
 

相场法探究铁电体涡旋拓扑结构与准同型相界
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K0.5Na0.5NbO3

钙钛矿晶体结构决定了铁电陶瓷铁电性的出现和极化方向的确定, 当极化方向具有一定规律的排序时,

不同电畴结构会组合形成具有特定形貌的多粒子系统, 即存在于铁电体中的拓扑结构. 本研究通过相场法,

模拟了不同迟滞电场和厚度下铌酸钾钠 (  )薄膜的电畴结构并进行观察, 根据电场下电畴结构

的不同翻转路径将电畴翻转分为快速和慢速翻转阶段, 基于此提出先确定所需实验的电畴翻转状态再进行

定向观测的手段. 通过对电畴结构结合极化矢量的分析, 首次在铌酸钾钠薄膜中观察到明显多畴组合而成的

涡旋-反涡旋对拓扑结构. 对涡旋结构进一步分析其翻转过程, 观察到这种涡旋拓扑微观结构可以使电畴更容

易发生翻转, 从而使更多小范围极化矢量进行排序, 以形成所需的多粒子系统拓扑结构. 这种极化矢量排序

对铁电材料介电性能改善机制, 是与准同型相界两侧特定极化方向所形成的微观相界有着异曲同工之处.
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 1   引　言

铁电材料拥有自发极化且这种自发极化可以

在外加电场的作用下转向. 自发极化的出现的本质

是材料晶格结构的正负电荷中心不重合, 从而使材

料对外表现出电性. 铁电材料内部存在多种类型的

晶胞, 具有相同极化方向晶胞组成的区域即电畴,

值得一提的是即使同一种晶胞也会因为对称轴的

不同而具有不同极化方向, 极化方向不同对形成电

畴结构的影响不弱于晶胞. 当极化取向较多时铁电

体会倾向于形成更小的电畴结构, 传统认为更小的

电畴结构会具有更好的压电性能 [1], 当极化方向尽

可能相同则会形成更大的电畴结构, 最近亦有研

究表明更大的电畴结构也可以拥有更好的压电性

能 [2]. 但是电畴结构的不同尺寸更有可能是伴随着

极化排序而出现, 是极化排序在压电性能中起决定

作用. 可以控制极化方向令其具有一定规律性排

序, 例如多种不同极化方向构成一个环状的区域.

这种由多个小尺度极化区域形成的“缺陷结构”即

拓扑缺陷 [3,4], 由于具有一定规律性也可以称之为

拓扑结构, 从拓扑结构分类上来讲涡旋就是其中的

一种.

涡旋拓扑结构最初在 1949年由 Kittel[5] 在铁

磁材料中引入, 提出铁磁材料中不同自旋可能取决

于各向异性和静电磁能之间的耦合关系. 然而由于

形成拓扑结构在块体铁电陶瓷会产生很强的晶格

极化偶极子, 从而使极化在翻转的过程中出现显著

的能量消耗 [6], 所以直到 2003年 Fu和 Bellaiche[7]

才通过第一性原理计算报道了在铁电材料量子层

面点和线的钛酸钡涡旋结构的实现. 在此之后, 大

家意识到可以通过降低铁电体维度增加退极化场

来抑制大的极化, 从而使电偶极子可以形成闭环或

者涡旋结构从而减少这种退极化能, 于是铁电涡

旋结构就开始在铁电外延薄膜 [8]、纳米盘 [9]、纳米

点 [10]、纳米线 [11]、纳米管 [12] 等材料中被理论预测
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YMnO3

出来. 与此同时, 研究者们也进一步通过实验来对

拓扑结构进行观测. 通过在畴壁上施加局部尖端脉

冲电压可以观察到相应位置拓扑缺陷的形成 [13];

