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摘要　采用射频反应磁控溅射方法在硅衬底制备了 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜，用Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）分析了 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄

膜的成分，用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）检测了薄膜的结构，并用椭圆偏振光谱仪研究了退火处理对薄膜光学性质的影

响。ＸＲＤ谱显示，ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜经７００℃高温退火处理后仍为非晶态，而在９００℃高温退火处理后出现晶化。采

用ＴａｕｃＬｏｒｅｎｔｚ（ＴＬ）色散模型对测试得到的曲线进行拟合并分析得出薄膜的光学常数，结果表明，薄膜的折射率

随退火温度的升高而增加，而消光系数随退火温度的升高呈降低趋势。薄膜的光学带隙随着退火温度的升高增

加，采用外推法得到薄膜沉积态和经５００℃，７００℃，９００℃退火后的带隙分别为５．６２，５．６５，５．６８，５．９８ｅＶ。
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１　引　　言

随着半导体技术的飞速发展，互补金属氧化物

半导体（ＣＭＯＳ）器件的特征尺寸不断减小，而ＳｉＯ２

栅介质层也随之不断变薄。当特征尺寸小于

０．１μｍ时，ＳｉＯ２ 层的进一步减薄将带来不可接受的

巨大漏电流而导致器件失效［１～３］，因此需要寻找一

种具有较大介电常数（高犽）的材料来取代ＳｉＯ２。这

样可以保证栅介质层在有相同等效厚度的同时具有
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光　　　学　　　学　　　报

