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摘 要 应变工程作为调控铁弹畴的一个重要手段一直受到广泛的关注，但应变对拓扑极性结构涡旋的影响
一直不清晰。本文通过采用不同的单晶衬底对 PbTiO3 /SrTiO3 超晶格施加不同的应变，利用像差校正透射电子显
微术系统性地研究了应变对涡旋的影响。衍射衬度分析与选区电子衍射表明在压应变条件下也存在周期性涡旋
阵列，这推翻了原来只有拉伸应变能够促进涡旋形成的认知。除此之外，随着拉应变的增大，涡旋的核心与涡旋的
周期没有明显的变化，且涡旋具有较强的时间稳定性。实验结果表明应变对拓扑涡旋结构的影响呈现一种弱相关
性。本研究澄清了应变对拓扑极性涡旋结构的影响，有利于其在非易失性高密度铁电存储器件中的应用。
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铁电薄膜由于具有优异的热释电性、压电性和
铁电性等物理特性，可以被集成到不同的电子器件
中发挥功能。最近几年，在铁电多层膜和铁电超晶
格中相继发现了多种复杂的拓扑极性结构相［1－7］，
这些拓扑极性结构相有望实现新一代非易失性高
密度铁电存储器的革新［8］，因此受到了广泛的关注
和探究。

应变工程是调控铁电薄膜中畴结构的一个重
要变量。对于四方铁电体 PbTiO3 ( a = b = 0. 3899
nm，c = 0. 4153 nm ) 薄膜而言，其极化方向沿着
＜001＞晶带轴，如果 c 轴沿着面外方向排布即定义
为 c畴，c轴沿着面内方向排布定义为 a畴。而 c畴
和 a畴的形成依赖于应变的变化，属于铁弹畴，当拉
应变由小变大时，经典的 a /c铁弹畴会转变成 a1 /a2

铁弹畴［9］。直至 2015年，在铁电多层膜中观测到了
广泛存在的周期性顺逆时针交替排列的全闭合阵
列结构［1－4］。全闭合结构是由一对极化分别竖直向
上和向下的 c畴与一对极化分别水平向左和向右的
a畴组成。受到唐云龙等工作的启发，在 DyScO3 衬
底上外延生长的 PbTiO3 /SrTiO3( PTO /STO) 超晶格
中陆续观测到了周期性存在的涡旋阵列［5－6］。起初
认为，涡旋的形成主要得益于 DyScO3 衬底施加的

拉伸应变。拉伸应变不同会造成薄膜的弹性能改
变，使得 PTO薄膜中的极化处于一种平面内和平面
外分布共存的混合状态。随后通过相场研究，发现
随着拉应变增大，涡旋核心会由水平分布转变为一
上一下交替分布。得益于球差校正透射电子显微
技术的发展，现不仅可以精确地对涡旋核心进行成
像，同时也可利用 IDPC 技术对极性涡旋结构的极
化大小重新进行精确的测量和计算，计算得出的面
外极化值 Pz ～ － 108. 8～88. 3 μC /cm－2，面内极化值
Ps ～ － 50. 8 ～ 62. 3 μC /cm－2［10－11］。综上所述，对涡
旋的研究仍处于探索中，特别是在压应变条件下生
长的 PTO /STO 超晶格中是否存在涡旋仍然有待探
索。除此之外，涡旋核心随着拉应变的变化有待于
深入，需要进一步实验验证。

本文针对以上问题，在 ( LaAlO3 ) 0. 29 ( SrTa1/2
Al1/2O3 ) 0. 71( LSAT) 、DyScO3 ( DSO) 、TbScO3 ( TSO) 、
GdScO3( GSO) 、SmScO3( SSO) 和 NdScO3( NSO) 六种
衬底上利用脉冲激光沉积技术外延生长了 SrRuO3

( SRO) 电极和( PTO12 /STO12 ) 10超晶格，利用衍射衬
度分析，选区电子衍射和高角环形暗场像探究了涡
旋是否在压应变条件下存在以及应变对极性涡旋
结构的影响。
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1 实验方法
实验上利用脉冲激光沉积 ( PLD ) 技术

