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摘  要：采用原子层沉积（ALD）方法在硅衬底上沉积了氧化铪（HfO2）薄膜，对其进行不同时间的微波退火（MWA）。

采用 X 射线衍射（XRD）、拉曼光谱（Raman）、原子力显微镜（AFM）、紫外可见光谱（UV-Vis）、椭偏仪（SE）

和阻抗分析仪对薄膜的物相结构、形貌和光电性能进行了表征，研究了微波退火时间对薄膜结构、光学和电学性能的

影响。结果表明：沉积态的 HfO2 薄膜具有非晶态性质；当微波退火时间从 5 min 延长至 20 min 时，HfO2 薄膜的折射率

几乎不变，结晶性增强，表面粗糙度降低，介电常数减小。  
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金属氧化物半导体（MOS）已广泛应用于模拟和数

字大规模集成电路。随着 MOS 场效应晶体管（FET）集

成度的提高，栅介质厚度随着器件面积的增大而减   

小。几十年来，二氧化硅薄膜一直是 MOS 场效应晶体

管中应用最广泛的栅介质材料。随着 MOS 器件的技术

进步，SiO2 栅绝缘材料的厚度已经小于 2 nm。然而，在

实际应用中，处理这种薄的介质层时，很难解决诸如栅

极漏电流变大和更高的功耗等问题，SiO2 已不太适合用

作栅极绝缘体材料[1]。为了减少隧穿引起的漏电流，栅

绝缘层的厚度必须增加，等效氧化物厚度继续减小。因

此，只有引入与 MOS 兼容的高介电常数（high-k）材料

才能实现这一点[2]。其中，HfO2 薄膜由于具有高介电常

数、相对较大的带隙和较好的热稳定性成为目前最有希

望代替传统 CMOS 栅极绝缘层 SiO2 的新型材料之一[3]。

现如今，HfO2 已被应用于多种电学器件中，包括 FET、

多功能传感器[4]和高质量电容器等。如何进一步提升

HfO2 薄膜的介电性能[5]、提升 HfO2 薄膜本身的稳定  

性，以及 HfO2 薄膜和 Si 之间过渡层的稳定性是当前研

究的热点。在光学应用领域，HfO2 由于其折射率高、表

面钝化性能好和紫外-红外透明光谱范围宽而被广泛应

用于光学涂层[6]，在光波导器件中具有良好的抗反射性

能，可以有效降低菲涅耳损耗[7]。但光学应用需要均匀、

光滑、致密和化学计量的薄膜以减少光损耗，而影响光

损耗的内在因素是薄膜的表面粗糙度、成分、杂质和结

构均匀性。如何充分减少缺陷，提高薄膜的绝缘性、稳

定性和致密性已经成为研究的热点[8,9]。这就对 HfO2 薄

膜的生长和优化提出了更高的要求。 

HfO2 薄膜的结构特性、光学性能和电学性能的优

劣，与薄膜制备技术密不可分。原子层沉积（ALD）技

术在沉积薄膜方面具有显著的优势[10,11]。通过表面化学

吸附的自限性和反应自饱和性可精确地控制厚度，沉积后

可采用退火工艺来提高薄膜质量。微波退火（MWA）因

其体积加热、瞬时加热和材料选择加热等独特的特性，已

被应用于有机合成、固态无机材料、纳米结构和半导体

加工等多种领域[12]。与常规的热退火技术相比，MWA

退火具有低温、热均匀性好、热平衡抑制扩散的优    

势。MWA 退火与硅的相互作用可分为热效应和非热效

应[13]，热效应涉及 2 个主要的微波加热过程：欧姆传导

损耗和介质极化损耗。这 2 种损耗都和退火时间有关。 

本实验采用 ALD 技术在硅衬底上沉积了 HfO2 薄

膜，对其进行了不同时间的微波退火处理，研究了不同

微波退火时间对薄膜结构、光学和电学性能的影响。 

1  实  验 

以单抛 P 型硅（电阻率 0.001~0.005 Ω·cm）为衬底，

依次以丙酮、无水乙醇和去离子水超声清洗 10 min，以

去除附着在衬底表面的有机物和小颗粒物，用 RCA 溶

液进行清洗以去除衬底表面氧化层，最后用高纯 N2 吹
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干。以纯度 99.99%的四（甲乙基胺）铪（TEMAHf）和

