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摘　要　论文采用动态金茨堡－朗道（ＤＧＬ）方程研究了薄膜厚度与错配应变对（０　０　１）取向单畴外延ＰｂＴｉＯ３
（ＰＴＯ）铁电薄膜相结构与稳定性的影响．结合平面内松弛应变（等效应变）、表面效应与退极化场等机电耦合边界

条件，通过数值求解ＤＧＬ方程获得外延单畴铁电薄膜错配应变－厚度相图和错配应变－温度相图．数值分析结果显

示，由于生成的界面位错松弛了薄膜内错配应变，在理论高应变区相图与传统分析结果有较大差别，文中发现在更

广的理论错配拉应变区出现稳定的四方相（ｃ相）结构和单斜相（ｒ相）结构．结果也显示，随着薄膜厚度的减小，表面

效应与退极化效应会把顺电相扩展到更低温度区域，从而压缩稳定的铁电相存在的温度区域．
关键词　金茨堡－朗道方程，铁电相图，尺寸效应，松弛应变

０　引言

外延生长于基体上的铁电薄膜具有优异的物理

性能，被广泛应用于微电子领域，成为非易失存储器、
场效应管和热电传感器等的主要材料［１－２］．由于与基
体材料晶格不匹配，薄膜内会产生错配应变（或内应
力），其显著改变铁电薄膜的相变温度，相结构类型与
相稳定性、铁电性能等［３－７］，因此对错配应变－厚度相图
与错配应变－温度相图的研究受到越来越多的关注．
Ｐｅｒｔｓｅｖ等［８］考虑机械边界条件（错配应变）的
影响，利用唯象热力学理论讨论了单畴 ＰＴＯ 和

ＢＴＯ外延铁电厚膜温度－错配应变相图，也分析了
不同Ｚｒ和Ｔｉ含量的单畴外延Ｐｂ（Ｚｒ１－ｘＴｉｘ）Ｏ３ 铁电
薄膜的错配应变－温度相图［５］，结果显示，错配应变
可以使得多种Ｚｒ和Ｔｉ含量的单畴铁电薄膜具有单
斜相结构，而不必局限于准同型相界（ＭＰＢ）附近．
Ｍａ等［６］考虑铁电薄膜的表面极化松弛效应与薄膜
内退极化效应，通过动态金茨堡－朗道方程数值分析
了错配应变－温度相图，他们指出，表面效应和退极
化效应会明显压缩ｃ相和ｒ相区域而扩展正交相
（ａａ相）和顺电相（ｐ相）区域．Ｗａｎｇ和Ｚｈａｎｇ［９］采用
热动力学方法研究了各向异性错配应变对单畴

ＰＴＯ铁电薄膜畴结构的影响，建立了铁电薄膜的应
变－应变相图，并分析了退极化场对各向异性铁电薄
膜极化状态的影响．上述通过唯象热动力学方法和
相场方法研究单畴外延铁电薄膜的相图都基于恒定

错配内应变的假设．而对于较厚铁电膜，薄膜与基体
界面会生成界面位错松弛薄膜内高错配应变，因此
薄膜内的真实应变（或应力）将远低于理论值［１０，１１］．
Ｌｉ等［１２］考虑真实的弹性边界条件，采用相场模拟方
法预测了薄膜内极化梯度对单畴铁电相稳定性的影

响，并描述了铁电畴结构的演化过程．但是，电学边
界条件对铁电薄膜相的稳定性和畴形态也有很大影

响．最近，Ｑｉｕ等［７，１３］采用唯象热动力学方法，结合
松弛错配应变，对不同厚度、不同Ｚｒ－Ｔｉ成分含量比
的多畴ＰＺＴ铁电薄膜进行了相结构稳定性分析，结
果显示，性能优异的ｒ相只能在很狭窄的厚度和应
变范围内出现，更多时候出现的是ｃ相和ｃ／ａ／ｃ／ａ
多畴相结构．他们也对铁电薄膜的介电性能和压电
性能进行了预测．综上所述，当考虑薄膜内松弛平面
应变时，单畴外延铁电薄膜相结构与相稳定性的尺
寸效应还没有系统的分析与研究．
本文提出了结合等效薄膜内应变（内应力）、薄