( ComPexPRO 201FKrF激光器，λ = 248 nm) 在六种
单晶衬底上外延生长了相同厚度的 SRO 电极和
( PTO12 /STO12 ) 10超晶格。SRO 电极的生长温度为
700 ℃，氧压 6. 7 Pa，激光频率 4 Hz; PTO /STO超晶
格的生长温度为 700 ℃，氧压 9. 3 Pa，激光频率 4
Hz;靶材选用 Pb 过量 3% mol 的多晶烧结陶瓷，Pb
过量的原因是为了补偿其挥发性。STO的靶材为单
晶靶材。生长前，先用丙酮清晰单晶基片表面，生
长时将基片加热到 750 ℃并保温 5 min，清理衬底表
面的吸附物，然后将基片温度降低至 700 ℃。沉积
之前将靶材表面进行 3 min 的激光烧灼，清理靶材
表面。生长结束后，先将超晶格在 700 ℃下保温 5
min，氧压为 3 × 104 Pa，然后在此条件下降温，降温
速率为 5 ℃ / min，降温至 200 ℃时，关闭电源，随炉
冷却至室温。

透射电子显微镜观察的截面样品采用传统的
制样方法，即: 切割，对粘，研磨，抛光，粘环，凹坑和
离子减薄。在离子减薄之前，样品的厚度约为 10 ～
15 μm。离子减薄时，初始电压为 6 kV，离子入射角
度为 7°，以 20 min为一个时间步长。逐渐降低电压
至 3 kV和离子入射角度至 4°，直至样品出现彩色
条纹。最后以 0. 5 kV 继续减薄 5 min，目的是清理
样品减薄时产生的表面非晶层。制备样品过程中
采用的设备是 Gatan 公司生产的 656 型凹坑仪和
PIPS 691或 695离子减薄仪。高倍的扫描透射高角
环形暗场像 ( HAADF-STEM ) 的采集均采用 Titan

Cubed 60－300 kV ( FEI) 像差校正扫描透射电子显
微镜，采集时加速电压为 300 kV，会聚角为 21. 4
mrad。所有 HAADF-STEM 图像均已进行了漂移校
正和过滤处理。高分辨 HAADF-STEM 像中原子柱
位置的确定采用二维高斯寻峰拟合方法，具体是由
本课题组自编的 Matlab程序完成［12－13］。

2 实验结果与讨论
2. 1 晶格常数分析与应变计算

室温下，PTO 晶体为四方铁电体，空间群为
P4mm。选用的商业 LSAT衬底为立方结构，五种商
业钪酸盐( AScO3 ) 衬底为正交结构。对于正交的钪
酸盐衬底，通常按照伪立方分析与标定。正交的
( 110) 方向对应于伪立方的 ( 001) 方向。应变的计
算公式是:

δ =
as － af

af

× 100% ，

沿着［001］方向的计算公式为:

as =
c
2

，

沿着［110］方向的计算公式:

as =
a2 + b槡 2

2
。

根据以上晶格失配的计算公式［14－15］，本文完成
了不同衬底与 PTO晶格常数应变的计算，如表 1 所
示。从表 1可以看出，LSAT对超晶格施加的是压应
变，而五种钪酸盐衬底对超晶格施加的是拉伸应
变，并随着晶格失配的变大，拉伸应变趋于增强。

表 1 衬底的晶格常数和超晶格与衬底的失配应变
Table 1 The lattice constants of substrates and the misfit strains ( δ) between these substrates and superlattices

Substrates a( ) b( ) c( ) δ( 001) δ( 1 1－ 0) δ( ave)
( LaAlO3 ) 0. 29( SrTa1/2Al1 /2O3 ) 0. 71 3. 868 3. 868 3. 868 －0. 8%

DyScO3 5. 440 5. 717 7. 903 1. 36% 1. 21% 1. 28%
TbScO3 5. 466 5. 731 7. 917 1. 54% 1. 56% 1. 55%
GdScO3 5. 480 5. 746 7. 932 1. 72% 1. 82% 1. 77%
SmScO3 5. 525 5. 758 7. 965 2. 15% 2. 36% 2. 26%
NdScO3 5. 575 5. 776 8. 003 2. 64% 2. 94% 2. 79%

2. 2 涡旋与应变的弱关联性分析
图 1 是 ( PTO12 /STO12 ) 10超晶格的不同 g 矢量

条件下的双束暗场像。图 1a，1b是在压应变条件下
外延生长的超晶格薄膜的衍射衬度像，衍射矢量 g
= 002，两对白色箭头分别表示 LSAT /SRO 和 SRO /
( PTO /STO) 界面，界面清晰平直。可以观测到在
PTO薄膜内部存在周期性分布的畴结构，这与之前

