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1 背景介绍

第一次量子革命揭示了量子力学的基本原理，

诞生了激光器和晶体管等半导体器件，催生了包

括集成电路、光电子器件、传感器、分立器件在

内的四大类半导体技术。至今已有 11项半导体成

果获得诺贝尔物理学奖以及 1项获得诺贝尔化学

奖，其中，晶体管被认为是 20世纪最伟大的发明

之一。晶体管由源极、漏极、栅极、沟道和栅介

电层组成，在源极与漏极之间加上偏压后，栅极

隔着氧化物栅介电层控制源极与漏极之间半导体

沟道的导电开关状态。Dennard缩放定律[1]要求每

一代技术的晶体管尺寸缩小 30%、面积减半、功

耗减半，以确保单位面积内集成晶体管的数量每

两年翻一倍，该定律与摩尔定律一同推动了集成

电路的发展。

在 Dennard 定律中，要求栅介电层等比例减

薄，这可能会引发量子隧穿效应，增加功耗并降

低性能。在 20 世纪末人们预计，晶体管的传统

SiO2栅介电层将在 2012年左右减薄到只剩 5个原

子层[2]，硅芯片的摩尔定律将终结。为应对这一

挑战，物理学家提出了高 k (高介电常数)栅介电层

技术。例如，HfO2 的介电常数是 SiO2 的 5.6 倍，

5.6 倍厚的 HfO2栅介电层拥有与 SiO2栅介电层相

同的栅控能力，从而遏制量子隧穿效应并显著降

低功耗。这种创新使晶体管的小型化得以延续，

从而拯救了摩尔定律。

如今，受限于晶体管功耗难以继续等比例降

低，摩尔定律再次接近物理极限。科学家们致力

于寻找比HfO2拥有更高介电常数和更大禁带宽度

的新型高 k介电材料。更高的介电常数能够允许

更厚的栅氧化层，而更大的禁带宽度则提供了更

高的电子隧穿势垒，从根本上抑制栅极漏电流。

然而，传统材料的介电常数与禁带宽度呈反比关

系[3]，难以同时满足以上要求，如图 1(a)所示，介

电常数越高，禁带宽度往往越小。打破这一限制

需要从原子结构和电子行为的基本原理入手，通

过改变认知来寻找新途径。

另一种方案是采用负电容晶体管 (NCFET)，

通过铁电/电介质栅堆叠突破传统晶体管在室温下

60 mV/dec的亚阈值摆幅限制，从而降低工作电压

和功耗。另外，现代计算机中的存储依赖电容器

中的高电压(1)和低电压(0)状态，需持续供电，否

则会导致数据丢失。这种“易失性”存储方式是

高能耗的主要原因之一。科学家正在发展在断电

情况下仍能保持信息的存储状态的“非易失性”

存储器，以显著降低能耗并提高设备可靠性。铁

电材料因其可切换的自发极化特性成为潜在的解

决方案，其两种稳定极化状态可对应“0”和“1”

存储状态，从而可以实现无需持续供电的存储方

式。但铁电材料受限于Born有效电荷引起的界面

退极化效应[4]，导致其自发极化在超薄状态下往

往会减弱甚至完全消失。这一现象严重限制了铁

电材料在纳米尺度器件的大规模集成应用。因此，

如何在纳米尺度上保持铁电性，成为科学家们亟

待解决的难题。

最近，中国科学院半导体研究所骆军委团

队在理论上阐明，岩盐矿结构的 rs-BeO 反常地

同时拥有超高介电常数和超大带隙，这个特性

来源于晶格相邻氧原子的电子云高度重叠，产

生了强烈的库仑排斥力，显著拉升原子间距并

降低原子键强度，从而软化了光学声子模。在

此基础上，他们提出通过拉升原子键长度、降

低原子键强度的方式实现光学声子软化的新理
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论，指出该新方法可以解决传统铁电材料面临

的强 Born 有效电荷引起的界面退极化效应。他

们利用新理论成功解释了 Si 上外延 Hf0.8Zr0.2O2和

ZrO2 介电薄膜的厚度减至 2—3 nm 时才出现铁

电性的“逆尺寸效应”[5]。

2 rs-BeO的反常性质

如图 1(a) 所示，研究团队发现，

rs-BeO的介电常数高达 271ε0，带隙达到

10.6 eV[6]，显著优于常见高 k 材料 HfO2

的 25ε0和 6 eV。这一优异性质使 rs-BeO

成为下一代电子器件中高性能绝缘材料

的潜在候选者。然而，这种性能的来源

并非传统的长程库仑相互作用，而是由

短程力的显著减弱引发的一种独特机制。

氧化物材料的介电常数与其带隙呈

反比关系，这是因为介电常数和带隙对键

长有相反的依赖关系。根据经典弹簧振

子模型，立方结构中静介电常数公式为[7]

