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HfO2基薄膜的介电、铁电性能调控及相关信息存储器 
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摘  要：随着高性能计算和大数据存储需求的迅猛增长，开发高密度、高速度且可靠的存储技术已成为当前半导体产业发展

的关键挑战。在此背景下，存储器介质材料的创新研发具有重要的战略意义。HfO2 基薄膜作为一种关键介质材料，不仅已成

功应用于传统动态随机存储器(DRAM)的高介电电容器，其铁电特性的发现更为新型铁电存储器(FeRAM)提供了理想的电容

器材料选择。本综述将系统阐述 HfO2 基薄膜的关键性能调控策略：在介电特性方面，重点探讨通过物相结构调控实现具有

高介电常数的准同型相界结构的有效方法，并深入分析有效降低漏电流密度的多种技术路径；在铁电性能方面，全面总结提

高铁电极化、增强耐久特性以及降低矫顽场的优化策略。最后，本文将系统介绍HfO2薄膜的介电、铁电特性在DRAM、FeRAM、

铁电场效应晶体管(FeFET)和铁电隧道结(FTJ)等信息存储器件中的具体应用。 
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近年来，全球半导体产业发展态势迅猛，存储

器作为其核心组成部分，在半导体市场中占据约

30%的重要份额。据市场调研数据显示，2024 年全

球存储器市场规模已超过 1600 亿美元[1]。然而，当

前主流存储器技术正面临严峻的瓶颈问题：动态随

机存储器(DRAM)虽然具有高速读写的优点，但其

易失性存储机制导致需要持续进行数据刷新操作，

由此产生的功耗问题使其难以满足物联网终端设备

对低功耗的严格要求[2]；而 NAND Flash 存储器虽

然具备非易失性存储优势，但其较慢的写入速度和

有限的擦写循环次数(~105 次)制约了其在工业控制

系统和车载电子设备等高可靠性场景中的使用[3–4]。

特别是随着人工智能和物联网技术的快速发展，传

统存储器的性能瓶颈日益凸显，其中存算分离架构

导致的冯诺依曼瓶颈已成为制约计算性能提升的关

键问题。 
中国存储器产业发展面临的挑战尤为严峻。据

统计，中国半导体存储器市场规模约占全球总量的

35%，但国产化率较低。具体而言，在 DRAM 领域，

国产自给率仍不足 5%。虽然长鑫存储公司在 2025

年实现了 LPDDR5 产品的量产突破，但工艺制程仍

与国际先进水平存在约 2 代的显著差距；在 NAND 
Flash 领域，尽管长江存储公司通过创新的 Xtacking
架构取得了重要技术突破，但其全球市场份额仍不

足 10%。这种高度依赖进口存储器的现状使中国信

息产业面临严峻的供应链安全风险。特别是在高端

存储器市场，三星、SK 海力士、美光等国际巨头通

过构建严密的技术壁垒，形成了极高的行业垄断格

局，严重限制了中国存储器产品的国际竞争力。面

对这一严峻形势，一方面需要持续提升传统存储器

的技术水平；另一方面要前瞻性地布局新型存储器

技术的研发。 
在 DRAM 领域，研究重点在于实现特征尺寸微

缩的同时维持器件性能[5]。比如，随着 DRAM 工

艺节点推进到 1X nm 以下，DRAM 电容器介质材

料须同时满足多项要求，主要包括：1)在较薄厚

度(<7 nm)下实现高介电常数(>40)；2)具有低漏电

流(<10–7 A/cm2@操作电压)以提升数据保持和耐久

特性，并降低能耗；3)可在高深宽比的三维柱状结

构中均匀沉积；4)与 CMOS 工艺和电极材料的良好 
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兼容[2]。TiO2 和钙钛矿结构氧化物薄膜因为其较高

的κ值(>100)被广泛研究[6–8]。但是由于有限的电极

选择、缺乏合适的原子层沉积(ALD)工艺前驱体、

低带隙导致的高漏电流、与 CMOS 工艺的兼容性差

等原因，难以实现大规模集成，阻碍了它们在

DRAM 中的应用[9–11]。 
萤石结构的 HfO2 基薄膜材料有望解决上述关

键问题。HfO2 基薄膜作为半导体工艺中极为成熟的

电介质材料，已被成功用作场效应晶体管(FET)的栅

极和 DRAM 电容器的介电层，其沉积、刻蚀等关

键工艺已完全成熟，与现有 CMOS 工艺具有优异

的兼容性[12–14]。2011 年 Boseke 等在 10 nm 厚的 Si
掺杂 HfO2 薄膜中发现了铁电性。HfO2 基薄膜中铁

电正交(o)相和类反铁电四方(t)相共存时的准同型

相界(MPB)结构展现了高介电常数，可用于先进

DRAM 的电容器介质层[15]。另外，HfO2 基铁电薄

膜为非易失存储器如铁电随机存储器(FeRAM)，铁

电隧道结(FTJ)、铁电场效应管(FeFET)提供了很好

的介质材料[16–17]。 
然而，目前掺杂 HfO2 材料仍有若干需要解决

的关键问题：在 DRAM 介电方向，尚缺乏高介电

MPB 相结构的系统调控方法及其影响机理研究，

特别是在提高κ值的同时保持低漏电流 [18]。对于

FeRAM 关注的铁电特性，如何提高薄膜的极化值、

改善耐久性和降低矫顽场，从而优化寿命、操作

速度和功耗特性[19–20]。针对神经形态计算用的非

易失 FTJ 器件，亟需提升阻变窗口、操作速度，

以及实现生物突触功能。因此，本文对 HfO2 基薄

膜材料的研究进展进行了系统综述，重点分析、

总结了优化介电、铁电性能的策略以及在相应器

件中的应用。 

1  HfO2的基本结构 
1.1  HfO2 块体材料的相结构 

图1为块体HfO2材料的晶体结构及其随温度和

压力变化的相图[21–25]。在常温常压下，其以单斜(m)
相稳定存在，空间群为 P21/c，该相为顺电相且介电

常数较低(~18)。当温度升高到 1600 ℃，材料相变

形成四方(t)相，空间群为 P42/nmc，该相具有较

高介电常数(~35)。继续升温到 2500 ℃，转变为

立方(c)相，空间群为 3Fm m。此外，在高压条件

下块体 HfO2 表现出从 m 相到反极性正交–I(o–Ⅰ，
空间群为 Pbca)相的转变；进一步加压使其转变为

非极性正交–Ⅱ(o–Ⅱ，空间群为 Pnma)相 [23]。在块

体中，吉布斯自由能 Gbulk(m)<Gbulk(o)<Gbulk(t)。因

此，块体会趋于形成能量最低的 m 相[26]。 

 
图 1  块体 HfO2 的相图，以及各相的晶胞结构示意图[21] 
Fig. 1  Phase diagram and crystal structure of bulk HfO2[21] 