观测到的涡旋畴的衍射衬度一致［5］。除此之外，从
衍射衬度图像中可以看到，涡旋畴的核心趋于水平
分布，与之前提出的涡旋核心变得一上一下交替分
布不同［16］。这表明在压应变下也存在周期性涡旋
阵列。图 1( c ～ l) 为拉应变条件下的双束暗场像。
随着衬底与薄膜的晶格失配越来越大，拉应变越来
越大。其中图 1( c，e，g) 衍射衬度像的衍射矢量为 g
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= 101pc或 g = 1－ 01pc，衍射衬度类似于 a /c 畴。在对
全闭合的研究过程中，作者认识到全闭合是由 a /c
畴构成的，而全闭合和涡旋是具有共性的闭合结构
在不同厚度的多层膜和超晶格中分别表现出来的，
所以在通过 g = 101pc或 g = 1－ 01pc衍射矢量获取的衍

图 1 LSAT( 001) ，DSO( 110) O，TSO( 110) O，GSO( 110) O，SSO( 110) O 和 NSO( 110) O 衬底上 SRO / ( PTO12 /

STO12 ) 10薄膜的衍射衬度像。a-l． 不同 g矢量条件下超晶格的衍衬像。Bar= 50 nm

Fig．1 The SRO / ( PTO12 /STO12 ) 10 superlattices grown on LSAT( 001) ，DSO( 110) O，TSO( 110) O，GSO( 110) O，

SSO( 110) O and NSO( 110) O substrates． a-l． The diffraction contrast images under the condition of different g vector．

射衬度像中出现类似 a /c畴的形貌特征是可以理解
的。与图 1c，1e，1g 分别对应的图 1d，1f，1h 是 g =
001pc矢量下的衍射衬度像，从图中清晰地反映出具
有黑白衬度的周期性涡旋排列，涡旋呈现圆柱状。
当应变进一步加大，生长在 SSO和 NSO衬底上超晶
格的衍衬像如图 1( i ～ l) 所示，其中图 1( i，k) 的衍射
矢量沿着面内 g = 100pc方向，图 1( j，l) 的衍射矢量

沿着面外 g= 001pc方向。图 1( i，k) 的衍衬像显示出
具有波浪的特征，类似于全闭合的衍射衬度像，实
际上这对应于两个具有面外极化的类 c 畴，即在涡
旋中沿着面外方向分布的极化区域。图 1( j，l) 的衍
衬像在 PTO层中同样清晰显示出具有黑白相间分
布的管状涡旋特征。通过衍衬分析表明，在压应变
下生长的超晶格中，依然存在周期性涡旋结构。随
着拉伸应变逐渐增大，涡旋的核心等结构没有明显
的变化。这进一步说明衬底施加的拉应变或者压
应变对涡旋的形成具有弱相关性［16－17］。此外，根据
衍射衬度像，作者注意到在较小的压应变下会产生
贯穿位错等缺陷，但在较大的拉应变条件下贯穿位
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错密度依然较小。由于 PTO为四方结构，当拉应变

图 2 LSAT ( 001) ，DSO ( 110) O，TSO ( 110) O，GSO ( 110) O，SSO ( 110) O 和 NSO ( 110) O 衬底上 SRO / ( PTO12 /

STO12 ) 10超晶格的选区电子衍射图。电子衍射选择区域包括少量的衬底及大部分超晶格。

Fig．2 The selected area electron diffraction ( SAED) patterns for SRO / ( PTO12 /STO12 ) 10 superlattices grown on

LSAT( 001) ，DSO( 110) O，TSO( 110) O，GSO( 110) O，SSO( 110) O and NSO( 110) O substrates，respectively． SAED

pattern taken from the area including a small amount of substrate and a large amount of superlattice．

逐渐增大时，c 轴可以位于面内和衬底的晶格进行
匹配从而释放应变。通常，PTO 薄膜中先通过形成
畴( a /c和 a1 /a2 ) 释放应变，当应变不足以通过畴释
放时，才会产生贯穿位错等缺陷。但在压应变条件
下，c轴只能位于面外，通常只存在单一 c畴，所以较
小的压应变条件下就会产生大量贯穿位错等缺陷，
但这并不影响受 STO 层夹持的 PTO 薄膜中极性涡
旋的存在。

