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探索相变和构建相图对于铁电物理和材料研究至关重要, 是相关理论和实验领域的研究焦点. 随着计算

机和人工智能的迅猛发展, 利用机器学习方法并结合其他计算方法如第一性原理, 可以从海量的材料数据中

选择符合目标的材料种类, 从而大大节约了实验成本. 本文利用神经网络方法和唯象理论计算准确预测出不

同取向铁电薄膜的相图中可能出现的相, 进而建立了 (001), (110)和 (111)取向 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 铁电薄膜的

温度-应变相图, 并计算了室温下不同取向的极化和介电性能. 通过预测准确率及损失随迭代次数的变化, 发

现深度神经网络方法在薄膜温度-应变相图构建及预测相的种类方面具有准确快速等优势. 通过对室温极化

与介电性能进行分析, 发现 (111)取向的 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 薄膜面外极化最大, 面外介电系数最小, 且二者对

应变变化都不敏感. 这对设计需要介电系数和极化性能处于稳定工作环境及对运行有特殊要求的微纳器件

具有十分重要的理论指导意义.

关键词：铁电薄膜, 相图, 机器学习, 唯象理论
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1   前　言

铁电薄膜材料具有优异的铁电、介电、压电、

热电和电光性能, 被广泛应用于电容器、非易失性

存储器、压电传感器、驱动器、红外探测器、光电器

件等电子器件中, 在现代电子技术中发挥着重要作

用 [1,2]. 由于与基底 (衬底)的晶格不匹配而导致薄

膜内产生失配应变, 大量的实验和理论研究表明,

失配应变可以显著调控外延薄膜的物理性能, 包括

相变温度、相结构类型与相稳定性、铁电性能、介

电压电性能等 [3−6]. 例如, 大的压应变可以显著提

高 (001)取向 BaTiO3 薄膜的居里温度和剩余极化

强度 [7], 张应变会诱发量子顺电体 SrTiO3 薄膜的

铁电性 [8]. 另外沉积在柔性基地上的铁电薄膜在弯

曲、拉、压下也会产生应变, 甚至产生更大的应变,

因此应变工程是调控铁电薄膜相变及物性的一种

有力手段.

另外, 控制薄膜取向也是一种重要的调节物理

性能的途径. 当薄膜处于不同的机械边界条件下,

改变基底的取向, 可以稳定不同晶体的对称相. 目

前, 关于铁电薄膜的理论和实验研究主要集中在

应变调控 (001)取向薄膜的性能上, 而对 (110)和

(111)取向薄膜性能的研究相对较少. 随着现代薄

膜制备技术的迅猛发展, 现在已经可以十分精确地

控制铁电薄膜的晶体取向. 已有实验工作证明生长
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51602159, 61804080)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: baigang@njupt.edu.cn

© 2021 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127701

127701-1

http://doi.org/10.7498/aps.70.20202164
mailto:baigang@njupt.edu.cn
mailto:baigang@njupt.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


在 (110)和 (111)取向衬底上的铁电薄膜表现出独

特的物理性能 [9−13]. 第一性原理计算 [14−17] 和唯象

理论 [18−22] 也已经被用于研究 (110)和 (111)取向

的铁电薄膜的应变效应. 但是第一性原理通常只

能计算绝对零度下的材料性能, 因而不易与实验

对比, 且计算工作量大. 因此第一性原理计算并不

十分适用于建立薄膜的温度-应变相图 . 而基于

Landau-Ginsburg-Devonshire (LGD)的唯象热力

学理论具有计算量小, 便于与实验对比等优点, 且

在计算与温度相关的物理性能方面有着明显的

优势 .  Tagantsev等 [18] 最早建立了 (111)取向的

PbTiO3 铁电薄膜的唯象热力学理论, 但缺乏有效

自由能的具体展开式. 之后, Ackay等 [19] 和 Zhang

等 [20] 给出了不同取向的铁电薄膜的有效自由能表

达式, 但是这些理论只包含极化的二阶项和四阶

项, 不包括六阶项, 因此不能用于对一级相变的研

究. 直到 2016年, Wu 等 [21] 和Mtebwa等 [22] 建立

了基于六阶极化项的 (110)和 (111)取向的铁电薄

膜热力学理论. 最近, Wang和 Ma[23] 建立了基于

极化八阶项的 (110)取向铁电薄膜的热力学理论.

