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摘 要 文章简要介绍了材料科学研究中被广泛应用的透射电子显微(TEM)技术及其

在多铁材料研究中的应用，并给出了几个典型案例：利用球差矫正原子分辨扫描透射电子

显微术(STEM)，并和电子能量损失谱(EELS)相结合，分析多铁异质结界面处的原子分布、离

子价态和化学键的变化；结合球差矫正原子分辨透射电子显微图像(HRTEM)和STEM图像，

分析多铁材料中的局域对称性破缺和电极化特性；利用原位变温及电/磁场加载技术，研究

多铁材料中的结构相变和电畴/磁畴的动态演变特性。文章特别指出，现代透射电子显微学

是全面分析理解多铁材料局域微结构，探讨多铁耦合机制及其物理根源的有效手段。
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Abstract Recent progress of a variety of modern transmission electron microscopy

(TEM) techniques and their applications to multiferroic materials are briefly reviewed. It is empha-

sized that numerous significant structural issues in multiferroic material science could be well ad-

dressed by means of TEM-based techniques. For instance, atomic-resolution scanning transmis-

sion electron microscopy (STEM) and electron energy-loss spectroscopy (EELS) are invaluable

for determining the atomic structure, valence states and electronic structure of the controllable in-

terface in multiferroic heterostructures. High-quality high-resolution TEM and STEM images with

spatial resolution better than 1 Å ensure the direct observation of local dipoles and mapping of the

polarization field. The new generation TEM facilities combined with in-situ cooling/heating and

electric/magnetic field holders allow us to capture the dynamic characteristics of the atomic struc-

ture and ferroelectric/magnetic domains and to understand the interaction between different order

parameters, which will provide valuable insight into the physical origin of the coupling mecha-

nism in multiferroics.

Keywords transmission electron microscopy, multiferroic materials, in-situ TEM tech-

niques, phase transition, domain structure
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1 引言

