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摘 要

本文用键长
、

键角和二面角力系数
,

给出了含有
”
一 N

, x N
Z

X N
,

个同类原子

的简单立方结构体系的简谐振动方程
.

对
忍

值由 8 逐渐增大至 1 7 2 8
,

并且 n 值相同

而 丛 值不同的各种体 系进行 了数字计勇
一 观察 到方程的解随

,
增大而收敛的性质

以及体系维数过渡的情况
.

给 出了从零维倒一 维和三维体系的真简谐振动频谱
,

一

些低频模的花样
,

以及力系数取值范围的临界值 H
。 .

找到了在 H
。

值上导致结构不

稳定的晶化软模
.

对采用循环边界条件和 自由边界条件得到的不 同结果作了比较
,

说明了其间的关系
,

提 出了简谐子的概念
.

对旋转模在循环边界条件下发生的变化
,

以钦酸钡晶体 为例作了说明
.

关键词 : 晶格动力学
,

内坐标
,

简谐模
,

软模
,

钦酸钡

一
、

引 言

自从 1 94 0 年 K e l le r
m a

nn 给出了氯化钠品格振动频谱的数字计算结果
「1] 以来

,

对各种晶

体的类似工作 已做了许多
.

所有这些计算都基于循环边界条件的 假 设
, ’

仑使 得 空 间 群 理

论可以应用
.

晶格中的声子因而可用波矢量 叮 来表征
,

并按声学支和光学支分类
.

这种方法

在解释散射实验散据方面取得了重大成功 2[]
.

但波矢量的概念在无序系统中产生了困难
,

一

些作者利用一维原子链来研究一个有限体系中出现杂质时振 动 模 的 变 化 方 面 做 了大 量 工

作 〔3] .

而在这些工作中因为没有采用循环边界条件
,

得到的解全是驻波
,

因而不能再用波矢量

来表征
.

传统的晶格动力学方法在研究大块尸
,

休的与边界无关的传导效应方面也是很成功的
.

但

是
,

近年来在研究陶瓷和超细粉料的实脸中
,

已接触到线度小至
一

卜多个晶格常数的微小颗粒间

题
.

这时
,

边界效应不能再忽略
.

事实上
,

可以将 N
、 X N

Z K N
;

一
。
个原子按确定结构规则

重复排列的三维空间的体系看成是一个大分子
.

当三个 N
;

值都很大时
,

体系就是一个三维

的晶体
.

若其中两个值很大而另一个很小
,

则称之为二维体系 ;其中只有一个值很大而另两个

很小
,

则为一维体系
.

当三个 怂 值都很小时
,

其体系是岑维的
,

零维体系就是一个小分子
.

对
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于一个 Nx Nx N体系
,

当

N
3

> 6 N
,

( 一)

时
,

随着 N 的增大表面的相对贡献迅速减小
,

可以预期所有结果均将很好地收敛
.

因此
,

对于

一个立方结构体系
,

若用自由边界条件代替传统的循环边界条件
,

有可能研究晶粒的尺寸效

应
.

若令具有相同结构的体系
,

它的三个 N , 值各自由小到大地变化
,

还可以研究体系由低维

至较高维时体系性质的变化和过渡过程
.

这个问题的性质和适用的解决方法将有别于传统的

固体理论
.

对于体系中的原子实振动问题
,

传统的理论可称为无限晶格动力学
,

新理论可称为

有限晶格动力学
,

这样就将分子振动和晶格振动问题统一起来
.

近代计算机技术的发展使得

有限晶格动力学的具体数字计算成为可能
.

二
、

真简谐近似振动方程

无限晶格动力学通常将力系数写为能量在直角坐标系中的二次偏微商
“ , .

B改 t g e r 指出
,

这样写出的振动方程不是严格的简谐近似
,

因为这样的力系数与更高次项系 数 之 间 并 非 独

立 【3 , .

此外
,

这样的力系数只计及了二体相互作用
,

实际上三体和四体相互作用也是很重要

的 阁
.

