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摘 要 本文利用透射电子显微镜对外延生长的 BiFeO3 / DyScO3［110］O 薄膜中复杂畴组态进行了细致的研
究。衬度分析表明薄膜中存在由锯齿状畴和界面纳米畴组成的复杂畴。像差校正电镜研究发现锯齿状畴的顶点
通常位于 180°畴壁、109°畴壁和 71°畴壁的交点，纳米畴位于薄膜与衬底的界面位置。且界面处存在纳米尺寸缺
陷，分析得出这种界面纳米缺陷促进了纳米畴的形成，进而诱导复杂畴结构的形成。
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钙钛矿铁电薄膜材料是一种具有自发极化的
介电材料。铁电薄膜具有很多有趣的特性，如可切
换的自发极化、压电、热电和光电特性等，在高密度
存储器、铁电电容器、执行器和传感器中具有潜在
的应用，受到研究人员的广泛关注［1］。随着电子器
件小型化需求的增加和薄膜制备条件的日益成熟，
质量良好的铁电薄膜的制备已经能够实现，且薄膜
结构能够极大提高铁电材料的性能及应用价
值［2－3］。为了获得良好的电学性能，通常需要设计
材料体系，调控薄膜里的微结构，进而影响其性能，
因此如何调控薄膜里的微结构是一直以来的研究
热点［4－6］。铁电材料中极化相同的区域称为铁电
畴，铁电畴作为一种功能单元，其分布及翻转特性
对数据存储密度及速率等具有非常重要的影响，因
此，畴结构的调控一直是铁电薄膜中重要的研究
课题［7－8］。

BiFeO3( BFO) 作为目前唯一发现的同时具有铁
电性和( 反) 铁磁性的室温单相多铁材料，其在室温
下为菱方结构，极化沿伪立方［111］方向，可以形成
四种铁弹畴和八种铁电畴，根据畴壁两侧的极化方
向，畴壁可分为 180°畴壁、109° 畴壁和 71° 畴壁［9］。
研究发现铁电畴的形成受到失配应变、电边界条
件、衬底对称性和表面化学状态等各种因素的影

响［10－12］。随着应变状态从大的压应变转变为拉应
变，BFO薄膜中逐渐出现 T－MC－MA－R－MB－O 过
渡转变［13－15］。Chu 等系统研究了生长模式对
DyScO3( DSO) 衬底上 BFO 畴结构的影响［16］，发现
当生长模式为 step-flow 时，BFO 是周期条状畴结
构;当生长模式为 step-bunching 时，BFO 是非周期
条状畴结构。此外，缺陷工程也是调控薄膜畴组态
的重要手段［17］，特别是对复杂畴组态的调控与设
计。Geng等［18］通过在生长过程中改变退火氧压，
在 BFO薄膜中调控出有序氧空位带电缺陷，缺陷处
形成尾对尾带电畴壁; Li 等通过改变生长温度，在
BFO薄膜中形成带电缺陷平面，诱导畴组态分层［19］

等。因此，缺陷对铁电薄膜畴结构具有重要影响，
且不同类型的缺陷对畴组态均有一定调控能力。
目前实验报道的缺陷主要集中在位错，氧空位片，
层错等线缺陷或面缺陷上，更大尺度的体缺陷对畴
组态的影响有待进一步探索。本文在 DSO 衬底上
利用脉冲激光沉积技术外延生长了 75 nm BFO 薄
膜，通过调节退火温度引入界面体缺陷，并利用透
射电子显微镜对 BFO 薄膜中复杂畴组态和缺陷进
行了细致的研究，为实现不同缺陷对铁电薄膜畴组
态的调控提供实验依据。



第 5期 石彤彤等:多铁性 BiFeO3 薄膜中复杂畴组态的亚埃尺度研究

1 实验方法
实验使用脉冲激光沉积技术在［110］O 取向的

单晶 DSO衬底上外延生长了厚度为 75 nm 的 BFO
薄膜。所使用的 BFO 靶材为 Bi 过量 1% mol 的多
晶烧结陶瓷靶。Bi 过量的目的是补偿在生长过程
中 Bi的挥发。BFO 薄膜生长条件: 沉积温度 800
℃，氧压 12 Pa，激光能量 370 mJ，激光脉冲频率 6
Hz。生长前，先对单面单晶 DSO 基片进行超声清
洗，然后逐步升温至 850 ℃，在 850 ℃保温 10 min
以清理基片表面，之后降温至生长温度 800 ℃。生
长前对靶材进行 10 min预溅射，清理靶材表面。生
长结束后，迅速将腔体充氧至 26. 5 kPa，保温 5 min，
然后保持 26. 5 kPa 的氧压，以 10 ℃ /min 的速率降
温至 200 ℃，之后关闭电源，随炉自然冷却至室温。

