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外延生长铁电薄膜中基底失配应变能够调控微观铁电畴结构和宏观铁电性能. 本文选择了三种相结构

(四方相、四方和菱方混合相、菱方相) PbZr(1–x)TixO3 (x = 0.8, 0.48, 0.2)铁电薄膜 , 利用相场模拟研究了

在不同基底失配应变 (esub)作用下 , 三种成分铁电薄膜中微观畴结构的演化以及宏观极化-电场回线 . 随着

应变从–1.0%变化到 1.0%, 三种相结构铁电薄膜的矫顽场、饱和极化值以及剩余极化值全都降低 , 其中

PbZr0.52Ti0.48O3 薄膜的饱和极化值和剩余极化值比另外两种薄膜降低更快. 模拟结果表明拉应变能提高铁电

薄膜储能效率, 其中准同型相界处应变提升储能效率最快. 本工作揭示了应变对 PbZr(1–x)TixO3 铁电薄膜中

畴结构、电滞回线以及储能等方面的影响, 为铁电功能薄膜材料的实验设计提供了理论基础.
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1   引　言

锆钛酸铅 PbZr(1–x)TixO3 (PZT)因其优异的

铁电、压电、热电和介电性能 [1−5], 在国防和工业中

得到广泛应用, 包括非易失性存储器 [6,7]、压电传感

器 [8,9]、光电器件 [10,11] 以及铁电储能 [12−14] 等. 其中

铁电随机存储器因非易失性存储和低功耗等优势,

具有潜在的商业化应用前景. 铁电存储器主要通过

外加电场翻转铁电极化来实现“0”和“1”存储状态

的切换, 进而实现信息的快速写入过程. 目前, 铁

电材料的极化翻转稳定性是实现铁电存储器商业

化应用的重要指标 [6,7], 而其中铁电薄膜的力电耦

合机制可以影响铁电极化翻转的稳定性.

随着外延薄膜生长技术的不断发展 [15,16], 可以

选择不同的基底 (衬底), 通过界面晶格参数差异产

生的失配应变来调控铁电薄膜性能 [17]. 前期已有

相关实验和理论工作证明铁电材料的畴结构和宏

观铁电、压电性能可以受外延应变的调控, 包括

BaTiO3 (BTO)[18−20], SrTiO3 (STO)[21,22], BiFeO3
(BFO)[23−25], PZT[26−29] 等. 例如, 实验上, 通过调

节基底失配应变可以提升 BTO薄膜的居里温度以

及剩余极化值 [18]、提升 BFO薄膜的压电性能 [25]

和调控 PZT薄膜的极化翻转以及畴结构演变 [30].

理论上, Xue等 [31] 和 Lin等 [32] 通过相场模拟研究

发现基底失配应变对四方相 PZT薄膜中畴结构演

化产生影响, 结果表明拉应变促进面内 a1/a2畴长

大, 而压应变促进面外 c畴长大. 在 PbTiO3 (PTO)

薄膜中, 基底拉应变触发铁弹畴翻转, 可提升 PTO

铁电薄膜的压电性能 [29]. 虽然基底失配应变在畴

结构演变方面已被广泛研究, 但是基底失配应变对

铁电薄膜不同铁电相的宏观铁电性能 (即电滞回
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线)的影响还需深入探讨.

因此 , 本文选择三种不同成分的 PZT (x =

0.8, 0.48, 0.2)薄膜作为研究对象, 通过相场方法

模拟基底失配应变对其微观畴结构及宏观铁电性

能的影响. 研究不同基底失配应变对 PZT薄膜四

方相、四方和菱方混合相、以及菱方相的铁电畴结

构演变影响. 在此基础上分析基底失配应变对三种

相结构电滞回线和铁电薄膜储能效率的影响, 为铁

电功能薄膜材料的实验设计提供理论基础. 

