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一阶回转曲线图谱法及其在 HfO2 基铁电薄膜
极化翻转行为研究中的应用*
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3) (NaMLab研究所, 德累斯顿　01187)

(2021 年 1 月 18日收到; 2021 年 3 月 9日收到修改稿)

铁电材料的极化翻转特性是铁电存储器实现“0, 1”信息读写的物理基础, 因此极化翻转的稳定性直接决

定器件的服役可靠性 . 在交变电场循环载荷下 , HfO2 基新型铁电薄膜存在唤醒 (wake-up)、疲劳 (fatigue)和

极化翻转电流峰分裂 (split-up)等极化翻转不稳定现象, 严重制约了其在铁电存储器件中的实际应用. 探明极

化翻转行为复杂演变的微观机制, 从而提出优化稳定性的可行措施是目前工作的重难点, 但是基于传统测试

手段的研究难以解决上述问题. 一阶回转曲线图谱法被誉为迟滞系统研究中的“指纹鉴定”, 已在磁性材料特

征参数演变规律的解析中得到成功应用. 本文首先介绍一阶回转曲线图谱法的基本原理和实现方法, 接着以

Si掺杂 HfO2 铁电薄膜为实验对象, 利用该方法获得了薄膜内电畴极化翻转特征临界场的分布密度随外场加

载历史的演变, 为理解铁电材料的极化翻转行为提供了重要的微观物理机理信息.
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1   引　言

Ec = (E − Er) /2

1920年法国人 Valasek发现了罗息盐在外加

电场下的极化翻转行为 [1], 自此开启了铁电体研究

的历史. 铁电体的本质特征是在特定温度范围内存

在自发极化, 自发极化至少有两个可能的取向, 且

取向在外加电场的作用下可以改变 [1]. 铁电体的极

化强度 (P)与外电场 (E)之间呈现非线性关系, 这

种非线性关系被绘制成 P-E 电滞回线, 并且电滞

回线通常被作为材料是否为铁电体的判据 [2]. 人们

常借用电畴的概念来说明铁电体的极化机制, 电畴

发生翻转和回转时的电场分别表示为 E 和 Er, 根

据经典铁电物理学定义: 矫顽场   ,

Ebias = (E + Er) /2

表示电滞回线的宽窄, 反映材料内电畴自身翻转的

难易程度; 内偏场  , 表示电滞回

线沿电场轴的位移, 反映电畴翻转受材料内缺陷电

荷和界面状态等非本征因素的影响程度. 铁电材料

是重要的信息功能材料 [3], 近年来相关的器件应用

研究主要集中在非易失铁电存储器领域, 使用钙钛

矿结构的锆钛酸铅 (PZT)薄膜材料制备的铁电随

机存储器 (FeRAM)具有读写速度快、功耗低、抗

辐射等优点, 已经实现工业化生产. 但是 PZT薄

膜存在明显的尺寸效应, 即需要较大的薄膜厚度才

能维持铁电性质; 同时该材料与 CMOS集成电路

工艺兼容性差, 目前的技术还难以在高深宽比的三

维纳米结构中实现薄膜的均匀生长制备. 上述问题

造成 FeRAM生产成本高、记忆单元的集成密度
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低, 严重阻碍了器件的大规模推广应用. 非易失铁

电存储器的发展提出了开发新型铁电薄膜材料的

迫切需求.

HfO2 基铁电薄膜是一种新型二元铁电材料,

它兼具无铅、原子层沉积制备工艺成熟、优秀的 Si

基 CMOS集成工艺兼容性、维持铁电性质的物理

厚度超薄 (< 10 nm)等显著优点. 2011年, Böscke

等 [4] 首次报道了 Si掺杂 HfO2 薄膜的铁电和反铁

电性质. 此后, HfO2 基铁电薄膜因其优异特性迅速

成为电子功能材料的研究热点, 人们陆续报道了铁

电性质的晶体结构起源 [5]、多种掺杂体系 [6−8] 以及

多种薄膜制备技术 [6,7,9,10] 等. 然而大量研究表明,

在电场循环加载下 HfO2 基铁电薄膜的极化翻转行

为具有诸如电滞回线唤醒 [11](wake-up)、疲劳 [12]

(fatigue)和饱和极化翻转电流峰劈裂 [13,14] (split-

up)等复杂演变过程, 严重制约了新材料应用于铁

电存储器时工作条件的选择和器件的可靠性. 探明

影响极化翻转稳定性的微观机制并提出可行的改

善措施是当前的研究热点和难点. 电滞回线 (P-E )

和极化翻转电流曲线 (I-E )是当前通用的材料铁

电性质表征手段, 但通过这两种曲线形状演变的解

析仅能得到材料的宏观累积响应, 难以确定到底是

材料本征属性 (对应于 Ec 的变化)还是内部缺陷

电荷分布和界面状态等非本征因素 (对应于 Ebias
的变化)在外场作用下发生了改变, 从而导致极化

翻转行为的复杂演变. 而一阶回转曲线 (FORC)

