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捕 要 甩 实室 喝方法研 究 了多近部作 用鼠厚子链 曲 晶格振 动行 为，谈模 型是铁 电体 的最简单近似．研 究表 明长程 

库仑力确实是铁电相变敷模的重要起因，井发现了杂质晶格振动的新特征． 
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Abstract The lattice vibratoin behavior of the diatomic chain model with multi—neighbors Was investigated using 

the real space method．This model the simple approximation of the ferroeleetric．The investigation demonstrates 

that the long range Coulomb force is really the important cause for the soft mode of phase transition．The new 

characteristic of the lattice vibration for the impurity was found． 
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引言 

不同结构的铁电体有共同的自发极化特性提示 

我们可以脱离具体结构去研究自发极化．历史上对 

许多物理问题研究往往从简单的一维模型开始，而 

薄膜、准晶超晶格等铁电材料直接表现出一维特性． 

即使在三维的体材料中，由于极 化发生在某个同定 

方向，也可以在该方向上建立一维模型，一维研究还 

可直观地画出原子的振动．进一步简化，可以把钙钛 

矿 ABOa结掏中的 BOa原子团作为一个大原子，从 

而把 ABo 看作双原子晶体．而 一Ⅵ族的 GeTe、 

snTe奉身就是双原子铁电体．因此双原子一维链的 

研究是有意义的． 

实验表明，掺杂、同溶体可提高相变的居里一外 

斯温度[1]．为研究掺杂等非周期因素的作用，我们采 

用了实空间求解方法 ．并用多近邻作用模拟长程 

库仑作用．以往人们是用倒空间的Eward方法来处 
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理长程库仑力的，但从数学上往往不易看出物理本 

质 ，更何况倒空 间法根本无法研究缺乏空间平移性 

的掺杂等问题． 

1 一维链模型 

设有 AB双原子链，质量 m 和m z，电荷± ，原 

子间隔n，简谐近似下的运动方程为 

m ，一一 ∑僻，(z，一日) (1) 

作为近似，考虑库仑作用到第四近邻，如第一近邻间 

库仑作用为 一一2e ／a。，第=刊第四近邻间库仑作 

用依次为 一-#／8，岛=#／27， 一--fl／64．有 

+ —

dZ x2~~t
一  (z2，+z+ zz．一 2 + )+ 

岛( 2州 + 一 一 2x抖 )十 

( 2．+‘+ 一z一 2x2． 1)+ 

( 2．+5+ 3一 + )．(2) 

由晶格的周期性，可设 + ：A [ _”⋯  等，从而 

*The project supported the Stale Key Basic Re．earth日nd Devel— 

opment Plan of China(No．G1998061404) 

R~ceived 1999—05—06，~vmed 1999—1 1-13 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

二P扩J-丑…报
2000 年 10 月 J. Infr ared Millim. Wa ves 

Vol. 19. No. .5 

October.2000 

多近邻作用双原子链和一维铁电体晶格振动骨

在主LEJ二 7叫2--乙l
t中国科学院上海技草物理研究所，虹外物理国革重点实验室，上海 .200083)

摘要 用真空间肯在研究 ï~近部作用直原子链的晶恪扭动行为，钱模型是铁电体的最简单近也-研究茬明长程

草仑力确实是最电相变草模的重要起因.井且现丁串质晶悟振动的新特征 i

关键调 晶格提动 .t在电悻-- 队

丁bf41扫 ~~事ι J唱机f手
DIATO岛HC CHAIN WITH 岛fULTI-NEIGHBORS

INTERACTION AND LATTICE VIBRATION OF 
ONE-DIMENSION AL FERROELECTRIC 辑

XU Wen-Lan LU Wei 

(National Laboratory for lnfrared PhyslCS. Shangllai Institute of Tedmical Pbysics 

Chinese A四demy o{ St:iences. Shangbai 200(183. Chi.na) 

Abstract Tbe lattice vihratoin behavior of the diatomic chain model with multi-neighbors was investlgated usmg 

tbe real space method. This model is tbe 别mple approximation of the ferroelectric. The investigation demonstrates 

巾at tbe long range Coulomb force is really the important cause for tbe 80ft mode of phase transition. The neW 

cbaracteristic of the latÜce vihration for tbe impurity was found. 

