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钛酸铅铁电体电子能带结构的第一性原理研究
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[摘要] 采用第一性原理全势线性缀加平面波方法计算了铁电材料PbTi03(PTO)的顺电相、铁电相的电子结

构．计算表明PTO的顺电相是直接带隙，铁电相是间接带隙，对顺电相和铁电相的带隙起主要作用的是Ti的3d

态和O的zP态，其大小分别为1．741 eV和1．877 eV．171"O由顺电相到铁电相时，有部分电荷从O转移到Pb和

Ti，于是在O与Pb和Ti之间有一个更强的杂化，降低了原子间的短程排斥力，有利于铁电相的稳定．
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Abstract：The electronic band structures of both the ferroelectric and paraelectric of PbTiO，(PTO)are

calculated by using an accurate full·potential linearized augmented plane—wave method．The calculated re·

suits show that the band gaps for the paraelectric and ferroelectfic phase are direct—and indirect-band gap，

corresponding to the value about 1．741 eV and 1．877 eV，respectively．In both the paraelectrie phase and

ferroelectric phase of IrFO，the valence band is mainly composed of O 2p states，and the conduction band

mainly consists of Ti 3d states．From the paraelectric phase to ferroelectric phase，an stronger hybridiza—

tion between Pb，Ti and O because of the charge transfer from O to Pb and Ti，reduces short-range repul—

sion in atoms and enhances the stability of the ferroelectric structure of PTO．
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0 引言

铁电体作为一类重要的功能材料同时具有压电、热释电、电光、声光、光折变和非线性光学效应等优越

的性质，因而在微电子和光电子领域的应用日益广泛．PbTiO，(PTO)是ABO，型钙钛矿型铁电体的一个典

型_l_2J．由于它有着大的剩余极化及高的相变温度等优越性质，用PzT制作的铁电随机存取存储器

(FRAMs)已进入商品阶段．此外PTO的压电性也被广泛的应用于超声振荡器、探测器及激励器．实验上

Kuroiwa等人口。精确测量了PTO立方顺电相和四方铁电相的电子密度分布，表明Pb—O键在铁电相时是

共价键，而在顺电相时是离子键，Pb—O杂化对PTO的铁电性有很大的影响．在理论上，Saghi．Szab6等

人H o采用第一性原理方法计算了PTO的压电性．PTO材料具有如此优越的压电性、铁电性、光学性质等与

其电子结构有密切的联系，据我们所知，还没有采用第一性原理的方法对PTO材料的顺电相、铁电相的电

子结构作精确计算，因此还不能很好地认识PTO所具有的优越压电性、铁电性、光学性质的内部机理，故
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本文采用FP—LAPW方法，对PTO铁电材料的顺电相、铁电相的电子能带结构进行精确研究，并分析引起

PTO铁电相变的微观起源．

1原理及计算方法

我们使用的FP—LAPW方法，物理思想是基于对晶体势的Muffin．Tin近似．在球内区，基函数取为∞。

咖。。=∑[A2m“。(r，E)+B。。吐。(r，E。)]K。(P)，

其中yl。(P)是球谐函数，系数Ah和B。。可由边界条件得出，／．Z。(r，E。)是MT球内径向薛定谔方程：

{一嘉+半+V(r)乜)嘲(r)=o
在固定能量参数E处的解，y(r)是晶体势的球对称部分．在球间区，基函数取为

．
1 i}，

纸2历e“，√JZ

其中k。=k+Ko，k是第一布里渊区波矢，K是倒格矢．

我们采用WIEN2KM，刊软件包计算PTO材料电子结构，电子

与电子相互作用采用广义梯度近似(GGA)E
8

3．该方法已成功地计
”

