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通过第一性原理计算，研究了在不同应力作用下铁电超晶格 )*+,-( ./0+,-( 的结构以及自发极化的变化 1结果

显示，在应力作用下，晶格发生变形，并且沿着 ! 轴在 +, 原子和 - 原子之间电荷发生传输 1随着应力的增加，超晶格

中各类原子沿着 ! 轴的位移都会有不同程度上的增加，造成了铁电超晶格的自发极化不断提高 1此外，在该模型

中，通过变化所施加的应力，可以控制超晶格的极化性质 1
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! G 引 言

人工铁电超晶格材料已经引起了广泛的关注，

其性质大大优越于单一的铁电材料 1目前，各种各样

的铁电超晶格材料已经被制备出来，例如 )*+,-( .
/0+,-(

［!—H］， I+*-( .IJC-(
［$］， KC+,-( ./0+,-(

［(—’］，

KC+,-( .KCL0-(
［&，3］，KC+,-( .)*+,-(

［>］ 以 及 KCL0-( .
)*L0-(

［!%］，（/0+,-(）.（)*+,-( ）.（M*+,-( ）［!!］等等 1 其中

)*+,-( ./0+,-(超晶格是研究最多的一种，因为实验和

理论已经证实，相对于铁电材料 )*+,-(，它的极化性

质和介电性质都得到了大大的提高［!—H］1
在以前的研究中，铁电超晶格一般都生长在衬底

上，例如 /0+,-(，N*O8-( 和 /0PE-( 等等 1在衬底和超晶

格之间晶格不匹配产生了大的应力，这种应力是影响

超晶格材料的性质的一个主要因素，而且很难被控制 1
本文拟采用第一性原理方法，对应力作用下的铁电超

晶格 )*+,-( ./0+,-(（)/+）的结构和极化性质进行研究 1

# G 模型及计算方法

Q0*=R:< 等［!#］已经设计了一种实验方法研究了

KL+陶 瓷 在 应 力 下 的 极 化 和 压 电 性 质［!#］1 根 据

Q0*=R:< 的实验方法，设计了一个模型，如图 ! 所示 1
在该模型中，一个高强度的圆柱形钢管里面包含有

一个高压的聚乙烯管子，在聚乙烯管子里面放有一

个 )/+ 超晶格细棒 1当轴向应力!" 施加在聚乙烯管

上的时候，聚乙烯管子的横向扩张将使 )/+ 细棒受

到了 一 个 径 向 应 力!# 1 聚 乙 烯 的 泊 松 比"等 于

%GH3 1根据公式：!# S "! T"!" ，得到!# S %G>!" 1

采用了局域密度近似下的第一性原理密度泛函

理论计算，运用了 KU/M4 软件包［!(］1交换6相关能采

用了 KF0;F<6LE=BF0 参数化的 MFVF08F@6O8;F0 公式求

解 1原子赝势采用了 W*=;F0C,8X 超软势［!H］，)* 原子的

’D 和 ’V 电子，+, 原子的 (D，(V，(; 和 HD 电子，/0 原

子的 HD，HV，$D 电子，以及 - 原子的 #D 和 #V 电子被

当作价电子 1动能的截断半径为 ’3% FW1在布里渊区

的积分采用 2:=YA:0DX6K*9Y 方法，$ 点网格为’ Z ’ Z
(［!$，!’］1自发极化的计算采用 CF00@6VA*DF 方法［!&］1

假设在零应力下 )/+ 超晶格被认为是理想的

双层钙钛矿结构，如图 # 所示 1 先确定了 )*+,-( 以

及 /0+,-( 立方相的点阵参数 %)+ S %G(>HH =7，%/+ S
%G(3$$ =7，而实验值分别是 %G(>>H，%G(>%$ =7，这小
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于 !"#$的误差是局域密度近似造成的典型误差 %
中心对称结构 &’( 的平衡点阵参数 )"*+,, -.%假设

超晶格 &’( 的堆叠方向是沿着坐标 ! 轴，并且 &’(
细棒受力均匀 %当施加应力时，&’( 晶胞的原子在空

间群 / 0 .. 里沿着［))!］方向优化，直到 1233.4--5
627-.4- 力小于 #") 8 !)9 # 2:;-.% 在水平方向上的

晶格参数保持不变，沿着 " 轴方向的晶格参数允许

变化 %
各个原子的博恩有效电荷计算采用了密度泛函

微扰理论［!+］，原子的博恩有效电荷可以表示为

#!$%! < 9 != &
!’$"!#!

