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摘　要　基于无调节参数的 Gordon-Kim势和一种检测离子运动的新技术 ,以 KCaF3的分子

动力学模拟结果为例 ,对钙钛矿 ABX 3的离子分子固体的结构相变作了探讨 .包括对阱势、折

叠结构、能垒、超离子态、稳定性骨架和离子分子集团 BX 6的“尺寸”和“形状” .以期对离子分

子固体的结构相变有一个基本了解 .
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Abstract　 Based on pa rameter-f ree interionic po tentials o f the Go rdon-Kim modified elect ron gas fo r-

malism ex tended to mo lecula r ions, the st ructure phase t ransi tio ns in ionic mo lecular solids o f the per-

ov ski tes ABX 3 a re discussed, w hich take the results o f mo lecular dynamics simula tions o f KCaF3 as an

example. Those include“ double w ell” po tential, “ puckered” st ructure, energ y barrier, superionicity,

stable f rame and “ sizes” and “ shapes” of ionic molecular g roup BX 6 .
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固体的结构相变是一个多学科和工程技术领域所关心的问题 ,包括固体物理、固体化学、金属物理、

材料工程、传感技术和机械工程等 .作者曾对 Fm3m的立方面心和 ABX 3的离子分子固体的超离子态

作了研究 [1～ 5 ] .本文以 KCaF3的分子动力学 ( MD)模拟结果为例 ,对钙钛矿 ABX 3型的离子分子固体的

结构相变进行详细的讨论 .选择 KCaF3、NaM gF3等材料 ,是由于它们可作为重要材料 BaTiO3、 BaBiO3、

MgSiO3的前导研究 .

1　模　拟

对 KCaF3的模拟 ,选用有 320个离子 ( 64K
+
, 64Ca

2+
, 192F

- 1
)和 1 080个离子 ( 216K

+
, 216Ca

2+
,

648F
- 1 )构成的周期性超元胞 ,压强为零 .以 50 K为一个加热段 , M D时间步长为 3 fs,每段走 5 000步 ,

每个加热段平均为 15 ps. 由于 KCaF3中的离子都近乎刚性离子 ,故采用 Gordon-Kim势
[6 ]
,即由电荷

密度分布去决定离子间的相互作用势 ,不用任何实验的可调参数 .

MD模拟可以给出每个离子不同温度或不同时刻的位置、速度和加速度 .本文的检测技术可以给出
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离子的位置 ,并根据它的速度和加速度给出热椭圆球
[4 ]
,它不仅显示结构 ,而且显示每个离子的运动状

态 .模拟过程是首先把 KCaF3冷却至 0 K,再一直加热到 3 000 K.其间进行过加压 ,在固定晶格和固定

温度下作退火运动 ( a nnealing run) ,求振动谱和 Rb
+
替代 K

+
等多种模拟实验 .也模拟了同构物

NaCaF3、 RbCaF3、 NaMg F3、 KM gF3、 MgSiO3 .

2　结果和讨论

对 ABX 3结构相变的讨论是基于多个相关材料的具体的 MD研究的归纳 ,为便于说明 ,以 KCaF3

为例 .具体的实验数据和 MD数据见文献 [1～ 5, 7, 8 ].

2. 1　正交相是低温的稳定相

对称性更高的立方相反而是高温相 .在正交相和立方相之间存在一个能垒 ,只有高温才能克服能

垒 ,从而进入立方相 .因而所有这类 ABX 3固体都会存在这个属二级相变的结构相变 ,只是能垒高低和

相变点温度 Tcu bic不同而已 .正交相到立方相之间 ,也可以存在一个四方相的过渡
[3 ]
.如图 1所示 , KCaF3

从正交相到立方相的结构相变发生在 Tcubic= 560 K,跟实验值一致 (其中 320离子元胞的值是 560 K,

1 080离子元胞是 610 K) .

