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外延压应变对BaTiO3铁电体抗辐射性能

影响的分子动力学研究∗

王玉珍1) 马颖1)2)† 周益春1)2)

1)(湘潭大学材料科学与工程学院, 湘潭 411105)

2)(低维材料及其应用技术教育部重点实验室, 湘潭 411105)

( 2014年 6月 6日收到; 2014年 8月 14日收到修改稿 )

采用基于壳模型的分子动力学模拟方法, 研究了存在外延压应变时BaTiO3铁电体的辐射位移效应, 以
O原子作为初冲原子 (primary knock-on atom, PKA), 能量为 1 keV, 方向为 [001], 分别计算了外延压应变为
0, 0.4%, 0.8%, 1.2%, 1.6%, 2.0% 时体系的缺陷数量、分布, 以及辐射前后的极化强度, 比较了压应变为 2% 以
及无应变下损伤区域、缺陷离位距离和反向外电场下PKA的迁移距离. 结果表明, 随外延压应变增加体系极
化近似线性增加, 辐射后极化降低幅度降低、缺陷产生的数量有所减小, 2% 压应变存在时缺陷原子的离位距
离、PKA在反向外电场作用下的迁移距离和损伤区域都小于无应变的情况, 说明外延压应变的存在对辐射
造成的晶格损伤具有抑制作用, 对辐射损伤具有改善作用, 可以通过引入外延压应变来调控BaTiO3的辐射

损伤.

关键词: 应变, BaTiO3, 辐射损伤, 分子动力学模拟
PACS: 61.80.Az, 61.82.Ms DOI: 10.7498/aps.63.246101

1 引 言

钙钛矿型铁电体是结构最简单的一类铁电材

料, 具有铁电、介电、压电、热释电、电光、声光等效
应, 利用上述特性可制备诸如铁电存储器等功能
器件, 在微电子、集成光学、空间技术中应用前景广
阔 [1]. 近些年, 随着航空航天、核技术的发展, 人们
对电子元器件和集成电路的稳定性和可靠性提出

了更高的要求, 铁电材料和器件具有很强的抗辐射
性能, 特别适合空间、核爆炸等复杂服役环境下的
应用, 日益受到人们的关注. 已有的实验结果表明,
对于锆钛酸铅 (lead-zirconate-titanate, PZT)的电
容结构, 抗中子辐射的能力大于 1015 n/cm2[2], 抗
总剂量能力大于5 Mrad[3], 而对于铋层状钙钛矿型
铁电电容,其抗总剂量能力可达10 Mrad[4],远远优

于同等条件下的Si, SiO2材料.
虽然处于强辐射环境下的铁电材料具有很好

的抗辐射性能, 然而由于高能粒子的作用, 辐射会
造成铁电材料的性能退化, 产生辐照损伤, 如印记、
保持性降低 [4,5]等. 通常铁电材料性能退化的机制
十分复杂, 已有文献报道的影响因素有带点粒子钉
扎、缺陷偶极矩和非反转畴的形成 [6]等, 因此探究
高能粒子作用下铁电材料结构损伤过程及失效机

理是十分重要的. 实际使用中, 铁电材料应用环境
复杂, 使其处于力场、电场、温度场和辐射的共同作
用下, 将应变与极化、温度、电场、辐射结合起来, 综
合考虑力、电、热等因素对辐射环境下铁电材料及

其器件性能的影响, 从模拟中对实际问题进行全面
的还原和探究, 对铁电材料的应用具有重要意义.
铁电薄膜中不可避免地会存在应变, 如制备过程中
薄膜与基底的晶格失配以及热膨胀系数的不同. 应
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变对极化有较强的影响 [7], 应变能够增强并稳定铁
电性, 提高居里温度 [8], 使SrTiO3的相变温度改变

几百度, 从而使其在室温时具有铁电性 [9]. 第一性
原理计算表明, 压应变的存在使BaTiO3的缺陷形

成能增加 [10,11], 所以可以考虑通过 “应变工程”[12]

即引入应变的方式对铁电薄膜辐射性能进行调控.
目前, 对于辐射的研究方法主要有地面模拟实

验、空间搭载和计算机模拟. 计算机模拟具有费用
低、操作容易、可以从微观层次揭示辐射损伤过程

等优点, 其中分子动力学模拟由于模拟体系大并且
与级联碰撞在时间和空间尺度上相符合 (ps, nm量
级), 被广泛用于如级联碰撞、位移阈能、缺陷的演
化 [13−15]等实验上无法直接获得的材料辐照损伤

的微观结构变化细节. 目前对于辐射过程的模拟,
尚未考虑外延应变的作用, 由于外延拉应变使体
系的极化强度降低, 对于应用于存储器上的铁电
材料, 显然压应变更有意义. 本文只考虑外延压
应变的作用, 采用分子动力学模拟方法, 模拟Ba-
TiO3的辐射位移效应, 探讨力、电、温度共同作用
下BaTiO3的辐射特点.

