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摘 要 铁电薄膜在非易失随机存储器、压电器件、热释电器件和电光器件中有着

广泛的应用。由于极化—晶格—电荷自由度的强烈耦合，铁电薄膜的特性不仅可以被电场

调控，也可以被多种其他外场调控。文章分别阐述了电场、力场和光场对铁电薄膜极化和

导电特性的调控作用及物理机制，并展示了电驱动、机械驱动和光驱动等新型铁电器件的

应用潜力。多种外场的调控作用可以突破传统电场调控在电路接入和击穿、漏电等失效行

为方面的限制，为铁电器件的设计提供新思路。

关键词 多场调控，铁电薄膜，铁电器件

Abstract Ferroelectric thin films have been widely used in non-volatile random-access

memories, piezoelectric devices, pyroelectric devices and electro-optical devices. Due to the

strong coupling among polarization, lattice and charge degrees of freedom, the properties of

ferroelectric thin films can be tuned not only by an electric field, but also by multiple external

fields. In this paper, the electrical, mechanical and optical modulations of the properties of

ferroelectric thin films (i.e., polarization and conductivity) are discussed, as well as the physical

mechanisms and their potential applications. The multi-field modulated ferroelectric films can

overcome the limitations of traditional electric field driven devices, and provide new ideas for the

design of multi-field driven ferroelectric devices.
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1 引言

自 1920 年首次在罗息盐中观察到铁电现象

至今，铁电材料经过了百余年的发展，被广泛应

用在非易失随机存储器、传感器、驱动器、热释

电器件和电光器件中[1]。近年来，先进的气相沉

积技术实现了高质量外延铁电薄膜的制备[2]，薄

膜体系中具有更加丰富可调的物理性能，且出于

器件小型化的追求，铁电薄膜逐渐成为研究热

点。近期发展的先进微观表征技术如原子力显微

镜[3]、透射电子显微镜[4]等，在微纳尺度上实现

了对铁电材料的表征和局部调控，为探索铁电薄

膜的特性以及其对外场响应的物理机制奠定了坚

实的基础。

在居里温度以下，铁电材料中偶极子的相互

作用形成了双势阱自由能曲线，稳定了对称性破

缺的结构[5]。例如对于ABO3型钙钛矿材料BaTiO3
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(BTO)，Ti3d-O2p 轨道杂化稳定了铁电相，自发