去离子水（H2O）为前驱体，采用芬兰 Picosun R-200 型

ALD 系统制备 HfO2 薄膜。使用纯度为 99.999%的高纯

氮气作为保护、清洗和输运气体，流量设为 200 cm
3
/min，

工作气压为 600 Pa。衬底温度设为 170 ℃，每个 ALD

循环中高纯氮气分别以 110 和 140 cm
3
/min 的流速将

TEMAHf 和 H2O 输运进 ALD 反应腔里，2 种前驱体脉冲

时间分别为 1.5 和 0.2 s，高纯氮气吹扫净化时间均设定为

6.0 s，沉积次数设为 500。HfO2薄膜的生长机理包括以下

步骤： 

（1）四(乙基甲胺基)铪半反应阶段，将源瓶中的四(乙

基甲胺基)铪加热至气体，使用高纯 N2通过管路带进反应

室，由于前驱体的自吸附，在基片与吸附的-OH 进行化

学反应，生成 Hf(NEtMe)4，即四(乙基甲基酰胺基)铪。 

（2）Hf(NEtMe)4 吸附在基片上后，通入一定时间

的高纯 N2 清洗反应室，吹走多余的反应物和未吸附的生

成物。 

（3）水半反应阶段，去离子水的蒸汽由高纯 N2 通

过管路带进反应室，与在基片吸附的 Hf(NEtMe)4 反应，

生成 HfO2。 

（4）通入一定时间的高纯 N2 清洗多余的反应物和

未吸附的生成物，等待下一周期的开始。 

沉积完毕后，采用 HAMiLab-V4500 型微波退火炉

进行微波退火处理，退火功率为 900 W，退火过程中通

入 N2 进行保护，升温速率为 20 ℃/min，通过微波加热

至温度 600 ℃，样品按不同退火保温时间分别标记为沉

积态（未退火）、5、10、15 和 20 min。 

采用 X 射线衍射（XRD）表征 HfO2 薄膜的结构，

入射辐射（Rigaku-UltimaIV）为 Cu Kα（0.154 nm）；

采用 SUPAR 55VP 型扫描电子显微镜（SEM）观察样品

的微观形貌，并使用能量色散 X 射线光谱（EDS）测定

样品的元素组成；采用 Park NX10 型原子力显微镜

（AFM）对薄膜的表面形貌和粗糙度进行表征。采用日

本 SHIMADZU UV-3600 型号紫外可见光谱（UV-Vis）

和 M-2000, J.A.Woollam 型椭圆偏振光谱（SE）研究 HfO2

薄膜的光学性能。采用 532 nm 激光共焦显微拉曼系统

获得薄膜的拉曼光谱，功率 6 mW，40×镜头，NA=0.75。

采用美国 Keysight E4900A 型 LCR 电桥和 Agilent 

B2901A 型阻抗分析仪分别测试薄膜的容量-频率（C-F）

和损耗-频率（D-F）特性。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜结构 

为了研究采用 ALD 技术在硅衬底上沉积 HfO2 薄膜

的元素成分，对未退火的样品进行了 EDS 分析。图 1 为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  沉积态 HfO2薄膜样品的 EDS 面扫描和能谱分析结果 

Fig.1  EDS mapping (a) and spectrum (b) of as-deposited HfO2 thin 

film sample 

 

