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摘 要：通过脉冲激光沉积技术在SrTiO₃（001）衬底上制备了SrTiO3/LaAlO₃/SrTiO3（衬底）三明治异质结构。原子

尺度结构表征显示，n型界面（SrTiO3衬底/LaAlO₃）附近存在梯度La元素扩散，界面附近部分Ti4+被还原为Ti3+，载流

子浓度约为4.98×10¹³ cm-2。类铁电离子位移极化矢量分析表明，两个界面均为尾对头配置：SrTiO3类铁电极化指向

界面，LaAlO₃类铁电极化背离界面，且LaAlO₃类铁电极化强度远大于SrTiO3。n型界面处，尾对头类铁电极化产生

的净负束缚电荷部分抵消了极性不连续驱动的电子积累，使实测载流子浓度较极化崩塌模型理论值低约一个数量

级。p型界面处，LaAlO₃类铁电极化产生的净负束缚电荷与 p型极性不连续对空穴的需求协同驱动二维空穴气形

成。本研究揭示了薄膜内部晶格畸变导致的类铁电离子位移极化分布对双界面导电行为的调制机制。
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Abstract： SrTiO₃/LaAlO₃/SrTiO₃ （substrate） sandwich heterostructures were grown on SrTiO₃ （001） 

substrates by pulsed laser deposition. Atomic-scale structural characterization reveals gradient La diffu‐

sion near the n-type interface （SrTiO₃ substrate/LaAlO₃）， accompanied by partial reduction of Ti⁴⁺ to 

Ti³⁺， yielding a carrier concentration of approximately 4.98×10¹³ cm⁻². Ferroelectric-like displacement 

polarization vector analysis demonstrates that both interfaces exhibit a tail-to-head configuration： The 

SrTiO ₃ polarization points toward the interface， while the LaAlO ₃ polarization points away from the 

interface， with the LaAlO₃ polarization intensity being significantly stronger than that of SrTiO₃. At the 

n-type interface， the net negative bound charge generated by the tail-to-head ferroelectric-like polariza‐

tion partially counteracts the electron accumulation driven by the polar discontinuity， resulting in an 

experimental carrier concentration approximately one order of magnitude lower than the theoretical 
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value predicted by the polar catastrophe model. At the p-type interface， the net negative bound charge 

arising from the LaAlO₃ ferroelectric-like polarization acts synergistically with the hole requirement of 

the p-type polar discontinuity to drive two-dimensional hole gas formation. This study reveals the 

modulation mechanism of ferroelectric-like displacement polarization distributions induced by lattice 

distortions within the film on the dual-interface conduction behavior.

Key words： SrTiO ₃/LaAlO ₃/SrTiO ₃ heterostructure； two-dimensional electron gas； two-dimensional 

