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BaTiO3/SrTiO3 (1 : 1)超晶格的晶格动力学、

介电和压电性能的第一性原理研究∗
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(昆明理工大学材料科学与工程学院, 昆明 650093)

( 2013年 11月 7日收到; 2014年 2月 26日收到修改稿 )

对于BaTiO3/SrTiO3(BTO/STO)沿 [001]方向有序的 1 : 1超晶格, 从最高对称性的P4/mmm 结构出

发, 用第一性原理计算了布里渊区中心声子, 通过冻结不稳定声子得到P4mm和Amm2结构, 进一步冻结不
稳定声子得到其基态单斜Cm结构. 计算了三种畸变结构的自发极化及Cm 结构的电子和声子对介电和压

电的贡献. 分析表明: ε22和 e26 主要来自于频率为 197, 146和 97 cm−1的A′′声子的贡献; ε33 和 e33 主要来

自于频率为 189和 139 cm−1 的A′声子的贡献; ε11 和 e11 主要来自于频率为 246 cm−1的A′声子的贡献. 根
据离子对介电和压电张量各分量的贡献可知, Ti 和O 离子对介电和压电有比较大的贡献.
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1 引 言

钙钛矿铁电氧化物材料, 由于其特殊的物理性
能和在各领域的重要应用, 如电、光、微波设备和无
线电通信等而成为一个重要的研究领域 [1−8]. 随着
薄膜生长技术的发展, 已经可以成功制造氧化物超
晶格. 之前的研究表明, 氧化物超晶格相比于传统
固态合成的方法制造的材料, 能够提高物理性能或
具有新的功能 [9]. 因此, 人们对人造超晶格进行了
广泛的理论和实验研究.

由于BaTiO3/SrTiO3 (BTO/STO)超晶格具
有优越的极化及其相关性能, 一些科研小
组对其进行了大量的研究. 实验上Tsurumi
等 [10]用分子束外延的方法在Nb掺杂SrTiO3上

生长了BTO/STO超晶格, 并测量了其介电性能
和折射率. Kim等 [11]用脉冲激光沉积技术在

MgO(100)基板上生长了厚度从 1个周期到 125个
周期的BTO/STO 超晶格, 并研究了其介电非线
性. Shimuta等 [12]用脉冲激光沉积技术在铌掺杂

SrTiO3 (100)单晶基板上生长BTO/STO超晶格,
并研究了其极化性能. 理论上Neaton 和Rabe[13]

用第一性原理研究了一系列以SrTiO3为基板的

BTO/STO短周期超晶格的基态结构和自发极化.
Johnston等 [14]用第一性原理计算研究了平面应变

BTO/STO超晶格的对称性降低及极化. 朱振业
等 [15]研究了应力作用下BTO/STO超晶格的结
构和极化. Zhu等 [16]研究了BTO/STO 和PTO/
STO超晶格的铁电性起源和不同的极化行为. 孔
祥兰等 [17]研究了沿 [001]方向有序的BTO/STO
超晶格的电子结构和光学性质. 何建平等 [18] 用第

一性原理计算研究了BTO/STO三种有序构型的
晶格结构和对应的电子结构. 但目前尚缺乏对声子
及每个离子对介电、压电的贡献的研究.

本文选择了Sr和Ba沿 [001]方向有序排列的
BTO/STO (1 : 1) 10个原子的原胞进行计算. 采用
最高对称性的四方P4/mmm相作为初始结构, 研
究了它的结构不稳定性. 然后通过冻结其不稳定声
子得到低对称性P4mm和Amm2结构, 再通过进
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一步冻结得到基态Cm结构. 计算了畸变结构的自
发极化及基态Cm相的介电和压电响应. 为了进一
步研究主要的介电、压电贡献, 我们把声子介电张
量和内应变压电张量分别分解成每个离子和每个

模的贡献, 分析其物理机制. 希望能够对钙钛矿铁
电氧化物超晶格及相关材料的实验和理论研究提

供一些参考.

2 方 法

本文的第一性原理计算采用基于密度泛函理

论 (DFT) 和密度泛函微扰理论 (DFPT)的VASP
软件包 [19,20]. 计算采用广义梯度近似 (GGA)下
的Perdew-Burke-Ernzerhof泛函 [21]. 用缀加投影
波赝势描述价电子和离子之间的相互作用能. Sr,
Ba, Ti 和O 离子的价电子组态分别为 4s24p65s2,
5s25p66s2, 3s23p63d24s2和 2s22p4. 所有计算的平
面波截断能均取500 eV,布里渊区积分采用6×6×3

Monkhorst-Pack k点网格. 结构优化时, 高斯展宽
宽度采用 0.05 eV, 当Hellmann-Feynman 力低于
1 meV/Å时停止对离子位置和原胞参数的弛豫. 计
算自发极化采用Berry phase 理论 [22]. 计算声子频
率、介电张量和压电应力系数用密度泛函微扰理论

的线性响应的应变类型微扰 [23].

