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专题：电介质材料和物理

铁电材料中的电畴: 形成、结构、动性及相关性能*

吕笑梅    黄凤珍    朱劲松†

(南京大学物理学院, 固体微结构物理国家重点实验室, 人工微结构科学与技术协同创新中心, 南京　210093)

(2020 年 2 月 28日收到; 2020 年 4 月 11日收到修改稿)

铁电材料的研究有近百年的历史, 而铁电畴的存在是铁电材料最基本的微观结构特征. 随着材料制备和

表征技术的发展, 铁电畴的排列组合方式对材料性能的影响越来越凸显. 而近年来的研究显示, 铁电畴及畴

壁甚至能够作为各种微纳电子器件的独立功能单元, 在信息存储、能量转换、机电驱动、量子计算等领域有

着广泛的应用潜力. 本文从铁电畴结构的群论推导开始, 介绍了铁电畴的形成、结构到宏观力学谱和电学性

能, 以及利用压电力显微镜研究铁电开关、铁电畴微观特征的相关历程及现状.

关键词：畴结构, 铁电材料, 开关现象, 内耗

PACS：77.80.Dj, 77.84.–s, 77.80.Fm, 62.40.+i 　DOI: 10.7498/aps.69.20200312

 

1   引　言

铁电材料是指在一定温度范围内具有自发电

极化, 且极化方向能被外加电场改变的材料 [1]. 铁

电材料的铁电性一般只在特定的温度范围内存在,

在此范围之外则具有顺电性, 铁电相与顺电相的转

变温度称为居里点 Tc.

铁电材料常常用宏观电滞回线来表征, 而在微

观上其重要的特点是在铁电相时有铁电畴存在. 铁

电畴的出现是由于材料在高低温时的结构不同而

引起. 当高温顺电相经历居里温度 Tc 发生结构相

变时, 为释放由于高低温相结构不同而引起的内应

力, 以及避免巨大的退极化电场, 铁电体内形成了

一些称为电畴的小区域结构. 在同一电畴内, 所有

电偶极矩的排列方向是一致的, 而不同区域的电极

化矢量方向则可能各不相同. 在特定的表面、不均

匀性和机械约束下, 形成相对稳定的畴构型, 同时

这种畴构型又可能随着外部的应力、电场、温度等

条件而发生变化.

铁电畴作为一种微观结构是铁电体的基本组

成部分, 它的形成、结构、动性及相关性能与铁电

体的一些基本特征: 居里点、电滞回线、自发极化、

永久极化、矫顽场等密切相关. 而且其存在以及形

态演变对于铁电材料传统的宏观力、热、光、电等

性能有着非常显著的影响, 随着现代微加工技术的

发展, 更是展现出在纳米器件及微信号处理方面的

巨大应用潜力. 在铁电材料发现、研究和开发的近

百年里, 关于铁电畴的各方面报道就不断涌现 [2,3].

特别是本世纪以来, 随着各种先进的微观表征技术

的发展, 对于铁电畴形态和动性的研究以及设计调

控受到了前所未有的重视, 相关报道不胜枚举.

作者所在的课题组在王业宁院士的带领下于

20世纪 80年代即开始从事相关研究, 本文主要梳

理介绍了课题组在铁电材料和铁电畴这一领域的

相关工作. 

2   畴结构的群论分析

铁电材料的晶体结构 (空间群对称性)遵从母

群 (顺电相)与子群 (铁电相)的关系. 顺电相中晶
 

*  国家自然科学基金 (批准号: 51672123, 11874208, 61671235)和国家重点研发计划 (批准号: 2016YFA0201004)资助的课题.
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体的对称性较高, 有若干个方向在晶体学上和物理

性质方面都是等同的 [4−6]. 铁电相中对称性降低,

原来相互等价的若干个方向之一成为唯一的高次

轴, 也就是电极化方向. 并且晶体中分成若干小的

畴区, 每个畴区的极化方向各异. 畴区与畴区之间

的边界称为畴界 (或畴壁), 畴界的类型则由两侧畴

区内极化方向的夹角所定义, 而此夹角等于原来的

顺电相中对称等效方向之间的夹角.

总的电畴结构决定于顺电相的对称性以及自

发极化的方向. 理想情况下, 多畴晶体的总体宏观

对称性等于顺电相的对称性.

需要说明的是, 在大部分铁电材料中, 顺电相

都是高温相, 随温度降低进入铁电相, 进一步降低

温度则可能出现具有不同对称性的铁电相. 通过考

察高温顺电母相和低温铁电子相的空间群的相互

关系, 可以得到低温铁电子相中可能出现的畴界以

及畴结构类型 [7−9].

随温度降低, 假设晶体从空间群为 G的高温

母相转变到空间群为 H的低温铁电子相, 这里 H

必定是 G的一个子群. G可以分解为与 H有关的

左陪集: 

G = H + P2H + P3H + · · ·+ PnH. (1)

其中 n是 H在 G中的指数, 且 Pi (i = 2, 3, ···, n)

是 G在转变过程中丢失的对称性操作. 但是, 这些

丢失的对称操作仍然会在相变以后的畴组态上反

映出来. 换句话说, 不同畴之间的对称关系在转变

后再现时已被限定, 畴组态实质上是被 Pi 系列操

作所决定的. 

2.1    SrBi2Ta2O9 的群论分析

首先以 SrBi2Ta2O9 (SBT)为例来说明畴结构

群论分析方法的应用. SBT是一种可应用于铁电

存储的具有无开关疲劳性的层状钙钛矿结构的铁

电材料 [4−10].

丁勇 [4]、刘建设 [7] 和 Chen等 [10] 分析了 SBT

中的畴界类型 .  SBT在室温铁电相的空间群是

H = A21am, 而高温时具有 I4/mmm或 F4/mmm

对称性. 它们的母相一般都可以表示为 I4/mmm

或 F4/mmm, 在低于相变温度以后, 钙钛矿层的顶

点氧与 (Bi2O2)2+层中的 Bi之间形成强的 Bi—O

键, 从而使氧八面体产生正交扭转. 相邻的八面体

在 b方向 (或 a方向, m奇偶不同而异)反向位移,

这种情况下的单胞将会发生变化. 对于分别包含

奇数和偶数钙钛矿层的不同情况下的铁电相的

空间群为 A21am和 B2cb, 或对称性更低. 为了与铁

电相的单胞一致, 相应母相的空间群 G应取 F4/

mmm.

可以采取一种最大子群链的方式将 G分解为

左陪集,

F4/mmm—Fmmm—F2mm—A21am,

在此过程中 F4/mmm的对称元素按下列顺序逐步

被去除: 一个四次轴、一个二次轴、沿对角线的一

个 1/2平移. 分解可按照下列步骤进行: 

F4/mmm = [{1}+ {4+0, 0, z}] Fmmm,
↓

[{1}+ {2+0, 0, z}] F2mm
↓

[{1}+ {t(1/2, 1/2, 0)}] A21am,

F4/mmm = [{1}+ {4+0, 0, z}][{1}+ {2+0, 0, z}]

[{1}+ {t(1/2, 1/2, 0)}]A21am,
 

F4/mmm =

S∑
1

PiA21am =

S∑
i=1

PiH, (2)

其中 

P1 = 1,

P2 = t(1/2, 1/2, 0),

P3 = 2[001],

P4 = 2[001] · t(1/2, 1/2, 0),

P5 = 4+[001],

P6 = 4+[001] · t(1/2, 1/2, 0),

P7 = 4−[001],

P8 = 4−[001] · t(1/2, 1/2, 0).