hole gas； polar catastrophe； ferroelectric-like displacement polarization

在过去的 20年中，氧化物界面二维电子气因其

在纳米尺度器件中的潜在应用成为凝聚态物理和

材 料 科 学 领 域 的 研 究 热 点（Eom et al.， 2022； 

Huang et al.， 2022； Toyama et al.， 2023； Yang et 

al.， 2023）。Ohtomo et al.（2004）在 LaAlO₃/SrTiO₃

（LAO/STO）异质界面首次发现二维电子气（2DEG，

two-dimensional electron gas）以来，该体系因其丰富

的物理性质（如超导、铁磁、自旋轨道耦合等）而备受

关注（Ramesh et al.， 2019）。Lee et al.（2018）在充分

退火后的 LAO/STO p 型界面（AlO₂⁻/SrO⁰）发现二维

空穴气（2DHG，two-dimensional hole gas），进一步丰

富了氧化物异质界面的导电类型，为构建电子-空穴

双层体系提供了可能。

目前关于 2DEG 的起源主要存在 3 种模型：

（1）极化崩塌模型（Nakagawa et al.， 2006），认为极

性不连续（LaO⁺/TiO₂⁰）导致LAO层内建电势随厚度

增加而发散，当厚度超过临界值 4 单胞（u.c.，unit 

cell）厚度时，电子从LAO价带转移至STO导带形成

2DEG；（2）氧空位模型（Schultz et al.， 2007； Huang 

et al.， 2013），认为STO衬底表面的氧空位作为电子

施 主 导 致 界 面 导 电 ；（3）阳 离 子 互 扩 散 模 型

（Yamamoto et al.， 2011），认为界面扩散形成的金属

性La₁₋ₓSrₓTiO₃混合层是导电来源。然而，上述模型

均存在争议（Annadi et al.， 2013； Herranz et al.， 

2015）：极化崩塌模型预言（110）取向界面为绝缘

体，但实验却观测到 2DEG（Annadi et al.， 2013）；氧

空位和阳离子互扩散虽能在部分实验中观察到，却

无法解释 4 u.c.的临界厚度行为。这表明LAO/STO

界面导电可能涉及更复杂的微观机制。关于 2DHG

的起源研究，目前还是以“极化崩塌模型”为主。

近年来，研究者开始关注晶格畸变在界面导电

中的作用。Lee et al.（2016）发现，LAO/STO中由外

延应变唤醒的类铁电晶格不稳定性可在界面处形

成头对头极化配置，其产生的退极化场驱动 2DEG

形成。Su et al.（2019）进一步在STO/LAO/STO三明

治结构中发现，上下界面的应变场干涉会导致极化

分布不对称，从而调制载流子的空间分布。这些研

究表明，晶格畸变导致的离子位移（类铁电位移极

化）可能是理解界面导电行为的关键。与此同时，

Zhang et al.（2018）在铁电BiFeO₃/TbScO₃异质界面中

直接观察到铁电极化方向可分别诱导2DEG（极化指

向界面）和 2DHG（极化背离界面），证实了极化对界

面载流子类型的决定性作用。然而，在LAO/STO这

类非铁电氧化物体系中，类铁电位移极化是否具有

类似的调制功能？其与极化崩塌、阳离子互扩散等

机制如何协同或竞争？这些问题尚待深入探究。

针对上述问题，本文设计了 STO/LAO/STO 三

明治异质结构，利用球差校正扫描透射电子显微镜

（STEM，scanning transmission electron microscope）

的 高 角 环 形 暗 场 像（HAADF，high-angle annular 

dark-field）、环形明场像（ABF，annular bright-field）

成像以及原子分辨率能量色散谱（EDS，energy-

dispersive X-ray spectroscopy）、电子能量损失谱

（EELS，electron energy-loss spectroscopy）技术，系统

表征了界面处的原子结构、元素分布、价态变化及

类铁电位移极化分布。通过建立极化分布与界面

导电行为的关联，揭示了 n 型界面和 p 型界面处

2DEG 和 2DHG 的起源，为理解氧化物异质界面的

导电机制提供了新的结构视角。

1 实验方法
1. 1　样品制备

通 过 脉 冲 激 光 沉 积（PLD，pulsed laser 

deposition）方 法 制 备 STO/LAO/STO 薄 膜 样 品 。

PLD 用的是 KrF（波长 λ=248 nm）准分子激光，激光

能量密度为1 J/cm2。通过计算机控制旋转台使脉冲

激光交替击中相应靶材，实现双靶材沉积。根据设

计，首先在STO（001）衬底上沉积40 u.c.厚度的LAO

薄膜，然后继续沉积 10 u.c.厚度的STO层。薄膜生

长温度为 800 ℃，之后通入 300 mTorr（1 mTorr≈
0.133 322 Pa）氧气降温至 500 ℃持续 0.5 h。薄膜生

长过程中采用反射高能电子衍射（RHEED）实时监

测生长状况和速率。

1. 2　微结构表征与分析

截面 TEM 样品通过聚焦离子束双束系统
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（Helios G4 UX， FEI， 美国）制备，加速电压依次为

