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摘 要: 纳米铁电材料的几何构型和特征尺寸严重影响着材料的铁电性, 对微电子器件中功能材料的可靠性有着至

关重要的影响。数值模拟是研究铁电材料物理特性的重要手段, 并且当材料的特征尺寸缩小至数个纳米的量级时, 

由于极小试样精密制备和微小物理量准确测量等方面困难的制约, 数值模拟可能是唯一有效的办法。本文综述了典

型二维、一维及零维纳米铁电材料铁电性的若干数值模拟研究进展, 重点介绍了纳米铁电材料的极化分布、铁电相

变、铁电临界尺寸和力电耦合特性等关键问题的研究成果, 展望了纳米铁电材料模拟研究方面的研究重点。 
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Research Progress in Atomistic Simulation on Ferroelectricity and Electrome-
chanical Coupling Behavior of Nanoscale Ferroelectrics  
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Abstract: For nanoscale ferroelectric materials, their geometrical structures and characteristic sizes strongly affect 

the ferroelectricity, which are dominant factors for the reliability of functional materials in micro-electronics. Numeri-

cal simulation is an effective tool instead of the experimental method to investigate the physical properties of ferro-

electrics. Particularly, when the characteristic sizes of these materials shrink to several nanometers, it may be the only 

option because no experimental testing system is available due to the restriction in specimen fabrication and measure-

ment precision. In this paper, recent progresses in numerical simulations on the ferroelectricity of typical 2D, 1D and 

0D nano-ferroelectrics are reviewed, especially researches on the polarization distribution, phase transition, critical 

size, and electromechanical coupling behavior of nanoscale ferroelectrics. Finally, the potential research emphases on 

numerical simulation of the nanoscale ferroelectrics are prospected. 
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钙钛矿型铁电材料, 如钛酸钡(BaTiO3)、钛酸铅

(PbTiO3)等, 具有良好的铁电性能和电学性质, 如

高介电常数、低热电损耗及大热电系数等[1]。钙钛

矿型铁电材料以其优良的电学性质被广泛应用于各

种电子器件, 例如压电传感器、激振器、热电热成

像装置和介电电容等[2-4]。近年来, 随着纳米加工技

术的不断发展和电子元器件小型化程度的不断提高, 

纳米铁电材料在微电子及微机电系统中得到了更为
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广泛的应用, 例如铁电随机存储器、激振器、高密

度小型化电容器、武器部件中的点火装置等[5-6]。目

前已制备的纳米铁电结构包括超薄纳米薄膜、纳米

线、纳米管、纳米点(nano-dot)和纳米岛(nano-island)

等[7-12]。与宏观块体材料相比, 纳米量级铁电材料的

性能会有较大的不同, 例如介电常数较大, 存储密

度成倍提升等[13-14], 改变主要是由纳米铁电材料中

铁电性的变化所引起的。 

铁电材料的铁电性是指材料具有自发极化的性

质, 这种自发极化是短程分子间范德华力和长程库

仑力之间共同作用的结果, 其中库仑力有利于产生

四方相, 从而增强铁电性; 短程分子间力则有利于

立方相的产生, 从而削弱铁电性。图 1 为顺电态和

铁电态时钙钛矿型铁电材料 ABO3 的晶体结构示意

图, 其中矢量 P 代表铁电极化。顺电态时, 材料为

中心对称的立方结构, 正负电荷中心重合, 无铁电

极化; 铁电态时, 材料为非中心对称的四方相结构, 

此时晶体内正负电荷中心的不重合会导致电偶极子

的产生, 从而在宏观上表现为材料的铁电极化。铁

电材料的铁电极化不依赖于外界电场而存在, 并且

在外加电场的作用下, 极化方向会发生反转。 

对于低维纳米结构, 由于缺乏周期性, 长程库

仑力被截断。同时, 在纳米结构的表面边界附近, 由

于原子配位数的减少, 短程分子间作用力也会发生

较大的改变。因此, 纳米材料的铁电性与宏观块体

材料相比会产生较大的改变, 继而影响到材料的电

学性质。 

另一方面, 由于铁电材料自发极化的大小与晶

体结构的不对称性密切相关, 而外界应力或应变会

改变这一几何不对称性, 继而显著影响材料的铁电

性[15-16]。铁电材料的机械载荷与电学性质之间的耦

合作用被称之为“力电耦合特性”。对于纳米铁电 

 