但是 (110)和 (111)取向的有效自由能表达式比较

复杂, 以至于一些文献报道的结果存在不一致的地

方 [21,22,24,25], 因此有必要对不同取向的有效自由能

表达式和相变进行总结和澄清.

近年来, 机器学习在材料科学领域的地位日益

突出, 已经成为了材料科学领域强有力的研究工具

和方法, 并且该方法在铁电、压电材料领域也越来

越受到重视. 利用机器学习方法并结合其他方法如

第一性原理等, 可以从海量的材料数据中选择符合

目标的材料种类, 这样可以大大节约实验的成本.

例如, 采用无监督机器学习方法分析电压-热激励

下压电弛豫的高维数据集, 自动识别材料的相变过

程, 构建弛豫铁电晶体的电压-温度相图 [26]. Yuan

等 [27] 利用机器学习方法结合领域知识快速开发了

低电场下具有高储能密度的钛酸钡基铁电陶瓷. 最

近本研究小组利用机器学习方法结合非线性唯

象理论对 (001)取向无铅压电 K1–x Nax NbO3 薄膜

的相图构建以及相的精准分类进行了研究, 发现机

器学习在复杂相图的构建方面具有明显优势. 但

是, 目前机器学习在更复杂的 (110)和 (111)取向

薄膜相图的构建和相的分类方面的应用研究还比

较缺乏.

本文以准同型相界组分Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 (PZ-

T52/48)外延薄膜为研究对象, 基于唯象 LGD理

论结合机器学习方法高精准度地对不同取向的单

畴单晶薄膜中的相进行分类, 并快速准确地构建了

温度-应变相图. 此外, 也研究了室温下不同取向的

铁电薄膜的铁电和介电性能, 通过调控应变和取向

使极化和介电系数处于稳定或者较大的峰值状态,

这对设计对不同工作环境和运行有要求的微纳器

件具有十分重要的理论指导意义. 

2   理论和方法
 

2.1    不同取向单畴外延铁电薄膜的热力学

F = G+ σ1u1+

σ2u2 + σ6u6

对于 (001)取向外延薄膜, 选应变 uij、极化 P

和温度 T 作为自变量, 因此亥姆赫兹函数 F 可作

为外延薄膜的热力势. 其表达式可以从弹性吉布

斯自由能 G 通过勒让德转换得到  

 .

对于生长在 (001)取向立方基底上的外延铁

电薄膜, 弹性吉布斯自由能为 [28,29]
 

 

G = α1

(
P 2
1 + P 2

2+P 2
3

)
+ α11

(
P 4
1 + P 4

2+P 4
3

)
+ α12

(
P 2
1P

2
2 + P 2

1P
4
3 + P 2

2P
4
3

)
+ α111

(
P 6
1 + P 6

2 + P 6
3

)
+ α112

[
P 4
1

(
P 2
2 + P 2

3

)
+P 4

2

(
P 2
1 + P 2

3

)
+ P 4

3

(
P 2
1 + P 2

2

)]
+ α123P

2
1P

2
2P

2
3 − 1

2
s11

(
σ2
1 + σ2

2 + σ2
3

)
− s12 (σ1σ2 + σ1σ3 + σ2σ3)−

1

2
s44

(
σ2
4 +σ2

5 + σ2
6

)
−Q11

(
σ1P

2
1 + σ2P

2
2 + σ3P

2
3

)
−Q12

[
σ1

(
P 2
2 + P 2

3

)
+ σ2

(
P 2
1 + P 2

3

)
+σ3

(
P 2
1 + P 2

2

)]
−Q44(σ4P2P3 + σ5P1P3 + σ6P1P 2), (1)

其中, a1, aij 和 aijk 为介电刚度系数; sij 为弹性柔

度系数; Qij 为电致伸缩系数; si 和 Pi 为晶体坐标

系下的应力分量和极化分量. 其中, 铁电材料的介

电刚度系数 a1 与温度之间关系为
 

α1 =
T − T0

2ε0C
, (2)
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式中, C 是居里-外斯常数, e0 是真空中的介电常

数, T0 是材料的居里-外斯温度. 计算所采用的材

料参数见参考文献 [30].

