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摘要：　 压力能够显著影响钙钛矿铁电材料的晶体结构和功能特性，且对相变温度的影响相对较小，是能比较有效

地改善材料的介电和铁电性质的手段．该文利用基于第一性原理的分子动力学方法，探究了钛酸钡（ＢＴＯ）单晶在常

压至 １５０ ＧＰａ 静水压力区间的铁电性演变规律．结果表明，ＢＴＯ 单晶的铁电性随着压力的增加呈现出非单调的变化

趋势，表现为先减弱、后增强，最后完全消失，并在 ４２ ＧＰａ 处出现峰值现象，其原因是压力导致的原子间距减小影

响了长程 Ｃｏｕｌｏｍｂ 力与短程电子斥力的平衡．研究揭示的 ＢＴＯ 单晶在超高静水压力环境下的铁电性变化规律， 为

未来钙钛矿材料在器件领域中的应用提供了理论基础， 并为实验领域研究 ＢＴＯ 铁电性的超高压行为提供了理论

指导．
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０　 引　 　 言

自然界中存在着多种极端环境，如高压、高温、高辐射强度等．其中，高压作为一种重要的热力学参数，与
温度一样，是影响材料结构和性能的关键因素之一．在高压条件下，材料内部的基本粒子结构相互作用由于

距离缩短而显著增强，原子电荷也可能发生随之产生的畸变，导致相变或出现特殊的材料特性．高压材料改

性被认为是未来最具潜力的研究方向之一，也是超高压物理领域的研究热点．
功能材料的高压改性一直是高压物理的难题，其多元组分、复杂精细的功能特征为超高压材料改性提供

了新的机制和应用可能．钛酸钡（ＢＴＯ）作为典型的 ＡＢＯ３型铁电材料，具有良好的介电性能、铁电性能、压电

性能，被广泛应用于传感器、存储器等领域．
１９６６ 年，Ｓａｍａｒａ 研究了 ＢＴＯ 单晶的介电常数与压力和温度的变化关系，结果表明，当压力为 １．７ ＧＰａ

时，ＢＴＯ 单晶的铁电⁃顺电相变温度减小至 ２０ ℃ ［１⁃２］ ．随后，Ｉｓｈｉｄａｔｅ 等在 １９９７ 年通过测试 ＢＴＯ 单晶的介电常

数，确定了其温度⁃压力相图．结果表明，在 ０ ～ ８ ＧＰａ 的压力范围内，ＢＴＯ 单晶发生了三次结构相变，即立方

相⁃四方相⁃正交相⁃三方相的连续相变，且从铁电相到顺电相的相变温度约为 ２７ ℃，相变压力点约为 ２．１
ＧＰａ［３］ ．Ｖｅｎｋａｔｅｓｗａｒａｎ 等在 １９９８ 年通过测试 ＢＴＯ 单晶的介电常数，确定了其温度⁃压力相图；研究发现存在

两个相变点，分别为 ２．１ ＧＰａ 和 ５ ＧＰａ［４］ ．
在理论计算方面，相关研究人员也对 ＢＴＯ 在更高压力下的行为进行了研究．Ｋｏｒｎｅｖ 等在 ２００５ 年利用第

一性原理研究发现，ＢＴＯ 单晶随着压力的增加，其在 ２０ ＧＰａ 时为顺电相，但在 １４０ ＧＰａ 时又重新出现铁电

相［５］ ．Ｄｕａｎ 等在 ２０１２ 年同样通过第一性原理对 ＢＴＯ ／ ＰｂＴｉＯ３的超晶格开展了研究，结果表明，随着压力增加

出现了铁电⁃顺电⁃铁电的连续相变［６］ ．
上述研究表明，高压条件可以显著改变 ＢＴＯ 晶体的结构和材料性能．目前，高压条件下的钙钛矿材料的

铁电性研究主要集中在实验研究领域．实验通过将金刚石对顶砧 （ＤＡＣ） 与原位高压技术相结合，可以了解

材料在高压下的晶体结构、电学性能等性质的变化［７⁃８］ ．然而， 由于金刚石的特殊结构以及实验样品的尺寸

受到限制， 现有的测量方法已经不能满足人们研究小尺度样品的需求， 实验上难以实现微纳米尺度下的高

压研究．
分子动力学方法可以利用粒子之间的相互作用关系及粒子空间结构，计算演绎其热力学特征，可以很好

地弥补微纳米尺度高压、超高压实验研究的不足．并且通过理论模拟研究钙钛矿铁电材料在超高压、微纳米

尺度下的铁电性变化，也将是未来研究钙钛矿铁电材料的重要方向［９⁃１４］ ．
本文结合基于 ｓｈｅｌｌ 模型的分子动力学方法，在微纳米尺度下模拟 ＢＴＯ 单晶从常压（０．１ ＭＰａ）加压至

