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铁电超晶格的研究进展 

林俊良 1, 王占杰 2 
(1. 辽宁大学 轻型产业学院, 沈阳 110036; 2. 沈阳工业大学 材料科学与工程学院, 沈阳 110870)  

摘 要: 铁电超晶格是由两种或两种以上的铁电材料或非铁电材料在晶胞尺度下交替生长而形成，并具有层状周期

性结构的人工薄膜材料。铁电超晶格由于其中存在大量的异质界面, 异常显著的界面效应使其具有优异的铁电、压

电、介电和热释电等性能, 甚至表现出其构成材料不具备的新功能特性。铁电超晶格不仅为研究复杂氧化物材料界

面电荷和晶格之间的相互作用提供了一个理想的平台, 还将在下一代集成铁电器件中发挥不可或缺的作用。随着制

备和表征手段不断进步, 研究人员能够在原子尺度上设计和调控铁电超晶格的微结构和化学成分以提高铁电超晶

格的功能特性。铁电极化是铁电薄膜材料 基本的性质, 除了用于信息存储, 还在调节集成铁电器件(如压电器件、

光伏器件和电热器件)的能量转换性能方面也发挥着重要作用。因此, 铁电超晶格的铁电极化强度的大小直接决定

了由其构成的集成铁电器件的功能特性和实际应用价值。本文首先介绍了铁电超晶格的结构特征、分类以及几种

典型的功能特性, 然后结合近期的研究结果重点阐述了影响铁电超晶格极化性能的几种因素, 包括应变效应、静电

耦合效应、缺陷效应和周期厚度等, 后展望了铁电超晶格的未来研究方向, 以期为该领域的研究提供参考。 
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Research Progress on Ferroelectric Superlattices 

LIN Junliang1, WANG Zhanjie2 

(1. College of Light Industry, Liaoning University, Shenyang 110036, China; 2. School of Materials Sciences and Engineering, 
Shenyang University of Technology, Shenyang 110870, China) 

Abstract: Ferroelectric superlattices are artificial film materials with layered periodic structure formed by an 

alternate growth of two or more ferroelectric materials or non-ferroelectric materials at unit cell scale. Ferroelectric 

superlattices can exhibit excellent ferroelectric, piezoelectric, dielectric, and pyroelectric properties due to the 

existence of a large number of heterogeneous interfaces and the remarkable interface effect, and even show new 

functional properties that are not available in their constituent materials. Therefore, ferroelectric superlattices not only 

provide an ideal platform for studying interactions between charges and lattices at the interface of complex oxide 

materials, but also play an indispensable role in the next generation of integrated ferroelectric devices. With the 

development of preparation and characterization methods, researchers can design and control the microstructure and 
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chemical composition at atomic scale to improve the functional properties of ferroelectric superlattice thin films. 

Ferroelectric polarization is the most basic property of ferroelectric film materials. In addition to being used for 

information storage devices, ferroelectric polarization also plays an important role in regulating the energy conversion 

performance of integrated ferroelectric devices such as piezoelectric devices, photovoltaic devices and electrocaloric 

devices. Therefore, the ferroelectric polarization intensity of ferroelectric superlattices directly determines their 

functional characteristics and practical application value of integrated ferroelectric devices composed of them. In this 

short review paper, we firstly introduced the structural characteristics, classification and several typical functional 

characteristics of ferroelectric superlattices, and then focused on several factors affecting the polarization performance 

of ferroelectric superlattices based on recent research results, including strain effect, electrostatic coupling effect, 

defect effect, and period thickness. Finally, we prospected the future research directions in ferroelectric superlattices to 

provide reference for the research in this field. 

Key words: superlattice; strain effect; electrostatic coupling effect; interface effect; ferroelectric property; review 

