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Abstract: On the bases of the result of X-ray diffraction at room temperature, the structure of antiferroelectric 
PbHfO3 has been studied in detail. For the paraelectric-antiferroelectric phase transition at 873K, the symme-
try of antiferroelectric PbHfO3 is P2/m（C2i）. An axial vector R is selected as the order parameter to reflect the 
change of symmetry in antiferroelectric phase transition. According to Curie principle, the satisfying results 
are obtained relative to the change of symmetry group in the phase transition. 
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摘  要：根据室温下 X 射线衍射结果，仔细研究了反铁电晶体 PbHfO3 的晶体结构。确定 PbHfO3 在

973K 发生顺电-反铁电相变，反铁电相对称性所属点群是 P2/m（C2i）。用轴矢量 R 作为序参量来描述

反铁电相便是对称性的变化，对于已得到的晶体相变前后的对称点群，应用居里原理，得到了理想结

果。 
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1 引言 

反铁电晶体 PbHfO3在 873K 以上是顺电相，对称

性是 Pm3m（Oh），是钙钛矿晶格结构[1]，类似于典

型的反铁电晶体 PbZrO3 的结构。它们的结构可用立

方晶格来描写，每个格点代表一个结构基元。顶角为

较大的 Pb2+占据，六个面心为 O2-占据，体心为较小

的 Hf4+占据。这些氧离子形成氧八面体，钛离子处于

其中心，如图 1 所示。 

 

Figure 1. The ions stuctrue of PbHfO3 

图 1. PbHfO3晶体的离子结构 

当晶体温度降低，从高温相变到低温相时，各离

子将分别发生位移，晶体对称性发生变化，发生结构

相变。H.F.Kay 等人[2]认为 PbHfO3由 873K 以上变到

以下时，顺电相变为反铁电相，对称性所属点群由

Pm3m（Oh）
[3]变为 Pc2n（C2v）或 P2mn（D2v）。 

本文由 H.F.Kay 等人得到的实验数据出发，仔细

画出了 PbHfO3 反铁电相晶胞结构图，给出了晶体反

铁电相正确的对称性和序参量。 

2 PbHfO3反铁电相的结构对称性 

对于钙钛矿型反铁电晶体 PbHfO3，H.F.Kay 等人

用 X 射线衍射发现室温下的 PbHfO3 由高温向低温变

化时，在 873K 晶体发生结构相变，由顺电相变为反

铁电相，对称性是 Pc2n（C2v）或 P2mn（D2v）。 

经过仔细研究，我们不同意 H . F . K a y 、

V.Demidova 等人对于 PbHfO3晶体在 873K 铁电-反铁

电相变对称性的研究。图 2 是 H.F.Kay 等人根据其得 
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Figure 2. Oxygen and Pblcium displacements of antiferroelectric 

phase unit cell onto b plane 

图 2. PbHfO3反铁电相晶胞氧离子和钙离子在 b 平面上的结构 

 

到的实验数据画出的 PbHfO3 反铁电相氧离子和钙离

子离子投影图。 

PbHfO3 是钙钛矿型的反铁电晶体，其晶体结构

相似于经典的位移型反铁电晶体 PbZrO3。根据反铁

电晶体结构相变晶体学原胞的选取规则[4]和 PbZrO3序

参量和对称性的研究[5]，我们可以画出 PbHfO3 的阳

离子晶体学原胞的立体结构图。 

晶胞的大小为 aaa 2222  ，其中 a 为顺电相

的晶体学原胞的立体边长。为清晰起见，在立体图中

分别画出了一个晶胞中 Pb2+、Hf4+的位移。如图 3、

图 4 所示，各图中准确画出了各阳离子的位移方向。 

  其 位 移 大 小 也 类 似 于 PbZrO3 晶 体 ， 如

A18.0Cax [6]。 

    由上述立体图中可以看出，对于 PbHfO3 反铁电

相晶体学晶胞来说，Pb2+、Hf4+分别都满足 P2/m（C2i）

的对称性，有二度对称轴 C2（OO′O″）和对称中心 O，

而没有其它别的对称元素。 

 

Figure 3. The displacement Pb2+ in the antiferroelectric cell 

图 3. 反铁电相晶胞中 Pb2+的位移 

 

 

Figure 4. The displacement Hf4+ in the antiferroelectric cell 

图 4. 反铁电相晶胞中 Hf4+的位移 

 

3 PbHfO3结构相变的序参量 

晶体在 873K 发生反铁电相变，由顺电相变为反

铁电相，我们得到的对称性是 P2/m（C2i）。顺电-反

铁电相变中，我们选取了轴矢量 R 作为序参量，对于

反铁电相的一维 Kittel 型模型[7]和两个代表晶体（位移

型相变的 PbZrO3 晶体 [8] 和有序无序型相变的
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NH4H2PO4晶体[9]），通过理论分析和实验验证，用轴

矢量 R 描述其相变时对称性的变化是合适的。那么对

于现在的 PbHfO3 晶体反铁电相相变来说，用 R 作为

序参量合适吗？ 

晶体顺电相对称性是 Pm3m（Oh），轴矢量 R
居有一个有向圆环（ ）的对称性，也就是 C2i 或

C2h，应用居里原理，有 iih CCO 22   ，恰好

是反铁电相的对称性 P2/m（C2i），说明用轴矢量 R
作为序参量描述 PbHfO3 反铁电相变对称性的变化

是合适的。 

4 结论 

钙钛矿型反铁电晶体 PbHfO3，通过 X 射线衍射

发现 PbHfO3由高温向低温变化时，在 873K 发生反铁

电相变，由顺电相变为反铁电相，对称性变为 P2/m

（C2i）。我们选取轴矢量 R 作为序参量来描述 PbHfO3

反铁电相变时对称性的变化，应用居里原理，得到了

理想结果。说明 R 分别作为反铁电相变的序参量来描

述 PbHfO3 晶体从高温相过渡到低温相对称性的变化

是正确的。 
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