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从 ’()*(+,-./0)1234.唯象理论出发，考虑到晶格失配导致的 位错应力场与极化场的耦合，研究了在 546378 衬底

上外延生长的 9:;4!<= 63!<%78 薄膜厚度对其自发极化强度、电滞回线的影响 > 结果表明，产生 位错的 9:;4!<= 63!<% 78 薄

膜临界厚度为 ? #<$" )@，当薄膜厚度大于临界厚度时，在所形成的位错附近，极化强度出现急剧变化，形成自发极
化强度明显减弱的“死层”；随着薄膜厚度的减小，位错间距增大，“死层”厚度与薄膜总厚度之比增加 > 由薄膜电滞
回线的变化情况可知，其剩余极化强度随着薄膜厚度的减小而逐渐减小 >
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# < 引 言

铁电薄膜材料由于具有铁电性、压电性、热电效

应、电光效应、弹光效应、光折变效应和非线性光学

性质等多种不同的性能，引起人们广泛的关注［#—=］>
人们应用铁电薄膜材料的不同性能可以制作不同功

能的器件，其中，9:;4# G !63!78（9;6）薄膜因具有低工
作电压、高介电常数、相对大的剩余极化强度和压电

常数等特点，成为铁电非易失存储器［D，%］、场效应

管［"］、微电机系统［A］和热电传感器［&］的首选材料之

一 > 9:;4# G !63!78 是 9:6378 和 9:;478 的二元连续固

溶体，呈钙钛矿结构，! H !<D8 时，为四方铁电相，
!<D8 H ! H !<&D 为三角铁电相 >对应不同 ! 的 9;6
薄膜，由于结构和组分的不同，应用范围也有所区

别，例如，本文作者最近以铁电存储器的制备为目

的，研究了含 I3,JK导电阻挡层的硅基 9:;4!<= 63!<%78

电容器的铁电性能，获得了较好的结果［#!］> 9;6 与
546378 等材料的晶格常数相近，因此，高质量外延的

9;6薄膜通常可以在 546378，LM7等衬底上获得 >最
近，N2+ 等人发现在 546378 衬底上生长的 9:;4!<D$
63!<=A78 超薄膜的铁电性受到抑制，指出它与衬底引

起的失配位错所施加的压应力场有关［##］> 显然，从
理论上研究失配位错对薄膜铁电性能的影响，将对

9;6薄膜的实际应用具有重要指导意义 >
L(OO.P1等人关于多层外延膜中失配位错形成

和应力释放机理的研究［#$］，成为后来计算 9:6378 Q

’(JK78
［#8］，C(6378 Q546378

［#=］，C3R.78 Q54S+78
［#D］外延铁

电薄膜 位错临界厚度的依据 > 另外，’()*(+,
-./0)1234.唯象模型常被用来分析应力对铁电薄膜
性质的影响［#8，#=，#%］，S0TO:+4*等人借助这一模型，结
合极化强度的测量，间接得到了 9:;4!<$ 63!<A 78 Q

’(JK78 的内应力
［#"］；B())0 等人对 " 轴取向的

9:;4!<D$63!<=A78 QLM7 薄膜的热力学特征量进行了研

究［#A］>然而，考虑失配位错应力场的影响，从理论上
研究外延 9:;4!<= 63!<%78 薄膜厚度对其铁电性能的影

响还少见报道 > 最近的工作［#&，$!］给出了铁电 9:;4!<=
63!<%78 材料的热力学特征参量，使这一问题有了定

量研究的前提 >
本文基于 ’()*(+,-./0)1234. 公式，考虑位错应

力场和极化场之间的耦合，建立了基本热力学模型 >
研究在 546378 衬底上外延生长的 9:;4!<= 63!<% 78 薄膜

的自发极化强度、电滞回线对其厚度的依赖关系 >
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!" 理论基础

!"#" $%&’%()*+,-&./01+相变自由能

立方结构的 #$%为顺电相，而四方结构的 #$%
为铁电相 & 考虑（’’(）取向外延 #$%薄膜，定义直角
坐标系：! ))［(’’］，" ))［’(’］，# ))［’’(］，薄膜平面为
（!，"）平面，极化方向平行于 # 轴 &当不存在内应力
时，由立方结构经冷却相变到四方结构，其 *+,-+./
0123,45671相变自由能［(8］为
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其中 $’ 为顺电相能量，)(，)((和 )(((是铁电材料的

