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“非简谐效应研究”专题

非简谐效应理论是研究固体材料力学、
 

热学、
 

电学等性质随温度变化规律的有效理论,
 

在各类新材料、
 

新元器件的制备、
 

应用和开发中广泛应用.
 

近10多年来,
 

科研人员对三维、
 

二维、
 

一维材料的热学、
 

电学、
 

光学性质的非简谐效应进行了大量深入研究,
 

并取得了一批

成果,
 

本刊本期以 “非简谐效应研究”专题集中刊出3篇,
 

以期为研制和开发石墨烯、
 

类石

墨烯、
 

新型传感器提供最新的研究数据.

晶体结构相变非简谐效应研究进展
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摘要:在介绍晶体材料结构相变非简谐效应的物理模型的基础上,
 

论述了一维绝缘材料不可通约结构相变、
 

二维

二元合金结构相变和石墨烯材料半金属 反铁磁 顺磁态相变、
 

三维拓扑材料结构相变和热电材料结构相变等晶体

结构相变非简谐效应的研究情况,
 

以及该课题组近20年来所采用的研究方法和所得的重要结论.
 

阐述非简谐效应

在晶体材料结构相变中的作用,
 

最后展望了晶体结构相变中非简谐效应的研究前景,
 

为新材料结构的预测设计和

材料界面调控提供理论参考.
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晶体结构相变不仅是固体材料最基本的热力学性质之一,
 

而且是获取各类新材料的重要途径.
 

相变储

能和相变材料的性质等基础理论研究为开发高效率、
 

低成本、
 

安全可靠的大规模储能系统提供理论支撑,
 

是当今科技研究前沿之一,
 

而非简谐效应在晶体结构相变中起着十分重要的作用,
 

研究晶体结构相变中非

简谐效应是国内外研究的重要领域.
自1935年非简谐效应概念提出以来,

 

人们对固体材料非简谐效应开展了大量的研究.
 

研究的方法涉及

经典、
 

半经典半量子、
 

量子力学和密度泛涵理论等理论方法和用X射线非弹性散射和中子衍射直接观察声

子的组合、
 

衰变和散射等实验方法,
 

研究内容涉及固体的力学、
 

热学、
 

电学和光学等性质[1-28],
 

但这些研究

还不够深入和系统.
 

为了系统研究固体材料非简谐效应,
 

本课题组在文献[29]中提出了非简谐理论和方

法,
 

但如何应用该理论和方法来研究在理论和应用上都非常重要的晶体结构相变非简谐效应,
 

未作论述.
 

为此,
 

本文将在论述研究固体结构相变非简谐效应物理模型的基础上,
 

论述NaNO2 亚铁磁材料不可通约
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结构相变、
 

二元合金结构相变、
 

外延石墨烯电磁三态相变和PbO2 拓扑材料结构相变及SnTe热电材料结

构相变等晶体材料结构相变中非简谐效应的研究进展情况,
 

以及本课题组近20年来的研究成果,
 

并对该领

域的研究进展予以预测,
 

为新材料的预测设计提供理论参考.

1 研究晶体材料结构相变非简谐效应的物理模型

物体内原子的运动是非简谐振动而不是简谐振动.
 

若将它作为简谐振动处理,
 

这称为简谐近似;
 

非简

谐与简谐近似的差对物体性质的影响称为非简谐效应.
 

非简谐效应的大小由原子相互作用势能φ随位移δ
的级数展开形式:

 

φ=φ(0)+(1/2)ε0δ2+ε1δ3+ε2δ4+…中的非简谐系数ε1,ε2,…来体现,
 

以此为基础的

理论称为非简谐效应理论.
为了研究晶体材料结构相变非简谐效应,

 

除实验方法和用密度泛函理论第一性原理等计算方法外,
 

较

为简便并能体现结构相变物理过程、
 

揭示相变随温度的变化规律的是采用非简谐理论的研究方法,
 

方法的

关键是建立合理的物理模型.
 

