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摘要!应用第一性原理模拟得到了完整的压电材料
@37(V

!

晶体的态密度$介电函数$吸收光谱$复

折射率和复数光电导谱
%

计算结果表明!介电函数虚部$吸收光谱$复折射率和复数光电导谱的峰值

位置存在对应关系!它们均与
@37(V

!

晶体的的电子结构有关
%

计算结果与实验结果基本相符
%

关键词!
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晶体#电子结构#光学性质#模拟计算

中图分类号!
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!

晶体是一种重要的铁电材料$它的应用

领域十分广泛$其优良的电学性质在机电制动器和

光电转换器等方面得到广泛的应用*

#

+

%

作为一种陶

瓷材料它又可以用作电容器和传感器的材料*

;

+

%

目

前$

@37(V

!

单晶体在非线性光学器件中又获得了广

泛的研究与应用*

!

+

%

由于
@37(V

!

晶体随着温度的变
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化其结构会出现一系列的相变$在温度达到

#"><t

以上它处于六方晶系结构$在
#;<t

它为

立方晶系结构$在
Bt

以上它为正方晶系结构$在
=

C<t

以上它为斜方晶系$在
=C<t

以下它则是菱

形晶系结构*

;

+

%

因此$对于
@37(V

!

的研究大多集中

在其立方晶系和正方晶系结构
%

在实验方面$采用顺

磁共振的技术检测多晶体
@37(V

!

中存在的顺磁性

质的点缺陷*

"

+

$利用光栅技术获得光致折变参数和

光诱导吸收谱分析参杂问题*

!

+

$采用顺磁共振的方

法来测得立方晶系和正方晶系出现的色心*

B

+

$研究

@37(V

!

晶体由顺电位相向铁电相跃迁温度*

>

+

$以及

在纳米级尺度上研究
@37(V

!

由正方晶系向立方晶

系转变的结构变化*

A

+等
%

在理论方面$早期采用量子

力学理论计算分析立方晶系中的色心问题*

E

+

$在近

期的研究中$采用第一性原理研究
@37(V

!

晶体在立

方晶系结构中的缺陷能量*

C

+

$研究晶体中氧缺陷电

子结构*

#<

+

$采用
ONF:;P

包计算研究正方晶系的带

结构*

##

+以及利用缺陷化学的理论分析实验上所得

的缺陷浓度问题和在立方晶系中掺杂稀土元素的化

学缺陷*

#;

+等
%

这些研究都集中在
@37(V

!

晶体的参

杂和缺陷性质以及其宏观的性质表现$对完整的晶

体表现出来的一些光学性质的机理研究还很少
%

本

文从第一性原理出发$研究其能带结构和光学性质

的关系
%

本文研究的结果将加深对该晶体表现的光

学性质的本质的理解$并为研究其参杂缺陷性质奠

定基础
%

随着计算理论的发展$采用第一性原理研究

晶体的电子结构和光学性质被广泛采用
%

本文采用

?M17F]

软件系统地对完整
@37(V

!

压电晶体的电

子能带结构和光学性质进行了模拟计算
%

通过分析

模拟计算的结果来进一步得到
@37(V

!

晶体的光学

性质与晶体的电子结构以及晶体结构之间的关系$

为其应用研究提供理论基础
%

!

!

晶体结构和计算方法

!!!

!

晶体结构

@37(V

!

晶体在压电材料中顺电位立方结构属

于典型的钙钛矿结构*

A

+

$其晶格常数为
!%CC>p

#<

=E

5H

$空间群为
V

#

2

!

]

H!H

"$晶体结构如图
#

所示$

单位晶胞含有一个
@37(V

!

分子$氧原子的点对称性

为
_

"2

$

@3

和
7(

原子点对称性是
V

2

%@3

离子占据立

方体的顶角$

7(

离子在立方体体心$

V

离子在
>

个

面的面心
%

本文计算选用一个以
7(

为中心$包含
E

个
@3

&

E

个
7(

和
;"

个
V

的超原胞进行模拟计算
%

图
!

!
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晶体结构示意图
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计算方法

对完整
@37(V

!

晶体的模拟计算采用的是商业

模拟计算软件
?M17F]

$计算过程中描述价电子与

芯态的关系时选用超软赝势!

L8-+3,/0-

J

,*L6/

J
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%

计算中基态电子态密度是在广义梯度近似的

密度泛函理论下进行的$交换相关势采用
]OC#

$

@3

&

7(

和
V

的平面波剪断能量为
!"<*9%

密度泛函

的基本理论是解
X/2'G123H

方程$运行
?M17F]

的

详细介绍参见文献*

#!=#"

+

%

各项异性材料的介电常数是一个二阶张量$并

且其虚部直接与固体的能带结构相关联
%

在
X//

J

G

H3',

近似和可见及近紫外线性光学条件下$介电常

数虚部为*
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式中$

(

为电子电量#

$

<

为真空中的介电常数#

,

为自由电子的质量#

'

为入射光子的频率#

.

