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离子束辅助沉积对HfO2薄膜极化行为的影响*

李德鹏,金永军

(内蒙古工业大学理学院,呼和浩特010051)

摘要:采用离子束辅助沉积工艺制备了 HfO2 薄膜。采用扫描电子显微镜表征了薄膜的表面

形貌和生长率,利用X射线衍射和快速退火工艺研究了薄膜的结晶温度和物相,使用铁电测

试仪研究了薄膜的极化特性,并探讨了辅助沉积条件和底电极的选择对极化行为的影响。

XRD测试结果显示,当退火温度高于600℃,HfO2 薄膜出现明显晶化且具有马氏体相结构。

由离子束辅助沉积导致的择优取向增强了顺电的极化特性,且漏电流密度随离子束流增大而

减小。与Pt基底相比,TiN作为底电极薄膜具有更大极化率。
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  大数据、物联网和人工智能的快速发展对存储芯片、逻辑芯片和其他电子元器件的性能要求越来

越高[1-4]。20世纪80年代后期,锆钛酸铅(Piezoelectricceramictransducer,PZT)等钙钛矿铁电薄膜

的制备取得了重要进展,并成功地被集成到商业化铁电存储器中,然而钙钛矿铁电体材料仍然存在一

些局限性[5]。比如,钙钛矿材料在工业化生产中很难控制多种元素之间的比例,尤其Bi和Pb在高温

下的挥发性难以避免[6]。自2011年首次报道硅掺杂氧化铪薄膜具有铁电性以来,氧化铪(HfO2)基
铁电材料成为铁电和功能器件领域的研究热点[7-10]。HfO2 基铁电薄膜最为突出的特点是能够解决

传统钙钛矿铁电材料与CMOS不兼容和纳米厚度下铁电性受限等问题[11-12]。已有研究表明利用

HfO2 的高k栅极氧化物的特点来代替二氧化硅,解决了二氧化硅产生高漏电流问题[13]。氧化铪的

晶体结构有立方相、单斜相、正交相等,其中具有中心对称特性的物相会影响薄膜的铁电性[14]。目前

基于HfO2 基铁电薄膜的优良性能开展了多种研究,如元素掺杂[15]、应力调控[16]和表面能调控[17]

等。HfO2 铁电薄膜的外延制备方式主要以原子层沉积[18]、激光脉冲沉积[19]、磁控溅射[20]方法为主,
利用离子束溅射的研究较少[6,9,21]。离子束溅射较其他方式具有能量大、沉积快、致密度高等优点。
本文使用离子束溅射方法制备 HfO2 薄膜,分析 HfO2 薄膜马氏体相的形成原因。通过控制和改变

退火温度、离子束辅助沉积束流和基底等制备条件,研究HfO2 薄膜的物相,并探究薄膜极化特性。

1 实验和方法

使用离子束磁控联合溅射系统(沈阳宇杰真空设备有限公司,YCJ-560)制备HfO2 薄膜。工作气

体为氩气,本底真空为5×10-5Pa,工作气压为2×10-2Pa。溅射源离子束能量为1030eV,溅射源离

子束流为100mA,清洗源离子能量为260eV。使用考夫曼离子源电离氩气,离子束通过加速电场并
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轰击HfO2 靶材(中诺新材,99.99%),溅射出的铪和氧原子沉积到基底上形成 HfO2 薄膜,并通过改

变溅射源离子束功率及束流控制薄膜沉积速率,如图1(a)所示。与此同时,清洗源电离出少量低能

量的Ar+轰击薄膜打掉非晶区域以改善薄膜的致密度,此方法称为离子束辅助沉积,具体实验流程

如图1(b)所示,采用硅基Pt薄膜或TiN基底作为底电极,沉积前使用无水乙醇清洗表面,然后使用

离子束磁控联合溅射系统中的磁控溅射功能组件制备150nmPt/TiN底电极,再使用离子束溅射组

件制备HfO2 薄膜,最后使用磁控溅射组件与掩膜工艺沉积制备110nmTiN顶电极,形成顶电极/电

介质/底电极的 MFM 型电容器,结构如图1(c)所示。采用管式炉(OTF-200型)对薄膜样品进行退

火,使用X射线衍射仪(理学SmartLab,铜靶,45kV,200mA)对样品的物相进行表征,利用场发射

扫描电子显微镜(SEM,HitachiSU8220)测试薄膜厚度和表面形貌,利用多铁性测试系统(MultiFer-
roic500V,Radiant)测试薄膜样品极化性能和漏电行为。