铁电材料是一类集铁电、压电、介电和热释电

等性能于一身的功能性材料, 已被广泛应用于铁电

存储器、微机电系统器件、铁电场效应晶体管和微

纳传感器等集成铁电器件[1-4]。在飞速发展的信息时

代, 以传统的单相铁电薄膜制造的各种集成铁电器

件已逐渐不能满足于应用需求。由两种或两种以上

的不同化学成分的材料交替生长而形成功能特性更

丰富的铁电超晶格得到了广泛的关注。在原子尺度

上设计铁电超晶格的结构和化学成分, 可以使其展

现出更优异的电学性能, 甚至表现出其构成材料所

不具备的新功能特性[5-6]。例如, 在只有一个单胞厚

度的铁电层中观察到铁电性[7-8]、增强的铁电和压电

性能[9-12]、非常规铁电性[13-14]、声子的干扰效应[15]、

界面的二维铁电金属[16-17]和二维电子气[18-21]、负电

容[22-24]和拓扑极化构型[25-29]等。对于铁电超晶格的

研究不仅具有重要的科学意义, 而且具有广阔的应

用前景。 

铁电超晶格通常由交替生长的复杂过渡金属氧

化物构成。在这些氧化物的界面存在着电荷、自旋、

晶格和轨道自由度之间微妙的相互作用。其中存在

大量的异质界面, 界面效应异常显著。“界面即器

件”言简意赅地指出了铁电超晶格的丰富的物理内

涵。影响铁电超晶格功能特性的因素有许多, 例如, 

应变效应、界面的静电耦合、缺陷和元素扩散以及

周期厚度和组分等影响因素。通过控制这些自由度

则可以调控铁电超晶格的功能特性。本文首先根据

构成材料和结构对铁电超晶格进行分类, 然后介绍

铁电超晶格研究的 新进展及其潜在的应用， 后

对铁电超晶格今后的研究进行展望。 

1  铁电超晶格的分类 

超晶格是由两种或两种以上化学成分不同的材

料交替生长而形成的具有周期性结构的人工薄膜材

料。与多层膜的结构不同, 在超晶格中需要将构成

材料的周期厚度严格控制在晶胞尺度。通常周期厚

度从一个单胞到几十个单胞, 因此在 X 射线衍射

(XRD)图谱上可以检测到作为超晶格结构特征的卫

星峰。铁电超晶格的周期厚度被限制在晶胞尺度,

应变效应、静电耦合效应和缺陷效应等协同作用会

使铁电超晶格展现出丰富的物理特性。 

根据钙钛矿氧化物构成材料的性质, 铁电超晶

格一般可分为铁电/顺电、铁电/铁电和铁电/导电超

晶格; 另外, 应变效应和缺陷效应等可以使量子顺

电体 SrTiO3 出现铁电极化[30], 因而也可以将其视为

铁电材料而制备顺电基铁电超晶格。铁电超晶格的

分类如图 1 所示。在结构上根据构成材料的周期厚

度是否相同, 又可以将铁电超晶格分为对称和非对

称超晶格。此外, 除了由两种构成材料交替生长而

形成的铁电超晶格, 还可以用三种构成材料交替生

长而形成三色超晶格, 对于三色超晶格的研究需要

综合考虑三种构成材料之间的相互作用[31]。 

1.1  铁电/顺电超晶格 

早在 1994 年, Tabata 等[32]采用脉冲激光沉积法

成功制备了 BaTiO3/SrTiO3铁电/顺电超晶格, 并发现

随着周期厚度减小, 界面的应变效应逐渐增强, 超晶

格的介电常数可以达到 900, 远大于(Ba0.5Sr0.5)TiO3固

溶体薄膜(约为 550)。这项研究工作揭示了调控 
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图 1  铁电超晶格的组成分类示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of composition classifications of ferroelectric superlattices 
 

周期厚度对于研究和开发高性能的介电、铁电材料

超晶格的重要意义。 

由于铁电超晶格中存在弹性能、静电能和能量

梯度之间的竞争关系, 薄膜中可能会出现复杂的电

畴结构。目前, 在铁电/顺电超晶格体系中已经观察

到多种极化拓扑结构, 例如涡旋畴(vortex)、通量闭

合 畴 (flux-closure) 、 半 子 (meron) 和 斯 格 明 子

(skyrmion)等[25-29, 33-34](图 2)。这些特殊的极化拓扑

结构有望应用于制备新一代非易失性超高密度信息

存储器件。 

此外, 在铁电/顺电超晶格中还发现了许多其他

优异的功能特性, 例如二维电子气[18]、负电容[22-24]、

储能性能[35-37]、光伏性能[38]和负电卡效应[39]等。这

些优异的功能特性预示着铁电超晶格在下一代集成

铁电器件中将扮演不可或缺的重要角色。 

1.2  铁电/铁电超晶格 

铁电超晶格的研究工作大部分都集中在上述的

铁电/顺电超晶格上。对于由两种铁电材料构成的铁

电/铁电超晶格的研究, 在结构设计和材料选择上主

要围绕着可以形成近似于准同型相界(Morphotropic 

Phase Boundary, MPB)成分的组分展开 ,  例如 , 

Pb(ZrxTi1–x)O3/Pb(Zr1–xTix)O3
[40-44]、Pb(Mg1/3Nb2/3)O3/ 

PbTiO3
[45]和 Ba0.7Ca0.3TiO3/BaZr0.2Ti0.8O3

[36, 46]等体

系。通过调控超晶格的组分和周期厚度使超晶格在

名义成分上达到或接近 MPB 组成, 以期获得优异

的铁电、介电和压电等性能。研究结果表明, 铁电/

铁电超晶格表现出优异的介电性能[41,47], 但是铁电

性能与 MPB 组成的单层薄膜对比并没有明显提高。

一方面可能受超晶格中应变效应的影响, 在超晶格

中不能像 MPB 组成的相结构那样出现两相共存的  

 

 
 

图 2  铁电/顺电超晶格中发现的极化拓扑结构示意图[28] 

Fig. 2  Schematic diagrams of topological polar structures found in ferroelectric/paraelectric superlattices[28] 
(a, b) Maps of the polar atomic displacement vectors showing the flux-closure array in the PbTiO3 layer;  

(c) Schematics of four newly identified topological polar structures in ferroelectric films 
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情况。例如, 在 Pb(Zr0.4Ti0.6)O3/Pb(Zr0.6Ti0.4)O3 超晶格