P5 = P−1
7

P6 = P−1
8

如果 H代表畴的一种基本状态, 则 PiH代表畴的

另外一种状态. 考虑到 P1 = 1, H与其他七种畴态

之间可以形成七种畴界以及七种畴组态. 即上述

(2)式中 S = 8, 而畴界类型最多有 S – 1 = 8 – 1 =

7种. 进一步考虑到 P5 和 P7 的等价性 (  ),

以及 P6 和 P8 的等价性 (  ), 最终不等价

的畴组态只有五种. 它们是:

1) I12: H与 P2H构成的反相畴;

2) I13: H与 P3H构成的 180°畴;

3) I14: H与 P4H构成的 180°反相畴;

4) I15: H与 P5H构成的 90°畴;

5) I16: H与 P6H构成的 90°反相畴.
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图 1为 SBT的典型畴构型示意图 [10]. 丁勇

等 [4,11,12] 通过透射电子显微镜 (TEM)在 SBT中

观测到该五种电畴如图 2所示, 证实了上述群理论

分析结果. 

2.2    PbZrxTi1–xO3 和 BaTiO3 的群论分析

G = m3̄m

PbZrxTi1–xO3 (PZT)和 BaTiO3 (BTO)的顺

电相即立方相的空间群都为   , 室温铁电

相的空间群都是 H = P4mm. 它们属于位移型相

变, 方式为: 两种阳离子平行或反平行地由其中心

位移. 自发极化伴随着偏离中心位移的产生而产

生, 从而由顺电相进入铁电相.

11̄1

11̄1 11̄1

11̄1 11̄1

11̄1 I12 =

I13 = I14 = I15 I16

将群 G对群 H展开成陪集, 列于表 1[4,13]. 对

H展开成 6个陪集, 则畴界的类型最多有五种, 分

别由表 1中第 2, 3, 4, 5, 6号陪集表征. 由表 1可

以看到, 2号陪集内的 3–[  ]与 5号陪集内的 3+

[  ]互为逆操作; 2号陪集内的 3+[  ]与 3号陪

集内的 3–[  ]互为逆操作; 3号陪集内的 3+[  ]

与 4号陪集内的 3–[  ]互为逆操作 . 因此  

 , 为正交畴, 90°畴界;    自成一类

型, 为反平行畴, 180°畴界. 由于母相与子相的操

作全部都是点式操作, 所以畴界都是取向畴, 而无

平移畴. 

 

(b)(a)

(d)(c)

(f)(e)

图 1    SBT中五种不同的畴组态示意图 [10]　(a) 原始极化

态 ; (b)  反相畴 ;  (c)  180°畴 ;  (d)  90°畴 ;  (e)  180°反相畴 ;

(f) 90°反相畴

Fig. 1. Schematic domain configurations in SBT[10]: (a) Ori-

ginal; (b) the translational domain pair; (c) the 180° (rota-

tional) domain pair; (d) the 90° domain pair; (e) the trans-

lational  –180°  domain  pair;  (f)  the  translational   –90°   do-

main pair. 

 

A

A

B
B

B

C

D

(c) (d)

A

AB
B

B

C
500 nm

D

(a) (b)

图 2    TEM下 SBT中的电畴结构 [4,11]　(a), (b) 不同时间

相同衍射条件的 TEM暗场像; (c), (d) 标出了 (a), (b)图中

各畴区的极化方向 ; 红线、蓝线、黑线分别表示反相畴、

180°畴界、90°畴界

Fig. 2. TEM  observation  of  the  domain  structure  in

SBT[4,11]:  (a),  (b) TEM dark field images at different time;

(c) and (d) the depicted domain patterns of panels (a) and

(b) respectively, with arrows showing the polarization direc-

tions.  The  red,  blue  and  black  lines  are  the  antiphase

boundary,  180o domain  wall  and  90°  domain  wall  in  SBT,

respectively. 

3̄表 1    群 G = Pm  m对其子群 H = P4mm的陪集展开 [4,13]

3̄Table 1.    Decompose G = Pm  m into left cosets of subgroup H = P4mm[4,13].

序号 畴类型 陪集 陪集中的基本对称操作

1 V[001] H = P4mm 11̄01, 4+[001], 2[001], m[100], m[010], m[110], m[  ]

2 V[100] 11̄13–[  ]H 11̄1 1̄1̄1 1̄1̄1 1̄01 4̄3–[  ], 4+[010], 2[101], 3+[111], 3–[  ], 3–[  ], m[  ],   –[010]

3 V[010] 2[011]H 1̄11 01̄1 4̄ 11̄1 1̄1̄12[011], 3–[111], 3+[  ], 4–[100], m[  ],   +[100], 3+[  ], 3–[  ]

4 1̄00V[  ] 1̄012[  ]H 1̄01 1̄11 1̄1̄1 4̄ 11̄12[  ], 3–[  ], 3+[  ], 4–[010],   +[010], m[101], 3–[  ], 3+[111]

5 01̄0V[  ] 11̄13+[  ]H 11̄1 01̄1 1̄1̄1 1̄113+[  ], 2[  ], 4+[100], 3–[  ], 3–[111], 3+[  ], m[011]

6 001̄V[  ] 2[110]H 1̄10 1̄2[110], 2[100], 2[010], 2[  ], 4+[001], 4–[001],   , m[001]
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3   畴结构与宏观力学谱

材料的力学性质对于实际应用而言也是非常

重要的, 力学谱技术-测量力学模量及力学损耗随

外界机械扰动频率和温度的变化, 就是一种常用的

研究方法. 滞弹性理论研究表明材料点缺陷的弛

豫、位错的弛豫、晶界 (包括界面)的弛豫及材料相

变等均可引起材料的力学损耗. 机械振动产生内耗

的原因主要是应变落后于应力, 即在一定的时间

内 (弛豫时间), 越过一定的势垒 (激活能). 力学损

耗和介电损耗相似, 都对相变和弛豫过程 (如点缺

陷的跃迁、畴壁的黏滞运动、点缺陷与畴壁的相互

作用等)十分敏感, 只是介电损耗研究更侧重于荷

电单元的运动. 对于铁电体, 在介电损耗方面的研

究很多, 而在力学损耗方面的研究相对较少. 铁电

材料中电畴的极化方向常与特定的晶格畸变和离

子位移联系在一起, 因此一些极化翻转也伴随着应

力的产生以及相应的铁性畴转变. 或者反过来说,

施加外部机械应力能够迫使畴结构发生改变, 这一

改变往往通过畴壁的移动或新畴的产生来完成. 在

此过程中如果外场 (应力)和铁性畴/畴壁的响应

(应变)之间不同步, 则在外场和响应 (应力和应

变)之间将有相位差, 从而产生力学损耗. 如果将

外场推广到电场和磁场, 将外场下材料中的响应推

广到极化和磁化, 则出现介电损耗和磁性损耗. 需

要说明的是, 通常力学损耗也被称为内耗, 而损耗

异常以内耗峰的形式出现. 下面我们用两个实例说

明畴结构与内耗谱的关联. 