极化来源于Ti4+偏离氧八面体中心的运动。由于电

场与偶极子的相互作用，电场可以有力地调控薄

膜的特性，例如极化翻转、相转变、铁电畴结构

等。另外，氧化物铁电薄膜中往往存在大量的带

电缺陷，例如金属离子空位和氧空位等。基于静

电相互作用，电场可以调控铁电薄膜中带电缺陷

的浓度和分布，也由此可以调控铁电薄膜内部和

界面处的能带结构，从而改变导电/阻变性能[6]。

但是电场这种调控手段也有诸多限制，例如对电

路接入的需求(需要有顶/底电极且电路闭合)以及

电场翻转极化时的失效行为(电击穿、漏电等)。

随着研究的不断深入，其他外场(例如力场、光场

等)对铁电薄膜的调控作用逐渐显露(图 1)，并激

发了机械驱动或光驱动新型铁电器件的相关研究。

铁电薄膜中存在电极化序参量—电荷—晶格

自由度之间的强耦合。力场作用于晶格，改变力

学边界条件，可以通过机电耦合效应调控铁电薄

膜的性质[7]；光场通过光电效应或铁电光伏效应

可以改变薄膜中载流子的浓度，作用于电荷自由

度，从而发挥其调控作用[8]。此外，借助铁电材

料中其他自由度的特殊耦合作用，其他外场也可

以产生有效的调控，例如多铁材料中基于自旋—

轨道耦合的磁电效应[9，10]、太赫兹场下晶格共振

和离子位移对铁电极化的超快调控[11]等。不仅如

此，这些外场彼此之间也存在着复杂的耦合关系，

多场联动调控有望实现铁电薄膜更奇特的性能。

2 外场调控薄膜铁电特性

2.1 电场调控

铁电材料的自发极化随外电场的变化规律

可由电滞回线描述。当电场超过矫顽场后，极化

矢量开始被翻转至平行于电场的方向。根据翻转

动力学[12]，电场下铁电畴的翻转为形核—长大过

程，可以被由畴合并过程控制的 Kolmogorov —

Avrami— Ishibashi (KAI)模型[13]，或者由形核过程

控制的形核限制翻转模型(nucleation — limited —

switching，NLS)[14]描述。近年来，人们在铁电薄

膜中观察到了一些新奇的物理特性，例如畴壁导

电性和极性拓扑结构，研究其电学调控不仅有利

于揭示这些新奇现象的物理本质，也为理解其他

外场的调控作用奠定物理基础，而且可以启发纳

米电子器件，特别是高密度非易失存随机储器的

设计思路。

2.1.1 电场调控畴壁导电性

铁电畴壁是不同极化方向铁电畴之间的二维

界面，在钙钛矿体系中根据畴壁两侧相邻铁电畴

极化方向的夹角可将畴壁划分为 71°、109°、180°

和90°畴壁，根据畴壁处是否聚集束缚电荷又可将

其划分为中性畴壁与荷电畴壁[15]。由于极化/晶格

的不连续性，畴壁表现出不同于体相的性质，例

如在绝缘的铁电和多铁氧化物的畴壁中观察到了

增强的电子导电性。这种畴壁导电性与畴壁的类

型有关，例如，Seidel等人[16]的实验发现了BiFeO3

(BFO)薄膜的中性 109°和 180°畴壁具有室温电子

导电性，其源自于极化不连续引起的静电势梯度，

以及较小的能带带隙提高了局部载流子浓度。另

外，实验和理论研究也证明荷电畴壁处大量聚集

的缺陷或氧空位也可以调整局部的缺陷能级，增

强畴壁的电子导电性[17]。

但在常规铁电体中，导电畴壁位置随机且很

难自发形成，因此人们希望实现人为控制铁电畴

图1 多场调控铁电薄膜特性
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壁的类型和位置。其中，基于扫描探针显微镜技

