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摘  要：掺杂 HfO2 铁电薄膜在非易失性存储器件中的重要应用前景使其成为当前凝聚态物理与材料科学领域的一个研究热

点。近年来，结果表明：La 掺杂 HfO2拥有优异的铁电性能，铁电剩余极化强度为 45 C/cm2，是目前 HfO2基薄膜材料中报

道的最高值。由于 Nd 与 La 的化学性质相近，Nd 掺杂同样有望增强 HfO2的铁电性，但相关研究工作却鲜有报道。使用氧化

物分子束外延技术，在 La0.67Sr0.33MnO3(底电极)/SrTiO3(001)衬底上外延生长高质量 Nd 掺杂 HfO2(Nd:HfO2)薄膜。X 射线衍射

以及高分辨电镜表征结果均显示 Nd 掺杂有助于诱导 HfO2 从单斜相向正交相的转变，压电力显微镜和铁电测试仪进一步证实

正交相 Nd:HfO2 具有良好的铁电性。此外，高分辨电子显微镜表征还发现 Nd:HfO2 靠近界面处存在四方相结构，衔接(111)
晶向的 Nd:HfO2 和(001)晶向的钙钛矿氧化物衬底。Nd:HfO2 薄膜的外延生长和铁电性的系统研究，扩充了掺杂 HfO2 的研究

体系。
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Abstract: The application of doped HfO2 ferroelectric thin films in nonvolatile memory devices becomes popular in condensed 
matter physics and materials science. Recent studies indicate that La doped HfO2 has excellent ferroelectric properties, and the 
ferroelectric remanent polarization is 45 μC/cm2 as the maximum value reported. Nd doping is expected to enhance the 
ferroelectric properties of HfO2 due to its similar chemical properties of Nd and La, but little research has been reported. In this 
paper, high quality Nd-doped HfO2 (i.e., Nd:HfO2) thin films were grown on La0.67Sr0.33MnO3 (bottom electrode)/SrTiO3 (001) 
substrates by using oxide molecular beam epitaxy. According to the results by X-ray diffraction and high-resolution electron 
microscopy, Nd doping can induce the transition of HfO2 from a monoclinic phase to an orthorhombic phase. In addition, the 
results by high resolution electron microscopy also show that Nd:HfO2 has a tetragonal phase structure near the interface, 
connecting (111) crystalline Nd:HfO2 and (001) crystalline perovskite oxide substrates. The systematic studies on epitaxial growth 
and ferroelectric properties of Nd:HfO2 films can expand the research of doped HfO2.
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自 2011 年发现 Si:HfO2 的铁电性以来[1]，掺杂

HfO2 的铁电性机理被广泛研究，其中借助掺杂方法

稳定铁电正交相与优化铁电性能成为热点问题。

HfO2 与半导体衬底(如 Si、GaAs 等)相兼容，且具有

宽带隙、负电容[2]、低等效氧化层厚度[3]等优势，因

而在互补金属氧化物半导体(CMOS)器件中有广阔

的应用前景；而传统钙钛矿材料通常由于退极化场

等因素铁电性减弱[4]，且难以与硅集成[5–6]。研究显

示，硅基集成的 HfO2 薄膜在厚度低至 1 nm 尺度时

依然具有良好的铁电性[7]。寻找合适的掺杂元素，

进一步增强 HfO2 的铁电性能，将推动下一代非易失

性存储器件的发展。

当前，HfO2 铁电的基础研究与产业应用仍然存

在许多亟待解决的问题：如厘清掺杂铁电来源，增

强铁电极化；外延生长高质量 HfO2 薄膜，稳定亚稳

态铁电正交相，提升稳定性与寿命等。萤石结构的

HfO2 拥有多种相结构，包括单斜相(monoclinc,空间

群 P21/c)，四方相(tetragonal,空间群 P42/nmc)，立方

相(cubic,空间群 Fm3̄m)和正交相(orthorhombic，空

间群 Pca21)等，从空间点阵对称性分析，只有正交

相能产生极化[8]。HfO2 极化理论在逐步发展，目前

公认的是正交相中氧的位移产生极化，在一个晶胞

中，Ⅰ型氧，位于中间，而Ⅱ型氧，沿(001)方向上下

偏移，产生极化[7]。在过去 10 年间，科学界已经发

展出多种方法用来稳定亚稳态的铁电正交相，包括

退火[9–10]、掺杂[8]、调控氧空位[11]、应变工程[8, 12–15] 
等，其中掺杂方法应用最为广泛。

多种元素曾被掺入 HfO2 薄膜用来稳定铁电正

交相，包括 Si[1]、Zr[16–17]、Al[18]、Y[19]、Gd[20]、La[21–22]