根据绝热近似将体 系中原子实和外电子的运动分开考虑时
,

原子实的平衡位置应由独

立内坐标决定 ; 而外电子的运动则提供原子实振动时的恢复

力
。

因此
,

严格的简谐近似力系数应按原子实骨架的独立内

坐标来定义
.

在分子振动间题中已经证明
: 完整和独立的内

坐标有键长
,

键角和二面角〔` 1 .

键长恢复力是一种二体相互

作用
,

键角力属三体相互作用
,

而二面角恢复力则是四体相互

作用
.

区别于分子振动问题的是在有限晶格动力学中可以利

用结构单元的配置规律来使独立力系数和振动方程简化
.

下面讨论 n
个同类原子组成的立方结构体系

.

这时独立

:

炸箫头
:

,

之声蒸了
r `

F 、

象注二二二二骂
、

图 1 二面角振动的内坐标

的键长力系数只有一个
,

记为 八独立的键角力系数也只有一个
,

记为 沪
, .

对于二面角力系

数
,

可以从图 1 描述的运动来考虑
.

图中 p t ,

尸 2 ,

尸 ,

和 尸;

表示四个共面的近邻原子的平衡位

置
,

只有垂直于此平面的位移才能给出由四个原子构成的二面角的非零变化
.

当原子位移至

新位置 尸;
, 尸 ;

,

尸; 和 只 时
,

在 p .

和 代 的连线上取 民
`

点使之和 名
, 尸;

, p
、

共面
.

由 烈
`

至

尸
。

(或用 Q’
`

至 穿 )的位移可取为二面角内坐标
,

相应的力系数记为 萝
.

考虑
。
一 N

:
X N

Z X N ,

个同种原子构成的简单立方结构体 系
,

可沿其立方轴取直角坐

标
.

将独立内坐标的振动位移投影到直角坐标系
,

则第 (。
,

月
,

劝 个原子的振动位移
x
分量的

方程可写为
m *

。 。 ,

一 又
a ,

f (二
。 , , ,

一 x 。 口,

)

+ 艺
a `

h [ ( x “ ,
, ,

一 x 。 , 。 ,

) 十 ( y
。 , 。 ,

一 ,
。 , , ,

) ( 。
`

一 a ) (月
`

一 夕) ]

+

艺
a , h [ ( x “ , , ,

一 x 。 , 。二

) + ( z 。 , , 二 一
: “ 尽 ,

) (丫 一 : ) ( a `

一 。
) ]

+ 艺
a ,

:
`

〔( x “ , , ,

+ x 。 。 , ,

) 一 ( x 。 。 :

+ x 。 夕· 二 ,

) ]
,

( 2 )
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其中
a 为晶格常数

,

。 为原子质量
,

而在求和中规定

a `

一 “ 士 1 ,
口

’

一 芦土 l , 1
’

一 丫士 1
.

( 3 )

设体系是 自由的
,

没有来 自体系之外的作用力
,

则在 ( 2 )式的求和中还应附加限制条件
。 , 。 ’

~ 1 , 2 … N
,
; 口

,

声
`

~ 1 , 2… N
Z

; 丫 , 丫
`

一 1 , 2 … N
, .

( 4 )

( 4 )式规定的条件可称为自由边界条件
.

若用图 l 中点 尸 ,

和 尸,

上的第二近邻原子间的键长力系数 g 代替二面角力系数 g
` ,

可以

写出正交结构体系的振动方程 vfJ
.

这时出现九个独立力系数 f
、 ,

f
Z ,

f
: , 人: , 人: ,

h ; ,
穿: ,

g
:

和 小 ,
`

它

们可由晶体的九个非零独立弹性常数唯一地确 定
.

但这样的方程不是真简谐近似
,

因为当图

l 中的位移 汽
’

代 很小时
,

键长 P . P
;

变化的一次项为零
.

故力系数 g 只出现于非简谐的高次

项中
.

用轮换方法可由真简谐近似方程 ( 2 )得到 y 和 二 分量的类似的方程
.

将振动位移分量 丸 B , ,

ya
。 : , : 叨

,

排成列矩阵
,

记为

A e x p ( 一 i的 ` )
.

