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铁电材料 (ferroelectrics)因其电极化 (P)与电场强度 (E)间存在与铁磁性材料 (ferromagnetics)

中磁化强度 (M)与磁场强度 (H)间相似的滞回关系而得名. 1920年法国科学家 Joseph Valasek首

次在罗息盐 (酒石酸钾钠, C4O6H4KNa)中观察到铁电现象. Valasek不仅明确认识了铁电现象的主

要特征: 永久自发电极化及极化翻转中的滞回现象, 更对相变或居里点、可逆电极化和畴结构等铁

电材料的本质因素开展了系统的研究. 然而由于罗息盐机械强度较低且易吸水潮解, 铁电现象仅具

有科学意义, 铁电材料及其技术应用发展缓慢. 直至 20世纪 50年代人们在具有钙钛矿结构的钛酸

钡 (BaTiO3)中发现了室温强铁电性才真正开启了铁电材料大规模应用的时代. 对钙钛矿结构氧化

物的深入研究不仅继而发现了锆钛酸铅 (PbZrO3-PbTiO3)这一迄今为止最重要的压电材料, 更带

动了铁电理论的发展. A. F. Devonshire基于钙钛矿氧化物铁电材料提出的“双势阱”唯像理论至今

仍是理解铁电材料电极化响应的重要理论工具. 经过一个世纪的发展, 铁电材料早已成为现代信息

技术不可或缺的基石之一. 以钛酸钡等高介电常数铁电材料为介质层的多层陶瓷电容器, 以锆钛酸

铅压电陶瓷为基本功能单元的微机电换能器、驱动器等已经成为对国家信息产业发展具有战略意义

的关键基础电子元器件.

近年来, 原子尺度材料制备及结构性能表征手段的进步推动了铁电材料的又一轮蓬勃发展. 对

铁电材料中电荷、自旋、轨道与晶格自由度关联耦合作用的深入研究带来了极性涡旋畴、极性斯格

明子等新极性拓扑物态的发现, 极大地丰富了铁电材料的物理内涵. 纳米畴工程、缔合缺陷诱导等

铁电材料性能优化新范式的提出与发展, 大幅提高了铁电材料的介电常数、压电系数、放电能量密

度等关键性能指标, 为新一代高性能电子元器件奠定了坚实的基础. 二维铁电体、柔性无机铁电材

料、分子铁电体等新的铁电材料体系层出不穷, 为新一代半导体器件及柔性电子技术发展提供了有

力支撑. 铁电材料的应用领域日益拓展, 在超高功率静电储能电容器及全固体电卡制冷器件等新领

域显示出优越的性能和良好的应用前景. 百年铁电, 风华正茂.

受《物理学报》编辑部委托, 我邀请了国内若干位活跃于铁电材料研究前沿的中青年学者撰

文, 对近年来铁电材料领域的部分热点进行总结回顾. 其中既包括对二维铁电体、柔性无机铁电材

料、新型铁电拓扑结构、储能电介质材料等领域的短篇综述, 也包括报道弛豫铁电、压电及电卡效应

的研究短文. 组稿期间恰逢新冠肺炎疫情肆虐, 全体作者均如约交稿, 殊为不易. 受水平及时间所

限, 本专题所反映的铁电材料研究现状难免挂一漏万, 错失之处恳请各位同仁不吝指正. 希望本专

题能对国内铁电材料研究的学术交流做一点贡献.

(客座编辑: 清华大学材料学院 沈洋)
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新型铁电拓扑结构的构筑及其亚埃尺度结构特性*

王宇佳 1)    耿皖荣 1)2)    唐云龙 1)    朱银莲 1)    马秀良 1)†

1) (中国科学院金属研究所, 沈阳材料科学国家研究中心, 沈阳　110016)

2) (中国科学技术大学材料科学与工程学院, 沈阳　110016)

(2020 年 10 月 16日收到; 2020 年 10 月 23日收到修改稿)

铁电拓扑结构因其尺寸小而且具有优良的物理特性, 有望应用于未来高性能电子器件中. 本文从应变、

屏蔽和外场等对于铁电材料至关重要的几个外部要素出发, 结合薄膜厚度等材料内部参数, 针对 PbTiO3 和

BiFeO3 这两种典型的铁电材料, 简要总结新型铁电拓扑结构的形成及其在外场作用下的演变规律. 利用具有

亚埃尺度分辨能力的像差校正透射电子显微术呈现了相关拓扑结构的原子结构图谱, 构建了针对 PbTiO3 体

系的厚度-应变-屏蔽相图, 系统归纳了两种材料中各种拓扑结构的形成条件. 最后指出这两类铁电材料中易

于调控出拓扑结构的几何维度体系, 并指出像差校正透射电子显微术在表征铁电拓扑结构方面的重要作用,

展望了未来可能的关注重点.

关键词：铁电拓扑结构, 像差校正透射电子显微术, PbTiO3, BiFeO3

PACS：68.37.Ma, 77.55.fp, 77.55.Px, 77.80.Dj 　DOI: 10.7498/aps.69.20201718

 

1   引　言

2016年的诺贝尔物理学奖授予大卫·索利斯、

邓肯·霍尔丹、迈克尔·科斯特利茨, 以表彰他们将

拓扑的概念引入物理, 在拓扑相变以及拓扑材料方

面做出了重要的理论发现. 自从二十世纪七八十年

代这些科学家的原创性工作问世, 拓扑就逐渐成为

凝聚态物理中的重要概念 [1,2]. 在凝聚态物理中, 拓

扑有两方面的含义: 一个是倒空间 (动量空间)中

的拓扑, 以拓扑绝缘体 [3] 和外尔半金属 [4] 等为代

表; 另一个是实空间中的拓扑, 如铁性材料中的拓

扑结构 (拓扑缺陷).

当前, 人们对磁拓扑结构的研究远远超前于

电拓扑结构研究. 研究发现了通量全闭合 (flux-

closure)[5]、涡旋 (vortex)[6]、泡泡 (bubble)[7]、斯格

明子 (skyrmion)[8,9]、半子 (meron)[10]、浮子 (bob-

ber)[11] 和霍普夫子 (hopfion)[12] 等千奇百怪的磁拓

扑结构, 研究了它们的动力学特性、输运特性等,

并且还探索了相关的应用, 比如赛道存储器等器

件. 相比于磁拓扑结构, 铁电拓扑结构的尺寸更小,

器件功耗更低 (无需电流驱动), 吸引了铁电领域诸

多学者的广泛关注. 在失配应变、电荷屏蔽、外场

等作用下, 铁电纳米材料中的块体能、梯度能、弹

性能、静电能等互相竞争, 形成了丰富多彩的拓扑

结构. 最近十几年来, 人们对纳米铁电材料中铁电

拓扑结构进行了很多研究, 以至于近五年已经有若

干篇以此为主题的综述 [13−20]. 其中有的专门针对

某种拓扑结构 (比如涡旋 [13])或某个特定体系 (比

如 PbTiO3/SrTiO3[14]), 有的关注拓扑结构的物理

性质 (比如多铁性 [15]), 有的全面介绍并归类当前

所报道的各种拓扑结构 [16−20]. 文中对铁电拓扑结

构领域进行了阶段性总结, 并为将来的发展进行了

展望. 即使有这么多研究进展, 我们也应该清晰地
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认识到: 铁电拓扑结构相对磁拓扑结构, 以及拓扑

绝缘体、外尔半金属等倒空间拓扑结构来说, 起步

晚、研究不充分, 还有很多问题没有理解清楚.

有别于之前的综述文章, 本篇综述侧重于探讨

在失配应变、电荷屏蔽、外加电场和应力场等多种要

素的作用下, 铁电拓扑结构的形成机理及其演变方

式. 所选择的材料体系是以 PbTiO3 (PTO)为代

表的四方铁电材料和以 BiFeO3 (BFO)为代表的

菱方铁电材料, 分别介绍这两个体系中铁电拓扑

结构的研究进展, 重点关注亚埃尺度的像差校正透

射电子显微镜 (transmission electron microscope,

TEM)在铁电拓扑结构表征方面的重要贡献.

本文仅以四方铁电 PTO为例简要阐明像差校

正 TEM在表征铁电拓扑结构方面, 乃至整个铁电

领域中的重要作用. 扫描透射电子显微术 (scan-

ning  transmission  electron  microscopy,  STEM)

是 TEM中一个重要的工作模式. 利用 STEM模

式下的高角环形暗场 (high-angle  annular  dark-

field, HAADF)成像技术, 可以非常明确地表征铁

电极化. HAADF-STEM成像技术具有极高的空

间分辨率, 可对原子柱位置直接成像, 其图像强度

约与原子序数的平方成正比. 图 1(a)为四方 PTO

单胞的三维示意图, TiO6 八面体相对于 Pb离子

中心产生位移, 造成 PTO单胞中正负离子中心

不重合, 从而形成具有一定大小的自发极化, 如

图 1(b)所示 [21]. 图 1(c)为PTO的高分辨HAADF-

STEM像, 图中较亮的点所对应的原子柱, 可以确

定为 Pb元素, 因为在 PTO中, Pb的原子序数最

大 [21]. 较暗的点则对应 Ti原子柱, 而 O原子在这

种成像模式下无法看见. 通过二维高斯拟合可以精

确地确定每个亮点的中心坐标, 进而确定 Ti相对

于 Pb晶格中心的偏移量 dTi. PTO的铁电极化的

大小近似正比于 dTi, 方向则与 dTi 相反, 如图 1(c)

所示. 因此, 利用像差校正 HAADF-STEM成像技

术结合数据分析, 可以从亚埃尺度确定铁电材料中

的离子位移, 这对探究铁电拓扑结构的极化分布至

关重要. 下面, 我们将叙述 PTO和 BFO这两个体

系中铁电拓扑结构的研究进展. 

2   PTO铁电薄膜中拓扑结构的形成
与调控

2004年, Naumov等 [22] 基于有效哈密顿量方

法, 预言 Pb(Zr, Ti)O3 (PZT)的纳米棒、纳米盘等

纳米结构中会出现涡旋结构, 有望实现 60 Tbit/in2

的超高存储密度. 这一诱人前景吸引了铁电领域诸

多学者制备各类铁电纳米结构, 以期得到铁电涡

旋. 但是这些工作的研究体系较为零散, 得到的涡

旋往往还存在某些内部结构, 并非完整的涡旋结

构, 只是在较大的视野下才看起来像涡旋. 经过精

心的设计和多年不懈的探索, 2015年, 本课题组 [21]

在这一方向取得重大突破. 通过应变工程, 在 Gd-

ScO3(GSO)衬底上生长了 PbTiO3/SrTiO3(PTO/

STO)多层薄膜, 发现在绝缘性 STO层的夹持下,

PTO层中出现了与涡旋在拓扑学上等价的通量全

闭合畴结构. 从此, PTO/STO成为探索铁电拓扑

结构的热门体系, 人们相继在类似的钙钛矿衬底上

生长了 PTO/STO的超晶格和多层膜, 利用这种

非屏蔽的边界条件, 发现了多种拓扑结构, 并且利

用外场对这些拓扑结构进行调控, 取得了丰硕的研

究成果 (详见后文). 2020年, 本课题组 [23] 直接在
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图 1    铁电材料中单胞尺度离子位移的 STEM表征 [21]　(a) PTO单胞的示意图 , 黄、红、蓝色小球分别代表 Pb, Ti和 O原子 ;

(b) PTO单胞沿 [100]方向的投影; (c) 沿 [100]方向采集的 PTO晶体的 HAADF-STEM像

Fig. 1. TEM characterization of the ionic displacement within the unit cells of ferroelectric materials[21]: (a) Schematic perspective

view of the unit cell PTO (yellow, Pb; red, Ti; blue, O); (b) projection of the unit cell along the [100] direction; (c) HAADF-STEM

image of the PTO crystal along [100]. 
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SmScO3 (SSO)衬底上设计并制备单层 PTO薄膜,

稳定了周期性的半子阵列. 结合相场模拟, 我们认

为半子结构的稳定得益于薄膜表面吸附的带电离

子屏蔽了半子的面外极化. 在屏蔽条件下, PTO中

是否还能出现其他拓扑结构还有待进一步探索.

以上是 PTO中拓扑结构研究的大致脉络, 下

面分别就这几种拓扑结构叙述其中的重要进展, 最

后建立厚度-应变-屏蔽相图对这些拓扑结构的出现

条件进行总结, 期望能指导拓扑结构的下一步研究

以丰富极性拓扑的内涵. 

2.1    通量全闭合畴结构

1946年, Kittel[5] 在一篇学术论文中研究了磁

性薄膜和颗粒中的铁磁畴结构, 不仅提出了 180°

畴周期与薄膜厚度关系的 Kittel法则, 还预言在一

定条件下, 薄膜和颗粒中会在未屏蔽的退磁化场作

用下出现通量全闭合畴结构, 这种结构很快得到了

实验验证 [24]. 在铁电体系中, Lai等 [25] 在 2007年

用有效哈密顿量方法预测: 在不完全屏蔽的退极化

场作用下, 受压应变的 PZT薄膜中会出现通量全

闭合畴结构, 其 180°畴壁与上下表面相接触的位

置出现两个相同大小的三角形 a 畴. 这种通量全闭

合畴结构一直没能实现实验观察 , 而 2011年 ,

Jia等 [26] 在 STO衬底上的 PZT薄膜中仅观察到

通量半闭合畴结构.

2015年, Tang等 [21] 反其道而行之, 在大拉应

变的 GSO衬底上生长了 PTO/STO多层膜 , 在

PTO层中调控出完整的通量全闭合畴结构. 利用

STEM的手段不仅在亚埃尺度上给出了通量全闭

合畴的原子构型图谱, 而且还观察到由顺时针和逆

时针闭合结构交替排列所构成的大尺度周期性阵

列, 如图 2所示. 图 2(a)是低倍高分辨 HAADF-

STEM像, 图 2(b)是相应的面外正应变分布图, 可

以看出周期性的畴结构 . 原子尺度的 HAADF-

STEM照片 (图 2(c))及相应的离子位移矢量图

(图 2(d))则显示出该通量全闭合畴结构由多个 a,

c 畴组合形成. 这种结构与 Lai等 [25] 的理论预测结

果不同: 两个三角形 a 畴在大拉应变的作用下变得

 

(a) (b)

(c) (d)

图 2    通量全闭合畴结构的 STEM研究 [21]　(a) GSO衬底上 PTO/STO多层膜的低倍 HAADF-STEM像; (b) 对图 (a)进行几何

相位分析 (geometric phase analysis, GPA)得到的面外正应变 (eyy)分布图 , 从中可以看到周期性的通量全闭合阵列 ; (c), (d) 图

(a)中四个方框区域的亚埃尺度的 HAADF-STEM高分辨图 (c)和相应的单胞离子位移矢量图 (d), 从中可以清楚地看出通量全

闭合畴结构的极化分布

Fig. 2. STEM  study  of  flux-closure  domain  structures[21]:  (a)  Low-magnification  high-resolution  HAADF-STEM  image  of  the

PTO/STO multilayered film grown on the GSO substrate; (b) distribution of the out-of-plane normal strain (eyy) obtained from the

geometric  phase  analysis  (GPA)  of  Fig.  1(a),  where  the  periodic  array  of  flux-closures  is  presented;  (c),  (d)  the  sub-angström

HAADF-STEM high-resolution images (c) and the mappings of ionic displacements (d) of the four squares in panel (a), where the

polarization distributions of two flux-closures are clearly shown. 
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√
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不再对称. 进一步改变 PTO层的厚度, 我们发现

通量全闭合畴结构可以稳定存在于较大厚度范围

内 (15—36 nm), 其周期与薄膜厚度之间满足线性

关系, 比例系数接近   . 我们还在闭合结构核心

处观察到超大的应变梯度 (109/m), 在整个闭合结

构中观察到巨大的长程弹性应变梯度 (106/m).

2017年 , 本课题组 Liu等 [27] 进一步在 GSO

衬底上生长了一系列 PTO/STO多层膜, 通过调

控相邻 PTO层的厚度比例得到了不同类型的通量

全闭合畴结构, 如图 3(a)和图 3(b)所示. 发现当

相邻 PTO层的厚度相同时 (均为 27 nm), PTO

层中出现相同的通量全闭合畴结构. 而当厚度比例

约为 1/2时, 相邻两层 PTO中出现不同的通量全

闭合畴结构: 在较厚的 PTO层中 (27 nm), 通量全

闭合中的 180°畴壁与薄膜/衬底界面垂直, 称为竖

直通量全闭合; 在较薄的 PTO层中 (12 nm), 通量

全闭合中的 180°畴壁则平行于薄膜/衬底界面, 称

为水平通量全闭合, 后者的亚埃尺度原子构型图谱

如图 3(c)所示 . 随后 , 用相场模拟给出了 PTO/

STO多层膜中畴组态随厚度比例变化的相图, 如

图 3(d)所示, 随着厚度比例从 1变为 0, PTO层中

依次出现竖直通量全闭合 (V)、水平通量全闭合

(H)、梯形 a 畴 (T)与 a1/a2 畴 (A). 同年 ,  Tang

等 [28] 在 GSO衬底上的 PTO/STO多层膜 (PTO
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图 3    通量全闭合畴结构的 STEM研究 [27,31]　(a), (b) GSO衬底上厚度比例为 1 (a)和 1/2 (b)的 PTO/STO多层膜的面外正应

变 (eyy)分布图, 从中可以看到二维竖直通量全闭合阵列 (a)与二维竖直/水平通量全闭合阵列 (b); (c) 水平通量全闭合畴的原子

尺度 HAADF-STEM像; (d) 利用相场模拟得到的全闭合畴结构随厚度比例的相图 [27]; (e) DSO衬底上 PTO/STO多层膜的水平

晶格旋转 (Rx)分布图; (f) 全闭合内部三角形 a 畴的 ABF像, 图中的黄、红、蓝色圆点分别代表 Pb, Ti, O原子柱 [31]

Fig. 3. STEM study of flux-closure domain structures[27,31]:  (a),  (b) eyy distributions of the PTO/STO multilayered films with the

thickness ratios of 1 (a) and 1/2 (b) grown on GSO substrates, where the two-dimensional arrays of vertical flux-closures (a) and

vertical/horizontal  flux-closures  (b)  are  presented;  (c)  atomic  resolved  HAADF-STEM  image  of  one  horizontal  flux-closure;

(d)  phase  diagram  of  the  flux-closure  domain  structures  as  the  function  of  the  thickness  ratio  obtained  from  phase-field

simulations[27]; (e) distribution of the horizontal lattice rotation (Rx) of the PTO/STO multilayered films grown on the DSO sub-

strates; (f) annular bright field image of the triangular a domain within the flux-closures (yellow, Pb; red, Ti; blue, O)[31]. 
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层厚度为 38 nm)中也调控出水平通量全闭合, 这

可能是因为随着薄膜厚度的增加, 两个水平极化相

反的三角形 a 畴不断增大并接触在一起所导致的.

除了 GSO衬底, 人们也在其他钪酸盐衬底上

制备 PTO/STO多层膜或超晶格 , 利用相同的

研究手段和方法在其中发现了通量全闭合畴结

构 [29,30]. 2019年, 本课题组 Li等 [31] 系统地探究了

通量全闭合畴结构随应变的演变规律 , 分别在

STO, DyScO3 (DSO)和 GSO衬底上生长了 PTO

层均为 16 nm的 PTO/STO多层膜. 其中 GSO上

的结果与之前的一致, 而在 STO衬底上, PTO层

中出现了 Lai等 [25] 所预测的上下对称的通量全

闭合畴结构. 在 DSO衬底上, 则出现了对称和不

对称通量全闭合畴结构共存的情况, 如图 3(e)所

示. 图 3(f)为对称通量全闭合畴结构的亚埃尺度环

形明场像 (annular bright field, ABF), 在这种成

像模式下, Pb, Ti, O三种元素均可以清晰成像, 更

加有利于铁电氧化物的研究. 他们也用相场模拟研

究了不同应变下的 PTO/STO多层膜的畴结构,

揭示了通量全闭合畴结构随应变的演化行为.

除了研究具有绝缘边界条件的 PTO/STO体

系, 研究者对部分屏蔽边界条件下的 PTO体系也

开展了相应的探索. 2017年, Li等 [32] 通过在 GSO

衬底上设计生长上下电极对称分布的 SrRuO3/

PTO/SrRuO3 (SRO)和 (La, Sr)MnO3/PTO/(La,

Sr)MnO3 (LSMO)多层膜, 也实现了通量全闭合

畴结构在 PTO层中的稳定. SRO和 LSMO作为

氧化物电极, 并不能完全屏蔽退极化场, 而底电极

与顶电极对称分布有利于通量全闭合畴结构的形

成. 他们还考察了不对称上下电极对通量全闭合畴

结构的影响, 发现在 SRO/PTO/LSMO多层膜中

PTO层的畴组态为 a/c 畴, 其中 c 畴的极化由 LS-

MO指向 SRO. 他们认为这是由于不对称的电边

界条件使得 PTO层中出现特定方向的内建电场,

进而使得 PTO层中通量全闭合畴难以稳定从而演

变成 a/c 畴. 2020年, Li等 [33] 用原位 TEM研究

了电场和应力场作用下通量全闭合畴结构的演化

行为, 发现随着电场的增加, 通量全闭合畴先转变

为 a/c 畴, 最终变成 c 畴. 该实验结果进一步说明

了之前对 SRO/PTO/LSMO实验结果的解释 [32]

具有一定的合理性. 当给薄膜施加压应力时, 通量

全闭合畴会先转变为 a/c 畴, 最终变为 a 畴. 当撤

去应力或电场时, PTO层中的畴结构重新恢复为

通量全闭合畴. 同年, 本课题组Ma等 [34] 对通量全

闭合畴与 a1/a2 畴的共存区域进行电子束辐照, 发

现 a1/a2 畴会逐渐转变为通量全闭合畴. 这些演化

行为的研究对于更加深刻地认识通量全闭合畴结

构具有重要意义. 

2.2    涡　旋

前文已经述及: Naumov等 [22] 在 2004年发表

关于铁电纳米盘和纳米棒中的涡旋结构的工作, 引

起铁电领域学者的广泛关注. 人们制备了各种纳米

铁电结构, 以期得到极性涡旋. 这些研究工作详见

前人的综述 [13], 笔者将不再赘述 . 同年 , Kornev

等 [35] 在 PZT超薄薄膜中发现了基于 180°畴壁

得到的极性涡旋态. 之后, 陆续有人用理论模拟的

方法预测了多种铁电体系中的涡旋结构 [36−38].

2016年 ,  Peters等 [39] 利用先进的 STEM手段在

Co/PTO/LSMO铁电隧道结中发现带有涡旋结构

的 180°畴壁. 同年, Yadav等 [29] 在较大拉应变的

DSO衬底上生长了 (PTO)10/(STO)10 超晶格, 获

得了大尺度的涡旋阵列 (图 4(a)). 由于应变的作

用, 涡旋中的水平极化区域和竖直极化区域几乎相

当. 2018年, Shafer等 [40] 通过共振软 X射线衍射

技术确认了极性涡旋的手性. 2019年, Sun等 [41]

用差分相位衬度技术从亚单胞尺度对涡旋的极化

进行测量, 给出了精细的涡旋极化分布. 通过调整

PTO/STO超晶格中 PTO层和 STO层的厚度 ,

研究者发现涡旋可转变为其他极性结构 [30,42−44].

另外, 施加外场也可实现涡旋与其他极性结构之

间的转变. 2017年, Damodaran等 [43] 发现施加电

场可实现涡旋和 a1/a2 畴的可逆转变 .  2019年 ,

Stoica等 [45] 发现激光照射下涡旋和 a1/a2 畴可以

融合成超晶相. 同年, Du等 [30]用原位透射电镜发

现了外加电场驱动的涡旋-极化波-c 畴的转变过程.

2020年, Chen等 [46] 也用原位透射电镜发现了外

加应力能实现涡旋和 a 畴之间的可逆转变. 这些原

位实验结果类似于前面介绍的针对通量全闭合畴

结构的原位结果 [33], 更加说明这两种结构在拓扑

学上的等价性. 

2.3    泡泡和斯格明子

在 Kornev等 [35] 关于 PZT超薄膜的工作中,

通过调节屏蔽系数, 发现在 87.7%的屏蔽条件下,

薄膜中将出现泡泡结构. 2006年, Lai等 [47] 发现外
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加电场会促使涡旋转变为泡泡结构 .  2017年 ,

Zhang等 [48] 在 STO衬底上生长了PZT/STO/PZT

多层膜, 通过改变 STO层的厚度调节 PZT薄膜中

的退极化场, 成功地发现了泡泡结构存在的证据,

如图 4(b)所示. 2019年, 他们进一步用压电力显

微镜 (piezoresponse force microscopy, PFM)研究

了泡泡的翻转过程, 发现泡泡结构可以被应力完全

清除, 之后又可以用电场写出 [49].

从拓扑的角度来说, 泡泡结构与斯格明子是同

类型的拓扑结构. 2018年, Hong和 Chen[50] 利用

相场模拟证明, 对涡旋施加面外电场时, 会诱导斯

格明子的产生. 这与之前 Lai等 [47] 对涡旋施加面

外电场产生泡泡结构的过程非常相似 . 2019年 ,

Pereira Gonçalves等 [51] 利用第二性原理计算, 考

虑了 PTO中由布洛赫型 180°畴壁所围成的反向

畴, 认为这个反向畴可以看作为一个斯格明子. 同

年, Das等[52] 在STO衬底上生长了 (PTOn/STOn)m
超晶格, 发现当厚度 n 为 16个单胞, 且重复周期

m 在 8以上时, 超晶格中出现了明显的斯格明子阵

列, 如图 4(c)所示. 他们用像差校正 STEM从平

面和截面两个方向对样品进行观察, 得到了斯格明

子的精细极化构型. PTO层的中部呈现出布洛赫

型斯格明子的极化构型, 而 PTO与 STO的界面

处则出现奈尔型斯格明子的极化构型. 目前, 极性

斯格明子的研究还处于起步阶段, 其随着结构参数

和外场的演化还有待进一步的研究. 

2.4    半子及半子晶格

斯格明子的核心极化与周围极化相比, 旋转

了 180°, 其拓扑荷 (topological charge)为 ±1. 根

据磁拓扑结构的研究成果 , 还有一种拓扑荷为

±1/2的磁拓扑结构—半子 (meron, 也翻译成麦

纫), 其核心磁化与周围磁化垂直 [10]. 要在铁电薄

膜中实现这种结构, 需使得薄膜中面内极化占优,

并在某些局部区域引入面外极化, 使得面内/面外

极化自组装成半子的极化构型. 根据我们以往积累
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图 4    极性涡旋、泡泡结构和斯格明子的实验与模拟结果　(a) DSO衬底上的 PTO10/STO10 超晶格中极性涡旋的 TEM实验结

果 (左)和相场模拟结果 (右)[29]; (b) STO衬底上的 PZT/STO/PZT多层膜中的极性泡泡结构的 TEM实验结果、示意图和有效哈

密顿量模拟结果 [48]; (c) STO衬底上的 PTO/STO超晶格中的极性斯格明子的 TEM实验结果 [52]

Fig. 4. Experimental  and  simulation  results  of  polar  vortices,  bubbles  and  skyrmions:  (a)  TEM (left)  and  phase-field  simulation

(right) results of polar vortices in the PTO10/STO10 superlattice grown on the DSO substrate[29]; (b) TEM result of a polar bubble

in the PZT/STO/PZT multilayered film grown on the STO substrate, the schematic of polar bubbles, and the effective Hamiltoni-

an simulation results[48]; (c) TEM result of polar skyrmions in the PTO/STO multilayered film grown on the STO substrate[52]. 
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的经验, 在较薄的 PTO薄膜中, 极化容易连续旋

转, 因而有望获得这种极化分布态. 通过查阅前人

相场模拟的结果 [53], 发现 SSO衬底对 PTO薄膜施

加的应变刚好位于相图中 a/c 畴与 a1/a2 畴共存的

混合相区. 我们推测 SSO衬底上生长的 PTO超薄

膜中将有可能出现半子. 于是首先利用相场模拟进

行研究, 发现 5 nm以下的薄膜中出现汇聚向上型

(图 5(a))、发散向下型 (图 5(b))、汇聚/发散兼有

(图 5(c))的极化构型, 与磁性拓扑半子/反半子的

构型一致 [23]. 通过计算拓扑密度并积分, 可知其拓

扑荷接近 ±1/2, 更进一步证明了半子/反半子的

存在. 在不同应变条件下进行模拟计算表明: 在一

定的应变区间内, PTO薄膜中均能出现半子/反半

子, 而 SSO衬底上半子/反半子的密度最大. 据此

设计实验, 在 DSO, GSO, SSO和 PrScO3 (PSO)

等一系列衬底上生长厚度为 5 nm的 PTO薄膜 [23].

⟨110⟩

对 SSO衬底上的 PTO薄膜在 TEM截面和

平面两个方向上进行观察, 将截面样的面内正应变

分布图与平面样的 HAADF-STEM照片组合成三

维概略图, 如图 5(d)所示 [23]. 两个方向观察的实验

结果均说明薄膜中有周期性的畴结构. 通过对截面

样品拍摄亚埃尺度的 HAADF-STEM高分辨像并

进行离子位移的定量分析, 确认了薄膜中存在汇聚

向上的极化构型 , 如图 5(e)所示 . 对平面样的

HAADF-STEM高分辨像进行精细分析, 发现了

  取向的带电畴壁 (图 5(f)). 带正电的畴壁上

 

(d)
(f)

(e)

(g)

(a) (b) (c)







图 5    极性半子阵列的实验与模拟研究 [23]　(a)−(c) 相场模拟得到的汇聚型半子 (a)、发散型半子 (b)和反半子 (c)的三维极化

构型 ; (d) 根据 TEM实验结果构造的极性半子阵列的概略图 ; (e) 一个极性半子的截面图 , 从中可以看出汇聚向上的极化构型 ;

(f) 半子阵列的平面图, 其中用圆圈标出了汇聚型半子的位置; (g) 一个汇聚型半子的平面图

Fig. 5. Experimental and simulation studies of the polar meron lattice[23]: (a)−(c) The three-dimensional polarization configurations

of a convergent meron (a), a divergent meron (b) and an antimeron (c) obtained from phase-field simulations; (d) sketch of the po-

lar meron lattice based on TEM images; (e) cross-sectional image of a single polar meron, which possesses the up-convergent polar-

ization  configuration;  (f)  plane-view  image  of  the  polar  meron  lattice,  where  the  positions  of  convergent  merons  are  marked  by

circles; (g) plane-view image of a single convergent meron. 
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出现汇聚型极化特征 (图 5(g)), 而带负电的畴壁上

则出现发散型极化特征, 它们之间还存在着汇聚/

发散兼有的极化构型. 结合截面样与平面样的实验

结果及相场模拟结果, 我们认为 PTO薄膜中出现

了半子和反半子. 另外还发现, 畴壁间隔在 8 nm

左右 , 而且半子或反半子在畴壁上的间距也在

8 nm左右, 因此可以确定薄膜中出现了半子晶格.

在 GSO衬底上的薄膜中, 我们也发现了半子存在

的证据, 但是其密度明显小于 SSO衬底上的薄膜,

DSO和 PSO衬底上的薄膜则只出现 a/c 畴和

a1/a2 畴. 这与相场模拟结果相当吻合.

进一步的相场模拟表明: 只有在屏蔽条件下,

薄膜中才能形成半子, 且半子晶格的形成有利于降

低体系的弹性能, 从而使得包含半子晶格的模型比

半子随机分布的模型能量更低 [23]. 除了半子/反半

子之外, 还发现两者的结合体, 其拓扑荷为 0. 同时

研究了施加面外电场时这些结构的翻转行为, 发现

半子/反半子的矫顽场比结合体高, 这说明半子/反

半子确实有一定的拓扑保护性, 它们随外场的响应

行为还有待进一步研究. 

2.5    PTO 中拓扑结构的厚度 -应变 -屏蔽
相图

我们将目前所报道的 PTO体系中拓扑结构进

行了归纳整理, 构建出厚度-应变-屏蔽相图. 如图 6

所示, 相图的横轴为应变, 纵轴为厚度, 上半部分

是不完全屏蔽的情况, 下半部分是屏蔽的情况. 从

图 6可见, 目前所报道的拓扑结构大部分都是在不

完全屏蔽的条件下形成的. 从薄膜厚度的角度来

看, 通量全闭合畴结构倾向于出现在较厚的薄膜样

品中, 而其他类型的拓扑结构均在 10 nm以下的

薄膜中出现. 对于相同厚度的薄膜, 改变应变和屏

蔽可以形成多种拓扑结构. 这些拓扑结构之间的演

变, 以及演变过程中是否能出现新的拓扑结构, 都

是值得探索的方向. 

3   BFO铁电纳米材料中拓扑结构的
形成与调控

⟨111⟩

多铁材料 BFO, 作为目前唯一发现的铁电与

反铁磁耦合的室温多铁材料, 一直以来都是人们关

注的热点. 人们通过在不同衬底上生长 BFO薄膜

或者纳米岛而调控出一些非平凡的拓扑结构. 所选

用的衬底主要有 LaAlO3  (LAO),  STO,  TbScO3
(TSO), PSO等. 这些衬底对 BFO所施加的应变

从大的压应变逐渐过渡到大的拉应变. 在 LAO衬

底上, BFO为菱方-四方共存, 在其他衬底上, 虽

然 BFO薄膜中的畴结构与菱方相的畴结构基本一

致, 但是极化方向已经偏离  方向, 这些都会影

响拓扑结构的形成. 如果直接将 BFO薄膜生长在

这些绝缘衬底上, 那么它将处于非屏蔽状态; 而如

果事先在衬底上生长一层电极, 那么 BFO薄膜将

处于屏蔽状态; 另外, 表面吸附电荷或者带电缺陷
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图 6    PTO薄膜中拓扑结构的厚度-应变-屏蔽相图 (不同颜色的点代表不同的拓扑结构).

Fig. 6. Thickness-strain-screen phase diagram of the topological structures in PTO films. Different topological structures are marked

by dots with different colors. 
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也会屏蔽一定的极化.

BFO中拓扑结构的研究大致有以下两条路线:

1) 在 BFO薄膜的绝缘体系中形成拓扑结构, 这一

点类似于前面介绍的 PTO/STO体系 [54−56]; 2) 利

用纳米岛表面的吸附电荷或薄膜内部带电缺陷所

产生的屏蔽效应而形成拓扑结构 [57−63]. 下面分别

就这两条路线叙述 BFO中拓扑结构的研究进展.
 

3.1    BFO 薄膜中的极化闭合及涡旋

2011年, Nelson等 [54] 在 TSO衬底上生长了

单层 BFO薄膜, 发现薄膜内会形成周期性的 109°

畴壁, 且在 109°畴壁与界面相交处会形成三角形

的纳米畴结构, 如图 7(a)所示. 高分辨 HAADF-

STEM结果显示: 该纳米畴由两个镜像对称的 180°

畴壁与两个竖直相连的 109°畴壁组成, 四个畴壁

相交于三角形的一个顶点处, 如图 7(b)所示. 细致

的极化分析表明: 各个畴内部的极化围绕着该顶点

形成了具有连续极化旋转的闭合结构, 如图 7(c)

所示. 结合相场模拟, 他们认为该纳米畴的形成是

退极化场作用的结果.

值得注意的是, 本课题组Wang等 [55] 在 PSO

衬底上也生长了单层 BFO薄膜. 如图 7(d)所示,

BFO薄膜中同样形成了周期性的 109°畴组态, 但

是在 109°畴壁/界面交汇处却没有类似的三角形纳

米畴. 可能的原因是 PSO衬底给 BFO薄膜施加

了很大的拉应变, 导致 BFO的极化偏向面内, 因
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图 7    绝缘 BFO薄膜系统中极性拓扑结构的 TEM研究 [54,55]　(a)−(c) TSO衬底上 BFO薄膜的 TEM实验结果 [54], 其中 (a)为

截面暗场像, (b)为图 (a)中虚线框的高分辨 HAADF-STEM像, 可以看出界面三角形畴的极化分布, (c)为三角形畴的 Fe离子位

移矢量图; (d)−(f) PSO衬底上 BFO薄膜的 TEM实验结果 [55], 其中 (d)为截面暗场像, (e)为平面暗场像, 展示 BFO薄膜内规则

的畴组态, (f)为 109°和 180°畴壁交汇处的 Fe离子位移矢量图

Fig. 7. TEM studies of polar topological structures in BFO films under the insulating boundary condition[54,55]. (a)−(c) TEM results

of BFO films grown on the TSO substrate[54]: (a) Cross sectional dark field TEM image; (b) high resolution HAADF-STEM image

of the dashed box in (a), which shows the polarization distribution of the interfacial triangular nano-domain; (c) Fe ionic displace-

ment vector map of a single triangular nano-domain. (d)−(f) TEM results of BFO films grown on the PSO substrate[55]: (d) Cross

sectional dark field TEM image; (e) planar view dark field TEM image showing the regular domain structures in BFO thin films;

(f) Fe ionic displacement vector map of the junction of 109° and 180° domain walls. 
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而面外极化所形成的退极化场不足以强大到使得

三角形纳米畴形成. 同时, 他们还发现: BFO薄膜

的电镜平面样品的结果却表现出周期性的畴结构,

相邻畴之间形成了彼此平行的 109°畴壁和波浪形

的 180°畴壁, 且两个竖直分布的 109°畴壁与两个

镜像对称的 180°畴壁相交于一点, 形成了极化闭

合形态, 如图 7(e)所示. 图 7(f)展示的极化分布

与 Nelson等 [54] 发现的三角形纳米畴的极化构型

(图 7(c))高度相似. 这种面内极化闭合构型的形成

原因还有待进一步研究.

直到 2018年, BFO薄膜中原子尺度分辨的涡

旋结构才被本课题组的 Geng等 [56] 发现. 他们在

[110]取向的钪酸盐衬底上设计生长了由两层正交

相夹持的 BFO三明治薄膜系统. 如图 8(a)所示,

正交夹持的 BFO薄膜中存在周期性的 109°畴结

构, 周期约为 6 nm. 薄膜中 109°畴壁并非终止于

BFO/TSO界面上 , 而是终止于 BFO薄膜内部 ,

从而分别在上下界面处形成了周期性分布的三角

形区域. 如图 8(b)所示, 三角形的三个角对应的位

置正是 109°畴壁的截止处, 说明三角形区域的形

成与 109°畴壁存在一定的关系. 借助高分辨 HA-

ADF-STEM技术, 他们确定了 BFO薄膜中三角
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图 8    TSO (010)O/BFO/GSO/BFO多层膜内的涡旋 [56]　(a) 多层膜的高分辨 HAADF-STEM像 , 插图为第一层 BFO的快速傅

里叶变换中的 (110)反射; (b) 对应 (a)的面外晶格旋转图; (c) 图 (b)中黄色矩形的 HAADF-STEM像与 Fe离子的反向位移矢量

的叠加图; (d)为 (c)中“3”, “4”标注的顺时针涡旋和逆时针涡旋, 表现为 BFO中连续的极化旋转; (e)−(g) 分别为 109°畴壁末端

两相共存涡旋的 RX (e), 沿 [001] (f)和 [110] (g)方向的 B 位离子相对于 A 位子晶格的伪色等高线图; (h) 正交 BFO在局部内建电

场下被极化的示意图

Fig. 8. Vortices in TSO (010)O/BFO/GSO/BFO multilayers[56]: (a) High resolution HAADF-STEM image of the multilayers. Inset

is the (110) reflection for the fast Fourier transform corresponding to the first BFO layer; (b) GPA analysis of the out-of-plane lat-

tice rotation corresponding to (a); (c) HAADF-STEM image of the yellow rectangle in (b) with an overlay of the reversed Fe ionic

displacement vectors; (d) details of the clockwise and anticlockwise vortex labeled as “3” and ”4” in (c), both showing a continuous

polarization rotation of BFO; (e)−(g) color contour plot of the RX (e), B-site ionic displacement vectors with respect to the A-site

sublattice along [001] (f) and [110] (g) directions, respectively; (h) schematic illustration of the orthorhombic-BFO polarized under

local built-in electric fields. 
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形区域周围的极化分布. 如图 8(c)和图 8(d)所示,

三角形区域的极化与周围菱方 109°畴壁末端的极

化在 BFO层的上下界面处分别形成了具有连续极

化旋转的逆时针涡旋和顺时针涡旋结构. 随后, 他

们通过对三角形区域进行了精细分析以确定三角

形区域的晶体结构. 从图 8(e)可以看出, 三角形区

域 BFO与衬底具有相同的面内晶格旋转特征, 这

是在 [110]取向的薄膜/衬底界面处强的氧八面体

耦合作用下, 衬底的晶格旋转传递到薄膜中, 使得

三角形区域的 BFO也表现出正交对称性. 结合

图 8(f)和图 8(g)中 Fe离子相对于 Bi子晶格的面

内和面外位移分量图, 进一步确定了该正交相具有

沿着 [001]方向的极化, 这是由于相邻 109°畴的面

外极化在三角形的两边分别产生相反的束缚电荷,

进而在三角形区域产生电场和极化, 使得两相共存

涡旋结构得以形成, 如图 8(h)所示. 这项工作首次

报道了铁电材料中准同型相界导致的极性涡旋结

构, 为设计极性拓扑结构提供了一种全新的思路. 

3.2    电荷屏蔽条件下的拓扑结构

3.1节中介绍的拓扑结构都是在电荷未屏蔽的

情况下得到的. 巧妙地利用电荷屏蔽以及特定的几

何构型, 也有望调控出极性拓扑结构. 目前基于电

荷屏蔽诱导极性拓扑结构的途径主要有两类: 纳米

岛的表面电荷屏蔽与薄膜内局域的带电缺陷.

对于 BFO纳米岛, 主要有两种制备方案: 模

板刻蚀法和自组装法. 2017年, Li等 [57] 利用模板

蚀刻法在 STO衬底上制备了直径约为 60 nm的

高密度外延 BFO纳米岛, 并利用 PFM进行表征,

发现了汇聚向上、发散向下型中心畴等多种拓扑畴

结构, 它们伴随着不同属性的带电畴壁. 进一步研

究发现, 发散/汇聚型中心畴结构会在电场作用下

可逆及可寻址的翻转, 且在纳米岛的侧面会形成一

个具有忆阻行为的环形导电通道 [58]. 随后, 该课题

组 Tian等 [59] 用另一种模板刻蚀法在掺 Nb的

STO (Nb:STO)衬底上制备了不同尺寸的 BFO纳

米岛阵列, 在直径为 100, 400 和 900 nm的纳米岛

中分别观察到了单畴、涡旋及反涡旋和 71°条状畴.

用这两种模板刻蚀法制备的纳米岛内的畴组态会

随其尺寸有不同的演化行为.

通过自组装的方式, 也能得到 BFO纳米岛.

2018年, Ma等 [60] 在 LAO衬底上生长了 BFO薄
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图  9    BFO纳米岛和薄膜中电荷屏蔽诱导的拓扑结构 [62,63]　 (a), (b) Nb:STO衬底上生长的纳米岛的 TEM平面 (a)和截面

(b)实验结果, 可以看出发散向上的极化构型 [62]; (c) TSO衬底上 BFO薄膜中带电缺陷诱导的奇异拓扑结构 [63]

Fig. 9. Topological  structures  induced  by  charge  screening  in  BFO  nanoislands  and  films[62,63]:  (a),  (b)  The  planar-view  (a)  and

cross-sectional (b) TEM results of the BFO nanoislands grown on the Nb:STO substrate, where the divergent-up polarization con-

figuration is shown[62]; (c) the exotic polarization states induced by charged defects in BFO films grown on the TSO substrate[63]. 
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膜, 发现在四方相的薄膜中自发形成了菱方相的方

形纳米岛. 结合 PFM和 TEM, 他们确定了汇聚向

下和发散向上型中心畴结构, 还发现伴随它们的带

电畴壁的导电性存在三个数量级的差异 . 同年 ,

Kim等 [61] 也在 LAO衬底上自组装沉积得到了方

形的 BFO纳米片, 其中包含多个涡旋-反涡旋, 使

得其环绕数可以在–1到 3之间变化, 这一发现对

实现多态存储具有重要意义.

2019年, 本课题组 Han等 [62] 通过脉冲激光沉

积系统控制薄膜生长速度, 在 Nb:STO衬底上获

得了致密的自组装纳米岛结构, 并结合 PFM及高

分辨 STEM对单个纳米岛内的极化分布进行了表

征. 图 9(a)为单个纳米岛平面样的极化分布信息,

极化沿着纳米岛中心向外呈发散状, 每两个畴壁之

间形成 71°尾-尾的带电畴壁. 图 9(b)为单个纳米

岛截面样的极化分布结果, 纳米岛的极化从中心分

别向左上及右上方向发散. 综合平面样和截面样的

实验结果, 他们证明自组装纳米岛内形成了发散向

上的中心畴结构. 此外, 他们还用相场模拟讨论了

纳米岛形状及表面电荷对这种中心畴结构形成的

影响.

从拓扑学的角度来看, 中心畴结构与半子是等

价的. 两者都具有汇聚向上/向下, 或者发散向上/

向下的极化构型. 区别在于中心畴结构的尺寸较

大, 具有比较明显的畴壁, 而半子的尺度很小, 其

中的极化方向近乎连续变化. 中心畴结构与半子的

关系非常类似于通量全闭合畴结构与涡旋的关系.

除了上面介绍的利用低维纳米结构表面的电

荷屏蔽诱导出拓扑结构之外, 近年来人们也逐渐注

意到铁电薄膜内部带电缺陷产生的电场对其周围

铁电极化的调控作用. 鉴于 BFO薄膜最优的生长

窗口比较小, 在制备 BFO薄膜过程中容易在 BFO

内产生许多带电缺陷, 包括各种阳离子缺陷 [64,65]

和阴离子缺陷 [66]. 据此, Li等 [63] 通过控制生长温

度在 BFO薄膜中引入带负电的富 Fe缺陷, 主要

有环状和链状两种. 如图 9(c)所示, 环状缺陷的内

部和外部分布形成了刺猬状和反刺猬状的极化分

布, 而在链状缺陷两端分别形成了半个反涡旋和半

个涡旋. 

4   总结与展望

对比 PTO和 BFO中拓扑结构的研究, 可以

发现 PTO中的研究基本都在薄膜体系, 而且具有

相当的深度和广度, 我们可以总结出一个应变-厚

度-屏蔽相图. 而对 BFO的研究广泛存在于薄膜和

低维纳米体系, 且更多地集中于低维纳米结构中.

在这两类材料中延续当前的研究路线有望继续获

得进展, 这些已经在前面的论述中有所提及. 而跳

出现有的路线, 研究 PTO中的纳米岛和 BFO中

的薄膜或许能有意外之喜.

在铁电拓扑结构的发现过程中, 亚埃尺度的像

差校正 TEM起了至关重要的作用. 表 1列出了对

本文中总结的拓扑结构进行首次实验观察的手段

和时间. 从表 1可以看出, 铁磁领域的科学家在几

十年的时间内利用各种手段发现了一系列磁拓扑

结构, 而关于实验上铁电拓扑结构的发现近几年才

逐渐取得系列进展, 而且绝大部分都是利用像差校

正 TEM完成的. 这说明: 得益于像差校正 TEM

在亚埃尺度卓越的成像能力, 人们对铁电拓扑结构

领域的认知将会更加深入.

本文讨论的铁电拓扑结构大都是在一定应变

下的薄膜中形成的, 可见应变对奇特极化分布的重

要作用. 前人发现衬底不同的应变调控会使 BFO

表 1    用实验手段首次观察到磁/电拓扑结构的手段和时间
Table 1.    The methods and time of the first experimental observation for each magnetic/electric topological structure.

拓扑结构
铁磁 铁电

手段 时间/年 手段 时间/年 材料体系

通量全闭合畴 光学显微镜 1949 [24] 像差校正TEM 2015[21] PTO/STO

涡旋 磁力显微镜 2000[6] 像差校正TEM 2016[29] PTO/STO

泡泡 光学显微镜 1960[7] 像差校正TEM 2017[48] PZT/STO

斯格明子 中子衍射 2009[8] 像差校正TEM 2019[52] PTO/STO

半子 洛伦兹TEM 2012[10] 像差校正TEM 2020[23] PTO

中心畴结构 — — PFM 2017[57] BFO

刺猬结构 — — 像差校正TEM 2018[63] BFO
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薄膜中出现四方、菱方、正交和若干种单斜相. 不

同的 BFO相具有各异的自发极化方向, 尤其是单

斜相的极化方向可在某些晶体学面内连续旋转 [67].

利用 BFO薄膜中丰富的极性相构筑新颖的拓扑结

构, 并建立相应的“厚度-应变-屏蔽”相图有望成为

该领域学者们关注的另一个热点. 如前所述, 异质

界面处的氧八面体耦合作用将成为这方面研究的

另一个有力的调控手段. 通过改变衬底结构和取向

可改变异质界面附近 BFO薄膜中的反铁畸变方

式, 这无疑对 BFO相变具有重要作用. 简而概之,

BFO薄膜中极性拓扑结构的研究仍处于起步阶段,

还有许多需要继续探索的空间.

反其道而行之, 若撤去应变, 将薄膜变成自支

撑状态时, 铁电拓扑结构将如何演化又将是一个有

意思的课题. 近年来, 柔性电子器件和可穿戴设备

的蓬勃发展带动了研究者对柔性铁电氧化物薄膜

的巨大热情, 人们发现自支撑铁电薄膜可以发生巨

大的变形 [68]. 研究大变形过程中薄膜中的拓扑结

构的演化行为, 将会对进行柔性电子器件的开发提

供新颖的思路和重要的基础数据. 我们认为先进的

像差校正 TEM在这些研究中将会发挥巨大的作用.

在本文所提到的拓扑结构中, 通量全闭合畴结

构和中心畴结构的尺度相对较大. 它们可以视作经

典的铁电畴结构, 具有明显的畴壁, 而且畴内的极

化方向与块体铁电相的极化方向基本一致. 而其他

的拓扑结构则没有明显的畴壁, 其中的极化方向也

可以远远偏离块体铁电相的极化方向. 这些拓扑结

构一般出现在 10 nm以下的薄膜中. 因此, 在超薄

膜中, 铁电极化变得像自旋一样可以比较自由的旋

转, 铁磁材料中所发现的那些拓扑结构都有可能出

现在铁电材料中. 相比于自旋只能改变方向, 铁电

极化的大小也可以发生改变, 这是自旋所没有的自

由度. 我们相信, 在铁电材料中, 将有更加丰富的

拓扑结构有待探索, 需要更多有志学者在该领域继

续耕耘.
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Abstract

In  this  paper,  the  recent  progress  of  ferroelectric  topologies  is  briefly  reviewed with  the  emphasis  on the

important  role  of  state-of-the-art  aberration-corrected  transmission  electron  microscopy  in  revealing  the

topological features in nanoscale ferroelectric materials. By identifying the ion displacement at a sub-angström

level,  the  corresponding  polarization  distribution  can  be  determined  which  uncovers  the  characteristics  of

topological  structures.  The  formation  mechanisms  of  ferroelectric  topological  structures  and  their  evolutions

under  external  fields  are  summarized  from  the  perspective  of  strain,  screening,  and  external  fields  for  two

prototypical ferroelectric materials, PbTiO3 and BiFeO3. For the PbTiO3, its topological structures such as flux-

closures,  vortices,  bubbles,  skyrmions,  and  merons  can  be  well  demonstrated  in  a  thickness-strain-screening

phase diagram, which could be a guideline for better understanding the topological structures and also for the

future  exploration.  For  BiFeO3,  its  topological  structures  reported  are  classified  as  two  categories:  one  is  the

unscreened topological structure such as vortices and the other is the screened topological structure (center-type

domains). Finally, we present the prospects for the future development of the ferroelectric topologies.

Keywords: ferroelectric  topological  structures,  aberration-corrected  transmission  electron  microscopy,

PbTiO3, BiFeO3
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

铁电纳米结构中奇异极化拓扑畴的研究新进展*

杨文达    陈洪英    陈䶮    田国†    高兴森‡

(华南师范大学, 量子调控工程与材料广东省重点实验室, 华南先进光电子研究院先进材料研究所, 广州　510006)

(2020 年 7 月 4日收到; 2020 年 9 月 7日收到修改稿)

铁电体中极化拓扑畴 (如涡旋畴)有望带来一系列新颖物理现象、新性能和新应用前景 (如存储器件应

用), 从而引起了广泛兴趣. 尤其是近年来在铁电纳米结构中发现了一系列有趣的新奇极化拓扑畴态, 例如涡

旋、中心畴、斯格明子、麦韧 (Meron, 也有称半子)等, 引发了新一轮探索热潮. 这些发现为进一步探索其中

蕴含的丰富多彩的物理现象创造了条件, 也为调控和设计高性能材料和器件提供了新的基元和序构, 从而形

成拓扑电子学的概念. 过去十年, 这一领域经历了快速发展, 成长为铁电物理领域的前沿热点. 本文将回顾近

年来在铁电纳米结构中奇异极化拓扑畴的研究新进展, 并简要讨论了该领域所存在的问题和潜在发展方向.

关键词：拓扑缺陷, 极化拓扑态, 铁电畴, 铁电纳米结构

PACS：75.85.+t, 75.60.Jk, 77.80.–e, 77.90.+k 　DOI: 10.7498/aps.69.20201063

 

1   引　言

铁电材料拥有丰富多彩的物理特性, 如铁电、

压电、热释电、非线性光学、阻变等, 并在电子元器

件中被广泛应用 [1−10], 也因此成为凝聚态物理及材

料科学的重要领域. 当铁电材料缩小到纳米尺度,

由于其表面及界面的效应, 可表现出与块材中显著

不同的特征, 如产生新奇的极化拓扑畴结构 (如涡

旋畴等).

拓扑理论在有序系统中的应用可以追溯到

1979年 Mermin[11] 的一项重要工作. 他把序参量

连续变化的有序体系中序参量不连续的区域 (如

点、线或面)归结为拓扑缺陷. 如畴壁就是一种常

见的拓扑缺陷, 而一些更复杂的奇异畴结构 (例如

涡旋、反涡漩态、斯格明子等)可以归为准一维拓

扑缺陷. 这些拓扑缺陷和畴组成了不同的拓扑结

构. 不同的拓扑畴不仅很大程度决定了材料的动力

学特征和其他物理性能, 其本身还可以表现出各种

新奇的物理现象和功能特性, 为开发新型纳米器件

打开了一扇大门. 也因此 2016年诺贝尔物理学奖

授予了 Thouless, Haldane和 Kosterlitz三位物理

学家, 以表彰他们在凝聚物质中的拓扑相变和拓扑

相研究的重要贡献.

过去 20余年, 二维拓扑缺陷 (畴壁)被广泛研

究, 并在其中发现了丰富多彩的新颖物性 [12−17].

然而, 对更为复杂的奇异极化拓扑态的研究仍处于

起步阶段. 早在 2004年, 就已有理论预测了超小

铁电体系中的涡旋态 [18], 但是由于缺乏有效的探

测技术, 过去多年在实验上的研究依旧扑朔迷离,

难以验证其存在. 近年来, 得益于高分辨压电响应

力显微镜 (piezoresponse force microscopy, PFM)

和球差校正的高分辨透射电子显微镜 (high-reso-

lution transmission electron microscopy, HRTEM)
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的发展, 越来越多的铁电拓扑畴结构被揭示出来,

包括近几年观察到的与磁性拓扑类似的通量闭合

畴 [19]、极化涡旋阵列 [20]、中心型畴 [21−24]、斯格明

子 [25]、麦韧 [26]. 图 1总结了目前实验上观测到的几

种铁电拓扑态, 其中大多数是在尺寸受限的铁电/多

铁纳米结构中被观测到的, 例如超薄薄膜 [27,28]、多

层膜/超晶格 [19,20,25]、纳米岛 [24,28,29] 以及单晶纳米

片 [30−32]. 在某些情况下, 铁电拓扑结构也可能以亚

稳态的形式出现在块体材料或薄膜中, 例如在铁酸

铋 (BFO)薄膜上通过施加电场所诱导产生的铁电

涡旋态 [33], 在非常规铁电单晶 (如稀土锰酸盐)中

出现的多重对称的涡旋结构 [34−36], 以及最近在有

机杂化结构中观测到的类似涡旋-反涡旋复杂畴结

构 [37]. 这些新型拓扑态的出现, 为探索极化拓扑结

构所蕴含的奇异物理现象及其潜在的新性能和新

器件用途创造了有利条件. 例如, 最近发现含有涡

旋畴阵列的 PbTiO3/SrTiO3 (PTO/STO)超晶格

中呈现出宏观负微分电容特征, 为降低场效应晶体

管的能耗提供了一种新途径 [38]. 此外, 在中心型的

拓扑畴中, 也发现了高导电畴壁, 并实现了外场驱

动导电态的变化, 为构筑基于极化拓扑畴的存储器

件迈出重要一步 [21]. 近年来, 这一领域发展迅猛,

呈现出一系列激动人心的发现, 也因此成为铁电物

理学的热点.

本文将回顾这一新兴领域在近年的进展, 着重

介绍在尺寸受限的低维纳米铁电材料中发现的多

种奇异拓扑畴态, 并将讨论该领域亟待回答的问题

和未来探索的新方向. 对于块体中的拓扑畴 [34−36]

以及铁电畴壁 [13−15] 前人已有总结 [39,40], 这里就不

再赘述. 

2   尺寸受限体系中的奇异极化拓扑畴

早在 70年前, Landau和 Lifshitz[41] 就提出了

磁性薄膜或纳米结构中可形成磁通量闭合的涡旋

畴. 这种拓扑结构所拥有的两种不同手性可用于存

储数据“0”和“1”, 且其相邻涡旋畴之间串扰很小,

因此被认为是一种理想的高密度信息存储载体, 从

而引起了广泛兴趣. 这种磁性涡旋畴主要是由退磁

场驱动的, 通过退磁化、交换作用、与各向异性的

相互竞争导致自旋结构卷曲, 从而达到静磁能最小

化. 由于铁电体和铁磁体在能量竞争关系中存在一

定的相似性, 使人不免遐想将这一理论自然过渡到

铁电体系中. 然而, 通过比较铁磁和铁电体系中能

量竞争关系可以发现: 通常在铁磁体系中, 退磁化

能 (偶极-偶极作用)占主导因素, 从而自旋较容易

导致磁化弯曲而形成涡旋畴. 且涡旋畴尺度较大

(10—1000 nm量级), 因此较易被观测到. 而在铁

电体中, 极化-应变耦合很强, 且退极化场容易被屏

蔽, 因此普遍认为铁电极化不易弯曲, 难以形成涡

旋畴. 然而, 由于铁电拓扑畴相关的新物性和新应

用方面的巨大潜力, 仍旧引起人们孜孜不倦的追求. 

2.1    极化通量闭合畴 (flux-closure) 与涡旋
畴 (vortex domain)

超薄膜/超晶格体系中通量闭合畴和涡旋畴.

 

(a) (b) (c) (d)

(e) (f) (g) (h)

+

+

+

-
-

-

图 1    铁电材料中的极化拓扑结构示意图　(a) 涡旋畴; (b) 反涡旋畴; (c) 通量闭合畴; (d) 六重对称结构的涡旋畴; (e) 中心发散

型拓扑畴; (f) 中心汇聚型拓扑畴; (g) 斯格明子; (h) 半子或麦韧 (Meron)

Fig. 1. Polar topological states in ferroelectric materials: (a) Vortex; (b) anti-vortex; (c) flux-closure; (d) six-fold vortex; (e) center-

divergent; (f) convergent states; (g) skyrmion; (h) Meron. 
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2004年, Naumov等 [42] 和 Kornev等 [18] 通过第一

性原理模拟, 预测了在小尺度受限体系中存在极化

弯曲, 以及通量闭合的涡旋态. 在几纳米尺度 (与

本征畴壁宽度相当)的铁电纳米岛或薄膜中, 退极

化作用较为显著, 可在界面/表面或者畴壁处发生

极化弯曲, 为形成复杂性的奇异拓扑畴创造了有利

条件. 更有趣的是, 在铁电纳米点中可能存在小至

3.2 nm的双稳态涡旋态, 且相邻近涡漩态之间相互

干扰很弱, 有望用于开发存储密度超过 60 Tbit/in2

的超高密度存储器 [42]. 这一预测为寻找铁电拓扑

畴指出了小尺度体系的方向, 也激起了实验和理论

上探求的热情. 然而因拓扑畴稳定的尺度太小, 实

验的证据依然长时间萍踪难觅.

直到 2011年, Jia等 [28] 用实验观测证实了铁

电极化卷曲的存在, 通过原子尺度分辨率的负球差

像差校正 HRTEM观察到了 Pb(Zr,Ti)O3 (PZT)

薄膜在畴壁与衬底之间的接合处存在极化卷曲. 同

年, Nelson等 [27] 也在 BFO薄膜的畴壁附近发现

了一种类似三角状通量闭合的畴结构. 这说明, 在

小尺度范围内, 退极化作用有可能导致极化弯曲,

使得形成通量闭合畴成为可能.

2015年 ,  Tang等 [19] 在 GdScO3 (GSO)衬底

上沉积的 PTO/STO多层膜中取得突破性进展,

发现有规则的方形通量封闭畴阵列 (见图 2(a)). 通

过设计 STO/PTO/STO 三明治结构, 有效地降低

了空气电荷对退极化的屏蔽, 终于在尺寸受限 (15—

40 nm厚)的 PTO薄膜中获得了类似磁性材料中

的方形通量闭合畴. 值得一提的是, 在尺寸较大的

体系中, 极化更容易沿着晶体对称性许可的方向,

并通过铁弹型畴壁产生 90°弯曲, 从而形成方形通

量闭合畴, 而不是能量更高的连续卷曲型涡旋畴.

不久, Yadav等 [20] 在 DyScO3 (DSO)衬底上制备

了具有更薄 PTO层 (～4 nm) 的 (PTO)n/(STO)n
超晶格, 并最终获得了稳定的涡旋排列畴结构 (见

图 2(b)). 这个结果很好地验证了 Naumov等 [42] 的

预测, 也说明了超小尺寸约束对形成和稳定极化涡

旋畴起到至关重要的作用. 此外, Alexe小组 [43] 也

在 Co/PTO/(La,Sr)MnO3/STO铁电隧道结中只

有几个纳米厚的 PTO层中观察到超小尺度极化弯

曲和通量闭合畴 (直径约 2 nm). 这表明在尺寸足

够小的体系中 (例如 < 10个晶胞), 即使退极化场

被电极部分屏蔽, 仍旧可以产生极化卷曲与通量闭

合畴.

为了更清楚地了解这些拓扑态的形成和稳定

机制, Hong等对 DSO衬底上的 (PTO)n/(STO)n
超晶格进行了系统的相场模拟, 并与实验观察相比

较 [44]. 结果表明, 在体重中静电能、弹性能、极化梯

度能之间存在微妙的竞争关系, 而这种竞争关系对

尺度相当敏感, 从而导致在不同铁电层尺度范围产

生不同拓扑畴态结构 (见图 2(c)). 在 PTO厚度为
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图 2    (SrTiO3)n/(PbTiO3)n 多层膜和超晶格中观测到的涡旋畴结构　(a) 左边为多层膜中利用透射电镜数据计算的应力分布图,

右边为基于透射电子显微图像计算出的极化分布局部放大图 [19]; (b) 左边为更薄的超晶格中透射电子显微镜的暗场像, 右边为基

于透射电子显微图像计算出的单个涡旋极化分布放大图 [20]; (c) (SrTiO3)n/(PbTiO3)n 超晶格结构中不同拓扑畴结构变化与原子

层数 n 关系的相图 [44]

Fig. 2. Vortex domain states in (SrTiO3)n/(PbTiO3)n multilayers and superlattices: (a) The left panel presents the geometric phase

analysis (GPA) image, the right panel is a local polarization distribution map for a single closure domain[19]; (b) the left panel is a

cross-section dark-field TEM image of (SrTiO3)n/(PbTiO3)n superlattices, and the right panel is the local magnification of polariza-

tion distribution of a single vortex structure[20]; (c) a calculated phase diagram for (SrTiO3)n/(PbTiO3)n illustrating the length scales

within which different topological states can be stabilized[44]. 
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3 nm以下时, 因退极化起主导作用, 极化沿着面内

躺倒. 随着厚度增大, 逐渐形成涡旋阵列, 然后转

变为方形通量闭合畴, 在厚度很大时变成普通条带

畴. 更有趣的是, 基于一个简化 Landau-Ginzburg

理论的准二维解析模型可很好地预测涡旋畴形成

的临界尺寸, 其上限厚度大致比铁电体的本征畴壁

宽度大一个数量级 (实际上是约 8倍). 由于普通铁

电体中畴壁的宽度约为几个晶胞, 因此涡旋态的上

限尺度应为 10 nm左右. 而预测的下限尺寸与本

征畴壁宽度处于相同量级 (约 1.4倍). 对于 PTO薄

膜, 该临界厚度约为 4.0 nm, 低于这个下限时, 过

强的退极化场将破坏涡旋畴结构, 并将其转变为面

内畴结构. 这一临界厚度主要是由退极化能和畴壁

能之间相互竞争所决定的. 这一结果为尺寸受限体

系中涡旋类拓扑结构的产生和稳定提供了一个较

为普适的尺度规律. 这也为在铁性体系中寻找新拓

扑结构, 以及调控拓扑畴提供了一种指导原则.

纳米岛中的通量闭合畴. 另一方面, 纳米点/

岛上的极化拓扑畴结构也受到关注. 早期的研究发

现了在这类纳米结构中存在通量闭合畴的证据. 例

如, 在多孔氧化铝 (AAO)模板辅助脉冲激光沉积

(PLD)方法制备的高密度 PZT纳米岛阵列中观察

到类似涡旋的复杂畴结构 [37]. 而 Gregg小组 [31,32]

用聚焦离子刻蚀法在 BaTiO3 (BTO)和 PZT单晶

中切出来的单独纳米片中也发现了超细条带畴构

成的通量闭合结构. 田国等 [45] 观察到在 BFO纳米

岛中存在涡旋和反涡旋对. 然而, 与超薄薄膜或超

晶格中含有的规则排列的旋涡/闭合畴不同, 纳米

点中只能观察到零星的通量闭合畴且重复性低, 这

说明纳米岛中很难自发形成拓扑畴结构, 与理论预

测不相符合. 这种不一致性可能是由于退极化场只

被部分屏蔽, 故不足以克服涡旋畴形成所带来的应

变能增量. 另一方面, 这些纳米点的尺度通常较大

(60 nm至微米尺度), 尚未小到涡旋畴形成的尺度.

因此, 在铁电纳米点/岛中制造稳定且可重复的涡

旋态仍然是一个挑战. 

2.2    中心型拓扑畴

与涡旋畴相呼应的是另一种引人注目的中

心型拓扑畴, 其极化矢量水平投影都指向中心或

从中心向外发散, 形成中心汇聚或中心发散的畴

结构 [21,24]. 相较于涡旋畴难以在纳米岛上稳定

形成, 中心型拓扑畴可以稳定形成且重复性较高.

2017年, Li等 [24] 报道称, 在高密度 BFO纳米岛

(直径约 60 nm)阵列中观察到自发形成的中心型

拓扑畴, 如图 3(a)所示. 利用矢量 PFM成像进行

三维畴结构分析并重构的方法, 在纳米岛阵列中发

现中心汇聚型、中心发散型和双中心型等多种中心

型拓扑畴. 更令人兴奋的是, 通过对纳米岛施加外

电场, 这些拓扑畴可以在中心汇聚和中心发散的两

态间可逆切换, 且写入的拓扑畴能够长时间保持稳

定. 这使得利用中心型拓扑畴的两种不同构型进行

数据的存储和擦写成为可能, 因此引起广泛关注.

对于这类独特的中心型拓扑畴来说, 极化汇

聚 (发散)于中心, 通常带来巨大的静电能, 从而难以

稳定. 研究人员通过仔细分析实验数据并结合相场

模拟, 揭示了静电场可以通过电荷富集得以屏蔽,

从而使得这种拓扑态达到能量稳定态的机制, 并通

过模拟重现了实验观察到的不同中心畴构型 [24].

这类带电的拓扑畴的形成机制与带电畴壁有些相

似, 通过材料内部的电子、空穴、离子缺陷的富集

驱动形成. 这一论断被 Han等 [23] 在自组装的 BFO

纳米岛中用高分辨扫描透射电子显微镜 (high-reso-

lution scanning transmission electron microscope,

HRSTEM)观察到类似的中心畴所支持, 见图 3(b).

从 HRSTEM图像看出, 纳米岛表面存在 Bi+空位

从而导致电荷富集, 由于纳米岛具有坡度, 富集电

荷产生的静电场可以驱动形成中心汇聚型拓扑畴.

值得一提的是, 通过 HRSTEM还观察到 BFO纳

米岛中心存在缺陷区域 (中心暗衬度区), 也为该区

域存在显著的电荷富集创造了条件. 2018年, 潘晓

晴小组 [46] 在含 Bi+缺陷中心的 BFO薄膜中, 观测

到围绕缺陷区域的刺猬状发散型 (hedgehog)的畴

结构, 也为缺陷电荷驱动形成带电极化拓扑中心的

机制提供了一个有力佐证. 而另一方面, Kim等 [22]

在嵌入于 CoFe2O4 (CFO)基质的自组装方形 BFO

纳米岛 (厚度约 300 nm)中也观察到了类似的中

心畴结构, 并伴有薄缓冲畴区, 却认为是应变梯度

驱动形成的机制.

尽管这类中心畴形成和稳定的机制仍未达成

共识, 但是这些观测表明, 除了之前认为应变、退

极化、尺度等影响因素外, 电荷、点缺陷和应变梯

度也可能对拓扑畴结构带来显著影响. 另外, 由于

纳米点/岛结构更便于单独寻址, 以及外场调控单

个拓扑畴, 可以作为纳米器件的单元. 在后续研究

中也发现了与中心畴紧密相关的十字型高导电畴

壁 [21], 验证了这类拓扑畴具备一定功能性, 为利用

开发电流读出的拓扑畴存储器件迈出重要一步. 
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2.3    斯格明子 (skyrmion)、麦韧 (Meron)

及其他拓扑态

随着对极化拓扑畴研究的深入, 一些新颖的拓

扑态也在近两年逐渐被揭示出来. Das等 [25] 在以

STO为衬底的 (PTO)n/(STO)n  (n～16)超晶格

中 (STO衬底具有较大压缩应变)发现类似于磁性

斯格明子的泡状极化斯格明子 (见图 4(a)). 尽管铁

电超晶格体系中不具备类似磁性斯格明子形成所

需要的 Dzyaloshinskii-Moriya (DM)交换作用, 但

仍可观察到极化斯格明子的长程手性序, 其形成机

理还未能很好解释. 不过, 这类极化斯格明子的形

成可能与自发形成的柱状畴 (环形闭合畴壁)有关.

因为超晶格中局域电场和应力场很强, 一方面可诱

 

[100]pc

[010]
p
c

[001]pc

64 nm

30 nm

x

x

y

y



40 nm

-1.0 1.0 arb. units






A

A B C D E

B

C

D

E

(a)

(b)

V
PFM L
PFM Vector map

0O 45O 90O 2D angle

[100]pc

[0
1
0
] p

c

图 3    BiFeO3 纳米岛中的中心型拓扑畴结构　(a) 在 SrTiO3 衬底上的 BiFeO3 纳米岛阵列中四种典型中心型拓扑畴结构的矢量

PFM图像 [24], 其中 A图为中心汇聚型拓扑畴, B图为中心发散型拓扑畴, C图为双中心畴, D图为反双中心畴, E图为相场模拟

获得的两种中心畴的极化分布图; (b) 在 Nb-SrTiO3 衬底上的 BiFeO3 纳米点中的中心型拓扑畴 [23], 其中 A图为在单个 BiFeO3 的

面内 TEM像, B图为对应区域的原子级分辨率的 HAADF-STEM图像, C图为基于 TEM图像计算出的极化分布局部放大图, 对

应于 B图中白色方框区域, D图为中心型拓扑畴的极化矢量分布; E图为 BiFeO3 纳米点中的中心型拓扑畴结构分布示意图

Fig. 3. Topological center-domain structures in BiFeO3 nanoislands: (a) Four types of center-domain states in BiFeO3 nanodots on

SrTiO3 substrate observed by vector PFM analysis[24], where panel A illustrates the center-convergent, panel B illustrates the center-

divergent, panel C illustrates the double-center domain with convergent, panel D illustrates the divergent center states, and panel E

illustrates  the  cylinder  model  for  phase-field  simulation and two type  of  polar  vector  contour  maps  derived from the  simulation;

(b) topological center-domain states in BiFeO3 nanodots on Nb-SrTiO3 substrate[23], where panel A and B illustrate the plan-view

TEM image for a single nanodot and atomically resolved HAADF-STEM images corresponding to the red square area in panel A,

panel C is local magnified view of polarization distribution calculated by TEM corresponding to the white square area in panel B,

panel D is the polarization vector distributions of the nanoisland, panel E is the schematic of domain configuration in these BFO

nanoislands based on the analysis of both PFM and TEM characterization. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217501

217501-5

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


导畴壁弯曲形成面内极化, 同时还使得畴壁周边的

极化结构发生旋转, 最终形成了极化斯格明子态.

这种独特的极化斯格明子态的发现, 使人们更为确

信在铁电体系中也可找到与磁性体系类似的拓扑

畴结构.

最近 ,  Wang等 [26] 在 SmScO3 (SSO)衬底上

生长的超薄 PTO (5 nm)薄膜中发现了面内汇聚

型和面内发散型麦韧和反麦韧结构 (anti-Meron).

其中麦韧是拓扑数为 1/2的非平面型拓扑畴结构,

其拓扑中心极化指向面外而周边极化指向面内 (见

图 4(b)). 通过对高角环形暗场的扫描透射电子显

微镜图像 (HAADF-STEM)中离子位移的定量分

析, 发现麦韧和反麦韧态可按规律排列形成麦韧晶

格, 而相场模拟则表明麦韧形成晶格比随机分布更

利于降低体系的总弹性能. 该工作进一步表明了通

过外延应力和纳米尺度相结合是形成和调控铁电

拓扑畴的一种有效性方法, 并揭示了极化体系在一

定条件下可产生类似特殊凝聚体系中的准粒子. 这

对开发基于铁电拓扑畴的高密度非易失性信息存

储器件具有重要意义.

除外 ,  Zhang等 [47,48] 在 PbZr0.2Ti0.8O3/SrTi

O3/PbZr0.2Ti0.8O3 多层薄膜体系中也发现了一种

约 10 nm尺度的球形泡状畴, 其极化方向与周边

薄膜的极化相反. 在这种泡状畴中还观察到一些非

公度相导致的对称破缺, 并形成类似 Bloch-Neel

混合型的畴壁.

值得一提的是, 最近东南大学的 Zhang等 [37]

在有机-无机杂化钙钛矿铁电体 (4, 4-DFPD)2PbI4
(其中 4, 4-DFPD 为 4, 4-difluoropiperidinium)二

维材料中观测到一种特殊的复合拓扑结构. 这种拓

扑畴由交替的头对头和尾对尾的极化排列组成, 可

以看作由两套手性相反的通量闭合涡旋畴叠加而

成, 类似涡旋-反涡旋结构. 而且, 这类特殊拓扑结

构还可形成拓扑网络, 有点类似稀土锰氧化物非常

规铁电体中的拓扑畴网络 [36]. 这为寻找新型拓扑

畴提供了一种新材料体系.

铁电体系中的这些拓扑态与磁性体系相比, 具

有更小的尺寸. 因此, 对铁电拓扑态的探索不仅有

助于设计更高密度、更低能耗、更快响应速度的存

储器件, 并且有望挖掘出丰富的新颖物性. 这类极

化拓扑畴可以看作新型基元-序构, 为调控材料性

能提供了一个新途径, 有望获得高性能的材料. 例

如, 涡旋畴处增强的负电容效应, 可有助于降低铁

电晶体管的功耗 [38]. 但与此同时, 铁电拓扑畴的研
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图 4    铁电斯格明子和麦韧拓扑态　(a) SrTiO3 衬底上的 (SrTiO3)n/(PbTiO3)n 超晶格中的极化斯格明子阵列 [25], 其中上图为暗

场下的截面 TEM图像 , 中图为暗场下的面内 STEM图像 , 下图为计算得出的极化斯格明子的结构图像 ; (b) SmScO3 衬底上的

PbTiO3 薄膜中的麦韧态 [26], 其中上图为截面 HAADF-STEM图像, 中图为计算出的对应区域应力分布图, 下图为计算得出的极

化麦韧的结构

Fig. 4. The  polar  skymion  bubble  and  polar  meron  states:  (a)  Polar  skyrmion  bubbles  in  a  (SrTiO3)n/(PbTiO3)n  superlattice  on

SrTiO3  substrate[25],  where  the upper  panel  is  a  cross-section dark-field  TEM image,  the middle  panel  is  a  planar-view dark-field

STEM image, and the bottom panel is chematic skyrmion bubble configuration from calculations; (b) polar merons in a untrathin

PbTiO3  film  on  SmScO3  substrate[26],  where  the  upper  panel  is  the  cross-section  HAADF-STEM image,  the  middle  panel  is  the

corresponding geometric phase analysis (GPA) image, and the bottom panel is a meron configuration from calculations. 
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究和实际应用还面临着一些问题和挑战, 包括如何

切换、移动、产生和擦除这些拓扑态; 如何探测与

表征这些拓扑畴的新物性, 以及如何将这些小尺度

拓扑畴应用于存储器件. 

