
铁电相变的简谐子软模图像
 

丘翠环
1
, 李智强

2
, 何　山2

, 陈　敏2

( 1.广东药学院物理教研室, 广东 广州 510224;
2.中山大学物理系,广东 广州 510275)

摘　要:在自由边界条件下计算了立方钛酸钡有限尺寸晶体中原子的简谐振动模, 发现许多简谐子软模。用这

些软模花样说明了晶体冷却时发生具有 a畴和 c畴结构的铁电相变。理论表明铁电相变过程涉及屏蔽电荷的激发

及其在界面的缓慢扩散, 以最后得出各个电畴内部的均匀自发极化。铁电相变过程的这些细节, 都得到了实验的

有力证明。
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1　钛酸钡晶体中的热运动

李景德
[ 1]
提出了自由边界条件下的晶格动力学

方法, 用简谐子 ( harmonon) 的概念来描述自由晶

体中热运动的基元。立方钛酸钡晶体自然冷却时出

现铁电相变, 这时的边界条件也是自由的 。故可望

用简谐子模来说明相变的过程 。为此, 在自由边界

条件下对晶体中原子的简谐振动作了大量的数字计

算。用简谐子软模花样给出铁电相变过程中的各种

细节, 并和专门设计的实验相比较 。

图 1　钛酸钡晶体的原子面网

Fig.1　Atom layers of BaTiO3 crystal

图 1示出立方钛酸钡晶体的两层原子面网 。对各原

子用编码(αβγ) 加以区别 。规定

α, β =1, 2, 3…N ( =4n +1) ;

γ=1, 2, 3…N' ( =2n +1) ( 1)

当 n = ( 1, 2, 3…) 依次增大时, 体系就成长为

可具宏观尺寸的晶体 。式 ( 1) 保证了 n 增大时体

系中不同种类原子能迅速地趋向于正确的化学配

比 。体系中原子的总数为

( N T 3) =20n
3
+20n

2
+6n +1 ( 2)

N T 为振动的总自由度。体系只有 3个独立的近邻

二体相互作用恢复力系数
[ 2]
;记第 1近邻 Ti O

力系数为 f , 第 2近邻 Ba O和 O
+

O 力系数为

k 和g 。 ( Ba, Ti, O) 原子的质量记为 m1 , m2 , m3 。

令

E =
m1m2m 3ω

2

fa
2 , K =

k
f
, G =

g
f

( 3)

其中, a 为 Ti O键长;ω为各原子同步地以

exp ( -iωt)方式作简谐振动的角频率。经烦琐的推

导后可以得到矩阵形式的本征方程
[ 1]

EV=FV ( 4)

其中, V为以各原子振幅 ( x , y , z ) 分量乘以相

应原子质量的平方根为元素的 NT 行一列的矩阵;

N T×N T 矩阵 F中只含有K 和G两个未知的理论参

数, E 为本征值 。

2　复合空间型方法

对于单种原子组成的体系, 可用分子振动的对

称坐标方法将式 ( 4) 中的矩阵 F 准对角化而降低

自由度求解
[ 1]
。当体系中含有多于一种原子时, 要

用复合空间型理论才能将 F 准对角化
[ 3]
。这时,

振动频谱因不同原子质量的差别而分裂为低频, 中

频和高频 3支;其间隔着 2个禁区。低频支表现为

以重原子振动为主, 高频支以轻原子振动为主;而

中频支表现为轻重原子都在振动。

满足式 ( 1) 的体系包括其外形在内有点群

D 4h对称。D4h的生成元为对称面 ( σxy , σyz , σzx ,
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σd ) 。利用 σxy可将式 ( 4) 的解分为对称支 σ
+
xy和反

对称支σ
-
xy 。类似地还可分出 σ

±
yz和σ

±
zx支 。故利用点

群 D2h (  D4h ) 可将解分为

Ag =σ
+
xyσ
+
yzσ
+
zx , Ag =σ

-
xyσ
-
yzσ
-
zx ,

B1 g =σ
+
xyσ
-
yzσ
-
zx , B1 u =σ

-
xyσ
+
yzσ
+
zx ,

B2 g =σ
-
xyσ
-
yzσ
+
zx , B2 u =σ

+
xyσ
+
yzσ
-
zx ,

B3 g =σ
-
xyσ
+
yzσ
-
zx , B3 u =σ

+
xyσ
-
yzσ
+
zx ,

( 5)