Key W'ords IBttice vihration , ferroelectnc 

引曹

不同结构的铁电体有共同的白发极化特性提示

我们可以脱离具体结构去研究白发极化.历史上对

许多物理问题研究往往从简单的一维模型开始，而

薄膜、准晶超晶梅等铁电材料直接表现出}维特性

即使在三雄的体材料中，由于极化发生在某个固定

方向，也可以在该方向上建立一维模型，一维研究还

可直观地画出原子的振动.进一步简化，可以把钙铁

矿 ABO，结构中的 BO，原子团作为一个大原子，从

而把 A四λ 看作双原子晶体而 IV- V1族的 GeTe.

SnTe 本身就是双原于铁电体.因此双原子一维链的

研究是有意义的.

理长程库仑力的，但从数学上往往不易看出物理本

质，更何况倒空间法根本无法研究缺乏空间平移性

的掺杂等问题

实验表明，掺杂、圆溶体可提高相变的居里一外

斯温度[1) 为研究掺杂等非周期因素的作用，我们采

用T实空间求解方法[2J并用多近邻作用模拟长程

库仑作用.以往人们是用倒空间的 Eward 方法来处
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1 一锥链模型

设有 AB 双原子链，质量 m1 和 m，. 电荷士e. 原

子间隔 a.简谱近似下的运动方程为

m ,X , =- !:l/l,'(X, - X,,) 
a 笋，

(1) 

作为近似，考虑库仑作用到第四近邻，如第一近邻间

库仑作用为 β= -2é/a 3 ，第二到第四近邻间库仑作

用依次为命= 卢/8 .{J, =卢/27 ,{J,= - (J/64. 有

m川等与=机，+2 + X2. 一句H)+
(J2(XZ' +3 + X Z, -l - 2X2l +1) 十

(J, Ü 20+ ‘ + X Zl -2 - 2xz，叫)+

{J4 (X2' +S + X 2J -3 - X臼+.l. (2) 

由晶格的周期性，可设 X2l +1 =Ae'[9C2 ， -Dq 时等，从而
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图 1 布里辅区中心和边绦的 ±随p的变化 

Fig．1 The dependence of ±in the cemer 

and edge of Brilloain Zone Oll 

得到光学支(下标+)和声学支(下标一)的色散关系 

为 
_ 。 。。 。 。 ’ 。。 。 。 。 。。 。 。 。。 ‘ ’’ 。 。 。 。。 。 。 。^  ’ 。。 。 。 。 。。 。 。 ‘ —’ 。 。 。。 。 。 。。  — — —’ 一  

： 竺!竺-±型 圭 ! 二竺! ：± 竺 竺z里： 
2m 1辨? 

(3) 