对研究晶体材料的结构相变,
 

其物理模型可分为:
 

一维、
 

二维、
 

三维模型,
 

常

见的几种模型见表1.
表1 常见的几种结构相变模型

固体材料 名称 主要研究对象 文献

一维材料

一维伊辛模型 铁磁 顺磁相变 [30]
一维 Heisenberg模型 铁磁 顺磁相变 [31]
一维原子链结构模型 不可通约结构相变 [2]

二维材料

二维伊辛模型 铁磁 顺磁相变 [30]
二维Bernal晶格模型 二元合金溶解 [32]

二维Colling模型 固 液 气相变 [33]
二维Davydov模型 石墨烯半金属磁性相变 [34]

三维材料

三维 Heisenberg模型 铁磁 顺磁相变 [31]
三维伊辛模型 铁磁 顺磁相变 [30]
拓扑相变模型 拓扑相变 [35]

2 一维不可通约结构相变与非简谐效应

NaNO2 这种亚铁磁性材料,
 

除具有通常绝缘体材料的用途外,
 

还具有许多特殊功能.
 

文献[36]发现,
 

随着温度等外界扰动的发生,
 

NaNO2 在晶体结构上会发生不可通约结构相变.
 

为了从微观上研究这种结构

转变,
 

文献[2]将一个连续的位移型结构转变用图1所示的一维原子链位移型结构相变模型来描述.
假设高对称均匀链上均匀分布的原子,

 

晶格常数为a(图1a);
 

受到纵向(左 右)位移,
 

其振幅在空间中

呈正弦变化(图1b).
 

由此调制产生的原子位置将如图1c所示,
 

调制后振幅变化如图1d,
 

当调制幅值消失

时,
 

成为图1e所示的畸变链,
 

它与高对称均匀链之间发生了跃变,
 

这种跃变称为不可通约材料结构相变.
不可通约材料结构相变是非简谐效应的结果.

 

原因在于绝缘体材料中会出现不同范围和相似大小的相

互竞争的短程原子间相互作用力,
 

由此产生一个不可通约调制的相位,
 

进而导致绝缘体材料中出现相变.
 

要粗略地了解其发生的原因,
 

可用图1a的单原子链说明.
设只有第一和第二相邻原子之间的弹性力才贡献能量,

 

则系统原子相互作用能量可写为

U=∑
n=N

n=1
A1∑

n= ±1

(un -un+1)2+A2∑
j= ±2

(un -un+j)2  (1)

其中:
 

un 是第n 个原子对晶格平衡位置的纵向位移,
 

A1 和A2 分别是第一和第二近邻谐波力常数(简谐系

数).
 

将un 用傅里叶级数展开,
 

有

un =∑
q
uqcosqna (2)
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代入(1)式,
 

得到系统的能量为

U=4∑
q
u2

q[A1(1-cosqa)+A2(1-cos2qa)]=4∑
q
u2

qAq (3)

  若(2)式中Aq 有一个非零波矢量q0 的最小值,
 

则正弦调制结构将是稳定的,
 

必要条件是:

∂Aq

∂q =0   
∂2Aq

∂q2
>0 (4)

此时的波矢量q0 将满足:

cosq0a=-
A1

4A2
(5)

就要求:
 

A1<4|A2|,
 

A2<0,
 

这就是系统稳定的条件.

图1 一维原子链位移型结构相变模型示意图

文献[37]表明:
 

绝缘体K2SeO4 材料在130
 

K的温度时会转变成不可通约性的相,
 

证实了上述计算的

合理性,
 

而且论证了原子间短程力之间的竞争是观测到相变的原因.
 

但上述对绝缘体材料不可通约的结构

相变的解释存在不足.
 

首先,
 

方程(1)所示的总能量以位移u 为变量,
 

其截断展开式中应该有更高阶的项

(非简谐项),
 

以限制不可通约畸变的幅度,
 

而方程(1)是无界的;
 

其次,
 

方程(1)是零温度近似,
 

在有限温度

下不适用.
 

为了正确解释绝缘体材料不可通约的结构相变,
 

应考虑总能量以位移u 为变量的截断展开式中

的更高阶的项(非简谐项).
 

如图1,
 

在可调制的结构中(图1c),
 

相对于均匀晶格(图1a),
 

非简谐项确定了

畸变的最佳相位(图1b).
 

为了确定非简谐项引起畸变的最佳相位,
 

文献[38]将(2)式中离散原子位置(na)
用连续坐标x 代替,

 

写为

u(x)=Acos[qcx+φ(x)] (6)

其中:
 

qc 是一个可通约的波矢量,
 

它接近于由方程(3)导出的正弦畸变的波矢量;
 

φ(x)是一个相位,
 

它随

位置x 的变化,
 

要使得方程(3)被非简谐(非截断)观点替换时能量最小.
 