等共 8支。其中的 4支还可利用作进一步分解为以

下各支

A
±
g =Agσ

±
d , B

±
1g =B1 gσ

±
d ,

A
±
u =Auσ

±
d , B

±
1u =B1 uσ

±
d ,

( 6)

式 ( 6) 中每支的自由度降至约 ( N T 16) , 从而将

F 准对角化后再用计算机得出数字解 。

图 2　钛酸钡中的简谐子软模

Fig.2　Harmonon soft modes of BaTiO3

　　计算表明, 在化学知识判断的合理力系数范围

1 >K ≥0.1, 0.01 >G >0 ( 7)

内, 除平移模 ( B
1
1u , B

1
2u , B

1
3u ) 和旋转模( B

1
1 g , B

1
2 g ,

B
1
3 g ) 恒有 E =0外;其余( N T -6) 个模的本征值都

是正的 。这表明体系的振动是稳定的 。为区别同空间

型的不同的模, 在空间型记号右上角依由小至大排

列序号加附标( 1, 2, 3…) 。同时还发现许多低频支模

在式( 7) 条件下 E与K无关而与G成比例 。图2黑线

给出了 n =1时的一些这样的模的例子。记这种模

的个数为 NS;因其 E 随G减小而减小, 故按晶格动

力学习惯可称之为软模。图2短划线还给出了 N S 在

模的总个数 N T 中所占的份量 。当 n 足够大时, 软模

个数约占 2%。

传统晶格动力学认为只有当非平移模角频率

ω※0(即 E ※0) 时晶格振动的不稳定性才引起结

构相变;这时不存在旋转模。因此, 常用零波矢横光

支声子模软化至作为出现铁电相变的判据 。下面将

说明,钛酸钡晶体中数目巨大的软模并不须软化到

G =0, E =0,就可引发铁电相变。

3　简谐子软模和铁电相变

图3示出 2个 n=2体系的软模花样, 图中只

画出第 1像限的原子和位移花样;按式 ( 5) 给出

的各空间型的对称性, 就可定出其余 7个像限的花

样 。图中始自原子平衡位置的短黑线的长度比例于

振幅。因为B
11
1 u和B

11
3 g2个模中各原子的 x和y分量振

幅不超过 z分量最大振幅的 0.5%;已接近数字计算

误差范围, 故可认为这2个软模都只有原子的 z向振

动 。这2种空间型的模的 xy平面都是反对称面;即在

复合空间型中都属 σ
-
xy 支 。用图3的 B

11
3 g 模为例容易

说明这种对称性 。图中晶列 A上体系共有 5个原子,

它们都有特大的几乎相等的正(+z 向) 的振幅, 但

图中只画出 z ≥0半空间的3个原子的模花样;用 xy

平面的反对称操作即可得未画出的 z <0半空间中

其余 3个原子的振动位移花样。类似地,晶列 C上体

系也共有5个原子;图中只画出 z ≥0半空间 3个原

子的花样,但由σ
-
xy 对称性可知z <0半空间其余2个

原子的振幅也是负(-z 向) 的 。

Silverman和 Koster用群论方法研究了钛酸钡的

铁电声子软模的空间型 。他们和传统晶格动力学一

样都采用了循环边界条件的假设, 即近似认为晶体

没有边界;故钛酸钡结构决定了晶体点群为 Oh 。他

们证明了引发铁电相变的是 Oh 的三重简并的 T1 u

模
[ 4]
。在简谐子模中计入了晶体的边界外形, 只有

D 4h对称;现在按 D2h (  D4h ) 分支, Oh的T1 u支分裂

为 D 2h 的( B1u , B 2u , B 3u ) 支。因此, 按传统的铁电软

模理论 。引发 ( x , y, z ) 方向自发极化的应依次为

( B3 u , B2 u , B1u ) 模。图 3的 B
11
1u 模是n =2体系的 10

个 B1 u 软模中惟一的一个模, 它描述了体系中全部

Ti原子都有较大的正 z 向位移;而且 TiO2 面网上全

部氧原子都有非零的负 z 向位移。因为声子模与简

谐子模花样有很大差别,但凭传统的铁电软模概念,

图 3的 B
11
1u 最像是引发 z向自发极化的铁电软模。

　　其实,即使在定性上传统铁电软模理论结果也

是错误的, 因为其中没有考虑晶体的边界表面
[ 5]
。当

计及任何实际晶体都有外边界面时, 无论 B
11
1u 简谐

子软模或T1u 声子软模都不能引发 z 向的自发极化;