3.1    五磷酸镧钕单晶中弹性畴密度变化引
起的内耗峰

1/(Tc − T )

Sun等 [14] 用 Marx三节组合振子法测量了五

磷酸镧钕 La1–xNdxP5O14 (LNPP)晶体的力学损耗

温度谱, 并同时用光学显微镜对其铁弹畴组态随温

度的变化进行同步实时观察. 内耗测量的结果显

示, 除了居里温度 Tc 附近观察到一个尖锐的由结

构相变引起的力学损耗峰 P1 外, 还在 Tc 以下几度

观测到另一个损耗峰 P2, 并在此温度同时观察到

相应的畴密度变化. Wang等 [15] 指出: 在铁电或铁

弹相, 铁电畴和铁弹畴的密度 N随温度 T升高而

增大, 当温度接近 Tc 时, N近似正比于  .

损耗峰 P2 的出现则是因为畴 (壁)密度较低时, 畴

Q–1

壁之间距离足够大而互作用很弱以至可以忽略, 此

时畴壁动性很好, 应力与应变基本同步, 力学损耗

小; 随温度升高 N增加, 畴壁动性减弱, 力学损耗

与 N成比例上升, 内耗值  增大; 当温度再升高,

畴壁数量以及密度持续增加时, 畴壁间的距离变

小, 畴壁的应变场重叠, 畴壁之间的相互作用使得

畴壁动性降低, 进而内耗值 Q–1 降低. 因此, 在适

当的畴壁密度 (即在适当温度)下会有内耗峰 P2 出

现. 这一类现象已在磷酸二氢钾 KH2PO4 (KDP)、

硫酸三甘肽 (NH2CH2COOH)3H2SO4 (TGS)等多

种铁弹、铁电材料中被观测到 [16]. 

3.2    Bi 系铁电陶瓷中与畴壁荷电缺陷相关
的内耗峰

内耗对相变和弛豫过程非常敏感, 而弛豫过程

除了点缺陷之间的相互作用之外, 点缺陷与位错

之间的相互作用, 以及点缺陷与畴壁之间的相互作

用也可以引起内耗峰. 铁电材料的应用之一是信息

存储, 其中开关疲劳特性是影响存储单元寿命的

重要指标. 在一般的铁电氧化物材料中, 常常有

大量的氧空位缺陷以及伴随较大应变的 90°畴壁,

而 90°畴壁与氧空位缺陷之间的相互作用对铁电疲

劳特性有着重要影响. 针对这一问题, Li等 [17] 利

用音频内耗方法进行了有效的研究 . 他们选择

Bi4Ti3O12 (BiT)和 Bi3.15Nd0.85Ti3O12 (BNT)为研

究对象, 是因为这两种铁电材料具有几乎相同的组

分和晶格结构, 但却具有截然不同的抗疲劳特性:

BiT的抗疲劳性能很差, 而 BNT几乎不疲劳.

P ′
1

P ′
2 P ′

1

P ′
1

图 3(a)为 BiT和 BNT陶瓷的内耗温度谱 .

BiT陶瓷在 380 K处有一个很高的内耗峰, 在稍高

一点的温度则有一个肩状峰; BNT陶瓷的峰形与

BiT类似, 只是峰温在 450 K附近. 通过高斯分峰,

BiT和 BNT的内耗峰分别被分解为 P1, P2 和  ,

 . 可以证实 P1 及  峰是由氧空位在不同位置之

间跃迁引起的. 由于 BNT中 Nd对 Bi的替代, 减

少了 Bi的挥发, 从而降低了氧空位浓度, 使得  

峰相比于 P1 峰的峰高明显降低.

P ′
2

P
′

2

P ′
2

P2 (  )峰也与氧空位浓度有关, 可以认为是

由氧空位和 90°畴壁之间的相互作用引起的, 这个

力学损耗过程对应于畴壁被氧空位钉扎和脱钉.

图 3(b)显示 BNT陶瓷在加电场极化前后的内耗

变化. 由于极化造成畴壁减少从而引起   内耗峰

高度降低, 确证该  峰与畴壁有关.
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P ′
2

P ′
2

在 BiT与 BNT中, P2 峰和   峰的峰高几乎

相同. 结合 TEM观察可以发现 (详见下面 4.1节),

BiT陶瓷中的 90°畴壁比较平直, 而 BNT陶瓷中

的 90°畴壁则比较弯曲. 90°畴壁对氧空位具有吸

收性, 且吸收性的强弱与畴壁的形态有关, 弯曲的

畴壁 (BNT)对氧空位的吸收性大于平直的畴壁

(BiT). 尽管 BNT中 Nd掺杂使得氧空位减少, 但

BNT对氧空位的吸收仍不少于 BiT, 因此  峰和

P2 峰的峰高几乎相同.

P ′
1 P ′

2

可以定量地分析 90°畴壁对氧空位的吸收性.

假设材料结构中对应于一个 Bi离子所产生的氧空

位浓度为 x, 那么 BiT中氧空位的浓度就可以表示

为 4x,  BNT中氧空位的浓度表示为 3.15x. 定义

P1 峰和 P2 峰所对应的氧空位浓度分别为 A和 B,

由于  仅为 P1 峰的 31.11%, 而  峰和 P2 峰高度

基本相同, 因此可以得到下面的方程: 

4x = A+B, (3)
 

3.15x = 31.11%A+B. (4)

对此方程求解, 得到 A = 1.234x, B = 2.766x.

可见, 69.15%的氧空位被 BiT中平直的 90°畴壁

吸收, 87.81%的氧空位被 BNT中弯曲的 90°畴壁

吸收. 这些数据形象地表达了上面提到的观点, 即

90°畴壁对氧空位具有吸收性, 弯曲的 90°畴壁吸收

性大于平直的 90°畴壁. 

4   畴结构与宏观铁电特性

铁电材料早期的电学应用主要是针对极化后

的陶瓷, 利用其单畴化之后优良的介电、压电、热

释电等性质. 而其本征铁电性的应用较为滞后, 直

到 20世纪 80年代末, 铁电薄膜制备技术的发展才

使得铁电极化用于存储记忆成为可能. 但是在很多

材料中由于畴壁和界面钉扎等原因, 在连续的存储

以及读出操作之后, 铁电开关被抑制, 极化值明显

下降, 使得器件可靠性及寿命下降, 因此铁电开关

及疲劳相关的研究对于铁电存储的应用是非常重

要的. 

4.1    畴壁钉扎对开关疲劳的影响

铁电开关是电偶极矩取向随电场方向而改变

的现象, 也被理解为铁电畴在新方向成核成长的

过程. 开关疲劳与多种因素有关: 比如畴壁被缺陷

钉扎、畴反向生长时籽晶成核被抑制、电子空穴从

电极注入产生钝化表面层、氧空位重新分布、电极

界面电荷集聚等. 一般认为, 新畴成核在电极与铁

电体 (薄膜)界面比较容易发生, 因而电极界面在

铁电开关过程中起着重要作用, 当界面被污染使得

新畴成核变得困难时就会出现开关疲劳. 众所周

知传统的铁电材料如 PZT和 BiT中的开关疲劳

现象非常显著, 而新型的 Bi系层状结构材料 SBT,

Bi3.25La0.75Ti3O12 (BLT)和 BNT等材料中该现象

则不明显.