膜表面晶格变化引起的极化改变和表面电荷引起的

退极化效应等机电耦合边界条件，应用动态金茨堡－
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朗道方程，系统分析单畴外延ＰＴＯ铁电薄膜相变
稳定性和相结构的尺寸效应．错配应变－温度相图结
果显示，在理论错配高应变区，松弛（真实）应变会降
低铁电畴相稳定的温度，在一定薄膜厚度范围内，在
很广的拉应变区存在稳定的ｃ相，对于单畴外延铁
电薄膜还未见此类结果的报道．数值分析结果也显
示，表面效应和退极化效应导致铁电相在更低温下
稳定，并且随着薄膜厚度的减小，影响更显著．错配
应变－厚度相图显示，随着温度的升高，ｒ相的范围减
小．在室温下，对一定厚度的铁电薄膜，在更广的拉
应变范围内存在稳定的ｒ相．因此，我们的结果可以
在一定程度上指导在实验中选择合适参数以获得更

优质铁电性能的单畴外延铁电薄膜．

１　铁电薄膜理论分析

本文考虑（０　０　１）取向的单畴外延钙钛矿型ＰＴＯ
铁电薄膜生长在（０　０　１）取向的立方晶体基体上，定义
直角坐标系：ｘ１／／［１００］，ｘ２／／［０１０］，ｘ３／／［００１］，薄膜
平面为（ｘ１，ｘ２）平面，ｘ３ 轴沿薄膜厚度方向，坐标原点
位于薄膜的中心，薄膜厚度为ｈ．当钙钛矿型铁电薄
膜对称夹持在两电极层中间时，铁电材料广义朗道－
德文希尔 －金茨堡相变自由能可以表示为［６，７，９，１３］：

Ｇ＝Ｇ０＋｛Ｖ ａ＊１ （Ｐ２１＋Ｐ２２）＋ａ＊３Ｐ２３＋ａ＊１１（Ｐ４１＋Ｐ４２）＋
ａ＊３３Ｐ４３＋ａ＊１２Ｐ２１Ｐ２２＋ａ＊１３（Ｐ２１＋Ｐ２２）Ｐ２３＋ａ１１１（Ｐ６１＋Ｐ６２
＋Ｐ６３）＋ａ１１２［Ｐ４１（Ｐ２２＋Ｐ２３）＋Ｐ４２（Ｐ２１＋Ｐ２３）＋
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其中Ｐｉ是各个坐标方向的极化强度，Ｑｉｊ是电致伸
缩系数，ｇｉｊ是金茨堡系数，ａ＊ｉ ，ａ＊ｉｊ 分别为考虑薄膜
与基体晶格错配应力，基体对相变约束等影响的材
料介电系数和高阶介电系数，可表示为［７，１３］：

ａ＊１ ＝ａ１－σ（Ｑ１２＋Ｑ１２），　ａ＊３ ＝ａ１－２σＱ１２
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其中σ为薄膜内真实平面应力，ｓｉｊ是材料柔性系数，ａｉ，

ａｉｊ，ａｉｊｋ是材料的介电系数，其中ａ１＝（Ｔ－Ｔｂ）／２ε０Ｃ，

Ｔｂ，Ｃ分别为铁电材料块体的居里温度和居里常数．
公式（１）右端体积分式包含块体材料自由能、弹性
能、电场能和极化梯度能，面积分包含上下表面
（界面）上极化强度松弛引起的能量改变．其中δ１，

δ２ 和δ３ 分别表征薄膜表面三个方向极化值改变的
外延长度［６，１４，１５］，它是唯象的物理量．假设薄膜平
面尺寸远大于厚度，本文只考虑极化强度在厚度
方 向 的 梯 度，极 化 强 度 在 水 平 方 向 的 梯 度

Ｐｉ／ｘ１，Ｐｉ／ｘ２ 不予考虑．公式（１）右端体积分
中包含薄膜内的退极化电场Ｅｄ．考虑到实际表面
电极与铁电薄膜材料之间的缺陷会减小电荷补偿

效应，改变薄膜内的退极化场，因此适合采用如下
退极化电场的表达式［１６，１７］：

Ｅｄ＝－λＰε０εｅｈ
（３）

其中ε０ 和εｅ分别为真空和电极材料介电系数，λ为
电极的等效屏蔽长度，λ／ｈ→０表示表面电极层完全
对铁电材料表面电荷进行补偿，λ／ｈ→１／ε表示为完
全的介电电学边界，ε为铁电薄膜的介电系数．
在基体上制备外延铁电薄膜时，由于薄膜材