术的电场调控可以在纳米尺度内精确地写入、擦

除和移动特定类型的铁电畴壁，从而成为研究热

点。荷电畴壁由于能量较高，在自然条件下很难

稳定，Croassous等人[18]利用导电探针扫描时形成

的拖曳场控制BFO薄膜的面内极化，从而控制了

“头对头”和“尾对尾”荷电畴壁的形成。并且，

在屏蔽电荷和底电极载流子类型的匹配作用下，

实现了“头对头”荷电畴壁处增强的金属性导电。

利用铁电畴壁新奇的电学性能和电场可调性，基

于畴壁的低维纳米电子器件相继被提出。特别是

铁电畴壁的尺度仅为几纳米，出于器件小型化的

考虑，基于畴壁的非易失随机存

储器有望大大提高存储密度。如

图 2(a)所示，Sharma 等人[19]结合

面内电极和扫描探针技术设计了

两端的非易失畴壁随机存储器件

原型，存储单元尺寸小于100 nm，

通过探针写入和擦除导电畴壁实

现了开关比高达 103 的两阻态。

另外，Jiang等人[20]利用面内电极

设计了三端畴壁存储器，在两电

极间施加读取电压时部分翻转的

铁电畴形成了导电畴壁，实现了

非破坏性的读取，具有优异的可

重复性(图2(b))。

2.1.2 电场调控极化拓扑结构

铁电薄膜中存在新奇的极化

拓扑结构，例如涡旋畴、中心型

畴、斯格明子畴等[21]，因为奇特

的物理性质和在纳米电子器件中

的潜在应用而受到了广泛的关

注。由于铁电中晶格—极化的强

烈耦合，极化拓扑结构中偏移对

称性允许方向的极化旋转会显著

提高自由能，所以需要特定的电

学/力学边界条件以及形状限制去

稳定这种特殊的畴结构。其中，

利用铁电纳米结构的尺寸效应和

形状效应可以稳定极化拓扑结构，Ma等人[22]通过

物理气相沉积生长了自组装 BFO 纳米岛，具有

“头对头”中心汇聚的四瓣铁电畴结构，电场可以

使极化发生 180°翻转至“尾对尾”中心发散的四

瓣畴结构，并始终保持拓扑数为 1，体现了拓扑

保护性。拓扑畴结构的翻转改变了十字荷电畴壁

的载流子类型，使导电性提升了三个数量级。并

且由于纳米岛的形状限域效应，畴壁位置稳定，

基于此设计了以纳米岛为分立存储单元的器件原

型，具有良好的循环稳定性(图 3(a)，(b))。随后，

Wang等人[23]利用导电探针的拖曳场灵活控制了纳

米岛上畴壁的形态，使畴壁在荷电畴壁和中性畴

图2 基于畴壁的非易失随机存储器件原型 (a)两端器件[19]；(b)三端器件[20]

图3 电场调控纳米岛的极化拓扑结构及畴壁导电性 (a) 以纳米岛为分立单元的存

储器件原型示意图[22]；(b) 纳米岛荷电畴壁高低阻态循环 100次后保持稳定。插图为

中心发散(红色)和中心汇聚(蓝色)两种铁电畴结构的示意图，分别对应着低阻态(红色

实心圆圈)和高阻态(蓝色空心圆圈)[22]；(c) 拖曳电场控制BFO纳米岛上导电畴壁的通

断[23]。红色虚线位置处显示导电畴壁已被拖曳场擦除
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壁之间切换，形成了导电畴壁的开/关态(图 3(c))，