近年来，多铁材料和相关物理问题的研究

成为凝聚态物理研究的热点之一，多铁材料同

时具备两种或两种以上铁性(铁磁性、铁电性、

铁弹性)，并可以通过不同自由度之间的耦合产

生一系列新效应和新现象[1]。多铁材料可以分为

单相和复合多铁材料，其微结构研究涉及到多

个相关自由度的有序态问题，特别是局域原子

结构和畴结构的特征分析，以及耦合过程中原

子结构和畴结构的动态原位观察。高分辨透射

电子显微镜(TEM)是人类认识微观世界的重要

桥梁，自恩斯特·鲁斯卡(Ernst Ruska，德国物理

学家，电子显微镜的发明者，1986 年获诺贝尔

物理学奖)发明 TEM 以来，经过八十多年的发

展，TEM 技术在电子衍射学、图像学 (原子结

构、磁电畴观察)、谱学、电子全息术、高低温/

磁/电场原位加载技术等多个方面都获得了长足

的发展，成为全面表征固体微观特性的综合性

仪器[2]。空间分辨率达到亚埃量级、能量分辨率

优于 0.1 eV 的先进现代 TEM 已经开始逐渐普

及，飞秒量级的时间分辨 TEM近期发展迅速 [3]，

它们与成熟的高低温和原位加载技术相结合，

使得TEM在多铁材料微结构特性和耦合机制研

究领域的重要性愈发显著。本文将简要介绍多

种TEM技术的发展前沿，列举近年来TEM技术

应用在多铁材料研究中所获得的一些结果，展

望 TEM技术在多铁材料关键问题研究中的应用

潜力。

2 透射电子显微技术简介

TEM的基本原理主要是基于电子与固体的相

互作用。当电子穿过固体时，在固体中晶格势场

的作用下，电子会发生弹性散射或非弹性散射。

散射过程所携带的信息大部分可以被 TEM探测

到。电子衍射和成像主要利用弹性散射电子，而

能谱学方法，如X射线能量色散谱(XEDS)和电子

能量损失谱(EELS)，则着眼于利用电子的非弹性

散射。

对倒空间而言，电子衍射同X射线衍射、中

子衍射都遵从相同的基本衍射原理，且衍射花样

具有相似的几何特征，都遵循劳厄方程或布拉格

方程，可用来进行物相鉴定，测定晶体取向或解

析原子位置，并在微区结构、应变、取向、成分

及界面分析中具有绝对优势。不同之处在于，入

射电子会受到散射原子的原子核和价电子的共同

作用，且散射截面更大，平均自由程较短，从而

使散射过程中存在动力学效应问题。多次散射会

导致数据的分析更为复杂，但可以给出更多的样

品信息。

会聚束电子衍射(CBED)是电子衍射中的一

种特殊模式，属于强相干多重衍射，衍射数据中

包含丰富的晶体结构、点群、结构因子以及电极

化等信息。由于 Friedel 定律不再适用，CBED

的对称性对晶体对称元素的分布相当敏感，其

对称性的变化可以反映出反演对称性的出现或

破缺 [4]，从而被广泛应用于GaN、InP、ZnS等非

中心对称极性半导体的结构研究中 [5—9]。动力学

衍射模拟、大角会聚束电子衍射(LACBED)以及

位置平均会聚束电子衍射(PACBED)等技术的引

入都促进了该实验方法的发展 [7，8]。由于多铁材

料不再具有中心反演对称性，普通的衍射技术

无法探测到铁电相变中的此种对称性破缺，而

CBED 技术由于其独特功能已成为研究铁电极

化的一种有效手段。James M. LeBeau 等人利用

基于STEM衍射术的PACBED技术，对BaTiO3和

PbTiO3铁电体薄膜中的极化方向进行了确定，发

现 4 pm 的原子位置畸变可以引发 CBED 花样中

特定晶向上衍射盘的衬度差异，从而确定其对应

的极化方向[10]。Y. G. Shi等人通过比较室温和90 K

处的CBED花样以及理论模拟结果，分析了金属

态 LiOsO3 中与铁电相变相关的对称性破缺 [11]；

Y. J. Qi 等人则通过研究 CBED 花样中对称镜面

随温度的变化，分析了 BiFeO3多铁薄膜中晶体

结构以及铁电畴极化取向的变化情况[12]。在众多

确定铁电极化方向的实验技术中，CBED 方法
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空间分辨率高于压电响应力显微镜(PFM)、X射