实验中 TEM样品采用传统的制样方法进行制
备，即对生长好的薄膜进行切割、对粘、机械打磨和
抛光，然后粘环。再机械打磨，凹坑至大约 10 μm
厚，最后进行离子减薄。离子减薄时，采用双枪，一
上一下模式，初始电压为 4. 5 kV，入射角为 8°，之后
逐步减小电压和离子入射角度，最后用 0. 5 kV，入
射角 5°减薄 10 min 以清扫样品。使用 FEI Tecnai
G2 F30 型电镜对样品进行衍衬分析，利用 FEI
Titan3 G2 Cubed 60 － 300 kV 在扫描透射模式
( STEM) 下采集样品的高角环形暗场像( HAADF) ，
分别使用 Gatan GMS 软件和 MATLAB 软件对
HAADF-STEM像进行几何相位分析和二维高斯寻
峰拟合，得到薄膜的晶格转角、晶格常数和极化分
布等信息，从而在原子尺度上表征 BFO 中的畴
结构。

2 实验结果与讨论
室温下，BFO的伪立方晶格常数为 0. 3965 nm。

本文使用的衬底为［110］O 取向的 DSO，其室温下为
正交相，晶格常数为 a0 = 0. 5440 nm，b0 = 0. 5717
nm，c0 = 0. 7903 nm。为了简化处理，通常把它看作

伪立方结构，其中［110］O 对应［001］pc，［110］O 对
应［010］pc，［001］O 对应［100］pc，伪立方晶格常数
为 a= c0 /2 = 0. 3952 nm，b= c= 0. 3947 nm，对 BFO薄
膜施加压应变。

图 1 为 BFO 薄膜体系的 TEM 暗场像和
HAADF-STEM像。图 1a和 1b是衍射矢量为( 001)
下的双束暗场像，白色虚线是衬底与薄膜的界面，
薄膜中存在外形呈锯齿状且终止于薄膜内部的畴。

在锯齿状畴内部，与衬底相交的界面位置存在纳米
畴。图 1c为低倍 HAADF-STEM像，整体而言，薄膜
与衬底的界面平直，表明薄膜生长质量良好，此外
在界面处发现了纳米尺寸的缺陷 ( 由红色箭头指
出) 。图 1d为包含界面缺陷处的 HAADF-STEM像，
缺陷处的结构与周围 BFO 一致，都是钙钛矿结构，
缺陷处呈暗衬度，沿水平方向作原子柱强度变化图
( 图 1e) ，可以看到缺陷处原子柱强度明显比正常区
域弱。在 HAADF-STEM像中，原子柱亮度约与原子
序数的平方成正比［20］，在 BFO 薄膜中，较亮原子柱
为 Bi原子柱，较暗原子柱为 Fe原子柱，纳米缺陷处
呈暗衬度，推测缺陷处可能贫 Bi富 Fe，缺陷为 Fe部
分取代 Bi形成的纳米团簇，是一种体缺陷，其化学
式为( Bi1－ xFex ) FeO3，如图 1f所示。

为了进一步分析这种复杂畴组态的精细结构，
对其进行了几何相位分析( GPA) 。图 2a和 2b分别
给出了 BFO 的结构示意图和结构畸变示意图。图
2c为图 1a中黄色虚线框内的 HAADF高分辨像，其
中白色虚线为衬底与薄膜的界面，薄膜内部存在明
显的畴壁衬度。图 2 ( d ～ f) 分别是使用 Gatan GMS
软件对图 2c进行晶格转角、面内正应变和面外正应
变分析的结果，且规定面内 /面外晶面逆时针旋转
的转角为正方向，GPA 得到的晶格转角 ω = ( Rx －
Ry ) /2。从图 2d的晶格转角图中可看出，锯齿状畴
的顶点位于三个畴壁的交点，为了方便表示，将这
三个畴壁分别标为畴壁①②③。在图 2d 中“0”旋
转区域表现为绿色，畴壁②处为红色线状，晶格逆
时针旋转，晶格转角为正; 畴壁①③处为蓝色线状，
晶格转角为负。在图 2e面内正应变( εxx ) 和图 2f面
外正应变( εyy ) 图中，发现纳米畴的畴壁处存在明显
应变，在图 2e中用④⑤标出。畴壁①⑤存在面内压
应变和面外拉应变，畴壁③④受面内拉应变和面外
压应变，畴壁②只存在面外压应变。根据晶格转角
和晶格应变特征，确定畴壁①⑤具有相同特征，推
测为同种畴壁。畴壁②④虽然在同一条线上，但由
于界面纳米畴的存在，畴壁④的晶格转角和面内正
应变更为明显，因此畴壁②④不是同种畴壁。