εs = ε∞ +
Ne2 Z *2

T

ωTO M rω
2
TO

，

其中 ε∞为电子贡献介电常数，Z *
T 为Born

有效电荷，N 为原子密度，Mr为原子约

化质量。由此可知，介电常数与横向光

学声子(TO 模)频率ωTO 具有相反的依赖

关系。如图 1(b)所示，与同族其他氧化

物相比， rs-BeO 的较低 TO 模频率导致

其具有超高介电常数，远超理论预期。

这一现象与其闪锌矿结构(zb-BeO)形成

鲜明对比。根据声子理论，TO 模取决

于原子间的力常数 (IFC)[8]。如图 1(c)所

示，rs-BeO 的短程力常数显著低于其他

氧化物，这主要源于其 Be-O 键的特殊

几何结构。由于 Be 原子的极小尺寸及

其 O-Be-O 键角仅为 90°，导致相邻氧离

子之间的距离非常近，使得电子云高度

重叠。这种电子云重叠引发了强烈的库

仑排斥力，导致晶格膨胀，拉伸了Be-O

键，使键长远超经验预测值 11%[9]。因

此，当短程键强显著降低时，TO 模软化引起了

rs-BeO介电常数的异常增大。

3 HfO2和ZrO2薄膜铁电相变的理论起源

传统铁电材料如钙钛矿[10]受限于强Born有效

电荷引起的界面退极化效应，难以应用于大规模

图1 rs-BeO 的反常现象 (a)不同氧化物的带隙与静态介电常数的关系；

(b) rs结构和 zb结构的 IIA族氧化物的TO频率在 Γ点的分布；(c) rs结构的

BeO、MgO、CaO、SrO和BaO以及 zb-BeO的原子间力常数(IFC)与第 n近

邻(n=1, 2, 3, 4)到中心氧原子的关系

图2 在 ZrO2(101)面施加双轴应变的动力学特性 (a) t-ZrO2 (四面体结构)

的晶胞；(b, c)在(101)面施加拉伸和压缩双轴应变后Zr离子周围氧原子的位

移；(d) HfO2和ZrO2的 Γ点最低TO模频率随(101)面双轴应变的变化趋势；

(e)在+3.5%拉伸应变作用下，o-ZrO2 (正交相)势能面随极化强度的变化
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集成的纳米尺度器件。由于该光学声子模软化驱

动的铁电相变不依赖于传统铁电相变所需的强库

仑作用，因此可以有效避免界面退极化效应。近

年来，实验发现氧化锆 (ZrO2)和掺杂的氧化铪

(Hf0.8Zr0.2O2)超薄膜表现出一种反常的“逆尺寸效

应”，即当薄膜厚度减小至约 2—3 nm时，会发生

铁电相变[11，12]。这一发现为铁电材料在纳米电子

器件中的应用开辟了新可能。

通常认为，在晶格失配的 SiO2/Si基底上外延

生长的 ZrO2薄膜中，双轴应变仅在超薄薄膜(小

于 3 nm)中得以保持。当薄膜厚度超过临界值

时，应变通过晶格位错和晶界的形成得到松弛，

导致薄膜变为多晶状态。厚度依赖的双轴应变[13]

是超薄ZrO2薄膜中铁电性的关键驱动力。我们的

第一性原理计算表明，当在(101)晶面施加+3.5%

双轴拉伸或-6.0% 压缩应变时(图 2(a)—(c))，键

拉伸会使得最近邻原子间的力常数出现大幅降

低，TO模显著软化，频率降至接近或低于零(图 2

(d))。这种声子模软化引发了极化畸变和铁电性的

出现，在+3.5% 的拉伸应变下，极化强度可达

39.9 µC/cm2，如图2(e)所示。

为了与实验结果进行直接对比，研究团队进

一步分析了超薄 ZrO2薄膜的长

宽比 [2c/(a+b)或 c/a]和晶面间

距(o-d111(正交相)或 t-d101(四方多

晶型))的应变依赖性。这些参

数被认为是ZrO2和HfO2薄膜中

区分反铁电 t相与铁电 o相的重

要结构特征。如图 3(a)，(b)实

验数据所示，当薄膜厚度减小

至 2—3 nm 时，长宽比和晶面

间距均出现急剧增加，表明从 t

相转变到 o 相。根据图 3(c)，

(d)的第一性原理计算结果，当

双轴拉伸应变达到约+3.2% 或

压缩应变达到 -5.8% 时，预

测的长宽比和晶面间距会发生

跳变，与实验测得的范围高度

一致。

4 小结

这项研究系统揭示了 rs-BeO的反常介电性能

的物理起源，为理解其独特性质提供了理论依据。

由于离子半径差异、应变、掺杂和晶格畸变等因

素都可能导致原子键长度的增加和原子键强度的

降低，从而软化光学声子模，这为设计晶体管高

k介电层和发展兼容 CMOS 工艺的超高密度铁电

和相变存储等新原理器件提供了新的思路。
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