3   极化拓扑畴的调控

为实现拓扑畴在电子学器件的用途, 还需有效

地设计和调控畴结构. 从上述研究中可发现, 铁电

体系的退极化程度、尺度、形状结构、应变、缺陷等

因素可对拓扑畴的形成和稳定产生重要影响, 这为

进一步调控和设计各种拓扑结构, 以及探求其中的

调控机制, 创造了有利条件.

为了实现一些可编程器件的功能, 如信息存储

和处理器件, 还需要通过外场实施动力学调控 (如

拓扑态的产生、湮灭与切换等). 如 Kalinin课题组

的 Balke等 [33,49] 和 Vasudevan等 [50] 使用压电响

应力显微镜扫描探针, 在具有铁弹性条带畴的菱

方相 BFO薄膜中, 通过导电针尖施加电场写入从

而形成通量闭合畴、涡旋畴以及中心型拓扑畴, 见

图 5(a)—(c). 而 Li等 [51] 也在 BFO薄膜中, 通过

针尖固定在模板上施加点电场, 可有效写入涡旋-

反涡漩畴的网络. 其主要机制是在极化翻转过程

中, 通过针尖施加电场的面外和面内分量同时起作

用, 并与铁弹畴的应变能相互竞争, 从而诱导形成

亚稳态的拓扑畴. 此外, McQuaid等 [31] 在微米尺

度的 BTO单晶片中施加面内电场可诱导出复杂性

通量闭合畴. 这表明, 通过外加电场可以诱导产生

亚稳态的拓扑畴, 并可在电场撤除后保持稳定.

除外, Ramesh 组 [52] 利用针尖电场, 把 PTO/

STO超晶格中涡旋畴阵列写成面内 a1a2 畴, 并且

可施加反向电压恢复回来. Kim等 [53] 在 BFO/Co

Fe2O4 复合薄膜中的自组构形成的方形 BFO纳米

岛中, 通过对纳米岛局部施加电场, 实现不同涡旋

态的调控 (改变其拓扑数). 近年来, Li等 [24] 也在

直径约 60 nm的 BFO纳米岛阵列中, 实现了单个

中心型拓扑的稳定调控, 即在中心-发散与中心-汇

聚型两态之间往复切换, 见图 5(d). 并且, 切换后

的畴可以稳定保持 6个月以上. 说明了可以利用这

两种拓扑态存储数据“0”和“1”, 并可实现往复擦写

的功能. 然而, 对于其他拓扑畴 (如涡旋、斯格明子

等), 单个稳定调控还很难实现, 因此还需大力探索

调控这类拓扑畴的方法.

除了利用电场以外, 用光场、应变场和加热等

对畴结构进行多场调控也是一个非常有趣的方向.

例如 Stoica 等 [54] 在 PTO/STO超晶格形成的涡

旋畴阵列与面内畴的混合畴结构中, 利用光照导致

拓扑相变, 产生了一种有序的拓扑态阵列, 见图 5(e).

而通过加热可以恢复到初始的拓扑构型, 说明了利

用光调控拓扑畴的可行性. 应力调控拓扑畴也有报

道, 例如通过应力可实现 PTO/STO体系中涡旋

阵列的湮灭, 诱导形成面内畴 [55], 见图 5(f). 通过

这种交叉耦合场调控, 为拓扑畴调控提供了一种途

径, 并为构筑新概念器件打下基础, 如光 (或应力)

写-电读的拓扑电子学器件 [56].

为了实现超高密度的拓扑态存储器件, 还可利

用涡旋畴的两种不同手性来存储数据. 然而, 通常

均匀的电场是无法打破这种卷绕对称性的, 因此如

何操控单个纳米点的极化环矩, 是其中面临的巨大

挑战. 目前, 理论上有几种调控方法, 如 Proandeev

等 [57] 提出通过在单个 PZT纳米点外安置点电荷,

从而产生横向非均匀电场. 基于第一性原理的仿真

表明, 通过非均匀电场可反转涡旋畴的手性. 而这

种非均匀电场在实验上可通过压电响应力显微镜

的针尖施加. 此外, Lich等 [58] 利用基于 Landau-

Ginzburg理论的相模拟, 展示了通过控制纳米点

的形状 (人为在矩形纳米点中引入缺口或凸起), 可

打破纳米点内静电场的对称性 (如退极化场在缺口

处聚集, 而在凸起处发散), 从而使得均匀电场也可

确定性地对涡旋旋畴的手性进行调控. 

4   拓扑畴所呈现的新奇现象及其潜在
应用

由于铁电材料的许多物理性质与其畴结构密

切相关, 因此可以通过畴结构的设计来调控材料的

性能. 而这些新奇拓扑畴的发现为探索其所蕴含的

新现象、新性能及新的器件用途提供了理想平台.

目前在二维拓扑缺陷 (畴壁)中已发现了多种新奇

物性, 如巨大电导率提升 [59]、磁电阻 [60]、光伏 [14] 和

共振隧穿行为 [61], 有望用于构筑存储、逻辑、传感

等畴壁电子学器件. 有兴趣的读者可在文献 [13, 15]

中找到更多关于畴壁性能的信息.

目前, 大量性能探索主要聚焦在铁电畴壁上,

而随着更为复杂的奇异拓扑畴的发现, 引发了人们

对奇异拓扑缺陷中的新颖物理现象和新性能的探
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图 5    外场调控极化拓扑畴　(a) 通过导电针尖施加扫描偏压在 BFO薄膜上写出通量闭合畴结构; 沿直线排列的几个通量闭合

涡旋畴结构 (上), 通过极化翻转获得的几个通量闭合涡旋畴结构的面内 PFM图像 (下)[33]; (b) 通过导电针尖施加扫描偏压在

BFO薄膜上写出的涡旋畴结构的面内 PFM图像 [49]; (c) 通过导电针尖施加脉冲电压在 BFO薄膜上写出的中心型结构的面内

PFM图像 [50]; (d) 通过导电针尖施加电压调控 BFO纳米点中的中心型拓扑畴的可逆翻转 [24]; (e) 在 (SrTiO3)n/(PbTiO3)n 超晶格

中利用亚皮秒激光诱导 a1/a2 畴和极化涡旋畴混合结构转化为单一的三维拓扑畴超晶相 (3D supercrysal phase), 并且可通过退火

实现可逆转换 [54]; (f) 在 (SrTiO3)n/(PbTiO3)n 超晶格中利用机械应力诱导涡旋畴消失和恢复; 在机械应力作用下涡漩态阵列的消

失和恢复的演化 TEM图像 (上), 根据 HRTEM图像计算得到的快速反傅里叶变换图像 (下)[55]

Fig. 5. External field control of polar topological domains: (a) Creation of closure in-plane domains in BFO film by using scan bias.

Domain configuration for  several  closure domain states  arranged along a line  (upper panel),  in-plane PFM image after  switching

several closure domains (bottom panel)[33]; (b) in-plane PFM image of a vortex domain structure which was created by using scan

bias[49];  (c)  in-plane  PFM image  of  a  created  center-type  domain  structure[50];  (d)  PFM images  showing  the  electric  switching  of

BiFeO3 center domains by scanning electric bias[24];  (e) phase transition from a mixed phase of in-plane a1/a2 domains and polar

vortex  to  a  single  3D  supercrystal  phase  triggered  by  sub-picosecond  optical  pulses  in  a  (SrTiO3)n/(PbTiO3)n  superlattice[54];

(f) Mechanical manipulation of vortices in a (SrTiO3)n/(PbTiO3)n superlattice. A chronological high resolution TEM image series

acquired under mechanical loads (upper panel) and the corresponding inverse fast Fourier transform maps (bottom panel)[55]. 
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索热情. 尤其是对一维拓扑缺陷如涡旋畴中心, 因

其与周围薄膜显著不同的极化和应变状态, 导致电

子结构和性能产生显著变化 [33]. 一方面可导致材

料整体性能的变化, 成为调控材料性能的一种新手

段. 另一方面, 具备不同性能的拓扑缺陷, 其本身

即可作为纳米功能单元, 用于构筑拓扑电子学器件.

其中一个例子是在富含涡旋畴阵列的 PTO/

STO超晶格中, 其涡旋畴可导致材料的电荷分布

发生变化, 产生了有趣的负电容行为 [36]. 这种负微

分电容特性可用于提高晶体管的亚阈值摆幅, 降低

驱动电压, 有望使现代计算机和其他电子器件更为

节能. 这些现象也说明低维拓扑缺陷阵列可作为一

种新型基元序构, 用于调控材料宏观性能, 为开发

高性能材料提供了一个新途径.

另一个例子是, 在自组装方形 BFO纳米岛 [21]

中发现了中心型拓扑畴具有高电导畴壁. 如图 6(a)

所示, 而通过导电原子力显微镜 (conducting atomic

force microscope, CAFM)观察到每个纳米岛内部

都有明显的十字交叉状高导电的畴壁通道. 其中中

心发散型含有的尾-尾电荷畴壁比中心汇聚型头-头

电荷畴壁显示出更高电导性. 在该工作中, BFO主

要为 p型. 而发散型的中心畴中尾-尾畴壁倾向聚

集 BFO中的空穴, 从而畴壁电导显著增强. 相反,

头-头畴壁倾向于聚集点缺陷 (例如 Bi空位), 因此
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图 6    拓扑畴的畴壁电流与涡心导电增强　(a) LaAlO3 衬底上 BFO纳米岛中心拓扑畴壁导电模式示意图 (左), 中心收敛型 (右前)

和中心发散型 (右后)畴壁的 CAFM成像图 [21]; (b)外电场下畴壁电流切换耐久性测试 (左), 具有畴壁电流读取的拓扑畴存储器

交叉结构器件原型示意图 (右)[21]; (c) 涡旋畴的 PFM成像图 (左)及对应的 CAFM成像图 (右), 显示出明显的涡心导电增强效应 [33]

Fig. 6. Enhanced electric conductivity at domain walls and vortex cores: (a) CAFM images of quadrant center domains in an array

of  square-shape  BiFeO3  nanoislands  on  LaAlO3  substrate  (left  panel),  different  conductive  domain  wall  states  for  respective

convergent (right front panel) and divergent domains (right rear panel) [21]; (b) endurance performance of resistive switching in do-

main wall conduction (left panel), and a crossbar device architecture of conceptual memory prototype based on domain wall cur-

rent (right panel)[21]; (c) the PFM image of vortex domains (left panel) and corresponding CAFM image of vortex core (right panel),

shows enhanced electric conductivity[33]. 
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电导较低. 有意思的是, 中心发散和中心收敛两种

拓扑态可以往复切换, 导致其所对应的高低两种畴

壁导电态也随之切换, 因此可通过畴壁导电态的高

低, 读出两种拓扑态. 利用这个发现, 可构筑基于

中心型拓扑畴的原型存储器件, 利用对畴壁电导高

低的分辨, 实现非破坏性地读出“0”和“1”两种态.

这种器件具有 103 以上的开/关电阻比, 并在经历

100次开关循环后还能保持稳定, 显示出良好的存

储性能.

这些结果也为通过操控拓扑态来调控其导电

性提供了一种思路. 如在 BFO纳米岛中写出不同

拓扑态, 可产生不同图案的畴壁导电态 [62]. 这表明

单个拓扑畴具备一定功能性, 可作为某种可编程纳

米器件的单元. 需要指出的是, 在这些中心型拓扑

畴中观察到的导电态主要还是由导电畴壁产生, 在

均匀性、重复性以及器件可微缩性方面还有待提高.

随着奇异拓扑畴的发现, 引起了探索这类拓扑

态带来的新颖物性的兴趣. 尤其是一维拓扑缺陷

(如涡旋畴、斯格明子等), 可看作准一维功能单元,

有望克服畴壁器件的弱点, 从而构筑更稳定和更高

集成度的器件. 早在 2012年, Balke等 [33] 就报道

了涡旋畴涡心的导电增强现象, 如图 6(c)所示. 主

要归因于涡心受外场诱导形成扭曲的亚稳态, 具有

带电畴壁片段, 从而导致导电性增强. 这种涡心导

电性可认为是超细准一维导电通道, 并可受外场操

控, 为开发高密度集成器件提供了一种可能. 然而,

在这种涡心中观察到的导电电流相当小, 大约在

pA量级, 且这种亚稳态的导电增强特征的重复性

和稳定性较低, 不太适用于制造纳米级电子器件.

因此, 该工作多年来一直没有后续跟进研究. 值得

一提的是, 本课题组最近在 BFO纳米岛的涡旋畴

和中心型拓扑畴中心都发现了显著增强的导电性,

在 2 V电压下读到高达 3 nA的电流 [63]. 更有意思

的是, 这种超细准一维导电拓扑缺陷可以被电场可

控擦写, 展示出在存储器件应用的优秀潜质.

诚然, 目前对一维拓扑缺陷所呈现出的新颖现

象和新功能的研究还处于起步阶段, 可预见在这一

肥沃领域进行探索必将带来更多的新发现和新应

用机会. 例如新奇拓扑态在磁性、磁电阻、磁电耦

合、光电、忆阻和光伏效应等方面的新性能, 可类

比于畴壁中的丰富功能. 这些潜在的新功能可用于

开发未来可调谐的高性能拓扑电子学器件, 如拓扑

存储器、磁场/应变传感器、节能晶体管、致动器、

光电子器件等. 

5   总结和展望

铁电纳米结构中存在多种奇异极化拓扑畴, 其

中蕴含着丰富的新物理现象和新功能, 有望用于发

展未来拓扑电子学器件. 该领域正在快速发展, 但

还处于初始阶段, 有着光辉的前景, 也存在大量未

知问题. 下面作个简短的展望.

近年来, 诸多新颖铁电拓扑畴的发现, 激励人

们继续寻找更多新型拓扑畴以及承载拓扑畴的新

材料体系 (如最近有机无机体系中发现的自发形成

的涡旋-反涡旋结构也值得关注 [37]). 更重要的是,

拓扑畴蕴含着丰富多彩的新物理和新功能也有待

进一步探索, 如磁电耦合、磁电阻、光伏、光电导、

电卡效应、非线性光学性能等. 可以预见这是一个

有待开发的富矿, 但目前这方面研究还甚少. 而通

过多场交叉调控手段, 如利用电、光、磁、热等效应

去调控拓扑畴, 有助于探测其交叉耦合性能. 此外,

为了实现拓扑畴器件的用途, 需研究拓扑畴的调控

手段, 并理解其调控机制. 实现对拓扑态结构的精

准调控, 如拓扑畴形成、产生、湮灭以及从一种态

到另一种态切换. 通过对基于拓扑畴的基元序构进

行设计, 获得性能优异的材料, 为开发高性能器件

打下基础.

虽然目前只有少数的例子可展示这些拓扑态

的潜在应用, 但现已揭示的有趣物性足以让我们描

绘一些可能的器件用途. 如利用超小拓扑畴作为存

储单元, 有望构筑超高密度存储器或逻辑器件, 并

可实现低能耗、长寿命、高速读写的功能. 为此, 需

要对拓扑畴进行精确操控, 实现其优秀的存储性

能. 铁电斯格明子也有可能用于设计新型赛道存储

器, 这需要实现外场驱动斯格明子的注入和移动.

而能否准确且有效地读出不同拓扑态也是一个重

要课题 (如通过电导、光学特性进行读出). 除外,

奇异拓扑态在其他方面的用途也很值得期待, 如基

于负电容的低耗能晶体管、应变/磁/光传感器、磁

电耦合器件以及基于拓扑畴共振的微波器件等. 总

之, 这是一个快速发展的领域, 尚有诸多新结构、

新功能、新器件用途、新问题亟待进一步探索. 还

需要不同方向的研究人员共同努力, 为这一新兴的

拓扑电子学领域添砖加瓦.
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Abstract

Exotic  ferroelectric  topological  states  (such as  vortex state)  have received intensive attention in the past

decade, creating a new area for exploring the emerging physical phenomena and functionalities, as well as new

applications (such as memory). In recent years, a series of discoveries in novel topological states, such as vortex,

central domain, skyrmion and meron states, has inspired an upsurge of research interests. Moreover, the effort

to manipulate such a topological domain structure hints the possibilities for the local, deterministic control of

order  parameters  so  that  the  static  interface  conductivity  can  be  successfully  controlled  at  topologically

protected  domain  walls.  These  encouraging  discoveries  create  a  new  avenue  to  the  fertile  emerging  physic

phenomena,  and  offer  new  possibilities  for  developing  potential  high-performance  materials  and  new  nano-

electronic devices based on these exotic states. In the past decade, this field has developed rapidly and become a

hot research topic in ferroelectrics. In this paper, we review the recent progress in the field of exotic topological

state in nanoferroelectrics, and discuss some existing problems and potential directions.
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

电荷媒介的磁电耦合: 从铁电场效应
到电荷序铁电体*

安明    董帅†

(东南大学物理学院, 南京　211189)

(2020 年 7 月 24日收到; 2020 年 8 月 11日收到修改稿)

磁电耦合效应是百年铁电领域中新兴的科学话题和前沿难点. 包含两种及以上铁性序的多铁性材料则

是追求本征强磁电耦合的理想体系, 其展现了丰富的物理性质, 蕴含着很高的应用潜力. 作为关联电子大家

庭的一个分支, 多铁性材料体系也涉及电荷、自旋、轨道, 以及晶格多重自由度. 但过往的磁电耦合研究对自

旋与晶格自由度关注最多, 却往往忽略了其中的电荷自由度. 实际上, 电荷自由度可以在磁电耦合中扮演重

要的媒介作用. 本文将介绍异质结中的铁电场效应和单相多铁性材料中的电荷序所涉及的磁电耦合物理机

制, 以及回顾作者近年来在此方向上的若干尝试, 希望能为本领域的研究者提供一些参考.

关键词：多铁性, 磁电耦合, 场效应, 电荷序
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1   引　言

铁磁体和铁电体作为重要的铁性功能材料, 在

信息存储、传感器、换能器等功能器件领域应用广

泛, 有着重要的地位, 并催生出“自旋电子学”、“铁

电物理学”等新兴学科. 高集成度电子元件的飞速

发展, 对器件小型化、多功能化、低功耗化的需求

日益迫切, 人们希望能够研发出具有两种或多种功

能性质的新材料, 并由此设计出一系列集多种功能

特性于一身且能够交叉调控的新型器件.

多铁性材料同时具有两种或以上铁性有序 (通

常是磁性和铁电性), 并有望通过晶格、电荷、自旋

及轨道自由度实现相互耦合, 因而获得了研究者们

的重点关注, 极有可能在未来多功能器件应用中扮

演重要角色. 例如, 目前磁存储技术中仍需要借助

线圈电流产生磁场实现磁写入, 导致高能耗并占用

较大体积. 如果能通过电场操控磁矩翻转实现电写

磁读, 则可以进一步提高存储密度, 提升读写速度,

并有效降低能耗.

但要实现这样的目标并不容易. 在长达半个多

世纪的追求探索中, 研究者逐渐发现磁性和铁电性

缺乏内禀联系, 甚至在量子层面上是互斥的 [1]. 即

使在少数多铁性体系中勉强实现了磁性与铁电性

的共存, 也并不意味着一定能够获得较强的磁电耦

合效应. 因此, 在经历了初期 Cr2O3 开启的磁电效

应研究热潮之后, 该领域的研究热情逐渐褪去. 经

过不懈努力, 磁电材料及其物理性能的研究才在本

世纪初迎来了希望的曙光. 2003年单相多铁性材

料 BiFeO3[2] 和 TbMnO3[3] 的成功制备和其中展现

出的突出性能极大地激发了多铁性材料和磁电物

理领域的研究热情, 吹响了磁电耦合研究复兴的

号角.

以 BiFeO3, TbMnO3 为代表的单相多铁性材

料具有本征铁性, 但其中磁电性能或者磁电耦合不

甚理想, 很难实现室温强磁电耦合功能. 而由铁电
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和铁磁材料组成的多相复合材料则可以获得较好

的磁性、铁电性, 并通过界面处的应力应变、磁交

换、电极化等因素可实现磁电耦合功能, 这为磁电

耦合研究提供了更加灵活多样的选择. 在过往十余

年间, 全世界科研工作者取得了很大的进展, 在此

不多赘述. 有兴趣的读者可参阅代表性综述 [4−10]

及其中引用的文献.

过往对单相多铁性材料和磁电异质结的研究,

已经揭示了诸多不同机制的磁电耦合物理. 其中大

多数情况, 要么是基于自旋序的磁致铁电体系, 要

么是基于晶格畸变/应力的各种体系, 在其中自旋

轨道耦合作用经常扮演着重要角色. 而电子最基本

的电荷自由度却往往被忽略. 一个可能的原因是铁

电体的绝缘性要求: 在绝缘体中电荷基本都是“束

缚”的, 因此无从发挥. 但实际上, 在磁电耦合相关

的铁电材料中, 电荷自由度也可以发挥关键性的作

用, 提供有价值的功能调控特性. 尤其是在磁电异

质结界面处, 借助电荷自由度进行磁电耦合调控可

能是最强有力的途径. 本文将结合作者近年的相关

工作, 介绍电荷媒介的磁电耦合物理. 

2   铁电场效应

场效应在半导体器件中已经得到了广泛应用,

是其中最关键的物理效应之一. 简单地说, 就是通

过施加栅极电压, 电场吸引电子或者空穴聚集在栅

极附近, 从而改变半导体通道的载流子和导电性.

如果把栅极换成铁电体, 把半导体通道换成磁性材

料, 则可以实现类似的铁电场效应调控的磁电耦

合. 相比于栅极电压的场效应, 铁电场效应还具有

非挥发性的优点.

某些磁性材料的局域磁矩、自旋极化状态, 甚

至基态磁相, 都与载流子浓度密切相关. 而外电场

抑或铁电极化场都可以改变局部电荷密度分布, 进

而调控材料中的磁性. 因此, 通过构筑铁电体-磁体

异质结, 借助电荷这一媒介, 可以实现铁电极化场

效应调控的磁电耦合. 图 1是磁电异质结中铁电场

效应示意图 [11]. 当铁电极化背离异质结界面时, 界

面处积聚空穴; 而当铁电极化指向界面时, 则会在

界面处积聚电子.

实际上早在 2006年, Duan等 [12] 就理论预言

了 Fe/BaTiO3 磁电异质结界面处由铁电场效应导

致的磁电耦合. BaTiO3 的铁电极化引起界面处电

荷的不对称分布, 使得 Fe层上下界面处原子磁矩

发生了变化. 2008年 Duan等 [13] 又将上述研究推

广至 Ni和 Co等磁性金属, 并预言铁电场效应不

仅会改变薄膜表面磁性还会引起磁晶各向异性的

变化. 同样在 2008年, Rondinelli等 [14] 提出了载

流子媒介的磁电效应 (carrier-mediated  magne-

toelectricity)这个概念. 之后不久, 多个研究组实

验制备并观测到了 Fe/BaTiO3 界面处的磁电耦合

现象, 验证了上述预言 [15,16]. 但是由于磁性金属中

存在大量载流子, 屏蔽铁电极化的电荷仅局域于一

个原胞厚度内, 且调控所需电场很大 (如 1 V/Å),

磁电耦合总体效果相对较弱, 这些因素无疑对样品

制备和测试提出了严苛的要求.

如果所选择的磁性材料是关联电子体系, 且基

态正好位于磁性相界附近, 则铁电极化场调控的局

域电荷重新分布有可能触发磁相变, 从而展现出更

加显著的磁电耦合效应. 钙钛矿锰氧化物中存在着

丰富的磁相, 是最早被用于构建磁电异质结的磁性

材料. 通过铁电极化场调节界面附近锰氧化物载流

子浓度, 起到等效掺杂的效果, 可以在接近磁相变

临界点处诱导铁磁、反铁磁、亚铁磁序等多种磁序

之间的相变调控 [17,18].

2009年 Burton和 Tsymbal [19] 通过第一性原

理计算预言 La1–xAxMnO3/BaTiO3 (A 代表碱土元

素)体系中存在较强的磁电耦合. 计算采用的锰氧

化物掺杂浓度为 x = 0.5, 接近 La1–xAxMnO3 体系

的铁磁和反铁磁相界. 结果表明, BaTiO3 的铁电

极化能够显著改变界面处 La1–xAxMnO3 的载流子

浓度进而导致铁磁-反铁磁相变. 如图 2所示, 当

BaTiO3 中的极化方向指向 La1–xAxMnO3 时, 场效

应导致界面处电子积聚, 费米能位置显著上移, 层

 

(a) (b)

图 1    铁电场效应示意图 (箭头表示铁电极化的方向)　(a) 极

化向上时 , 界面处吸引空穴 ; (b) 极化向下时 , 界面处吸引

电子; 即极化翻转导致界面处局域电荷重新分布 [11]

Fig. 1. Sketch of ferroelectric-field effect: (a) When the fer-

roelectric  polarization  (as  denoted  by  assows)  is  upward,

holes are  attracted  at  the  interface;  (b)  in  contrast,   elec-

trons  will  gather  at  the  interface  when  the  polarization  is

reversed [11]. 
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内磁性呈现出铁磁态; 而当 BaTiO3 极化反向背离

La1–xAxMnO3 时, 界面处空穴积聚, 费米能位置下

移, 层内磁性呈现出反铁磁态, 导致较大的磁矩变

化和较强的磁电耦合效应.

实 验 上 ,  Molegraaf等 [20] 和 Vaz等 [21,22] 在

PbZr0.2Ti0.8O3/La0.8Sr0.2MnO3 异质结中先后分别

观测到了由 PbZr0.2Ti0.8O3 极化诱导的磁相变, 如

图 3(a)—(c)所示. 该相变仅仅局限于界面处几个

原子层厚的锰氧化物薄膜中, 其余部分磁性并未受

到铁电极化翻转的影响 [22−24], 这一现象也与上述

理论预言相符 .  2013年 Yi等 [25] 在 BiFeO3/La0.5
Ca0.5MnO3 异质结界面处观测到了受 BiFeO3 极化

调控的磁电耦合效应, 界面处极化导致的电荷重组

引发 La0.5Ca0.5MnO3 层内反铁磁-铁磁相变, 并通

过磁交换作用在 BiFeO3 界面层中诱导磁矩倾斜,

最终导致界面处显著的磁矩变化 .  BiFeO3/La0.5
Ca0.5MnO3 异质结界面电荷密度及自旋结构如

图 3(d)所示.

为了更好地理解这种磁电耦合效应背后的物

理机制, Dong等 [26] 构建了基于双轨道双交换的铁

电场效应微观模型, 用以分析铁电-锰氧化物异质

结中铁电场效应在磁相变中的作用.

该模型模拟结果如图 4所示, 电荷重新分布是

界面处一至两个原子层内磁相变的主要诱因, 并由

此导致了 (局部的)较强的磁电耦合效应. 该结论

不仅与上述基于第一性原理计算的结果一致, 还得

到了实验验证 [27].

为了克服上述铁电场效应有效区域小的局限

性 , 增强整体的磁电耦合响应 , 基于上述模型 ,

Dong和 Dagotto等 [11] 设计了一种由双层锰氧化

物和铁电材料 (如 BaTiO3)构成的磁电超晶格. 因

为其磁性层仅有两层, 因此铁电场效应可以完全浸

入. 并且其中MnO2 层上下界面被设计成非对称结

构, 分别为 n型和 p型. 如图 5所示, 该非对称界

面使得两层 MnO2 具有不同的静电势, 乃至不同

的 eg 电子浓度. 而铁电极化如果指向 n型界面, 则

在非对称界面导致的内建电场基础上进一步增大

MnO2 层间静电势差, 进而加剧电荷分布的不均匀

性. 反之, 当铁电极化指向 p型界面时, 界面内建

电场和铁电极化场部分或完全抵消, MnO2 层电荷

趋于均匀分布. 这种电荷浓度分布的调控可以实现

完全的铁磁相与亚铁磁相的开关, 理论预测其电控

磁化强度开关比可高达 90%以上, 同时其工作温

度有望提升至室温. 这些优势无疑为磁电功能器件

的设计开发和实际应用带来了希望.

(∇ · P )(L ·M)

上述铁电场效应诱导电荷重新分布产生的

磁电耦合效应, 能改变磁化强度甚至磁相, 但无法

翻转磁化方向. 这是由磁性的基本对称性决定的:

磁性破坏时间反演对称, 但铁电的翻转并不牵涉时

间反演, 因此无法和磁性方向联系起来. 针对这一

问题, Weng等 [28] 提出了一种新的物理机制, 通过

铁电极化 P、反铁磁序 L、亚铁磁磁化M三项耦

合  , 实现铁电控制净磁化强度翻转

的功能.
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图 2    (a) La1–xAxMnO3/BaTiO3 (001)异质结结构示意图,

界面处 La1 – xAxMnO3 (LAMO)(虚线框区域 )随着 BaTiO3
(BTO)极化方向 (黑色箭头所示 )翻转 , 从铁磁态转变为

A型反铁磁态 ; (b) 界面处锰氧化物的局域态密度随着

BaTiO3 极化方向翻转而变化 (极化指向界面时 , 蓝色虚线

表示; 极化背离界面时, 红色实线)[19]

Fig. 2. (a) Interfacial magnetic transition induced by charge

redistribution  at  the  La1 – xAxMnO3/BaTiO3  interface.  Spe-

cifically, the  local  moments  of  Mn  (denoted  by  small   ar-

rows) close to the interface change from parallel to antipar-

allel  as  the  polarization  of  BaTiO3  (denoted by  large   ar-

rows)  is  reversed;  (b)  the  spin-resolved  local  density  of

states of the interfacial La0.5A0.5MnO3 varies with the ferro-

electric field direction of BaTiO3, shifting downwards (blue

dashed line) or upwards (red solid line) as the polarization

pointing to or away from the interface, respectively[19]. 
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图 3    (a) 100 K时 PbZr0.2Ti0.8O3 不同极化方向下 La0.8Sr0.2MnO3 在面内 [100]方向上测得的磁滞回线; (b)异质结界面处受极化

翻转调制的自旋结构示意图 (黑色箭头, Mn离子自旋方向; n, 界面开始的Mn离子层数 [20]); (c) 100 K时受外电场调控的磁响应

曲线 [21]; (d) BiFeO3/La0.5Ca0.5MnO3 界面电荷密度及自旋结构示意图 [25]

Fig. 3. (a) Magnetic hysteresis curves of La0.8Sr0.2MnO3 along [100] direction taken at 100 K as the PbZr0.2Ti0.8O3 polariztion points

down into (black dots) or away from (red hollow diamonds) the interface; (b) sketch of the spin configurations of interfacial Mn for

the two polarization states of PbZr0.2Ti0.8O3. The schematic change of Mn and O orbital states are shown along with the layer-re-

solved magnetic moment. The spin orientation of Mn are denoted by arrows[20]; (c) magnetoelectric hysteresis curve taken at 100 K

which is obviously manipulated by the external electric field[21]; (d) sketch of the interfacial charge distribution and spin structure of

BiFeO3/La0.5Ca0.5MnO3 (denoed by arrows with different size)[25]. 
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图 4    (a)铁电-锰氧化物异质结模型模拟结果 : 铁电极化 (灰色区域)调节界面处静电势 (线)和Mn上 eg 电子密度分布 (点线);

(b)铁电调控磁性相图 : 从铁磁基态出发 , 加大铁电极化 (Q, 负值代表极化方向背离界面 ), 可以诱发界面反铁磁相 (如 CE1,

Cx1)[26]

Fig. 4. (a)  Schematic  of  the interfacial  electrostatic  potential  (lines  without dots)  and the corresponding curve of  Mns’  eg charge

density (line with dots), with the original density (dashed lines) for reference. The typical polarization cases (left: Q = –0.4, right:

Q = 0.4) are shown for better illustration. The sandwiched ferroelectric gate and its polarization are also drafted. (b) Ferroelectric

field dependent ground-state phase diagram for the interfacial  layers.  In addition to the intrinsic ferromangentic phase,  there are

many antiferromagnetic orders (such as CE1 and Cx1)[26]. 
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为了实现这样的物理机制, 需要异质结同时具

备铁电极化与亚铁磁性. 考虑到场效应的层状依赖

特性, 层状反铁磁 (如 A型反铁磁)会与场效应发

生很好的耦合, 如上述的锰氧化物双层. 然而 A型

反铁磁序本身就比较稀少, 即使有, 一般也很脆弱,

很难在少层薄膜中稳定存在 [29−31]. 而赝立方钙钛

矿材料中 G型反铁磁序较为常见, 其不是层状结

构, 无法与铁电场效应耦合. 但从赝立方的 [111]

方向观察, 则 G型反铁磁呈层状排布, 如图 6(a)

和图 6(b)所示 . 因此 Weng等 [28] 选用了沿 [111]

方向外延生长的双层 BiFeO3 来构建磁电异质结,

包裹 BiFeO3 的是 SrTiO3 绝缘层. BiFeO3 具有垂

直于界面的室温大铁电极化, 并且反铁磁序也非常

稳定. 如图 6(c)所示, 异质结中包含三层 Bi离子

和两层 Fe离子, 前者为 Fe双分子层提供了一个

多余的电子, 以便通过改变极化方向实现体系磁矩

变化. 如图 6(d)—(f)所示, 计算结果表明, 铁电场

效应导致 Fe双层的电子占据态发生了变化, 诱导

出 Fe2+/Fe3+的电荷有序态 , 从而使体系产生了

± 1 µB 的净磁矩. 铁电极化翻转将驱使该电荷序

结构翻转, 进而实现净磁矩的翻转. 
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图  5    (a) 锰氧化物 -铁电 BaTiO3 超晶格结构示意图 (黄

色小球代表三价稀土金属元素和二价碱土金属元素的混

合 ; Ba, Mn, Ti, O分别用绿色、紫色、蓝绿色和红色表示 ;

+P 和 –P 箭头代表铁电极化方向 ; 绿色箭头代表 (铁磁

相)自旋 ; 紫色箭头代表 (亚铁磁相)自旋); (b) 不同 MnO2
层中 Mn的 eg 电荷密度 (用紫色球体大小区分)以及相应

静电势 (黑色横线)示意图 [11]

Fig. 5. (a) The superlattice structure composed of mangan-

ite  and  ferroelectric  titanate.  The  Ba,  O,  Ti,  Mn,  and  the

mixture  of  trivalent  and  divalent  cations  are  denoted  by

green, red, cyan, purple, and yellow balls. The n/p-type in-

terfaces have been marked. The magnetic order of mangan-

ite  can be switched from ferromagnetic  to ferrimagnetic  as

the  polarization  of  titanate  changes  from   –P  (left)  to  +P

(right); (b) the layer-resolved eg density (spheres) and elec-

trostatic potential  (bars) modulated by n/p-type interfaces

(bricks) and –P/+P polarizations (arrows)[11]. 
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图 6    (a), (b)沿不同方向观察的立方结构中 G型反铁磁序示意图, 其中绿色和红色分别代表不同自旋方向; (c)沿 [111]方向构

建的 BiFeO3/SrTiO3 超晶格结构示意图 ; (d), (e)超晶格中 BiFeO3 层中电子密度空间分布示意图 , 箭头分别表示极化 P的方向

(绿色)和净磁矩M的方向 (橘色); (f)电控磁示意图: 随着极化方向的翻转, 体系净磁矩方向也相应发生翻转 [28]

Fig. 6. (a), (b) Schematic of G-type antiferromagnetic order in pseudocubic perovskite structure (as in BiFeO3) viewed from differ-

ent  orientations.  The  antiparallel  spins  are  distinguished  by  green  and  purple;  (c)  the  superlattice  structure  of  BiFeO3/SrTiO3
stacking along the pseudocubic [111] direction. The two Fe’s in bilayer are labeled as 1 and 2; (d), (e) spatial charge distribution for

the Pup and Pdown cases. The orientations of M and P are also indicated; (f) the schematic process of the electric field switch of mag-

netism, forming an E-M hysteresis loop[28]. 
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3   电荷序铁电性

上述 BiFeO3/SrTiO3 超晶格实际上是在双层

Fe中“创造”了亚铁电性的电荷序, 理论实现了铁

电极化和亚铁磁净磁矩的耦合. 但实验上要实现上

述设计还是相当有技术难度. 如果能够在块材体系

实现上述机制, 就可以避开制备原子尺度精准的异

质结的技术壁垒. 实际上, 具有电荷有序的亚铁磁

体很可能就是这样一类理想的替代材料.

在包含变价过渡金属元素的材料中: 如果同一

种离子同时存在多种价态, 则有望形成电荷序. 某些

电荷序如果可以破坏空间对称性, 就可能诱导出非

本征铁电极化. 同时变价过渡金属又能够为体系提

供局域磁矩, 从而能够实现铁电和磁性的共存 [32].

不仅如此, 由于局域磁矩和非本征铁电极化都源自

电荷序, 通过外场调控有望实现两者间的耦合. 之

前, 有若干电荷序氧化物被预测或指认为铁电体,

即所谓的电子铁电体, 例如 LuFe2O4[33,34], Fe3O4[35],

Pr0.5Cr0.5MnO3[36,37]. 但由于这些材料带隙过小, 严

重的漏电流现象阻碍了相关研究工作的深入开展,

无法真正的确认其铁电性. 其带隙过小有个原因

是 O的 2p轨道与磁性金属的 3d轨道间存在很强

的杂化, 使得费米能附近的能带展宽比较大.

如果去氟化物中寻找电荷有序的磁性材料, 则

有可能克服上述问题. 因为 F的氧化性更强, 其

2p轨道能量更低, 更远离费米能, 因此与 3d轨道

杂化较弱. 三金红石结构的 LiFe2F6 就是这样一

类具有 Fe2+/Fe3+电荷序的电子铁电材料 [38]. Lin

等 [39] 通过第一性原理计算和蒙特卡罗数值模拟,

系统研究了该材料的磁性、电子结构及电荷序等

物理性质 . 研究发现 LiFe2F6 的带隙较大 (约为

1 eV), 并且层状的电荷序导致了适度的铁电极化

(约为 13 µC/cm2). 在外电场作用下, 电子可以在

近邻 Fe2+/Fe3+二聚体内跃迁, 实现快速的铁电极

化翻转. 同时该材料的反铁磁基态容易受到应力调

控, 在超过–0.5%的面内双轴压应力作用下由反铁

磁转变成亚铁磁序, 从而成为具有铁电极化和非零

净磁矩 (0.5 µB/Fe)的多铁材料. 通过电场调控铁

电极化翻转, 改变电荷序结构, 能够有效调控净磁

矩方向并实现同步翻转, 该强磁电耦合效应导致的

磁电翻转过程如图 7所示. 

4   结论与展望

上述以电荷为媒介实现的磁电耦合展现出了

优异的性能, 这为后续的基础研究和实际应用拓宽

了思路. 当然, 多铁性材料或者磁电异质结中的电

荷媒介的磁电耦合效应并不局限于铁电极化调控

磁矩, 还可以涉及电控磁交换偏置 [30,40,41]、磁晶各

向异性 [42−44]、自旋输运 [45−47] 等现象. 而且实际体

系中可能有多种效应共同起作用. 关联电子材料体

系中多重自由度之间的强耦合无疑为此类多铁性
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图 7    (a)三金红石 LiFe2F6 的晶体结构 (棕色球, Fe; 绿色

球 , Li; 银色球 , F); (b), (c)在面内双轴应力 (–3%)作用下

LiFe2F6 中以电荷序为媒介的磁电耦合示意图: (b) 模拟的

材料铁电极化翻转过程示意图 , 插图为初态、中间态和末

态时 Fe2+/Fe3+二聚体的示意图 ; (c)随铁电极化变化的净

磁矩翻转过程示意图, 插图为初末态对应的价带顶部分电

荷密度图 (沿 [110]方向)[39]

Fig. 7. (a) Crystal structure of LiFe2F6, in which the Fe, Li,

and F  are  denoted  by  brown,  green,  and  silver  balls,   re-

spectively;  (b),  (c)  the  sketch  of  charge-ordering-mediated

magnetoelectricity  in  LiFe2F6  with  moderate  compressive

strain:  (b)  the  switch  of  polarization.  Insert:  sketch  of  the

charge redistribution within Fe2+/Fe3+ dimer; (c) the switch

of local moment. Insert: the corresponding profile of partial

charge density[39]. 
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材料的磁电耦合调控提供了可能, 其中蕴藏的丰富

物理内涵一直是凝聚态和功能材料领域的研究

热点.

目前多铁复合材料研究中面临的问题主要集

中在高质量薄膜样品的制备与表征方面. 异质结界

面和表面对于实现强耦合效应至关重要, 而缺陷、

空位、悬挂键等因素极大地影响着材料的性能, 这

些无疑对样品制备提出了新的技术挑战. 此外, 受

到量子尺寸效应、退极化场及磁性死层等因素的影

响, 纳米尺度上材料性能受到严重抑制. 近期兴起

的二维范德瓦耳斯层状材料为磁电效应研究和结

构设计注入了新的活力, 其中具有本征铁磁、铁电

性的层状材料极大地丰富了多铁研究的素材库, 并

且有望摆脱上述不利因素对传统薄膜的束缚, 促进

磁电耦合研究的进一步发展, 最终实现功能器件实

用化的技术突破.
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SPECIAL TOPIC—Centennial ferroelectricity: New materials and applications

Charge-mediated magnetoelectricity: from ferroelectric
field effect to charge-ordering ferroelectrics*

An Ming     Dong Shuai †

(School of Physics, Southeast University, Nanjing 211189, China)

( Received 24 July 2020; revised manuscript received 11 August 2020 )

Abstract

Magnetoelectricity  is  an  emerging  topic  and  a  frontier  issue  of  the  field  of  ferroelectricity.  Multiferroics

containing  more  than  one  ferroic  order  is  an  ideal  system  to  pursuit  intrinsic  and  robust  magnetoelectric

coupling,  which  holds  rich  physics  and  great  potential  applications.  As  a  branch  of  the  correlated  electron

family, multiferroic also has multiple degrees of freedom, including the charge, spin, orbital, and lattice. Among

them, the charge degree of freedom has been mostly overlooked in the past researches and actually it may play

an  important  role  in  magnetoelectricity.  In  this  topical  review,  the  charge-mediated  magnetoelectricity  is

introduced,  including  the  ferroelectric  field  effect  in  heterostructures  and  the  charge  ordering  in  single-phase

multiferroics.  The  physical  mechanisms  will  be  revealed,  together  with  several  examples  we  given  in  recent

years. We hope that this topical review can provide a reference for the researches in this vigorous filed.

Keywords: multiferroic, magnetoelectricity, field effect, charge ordering

PACS: 75.85.+t, 77.84.–s                          DOI: 10.7498/aps.69.20201193

 

*  Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant Nos. 11834002, 11674055).

†  Corresponding author. E-mail:  sdong@seu.edu.cn 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217502

217502-8

http://doi.org/10.7498/aps.69.20201193
http://doi.org/10.7498/aps.69.20201193
mailto:sdong@seu.edu.cn
mailto:sdong@seu.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


面向高温介电储能应用的聚合物基电介质材料研究进展

董久锋   邓星磊   牛玉娟   潘子钊   汪宏

Research progress of polymer based dielectrics for high-temperature capacitor energy storage

Dong Jiu-Feng      Deng Xing-Lei      Niu Yu-Juan      Pan Zi-Zhao      Wang Hong

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 69, 217701 (2020)    DOI: 10.7498/aps.69.20201006

在线阅读 View online: https://doi.org/10.7498/aps.69.20201006

当期内容 View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

高储能密度铁电聚合物纳米复合材料研究进展

Reseach progress of ferroelectric polymer nanocomposites with high energy storage density

物理学报. 2020, 69(21): 217706   https://doi.org/10.7498/aps.69.20201209

方镁石高压结构预测和高温结构稳定性研究

High-pressure structure prediction and high-temperature structural stability of periclase

物理学报. 2019, 68(12): 126201   https://doi.org/10.7498/aps.68.20190204

基于收缩高密度碳纳米管阵列的柔性固态超级电容器

Flexible solid-state supercapacitors based on shrunk high-density aligned carbon nanotube arrays

物理学报. 2018, 67(2): 028201   https://doi.org/10.7498/aps.67.20171855

钛酸钡基/聚偏氟乙烯复合介质材料的界面改性与储能性能

Interface modification and energy storage properties of barium titanate-based/ polyvinylidene fluoride composite

物理学报. 2020, 69(21): 217702   https://doi.org/10.7498/aps.69.20201031

钛酸锶纳米纤维表面羟基化处理对聚偏氟乙烯复合材料介电性能和储能性能的影响

Effects of suface hydroxylated strontium titanate nanofibers on dielectric and energy storage properties of polyvinylidene fluoride
composites

物理学报. 2020, 69(21): 218101   https://doi.org/10.7498/aps.69.20200592

柔性Pb(Zr0.53Ti0.47)O3薄膜的高温铁电特性

Ferroelectricity of flexible Pb(Zr0.53Ti0.47)O3 thin film at high temperature

物理学报. 2019, 68(8): 087302   https://doi.org/10.7498/aps.68.20181967

http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.69.20201006
http://wulixb.iphy.ac.cn
https://doi.org/10.7498/aps.69.20201209
https://doi.org/10.7498/aps.68.20190204
https://doi.org/10.7498/aps.67.20171855
https://doi.org/10.7498/aps.69.20201031
https://doi.org/10.7498/aps.69.20200592
https://doi.org/10.7498/aps.68.20181967


 

百岁铁电: 新材料、新应用专题

面向高温介电储能应用的聚合物
基电介质材料研究进展*

董久锋 1)2)    邓星磊 1)    牛玉娟 1)    潘子钊 1)    汪宏 1)2)†

1) (南方科技大学材料科学与工程系, 深圳　518055)

2) (西安交通大学电子与信息工程学院, 西安　710049)

(2020 年 6 月 28日收到; 2020 年 7 月 24日收到修改稿)

介电储能电容器以其充放电速度快、功率密度高等优点, 在现代电子和电力系统中得到了广泛应用. 目

前, 与可再生能源相关的新兴产品, 如混合动力汽车、并网光伏发电和风力发电、井下油气勘探等, 对于介电

储能电容器的高温储能性能提出了更高的要求. 本文总结了近年来关于聚合物及其纳米复合电介质材料的

高温介电储能研究中的代表性研究进展, 为该领域科研工作者进一步研究提供参考. 首先介绍了电介质材料

储能的物理机理, 并对电介质材料的几种电导机制进行了总结和分析; 接下来介绍了目前提高聚合物基电介

质材料高温储能性能的几种方法, 包括纳米复合改性和相关的层状结构设计, 以及高分子聚合物的分子结构

设计和化学交联处理等; 最后对聚合物基电介质材料在高温储能应用领域中尚待解决的科学技术问题进行

了讨论, 并展望了未来可能的研究方向.

关键词：电容器, 介电材料, 高温, 能量密度

PACS：77.22.–d, 77.22.Ch, 77.22.Jp, 77.55.F– 　DOI: 10.7498/aps.69.20201006

 

1   引　言

21世纪, 开发利用新能源与寻求新的节能技

术是应对能源危机和环境压力的有效手段. 清洁的

可再生能源是取代传统化石燃料的首选, 如太阳

能、风能和地热能等. 但是这些可再生资源具有间

歇性和不可控性, 因此需要将其进行收集、储存和

转换 [1−3]. 与超级电容器和电池等各种电存储装置

相比, 介电储能电容器可在极短的时间内 (微秒

级)释放储存的能量, 产生大的功率脉冲, 如图 1

所示, 这使其在脉冲功率系统中的应用成为可能,

如医疗除颤器、横向激励的大气激光器和先进的电

磁系统 [4−6], 尤其是在混合动力汽车 (HEV)、并网
 

*  深圳市科技计划 (批准号: KQTD20180411143514543, JCYJ20180504165831308)、广东省重点领域研发计划 (批准号: 2020B01017

6001)和深圳市工程研究中心项目 (批准号: [2018]1433)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: wangh6@sustech.edu.cn
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图 1    介电电容器、电化学电容器与电池的能量密度和功

率密度的对比图

Fig. 1. Comparison  of  power  density  and  energy  density

capabilities of dielectric capacitors, electrochemical capacit-

ors, and batteries. 
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光伏发电和风力发电机等方面, 介电储能电容器具

有广阔的应用前景. 但是, 在实际应用中往往是高

功率、大电流和高温工作条件, 如混合动力汽车逆

变器中的电容器工作温度为 140 ℃, 地下油气勘探

中甚至达 250 ℃ 以上. 因此, 迫切需要开发出适应

高温介电储能电容器应用的具有高储能密度和耐

高温工作能力的电介质材料 [7−10].

目前商用的介电储能电容器通常采用双向拉

伸聚丙烯薄膜 (BOPP)作为介质材料, 但 BOPP

的介电常数较低 (约 2.25), 其储能密度只有 2—

3 J/cm3, 可承受的工作温度在 85 ℃ 以下 [11]. 聚偏

氟乙烯 (PVDF)及其二元或三元衍生物, 具有较

高的介电常数 (er > 10)和储能密度 (> 15 J/cm3).

然而, PVDF基铁电聚合物存在强偶极-偶极相互

作用, 会引起较高的铁电损耗, 造成大量能量损耗,

并且其工作温度低于 125 ℃[12−15]. 另外, 在高电场/

高温工作条件下, 聚合物基电介质材料具有较高的

电导损耗, 且随着温度和电场的升高而急剧增加,

最终导致储能密度和储能效率大幅度下降, 无法满

足实际应用需求. 为降低商用介电储能电容器工作

时的环境温度, 常规解决方法是引入冷却系统来保

障其正常工作. 然而冷却系统的存在无疑增加了动

力系统的质量和体积, 无法满足轻量化和微型化的

发展要求, 并降低了燃料使用效率 [7,16]. 因此, 研发

制备具有高储能密度且具有高温高场稳定性的聚

合物基电介质材料具有非常重要的意义.

本文对目前已报道的新型高温聚合物基电介

质材料的相关研究成果做了总结概述, 主要分为三

部分内容, 首先简要介绍电介质材料的高温电导和

击穿机制; 接下来, 从纳米复合材料及其结构设

计、聚合物分子结构设计、以及高分子化学改性的

角度进行了系统讨论和分析; 最后, 指出了目前聚

合物基电介质材料在高温储能电容器应用中仍面

临的一些问题, 并对其发展方向进行了展望. 

2   电介质储能与电导机制
 

2.1    电介质储能机制

如图 2(a)所示, 在外加电场作用下, 电介质

内部发生极化 , 能量以电场形式储存在电介质

中 [17,18]. 介电电容器的储能能力与材料的电容 C

和极化值 P 以及外加电场强度 E 有关. 电容 C 可

用电荷 Q 相对于电压 V 的增量变化来表示: 

C =
dQ
dV

= ε0εr
A

d
, (1)

其中, e0 为真空介电常数, er 为电介质材料的相对

介电常数, A 为面积, d 为电介质材料的厚度. 因

此, 电介质材料的储能密度即可用单位体积储存的

能量 U 来表示, 公式如下: 

U =
W

Ad
=

1

Ad

∫ Q

0

V dQ =

∫ D

0

EdD,

Q/A = D = ε0εrE, E = V /d, (2)

即电容器的充放电可通过增加或减小施加电场来

实现. 对于线性电介质, 公式可以简化为 

Ue =
1

2
ε0εrE

2. (3)

εr

综上可知, 若想提高电介质材料的储能密度,

则需要材料具有高介电常数   与高击穿场强 Eb.

对于非线性电介质, 如铁电体、弛豫铁电体或反铁

电体, 因具有较大的能量损耗, 可以通过对电位移-

电场强度曲线 (D-E 曲线)进行积分处理来计算充

电能量密度 U 和放电能量密度 Ue, 如图 2(b)所

示. Ue 为放电能量密度, 其公式如下: 

Ue =

∫ Dmax

Dr

EdD, (4)
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图 2    (a) 两个金属电极之间的电介质电容器示意图; (b) 电

介质材料的电位移-电场强度关系曲线

Fig. 2. (a)  Schematic  diagram  of  dielectric  capacitor

between  two  metal  electrodes;  (b)  electric  displacement-

electric field (D-E) hysteresis loop of a dielectric material. 
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其中 , Dmax 为最大电位移 , Dr 为剩余电位移强

度 [19,20]. 电介质的储能性能主要是通过放电能量密

度与储能效率这两个参数来衡量, 储能效率 h 即放

电能量密度与充电能量密度的比值 (h = Ue/U).

Ul 为充放电循环过程的能量损耗, 主要包括电介

质内部偶极子极化时克服分子间作用力做功所产

生的极化损耗与电介质内部传导电流所产生的电

导损耗. 

2.2    电介质材料的电导机制

电介质在储存与释放电能过程中, 部分电能在

介质中转变为热能, 这部分能量即介质损耗. 电介

质的损耗大致分为两类, 即弛豫损耗与电导损耗.

弛豫损耗与电介质材料的弛豫极化过程有关. 对于

电介质材料, 极化建立后方能储存电场能, 但如果

电场作用时间短于极化建立时间, 即弛豫时间, 外

电场能将无法被完全有效储存而转变为热能, 成为

损耗. 相对于弛豫损耗, 在高温高电场条件下, 电

介质中储存能量的主要耗散形式是源于材料漏电

流的电导损耗, 电导损耗不仅大幅度降低了电介质

储能效率, 且不可避免地会产生热量, 导致其工作

温度上升, 损害器件寿命 [16,21]. 按照漏电流载流子

的来源可将电介质的电导形式分成两类, 即体相限

制电导与电极限制电导 [22−25].

体相限制电导取决于电介质材料本身的性质,

包括介电常数、禁带宽度、缺陷浓度等. 体相限制

电导中形成漏电流的载流子来源于电介质自身内

部, 按照载流子产生的条件可分为五类: 1)欧姆电

导 ;  2)  Poole-Frenkel  (P-F)发射 ;  3)跳跃电导 ;

4)空间电荷限制电导 (SCLC); 5)离子电导.

如图 3所示, 欧姆电导来源于电介质材料导带

中微量的自由电子和价带中的空穴在电场驱使下

定向迁移所形成的漏电流, 电流密度与电场强度服

从欧姆定律, 表达式如下: 

J = σ0E, (5)

其中, J 为电流密度, s0 为电导率, E 为电场强度 [26].

欧姆机制通常在较低电场下才能观察到, 且因禁带

宽度限制, 欧姆电导所形成的漏电流极为弱小, 相

对于其他电导形式可以忽略不计.

在高温储能电介质材料中, P-F发射和跳跃电

导起主导作用. 其中, P-F发射取决于聚合物自身

的陷阱能级, 当陷阱能级内电子获得足够的能量,

就会跃迁至导带, 成为自由载流子, 在电场驱使下

成为漏电流 [27]. 由于 P-F发射为电场辅助的热激

发, 在高温下, P-F发射对漏电流的贡献极为明显.

P-F发射机制的表达式如下: 

J = qµNCEexp

[
−

(
qϕ−

√
q3/πε

√
E

kBT

)]
, (6)

ε

其中, q 为电子的电荷量, µ为电子迁移率, NC 为导

带中的态密度, qf 为陷阱能级, kB 为玻尔兹曼常

数,    为光学介电常数, T 为温度. 对于 P-F发射,

ln(J/E)与 E1/2 应该是线性的. 从 P-F图中可以得

出介电材料的陷阱势垒高度、电子迁移率和光学介

电常数.

跳跃电导是指介电材料中被捕获电子从一个

陷阱位置“跳跃”到另一个陷阱位置所形成的电导.

与 P-F发射的热激发载流子不同, 跳跃电导是由

隧穿效应引起的. 虽然电子能量不能克服两个陷阱

之间的势垒, 但仍可通过隧穿效应在陷阱之间传

导. 从 log(J)与 E 的线性部分的斜率可以获得陷

阱的位置间距. 跳跃电导机制的表达式如下: 

J = qanνexp
(
qaE − Ea

kBT

)
, (7)

其中, a 是平均跳跃距离, n 是导带中的电子浓度,

n 是电子在陷阱位置的热振动频率, Ea 是从陷阱位

置到导带底的活化能 [28].

空间电荷限制电导是指在外加电场驱动下, 电

子从电极向介质中进行扩散, 当扩散电子的数量大

于介质内部低迁移率的载流子数量时, 将会在电极

附近产生电子累积, 形成空间电荷. 这些空间电荷

形成反向电场降低了电极电子的注入速率, 抑制了

电子继续从电极向电介质内扩散 [22]. 如图 3所示,

随着电场增加, SCLC机制存在 3个阶段: 1)当电

场较小时, 注入到介质中的电子浓度明显小于介质

内部热激发的电子浓度, 此时电导遵循欧姆定律.

2)当电场增加至临界值 (Etr)后, 注入的电子的浓

度大于热激发的载流子浓度, 注入的电子将不断填

充陷阱, 空间电荷并没有机会穿过样品移动, 此时

J 与 E 2 成正比. 3)继续增加电场至临界值 (ETFL)

时, 注入的电子将陷阱填满, 多余的电子将不受限

制使得电导迅速增加, 此后电导仅受空间电荷控

制. SCLC机制的表达式如下: 

J =
9µε0εr

8
E2. (8)
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离子电导是电介质材料中离子在外加电场下

运动的结果. 电介质中的离子来源包括正负离子或

离子空位. 在外加电场作用下, 离子可从一个缺陷

位点越过势垒跳跃至另一个缺陷位点, 产生定向迁

移, 形成离子电导. 离子电导电流的表达式如下: 

J = J0exp
[
−
(
qϕ

kBT
− Eqd

2kBT

)]
, (9)

其中, J0 是比例常数, d 是相邻两个跳跃点的间距.

相较于电子和空穴, 离子质量大且缺陷能级高, 一

般在极高温度和电场下, 且离子含量较高的情况下

才能被观测到.

电极限制电导主要受到电极与电介质材料接

触界面的影响. 当电介质与电极接触时, 为使费米

能级平齐, 能带发生弯曲而形成界面势垒, 即肖特

基势垒. 肖特基势垒高度为电极的功函数和电介质

的电子亲合能之差. 电极限制电导中形成漏电流的

载流子来源于电极注入, 按照载流子产生条件可以

细分为四类: 1)肖特基发射; 2) Fowler-Norheim

(F-N)隧穿; 3)直接隧穿; 4)热场发射.

肖特基发射, 也称为热发射. 在高温下, 金属

电极中的电子受外界热能作用, 获得足以越过界面

势垒的能量, 从而进入电介质形成漏电流. 在高电

场和高温条件下, 电极/介质处的界面势垒高度会

有所下降, 肖特基发射电子会增多, 这意味着当高

温和高电场共同作用时, 肖特基发射会成为漏电流

的主要贡献来源 [29]. 肖特基发射的表达式如下:
 

J = AT 2exp

[
− 1

kBT

(
−qϕB −

√
q3

4πε
√
E

)]
, (10)

其中, qfB 为肖特基势垒高度, A 为理查德森常数,
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图 3    各种电导机制的示意图

Fig. 3. Schematic diagrams of various conduction mechanisms. 
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其他参数与 (6)式相同.

F-N隧穿与直接隧穿均属于场发射, 场发射指

的是量子力学中当势垒宽度很窄时会发生的一种

隧穿现象, 即金属电极中电子无需越过势垒, 直接

进入导带, F-N隧穿与直接隧穿的区别在于场发射

发生时电介质自身的厚度, 厚度较大 (≈4—5 nm)

时为 F-N隧穿, 厚度较小 (< 3.5 nm)时为直接隧

穿. 低温环境下, 场发射对漏电流起主导作用 [30].

F-N隧穿的表达式如下: 

J =
q3E2

8πhϕ
exp

[
−8π (2qmeff)

3hE
ϕ3/2

]
, (11)

其中, meff 为隧穿有效质量, h 为是普朗克常数. 对

于 F-N隧穿, ln(J/E2)和 1/E 应为线性关系. 由于

电介质材料足够薄时, 在很低的偏压下, 电子即有

可能直接穿透材料本身, 从而形成直接隧穿.

热场发射介于肖特基和直接隧穿发射之间. 当

电子获得的能量在金属费米能级和电介质材料的

导带边缘时, 仍可以在介质中隧穿. 电流密度可近

似为 

J =
4π2q2(kBT )1/2E

√
qm∗

8h2π5/2
exp

(
−qϕ
kBT

)

× exp

[
h2q2E2

96π2m∗(kBT )
3

]
, (12)

其中, m*为电子有效质量, 其他参数与以上公式

相同.

在高温环境下, 几乎所有的电导机制都会显著

增强, 尤其是肖特基发射与 P-F发射, 导致漏电流

增大, 热损耗急剧增加, 严重恶化电介质材料的储

能性能. 对特定材料而言, 当温度高过一定阈值,

温度升高会导致聚合物电介质内部漏电流呈指数

型增长, 可以说高温对介电材料的破坏在特定情况

下比电场的作用更为显著. 通过采取合适的手段,

如增加电极/介质处的肖特基势垒、介质内部引入

深陷阱能级、减小介质内部缺陷浓度等方式, 可有

效抑制电介质材料中的电导损耗, 从而有效提高电

介质材料在高温高电场下的击穿和储能性能. 

2.3    电介质材料的击穿机制

击穿场强是介电材料所能承受的最大电场强

度 [31−33]. 固体电介质被击穿后形成的导电通道一

般会永久存在, 所以电介质材料的击穿对电介质储

能电容器是致命的. 从 (3)式和 (4)式可以看出,

电介质材料的储能密度与击穿场强密切相关. 按照

击穿机制的不同可以分为: 1)电击穿; 2)热击穿;

3)电机械击穿.

1)电击穿

在电介质导带中可能因冷发射或热发射存在

一些电子, 这些电子一方面在外电场作用下被加

速, 获得动能; 另一方面与晶格相互作用, 把电场

能量传递给晶格. 在适当的温度和电场下两个过程

达到平衡状态, 电介质中形成了稳定的电导. 当电

场增加至一定程度时, 电子从电场中获得能量的速

度快于其失去能量的速度, 电介质内部累积大量的

能量导致击穿的发生, 即本征电击穿. 本征击穿主

要由所施加的电场决定, 与样品或电极的外形和尺

寸无关. 击穿常发生在室温或室温以下, 且发生的

时间间隔很短 (微秒或微秒以下). 然而在实际过程

中, 当电子能量大到一定值时, 电子与晶格振动的

相互作用诱导电离, 产生雪崩式的电子倍增. 经过

足够多代的生长, 电导进入不稳定阶段, 高密度的

自由电子破坏了电介质材料的局部晶格结构, 导致

击穿的发生, 即“雪崩”式电击穿.

2)热击穿

与电击穿不同的是, 热击穿往往发生在较低的

电场下, 取决于电介质自身的电导率、形状尺寸、

工作温度以及热导率. 处于电场作用下的电介质由

于介电损耗和电导损耗而产生热量, 当电场增加到

其产热速度大于散热速度时, 电介质内部温度会进

一步升高, 使得绝缘性能丧失并造成不可逆的破

坏. 利用热和电流连续性方程描述发热率和散热率

的关系, 其公式如下: 

Cv
dT
dt

− div (KgradT )= σ0E
2, (13)

其中, Cv 为单位体积的比热, T 是电介质的温度,

K 为热导率, 其他参数与以上公式相同. 从 (13)式

可以发现, 电介质材料的击穿场强会随着温度的增

加呈现指数性下降. 在高温时, 聚合物材料的电导

损耗受到高温下电导机理的影响比常温下要大得

多, 从而产生大量焦耳热. 因此可以通过抑制电介

质材料在高温下的电导损耗和提高材料的传热效

率来缓解热击穿 [32].

3)电机械击穿

电容器在外加电场 E 的作用下, 电介质的厚

度由于静电压力而减薄, 通常通过电介质的弹性变

形来平衡这一状态. 但是, 厚度的减小使电场变高,
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电极上积累更多的电荷, 这反过来会导致更大的静

电压力, 从而使得厚度进一步减薄. 当静电压力超

过某一临界值时, 电介质的弹性应力不足以与之平

衡, 便引起塑性变形并最终导致其击穿, 即电机械

击穿. 电机械击穿可由以下方程式描述: 

1

2
ε0εrE

2 = Y ln
l0
l
, (14)

其中, Y 为电介质的杨氏模量, l0 为电介质材料的

初始厚度 ,  l 为压缩后的厚度 . 电机械击穿场强

Eem 可通过将 (14)式积分获得: 

Eem = 0.6

(
Y

ε0εr

)1/2

. (15)

从 (15)式可以发现, 电机械击穿和介电常数呈负

相关, 与杨氏模量呈正相关.

考虑到实际介电材料往往为不均匀电介质, 材

料内部微观结构、缺陷、电极状态、材料的尺寸以

及测量条件的不同, 均可能使电介质材料表现出不

同的击穿场强. 利用Weibull分布对电场击穿数据

进行分布统计, 其表达式如下: 

P (E) = 1− exp
[
−
(E
α

)β]
, (16)

其中, P(E)为介电击穿的累计概率, E 为击穿强度

的实验值, a 是累计击穿概率为 63.2%时的特征击

穿强度, b 是与样品分散度有关的形状系数, b 值

越大, 表示介电可靠性越高. 

3   聚合物基纳米复合电介质材料

为了实现电力电子系统的小型化和轻量化, 亟

待寻求具有高储能密度、高工作温度的聚合物电介

质薄膜. 聚合物材料的最高工作温度受到其热稳定

性如玻璃化转变温度 (Tg)的限制. 传统的耐高温

高分子聚合物, 如聚醚醚酮 (PEEK, Tg≈143 ℃),

聚碳酸酯 (PC, Tg ≈ 150 ℃), 聚芳醚腈 (PEN,

Tg > 160 ℃), 聚醚酰亚胺 (PEI, Tg ≈ 217 ℃),

芴聚酯 (FPE, Tg ≈ 330 ℃), 聚酰亚胺 (PI, Tg ≈

360 ℃)[34−41]等虽具有较高的玻璃化转变温度, 但

在高温下, 聚合物电介质材料因具有较高的电导损

耗, 且电导损耗随着温度和电场的升高而急剧增加,

造成其储能密度大幅度下降. 如在 150 ℃ 下, 当具

有 90%储能效率时, PI, PEI, FPE, PC和 PEN的

储能密度仅为 0.24, 0.89, 0.26, 0.14和 0.26 J/cm3.

因此, 简单地应用高 Tg 高分子聚合物并不能有效

地获得优良的高温储能性能. 为了解决这一难题,

研究者们提出通过掺杂纳米填料在聚合物基体中

引入深陷阱能级, 以及构建多层结构来增加电极/

介质处的肖特基势垒等方式, 来提高高温环境下聚

合物电介质材料的储能性能. 

3.1    宽带隙的纳米填料

在关于常温介电储能的研究中, 发现掺杂钛

酸 钡 (BaTiO3)、 铌 酸 钠 (NaNbO3)、 钛 酸 锶 钡

(BaxSr1–xTiO3)等高介电陶瓷可以提高聚合物基体

的介电常数和储能密度 [42−52]. 但利用高介电陶瓷

纳米粉体作为填料制备的纳米复合电介质材料, 其

储能性能在高温条件下往往较差. 如, Hu等 [51] 和

Sun等 [52]先后研究了 BaTiO3  (BT)纳米粒子和

BT纳米纤维作为填料制备的 PI/BT纳米复合材

料, 发现 BT粒子的加入可以显著提高介电性能

(在室温至 200 ℃的范围内具有良好的介电稳定

性), 而且复合材料的储能密度较纯 PI薄膜有一定

的提升, 但储能效率依旧很低 [51,52]. 这主要是由于

填料和聚合物基体之间较大的介电常数差异引起

的电场畸变, 造成了漏电流的增加和击穿场强的下

降, 这种现象在高温下尤为显著. 为了更加清晰地

理解聚合物纳米复合材料中的击穿机制以及所受

到的影响因素, Shen等 [53] 构建了电热耦合击穿的

相场模型, 来定量解释聚合物基电介质介电击穿中

的热效应, 如图 4所示. 以 PI聚合物作为基体, 通

过掺杂不同形貌的钛酸锶 (STO)作为填料, 构建

PI/STO纳米复合薄膜. 研究发现随着温度的增

加, 介质内部产生的焦耳热呈指数增加, 并造成击

穿场强的显著恶化. 同时, 填料的取向度也显著影

响电容器薄膜的热稳定性, 尤其当填料的取向与电

场垂直时更有利于获得最好的热稳定性. 另外, 如

图 4(h)所示, 通过调节电容器薄膜的热导率和电

导率, 发现相较于提高电介质材料的热导率, 降低

材料体系的电导率能更有效地消解电容器内部的

焦耳热效应. 因此, 提高复合材料的绝缘性能对于

提高复合材料的高温储能性能至关重要.

与掺杂高介电常数陶瓷填料不同, 加入宽带隙

的纳米填料, 往往可以更有效地提高聚合物的绝缘

性能, 从而获得更优的高温储能性能 [6,16,54−60]. 如,

Li等 [16] 以苯并环丁烯 (BCB)为聚合物基体, 利

用六方氮化硼纳米片 (BNNS)的宽带隙 (5.97 eV)
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和高热导性 (300 W/m·K), 将 BNNS掺入 BCB中

并进行交联聚合. 当掺杂体积分数为 10 vol%时,

复合材料的漏电流较纯 BCB下降了 1个数量级,

相应地 , 在 200 MV/m场强下的电导损耗从纯

BCB的 18%下降到 3%. 在 150 ℃ 和 400 MV/m

下, 获得高达 2 J/cm3 的放电能量密度, 且储能效

率 h 仍大于 90%. 研究发现, 宽带隙的 BNNS纳米

片可以在聚合物基体中引入深陷阱能级, 有效抑

制 P-F发射, 同时捕获已产生的载流子, 进而抑制

漏电流 , 显著降低电导损耗 . 同时 , 高热导率的

BNNS的加入也使得纳米复合材料的热导率提升

至 1.8 W/(m·K), 增加了薄膜的散热 , 避免了热

溃散.

为了更加系统地研究和分析填料的介电常数

er 和带隙 Eg 对纳米复合材料高温储能性能的影

响, Ai等 [59] 以 PI作为高温聚合物基体, 分别选择

氧化铝 Al2O3 (er  =  9.5, Eg  = 8.6 eV),  氧化铪

HfO2 (er = 25, Eg = 5.8 eV), BNNS (er = 4, Eg =

5.97 eV)和氧化钛 TiO2 (er = 110, Eg = 3.5 eV)

作为纳米填充相, 制备了一系列的纳米复合材料.

通过对比发现, 复合材料的击穿场强随着纳米填充

相带隙的增加而显著增加; 具有更高介电常数的纳

米填料虽然可更有效地提高复合材料的介电常数,

却具有最低的击穿场强 . 同样地 , 在 150 ℃ 时 ,

随着纳米填充相带隙的增加, PI/TiO2, PI/HfO2,

PI/BNNS和 PI/Al2O3 纳米复合材料的体积电导
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图 4    (a) PI-STO纳米复合膜制备的电容器示意图; 当电场强度为 200 kV/mm, 400 K温度条件下工作时, 由 (b) 纯 PI, (c) 垂直

纳米纤维, (d) 垂直纳米片, (e) 随机纳米颗粒, (f) 平行纳米纤维, (g) 平行纳米片填充的纳米复合薄膜制备的不同电容器的稳态

温度分布; (h) 薄膜电容器内的最大温度 Tmax 与热导率 kz 和电导率 sz 的函数关系图; (i) 6种情况下, 最大温度 Tmax(红色条)、击

穿强度劣化因子 b (蓝色条)和介电损耗 tand (黑色条)的性能比较 [53]

Fig. 4. (a) Schematic illustration of a real capacitor made by winding the PI-STO nanocomposite film. When working under an ap-

plied electric field of 200 kV/mm and a surrounding temperature of 400 K, the steady-state temperature distributions in different

capacitors made by film nanocomposites filled by (b) pure polymer, (c) vertical nanofibers, (d) vertical nanosheets, (e) random nan-

oparticles, (f) parallel nanofibers, and (g) parallel nanosheets. (h) Maximal temperature Tmax inside the film capacitor as function of

the thermal conductivity component kz and electrical conductivity component sz. (i) Comparisons of the maximal temperature Tmax
(red bar), breakdown strength deterioration factor b (blue bar), and dielectric loss tand (black bar) among six circumstances[53]. 
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率相对于纯 PI分别降低了 41.1%, 83.2%, 89.9%

和 93.9%. 得益于 Al2O3 的宽带隙, PI/Al2O3 纳米

复合材料的电导损耗随着电场强度的增加仍然保

持在最低水平, 且具有最高的储能效率. 热刺激去

极化电流 (TSDC)测试和跳跃传导模型也进一步

表明了电荷的捕获能力与填充相的带隙息息相关,

且随着带隙的增加而增强, 进而显著降低复合材料

的漏电流, 如图 5(d)所示. 在高温下, 具有较宽能

带隙的 PI/Al2O3 和 PI/HfO2 具有较高的放电能

量密度, 明显高于具有更高介电常数的 PI/TiO2
复合材料, 证明了在高温下纳米填充相的带隙对聚

合物电介质储能起主导作用.

与 Al2O3 纳米颗粒 (Al2O3 NPs)相比, 具有高

长径比的 Al2O3 纳米纤维 (Al2O3 NWs)和 Al2O3
纳米片 (Al2O3 NPLs), 不仅可以提高复合材料的

机械强度, 还能进一步提升聚合物电介质的高温介

电性能和储能性能. Li等 [60] 利用水热法制备的纤

维状和片状的 Al2O3 纳米粉体, 分别与 BCB交联

聚合获得 c-BCB/Al2O3 NPs, c-BCB/Al2O3 NWs,

c-BCB/Al2O3 NPLs三种纳米复合材料 . 研究发

现, 相对于Al2O3 NPs 和Al2O3 NWs, Al2O3 NPLs

可更有效地提高聚合物的击穿场强, 在 150 ℃ 下,

c-BCB/Al2O3 NPLs的击穿场强达 489 MV/m, 远

高于 c-BCB/Al2O3 NWs的 385 MV/m和 c-BCB/

Al2O3 NPs的 334 MV/m. 利用相场模拟可以发

现, 与 NPs和 NWs相比, NPLs对击穿相的生长

具有更高的抗力, 可以更有效地抑制击穿过程. 另

外, NPs和 NWs在其周围和顶点处电场高度集中,

容易形成击穿路径, 而 NPLs更有利于缓解在外加

电场下的局部电场分布不均 . 此外 , 宽带隙的

Al2O3 NPLs也可以在聚合物内部引入深陷阱能

级, 从而显著降低高温高场下的漏电流, 大幅度降

低电导损耗. 在 150 ℃ 和 450 MV/m下, 掺杂体

积分数为 7.5 vol%的 c-BCB/Al2O3 NPLs纳米复

合材料具有高达 4.07 J/cm3 的放电能量密度, 同

时储能效率依然高达 82%.

虽然宽带隙的纳米填料可以显著降低聚合物

基体高温下的电导损耗, 提高储能效率, 但对于复

合材料的介电常数和储能密度的提高依然有限. 为

了同时提高介电性能和绝缘性能, Li等 [61] 将具有

互补功能的高介电强度的 BNNSs和高介电常数

的 BT纳米颗粒 (BT NPs)共混, 制备了 PEI/BT

NPs/BNNSs三元纳米复合材料. 通过调节 BT NPs

和 BNNSs比例, 纳米复合材料的高温储能性能得

到了较大的提高. 当 BT NPs和 BNNSs的填充量

分别为 1.27 vol%和 6.05 vol%时, 纳米复合材料
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图 5    (a) 在 25 ℃ 和 1 kHz下, PI纳米复合材料的介电常数和损耗随填料含量的变化; PI和 PI纳米复合材料在 150 ℃ 下的 (b) Wei-

bull击穿强度和 (c)储能性能; (d) 150 ℃ 下, 模拟电流密度分布随 Al2O3, HfO2 和 TiO2 填料含量和外加电场的变化 [59]

Fig. 5. (a) Dielectric  constant  and loss  of  the  PI  nanocomposites  as  a  function  of  filler  content  at  25  ℃ and 1 kHz;  (b)  Weibull

breakdown strength and (c) energy density performance of PI and the PI nanocomposites measured at 150 ℃; (d) simulated cur-

rent density distribution as a function of Al2O3, HfO2, and TiO2 filler content and the applied electric field at 150 ℃[59]. 
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在 150 ℃ 下的放电能量密度达到了 2.92 J/cm3,

击穿场强为 547 MV/m, 分别比原始 PEI提高了

83%和 25%. 