图谱法能够准确获得材料内各微区的矫顽场 (Ec)

和内偏场 (Ebias)的数值统计和分布范围, 并区分

Ec 和 Ebias 变化对极化响应的贡献分量, 有助于深

入理解极化翻转行为演变的微观机制. FORC图

谱法首先于 1999年被用于地质样品的研究 [15], 随

后在磁性材料的微观磁滞特征解析中展现独特优

势, 90年代至今国内外的大量研究 [16−19] 表明该方

法可以灵敏地反映不同材料内磁性颗粒的种类、尺

寸和磁畴状态, 直观地确定磁性颗粒间的交互作用

和矫顽力分布. 2002年法国 Cima等 [20] 首次报道

了 PZT铁电厚膜材料极化翻转特性的 FORC图

谱法实验研究 , 随后罗马尼亚 Stancu教授课题

组 [21−26] 于 2003—2010年间发表了 Ba(Zr, Ti)O3
和 PZT陶瓷及薄膜的 FORC图谱测试结果. 研究

表明该方法可以准确获得材料内各微区的矫顽场

(Ec)和内偏场 (Ebias)的数值统计和分布范围, 及

统计分布随材料微观组织结构变化以及在施加外

场加载前后的演变规律, 还可明显区分可逆和不可

逆极化贡献及其演变; 根据各微区 Ec 和 Ebias 统计

分布的演变解析出电极界面屏蔽、缺陷电荷迁移、

畴壁钉扎和纳米尺度的印迹效应等影响材料宏观

极化翻转响应的内在物理机理. 最近, Schenk等 [13]

利用 FORC图谱法对 Sr掺杂 HfO2 铁电薄膜的极

化翻转行为进行了研究, 确认极化翻转电流峰分

裂 (split-up)现象是因为在薄膜内的部分微区建立

了内偏场, 否定了之前提出的部分电畴矫顽场增大

的猜想, 这进一步证明了 FORC图谱法是研究铁

电材料极化翻转行为微观机制的有力工具.

基于此, 本文首先介绍 FORC图谱法的基础

理论和测试原理, 随后利用该方法对 Si掺杂 HfO2
铁电薄膜在交变电场循环加载下的极化翻转行为

进行研究, 分析宏观电滞回线形状演变的微观机

制. 本文研究结果有助于推广 FORC图谱法在铁

电材料研究中的应用, 加深对 HfO2 基新型铁电薄

膜材料极化行为的认识, 从而促进该材料尽早实现

在铁电存储器等器件当中的实际应用. 

2   Preisach模型

经典 Preisach模型是 FORC图谱法的理论基

础, 该模型以无穷多个迟滞算子为基本的组成单

元, 输入和输出呈现多分支非线性关系. 如图 1(a)

所示, 铁电材料中具有相同自发极化响应 Ps 的电

畴单元对应于 Preisach模型中的基本迟滞算子,

其中 a 和 b 分别对应于翻转场 E 和回转场 Er, 模

型规定 a ≥ b. 每个电畴单元具有以下特性: 当输

入电场单调递增时, 极化响应沿 a-b-c-d-e路线进

行; 当输入电场单调递减时, 极化响应沿 e-d-f-b-a

路线进行. 可以发现, 电畴单元的极化响应 Pab[E(t)]

只有+Ps 和–Ps 两个输出值, 具体取何值不仅取决

于输入电场 E(t)与特征场强 a 和 b 的大小关系,

而且与输入的历史路径有关.

铁电材料是由具有不同 a 和 b 特征值的大量

电畴单元构成的集合体. 如图 1(b)所示, n 个电畴

单元对外电场 E(t)输入的响应并行叠加可得到材

料的总极化响应输出 P(E). 数学表达式如下: 

P (E) =

∫∫
α⩾β

µ (α, β)Pαβ [E (t)] dαdβ, (1)
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其中, µ(a, b)表示具有特征场强 a 和 b 的电畴单

元对总极化响应的贡献度, 该加权函数也被称作

Preisach密度函数 (density function). 

3   一阶回转曲线图谱法的测试原理

研究各电滞单元对外电场响应的时效规律, 进

而理解宏观极化翻转行为复杂演变的微观机制, 关

键在于求 Preisach密度函数µ(a, b), 即确定两个

特征临界场 E 和 Er 的统计分布规律. 确定 Preisach

密度函数最经典、最简单的实验方法是 FORC图

谱法.