刚性系数，)( 由 >.761/?1644 定律给出，)( 9（ % <

%>）)!"’ -，式中 %> 和 - 分别是块体材料的 >.761/

?1644温度和 >.761/?1644常数，"’ 是真空介电常数；

!’(为外应力，+’(和 *’(分别为铁电材料的电致伸缩常

数和弹性顺度系数；, 为外加 # 方向电场强度；& 为
极化强度 &
当仅存在内应力时，（(）式变为

$@ *0（&，%，!’(，.’(）

9 $*0 : .((!(( : .!!!!! : .==!==

: .(!!(! : .(=!(= : .!=!!=， （!）

这里，!’(为内应力，.’(表示对应的应变 & 由于（!）式

中内应力与应变不独立，需根据具体情况予以整理 &

!"!" 薄膜厚度对自发极化强度的影响

如果在 !# 平面上存在一个具有 A.7B174矢量 !
9 )’［(’’］的 位错，)’ 为铁电材料的晶格常数，那

么在连续性极限下，它的应力场作为与位错中心距

离的函数可以描述［!(］为

!(( 9 < /# =!! : #!
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其中 / 9 0 )［!!*;;（( : *(! )*((］，0 9 ! 为位错的
A.7B174矢量的强度 &

考虑到"$*0
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9 < .(( < +(! &!，"$*0

"!!!
9 < .!!

< +(! &!，"$*0

"!==
9 < .== < +(( &!，"$*0

"!’(
9 < .’(（ ’! (），

（!）式变为
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这里

)"(［%，!’(（!，#）］
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当 , 9 ’时，（;）式对极化强度的极小值（"$@ *0 )

"& 9 ’）给出自发极化强度的平方值
&!［%，!’(（!，#）］

9
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由（=），（C），（8）式可以计算单个位错存在时薄
膜自发极化强度场的分布 &
考虑 #$%)E7%6F= 结构，晶格常数分别为 )’，)E，

晶格失配度为 1 9
)’ < )E

)E
，一种应变释放机理是失

配位错的形成，由弹性应变和位错共同分担失

配［(!］&使用 G+HH51I4/AJ+K14J11 对多层外延膜的分
析［(!］，决定位错形成的条件是最大弹性应变对应的

应力等于位错线的张力，由此可以得到形成位错的

临界厚度［(C］

2% 9 0
L!1（( : 3） J,

2%
0 :( )( ， （M）

这里，3 9 *(! )*(( 为 #36443,比 &
当薄膜厚度 2 N 2%时，所形成 位错的间距为

4 9 0 ) 1
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2
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由（!），（"），（#），（$），（%）式可以计算沉积于
&’()*! 衬底上不同厚度的 +,(薄膜中自发极化强度
随位置的变化 -
对应失配度为 ! 的失配，由弹性应变分担

! . "
%!#（/ 0 $） 12 #

" 0( )/ ， （3）

而由位错分担

" . ! 4!- （/5）

!"#" 薄膜厚度对电滞回线的影响

如 676节所述，当存在外电场 % 时，将（8）式代

入"&
9

’( :") . 5得到

#*/// )" 0 8*// )! 0 6*!/ ) 4 % . 5- （//）
由于薄膜中不同位置处的 *!/ 不同，所以，由

（//）式可以得到极化强度随位置变化关系 - 如果改
变薄膜厚度和外加电场强度，并将极化强度对面积

平均，可以得到平均极化强度以及电滞回线随薄膜

厚度的变化关系 - 但这一方法复杂且不直观 - ;1<=>
等人通过引入等效衬底晶格常数的模型，研究了

?=()*! :&’()*! 的结构特性随薄膜厚度的关系
［/8］-本

文利用这一方法，研究 +,(:&’()*! 的电滞回线随薄

膜厚度的变化 -
当薄膜厚度小于临界厚度时，#// .#66，#/6 .#/!

.#6! . 5，#!! . 5，并且应变 +// . +66 . ,- . 4 ! -应

用"&@A

"#//
."

&@A

"#66
. 4 ,-，将（6）式表达为 )，.，,- 的

函数

&9 @A（.，)，,-）. &5 0 *!/ )6 0 *!// )8 0 */// )#

0
,6-

/// 0 //6
4 %)， （/6）

其中

*!/ . */ 4 ,-
60/6

/// 0 //6
， （/!）

*!// . *// 0
06

/6

/// 0 //6
- （/8）

当存在外电场 % 时，（/6）式对极化强度的极小值

（"&
9

@A :") . 5）给出计算极化强度的计算式

#*/// )" 0 8*!// )! 0 6*!/ ) 4 % . 5- （/"）
当薄膜厚度大于临界厚度时，产生的位错密

度为

$ . !
*5

/ 4
#$( )# - （/#）

定义衬底的等效晶格常数

*9 & .
*&

$*& 0 /， （/$）

计算等效失配应变 ,9 - .
*9 & 4 *5

*9 &

用以代替（/!）式中

的 ,-，采用（/"）式求出给定电场下的极化强度，从
而建立电滞回线与薄膜厚度的关系 -

! 7 数值模拟结果及分析

+B,’578 ()57# *! 薄膜中在具有 ?C’DE’F 矢量 ! .
*5［/55］ 位错的周围自发极化强度分布如图 / 所
示，其中 *5 . !73%8 G-由图 /可见，由于 型位错的
存在，与无缺陷体材料（#$7##H:IJ