X = (x1, x2,

x3)

um = (b− a0) /a0

a0

对于 (001)取向, 引入晶体坐标系 

 , 其中 x1, x2 和 x3 分别沿 [100], [010]和 [001]

晶向. 前人已经进行了大量的理论研究, 这里不详

细讨论. 假定生长在立方衬底上,  

是外延系统中的失配应变, 其由衬底有效晶格参

数 b 和自由支撑膜的等效立方晶格常数  定义, 根

据机械边界条件 u1 = u2 = um, s3 = s4 = s5 = 0,

可得到 (001)薄膜亥姆赫兹函数 F [28](见附录 A).
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本文着重研究 (110)和 (111)取向的单晶单

畴 PZT52/48铁电薄膜. 为了方便研究讨论, 需要

引进新的坐标系来描述薄膜的极化平衡态和应

力状态 . 对于 (110)取向 , 引入全局坐标系  

 ,     分别沿着   ,    ,   

晶向; 对于 (111)取向, 引入   , 其

中   分别沿着  ,   ,   晶向. 在全

局坐标系   和   中 ,    和   轴都垂直于薄膜 ,

而   和  都在薄膜面内. 因此在全局坐

标系   和   中的亥姆赫兹函数分别为   和   ,

相应的极化分量和应力分量可以利用坐标转化矩

阵  和  将晶体坐标下的极化分量 Pi 和应力分

量 sij 转化到全局坐标系  和  下得到 [21].

对于 (110)取向, 
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根据相应的机械边界条件 ,    ,   

 , 可得 (110)薄膜的亥姆赫兹函数  

(见附录 B)

对于 (111)取向, 
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根据相应的机械边界条件 ,    ,   

 , 可得 (110)薄膜的亥姆赫兹函数  

(见附录 C)

基于自由能最小原理来得到极化平衡态, 即通

过对自由能求最小值得到, 利用 python编程使用

全局最优算法分别对 (001), (110)和 (111)取向求

得不同温度和应变条件下亥姆赫兹函数的最小值,

从而得到全局坐标下的平衡极化分量. 下面以 (110)

取向为例, 可以通过 

η′ = χ′−1

=
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(5)

确定介电极化率, 然后利用 

ε′ij = 1 +
η′ij
ε0

(6)

得到相对介电常数 . 其他取向按照类似的方法

计算. 

2.2    机器学习分类算法

机器学习的一般流程可以概括为以下 4个步

骤: 1)样本特征选择; 2)准备数据集; 3)选择模型

和训练; 4)模型评估. 值得一提的是, 数据集按照

一定的比例分为训练集、验证集和测试集, 其中训

练集和测试集尽可能互斥, 这意味着测试集尽量不

在训练集中出现, 未在训练过程中使用过. 通过模

型训练过程, 对训练集样本的特征进行统计和归

纳, 然后通过不同的算法可以有效地对未经训练的

测试集数据进行预测, 从而完成分类任务.

