常常使用晶格振动模式来描述微小的晶格畸
变. 众所周知, 如果晶体的原胞中含有 n 个原子,
在每个 k 点就有 3n 个振动模, 由于 BaTiO3 晶体

的原胞中含有 5 个原子, 因此可以很方便地用 15
个振动模式来描述其晶格畸变, 其中包括 3 个声学
模式和 12 个光学模式. 铁电相变过程中只产生低
能量的晶格畸变, 而且不论是实验数据还是通过第
一性原理计算出的声子谱都表明, 通常在k空间的

Γ点频率最低的横光学 (TO)模和长声学模 (应变)
对低能量声子的态密度有贡献, 其他振动模式几乎
不会影响相变过程. 在一些实验中也发现了铁电相
变过程伴随着TO 模的软化和应变的出现. 考虑到
这些情况, 引入第二个基本近似: 系统的能量只是
软模的振幅以及应变的函数. 引入这一近似后, 只
需要 6个振动模 (每个晶格)就可以描述晶格的变
化, 同时相互作用参数的数目也大大减少.

通过以上的近似, 可以构造出与局域模振幅和
应变有关的有效哈密顿量. 钙钛矿结构材料的有效
哈密顿量通常分为五个部分 [16]:

Etot = Eself({u}) + Edpl({u}) + Eshort ({u})

+ Eelas({ηl}) + Eint ({u} , {ηl}) , (1)

上式中Eself, Edpl, Eshort, Eelas, Eint 分别代表局

域模的自能，偶极子之间的长程相互作用能，软模

之间的近程相互作用能，弹性势能以及局域模和应

变的耦合作用能, 本文的第三部分会做详细介绍.
u 代表了原子位移的情况, 正比于局域极化强度,
主要和能量最小的光学支声子相关, 被称为局域
模; ηl 代表了材料内部应变的情况, 这里 l是Voigt
符号中的下标, 可以从 1到 6, 代表应变的不同分
量. 在上式中, 使用了 {·} 来表示 . 所代表的变量

存在于每一个晶胞之上, 而每个晶胞的取值可以不
同. 这样一种设置使得有效哈密顿量方法可以描述
材料不同的结构变化. 例如, 使用局域模使我们能
够比较真实地反映材料中最低能量光学支声子.

值得注意的是, 近年来, 随着有效哈密顿量方
法的深入使用, 材料的掺杂、氧八面体的转动和磁
自由度等也被加进了有效哈密顿量的描述中来. 与
之相关, 合金效应 [17,18], 反铁电形变 (antiferrodis-
tortive deformation, AFD) [19] 和磁偶极子 [20]作为

重要的动力学变量也逐渐可以进行数值模拟. 目
前所使用的描述铁电等材料的有效哈密顿量有着

非常复杂的形式, 最为集中的体现在对多铁性材料
(如 BiFeO3)的描述当中 [20,21],

Etot = EFE({u} , {ηl} , {σ})

+ EAFD-C ({u} , {ω} , {ηl} , {σ})

+ EMAG-C ({m} , {ω} , {ηl} , {σ}) . (2)

与 (1)式相比, (2)式中出现了两个新的动力学变
量, 其中 m 代表单胞内的磁偶极矩, ω 描述体系内
氧八面体的转动; 而 σ 用来描述体系的固溶特性,
不是动力学变量. (2)式中, EFE 包含了局域模、应

变和它们相互作用的能量项, 也就是 (1)式的能量,
EAFD-C 包含了 AFD 相关的能量项, 而 EMAG-C

则是包含了与磁偶极子相关的能量项. 很明显, 每
加入一个新的变量, 都应将其和已有的变量的相互
作用项加入.

经过许多年的发展, 有效哈密顿量方法已经逐
渐成为了一个研究铁电材料比较成熟的框架, 并且
在许多研究方向上 (如铁电材料的相图, 固溶体铁
电材料性质等)取得了成功 [20,22−25].有效哈密顿量
可以说是研究中一个重要的物理量: 它既是编制
MC 和 MD 程序进行数值模拟的基础, 也直接反映
了体系的能量, 可以用来确定体系构型在有限温度
下的稳定性等问题. 然而也应看到这一方法应用于
复杂体系的研究还是比较复杂的, 这种复杂性也是
目前有效哈密顿量方法在复杂钙钛矿结构材料的

研究中还未获得大规模应用的原因之一.