较大的物理厚度，避免在超薄ＳｉＯ２ 栅介质中隧穿导

致的漏电流问题［４］。ＨｆＯ２ 由于具有较高的介电常

数（犽≈２５）、较大的禁带宽度（５．８ｅＶ）、不易与Ｓｉ发

生反应等优点被认为是ＳｉＯ２ 栅电介质的最佳替代

候选者。虽然 ＨｆＯ２ 材料有许多ＳｉＯ２ 无法比拟的

优点，但其最大的缺点是晶化温度较低，这使它在之

后的退火过程中极易晶化，并且界面处高的电荷密

度导致栅的阈值电压不稳定［５］。有研究学者指出在

ＨｆＯ２ 中掺入Ｓｉ后形成 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜，其结晶温度

有所上升［６］。同时 ＨｆＯ２ 由于其高折射率、较高的

激光损伤阈值以及从紫外到红外较宽的透明区域等

良好的光学性质也受到广泛研究［７，８］。但目前关于

退火对ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的光学性质影响的报道还没

有。本文采用椭圆偏振测量法研究了退火温度对

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 光学性质和带隙的影响。

２　实　　验

采用射频磁控反应溅射法制备 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜，

所用设备为ＢＭＳ４５０型射频溅射仪。使用的靶材

是质量分数高于９９．９５％的 ＨｆＯ２ 陶瓷靶，尺寸为

Φ１００ｍｍ×４ｍｍ。将Ｓｉ片切成１ｍｍ×１ｍｍ的小

片，均匀粘贴在 ＨｆＯ２ 靶面上组成复合靶，掺杂浓度

按Ｓｉ片与ＨｆＯ２ 靶面积比计算。溅射气体为Ｏ２ 与

Ａｒ的混合气体（Ｏ２ 与Ａｒ气的纯度均为９９．９９％）。

靶与衬底之间的距离为６０ｍｍ，衬底温度为室温，

溅射过程中背景真空度优于１．３×１０－４Ｐａ。制备样

品所用的衬底是ｐ型（１００）取向的Ｓｉ片，电阻率为

６～１０Ω·ｃｍ。Ｓｉ片的清洗方法为：先用质量分数为

５％的ＨＦ酸浸泡３ｍｉｎ，去除表面氧化层，然后分别

用去离子水、丙酮、无水乙醇超声波清洗各１５ｍｉｎ，

吹干后迅速放入真空室。为了改善薄膜的质量，将

沉积的薄膜在５００℃，７００℃，９００℃的 Ｎ２ 气氛下

进行６０ｓ的快速退火。

采用ＡＸＩＳＵＬＴＲＡ型Ｘ射线光电子能谱仪表

征ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的成分及化学配比，其Ｘ射线源为

ＡｌＫα，光电子能量为１４８６．６ｅＶ。采用ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ，

Ｘ′ｐｅｒｔ型Ｘ射线衍射仪对薄膜进行结构分析，其发射

源为 ＣｕＫα，管压为４０ｋＶ，电流为３５ｍＡ。采用

ＪＯＢＩＮＹＶＯＮ公司的 ＵＮＩＶＳＥＬＥＲ型椭圆偏振光

谱仪在室温下测量薄膜的厚度，入射角为７０°，测试范

围０．５９～６．５ｅＶ。通过椭偏测试数据的拟合结果对

薄膜的光学常数及光学带隙进行分析。

３　结果及讨论

３．１　薄膜的成分

图１对ＨｆＳｉ狓Ｏ狔薄膜进行Ｘ射线光电子能谱

图１ （ａ）ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜，（ｂ）Ｏ１ｓ，（ｃ）Ｓｉ２ｐ和（ｄ）Ｈｆ４ｆ的ＸＰＳ全谱窄扫描图

Ｆｉｇ．１ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＨｆＳｉ狓Ｏ狔ｆｉｌｍｓ（ａ），Ｏ１ｓ（ｂ），Ｓｉ２ｐ（ｃ）ａｎｄＨｆ４ｆ（ｄ）
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（ＸＰＳ）成分分析，得到薄膜中 Ｏ１ｓ、Ｓｉ２ｐ、Ｈｆ４ｆ７／２的

结合能分别为５３１．１，１０２．２，１７．５ｅＶ，如图１所示。

与 ＨｆＯ２ 薄膜中 Ｏ１ｓ的结合能５３０．４ｅＶ 相比，

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜中Ｏ１ｓ的结合能向高能带偏移。这是

由于Ｓｉ元素掺入后与Ｏ发生反应，形成了 Ｈｆ－Ｏ

－Ｓｉ键，而Ｓｉ的电负性比金属Ｈｆ的强，从而使Ｏ１ｓ

的结合能升高。ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜中Ｓｉ２ｐ的结合能为

１０２．２ｅＶ，与Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的结合能１０３．３ｅＶ相比

偏低，这说明薄膜中生成了Ｓｉ－Ｏ－Ｈｆ键
［９］。综上

分析，ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜可能以 Ｈｆ－Ｓｉ－Ｏ的键合方式

结合。通过ＸＰＳ定量分析，得出各元素原子分数浓

度，ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的组成可表示为ＨｆＳｉ０．４４Ｏ２．５０。

３．２　退火温度对薄膜结构的影响

图２为ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜沉积态和经不同温度快速

退火处理后的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图谱。从图中可

以看出，沉积态以及经５００℃和７００℃退火处理后

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 的薄膜，其衍射图谱只有一个非晶波包，位

于２５°～３５°之间，并没有衍射峰的出现，表明制备的

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜为非晶态结构，且当退火温度低于

７００℃时扔保持为非晶态。而在经９００℃退火后，

出现了较明显的衍射峰，表明薄膜已经晶化。

图２ 沉积态和经不同温度退火 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｎｄＨｆＳｉｘＯｙ

ｆｉｌｍｓａｎｎｅａｌｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３．３　光学模型的建立

在对ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜进行椭偏测量后，需要先建

立一个合理的物理模型对椭偏参数谱进行拟合，才

能获得薄膜的厚度和光学常数。对于磁控溅射方法

制备的薄膜，不可避免地存在界面层和表面粗糙层

（ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓ层）。通过Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ有效介