Ding等 [12] 通过 TEM观察, 发现 SBT中 180°

畴在开关过程中不仅可以在电极界面成核, 而且

也可以在反相畴界面上成核成长, 也即反相畴在极

化反转过程中提供了额外的新畴成核界面, 使得

SBT在铁电开关过程中新畴成核生长不会严重地

依赖电极界面. 即使在电极界面上成核受到严重抑

制时, 新畴也可以通过在反相畴界上成核完成反

转, 这是 SBT不开关疲劳的原因之一. 这种反相畴
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图 3    铁电陶瓷中与氧空位缺陷相关的内耗峰 [17]　(a) BiT

和 BNT陶瓷的内耗与温度关系; (b) BNT陶瓷在电场极化

前后的内耗谱

Fig. 3. Internal friction related with oxygen vacancies in fer-

roelectric ceramics[17]: (a) Internal friction of BiT and BNT

ceramics  with  temperature;  (b)  internal  friction  of  BNT

ceramics before and after poling. 
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在 BLT和 BNT中也存在, 因而这一类材料不存

在铁电开关疲劳问题, 可以用于铁电存储器制备.

从群论分析的角度来说, 90°畴、180°畴和反相畴也

可能出现在铁电相的 BiT晶体内, 但是因反相畴

在 BiT中的界面能太高而不能形成稳定的界面,

因而在 BiT中 TEM并未观测到反相畴的存在 [12].

但是在 La掺杂后的 BLT中, 由于 La离子半径大

于 Bi离子半径, La对 Bi的替代将加剧晶格畸变,

此时反相畴的界面能可能被降低, 从而使反相畴的

出现成为可能.

Su等 [18,19] 在抗疲劳性能很差的铁电材料

Bi3TiTaO9 (BTT)中也观察到了反相畴. 通过比

较 BTT和 SBT的畴结构, 他们提出了一个新的

观点: 90°畴壁的结构与材料的疲劳性能也有着密

切关系. 研究表明 90°畴壁有两种构型, 在一些材

料里它表现出弯曲的结构, 如 SBT, BLT, BNT,

SrBi4Ti4O15 (SBTi), SBTi-BLT中; 在另外一些材

料里 90°畴界却很平直, 如在 CaBi2Ta2O9 (CBT),

Bi3TiNbO9 (BTN), BiT, SBTi-BiT中. 具有弯曲

90°畴壁的材料抗疲劳性能好, 而具有平直 90°畴壁

的材料抗疲劳性能较差. 随后, 他们对几十种铁电

材料的畴结构进行了观察, 发现均符合这个规律.

研究认为材料中的应变能、正交因子 (r = (a –

b)/(a + b))的大小与 90°畴壁的弯曲度有关 . 大

r值对应较大的自发应变以及平直的 90°畴界, 如

在 CBT (6.05 × 10–3), BTT (6.92 × 10–3), BTN

(8.4 × 10–3), BiT (6.15 × 10–3)中, 通常这些材料

具有开关疲劳特性. 而小的 r值 (< 3 × 10–3)对应

较小的自发应变及弯曲的 90°畴界, 如 BLT (3.16 ×

10–3), SBT (6.87 × 10–4), SBTi (1.47 × 10–3)等

材料具有开关不疲劳性.

比起 180°畴壁, 90°畴壁处八面体沿 a轴方向

倾斜, 造成了势阱, 使得以氧空位为主的点缺陷容

易在 90°畴壁处聚集, 降低局域静电和应力场, 从

而抑制 180°反转畴的成核, 导致疲劳现象出现. 而

弯曲的 90°畴壁表面积较大, 相对缺陷钉扎密度变

低, 并且弯曲的 90°畴壁动性更强, 即使开关很多

次在畴壁处都没有聚集到足够密度的点缺陷来抑

制 180°畴成核成长. 因而 180°畴除了在电极-薄膜

界面和晶界处成核之外, 还可以在内部 90°畴界处

成核生长, 且在 90°畴界密度较大的材料中起主导

作用, 因而具有弯曲 90°畴界的材料在性能测试中

表现出无疲劳特性. PZT中的自发应变较大 (比层

状钙钛矿大一个数量级), 它的 90°畴界面平直类似

于 BiT, 并且密度很小, 这时候 90°畴界作为内部

成核区作用不明显, 疲劳机制由界面效应决定, 因

此 PZT中会出现开关疲劳. 

4.2    晶粒尺寸对电畴动性的影响

在器件集成化发展过程中, 有两个效应是不可

忽视的, 就是尺寸和应力效应. 一方面, 提高存储

单元的密度必然要降低材料的尺寸, 而铁电材料的

尺寸效应是非常明显的; 另一方面, 在集成工艺中,

由于存在衬底以及覆盖层等多种原因, 应力是不可

避免的. 尺寸的降低以及应力的施加对材料原有的

电畴状态无疑会产生影响, 也会由此影响材料的宏

观电学性能. 早期只有少量相关研究, 主要报道尺

寸对传统的 ABO3 型钙钛矿结构材料 PZT剩余极

化的影响, 其表观规律和内在机理都不清楚.

Ren等 [20,21] 用 TEM对无衬底的 PbTiO3 薄

膜的电畴结构进行了研究. 通过对非晶 PbTiO3 薄

膜中不同区域用不同剂量电子束照射, 使薄膜中生

长出大小不同的 PbTiO3 晶粒. 发现在不同大小的

晶粒中铁电畴的结构是不同的. 在较大晶粒内电畴

通常呈现具有较多畴界的多畴状态, 而在较小晶粒

中电畴一般为单畴态. 施加拉伸应力时, 大晶粒由

于是多畴结构, 其畴界易动. 而小晶粒是单畴组态,

在同样应力下畴界不易移动. 这一结果可以较好地

解释不同晶粒材料的性能差异. Lu等 [22] 则发现,

如果通过电场极化改变晶粒中的电畴结构, 使得多

畴态变成与电场平行的单畴态, 则开关电荷量以及

开关时间都会增加, 表明可翻转电畴区域增大而畴

壁动性增强. 此外, 还研究了晶粒大小及薄膜厚度

对铁电性能的影响 [23−25]. 

4.3    应力对电畴结构及动性的影响

为了研究应力的影响, Lu等 [26] 利用课题组自

行开发的外加应力装置, 系统研究了沿着薄膜平面

的单轴应力对 Bi系层状钙钛矿结构材料铁电存储

相关性能的影响. 于 2000年首先观察到 SBT薄膜

在张应力下剩余极化增大, 而压应力下剩余极化变

小 . 随后 Wu等 [27,28] 和 Lu等 [29] 在 BLT和 BNT

中也观察到类似现象, 并且发现张应力和压应力

都能导致薄膜的极化开关时间延长, 疲劳性质改善

并且在大晶粒样品中更为明显 (图 4(a)和图 4(b)).

Liu等 [30] 的进一步研究表明, 在面内拉伸应力驱使
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剩余极化增大的同时, BNT薄膜电容的介电常数

和损耗也同步增大, 并且变化幅度与测量电场和温

度正相关. Xu等 [31] 对比研究了 BLT和 PZT薄膜

的老化特性, 发现面内压应力能够强化 BLT剩余

极化的老化而弱化了矫顽场的老化, 但是压应力对

PZT的剩余极化和矫顽场的老化都起到弱化作用.

在这一系列宏观电学测量的基础上, 他们提出

了机械应力诱导电畴重新取向进而改变畴壁动性

的应力效应解释模型如图 4(c)所示, 并且指出该

效应因材料晶体结构而不同. 在 Bi系层状结构材

料中电畴极化主要沿最短的 a轴方向, 在面内张应

力作用下原来一些平行于膜面, 在外电场下不能翻

转的铁电畴转向垂直于膜面, 成为在外场下可以翻

转的电畴, 导致剩余极化增大、介电常数增大; 压

应力则使得薄膜中更多的电畴从垂直于膜面转向

平行于膜面, 因而外场下可翻转的铁电畴数量减

少, 剩余极化减少、介电常数减小. 这一过程也伴

随畴的粗化以及畴界密度下降, 特别是在原来多畴

态占优的大晶粒样品中更容易发生, 晶粒更多地从

多畴态向单畴态转变, 由此改善了开关疲劳特性.