 
1.2  HfO2 薄膜中的铁电相 

HfO2 基薄膜表现出独特的厚度依赖性相变特

性：随着厚度的降低，依次出现从顺电 m 相到铁电

o 相再到类反铁电 t 相的转变[27]。图 2a 展示了掺杂

HfO2 薄膜铁电 o 相的形成机制。采用 ALD 生长的

掺杂 HfO2薄膜通常呈现非晶结构。由于 t 相的 HfO2

具有较低的表面和界面能[γ(t)<γ(o)<γ(m)]，因此，在

退火过程中，非晶薄膜在高温下倾向于先形成 t 相
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晶核[28]。随着晶核长大，界面和表面能贡献减小，

在降温过程中，受电极应力和缺陷等因素影响，t
相晶粒会转变为具有铁电极性的 o–III 相结构，空间

群为 Pca21[21–22, 29]。t 相结构具有中心对称性，无极

性；而 o 相结构是非中心对称性的，具有铁电性。

在 o 相结构中，三配位和四配位氧沿[010]晶向交替

排列，其中，三配位氧离子偏移中心位置产生自发

极化，而非极性的四配位则形成“隔离带”单元(图
2b)[30–31]。 

近年来，新型铁电相的发现为 HfO2基材料研究

开辟了新方向。2018 年，Wei等在 La0.7Sr0.3MnO3/ 
SrTiO3 上外延生长的 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜中观察到一

种极性的菱形相(r 相，空间点群为 R3m)，5 nm 厚

度下可实现 2Pr~64 µC/cm2[32]。Wang等发现，通

过晶格间隙掺杂 Hf(Zr)原子可稳定 R3m 相，获得

低至~0.65 MV/cm 的矫顽场(图 3a)[33]。第一性原

理计算(图 3b)表明，在没有应变时，R3m 相的极

化强度仅有 0.1 μC/cm2，且体自由能比 m、o、t
相更高[34]。通过施加合适应变增大其面外(111)的
晶格参数可提高极化强度[35]。2024 年，Guo等在

Mn 掺杂 Hf0.5Zr0.5O2 薄膜中发现了另一种空间点

群为 R3 的极性相，室温下 2Pr 达到 47 μC/cm2。

通过第一性原理计算发现，在[111]方向施加 1%
的张应变并掺杂 8.33%的 Mn 时，R3 相的体自由

能会低于 R3m 相，解释了实验中 R3 相结构的形

成机制[34]。表 1 列举了使用密度泛函理论(DFT)
计算的 HfO2 不同相结构的晶体学参数和对应的

理论极化值[21, 35]。 

 
(a) Structure transition during annealing                       (b) Lattice structure with polarization 

 
图 2  退火过程中 o 相的形成、极化向上和向下的 o 相晶格结构示意图[21, 30] 

Fig. 2  Schematic diagram for the formation of o phase during thermal annealing, and the lattice structures of o phase with up and 
down polarization[21, 30] 

 

 
(a) STEM of Hf(Zr)1+xO2 R phase                           (b) DFT calculation of HfO2 phase 

 

图 3  R 相 Hf(Zr)1+xO2 薄膜 STEM 图像以及 HfO2 不同相结构的相对能量演化[33–34] 
Fig. 3  STEM images of the R phase Hf(Zr)1+xO2 films and the relative energy evolution of different phase structures of HfO2[33–34] 
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表 1  DFT 计算的不同相结构 HfO2 的晶格参数以及极化值[21, 35] 

Table 1  DFT lattice parameters and polarization values of different HfO2 phases[21, 35] 
Phase Space group a/(Å) b/(Å) c/(Å) α/(°) β/(°) γ/(°) P/(μC·cm–2) 

Cubic 3Fm m  5.07 5.07 5.07 90.0 90.0 90.0 0 

Monoclinic P21/c 5.14 5.19 5.32 90.0 99.7 90.0 0 

Tetragonal P42/nmc 5.08 5.08 5.23 90.0 90.0 90.0 0 

Orthorhombic-I Pbca 10.05 5.08 5.25 90.0 90.0 90.0 0 

Orthorhombic-II Pnma 10.18 5.17 5.32 90.0 90.0 90.0 0 

Orthorhombic-III Pca21 5.05 5.08 5.27 90.0 90.0 90.0 50.3 

Rhombohedral 
R3m 7.21 7.21 8.83 90.0 90.0 120.0 0.1 

R3 5.14 5.14 5.14 88.7 88.7 88.7 41.4 

a, b, c are lattice constants; α, β, γ represent the angles between the different crystal directions; P is polarization. 
 

2  HfO2基薄膜介电性能调控 
HfO2基薄膜从顺电m相到铁电o相再到部分类

反铁电 t 相的转变过程中，会出现具有更高介电常

数的 MPB 结构[15, 36–37]。随着 DRAM 工艺节点进入

20 nm 以下，三星、海力士、美光等 DRAM 公司已

普遍使用 HfO2 基材料作为电容器中的高介电材料
[12, 38–39]。因此，在保持较低漏电流密度 (<10–7 
A/cm2@0.6 V)的前提下实现高介电常数(>40)，是

HfO2 基薄膜介电特性研究的核心目标，其中获得稳

定的 MPB 结构是主要研究方向。 
2.1  高介电常数 MPB 结构调控 

1)元素掺杂：HfO2 基薄膜的相结构会随着掺杂

元素的类型和浓度变化，不同掺杂元素如 Zr、Al、
Si、La、Ge 等被用来调控铁电和介电性能[41–43]。其

中，Zr掺杂因其具有较宽的相变窗口而被广泛研究。

如图 4a 中的 P–V 和κ–V 曲线可以看到，随着

Hf1–xZrxO2中 Zr 掺杂比例的增加，薄膜表现出铁电

到类反铁电的转变趋势，在 Zr 组分 0.5 附近实现

MPB 结构，此时κ–V 曲线在 0 V 附近出现峰值，获 

 
(a) Zr doping effect on ferroelectric and dielectric properties of Hf1-xZrxO2 films 

