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锐酸铿单晶的内旋转和电子态

朱梓英 李景德

( 物理 学系 )

摘 要 冷
将泥酸锉单晶在各种温度下出现的结构参数和物性参数异常现象同氧八面体内旋转理论

进行了对比
,

鱼纯从晶格动力学角度不足以解释实验现象
。

用正电子湮灭寿命谱技术在 2。一

“ ℃范围对晶体中的电子态探测的结果表明 ,

存在着 自由态和捕获态两种湮灭机构
.

捕获态

的长寿命和相对成份在 75 ℃附近出现异常 ,

可以解释为价电子态在转变过程中的弛豫效应
.

关位询 正电子
,

泥酸铿
,

氧八面体
,

内旋转
,

弛豫

一
、

泥酸铿单晶的结构参数和物性参数异常

L IN b O 3
单晶由 15 K 至熔点以下的温度范围内

,

结构参数和物性参数共 出现 16 次异

常的变化 〔 ’ 〕
。

除比熔点略低的温度上晶体发生铁电相变
,

其空间群发生变 化 外
,

在其

他奇异点上未发现对称性有变化
,

而只是晶格常数出现突变〔 2〕
。

许多作者集 中 研究了

在 75 ℃附近晶体的性质 〔 “ 〕 ,

发现超声吸收
、

光析射
、

弹性常数
、

X射线衍射
、

穆斯堡尔

谱等都有异常变化
; 晶体电阻

,

介电常数和热电系数也发现异常〔 `〕
。

这些异常 变 化虽

然都很小
,

但从各种测量的精度来看是完全可靠的
.

巳经查明
,

物性的异常转变具有弛

豫现象
.

由于弛豫时间随温度上升而指数减小
,

故早期的结构分析容易查明较高温度上

格子常数的突变
.

在室温下
,

弛豫时间已长达 1 小时数量级
,

测量变得困难
。

作者曾在

室温至液氮范围测量晶体的格子常数变化
,

弛豫效应使得数据的重现性很差
,

无法得到

各个低温奇异点附近的可靠结果
。

一个晶体有如此之多的奇异点是很引起兴趣的问题
.

固态相变的传统标著为对称性

的变化
,

但上述许多奇异点上晶体的对称性不变
。

因此
,

这些奇异点是否能称为相变
,

曾经引起争议
。

同时
,

传统地把两相共存作为一级相变的标著而没有附加的修饰来说明

共存的时间
。

若将银酸锉从高于75 ℃ 急冷至 。 ℃ 恒温保存
,

则弛豫效应将使转变点两侧
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的结构保持共存数天才能全部转变为稳定的较低温结构
。

能否认为这个转变属于一级相

变
,

值得探讨
。

看来关于相变的理论和概念有必要作进一步的发展和补充
.

二
、

氧 八 面体 的 内旋 转 模

由钙钦矿结构容易了解 LI N b O :
的晶体结构〔名〕

。

图 1为立方 A B O
3

结构中的氧八面

体
,

用粗线将九个氧八面体连成了一个三方晶胞
,

其长轴沿立方系 〔 1 1 1 〕方向
。

甩

六方坐标系更容易说明锯酸铿的结构
,

六方系的
` H
轴就是这个三方晶胞的长轴 ; 故 勺 =

2 训了 a
。

其中
a
为立方系格子常数

。

图 Z A为垂直于
` H
轴的六方系晶胞投影

。

沿 ` H
轴看

见的氧八面体的上底和下底都是与投影面平行的正三角形
,

六个氧位于两个正三角形的

顶角上
。

B原子位于八面体的中心
,

A原子与氧共面
.

实线正三角形表示六方坐标为
: 的

\厂/
/

奋

一层氧八面体 , 黑圆点表示与上三角形共面

的 A原子
,

斜划线圆点为与下三角形共面的A

原子
.