中[43], 由于应变作用, 原为菱方相的 Pb(Zr0.6Ti0.4)O3

转变为四方相, 未出现两相共存的情况。另一方面, 

在超晶格中还必须考虑构成材料界面的静电相互作

用。在具有不同自发极化强度的材料之间存在的极

化耦合作用使超晶格整体的极化强度往往介于两种

构成材料之间。 

1.3  铁电/导电氧化物超晶格 

近年来, 由铁电钙钛矿氧化物与导电钙钛矿氧

化物构成的铁电/导电超晶格成为新的研究热点。导

电氧化物由于本身具有良好的电导性, 通常被用于

铁电薄膜的电极材料, 而作为超晶格的构成材料有

可能导致漏电流过大, 因而无法表征超晶格的铁电

极化性能。例如, Liang 等和 Tseng 等[48-49]制备了一

系列 BaTiO3/LaNiO3 超晶格, 发现通过控制超晶格

的周期厚度可以增强介电性能, 并未报道其铁电性

能。Ye 等 [17]在 SrRuO3 周期厚度为 1 个单胞的

BaTiO3/SrRuO3 超晶格中观察到了面内二维金属性

与面外铁电性共存的现象, 称其为“铁电金属”。已

有 研 究 结 果 表 明 , 以 SrRuO3 、 LaNiO3 和

La2/3Sr1/3MnO3 等为代表的金属导电性氧化物薄膜

在其厚度小于 3~5 个单胞时将出现金属-绝缘转变, 

导致其电导率大幅度降低[50-52]。Callori 等[53]制备了

SrRuO3 周期厚度为 1 个单胞的(PbTiO3)n/(SrRuO3)1

超晶格, 获得了宏观可测的铁电极化性能, 并且发

现极化强度随着 PbTiO3 的周期厚度的变化而变化。

第一性原理计算结果表明, (PbTiO3)n/(SrRuO3)1 超晶

格的电阻具有明显的各向异性。载流子由于被局限

于 SrRuO3 层中, 超晶格在面内方向具有较高的导

电性, 而在面外方向其导电性随着 PbTiO3厚度增加

而减小。厚度为几个单胞的导电氧化物层也有可能

被用作铁电超晶格的构成材料。 

1.4  顺电基超晶格 

钙钛矿氧化物的铁电性源自于空间反演对称性

破缺。在量子顺电体(例如 SrTiO3、KTaO3、CaTiO3

和 DyCrO3)中
[54-55], 量子涨落抑制了电偶极子的长

程有序, 即使在绝对零度也无法形成铁电有序态。

特定的外部扰动作用(例如应变、掺杂、引入缺陷和

光辐照等)可以促使其产生对称性破缺而呈现铁电

性。在以 SrTiO3 为构成材料的顺电基铁电超晶格中, 

显著的界面效应可以使量子顺电体 SrTiO3形成铁电

有序态, 从而使超晶格展现出铁电性。 

在早期的研究中, 研究人员在 SrTiO3/SrZrO3 顺

电超晶格中观察到一定的铁电响应, 并将其归因于

界面的应变效应。通过应变效应调控的铁电极化并

不容易发生翻转[57-58]。SrTiO3/SrRuO3 超晶格的第一

性原理密度泛函理论计算结果表明[56], 在 SrTiO3/ 

SrRuO3 界面聚集的氧空位可以随外加电场方向的

变化而迁移, 从而有效地打破了 SrTiO3 的反演对称

性(图 3)。 

有关 SrTiO3/SrRuO3 超晶格的实验结果表明[59], 

将 SrTiO3 周期厚度控制在 2 个单胞时, 在室温下可

以获得巨大的铁电极化, 并且用 HAADF-STEM 可

以直接观察到氧空位在界面处的聚集(图 4)。SrTiO3/ 

SrRuO3 超晶格之所以呈现铁电极化行为主要归因

于 SrTiO3/SrRuO3 界面聚集的氧空位导致了 SrTiO3

晶格的对称性破缺和离子极化位移。在外电场作用

下, SrTiO3/SrRuO3超晶格出现了类似于HfO2基材料

的极化“唤醒效应”[60], 实现了铁电极化翻转。 

2  铁电超晶格的性能 

2.1  铁电性能 

铁电性是铁电材料的 基本的本征性质, 即在

一定的温度区间内具有自发极化, 并且极化方向可

以随着外加电场方向的变化而发生翻转的性质。在

各种集成铁电器件中, 除了信息存储, 铁电极化也

扮演着调控器件的压电、光伏和电卡等能量转换性

能的重要角色, 铁电极化强度决定了铁电器件的功

能特性。在铁电超晶格中, 应变效应、静电耦合效

应和缺陷效应等的协同作用可以大幅度提高铁电极

化强度。例如, BaTiO3/SrTiO3/CaTiO3 三色铁电超晶

格的剩余极化强度与纯 BTO 薄膜相比提高了 50% 

 

 
 

图 3  (SrTiO3)9/(SrRuO3)1 超晶格中氧空位存在时不同位置

的极化强度和氧空位形成能的第一性原理计算结果[56] 

