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摘  要 

本研究专注于稀土金属Y和La掺下HfO2薄膜的铁电性。采用脉冲激光沉积技术，在(001)取向SrTiO3衬底

上利用La0.7Sr0.3MnO3薄膜作为底电极，成功实现了沿(111)取向生长的外延薄膜。研究发现，掺杂下的

HfO2薄膜呈现出较好的结晶性，在室温下压电系数d33约为6 pm/V，畴翻转可达180˚，剩余极化强度可

达到12.91 μC/cm2，表现出良好的铁电性。这些实验成果为基于HfO2薄膜的电子器件设计提供了重要的

实验基础。 
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Abstract 
This study focuses on the ferroelectric properties of Y and La doped HfO2 thin films. The epitaxial 
films grown along the (111) orientation were successfully prepared on (001)-oriented SrTiO3 
substrate using La0.7Sr0.3MnO3 film as the substrate electrode by Pulsed laser deposition technique. 
The results show that the doped HfO2 films exhibit good crystallinity, the piezoelectric coefficient 
d33 is about 6 pm/V at room temperature, the domain inversion can reach 180˚, and the residual 
polarization strength can reach 12.91 μC/cm2, exhibit good ferroelectric properties. These ex-
perimental results provide an important experimental basis for the design of electronic devices 
based on HfO2 thin films. 
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1. 引言 

随着大数据、互联网、人工智能的快速发展，世界不断向数字化快速发展，信息数据的存储密度大、

高速运行以及安全性变得至关重要[1]。现如今的计算机系统，一般采用信息处理和信息存储位置不在一

体的冯诺依曼构造，但存在的问题是，运行速度快的动态随机存取存储器(DRAM)以及静态随机存取存储

器(SRAM)易失，即断电不能保留原数据，而非易失的闪存(Flash)，在处理和存储数据的速度慢，使得存

储器的速度远远低于 CPU 的速度，且由于在使用计算机时，需要数据的频繁交换，带来了一些问题，像

反应时间长以及功耗大等，这使得存储器的发展停滞不前[2]。铁电存储器利用铁电材料在两个稳定的状态

之间快速转换实现存储，由于其非易失性、运行功耗低、安全性高等优势成为目前备受关注的存储器之一

[3]。现如今钙钛矿铁电体性能较好，但与互补金属氧化物半导体(Complementary Metal Oxide Semiconductor, 
CMOS)工艺兼容性较差，而且只有在几百纳米时才能维持较好的铁电性，无法满足现代电子器件小型化

发展的需求[4]，因此，寻找与 CMOS 工艺兼容同时在超薄条件下依然保持良好铁电性的铁电材料对铁电

存储器的发展至关重要。 
自 20 世纪中叶起，制备薄膜的技术得到迅猛发展，铁电薄膜的研究受到高度关注。特别是传统的钙

钛矿结构铁电薄膜，在 BaTiO3多层陶瓷电容器和锆钛酸铅压电器件中展现出卓越的性能[5] [6]。目前，

虽然基于锆钛酸铅的铁电随机存取存储器(FeRAM)已成功实现且进入市场。但铁电存储器的发展仍受到

一定的限制，如尺寸效应以及与 CMOS 工艺的兼容性等。自 2011 年发现，在几纳米的 HfO2薄膜中仍然

具有较好的铁电性，Hf 基铁电材料便得到了发展，现已将其用作高介电常数栅介质绝缘材料，以及取代

了场效应晶体管中绝缘层的 SiO2 [7]。HfO2基铁电薄膜在 FeRAM 等电子器件中的成功应用，使其一直保

持在新型铁电材料研究的前沿位置。 
2011 年，Böscke 等首次报道了 HfO2的铁电行为，迅速引起了广泛的研究兴趣[7]。HfO2是一种存在

多种晶格的结构，包括单斜相(m-phase)、四方相(t-phase)和立方相(c-phase)，但是这些都是中心对称的结

构，因而不具备铁电性[8]。目前广泛认可的是，HfO2的铁电性质主要来自非中心对称的正交相(o-phase)，
即 oIII 相，这一观点得到了大量实验研究和第一性原理理论计算的支持[9] [10]。oIII 相是由四方形顶角

的 Hf4+阳离子和四面体间隙位的 O2–阴离子组成，O2–阴离子沿 c 轴上下运动，导致 O2–和 Hf4+离子的正负

电荷中心不重合[11]，从而产生自发极化。而铁电极性相在室温条件下很难稳定，只有在一定的条件下才

是稳定的[12] [13]。通过不同的手段调控来稳定铁电相，例如掺杂，通过掺杂不同元素以及不同的掺杂比

例，如 Sr [14]，Y [15]，La [16]，Al [17]，Zr [18]等，都可以很好地稳定 HfO2薄膜的铁电相。这有希望

解决钙钛矿铁电材料在尺寸方面所存在的问题[19]。本研究使用脉冲激光沉积(PLD)技术，以 SrTiO3 (STO)
为衬底，取向选择为(001)，生长 La0.7Sr0.3MnO3 (LSMO)薄膜作为缓冲层，针对 Y 和 La 两种元素单一与