3 结果与讨论

3.1 结构弛豫与自发极化

BTO/STO沿 [001]方向有序超晶格所具有的
最高对称性结构为P4/mmm结构 (图 1 ). 表 1列

出了结构优化后的原胞晶格参数. P4/mmm

结构中a = 3.950 Å, 与BaTiO3和SrTiO3实验值

(分别为 3.994和 3.905 Å[24]) 的平均值 3.9495 Å及
(Ba0.5Sr0.5)TiO3固溶体中a = 3.9471 Å[25]非常接

近. 通过计算P4/mmm结构布里渊区中心的声

子频率来了解它的结构不稳定性. 表 2给出了

P4/mmm, P4mm和Amm2结构布里渊区中心声

子的频率 (cm−1)、不可约表示、光学活性和模式有
效电荷. P4/mmm结构最不稳定的两个模是红外

活性的, 一个属于A2u 不可约表示, 极化沿 z轴方

向, 另一个是双重简并的, 属于Eu不可约表示, 极
化在xy面. A2u和Eu声子的模式有效电荷分别是

13.30和 13.33. 为了弄清对铁电不稳定性影响显著
的离子, 对A2u和Eu模中每个离子的本征位移进

行了分析 (表 3 ). 结果表明Ti和O 离子对两种不
稳定声子贡献最大. 不同类型的O离子对A2u和

Eu 模的贡献是不同的. 对于A2u 模来自O3离子
的贡献要大于来自其他O离子的贡献. 而对于Eu

模O1 和O2 离子的贡献要大一些.
然后通过分别冻结A2u和Eu不稳定声子得

到P4mm和Amm2结构, 其能量和晶格参数列于
表 1 . P4mm结构比P4/mmm结构的每个原胞的

能量要低大约26 meV, Amm2结构比P4/mmm结

构每个原胞的能量要低大约33 meV.
BTO/STO (1 : 1)含有 10个原子的超晶格共

有 30个自由度, 其中有 3个是声学模式. 对其布里
渊区中心声子模用群理论分析分解成它们的不可

约表示. 对于P4mm对称性结构, Γ点的光学模可
以分解为

Γopt = 7A1 ⊕ 2B1 ⊕ 9E,

A1模和双重简并的E模既是红外又是Raman活
性的, B1模是Raman活性的. 对于Amm2结构, Γ
点的光学模可以分解为

Γopt = 8A1 ⊕ 4A2 ⊕ 8B1 ⊕ 7B2,

其中A2模只是Raman活性的, 而其他所有的模都
既是红外活性又是Raman活性的.

下面通过分析布里渊区中心声子来研究

P4mm和Amm2结构的稳定性. 对于P4mm结

构, 存在一对频率为 106.5i cm−1双重简并的虚频

声子. 对称性分析表明这对不稳定声子模属于E

不可约表示, 其模式有效电荷为 12.10. 从表 3中

可以看出, 对双重简并E模的本征位移有最大贡

献的是O1, O2 和O3离子, 另外Ti1离子也有比
较大的贡献. 对于Amm2结构, 存在一个频率为
63.6i cm−1的虚频声子, 不可约表示为B1, 模式有
效电荷为 11.55. 对B1模的本征位移有最显著贡献

的是O3离子, 此外O1, O2和Ti也有很大贡献. 通
过冻结P4mm结构的双重简并的不稳定声子或冻

结Amm2结构的不稳定声子都可以得到Cm 结构

(图 1 ). 计算不同畸变结构的能量可以看出基态是
Cm结构, 其光学声子模可以分解为

Γopt = 16A′ ⊕ 11A′′,

在Cm结构中所有的模既是红外活性的又是Ra-
man活性的.