τRC = R · C = R · ε0εrA/t

N2 + 2N

首先对待测铁电薄膜电容器进行常规电滞回

线 (P-E )预测试, 确定达到饱和极化的电场值±Esat
作为 FORC测试的电场边界条件; 随后进行电压-

电容 (C-V )曲线测试和准静态 I-V 曲线测试至击

穿以得到铁电薄膜的相对介电系数 (er)和电容短

路后的测试电路电阻 R, 由此确定测试电路的时间

常数 tRC (  ), 其中 A 为电

容的电极面积, t 为铁电薄膜厚度. 实验时注意根

据待测试电容的实际电极面积 A 及时修正 tRC.

FORC测试是在±Esat 之间对样品施加 N 个 (N 值

等于预设的回转电场数量)斜率相等的三角波脉冲

电压, 相邻两个电压点的时间间隔 Dt 由电路时间

常数 tRC 限定, 需要根据实测样品的不同适时调

整. N 个 FORC测试对应的电压-极化翻转电流数

值采集点总数为  , 采样速率 Rs 由仪器的

信号采集数据上限决定.

具体测试过程如下: 首先施加电场 Esat 使铁电

材料正向饱和极化, 接着沿主电滞回线单调卸载电

压至某一预设回转电场值 Er, 再次加载电场回到

Esat, 改变 Er 重复该过程直至 Er 从 Esat 取值到

–Esat, 如图 2(a)所示. 记录 Er 上升至 Esat 段的极

化响应 PFORC 曲线 (图 2(b)红线部分), 该 PFORC
曲线不仅与实时变化的输入翻转场 E 有关, 同时

还取决于回转电场 Er 的取值. Er 从+Esat 逐渐减

小至 0再反向增大到–Esat 的过程中, 所测得的极

化响应 PFORC 曲线将由只包含 E 和 Er 均大于 0

的电畴单元的贡献、逐渐过渡到包括 E 和 Er 从正

到负所有取值的全部电畴单元的贡献, 这样就为分

离解析具有不同特征临界场强的电畴单元的响应

提供了可能. 对实测的 PFORC 曲线数据点进行二

次多项式拟合, 进而利用公式 

ρ (Er, E) =
1

2

∂2PFORC(Er, E)

∂Er∂E
(2)

ρ(Er, E) ρ(Er, E)

ρ(Er, E)

Ec = (E − Er) /2

Ebias = (E + Er) /2

可以得到各电畴的翻转场 E 和回转场 Er 的统计分

布函数  . 对比 (1)式和 (2)式可知,  

对应于 Preisach模型中的权重函数µ(a, b), 也被

称为 FORC密度. 在 E 和 Er 构成的二维坐标系

下,   函数的几何解释为投影在图 2(c)中灰

色三角形区 (边界由±Esat 限定)内的 FORC密度

等值线图, 图中的点 (E, Er)与具有不同特征临界

场强值的电畴单元一一对应, 该图被称为 FORC

图谱或翻转密度图谱. 利用公式  

和  , 可将分布函数转换为矫顽电

场 (Ec)和内偏场 (Ebias)的函数并进行作图, 以直

观地获得薄膜内微区的矫顽场和内偏场的统计分

布规律. 值得注意的是, FORC测试也可以从负向

饱和极化开始, 测试电压基准点的选取并不会影响

最终得到的 FORC图谱的形状 [27]. 
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图 1    以铁电材料为例的 Preisach模型示意图　(a) 电畴单元对外电场的极化翻转响应; (b) 材料对外电场的总极化响应

Fig. 1. Schematic diagrams of Preisach model for ferroelectric materials: (a) Polarization switching response of a domain element to

applied electric field; (b) total polarization switching response of materials to applied electric field. 
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4   FORC图谱法用于Si掺杂HfO2 铁电
薄膜极化翻转行为的研究实例

(εr ≈ 42)

R = R1/2 = 227.5 Ω

本示例中以 Si掺杂量为 5 mol%的 HfO2 (Si:

HfO2)铁电薄膜电容器作为研究对象, 其金属-绝

缘体-金属 (metal-insulator-metal, MIM)结构电

容器的构成为 Pt (50 nm)/TiN (10 nm)/Si:HfO2
(10 nm)/TiN (10 nm). 其中, TiN底、顶电极和 Si:

HfO2 铁电薄膜均使用原子层沉积工艺制备, 然后

使用热蒸发法在 TiN顶电极上沉积 50 nm厚的

Pt电极点阵以进行电学性能测试, 样品的详细制

备工艺参见文献 [14]. 采用加装了 4225-RPM远端

放大器模组和 4225-PMU超快 I-V 模组的 Keith-

ley  4200-SCS半导体特征分析仪 , 对上述样品

 选用直径 200 µm的电极测试点, 根据已

有的 P-E 电滞回线测试结果将电场边界值 Esat 设

置为 3.5 MV/cm. 测试前先将直径 450 µm测试点

循环加载至击穿作为底电极使用. 如图 3(a)所示,

测试时使用探针将测试仪与待测试点和被击穿测

试点相连, 测试电路可被看作由待测试点的电容和

一个电阻组成的 RC串联电路. 如图 3(b)所示, 为

获得电容短路后的测试电路电阻 R, 将两个直径

450 µm的被击穿测试点串联进行 I-V 曲线测试,

可得实测电路的短路电阻  . 随

τRC=R · C = R · ε0εrA/t

τRC = 227.5× 1.76 (Ω · nF) = 0.4 µs

后利用小信号电压为 75 mV, 10 kHz的脉冲对直

径 200 µm的测试点进行 C-E 曲线测试, 测试所得

最大电容值为 1.76 nF, 如图 3(c)所示. 根据公式

   确定测试电路的时间常数

   . 考虑到测试回

路中可能存在接触电阻、TiN电极电阻和导线电

阻, 最终选取 FORC相邻测试点的时间间隔 Dt =

8.3 µs, 相应的电压加载速度为 14 V/ms (对应于

宏观 P-E 曲线的测试频率 1 kHz), 以采样速率 Rs =

5 × 108 /s执行 60个 FORC测试.

接着利用MathWorks MATLAB软件对采集

到的样品瞬态电流响应 I 进行积分得到极化响应

P, 对于第 i 个测试点:
 

P (i) = P (i− 1) +
∆t

A
·
(
I (i− 1) + I (i)

2

)
,

i = 2, 3, · · · , ntotal. (3)

Ppolyfit (Er, E)= a1 +a2 · Er +

a3 · Er
2 +a4 · E +a5 · E2 −a6 · Er · E

ρ (Er, E) = −a6/2

ρ (Er, E) Er

规定 P(i = 1)为 0. 利用软件自带的加权移动平均

法对积分得到的极化强度响应 P(i)数据进行平滑

处理以消除噪声, 采用二次多项式函数对平滑后的

曲线进行拟合, 公式为 

 , 代入 (2)式可

得分布密度   . 由此, 对分布密度

函数作图得到  -  -E 的三维坐标图和二维

投影等值线图. 图 4给出了经过 1 kHz, 3 MV/cm
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图 2    铁电材料的一阶回转曲线测试方法和一阶回转曲线测试图谱获得原理示意　(a) 施加的扫描电场, 回转场 Er 从正向饱和

电场 (Esat)逐渐过渡到负向饱和电场 (–Esat); (b) P-E 一阶回转曲线示意图; (c) 计算得到的实验 Preisach密度的几何解释 (灰色

部分)

Fig. 2. Outline of first-order reversal curve (FORC) measurement method for ferroelectric materials and approach of getting FORC

diagram: (a) Sweep of the reversal field (Er) from positive saturation electric field (Esat) to negative saturation electric field (–Esat);

(b) schematic of the measured P-E first-order reversal curves; (c) geometric interpretation of calculated experimental Preisach dens-

ity (the gray area). 
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强电场循环加载 104 次 wake-up处理后 Si:HfO2
铁电薄膜的实测 FORC图谱, 图 4(a)为实际测得

的瞬态翻转电流 I-E 曲线, 图 4(b)为利用 (3)式积

分得到的 P-E 电滞回线, 图 4(c)和图 4(e)分别为

以 E -Er 和 Ebias-Ec 为 x -y 坐标的三维分布密度图,

图 4(d)和图 4(f)分别是对应于图 4(c)和图 4(e)

的二维投影等值线图.

与 PZT等传统钙钛矿型铁电材料类似, HfO2
基铁电薄膜同样具有显著的唤醒 [28] (wake-up)和

疲劳 [29] (fatigue)效应, 还有新发现的饱和极化翻

转电流峰劈裂 [13,14] (split-up)等效应. 图 5给出了

Si:HfO2 铁电薄膜在交变电场循环加载下 P-E 电

滞回线和 I-E 瞬态电流曲线的演变过程, 可以清晰

地看到 wake-up, fatigue和 split-up三种效应. 初

始未极化样品的电滞回线在矫顽场处向内收缩呈

“束腰”状, 并且正负矫顽场强度不一致; 对应的

I-E 曲线在正负电场方向均存在两个或多个极化翻

转电流峰. 在 3 MV/cm, 1 kHz的强场循环加载过
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图 3    FORC测试前期准备　(a) 测试电路示意图; (b) 两个电极直径 450 µm的已击穿测试点的 I-V 曲线; (c) 直径 200 µm测试

点的小信号 C-E 特性曲线

Fig. 3. Preparation for FORC measurement: (a) Schematic of measurement circuit;  (b) I-V curve of two broken-down test points

with an electrode diameter of 450 µm; (c) small signal C-E characteristic curve of a test point with an electrode diameter of 200 µm. 
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图 4    wake-up处理后 Si掺杂 HfO2 铁电薄膜的 FORC实测图　(a) 实际测得的 I-E 瞬态电流响应曲线; (b) 利用Matlab软件对