通过负球面相差成像技术确定原子种类和位置, 然

后进一步计算单个晶胞的相对离子位移和电偶极

矩, 从而确定了在锆钛酸铅薄膜中的一个近似三角

形的三种电畴组成区域 [14]; 在多铁性材料单晶

 薄膜中有研究通过暗场下透射电子显微镜

(TEM)对涡旋结构进行了观察, 并且提出这种涡

旋结构的稳定性与组成涡旋的畴壁方向是否沿

c 轴有关 [15]; 而后在多层钛酸铅/钛酸锶薄膜中通

过像差校正高角度环形暗场像 (HAADF)和扫描

透射电子显微镜 (STEM)成像进行对比, 对原子

位移进行测量从而确定极化矢量 [16], 该研究观察

到在应变梯度下电畴结构旋转, 由原来的条纹畴结

构形成通量闭合的电畴结构; 之后有研究通过基于

多个横向压电力显微镜 (LPFM)图像的高分辨率

横向压电力显微镜技术 [17], 进而使用尖端感应脉

冲在菱面体铁酸铋薄膜中实现了涡旋和反涡旋对

的形成及移动 [18]; 最近有研究通过调整脉冲宽度

和幅度来精确稳定地控制铁电拓扑畴结构的尺寸,

并通过垂直压电力显微镜 (VPFM)和横向压电力

显微镜 (LPFM)对其进行观测 [19]. 通过以上理论

预测以及实验可以看到, 已有多种极化矢量排序形

成的拓扑结构在铁电体中被观察到. 研究者通过各

种手段观察预测形成的拓扑结构, 但是对这种丰富

的拓扑结构相关分类以及具体翻转过程方面的研

究仍有不足.

拓扑结构由多种极化方向的电畴构成, 而在两

相转变之间铁电体则具有更多极化选择方向. 其中

包括相图中的温度、成分等导致的多相交界处, 以

及在铁电体中因为存在机电耦合效应, 所以施加应

力场、应变场也会导致极化方向转变, 使电畴翻转

过程有更多的相可以参与. 准同型相界 (morphotro-

pic phase boundary, MPB)附近就是由这种多极

化方向的电畴结构组成, 已经有许多研究者观察到

在准同型相界处存在单斜相 [20−24], 这种相多形成

于外加失配应变下, 并且在多相交界处单斜相的位

置具有更好的压电、介电等性能, 同样有研究观察

到的超畴结构也与此类似 [25,26]. 单斜相与其他相的

点阵结构同属于极性点阵, 可以看做是极化分量在

某一个方向改变极化强度, 即在某个方向上离子移

动距离与原点阵结构不同, 这种现象很有可能是因

为施加失配应变导致离子无法到达原来位置从而

形成新相. 外界条件可以使这种多相形成的结构存

在, 甚至整体涡旋拓扑结构可以在外加电场的电畴

结构翻转下保持稳定存在.

综上所述, 本文以极化排序为核心, 通过相场

法模拟电畴结构, 从多粒子系统的角度跳过准同型

相界和超畴等结构, 直接对形成的拓扑结构进行研

究. 为了研究这种拓扑结构的形成转化对极化翻转

和介电常数等铁电性能的改善机制, 首先明确了极

化翻转过程中电畴的具体转化关系. 然后根据电畴

的形貌去进行更加细致的极化矢量分析, 从而确定

由具有一定规律性排序的极化矢量所组成的涡旋

拓扑结构, 对不同厚度薄膜中涡旋拓扑结构形成的

电滞回线以及介电、储能等相关性能进行了分析.

结果表明, 这种多畴组成的涡旋结构具有优秀的翻

转动性, 更多分布的涡旋结构使得薄膜电滞回线变

“瘦”, 提高了薄膜的最大极化和剩余极化等电学性

能. 这将为二维薄膜铁电材料高密信息存储以及无

铅储能应用提供一定指导作用.

 2   方　法

 2.1    相场法

P (P1, P2, P3)在铁电相场模型序参量为自发极化  ,

通过 (1)式的含时朗道-金兹堡方程 [27] 求解给出极

化随时间的演化以及空间极化的分布, 对不同极化

矢量分类即可得到空间内电畴结构的分布: 

∂Pi (r, t)

∂t
= −L

∂F

∂Pi (r, t)
, (1)

fLand

felec fgrad

felas

其中 t 和 r 分别表示时间和空间上的坐标, L 为与

畴壁迁移率有关的系数, F 代表体系总能量. 在模

型中体系总能量密度分别由朗道能密度 (  )、

电场能密度 (  )、梯度能密度 (  )和弹性能密

度 (  )组成, 这些项的局部能量密度对体积积分

求和即可得到总能量: 

F =

∫
V

(fLand + felec + fgrad + felas) dV, (2)