图 1  (a)顺电相和(b)铁电相时钙钛矿材料 ABO3的晶体结构 

Fig. 1  Crystal structures of perovskite oxides ABO3 in the (a) 
paraelectric phase and (b) ferroelectric phase  

材料, 材料对外界环境尤其是外界载荷将更为敏感, 

即使很小的原子位移也会对纳米材料的铁电性造成

很大的影响, 甚至会导致电子元器件的失效[17-18]。

因此, 为了有效地发挥纳米铁电材料的性能, 确保

功能材料的可靠性, 对纳米铁电材料力电耦合特性

的研究也是目前铁电研究者们关注的热点问题。 

目前对纳米铁电材料的研究方法中, 数值模拟作为

一种强有力的方法正在发挥着十分重要的作用[19-21]。这

是由于当材料的特征尺寸越来越小时, 由于试样制

备、加载以及测量等方面的困难, 单纯依赖实验手

段有时并不现实; 另外, 实验也很难定量观测到铁

电极化的大小和方向。因此, 为了定量研究纳米材

料中的铁电极化, 并从原子和电子层面上解释铁电

极化产生的机理, 开展数值模拟已经成为一种重要

的研究途径。从近年来的研究趋势也可以看出, 运

用计算材料学方法, 例如通过第一性原理计算、分

子动力学模拟和相场模拟等方法来分析纳米铁电

材料的各种电学及力电耦合特性已获得许多重要

进展。 

第一性原理计算方法是研究铁电材料铁电性及

多物理性的一种常用方法。它基于量子力学的原理

和方法, 不依赖于任何经验或半经验参数, 只借助

基本常量和某些合理的近似进行的计算。这种计算

将固体看成是电子和原子核组成的多粒子系统, 求出

系统的总能量, 根据总能量与电子结构和原子核构型

的关系, 确定系统的状态。它以密度泛函理论[22-23]为

基础, 将电子和核的运动分离(玻恩－奥本海默近似), 

把电子波函数转化成粒子数密度, 通过自洽迭代解

出体系基态的粒子数密度(Kohn-Sham 方程), 即可将

多粒子体系问题简化为寻求等效单个粒子的薛定谔

方程自洽解的问题。第一性原理计算的优势在于能

够得到凝聚态物质的许多基本性质和微观结构特征, 

如系统能量及电子分布等详细信息, 因此, 可以从

电子和原子的层面来解释铁电性起源的机理。缺点

在于计算量大, 计算时间长, 能够处理的原子数目

较小, 难以计算较为复杂的体系。 

分子动力学模拟 [24]将连续介质看成是由多个

原子或分子组成的粒子系统, 并将物质内部原子或

离子间的相互作用归结为一经验势场, 体系中每个

粒子都遵循牛顿第二运动定律。分子动力学模拟中

体系随着时间的演变是通过对粒子的运动方程积分

实现的。通过数值求解得到粒子在相空间的运动轨

迹, 然后由统计物理学原理得出该系统的宏观动态

和静态特性。计算中势函数的选择对模拟过程和结

果的准确性起着决定性的作用[25]。分子动力学模拟

的优点在于可以模拟材料的微观结构演变行为, 并
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且研究温度、多物理场等外界因素对材料的影响。

