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表面效应对铁电纳米线性能的影响
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摘要：在Landau—Ginsburg—Devonshire(LGD)理论的基础上，建立了铁电纳米线的理论模型，并通过

与第一原理计算结果的对比，建立了一种获取外延长度的新方法．时于Pb(zro，Ti。，)0，(PZT)纳来线，

其外延长度为20 nm．计算结果表明，在PzT纳米线中存在0．8 nm的临界直径．同时揭示了纳米线的表

面效应对其铁电性能的抑制作用．
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0 引言

由于在功能器件小型化和提高存储器存储密

度方面的优势，铁电纳米结构正引起越来越多的

重视．目前，已制备出的铁电纳米结构有：超薄

膜””、纳米线阳-4]、纳米管‘“、纳米环‘“、纳米

柱⋯等．但是，在纳米尺度下，铁电性能将呈现出

与块体材料不一样的性质．比如，随着尺寸的减

小，结构的铁电性能会随着变化，甚至在某一尺寸

之下，材料将不再具有铁电性．因此，研究纳米尺

度下铁电材料的性能变化，确定材料是否具有

“临界尺寸”，是目前铁电材料研究者的一项紧迫

任务．

对于纳米铁电结构，目前主要集中于铁电薄

膜，而对纳米线，纳米管的研究则相对较少．原因

之一在于实验测量存在一定的难度．因为铁电性

能的测量，需要测量仪器与样品接触，而为了保证

良好的接触，都需要在样品上镀上电极材料．对于

纳米线和纳米管而言，这存在不小的难度．目前有

一些关于铁电纳米线的实验研究，如Yun【31等人

制备了BaTiO，的纳米线，并成功地实现了纳米线

上电畴沿垂直于长度方向的翻转，Yu哺1等人则实

现了纳米线电畴沿长度方向的翻转．但他们的样

品都没有镀电极，而是直接用导电探针接触样品

材料，因此实验结果还有待进一步验证．剑桥大学

的J．F．Scott研究组正试图在PZT纳米管的内外

壁镀上电极材料并对其铁电性能进行测量，但目

前还没有见到相关的实验结果报道．

在纳米尺度下，基于第一原理的计算越来越

受到重视．第一原理用于铁电材料的计算始于

Cohen和Krakauer旧1对BaTiO，块体材料的研究．

Naumov和Fu¨驯用第一原理计算了PzT纳米线

的铁电响应，发现随着直径的减小，极化强度将减

小．Geneste⋯1等人计算了BaTiO，纳米线，他们发

现，纳米线的铁电性在直径为1．2 nm左右时将消

失，但适当的轴向拉伸将使得在1．2 nm以下的纳

米线恢复其铁电性．铁电材料与其他材料不一样，

它对于应变的耦合非常敏感，因此要求第一原理

的计算能够非常准确的计算得到材料的构型，比

如晶格常数．但众所周之，第一原理计算得到的晶

格常数，并不严格对应于实验的结果，比如基于局

域密度近似(LDA)计算得蓟的晶格常数一般比

实验结果小l％一3％，而基于广义梯度近似

(GGA)计算得到的晶格常数一般超过实验结果

1％一2％．晶格常数1％的误差，对于一般的材料

是可以忽略的，但它对于铁电材料却有不可忽视

的影响，因为这个误差相当于给材料施加了1％

的应变，材料的铁电性能将显著发生．因此，发展

各种方法尽可能精确地计算材料的晶格常数，成

为第一原理计算铁电性能的一个关键．最近，这方

面有了一定的进展，Wu和Cohen提出的一种关

联函数能够非常精确地计算铁电材料的构型，计
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算的品格常数与实验的结果吻合得非常好¨”，有