Fig. 3  Position dependence of average net polarization and 
oxygen vacancy formation energy calculated from the first 
principles when an oxygen vacancy is introduced into the 
(SrTiO3)9/(SrRuO3)1 superlattice[56] 
(a) Average net polarization; (b) Oxygen vacancy formation energy 
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图 4  (SrTiO3)25/(SrRuO3)2 超晶格的 STEM 图像和铁电性能表征结果[59] 

Fig. 4  STEM images and ferroelectric properties of the (SrTiO3)25/(SrRuO3)2 superlattice[59] 
(a, b) Low-magnification and high-magnification HAADF-STEM images; (c-g) Atomically resolved EDS mappings;  

(h-j) Polar vector distribution; (k-m) Ferroelectric properties 

 
( 达 到 ~15 μC/cm2)[10] 。 在 BaTiO3/LaNiO3 和

PbZr0.52Ti0.48O3/SrRuO3 铁电/导电超晶格中[61-62], 通

过控制 LaNiO3和 SrRuO3的周期厚度小于 3 个单胞, 

获得了增强铁电性能 , 剩余极化强度分别达到

13.04 和 55.8 μC/cm2。这与超晶格界面上聚集的氧

空位对于退极化场的补偿和界面晶格畸变等作用密

切相关。关于影响铁电超晶格极化性能的因素, 将

在第 3 节详细讨论。 

2.2  介电性能 

铁电薄膜具有比较高的介电常数, 被广泛用于

制造薄膜电容器等电子元器件。电容与介电常数成

正比, 提高介电常数有利于器件的小型化。对于铁电

超晶格, 利用 Maxwell-Wagner 效应[63]、应变效应[47, 64]

以及调控界面缺陷分布[9,65-66]和电畴形态[67]可以显

著地提高其介电性能。Bousquet 等 [13]通过减小

PbTiO3/SrTiO3超晶格的周期厚度, 发现 PbTiO3/SrTiO3

界面附近存在氧八面体的反铁畸变, 表现出非常规  

铁电性和大的介电常数(~600)。BaTiO3/SrTiO3 超晶格

的介电常数高达 900, 远大于(Ba0.5Sr0.5)TiO3 固溶体

薄膜[32]。在 BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 铁电超晶格中[9], 

聚集在 BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 界面的空间电荷降

低了其对于畴壁运动的钉扎, 使超晶格的介电常数

远大于在相同条件下制备的纯BaTiO3和Pb(Zr0.52Ti0.48)O3

薄膜。Chen 等[65]在 BaTiO3/NiO 铁电超晶格内也观

察到了类似的现象, 并且认为Maxwell-Wagner效应

和界面聚集的空间电荷是介电性能增加的主要原

因。大量的研究结果表明, 铁电超晶格的介电性能与

周期厚度密切相关[32, 35, 47, 64, 67-68], 通过减小周期厚

度, 增强界面效应的作用, 可以显著地提高超晶格

的介电常数。 

2.3  压电性能 

铁电薄膜的压电效应在微机电系统(Micro-electro- 

mechanical system, MEMS)中有着广泛的应用[69]。目

前, 传统的铁电薄膜已经不能满足电子器件对于小
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型化、多功能化和智能化等的要求, 研究开发具有