2   相场模型

相场方法是基于 Ginzburg-Landau-Devons-

hire理论 [33], 通过微分方程表征具有特定物理机制

的扩散、有序化势和热力学驱动的综合作用, 通过

求解包含序参量的相场方程, 获取研究体系在时间

和空间上的瞬时微观形貌. 针对铁电材料, 选用极

化强度作为序参量, 根据能量最小化原理, 求解时

间相关的 Ginzburg-Landau方程, 获得铁电材料

畴结构演化过程 [34,35]. 

∂Pi (r, t)

∂t
= −L

δFP

δPi (r, t)
(i = x, y, z) , (1)

Pi (r, t)

FP

其中 t表示时间, r表示空间矢量位置,   表

示某一时刻及某一位置处极化强度分量, L为动力

学系数,    为体系总能量. 体系总能量由体自由

能、梯度能、弹性能以及静电场能组成: 

FP =

∫∫∫
V

[fbulk (Pi) + fgrad (Pi,j)

+felas (Pi, εij) + felec (Pi,Ei)] dV. (2)

体自由能密度 fbulk 展开到六阶多项式, 具体

表达式如下: 
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其中  是温度相关的介电刚度参数, 根据居里-外

斯定律,     = (T – TC)/(2e0C0), TC 为材料居里

温度, e0 是真空介电常数, C0 是居里常数;   ,   ,

 ,   ,   是高阶介电刚度.

fgrad梯度能密度  的具体表达式如下: 

fgrad =
1

2
GijklPi,jPk,l, (4)

Pi,j = ∂Pi/∂xj Gijkl

gij Gijkl

g11 = G1111

其中   ,    称作梯度能系数, 通过

Voigt标记法表示,   和  可以相互转换, 例如

 . 梯度能密度展开式如下: 

fgrad =
1

2
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对各向同性体系, 梯度能密度可以简化为 

fgrad =
1

2
g11

(
P 2
1,1 + P 2

1,2 + P 2
1,3 + P 2

2,1 + P 2
2,2

+P 2
2,3 + P 2

3,1 + P 2
3,2 + P 2

3,3

)
. (6)

felas弹性能密度  具体表达如下: 

felas =
1

2
Cijkl

(
εij − ε0ij

) (
εkl − ε0kl

)
, (7)

Cijkl εij

ε0ij ε0ij = QijklPkPl Qijkl

σij,j=0 σij=Cijklekl=Cijkl(εkl − ε0kl)

σi3|x3=hf =

0 ε11 = ε22 = εsub εsub

式中  表示弹性刚度张量;   表示体系总应变;

 表示本征应变, 其中   ,    (i, j,

k, l = 1, 2, 3)为电致伸缩常数. 求解力学平衡方

程 [36]:   , 其中  .

薄膜上表面设为无应力边界条件, 即为 

 .   ,   指基底对薄膜的约束值, 即

基底失配应变值 [37]. 本征应变和电致伸缩常数以

及极化强度之间的关系之间如下: 

ε011 = Q11P
2
1 +Q12(P

2
2 + P 2

3 ),

ε022 = Q11P
2
2 +Q12(P

2
1 + P 2

3 ),

ε033 = Q11P
2
3 +Q12(P

2
1 + P 2

2 ),

ε023 = Q44P2P3, ε013 = Q44P1P3,

ε012 = Q44P1P2, (8)

ε012 = ε021 = Q44P1P2 ε023 = ε032 = 0 ε013 =

ε031 = 0

Qijkl

其中 ,    ,    ,   

 . 其中铁电薄膜在外加电场和应变作用下产

生的力电耦合效应和材料的电致伸缩常数  密

切相关 [38,39].

felec

体系静电场自由能密度由退极化场和外电场

两项组成, 因此静电场能密度  具体表达如下: 

felec = −ε0εr
2

EiEj − EiPi, (9)

ε0 = 8.85× 10−12其中真空介电常数   F/m, 电势可
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通过求解静电平衡方程得 [40].

