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YMnO3薄膜的铁电行为及其纳米

尺度铁电畴的研究∗
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六方YMnO3是一种特殊的多铁性材料, 因其具有介电常数低、单一极化轴、无挥发性元素等特点, 在磁
电领域具有独特的优势, 但目前关于YMnO3薄膜的铁电性特别是畴结构的研究相对较少. 本文采用溶胶 -凝
胶法在Si(100)基片上制备了多铁性YMnO3薄膜, 利用掠入射X-射线衍射、原子力显微镜对薄膜的结构及表
面形貌进行了分析, 用压力显微镜 (PFM) 技术研究了纳米尺度畴结构及微区电滞行为, 并通过 I-V , P -E曲
线进一步研究了薄膜的漏电流和宏观电滞行为. 结果表明, 该薄膜为六方钙钛矿结构, YMnO3晶粒大小均匀

并且结晶性较好, 薄膜表面粗糙度为 7.209 nm. PFM图显示出清晰的电畴结构, 结合典型的微区振幅蝴蝶曲
线和相位电滞回线, 证实该YMnO3薄膜具有较好的铁电性. 由于受内建电场的作用, 振幅曲线和相位曲线都
向正向偏移, 表现出非对称特征. 该薄膜的漏电流密度低于 10−6 A·cm−2, 因而其电滞回线基本能够达到饱
和.
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1 引 言

磁性材料和铁电材料在现代电子产业 (如计算
机等)、工业生产 (如传感器等)领域都具有广泛的
应用, 铁磁材料具有自发磁矩, 且磁矩可以随外加
磁场变化而翻转, 从而实现信息存储; 铁电材料具
有自发电极化, 这一电极化可以随外加电场变化而
翻转, 可以作为随机读取存储器的重要材料 [1]. 多
铁性材料是集铁电和磁性于一身的材料, 它弥补
了纯铁电或铁磁材料的不足而同时呈现电和磁的

有序性, 两者之间存在的磁电耦合效应更使得该类
材料可能实现铁电性和磁性的相互调控 [2−6], 电场
诱导的磁化反转或磁场诱导的极化反转, 近年来受
到人们广泛的关注. 六方稀土锰氧化物 (REMnO3)

是一种集铁电性和反铁磁性于一体的单相多铁性

材料, 其制备及物理性质的研究近年来已成为材料
物理领域极其重要的一个方向 [7]. 六方YMnO3是

REMnO3材料的典型代表, 空间群为P63cm, 其磁
尼尔温度TN 约 70 K, 铁电居里温度TC约 913 K.
因其介电常数低、单一极化轴、没有挥发性的Pb和
Bi元素等特点, YMnO3在磁电领域尤其是金属 -铁
电 -半导体场效应器件上具有独特的优势 [8−10].

在六方YMnO3中, MnO5多面体为三角形双

锥结构,呈层状堆垛,中间被Y3+隔开,该MnO5多

面体容易发生弯曲并伴随着Y3+的位移, 产生了
空间对称性的破缺, 从而产生铁电性 [10]. YMnO3

单晶的矫顽场和剩余极化强度分别是 19 kV·cm−1

和 4.5 µC·cm−2[11]. 通常薄膜由于结晶性差、漏电
流大的原因, 其极化强度更低 [12,13]. 目前为止, 对
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YMnO3 的铁电性研究多集中在极化强度 (P ), 电
容 (C)与电场之间的关系上 [14,15], 有关YMnO3的

电畴结构及其翻转的研究报道较少, 直到 2010年,
Choi等 [16]采用导电原子力显微镜 [17]发现了YMn
O3单晶中呈 cloverleaf-like的六次铁电畴结构.

压电力显微镜 (PFM)是另一种有效的电畴测
量技术, 具有较高的空间分辨率, 可以在大气环境
下使用, 并实现无损检测. 它不仅能对表面形貌成
像, 而且能同时得到相应区域的纳米尺度的畴信
息, 还能得到压电系数和铁电反转极化信息 [18−20].
Jungk等 [21,22]通过PFM同样发现了YMnO3单晶

的电畴结构. 除此之外, 很少有对YMnO3特别是

多晶薄膜的电畴结构的研究. 本实验采用溶胶 -凝
胶旋涂法在半导体Si(100)衬底上成功制备了多晶
态的YMnO3薄膜, 并利用PFM技术对该薄膜的
表面形貌和铁电畴结构进行研究, 探讨纳米尺度下
多晶YMnO3薄膜的铁电性及极化反转行为.

