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本研究系统探讨了氧分压 (40%—100%)对磁控溅射制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜结构、缺陷以及电学性能

的调控规律与物理机制. 结果表明, 氧分压在 80%以下时, 薄膜呈现高结晶质量、强 c 轴择优取向的柱状晶结

构. 结合 X射线光电子能谱和光致发光光谱结果分析发现, 氧分压可以有效调控薄膜中的本征缺陷类型, 高

氧分压显著抑制薄膜内氧空位与金属间隙缺陷的形成. 这类缺陷浓度的降低, 使薄膜漏电流显著降低, 介电

可靠性大幅增强. 铁电性能测试进一步表明, 在 60%—100%氧分压范围内薄膜均表现出清晰的翻转电流峰,

验证了其铁电性; 而剩余极化强度值随氧分压上升而下降的趋势, 则揭示了高度一致的 c 轴择优取向是实现

纤锌矿结构铁电薄膜高效极化翻转的关键结构基础. 宽频介电谱有效区分了体极化与表面极化的贡献, 证实

低氧分压条件下表面极化贡献增强. 本工作阐明了通过氧分压调控 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜微观结构、缺陷类型

与浓度以及宏观电学性能的协同机制, 为其在高性能铁电存储器中的应用提供了重要依据.
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 1   引　言

纤锌矿结构晶体具有沿晶体学 c 轴方向的自

发极化, 但长期被视为非铁电性材料 [1]. 然而在

2019年 ,  Fichtner等 [2] 通过在 AlN中掺杂 Sc元

素, 降低了 AlN的极化翻转势垒, 首次在实验中观

察到 Al1–xScxN薄膜的铁电性. 该工作为铁电材料

研究开辟了新方向, 随后 Al1–xBxN[3,4], Al1–xYxN[5]

以及 Ga1–xScxN[6] 等一系列 III-N族纤锌矿结构材

料也被证实具有铁电特性. 以 Al1–xScxN为代表的

这类纤锌矿材料不仅在宽温域无相变, 能保持单一

相结构 [7], 同时具有良好的微缩能力 [8,9], 而且与互

补金属氧化物半导体 (CMOS)后道工艺及Ⅲ-Ⅴ族

半导体技术兼容. 因此纤锌矿材料成为构建铁电随

机存取存储器 (FeRAM)、铁电场效应晶体管

(FeFET)、铁电隧道结 (FTJ)等器件的极具潜力

的材料体系.  2021年 ,  Ferri等 [10] 首次报道了在

Mg原子含量为 34%—37%的 Zn1–xMgxO薄膜中

观察到铁电性. 迄今为止, Zn1–xMgxO仍是纤锌矿

结构铁电体家族中唯一经实验证实具有铁电性质

的氧化物, 因其低矫顽场强以及可室温制备等优异

性能而受到广泛关注.

磁控溅射是制备高质量氧化物薄膜的常用方

法, 其中溅射气体的比例是调控薄膜结晶质量及缺

陷类型与含量的关键工艺参数. 已有研究表明, 氧

分压对 Zn1–xMgxO薄膜的多种性质具有显著影响:

Cuong等 [11] 发现氧分压可改变薄膜表面形貌与缺
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陷含量; Zhou等 [12] 进一步指出, 提高氧分压会导

致薄膜带隙增大; Ahn等 [13] 则在 Zn1–xMgxO体系

中证实, 提高氧气比例能有效抑制深能级缺陷发

射, 改善光学性能. 但目前多数工作集中于结构以

及缺陷对其光学、催化特性的影响, 缺乏系统性工

作来阐明氧分压如何通过调控本征点缺陷 (如氧空

位、锌空位、间隙锌)的类型与浓度, 进而影响 Zn1–x
MgxO薄膜的介电可靠性、漏电流以及铁电极化翻

转行为. 由于 Zn1–xMgxO薄膜目前铁电性相关的

研究仍较少, 揭示这一关联规律, 对通过工艺优化

来获得高性能、高稳定性 Zn1–xMgxO铁电器件的

进程具有很大价值.

因此, 本研究通过精确控制磁控溅射中溅射气

体的氧分压 (40%—100%), 在硅衬底上制备了一

系列 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜. 系统研究了氧分压对薄

膜晶体结构、表面形貌、元素化学状态及缺陷类

型、浓度的调控规律, 揭示了缺陷化学演变对薄膜

击穿场强与漏电流的决定性作用, 并进一步探究了

其对铁电极化翻转行为的影响. 本工作旨在将工艺

参数调控与缺陷工程相结合, 建立从工艺参数到微

观结构、缺陷, 再到宏观电学性能的系统性关联,

为通过缺陷工程制备高性能、高可靠的 Zn1–xMgxO

基铁电存储器件提供坚实的实验依据与理论指导.