2.2 基于有效哈密顿量的数值模拟

在使用有效哈密顿量方法进行的理论研究

当中, 材料的物理性质通常需要通过MC [18,20]和

MD [26,27]进行数值模拟得到. 两种方法都是以有
效哈密顿量方法为基础, 但研究的主要目标不同.
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MC 模拟较多的用于材料的静态性质的获取.
在MC模拟过程中会根据体系的能量和温度所决
定的几率 (能量可以使用 (1)式进行计算而得到)确
定体系的构型. 所产生的构型被用于获取体系的各
种物理量, 例如体系的平均能量、极化强度、相变温
度等. 利用MC方法研究铁电体系有不少例子, 诸
如 BaTiO3 的相变

[14], Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)固溶体
的性质随成分的变化 [17−19], BiFeO3 的反铁电性

随温度的变化等 [28,21], 这些研究是纯粹的第一性
原理方法难以做到的.

MD模拟更多的用来研究体系中的动态性质,
特别是体系在 GHz 到 THz 频率区间的介电响
应. MD 方法借助于有效哈密顿量, 利用牛顿方
程 (对局域模变量, AFD 变量等) [26,27]或Landau-
Lifshitz-Gilbert 方程 (对磁偶极子变量) [26] 获得对

所有动力学变量的微分方程, 通过求解这些微分方
程, 可以获得所关心的动力学变量随时间演化的信
息. MD 方法也是研究铁电材料的一种常用的方
法. 以有效哈密顿量方法为基础的 MD模拟在研究
具有钙钛矿结构的功能氧化物的研究中也获得了

有意义的结果. 例如, 利用 MD 对 BaTiO3 的介电

响应进行了研究, 发现了意料之外的两个共振峰,
并和实验进行了比较研究 [29]. 此外, 还使用 MD
研究了 PZT 中由动力学变量的耦合在AFD相变
温度下产生的额外的共振峰 [22]; 研究了 PZT 中的
Fermi 共振现象和 BiFeO3中的磁共振

[23,26]; 研究
了弛豫铁电体Ba(Zr,Ti)O3中的 Fano 共振 [27].

3 SnTiO3有效哈密顿量系数的计算

描述SnTiO3体系能量的总的有效哈密顿量由

五项组成 [16],

Etot = Eself ({u}) + Edpl ({u}) + Eshort ({u})

+ Eelas ({ηl}) + Eint ({u} , {ηl}) ,

Eself, Edpl, Eshort仅依赖局域模, 各项的具体表达
式如下:

Eself(ui) =
∑
i

[
κ2u

2
i + αu4

i + γ(u2
ixu

2
iy

+ u2
iyu

2
iz + u2

izu
2
ix)

]
, (3)

Edpl ({u})

=
Z∗2

ε∞

∑
i<j

ui · uj − 3
(
R̂ij · ui

)(
R̂ij · uj

)
R3

ij

, (4)

Eshort ({u}) = 1

2

∑
i̸=j

∑
αβ

Jij,αβuiαujβ , (5)

式中, i, j标识晶体中的原胞; α, β = x, y, z标

记方向; Eelas 依赖于体系内的应变 (ηl)描述了
体系的弹性能量,它由两部分组成 (Eelas ({ηl}) =

Eelas
I ({ηI,l}) + Eelas

H ({ηH,l})), 分别是均一和非均
一应变能量:

Eelas
H ({ηH,l})

=
N

2
B11

(
η2H,1 + η2H,2 + η2H,3

)
+NB12 (ηH,1ηH,2 + ηH,2ηH,3 + ηH,3,ηH,1)

+
N

2
B44

(
η2H,4 + η2H,5 + η2H,6

)
, (6)

其中N是模拟中使用的超胞中原胞的个数.

