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摘 要 铁电涡旋结构由于在存储方面的巨大应用前景得到人们广泛关注。本文通过选用不同钪酸盐衬底生

长了介电 /铁电 ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 以及电极 /铁电 ( La0. 7 Sr0. 3MnO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格，利用像差校正透射电镜分析

了薄膜的极化状态，探讨了失配应变和电边界条件对超晶格 PbTiO3 层中铁电涡旋结构的影响。研究表明，随着失

配应变的增加，周期性涡旋结构由涡旋核心随机分布转变为一上一下交替分布，之后转化为涡旋结构与 a 畴共存

来释放大的拉应变。在电极 /铁电 ( La0. 7 Sr0. 3MnO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格中，涡旋结构呈周期性分布且能够稳定存在于

电极 La0. 7 Sr0. 3MnO3 夹持的 PbTiO3 层中，此结果有利于其在铁电存储器等方面应用研究的开展。
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铁电材料由于在数据存储、超薄电容器、能量

存储以及铁电隧道结等方面的应用前景成为研究

热点［1 － 3］。近年来，各种复杂的拓扑结构在铁电薄

膜中相继被发现［4 － 6］，其中，由电偶极子围绕一个核

心连续旋转闭合形成的铁电极化涡旋结构，具有可

高密度存储的优点被认为有望应用于下一代存储

器件［7］。因此，研究影响此结构稳定存在的因素以

及其变化规律具有重要意义。
随着 2016 年 Yadav 等［6］首次在 DyScO3 衬底上

生长的 SrTiO3 /PbTiO3 ( STO /PTO) 超晶格中观察到

顺时针和逆时针交替排列的涡旋阵列，关于此结构

的研究得到人们广泛关注。Hong 等［8］在考虑静电

能、弹性能和极化梯度交互能的情况下，利用相场

模拟得到了 STO /PTO 超晶格中涡旋结构随 PTO 单

层厚度变化的相图，进一步确定了涡旋结构稳定存

在的单层厚度范围。随后，Damodaran 等［9］利用一

系列表征和模拟技术研究了涡旋结构随温度以及

外加电场的演化规律，发现其为一种低温稳定相且

在外电场下会发生与铁电 a1 /a2 相的相互转化。根

据上述研究工作，研究人员普遍认为由 DyScO3 衬

底提供的失配拉应变和由绝缘氧化物中间层诱导

的强去极化场，是导致涡旋结构形成的两个关键因

素。事实上，失配应变是一种公认的可有效调控畴

组态的参量［10］，但是拉应变影响涡旋结构的作用机

理目前并不清楚。此外，要想实现铁电薄膜在器件

中的应用，铁电材料不可避免地要与电极接触，但

是电极可能会屏蔽去极化场进而使得涡旋结构消

失，这成为了应用上的一大难题。之前作者的研究

发现与涡旋结构类似的铁电全闭合畴结构能够稳

定地存在于对称电极夹持的 PbTiO3 薄膜中［11］，这

项工作为研究涡旋结构存在于电极 /铁电超晶格中

提供了借鉴。
基 于 以 上 考 虑，本 文 选 用 伪 立 方 晶 格 常

数由小到大的 ( 110 ) oDyScO3、 ( 110 ) oGdScO3、
( 110 ) oSmScO3 作 为 衬 底 外 延 生 长 了 ( SrTiO3 /
PbTiO3 ) 4 超晶格，利用像差校正透射电镜对其中的

畴结构和铁电极化分布状态进行了表征和分析，同

时研究失配拉应变对涡旋结构的影响。选用的钪

酸盐衬底在提供不同失配应变的同时，还可以保证

超晶格很好的外延生长，界面处没有形成失配位错

以释放应变，有利于我们探讨失配应变的作用。其

次，用氧化物电极代替绝缘中间层，在 GdScO3 衬底

上生长了 ( La0. 7 Sr0. 3 MnO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格来探索

电极对涡旋结构的影响。

1 实验方法

1. 1 脉冲激光沉积法制备铁电超晶格

利用脉冲激光沉积技术( PLD) 在所选衬底上生
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长 了 ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 以 及 ( La0. 7 Sr0. 3 MnO3 /
PbTiO3 ) 4 超晶格。沉积 PbTiO3 ( PTO) 时使用的靶