与之不同, PZT中铁电极化沿着最长的 c轴, 因此

面内张应力和压应力对电畴取向的影响与 Bi系材

料中相反, 张应力下电畴倾向于沿着膜面而压应力

下倾向于垂直膜面. 这一解释模型经过了朗道理论

分析以及 XRD实验验证 [29], 并且 Kan等 [32] 利用

压电力显微镜 (PFM)原位观察到了 BLT薄膜中

电畴在应力诱导下的重新取向 (图 4(d)). 

5   扫描探针显微镜与畴工程

人们越来越多地认识到铁电畴的组态及其在

外场下的动性对材料宏观性能的重要影响. 比如晶

体中人工制造的畴阵列能够实现特殊的非线性光
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图 4    BLT薄膜的应力效应 [28,31,32]　(a)不同晶粒尺寸薄膜中张应力 (正值)和压应力 (负值)对剩余极化的影响; (b)应力对疲劳

特性的影响; (c)应力下电畴重新取向示意图; (d)张应力诱导电畴取向的 PFM原位观察

Fig. 4. Stress effect in BLT films[28,31,32]: (a) Normalized remnant polarization with stress for films with different grain sizes; (b) fatigue

properties under stress; (c) schematic diagram of stress-induced-polarization-reorientation; (d) in-situ PFM observation of stress-in-

duced-polarization-reorientation. 
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学性能, 复合陶瓷中经过设计的畴构型可用于获得

优越的压电性能等. 为了达到在微观层次精确调控

电畴的目的, 对于铁电畴的开关和形态控制机制就

需要有更加深入的了解. 在这一过程中, PFM就

成为非常有用的原位研究工具. 

5.1    BiFeO3 多晶薄膜中铁电畴开关分析

PFM对铁电畴取向的探测主要基于逆压电效

应, 因此对于各向异性度较大的以及取向明确的单

晶或者外延薄膜样品中极化取向的判断比较容易,

而对于多晶样品中畴结构的表征则相对比较困

难 [33−36].

基于二维压电力显微镜 (2D-PFM), Jin等 [37]

发展了一种分析多晶材料中电畴翻转 (开关)角度

的数据处理方法, 并且在单相多铁性材料 BiFeO3
(BFO)中进行了成功的应用 (图 5). 该方法大致思

路为: 利用第一性原理计算的材料压电张量, 根据

晶体结构允许的几种翻转角度, 在设定的外电场条

件下计算出压电位移的理论值, 与实验测量的极化

翻转前后的 2D-PFM信号相结合, 通过对联立方

程组进行数值求解的方式得到电畴翻转 (极化开

关)角度. 通过对溶胶凝胶法制备的多晶 BFO薄

膜的研究发现, 该薄膜中可以发生三种不同角度的

翻转, 71°, 109°和 180°; 不仅初始面外 (OP)极化

逆着电场的畴区可能发生翻转, 有高达 34%顺着

电场的畴区也能够发生翻转; 多晶薄膜中畴翻转受

电荷迁移势垒和面内应力势垒的共同影响, 电荷迁

移势垒正相关于畴翻转角度, 而面内应力势垒与晶

格取向和极化取向有关. 相比于外延薄膜, 多晶薄

膜的衬底束缚较弱, 因此对于多晶薄膜的研究更有

利于揭示特定材料中极化翻转的本质特征. 这一方

法还可以推广到其他随机取向的铁电材料的开关

特性研究中去. 

5.2    LiNbO3 单晶中铁电畴的生长

LiNbO3 (LN)是重要的非线性光学晶体, 商业

化 z切的 LN晶体中极化沿单一方向, 人们常常通

过光刻电极极化方法将部分区域电畴反向以形成

规则畴阵列, 而如何降低该晶体中制备的畴结构

周期是限制光学应用向短波长发展的关键基础

问题 [38].

Kan等 [39,40] 利用压电力显微镜探针施加脉冲

电压, 在 LN晶体中定点极化了点状电畴并观察了

随后的畴弛豫过程. 发现畴的初始半径与脉冲电

压呈线性正比关系. 点状畴只有在大于某个临界初

始半径 rc 时才能在晶体中稳定存在, 而该临界半

径与晶体的厚度呈指数关系 (图 6(a)和图 6(b)),

原因在于探针定点极化电畴以长短轴相对固定比

例的半椭球形向晶体内部延伸, 只有当椭球纵向长

度超过晶片厚度到达另一界面时, 表面屏蔽电荷才

能够帮助该畴区稳定. 当晶片厚度从 15 µm增加

到 134 µm, 临界稳定畴半径则从 281 nm增加到

636 nm. 如果制备点状畴阵列, 则相邻畴的间距也

存在临界稳定值, 该临界值由畴的半径以及极化电

场共同决定.
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图 5    多晶 BFO薄膜中的极化开关 [37]　(a)面外 z方向的

压电位移面; (b)三种不同角度翻转的 PFM相位图和翻转

晶格示意图

Fig. 5. Polarization  switching  in  polycrystalline  BFO

films[37]:  (a)  Displacement  along  z  direction;  (b)  examples

for 71°, 109° and 180° domain switching. 
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Bo等 [41] 进一步给出了探针线扫描极化条形

畴的稳定宽度, 其与晶片厚度也呈指数关系, 但是

同样的晶片厚度下, 条形畴的临界稳定宽度几乎只

达到上述点状畴临界稳定直径的一半, 这主要与极

化电场施加过程的差异以及电畴形态的差异有关.

Du等 [42] 探讨了条形畴的形态控制问题 (图 6(c)

和图 6(d)), 发现 LN中的电畴界面倾向于沿着特

定的包含 Li-Nb原子的晶面生长, 因此, 相比于其

他晶面方向, 如果条形畴沿着 Li-Nb晶面则生长速

度快, 畴界较为平整. 

5.3    电畴弛豫的动力学特征

关于极化翻转动力学的研究由来已久. 一般认

为, 极化翻转的过程由极化沿着电场方向的电畴

成核、已成核电畴的纵向伸长 (平行电场方向)和

横向生长 (垂直电场方向)构成 [43], 成核过程和成

长过程在不同的情况下各占优势 [44]. 对于极化

翻转的动力学分析应用最广泛的是 Kolmogorov-

Avrami-Ishibashi (KAI)模型 [45−47]. 电畴的成核需

要较大的激活能, 其分析涉及成核时间、成核概

率、成核分布等统计学因素. 而电畴生长往往被看

做畴壁在电场下的移动过程. 研究发现, 除了驱动
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图  6    LN晶体中的电畴生长 [39,42]　(a)点状畴的半径衰减过程 ; (b)临界稳定半径与晶片厚度的关系 ; (c)两种方向条形畴的

PFM相位; (d)宽度及不规则度随扫描电压的变化

Fig. 6. Domain growth in LN crystals[39,42]: (a) Decay process of domains with various initial radii; (b) critical initial domain radius

as a function of sample thickness; (c) PFM phase images of linear domains along different directions; (d) poling voltage dependence

of domain width and irregularity of linear domains. 
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电场对畴壁移动速率起着决定性的作用之外 [48,49],

畴壁的局域曲率半径对于畴壁运动乃至电畴的最

终大小和形态也起着重要作用 [50,51].