3.2    低掺杂比的纳米填料

与以往高体积分数掺杂不同, Thakur等 [62] 发

现掺杂极少量纳米颗粒 (< 0.5 vol%)即可显著提

高纳米复合材料的介电常数. 相场模拟的结果表

明, 在极少量纳米粒子掺杂的情况下, 纳米粒子与

聚合物基体间形成多层界面区域, 纳米粒子外层具

有更多活性的偶极子, 这些偶极子的旋转势垒减

小, 在外电场的作用下将产生更强的极化. 在最优

掺杂比例下, 强极化区得到有效叠加, 从而表现出

最高的介电常数 , 如在 PEI中掺杂体积分数为

0.32 vol%的粒径 20 nm的 Al2O3, 纳米复合材料

的介电常数增加至 5, 相对纯 PEI提升了 55%. 此

外, 较少缺陷的引入使得复合体系的介电损耗依然

保持在较低水平 . 但必须指出的是 , 虽然少量

Al2O3 的加入提高了介电常数和储能密度, 但对复

合材料的击穿和储能效率的影响不大.

不同于非晶聚合物 PEI, 部分结晶和单晶聚合

物因其较宽的带隙从而具有更低的电导损耗 [63].

Zhang等 [64] 采用高 Tg 部分结晶偶极聚合物聚芳

醚脲 (PEEU)为基体, 纳米 Al2O3 为填料制备了一

种在宽温度下具有优异储能性能的 PEEU/Al2O3
纳米复合材料. 研究发现, 低添加量的纳米 Al2O3

增加了链间距并破坏了部分聚合物中的氢键, 增加

了偶极子对外界电场的响应, 使得当 Al2O3 的填充

体积分数仅为 0.21 vol%时, 复合材料的介电常数

达到了 7.4, 明显高于纯 PEEU的 4.7. 此外, 少量

的 Al2O3 弱化了玻璃态下偶极子运动能力的限制,

降低了移动电荷的平均自由程, 提高了深陷阱能级,

从而显著降低了高场下的电导损耗. 得益于大幅度

提高的介电常数和显著抑制的电导损耗, 在 150 ℃

下, PEEU/Al2O3 复合薄膜获得了高达 5 J/cm3 的

放电能量密度, 并保持了高于 90%的充放电效率.

但也有研究发现, 低体积分数的掺杂并不是对所有

的聚合物都有效, 如在半结晶的聚合物 TFE/HFP/

VDF(THV)中加入少量的 (约 0.5 vol%) Al2O3 纳

米粉体 [65], 虽然可以显著降低高温高场下的电导

损耗, 但是对复合材料的介电性能却无明显作用. 

3.3    表面改性的纳米填料

对于纳米复合材料, 有机无机相的界面结构

同样影响着聚合物的性能, 由于二者间的物理和化

学性质的差异, 容易在二者界面处产生缺陷和空

洞, 进而造成复合材料的力学性能和电性能的下

降 [66−77]. Xu等 [76] 受蜘蛛丝在高温下具有良好力

学性能的启发, 模仿蜘蛛丝的分级纳米结构, 将长

链的聚芳醚砜 (DAPES)与 BCB修饰的 BN纳米

片复合, 如图 6所示. 这种仿生结构有效改善了纳

米复合材料的界面结构, 从而显著提高了材料的击

 

Spider web

Spider dragline silk

-sheet

Solution
casting

Heat
curingDAPESBN-BCB

BN-BCB@DPAES

(a)

(b)

图 6    (a) 蜘蛛丝和蜘蛛丝的显微结构; (b) BN-BCB@DPAES复合材料的工艺图 [76]

Fig. 6. (a)  Spider  silk  and  the  hierarchical  microscopic  structure  of  the  spider  silk;  (b)  schematic  of  preparation  process  of  BN-

BCB@DPAES films[76]. 
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穿强度和高温储能性能. 在 150 ℃ 和 400 MV/m

下, 放电能量密度达到 2.7 J/cm3, 同时保有 90%

以上的储能效率. 此外, 表面修饰不仅可有效改善

纳米复合材料的相容性, 也有助于降低高温下的电

导损耗. Zhou等 [77] 通过聚丙烯接枝马来酸酐层对

氧化镁 (MgO)纳米粒子进行表面功能化处理, 该

功能层与聚丙烯 (PP)基体具有很好的相容性. 功

能层不仅有助于通过提供深陷阱抑制高温下的电

导损耗, 同时由于极性元素的引入提高了纳米复合

材料的介电常数, 使得在 400 MV/m和 120 ℃ 下,

PP-mah-MgO复合材料具有 1.66 J/cm3 的放电能

量密度, 且储能效率大于 90%, 是纯 PP膜的 6倍

之多.

综上可知, 通过掺杂合适的无机纳米填充相,

可以得到在高温高场下高效稳定储能的聚合物基

纳米复合电介质材料, 且无机填充相的禁带宽度、

尺寸、形态、以及在聚合物基体中的分布状态和界

面结构, 都对纳米复合电介质材料的放电能量密度

和充放电效率有着重要的影响. 

3.4    三明治结构纳米复合电介质材料

与单层共混复合材料相比, Wang等 [78] 提出

的三明治复合结构被证实在提高介电常数的同时,

通过不同层间介电常数的差异来调节电场分布, 可

以更有效地抑制漏电流, 提高击穿场强, 从而极大

地提高储能密度 [78−90].

基于此, Li等 [91] 以掺杂 BT NPs的 c-BCB高

介电层作为中间层, 利用高绝缘的 c-BCB/BNNS

作为外层 (BNNS的填充量固定为 10 vol%), 制备

具有三明治结构的 SSN-x 复合薄膜 (x 为中间层

BT NPs的含量). 研究发现, 随着中间层 BT NPs

含量的增加, 介电常数增加明显, 且介电损耗依然

保持在 0.25%—0.28%. 当 BT NPs含量为 25 vol%

时, 在 150 ℃ 和 366 MV/m作用下复合薄膜的放

电能量密度达到 3.6 J/cm3, 此时仍能保有大于

80%的充放电效率. 肖特基发射机制和 P-F效应

的拟合分析表明, c-BCB/BNNS作为三明治结构

的外层能有效地提高电极/电介质界面间的势垒高

度并在电介质材料的内部引入深陷阱能级, 因而能

抑制电荷从电极的注入及高温下材料内部载流子

的脱陷, 有利于降低材料的漏电流和电导损耗. 同

样地, Chi等 [34] 将掺杂锆钛酸钡钙 (BZT-BCT)纤

维的 PI层作为中间高介电层, 掺杂 h-BN的高绝

缘层作为外层, 制备三明治结构复合薄膜. 与单层

的 BZT-BCT/PI复合薄膜相比, 三明治结构的复

合薄膜的高温储能性能也得到显著提高.

不同于传统的三明治纳米复合材料, Azizi等

利用化学气相沉积 (CVD)外加热压转移的方法将

无机 h-BN纳米绝缘层转移到 PEI膜两侧, 形成

h-BN/PEI/h-BN三明治结构复合薄膜 [92]. 由于 h-

BN的存在, Au/PEI界面处的界面势垒从 2.93 eV

增加至 5.1 eV, 显著降低了 PEI薄膜高温下的漏

电流和电导损耗. 即使在 200 ℃ 时 (PEI的 Tg ≈

217 ℃), h-BN/PEI/h-BN仍具有高达 1.2 J/cm3

的储能密度, 同时储能效率依然高于 90%. 在此基

础上, Zhou等 [93] 改进此方法, 采用等离子体辅助

的化学气相沉积 (PECVD)技术实现了在聚合物

表面常温快速沉积氧化硅 (SiO2)层, 见图 7. 涂层

的厚度可通过牵引速度和沉积时间进行精准调控.

利用电声脉冲法观察聚合物薄膜表层沉积 SiO2 前

后的空间电荷分布, 发现 SiO2 层可以显著抑制高

温高场下的电极/介质界面处的空间电荷注入, 有

效缓解了电介质内部的电场畸变; 并且 SiO2 层的

存在使得 Au/BOPP界面处的电子和空穴势垒分

别从 3.9 eV和 1.3 eV增加至 Au/SiO2 界面处的

4.3 eV和 4.7 eV. 其中 , 肖特基势垒的增加显著

降低了 BOPP薄膜在高温下的电导损耗, 使得在

120 ℃ 下 BOPP-SiO2 薄膜具有高达 1.33 J/cm3

的储能密度, 且储能效率仍高于 90%. 另外, 此方

法对于其他高分子聚合物同样适用, 如 PEI, PC,

PEN, FPE, PI等, 具有很好的产业化前景. 

4   全有机高温聚合物

聚合物的分子结构不仅与聚合物材料的机械

性能、热稳定性息息相关, 同样显著影响其电学性

能 [94−96]. 不同于纳米复合电介质材料, 聚合物材料

本身具有更好的结构可调性和可设计性, 因此有望

获得性能更优的全聚合物材料. 下面从高温聚合物

的分子结构设计角度以及化学交联等方面进行简

单回顾和讨论. 

4.1    聚合物的主链结构设计

根据克劳修斯-莫索提公式: 

εr − 1

εr + 2
=

1

3ε0

∑
j

Njαj , (17)
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其中, Nj 为单位体积的原子或分子数, aj 为材料的

极化率 [97]. 由 (17)式可知, 聚合物的介电常数与化

学键的偶极矩息息相关. 然而大多数聚合物的偶极

矩较低, 因而介电常数较低, 无法获得高的储能密

度. 脲的偶极矩为 4.56 D, 明显高于其他高分子聚合

物材料. Wang等 [98] 利用气相沉积聚合的方式制

备了芳香族聚脲 (ArPU)薄膜, 其结构式如图 8(a).

在室温下, 1 kHz时, ArPU薄膜的介电常数为 4.2,

介电损耗仅为 0.005, 具有高达 800 MV/m的击穿

场强. 在低于 550 MV/m时, 其储能效率依然高

达 95% (与 BOPP相当), 且温度升高至 180 ℃ 时,

依然具有高达 500 MV/m的击穿场强和 6 J/cm3

的储能密度. 在此基础上, 为了进一步提高介电常

数, 他们利用极性的醚取代芳香族聚脲中的 CH2
基团获得 PEEU薄膜, 在不牺牲热稳定性的情况

下, 使得薄膜的介电常数从原来的 4.2增加至 4.7,

较高的介电常数使得该聚合物薄膜在 700 MV/m

时获得了高达 13 J/cm3 的储能密度. 同时由于较

低的电导损耗, 使得 PEEU薄膜在 500 MV/m时

储能效率依然高达 95%[99].

相比于脲, 硫脲具有更大的偶极矩 (4.89 D),

因此有望获得更高的介电常数. Wu等 [100] 以对甲

苯磺酸 (p-TSOH)为催化剂, 用微波辅助将 4, 4-

二苯甲烷二胺 (MDA)与硫脲缩聚合成了芳香族聚
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图 7    (a) Roll-to-roll PECVD示意图; (b) 聚合物表层沉积 SiO2 的断面扫描电子显微镜图; (c) 聚合物表层沉积 SiO2 的断面能量

色散 X射线图谱 ; (d) 在 120 ℃ 下 , BOPP薄膜表层沉积 180 nm 厚度的 SiO2 前后的储能密度和储能效率对比 ; (e) 在 150 ℃ 下 ,

储能效率大于 90%时, 各种电介质聚合物薄膜表层沉积 SiO2 前后的最大放电能量密度 [93]

Fig. 7. (a) Schematic of the roll-to-roll PECVD; (b) cross-sectional scanning electron microscope image of the coating layer on poly-

mer film; (c) element concentration from energy dispersive X-ray spectroscopy scanned across the coating layer deposited on poly-

mer film; (d) charge-discharge efficiency and discharged energy density of BOPP and BOPP-SiO2 films with 180 nm coating layer

on each side of the polymer measured at 120 ℃; (e) maximum discharged energy density of the various dielectric films before and

after coating achieved at above 90% charge-discharge efficiency measured at 150 ℃[93]. 
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εr = 4.5

硫脲 (ArPTU). 硫脲的偶极矩高于脲, 使得 ArPTU

具有更高的介电性能 (  ), 且不会随着温度

的升高而发生明显的变化. 与极性聚合物 PVDF

不同, ArPTU是一种非晶态的玻璃相聚合物 (Tg >

200 ℃), 避免了高场下的电导损耗和铁电损耗. 并

且硫脲官能团的大偶极矩可以增加对电子和离子

的散射, 进一步降低电导损耗.

以上结果表明, 小偶极耦合的强偶极聚合物材

料具有获得较高介电常数的巨大潜力, 但对于薄膜

制备工艺的要求较高, 目前仍无法实现大规模的

制备.
 

4.2    聚合物的侧链结构设计

在高分子侧链中引入高偶极的官能团, 利用该

类官能团在高电场下的取向极化能力也可实现对

电介质薄膜的电容及介电常数的提升 [101−108].

Tan等 [9] 用高极性的氰基 (CN-)基团 (3.9 D)

取代 PEI的侧基, 不仅使得聚合物的玻璃化转变

温度提高了 20 ℃, 同时增加极性使得聚合物的介

电常数提高至 4.7, 且保持较低的介电损耗 (0.003),

在室温下具有高达 745 MV/m的直流击穿, 同时

获得了 11 J/cm3 的储能密度. 另外, 利用 CN-取

代聚合物侧基的策略同样适用于其他的高温聚合

物, 通过在聚酰亚胺和聚碳酸酯的芳香二胺部分附

着极性CN偶极子, 也实现了介电常数的增加 [105,106].

相对于 CN-基团, 砜基官能团 (SO2-)的偶极

矩 (4.25 D)更高, 且具有体积小、易取向、取向极

化温度低等特点, 有利于提升聚合物的介电常数并

同时限制取向极化所引发的介电损耗. 如图 8(b)

所示, Zhang等 [107] 利用砜基修饰高温聚合物聚苯

醚 (PPO), 发现 PPO的介电常数随着砜基侧链接

枝度的增加而增加, 当砜基链的接枝度为 25%时,

SO2-PPO25 聚合物的介电常数高达 7.0. 无定形玻

璃态的 PPO避免了结晶区偶极官能团反转带来的

铁电损耗, 聚合物的击穿场强大于 800 MV/m, 使

得在常温下的储能密度达到 20 J/cm3. 此外, 含芳

香烃的主链结构保证了该聚合物具有高的 Tg, 在

150 ℃ 时放电效率约为 90%. 随后, 该课题组采用

自具微孔聚合物 (PIMs)作为聚合物主体, 利用高

极性的砜基基团对其进行侧链修饰 [108]. 由于 SO2-

PIM分子链的刚性和 SO2-侧基的高偶极矩, 在常

温 1 kHz频率下, SO2-PIM的介电常数达到了 5.3,

且介电损耗也仅为 0.005. 室温下, SO2-PIM薄膜

在 770 MV/m电场下仍可保持 90%以上的充放电

效率以及高达 17 J/cm3 放电能量密度. SO2-PIM

聚合物的大孔 (0.5—1.25 nm)结构有利于 SO2-侧

基偶极子的无摩擦取向极化, 进而大幅降低由于取

向极化所带来的介电损耗. 此外, SO2-PIM聚合物

的高刚性结构能够有效抑制分子链在高温高电场

下的运动, 从而有利于降低高温下的电导损耗, 使

得在 150 ℃ 时 ,  300 MV/m下 ,  SO2-PIM仍具有

93%的放电效率.
 

 

 






ArPU ArPTU

PEEU

SO2-PPO25 SO2-PIM

(a)

(b)

图 8    (a) 芳香族聚脲、聚硫脲和聚芳醚脲的结构式; (b)砜基化聚苯醚和砜基化自具微孔聚合物的结构式

Fig. 8. (a) Chemical structures of ArPU, ArPTU and PEEU; (b) chemical structures of SO2-PPO25, and SO2-PIM. 
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4.3    聚合物交联

除了合成新型的高分子材料和极性侧链接枝

改性外, 通过选择合适的交联剂, 也可以显著增加

高分子聚合物的热分解温度和热稳定性以及机械

性能 [109−120]. 如交联聚乙烯可以显著提高聚乙烯的

耐冲击强度和拉伸强度、蠕变和耐磨性. 此外, 交

联结构还可以改善聚合物电介质的介电性能.

Khanchaitit等 [113] 以 1,4-双 (叔丁基过氧基)

二异丙苯为引发剂, 三烯异氰尿酸盐 (TAIC)为交

联剂 , 采用热压法制备了交联 P(VDF-CTFE)

(15 wt% CTFE)聚合物. 研究结果表明, 交联时引

入的深陷阱能够显著降低聚合物的电导损耗, 另外

交联网络不仅可以减小高分子的晶体尺寸, 同时有

助于在放电过程中极性构象往非极性构象的转变,

从而提高了晶体偶极子的可逆性, 降低了铁电翻转

损耗, 改善铁电聚合物在室温下的极化, 提高储能

密度和效率. 在 400 MV/m下, 交联的 P(VDF-CT

FE)聚合物膜具有 17 J/cm3 的放电能量密度, 其

充放电效率为 83%, 是熔融拉伸的 P(VDF-CTFE)

聚合物的两倍之多. 随后, Li等 [117] 继续研究了交

联结构对高温环境下聚合物电介质材料的电导损

耗和高温储能性能的影响. 以聚三氟氯乙烯-偏二

氟乙烯 (VK)作为基体, 过氧化二异丙胺 (DCP)

为引发剂, 5 wt%的 TAIC为交联剂, 通过熔融共

混的方式制备交联聚合物 (XL-VK). 当引发剂浓

度为 3 wt%时, 在 150 ℃ 温度下, 交联聚合物 XL-

VK-2的击穿场强达到了 494 MV/m, 较未交联处

理的 VK聚合物提高了 1倍, 且最大储能达到了

4.33 J·cm–3, 其充放电效率依然高于 70%. TSDC

和电声脉冲法测试结果表明, 交联结构形成的分子

俘获中心可以有效地限制电荷输运, 降低高温和高

电场下的电导损耗.

交联结构有助于增加聚合物链中链间的相互

作用, 增加聚合物的刚性和耐热性能, 但高度交联

的分子网络往往会降低聚合物的极化能力, 因此如

何避免交联过程引起的介电常数下降对于获得高

储能密度也是至关重要的. Chen等 [118] 在交联环

氧网络中构建不对称脂环胺聚醚胺分子链结构. 这

种分子链结构是由 Mannich反应合成的硬化剂引

入的. 与极性基团直接提高低场介电常数不同, 不

对称分子链在高电场下可以重新排列, 引入附加偶

极矩 , 增强了高场极化 . 通过调节环状脂环胺

(ACA)与线型聚醚胺 (PEA)基团的摩尔比, 优化

这种不对称结构, 可以得到最大的放电能量密度.

这种 ACA-PEA结构也增强了聚合物的力学和热

性能. 同时, 具有可旋转-O-键的柔性聚醚胺 (PEA)

基团为交联聚合物膜提供了优异的柔韧性, 而刚性

环状脂环胺 (ACA)则具有较高的热稳定性. 结果

表明 , 优化后的薄膜在 120 ℃ 以下具有较高的

Ue 和 90%的 h, 而且聚合物膜中相对较低的碳氢

比和适量的氧原子使薄膜具有优异的击穿自愈能

力, 保证了薄膜在工业应用的可靠性. 

5   总结与展望

随着高功率系统以及能源系统的发展, 电容器

的微型化、小型化及轻量化对于电力存储装置和能

源转换装置来说至关重要, 这不仅要求薄膜电容器

具有高的储能密度, 还必须可以在高温高场下长时

间稳定工作. 目前常见的耐高温聚合物往往面临着

介电常数低, 且无法克服高温下电导损耗大幅度增

加的问题, 所以无法满足高温高电场环境下的应用

需求. 虽然目前对于高温储能聚合物电介质材料的

研究已经有了很多突破性的进展, 但在实际应用仍

然面临极大的挑战.

首先, 高温下显著增强的电荷注入以及电介质

内部的载流子迁移严重恶化聚合物电介质材料的

高温储能性能, 如何更加有效地抑制电荷注入和电

荷迁移仍是今后的研究方向. 虽然通过往聚合物中

添加宽带隙的纳米填料可以降低聚合物高温下的

电导损耗, 但对其介电性能和储能性能的提高极为

有限. 此外, 在进一步降低填料添加量的同时如何

在工业上实现纳米填料的均匀分散仍是长期面临

着的关键技术难题; 其次, 在高温高电场下, 纳米

复合材料以及多层复合材料的界面效应及其物理

机理仍不明确, 亟待寻求新的表征手段进行研究观

测和验证.

在分子层面上设计新型的高分子聚合物, 应综

合考虑分子结构对介电常数、介质损耗、击穿强度

以及耐温性的影响, 选择合适的高极性官能团和/

或分子以及大分子结构; 另一方面, 大多数新型聚

合物电介质材料对制备工艺的要求较高, 很难实现

大面积生产, 因此如何在工业上实现聚合物薄膜的

经济高效规模化制备仍是今后的研究热点; 最后,

有效散热的电容器内部结构设计以及电介质薄膜
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的自愈合能力, 对于电容器长期稳定运行也是十分

重要的, 目前关于聚合物电介质材料的自愈机理仍

不清楚, 有待于进一步探索高温聚合物材料的自愈

机理并实现其功能.
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Abstract

Dielectric  capacitors  are  widely  used  in  modern  electronic  systems  and  power  systems  because  of  their

advantages  of  fast  charge  discharge  speed  and  high-power  density.  Nowadays,  the  new  products  related  to

renewable  energy,  such  as  hybrid  electric  vehicles,  grid  connected  photovoltaic  power  generation  and  wind

turbines, downhole oil, gas exploration, etc., put forward higher requirements for the energy storage capabilities

of  dielectric  capacitors  in  elevated-temperature.  In  this  review,  the  research  progress  of  the  polymer-based

dielectrics  for  high-temperature  capacitor  energy  storage  in  recent  years  is  systematically  reviewed  to  offer

benefits for further study. Firstly, the physical mechanism of energy storage of dielectric materials is introduced,

and several conduction mechanisms of dielectric materials are summarized and analyzed; then, several strategies

to improve the high-temperature energy storage performance of polymer dielectrics are presented, including the

nanocomposite  modification  and  design  of  layer-structured  polymer  composites,  and  the  molecular  structure

design  and  chemical  crosslinking  treatment  of  dielectric  polymer.  Finally  the  scientific  and  technological

problems  in  the  application  of  dielectric  polymer  and  their  nanocomposites  for  high-temperature  capacitor

energy storage are discussed, and a possible research direction in the future is prospected.

Keywords: capacitors, dielectric materials, high temperature, energy density
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

钛酸钡基/聚偏氟乙烯复合介质材料的
界面改性与储能性能*

王娇 1)2)†    刘少辉 1)    陈长青 1)    郝好山 1)    翟继卫 2)‡

1) (河南工程学院理学院, 郑州　451191)

2) (同济大学材料科学与工程学院, 上海　201804)

(2020 年 6 月 30日收到; 2020 年 9 月 25日收到修改稿)

随着功率型电子器件设备向小型化和高性能化方向发展, 迫切需要高储能密度、高充放电效率、易加工

成型、性能稳定的介质材料. 目前 BaTiO3 基介电陶瓷具有较高的介电常数, 但耐击穿场强低、柔性差, 而聚

合物基电介质材料具有超高功能密度、超快的充放电响应时间、良好的柔韧性、高耐击穿场强、质量轻等优

点, 但聚合物材料本身存在介电常数较低、极化强度低等问题, 因此导致两者储能密度较低, 限制了在小型化

功率型电容器元件中的应用. 为了获得高储能性能材料, 科学家提出通过复合的方式将高介电常数无机陶瓷

填料加入到聚合物中, 提高材料的储能性能, 界面在材料的性能中扮演着至关重要的角色, 本文综述了钛酸

钡基/聚偏氟乙烯复合电介质材料界面设计和控制的最新研究进展. 总结了偶联剂、表面活性剂表面改性、聚合

物壳层表面修饰、无机壳层表面改性、有机-无机壳层协同改性等界面改性方法对复合材料极化和储能性能

的影响, 探讨了现有的界面模型与理论研究方法, 概述了存在的挑战和实际局限性, 展望了未来的研究方向.

关键词：钛酸钡, 复合材料, 表面改性, 储能密度

PACS：77.22.–d, 77.84.–s 　DOI: 10.7498/aps.69.20201031

 

1   引　言

电介质电容器因具有超快的充放电速度、极高

的功率密度、高工作电压、低损耗等特点, 成为重

要的功率型储能器件, 在脉冲功率系统、新能源交

直流变换、智能配网储能、油气深井勘探、综合全

电力推进舰艇等领域发挥了重要的作用 [1−9]. 图 1

归纳了电介质薄膜电容器的主要应用, 在民用方

面, 介质储能电容器是新能源发电系统及新能源汽

车逆变器设备不可或缺的部分, 但因为电容器介质

材料储能密度较低, 导致电容器体积较大, 约占逆

变器设备体积的 40%; 在军事应用方面, 电磁炮、综

合全电力推进舰艇等设备运行时需要高达 100 kA

的工作电流, 脉冲功率设备需要高达 1000 kV/cm

的高压电场, 需要持续时间小于 0.1 s的高能脉冲,

这些工作条件只能由电介质储能电容器提供; 在航

空航天方面, 电介质电容器也有广泛的应用. 随着

功率型电力电子设备运行负荷的不断增加以及小

型化集成化的发展趋势, 地下资源勘探、航空航

天、新能源汽车及电磁武器等领域的快速发展对新

一代电介质电容器提出了更高的要求, 迫切需要具

有储能密度高、充放电速度快、容易加工成型、性

能稳定的介质材料来满足电子元器件设备的轻量

化、微型化的需求. 由此可见, 为了实现设备的轻

量化、微型化和满足一些特殊用途, 对电容器的储
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能性能提出了更高的要求. 而实现电容元件向高储

能化的转变, 其根本在于提高材料的储能密度.

目前研究最多的高储能电容器材料主要有高

介电陶瓷、玻璃陶瓷、聚合物材料等, 常见的高介

电陶瓷材料如 BaTiO3, (Ba, Sr)TiO3, Pb(ZrTi)O3
等, 虽然具有较高的介电常数, 但制备过程中耗能

较大 (需要高温烧结)、耐击穿场强低、可加工性

差、难以与有机基板和印刷电路板兼容. 相对于介

电陶瓷材料, 玻璃陶瓷的击穿性能有所改善, 但同

样存在可加工性差、制备过程中能耗大等缺点; 而

聚合物材料由于具有良好的柔韧性、耐击穿场强

高、质量轻、与有机基板的相容性好、可大面积成

膜等优点, 被广泛应用, 然而传统纯聚合物介质材

料普遍存在介电常数小 (通常小于 10)、极化强度

低等问题, 限制了其储存电能的能力 (商用最为广

泛的双向拉伸聚丙烯 BOPP薄膜的介电常数为

1—2, 储能密度仅为 1.2 J/cm3). 面对产品的微型

化、轻型化, 单独的介电陶瓷材料已经很难满足要

求, 为了制备高储能密度材料, 研究者提出了通过

材料的复合效应, 可以将聚合物基体良好的柔韧

性、耐击穿特性和陶瓷的高介电性能结合起来, 在

显微结构层次上利用复合效应将粒状、纤维状、

片状无机介电材料填充入聚合物中, 即分别形成

0-3, 1-3, 2-3型复合材料, 在实际工作中被证明是

一种行之有效的途径 . 目前很多铁电陶瓷材料

如 BaTiO3, (Ba, Sr)TiO3, Pb(ZrTi)O3 等, 均具有

较高的介电常数 , 环境友好型的无铅介电材料-

BaTiO3 具有高介电常数高、低损耗、居里温度可

调、易烧结和稳定性好的优点, 因而受到了研究者

的广泛关注. 为了获得高储能密度介质材料, 研究

者将 BaTiO3 基填料添加到聚合物中, 提高聚合物

的介电常数, 提升材料的储能性能.

本文主要从钛酸钡基/聚偏氟乙烯 (PVDF)复

合电介质材料界面设计和控制方面出发, 总结了有

机表面修饰、无机功能化和有机无机协同改性等界

面改性方法改善复合材料储能性能方面取得的研

究进展, 并对钛酸钡基/PVDF复合电介质材料的

发展进行了展望. 

2   储能原理

电容器作为一类可以存储静电荷的无源电子

元器件, 最基本的结构由两块平行的金属板和中间

的绝缘介质材料组成, 当采用一定的电压对电容器

进行充电时, 电极上就会存储电荷, 电容器储能

容量的大小和电容器的电容成正比, 和电容器所施

加的电压的平方成正比, 而电容器电容的大小, 由

其几何尺寸和两极板间电介质的介电性能来决

定 [10,11]. 电介质的储能密度是指单位体积所能存储

的能量. 储能密度的定义公式为 

U =

∫ Dmax

0

EdD, (1)

其中, U 为储能密度, E 为所加的电场强度, D 为

电位移, Dmax 是在最高的电场强度下的电位移. 由

电介质理论可知, 电位移可用电场和介电常数表示: 

D = ε0εrE, (2)

ε0 εr其中  为真空介电常数,   为相对介电常数. 因此

可以得到以下的储能密度公式: 

U =

∫ Emax

0

ε0εrEdE. (3)

εr对于线性电介质而言,   一般不随电场的变化

而变化, 储能密度可以用以下公式计算: 

U =
1

2
ε0εrE

2. (4)

由 (4)式可以看出, 电介质材料的储能密度与

其介电常数成正比, 与其所能承受的最大耐击穿场

强的平方成正比. 提高电介质材料的储能密度, 要

从同时提高电介质材料的介电常数和耐击穿强度

方面入手.

 

电磁炮

航空电子工业混合动力
电动汽车

油气深井勘测

综合全电力
推进舰艇

航空航天设备

高温介质储能电容器

图 1    电介质薄膜电容器的主要应用

Fig. 1. Application of dielectric film capacitor. 
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εr而对于非线性电介质, 介电常数  随电场的变

化而变化, 储能密度要对非线性电介质的电滞回线

进行积分 [12], 非线性电介质材料的储能密度的公

式为 

U =

∫ Pmax

Pr

EdP , (5)

其中 Pmax 为饱和极化强度, Pr 为剩余极化强度,

E 为所加的电场强度, P 为极化强度. 

2.1    钛酸钡基/PVDF 复合材料的理论模型

聚合物材料具有柔软性、易加工成型和优异的

耐击穿强度等优点, 但介电系数较低 [13,14], 目前常

用的储能电容器的电介质材料主要为聚合物介电

材料, 表 1列举了一些主要聚合物材料的储能性

能. 其中以双向拉伸聚丙烯 (BOPP)薄膜电容器

的综合性能最好, 已广泛应用于脉冲功率系统等民

用及军事设备, 最新数据显示, BOPP的耐击穿强

度高达 7000 kV/m, 且介电损耗极低 [15−17], 在充

放电过程中几乎没有能量损失, 同时在薄膜穿刺时

具有自愈性能, 因此可在击穿电压附近工作, 且具

有长期的可靠性, 不足之处在于 BOPP的介电常

数太低 (仅 2.2), 储能密度小于 2 J/cm3, 储能密度

太低不利于电容器件的小型化. 而相比较其他的聚

合物基体, PVDF具有较高的介电常数, 同时具有

较高的耐击穿场强, 从而受到人们的广泛关注. 

2.2    钛酸钡基/PVDF 复合材料介电常数的
理论模型

提高聚合物材料的介电常数对制备高储能密

度材料有着重要的影响, 目前主要有两种方法来提

高聚合物的介电常数. 一种是向聚合物中添加高介

电常数的陶瓷粉体, 通过材料的复合效应形成陶瓷/

聚合物复合材料; 另外一种是向聚合物中添加导电

填料, 利用渗流阈理论将导电粒子加入到聚合物基

体中, 特别是在渗流阈值处, 导电填料/聚合物复

合材料会出现超高介电常数.

前期的研究结果表明, 影响钛酸钡基/PVDF

复合材料的介电性能的主要因素包括以下几方面:

1)钛酸钡基填料的长径比和形状; 2)钛酸钡基填

料和聚合物基体的介电性能; 3)钛酸钡基填料在

聚合物基体中的分布情况; 4)加入钛酸钡基填料

的体积分数比 ;  5)钛酸钡基填料与聚合物基体

之间的界面结构. 目前用来解释复合材料介电常

数提高的理论主要有 Maxwell-Garnet近似理论、

Bruggeman自洽场近似理论、渗流阈值理论等 .

表 2汇总了提高复合材料介电常数的方法及理论.

表 1    不同聚合物介电性能、储能性能的比较
Table 1.    Comparison of dielectric properties and energy storage properties of different polymers.

薄膜材料 1 kHz介电常数 最高使用温度/℃ 击穿电压/kV·m–1 损耗/% 储能密度/J·cm–3

聚丙烯 (PP) 2.2 105 6400 <0.02 1—1.2

聚酯 (PET) 3.3 125 5700 <0.50 1—1.5

聚碳酸酯 (PC) 2.8 125 5280 <0.15 0.5—1

聚乙烯 (PEN) 3.2 125 5500 <0.15 1—1.5

聚苯硫醚 (PPS) 3.0 200 5500 <0.03 1—1.5

聚偏氟乙烯 (PVDF) 12 125 5900 <1.80 2.4

表 2    提高复合材料介电常数的方法及理论
Table 2.    Methods and theories of improving dielectric constant of composite materials.

理论名称 渗流理论 Lichtenecher模型 Bruggeman模型 Maxwell-Garnett模型

公式 σc ∝ (f − fc)t

σc ∝ (fc − f)−q ε
n

eff
= f1εn1 + f2εn2 f

ε1−εeff

2εeff+2ε1
+(1−f)

ε2−εeff

εeff+2ε2
=0

 
εeff − ε1

εeff + 2ε1
= f

ε1 − ε2

ε1 + 2ε2
 

字母的
含义

fc
σc

  表示渗流阈值, 
  为电导率, t和q分

别为临界参数

εeff
ε1

ε2
f2

  为复合材料的介电常数,
  为基相的介电常数,

  为分散相的介电常数,
  为填料的体积分数,

n = 1, –1, 0

εeff
ε1 ε2

f

  为复合材料的介电常数, 
  ,   分别为填料和基体的介
电常数,   为填料的体积分数

εeff
ε1 ε2

f

  为复合材料的介电常数, 
  ,   分别为填料和基体的介
电常数,   为填料的体积分数

适用条件
将体系的微观结构与
宏观性能联系起来

可以判断两材料复合并
联或者串联模型

可以成功解释复合材料由
绝缘体向导体的转变

可以模拟两种绝缘体构成
的复合材料的介电常数

不足之处
影响渗流值的因素众多,
如填料的尺寸、形貌等

填料含量较高时, 利用此模型
与测量值有明显的差距.

仅当填料浓度小于渗
流阈值时公式才成立

没有考虑到填料相的电阻率,
预测的介电常数值比实际值大
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填充物的形貌、取向也是影响复合材料介电性

能的重要因素 [18−20], 颗粒状的铁电材料由很多晶

粒无规则排列而成, 其介电性能为各个方向的平

均, 往往低于相同成分、各向异性的铁电材料. 大

量的国内外研究结果表明, 持续增加填充粒子在聚

合物基体中的体积分数 (> 60%), 室温介电常数的

增加并不明显 (< ～100). 为了改善这个问题, 已

有研究表明: 将具有各向异性的材料分散到聚合物

基体中, 因其高的长径比 (各向异性尺寸), 能在较

低的体积分数下建立填充物间的有效连接, 增强颗

粒间的相互作用, 从而能有效降低单独颗粒的去极

化作用, 可使复合材料在较小的填充量下达到相互

作用, 获得高的介电性能, 同时保持聚合物基体优

良的机械性能 [21−23]; 南策文教授课题组 [24−26] 已采

用电纺丝的方法获得了高长径比的 Ba0.6Sr0.4TiO3
纳米纤维 , 添加到高聚物基体中 (PVDF), 显著

增加了复合材料的耐击穿特性, 同时具有较好的

柔韧性. 一维填料在聚合物基体中的排列对应有

三种模型 , 如图 2所示 : 串联模型 (填料的排列

分布与电场垂直)、并联模型 (阵列填料的排列分

布与电场平行)以及混合模型 . 蓝色代表填料 ,

黄色代表聚合物, 上线红颜色代表电极. 三种模

型中, 并联模型电极化率最高, 但耐击穿能力最

低, 相反串联模型中耐击穿场强最高, 电极化率

最低.

研究发现填料的高取向排列使储能性能更加

优异, Tang等 [27] 利用单轴拉伸的方法合成在聚合

物基体中高取向排列的锆钛酸铅一维线状 (串联模

型), 储能密度是任意分散 (混合模型)在聚合物的

锆钛酸铅纤维的 0.36 倍. Jiang 课题组 [28] 以钛酸

钡为填料合成了并联以及串联模型复合材料, 图 3

为钛酸钡纤维串联模型与并联模型的储能密度对

比图, 并联模型在 2400 kV/cm的电场下储能密度

高达 10.8 J/cm3, 而串联模型在 3400 kV/cm下的

储能密度为 10.1 J/cm3, 均远高于纯聚合物的储能

性能. 

 

串联模型 并联模型

聚合物

无机填料

r 较小, Eb 较高 r 较大, Eb 较小

混合模型

图 2    有机-无机复合材料模型

Fig. 2. Model of organic-inorganic composite material model. 
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图 3    钛酸钡纤维串联模型与并联模型的储能密度对比图 [28]

Fig. 3. Comparison  of  energy  storage  density  of  barium  titanate  nanofibers  in  series  and  parallel  models  (BTnws,  BaTiO3
nanowires)[28]. 
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2.3    有机无机复合材料的界面模型

当钛酸钡填料加入到 PVDF聚合物基体中时,

由于钛酸钡填料和 PVDF聚合物之间的化学性质

和电学性质的显著差异, 填料与聚合两相之间会产

生新的界面区域. 特别是加入高比表面积的钛酸钡

纳米填料会产生更多的界面区域, 这些界面相互作

用会影响钛酸钡填料在 PVDF基体中的分散、结

合情况, 引起局部极化电荷分布的重新分布、内部

电场的重新分布, 影响复合材料的介电性能、耐击

穿性能, 进而影响复合材料的储能性能. 界面结构

对复合材料介电性能和储能性能影响很大, 界面改

性可以显著提高复合材料的介电性能和击穿场强,

可以归因于以下四个方面: 1)界面改性会影响两

相界面电荷的移动性, 从而提高复合材料的极化强

度, 改善复合材料的介电性能; 2)界面改性后的钛

酸钡填料影响复合材料内电场分布, 并作为散射中

心延长载流子的路径长度, 提高复合材料的击穿场

强; 3)通过对钛酸钡填料进行表面改性, 可以改变

复合材料内部的空穴和电子的肖特基势垒, 抑制空

间电荷的注入, 优化电荷传输特征, 从而提高复合

材料的击穿场强; 4)在聚合物基体中引入表面改

性后的钛酸钡填料, 形成非晶态-结晶界面, 导致聚

合物形貌、链迁移率和结晶度的变化, 改善复合

材料的介电和储能性能. 为了进一步阐明界面对

复合材料介电、储能性能的影响, 研究者建立了一

些界面模型, 其中最典型的模型为 Lewis’s 模型和

Tanaka’s 模型.

当钛酸钡填料加入到 PVDF聚合物基体中时

会产生大量的界面, 填料和聚合物基体两相的费米

能级、化学势不同, 由于库仑吸引力的作用, 导致

在复合材料界面处会产生电荷的集聚, 在复合材料

中带电纳米填料导致电荷重新分布, 为了研究复合

材料内的电荷分布情况, Lewis[12] 构建了界面区域

附近的扩散双层结构, 即 Stern层和 Gouy-Cha-

pman 扩散层. 在纳米颗粒的表面形成 Stern 层或

Helmholtz双层. Stern 层附近通过正负离子的相

互作用而形成. 这一层决定了纳米复合材料的介电

性能, 并在填料的渗滤阈值附近变得更为优越, 而

在 Helmholtz电子双层结构中, 电势分布函数和电

荷密度紧密相关, 在双层结构中高的电导率层会改

善复合材料电荷密度. 在高电场作用下, 高电导率

层扮演了一个重要的角色, 可以通过电场有效地转

换, 诱导纳米颗粒填料的极化.

为了进一步解释界面结构对复合材料的性能

影响, Tanaka等 [29] 构建了多核模型, 根据模型复

合材料两相之间的相互作用的界面区域可以分为

结合层 (bonded layer)、约束层 (bound layer)和

松散层 (loose layer)三层. 结合层指经偶联剂、表

面改性剂等对填料表面改性后, 紧密结合填料与聚

合物之间的过渡层. 该层结构对聚合物基体在界面

区域的运动有限制作用. 约束层指与结合层或无机

纳米颗粒有强的相互作用的聚合物层. 该层的厚度

与纳米颗粒和聚合物基体之间的相互作用密切相

关, 二者之间的相互作用越强, 该层厚度越厚. 约

束层的结合强度、厚度对复合材料的介面电荷电性

能有重要的影响. 松散层是指与约束层之间相互作

用的一层聚合物层. 复合材料中两相界面的自由体

积, 主要与松散层相关联, 影响复合材料介电性能

的提高. 结合层是填料与聚合物之间直接接触的过

渡层, 约束层和松散层对复合材料的介电性能有直

接影响. 

3   钛酸钡基/PVDF复合材料存在的
问题

当前大量的研究集中于通过简单变换复合材

料中基体和填料的种类来调节复合材料的介电性

能, 此手段制备出的高介电常数的复合材料常常存

在损耗大幅升高、耐击穿强度低、机械性能差等问

题, 没有很好地解决高密度储能介质材料实际应用

存在的问题, 只能获得某一方面的理想参数, 严重

影响了复合材料的实际应用. 这一类材料面临着诸

多需要解决的问题: 一方面, 钛酸钡填料在 PVDF

聚合物基体中的分散性和兼容性. 高比表面纳米钛

酸钡填料不均匀分布在 PVDF基体中, 导致复合

材料内部电场严重畸变而影响复合材料的击穿场

强和储能性能; 另一方面, 钛酸钡填料和 PVDF聚

合物基体之间较大的物理性能 (力、电、热)的差

异, 在强电场作用下, 致使纳米复合材料中存在高

度不均匀的电场而发生畸变, 导致复合材料的耐击

穿场强和储能性能难以有效提升. 因此如何提高复

合材料介电常数同时考虑复合材料其他的性能成

为急需解决的问题, 而通过微结构的调控 (即如何

改善陶瓷纳米颗粒的表面性能, 提高其在聚合物基

体中的分散性, 增强陶瓷-界面层-聚合物间的键合
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作用), 进而改善复合材料的储能性能及综合性

能 [30−35], 被认为是制备高储能密度聚合物基复合

材料的主要研究内容. 

4   钛酸钡基/PVDF复合材料储能材料
界面改性研究进展

高储能密度复合介质通常由无机纳米颗粒和

聚合物复合制备得到, 但由于两者之间的性质差异

较大, 聚合物和无机颗粒间会形成一些特殊的界

面. 界面问题是高储能复合材料的难点和热点, 是

进一步提升高储能密度复合介质综合性能的关键

所在. 当前存在的问题主要也是和界面相关, 研究

者在界面的调节方面做了大量的工作从而改善复

合材料的电性能. Dang等 [10] 详细介绍了高分子结

构和性能对复合材料的影响、复合材料的界面问

题、颗粒分散问题、多层次结构问题、及其制备工

艺和应用中存在的问题以及解决途径. Wang课题

组 [36] 开发设计出一种具有高储能密度、高储能效

率与优异稳定性的三明治结构全聚合物电介质储

能材料. 不同于传统的复合电介质材料, 该工作在

铁电聚合物中引入低介电常数聚合物层, 形成三层

构型, 系统研究了建立多个层间界面和调控构成聚

合物比率在介电性能、宏观极化、储能以及快速充

放电等方面的影响, 从而成功实现了铁电聚合物的

储能密度和储能效率的共同提高. Liu团队 [37] 对电

介质及其储能性能的研究进展进行了综述. Zhang

课题组 [5] 系统介绍了复合材料中不同界面类型及

其构建方法, 包括核壳结构、多级界面、三明治/多

层结构等; 总结了复合材料中界面模型、界面极化

机制及其对介电常数、抗击穿电场和储能性能的影

响规律; 归纳了高性能电介质材料的制备策略, 包

括填料形貌优化、取向优化、复合材料三维结构设

计等; 展望了电介质复合材料的未来前景和发展方

向. 其主要的方法为: 偶联剂、表面活性剂表面改

性、聚合物壳层表面修饰、无机壳层表面改性、有

机-无机壳层协同改性. 

4.1    偶联剂、表面活性剂表面改性改善复
合材料的界面

由于陶瓷与聚合物两者相容性较差, 高含量的

陶瓷粉体 (尤其纳米粉体)极易团聚, 在复合材料

内部形成大量的孔洞, 显著降低复合材料的介电常

数和耐击穿场强. 如何改善无机纳米材料的表面性

能, 改善其在聚合物基体中的分散性, 增强陶瓷-聚

合物间的键合作用, 已成为陶瓷-聚合物复合领域

中一个重要的研究方向和研究热点. Dang等 [38] 采

用硅烷偶联剂 KH550对 BaTiO3 进行界面改性处

理, 发现 1%的KH550明显改善了 BaTiO3/PVDF

复合材料中 BaTiO3 与基体之间的结合情况, 复合

材料的介电性能明显提高. Zhang课题组 [39] 采用

偶联剂处理 Ba0.4Sr0.6TiO3 粉体, 改善了复合材料中

陶瓷和聚合物的界面相容性, 制备出 Ba0.4Sr0.6TiO3
质量含量为 10%的复合材料样品, 得到 250 MV/m

的耐击穿场强, 储能密度达到 6.8 J/cm3. Zhou等 [40]

通过对 BaTiO3 粒子的表面进行羟基化处理, 从而

改善了 BaTiO3 粉体与 PVDF的结合性 , 制备

出的复合材料显示出较好的频率稳定性及温度

稳定性. 其中 BaTiO3 的表面与聚合物链之间的氢

键作用和良好的分散性是其形成的主要原因. Dou

等 [41]采用钛酸酯包覆 BaTiO3 与 PVDF共混制备

BT/PVDF复合材料 , 改善了 BaTiO3 与 PVDF

之间的结合性 , 且发现经过钛酸酯包覆改性的

BaTiO3 与 PVDF复合材料的击穿场强明显升高.

偶联剂的使用对复合材料的结合情况有很大的改

善, 但是偶联剂的成本较高, 同时偶联剂的使用会

引起复合材料损耗的增加. Kim等 [42] 采用不同取

代基磷酸酯表面改性的 BaTiO3 填充到 P(VDF-

HFP)和 PC聚合物基体中, 改善了 BaTiO3 在聚

合物基体中的分散性, 使复合材料的介电常数和击

穿场强有一定程度的提高. Yu等 [43] 采用 PVP对

钛酸钡表面进行改性, 发现改性后的钛酸钡粉体在

聚合物基体中分散良好, 同时发现改性后的粉填料/

PVDF复合材料具有更低的漏电流, 更高的储能密

度. Siddabattuni 等 [44] 研究了有机官能团修饰对

复合材料的储能密度、击穿场强、漏电流密度以及

介电损耗的影响, 结果表明: 有机官能团修饰附着

于填料表面, 与未修饰纯 TiO2 纳米颗粒复合材料

相比, 有机官能团修饰的 TiO2 纳米颗粒复合材料

显示出更低的漏电流密度和更低的介电损耗、更高

的击穿场强和储能密度. 性能改善最可能的机制是

有机官能团修饰致使 TiO2 与聚合物更好地结合,

有效地降低了 TiO2 纳米颗粒的表面电导. Wang

等 [45] 利用钛酸酯偶联剂和双氧水对 BaTiO3 纳米

颗粒表面进行修饰, 有效地改善了 BaTiO3 填料和

聚合物基体之间的界面结合能力, 制备出储能性能
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良好的 BaTiO3/聚合物复合材料. 与未修饰的复

合材料相比 , 表面修饰后  BaTiO3/聚合物复合

材料的介电常数提高了 20%, 复合材料的介电常

数提高归因于纳米复合材料的界面极化的改善.

Kim等 [42] 通过磷酸酯表面改性的 BaTiO3 填充到

偏氟乙烯-六氟丙烯共聚物基体中, 改善了 BaTiO3
在聚合物基体中的分散性, 使复合材料的介电常数

和耐击穿场强有了一定程度的提高 .  Zhai课题

组 [46,47] 通过对纤维状、管状 Ba0.6Sr0.4TiO3 粉体的

表面羟基化处理 , 改善了 Ba0.6Sr0.4TiO3 粉体与

PVDF的结合性, 制备的复合材料显示出较好的频

率稳定性及温度稳定性, 其中 Ba0.6Sr0.4TiO3 粉体

表面与聚合物链段间的氢键作用以及良好的分散

性是其形成的主要原因, 同时发现将具有大长径比

的 Ba0.6Sr0.4TiO3 填料分散到聚合物基体中, 因其

高的长径比, 能在较低的体积分数下建立填充物间

的有效连接, 增强颗粒间的相互作用, 从而能有效

提高复合介质薄膜介电常数, 且依然保持较高的耐

击穿场强, 进而提高复合材料的储能密度. 众多的

研究学者在对陶瓷聚合物复合材料的制备工艺、复

相组分、结构及性能的研究中发现, 使用合适的偶

联剂、分散剂或表面活性剂 (如功能硅烷、有机钛

酸酯、磷酸酯等)对陶瓷粉体进行表面修饰, 能够

提高陶瓷/聚合物复合材料的储能性能和机械性

能. 偶联剂、表面活性剂对钛酸钡填料进行表面改

性处理有以下两方面优势: 1)方法简单、易大规模

实施; 2)通过在钛酸钡表面引入分子链、共价键,

减少钛酸钡填料的团聚可以降低两相界面处的气

孔、裂纹等微结构缺陷, 实现钛酸钡填料均匀分散

的纳米填料, 减小强电场作用下复合材料界面区域

的电场畸变, 在提高材料的储能性能方面有一定的

作用, 但它们本身并不能促进复合材料储能性能的

提高. 在某些情况下, 偶联剂、表面改性剂甚至通

过诱导局部电场的不连续变化, 从而导致漏电流密

度、介电损耗增加和耐击穿场强的降低, 从而对其

储能性能产生不利影响. 

4.2    聚合物壳层结构改善复合材料界面

为了解决偶联剂、表面活性剂表面改性存在的

问题, 研究者提出在钛酸钡纳米颗粒表面引入一个

或多个聚合物壳层, 合成核壳结构的钛酸钡纳米颗

粒, 改善填料在聚合物基体中的分散情况, 防止纳

米填料集聚形成渗流通道, 通过降低复合材料的漏

电流和降低击穿路径的延展来改善复合材料的耐

击穿场强. 聚合物壳层结构的构筑是指在填料表面

生长出一层新的有特殊功能的聚合物层, 从而达到

显著的表面改性效果, 改善填料的表面极性, 使其

易于在基体中分散, 从而改善无机与有机的界面相

容性 [48,49]. 构筑核壳结构策略对调控钛酸钡填料

与 PVDF基体之间的界面提供了新的思路, 具有

以下优点: 1)在钛酸钡纳米颗粒表面引入功能化

聚合物形成核壳结构填料, 聚合物壳层可以改变钛

酸钡表面的极性, 从而显著提高钛酸钡填料的分散

性; 2)聚合物壳层可以改善钛酸钡填料在 PVDF

基体之间强的界面连接, 减少两相界面处的结构缺

陷; 3)聚合物壳层直接通过共价键、化学交联等方

式增强钛酸钡填料在 PVDF基体界面的结合性.

聚合物壳层结构有利于改善钛酸钡无机填料在聚

合物中的分散性及两相界面的结合情况, 从而提高

复合材料的介电常数、耐击穿场强、降低复合材料

的损耗及漏电流, 从而改善复合材料的储能密度

及放电效率. 为了获得具有聚合物壳层结构的钛

酸钡填料, 研究者提出利用原位聚合法、“grafting

from” 和 “grafting to”实现核壳层的调控, 包括界

面材料、界面层 (壳)厚度、界面相互作用和界面电

性能匹配等 [30,50,51].

Jiang课题组 [30,50,51] 通过原子转移自由基聚合

方法制备出核壳结构超支化聚酰胺@BaTiO3, 并
作为无机填料引入聚合物基体 (图 4为核壳结构填

料合成的示意图及透射电子显微镜 (TEM)图). 结

果表明: 改性后的 BaTiO3 纳米颗粒在聚合物基体

分散、结合情况有所改善, 复合材料的介电常数

明显提高, 而介电损耗依然如聚合物基体一样在宽

温度、频率范围保持较低水平, 当填料填充量为

40 vol%时, 复合材料的介电常数高达 206.3, 远高

于相同含量 BaTiO3 复合材料的介电常数. 这是因

为在复合材料中, BaTiO3 纳米颗粒和聚合物之间

引入一层高电导率的超支化聚酰胺, 可以通过增加

两相界面层的厚度提高电荷在界面区域的迁移能

力, 促使空间电荷在界面处聚集, 增强界面极化,

从而提高复合材料的介电常数. 同时通过原子转化

自由基聚合法原位制备一核双壳结构的纳米复合

材料, 以高介电常数的纳米 BaTiO3 为核, 超支化

聚酰胺作为第一壳层, 聚甲基丙烯酸甲酯作为第二

壳层, 双壳层在复合材料内部不仅将高介电常数

的 BaTiO3 颗粒隔离, 还会将聚合物有效隔离, 使
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得高电场作用下载流子无法在聚合物相内自由穿

越, 得到高介电常数、低损耗、高储能密度的复合

材料 [52]. Jung 等 [53] 研究了 BaTiO3 纳米颗粒/聚

苯乙烯复合材料的介电性能和储能性能, 利用聚

(苯乙烯-氯甲基苯乙烯)对 BaTiO3 纳米颗粒进行

表面改性, 制备出的聚苯乙烯复合材料包含了核壳

结构 BaTiO3 纳米颗粒和二嵌段共聚物聚苯乙烯-

b-聚 (苯乙烯-氯甲基苯乙烯). 复合材料展现出了

一个较高的介电常数和较高的耐击穿场强. 可以归

因为: 聚 (苯乙烯-氯甲基苯乙烯)作为电荷层增强

两相界面极化, 从而提高复合材料的介电常数, 而

聚苯乙烯层作为绝缘屏蔽层主要为了减小击穿路

线的延展和漏电流密度. Pan等 [54] 采用接枝的方

法将聚丙烯酰四乙烯五胺 (PATP)枝接到锆钛酸

钡钙 (BCZT)纳米纤维填料的表面形成核壳结构,

有效改善了 BCZT纳米纤维在 PVDF基体中的分

散性和界面结合能力. 实验结果表明, 当 PATP@
BCZT 纳米纤维填料的填充量为 2.1 vol%时, 复

合材料具有最大的储能密度 8.31 J/cm3, 并且具

有快的放电时间 0.189 µs, 较高的功率密度 2.21

MW/cm3. Dang课题组 [55] 通过原位聚合法制备了

性能稳定的 CCTO/PI纳米复合薄膜, 在 106 Hz

下介电常数达 18, 介电损耗低于 0.01. Wang课题

组 [56] 采用多巴胺包覆锆钛酸钡钙填料与 PVDF

共混制备出的复合材料, 发现多巴胺包覆层改善了

锆钛酸钡钙与 PVDF的结合性, 因此经过多巴胺

包覆改性的锆钛酸钡钙填料与 PVDF复合材料的

介电性能得到明显提高. Zhang课题组 [57] 设计了

Na2Ti3O7 纳米纤维与聚合物基体之间的界面区域,

制备了一系列不同厚度核壳结构的 Na2Ti3O7@
聚 2,5-双 [(4-甲氧基苯基)氧羰基 ]苯乙烯 (PMPC)

纳米纤维 (图 5). 上述诸多研究结果表明: 聚合物

壳层表面改性可改善无机粉体与聚合物间的相容

性及界面间的键合作用, 采用绝缘性能良好的聚合

物壳层包覆在填料表面, 可提高电子在相邻颗粒间

传输所需克服的“隧穿”势垒, 抑制聚合物电介质材

料在高电场下的泄漏电流, 同时可有效降低复合材

料中的界面极化, 从而提高复合材料的储能性能.
 

 

图 4    核壳结构填料合成的示意图及 TEM图 [51]

Fig. 4. Schematic diagram and TEM diagram of core-shell structure fillers[51]. 
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4.3    无机壳层改善复合材料界面极化

在复合材料中, 由于钛酸钡基填料和聚合物基

体介电性能差异明显, 因此在外电场作用下, 钛酸

钡基填料和聚合物两相的极化程度也不一样, 为了

平衡这两种极化的差异, 局部的离子和电荷将会向

界面处转移 [58,59], 界面处电荷增加会导致复合材料

介电常数的增加, 但同时会引起材料中的电场发生

畸变, 导致复合材料内部出现不均匀电场, 从而降

低复合材料的击穿场强; 同时界面极化电荷的放电

时间较长, 造成材料内部的电能在电场撤掉之后并

不能完全释放出来, 导致能量损耗. 界面极化 (慢

极化或低频极化)引起的电荷在两相界面处聚集,

不利于高储能密度材料的应用, 也会降低器件的可

靠性和循环操作特性 [60−62].

为了降低复合材料的界面极化, 研究组提出利

用无机壳层包覆钛酸钡, 形成逐渐变化的界面层,

减小界面极化对复合材料储能性能的影响 . Liu

等 [63,64] 制备了具有核壳结构的 BaTiO3@SiO2,
BaTiO3@Al2O3 纳米纤维填料, 并对其进行表面改

性, 研究了 SiO2, Al2O3 包覆前后对复合材料储能

特性的影响. 结果表明: SiO2, Al2O3 包覆层可以降

低填料和 PVDF聚合物基体介电性能的差异, 减

小界面处的MWS界面极化, 降低界面处的极化电

荷, 同时 SiO2, Al2O3 包覆层可以有效阻止纳米纤

维之间的相互接触, 抑制高电场下的漏电流, 使复

合材料具有较高的耐击穿场强, 改善了复合材料的

储能性能. 该现象可以通过复合材料的界面极化状

态进行说明, 界面极化影响复合材料能量存储和释

放的示意图 (如图 6所示)[65]. 对于没有界面极化

的材料来说 (如图 6(a)所示), 储存在材料内部的

电荷在电场撤掉之后将会快速地全部释放出来. 对

于存在较强界面极化的陶瓷/聚合物复合材料而

言 (如图 6(b)所示), 陶瓷填料和聚合物基体两相

介电性能差异明显, 在充电过程中, 陶瓷填料和聚

合物两相的极化程度也不一样, 为了平衡这两种极

化的差异, 局部的电荷将会向界面处转移, 造成界

面极化、空间电荷极化, 在放电过程中, 因为空间

电荷极化的放电时间较长, 这些空间电荷并不能快

速地全部释放, 从而导致陶瓷/聚合物复合材料在

放电过程中, 由于界面极化电荷的放电时间较长,

造成储存在材料内部的电能在电场撤掉之后并不

能完全释放出来 [66,67], 导致陶瓷/聚合物复合材料

放电效率降低. 对于存在界面极化较弱的陶瓷/聚

合物复合材料而言 (如图 6(c)所示), 仅仅少量的

空间极化电荷被限制在陶瓷填料和聚合物两相界

面, 大部分的电荷在电场撤掉之后将会快速地全部

释放出来. 而包覆 BT NF表面的 SiO2 层可以减

少两相介电性能的差异, 从而降低MWS界面极化

及空间电荷极化, 减少电导损耗, 提高复合材料的

储能密度和放电效率.

 

(11±1.0) nm (15±1.2) nm (26±1.5) nm

图 5    不同厚度核壳结构的 Na2Ti3O7@PMPC纳米纤维 [57]

Fig. 5. Core-shell  structure  Na2Ti3O7@PMPC  nanofibers

with different thickness[57]. 
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图 6    复合材料能量存储和释放的示意图　(a) 没有界面

极化; (b)界面极化较强; (c) 界面极化较弱 [65]

Fig. 6. Schematic  diagram of  energy  storage  and  release  of

composites: (a) No interfacial  polarization;  (b) stronger  in-

terfacial polarization; (c) weaker interfacial polarization[65]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217702

217702-9

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


Yu研究团队 [68] 将氮化硼纳米片与钛酸钡纳

米颗粒的分散液进行混合和抽滤后, 在较高温度下

处理, 一定程度上熔融的氮化硼纳米片将钛酸钡颗

粒紧密包覆, 形成复合颗粒钛酸钡@氮化硼. 结合

氮化硼的高绝缘性和钛酸钡的高介电常数, 降低

PVDF复合材料的空间电荷密度和电流密度, 增强

钛酸钡的极化得到高储能密度电介质储能材料.

Hao课题组 [69] 使用直径小于 10 nm的超细晶核-

壳 BaTiO3@SiO2 结构制备新型聚合物/陶瓷纳米

复合材料. 这种超细核-壳纳米结构不仅具备高绝

缘的 SiO2 层来优化薄膜的微观结构和介电响应,

而且还具有比传统 100 nm填料大十倍的比表面

积以实现高的界面极化, 因此能够同时提高复合材

料的击穿强度和电位移极化. 通过简单通用的 0—3

型结构, 即 0维纳米粒子嵌入三维连接的聚合物基

质中, 复合薄膜表现出了优异的储能性能. Zhai课

题组 [54] 制备出一维单核双壳结构 BaTiO3 基纳米

纤维, 通过无机填料的形貌以及无机填料与聚合物

之间的界面进行调控, 利用多层界面协同作用提高

储能性能以及器件充放电特性, 利用同轴静电纺丝

法制备了一维核壳结构 BaTiO3@Al2O3 纳米纤维

以及一维异质结结构  BaTiO3@Al2O3 纳米纤维

(BaTiO3 纳米颗粒均匀分散在 Al2O3 纳米纤维中),

并采用有限元方法研究了钛酸钡基填料对复合材

料局域性电场分布、局域性漏电流密度的影响, 复

合材料的储能性能与有限元模拟结果如图 7所示,

结果表明: 当一维异质结结构 BaTiO3@Al2O3 纳
米纤维填料为 3.6 vol%时, 复合材料的储能密度

为 10.58 J/cm3, 击穿场强为 4200 kV/cm. 当一维

核壳结构 BaTiO3@Al2O3 纳米纤维填料为 5 vol%

时, 复合材料储能密度为 12.18 J/cm3, 是 BOPP薄

膜储能密度的 10.15 倍 (1.2 J/cm3, 6400 kV/cm).

储能性能的提高归因于以下两方面 : 一方面

Al2O3 包覆层有效地改善了 BaTiO3 填料与 PVDF

基体之间的介电性能的差异, 降低了复合材料内的

空间电荷极化, 改善复合材料内电场的分布; 另一

方面绝缘性较好的 Al2O3 包覆层可以改善强电场

作用下复合材料内的漏电流, 从而显著提高了复合

材料的耐击穿性能和储能性能. He课题组 [70] 提出

采用等离子体增强化学气相沉积技术在聚合物薄

膜表面快速沉积具有宽能带隙的纳米绝缘层, 以提

高电极/介质界面处的电荷注入势垒, 从而抑制聚

合物电介质薄膜在高温下的泄漏电流, 大幅提高了

聚合物电介质薄膜在高温、高电场下的储能特性.

以上结果表明: 无机壳层的引入在低介电常数的聚

合物基体之间形成了一个介电常数过渡层, 从而有

效改善了复合材料的介电常数、漏电流密度、介电

损耗、击穿场强以及储能密度. 

4.4    有机-无机壳层协同改善复合材料界面

采用合适介电常数的无机物包覆无机填料在

聚合物基体形成无机界面, 可以有效地降低复合材

料界面处的电场浓度和电流分布, 提高复合材料击

穿场强和储能密度. 但是无机界面与基体聚合物之

间存在较大的表面能而导致无机填料在复合材料

中不好的分散性. 因此, 在无机填料表面同时利用

合适介电常数包覆层和有机物共同改性来改善复

合材料的电性能, 从而起到一个良好的协同作用.

为了进一步降低从中心到边界的聚合物纳米复合

材料介电常数和导电性的差异而实现较高的击穿

场强和储能密度, Nan团队 [71] 提出分级界面调控

新途径, 采用电纺丝方法将 BaTiO3 纳米粒子嵌入
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图 7    复合材料的储能性能与有限元模拟结果 [54]

Fig. 7. Energy storage performance and finite element simulation results of composite materials[54]. 
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到了 TiO2 纳米纤维中 (BaTiO3@TiO2), 设计并制

备了具有分级界面结构的纳米复合纤维. 并利用多

巴胺对纳米纤维进行表面改善, 之后将此纳米复合

纤维与 PVDF-六氟丙烯共聚物进行复合, 采用低

成本的室温流延工艺制备了柔性聚合物复合膜, 实

现了介电强度和介电常数的协同提升, 复合材料储

能密度与电场强度的关系如图 8所示. 优化后的复

合材料获得最大储能密度为 31.2 J /cm3, 其击穿

场强为 7977 kV/cm. 复合材料性能的改善归于:

一方面具有多相无机包覆层钛酸钡无机填料具有

大的长径比, 在较少填充量下可以有效提升复合材

料的极化强度与介电常数, 同时多相无机包覆层的

界面效应可以提升复合材料内界面极化、减小复合

材料内漏电流、改善复合材料内电场分布, 从而提

升复合材料的储能性能.

Zhai课题组 [54] 采用同轴静电纺丝技术制备出

一核双壳的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 纳米纤维, 并

利用多巴胺对其表面进行改性处理 , 之后与

PVDF 聚合物进行复合, 实验结果表明: 一核双壳

结构的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 在 PVDF聚合物基

体中形成一个逐级递变的异质界面层, 改善了强电

场作用下复合材料界面区域的电荷集聚以及漏电

流密度, 同时利用多巴胺原位聚合的方式聚合在一

核双壳结构的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 表面, 改善

了两相之间的界面结合情况. 同时利用有限元模拟

了强电场作用下, 复合材料内电场分布、漏电流等

情况 , 有限元模拟结果表明一核双壳结构的

BaTiO3@TiO2@Al2O3 形成一个逐级递变的异质

界面层, 有效改善了复合材料界面处的局域性电荷

以及漏电流密度, 有利于改善复合材料的击穿场强

和储能密度, 实验和理论模拟均表明: 一核双壳结

构的 BaTiO3@TiO2@Al2O3 填料具有过渡的异质

界面, 有利于改善复合材料的耐击穿场强和储能性

能, 当 BaTiO3@TiO2@Al2O3 填料为 3.6 vol%时,

复合材料的耐击穿场强达 4500 kV/cm, 具有最大

的储能密度 14.84 J/cm3. 

5   结　论

钛酸钡基/PVDF复合介质材料具有高储能密

度、高功能密度、快速充放电响应时间、良好柔韧

性、高耐击穿场强、质量轻等优点受到人们的广泛

关注, 本文综述了高储能密度钛酸钡基/PVDF复

合介质材料界面改性研究的最新进展. 科研人员通
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图 8    钛酸钡@TiO2/聚合物复合材料储能密度与电场强度的关系 [71]

Fig. 8. Relationship between energy storage density and electric field of BaTiO3@TiO2/polymer composites[71]. 
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过有机表面修饰、无机功能化和有机无机协同改性

等界面改性方法调控两相之间的界面, 改善钛酸钡

基填料的分散性和与聚合物基质的相容性, 讨论了

这种界面结构对复合极化和储能能力的影响. 同时

研究了钛酸钡基填料的形貌、尺寸、长径比、取向、

体积分数等变量对复合介质材料介电性能、储能性

能的影响. 从而实现了在较少填充量的情况下, 有

效提升复合介质材料介电常数的同时, 充分抑制介

电损耗, 保持并提高其耐击穿场强, 获得高储能性

能的复合材料. 但复合介质材料仍存在耐击穿强度

不高、储能密度较低等问题, 今后提高钛酸钡基/

PVDF复合介质材料储能性能的研究可以从以下

四方面进行:

1)设计特殊的界面结构, 界面特性是影响陶

瓷/聚合物复合材料性能的重要因素, 通过新的表

面改性方法或自组装方法改善陶瓷粉体的表面特

性, 提高其在聚合物基体中的分散性, 增强陶瓷-界

面层-聚合物间的键合作用, 合理利用高分辨电子

显微镜和原位测试直观地确定键接枝到填料与聚

合物的界面需要进一步的探索和研究.

2)将理论研究与计算模拟相结合, 针对强电

场作用下复合介质材料电、热耦合的特殊联系, 基

于有限元模拟和相场模拟的方法, 理论计算高工作

电场下复合材料内漏电流、温度分布、击穿路径等

信息, 探索强电场下电介质复合材料失效破坏的物

理机理, 为解决复合介质材料内热量积聚与漏电流

激增的问题提供思路.

3)开发应用于超宽温度范围的高储能密度柔

性复合介质材料, 特别是耐高温、高储能密度、高

效率的柔性复合薄膜, 以满足功率型电子器件设备

向小型化、集成化和高性能化方向的发展的迫切

需求.

4)将科研成果与商业应用相结合, 加快推进

高储能密度、高功率密度柔性复合介质材料及其储

能元件和器件的技术改造和产业化发展.
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SPECIAL TOPIC—Centennial ferroelectricity: New materials and applications

Interface modification and energy storage
properties of barium titanate-based/
polyvinylidene fluoride composite*
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Abstract

With the development of power electronic device equipment towards miniaturization and high performance,

the dielectric materials with high energy storage density, high charge and discharge efficiency, easy processing

and molding, and stable performance are urgently needed. At present, Barium titanate-based dielectric ceramics

have a high dielectric constant, but low breakdown field strength and poor flexibility. Polymer-based dielectric

materials have ultra-high functional density, ultra-fast charge and discharge response time, good flexibility, high

breakdown field strength, light weight and other advantages, but low dielectric constant and low polarization

strength. Their energy storage density is low, which limits the power capacitor component size and application

scope. In order to obtain material with high energy storage performance, it was proposed to add high dielectric

constant  inorganic  ceramic  fillers  to  the  polymer  through a  composite  method to  improve  the  energy  storage

performance of the material. The interface plays a vital role in the performance of the composite material. In

this  article,  we  review  the  latest  research  advance  in  the  interface  design  and  control  of  barium

titanate/polyvinylidene  fluoride  composite  dielectric  materials.  The  effects  of  interface  modification  methods

such as organic surface modification, inorganic functionalization and organic-inorganic synergistic modification

on  the  polarization  and  energy  storage  performance  of  composite  materials  are  summarized.  The  existing

interface  models  and  theoretical  research  methods  are  discussed,  and  the  existing  challenges  and  practical

limitations, and the future research directions are prospected.

Keywords: barium titanate, composite, surface modification, energy storage density
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

压电效应—百岁铁电的守护者*

李飞 1)†    张树君 2)    徐卓 1)

1) (西安交通大学, 电子陶瓷与器件教育部重点实验室, 西安　710049)

2) (伍伦贡大学, 澳大利亚先进材料研究所, 伍伦贡, NSW 2500, 澳大利亚)

(2020 年 6 月 25日收到; 2020 年 7 月 30日收到修改稿)

作为电介质大家庭的重要成员, 铁电材料以其蕴含丰富的物理性质而闻名, 并因此吸引了大量科技工作

者. 压电效应是铁电材料最为重要的物理性质之一, 同时也是目前铁电材料所有物理性质中应用最为广泛的.

例如: 水声声呐系统、医疗超声探头、压电驱动器等器件的核心压电元件均为铁电材料. 本文将以时间为轴,

重点介绍钛酸铅基铁电材料压电效应的发展历史, 同时讨论铁电材料微观结构、极化状态与压电效应之间的

构效关系 . 本文涉及到影响铁电材料压电效应的一些重要因素 , 如 : “准同型相界”、“软性掺杂”、“极化旋

转”、“局域结构无序”等, 希望能够在铁电功能材料的设计方面给予读者启发.

关键词：铁电材料, 压电效应, 性能优化

PACS：77.80.Jk, 77.84.–s, 77.65.–j 　DOI: 10.7498/aps.69.20200980

 

1   引　言

压电效应是指当材料受到外力 (比如 : 压

力)作用时, 其表面会产生电荷; 或在受到电场作

用下 , 会发生形变的现象 . 它的英文是 piezoele-

ctricity, 源于古希腊语 piezein/piezo和 electricity,

即: “压”而生“电”. 具有压电效应的材料统称为压

电材料. 当然, 这里需要指出的是, 由于电致伸缩

效应的存在, 所有电介质材料在电场作用下均可发

生形变. 但是, 压电效应与电致伸缩效应的区别在

于: 1)电致伸缩效应所产生的应变与电场的二次

方成正比, 而压电效应所产生的应变与电场一次方

成正比; 2)仅具有电致伸缩效应而不具有压电效

应的电介质材料, 在应力的作用下不能产生极化强

度和电荷.

压电材料是现代科学技术中不可或缺的关键

材料, 它被广泛应用于医疗超声成像、水声声呐、

无损检测仪、各类传感器 (如加速度计)等器件中.

这些器件的性能优劣与其所使用的压电材料息息

相关. 因而, 获得具有更高性能的压电材料成为了

科学家们研究的重要目标.

1880年, 居里兄弟首次在石英晶体中发现了

压电效应. 然而, 在这之后的 30多年中, 不论从科

学层面还是技术层面来看, 压电效应并没有引起太

多的关注. 直到 1917年, 法国科学家朗之万利用

石英晶体的压电效应发明了世界上第一台主动声

呐 (也称朗之万声呐), 基于“回声定位”的方法成功

实现了对舰船的定位. 朗之万声呐在第二次世界大

战期间的大西洋战役中发挥了非常重要的作用, 也

成为了压电材料发展史上最重要的一次应用展示.

正是在水声声呐系统中的成功应用, 拉开了人类探

索高性能压电材料的帷幕.

相比于其他压电材料, 钙钛矿相铁电材料以压

电电荷系数 diµ和机电耦合系数 kij 值高而闻名, 是

用于医疗超声换能器、水声换能器以及压电驱动器
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51922083)资助的课题.
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等压电器件的核心材料. 本文将重点介绍钙钛矿相

压电材料的发展历史, 同时讨论材料微观结构与压

电效应的构效关系. 

2   钛酸钡: 压电材料进入“铁电时代”

压电效应第一次质的飞跃源于 19世纪 40

年代钛酸钡 (BaTiO3)的发现 , 其压电系数约为

190 pC/N, 远高于石英的 2 pC/N. 同时, BaTiO3
也是首个具有钙钛矿结构的铁电材料 (铁电材料是

一种具有自发极化且极化矢量可以被电场反转的

一类材料, 如图 1(a)所示). 此后, 用于制作超声换

能器的压电材料正式进入了“铁电”时代. 在目前所

有的压电材料中, 铁电材料的压电系数通常远高于

非铁电材料. 在外场 (应力或电场)作用下, 铁电材

料的自发极化方向和强度的变化以及相应的晶胞

参数变化, 是造成铁电材料具有高压电效应的关键

因素. 直观上来看, 为了获得高压电效应, 铁电材

料需要满足这样两个特点 : 1)自发极化强度大 ;

2)自发极化容易被外场扰动. 基于热力学理论, 可

以得到一个更准确的表达, 即: 压电系数与自发极

化强度和介电常数的乘积成正比: d ～2QPSe, 其

中, d 为压电系数, PS 为自发极化强度, e 为介电常

数, Q 为电致伸缩系数. 在这个表达式中, 介电常

数越大则表明自发极化越容易被电场扰动. 通常情

况下, 铁电材料介电常数与自发极化强度是相互制

约的, 因此压电效应的提升需要在这两个物理量之

间进行权衡. 例如, 铁电材料居里温度越高, 它在

室温条件下的极化强度越大 (图 1(b)); 但是, 与此

同时, 极化矢量也越不容易被外场扰动, 导致介电

常数下降 (如图 1(c)). 因此, 一味地降低居里温度,

并不能让铁电材料压电效应持续增大. 现有实验结

果表明 , 压电效应最大的铅基陶瓷居里温度在

100 ℃ 附近 [1], 而压电效应最大的铌酸钾钠 (KNN)

基陶瓷居里温度在 150 ℃ 附近 [2]. 