128∆x× 128∆y×
16∆z ∆x = ∆y = ∆z = 1

∆z

a0 = a1

P0 = |P0| = 0.757

E∗ = E/ (a0P0) P ∗ = P/P0

本文通过半隐性傅里叶变换谱方法求解

Ginzburg-Landau方程 [41], PZT薄膜的参数来源

于文献 [42], 表 1列出了三种 PZT薄膜介电刚度

系数和电致伸缩常数. 模拟尺寸  

 , 其中    nm, 选择 10个格

点  来模拟 PZT薄膜, 其厚度为 10 nm. 力学和

电学边界条件设为薄膜边界条件 [34,36]. 模拟过程

中, 初始畴结构为随机畴. 为了便于计算, 在模拟

过程中使用无量纲变量 (右上角标记星号)[27,43], 为

此选定当体系的温度 T = 25 ℃ 时, 定义  ,

选定自发极化强度    C/m2. 因此

本文中模拟电场和极化强度无量纲变量的转化如

下:   ,   . 

3   结果与讨论

PZT是典型的 ABO3 钙钛矿结构氧化物. 当

温度高于 TC 时, PZT表现为顺电相, 其晶体结构

为立方相 (cubic phase, C相), 如图 1(a)所示. 其

中立方六面体的顶点 A位被金属铅 (Pb)原子占

据, 中心 B位被金属钛 (Ti)或锆 (Zr)原子占据.

氧原子位于立方体的 6个面心, 构成氧八面体. 当

温度低于 TC 时, 顺电相晶胞中的原子发生位移,

导致正负离子中心不重合而产生电偶极矩, 此时

PZT转变为铁电相. 图 1(b)—(d)分别为 PZT铁

电相的三种典型的晶体结构示意图, 四方相 (tetra-

gonal phase, T相)、正交相 (orthorhombic phase,

O相)以及菱方相 (rhombohedral phase,  R相).

⟨001⟩

在考虑基底应变效应之前, 首先通过相场模拟

确定不同成分 PZT (x = 0.8, 0.48, 0.2)处于铁电

相时对应的稳态晶体结构和极化取向. 在室温 T =

25 ℃ (T < TC[44])下, 通过 (3)式对体自由能密度

求最小值, 可以获得 PZT材料的三维自由能曲面.

图 2(a)—(f)分别展示了随 Ti原子百分比降低

PZT所对应的三维自由能曲面. 当 x = 0.8时, 三

维自由能曲面中的极小点沿着   晶体轴方向,

表 1    三种成分 PZT铁电薄膜介电刚度系数和电致伸缩常数
Table 1.    Corresponding material constants for the Landau free energy, the electrostrictive coefficients of three components

PZT thin films.

Coefficients PbZr0.2Ti0.8O3 PbZr0.52Ti0.48O3 PbZr0.8Ti0.2O3

a1  /C–2·m2·N 3.44 × 105(T – 456.38) 1.45 × 105(T – 387.06) 2.71 × 105(T – 300.57)

a11  /C–4·m6·N –3.05 × 107 5.83 × 107 3.13 × 108

a12  /C–4·m6·N 6.32 × 108 1.82 × 108 –3.45 × 106

a111  /C–6·m10·N 2.47 × 108 1.50 × 108 4.29 × 108

a112  /C–6·m10·N 9.68 × 108 6.88 × 108 1.81 × 109

a123  /C–6·m10·N –4.90 × 109 –3.24 × 109 –7.54 × 109

Q11  /C–2·m4 0.081 0.094 0.056

Q12  /C–2·m4 –0.024 –0.044 –0.017

Q44  /C–2·m4 0.032 0.040 0.026

 

Pb

O

Ti/Zr

 








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

图 1    PZT铁电材料的晶体结构示意图　(a)立方顺电相结构; (b)四方铁电相结构; (c)正交铁电相结构; (d)菱方铁电相结构

Fig. 1. Schematic  of  PZT  ferroelectric  structure:  (a)  Paraelectric  cubic  phase;  (b)  ferroelectric  tetragonal  phase;  (c)  ferroelectric

orthorhombic phase; (d) ferroelectric rhombohedral phase. 
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⟨111⟩
⟨001⟩

⟨111⟩

因此 PZT (x = 0.8)的稳态相为 T相 (图 2(a)).