Kan等 [52] 利用 PFM探针面扫描极化方式在

LN晶体中诱导了部分畴区的极化翻转 (图 7), 发

现翻转畴区的面积形态以及随后的回转弛豫特性

都与极性扫描电压密切相关. 翻转畴的初始构型由

极化偏压决定, 而其初始构型则直接决定了畴区即

将经历的弛豫过程. 尺寸较小的翻转畴极不稳定,

快速地回转到初始极化状态, 并且曲率较大的畴壁

在畴区的弛豫过程中移动速度较快.

进一步利用 KAI模型 

f (t) = f0 +A exp
[
−
(
t− t0
τ

)n]
(5)

对弛豫过程的畴区回转现象进行了动力学分析.

分析显示, 随着极化偏压的增大, 最终稳定翻

转畴区面积比率 f0 逐渐增大而回转畴区总面积比

率 A逐渐减小. 回转畴的成核时间 t0 不随极化偏

压的变化而变化, 这主要是由 LN晶体样品本身的

性质所决定的. 也就是说, 对于固定的样品, 其回

转畴的成核时间是固定不变的.

回转畴的生长维度 n是和回转畴的立体角密

切相关的, 后者则由回转畴的畴壁长度和曲率共同

决定. 畴壁曲率越小, 立体角越小, 回转畴的生长

维度也就越小. 随着极化偏压的增大, 尺寸较小和

畴壁曲率较大的翻转畴明显减少, 因而回转畴及其

生长维度逐渐减小.

回转畴的弛豫时间 t 是由回转畴的总面积、畴

壁运动速度以及回转畴的生长维度共同决定的. 在

较低的极化偏压情况下, 虽然回转畴的总面积较

大, 但由于回转畴的尺寸较小和畴壁曲率较大, 使

得回转畴的生长维度和畴壁运动速度都较大. 因

此, 会在较短的时间内完全回转到初始极化状态.

而在较高的极化电压情况下, 虽然大尺寸和小畴壁

曲率导致了回转畴的生长维度和畴壁运动速度都

较小, 但由于回转畴的总面积也较小, 所以回转畴

也能在很短的时间内完成极化回转, 达到最终稳定

状态. 由此, 实验显示回转畴的弛豫时间随极化偏

压的增大先增大后减小, 在某个偏压下存在最大值. 

5.4    电畴的异常翻转现象

在使用探针定点脉冲极化方式写入点状电畴

时, 常常会出现一种特殊的异常翻转现象. 这一现

象首先在 BTO中被发现 [53]. 以 PFM探针加电压

 

A

A

B

(a) (c)

(d)(b)

100

75

50

25

0

0
75 90 105

0.2









0.4

110100908070

Poling voltage/V

Poling voltage/V

110100908070

Poling voltage/V

n






3080

3060

t
0
/
s

3040

3020

3000











图 7    LN晶体中的极化弛豫 [52], 80 V极性扫描后 (a) 17 min以及 (b) 68 min的 PFM相位图; (c)最终稳定翻转畴面积比例随极

化电压的变化; (d)回转畴成核时间和生长维度随极化电压的变化

Fig. 7. Polarization  relaxation  in  LN single  crystals[52]:  PFM phase  images  in  (a)  17 min  and  (b)  68 min  after  poling  with  80 V;

(c) final fraction of switched domains with poling voltage; (d) nucleation time and dimension of domain growth with voltage. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 69, No. 12 (2020)    127704

127704-10

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


诱导的电畴呈环形, 其周边呈环形的电畴与电场方

向一致, 为正常翻转区; 而在探针正下方的内部电

畴与外加电场方向相反, 为异常翻转区. 随后, 许

多研究组陆续在 LiTaO3 (LT), LN, PZT等材料

上观察到类似的现象 [54−56]. 关于这一现象的成因,

主要有应力诱导和电荷注入这两种.

Kan等 [57] 发现, 在 LN晶体定点脉冲极化后,

当 PFM压电响应检测时间与脉冲偏压的撤去时

间间隔很短时 (2 min), 就能够探测到异常翻转现

象 (图 8). 针对这一现象的系统考察表明, 正常畴

区的外径仍旧与脉冲偏压强度呈线性关系, 与脉冲

偏压宽度 (脉冲时间)呈指数关系. 但是中心异常

翻转畴区的初始尺寸随着脉冲偏压强度而指数增

加, 1.60的指数显示实验的环境湿度较低, 而脉冲

宽度的变化却对异常翻转畴的半径几乎没有影响.

中心异常翻转畴区很不稳定, 在极短的时间内就会

极化回转至与外围正常畴区的极化方向一致. 其寿

命与脉冲偏压强度呈线性关系, 随着脉冲偏压宽度

的增加, 异常翻转畴区的寿命逐渐增加, 最终达到

一个饱和值. 分析认为, 异常翻转畴的形成主要来

源于探针定点脉冲极化过程中的电荷注入. 在极化

电压撤去时, 注入电荷与接地探针之间的电场会造

成中心区域的极化反转. 随着注入电荷的移动扩

散, 异常翻转畴区逐渐回转消失. 极化电场的大小

及分布会影响注入电荷量及分布, 由此影响异常翻

转区的尺寸以及寿命. 

6   铁电畴的新现象

随着微观表征技术的发展, 人们开始将目光更

多地投向铁电畴和畴壁自身, 意图揭示这种微观层

次结构的特殊性质, 并将其作为功能单元直接应用

于纳电子器件. 其中最具代表性的就是电畴的拓扑

结构以及畴壁的电导特性. 

6.1    铁电拓扑畴

简单来说, 铁电拓扑畴就是不同极化取向畴

围绕某个“核心”聚集的状态 [58,59].  Cheong课题
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图 8    LN晶体中的电畴异常翻转 [57]　(a)不同定点脉冲电压条件下异常翻转畴区的压电力显微镜图像; (b)异常翻转畴区半径

随脉冲电压和时间的变化; (c)翻转畴区的弛豫; (d)异常翻转畴区寿命随脉冲偏压强度和宽度的变化

Fig. 8. Abnormally  switched  domains  in  LN  crystals[57]:  (a)  Piezoresponse  phase  images  after  poling  with  various  pulse  voltages;

(b) internal radius as a function of pulse magnitude; (c) decay process after poling; (d) lifetime of internal domains with poling con-

ditions. 
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组 [59−61] 在稀土六角锰氧化物 RMnO3 中观测到具

有 Z2 × Z3 对称性的拓扑涡旋畴 . 2012年 Balke

等 [62] 在 BFO外延薄膜中探针扫描极化区域的边

界造出了交替的正反涡旋阵列. 2017年, 清华大

学 Cheng等 [63] 利用同伦群理论对六角锰氧化物中

存在的非六重涡旋进行了拓扑分类. Kim等 [64] 进

一步表明, 探针电场能改变 BFO纳米片中涡旋的

数目和回旋数. 如果样品的外部尺寸降低, 那么随

着样品形态的变化, 还会呈现出各种特殊形态的拓

扑畴结构, 如华南师范大学 Li等 [65] 在离子刻蚀

(自上而下)制成的圆柱形 BFO纳米点 (< 100 nm)

中所呈现出的中心型拓扑畴, 以及清华大学 Ma

等 [66] 在自组装 (自下而上)的正方外形 BFO纳米

岛 (200 nm)中展示的正方形拓扑畴组态. 此外,

极化拓扑畴还可能带来更多的奇异物性. 如涡旋核

心被探测到较高导电率 (异常输运效应)[62], Yadav

等 [67] 发现 PbTiO3/SrTiO3 超晶格中涡旋畴阵列

导致负电容现象等. 铁电拓扑畴存在拓扑保护的内

在根源在于铁电畴壁以及涡旋核心周围的应力与

电荷聚集. 因此, 它们一旦形成就可以稳定存在.