这个极小化过程产生的方程称为
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(静态)Sine-Gordon方程[39],
 

这个非线性微分方程的解与图2中的阶梯曲线类似,
 

而图2中的直线表示一

个波矢量的简单正弦调制变化,
 

即简谐情况.

图2 不可通约调制结构中的相位φ(x)变化

文献[39]应用“最佳相位”的论点使非简谐能量最

小化的过程和结果,
 

为 Moncton等对2H-TaSe2 进行

的中子散射实验[40]所证实.

3 二维结构相变与非简谐效应

二维结构相变在1985年前研究较多的是二元合

金材料结构相变,
 

而近些年来则研究较多的是二维铁

磁 顺磁相变和导体 绝缘体 半金属的相变,
 

但这些

研究论述非简谐效应很少.
 

这里将在简介二元合金材

料结构相变非简谐效应基础上,
 

较深入论述二维外延

石墨烯的电磁三态相变的非简谐效应.

3.1 二元合金材料结构相变与非简谐效应

合金材料的结构相变是普遍存在、
 

应用最广的晶体材料结构相变之一,
 

它涉及各类特殊钢材、
 

特殊铝

合金等在工业、
 

日常生活、
 

科学技术和航天航空等领域中的应用.
 

二元合金材料结构相变的性质、
 

规律是

国内外研究的重要方面,
 

但主要是实验或宏观理论研究,
 

而从微观理论角度研究则较少,
 

特别是对它的非

简谐效应研究很少.
为了研究二元合金的结构相变和它的溶解限曲线,

 

1983年文献[32]提出了二元合金的二维Bernal晶

格模型,
 

用二维二元统计理论,
 

得到二元合金溶解限曲线,
 

但未考虑到原子的非简谐振动,
 

结果与实际差

异大.
 

为了正确解释实验结果,
 

考虑到非简谐效应,
 

文献[41-43]研究了二元合金溶解限曲线变化规律和原

子非简谐振动对它的影响.
文献[43]采用二维Bernal晶格模型来研究二元合金[25],

 

认为a 和b两种原子无规地分布于Bernal晶

格上,
 

其中一种配置见图3.

图3 原子配置情况

设系统N 个原子中,
 

a和b原子分别有Na 和Nb 个,
 

原子的质量为μa 和μb.
 

a和b组元中第r组元

的原子数分别为Nar 和Nbr(r=4,5α,5β,6).
 

令nar=Nar/N.
 

nbr=Nbr/N,
 

则∑
r
(nar+nbr)=1.

 

参数x,y,

m 和z中,
 

定义:
 

x=na5α+na5β+nb5α+nb5β,
 

m=(na5α+nb5α)/x,
 

z=∑
r
nar.

 

按此定义,
 

x 表征N 个原子

中,
 

出现5α-原子和5β-原子的概率.
 

x=0对应固相;
 

x≠0,
 

对应液相.
 

y 表征出现4-原子的概率,
 

m 表征

5α-原子与5β-原子两种结构的比例关系,
 

Z 表a 原子占原子数的比例.
 

若a 组元作溶质,
 

b组元做溶剂,
 

则

Z 可理解为二元合金的溶解度.
原子不是静止而是在作非简谐振动.

 

设a和b原子振动的简谐系数分别为εa0,εb0,
 

第一非简谐系数为

εa1 和εb1,
 

第二非简谐系数为εa2 和εb2.
 

文献[41,43]应用二维系统的统计理论,
 

求出考虑到原子分布和平
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动、
 

振动随机性情况下,
 

系统的特性函数自由能F 为平动自由能F0 与振动贡献的自由能ΔF 之和,
 

即F=
F0+ΔF,

 

其中平动自由能F0=NkBT,
 

简谐近似,
 

考虑到第一非简谐项时和同时考虑到第一、
 

第二非简谐

项时,
 

原子振动对自由能的贡献ΔF0=NkBTΔf0,
 

ΔF1=NkBTΔf1 和ΔF2=NkBTΔf2 与简谐系数εa0

和εb0、
 

第一非简谐系数εa1 和εb1、
 

第二非简谐系数εa2 和εb2 的关系,
 

以及原子相互作用能和溶解度Z、
 

温

度T 等的关系见文献[41,43].
 

由平衡时自由能极小的条件,
 

求出溶解度Z 随温度T 变化的解析式[41].
 

结

果表明:
 

在满足该表示式的溶解度Z 和温度T 的状态(即溶解限曲线上的一个点对应的状态)下,
 

系统发生

固相 液相的结构相变.
 