2 模拟方法

分子动力学模拟主要采用硬球模型和壳模型

假设, 硬球模型依据点电荷近似的方法, 将粒子抽
象为具有质量的点电荷. 然而用于存储器上的铁
电材料主要基于其极化特性, 包括离子极化和电子
极化, 分子动力学模型必须能够准确地表示其极化
特性, 硬球模型显然无法表示电子极化. 壳模型将
原子用壳 -核结构表示, 用壳的坐标变化来表示电
子极化, 所以选择壳模型对铁电材料进行模拟尤为
合适 [16−18]. 但壳模型的引入会导致计算量的增加,
辐射过程中由于初冲原子 (PKA)动能的突然增加
会使壳核距离瞬间增大, 原子间剧烈碰撞也会导致
离子与离子的距离被压得很近, 所以需要采用修正
的壳模型对辐射进行模拟 [19,20], 以适应辐射过程
中能量高、时间短、距离近的作用特点. 本文中势函
数及参数、体系整体极化计算公式参见文献 [20].

模拟采用DL_POLY[21]分子动力学软件包,
以四方相的BaTiO3为研究对象, 模拟温度设置为
300 K, 由于模型和计算时间的考虑, 模拟体系选为
40× 40× 40, x, y, z方向分别包含40个BaTiO3单

胞, 壳与核的数量分别为 320000个, 通过改变a, b

方向的晶格常数, 弛豫 c方向晶格常数的方法来引

入外延压应变. 应变大小定义为: (a0 − a1)/a0, a0,
a1分别为应变前后的晶格常数, 本文模拟的最大应
变为 2%, 更大的应变会导致体系以位错、畴壁等方
式释放应变能, 不在本文的考虑范畴. 模拟采用微
正则系综, 弛豫过程的时间步长为0.4 fs, 采用简单
周期性边界条件, 模拟总时间为 30 ps. 弛豫时间
为20 ps,在模拟进行到20.3 ps时,假设外部高能粒
子把部分能量传递给晶格原子, 使其获得反冲能.
由于BaTiO3体系中氧原子的百分含量较Ti 和Ba
大, 选择体系中心平行于极化方向的Ti-O链上的
氧原子作为PKA, 与晶格中其他原子发生级联碰
撞, 初始能量为 1 keV, 方向为 [001]. 辐射初期由于
碰撞原子具有很大能量, 原子运动快, 需要使用小
的时间步长来准确记录碰撞过程每一时间步长末

原子的状态, 但小的时间步会使计算时间增加, 所
以模拟采用变步长积分算法, 模拟中对时间步长进
行动态调整. 为了精确地记录辐射过程中的原子状
态, 需要使用较小的数据保存间隔, 但这会降低计
算速度. 所以对于级联碰撞过程采取每隔0.1 ps 保
存一次数据的方式, 级联碰撞作用后每隔 1 ps保存
一次数据. 缺陷分析采用晶格匹配法 [22], 即通过辐
射后得到的原子结构文件和参考点阵 (通常为弛豫
后稳定状态下的原子结构文件)比较来确定缺陷的
数量及分布情况, 进而定量地判断材料中的辐照损
伤程度. 级联碰撞过程, 正常格点上的原子可能形
成稳定的Frenkel缺陷, 也可能与空位复合跃迁到
其他点阵位置, 所以缺陷数包括间隙原子和与空位
复合占据其他点阵位置的原子数量.

3 结果与讨论

对于无外延应变的情况下, 在PKA作用之前,
对体系弛豫 50000步, 使体系达到能量最小的稳定
状态, 如图 1所示.