相比于易受外场 (比如外电场、退极化场甚至吸附

电荷)影响的独立畴区而言, 铁电拓扑畴的稳定优

势非常明显.

Li等 [68] 给出了关于正、反极性涡旋的明确定

义, 并且采用探针定点极化的方式在外延 BFO薄

膜不同的原始畴区位置造出了不同的正反涡旋对

组合畴 (图 9). 针对 (001)外延并且 71°畴壁占优

的 BFO薄膜样品, 利用 PFM在 71°条纹畴壁附

近、条纹畴中央和条纹畴末端进行点极化, 分别制

造出 3, 2, 1对正反涡旋. 对于不同结构涡旋的稳

定性研究发现, 畴壁附近产生的涡旋结构其中心存

在异常翻转区, 因此弛豫现象较为明显. 而其他两

处的涡旋结构经过微小的弛豫很快就稳定了. 在这

些涡旋畴的弛豫过程中, 虽然涡旋畴的形态、极化

区域面积、涡旋核的位置会一定程度上发生变化,

但涡旋数目和涡旋回旋数作为弛豫过程中的拓扑

不变量而保持不变. 更加有趣的是, 利用 PFM针

尖电场对涡旋畴区进行面极化与点极化都可以擦

除涡旋畴, 并且擦除过程几乎不对原始畴区产生影

响. 利用图论说明了涡旋成对出现的合理性, 并分

析了 BFO中人造涡旋结构. 发现复杂的涡旋结构

可以通过一些简单的结构拼接而成, 并且这些结构

的几何特征量之间满足简单的数学关系:  F+E+2C =
(4γ − 3)V

2
, V = 2, γ = 4,

F+E+2C = (2γ − 3)V + 1, V ⩾ 4, γ = 4.

(6)

这些几何特征量包括: 畴区 (面)数 F、畴壁

(边)数 E、畴壁围成的圈数 C、顶点的连通度 g 以

及涡旋 (顶点)数 V. 由于涡旋成对出现, 所以 V

为偶数. 

6.2    铁电畴壁电导

铁电材料本身一般都是绝缘体. 在畴壁上, 材

料的结构与电畴内部不同, 具有较大的应力, 且极

化强度降到最低, 可能带来与电畴内部不同的输运

性质. 2007年在 C6H17N3O10S中发现铁电畴壁导

电现象 [69], 诱发了对纳电子器件应用的期待. 随后

在BFO, LN, Pb(Zr0.2Ti0.8)O3, RMnO3 (R = Y, Er,
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图 9    铁电拓扑畴 [68]　(a)正、反涡旋示意图; (b) BFO薄膜中原 71°畴壁附近定点极化形成的 3对涡旋畴

Fig. 9. Ferroelectric topological domains[68]: (a) Schematic of vortex and antivortex structures; (b) three pairs of vortex-antivortex

formed near the BFO 71° domain wall. 
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Tb, Ho)等多种材料中发现了这一现象 [60,70−80]. 如

BFO中 109°和 180°畴壁比 71°畴壁导电性强 [72],

而 71°畴壁也远比畴区内部导电性好 [73]; BFO环

形畴壁的电导随着局域曲率而变化 [81]. RMnO3 晶

体中存在各向异性电导, 其中尾-尾畴壁导电性较

强 [82,83]; 而 BTO晶体中则发现头-头畴壁较为导

电 [84]. 上述结果展示了同一种材料中不同畴壁导

电性可能有很大差异, 甚至可以跨越金属性和绝缘

性 [74,75,82]. 伴随着这些新现象的发现, 人们尝试用

各种数据分析和理论计算来剖析畴壁导电的内在

机制.

Jin等 [85] 结合原子力显微镜的压电力 (PFM)

和电流 (c-AFM)模式, 发现在 (001)外延 BFO薄

膜中尾-尾 (T-T)畴壁的导电性明显大于畴区内部

以及头-尾 (H-T)、头-头 (H-H)畴壁 (图 10). 第一

性原理计算表明这是 BFO的本征现象, 尾-尾畴壁

的费米面相比头-头畴壁来说更靠近价带顶附近的

态密度峰, 说明通过热激发, 本征 BFO的尾-尾畴

壁处的载流子密度会比头-头畴壁处的载流子密度

大, 体现出较强的导电性. 同时, 弱 p型 BFO薄膜

中空穴载流子聚集在尾-尾畴壁附近, 使得尾-尾畴

壁处的导电性进一步增强. 提出了偶极子-隧穿模

型, 并很好地模拟出了 BFO中的电流分布图. 分

析揭示尾-尾畴壁处相比其他位置拥有更高的薄膜

法线方向的电势梯度, 而畴壁附近的双电流现象则

主要来源于探针-样品表面势垒, 当势垒足够小时,

双电流峰趋于单峰.

Xiao等 [86] 在周期极化的 LN单晶中发现畴壁

的非对称导电现象, 即 C+畴壁的右侧导电性明显

大于左侧 (图 11). 考虑了两步隧穿过程 (样品内部
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图 10    BFO薄膜中的畴壁电导 [85]　(a) c-AFM图像和畴结构示意图; (b)模拟模型示意图和针尖-样品势垒对电流的影响; (c)模

拟电势和电流图像

Fig. 10. Conductive domain walls in BFO films[85]: (a) c-AFM image and domain pattern; (b) schematic of domain configuration in

the dipole-tunneling model and effect of tip-surface barrier on the simulated current; (c) simulated potential and current images. 
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以及样品-针尖)的偶极子-隧穿模型同样适用于该

单晶样品的模拟分析. 认为 LN中 180°畴壁的非对

称导电性主要来源于畴壁的倾斜以及少量的电子

载流子, 而畴壁的倾斜通过 Cherenkov二次谐波

方法进行了测量验证. 进一步通过模拟计算以及实

验考察, 发现畴壁倾斜角度以及畴壁粗糙度能够显

著影响畴壁电流的大小, 这将为调控畴壁电导提供

新的自由度. Xiao等 [87] 还利用导电畴壁的荷电缺

陷聚集特性, 在 (001)外延 BFO薄膜中实现了扫

描探针下导电畴壁的人工制造和方向调控. 这些工

作能够推进铁电畴壁在纳米电子器件领域的应用. 

6.3    铁电畴的其他发展和应用

铁电畴和畴壁还有更多可开放的发展和应用

空间. 低维材料制备技术的发展, 不但使得薄膜中

晶胞生长方向一致的外延制备成为现实, 而且使得

生长出来的薄膜样品中电畴取向一致甚至规则排

列成为可能. 规则有序的畴分布不但自身可具有特

殊的物理性质 [88], 其作为一种各向异性的拓扑结

构甚至可以通过界面耦合实现多信号调控.