丰富的功能特性, 尤其具有大压电系数的铁电超晶

格备受关注[11,46,70]。Cooper 等[71]利用密度泛函理论

研究了短周期厚度下 PbTiO3/BaTiO3 超晶格的四方

度和极化性能等与 PTO 体积分数的关系, 结果表明, 

两种自发强度不同的铁电材料之间存在应变-极化耦

合作用, 通过调控构成材料组分的比例, 可以有效

调控薄膜的压电性能。Lin 等[46]制备了不同周期厚

度 Ba0.7Ca0.3TiO3/BaZr0.2Ti0.8O3 超晶格, 研究表明, 

构成材料间内建电场的强度随着周期厚度减小而降

低, 在短周期厚度下, 可以获得高于相似成分固溶

体薄膜的压电性能。Hong 等[11]利用相场朗道理论

研究了 PbTiO3/BaTiO3 超晶格的畴结构和压电性能, 

发现在不同的应变状态下, 薄膜可以呈现出不同的

晶体结构和电畴结构 , 而且出现了混合的 Bloch- 

Néel-Ising 畴壁和稳定的单斜相, 获得了高于单相

铁电薄膜的压电性能。另外, 理论计算表明,调控超

晶格的界面边界条件, 甚至可以使由非压电材料构

成的超晶格呈现出压电性能[72]。 

2.4  其他性能 

除了铁电、介电和压电等性能, 在铁电超晶格

中还发现了许多其他优异的功能特性。例如, SrTiO3/ 

BaTiO3/CaTiO3 三色超晶格表现出增强的光伏性能[38], 

与相同厚度的 BaTiO3 薄膜相比, 虽然超晶格中的

BaTiO3 所占的体积减小了近 2/3, 但是光电流密度

却提高了 103 倍, 这与其高的介电常数和变窄的带

隙密切相关。在 BiFeO3/BiMnO3 和 BiFeO3/NdFeO3

等超晶格中发现了优异的多铁性能[14,73]。通过调控

周期厚度, 这些铁电超晶格在保持比较强的铁磁性

的同时, 可以表现出增强的铁电极化。此外, 研究人

员在具有涡旋畴结构的 PbTiO3/SrTiO3 超晶格中发

现了受界面屏蔽效应调控的负电卡效应[39]; 在LaAlO3/ 

Ba0.8Sr0.2TiO3和 PbTiO3/SrTiO3超晶格中发现了来源

于应变和畴壁移动的负电容[22-23]; 在 BaTiO3/BaZrO3

和 PbTiO3/SrTiO3 等超晶格中发现了受周期厚度调

制的储能性能[35-37]; 在多种元素共同掺杂的 BiFeO3

基超晶格中观察到受应变效应调控的阻变性能[74]; 

在 SrTiO3 基超晶格中发现了受周期厚度调制的八

重磁各向异性[75]、增强的磁电性质[76]、磁性有序化

和结构相变[77]、热电性质[78]以及自旋极化二维电子

气[19]等。 

综上所述, 一方面, 铁电超晶格在铁电、介电、

压电、多铁以及光电、电卡、储能、阻变等很多方

面都表现出优异的功能特性, 具有广阔的应用前景。 

 

另一方面, 铁电超晶格提供了一个研究复杂氧化物

材料界面之间自旋、电荷、轨道和晶格自由度耦合

作用的平台, 通过调控这些物理量可以发现新的功能

特性, 铁电超晶格的研究具有非常重要的科学意义。 

3  影响铁电超晶格极化性能的因素 

3.1  应变效应 

应变工程是提高铁电薄膜极化性能的有效方

法之一。通常利用薄膜与衬底之间的晶格失配或者

热膨胀失配在薄膜中引入应变[79-80]。然而, 薄膜中

的应变由于膜厚的增加而松弛。在铁电超晶格中, 

应变不只存在于薄膜与衬底的界面 , 也存在于构

成材料之间的界面, 在超薄的周期厚度的条件下,

构成材料处于完全应变的状态 , 即铁电超晶格薄

膜可以摆脱通常薄膜厚度对于应变工程的限制。 

利用界面的晶格失配所产生的应变可以调控构

成材料的晶格畸变(四方度 c/a)、诱发空间对称性破

缺、改变铁电畴结构以及诱发相变, 从而调控超晶

格的铁电极化性能[81-85]。Lee 等[10]利用脉冲激光沉

积法制备了 BaTiO3/SrTiO3/CaTiO3 三色铁电超晶格

(图 5), 通过调控构成材料的周期厚度, 提高了其中

铁电相BaTiO3的四方度, 从而显著提高超晶格的剩

余极化强度。计算结果表明 , 通过调控 BaTiO3/ 

SrTiO3/CaTiO3 超晶格各构成材料的周期厚度可以

调控界面结构的反演对称性破缺程度[86]。Chen 等[87]

在 Si 基板上制备了 LaMnO3/BaTiO3/SrTiO3 非对称

三色超晶格, 通过调控超晶格的周期厚度克服了来

自Si基板的双轴张力, 稳定了BaTiO3层的 c轴取向, 

使晶格的四方度明显增加。Ortega 等[88]研究结果表

明, 在不改变周期厚度和超晶格薄膜的总厚度的情

况下 , 通过改变 Ba/Sr 比例可以调控 BaTiO3/ 

Ba1-xSrxTiO3 超晶格的层间和层内的应变状态, 从而

有效地调控超晶格的介电和铁电性能。Vrejoiu 等[43]

在 SrTiO3 单晶基板上制备了两种周期厚度不同的

Pb(Zr0.4Ti0.6)O3/Pb(Zr0.6Ti0.4)O3 超晶格 , 结果表明 , 

随着周期厚度减小, 90°电畴贯穿整个超晶格薄膜, 

说明在应变效应作用下, Pb(Zr0.6Ti0.4)O3 层的晶体结

构发生了由菱方相向四方相的结构转变。Bousquet

等 [13]结合实验和第一性原理计算发现 PbTiO3/ 

SrTiO3 超晶格界面处的氧八面体发生了旋转和扭曲, 

产生了非常规的铁电性。Boldyreva 等[89]发现, 随着

周期厚度减小, PbZrO3/Pb(Zr0.8Ti0.2)O3 超晶格因应

变效应发生了从反铁电性到铁电性的转变[89]。 
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图 5  BaTiO3/SrTiO3/CaTiO3 三色铁电超晶格[10] 

Fig. 5  BaTiO3/SrTiO3/CaTiO3 tricolor superlattices[10] 
(a) Cross-sectional atomic number (Z)-contrast scanning transmission electron microscopy (Z-STEM) image and atomic structure diagram;  

(b, c) P-E hysteresis loops, lattice constants and polarizations with different period thicknesses 
Colorful figures are available on website 

 