式 (3)中，C：2(卢1+ )+4( sin qa1- sin 2qa)， 

D一一2( cosqa+ cos3qa)， —d+卢， 是短程力 

常数．用约化单位取为 1，考察布里渊区中心和边缘 

的 随 的变化情形 ，见图 1．p的大小表示 了长程 

力和短程力的抗 争．在 卢一0，即只考虑第 一近邻短 

程作用时，得到一般教科书 中的结果 ：光学支和声 

学支被一个禁带隔开，布里渊区中心(口=0)的光学 

模 频率大于边缘(g— ／2 )的 光学模．但 当 l卢f> 

54／83～0．65时(点 A)，布里渊区中心 的光学模 小 

于 边缘的 光学模．到 f 』>21 6／251～0．86时 (点 

B)，它就开始掉人声学支 中，禁带 消失．稍后 ，我们 

用实空间求本征函数的方法，可以清楚地看到在低 

频区，频率相邻的两个模往往一个是声学模，另一个 

是光学模．在 f l">27／28～0．98时(点 C)，q：0的 

光学模为零．本节的方法还是基于晶格周期性的倒 

空间方法． 

2 实空间方法的计算和讨论 

文献E23介绍了从Dean方法㈨发展而来的实空 

间方法，并研究 了一个五对角哈密顿体系的本征值 
一  

问题．我们现在不引人渡矢，设 一“ ⋯ ／√ 、，方 

程组(2)可写成短阵形式：日 一 ，H是一个 × 

一实对称的九对角阵 一是线链中的原子数，日 一 
。。 。。 。。 _一  

吼／ m；m ，日 =一∑％／ ， 是 原子间的力常数． 

然后把求解极大维数的矩阵本征值问题化解为一系 

列求解 4×4的矩阵本征值和特殊的递推关系问题． 

虽然我们的计算方法可以用于极大数 目原子链 ，为 

了画面的清晰，我们只对 1O0个原子的链进行计算． 

2．1 库仑作用的影响 

图 2表示了不 同卢值对振动态密度的影响．取 

m J一1，m 一0．5，随 卢绝对值的增大，低频区聚集起 

更多的振动模．与图 1以及第 1节讨论一致 ：(1)当 

f9绝对值超过 融 时，仍有 明显的禁带 ，但光学支下 

边缘的第 51个本征 函数有 q一0的光学特色模(原 

胞质心不动)，见图 3(a)．这个模就 是 Raman散射 

可以探测到的振动模．而 口一 ／2口的光学模(重原子 

保持不 动)挪 到了光学支的晟 高频．(2)当 卢绝对 

值超过 时，禁带消失，光学模、声学模混在一起． 

计算表明频率非常接近的两个模可以表现出不同的 

振动行为．(3)考察 c点 一27／z8的低频模的行 

为．最低的第一个模是声学模见图3(b)，而紧接的 

第 二个模就有图 3(a)的特点 ，这就 是说 q一0的光 

学模 因大的 值而挪到了极低频处． 

由以上分析可见长程库仑力(这里用多近邻近 

似)确实是 g一0光学模 向低频方向移动 (振动模软 

化)的原因． 

2．2 掺杂 

文献C43已系统地研究了只考虑晟近邻作用时． 

掺杂对振动特性的影响，但没有给出禁带模、高频局 

域模的具体振动图像．用以上介绍的方法能形象地 

画出这些模式 中原子的振动情况．限于篇幅 ，这里不 

再给出．现在考虑多近邻作用下掺轻杂质情形．如一 

维链 中有一个杂质原子，那么体系的哈密顿量中共 

兽 

图 2 值对振动态密度的影响．实线为 
一 一 0．8，虚线为 一一0．9 

Fig．2 The influence of on the vibration density 

of states·the solid line is for口一一0．8 and the 

dashedline is for口一 一0．9 
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图 1 布里渊区中心和边撞的 ω士随 R 的变化

Flg.l The dependence ofω土 in the center 
and edge of Brillouin Zone 011 ß 

得到光学支{下标+)相声学支{下标←)的色散关系

为

旷 C问 + m，) 士 /C2 (m] ← mf)1 + 4m1m 2D 
= 

2m j m 2 

(3) 

式( 31 中 .c= 2(ß, +品)+ 4 (ß,sin'qa +β4sin:Zqa) t 

D= - 2 (ß ,cosqa + ß ,cos3qa! .ß, =α+βJ 是短程力

常数.用约化单位取为]，考察布里洲区中心和边缘

的臼主随卢的变化情形，见图 l. ß 的大小表示了 *程

力租短程力的抗争.在 β=口，即只考虑第一近邻短

程作用时，得到→般教科书中的结果.光学支租声

学支被 个禁带隔开.布里洲区中心 (q= 川的光学

模频率大于边缘 (q= 1r/2a1 的光学模.但当 |β1>

54/83-0.65 时{点 A1. 布里洲区中心的光学模小

于边缘的光学模.到 I ß I > 216/251- O. 86 时{点

B1 ， 它就开始掉人声学支中.禁带消失.稍后，我们

用实空间求本征函数的方法，可以清楚地看到在低

频区.频率相邻的两个模往往-个是声学镇.另一+

是光学模.在 lβ1>27/28-0.96 时(点。‘q=口的

光学模为零本节的方法还是基于晶格周期性的倒

空间方法.

2 实空间方法的计算和讨论

文献[2J介绍了从 Dean 方法[，]发展而来的实空

间方法，并研究了一个五对角哈密顿体系的本征值

问题我们现在不引人波矢，设 x， =u， e-....1 / ;;;:， ‘方
程组 (2)可写成短阵形式 Hu=w~u ，H 是-个 nX

n 实对称的丸对角阵‘ n 是线链中的原子数 ，Hυ=

rp;，/.j豆豆 ，H卢 Lrp;，/m.. 轩J是原子间的力常数
，寻鼠，

" 