根据Berry-phase极化理论计算了三种畸变
结构的自发极化. 对于P4mm结构, 极化为
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29.5 µC/cm2, 沿 [001]方向. 本文的计算结果与
文献 [26]中的值 29.375 µC/cm2符合得非常好, 与
文献 [13]中有相同层数BaTiO3和SrTiO3的超晶

格的极化值 28 µC/cm2 也很接近. 对于Amm2结

构, 极化为 33.1 µC/cm2, 沿 [110] 方向. 对于最低
能量的Cm结构, 其极化平行于 [11l]方向, 其中
l = 0.91, 总的极化为 33.7 µC/cm2. 从三种畸变结
构的极化值可以看出, 总的极化随着对称性降低而
增大.

铅基复合钙钛矿合金如PZT等有极好的压电
性能并存在准同型相界MPB (morphotropic phase
boundary), 在其附近有最大的压电系数 [27]. 这种
特殊性能被认为是由于以单斜相为中间态的应变

诱发极化偏转产生的. 决定极化偏转发生的最重要
的因素是不同的相之间非常接近的自由能 [28]. 在
这种情况下, 有不同极化方向的两个高对称相之间
会通过一个低对称相发生平滑的转变, 导致内部自
由度和应变之间强的耦合 [29]. BTO/STO超晶格
有与之相似的结构特征. 对于BTO/STO (1 : 1)超

晶格畸变P4mm相, Amm2相和Cm相, 极化分别
平行于 [001], [110]和 [11l]方向, 其中 l = 0.91. 这
几种畸变结构的自由能相差几个meV, 所以可以发
生极化偏转. 极化沿 [11l]方向的Cm相可以作为中

间相, 沿 [001]和 [110]方向的极化可以通过Cm相

连续的偏转, 这与文献 [30]中的结果一致.

WP x y z WP x y z

Sr a 0 0 0 Sr a 0.005 0 -0.003

Ba b 0 0 0.5 Ba a -0.002 0 0.498

Ti1 h 0.5 0.5 0.244 Ti1 a -0.492 0 0.239

O1  i 0 0. 5 0.241 Ti2 a -0.491 0 -0.251

O2 c 0.5 0.5 0 O1O1 b 0.236 0.251 -0.237

O3 d 0.5 0.5 0.5 O2 b 0.235 0.251 0.246

O3 a 0.483 0 0.004

O4 a 0.489 0 -0.493

(a)

O1

O1

O2

O2

O3

O3 O4

(b)

x y

zSr Sr

BaBa
Ti

Ti

Sr

Ba

OTi1

Ti2

图 1 (网刊彩色) BTO/STO 10原子超晶格的晶体结构 (a) 空间群为 P4/mmm; (b) 空间群为Cm; 图中
所示为原胞的结构示意图, 箭头所示为P4/mmm 到Cm转变的原子移动方向, 结构参数也在图中列出, WP为
Wyckoff位置; 对P4/mmm而言, 原胞和晶胞结构一致; 而对Cm而言, 晶胞由两个原胞组成, 晶胞中包含 20个原
子 (晶格参数为 a = 5.609 Å, b = 5.597 Å, c = 7.910 Å, α = γ = 90◦, β = 90.16◦)

表 1 4 种结构的相对能量和 10原子原胞的晶格参数 (Amm2和Cm结构的晶胞中各包含 20个原子,
Cm相的能量作为零参考点)

能量/meV
原胞晶格参数

a/Å b/Å c/Å α/(◦) β/(◦) γ/(◦)

P4/mmm 34.52 3.950 3.950 7.900 90 90 90

P4mm 8.12 3.938 3.938 7.990 90 90 90

Amm2 1.42 3.972 3.972 7.862 90 90 89.83

Cm 0 3.962 3.962 7.910 90.12 90.12 89.88
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表 2 P4/mmm, P4mm和Amm2结构布里渊区中心不稳定声子的频率、不可约表示、光学活性、模式有效电荷 |Z∗
λ|

频率/cm−1 不可约表示 光学活性 |Z∗
λ|

P4/mmm

107.0i Eg Raman 0

187.2i Eu IR 13.33

191.1i A2u IR 13.30

P4mm 106.5i E IR&Raman 12.10

Amm2 63.6i B1 IR&Raman 11.55

表 3 P4/mmm, P4mm和Amm2结构的不稳定极化模每个离子的本征位移 (单位为Å)

P4/mmm P4mm Amm2

A2u(191.1i) Eu(187.2i) E(106.5i) B1(63.6i)