瞬态电流 I 进行简单积分得到的 P-E 曲线 ; (c), (d)以 E 和 Er 为坐标的三维和二维分布密度图谱 ; (e), (f)以 Ebias 和 Ec 为坐标的

三维和二维分布密度图谱

Fig. 4. FORC measurement of Si doped HfO2 ferroelectric thin films after wake-up treatment: (a) Measured I-E transient current

response curves; (b) P-E curves obtained by simple integration of transient current I by using MATLAB software; (c) three- and

(d) two-dimensional diagrams of distribution density with E and Er as coordinates; (e) three- and (f) two-dimensional diagrams of

distribution density with Ebias and Ec as coordinates. 
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程中, 电滞回线逐渐打开、变得饱满对称, 并伴随

着剩余极化值 Pr 的增加和正负矫顽场强趋于一致;

I-E 曲线中正向和负向的翻转电流峰不断靠近, 呈

现合并为单峰的趋势, 初始未极化样品在低频强电

场循环加载下出现的上述 P-E 和 I-E 曲线演变过

程称之为 wake-up效应 [11,30]. 如图 5(c)和图 5(d)

所示, 对经过 wake-up处理的样品施加 2 MV/cm,

50 kHz的低幅值高频循环电场, 如采用 1 kHz的

相同场强 (即 2 MV/cm)监测 P-E/I-E 曲线的演

变, 随着电场循环次数的增加可以观察到剩余和饱

和极化强度均明显降低, 瞬态翻转电流峰的高度也

显著下降, 即发生疲劳 (fatigue)效应. 如图 5(e)和

图 5(f)所示, 同样是在上述的 2 MV/cm, 50 kHz

电场循环加载过程中, 如采用 3.5 MV/cm (1 kHz)

的强场进行监测, 可以发现饱和 P-E 电滞回线会

产生明显的扭曲变形现象, 相应地在饱和 I-E 曲线

中正/负电场方向的单个翻转电流峰劈裂为两个

峰. 在上述低幅值高频电场循环加载过程中, 铁电

薄膜内只有部分电畴被反复翻转, 这种循环加载过

程被称之为低场亚循环 (sub-cycling), 而被强场监

测到的饱和极化翻转电流峰劈裂的现象被称为

split-up效应 [31]. 如果对经过 wake-up处理后的样

品按幅值由高到低的降序依次施加多个低电场亚

循环加载, 饱和极化翻转电流将由单峰劈裂为多个

峰, 饱和 P-E 电滞回线的扭曲变形也更加明显 [13].

HfO2 基铁电薄膜的 wake-up效应与掺杂元素

种类和掺杂量 [31]、电极材料选择 (如 TiN/TaN)[32]

和退火温度及气氛等制备工艺 [33−35] 密切相关. 这

些因素决定了薄膜内缺陷的类型、数量及所带电荷

的极性, 物相结构, 以及底/顶电极附近的界面状
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图  5    10 nm厚 Si:HfO2 铁电薄膜在循环电场载荷下的 P-E 电滞回线和 I-E 瞬态电流曲线的演变　(a), (b)初始未极化样品在

3 MV/cm, 1 kHz电场循环加载下的 wake-up效应 ; 对 wake-up处理后的样品施加 2 MV/cm, 50 kHz的循环电场 ,  (c),  (d)在

2 MV/cm, 1 kHz电场下测试观察到的 fatigue效应, (e), (f)在 3.5 MV/cm, 1 kHz电场下测试观察到的 split-up效应; 上方插图展

示了具体的电场循环和测试顺序

Fig. 5. Evolution of P-E/I-E hysteresis loops of 10 nm thick Si:HfO2 ferroelectric thin films subjected to bipolar electric field cycling.

(a), (b) Wake-up effect observed for pristine sample subjected to 3 MV/cm and 1 kHz bipolar field cycling. For woken-up sample

subjected to 2 MV/cm and 50 kHz, (c), (d) fatigue effect monitored by 2 MV/cm and 1 kHz field, (e), (f) split-up effect monitored

by 3.5 MV/cm and 1 kHz field. Details of cycling and measurement sequences are shown on top of the figures. 
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态. 研究人员们基于外加循环电场对这些因素的影