随着 Ti成分降低, 当 x = 0.48时 (图 2(d)), 三维

自由能曲面中的极小点转到   晶体轴方向, 但

 晶体轴方向存在局域极小值点 , 因此 , x =

0.48时 PZT为 T相、R相共存, 但 R相结构相对

稳定. 随着 Ti成分进一步降低 (x = 0.3或 0.2), 三

维自由能曲面的极小点仍然沿   晶体轴方向

(图 2(e)和图 2(f)), 因此 PZT (x = 0.3或 0.2)的

稳态相为 R相.

⟨001⟩ ⟨111⟩

⟨001⟩
1̄00 01̄0

001̄ ⟨111⟩
[111] [1̄11] [1̄1̄1] [11̄1] [1̄1̄1̄]

[11̄1̄] [111̄] [1̄11̄] ⟨011⟩

根据朗道唯象理论, T相结构的铁电极化沿

 晶体轴方向, 而 R相结构的铁电极化沿 

方向. 图 2(g)和图 2(i)分别给出了 T相和 R相的

自由能二维双势阱示意图. 当 PZT位于准同型相

界附近时 (x = 0.48)[44], 表现为 T相与 R相结构

共存的状态, 势垒高度降低 [45,46], 如图 2(h)所示.

在后续讨论中, 本文将  取向的 T相畴结构分

别记为 a1 + [100], a1–[  ], a2 + [010], a2–[  ],

c1[001], c2[  ];    取向的 R相畴结构分别记

为 R1  ,  R2  ,  R3  ,  R4  ,  R5  ,

R6  , R7  , R8  ; 将   取向的 O相畴

结构记为 O畴.

下面将详细探讨基底失配应变对 PZT薄膜微

观畴结构的影响. 图 3为 PZT (x = 0.8, 0.48, 0.2)

薄膜在不同基底应变 (esub = 0, –0.5%, 0.5%)作用

下畴结构的演化. 对于 T相 PZT (x = 0.8)薄膜,

当不施加基底失配应变时, 薄膜的畴结构最终演变

为 a1/a2/c1/c2畴, 且相邻畴区域之间形成 90°畴

壁 , 具体如图 3(a)所示 . 当基底应变为–0.5%时

(图 3(b)),  a1/a2畴消失 , 整个薄膜最终演化为

c1/c2畴, 且相邻畴区域之间形成 180°畴壁, 这是

由于基底面内压应变促进面内 a1/a2畴翻转形

成面外 c1/c2畴. 当基底应变为 0.5%时 (图 3(c)),

PZT (x = 0.8)薄膜中 a1/a2畴的比例增加, 同时

伴随着 c1/c2畴的比例减小, 这是由于面内拉应变

使得面外 c1/c2畴向面内翻转形成 a1/a2畴. 而对

于准同型相界附近的 PZT (x = 0.48)薄膜, 在无

应变时 (图 3(d)), R畴为稳定相, 同时伴随少量的

T畴, 这与图 2中所示的热力学计算结果一致. 当

施加面内压应变 (esub = –0.5%)时 (图 3(e)), 除了

R畴, 薄膜中新形成 a畴和 c畴, 说明压应变使得

PZT (x = 0.48)薄膜形成 R/T混合相. 其中 a畴

产生原因是相邻 R畴在压应变下铁电极化分量产
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图 2    (a)−(f)室温下随 Ti成分降低 (x = 0.8—0.2) PZT的三维自由能曲面, 蓝色代表最小值, 红色代表最大值; (g)−(i) T相、