?

$

.

9

为导带和价带的能量#

"

/

为剪刀算子值的偏移量#

4

为普朗克常数#

%

为波矢#

"

为矢量势
,

的单位方

向矢量#

+

9

$

?

为偶极跃迁矩阵#

)

@b

为布里渊区函数$

@b

为布里渊区#介电函数的实部
$

+

!

'

"根据
X+3HG

*+,GX+/'(

4

!

XX

"变换关系*

#B

+得到
%

由于采用密度泛函理论计算得到的固体能带的

禁带宽度总是偏小$因此$采用剪刀算子进行修正
%

根据完整的
@37(V

!

晶体的计算结果!禁带宽度为

#%"*9

"与实验值!

!%#B*9

"

*

#A

+的偏差$剪刀算子值

取为
#%AB*9%

展宽因子取为
<%;*9

$对布里渊区积

分选取了
#"

个独立的
Y

点
%

介电函数的实部根据

X+3H*+,GX+/'(

4

变换关系计算得到
%

利用折射率&

吸收系数&吸收光谱等与介电函数的关系以及
XX

变换关系$可以求出各自的函数
%

;A
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第
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期 徐灵芝$等%基于第一性原理的
@37(V

!

晶体电子结构和光学性质研究
!

"

!

计算结果及分析

"!!

!

电子态密度分布图

通过求解
X/2'G123H

方程$得到完整
@37(V

!

晶体的能带结构和电子态密度
_V1%

图
;

为完整的

@37(V

!

晶体的总电子态密度
7_V1

和分电子态密

度图
%.

为能量
%

通过分析得出完整的
@37(V

!

晶体

的禁带宽度为
!%#B*9

$为宽禁带半导体材料$该材

料在光电方面具有很好的应用#价带顶主要由
V

的

;

J

态和
7(

的
!

J

态组成$导带底主要有
7(

的
!6

以

及
@3

的
B6

态组成
%@3

的
>,

和
B

J

态$

7(

的
!

J

以及

V

的
;,

态在能级的深层处$对其材料的性质影响不

大
%

从成键角度分析$

7(

的
!6

态和
V

的
;

J

态在价

带处有明显的重叠$与
@3

的
!6

态也有重合$

7(!6

与
V;

J

以及
@3!6

和
V;

J

成键$计算结果与文献*

"

+

中所报道中的结果基本一致
%

图
(

!

计算得到的
N-)26

&

的总电子态密度和分电子态密度
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&
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!

介电函数的虚部

在计算光学性质时一般先计算虚部的介电常

数$其它的性质可以通过与介电常数之间建立关系

得到
%

在
?M17F]

计算软件中虚部介电常数通过前

面式!

#

"计算得到*

#!

+

%

介电常数描述了一种因果效

应$它的实部和虚部之间由
X+3H*+,GX+/'(

4

变换相

联系$利用这个变换可以得到介电常数的实数

部
$

+

!

'

"

%

这里选择频率为
<*9

$阻尼频率为
<%<B

$展宽

因子取
<%B

$从*

#<<

+&*

<#<

+&*

<<#

+这
!

个方向入射

得到的介电函数的虚部完全一样$可知完整的

@37(V

!

属于各项同性晶体
%

由
XX

变换得到的其实

部如图
!

所示$在
$

+

!

'

"在
$

(

!

'

"上升和下降的斜

率最大处分别出现了极大和极小$分别位于
"%E"*9

和
>%E>*9

$并与实轴交于
>%##*9

和
C%B"*9

处$

在*

>%##*9

!

C%B"*9

+范围内
$

+

!

'

"为负值
%

另外$

出现的极大值和极小值分别位于
;<%BB

$

!A%<B*9

和
;#%E<

$

!E%CC*9%

图
"

是
?3+6/'3

和
T3+K*P*

在

室温下所测得的
@37(V

!

晶体的介电函数的实部!实

线"和虚部!虚线"$取得极大和极小的位置分别位于

!%>C*9

和
B%;A*9%

本文计算得到的值与实验值基

本符合*

#E

+

%

图
&

!

N-)26

&

晶体偏振光的复数介电函数

的实部"虚线#和虚部"实线#

D2

E

F&

!

W+-3

H

->1

"

BA11+B325+4

#
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图
;

!