并由此设计了可编程全电场控制的逻辑门和逻辑

电路器件原型。此外，局部的强电场也可以造成

纳米岛上四瓣畴中每一瓣的单独 180°翻转，可以

改变拓扑数形成新的拓扑极化结构例如反涡旋畴，

以每一瓣为分立存储单元的垂直结构器件有望进

一步提高存储密度[24]。

2.2 力场调控

铁电薄膜中的极化、晶格、电荷存在强烈的

耦合作用，力学边界条件作用于晶格，由此作用

于极化和电荷，从而影响铁电特性。力场会在铁

电薄膜中触发多种复杂的机电耦合效应[7]，例如

压电效应(应变与极化的正比关系)和挠曲电效应

(应变梯度与极化的正比关系)等。由于应变梯度

与空间尺度成反比，微纳尺度的薄膜系统可以具

有极大的局部应变梯度(105—109 m-1) [25]，由此产

生不可忽略的挠曲电效应。因此，在微观尺度下，

力场在铁电畴工程和缺陷工程中的作用十分明显，

为铁电薄膜的无电场调控提供了

可能。

2.2.1 力场调控极化翻转

力场可以实现铁电薄膜在无

电压时的极化翻转，在自由表面

和具有顶电极的铁电薄膜上均可

写入纳米铁电畴图案，并且可以

避免电场翻转极化时的副效应(例

如电荷注入、漏电流和电击穿

等)，因而展示了巨大的优势。基

于压电效应，单轴机械压力可以

驱动多轴铁电体中的非 180°铁

弹翻转 (面外极化到面内极化)。

例如在 c/a 和 a1/a2 畴结构共存的

PbTiO3薄膜中，由于周期性条纹

畴结构之间能量势垒较低，探针

压力可以造成非局域、大面积的

协同性铁弹翻转，伴随着大的

形貌和压电性能变化[26]。但压电

效应不能驱动 180° 铁电翻转。

Gruverman 等人[27]在超薄铁电 BTO 薄膜中首次实

现了原子力探针压力驱动的 180°极化翻转 (图 4

(a))，并将机理归结于挠曲电效应，即探针压力产

生的应变梯度打破了局部的晶格对称性，并产生

了等效的电场(挠曲电场)，实现了极化矢量从向

上到向下的翻转。Park等人[28]利用探针产生的挠

曲电场的拖尾效应，通过控制扫描方向可以在

BFO 薄膜中确定性地实现 71°铁弹翻转或 180°铁

电翻转(图 4(b))。但是挠曲电场无法在较厚的铁

电薄膜中实现力致极化翻转，相场模拟验证在

Pb(Zr0.2Ti0.8)O3(PZT)薄膜中，随着薄膜厚度增加至

25 nm，挠曲电场迅速衰减至几乎为零[7]。Li 等

人[29]依据新的翻转机制，在厚约 100 nm的 PZT薄

膜中，通过纳米尺度铁弹畴的介导作用成功实现

了由上到下的 180°铁电翻转(图 4(c))。然而，由于

探针所产生的应变和应变梯度为单向的，力只能

实现极化的单向翻转，即实现面外到面内的翻转，

或从向上到向下的翻转。可逆的极化翻转循环仍

依赖于电场，即“力写电擦”。Liu等人[30]通过相

场模拟，发现在表面电荷屏蔽较差的薄膜中，在

图4 力场翻转铁电极化 (a) BTO薄膜中的180°铁电翻转[27]；(b) BFO薄膜中的71°铁

弹翻转或180°铁电翻转[28]；(c) 100 nm的PZT薄膜中的180°铁电翻转[29]，图中⊙表示面

外极化方向向上，⊗表示面外极化方向向下
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力场和退极化场的驱动下，极化向下的单畴态可

以翻转到极化向上的多畴态，再配合挠曲电效应，

在一定屏蔽条件和力场范围内可以实现力致极化

的双向翻转，我们在实验中实现了这一现象[31]。

2.2.2 力场调控导电特性

除对铁电薄膜极化的调控作用外，力场与电

荷的相互作用可以控制薄膜表面电荷和内部带电

缺陷(例如氧空位)的重新分布[7，32—34]，进而改变薄

膜本身以及铁电薄膜—电极界面(半导体—金属界

面)的能带结构，实现力场对于铁电二极管、铁电

隧道结和铁电场效应晶体管等存储器件导电特性

的调控。

首先考虑力场对于薄膜—电极界面处能带结

构的调控。根据压电电子学[35]，铁电薄膜所受应

力改变时在表面产生的电势差(压电势)可以有效

改变铁电薄膜—电极界面肖特基势垒的高度，从

而调节界面处载流子的输运过程。应变的大小和

正负(拉伸/压缩)可以控制压电势的极性，进而控

制导电行为。受到压电电子学启发，Wang等人[36]