为进一步明确畴壁类型，图 3 中给出了复杂畴
极化分布图。图 3a 和 3g 分别为图 2c 中白色虚线
框“1”和“2”对应的像差校正的 HAADF-STEM 像，
在白色实线框所示区域的放大插图中，可以看到 Fe
离子 ( 蓝色) 明显偏离中心，BFO 为位移型铁电材
料，其极化方向与 Fe 离子位移方向相反，黄色箭头
背离 Fe离子位移方向，即指向极化方向。之后利用
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图 1 BFO薄膜的衍衬分析与缺陷结构的分析。
a，b． BFO薄膜中不同区域的双束暗场像，g= ( 001) ; c． BFO /DSO［110］O 薄膜的低倍 HAADF-STEM像; d． 包含缺

陷的 HAADF-STEM像; e． 沿水平方向作原子柱强度 profile; f． 正常 BFO与缺陷处结构模型。Bar= 50 nm
Fig．1 Diffraction contrast analysis of BFO films and analyses of defect structure．

a，b． Two beam dark field images of BiFeO3 films in different regions，g= ( 001) ; c． The low-magnification

HAADF-STEM image of BFO /DSO films; d． HAADF-STEM image containing defects; e． Intensity
profile along the horizontal direction; f． BiFeO3 and ( Bi1－ xFex ) FeO3 structure models．

MATLAB软件对图 3a 和 3g 进行二维高斯寻峰拟
合，得到在( 010) 面的极化投影分布图( 如图 3b 和
3h所示) ，彩色箭头指向极化方向，箭头长短代表极
化大小。之前的研究表明当采用正交结构衬底时，
由于衬底面内具有二次对称形式，BFO 薄膜只有两

种铁弹变量出现［21］。因此由图 3b 的极化方向特征
可以判断，畴壁③两侧极化方向相反，据此判断畴
壁③为 180°畴壁，畴壁①②分别为 71°畴壁和 109°
畴壁。如图 3( c ～ f) 所示 180°畴壁和 109°畴壁处，
面内晶格常数拉长，面外晶格常数减小，且 180°畴
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图 2 几何相位分析( GPA) 。Bar= 20 nm
a． BFO结构示意图; b． BFO结构变量示意图; c． 图 1a 中黄色虚线框对应的 HAADF-STEM 像( 沿面内［010］取向拍
摄) ; d-f． 图 2c所示区域的 GPA分析结果，分别是晶格转角( ω) ，面内正应变( εxx ) 和面外正应变( εyy ) ，选取均匀的
DSO衬底区域作为参考区域，即“0”旋转区域和“0”应变区域，且规定面内 /面外晶面逆时针旋转的转角为正方向。

Fig．2 GPA strain analyses．a． The structural schematic diagram of BFO; b． The structural variable diagram of BFO; c． The low-
magnification HAADF-STEM image of areas in the yellow dotted frame in Fig．1a( viewed along in-plane［010］direction) of BFO/
DSO( 110) o; d-f． The rotation ( ω) ，in-plane strain ( εxx ) and out-of-plane strain ( εyy ) corresponding to the area in Fig．2c; The
uniform substrate area without lattice rotation and strain is selected as the reference area，that is，the“0”rotation area and the“0”

strain area． The counterclockwise rotation of the in-plane /out-of-plane crystal plane is defined as the positive direction．

图 3 复杂畴组态的极化分布图。Bar= 10 nm
a，g． 图 2c中白色虚线框“1”和“2”对应的 HAADF-STEM像，黄色箭头指向极化方向; b，h． 分别是 a和 g 对应的极化分
布图，极化方向与离子位移方向相反; c-f． 分别是 a的面内晶格常数分布图( Lx ) ，面外晶格常数分布图( Ly ) ，面内晶格