材为 Pb 过量 3 mol% 的烧结陶瓷靶，沉积 SrTiO3

( STO) 和 La0. 7Sr0. 3MnO3 ( LSMO) 时使用的靶材是同

化学计量比的烧结陶瓷靶，生长参数设定为: 衬底

温度 700 ℃、氧压 10 Pa、激光能量 370 mJ，激光频率

4 Hz。
1. 2 透射电镜样品制备及观察

薄膜样品通过对粘、机械研磨、凹坑和最终的

离子减薄得到用于透射电镜 ( TEM) 观察的截面样

品。利用加速电压为 300 kV 的 FEI Tecnai G2 F30
和配有高角 环 形 暗 场 ( HAADF ) 探 头 的 Titan G2

Cubed 60 － 300 透射电镜获取样品的 TEM 形貌像以

及扫描透射模式 ( STEM ) 下的高 角 环 形 暗 场 像

( HAADF) 。利用 Matlab 程序提取 HAADF 图像中

的各原子柱位置，得到图中各单胞的应变、转角二

维分布特征以及根据单胞中 Ti4 + 离子相对于 Pb2 +

晶格的位移判断单胞自发极化方向，从而在原子尺

度表征样品中的微观结构。

2 实验结果与讨论

2. 1 涡旋结构随失配应变的演化

本文中选用的 DyScO3、GdScO3、SmScO3 衬底的

伪立方晶格常数分别为 0. 395 nm、0. 397 nm 以及

0. 399 nm［12］，四方铁电体 PTO 的块体晶格常数为 a
= b =0. 39 nm，c =0. 415 nm，通过与 PTO 晶格常数 a

比较得到失配应变，因此所选衬底对薄膜施加的由小

到大的拉应变分别为 1. 27%、1. 78%和 2. 28%。
图 1 显 示 生 长 在 ( 110 ) oDyScO3 衬 底 上 的

( STO /PTO) 4 超晶格。在 TEM 暗场像中，中间层

STO 表现为黑色衬度，而 PTO 铁电层中则观察到明

显的亮暗衬度，推测可能是由于铁电层中各区域铁

电极化方向不同所产生的衬度差异。结合 Yadav
等［6］关于涡旋结构的报道，图 1a 中 PTO 层观察到

的亮暗衬度即对应了周期性排列的极化涡旋结构。
为了进一步证实这一推论同时分析其结构特征，得

到了超晶格中单层区域的原子尺度 HAADF-STEM
像如图 1b 所示，同时通过 Matlab 程序提取图中的

原子柱位置信息，获取了白色矩形框区域对应的单

胞面外应变 ( εyy ) 和水平转角 ( Ｒx ) 的二维分布图，

如图 1c 和 1d 所示。根据四方 PTO 晶格和极化之

间的强耦合关系［5，13 － 14］，图 1c 中 PTO 层面外应变

较小的绿色区域具有沿面内的铁电极化方向，面外

应变较大的红色区域具有沿面外的铁电极化方向，

而接近黄色的极大值区域则对应涡旋核心处。根

据报道的铁电闭合畴结构中极化与转角之间的特

殊关系［15］，结合图 1d 中核心处的水平转角一正一

反交替排列的特征，确定实验中观察到的为顺时针

和逆时针交替排列的涡旋结构，同时可推测出涡旋

结构中各区域的极化取向，如图中白色箭头所示。
图 2 为生长在( 110 ) oGdScO3 衬底上的 ( STO /

PTO) 4 超晶格。与 DyScO3 衬底上类似，其 TEM 暗

场像中 PTO 层内也存在交替排列的亮暗衬度，推测

其结构也为周期性顺时针和逆时针交替排列的涡

旋结构。对比发现，图 2a 中的亮暗衬度比图 1a 中

的规律性更好。进一步对比图 1c 和 2c 发现，不同

于 DyScO3 上铁电层中涡旋核心在中间区域的随机

分布，GdScO3 衬底上的涡旋核心呈现明显的一上一

下的分布特征，这一现象与 Hong 等［8］计算模拟的

结果相似。由于实验中超晶格各层厚度相同，推测

这种涡旋结构形态的变化可能是由衬底 GdScO3 提

供的较大的失配应变引起的。图 2d 中用白色箭头

标示出涡旋结构中各区域的极化取向。
图 3 为生长在大拉应变( 110 ) o SmScO3 衬底上

的 ( STO /PTO) 4 超晶格。其 TEM 暗场像中 PTO 层

内存在两种不同的衬度特征区域，其中与图 1a 和图

2a 中类似的交替排列的亮暗衬度，对应于周期性顺