 
(b) H2O dose effect on ferroelectric and dielectric properties and phase structure of Hf0.3Zr0.7O2 films 

 

图 4  Zr 掺杂量以及 H2O 剂量对 Hf1–xZrxO2 薄膜铁电、介电和相结构的影响[37, 40] 
Fig. 4  Influence of Zr doping and H2O dose time on the ferroelectricity、dielectric properties and phase structures of Hf1–xZrxO2 

films[37, 40]      
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得较高的介电常数(约 40)[37]。值得注意的是，Zr 掺
杂在 0.5<x<0.58 的较宽组分窗口内，Hf1–xZrxO2均处

于介电常数较高的 MPB 结构。 
2)氧空位和碳杂质的影响：在 ALD 沉积 HfO2

薄膜的过程中，氧源(如 O3和 H2O 等)剂量是控制结

构的关键参数之一。有报道指出，ALD 有机前驱体

会在沉积过程中引入碳杂质，抑制晶粒长大，有利

于表面能较小的 t 相形成[44]，而氧空位则会降低 o
相的形成能[45–46]。因此，可通过调整氧源剂量控制

薄膜中缺陷含量，实现对相结构的调控。图 4b 为不

同 H2O 氧化剂时间对 P–V 和κ–V 曲线的影响，在氧

化剂时间 0.15 s 时 o/t 相比例最接近 MPB，可获得

最大的介电常数值(约为 41)[40]。此外，相比于初始

状态，唤醒后的样品具有较高的极化值和介电常数，

这是因为场诱导相变进一步调控了相比例。 
3)叠层设计实现 MPB 结构：2022 年，Cheema

等通过构建 HfO2–ZrO2–HfO2 (HZH)叠层结构(图
5a)，在 2 nm 厚度下实现了超高的介电常数(约为

52)，其 C–V 曲线表现出 MPB 线型(图 5b)[47]。同年，

Jeon 等构筑了铁电 HZO 和反铁电 ZrO2 层堆叠的

ZrO2/HZO 器件，如图 5c 所示 [48]。通过调节

ZrO2/HZO 叠层厚度，在 5~6 nm 厚度范围内实现了

高达约 56 的介电常数，对应的等效氧化层厚度

(EOT)低至约 0.36 nm(图 5d)[15]。 

 
(a) Diagram of HfO2/ZrO2/HfO2 stacked structure          (b) C–V curves with different structure 

 
(c) Diagram of ZrO2/HZO stacked structure            (d) Dielectric change with thickness 

 
图 5  HfO2/ZrO2/HfO2 和 ZrO2/HZO 叠层的结构图以及对介电性能的影响[47–48] 

Fig. 5  Structural diagrams of HfO2/ZrO2/HfO2 and ZrO2/HZO stack and their influences on dielectric properties[47–48] 
 

实际上，MPB 结构的形成会受到多种因素影

响。如 Gaddam 等发现退火工艺的影响非常显著，

利用高压退火工艺(HPA)可以减少 TiN 电极与 HZO
界面处氧空位的含量，获得高质量结晶性的 MPB
结构薄膜，实现约 4.1 nm 厚度下的高介电常数

(κ~64，EOT<0.24 nm)[49]。Park 等的研究表明，当

HZO 薄膜厚度降低时，会倾向于形成表面能较低的

t 相，从而偏离 MPB 结构。此时，可以通过减少 Zr

含量来实现 MPB 结构[27]。因此，MPB 的调控需要

考虑多种因素的协同作用。 
2.2  降低漏电流的方法 

在 HZO 薄膜的制备过程中，ALD 沉积工艺参

数对 HZO 薄膜的漏电性能具有显著影响。氧化剂的

选择尤为关键，如图 6a 所示，相比于 H2O 氧化剂，

O2 等离子体作为氧化剂更有利于降低 HZO 薄膜的

漏电[50]。而目前工业界普遍采用氧化性更强的臭氧
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(O3)作为氧化前驱体。退火工艺的优化是降低漏电

流的另一重要途径。图 6b 对比了不同退火工艺对漏

电的影响，沉积后退火(PDA)方式处理的薄膜的漏

电流密度(Jleak)比沉积电极后退火(PMA)方式更低，

这是由于 PDA 方式可以减少薄膜与电极之间的化

学反应，从而获得较高质量的的界面[40]。通过高压

退火并快速冷却(HPA-RC)的方式处理HfO2基薄膜，

可以减小晶粒尺寸、增加晶界对载流子的散射，从

而降低薄膜的 Jleak[51]。通过 HfO2–ZrO2叠层结构或

者插入 Al2O3 界面插层的方式(图 6c)可增加界面对

载流子的散射作用，从而可以实现 Jleak 的降低[37, 52]。

此外，通过电极的优选，在沉积或退火过程中调

节 HZO 薄膜中氧空位缺陷含量，也可以降低

Jleak(图 6d)[53]。为了降低漏电，还需理清不同 HfO2

基薄膜在电场下的载流子传导机制，如缺陷相关的

热辅助隧穿和 Poole-Frenkel 发射，势垒变化诱导导

带偏移对应的肖特基发射和 Fowler-Nordheim 隧穿

等[54]。针对不同的输运原理，通过精确选取氧化剂、

电极、插层、叠层和退火条件等方法对能带结构、

缺陷进行调控，可以更有效地降低漏电。 
 

 
(a) Jleak under H2O and O2 plasma source                     (b) Jleak reduction by annealing process 

 
(c) Jleak reduction by interface engineering                      (d) Jleak with Ru and TiN electrodes   

 
图 6  降低漏电流密度的方法[37, 40, 50, 53] 

Fig. 6  Methods to decrease leakage current densities[37, 40, 50, 53] 
 