１５０ ＧＰａ 的超高压行为，以期厘清 ＢＴＯ 单晶在此过程中的铁电性变化规律，得到微纳米尺度的 ＢＴＯ 单晶的

高压行为．

１　 计 算 模 型

Ｓｈｅｌｌ 模型将带电的粒子给等效化为两个部分：带正电且带全部质量的核和带负电不带质量的壳．使用

ｈａｒｍｏｎｉｃ 弹性势能来描述内部的相互作用：
　 　 Ｅ１ ＝ Ｋ２（ ｒ － ｒ０） ２ ＋ Ｋ４（ ｒ － ｒ０） ２， （１）

其中 Ｅ１ 用来描述 Ｏ２－和 Ｔｉ４＋内部的相互作用， Ｋ２，Ｋ４ 为与离子种类相关的常数， ｒ 为当前位置， ｒ０ 为原位置．
而对于 ＢＴＯ，其材料参数如表 １ 所示，其中 ｐａｒｔｉｃｌｅ 为粒子种类， Ｃ∗，Ｓ∗ 为核、壳所带的电荷量．
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壳与壳之间的键的短程作用可以使用 Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ 函数去描述：

　 　 Ｅ２ ＝ Ｑｅｘｐ －
ｒ － ｒ０
ρ

æ

è
ç

ö

ø
÷ － Ｃ

（ ｒ － ｒ０） ６， （２）

其中 Ｅ２ 表示不同离子的壳之间的短程作用， Ｑ 为电荷， ρ 为离子间键的距离， Ｃ 为与键种类相关的常数．其
具体参数如表 ２ 所示［１５⁃１６］ ．

表 １　 粒子电荷与壳核相互作用参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｈａｒｇｅｓ ａｎｄ ｓｈｅｌｌ⁃ｃｏｒｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｐａｒｔｉｃｌｅ Ｃ∗ ／ ｜ ｅ ｜ Ｓ∗ ／ ｜ ｅ ｜ Ｋ２ ／ （ｅＶ·Å－２） Ｋ４ ／ （ｅＶ·Å－４）

Ｂａ２＋ ５．６２ －３．７６ ２５１．８ ０．０

Ｔｉ４＋ ４．７６ －１．５８ ３２２．０ ５００．０

Ｏ２－ ０．９１ －２．５９ ３１．０ ３ ０００．０

表 ２　 短程相互作用势参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｈｏｒｔ⁃ｒａｎｇｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｐａｉｒ Ｑ ／ ｅＶ ρ ／ Å Ｃ ／ （ｅＶ·Å６）

Ｂａ２＋—Ｏ２－ １ ０６１．３０ ０．３６４ ０ ０．０

Ｔｉ４＋—Ｏ２－ ３ ７６９．９３ ０．２５５ ８ ０．０

Ｏ２－—Ｏ２－ ４ ７４０．００ ０．２８０ ９ １６０．０

　 　 单个晶格的极化使用如下的公式计算［１７］：

　 　 Ｐａｍ ＝ １
Ｖｍ

(∑
ｉ
∑

２

ｖ ＝ １
ｑｉｖｍｒｉｖａｍ )， （３）

其中 ａ是极化方向， ｖ代表壳核参数，ｍ为晶胞编号， ｉ为离子编号， ｑ为电荷数， ｒ为位移参数．系统总的平均

极化为

　 　 Ｐαｍ ＝ １
Ｖ

１
８

ｑｃｏｒｎｅｒ，ｉｒｃｏｒｎｅｒ，ｉ ＋
１
４

ｑｒｉｄｇｅ，ｉｒｒｉｄｇｅ，ｉ ＋
１
２

ｑｓｕｒｆａｃｅ，ｉｒｓｕｒｆａｃｅ，ｉ ＋ ｑｉｎｎｅｒ，ｉｒｉｎｎｅｒ，ｉ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ， （４）