总之, 利用应变效应可以有效地调控铁电超晶

格的晶体结构和电畴结构。铁电极化在界面的不连

续所引起的退极化场又必然会降低薄膜的极化性

能。目前已经报道的关于应变效应对铁电/铁电超晶

格的极化性能的调控效果并不理想，即应变效应是

调控铁电极化性能的主要因素, 但是必须同时考虑

界面静电耦合效应的作用[90]。 

3.2  静电耦合效应 

在铁电超晶格中, 构成材料的自发极化强度不

同, 在界面附近会形成比较大的退极化场从而影响

超晶格薄膜的整体极化强度。为减小构成材料之间

的退极化场, 在界面会发生静电耦合效应, 即在内

建电场的驱动下氧空位等带电缺陷会聚集在界面附

近以补偿因极化不连续所产生的极化电荷[91-92]。如

果界面的极化电荷不能被完全屏蔽, 薄膜中也可能

会形成 180°条形铁电畴。 

理论研究结果预测, (BaTiO3)n/(SrTiO3)n 和(BaTiO3)n/ 

(CaTiO3)n超晶格[86, 93]的极化性能随各层晶胞数 n的

增加而增大, 但是实验结果却显示(BaTiO3)n/(CaTiO3)n

超晶格的极化性能随周期厚度增加而降低[94]。静电

耦合效应和应变效应的作用难以区分, 极化性能随

周期厚度增加而减小的变化趋势可能主要起因于应

变松弛。Khestanova 等[90]制备了((BaTiO3)n/(SrTiO3)n)m

超晶格, 发现铁电极化性能依赖于周期厚度 n(图 6), 

而极化强度与 c 轴的晶格常数的相关性比较小。他们

认为在周期厚度比较小时(n<10), 应变和静电耦合

之间存在着竞争关系, 共同影响铁电极化性能。当

n=2 时, 界面静电作用将诱发顺电层产生铁电极化, 

致使整个超晶格呈现均一的电畴。在周期厚度比较

大时(n˃10), 应变的作用比较小, 铁电性能主要取决

于界面的静电边界条件, 此时铁电层无法诱导顺电

层极化。这些研究结果表明, 周期厚度是调控铁电超

晶格性能的一个关键参数。 

Dawber 等[6]在铁电/介电超晶格中建立了简单

的静电模型以分析铁电/介电界面的静电耦合效应，

并认为在界面附近没有自由电荷时, 界面两边的电

位移(D)是连续的, 并且超晶格中每一层的静电势

变化应为零, 从而得到了下列公式： 

 0D E P 
 

(1) 

 
0 0

0 F F 0 D DE P E P   
 

(2) 

 F F D Dt E = t E-
 

(3) 

其中, 0 为真空介电常数; EF 和 ED 分别为铁电层和

介电层的电场; PF
0 和 PD

0 分别为零场下的极化; tF 和

tD 分别为铁电层和介电层的厚度。利用上述公式, 

可以计算出铁电层和介电层的总能量 E(PF
0,PD

0): 

 
0 0 0 0 0 0

F D F F D D Elec F D( , ) (1 ) ( ),E P P xU P x U P E P P     (4) 

其中, x=tF/(tF+tD)为铁电层所占的体积分数; UF 和

UD 分别为铁电层和介电层的 Helmholtz 自由能 ; 

EElec(PF
0,PD

0)为铁电层和介电层之间由极化不连续产

生的静电能。另外, 单层材料的静电能 EElec=-tP0

和 EElec(PF
0,PD

0)可以由如下公式进行计算： 

 0 0 0 0 2F D
Elec F D D F

0 F D

( ) ( ),
( )

t t
E P P P P

t t
 


 (5) 

根据上述公式, 当铁电层和介电层的极化相等

时(PF
0=PD

0), 体系的静电能 小, 当两个极化不连续

的材料复合在一起时,介电层被极化, 界面的极化 
 

 



第 6 期 林俊良, 等: 铁电超晶格的研究进展 613 
 
 
 

    

 
 

图 6  (BaTiO3)n/(SrTiO3)n 超晶格的周期厚度与极化性能的关系[90] 

Fig. 6 Polarization properties of the (BaTiO3)n/(SrTiO3)n superlattices under different period thicknesses[90] 
(a) BaTiO3 c-axis parameter and remnant polarization as a function of the number (n) of unit cells in (BaTiO3)n/(SrTiO3)n superlattice;  

(b) Remnant polarization as a function of the c-axis parameter of BaTiO3; (c) Sketch of possible ferroelectric domains  
with different superlattice period thicknesses 

1 Å = 0.1 nm 

 

 
 

图 7  (PbTiO3)n/(SrTiO3)n 超晶格中的 180°铁电畴结构[95] 

Fig. 7  180° domain structures in the (PbTiO3)n/(SrTiO3)n superlattices[95] 
(a) Schematic diagram of the 180° domain structure; (b) Reciprocal space map; (c) Domain periodicities along the [100]  

direction as a function of PbTiO3 layer thickness 
1 Å = 0.1 nm 

 