K0.5Na0.5NbO3

其中朗道能系数只有一项与温度相关, 其余只和成

分有关 [28],    中相关朗道能系数由参

考文献 [14]给出. 模型采用薄膜结构, 这有利于使

极化翻转电压减小到 5 V甚至更低, 从而更容易与

先进微电子进行集成化设计 [29], 相场模型离散网
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128∆x× 128∆y × 36∆z ∆x =

∆y = ∆z = 1 nm

c11 = 2.3×
1011 Pa c12 = 0.9× 1011 Pa c44 = 7.6× 1010 Pa

Q11=2x×0.166+(1−2x)×
0.13, Q12 = 2x×−0.072 + (1− 2x)× 0.052 Q44 =

2x× 0.029 + (1− 2x)× 0.052 mupro

格空间为   , 实际尺寸  

 , 包括 z 轴方向尺寸基底厚度为

12 nm, 薄膜厚度为 20 nm, 空气层厚度为 10 nm,

在无失配应变情况下薄膜面内晶格参数与基底晶

格参数相等, 模型示意图如图 1所示. 薄膜顶部和

底部均采用短路边界条件以求解静电平衡方程, 取

相对介电常数为 45[30]. 求解机械方程对外延薄膜

采用混合边界条件, 其中弹性常数 [31] 为 

 ,   ,   . 在

系统的面内方向上采用周期性边界条件. 电场能相

关的电致伸缩系数 [32] 取 

 和 

 . 通过  相场综合

仿真软件包 [33] 进行计算求解.

  







2
0

1
2

128
128

图 1    薄膜模型示意图

Fig. 1. Schematic diagram of the thin film model.

 2.2    拓扑结构

w

铁电材料中极化作为序参量, 其不同的排序会

形成特殊的微观结构, 当具有一定规则的排列时,

可以组合成一种特殊图案即拓扑结构. 拓扑结构分

类也就是序参量排列方式的分类就变得很重要, 从

物理学角度进行区分主要与拓扑学中一个圆到另

一个圆的映射有关 [3,4]. 当这些序参量可以组成一

个完整的圆时就拥有一圈的缠绕数, 二维平面内的

缠绕数  可以通过以下公式进行表征 [3]: 

w =
1

4π

∫∫
d2n (r) ·

(
∂n

∂x
× ∂n

∂y

)
, (3)

n n(x, y)其中  为序参量并可以在空间内被表达为  .

通过这样就可以给某种特定的拓扑结构进行分类,

且这个分类方式对于三维和二维同样适用, 只不过

对三维是求围绕一个单位球体的积分而在二维平

面内是围绕单位圆的积分 [34]. 需要注意的是缠绕

数为整数, 当序参量的排列无法绕成一个完整的圆

时即缺少某些方向的矢量 , 其缠绕数就为 0, 如

图 2所示, 而当这些序参量可以完整的组成绕两圈

的圆时其缠绕数为 2.

 3   模拟结果与分析

 3.1    迟滞电场下的电畴翻转

在电场作用下, 铁电体内的极化矢量会响应这

种外部条件的变化, 从而发生电畴结构的翻转, 总

体极化随外加电场变化形成电滞回线, 电滞回线的

不同位置处斜率不同, 所以可以考虑在电滞回线斜

率较大的位置维持一定电场强度直至极化翻转, 从

而观察其介电储能等部分性能的改变, 并明确翻转

过程中电畴的结构及路径.

−1 V/nm

0.5 −0.5 V/nm

1 V/nm 0.5 V/nm

0.5 V/nm

1 V/nm

1 V/nm

在外加电场下厚度为 20 nm的薄膜中, 为了

明确电场下电畴的翻转机制, 使电场强度在 1和

 处维持一定步数观察极化以及电畴变化,

作为对比同样加载电场在  和  处维持

相同步数, 其中原始电场一个周期步数为 2000步.

在原始电场、   维持 200步电场和  

维持 200步电场下的电滞回线如图 3所示, 其中

E0, E1050和 E1100分别代表初始电场、 

位置滞后电场和   位置滞后电场. 从图 3可

以观察到, 在两种滞后电场下矫顽场明显降低而剩

余极化与自发极化不变, 这使得电滞回线呈现一种

变“瘦”的特性, 储能密度不变, 损失能量密度变小,

在经过电场处理后储能效率具有一定的提升, 而且

在  滞后电场处理下储能效率更高.