因为一旦这种自发极化电矩出现, 其宏观电场即足

以将晶体击穿至完全粉碎。这是实验物理学家早就

都知道了的事实 。只有承认简谐子是微观运动, B
11
1 u

模才能保持晶体的结构稳定而不存在击穿问题;除

非它的频率下降至 E =0。下面将说明,在图 2示出

的类似软模中,并不须软化至 E =0,即已出现铁电

相变。

4　软模和屏蔽电荷

图 4示出一个软模花样,晶列AB上全部Ti原子

都有正 z向特大位移,邻近的CD晶列上全部Ti原子
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图3　简谐子软模花样

Fig.3　Characteristics of harmonon soft modes

都有较大的负向位移 。其余原子和位移分量因无关

重要, 故在图中都没有画出 。图 3的 B
11
3 g 软模就是最

典型的例子。在复合空间型中凡是含有σ
-
xy 的模都可

以出现图 4的情况。式( 5) 表明,钛酸钡的( Au , B1 u ,

B2 g , B3 g ) 支中的软模都可以出现图4的情况。一个8

mm ×8 mm×4 mm的钛酸钡晶体的 n约为10 000,其

中含有软模的总个数约为 1.2×10
13
个;属于此四支

的软模约占一半 。这大量软模在晶体的不同部位出

现图 4类型的情况十分普遍 。

图4　激发屏蔽电荷的软模

Fig.4　Soft modes which excite screen charges

　　图 4的AB晶列上的Ti离子向 +z位移将使A

附近端面正电荷过多而 B 附近端面负电荷过多。CD

晶列则是 C 附近负电荷过多而 D附近正电荷过多。

当这样的模中其余原子的振幅越小则整个模的能量

都集中在 AB和 CD晶列上;使Ti离子的振幅加大而

上述正负电荷过多的微观局部效应越显著, 图 3的

B
11
3 g ( n =2) 模正是这种极端典型例子。注意A 和 C

为近邻, B和 D也是近邻;其效果将可能引起一个价

电子由C表面跳跃至A表面,同时另一价电子由B附

近跳至 D附近 。换言之, 软模将在晶体两面激发了两

对屏蔽电荷 。A和 D端面激发了负屏蔽电荷, C和 B

端面激发了正屏蔽电荷。只要软模软化到其半周期

时间内足以激发上述屏蔽电荷,后者即引起AB晶列

上正的自发极化而CD晶列上负的自发极化。接着屏

蔽电荷沿 ±z 表面的扩散就出现电畴的扩大,AB 和

CD晶列之间形成 c 畴畴界。就是说, ( Au , B1 u , B2g ,

B3g ) 支中的图 4类型的软模软化时引起 c畴结构的

铁电自发激化。

类似地, ( Au , B2u , B3 u , B 1g , B3g ) 支软模

因其中含复合空间型 σ
-
yz或σ

-
zx , 软化时将引发 a 畴

结构的铁电相变。在单晶和陶瓷的铁电相变过程

中, 实验都观察到了屏蔽电荷的激发和电畴运动的

讯号
[ 6]
。上述理论完满地解释了已知的事实 。但

是, 铁电声子软模的传统理论无法解释这些实验结

果 。

　　在上面用简谐子软模描述的铁电相变过程中,

出现屏蔽电荷沿表面扩散的问题 。出现铁电相变的

晶体一般都是绝缘体, 这种电荷的表面扩散很费时

间 。在进行本文的理论计算过程中, 作者还专门设

计了特殊的实验;确证了上述理论结果 。下面作简

单介绍 。

5　屏蔽电荷的表面扩散

实验样品为 TGS 单晶, 面积 9.0 mm
3
, 厚 0.46

mm;两面溅射金电极。在两电极上加图 5所示方

波电压 u ( t ) , 幅值 u0=75 V。这时的电场已超过

TGS的矫顽场很多, 结果观察到图中黑线所示的流

过样品的脉冲反转电流 I ( t ) 讯号。将 I ( t ) 曲

线在 0≤t≤T 半周期内积分, 得到的晶体的自发极

化强度和公认值 2.8 10
-2

C m
2
相近 。 I ( t ) 反向

的第 2个半周期的曲线和第 1个半周期曲线反号重

合 。在 t=0或 T 附近的窄 I ( t ) 脉冲是样品中非

铁电性部份的贡献, 其高度和 T 无关。

图 5　铁电脉冲反转讯号

Fig.5　Signals of polarization switch in ferroelectrics

图 5实验是在半周期 T =10 ms时得出的, 完成铁

电脉冲反转的时间 T′约为 0.2 ms。在 T′<t<T 的
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时间区间, 电路中没有可觉察的电流;证明此时的

铁电屏蔽电荷量已达热平衡值 。如果屏蔽电荷不须

沿晶体表面扩散以建立均匀的二维有序分布
[ 5]
, 则

只要 T >T′, I ( t ) 曲线第1个半周期的波形应不

随而 T 变。但实验结果并非如此。虽然 T ≥10 ms

时 I ( t ) 波形不随 T 而变;但 T′<T <10 ms 时,