电荷被完全屏蔽而出现贯穿界面的电畴。介电层通

常不能被完全极化, 界面多余的极化电荷不能被有

效屏蔽, 此时可能会形成 180°铁电畴[95]。如图 7 所

示 ,  Zubko 等 [ 9 5 ]制备了一系列不同周期厚度的

PbTiO3/SrTiO3铁电超晶格, 并且利用高分辨 X 射线

衍射技术检测出周期性的 180°条纹纳米铁电畴, 而

且畴的周期宽度随着超晶格周期厚度的减小而减小。 

如图 8 所示, He 等[9]利用脉冲激光沉积法制备

了 BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 铁电超晶格, 认为空间

电荷在 BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 界面聚集可以减少

BaTiO3 和 Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 层内的缺陷以及超晶格/

电极界面的缺陷, 减弱印记效应以及畴璧移动的钉

扎效应, 增强了介电性能, 同时降低了漏电流。因

BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 界面的静电耦合作用, 超晶

格的铁电极化强度则处于纯 BaTiO3和 Pb(Zr0.52 Ti0.48)O3

薄膜之间。 

上述结果说明两种不同材料组成的界面间存在

的电荷补偿以及形成的 180°条形铁电畴都可以减弱

界面退极化场。为有效屏蔽界面极化电荷且不削弱

铁电层极化强度, 制备新型铁电/导电超晶格体系可

能是有效的解决方法(见 1.3 节)。通过精细调控铁电

层和导电氧化物层的周期厚度和界面缺陷分布能够

实现退极化场的屏蔽, 再结合应变效应, 有望增强

铁电极化性能。 

3.3  界面氧空位 

铁电超晶格具有大量的异质界面, 在制备过程 
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图 8  BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 铁电超晶格的电学性能[9] 

Fig. 8  Electrical properties of the BaTiO3/Pb(Zr0.52Ti0.48)O3 ferroelectric superlattice[9] 
(a) Schematic diagram of space charges accumulation; (b) Dielectric properties; 

 (c) Leakage current curves; (d) P-E hysteresis loops 
 

中构成材料之间的结构、极化不连续等因素将会使

界面处存在较多的氧空位缺陷[96-97]。Liu 等[98]发现

在两种自发极化强度不同的 PbTiO3/BiFeO3 异质结

界面有大量的氧空位聚集, 从而显著提高了 PbTiO3/ 

BiFeO3 界面附近的四方度和极化性能, 达到与应变

效应相似的效果。在超晶格中, 由于界面氧空位形

成能比较低以及内建电场对于氧空位的驱动, 这使氧

空位聚集到界面, 增强了四方度, 降低了退极化场[99]。 

本课题组制备了一系列不同周期厚度的BaTiO3/ 

LaNiO3 和 PbZr0.52Ti0.48O3/SrRuO3 铁电/导电超晶

格[61-62], 如图 9 所示。在固定铁电层周期厚度的情

况下, 通过精确控制导电层的周期厚度小于 3 个单

胞, 获得了增强的铁电和介电性能, 同时, 漏电流

又非常低。结合漏电流机制拟合和 XPS 测试结果, 

发现铁电/导电层界面处存在氧空位聚集。氧空位在

界面的聚集一方面有助于降低退极化场, 另一方面

捕获了自由载流子使漏电流降低。氧空位与应变效

应相结合, 从而显著提高了铁电和介电性能。后续

的研究表明, 在超晶格中异质界面引入氧空位可以

使量子顺电体 SrTiO3 发生对称性破缺, 诱导了可随

外电场变化而翻转的铁电极化[56,59]。 

聚集在界面的氧空位除了可以减弱退极化场, 

还可以导致界面附近的晶格发生畸变和对称性破

缺。通过调控铁电超晶格内的氧空位分布可以有效

调控其铁电性能的表现。 

3.4  界面元素扩散 

在铁电超晶格中, 随着周期厚度降低, 界面效 

应增强, 超晶格的许多物理性能, 例如铁电极化和

介电性能可以得到明显提高。在超薄周期厚度下也

可能出现界面的元素扩散问题。Cooper 等 [100]对

PbTiO3/SrTiO3 超晶格中的界面阳离子扩散进行计

算, 结果表明界面扩散会增大 Pb 和 Sr 离子的位移

而增强薄膜的铁电极化性能。Pertsev 等[101]发现在

铁电超晶格中, 减小周期厚度会增强构成材料之间

的相互作用, 界面的元素扩散可以导致在界面出现

过渡层, 而其物理性质则与构成材料不同。此外, 在

PbZrO3∕BaZrO3 超晶格[102]、BaTiO3/SrTiO3 超晶

格[103]和 PbTiO3/PbZrO3 超晶格[40]中出现的界面的

元素扩散现象影响了超晶格的电学性能。在铁电超

晶格的研究中, 无论选择构成材料还是制备方法和

工艺制度, 如何避免发生界面的元素扩散现象都是

必须考虑的问题。 

3.5  周期厚度 

铁电超晶格中存在显著的尺寸效应。研究发现, 

超晶格在总厚度一定的情况下, 各层的周期厚度越

小, 上述影响超晶格性能的各种因素所起的作用会

越明显, 对于构成材料的体积分数(或厚度比)和周

期厚度的设计是控制超晶格性能的关键因素。一些 
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图 9  具有不同导电层厚度的 BaTiO3/LaNiO3 超晶格[61]和 PbZr0.52Ti0.48O3/SrRuO3 超晶格[62] 