3   锆钛酸铅: 准同型相界与掺杂改性

作为换能器用压电材料, 钛酸钡并没有被使用

太长时间, 便被大名鼎鼎的锆钛酸铅 (PbZrO3-Pb

TiO3, PZT)固熔体陶瓷所取代. 20世纪 50年代,

Jaffe[3] 在锆钛酸铅固熔体中发现了比钛酸钡更为

优异的压电性能 (d33～300 pC/N)以及更好的温

度稳定性. 可谓是出道即巅峰, 没有经历太长时间

的基础研究, PZT陶瓷即被工业化生产, 成为了广

泛应用于各行各业的压电材料. 时至今日, 世界上

许多 PZT陶瓷生产单位所应用的 PZT组分仍是

源于 20世纪 60或 70年代.

⟨100⟩ ⟨111⟩

在学术研究方面, PZT的出现为铁电压电材

料领域提供了两个直到今日仍然十分热门的研究

方向. 一是准同型相界 (morphotropic phase bou-

ndary, MPB). 在 PZT固熔体中, PbTiO3 (PT)为

四方相铁电体 , 其压电系数 d33 小于 100 pC/N;

PbZrO3 (PZ)为反铁电体, 不具有压电性. 但在 PT

中加入 PZ, 且 PZ与 PT的摩尔比例达到 53∶47

时, 晶体结构从原先 PT的四方相转变为了三方

相, 即自发极化方向由  方向转变为  方向.

更令人惊讶的是, 在这个组分附近, PZT的压电系

数 d33 可达约 300 pC/N. 虽然三方和四方铁电相

在自发极化方向上有本质的区别, 但是二者晶胞参

数均十分接近立方相晶胞参数, 因此称为准同型

相. 在 PZT相图中, 这两个相的分界被称为“准同

 

C C

铁电体

极化矢量
长程有序 室温 温度 室温 温度

介
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常
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图 1    (a)单畴铁电材料极化矢量长程有序示意图, 其中红色箭头代表偶极矩; (b)自发极化与温度关系示意图 (以二级铁电相变

为例); (c)介电常数与温度关系

Fig. 1. (a) Schematic drawing of long-range ordered ferroelectrics with single-domain structure, where the red arrows indicate the

electric dipoles; (b) the relationship between spontaneous polarization and temperature (taking the second-order ferroelectric phase

transition as an example); (c) the relationship between dielectric permittivity and temperature. 
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型相界”[3]. 在 PZT出现 70年后的今天, 寻找、构

建准同型相界仍然是提升铁电材料压电性能的首

选方法. 从热力学角度来看, 准同型相界处的高压

电性能可以从本征晶格压电畸变的角度解释. 如

图 2所示, 随着组分靠近准同型相界, 在极化矢量

处于稳态时的自由能曲线曲率减小, 这表明: 在外

场扰动下 PZT自发极化矢量更容易发生旋转, 从

而对压电效应产生贡献. 虽然, 这样的理解在 PZT

时期就已存在 , 正如文献 [4]所述 : “polarization

rotation (without being called so) is an old conc-

ept that was proposed more than 30 years ago to

explain qualitatively enhanced properties of PZT

in the MPB region”. 然而 , 直到 2000年 ,  Fu和

Cohen[5] 在 Nature 上发表论文, 并将这种机理称

为“Polarization Rotation Mechanism”后, 才被广

泛宣传. 另一方面, 在MPB附近, 畴壁运动对压电

效应的贡献也被认为有显著提升, 这一点同样可基

于图 2进行定性的解释. 随着组分靠近 MPB, 三

方相与四方相之间的势垒降低. 因此, 在外场作用

下, 三方相 (或四方相)电畴中部分晶胞的极化矢

量很容易“跳过势垒”, 从一个 (亚)稳态转换到另

一个 (亚)稳态. 这种极化矢量的“跳转”(英文常称

switch)对材料宏观介电和压电效应都会产生贡献.

二是掺杂改性. 在 PZT中进行微量元素的掺

杂, 可使其出现截然不同的性能. 从应用角度来看,

掺杂主要分为“软”和“硬”两类.“软性”掺杂可提高

PZT陶瓷压电系数 (d33 可达 500—800 pC/N), 主

要掺杂元素包括 A 位掺 Ba2+, Sr2+, 镧系稀土等,

B 位掺 Nb5+, Ta5+等; 硬性掺杂可降低 PZT陶瓷

中的介电损耗和机械损耗 (可降低一个数量级, 例

如: 介电损耗可由 1%降低到 1‰), 从而满足一些

大功率发射型换能器的应用要求. 硬性掺杂通常是

采用低价态元素来替换 B位的 Ti4+或 Zr4+, 主要

元素为 Fe2+/3+, Mn2+/3+等.

为了设计出具有更优异性能的压电材料, 研究

者们开展了大量的研究工作, 来探索 PZT陶瓷的

掺杂改性机理. 目前, 大多数关于掺杂机理的解释

都是从畴壁运动角度出发. 简单来说, 硬性掺杂可

使 PZT陶瓷的电畴结构更加稳定, 在外场作用下

不容易被改变, 导致压电效应以及与畴壁运动相关

的损耗同时降低; 软性掺杂导致 PZT陶瓷的电畴

活动能力增强, 更容易被外场扰动, 因而展现出更

高的压电性能. 为了辅助新材料的设计, 这种简单

的认识显然是远远不够的, 我们需要知道不同的掺

杂元素在 PZT中扮演的角色是什么, 为什么有些

掺杂能使 PZT的自发极化更加稳定, 而有些却使

其失稳. 遗憾的是, 经过了 50余年的研究工作, 学

者们虽然可以相对合理地解释 PZT陶瓷的硬性掺

杂机理 (即: B 位受主杂质与氧空位形成内建电场,

此电场与电畴自发极化方向相同, 对电畴起到“钉

扎”的作用, 使电畴更加稳定, 不易被外场扰动, 从

而降低了压电效应以及介电、弹性损耗. 详细内容

可参考文献 [6, 7]), 但是对软性掺杂机理仍不清

楚—引自文献 [6, 7] (“Interestingly, while the

origins  of  hardening  are  reasonably  well  under-

stood,  the  reasons  why  PZT  becomes  soft  with

respect  to  the  pure  composition  are  not  well

understood,  even  after  more  than  50 years  of

intensive studies of this material.”), 显然, 揭示软

性掺杂机理、获得具有更高性能的压电材料, 是当
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图 2    (a)热力学计算得到的三种不同组分 PZT自由能与自发极化方向的关系, 图中给出了自发极化在   面内由   方向

转向   方向过程中自由能的变化情况; (b)自发极化在   面内, 由   方向转至   方向的示意图

[111] [1̄1̄1]

(11̄0)

Fig. 2. (a) Relationship between the free energy and the direction of spontaneous polarization of three PZT solid-solutions, calcu-

lated by phenomenological theory; (b) the schematic of the rotation of the spontaneous polarization from     to     direction

within the    plane.
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前驱动器、传感器等压电器件小型化、高精度化发

展的迫切需求. 本文最后将基于近些年的研究工

作, 提出一些想法. 在这之前, 先介绍另一类重要

的材料体系—弛豫铁电体. 

4   以 PMN-PT为代表的一系列弛豫
铁电陶瓷

钙钛矿结构本身是一个非常有趣的晶体结构,

它对元素取代有十分高的容忍度, 这就使得人们不

仅仅满足于微量掺杂. 本着没有最好只有更好的信

念, 材料工作者们开展了大量的掺杂工作, 获得了

许许多多的铅基钙钛矿铁电陶瓷, 这其中有一类材

料自成一派, 被称为弛豫铁电体 [8−10]. 经典的弛豫

铁电体主要有如下两种: 1)将 PZT中的 Zr完全

由不等价的两种元素按照一定比例完全替换 (如:

Mg2+:Nb5+ = 1∶2, In3+:Nb5+ = 1∶1), 形成 PMN-

PT或 PIN-PT固熔体 ;  2)在 PZT中掺入 7%—

10%的 La元素来取代 A 位的铅 , 从而获得的

PLZT. 弛豫铁电体的核心特点为: 1)在纳米尺度

上存在晶体结构的不均匀 (在 PLZT中 , 是由于

La掺杂而引起的; 在 PMN中, 是由于存在 B 位

Mg2+和 Nb5+离子的有序和无序区域, 这些区域尺

寸约为几个纳米); 2)由于纳米尺度上的结构不均

匀, 极性纳米微区出现在弛豫铁电体中 (注: 传统

意义的长程铁电畴尺寸通常在亚微米量级以上),

因而在这些材料中会观察到很强的介电弛豫现象.

由于与“纳米”结缘, 弛豫铁电相比于铁电又多了几

分神秘色彩, 成为了从 20世纪 60年代至今铁电领

域的研究热点. 弛豫铁电材料在电光调制器、电容

器以及低滞后驱动器等方面均有重要应用. 例如,

作为变形镜驱动器, 20世纪 90年代被用于美国哈

勃望远镜, 成功提高望远镜分辨率. 但经典的弛豫

铁电陶瓷, 如 PMN-PT陶瓷, 在压电性能方面并没

有展示出明显的优势, 因而也没有引起足够的重

视. 实际上, 弛豫铁电体在压电应用方面的重要性,

一直到 20世纪 90年代弛豫铁电单晶生长技术的

逐渐成熟后才被广泛关注.

在介绍弛豫铁电单晶之前, 先总结一下压电陶

瓷在 1960—1990年间的研究工作. 在这段时间,

铁电领域的前辈们合成了大量不同组分的压电陶

瓷, 优化了它们的工艺, 研究了其性能. 最后, 人们

总结发现, 铅基陶瓷压电效应与居里温度之间存在

图 3所示的制约关系 [1]. 这里需要说明一下, 压电

陶瓷与半导体材料不同, 未被赋予科技革命的重

任. 因此, 在使用过程中, 压电器件通常不会配备

专用的控温设备, 导致在使用过程中升温明显. 另

一方面, 压电材料也还承担着诸如石油探测、深海

通讯等高温高压条件下的工作任务. 因此, 居里温

度也就成为了考核压电陶瓷的又一个重要指标. 居

里温度越高, 材料极化状态的稳定性越高, 因而温

度、电场以及压力条件下稳定性都有所提高. 这样

一来, 获得同时具有高压电效应和高居里温度的压

电陶瓷成为一项艰巨的任务. 时至今日, 压电性能

与居里温度的制约关系仍然是压电材料领域的核

心瓶颈问题之一. 

5   以 PMN-PT和 PZN-PT为代表的
弛豫铁电单晶

20世纪 90年代中期, 弛豫铁电单晶 [11−13] 的

问世让人们第一次看到突破上述瓶颈问题的希望,

如图 4所示 [1,13]. 在美国、日本、中国、加拿大、韩

国等国家的大力推动下, 弛豫铁电单晶的生长技术

迅速提升, 晶棒直径在短短的 10多年时间内发展

到了 4 in (1 in = 2.54 cm), 并成功应用于众多医

疗 B超换能器中, 例如: Philips的 Pure Wave系

列超声探头. 这里特别需要说明的是, 文献报道弛

豫铁电单晶的第一次成功生长可追溯到 1973年 [11];

同时, 早在 1982年, Kuwata等 [12] 就报道了 PZN-

0.09PT单晶的压电性能. 但是, 由于当时生长水平

的限制, PZN-0.09 PT单晶的性能相比于软性压

电陶瓷没有表现出明显优势, 同时由于晶体尺寸仅

为几个毫米, 很多性能没有被完全表征, 导致当时

 

0 100 200 300 400 500

居里温度/C

0

200

400

600

800

1000

1200

1400


3
3
/
p
C
S
N

-
1

铅基陶瓷

图 3    铅基陶瓷压电系数 d33 与居里温度 TC 的对应关系 [1]

Fig. 3. Relationship  between  d33  and  TC  for  lead-based

ceramics[1]. 
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并没有引起足够的重视. 包括 Kuwata与 Uchino

本人在内, 也没有继续深入开展弛豫铁电单晶的生

长研究工作, 这也使得最后因弛豫铁电单晶而闻名

的人是 Tom Shrout和 Seung-Eek (Eagle)  Park.

1995—1997年间, Shrout和 Park[13] 获得了高质量

的 PMN-PT和 PZN-PT弛豫铁电单晶, 单晶的最

大压电系数达到 2500 pC/N, 应变达到 1.7%. 这项

工作也使 Shrout和 Park成为了弛豫铁电单晶发

展史上最为重要的两位科学家. 之后的短短数年，

在包括我国中国科学院上海硅酸盐研究所罗豪甦

研究员在内的一大批晶体生长学家的共同努力下，

坩埚下降法被成功应用于弛豫单晶的生长，为定向

生长大尺寸弛豫铁电单晶奠定了基础.

除了为压电器件性能提升带来了一次机遇, 弛

豫铁电单晶在基础研究方面也扮演着重要角色.

从 BaTiO3 发现至今, 能制备成单晶的钙钛矿铁电

材料并不多, 而尺寸能够超过 10 mm的就更少.

目前 , 除了 PMN-PT等弛豫铁电单晶外 , 只有

BaTiO3 和铌酸钾钠 (KNN)可以勉强达到这个尺

寸. 另一方面, 许多基本测试又对晶体尺寸有一定

要求, 如压电全矩阵表征、中子散射研究等. 因此,

以 PMN-PT为代表的弛豫铁电单晶, 作为所有钙

钛矿铁电体系中第一个能被“长大”的单晶, 为钙钛

矿铁电材料结构-性能研究工作提供了材料基础. 

5.1    弛豫铁电单晶的学术价值

1)从实验角度验证了铁电材料的本征压电效

应在MPB附近有显著提升

在弛豫铁电单晶出现之前, PZT陶瓷的研究

工作虽然已开展了数十年, 但是人们始终无法找到

合适的实验方法将本征压电效应与非本征压电效

应 (主要指畴壁运动)区分开. 在这种情况下, 大多

数文献将 PZT陶瓷在 MPB附近性能的提升以及

软性掺杂后压电效应的提高习惯性地归结于畴壁

运动的贡献. 但这种认识的前提是: 本征压电效应

的变化很小, 可以忽略. 然而实际情况是这样么?

单晶材料显然是回答这一问题的“一把利器”. 利用

合适的极化条件, 沿弛豫铁电单晶的自发极化方向

极化晶体, 可以获得单畴单晶, 这样便可以完全将

畴壁运动的贡献排除掉. 根据电场方向与自发极化

方向的关系, 单畴铁电单晶的压电效应可以简单地

分为两类. 1)纵向压电效应 (电场方向与自发极化

方向平行), 对应于自发极化在外场作用下的“伸

缩”, 即强度变化; 2)剪切压电效应 (外加电场方向

与自发极化方向垂直), 对应于自发极化在外场下

的“旋转”, 即方向变化, 如图 5所示. 从热力学角
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图 4    弛豫铁电单晶与铅基陶瓷压电性能对比, 陶瓷数据

源于文献 [1], 晶体数据来源于文献 [13]

Fig. 4. Comparison of d33 between lead-based ceramics and

relaxor-PT single crystals. The data of the ceramics is from

Ref. [1]; the data of crystals is from Ref. [13]. 
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极化伸缩 极化旋转

图  5    剪切与纵向压电效应示意图 (对于任意的铁电畴 ,

所受外加电场总可以按照电场与自发极化方向关系分为

两类: 1)电场方向与自发极化相同的分量, E3; 2)电场方向

与自发极化垂直的分量 , E1. 图中红色箭头代表自发极化

方向, 绿色箭头代表加电场后的自发极化方向)

Fig. 5. Schematic of shear and longitudinal piezoelectric re-

sponses. For a ferroelectric single-domain, the applied elec-

tric field can be divided into two categories: 1) The electric

field (E3) parallel to the direction of the spontaneous polar-

ization; 2) the electric field (E1) perpendicular to the direc-

tion of the spontaneous polarization. The red arrows repres-

ent the direction for the spontaneous polarization, and the

green arrows represent the direction for the spontaneous po-

larization after applying an electric field. 
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度可以很容易得到, 铁电晶体靠近顺电相时, 纵向

压电效应提高; 靠近铁电-铁电相变点时 (如三方-

四方、三方-正交), 相应的剪切压电效应会提高. 利

用弛豫铁电单晶, 可完美地实验证明了这一点. 如

图 6所示, 随着组分靠近准同型相界, 单畴弛豫铁

电单晶的剪切压电效应大幅提高, 且远高于单畴纵

向压电效应 [15]. 因此, 这里需要特别指出的是, 弛

豫铁电单晶高压电效应的根源是单畴剪切压电效

应. 多畴结构晶体中的高纵向压电系数均可以通过

对单畴晶体性能进行坐标变换来解释. 例如: 工程

上最常用到的 [001]极化的三方相弛豫铁电单晶

(多畴状态)压电系数 d33, d31 等 [14,15].

如上所述 , 弛豫铁电单晶的出现告诉我们 :

PT基铁电体的本征压电效应本身就可以很高

(～2000 pC/N), 远高于不少学者基于 PZT陶瓷

研究的推断, 即本征压电效应在 200 pC/N量级.

2)局域结构与压电效应存在重要联系

紧接着带来的第二问题是: 高剪切压电效应是

否与“弛豫铁电体”有所联系? 换句话说弛豫铁电

体的结构特点, 即“局域结构在纳米尺度上的分布

不均”, 是否能使其极化矢量更容易在垂直电场作

用下发生旋转? 这是一个非常难以回答的问题, 也

因此吸引了大量的研究人员. 然而, 到目前为止仍

然存在争议. 说这个问题困难, 主要是缺乏一个

“公平”的对比实验, 即: 保证所有其他条件都不变

(比如: 居里温度、三方-四方相变温度), 只对晶体

局域结构进行微调, 观察压电效应的变化. 对于

PMN-PT单晶来说, PZT单晶是一个比较好的参

照物. 因为, 同是 PT基钙钛矿晶体, 相比于 PMN-

PT, PZT单晶在纳米尺度上的局域结构更为均匀

(有中子散射实验为证, 图 7[16]). 但是, 非常可惜,

组分在准同型相界附近的 PZT单晶十分难于生

长 , 在很长一段时间内都缺乏满足测试条件的

PZT单晶. 直到 2010年前后, 龙西法教授与叶作

光教授才成功生长出了勉强满足测试条件的 PZT

单晶, 压电系数约为 1000 pC/N, 大约是 PMN-PT

单晶的一半 [16]. 此结果在一定程度上说明了 PMN-

PT单晶中的局域结构不均匀很可能对压电效应有

显著贡献. 但是, 这样的推断仍然不够严谨. 相比
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Fig. 6. Shear and longitudinal piezoelectric properties versus

MPB for single-domain PMN-PT crystals[15]. 
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图 7    PMN与 PZT单晶的中子弹性弥散散射实验结果 (图中纵轴为弥散散射强度 , 其强度越大 , 则表示局域结构无序性越强 ;

插图给出了在 (001)散射面附近测得的弹性散射强度等值线的形状)[16]

Fig. 7. Neutron elastic diffuse scattering results for PMN and PZT single crystals. The y-axis represents the diffuse scattering in-

tensity. The higher the intensity indicates the higher degree of the local structural heterogeneity. The inset figures give the contour

maps of elastic scattering intensity measured near the (001) plane[16]. 
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于 PMN-PT而言, PZT居里温度更高, 同时在三

方-四方相变温度上也有所不同, 这些都可能是造

成压电效应差异的因素. 缺少关键实验证据, 那么

不依赖于实验的理论计算, 如密度泛函理论计算

等, 是否可以解决这个问题呢? 答案是消极的. 原

因在于 , 构建一个足够大的超晶胞 , 涵盖 PMN-

PT单晶中 B 位离子的准确分布, 是一项在目前十

分棘手的工作. 

5.2    弛豫铁电单晶高压电效应起源的介观
物理机制

2006—2016年, 笔者课题组一直从事弛豫铁

电单晶压电效应起源方面的研究工作. 2010年, 我

们发现了一个十分重要的实验现象: 单畴弛豫铁电

单晶中与极化旋转对应的介电常数 (e11/e22)在低

温段出现了异常的变化, 如图 8所示 [17,18]. 说它异

常, 主要是因为这个现象无法用传统的热力学理论

进行解释, 在出现异常的温度段并没有任何铁电相

变发生. 在实验层面, 这项工作主要有以下两点贡

献: 1)利用高质量单畴晶体做测试, 确定畴壁运动

与介电、压电效应的低温异常衰减没有关系; 2)首

次在单畴 PMN-PT晶体中发现了介电弛豫现象.

这两个实验的发现使我们必须承认单畴 PMN-

PT单晶与理想的铁电单畴有所不同. 如图 8(d)所

示, 低温段, 介电、压电效应经历了一个类似于“热

激活”的过程, 这是弛豫铁电单晶在室温条件下具

有高压电效应的关键因素.

那么如何来解释这个实验现象呢? 单畴 PMN-

PT与传统意义上的单畴铁电体的主要区别在哪

呢? 通过对单晶结构表征工作的调研, 我们梳理出

弛豫铁电单晶在结构方面的两个重要特点: 1)弛

豫铁电单晶的长程铁电畴中, 存在着一些纳米尺度

的区域, 这些区域的局域结构以及极化方向与长程

铁电畴有所不同; 2)在远低于居里温度的条件下,

随着温度的升高, 局域结构与长程铁电畴的区别

逐渐减小, 在衍射实验中, 表现为弥散散射强度

(diffuse scattering intensity)随温度升高而下降,

如图 9所示 [19]. 根据弛豫铁电单晶结构特点, 在相
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图 8    单畴弛豫铁电单晶低温介电、压电性能 [17,18]　(a)单畴三方相 PMN-0.28PT单晶横向介电常数 (e11); (b)单畴四方相 PZN-

0.15PT单晶横向介电常数 (e11); (c)两种晶体的低温剪切压电系数; (d)相比于传统铁电单晶, 弛豫铁电单晶室温高性能起因的示

意图

Fig. 8. Low-temperature dielectric  and piezoelectric  properties  of  single-domain relaxor ferroelectric  single  crystals[17,18]: (a)  Trans-

verse dielectric (e11) permittivity for rhombohedral PMN-0.28PT crystal; (b) transverse dielectric (e11) permittivity for tetragonal
PZN-0.15PT crystals; (c) shear piezoelectric properties for relaxor-PT crystals; (d) the origin of the ultrahigh dielectric/piezoelec-

tric properties in relaxor-PT ferroelectric crystals when compared to the conventional ferroelectric crystals. 
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场模拟中, 我们在一个长程铁电畴中引入了与其组

分相异的极性纳米微区 (如图 10(a)所示), 这些区

域的尺寸为 3—6 nm (通过激活能推算)[17]. 简便起

见, 我们以四方相 PZN-0.15PT为模拟对象. 根据

实验结果, 假设铁电畴的化学组分对应的相结构为

四方相, 极性纳米微区组分对应的为正交相. 当这

些极性纳米微区被引入长程铁电畴后, 它们的极

化方向受到两个因素影响: 一是由它们本身化学

组成而决定的自由能 (在相场模拟中, 用 Landau-

Devonshire函数表示, 简称 Landau能), 它使极性

纳米微区处于正交相 (相的稳定性由势垒深度决

定, 如图 10(b)所示 [17]), 极化方向沿立方体的面对

角线方向; 二是因长程铁电畴与极性纳米微区界面

处极化不连续而产生的静电能和梯度能 (简称为

“界面能”), 这些能量驱使着极化矢量向长程铁电

畴极化方向转动, 从而降低界面处极化的不连续.

一般来说, 极性纳米微区尺寸越大, 则其比表面积

越小, 界面能的影响越小; 温度越高, 稳态相的势

垒深度下降, 导致界面能的作用增强. 当界面能与

Landau能呈现出“势均力敌”的状况时, 极性纳米

微区的极化矢量处于“横向失稳”的状态, 即: 自由

能曲线被“扁平化”(在稳态时, 自由能曲线曲率减

小), 如图 10(b)所示. “横向失稳”是指极化矢量容

易发生转动, 与其对应的是“纵向失稳”, 指极化矢

量容易出现“伸缩”, 即: 强度发生变化. 极化矢量

的“纵向失稳”通常发生在铁电-顺电相变点.

图 11为 PZN–0.15 PT单晶的模拟结果. 温度

较低时 (< 50 K), 极性纳米微区 Landau能的势垒

深度较深, 极化状态稳定, 对宏观性能影响不大 [17].

随着温度的升高, Landau能势垒变浅, 界面能的

作用开始增大, 极性纳米微区的极化方向逐渐开始

变得与长程铁电畴方向一致 (图 11(a)). 在这种情

况下, 由于自由能曲线的“扁平化”, 极性纳米微区

极化矢量非常容易受外场扰动的影响, 从而对介

电、压电效应产生显著贡献 (图 11(b)). 图 12给出

了单畴 PZN-0.15PT晶体在外加电场条件下极化

矢量的变化情况 [17]. 可以明显地看出, 在没有外加

电场时, 极性纳米微区的极化方向与长程铁电畴方

向基本一致, 但是, 当电场作用时, 由于极性纳米

微区的极化矢量处于“横向失稳”状态, 这些区域极
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图 9    (a) PZN-0.15PT单晶与 (b) PZN单晶的 X射线弥散散射实验结果 [19]

Fig. 9. X-ray diffuse scattering results of (a) PZN-0.15PT and (b) PZN crystals[19]. 
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图  10    (a)四方相长程铁电畴中嵌入正交相极性微区的

结构示意图 ; (b)正交相极性微区自由能随界面能作用增

强的变化 (热力学计算结果 ), 其中横轴表示极化矢量与

[001]方向的夹角 [17]

Fig. 10. (a)  Phase-field  simulated  microstructural  variation

of  a  tetragonal  ferroelectric  with  embedded  orthorhombic

polar  nanoregions  (PNRs);  (b)  the  change  of  free  energy

profiles of the PNRs with increasing the impact of  interfa-

cial energy. The x-axis represents the angle between the po-

lar vector and the [001] direction[17]. 
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化矢量的旋转角度要远大于其他区域, 从而对介

电、压电效应产生贡献.

简单总结单畴弛豫铁电单晶相场模拟的要点:

1)在结构和性能两个方面, 模拟结果与实验结果

均一致; 2)纳米尺度上的局域结构无序所造成的

极化“横向失稳”, 是弛豫铁电单晶具有高性能的重

要因素; 3)局域结构无序在介电温谱上有一个明

显的特征: 低温介电损耗增强, 源于电场作用下纳

米微区极化矢量在不同 (亚)稳态之间跳转所致的

能量损耗. 

5.3    Sm 掺杂 PMN-PT

至此, 我们给出了一个可解释弛豫铁电单晶高

压电效应起源的介观机理. 然而, 机理研究的最终

目标是提升材料压电性能. 因此, 我们以 PMN-PT

体系为例, 尝试对其局域结构进行“改进”. 对于陶

瓷和单晶材料而言, 掺杂是相对简单且可能改变局

域结构的方法. 然而, 面对元素周期表中众多元素,

到底应该如何来选择呢? 对于每一种掺杂陶瓷而

言, 化学组分筛选 (确定准同型相界), 合成、烧结

工艺优化 (避免杂相出现并保证结晶性), 是获得高

性能的必要工作. 因此, 对掺杂元素采取地毯式的

搜索显然不是明智之举, 不但耗时巨大, 而且疲劳

作战可能导致关键实验数据上的遗漏. 经过文献

调研, 我们发现在 20世纪 90年代已有工作表明:

La系稀土元素掺入 PMN中, 可使 B 位 Nb:Mg有

序排列区域的体积明显增大, 起到对局域结构的调

控作用 [20]. 因此, 本课题组 [21] 首先对镧系稀土掺

杂的 PMN-0.28PT进行了研究, 发现在所有 La系

稀土元素中, Sm对局域结构的影响最大, 表现在低
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图 11    单畴 PZN-0.15PT的相场模拟结果　(a)极化矢量方向随温度的变化, 图中颜色代表极化矢量与水平方向的夹角; (b)横

向介电常数与温度关系的模拟结果 [17]

Fig. 11. Phase-field simulation results of single-domain PZN-0.15PT crystal: (a) Temperature-dependent microstructural variations

(the color bar denotes the angle between the polar vector and the horizontal direction);  (b) the transverse dielectric permittivity

versus temperature[17]. 
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图  12    温度为 350 K时 , 单畴 PZN-0.15PT晶体在横向电场作用下介观结构变化 (a)和相应的极化强度 -电场 (P-E)曲线 (b),

图 (a)中, 颜色代表极化矢量与水平方向的夹角 (为了与经典铁电畴性能进行对比, 图 (a)和 (b)中给出了没有极性微区的长程铁

电的模拟结果)[17]

Fig. 12. Microstructural variation under a transverse electric field for the single-domain PZN-0.15PT crystal at 350 K and the cor-

responding P-E curve. In panel (a), the color represents the angle between polar vectors and the horizontal direction. Panels (a) and

(b) also gave the simulated results for a classical ferroelectric single-domain (tetragonal matrix)[17]. 
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温介电温谱上, 它的低温介电损耗峰最强 (图 13).

接下来, 课题组对 Sm-PMN-PT陶瓷和单晶的制

备工艺和组分进行了优化, 获得了压电系数分别为

1500 pC/N和 4000 pC/N的陶瓷和单晶材料 [21,22],

远高于未掺杂 PMN-PT. 同时, 通过原位透射电子

显微镜实验确认了 Sm掺杂对 PMN-PT局域结构

不均匀性有增强作用. 近期, 课题组又详细对比了

不同稀土元素掺杂 PMN-PT陶瓷的结构与性能,

发现: 所有镧系稀土离子中, 可以完全进入 PMN-PT

固溶体 A 位、并取代 Pb离子的最小离子 , 就是

Sm3+[23]. 这很可能是 Sm掺杂对 PMN-PT局域结

构造成显著影响的重要因素.

这里需要指出的是, Sm掺杂还存在另一个效

果: 降低了 PMN-PT的居里温度. 显然, 居里温度

降低也可能是造成 Sm掺杂 PMN-PT性能提高的

一个因素. 然而, 我们通过以下两个比较, 说明在

本例中居里温度下降并不是 Sm-PMN-PT压电性

提高的关键因素. 1) Sm-PMN-PT与 PMN-36PT

的介电温谱对比. 如图 14所示 [21], 只有当材料温

度非常靠近居里温度时, 其介电性能才会有明显提

高. 换句话说, 如果有一种方法可以只改变铁电

材料的居里温度, 而不改变其他任何因素, 那么只

有当居里温度降到离室温只有 10—20 ℃ 附近时,

介电常数才会明显升高. 将 PMN-36PT的居里温

度向下平移 70 ℃ 与 Sm-PMN-PT相同后, 虽然

PMN-36PT的室温介电常数有所提高, 但是仍远

低于 Sm-PMN-PT. 2)  Sm-PMN-PT与 Sr-PMN-

PT的比较. 与 Sm掺杂类似, Sr掺入 PMN-PT也

有降低居里温度的效果, 但是其室温介电常数远小

于 Sm-PMN-PT. 原因在于 Sr掺入没有使 PMN-

PT局域结构无序性无明显增强, 这一点可由低温

介电损耗无明显增大来佐证 (图 15)[21].

简单总结一下 Sm掺杂 PMN-PT的研究工

作. 在获得室温高压电效应的同时, 这个例子更重

要的意义在于: 进一步说明了调控铁电材料局域结

构无序性是提升压电性能的有效方法. 当然, 由于

居里温度的下降, 本例并不是最理想的例子. 若要

毫无瑕疵地说明这一问题, 仍需继续努力, 在不改

变居里温度的条件下实现局域结构的有效调控, 提

升铁电材料压电性能. 

5.4    “软性”掺杂机理的启发

PZT中的软性掺杂作为压电陶瓷领域最重要

的发现之一, 虽然已有 60多年, 但是其中奥义仍

然没有被揭开, 对于新型压电陶瓷材料的发展无疑

是一个严重地阻碍.
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图 13    掺杂 PMN-0.28PT陶瓷低温介电常数 (a)和介电损耗 (b)[21]

Fig. 13. Low-temperature dielectric permittivities (a) and dielectric losses (b) for PMN-0.28PT ceramics[21]. 
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Fig. 14. Comparison  of  dielectric  properties  between  Sm-

doped  PMN-0.31PT  and  PMN-36PT  ceramics.  The  x-axis

of the figure DT = T－TC, while the x-axis of the inset fig-

ure represents the actual temperature of the ceramics[21]. 
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虽然软性 PZT种类繁多, 掺杂元素也不尽相

同, 但是 Nb, Mg, La是三种最经典的掺杂元素,

因而与 PMN-PT以及稀土掺杂 PMN-PT存在一

定程度的相似度. 这就使我们得到如下推断: 除了

与畴壁运动有关外, 软性 PZT陶瓷高压电效应与

铁电畴本身的“变软”有关, 而这是由于掺杂而引入

的局域结构无序所致. 如图 16所示, 软性 PZT陶

瓷也表现出了与 Sm掺杂 PMN-PT陶瓷和 PMN-

PT单晶类似的特征—介电损耗在低温出现明显

的增强. 同时, 与硬性 PZT陶瓷比较可见, 软性陶

瓷的室温高性能同样是源于介电常数在室温下的

一个类似于热激活的过程.

那么怎样的掺杂才能使铁电畴“变软”呢? 我

们又该如何寻找最佳掺杂元素呢? 在总结前辈经

验的基础上, 我们认为有如下几点可供参考:

1)掺杂离子要与所取代离子在半径、价态、外

层电子结构等方面有明显差距

原子价态、半径以及外层电子情况比较相似

时, 局域结构没有呈现显著的不均匀现象. 例如:

BZT-BCT单晶, A 位 Ba2+与 Ca2+离子、B 位 Zr4+

与 Ti4+离子, 价态一样、半径相似、外层电子结构

相似, 因此在介电温谱中没有表现出局域结构不均

匀的特征 (图 17(a)). 再比如: Ta掺杂的 KNN单

晶 , A 位 K+与 Na+离子、B 位 Nb5+与 Ta5+离子 ,

也在价态、离子半径和外层电子结构方面相似, 因

此介电温谱并未出现异常 (图 17(b)).

2)掺杂离子不宜导致氧空位出现

在钙钛矿铁电材料中, 氧空位通常可以在自发

极化所产生的电场作用下发生迁移, 而迁移最终的

结果通常是形成一个与自发极化方向相同的缺陷

电场, 使电畴极化更加稳定, 也称“缺陷钉扎”作用,

会使陶瓷压电效应降低.

3)掺杂离子不可对偶极子的长程有序排列产

生过大的破坏作用
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图 15    (a) Sr掺杂与 (b) Sm掺杂 PMN-0.31PT陶瓷介电性能性能对比 (图 (a)中给出了 Sr掺杂 PMN-0.31PT的室温介电和压电

系数)[21]

Fig. 15. Comparison of dielectric properties between (a) Sr-doped and (b) Sm-doped PMN-0.31PT ceramics. The room temperature

dielectric and piezoelectric properties of Sr-doped PMN-0.31PT are given in (a)[21]. 
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Fig. 16. Low-temperature (a) dielectric permittivities and (b) dielectric losses for soft (P5H) and hard PZT (P4) ceramics. 
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为了获得高压电效应, 高自发极化强度是必须

的. 因此, 我们并不希望掺杂元素过分地破坏偶极

子的长程有序, 导致极化强度大幅降低.

最后我们需要指出的是, 畴壁密度/电畴尺寸

与压电效应的关系也是铁电领域中非常重要且极

具争议的科学问题. 比如: Wada等 [24] 在钛酸钡晶

体中发现, 电畴尺寸减小可导致晶体压电效应升高;

然而, Qiu等 [25] 在三方相 PMN-PT中发现, 晶体

压电效应随电畴尺寸的增大而增大. 由于篇幅原

因, 本文并未涉及这些问题, 有兴趣的读者可参考

文献 [24, 25].

今年, 恰逢铁电材料满一百周岁, 在这一百年

中, 压电应用一直是支撑着铁电材料发展的核心驱

动力. 本文由于篇幅所限, 仅介绍了钛酸铅基铁电

材料的压电效应, 并没有介绍 LiNbO3、铌酸钾钠、

铋层状结构、钨青铜结构等铁电材料. 然而, 这些

铁电材料在许多压电器件中 (如滤波器、高温压电

传感器等)也扮演着重要角色. 长期以来, 铁电材

料虽然在存储、红外成像、固态制冷等应用领域遇

到很大的挑战, 但是在压电应用中, 铁电材料一直

是无法取代的. 可以说, 在这一百年间, 压电效应

一直为铁电材料的发展保驾护航. 于此同时, 每当

在压电效应接近瓶颈时, 铁电材料总会给我们带来

新的惊喜 , 比如 : 从 BaTiO3 到 PZT陶瓷 , 再从

PZT陶瓷发展到弛豫铁电单晶, 以及近期无铅压

电材料 [26−28]和分子铁电晶体 [29,30] 所取得的一系列

突破等. 相信下一个惊喜离我们并不遥远.

本文是在南京大学刘俊明教授和清华大学沈洋教授的

鼓励下完成的, 在此特别表示感谢. 感谢西安交通大学刘金

凤博士对文字和图片的校对工作.
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图  17    两种铁电单晶的低温介电性能　 (a) [001]极化的 BZT-BCT单晶 , 室温为三方相 , 晶体为韩国 H Y Lee教授提供 ;

(b) [001]极化的 Ta掺杂 KNN单晶, 室温为正交相

Fig. 17. Low-temperature dielectric properties for (a) [001]-poled rhombohedral BZT-BCT crystal. The crystals were from Professor

H Y Lee in Korea; (b) [001]-poled orthorhombic Ta-doped KNN crystal. 
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Abstract

As  an  important  member  of  the  dielectric  family,  ferroelectric  materials  are  known  for  their  various

physical properties and have been attracted considerable attention from both scientific respect and technology

respect. Piezoelectricity is one of the most important properties of ferroelectrics, which has been widely used in

many  devices  for  the  conversion  between  electric  energy  and  mechanical  energy.  For  example,  the  main

piezoelectric elements of underwater acoustic transducers, medical imaging systems, piezoelectric actuators, etc.,

are all ferroelectrics. In this paper, the history of the piezoelectric effect in lead-based perovskite ferroelectrics is

introduced, and the relationship among the microstructure, the state of polarization and the piezoelectricity is

discussed. In addition, we introduce some important factors for optimizing the piezoelectricity of ferroelectrics,

such as morphotropic phase boundary, soft doping, polarization rotation, local structural heterogeneity, etc. It is

expected  that  this  paper  could  shed  light  on  the  future  design  of  ferroelectric  materials  with  various

functionalities.

Keywords: ferroelectrics, piezoelectricity, property optimization
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

晶粒尺寸对钙钛矿型压电陶瓷压电性能的影响*

刘亦轩 1)    李昭 1)    汤浩正 1)    逯景桐 1)    李敬锋 1)    龚文 2)†    王轲 1)‡

1) (清华大学材料学院, 新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室, 北京　100084)

2) (浙江清华长三角研究院, 先进陶瓷材料与器件研究中心, 嘉兴　314006)

(2020 年 7 月 7日收到; 2020 年 7 月 29日收到修改稿)

压电陶瓷能够通过正/逆压电效应实现电能与机械能之间的相互转化, 在电子信息、通信、传感等领域

中具有广阔的应用前景. 压电陶瓷的压电性能对晶粒尺寸极为敏感, 其晶粒尺寸效应的研究受到了广泛关注.

本文对目前应用较多的几类钙钛矿型压电陶瓷, 包括钛酸钡、锆钛酸铅、铌酸钾钠、钛酸铋钠陶瓷的压电性

能晶粒尺寸效应的研究与进展进行了综述; 总结了这些体系中晶粒尺寸的调控方法, 晶粒尺寸效应的表现规

律, 同时回顾了相关物理模型与理论机制. 本文为系统理解压电性能的晶粒尺寸效应提供了指导, 并对压电

陶瓷晶粒尺寸效应的未来研究方向做出了展望.

关键词：压电陶瓷, 压电性能, 晶粒尺寸调控, 晶粒尺寸效应

PACS：77.84.–s, 77.84.Cg, 77.80.Dj 　DOI: 10.7498/aps.69.20201079

 

1   引　言

压电陶瓷是一类通过压电效应实现电能与机

械能相互转化的重要功能陶瓷 [1,2], 广泛应用于信

息传感、医疗健康、军工国防、航空航天等领域 [3,4].

至今, 研究最多的压电材料是具有钙钛矿结构的压

电陶瓷, 其通式为 ABO3. 1946年, 人们在钛酸钡

(BaTiO3, BT)陶瓷上施加直流高压电场使其自发

极化择优取向, 显示出了压电性, 标志着压电陶瓷

走进历史舞台 [5,6]. 随后 , 美国、日本等国家将

BT陶瓷应用于超声换能器、压力传感器、滤波器

与谐振器等各种压电器件, 压电材料及其应用取得

了划时代的进展 [7]. 1955年, 美国 Jaffe等 [1] 发现

了性能优越的锆钛酸铅 (Pb(Zr, Ti)O3,  PZT)陶

瓷, 其在换能器、驱动器中迅速实现了商用化应

用 [8,9]. 时至今日, PZT压电陶瓷依然占据着压电

应用的主要市场, 其科学研究仍然被高度关注.

d∗33

然而, 由于 PZT陶瓷中铅的易挥发性和高毒

性、人们环保意识的增强及社会可持续发展的要

求, 各国纷纷制定法令法规限制 PZT陶瓷在电子

材料中的使用. 欧盟 RoHS 2.0版指令规定 2021年

欧盟市场将不再豁免部分铅基压电产品 [10]. 近年

来, 随着对无铅压电陶瓷研究的投入, 以铌酸钾钠

((K, Na)NbO3, KNN),  钛酸铋钠 (Na0.5Bi0.5TiO3,

BNT), 铁酸铋 (BiFeO3, BFO)为代表的新型无铅

压电陶瓷在性能上有了巨大突破, 成为了有望替

代 PZT的理想材料 [11−13]. Liu等 [14,15] 利用晶格软

化得到了兼具高压电系数 (d33 > 500 pC/N)和优

异温度稳定性的 KNN基无铅压电陶瓷 .  Liu和

Tan[16] 利用化学改性的方法, 成功将 BNT基无铅

压电陶瓷的逆压电系数  提升至 1400 pm/V, 获

得了超高的场致应变. 时至今日, 高性能无铅压电

陶瓷应用在诸如大功率器件、多层致动器等方面所

表现出的性能甚至优于 PZT陶瓷 [17,18].

压电陶瓷的介电、压电及铁电性能均会随着其
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晶粒尺寸的改变而改变, 这种物理现象被称作压电

陶瓷的晶粒尺寸效应. 随着电子工业的需要和陶瓷

制备技术的发展, 压电器件呈现微型化、薄层化和

高集成的发展趋势. 压电陶瓷的晶粒尺寸效应也受

到了越来越多的关注 [19]. 在过去 60年中, 压电陶

瓷的晶粒尺寸对介电性能的影响已经被广泛报道,

其中不乏系统全面的综述研究 [20−25]. 而对压电陶

瓷晶粒尺寸对压电性能影响的研究起步较晚. 一些

报道显示, 晶粒尺寸对压电性能的影响与对介电性

能的影响类似 [26,27]. 然而, 压电陶瓷需要极化才能

显示出宏观压电性能. 因此, 相比于介电性能的晶

粒尺寸效应 , 压电性能的晶粒尺寸效应会更加

复杂.

事实上, 一些研究表明压电性能的晶粒尺寸效

应与陶瓷制备过程, 如制备方法、烧结工艺等因素

都有密切联系 [28−31]. 充分理解压电陶瓷中压电性

能晶粒尺寸效应对发展下一代微型器件意义重大,

但目前尚无综述对上述问题进行系统地总结和

讨论. 为此, 本文对 BT和 PZT, 以及以 KNN和

BNT为代表的高性能无铅压电陶瓷的晶粒尺寸对

压电性能影响的研究工作进行总结. 同时, 本文还

归纳了这些体系中晶粒尺寸的调控方法, 以期其他

压电陶瓷体系的晶粒尺寸调控提供借鉴. 最后, 本

文指出了无铅压电陶瓷中压电晶粒尺寸效应研究

的一些难点与挑战, 并对未来压电性能晶粒尺寸效

应的研究方向做出展望 (图 1). 

2   压电陶瓷晶粒尺寸调控进展

实现晶粒尺寸的有效调控是研究压电性能晶

粒尺寸效应的基础. 为此, 研究人员开发了多种技

术来制备从纳米晶到微米晶的压电陶瓷. 本小节将

简要介绍烧结过程中晶粒长大的相关基础背景, 总

结压电陶瓷晶粒尺寸的调控方法.
 

2.1    晶粒的长大

陶瓷烧结的驱动力是粉体颗粒的表面能趋向

降低, 而烧结过程可以描述为紧实的粉体在能量的

驱动下转变为致密多晶陶瓷的不可逆热力学过程.

一般来讲, 陶瓷烧结过程可以划分为 3个阶段: 烧结

初期、烧结中期和烧结末期. 如图 2所示，在烧结

初期, 粉体颗粒之间相互接触形成颈部; 在烧结中

期, 致密化速率增加, 陶瓷快速收缩; 在烧结后期,

致密化速率急速下降, 晶界迁移并导致陶瓷晶粒长

大, 改变该时期的能量可显著影响陶瓷的晶粒尺

寸 [32]. 研究压电陶瓷晶粒尺寸效应的前提是制备

 

  





图 1    本综述行文结构与主要内容

Fig. 1. Outline of this review. 
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图 2    (a) 六种烧结机制的扩散路径; (b) 烧结过程中致密

化与晶粒长大示意图, 黑色曲线表示相对密度的变化

Fig. 2. (a) Six possible sintering mechanisms; (b) schematic

view of the powder evolution at different stages during sin-

tering; the black curve corresponds to the variation of relat-

ive density. 
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致密的压电陶瓷样品 [33]. 因此, 陶瓷的致密化过程和

晶粒长大过程成为了晶粒尺寸调控中关注的重点.
 

2.2    晶粒尺寸调控方法

如前所述, 陶瓷粉体的粒径、烧结过程的外

场、烧结条件都会显著影响陶瓷的晶粒尺寸. 因此,

可以从调节陶瓷粉体粒径、使用不同陶瓷烧结方法

及改变烧结条件 (烧结温度、保温时间等)来调控

压电陶瓷的晶粒尺寸.
 

2.2.1    粉体制备方法与最细粉体粒径

陶瓷粉体的粒径主要受粉体制备方法影响, 采

用不同粉体制备方法得到的压电陶瓷粉体粒径差

别很大. 表 1总结了不同制备方法得到的压电陶瓷

的粉体粒径 [34−50].

总的来说, 通过固相反应合成可以制备微米级

的压电陶瓷粉体, 而通过液相法可以制备粒径在

100 nm以下的压电陶瓷粉体 [38−40,43,45,46]. 其中水

热法可以合成几十纳米的高纯度陶瓷粉体 [39,40], 醇

盐法可以制备粒径在几纳米到几十纳米范围内连

续可调的陶瓷粉体 [43], 而微乳液法甚至可以制备

粒径在 10 nm以下的陶瓷粉体 [45,46]. 随着粉体制

备技术的不断发展, 制备更细粉体的方法相继被报

道, 例如, Bansal等 [49] 和 Nuraje等 [50] 分别利用生

物法和模板法制备出了 4 nm和 6 nm粒径的 BT

陶瓷粉体. 

2.2.2    烧结方法与晶粒尺寸

压电陶瓷粉体需要经过烧结才能获得致密的

陶瓷样品. 不同的烧结方法可以影响晶粒长大过

程, 从而显著改变压电陶瓷的晶粒尺寸. 常用的烧

结方法有普通烧结法 (conventional  sintering,

CS)、两步法烧结 (two-step sintering, TSS); 基于

特定外场辅助的热压烧结 (hot pressing, HP)、热

等静压烧结 (hot isostatic pressing, HIP)、微波烧

结 (microwave sintering,  MS)、等离子放电烧结

(spark plasma sintering, SPS)及近些年新兴的闪

速烧结 (flash sintering, FS)等. 表 2展示了不同

烧结方法在 BT, PZT和 KNN体系压电陶瓷制备

中的应用及其晶粒尺寸 [23,25,27,51−75].

从表 2可以看出, 普通烧结很难实现晶粒尺寸

在 0.5 µm以下压电陶瓷的制备. 通过特殊的烧结

方法, 例如两步法烧结可以显著减小晶粒尺寸. 这

是因为, 在大部分两步法烧结的后期, 较低的烧结

温度抑制了晶界的快速迁移, 陶瓷依靠晶界扩散的

 

表 1    不同粉体制备方法与最细粉体粒径
Table 1.    Ceramic powders  prepared  by  using   dif-

ferent approaches.

分类 制备方法 最细粉体粒径/nm 文献

气相法 气相合成法 ～100 [34]

固相法

固相反应合成法 100 [35]

研磨-离心法 300 [36]

高能球磨法 16 [37]

液相法

溶胶-凝胶法 38 [38]

水热法 <100 [39,40]

微波水热法 30 [41]

溶剂热合成法 20 [42]

醇盐法 5 [43]

水解法 100 [44]

微乳液法 <10 [45,46]

低温直接合成法 <10 [47,48]

其他方法
生物法 4 [49]

微模板法 6 [50]

表 2    不同烧结方法与晶粒尺寸
Table 2.    Grain size variation among BT, PZT, and KNN ceramics prepared by using different sintering techniques.

烧结方法
晶粒尺寸/µm

BT PZT KNN

普通烧结 0.5—100[51,52] 1—10[25] 0.5—4[53]

两步法烧结 0.005—8.6[27,54] 1.6—6.4[55] 1.6—3.8[56,57]

热压烧结 0.3—1.2[23] 2—5[58] ~0.31[57]

热等静压烧结 0.32—47.3[59,60] 2—4[61] ~0.34[62]

微波烧结 ~3.4[63] ~2[64] <1[65]

等离子放电烧结 0.02—1.2[52,66,67] 0.3—0.5[68] 0.2—1[69−71]

闪速烧结 0.3—0.4[72] #0.168—1.4 (AC)[73] 0.269—4 (DC)[74] * < 0.5&4[75]

注: #AC指在交流电场下的闪速烧结, DC指在直流电场下的闪速烧结; *晶粒尺寸呈现双峰分布.
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传质过程实现致密化. 近二十年来, 应用外场 (压

力场、电场、微波等)的 HP, HIP, SPS及 FS新型

烧结方法在小晶粒压电陶瓷制备方面显示出独特

的优势. 这些特殊烧结方法在 BT, PZT和 KNN

等其他无铅压电陶瓷中均有报道 [23,56−75], 充分说

明了其在压电陶瓷制备工艺中的有效性和普适性.

通过结合超细纳米粉体制备技术与特殊烧结方法,

已经可以制备出晶粒小至几十甚至几纳米的压电

陶瓷 [54], 为研究压电陶瓷中的晶粒尺寸效应提供

了保障. 

2.2.3    烧结条件与晶粒尺寸

随着烧结温度的升高, 压电陶瓷的晶粒尺寸会

逐渐增大. 因此, 改变烧结过程中的烧结温度可显

著影响压电陶瓷的晶粒形貌与尺寸. Tan等 [28] 通

过改变常压烧结的烧结温度, 在 1230—1350 ℃ 烧

结 2 h, 制备出晶粒尺寸在 1.3—32 µm之间的 BT

压电陶瓷. Lucuta等 [76] 利用常压烧结, 在 900 —

1250 ℃ 的烧结温度区间内烧结 2 h, 得到了晶粒

尺寸为 2—20 µm的 PZT陶瓷. 类似的结果也在

BNT[77], KNN[78] 等其他无铅压电体系中被广泛报

道. 值得注意的是, KNN体系压电陶瓷的烧结温

度范围非常窄, 相比于其他体系 200 ℃ 以上的烧

结温度窗口, KNN体系的烧结窗口只有 50 ℃. 所

以, 对于普通常压烧结法, 很难通过改变烧结温度

来大范围调控 KNN体系压电陶瓷的晶粒尺寸 [79].

通常在某一烧结温度下, 陶瓷的晶粒尺寸存在

最大值. 当晶粒没有长到该最大尺寸时, 增加保温

时间有助于晶粒的进一步生长. Zheng等 [51]通过保

持 1450 ℃ 的烧结温度, 将保温时间从 2 h延长至

20 h, 最终得到的 BT陶瓷的晶粒尺寸从 74 µm增

至 115 µm. 与其他体系不同, KNN体系压电陶瓷

的晶粒尺寸的增大较难通过改变保温时间来实现.

Marcos等 [80] 使用传统常压烧结方法, 在 1125 ℃

下保温 1—16 h, 陶瓷的晶粒尺寸从 1.36 µm增至

1.70 µm, 调控范围不足 0.4 µm. 另外, 在烧结温度

下长时间的保温会导致 KNN体系中 K和 Na元

素的严重挥发, 显著降低其压电性能 [81]. 

3   钛酸钡陶瓷中压电性能的晶粒尺寸
效应

由于 BT陶瓷早期应用在电容器中, 人们最先

关注的是其介电性能的晶粒尺寸效应 [20,22,23,82,83].

针对介电性能晶粒尺寸效应, 人们先后提出了不同

的物理模型, 包括内应力模型 [83]、90°电畴模型 [23]

和晶界层模型 [84]. 除此之外, 对 BT陶瓷铁电压电

性消失的临界晶粒尺寸的认识也随着纳米陶瓷制

备技术的发展而不断深入 [54,66,85]. 随着 BT压电性

能的标志性突破 [86] 和传感与存储应用的需要 [87],

人们开始关注晶粒尺寸对压电性能的影响. 通过晶粒

尺寸调控, BT陶瓷的压电常数 d33 可以从 190 pC/N

提升至 400 pC/N以上 [1,27,51,88−93]. 因此, 晶粒尺寸

调控被认为是提升 BT陶瓷压电性能的有效方法,

掌握其晶粒尺寸对压电性能的影响关系至关重

要. 本小节将总结对比有关 BT陶瓷压电性能晶

粒尺寸效应的研究工作, 并讨论几种主流的观点和

解释. 

3.1    晶粒尺寸对压电性能的影响

图 3 (a)展示了 BT陶瓷典型的晶粒尺寸及形

貌 [27,30,52,54,63,93−95]. 利用不同的粉体制备方法结合

多种烧结手段可以制备小至几纳米, 大至几十微米

晶粒尺寸的致密 BT陶瓷. 可以在较大尺寸的晶

粒 (腐蚀后)中观察到条带状、鱼骨状和水印状的

铁电畴. 对于室温下相结构为四方相的 BT陶瓷来

说, 通常认为条形畴是由 90°畴组成, 而水印状畴

是由 180°畴组成, 畴壁两侧的自发极化方向分别

成 90°和 180°夹角 [96,97]. Hoshina[98] 通过总结其课

题组十年来的研究发现, BT陶瓷 d33 随晶粒尺寸

的变化与 e 随晶粒尺寸的变化存在相似的趋势. 二

者在晶粒尺寸为几百纳米到几十微米的范围内都

呈现先升高后降低的趋势, 并在～1 µm处获得最

大值, 如图 3 (b)所示. Hoshina[98] 很好地验证了Arlt

等 [23] 提出的介电性能晶粒尺寸效应的畴壁贡献模

型, 并认为该现象是由畴壁宽度和畴壁密度的变化

共同导致的.

d∗33

具有较大场致应变的 BT陶瓷在微型驱动功

能器件中有着广泛的应用 . 大信号   和应变量

S 是驱动器中的关键参数. 图 3 (c)—(e)分别是晶

粒尺寸范围为 0.6—10 µm的 BT陶瓷电滞回线

(P-E)、双轴应变曲线 (S-E)及单轴应变曲线 [99]. 随

着晶粒尺寸的增大 ,  BT陶瓷的剩余极化强度

Pr 逐渐增加, 而矫顽场 Ec 逐渐降低. 通常认为, 较

小的 Pr 或较大的 Ec 反映畴翻转过程中具有较大

的阻力, 该阻力可能来源于小尺寸晶粒样品中晶界
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d∗33

对畴翻转的限制 [100]. S-E 曲线和单轴应变曲线随

晶粒尺寸的变化表现出相同的趋势: 随着晶粒尺寸

的增大, 最大应变和由此计算出的逆压电常数  

都表现出先升高后降低的趋势. 一般来说, 电场诱

导的应变主要包含逆压电效应和非 180°畴翻转两

方面的贡献 [100]. Tan等 [99] 认为该现象出现的原因

为: 小尺寸晶粒中存在更多的可逆非 180°畴, 但会

受到晶界更强的限制作用; 在大尺寸晶粒的样品

中, 晶界对电畴翻转的限制作用减弱, 但其可逆

非 180°畴的数量会减少 . 因而在尺寸晶粒适中

d∗33(4.5 µm)的样品中可获得场致应变和   的峰值.
 

3.2    铁电畴与压电性能晶粒尺寸效应

图 4 (a)—(c)总结了 40年中代表性工作中的

压电陶瓷的介电常数 e、电畴尺寸 w、压电系数

d33 随晶粒尺寸的变化 [22,23,28,51,63,67,86,93,95−97,101−117].

不难看出, 电畴尺寸会随着晶粒尺寸的增大而增

大. 1985年 Arlt等 [23] 就从弹性能和畴壁能的角度

对其进行了深入地讨论, 认为电畴对 BT陶瓷介电

性能晶粒尺寸效应起关键作用 [23]. 对比图 4 (b)
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图 3    BT压电陶瓷的晶粒形貌及晶粒尺寸对压电性能的影响　(a) BT陶瓷中不同尺寸 (5 nm—100 µm)晶粒的扫描电子显微镜照

片 [27,30,52,54,63,93−95]; (b) 典型 BT陶瓷中 e 与 d33[98]; (c) 双向极化应变曲线; (d) 电滞回线; (e) 单向极化应变曲线随晶粒尺寸的变化 [99]

Fig. 3. The grain size effect on BT ceramics: (a) A wide range of grain size varying from 5 nm to 100 µm can be obtained in BT
ceramics[27,30,52,54,63,93−95]; (b) e and d33[98]; (c) bipolar strain curve; (d) hysteresis loop; (e) unipolar strain loop measured as a function
of grain size[99]. 
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和图 4(c)可以发现, d33 随晶粒尺寸的变化与 e 随

晶粒尺寸的变化趋势大致相同, 随晶粒尺寸减小也

呈现先升高后降低的趋势. 多数研究者认为, 随着

晶粒尺寸减小至几微米, 晶粒内的电畴尺寸随之减

小. 小尺寸的畴更容易在外场下响应, d33 会随之升

高. 当晶粒尺寸进一步减小到某一临界值以下时,

虽然电畴尺寸依然会继续减小, 但单位晶粒内电畴

密度会显著下降, d33 会随之降低 [27,86,93,111,112]. 除

此之外 ,  Ghosh等 [95] 进一步利用原位电场高能

X射线衍射 (XRD)的方法, 研究了大电场和小电

场激励下不同晶粒尺寸的 BT陶瓷相结构和畴翻

转, 如图 4 (d)所示. 他们发现: 电场作用下的畴壁

运动对晶粒尺寸有很强的依赖关系. 在晶粒尺寸适

中的样品中 (1—2 µm)畴壁的响应最为强烈, 宏观

压电响应也达到最大. 由此说明电场下的畴壁运动

是影响 BT陶瓷介电与压电性能的关键因素. 该结

果不仅为先前提出的 90°电畴模型提供了直接的实

验证据, 还指出畴壁运动是 BT陶瓷压电晶粒尺寸

效应的物理基础.
 

3.3    压电性能晶粒尺寸效应的差异

尽管通过不同方法制备的 BT陶瓷介电常数

的最大值有所差异 (4000—8000), 但介电常数随晶

粒尺寸的变化却呈现相同的趋势 [22,23,63,96,101−106].

但 BT陶瓷的压电性能随晶粒尺寸的变化却在不

同研究中表现得更为复杂 [28,30,51,92,93,106,112,118−120].

这些差异有可能来源于陶瓷粉体制备方法、陶瓷烧

结方式及相结构的不同 [51,93,106,112,119,120]. 除此之外,

原始粉料的粒度及形貌也会显著影响 BT陶瓷的

压电晶粒尺寸效应 [29].
 

3.3.1    e与 d33峰值晶粒尺寸

如前所述, 大多数的 BT陶瓷 d33 会随晶粒尺

寸的增大出现极大值, 该晶粒尺寸与介电常数出现

极大值时的晶粒尺寸相近. 然而, 在以水热法制备

的纳米 BT粉体并通过 SPS烧结得到的 BT陶瓷
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图 4    BT陶瓷中 (a)畴尺寸、(b)介电常数 e 及 (c)压电常数 d33 随晶粒尺寸的变化趋势; (d)高能 X射线衍射图谱显示不同晶粒

尺寸的 BT陶瓷中平均晶面间距及 (002)和 (200)衍射峰强度在电场激励下的变化 [95]. “nano”, “micro”分别表示纳米级和微米级

粒径的 BT陶瓷粉体; “MS”, “HP”, “SPS”, “CS”和“TSS”分别表示微波烧结、热压烧结、等离子放电烧结、普通烧结及两步法烧

结方法

Fig. 4. (a) Ferroelectric domain size, (b) e, and (c) d33 of BT ceramics summarized as a function of grain size; (d) extrinsic contribu-
tion was found maximized when the grain size of BT ceramic is around 2 µm in a high-energy XRD measurement[95]. Note: “nano”
and “micro” implies that the raw materials are nano-sized and micro-sized BaTiO3 powders. “MS”, “HP”, “SPS”, “CS”, and “TSS”

represents the microwave sintering, hot-pressing, spark plasma sintering, conventional sintering and two-step sintering, respectively. 
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中, d33 和 e 随晶粒尺寸变化趋势之间存在较大差

异: 在晶粒尺寸为 1 µm附近处其 e 取得极大值,

但其 d33 随晶粒尺寸增大呈现单调升高的趋势 [28].

Ding等 [106] 使用超细 BT陶瓷粉体, 结合常压烧

结法和两步法烧结, 制备出 0.56—120 µm的致密

BT陶瓷. 其介电常数最大值出现的晶粒尺寸为

1.1 µm, 而 d33 最大值出现的晶粒尺寸为 8.9 µm.
Zhang等 [30] 也在热压 BT陶瓷中发现类似的现象.

在上述工作中, 压电与介电最优值的晶粒尺寸之间

差异的来源被认为是极化后压电陶瓷不同的剩余

极化强度 [30]. 

3.3.2    原始粉料、Ba/Ti比与压电性能晶粒

尺寸效应

d∗33

d∗33

d∗33

d∗33

在一些研究中发现, 原始粉料之间的差异包括

纯度、粒度也会影响 BT陶瓷的压电性能晶粒尺寸

效应 [29]. Wang等 [29] 使用不同粒径的 BaCO3 粉体

与 TiO2 粉体, 采用普通常压烧结法制备了 1—7 µm
晶粒尺寸的 BT陶瓷. 通过研究其晶粒尺寸与 d33
之间的关系发现: TiO2 原始粉料的粒径不会影响

d33 随晶粒尺寸变化的趋势, 但会影响 d33 的数值;

而 BaCO3 原始粉料的粒径的差异会造成 d33 随晶

粒尺寸变化趋势的不同. 除此之外, Dai等 [115] 研

究了不同 Ba/Ti比的 BT陶瓷压电性能与晶粒尺

寸的依赖关系. 对于不同 Ba/Ti的样品,    随晶

粒尺寸变化趋势有较大差异. 对于富 Ba的样品,

 随晶粒尺寸增大先升高后降低, 在晶粒尺寸为

1 µm处取得峰值 . 然而 , 对于富 Ti的样品 ,   

随晶粒尺寸的增大而单调升高. 通过电畴形貌表征

及铁电性能测试, 该现象被认为是不同的畴结构和

最大剩余极化强度所致 [115]. 在 Sapkota等 [121]

的工作中也发现类似的现象, 并认为 Ti过量导致

氧空位的出现会引发畴的钉扎效应, 进而导致不

同 Ba/Ti比样品  随晶粒尺寸变化趋势的不同. 

3.3.3    陶瓷粉体粒径/烧结方法与压电性能

晶粒尺寸效应

一般来说, BT陶瓷 [23,63,67,86,102,103] 的 e 随晶粒

尺寸的变化规律不随原料粒径和制备方式的不同

而改变. 但其 d33 随晶粒尺寸的变化规律却在不同

粉体粒径和烧结方式得到的 BT陶瓷之间存在较

大差异 [51,93,106,112]. Shao等 [93] 与 Zheng等 [51] 分别

使用粒径为 0.5 µm和 0.5 µm以下的陶瓷粉体, 通

过相同过程的普通烧结法制备了 BT陶瓷. 其 d33

最大值对应的晶粒尺寸分别为 0.94 µm和 3.5 µm.
通过分析极化后 BT陶瓷的 90°畴尺寸与平均晶粒

尺寸的关系发现, 二者之间压电性能随晶粒尺寸变

化的差异主要是由于极化后陶瓷中 90°电畴宽度不

同引起的 [51]. Ding等 [106] 和 Huan等 [112] 也发现类

似的现象, 并进一步认为: 极化后的 BT陶瓷中, 畴

壁密度在压电性能晶粒尺寸效应中起着重要作用.

除此之外, 采用相同粒径粉体而通过不同烧结

方式得到的 BT陶瓷中, 压电性能晶粒尺寸效应也

呈现出显著差异. 在 Tan等 [28] 的工作中, 虽然介

电尺寸效应在不同烧结方式之间保持了很好的一

致性, 但压电晶粒尺寸效应存在明显的差别, 如

图 5 (a)所示. 对于普通烧结的 BT样品, d33 在晶

粒尺寸为 1.3 µm时达到最大值, 并随着晶粒尺寸

的增加而单调降低; 但对于 SPS的 BT样品, d33
随晶粒尺寸的增大呈现先升高后降低的趋势, 并

在 4.3 µm处达到最大值. 他们通过进一步表征电

畴尺寸、介温特性、铁电性能等信息, 认为剩余极

化强度和缺陷影响了不同烧结方法制备的 BT陶

瓷中的压电性能晶粒尺寸效应 [28]. 

3.3.4    相结构与压电性能晶粒尺寸效应

d∗33

d∗33

d∗33

d∗33

d∗33

d∗33

相界调控被认为是提升 BT陶瓷压电性能的

有效手段 [122−128]. 相比室温下为四方相的纯 BT陶

瓷, 相界调控后的 BT基陶瓷在室温下往往呈现不

同的相结构 [120,129,130], 其晶粒尺寸对压电性能的影

响也会不同. 图 5 (b)显示的是 Ba(Ti0.96Sn0.04)O3
(BTS)和 (Ba0.85Ca0.15)(Zr0.1Ti0.9)O3  (BCZT) 陶

瓷中 , d33 和   随晶粒尺寸的变化 [119,120]. 其中

BTS为室温下正交-四方相共存的相结构, BCZT

在室温下为菱方-四方相共存的相结构. 随着晶粒

尺寸的增大, 二者的 d33 都单调升高, 但  的变化

趋势差异很大. BTS陶瓷的  随晶粒尺寸增大先

升高后降低, 而 BCZT陶瓷的  随晶粒尺寸增大

单调升高. 对于 BTS陶瓷来讲, 大尺寸晶粒中获得

的高 d33 归因于极化后电畴沿电场方向较高的取向

度, 而适中尺寸的晶粒 (2.2 µm)中获得  最大值

则是晶界约束和可逆非 180°畴翻转之间相互作用

的结果 [120]. 而对于 BCZT来说, d33 和   单调增

加是因为增强的畴翻转活性和减小的剩余应力 [119].

不可否认的是, 尽管 BT基陶瓷中的压电性能晶粒

尺寸效应表现不同, 物理机制也存在差异, 调控其

晶粒尺寸仍是提升其压电性能的有效手段. 
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4   锆钛酸铅陶瓷中压电性能的晶粒
尺寸效应

PZT是具有钙钛矿结构的二元固溶体, 通过

调控组分中的 Zr/Ti比, 可以在室温下构建出四方

相和菱方相共存的准同型相界 (MPB), 从而有效

地提高压电性能. 作为市场上主流的压电陶瓷材

料, 数十年来研究者对 PZT中的晶粒尺寸效应开

展了大量的研究. 与 BaTiO3 不同的是, 有关 PZT

的研究大多集中在 MPB相界处. 因此在 BaTiO3
中提出的一些理论和模型很难直接应用于 PZT的

晶粒尺寸效应研究中. 本小节将回顾 PZT中有关

晶粒尺寸效应的重点工作. 

4.1    晶粒尺寸对压电性能的影响

在早期的研究中, PZT陶瓷的压电响应被认

为会随着晶粒尺寸的增长而提高, 即在粗晶粒陶瓷

样品中更容易获得高压电响应 [21,131,132]. 例如 ,

Weston等 [131] 通过在 PZT陶瓷中掺入 Fe显著减

小了晶粒尺寸, 但观察到材料的机电耦合系数 (kp)

随晶粒尺寸的减小而逐渐降低 . 在 La掺杂的

PZT中, Okazaki和 Nagata[132] 通过控制热压烧结

的温度和时间制备出晶粒尺寸介于 1—4 µm的陶

瓷样品, 且发现样品的剩余极化强度 (Pr)、压电常

数 (d31)和 kp 随晶粒尺寸的增大而升高. Martirena

和 Burfoot[21] 通过控制热压烧结的温度, 在 Nb掺

杂的 PZT中也得到了类似的结论, 即随着晶粒尺

寸 (1.8—4.6 µm)的增大, 压电响应逐渐增强.

然而, 越来越多的研究显示, 压电响应的最优

值并非只能在大晶粒样品中获得 [133−136]. 例如 ,

Kawamura等 [133] 和 Ichinose等 [134] 发现在晶粒尺

寸适中 (3 µm)的 PZT陶瓷中, 其 d31 和 kp 达到峰

值; Kim等 [135] 发现晶粒尺寸为 1—2 µm与晶粒尺

寸为 5—10 µm的 PZT陶瓷具有相当的压电响应;

Zhang和 Raj[136] 甚至在尺寸介于 0.5—1.5 µm的

亚微米晶粒 PZT陶瓷中发现了远高于大晶粒

(3—15 µm)样品的压电响应; 在一些研究中还发

现当晶粒尺寸超过 10 µm甚至更大时, 压电性能

会显著降低 [136,137]. 除此之外, 由前一节的讨论中

我们得出, 铁电陶瓷电畴尺寸与晶粒尺寸紧密相

关, 因此压电性能的变化与电畴尺寸有着密不可分

的联系. 有趣的是, 与小尺寸电畴通常导致高压电活

性的传统认知不同, 文献 [51, 106, 138]在 PMN-PT

晶体中发现增大的电畴尺寸可以导致更高的压电

活性. 多年来, 学者们提出过很多理论和模型来解

释晶粒尺寸对 PZT陶瓷压电性能的影响, 以下内

容将对这些机制进行介绍. 

4.2    空间电荷模型与压电性能晶粒尺寸
效应

“空间电荷模型”(space-charge layer model)

最早在研究 BaTiO3 陶瓷的老化行为中被提出 [139].

Okazaki和 Nagata[132] 将该模型引入了 PZT陶瓷

晶粒尺寸效应的研究中, 如图 6 (c)所示. Okazaki
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图 5    采用不同方法制得的 BT陶瓷和带有不同相结构的 BT陶瓷中, 晶粒尺寸效应呈现显著的不同　(a) 不同陶瓷粉体粒径和

烧结方法制备 BT陶瓷中 d33 随晶粒尺寸的变化趋势 [28]; (b) Ba(Ti0.96Sn0.04)O3 (BTS)和 (Ba0.85Ca0.15)(Zr0.1Ti0.9)O3 (BCZT)陶瓷中

d33 与   随晶粒尺寸的变化趋势 [119,120]

d∗33

Fig. 5. Grain  size  effect  can  be  different  among  BT  ceramics  with  virous  phase  structure  and  by  different  preparation  method:

(a) Grain size dependence of d33 of BT ceramics prepared by using different sintering method[28]; (b) d33 and    of Ba(Ti0.96Sn0.04)

O3, (Ba0.85Ca0.15)(Zr0.1Ti0.9)O3 ceramics with different average grain sizes[119,120]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217704

217704-8

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


和 Nagata认为: 陶瓷在老化过程中由杂质离子或

空位形成的空间电荷层一般存在于晶界和畴壁处,

在极化过程中会形成与外场方向相反的内电场来

阻碍畴壁的运动. 随着晶粒尺寸减小, 晶界数量增

加, 该内电场的强度也会变大. 因此在小晶粒中畴

的翻转会受到更多的阻碍, 导致剩余极化强度和压

电常数等的降低. 随后, Yang等 [140] 和 Liu等 [141]

的实验现象也印证了该结论. Liu等 [141] 通过控制

烧结温度得到了晶粒尺寸介于 1.25—5.93 µm的

PZT陶瓷, 其晶粒尺寸随着烧结温度的增长而逐

渐变大, 如图 6 (a)所示. 图 6 (b)显示了 d33 和 d31
随着烧结温度的变化趋势, 可以看出压电常数随着

晶粒尺寸 (烧结温度)的增长而逐渐提高. 值得一

提的是, 由于受主掺杂作用而产生用于补偿电性的

电荷会富集在晶界, 对电畴产生夹持作用. 在 Gen-

enko等 [142] 的综述工作中对该现象和机理进行了

详细的描述和分析, 这种富集电荷的晶界层模型通

常被认为是 PZT陶瓷压电硬化效应的机理之一.

从“空间电荷模型”出发, 可以得到压电陶瓷的

晶粒尺寸与压电性能之间的关系: 即晶粒尺寸越

大, 压电响应 (d33, d31 和 kp 等)越高. 然而, 如 4.1节

中所提到的, PZT陶瓷的压电响应并非随着晶粒

尺寸的增长而不断增长. 为此, 很多学者尝试从其

他角度, 如本征和非本征贡献来理解压电陶瓷中晶

粒尺寸对压电性能的影响. 

4.3    晶粒尺寸的本征与非本征效应

压电陶瓷的压电响应主要来自两方面的贡献:

1)晶格畸变, 即本征贡献; 2)畴壁的不可逆移动,

即非本征贡献 [25,143]. Randall等 [25] 在Nb掺杂 PZT

陶瓷的研究中发现晶粒尺寸的改变会对压电陶瓷

的本征和非本征贡献都产生影响. 对于本征贡献而

言, 当晶粒尺寸小于 0.8 µm时, 陶瓷的 Pr 急速下

降, 如图 7 (a)所示. 同时, 晶体的四方性 (四方性

用 c/a 来描述, c/a 越大则表示四方性越大 [144])会

显著降低. 但在粒径大小相近的粉末样品中并未观

察到此现象, 如图 7 (b)所示. Randell等 [25] 认为

当晶粒尺寸小于 0.8 µm时, 陶瓷中显著存在的应

力, 降低了晶胞极化, 并由此认为该尺寸是本征压

电贡献开始受到抑制的标志. 该效应被称为“晶粒

尺寸的本征效应”[25].

dh = d33 − 2d31

而对于非本征贡献而言, Randell等 [25] 在该工

作中发现: 当晶粒尺寸小于 2 µm时, 陶瓷的静水压

压电常数 dh(  )逐渐减小, 如图 7 (a)

所示. 此外, 当晶粒尺寸小于 2 µm时, 极易出现单

畴晶粒. 这种情况下的晶界会对畴壁施加很强的夹
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图 6    (a) 通过控制烧结温度获得晶粒尺寸不同的 PZT陶瓷 [141]; (b) d33 和 d31 随烧结温度的变化 [141]; (c) 晶粒尺寸效应的“空间

电荷模型” [132]

Fig. 6. (a)  Grain  size  evolution  in  PZT  ceramics  as  a  function  of  sintering  temperature[141];  (b)  piezoelectric  coefficients  of  PZT

ceramics measured as a function of sintering temperature[141]; (c) illustration of the “space-charge model” [132]. 
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持力, 使得畴重新取向更加困难并严重地限制了畴

壁的运动. 该尺寸被认为是非本征贡献开始受到抑

制的临界晶粒尺寸. 总的来说, 此时晶粒尺寸以下

两种方式影响了压电响应的非本征贡献: 1)降低

畴的取向程度, 从而剩余极化减小; 2)降低畴壁的

迁移率, 从而介电常数和压电常数减小 [25]. 该效应

被称为“晶粒尺寸的非本征效应”[25].