R/T混合相及 R相二维自由能双势阱示意图

Fig. 2. (a)−(f) Free energy surface of PZT with the decrease of Ti composition (x = 0.8–0.2) at room temperature. Blue and red col-

or  represents  the  minimum and maximum value  respectively;  (g)−(i)  Schematic  of  double  well  potential  of  tetragonal  phase  (g),

mixed phase (h) and rhombohedral phase (i). 
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生叠加或抵消. 以 a1–[  ]畴为例, 其相邻 R畴分

别是 R5  和 R8  , y方向铁电极化分量相互

抵消, x和 z方向铁电极化分量相互叠加, 因此在

压应变下 R畴紧邻畴是 a1–和 c2畴. 当施加面内

拉应变 (esub = 0.5%)时 (图 3(f)), R畴的尺寸减

小 , 畴壁密度增加 , 且有少量 O畴出现 . 而对于

R相的 PZT (x = 0.2)薄膜, 在无应变时 (图 3(g)),

R畴为稳定相, 这与图 2中的热力学计算结果相

符. 当施加面内压应变 (esub = –0.5%)时 (图 3(h)),

与 PZT (x = 0.48)薄膜类似, 也形成了 R/T混合

相, 但是 T相的比例远小于 PZT (x = 0.48)薄膜.

而当施加面内拉应变 (esub = 0.5%)时 (图 3(i)),

与 PZT (x = 0.48)薄膜的情况不同, R畴的平均

尺寸只有很小程度的减小, 畴壁密度变化也不大.

因此基底失配应变对四方相和混合相畴类型与畴

尺寸的影响比菱方相更加显著. 从自由能角度分

析 (见图 2)准同型相界处 PZT (x = 0.48)自由能

势垒较低, 铁电畴翻转对应变比较敏感, 因此应变

对畴结构尺寸改变明显. 菱方 PZT (x = 0.48)薄

膜自由能势垒较高 , 所以应变对 R畴尺寸影响

较小.

在充分了解基底失配应变对 PZT薄膜中微观

畴结构的影响之后, 接下来利用相场模拟研究其

对 PZT薄膜宏观铁电性能的影响. 图 4展示了不

同基底应变 (esub = ± 0.1%, ± 0.5%, ± 1.0%)下

PZT (x = 0.8, 0.48, 0.2)薄膜的电滞回线. 在压应

变情况下 (如图 4(a)—(c)所示), 随着 Ti比例的降

低, PZT薄膜的矫顽场、饱和极化值以及剩余极化

值都相应减小. 对于 PZT (x = 0.8)和 PZT (x =

0.48)薄膜, 矫顽场受压应变的调控比 PZT (x =

0.2)薄膜更敏感, 这主要是因为在这两种成分的

PZT薄膜中, 基底面内压应变使得 c畴比例明显

增加 . 然而相比于 PZT (x = 0.8)和 PZT (x =

0.2)薄膜, PZT (x = 0.48)薄膜的饱和极化和剩余

极化值对压应变要更敏感 , 这是由于 PZT (x =

0.48)薄膜在准同型相界处的强力电耦合效应, 畴

结构对应变响应较为敏感 [38,47,48]. 这主要体现在面

内压应变使得 PZT (x = 0.48)薄膜中 T相比例增

加, 而 R相比例减小. 而在施加基底拉应变情况

下, 与 PZT (x = 0.48)和 PZT (x = 0.2)薄膜相

比, PZT (x = 0.8)薄膜展现出更大的饱和极化和

剩余极化值, 这是因为其主要由 T畴构成, 而前两

者主要由 R畴构成. 随着拉应变增加, PZT (x =

0.8)薄膜中面内 a畴比例增加, 同时面外 c畴比例

减小. 而 PZT (x = 0.48)薄膜 R畴尺寸减小, 同

时伴随畴壁密度增大, 所以这两个成分的 PZT薄
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图 3    相场模拟 PZT薄膜在不同基底失配应变下的畴结构　(a)—(c)分别对应于 PZT (x = 0.8)薄膜 esub = 0, esub = –0.5%,
esub = 0.5%; (d)—(f)分别对应于 PZT (x = 0.48)薄膜 esub = 0, esub = –0.  5%, esub = 0.5%; (g)—(h)分别对应于 PZT (x =