(a)薄膜沉积原理       (b)制备流程       (c)MFM型电容器结构

图1 MFM型电容器的制备工艺

Fig.1 ProcessdiagramforthepreparationofMFM-typecapacitors

2 结果和分析

2.1 辅助沉积对表面形貌的影响

图2(a)-(d)是薄膜在氩气中经900℃退火2h后得到的SEM表面形貌,其放大倍数为2万倍。
其中图2(a)与(b),2(c)与(d)分别是以Pt和TiN为基底沉积生长的 HfO2 薄膜的SEM 表面形貌,
而图2(a)与(c)是无辅助沉积的样品表面形貌,图2(b)与(d)是经20mA辅助束流沉积的薄膜样品

表面形貌。对比测试结果可知无辅助沉积的样品表面较为粗糙,而经辅助沉积的样品表面均匀度更

佳。图2(e)-(h)是对应薄膜的截面形貌(放大倍数为7万倍),结果显示薄膜内部具有典型的柱状

晶粒结构,且形成了独特的晶粒凸起,如薄膜表面的白色斑点是 HfO2 晶粒的顶端形貌,但是对比截

面形貌可知,辅助沉积的样品晶粒凸起较小。这可能是由于辅助沉积条件下,Ar+ 不断轰击薄膜表

面,有效去除了HfO2 薄膜中的非晶成分。
在相同的溅射功率条件下,Pt基底上沉积的HfO2 薄膜厚度为420nm,TiN基底上沉积的HfO2

薄膜厚度为320nm,生长时间都为150min,可以计算出薄膜平均生长速率约为2.8nm/min(Pt基

底)和2.1nm/min(TiN基底)。这一显著差异表明,基底材料对 HfO2 薄膜的生长动力学具有显著

影响,以TiN作为基底的HfO2 薄膜生长速度更缓慢。图2(f)和(h)显示,辅助沉积技术显著改善了

HfO2 薄膜柱状晶粒排列的有序性,有助于提升薄膜的结晶质量。同时,还观察到 HfO2 薄膜与不同

基底之间的结合强度存在显著差异,HfO2 与TiN基底的结合更为紧密,与Pt基底的结合性较差,这
可能导致退火之后,薄膜从Pt基底剥离。相比于Pt,TiN基底可以大幅减少薄膜缺陷,有效提高薄

膜质量。

2.2 物相结构分析

2.2.1 退火温度对样品结晶特性的影响

研究以Pt为基底生长的HfO2 薄膜在不同退火温度处理下的物相变化,以获得样品的结晶温度
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和物相组成。图3(a)是 HfO2 薄膜经管式炉退火2h后的X射线衍射(X-raydiffraction,XRD)图
谱,可以看出,当样品在500℃下经历2h的退火处理后,XRD图谱仅呈现出一个宽泛的漫散射峰,表
明样品是非晶状态。在600℃退火后,出现了(201)晶面和(223)晶面的衍射峰,测试结果与PDF#
34-0104卡片进行比对,结果显示薄膜样品具有马氏体结构,且峰强较小。这与Zhou等[22]发现的

HfO2 薄膜一般会在600℃以上高温条件结晶的结论相符。在700℃退火后,衍射峰位基本没有变

化。在800℃退火后,出现了马氏体相(111)晶面的衍射峰,表明此温度下的退火处理进一步促进了

马氏体相的生成。在900℃退火处理后,马氏体相各衍射峰的峰强明显增大,出现了(112)(202)
(220)和(310)等晶面的衍射峰。从以上分析可知,退火温度对 HfO2 薄膜样品的结晶程度有重要影

响。此外,从图3(a)中可以发现,随退火温度升高,衍射角发生右移。根据布拉格方程2dHKLsinθ=λ,
当掠射角2θ增大时,对应晶面间距dHKL 减小。衍射角与相应晶面的测量数据见表1。

(a)与(b),(c)与(d)分别是 HfO2/Pt与 HfO2/TiN薄膜的表面形貌,其中(b)与(d)

由辅助沉积后获得;(e)-(h)是与之对应的截面扫描图。

图2 不同基底上的 HfO2 薄膜的SEM扫描图像

Fig.2 SEMscansofHfO2thinfilmsondifferentsubstrates

表1 不同退火温度下晶面间距和掠射角

Table1 Interplanarcrystalspacingandgrazingangleatdifferentannealingtemperatures

退火温度/℃
(1-11)晶面 (2-01)晶面

晶面间距/nm 2θ/(°) 晶面间距/nm 2θ/(°)