不同相结构的 PZT陶瓷中本征和非本征贡献

的比例不同 [142,145]. 对于具有单一相结构 (四方相

或菱方相)的陶瓷来说, 非本征贡献的比例随着菱

方相含量的增加而增加 [145]; 而对于处于 MPB相

界的 PZT基压电陶瓷来说 , 非本征贡献可高达

50%—80%[142]. 晶粒尺寸与畴尺寸之间有如下的关

系 [25,146,147]: 

(晶粒尺寸) ∝ (畴尺寸)
m (1)

Cao和 Randall[147] 通过实验得出: 对于晶粒

d∗33

尺寸介于 1—10 µm的 PZT陶瓷来说, m 可以近

似取值 1/2; 当晶粒尺寸大于 10 µm和小于 1 µm
时, m 的值分别小于 1/2和大于 1/2. 这意味着在

晶粒尺寸小于 1 µm的细晶粒陶瓷中, 晶粒尺寸对

畴尺寸的制约作用更强. 这种偏差被认为是由于界

面处微观应力的变化而导致的 [148,149]. 近期 Sch-

ultheiß等 [150] 通过控制烧结的温度和时间, 得到了

晶粒尺寸介于 3.9—10.4 µm的 PZT陶瓷. 并且发

现了陶瓷的  会随着晶粒尺寸的减小而下降: 晶

粒尺寸从 10.4 µm降到 3.9 µm, 负向应变 Sneg 降

低了 40%, 双轴应变 Sbip 降低了 25%, 如图 7 (e)

所示. 值得注意的是, 该工作通过一系列表征方法

确认了陶瓷样品的相结构、相变过程及空位浓度的

一致性, 避免了晶粒尺寸效应与其他效应的混淆.

进一步通过Williamson-Hall分析得出: 当晶粒尺

寸从 10.4 µm降低到 3.9 µm时, 微观应力增加了
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图 7    (a) PZT陶瓷的 d33, d31, dh 和 Pr 与晶粒尺寸的关系 [25]; (b) PZT陶瓷的晶体四方性 c/a 与晶粒尺寸的关系 [25]; (c) 晶粒尺寸

为 3.9 µm和 10.4 µm的 PZT陶瓷的压电力显微镜 (PFM)图 [150]; (d) 在细晶粒陶瓷的晶界上观察到比较强烈的局部矫顽场 [150];

(e) 不同晶粒尺寸 PZT陶瓷样品经过 2000次电循环去老化后测量的电致应变曲线 (左), 双极化应变 Sbip 和 Pr 与晶粒尺寸的关

系 (右)[150]

Fig. 7. (a) d33, d31, dh, and Pr of PZT ceramics measured as a function of grain size[25]; (b) c/a ratio measured as a function of grain

size[25]; (c) PFM amplitude images of PZT samples with average grain sizes of 3.9 µm and 10.4 µm[150]; (d) stronger local coercive

voltages can be obtained at the grain boundary in the fine grain[150]; (e) bipolar strain and Pr of PZT ceramics measured as a func-

tion of grain size after de-aging[150]. 
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10%. 同时, 从图 7 (c)还观察到, 平均晶粒尺寸为

3.9 µm的陶瓷中的畴壁密度 (1.94畴壁/µm2)远

高于平均晶粒尺寸为 10.4 µm的陶瓷中的畴壁密

度 (1.09畴壁/µm2), 且在平均晶粒尺寸为 10.4 µm
的陶瓷晶界处观察到了较高的局部矫顽场 , 如

图 7 (d)所示. 该工作证实了晶界与畴壁之间存在

的微观应力可以影响畴壁的运动; 而随着晶粒尺寸

减小而逐渐增加的微观应力是小晶粒 PZT陶瓷中

大信号压电性能降低的主要原因 [150].

Schultheiß等 [150] 在该工作中还指出, PZT陶

瓷中晶粒尺寸对压电性能的作用机理十分复杂. 晶

粒尺寸的减小会同时伴随着许多其他参数变化, 例

如晶粒间的耦合作用 [144]、内应力 [151]、局部电场分

布不均匀 [152] 及畴壁-晶粒边界相互作用 [153]. 除此

之外, 不同晶粒尺寸的 PZT陶瓷往往通过不同的

制备条件来获得, 而不同的制备条件通常会导致陶

瓷的缺陷和化学成分均匀性产生较大差异 [154−157].

因此, 在分析晶粒尺寸对 PZT陶瓷材料压电性能

的影响时必须仔细考量这些影响因素. 

5   其他无铅压电陶瓷中压电性能的
晶粒尺寸效应

为了取代含铅的 PZT压电陶瓷 , 无铅压电

材料的研发是近 20年来压电领域中的热门研究课

题 , 其中几种主要的无铅压电材料包括 KNN,

BNT, BFO等体系. 这些材料的研究重点主要集

中在各方面电学性能提升的调控方式及其物理机

制的解释. 相对于传统的 BT与 PZT压电陶瓷, 这

些材料中有关晶粒尺寸效应的系统性研究数量较

少. 本小节将会回顾过去 20年中, KNN基与 BNT

基压电材料中有关晶粒尺寸调控及其对压电性能

影响的重点工作. 

5.1    KNN 基压电陶瓷中压电性能晶粒尺
寸效应

 

5.1.1    KNN基压电陶瓷晶粒尺寸调控

第 2节提到, 压电陶瓷晶粒尺寸的调控可以通

过调节陶瓷粉体粒径、改变烧结方式及烧结温度来

实现. 在 KNN体系中, 除了上述方式之外, 化学改

性也会影响陶瓷的晶粒生长方式与最终烧结后

陶瓷的晶粒尺寸. 大量研究表明, 化学改性是提升

KNN基压电陶瓷电学性能的重要手段 [12,15,158]. 然

而, 由于不同元素之间的扩散系数的差异, 化学改

性也会显著影响陶瓷的烧结过程, 引起晶粒生长速

率变快或变慢, 最终导致晶粒尺寸的变化.

Hreščak 等尝试在 KNN陶瓷中添加了 Sr2+

元素进行施主掺杂 [159]. Sr2+离子会占据 KNN钙钛

矿结构中的 A 位, 使得微观晶格应变增高, KNN

从原来的单斜相结构转变为立方相结构. 当掺杂量

大于特定阈值 (2%)之后, Sr2+会在晶界处发生偏

析并形成第二相来释放内应力. 该现象导致低角度

晶界的形成, 从而限制晶粒生长并使陶瓷的平均晶

粒尺寸大幅减小. 近期有许多类似的工作表明, 基

于 Sr的化合物, 如 SrTiO3[160,161] 与 Sr(Sc0.5Nb0.5)

O3[162], 也可以促进 KNN基陶瓷的致密化, 并实现

了亚微米级晶粒尺寸的调控. 高密度、细化的晶粒

与接近立方相的结构使得这类陶瓷在能量储存、电

卡效应、电光效应等方面具有巨大的应用潜力. 除

此之外, 改变 KNN陶瓷组分的 K/Na比 [163] 与化

学计量比 [164] 也能显著影响晶粒的生长过程, 改变

晶粒的尺寸.

利用化学改性进行晶粒尺寸调控会给晶粒尺

寸效应的研究工作带来混肴. 研究人员无法准确判

断出材料性能变化究竟来源于晶粒尺寸效应还是

化学掺杂效应. 相对而言, 从制备工艺的角度进行

控制更有利于晶粒尺寸效应的研究. Eriksson等 [165]

利用 SPS的方式, 通过调节烧结温度, 制备出了一

系列不同晶粒尺寸 (0.20—0.98 µm)的 KNN陶瓷.

研究发现, 晶粒尺寸约为 1 µm时, KNN陶瓷的

d33 只有 123 pC/N; 随着晶粒尺寸的减小, d33 呈

现先升高后降低的趋势, 当晶粒尺寸约为 0.35 µm
时, 压电系数 d33 达到极大值 (160 pC/N). 同时,

他们发现畴尺寸与晶粒呈明显的正相关性. 当晶粒

尺寸小于 0.2 µm时 , 晶粒中出现了类似单畴的

结构 , 导致性能大幅降低 . 另一方面 ,  Kakimoto

等 [166] 利用离心法的方式从预烧粉末中分离出尺寸

在 0.3—5 µm的陶瓷粉末再分别于相同条件下进

行 SPS, 制备出了晶粒尺寸为 0.5—4.8 µm的陶

瓷. 与 Ericsson等 [165] 的工作相比, 该制备方式有

效地避开了无关因素对晶粒尺寸效应研究的干扰,

包括低温烧结时陶瓷致密度较低及高温烧结时碱

金属元素的挥发等. 与传统 BT陶瓷中晶粒尺寸效

应的研究类似 , 也有一些研究者尝试使用热压

法 [167] 与两步烧结法 [168] 对 KNN基陶瓷进行晶粒

尺寸调控. 
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5.1.2    非本征贡献与压电性能晶粒尺寸效应

如前所述, 畴壁密度在 BT和 PZT压电陶瓷

中扮演了非常重要的角色, 在 KNN压电陶瓷中也

是如此. Qin等 [169] 对 KNN陶瓷进行了电畴表征

与 Rayleigh分析, 发现由畴壁引起的非本征贡献

可高达 70%. 较高的畴壁密度有利于降低畴反转的

自由能势垒, 从而提高材料的压电活性. 正如前面

提到 Ericsson等 [165] 在 KNN体系中发现了畴尺寸

与晶粒尺寸之间的正相关性, Esin等 [170] 也在 Sr

掺杂的 KNN陶瓷中观察到了类似的现象. 不仅如

此, 通过 PFM还在材料中观察到了导电畴壁, 如

图 8 (a)所示. 且该单位体积内导电畴壁的含量随

晶粒尺寸的减小而增加. 空间电荷会偏向聚集在这

些特殊的畴壁位置上形成空间电荷极化机制, 所以

导致了陶瓷中出现较高的介电常数, 这或许是KNN

基压电陶瓷中非本征贡献的另一机制.

KNN基陶瓷高性能的获得绝大部分得益于室

温下多种相界的构建 [171]. Yang等 [57] 综合利用多

种烧结方式制备了不同晶粒尺寸的 KNN基陶瓷

(0.31—3.83 µm), 他们发现当晶粒尺寸小于 1 µm
时, KNN陶瓷呈现菱方相结构; 随着晶粒尺寸增

加, 陶瓷结构则转变为菱方相与正交相两相共存的

相界. 相界的出现使得陶瓷内部出现大量的条状

纳米畴, 进而促进了陶瓷的铁电与压电性能, 如

图 8 (b)所示. Cen等 [172] 也发现晶粒尺寸的变化

会使得相结构发生显著的改变, 导致材料的各项性

能发生变化. 除此之外, Li等 [173] 与 Hagh等 [174] 分

别报道了 Cu掺杂的硬性 KNN陶瓷的晶粒尺寸随

着掺杂量增加而增大的现象. 一般来说, 强烈的内

偏场被认为是导致硬性陶瓷中较高机械品质因素

(Qm)的根本原因 [175]. Li等 [173] 针对该机制提出了

一个有趣的物理模型: 内偏场是由于空间电荷在晶

粒的两侧聚集所形成的电场; 在缺陷浓度相同的情

况下, 晶粒增大会导致该内偏场的降低, 从而造成

Qm 的下降. 

5.1.3    晶粒尺寸研究的难点

与 BT和 PZT体系相比, KNN体系中晶粒尺

寸效应相关的研究数量比较少, 除了其投入的科研

时间较短之外, 另一个关键原因极有可能是其非常

高的制备难度. 换句话说, 制备一系列晶粒尺寸均

匀可调的致密 KNN压电陶瓷较为困难. Zhen和

Li[176] 早在 2007年时就在 KNN陶瓷中发现了异

常晶粒长大与核壳结构的现象, 如图 9 (a)所示.

该工作指出异常晶粒长大的现象来源于高温烧结
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图  8    (a) KNN-x Sr陶瓷中铁电畴尺寸随着晶粒尺寸的变化 ; 在总体畴壁密度提升的同时 , 导电畴壁的数量也大幅增加 [170];

(b) KNN基陶瓷的铁电与压电性能随着晶粒尺寸的变化 [171]

Fig. 8. (a) Variation of domain size as a function of grain size in KNN-x Sr ceramics; an increased amount of conductive domain wall

is  observed as  the  grain  size  decreases[170];  (b)  evolution of  ferroelectric  and piezoelectric  properties  as  a  function of  grain  size  in

KNN-based ceramics[171]. 
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时液相的形成. Fisher和 Kang[177] 尝试使用不同

的气氛烧结方式对异常晶粒长大的现象进行调控,

如图 9 (b)所示. 他们发现还原气氛下烧结能够有

效改善异常晶粒长大的现象, 并认为该效果是由缺

陷数量的增加从而导致刃自由能 (edge free ene-

rgy)与二维成核晶粒成长机制的驱动力大幅降低

所致 . 不同于陶瓷烧结过程中晶粒的异常长大 ,

Thong等 [178] 近期在 KNN预烧粉末中观察到了预

烧粉末的异常长大, 如图 9 (c)所示. 并认为其原

因是单斜相的五氧化二铌 (M-Nb2O5)作为原材料,

导致了成分不均匀与两相分离 (类铌酸钾与类铌酸

钠)的出现所致 [178]. 他们进一步发现将这些粉末烧

结后, 陶瓷中会继续保留着这种成分不均匀性, 使

得材料出现多种不同的铁电相, 并推测该现象与元

素的扩散动力学有着密切关系 [179]. 目前, 仍有一些

团队在积极地尝试解决 KNN晶粒异常长大的问

题 [180]. 根据 Cho与 Grishin[181] 的计算, 由于各晶

面自由能存在显著的区别, KNN晶粒总是会沿着

{001}晶面生长, 导致晶粒为特殊的立方形. 按照

烧结的理论, 方形晶粒的特征有可能导致烧结前粉

末无法在坯体空间紧密排列, 从而导致最终较低的

烧结密度. 我们认为这也有可能是 KNN基陶瓷烧

结温度区间非常窄的原因之一. 然而这些假设仍需

要系统性的实验进一步验证. 毋庸置疑的是, 制备

工艺的逐渐进步与稳定将有利于未来对 KNN压

电陶瓷中晶粒尺寸效应的系统性研究.
 

5.2    BNT 基压电陶瓷中压电性能晶粒尺
寸效应

 

5.2.1    BNT基压电陶瓷晶粒尺寸调控

BNT是一种弛豫铁电材料, 室温极化会促使

弛豫相到铁电相相变过程的发生且过程不可逆, 称

之为非遍历 (non-ergodic)弛豫铁电体 [182]. 发生相

变的过程中产生的巨大场致应变有利于其在压电

驱动器方面的应用, 然而由于非遍历相变的过程是

不可逆的, 限制了 BNT的使用. 于是, 科学家们对

纯的 BNT进行掺杂改性 , 使其相变过程可逆 ,

称之为遍历 (ergodic)弛豫铁电体 , 以便能够反

复利用其巨大场致应变的特性. 另外, 由于纯的

BNT的退极化温度只有为 200 ℃, 压电常数只有

70 pC/N; 大量的科学工作专注于掺杂改性, 目标

在于获得较高的压电常数与退极化温度. 与 KNN

体系相似, 化学掺杂也会对 BNT的晶粒生长方式

带来显著影响, 典型的掺杂组分包括 BaTiO3 与

(Bi0.5K0.5)TiO3[183].
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图 9    (a) KNN陶瓷在高温烧结过程中产生液相导致的异常晶粒长大 [176]; (b) 通过改变烧结气氛可以抑制陶瓷中的异常晶粒长

大 [177]; (c) 在 KNN基陶瓷预烧粉末中观察到的异常晶粒长大 [178]

Fig. 9. (a) Abnormal grain growth in sintered KNN ceramics caused by the formation of the liquid phase at high temperature[176];

(b) abnormal grain growth in sintered ceramics can be suppressed by controlling sintering atmosphere[177]; (c) irregular grain growth

observed in calcined KNN-based ceramic powder[178]. 
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2001年 Nagata和 Takenaka[184] 就对 MnCO3
掺杂的 BNT陶瓷进行了研究. 他们发现 Mn元素

会进入钙钛矿中的 A 位导致 Bi的析出, 形成第二

相并影响晶粒的生长 . 2002年 , Yi等 [185] 发表了

La掺杂 BNT陶瓷的研究. 他们发现 La元素也进

入到了 A 位形成施主掺杂, 导致 B 位空穴的形成.

 

50 mm

50 mm

E/kVSmm-1

E/kVSmm-1

E/kVSmm-1

   




















E
x
tr

in
si

c
 c

o
n
tr

ib
u
ti
o
n
/
%



     















P
/
mC
Sc

m
-

2

0.48 mm

0.48 mm

1.16 mm

1.97 mm

4.27 mm

5.0 mm

6.4 mm

8.1 mm
13.0 mm

10.5 mm

6.4 mm

8.1 mm

13.0 mm

4.27 mm

Fitted data

Measured data

 r
(E

0
)/

1
0

3




Grain size/mm

Average grain size/mm

E0/(int+E0)

0.25

0.20

0.15

S
tr

a
in

/
%

0.10

0.05

0
3.53.0

Increasing grain size

2.01.51.00.50

E/kVSmm-1

3.53.02.52.01.51.00.5

2 4 6 8 10 12 14

Average grain size/mm
2 4 6 8 10 12 14

1200

1100

1000

900

800

S
m

a
x
/
E

m
a
x
/
p
m
SV

-
1

E
p
o
l/

k
V
Sm

m
-

1

BNT-ST25

Epol

S
m

a
x
/
E

m
a
x
/
p
m
SV

-
1

Mean(Smax/Emax)max

(Smax/Emax)max

700

600

E=2 kV/mm
E=3 kV/mm

1200

1000

800

600

400

200

2.4

2.2

2.0

1.8

1.6

1.4

1.2

1.0

(a) (b)

(c)

图 10    (a) 利用闪速烧结方式制备细晶粒 BNT基陶瓷 [191]; (b) BNT基陶瓷中晶粒尺寸效应的物理模型 [196]; (c) BNT基陶瓷的

压电性能随晶粒尺寸的变化 [197]

Fig. 10. (a) Fine-grained BNT-based ceramics prepared by flash sintering[191]; (b) a qualitative model of the grain size effect in BNT-

based ceramics[196]; (c) variation of piezoelectric properties of BNT-based ceramics as a function of grain size[197]. 
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La与 B 位空穴形成缺陷对并集中在晶界上, 大幅

降低了晶界迁移速率, 降低晶粒长大速率并提高致

密度. Naderer等 [186]、Qiao等 [187] 与 Seo等 [188] 则

分别对不同 BNT基陶瓷的化学计量比进行了调

控, 发现化学计量比的调控对晶粒的生长行为也有

显著的影响. 值得注意的是, Naderer等 [186] 发现无

论缺量或是过量的 Ti元素对 BNT陶瓷的性能仅

有些微的影响. 因此, 该方法被认为是调控 BNT

晶粒尺寸的有效方式.

除了通过改变烧结温度来调控 BNT陶瓷的晶

粒尺寸之外 [77,189,190], 新型烧结方式也在晶粒尺寸

调控方面显示出巨大潜力. Taghaddos等 [191] 利用

闪烧的方式制备了细晶粒的Mn掺杂 BNT基陶瓷

并大幅降低陶瓷中的孔洞尺寸, 同时有效降低了元

素的挥发, 如图 10(a)所示. 近年来, 随着工艺发展

成熟, 织构陶瓷的研究也逐渐增多 [192,193]. 为了放

大沿特定取向的性能, 织构陶瓷的晶粒都会定向排

列. 因此, 晶面能的各向异性往往也会跟着放大,

导致陶瓷中条状或片状晶粒的形成. 我们认为, 织

构陶瓷中晶粒尺寸的调控与其晶粒尺寸效应对陶

瓷性能的影响会是一个非常有趣的研究方向. 

5.2.2    晶粒尺寸变化对 BNT陶瓷压电性

能的影响

BNT的相结构一直是个复杂却备受人们关注

的课题, Paterson等 [182] 对其进行了详细地综述.

最初阶段, 人们认为它拥有立方相结构, 随着后来

在利用 XRD对 BNT单晶表征的过程中发现其相

结构更接近于菱方相. 然而, 在进一步利用高分辨

率 XRD进行分析时却发现了短程有序的单斜相

晶格畸变. 后续仍有非常多关于 BNT相结构表征

的工作. Veera Gajendra Babu等 [194] 研究了晶粒

尺寸对 BNT-BKT陶瓷的相结构变化, 发现当晶

粒尺寸从 0.58 µm增加至 1.83 µm时, 相结构由原

来的菱方相转变为单斜相, 且大幅提升了材料的铁

电压电性. 类似的晶粒尺寸导致相变的现象也曾在

其他的无铅体系 (如 NaNbO3[195])被报道.

近 5年来也有不少关于晶粒尺寸对 BNT基

陶瓷性能影响的工作 [196−199]. 这些工作似乎都得

到一个比较一致的结论, 即较大晶粒尺寸有利于

提升 BNT陶瓷的铁电与压电特性, 如图 10 (b)和

图 10 (c)所示. 以 Li等 [197] 的工作为例, 当晶粒尺

寸从 5 µm增加至 13 µm时, 陶瓷的场致应变获得

了接近 40%的提升. Liu等 [196] 则提出材料的畴结

构对晶粒尺寸有较强的依赖性, 即大晶粒尺寸有助

于稳定陶瓷中的铁电畴结构, 从而提高材料的压电

响应.

通过对以 KNN和 BNT为代表的无铅压电陶

瓷晶粒尺寸压电性能影响研究成果的总结, 不难从

中发现, 这些无铅压电陶瓷与铅基压电陶瓷中的压

电性能晶粒尺寸效应不尽相同. 导致这些差异的因

素有很多, 比如组分、相结构、缺陷及成分均匀性

的差异等. 这些因素的变化都会直接改变压电陶瓷

材料的非本征贡献, 进而显著影响其压电晶粒尺寸

效应. 所以必须强调的是, 看待这些工作的结论时

必须同时考量其他实验变量, 这些都会对材料的性

能造成影响, 为晶粒效应的研究带来挑战. 

6   结　论

本文全面综述了 BT, PZT, KNN和 BNT钙

钛矿压电陶瓷中的压电性能晶粒尺寸效应的研究

进展, 系统地总结了不同体系中的晶粒尺寸调控方

法, 详细介绍了晶粒尺寸对压电性能的影响, 并对

几种理论机制进行了阐述. 总体看来, 铁电畴在不

同体系的压电性能晶粒尺寸效应中起着关键作用.

同时, 掺杂改性或制备工艺不同会引起材料本身的

相结构、畴结构、缺陷及化学成分的改变, 这些因

素也会影响材料中畴的响应, 从而间接对压电性能

的晶粒尺寸效应产生影响. 虽然在不同体系中压电

晶粒尺寸效应表现各异, 但不可否认的是, 调节晶

粒尺寸是调控其压电性能的有效手段. 深入研究相

关理论机制从而推动晶粒尺寸调控工程的进步将

是未来研究的热点方向. 我们希望此综述能够帮助

相关科研工作者加深对压电陶瓷材料中压电性能

晶粒尺寸效应的认识与理解, 为进一步开发高性能

压电材料提供借鉴.

感谢西安交通大学材料科学与工程学院的姚方周博士

的帮助, 四川大学材料科学与工程学院赵纯林博士和浙江

清华长三角研究院吴超峰博士的大力支持和讨论.

参考文献

 Jaffe B, Cook Jr W R, Jaffe H 1971 Piezoelectric Ceramics
(Elsevier)

[1]

 Röedel J, Li J F 2018 MRS Bull. 43 576[2]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217704

217704-15

https://doi.org/10.1016/B978-0-12-379550-2.X5001-7
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-379550-2.X5001-7
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-379550-2.X5001-7
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-379550-2.X5001-7
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-379550-2.X5001-7
https://doi.org/10.1016/B978-0-12-379550-2.X5001-7
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.181
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


 Thong H C, Zhao C, Zhou Z, Wu C F, Liu Y X, Du Z Z, Li
J F, Gong W, Wang K 2019 Mater. Today 29 37

[3]

 Koruza  J,  Bell  A  J,  Frömling  T,  Webber  K  G,  Wang  K,
Rödel J 2018 J. Materiomics 4 13

[4]

 Wul B 1946 Nature 157 808[5]
 Roberts S 1947 Phys. Rev. 71 890[6]
 Haertling G H 1999 J. Am. Ceram. Soc. 82 797[7]
 Jaffe B, Roth R, Marzullo S 1955 J. Res. Natl. Bur. Stand.
55 239

[8]

 Rödel J, Webber K G, Dittmer R, Jo W, Kimura M, Damj
anovic D 2015 J. Eur. Ceram. Soc. 35 1659

[9]

 EU-Directive  2002/95/EC,  European  Commision,  (2003),
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=
CELEX%3 A32002 L0095

[10]

 Wu J, Xiao D, Zhu J 2015 Chem. Rev. 115 2559[11]
 Zheng T, Wu J, Xiao D, Zhu J 2018 Prog. Mater Sci. 98 552[12]
 Zhang Y, Li J F 2019 J. Mater. Chem. C 7 4284[13]
 Liu Q, Zhang Y, Gao J, Zhou Z, Wang H, Wang K, Zhang
X, Li L, Li J F 2018 Energy. Environ. Sci. 11 3531

[14]

 Liu Q, Zhang Y, Gao J, Zhou Z, Yang D, Lee K Y, Studer
A, Hinterstein M, Wang K, Zhang X 2020 Natl. Sci. Rev. 7
355

[15]

 Liu X, Tan X 2016 Adv. Mater. 28 574[16]
 Lee H J,  Ural  S  O,  Chen L,  Uchino K,  Zhang S J 2012 J.
Am. Ceram. Soc. 95 3383

[17]

 Hao J, Li W, Zhai J, Chen H 2019 Mater. Sci. Eng. R. Rep.
135 1

[18]

 Jillek W, Yung W 2005 Int. J. Adv. Manuf. Technol. 25 350[19]
 Kniekamp H, Heywang W 1954 Z. Angew. Phys 6 385[20]
 Martirena H, Burfoot J 1974 J. Phys. C: Solid. State. Phys 7
3182

[21]

 Kinoshita K, Yamaji A 1976 J. Appl. Phys. 47 371[22]
 Arlt G, Hennings D, De With G 1985 J. Appl. Phys. 58 1619[23]
 Ghayour H, Abdellahi M 2016 Powder Technol. 292 84[24]
 Randall C A, Kim N, Kucera J P, Cao W, Shrout T R 1998
J. Am. Ceram. Soc. 81 677

[25]

 Pramanik  R,  Sahukar  M  K,  Mohan  Y,  Praveenkumar  B,
Sangawar S R, Arockiarajan A 2019 Ceram. Int. 45 5731

[26]

 Huan Y, Wang X, Fang J, Li L 2014 J. Eur. Ceram. Soc. 34
1445

[27]

 Tan  Y,  Zhang  J,  Wu Y,  Wang  C,  Koval  V,  Shi  B,  Ye  H,
McKinnon R, Viola G, Yan H 2015 Sci. Rep. 5 9953

[28]

 Wang J, Zheng P, Yin R, Zheng L, Du J, Zheng L, Deng J,
Song K, Qin H 2015 Ceram. Int. 41 14165

[29]

 Zhang J L, Ji P F, Wu Y Q, Zhao X, Tan Y Q, Wang C L
2014 Appl. Phys. Lett. 104 222909

[30]

 Men T L, Yao F Z, Zhu Z X, Wang K, Li J F 2016 J. Adv.
Dielectr. 6 1650013

[31]

 Rahaman  M  N  2003  Ceramic  Processing  and  Sintering
(CRC Press)

[32]

 Malič B, Koruza J, Hreščak J, Bernard J, Wang K, Fisher J
G, Benčan A 2015 Materials 8 8117

[33]

 Watanabe  A,  Fukui  T,  Nogi  K,  Kizaki  Y,  Noguchi  Y,
Miyayama M 2006 J. Ceram. Soc. Jpn. 114 97

[34]

 Hsiang H I, Yen F S 1996 J. Am. Ceram. Soc. 79 1053[35]
 Kakimoto  K  i,  Shinkai  Y  2011  Jpn.  J.  Appl.  Phys.  50
09NC13

[36]

 Nath  A,  Jiten  C,  Singh  K  C  2010  Physica.  B  Condens.
Matter. 405 430

[37]

 Guo H F, Zhang X T, Liu B, Li Y C, Huang Y B, Du Z L
2004 Acta Physico-chimica Sinica 20 113 (in Chinese) [郭惠
芬, 张兴堂, 刘兵, 李蕴才, 黄亚彬, 杜祖亮 2004 物理化学学报
20 113]

[38]

 Lu S W, Lee B I, Wang Z L, Samuels W D 2000 J. Cryst.
Growth 219 269

[39]

 Tokita K, Sato S 2006 Key Eng. Mater 301 219[40]
 Guo L, Luo H, Gao J, Guo L, Yang J 2006 Mater. Lett. 60
3011

[41]

 Chen D, Jiao X 2000 J. Am. Ceram. Soc. 83 2637[42]
 Mazdiyasni  K  S,  Dolloff  R,  Smith  J  1969  J.  Am.  Ceram.
Soc. 52 523

[43]

 Shiratori Y, Magrez A, Pithan C 2004 Chem. Phys. Lett. 391
288

[44]

 Pithan C, Shiratori  Y, Waser R, Dornseiffer J,  Haegel  F H
2006 J. Am. Ceram. Soc. 89 2908

[45]

 Wei X, Xu G, Ren Z, Wang Y, Shen G, Han G 2008 J. Am.
Ceram. Soc. 91 315

[46]

 Viviani M, Lemaitre J,  Buscaglia M, Nanni P 2000 J. Eur.
Ceram. Soc. 20 315

[47]

 Wada  S,  Chikamori  H,  Noma  T,  Suzuki  T  2000 J.  Mater.
Sci. 35 4857

[48]

 Bansal  V,  Poddar  P,  Ahmad  A,  Sastry  M  2006  J.  Am.
Chem. Soc. 128 11958

[49]

 Nuraje  N,  Su  K,  Haboosheh  A,  Samson  J,  Manning  E  P,
Yang N l, Matsui H 2006 Adv. Mater. 18 807

[50]

 Zheng P, Zhang J L, Tan Y Q, Wang C L 2012 Acta Mater.
60 5022

[51]

 Buscaglia V, Buscaglia M T, Viviani M, Mitoseriu L, Nanni
P, Trefiletti V, Piaggio P, Gregora I, Ostapchuk T, Pokorný
J, Petzelt J 2006 J. Eur. Ceram. Soc. 26 2889

[52]

 Liu Y X, Thong H C, Zhao C, Liu Q, Xu X, Wang K, Li J F
2019 J. Mater. Chem. C 7 6914

[53]

 Wang X,  Deng  X,  Wen  H,  Li  L 2006 Appl.  Phys.  Lett. 89
162902

[54]

 Moetakef P, Nemati Z A 2008 Sens. Actuators. A: Phys. 141
463

[55]

 Wu J, Wang Y 2014 Dalton. Trans. 43 12836[56]
 Yang  W,  Li  P,  Wu  S,  Li  F,  Shen  B,  Zhai  J  2019  Adv.
Electron. Mater. 5 1900570

[57]

 Martirena H, Burfoot J 1974 Ferroelectrics 7 151[58]
 Maiwa H 2013 J. Ceram. Soc. Jpn. 121 655[59]
 Maiwa H 2014 Ferroelectrics 463 15[60]
 Li  J  F,  Wang  S,  Wakabayashi  K,  Esashi  M,  Watanabe  R
2000 J. Am. Ceram. Soc. 83 955

[61]

 Maiwa H 2016 Ferroelectrics 491 71[62]
 Takahashi  H,  Numamoto  Y,  Tani  J,  Matsuta  K,  Qiu  J,
Tsurekawa S 2005 Jpn. J. Appl. Phys. 45 L30

[63]

 Sharma P K, Ounaies Z, Varadan V V, Varadan V K 2001
Smart Mater. Struct. 10 878

[64]

 Bafandeh M R, Gharahkhani R, Abbasi M H, Saidi A, Lee J
S, Han H S 2014 J. Electroceram. 33 128

[65]

 Deng X, Wang X, Wen H, Kang A, Gui Z, Li L 2006 J. Am.
Ceram. Soc. 89 1059

[66]

 Luan  W,  Gao  L,  Kawaoka  H,  Sekino  T,  Niihara  K  2004
Ceram. Int. 30 405

[67]

 Wu Y J, Li J, Kimura R, Uekawa N, Kakegawa K 2005 J.
Am. Ceram. Soc. 88 3327

[68]

 Shen Z Y, Li J F, Wang K, Xu S, Jiang W, Deng Q 2010 J.
Am. Ceram. Soc. 93 1378

[69]

 Zhen  Y,  Li  J  F,  Wang  K,  Yan  Y,  Yu  L  2011 Mater.  Sci.
Eng. B 176 1110

[70]

 Li  J  F,  Wang  K,  Zhang  B  P,  Zhang  L  M  2006  J.  Am.
Ceram. Soc. 89 706

[71]

 M’Peko J C, Francis J S, Raj R 2014 J. Eur. Ceram. Soc. 34
3655

[72]

 Su  X,  Jia  Y,  Han  C,  Hu  Y,  Fu  Z,  Liu  K,  Yu  Y,  Yan  X,[73]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217704

217704-16

http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3 A32002 L0095
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3 A32002 L0095
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.mattod.2019.04.016
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
http://doi.org/10.1016/j.jmat.2018.02.001
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
https://doi.org/10.1038/157808a0
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1103/PhysRev.71.890
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1999.tb01840.x
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.6028/jres.055.028
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.12.013
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3 A32002 L0095
https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX%3 A32002 L0095
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1021/cr5006809
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1016/j.pmatsci.2018.06.002
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C9TC00476A
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1039/C8EE02758G
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1093/nsr/nwz167
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1002/adma.201503768
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05462.x
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1016/j.mser.2018.08.001
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1007/s00170-003-1872-y
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1088/0022-3719/7/17/024
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.322330
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1063/1.336051
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2016.01.030
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1998.tb02389.x
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.12.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.11.030
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1038/srep09953
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.07.039
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1063/1.4881597
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.1142/S2010135X16500132
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.3390/ma8125449
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.2109/jcersj.114.97
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1996.tb08547.x
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.7567/JJAP.50.09NC13
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.1016/j.physb.2009.08.299
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.3866/PKU.WHXB20040201
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
http://doi.org/10.1016/S0022-0248(00)00619-9
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/KEM.301.219
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1016/j.matlet.2006.02.035
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01606.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09157.x
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1016/j.cplett.2004.05.024
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2006.01144.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.02098.x
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(99)00150-8
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1023/A:1004849502389
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1021/ja063011m
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1002/adma.200501340
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.06.015
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2006.02.005
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1039/C9TC01715A
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1063/1.2363930
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1016/j.sna.2007.10.005
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1039/C4DT01712A
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1002/aelm.201900570
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.1080/00150197408237979
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.655
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1080/00150193.2014.891419
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2000.tb01303.x
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
http://doi.org/10.1080/00150193.2015.1071610
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
https://doi.org/10.1143/JJAP.45.L30
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1088/0964-1726/10/5/304
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1007/s10832-014-9951-z
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00836.x
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1016/S0272-8842(03)00124-X
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00601.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2009.03542.x
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2011.05.051
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2005.00743.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2014.04.041
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


Wang Y 2019 Ceram. Int. 45 5168
 Su X, Bai G, Jia Y, Wang Z, Wu W, Yan X, Ai T, Zhao P,
Zhou L 2018 J. Eur. Ceram. Soc. 38 3489

[74]

 Serrazina R, Dean J S, Reaney I M, Pereira L, Vilarinho P
M, Senos A M O R 2019 J. Mater. Chem. C 7 14334

[75]

 Lucuta P G, Constantinescu F, Barb D 1985 J. Am. Ceram.
Soc. 68 533

[76]

 Pookmanee  P,  Rujijanagul  G,  Ananta  S,  Heimann  R  B,
Phanichphant S 2004 J. Eur. Ceram. Soc. 24 517

[77]

 Du H, Tang F,  Luo F,  Zhu D, Qu S,  Pei  Z,  Zhou W 2007
Mater. Res. Bull. 42 1594

[78]

 Stojanovic B 2018 Magnetic, Ferroelectric, and Multiferroic
Metal Oxides (Elsevier)

[79]

 Rubio Marcos F, Marchet P, Merle Méjean T, Fernandez J
2010 Mater. Chem. Phys. 123 91

[80]

 Popovič A,  Bencze  L,  Koruza  J,  Malič B  2015  RSC
Advances 5 76249

[81]

 Lin S, Lv T, Jin C, Wang X 2006 Phys. Rev. B 74 134115[82]
 Buessem  W  R,  Cross  L  E,  Goswami  A  K  1966  J.  Am.
Ceram. Soc. 49 33

[83]

 Curecheriu  L,  Buscaglia  M  T,  Buscaglia  V,  Zhao  Z,
Mitoseriu L 2010 Appl. Phys. Lett. 97 242909

[84]

 Deng X,  Wang X,  Chen L,  Wen H,  Li  L 2006 Appl.  Phys.
Lett. 89 152901

[85]

 Hoshina  T,  Takizawa  K,  Li  J,  Kasama  T,  Kakemoto  H,
Tsurumi T 2008 Jpn. J. Appl. Phys. 47 7607

[86]

 Wada S,  Takeda K,  Muraishi  T,  Kakemoto H,  Tsurumi T,
Kimura T 2007 Jpn. J. Appl. Phys. 46 7039

[87]

 Shen Z Y, Li J F 2010 J. Ceram. Soc. Jpn. 118 940[88]
 Aizawa  T,  Fujii  I,  Ueno  S,  Wada  S  2018  J.  Ceram.  Soc.
Jpn. 126 311

[89]

 Karaki  T,  Yan  K,  Adachi  M  2007  Jpn.  J.  Appl.  Phys.  46
7035

[90]

 Karaki  T,  Yan  K,  Adachi  M  2008 Appl.  Phys.  Express  1
111402

[91]

 Ma N, Zhang B P, Yang W G, Guo D 2012 J. Eur. Ceram.
Soc. 32 1059

[92]

 Shao S, Zhang J, Zhang Z, Zheng P, Zhao M, Li J, Wang C
2008 J. Phys. D: Appl. Phys. 41 125408

[93]

 Zhao Z,  Buscaglia  V,  Viviani  M, Buscaglia  M T,  Mitoseriu
L, Testino A, Nygren M, Johnsson M, Nanni P 2004 Phys.
Rev. B 70 024107

[94]

 Ghosh D, Sakata A, Carter J, Thomas P A, Han H, Nino J
C, Jones J L 2014 Adv. Funct. Mater. 24 884

[95]

 Arlt G, Sasko P 1980 J. Appl. Phys. 51 4956[96]
 Arlt G 1990 J. Mater. Sci. 25 2655[97]
 Hoshina T 2013 J. Ceram. Soc. Jpn. 121 156[98]
 Tan  Y,  Zhang  J,  Wang  C,  Viola  G,  Yan  H  2014 Physica
Status Solidi A 212 433

[99]

 Jo  W,  Dittmer  R,  Acosta  M,  Zang  J,  Groh  C,  Sapper  E,
Wang K, Rödel J 2012 J. Electroceram. 29 71

[100]

 Frey M H, Xu Z, Han P, Payne D A 1998 Ferroelectrics 206
337

[101]

 Polotai A V, Ragulya A V, Randall C A 2003 Ferroelectrics
288 93

[102]

 Deng X, Wang X, Wen H, Chen L, Chen L, Li L 2006 Appl.
Phys. Lett. 88 252905

[103]

 Karaki  T,  Yan  K,  Miyamoto  T,  Adachi  M  2007  Jpn.  J.
Appl. Phys. 46 L97

[104]

 Hoshina T, Kigoshi Y, Hatta S, Takeda H, Tsurumi T 2009
Jpn. J. Appl. Phys. 48 09KC01

[105]

 Ding  S  H,  Song  T  X,  Yang  X  J,  Luo  G  H  2010
Ferroelectrics 402 55

[106]

 Curecheriu  L,  Balmus  S  B,  Buscaglia  M  T,  Buscaglia  V,
Ianculescu A, Mitoseriu L 2012 J. Am. Ceram. Soc. 95 3912

[107]

 Guo F Q, Zhang B H, Fan Z X, Peng X, Yang Q, Dong Y
X, Chen R R 2016 J. Mater. ScI: Mater. Elec 27 5967

[108]

 Shi Y, Pu Y, Cui Y, Luo Y 2017 J. Mater. ScI: Mater. Elec
28 13229

[109]

 Takahashi H, Numamoto Y, Tani J, Tsurekawa S 2006 Jpn.
J. Appl. Phys. 45 7405

[110]

 Takahashi H, Numamoto Y, Tani J, Tsurekawa S 2007 Jpn.
J. Appl. Phys. 46 7044

[111]

 Huan Y, Wang X, Fang J, Li L 2013 J. Am. Ceram. Soc. 96
3369

[112]

 Mudinepalli V R, Feng L, Lin W C, Murty B S 2015 J. Adv.
Ceram. 4 46

[113]

 Dai B, Hu X, Yin R, Bai W, Wen F, Deng J, Zheng L, Du
J, Zheng P, Qin H 2017 J. Mater. ScI: Mater. Elec 28 7928

[114]

 Dai  B,  Zheng  P,  Bai  W,  Wen  F,  Li  L,  Wu  W,  Ying  Z,
Zheng L 2018 J. Eur. Ceram. Soc. 38 4212

[115]

 Li X, Wang J 2016 Smart Mater. Struct. 26 015013[116]
 Khanal G P, Kim S, Kim M, Fujii I, Ueno S, Wada S 2018
J. Ceram. Soc. Jpn. 126 536

[117]

 McNeal M P, Jang S J, Newnham R E 1998 J. Appl. Phys.
83 3288

[118]

 Hao  J,  Bai  W,  Li  W,  Zhai  J  2012 J.  Am.  Ceram.  Soc. 95
1998

[119]

 Tan  Y,  Viola  G,  Koval  V,  Yu  C,  Mahajan  A,  Zhang  J,
Zhang  H,  Zhou  X,  Tarakina  N  V,  Yan  H  2019  J.  Eur.
Ceram. Soc. 39 2064

[120]

 Sapkota  P,  Ueno  S,  Fujii  I,  Khanal  G  P,  Kim  S,  Wada  S
2019 Jpn. J. Appl. Phys. 58 SLLC05

[121]

 Liu W, Ren X 2009 Phys. Rev. Lett. 103 257602[122]
 Zhao C, Wu H, Li F, Cai Y, Zhang Y, Song D, Wu J, Lyu
X, Yin J, Xiao D, Zhu J, Pennycook S J 2018 J. Am. Chem.
Soc. 140 15252

[123]

 Yao  Y,  Zhou  C,  Lv  D,  Wang  D,  Wu  H,  Yang  Y,  Ren  X
2012 EPL (Europhysics Letters) 98 27008

[124]

 Zhou P F, Zhang B P, Zhao L, Zhao X K, Zhu L F, Cheng
L Q, Li J F 2013 Appl. Phys. Lett. 103 172904

[125]

 Zhu L F, Zhang B P, Zhao X K, Zhao L, Zhou P F, Li J F
2012 J. Am. Ceram. Soc. 96 241

[126]

 Zhao  L,  Zhang  B  P,  Zhou  P  F,  Zhu  L  F,  Wang  N  2016
Ceram. Int. 42 1086

[127]

 Zhu L F, Zhang B P, Zhao L, Li S, Zhou Y, Shi X C, Wang
N 2016 J. Eur. Ceram. Soc. 36 1017

[128]

 Zhang  L,  Zhang  M,  Wang  L,  Zhou  C,  Zhang  Z,  Yao  Y,
Zhang L, Xue D, Lou X, Ren X 2014 Appl. Phys. Lett. 105
162908

[129]

 Brajesh K, Tanwar K, Abebe M, Ranjan R 2015 Phys. Rev.
B 92 224112

[130]

 Weston  T,  Webster  A,  McNamara  V  1969 J.  Am.  Ceram.
Soc. 52 253

[131]

 Okazaki K, Nagata K 1973 J. Am. Ceram. Soc. 56 82[132]
 Kawamura  Y,  Matsumoto  N,  Kamataki  H,  Mukae  K  1989
Jpn. J. Appl. Phys. 28 77

[133]

 Ichinose N, Kimura M 1991 Jpn. J. Appl. Phys. 30 2220[134]
 Kim S, Lee G, Shrout T R, Venkataramani S 1991 J. Mater.
Sci. 26 4411

[135]

 Zhang Z, Raj R 1995 J. Am. Ceram. Soc. 78 3363[136]
 Roy Chowdhury  P,  Deshpande  S  B 1987 J.  Mater.  Sci. 22
2209

[137]

 Qiu C, Wang B, Zhang N, Zhang S, Liu J, Walker D, Wang
Y, Tian H, Shrout T R, Xu Z 2020 Nature 577 350

[138]

 Okazaki K, Sakata K 1962 Electrotechn. J. Jpn. 7 13[139]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217704

217704-17

http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.11.139
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.04.007
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1039/C9TC03117K
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1985.tb11519.x
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(03)00197-3
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2006.11.043
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2010.03.065
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1039/C5RA11874C
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.74.134115
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1966.tb13144.x
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.3526375
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1063/1.2360244
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7607
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7039
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.118.940
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17257
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7035
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1143/APEX.1.111402
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2011.11.014
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1088/0022-3727/41/12/125408
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1103/PhysRevB.70.024107
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1002/adfm.201470042
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1063/1.328372
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.1007/BF00584864
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.2109/jcersj2.121.156
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1002/pssa.201431233
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1007/s10832-012-9742-3
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150199808009168
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1080/00150190390211972
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1063/1.2213508
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.L97
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
https://doi.org/10.1143/JJAP.48.09KC01
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1080/00150191003697377
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05409.x
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-016-4518-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1007/s10854-017-7158-1
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.45.7405
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1143/JJAP.46.7044
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1111/jace.12601
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s40145-015-0130-8
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1007/s10854-017-6494-5
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.05.011
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.1088/1361-665X/26/1/015013
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.2109/jcersj2.17260
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1063/1.367097
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05146.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.01.041
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.7567/1347-4065/ab3b1c
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1103/PhysRevLett.103.257602
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1021/jacs.8b07844
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1209/0295-5075/98/27008
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1063/1.4826933
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1111/jace.12038
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2015.09.035
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2015.11.039
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/10.1063/1.4899125
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/doi.org/10.1103/PhysRevB.92.224112
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1969.tb09178.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1973.tb12363.x
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
https://doi.org/10.7567/JJAPS.28S2.77
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1143/JJAP.30.2220
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1007/BF00543660
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1995.tb07978.x
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1007/BF01132962
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
http://doi.org/10.1038/s41586-019-1891-y
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


 Yang  A,  Wang  C  A,  Guo  R,  Huang  Y,  Nan  C  W  2010
Ceram. Int. 36 549

[140]

 Liu W, Xu J,  Lv R,  Wang Y,  Xu H,  Yang J 2014 Ceram.
Int. 40 2005

[141]

 Genenko Y A, Glaum J, Hoffmann M J, Albe K 2015 Mater.
Sci. Eng., B 192 52

[142]

 Eitel  R,  Shrout  T  R,  Randall  C  A 2006 J.  Appl.  Phys. 99
124110

[143]

 Hoffmann M, Hammer M, Endriss A, Lupascu D 2001 Acta
Mater. 49 1301

[144]

 Damjanovic D, Demartin M 1997 J. Phys.: Condens. Matter
9 4943

[145]

 Kittel C 1946 Phys. Rev 70 965[146]
 Cao W, Randall C A 1996 J. Phys. Chem. Solids 57 1499[147]
 Marincel  D  M,  Zhang  H,  Kumar  A,  Jesse  S,  Kalinin  S  V,
Rainforth W, Reaney I M, Randall C A, Trolier-McKinstry S
2014 Adv. Funct. Mater. 24 1409

[148]

 Wicks S, Anbusathiah V, Nagarajan V 2007 Nanotechnology
18 465502

[149]

 Schultheiß  J,  Checchia  S,  Uršič H,  Frömling  T,  Daniels  J,
Malič B,  Rojac  T,  Koruza  J  2020  J.  Eur.  Ceram.  Soc.  40
3965

[150]

 Bell A, Moulson A, Cross L 1984 Ferroelectrics 54 147[151]
 Zhukov S,  Kungl  H,  Genenko Y A, von Seggern H 2014 J.
Appl. Phys. 115 014103

[152]

 Huey B D, Nath Premnath R, Lee S, Polomoff N A 2012 J.
Am. Ceram. Soc. 95 1147

[153]

 Damjanovic D, Demartin M, Shulman H, Testorf M, Setter
N 1996 Sens. Actuators. A: Phys. 53 353

[154]

 Härdtl K, Rau H 1969 Solid State Commun. 7 41[155]
 Babushkin  O,  Lindbäck  T,  Luc  J  C,  Leblais  J  Y  1996  J.
Eur. Ceram. Soc. 16 1293

[156]

 Lal  R,  Gokhale  N,  Krishnan  R,  Ramakrishnan  P  1989  J.
Mater. Sci. 24 2911

[157]

 Zhang M H, Liu Y X, Wang K, Koruza J, Schultheiß J 2020
Phys. Rev. Mater. 4 064407

[158]

 Hreščak J, Dražić G, Deluca M, Arčon I, Kodre A, Dapiaggi
M,  Rojac  T,  Malič B,  Bencan A 2017 J.  Eur.  Ceram. Soc.
37 2073

[159]

 Yang Z, Du H, Qu S, Hou Y, Ma H, Wang J, Wang J, Wei
X, Xu Z 2016 J. Mater. Chem. A 4 13778

[160]

 Koruza  J,  Rožič B,  Cordoyiannis  G,  Malič B,  Kutnjak  Z
2015 Appl. Phys. Lett. 106 202905

[161]

 Kosec M, Bobnar V, Hrovat M, Bernard J, Malic B, Holc J
2004 J. Mater. Res. 19 1849

[162]

 Wang R, Xie R, Sekiya T, Shimojo Y 2004 Mater. Res. Bull.
39 1709

[163]

 Acker J, Kungl H, Hoffmann M J 2010 J. Am. Ceram. Soc.
93 1270

[164]

 Eriksson M, Yan H, Viola G, Ning H, Gruner D, Nygren M,
Reece M J, Shen Z 2011 J. Am. Ceram. Soc. 94 3391

[165]

 Kakimoto  K  i,  Kaneko  R,  Kagomiya  I  2012  Jpn.  J.  Appl.
Phys. 51 09LD06

[166]

 Haertling G 1967 J. Am. Ceram. Soc. 50 329[167]
 Fang J, Wang X, Tian Z, Zhong C, Li L, Zuo R 2010 J. Am.
Ceram. Soc. 93 3552

[168]

 Qin  Y,  Zhang  J,  Yao  W,  Wang  C,  Zhang  S  2015  J.  Am.
Ceram. Soc. 98 1027

[169]

 Esin  A,  Alikin  D,  Turygin  A,  Abramov  A,  Hreščak  J,
Walker J, Rojac T, Bencan A, Malic B, Kholkin A 2017 J.
Appl. Phys. 121 074101

[170]

 Wang K, Malič B, Wu J 2018 MRS Bull. 43 607[171]
 Cen Z, Yu Y, Zhao P, Chen L, Zhu C, Li L, Wang X 2019
J. Mater. Chem. C 7 1379

[172]

 Li  E,  Kakemoto  H,  Hoshina  T,  Tsurumi  T  2008  Jpn.  J.
Appl. Phys. 47 7702

[173]

 Hagh  N  M,  Kerman  K,  Jadidian  B,  Safari  A  2009 J.  Eur.
Ceram. Soc. 29 2325

[174]

 Han H S, Koruza J, Patterson E A, Schultheiß J, Erdem E,
Jo W, Lee J S, Rödel J 2017 J. Eur. Ceram. Soc. 37 2083

[175]

 Zhen Y, Li J F 2007 J. Am. Ceram. Soc. 90 3496[176]
 Fisher J G, Kang S J L 2009 J. Eur. Ceram. Soc. 29 2581[177]
 Thong H C, Xu Z, Zhao C, Lou L Y, Chen S, Zuo S Q, Li J
F, Wang K 2019 J. Am. Ceram. Soc. 102 836

[178]

 Thong  H  C,  Zhao  C,  Zhu  Z  X,  Chen  X,  Li  J  F,  Wang  K
2019 Acta Mater. 166 551

[179]

 Pop-Ghe P, Stock N, Quandt E 2019 Sci. Rep. 9 1[180]
 Cho C R, Grishin A 2000 J. Appl. Phys. 87 4439[181]
 Paterson  A  R,  Nagata  H,  Tan  X,  Daniels  J  E,  Hinterstein
M, Ranjan R, Groszewicz P B, Jo W, Jones J L 2018 MRS
Bull. 43 600

[182]

 Takenaka T, Nagata H, Hiruma Y 2008 Jpn. J. Appl. Phys.
47 3787

[183]

 Nagata H, Takenaka T 2001 J. Eur. Ceram. Soc. 21 1299[184]
 Yi  J  Y,  Lee  J  K,  Hong  K  S  2002 J.  Am.  Ceram.  Soc.  85
3004

[185]

 Naderer M, Kainz T, Schütz D, Reichmann K 2014 J. Eur.
Ceram. Soc. 34 663

[186]

 Qiao X S,  Chen X M, Lian H L,  Zhou J P,  Liu P 2016 J.
Eur. Ceram. Soc. 36 3995

[187]

 Seo I T, Steiner S, Frömling T 2017 J. Eur. Ceram. Soc. 37
1429

[188]

 Zhang Y R, Li J F, Zhang B P 2008 J. Am. Ceram. Soc. 91
2716

[189]

 Cernea M, Galassi  C,  Vasile  B S,  Capiani  C,  Berbecaru C,
Pintilie I, Pintilie L 2012 J. Eur. Ceram. Soc. 32 2389

[190]

 Taghaddos E, Charalambous H, Tsakalakos T, Safari A 2019
J. Eur. Ceram. Soc. 39 2882

[191]

 Bai W, Chen D, Zheng P, Xi J, Zhou Y, Shen B, Zhai J, Ji
Z 2017 J. Eur. Ceram. Soc. 37 2591

[192]

 Si Y, Li Y, Li L, Li H, Zhao Z, Dai Y 2020 J. Am. Ceram.
Soc. 103 1765

[193]

 Veera  Gajendra  Babu  M,  Bagyalakshmi  B,  Pathinettam
Padiyan  D,  Ren  Y,  Sundarakannan  B  2017 Scripta  Mater.
141 67

[194]

 Koruza J, Groszewicz P, Breitzke H, Buntkowsky G, Rojac
T, Malič B 2017 Acta Mater. 126 77

[195]

 Liu  X,  Xue  S,  Wang  F,  Zhai  J,  Shen  B  2019 Acta  Mater.
164 12

[196]

 Li H L, Liu Q, Zhou J J, Wang K, Li J F, Liu H, Fang J Z
2016 J. Eur. Ceram. Soc. 36 2849

[197]

 Khatua  D  K,  Mehrotra  T,  Mishra  A,  Majumdar  B,
Senyshyn A, Ranjan R 2017 Acta Mater. 134 177

[198]

 Muthuramalingam M, Ruth D J, Babu M V G, Ponpandian
N, Mangalaraj D, Sundarakannan B 2016 Scripta Mater. 112
58

[199]

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217704

217704-18

http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2009.09.022
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.ceramint.2013.07.110
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1016/j.mseb.2014.10.003
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1063/1.2207738
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1016/S1359-6454(01)00025-8
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1088/0953-8984/9/23/018
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1103/PhysRev.70.965
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1016/0022-3697(96)00019-4
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1002/adfm.201302457
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1088/0957-4484/18/46/465502
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2020.03.054
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1080/00150198408215837
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1063/1.4860335
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2012.05099.x
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0924-4247(96)80160-9
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0038-1098(69)90688-7
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1016/0955-2219(96)00061-1
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1007/BF02385646
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1103/PhysRevMaterials.4.064407
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.12.053
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1039/C6TA04107H
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1063/1.4921744
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1557/JMR.2004.0229
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1016/j.materresbull.2004.05.007
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.03578.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2011.04510.x
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.7567/JJAP.51.09LD06
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1151-2916.1967.tb15121.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2010.04085.x
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1111/jace.13373
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1063/1.4975341
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.178
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1039/C8TC05253K
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.7702
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.01.003
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.01.013
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2007.01977.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2009.02.006
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1111/jace.16070
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2019.01.012
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1038/s41598-018-37186-2
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1063/1.373089
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1557/mrs.2018.156
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1143/JJAP.47.3787
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
http://doi.org/10.1016/S0955-2219(01)00005-X
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
https://doi.org/10.1111/j.1151-2916.2002.tb00570.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2013.10.010
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.06.032
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.11.045
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1111/j.1551-2916.2008.02469.x
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2012.02.021
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2019.03.050
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2017.02.048
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1111/jace.16853
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2017.07.022
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.12.049
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2018.10.029
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2016.04.024
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.05.068
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
http://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2015.09.011
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


SPECIAL TOPIC—Centennial ferroelectricity: New materials and applications

Grain size effect on piezoelectric performance
in perovskite-based piezoceramics*
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Abstract

Piezoelectric ceramics is  a versatile  functional material  that can realize interconversion between electrical

energy and mechanical  energy.  As the electrical  properties of  piezoelectric ceramics are extremely sensitive to

the grain size variation, the investigation of grain size effect has attracted much attention. In this paper,  the

recent research progress of the grain size effect on perovskite piezoelectric ceramics, including barium titanate

(BT), lead zirconate titanate (PZT), potassium sodium niobate (KNN), and sodium bismuth titanate (BNT), is

comprehensively  reviewed.  We  especially  focus  on  topics  including  feasible  ways  of  fabricating  piezoelectric

ceramics with the desired grain sizes, the influence of the grain size effect on piezoelectric properties, and the

corresponding physical mechanisms. This review would be beneficial to understanding the influence of the grain

size effect on piezoelectric properties. The review concludes with the prediction of the further investigation on

the grain size effect.

Keywords: piezoelectric ceramics, piezoelectric properties, grain size controlling, grain size effect
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

高储能密度铁电聚合物纳米复合材料研究进展*

沈忠慧 1)    江彦达 1)    李宝文 1)    张鑫 1)2)†

1) (武汉理工大学, 材料复合新技术国家重点实验室, 智能材料与器件研究中心, 武汉　430070)

2) (武汉理工大学材料科学与工程国际化示范学院, 武汉　430070)

(2020 年 7 月 28日收到; 2020 年 9 月 12日收到修改稿)

介电电容器具有超高功率密度、低损耗以及高工作电压等优点, 是广泛应用于电子电力系统的关键储能

器件. 铁电聚合物是发展高储能密度电介质薄膜材料的理想选择, 而基于铁电聚合物的纳米复合材料则兼具

了聚合物的高击穿场强、柔性、易加工等特点以及陶瓷的高介电性能, 是近年来电介质储能材料研究的前沿

与热点. 本文首先介绍了铁电聚合物材料的制备、铁电性能以及极化特性的调控方法, 随后总结了铁电聚合

物纳米复合材料中纳米填料、复合结构以及界面三个关键调控策略对复合材料介电与储能性能的影响, 并探

讨了基于相场方法的纳米复合材料中介电与储能特性的微观机制研究, 最后对高储能密度铁电聚合物纳米

复合材料现存问题以及未来发展方向进行了总结与展望.

关键词：铁电聚合物, 纳米复合材料, 储能密度, 介电材料

PACS：77.84.–s, 77.84.Lf, 77.55.F– 　DOI: 10.7498/aps.69.20201209

 

1   引　言

化石能源快速消耗引发的能源危机及环境污

染为人类社会发展带来巨大压力, 亟需发展先进的

能源储存技术来促进风能、太阳能等清洁能源的充

分、高效利用. 在各种储能器件中, 基于电介质材

料的介电电容器具有超高功率密度、低损耗、全固

态结构以及高工作电压等优点, 是一类重要的基础

电子元件, 同时也是广泛应用于电力系统、脉冲功

率系统、混合动力汽车以及尖端武器系统等方面的

重要储能器件 [1−4]. 然而, 同超级电容器、锂电池等

电化学储能器件相比, 介电电容器虽然具有更高的

功率密度, 但其能量密度较低, 这也导致介电电容

器在集成系统中占据过于庞大的体积 [5]. 因此, 需

要开发具有更加优异介电性能 (高介电常数、高击

穿场强)与更高储能密度的电介质材料来满足电力

系统、电子信息、先进国防武器等高新技术领域的

快速发展对高功率大容量电容器提出的迫切需求.

电介质材料的能量密度 (Ue)可以通过对材料的电

位移 (D)-电场强度 (E)曲线进行积分计算:
 

Ue =

∫ 0

Dmax

EdD. (1)

Ue = 1/2εrε0E
2
b

图 1中 D-E 曲线的橙色阴影部分即为其可释

放的能量密度 (Udischarge), 绿色阴影部分为损耗

(无法释放)的能量密度 (Uloss). 电位移和电极化强

度 (P)之间存在 D = P + e0E 的关系 (其中 e0 为

真空介电常数), 所以电极化强度越高电位移也越

高. 对于介电常数不随电场强度变化的线性电介质

而言 , 其能量密度可以表示为   (其

中 er 为材料的相对介电常数, Eb 为其击穿场强),

由此可见, 提升电介质材料储能密度的关键是同时

提升其介电常数与击穿场强.
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相较于陶瓷电介质材料, 聚合物电介质的本征

击穿场强更高 (> 500 MV/m), 具有易于加工、柔

性好、重量轻、与有机基材和印刷电路板相容性好

等优点. 但是聚合物较低的介电常数限制了其储能

密度的提升, 使得电容器的体积无法进一步缩小.

如目前商业应用最为广泛的纯有机薄膜电容器材

料双向拉伸聚丙烯 (BOPP), 具有高达 700 MV/m

的击穿场强, 但由于较低的介电常数 (2.2), 其储能

密度仅有 2 J/cm3 [6,7]. 铁电聚合物具有聚合物材

料中最为优异的介电性能, 是发展大容量薄膜电容

器的理想介质. 在维持铁电聚合物优良的机械性能

与高击穿场强的基础上, 通过引入高介电纳米填料

进一步提升其介电常数, 可获得兼备高介电常数与

高击穿场强的铁电聚合物纳米复合材料, 有望获得

更高的储能密度.

本文介绍了高储能密度铁电聚合物纳米复合

材料的研究进展, 主要内容包括: 铁电聚合物材料

的制备、铁电特性以及储能性能; 铁电聚合物纳米

复合材料中纳米填料、复合结构以及界面三个关键

调控策略对复合材料介电与储能性能的影响; 基于

相场方法的纳米复合材料介电与储能的微观机制

研究; 对高储能密度铁电聚合物纳米复合材料现存

问题以及未来发展方向的总结与展望. 

2   铁电聚合物材料

铁电聚合物具有优异的介电常数与介电强度,

是发展高储能密度薄膜电介质材料的理想选择. 铁

电聚合物中偶极子同向有序排列形成具有自发极

化的铁电畴结构, 目前已被报道具有铁电性的聚合

物包括聚偏氟乙烯 (PVDF)、二氟乙烯-三氟乙烯

共聚物 (P(VDF-TrFE))、奇数尼龙 (odd-numbe-

red  nylon)以及聚脲 (polyurea)等 , 其中 PVDF

及其共聚物 P(VDF-TrFE)是目前应用最为广泛

的铁电聚合物材料. 近年来, 研究人员又在 PVDF

基二元及三元系列聚合物材料中发现了弛豫铁电

性以及类反铁电性, 进一步拓展了铁电聚合物的应

用范围. PVDF最早于 1969年被发现具有优异的

压电效应 [8], 20世纪 70年代其铁电性被进一步证

明. PVDF分子结构式为 (CF2—CH2)n, 其中 F原

子具有非常高的电负性以及非常小的原子半径, 使

得分子链中 C—F键同时具有大偶极矩以及高堆

积密度, 最终赋予 PVDF高极化强度与高介电常

数 [9]. PVDF是一类半结晶聚合物, 不同的分子链

构象会引发多种晶相结构 , 一般可分为 a 相、

b 相、g 相以及 d 相. 如图 2(a)和图 2(b)所示, 四

种晶相结构中, b 相结构的分子链呈全反式构象

TTTT, 偶极矩取向一致且垂直于聚合物主链, 这

些晶体中一致取向的偶极矩可以形成铁电畴, 从而

使具有 b 相的 PVDF表现出最高的极化强度以及

最强的铁电性 [10,11]. a 相中分子链为 TG+TG–构

象, 相邻链呈反向平行排列导致偶极矩相互抵消,
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图 1    D-E 曲线示意图

Fig. 1. Schematic  illustration  of  electric  displacement  (D)-

electric field (E) loop. 
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图 2    (a) PVDF晶体链构象示意图 [10]; (b) 沿 c 轴观察的

PVDF晶体四个不同相的单胞 [11]

Fig. 2. (a)  Schematic  chain  conformations[10];  (b)  unit  cells

of  PVDF  crystals  with  four  different  phases  viewed  along

c-axis[11]. 
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因此具有 a 晶相的 PVDF一般表现为非极性 .

d 相可以理解为 a 晶相的极性相, 其分子链构象与

a 晶相一致, 但相邻链同向排列. g 相中分子链为

螺旋排列的 TTTG+TTTG–构象, 也具有一定极性

但比 b 相极性小. 通过向 PVDF分子链中引入三

氟乙烯 (trifluoroethylene, TrFE), 可以增加聚合

物中 b 相的结晶度与稳定性, 从而获得铁电性更强

的二氟乙烯-三氟乙烯 P(VDF-TrFE)共聚物. 值

得注意的是, 具有强铁电性的聚合物 D-E 曲线表

现出典型的电滞现象 (如图 3所示), 虽然其具有非

常高的电位移极化, 但同时也伴随着高剩余极化,

偶极子取向过程中的电滞损耗以及过高的剩余极

化在储能过程中会带来高能量损失以及低储能效

率, 而具有更低剩余极化的弛豫铁电及反铁电则更

有利于获得较高的储能密度.

 
 

D D

E E

D

E

(a) (b)

(c)

图 3    D-E 曲线示意图 (阴影区域代表释放的能量密度)　(a) 铁

电; (b) 弛豫铁电; (c) 反铁电

Fig. 3. Schematic D-E hysteresis loops for (a) normal ferro-

electric; (b) relaxor ferroelectric; (c) antiferroelectric behavi-

ors. The shaded areas represent the released energy density.
 

为了抑制铁电聚合物的剩余极化与电滞损耗,

获得更加优异的储能性能, 常用的方法是对聚合物

进行分子尺度的结构改性. 高能电子辐照是改性铁

电聚合物分子结构与性能的有效途径 [12−15], 例如

P(VDF-TrFE)经过高能电子辐照改性后, 其铁电

特性可以转变为弛豫铁电特性, 这是因为电子辐照

后产生的缺陷可以将连续的铁电畴纳米化. 研究表

明, 随着电子辐照强度的增加, P(VDF-TrFE)中

的铁电畴可以从 15 nm减小为 5 nm[13]. 此外, 向

P(VDF-TrFE)聚合物分子链中引入具有更大尺寸

的三氟氯乙烯 (chlorotrifluoroethylene, CTFE)及

氯氟乙烯 (chlorofluoroethylene, CFE)也可以充

当缺陷来获得纳米化的铁电畴, 因此在 poly(viny-

lidenefluoride-trifluoroethylene-chlorotrifluoroe-

thylene) (P(VDF-TrFE-CTFE)), poly(vinylidene

difluoride-trifluoroethylene-chlorofluoroethylene)

(P(VDF-TrFE-CFE))三元共聚物中也可获得弛

豫铁电性 [16−18]. 这些弛豫铁电聚合物具有非常低

的剩余极化以及显著提升的介电常数, 但较高的介

电常数会导致过低电场下电位移的过早饱和, 限制

其储能密度的进一步提升 . 比如 P(VDF-TrFE-

CFE)的介电常数可以高达 50, 但其储能密度在

400 MV/m电场下只有 9 J/cm3[18]. 与弛豫铁电

聚合物相比 , 采用具有较大尺寸的 CTFE改性

PVDF得到的 P(VDF-CTFE)共聚物 ,  CTFE可

增大分子链间间距并降低晶区的有序度, 从而更有

利于形成稳定的 a 晶相. 与 PVDF相比, P(VDF-

CTFE)的铁电性更弱且剩余极化更小, 其较低的

介电常数也可以规避电位移极化的过早饱和, 在

575 MV/m电场强度下储能密度达 17 J/cm3[18],

通过适当的工艺提升薄膜质量后其储能密度可

高于 25 J/cm3[19]. 与 P(VDF-CTFE)性能类似的

P(VDF-HFP)共聚物也可以有效抑制电位移极化

的过早饱和, 在 700 MV/m的电场强度下其储能

也可以达到 25 J/cm3[20]. 除引入缺陷, 在铁电聚合

物基础上制备接枝或者嵌段共聚物 [21−24], 也可以

有效抑制其剩余极化. 如美国宾州州立大学的王庆

课题组 [21] 制备了 P(VDF-CTFE)-g-PS接枝共聚

物, 共聚物薄膜中的微相分离会导致 PS侧链聚集

在铁电聚合物晶体外围并形成界面限制层, 具有较

低极化率的 PS层可通过降低补偿极化来调节铁

电晶体内部的极化电场与退极化电场, 进而调控偶

极子的翻转 (图 4(a)), 最终共聚物具有类反铁电特

性的 D-E 曲线 (图 4(b)). 与 P(VDF-CTFE)相比,

P(VDF-CTFE)-g-PS共聚物虽然储能密度有所降

低, 但其介电与铁电损耗可得到明显的抑制.

上述通过改性聚合物本征分子结构的方法一

般都较为复杂, 而聚合物共混则是一种更为简单的

调控铁电聚合物铁电与极化特性的途径 [25−28]. 在

聚合物共混复合材料中, 不仅可综合叠加单相聚合

物各自的优点, 多相之间的交互作用及相界面处存

在的界面增强效应还可以进一步增强聚合物的结

晶性、机械性等性能特点. 本课题组 [29] 曾将非极性

相的 PVDF与弛豫铁电体的 P(VDF-TrFE-CFE)

进行共混, 制备出了 P(VDF-TrFE-CFE)/PVDF
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复合电介质薄膜, 在复合效应以及界面增强的作用

下, 在共混薄膜中获得了高于纯聚合物基体的低场

介电常数以及高场电位移值, P(VDF-TrFE-CFE)

的过早饱和极化得到了抑制, 从而在相同的电场

强度下共混薄膜具有更高的能量密度, 最终在 P

(VDF-TrFE-CFE)/PVDF组分比例为 60/40 vol%

的共混薄膜中获得高达 19.6 J/cm3 的能量密度. 近

期, 英国伦敦玛丽女王大学的 Bilotti课题组 [30] 研究

发现, 通过一种特殊的压-折简单制备工艺可以获

得具有超高 b 相含量以及高分子量的 PVDF薄膜

(图 4(c)), 其中 PVDF铁电晶体尺寸经过多次热压

后可以减小至 4 nm并形成不稳定的极性微区. 在

电场作用下, 这些极性微区的可逆翻转诱导了聚合

物的弛豫铁电行为, 并最终在 880 MV/m的电场强

度下获得了 35 J/cm3 的储能密度 (图 4(d)), 为目

前聚合物电介质材料中报道的最高值. 

3   铁电聚合物纳米复合材料

虽然铁电聚合物材料具有极高的耐压强度、柔
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图 4    (a) PVDF和 P(VDF-CTFE)-g-PS接枝共聚物的极化机制示意图 ; (b) P(VDF-CTFE)和 P(VDF-CTFE)-g-PS接枝共聚物

的 D-E 曲线 [21]; (c) PVDF的压折工艺图解; (d) 压折和拉伸 PVDF薄膜储能性能的比较 [30]

Fig. 4. (a) Schematic models of polarization mechanisms for PVDF and P(VDF-CTFE)-g-PS; (b) D-E loops for the hot-pressed and

stretched films of P(VDF-CTFE) and P(VDF-CTFE)-g-PS graft copolymers[21]; (c) schematic demonstration of pressed-and-folding

technique for PVDF; (d) a comparison of electric energy storage properties of pressed-and-folded and stretched films[30]. 
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性和易加工等诸多特点, 但其介电常数 (10—50)

远比陶瓷介电材料 (100—10000)的低, 制约了其

储能密度的进一步提高. 因此基于复合原理, 研究

者希望将铁电聚合物的高击穿场强和无机陶瓷材

料的高介电常数结合, 制备铁电聚合物纳米复合材

料, 进一步提升储能密度. 目前, 研究者对于铁电

聚合物纳米复合材料已经展开了广泛的研究与探

索, 本部分将分别从纳米填料调控、复合结构调控

和界面调控三个角度对其进行归纳总结. 

3.1    纳米填料调控

在铁电聚合物纳米复合材料中, 对纳米填料的

调控是提高其储能密度的一种手段, 按维度可分为

零维、一维和二维填料. 不同的纳米填料, 由于存

在本征介电特性、颗粒形貌、空间分布与取向等方

面的差异, 在改善介电性能方面也呈现出不同效果.

由于纳米颗粒制备工艺简单且成本低, 纳米颗

粒成为纳米复合材料中填料的首选, 包括钛酸钡、

钛酸锶和锆钛酸铅等纳米颗粒, 主要用于提升纳米

复合材料的介电常数. 例如西安交通大学的汪宏

课题组 [31] 将 100  nm的 BaTiO3 颗粒与 PVDF

基体进行复合, 介电常数最高可达 77, 且当体积分

数为 10 vol%和击穿场强为 336 MV/m时, 得到

6.8 J/cm3 的储能密度. 清华大学王晓慧课题组 [32]

将 6.9 nm超小 BaTiO3 纳米颗粒与 P(VDF-HFP)

进行复合, 实现 10 vol%—40 vol%的高体积分数

的复合量, 且在 330 MV/m下实现高达 9.7 J/cm3

的储能密度. 虽然高介电常数填料的大量引入可以

在一定程度上提升有效介电常数, 但有机无机材料

介电常数的巨大差异, 会导致局域电场聚集严重,

致使纳米复合材料的击穿场强降低. 最近, 宾州州

立大学的张启明课题组 [33,34] 发现一个普适性的新

奇现象: 低介电常数的纳米填料 (5—20 nm), 在

超低填料含量下 (通常 < 1%), 既可以保持高击穿

场强, 又可大幅提高介电常数. 如图 5(a)中所示,

在线性电介质 PEI基体中添加 5 nm的氧化铝

Al2O3, 在 0.32%的体积分数下, 实现介电常数从

3.2提升到 5, 在保证储能效率的同时, 实现储能密

度的成倍增长. 该发现为纳米复合材料的设计提供

了全新的思路, 是将来值得深入研究的一个方向.
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图 5    (a) PEI中超细纳米颗粒的体积分数与介电常数的关系 [33]; (b) 不同取向的纳米纤维填料对介电常数的影响 [37]; (c) 不同维

度的 Al2O3 与 c-BCB复合后的击穿场强与温度稳定性 [40]; (d) PVDF/Ca2Nb3O10 复合材料的击穿场强和储能密度 [41]

Fig. 5. (a) Relationship between volume fraction of ultrafine nanoparticles and dielectric constant in PEI[33]; (b) influence of nan-

ofiber  fillers  with  different  orientations  on  dielectric  constant[37];  (c)  breakdown field  strength  and temperature  stability  of  Al2O3
with different dimensions and c-BCB composites[40]; (d) breakdown field strength and energy storage density of PVDF/Ca2Nb3O10
composites[41]. 
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相比于零维材料, 一维材料具有高的长径比,

在调控介电性能方面展现出更多的维度空间 [35,36].