 

(a)

(b)

(c)

图  2    平面内涡旋结构示意图　 (a) w = 0; (b) w = 1;

(c) w = 2

Fig. 2. Schematic  diagrams  of  in-plane  vortex  structure:

(a) w = 0; (b) w = 1; (c) w = 2. 
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1 V/nm在  滞后电场下, 总体极化翻转在 1100—

1200步 (t = 1100—1200)之间改变最大, 对应图 3

中 E1100左侧直线部分. 其部分电畴结构如图 4

所示, 通过对应的颜色识别电畴种类, 从而观察电

畴的翻转演化过程, 实际上需要进一步结合可视化

软件对具体电畴翻转进行确定. 结合图 4(a)—(f)

可以看到, 在电滞回线中矫顽场附近电畴含量的变

化 , 根据图 5可以观察到电畴翻转主要存在于

R 畴和 O 畴之间. 在电场作用下, 电畴含量最多

的 R 正畴面外反向极化分量消失, 从而转化为面

内的 O 畴, 然后再反向增加面外极化分量转化为

R 负畴, 对应图 5(a)中电畴含量的变化趋势. 通过

R+
1 R+

2 R+
3 R+

4

O+
1 O−

2 O−
1 O+

2

R−
3 R−

4 R−
1 R−

2

O+
3 , O

+
5 O−

4 O−
6 T+

1 , T+
2

T−
1 T−

2

O+
4 O+

6 , O
−
3 O−

5

对图 4(a)—(f)电畴结构演化过程分析可以观察到

 ,    ,    和   四种 R 正畴分别对应转化为

 ,    ,    和   四种面内畴, 然后在电场的作

用下, 分别翻转为  ,   ,   和  四种 R 负畴.

类似地, O 畴失去面外极化分量转化为 T 畴然后

再反向增加面外极化分量转化为负向的 O 畴, 即

 ,    和   四种 O 畴分别转化为   ,

 和  四种 T 畴, 然后在电场作用下分别转化为

 ,   和  四种 O 畴.
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3 O+

4

在远离矫顽场位置总体极化方向不发生改变,

其部分电畴结构转化如图 4(g)—(i)所示. 与矫顽

场附近电畴翻转不同, 此阶段主要发生在远离总体

极化翻转位置, 且在电滞回线两端的翻转机制类

似. 如在总体极化为负时, 对应负向 O 畴转化为负

向的 R 畴, 其中   畴转化为   和   两种电畴,

而  畴则分别改变极化方向翻转为  和  两种

电畴, 同样的   和   畴也都分别增加了一个平

面内的极化方向翻转为相应的 R 负畴.

从图 3中 E1100滞后电场的电滞回线可以看

出, 当在总体极化改变方向即矫顽场附近时极化变

化的速度较快, 电畴翻转主要以面外极化分量翻转

为主; 而远离矫顽场位置的极化变化速度较慢, 且

电畴翻转主要以面内极化分量的改变为主. 所以根

据电畴翻转的路径和速度不同, 可以将整个电滞回

线电畴翻转的过程分为两个阶段, 分别为矫顽场附
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图 3    不同滞后电场下的电滞回线

Fig. 3. P-E loops under different hysteresis electric fields. 
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图  4      (a)—(f)快速翻转电畴结构图 , 其中 (a) t = 1110, (b) t = 1120, (c) t = 1140, (d) t = 1150, (e) t = 1160, (f) t = 1170;

(g)—(i) 慢速翻转电畴结构图, 其中 (g) t = 1300, (h) t = 1400, (i) t = 1500

Fig. 4. (a)–(f) Diagrams of domain structure at fast speed: (a) t = 1110; (b) t = 1120; (c) t = 1140; (d) t = 1150; (e) t = 1160; (f) t =

1170. (g)–(i) Diagrams of domain structure at slow speed: (g) t = 1300; (h) t = 1400; (i) t = 1500. 
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近的快速电畴翻转和远离矫顽场的慢速电畴翻转.

在电场下电畴改变会使铁电体内部晶体结构变化,

从而影响体系内能量变化. 两个过程中能量变化如

图 6所示, 其中图 6(a)为快速电畴翻转过程中, 体

系内的朗道能、电场能和弹性能等各项能量相差较

小, 各项能量共同作用驱动电畴翻转; 而慢速的电

畴翻转过程如图 6(b)所示, 体系内电场能远大于

其他各项能量, 此阶段主要由增加的电场能驱动电

畴翻转.