然后把求解极大维数的~阵本征值问题化解为一系

列求解 4 、 4 的矩阵本征值租特殊的递推关系问题也

虽然我们的计算方法可以用于极大数目原子链.为

了画面的清晰，我们只对 1门口?原子的链进行计算，

2.1 库仑作用的影响

图 2 表示了不同 β 值对振动态密度的影响取

m ， =1.m ， =0.5. 随 β 绝时值的增大，低频区聚集起

更多的振动模 a 与图 1 以及第 1 节讨论一致(1)当

β 绝对值超过 A 时，仍有明显的禁带，但光学支下

边缘的第 51 个本怔函数有 q=口的光学特色模(原

胞质心不动 1. 见图 3 (a 1. 这个模就是 Ran】an 散射

可以探测到的振动模，而 q= 1r12a 的光学模(重原子

保持不动)挪到了光学支的最高频 ( 2) 当 β 绝对

值超过 ß. 时.禁带消失.光学模、声学模混在→起

计算表明频率非常接近的两个模可以表现出不同的

振动行为. (3 I 考察 C 点 β= 27/28 的低频模的行

为.最低的第一个模是声学模见图 3 (b 1. 而紧接的

第二个模就有图 3(.)的特点.这就是说 q=0 的光

学模因大的 F 值而挪到了极低频处

由以 t分析可见长程库仓力{这里用多近邻近

似)确实是 q=O 光学模向低频方向穆动(振动模软

化〕的原因.

2.2 掺杂

文献[4J己系统地研究了只考虑最近邻作用时.

掺杂对振动特性的影响.但没有结出禁带镇、高频局

域模的具体振动图像.用以上介绍的方法能形象地

画出这些模式中原子的振动情况.限于篇幅‘这里不

再给出.现在考虑多近邻作用下掺轻杂质情形.如一

维链中有一个杂质原子，那么体系的哈密顿量中共

20 
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" 12 
" 、、

∞ g B 
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图 2 ß 值对握动态密度的影响.实线为

β=-0.8 ，虚绩为 β=-0.9

Fig. 2 The influence of ß on the vibration density 
of states t the solid line is for ß= - O. 8 町Ld the 

dashed line is for β=-0.9 
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图3 原子振动图像，实心圆代表重原子，空心圆为轻原子 ̂ ，为第 个原子振幅 

Fig．3 The atom vibrations：the solid circles are the heavy atoms，and the empty 

circles are the light atoms， ，is the amplitude of the hh atom 

有 5个子矩阵不同于理想双原子链．当 口的绝对值 

比较小，频谱有禁带时，与只有最近邻的情况类似： 

禁带模是声学模，高频局域模是光学模．后者的局域 

程度大于前者．但由于多近邻作用的影响，轻杂质产 

生的带外模和整个频谱一起红移了．当 绝对值超 

过 时，因为主晶的禁带消失，态密度曲线只见高 

频局域模．图 4展示了这个模的图像．由图可见，当 

p绝对值超过& 时，态密度曲线中已不见任何局域 

模，但我们仍然发现频率最高的第 100个模是局域 

的(由于与主频带离得近，自然其局域程度要低一 

些)，而紧接的第 99个模有类似于布里渊区边界的 

光学模振动特性．可见，大的长程作用使局域模淹没 

在主晶的谱中．由于多近邻作用，杂质对主颠带中的 

振 动模式也产生了影响．上面考虑的还仅仅是质量 

缺陷模型．也就是说杂质的引入只带来质量差异．实 

验表明PbTe在正温度时不是铁电体，而SnTe也只 

I ． 
’——。。—飞l【 —。———一  

图4 =一o．9时第 49十原子替代为 

轻杂质时高频振动模，原子符号 

同图3，宴方块为掺杂的轻原子 

Fig．4 The high frequency local vibration 

mode with the light impurity in the 49th 

site when口= 一0．9，the symbols of the 

8tol~s arethe 88me asin F ．3 andthe 

solid box is the light impurity 

是勉强地显示铁电性，但两者混合，Pb ⋯Sn Te(z 

>0．2)就是铁 电体．如果只考虑最近邻作用 ，掺杂或 

混晶的性质原则上是介于两种组元之间的．这就无 

法解释上述现象．但如在我们的多 近邻模型中把与 

杂质有关的长程作用参数 改变为 态密度 就发生 

了很大的变化：局域模消失，光学支下缘出现新峰， 

见图 5(b)，这与最近邻模型相比有很大的差别．作 

为对比，图 5(a)给出了质量缺陷模型的计算结果． 

我们认为光学 支下缘的这个新峰就有可 能是 

PbTe：Sn的Raman谱中看到的软模．看来，杂质的 

引入改变 了杂质附近电子云的分 布，从而改变了与 

其相联系的长程库仑作用． 

3 结论 

本文没有考虑非简谐作用，因为在 SrTjO 和 

KTaOa等一类位移性铁电体中非简谐作用是极其徽 

~／redu u 

图 5 掺轻杂质的态密度，(a)质量 

映陷模型，有高囊局域模和禁带模， 

(b)取 不等于 口 

Fig．5 The density of states with the light 

impurity(8)the lnass defect mode1．which 

reveuls the high~equeney local model and 

the f0rbidden m0de；(b) ≠卢 
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在 5 个子矩阵不同于理想双原子链当卢的绝对值