2. 2　势能面是一种双阱势

八面体分子集团 CaF6随温度升高在双阱势中绕自己的对称轴旋转 ,相互相连的 CaF6形成一种折

叠结构 .同一层的 CaF6彼此是折叠结构 ,不同层之间也是折叠结构 .但是也曾发现 NaMg F3和 MgSiO3

在某个方向上某一温度段不存在折叠 ,即所有 CaF6向同一方向 ,而在其他方向上仍是折叠
[9, 10 ]

.只要温

度不足以克服能垒 ,晶体就被锁定在非立方相中 , CaF6就只能在双阱势中旋转 .可以说主要的二级或近

于二级的结构相变 ,至少除了金属外 ,可能是由这种双阱势所操纵的 .这一点能提供一般结构相变的理

解 .图 2是 KCaF3的双阱势 .图 3表明八面体 CaF6构成的折叠结构和从 300～ 1 000 K逐步旋转到立方

相的情况 . KCaF3属 ABX 3 ,折叠是由于八面体 BX 6彼此共点相联;对 A2BX 4如 K2 SeO4 ,四面体 BX 4彼

此分开 ,没有相联 ,就不存在折叠
[8 ]
;对 ABX 4 (如 BaM nF4 )和四面体 BX 4部分共点相联 ,只有部分折叠 .

图 1　 KCaF3的晶格角度和温度关系

Fig. 1　 Lat tice ang les v s tempera ture in

KCaF3 with 320 ions

图 2　 KCaF3的双阱势

Fig . 2　 The “ double well” po tential in

KCaF3

图 3　彼此相联的八面体 CaF6的转动

Fig. 3　 The rota tions of the lined CaF6 octahedra about the unique te trag onal axis
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2. 3　 ABX 3中普遍存在超离子态

超离子态只存在于立方相中 ,并在整个晶体熔解之前 .一般超离子态的起始温度 Tc和熔解温度 Tm

之比 T c /Tm> 0. 8.超离子态时 , KCaF3中 F
-的子晶格熔解 ,而 K

+ 和 Ca
2+的子晶格保持完整 .用一种检

测离子运动的新技术可以清楚地获得超离子态的图象
[ 1～ 5]

,由于 KCaF3、 MgSiO3、 NaMg F3的超离子态

图象相同 ,本文不再列出 .在相变点上 ,因为晶体内部的对称性发生了很大变化 ,所以很多物理量发生变

化 .

图 4为晶体极化率 P和温度 T的关系 . P本身在这里没有多大物理意义 ,但提供了超离子态和熔

解发生的信号 .图中的第一个突起点 ,即超离子态开始发生的温度 Tc= 2 550 K,而曲线的回转点 ,即熔

点 Tm= 2 850 K.对 KCaF3 , Tc /Tm> 0. 89,从 2 550～ 2 850 K,晶体处于超离子态中 .图 5是晶体总能对

温度的变化率 ,实质是比热的反映 ,其中的两个峰正是 Tcubic和 Tc的值 .同样 ,检测离子运动的结构中也

得到相同的值 .

图 4　极化率和温度的关系

Fig. 4　 Po la ri zation v s tempera ture

图 5　晶体总能随温度的变化率 dU /dT

Fig . 5　 The va riety o f the cr ystal ene rg y

fo r tempera ture dU /dT

2. 4　A类离子起稳定晶体骨架的作用

A类离子起稳定晶体骨架作用 ,对 Tcubic有很大影响 . BX 6分子集团基本上有固定的 Tc和 Tm的值 .

在 KCaF3模拟中 ,用 Rb+离子替代 K+ 离子 ,替代是由计算机 Random程序随机放置的 .结果如表 1所

示 .从表中可以看出 ,随着 Rb
+
掺入的比例增加 , Tcubic很快下降 ,但 Tc和 Tm影响较少 .这也可以帮助理

解在同构的氧化物 Mg SiO3中 ,由于分子集团 SiO6的集团性更强 ,使 Tc、 Tm特别高 .在 KCaF3中 K
+
只

起稳定晶体骨架的作用 ,影响着双阱势的深浅 .