 3.2    薄膜厚度与涡旋结构

观察稳定后 1100步滞后电场处理后薄膜的电

畴结构, 从图 7(a)可以明显看到, 薄膜顶部为典型

的条纹畴结构, 而在图 7(b)中薄膜底部电畴结构

为涡旋结构. 顶层和底层具有两种不同类型的电畴

结构, 与之类似的结构有在六方稀土锰酸盐中发现

同时出现的条纹畴和涡旋结构 [35], 该电畴结构在

施加部分应变后的涡旋畴结构在弹性能驱动下转

变为条纹畴结构. 在钙钛矿结构中也有类似的结构

转变, 有研究报道钛酸钡薄膜在减小厚度后会增加

退极化场 [36], 更大的退极化场表明电畴翻转得更

快, 可以尝试降低薄膜厚度以增加电畴翻转动性,

从而增加涡旋电畴结构的数量或者改善在薄膜中

的分布.

保持基底和空气层厚度不变, 薄膜厚度 T 为

20, 10和 6 nm的稳定电畴结构分别如图 8(a)—

(c)所示. 观察到在 20和 10 nm处顶层仍存在的

条纹畴结构在 6 nm处消失. 三种不同厚度的体

系能量如图 9(a)—(c)所示 , 在极化翻转过程中

不同厚度各项自由能变化趋势一致, 但是厚度更
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图  5    电畴含量变化图　(a) 总电畴变化 ; (b) R 畴变化 ;

(c) O 畴变化

Fig. 5. Domain composition change diagrams: (a) Total do-

main change; (b) R domain change; (c) O domain change. 
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图 6    两种电畴翻转阶段的能量密度　(a) 快速电畴翻转

阶段; (b) 慢速电畴翻转阶段

Fig. 6. Energy density of two domain switching stages: (a) Fa-

st domain switch section; (b) slow domain switch section. 
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低薄膜的能量随时间步数变化更靠后, 即整个体系

能量变化产生了一定的滞后. 较厚薄膜电场能小于

厚度更低的薄膜, 所以当施加更大电场时较厚薄膜

的静电能密度才能达到同样大小. 且从图 8(c)可

以观察到, 6 nm厚度的薄膜中几乎所有电畴都参

与了涡旋的构成, 顶层电畴与底层电畴皆形成了涡

旋电畴结构 . 可以在图 9(d)中观察到电滞回线

的变化, 随着薄膜厚度变薄电滞回线会变得更窄,

具有剩余极化强度更大、极化翻转电压更小等优良

特性.

厚度为 6 nm的薄膜在稳定之后重新加载电

场, 可以观察到的电畴转化及涡旋的演化过程, 如

图 8(d)—(i)电畴翻转过程和图 10极化矢量图所

示, 其中图 10中箭头代表极化矢量的方向. 可以

看到涡旋附近的电畴构成比较多 , 最多由四种

R 畴和四种 O 畴共同组成一个涡旋. 但是在此过

程中每种电畴都只出现一次, 涡旋周围电畴的极化

方向只能围成一个完整的圆, 而如果同一极化方向

可以在同一拓扑结构中出现多次就有可能形成更

高阶的拓扑结构. 从图 8(d)—(i)中涡旋电畴结构

翻转过程可以观察到, 翻转从涡旋的畴壁交界处

开始发生, 然后逐渐扩散至其他位置, 说明涡旋处

 

(a) (b)

图 7    1100步滞后电场处理后电畴结构　(a) 顶层条纹畴

结构; (b) 底层涡旋畴结构

Fig. 7. Domain structures after 1100-step hysteresis electric

field loading: (a) Top-layer striped domain structure; (b) bo-

ttom-layer vortex domain structure. 
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图 8    (a)—(c) 不同厚度下的底层 (上图)和顶层 (下图)电畴结构图, 其中 (a) 20 nm, (b) 10 nm, (c) 6 nm; (d)—(i) 涡旋电

畴结构翻转过程, 其中 (d) t = 20, (e) t = 40, (f) t = 50, (g) t = 60, (h) t = 70, (i) t = 80