3  HfO2基薄膜铁电性能调控 
3.1  铁电极化的提升策略 

对于 FeRAM 器件，铁电电容器需要具有较高

的极化值以提供足够的翻转电荷量，从而实现信息

的准确读取。目前，提升 HfO2 基材料的铁电极化值

的主要方法如下： 
1)晶粒尺寸控制：研究表明，ALD 生长的 HfO2

薄膜，受表面能和体自由能的竞争影响，需要对晶

粒尺寸进行调控，并由此获得亚稳的铁电 o 相。而

随着晶粒尺寸变大，薄膜将倾向于形成体自由能较

低的顺电 m 相。通过增加快速热退火处理过程的升

温速率可有效地将晶粒尺寸从约 12 nm逐渐降至约

8.5 nm，进而使得铁电极化值 2Pr 从 5 µC/cm2 提升

到 40 µC/cm2(图 7a)[55]。Zhang 等采用固相外延(SPE)
方法成功实现了晶粒尺寸的减小和极化值的提升

(图 7b)[56]。该方法首先沉积约 2 nm 厚的种籽层随后

进行退火结晶，由于厚度方向的尺寸限制效应，种
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籽层的晶粒尺寸显著减小；之后沉积的 HZO 薄膜与

种籽层形成部分外延关系，从而使得 HZO 薄膜整体

的晶粒尺寸从约 13nm 减小到约 9 nm。这种晶粒细化

效应有利于 t 相的形成和抑制 m 相的生成，并能通

过后续退火促使 t 相向铁电 o 相转变，因此极化值

2Pr 从~35 µC/cm2 增加至 50 µC/cm2。 

 

(a) RTA rising time effect                   (b) SPE method to control grain size and polarization    

图 7  RTA 升温时间和固相外延调控晶粒尺寸和铁电极化[55–56] 
Fig. 7  RTA rising time and solid-phase epitaxy manipulate grain sizes and ferroelectric polarizations[55–56] 

 
2)电极应力：Jeon 等通过系统研究不同热膨胀

系数底电极的影响(图 8a)[57]，发现随着热膨胀系数

从 Ni 的 13×10–6/℃逐渐降低至 W 的 4.5×10–6/℃，

剩余极化值 2Pr逐渐增加。其中，采用 Ni 底电极的

TiN/HZO/Ni 电容器 2Pr仅约 12.9 µC/cm2，当采用 W
底电极的 TiN/HZO/W 电容器表现出最优的 2Pr，高

达 约 62.4 µC/cm2 ， 而 传 统 TiN 底 电 极 的

TiN/HZO/TiN 电容器仅为约 35.8 µC/cm2。这是因为

低膨胀系数电极在降温过程中引入更大的拉伸应

变，更有利于 HZO 薄膜中铁电 o 相的形成。 
3)缺陷调控：虽然过量氧空位会通过钉扎铁电畴

而降低铁电极化翻转量，但适量氧空位却有助于 HfO2

薄膜形成铁电 o 相。图 8b 为不同氧源剂量下制备的

Hf0.5Zr0.5O2 薄膜的铁电 P–V 曲线，当 O2 等离子体时

间适中(10 s)时，铁电极化值最大 2Pr约为 51 µC/cm2，

而偏离该最优值会导致铁电极化值下降[58]。 
4)界面优化：界面优化主要通过界面插层和电

极预处理 2 种途径实现。Jeon 等在 HZO 薄膜与上

电极界面处分别插入 1 nm 厚的 TiO2、ZrO2、SiO2

插层，发现TiO2插层对铁电性能(2Pr约为33.2 µC/cm2)
的提升最为显著。这是由于 3 种插层的热膨胀系数

导致的面内应力差异，相比于 ZrO2 和 SiO2(施加的

面内拉应力分别为 0.321 3 GPa和 0.308 4 GPa)，TiO2

插层可以引入更大的面内拉应力(0.330 4 GPa)，从

而促进 o 相的形成[59]。Popovici 等进一步对比了

TiO2(T-BL)和Nb2O3 (N-BL)插层对La:HZO薄膜铁电

性的影响(图 9a)，发现 2 种插层均可提升铁电性[60]，

且双插层结构可进一步提升铁电极化。 

 
(a) Thermal expansion effect on polarization                    (b) O2 plasma time effect on polarization 

图 8  电极热膨胀系数和 O2 等离子体处理对 HZO 薄膜铁电性的影响[57–58] 
Fig. 8  Influence of electrode thermal expansion and O2 plasma treatment time on ferroelectric properties of HZO films[57–58] 
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(a) P–V curves with Nb2O3 and TiO2 interlayer                  (b) TEM of TiN/HZO/TiN with NH3 treatment 

 
(c) O3 treatment effect on polarization                    (d) As5+ injection treatment on HZO films 

图 9  界面特性对 HZO 薄膜铁电性的影响[60–63] 
Fig. 9  Influence of different interfaces on the ferroelectrics of HZO films[60–63] 

 