0.2)薄膜 esub = 0, esub = –0.5%, esub = 0.5%

Fig. 3. Domain structures of PZT (x = 0.8, x = 0.48, x = 0.2) thin film with different substrate biaxial misfit strain (esub = 0, esub =
–0.5%, esub = 0.5%): (a)−(c) Domain structures of PZT (x = 0.8) thin films at esub = 0, esub = –0.5%, esub = 0.5%; (d)−(f) domain
structures of PZT (x = 0.48) thin films at esub = 0, esub = –0.5%, esub = 0.5%; (g)−(h) domain structures of PZT (x = 0.2) thin
films at esub = 0, esub = –0.5%, esub = 0.5%. 
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膜矫顽场对拉应变都非常敏感 . 而 PZT (x =

0.2)薄膜中, R相畴尺寸随拉应变变化不是很明

显, 所以其对应的矫顽场的变化幅度也最小.

依据上述模拟结果, 进一步统计了基底失配应

变 (esub = ± 0.1%, ± 0.5%, ± 1.0%)对不同成分

的 PZT (x = 0.8, 0.48, 0.2)薄膜矫顽场、饱和极化

值以及剩余极化值的影响. 如图 5所示, 随基底失

配应变从压应变逐渐过渡到拉应变, PZT (x = 0.8,

0.48, 0.2)薄膜中矫顽场、饱和极化值以及剩余极

化值都呈现出减小的趋势. 结合上面对图 3与图 4

的讨论可知, 这主要与 PZT (x = 0.8, 0.48, 0.2)薄

膜中 T相与 R相的相对比例以及 R相畴的尺寸随

应变的变化是密切相关的. 对于 PZT (x = 0.48,

0.2)薄膜来讲, 所有随应变变化的函数曲线 (包含

矫顽场、饱和极化与剩余极化)都存在一个交点

(图 5中蓝色和紫色曲线). 在交点左侧, PZT (x =

0.48)薄膜的相关铁电性能 (矫顽场、饱和极化和剩

余极化)都优于 PZT (x = 0.2)薄膜. 在压应变情
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图 4    室温下 PZT铁电薄膜四方相 (x = 0.8), 混合相 (x = 0.48)以及菱方相 (x = 0.2)在不同的基底失配应变下 (esub = ± 0.1%,
± 0.5%, ± 1.0%)的电滞回线 , 其中 P *和 E *表示归一化后的极化强度和电场强度值　(a)−(c)分别表示压应变下四方相、混合

相和菱方相的电滞回线; (d)−(f)分别表示拉应变下四方相、混合相和菱方相的电滞回线

Fig. 4. Hysteresis  loops  of  PZT thin  films  with  three  Ti  components  at  different  substrate  biaxial  misfit  strains  (esub = ± 0.1%,
± 0.5%, ± 1.0%), and P * and E * are normalized polarization and electric field: (a)−(c) The case of compressive strains; (d)−(f) the

case of tensile strains. 
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况下, 虽然这两个 R相薄膜中都有 T相畴的形成,

但 PZT (x = 0.48)薄膜中 T相畴的比例更高, 所

以造成上面的现象 . 而在交点右侧 ,  PZT (x =

0.2)薄膜的相关铁电性能要优于 PZT (x = 0.48)

薄膜. 这是因为随着拉应变的增加, PZT (x = 0.2)

薄膜中 R相畴的尺寸变化不大, 而 PZT (x = 0.48)