Fig. 8. (a)–(c) Bottom (upper panel) and top (bottom panel) layer domain structures at different thicknesses: (a) 20 nm; (b) 10 nm;

(c) 6 nm. (d)–(i) Vortex domain structure switching stages: (d) t = 20; (e) t = 40; (f) t = 50; (g) t = 60; (h) t = 70; (i) t = 80. 
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畴壁翻转动性优于其他位置, 且有研究表明这种位

置会具有很高甚至接近金属的电导率 [37]. 随着电

场加载从图 10(a)—(f)涡旋的翻转过程可以看到,

极化矢量整体方向从向下为主逐渐转换为向上为

主, 但是整个涡旋结构在电畴翻转过程中保持稳

定. 类似地, 在铁磁薄膜中也有所谓的非常规磁涡

旋结构 [38], 该研究表明这种稳定涡旋结构的出现

具有一定的尺寸依赖性, 是系统总能量最小化的结

果, 这与本研究中相场模拟的热力学和动力学驱动

的过程是完全一致的.
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图 9    (a)—(c) 三种不同厚度体系能量, 其中 (a) 弹性能密度, (b) 电场能密度, (c) 朗道能密度; (d) 三种不同厚度的电滞回线

Fig. 9. (a) –(c)  Energy  of  system  with  three  different  thicknesses:  (a)  Elastic  energy  density;  (b)  electrostatic  energy  density;

(c) landau energy density. (d) P-E loops with three different thicknesses. 
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图 10    电畴翻转过程中涡旋的变化　(a) t = 20; (b) t = 40; (c) t = 50; (d) t = 60; (e) t = 70; (f) t = 80

Fig. 10. Vortex change in domain switching process: (a) t = 20; (b) t = 40; (c) t = 50; (d) t = 60; (e) t = 70; (f) t = 80. 
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 4   讨　论

 4.1    电滞回线中电畴翻转

在电场的作用下, 内部各种能量竞争形成不同

电畴结构, 表现出不同极化强度从而形成 P-E 图

即电滞回线. 其中随外加电场强度的增加极化强度

随之改变的值的增量不同, 通过对整体翻转的极化

强度变化以及电畴结构分析可以将其分为快慢两

个阶段.

在矫顽场附近总体极化方向发生转变, 此期

间很短的步数电场作用就可以令电畴发生完全的

翻转, 在电滞回线上该位置的斜率远大于其他位

置. 通过图 4(a)—(f)的电畴分析, 此阶段的电畴翻

转以 z 轴极化分量改变为主, 期间没有直接发生

R 畴的反向翻转形成 71°畴壁, 而是由无 z 轴分量

的 O 畴作为过渡极化方向与 R 畴形成 35°畴壁.

由热力学分析可知不同电畴翻转所需能量不同 [39],

所以电畴翻转一定会倾向于向能量更低的方向, 而

过渡极化方向的存在有利于减少电畴翻转时晶格

变化产生的弹性能.

远离矫顽场的电滞回线位置总体极化方向不

发生转变, 通过图 4(g)—(i)该位置翻转过程的电

畴结构可以看到, 此时电畴翻转是以同方向 O 畴

和邻近 R 畴转化为主. 此阶段主要发生面内极化

分量改变, 且这种转变往往存在多个路径, 即选择

相邻两个极化方向转化形成 35°畴壁, 从而避免形

成更大的畴壁角度, 减少更大差异晶体结构导致的

弹性能增加. 这种翻转路径下形成的两种新电畴具

有相同的对称性, 且在反向加载电场时可逆, 这与

之前研究中报道的极化调幅分解机制非常类似 [40],

区别是因为成分和温度等不同外在因素设置, 所以

在稳定状态下的电畴结构也不同. 这使得在本研究

中分解过程出现在慢速翻转过程, 而上述报道的分

解过程发生在矫顽场附近的快速翻转过程, 这将使

之前研究中提到的由于转化时间太短而难以通过

实验进行观测 [41] 的问题得到一定的解决, 可以改

变外部条件比如温度成分等, 从而设计不同稳态下

电畴结构如菱方相或正交相等来对此过程进行实

验上的观测.