( 5 )

令

E ~ m 的 ,

/ a ,

f
,

H ~ h / f
, G 一 g / f

, G
`

~ g
`

/ f
,

( 6 )

则由方程 ( 2 )可将体系中原子实的真简谐振动用矩阵方程描述为

F A 一 E A
.

( 7 )

在 3n X 3n 力系数矩阵 F 中只含两个独立力系数
: H 和 G’ (或 G )

.

由方程 ( 7 )可解 出 3 ,
个

正交归一的本征矢 A
,

描述了体系的 3n 种真简谐独立振动模的花样
,

相应的本征值 E 确定了

各个真简谐模的振动频率 功
.

三
、

数字计算方法

方程 ( 7 )适用于任意的 N , (了~ 1
, 2

,

3 ) 值
.

但它与无限晶格动力学不同的是 :
在解方 程

( 7 )时不仅要考虑体系的结构对称性
,

还要计及其外形的对称性
.

即使 抽 大到与宏观晶休相

应的 1 05 大小的正整数值
,

体系仍是有限尺寸的
,

因而失去平移对称而只有点群对称
.

当 N
L
-

N
Z

~ 凡 一 N 时
,

体系的外形和结构具有相同的点群 0 `

的对称性
,

否则体系的对称性只能是

从
*

或 从
* .

由于 zD
,

〔 刀、 `
〔 0 * ,

而且 从
`
的不可约表示均为一维

,

故可以将方程 ( 7 ) 的解

按 从
`
的空间型分支

.

利用对称点群 认
`
可将体 系的简谐独立振动自由度降低至 3川 8 ,

并

且由此编制的计算机程序可适用于任意 N ,值
`时 .

从分子振动的大量具体计算经验可知困
,

力系数 h 比 f 要小很多 ;而 g
`

(或 约 又要比 h 小

很 多
.

对本征方程 ( 7 ) 的数字计算也表明
: 小于 1 的 G’ (或 G ) 值对各种解的影响也是很小

的
,

只有一种情况例外
,

当三个 N , 值中有任一个等于 1时
,

略去 G’ 值将
一

导致体系结构不稳定
.

因此
,

对于 iN ) 2 的问题在解方程 ( 7 ) 时可略去 G’ 值而不会引起太大误差
.

结构稳定性要

求所有的力系数均为正值
,

故 ( 6 )式中的 H 应大于零
.

在体系的平面振动问题的解中发现
〔73 ,

正

的 H 值的大小有一个上限 ;当 H增大到某个临界值时
,

也会因出现软模而破坏体系结构 的稳定

性
.

大量的数字计算表明
: 当 N

,

) 2 并取 G’ 一 o 时
,

体系稳定的无量纲化键角力系数的

临界值 H
。

落在图 2 的实线和虚线之间
. ”

值相同而外形 (由 iN 决定 ) 不同的休系
,

H
。

值也

不相同
.

Z x Z x N ( ~ 的体系的可能的
n
值相应的 H

。

值 落在图 2 的实线上
,

实线表明 Z x

2 x N 体系当 N 增大时由零维 (小 N )过渡到一维 (大 N ) 时临界值 H
。

的收敛情况
.

由图 2
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可以看出这种收敛是很快的
.

Nx Nx N(~幻 体系的可能的
。 值相应的 H

。

值落在图 2

的虚线上
,

虚线表明具 有立方对称外形的体系的 H
:

值在体系由零维过渡到三维时的收敛情

况
.

这种收敛也是很决的
.

,

一般说来对于 N
,

X N , x 凡 ( ~ 的 体 系
,

三个 怂 值中最小的一

个越大
,

则其 H
。

值越靠近虚线 ; 当 抽 ) 8

时
,

体系的 H
。

值和虚线给出的值的差别已

经小到可 以忽略不计
.

图 2 中虚线的收敛值

为 0
.

1 3 6 0
,

它表明一个具有宏观尺寸的三维

体系
,

其键角力系数 h 和键长力系数 f 之比

H 应有关系 右

0 < H < 0
.