对系统TiCu合金作具体计算,
 

得到的溶解度Z 随折合温度t=kBT/ε的变化见表

2,
 

而溶解限曲线见图4[43],
 

图4中的实线为不考虑振动的结果;
 

虚线为简谐近似的结果;
 

带黑点的虚线为

同时考虑到第一、
 

第二非简谐项的结果;
 

黑点为实验值.
 

图4表明:
 

在溶解度为Z,
 

温度为T 时会发生固

相 液相的结构相变.
表2 TiCu合金溶解度Z 随温度的变化

Z 0.02 0.04 0.06 0.0.8 0.1 0.2 0.3 0.4

T/K(静止) 958 1
 

124 1
 

242 1
 

336 1
 

414 1
 

681 1
 

834 1
 

915

T/K(平动) 971 1
 

139 1
 

276 1
 

384 1
 

471 1
 

807 2
 

025 2
 

049

T/K(振动) 953 1
 

126 1
 

266 1
 

380 1
 

511 1
 

771 1
 

947 1
 

877

T/K(实验) 952 1
 

125 1
 

261 1
 

378 1
 

510 1
 

770 1
 

942 1
 

842

图4 二元合金系统的溶解限曲线

  由图4看出:
 

考虑到原子振动后,
 

溶解限曲线不再具有对称性,
 

而且非简谐情况的曲线的不对称性比

简谐近似更突出;
 

考虑到非简谐振动项,
 

其理论值更接近实验值.
 

例如:
 

溶解度Z=0.04时,
 

溶解温度实

验值为T=1
 

125
 

K,
 

不考虑非简谐时为T=1
 

139
 

K,
 

误差为1.24%;
 

考虑到非简谐为T=1
 

126
 

K,
 

误

差为0.09%.
3.2 二维外延石墨烯相图与非简谐效应

除原子组成结构的状态变化引起的结构相变外,
 

原子内电子自旋状态的变化也会引起结构相变.
 

2013年文献[44]对石墨烯电磁学性质的转变问题进行了研究,
 

证明考虑到电子自旋后,
 

石墨烯原子内

部电子关联U 和原子间电子关联G 的变化,
 

使系统可处于零自旋磁矩的半金属态(PM态)、
 

自旋磁矩相

反的自旋密度波状态(BC态)和自旋磁矩相同的电荷密度波状态(BZ态)这3种状态,
 

材料分别表现为半

金属性、
 

反铁磁性和顺磁性.
 

2017年文献[34]进一步证明:
 

金属基外延石墨烯同样会出现上述情况,
 

但

对相变条件以及电子关联的影响并未深入论述,
 

而且未考虑原子的振动.
 

这里研究非简谐效应对金属基

外延石墨烯相图的影响.
单层外延石墨烯的俯面见图5,

 

它是由A和B子格组成的复式格子,
 

各子格原子中的电子有自旋,
 

自

旋为ћ/2的状态用↑表示,
 

自旋为-ћ/2的状态用↓表示.
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图5 单层外延石墨烯俯面图

A原子中自旋为ћ/2的状态电子

填充数记为nA↑,
 

而自旋(-ћ/2)状态

填充电子数为nA↓;
 

同样,
 

B原子中

自旋为ћ/2和-ћ/2的状态填充数为

nB↑和nB↓.
 

按照电子填充情况,
 

系统

会出现3种状态:
 

第1种,
 

nA↑+nA↓

=nB↑+nB↓,
 

nA↑-nA↓ ≠nB↑-nB↓

(图6a),
 

此状态为BC态;
 

第2种,
 

nA↑+nA↓ ≠nB↑+nB↓,
 

nA↑-nA↓=

nB↑-nB↓,
 

此状态为BZ态(图6b)
 

;
 

第3种,
 

nA↑+nA↓=nB↑+nB↓,
 

nA↑

-nA↓=nB↑-nB↓,
 

此状态为PM态(图6c).