模拟的计算量较小, 可以实现百万甚至数十亿个原

子的计算规模, 已经成为研究纳米材料物理及力学

性质的有力工具。 

相场法[26-27]是一种建立在热力学基础上, 考虑

有序化势与热力学驱动力的综合作用建立相场方程

描述系统演化动力学的模型。相场模型的理论基础

是朗道相变理论, 其核心思想是引入一个或多个连

续变化的场变量, 用弥散界面(也称扩散界面)代替

传统的尖锐界面来描述界面。这样不仅回避了追踪

复杂界面的困难, 而且为描述微观组织演化提供了

一个开放的理论框架。在相场模拟中, 自由能函数

的构建是相场模型的关键。相场模拟最主要的优点

就是同时包含了均匀体热力学和界面热力学, 对纳

米铁电材料中可能出现的各种畴结构可通过求解同

一组偏微分方程来得到, 并且可以同时考虑长程的

静电、静磁和弹性交互作用。与此同时, 通过求解

相场动力学方程, 可以得到畴结构在多场耦合外载

荷作用下的演化过程以及畴变。 

纳米材料从维度来看可分为二维薄膜、一维线/

管、零维点/颗粒/岛/团簇等结构。本文分别以典型

的二维、一维及零维纳米结构为例, 重点综述了近

年来有关纳米铁电材料的铁电极化分布、铁电临界

尺寸及力电耦合特性等问题的数值模拟研究进展。 

1  二维铁电薄膜的表面效应及力电耦

合效应 

二维纳米铁电材料的研究主要集中在铁电薄膜

结构。随着薄膜结构的特征尺寸越来越小, 研究者

们首先关心的是在极薄的薄膜结构中是否依然存在

铁电性的问题。 

在铁电材料的表面附近, 垂直于结构表面的铁

电极化会引起表面电荷的聚集, 导致表面退极化场

的产生。 该退极化场的电场方向与铁电自发极化的

方向相反, 会引起表面附近极化的不稳定。对于宏

观铁电材料, 表面退极化场的影响主要集中在结构

的表面附近, 对材料整体性能的影响不明显, 而对

于极薄的纳米薄膜结构, 由表面电荷聚集所产生的

退极化场会对薄膜材料的铁电性产生明显影响。因

此, 理论预测, 在纳米尺度下, 随着材料特征尺寸

的进一步减小, 由表面电荷聚集所产生的退极化场

对铁电极化的抑止作用可能会导致铁电材料在某个

特征尺寸下发生铁电–顺电相变。这一特征尺寸被称

为铁电临界尺寸。Fong 等[28]利用同步辐射 X 射线

法测量了生长于 SrTiO3 绝缘基体上的 PbTiO3 薄膜

的铁电性, 发现当薄膜厚度为三个晶格厚度(约为

1.2 nm)时, 仍然存在铁电性, 而小于此厚度时, 铁

电性消失。也就是说生长于 SrTiO3 基体上的 PbTiO3

铁电薄膜的铁电临界尺寸为 1.2 nm。Junquera 等[29]

利用第一性原理计算方法研究发现 SrTiO3/BaTiO3/ 

SrTiO3三明治结构的铁电临界尺寸约为 2.4 nm。类似

地, 研究者们[30-35]还分别对夹杂于不同绝缘基体中

的 BaTiO3 及 PbTiO3 铁电薄膜的铁电临界尺寸做了

研究, 发现即使对同一种铁电材料, 基体的变化也

会导致铁电临界尺寸的不同。 

另一方面, 对纳米铁电材料表面效应的研究一

直是研究热点。对于纳米铁电材料, 例如超薄薄膜

结构, 表面会占有很大的体积比(表面积与总体积的

比值很大), 表面效应会对材料的铁电性产生不容忽

视的影响。因此, 研究材料的表面结构对铁电性的影

响已成为纳米铁电材料的重要研究方向之一[36-44]。 

对于钙钛矿型铁电材料, 除顺电态和铁电态外, 

还存在着其它不同的亚稳态相结构 , 如反铁电

(Antiferroelectric, AFE)态和反铁电畸变(Antiferrod-

istortion, AFD)态, 如图 2 所示。这些亚稳态之间相

互竞争, 最终使系统处于平衡态[4, 40]。对于宏观块

体材料, 反铁电态和反铁电畸变态通常被抑制, 稳

态结构为铁电态。然而, 在纳米材料的表面附近, 由

于表面效应的影响, 稳态结构有可能并非单纯的铁

电态, 而是多相混合的结构。例如 Munkholm 等[45]

利用 X 射线散射的方法观测了 PbTiO3(001)薄膜的

表面结构的表面重组现象, 发现随着环境温度的升

高 , 在 铁 电 态 - 顺 电 态 的 铁 电 相 变 过 程 中 , 

PbTiO3(001)薄膜表面的原子结构会发生 c(2×2)表面

重组现象。如图 3 所示, 此时在表面层附近会形成

单层的反铁电畸变结构。通过分析发现这种反铁电

畸变结构是由薄膜表面层的 TiO4 四面体结构的旋

转扰动所导致的, 其中 O原子绕 Ti原子的扰动角度

约为 10º。 

 

图 2  顺电态、铁电态和反铁电畸变态时钙钛矿材料 ABO3

的原子位移示意图 

Fig. 2  Atomic structure of ABO3 in the paraelectric, ferro-
electric and antiferrodistortive phases 
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图 3  发生 c(2×2)表面重组时 TiO2层原子结构示意图[45] 

Fig. 3  Atomic structure of the TiO2 layer for the c(2×2) 
PbTiO3 surface reconstruction[45] 

 