虚线正三角形表示中心位于 `: +

含
,

上的一层氧八面体
。

第一层八面 体 的 上三

角形和第二层八面体的下三角形共面
,

并且

有一个公共的氧在这两种三角形的每个连结

顶点上
。

如果保持助轴方向结构不变
,

而令

相邻的两层八面体以相反方向绕各自的
` 。
轴

作如图中箭头标明方式旋转相等的角度 “ ;

则当。 ` 3 00 时便得到氧八面体的紧 密 堆 积

结构
。

对于各种温度下铁电相的 L I N b O 3 ,

0 < 。 < 3 0
。

; 同时
,

锉和妮离子还 沿
` H
方

向作微小位移
,

出现自发极化P
: .

图 Z B是经过上述内旋转的结果
,

这 时

六方系的助轴长因内旋转而减小了
,

晶体出

现横向收缩
。

设氧八面体内部结构 参 数 不

\
一

了

犷
’

一

立
一
乌

/

图 1 A B 0 3
的 0止结构中的氧八面体

F 19
.

1 O x y g e n o e t a h e d r a
i n t h e

O立
s ’ r u c ’ u r e o f A B o 3

一
-

一一丫

图 2 氧八面体绕 C H轴的内

旋转

F 19
.
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变
,

其上
、

下底
.

正三角形中心到顶角的距离记为 R
,

相邻两层八面体中心的投影最 小距

离记为 l
,

则由图 1 和 2 得到

l = Z R e o s 。 , a 二 = 训 2 a e o s。 ,

e。 ,` a 二 = 侧万 /
e o s o

.

( 1 )

( 2 )

扼酸锉在室温下
〔。 二 2 4

.

50
。 ,

高温 P E相。 = 22
.

43
“ ,

在铁电相的每个转变点上。 约 突 变

0
·

1
“
〔 6〕

.

作者以精确到 0
.

2肠的测量证明
,

在 75 ℃ 附近的奇异点上
,

晶体的 P
:

及其 对温度的

一次微商都是连续的
。

因此
,

在转变过程中锉和泥离子没有跳变式位移
,

凡不是转变的

序参量
.

若按照软模理论
,

可认为晶体有一个内旋转模
,

氧八面体在平衡位置的内旋转

振动角乙。 可作为这个模的简正坐标
。

由于振动过程中相邻两层八面体的内旋 转 方 向相

反
,

而气方向一个格子周期内有偶数 ( 六 ) 层八面体
,

因此振动过程中晶体的总角动量

恒等于零
。

这是作为一个内旋转模的必要条件
,

但是
,

模的软化不能解释弛豫现象
。

此

外
,

值得注意的是在 12 次室温以上的突变中
,

至少有三次 ( 1 0 2 3
、

1 2 2 3 、 1 4 0 8 K ) 出现
a 二
减小

,

有三次 ( 6 9 3
、

9 5 3
、

z o z 3 K ) 出现轴比
c 二

/
a 二增大 ; a 。和 c 二

/
a 。
随温度的 变化不

是单调的〔 2〕`

从而
,

也排除了从振动量子数跃迁来解释为数众多的这些奇异 点 的可能

性
。

海

三
、

正 电 子寿 命 谱 研 究

正电子湮灭技术对铁电体和反铁电体的相变研究是非常灵敏的〔 “ 〕
。

一 些 作者认为

这是唯一的能够提供铁电晶体中关于电子结构信息的有效手段 〔 7 〕
.

实验表 明
,

湮 灭过

程甚至是主要取决于晶体中的价电子态 〔8 〕
。

本文采用美国 C an 乡
。 , a1 公司生产的 40 系列快

、

慢符合正电子湮灭 寿 命谱 仪
.

以厚

1
。

2产二镍箔为衬底
,

强度为30 脚 f的 2 2 N a
放射源置于两片扼酸握

: 切片样品中成 馅饼式
。

样品厚 1
.

s o m
,

直径 20 m m
,

两面经光学抛光
。

用
. “

C
。
放射源测得其瞬发谱的半峰值处的

全宽度
,

推知谱仪的平均分辨率为3 3 o sP
。

在每个恒温点上记录的总 累计 数 为 10 。 。

图

3 给出了 40 ℃ 上的原始数据
,

可以清楚地看出寿命谱中有两个主要成份
。

图中实直线标

明了短寿命
T ,
成份的贡献

,

虚直线为长寿命
r Z

成份
。

从第 3 50 道以后的点分布看
,

还应该

有一个寿命更长的
T 3

成份
.