为了进一步证实涡旋畴的存在和确定涡旋的
周期性，作者完成了选区电子衍射实验。图 2( a～ f)
是对应于图 1 六个应变条件下生长的 ( PTO12 /
STO12 ) 10超晶格的选区电子衍射谱。选区电子衍射
选择的区域包括少量衬底及大部分超晶格部分。
选区电子衍射谱的右上角标记的是衬底的名称。
图 2a是典型立方结构的［010］底及大部分超晶格
部分。选区电子衍射谱的右上角标记是衬底的名
称。图 2a 是典型的立方结构的［010］晶带轴的电
子衍射谱。标记为( 1

－ 03) 和( 402) 的衍射斑点局部
放大图位于图 2a 的左下角和右下角。从放大的衍
射斑点中，可以清晰地观察到沿着面外方向分布的

布拉格衍射斑点，这反映超晶格面外具有周期性。
布拉格衍射斑点以外为卫星衍射斑点，卫星衍射斑
点表明在 PTO薄膜中存在周期性畴结构，其对应于
衍射衬度像中观察到的涡旋畴结构。图 2( b ～ f) 是
典型的正交钪酸盐结构的电子衍射谱，作者以伪立
方对此标记。伪立方标记的原因是更容易阐述和
分析超晶格薄膜的信息。随后，通过电子衍射谱分
析拉应变条件下涡旋畴结构的变化。图 2b 中白色
实线框内的衍射斑点被标记为 ( 1

－ 02) pc和 ( 3
－ 01－ ) pc，

对应的局部细节放大图位于图 2b 的左下角和右下
角。同理，图 2( c～ f) 中也给出局域衍射点的劈裂分
布。可以看出图 2( b ～ f) 中所有局部放大的衍射斑
点都清晰地显示出沿着面外方向出现的周期性布
拉格衍射斑点和卫星衍射斑点。布拉格衍射斑点
表明超晶格沿着面外方向周期性堆垛，卫星斑点对
应于存在的周期性涡旋结构。本文对所有的电子
衍射谱中布拉格衍射斑点与卫星衍射斑点之间的
距离进行了测量和分析，卫星斑点与布拉格斑点之
间距离的倒数对应于涡旋的周期，发现不同应变下
涡旋的周期都为 9 nm左右，这表明涡旋的周期与应
变具有弱相关性。根据 Kittel 定律，畴的周期主要

765



电子显微学报 J． Chin． Electr． Microsc． Soc． 第 40卷

与薄膜厚度相关。在唐云龙等对全闭合的研究中，

图 3 DSO( 110) O，TSO( 110) O，GSO( 110) O，SSO( 110) O 和 NSO( 110) O 衬底上的 SRO / ( PTO12 /STO12 ) 10超晶格中

涡旋随应变的极化分布情况和晶格特征分析。a，e，i，m，q． 原子分辨的 HAADF-STEM图像; b，f，j，n，r． 提取的涡旋

的极化分布图; c，g，k，o，s． Ti2+沿着面外方向的位移; d，h，l，p，t． 晶格旋转角 Rx。

Fig．3 Polarization distribution of vortex with strain and the analysis of lattice characteristics for SRO / ( PTO12 /STO12 ) 10

superlattice grown on LSAT( 001) ，DSO( 110) O，TSO( 110) O，GSO( 110) O，SSO( 110) O and NSO( 110) O substrates，

respectively． a，e，i，m，q． High resolution HAADF-STEM images; b，f，j，n，r． The extracted polarization distribution of polar

vortex; c，g，k，o，s． Ti2+ displacement along the out-of-plane direction; d，h，l，p，t． Lattice rotation angle ( Rx ) ．

认为 Kittel 定律同样也适用于多层膜或超晶格体
系［1］。由于本文生长的超晶格厚度均为 12个单胞，
所以超晶格中极性涡旋的周期都是一致的。虽然
确定了涡旋的周期，但涡旋的细节不清晰，包括极
化分布、离子位移大小和晶格转角等。