 2   实验方法

本文通过射频反应磁控溅射, 使用 Zn和 Mg

金属靶材在低阻 (0.001—0.005 W·cm) (111)取向的

单晶硅衬底上制备了 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜. 溅射开

始前, 腔室抽至本底真空<5×10–4 Pa, 随后对靶材

表面进行 10 min预溅射, 以去除表面污染并稳定

腔室等离子体环境. 为了控制变量, 在实验过程中

将 Zn靶和 Mg靶的功率固定在 150 W和 240 W,

以固定 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的Mg原子含量在 40%

左右. 溅射过程中, 腔室内气压固定在 0.47 Pa, 衬底

无额外加热. 总气体流量固定为 60 sccm (1 sccm =

1 mL/min @0 ℃, 1.01×103 Pa), 通过调节高纯 Ar

和 O2 气体的相对流速, 使得氧分压 (O2/(Ar+O2))

从 40%—100%变化.

薄膜厚度测试采用 3维 (3D)表面轮廓仪

(CHOTEST, SuperViewW1)进行, 通过对沉积时

间进行精确调控,  将所有薄膜的厚度都控制在

300 nm左右. 使用X射线衍射仪 (XRD, SmartLab

9 kW, Rigaku Corporation) q-2q 扫描对薄膜的物

相以及结构进行表征. 使用扫描电子显微镜 (SEM,

JSM-7610 Plus,  JEOL Ltd)观察样品表面形貌 ,

使用能量色散谱仪 (EDS)对薄膜进行成分分析.

X射线光电子能谱仪 (XPS, Axis Supra+)用于分

析薄膜的组成以及各元素的化学态. 室温下采用氙

灯作为激发光源 (波长 280 nm), 在 300—800 nm
光谱范围内测定薄膜的光致发光 (PL, FLS1000)

特性.

为进行电学性能表征,  采用硬掩模法在

Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜表面磁控溅射沉积了膜厚为

100 nm、直径为 110 μm的圆形 Mo顶电极点阵.

样品的漏电流和介电击穿行为通过半导体参数分

析仪 (Keithley 4200A-SCS)进行零时间介电击穿

(TZDB)测量评估. 通过Radiant铁电测试仪 (Mul-

tiferroic  100 V,  Radiant  Technologies)以及 TF

Analyzer 3000铁电测试仪对该电容器的铁电性能

进行表征, 包括极化强度-电场关系以及瞬态电流-

电场关系. 电学测量过程中, 电容器的底电极接地.

 3   结果与讨论

对不同氧分压条件下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d
薄膜进行 XRD分析, 结果如图 1所示. 图 1(a)显

示所有样品的衍射峰均与纤锌矿结构 ZnO的标准

PDF卡片 (PDF#36-1451)符合, 且最强衍射峰均

为纤锌矿 (002)晶面衍射峰, 表明在所研究的氧分

压范围内, 所得薄膜均为单一纤锌矿结构, 沿 c 轴

择优取向生长, 未出现第二相. 值得注意的是, 在

40%与 60%氧分压条件下制备的样品 , 其 XRD

图谱中仅可观察到 (002)晶面衍射峰及其二级衍

射 (004)晶面衍射峰, 表明薄膜具有优异的结晶质

量以及高度的 c 轴择优取向. 随着氧分压进一步升高

至 80%及 100%, 图谱中逐渐出现了 (100)及 (101)

等非 c 轴取向的衍射峰, 这意味着薄膜的择优生长

趋势减弱, 晶体取向趋于随机化.

为定性比较不同氧分压下 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄

膜的结晶质量, 在保持膜厚一致的条件下, 对比了

(002)衍射峰摇摆曲线的相对强度与半高宽

(FWHM). 图 1(b)展示了 (002)衍射峰的摇摆曲线,

图 1(c)进一步给出了该摇摆曲线半高宽随氧分压

的变化趋势. 可以清晰看出, 在氧分压为 40%时,

(002)衍射峰强度最大, 半高宽最小 (约 0.29°), 表
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明该条件下薄膜结晶质量最好, c 轴择优生长最为

显著. 随着氧分压升高至 60%, 80%及 100%, (002)

峰的强度逐渐降低,  同时半高宽逐步增大至约

0.79°, 说明薄膜的结晶性与取向一致性均随氧分

压上升而下降. 这一变化主要源于溅射过程中气体

环境对沉积粒子能量与迁移率的影响. 在较低氧分

压下, Ar离子比例较高, 其质量较大、动能较强,

使得被溅射出的金属粒子具有较高的能量与表面

迁移能力, 有利于其在衬底表面沿表面能最低的

(002)晶面排列并生长, 从而形成结晶质量高、取

向一致的薄膜 [14]. 随着氧分压提高, 此时溅射出的

金属粒子减少, 氧化物分子或团簇 (如 ZnO)占比

增大, 这些粒子的质量更大, 动能与质量比显著下

降, 因此在衬底表面迁移能力不足, 倾向于在随机

位置成核, 导致多取向晶粒竞争生长 [15]. 此外, 从

图 1(c)可观察到, 随着氧分压升高, 沉积速率持续

下降, 也从侧面印证了溅射过程中溅射粒子产额与

能量的降低, 与上述结构演变趋势一致.