等。在理论和实验报道中，La 掺杂 HfO2(La:HfO2)
有着最大的剩余极化(约为 45 μC/cm2)[21–22]。Nd 与

La 拥有相似的价态与原子半径，Nd:HfO2 可能同样

存在铁电性。截至目前，虽然有 Nd2O3 掺杂以研究

光学性质[23]的报道和烧绿石结构 Hf2Nd2O7
[24]用于

磁学研究，但是仍没有关于 Nd:HfO2 的铁电性报道。

因此，Nd:HfO2 是否存在铁电性是一个值得研究的

问题。

分子束外延(MBE)技术提供了新的生长方式，

不同于传统的原子层沉积[7]、脉冲激光沉积[25–27]，

MBE 有可控掺杂量、精确控制原子层生长、原位监

测等优势。然而，过去在 MBE 体系中生长的 HfO2

主要作为电介质材料与 Si、Ge 等半导体衬底集

成[28]，使用 MBE 生长掺杂铁电 HfO2 却鲜有报道。

利用 MBE 技术的优点，实现原子层精度的可控制

备，将有助于深入理解铁电来源与界面匹配机制。

本工作选择 Nd 作为掺杂元素，以具有

La0.67Sr0.33MnO3 (LSMO) 底 电 极 的 (001) 取 向 的

SrTiO3(STO)为衬底、采用氧化物 MBE 技术制备高

质量 Nd:HfO2 薄膜，通过控制掺杂量与薄膜厚度，

探究 Nd 掺杂 HfO2 的外延匹配机制及铁电性。 

1  实验 
1.1  样品制备 

STO(001)衬底经过 20%(质量分数)HF 与 NH4F
的混合溶液腐蚀 1 min，在 O2(60 sccm)氛围 1 000 ℃
退火 80 min，得到 TiO2 截止面平整台阶。用 AdNano 
Corp 型 PLD 系统生长 STO 上的 20 nm LSMO 底电

极，生长条件：衬底温度为 750 ℃，氧分压为 13.3 Pa，
靶材为化学计量比烧结的多晶 La0.67Sr0.33MnO3，激

光波长为 248 nm，激光能量密度为 1.5 J/cm2，脉冲

频率为 2 Hz。Nd:HfO2 薄膜使用 DCA R450 MBE 型

分子束外延系统生长，生长条件：O2(10%O3)混合

气氛，腔体氧气分压为 2.7×10–4 Pa，衬底温度热偶

温度为 750 ℃。使用电子束蒸发金属 Hf 源[纯度(质
量分数)99.95%]，并借助石英微振天平(QCM)监测

Hf 束流，沉积速率约为 0.3 Å/s。Nd 掺杂量比例 x
通过按比例开关 Hf 源、Nd 源对应的挡板进行精确

控制。

1.2  样品表征 
用 Bruker D8 Discover 型高分辨四圆 X 射线衍

射仪 θ–2θ扫描、摇摆曲线扫描以及高分辨电子显微

镜表征薄膜的晶格结构。用 Helios G4 CX 型聚焦离

子束沿 STO 衬底 45°([110]方向)切截面样。用 FEI 
Titan Cubed 60-300 型球差矫正扫描透射电子显微

镜对截面样作能谱(EDS)以及原子分辨的高角环形

暗场像(HAADF)的表征。用 MPF-3D Origin+型原

子力显微镜表征样品表面形貌以及读写铁电畴。用

铁电测试仪测量 Nd:HfO2 的极化–电压曲线，电极

结构：30 μm 直径 Pt 顶电极与 20 nm 厚度 LSMO
底电极。

2  结果与讨论 
2.1  Nd:HfO2 薄膜的物相结构分析 

图 1 为相转变示意图与 XRD 谱。由图 1a 和图

1b 可以看出，随着 Nd 掺杂量从 0 增加到 15%(摩尔

分数)，薄膜面外取向由单斜相 m(1̄11)转变为正交相

o(111)，其中，2% Nd 掺杂量的薄膜为混相多晶，

Nd 掺杂超过 5%时则转变为正交相。对比不同掺杂
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量，10% Nd 掺杂量的 HfO2 晶格质量相对较好，因