薄膜中 R相畴的尺寸急剧减小, 畴壁密度迅速增

加所导致的. PZT (x = 0.2)薄膜中, 随着应变从

–1.0%变化到 1.0%时, 矫顽场、剩余极化值和饱和

极化值都缓慢降低, 而对于 PZT (x = 0.48)薄膜

随应变增加, 矫顽场、剩余极化值以及饱和极化值

显著降低. 从自由能角度分析, 准同型相界处 PZT

(x = 0.48)双势阱能垒小于 PZT (x = 0.8)和 PZT

(x = 0.2), 在能量双势阱中能垒被拉平 (图 2(h)),

准同型相界处 PZT薄膜对应变响应更为敏感, 其

铁电极化强度也更容易翻转 . 因此 , x = 0.48时

PZT薄膜随基底失配应变从–1.0%变化到 1.0%,

矫顽场、饱和极化和剩余极化等值的变化速率大于

另外两种 PZT薄膜.

我们继续探讨应变调控 PZT铁电薄膜在储能

方面的应用. 储能密度和储能效率之间的计算公

式为 

η =
w1

w1 + w2
× 100%, (10)

其中 h 表示储能效率 , w1为可放电能量密度 ,

w2为损失能量密度, 具体定义可见文献 [49]. 图 6(a)

表示电滞回线中对应的能量储存示意图, 其中绿色

面积表示可放电能量密度, 黄色区域表示放电过程

中损失能量密度.

基底失配应变能够有效地调控 PZT薄膜电滞

回线, 计算了三种 PZT薄膜中应变对储能效率的

影响 (具体数值列于表 2). 计算结果表明随着基底

失配应变从压应变过渡到拉应变, 材料储能效率值

逐渐增加. 图 6(b)表示 PZT薄膜储能效率和应变

之间的关系. 其中相比于另外两种成分 PZT, PZT

(x = 0.48)薄膜从压应变到拉应变其储能效率提升

最快. 而 R相 PZT (x = 0.2)薄膜储能效率提升速
 

表 2    三种 PZT薄膜材料在不同应变下的储能效

率值 h
Table 2.    Energy  storage  efficiency  values  of  the

PZT thin films under different strains.

Strain/%
Energy storage efficienc h/%

PbZr0.2Ti0.8O3 PbZr0.52Ti0.48O3 PbZr0.8Ti0.2O3

–1.0 8.0 7.8 11.2

–0.5 12.0 17.4 18.7

–0.1 16.8 31.0 23.4

0.1 20.0 40.6 27.4

0.5 30.7 61.0 34.7

1.0 43.9 73.6 55.8
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图  5    三种相 PZT铁电薄膜的矫顽场、饱和极化和剩余

极化值与基底应变的关系　(a) 矫顽场 Ec*; (b) 饱和极化

值 Ps*; (c) 剩余极化值 Pr*

Fig. 5. Normalized  coercive  field  (Ec*), saturation   polariza-

tion  (Pr*),  and  remnant  polarization  (Ps*)  as  a  function  of

substrate misfit strain (esub), where three PZT ferroelectric
thin films with x = 0.8, 0.48 and 0.2 Ti component are con-

sidered: (a) Coercive field vs. strain; (b) saturation polariza-

tion vs. strain; (c) remnant polarization vs. strain. 
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率高于 T相 PZT (x = 0.8)薄膜. 因此, 拉应变能

够有效地提高 PZT薄膜储能效率, 其中准同型相

界处 PZT (x = 0.48)薄膜随应变增加其储能效率

提升最快. 