图 2所示为在不同氧分压下沉积的 Zn0.6Mg0.4
O1–d 薄膜的表面 SEM形貌 .  在氧分压为 40%,

60%以及 80%的样品中 (图 2(a)—(c)), 薄膜表面

均由均匀、致密的柱状晶团簇构成, 其主要呈近球

状形貌, 并伴随有一定比例的条状结构. 随着氧分

压逐步增大, 条状结构的数量明显增加, 晶粒尺寸
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图 1    不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜　(a) q-2q XRD扫描图谱; (b) (002)衍射峰的摇摆曲线; (c)摇摆曲线半高宽 (FWHM)

及薄膜沉积速率随氧分压的变化关系

Fig. 1. Characterization of Zn0.6Mg0.4O1–d films deposited under different oxygen fraction in sputtering gas: (a) q-2q XRD patterns;
(b) rocking curves of the (002) diffraction peak; (c) variation of the full width at half maximum (FWHM) of the rocking curves and

the film deposition rate as a function of oxygen fraction in sputtering gas.
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图 2    不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的表面 SEM形貌及晶粒尺寸分布图　(a) 40% O2; (b) 60% O2; (c) 80% O2; (d)纯 O2

Fig. 2. Surface  SEM morphologies  and  grain  size  distribution  of  Zn0.6Mg0.4O1–d  films  prepared  under  different  oxygen  fraction  in

sputtering gas: (a) 40% O2; (b) 60% O2; (c) 80% O2; (d) pure O2.
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呈现先增大后减小的非单调变化趋势, 并在 60%

氧分压时达到最大值. 这主要源于氧分压对溅射粒

子与表面迁移能力的调控: 在较低氧分压下, Ar+

比例较高, 溅射粒子具有较高的动能与迁移率, 有

利于晶粒合并与纵向生长 [16,17]; 而当氧分压进一步

升高时, 靶材表面氧化加剧, 溅射粒子逐渐由金属

原子转变为低迁移率的氧化物团簇 [18], 其表面扩

散能力下降, 抑制了晶粒的持续长大, 同时形核点

位的增多也进一步导致了晶粒尺寸减小. 当氧分压

进一步提高至 100% (图 2(d)), 表面形貌发生显著

转变: 球状与条状结构基本消失, 取而代之的是密

集分布的三角锥状晶粒. Guo等 [19] 在实验中也观

察到了该形貌转变现象, 并将其归因于纤锌矿结构

晶体中 (101)晶面的侧切面的显露.

此外,  EDS结果 (图 S1(补充材料) (online))

表明, 在整个氧分压变化范围内, 薄膜中 Mg含量

仅由约 37%增至 40%, 可认为薄膜成分基本保持

稳定. 因此, 后续关于缺陷类型与电学性能的讨论,

可排除成分变化的干扰, 从而更清晰地揭示氧分压

通过调控缺陷态对薄膜性能的主导作用.

图 3展示了不同氧分压下沉积的 Zn0.6Mg0.4O1–d
薄膜的 XPS分析结果. 在测试前, 采用 5 keV氩

离子对薄膜表面进行 120 s刻蚀清洁, 以去除表面

污染物及大气暴露所引入的影响. 图 3(a)为全谱, 证

实薄膜主要由 Zn, Mg和O三种元素构成. 图 3(c)—

(f)为不同样品的 Zn 2p精细谱 ,  所有谱图均呈
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图 3    Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的 XPS分析　(a)全谱; (b)金属锌和二价锌在 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜中的相对含量随氧分压的变化关系;

(c)—(f)不同氧分压下的 Zn 2p精细谱的分峰拟合结果

Fig. 3. XPS analysis of Zn0.6Mg0.4O1–d  films: (a) Survey scan; (b) relative content of metallic Zn and divalent Zn as a function of

oxygen fraction in sputtering gas; (c)–(f) the spectra of Zn 2p core level for films deposited under different oxygen fraction.
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现典型的自旋轨道分裂双峰结构 (Zn 2p3/2 和 Zn

2p1/2). 采用两对高斯峰进行拟合, 其中结合能位于

1021.3 eV与 1044.5 eV的峰对归属于 Zn—O键

中的二价 Zn(Zn2+), 而位于 1020.1 eV与 1043.1 eV

的峰对则对应于金属态 Zn(Zn0)[20]. 通过计算各组

分峰面积占比, 得到了金属 Zn相对含量随氧分压

的变化关系, 如图 3(b)所示. 可见, 当氧分压为 40%

时, 金属 Zn的相对含量为 29.1%; 随着氧分压升

高, 该含量持续下降, 在纯氧条件下降至 20.0%.