Ju等 [89] 首先制备了具有规则条形 71°畴壁的

BFO薄膜 (铁电和反铁磁材料), 随后以此为衬底

制备了多种厚度 La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO)薄膜 (顺

电和铁磁材料), 如图 12所示. 由于这两种材料同

时又都是铁弹材料, 与 71°铁电畴相伴生的 BFO

中的周期性应变被完美地传递到 LSMO中形成了

结构畴. 此时, LSMO在平行于条形畴方向的电阻

率和垂直方向有明显差异, 低温下各向异性度最高

达 800%. 甚至在 LSMO(20 nm)/BFO(20 nm)厚

度配置下, 300 K以下样品平行方向呈现金属性而

垂直方向呈现绝缘性. 如果利用与 71°条形畴垂直

的 109°条形畴 BFO作为衬底, 则可以实现 LSMO

电输运易轴的 90°旋转.

Yang等 [90] 的初步工作还揭示了另一个很有

趣的现象, 就是通过原子力显微镜探针对 BFO外

延薄膜施加直流偏压和压应力, 发现外电场和压

应力分别使得探针和样品间的摩擦力降低了约

35%和 40%, 分析认为可能源于电荷注入或者压
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图 11    LN晶体中的畴壁电导 [86]　(a)实验二次谐波图像、c-AFM图像和电流截线图; (b)畴壁粗糙度示意图、粗糙畴壁电流模

拟图和截线图

Fig. 11. Conductive domain walls in LN crystals[86]: (a) Cross section obtained by 3D Cherenkov second-harmonic-generation micro-

scopy, c-AFM image, and cross section of the c-AFM image; (b) sketches for domain walls with different roughness, simulated cur-

rent distribution for the rough domain walls, and cross section of the simulated current. 
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应力导致的 BFO表面退极化场的削弱. 这一工作

似乎预示着铁电材料在纳米摩擦学领域的前景. 

7   总结与展望

铁电畴是铁电材料最重要的组成部分, 电畴的

结构、组态、动性等对铁电材料的宏观性能有着重

要影响. 除此之外, 随着集成工艺和器件小型化的

发展, 人们对电畴的微观调控和应用的关注度和需

求也在不断上升. 本文首先介绍了铁电畴形成的群

论分析以及畴结构观察, 然后展示了畴构型及动性

对宏观力学谱和电学性能的影响, 最后综述了利用

压电力显微镜研究铁电畴开关的微观动力学特征

以及拓扑畴、畴壁电导等新现象的近期工作进展.

我们认为, 未来铁电材料的研究将日益重视铁

电畴的微观结构设计与调控, 以期显著增强铁电材

料原有的性能, 并且进一步发掘新的性能和应用.

这里列举几个可能的方向:

1)通过畴结构设计提升铁电材料的传统性能.

铁电材料传统的压电、热释电、热卡、电光、声光、

非线性光学、高介电等一些性能已经有着广泛的应

用背景, 其中压电系数的增强和光学、存储特性的

改善已经见诸若干报道, 而近年来通过特殊设计的

畴结构改变电滞回线从而增大储能效率更是引起

人们极大的关注. 此外, 很多实际应用的高性能的

材料都含有对环境不利的铅元素, 因此如何通过畴

结构设计提升无铅材料各方面的性能仍将是一个

需要努力的方向. 未来期望通过材料基因工程、多

相固溶或复合、集成制备和精细加工等方法精确设

计和调控铁电畴结构, 获得可以替代铅基材料的高

性能、环境友好的信息和机电类材料.

2)铁电拓扑畴及畴壁相关新现象研究. 铁电

拓扑畴是近 10年来发现和研究的一种新型拓扑结

构, 它的连通性、高度稳定性和初步展现的电学、

光学等新奇性能足以吸引众多铁电工作者的兴趣.

通过透射电镜、扫描探针显微镜以及各种高分辨光

谱学方法研究拓扑畴的结构、形成条件、演化规律

和调控方式, 结合多种物性探测手段揭示与应力和

电荷在拓扑畴及畴壁附近聚集相关的电、磁、光、

声、热等特异性质和效应, 在理论上必将为铁电物
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图 12    71° BFO条形畴衬底上 LSMO薄膜的 (a)电输运各向异性和 (b)磁电阻各向异性 ; 109°条形畴衬底上 (c)异质结示意图

和 (d) LSMO (30 nm)/BFO (30 nm)样品的电输运各向异性 [89]

Fig. 12. LSMO/BFO heterostructure[89]:  Anisotropic  (a)  transport  and (b)  magnetoresistance of  LSMO/BFO heterostructure with

71° domain structure; (c) Schematics and (d) anisotropic transport of LSMO (30 nm)/BFO (30 nm) heterostructure with 109° do-

main pattern. 
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理学以及拓扑学的研究提供丰富的现象和内涵, 而

在实践上可望通过拓扑畴和畴壁的特殊构型设计

获得新型纳电子以及其他多功能材料.

3)基于铁电性、铁弹性、铁磁性及相互耦合的

多铁性能. 铁电极化往往与晶格畸变有关, 因此,

除了 180°畴之外, 铁电畴常常同时又是铁弹畴. 如

果利用具备特殊铁电畴结构的铁电材料作为衬底,

制备异质外延的磁性或者其他拓扑材料, 则有希望

通过应变耦合在外延材料中获得具有同样各向异

性的电输运、磁阻变、光折变等物理性能, 并进一

步通过精细的电场施加调控局域的材料结构和性

能. 此外, 还可以研究不同外场作用下, 不同铁性

畴之间的耦合新效应, 拓展在多学科交叉领域的应

用前景.

我们相信, 在铁电工作者的不懈努力下, 人们

会逐渐加深对铁电畴结构的微观特性及调控规律

的认识, 深入揭示畴结构与物理性能的内在关联,

由此将开发出更加广阔的铁电物理学的研究空间,

更好地达成对铁电材料结构、性能的设计和实现,

拓宽铁电材料的应用范围, 助力基于铁电材料的新

型功能材料和元器件的开发推广.

上述主要工作均由本课题组的老师和同学合作完成,

在此一并致谢. 本文成文之时 (2020年 2月), 恰逢我们尊

敬的老师王业宁院士逝世 (2019年 2月 22日)一周年, 谨

以此文纪念王业宁老师.
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SPECIAL TOPIC—Dielectric materials and physics

Domains in ferroelectrics: formation, structure,
mobility and related properties*

Lu Xiao -Mei     Huang Feng -Zhen     Zhu Jin -Song †

(National Laboratory of Solid State Microstructures, Collaborative Innovation Center of Advanced Microstructures,

School of Physics, Nanjing University, Nanjing 210093, China)

( Received 28 February 2020; revised manuscript received 11 April 2020 )

Abstract

Ferroelectric materials with domains being the basic microstructures, have been investigated for about 100

years.  With  the  development  of  the  material  fabrication  method  and  the  characterization  technique,  the

important influence of domain configuration on the physical properties of ferroelectrics becomes more and more

prominent. Recent researches even reveal that the domains and domain walls can act as individual functional

units  of  micro-nano  electronic  devices,  possessing  wide  potentials  in  the  areas  of  information  storage,  energy

transformation, electro-mechanical drive, quantum computation, etc. In this paper, starting from group theory

analysis of domain structures, we introduce first the formation and the structures of ferroelectric domains, and

then  the  macroscopic  mechanical  spectra  as  well  as  the  electrical  properties  of  the  ferroelectric  materials.

Finally,  the  recent  research  progress  of  polarization  switching  and  domain  characterization  by  piezoresponse

force microscopy are also reviewed.

Keywords: ferroelectric materials, domain structure, switching phenomena, internal friction
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