， （!）

在这里，& 是系统的总能，’$"是原子 $ 沿着卡迪尔坐标

"方向的位移，#! 是沿着卡迪尔坐标!方向的电场 %

图 ! 对超晶格 &’( 施加应力的模型截面图

图 = 理想的双层钙钛矿 &’( 超晶格晶体结构示意图

*" 结果和讨论

!"#" 应力作用下的 $%& 原子结构

在图 * 中，随着施加应力$! 从 )"! >?4 增加到

#"# >?4，第一层中的 (@! 原子的位移只有微小的增

加，A! 和 A* 原子的位移增大比较明显，但是氧原子

的位移方向与 (@! 原子相反 %图 * 和图 0 中离子位移

以晶胞矢量为单位 %在图 0 中，随着应力$! 的增加，

第二层 (@= 和 AB 原子的位移都有明显的增加，A0 原

子的位移会从正向变化到反向 %从图 0 和图 # 的比

较可以发现，所有的 A 原子的位移随着应力的增加

都有向负方向偏移的趋势；(@= 原子的位移明显比

(@! 原子大，而且方向相反，第一层和第二层的铁电

性会发生相互抵消，但是由于 (@= 原子的位移远大

于 (@! 原子的位移，&’( 超晶格仍然表现出铁电性，

介于铁电相和反铁电相之间，是一种亚铁电相 %

图 * 应力作用下 &’( 超晶格第一层原子沿着［))!］方向的位移

图 0 应力作用下 &’( 超晶格第二层原子沿着［))!］方向的位移

!"’" 应力作用下 $%& 中原子的玻恩有效电荷

图 # 和图 B 表示在不同应力作用下 &’( 各个原

子的玻恩有效电荷 #!$，!!（ $ 代表原子种类）% 在图 #
中，随着施加应力$! 的变化，#!&4，!! 和 #!’C，!! 几乎保持

不变，但是 #!(@!，!! 和 #!(@=，!! 比正常值要大得多 %图 B 则

显示了在垂直面上的 #!A!，!!（#!A=，!! ）和 #!A0，!!（#!A#，!! ）

也同样是常数，而在水平面上的 #!A*，!! 和 #!AB，!! 比正
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常的 ! 原子电子价态的值大很多 "在超晶格 #$% 中

水平面上 ! 原子和中心 %& 原子极大的玻恩有效电

荷和在单个铁电材料（#’%&!(，$)%&!(，*+%&!( 等）中

的情况是一样的，这主要是因为在 %& 原子和 ! 原子

之间强的轨道杂化［,-］" 由于在钙钛矿铁电材料中

!!%&,，""（!!%&.，"" ）和 !!!(，""（!!!/，"" ）对 %&0! 链的扭曲变形

特别敏感，所以在图 1 显示了 !!%&,，"" 和 !!%&.，"" 随着应

力!" 的增加不断减小，而对于 图 / 中 的 !!!(，"" 和

!!!/，"" 随着应力!" 增加不断增加 " %& 原子和 ! 原子玻

恩有效电荷随着应力!" 而变化的趋势影响了 %& 原

子和 ! 原子之间的轨道杂化，表明了这些原子沿着

［22,］方向位移对超晶格 #$% 铁电性有很大的影响 "
此外，在图 1 中 !!%&,，"" 大于 !!%&.，"" ，在图 / 中 !!!(，"" 小

于 !!!/，"" "随着应力!" 的变化，%& 原子和 ! 原子玻恩

有效电荷随应力变化的相反变化趋势表明在 %& 原

子和 ! 原子之间发生了动态电荷传输 "

图 1 应力作用下超晶格 #$% 的 $)，%&,，#’，%&. 原子的玻恩有效

电荷

图 / 应力作用下超晶格 #$% 的氧原子的玻恩有效电荷

!"!" 应力作用下 #$% 超晶格的点阵扭曲以及自发

极化行为

图 3 表示了随着应力变化 #$% 点阵扭曲的变

化 "可以把点阵扭曲表示为 #$% 超晶格沿垂直方向

的晶格常数 # 和沿水平方向晶格常数 $ 之比 " 从

图 3中可以看出，随着应力的增加，点阵扭曲几乎呈

线性增加 " 当施加的应力为 24, 5*’，点阵扭曲为

,422-；而当施加的应力增加到 146 5*’，点阵扭曲增

加到 ,42(6 "点阵扭曲的增加导致了 #$% 自发极化

的增加，如图 7 所示 "在图 7 中，当应力从 24, 5*’ 上

升到 146 5*’ 时，自发极化从 ,74-!89:;
. 提高到

.74/!89:;
. "

图 3 应力作用下超晶格 #$% 的点阵扭曲

图 7 应力作用下超晶格 #$% 的自发极化

64 结 论

设计了一个可以通过施加应力控制 #$% 铁电

超晶格性质的一个模型，并用第一性原理计算预测

#$% 在应力作用下的晶体结构、玻恩有效电荷、点阵
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扭曲以及自发极化 !随着施加应力增加，原子偏离中

心对称位置的位移也不断增加，超晶格 "#$ 呈现亚

铁电性质；点阵扭曲的增加促使了 "#$ 自发极化的

增加 !从电子结构角度，应力也造成了 $% 原子和 &
原子之间动态电荷传输，从而影响了超晶格的铁电

性质 !
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