在电极预处理方面，常见的策略包括表面氧化

或去氧化处理。如图 9b 所示，通过 NH3 处理 TiN
电极可使 HZO 薄膜与去氧化的 TiN 形成部分外延

关系，从而改善结晶质量并显著提升极化值至

2Pr 约为 72 µC/cm2[61]。如图 9c 所示，Kim 等采

用 O3 氧化处理 TiN 电极，有效抑制了沉积和退

火过程中 TiN 与 HZO 的界面反应，使 2Pr提升至约

73 µC/cm2[62]。此外，Tian 等提出了一种 As5+注入预

处理方法(图 9d)[63]。通过在 TiN 表面注入 As5+增强

表面活性，在后续 ALD 沉积 HZO 薄膜的过程中，

As 掺杂 TiN 表面被氧化形成 As—O 键，而在退火过

程中这些弱 As—O 键易断裂还原为 As:TiN，从而实

现对 HZO 的补氧并减少界面死层。该方法可以使薄

膜在较低温度(350 ℃)退火后实现良好的铁电性

(2Pr>40 µC/cm2)。 
综上所述，要实现 HZO 薄膜优异的铁电性能，

需要综合考虑多种工艺参数的协同优化作用。 
3.2  铁电耐久性的提升策略 

铁电材料的耐久性是指铁电薄膜在经历正、负

电压反复翻转极化后，仍能保持其数据存储功能的

极限循环次数[64]。其失效主要表现为极化值的疲劳

衰减或介电击穿。提升 HfO2 基薄膜铁电耐久性应需

要从抗疲劳和抗击穿两个方面进行优化。 
如图 10a 所示，当分别掺入 1Cy(1 个原子层沉

积周期)，2Cy 和 3Cy 的 Y 元素量时，薄膜耐久性

从 2×107次分别提升至 108、109次和 1011次，但初

始极化 2Pr 也从 17 µC/cm2 逐渐降低至 2 µC/cm2以

下[65]。元素掺杂的优点是通过增强对载流子散射从

而降低漏电提升耐久特性且成本低工艺简单，但是

需要严格控制掺杂量以避免畴钉扎引起的极化值降

低。在电极材料选择方面，采用 RuO2 氧化物电极

不仅可以减少界面氧空位的产生，还可以在电压循

环过程中为 HfO2基铁电材料提供氧补偿，相比于使

用 TiN 电极时电容器在 2×107 次发生击穿，RuO2电

极可显著提升铁电耐久特性至 108 次以上，如图 10b
所示[66]。但其缺点是 Ru 作为贵金属其材料成本远

高于 TiN，且较薄 RuO2电极的氧补偿效果会下降。

在铁电电容器中引入超薄绝缘氧化物插层，如

Al2O3[67–68]、TiO2[69–70]、Ta2O5[71]、HfO0.61N0.72[72]等，

可有效降低漏电流从而提高抗击穿能力。然而，插

层材料在电容器结构中的位置选择可能会带来一

些负面影响，如 Xu 等通过在 HZO 薄膜中间插入
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Al2O3 层形成 MFIFM(金属–铁电–绝缘体–铁电–金
属)结构使得耐久性从 107次提升至 1010 次。但是，

Al2O3插层限制了 HZO 晶粒的生长，使得极化值 2Pr

从 33.1 µC/cm2 降低至 22.6 µC/cm2[73]。 

 

(a) Endurance with Y or La doping                     (b) Endurance with TiN and RuO2 electrodes 

图 10  元素掺杂(Y 和 La)、以及电极选择对耐久性的影响[65–66] 
Fig. 10  Effects of element doping (Y and La) and electrode selection on endurance[65–66] 

 

3.3  铁电矫顽场调控策略 
铁电薄膜的矫顽场是决定器件性能的关键参数

之一，直接影响了器件工作电压和操作速度。较低

的矫顽场意味着器件可以在更低的电压、更高的频

率下实现数据操作。近年来，研究者提出了多种有

效降低 HfO2基薄膜矫顽场的方法。 
Ali 等采用反铁电/铁电双层堆叠设计，将 HfO2

基薄膜的矫顽场从单一铁电层的 1.85 MV/cm 降到

1.2 MV/cm(图 11a)[74]。Cheema 等报道指出，铁电/
反铁电的组合可以降低铁电极化翻转势垒，使得铁

电极化翻转更加容易[47]。Zhang 等通过采用紫外–
臭氧(UV–O3)辐照处理底电极，发现 30 分钟辐照可

使 HZO 薄膜的 Ec 值降低约 29.5%(图 11b)，这种调

控机制源于UV–O3处理改变了底电极WOx的氧化程

度，从而影响了 HZO 薄膜中的 o/t 相比例，而相结

构的改变同样也会影响铁电极化翻转势垒[75]。 

 
(a) 2Ec of different stack types              (b) P–E curves under UV-O3 irradiation        (c) Ec with La doping 

 
(d) P–E curves with or without TiO2                            (e) TEM and PUND tests of R phase Hf(Zr)1+xO2 film   

图 11  降低矫顽场 Ec 的策略[33, 43, 74–76] 
Fig. 11  Methods for reducing the coercive field Ec[33, 43, 74–76]     
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元素掺杂对矫顽场的调控效果尤为显著。如图

11c 所示，随着 La 掺杂浓度的增加，薄膜矫顽场逐

渐降低，当 La 掺杂达到 1.0%(摩尔分数)时，矫顽场

可降低到 1.0 MV/cm 以下[43]，图 11c 中插图解释了

通过掺杂降低铁电翻转势垒从而降低矫顽场的物理

机理。Zhou 等通过第一性原理计算也得出了相同的

结论，即通过 La–Ta 共掺杂可降低极化翻转过程中

的中间态能量，从而降低了翻转势垒和矫顽场[77]。

Lu 等系统研究了 Si 掺杂对 Hf0.7Zr0.3O2薄膜矫顽场

的影响，发现通过调控掺杂比例，在接近 MPB 时，

有效降低了矫顽场[78]。研究表明，引入 TiO2插层可

减少电极与 HZO 薄膜界面处的死层厚度，从而提高

铁电层的有效电压降，使矫顽场从 1.2 MV/cm 降低

至 0.8 MV/cm(图 11d)[76]。探索新型铁电相结构也为

矫顽场调控提供了新思路。Liu 等通过在 HZO 薄膜

中引入结构间隙的金属 Hf/Zr 原子，增加面内和面

外应力，形成了具有低矫顽场的稳定的铁电 r 相，

其矫顽场可低至 0.65 MV/cm(图 11e)[33]。综上，为

降低矫顽场，可从如下两方面进行探索：1)通过掺

杂、叠层和新结构设计等降低翻转势垒；2)通过界

面设计和提升结晶质量等方法，提升铁电薄膜层的

有效电压降。 

4  HfO2基薄膜的器件应用 
HfO2 铁电薄膜在信息存储领域有广泛的应用，

包括 DRAM、FeRAM、FeFET 以及 FTJ。下面简要

介绍 HfO2 基薄膜在这些存储器中的应用需求和技

术特点。 
4.1  HfO2基 DRAM 器件 

DRAM 存储器的核心存储单元采用单晶体管–
单电容(1T–1C)结构设计。其中，场效应晶体管作为

开关控制单元，其导通状态结合位线电压直接控制

电容器的充放电过程，从而实现信息的写入和读取。

可见，DRAM 采用“破坏性读取”机制，读取过程会

改变原有的数据存储状态。而读取信号的强弱与存

储电荷量多少有关，因此，需要电容器具有较大电

容来存储足够的电荷。 
图 12a展示了三星公司DRAM商用产品的发展

 
图 12  DRAM 技术节点、存储器结构和介质层材料的演变[2, 5, 79–80] 

Fig. 12  Evolution of DRAM technology nodes, memory structures and dielectric materials[2, 5, 79–80]     
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路线图[79]。发现随着产品向着高速、大容量方向迭