沉积态 HfO2 薄膜样品的 EDS 面扫描和能谱分析结   

果。从图可知，制备的样品的铪氧元素比约为 1:2.2，初

步证明制备的样品的主要成分为 HfO2。C 的含量略高，

这可能是因为一些氧原子与 C（还有 H，EDS 无法检出）

结合并被包含在薄膜中。 

为了研究薄膜的结构，对样品进行了 XRD 分析。

图 2 为不同微波退火时间下样品的 XRD 图谱。从图中

可观察到，未退火的样品无明显衍射峰，表明样品具有

非晶态性质。当退火时间为 5 min 时，HfO2 薄膜开始出

现一些较为离散的峰，表明薄膜已开始结晶。而通过 10、

15、20 min 退火后的薄膜样品分别在 17.6°、24.7°、28.3°、 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同微波退火时间下 HfO2样品的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of HfO2 samples after different microwave 

annealing time 
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31.6°、34.3°处出现较为明显的 HfO2 衍射强峰，分别对

应于单斜相 HfO2 的(100)、( 100 )、( 111)、(111)、(200)

和( 122 )晶面[14]。随着退火时间的延长，(100)和(200)晶

面衍射峰强度增加，表明样品的结晶性增强。因此，合

适的微波退火时间有助于提高样品的结晶性。 

通过谢乐(Scherrer)
[15]公式，可估算出薄膜样品(200)

晶面的平均晶粒尺寸，即 

cos

Kλ
D

β θ
                                （1） 

其中，D 为平均晶粒尺寸，K 为谢乐常数（0.9），λ 为

入射 X 射线波长（0.154 06 nm），β 为晶面衍射峰的半

高宽（FWHM），θ 为布拉格衍射角。通过上述方程进

行计算得出，采用 5、10、15 和 20 min 退火后的 HfO2

纳米薄膜的平均晶粒尺寸分别为 6.5、7.3、11.8 和    

18.8 nm，说明微波退火时间的延长，可增大晶粒尺   

寸，且增强薄膜的结晶性。晶粒尺寸是决定纳米陶瓷材

料外在物理化学性能的最主要的内在因素[16]。晶粒尺

寸效应是晶粒尺寸影响晶体相结构变化的直接反映。通

过微波退火改变晶粒尺寸可以调整晶相结构，从而调节

材料的介电特性，突破本身介电特性的限制，为制备高

性能纳米晶介电陶瓷材料提供了一种有效途径。 

为了更具体地分析 HfO2 薄膜的结构，对样品进行了

拉曼测试。图 3 为不同微波退火时间下 HfO2 薄膜的拉曼

光谱。对于沉积态的 HfO2 薄膜，在 617 cm
−1 处出现了

微弱的衍射峰，归因于 Hf-O 或 O-O 高频振动[17]，表明

了 HfO2 薄膜具有非晶态特征。同时，在 302 和 520 cm
-1

处出现的强衍射峰来自于硅衬底，这与硅的光学声子模

式有关[18]。理论分析表明，对于单斜结构 HfO2 中存在

36 个声子模，其中 18 个（9Ag+9Bg）、15 个（8Au+7Bu）

和 3 个分别为拉曼激活模、IR 红外激活模式和零频率转

换模式[19]。随着退火时间延长，在 147 cm
-1 处出现新的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同微波退火时间下 HfO2薄膜的拉曼光谱 