这一变化趋势主要反映了溅射过程中沉积粒

子组成以及靶表面化学状态的演变. 在较低氧分压

下, 氩离子对靶材的溅射作用占主导, 因此溅射粒

子中含有相当比例的高动能金属 Zn原子. 这些原

子部分在溅射过程中氧化不完全, 或在薄膜生长界

面因局部缺氧而得以保留, 导致薄膜中检测到较高

的金属 Zn信号. 随着氧分压增大, 靶材表面氧化

程度加剧, 溅射粒子的主要成分转变为氧化物分子

或团簇. 同时, 腔室内的高氧环境确保了沉积过程

中充分的氧化气氛, 使到达衬底的粒子几乎完全被

氧化, 因此金属 Zn的信号显著减弱. 此外, 电荷平

衡与过渡金属离子变价也可能是金属 Zn信号出现

的重要原因. 在氧化物体系中, 氧空位等带电缺陷

的形成必须遵守电中性条件, 其引入的正电荷需通

过等价电子进行补偿 [21]. 在低氧分压条件下, 较高

的氧空位浓度产生了显著的电荷补偿需求, 可能导

致氧空位释放的电子被邻近的 Zn2+捕获, 使其还

原为较低价态, 从而在 XPS的谱图中表现为金属

Zn信号. 随着氧分压升高, 氧空位浓度降低, 电荷

补偿需求减弱,  该还原过程受到抑制 ,  金属态

Zn的信号相应减少. 上述 XPS结果表明, 氧分压

是调控 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜氧空位及金属间隙原子

等缺陷的关键工艺参数, 低氧条件更易诱导产生与

金属 Zn相关的缺陷态, 而高氧条件则有利于形成

Zn0.6Mg0.4O化学计量比的薄膜.

进一步, 如图 4所示, 不同氧分压条件下制备

的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜刻蚀前后各元素的特征峰均

发生明显偏移, 该现象揭示了薄膜表面与体相在化

学状态及电子结构上的显著差异. 值得注意的是,

图 4(c)显示 ,  40%氧分压样品刻蚀 60 s后的峰

位移动量小于 100%氧分压样品. 这一差异反映了

不同氧分压样品表面与体相电子结构的本质不同:

高氧分压样品表面主要由外源吸附物主导, 引发

强烈的能带向上弯曲, 刻蚀清洁后能带显著弛豫;

而低氧分压样品因体相存在高浓度氧空位, 其表面
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图 4    不同氧分压条件下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的表面以及刻蚀 60 s后的 XPS各元素精细谱图　(a) Mg 1s; (b) C 1s; (c) O

1s; (d) Zn 2p

Fig. 4. Surface  of  Zn0.6Mg0.4O1–d  films  under  different  oxygen  partial  pressures  and  XPS  core-level  spectra  after  etching  for  60 s:

(a) Mg 1s; (b) C 1s; (c) O 1s; (d) Zn 2p.
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费米能级已被本征缺陷态牢固钉扎, 刻蚀后能带弯

曲弛豫程度有限. 该现象与 PL光谱中氧空位浓度

随氧分压降低而升高的趋势高度一致, 进一步证实

了氧分压对薄膜缺陷态及电子结构的调控作用.

Zn1–xMgxO薄膜中缺陷的类型及含量对其光

学性质具有显著影响, 其在光致发光 (PL)光谱中

表现为特征性的可见光谱特征. 图 5(a)—(d)展示

了不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜在可见

光区域的 PL光谱. 为解析其缺陷发光机制, 将可

见光谱解卷积为 3个高斯分布: 分别位于 2.92 eV

(紫色发光, 标记为 I)、2.61 eV(蓝色发光, 标记为 II)

和 2.25 eV(绿色发光, 标记为 III). 结合文献中既

往实验研究确证的成熟峰位及归属方案, 我们尝试

解析这 3条发光带的起源机制.
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图 5    Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的光致发光 (PL)结果　(a)—(d)分别为 40%, 60%, 80%和 100%氧分压下 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的可见光

区域 PL谱的高斯解卷积结果 ; (e)不同缺陷类型在 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜中的占比随氧分压的变化关系 ; (f)100%氧分压样品中典

型的缺陷发光路径示意图

Fig. 5. Photoluminescence (PL) characterization of Zn0.6Mg0.4O1–d films: (a)–(d) Gaussian deconvolution of the visible PL spectra for

films deposited at 40%, 60%, 80%, and 100% oxygen fraction in sputtering gas; (e) variation in the relative intensity of different de-

fect-related emissions as a function of oxygen partial pressure; (f) schematic diagram of emission pathway in the PL spectrum of the

film deposited under pure O2.
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V+
O