代演进，DRAM 对工艺水平的要求持续提高，技术

节点不断减小。为确保 1C 单元能够存储足够的电

荷量，现代 DRAM 电容器已发展为复杂的 3D 立体

结构(图 12b)。随着技术节点的推进，3D 电容柱的

深宽比也在不断增大[5]。这导致必须引入支撑层结

构来防止 3D 电容柱的倒塌(图 12c)，显著增加了刻

蚀工艺的难度。此外，随着工艺节点的微缩，对

DRAM 电容介质材料介电常数的要求不断提高，促

使其经历了从 SiO2、Al2O3到 HfO2、ZrO2 的演进，

如图 12d 所示[2]。特别是在 20 nm 以下技术节点，

开发更高介电常数材料的需求变得尤为迫切。根据

TechInsights 逆向解析结果，三星、海力士和美光三

家公司在10 nm技术节点的DRAM电容器中使用的

是 ZrO2、HfO2、Al2O3 等材料的叠层结构。研究发

现，处于铁电 o 相和类反铁电 t 相相界处的 MPB 结

构具有特别高的介电常数，这为未来 DRAM 介质材

料提供了新的研究方向和技术路径。 
4.2  HfO2基 FeRAM 器件 

FeRAM 采用与 DRAM 相似的 1T1C 结构设计，

通过场效应晶体管控制沟道导通状态，利用铁电电

容器的极化状态存储数据，实现非易失存储。该技

术具有诸多优势，包括纳秒级快速的操作速度、低

功耗、抗辐射以及出色的高温稳定性。在读取机制

方面，FeRAM 需要通过施加一定幅值的电压来改变

铁电极化状态，并通过检测铁电翻转电流所引起位

线的电压降来判断存储的信息。针对目前单个电容

器面积约 0.15 µm2，要求铁电材料具备较高的剩余

极化强度(>5 μC/cm2)以实现可靠的数据读取[81]。另

外，FeRAM 的读取过程会改变铁电极化方向，因此，

同样属于“破坏性读取”方式。 
当前商用的 FeRAM 产品主要采用钙钛矿型铁

电材料，但其存储容量仅 16 Mb，相关研究报道的

最高容量也仅为 256 Mb[83–84]。相比之下，HfO2 基

铁电薄膜因其优异的尺寸可微缩性以及硅工艺的兼

容性，为高密度 FeRAM 的发展带来了新的机遇。

2023 年，美光公司成功研制出 32 Gb 大容量的

FeRAM 器件(图 13)[82]。该器件采用双层的 3D 立体

铁电电容，在±1.5 V 电压下，最大铁电极化值 2Pr

可达约 64 µC/cm2，经过 1012 次读写循环操作后仍

能保持>50 µC/cm2 的极化值。同时，该器件在–45 ℃
至 90 ℃的温度范围内，可实现长达 10 年的数据保

持能力。该工作充分展现了 HfO2基材料在下一代高

密度非易失存储器中的巨大应用前景。 

 
图 13  高性能双层结构 32 Gb FeRAM 的实现, 以及各公司 FeRAM 发展路线图[82] 

Fig. 13  Implementation of high performance double-layer structure 32 Gb FeRAM and development roadmaps of FeRAM for 
various companies[82]    
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4.3  HfO2基 FeFET 器件 
FeFET 的基本工作原理与传统场效应晶体管类

似，其核心区别在于采用铁电材料替代常规栅介质

材料。通过在栅极施加脉冲电压改变铁电层的极化

状态，可非易失地调控沟道载流子浓度，使其处于

积累或耗尽状态，从而引起阈值电压 VT 的变化。

FeFET 通过测量低栅压下的漏极电流–栅压(Id–Vg)
特性曲线，能够非破坏性地获得铁电极化状态。

与 Flash 闪存相比，FeFET 的读写速度更快、操作

电压更低、抗疲劳特性更好且抗辐射，使其受到广

泛关注。 
HfO2 基铁电材料在 FeFET 应用中展现出明显

优势，其较高的矫顽场(1~2 MV/cm)带来了较大的阈

值电压记忆窗口；而传统钙钛矿铁电材料较低的矫

顽场(约为 0.1 MV/cm)，且其较大的介电常数加剧了

界面电荷注入[88]，降低耐久，因此器件信息保持特

性较差。然而，HfO2基铁电材料较大的矫顽场也意

味着需要更高的操作电压，这会加速器件疲劳，且

易发生击穿，影响器件的长期稳定性。此外，FeFET
的结构设计也会导致耐久较差，尤其是栅极堆栈的

结构中，界面层承受了过高电场，加剧了电荷积累

和缺陷生成，从而降低器件耐久[89–90]。此外，由于

半导体沟道界面处无法形成足够的电荷来屏蔽极化

束缚电荷，产生的退极化场严重影响了器件的非易

失保持性能[91]。 
2022 年，德国 Sourav De 与合作者基于高κ金属

栅(HKMG)技术，研制了 28 nm 技术节点的平面型

FeFET(图 14a)[85]。该器件采用 8 nm 厚的 Si:HfO2

铁电层和 1 nm 厚的 SiO2介电层，在源极线末端添

加限流晶体管有效降低了漏极电流变化的影响，乘

累加单元操作的输出显示出高线性度。韩国三星公

司的 Heo 等利用 25 nm 技术节点，采用 SOI 鳍式沟

道结构制备了 3D 结构 FeFET(图 14b)，其沟道长度

和宽度分别为 25 nm 和 170 nm，铁电层为 7 nm 厚

的 Hf0.5Zr0.5O2[86]。该器件在+5.8 V/–8.4 V 脉冲电压

下，可实现 800 ps 的超快开关转换，记忆窗口约为

0.8 V，但耐受性仅为 103次。Lee 等展示了 1 种全

环绕栅极 (GAA)的 FeFET[87]，采用 Hf0.5Zr0.5O2       

(5 nm)/TiN/Hf0.5Zr0.5O2(10 nm)的栅极结构，构建的

MFMFS-GAA-FeFET 实现了 1.3 V 的记忆窗口，循

环耐久>1011 次，测量的保持时间>2×104 s，并实现

了 16 个电导状态的调控，如图 14c 所示。 

 
(a) 28 nm planar FeFET                              (b) 25 nm FinFET           (c) MFMFS-GAA FeFET 