其中 ｃｏｒｎｅｒ、 ｒｉｄｇｅ、 ｓｕｒｆａｃｅ、 ｉｎｎｅｒ 分别代表角、边、面、内部的参数．通过式（３）和（４）就能得到每个晶格和总

体的极化分量．
目前极化场的研究工具除了极化分量便是极化环量矩，其公式为［１８］

　 　 ｇ ＝ １
２Ｎ∑ｉ

ｒｉ × Ｐ ｉ， （５）

其中 Ｎ为晶格数量， ｉ为离子编号， Ｐ ｉ 为极化分量，极化环量矩代表了该区域极化的稳定性，其数值稳定代表

极化场构型的稳定．
本文采用基于 ｓｈｅｌｌ 模型的分子动力学方法，模拟研究了 ＢＴＯ 单晶在 ０．１ ＭＰａ 至 １５０ ＧＰａ 的压强范围内

其铁电性的变化．ＢＴＯ 单晶初始模型的截面尺寸（ｍｏｄｅｌ ｓｉｚｅ）为 ２５Ａ１ × ２５Ａ２ × ２５Ａ３，其中 Ａ１，Ａ２，Ａ３ 分别为

［１００］、［０１０］、 ［００１］方向的晶格常数，边界条件（ｂｏｕｎｄａｒｙ）为周期性边界，积分时间（ｔｉｍｅ）为 ０．１ ｆｓ ．

２　 超高压条件下的力电耦合行为

体积弹性模量是反映材料弹性性质的重要物理量，通过分析体积压缩比 （Ｖ ／ Ｖ０，其中 Ｖ 为模型体积，Ｖ０

为初始模型体积） 随压强（Ｐ） 的变化，可以得到体积弹性模量的变化趋势，从而反映分子动力学模拟结果中

压力、体积等参数的状态．本文对 ＢＴＯ 单晶进行了从常压到 １５０ ＧＰａ 的加压模拟，得到 Ｖ ／ Ｖ０⁃Ｐ 关系图，如图

１ 所示．在 ６ ＧＰａ 以下，压力与体积压缩比呈线性关系；在 ６ ＧＰａ 以上，压力与体积压缩比呈非线性关系，模拟

结果表明，在加压过程中，体积弹性模量随着压力的增大而不断增大，体积改变量则不断减小，这一现象符合

超高压下物质的物态规律．
铁电材料具有典型的电滞回线效应，电滞回线所包围的面积 （Ａ） 越大，表明其铁电性越强．为了研究
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ＢＴＯ 单晶在 ０．１ ＭＰａ 至 １５０ ＧＰａ 压力范围内的铁电性变化规律，本文对不同压力下的电滞回线进行了计算，
计算起始值设为 ０．１ ＭＰａ，以 １０ ＧＰａ 为一个阶梯，共测量 １６ 个阶梯式压力值，最大值为 １５０ ＧＰａ，计算结果

如图 ２ 所示．在 ４０ ＧＰａ 以下的压力范围内，随着压力从常压逐渐增大，电滞回线所包围的面积逐渐减小，这
表明在 ０．１ ＭＰａ 到 ４０ ＧＰａ 的压力范围内，ＢＴＯ 单晶的铁电性随着压力的增大而逐渐减弱．当压力增加至 ４０
ＧＰａ 时，ＢＴＯ 单晶的铁电性减小至最低值．然而，随着压力的继续增加，电滞回线所包围的面积却出现陡然增

大；当压力增至 ５０ ＧＰａ 时，其电滞回线所包围的面积超过了常压时的值，如图 ２（ｂ）和 ２（ｅ）所示．当压力继续

从 ５０ ＧＰａ 增加至 １３０ ＧＰａ 时，电滞回线所包围的面积恢复了随着压力增大而减小的规律，当压力超过 １３０
ＧＰａ 时，电滞回线所包围的面积逐渐减小至 ０，这表明 ＢＴＯ 单晶的铁电性完全消失，转变为纯介电材料．继续

将压力从 １３０ ＧＰａ 增加至 １５０ ＧＰａ，ＢＴＯ 单晶始终保持纯介电特性，处于无铁电性的顺电相．

图 １　 ０．１ ＭＰａ～１５０ ＧＰａ 区间 ＢＴＯ 单晶的 Ｖ ／ Ｖ０ ⁃Ｐ 图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ Ｖ ／ Ｖ０ ⁃Ｐ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅ ＢＴＯ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ０．１ ＭＰａ ｔｏ １５０ ＧＰａ

图 ２　 ０．１ ＭＰａ～１５０ ＧＰａ 区间电滞回线包围的面积变化规律

Ｆｉｇ． ２　 Ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｅａ ｅｎｃｌｏｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ０．１ ＭＰａ ｔｏ １５０ ＧＰａ

分析 ０．１ ＭＰａ 至 ４０ ＧＰａ 压力范围内 ＢＴＯ 晶体结构的形态发现，其粒子间的平衡间距发生改变，导致晶

体内部的长程 Ｃｏｕｌｏｍｂ 力和短程电子斥力之间的平衡受到影响，体积压缩导致短程斥力显著增强，最终导致

铁电性减弱［１９］ ．然而，当压力达到某个临界值后，铁电性会再次增强，例如在 ４０ ＧＰａ 至 ５０ ＧＰａ 的压力区间内

出现了一个峰值区间［２０］ ．为了更详细地研究 ４０ ＧＰａ 至 ５０ ＧＰａ 压力区间内的铁电性变化，本文将计算起始值

设为 ４０ ＧＰａ，以 １ ＧＰａ 为一个阶梯，共计算了 １１ 个阶梯式压力值，最大值为 ５０ ＧＰａ，计算结果如图 ３ 所示．在
４０～４２ ＧＰａ 压力区间内，电滞回线所包围的面积呈线性增加趋势，在 ４２ ＧＰａ 时铁电性达到峰值，表明在此压