料与基体材料晶格不匹配，会在薄膜内部产生残
余应变εｍ＝（ａｓ－ａ０）／ａｓ（或称错配应变），其中ａｓ，

ａ０ 分别表示基体和薄膜的晶格常数．制备过程中，
当薄膜厚度增加时，残余应变产生的高应变能将
通过界面生成分布位错来释放，因此薄膜内部的
真实残余应变将减小［１３］．此时分析铁电薄膜性能
的尺寸效应时，必须考虑真实的错配应变值，特别
是对大于１０ｎｍ的铁电薄膜尤其重要．在考虑界
面位错松弛应变效应时，薄膜内真实平面内应力
可表示为：

σ＝σｘ１ｘ１＝σｘ２ｘ２＝

εｍ
ｓ１１＋ｓ１２

， ｈ≤ｈρ

εｍｈρ
（ｓ１１＋ｓ１２）ｈ

， ｈ＞ｈ
烅

烄

烆 ρ

（４）

其中ｈρ为生成界面位错时的临界薄膜厚度，可通过

Ｍａｔｔｈｅｗｓ－Ｂｌａｋｅｓｌｅｅ模型［１８］计算：

ｈρ＝
［ｂ２ｘ＋ｂ２ｙ＋（１－μ）ｂ

２
ｚ］

８πεｍ（１＋μ）ｂｘ
ｌｎ２ｈρ
｜ｂ（ ）｜ （５）

其中ｂ为伯格斯矢量，ｂｉ为伯格斯矢量分量，μ为泊
松比．
对公式（１）运用动态金茨堡 －朗道方程［６，１２］，得

到三个耦合的非线性动态方程：
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Ｐ１（ｘ３，Ｔ，ｔ）
ｔ ＝－ＬδＧδＰ１＝－ ｛Ｌ　２ａ＊１Ｐ１＋４ａ＊１１Ｐ３１＋

　　２ａ＊１２Ｐ１Ｐ２２＋２ａ＊１３Ｐ１Ｐ２３＋６ａ１１１Ｐ５１＋
ａ１１２［４Ｐ３１（Ｐ２２＋Ｐ２３）＋２Ｐ４２Ｐ１＋２Ｐ４３Ｐ１］＋
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ｄｘ ｝２

３
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　　２ａ＊１２Ｐ２１Ｐ２＋２ａ＊１３Ｐ２３Ｐ２＋６ａ１１１Ｐ５２＋ａ１１２［４Ｐ３２（Ｐ２１＋

Ｐ２３）＋２Ｐ４１Ｐ２＋２Ｐ４３Ｐ２］＋２ａ１２３Ｐ２１Ｐ２３Ｐ２－ｇ４４
ｄ２　Ｐ２
ｄｘ ｝２

３

（６ｂ）

Ｐ３（ｘ３，Ｔ，ｔ）
ｔ ＝－ＬδＧδＰ３＝－ ｛Ｌ　２ａ＊３Ｐ３＋４ａ＊３３Ｐ３３＋

　　２ａ＊１３Ｐ３（Ｐ２１＋Ｐ２２）＋６ａ１１１Ｐ５３＋４ａ１１２Ｐ３３（Ｐ２１＋
Ｐ２２）＋２ａ１１２Ｐ３（Ｐ４１＋Ｐ４２）＋２ａ１２３Ｐ３Ｐ２１Ｐ２２－

ｇ１１
ｄ２　Ｐ３
ｄｘ２３

＋λＰ３ε０εｅ ｝ｈ （６ｃ）

其中Ｌ是与畴壁运动相关的动态系数，上述边界条
件可表示为：
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ｈ
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结合边界条件（７），空间域采用中心差分法，时间域
采用前差法，数值求解公式（６），获得各种温度、厚度
和机电耦合条件下的极化强度Ｐ１，Ｐ２，Ｐ３．

２　结果与讨论

当单畴ＰｂＴｉＯ３（ＰＴＯ）铁电薄膜外延生长在基
底上时，其相应的材料参数如表１所示，表征材料表
面极化松弛外延长度δ１＝δ２＝δ３＝５ｍｍ．对于单畴
铁电薄膜存在以下几种相结构［５，６］：顺电相ｐ相（Ｐ１
＝Ｐ２＝Ｐ３＝０）；铁电相ｃ相（Ｐ１＝Ｐ２＝０，Ｐ３≠０）；铁
电相ａａ相（Ｐ１＝Ｐ２≠０，Ｐ３＝０）；铁电相ｒ相（Ｐ１＝
Ｐ２≠０，Ｐ３≠０）．

表１　ＰＴＯ铁电材料热动力学参数［６，７］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ＰＴＯ［［６，７］