算了各种铁电材料如BaTiO，、SrTiO，的光学性质及SrBi：Nb20。的

电子结构一-11|．其晶胞结构示意图如1所示，图中箭头表示从顺

电相到铁电相Ti和O原子沿C轴位移的方向．VI'O的结构参数

见文献[12]．计算中所用的Mufftin．tin球的半径为：Pb，2．1；Ti，

1．7；O，1．5 a．u．．控制平面波展开数目R×K⋯取为7．0，大约对

应于4 700个LAPW函数，经测试这一值可以很好地保证计算结

果收敛．布里渊区积分使用四面体积分方法，取10×10×10的空

间网格，对应于布里渊区112个不对称K点，这对于自洽运算是

足够的．

图1 PTo四方晶胞在a面上的投影

2结果与讨论

PTO在顺电相、铁电相的能带如图2所示．在图2(a)中，从一5．2 eV到费米能级之间的9条带是O的

2p带，费米面以上的主要是Ti的3d导带．PTO顺电相是直接带隙，价带最大、导带最小均位于布里渊区x

点，其大小为1．741 eV．价带最大的电荷分布如下：Pb为14．756％，Ti为0．532％，O为58．719％，球间区

为25．993％，而导带最小的电荷分布为：Pb为0．225％，Ti为73．270％，O为0．870％，球间区为

25．635％，可见对PTO的顺电相带隙起主要作用的是O的2p态和Ti的3d态．在图2(b)中，铁电相带隙

是间接带隙，价带最大位于布里渊区x点，而导带最小位于，点，其大小为1．877 eV．价带最大的电荷分

布如下：Pb为16．845％，Ti为0．598％，01为28．762％，02为26．996％，球间区为26．799％，位于Jrl点的

导带最小的电荷分布为：Pb为0．220％，Ti为66．270％，01为0．43％，02为0．927％，球问区为

32．539％，故对PTO铁电相带隙起主要作用的是O的2p态和Ti的3d态．由顺电相到铁电相时，因Ti、0l

和02都发生了沿c轴的位移，从而对带隙的导带最大和价带最小的电荷分布产生了影响，即O在价带最

大边的电荷分布下降，Pb在价带最大边电荷分布上升，Ti在价带最大边电荷分布略有上升，而O在导带

最小边的电荷分布上升，Ti在导带最小边电荷分布下降．由价带和导带边的电荷分布可见，PTO价带边的

性质，如电子有效质量等主要由Pb—O决定，PTO导带边的性质，即PTO的电响应，如带隙、光频介电常

数、非线性光学系数应该主要是由Ti—O决定的，这与Cai等人的计算结果一致‘1 3|．

图3给出了PTO顺电相、铁电相的各个原子的分态密度．可见价带主要由O的2p态构成，且还有相当一

部分Pb的6s、6p和Ti的3d态的贡献，同样导带主要是Ti的3d及Pb的6p态的贡献，还混杂了一部分O的

2p态及Pb的6s态的贡献．由顺电相到铁电相时，Pb的6s态向低能移动，O在价带的高端部分向低能移动，

且电荷的分布下降，而O的2_p态在导带的电荷分布上升，Ti在导带最小边的电荷分布下降，原因是由顺电相
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到铁电相时，这些态交叠的直接后果就是又有部分电荷从0转移到Pb和Ti，于是在0与Pb和Ti之间有一

个更强的杂化，它们的杂化起着降低原子间的短程排斥力的作用，有利于铁电畸变的形成．
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图2 PTO顺电相(a)、铁电相(b)的能带图
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图3 Pro顺电相(a)、铁电相(b)的各个原子的分态密度

为了进一步研究电荷的分布及电荷之间键的性质，图4、5分别为我们所计算的PTO的立方顺电相的

(100)面及(110)面的有效电荷密度投影图及空间分布图．图4显示了Pb一0键之间很弱的共价键，少量

的Pb的6s和6p与0的2p共价成键，从而这些原子周围变成椭圆形状的不对称电荷分布，而实验测量结

果Pb是离子键‘3 o，这是由测量仪器精度所决定的．又由图5显而易见Ti一0之间形成的是强的共价键．从

图4、图5均可看出Pb原子是形成晶格的主干，因Pb原子的大小比Ti和0大些，立方顺电相PTO价带最

大的电荷分布也已说明了这个问题．

PTO四方铁电相的(100)面及(110)面的有效电荷密度投影图及空间分布图如图6、7所示．与图4、5

比较可知，Pb—O和Ti—O有更强的杂化，也即它们之问形成了更强的共价键，这与实验结果一致∞]．可见

通过Pb—O的杂化直接地增强了Ti—O之间的相互作用，降低了原子问的短程排斥力，有利于铁电畸变

的形成．

图8给出了PTO在顺电相和铁电相的态密度比较图，可见铁电畸变主要引起了几个效应：从顺电相

为1．741 eV带隙增加到铁电相的1．877 eV；Pb的6s带从一7．43 eV向低能移动到一7．86 eV；导带向低能

移动，导带低端的电荷分布增加；价带向低能移动，价带高端的电荷分布增大．这些主要是Ti一0及Pb一0
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圈‘ (aJ的四方铁电相的11∞)面有效电荷密度投影图(a)及空间分布图(b)PTO图6 的四方铁电相的11∞)面有效电荷密腰投影圃【8I投。仝唧刀1。1。、”’
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图7 PTO【a)的四方铁电相的{110)面有效电荷密度投影图(a)及空闻分布图(b)图 的四方铁电相的(110)面有效电荷霭度慢j髟图18I厘2⋯”1”。⋯’

之间的杂化增强的结果，态密度的重新分布降低了晶体总能，有利于铁电畸变的发生·
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3结论

用第一性原理FP．LAPW方法研究了PTO的顺电、铁电相的电

子结构，铁电相的带隙比顺电相的带隙增加了o．136 eV，顺电相和

铁电相的价带顶均主要来自O的2p态的贡献，且它们的导带底主

要来自Ti的3d态，PTO由顺电相到铁电相时，Pb的6s带向低能

移动，Ti—O及Pb—O之间杂化的增强使态密度重新分布，降低了

原子问的短程排斥力，使体系的总能量降低，从而有利于铁电畸变

的形成．
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