ηz ηx ηy ηx ηy ηx

1 Sr 0.0092 0.0098 0.0098 Sr 0.0161 0.0161 Sr 0.0143

2 Ba 0.0001 0.0006 0.0006 Ba 0.0005 0.0005 Ba 0.0017

3 Ti1 0.0658 0.0659 0.0659 Ti1 0.0710 0.0710 Ti1 0.0597

4 Ti1 0.0658 0.0659 0.0659 Ti2 0.0525 0.0525 Ti1 0.0597

5 O1 0.0675 0.0900 0.0680 O1 0.0835 0.0900 O1 0.0760

6 O1 0.0675 0.0680 0.0900 O1 0.0900 0.0835 O1 0.0760

7 O1 0.0675 0.0900 0.0680 O2 0.0783 0.0838 O1 0.0760

8 O1 0.0675 0.0680 0.0900 O2 0.0838 0.0783 O1 0.0760

9 O2 0.0680 0.0872 0.0872 O3 0.0833 0.0833 O2 0.0693

10 O3 0.1153 0.0548 0.0548 O4 0.0510 0.0510 O3 0.1095

3.2 介电与压电响应

对于最低能量的Cm结构, 我们计算了静态介
电张量和宏观压电张量. 静态介电张量可以写成电
子贡献ε∞,ij和声子贡献εph,ij之和

[31],

εij = ε∞,ij + εph,ij

= ε∞,ij +Ω2
0

∑
λ

Z∗
λ,iZ

∗
λ,j

ω2
λ

, (1)

ωλ和Z∗
λ,i分别表示红外活性声子频率和 i方向的

模式有效电荷矢量, Ω2
0 = 4πe2/(m0V0)是有效等

离子体频率, 其中质量m0 = 1 amu, 电荷 e, 密度
1/V0 (V0是10原子原胞体积).

表 4给出了BTO/STO超晶格Cm结构的电

子和声子对介电的贡献及总的介电张量. 对于
Cm结构, 介电张量有 ε11, ε22, ε33 和 ε314个独立

的分量. 平均介电常数 ε̄ =
1

3

3∑
α=1

εii. 电子介电张

量对角线的值在 6—6.3之间, 平均电子介电常数为

6.16, 与文献 [32]中的电子介电常数值 6.5很接近.
声子对介电贡献的平均值为 74.27, 可以看出声子
贡献比电子贡献要大得多.

表 4 Cm结构电子和声子对介电的贡献、总的介电

张量和平均介电张量

ij

11 22 33 31

ε∞,ij 6.03 6.27 6.17 0.15 ε̄∞ 6.16

εph,ij 53.12 90.50 79.19 25.26 ε̄ph 74.27

εij 59.15 96.77 85.36 25.41 ε̄ 80.43

声子对介电的贡献存在各向异性, 最大的值
是 εph,22为 90.5, 大约是 εph,11的 1.7倍. 沿有最大
介电常数的 y轴自发极化为 0. 相反, 最小的介电
常数分量在x方向, 而沿x方向的自发极化有最

大的值. 结果表明, 越大的自发极化对应越小的
介电值. 为了详细分析各向异性的起源, Cm结

构每个声子的振子强度和模式有效电荷列于表 5 .
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根据对称性, A′ 声子的振子强度有 3个非零分量
Sλ,11, Sλ,33和Sλ,13, 而A′′声子只对Sλ,22分量有

贡献. 介电分量 εph,22主要是由频率为 197, 146
和 97 cm−1的A′′声子贡献. 对 εph,33的贡献主要

来自频率为 139 和 189 cm−1的A′声子. 对 εph,11

贡献最大的是频率为 246 cm−1 的A′声子. 对模
的本征位移的分析表明: 频率为 246 cm−1的声子

中移动较大的是O3, Ti1, Ti2 和O1离子; 频率为
197和 189 cm−1的声子中Ti1和Ti2离子的移动是
最大的; 频率为 146 cm−1的声子中移动最大的是

O3离子, 另外O1和O2离子也有比较大的移动;
对于频率为 139 cm−1的A′声子移动最大的离子

是O4离子, 另外O1, O2和Sr离子也有比较大的
移动.