6）相比，出现了极

化强度增大或降低的区域，在位错中心处极化强度

分布存在剧烈变化 - 计算时采用的参数如表 /
所示［/3，65］-

图 / +,(中 型位错在 ,1 平面的极化强度

表 / +,(典型参数

物理量 数值

*/ :（J:K） 4 %7!8 L /5$

*// :（J" :H6K） 4 !7#/8 L /5$

*/// :（J3 :H8K） /7%"3 L /5%

0// :（J8 :H6） %7//# L /5 4 6

0/6 :（J8 :H6） 4 673" L /5 4 6

/// :（J6 :M） /7" L /5 4 //

//6 :（J6 :M） 4 " L /5 4 /6

/88 :（J6 :M） /78" L /5 4 //

*5 :G !73%8

.:N 6"

考虑沉积在（55/）&’()*! 衬底上的外延（55/）

!!36"期 王英龙等：外延 +B,’578 ()57# *! 薄膜厚度对其铁电性能的影响



!"#$%&’ ()%&*+, 铁电薄膜，其 !-)..-/比!0 1 !23 4!22 0

图 ’ 不同厚度薄膜的电滞回线

图 3 位错间距（5）、失配分担（"）与 !#(薄膜厚度的关系

%&,,，而 6$()+, 衬底晶格常数为 "6 0 ,&7%8 9，两种
材料的失配度为 : 3;，经数值模拟，得到产生 型
位错的 !#(薄膜的临界厚度为 : 2&3< /=>当 !#(薄
膜厚度大于此值时，失配位错在铁电薄膜和衬底的

分界面上形成，应变和位错以相应比例承担晶格的

失配 >图 3给出位错间距和失配分担与 !#(薄膜厚
度的关系曲线 >由图可见，随着 !#( 薄膜厚度的增

图 , （%%2）6$()+, 衬底上膜厚分别为 8 /=（5）和 38 /=（"）的 !#(

薄膜中 型位错在 #$ 平面的极化强度分布
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加，所形成位错的间距变小，位错变密集，也就是说，

由位错分担失配的比例增大 !结合（"）式，当薄膜厚
度趋向于无穷大时，位错间距趋向于 ! # " $ %&’( )*!
对厚度分别为 + )*和 ,+ )*的 -./01’2 341’567 薄

膜，由图 , 知其平均位错间距分别为 77’5 )* 和
,,’2 )*，对应的极化强度分布分别如图 7（8）和（.）
所示 !由图 7 可以看出，在薄膜9衬底交界面附近的
极化强度出现剧烈变化，对 + )*和 ,+ )*厚的薄膜，
均导致 : 7 )*的“死层”出现 ! 这种“死层”与文献
［%7］在 -.3467 #;8<=67 界面附近出现的“>?8> =8@?0”
相似，会严重降低薄膜的铁电性 ! 进一步表明随着
膜厚的增加，“死层”与薄膜厚度之比减小，薄膜的电

学性质显著提高 !
图 2给出不同厚度薄膜的电滞回线，其中（8），

（.），（A）和（>）对应的薄膜厚度分别为 %’+ )*，, )*，
%1 )*和 ,11 )*!剩余极化强度 # 0 依次为 (7’(，(5，

图 + 不同厚度薄膜的矫顽电场

"%，",!B#A*
, !图 +给出剩余极化强度对薄膜厚度的

依赖曲线（实线所示）!可以看出，剩余极化强度开始
时随着薄膜厚度的增加快速增加，当薄膜厚度为

: %, )*时（点划线所示），剩余极化强度开始饱和，
之后，随着厚度的增加，-/3薄膜的剩余极化强度不
再发生明显变化，这与位错分担具有非常相似的变

化趋势（点虚线所示）!应当指出，当厚度小于 %, )*
时，正如图 ,所示，弹性应变和位错分担均强烈依赖
于薄膜的厚度 ! 因此，不同厚度下外延 -./01’2 341’5 67

薄膜铁电性能是该厚度下位错和弹性应变共同作用

的结果 !
最近，C4*等人［,,］实验研究了沉积于 D03467 衬

底上的外延 -/3薄膜厚度对其剩余极化强度的影
响，我们的理论结果与之相符 !

2 ’ 结 论

我们应用 ;8)>8E9F?GH)IJ40? 公式，考虑到晶格
失配导致的 位错应力场与极化强度的耦合，研究

了在（11%）D03467 衬底上外延生长的（11%）-./01’2 341’5
67 薄膜厚度对其自发极化强度、电滞回线的影响 !
结果显示，在所形成的位错附近，极化强度出现急剧

变化，形成自发极化强度明显减弱的“死层”；对于较

厚的薄膜而言，“死层”厚度占总厚度的比值较小 !
-./01’2 341’567 的剩余极化强度强烈依赖于薄膜的厚

度，当薄膜厚度为 : %, )*时，剩余极化强度开始饱
和，这种铁电性能对厚度的依赖性由该厚度下位错

和弹性应变共同作用的结果来决定 !
在此基础上，考虑底电极和顶电极对 -./01’2

341’567 薄膜铁电性能的影响，并与实验结果进行比

较，将是我们的下一步工作 !
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