由图 1可见, 弛豫初期总能量随时间迅速变化,
1 ps之后能量基本稳定, 可以认为经过 20 ps 的弛
豫,体系已经达到稳定状态. 对外延压应变为0.4%,
0.8%, 1.2%, 1.6%, 2.0% 的模拟体系同样进行了
50000步弛豫, 稳定状态均用此方法判断. 以稳定
状态的结构作为辐射模拟的初始结构和缺陷分析

过程的参考点阵, 进一步模拟了不同外延压应变下
BaTiO3的辐射位移效应, 辐射过程中产生的缺陷
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数目的变化如图 2—图 4所示, 图 4只给出了不同

压应变下30 ps时体系中的Ba, Ti 缺陷数.
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图 1 弛豫过程中体系能量随模拟时间的变化
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图 2 不同应变下总离位原子数随模拟时间的变化

由图 2和图 3可见, 无论体系中是否存在应变,
级联碰撞缺陷的演化趋势并未受到影响, 演化过程
依然符合弹道运动过程、复合过程和稳定过程特征

的划分. 辐射初期PKA 与体系发生剧烈碰撞, 产
生了二次、三次等次级反冲原子, 次级反冲原子仍
可以继续与其他原子作用, 进而产生级联碰撞, 碰
撞时间在 1 ps内, 此时体系产生的缺陷数量快速增
加, 缺陷数量达到峰值意味着弹道过程的结束. 由
于体系中除了产生Frenkel缺陷外, 部分原子由于
获得的能量不足以克服自身的位移阈能, 进而转变
为晶格点阵的动能, 并将能量传递给周围原子带动
其振动, 最终这种无规则的热运动以热能的方式耗
散, 使局部温度升高, 加快了缺陷的复合和聚集, 体
系中产生的缺陷数目下降, 进入复合过程, 而后达
到稳定阶段, 产生了永久的缺陷. 稳定阶段产生的
缺陷数量常常作为衡量辐照损伤程度的标准, 随着
应变的增加, 辐射后产生的总缺陷数不断减少, 2%
应变时辐射后产生的总缺陷数明显少于无应变的

情况, O缺陷数随压应变变化趋势与之基本相同,
其物理本质与原子间的结合方式有关. 随着压应
变的增加, 四方相BaTiO3 c轴方向的Ti-O链上的
Ti-O原子结合力不断加强, O空位的形成能随之增
加. 由于选择O原子作为PKA, 运动方向为 [001],
1 keV的能量只能在Ti-O链的上方和下方产生缺
陷, 所以图 4中Ba, Ti的缺陷数量较少, 但是仍有
随应变增加而减少的趋势. 模拟结果表明 1 keV能
量下O缺陷为主要缺陷, 随压应变的增加, 辐射后
产生缺陷的数量减少, 因此可以通过引入外延压应
变抑制辐照产生的晶格损伤.
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图 3 不同应变下O的离位原子数随模拟时间变化
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图 4 30 ps时不同应变下Ba, Ti离位原子数

为了更直观地表示存在外延应变时辐射后

体系微观结构变化细节, 选择应变为 0和 2.0%,
图 5给出了30 ps 时体系的损伤区域结构.

图 5中, 绿色原子为Ti, 紫色原子为Ba, 银
白色原子为O, 黑色原子所在位置为PKA的初始
位置, 黄色原子所在位置为 30 ps时PKA的位置.
图 5 (a)中PKA作用后, 在体系上方和下方产生较
多的缺陷; 图 5 (b)中PKA在体系中产生的缺陷较
少, Ba缺陷没有产生. 这进一步表明辐射模拟中产
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生的是局域缺陷, 外延压应变的存在对辐射后产生
的缺陷数量和分布有影响.

缺陷的离位距离决定着缺陷的稳定程度, 因此
图 6中描述了外延压应变存在对缺陷原子离位距

离的影响.

(b)

x

z

y
x

z

y

(a)

图 5 30 ps时缺陷区域结构可视化 (a)无应变时辐射
后的缺陷结构; (b)应变为 2% 时辐射后缺陷结构
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/
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/
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 0

图 6 30 ps时缺陷原子的离位距离

图 6比较了应变为 0和 2% 时, 缺陷原子离开
初始晶格的距离, 横坐标代表缺陷原子的编号. 可
以看出, 两种情况下, 所产生的缺陷中大多数原子
的离开距离在 2.5 Å附近, 2% 应变时, 离位距离较
大的原子数量明显减少. 对于辐射过程, 缺陷原
子离开初始晶格的距离越大, 在升温或电场等外
场作用下越不容易回复, 从而越容易形成稳定的
Frenkel缺陷, 进而产生辐照损伤. 所以应变的存在
不利于稳定Frenkel缺陷的产生. 图 6进一步表明