1 3 6 0
.

( 8 )

当 H 超过 H
。

时
,

本征值 万将小于零
,

相应于

虚的 田值
.

犯犯
’ “

胜“ 2888

孟孟 ...

.....

妞妞妞
一一

1, 2 x 4 x 6444
ttt ...

...

沁4 x 4 K 4 。 Z x s x 3222

、、
、 4 x 4 x 3222

一一、 ` 6 x 6 x 6 ...

一一
- - -

一 兰二岌二兰
_ _。 x

.xo “ : o 、 10、 , ooo

四
、

一些真简谐模花样

一般说来除三个平移模和三个旋转模之 图 2 力系数 临界值的分布范围

外
,

由方程 ( 7 )解出的真简谐模的花样都很复杂
.

在计算机描出的具有不同粒子数和不同外形

的各种体系的数千个模花样中
,

只有少数低频模才具有较明确的基本特征以供辨认
.

图 3 给出存在于各种外形的体系巾的三个模花样
,

它们和休系的外形都有相同的对称
,

空

间型都是 A ,
.

图中短线给 出第一象限各原子沿 x ,

y
, 名

方向的振动位移分量
.

三个坐标平面

都是对称面
,

利用镜像对称可得其余七个象限中的原子位移花样
.

___ ,,

叹叹叹叹叹叹叹叹叹叹叹叹叹叹叹
二二一- 代二 t 冲冲冲冲冲冲冲冲

声声

一
人

一
’ ·

台一
,

`̀

`̀ 咔 ~~~
扩扩

`

全仁
、、

犷犷
、

亡让
___

} 3 s x s 丫 8 体系的儿个软模 ( H ~ 0
.

1 4 , G 一 o )

对于各种外形和各种大小的体系
,

当 H 值增大时图 3 给出的几个模都同时软化
.

模 忍称

为翻
3

化换
,

其特征表现为体 系向外膨胀
.

当 H 增大趋向 H
。

时
,

总是它首先软化到 E 一 0
.

因

此
,

模 A二的软化和品体的熔化或升华有关
.

对于偶数 N 的 N x N x 刃 体系
, a

~ 1 相应于最

外层
, “

~ N / 2 为最内层
.

在模 A二的振动过程中第
a 层的平均位移

瓦 一

办万
“

。 , ,

( 9 )

就是该层晶面沿
x 方向的宏观位移

,

而 牙;

就是体系界面的宏观位移
.

若记体系均匀膨胀时各

晶面的宏观位移为 “ 。

并令
“ ,

~ 牙, ,

则 (王
。

一 “ 。

) / 。 。

代表模 A吞对均匀膨胀振动的偏 离
.

当

N > 10 时
,

这种偏离的最大值小于 3
,

3 外
.

图 2 表明
,

模 玛 的频 率为正值的条件容许粒子数
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较少和维数较低的休系具有较大的 H值
.

由 Nx N体系平面振动方程的解切预期的各种特殊的模
,

均出现于 N
: x N

: x N
、

体系
.

平面振动中的 自由边界藕合软模
,

现在表现为晶化软模 玛 和类正应变软模 群
.

后者类似于

公公愁州
`̀̀̀̀̀̀

乡万
丈`

护护

争争
` _

叮
, “““

///////
,, 卜 .

.....