 4.2    滞后电场与电畴翻转

加载滞后电场后相较于普通电场可以看作是

拥有更窄的电滞回线, 从而可以在更小的电场下完

成电畴的翻转, 并且其矫顽场会更低. 需要注意的

是在这个过程中滞后电场的选择, 应当在极化变化

最快的阶段也就是电滞回线斜率最大的位置的电

场, 使其保持一定的时间步数, 从而使电畴翻转更

加快速也就是能在更短的步数内完成电畴总体极

化方向的改变. 如图 3中电滞回线所示, 当电场能

足够驱动极化翻转时, 此时外加电场在矫顽场附

近. 结合图 6(a)快速翻转过程中所示能量关系, 此

时主要是体系内的朗道能、弹性能和电场能等共同

驱动电畴结构进行翻转. 但是因为在无电场情况下

铁电体亦具有自发极化, 且电场能与其他能量之间

具有较小的差值, 所以表现出电场能的作用被弱

化. 此时可以减少外部输入的电场能, 使其他各项

能量有效作用时间变得更长, 这样可以节省电场能

的输入, 储能效率就会相应增加.

PbZr0.53Ti0.47O3

K0.75Na0.25NbO3

对电畴翻转较快的位置的电畴结构翻转分析,

观察到在电滞回线上并非直接发生同种电畴的转

化, 而是存在过渡极化方向, 如 R 畴从正到负中间

会出现作为过渡极化方向的 O 畴. 这种过渡极化

方向的存在会使电畴翻转更快, 电畴活性更高. 更

高活性的电畴就会更容易响应外界条件的变化, 如

在施加压力、电场时会表现出更好的压电、介电效

应等. MPB处的高压电性能可能就来源于此, 传

统相变过程认为铁电体发生从顺电相 (cubic, C )

到四方相 (tetragonal, T )再到正交相 (orthogonal,

O)最后到菱方相 (rhombohedral, R)的转化 , 而

MPB中可以观察到在  中单斜相存

在于 T 相和 R 相之间 [42], 在   中单

斜相存在于 T 相和 O 相以及 O 相和 R 相之间 [22].

虽然形成了新相, 但是这三种单斜相仍可作为过渡

极化方向存在与传统极化方向之间, 并且在相应外

加条件下改变对应极化矢量的分量方向, 与原来极

化矢量方向一同参与多相组成的拓扑结构.

 4.3    涡旋组成及翻转动性, 特殊涡旋结构

涡旋结构作为一种多粒子系统拓扑结构存在

于铁电材料中, 这种多畴结构的出现伴随着多种不

同极化方向的排列. 丰富的多畴结构具有更小的体

积和更低的弹性能, 但是会增加畴壁的数量, 而这

可以通过形成有序拓扑结构从而有效地降低极化

翻转过程中的能量. 这种涡旋结构的形成会使极化

具有一定规律性排列, 实际上更倾向于形成两种电
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畴结构转换更为接近的晶格结构. 换而言之, 这种

特殊拓扑结构的极化排列倾向于渐变的过程, 这

与本研究中相场模拟和其他实验中观察到的现象

一致 [18].

在形成的涡旋结构中, 观察到两种不同的涡旋

组成方式形成相邻的两个涡旋, 如图 11(a)所示.

从图 11(b)可以观察到, 右侧的极化矢量形成了一

个环形反涡旋结构, 而左侧涡旋的极化矢量形成一

个环状涡旋结构, 这两者共同形成一个涡旋-反涡

旋对的特殊涡旋结构. 此涡旋结构由四种 R 畴和

四种 O 畴交替排列形成, 每种 R 畴和 O 畴之间形

成 35°畴壁. 区别于两种 R 畴形成的 71°畴壁, 这

种中间夹杂着 O 畴作为过渡极化方向. 当这种过

渡极化方向的出现更细致一些时, O 畴和 R 畴之

间也可以存在过渡极化方向, 即准同型相界处的单

斜相电畴结构. 类似结构如图 11(c)所示, 通过图

形识别算法观察到实验中涡旋和反涡旋对的拓扑

结构 [18], 左侧为 PFM下的极化矢量以及局部示意

图, 右侧为绕组数计算及其示意图. 虽然图 11(c)

中的两种拓扑绕组数计算分别为±1, 但是二者从

拓扑结构分类上属于同一种拓扑结构, 相场模拟中

类似的两种相邻涡旋结构如图 11(b)虚线两侧, 而

且从图 10中观察到这种特殊涡旋结构可以在电畴

翻转过程中得以保留. 从图 8(d)—(i)电畴翻转过

程中可以观察到多样化的微小电畴结构会优先在

涡旋处产生, 即靠近涡旋处的极化方向会先与其他

位置进行电畴翻转, 表明这种涡旋结构会使电畴的

翻转动性更好. 这种机制与准同型相界处的过渡极

化方向翻转类似, 可以更好地保证体系能量的稳定

性, 表现出更好的压电、介电性能.

