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不同边界条件的氯化钠结构晶格振动
`
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摘 要 : 研究 Na Q 结构晶格的振动时
,

对于每一个维度都可采用 自由边界或循环边界条件
,

也可采用

Mo ib u s

带状的拓扑边界条件
.

3 种边界条件所给出的模花样和谱分布完全不同
.
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1 晶格振动中的不同边界条件

计算氯化钠结构型晶格振动时
,

可采用最近

邻键长力系数 f
,

键角力系数 h 和二面角力系数

g 等 3 个独立参量
.

f(
,

h
,

g ) 决定了体系的振

动方程川
.

下面先讨论图 1所示的 3 只 N x 4 的

长片状体系
,

当 N 》 4 时它可认为是一维体系
.
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图 2 3 种边界条件
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图 2 ( a) 示出了体系的外形
,

这时的边 界

实际上是 自由的
,

称为 自由边界条件
.

图 2 ( } , )

为采用循环边界条件时体系的外形 ; 类似地也可

采用图 2 (
C
) 的拓扑边界条件

,

这时的体系成

为一个 M o b i u s
带仁2 ]

.

2 同一组振动方程的解

在图 1 的同一个体系中
,

设 2 种原子的质量

分别为 m _

和 m 十 ,

最近邻距离为
a ,

简谐振动

角频率为 。
.

令
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,

对于给定的 ( H
,

G
,

M
,

N ) 值
,

可由计算机解出

体系的振动方程
.

对于 自由边界条件
,

N 可为

奇或偶数
.

化学结构使在循环边界条件时 N 只

能为偶
,

而在拓扑边界条件时 N 只能为奇
.

在

自由边界条件下体系有 6 个零频模 ; 其中 3 个为

平移
,

另 3 个为旋转
.

用循环边界条件只给出 4

个零频模 ; 其中 3 个为平移
,

l 个为旋转 凡
.

而

图 2 ( b) 中的平移 界实际上表现为体系的旋转

尺
,

平移 兀 表现为环的直径的伸缩
.

在拓扑边

界条件下只得到两个零频模 ; 即 界和凡
,

而图

2 c( ) 的 凡 表现为 M ob ius 带的翻转而非整体的

旋转
,

界则表现为体系的旋转 zR
.

当 N 足够大时
,

计算给出不同边界条件的

最大本征值 E m
相等 ; 谱分布 中 ( E ) 也好象相

同
,

但其实并非一样
.

图 3 给出 N = 4 0( 拓扑边界

男
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条件时 N = 41 ) 的 中 ( E ) 归一北曲线
; 它分为低

频支
、

中频支和高频支
,

3 支频谱之间有 2个禁区
,

3 种边界条件下低频支都有 18 刀 个频率
,

即为体

系自由度之半
.

对于相同的 N
,

不 同边界条件给

出中频支模的数目不同
.

只有当 N 足够大时
,

这

些数目才接近于 7 N ;这是因为 士 少端各只有 12

个原子
,

但 士 x 和 士 :
端面

_

Ll原子的数「J比例于 N

增大 ;而后 4 个方向的边界都是 自由的
.

还有
: 和

:
2 个维度一直都用 自由边界条件

.

若

3 个维度均改用循环或拓扑边界条件
,

则对同样

原子数目的体系
,

自由边界条件的 拭
,

总比其它

边界条件的值小很 多
.

就是说
,

计算表明在式

川 中若因键长力系数 f 减小或键角力系数 h 增

大而使 H
。

增大时
,

晶化模将先使自由边 界条件

的体系不稳定
,

但循环或拓扑边界条件的体系仍

l[[ 稳定
.

因为真实体系均为 自由边界
,

故按软模

理论在循环或拓扑边界条件下为稳定的晶体
,

客

观 L早已成为不稳定的 J’
.

3 晶化模

在自由边界单原子简单立方结构体系中
,

发

现晶格振动出现一个晶化模
.

当 H 增大至临界

值鱿
.

时其频率软化至 。 ; 而在 H > 从 时 E < 0

使体系成为不稳定 at]
.

这相 当于在图 2 (
: , ) 中

取 m
_ = ; n 、 .

计算表明 拭
.