图 14  平面型 FeFET[85]、FinFET[86]与 MFMFS-GAA-FeFET[87] 
Fig. 14  Planar FeFET[85], FinFET[86] and MFMFS-GAA FeFET[87] 

 

4.4  HfO2基 FTJ 
FTJ 的核心结构由 2 个不对称电极夹持超薄铁

电薄膜构成[92]。如图 15 所示，2 个电极 M1 和 M2
的屏蔽长度 δ1 和 δ2 不同(设 δ1<δ2)。由于 M2 金属

具有较大的屏蔽长度，铁电极化对 M2 界面势垒高

度的调节更加显著。具体而言，当铁电极化指向

M2 电极时，虽然 M1 势垒有所提高，但 M2 势垒的

降低更加显著，此时器件呈现低阻态；反之，当铁

电极化指向 M1 电极时，器件处于高阻态。FTJ 因

其独特的物理机制展现了诸多优势，包括低操作电

压、快速响应、非易失存储、非破坏性电阻读取等，

使其成为信息存储领域的研究热点。 
Wang 等使用氧化物插层策略，在顶电极界

面插入 0.5 nm 的 SiO2 插层(图 16a)，在 Pt/SiO2  

(0.5 nm)/HZO(2 nm)/TiN 超薄 FTJ 中实现了 0.5 ns
的超快写入速度，开关比(TER)达到 850，耐久达到

107次循环，并且在ON态、0.1 V电压下获得了88 A/cm2

的读电流密度，优于目前所有硅基兼容的 HfO2 基 
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图 15  MFM 结构 FTJ[92] 
Fig. 15  MFM-type FTJ[92] 

 
 

图 16  Pt/SiO2/HZO/TiN FTJ 忆阻性能与神经网络应用[93] 
Fig. 16  Memristive properties and neural network applications of Pt/SiO2/HZO/TIN FTJ[93] 

 
FTJ(图 16)[93]。基于 FTJ 的忆阻特性和渐变可调导

电性，可以模拟生物突触功能并应用于神经形态计

算。采用变幅脉冲电压调控 Pt/SiO2/HZO/TiN FTJ
忆阻器电导，模拟生物突触长时程可塑性(LTP)，获

得 128 态电导，表现出良好的线性度(非线性度 0.96)
和较低的周期随机性(3%)，并模拟构筑了卷积神经

网络执行图像识别。即使在加噪声的情况下，在

F-MNIST 数据集上获得了>90%的在线学习识别正

确率，如图 16c 和图 16 d 所示。 
Luyuan 等利用 TiO2插层，构建了 Pt/Hf0.5Zr0.5O2  

(4.2 nm)/ TiO2(1 nm)/TiN FTJ。TiO2 插层优化了底电

极界面，提高了器件不对称性，从而提高了器件的

开关比，并使阻变翻转与保持更加稳定，如图 17a~
图 17i 所示。通过 R–Vp 阻变测试得到了 9 个稳定可

重复阻态，开关比最高达到了 5.8×102。在变温保持

特性测试中，即使在 160 ℃高温下，器件的开关态

保持时间仍然大于 105 s，在此基础上使用线性外推

可得到保持特性超过 10 年。另外，器件的阻态翻转

耐久达到 2×108次以上，且开关比仍然大于 50，为

目前 HfO2 基 FTJ 最佳的阻变翻转耐久。 
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图 17  Pt/HZO/TiO2/TiN FTJ 忆阻性能与神经网络语音识别[94] 
Fig. 17  Memristive properties of Pt/HZO/TiO2/TiN FTJ and neural network speech recognitions[94] 

 

基于 Pt/HZO/TiO2/TiN FTJ 忆阻器优良的忆阻

性能，成功模拟了生物神经突触 LTP，分别采用等

幅电压脉冲策略(IVPS)、混合电压脉冲策略(MVPS)
和非等幅电压脉冲策略(NIVPS)[95]，实现了不同线

性度和对称度的电导调控，并模拟构建了以 3 层卷

积、2 层全连接层构成的卷积神经网络，用于执行

语音识别与声纹识别任务。其中，基于 NIVPS 调控

得到的 128 态高对称电导在语音识别与声纹识别中

分别获得 97.6%与 99%的超高正确率，接近浮点运

算。此外，为了模拟实际应用场景，在原始音频中
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增加高斯噪声，在信噪比达到 3 dB 时，NIVPS 电导

的语音识别与声纹识别率分别达到 83.8%和 92.3%，

展现出良好的抗噪声能力。 
在 FTJ 阵列制备方面，限于制备技术，目前多

数研究仍然以单元器件或者规模较小的阵列为主，

并通过仿真模拟的手段外推 FTJ 的阵列性能。本文

总结了近几年在实验上成功制备出 HfO2 基 FTJ 阵

列的报道，如表 2 所示。 
 

表 2  HfO2基 FTJ 阵列研究进展 
Table 2  Recent researches on HfO2-based FTJ arrays 

Structure Array size Area/μm2 TER Endurance Function 

TiN/HZO(5.5 nm)/TaO/W[96] 16×16 0.81 >100 108 CAM、PUF* 

TiN/HfSiO(4 nm)/SiO2/Si[97] 5×5 150×150 10 N.A. Linear VMM 

TiN/HfOx(6 nm)/SiO2/Si[98] 16×16 1 9.7 N.A. PUF* 

TiN/HfAlO(6 nm)/n+ Si[99] 5×5 100×100 265 106 Pattern recognition 
* CAM is content addressable memory; PUF is physical unclonable function. 