比较小，频谱再禁带时，与只在最近邻的情况类似 z

禁带模是声学模，高频局域模是光学模，后者的局域

程度大于随者，但由于多近邻作用的影响，轻杂质产

生的带外模和整个频谱→起红移了当卢绝对值超

过品时.因为主晶的禁带消失嘈态密度曲线只见高

频局域模，图 4 展示了这个模的图像由图可见，当

卢绝对值租过 ßc 时，态密度曲线中已不见任何局域

模.但我们仍然发现频率最高的第 100 个模是局域

的 t 由于与主频带离得近嘈自然其局域程度要低一

些) .而紧接的第 99 个模有类似于布里渊区边界的

光学模振动特性，可见唱大的民程作用使局域模淹没

在主晶的谱中由于多近邻作用嘈杂质时主颜带中的

振动模式也产生了影响上面考虑的还仅仅是质量

峡陷模型.也就是说杂质的引人只带来质量差异实

验表明 PbTe 在正温度时不是铁电体，而 SnTe 也只
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是勉强地显示铁电性，但两者混合叮 Pb，_， Sn，Te (.r 

>0.2)就是铁电体.如果只考虑最近邻作用嘈掺杂或

混晶的性质原则上是介于两种组元之间的.这就元

法解辑上述现象，但如在我们的多近邻模型中把与

杂质在美的*程作用参数改变为卢态密度就发生

了很大的变化 z 局域模消失.光学支下缘出现新峰嘈

见图 5(初，这与最近邻模型相比在很大的差别，作

为对比.图 51a)给出了质量缺陷模型的计算结果，

我们认为光学支下缘的这个新峰就在可能是

PbTe , Sn 的 Raman 谱中看到的软模，看来咱杂质的

引人改变了杂质附近电子云的分布，从而改变了与

其相联系的长程库仑作用，

3 结论

本文设在考虑非简谱作用，因为在 SrTiO，和

KTaO，等一类位移性铁电体中非简谐作用是极其傲
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弱的．当然对 BaTi0。这样的铁电体非简谐是不能忽 

略的．因为我们 已介绍了求本征函数的方法，原则上 

也可用自治近似去包含非简谐作用 ]．本文介绍的实 

空间方法 ，除了研究掺杂、混晶外，还可期望用来研究 

半导体与铁电体界面．当然 ，由于一维模型过于简单， 

一 些研究结果差强人意．我们也就没考虑与实验的定 

量比较．但仍然说明了一定的物理阃题，如长程作用 

对光学支的影响，多近邻作用下的掺杂行为．顺便指 

出，如果我们把电子壳层视作质量很小的原子，就可 

把近年来在解释铁电光学实验上获得成功的Bilz模 

型 转化为我们的四原子多近邻模型．用本文的方法 

同样可求体系的态密度、本征值和本征函数．模型的 

完善和研究对象的拓宽正在进行之中． 
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弱的.当然对 BaTiO，这样的铁电体非简谱是不能忽

略的-因为我们已介绍了求本征函数的方法，原则上

也可用自治近似去包含非简谱作用[5] 本文介绍的实

空间方法.除了研究揍杂、混晶外.还可期望用来研究

半导体与铁电体界面.当然.由于一维模型过于简单.

→些研究结果差强人意.我们也就设考虑与实验的定

量比较.但仍然说明了→定的物理问题.如长程作用

对光宇支的影响，多近邻作用下的掺杂行为.顺便指

出，如果我伺把电子壳层视作质量很小的原子，就可

把近年来在解释铁电光学实验上获得成功的 Bilz 模

型 ~~J转化为我们的四原于多近邻模型用本文的方法

同样可求体系的态密度、本征值和本征函数模型的

完善和研究对象的拓宽正在进行之中-
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