,, 吸吸吸
官官

_ 下、、

红红 , 少 飞 甘甘

~~~ 刁刁

图 4 表囚波相内振动模 ( 6 x 6 火 6 )

钦酸钡由立方到四方铁电相变时 出现的自发

应变
,

体系沿某个立方轴伸长而垂直方向收

缩
.

当三个 凡 值相等时
,

例如图 3 的 s x

8 x 8体系
,

模 鸡 和模 鸡 简并
.

当H ~ 。
.

1 4

时图中的模 A吞和 A鲁(或 A番) 的 E 值分别 为

。
.

。。 3 0 和 0
.

1 1 3 7
.

当模 A委和 A委简并时
,

它

们可以线性组合成新的 A委模使其伸长 方 向

沿任一个立方轴而花样和本征俏均不 变
〔SJ .

图 4 给出 6 x 6 x 6 体系在第一象限的

表面波模 A番和内振动模 A r
,

对于 月 一 0
.

1 4
,

G’ 一 。 ,

它们的 E 值分别为 0
.

1 1 0 5 和 1
.

7 8 7 0 ,

其特征为振幅最大值在最外 (或最内 )层
,

并以接近指数规律川向内 (或向外 )层减小
.

在 凡 较

大的体系中
,

还可找到不同花样的多个表面波模和内振动模
.

方程 ( 7 ) 所用的是自由边界条

件
,

除平移和旋转外所有微观简谐独立振动模都是驻波
.

在自由边界上既可出现波 腹 ( A冬)
,

也可出现波节 ( A约
,

而休系的宏观自由振动只能在边界上出现波腹
.

还可找到具有简单特征的其它空间型的低频模
。

五
、

频 谱 的 攻 敛

在区间 d E 内的本征值个数记为 3 NI 从从中( E ) d E ,

则 价( 石 ) 是归一化的谱分布函数一
次矩

E l

一

!;
’ 。 ( E ,“ J E 一 ( 3 N

I N 2

从 ’ 一
’ t r“

·

( 10 )

利用方程 ( 2 )可计算出力系数矩阵 F的迹
.

E 、
~ ( 2 + 4 G

`

) 一

对于 N x N x N体系
,

{主
十 f旦 一与 G’ !

.

LN \ N vl
` / 」

( 1 1)

上式表明 N 足够大时 E ,

收敛于 ( 2 十 4 G’ ) ;因为 G’ 《 1
,

略去 G’ 对 E ,

的影响的确很小
,

图 5 和图 6 给出 2 x 2 x N 和 N x N x N 体系的谱分布函数随 N 值变化白针青况
.

可 以

看出 价( E ) 从零维到一维和三维体系的过渡特性
.

当 N 足够大时 小( E ) 收敛于确定的连续

函数 ;而对较小的 N
,

币( E ) 表现为分立的分布
.

在一维情况下
,

N 一 42 和 4 8 相应的 小 ( 石 )

曲维之间的差别已经很小
.

在三维情况
,

N 妻 8 时最大本征俏 E , 已收敛于稳定值 3
.

9 5
.

一

维
、

二维和三维的 E ,
值几乎相等

.

一般说来
,

当体系含有的原子数 目超过 1 0 0 0 时
,

各种结

果的收敛情况 已可令人满意
.

对粒子数增大到高达 12 x 12 x lZ ~ 1 7 2 8 的体系作过部分数字计算
.

虽然粒子数增大

时会 出现越来越多更复杂的模花样
,

但用来表征体系性质的各种结果例如 H
。

值
,

具有明显特

征的一些低频模
,

E . 和 价( E ) 等均不再有太大的变化
.

因此
,

对更大 , 值问题的具体计算

已无太大的必要
.



ǎ旬\ 州ù e

五 (m 。勺: a f)

图5 从零维到一维的频谱变化 (G ~0 )
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图 6 从零维到 三维的频谱变化 ( G

( l

—
4 丫 4 义 4 , 2 -

-

一
1 0火 1 0 义 1 0 , 3

—
6义 6 只 6 ,

~ 0 )

4一一 3 丫 8 丫 8 )

`

一生一

, 、 、 循环边界条件

下面将有限晶格动力学的结果和通常的无限晶格动力学方法的结果做一比较
.

仍由方程

(均出发
,

放弃 ( 4 )式对晶体格点范围的限制
,

引人循环边界条件便可将体系拓展为无限晶格