30、5 和 2 kV。随后采用 1.5~0.5 kV 低电压精密离

子减薄仪（Gatan 691， Gatan，美国）清除表面非晶

层 。 使 用 球 差 校 正 透 射 电 镜（JEM-ARM300F， 

JEOL，日本）进行 STEM 观察。HAADF 成像采用

24 mrad 会聚角和 68~280 mrad 收集角。化学成分

分析采用硅漂移检测器双 EDS 系统（JED-2300T， 

JEOL，日本）。电子能量损失谱采用 US1000 相机

（Gatan，美国）获取，能量分散度为 0.25 eV/通道，能

量分辨率为 800 meV。所有EELS测试均采用 dual-

EELS模式，同时采集零损峰和芯损失峰，以补偿数

据采集过程中的能量漂移。

2 结果与讨论

通过全面的球差电镜微结构分析，发现 STO/

LAO/STO三明治异质结构双界面处的元素扩散程度

不同。其中图1a为n型界面（STO衬底/LAO）附近的

原子分辨率EDS面分布图。结果显示，La元素严重

扩散进入STO衬底约4 u.c.，呈梯度分布特征。相比

之下，p型界面（LAO/顶部STO）附近Sr元素扩散进入

LAO仅约1 u.c.（图1b），表明p型界面更为锐利，这与

之前的研究报道是一致的（Nakagawa et al.， 2006）。

图 2为 n型界面附近的EELS线扫分析，图 2b和

图 2c中的黑色谱峰来自无掺杂的 STO 衬底处。从

图2b可以看出n型界面附近La掺杂进STO衬底中，

根据La峰的强度变化推断La元素的掺杂呈梯度分

布状态，因为La掺杂进 STO时占据 Sr的位置，对应

Ti 元素的价态相对于+4 有所降低。而界面附近

O-K边峰形尖锐，氧前锋特征明显，表明界面附近无

显著氧空位（图2c）。

图3为p型界面附近的EELS分析，图3b和图3c

中的黑色谱峰来自无掺杂的LAO薄膜层。从 3b可

以看出p型界面附近元素互扩散行为相对较弱，Ti元

图2　STO/LAO n型界面EELS 线扫谱图

Fig. 2　EELS line scan spectrum of 

the n-type STO substrate/ LAO interface

图1　STO/LAO/STO双界面处的原子分辨率EDS面分布

Fig. 1　Atomic-resolution mapping of 

the STO/LAO/STO dual interfaces
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素扩散进LAO层中时仍保持+4价峰形特征，t2g-eg分

峰劈裂清晰，O-K边谱峰形尖锐，表明 p型界面附近

氧空位浓度极低。靠近薄膜表面处 Ti 峰形变化明

显，L2、L3的分峰合并成一个峰，O峰位置右移，与表

面形成的TiOₓ重构层相关（宋海利等， 2023）。

基于图2~3 EELS的定性分析，我们进一步对界

面附近的元素互扩散和 Ti 的价态进行定量分析。

如图 4b所示，n型界面附近La元素扩散进入STO衬

底约 4 u.c.，而 p 型界面附近仅存在 1~2 u.c. 的微弱

互扩散。为定量分析Ti价态变化，我们采用多重线

性最小二乘拟合方法，分别从 TiO、Ti2O3以及 STO

单晶样品中获取 Ti2+、Ti3+和 Ti4+的标准谱（宋海利

等，2023），对不同位置的 Ti L₂，₃边 EELS 谱进行拟

合，获得了 Ti2+、Ti³⁺和 Ti⁴⁺的相对含量分布（图 5a）。

拟合结果显示，n型界面附近 Ti⁴⁺含量明显减少，同

时Ti³⁺含量相应增加，而Ti²⁺在整个样品中的含量可

忽略不计。这一现象可归因于La³⁺扩散进入STO衬

底后占据 Sr²⁺位，根据电中性原则，部分 Ti⁴⁺还原为

Ti³⁺以实现电荷补偿。p 型界面附近也出现微弱的

Ti³⁺信号，主要源于少量 Ti 扩散进入 LAO 层所致。

薄膜表面处Ti⁴⁺含量急剧降低至接近零，Ti³⁺成为主

导价态，与表面TiOₓ重构层的存在一致（宋海利等，

2023）。基于 Ti³⁺和 Ti⁴⁺的相对含量，我们计算出样

品内部Ti的价态分布，如图 5b所示。根据Ti-L₂，₃边

EELS 的 MLLS 拟合，n 型界面附近 Ti³ ⁺ 比例为

7.6%，Ti 平均价态为 3.924。以 STO 面内晶格常数

a=3.905 Å（1 Å = 0.1 nm）计算单胞面积，每个Ti³⁺贡

献 1个电子，得面电子密度为 4.98×10¹³ cm⁻²。该数

值与 Lee et al. （2018）通过霍尔测量获得的底部界

面电子浓度（约 3~4×10¹³ cm⁻²）高度吻合，表明样品

具有可比的界面质量。

图 6展示了通过B位原子位移计算得到的类铁

电位移极化矢量分布。其中，B 位原子位移的提取

图4　薄膜内EELS定量分析

Fig. 4　Quantitative EELS analysis of the film

图3　STO/LAO p型界面EELS 线扫谱图

Fig. 3　EELS line scan spectrum of 

the p-type LAO/ top STO interface
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方法如下：以 HAADF-STEM图像中 A位阳离子（Sr