Eelas
I =

∑
i

{
γ11 [vx (Ri)− vx (Ri ± x)]

2

+ γ12 [vx (Ri)− vx (Ri ± x)]

× [vy (Ri)− vy (Ri ± y)]

+ γ44
[
vx (Ri)− vx (Ri ± y)

+ vy (Ri)− vy (Ri ± x)
]2

+上面各项的循环置换项
}
, (7)

其中 γ11 = B11/4, γ12 = B12/8, γ44 = B44/8, 而
vα (Ri)描述位于Ri的原胞沿α方向的形变. 最后,
Eint描述了体系的应变和局域模相互作用的能量,

Eint ({u} , {ηl})

=
1

2

∑
i

∑
lαβ

Blαβηl (Ri)uα (Ri)uβ (Ri) . (8)

计算这些能量表达式所需的最基本的参数总结于

表 1之中.
为求出表 1所列参数, 使用了开源的 ABINIT

软件包 [30]进行第一性原理计算. 在计算中使用
了局域密度近似 [31]和投影缀加波方法 (projector-
augmented-wave, PAW) [32]. 在赝势库的选取上
我们选取了 GBRV 软件包 [33] 提供的 Ti (3s 3p
4s 3d), Sn (4d 5s 5p) and O (2s 2p)等原子的赝
势, 括号中显示了赝势中处理为价带的电子. 为了
计算收敛我们选取了平面波的截止能量为 25 Ha
(1 Ha = 27.211 eV), 而精细傅里叶变化的格点的
截止能量 (pawecutdg)选为 50 Ha. 对五个原子的
单胞布里渊区的 k 点选为 6× 6× 6 的 Monkhorst-
Pack 格子 [34]. 在需要进行结构优化的地方我们选
取 10−5 Hatree/Bohr作为原子力大小停止的标准.
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通过第一性原理计算, 我们首先获得了 1)晶
格常数 a0 = 7.312 Bohr, 2)在四方相 (P4mm),
SnTiO3 的轴比 c/a = 1.14 (a = 7.147 Bohr,
c = 8.152 Bohr), 3)自发极化P = 0.0231 e/Bohr2

(= 1.32 C/m2). 更为重要的是, 利用上述的设
置, 我们进行了一系列的计算 [16,35]. 其中包括
1) 计算SnTiO3 的内能和极化 (局域模)的依赖关
系, 以获得Eself({u}); 2) 计算弹性常数,以获得
Eelas({ηl}); 3)计算局域模之间的近程相互作用,以
获得Eshort ({u}); 4) 计算局域模与应变之间的相

互耦合,以获得Eint ({u} , {ηl}). 通过这些计算最
终使我们获得了SnTiO3的有效哈密顿量系数的值

(见表 1 ).
值得指出的是, 与对BaTiO3的计算

[16]不同

的是, 在进行这一计算时是以 A 位原子的移动作
为计算的中心点. 因为局域模的计算显示A位的移
动比较大, A位位移大概是B位位移的两倍 (这一
结果和Lebedev的结果相符 [5], Ye等 [36]通过能量

计算得到的定性结果也表明了A位的Sn 原子位移
要比B位的Ti原子大).

表 1 SnTiO3 的有效哈密顿量系数 (原子单位制)
Table 1. Effective Hamiltonian coefficients of SnTiO3 (atomic units).

原位能量项 κ2 = 0.0219 α = 0.0160 γ = −0.0107

近邻作用能量项

j1 = −0.001017

j3 = −0.003115

j6 = −0.002054

j2 = 0.01885

j4 = 0.002732

j7 = −0.001027

j5 = −0.001542

弹性能项 B11 = 4.647 B12 = 1.791 B44 = 5.052

耦合能项 B1xx = −0.5434 B1yy = 0.02221 B4yz = −0.01138

偶极作用能项 Z∗ = 8.68 (8.501) ϵ∞ = 10.18

注: 考虑到和第一性原理计算的比较, 在进行蒙特卡罗模拟时, 使用的波恩有效电荷是 8.50.

为了验证计算的可靠性, 我们也和目前已有的
SnTiO3 的第一性原理计算结果进行了比对, 确认
了我们的计算结果没有大的不同, 例如, 我们采用
了 Lebedev 的方法 [5], 进行了计算. 在 c/a 和自发

极化的大小上符合得很好.