力范围内铁电性随着压力的增大而线性增大．在 ４２ ～ ４３ ＧＰａ 压力区间内，ＢＴＯ 单晶的电滞回线所包围的面

积略有减小，表明铁电性有所减弱．在 ４３ ＧＰａ 至 ５０ ＧＰａ 压力范围内，电滞回线所包围的面积基本保持不变，
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表明此压力区间对铁电性没有明显影响．这一现象可能是由于压力增大导致体积弹性模量增大所致．当压力

增大到一定程度时，粒子间的间距压缩到足够小，难以继续压缩，最终导致体积改变量较小，使得铁电性保持

不变．
上述计算揭示了 ＢＴＯ 单晶在大部分压强区间的铁电性变化规律，但在第一个最小值（４０ ＧＰａ）和最大值

（４２ ＧＰａ）之间的铁电性变化规律仍需进一步研究．为了更详细地研究该区间内的特征，进一步细化计算模型．
在 ４０～４２ ＧＰａ 区间内采用相同方法，计算起始值设为 ４０ ＧＰａ，以 ０．２ ＧＰａ 为一个阶梯，共测量 １１ 个阶梯式压

力值，最大值为 ４２ ＧＰａ，计算结果如图 ４ 所示．分析结果显示，ＢＴＯ 单晶在 ４０～４０．６ ＧＰａ 区间内铁电性基本保

持不变，随后从 ４０．６ ＧＰａ 开始，铁电性逐渐增大，直至在 ４２ ＧＰａ 时铁电性达到峰值．

图 ３　 ４０～５０ ＧＰａ 区间电滞回线包围的面积变化规律

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｅａ ｅｎｃｌｏｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ４０ ＧＰａ ｔｏ ５０ ＧＰａ

图 ４　 ４０～４２ ＧＰａ 区间电滞回线包围的面积变化规律

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ｔｒｅｎｄｓ ｏｆ ｔｈｅ ａｒｅａ ｅｎｃｌｏｓｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｉｃ ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｌｏｏｐ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｆｒｏｍ ４０ ＧＰａ ｔｏ ４２ ＧＰａ

综上所述，本文完整地展现了 ＢＴＯ 单晶从 ０．１ ＭＰａ ～ １５０ ＧＰａ 压力范围内的铁电性演化规律．在微纳米

尺度下模拟了 ＢＴＯ 单晶从常压加压至 １５０ ＧＰａ 的超高压行为，揭示了 ＢＴＯ 单晶在此加压过程中的铁电性变

化规律．计算结果表明：ＢＴＯ 单晶的铁电性在常压至 ４０ ＧＰａ 的压强区间内逐渐减弱，并在 ４０ ＧＰａ 达到第一

个最小值．随后，在 ４０～４０．６ ＧＰａ 压力区间内，铁电性保持稳定，呈现弱铁电性特征．在 ４０．６ ～ ４２ ＧＰａ 压力区

间内，ＢＴＯ 单晶的铁电性近似线性增加，并在 ４２ ＧＰａ 达到峰值，且其铁电性强度超过常压状态．在 ４３ ＧＰａ
时，铁电性略微下降，但在 ４３ ～ ５０ ＧＰａ 压力区间内保持稳定不变，且铁电性强度仍然较高．当压力超过 ５０
ＧＰａ 后，ＢＴＯ 单晶的铁电性呈现出随压力增大而减小的趋势．在压力超过 １３０ ＧＰａ 后，铁电性逐渐减弱直至

完全消失，最终转变为完全介电材料．
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３　 结　 　 论

本文利用基于第一性原理的分子动力学方法，探究了 ＢＴＯ 单晶在常压至 １５０ ＧＰａ 静水压强范围内铁电

性的演变规律．结果表明，ＢＴＯ 单晶的铁电性随着压力的增加呈现出非单调的变化趋势，表现为先减弱、后增

强，最后完全消失，并在变化过程中出现多个铁电峰值．这种现象与压力的作用机制密切相关：压力改变了晶

体内部原子间距，进而影响了长程 Ｃｏｕｌｏｍｂ 力和短程电子斥力之间的平衡，体积压缩导致短程电子斥力显著

增强，最终导致铁电性的降低．本文揭示了 ＢＴＯ 单晶在超高静水压力环境下的铁电性变化规律，并发现了多

个铁电峰值的存在，这为未来钙钛矿材料在器件领域中的应用提供了理论基础，并为实验上研究 ＢＴＯ 铁电

性的超高压行为提供了理论指导．
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