600 0.25038 35.9783

700 0.24900 36.0390

800 0.31293 28.5000 0.24807 36.1790

900 0.31114 28.5200 0.24675 36.3800

  HfO2 薄膜的结构相一般为单斜相(m)、四方相(o)和正交相(t)。在3种相中,m相的空间群为

P21/c[23],其在1770℃超高温下会转变为最不稳定的t相,空间群为P42/nmc[24]。薄膜的物相构成

与其比表面积之间存在着紧密的联系,公式为Gm+γmAm=Gt+γtAt,其中,G 为吉布斯自由能,γ为

表面能,A 为比表面积。当HfO2 由母相t相转变为m相时,表面能γ会随之增大,若自由能G 一定,
想要生成t相,要求更高的比表面积作为相变发生的先决条件[25]。因此,增大薄膜厚度会减小比表

面积A,这一效应抑制了t相产生,转而促进m相的生成,从而提高了m相的占比。此外,HfO2 不同

晶相之间的转变还伴随着能垒的跨越,这些能垒的高度决定了相变所需的温度阈值及热处理时间,想
要产生m相,不但需要较高的退火温度跨越最高的能垒[26],还需要用长时间的热处理来提供足够的

热能以补偿相变的大驱动力[27]。由SEM测试结果得到的HfO2 薄膜的厚度为320nm和420nm,远
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远大于常规条件下产生t相的10nm薄膜厚度[28],所以900℃退火2h后获得 HfO2 样品的物相为

m相。

    (a)不同温度退火后的XRD图谱      (b)Pt基底上辅助沉积样品的XRD图谱

 (c)在不同基底上辅助沉积样品的XRD峰位变化 (d)相同退火温度下Pt和TiN基底的XRD图谱

图3 不同生长条件下 HfO2 薄膜的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofHfO2thinfilmsunderdifferentgrowthconditions

2.2.2 辅助沉积对生长取向的影响

图3(b)是采用辅助沉积方法在Pt基底上制备的 HfO2 薄膜的XRD图谱。在辅助离子束流为

0mA(不加辅助)的情况下,结果显示(췍111)晶面的峰强最大;当辅助离子束流增大到10mA时,
(1-11)晶面的衍射消失,而(2-01)衍射峰进一步加强;当辅助离子束流达到20mA时,(2-01)与(2-23)
晶面的衍射峰强度略有降低,但仍无(1-11)晶面的衍射,说明辅助沉积导致了晶粒择优取向改变。

图3(c)是分别使用Pt和 TiN作为底电极辅助沉积后的 XRD衍射图谱,辅助沉积束流同为

10mA且在800℃退火后,出现了(2-01)(2-23)等晶面的衍射峰,但仍无(1-11)晶面的衍射,这一结果进

一步说明辅助沉积方法可以影响薄膜的择优取向,且与基底材料的选择无关。
二元级联碰撞理论可以解释这一现象。当辅助氩离子束流轰击 HfO2 薄膜表面时,表面原子脱

离薄膜后形成相应的铪离子和氧离子[29],在此过程中,氩离子与铪离子以及氧离子发生碰撞而形成

能量转移,其关系式为ξ=4mM/(m+M)2,可以看出,显著影响能量转移的因素是离子质量比。若撞

击粒子的质量m 与目标粒子的质量M 相近,则能量转移系数ξ更大。与铪离子相比,氧离子与氩离

子质量相近,氧离子可得到更多的能量而被溅射出去。更少的氧离子导致更多的氧空位,辅助沉积的

晶面与常规离子束溅射相比出现择优生长。大量的氧空位也是产生m相的原因之一,这与较多的氧

元素缺陷会增加m相占比的研究结果相符[30]。综上所述,通过调控辅助离子束流可以影响薄膜表
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面的沉积过程及能量传递机制,深刻影响了薄膜的晶体结构和相组成,展现出独特的择优生长现象。

2.2.3 基底类型对薄膜结构的影响

由于薄膜在600℃开始结晶形成m相,故在600℃条件下对两种基底沉积的 HfO2 薄膜进行退

火处理,讨论基底对薄膜结晶性的影响。如图3(d)所示,600℃退火后,以TiN作为基底沉积的薄膜

具有更强的m相衍射峰。与Pt基底相比,TiN基底更有助于形成马氏体单斜相,有利于 HfO2 薄膜

在低温区结晶。由于HfO2 的单斜相(m)较四方相(o)和正交相(t)具有更大的表面能,因此生成 m
相常常伴随着晶粒尺寸的增大和体积膨胀[31],不同的基底电极施加的机械应力会直接影响相变,与