图6 金属基外延类石墨烯A和B子格的3种状态的自旋取向

为了描述系统状态,
 

引入序参量a,b,c和d:
 

a=
1
2
(nA↑+nA↓+nB↑+nB↓),

 

b=
1
2
[(nA↑-nA↓)+

(nB↑-nB↓)],
 

c=
1
2
[(nA↑+nA↓)-(nB↑+nB↓)],

 

d=
1
2
[(nA↑-nA↓)-(nB↑-nB↓)],

 

BC,BZ和PM的

序参量分别是:
 

BC(c=0,d≠0)、
 

BZ(c≠0,d=0)、
 

PM(c=d=0).
不考虑石墨烯原子的振动时,

 

电子系统的哈密顿 H 为基底电子哈密顿Hs、
 

石墨烯电子哈密顿 Hg 和

石墨烯原子与基底原子的电子相互作用哈密顿 Hin 之和,
 

即
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H =Hs+Hg+Hin (7)

它们与电子间的内部关联U 和原子间的电子关联G 等的关系见文献[45].
 

在哈特利 福克近似下,
 

考虑到

电子自旋后金属基外延石墨烯系统的能量为

E0=∑εdσndσ -U∑
d
nd↑nd↓ -3GnAnB +Es +∑

dσ∫
εF-εdσ

-∞
Ωσρaσ(Ωσ)dΩσ (8)

  考虑到原子作非简谐振动后,
 

因非简谐振动要产生大量的声子,
 

电子与声子之间有相互作用.
 

这时,
 

外延石墨烯电子系统的能量E 为E0 与电子声子相互作用能ΔEep 之和:

E=E0+ΔEep (9)

式中:
 

ΔEep 为一个电子和一个声子相互作用能W 以及声子数nq 的积,
 

即ΔEep=Wnq.
 

而nq 为

nq=
1

e
ћωq/kBT +1

(10)

(10)式中的声子频率ωq 不是常数,
 

而与温度有关:

ωq =ω(0)1+
15ε21
2ε30

-
3ε2
ε20  kBT

􀭠
􀭡

􀪁
􀪁 􀭤

􀭥

􀪁
􀪁 (11)

式中:
 

ω(0)是T=0
 

K时石墨烯原子的振动频率;
 

ε0,ε1 和ε2 分别是原子振动的简谐系数、
 

第一和第二非

简谐系数.
 

考虑到自旋方向后,
 

系统的电子与声子相互作用能为:

ΔEep=
2dW

e
ћωq/kBT +1

(12)

  将(12)式代入(9)式,
 

得到考虑到原子非简谐振动和外延石墨烯电子系统的能量随序参量a,b,c,d 和

电子关联U,G 的变化式.
 

由BC,BZ和PM 态的序参量,
 

分别写出这三态能量的表示式EBC,EBZ 和EPM,
 

由相变时两相的能量相等,
 

得到系统的相变曲线和系统的三相点.
对钨(W)基外延石墨烯作具体计算,

 

得到的相图见图7.
 

其中,
 

图7a是原子静止的结果,
 

而图7b为原

子作非简谐振动的结果[46].

图7 W 基外延石墨烯的相图

由图7看出:
 

金属基外延石墨烯发生半金属 反铁磁 顺磁态的相变取决于原子内部的电子关联U
和原子间的电子关联G.

 

当U=0.332
 

84
 

eV和G=0.119
 

04
 

eV时,
 

才会出现半金属相、
 

反铁磁相和

顺磁相这三相共存.
 

不考虑原子非简谐效应时,
 

它的相图与温度无关;
 

考虑原子作非简谐振动后,
 

其

相变曲线要上移,
 

发生半金属 反铁磁 顺磁相变的条件要受温度的影响,
 

低温下更易发生半金属 反
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铁磁 顺磁相变.

4 三维PbO2 材料拓扑相变与非简谐效应

4.1 PbO2 拓扑材料结构相变的非简谐效应

二氧化铅良好的导电性及稳定的化学惰性,
 

早在20世纪30年代就被作为不溶性阳极用于化工工业生

产中[47],
 

因其性能独特和应用广泛,
 

国内外已对制备方法和应用进行不少研究[48].
 

1979年文献[49]发现,
 

其他二元金属氧化物(如TiO2,GeO2,SnO2)通常是半导体,
 

而β-PbO2 是一种高导电性的金属材料.
 

虽然

β-PbO2 已被广泛应用了很长时间,
 

但它本质上是金属还是半金属尚不清楚.
 

此外,
 

它的高电导率的起源仍

不甚清楚.
 

后来研究发现,
 

PbO2 是一种典型的、
 

应用非常广泛的拓扑材料,
 

文献[50]综述了国内外对它的

研究情况,
 

并用密度泛函理论基于第一原理,
 

计算PbO2 中非简谐波效应驱动的拓扑相变,
 

证明非简谐性

在结构相变中的重要作用,
 

探索了非简谐效应的影响.
 