P ′
1 = P ′

2 = P ′
3 = 0 P ′

1 ̸= 0,

P ′
2 = P ′

3 = 0 P ′
1 = P ′

2 = 0, P ′
3 ̸= 0 P ′

1 =

P ′
3 = 0, P ′

2 ̸= 0 P ′
1 ̸= 0, P ′

3 ̸= 0, P ′
2 = 0

(P ′
1= 0, P ′
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3= 0)

P ′
1 ̸= 0, P ′

2 ̸= 0, P ′
3 ̸= 0

P ′
i

在进行机器学习前, 利用 python编程使用全

局最优算法分别对 (001), (110)和 (111)取向求得

不同温度和应变下亥姆赫兹函数的最小值, 从而得

到全局坐标下的平衡极化分量. 下面以最复杂的

(110)取向为例说明如何利用机器学习方法对未知

相图进行预测. 对于 (110)取向薄膜, 可能出现的

相有以下 8个相 (因为事先并不知道什么相, 先以

字母标记): a 相 (  ), b 相 ( 

 ), c 相 (  ), d 相( 

 ), e 相 (  ),  f 相

 , g 相  ,

h 相 (  ), 通过计算发现所有

极化大小范围是 0 ≤    < 1 (也可以找出最大值

极化, 其他极化都除以最大值极化, 称之为归一化,
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[P ′
1,

P ′
2, P

′
3]

这里不赘述, 详细见文献 [31]). 选取极化 Pi 作为

样本的特征 , 构成的样本类似这样 : xm =   

  (1 ≤ m ≤ n), n 为样本总数, xm 由训练集

样本 X_train与测试集样本 X_test组成 . 通过

python的 numpy库 中 的 random类 可 以 生 成

0—1的随机浮点数, 因此 X_train可以这样被定

向构成. 测试集样本 X_test为利用全局最优算法

计算的 (110)取向薄膜的极化分量. 而要建立关于

样本预测的模型, 需要样本的“结果”信息, 称之为

标记, 记作 ym, 由训练集标记 y_train和测试集标

记 y_test组成. ym 在分类问题中必须是整数, 可

以设定 ym = 0 (a 相), 1 (b 相), 2 (c 相), 3 (d 相),

4 (e 相), 5 (f 相), 6 (g 相), 7 (h 相), 数值大小仅仅

代表所属类别, 与 xm 中的特征无关, 只要保证将

不同类别样本的标记设置为不同数值即可, 图 1(a)

为最终定向构造的训练集示例. 这里采用深度神经

网络 (deep neural networks, DNNs)的方法对相

进行分类. 一般来说, DNNs的综合性能最优 [31],

因为 DNNs自适应和可调性很强, 且预测准确率

高于 k 近邻 (k-nearest neighbours, k-NN)法和支持

向量机 (support vector machine, SVM)法. DNNs

在中等以及大量数据的机器学习过程中能发挥更

大的优势. k-NN算法简单有效, 易于实现, 但缺点

是需要计算预测样本与所有训练集样本之间的距

离, 这一过程比较耗时. SVM算法的运行时间短、

效率高, 更适用于小数据量的机器学习过程.

DNNs一般由输入层、隐藏层和输出层组成.

虽然 Hornik等 [32] 证明隐藏层的神经元只要够多,

多层前馈网络就可以达到任意所需精度, 但是迭代

时间会随着神经元个数的增加而增加, 且过多的神

经元会产生过拟合问题, 因此如何设置隐藏层神经

元的个数仍然亟待解决. 本文在隐藏层的第 1和

第 2层中分别采用了 300和 100个神经元, 这不仅

达到了所需精度, 而且避免了过拟合问题. 具体研

究了 DNNs的模型训练过程, 图 1(b)展示了 DNNs

预测准确率及损失随迭代次数的变化, 通过观察

验证集准确率 val_acc, 准确率 acc, 验证集损失

val_loss以及损失 loss, 可以判断该神经网络模型

是否产生过拟合. 图 1(b)显示 val_acc和 acc稳

定上升且在第 14次迭代时分别达到了 0.988和

0.993, 同时 val_loss和 loss也平稳下降, 这意味着

该神经网络模型没有发生“过拟合”, 达到了预期效

果. 通过前面的分析已知, 这是一个 8分类的问题,

而输出层神经元个数的选取一般取决于分类的总

数, 因此最终输出层的神经元个数设定为 8. 通过

DNNs方法预测结果输出只有 0, 1, 2, 4, 6, 7, 如

图 1(c)所示. 