2 实 验

本实验采用溶胶 -凝胶旋涂法制备薄膜,
衬底采用n-型的Si(100)单晶基片, 该基片电阻
率较低, 可作为底电极使用. 以乙酸锰 (Mn
(CH3COO)2·4H2O)、硝酸钇 (Y(NO3)3·6H2O)为原
料, 乙二醇甲醚溶剂, 添加适量的柠檬酸为螯合剂,
制备出 0.1 M Mn(CH3COO)2, 0.1 M Y(NO3)3 和
0.3 M柠檬酸的混合溶液, 静置一天, 即得到前驱
体溶胶. 采用旋涂法在Si衬底上制备湿膜, 匀胶
机转速为 1500 r/mim, 匀胶时间 30 s, 将湿膜放入
453 K 的烘箱烘烤 4 min; 重复上述过程 5次; 然后
放入 723 K 的马弗炉中 15 min, 使有机溶剂挥发,
有机物分解; 最后在 1223 K温度下退火处理 2 h,
得到薄膜样品.

采用台阶仪测定薄膜样品的厚度约为

270 nm. 薄膜样品的组织结构使用Rigaku公司
的D/Max2550VB+/PC X-射线衍射 (XRD)装置,
X射线源为CuKα, 采用薄膜附件, 掠入射角设
为 1.5◦. 薄膜的表面形貌由Asylum Research的
MFP-3D-SA型原子力显微镜 (AFM)扫描观察, 并
配备双频共振追踪压电显微镜 (DART-PFM). 压
电/铁电测量采用针尖镀Pt的探针, 探针悬臂梁的
参数: 长度 l = 240 µm, 谐振频率约 70 kHz, 弹性
常数k 约2 N·m−1. P -E 电滞回线及漏电流测量采
用美国Radiant Technologies公司的Precision LC
铁电测试系统.

3 结果与分析

该YMnO3薄膜厚度仅为 270 nm, 采用常规
XRD测试薄膜的结构时, 来自单晶硅基片的强大
信号掩盖了薄膜的信号, 未能获得满意的XRD图
谱. 因此改为掠入射方式 (GIXRD)测试薄膜的结
构, 由于入射角很小, X射线和材料的作用区域较
大, 提高了X射线对表层信息监测的灵敏度, 避免
了来自衬底的强烈信号, 结果见图 1 (a). 可以看出,
其主要谱线与YMnO3的六角钙钛矿结构的特征谱

线一致 (JCPDS 25-1079),说明采用溶胶 -凝胶旋涂
法制备了六方结构的多晶膜. 与YMnO3粉体的标

准衍射图谱相比, 该薄膜的XRD图中 (111)面的衍
射峰稍强, 表现出微弱的择优取向. 除此之外, 在
2θ = 26.57◦, 41.4◦左右出现了一些非特征峰, 表明
样品存在少量的杂相.

图 1 (b)为YMnO3薄膜的AFM表面形貌图,
扫描范围为 1 µm × 1 µm. 从图中可以看出, YMn
O3薄膜较为致密, 没有明显的空洞, 薄膜表面起伏
较小, 其均方根粗糙度 (RMS)为 7.209 nm, 具有较
好的质量. YMnO3晶粒大小基本一致, 直径仅几
十纳米, 晶粒边界清晰, 表明薄膜的结晶度较好.
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图 1 (网刊彩色) (a) YMnO3薄膜样品的GIXRD图谱; (b) YMnO3薄膜的AFM图
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PFM对铁电畴成像的原理是基于探测铁电体
在外加交流电压作用下由逆压电效应所引起的局

域压电振动. 电压施加于导电探针与底电极之间,
产生谐振的微悬臂的振动信号由锁相放大器探测,
信号的大小及相位取决于压电系数的大小和畴的

极化方向, 极化方向不同的区域在外加电压的作
用下振幅和位相不同, 从而在压电响应图像上表
现为不同的衬度. 图 2 (a)—(c)分别为YMnO3薄

膜的形貌图, 以及对应的相位图和振幅图. 相位
图中暗色的区域 (紫色)对应电畴中极化方向垂直
平面向下, 亮色区域 (黄色)对应于极化方向垂直
平面向上, 灰色区域则表示极化方向平行于平面.
图 2 (b)中明显地呈现出明暗两种不同的衬度, 每