Ｔｂ（Ｋ） ａ１（ｍ／Ｆ） ａ１１（ｍ５／Ｃ２Ｆ） ａ１２（ｍ５／Ｃ２Ｆ） ａ１１１（ｍ９／Ｃ４／Ｆ）

７５２　 ３．８（Ｔ－７５２）×１０５ －７．３×１０７　 ７．５×１０８　 ２．６×１０８

ａ１１２（ｍ９／Ｃ４Ｆ） ａ１２３（ｍ９／Ｃ４Ｆ） ｓ１１（ｍ３Ｆ／Ｃ２） ｓ１２（ｍ３Ｆ／Ｃ２） ｓ４４（ｍ３Ｆ／Ｃ２）

６．１×１０８ －３．７×１０９　 ８．００×１０－１２ －２．７×１０－１２　 ９．２４×１０－１２

Ｑ１１（ｍ４／Ｃ２） Ｑ１２（ｍ４／Ｃ２） Ｑ４４（ｍ４／Ｃ２） λ（ｍ） ｇ１１＝ｇ４４（Ｊｍ３／Ｃ２）

０．０８９ －０．０２６　 ０．０６７５　 ０．１×１０－１１　 ３×１０－９

２．１　错配应变 －温度相图分析
图１给出了不考虑退极化场效应时不同膜厚铁

电薄膜错配应变 －温度（εｍ－Ｔ）相图，其中细线表示二
级相变过程，粗线表示一级相变过程．从图１（ａ）中
可以明显看出，对较厚铁电膜，引入松弛应变以后，
高应变对应的低临界位错生成厚度使得铁电薄膜各

相的温度稳定区有较大的改变，原来光滑的相图边
界出现了折线．在高拉－压错配应变下，ｐ相向ｃ相或

ａａ相的转变温度降低，在３００Ｋ以下温度，ｒ相能在
更广的应变范围内出现．特别在很广的错配拉应变
区域，厚薄内会有稳定的ｃ相存在，这在以前研究单
畴ＰＴＯ铁电薄膜相结构稳定性的文献中没有报道
过［５，６，８，９，１５］．而在对多畴ＰＴＯ铁电薄膜相结构与稳

定性的研究中发现，对于较厚膜，在高错配拉应变区
域，２００Ｋ以下会有稳定的ｃ／ａ多畴相存在［７］．图

１（ｂ）显示，随着薄膜厚度的减小，薄膜表面效应主导
相结构的稳定性，即，表面效应导致相转变温度降低，

ｃ相、ａａ相和ｒ相温度稳定范围被压缩，ｐ相温度稳定
范围被扩大．对于超薄铁电薄膜（＜６ｎｍ），应变能不
是很大，界面上不易生成位错以松弛应变，因此，相结
构的温度稳定范围与以前的文献一致［５，６，８，９，１５］．图２
给出了退极化电场影响相转变温度与相结构稳定性．
结果显示，沿薄膜厚度方向的退极化场会降低相变温
度，对于超薄铁电膜影响更明显．此外，退极化场对相
图的改变与表面效应不同，退极化场只把相图整体向
左下区域移动，而不改变各相区域的形状．
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图１　不同厚度ＰＴＯ铁电薄膜的错配应变－温度相图

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｓｆｉｔ　ｓｔｒａｉｎ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｈａｓｅ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ

ＰＴＯ　ｆｉｌｍ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图３给出了１５ｎｍ厚铁电薄膜在１００Ｋ和３５０

图２　退极化效应对不同厚度ＰＴＯ铁电薄膜错

配应变－温度相图的影响

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ　ｏｆ　ｄｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｍｉｓｆｉｔ　ｓｔｒａｉｎ－
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｐｈａｓｅ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＰＴＯ　ｆｉｌｍ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

Ｋ温度下极化强度随错配应变的改变（沿图１（ａ）中
虚线路径），结果显示ｃ相→ｒ相→ｃ相转变是一级
相变，而ｒ相→ａａ相→ｒ相转变是二级相变．在１００
Ｋ时，由于引入松弛应变，极化强度在高错配压应
变区降低，但在高拉错配应变区，Ｐ３ 并不随错配拉
应变增加而显著降低［５］，因此在此区域，单畴ＰＴＯ
铁电薄膜还保持较高的极化强度．在３５０Ｋ时，ｒ相
稳定区域被显著压缩，但在更高的错配拉应变区域
会重新出现稳定的ｒ相．

图３　不同温度下单畴ＰＴＯ铁电薄膜极化强度随错配应变的改变

Ｆｉｇ．３　Ｍｉｓｆｉｔ－ｓｔｒａｉｎ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｉｎｇｌｅ－ｄｏｍａｉｎ　ＰＴＯ　ｆｉｌｍ