3   结果与讨论

由于相结构的类型取决于薄膜的晶体结构, 所

以都需要在材料的晶体坐标系下进行判定. 表 1为

不同取向下相的极化分量的特征.

从图 2可以看出, (001)取向生长的单畴 PZ-

T52/48铁电薄膜主要存在的是面内极化分量相等

的对称相, 这是由于沿 (001)面生长的铁电薄膜,

其所受晶格失配应变是面内双轴应变, 在薄膜的接

触面处产生面内等效二维夹持作用, 最终形成面内

极化分量相等的对称相. 在高温下, (001)取向单

畴薄膜的相结构表现为顺电相. 在室温附近, (001)

取向单畴薄膜的相结构发生了两次相变: T-M-O,

且 T-M 和 M-O 为二级相变, 这是因为极化在相变

点是连续变化 (图 3(a)). 当薄膜受到较大的压应变

作用时, 会形成一个稳定的四方 T 相; 反之, 当薄
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图 1    (a) 定向构造的训练集示例; (b) DNNs预测准确率及损失随迭代次数的变化; (c) DNNs预测的 (110)取向的 PZT52/48相图

Fig. 1. (a) Constructed training set example; (b) the accuracy and loss of DNNs as a function of the number of iterations; (c) the

temperature-misfit strain phase diagram of (110) oriented PZT52/48 thin film obtained by DNNs classification. 
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膜受到较大的拉应变作用时, 会形成一个稳定的正

交 O 相. 因此, 在压应变作用下, (001)取向单畴

PZT52/48薄膜将产生垂直于薄膜方向的变形; 而

在拉应变作用下, 将会产生一个平面内变形. 对于

(110)取向, 从相的分布看, (110)取向相图中相是

(001)取向相图中相位置的左右对调的结果, 例如,

O 相存在于压应变, 而 T 相存在于拉应变区域, 这

正好与 (001)取向相图相反, 中间区域为单斜相

MA 和 MB, 三斜 Tr 相出现在 MA 和 MB 的中间靠

x′
1 = [001] x′

2 = [11̄0]

x′
2 = [11̄0]

[100] [01̄0]
√
2

近居里点 Tc 的区域, 其原因是尽管在全局坐标系

中 (110)面受到的是等方双轴应变 , 但是在材料

自身晶体学局部晶体坐标系中, 这种双轴应变在晶

胞轴上效果并不相同, 即   和   并

不等价, 其中作用在   上的应变转移到晶

轴   和    上要缩小 1/  . 这些相的种类与

(110)取向的 PbTiO3 薄膜的应变-温度相图是一

致的 [22], 即对于 (110)取向薄膜来说, 从压应变到

拉应变分别经历了 O-MB-Tr-MA-T 的相转变. 值

表 1    不同取向 PZT52/48薄膜相图中出现的相的极化分量的特征
Table 1.    Polarization components of  the different phases occurring in strain-temperature phase diagrams of  (001),  (110),

and (111) oriented PZT52/48 films.

相结构 全局坐标 晶体坐标

(001)

顺电p P1 = P2 = P3 = 0 P1 = P2 = P3 = 0 

四方T相 P1 = P2 = 0, P3 ̸= 0 P1 = P2 = 0, P3 ̸= 0 

单斜M相 P1 = P2 ̸= 0, P3 ̸= 0 P1 = P2 ̸= 0, P3 ̸= 0 

正交O相 P1 = P2 ̸= 0, P3 = 0 P1 = P2 ̸= 0, P3 = 0 

(110)

顺电p P ′
1 = P ′

2 = P ′
3 = 0 P1 = P2 = P3 = 0 

正交O P ′
1 = P ′

2 = 0, P ′
3 ̸= 0 P1 = P2 ̸= 0, P3 = 0 

单斜MB P ′
1 < P ′

3/
√
2, P ′

2 = 0 P1 = P2 > P3 

单斜MA P ′
1 > P ′

2/
√
2, P ′

3 = 0 P1 = P2 < P3 

四方T P ′
1 ̸= 0, P ′

2 = 0, P ′
3 = 0 P1 = P2 = 0, P3 ̸= 0 

(111)