目前研究情况见表3.
表3 PbO2 拓扑相变非简谐效应研究情况

研究方面 研究的具体内容 研究方法 文献

施加压力 实验 [51-52]

改变温度 实验 [53-54]

诱导拓扑相变的方法 应变 实验 [54]

外加电场 实验 [55]

诱导无序 实验 [56]

高电导率的起源 X射线光电子能谱实验 [57]

PbO2 高电导率的起源 高电导率的起源 X射线光电子发射光谱法 [51]

高电导率的起源 电子能量损失谱 [54]

PbO2 拓扑相的稳定性 具有(HSE)混合功能的DFT计算 [55]

非简谐效应 PbO2 拓扑相动力学性质 从头计算方法 [58]

对电子结构拓扑的影响 广义梯度近似(GGA-PBE)密度泛函理论 [59]

  文献[50]对PbO2 的拓扑相结构进行研究,
 

用谐波近似法对各相的声子谱进行计算分析表明:
 

低温时

为正交相,
 

而高温时为四方相(β-PbO2).
 

正交相为绝缘体,
 

是非稳定的,
 

它的结构的顶部放大结构见图8a;
 

四方相(β-PbO2)
 

具有半金属性质,
 

是稳定的,
 

具有拓扑相结构,
 

它的结构对应的布里渊区(BZ)见图8b.

图8 PbO2 正交相结构的顶部放大结构和四方相β-PbO2 的布里渊区(BZ)

图9给出两种相结构的声子谱,
 

图9a为正交相沿高对称线的声子谱,
 

图9b为四方相(β-PbO2)
 

沿高对
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称线的声子谱,
 

表明β-PbO2 的声子谱,
 

有一个假想的频率B1g 模式存在于Γ点.

图9 四方相和正交相结构的声子谱

文献[50]考虑到原子振动的非简谐效应,
 

对四方结构的β-PbO2 的自由能随位移的变化进行研究表明:
 

在有限温度下,
 

由于声子 声子相互作用,
 

将使某些构型出现在势能表面的能量鞍点上.
 

其中低于转变温度

时,
 

非简谐效应不突出,
 

自由能随原子位移的变化不具有双阱结构(图10a),
 

四方结构的β-PbO2 是不稳定

的;
 

但温度较高时,
 

非简谐效应突出,
 

自由能随原子位移的变化具有双阱结构(图10b),
 

结构由不稳定变为

稳定,
 

从平凡绝缘体变到半金属的一种拓扑相,
 

即非简谐效应驱动了PbO2 的结构转变.

图10 PbO2 的自由能随原子位移的变化

4.2 SnTe热电材料结构相变的非简谐效应

热电材料具有将热能转化为电能的能力,
 

反之亦然.
 

热电转化能力的高低由品质因数表征,
 

品质因

数越高,
 

热电装置热电转化的效率就越高.
 

增加品质因数的一种可能的策略是寻找导热系数小的材料,
 

这意味着寻找声子 声子散射较大的系统,
 

即声子谱中具有主导非简谐效应的系统,
 

因此,
 

用非微扰理

论来处理非简谐性问题对于理解晶格动力学和材料的热电转化效率至关重要.
 

在热电材料中,
 

SnTe由

于其具有一些有趣的性质而引起了人们的关注[60-61].
 

它不仅有很高的品质因数,
 

是一种有效的热电材

料,
 

更重要的是,
 

在室温下它具有类NaCl结构,
 

结构简单,
 

非简谐效应明显,
 

是验证非微扰理论方法解

决非简谐性问题的理想材料.

2018年,
 

Guilherme等人利用随机自洽谐波近似(SSCHA),
 

使用QUANTUM-ESPRESSO软件包进

行密度泛函理论计算,
 

给出了SnTe的非简谐声子谱作为温度的函数[55,62],
 

确定振动光谱和铁电转变的非

简谐效应的大小.
 

通过谐波声子色散分析得到,
 

在环境压力下,
 

SnTe在30~100
 

K温度范围内经历相变,
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低温下晶体对称性从立方(Fm3m)转变为菱形(R3m),
 

该畸变是一种置换相变,
 

与区域中心的声子不稳定

性相容.
 