Fig.3  Raman spectra of HfO2 thin films after different microwave 

annealing time 

衍射峰，且峰值越来越强，该峰分布于 HfO2 单体结构中

的 Ag 模式[20]。拉曼光谱分析表明，在高温下退火使 HfO2

完成了从无定形到晶体结构的相变，结晶度随退火时间

的延长而增大。 

表 1 为不同微波退火时间下 HfO2 的薄膜厚度变化

情况。结果表明，随着退火时间的延长，薄膜的厚度逐

渐降低。造成这种现象的原因可能是随着薄膜的结晶性

增强，晶体排列和堆积密度随之增加，最终导致薄膜厚

度减小。 

2.2  表面形貌 

图 4 是不同时间 MWA 处理 HfO2 薄膜的 SEM 表面

微观结构。扫描电镜显示，薄膜表面随微波退火时间的

延长出现单颗粒结构，而且时间越长，颗粒越密集，可

能是由于微波退火致使薄膜出现结晶现象，从无定形态

到单斜相转变，慢慢出现岛状生长。这与前面 XRD 表

征结果相符。微波退火促使原子（分子）内部加速运动

提供热能，从而重新重组原子排列，有利于薄膜出现结

晶颗粒状态。 

为了更准确地描述 HfO2 薄膜的整体微观结构，对样

品进行了 AFM 分析。图 5 为不同微波退火时间下 HfO2

薄膜的 AFM 图像。结果表明，在沉积态、5、10、15

和 20 min 的退火时间下的 HfO2 样品表面较光滑、无裂   

纹，说明制备的 HfO2 薄膜整体性能良好。平均粗糙度

(Sa) 、 RMS 粗糙度 (Sq)、峰度 (Kurtosis, K) 和偏度

(Skewness, S)是了解薄膜微观结构特性的重要参数。Sa

是表面点到平均平面的绝对距离的算术平均值或平均

值，Sq 是采样区域内表面偏离平均平面的均方根，偏度

和峰度是代表分布形状的无量纲因子。结合 AFM 图像，

可以对它们进行计算。平均粗糙度参数可通过以下关系

计算[21]： 

 
1 1

1
a

i j

N M

x ,y
j i

S Z
MN  

                        （2） 

粗糙度参数的均方根值可用公式计算[21]： 

 
2

1 1

1
q

i j

N M

x ,y
j i

S Z
MN  

                      （3） 

其中，M 为表面中的列数，N 为表面中的行数， ( )i ix ,y
Z 为

表面点到平均平面的绝对距离。峰度可由以下关系计算[22]： 

4

4
1

1

q

N

j

j

K Z
R N 

                             （4） 

 

表 1  不同微波退火时间下 HfO2薄膜厚度 

Table 1  Thickness of HfO2 films after different microwave 

annealing time 
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图 4  不同微波退火时间下 HfO2薄膜的 SEM 像 

Fig.4  SEM images of HfO2 thin films after different microwave annealing time: (a) sedimentary state, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 15 min,     

and (e) 20 min 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同微波退火时间下 HfO2薄膜的 AFM 图像 

Fig.5  AFM images of HfO2 thin films after different microwave annealing time: (a) sedimentary state, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 15 min, and (e) 20 min 

 

其中，Zj 为高度分布，Rq 为均方根粗糙度。峰度主要反

映表面的尖锐程度。对于高斯曲面，峰度值为 3。如果

以某一表面为中心的峰度值分布大于 3，说明该分布具

有多峰多低谷和相对尖锐的表面。若表面是峰度值分布

的中心小于 3，则表面分布均匀平坦。 

偏度可根据以下关系计算[22]： 

3

1
3

1

q

N

j

j

S Z
R N 

                             （5） 

高斯面对称分布时，其表面偏度为 0，凸起和峰的

特征为正偏度，低谷和深孔的特征为负偏度。 

不同微波退火时间下 HfO2 薄膜的粗糙度参数计算

结果如表 2 所示。结果显示，表面粗糙度随退火时间的

延长逐渐降低，通过微波退火可降低薄膜的表面粗糙  

度。说明微波加速了薄膜中原子或分子的迁移率，促进

原子的紧密重排，进而形成平滑、均匀的薄膜。沉积态

和不同 MWA 时间的 HfO2 薄膜峰度都大于 3，表明样品

表面高度分布相对较尖锐。值得注意的是，MWA 处理

10，15，20 min 后薄膜的峰度要小于沉积态 HfO2 薄膜

的峰度，表明 MWA 退火对薄膜表面起到平滑的作用。

另外，样品中偏度全是负值，说明薄膜表面以低谷和深

孔特征为主。偏度随退火时间的延长逐渐减小，说明微

波退火使得晶体质量得到了改善。 
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表 2  不同微波退火时间下 HfO2薄膜的粗糙度参数 

Table 2  Roughness parameters of HfO2 thin films after different microwave annealing time 

Sample MWA time/min RMS roughness/nm Skewness, S Kurtosis, K Average roughness/nm 

1 0 1.455 –2.236 5.249 1.186 

2 5 1.629 –2.302 5.327 1.361 

3 10 1.582 –1.885 5.050 1.115 

4 15 1.447 –1.631 4.996 1.025 

5 20 1.368 –1.314 4.322 0.807 

 