Fig. 9  BaTiO3/LaNiO3
[61] and PbZr0.52Ti0.48O3/SrRuO3

[62] superlattices with different metallic layer thicknesses 
(a, b) P-E hysteresis loops and leakage current curves of the BaTiO3/LaNiO3 superlattices with different LaNiO3 thicknesses;  

(c) TEM, (d) HRTEM images and (e) P-E hysteresis loops of the PbZr0.52Ti0.48O3/SrRuO3 superlattices with different SrRuO3 thicknesses 
Colorful figures are available on website 

 

导电氧化物, 例如 SrRuO3、LaNiO3和 La2/3Sr1/3MnO3

等, 在厚度降低到几纳米以下时, 其导电性质会发

生金属-绝缘转变 [50-52], 也可以被用作铁电超晶格

的构成材料, 研究结果表明导电氧化物作为构成材

料有助于降低界面的退极化场。此外, 在异质界面, 

氧八面体会发生倾斜和扭转, 而在界面附近 4 个单

胞之内较为强烈, 周期厚度小有助于界面的晶体结

构耦合[93,104]。通过减小超晶格的周期厚度, 可以使

薄膜受界面间的应变效应影响更为明显, 同时也会

增加退极化场的作用, 需要考虑退极化场的屏蔽问

题。另外, 如 3.4 节的讨论, 在制备超低周期厚度的

铁电超晶格时, 需要注意构成材料之间是否发生界

面的元素扩散, 以避免在界面生成扩散层而引起性

能变化。 

4  总结与展望 

经过科技人员近三十年的努力, 铁电超晶格的

研究已经取得了巨大进展。材料体系逐步完善, 已

经由 初的铁电/顺电超晶格发展到铁电/铁电超晶

格、铁电/导电超晶格和顺电基铁电超晶格, 从两种

材料构成的铁电超晶格发展到三种材料构成的三色

铁电超晶格。随着制备和表征手段不断进步, 研究

人员已经能够在原子尺度上设计和调控铁电超晶格

的微结构和化学成分, 使铁电超晶格表现出优异的

铁电、介电、压电和多铁等性能, 还在铁电超晶格

中发现了许多新的功能特性, 例如二维电子气、负

电容、负电卡效应、优异的储能和光伏性能等, 甚

至在由非传统铁电材料构成的超晶格中发现了巨大

的铁电极化。这些优异的功能特性, 可以预期铁电

超晶格将在下一代集成铁电器件中扮演重要角色, 

在信息存储、能量存储与转换等领域具有广阔的应

用前景。 

另一方面, 研究人员对影响铁电超晶格极化性

能的因素的认识也在不断深入。在构成材料的界面, 

同时存在应变效应、静电耦合效应、缺陷效应以及

不同程度的元素相互扩散等现象。必须考虑应变效

应、静电耦合效应、缺陷效应以及界面元素相互扩

散等因素对铁电超晶格极化性能的影响。已有研究

结果表明: 1)应变效应可以调控超晶格构成材料的

晶体结构、氧八面体扭转和对称性破缺, 改变电畴

结构以及诱发相转变; 2)自发极化在界面的不连续

性将在界面形成内建电场, 驱使带电缺陷聚集到界

面附近以补偿极化电荷, 从而形成贯穿超晶格薄膜

的电畴。如果界面的极化电荷不能被有效地屏蔽, 

则在薄膜中形成 180°条纹纳米畴或更复杂的极化组
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态; 3)氧空位易于聚集在界面以补偿界面的极化电

荷, 使构成材料产生晶格畸变, 导致晶格对称性破

缺, 进而影响铁电极化; 4)在铁电超晶格中, 周期厚

度是调控应变效应、静电耦合效应、缺陷效应等的

主要参数。随着周期厚度降低, 上述效应的作用将

增强, 对超晶格功能特性的影响也随之增强; 5)界

面的元素扩散会导致构成材料的化学成分、晶体结

构和物理性质发生变化, 在铁电超晶格的制备过程

中, 必须避免发生界面的元素扩散现象。 

基于上述认识, 为了进一步提高铁电极化性能

以及其他功能特性, 在铁电超晶格今后的研究中, 

需要综合考虑并权衡应变效应、静电耦合效应和缺

陷效应等的作用。随着对这些复杂的界面作用机制

的更深入理解, 探索新的材料体系, 开展构成材料

多于两种的铁电超晶格和凸显主要构成材料作用的

非对称铁电超晶格的研究, 有可能进一步提高铁电

超晶格的铁电、介电、压电和多铁性能, 甚至发现

新的功能特性。另外, 目前在铁电/顺电超晶格体系

中观察到的涡旋畴 (vortex)、通量闭合畴 (flux- 

closure)、半子(Meron)和斯格明子(skyrmion)等多种

极化拓扑结构有望应用于制备新一代非易失性超高

密度信息存储器件。如何在外场下实现对局域极化

组态和拓扑相变的精细调控是实现器件应用的基础, 

尚需要面对许多挑战性的工作。 
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