为了进一步定量分析表面重组对铁电极化的影

响, Bungaro 等[46]利用第一性原理计算方法详细研

究了 PbTiO3(001)表面的原子结构及微观极化分布, 

分别研究了薄膜表面端面为 PbO 面和 TiO2 面两种

典型情况。研究发现, 结构的表面端面会对表面结

构产生关键性的影响。对于表面端面为 PbO 层的薄

膜结构, 在其表面附近处发现了铁电态、反铁电态

和反铁电畸变态共存的稳态结构, 并形成了 c(2×2)

表面重组。图 4 为发生 c(2×2)表面重组时表面附近

PbO 层和 TiO2 层的原子位移以及极化方向示意图, 

可以明显看到此时铁电极化扰动与反铁电扰动、反

铁电畸变扰动共存。这一结果与 Munkholm 等[45]实

验结果高度吻合。而对于表面端面为 TiO2 面的薄膜

结构, 稳态结构为单一的铁电态结构, 不存在表面

重组现象。同时, 研究还发现, 表面附近材料的自发

极化强度仅为块体材料自发极化强度的一半, 这主 

 

图 4  (a)、(b)和(c)为发生 c(2×2)表面重组时表面 TiO2 层和

PbO 层原子的 AFD、AFE 和 FE 位移图, (d)、(e)和(f)为极化

方向示意图[48] 

Fig.4  Atomic displacements in TiO2 and PbO planes, for the 
AFD, AFE and FE distortions of the c(2×2) surface reconstruc-
tion (a-c), and schematic representation of the polarization 
distortion parameters, respectively (d-f)[48] 

要是由表面电荷聚集所引起的表面退极化场的影响

所导致的。 

上述关于薄膜表面效应的研究通常假设薄膜处

于无基体约束状态, 但在实际应用中铁电薄膜通常

生长于非金属基体上, 薄膜与基体之间的晶格不匹

配会导致薄膜内部产生残余应力。在宏观块体材料

中, 残余应力的影响主要集中在界面附近, 对材料

整体性能的影响不大。但是, 对于超薄铁电薄膜, 残

余应力就会对结构整体的铁电性产生不可忽视的影

响 [15-18, 47-48]。例如对于生长于 SrTiO3 基体上的

PbTiO3 铁电薄膜, 由于 PbTiO3 材料的晶格常数略

大于 SrTiO3 的晶格常数, 薄膜就会受到晶格不匹配

所导致的压缩应力, 从而导致铁电相变 [15]。并且, 

受残余应力的影响, 生长于 SrTiO3基体上的 PbTiO3

薄膜的铁电极化会明显降低, 其大小约为块体材料

的 50%[49]。另一方面, 由于薄膜表面重组所引起的

复杂的多相共存结构, 关于表面附近铁电/反铁电/

反铁电畸变之间的相互关系, 以及应力场与它们之

间的耦合作用 , 也引起了研究者们的广泛关注。

Meyer[50]和 Umeno[48]等分别利用基于密度泛函理论

的第一性原理计算方法研究了残余应力对 PbTiO3

纳米铁电薄膜(001)表面附近的铁电性的影响, 发现

在无应力作用下, c(2×2)结构表面附近的稳态结构

为铁电态与反铁电畸变态共存。随着沿表面扩张方

向拉伸应力的增大, 表面附近的铁电极化扰动增大, 

而反铁电畸变扰动减小, 结构逐渐倾向于单一铁电

态。反之, 随着压缩应力的增大, 表面附近的铁电扰

动减小而反铁电畸变扰动增强, 稳态结构倾向于反

铁电畸变态。这表明在外部载荷作用下, 薄膜结构

会呈现出丰富的相的转变。 

2  一维纳米线结构的边缘效应及铁电

临界尺寸 

一维纳米铁电材料主要有铁电纳米线、纳米管

等, 目前在工业上应用较为广泛的是铁电纳米线结

构。近年来, 随着工业技术的发展, 人们已成功制备

出特征尺寸仅为几个纳米的铁电纳米线结构[13, 51-52]。

对于极细的纳米线结构, 其横截面通常仅有数个晶

格大小, 横截面的边缘为(100)和(010)表面所构成

的尖锐边缘结构(edge structure)[53]。这种边缘结构是

纳米结构中一种典型的结构组成, 在其它的纳米构

型中也常被发现。例如在 SrTiO3 表面的台阶结构附

近[54-55]和 PbTiO3 纳米岛结构的边界附近[56-57]等均

发现了此类结构。由于边缘结构附近原子配位数的
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急剧减少, 原子和电子分布会迥异于块体材料的原