在半导体 Si中推广了挠曲电电子学，探针施加的

应力梯度在 Si中诱导了向下的极化，使界面处排

斥电子、吸引空穴，导致能带向上

弯曲，对应着 p型 Si—电极界面处

肖特基势垒的降低，从而大大提高

了导电性，如图 5(a)，(b)所示。其

中应变—电导对应的应变系数大于

2650，远高于传统的压电/铁电纳米

传感器。此外，Das等人[37]在探针/

SrTiO3(STO)/SrRuO3(SRO)的隧道结

结构中发现，STO薄膜中挠曲电场

诱导的极化可以改变隧穿势垒，大

大增强了隧穿导电行为。基于挠曲

电效应对界面处势垒高度和宽度的

控制，Zhang 等人[38]系统地研究了

探针压力对BFO薄膜极化翻转时位

移电流的调控行为，发现探针压力

增大一个数量级对应着位移电流

2—3个数量级的提高，有利于铁电

存储器的小型化。

许多铁电氧化物薄膜中普遍存

在氧空位这种带电缺陷。实验和相场模拟发现，

探针压力产生的挠曲电场会驱动带正电的氧空位

向远离薄膜表面的位置移动[32]。另外，氧空位通

常会引起钙钛矿晶胞体积的膨胀，探针引起的压

缩应变会使氧空位向远离探针—表面接触点的方

向移动(Vegard效应)[39]。带正电的氧空位在薄膜中

会产生局部电荷和弹性应变，通过静电效应和

Vegard效应与铁电极化耦合。因此理解力场—氧

空位—铁电薄膜电子输运行为之间的联系非常重

要。Sharma等人[40]研究了力场驱动氧空位移动对

LaAlO3 (LAO)/STO界面处二维电子气(2DEG)导电

特性的影响。如图 5(c)，(d)所示，薄膜表面的氧

空位和界面处的电子在非铁电性的LAO薄膜中稳

定存在得到了类似铁电的极化矢量，随着外加压

力的逐渐增大，挠曲电场和Vegard效应将氧空位

排斥到了LAO/STO界面处，提高了界面的电子密

度，从而可以降低电阻率。

2.3 光场调控

光作为一种交变电磁波直接作用于铁电材料

图5 力场调控导电特性 (a)探针压力改变 p型Si (p-Si) —电极界面肖特基势垒的

示意图，由φ′p降低至φp
[36]；(b)探针压力提高p-Si导电性。随着压力的增大，正电压

和负电压产生的电流发生不对称的增大(正电压(i)→(ii)，负电压(iii)→(iv))[36]；(c)探

针压力驱动LAO/STO异质结中氧空位重新分布的示意图[40]；(d)探针压力降低LAO/

STO高阻态的界面电阻[40]
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时，其电场分量可以诱导电极化，但由于光的频

率非常高，只有电子极化可以跟得上电场变化，

并不能对偶极子形成调控，因此光场难以直接调

控铁电极化[41]。但是，光场与铁电材料有丰富的

相互作用，例如电光效应、光电导效应、铁电光

伏效应、光致伸缩效应等，因此光场可以间接地

调控铁电性能[8]。

2.3.1 光场调控极化翻转

由于光场无法直接翻转铁电极化，Li等人[42]