.

附加的循环边界条件等效于计及某种外加作用
,

例如令第 ( 1 ,

尽
,

幼 个原子像最近邻一样受

第 ( N
; ,

尽
, : ) 个原子的作用

.

类似的附加作用将使方程 ( 7 ) 中的力系数矩阵 F 增加了一个部

分 P
.

令

D 三 F + P
.

( 12 )

无限晶格动力学方法实际上就是求矩阵 D 的本征矢 Q及相应的本征值
。 ,

这可由本征方程

D Q 一 “ Q ( 13 )

解出
.

这时体系变得具有平移对称
,

故 Q可用分支附标 《 一 l
,

2 , 3 ) 和波矢量 q 表征而记为

(Q I
,

的
,

相应的频率 口 比例于了万
.

模 Q (j
,

q ) 经二次量子化后便得到声子的物理图像户声
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子模Q (,
,

q ) 对不同的 ( j ,
q ) 是正交归一的

,

它们构成了 3 ,

维空间的完备的基
.

另一方面
,

方程 ( 7 )也可给出 3n 个 正交归一的本征矢 A
,

它可凭空间型附标 ! 和解的顺序

编号 畏区分记为 A (
, ,

钓
.

当用点群 认
` 的空间型来分支时

`
~ A : ,

凡
. ,

凡
: , B , : ,

A
. ,

执
。 ,

刀 2 , ,

几
,

; 而爱~ l
,

.2 二 ( 3 。

/ 8 )
.

在图 3 和图 4 中空间型记号右边的附上标的数字就是 及
,

它

由计算机求解的肺序规分
.

由于模 A (
; ,

的 对不同的 : 和 凌也是正交归一的
,

它们构成 3 ,

维

空间的另一组完备的基
.

因此
,

也可用标准的二次量子化方法进行处理
,

所得到的模 A (
` ,

劝

的一份伴科 加 可称为简谐子 ( ha
r m ol 、

ol1 )
.

在 N
t ,

N
Z

和 从 值各不相等的一般情况下
,

简

谱子是无简并的 ; 当体系外形有比 zD
`

更高的对称例如 认
*

式 O , 时
,

简谐子的简并情况可

由三个点群的空间型相关图 〔BJ 定出
,

可能最高的简并度为 3
.

声子的简井度要比简谐子的简并度大得多
,

声子的频率 。 (夕
, q ) 按 夕的简并度可以是一

、

二
.

或三
,

空间群 0 戈给 出 Br ill ou iit 区中的一般情况下等效的 q 为 48 个
,

只有 一个特殊点 q 一 0

洲
`

没有等效点
.

因此
,

一般地声子的简并度可以高达 3 x 4 8 ~ 1 44
,

只有零波矢声子才有较

低的仅由分支附标 夕决定的简井度
.

这就使得声子的频谱分布函数 小 ( 。
) 和简谐子的

《

成 E )

有所不同
,

注意到矩阵 D 和 F 的差别
,

它们的本征矢和本征值有所不同是必然的
.

利用方程

( 2 )和 ( 12 )式可以证明
,

声子和简 活子的本征值谱的各次矩中只有 一次和二次矩相等
,

两者的

更高次矩将出现不同
.

若视 ( 1 2 )式 中的 p 为微扰
,

将 A ( s ,

左) 对 Q( j
,

q ) 展开成 “}杏 少( 尹
, 叮 ) 对 A (

s ,

友) 展开
,

就可以利用久期微扰法在 D 表象解出 A (
: ,

的 和 E ( , ,

的 或在 F 表象解出 Q。
,

q ) 和
。

(儿

q )
,

用以比较声子和简谐子的详细差别
.

在平面体系振动问题中
L

沙经这样做过
f ,

,

” ,

结果发现

除三个平移模之外
,

其他所有结果都显示出声子和 简法子的重大 差 别
.

D 表 象 是 B I、 1,

表

象
,

F 表象属于 w
a ,: 。 计 r 表象 ;但因 D 和 F 各 自包含 了不同的物理条件

,

故声子和简谐子之间

除用表象变换相联系外还包含 了不同的物理意义
.

下面只就个别特殊的模举出这种不同的例

子
.

七
、

旋 转 模

对于单原子体系
,

无论 丛 增大到任何有限大的值
,

方程 ( 2 )都有三个零频旋转模的解