Pt相比,TiN的热膨胀系数更大,热膨胀系数与薄膜的拉伸应力呈反比[31],较弱的拉伸应力能够为

HfO2 体积膨胀提供帮助[32],因此TiN基底有利于在低温区结晶形成m相。

2.3 极化与漏电性分析

电介质电容器的极化强度P 是考量电容器储能能力和耐受电场强度的重要指标,其大小主要与

电介质的本身性质和外加电场有关,P 的表达式为P=ε0(εγ-1)E,其中ε0 为真空中的介电常数,εγ

为相对介电常数。当电介质的εγ 一定时,极化强度与电场的强度成正比,电场强度增加到特定值后

极化强度将达到最大值,即最大极化率(Pmax)。
为了讨论基底对最大极化率的影响,分别测量了以Pt与TiN作为底电极,辅助电流为0,10,

20mA条件下制备的HfO2 薄膜的极化特性曲线,如图4(a)与(d)所示。图4(a)测试结果表明以Pt
为基底且辅 助 离 子 束 流 增 大 到20mA 时,HfO2 薄 膜 最 大 极 化 率(Pmax)从 无 辅 助 沉 积 时 的

3.8μC/cm2显著提升至20.8μC/cm2,同时极化电场(Ec)也从1.660MV/cm跃升至4.482MV/cm。
图4(d)是以TiN为基底的HfO2 薄膜的极化特性曲线,其最大极化率(Pmax)从10.2μC/cm2 增长至

33.9μC/cm2,极化电场(Ec)也稳定提升至4.983MV/cm。

图4 (a)-(c)和(d)-(f)分别为Pt和TiN基底上外延 HfO2 的极化及漏电流密度测试图,
(a)与(d)表示极化-电场(P-E)曲线随辅助沉积束流的变化,(b)与(e)表示薄膜极化特性随

辅助沉积束流的变化,(c)与(f)表示漏电流密度随辅助沉积束流的变化

Fig.4 (a)-(c)and(d)-(f)showthepolarizationandleakagecurrentdensitytestplotsofepitaxialHfO2onPt
andTiNsubstrates,respectively.(a)and(d)representthevariationofP-Ecurveswiththeassisteddepositionbeam
current,(b)and(e)representthevariationofthefilmpolarizationcharacteristicswiththeassisteddepositionbeam
current,and(c)and(f)representthevariationoftheleakagecurrentdensitywiththeassisteddepositionbeamcurrent

  以Pt与TiN作为底电极时HfO2 薄膜的最大极化率(Pmax)和极化电场(Ec)绘于图4(b)和(e)。
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对比数据可知,在辅助电流为0、10、20mA的相同辅助沉积条件下,以TiN为基底的 HfO2 薄膜的

Ec 分别为3.317、4.980、4.983MV/cm,全部高于以Pt为基底的1.660、4.481、4.482MV/cm,相差

达1.657、0.499、0.501MV/cm。尤其是以TiN为基底且在20mA束流辅助沉积条件下制备的样品

Pmax为33.9μC/cm2,比相同辅助束流下Pt基底样品的Pmax高出13.1μC/cm2。造成此现象的原因

是TiN电极具有较大的热膨胀系数,产生的拉伸应力能够增强非对称结构的形成,增加了本征偶极

子的产生,TiN电极对极化电场的提升是因为其所对应的晶格参数与 HfO2 之间的晶格失配较

少[33],导致TiN上所沉积薄膜的极化电场优于前者。
讨论离子束流对最大极化率和极化电场的影响,由测试数据可知,辅助沉积离子束流增加到

20mA时,两种基底薄膜的Pmax和Ec 大幅提升,有助于获得高极化大耐压的 HfO2 薄膜。其原因可

能是辅助离子束流抑制了表面能较大的晶粒生长,增加了偶极子数量[34]。HfO2 薄膜的极化电场除

与厚度相关外,薄膜致密度也是较为重要的影响因素之一[35],从场发射电子扫描图谱(图2)来看,较
大辅助束流能够增强薄膜的均匀性,提高生长时的致密度,大幅提升了薄膜的耐压特性。