响提出了包括氧空位再分布、场致相变和退极化场

演变等微观机制来解释 wake-up效应. 其中, 氧空

位再分布机制是指初始未极化 (pristine)铁电薄膜

样品的底/顶电极界面处及薄膜内分布不均的氧空

位等带电缺陷形成内偏场 Ebias, 部分电畴被内偏

场钉扎; 在外加循环电场的驱动下, 氧空位扩散迁

移并重新分布, 使得内偏场 Ebias 减小, 被钉扎的电

畴解钉扎并参与翻转, 从而在 P-E 曲线演变中观

察到剩余极化增加以及矫顽电场变化 [11,36−38]. 而

场致相变是指样品中的非极性四方相在强电场循

环加载过程中转变为极性正交相, 更多的电畴参与

翻转导致矫顽场 Ec 变大和剩余极化值增加. 上述

场致相变必然伴随着相对介电常数的减小 [36,39−42],

但根据 Lomenzo等 [43] 对摩尔分数为 1.2%和 1.6%

的 Si掺杂 HfO2 铁电薄膜测得的 C -V 曲线可以发

现, 经过 wake-up循环后剩余极化增加了近 100%,

而在强电场循环加载后 C -V 曲线最大场强处的介

电常数只下降了约 4%; 另外, Hoffmann等 [32] 和

Lomenzo等 [44] 利用微点同步辐射 X射线衍射测

试仅在强电场循环加载后的薄膜微区观察到微弱

的相结构变化, 这说明薄膜中并没有出现显著的场

致相变, 从而排除了相变机制对 wake-up效应的

主导作用. 最近新提出的退极化场演变机制认为,

初始未极化样品中因有限的电荷屏蔽, 存在界面死

层和极性相与非极性相混合而存在严重的退极化

场, 在循环电场作用下铁电薄膜-电极界面处发生

的电荷注入及俘获和界面死层的击穿均可以有效

降低退极化场, 从而产生 wake-up效应 [44,45]. 电荷

注入、俘获及随后界面死层的击穿是不可逆的 [45],

但是 Schenk等 [30] 和 Li等 [14] 的研究发现, wake-

up后的样品经过低幅值高频电场的循环加载 (即

sub-cycling), P -E 和 I -E 曲线再次具有和初始未

极化样品相近的形状 (参见本文图 5(e)和图 5(f)),

这一现象很难用退极化场演变机制来解释. 关于疲

劳和 split-up效应, 有人认为是长时间电场循环加

载导致薄膜内新生成了大量带电缺陷, 或者原有缺

陷内电荷的俘获/去俘获, 内偏场的建立导致部分

电畴被钉扎 [13,36]. 还有人认为是薄膜内各微区的矫

顽电场 Ec 发生了分化, 部分区域的电畴形核被抑

制, Ec 增大, 需要更高的外场驱动才能翻转 [30].

在以上人们提出的 wake-up、疲劳和 split-up

效应的微观机制解释中 , 外加电场循环加载使

P -E/I -E 曲线的形状发生复杂演变的原因既可能

是薄膜内和电极界面处某些微区内偏场 (Ebias)的

减弱或增强, 从而使部分电畴解钉扎参与翻转、或

被钉扎限制翻转; 也可能是部分电畴的矫顽场 (Ec)

出现了变化, 需要不同的外场驱动翻转. 采用传统

测试方法得到的 P -E 电滞回线和 I -E 瞬态翻转电

流曲线所反映的是材料在外场作用下的宏观累积

响应, 无论是上述局部微区内偏场 (Ebias)还是部

分电畴矫顽场 (Ec)的变化都可以导致 P -E/I -E 曲

线发生相似的变形, 因此仅通过对曲线形状的解析

是难以区分究竟是 Ebias 和 Ec 哪一个的变化在起

主导作用, 更无法辨别是否二者都在随外场加载发

生改变. 而 FORC图谱这一新颖的实验方法可以

获得微区矫顽场和内偏场的统计分布随外场加载

历史的动态演变, 从而揭示出宏观 P -E/I -E 曲线

形状发生复杂演变的主要作用机制.

Ec = (E − Er) /2 Ebias = (E + Er) /2

图 6给出了 Si掺杂 HfO2 铁电薄膜的 FORC

图谱 (第一行)、特征 P -E/I -E 曲线 (第二行)、实

测 P -E/I -E 曲线 (第三行)随电场循环加载历史的

演变, 薄膜由初始未极化状态开始, 首先进行低频

强电场 wake-up, 然后在高频低幅值电场循环下发

生饱和极化翻转电流峰 split-up现象, 最后再次进

行低频强电场 wake-up. 可以看到, FORC图谱中

翻转密度分布区的数量、强度和 (E, Er)坐标位置

随样品所经历的不同电场循环加载条件发生变化,

利用公式   和   可

得到相应 FORC密度分布极值位置的矫顽场 Ec
和内偏场 Ebias. 如图 6(a)所示, 初始未极化样品

的 FORC图谱中存在 3个翻转密度分布区, 右上角

主要分布区极值点对应的翻转场为 1.49 MV/cm,

回转场为–0.64 MV/cm, 公式转换后可得矫顽场

Ec 为 1.07 MV/cm, 内偏场 Ebias 为 0.43 MV/cm;

中间分布区极值点对应的矫顽场为 1.07 MV/cm,

内偏场为–0.50 MV/cm; 左下方分布区极值点对应

的矫顽场为 1.65 MV/cm, 内偏场为–0.97 MV/cm.