顺电p P ′′
1 = P ′′

2 = P ′′
3 = 0 P1 = P2 = P3 = 0 

三方R P ′′
1 = P ′′

2 = 0, P ′′
3 ̸= 0 P1 = P2 = P3 ̸= 0 

单斜MB P ′′
1 = 0, P ′′

2 ̸= 0, P ′′
3 ̸= 0 P1 = P2 > P3 ̸= 0 
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图  2    (a), (c), (e)分别为 (001), (110), (111)取向薄膜可能存在相的结构示意图 ; (b), (d), (f)分别为 (001), (110), (111)取向

PZT52/48薄膜的相图, 其中粗线表示一级相变, 细线表示二级相变

Fig. 2. Schematic diagrams of phase structures for (001) (a), (110) (c) and (111) (e) oriented ferroelectric PZT52/48 films; temper-

ature-strain phase diagrams of (001) (b), (110) (d) and (111) (f) oriented PZT52/48 films. Thick and thin lines denote the first or-

der and second order transitions, respectively. 
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得注意的是, MB-MA 的相变为一级相变级相变, 其

余相变均为二级相变. 此外, Angsten 等 [17] 在采用

第一性原理方法计算 (110)取向 PbTiO3 薄膜相结

构的过程中, 也发现了与本文计算结果相同的相结

构, 一定程度上证明了本文计算结果的正确性. 相

比较 (001)和 (110)取向, (111)取向的相图要简单

得多, 只有三方 R 相和单斜 MB 两个铁电相, 这是

由于 (111)取向具有高的空间对称性所导致的, 实

验上已经观察到 (111)取向 PZT52/48薄膜室温

存在三方相 [33].

图 3为不同取向 PZT52/48薄膜的室温极化

随应变变化的关系图 . 对于 (001)取向单畴 PZ-

T52/48薄膜, 随着压应变的逐渐增加, 薄膜的面外

极化 P3 逐渐增加, 面内极化分量 P1 = P2 逐渐减

小; 随着拉应变的逐渐增加, 面内极化 P1 = P2 逐

渐增加, 面外极化分量 P3 逐渐减小; 且从拉应变

到压应变, 经历 T-M-O 两个相变, T-M 和 M-O 为

二级相变, 因为极化在两个相变点附近连续变化

(图 3(a)). 对于 (110)取向, 应变由压应变转化为

拉应变的过程中, 薄膜经历了 MB-MA 相变, 且为

一级相变, 因为极化在相变点附近是不连续变化

的 (图 3(b)). 对于 (111)取向, 在压应变到拉应变

的变化过程中, 薄膜经历 R-MB 一级相变, 因为极

化在相变点附近不连续变化 (图 3(c)). 对比发现,

在相同压应变下 ,  (111)取向的面外极化值大于

(001)取向和 (110)取向的面外极化值, 这与实验

结果也是一致的 [33]. 通过上述分析可以看出, 应变

可以调控不同取向单畴 PZT52/48薄膜的极化分

量, 并能使铁电材料具有较好的面内、面外极化值.

其主要原因是: 应变致使薄膜内部晶体发生变形,

导致晶体内部电荷中心发生偏移, 偏移的大小和方

向取决于应变的大小和方向, 从而导致晶体内部极

化发生改变, 且晶体内部极化的改变也将会引起介

电性能的变化.

ε11 = ε22

ε33

ε′33

ε′22

P ′
2 ε′11

P ′
1

ε′11 ε′22

ε′′33

图 4为不同取向 PZT52/48薄膜的介电性能

随应变变化的关系图. 对于 (001)取向 PZT52/48

薄膜来说 (图 4(a)), 平面内介电系数   在

T-M 相变点具有峰值, 平面外介电系数   在 M-

O 相变点处具有峰值. 由于都是二级相变, 峰值在

相变点两侧都异常大, 这是因为介电系数与极化成

负相关, 在二级相变点附近, 极化连续变化为零.