线衍射和拉曼光谱技术，因而在多铁材料的微

区(可达纳米量级)极性确定方面具有大的应用

潜力。

除了可以获取倒空间信息，通过成像还可以

进一步得到直观的实空间结构信息，这是相对于

其他实验手段的一个优势。从形成原理上讲，可

以分为振幅衬度像与相位衬度像。非相干条件下

产生振幅衬度像；相干条件下形成相位衬度像。

目前被广泛用来观测铁电畴的双束衍衬像属于振

幅衬度像，衬度的出现基于晶体试样不同区域对

布拉格条件满足程度的差异。衍射衬度技术及其

理论研究在 20世纪 60年代就已发展成熟，相比

于其他铁电畴观察方法(如光学、化学腐蚀、X射

线和扫描探针技术等)，衍衬像的优点在于分辨率

更高，并可直接与铁电畴和畴壁的原子分辨显微

结构分析相结合。该技术对样品稳定性要求较

低，在多铁材料原位 TEM观察中得到了普遍应

用。高分辨电子显微像包括高分辨透射电子显微

像(HRTEM)和扫描透射电子显微像(STEM)，两者

成像机制存在差异，后者类似于探针技术，因而

更适合与多种分析功能相结合。近期，随着球差

矫正技术的发展，两种成像模式的空间分辨率都

已突破1 Å，并得到快速普及。STEM像不仅可以

分辨晶体结构的空间原子分布，而且还可以直接

显示晶体内原子种类的分布，这是由于在特定收

集条件下图像中原子像点的亮度近似正比于原子

序数(Z)的平方[2]。

TEM作为一种综合性分析仪器，除了通过衍

射和成像得到样品的结构信息之外，还可以通过

能谱得到样品的化学成分和电子结构信息。EELS

和XEDS是应用最为广泛的两种TEM谱学技术。

EELS谱是通过探测透射电子在穿透样品过程中

所损失能量的特征谱图来研究材料的元素组成、

化学成键、介电响应和电子结构的微区分析技

术，该实验方法对研究材料的局域电子结构十分

有效。最近，能量单色器在 TEM中的应用，使

EELS的能量分辨率提升到0.1 eV，通过与原子分

辨 STEM 像相结合，可以实现单个原子像点成

分、价态和电子结构的同步分析，从而极大地拓

展了EELS的应用范围[13，14]。

3 原子分辨透射电子显微技术在多铁

材料研究中的应用

3.1 原子分辨STEM像和EELS谱相结合研究多

铁薄膜界面结构

在近期的研究中，人们将原子分辨的STEM

像和EELS谱相结合，在铁电、铁磁及多铁性功

能材料的局域结构和缺陷结构确定，尤其是在

多铁薄膜界面处相关结构物理问题的分析中，

取得了很多具有重要价值的结果。界面设计和

性能调控是多铁性材料未来最有价值的研究方

向之一，在原子尺度上控制材料界面结构可导

致许多新奇的界面性质和功能。例如，在异质

结中，通过精确调节界面原子结构，可以控制

块体性质(如铁电极化)，其主要机理是通过控

制界面处阳离子价态的失配来影响界面的静电

势，这类似于在电滞回线测量中施加的偏压，

从而能改变铁电极化态。原子分辨 STEM 像和

EELS谱的结合，可以同时反映界面处的原子分

布以及离子价态和化学键的变化，对于正确理

解异质结的物理行为极为重要。以 BiFeO3

(BFO)/La0.7Sr0.3MnO3(LSMO)异质结结构性能分析

为例 [15] (见图 1)，结合原子分辨的 STEM 像和

EELS谱，不仅能清晰地给出界面原子结构特性

(如晶格失配导致的缺陷和应变以及界面处原子

扩散情况)，而且还可以观察到界面电子结构重

构现象。通过脉冲激光沉积(PLD)方法，生长具

有不同界面结构的异质结，即可以控制 LSMO

一侧具有不同的终止面。通过 STEM 像以及

EELS的成分分析，可以清晰地分辨LSMO侧不

同的终止面 (即 MnO2 面或 La(Sr)O 面)以及 BFO

侧的起始面 (即 FeO2 面或 BiO 面)。由于界面两

侧原子面功函数、价态失配以及内建电场的差

异，界面处会出现不同的电荷分布，从而使

BFO薄膜呈现出不同的铁电极化方向。
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3.2 原子分辨STEM和HRTEM像研究多铁材料

中的局域电极化和复杂畴结构

晶体材料中铁电性的出现通常会伴随着晶格

畸变和阴阳离子位置的偏移，从而导致正负电荷

中心不重合，即产生自发极化。通过原子分辨像

直接观察原子的精确位置，包括重元素的阳离子

和轻元素的阴离子(通常为氧)的位置，不仅可以

通过阴阳离子之间的位移来推断其极化方向，而

且还对理解微观结构缺陷、局域对称性破缺和电

极化的特性具有重要意义。极化的分布特性会受

到静电场、应力等因素的影响，因而在铁电畴

壁、晶体缺陷、异质结等结构附近，电偶极子的

分布与完美晶体相比，可能会存在差异，从而表

现出奇特的物理性质。BiFeO3薄膜材料在室温下

会表现出磁电耦合效应，其中阳离子位置的偏移

以及氧八面体的倾转同铁电极化强度及方向之间

有着密切关系 [16]。2011 年，潘晓晴研究组 C. T.

Nelson等人[17]首次在BFO薄膜中观测到了自发铁

电涡旋畴结构，并在原子尺度上进行了精细的分

析研究。通过采集一系列不同离焦量的HRTEM

像，进行相位重构处理，可以得到沿[100]带轴的

原子位置投影，如图 2(a)所示。该方法可以对O

图1 将原子分辨 STEM 像和 EELS 谱相结合，研究 BFO/LSMO 异质结界面原子结构和元素分布。(a)和(b)分别为以 MnO2和

La0.7Sr0.3O为终止面的STEM像，即(a) La0.7Sr0.3O—MnO2—BiO—FeO2界面和(b) MnO2—La0.7Sr0.3O—FeO2—BiO界面。(c)和(d)分别是

对以MnO2和La0.7Sr0.3O为终止面的界面进行EELS线扫描，并对EELS谱中的Fe L3，2，Mn L3，2 和La M5，4 的吸收边强度进行积分的结

果，从而得到不同元素的分布情况。线扫描分别沿图(a)和(b)中插图所示的白线收集(从左上到右下)，箭头标出了界面处的原子位

置 (引自文献[15])
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这类原子序数较小、散射性能较低的原子成像。

对图像衬度进行二维高斯拟合，可以分别得到

Bi，Fe和O三类原子的中心位置，若将Born有效

电荷分别置于原子中心处，即可通过计算得到极

化的面内投影。由于三种元素的电荷中心共线分

布，所以仅需知道两种阳离子位置即可对极化值

进行估算。与阴离子相比，对阳离子位移的测量

具有更高的精确度，因而STEM模式下的高角环

形暗场像(HAADF)技术相比于相位重构技术在操

作便利性和可靠性上更具优势。这种“Z 衬度”