紫光发射 (峰 I)的强度随氧分压升高而显著

增强. 该发射通常与锌空位 (VZn)相关, 其作为浅

受主能级, 可促使导带电子与 VZn 束缚的空穴复合

发光 [22,23]. 因此, 紫光发射的相对增强直接反映了

薄膜中锌空位缺陷浓度的增大. 蓝光发射 (峰 II)

是位于简单锌间隙态下方稍低能级的扩展锌间隙

(Zni)态, 通过向价带的跃迁而产生的 [24]. 在这个

过程中, 电子先激发至 Zni 态, 随后向扩展 Zni 态

弛豫, 最终跃迁至价带. 该发射在较低氧分压条件

下较为显著. 绿光发射 (峰Ⅲ)则被广泛归因于单

电离氧空位 (  )中束缚的电子与价带空穴的辐

射复合 [25], 是 ZnO基材料中最常见的深能级发射

之一.

图 5(e)总结了 3种缺陷发光相对强度随氧分

压的演变趋势.  可见随着氧分压自 40%提升至

100%, 与氧空位 (绿光)及锌间隙 (蓝光)相关的发

光占比持续下降, 而与锌空位 (紫光)相关的发光

则逐步上升. 这一趋势揭示了不同氧分压下薄膜缺

陷化学的显著差异: 在较低氧分压下, 等离子体中

Ar+占主导, 溅射粒子具有较高动能, 同时沉积环

境相对缺氧. 这一方面有利于维持较高的氧空位浓

度, 增强绿光发射; 另一方面, 溅射粒子中较高比例

的高动能金属 Zn原子, 创造了富锌的生长条件, 有

利于间隙锌缺陷的形成, 进而贡献于蓝光发射 [23,26].

随着氧分压升高, 环境中氧化学势增强, 氧空位被

有效抑制, 导致绿光减弱; 但过量的氧供给同时提

高了锌空位 (VZn)的形成概率, 造成紫光发射占比

的增大. 该结果与上述 XPS结果相互印证, 表明通

过调节溅射气氛中的氧分压, 可实现对 Zn1–xMgxO

薄膜中缺陷类型与浓度的有效调控, 进而对其光学

特性与电学可靠性产生决定性影响.

击穿场强是评估薄膜可靠性的关键电学参数.

为系统研究氧分压对 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜绝缘特性

的影响, 采用斜坡电压法 (ramp voltage method)

对其进行了零时间介电击穿 (TZDB)测试, 以同时

获取击穿场强及击穿前的漏电流-电场 (I-E)关系.

图 6展示了不同氧分压条件下薄膜的 TZDB

特性曲线. 结果表明, 随着氧分压从 40%升高至

100%, 薄膜的平均击穿场强从 1.45 MV/cm显著

提升至 3.36 MV/cm, 增幅超过 130%. 同时, 薄膜

击穿前的漏电流随氧分压增大也显著降低, 表明薄

膜的绝缘质量得到明显改善. 这一变化趋势与薄膜

的缺陷化学演变密切相关. 在较低氧分压下, 薄膜

中氧空位以及金属间隙原子的浓度较高, 这些带正

电的缺陷在电场下可作为导电通道, 促进载流子的

产生与输运, 导致漏电流增大, 并降低击穿所需的

临界电场 [27,28]. 随着氧分压升高, 氧空位与间隙锌/

镁等缺陷被有效抑制, 薄膜中元素比例更趋近于

Zn0.6Mg0.4O化学计量比, 缺陷相关的导电路径大

幅减少, 因此漏电流下降, 击穿场强显著提高. 此

外, 我们认为载流子输运机制的转变亦发挥了关键

作用. 在低氧分压条件下, 高浓度的点缺陷促使载

流子强烈局域化, 易于形成小极化子, 其输运以热

助跳跃 (hopping)为主, 导致较高的漏电流和较低

的击穿场强 [29]; 随着氧分压升高, 缺陷浓度下降,

载流子的局域性减弱, 输运逐渐向扩展态或大极化

子输运过渡, 从而显著改善薄膜的介电可靠性. 该

结果表明, 通过提高沉积过程中的氧分压, 可有效
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图 6    (a)不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的零时间介电击穿 (TZDB)特性; (b)平均击穿场强 (Ebd)及其相对于 40%氧

分压下 Ebd 的归一化值随氧分压的变化关系

Fig. 6. (a) Time-zero dielectric breakdown (TZDB) characteristics of Zn0.6Mg0.4O1–d films prepared under different oxygen fraction

in sputtering gas; (b) variation of the average breakdown field (Ebd) and its value normalized to the Ebd at 40% O2 as a function of

oxygen partial pressure.
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优化 Zn1–xMgxO薄膜的绝缘特性与可靠性, 为其

在高压或高场应用中的性能稳定性提供了重要

依据.