子和电子分布, 从而导致边缘附近材料铁电性的显

著变化。 

Shimada[58]和 Geneste[59]等分别利用第一性原

理计算方法研究了 PbTiO3 和 BaTiO3 纳米线的铁电

性, 主要讨论了由(100)和(010)表面所围成的边缘

结构对纳米线铁电性的影响。对 PbTiO3 纳米线的研

究发现, 其特征尺寸和几何构型均会对材料的铁电

性产生很大影响。对于边缘结构由 PbO 表面组成的

铁电纳米线, 边缘附近的铁电极化会大于相应块体

材料的铁电极化;而对于边缘结构为 TiO2 表面的纳

米线 , 其铁电极化则远远小于块体材料的铁电极

化。另外, 不同于 PbTiO3 铁电材料, BaTiO3 铁电纳

米线的铁电性主要受几何尺寸的影响, 受表面端面

的影响不大。BaTiO3 纳米线结构的铁电极化扰动总

是小于块体材料的极化扰动, 且铁电极化随纳米线

特征尺寸的减小而降低。对于铁电纳米线尺寸效应

的进一步研究还发现, 随着结构特征尺寸不断缩小, 

铁电极化也会不断减小。当特征尺寸小于某一尺寸

时, 纳米线材料的铁电性将消失, 稳态结构由铁电

态变为顺电态, 该尺寸被称为纳米线的铁电临界尺

寸。研究发现, PbTiO3 纳米线的铁电临界尺寸仍然

与其表面结构紧密相关。对于边缘结构为 PbO 表面

的铁电纳米线, 即使最小的纳米线结构仍存在铁电

极化, 结构无铁电临界尺寸。而边缘处为 TiO2 表面

的纳米线, 其铁电性消失时的特征尺寸为 4 个晶格

厚度, 即铁电临界尺寸约为 1.6 nm。同时, BaTiO3

纳米线的铁电临界尺寸则与表面结构关系不大, 当

纳米线的特征尺寸为 3 个晶格厚度时, 铁电性消失, 

即 BaTiO3 纳米线的铁电临界尺寸约为 1.2 nm。 

另一方面, 铁电纳米线在实际应用中经常会受

到外界载荷的作用。由于铁电材料的力电耦合效应, 

外界载荷也会对纳米线材料的铁电性及铁电稳定性

产生较大的影响。一般而言, 轴向拉伸应变会增强

结构四方相, 继而提高其铁电性。例如, 对 PbTiO3

铁电纳米线的力电耦合效应的研究发现[58], 边缘结

构为 PbO 表面的铁电纳米线, 其轴向铁电极化会随

轴向拉伸应变的作用而线性增大, 如图 5(a)所示。

对于边缘为 TiO2 表面的 PbTiO3 铁电纳米线, 当其

特征尺寸小于铁电临界尺寸 1.6 nm 时, 材料为顺电

态, 无铁电极化。而随着轴向拉伸应变的增大, 由于

在结构轴向方向的四方相增强, 会逐渐出现沿轴向

方向的铁电极化, 材料由顺电态转变为铁电态, 如

图 5(b)所示。尽管如此, 对于不同特征尺寸的铁电纳

米线结构, 发生铁电相变的临界应变并不相同, 特

征尺寸越小, 铁电相变时所对应的临界应变也越大,  

 

图 5  拉伸应变zz 作用下边缘处由(a)PbO 表面层和(b)TiO2表

面层构成的 PbTiO3纳米线平均铁电极化 P 的变化趋势, 其中

1×1、2×2 和 3×3 代表纳米线横截面的大小[58] 

Fig. 5  Averaged polarization, P, in (a) PbO-terminated and (b) 

TiO2-terminated nanowires with the cross-section of the 1×1、

2×2 and 3×3 cells as a function of tensile strain, zz
[58]  

 