此选用 10% Nd 掺杂量进一步生长了一系列不同厚

度的薄膜用于结构表征与铁电测试。由图 1c 和图

1d 可见，设计厚度为 10 nm 薄膜的 o(111)衍射峰的

Kiessig 条纹拟合得出厚度为 12.72 nm，同时使用 X
射线反射方法拟合(见图 1e)得出厚度为 11.22 nm，

表明薄膜实际厚度控制与 QCM 预期基本一致。由

图1f中的摇摆曲线可知，10 nm Nd:HfO2薄膜和STO

衬底的半峰宽(FWHM)分别为 0.041°和 0.028°，表

明薄膜具有良好的取向性。图 1c 中 θ–2θ扫描表明，

随着厚度从 5 nm 增加到 20 nm，正交相 o(111)峰位

逐渐右移，2θ从 29.34°增大到 29.53°，显示对应的

d(111)从 3.04 Å 减小到 3.02 Å(图 1g)，表明 Nd:HfO2

薄膜随厚度增长出现晶格的弛豫。薄膜厚度在

15 nm 及以上时，在 34.6°出现杂峰，表明薄膜生长

取向由 o(111)转为 m/t(002)[15, 27]。因为单斜 m 相与 

(a) Schematic of the Nd: HfO2 transition from monoclinic 
phase to ferroelectric orthombic phase 

(b) θ–2θ scan of Nd-doped HfO2 films with a series of doping level 

(c) θ–2θ scan of 10%(Mole fraction) Nd-doped HfO2 films with 
a series of thickness 

(d) Thickness fringe fitting of 10 nm Nd: HfO2 (111) peak

(e) XRR fitting of 10 nm Nd: HfO2 (f) Rocking curve and FWHM (g) d(111) and film thickness dependence curve

图 1  HfO2的相转变示意图与 XRD 谱 
Fig. 1  Schematic of phase transition and XRD character 
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四方 t 相的(002)峰位相近，以下通过电子显微镜表

征进一步确认该杂峰对应的物相。Nd:HfO2 的 o(111)
峰位 2θ 值相对于文献报道的 Zr 掺杂 HfO2

[25]及 La
掺杂 HfO2

[29]偏小，d(111)则偏大，理论计算表明，极

化强度随 d(111)增大而增大[27]，因此 Nd:HfO2 可能

拥有更好的铁电性能。受限于存在漏电等问题，

目前难以针对厚度对薄膜铁电性的影响做系统的

量化分析。

2.2  Nd:HfO2 薄膜与衬底外延关系分析 
图 2 为 HfO2 与 LSMO/STO 衬底的外延关系表

征结果。首先对 STO(103)和底电极 LSMO(103)作倒

空间扫描(RSM)，由图 2a 可见，LSMO 外延生长在

STO 衬底上，未发生晶格弛豫，即 LSMO 薄膜与

STO 衬底的晶格常数 a、 b 相同，因此分析

Nd:HfO2/LSMO 界面晶格匹配与分析 Nd:HfO2 与

STO 衬底的晶格匹配是等效的。对面外方向为[111]
的 Nd:HfO2 薄膜做 Φ 扫描(psi 约为 71°，即空间中

[111]方向与[1̄11]方向的夹角)，由图 2b 可见，180°
范围内出现 6 个衍射峰，即 360°范围存在 12 个峰，

这与 3重旋转对称性HfO2薄膜在具有 4重旋转对称

性的衬底上有 4 种等价的摆放方式[30]，从而在 360°
范围出现 12 个衍射峰相一致。图 2c 的示意图为在

倒空间中 HfO2 生长在 STO 衬底上的俯视图，

(001)STO 衬底上生长的 Nd:HfO2 面外取向为[111]，
HfO2 的[220]方向与 STO[110]方向平行，4 组三角形

连接的圆圈代表 HfO2(220)的等价晶面有 4 种等价

的摆放方式，从而形成 12 重旋转对称性。

2.3  Nd:HfO2 薄膜的 TEM 分析

图 3 为薄膜与界面的扫描透射电子显微镜表征

结果。由图 3a 可见，沿 STO 衬底[11̄0]方向观察，

从下往上依次是 STO、LSMO、Nd:HfO2、碳保护层，

对应的 EDS 元素分布图表明，Nd 均匀掺入 HfO2

薄膜，且界面清晰。对应于图 3a 中的区域 A，图 3b
的 HAADF 图表明,Nd:HfO2 薄膜为正交相结构，虚

线正方形选区的快速 Fourier(FFT)图样标定正交相

各晶面衍射斑点，测量 d(111)晶面间距为 3.102 Å，

略大于 XRD 计算值 3.032 Å。平行虚线标识处显示，

Nd:HfO2/LSMO 界面存在过渡层，对应为四方相

(atetragonal =3.60 Å)的HfO2，与 STO衬底(aSTO=3.91 Å)
存在约 8%的巨大面内晶格失配拉应力[15, 27]。如图 3b
中平行线标识，上层晶面数 m 与下层晶面数 n 比值

为 7/8 的特殊畴区匹配外延机制[30]，作为巨大面内

拉应力的释放途径，进一步稳定上层正交相的

HfO2，获得较高晶格质量的薄膜。另外，如图 3c

所示，在区域 B 存在少量四方相 t-HfO2，其 FFT 为

四方相对应衍射斑点，但未观察到无四重旋转对称

性的单斜相 m-HfO2。因此，可以确认图 1c 中的 34.6° 

(a) RSM of STO(103) and LSMO(103) 