像有助于区分较重的阳离子 (如图 2(b)所示)，无

需进行类似于相位重构的处理，而且对样品厚度

变化不敏感。实验中只需要测量Fe原子与4个近

邻Bi原子所构成单胞的中心之间的距离DFB，再

结合公式 Pyz = -2.5 µC/(cm2·pm)·DFB，即可估算

出极化强度的大小及方向(DFB的单位为皮米(pm)，

Pyz表示极化矢量在 yz平面内的投影，其单位为微

库/平方厘米 (µC/cm2))。由于 BFO 薄膜生长在

TbScO3绝缘衬底上，109°畴壁终止于异质结处时

会产生自发极化，在界面上引起的净电荷分布会

产生较强的退极化场。为了降低局域静电能，

109°畴壁在靠近界面处会分离成为两条 180°畴壁

和一条109°畴壁，极化矢量形成闭合回路，从而

构成涡旋结构。通过高分辨Z衬度STEM像，可

以清晰地反映该结构的分布特性，如图 2(c)所

示。DFB矢量的大小及角度在二维平面内的分布，

直观地显示了三角形畴区附近原子位移以及极化

矢量的分布情况，据此，人们发现了异于体材料

特性的混合 Ising—Néel型铁电畴壁。类似的处理

方法也被应用于具有高极化强度的类四方相BFO

薄膜中，R. Ramesh研究组的 J. X. Zhang等人结合

高分辨HAADF-STEM图像，测量了晶格参数以

及Fe和Bi原子间的相对位移(如图 2(d)所示)，其

结果与X射线吸收谱测量以及第一性原理计算完

美吻合[18]。除了这类对实空间图像中原子位置进

行直接测量的方法之外，A. Y. Borisevich等人 [19]

通过主成分分析(PCA)的统计学方法，对BFO薄

膜中氧八面体的倾转与极化之间的关系进行了分

图2 BFO薄膜中自发极化和铁电涡旋畴结构的原子尺度分析 (a) 通过一系列离焦量的TEM图像获取的出射波相位像，+号代表

原子中心位置，Pyz表示极化矢量在 yz平面内的投影；(b) HAADF-STEM像，通过Bi和Fe离子位置相对偏移量DFB可以估算出极化

强度；(c) 109°畴壁处的DFB矢量分布，显示了涡旋畴的构型，中间及右边的彩色图分别为DFB矢量的大小及角度分布图；(d) 高分辨

STEM像，可直接观察到Bi和Fe原子间的相对位移，所测位移量为不同样品和区域中500个晶胞的平均测量值((a)，(b)，(c)引自文

献[17]，(d)引自文献[18])
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析，并将该方法测得的畴壁宽度代入Ginzburg—