这是因为特征尺寸越小, 抑制铁电性的 TiO2边缘结

构对纳米线的影响会更为显著。 

近年来, 在铁电纳米线结构中, 人们还发现了

位于纳米线横截面内的涡旋状极化分布。不同于常

见的直线型极化分布, 涡旋极化可以有效抵消结构

表面附近退极化场的影响, 这是几何边界条件和电

场边界条件作用下系统能量最小化的自然结果。涡

旋状极化分布常见于纳米点[60-62]、纳米颗粒[63]及薄

膜表面 180°畴壁附近[64-65]。然而, Pilania 等[66]在利

用第一性原理计算方法研究 PbTiO3 纳米线铁电临

界尺寸时发现, 对于边缘为 TiO2 表面的 PbTiO3 铁

电纳米线, 当其特征尺寸为 1.6 nm(4×4 纳米线)时, 

虽然轴向方向的铁电极化为零, 但在纳米线的横截

面内极化却并非处处为零, 而是呈现出绕 z 轴旋转

的面内涡旋状极化分布, 如图 6 所示。而对于较小

的 1×1、2×2 及 3×3 纳米线结构, 未发现存在此类涡

旋极化, 横截面内极化扰动处处为零, 结构为完全

顺电态结构。这意味着, 对于边缘结构为 TiO2 表面

的 PbTiO3铁电纳米线, 其面内涡旋状铁电极化出现

的临界尺寸为 1.6 nm; 而对于边缘结构为 PbO 表面

的纳米线, 即使特征尺寸扩大到 1.6 nm 时, 铁电极 
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图 6  (a)4×4 TiO2表面纳米线面内电偶极子分布, (b)~ (f)4×4

纳米线各原子的面内位移[66] 

Fig. 6  (a) Dipole moments, and (b)-(f) in-plane displacements 
of individual atoms with respect to a paraelectric reference 
state for a 4×4 TiO2-terminated PbTiO3 nanowire[66] 

 

化仍为沿轴向方向的线极化, 沿横截面内的极化分

量为零, 无涡旋极化产生。另外, 对 BaTiO3 纳米线

铁电性的研究也发现了存在类似的涡旋极化[67-68]。

对于边缘为 TiO2 表面的 BaTiO3 铁电纳米线, 当横

截面的尺寸扩大到 1.6 nm 时, 也会出现类似的面内

涡旋状极化分布, 此时在纳米线结构内, 轴向直线型

极化和面内涡旋状极化共存。而对于边缘为 BaO 表面

的 BaTiO3铁电纳米线, 不论特征尺寸大于 1.2 nm 的

铁电态结构, 还是特征尺寸小于 1.2 nm 的顺电态结

构, 均不存在面内涡旋极化。 

3  零维纳米点结构的铁电临界尺寸及

涡旋状铁电极化 

相较于一维及二维纳米结构, 纳米点结构的表

面与总体积的比值更大, 是一种极具代表性的纳米铁

电结构。随着电子元器件小型化和集成化程度的不断

提高, 三维尺度均极小的纳米点结构的进一步广泛应

用也是纳米铁电材料发展的必然趋势。目前, 已成功

制备了三维尺寸均为数个纳米的纳米点结构[56, 69-70]。

对于特征尺寸如此小的纳米点结构, 结构对材料铁

电性的影响会更为突出, 继而成为影响功能材料可

靠性的关键因素之一。 

随着纳米铁电材料特征尺寸的减小, 自发极化

的强度会变弱, 铁电相变的温度降低。同时, 对于铁

电纳米点结构, 表面相对于材料总体积的比值很大, 

由表面电荷聚集所产生的退极化场对结构铁电性的

影响更为显著, 纳米点结构将更易发生铁电相变。

因此, 确定纳米点结构中是否存在使材料发生铁电-

顺电相变的铁电临界尺寸, 有着重要的科学意义和

实际应用价值, 也成为研究者们关注的热点。 

研究铁电临界尺寸的理论主要有朗道理论和

Ising 横场模型。钟维烈教授在利用朗道理论研究铁

电临界尺寸方面做出了突出贡献, 通过引入外推长

度的概念研究了尺寸对极化强度和相变温度的影响, 

发现了 BaTiO3 和 PbTiO3 纳米颗粒的铁电临界尺寸

分别为 44 nm 和 4.2 nm[71-72]。Morozovska 等[73]通过

考虑有效表面张力和退极化场效应研究了柱状纳米

颗粒的尺寸效应。Lin 等[74]利用改进的朗道理论研

究了BaTiO3纳米陶瓷的尺寸效应, 发现了随着晶粒

尺寸的减小, 铁电-顺电相变温度降低。Wang 等[75]