2.3  光学性能 

图 6 为不同 MWA 时间下制备的 HfO2 薄膜的反射

率图谱。从图可知，与未沉积 HfO2 薄膜的硅片相比，所

有通过 ALD 沉积的 HfO2 薄膜反射率均降低，表明 HfO2

薄膜能增强减反射。所有 HfO2 薄膜的反射率在可见光区

域的某一波长处都呈现最小值，在紫外区域迅速增加，然

后在近红外区域缓慢增加。随着退火时间的延长，HfO2

薄膜的反射率最低点出现一定程度的蓝移。等离子体波

长通常接近于反射率最低的波长[23,24]，短等离子体波长

和高红外反射率是热镜反射的 2 个先决条件[25]。光谱范

围为 500~700 nm 的弱反射率，其在近红外区域中上升

到约 28%，说明退火后的薄膜较好地限制了热镜效   

应。这是因为，随着微波退火时间的延长，由薄膜结构

分析可知 HfO2 样品的晶化程度有所提高，使薄膜晶格中

的应力得以集中，晶格出现一定的收缩，进而改善了薄

膜的缺陷和提高了均匀性，从而引起了反射图谱的变化。 

不同 MWA 时间下 HfO2 薄膜的折射率分布情况如

图 7 所示，用于 SE 拟合的 HfO2 光学模型为柯西散射模

型，其定义如下[26]： 

 
2 4

B C
n λ A

λ λ
                            （6） 

0k                                      （7） 

其中，A、B 和 C 是定义折射率 n(λ)材料的柯西色散系数，

k 为消光系数。一般来说，折射率越高，薄膜结构越致 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  在硅基底和不同 MWA 时间下制备的 HfO2薄膜的反射光谱 

Fig.6  Reflectance spectra of HfO2 thin films prepared at the Si 

substrate after different MWA time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同微波退火时间下 HfO2薄膜的折射率 n 

Fig.7  Refractive index n of HfO2 thin films after different microwave 

annealing time 

 

密。由图 7 可以看出，在近紫外到近红外波段折射率为

2.0~2.3，折射率整体波段趋近大于 1.98，比报道的折射

率要稍大[27]，说明整体薄膜结构比较致密。随 MWA 时

间延长，HfO2 薄膜在同一波长内的折射率有略微变化，

以 1200 nm 处的折射率为例，沉积态的折射率为 1.992，

经过 20 min 微波退火后为 1.998。这说明微波退火导致

薄膜的粗糙度和结构致密性发生变化，经过微波退火的

HfO2 薄膜呈紧凑的填充结构，随着退火时间的延长，薄

膜具有更加良好的致密性。随着退火时间进一步延长，

薄膜光学折射率基本不变，这表明通过微波退火的 HfO2

薄膜可用做稳定的减反射涂层。 

2.4  电学性能 

作为高介电常数材料，介电常数和介电损耗是非常

重要的 2 个电学性能参数。介电常数是在不同微波退火

时间下频率的函数，介电常数用以下关系式计算： 

εS
C

fT
                                  （8） 

其中，C 为电容器的电容，T 为氧化层（HfO2）厚度，S

为 Au 电极的面积，ε 为介电常数，f 为换算因子，一般

取 113.1。HfO2 薄膜在不同微波退火时间下的介电常数

与施加频率曲线如图 8 所示，从图中可知，介电常数随

退火时间的延长而减小，同一退火时间的介电常数随施

加频率变化保持基本稳定。根据前面对样品结晶和表面

形貌的分析，随着退火时间的延长，HfO2 的结晶性逐渐 
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图 8  不同微波退火时间下 HfO2薄膜的介电常数与频率曲线 

Fig.8  Dielectric constant-frequency curves of HfO2 thin films after 

different microwave annealing time 

 