或 La）子晶格作为位移参考系，通过二维高斯拟合

精确提取每个原子柱的中心坐标，并以相邻 4 个 A

位原子构成的四边形中心作为该单胞内B位离子的

理想参考位置，实际 B位原子中心相对于该参考位

置的偏移矢量（Yin et al.，2016）即为类铁电位移极

化。研究发现一个关键现象：LAO 层中部存在约

4 u.c.厚的极化弛豫区，该区域内离子位移极小（图

6c 蓝色虚线框）。这一极化弛豫区将 40 u.c. 厚的

LAO 层分为上、下两个独立的极化区域，分别与下

方的 STO 衬底和上方的 STO 薄膜形成界面耦合。

两个界面均为尾对头配置：STO（衬底及顶部薄膜）

极化指向界面，LAO（上、下两部分）极化背离界面，

且 LAO极化强度远大于 STO。LAO层中部的极化

弛豫区有效屏蔽了上下界面的应变场干涉，使二者

在静电上彼此独立。

对于 n型界面，LAO层中背离界面的强极化场

在界面处产生净负束缚电荷。根据静电屏蔽原理，负

束缚电荷吸引正电荷（空穴）而非电子，因此会对极性

不连续驱动的电子积累产生排斥作用。对于 p型界

面，LAO层中背离界面的强极化同样在界面处产生净

负束缚电荷，而这一净负束缚电荷与p型极性不连续

对空穴的积累需求方向一致，形成协同驱动效应。

综合上述原子结构、元素分布、价态分析和极

化矢量分布，我们提出 STO/LAO/STO 异质结构的

双界面导电机制：

（1）在底部 n 型界面（STO 衬底/LAO）处，极性

不连续（LaO⁺/TiO₂⁰）驱动电子向 STO 侧积累，形成

二维电子气（2DEG）。与此同时，La 元素向衬底侧

的梯度扩散导致Ti⁴⁺还原为Ti³⁺，这一过程本应额外

贡献电子载流子，进一步提高界面电子浓度。然

而，实验测得的电子浓度（4.98×10¹³ cm⁻²）显著低于

极化崩塌模型在理想尖锐界面条件下的理论估算

值（约 3.3×10¹⁴ cm⁻²）（Nakagawa et al.， 2006）。表明

体系中必然存在强烈的电子抑制机制，进一步的极

化矢量分析揭示，尾对头型极化构型在界面处产生

了净负束缚电荷（主要由强 LAO 极化主导）。根据

静电学原理，负束缚电荷对电子产生排斥作用，从

而显著抑制了由极性不连续所驱动的电子积累。

因此，推断净负束缚电荷是导致实测电子浓度低于

理论预期的主要因素。

2） 在顶部 p型界面（LAO/顶部STO）处，极性不

连续（SrO⁰/AlO₂⁻）要求空穴积累，以形成二维空穴

气（2DHG）。尾对头极化所产生的净负束缚电荷与

此需求方向一致，二者协同驱动空穴向顶部STO侧

图5　沿着图4a红色箭头方向的Ti价态分布

Fig. 5　Ti valence states along the red arrow in Fig. 4a

图6　STO/LAO与LAO/STO异质结界面

原子位移及极化矢量分布

Fig. 6　Distribution of atomic displacements and 

           polarization vectors at the interfaces of 

                STO/LAO and LAO/STO heterostructures
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积累，为 2DHG 的形成提供了直接的静电驱动力。

同时，原子级锐利的界面结构及极低的氧空位浓度

确保了积累空穴免受额外缺陷的补偿。

3） LAO 层中部的极化弛豫区作为应变场干涉

被有效屏蔽的结构标志，将上、下两个界面在静电

上实现去耦合，从而使两种极性相反的导电行为能

够在同一异质结构中独立共存。

3 结 论
本文利用球差校正扫描透射电子显微镜的

HAADF、ABF 成像以及原子分辨率 EDS、EELS 技

术，系统研究了 STO/LAO/STO 三明治异质结构

（LAO 层厚度 40 u.c.）的原子尺度微结构与极化分

布，揭示了二维电子气和二维空穴气的起源。

研究发现，LAO 层中部存在极化弛豫区，将上

下界面去耦合。两个界面均为尾对头类铁电极化配

置：STO 类铁电极化指向界面，LAO 类铁电极化背

离界面，且 LAO类铁电极化强度远大于 STO。n型

界面处，La元素梯度扩散伴随部分Ti⁴⁺还原为Ti³⁺，

载流子浓度约为 4.98×10¹³ cm⁻²。尾对头极化产生

的净负束缚电荷部分抵消了极性不连续驱动的电

子积累，使实测值较极化崩塌模型理论值低约一个

数量级。p型界面处，LAO 中观测到的大离子位移

产生强净负束缚电荷，与 p型极性不连续对空穴的

需求协同驱动二维空穴气形成。原子级锐利界面

和极低氧空位浓度为2DHG的存在提供了保障。本

研究建立了“极性不连续主导、极化束缚电荷调制”

的双界面导电机制，为理解氧化物异质结构双极导

电行为提供了新的结构视角。
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