在室温下得到的
N-)26

&

晶体的复介电函数的

实部"实线#和虚部"虚线#
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吸收光谱

由上面获得的介电函数以及介电函数与晶体其

它光学性质的关系可以得到它的吸收光谱&反射率&

反射指数&电导率和能耗函数
%

介电函数与吸收系数
&

之间的关系为

&T

'

#/

$

%

!A
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式中$

'

为入射光的频率#

#

为折射率#

/

为真空中

的光速#

$

%

为介电函数的虚部
%

利用这一关系可以得到吸收系数
%

计算获得了

完整
@37(V

!

晶体的吸收光谱$结果如图
B

所示$它

的吸收峰分别出现在
>%A;

$

#B%;C

$

;#%;#

$

!E%!>*9

处$它对应于介电函数
$

+

!

'

"的出现极小值的位置

为
>%E>

$

#>%<B

$

;#%E<

$

!E%CC*9%

通过与前面所得

的电子态密度图相比较$可以看出$所得到的
"

个吸

收峰分别对应于
V;

J

到
7(!6

&

@3B

J

到
7(!6

&

V;,

到

7(!6

&

7(!

J

到
7(!6

的跃迁$能量差分别为
>%;C

$

#B%!;

$

;#%#;

和
!E%##*9%

可以看出$两者之间存在

一定的偏差$这种偏差存在的主要原因可能是电子

吸收跃迁能量应考虑电子跃迁过程中发生的驰豫效

应$而不是简单的两个能级差
%

计算得到完整的

@37(V

!

晶体的吸收边位于
!%#E*9

$与实验中测得

的温度处于
#"<t

所测得的吸收边值为
!%#B*9

*

#C

+

基本符合
%

图
'

!

N-)26

&

晶体的吸收光谱
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复折射率和复光电导谱

根据复折射率与复介电函数的关系

#

;

U

Y

;

T$

+

;#Y

T$

(

可以导出折射率
#

和消光系数
Y%

由计算得到的介

电函数图
!

可知$在区间*

>%##*9

!

C%B"*9

+范围

内
$

+

!

'

"为负值$处于谷位$而消光系数在这一位置

处于峰值
>%B#*9%

在低频和高频区
Y

值为
<%

由

XX

变换可以得到
#

在
Y

的上升沿和下降沿出现峰

和谷$分别位于
B%<#*9

和
C%;A*9%

并且由
XX

变

换得到的反射率如图
>

所示$反射率
I

在区间

*

>%##*9

!

C%B"*9

+内达到了极大值位
C%<A*9%

根据光电导的实部
2

+

与介电函数的虚部的

关系

2

+

!

'

"

T$

<

'$

%

!

'

"

式中$

$

<

为真空中的介电常数#

$

(

!

'

"为介电常数的

虚部
%

计算得到的光电导如图
A

所示
%

光电导的实部

出现
"

个峰值$它们的位置分别为
B%C;

$

#B%;B

$

;#%!E

$

!E%#A

#

2

(

!

'

"在
2

+

!

'

"的上升沿和下降沿出

现极小和极大值$出现极小值位于
"%E#

$

#"%AA

$

;<%"B

和
!>%C!

处#出现极大值位于
>%C#

$

#B%C#

$

;;%<>

和
!E%EC

处
%

光电导的实部计算结果显示其

峰值位置及强度都与介电函数的虚部十分近似
%

图
%

!

N-)26

&

晶体的复数折射率

D2

E

F%

!

KA8

H

3+J>+G>-:12.+25B+JAG1*+

H

+>G+:1

N-)26

&

425

E

3+:>

/
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综上所述$介电函数的虚部&吸收光谱&复折射

率&反射率和复数光电导谱的峰值存在一一对应关

系$说明它们之间存在着内在的联系$其光学性质均

与晶体能带结构&电子态密度分布有着直接的关系
%

图
#

!

N-)26

&

晶体的光电导

D2

E

F#

!

KA5B7:12.21

/

AG1*+

H

+>G+:1N-)26

&

425

E

3+:>

/
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#

!

结
!

论

采用
?M17F]

软件计算了完整
@37(V

!

晶体的

电子能带结构和介电函数$利用
XX

变换关系导出

了完整的
@37(V

!

晶体的复数折射率和复数光电导

谱$通过色散关系分析了完整的
@37(V

!

晶体的光学

性质
%

结果表明$吸收光谱与电子从价带到导带的跃

迁!

V;

J

4

7(!6

$

V;,

4

7(!6

$

@3B

J

4

7(!6

$

7(!

J

4

7(

!6

"有关#介电函数的虚部&吸收光谱&复折射率和复

数光电导谱的峰值位置存在一一对应关系$说明它

们之间存在着内在的联系$这些都与电子态密度分

布直接相关
%

计算结果与实验值基本相符$为进一步

"A



!

第
#

期 徐灵芝$等%基于第一性原理的
@37(V

!

晶体电子结构和光学性质研究
!

研究含缺陷及掺杂的
@37(V

!

晶体的光学性质提供

了理论基础
%
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