4 SnTiO3铁电相变的数值模拟

利用上述参数, 我们对 SnTiO3进行了蒙特卡

罗模拟, 计算得到了这一体系的相变过程中包含的
结构相和相变的居里温度. 模拟中使用的是一个
12 × 12 × 12 的超晶胞 (8640个原子), 体系的设置
满足沿着 x, y, z 轴方向周期性边界条件. 在模拟当
中, 我们将系统从高温2000 K 逐步冷却到 5 K, 并
在这一降温过程中通过对不同蒙特卡罗步数上的

性质进行统计, 得到给定温度下的静态性质. 在有
效哈密顿量方法中, 给定温度下表示静态性质的变
量主要是 1) 系统全局平均得到局域模 ⟨u⟩, 2)系
统的应变 ηl. 这两组变量不但可以确定系统的对称
结构, 还能比较精确地确定在相应相下每个原子的

位置, 而这样的信息对使用ABINIT等第一性原理
软件对体系进行更细致的研究很有意义, 文献 [37]
给出了进行这类研究的一个例子.
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图 2 (网刊彩色) SnTiO3 的局域模和极化随温度的变化

图中黑色线 (▽), 蓝色线 ( ×), 红色线 (∗)分别显示了局
域模 ux, uy , uz 分量随温度的变化, 而绿色线 (�)显示
了局域模的大小随温度的变化

Fig. 2. (color online) Temperature dependence of lo-
cal mode and polarization. The black (with ▽), blue
(with ×), and red (with ∗) lines represent the depen-
dence of ux, uy , and uz on temperature, respectively,
while the green line (with �) represents the magnitude
of the local mode.
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对于 SnTiO3, 通过蒙特卡罗模拟, 首先得到
了图 2中所显示的 ⟨u⟩ 随温度变化的过程. 可以
看到, ⟨ux⟩ , ⟨uz⟩ 在所有温度下的值都接近于零, 这
说明在 x, z 方向上, 局域模没有一个特殊的取向,
⟨ux⟩, ⟨uz⟩ 在每一个晶胞上是任意取向的, 而且它
的大小和方向是随时间而剧烈变化的. ⟨uy⟩ 的表
现很不一样, 在 T > 1740 K 时, ⟨uy⟩ 的值接近于
零, 而当温度更低的时候, ⟨uy⟩ 的值出现非零的情
况, 而这一变化在 1740 K 左右最为剧烈. ⟨uy⟩ 的
这一变化说明, 在从高温到低温的过程中, SnTiO3

出现了相变, 在相变温度 TC = 1740 K 以下, 系
统出现了自发极化. 在极低温下, ⟨uy⟩ 的最终值为
0.158, 而相应的极化为 1.44 C/m2, 比PbTiO3 和

BaTiO3的自发极化都大, 和第一性原理计算得到
的结果比较接近 [4,5].
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图 3 (网刊彩色) SnTiO3的应变和轴比随温度的变

化 图中黑色线 (▽), 蓝色线 (×), 红色线 (∗)分别代表沿
x,y,z方向的法向应变, 而绿色线 (�)代表轴比 c/a

Fig. 3. (color online) Temperature dependence of the
strain and the axial ratio, c/a. The black (with ▽),
blue (with ×), and red (with ∗) lines represent the
normal strain along x, y, and z, respectively, while
the green line (with �) represents the axial ratio, c/a.

通过模拟我们也得到了另一组数据, 即系统
应变和轴比随温度的变化, 结果如图 3所示. 在
1740 K 以下, 系统处于四方相 (P4mm), 在极低温
下, 沿着 y 方向的晶格伸长大约 10%, 而在x, y 平
面内的晶格被压缩大约 3%. 通过这一结果, 可以
获得低温下的 c/a ≈ 1.13, 与第一性原理计算结果
符合得很好 [4,5,7]. 随着温度升高, 这一系统逐步
向立方相过渡, 在温度为 1740 K 时发生相变.通
过计算SnTiO3的容忍因子

[9]和晶格能 [36],预言了
SnTiO3应该具有稳定的钙钛矿结构, 但是实际上

块体SnTiO3 材料一直没有研制成功, 其拥有巨大
的轴比 (c/a)也许是一个重要原因.