相反内偏场的存在应与氧空位等带电缺陷在底/顶

电极界面及附近区域的不均匀分布有关 [11]. 3个翻

转密度分布区极值点对应的特征电滞回线如图 6(a)

第二行所示, 薄膜中大部分电畴受正偏压场作用,

因此特征 P-E 曲线向正电场方向偏移; 而小部分

电畴受负偏压场作用, 因此特征 P-E 曲线向负电

场方向偏移. 如图 6(a)第三行所示, 对不同翻转

密度分布区电畴极化翻转的响应进行累积叠加,
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可得到+Ec 明显大于–Ec 束腰变形的实测电滞回

线; 同时电畴翻转电场和回转电场的显著差异造

成 I -E 曲线中出现多个翻转电流峰, 电流峰的高度

取决于电畴翻转密度的极值, 宽度取决于电畴翻转

密度的分布范围 . 经过 3 MV/cm, 1 kHz的强场

wake-up电场循环后 (图 6(b)), 具有相反内偏场的

翻转密度分布区逐渐融合为一个区域, 表明材料

内电畴翻转特征临界场的数值趋于一致; 该区极值

点的矫顽场为 1 MV/cm, 内偏场为–0.1 MV/cm,

对应的特征电滞回线变得对称, 实测电滞回线的形

状变得饱满对称, I -E 曲线的一侧主要存在一个极

化翻转电流峰. 对唤醒后的样品施加 2 × 109 圈

2 MV/cm, 50 kHz的低场亚循环加载后 (图 6(c)),

FORC图谱中再次出现具有不同内偏场的密度分

布区, 图谱形状与初始未极化样品相似, 且各分布

区的界限更加清晰, 表明具有不同极化翻转特征临

界场的电畴分布更加集中. 相应地, 特征电滞回线

的形状差别变大, 主要分布区的回转场 Er 几乎为 0,

计算得到 Ebias = 1.17 MV/cm, Ec = 1.12 MV/cm;

而最小分布区的翻转场 E 接近于 0, 计算得到

Ebias = –0.97 MV/cm, Ec = 1.42 MV/cm. 实测电

滞回线变得扭曲内缩, 瞬态电流峰也由 wake-up

后的单峰再次分裂为多峰. 最后再次在 3 MV/cm,

1 kHz强场下进行电场循环 (图 6(d)), 翻转密度分

布区再次融合为一个区, 特征电滞回线变得对称,

实测 P -E/I -E 曲线也与初次 wake-up处理后的曲

线相似. 在薄膜经历的电场循环加载历史过程中,

矫顽场 Ec 的变化并不明显, 而内偏场 Ebias 发生了

建立-消失-再建立-再消失的规律性演变, 该演变与

薄膜宏观 P -E/I -E 曲线形状的变化存在明确的对
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图 6    Si掺杂 HfO2 铁电薄膜的 FORC翻转密度分布　(a) 初始未极化样品; (b) 经 3 MV/cm, 1 kHz电场循环加载 104 次唤醒处

理后的样品; (c) 经过 2 × 109 次 2 MV/cm, 50 kHz低场亚循环后的样品; (d) 再次经 4 × 104 次 3 MV/cm, 1 kHz唤醒处理后的样

品. 第二行中的 P-E 电滞回线和 I-E 曲线示意图分别对应于各自翻转密度分布的极大值 (如灰色箭头所示). 第三行相应地显示了

各状态下实测得到的 P-E 电滞回线和 I-E 曲线

Fig. 6. FORC switching density distribution of Si:HfO2 ferroelectric thin films: (a) Pristine sample; (b) after 104 cycles of 3 MV/cm

and 1 kHz wake-up treatment; (c) after 2 × 109 cycles of 2 MV/cm and 50 kHz sub-cycling; (d) after 4 × 104 cycles of 3 MV/cm

and 1 kHz wake-up treatment again. The schematic P-E hysteresis loops and I-E curves in the second row correspond to the max-

ima (as shown by the gray arrow) of their respective switching density distributions. The third row shows the measured P-E hyster-

esis loop and I-E curve correspondingly. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 70, No. 12 (2021)    127702