共同掺杂的HfO2薄膜的制备及其铁电性的研究。利用X射线衍射对生长的掺杂下HfO2进行的结构测试。

压电原子力显微镜测试和铁电测试证实了共掺下的 HfO2 薄膜具有较好的铁电性，这些结果充分证明了

HfO2基薄膜的可行性，为后续的研究奠定了关键性的基础[20]。 
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2. 实验 

2.1. HfO2薄膜的制备 

通过脉冲激光沉积技术(PLD)，选择(001)取向的 STO 衬底，进行实验优化。LSMO 薄膜的沉积条件

为衬底温度为 800℃，氧压设置为 10 Pa，激光能量选取 300 mJ，激光频率为 3 Hz，生长厚度为 25 nm。

接着，调整沉积条件生长 HfO2薄膜，衬底温度设为 780℃，氧压控制到 25 Pa，激光能量为 300 mJ，频

率 5 Hz，分别沉积了 5 nm、10 nm、15 nm、20 nm 厚的超薄的 5%Y (HYO)薄膜[21]、3%La (HLO)薄膜[22]，
以及混合掺杂(3.6%Y + 3%La) (HYLO)薄膜。沉积结束后，在 500 Pa的氧压下进行补氧处理，并以 10℃/min
的速率冷却至室温。 

2.2. HfO2薄膜结构和性质表征  

选择最优的薄膜样品进行测试，首先利用 X 射线衍射仪(XRD)对掺杂 HfO2薄膜的结构和取向进行了

测试分析。使用原子力显微镜(AFM)分析 HfO2 薄膜的表面是否平整以及薄膜厚度。采用压电力显微镜

(PFM)对掺杂 HfO2薄膜的微区铁电和压电性质进行了测试。最后，使用铁电测试仪测试了薄膜的宏观铁

电性能[20]。 

3. 结果与讨论  

首先，探索实验的最优工艺，通过不断调整实验参数，得到掺杂 HfO2外延薄膜的最佳生长条件，成

功在 STO (001)衬底上制备出外延的掺杂 HfO2薄膜。如图 1(a)所示，XRD 的 θ-2θ扫描结果显示随着 HLO
薄膜厚度的增加，薄膜在 30˚的 o (111)正交相衍射峰逐渐减弱，35˚左右的 m (002)单斜相相衍射峰逐渐增

强，正交相占比逐渐减少。如图 1(b)所示，随着 HYO 薄膜厚度的增加，薄膜在 30˚的 o (111)正交相相衍

射峰逐渐增强，但同时 35˚左右的 m (002)单斜相相衍射峰也逐渐增强，通过在 XRD 衍射图中，对 m 相

和 o 相的衍射峰进行积分计算，通过 o 相/m 相可知，当厚度超过 15 nm 时，由于 m (002)单斜相相衍射

峰迅速增强，使得其比值变小，即正交相的占比呈现减小趋势。而在 HYLO 薄膜中，如图 1(c)所示，通

过 Y 和 La 元素共同掺杂时，HYLO 薄膜在 30˚的 o (111)正交相相衍射峰逐渐增强，35˚左右的 m (002)单
斜相相衍射峰并没有明显的增强。这说明稀土元素共掺可以有效抑制薄膜中单斜相的生成，有利于稳定

薄膜中铁电相。由于 5 nm 和 10 nm 薄膜厚度相对较薄，样品的漏电流较大，从而无法获得较好的铁电性。

此外，在 20 nm 时，薄膜非铁电相相对较强，所以在接下来的测试中，我们主要围绕 15 nm 的 HYLO 薄

膜进行系统的铁电性研究。 
 

 
Figure 1. (a) θ-2θ diffraction pattern of HYO; (b) θ-2θ diffraction pattern of HLO; (c) θ-2θ diffraction pattern of HYLO 
图 1. (a) HYO 的 θ-2θ衍射图；(b) HLO 的 θ-2θ衍射图；(c) HYLO 的 θ-2θ衍射图 
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测试厚度为 15 nm 的 HYLO 薄膜表面的粗糙程度。确定扫描范围为 5 μm × 5 μm，利用 AFM 的轻敲