因此采用国际标准的尸os l’t : on fl’t 去卷积解谱程序 〔。〕对实验数

据进行 自由拟合
,

得出三种成份的寿命和相对强度
。

样品在不同温度下的所有实验结果表明
,

寿命
: 3
很长 , 其强度 I。 很小

,

只有 1
.

3肠

左右
。

这是源效应之故
,

不予讨论
。

图 4 给出了两个主要成份的解谱结果
,

各曲线的数

字标明了相应的成份
,

图中40 至 80 ℃ 的共八个恒温值上的测量是连续进行的
,

共持续了

五昼夜
。

然后将样品和设备原样放置不动
,

经过约一个月后再用同样方法测量 20 和 30 ℃

上的数据
。

所有结果给出一组偏差令人满意的曲线
。

扮

移
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扮

图 4表明
,

寿命几为 0
.

2 15 sn
,

几乎与温度无关
.

与有关的报导〔 “ 一 “ J比较
,
丸应是正

电子在晶休币处于官由态的渔灾结熟
“

翩叨是正电子处于捕获态的湮灭
.

: 2

曲线在 奇异

点 75 ℃附近发生了明显的异 常
,

其强度几相应地出现峰值
。

如果略去这种异常
,

如图 中虚

线所示
,

则介只随温度微弱地变化 , 而 I :
则固定等于 7

.

0 %
。

这说明在转变点两侧
, : : 成

份由同一种机构提供
.

可以解释为晶体中的缺陷
,

例如正离子空位对正电子的捕获
。

因

为近年来虽已查明在 R S
、

K D P
、

T G S等类铁电晶体中可以形成稳定的正电子素
,

但在

A B O
。
型铁电体中正电子素不可能存在

,

故束缚态只能是缺陷捕获 〔 7 〕 ,

这 与 虚线 给出

几为恒定值也相一致
.

同时
,

虚线给出的 r :
值长达 0

.

4 5 5二左右
,

说明束缚态正电子所在

位置上晶体电子波函数的值很小
,

从而支持正离子空位的束缚
。

在异常点附近实验的介和八值丈图 4 实线 ) 显著偏离虚线
,

可作如下解释
.

晶 体 的

价电子态发生了变化
,

这种变化是局部地逐渐发展的
.

在转变过程中
,

已转变的部份和

未转变的部份的边界形成了以价电子云畸变形式出现的新的缺陷
.

缺陷中局部电位变负

的地方成为新的捕获正电子的势阱
.

这种势阱中价电子云密度比正离子空位上要高
,

故

新捕获态的寿命比其他温度上的: :
小

,

而 I :
则变大

.

在转变点附近
: :
实线向下弯

,

相应

地 I :
出现峰值是转变不能像软模理论所描述的那样瞬时同步完成的结 果

.

一 旦 转 变 完

成
,

晶体中各部份的价电子态回复均匀
,

附加的新缺陷消失
,

寿命谱的第二种成份也回

复正常
。

正电子方法是十分灵敏的
。

各种宏观手段只能在转变点附近很窄的温度范围内

感知物性的异常 〔 ” 3〕
。

而从图 4 的介曲线看到
,

事实上在 65 至 80 ℃的广阔温度范围
,

已

可觉察到晶体的电子结构出现变化
,

这与宏观测量所发现的弛豫现象相一致
.
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扼酸铿在 75 ℃ 附近的内旋转问题是王业宁等人提出来的〔 “ 〕
。

我们据此描 述 为内旋

转模
,

正电子技术提供的信息表明
,

内旋转模由一个平衡位置过渡到另一平衡位置
,

是

晶体中价电子态变化的结果
,

而不是由于模的软化
.

自从出现软模概念以来
,

对固态相

变的研究较多地侧重于核和离子实的运动而或多或少地忽视了电子结构的变化
。

正电子

方法的发展无疑将会使问题的认识深化
.

:
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