例如, 佛罗里达大学的 Sodano课题组 [37] 将大长径

比的 PZT纤维进行取向, 大幅提升了复合薄膜的

介电常数. 如图 5(b)所示, 在基体介电常数约为

10的情况下 , 当垂直取向的纤维体积分数为

40%时, 其有效介电常数可以达到约 45, 而随机分

布的纤维在同等体积分数下, 只能将介电常数提高

至大约 25. 但是高体积分数和垂直取向的纤维会

降低复合材料的耐压性能, 导致其储能密度仍然较

低. 而面内随机分布的纳米纤维能够在适当提高介

电常数的同时也维持较高的耐压强度, 因此可以通

过一维填料的取向来调控介电性能的需求. 上海交

通大学的黄兴溢课题组 [38] 分别研究了掺有四种纳

米纤维 Na2Ti3O7,  TiO2,  BaTiO3 和 SrTiO3 的纳

米复合材料, 结果发现纳米纤维在一定体积分数范

围内 (1%—2.5%)均能提高击穿场强, 揭示了一维

填料的取向对于提高击穿场强的一般规律. 近期,

本课题组利用改进的静电纺丝和热压工艺, 实现了

纤维的三维空间分布取向调控 [39]. 该工作中分别

制备了六种具有不同复合结构的薄膜, 其填料结构

分别为随机分布的颗粒填料、正梯度分布和反梯度

分布的颗粒填料、面内平行取向分布的纳米纤维、

面内随机分布的纳米纤维和面内正交分布的纳米

纤维. 相比于其他几种复合电介质, 具有面内正交

分布的纳米纤维复合材料, 杨氏模量高达 2.38 GPa,

击穿场强为 691.9 MV/m, 且具有较好的击穿稳定

性和绝缘性. 因此面内正交分布的结构, 不仅可以

改善力学性能、提高耐压强度, 而且能够降低漏电

流 . 本工作利用三维空间分布取向调控的手段 ,

P(VDF-HFP)/BaTiO3 复合薄膜的最大储能密度

可达 25.5 J/cm3. 该制备方法和设计思想也为后续

的多维复合结构设计提供了重要的参考 [39].

二维材料作为近年来新兴的研究热点, 在纳米

复合材料中也得到了广泛的关注与研究. 由于特殊

的形貌及性能各向异性的特点, 二维填料在提高击

穿场强、降低损耗等介电性能调控或提高热稳定性

方面展现出巨大的潜力. 近期, 宾州州立大学的王

庆课题组 [40] 利用溶液法制备了不同形态的 Al2O3
填料, 将其与交联的二乙烯基硅氧烷-双苯并环丁

烯 (c-BCB)基体复合用于研究高温储能特性. 如

图 5(c)中所示, 相比于 Al2O3 纳米颗粒和纳米纤

维, 纳米片能够更大程度地提高击穿场强和热稳定

性, 最终在 150 ℃ 和外加电场为 450 MV/m时, 储

能密度可达 3.31 J/cm3 且充放电效率保持在 90%

以上. 同样地, 宾州州立大学的王庆课题组 [1] 利

用六方氮化硼纳米片 (BNNS)作为填料, 制备了

c-BCB/BNNS复合电介质. 其中高热导和高度绝

缘的 BNNS二维填料大幅提高了其散热能力和耐

压特性 , 在 250 ℃ 时仍能保持较高的击穿场强

(403 MV/m). 该研究是高温储能领域取得的突破

性进展, 进一步推动了铁电聚合物纳米复合材料

在高温下的应用. 此外, 二维钙钛矿材料除具备良

好的绝缘性外, 仍保持高介电常数, 这类二维材料

有可能对提升储能密度有很大的帮助. 最近, 本课

题组与中国科学技术大学的李晓光课题组 [41] 合

作, 选取 Ca2Nb3O10 二维钙钛矿材料作为填料, 与

PVDF铁电聚合物基体 (图 5(d))和 PS线性基体

复合, 均实现了超高的击穿场强 (792 MV/m)和

储能密度 (36.2 J/cm3), 揭示了二维钙钛矿材料在

改善储能密度方面的巨大潜力, 为该领域的进一步

发展提供了全新的体系和思路. 

3.2    复合结构调控

在简单两相复合的基础上, 对多级结构或多组

分复合结构的设计有可能叠加或耦合效应, 进一步

提升储能密度. 随着制备工艺的不断发展与成熟,

对复合结构的调控也逐步成为铁电聚合物纳米复

合材料中的手段之一. 例如, 在单相多级空间结构

调控方面, 本课题组 [42] 提出了一种将纳米颗粒在

基体中梯度分布的思想 (图 6(a)), 利用静电纺丝技

术在 P(VDF-HFP)基体中实现了 BaTiO3 纳米颗

粒的梯度分布. 这种梯度结构的存在能够改善力学

性能和提升击穿场强, 在击穿场强为 676.3 MV/m

时其最高储能密度可达 18.0 J/cm3. 在多相复合的

实验进展中, 为结合纳米片和纳米纤维填料二者的

优势, 本课题组 [43] 利用 BZT纤维和 BN纳米片实

现了互穿的梯度分布, 如图 6(b)所示. 其两端的纳

米片能够抑制电荷注入并降低漏导, 进而提升击穿

场强, 而在中间分布的纤维能够提供高的极化, 最

终经过工艺优化后, 可实现 23.4 J/cm3 的最高储

能密度和 83%的充放电效率. 此外, 深圳先进技术

研究院的于淑会课题组 [44] 将 BaTiO3 颗粒与 BN

纳米片作为混合填料, 与 PVDF基体制备了新型

多相的复合电介质, 如图 6(c)所示. 混合填料的引

入, 保证了在提高电位移的同时, 实现较高的耐击

穿特性, 最终在 580 MV/m的外加电场下, 实现

了 17.6 J/cm3 的储能密度.
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除了在微纳尺度上的复合结构调控, 介观乃至

宏观尺度的结构调控对储能性能的提升同样至关

重要, 其中层状结构的薄膜复合材料已被广泛研

究 [45]. 例如, 西安交通大学的汪宏课题组 [46] 制备

了类似于三明治结构的夹层复合电介质 (图 7(a)),

其中外侧两层是含有 20%体积分数的 BTO颗粒,

中间层为纯 PVDF. 这种三明治结构的设计, 能够

形成层间的界面区域, 从而阻挡电树枝的生长, 提

升击穿场强, 实现了 18.8 J/cm3 的最大储能密度.

同样, 利用层状结构和多相复合的思想, 宾州州立

 

200 nm 50 nm
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BNNS/DMF dispersion
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Treated at

high temperature

BT@BNhybrids

Mixing

Exfoliated

Random 3 grades 5 grades 7 grades

100 nm 10 nm

(a)

(b)
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图 6    (a) P(VDF-HFP)/BaTiO3 复合材料中不同梯度分布的示意图 [42]; (b) BNNS和 BZT填料互穿结构的示意图 [43]; (c) BN和

BT共混填料的制备过程和电镜图 [44]

Fig. 6. (a) Schematic diagram of different gradient distributions in P(VDF-HFP)/BaTiO3 composites[42];  (b) schematic diagram of

interpenetrating structure of BNNS and BZT fillers[43]; (c) preparation process and electron micrograph of BN and BT blend filler[44]. 
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大学的王庆课题组 [47] 设计了一种以 PVDF为基

体的三明治结 , 如图 7(b)所示 , 其外侧两层为

BN纳米片填料, 中间层为 BST纤维填料, 最终在

588 MV/m的电场下实现了 20.5 J/cm3 的储能密

度. 得益于制备工艺的改进, 除了三层的夹层结构,

研究者可高质量制备出多层结构的复合电介质, 这

对于介电性能的改善更加显著. 近期, 本课题组利

用静电纺丝和热压工艺结合的方法, 制备了具有

不同层数的多层复合材料 , 其叠层结构为含有

BTO纳米颗粒的复合层和 P(VDF-HFP)纯聚合

物层交替分布, 如图 7(c)所示. 这种结构在保证引

入 BTO颗粒提升介电常数的同时, 通过引入更多

的层间界面, 来改善耐压强度和抑制漏电流等介电

性能 [48]. 结合相场模拟与实验的结果发现, 层间的

界面处存在着大量的陷阱, 可阻碍载流子的输运.

随着复合材料中层数的增加, 界面阻碍作用逐步叠

加, 当层数为 16层时, 该薄膜在较高的储能效率

下实现了高达 35.4 J/cm3 的储能密度 , 比商业

BOPP薄膜电介质的储能密度提升了约 10倍. 综

上所述, 纳米复合材料中复合结构的调控, 对改善

介电储能特性举足轻重. 

3.3    界面调控

在纳米复合材料中, 由于填料的尺寸一般都是

纳米或者微米尺度, 填料与基体之间相互作用的过

渡区域即界面区域, 占据着大量的面积, 因此界面

往往成为影响复合材料宏观性能的关键因素之一,

将直接影响纳米复合材料的宏观介电行为. 因此,

对于界面的认识是探索纳米复合材料中复合效应

的研究基础, 逐渐形成了一些经典的物理模型能够

帮助人们认识和理解界面的作用, 其中以 Lewis的

双电层模型 [49] 和 Tanaka的多核模型 [50] 最为经

典, 对于人们理解空间电荷效应、老化或局域放电

和渗流效应具有重要的指导意义. 但是目前的界面

理论均只局限于定性的认识, 对于部分物理现象仍

无法合理解释, 因此对于界面效应的研究任重而道

远. 近年来, 随着高精度微纳表征技术的发展, 例

如开尔文探针力显微镜 [51] 和静电力显微镜 [52] 等,

研究者可逐步对界面区域进行原位探测与表征, 为

研究界面效应提供直接的参考依据 [53,54].

在实验上, 由于有机材料与无机材料在电学与

力学等性能方面存在差异, 导致二者界面的结合情
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图 7    (a) 三明治结构复合薄膜的示意图和断面电镜图 [46]; (b) 分别掺有 BNNS和 BST的叠层结构示意图和电镜图 [47]; (c) 多层

复合材料的制备流程图和示意图 [48]

Fig. 7. (a) Schematic diagram and sectional electron microscope of sandwich composite film[46]; (b) schematic diagram and electron

micrograph of laminated structure doped with BNNS and BST respectively[47]; (c) preparation flow chart and schematic diagram of

multilayer composite materials[48]. 
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况有待改善, 而这将直接影响宏观介电性能. 因此,

对于界面的改善与设计也是提高储能密度的重要

手段之一. 最初, 为了能够达到均匀分散纳米颗

粒、提高介电常数或降低损耗等目的, 研究者一般

基于核壳结构的思想, 对界面层进行设计和改性 [55].

主要包括表面接枝、引发剂或包覆等方法. 如图 8(a)

所示, 上海交通大学的黄兴溢课题组 [56] 利用甲基

丙烯酸缩水甘油酯 (GMA)功能化 P(VDF-HFP),

进而改善基体与 BTO颗粒之间的界面, 实现了

BTO纳米颗粒的均匀分布, 提升了介电常数并降

低损耗. 此外, 清华大学的沈洋课题组 [57] 利用原位

聚合的方法, 如图 8(b)所示, 合成了三种不同核壳

结构的 BTO颗粒形态: PTFEMA, PHFBMA和

PDFHMA. 得益于改性后 BTO颗粒在 P(VDF-

HFP)基体中的均匀分布和紧密结合的界面, 其填

料体积分数在 15 wt%时 , 仍能达到 609 MV/m

的击穿场强, 最高储能密度可达 16.8 J/cm3.

随着研究者对于界面极化认识的不断深入, 人

为设计界面来改善储能特性成为了一种行之有效

的新方法. 不同于界面改性多是基于有机溶剂或有
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图 8    (a) GMA功能化PVDF-HFP的流程图[56]; (b) PTFEMA, PHFBMA和PDFHM原位聚合的示意图和电镜图[57]; (c) BaTiO3@TiO2
多级结构的电镜图 [58]; (d) BaTiO3@TiO2@Al2O3 同轴纤维的电镜图和示意图 [59]

Fig. 8. (a) Flow chart of GMA functionalized PVDF-HFP[56]; (b) schematic diagram and electron micrograph of in-situ polymeriza-

tion of PTFEMA, PHFBMA and PDFHM[57]; (c) electron micrograph of BaTiO2@TiO2 multilevel structure[58]; (d) electron micro-
graph and schematic diagram of BaTiO3@TiO2@Al2O3 coaxial fiber[59]. 
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机物等手段来改善有机无机界面, 目前人为设计的

界面工程较多集中在无机与无机材料之间的界面

构筑. 例如, 本课题组在 TiO2 纤维中引入 BTO颗

粒, 构筑了大量的无机界面 (图 8(c)). 与 P(VDF-

HFP)基体复合后, 在保证高击穿的同时, 介电常

数可提升近一倍, 在 797.7 MV/m的外加电场下,

实现了 31.2 J/cm3 的储能密度, 且充放电效率为

78%[58]. 同济大学的翟继卫课题组 [59] 构筑了多层

的同轴纤维 BaTiO3@TiO2@Al2O3 (图 8(d)), 其

多层纤维不仅提供了大量的界面, 还能够缓解局域

电场聚集降低漏导 . 最终 , 与 PVDF复合后 , 在

3.6%体积分数时, 击穿场强能够达到 450 MV/m,

最大储能密度为 14.84 J/cm3. 因此, 在纳米复合材

料中, 界面往往成为决定宏观性能的关键区域, 也

是该领域一直以来研究的重点和难点. 

4   纳米复合材料介电性能的相场模拟

如前文中所总结, 经过十几年的努力, 铁电聚

合物纳米复合材料在介电存储方面取得了诸多进

展. 与此同时, 人们也在借助各类实验表征手段来

加深对复合效应的认识与理解, 然而仍然有较多的

微观复合效应及机理得不到较好地理解, 制约该领

域的发展. 尤其是高能瞬态的介电击穿过程, 目前

的实验表征手段难以对其进行原位观测与解析. 在

材料基因组计划的推动下, 计算模拟正逐步发展为

一种与实验表征互补的研究手段, 协助研究者加深

对微观物理机理的认识与理解, 并对实验设计提供

指导和帮助. 其中相场法作为一种在介观尺度上模

拟微观结构演化及其外场响应的研究方法, 已经广

泛应用于铁电/铁磁畴结构的演化与翻转、合金相

分离和锂枝晶生长等诸多领域 [60,61]. 近年来, 相场

法逐渐被用于研究纳米复合材料体系中的构效关

系, 对实验上复合效应的理解和复合材料的设计提

供了重要的参考. 本小节将对近年来该领域的相场

模拟进展进行简单总结与展望.

由于有机、无机材料之间介电常数的巨大差

异, 纳米复合材料中局域电场会发生畸变, 影响局

域电极化和击穿过程, 是影响储能特性的重要因素

之一. 在局域电场分布和极化等方面的研究中, 密

歇根科技大学的Wang等 [62,63] 通过构建相场模型

来研究填料尺寸、大小和分布取向等诸多因素对局

域电场的影响, 进而研究其对有效介电性能的影

响. 如图 9(a)所示, 当颗粒能够相互连通时, 可以

缓解退极化效应, 从而实现较高的有效介电常数.

对于介电击穿的研究, 本课题组借鉴裂纹拓展的思

想, 构建了动态模拟击穿过程的相场模型, 并结合

机器学习, 在能量层面对多物理场下的介电击穿机

理展开了研究 (图 9(b)), 并对不同填料的纳米复

合材料其击穿场强的差异给出了理论解释 [64,65]. 研

究结果发现, 垂直取向的纳米纤维电场聚集严重,

且击穿路径可沿界面拓展, 从而降低击穿场强, 但

平行纳米片由于电场分布缓和且与击穿路径垂直,

从而起到了阻碍作用. 如图 9(c)中所示, 实验和模

拟结果均表明平行纳米片在提升击穿场强方面呈

现出巨大优势. 近期, 本课题组 [66] 在该模型的基础

上利用高通量计算的方法, 对实验上核壳结构的设

计提出了优化方案, 并为界面效应的认识提供了理

论参考. 除此之外, 我们还对纳米复合材料中空间

电荷的响应展开了研究 (图 9(d)), 研究发现, 当界

面处存在空间电荷时, 能够在低频区域贡献非常大

的介电常数, 但同样不可避免地带来损耗的升高,

该模型的构建为认识空间电荷提供了理论参考 [67].

综上所述, 相场法在认识纳米复合材料和指导实验

设计方面发挥着越来越重要的作用, 其与实验制备

与表征手段的紧密结合, 将有助于攻克该领域的难

点. 但相场法受限于模拟尺度的局限性, 难以考虑

到电子、原子和分子等特性, 因此将相场法与第一

性原理计算和分子动力学等方法结合, 构建多尺度

的综合模型, 将更有助于全面理解纳米复合材料中

的微观机制, 这也是该领域计算模拟致力于发展的

一个重要方向. 

5   结论与展望

铁电聚合物具有聚合物材料中最为优异的介

电性能, 而向铁电聚合物中添加高介电无机纳米填

料, 并采用适当的调控策略可以进一步提升其介电

常数与击穿场强, 有利于获得更高的储能密度. 经

过研究人员多年对纳米填料、复合材料空间结构以

及界面等关键调控因素的研究与优化, 目前铁电聚

合物纳米复合材料的储能密度相较于商用薄膜电

介质材料已经获得了超出一个数量级的提升, 在高

功率大容量薄膜电容器储能应用方面表现出极大

的潜力.
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尽管如此, 铁电聚合物纳米复合材料在薄膜电

容器中的实际应用仍然存在一些问题与挑战 :

1)铁电聚合物本征过高的介电损耗以及高电场下

的高剩余极化会带来过高的能量损耗, 损耗的能量

主要以热的形式累积, 难以满足电容器长期稳定运

行; 2)与陶瓷电介质材料相比, 铁电聚合物及纳米

复合材料的高储能密度依然很大程度依赖于高击

穿场强, 这需要制备薄膜电容器时尽可能提升使用

电压或者减小聚合物薄膜厚度; 3)铁电聚合物一

般热稳定性较差, 无法满足薄膜电容器高温场景下

的应用. 此外, 铁电聚合物纳米复合材料中还存在

一些需要进一步探索的关键理论机制, 尤其对界面

微区结构与特性以及界面极化机制缺少清晰的认

知, 这需要发展更为直观、实时、原位的先进界面

表征测试方法, 来揭示复合材料中界面介电物理模

型与机理.

针对上述问题, 为了获得综合性能更加优异的

高储能密度铁电聚合物纳米复合材料并促进其工

程应用, 总结了几点亟需解决的研究领域供研究人

员参考: 1)在提升纳米复合材料介电常数与击穿
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图 9    (a) 颗粒填料取向分布与介电常数的关系 [62]; (b) 多物理场协同击穿的路径演化及能量分布 [65]; (c) 不同填料种类的体积分

数与击穿场强的关系 [64]; (d) 空间电荷分布的示意图 [67]

Fig. 9. (a) Relationship between orientation distribution of particulate filler and dielectric constant[62]; (b) path evolution and en-

ergy distribution of multi-physical field cooperative breakdown[65]; (c) the relationship between the volume fraction of different fillers

and the breakdown field strength[64]; (d) schematic diagram of space charge distribution[67]. 
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场强的同时还需要进一步降低其损耗, 一方面可以

通过分子结构改性降低铁电聚合物本征损耗, 另一

方面可以利用高绝缘性纳米填料等策略降低复合

材料的漏电流与损耗; 2)通过发展新型纳米填料

以及优化复合材料界面、空间结构等关键构效因

素, 实现纳米复合材料介电常数与击穿场强的大幅

协同增强, 继续提升铁电聚合物纳米复合材料的储

能密度; 3)提升铁电聚合物纳米复合材料的热导

率以及热稳定性, 使其具有更优异的高温储能性能;

4)利用第一性原理、相场模拟等跨尺度的理论计

算方法对铁电聚合物纳米复合材料进行分子尺度

到介观尺度的结构设计并对其性能进行预测, 更高

效地制备高性能铁电聚合物纳米复合材料.
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Abstract

Electrostatic  capacitors  based  on  dielectrics  delivering  an  ultrahigh  power  density,  low  loss  and  high

operating  voltage,  are  widely  used  in  energy  storage  devices  for  modern  electronic  and  electrical  systems.

Dielectric  polymers,  especially  ferroelectric  polymers,  are  preferable  for  an  energy  storage  medium  in  film

capacitors  due  to  their  superiority  in  ultrahigh  breakdown  strength,  low  mass  density,  flexibility,  and  easy

fabrication process. Ferroelectric polymer nanocomposites combining the advantageous properties of ferroelectric

polymer  matrix  and  high  dielectric  constant  of  ceramic  fillers,  show  great  potential  applications  in  achieving

superior  energy  storage  performances  and  have  aroused  substantial  academic  interest.  This  review focuses  on

the  recent  research  progress  of  high-energy-density  ferroelectric  polymer  nanocomposites.  First,  the  synthesis

and properties of PVDF-based ferroelectric polymers are introduced. Second, the effects of nanofillers, composite

structures and interfaces on the dielectric and energy storage properties of ferroelectric polymer nanocomposites

are  summarized.  Third,  the  underline  mechanism  of  dielectric  and  energy  storage  behaviors  in  ferroelectric

nanocomposites  are  discussed  in  the  aspect  of  phase-field  simulation.  Last,  the  existing  challenges  and future

directions  of  ferroelectric  polymer  nanocomposites  with  high  energy  storage  density  are  summarized  and

prospected.

Keywords: ferroelectric polymer, nanocomposite, energy storage density, dielectric material
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

二维层间滑移铁电研究进展
钟婷婷 1)†    吴梦昊 2)‡

1) (浙江理工大学物理学系, 杭州　310018)

2) (华中科技大学物理学院, 武汉　430074)

(2020 年 8 月 29日收到; 2020 年 9 月 15日收到修改稿)

近年来有一系列二维范德瓦耳斯材料铁电性被实验证实, 层间滑移铁电体是其中重要的一类, 该机制是

传统铁电所没有, 而很多二维材料普遍具有的. 本文回顾了相关研究, 介绍了这种铁电的起源: 不少二维材料

双层中上下两层并不对等, 造成净层间垂直电荷转移, 而层间滑移使该垂直铁电极化得以翻转. 这种独特的

滑移铁电可广泛存在于范德瓦耳斯双层、多层乃至体相结构中, 层间滑移势垒较传统铁电低几个数量级, 有

望极大节约铁电翻转所需的能量. 目前这种滑移铁电机制已在WTe2 和 b-InSe双层/多层体系得到实验证实,

不少预期极化更高的滑移铁电体系 (如 BN)也有望在近期实现.

关键词：二维范德瓦耳斯铁电体, 层间滑移, 纳米发电机, 铁电莫列超晶格

PACS：77.84.–s, 81.07.–b, 73.22.–f, 77.55.fp 　DOI: 10.7498/aps.69.20201432

 

1   引　言

近年来在二维范德瓦耳斯铁电体 [1] 方面的进

展可能会使铁电材料在纳米电子学中的应用发生

变革: 它们原子级的厚度可以促进高密度的集成,

尤其是垂直铁电体; 干净的范德瓦耳斯界面允许晶

体外延生长时晶格失配, 可在包含硅在内的多种衬

底上进行外延生长, 也使得铁电随机存取存储器元

件可集成到半导体电路上; 而且很多二维材料也同

时是高迁移率和窄带隙的半导体, 可实现铁电性质

与半导体的结合. 自 2013年以来, 对二维铁电体

的设计可分为两类: 1)已有不少预测可通过化学

修饰赋予大多非极性的二维材料铁电性 [2−4], 但尚

未被实验证实; 2)在二维材料中预测出的本征铁

电性已在几类体系中得到实验证实, 极化位于面内

的二维体系有 IV-VI族材料 [5−8] 和 Bi2O2Se纳米

片 [9,10], 位于面外的有 CuInP2S6[11,12], a-In2Se3[13,14]

和范德瓦耳斯双层/多层材料 [15−17] 等.

本文将介绍最后一类二维体系中独有的铁电

机制和近年来的相关研究: 不少二维材料双层中上

下两层并不对等, 造成电荷重新分布和净层间垂直

电荷转移, 铁电翻转时没有发生垂直离子位移而是

依靠层间滑移使该垂直铁电极化得以翻转. 这种二

维铁电独有的层间滑移铁电性可出现在一系列范

德瓦耳斯双层/多层系统中, 对很多二维材料是普

适的. 下面将通过介绍以BN, WTe2 和 b-InSe双层/

多层体系为例的相关研究, 详细阐明这一机制. 

2   二维层间滑移铁电
 

2.1    二元双层和多层结构的垂直极化: 二
维铁电体, 多铁体及纳米发电机

我们在 2017年首次预测了这种层间滑移铁

电 [15]. 以六角氮化硼 (h-BN)双层为例, 已有研究

表明 AB1堆叠为体系的基态 [18,19], 结构如图 1(a)
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所示, 在这个结构中上层中的 N原子正对着下层

的六环中心, 而上层中的 B原子正对着下层中的

N原子, 造成了两层之间的不对等. 层间距离也减

小为 3.10 Å, 这就导致了电荷重新分布, 使得部分

净电荷从上层转移到下层, 如图 1(a)中黑色箭头

所示, 因此体系产生了方向朝上的垂直电极化, 如

图中红色箭头所示. 体系的电极化能通过层间滑移

一个 B—N键长的方式实现翻转, 如移动上层使得

上层中的 N原子正对着下层中的 B原子, 如图 1(a)

所示. 用过渡态搜寻 [20] 方法追踪铁电翻转的路径,

并得到翻转的势垒, 约为每个原胞 9 meV, 这表明

铁电极化在室温下进行翻转是可行的. 用贝利相位

方法, 计算可得二维中的垂直电极化为 2.08 pC/m,

换算成三维的电极化为 0.68 µC/cm2, 是 1T 相

MoS2 垂直极化 (约 0.22 µC/cm2)[21] 的 3倍多.

石墨烯和 h-BN的晶体结构很相似, 都是平面

蜂窝状结构, 晶格常数方面只有 2%的差异. 如将

U =
qd

εS

上层 BN换成石墨烯 (图 1(b)), AB1堆叠方式也

是新体系的基态, 也即 BN层中的 B原子正对上

层石墨烯中的 C原子, 而 N原子则正对石墨烯六

环的中心. 新的体系将产生一个大小为 1.5 pC/m,

方向朝下的垂直电极化, 此时石墨烯相当于被 n型

掺杂. 利用公式   (q 为电荷, d 为层间距离,

e 为相对介电常数, S 为面积)粗略估算, BN双层

和 C/BN异质双层的层间电压分别为 0.23 V和

0.17 V. 对于 C/BN异质双层, AB2堆叠 (N原子

与上层石墨烯中的 C原子正对)比 AB1堆叠能量

稍高些, 此时体系电极化大小为 0.33 pC/m, 方向

朝上, 这时石墨烯将变成 p型掺杂, 层间电势差为

–0.04 V. 因此如果能沿着扶手椅形方向拖动 BN

层上的石墨烯 , 层间电压将在 0.17 V (AB1)和

–0.04 V (AB2)之间振荡, 产生一个交替变化的电

流输出信号, 这个机制可潜在用于纳米发电机 [22−26].

类似于之前设计的摩擦电纳米发电机, 利用系统电
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图 1    (a) BN双层的铁电翻转路径; (b)石墨烯/BN (C/BN)异质双层不同堆叠方式会产生不同的层间电势, 可被用作纳米发电;

灰色、粉色和蓝色小球分别代表 C, B和 N原子, 黑色和红色箭头分别表示电荷转移和电极化的方向 [15]

Fig. 1. (a) Ferroelectric switching pathway of BN bilayer; (b) different stacking configurations of graphene/BN heterobilayer with

distinct interlayer potentials, which can be utilized as nanogenerators. Gray, pink, and blue spheres denote C, B and N atoms, and

black and red arrows denote the direction of charge transfer and polarizations, respectively[15]. 
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势和电容的变化来驱动电子的流动和进行能量捕

获. 该体系在压电电子学上也有潜在应用 [27−29]: 因

为层间距离能通过垂直压力减小, 所以电极化和层

间电压能进一步增加; 当层间距被压缩 10%时,

BN双层和 C/BN异质双层的电极化大约变为两

倍; 而且压力也使得石墨烯和单层 BN构成的异质

双层打开一个 0.31 eV的带隙, 这对于改进无能隙

石墨烯在纳米电子学中的应用很有帮助, 可以用作

加压场效应晶体管. 类似器件实验上已经在少数

层 MoS2[30] 和卤化物钙钛矿 [31] 中实现, 其中当加

压到 56 GPa时, 卤化物钙钛矿的带隙将关闭. 不

同的是, 当压缩 C/BN双层时, 将使体系从半金属

的“开”态转换为半导体的“关”态.

范德瓦耳斯双层结构中层间一个小的扭曲角

会产生莫列超晶格 [32,33], 在 BN双层中还会产生铁

电畴, 如图 2(a)所示. AA堆叠的区域没有垂直极

化 (红色圈所示);  AB堆叠的区域中 , 上层中的

B原子在下层中的 N原子正上面, 记为 AB-up畴,

为图中黄色圈中区域, 此时极化的方向朝上, 绿色

区域中上层中的 N原子正对着下层中的 B原子,

记为 AB-down畴, 此时极化的方向朝下. 对上层

和下层施加略有不同的应力还将生成另一种铁电

莫列超晶格, 这样的莫列超晶格将包含 AB-up型、

AA型和 AB-down型畴周期条纹区域, 以及周期

性变化的层间电压, 如图 2(b)所示. 类似的莫列超

晶格也能在 C/BN异质双层中出现, 会产生周期性

n或者 p型掺杂的石墨烯区域, 也使石墨烯的电子

性质可调.

类似的层间滑移铁电可存在于一系列六角晶

格两元化合物的 AB堆叠双层/多层结构中, 比如

层状的 AlN, ZnO, SiC等薄层 [34,35], 天然二维半导

体如MoS2, InSe和 GaSe薄层甚至体态, 如图 3所

示. 其中前者极化远大于后者, 见表 1, 但后者是具

有合适带隙和高迁移率的半导体, 使得非易失性存

储和优良半导体得以成功结合. 对于有些已被合成

的二维铁磁单层 , 如 MXenes[36], VS2[37], MoN2[38]

和室温铁磁材料 LaCl/LaBr[39], 它们的双层还可

能具有多铁性. 即便它们的双层是反铁磁耦合, 但

由于层间电荷转移和电压差的存在, 它们的净磁矩

不为 0. 而且这个净磁矩能随着电极化和层间电压

的翻转而发生翻转, 这使得以电场调控其磁性成为

可能, 可用作“电写+磁读”型非易失性存储器. 

 

(a) (b)

图 2    (a)层间小的扭转角和 (b)上层和下层之间轻微的应力差别形成的铁电莫列超晶格 (黄色、绿色和红色圈住的区域分别代

表 AB-up, AB-down和 AA畴)[15]

Fig. 2. Ferroelectric  Moire  superlattice  upon (a)  a  small  twist  angle  or  (b)  a  slight  difference  in  strain  between  upper  and down

layer. AB-up, AB-down and AA regions are marked in yellow, green and red circles, respectively[15]. 

 

表 1    BN, ZnO, AlN等双层的电极化值 [15]

Table 1.    Polarization of  bilayer binary compounds

such as BN, ZnO, AlN, etc[15].

Compounds

BN ZnO AlN GaN SiC MoS2 InSe GaSe

Polarization/
10–12 C·m–1 2.08 8.22 10.29 9.72 6.17 0.97 0.24 0.46
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2.2    二维拓扑半金属WTe2 中垂直铁电性的
实验观测

有关层间滑移铁电的首篇实验报告是 2018年

Cobden课题组 [16] 对少层WTe2 进行的实验研究.

三维WTe2 的结构空间群 Pnm21 是极性的. 它是

一个极化金属, 在厚度下降到三层时仍然是金属性

的. 实验观测发现两或者三层WTe2 中存在自发面

外电极化, 而且这个垂直电极化是能用门电极进行

翻转的, 即使面内是金属性仍能表现出较好的铁电

性质. 文中设计的器件中, WTe2 被夹在 h-BN之

间, 上下是石墨烯门电极. 这个器件在垂直方向被

施加了电场. 当施加的垂直电场 (E⊥)方向朝上和

朝下时, 可观察到三层和两层各自做成的器件的电

导在 E⊥ = 0附近温度从 4 K到室温以上都出现

了双稳态, 表现出的是铁电翻转特性. 然而单层中

没有出现这样的双稳态, 与单层结构中心对称且表

现非极性是一致的.

Cobden课题组 [16] 也用石墨烯作为电场传感

器 [40] 直接探测和量化电极化大小, 测量出的双层

的极化密度比传统铁电体如 BaTiO3[41] 低 3个量

级, 也远低于表 1中其他二维双层滑移铁电的极化

值. 但这样微弱的电极化居里温度竟然达到 350 K,

350 K以上将转变为顺电态. 研究者们甚至通过将

双层WTe2 直接夹在两个石墨烯层之间构造一个

简单的器件, 测量发现石墨烯的电导表现出高度可

逆的滞回线, 在室温下保持翻转特性, 这一结果表

明WTe2 的铁电翻转特性具有足够的鲁棒性, 在室

温下能与其他二维材料相结合, 具有潜在的应用价

值 [42,43]. 他们还调查了门电极诱导的电荷掺杂效

应, 结果表明其铁电性和金属性是共存的, 打破了

在某些金属晶体中即使出现极化, 极性也不能被翻

转的认识, 并发现可以通过改变载流子浓度来调制

其性质. 

2.3    WTe2 双层和多层结构中垂直铁电性
分析

x(Te0)− x(Te2) = –a = –0.32 Å (1 Å = 0.1 nm),

x(Te1)− x(Te3) = –b = −0.40 Å

单层的WTe2 是无极性的, 但是却能观测到双

层WTe2 的自发电极化现象, 为之前对范德瓦耳斯

双层/多层材料中存在的滑移铁电性的预测 [15] 提

供了实验支持. 下面将从第一性原理计算的角度来

解释WTe2 薄层铁电翻转的机理. WTe2 双层的双

稳态 (态 I和态 II)结构如图 4(a)所示, 两者是镜

像对称的, 要使态 I翻转到态 II只需要层间滑移.

在态 I中, 沿着–x 方向, Te0和 Te2的水平距离为

  Te1

和 Te3的距离为   ,

通过将态 I的上层沿着–x 方向移动 a + b = 0.72 Å

的距离就可以得到极化方向相反的态 II, 此时

x(Te0) – x(Te2)和 x(Te1) – x(Te3)的水平距离分

别变为 b = 0.40 Å和 a = 0.32 Å. 图 4(b)为采用

这种滑移方法得到的翻转势垒, 仅约为每个原胞

0.6 meV.

x(Te0)− x(Te2) x(Te1)−
x(Te3)

图 4(a)还列出了非极性的中间态, 其上下两

层是等价的, 如 Te0和 Te3的位置是完全等价的,

都带有电荷 0.075 e,    和  

 分别为 (b–a)/2和 (a–b)/2 Å. 然而对于态 I,

由于对称性破缺 , 上下两层是不等价的 : Te0和

Te3的电荷分别为 0.077 e 和 0.073 e; Te0-W2和

 

(a) (b)

图 3    (a)体态MoS2 和 InSe铁电性; (b) MXene Cr2NO2, VS2, MoN2 双层净磁矩随铁电同步翻转 [15]

Fig. 3. (a)  FE  in  bulk  MoS2  and  InSe;  (b)  switchable  magnetization  for  MXene  Cr2NO2,  VS2  and  MoN2  upon  ferroelectric

switching[15]. 
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Te0-W3 的层间距离分别为 5.02 Å和 5.71 Å, 然

而 Te3-W0和 Te3-W1的层间距离分别为 5.23 Å

以及 5.42 Å. 对于态 II, Te0-W2/W3的距离将与

Te3-W0/W1的距离发生交换, Te0与 Te3上的电

荷也将发生交换. 因此上下两层的不等价造成了净

层间垂直电荷转移, 产生了垂直电极化, 而层间滑

移实现了垂直电极化由向上翻转为向下. 计算的

WTe2 双层的垂直电极化值约为 3.2 × 1011 e/cm2,

与在 20 K下的实验测量值 (2 × 1011 e/cm2)较

符合.

如果沿着–x 方向进行层间平移并画出能量曲

线, 会出现一个铁电型的双势阱, 表示基态的能量

最低点在 x = ± (a + b)/2 = ± 0.36 Å处, 对应

态 I和态 II; 如果沿着–x 方向继续进行层间平移,

铁电极化会进一步增大, 在 x = ± 0.90 Å时极化

达到最大值, 如图 5(a)所示. 在–y 方向, 能量最低

点在 y = 0处, 同时这个点也是极化最大值点, 如

图 5(b)所示. 如果沿着–x 或者–y 方向拖动双层

WTe2 的上层, 类似之前双层 BN, MoS2, ZnO[15],

层间电压会发生振荡, 产生一个交替变化的电流输

出信号, 也可以驱动电子的流动和捕获能量用作纳

米发电机. 其层间距离被压缩将导致层间电荷转移

增加, 使得垂直电极化进一步增加, 比如层间距压

缩 7%时, 垂直极化将增加 50%, 如图 5(c)所示.

多层WTe2 的铁电翻转机理与双层是相似的,

在此就不再详细介绍. 虽然这些WTe2 薄层是金属

性的, 但是电子在垂直方向是被限制的, 所以垂直

电极化能通过层间滑移被翻转. 这个翻转机制最初

还是有争议的, 比如 2019年《Science Advances》

上的一篇文章 [44] 认为多层WTe2 是靠层内的等价
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图 4    (a)最上边的两个结构为双层WTe2 的态 I和相对态 I的中心水平面进行镜像操作得到极化方向相反的态 II, 下边的图表

示滑移的过程; (b)采用层间滑移的方式使态 I翻转为态 II的翻转势垒; 图中天蓝色和橙色的小球分别表示W和 Te原子, 红色

箭头代表电极化的方向 [17]

Fig. 4. (a) Geometric structure of state I of WTe2 bilayer and state II obtained by reflecting state I across the central horizontal

plane, which can be also obtained by interlayer translation; (b) ferroelectricity switching pathway of WTe2 bilayer from state I to

state II. Blue and orange spheres denote W and Te atoms respectively, and red arrows denote the polarization direction[17]. 
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形变来翻转铁电极化, 但其势垒较层间滑移高出几

个数量级. 而层间滑移的理论解释在 2020年进一

步得到了 Xiao等 [45] 研究者的证实: 他们用二次谐

波和拉曼光谱测量, 表明在少数层WTe2 中电场驱

动相的改变, 是源于层间滑移改变了层间堆叠的方

式, 同时他们也表明结构堆叠的改变发生在铁电翻

转的过程中, 非极性的单斜相为翻转的中间态. 

β2.4      -InSe 薄层中的滑移铁电性

另一个实验证实有层间滑移铁电的体系 [46] 是

b-InSe薄层, 也是一个典型的二维范德瓦耳斯材

料, 可从它的体相中剥离. 它的结构中 In-In层被

夹在两个 Se层之间, 呈现出无对称中心的典型石

墨烯状三角晶格, 如图 6(a)所示. X射线衍射的测

量结果表明 b-InSe能在室温到 530 ºC的温度范

围内保持稳定, 比黑磷和MoS2 更适合半导体加工.

压电力显微镜 (PFM)扫描观测到剥离的 b-InSe

纳米片 (～10 nm)在室温下具有明显的面内和面

外铁电性质 , 如图 6(b)和图 6(c)所示 . 从图

6(c)相图中能看见相的翻转大约为 120º, 这一与其

他铁电材料不同的地方可能源于本征结构限制了

原子位移. 实验还发现在室温下暴露放置 1个月,

纳米片的蝶形振幅曲线和相翻转 120º滞回线仍然

没有改变, 这表明铁电性非常稳定. 同时对它铁电

的翻转特性研究发现, 面外铁电相变总是与面内铁

电相变一起出现, 面外与面内极化表现出协同效

应. 对此解释为层间滑移导致的电荷重新分布能改

变层间电势, 造成电子的流动具有方向性, 因此产

生了面内与面外电极化. 从图 6(a)可以看出电荷

转移是从下层的 Se原子转移到上层的 In原子, 由

于层间是范德瓦耳斯力, 因此层间滑移是可行的,

可使层间电荷转移反向, 即实现铁电的翻转. 
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图 5    (a)当 y = 0时, 沿着–x 方向进行层间平移, 能量和电极化与滑移距离 x 的关系; (b)在 x = –(a + b)/2时, 沿着–y 方向进

行层间平移, 能量和电极化与滑移距离 y 的关系; (c)双层WTe2 被压缩时, 电极化与层间距被压缩比例的关系 [17]

Fig. 5. (a) Dependence of energy and polarization on x along the –x direction at y = 0; (b) dependence of energy and polarization on

y along the –y direction at x = –(a + b)/2; (c) dependence of polarization on the compression of interlayer distance of the WTe2
bilayer[17]. 
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3   总　结

本文回顾了层间滑移铁电的相关研究, 由于不

少双层二维材料的上下两层不对等, 产生了净层间

电荷转移和垂直铁电, 并可通过层间滑移翻转. 这

种独特的铁电机制可广泛存在于范德瓦耳斯双层、

多层乃至体相结构中. 层间平移和电势之间的机电

耦合可潜在用于纳米发电机, 而双层系统中层间微

小扭角或者应变差能形成具有随空间变化的电势

和铁电莫列超晶格. 目前这种滑移铁电机制已经

在WTe2 和 b-InSe双层/多层体系得到实验证实,

我们也期待不少预期极化更高的滑移铁电体系在

近期实现.
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图 6    (a) b-InSe纳米片的晶体结构, 紫色和蓝色的箭头分别表示电荷转移和电极化的方向; 7 nm厚纳米片的 (b) PFM振幅曲

线和 (c) PFM相滞回线 [46]

Fig. 6. (a) Crystal structure of b-InSe. Purple and blue arrows denote the direction of charge transfer and polarizations, respectively;
(b) PFM amplitude and (c) PFM phase hysteresis loops on a 7-nm-thick flake[46]. 
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SPECIAL TOPIC—Centennial ferroelectricity: New materials and applications

Research progress of two-dimensional
interlayer-sliding ferroelectricity

Zhong Ting -Ting 1)†    Wu Meng -Hao 2)‡

1) (Department of Physics, Zhejiang Sci-Tech University, Hangzhou 310018, China)

2) (School of Physics, Huazhong University of Science and Technology, Wuhan 430074, China)

( Received 29 August 2020; revised manuscript received 15 September 2020 )

Abstract

In recent years, the existence of ferroelectricity in a series of two-dimensional van der Waals materials has

been experimentally confirmed, in which the ferroelectricity induced by interlayer sliding is an important type.

This  mechanism  is  not  available  in  traditional  ferroelectrics  but  can  be  applied  to  many  two-dimensional

materials.  In  this  paper  we  review  the  relevant  researches  and  introduce  the  origin  of  this  type  of

ferroelectricity: in many two-dimensional van der Waals bilayers, the upper layer is not equivalent to the lower

layer, thus giving rise to a net interlayer charge transfer and the inducing vertical polarization to be switchable

via  interlayer  sliding.  This  unique  sliding  ferroelectricity  can  widely  exist  in  many  van  der  Waals  bilayers,

multilayers  and even bulk structures.  The interlayer sliding barrier  is  several  orders  of  magnitude lower than

that  of  traditional  ferroelectric,  which  may  greatly  save  the  energy  required  by  ferroelectric  switching.  At

present,  this  type of  interlayer  sliding ferroelectricity  has  been experimentally  confirmed in WTe2 and b-InSe

bilayer/multilayer  systems,  and  more  systems  predicted  to  be  with  much  stronger  interlayer  sliding

ferroelectricity (like BN) may be realized in near future.

Keywords: two-dimensional van der Waals ferroelectrics, interlayer sliding, nanogenerator, ferroelectric Moire
superlattice
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

柔性无机铁电薄膜的制备及其应用*

蓝顺    潘豪    林元华†

(清华大学材料学院, 新型陶瓷与精细工艺国家重点实验室, 北京　100084)

(2020 年 8 月 19日收到; 2020 年 9 月 9日收到修改稿)

无机铁电薄膜材料有着优异的电、光特性, 被广泛应用于介电、信息存储、压电、光电等领域. 然而, 基

于单晶刚性基底和高温、含氧的合成环境的传统制备工艺, 大大限制了其在柔性电子器件中的应用. 实现无

机铁电薄膜材料的柔性化可以将这些材料的性能优势进一步应用到可穿戴电子器件中, 是下一代可穿戴电

子器件领域的重要发展方向. 本文综述了无机钙钛矿结构铁电薄膜的柔性化制备工艺, 包括直接在柔性基底

上生长和将铁电薄膜从刚性基底上剥离、转印到柔性基底两类. 并介绍了柔性无机铁电薄膜的应用, 对其研

究现状及未来发展进行了总结与展望.
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1   引　言

近年来, 随着物流网、人工智能等行业的快速

发展, 对电子设备的便携性和灵活性也提出了更高

的要求 [1−3]. 传统的刚性电子器件难以满足这些新

型器件的需求, 于是研究者们越来越关注柔性电子

器件这一领域. 柔性器件具有良好的可延展性和可

弯曲性, 在信息、能源、健康等领域备受关注. 作为

一类重要的功能材料, 铁电材料得到了广泛的研究

且应用在存储器 [4,5]、介电储能 [6−8]、压电器件 [9,10]

以及光电 [11,12] 等领域中. 铁电聚合物如聚偏二氟

乙烯 (polyvinylidene  fluoride,  PVDF)[13−15] 和聚

乳酸 [16] 等同时具有良好的可延展性和独特的铁电

性质, 已经广泛应用在了柔性电子领域. 但是这些

材料低的极化强度、大的矫顽场和慢的开关速度限

制了它们在铁电存储器、压电能量收集或传感器件

等场景中的应用. 此外, 聚合物天然较差的耐温性

能也是一个限制因素 [17−19]. 相比之下, 氧化物铁电

材料具有优越的耐温特性和物理性质. 铁酸铋 (Bi-

FeO3, BFO)与钛酸锶 (SrTiO3, STO)组成的复合

介电薄膜 [20] 室温可逆储能密度 (Ue)约 70 J/cm3,

能在–60—100 ℃ 之间稳定工作, 锆钛酸钡 (BaZr0.35
Ti0.65O3,  BZT)薄膜 [21] 的室温 Ue 为 78.7 J/cm3,

能在–150—200 ℃ 之间稳定工作, 200 ℃时 Ue 仍

超过 40 J/cm3. 聚合物基介电材料往往不能在高

温应用, 且储能密度较低 (< 40 J/cm3)[22,23], 高温

特殊设计虽然能够满足温度要求, 但介电性能需要

更多的优化 [18,24,25]. 钛酸钡 (BaTiO3, BTO)的自发

极化约 25 µC/cm2, 应力调制的 BTO薄膜自发极

化可以达到 70 µC/cm2[26].  BFO[27] 则具有超过

90 µC/cm2 的超高极化, 明显优于铁电聚合物. 准

同型相界处的钛酸铅 (PbTiO3, PT)系固溶体有着

超高的压电常数 (1200—2500 pC/N)[28], 是铁电聚

合物难以比拟的. 最近 Li等 [29] 报道的 Sm掺杂铌镁

酸铅 -钛酸铅 (Pb(Mg1/3Nb2/3)O3-PbTiO3, PMN-

PT)实现了 3400—4100 pC/N的压电常数. 因此

将无机铁电材料的优异性能应用到柔性电子领域
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51729201, 51532003)资助的课题.
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是有巨大实用价值的.

随着制备技术的迅速发展, 目前已经有不少方

法可以实现无机铁电薄膜的柔性化. 根据制备流程

的不同可以分为直接生长法和剥离-转印法. 本文

在第 2, 3节详细介绍这两类制备方法. 在第 4节

根据物理机制分类介绍目前柔性无机铁电薄膜的

应用, 包括介电、铁电、压电三类. 最后总结了这些

进展并对柔性无机铁电薄膜的未来发展进行展望. 

2   直接生长法制备柔性无机铁电薄膜

直接利用柔性基底生长薄膜从而实现整体器

件的柔性化是一种简单易行的策略, 也是柔性铁电

薄膜最初的实现方式 . 常见的柔性基底有金属

箔 [30−32]、柔性聚合物 [33−35]、柔性玻璃等, 这些基底

和铁电体的晶格差异较大, 不能实现外延生长, 因

而一般是多晶薄膜. 近些年来, 利用范德瓦耳斯外

延 (van der Waals epitaxy, vdWE)方法在二维柔

性基底上制备单晶氧化物薄膜为直接生长柔性无

机铁电薄膜开辟了新思路 [36,37]. 本节分别介绍了金

属箔、聚合物等常规柔性基底和基于二维柔性基

底 (云母)的直接生长柔性铁电薄膜的相关内容. 

2.1    常见柔性基底生长多晶薄膜

金属箔和聚合物是最常见的柔性基底, 二者都

具有良好的可延展性和可弯折性. 但是二者的特性

并不相同, 因此分别介绍这两类基底的铁电薄膜生

长研究现状.

金属具有较好的耐温特性, 通过选择合适的金

属体系, 如镍基耐热合金 (镍铬合金)等, 金属箔可

直接用于生长铁电薄膜的高温环境. 但铁电材料多

为氧化物, 生长条件是有氧环境, 如何抑制高温下

基片的氧化以及界面扩散成为了金属箔柔性铁电

薄膜研究的难点. 此外金属箔表面粗糙度往往不低

于几十纳米 (nm), 而传统的单晶基片往往在几百

皮米 (pm)的水平, 这种差异会显著影响沉积薄膜

的质量. 目前常用的方法是在生长铁电薄膜之前添

加缓冲层从而减少基底粗糙度的影响并提升耐氧

化性 , 例如在 Ni片表面先溅射镍酸镧 (LaNiO3,

LNO)[38,39] 或者诱导形成氧化镍 (NiO2)层 [40], 实

现了锆钛酸铅 (PbZr0.52Ti0.48O3, PZT)和 BTO等

体系的薄膜在金属箔上的生长, 所制备的薄膜能够

应用在多个领域. Ko等 [32] 通过溶胶凝胶法在 Ni-

Cr合金箔表面生长 LNO缓冲层, 成功制备出了铁

电性良好的 PZT薄膜, 如图 1(a)和图 1(b)所示.

该体系的压电常数为 140 pC/N, 热释电系数为

50 nC/(cm2·K), 可用于实现混合型纳米发电机 .

Lee等 [41] 也通过类似方法在不锈钢箔上旋涂了

LNO和掺镧的锆酸铅 (La-doped PbZrO3, PLZO)

反铁电薄膜, 在 100 MV/m的电场下获得了效率

(h)约 75%, Ue = (15.2 ± 0.2) J/cm3 的储能性能.

值得一提的是薄膜在弯折 103 次后还能维持稳定

的电滞回线, 如图 1(c)所示. 由于多晶薄膜的面外

铁电性不如强织构或者单晶薄膜, 因此探寻金属箔

上薄膜的织构化有利于提升该类器件的性能 .

Liang等 [40] 则通过双氧水对 Ni箔进行预处理形成

一定厚度的 NiO2 层, 再旋涂 BTO薄膜. 在高温退

火时, 由于 BTO和氧化镍自由能的差异, 氧化镍层

的氧会对 BTO层进行补偿并被还原成 Ni, 通过选

择匹配的薄膜厚度和预处理层厚度工艺, 可以得到

界面良好的 BTO/Ni薄膜. 如图 1(d)所示 (1 Oe =

103/(4π) A/m), 经过 2 h预处理的 BTO薄膜磁电

耦合系数约是未预处理的薄膜的 4.5倍. Yeo等 [42]

则通过 LNO/HfO2 双缓冲层加 PZT种子层的方

法在 Ni箔表面两侧射频溅射出了强 (001)织构的

PZT薄膜如图 1(e)所示. 该复合结构柔性器件可

以实现低频抖动的压电收集, 应用于腕式可穿戴设

备等.

聚合物基底的特征是其比金属箔更优异的延

展性, 能够与人体完全贴合, 部分聚合物基底还具

有透光性好的优点, 可以用于制备透明器件. 这些

特点使得聚合物基底成为柔性薄膜制备的重要材

料之一. 但是柔性聚合物的熔点普遍较低, 耐温性

较好的聚酰亚胺 (polyimide, PI)也不超过 400 ℃.

且聚合物在高温有氧环境下容易损坏. 因此在利用

聚合物基底进行柔性铁电薄膜制备时, 往往只能选

择对温度要求不高的体系进行溶胶凝胶法制备或

者选用磁控溅射方法制备. 而无机铁电材料往往需

要高温才能结晶 [43]. 如何拓展聚合物基底上可生

长的铁电薄膜类别, 促使铁电体在低温下能够良好

的结晶是目前的研究难点. PZT是应用最广泛的

无机铁电材料之一. 研究者们 [44−46] 付出了大量的

努力将其结晶温度降到 400 ℃ 以内. Bretos等 [33]

结合光敏溶胶和纳米晶种子设计 (photoactive sol

with nanocrystalline seeds, PhS), 成功地实现了

PZT (Zr/Ti = 30∶70)在 PI基底上 350 ℃ 的结
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晶, 其过程如图 2(a)所示. 结晶的 PZT剩余极化

约 15 µC/cm2. 虽然极化值比常规高温结晶获得

的 20 µC/cm2 低, 但高于有机铁电体 (PVDF基)

的 10 µC/cm2, 使用该方法制备的柔性无机铁电薄

膜还是具有一定优势. 之后, 他们进一步研究了该

方法 [34,47] 辅助其他无机钙钛矿铁电薄膜结晶的效

果, 效果不尽如人意. 如图 2(b)所示, 制备的 PZT

薄膜剩余极化不高, 仅为 12 µC/cm2, 而图 1(b)展

示的金属箔上制备的相同成分薄膜则超过 25

µC/cm2. 如图 2(c)所示, 利用该方法得到的 BFO

薄膜极化极低, 剩余极化仅有 3 µC/cm2, 与常规方

法相比差距更大. 最近, 在这些研究的基础上, 他

们又提出了三管齐下 (three in one)的策略 [48] 来

实现 BFO的低温结晶, 选用与氧化物原料晶格接

近的前驱体设计并且同时满足薄膜内可以发生光

化学反应和燃烧反应这两个条件, 三种促进钙钛矿

结晶的策略协同实现了 BFO在低于 400 ℃ 的条

件结晶. 选择了 Bi3+和 Fe3+的甲基乙二醇胺配体

(N-methyldiethanolamine, MDEA)两种光敏物质

作为前驱体, 此外硝酸根和 MEDA的反应可以降

低结晶化温度, 最后配体结构和晶体结构比较接

近, 也有利于反应在能量较低的条件下进行. 最终

实现了 BFO在 PI膜上的良好结晶, 结晶温度在

325—350 ℃范围, 得到的薄膜表现出强烈的铁电

性 , 100 MV/m的电场下剩余极化约 60 µC/cm2.

该方法初步实现了将特定铁电体 (PZT及 BFO)

结晶温度大幅降低的目的, 但是能否快速的推广到

其他钙钛矿铁电体系还有待研究. 

2.2    云母基底生长单晶薄膜

高质量的铁电薄膜往往需要制备成单晶薄膜,

以减少缺陷对性能的影响. 传统的外延生长是利用

基底和薄膜之间的晶格匹配实现的, 通过界面处基

底与薄膜的化学键合来束缚薄膜取向, 束缚作用非

常强. 通过选择合适的单晶基底, 可以外延生长相

应的单晶薄膜 [49,50]. 该方法已经被广泛应用在铁电
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图 1    PZT/LNO/Ni-Cr柔性薄膜的 (a)照片 (插图为薄膜结构示意图)和 (b)室温 10 kHz下的电滞回线 [32]; (c) PLZO柔性薄膜

在 1000次弯折前后的电滞回线对比 (插图为柔性薄膜弯折照片)[41]; (d) 不同双氧水预处理时长的柔性 BTO/Ni膜磁电耦合系数

随磁场的变化 [40]

Fig. 1. (a) Photograph of a flexible PZT film (inset: schematic structure illustration) and (b) P-E loop of the PZT film measured at

10 kHz[32]; (c) P-E loops of a flexible PLZO film before and after 1000 bending cycles (inset: photograph of the bending state of the

PLZO film)[41]; (d) magneto-electric (ME) voltage coefficients of the flexible BTO/Ni assemblies as a function of dc magnetic field[40].

Plane (a), (b) reprinted with permission from Ref. [32]. Copyright 2016 American Chemical Society. Plane (c) reprinted from Ref. [41],

with the permission of AIP Publishing. 
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薄膜领域. 然而, 单晶基底一般是刚性基底, 难以

实现柔性, 直接背面减薄基底成本高、时间长. 此

外, 因为外延生长是基于晶格匹配来实现的, 所以

当薄膜和基底晶格差异较大时, 无法得到单晶薄

膜, 并且会产生很多缺陷, 如裂纹、位错等 [51]. 最早

由 Koma等 [52−54] 开发的 vdWE方法则解除了这

个限制, 由于表面束缚力是分子间作用力, 比化学

键能级低 1—2个数量级, 大幅削弱了基底对薄膜

的束缚, 使得高度错配的材料组合也能实现高质量

外延.

云母 (mica)是层状硅酸盐材料最丰富的亚群,

其结构通式为 X2YnZ8O20(OH, F)4[55], 其中 X 代表

层间阳离子 (K+, Na+, Ca2+), Y 代表八面体坐标

元 (Al3+, Mg2+, Fe2+, Li+等), Z 代表四面体坐标

元 (Si4+, Al3+等). 通过 n 的不同可进行进一步划

分, 例如双八面体 (n = 4, 代表物质有白云母)和

三八面体 (n = 6, 代表物质有金云母, 氟金云母

(fluorophlogopite, F-mica))等 . 由于其层间作用

力分子间作用力且表面没有悬挂键, 可以很轻易的

进行剥离和 vdWE. 利用胶带进行剥离, 剥离出的

云母表面不仅干净而且能实现原子级平整度, 有利

于生长高质量薄膜. 常用的云母基底有白云母和氟

金云母两种, 它们的耐温均超过 700 ℃, 其中氟金

云母更能实现高达 1000 ℃ 的耐温, 且云母性质稳

定, 高温下不与氧气反应, 满足了传统的单晶薄膜

生长工艺的要求, 能够较快地将原有工艺转移到到

云母基底上.

早期云母被用于金、银等薄膜的生长 [56−59], 可

以实现大面积平面生长. 随着二维材料研究的火

热, 研究者们开始使用云母作为基底来生长二维材

料, 包括二硫化钼 [60]、硒化锗 [61]、二硫化锡 [62] 等.

之后, 2016年, Bitla等 [63] 报道了云母上外延生长

反尖晶石结构的镍铁氧体 (NiFe2O4, NFO)薄膜并

提出进一步集成铁电薄膜的构想. 2017年, 他们又

报道了利用云母和钴铁氧体 (CoFe2O4, CFO)缓

冲层制备的铁电薄膜, 并可作为多铁材料 (BFO/

CFO)[64] 或者非易失性存储器 (PZT, Zr/Ti = 20∶

80)[65]. 以 PZT柔性存储器为例, 底电极选择钌酸

锶 (SrRuO3, SRO), 如图 3(a)所示 , 原子力显微

镜 (atomic force microscope, AFM)扫描结果显示
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图 2    (a) PhS方法的示意图 [34]; (b) 400 ℃ 退火的 PZT薄膜的 P-E 回线, 下方插图为非开关部分的贡献, 上方插图为开关部分 [47];

(c) 不同工艺制备的 BFO薄膜在 140 K, 10 kHz条件下的 P-E 回线 [34]

Fig. 2. (a) Schematic illustration of the PhS method[34]; (b) P-E loop of the PZT film annealed at 400 °C, the lower inset of (b) cor-

respond to the non-switching contribution to the polarization, the upper inset correspond to the compensated ferroelectric hyster-

esis loop[47]; (c) P-E loops for seeded and seeded + UV-irradiated BFO films measured at 140 K and 10 kHz[34]. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217708

217708-4

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 2 µm × 2 µm的测试区域中, 粗糙度小于 1 nm,

这说明外延质量较高, 薄膜非常平整. 图 3(b)—(d)

分别是薄膜的面外 q-2q 扫描, 面内 F 扫和倒易空

间面扫 (reciprocal space mapping, RSM)结果, 强

有力地证实了钙钛矿体系薄膜可以在云母上高质

量的外延. 图 3(e)是截面透射电子显微镜 (tran-

smission electron microscope, TEM)结果, 可以看

到清楚的 PZT/SRO和 SRO/CFO界面.

除了存储器领域之外, 云母基柔性无机铁电材

料也被应用于介电储能 [66,67]、阻变存储 [68] 等领域,

也表现出了良好的性能. 虽然云母在获取高质量薄

膜方面具有很大优势, 能实现柔性单晶铁电薄膜的

制备 . 但钙钛矿结构薄膜的取向往往是固定为

(111)方向, 不能自由调节 [55]. 

3   剥离-转印法制备柔性无机铁电薄膜

除了第 2节介绍的直接在柔性基底上生长薄

膜的方法外, 通过将薄膜从基底剥离然后转印到柔

性基底上的策略也得到了大量的研究与应用. 这类

方法允许研究者按照刚性基底上成熟的工艺方法

进行高质量薄膜制备, 并能实现后续的柔性化, 而

不用重新摸索柔性基底上的薄膜制备工艺. 目前主

要的剥离手段有通过化学反应刻蚀或者直接物理

效应剥离两类. 转印的手段则大同小异, 往往是使

用具有黏性的胶带来实现, 对薄膜性能几乎无影

响. 因此本节按剥离方法进行分类介绍.
 

3.1    化学刻蚀法

化学剥离法是最早用于柔性薄膜制备的方法.

早在 1978年, Konagai等 [69] 便提出了利用刻蚀中

间层的方法制备自支撑膜 (freestanding film)的策

略, 在砷化镓 (GaAs)基底表面生长 Ga0.3Al0.7As

和 n-GaAs, 再用氢氟酸 (HF)刻蚀掉 Ga0.3Al0.7As

从而获得自支撑 GaAs膜. 经过 40余年的发展, 化

学刻蚀法已经是柔性电子领域重要的制备手段

之一.

根据刻蚀掉的物质在结构定位中的不同, 可以

将其分为两类: 1)直接刻蚀基底; 2)牺牲层刻蚀

法. 刻蚀基底是指在基底上直接生长薄膜, 随后通

过适当手段刻蚀掉与薄膜接触界面附近的基底, 使

生长的薄膜能够完全脱落, 从而能被转印到柔性基

底上. 如图 4(a)所示 [70], 在 Pt/Ti/SiO2/Si基片上
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图 3    PZT(Zr/Ti = 20:80)/SRO/CFO/mica柔性铁电存储器 [65]　(a) 实物图及局部 AFM图; (b) 面外 q-2q 扫面结果; (c) 面内 F
扫; (d) RSM图; (e) 断面 TEM图像, PZT/SRO和 SRO/CFO/mica界面局部放大图以及 PZT, SRO和云母的选定区域衍射模式

Fig. 3. PZT(Zr/Ti = 20∶80)/SRO/CFO/mica flexible ferroelectric memory[65]: (a) Photograph of the flexible ferroelectric device on

mica with corresponding AFM image of PZT surface; (b) q-2q scan of the heterostructure; (c) F scans at PZT {002}, SRO {002},
CFO {004}, and mica {202} diffraction peaks (a.u., arbitrary units); (d) reciprocal space mapping of the heterostructure around the

PZT (002) peak (r.l.u., relative lattice units); (e) cross-sectional TEM images of PZT/SRO and SRO/CFO/mica interfaces, and the

corresponding selected area electron diffraction patterns. 
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生长 BTO薄膜再镀上金 (Au)顶电极然后处理成

需要的金属 -绝缘体 -金属结构 (metal-insulator-

metal, MIM)结构, 之后再用 5%的氢氧化四甲基

铵溶液在 80 ℃ 条件下处理 18 min, 从而去除底部

的硅, 获得自支撑的 MIM膜. 最后再用聚二甲硅

氧烷 (polydimethylsiloxane, PDMS)胶带将 MIM

结构转印到塑料基板上. 除了硅基片之外, 能使用

该策略的基底还有 STO[71,72] 和MgO[73,74] 等. 直接

刻蚀基底的一个问题是难以控制刻蚀位点, 界面层

的刻蚀速率或许会快于其他位置, 但是也会对基底

造成影响, 刻蚀速率缓慢, 且基底无法重新使用,

耗费较大. 牺牲层刻蚀法是指在生长薄膜之前先生

长一层牺牲层 (或叫做缓冲层)然后完成制备后选

择性刻蚀掉牺牲层从而实现膜与基底的分离. 如

图 4(b)所示 [75], 在 STO基片上先旋涂 10—20 nm

厚的镧锰酸镧 (La0.7Sr0.3MnO3,  LSMO)牺牲层 ,

再生长需要的铁电层, 之后再用碘化钾和氯化氢的

混合液刻蚀掉 LSMO层. 使生长的铁电薄膜与基

底脱离, 最后再用有机胶带将其转印. 相比于直接

刻蚀基底的方法, 该方法需要额外镀一层牺牲层,

但也因此可以进行选择性刻蚀, 节约刻蚀时间和药

剂, 对基底影响很小.

牺牲层的选择必须满足以下 3个要求: 1)晶

格参数要与基底和铁电薄膜相匹配, 因为该方法仍

然是传统的外延生长法; 2)能在铁电薄膜的生长

条件下稳定存在; 3)能够被特定试剂高度选择性

的去除. 此外, 牺牲层的刻蚀速率也是一个重要因

素, 快速的刻蚀可以节约整体工艺时间, 对大规模

制备影响明显. 这些要求限制了牺牲层方法在铁电

薄膜转印中的应用, 能够选择的牺牲层较为有限.

LSMO是一种常用于钙钛矿结构薄膜刻蚀的牺牲

层材料. Bakaul等 [75] 利用 LSMO牺牲层成功制备

出了 PZT(Zr/Ti = 20∶80), SRO/BFO/CoFeB以

及超晶格 CaTiO3/SrTiO3 等多重结构, 证实该方

法可以制备出高性能的钙钛矿单晶薄膜.

3̄

除 LSMO之外, 在铁电薄膜转印中常用的牺

牲层还有水溶性的 Sr3Al2O6(SAO)[76]. 其属于立方

晶系, 空间群为 Pa  , 晶格常数与代表性的钙钛矿

材料 STO非常匹配, a(SAO) = 15.844 Å ≈ 4 ×

a(STO) = 15.620 Å, 因而能够满足钙钛矿结构的

薄膜外延生长的晶格匹配要求 [77]. 目前已经成功

在 SAO牺牲层上面外延了 BFO[78], BTO[79], PT[80]

等铁电薄膜. SAO的水溶特性使得刻蚀过程成本

较 LSMO牺牲层降低且操作简化. 生长 SAO和铁

电薄膜之后, 先用胶带 (PDMS等)粘住薄膜, 利用

水溶解掉 SAO即可进行转印. 最近 Takahashi和

Lippmaa[81] 选用 BaO作为牺牲层 , 再生长 STO

缓冲层和 BTO铁电层, 也能制备出外延单晶薄膜,

是一种备选的牺牲层材料.
 

 

Oxide substrate

Sacrifical LSMO (10–20 nm)

Epitaxial ferroelectric PMMA stamp

Wet etching of LSMO
Release of the ferroelectric layer

(a)

(b)

Metal

Epoxy

Adhesive

图 4    两种不同刻蚀方法示意图　(a)刻蚀基底 [70]; (b) 刻蚀牺牲层 [75]

Fig. 4. Schematic illustration of two etching processes: (a) Etching the substrate[70]; (b) etching the sacrificial layer[75]. Plane (a) re-

printed with permission from Ref. [70]. Copyright 2010 American Chemical Society. 
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3.2    物理剥离法

外延铁电薄膜的基底和薄膜的结合是以化学

键的形式实现的, 物理方法较难剥离. 传统的离子

刻蚀等手段选择性差, 剥离时对薄膜损伤很大, 因

此不推荐用于铁电薄膜柔性化 [82]. 背部减薄单晶

基底是可行的策略, 但时间、金钱成本极高, 故也

不进行讨论.

激光剥离 (laser lift-off, LLO)法 [83,84] 是目前

可行的策略之一. 该方法是利用激光能量和基底与

薄膜各自禁带宽度之间的关系, 进行选择性蒸发,

如图 5(a)所示. 因此, 该方法往往需要使用宽禁带

的基底, 如蓝宝石基底. 韩国高等科学技术院的

Lee等 [85−90] 在这方面开展了很多工作, 利用 LLO

方法剥离铁电薄膜并应用在电子皮肤、纳米发电机

和压力传感器等多个领域. 以 PZT纳米发电机 [87]

为例, 选择氯化氙激光器 (308 nm, 4.08 eV)来剥

离蓝宝石 (禁带宽度为 10 eV)上的 PZT(禁带宽度

约 3.2—3.6 eV). 由于激光作用区域是薄膜和基底

的界面, 对薄膜损伤较小, 转印的 PZT性能良好.

从 SEM来看, 如图 5(b)和图 5(c)所示, 剥离后的

PZT表面会有一定损伤, 与激光能量有关, 与之

前 Tsakalakos和 Sands[91] 的报道一致. 这是由于

激光照射引起的热效应使 PZT底层有一定熔化现

象. 在稍后的阻变存储器的工作 [88] 中, 他们设计了

底部的缓冲层来保护激光照射过程中的功能层, 减

少了 LLO热效应对薄膜性能的影响. 有限元模拟

结果显示出在有缓冲层时, 剥离时激光带来的热场

几乎不会影响到器件层. 利用该策略成功将在刚性

基板上使用传统的大面积微加工处理的交叉杆结

构存储器转移到柔性基板上而没有出现任何机械

故障, 制得的柔性存储器在 103 次弯折后性能不

衰减.

除了使用 LLO这种高能剥离手段之外, 选择

合适的方法削弱基底与界面的作用力且不影响其

外延质量也是一条可行的路. 如节 2.2所述, vdWE

方法使得薄膜的外延不再需要严格的晶格匹配, 界

面作用力也从化学键变为了分子间作用力, 从而大

幅降低物理剥离的难度. Kim等 [92] 提出了应力层

辅助剥离的策略, 通过表面镀上的 Ni层对石墨烯

施加应力, 从而促进其从碳化硅 (SiC)表面的剥

离. 镀了 Ni层后, 可以直接使用胶带将石墨烯剥

离, 使得物理剥离过程变得简单, 不再需要其他条

件辅助, 剥离后再利用 Au层二次应力剥离最终

可以得到完整的单层石墨烯. 自然地可以考虑利

用几层石墨烯作为缓冲层, 再生长所需要的材料,

然后利用这种应力层剥离的方法实现剥离. Kim

等 [93,94] 对该现象的应用进行了拓展, 成功利用石

墨烯插层和附加 Ni应力层的方法实现了氮化镓、

磷化铟等二维材料的简单机械剥离过程如图 6所

示. 但是该方法由于石墨烯的存在, 往往用来生长

适用于 vdWE的二维材料. 2018年 Kong等 [95] 发

现存在二维材料衬底时, 基底对薄膜的束缚作用与

键性有关, 具有离子键合的基底对薄膜的束缚作用

可以穿透几层石墨烯从而实现对薄膜的远程束缚,

使得该方法可以被拓展到氧化物等非二维材料薄

膜领域. 今年, Kum等 [96] 成功利用该方法实现了

BTO, STO, CFO等复杂氧化物薄膜的剥离. 通过

选择合适层数的石墨烯, 实现了这些铁电材料在

STO基底上的准外延生长, 并且由于石墨烯的阻

碍, 界面作用力大幅弱化, 镀了 Ni层后可以直接

剥离. 此外, 通过高真空条件 (气压小于 5 × 10–6

Torr  (1 Torr  =  133.322 Pa))的脉冲激光沉积

(pulse laser deposition, PLD)方法在石墨烯表面

镀上 5—10 nm的 STO, 可以实现对石墨烯的保

护, 使得该方法可以在常规 PLD沉积薄膜时 (氧

压通常在 0.1—100 Pa)使用, 从而可以推广到大

 

 w = 50 µm 

(a)

(b) (c)

图 5    (a) LLO剥离-转印示意图 [87]; (b), (c)使用不同能量

激光的 LLO工艺转印到 PET基底上的 PZT薄膜表面的

SEM照片 , 图 (b)和 (c)对应的激光能量分别为 420和

500 mJ/cm2, 标尺为 3 µm[87]

Fig. 5. (a) Schematic  diagram  of  the  LLO fabrication   pro-

cess[87];  (b),  (c)  SEM  images  of  surfaces  of  the  PZT  films

transferred  to  a  PET  substrate  by  the  LLO process  using

different energy laser: (b) 420  and (c) 500 mJ/cm2[87]. Scale

bars, 3 µm. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217708

217708-7

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


量的钙钛矿铁电体系中. 与此同时, 他们也报道了

在 SRO作为缓冲层的 STO基片上磁控溅射生长

的的 PMN-PT薄膜也可以通过该方法进行剥离.

但是 Ni施加的应力会对 PMN-PT和 SRO交界处

附近缺陷增多, 对铁电性能会有一定影响. SRO

与 PMN-PT之间结合力较弱的起源也有待研究. 

4   柔性无机铁电薄膜应用简述

虽然无机铁电薄膜柔性化技术方面还有很多

值得研究和发展的地方, 但是也可欣喜地看到, 柔

性化的无机铁电薄膜在很多领域都已经展现出了

良好的性能, 包括纳米压电发电机、人体可植入设

备、可穿戴式传感器、柔性存储器等. 这些应用是

基于铁电材料的各种特性, 主要包括介电性、铁电

性和压电性等. 本节分别从这三种性能出发, 简要

介绍四类柔性器件, 分别是柔性电容、柔性铁电存

储器、柔性压电式能量收集装置和柔性传感器. 

4.1    柔性电容

电容器是电路基本元件之一, 在电子电气领域

扮演着重要的角色, 柔性电子也不例外. 随着对可

穿戴设备和柔性设备的要求越来越高, 传统的电容

器是无法满足器件的柔性化需求, 实现电容器的柔

性化是下一代电子设备研发的关键点之一. 无机铁

电材料是电容器的核心材料之一, 占据的市场份额

超过几十亿美元 [97], 这些材料具有大的介电常数

(er), 低的介电损耗 (tand)和强的介电可调性.

Gao等 [98] 制备了 Pt/PZT/SRO/mica的柔性

电容器, 制备的电容器饱和极化为 60 µC/cm, 介
电可调性约 90%, 在弯曲半径 (r)为 1.4 mm的情

况下仍然能维持稳定的电滞回线. 此外, 在弯曲半

径 r = 2.2 mm的情况下进行了 104 次弯折, 其性

能保持良好, 几乎可认为没有衰减. 随后 Gao等 [99]

又研究了在云母上制备的钛酸锶钡 (Ba0.67Sr0.33
TiO3,  BST)薄膜电容器的介电行为 , 底电极为

SRO, 顶电极为 Pt. 发现该电容器在弯折恢复后介

电常数会有降低 , 而弯折时和初始态差别不大 ,

18.6 GHz的介电常数可以维持弯折 104 次 (r =

5 mm)时几乎不变, 在弯折次数达到 2 × 104 时,

性能降低至初始态的 85%, 损耗则基本不变, 如

图 7所示. 这种变化主要是弯折导致的薄膜内部微

裂纹以及薄膜电极接触变差. 因此柔性电容的长期

服役性能有待进一步研究和提升.

Ue =

∫ Pm

Pr

EdP

近年来, 随着能源领域的蓬勃发展, 对能量存

储技术也提出了更高的要求. 电容器具有高工作电

压、温度稳定性好、工作寿命长、高功率密度等优

点从而成为储能技术研究重点之一. 其 Ue 可以用

P-E 回线来积分得到, 表达式为    .

具有高极化的铁电材料, 是目前介电储能研究的核

心, 尤其是无机弛豫铁电薄膜, 具有非常优异的储

能性能 [8,20]. 对于该领域详细的描述可参考相应的

综述 [100−103], 在此不再赘述, 仅介绍柔性化的进展.

早在 2009年, Ma等 [104] 便研究了 PLZT薄膜

在金属箔上的溶胶凝胶法沉积行为, 但并未提出柔

性电容的概念. 之后的不少研究使用金属箔做基底

制备柔性介电储能薄膜, 但性能并不出彩 [41, 105, 106],

 

Graphene

SiC

GaN
GrapheneSiC

Ni

GaN
SiC

Tape
Ni

GaN
Graphene

SiC

Return for reuse

Tape

NiGaN
Host substrate

GaN

Host substrate

图 6    石墨烯缓冲层辅助剥离过程示意图 [93]

Fig. 6. Schematic of the process of growing and transferring single-crystalline thin films based on epitaxial graphene buffer layer[93]. 
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由于漏导较大, 击穿不超过 150 MV/m, 储能密度

普遍不超过 20 J/cm3. 2015年, Michael Sapia等[107]

报道了在聚合物基底上旋涂了由晶态 a-Bi2O3 相

和其他无定形相组成的的纳米聚合物薄膜体系, 率

先提出了介电储能薄膜的柔性化. 该复合薄膜分子

式为 Bi1.5Zn0.9Nb1.35Ta0.15O6.9(BZNT), 室温 1 kHz

测试条件下储能密度约 40 J/cm3, 效率 80%, 且

在 30000次弯折后性能几乎不变. 但其变温特性很

差, 升温至 50 ℃ 储能密度就衰减了一半. 随着云

母在铁电薄膜领域的开发, 2018年以来的很多研

究选用云母作为基底进行薄膜制备, 获得了性能优

异的储能薄膜 , 研究的体系包括钛酸铋钠 (Bi0.5
Na0.5TiO3,  BNT)基、BZT基和 PZT基薄膜等 .