个YMnO3晶粒只包含一个电畴, 且畴界面清晰,
因此晶粒基本表现为单畴结构, 这与块状晶体的多
畴结构不同. 根据铁电体的尺寸效应, 当铁电体的
尺寸足够小时, 铁电体将会发生由多畴向单畴的转
变, 甚至消失, 如BaTiO3颗粒的单畴临界尺寸为

100 nm, PbTiO3颗粒则为 25 nm[23]. 另外, 图中 1,
2两晶粒在相位图中表现为相反的两种颜色衬度,
表明 1, 2区域为极化方向相反的电畴; 当相邻晶粒
区域的电畴方向相同时, 多个相邻晶粒区域的电畴
合成为同一电畴, 如 3, 4区域. 图中出现的较强的
振幅信号和相位衬度, 表明YMnO3薄膜具有明显

的铁电性, YMnO3晶粒内部具有自发极化的存在.
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图 2 (网刊彩色) YMnO3 薄膜的PFM图 (a) 形貌图; (b) 压电相位图像; (c)压电振幅图像

为研究YMnO3薄膜的电畴翻转行为, 我们将
导电探针作为一电极端, 半导体Si基片作为另一电
极端, 利用接触模式在两电极之间加直流偏压, 获
得了薄膜的微区振幅、相位与电压的曲线关系, 如
图 3 (a) 所示. 图中的振幅 -电压关系和相位 -电压
关系分别呈现明显的蝴蝶曲线和电滞回线形状, 显
示出薄膜的压电性和铁电性. 相位的翻转接近180◦

(从 60◦到 240◦), 表明铁电畴可发生完全的极化反
转. 另一方面, 振幅和相位曲线相对正反电压呈
非对称性, 都向着正方向偏移, 这是因为构成的探
针/薄膜/底电极结构为一非对称电极结构, 薄膜内
部产生了内建电场 (Ei). 根据公式 [24]

Ei = [(+Vc) + (−Vc)]/2d, (1)

其中d为薄膜的厚度, +Vc以及−Vc分别代表正的

矫顽电压以及负的矫顽电压. 通过计算, 得到Ei值

约为29 kV·cm−1.
压电系数与电压的关系可由压电响应振幅曲

线提供. 根据公式 [25]

d33 =
A−A0

V − V0
, (2)

其中A0和V0分别为振幅 -电压曲线交点处的值,获
得了YMnO3薄膜的 d33-V 曲线, 见图 3 (b). 在扫

描过程中, 薄膜最大有效压电系数约为40 pm·V−1,
表现出较好的压电性能.
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图 3 (a) YMnO3薄膜的振幅 -电压曲线及相位 -电压电
滞回线; (b) YMnO3薄膜的 d33曲线
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铁电体的漏电流能影响材料的宏观铁电性, 因
此在测量电滞回线之前, 我们在薄膜表面点上银胶
作为两顶电极, 首先研究YMnO3薄膜样品的漏电

流行为, 结构为两个Ag/YMnO3/Si 的类似平板电
容器的串联形式, 由此获得的 I-V 曲线见图 4 . 经
计算, 当外场电压为 30 V时, 薄膜的漏电流密度低
于 10−6 A·cm−2. 随着电场的增加, 漏电流相应增
大, 当电压大于 30 V时, 反向漏电流急剧增大, 材
料容易被击穿. 另外, 反向加压时的电流略大于正
向电压电流表明弛豫电流的存在.

大量的理论与实验研究表明, 铁电薄膜的漏电
流来源于两个方面, 即薄膜本身以及界面电导 [26].
插图为正向电压下 I-V 曲线的对数形式以及线性
拟合曲线. 由图中可以看出, 当电压较低时, 拟合
曲线的斜率为 1.06, 表明薄膜和电极之间的欧姆接
触行为, 此时对电流的贡献来源于YMnO3 薄膜本

身; 当电压增加, 拟合曲线的斜率为 2.0, 即电流与
电压的平方成正比, 满足Mott-Gurney定律 [27]:

I =
9ε0εrµA

8d3
V 2, (3)

其中, ε0为真空介电常数, εr为相对介电常数, A

为电极面积, d为膜厚, µ为迁移率, 表明电压增加,
其导电行为符合空间电荷限制传导 (space-charge-
limited conduction, SCLC)机制 [28]. 这是因为在
欧姆接触的情况下, 随着外加电场的增加, 由电极
向膜内注入的电子 (或空穴)浓度增加, 当注入电子
(或空穴)浓度大于本征激发电子 (或空穴)浓度时,
注入电子 (或空穴)在铁电膜内形成空间电荷累积
区, 这时流过膜的电子 (或空穴)就会受到空间电荷
的限制.
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图 4 YMnO3薄膜的漏电流曲线, 插图为正向电流的线
性拟合曲线