 

5  结论 
面对日益增长的信息存储需求，信息存储器在

容量、速度、多功能性以及可靠性等方面面临着更

高的要求。HfO2 基材料作为一种 CMOS 工艺兼容，

宽温域，宽带隙和高介电的材料，已被广泛用于商

业化 DRAM 的电容器材料和 FET 中的栅极绝缘层

材料。随着其铁电性的发现，进一步丰富了 HfO2

基薄膜的物理性能和应用领域。 
在介电性能方面，一种表现出高介电常数的

MPB 结构体系为 HfO2 基薄膜提供了新的研究方

向，MPB 结构处于 o 相和 t 相的混合相界处，可在

较小的电场激励下实现高介电响应。实现 MPB 结

构最关键的是进行相结构比例的调控，手段包括叠

层设计、元素掺杂、氧空位和碳缺陷调控、氧化剂

的选择、退火工艺、晶粒尺寸、电极选择等。 
在铁电性能方面，HfO2基薄膜在低于 10 nm 的

薄膜厚度下具有强铁电性。由于 HfO2 基铁电薄膜

具有较高的矫顽场与击穿场强比，导致 HfO2 薄膜

的循环耐久特性(约为 1012)低于 PZT 等钙钛矿材

料的耐久特性(>1014)[100]。因此，亟需对如何提升

HfO2 基铁电薄膜的耐久性进行深入研究。通过引

入氧化物插层、畴翻转比例设计、元素掺杂、氧化

物电极等方法可以提升耐久性；通过堆叠结构设计、

紫外臭氧辐照新工艺、元素掺杂、以及新物相等多

方面调控，可降低矫顽场。目前矫顽场最低可降至

0.65 MV/cm[33]。 
在 HfO2 基铁电材料存储器研究方面，商业化

DRAM 3D 电容已普遍使用 ZrO2/Al2O3/ZrO2 堆栈和

HfO2/ZrO2 基高κ介电材料。然而，随特征尺寸减少，

在提升介电常数的同时，仍需保持较低的漏电流，

有待深入细致探讨。在 FeRAM 方面，人们利用铁

电 HfO2，成功实现了 3D 结构的电容器，具有高密

度、大极化、快速和高耐久特性。在 FeFET 方面，

HfO2 基材料的高矫顽场带来了较大的阈值电压记

忆窗口，显著提高了器件的保持特性，兼具高速读

写和低功耗的优势，并展现出多比特存储的潜力。

然而，更大的矫顽场也会造成明显的疲劳问题，对

器件耐久要求较高。为了解决这些问题，研究者们

提出了如 HKMG 技术、3D 集成结构等解决方案。

在 FTJ 方面，HfO2基 FTJ 展现出高速、低功耗、非

易失等优势，在神经形态计算领域具有巨大的应用

潜力。然而，HfO2 基 FTJ 的开关比与耐久特性仍然

是当前研究的重点问题。神经网络的学习训练过程

需要频繁更新参数，对器件的耐久要求将达到 1011

甚至更高[101]。除此以外，当前 HfO2基 FTJ 的研究

大多停留于单元器件的性能提升和神经网络的模拟

计算，未来需要进一步优化薄膜制备质量和集成技

术，将单元器件的优势落实到阵列，充分实现 HfO2

铁电材料的潜力。 
(第二十七届中国科协年会学术论文) 
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Extended Abstract 

The ever-increasing demands for high-performance computing and data storage have made the development of high-density, 
high-speed, and highly reliable memory technologies a critical challenge in contemporary industrial progresses. The innovative 
research and development of memory materials have become particularly crucial. HfO2-based thin films, as a key dielectric material, 
have not only been successfully applied in high-dielectric capacitors for conventional dynamic random-access memory (DRAM), but 
the discovery of their ferroelectric properties has also provided an ideal material choice for ferroelectric capacitors in emerging 
ferroelectric random-access memory (FeRAM). Particularly, they can be used to construct new electronic devices of ferroelectric field 
effect transistor (FeFET, utilizing a ferroelectric thin film as the gate dielectric) and ferroelectric tunnel junction (FTJ, using an 
ultrathin ferroelectric film as the tunneling barrier) for memristors as artificial synapses for neuromorphic computing. 

This review systematically elucidates the fundamental phase structures of HfO2 materials in both bulk and thin-film forms, with a 
focused analysis on dielectric and ferroelectric performance manipulation strategies for HfO2-based thin films. In terms of dielectric 
characteristics, we highlight effective methods for achieving high-dielectric-constant (high-κ) morphotropic phase boundary (MPB) 
structures through phase regulation, along with an in-depth exploration of technical approaches to effectively reduce leakage current 
density. Regarding ferroelectric properties, this review summarizes optimization strategies for enhancing ferroelectric polarization, 
improving endurance characteristics, and reducing coercive field. Finally, we provide a systematic overview of the specific 
applications of HfO2-based dielectric and ferroelectric thin films in relevant information devices, including DRAM, FeRAM, FeFET 
and FTJ. 

Summary and prospects  HfO2-based materials have been successfully commercialized applications for DRAM capacitors and 
field-effect transistor gate dielectrics due to their excellent CMOS compatibility, superior thermochemical stability, wide bandgap, 
and high dielectric constant. The recent discovery of their ferroelectric properties has further expanded the application prospects of 
HfO2-based thin films in information storage technologies. 

1) Dielectric properties: HfO2-based thin films with MPB structures located at the phase boundary between orthorhombic (o) and 
tetragonal (t) phases, exhibit high dielectric constants under relatively low electric fields. Precise control of phase composition is 
crucial for realizing MPB structures, with approaches including: superlattice design, elemental doping, oxygen vacancy and carbon 
defect engineering, annealing process optimization, grain size control, and electrode material selection, and so on. 

2) Ferroelectric properties: HfO2-based thin films demonstrate good ferroelectricity especially at a thickness below 10 nm. 
However, relatively poor endurance and high coercive field remain major bottlenecks for practical applications. Researchers have 
developed various improvement strategies. Introducing oxide interlayer, optimizing domain switching ratio, elemental doping, and 
adopting oxide electrode can significantly enhance endurance; While superlattice design, elemental doping, and new ferroelectric 
phase engineering can effectively reduce coercive fields. 

3) Devices: HfO2-based high-κ dielectrics have been utilized in commercial DRAM capacitors. However, with continuously 
shrinking feature size, further increasing dielectric constant while maintaining low leakage current require deeper investigation. 
Successful 3D trench deposition of HfO2-based ferroelectric thin films has enabled high-density integration of FeRAMs with 
advantages including large polarization, fast switching, and good endurance. Novel device architectures like FeFETs and FTJs 
demonstrate great potential in neuromorphic computing through nonvolatile multi-state manipulation. However, challenges remain in 
FeFET retention characteristics and FTJ endurance. Future efforts should focus on improving thin-film quality and scaling up from 
single-cell to array-level applications, thereby fully realizing the potential of HfO2-based FeFETs and FTJs. 
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