 5   总　结

K0.5Na0.5NbO3本文在   薄膜中通过加入滞后电

场进行电畴结构和含量分析, 明确了极化翻转过程

中各种电畴演化关系, 提出电场下电滞回线中快速

和慢速电畴翻转的不同机制. 类比传统电畴演化之

间的过渡极化方向, 对准同型相界处报道单斜相极

化方向的选择进行了讨论, 明确了这种过渡极化方

向的形成有利于构成涡旋结构. 进一步联系不同电

畴翻转阶段中能量演化关系分析, 表明矫顽场附近

快速翻转阶段驱动力来自具有产生自发极化趋势

的朗道能、弹性能等本征能量和外部电场能的综合

作用, 而慢速翻转阶段的驱动力则主要来自电场

能. 基于此提出可以通过对实验中需要阐述的机制

预设翻转路径进行定向观察的方法, 以解决需要观
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图 11    (a), (b) 相场模拟中相邻的涡旋结构, 其中 (a)电畴结构图, (b) 极化矢量图; (c) 实验观察两种相邻涡旋结构 [18]

Fig. 11. Two adjacent vortex structures: (a) Domain structure diagram; (b) polarization vector diagram. (c) Experimental observa-

tion of the two vortex structures[18]. 
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K0.5Na0.5NbO3

察的电畴翻转机制存在于在快速翻转过程的问题.

通过对不同表面薄膜电畴结构观察分析, 降低了薄

膜厚度, 从而避免条纹畴出现以形成更多的涡旋电

畴结构. 对涡旋结构的电畴结构组成进行了分析,

并首次在  薄膜中观察到涡旋-反涡旋

对结构, 这种特殊的涡旋结构进一步丰富了薄膜中

涡旋的种类和分布. 通过对不同厚度薄膜电滞回线

和涡旋结构翻转的观察分析, 表面更多分布的涡旋

结构使薄膜电滞回线变“瘦”, 提高了薄膜的最大极

化和剩余极化等电学性能. 提出这种多畴组成的涡

旋结构因为其排序和过渡极化结构而具有优秀的

翻转动性, 并且可以具有很好的导电性以及良好的

剩余极化, 这将为二维薄膜铁电材料高密信息存储

以及无铅储能应用提供一定指导作用.
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Abstract

K0.5Na0.5NbO3

K0.5Na0.5NbO3

The perovskite crystal structure determines the appearance of ferroelectricity and the polarization direction

of  ferroelectric  ceramics.  When the polarization direction has a certain order,  different domain structures will

combine  to  form  a  multiparticle  system  with  a  specific  morphology,  i.e.  the  topological  structure  existing  in

ferroelectrics. In this study, the domain structures of potassium sodium niobate (  ) thin films under

different  hysteresis  electric  fields  and  thickness  are  simulated  and  observed  by  the  phase  field  method.

According  to  the  different  switching  paths  of  the  domain  structure  under  the  electric  field,  the  domain  is

divided into fast and slow switching process. Based on this, a method is proposed to first determine the domain

switching state of the desired experiment and then conduct directional observation. Through the analysis of the

domain structures combined with the polarization vector, a clear multi-domain combined with vortex-antivortex

pair  topological  structure  is  observed for  the  first  time in      film.  The vortex structure  is  further

analyzed for its switching process, and it is observed that this vortex topological microstructure can make the

domain more likely to switch, so that more small-scale polarization vectors can be ordered, forming the desired

multiparticle system topology. The mechanism of improving the dielectric properties of ferroelectric material by

this  polarization  vector  ordering  is  similar  to  that  of  the  microscopic  phase  boundary  formed  by  the  specific

polarization directions on both sides of the quasi morphotropic phase boundary.
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