将代表性的柔性化薄膜和成分接近的、性能优异的

刚性基底薄膜性能总结如表 1所列 [6, 21, 108−113]. 对

比可以发现, 柔性薄膜的性能还有待进一步的提

高. 可能的因素有两点: 1)云母限制了薄膜取向,

很多钙钛矿结构的储能薄膜在 (001)方向有最优

性能, 但云母上只能得到 (111)取向的钙钛矿薄膜;

2) 云母上的沉积技术和缓冲层选择还有待进一步

调整和提高. 

4.2    柔性铁电存储器

通常将铁电存储器分为如下两种: 铁电随机存

取存储器 (ferroelectric  random  access  memory,

FeRAM)和铁电场效应晶体管 (ferroelectric field-

effect transistor, FeFET)[114]. FeRAM的存储机制

是利用铁电材料的正负剩余极化 (±Pr)来实现的.

两种剩余极化状态分别存储“0”和“1”的信息. 通过

外电场切换对应的两种极化状态来实现信息的存

储. 并且由于剩余极化代表的是撤去外电场后的极

化态, 因此, 在断电时, 不会丢失存储的数据, 是一

种非易失性的存储器. 但是其读取数据需要对铁电

体极化态进行破坏, 有擦除-重写的过程, 因此对铁

电体的疲劳性能要求很高 , 如图 8(b)所示 [115].

FeFET则是用铁电材料替换MOS-FET中的栅介

质层. 在栅极施加电压脉冲时, 根据铁电体极化取

向的不同, 会在源极漏极之间形成不同阻态, 定义

表 1    最近报道的有代表性的柔性和刚性基底的介电薄膜的储能性能
Table 1.    Energy storage properties of recently-reported representative dielectrics on rigid and flexible substrates.

材料 基底 Ue/J·cm–3 h/% Eb/MV·m–1 Tw/℃ 疲劳次数 弯折次数

0.25BFO-0.3BTO-0.45STO[6] Nb:STO 112 80 490 –100—150 108 —

BCT/BZT multilayer[108] Nb:STO 83.9 78.4 800 –100—200 106 —

BZT[21] Nb:STO 78.7 80.5 697 –150—200 106 —

PLZT[109] LNO/Ni 85 65 450 — — —

Mn:NBT-BT-BFO[110] Pt/F-mica 81.9 64.4 229 25—200 109 103 (r = 4 mm)

NKBT/BSMT multilayer[111] Pt/F-mica 91 68 303 –50—200 108 104 (r = 4 mm)

BZT[112] LSMO/STO/F-mica 65.1 72.9 615 –100—200 106 103 (r = 4 mm)

PLZT[113] LNO/F-mica 40.2 58 200 30—180 107 2 × 103 (r = 4 mm)
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图 7    BST[99] 柔性薄膜在 (a)不同半径弯折时与弯折后的

介电频谱 (flat-1为初始态 , flat-2为 r = 5 mm弯折之后 ;

flat-3为 r = 2 mm弯折之后)和 (b) r = 5 mm时 18.6 GHz

的介电常数和损耗随弯折次数的变化

Fig. 7. (a)  Frequency  domain  spectroscopy  of  BST  flexible

film in the bending states and flat states after bending with

different  radii  (flat  1−3:  initial  state  and  flat  states  after

bending  at  r = 5 mm and 2 mm,  respectively);  (b) er  and
tand of BST flexible film at 18.6 GHz as a function of bend-
ing  cycle  (r  =  5 mm)[99].  Reprinted  with  permission  from

Ref. [99]. Copyright 2019 American Chemical Society. 
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电流大小状态为“1”和“0”. 读取时仅需要在源极漏

极进行探测, 不需要破坏铁电体极化态, 因此具有

非破坏式读取的优势 [116−118].

目前已经实现的柔性 FeRAM制备方法有很

多, 直接生长法和剥离-转印法都有应用. 目前已经

报道的体系包括 PZT[65,119]、镧掺杂钛酸铋 (Bi3.25
La0.75Ti3O12,  BLT)[115,120]、BFO[121,122]、HfO2[37] 等 .

对比使用云母基片的几种存储器, 如图 9所示, 可

以看到它们均有着良好的开关性能并且在弯折条

件及前后能维持性能稳定, 疲劳性能方面, 能维持

到 109 次循环而不衰减. Bakaul等 [119] 通过优化工

艺, 在 STO基片上生长了 SRO/PZT/SRO/LSMO

结构, 通过刻蚀 LSMO将 SRO/PZT/SRO结构转

印到 Pt/PET的柔性基底上, 制成了柔性 FeRAM.

该器件性能十分优异, PZT取向为 (001), 剩余极

化 Pr 达到了 75 µC/cm2, 并且在 4 V时实现了

57 ns的惊人翻转速度, 为报道时柔性铁电存储器

的最快翻转速度记录. 这些工作显示出无机铁电薄

膜在柔性 FeRAM方面的巨大潜力.

Lee等 [123] 在 PI膜上利用溶胶凝胶法旋涂了

PZT (Zr/Ti = 35:65)薄膜, 开关电流比为 6.7, 在

弯曲状态下性能不改变, 显示出 PZT体系在柔性

FeFET的潜力 .  2019年 Ren等 [124] 利用 PLD方

法制备 ZnO/PZT  (Zr/Ti  =  10:90)/SRO/CFO/

mica结构的 FeFET, 显示出极为出色的性能. 其

开关电压为 6 V, 初始开关电流比为 104, 经过 104 s

后电流比仍超过 103, 在 r = 4 mm时性能基本不

变化. 弯曲疲劳 500次性能无明显变化, 200 ℃ 高

温测试时不发生性能衰减. 

4.3    柔性压电器件

铁电材料的压电效应可以实现压力信号 (通常

是振动)和电信号的互相转换, 实现压力传感和电

力输出. 随着可穿戴设备的蓬勃发展, 利用铁电材

料的压电特性来收集人体行动过程的能量, 从而为

可穿戴设备及一些生物设备提供能量或设计传感

器件帮助监视人体健康, 或者提供辅助功能是有吸

引力的研究方向. 下面将分别介绍这两类器件.
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图 8    FeRAM[115] 和 FeFET[118] 的示意图　(a) P-E 回线, 插图为 FeRAM结构示意图; (b) FeRAM1疲劳特性; (c) FeFET结构示

意图; (d) FeFET的转移特性

Fig. 8. Schematic  of  FeRAM[115]  and  FeFET[118]:  (a) P-E  loop  and  the  insert  is  the  schematic  illustration  of  FeRAM;  (b)  fatigue

characterization of FeRAM; (c) the schematic illustration of FeFET; (d) transfer characteristics of the FeFET. Plane (a), (b) re-

printed with permission from Ref [115]. Copyright 2019 American Chemical Society. Plane (c), (d) reprinted with permission from

Ref [118]. Copyright 2020 American Chemical Society. 
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压电式能量收集器件, 也称纳米压电发电机.

自从Wang和 Song[125] 利用 ZnO研制出纳米压电

发电机之后, 包括 PZT, BTO以及其他铁电材料

都被用于制造纳米发电机 , 相关工作层出不穷 .

相较于 ZnO (5.9 pC/N), 铁电材料的压电常数要

高得多. 典型的 PZT的压电系数在 100 pC/N以

上 , 而聚合物铁电材料 , 如 PVDF则在 30—

40 pC/N[126,127]. 将无机材料的性能优势应用到柔

性器件中是研究者们要解决的关键问题.

Park等 [70] 利用刻蚀 Si基底的方法将 BTO

薄膜转印到了塑料基板上, 并用交叉电连接输出,

通过弯曲变形, 其输出电压为 1 V, 输出电流密度

为 0.19 µA/cm2. 随后他们 [86] 还利用 LLO法制备

出了高效的 PZT基纳米发电机 (制备详见 3.2节),
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图  9    几种云母基柔性铁电存储器的性能数据对比　 (a), (d) PZT (Zr/Ti = 20:80)[65],  (a)不同弯折半径时的 P-E 回线和

(d) 1000次弯折前后拉伸、压缩和平整状态的疲劳性能; (b), (e) BLT[120], (b) 10000次弯折前后及弯折时的 P-E 回线和 (e)疲劳性

能; (c), (f) BFO[122], (c)不同弯折半径时拉伸、压缩条件下的 P-E 回线和 (f)1000次弯折前后的疲劳性能

Fig. 9. Performance of mica-based flexible ferroelectric memories. (a) P-E loops of PZT (Zr/Ti = 20:80) -based memories with vari-

ous  tensile  and  compressive  radii  and  (d)  fatigue  performance  at  unbent,  compressively  bent  and  tensilely  bent  before  and  after

1000 cycle conditions[65]; (b) P-E loops of BLT-based memories at bending state and flat states before and after 10000 cycle condi-

tions and (e) fatigue performance[120]; (c) P-E loops of BFO-based memories with various compressive and tensile bending radii and

(f) fatigue performance an unbent and compressively and tensilely bent for 1000 cycle conditions[122]. Plane (b), (e) reprinted with

permission  from Ref.  [120].  Copyright  2018 American  Chemical  Society.  Plane  (c),  (f)  reprinted  with  permission  from Ref.  [122].

Copyright 2019 American Chemical Society. 
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最大的输出电压和电流密度约为 200 V和 150

µA/cm2. 依靠人体运动产生的短路电流高达 8 A,

可直接点亮 100多个蓝色发光二极管 (light emi-

tting diode,  LED),  而无需任何外部电源 .  Won

等 [30] 考察了直接在金属箔上旋涂的 PZT薄膜. 通

过选择热膨胀系数较大的 Ni-Cr基奥氏体刚基片,

使制备得到的 PZT受到大的压应力, 从而使其面

外极化性能增强, 器件最大输出功率为 5.6 µW, 电
压为 690 mV. 获得的纳米发电机比 PZT膜处理

成纳米条带再转移从而制备成纳米发电机的工作

也有很多. Kwon等 [128] 用光刻将 PZT薄膜制备成

条带状, 再通过刻蚀 Si基底将其转移到聚甲基丙

烯酸甲酯与石墨烯的复合基底上, 通过石墨烯来

改善界面性能. 电性能测量表明, 在施加 0.9 kgf

(1 kgf = 9.8 N)的力下, 输出电压为 2 V, 电流密

度为 2.2 mA/cm2, 功率密度为 88 MW/cm3.

植入式能量收集器件 (implantable  energy

harvesters, IEHs)是自供电设备的关键部件. 通过

从诸如心跳、呼吸等生物体中获取能量, 以及从葡

萄糖的氧化还原反应中获取化学能, IEHs被用作

可植入医疗设备的动力源. 基于压电效应的纳米发

电机可作为 IEHs来使用, 为心脏起搏器等设备供

电. 传统的起搏器每隔 7—10年就需要进行置换手

术, 给病人带来了经济负担和可能的炎症风险. 自

供电起搏器是非常理想的解决方案. Hwang等 [129]

将预先沉寂了底电极的单晶 PMN-PT粘在硅基片

上, 通过研磨和机械抛光将其减薄至 8.4 µm, 之后

使用镀 Ni层辅助应力剥离的方法将该结构从硅片

上剥离再转印到塑料基底上, 如图 12所示. 得到

的纳米发电机的最大输出电压和电流分别是 8.2 V

和 145 µA, 可以满足心脏起搏器 3 V和 100 µA
的输入需求. 器件在 r = 16.5 mm弯折条件下经

历 30000次循环, 输出电流未发生衰减. 生物实验

中, 将该起搏器与小鼠心脏连接, 发现刺激起搏器

可以明显增强小鼠心跳, 刺激强度达到了心脏起搏

器应用要求. 他们也利用类似办法制备了自驱动的

柔性 LED灯器件 [87], 可以作为未来可穿戴功能设

备的一部分 (指示灯等).

可穿戴式传感器一般是通过对压力信号的感

知, 利用电路放大电流从而感知信息. Dagdeviren

等 [130] 在薄 Si基片 (20 µm)上合成了一种 PZT阵

列 , 形成金氧半场效晶体管 (metal-oxide-semic-

onductor  field-effect  transistor,  MOSFET)结构 ,

通过栅极放大电流, 从而提高感知灵敏度 (见图

10(a)). 最后将该结构转移到 PDMS上以满足柔性

器件需求, 如图 10(b)所示. 该装置可以适应 30%

的单轴应变, 而不产生性能衰减. 实验研究表明,

该传感器对皮肤压力的测量具有高灵敏度 (约

0.005 Pa)和快速响应时间 (约 0.1 ms)的优点.

 
 

Array of thin PZT pressure
sensing elements

SiNM n¹MOSFET amplifier

S
DG

(a)

(b)

图  10    PZT阵列 (a)组成的 MOSFET示意图和 (b)实际

器件照片 [130]

Fig. 10. (a) Schematic  illustration  of  the  device  that   in-

cludes  a  square  array  of  piezoelectric  thin-film transducers

and  (b)  photograph  of  the  device  laminated  on  a  wrist.

Scale bar, 2 cm[130].

 
感音神经性听力损失 (sensorineural hearing

loss, SNHL)是一种典型的由频率辨别功能障碍引

起的听力损害, 主要由耳蜗 Corti器官的听毛细胞

丢失引起. 沿基底膜分布的听毛细胞, 将基底膜声

诱导振动转化为电刺激听觉神经. 大多数 SNHL

病例是不可逆的, 因为这些细胞不能再生. Inaoka

等 [131] 首次报道了利用有机压电膜模拟哺乳动物听

毛细胞功能的人工耳蜗上皮. 但由于这些材料压电

常数较低, 电输出功率不足以直接刺激听觉神经.

Lee等 [85] 报道了一种高效、灵活的无机压电声学

纳米传感器, 用 PZT薄膜作为仿生人工毛细胞.

利用该传感器可以感知 7—17 nm的振动位移, 对

应压电信号为 45—60 µV. 采用有限元方法对柔

性 PZT薄膜对耳底膜运动时的电响应进行了模

拟, 得到的模拟压电势约为 3 V, 满足在不需要额
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外电源的情况下模拟听觉神经. 实际测试时选用硅

基薄膜作为载体. 

5   总结与展望

性能优异的无机铁电薄膜通常是单晶薄膜, 其

制备工艺与金属箔、聚合物等传统柔性基底兼容性

相对较差. 近期报道表明, 云母基底可用于制备单

晶铁电薄膜, 可以减少基底对薄膜的夹持效应, 也

无需复杂的操作工艺, 目前来看是一种比较理想的

实现柔性化的方法. 但基于云母基底生长的薄膜取

向固定, 无法自由调控. 兼容刚性基底成熟工艺的

剥离-转印法是另一种非常适合制备柔性铁电薄膜

的方法. 钙钛矿结构的牺牲层可以选择 LSMO和

SAO等, 而且 LSMO本身可作为缓冲层或电极层

而被应用在铁电薄膜研究中 [132−134], 制备工艺比较

成熟. 因此在无机铁电薄膜柔性化过程中, 牺牲层

刻蚀法是非常合适的. 从生长工艺上仅需增加一次

牺牲层的制备. 传统的干法刻蚀因为选择性差, 对

薄膜损伤大而不适合应用在柔性无机铁电薄膜领

域. LLO方法可以实现快速、大面积的剥离, 但是

激光的成本较高, 且会带来界面热损伤. 热损伤可

以通过添加缓冲层来解决. 相对而言, 使用石墨烯

辅助应力层剥离的方式可能是经济成本更低的方

式, 但是该方法需要石墨烯的制备与转移, 工艺较

为复杂, 耗时也长. 柔性玻璃虽暂未应用在铁电薄

膜的制备中, 但在太阳能电池和柔性显示材料领域

已有广泛应用. 玻璃的熔点往往在 800 ℃ 以上, 远

高于聚合物; 其表面粗糙度也低于常见的金属箔.

这表明柔性玻璃也是一种潜在可行的基底.

虽然这些年在无机铁电薄膜柔性化方面取得

了大量进展, 开发出了多种柔性化策略, 能够实现

高质量柔性薄膜的制备. 但是薄膜质量、成本和工

艺复杂度之间还未达到最优解, 有待技术的进一步

发展. 制备技术的升级有助于缩小柔性基底和传统

刚性基底上材料的性能差距; 在刚性基底上使用的

调控手段也可以用于柔性薄膜, 例如叠层提升电介

质薄膜击穿等. 柔性化去除了刚性基底的限制, 这

不仅是柔性电子应用的必要条件, 同时也为铁电薄

膜研究提供了新的方向. 不少自支撑膜显示出了出

人意料的性能 [78,79]. 柔性化使得薄膜可以受到连续

可调的外加弯曲应力从而展现出和平整状态不一

样的性质, Wang等 [135] 的计算表明面内拉伸应变

可以有效降低剩余极化从而提升储能密度和效率,

Ue 提升至少 30%, 显示出柔性化的独特优势.

目前柔性化铁电薄膜已经应用在了多个领域,

不仅为传统应用领域 (介电、铁电存储器等)注入

了新的活力, 在新开发的可穿戴领域也大放异彩.

利用压电特性制成的能量收集器件可以通过人体

活动产生的能量为功能器件提供能量从而实现器

件的自供能, 不仅节约了能源也为 IEHs提供了一

条不用反复植入电池的思路, 减少了病人感染的风

险. 传感器则可以在人体监测和听力、声控灯方面

提供帮助. 值得注意的是可穿戴设备并不仅仅是单

纯将材料柔性化从而实现可穿戴性, 其核心还包括

器件的微型化和集成化. 目前已经能够获得性能极

为出色的柔性铁电薄膜或者单一器件. 但在与其他

功能器件集成方面还有很多值得研究的, 实现能源

产生-存储-利用的集成器件还需要进一步研究与设

计. 铁电材料在能源收集-存储-信息处理电路-应用

这些环节均有广泛应用, 是可穿戴性电子器件的核

心材料之一, 有着广阔的研究和开发前景.
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Abstract

Inorganic ferroelectric films exhibit excellent electric and optic properties, which have been widely used in

dielectrics, memory, piezoelectric, photoelectric devices, etc. However, conventional synthesis strategies based on

rigid  single-crystal  substrates  severely  limit  their  applications  in  flexible  electronics.  Realization  of  flexible

inorganic  ferroelectric  films  can  introduce  the  excellent  properties  of  inorganic  ferroelectric  materials  into

flexible devices, which is the developing trend for the next generation of electronic devices. In this review, the

strategies  to  fabricate  flexible  inorganic  perovskite  structures’   ferroelectric  films  are  summarized,  including

1) direct growth on flexible substrates, 2) transferring ferroelectric film from a rigid substrate to a flexible one.

Subsequently,  the  applications  of  flexible  inorganic  ferroelectric  films  are  briefly  introduced.  Finally,  research

status, prospects and future development trend of flexible inorganic ferroelectric films are discussed.
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

钙钛矿型铁电氧化物表面结构与功能的
控制及其潜在应用*

裴明辉 1)    田瑜 2)†    张金星 1)‡

1) (北京师范大学物理学系, 北京　100875)

2) (空军医科大学基础医学院, 西安　710032)

(2020 年 6 月 10日收到; 2020 年 9 月 6日收到修改稿)

钙钛矿型铁电氧化物由于具有本征的、非易失的、可翻转的自发极化以及带有高电荷密度的极性表面

等特性, 被认为是最有前途的功能材料之一. 研究钙钛矿型铁电氧化物的表面结构对理解其表面/界面能量

转化、调控表面物质吸附和脱附、控制界面化学反应、以及设计稳定的低功耗电子器件具有重要意义. 本文

首先概述了铁电相与其表面结构的关系, 并介绍了钙钛矿型铁电氧化物复杂表面结构的形成; 之后阐述了铁

电表面/界面结构的调控机制, 为后续的钙钛矿型铁电氧化物的表面结构设计、表面性能与功能的控制提供

了研究基础; 最后介绍了铁电氧化物表面/界面的功能调控和潜在器件的设计, 并结合目前铁电材料领域表

面科学研究的局限性, 对今后基于钙钛矿型铁电氧化物表面结构的研究发展以及应用前景提出了展望.

关键词：铁电极化, 钙钛矿氧化物, 极性表面, 固液界面
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1   引　言

自 1920年 Valasek[1] 首次在罗息盐材料中发

现铁电性以来, 铁电体由于其丰富的物理性质 (压

电性、介电性、热释电效应、电滞性、光电效应、非

线性光学效应等), 可以在能源、微电子、生物和环

境等许多应用领域中成为重要的功能材料, 一直受

到广泛的关注 [2]. 在目前已知的铁电体中, 钙钛矿

型铁电氧化物由于其自身晶体空间对称性的破缺,

在一定温度下可以保持相对稳定的极化状态, 且极

化方向能够受外场调控等优异特性, 成为多年来研

究的热点之一 [3−6]. 由于材料的表面结构往往影响

其表面的物理和化学特性 [7,8], 因此, 如果可以通过

调控钙钛矿型铁电氧化物的表面结构进而实现对

其表面功能的有效控制 (表面载流子输运、吸附/

脱附、能量转化 (化学反应)等), 那么可使铁电材

料在相关应用中发挥重要的作用, 例如微流控制系

统 [9]、生命科学 [10]、催化 [11] 和传感器 [12] 等应用领

域 (图 1). 本文首先以铁电体的表面结构研究为出

发点, 介绍了钙钛矿型铁电氧化物复杂表面结构的

形成, 之后阐述了铁电表面/界面结构的调控机制,

为铁电材料的表面性能与功能的控制提供了研究

基础; 最后介绍了铁电表面/界面的功能调控和潜

在应用器件的设计, 并对今后基于钙钛矿型铁电氧

化物表面结构的研究发展及应用前景提出了展望. 

2   钙钛矿型铁电氧化物的表面结构
研究

钙钛矿型铁电氧化物具有本征的、非易失的、
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可翻转的自发极化, 其铁电极化来源于晶胞中正电

荷和负电荷中心的偏移, 当这种晶体材料在垂直于

表面方向有一个非零的宏观偶极矩时, 则会产生极

性表面 [13]. 极性表面通常具有较高的电荷密度, 而

且其表面能随着材料厚度的增大呈发散趋势, 这导

致材料的表面结构不稳定 [14,15]. 因此, 钙钛矿型铁

电氧化物总是需要通过吸附外来带电粒子、改变化

学计量、电子轨道杂化或表面弛豫等行为来降低材

料的表面能, 并稳定材料的表面极性 [16−20].

铁电极化会使材料上下表面/界面具有正负极

化电荷层 (束缚电荷层), 这导致了材料内部形成一

个恒定的退极化场, 如图 2(a)所示 [21,22]. 退极化场

会使材料表面处能带发生弯曲, 极化向外 (从铁电

体指向真空)或向内 (从真空指向铁电体)分别使

能带向下或向上弯曲, 不同方向的能带弯曲促使材

料在外部环境下通过表面吸附或脱附带不同电荷

的粒子来进行表面电荷补偿, 从而加固铁电相的稳

定, 如图 2(b)和图 2(c)所示 [23]. 如生长在 SrRuO3
(SRO)电极上的铁电体 PbTiO3 (PTO), 导电的

SRO可以在底部提供补偿电荷, 与表面 Pb结合

的 OH或 O的上覆层会稳定向外的极化, 而与表

面 O结合的 H的上覆层则会稳定向内的极化 [24].

Gao等 [25] 发现极化向外的 Pb(Zr0.2Ti0.8)O3 (PZT)

铁电薄膜表面会形成大量 Pb空位进行电荷补偿;

但极化向内的 PZT薄膜表面存在高密度的用于屏

蔽极化的 O空位, 从而造成表面晶格扩张形成铁

电“死层”; 而当极化方向平行于表面时, PZT薄膜

表面的 Pb或 O空位会影响表面 Pb—O键的构型,

从而形成带电荷的 90°畴壁, 如图 2(d)—(f). 当铁

电表面有补偿电荷时, 带正极化电荷区域的表面实

际上是负电位, 带负极化电荷区域的表面实际上是

正电位 , 这与铁电体 BaTiO3 (BTO)或 BiFeO3
(BFO)的实验测试结果一致 [26,27]. 另外, Ying等通

过对铁电体 BTO (110)理论计算得到, 以化学计

量 BaTiO-和 O2-为终结面的表面能带结构与体态

相比发生了强烈的变化, 这种表面重构的形成也可

作为电荷补偿的方式 [28]. 总之, 钙钛矿型铁电氧化

物能够吸附或脱附带电粒子、改变化学计量等方式

实现表面电荷补偿, 进而抵消体系的宏观偶极矩.

除此之外, 钙钛矿型铁电氧化物的表面会出现

电子轨道杂化导致表面电子态的重新分布, 这也能

降低材料的表面能从而稳定材料表面. Zhu等 [29]

发现铁电体 BFO (111)表面处 Fe 3d轨道电子和

Bi 6p轨道电子或 O 2p轨道电子会发生杂化作用,
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图 1    利用钙钛矿型铁电氧化物独特表面性质的相关应用, E 代表电场, P 代表极化

Fig. 1. Related applications utilizing the unique surface properties of perovskite-type ferroelectric oxides, E represents electric field,

P represents polarization. 
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这种表面电子态密度的重新分布使 BFO表面更加

稳定. 同样, 本课题组最近使用扫描隧道显微镜

(scanning tunneling microscope, STM)发现在层

状的 Bi2WO6 (BWO) (113)薄膜台阶边沿出现一

种新的表面金属态, 这是由于暴露的 O 2p轨道电

子引起表面电子态密度的重构来使表面能最小化,

如图 2(g)和图 2(h)[30]. 另外, 还发现表面原子弛豫

会导致铁电材料表面的几何构型与体态不一致, 此

类表面重构导致材料表面的电子结构发生变化, 从

而可以有效降低体系的总能量. 例如, Dai等 [31] 通

过理论计算发现, 以 Fe-O3-Bi三层堆垛为终结面

的 BFO的表面能最小, 而且负极性表面最外层的

Fe原子层形成了明显向内的弛豫, 但位于正极性

表面的 O原子层出现显著的面内旋转重构, 这些

表面原子弛豫导致的表面重构可以使材料具有稳

定的表面原子构型. 综上所述, 受铁电极化、外部

环境、表面重构等因素的影响, 钙钛矿型铁电氧化

物形成的表面结构十分复杂, 而且目前对铁电材料

表面科学的理解和掌握还不够充分, 因此对铁电表

面、界面结构的研究需要更加深入的开展. 

3   铁电表面/界面结构调控机制

通过上述对铁电表面结构的研究, 可以得知钙

钛矿型铁电氧化物的表面结构能够受其极化方向、

大小的影响, 那么是否可以通过控制铁电极化实现

对铁电表面结构的有效调控呢？Yun等 [32,33] 发现

改变 LiNbO3(LNO)薄膜铁电极化的方向会影响
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图 2    (a) 束缚电荷引起的退极化场, E代表电场, P代表极化 [21]; (b) 极化向外导致铁电体表面处能带向下弯曲; (c) 极化向内导

致铁电体表面处能带向上弯曲 , ECBM 代表导带底的能量 , EVBM 代表价带顶的能量 , EF 代表费米能 [23]; PZT薄膜的正极性表面

(d)、负极性表面 (e)和面内畴区域 (f)的阳离子和阴离子之间的位移图 [25]; (g) BWO (113)表面原子分辨率的 STM图 ; (h) BWO

薄膜从体态表面到边缘态的 dI/dV 曲线的演变 [30]

Fig. 2. (a) Depolarization field caused by bound charge, E represents electric field, P represents polarization[21]; (b) the downward
band bend at an ideal ferroelectric surface with outward (↑) polarization; (c) the upward band bend at an ideal ferroelectric sur-

face with inward (↓) polarization, ECBM represents the energy of the conduction band minimum, EVBM the energy of the valence

band maximum, EF Fermi energy[23]; vector maps of the displacement between the cation and anion columns of positively poled sur-

face (d), negatively poled surface (e) and the domain with the in-plane polarization (f) about PZT thin films[25]; (g) atomic resolu-

tion STM image of BWO (113) surface; (h) evolution of dI/dV curves of BWO thin film when approaching from the terrace to the

edge[30]. 
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其极性表面与分子的静电相互作用, 从而造成乙酸

和异丙醇等极性分子与非极性分子相比在 LNO不

同极性表面的吸附能具有明显的差异, 而且改变

LNO铁电极化的大小可以导致铁电表面静电势的

变化, 并会进一步影响这些极性分子在表面的吸

附, 从而影响表面结构, 如图 3(a)和图 3(b). 此外,

由于铁电极化的方向决定其表面电场的方向, 因此

通过改变铁电体的极化方向还可以调控铁电材料

表面/界面的电子态. 如 Kolpak等 [34] 利用密度泛

函理论计算了极化方向对负载在 PTO上超薄 Pt

薄膜的表面特性的影响, 他们发现底层 PTO极化

方向的不同可以影响 Pt的 d能带态密度, 这种电

子结构的改变会导致 O, C和 N等粒子在材料表

面的吸附能不同. 因此, 通过改变铁电极化的大

小、方向可以调控钙钛矿型铁电氧化物的表面/界

面结构及其表面分子的物理化学行为.

另外, 当钙钛矿型铁电氧化物与液体接触时,

极性表面会通过静电相互作用吸引溶液中与其电

性相反的离子, 从而在固液界面处形成双电层结

构 , 包括内亥姆霍兹层 (inner-Helmholtz  plane,

IHP)和外亥姆霍兹层 (outer-Helmholtz  plane,

OHP)[35−37]. 其中 , 双电层的电势分布可近似用
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图 3    (a) LNO的正极性和负极性表面对异丙醇脱附的数据比较 [32]; (b) LNO的正极性和负极性表面对乙酸、异丙醇和十二烷

脱附的 b/TP
2-TP 图 [33]; (c) 电解质溶液中极化向内的铁电薄膜上方的双电层结构和对应电势的示意图; (d) 带负电荷的探针与极

化向内或向外的铁电薄膜之间的双电层结构和相互作用力 [37]; 极化向外 (e) 和向内 (f) 的 BFO表面分别吸附  H+ (e) 和  OH–

(f) 后极化翻转的示意图 [26]

Fig. 3. (a) Comparison of 2-propanol desorption from positively and negatively poled LNO[32]; (b) plots of b/TP
2 versus TP for de-

sorption of acetic acid, 2-propanol and dodecane from positively and negatively poled LNO[33]; (c) schematic of the electric double

layer structure above an inward-polarized ferroelectric thin film in an electrolyte solution and a corresponding sketch of the poten-

tial;  (d) the electric double layer structure and interaction force between a negatively charged probe and a ferroelectric thin film

with  inward  or  outward  polarization[37];  schematic  diagrams  show  BFO  polarizations  are  switched  from  outward/inward  to

inward/outward after surfaces adsorbed H+ (e) or OH– (f), respectively[26]. 
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Poisson-Boltzmann方程来表示 [36]: 

d2ψ/dx2 = −zeρ/ε0ε = − (zeρ0/ε0ε) e−zeψ/kT , (1)

ψ x ρ x

ε0 ε

k

其中,   为距离表面  的电势,   为距离表面  处化

合价为 z 的离子密度,    为真空介电常数,    为相

对介电常数,   为玻尔兹曼常量, T 为温度. 铁电极

化会使钙钛矿型铁电氧化物与液体界面处的双电

层具有较高的电荷密度, 这种铁电材料与液体形成

的 IHP和 OHP的电势及电荷密度的大小可以通

过原子力显微镜测试并结合计算得到, 如图 3(c)

和图 3(d)[37]. 通过改变钙钛矿型铁电氧化物的极化

方向, 可以使界面处双电层结构的离子分布发生变

化, 从而有望控制表面电势和载流子的浓度和输运

特性 [38].

除了上述利用铁电极化调控铁电体的表面/界

面结构外, 通过调节外部环境也可以调控钙钛矿型

铁电氧化物的表面/界面结构 [26,39]. 如Wang等 [40]

发现通过控制外部环境的氧压来调控 PTO超薄铁

电薄膜表面氧空位的含量, 并且由于钙钛矿型铁电

氧化物薄膜中氧空位是表面电荷补偿的主要组成

部分, 因此这种表面氧空位浓度的调控还会导致

PTO薄膜的极化方向发生改变. 另外, 通过调节外

部环境的湿度可以控制铁电体 LNO和 BTO单晶

表面水分子的吸附量, 进而影响铁电体表面能的大

小 [41,42]; 还有研究者 [43,44] 发现, 水分子与 BTO表

面之间会产生电荷迁移, 导致铁电材料表面电子重

构, 表面处的原子产生相对位移. 这些水分子与铁

电材料表面接触时发生的表面能大小、表面电子结

构的改变都会进一步影响铁电极化的方向 [41−44].

除了物理吸附外, 本课题组近期通过控制液体中

H+, OH– 与 BFO薄膜表面原子的相互作用, 从而

在 BFO表面构建了金属-氧-氢键 (M—O—H), 这

种 BFO表面新化学键的形成及对 BFO表面化学

结构的调控, 还会导致铁电薄膜体极化的翻转, 如

图 3(e)和图 3(f)[26]. 因此, 通过调节外部环境使材

料表面处发生的物理吸附、化学成键等可以有效调

控铁电体的表面结构, 并且这些表面结构的改变还

会进一步导致铁电极化的改变.

总而言之, 通过控制铁电极化能够实现有效地

调控材料的表面/界面结构及其表面物理化学特性;

另外通过调节外部环境也能实现对铁电表面/界面

结构的调控, 并且也会进一步影响体极化等物理性

质, 这些对铁电表面/界面结构的调控机制为钙钛

矿型铁电氧化物表面性能、功能的控制提供了重要

的研究基础. 

4   铁电表面/界面功能调控及其应用
 

4.1    铁电表面/界面物理性质的调控及其
应用

通过调控钙钛矿型铁电氧化物的表面结构, 可

以影响材料表面的物理性质, 从而可以将其调控机

制应用在相关领域中. 如铁电畴的取向会影响材料

表面气体分子的吸附, 这为气相传感器件的开发提

供了新的平台 [7]. 钙钛矿型铁电氧化物与液体接触

会在界面形成亥姆霍兹双电层结构, 这种双电层结

构可以使铁电材料与液体界面处形成离子梯度, 从

而应用在界面传感装置中, 如图 4(a)所示 [35]. 另

外, 这种带有高电荷密度的铁电材料表面及其双电

层结构还可以被用于非易失性存储的场效应晶体

管中, 通过改变铁电极化方向调控铁电材料表面的

正负补偿电荷浓度, 控制沟道的导通与断开从而实

现数据的写入与读取, 如图 4(b)所示 [45,46].

除此之外, 通过控制铁电畴的大小、方向还可

以调控极性表面的微区 pH梯度、溶液中的极性大

分子在界面的吸附及排列方式、控制溶液中带电粒

子的流动方向等, 如图 4(c)—(e)所示 [35,47]. 例如,

BFO铁电薄膜可以通过控制其表面附近的离子浓

度促进成骨细胞的增殖和分化, 表面带正电的 BFO

薄膜与带负电的内源性骨缺损壁之间形成内建电

场, 改善了蛋白质吸附和干细胞的黏附、扩散和迁

移, 促进了前期成骨细胞的增殖, 如图 4(f)所示,

然而到后期细胞分化阶段, 表面带负电的 BFO薄

膜则表现更好的促进作用 [10]. 另外由于装载的药

物在不同的极性表面上受到不同的静电作用力, 其

脱离表面的分解速率会有差异, 因此铁电材料可被

制成药物释控自成装置来实现控制药物释放 [35,48].

总之, 通过调控钙钛矿型铁电氧化物的表面结构及

其物理性能, 使其在界面传感、信息存储、微流控

制、生命科学等领域发挥积极的作用也已成为目前

研究的热点. 

4.2    铁电表面/界面化学反应的调控及其
应用

钙钛矿型铁电氧化物除了可以通过静电相互

作用调控材料表面、固液界面的物理性质外, 还可
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以通过调控表面结构进而控制材料表面的化学反

应. 铁电体的自发极化引起的退极化场和能带弯曲

不仅能够有效降低电子和空穴的复合, 从而提高表

面化学反应效率, 而且还可以通过控制铁电极化的

方向调控表面结构, 进而对材料表面的化学反应产

生影响 [49,50]. 由于钙钛矿型铁电氧化物表面处的能

带会发生弯曲, 光生电子或空穴会由于内建电场和

表面能带弯曲的作用从体相迁移至表面, 表面附近

电子结构的变化决定了可用于发生表面反应的载

流子类型, 从而特定地选择材料表面的化学反应类

型 [51]. 如 Ag+离子在极化向外的铁电表面被还原

成 Ag颗粒, 并吸附沉积在 BTO表面; 而在极化向

内的铁电表面会发生氧化反应, 使 Pb2+离子成为

Pb4+离子, 如图 5(a)和图 5(b)[52,53]. 因此改变铁电

极化方向可以使同一铁电材料的光生载流子发生

不同方向的迁移, 这实现了材料本身即可以作为光

阳极使光生空穴到达表面参与析氧反应, 又可以作

为光阴极使光生电子到达表面参与析氢反应 [54].

另外, 铁电薄膜表面特殊的晶界和畴壁 (如带电荷

畴壁)处由于电荷屏蔽和能带弯曲等原因促进载流

子迁移至反应物, 也可使特定的化学反应发生 [55,56].

如本课题组最近发现 BWO (001)铁电薄膜中带有

负或正束缚电荷的畴壁可以诱导出双功能光电极

行为, 如图 5(c)和图 5(d)所示 [57,58]. 总之, 通过改

变铁电极化进而调控钙钛矿型铁电氧化物的表面

结构, 能够提高材料的光催化反应活性和控制铁电

表面的化学反应, 这可以为反应催化剂、绿色能源

开发和环境保护方面的应用提供了新的思路.

自 20世纪初以来, 萨巴捷原则 (Sabatier prin-

ciple)对最佳催化剂的思考提供了一个概念框架,

而其也成为了化学催化的基石之一 [59]. 该理论认

为, 催化剂表面与原子和分子的吸附要有合适的相

互作用, 这种作用既不能太弱, 以便能够推动反应

进行; 也不能太强, 以便将反应产物脱附, 这说明

了吸附和脱附之间不可避免的妥协. 为使这种相互

作用尽可能地优化, Kakekhani[11] 提出了一种基于

铁电材料的动态循环催化理论模型, 试图克服萨巴

捷原则对催化活性的一些限制, 使许多条件要求苛

刻的催化反应能够实现, 例如将一氧化氮气体分解

为氮气和氧气, 如图 5(e)和图 5(f)所示. 该方案通

过可逆地控制铁电材料的极化方向来作为化学反

应的有效开关, 使具有强吸附势或强解吸势的表面
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图 4    (a) 钙钛矿型铁电氧化物与液体界面形成离子梯度 [35]; (b) 双电层晶体管示意图 [46]; 示意图展示了钙钛矿型铁电氧化物表

面电荷诱导的 pH梯度 (c)、极性大分子的高度变化 (d), 以及利用铁电材料的表面电场控制溶液中带电粒子的流动方向 (e) [35];

(f) 带正电的纳米膜植入体表面与带负电的内源性骨缺损壁之间形成内建电场 [10]

Fig. 4. (a) Ionic gradient is formed in the interface between perovskite-type ferroelectric oxides and liquid[35]; (b) a schematic of the

electric double-layer transistor[46]; schematic diagrams show pH gradients (c) and macromolecular height change (d) are induced by

surface charges of perovskite-type ferroelectric oxides; and (e) the flow direction of charged particles in solution is controlled by the

surface electric field of ferroelectric materials[35]; (f) a built-in electric field is formed between the electropositive nanofilm implant

surface and electronegative endogenous bone defect wall[10]. 
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态之间进行切换, 这种铁电表面化学作用的动态循

环控制可能为催化材料的设计及其工艺开辟全新

的途径. 

4.3    铁电体表面纳米畴结构设计与功能调
控及其应用

除了上述对钙钛矿型铁电氧化物表面的物理

性质以及化学反应调控外, 微纳尺寸的铁电表面局

域电场的调控 (纳米铁电畴结构调控)及其应用开

发一直受到研究者们的青睐 [12,60]. Guo等 [12] 提出

利用 BFO周期性的极性表面 (周期性铁电畴结构调

控)对石墨烯施加周期性电场, 以增强入射光子的

吸收, 可以诱导出可调谐的吸收峰和产生 5—20 µm
探测能力的超高光响应, 这种利用周期性铁电畴调

谐的石墨烯等离子体光电探测器有望克服现有的

基于活性石墨烯的光电探测器响应速度慢和光吸

收能力有限的缺点, 如图 6(a)所示. 另外, 通过对

钙钛矿型铁电氧化物纳米畴结构的设计和制备来

调控局域电子结构和表面电场, 能够控制材料表面

的物理化学特性. 如 Kalinin等 [61] 利用 PZT微纳

尺寸的铁电畴结构调控表面电子结构, 以控制材料

表面局域的化学反应, 如图 6(b)所示. Christophis

等 [62] 也在周期性微纳尺寸的铁电畴结构的 LiTaO3
(LTO)表面发现扩散的成纤维细胞避免在畴壁这

种高电场梯度的位置上黏附, 因此可以通过设计微

纳尺寸的铁电畴、畴壁结构调控表面电场分布进而

精确定位细胞生长. 一般钙钛矿型铁电氧化物纳米

畴结构的设计、制备可以通过在表面电极外加电

压、利用原子力探针外加电压、电子束辐射、飞秒

激光照射或化学腐蚀等方法 [63−65], 最近发现利用
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图 5    极化向外 (a)或极化向内 (b)的 BTO与 Ag+还原电位、Pb2+氧化电位的能带结构图, EV 代表价带顶的能量, EC 代表导带

底的能量, EF 代表费米能, P 代表极化 [53]; (c)和 (d) 分别展示了 BWO(001)中带不同电荷畴壁的水分解示意图 [57]; (e) 计算模拟

通过动态翻转 PTO的铁电极化可以实现将一氧化氮合成为氮气和氧气的过程示意图; (f) 铁电极化调控分子与表面相互作用的

示意图 [11]

Fig. 5. Energy band structure of BTO with outward (a) or inward (b) polarization and Ag+ reduction potential, Pb2+ oxidation po-

tential,  respectively, EV  is  the  valence  band  edge, EC  the  conduction  band  edge, EF  the  Fermi  level, P  polarization[53];  (c)  and

(d) show the schematics of water splitting mechanism of different charged domain walls in BWO (001), respectively[57]; (e) simula-

tion shows the decomposition process of nitric oxide into nitrogen and oxygen can be realized by dynamically switching ferroelectric

polarization of PTO; (f) schematic of molecule-surface interaction controlled by ferroelectric polarization[11]. 
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离子相互作用控制铁电极化并结合微纳光刻技术

实现了可“擦写”铁电极化的大面积“印刷”技术, 这

为高效制备基于铁电体纳米畴结构的功能器件提

供了强有力的支持, 如图 6(c)和图 6(d)所示 [26].

总之, 开发设计以钙钛矿型铁电氧化物微纳尺寸

的、周期性的铁电畴结构为基础的器件, 可以在光

学、生物医学、集成传感器和无线通信等领域有着

广泛的应用前景. 

5   展　望

钙钛矿型铁电氧化物由于自发极化产生的退

极化场以及表面处的能带弯曲造成的表面电荷补

偿, 导致复杂表面结构的形成, 使其表面具有新奇

的物理和化学特性. 通过调控铁电材料的表面/界

面结构, 可有效控制其表面/界面的物理功能以及

化学活性, 从而设计和制备新型的铁电表面/界面

功能的可控器件. 但目前对钙钛矿型铁电氧化物表

面结构的研究仍旧存在局限性, 首先铁电材料表面

对环境条件极为敏感, 而且其复杂的表面重构与可

能的电子关联作用、电子轨道杂化等使对铁电材料

表面原子构型和电子结构的理解仍然处于起步阶

段. 其次, 铁电体中存在的大量氧空位和阳离子缺

陷会造成电子散射和局域化, 而且铁电体自身电导

率低, 不利于采用 STM等手段在原子尺度上对其

表面状态进行高质量的实时空间成像. 另外, 如何

在微纳尺度上对铁电表面结构及功能进行控制也

是铁电材料在相关领域大规模应用的重要限制因

素, 因此发展低成本、高效、绿色的原位调控方法,

例如极化“印刷”等技术 [26] 对推进基于钙钛矿型铁

电氧化物表面结构的功能器件的开发和应用具有

重要的意义. 因此, 希望将来不仅能在原子尺度上

对钙钛矿型铁电氧化物的表面结构进行深入的理

解和研究, 实现对铁电材料新型表面态的设计和构

建, 还可以在微纳尺度以及宏观尺度上调控表面及

其与固体、液体、气体界面结构来影响物理过程和
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图 6    (a) 基于铁电畴调谐的石墨烯等离子体光电探测器的自驱动微型光谱仪的吸收特性, 目标光谱范围从 5—20 µm[12]; (b) 扫

描探针显微镜观察到的具有周期性畴结构的 PZT薄膜上的 Ag光沉积 [61]; (c) BFO薄膜暴露在酸性溶液 (pH = 3)后的铁电极化

翻转为向内, 暴露在纯水溶液后极化翻转为向外; (d) 将 BFO暴露在不同 pH值的水溶液中, 印刷和消除铁电极化的原理图 [26]

Fig. 6. (a) The absorption characteristics of a self-driven micro-spectrometer based on the graphene plasmonic photodetector tuned

by ferroelectric domains, the target spectrum ranges from 5 to 20 µm[12]; (b) Ag photodeposition on the PZT thin film with periodic

domain structure observed by scanning probe microscopy[61]; (c)  the ferroelectric  polarization of  BFO thin film is  switched to  in-

ward after being exposed to acidic solution (pH = 3) and then outward after being exposed to Milli-Q water; (d) the schematic of

printing and erasing the ferroelectric polarization by exposing the BFO to aqueous solution with different pH value[26]. 
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化学反应特性, 从而实现更低能耗、更高密度的集

成信息器件和更高效率、更低成本的能源转化材料

的开发.
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Abstract

Over  the  past  decades,  exploration  and  artificial  control  of  the  surface  and  interfacial  structure  of  the

materials  have  played  an  important  role  in  chemical  catalyzing,  energy  conversion,  information  storage  and

medical  field,  and  thus  the  finding  of  suitable  materials  with  controllable  surface/interface  properties  has

attracted  intense  interest  in  recent  years.  Perovskite-type  ferroelectric  oxides  are  considered  to  be  one  of  the

most promising functional materials due to their intrinsic, non-volatile, reversible spontaneous polarization and

controllable  polar  surface  with  high  charge  density.  The  investigating  of  the  interaction  between  polarization

and  surface  structure  of  perovskite-type  ferroelectric  oxide  is  very  important  for  understanding  the  surface

(interface)  energy  conversion,  regulating  the  adsorption  and  desorption  on  the  surface,  controlling  interfacial

chemical  reaction,  and  designing  stable  low-power  electronic  devices.  In  this  paper,  we  summarize  the

theoretical mechanism and potential applications of the surface structures and functionality in perovskite-type

ferroelectric  oxide  from three  aspects.  Firstly,  we  describe  the  inseparable  relationship  between  the  stabilized

ferroelectric  phase  and  surface  structure  of  ferroelectric  material,  and  illustrate  the  formation  mechanism  of

complex surface structure of perovskite-type ferroelectric oxide. In order to reduce the surface energy to stabilize

the  polar  surface  of  the  material,  perovskite-type  ferroelectric  oxide  always  needs  to  absorb  foreign  charged

particles, change the stoichiometry and conduct electron orbital hybridization or surface relaxation, etc., which

will  cause  the  complexity  of  the  surface  structure  of  ferroelectric.  Secondly,  we  outline  the  influence  of

ferroelectric  polarization  on  the  surface  structure  of  ferroelectric  and  the  behavior  of  changing  ferroelectric

polarization  by  controlling  surface  structure  through  adjusting  the  external  environment,  which  provides  an

important  basis  for  the  subsequent  regulation of  the  surface  performance  and functionality  of  perovskite-type

ferroelectric oxide. Finally, we introduce the utilization of the controllable physical and chemical properties of

ferroelectric surface (interface) into large area and into nanoscale (nanodomain),  which has bright application

prospects in many frontier fields, including non-volatile memory system, cell proliferation, microfluidic control

system,  catalysis,  optical  device  and  photodetector  and  so  on.  Furthermore,  considering  the  limitations  of

current  scientific  research  about  the  ferroelectric  surface,  we  put  forward  the  prospects  for  the  future

development of the ferroelectric material in the areas of information storage, controllable chemical reactions and

new energy conversion.

Keywords: ferroelectric polarization, perovskite oxides, polar surface, solid-liquid interface
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

二维本征铁电体及其多铁耦合的研究进展*

叶倩 1)    沈阳 1)    袁野 1)    赵祎峰 1)    段纯刚 1)2)†

1) (华东师范大学物理与电子科学学院, 极化材料与器件教育部重点实验室, 上海　200241)

2) (山西大学, 极端光学协同创新中心, 太原　030006)

(2020 年 8 月 30日收到; 2020 年 9 月 14日收到修改稿)

铁电材料因其具有可被外场调控的电极化状态, 以及在传感器、光电器件和信息存储器件中具有潜在应

用前景, 所以一直以来都是凝聚态物理领域的研究热点. 随着微电子集成技术的飞速发展, 电子器件日益趋

于微型化、集成化和多功能化. 传统块体铁电材料因受尺寸效应、界面效应等因素影响, 难以满足此发展需

求, 因而低维铁电材料引起了学术界的广泛关注. 近年来, 实验上已成功制备出稳定的室温二维铁电材料, 第

一性原理计算等理论方法对新材料的预测和设计也促进了二维铁电材料的发展. 同时, 利用二维铁电性与铁

谷性、磁性的多铁耦合效应, 可以实现电控谷极化、电控磁性等调控机制. 多重自由度的相互耦合, 会产生如

能谷间圆 (线)偏振光学选择性、量子自旋霍尔效应等奇异物理特性, 对于自旋电子学、谷电子学及光学的发

展具有重大的意义. 本文首先介绍近年来新型二维铁电材料在理论和实验方面的研究进展, 以及二维铁电材

料在铁电隧道结、铁电二极管等二维铁电器件中的应用. 其次阐述了二维电控铁谷性和电控磁性的多铁耦合

效应及其衍生出的新物理现象和机制. 最后对二维铁电材料和其他物理性质耦合所具有的丰富物理内涵和

广阔应用前景, 进行了分析与探讨.

关键词：二维铁电材料, 二维铁电器件, 多铁耦合, 第一性原理计算

PACS：77.84.–s, 85.50.–n, 75.85.+t, 77.80.Fm 　DOI: 10.7498/aps.69.20201433

 

1   引　言

铁电材料是一类在居里温度以下具有非易失

性铁电畴的功能材料. 铁电材料中存在能量简并、

结构对称性等价的不同极化态, 利用外加电场的手

段可实现不同极化态之间的相互切换. 基于此特

性, 其可被设计成逻辑单元, 从而实现信息存储.

此外, 铁电材料因空间反演对称性破缺和内建电场

的存在, 兼具光电效应、压电效应及热释电效应等

物理特性, 被广泛应用在铁电场效应晶体管、铁电

隧道结 (ferroelectric tunnel junction, FTJ)、传感

器、光电器件等功能器件中 [1−6]. 铁电元件一直以

来都具有小型化、高度集成化的发展趋势, 因此低

维纳米尺度的铁电材料是新型功能材料领域的研

究热点 [7−9]. 在过去的十几年里, 由于薄膜制备工

艺的日渐成熟, 大量探究低维铁电性的工作陆续展

开. 在 PbTiO3[10,11], BaTiO3[12,13], BiFeO3[14,15]等薄

膜材料中低维铁电性均被证明存在, 这些研究结果

突破了传统理论上的临界尺寸效应 [16,17] 对于低维

铁电性的限制, 具有重大意义. 然而, 一些有害的

界面效应 [18] 会对纳米尺度薄膜中低维铁电性的稳

定存在产生严重影响, 这在一定程度上限制了传统

铁电材料在高速微型化铁电元器件中的应用.

自从石墨烯被成功制备以来 [19,20], 石墨烯因蕴

含量子霍尔效应、超高载流子迁移率、超高透光率
 

*  国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0303403)、上海市科技创新行动计划 (批准号: 19JC1416700)和国家自然科学基金 (批准
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等优异电学及光学性质而备受瞩目, 同时二维材料

的研究热潮也开始兴起. 近年来, 理论方面和实验

方面对二维铁电性的研究都取得了诸多进展 [21−23],

原子厚度的二维铁电材料有望被用于微型化铁电

元器件的制造中. 此外, 二维铁电性与铁谷性、磁

性之间的多铁耦合效应, 使得电控谷极化和电控磁

性成为可能的同时, 也产生了很多奇异的物理现

象. 这不仅拓宽了二维铁电材料在纳米器件中的应

用, 也为自旋电子学、谷电子学及光学等研究领域

的发展提供了一个优质的平台. 本文将介绍二维铁

电材料研究的最新进展: 首先对具有不同电偶极矩

表现形式的新型本征二维铁电材料及相关的铁电

功能器件作简要介绍, 随后介绍基于二维铁电材料

的电控铁谷性和电控磁性的多铁耦合效应, 最后充

分挖掘二维铁电材料和其他物理性质之间的耦合,

并简要展望其未来的发展趋势. 

2   本征型二维铁电材料及其应用
 

2.1    本征型二维铁电材料

依据铁电性来源不同, 二维铁电材料可分为诱

导型与本征型. 诱导型二维铁电材料主要是通过化

学基团的表面吸附、层间原子插入等特殊手段来产

生铁电性 [24−27]. 本征型二维铁电材料中的自发铁

电极化则来源于材料自身的结构对称性. 实验上获

取本征型二维铁电材料的方法主要有: 通过机械剥

离法、液相剥离法等方法从层状块体材料中剥离出

二维铁电材料; 利用分子束外延法或化学气相沉积

法制备理论上已预测的二维铁电材料. 与诱导型二

维铁电材料相比, 本征型二维铁电材料的制备更为

简易. 根据电偶极矩的不同表现形式, 本征型二维

铁电材料可分为三种类型: 面外极化型二维铁电材

料、面内极化型二维铁电材料及同时具有面内、面

外极化型二维铁电材料.

具有面外极化的二维铁电材料, 可施加垂直方

向的电场来实现铁电极化的反转, 因此极具研究价

值. 2014年, Shirodkar和Waghmare[28] 从理论上

预测 1T-MoS2 具有垂直方向的铁电极化, 1T-MoS2
单层中 Mo原子三聚化畸变的产生是由不稳定的

K3 光学模导致的. 随着从 c1T相转变为 d1T相时,

即由中心对称的结构转变成空间反演对称性破缺

的结构时, 1T-MoS2 产生了垂直于平面方向的极

化, 因此极化模和结构畸变间的非线性耦合作用是

该材料产生垂直极化的原因. 近年来, 通过理论和

实验研究的结合, d1T-MoTe2 在室温下的垂直铁

电性已经得到证实 [29]. 2015年 , Belianinov等 [30]

报道了层状 CuInP2S6 (CIPS)材料的室温铁电性,

他们在厚度大于 100 nm的 CIPS薄片中观测到了

清晰的铁电畴和较为明显的电滞回线, 并发现通过

外加电场的手段能实现铁电极化的反转. 然而当

CIPS薄片厚度降到 50 nm时, 受退极化场等因素

影响, 铁电极化会消失. 这项工作证实了铁电极化

在层状 CIPS中存在, 对于进一步深入探索极限原

子厚度铁电材料具有启发作用. 2016年, Liu等 [31]

在室温下探测到 4 nm CIPS薄片的面外铁电极化,

该二维薄片的铁电相变温度约为 320 K. CIPS结

构侧视图如图 1(a)所示, Cu离子和 In离子分别

在垂直于平面的方向上发生反向位移, 打破了空间

反演对称性, 导致自发极化的产生. 该室温面外极

化型二维本征铁电材料的发现, 丰富了二维铁电材

料的种类, 为新型二维铁电器件的制备开辟了新机

会 . 2017年 , Xu等 [32] 利用第一性原理预测了与

CIPS同属过渡金属磷酸盐家族的单层 AgBiP2Se6
具有面外铁电极化. 2018年, 双层或三层的拓扑半

金属WTe2 被证明存在可被栅极电压调控的自发

面外极化 [33]. 如图 1(b)所示, 单层的 WTe2 具有

中心反演对称, 因此是非极性结构. 然而双层和三

层的WTe2 结构中由于存在垂直方向的电偶极矩,

从而具有自发的面外铁电极化. 电极化强度可由石

墨烯作为电场传感器进行直接测量. 此外, 铁电相

WTe2 的居里温度高于 350 K, 这使得其铁电极化

态能在室温下稳定存在.

除了上述具有面外极化的二维铁电材料, 面内

极化型的二维铁电材料同样也引起了研究人员的

极大兴趣. 在 2016年, 多项理论研究工作预言了

第Ⅳ主族单硫属化合物 MX (M = Ge, Sn; X = S,

Se)单层具有稳定的面内极化 [34−36]. 如图 2(a)所

示, MX 具有类似黑磷的正交型结构. 图 2(b)表明

该体系铁电性的产生是由于阴阳离子具有相对的

平面内位移, 从而打破了空间反演对称性. 与此同

时, Chang等 [37] 利用分子束外延技术成功制备出

性能稳定的高质量 SnTe薄膜, 并通过研究畴结

构、晶格畸变、能带弯曲、电场调控铁电畴反转等

现象证明了铁电性在 SnTe薄膜中的存在. 单原子

厚度 SnTe的居里温度高达 270 K, 相比于体材料

的居里温度 98 K有极大提高. 薄膜 SnTe作为一

种具有较高居里温度的二维铁电材料, 在实现非易
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失性高密度存储器、纳米级传感器等器件应用方面

极具潜力. 2018年, Liu等 [38] 利用第一性原理预测

了 SbN和 BiP这两种室温二维新铁电材料. 其中,

SbN的面内铁电极化强度高达 7.81 × 10–10 C/m,

是目前发现的具有最大面内自发极化强度的二维

铁电材料.
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0.7 nm







Polar
axis





(b)

图 1    (a) CIPS晶体结构侧视图 [31]; (b) 三维层状 1 T′WTe2 的结构示意图 [33]

Fig. 1. (a) The side view of CuInP2S6 (CIPS)[31]; (b) structure of three-dimensional 1 T′WTe2[33]. 
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图 2    (a) 单层第Ⅳ主族单硫属化合物 MX 铁电相结构俯视图; (b) 两个等价的极性相 B 和 B′及高对称性非极性相 A 的侧视图 [34];

(c) VOCl2 单层结构的俯视图及侧视图 [40]

Fig. 2. (a) Top view of the structure of monolayer group-IV monochalcogenides; (b) the schematic side views of the two distorted

degenerate polar structures (B and B′) and the high symmetry nonpolar phase (A)[34]; (c) the top view along the vertical direction
and side views of the VOCl2 monolayer[40]. 
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区别于由不同种类元素组成的复合型铁电材

料. 2018年, 在第 V主族元素 (As, Sb, Bi)单层 [39]

中也发现了二维面内铁电性. 该体系的原子层在垂

直于平面的方向上会产生上下起伏的褶皱现象, 结

构的扭曲打破了空间反演对称性, 同时电荷在每个

原子周围实现重新分布, 使正负电荷中心得以产

生, 从而引起面内自发铁电极化. 2019年, Ai等 [40]

和 Tan等 [41] 分别用第一性原理计算证明了可从层

状体材料中剥离出来的单层 VOX2 (X = Cl, Br, I)

是铁电性和铁磁性 (反铁磁性)共存的本征二维多

铁材料 .  VOX2 体系的铁电性和铁磁性 (反铁磁

性)都起源于 V离子, 单层的 VOCl2 和 VOBr2 同

时具备铁电性和反铁磁性, 单层的 VOI2 同时具备

铁电性和铁磁性. 图 2(c)是 VOCl2 单层的结构图,

V离子因受到二阶 Jahn-Teller效应影响 , 自发

地沿 a 轴靠近其中一个氧原子并远离另一个氧

原子, 产生了偏离八面体中心的位移, 导致单层

VOCl2空间反演对称性的破缺, 从而产生自发的面

内极化. 此材料体系中铁电和铁磁的共存, 为探

索二维本征多铁材料中的磁电耦合提供了一个

新途径.

区别于仅具有面内极化或仅具有面外极化的

二维铁电材料, Ding等 [42] 在 2017年通过理论计

算预测了一类二维室温铁电材料: In2Se3 及其他

III2-VI3 族范德瓦耳斯材料. 这类材料是同时具备

面内极化与垂直极化特性的铁电材料. In2Se3 结构的

侧视图和俯视图如图 3(a)和图 3(b)所示, 图 3(a)

中黑色虚线框内 5层原子之间以共价键结合, 按

照 Se-In-Se-In-Se的原子顺序交替排列, 堆叠形成

1个二维单元 (quintuple layer, QL). QL之间通过

较弱的范德瓦耳斯力在垂直于平面的方向结合, 堆

叠形成 In2Se3 体材料. 他们利用密度泛函理论对

多种 QL构型进行研究, 最终预测图 3(c)—(h)中

的 FE-ZB′和 FE-WZ′是能量简并的两种基态结构.

从图 3(f)和图 3(g)可知, 中间位置的 Se原子层与

位于其上下的 In原子层的水平距离及垂直距离均

有明显的差异, 导致该体系空间反演对称性破缺,

从而同时具有面内与面外两个方向的铁电极化. 随

后, In2Se3 的二维铁电性陆续被一系列实验工作证

实. Zhou等 [43] 通过对结构、光学和电学特性的表

征, 探讨了多层 a-In2Se3 面外的压电性和铁电性.

通过压电力显微镜, 他们观测到 a-In2Se3 薄膜中具

有清晰的偶极矩方向相反的铁电畴, 并发现在厚度

约为 10 nm的 a-In2Se3 样品中可实现面外铁电极

化的反转. 2018年, Cui等 [44] 通过实验证明了 In2Se3
面外极化与面内极化的相互耦合特性, 即面外极化

被垂直电场反转的同时也会引起面内极化的反转.

在这种面外、面内极化相互耦合的奇异材料中, 有

望实现对铁电极化更为灵活的调控. 此外, In2Se3
作为具有六角晶格的二维铁电材料, 便于与石墨

烯、WSe2 等性能优异的二维材料复合形成异质结

构, 从而实现可电控的非易失性调控机制. 
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图 3    (a) 层状 In2Se3 的三维晶体结构示意图; (b) 沿垂直方向的俯视图; (c)—(h) quintuple layer (QL) In2Se3 的几种典型结

构的侧视图 [42]

Fig. 3. (a) Three-dimensional crystal structure of layered In2Se3; (b) top view of the system along the vertical direction; (c)–(h) side

views of several representative structures of one quintuple layer (QL) In2Se3[42]. 
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2.2    二维铁电材料的器件应用

铁电材料由于具有可被外场调控的自发极化

状态和非易失性铁电畴, 而被广泛应用在如铁电场

效应晶体管、FTJ等铁电元件中. 随着二维铁电材

料的涌现, 基于二维铁电材料的电子学器件, 可以

满足微电子集成技术不断微型化的发展趋势, 进而

实现纳米级器件的应用.

单向导电性作为二极管重要的特性, 一般会

在 p-n结或肖特基金属/半导体等非对称界面位置

处发生 [45]. 铁电材料由于受到内建电场的作用, 偶

极矩取向相反的铁电极化畴表面或边界区域的能

带弯曲具有一定的差异性, 基于此特性, Wan等 [46]

构建了石墨烯/a-In2Se3 薄膜异质结, 并以此来实

现极性可控的二维铁电整流二极管 . 图 4(a)和

图 4(b)给出了该铁电二极管器件的结构及光学图

像, 其中约 5 nm厚度的超薄 a-In2Se3 作为铁电层,

顶电极和底电极分别是金属铝和石墨烯. 图 4(c)和

图 4(d)的 I-V 特性曲线表明该器件具有较明显的

整流功能, 并且随着 a-In2Se3 面外极化方向的反

转, 整流方向也随之发生反转. 此外, 该铁电二极

管的开关比高达 104, 可作为一个极性可控的良好

开关器件.

在 2005年, FTJ的概念由 Kohlstedt等 [47] 正

式提出. FTJ是以铁电超薄膜材料作为中间势垒

层, 并在铁电薄膜两侧夹以金属电极的类似三明治

的双端器件. 对中间的铁电薄膜进行极化切换会导

致隧穿电阻的剧烈变化, 即隧穿电致电阻 (tunn-

eling electroresistance, TER)效应 [48]. 最近, Shen

等 [49] 从理论上设计了一种具有同质结构的新型二

维面内 In∶SnSe/SnSe/Sb∶SnSe FTJ. 他们通过对

TER机制的唯象模型分析, 以及对电极中的屏蔽

极化电荷、铁电薄膜势垒层的金属化效应及电荷在

铁电势垒/半导体电极界面处的积累与排斥现象进

行充分研究, 证明了在该二维 FTJ中可并行地调

控铁电势垒层宽度及高度. 图 5(a)和图 5(b)分别

为该二维 FTJ的模型和原子结构的示意图. 中间

的铁电势垒层是由 18个单胞的二维铁电 SnSe沿

[100]方向堆叠形成的, 左右电极分别是在本征的

SnSe中掺杂施主杂质 In和受主杂质 Sb形成的

p-型半导体 (In∶SnSe)与 n-型半导体 (Sb∶SnSe).

通过在左右电极间施加沿面内方向的电场, 可以在

该器件中实现两种不同铁电极化态间的反转, 从而

实现信息存储. 图 5(c)是该同质 FTJ中系统总能

随归一化的铁电极化位移 l 的变化关系, 表明在掺

杂半导体界面的影响下, 单层 SnSe的铁电极化依

旧可以稳定存在. 此外, 由于左右电极的掺杂类型

差异导致掺杂界面不等价, 对应着系统势能曲线在

相反铁电极化态处的不对称特性, 因此该 FTJ中
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图 4    (a) 基于 a-In2Se3 薄层铁电二极管示意图; (b) 器件的光学图像; (c), (d) 可切换的有整流特性的铁电二极管的 I-V 曲线 [46]

Fig. 4. (a)  Schematic  and (b) optical  image of  the device;  (c),  (d) I-V curves of  the ferroelectric  diode with switchable rectifying

behavior[46]. 
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具有非对称的铁电性 [50], 这意味着势垒高度会在

外加电场使铁电极化反转的过程里发生变化. 最后

通过计算发现, 由于在该二维 FTJ中可以并行地

调控铁电势垒层的宽度及高度, 因此开关电阻比高

达 1460%. 该工作通过理论预测设计了具有显著

TER效应的二维同质 FTJ, 为实现低功耗的新型

纳米存储设备提供了新思路. 

3   电控铁谷
 

3.1    铁谷性

谷 (valley)自由度是电子除内禀的电荷自由

度和自旋自由度外的一种赝自由度, 它是指晶体动

量空间中的布洛赫电子能带色散的极值点. 以石墨

烯为例, 图 6(a)是其六角蜂窝晶格结构和布里渊

区示意图, 图 6(b)是其能带色散分布图 [51]. 对于破

坏了 PT联合对称的 2H相单层过渡金属二硫族

化合物 (transition-metal dichalcogenides, TMDs)

等蜂窝状晶格体系而言, 其分布于第一布里渊区狄

拉克点处的价带和导带打开了能隙, 形成 K+或 K–

处光学带隙相同的两个能谷. 两个狄拉克点彼此间

虽无法通过平移对称性来实现相互切换, 但可通过

时间反演对称性产生联系. 同时, K+和 K–能谷间

较大的动量空间距离可避免电子在能谷间发生散

射, 因而具有相对稳定的能态. 这样, 能谷 K+和

K–可用来构造彼此相互独立的二元状态, 形成一

种新型电子自由度—谷自由度. 如果材料中具备

两种或多种非简并谷自由度, 那么利用非等价谷对

外场响应的不同, 便可以构成可探测的二元逻辑的

非简并谷极化, 这在基于谷电子材料的信息存储器

件设计及制备方面具有很大的潜力 [52,53]. 2016年,

Tong等 [54] 通过研究单层 2H-VSe2, 提出了铁谷材

料 (ferrovalley materials)这一新概念. 区别于传

统谷电子材料依赖于外加磁场诱导形成的谷极

化, 图 6(c)—(e)所示的单层 TMDs能谷 K+和 K–

附近的能带结构示意图表明, TMDs体系中谷极化

来源于内禀的铁磁交换关联作用和自旋轨道耦合

(spin-orbit  coupling,  SOC)效应 . 同时 ,  2H-VSe2
由于空间反演对称的破缺, 具有反常谷霍尔效应和

谷手征依赖的旋光选择性, 因而这种本征的非易失

性自发谷极化对于谷电子学应用意义重大. 由于该

体系中内禀的铁磁性交换关联作用是自发谷极化

的来源, 因此可通过施加磁场诱导谷极化的反转. 

3.2    铁电与铁谷的耦合

实现铁谷性与铁电性这两种优异铁性的耦合,

可以形成一种高速、低能耗的电控铁谷态的新机

制. 与通过外加磁场等调控方法相比, 电控方法能

耗更低, 有望成为理想的谷自由度调控方式. 具有

正交结构的单层第Ⅳ主族单硫属化合物 MX 已被

理论预测出是一种铁谷性和铁电性结合的新型本

征铁谷体 [55]. 其自发谷极化是由面内的铁电性诱

导形成的. 不同于六角蜂窝格子, 正交晶格的两个

不等价的谷是由于二重旋转对称和镜面对称的有
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图  5    (a) 二维铁电同质 FTJ器件模型示意图 ; (b) 二维 FTJ In∶SnSe/SnSe/Sb∶SnSe结构示意图 ; (c) 二维同质 FTJ In∶SnSe/

SnSe/Sb∶SnSe中, 系统总能随铁电位移 l 变化的关系图 [49]

Fig. 5. (a) Schematic diagram of a two-dimensional ferroelectric tunnel junction (2D-FTJ) device based on homostructure; (b) the

schematic  diagram (shaded  regions)  of  2D-FTJ  In∶SnSe/SnSe/Sb∶SnSe;  (c)  asymmetric  potential  energy  profile  as  a  function  of

ferroelectric distortions in the 2D-FTJ In∶SnSe/SnSe/Sb∶SnSe[49]. 
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⟨i|k · p|j⟩ ̸= 0

Ai Aj Ak

Ai ⊗Ak

Aj

无而形成的, 其波矢群分别是 C2v 和 Cs, 因此各自

导带和价带的成分由   所允许的态组

成. 在单层 GeSe正交晶格结构中, 出现在高对称

线的两个谷 Vx 和 Vy 的导带和价带则分别由宇称

相同的 px 或 py 态占据, 并随面内 x 和 y 方向的铁

电极化形成 Vx 和 Vy 两种谷极化状态. 能谷相关

的光学选择定则, 可以在角动量守恒定理的基础

上, 通过群论里的大正交定理进行分析. 假设跃迁

的初态与末态的不可约表示分别为  和  ,   为

入射光微扰的不可约表示, 倘若初态与微扰不可约

表示两者间的约化直积形式  中包含有跃迁

末态的不可约表示   , 那么当电偶极跃迁动量矩

阵元不等于零时, 电子在该微扰下初态和末态间的

辐射跃迁才被允许发生. 由于铁谷态 GeSe的导带

和价带只有 px 和 py 轨道成分, 对于 x 和 y 方向面

内极化, 对应于全局带隙的 Vx 和 Vy 能谷只和单

一线偏振态的入射光锁定. 因此, 在此正交晶系里,

本征铁电性的引入使得空间反演对称性被打破, 并

导致能谷间的能级产生退简并现象, 产生可利用铁

电极化来调控的自发谷极化态, 实现电控铁谷极化

的新机制. 如图 7(a)和图 7(b)所示, 能谷 Vx 和 Vy

具有不相等的带隙, 标志着自发谷极化的产生. 铁

电极化由沿 x 方向转变到沿 y 方向时, 铁谷的状态

也会发生改变. 通过光学性质的计算, 如图 7(c)和

图 7(d)所示, 复介电函数虚部的曲线 xx 和 yy 不

等价的光学带隙说明了能谷间的退简并化, 并且铁

电极化的反转会引起铁谷性状态的反转. 他们基于

能谷的退简并及线偏振光依赖的光学带隙的特性,

设计了一种新颖的二维铁谷器件. 如图 7(e)所示,

在此电控起偏器中, 通过外加电场的调控手段可以

得到不同状态的谷极化, 进而能够选择性地获得不

同方向的动态起偏激光束. 与传统的机械驱动起偏

器相比, 这种新型的电控起偏器不仅能准确获得特

定方向的线偏振光, 而且也能选择性地获得左旋及

右旋圆偏振光, 进一步拓宽了铁谷材料在谷电子学

及光电子学的应用.

Haldane模型是一种无需依赖外加强磁场产

生朗道能级而实现量子反常霍尔效应的途径, 其中

时间反转不变性可被该模型中交错的磁通量打破,

但整个系统中的总磁通量始终保持为零. 类似地,

铁磁序也是铁谷性产生的充分非必要条件, 反铁磁

性也可以诱导自发铁谷性的产生. Hu等 [56] 利用理

论计算等手段, 通过构造 CIPS/MnPS3 范德瓦耳

斯异质结构, 实现了由磁近邻效应诱导的、铁电场

可调控的谷极化. 属于 P3空间群的 CIPS具有类

六角的布里渊区, 在较小的晶格失配产生的应力

下, 由于时间反演对称性的存在, 同样可在 K+和 K–

处产生自旋劈裂的能谷简并状态, 即顺谷态. 构造
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图 6    (a) 石墨烯的晶格结构及布里渊区; (b) 蜂窝晶格中的电子能带色散图 [51]; (c)—(e) 2H相 TMDS单层能谷 K+与 K–附近的

能带结构示意图: (c)不含 SOC效应, (d)含 SOC效应, (e)同时存在 SOC效应与为正的交换场作用, 即对应谷极化情况 [54]

K−

Fig. 6. (a)  Honeycomb lattice  and  its  Brillouin  zone;  (b)  electronic  dispersion  in  the  honeycomb lattice[51];  (c) –(e)  the  schematic

band structures at valleys K+ and     of representative 2H-phase TMD monolayers: (c) without SOC effect, (d) with SOC effect

and (e) with SOC effect and a positive exchange field, that is, the valley-polarized case[54]. 
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异质结后, 极化垂直向下和向上的异质结构侧视图

分别如图 8(a)和图 8(b)所示 , 具有反铁磁性的

MnPS3 层的磁近邻效应会导致铁电 CIPS层中产

生感应磁场. 具体而言, 当 CIPS层具有向下的铁

电极化时, Cu原子与具有正磁矩的Mn1原子距离

更近, 会因磁邻近效应而产生正向磁场. 当 CIPS

层具有向上的铁电极化时, In原子与具有负磁矩

的 Mn2原子距离更近, 因而会感应磁近邻效应导

致的负磁场. 这一现象使得局部时间反演对称性被

打破的同时, 还导致能谷处产生较大的能带劈裂.

由于相反的铁电极化态对应的感应磁场方向是相

反的, 所以在 CIPS层铁电极化方向反转时会对应

着谷极化的反转. 图 8(c)—(e)是不同铁磁序与铁

电序相互组合的能带图, 图 8(c)和图 8(d)中铁电

极化方向均向下且 Mn原子的磁序相反, 图 8(e)

中的铁电极化方向向上且Mn原子的磁序与图 8(c)

中相同. 能带图结果表明, 利用铁电场实现了谷极

化反转. 此外, 他们还计算了该异质结不同铁电序

的谷手征的圆偏振光吸收特性. 图 8(f)和图 8(g)

分别对应的是铁电极化向下和向上的异质结的圆

偏振光吸收, 可看出铁电极化方向相反时对应的旋

光吸收也不相同, 进一步证实在该异质结的谷极化

随铁电极化反转而反转的特性. 图 8(h)和图 8(i)

是基于此特性设计的电控谷极化器件, S和 D分别

表示该器件的源极与漏极, 反铁磁半导体 MnPS3
层在该器件中作为衬底, 并通过磁近邻效应诱导与

之相邻的 CIPS单层产生谷极化. 基于反常谷霍尔

效应, 利用外加电场的手段调控不同的谷极化状态

可以实现二进制信息存储. 这种将铁电极化与磁近

邻效应结合的异质结构使电控铁谷机制成为可能,

在实现具有信息存储功能的谷电子器件中具有广

阔的应用前景. 