.

当

用久期微扰在 D 表象解这三个旋转简谐子模时
,

它们将表示为具有不同波矢的声子模的线性

组合
.

不难求出各个非零组合系数
Lg] .

这表明描述具有宏观尺寸的单原子晶体的自由旋转时
,

只需用一个简谐子模
,

但必须用一系列 g 不同的非零频声子模
.

将简谐子的概念推广到多原子品体
,

上述差别显得更为有意义
.

当体系有 N ,
X N

: X 凡一

, 个结构单元
,

每个结构单元含有
r 个不等效原子时

,

仍可将体 系中原子实振动方程写为本征

方程 ( 7 )的形式而保持 刀 比例于 田 ’ ;这时力系数矩阵 F 变为 3 ; , 又 3 r , 方阵
,

它仍有三个零频

旋转模解
.

显然
,

弓1人附加的循环边界条件后将失去这三个零频模
.

为便于具体讨论
,

下面用

” :飞
T i o ,

晶休为例
.

在高温顺电相时
,

B
o

T i o ,
( 简记为 B T )有 点群 。 、 对称

.

iS l v e r m an 应

用循环边界条件证明了 B T 中存在零波矢的 1 2 {、 凡
。

模和三个 凡
。

模
,

其中三个声学 凡
.

模为平移 。 刃
.

应用群论方法可以定出 B T 的光学支 zF
,

模示于图 7 ( a)
.

将图 汉
a

) 中晶胞 力

分割方式改变为图 7 ( b )
,

就可看 出这是晶胞中的一个分子以钦和钡原子连线为轴的氧等边三

角形的内旋转
,

记旋转轴的方向为 ( 1 1 1) 方向
.
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将 NX NX N个图7 (b )的结构单元堆砌成的有限体系
,

无论 N 为多么大的值
,

用有限晶

格动力学方法总能解出一个沿 ( 1 1 1) 方向的零频旋转模
.

记体系的第 l 个结构单元的第
a 个

原子在这个旋转模中的 抓 ~
二 , y , :

) 方向位

移分量为 A ( l , 口 ,

的
.

按晶胞作平均值

。
a(

,

的 ~ 生 习 A ( l , a ,

厅) ;

(b)模

l ~ l , 2…
, ; a

~ 一
,

z… ,
.

( 1 3 )

容易证明
,

Q ( l
` , 。 ,

g ) ~ 。
(

a ,

互)
`

啥好就是无

限晶格动力学给出的具有零波矢的图 7 中的

光学支 凡
。

模 ;其中 厂 ~ l , 2 ,

…
, 为晶胞

的编号
。

就是说
,

这个光支 凡
,

声子模是旋

转简谐子模按晶胞的平均
。

可可可可可可可可一一: 之之之
、、 : ;;;;;

::: 11111 订订订订订订订订订订
JJJ

佗尸一
产

..’lllll

伙伙丫丫丫

图 7 钦酸钡中的光学 凡
。

( Q

—
0

, .

—
B a , ·

—
T i )

图 7 的 zF
.

声子模是在应用循环边界条件下 用群论方法得到的
.

的确
,

在 D e vo r a

砂
` ,

为

具体数字解中无论是采用离子晶体还是共价晶体结构的力系数
,

都得 出了这样的 凡
,

模
.

沮

是这种振动模式不能保持整个晶体角动量守恒
,

除非这个光学模的频率等于零
.

J \
、

讨 论

有限晶格动力学和无限晶格动力学采用了不同的边界条件
,

其适用范围也将因此而有别
.

在具体计算中前者要求处理原子数目由少到多的不同体系以求收敛的结果
,

但是它计及了近

邻二体
,

三体和四休相互作用因而就不必考虑远程相互作用
.

这对于推广应用到成分无序晶

体将十分方便
,

在多种原子组成的品体中
,

只须引人与 (
a ,

尽
,

心 有关的质量和力系数而不必

考虑其有序或无序
.

图 5 给出了具有理想规则构型的一维高分子链的频谱 ;和图 6 的三维情况对比
,

其低频成

分明显地增多了
.

这正是低维体系内部运动的特征
.

可以预期
,

新方法用于低维体系将会给

出更符合实际的结果
.
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