通过以上的结果我们可以得到如下结论:
1)SnTiO3 从低温铁电相到高温顺电相的相变发

生在大约 1740 K; 2)这一相变过程相对简单, 除
了高温的立方相之外, 仅有四方相 (P4mm) 参与
了相变, 作为对比, 在BaTiO3中还有三方相参与

相变. 从图 2和图 3还可以发现, SnTiO3 有着很高

的相变温度 (1740 K),比PbTiO3 (763 K), BaTiO3

(313 K), BiFeO3 (1100 K)的相变温度都高, 由
于Pb 和Sn的相似性, 我们以PbTiO3为例来对

SnTiO3的高相变温度做一简单定性的分析. Pb-
TiO3和SnTiO3都有很大的A位原子位移. 它们的
原子位移能量图具有典型的双势阱结构 [36,38]. 如
果忽略高次项, 势阱高度E与极化P的二次方成正

比, 这个势阱高度E就是材料由铁电到顺电的相变

时需要克服的能量. 由统计力学规律, 微观粒子的
动能与温度T成正比. 所以我们得出这一粗略的
规律, 相变温度TC与极化P 的平方成正比. 由于
Sn原子比Pb原子半径小, 在钙钛矿结构中, 有更
大的自由度, 所以Sn 原子在能量势阱中的位移比
Pb 原子的大, SnTiO3 极化强度也自然比PbTiO3

大, 导致SnTiO3的相变温度比PbTiO3 的相变温

度高. 如果以PbTiO3 的极化强度和居里温度为参

照, 结合SnTiO3的理论预测极化强度, 对SnTiO3

的相变温度进行估算, 所得到的相变温度与这里通
过蒙特卡罗模拟得到的结果接近, 因而本文的结果
是合理的.

需要说明的是, 为了简化运算, 我们的计算没
有考虑氧八面体的旋转. 这样处理是基于如下的
考虑, 在Parker等的文章中可以看到,在没有应变
的情况下,四方相 (P4mm)确实是能量的最低态,
氧八面体转动并未进入这一相 [4,39]. 当加入氧八
面体旋转这一新的动力学变量之后, 相变温度TC

可能会有所降低. 但是用E ∝ P 2进行估计, 并和
BiFeO3和PbTiO3 进行比较,可以判断相变温度还
是应该在1100 K之上.

5 结 论

通过第一性原理的计算, 我们获得了 SnTiO3

的有效哈密顿量系数, 并进一步通过蒙特卡罗模
拟, 获得了 SnTiO3 的相变温度. 结果显示只有一
个由立方到四方 (P4mm)的相变. 通过第一性原理
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计算求解的有效哈密顿系数在理论上有着重要的

意义. 首先, 这些系数有助于人们从微观尺度上理
解钙钛矿结构材料的系统总能、电子结构等物理性

质, 分析这些参数可以从本质上了解一个复杂体系
内部的各种相互作用, 了解这个系统的运行方式.
进一步地, 利用这些系数进行分子动力学模拟或蒙
特卡罗模拟可以预测有限温度下系统的宏观性质

(相变温度、相变潜热等). Zhong等 [16]进行过类似

的相关工作, 他们通过第一性原理计算得到有效哈
密顿量系数, 并进行了蒙特卡罗模拟, 给出了与实
验结果符合良好的 BaTiO3材料的铁电相图. 前人
的工作和本文得到的关于SnTiO3 的物理性质说

明, 结合第一性原理计算和有效哈密顿量方法, 可
以在独立于实验的情况下, 通过理论计算预测一种
材料的性质, 这种方法不仅可以用来研究现有材料
的性质, 还可以从理论上设计、合成全新的材料.

在这一研究工作当中, L. Bellaiche教授给予了诸多指
导, 谨此致谢.
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Abstract
Due to their spontaneous polarizations, ferroelectric materials have excellent dielectric, piezoelectric, pyroelectric

properties, which enable them to be employed in many applications, such as capacitors, filters, sensors, detectors, and
transducers, etc. In this paper, we use a first-principles-based effective Hamiltonian method to investigate perovskite
SnTiO3, obtain essential coefficients for the effective Hamiltonian via ab initio computations, which are used in subsequent
Monte-Carlo simulations to predict the phase transition temperature of SnTiO3, and different structural phases involved
in such phase transition.
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