4   结　论

本文通过相场方法系统研究了基底失配应变

对三种结构 PZT (x = 0.8, 0.48, 0.2)薄膜中铁电

畴结构演变以及宏观铁电性能的影响. 在应变调控

畴结构演变方面, 四方相中应变可以实现面内 a畴

和面外 c畴的翻转; 混合相中压应变可以诱导从

R畴到 T畴的相变, 而拉应变则诱导 R畴尺寸减

小; 菱方相中, 压和拉应变对于 R畴尺寸产生差异

较小. 随着应变从–1.0%变化到 1.0%, 三种相结构

铁电薄膜中的矫顽场、饱和极化值和剩余极化值全

部都降低, 其中准同型相界处 PZT (x = 0.48)薄

膜的矫顽场、饱和极化和剩余极化等值变化速率大

于另外两种 PZT薄膜. 模拟结果表明拉应变能够

有效地提高铁电薄膜储能效率, 在准同型相界处铁

电薄膜随应变增加其储能效率提升最快. 本工作揭

示了应变能够有效地调控铁电畴结构、电滞回线和

铁电薄膜储能效率, 这为铁电功能薄膜材料的实验

设计提供理论基础.
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图 6    (a)电滞回线中充放电过程中储能示意图; (b) 三种

PZT薄膜材料能量存储效率与基底应变之间的关系

Fig. 6. (a)  Schematic  of P-E  loop  used  for  energy  storage;

(b) the energy storage efficiency as a function of  substrate

misfit strain. 
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Phase field simulation of misfit strain manipulating domain
structure and ferroelectric properties
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Abstract

Ferroelectric  domain  structures  and  ferroelectric  properties  in  the  hetero-epitaxially  constrained

ferroelectric  thin  films  can  be  manipulated  by  substrate  misfit  strain.  In  this  work,  three  kinds  of  phase

structures of PbZr(1–x)TixO3 thin films, including tetragonal, tetragonal- rhombohedral-mixed and rhombohedral

phases, are investigated. Firstly, the ferroelectric domain structures at different substrate misfit biaxial strains

are obtained by the phase-field simulation. Then we calculate the polarization-electric field hysteresis loops at

different misfit strains, and obtain the coercive field, saturation polarization, and remnant polarization. In the

tetragonal  PbZr(1–x)TixO3  (x = 0.8)  thin  film,  compressive  strain  contributes  to  the  formation  of  out-of-plane

c1/c2  domain,  and  tensile  strain  favors  in-plane  a1/a2  domain  formation.  With  the  increase  of  compressive

strain,  the  tetragonal  phase  and  the  rhombohedral  phase  coexist  in  PbZr(1 – x)TixO3  (x =  0.48)  film  near  the

morphotropic  phase  boundary,  while  the  tensile  strain  reduces  the  rhombohedral  domain  size.  In  the

rhombohedral  PbZr(1 – x)TixO3  (x =  0.2)  film,  the  rhombohedral  domains  are  steady  states  under  compressive

strain  and  tensile  strain.  As  the  misfit  strain  changes  from   –1.0%  to  1.0%,  the  value  of  the  coercive  field,

saturation  polarization  and  remnant  polarization  decrease.  Among  them,  for  tetragonal-rhombohedral  mixed

phase,  the  reductions  of  saturation  field  and  remnant  polarization  are  larger  than  for  tetragonal  phase  and

rhombohedral  phase.  The  coercive  field  of  mixed  phase  decreases  rapidly  under  the  compressive  strain,  but

deceases slowly under the tensile strain. It is worth noting that the remnant polarization decreases faster than

the saturation polarization in three components of ferroelectric thin film. Due to the electromechanical coupling,

when x = 0.48 at the morphotropic phase boundary it is shown that the remnant polarization reduction is faster

than those of the other two types of ferroelectric thin films, and the small coercive field is obtained in the case

of  large  tensile  strain.  Therefore,  tensile  strain  can  effectively  improve  the  energy  storage  efficiency  in

ferroelectric thin films, and the efficiency of x = 0.48 thin film increases significantly compared with that of x =

0.8 or 0.2 thin film. Both the ratio of rhombohedral/tetragonal phase and the domain size will play a significant

role in ferroelectric performance. Therefore, our results contribute to the understanding of the electromechanical

coupling  mechanism  of  PbZr(1 – x)TixO3,  and  provide  guidance  for  the  experimental  design  of  ferroelectric

functional thin film materials.
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