借助二维窄带隙半导体的光电导效应，在 MoS2/

BTO/SRO中巧妙地实现了光驱动极化从上到下的

翻转。实验装置如图 6(a)所示，在暗态时，MoS2

提供的负屏蔽电荷可以在具有向下内建电场的

BTO薄膜中稳定出现向上的极化态。在MoS2吸收

光照之后，层内激子转变为层间激子，造成了

MoS2/BTO 界面处正电荷的堆积，在退极化场和

内建电场的双重作用之下，铁电BTO薄膜的极化

从向上翻转到向下 (图 6(b))。随后，借助光控

MoS2/铁电薄膜极化翻转的效应，Du 等人[43]设计

了由光电晶体管构成的神经形态

视觉传感器，显著提高了数据识

别速度。除通过光场改变铁电薄

膜的电学边界条件外，高功率光

辐照的热效应还可以造成铁电薄

膜晶格的局部膨胀，改变力学边

界条件来实现对相结构和极化方

向的调控。在BFO薄膜中，局部

晶格吸收光辐照后会受热膨胀，

和周围未膨胀晶格之间形成应力

梯度，导致的面内挠曲电场不仅

促进了具有压缩应力的四方相向

着应力释放的菱方—四方混合相

的转变，而且伴随着极化方向的

45°转动。通过调整激光的扫描路

径，可以精确地控制不同畴结构

的写入和擦除[44]。由于光场只能通

过间接作用翻转铁电极化，因此

往往需要依赖于特殊的材料体系，

且极化翻转的路径受限，很难实

现光场调控下的可逆极化翻转。

2.3.2 光场调控导电行为

光作用于铁电薄膜可以引发铁电光伏效应[45]，

即光生载流子被铁电极化产生的内建电场分离至

不同方向而产生电位差。不同于传统半导体，铁

电材料中可以产生远超带隙宽度的开路电压，也

被称为反常光伏效应。很多研究探索反常光伏效

应的机制，认为这与铁电薄膜中的微观结构增大

了内建电场有关，例如垂直畴壁的电场分量、肖

特基结处的内建电场和退极化场等。但是相较于

传统半导体，铁电材料的带隙较大，因此光电流

较小、光转化效率低(单位时间出射的光子数与

注入到器件中载流子数的比值小于 10-4)，很难应

用在实际光伏器件中。Alexe 等人[46]发现，在

BFO单晶中通过探针针尖这种点接触的微观光伏

测量方法，可以有效地收集探针下方的光激发载

流子，从而提高光电流密度，将外量子效率(单

位时间内发出的光子数与注入到有源层的载流子

数的比值)提高近 7个数量级。因此，远大于带隙

图6 光场调控铁电特性 (a) MoS2/BTO/SRO 中光场翻转铁电极化实验示意图[42]；

(b)光照前后极化翻转，极化由面外向上(紫色)翻转至面外向下(黄色)[42]；(c)加光测试

BFO纳米岛“头对头”荷电畴壁导电性实验示意图[48]；(d) BFO纳米岛“头对头”荷

电畴壁明态(红线)/暗态(蓝线)开关比[48]
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的开路电压和增强的外量子效率大大提高了铁电

材料在光伏和光催化领域的应用。

另外，当铁电材料吸收能量大于带隙的光

后可以产生光电导效应[47]，提高载流子的浓度。

但是由于铁电材料的电阻较大，载流子在其中

的迁移受限，很难得到大的光响应率和明/暗态

开关比。Wang 等人 [48]利用 BFO 纳米岛中的荷电

畴壁为高导电通路(图 6(c))，光照条件下产生的电

子空穴对经探针/BFO界面处肖特基结内建电场的

分离，极大提高了畴壁处亮态载流子浓度，实现

了高达 1.15×104 %的开关比(图 6(d))。总而言之，

在铁电薄膜中光场可以直接作用于电荷，可以对

铁电薄膜的电子输运性能产生巨大的调控作用，

不仅有望用于光探测、光传感等，而且可以用于

存储器中将光作为额外的调控维度实现多阻态的

调节[49]。

2.4 其他外场及多场联动调控

考虑到铁电材料中可能存在的其他序参量耦

合，铁电性能还可以被其他外场调控。例如对于

多铁材料，特别是第 II类多铁材料，其铁电性由

特定的非公线自旋结构下的自旋—轨道耦合与自

旋—晶格耦合诱发，表现出巨大的磁场控制铁电

行为，为单相多铁材料的研究打开新思路[9]。

不仅如此，这些外场的调控作用之间还存在

复杂的耦合关系，多场联动调控不仅增加了调控

的维度，而且可以在铁电薄膜中诱导出更奇特的

性能。例如，Guo等人[50]在自支撑的BFO薄膜中，

通过宏观挠曲电效应和光伏效应实现了对光电流

的连续调控。自支撑的BFO薄膜不同程度的弯曲

可以连续且大范围地改变其中挠曲电场的强度，

因此改变了BFO薄膜内部的能带结构，连续地调

控出了多态光电流和光电导。力场—光场对铁电

薄膜导电性能的联动调控建立起应变梯度和光伏

效应的联系，不仅实现了机械增强的光伏效应，

而且可以实现应力梯度状态的光读取，有望应用

于光伏器件或者力传感器。

3 总结

研究多种外场对铁电薄膜的调控作用不仅可

以更深刻地揭示铁电材料中多种自由度耦合的物

理机制，也打破了常规铁电器件需要电场调控的

使用场景限制，为新型铁电器件的应用提供新

思路。对于电场这种本征的调控手段，电场—

极化相互作用的物理机制已经经历了深入的探

索，因此当前研究重点集中于对新奇性能的调控

(例如畴壁导电和极化拓扑结构)。虽然力场、光

场等调控手段在铁电薄膜的特性调控上展示出了

巨大的优势，但调控的基础物理机制还有待明

确。另外，多场联动调控可以结合各种外场的调

控优势，其机制也更为复杂，因此需要进一步研

究探索。
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