望应用到纳米铁电结构的计算．但毕竟第一原理

计算受到目前计算机性能的限制，能模拟的纳米

结构还在几纳米到几十纳米的范围．因此，继续发

展既能应用到纳米尺度，又能延伸到微观尺度，甚

至宏观尺度理论成为一种迫切需求．

Landau—Ginsburg—Devonshire(LGD)理论正

是符合这种条件的理论之一．Morozovska‘t3]等人

在该理论的基础上，发展了一种直接变分的方法，

系统研究了铁电纳米线居里温度随直径变化的关

系．他们认为，随着尺寸的减小，纳米线的铁电性

能可能在某个尺寸阶段得到增强，但最终铁电性

会消失．作者在LGD理论的基础上，系统地研究

了BaTiO，纳米线在纳米尺度下的铁电响应”“．

随着纳米线直径的减小，居里温度和平均极化强

度都单调减小并最终消失，它们的临界直径为

I．2 nm．但在LGD理论中，有一个引入的所谓“外

延长度州”1用来间接的描述表面的效应，可它并

不是一个可以测定的物理量，因此它的出现一直

备受争议．而对于纳米尺度下LGD理论的应用，

外延长度的确定目前还没有报道．文献[14]直接

引用了BaTiO，块体的外延长度参数，较好的描述

了纳米线的尺寸效应，但目前并不能确定每一种

材料的块体外延长度参数都可以直接运用到纳米

尺度．而且对于在块体材料都没有统一的外延长

度参数的条件下，就更不容易确定其纳米尺度下

的外延长度参数．特别地，在纳米尺度下表面效应

变得更加重要，因此有必要找到一种确定纳米尺

度下外延长度的方法．笔者结合第一原理的计算

结果，来确定纳米尺度下铁电材料的外延长度，并

进一步探讨外延长度(表面效应)对纳米线铁电

性能的影响．

1模型建立

首先建立铁电纳米线的LGD模型．根据实验

观察，纳米线的极化强度分布可以沿径向分

布¨’”“71和长度方向分布¨“，本研究将考虑后一

种情况，沿径向分布的情况在其它地方讨论¨“．

假设极化强度在纳米线内部沿长度方向轴对称分

布，建立柱坐标系，z方向沿纳米线长度方向(也

即[001]方向)，则P，=0，Ps：0，P：=P(r)，也即

P=P(0，0，P(r))．另外，由于铁电纳米线的长径

比一般超过100．有的甚至达到2000[8，16，18]，

因此在模型中假定纳米线无限长，半径为R，则单

位长度上的自由能为：

G=Go+jI|82州r[尹1(r～疋。)尸2+IBp4+吉

∥+虿1乩(V，P)2一既P]+I字P2副ds(1)
其中最后一项为表面能项，可以展开为

J：丁隧2 ldS=J(“丁D44惭z'RdO出=

字舻一q“砌=D．mrRP2一如 (2)

则单位长度的表面能为D。zrRP28,-’，其中系数A，

B，C和D。．与温度7，和位置r无关，t。为块体的

居里温度，E。为外加电场，6，为外延长度．

运用变分原理方程给出的欧拉方程为：

一D。44aa2r2e+÷玩摹=Ⅲr一¨]P+驴+∥一‰
(3)

在r=R处的边界条件：

辈Or+妄=o (4)
Ot

由于前面假设P呈轴对称分布，因此在纳米

线的中心部分，极化强度将满足：

jOPl：0 (5)

对方程(3)一(5)采用差分法进行求解，可以

得到P沿径向的分布P(r)，之后将P(r)沿径向

积分，可以得到纳米线的平均极化强度≯，计算纳

米线的居里温度，电滞回线，介电常数和压电系数

等铁电性能．要求解方程(3)～(5)必需有已知的

外延长度最，在这里，作者根据已知的第一原理

的计算结果。对外延长度进行拟合．

2结果与讨论

作者以Pb(Zro．，Ti05)O，(PZT)纳米线为例进

行研究．PZT的相关材料常数见表1．

襄1 PZT的材料参数m4’

Tab．1 Material parameters for PZT

t。(K)Ao(re／FrO B(m5／CZF)c(m9／C"F)z)“(m3／F)

665．6 2．66×105 1．91×108 8．02×10。0．45×10—9

我们分以下三步来拟合PZT纳米线的外延

长度．

首先，计算极化强度P沿径向的分布，由于

暂时不知道外延长度，试取三个不同的长度进行

计算，6．=10 nm，20 am，30 nm，同时也计算了不

考虑表面效应的情况，即外延长度无限长，计算结
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果见图l(纳米线的半径取2 nm，温度0 K)．从图

中可以看到，随着外延长度增加，表面效应减弱，

表面的极化强度与纳米线中心的极化强度差别逐

渐减小，当外延长度无限长时，极化强度在纳米线

中均匀分布．随着外延长度减小，纳米线中的极化

强度逐渐减小，这说明表面效应限制了纳米线的

铁电性，随着直径逐渐减小，表面效应增强，这种

抑制效果将更加明显．这是铁电纳米线在小尺度

下失去铁电性的一个重要原因．

p

毛
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疆

半径／nm

圈1纳米线中极化强度沿彪径的分布(4ffi2 nm，T=O K)