I ( t ) 波形却变成图 5点线形状, 并且正负半周期

的 I ( t ) 曲线不再反号相等 。曲线的半周期积分

也随 T 的减小而比自发极化强度相应的值越来越

小。这就证明了在 T′=0.2 ms<10 ms的时间内,

屏蔽电荷要沿表面扩散以达均匀有序分布才能建立

稳定的铁电极化状态;这种扩散运动垂直于表面电

极, 故不会在电路中产生电流 。在方波电压的作用

下, 电极向晶体表面注入的屏蔽电荷一般地不可能

有面均匀分布, 这种扩散所需时间约长达 10 ms。

图4类型软模激发的屏蔽电荷也是面分布不均

匀的, 其表面扩散所需时间也不会小于 ms级 。因

此, 完成铁电相变所需时间一般要用 ms的尺度来

衡量;比晶格振动中软模的半周期要大许多个数量

级。

早在 20世纪 50年代, 国外就已在 BaTiO3 单晶

中定性观察到类似于图 5的实验结果
[ 7]
。但当时只

注意技术应用, 使铁电相变的详细物理图像隐藏了

半个世纪;至今才搞明白 。

6　结论和讨论

用有限晶格动力学的简谐子软模理论说明了钛

酸钡立方至四方的铁电相变过程。这种理论并不和

传统的铁电软模理论对立;但显得更为细致, 特别

是和实验符合得更好 。钙钛矿结构还有各种其他的

结构相变, 可望也能用有限晶格动力学加以说明。
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Harmonon Soft Modes in Ferroelectric Phase Transition

QIU Cui_huan
1
, LI Zhi_qiang

2
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2
, CHEN Min

2

( 1.Department of Physics, Guangdong College of Pharmacy, Guangzhou 510224, China;

2.Department of Physics, Sun Yat_sen ( Zhongshan) University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:The soft modes in finite_size cubic BaTiO3 crystal with free boundary were calculated, and they can be used

to explain the phenomenon that crystal has the structure of a and c domains in ferroelectric phase transition while tempera-

ture reduction.The theory indicated that the process of ferroelectric phase transition was involved in the excitation of

screen charges and slow diffusion on their interface till homogeneous spontaneous polarization in each electric domain.All

above details were strongly proved by the experiments.

Key words:ferroelectric phase transition;soft mode;harmonon
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The CAD of Regulation System by State_Feedback
Based on Symbolic Object Functions

L Zhi_min , LIU Yang, L Jing

( Department of Electronics and Communication Engineering,

Sun Yan_sen ( Zhongshan) University, Guangzhou 510275, China)

Abstract:With using the symbolic object functions inMATLAB symbolic math toolbox, a CADmethod of regulation sys-

tem by state_feedback is presented.The result shows it is a correct and pratical methot.

Key words:state_feedback;regulation system;symbolic object functions
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