(b) φ scan of STO substrate (103) and 20 nm Nd:HfO2

film ( 1̄11) show 12-fold symmetry 

(c) Schematic of lattice in reciprocal space. 3-fold symmetry [111] 
orientated Nd: HfO2 put on 4-fold symmetry (001) STO 

substrate in 4 equal ways 

图 2  HfO2 与 LSMO/STO 衬底的外延关系表征结果 
Fig. 2  Characterization of epitaxial relationship between HfO2 

and LSMO/STO substrate 
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(a) Cross-sectional HAADF-STEM image of 10 nm 
Nd:HfO2/LSMO/STO(001) and the corresponding EDS 

mapping of each element 

(b) HAADF image of region A, corresponding FFT and 
interface matching rule as parallel lines shown 

(c) HAADF image of region B and corresponding FFT (d) Schematic of orthorhombic phase and tetragonal phase in-plane rotation

图 3  薄膜与界面的扫描透射电子显微镜分析结果 
Fig. 3  Scanning TEM results of film and interface

峰位为四方相 t(002)。图 3d 为正交相 o-HfO2 与四方

相 t-HfO2 在不同观察方向的原子构型。图 3c 中左

部与中部虚线框内区域分别对应图 3d 中正交相

o-HfO2 面内旋转 90°后的投影，且与图 2b 中 φ扫描

3 重对称正交相生长在 4 重对称衬底产生 12 重峰位

的分析一致[30]，而处在右部的矩形区域则对应四方

t-HfO2 面内旋转 45°，与沿 STO 衬底 45°切截面样的

方向一致，表明四方相 HfO2 与 STO 衬底原子逐一

对应外延。

2.4  Nd:HfO2 薄膜的铁电性能分析 
使用压电力显微镜和铁电测试仪对 10 nm 厚

度为 10%掺杂的 Nd:HfO2 薄膜进行铁电性质表

征，图 4 为铁电性能表征结果。由图 4a 可见，通过

溅射镀直径 30 μm 的 Pt 为顶电极、20 nm 厚度的

LSMO 为底电极，使用铁电测试仪测得 15 nm 样品

的极化–电压曲线。AFM 高度图显示出清晰的台阶

形貌，显示薄膜具有原子级平整的表面(图 4b)。图

4c 为其对应的振幅图，黑线为畴壁，左右两侧相位

相反。图 4d 相位图中 2 µm×2 µm 尺寸的“回字形”

写畴图样展现出清晰的极化翻转现象，其中，施加

+5 V 偏压的区域与外部区域相似，表明初始自发铁

电极化指向底电极 LSMO。在单点加三角波型电压

的 180°相位翻转与蝴蝶曲线见图 4e，极化翻转电压

约为 2 V，蝴蝶曲线的不对称显示存在内建电场导

致的偏置现象。图 4f 的电滞回线表明其铁电性，

与 La:HfO2 类似，Nd:HfO2 同样为铁电正交相且面

外取向均为[111]方向但其 d(111)更大，有望存在更

强的铁电极化 [27]。Nd:HfO2 剩余极化强度不及

La:HfO2 报道数值存在以下原因：1) 需要进一步优

化 Nd 掺杂量与厚度以增强铁电性；2) 漏电等问题

影响了其铁电性能的量化表征。因此，制备更高质

量的 Nd:HfO2 薄膜有望进一步提高其铁电性质。 
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(a) Schematic of film structure (b) Surface topography (c) PFM amplitude (d) PFM phase 

 

(e) Phase-voltage curves and butterfly loop (f) P−E hysteresis loop 

图 4  Nd:HfO2 薄膜的结构与铁电性能表征结果 
Fig. 4  Structure and characterization of ferroelectricity of Nd:HfO2 films 

 

3  结论 
本研究借助 MBE 生长技术，制备了一系列不

同 Nd 掺杂量的 Nd:HfO2 薄膜，观测到 Nd 掺杂诱

导 HfO2 从单斜相向正交相转变，并且在掺杂量高

于 5%时出现铁电正交相。探究 HfO2 晶体结构的厚

度依赖关系，发现厚度增加至 15 nm 时发生 o(111)
到 t(002)相转变，生长厚度低于 10 nm 有助于获得

面外为单一 o(111)取向薄膜。研究 Nd:HfO2/LSMO
界面外延匹配机制并发现界面处存在四方相

HfO2。通过 Nd 掺杂获得铁电相 HfO2，扩充了掺

杂 HfO2 的材料研究体系。 
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