Fig．1 Polarization distribution along the radins

direction in the n粕00iI屯(d=2岫，T=O K)
根据如图1所示的极化强度沿半径方向的分

布，通过积分可以得到纳米线内平均极化强度P，

通过改变温度，得到如图2(a)所示的平均极化强

度随温度的变化曲线．其中平均极化强度转变为

零处的温度即为居里温度．从图2(a)中还可以发

现，随着纳米线直径的减小，居里温度逐渐减小．

把纳米线居里温度与直径的关系单独整理出来，

图2(b)为纳米线居里温度的尺寸效应图．

在获得了居里温度的尺寸效应后，接下来改

变外延长度，并对每一个外延长度，都按照上面的

方法得到对应的居里温度随直径的变化关系图，

再将每次得到的结果与Nanmov等人的第一原理

结果m’进行比较，利用最小二乘法原理，最终确

定PZT纳米线的外延长度约为20 nm，如图3所

示．通过图3可以看到，PZT纳米线在直径

0．8 nm以下，居里温度为0 K．因为铁电性只有在

低于居里温度下才能存在，0 K的居里温度就意

味着纳米线的铁电性已经不存在(因为温度不可

能降到绝对0 K之下)，因此我们预测PZT的临

界直径为0．8 nm．通过上面的拟合过程也可以看

到，并没有跟外延长度直接相关的物理量可以参

与拟合(根本原因是外延长度的不可测量性)，因

此上面的拟合也存在一定的误差．
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(a)极化强度随温度变化

d／nm

I”居里温度尺寸效应

圈2不同直径的纳米线平均极化强度随温度的

变化(矗)和由它导出的居里温度尺寸效应(b)

Fig．2 Mean polarization vary她with temperature
(a)and the size effect of Curie Temperature(b)

弩
‘

圈3居里誓度的尺度效应

Fig．3 Size effect of Curie Temperature

为了验证获得外延长度的可靠性，我们用

6，=20 nm来计算PzT纳米线的平均极化强度的

尺寸效应，并与第一原理的结果进行了对比，如图

4所示．可见LGD结果与第一原理结果符合得较

好．图中结果显示，随着直径的减小，纳米线平均

极化强度逐渐减小，而LGD的计算结果再次验证

了临界直径的存在．从图中也可以看出，LGD理

论的结果比第一原理的稍微小一些，这是由于选

取的材料参数是直接取自PZT块体材料。而FZT
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块体材料的自发极化强度约为0．6 c／m2[21 J。比第

一原理计算的64 K时的结果稍小．

o

g
●

U

{?
屯

图4平均极化强度的尺寸效应(T=64 K)

Fig．4 Size effect of m咖polarization(T=64 K)
上面的验证结果表明，对极化强度沿长度方

向分布的PzT纳米线，外延长度6．=20 nm是一

个比较可靠的结果．

图5显示了在0 K时外延长度对临界直径的

影响．从图中可以看到，随着最的减小(对应于表

面效应增强)，临界直径d。增大，这意味着铁电

性只有在直径大的纳米线中才存在，说明表面效

应能够抑制纳米线的铁电行为．在不考虑表面效

应(6一*)和考虑表面效应最强(占一0)的两种情

况下，临界直径可以相差约5 nm．因此，根据试验

结果或者第一原理结果拟合出正确的外延长度，

对LGD理论的计算是非常重要的．

E
{
龟

图5外延长度对纳米线临界直径的影响

Fig．5 The e幅eet of extrapolation

length On the critical diameter

3 结论

作者通过利用LGD理论，建立了纳米线的计

算模型，并且根据第一原理的结果，建立了获取表

征纳米线表面效应的外延长度的方法．对于PZT

铁电纳米线，通过拟合已有的第一原理计算结果，

得到其外延长度为20 nm．在此基础上，预测了

PZT铁电纳米线的临界直径为0．8 am．我们还研

究了外延长度对纳米线临界直径的影响，揭示了

表面效应对PZT纳米线铁电性的抑制效应．在

LGD理论的计算过程中，如果PZT纳米线的外延

长度选取不当，可能导致预测的临界直径最大可

达5 nm的误差．
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Influence of Surface Efiect Oil the Ferroelectric Behavior of Nanowire

HONG Jia—wang，FANG Dai—ning

(School of Aerospace，Tsinghua University，Beijing 100084，China)

Abstract：A model for ferroeleetfic nanowire calculation WaS established based on the Landau—Ginsburg—

Devonshire(LGD)theory and a new method to obtain the extrapolation length was developed．It is revealed

that the extrapolation length of Pb(Zr0．5Tio．，)03(PZT)nanowire is 20 nm and its critical diameter is 0．8 nm．

Our results further show that the surhee effect suppresses the ferroelectricity in the PZT nanowire．

Key words：LGD theory；extrapolation length；Pzr nanowire
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