质近似，认为表面粗糙层由５０％的ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 和５０％

的空隙组成。由此构建了一个４层堆垛结构模型，

它是由基片、界面层、ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜和ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜

加空位组成。ＳｉＯ２ 界面层和Ｓｉ衬底的光学色散曲

线取自软件自带的数据库［１０］。目前，ＴａｕｃＬｏｒｅｎｔｚ

（ＴＬ）色散模型已经成功应用于高犽栅电介质厚度

的测量以及光学、电学性能方面的研究中［１１，１２］。因

此，在参考众多研究者工作的基础上，采用ＴＬ模型

对 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 膜层进行了拟合，ＴＬ模型的色散曲线

可以描述为

ε２ ＝

犃犈０犆（犈－犈ｇ）
２

（犈２－犈
２
０）
２
＋犆

２犈２
１

犈
（犈＞犈ｇ）

０ （犈≤犈ｇ

烅

烄

烆 ）

，（１）

ε１（犈）＝ε∞ ＋
２

π
犘∫
∞

犈
ｇ

ξε２（ξ）

ξ
２
－犈

２ｄξ， （２）

式中犃 为与 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 密度相关的跃迁矩阵元
［１３］；

犈０ 为峰值跃迁能，对应于价带与导带的平均间

隙［１４］；犆为展开项，与材料的无序度有关
［１３］；犈ｇ 为

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 的光学带隙；ε∞为高频介电常数。采用最

小二乘估计（狓２）对所建的结构模型进行了评价和优

化，以获得最接近样品物理结构的最佳拟合模型。

图２给出了沉积态 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜椭偏测量图

（空心圆）和拟合图谱（实线）的对照图。由图可知，

测量的图谱和拟合的曲线吻合的非常好，这表明所

建立的四层物理结构模型是合理的。因此可以通过

上述四层物理结构模型拟合的结果得到薄膜的厚度

以及光学常数和介电函数等相关的光学特性。

图３ 沉积态 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的椭偏测量数据犐ｓ＝ｓｉｎ

２ΨｓｉｎΔ和犐ｃ＝ｓｉｎ２ΨｃｏｓΔ（空心圆）与拟合结果

　　（实线）的对照图（Ψ和Δ为测得的椭偏参数）

Ｆｉｇ．３ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ（ｏｐｅｎｃｉｒｃｌｅｓ）ａｎｄｆｉｔｔｅｄ（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅｓ）

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｄａｔａ犐ｓ＝ｓｉｎ２ΨｓｉｎΔａｎｄ

犐ｃ ＝ｓｉｎ２ΨｃｏｓΔ ｆｏｒｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ＨｆＳｉ狓Ｏ狔

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 ｆｉｌｍｓ （Ψ ａｎｄ Δ ａｒｅ ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｄ

　　　　　　ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ）

表１给出了在最佳模拟条件下得到的几个ＴＬ

参数值。狓２ 值较小，说明模拟结果准确。由表１可

以看出薄膜的厚度随着退火温度的升高，由沉积态
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的６８．８ｎｍ减少到９００℃退火后的６４．０ｎｍ。这主

要是由于高温退火导致薄膜内部缺陷减少，使得薄

膜松散的内部结构变得更加致密，因此高温处理后

薄膜的厚度会有所减少。

表１ 采用ＴＬ模型拟合时得到的参数值

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｂｔａｉｎｅｄｆｒｏｍａｌｌｓａｍｐｌｅｓｕｓｉｎｇＴＬｍｏｄｅｌｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎｓ

Ａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃
狋／ｎｍ 犈ｇ／ｅＶ ε∞ 犃 犈０／ｅＶ 犆 狓２

Ａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ６８．８±０．６ ５．４９±０．０１ ２．４１±０．０４ １１５４±５８ ３．２９±０．０１ ２．２５±０．０１ ０．２１