表 1　混晶 RbxK1- x CaF3

Tab. 1　 Mixed crystal RbxK1- x CaF3

　　晶体 Rb+ K+ Tcubic /K T c /K Tm /K 　　晶体 Rb+ K+ T cubic /K T c /K Tm /K

KCaF3· 40 0 8 350 2 350 2 800 KCa F3· 320 0 64 560 2 550 2 850

Rb0. 125K0. 875Ca F3· 40 1 7 200 2 422 2 823 Rb0. 062K0. 9375CaF3· 320 4 60 560

Rb0. 25K0. 75CaF3· 40 2 6 100 2 448 2 814 Rb0. 125K0. 875CaF3· 320 8 56 560

Rb375K0. 625CaF3· 40 3 5 100 2 571 2 659 Rb0. 25K0. 75CaF3· 320 16 48 450

Rb0. 5K0. 5CaF3· 40 4 4 100 2 528 2 847 Rb0. 375K0. 625CaF3· 320 24 40 250 2 640 2 886

　　* . 40是 40个离子的超元胞 ,* . 320是 320个离子的超元胞 .

2. 5　离子和分子集团具有一定的“尺寸”和“形状”

离子和分子集团 (在 ABX 3中是八面体 BX 6 )具有一定的“尺寸”和“形状”这两个古老概念仍是理

解离子分子固体 ABX 3结构属性和结构相变的一个基础 .

上述的几个属性 ,为更古老的半经验的结构不稳定的预言提供了一些根据 .这种预言是基于这样的

一种假设 ,即每个离子可看成一个有一定半径的硬球 ,任何固体只是由这样一些球的紧密堆积方式决

定 .如由大小半径分别为 R和 r两种硬球堆积成的体心立方 ,只有当 r= ( 3 - 1) R= 0. 73R时 ,排成

的体心立方最紧密 .如果 r < 0. 73R ,则小球不能跟大球相切 ,小球可以在中心摇动 ,结构就不稳定 .对
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KCaF3的这类 ABX 3的钙钛矿结构 ,只有 rB+ rX < (rA+ rX ) / 2时 ,立方相才是稳定的 ,这时八面体

BX 6的角跟 A离子构成的各面接触 ;反之 ,不稳定就会发生 .

在研究 ABX 4和 A2BX 4结构中 ,发现这一点可以用更理论化的非畸变晶体的第一 Bri llouin区中

波矢 q(m )的相因子 exp [iq(m )  (rk - rk′) ]= exp( iπn )表示 .其中: rk、 rk′分别为 BX 6的基矢 ; n为整数 ,

对 ABX 3 ,n= 1或 2.

3　结　语

上述由多种具体材料的分子动力学模拟中归纳出来的现象 ,对 ABX 3型固体具有一定的普遍性 .

本文的研究将由 ABX 3到 ABX 4 ,由 F-离子为基到 O2-离子为基 .后者无论在理论上和实际应用上都

更重要 ,也更复杂 ,所以目前的研究只是一种预备性工作 .
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光学外差法检测超光滑表面粗糙度

罗忠生 ,　杨建坤 ,　张美敦
(上海交通大学光纤技术研究所 )

摘　要: 随着加工技术的发展 ,超光滑表面粗糙度的测量变得越来越重要 .详细讨论了一种利用光学外差法检

测超光滑表面粗糙度测量系统 ,采用 Zeeman效应激光管得到差频光束 ,提出了新的优化测量光路 .该光路仅

使用一个半波片改变一路光束的偏振态 ,不仅克服了以前广泛使用的类似测量系统中光路具有可逆性的缺

陷 ,保证了系统的稳定性 ,且同时使接收端光束的偏振态方向一致 ,干涉信号可见度最大 ,提高了系统的信噪

比和测量精度 .采用两光束同心聚焦扫描方法可实现表面粗糙度的绝对测量 .光路结构简单 ,实用性强 .最后 ,

通过样品测量研究了本系统的测量稳定性和测量精度 ,给出了测量结果均方根 ( RM S)值 .结果表明 ,系统对

表面粗糙度测量精度均方根值小于 1 nm.
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