时针和逆时针交替排列的涡旋结构; 而另一部分区

域显示为较均匀的衬度分布，则可能暗示该区域具

有相同的铁电极化取向。为了进一步分析超晶格

中的极化状态，选取包含两种衬度的区域得到其原

子尺度 HAADF-STEM 像如图 3b 所示，同时通过计

算得到白色矩形框区域每个单胞中 Ti4 + 离子相对于

Pb2 + 晶格的位移矢量 ( δTi ) 的二维分布图，如图 3c
所示。由于位移型铁电体 PTO 单胞的铁电极化方

向与 Ti4 + 离子位移方向相反［4 － 5］，因此可直接从图

3c 中得到其铁电极化分布，且与图中箭头方向相

反。图中左侧为一个典型的涡旋结构，右侧区域极

化方向一致，水平向右即沿面内方向，因此作者推

测衬度均匀区域可能对应于 a 畴( 在铁电 PTO 薄膜

中，默认极化沿面内为 a 畴，沿面外为 c 畴［13］) 。即

在衬底施加的大拉应变作用下，超晶格铁电层中为

涡旋结构与 a 畴共存的极化状态。
综合上述实验结果，可得到失配应变对 ( STO /

PTO) 4 超晶格铁电层中畴结构的影响。当生长在

DyScO3 和 GdScO3 衬底上时，PTO 层中均出现了周

期性的顺时针逆时针交替排列的涡旋结构，且随着

失配拉应变的增加，涡旋结构的形态更为平整规
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图 1 生长在( 110) oDyScO3 衬底上的 ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格中涡旋结构。a． 超晶格的 TEM 暗场像 ( Bar = 50 nm) ;

b． 单层的原子尺度 HAADF-STEM 像 ( Bar = 5 nm) ; c，d． 图 b 白色矩形框区域对应的单胞面外应变 ( εyy )

和水平转角 ( Ｒx ) 的二维分布图。

Fig． 1 Vortices in ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 superlattices grown on ( 110) oDyScO3 substrates． a． A cross-sectional dark field TEM

image; b． Atomically resolved HAADF-STEM image of one layer of superlattices; c，d． Corresponding out-of-plane strain
( εyy ) and in-plane lattice rotation ( Ｒx ) mapping of the areas labeled by the white rectangle in Fig． 1b．

图 2 生长在( 110) oGdScO3 衬底上的 ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格中涡旋结构。a． 超晶格的 TEM 暗场像 ( Bar = 50 nm) ;

b． 单层的原子尺度 HAADF-STEM 像 ( Bar = 5 nm) ; c，d． 图 b 白色矩形框区域对应的单胞面外应变 ( εyy )

和水平转角 ( Ｒx ) 的二维分布图。

Fig． 2 Vortices in ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 superlattices grown on ( 110) oGdScO3 substrates． a． A cross-sectional dark field

TEM image; b． Atomically resolved HAADF-STEM image of one layer of superlattices; c，d． Corresponding out-of-plane
strain ( εyy ) and in-plane lattice rotation ( Ｒx ) mapping of the areas labeled by the white rectangle in Fig． 2b．