在上述绝缘性能优化的基础上, 我们进一步研

究了不同氧分压下薄膜的铁电特性. 图 7展示了相

应条件薄膜在 99.9 V, 1 Hz加载电场下的电滞回

线 (P-E)及瞬态电流-电场 (I-E)曲线. 在 60%, 80%

与 100%氧分压条件下制备的样品 (图 7(a)—(c)),
均显示出明显的矩形电滞回线与清晰的翻转电流

峰,  证实其具备铁电性 .  然而 ,  40%氧分压样品

(图 7(d))由于漏电流较大、击穿场强较低, 在达到

铁电翻转所需电场前已发生介电击穿, 仅呈现电阻

行为, 这与图 6(a)中零时间介电击穿测试结果一

致. 值得注意的是, 随着氧分压从 60%增至 100%,

剩余极化强度值 (Pr)呈现下降趋势. 该现象与薄

膜的晶体取向密切相关: 纤锌矿结构 Zn1–xMgxO

薄膜的铁电性源于其沿 c 轴方向的自发极化, 且极化

翻转依赖于外加场的作用下 180°电畴的集体翻转 [2].

60%氧分压时薄膜具有高度 c 轴择优取向, XRD

图谱中仅出现 (002)及 (004)衍射峰, 有利于形成

取向一致的电畴; 而当氧分压升高至 80%及以上

时, 薄膜中出现了 (100)及 (101)等其他取向的晶

粒, 多晶取向导致电畴数量的减少, 从而引起 Pr 值

的降低. 上述结果表明, 高度一致的 c 轴择优生长

是实现 Zn1–xMgxO薄膜高效铁电极化翻转的重要

结构基础. 同时该结果也证实了, 氧分压不仅通过

调控氧空位、金属间隙原子等点缺陷影响薄膜的绝

缘性能, 也通过改变晶体取向对铁电极化行为产生

重要影响.

与此同时,  如图 8所示 ,  使用 TF Analyzer

3000铁电测试仪在 0.01 Hz的极低频率下对 80%

以及 60%氧分压的两个样品进行电滞回线测试,

以便通过分析电流峰的形状、幅度和时间常数, 区

分快速的本征铁电翻转电流与较慢的界面电荷注

入/释放或深层陷阱响应, 从而分别评估体极化和

表面极化的贡献. 对其 I-E 曲线进行深入分析, 结

果显示, 80%氧分压样品的翻转电流峰尖锐、对称,

表明极化翻转过程在集中且快速的时间内完成, 符

合本征体铁电极化翻转的特征. 而 60%氧分压样

品在相同测试条件下, 电流峰后伴随一个缓慢衰减
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图 7    不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的电滞回线 (P-E)和瞬态电流-电场强度曲线 (I-E)　(a)纯 O2; (b) 80% O2; (c) 60%

O2; (d) 40% O2

Fig. 7. P-E  hysteresis  loops  and  I-E  loops  of  Zn0.6Mg0.4O1–d  films  prepared  under  different  oxygen  fraction  in  sputtering  gas:

(a) Pure O2; (b) 80% O2; (c) 60% O2; (d) 40% O2.
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的“拖尾”, 表明除快速铁电翻转以外, 还存在持续

数秒甚至数十秒的慢速电流响应. 我们推测该“拖

尾”可能与表面极化有关, 源于界面陷阱的充放电

及空间电荷迁移等慢速电荷重分布过程, 0.01 Hz

的极低频测试为这些慢速过程提供了充分的响应

时间, 但目前该推测尚需更多实验证据支持.

为了区分 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜中表面极化以

及体极化的贡献, 在 1—100 kHz频率范围内, 固

定电场幅值为 30 V,  使用 TF Analyzer  3000铁

电测试仪以三角波信号对不同氧分压下制备的

Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜进行变频电滞回线测试, 结果

如图 9和图 10所示.