对于 (110)取向, 平面外介电系数  在 MA-MB 一

级相变点附近有不连续的有限值突变, 且峰值出现

在 MA-MB 相变点的右侧, 这是由于右侧的面外极

化较小, 且面外介电性能与面外极化成负相关的缘

故. 平面内介电系数  峰值出现在一级 MA-MB 相

变的左侧 (左侧   较小), 但是平面内介电系数  

最大值不出现在一级相变 MA-MB 处, 而是在最大

压应变处, 这是因为在最大压应变处, 面内极化 

最小, MA-MB 相变右侧拉应变区域平面内介电系

数  和  具有较好的介电稳定性 (因为在拉应变

面区域内, 面内极化随应变的变化比较平缓). 对

于 (111)取向, 介电系数同样在一级 R-MB 相变点

附近发生不连续突变, 由于平面外极化随应变的变

化比较平缓, 因此平面外介电系数   在应变范围

内变化也比较平缓, 即对应变不敏感, 且平面外介
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图 3    (a) (001), (b) (110)和 (c) (111)取向 PZT54/48薄膜

的室温极化随应变的变化

Fig. 3. Strain dependent polarization of (a) (001), (b) (110),

(c) (111) oriented PZT52/48 films at room temperature. 
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ε′′33

ε′′11

ε′′22

电系数   峰值出现在 R-MB 一级相变点右侧 (因

为右侧平面外极化较小), 而平面内介电系数  和

 峰值出现在 R-MB 一级相变点左侧 (左侧平面

内极化较小). 由图 4可以看出, (001)取向 PZT52/

48薄膜的介电最大, (110)取向次之, (111)取向最

小. 不同晶体取向对于相同铁电材料的介电性能具

有较大影响, 尤其对于介电系数的稳定性、峰值大

小和位置的影响较为显著. (111)取向的面外介电

系数的峰值较 (001)和 (110)取向的值要小, 但对

应变最不敏感. 因此, 可以采用不同的晶体取向来

设计特定需求的电容器件.
 

4   结　论

对于受基底夹持的单晶单畴铁电薄膜, 晶体取

向和应变对其物理性能具有显著影响. 本文通过建

立不同取向的单晶单畴铁电薄膜的热力学模型, 分

析了 (001),  (110),  (111)取向下 PZT52/48的温

度-应变相图以及介电性能. 研究发现, 应变和晶体

取向很大程度上会改变薄膜的空间对称性, 导致复

杂的相出现, 如 (110)取向的薄膜出现了复杂的低

对称相三斜相, 并且随着面内应变的改变发生相

变 , 不同的相变将会导致物理性能的巨大变化 .

(111)取向的薄膜面外极化最大, 介电性能最小,

且随应变变化最稳定, 峰值出现在一级相变 MB-

MA 相变的右边; (001)取向的面外极化最小, 介电

最大且随应变变化最不稳定, 峰值出现在二级相

变 M-O 处. 因此, 可以制备不同取向的铁电薄膜,

通过调控应变使介电系数和极化性能处于稳定或

者较大的峰值状态, 这对设计对不同工作环境和运

行有特殊要求的微纳器件具有十分重要的理论指

导意义. 最近的研究发现, 薄膜取向和应变对电卡

效应也有显著影响 [34,35], 因此本文工作对探索不同

取向的薄膜的电卡性能实验和理论研究也具有参

考价值.
 