为了确定涡旋随着拉应变变化的细节情况，作
者利用球差校正透射电子显微镜获取了原子尺度

的 HAADF-STEM像。图 3a，3e，3i，3m，3q 分别为生
长在五种钪酸盐衬底上的 ( PTO12 /STO12 ) 10超晶格
中的一个涡旋对的原子尺度 HADDF-STEM 图像。
图像的底部分别标记了钪酸盐衬底的类型。在图
3a中，黄色实线圆表示铅原子，红色实线圆表示钛
原子，蓝色实线圆表示锶原子。这是因为在
HAADF-STEM像中，原子柱的强度近似与原子序数
的平方( Z2 ) 成正比。PTO为四方结构，其铁电性产
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生的原因是阴阳离子产生相对位移导致正负电荷
的中心不重合，从而形成电偶极子。红色箭头表示
Ti2+位移的方向，而自发极化的方向与 Ti2+位移的方
向相反。与图 3a，3e，3i，3m，3q 相对应的极化映射
图是图 3b，3f，3j，3n，3r。所有的极化映射图都清晰
地表现出一对顺时针和逆时针方向的涡旋，而涡旋
核心位置随着拉应变的增大没有明显的波动，这表
明衬底对超晶格施加的拉伸应变与涡旋核心位置
并没有强烈的依赖关系。但大量的实验证明，在
PTO /STO超晶格中存在应变波动，这可能被理解为
PTO受到对称的 STO层夹持，PTO和 STO之间存在
较小的晶格失配而导致［1－7，18－19］。图 3c，3g，3k，3o，
3s为沿着面外方向 Ti2+的位移分布图，位移的正负
仅仅表示方向的不同。离子位移表明在涡旋的两
侧离子位移的大小基本上相等，而沿着面内方向的
晶格转角( Rx，涡旋的顺时针方向定义晶格转角为
正，逆时针方向定义为负) 在 3°左右，如图 3d，3h，
3l，3p，3t中所示。通过极化映射、离子位移以及晶
格转角分析可发现涡旋的核心随着应变的变化没
有明显的波动，并不会像文献中报道的涡旋核心随
着应变增大移动到靠近 PTO /STO界面位置［16］。此
外，本文需要说明局部区域涡旋核心可能会波动，
对此合理的解释是管状的涡旋核心并没有严格的
按照直线分布。

最后，需要额外说明样品生长与衍射衬度像的
获取时间是在 2018 年，而电子衍射以及球差校正
HAADF-STEM图像的获取时间是在 2021 年，经过 3
年左右的时间，制备的透射电子显微镜截面样品中
的涡旋依然能够保持完美的阵列存在，表明涡旋是
一种非常稳定的极性拓扑结构。

3 结论
利用脉冲激光沉积技术在压应变 LSAT 衬底

上、拉应变 DSO，TSO，GSO，SSO和 NSO 衬底上生长
了 SRO电极和 ( PTO12 /STO12 ) 10超晶格。通过衍衬
分析、选区电子衍射以及 HAADF-STEM对超晶格中
的畴组态进行了分析，得到结论如下。

( 1) 在压应变条件下，即在 LSAT衬底上生长的
SRO电极和( PTO12 /STO12 ) 10超晶格中，在 PTO层形
成了周期性分布的涡旋畴。

( 2) 在拉应变条件下，即在钪酸盐衬底上生长
的 SRO电极和 ( PTO12 /STO12 ) 10超晶格中，在 PTO
层形成了周期性分布的涡旋畴，进一步分析表明涡
旋的核心处以及涡旋的周期并没有随着应变的增

加而改变。
( 3) 涡旋是一种非常稳定的拓扑极性结构。
因此，在涡旋的可控制备中，拉应变与压应变

并不会对涡旋的形貌以及微观结构产生显著的影
响。研究结果对基于涡旋的高密度信息存储器件
的研发提供借鉴，对极性拓扑结构的研究与认识具
有重要意义。
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Abstract Strain engineering，as an important means of regulating ferroelastic domains，has always received extensive attention，but
the influence of strain on the topological vortex structure has been unclear． In this paper，the PbTiO3 /SrTiO3 superlattices are subjected
to different compression and tensile strain modulations，and the effect of strain on the polar vortex was systematically studied by
aberration-correction transmission electron microscopy． Diffraction contrast analysis and selected area electron diffraction show that
vortex arrays also exist under the conditions of compressive strain，which overturns the original understanding that tensile strain
promotes the formation of vortices． In addition，the core and the period of the vortex do not change significantly with the increase of
strain，and the vortex has strong stability． The experimental results show that there is a weak correlation between strain and topological
vortex structure． This study clarifies the effect of strain on the topological vortex structure，which is beneficial to its application in
nonvolatile high-density ferroelectric memory．
Keywords PbTiO3 /SrTiO3 superlattice; vortex; strain; transmission electron microscope
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