实际样品的SnTe是非化学计量的,
 

铁电转变温度强烈地取决于系统中存在的孔穴数,
 

温度为100
 

K时孔穴浓度约为1×1020
 

cm-3,
 

温度下降到约30
 

K时孔穴浓度增大10倍.
 

通过非简谐色散曲线实验数

据分析,
 

在100
 

K条件下得到SnTe沿BZ高对称方向,
 

沿路径X-Γ-X的光谱函数见图11.
 

由图11看

出:
 

上有LO/TO分裂,
 

而下无LO/TO分裂.

图11 沿路径X-Γ-X 的SnTe光谱函数图

将利用自洽波近似自能计算得到的SnTe的非简谐声子色散与实验进行了比较,
 

发现与实验数据有很

好的一致性.
 

为了进一步研究SnTe的二阶结构相变随温度T 的变化情况,
 

还计算了TO模在Γ点的能量

平方,
 

所得包含非简谐性的数据与X射线非弹性散射实验中T≈23
 

K铁电跃迁是一致的[52].
这些结果表明:

 

SnTe这种热电材料中的热电转变与非简谐效应的大小有关.

5 晶体结构相变非简谐效应研究展望

目前国内外尽管对晶体结构相变的非简谐效应进行了不少研究,
 

但这些研究由于只考虑到原子振动的

第一、
 

二非简谐项,
 

许多相变性质(如非简谐效应与相变温度的定量关系、
 

相的稳定性等)随温度等的变化

规律问题并未解决.
 

目前有待进一步深入研究和改进处是:
 

①
 

除实验研究外,
 

理论研究目前的主要方法是

采用传统的固体物理方法和用密度泛函理论基于第一性原理等计算方法.
 

传统的固体物理方法物理图像清

晰,
 

能体现物理变化过程,
 

能确定物理性质随温度变化规律的解析式,
 

但数学推导和计算较复杂;
 

而密度

泛函理论第一性原理等计算方法,
 

能较快得到结果,
 

但不能体现物理变化过程和物理性质随温度的变化规

律.
 

如何将两者有机结合,
 

特别是与实验结合,
 

是有待探索的重要问题;
 

②
 

晶体结构相变中的许多新的非

简谐效应,
 

不仅对实验仪器设备要求较高,
 

而且对目前的非简谐理论提出了更高的要求,
 

即不能仅停留于

经典和半经典半量子理论和方法上.
 

如何采用量子理论和方法,
 

更深入研究不断出现的非简谐效应新现象

和新规律,
 

是有待探索的另一个重要问题.
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Abstract:
 

Based
 

on
 

an
 

introduction
 

of
 

the
 

physical
 

models
 

of
 

the
 

non-harmonic
 

effect
 

of
 

the
 

phase
 

transition
 

of
 

the
 

solid
 

material
 

structure,
 

this
 

paper
 

reviews
 

the
 

progress
 

in
 

the
 

researches
 

of
 

the
 

non-harmonic
 

effect
 

of
 

crystal
 

structure
 

phase
 

transition,
 

such
 

as
 

the
 

incommensurability
 

of
 

one-dimensional
 

insulating
 

materi-
als

 

with
 

structural
 

phase
 

changes,
 

two-dimensional
 

binary
 

alloy
 

structural
 

phase
 

transition
 

and
 

graphene
 

material
 

semi-metal-antiferromagnetic-paramagnetic
 

phase
 

transition,
 

and
 

three-dimensional
 

topological
 

material
 

structure
 

phase
 

transitions
 

and
 

thermoelectric
 

material
 

structure
 

phase
 

transitions,
 

and
 

describes
 

the
 

research
 

methods
 

we
 

use
 

and
 

the
 

important
 

conclusions
 

we
 

draw.
 

It
 

systematically
 

explains
 

the
 

role
 

of
 

non-harmonic
 

effects
 

in
 

the
 

phase
 

transition
 

of
 

crystal
 

materials.
 

Finally,
 

a
 

prospect
 

to
 

the
 

future
 

study
 

of
 

non-harmonic
 

effects
 

in
 

crystal
 

structure
 

phase
 

transitions
 

is
 

given
 

so
 

as
 

to
 

provide
 

theoretical
 

references
 

for
 

the
 

predictive
 

design
 

of
 

new
 

material
 

structures
 

and
 

the
 

regulation
 

of
 

material
 

interfaces.
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structural
 

phase
 

transition;
 

non-harmonic
 

effect;
 

phase
 

change
 

model;
 

crystal
 

material
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