4   电控磁性
 

4.1    磁性的调控方法

对自旋的调控和实现磁性的反转是自旋电子

学器件得以应用的关键. 在基于巨磁阻效应的磁存

储技术广泛应用以后, 一系列诸如自旋阀、自旋转

移力矩、自旋抽运、自旋塞贝克效应和基于 SOC

的自旋霍尔效应等新概念的衍生, 使得自旋自由度

达到了与电荷自由度同等重要的地位. 但是在由
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x̂ ŷ图 7    铁电 GeSe单层 (a) px 相和 (b) py 相的能带结构; (c) px 相和 (d) py 相 GeSe单层中, 在   和   线偏振光激发下的复介电函

数虚部 e2; (e) 基于铁谷 GeSe单层提出的电控起偏器工作原理示意图 [55]

Fig. 7. The band structure of ferroelectric phase GeSe monolayer in (a) px and (b) py state; the imaginary parts of complex dielec-

tric function e2 excited by linearly x-polarized light and y-polarized light of ferrovalley GeSe monolayer of (c) px and (d) py state;

(e) proposed electrically tunable polarizer based on the ferrovalley GeSe monolayer[55]. 
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Datta和 Das[57] 提出自旋场效应晶体管概念之后

的很多年, 在实际应用中存在的性能问题仍然阻碍

着以自旋为主的有效晶体管的发展. 其中最突出的

问题是由于界面处电导率的不匹配导致的自旋注

入和铁磁体探测效率低. 所以在不使用辅助铁磁材

料和磁场的情况下, 利用半导体器件内部的自旋属
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图  8    (a), (b) CuInP2S6/MnPS3 异质结构图 ; (c)—(e) 不同铁磁序和铁电序异质结的能带图 ; (f), (g) 异质结中左旋圆偏振光

s+和右旋圆偏振光 s–激发下的复介电函数虚部 e2; (h), (i) CuInP2S6/MnPS3 异质结构的电控谷自由度器件 [56]

Fig. 8. (a), (b) Structure configurations of CuInP2S6/MnPS3 heterostructures; (c)–(e) band structures of CuInP2S6/MnPS3 hetero-

structures;  the  imaginary  parts  of  complex  dielectric  function  e2  for  CuInP2S6/MnPS3  heterostructure  with  (f)  downward  and
(g) upward ferroelectric polarization; electrical switch of valley degree in CuInP2S6/MnPS3 heterostructures in (h) upward ferroelec-

tricity and (i) downward ferroelectricity[56]. 
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性来充分挖掘材料中电子控制潜力的目标尚未实

现. 目前对磁性的控制包括但不限于: 外加磁场控

磁、自旋极化电流控磁、热辅助控磁等多种手段.

以磁电耦合为物理基础的电控磁性, 作为一种低能

耗的控磁技术可以很好地满足当今信息技术发展

的需求. 实现电控磁性的方法有很多种, 广义上来

讲, 任何利用外加电场的手段实现对材料磁学性质

的调控都可以称为电控磁. 电控磁效应涉及晶格畸

变与电荷、轨道、自旋和外场的耦合, 同时这些序

参量又和晶格结构的对称性交织在一起, 形成一派

洋洋大观. 载流子调控机制、轨道调控、应力机制

等都在电控磁效应中具有重要地位. 近年来, 二维

铁电材料的蓬勃发展, 使得基于二维铁电的电控磁

成为一种新型的磁性调控方法. 该方法有望实现多

种形式的磁电耦合效应, 因而具有丰富的物理内涵

和潜在的应用价值. 

4.2    二维铁电与自旋织构的磁电耦合

p σ

H = −µBσ ·Beff

Beff =
(
p×E/

(
2mc2

))
σ µB

p E

∼ (z × p) · σ

在空间反演对称破缺的体系里, 晶体势场里的

电子运动会受到一个由相对论效应产生的额外磁

场的影响 [58], 导致电子动量   和自旋   之间耦合,

这一现象称为 SOC效应, 可由  刻

画, 其中有效磁场   ,    ,    ,

m, c 则分别是泡利矩阵、玻尔磁子、载流子有效质

量和光速. 可见, 有效磁场的强度及其产生的自旋

极化是严重依赖于  和  及其向量叉乘方向的. 因

此, 电子的手性自旋极化状态可以通过铁电极化来

调控, 这使得在非磁性材料中实现全电学控制自旋

器件的方法成为可能. 其中研究广泛的为 Rashba

型的 SOC效应 [59] 和铁电 Rashba半导体 [60]. 形如

 的 Rashba效应出现在具有中心反演

对称破缺的系统中, 面外偶极子产生的电场造成动

量相关的面内自旋极化. 二维有机-无机杂化铁电

材料因其独特的光学、电学特性和简易的制备工艺

而备受关注, 是理想的 Rashba材料 [61−63]. 这类材

料主要由原子序数较大的金属和卤素原子组成, 且

其结构不具备空间反演对称中心, 因此往往具有较

强的 SOC效应和 Rashba效应. 利用铁电极化可

对这类材料中的 Rashba效应进行反转调控, 从而

实现磁电耦合, 对自旋电子学的发展具有深远的

意义.

一般而言, 在含奇数次方自旋轨道耦合的有效

哈密顿量中, 自旋的方向可以随铁电的反转而反

∣∣+P ,p2n+1
⟩

TI
∣∣+P ,p2n+1

⟩
=
∣∣−P ,p2n+1

⟩
转, 而与具体的哈密顿量形式无关 [64]. 这一点可以

这样看出. 由于铁电极化的布洛赫态  

在时间反演 T和空间反演 I联合操作下极化发生

反转, 即  , 则自旋角

动量的平均值 

⟨S⟩
[
−P ,p2n+1

]
=
⟨
−P ,p2n+1|S| − P ,p2n+1

⟩
=
⟨
+P ,p2n+1|I−1T−1STI|+ P ,p2n+1

⟩
=
⟨
+P ,p2n+1| − S|+ P ,p2n+1

⟩
= ⟨−S⟩

[
+P ,p2n+1

]
.

σz × ky k · p

∝

2019年, Ai等 [65] 利用对称性不变量构造了形

如  的  模型, 不仅说明了具有面内铁电

性的 WO2Cl2 单层中的 [110] Dresselhaus型自旋

轨道耦合作用, 其面外等效磁场   [0, 0, ky], 而且

在该体系中发现了可随极化反转而反转的自旋织

构. 图 9(a)是考虑 SOC作用的能带图, 可以看出

单层 WO2Cl2 导带底 (CBM) G 点处产生了较大

的 Dresselhaus型能带劈裂, 图 9(b)是该体系在导

带底附近的二维能带图, 位于上方和下方的图分别

与导带底能带劈裂的“外”分支和“内”分支相对应.

图 9(c)是具有相反面内极化 WO2Cl2 单层位于

CBM + 0.2 eV能量截面位置的自旋织构图, 表明

自旋极化主要是由面外分量 Sz 贡献的, 面内分量

Sx 和 Sy 对自旋极化几乎没有贡献, WO2Cl2 的有

效磁场具有单一化的面外分量表明在该体系中可

以实现持续螺旋态. 此外, 图 9(c)也表明反转铁电

极化方向时, 自旋织构也随之发生反转. 该理论研

究不仅实现了电控自旋螺旋态, 而且扩宽了二维铁

电的应用范畴, 为自旋电子学研究领域提供了一类

多功能的新型二维材料.

此外, 铁电还可以与自旋涡旋和磁斯格明子等

拓扑非平庸的自旋织构相互耦合. 磁性材料的线性

响应对应了磁振子 (magnon)激发, 当计入磁振子

相互作用时, 将存在一个比磁振子激发能量更低的

非线性拓扑激发—孤子激发 (soliton). 孤子最先

是 Skyrme在核物理领域研究非线性 sigma模型

时引入的一个拓扑非平庸的一个局域解, 它代表了

一个具有局域构型的、稳定的准粒子, 自旋涡旋和

磁斯格明子都属于磁性材料里的孤子激发, 可以通

过拓扑荷 (topological charge)加以区别. 在实际

材料中, 这些非共线的磁结构往往意味着多种相互

作用间的竞争. 考虑 Heisenberg交换作用和 SOC
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效应的 Dzyaloshinskii-Moriya (DM)相互作用. 自

旋对称的 Heisenberg交换作用倾向于自旋平行排

列, 而自旋反对称的 DM相互作用倾向于自旋垂

直排布, 当两者共存而相互竞争时, 则可以形成非

共线的自旋结构, 甚至是拓扑非平庸的孤子磁态.

而 DM相互作用只能在空间反演对称破缺的体系

中存在, 这就为铁电调控孤子磁态创造了可能. 当

铁电极化的反转通过逆 DM相互作用 [66,67], 改变

了螺旋自旋的手性, 则可望实现对孤子磁态拓扑荷

的调控. Xu等 [68] 通过Monte Carlo模拟结合第一

性原理计算, 在单层多铁 VOI2 中实现了电控磁拓

扑荷的反转. VOI2 具有较强的 DM相互作用和面

内磁各向异性, 这有助于稳定由磁涡旋和反涡旋对

构成的拓扑非平庸的双半子 (bimeron)态. 通过外

加电场反转铁电极化和 DM相互作用矢量的符号,

进而导致双半子态中磁涡旋和反涡旋的切换, 从而

反转了双半子态拓扑荷.
 

4.3    二维铁电和二维磁性的磁电耦合

铁电性和铁磁性的共存和相互耦合导致了多
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图 9    (a) 考虑 SOC作用时, 使用 PBE泛函和 HSE06泛函计算的单层弱铁电WO2Cl2 的能带图; (b) [110] Dresselhaus型自旋分

裂能带 CBM处的能量分布图, 其中上方图对应“外”分支, 下方图对应“内”分支; (c)不同极化方向的单层WO2Cl2 的三种自旋分

量 Sx, Sy 和 Sz 在 kx, ky 平面内的自旋织构分布图, 能量截面位于 CBM+0.2 eV处 [65]

Fig. 9. (a) Electronic band structures of the WFE WO2Cl2 monolayer in the PBE and HSE06 approximations with SOC; (b) DFT

energy profiles for the CBM outer (top) and inner (bottom) branches of the [110] Dresselhaus-type spin split bands; (c) out-of-plane

and in-plane spin component distributions with different ferroelectric polarizationon the constant energy contours corresponding to

a cut at 0.2 eV above the CBM[65]. 
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铁性 [69,70]. 部分同时含有铁电性和铁磁性的多铁材

料中存在磁电耦合效应, 从而允许通过磁场控制电

荷或通过电场控制自旋. 随着二维铁电材料的发

展, 对二维多铁材料的研究也开始出现萌芽. 目前

主要是通过理论手段设计二维多铁材料. 例如: 单

层 CrN被预测同时具有铁磁性和铁电性, 是一种

具有金属性质的多铁材料, 单层 CrB2 则具有铁磁/

垂直方向铁电的亚稳态结构 [71]; 单层 Hf2VC2F2
被理论预测是奈尔温度为 313 K的多铁材料 ,

Hf2VC2F2 中铁电极化是由 Y型反铁磁序诱导产

生的. 此外, 通过外加磁场的手段, 较强的本征磁

电耦合在该体系中被证明 [72]; 单层的 CuMP2X6
(M = Cr, V; X = S, Se)也被预测是铁电性和铁

磁性共存的多铁材料 [73]. 更加振奋人心的是, Lai

等 [74]不仅从理论上证明了二维 CuCrP2S6 材料中

自旋、电偶极子和铁谷的相互耦合, 而且在实验中

观察到了室温下 CuCrP2S6 纳米片 (约 13 nm)的

面外铁电性, 并且在温度为 10 K时, 他们观察到

了大量堆积的 CuCrP2S6 纳米片的磁滞回线. 这些

研究都表明铁电性和铁磁性可以在同一材料中共

存, 这为实现多铁材料中磁电耦合的实际应用带来

了希望.

通过构建二维异质结, 利用铁电场效应和磁近

邻效应, 可以间接地实现磁电耦合. Gong等 [75] 通

过将原子厚度的具有铁磁性的 Cr2Ge2Te6 和具有

铁电性的 In2Se3 堆叠在一起, 形成了二维 Cr2Ge2
Te6/In2Se3 范德瓦耳斯异质结. 图 10(a)所示是分

别具有向上极化和向下极化的 Cr2Ge2Te6/In2Se3
二维异质结构. 图 10(b)给出了 Cr2Ge2Te6 的磁晶

各向异性与范德瓦耳斯层间距离的关系 , 表明

Cr2Ge2Te6 和 In2Se3 之间增强的界面杂化倾向于

将 Cr2Ge2Te6 的磁晶各向异性从易平面方向切换

到易轴方向. 因此, 在这种异质结构中, 强烈的磁

电耦合效应为逻辑器件的铁磁性切换提供了潜在

的途径 . 图 10(c)和图 10(d)分别是异质结构中

最接近 Cr2Ge2Te6 的表面的 Se1原子层和次接近
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图 10    (a) 分别有向上和向下的垂直电偶极矩的 In2Se3 单层的 Cr2Ge2Te6/ In2Se3 二维异质结构图; (b) Cr2Ge2Te6/ In2Se3 二维异

质结构中 Cr2Ge2Te6 的磁晶各向异性与范德瓦耳斯层间距离的关系图; (c) 接近 Cr2Ge2Te6 的表面 (Se1)和次表面 (In1)原子层的

自旋状态密度; (d) 由磁邻近效应引起的原子 Se1和原子 In1自旋磁矩随层间距的变化图 [75]

Fig. 10. (a) Heterostructure side views with the In2Se3 ferroelectric dipole moment directed upward and downward (Pup and Pdn),

respectively; (b) calculated magnetocrystalline anisotropy of Cr2Ge2Te6 in the heterostructure versus the van der Waals interlayer

distance; (c) projected spin density of states for the surface (Se1) and subsurface (In1) atomic layers close to Cr2Ge2Te6; (d) inter-

layer distance dependence of the proximity-induced Se1 and In1 spin moments[75]. 
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Cr2Ge2Te6 表面的 In1原子层的自旋能态密度图,

以及由磁邻近效应引起的 Se1原子和 In1原子中

自旋磁矩随范德瓦耳斯层间距离变化的关系图, 表

明 In2Se3 中的非零磁矩是由 Cr2Ge2Te6 的磁近邻

效应诱导的. 在有限温度下, 二维 In2Se3 的易平面

磁化易受热扰动影响, 且不存在长程磁序, 而二维

In2Se3 的易轴磁化可打破自旋旋转不变的戈德

斯通模式, 打开自旋波声学带隙, 可在有限温度

下维持自旋极化. 因此, 在二维 Cr2Ge2Te6/In2Se3
范德瓦耳斯异质结中, 不仅可实现电控 Cr2Ge2Te6
的磁晶各向异性, 还可在二维 In2Se3 中实现可调

控的铁磁性和铁电性, 极大地拓宽了多铁材料的范

围, 并为大量涌现的界面现象提供新的材料平台. 

5   总结和展望

二维铁电材料与当今电子器件的高密度存储、

低维化、多功能化的发展需求相契合, 从而备受基

础科学研究和应用研究者的关注. 虽然利用外场调

控和新颖器件结构设计等手段使二维铁电材料的

理论和实验研究取得了诸多进展, 但是目前实验上

已经成功制备的铁电材料数量仍是比较有限的. 因

此, 对具有较高居里温度和合适反转势垒的二维铁

电的理论及实验的探索仍要继续进行. 本文根据电

偶极矩的表现形式, 对本征铁电体进行了分类, 展

现了二维铁电性丰富的物理内涵. 二维铁电材料在

铁电元器件的应用方面具有独特的优势, 充分借鉴

传统铁电材料的技术和概念, 是实现诸如铁电二极

管、FTJ的优异原材料. 二维铁电材料也为各种衍

生现象的出现提供了平台. 二维铁电材料中实现的

铁电与多种铁性之间的相互耦合, 如铁电与铁谷耦

合、铁电与铁磁耦合甚至铁磁、铁电与铁谷多场耦

合等, 对谷电子学、光电子学乃至自旋电子学的发

展而言意义匪浅. 此外, 铁电与 SOC效应、磁斯明

格子、自旋涡旋之间耦合产生的奇异物理特性, 为

实现非共轭物理量之间的调控, 尤其是电场调控,

打开了新思路. 对二维铁电材料的关注虽源于对低

维铁电性存在的研究, 但对其物理内涵的探索已大

大超出这一初衷, 这为发展新型微纳器件的理论和

实验研究注入了活力.

本文撰写得到华东师范大学多功能创新平台的支持.
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Abstract

Ferroelectric materials have become a research focus of condensed matter physics because of their electric

polarization  state  which  can  be  regulated  by  external  field  and  has  potential  applications  in  sensors,

optoelectronic  devices  and  information  memory  devices.  With  the  rapid  development  of  microelectronic

integration  technology,  electronic  devices  are  becoming  more  and  more  miniaturized,  integrated  and

multifunctional.  Due  to  the  size  effect  and  interface  effect,  the  traditional  bulk  ferroelectric  materials  are

difficult to meet the requirements for this development. Therefore, low-dimensional ferroelectric materials have

received  extensive  attention  of  the  academic  circle.  In  recent  years,  stable  room  temperature  intrinsic  two-

dimensional ferroelectric materials have been successfully prepared. The prediction and design of new materials

in  theoretical  method  such  as  first  principles  calculation  also  promote  the  development  of  two-dimensional

ferroelectric  materials.  At  the  same  time,  the  multiferroic  coupling  effect  of  two-dimensional  ferroelectricity,

ferrovalley and magnetism can be used to realize the electronic valley polarization, electronic magnetic control

and  other  regulatory  mechanisms.  The  coupling  of  multiple  degrees  of  freedom will  produce  strange  physical

properties such as optical selectivity of circular (linear) polarization between energy valleys and quantum spin

Hall effect, which is of great significance for developing spintronics, valley electronics and optics. In this paper,

the  recent  progress  of  theoretical  and  experimental  research  of  new  two-dimensional  ferroelectric  materials  is

introduced,  and  the  applications  of  two-dimensional  ferroelectric  materials  in  two-dimensional  ferroelectric

devices such as ferroelectric  tunnel  junctions and ferroelectric  diodes are presented.  Secondly,  the multiferroic

coupling  effect  of  two-dimensional  electrically  controlled  ferroelectric  valley  and  electronically  controlled

magnetism and their derived new physical phenomena and mechanisms are described. Finally, the rich physical

connotation  and  broad  application  prospects  of  coupling  two-dimensional  ferroelectric  materials  with  other

physical properties are analyzed and discussed.

Keywords: two-dimensional  ferroelectric  materials,  two-dimensional  ferroelectric  devices,  multiferroic
coupling, first-principles caculation
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

高性能铌酸钾钠基无铅陶瓷的压电和电卡性能*

魏晓薇    陶红    赵纯林    吴家刚†

(四川大学材料科学与工程学院, 成都　610065)

(2020 年 4 月 12日收到; 2020 年 4 月 28日收到修改稿)

压电陶瓷作为一种能够实现机械能和电能相互转换的功能材料, 在民用和军事方面都有着广泛应用. 随

着人们环保及健康意识的提高, 高性能兼具环境协调性的无铅压电陶瓷的研究成为了一项紧迫任务. 在众多

无铅材料中, (K, Na)NbO3 (KNN)基陶瓷因其优异的综合性能而受到关注, 但是利用相界同时调控高压电和电卡性

能的研究偏少 . 本文采用传统固相方法制备了 0.944K0.48Na0.52Nb0.95Sb0.05O3-0.04Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5ZrO3-1.6%

(AgxNa1–x)SbO3-0.4%Fe2O3 (x = 0—1.0)无铅压电陶瓷, 重点研究了 AgSbO3/NaSbO3 对陶瓷相结构、压电和

电卡性能的影响. 研究结果表明: 陶瓷在研究组分范围内均为“三方-正交-四方”三相共存; 随着 AgSbO3 含量

的增加 , 该陶瓷的压电及铁电性能均有所波动 (d33 =  518—563  pC/N, kp =  0.45—0.56, Pmax =  21—

23 µC/cm2 和 Pr = 14—17 µC/cm2). 同时, 利用间接法表征了该陶瓷的电卡效应, 在居里温度附近得到了较

高的电卡温变值 (>0.6 K). 因此, 在 KNN基陶瓷中通过相界构建能够同时实现高压电和良好的电卡性能.

关键词：铌酸钾钠, 相界, 压电效应, 电卡效应

PACS：77.84.–s, 77.84.Ek, 77.65.–j, 77.70.+a 　DOI: 10.7498/aps.69.20200540

 

1   引　言

d33 ∼ 416

近年来, 铌酸钾钠 ((K, Na)NbO3, KNN)由于

相对较好的电学性能受到研究者的广泛关注. 研究

者通常通过组分改性实现相界构建, 最终获得具有

高压电性能的 KNN基陶瓷 [1−7]. 例如, 2004年, 日

本丰田研究所 Saito等 [2] 采用织构方法和正交-四

方相界设计制备出了高压电性能 KNN基无铅织

构陶瓷 (   pC/N), 这一研究成果让 KNN

基无铅压电陶瓷成为了研究的热点. 但是后续的研

究结果也表明, 利用传统固相法所制备的正交-四

方相界的陶瓷压电性能很难达到织构陶瓷的效果.

因此, 如何进一步提升 KNN基陶瓷的压电性能成

为研究焦点和难点. 2014年以来, 本课题组在一系

列 KNN陶瓷中构建出了三方-四方或者三方-正

交-四方新型相界, 并获得了增强的压电性能 (490—

d33 ∼ 650

570 pC/N)[3,4]. 2019年, 通过新型相界并辅以弛豫

特性调控, 在 KNN基陶瓷中实现了更高的压电性

能 (   pC/N)[5]. 由此可见, 利用组分调控

构建新型相界已成为当前获得高性能 KNN基陶瓷

的重要手段 [6−8].

众所周知, 铁电材料的相界对于电卡效应的研

究同样具有重要意义. 电卡效应是指极性材料在施

加或去除电场时, 极性偶极子的有序度发生改变,

引起系统熵变化, 最终导致材料温度发生变化的一

种物理现象 [9−16]. 铁电材料在施加或去除电场时会

产生较大的极化变化, 在绝热条件下材料本身会发

生温度的升高和下降, 因此被认为是制备下一代固

态制冷器件的理想材料之一. 过去, 研究者为了

获得高的电卡温变值 (DT), 主要将目光集中在

PbZr0.95Ti0.05O3, PbMg1/3Nb2/3O3-PbTiO3 等含铅

铁电材料 [9−11] 上. 随着人们环保意识的增强以及

欧盟、中国、日本等国家一系列“铅禁”法律法规的
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相继出台, 越来越多的研究者将目光转向了环境友

好型的无铅压电材料, 如钛酸钡、钛酸铋钠、铌酸

钾钠等 [12−16].

作为具有一级相变的正常铁电体 , 钛酸钡

(BaTiO3, BT)具有非常高的电卡效应峰值和电卡

强度 (DT/DE), 但是过于狭窄的相变温区 (≤10 K)

以及较高的居里温度 (～400 K)限制了其实际应

用. 钛酸铋钠 ((Bi, Na)TiO3, BNT)的铁电-顺电相

变温度在 620 K左右, 不利于制冷器件的实际应

用 . 为了降低居里温度、优化铁电特性 , 往往在

BNT陶瓷中固溶其他铁电材料, 使材料可以在室

温附近具有较高的电卡性能. 但是该类陶瓷高电导

率产生的较大漏电流使得利用间接法表征其电卡

性能的准确性仍存在争议 [17]; 同时, 较高的矫顽场

也使其难以充分极化. 众所周知, KNN基陶瓷压

电性能的大幅提升得益于相界的构建, 而多相共存

同样有利于电卡效应的提升: 当电卡材料处于多相

共存时, 各相之间的热力学能垒很小, 有利于不同

相之间的极化矢量进行偏转, 在电场作用下材料

内部的偶极子就更容易翻转至与电场方向一致 [18,19].

然而, 远离室温的居里温度以及狭窄的相变温区使

得目前对 KNN基陶瓷电卡效应的研究偏少 [20], 特

别是对于具有高压电性能材料体系的电卡性能研

究更少. 因此, 本文以 0.944 K0.48Na0.52Nb0.95Sb0.05
O3-0.04 Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5ZrO3-1.6%  (AgxNa1 – x)

SbO3-0.4%Fe2O3 (KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe,  x  =

0 —1.0)陶瓷为对象, 重点研究其在相界处的压电

及电卡效应, 分析相界对于陶瓷压电及电卡效应的

影响. 

2   实验部分
 

2.1    制备工艺

本文采用传统固相法制备了 KNNS-BNKZ-

AxN1–xS-Fe (x = 0—1.0)无铅陶瓷 . 所用原料均

为国药集团化学试剂有限公司生产 , 具体为

K2CO3 (99%), Na2CO3 (99.8%), Nb2O5 (99.95%),

Sb2O3 (99.99%), Bi2O3 (99.999%), Ag2O (99.7%),

ZrO2 (99%), Fe2O3 (99%). 首先, 按照体系的化学

计量比进行称量, 将原料放入装有氧化锆球的尼龙

罐中, 以酒精为介质球磨 (20—24 h); 将干燥的粉

体在 850 ℃ 下预烧 (6 h); 加入适量聚乙烯醇水溶

液 (PVA)作为黏合剂, 研磨得到具有良好流动性

的细小颗粒; 将造好粒的粉体压制成直径为 10 mm

的圆片, 在 550 ℃ 下进行排胶处理; 最后将这些圆

片在 1080—1090 ℃ 下烧结 (3 h). 烧结后的陶瓷

直接用作相结构和微观形貌的表征. 为测试电学性

能, 需在陶瓷片两个表面镀上电极. 本文中采用烧

渗银电极法: 在烧结好的陶瓷片的两个表面均匀涂

上银浆, 烘干后在 600 ℃ 下烧结 (10 min). 对被好

银的样品作极化处理以测试其电学性能. 极化前须

保证样品的两个表面互不导通, 然后将样品置于室

温 (20 ℃)硅油浴中利用极化仪施加 1.6—1.8 kV

的直流电压进行极化 (10 min). 

2.2    结构及性能表征

采用 X射线衍射仪 (Bruker D8, 德国 Bruker

公司)和拉曼光谱仪 (LabRAM HR Nano, 日本

Horiba公司) 对样品进行相结构表征; 使用哈尔滨

工业大学生产的低温介电性能测试系统测试陶瓷

样品介电常数随温度的变化情况并确定相变温度;

使用扫描电子显微镜 (JSM-7500LV, 日本电子公

司)表征样品的表面形貌; 使用 LCR测试仪 (4980A,

美国 Agilent公司) 测量样品的室温介电性能; 利

用铁电压电综合测试系统 (TF2000 Analyzer, 德

国 aixACCT公司)测试样品的电滞回线和场致应

变曲线; 采用准静态 d33 测量仪 (ZJ-3A, 中国科学

院声学研究所)测量室温下压电系数 d33; 使用阻抗

分析仪 (4294A, 美国 Agilent公司) 测试平面机电

耦合系数 kp. 

3   结果与讨论
 

3.1    相结构

图 1(a)为 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe系列陶

瓷样品在衍射角 2q 区间为 20°—70°时的 X射线

衍射 (XRD)图谱 . 由图 1(a)可见 , 所有样品均

呈单一钙钛矿结构, 无杂相生成, 说明 ANS已进

入 KNNS-BNKZ晶格并形成固溶体. 从衍射峰形

状上判断 , 组分变化并没有导致 KNNS-BNKZ-

AxN1–xS-Fe陶瓷发生明显的结构相变, 在 x = 0—1

的范围陶瓷具有相同的相结构. 图 1(b)是该陶瓷

样品在衍射角 2q 区间为 45°—46°时的放大图谱.

衍射峰位置无明显变化, 说明少量 ANS固溶相的

引入对晶胞的尺寸影响不大.
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为了进一步表征  KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe

陶瓷的相结构, 图 2(a)给出了系列陶瓷样品介电常

数随温度的变化曲线 (er-T), 测试温度为–150—

200 ℃, 频率为 10 kHz. 对于各组分, 可观察到 3个

介电异常峰, 分别对应材料的 T (tetragonal pha-

se, 四方相)-C (cubic phase, 立方相), O (orthorho-

mbic phase, 正交相)-T以及微弱的 R (rhombohe-

dral phase, 三方相)-O相转变. 同时, O相被严重

压缩, R-O与 O-T相变相互靠近, 形成了弥散的

“R-O-T”介电峰. 对于这种“弥散”现象, 一种合理

的解释是, 由于晶体学的等效位置被不同的阳离子

随机占据, 使得材料的成分出现了统计学波动 [21].

图 2(b)为根据介温曲线绘制得到的 KNNS-BNK-

Z-AxN1–xS-Fe陶瓷的相图. 系列陶瓷样品的相变温

度 (TC～175 ℃, TO-T～50 ℃, TR-O～–10 ℃)在 x =

0—1的范围内基本保持不变. 结合 XRD图谱, 判

断 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷在室温下一个较

宽的温度范围内为三方-正交-四方 (R-O-T)相共

存结构.

为了进一步讨论 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶

瓷的物相结构, 对样品进行了拉曼光谱分析 (图 3).

图 3(a)给出了KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷各组

分的拉曼光谱. 所有组分的陶瓷都呈现相似的拉曼

光谱, 这也说明组分变化并未对材料结构产生明

显影响. 对 KNN基压电材料而言, 500—700 cm–1

的高频特征峰与 NbO6 的拉伸振动有关 [22,23]. 通过

对特征峰进行高斯拟合 (图 3(b)), 可以提取出

n1 振动模式 (～600 cm–1)的具体信息. 如图 3(c)

所示, n1 振动模式的拉曼位移发生了微小的变化.

由于拉曼特征峰所对应的拉曼位移表征的是相互

作用的原子之间的结合能, 因此, n1 振动模式下拉

曼位移的减小表示随着 AS含量的增大, B5+与其

配位 O的结合强度有所减弱. 同时, 拉曼位移的连

续变化说明, 在研究的组分范围内材料并未发生相

转变 [22]. 图 3(d)为 n1 振动模式的半高宽随组分的

变化. 对 KNNS-BNKZ-NS晶格 A位的取代, 导致

多种氧八面体振动模式动态耦合, 使得拉曼峰的半

高宽增大.
 

3.2    微观形貌

图 4给出了 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷样

品表面形貌随 AS含量的变化图. 如图 4所示, 所

有样品均呈现出明显的大小晶粒夹杂, 大晶粒可以

达到 15—20 µm, 但多数为 2—3 µm的小晶粒. 总

体上晶粒尺寸对 x 的含量无明显的依赖关系, 但当

掺杂的固溶相全部为 AS时 (x = 1), 较大尺寸的

晶粒数量有所增多. 就晶粒生长过程而言, 高的粉

体颗粒表面自由能和顺利的晶界迁移过程都有利

于晶粒长大.
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图 1    KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷的XRD图谱　(a) 2q =
20°—70°; (b) 2q = 45°—46°

Fig. 1. XRD patterns of KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe ceramics:

(a) 2q = 20°− 70°; (b) 2q = 45°− 46°. 
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图  2    KNNS-BNKZ-AxN1 – xS-Fe陶瓷的 (a) er-T 曲线 (测

试温度范围为–150—200 ℃, 频率为 10 kHz)和 (b)相图

Fig. 2. (a) er-T curves measured at –150–200 ℃ and 10 kHz
and  (b)  the phase  diagram  of  KNNS-BNKZ-AxN1 – xS-Fe

ceramics. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 21 (2020)    217705

217705-3

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


 

400200 600 800 1000

Wavelength/cm-1

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(a)

550500 600 650 700

Wavelength/cm-1

In
te

n
si

ty
/
a
rb

. 
u
n
it
s

(b)

0.40 0.2 0.6 0.8 1.0




1
 s

h
if
t/

c
m

-
1


1
 F

W
H

M
/
c
m

-
1

(c)

0.20 0.4 0.6 1.00.8



(d)

=0
=0.3
=0.6
=1.0

Original
1
2
Fitting

596

594

592

590

588

586

584

96

92

88

84

80

图 3    (a) KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷各组分的拉曼光谱; (b) x = 0组分的 n1 和 n2 特征峰拟合图; (c) n1 振动模式的拉曼位移;

(d) n1 振动模式的半高宽随组分的变化

Fig. 3. (a)  Raman  spectra  of  KNNS-BNKZ-AxN1– xS-Fe;  (b)  Gaussian  fitting  of  Raman  spectra  for  x =  0;  (c)  Raman  shift  of  v1
mode; (d) full width at half maximum (FWHM) as a function of composition at v1 mode. 
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图 4    KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷的 SEM图谱

Fig. 4. SEM surface images of KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe ceramics. 
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3.3    压电、介电及铁电性能

图 5(a)给出了KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷

的压电系数 d33 和机电耦合系数 kp 对组分的依赖

关系. 随 x 的增大, d33 和 kp 有所波动 (d33～518—

563 pC/N, kp～0.45—0.56). 高的压电性能主要归

结于三方-正交-四方相界的形成. 图 5(b)为陶瓷的

介电常数 er 和介电损耗 tand 随组分的变化情况,

测试频率为 100 kHz. 结果表明, 介电常数随 AS

含量变化轻微波动, 介电损耗基本维持在 0.07—

0.08. 图 5(c)为 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷的

室温电滞回线随组分的变化, 测试频率为 1 Hz. 所

有样品均呈现饱和的电滞回线, 说明陶瓷是良好的

铁电体. 该体系较低的矫顽场 (Ec) (～4.8 kV/cm)

主要来自于室温下多相共存时较小的能量势垒, 有

利于铁电畴在外场下的翻转. 为了更清楚地反映该

材料体系铁电性能随组分的变化趋势, 图 5(d)总

结了各组分的最大极化强度 (Pmax)和剩余极化强

度 (Pr). 随着 AS的增加 , 二者均呈现轻微变化

(Pmax～21—23 µC/cm2 和 Pr～14—17 µC/cm2). 

3.4    电卡效应

图 6测试了 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷的

变温电滞回线, 测试温度范围为 30—180 ℃, 测试

(∂P/∂T )E-T

频率为 1 Hz. 从图 6可以看出, 所有组分样品的电

滞回线随着温度升高逐渐变得细长, Pmax 和 EC 随

着温度的升高逐渐降低. 此外, 由低温介温图谱

(图 2)可知, 所有组分样品在室温～200 ℃ 温度范

围内均存在两个相变点, 分别是～50 ℃ 的正交-四

方 (O-T)相变和～175 ℃ 的四方 -立方 (T-C)相

变 , 对应于图 6中各组分的   曲线在

TO-T 和 TC 附近出现的拐点, 高于居里温度所产生

的退极化作用使得 Pmax 值的降低速率显然增大.

根据上述实验, 采用间接法 [24] 对 KNNS-BN-

KZ-AxN1–xS-Fe陶瓷的电卡效应进行计算: 

∆T = −T
ρ

∫ E2

E1

1

CP

(
∂P

∂T

)
E

dE, (1)

(∂P/∂T )E其中,    为某一固定电场下极化强度随温

度的变化速率 , 这一值是通过将最大极化强度

Pmax 对温度 T 进行四项式拟合再求一阶微分得到

的; E1, E2 为初始电场与施加电场, 本文的初始电

场为零, 即 E1 = 0; CP 为比热容 [25]; r 为密度 [26].

计算得到的电卡温变 DT 如图 7(a)—(d)所示, 可

以看出, DT 随着电场强度的增加而增加, 所有组

分陶瓷的 DT 在铁电-顺电相变附近产生最大值,

且最大值随电场强度的增加有向高温方向漂移的

趋势. 进一步分析发现, 各组分陶瓷在 O-T相变附
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Fig. 5. (a) Piezoelectric, (b) dielectric and (c), (d) ferroelectric properties of KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe ceramics at room temperature. 
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近都获得了展宽的温度区间 (～90 K), 但相应

DT 值较低; 反之, 在居里点附近虽然可以获得较

大的电卡温变 (DTmax > 0.6 K, x = 0.1), 但与之

相伴的是狭窄的温度区间. 如图 8所示, 随着 AS

含量的增加, TC 处的 DT 先降后升, 说明 AS和

NS对 TC 处的电卡贡献相同; TO-T 处的 DT 随 AS

增加有轻微变化, 与室温下的铁电变化趋势一致.

(∂P/∂T )

鉴于在不同相变处获得的电卡效应的巨大差

异, 考虑相变对于电卡效应的影响. 由间接法公式

可以看出, 电卡材料的绝热温变与极化强度随温度

的变化  有关, 极化强度随温度的变化越剧

烈, 电卡温变值越大. 对铁电材料来说, 晶体发生

结构相变时, 其物理性质往往会出现强烈改变 [27].

铁电材料的结构相变主要由铁电-顺电相变和铁电-

(∂P/∂T )

(∂P/∂T )

铁电相变组成. 铁电材料在居里温度以下表现出铁

电相, 遍布自发极化矢量, 在电场作用下极化矢量

极易取向一致, 表现出极化有序状态; 超过居里温

度转变为顺电相, 是无极化状态. 这种由极化有序

向极化无序状态的改变导致极化强度的大幅度下

降, 从而在居里温度附近铁电材料的电卡温变一般

会产生最大值. 在铁电-铁电相变时, 自发极化虽然

不是从无到有 (或相反), 但其大小和方向仍会发生

较大的变化. 在本文中, 弥散的 R-O-T相变虽然拓

宽了相变温区, 代价则是  的相对减小; 铁

电-顺电相变附近能获得较大的   , 但其也

存在问题, 相变温区太窄且不在室温附近. 因此,

根据不同需求选择合适的相变, 是提高电卡材料实

际应用价值的重要方法.
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为了深入研究 KNNS-BNKZ-AxN1–xS-Fe陶瓷

的电卡性能随温度和电场的变化规律, 选择 x =

0.6组分进行分析 , 如图 9(a)和图 9(b)所示 . 从

图 9(a)可以看出, DT 和电场强度基本呈现线性关

系, 但是在不同的温度下其线性斜率不同, 在铁电-

顺电相变温度 (～175 ℃)附近的温度区间, 斜率

随温度的升高而持续增大 . 图 9(b)给出了 x =
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(d) x = 1.0

Fig. 7. Electrocaloric  temperature  change  DT  of  KNNS-

BNKZ-AxN1–xS-Fe ceramics as functions of temperature and

electric field: (a) x = 0; (b) x = 0.3; (c) x = 0.6; (d) x = 1.0. 
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0.6组分的电卡系数 (DT/DE)随温度和电场的

变化. 同一电场下的电卡系数随温度上升经历了先

增大后减小再到不变的过程 , 在铁电-顺电相变

温度附近达到极大值 . 与 DT 的变化规律相似 ,

DT/DE 的最大值随电场强度的增加向高温移动;

不同的是, 电卡系数随着电场强度的变化会在一些

温度点出现交点. 为了解释这一现象, 对 x = 0.6

组分 160—180 ℃ 温度段的电卡强度进行分析. 由

图 9(b)内插图可以看出, 材料的电卡系数随着电

场的增加趋于一定值, 即达到饱和. 这可能是由于

在不同电场下, 铁电材料内的极化机制有所差异,

如畴翻转、宏畴-微畴转变、场致铁电相变和介电极

化等, 导致对电卡效应的贡献不同造成的 [28]. 图 10

对比了 x = 1.0时, 本工作与现有报道的 KNN基

电卡材料在小于等于 40 kV/cm电场下的电卡性

能 [14,25,29−33]. 从图 10可以看出, 本文在铁电-顺电

相变附近, 能够在较低的电场 (30 kV/cm)下得到

较高的 DT (～0.65 K)和 DT/DE (～2.17 × 10–7

K·m·V–1).
 

4   结　论

采用传统固相法制备了 0.944 K0.48Na0.52Nb0.95
Sb0.05O3-0.04 Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5ZrO3-1.6%(Agx

Na1–x)SbO3-0.4%Fe2O3 陶瓷, 讨论了 AS/NS比例

的变化对陶瓷样品结构和电学性能的影响. 对相结

构的研究表明 , 所有样品均为 R-O-T三相共存 .

AS的掺入还使得 BO6 氧八面体中 B—O键的强度

有所减弱, 同时 B位的复杂取代也导致了多种氧

八面体振动模式的动态耦合. 随着 x 含量的增加,

(∂P/∂T )

样品的压电、介电和铁电性能有所波动, 但是所有

组分均呈现高的压电常数. 电卡效应的研究显示,

不同相变对于电卡效应的影响有所不同. 弥散的相

变虽然拓宽了材料的工作温区 , 但是以牺牲

 为代价的; 铁电-顺电相变附近能获得较

大的电卡温变, 但其问题在于相变温区太窄且不在

室温附近. 而且, 在不同电场下, 铁电材料内的极

化机制有所不同, 从而导致对电卡效应的贡献不

同. 本文将为 KNN基陶瓷压电和电卡性能的进一

步研究提供思路.
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图 10    本文获得的 DT 和 DT/DE 与已报道 KNN基陶瓷

相应结果的对比

Fig. 10. Comparison  of DT  and DT/DE  achieved  in  this

work with other previously reported KNN-based ceramics. 
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Abstract

Piezoelectric  ceramics,  as  a  kind  of  functional  material,  can  realize  the  mutual  transformation  between
mechanical  energy  and  electrical  energy,  and  has  been  widely  used  in  civil  and  military  fields.  With  the
improvement  of  people's  awareness  of  environment  protection  and  self-health  care,  the  study  of  lead-free
piezoelectric  ceramics  with  excellent  performance  and  environmental  friendliness  has  become  an  urgent  task.
Among several kinds of lead-free piezoelectric materials, potassium sodium niobate [(K, Na)NbO3, KNN]-based
ceramics has attracted much attention due to its  good comprehensive properties,  but there have been carried
out few studies focusing on the utilization of phase boundary to regulate the properties of high piezoelectric and
electrocaloric effect simultaneously. In this work, lead-free 0.944K0.48Na0.52Nb0.95Sb0.05O3 -0.04Bi0.5(Na0.82K0.18)0.5
ZrO3-1.6%(AgxNa1 – x)SbO3-0.4%Fe2O3  ceramics  is  prepared  via  the  conventional  solid-state  method,  and  the
effect  of  AS/NS  ratio  on  phase  structure,  electrical  properties,  and  electrocaloric  effect  are  studied.  The
obtained  results  show  that  the  ceramics  has  a  multiphase  coexistence  with  “ rhombohedral-orthorhombic-
tetragonal”   (R-O-T)  in  all  compositions.  With  the  increase  of  AS  content,  the  piezoelectric  and  ferroelectric
properties  of  the ceramics  fluctuate (d33 = 518–563 pC/N, kp = 0.45–0.56; Pmax = 21–23 µC/cm2, Pr = 14–
17  µC/cm2).  In  addition,  the  electrocaloric  effect  (ECE)  for  each  of  the  samples  is  studied  by  the  indirect
method. Broadening temperature span (～90 K) of electrocaloric effect is obtained in the vicinity of O-T phase
transition region, while a low ECE value is observed. A stronger ECE peak (DTmax > 0.6 K) can be observed
when the measurement temperature reaches near the Curie temperature. Consequently, both large piezoelectric
property and high electrocaloric  performance can be realized in KNN-based ceramics  by new phase boundary
construction.

Keywords: potassium sodium niobate, phase boundary, piezoelectric effect, electrocaloric effect
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百岁铁电: 新材料、新应用专题

Landau-Devonshire 理论探究不同类型
铁电材料的电卡效应*

高荣贞 1)2)    王静 1)2)    王俊升 1)2)    黄厚兵 1)2)†

1) (北京理工大学材料学院, 北京　100081)

2) (北京理工大学前沿交叉科学研究院, 北京　100081)

(2020 年 7 月 24日收到; 2020 年 8 月 6日收到修改稿)

近年来, 低成本、高效、环保的电卡效应制冷材料得到了广泛研究, 其中包括无机钙钛矿、有机钙钛矿、

有机聚合物、分子铁电材料和二维铁电材料等. 这些不同铁电材料的相变类型和电卡性能各异, 而造成其差

异的物理起源尚不明确. 本文选择传统无机钙钛矿 BaTiO3, PbTiO3 和 BiFeO3, 有机钙钛矿 [MDABCO](NH4)I3,

有机聚合物 P(VDF-TrFE), 分子铁电体 ImClO4 和二维铁电体 CuInP2S6 这七种材料, 利用 Landau-Devonshire

理论, 研究并对比了其温变、熵变和电卡强度. 通过分析自由能与极化之间的关系发现, 在相变点附近, 铁电

材料的自由能势垒高度随温度的变化率越大, 造成的极化随温度的变化率越高, 而材料的电卡性能也越优异.

本文揭示了不同类型铁电材料电卡性能差异的物理起源, 为进一步开发具有高电卡性能的铁电材料提供理

论指导.

关键词：电卡效应, 铁电材料, 热力学计算, Landau-Devonshire理论

PACS：77.70.+a, 78.20.Bh, 77.80.B–, 77.84.–s 　DOI: 10.7498/aps.69.20201195

 

1   引　言

制冷在现代社会中普遍存在, 而传统的蒸气压

缩制冷方法不仅效率低, 而且还会破坏环境. 因此

亟需探索低成本、高效率和高能量密度的新型环保

制冷材料. 自 100年前罗息盐的发现使铁电材料走

入人们视野以来, 研究学者对铁电材料和铁电物理

学的深入研究有力地推动了制冷、储能、压电、数

据存储等技术的发展和应用 [1−6]. 铁电材料的电卡

效应 (electrocaloric effect,  ECE)制冷因其节能、

环保和易于小型化的特点, 成为固体制冷研究的

热点.

ECE是指在绝热条件下, 对铁电体施加或移

除电场导致极化状态改变, 引起绝热温变 (DT )或

等温熵变 (DS )的现象. 虽然早在 1930年 Kobeko

和 Kurtchatov[7] 在罗息盐中发现了 ECE, 直到

2006年 ,  Mischenko等 [8] 在 PbZr0.95Ti0.05O3 薄膜

中发现 DT 高达 12 K的巨大 ECE后, 才掀起对

铁电材料 ECE广泛研究的热潮. 一般在铁电-顺电

相变温度附近, 铁电体的 ECE达到最大值, 其强

度取决于自发极化随温度的变化率. 因此, 需要进

一步探索具有高极化温度变化率的新型铁电材料.

目前, 已经被报道的铁电材料包括无机钙钛

矿、有机钙钛矿、有机聚合物、分子铁电体和二维

铁电体等, 且这些铁电材料的电卡性能表现各异.

首先, 对于典型的无机氧化物钙钛矿铁电材料, 如

钛酸钡 (BaTiO3, BTO)、钛酸铅 (PbTiO3, PTO)、

铁酸铋 (BiFeO3, BFO)等, 自发极化是由离子相

对位移产生的, 在较小电场时更容易翻转, 但其较
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51972028)和国家重点研发计划 (批准号: 2019YFA0307900)资助的课题.
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小的击穿场强导致相变产生的温变难以大幅提升.

通常无机钙钛矿铁电材料的电卡性能可以通过化

学掺杂得到改善, 如已报道的 Pb(ZrxTi1–x)O3[9−11],

Ba1–x SrxTiO3[12−15],  Ba1–x CaxTi1–y ZryO3[16−19],   Y-

BiFeO3[20−22]  (Y = Sm,  Ba,  Ti,  Sr,  Na)等体系 .

其次, 由于有机聚合物基铁电材料的击穿场强高、

成本低、制造工艺简单, 且在偶极子的有序化和无

序化过程中可以导致较大的熵变, 其电卡性能也得

到了广泛研究, 典型研究体系包括二元共聚物聚偏

二氟乙烯-三氟乙烯 [P(VDF-TrFE)][23,24]、三元共

聚物聚偏二氟乙烯-三氟乙烯-氯氟乙烯 [P(VDF-

TrFE-CFE)][25] 及二元和三元的共混聚合物 [26] 等.

但是, 由于铁电聚合物材料的极化是由聚合物链的

偶极矩旋转产生的, 其极化强度较小, 并且需要较

大的外加电场才能翻转, 因此其电卡强度较低. 研

究者进一步采用了钙钛矿陶瓷和聚合物复合方法,

使纳米复合材料同时显示出高电卡强度和击穿场

强 [27−29]. 例如, 通过纳米复合材料的分层界面和化

合物结构设计, Chen等 [29] 制备了高自发极化的

BFO纳米颗粒嵌入的 Ba(Zr0.21Ti0.79)O3 纳米纤

维与 P(VDF-TrFE-CFE)的纳米复合材料 BFO@
BZT_nfs/P(VDF-TrFE-CFE), 并在 75 MV/m的

电场下使电卡强度得到提高 (DT/DE ≈ 0.22

K·m/MV). 但铁电材料的低电卡强度依然严重限

制了 ECE的实际应用.

在铁电材料电卡效应的研究中, 除了通过材料

复合 [27−29]、化学掺杂 [30−33]、应变工程 [34−36]、尺寸

效应 [15,37,38] 及微观畴工程 [39,40] 等方法调控现有铁

电材料的 ECE, 另一方面, 二维铁电体和分子铁电

体等新型铁电材料体系的发现拓展了电卡效应的

材料种类, 为进一步促进电卡制冷的实际应用提供

了广阔的研究平台. Si等 [41] 首次报道了一种具有

范德瓦耳斯层状结构的二维铁电体铟掺杂硫磷化

铜 (CuInP2S6, CIPS)的 ECE, 在接近室温 (315 K)

和 7.26 MV/m电场下实现了较大的电卡强度 (DT/

DE～0.292 K·m/MV). 二维铁电材料的特征在于

层间存在范德瓦耳斯弱相互作用并且易于形成范

德瓦耳斯异质结构, 这就导致不同的面外极化翻转

过程可能对铁电极化翻转和电卡性质具有重要影

响. Wang等 [42] 利用基本的热力学描述预测了具

有一级相变的 ABX3 型无金属有机钙钛矿铁电体

[MDABCO](NH4)I3(bis-N-methyl-N′ -diazabicyclo
[2.2.2]octonium-ammoniumtriiodide,  C7N3H20I3,

MDABCO)在 2 MV/m的低电场和居里温度 (TC)

448 K时有超大的电卡强度 (DS/DE 和 DT/DE

分别为 18 J·m·kg–1·K–1·MV–1 和  8.06 K·m/MV).

该有机钙钛矿中的 A 位MDABCO阳离子和 B 位

NH4+占据伪立方晶胞的体心和顶点, X 位 I+占据

晶胞的侧中心. 在温度升高至 TC 时发生从菱方相

到立方相的铁电-顺电相变. 不同于无机钙钛矿主

要来自 B 位偏心位移的铁电极化, 其铁电自发极

化除了 NH4+偏离 (NH4)I6 八面体中心的位移和通

过氢键的电荷转移外, 主要源自极性 MDABCO

阳离子的有序性. 最近, Li等 [43] 也报道了具有二

级铁电-顺电相变的有机-无机分子铁电体高氯酸咪

唑(imidazolium perchlorate, C3N2H5ClO4, ImClO4)

晶体的 ECE. 在该分子铁电体中, 高氯酸根阴离

子 ([ClO4]–)和咪唑阳离子分别位于立方晶胞的体

心和顶点. 与传统的无机位移型铁电体和铁电聚合

物不同, 其铁电极化是由电荷转移导致的 [ClO4]–

的有序 -无序行为引起的 .  ImClO4 在 1.5 MV/m

的较低电场下和 TC (373 K)时具有较高的电卡强

度 (DS/DE = 3.6 J·m·kg–1·K–1·MV–1, DT/DE =

0.84 K·m/MV). 这些具有高电卡性能的新型电卡

材料有望成为固态制冷研究的新方向.

不同铁电材料的电卡性能具有明显差异, 而造

成这些差异的物理起源及不同铁电材料中复合增

强电卡性能的物理机制尚不明确. 本文选取典型的

单一组分无机钙钛矿 BTO, PTO, BFO, 有机聚合

物 P(VDF-TrFE), 以及新型电卡材料有机钙钛矿

MDABCO, 分子铁电体 ImClO4 和二维铁电体

CIPS这七种铁电材料, 基于 Landau-Devonshire

理论探讨不同材料的相变及电卡性能的差异来源.

本文通过对比不同材料的极化和热释电系数随温

度的变化曲线及电卡性能, 从电滞回线、自由能与

极化的关系及三维能量面的角度分析, 阐述了电卡

性能差异的来源及潜在物理机制, 为进一步增强已

知铁电材料的 ECE和探索新型高性能电卡材料提

供理论指导. 

2   理论计算模型及参数
 

2.1    Landau-Devonshire 理论模型

Landau-Devonshire理论被广泛地应用于铁

电材料的研究中. 一般来说, 体系总能量 F 包括

Landau自由能 FLand、弹性能 Felas、梯度能 Fgrad
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以及静电场能 Felec[6,44]: 

F = FLand + Felas + Felec + Fgrad

= (fLand + felas + felec + fgrad)dV, (1)

其中, fLand, felas, felec 和 fgrad 是对应的能量密度. 由

于本文从热力学角度计算, 忽略梯度能; 对于所考

虑的块体来说, 在无应力边界条件下, 弹性能为零.

所以, 本文所考虑的铁电材料的弹性吉布斯自由能

密度 G 可以展开为以下关于极化强度 P的多项式:
 

G = fLand + felec = α1

(
P 2
1 + P 2

2 + P 2
3

)
+ α11

(
P 4
1 + P 4

2 + P 4
3

)
+ α12(P

2
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2
2

+ P 2
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2
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2
3 ) + α111
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3

)
+ α112[P
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)
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3

(
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)
] + α123P

2
1P
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2P

2
3

+ α1111

(
P 8
1 + P 8

2 + P 8
3

)
+ α1122(P

4
1P

4
2

+ P 4
1P

4
3 + P 4

2P
4
3 ) + α1112

[
P 6
1

(
P 2
2 + P 2

3

)
+ P 6

2

(
P 2
1 + P 2

3

)
+ P 6

3

(
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) ]
+ α1123

(
P 4
1P

2
2P

2
3 + P 2

1P
4
2P

2
3 + P 2

1P
2
2P

4
3

)
− (E1P1 + E2P2 + E3P3), (2)

其中, P1, P2, P3 是极化矢量的在 x, y, z 三个方向

的分量; a1, a11, a12, a111, a112, a123, a1111, a1122,

a1112, a1123 是 Landau系数. a1 是温度相关项, 满

足居里-韦斯定律 a1 = (T–TC)/(2C0e0), T 是温

度, TC 为材料居里温度, C0 是居里常数, e0 是真空

介电常数. 从 a11 的正负可以判断材料的相变类

型, a11 < 0时, 铁电材料发生一级相变; a11 > 0

时, 发生二级相变. 本文计算所使用的铁电材料相

应的 Landau系数总结如表 1所列.

利用自由能密度 G 对极化 (z 方向极化)的偏

导为零 (自由能极小化), 可以得到极化与温度的关

系式为 

0 =

(
∂G

∂P

)
P=P3

= 2α1P3 + 4α11P
3
3

+ 6α111P
5
3 + 8α1111P

7
3 − E3, (3)

进而得到极化随温度的变化曲线. 

2.2    电卡效应的热力学计算

在经典的热力学描述中 , 内能的可逆变化

dU 遵循热力学的第一定律和第二定律: 

dU = TdS + σijdεij + EidDi, (4)

其中, T, sij 和 Ei 分别是温度、应力和电场; dS, deij

和 dDi 分别是熵、应变和电位移的变化.

如果选择 T, sij 和 Ei 为自变量, 则相应的热

力学函数为吉布斯自由能. 该系统的吉布斯总自由

能为 

G = U − TS − σijεij − EiDi. (5)

然后取 G 的微分得到 

dG = −SdT − εijdσij −DidEi. (6)

根据 (6)式, 当其他两个变量恒定时, 可以得到 

表 1    不同铁电材料的 Landau系数
Table 1.    Landau coefficients of different kinds of ferroelectric materials.

Coefficients BaTiO3[45] PbTiO3[46] BiFeO3[47] ImClO4[43]
[MDABCO]
(NH4)I3[42]

CuInP2S6[41]
P(VDF-
TrFE)[26]

a1/C–2·m2·N
5.0× 105 × 160×[

Coth
(160

T

)
–Coth

(160

390

)] 
3.8 × 105×
(T – 752)

4.646 × 105×  
(T – 1103)

7.533 × 107×
(T – 373)

4.01 × 106×
(T – 437)

1.76 × 107×
(T – 315)

1.412 × 107×
(T – 315)

a11/C–4·m6·N –1.154×108 –0.73×108 2.290×108 1.5×1011 –7.032×109 1.38×1011 –1.842×1011

a12/C–4·m6·N 6.530×108 7.5×108 3.064×108 1.124×108

a111/C–6·m10·N –2.106×109 2.6×108 5.99×109 2×1012 a111(T) 6.81×1013 2.585×1013

a112/C–6·m10·N 4.091×109 6.1×108 –3.340×108 0

a123/C–6·m10·N –6.688×109 –3.7×109 –1.778×109 –2.018×1010

a1111/C–8·m14·N 7.590×1010

a1112/C–8·m14·N –2.193×1010

a1122/C–8·m14·N –2.221×1010

a1123/C–8·m14·N 2.416× 1010 [
Coth

(
55

T

) (
55

523

)]
注: a111(T): T > T0(437 K), a111 = 3×1011; T ≤ T0, a111 = –3.5085×109× 55   –Coth  .
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− S =

(
∂G

∂T

)
σij ,Ei

, −εij =
(
∂G

∂σij

)
T,Ei

,

−Di =

(
∂G

∂Ei

)
T,σij

. (7)

S 对 Ei 进行微分可得 

−
(
∂S

∂Ei

)
T,σij

=

(
∂2G

∂T∂Ei

)
σij

. (8)

Di 对 T 进行微分可得 

−
(
∂Di

∂T

)
σij ,Ei

=

(
∂2G

∂Ei∂T

)
σij

. (9)

将 (8)式与 (9)式进行比较, 可以得到Maxwell

关系:  (
∂S

∂Ei

)
T,σij

=

(
∂Di

∂T

)
σij ,Ei

. (10)

根据 (10)式, 当应力或应变恒定时, 对于给定

外部电场从 Ea 到 Eb 的等温变化, ECE的场致熵

变化可通过以下公式计算: 

S = −
∫ Eb

Ea

1

ρ

(
∂Di

∂T

)
Ei

dE. (11)

绝热条件施加电场时, 相应的温度变化可由下

式给出:
 

T = −
∫ Eb

Ea

T

C

(
∂Di

∂T

)
Ei

dE. (12)

∂Di

∂T
这里, r 为材料的质量密度, C 为比热容,  

为热释电系数. 本文计算所使用的铁电材料的比热

容和密度总结在表 2中 . 根据 (11)式和 (12)式 ,

为了获得更大的 DS 和 DT, 电卡材料需要具有

较大的热电系数和较高的击穿场强 . 这种基于

Maxwell关系的间接测量方法通常可以根据理论

计算或者实验测量的极化随温度的变化计算出

DS 和 DT. 应该指出的是, 文中所施加电场皆为

z 方向电场, 故而计算得的极化、DS 和 DT 都是

沿 z 方向. 此外, 本文计算所用温度间隔皆为 1 K.
 

3   结果与讨论

铁电材料中具有自发极化的铁电相只在特定

的温度范围内存在, 超过转变温度则为顺电相, 铁

电相与顺电相的转变温度称为居里温度 TC. 如

图 1(a)所示 , 通过热力学能量极小化可以得到

BTO,  PTO,  BFO,  ImClO4,  MDABCO,  CIPS,

P(VDF-TrFE)在电场为 0时极化随温度的变化,

对应的 TC 分别为 396, 766, 1103, 373, 447, 315,

340 K. 从不同铁电材料的自发极化大小可以看出,

与其他铁电体相比, 传统无机钙钛矿铁电体 BTO,

PTO, BFO具有较大的自发极化. 而其他铁电体

的极化虽相对较小, 其相变温度较低, 更接近于室

温. 由图 1(a)还可以明显看出, 未加电场的极化-

温度曲线分为两种类型, 一级相变和二级相变. 一级

相变材料 BTO, PTO, MDABCO, P(VDF-TrFE)

的自发极化随着温度上升至 TC 而突然下降到零.

二级相变材料 BFO, ImClO4, CIPS随着温度上升

到 TC, 自发极化逐渐地下降到零. 在施加 5 MV/m

外加电场后, 由极化-温度曲线 (图 1(b))可以看到,

在电场作用下, 原本的一级相变向二级相变转变.

将极化-温度曲线进行微分计算得到热释电系

数, 在电场为 5 MV/m时, 一级相变材料和二级相

变材料热释电系数随温度的变化曲线分别显示在

图 1(c)和图 1(d)中. 可以明显看出, 与二级相变

材料相比, 一级相变材料普遍具有较大的热释电系

数, 这与极化-温度曲线相对应. 一级相变较陡的极

化-温度曲线导致的较大极化变化率使材料具有较

大的热释电系数, 但其相变温区较窄. 而二级相变

较为平缓的极化-温度曲线虽然使二级相变材料

BFO, ImClO4, CIPS的热释电系数相对较小, 但

其具有较宽的相变温区, 这使其更适用于实际的电

卡制冷应用. 在所计算的一级相变材料中, 无金属

有机钙钛矿 MDABCO具有最大的热释电系数 ,

而二级相变材料中分子铁电体 ImClO4 具有最大

的热释电系数.

表 2    不同铁电材料的比热容和密度
Table 2.    Specific heat capacity and density of different ferroelectric materials.

Parameters BaTiO3[35,37,42] PbTiO3[36,48,49] BiFeO3[20] ImClO4[43] [MDABCO](NH4)I3[42] CuInP2S6[41] P(VDF-TrFE)[50,51]

r/kg·m–3 6020 8300 8346 1719 4039 3405 1886

C/J·m–3·K–1 3.05 × 106 3.9 × 106 2.88 × 106 2.423 × 106 4.039 × 106 1.896 × 106 2.244 × 106
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利用 (11)式和 (12)式及图 1所示的极化-温

度曲线, 可以计算得到在 5 MV/m外加电场下各

种铁电材料 ECE的 DS 和 DT 随温度的变化曲

线 (图 2). 与热释电系数曲线类似, 一级相变材料

普遍具有比二级相变材料相对大的 DS 和 DT, 且

在居里点附近极化的不连续变化导致熵和温度的

跃变, 而极化连续变化的二级相变材料的 DS 和

DT 峰则具有较宽的温度区间. 如图 2(a)和图 2(c)

所示, 在一级相变材料中, P(VDF-TrFE)和MDA

BCO分别在 343 K和 457 K时具有超大的 DS

和 DT 值, 其中 DS 分别达到 138.28 J·kg–1·K–1 和

70.07 J·kg–1·K–1, 而 DT 分别达到 39.86和 32 K.

与热释电系数不同, P(VDF-TrFE)具有比MDAB

CO稍大的DS 和DT 值, 这是由于 P(VDF-TrFE)

材料具有更小的密度和比热容. 而 BTO和 PTO

则具有较小的 DS 和 DT. 在 5 MV/m的外加电场

下 , 计算得到的 PTO在 794 K时的 DS 和 DT

为 14.18 J·kg–1·K–1 和 24 K, BTO在 436 K时的DS

和 DT 为 4.34 J·kg–1·K–1 和 3.73 K. 在二级相变材

料中 (图 2(b)和图 2(d)), BFO在 1109 K时的 DS

和 DT 分别为 1.13 J·kg–1·K–1 和 3.64 K, ImClO4
在 373 K时的 DS 和 DT 分别为 11.72 J·kg–1·K–1

和 3.1 K, BFO的 DS 较小但 DT 较大，这是由于

其相变温度较高. BFO虽然具有较宽的制冷温度

范围, 但其 TC 远远大于室温, 且具有较大漏电流,

不适用于实际的制冷应用. 而综合 DS、DT 和温度

区间来看, 二级相变材料分子铁电体 ImClO4 具有

可以与 BFO和一级相变材料 BTO相媲美的电卡

性能, 且相变温度更接近于室温, 是实际室温电卡

制冷材料非常有前景的选择之一. 此外, 二维铁电

材料 CIPS在 5 MV/m的电场下具有最小的 DS

和DT, 在 319 K时DS 和DT 仅有 1.17 J·kg–1·K–1
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图 1    不同铁电材料的极化及热释电系数随温度的变化　(a), (b) BTO, PTO, BFO, ImClO4, MDABCO, CIPS, P(VDF-TrFE)在

电场为 0 (a) 和 5 MV/m (b) 时极化随温度的变化 ; (c)一级相变材料 BTO, PTO, MDABCO, P(VDF-TrFE)在电场为 5 MV/m

时热释电系数随温度的变化; (d)二级相变材料 BFO, ImClO4, CIPS在电场为 5 MV/m时热释电系数随温度的变化

Fig. 1. Temperature dependent polarization and pyroelectric coefficients obtained in different ferroelectric materials: (a), (b) Tem-

perature-dependent polarization for BTO, PTO, BFO, ImClO4, MDABCO, CIPS, and P(VDF-TrFE) with the electric field of 0 and

5 MV/m, respectively; (c) temperature dependent pyroelectric coefficients for the first-order phase transition materials BTO, PTO,

MDABCO and P(VDF-TrFE) with the electric field of 5 MV/m; (d) temperature dependent pyroelectric coefficients for the second-

order phase transition materials BFO, ImClO4 and CIPS with the electric field of 5 MV/m. 
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和 0.67 K, 但其 TC 最接近于室温且为二级相变材

料, 同样适用于室温下的电卡制冷.

图 3是不同铁电材料的电卡强度 DS/DE 和

DT/DE 随温度的变化以及与文献中研究结果的

对比. 图中实线是在较小电场 5 MV/m时的计算

结果, 整体规律与图 2中 DS 和 DT 的变化情况类

似. 通过与已有工作进行对比, 本文计算新型电卡

材料 MDABCO,  ImClO4 和 CIPS的 DS/DE 和

DT/DE 最大值与文献中的数据相近 [41−43]. 计算

结果显示有机聚合物 P(VDF-TrFE)在较小的电

场 5 MV/m下具有最大的电卡强度, 但与实验中

所得结果相差较大 (图 3(a)和图 3(c)), 这是因为

在实验中, 有机聚合物施加的电场强度较大. 为了

证实这一点, 我们计算了施加较大电场时 P(VDF-

TrFE)的电卡强度 (图 3(a)和图 3(c)中带符号的

虚线), DS/DE 和 DT/DE 分别为 2.51 J·m·kg–1·

K–1·MV–1 和 0.798 K·m/MV, 与实验结果非常接

近 [24]. 除了聚合物 P(VDF-TrFE)以外, 在施加较

小的电场 5 MV/m时, 有机钙钛矿 MDABCO具

有最大的电卡强度, DS/DE 和 DT/DE 分别高达

14.01 J·m·kg–1·K–1·MV–1 和 6.4 K·m/MV, 远大于

其他传统无机钙钛矿材料、有机聚合物以及分子铁

电体 ImClO4. 此外, 尽管 ImClO4 的电卡强度不

及MDABCO, 但已经可以与传统的无机钙钛矿材

料相比, 并且二级相变赋予其较宽的温区且其相变

温度接近室温. 综上所述, 新型电卡材料无金属钙

钛矿 MDABCO与分子铁电体 ImClO4 是用于低

电场高性能固态冷却的非常有前景的铁电材料.

下面进一步探究不同铁电材料电卡性能差异

的物理机制. 图 4为通过热力学计算得到的一级相

变材料MDABCO、BTO和二级相变材料 ImClO4、

CIPS的电滞回线. 由于 ECE的熵变和温变取决

于相变, 因此应选择相变温度附近进行研究. 选择

接近 TC 时的温度 TC－5, TC－3, TC－1 (K)来进
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图  2      不同铁电材料的等温熵变和绝热温变在电场为 5 MV·m– 1 时随温度的变化　 (a),  (c)一级相变材料 BTO,  PTO,

MDABCO和 P(VDF-TrFE)等温熵变和绝热温变随温度的变化; (b), (d)二级相变材料 BFO, ImClO4 和 CIPS等温熵变和绝热温

变随温度的变化

Fig. 2. Temperature dependent DS and DT from different ferroelectric materials when the applied electric field is 5 MV/m: (a), (c) Te-

mperature  dependent DS and DT  from the first-order  phase  transition materials  BTO, PTO, MDABCO and P(VDF-TrFE),   re-

spectively; (b), (d) temperature dependent DS and DT from the second-order phase transition materials BFO, ImClO4 and CIPS,

respectively. 
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行计算分析. 计算结果表明, 在电场强度为 2 ×

107  V/m时 ,  MDABCO,  BTO,  ImClO4,  CIPS

的饱和极化随温度的变化率分别为 0.704 × 10–3,

0.563 × 10–3, 2.3 × 10–3, 0.375 × 10–3 C·m–2·K–1.

一级相变材料中, MDABCO具有比 BTO更大的

极化温度的变化率, 而二级相变材料 ImClO4 具有

比 CIPS更大的极化温度的变化率, 这很好地对应

了它们的热释电系数的关系和 ECE性能的差异.

图 5为由热力学计算得到的MDABCO, BTO,

ImClO4,  CIPS四种铁电材料在 TC－5, TC－3,

TC－1 (K)温度下的自由能随极化的变化曲线及

在 TC－5 (K)的温度下的三维自由能曲面图. 结

合图 5插图中的三维自由能曲面和二维自由能-极

化曲线可以看出, 与BTO 和CIPS相比, MDABCO

和 ImClO4 具有较高的能量和势垒高度, 这对应于

图 4的电滞回线中 MDABCO和 ImClO4 较高的

矫顽电场. 通过自由能-极化曲线可以计算得到,

MDABCO, BTO, ImClO4, CIPS对应的能量最低

点势垒高度随温度变化率分别为 12.77 × 104, 1.78

× 104, 5.58 × 104, 0.294 × 104 J·m–3·K–1, 相应的

极化随温度变化率分别为 3.5 × 10–3,  2 × 10–3,

4.72 × 10–3, 2.13 × 10–3 C·m–2·K–1. 从以上结果可

以看出 , 与 BTO和 CIPS相比 , 在相变点附近 ,

MDABCO和 ImClO4 具有较高的势垒高度随温度

变化率和极化温度变化率, 这两种材料优异的电卡

性能可能归因于其较高的势垒高度变化率和极化

变化率耦合共同促进了 ECE. 而 MDABCO与

BTO、ImClO4 与 CIPS极化大小相近 , 但 MDA-

BCO和 ImClO4 在相变点附近极化的变化率更大,

说明其较高的势垒高度变化率增大了其极化温度
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图  3    不同铁电材料的电卡强度 DS/DE 和 DT/DE 随温度的变化　 (a), (c)一级相变材料 BTO, PTO, MDABCO和 P(VDF-

TrFE) DS/DE 和 DT/DE 随温度的变化; (b), (d)二级相变材料 BFO, ImClO4 和 CIPS的 DS/DE 和 DT/DE 随温度的变化 (图中

实线代表在电场为 5 MV/m时的计算结果, 带符号的虚线代表 P(VDF-TrFE)在较大电场 (40 MV/m)的计算结果, 符号代表参考

文献中数据. Ref.a, Ref.b, Ref.c, Ref.d分别对应参考文献 [42]、文献 [24]、文献 [43]、文献 [41])

Fig. 3. Temperature  dependent  EC strength DS/DE  and DT/DE  from different  ferroelectric  materials:  (a),  (c)  Temperature  de-

pendent DS/DE and DT/DE from first-order phase transition materials BTO, PTO, MDABCO and P(VDF-TrFE); (b), (d) tem-

perature dependent DS/DE and DT/DE from the second-order phase change materials BFO, ImClO4 and CIPS. The solid lines in

the figure indicate the calculation results when the electric field is 5 MV/m, and the dotted lines with symbols indicate the calcula-

tion results of P(VDF-TrFE) in a larger electric field (40 MV/m). The symbols indicate the data in the references, Ref.a, Ref.b, Ref.

c, Ref.d correspond to Ref. [42], Ref. [24], Ref. [43], Ref. [41] respectively. 
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图 4    不同铁电材料在 TC－5, TC－3, TC－1 (K)温度下的电滞回线　(a), (c)一级相变材料MDABCO和 BTO极化随电场的变

化; (b), (d)二级相变材料 ImClO4 和 CIPS极化随电场的变化

Fig. 4. Hysteresis loops of different ferroelectric materials at temperature of TC－5, TC－3, TC－1 (K): (a), (c) Electric-field depend-

ent of polarization from the first-order phase transition materials MDABCO and BTO; (b), (d) electric-field dependent of polariza-

tion from the second-order phase transition materials ImClO4 and CIPS. 
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图 5    不同铁电材料在 TC－5, TC－3, TC－1 (K)温度下自由能随极化的变化　(a), (c)一级相变材料MDABCO和 BTO自由能

随极化的变化 ; (b), (d)二级相变材料 ImClO4 和 CIPS自由能随极化的变化 ; 图中三维彩色插入图为不同铁电材料在 TC－5

(K)温度下的三维自由能曲面图

Fig. 5. Free energy as a function of polarization from different ferroelectric materials at the temperature of TC－5, TC－3, TC－1

(K):  (a),  (c)  Free  energy  curves  as  a  function  of  polarization  from  first-order  phase  transition  materials  MDABCO  and  BTO;

(b),  (d)  free  energy  curves  as  a  function  of  polarization  from second-order  phase  transition  materials  ImClO4  and  CIPS.  Three-

dimensional inset figures show three-dimensional free energy surface at TC－5 (K) from different ferroelectric materials. 
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变化率, 进而增强了 ECE. 这进一步揭示了这两种

材料热释电系数和电卡强度优异的内在原因, 即较

高的自由能势垒高度随温度变化率使材料具有优

异的电卡性能. 

4   结　论

基于 Landau-Devonshire理论的热力学计算,

本文从一级相变和二级相变的角度对比讨论了不

同类型的铁电体 , 包括无机钙钛矿 BTO, PTO,

BFO, 有机钙钛矿MDABCO, 有机聚合物 P(VDF-

TrFE), 分子铁电体 ImClO4 和二维铁电体 CIPS

的相变和电卡性能. 不同材料的热释电系数、电卡

强度、电滞回线及自由能极化曲线显示, 一级相变

材料有机钙钛矿 MDABCO和二级相变材料分子

铁电体 ImClO4 具有优异的 ECE和电卡制冷前景.

其优异的电卡性能主要归因于其较高的自由能势

垒和势垒高度随温度的变化率. 在未来新型铁电电

卡材料的研究中, 可以通过寻找自由能势垒高度随

温度变化快的材料, 这类材料在铁电宏观性能上具

有较高的极化温度变化率, 可以获得较高的电卡效

应. 本文详细分析了不同类型铁电材料的电卡特性

及其差异的本征物理起源, 为进一步开发高性能的

电卡材料和促进电卡制冷的实际应用提供理论指导.
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SPECIAL TOPIC—Centennial ferroelectricity: New materials and applications

Investigation into electrocaloric effect of different types of
ferroelectric materials by Landau-Devonshire theory*
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Abstract

The electrocaloric effects in various types of materials, including inorganic perovskites, organic perovskites,

organic polymers, molecular ferroelectrics and two-dimensional ferroelectric materials, possess great potential in

realizing  solid-state  cooling  devices  due  to  the  advantages  of  low-cost,  high-efficiency  and  environmental

friendly.  Different  ferroelectric  materials  have  distinct  characteristics  in  terms  of  phase  transition  and

electrocaloric  response.  The mechanism for enhancing the electrocaloric  effect currently remains elusive.  Here,

typical  inorganic  perovskite  BaTiO3,  PbTiO3  and  BiFeO3,  organic  perovskite  [MDABCO](NH4)I3,  organic

polymer P(VDF-TrFE), molecular ferroelectric ImClO4 and two-dimensional ferroelectric CuInP2S6 are selected

to analyze the origins of their electrocaloric effects based on the Landau-Devonshire theory. The temperature-

dependent  pyroelectric  coefficients  and  electrocaloric  performances  of  different  ferroelectric  materials  indicate

that the first-order phase transition material MDABCO and the second-order phase transition material ImClO4
have excellent performances for electrocaloric refrigeration. The predicted results also strongly suggest that near

the  phase  transition  point  of  the  ferroelectric  material,  the  variation  rate  of  free  energy  barrier  height  with

temperature  contributes  to  the  polarizability  change  with  temperature,  resulting  in  enhanced  electrocaloric

effect.  This  present  work  provides  a  theoretical  basis  and  a  new  insight  into  the  further  development  of

ferroelectric materials with high electrocaloric response.
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