两种基底上薄膜样品的漏电流测试结果如图4(c)和(f)所示。图4(c)为Pt基底上沉积HfO2 薄

膜的漏电流测试结果。当辅助沉积的束流分别为0、10、20mA时,相应的薄膜的漏电流密度分别为

3.9×102、9.9×10-3、3.6×10-5A/cm2。这一变化趋势表明漏电流密度随离子束流增大而减小,造
成这种现象的原因可能是离子束辅助沉积使得薄膜更为致密,减少了浅陷阱所俘获的电子,降低了漏

电流密度[35]。以TiN为基底同等辅助束流下制备的薄膜的漏电流密度测试结果分别为1.3×10-2、

1.0×10-2、3.7×10-4A/cm2,如图4(f)所示。对比以上数据可知,Pt基底薄膜的最大漏电流密度从

3.9×10-2A/cm2降至3.6×10-5A/cm2,而TiN基底薄膜的最大漏电流密度从1.3×10-2A/cm2降
至3.7×10-4A/cm2,这一显著差异暗示了离子束流对Pt基底上 HfO2 薄膜漏电流的抑制效果更为

显著,其原因可能是TiN底电极对薄膜的电荷注入较Pt电极少,在底电极与薄膜之间形成了较为可

靠的界面层,晶格失配可能性更小,降低了界面缺陷产生的可能性,减少了从底电极乃至Si衬底中的

电荷向HfO2 层移动[36]。因此,从提高界面质量、减少电荷泄漏的角度考量,TiN更适合作为 HfO2
薄膜的底电极。

3 结论

采用离子束辅助沉积方法制备了具有马氏体相的 HfO2 薄膜。XRD测试结果表明经600℃退

火后,薄膜开始出现晶化。离子束辅助沉积增强了薄膜的均匀性,改变了薄膜的择优取向。极化特性

曲线说明,HfO2 薄膜具有顺电相,辅助沉积提高了以Pt基底和TiN基底的 HfO2 薄膜的最大极化

率和极化电场,同时降低了薄膜的漏电流密度。当Pt作为底电极时,离子束辅助沉积将最大极化从

3.8μC/cm2 增加至20.8μC/cm2,极化电场从1.660MV/cm增大至4.482MV/cm,漏电流密度的

数量级从10-2A/cm2 降至10-5A/cm2。当TiN作为底电极时,最大极化率从10.2μC/cm2 增加至

33.9μC/cm2,极化电场从3.317MV/cm增大至4.983MV/cm,漏电流密度数量级从10-2A/cm2降
至10-4A/cm2。此外,底电极对HfO2 的极化性质影响明显,在无辅助沉积的条件下,TiN基底上沉

积所得薄膜的极化电场比Pt基底薄膜的极化电场高出1.657MV/cm,其漏电流密度减小的程度更

小。辅助沉积束电流20mA条件下,TiN基底上沉积 HfO2 薄膜的最大极化率高于Pt基底薄膜的

最大极化率,相差可达13.1μC/cm2。
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EffectofIonBeamAssistedDepositiononthe
PolarizationBehaviorofHfO2ThinFilms

LIDepeng,JINYongjun
(SchoolofScience,InnerMongoliaUniversityofTechnology,Hohhot010051,China)

  Abstract:HfO2thinfilmsarepreparedbyionbeamassisteddepositionprocess.Thesurface
morphologyandgrowthrateofthefilmsarecharacterizedbyscanningelectronmicroscopy,andthe
crystallizationtemperatureandphysicalphaseofthefilmsareinvestigatedbyX-raydiffractionand
annealingprocess.Thepolarizationcharacteristicsofthefilmsareinvestigatedbyusingaferroelec-
trictester,andtheeffectsoftheassisteddepositionconditionsandtheselectionofthebottom
electrodeonthepolarizationarediscussed.TheXRDresultsofthefilmsshowthatwhenthe
annealingtemperatureishigherthan600℃,theHfO2filmsaresignificantlycrystallizedandhavea
martensiticphasestructure.Theselectiveorientationduetoionbeamassisteddepositionenhances
thecis-electrodepolarizationcharacteristics,andtheleakagecurrentdensitydecreaseswiththe
increaseofionbeamcurrent.ComparedwiththePtsubstrate,TiNasthebottomelectrodefilmhas
alargerpolarizationrate.
  Keywords:HfO2thinfilm;martensiticphase;annealingtemperature;polarizationproperty;

ionbeamassisteddeposition
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