Landau理论，通过计算得到了极化以及结构特

性各自对畴壁能的贡献。该方法对结构畸变相

当敏感，通过HAADF图像中阳离子柱形状的分

析，即可确定铁电畴壁取向以及周围的铁电畴

构型。由于无需直接测量氧原子位置，因而该

方法同样可以应用于稍厚的样品中，从而降低

辐照损伤的影响。

此外，通过原子分辨像还可以进一步观察复

杂畴结构及其畴壁结构。RMnO3(R = Ho-Lu，Y

和Sc)多铁体系具有特殊的拓扑涡旋状铁电畴结

构，临近畴壁的畴区即对应铁电

极化 180°反向关系，也同时对应着

结构反相关系，这种特殊结构的畴

壁表现出了特殊的电输运和磁结构

特性[20—24]。T. Choi等人通过TEM暗

场像清晰地观察到了这种涡旋畴结

构，如图 3(a)所示[20]；M. G. Han等

人则结合TEM的原位电场技术，观

察了此类铁电畴在静电场作用下的

动态行为[25]。该类多铁材料由于其

铁电性起源于离子尺寸失配效应和

静电作用，因而被称为几何铁电

体。MnO5六面体的倾转导致了R离

子沿 c轴方向的位置偏移，其中2/3

的R离子偏移方向与剩余1/3的偏移

方向相反，从而导致了净偶极矩的

出现，如图 3(b)所示 [26]。在室温

下，YMnO3中Y离子沿 c轴方向偏

移的距离约为 0.35 Å[27]，因而可以

通过球差矫正 TEM 清晰地观察到

这种畸变。这类材料中畴壁的原子

结构是近期的研究热点之一。对具

体的畴壁原子构型目前依然存在争

论，数个研究小组已经开始利用

HRTEM(图 3(c))和 STEM(图 3(e))技

术对畴壁的结构进行研究 [25， 28， 29]，

图 3(d)给出了一种可能的畴壁原子

构型。

4 原位透射电子显微技术在多铁材料

研究中的应用

除了观察静态的铁电极化和畴结构外，材料

在外场作用下的动态演化过程研究也是TEM的一

个重要发展方向。利用原位变温和电/磁场加载

TEM技术，能实时地观察样品微结构在外场作用

下所发生的变化，直接地将材料性能与材料在时

间及空间尺度内的结构变化关联起来。该技术可

以通过特殊设计的TEM样品杆来实现。

图3 YMnO3中的铁电涡旋畴结构和畴壁的原子尺度分析 (a) TEM暗场像，

六块铁电畴交汇于一点，形成涡旋结构(引自文献[20])；(b) 六方RMnO3体系的

结构示意图，黄色代表R原子，MnO5多面体的倾转导致了R原子沿 c轴方向的

偏移，从而出现铁电性(引自文献[21])；(c) 通过球差矫正TEM获得的HRTEM

像，从中可以观察到弯曲的畴壁两边结构的反相关系以及极化的反转(引自文

献[28])；(d) 畴壁结构模型，显示了铁电畴壁与两种反相畴壁的耦合形式，+

Pz和-Pz表示畴壁两侧的极化方向(引自文献[28])；(e) 原子分辨STEM像，清晰

地给出了畴壁处原子的位移
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4.1 原位变温透射电子显微技术研究电子铁

电体相变过程动态特征

温度是促使铁电性、铁磁性、铁弹性以及它

们之间的耦合发生改变的一个重要驱动因素，原

位变温TEM技术能够捕捉到温度影响下与物性变

化相关的结构相变的动态特征。通过原位衍射衬

度像，能够在高空间分辨率下揭示铁电畴随温度

的演化规律，结合倒空间信息 (选区电子衍射

(SAED)和CBED)，则能同时反映微区晶体结构和

畴极性的变化[12，30，31]。这一技术并不局限于多铁

材料，在具有铁电性的其他材料中(如BaTiO3
[32]，

Na0.5Bi0.5TiO3
[33]， 0.68Pb(Fe2/3W1/3)O3—0.32PbTiO3

[34]