表 5 基态Cm结构A′和A′′声子模频率ωλ (单位为 cm−1), 模式有效电荷 |Z∗
λ| =

√∑
i
Z∗2
λ,i, 振子强度 Sλ,ij = Ω2

0Z
∗
λ,ijZ

∗
λ,ij/ω

2
λ

A′ A′′

ωλ Sλ,11 Sλ,33 Sλ,13 |Z∗
λ| ωλ Sλ,22 |Z∗

λ|

737 0 0.19 0 2.07 505 1.87 4.39

534 1.41 0.26 −0.61 4.4 476 0 0.09

518 0.05 0.27 0.11 2.12 327 0.33 1.19

503 0.23 0.49 0.33 2.71 300 0.09 0.57

480 0.11 0.47 0.22 2.4 273 0.29 0.29

328 0.36 0 −0.01 1.25 247 0.19 0.69

276 0.05 0.09 −0.07 0.69 221 0 0.06

268 1.37 0.61 −0.91 2.69 197 31.68 11.15

259 0.27 0.44 −0.34 1.55 163 0.53 1.12

246 16.37 4.73 −8.8 9.23 146 38.14 7.26

189 6.97 24.03 12.94 10.69 97 17.65 5.43

168 0.31 0.29 −0.3 1.16

159 4.19 3.37 −3.76 4.14

156 7.08 2.48 4.19 5.21

139 9.55 39.95 19.53 8.09

103 4.81 1.54 2.72 3.83

表 6 Cm结构中每个离子对声子介电张量的贡献

(WP为Wyckoff位置)

WP εk,11 εk,22 εk,33

Sr 1a 3.43 5.88 3.06

Ba 1a 0.34 0.03 1.08

Ti1 1a 5.42 9.26 9.94

Ti2 1a 4.53 9.72 8.35

O1 2b 7.46 12.37 5.92

O2 2b 7.75 13.43 5.81

O3 1a 5.05 8.37 13.95

O4 1a 3.94 5.64 19.36

把声子对介电的贡献 εph,ij分解成每个离子

的贡献 εk,ij (表 6 ). 从表 6可以看出, O1和O2对

εph,22有最大的贡献, 另外Ti1, Ti2 和O3也有很
大的贡献. 而离子对 εph,11的贡献与对 εph,22 的贡

献作用相似. 对 εph,33贡献最大的是O4, 另外O3,
Ti1 和Ti2对 εph,33也有很大的贡献. 根据振子
强度 [33]

Si =
∑
α

(∑
β,k

Z∗
k,αβξ(k, i)√

mk

)2

, (2)

其中, Z∗
k,αβ是玻恩有效电荷, ξβ(k, i)√

mk
为本征位移

分析离子对介电张量对角线元素的贡献, 在 y方向

对介电贡献最大的是频率为 146 cm−1的声子, 其
次为频率为 197 cm−1的声子. 在频率为 146 cm−1

的声子中虽然O1和O2的本征位移比O3稍小, 但
本征位移和玻恩有效电荷的乘积最大, 对介电的贡
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献是最大的. 在频率为 197 cm−1的声子中, Ti1和
Ti2的本征位移和玻恩有效电荷比较大. 在 z方向,
贡献最大的是频率为 139 cm−1的声子, 其次为频
率为189 cm−1 的声子. 在频率为 139 cm−1的声子

中, O4有最大的本征位移和很大的玻恩有效电荷,
其次为O3. 而在189 cm−1 的声子中, Ti1和Ti2有
最大的本征位移和玻恩有效电荷, O4也有比较大
的值. 所以, 对介电贡献最大的是O1, O2和O4, 另
外O3, Ti1和Ti2也有很大的贡献.

下面分析压电响应. 宏观压电张量的元素可以
分为两部分: 均匀的或固定的应变贡献 eiv,hom和

由于不同电荷亚点阵的相对位移产生的内应变贡

献 eiv,int
[34]:

eiv = eiv,hom + eiv,int

= eiv,hom +
∑
kj

eaj
V0

Z∗
k,ji

∂uk,j

∂ζv
, (3)

V0是体积, aj是晶格参数, Z∗
k,ji是离子k的波恩有

效电荷, ζv 是应变张量元素. 从另一方面, 内应变
贡献部分 eiv,int可以分解成简正模的贡献

[35]:

eiv,int =
∑
λ

Z∗
k,i

V0

∂ξλ,i
∂ζv

, (4)

其中Z∗
k,i是沿 i方向的模式有效电荷, ∂ξλ,i

∂ζv
是模λ

由于应变产生的振幅的改变.