则。随着应变的进一步增加，SmScO3 衬底上的超晶

格中出现单一的 a 畴区域来平衡失配应变，表现为

周期性的涡旋结构与 a 畴共存。
2. 2 中间电极层对涡旋结构的影响

在应变有利于周期性涡旋结构产生的 GdScO3

衬底上生长( LSMO /PTO) 4 超晶格来探究中间层为

电极时对涡旋结构产生的影响。图 4a 为超晶格的

TEM 暗场像，此时中间层 LSMO 对应白色衬度，而

PTO 层中也存在周期性的亮暗衬度分布，说明涡旋

结构在 LSMO 电极夹持的 PTO 层也能稳定的存在。

由于铁电薄膜应用于电子器件一般需要接触电极，

这一发现对促进涡旋结构的应用具有重要意义。
图 4( b ～ d ) 分别为超晶格 中 单 层 区 域 的 高 分 辨

HAADF-STEM 像以及白色矩形框区域对应的面外

应变 ( εyy ) 以及面内晶格旋转 ( Ｒx ) 分布图，可看

到与图 1 和图 2 相似，进一步印证了周期性涡旋结

构的存在。结合之前关于电极夹持闭合畴存在的

解释［11］，由于氧化物电极 LSMO 具有较大屏蔽长

度，且 PTO 层厚度较薄，不能完全屏蔽去极化场，因

此涡旋结构在剩余去极化场的作用下稳定地存在
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图 3 生长在( 110) oSmScO3 衬底上的( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格中涡旋与 a 畴。a． 超晶格的 TEM 暗场像 ( Bar = 50

nm) ; b． 单层的原子尺度 HAADF-STEM 像 ( Bar = 5 nm) ; c． 图 b 白色矩形框区域对应的各单胞 Ti4 + 离子相对于

Pb2 + 晶格的位移矢量 ( δTi ) 的二维分布图 ( Bar = 2 nm) 。

Fig． 3 Vortices and a domains in ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 superlattices grown on ( 110) oSmScO3 substrates． a． A cross-sectional

dark field TEM image; b． Atomically resolved HAADF-STEM image of one layer of superlattices; c． Corresponding Ti4 + ions

displacement ( δTi ) from Pb2 + lattice vectors mapping of the areas labeled by the white rectangle in Fig． 3b．

图 4 生长在( 110) oGdScO3 衬底上的 ( La0. 7 Sr0. 3MnO3 /PbTiO3 ) 4 超晶格中涡旋结构。a． 超晶格的 TEM 暗场像 ( Bar

= 50 nm) ; b． 单层的原子尺度 HAADF-STEM 像 ( Bar = 5 nm) ; c，d． 图 b 白色矩形框区域对应的单胞面外应变 ( εyy )

和水平转角 ( Ｒx ) 的二维分布图。

Fig． 4 Vortices in ( La0. 7 Sr0. 3MnO3 /PbTiO3 ) 4 superlattices grown on ( 110) o GdScO3 substrates． a． A cross-sectional dark

field TEM image; b． Atomically resolved HAADF-STEM image of one layer of superlattices; c，d． Corresponding out-of-
plane strain ( εyy ) and in-plane lattice rotation ( Ｒx ) mapping of the areas labeled by the white rectangle in Fig． 4b．

于超晶格中。

3 结论

失配应变和电边界条件是两种影响铁电薄膜

中畴组态的重要因素，本研究通过选用不同的钪酸

盐衬底生长介电 /铁电以及电极 /铁电超晶格探讨

了其对铁电涡旋结构的影响。在( STO /PTO) 4 超晶

格中，随着失配应变的增加，首先涡旋结构形态发

生变化，变得更为规整，之后转化为涡旋结构与 a 畴

共存来释放大的拉应变。在合适的应变条件下，当

中间层由绝缘 STO 变为 LSMO 电极时，呈周期性排

布的涡旋结构仍然能够稳定地存在于铁电层中。
实验结果为调控铁电薄膜中的涡旋结构提供了思

路，对于深入理解其物理性质提供了重要信息，并

且有利于此类结构在铁电存储器等方面应用研究

的开展。
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Evolution of polar vortices in ferroelectric superlattices
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Abstract Ferroelectric polar vortex has attracted increasing interest for large applications prospects in data storage． In this paper，
the polarization state and the effects of both misfit strain and electrical boundary condition on polar vortices in PbTiO3 layers of
dielectric / ferroelectric ( SrTiO3 /PbTiO3 ) 4 and electrode / ferroelectric ( La0. 7 Sr0. 3 MnO3 /PbTiO3 ) 4 superlattices grown on different
scandate substrates are investigated by using Cs-corrected transmission electron microscopy． With misfit strain increasing，the pattern of
vortex changes slightly and then a domain arises to release the large tensile strain． Meanwhile the periodic vortices can be stabilized in
the PbTiO3 layers with La0. 7 Sr0. 3 MnO3 as an interlayer，which may prompt the development of researches on its applications．
Keywords ferroelectric superlattices; vortex; transmission electron microscope; misfit strain; electrode
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