127702-8

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


应关系, 证明内偏场的变化是极化翻转行为演变背

后的主导微观机制. 薄膜中内偏场的建立和消失分

别对应于氧空位等带电缺陷在电场作用下的偏聚

和均匀分布过程, 图 6的实验结果表明这两个过程

具有可逆性. 对于 wake-up, MIM结构电容器的制

备过程导致铁电薄膜-顶/底电极界面处的氧空位

浓度不同, 低频高幅值的循环电场为界面处的氧空

位向薄膜内的迁移提供了动力, 使氧空位分布趋于

均匀 [11]. 对于 split-up现象, 高频低幅值电场的循

环加载使薄膜内形成了可翻转区和不可翻转区, 不

可翻转区内的氧空位在已有瞬态退极化场的作用

下向铁电薄膜-顶/底电极处运动, 可翻转区域会因

电畴随电场循环的不断翻转产生新的氧空位, 新产

生的氧空位又由于缺陷浓度差异等原因向不可翻

转区扩散迁移, 上述作用的叠加导致氧空位在薄膜

不可翻转区电极界面处的偏聚, 建立起微区内偏场

钉扎电畴 [14]. Schenk等 [13] 在研究 Sr掺杂 HfO2 铁

电薄膜随外场的极化翻转行为时也发现, split-up

现象是由于薄膜内部微区内偏场的建立和不断增

大而产生的, 这与本文的研究结果一致. 测试温度

升高有利于缺陷的扩散迁移, 因此可以加速内偏场

的建立或消失, 也可以在较少的电场循环加载次数

下就观察到显著的 wake-up或 split-up效应. 我们

最近的变温实验结果验证了这一推测, 由此证明采

用氧空位在电场作用下的偏聚和均匀分布可以较

好地解释 HfO2 基铁电薄膜极化翻转行为的复杂演

变 [46]. 在保障薄膜具有能满足器件应用要求的剩

余极化强度的前提下, 通过改变掺杂元素的种类和

含量、以及退火气氛等手段减少薄膜中氧空位的

含量, 预期可以起到提高极化翻转稳定性的积极

作用. 

5   结　论

FORC图谱法可以直接获得铁电薄膜内电畴

极化翻转特征临界场的数值统计和分布范围, 进而

揭示组分、制备工艺和外场加载历史等外在因素影

响电滞回线形状发生复杂演变的内在微观机制, 为

探索提高极化翻转稳定性的可行手段提供了重要

支持. 对于 Si掺杂 HfO2 铁电薄膜, FORC图谱显

示了强电场 wake-up处理导致具有相反内偏场的

翻转密度分布区逐渐融合, 以及在低电场循环疲劳

后再次出现具有不同内偏场的分布区等薄膜内部

电畴翻转条件的演变信息, 内偏场的变化可以分别

用氧空位等带电缺陷在电场作用下的均匀分布和

偏聚加以解释. 实验结果表明, FORC图谱法在铁

电材料极化翻转行为机制的研究中具有重要应用

价值.
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Abstract

From  physical  point  of  view,  the  “ 0,  1”   read/write  operation  of  ferroelectric  memory  is  based  on  the

polarization switching of ferroelectric memory. Therefore, the reliability of device relies directly on the stability

of polarization switching behavior. The polarization behaviors of HfO2-based ferroelectric thin films subjected to

bipolar  cyclic  electric  field  often  exhibit  wake-up,  fatigue  and  split-up  of  transient  switching  current.  These

unstable switching properties seriously restrict the practical application of this new-type ferroelectric material in

memory devices. It therefore becomes the critical task to explore the mechanism behind the complex evolution

of  polarization  switching  and  find  out  possible  approaches  to  optimizing  the  stability.  However,  it  will  be

extremely difficult to accomplish the task by the traditional characterization methods. First-order reversal curve

(FORC) diagram is  regarded as “ fingerprint  identification”   in  the  study of  hysteresis  systems,  and has  been

used  successfully  to  analyze  the  characteristic  parameters  of  magnetic  materials.  The  FORC  diagram  can

intuitively determine the type, size and domain status of magnetic particles from distribution of both coercive

field  and  interaction  field.  Moreover,  it  is  also  found  that  the  FORC  diagram  is  sensitive  to  measuring

temperature.

In this work, first, the Preisach model and implementation method of the FORC diagram are introduced.

Then using Keithley 4200-SCS equipped with a remote pulse measurement unit, 60 FORCs are recorded for Si-

doped HfO2 ferroelectric thin films experiencing different external field loading histories. By the mathematical

treatment,  switching  density  distributions  determined  by  FORC  measurements  are  obtained  to  explore  the

evolution of coercive field and bias field. The FORC diagram of pristine film contains three distribution regions

with  different  bias  fields,  which  merge  into  one  distribution  with  an  almost  zero  bias  field  after  104 wake-up

cycles.  Two oppositely  biased regions  can be observed after  2  × 109  sub-cycling treatments.  Surprisingly,  the

bias fields nearly vanish again after 104 wake-up cycles. The main change of bias field instead of coercive field

indicates that the migration of  oxygen vacancies is  likely to be the dominant mechanism behind the complex

polarization switching behavior for HfO2-based ferroelectric thin films.

Keywords: first-order reversal curve diagram, ferroelectric thin film, hafnium oxide, polarization switching
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