如图 9所示, 当测试频率处于 1—25 kHz区间

时, 所有样品的 P‑E 曲线均保持良好线性, 且剩余
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图 8    80%(a)以及 60%(b)氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜在 0.01 Hz频率下测得的极化强度-电场关系 (P-E)曲线以及瞬态

电流-电场关系 (I-E)曲线

Fig. 8. Polarization-electric field (P-E) and transient current-electric field (I-E) curves measured at 0.01 Hz for Zn0.6Mg0.4O1–d thin

films deposited under oxygen partial pressures of (a) 80% O2 and (b) 60% O2.
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图 9    不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜在 30 V固定电场下, 电场频率从 1—25 kHz变化的极化强度-电场关系 (P-E)曲线

(a)纯 O2; (b) 80% O2; (c) 60% O2; (d) 40% O2

Fig. 9. Polarization-electric  field  (P-E)  of  Zn0.6Mg0.4O1–d  films  deposited  under  different  oxygen  partial  pressures,  measured  at  a

fixed electric field of 30 V with frequency varying from 1 kHz to 25 kHz: (a) Pure O2; (b) 80% O2; (c) 60% O2; (d) 40% O2.
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P =

ε0εrE

极化强度值未随频率变化而明显改变. 根据  

 关系, 这一行为表明在该频段内薄膜的介电

常数保持稳定. 该结果与我们通过介电谱观测到的

低频介电常数增大的现象并不一致, 我们猜测通过

铁电测试仪的 P-E 测试得到的结果包含了畴壁振

动、漏电、RC延迟等多种贡献的混合信号, 无法直

接计算得到精确的本征介电常数值. 当频率升高

至 25 kHz以上时, 如图 10所示, P‑E 曲线在高场

区域呈现轻微打开的特征. 这一现象可能源于以下

两方面的共同作用: 其一, 随着频率增大, 低频段

主导的表面极化响应逐渐减弱, 而体极化响应开始

占据主导, 二者在 25 kHz附近发生耦合, 在外加

三角波电压激励下产生非线性响应, 从而导致线性

极化行为发生转变, 当频率进一步升高至 50 kHz

以上时, 非线性响应特征更为明显; 其二, 在高频

测试条件下, 薄膜电容器的等效 RC时间常数效应

逐渐显现, 当外加电场的周期与电路的 RC弛豫时

间接近时, 实际作用于薄膜上的电场波形发生畸

变, 导致测得的极化响应偏离真实值, 而这种偏

离主要源于测量系统的响应特性, 而非本征铁电

极化翻转所致.  上述两种原因都有可能导致

25 kHz以上频率范围内观察到的 P‑E 曲线产生非

线性响应.

Z = Rs + jX

ε′ ε′′

ε′

ε′

ε′

ε′

ε′

基于此, 为了进一步区分表面极化和体极化

的贡献, 我们使用半导体参数分析仪在进行开路

校准之后进行 C-V 测试, 以获取不同样品的复阻

抗 (  ),  处理后得到了不同氧分压下

Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜的介电常数 (  )以及虚部 (  )

随频率的变化关系, 如图 11所示. 可以看到, 当测

试频率在 10 kHz附近时, 40%氧分压的样品  呈

现出频率依赖的上升, 这是表面极化导致的. 上升

的幅度越大, 表明可移动的电荷或缺陷越多. 当频

率升高至 50 kHz时,   下降并趋于一个相对稳定

的平台值. 这是由于在高频区域, 慢极化机制因响

应速度跟不上电场变化而逐渐减弱, 其对总极化贡

献消失, 此时测得的  主要来源于快极化机制, 反映

了材料的本征晶格极化能力. 从介电常数实部 (  )

的变化趋势可以看出, 所有样品的  在中高频段均

趋于一个相对稳定的平台值. 这一行为符合介电响

应的一般规律.
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图 10    不同氧分压下制备的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜在 30 V固定电场下 , 电场频率从 25 kHz到 100 kHz变化的极化强度-电场关系

(P-E)曲线　(a)纯 O2; (b) 80% O2; (c) 60% O2; (d) 40% O2

Fig. 10. Polarization-electric  field  (P-E)  of  Zn0.6Mg0.4O1–d  films  deposited  under  different  oxygen  partial  pressures,  measured  at  a

fixed electric field of 30 V with frequency varying from 25 kHz to 100 kHz: (a) Pure O2; (b) 80% O2; (c) 60% O2; (d) 40% O2.
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ε′′

2πfτ = 1

从介电常数虚部 (  )随频率的变化中可以

观察到, 所有样品在约 10 kHz附近均存在一个介

电损耗峰. 该损耗峰的出现是特定弛豫过程的标

志—当电场频率与某种极化机制的弛豫时间满

足  时, 能量耗散达到最大. 我们推测该损

耗峰主要来源于氧空位相关的弛豫过程 [30]. 氧空

位作为带正电的缺陷, 在外电场作用下可在晶格中

发生局域跳跃或短程迁移, 形成偶极子型弛豫. 随

着氧分压升高, 该损耗峰的强度呈现逐渐减弱的趋

势. 该现象印证了 XPS与 PL光谱的分析结果, 即

氧分压升高有效抑制了氧空位的生成.