５００ ６６．２±０．８ ５．５１±０．０１ ２．６０±０．１１ １４４０±８２ ３．４１±０．０１ ２．１１±０．０１ ０．２８

７００ ６４．７±０．４ ５．５４±０．０１ ２．６６±０．２７ １４１２±５５ ３．４２±０．０１ ２．１３±０．０１ ０．２２

９００ ６４．０±０．５ ５．８９±０．０１ １．８６±０．２３ １９０９±８７ ３．６９±０．０１ ２．３３±０．０１ ０．２５

３．４　犎犳犛犻狓犗狔 薄膜的光学性质

图４显示了ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的折射率和消光系数

随着退火温度的变化规律。由图４可知：薄膜的折

射率随着退火温度的升高而增加。这是由于沉积态

的薄膜内部的原子和分子一般具有松散的排列结

构，薄膜的填充密度较低。高温退火过程中增加了

薄膜中原子和分子的迁移率，使得薄膜变得更加致

密，而薄膜的厚度随着退火温度的增加也有所减少

（表１），因此，高温退火使得薄膜具有更高的致密

度。Ｈｕ等
［１５，１６］研究均表明，薄膜的致密化会导致

薄膜的折射率的增加，因此薄膜折射率随退火温度

升高而增加。消光系数随着退火温度的升高而降

低。这是因为沉积态薄膜的表面存在大量缺陷，退

火后缺陷减少，薄膜致密化，降低了薄膜的吸收和散

射作用，从而使得退火后 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜消光系数

降低。

图４ 不同退火温度下 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔（ａ）折射率和（ｂ）消光系数

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘ（ａ）ａｎｄｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ｂ）

ｏｆ ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 ｆｉｌｍｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｎｎｅａｌｉｎｇ

　　　　　　　　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图５是ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜沉积态和不同退火温度下

直接允许带跃迁吸收系数（α犈）
２ 对能量Ｅ的依赖关

系。根据Ｔａｕｃ作图法，在吸收限附近，薄膜的吸收系

数α与光子能量Ｅ的关系可以描述为：α犈＝犆（犈－

犈犵）η，对于直接跃迁，η＝１／２；对于间接跃迁，η＝２。

对于本文所制备的薄膜，η＝１／２时能得到较好的拟

合结果，表明ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜是直接带隙的。通过外

推曲线的线性部分至α犈＝０处，可以得到 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔

薄膜沉积态和经５００℃，７００℃，９００℃退火后的带

隙分别为５．６２，５．６５，５．６８，５．９８ｅＶ。这说明随着

退火温度的升高，薄 膜的带 隙有 所增 加。Ｌｉｕ

等［１７，１８］都认为，薄膜结构的无序化和缺陷会在其能

带结构中产生局域态，从而减小带隙。而随着退火

温度的升高，薄膜中缺陷减小，致密度提高，无序度

降低，这些都导致了带隙的增大。

图５ 不同退火温度下 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的光学带隙

Ｆｉｇ．５ ＢａｎｄｇａｐｏｆＨｆＳｉ狓Ｏ狔ｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４　结　　论

采用射频反应磁控溅射的方法制备了 ＨｆＳｉ狓Ｏ狔

薄膜并在 Ｎ２ 气氛下进行６０ｓ的快速退火。ＸＲＤ

测试结果表明，ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜经７００℃退火后仍为

非晶态，但９００℃退火后出现结晶现象。用椭偏仪

对制备的薄膜进行测试并建立四层堆垛结构模型对

测得的曲线进行拟合，研究退火处理对薄膜光学性

质的影响。结果表明，随着退火温度 的升高，

ＨｆＳｉ狓Ｏ狔 薄膜的厚度减小，折射率增加，消光系数降

０６３１００５４
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低；薄膜的光学带隙随着退火温度的升高增加，采用

外推法得到薄膜沉积态和经５００℃，７００℃，９００℃

退火后的带隙分别为５．６２，５．６５，５．６８，５．９８ｅＶ。
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