等)同样具有广泛的应用。比较典型的一个例子是

电子铁电体，这是一种新型多铁材料，其自发电

极化特性与电荷有序态之间存在着本征的联系。

在强关联电子系统中，电荷/轨道序能够直接引

起晶体结构的变化，在电子衍射花样中出现复杂

的调制斑点，而衍射花样中的调制

斑点与温度依赖关系的原位观察，

可以直观地反映电荷序相变动力学。

Y. Zhang等人利用高、低温原位TEM

技术系统研究了电子铁电体LuFe2O4

结构随温度的变化，并确定了该铁电

体系的三维电荷序基态结构特性(图

4(a))，认为低温下强度较大的q1调制

波是该体系铁电自发极化的根源(图

4(b))[31]。H.X.Yang等人利用低温原位

TEM技术系统研究了Fe2OBO3中无公

度调制结构及其畴结构随温度的演

变，发现Fe2OBO3在电荷序转变温度

Tco以下具有明显的无公度结构，调制

矢量为q = (1/2，0，e)。HRTEM结果

表明，这种调制结构是由于Fe2+/Fe3+

阳离子沿FeO6八面体条带(a方向)有

序化分布和沿 c方向反相条带的非公

度排列所引起的(图 4(c))。反相条带

的周期随温度降低会发生明显变化，

经历一系列中间相后，在 150 K时，结构演化为

调制矢量 q = (1/2，0，0)的超结构相，同时伴随

着磁相变。随着调制结构的演变，反相条带畴的

尺寸逐渐增大(图 4(d))，从几纳米向数百纳米逐

渐演变。在Fe2OBO3中，相变点处的介电异常和

强的磁电耦合效应，都被认为是与这种特殊的调

制结构及反相条带畴结构相关[35，36]。

4.2 原位电场透射电子显微技术研究BiFeO3薄

膜极化反转动态特征

极化反转和疲劳机制是多铁材料研究的基本

课题。借助原位电场TEM技术，可以在高时间和

空间分辨率下直接观察外加电场诱导的铁电畴演

变、铁电畴迁移和弛豫过程，实时记录铁电畴转

变中间态以及铁电畴与结构缺陷(如位错)的相互

作用，从而为发展新的电子器件提供预见性的实

验依据。目前已有多个研究小组在此领域获得了

重要结果。借助于原位电场TEM技术，Winkler

图4 原位变温TEM技术在电子铁电体研究中的应用 (a) LuFe2O4在 20 K时

沿[ 11̄0 ]带轴的电子衍射花样，可以看到清晰的超结构衍射点；(b) LuFe2O4的

电荷条纹相基态的结构模型；(c) 室温下 Fe2OBO3中纳米反相条带畴结构的

HRTEM像，插图为对应无公度调制结构的衍射花样；(d) Fe2OBO3相变点附近

条带畴结构的低倍 TEM 像，插图显示了条带沿着 c*方向((a)，(b)引自文献

[31]，(c)，(d)引自文献[35])
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等人 [37， 38]在多铁材料 BiFeO3薄膜极化反转实验

中，发现结构缺陷既可以钉扎畴壁，又可以作为

形核中心，所观察到的畴转变动力学过程与

Tagantsev[39]等人提出的成核式极化翻转 (nucle-

ation-limited-switching)模式相吻合。M. G. Han等

人直接观察到了六方 RMnO3涡旋铁电畴结构在

极化反转过程中对涡旋中心和畴壁的拓扑保护

作用 [25]。Christopher T. Nelson等人 [40]研究了铁磁

La0.7Sr0.3MnO3作为底电极时，BiFeO3薄膜在微秒

时间分辨率下铁电畴成核以及反转动力学过程，

给出了铁电畴非均匀成核、畴壁在点缺陷处钉扎

以及畴界面效应的直接实验证据。图 5(a)通过

图5 原位电场加载TEM技术应用于BiFeO3薄膜铁电畴成核以及反转动力学研究 (a) 按时间顺序排列的系列TEM暗场像，它描述

了极化为P[111]p(下标p代表晶列指数取自赝立方结构)的单畴薄膜在0到4 V的电场作用下 P [111̄]p 畴的演化过程；(b) 在考虑上下肖特基

结的情况下，通过有限元分析计算得到的电场垂直分量的示意图，靠近底电极处存在较宽的成核区域；(c) 通过测量71°畴区面积得

到的铁电电滞回线；(d) 经历从-10 V到20 V的电场处理后撤去电压所得到的畴区分布图。在该过程中，先形成极化取向为 P [1̄1̄1̄]p 的

界面畴区(蓝色)，再形成取向为 P [111̄]p 的 71°反转畴区；(e) 表明界面处 180°畴((d)中的蓝色区域)侧向畴壁附近极化分布的高分辨

HAADF像。颜色和强度分别对应极化取向和极化大小。插图显示了畴壁处某一点缺陷的HAADF像(引自文献[40])
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TEM暗场像，依次反映了不同外加电场作用下新