附录A   (001)薄膜亥姆赫兹函数 F
 

 

F = α∗
1

(
P 2
1 + P 2

2

)
+ α∗

3P
2
3 + α∗

11

(
P 4
1 + P 4

2

)
+ α∗

33P
4
3 + α∗

12P
2
1P

2
2 + α∗

13

(
P 2
1 + P 2

2

)
P 2
3

+ α111

(
P 6
1 + P 6

2 + P 6
3

)
+ α112

[
P 4
1

(
P 2
2 + P 2

3

)
+ P 4

2

(
P 2
1 + P 2

3

)
+ P 4

3

(
P 2
1 + P 2

2

)]
+ α123P

2
1P

2
2P

2
3 + α1111

(
P 8
1 + P 8

2 + P 8
3

)
+ α1112

[
P 6
1

(
P 2
2 + P 2

3

)
+ P 6

2

(
P 2
1 + P 2

3

)
+ P 6

3

(
P 2
1 + P 2

2

)]
+ α1122

(
P 4
1P

4
2 + P 4

1P
4
3 + P 4

2P
4
3

)
+ α1123

(
P 4
1P

2
2P

2
3 + P 4

2P
2
1P

2
3 + P 4

3P
2
1P

2
2

)
+

u2m
s11 + s12

− E1P1 − E2P2 − E3P3, (A1)
 

 

5000

4000

(a) =25 C

3000

2000

1000D
ie

le
c
tr

ic
 c

o
n
st

a
n
t 

 


0
-16 -12 -8 -4

 phase  phase

 phase

0

m/10-3

4 8 12 16

11

22

33

2500

2000

(b) =25 C

1500

1000

500D
ie

le
c
tr

ic
 c

o
n
st

a
n
t 

 


0
-16 -12 -8 -4

B phase A phase

0

m/10-3

4 8 12 16

11
22
33

1000

800

(c) =25 C

600

400

200D
ie

le
c
tr

ic
 c

o
n
st

a
n
t 


 

0
-16 -12 -8 -4

 phase B phase

0

m/10-3

4 8 12 16





11

22

33

图  4      在室温下 ,  (a)  (001),  (b)  (110)和 (c)  (111)取向

PZT52/48薄膜的介电系数随应变的变化

Fig. 4. Strain  dependent  dielectric  coefficients  of  (a)  (001),

(b)  (110)  and  (c)  (111)  oriented  PZT52/48 films  at  room

temperature. 
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Abstract

Exploring phase transition behaviors and constructing phase diagrams are of  importance for theoretically

and experimentally studying ferroelectric physics and materials. Because of the rapid development of computers

and  artificial  intelligence,  especially  machine  learning  methods  combined  with  other  computational  methods

such as first principle calculation, it is possible to predict and choose appropriate materials that meet the target

requirements from a large number of material data, which greatly saves the cost of experiments. In this work,

we  use  neural  network  method  and  phenomenological  theoretical  calculations  to  accurately  predict  the  phase

structures  that may appear in the phase diagrams of  different orientated Pb(Zr0.52Ti0.48)O3  ferroelectric  films,

and establish the temperature-strain phase diagrams of (001), (110) and (111) oriented thin film, and calculate

the  polarization  and  dielectric  properties  of  different  oriented  films  at  room  temperature.  By  analyzing  the

changes of prediction accuracy and loss with the number of iterations, it is found that the deep neural network

method has the advantages of high accuracy and speed in the construction of the film temperature-strain phase

diagram and the prediction of the types of phases. Through the analysis of the room temperature polarization

and  dielectric  properties,  it  is  found  that  the  (111)-oriented  PbZr0.52Ti0.48O3  film  has  the  largest  out-of-plane

polarization  and the  smallest  out-of-plane  dielectric  coefficient,  and they  are  insensitive  to  misfit  strain.  This

work  provides  guidelines  for  designing  micro-nano  devices  that  require  the  stable  dielectric  coefficient  and

polarization performance in the special working environment and operation.

Keywords: ferroelectric thin films, phase diagram, machine learning, phenomenological theory

PACS: 77.70.+a, 78.20.Bh, 77.80.B–, 77.84.–s                          DOI: 10.7498/aps.70.20202164

 

*  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 51602159, 61804080).

†  Corresponding author. E-mail:  baigang@njupt.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127701

127701-11

http://doi.org/10.7498/aps.70.20202164
http://doi.org/10.7498/aps.70.20202164
mailto:baigang@njupt.edu.cn
mailto:baigang@njupt.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1