值和 M
、

` 值无关
.

在循环和拓扑边界条件下
,

也叮找到晶化模
,

但

从
.

比自由边界时 的值大
.

图 2 的小箭头描述 r

晶化模的花样
.

在自由边界条件下它表现为各原

子同步地远离或靠近体系质心作振动
.

当 H 二

鱿
.

时各原子以零频率离开质心不再回来而使结

构解体
.

在循环和拓扑边界条件下
,

晶化模表现

为各原子朝环的某个点靠近而离开相对的另一个

点
,

2 个点成为环的直径的 2 个端点
.

当 H 二
价

时
,

环状体系在后一个点上断裂
,

但并不解体
.

图 4 示出体系的 H
。

值随 N 的变化
,

它反映

出小 N 的体系可容许更大的 H 值
.

就是说晶化

模使小体系比大体系更容易稳定
.

当 N 很大时

3 x N x 4体系在 3 种边界条件下的 H
。

值相等 ;

这是因为这里只有一个维度改变了边界条件
,

4 模花样特征

对于 ZN x Z刀 x Z N 个原子组成的三维 N a C I

结构体系
,

当 3 个维度均用循环边 界条件时
,

振

动潜分布 中 ( 百 ) 分为声学支和光学支
,

每支有

12 刀 “
个频率 ;模的总个数等于体系的自由度

.

当

M 不太接近于 ! 时
,

两支频谱之 间出现一个禁

区川
.

图 5 给出 8 x 8 x 8 体系在自由边界条件下

的谱分布
,

对于 N 值更大的 ZN x ZN x ZN 体系
,

中 ( E ) 曲线和图 5相差很小
.

比较图 5 和图 3 可见

体系 中只要有 一个维度采 用 了 自由边 界条件
,

中 ( E ) 曲线总是分成低频
、

中频和高频 3 支 ; 当 M

不太接近于 l 时 3 支频率之间出现 2 个禁区
.

设 m
一

> m , ,

由计算机可给出自由边界条件

下各重原子均方振幅与轻原子均方振幅之 比
: ,

图 5 给出了 8 x 8 x 8体系各支频谱的
:
值曲线

.

对

于低频支总有
: > ;l 其中最大的

: 可达 95
.

犯
.

这

表明在低频支中主要是重原子的振动而轻原子儿

乎不动 二叹寸于大部分的高频支模
, : < 0

.

00 1 ; 其

中许多模还有
: = 0

.

(联泊
.

这表明在高频模中只

有轻原子的振动而重原子几乎可视为不作振动
.
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中频支有 0
.

00 1 < : < 0
.

01
,

表明轻和重两种原子

都在振动
.
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然而在三维循环边界条件下给出的声学支有
: 二 1而光学支有

: 二 l / M4 ( 2 )

可见自由边界下的低频支不是声学支而高频支也

不是光学支 ; 并且在中频支的范围内用循环边界

条件根本找不到简谐频率
.

5 讨 论

图 2 只给出 y 方向 1 个维度的 3 种边界条

件
, x
和

:
方向也可独立地选择类似于图 2 中的

任一边界条件
.

从而对于一个 NaC I结构的 N x

N x N 体系
,

一般地可 以出现 27 种不全相同的

边界条件
,

从而由相同的力系数和同一组振动方

程给出 27 种完全不同的晶格动力学结果
.

类似

的 27 种边界条件用来讨论晶体中电子的运动时
,

也将给出体系的 27 种不同的能带结构
,

在固体

物理著作中只偏爱选择 27 种边
.

界条件之一
,

即

3 个维度均为循环边界 ; 这无非是早期为降低 自

由度便于求解的历史所造成的
.

现代计算机技术

足以解决超过 10 万个原子组成的体系的晶格动

力学问题
.

这样大的体系的性质已很接近于实际

晶体
,

不必再局限于某种人为限制的边界条件
.

由此而得到的新结果是值得注意的间题
,

其它结

构晶体也有类似的问题
.

根据现代的工艺技术
,

图 2 示出的 3 种 N aC I

结构客体原则上都可分别制造出来
,

它们的宏观

和微观性质有什么不同
,

也是值得注意的问题
.
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