模式，测量 HYLO 薄膜表面颗粒大小。其中亮的位置表示颗粒所在位置，表现为凸起，从图 2 可观察到，

样品表面亮度均匀，表面颗粒的大小尺寸相近，没有明显的大颗粒存在，微观区域内的形貌良好，同时

测得均方根粗糙度(RMS)为 0.524 nm，为后续铁电测试创造了良好条件。 
 

 
Figure 2. Topographic AFM image of HYLO 
thin film with a thickness of 15 nm 
图 2. 厚度为 15 nmHYLO 薄膜的 AFM 形貌 

 
在确定样品的生长结构后，对 HYLO 薄膜进行了微区压电和铁电性质的表征。我们选用了型号为

ARROW-EFM 的压电力显微镜，在 PFM 下利用导电探针，对薄膜施加电场来测量样品在微小区域的压

电性以及铁电性。使用 Litho 模式，在 HYLO 薄膜表面选择了两个区域：一个较为平整的 5 μm × 5 μm 正

方形区域，一个在此区域的中间尺寸约为 3 μm × 3 μm 的正方形区域。进行测试，将样品的在内部区域和

外部区域施加+10 V 偏压和−10 V 偏压使其极化且方向相反。随后通过样品表面的亮暗程度来读取样品表

面的畴翻转情况，结果如图 3(a)所示。可以清晰的看出两个区域的明暗对比，浅色区域和深色区域分别

表示极化向上和极化向下，表明 HYLO 薄膜在外加电压下畴翻转显著。同时如图 3(b)显示，在正负偏压

下相位翻转接近 180˚充分证明了 HYLO 薄膜的微区铁电性[23]。同时，展示了 15 nm 厚的 HYLO 薄膜在

外加电压下的压电行为，压电系数大约为(d33)约为 6 pm/V。通过 PFM 微区表征，说明我们制备的 HYLO
外延薄膜具有良好的铁电性以及压电性[20]。 

 

 
Figure 3. (a) Local polarization flipping; (b) Local amplitude and phase curves of HYLO 
图 3. (a) HYLO 薄膜的局部极化翻转；(b) HYLO 薄膜局部振幅和相位曲线 
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我们进一步使用铁电测试仪在室温下对厚度为 15 nm 的 HYLO 薄膜样品进行宏观铁电测试。首先利

用磁控溅射法在薄膜表面制备了面积为 1.125 × 10−5 cm2的圆形 Pt 电极。如图 4(a)所示，在施加 4 MV/cm
电场时，薄膜表现出较低的漏电流约为 1 × 10−7 mA，这有利于后续铁电测试的准确性。电滞回线测试显

示，如图 4(b)所示，15 nm 厚的样品在±8 MV/cm 的电场下仅达到 12.91 μC/cm2的剩余极化强度，这可能

由于薄膜较薄，漏电流较大，导致测试结果未能完全饱和，这与文献报道的 Hf 基薄膜实验的数值相近[24] 
[25]，证明了实验的可靠性。此外，如图 4(c)所示，我们还测量了薄膜在外加电场下的极化电流，结果显

示 HYLO 薄膜表现出显著的极化电流。这些结果表明，我们成功地通过脉冲激光沉积技术制备了性能较

为优异的 HYLO 薄膜。 
 

 
Figure 4. (a) Leakage current of HYLO; (b) PE loop of HYLO; (c) Polarization current of HYLO 
图 4. (a) HYLO 的漏电流；(b) 电滞回线；(c) 极化电流 

4. 小结 

综合上述实验，通过脉冲激光沉积技术，优化了沉积工艺，成功稳定制备了 HYLO/LSMO/STO (001) 
异质结，并获得了高质量的 HYLO 外延薄膜。AFM 表征显示，外延 HYLO 薄膜表面平整，均方根粗糙

度约为 0.524 nm。XRD 确认了 HYLO 薄膜的成相结构，并证明稀土元素共掺可以有效抑制薄膜中 m 相

的生成，有利于稳定薄膜中铁电 o 相。PFM 测试则证实了 HYLO 薄膜具备良好的微观铁电性能。在偏压

作用下，其 d33约为 6 pm/V，畴翻转可达 180˚。铁电测试仪进一步验证了薄膜在宏观尺度上的铁电性能。

在±8 MV/cm 的电场下可达到 12.91 μC/cm2的剩余极化强度，表现出较为明显的极化电流。通过上述的实

验结果表明，采用 PLD 技术可以成功制备出超薄外延薄膜、结晶度高以及铁电性能优异的 HYLO 外延薄

膜生长，即使在厚度几纳米的情况下，薄膜仍然展现出良好的铁电特性。这为 HfO2薄膜的进一步发展提

供了重要的实验依据。 
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