的铁电畴成核及演化情况。人们通常认为，成核

现象会发生于靠近探针电极的高场区域，然而该

实验现象与这一认识相悖，原因在于这里的内建

电场(如肖特基结)与外加电场是可比拟的，从而

不可忽略，它对样品中的电场分布会产生明显影

响。通过考虑肖特基势垒的有限元分析计算发

现，在靠近La0.7Sr0.3MnO3界面处，存在一个较宽

的成核区域(见图 5(b))，因而成核现象发生于底

电极附近而非靠近探针电极的区域。正的内建电

场或应变聚集均会导致靠近上表面处畴壁的钉扎

作用。极化反转畴区面积的回滞曲线(见图5(c))向

正电压方向的偏移表明，正内建电场可能存在。

在多次电压循环处理下，偏移量的降低现象也说

明，缺陷分布，电极热处理过程和功函数，成核

临界场与驱使畴壁运动的阈值场之间的差异等因

素，对电场作用下畴的演化过程都可能发挥着重

要作用。此外，在不同的电压处理过程中，底电

极旁会出现水平的 180°畴，电压的进一步升高，

会导致探针下方同时出现 71°畴(如图 5(d)所示，

极化方向均由类似于图 5(e)的极化分布图来确

定)。HAADF像显示出界面处 180°畴(图 5(d)中蓝

色区域)侧向畴壁附近存在高密度点缺陷(Fe位的

重元素替代或氧空位缺陷)，如图5(e)所示。该研

究结合原位电场TEM技术和球差矫正HAADF技

术，展示了一些异于常规认识的实验现象，并揭

示了界面、内建电场和缺陷等因素在铁电畴演化

过程中的影响。

4.3 原位外场透射电子显微技术应用于多铁

材料磁电耦合机制研究现状

多铁材料研究的另一个核心问题是磁电耦合

机制，即铁电极化对外加磁场的响应以及磁化状

态对外加电场的响应。直观地观察多铁材料在外

场调控下磁电耦合作用引起的磁化状态以及电极

化状态的变化，从而建立性质与结构的一一对应

关系，是理解磁电耦合机理的重要手段。人们利

用光学二次谐波成像[41]、磁—光技术[42]、磁力显

微镜 [43，44]、横向压电力显微镜 [45]、X射线光发射

电子显微镜[46，47]等实验手段，在同时施加外磁场

或外电场的条件下，已在YMnO3和BiFeO3等多种

多铁体系中观察到了磁电畴耦合行为，但仍需要

对铁/磁电畴反转及耦合动态过程进行更为详尽的

高空间和时间分辨率表征。

相对于其他观察磁结构的实验技术，TEM中

的洛伦兹显微术具有较高的空间分辨率(<10 nm)，

是观察磁性材料内部局域磁结构的有效手段之

一，其成像原理基于运动电子穿过磁畴时受到洛

伦兹力作用时会发生偏转，从而导致图像衬度的

变化。TEM工作于普通模式时，样品位置在物镜

电流影响下存在 2 T左右的磁场，该强磁场会导

致样品中的磁畴重新排列甚至饱和，从而影响对

样品本征磁畴的观察，若要实现样品附近磁场的

控制，则通常需要进行硬件改造。表征磁场分布

的另一种有效手段是电子全息术，它利用物体所

产生的菲涅耳衍射与相干本底叠加来得到干涉电

子全息图。入射电子与样品内磁场作用后，相位

发生相应改变，通过对电子全息图的重构，可以

将出射电子波函数的相位和振幅分离，分别得到

相位衬度像和振幅衬度像。结合洛伦兹显微术和

电子全息术，可以研究各种磁化状态下磁畴的取

向、分布、定量信息以及电势、电荷密度分布状

态等。上述两种方法通常与原位变温TEM技术相

结合使用，通过原位技术可以直观地反映出结构

相变与磁相变之间的内在联系。对Ni—Fe—Ga[48]

以及Ni—Mn—Ga等[49，50]Heusler合金体系在低温

下铁性相变中磁畴及其畴壁的演化过程的系统研

究表明，该材料从熔融态冷却的过程中会发生有

序转变、铁磁相变以及马氏体结构转变等一系列

相变。马氏体转变会伴随着马氏体孪晶以及孪晶

界的形成，孪晶微结构对马氏体磁畴结构分布有

显著的影响。该类合金中铁弹性和铁磁性之间较

强的耦合使其成为具有很好应用前景的多铁材料

之一。Fe—Pd—Co[51]以及 Ni—Mn—Ga[52]体系在

外磁场作用下应用洛伦兹显微术得到的研究结

果，详细反映了磁化状态的演变过程，发现孪晶

晶界的钉扎作用会显著提高磁畴移动所需的外磁

场。T. Asaka等人[53]研究了多铁材料BiMnO3在低
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温下的磁化状态，清晰地观察到了铁磁居里温度