利用 Ising 横场模型计算了球状纳米颗粒的极化强

度和居里温度的尺寸效应, 发现远程相互作用的减

弱导致临界尺寸以下铁电性的消失。而在实验研究

方面, 近年来实验报道过的 PbTiO3颗粒的铁电临界

尺寸约为 4~14 nm[69, 76-77], BaTiO3 颗粒的铁电临界

尺寸范围在 4~20 nm[78-82]。 

从上述研究结果中可以发现, 实验测得的铁电

临界尺寸与理论值之间存在着较大的差异, 这主要

是因为理论研究通常假设铁电极化为单畴形式, 即

电偶极子沿同一方向呈直线型分布, 而在实际铁电

体中很难存在完美的单畴极化。在实际铁电体材料

的表面附近, 垂直于表面的直线型单畴极化会引起

表面电荷的产生。而表面电荷又会导致退极化场的

出现, 从而使系统的静电能增加, 引起铁电极化的

不稳定。因此, 实际材料中的单畴结构通常会分裂

为多畴结构。在每一个铁电畴域内铁电极化沿同一

方向, 相邻铁电畴内的极化方向不同, 从而使宏观

铁电极化为零, 消除或减弱表面退极化场。对于钙

钛矿型铁电材料, 有 90º和 180º两种铁电畴结构。相

比于宏观结构, 对于三维尺度均在纳米量级的铁电

纳米点结构, 情况将更为复杂。由于纳米点结构在

不同方向上均有多个表面, 且表面相对于材料总体

积的体积比很大, 简单地将单畴结构分裂为 90º或

180º铁电畴的形式很难完全消除各个表面所产生的

退极化场。因此, 在表面附近, 铁电极化可能会形成

一种涡旋状的极化分布。这种涡旋状极化分布使得

铁电极化的方向总是平行于纳米点结构的表面, 从

而有效避免或减小表面电荷的产生, 消除表面退极

化场的影响。 

近年来, 实验已多次在特征尺寸非常小的纳米点

结构中观测到涡旋状铁电极化。例如 Schilling 等[62]

通过扫描透射电子显微镜在低于居里温度时, 观测

到 BaTiO3 纳米点中的铁电极化呈涡旋状极化场分

布, 并将其归结为结构内部应力场和退极化场共同
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作用的结果。Münch 等[83]利用相场模拟具体讨论了

这种闭合的涡旋状极化的可能分布形式, 发现在铁

电纳米点结构中, 存在着两类可能的涡旋状极化分

布形式, 即绕结构中轴旋转的二维平面涡旋极化分

布和绕对角线轴旋转的三维涡旋极化分布, 如图 7

所示。他们的进一步研究发现, 涡旋极化的具体分

布形式与纳米点的几何结构密切相关。如图 8 所示, 

通过比较不同极化分布方式下纳米点结构的自由能

发现, 当纳米点结构接近为立方体结构时, 涡旋极

化为绕对角线轴旋转的三维涡旋极化, 而对于具有

较大长高比的长方体纳米点结构, 极化分布形式为

二维平面(环状)涡旋极化。此外, Hong 等[84]利用相

场模拟具体研究了 BaTiO3 纳米点中的二维及三维

涡旋状铁电极化分布, 发现涡旋状极化分布的具体

形式与能量梯度的大小密切相关。随后, 研究者们

利用第一性原理计算方法模拟了较小的 BaTiO3 纳

米点结构(特征尺寸小于 5 nm)的微观极化分布[60, 68]。

发现即使在如此小的铁电纳米点结构中仍然存在铁

电极化, 并呈涡旋状极化分布。研究还发现, 这种纳

米点结构中的涡旋状铁电极化能极大地提升铁电材

料的存储密度。拥有涡旋状极化分布的铁电纳米点

结构的存储密度可以达到 1 GBits/inch2, 是普通铁

电体存储密度的 5 倍[48]。 

 

图 7  (a)二维涡旋极化分布和(b)三维涡旋极化分布示意图[83] 

Fig. 7  (a) 2-D tetradomain vortex consisting of four domains, 
(b) 3-D hexadomain vortex[83]  

 

图 8  归一化自由能随纳米点结构长高比的变化趋势[83] 

Fig. 8  Normalized free energy vs aspect ratio for cuboidal 
nanodots[83] 
Dashed lines indicate the 3-D hexadomain vortex solutions. Solid lines 
mark the 2-D tetradomain 