转角分布( Rx ) 和面外晶格转角分布图( Ry ) ; i． BFO薄膜畴组态示意图。
Fig．3 Polarization distribution of complex domain configuration．a，g． Atomic resolution HAADF-STEM image corresponding to
the white rectangular boxes labeled as“1”and“2”in Fig．2 a respectively; Arrows denote the polarization directions of BFO
domains; b，h． Polarization map of a and g; c-f． In-plane lattice ( Lx ) ，out-of-plane lattice ( Ly ) ，in-plane rotation ( Rx ) ，

out-of-plane rotation ( Ry ) to the area in a; i． Domain configuration in multiferroic BiFeO3 thin film．
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壁处的晶格常数变化更大;相比之下，71°畴壁处，面
外晶格常数拉长，面内晶格常数不变。再者，109°畴
壁处存在明显的正面内晶格转角，面外晶格转角几
乎不变。71°畴壁处存在负面外晶格转角特征，无面
内晶格转角。而在 180°畴壁处同时存在负的面内
和面外晶格转角，这些特征与图 2 中的得到的信息
相符。由图 3h可得，畴壁④两侧极化方向相反，故
畴壁④为 180°畴壁。结合 TEM 衍衬分析、GPA 和
寻峰拟合信息，建立了 BFO 薄膜复杂畴组态示意
图，如图 3i 所示，可见这种复杂畴组态由锯齿状畴
和界面纳米畴( 绿色区域) 组成。

图 4 纳米畴与缺陷。Bar= 20 nm
a，c． 具有缺陷的不同区域沿 BFO /DSO( 110) o薄膜面内［010］方向拍摄的 HAADF-STEM像; b，d． 分别是他们的晶格

转角分布图，选取均匀的 DSO衬底区域作为参考区域。
Fig．4 Relation of defect and nanodomain．a，c． HAADF-STEM image of different areas containing defects viewed along in-
plane［010］direction of BFO /DSO( 110) o; b，d． The rotation ( ω) to the area in a and c，The uniform DSO substrate

without lattice rotation is selected as the reference area．

对于铁电薄膜，最终获得的稳定畴组态是弹性应
变能和静电能相互平衡的结果。为进一步分析这种
复杂畴的形成机制，对具有缺陷的不同区域进行分

析。如图 4所示，图 4a和 4c为具有缺陷的不同区域
沿 BFO /DSO ( 110) o 薄膜面内［010］方向拍摄的
HAADF-STEM像，图 4b和 4d分别是图 4a和 4c的晶
格转角图。可以看到纳米畴的畴壁处存在明显的晶
格转角，因此可以通过晶格转角来确定这种纳米畴的
存在。如图 4b和 4d 所示，在缺陷附近，均存在明显
的晶格转角，即存在纳米畴，表明这种复杂畴组态与
纳米缺陷有着重要联系。将图 4a 和 4c 红色线框内
缺陷放大，可以看到纳米缺陷处呈暗衬度，与图 1d相
同，为贫 Bi富 Fe的纳米团簇。缺陷处 Fe 的富集导
致极化不连续和极化电荷的积累，为了平衡静电能，
缺陷周围形成纳米畴。纳米畴的形成又可能导致局
部应变能的增加，为了平衡静电能和应变能，使能量
最低，最终形成了这种复杂的畴组态。
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3 结论
本文利用脉冲激光沉积技术在［110］O 取向

DSO上生长了 75 nm 厚的 BFO 薄膜，结合 TEM 衍
衬像、HAADF-STEM 高分辨像、GPA 和寻峰拟合结
果，对薄膜内部的复杂畴组态进行了详细分析，得
出以下结论: 在 BFO 薄膜中发现复杂畴组态，由终
止于薄膜内部的锯齿状畴和界面纳米畴组成。薄
膜与衬底界面存在纳米尺寸缺陷，缺陷贫 Bi 富 Fe，
为 Fe部分取代 Bi形成的纳米团簇，是一种体缺陷，
且缺陷的存在促进了界面纳米畴的形成，复杂畴组
态的形成是缺陷导致的静电能和纳米畴带来的应
变能相互平衡的结果。这一发现表明缺陷对铁电
薄膜畴结构具有重要影响，为实现缺陷工程调控畴
结构提供了新途径。
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Abstract The complex domain configuration in epitaxial BFO thin film grown on /DSO( 110) O substrates has been investigated by
transmission electron microscopy． Contrast analyses show that complex domains compose of zigzag domains and interfacial nanodomains
in the thin film． An aberration-correction electron microscopy study showed that the vertices of the serrated domains are usually located
at the intersection of the 180°，109°，and 71° domains，and the nanodomains are located at the interface between the thin film and the
substrate． Moreover，nano-sized defects were found at the interface，and it was found that the interface nano-defects promoted the
formation of nanodomains． The formation of complex domain structures was also induced in this paper．
Keywords BFO thin film; domain configuration; ferroelectric domain wall; lattice defects; transmission electron microscope
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