图 5 (a)为YMnO3薄膜样品在不同频率下测

得的电滞回线. P -E曲线表现出明显的铁电滞后

性, 并且回线趋于饱和, 表明薄膜呈现出良好的铁
电特性. 相比于单晶材料 [11], 该YMnO3薄膜的剩

余极化强度 (Pr)偏低而矫顽场偏高, 当测试频率为
2 kHz时, 测得2Pr值约为0.38 µC·cm−2, 矫顽电压
约 100 kV·cm−1. 这是因为薄膜的结晶性比单晶
材料差, 薄膜内部的各种缺陷容易造成畴壁的钉
扎 [14], 导致薄膜材料的剩余极化强度较低, 而矫顽
场比较大. 另外, 电滞回线显示出微弱的频率依赖
性, 随着测试频率的增加, 电滞回线形状相对变好,
说明薄膜中存在空间电荷效应产生的极化, 这种极
化载流子会随着频率的增大被消除.
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图 5 (a) 不同频率下YMnO3薄膜的电滞回线;
(b) 2 kHz下YMnO3薄膜的电滞回线; 插图为最大
极化强度、剩余极化强度和电场的关系曲线

图 5 (b)是在 2 kHz频率、不同电场下样品的电
滞回线图, 插图为最大极化强度Pmax 和剩余极化

强度Pr值与外加电场的关系曲线. 薄膜的Pmax,
Pr均开始随着外加电场的增大而增大, 这是由于高
电场提供了高的能量, 这种高电能对电偶极矩产生
了强大的 “电学驱动力”所致的 [29]. 370 kV·cm−1

之后两者的变化趋于缓慢, 表明薄膜的极化基本达
到饱和. 图中Pmax值在 650 kV·cm−1的电场下又

有异常增大, 从上述分析得知, 当外加电场增加时,
该铁电薄膜的漏电流行为满足SCLC机制, 即注入
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电子 (或空穴)在铁电膜内形成空间电荷累积区, 产
生空间电荷效应, 导致极化值的增大. 尽管如此,
其剩余极化Pr值并没有明显的改变.

4 结 论

采用溶胶 -凝胶旋涂法, 在n-Si(100)单晶基片
上制备了六方钙钛矿结构的多晶YMnO3薄膜, 薄
膜结晶性较好, 晶粒尺寸仅几十纳米. PFM图显示
出较强的振幅信号和相位衬度, 由于铁电体的尺寸
效应, 晶粒基本表现为单畴结构. 微区电滞回线表
明该薄膜铁电畴可发生完全的极化反转, 并且由于
内建电场的存在, 曲线表现出非对称性. 薄膜内部
产生的最大有效压电系数达到 40 pm·V−1. I-V 特
性研究表明, 薄膜的漏电流密度低于10−6 A·cm−2,
当电压较低时, 薄膜导电行为表现出欧姆行为; 电
压增加, 其导电行为符合空间电荷限制传导机制.
P -E曲线显示薄膜具有良好的铁电性, 当测试频
率为2 kHz时, 2Pr值约0.38 µC·cm−2, 矫顽电压约
100 kV·cm−1, 当外加电场达 370 kV·cm−1时, 极化
基本达到了饱和.
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Abstract
Hexagonal YMnO3 is a special kind of multiferroics which shows unique advantages in magneto-electric field due

to its low permittivity and only c-axis polarization. However, its ferroelectric properties, especially domain structures,
have not been intensively investigated. In this study, YMnO3 film about 270 nm in thickness is prepared on Si(100)
substrate by sol-gel spin coating. Structure and morphology of the film are characterized by grazing incidence X-ray
diffraction and atomic force microscopy. Domain structure and its reversal behavior on a nanoscale are examined by
piezoresponse force microscopy (PFM). The leakage current and ferroelectric property are also investigated. The results
show that the film displays a hexagonal perovskite structure with good crystallinity and has smooth surface with a root-
mean-square roughness of 7.209 nm. PFM images and typical local piezoresponse loops reveal the good piezoelectric and
ferroelectric properties of the YMnO3 film at room temperature. Meanwhile, the offsets of amplitude loop and phase
loop are observed due to the internal electric field. Leakage current density of YMnO3 film is lower than 10−6 A·cm−2,
so saturated hysteresis loop can be obtained.

Keywords: YMnO3, ferroelectricity, piezoresponse force microscopy
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