本研究系统探究了磁控溅射过程中溅射气体

的氩氧比对 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜晶体结构、缺陷化

学、介电可靠性以及铁电性能的调控规律. 基于
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ε′ ε′′

ε′

ε′′

Fig. 11. Frequency dependence of the real part (  ) and imaginary part (  ) of the dielectric constant for Zn0.6Mg0.4O1–d films de-

posited under different oxygen partial pressures: (a), (b) Pure O2; (c), (d) 80% O2; (e), (f) 60% O2; (g), (h) 40% O2. The left column

(a), (c), (e), (g) presents the real part (  ) of the dielectric constant, and the right column (b), (d), (f), (h) presents the imaginary

part (  ).
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上述机制, 下一步将重点探究溅射气体氧分压对

Zn1–xMgxO铁电薄膜翻转动力学、疲劳特性及长期

稳定性的影响, 并通过优化沉积工艺与后续热处

理, 进一步提升薄膜的击穿裕度 (Ebd/Ec), 推动其

在非易失性铁电存储器中的应用.

 4   结　论

采用磁控溅射技术, 通过精确调控溅射气体中

的氧分压, 在单晶硅衬底上制备了一系列具有 c 轴

择优取向的 Zn0.6Mg0.4O1–d 薄膜. XRD结果表明,

在中等氧分压 (40%—60%)条件下可获得高结晶

质量、强 c 轴取向的柱状晶薄膜; 而过高氧分压

(≥80%)则导致晶粒取向随机化与表面形貌的

转变. PL光谱与 XPS结果的综合分析进一步表

明, 氧分压是调控本征缺陷类型的关键参数. 低氧

分压有利于形成氧空位及锌间隙缺陷, 而高氧分压

则显著促进锌空位的生成. 这一缺陷化学的演变直

接决定了薄膜的介电可靠性: 随着氧分压自 40%

提升至 100%, 击穿场强从 1.45 MV/cm显著增至

3.36 MV/cm, 同时漏电流大幅降低. 铁电测试结

果表明, 当氧分压达到 60%时, 薄膜具有优异的绝

缘质量及高击穿场强使其在 I-E 曲线中可以观察

到清晰的翻转电流峰, 证实了薄膜的铁电性; 而剩

余极化强度值随氧分压升高而降低的现象, 进一步

说明高度一致的 c 轴择优取向是实现有效极化翻

转的关键结构基础. 介电频谱分析表明, 表面极化

与体极化分别响应于低频段与高频段, 且低氧分压

样品的表面极化贡献更为显著. 本研究揭示了溅射

气体的氧分压与 Zn1–xMgxO薄膜晶体结构、缺陷

类型与浓度以及电学性能之间的内在关联, 为通过

工艺调控优化 Zn1–xMgxO薄膜的可靠性以及铁电

性能提供了明确的技术路径, 也为其在下一代高密

度、高可靠铁电存储器件中的应用奠定了坚实的材

料基础与工艺依据.
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Abstract

This  work  systematically  investigates  the  regulatory  principles  and  underlying  physical  mechanisms  of

oxygen  partial  pressure  (40%–100%)  on  the  structure,  defects,  and  electrical  properties  of  Zn0.6Mg0.4O1–d
ferroelectric films prepared by magnetron sputtering. The results indicate that the films deposited under oxygen

partial  pressures  below  80%  exhibit  a  columnar  crystal  structure  with  high  crystallinity  and  a  strong  c-axis

preferred  orientation.  Combined  analysis  of  X-ray  photoelectron  spectroscopy  (XPS)  and  photoluminescence

spectroscopy (PL) reveals that oxygen partial pressure effectively modulates the types of intrinsic defects within

the  films,  with  high  oxygen  partial  pressure  significantly  suppressing  the  formation  of  oxygen  vacancies  and

metal interstitial defects. The reduction in the concentration of such defects leads to a lower leakage current of

films and a marked improvement in its reliability. Ferroelectric characterization further indicates that, within

the  60%–100%  oxygen  partial  pressure  range,  the  films  exhibit  excellent  insulating  properties  and  high

breakdown field, enabling the observation of distinct switching current peaks in the transient current – electric

field  curves  (I-E)  curves,  which  confirms  their  ferroelectricity.  The  trend  of  decreasing  remanent  polarization

with increasing oxygen partial pressure reveals that a highly consistent c-axis preferred orientation serves as the

key structural foundation for achieving efficient polarization switching in wurtzite-structure ferroelectric films.

Broadband  dielectric  spectroscopy  effectively  distinguishes  the  contributions  of  bulk  polarization  and  surface

polarization,  confirming  that  the  surface  polarization  contribution  is  enhanced  under  low  oxygen  partial

pressure  conditions.  This  work  elucidates  the  synergistic  mechanism  through  which  oxygen  partial  pressure

regulates  the  microstructure,  defect  types  and  concentrations,  and  macroscopic  electrical  properties  of

Zn0.6Mg0.4O1–d  films,  providing  important  guidance  for  their  application  in  high-performance  ferroelectric

memory devices.
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