增强，薄膜的晶化程度提高，晶粒尺寸变大，薄膜的存

储电荷的能力增加，介电常数会有不同程度的增大[28]。

但另一方面，随着退火时间的延长，Si 衬底会发生向上

扩散，与 HfO2 氧化层形成寄生界面层，而这种硅酸盐的

寄生层通常介电常数很低，特别是随着退火时间的延 

长，寄生层厚度会增加，会明显降低 HfO2 介质层整体的

介电常数[29,30]。所以，最终表现为 HfO2 样品的介电常数

随退火时间延长而减小。另外，随着退火时间的增    

加，HfO2 的结晶性逐渐增强，结晶现象会造成多晶态介

质的出现，当栅压达到一定的大小，在多晶态的介质中

会形成载流子可以流动的通道[31]，造成栅极泄漏电流的

突然增大，可能使栅电容易被击穿。 

图 9 描述了不同微波退火时间下介电损耗随中高频

率的变化情况。曲线表明，从整个中高频率波段来看，随

着微波退火时间的延长，介电损耗有所增大。一般来说，

晶粒粒径过大和表面粗糙都会导致介电损耗增大[32]，随

着退火时间的延长，晶粒尺寸不断增大，但表面粗糙度

有所减小，最终导致介电损耗略有增大。同时，由图还

可看出，介电损耗强烈地依赖于外加电场的频率。一般来

说，低频时，介质的各种极化都能跟上频率的变化，此时

介电损耗较小；当外频率逐渐增大时，松弛极化开始跟

不上频率的变化，对介电常数的贡献逐渐减小，介电损

耗增加；当外频率很高时，位移极化起主要作用，此时介

电损耗最大并趋于稳定。中频时，随退火时间延长，HfO2

薄膜与硅衬底间形成的晶界增加从而导致介电损耗增 

加[33]；高频时，退火时间较长薄膜的介电损耗随频率增

加而减少。随着频率的增加，介电损耗在高频区逐渐趋

向一致，可能归因于该晶界只能在一定的范围内维持和

适应外部变化场。在低频晶界类似于低掺杂 HfO2 薄膜，

因此有较大介电损耗。在高频下晶界会恢复硅衬底的导

电性，从而导致退火时间较长薄膜的介电损耗随频率增 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同微波退火时间下HfO2薄膜的介电损耗 tanφ随中高频率

的变化曲线 

Fig.9  Variation curves of dielectric loss tanφ with medium and high 

frequency for HfO2 thin films after different microwave 

annealing time 

 

加而减少。总体来说，退火时间对介电损耗影响较小，

随着频率的增加，介电损耗逐渐趋向一致。 

3  结  论 

1) ALD 制备的沉积态样品具有非晶态性质；微波退

火后，HfO2 薄膜则具有单斜结构。 

2) 随 MWA 时间的增加，HfO2 薄膜的平均晶粒尺

寸增大，结晶性增强，薄膜厚度降低，粗糙度减小。 

3) MWA 处理会使反射率最低点发生蓝移，退火后

的 HfO2 薄膜较好地限制了热镜效应，可作为稳定的减反

射涂层。 

4) 介电常数随 MWA 时间的延长而减小，同一退火

时间的介电常数随外加频率的变化保持基本稳定。退火

时间对 HfO2 薄膜的介电损耗略有影响。 
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Effects of Microwave Annealing Time on the Structure, Optical and Electrical  

Properties of HfO2 Thin Films 
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Abstract: Hafnium oxide (HfO2) thin films were deposited on a silicon substrate using atomic layer deposition (ALD), and microwave annealing 

(MWA) was performed for different time. X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy (Raman), atomic force microscopy (AFM), 

ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), ellipsometer (SE) and impedance analyzer were used to characterize the phase structure, morphology, 

optical and electrical properties of the films. The effects of different microwave annealing time on the structure, optical and electrical properties of 

the films were studied in detail. The results show that the as-deposited HfO2 film is amorphous. When the microwave annealing time extends from 

5 min to 20 min, the crystallinity of the HfO2 film increases, the surface roughness decreases, and the dielectric constant decreases. In addition, the 

refractive index of the HfO2 film hardly changes with the prolongation of microwave annealing time. 

Key words: HfO2 thin films; atomic layer deposition; microwave annealing time; refractive index; dielectric constant 
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