以上研究发现, 即使在特征尺寸仅有几个纳米

的铁电纳米点结构中仍然存在铁电极化, 并呈特殊

的涡旋状极化分布。这种极化分布可大大提高铁电

材料的存储密度。上述研究为纳米铁电材料的进一

步集成化、小型化应用以及材料性能的改善提供了

重要的理论基础。 

4  总结与展望 

纳米铁电材料的几何构型、微观结构和特征尺

寸等都会对材料的电学及多物理场耦合特性产生重 

要的影响, 继而影响到功能材料的可靠性。近年来, 

采用实验方法对纳米铁电材料的电学及力电耦合特

性的研究已经取得了较好的进展。然而, 由于试样

制备条件及观测条件的限制, 实验研究采用的纳米

铁电材料试样尺寸不会太小, 并且实验很难直接获

得材料的微观极化分布、原子位移及电子结构等详

细信息。数值模拟方法可以有效地弥补上述实验方

法的不足, 定量获得材料的微观物理信息。因此, 本

综述分别以典型的二维、一维和零维纳米结构为例, 

集中讨论了纳米铁电材料的结构和几何尺寸对其铁

电性、铁电临界尺寸、微观极化分布以及力电耦合

特性等方面的影响。通过总结分析这些数值研究结

果, 可从中获得如下启示:  

1) 对于纳米铁电材料 , 当材料特征尺寸减小

至铁电临界尺寸以下时, 铁电性就会消失, 材料由

铁电相变为顺电相。纳米铁电材料的铁电临界尺寸

在二维、一维和零维纳米材料中均有发现, 这一性

质严重限制了功能材料在微系统中的进一步应用。

除材料自身的物理与几何特性外, 铁电临界尺寸也

与基体材料的选择和内部微观极化分布形式密切相

关。在薄膜材料中, 薄膜与基体之间的晶格失配所

导致的残余应力会对铁电材料的临界尺寸产生严重

影响。另一方面在纳米线和纳米点中发现的涡旋状

极化分布会明显降低材料的铁电临界尺寸。因此, 

在对纳米铁电材料临界尺寸的后续研究中, 一方面

需要研究不依赖于基体的独立的纳米铁电体的铁电

临界尺寸, 同时在建模过程中还须考虑微观极化分

布的影响。  

2) 对于块体材料, 当低于居里温度时, 材料为

铁电态; 高于居里温度时, 材料为顺电态。材料的其

他亚稳态结构, 如反铁电态、反铁电畸变态等, 通常

由于处于较高的自由能而被抑制。而对于纳米铁电

材料, 由于表面效应的影响, 可能还会出现多相共

存的情况。例如在薄膜表面附近, 由于表面重组, 其

稳态结构并非单一的铁电态结构, 而是表现为铁电
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态和反铁电畸变态多相共存的结构。  

3) 在纳米铁电材料中 , 除常见的直线型铁电

极化外, 还可能会存在涡旋状铁电极化。这种涡旋

状铁电极化使得极化方向始终平行于结构表面, 从

而有效避免了退极化场的影响。在纳米铁电体中, 

涡旋状铁电极化可与直线型铁电极化独立共存。同

时值得注意的是, 对于极小的铁电纳米点结构, 由

于体积小, 表面多且不在一个平面内, 在退极化场

的作用下往往很难存在一般的直线型铁电极化, 可

能仅存在涡旋状铁电极化。研究还发现, 铁电材料

中涡旋状铁电极化的存在可以大大提高铁电存储效

率, 继而提高功能材料的性能。  

4) 纳米铁电材料的力电耦合行为与宏观块体

材料基本一致, 表现为铁电极化随拉伸应变的增大

而增强, 随压缩应变的增大而减小。此外, 对于纳米

铁电材料, 极化对应变载荷更为敏感。同时, 应变对

纳米铁电材料的铁电临界尺寸也会有很大的影响。

特征尺寸在临界尺寸以下的顺电态纳米线结构在拉

伸应变的作用下会重新出现铁电极化。另外, 涡旋

极化分布的纳米点结构的力电耦合效应及其机理尚

未明确, 仍需进一步研究。  

最后需要指出的是, 采用数值模拟等手段对材

料物性的研究虽然在近年来取得了较好的结果, 但

仍有很多不足。主要表现为能够分析的对象多限于

一些结构较为简单的原子体系, 还不能开展较为复

杂的大规模原子体系的模拟。且在分析计算方面还

存在一些仍待进一步讨论的问题。例如, 在分析计

算中常用的单轴拉伸模拟实际上在材料内部引起的

是三轴拉伸应力状态 , 而并非真正的单轴应力状

态。另外, 对纳米铁电材料的模拟研究通常假定材

料为不存在缺陷的理想结构, 而事实上对于多晶铁

电材料, 结构的内部缺陷, 如孔洞、夹杂、晶界等往

往是无法避免的, 且这些缺陷的存在通常会对材料

的电学和力学性质造成不可忽视的影响。因此, 纳

米材料中结构与缺陷的相互作用以及缺陷之间的耦

合作用等问题及其对材料电学和多物理场特性的影

响值得进一步关注。 
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