表 7 Cm结构中固定离子应变和内应变对总压电张量分量的贡献 (单位为 C/m2)

11 12 13 15 24 26 31 32 33 35

eiv,hom 0.26 0.12 0.15 −0.04 −0.56 0.04 −0.09 −0.10 −0.16 0.08

eiv,int 5.54 3.98 −2.68 −0.20 −0.80 7.25 1.78 1.38 −9.50 0.86

eiv,tot 5.8 4.1 −2.53 −0.24 −1.36 7.29 1.69 1.28 −9.66 0.94

单斜CmBTO/STO (1 : 1)超晶格的压电张量

有10个独立的分量 (表 7 ). 各分量中比较大的值是
e33, e26和 e11. e33的值为−9.66 C/m2. 通过分析
每个离子对压电张量分量的贡献表明, 对 e33贡献

最大的是O4离子, 除此之外O3, Ti1 和Ti2也有比
较大的的贡献. 而 e26的计算值是 7.29 C/m2, O1,
O2, Ti1和Ti2 对其有比较大的贡献, 并且贡献的
大小相近. 各离子对 e11的贡献与对 e26的贡献相

似. 对比离子对介电的贡献 (表 6 )可以看出, 对介
电分量贡献大的离子对压电分量的贡献也很大.

接下来分析每个声子对 eiv,int的贡献. 根据对
称性, 对 e26压电分量的贡献来自A′′ 模, 对其他分
量的贡献来自于A′模 (表 8 ). 对于 e26, 可以看到显
著的贡献来自于频率为 197, 146和 97 cm−1的A′′

声子. 对于 e33, 主要的贡献来自于频率为 189和
139 cm−1 的A′声子. 对于 e11和 e12, 主要来自于
频率为 246 cm−1的A′声子的贡献. 与声子对介电
的贡献对比可以看出, 声子对压电各分量的贡献与
声子对介电各分量的贡献一致. 介电和压电响应
属于极化相关性能, 可以分别表示成极化关于应用
电场和宏观应变的派生物. 二者都可以分解成两
部分: 电子的贡献和诱发离子亚点阵相对位移的贡
献. 总之, 大的介电和压电值主要是由于分别在应
用电场和宏观应变下O和Ti离子产生较大的移动

引起的.

表 8 Cm结构中A′ 模和A′′模对内应变压电张量的

贡献 (单位为 C/m2)

A′ A′′

ωλ e11 e12 e13 e33 ωλ e26

534 0.37 0.48 0.31 −0.13 505 0.32

246 2.07 1.52 1.25 −0.67 197 3.09

189 0.72 0.66 −1.86 −3.46 146 2.57

156 0.56 0.32 −0.33 −0.20 97 1.20

139 0.74 0.48 −2.05 −4.19

103 0.48 0.21 −0.28 −0.16

4 结 论

本文用第一性原理计算了BaTiO3/SrTiO3

(BTO/STO) 1 : 1超晶格的布里渊区中心声子,
通过冻结不稳定声子得到P4mm和Amm2结构,
进一步冻结不稳定声子得到其基态单斜Cm结构.
并计算了三种畸变结构的自发极化及Cm结构的

电子和声子对介电和压电的贡献. 通过分析表
明, 总的极化随着对称性降低而增大, 而在自发极
化越大的方向有越小的介电响应. 分析了来自于
每个离子和每个声子的贡献, 并指出了显著的影
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响因素. ε22 和 e26主要来自于频率为 197, 146和
97 cm−1的A′′声子; ε33和 e33 主要来自于频率为

189和 139 cm−1 的A′声子; ε11 和 e11主要来自于

频率为 246 cm−1的A′声子的贡献. 对每个离子贡
献的分析表明, Ti和O离子对介电和压电有比较大
的贡献, 且各离子对压电与对介电各分量的贡献非
常相似.
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First-principles study of the lattice dynamics, dielectric
and piezoelectric response in BaTiO3/SrTiO3 (1 : 1)

superlattice∗
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Abstract
The crystal structure, spontaneous polarization, contributions of electrons and phonons to the dielectric and piezo-

electric responses of BaTiO3/SrTiO3 (1 : 1) 10-atom superlattice are calculated using first-principles. We explore the
ground structure from the highest P4/mmm phase by successively freezing the unstable polar modes. We find that the
ground structure possesses the Cm symmetry. The contributions of phonons to dielectric and piezoelectric tensor coming
from individual atoms and individual modes are explored. Detailed analysis shows that the ε22 and e26 are mainly due
to the A′′ phonons with ωλ = 197 and 146 cm−1, while the A′′ phonons with ωλ = 97 cm−1 also make relatively large
contributions. The ε33 and e33 are mainly due to the A′ phonons with ωλ = 189 and 139 cm−1. The ε11 and e11 are
mainly due to the A′ phonons with ωλ = 246 cm−1. On the other hand, the O and Ti atoms make great contributions
to the lattice dielectric and piezoelectric responses.

Keywords: BaTiO3/SrTiO3, first-principles, dielectric, piezoelectric
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