以下时铁磁畴壁的出现过程，磁力线分布表明，

[010]方向为易磁化方向。该样品的磁畴壁很窄

(~17 nm) ，且具有很强的磁各向异性；样品的结

构孪晶与畴壁相互作用，会对畴壁产生钉扎。

原位电场和磁场调控与洛伦兹显微术—电子

全息术的结合显然是多铁材料耦合机制研究的有

效手段，但该领域的研究工作目前还没有充分展

开。近期，结合原位TEM技术和洛伦兹显微术，

Tokura研究小组[54]首次在绝缘多铁材料Cu2OSeO3

中观察到了斯格明子(Skyrmion)，并有理论计算

预测，在经典磁电耦合材料BiFeO3中也存在这种

结构[55，56]，预示着一个多铁磁电耦合特性新领域

的展开。Skyrmion是Tony Skyrmion于1961年提出

的一种假想粒子，它是一种具有孤子特征的拓扑

态。在磁性材料中，Skyrmion特指一种拓扑自旋

结构，在该结构中，周围磁矩将围绕中心旋转

(图 6(a))。预期 Skyrmion晶体中将产生拓扑霍尔

效应和特殊的自旋动力学。已有实验表明，仅需

很小的电流就能驱动 Skyrmion 的运动，因此

Skyrmion晶体又可以看作是一种新型自旋电子学

材料，从而引起了人们的广泛关注。近期，研究

人员[57]首次通过自旋分辨扫描隧道显微镜(STM)

对单晶 Ir (111)表面的钯/铁(Pd/Fe)双层中的单个

磁性Skyrmion进行调控，实现了极化电流对单个

Skyrmion 的读写操作 (图 6(b))，从而有望利用

Skyrmion粒子实现高密度的快速信息处理，如笔

记本电脑的硬盘体积将有可能被缩减为一颗花生

的大小。原位外场调控下的洛伦兹显微术是一种

研究Skyrmion的有效手段，研究人员已经在具有

B20结构的MnSi[58，59] ，Fe1-xCoxSi[60]，FeGe[61]等体

系中，直接观察到了Skyrmion结构的存在，并在

图6 TEM洛伦兹显微术应用

于磁性斯格明子(Skyrmion)结

构研究 (a) 磁性 Skyrmion 结

构示意图。锥形代表磁矩，颜

色代表磁矩的不同方向，中心

红色代表磁矩向上，周边绿色

代表磁矩向下，中间颜色代表

过渡区域；(b) 自旋分辨扫描

隧道显微镜 (STM) 对单晶 Ir

(111)表面的钯/铁(Pd/Fe)双层中

的单个磁性Skyrmion结构的调

控示意图；(c) Skyrmion 结构

在 Cu2OSeO3 薄膜中出现的相

图；(d—g) 温度为 5 K 时施加

不同磁场后，利用洛伦兹显微

术观察样品磁化状态的演变，

在800 Oe时，Skyrmion结构均

匀分布于整个样品；(h—k)施

加400 Oe的外加磁场时，不同

温度下利用洛伦兹显微术观察

到的磁化状态演变(引自文献

[54])
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室温附近，通过施加比普通铁磁材料小 5个数量

级的电流，在 FeGe 材料 [61]中实现了对 Skyrmion

磁结构的调控。

Tokura研究小组[54]对Cu2OSeO3样品在不同温

度和磁场下的磁结构进行了系统分析，发现块体

材料的H—T相图呈现出丰富的内容，包括亚铁磁

序、螺旋序和Skyrmion晶体等多种磁有序态，其

中Skyrmion只在比较窄的温度(55 K < T < 58 K)和

磁场(200 Oe < H < 400 Oe)区间出现；但在薄膜材

料中，Skyrmion存在的区间扩展了很多(图 6(c))。

利用洛伦兹显微术研究了薄膜样品在温度为 5 K

时磁场对 Skyrmion 的调控(图 6(d—g))以及施加

400 Oe 磁场时样品磁化状态随温度的演化过程

(图 6(h—k))。结合不同温度区间下磁化强度、磁

化率和电极化强度随外加磁场(H//[111])的变化情

况，认为拓扑Skyrmion晶体磁有序态也能诱导出

电极化。通过小角度中子散射方法[62]，也观察到

对多铁材料 Cu2OSeO3晶体同时施加电场和磁场

时，电场会对 Skyrmion 结构产生调控作用。在

Cu2OSeO3中，磁电耦合效应的发现具有重要的实

际应用意义，使得我们能够通过电场在无焦耳热

损耗的情况下调控绝缘体中的Skyrmion。

5 结束语

综上所述，高空间分辨率和能量分辨率的现

代TEM技术可以精确地给出多铁材料局域结构、

局域极化、铁电畴/磁畴特性、平均内电势分布、

电荷密度分布等多种信息；结合原位温度、电

场、磁场样品台，可以实现外场调控下的动态响

应过程原位观察，更直接地将多铁材料性能与其

在时间及空间尺度内的微结构变化关联起来，这

无疑大大拓展了多铁材料体系中丰富耦合行为和

复杂相变过程物理机制的深入研究，这对于理解

多铁材料物理内涵，实现多铁性材料的设计制备

有着重要意义。
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