本文中辐射产生的是局部损伤.
为了探讨应变存在时对辐射前后极化值的影

响, 模拟了辐射前后极化随应变的变化. 由于引入
的外延应变基本上不改变x, y方向的极化分量, 体
系仍然保持着室温下的四方相结构, 所以仅给出了
z方向的极化分量, 对于辐射后的极化, 以PKA作
用后的体系达到的稳定状态为研究对象, 对 25 ps
后的极化值求平均, 只给出了极化降低的百分数,

如图 7所示.
从图 7可以看出, 辐射前极化随着压应变的增

加几乎呈线性增加趋势, 应变为 2% 时极化强度达
到了 33 µC·cm−2, 这是由于应变的存在使得 c轴方

向Ti—O键变得更强, 进而极化值增加; 1 keV能量
产生的局部损伤虽然对自发极化影响不是很大, 但
仍可以看到应变使辐射后极化减小百分数降低, 所
以无论辐射与否压应变的存在对于体系极化都是

有益的. 虽然辐射对体系极化的影响很小, 但辐射
产生的缺陷在外电场的作用下可以发生迁移聚集

以及被畴壁俘获. 已有研究结果表明: 氧空位在
铁电材料中的迁移和聚集是导致其失效的主要原

因 [23,24], 由于级联碰撞作用大大地增加了缺陷的
离位距离, 进而增加了缺陷在外电场下的迁移距
离. 为此我们研究了应变、辐射、电场共同作用下
PKA的迁移距离, 边辐射边加电场, 所加的外电场
为2.0 MV/cm, 得到无应变和应变为 2.0% 时PKA
的迁移距离, 如图 8所示.
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图 7 不同应变下的极化和辐射后的极化减小百分数
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图 8 反向外电场下随模拟时间PKA的迁移距离

由图 8可见, 在 1 ps内PKA的迁移距离迅速
增加, 而后基本不变, 2% 应变的存在不利于PKA
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原子在反向外场作用下的迁移.

4 结 论

辐射条件下铁电材料的性能退化的主要原因

是高能粒子作用下材料产生了损伤, 模拟中如何全
面考虑实际环境、减弱材料的辐照损伤具有重要的

研究意义. 本文采用一种修正的壳模型方法, 对外
延压应变存在时四方相BaTiO3的辐射性能进行了

研究, 表征了不同的压应变存在时, 辐射后体系缺
陷的产生数量以及原因, 计算了无应变和 2% 的应
变下缺陷分布、离位距离和反向外电场下PKA的
迁移距离, 并分析了原因. 可以看出, 压应变的存
在抑制了辐射晶格损伤, 减少了缺陷的形成数量,
使辐射前的极化几乎呈线性增加, 辐射后极化的
降低幅度也有所降低, 应变为 2% 时反向外电场作
用下PKA的迁移距离、缺陷的离位距离都有所减
小, 即不利于形成稳定的缺陷和缺陷的迁移. 因此,
可以通过引入外延压应变来调控BaTiO3的辐射性

能, 进而为辐射服役环境下铁电材料的制备提供指
导, 利用壳模型对铁电多畴结构多场耦合进行模
拟, 是今后工作的研究方向.
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Abstract
Radiation displacement effect of BaTiO3 ferroelectric under epitaxial compressive strain is studied by using molecular

dynamics simulations which is based on shell model. The numbers of defects, distributions and changes of polarization
in the system are calculated before and after radiation under epitaxial compressive strains of 0, 0.4%, 0.8%, 1.2%, 1.6%,
2.0% respectively by using O atom of 1 keV and [001] direction as a primary konck-on atom (PKA). The damaged areas,
the displacement distances of the defect, and migration distances of PKA under reverse applied electric field, obtained
in the two cases: 2% compressive strain and no strain, are compared. The results show that the polarization of system
increases almost linearly with increasing the epitaxial compressive strain, and that both the polarization amplitude and
the number of defects decrease after irradiation. The displacement distance of defects under 2% compressive strain,
migration distance of PKA under reverse applied electrical field and damaged area are all smaller than under no strain
condition, which indicates that epitaxial compressive strain can suppress lattice irradiation damage, and the damage in
BaTiO3 can be tuned by introducing epitaxial compressive strain.
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