２．２　错配应变－厚度相图分析
图４给出了单畴 ＰＴＯ 铁电薄膜在不同温度

（３００Ｋ，６００Ｋ，７５２Ｋ，８００Ｋ）下的错配应变－厚度相
图，其中细线表示二级相变过程，粗线表示一级相变
过程．结果显示，随着温度的升高，相变临界厚度增
加，并且错配应变将降低相变临界厚度．在块体居里

温度（７５２Ｋ）附近，对任意厚度薄膜，小错配应变区
域材料均处于顺电相，而在高错配拉应变区存在稳
定的ａａ相，在高错配压应变区存在稳定的ｃ相．而
在薄膜生成温度（８００Ｋ）附近，也有类似结果，但ａａ
相和ｃ相只出现在一定的薄膜厚度范围内，超过一
定厚度（约８０ｎｍ），材料均处于顺电相．这个结果与
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多畴铁电薄膜的相稳定结果类似［７］，与先前单畴铁
电薄膜的相结构稳定结果有明显区别［１５］．图４（ａ）显
示，在室温（３００Ｋ）附近，对一定厚度范围的铁电薄
膜，ｒ相能稳定存在于较广的高错配拉应变区，并且
在很广的错配拉应变区，较厚铁电薄膜中能出现稳

定的ｃ相，与图１得到的分析结果类似．随着温度的
升高，ｒ相稳定的区域逐渐被压缩，并最终消失，而
在高温时，ｃ相稳定区与ａａ相稳定区基本上对称应
变零轴分布（图４（ｃ），（ｄ））．

图４　不同温度下单畴ＰＴＯ铁电薄膜错配应变－厚度相图

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｓｆｉｔ　ｓｔｒａｉｎ－ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｐｈａｓｅ　ｄｉａｇｒａｍｓ　ｏｆ　ＰＴＯ　ｆｉｌｍ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图５　不同厚度下单畴ＰＴＯ铁电薄膜极化强度随错配应变的变化

Ｆｉｇ．５　Ｍｉｓｆｉｔ－ｓｔｒａｉｎ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ｉｎ　ｓｉｎｇｌｅ－ｄｏｍａｉｎ　ＰＴＯ　ｆｉｌｍ

　　图５给出了室温下，１４ｎｍ，２０ｎｍ两种厚度薄
膜极化强度随错配应变的变化曲线（沿图４（ａ）中虚

线路径）．从图５（ａ）可以看出，当错配应变从压应变
向拉应变变化时，铁电薄膜内铁电相结构存在从ｃ
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相→ｒ相→ａａ相→ｒ相的转变过程，ｃ相→ｒ相是一
级相变过程，而ｒ相→ａａ相，ａａ相→ｒ相是二级相变
过程．图５（ｂ）显示，室温下，２０ｎｍ厚度的单畴ＰＴＯ
铁电薄膜在较宽的错配拉应变区存在稳定的ｒ相，
此时材料具有较高的极化强度．

３　结论

本文采用动态金兹堡－朗道（ＤＧＬ）方程系统研
究了单畴外延ＰＴＯ铁电薄膜相结构与稳定性的尺
寸效应．结合薄膜内松弛错配应变、表面晶格变化引
起的极化改变和退极化效应等机电耦合边界条件，
分别给出了错配应变－温度相图与错配应变－薄膜厚
度相图．错配应变－温度相图的数值分析结果显示，
对较厚铁电膜，松弛应变使得单畴铁电薄膜各相的
温度稳定性有较大的改变，光滑的相图边界出现了
折线，首次发现在很广的错配拉应变区能存在稳定
的ｃ相；随着薄膜厚度的减小，表面效应主导相结构
的稳定性，表面效应导致相转变温度下降；对于超薄
铁电薄膜，相结构的温度稳定范围不受松弛应变的
影响．错配应变－薄膜厚度相图数值分析结果显示，
随着温度的升高，相变临界厚度增加，并且错配应变
将降低相变临界厚度；在高温下，稳定的顺电相占据
主要的区域，只在高错配拉应变区和压应变区分别
存在稳定的ａａ相和ｃ相；在很广的错配拉应变区，
在不很高的温度下，较厚单畴铁电薄膜内会出现稳
定的ｃ相；随着温度的升高，ｒ相稳定的区域将逐渐
减小，并最终消失．文中还给出了不同温度和不同厚
度下材料极化强度随错配应变的变化曲线，从中指
出了各相之间的一级相变与二级相变过程．
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