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射频磁控溅射制备 HfLaO 薄膜结构和光学性能研究 
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(1. 大连大学 机械工程学院, 大连 116622; 2. 大连理工大学 物理与光电工程学院, 大连 116023) 

摘 要: 采用射频磁控溅射技术制备HfLaO薄膜, 利用X射线衍射(XRD)分析了薄膜的微结构, 通过紫外−可见光分

光光度计测量了薄膜的透过谱, 计算了薄膜的折射率和禁带宽度, 利用原子力显微镜观察了薄膜的表面形貌. 结
果表明: 沉积态 HfLaO(La: 25%∼37%)薄膜均为非晶态, 随着 La 掺入量的增加, HfLaO 薄膜的结晶化温度逐渐升高, 
HfLaO(La∼37%)薄膜经 900℃高温退火后仍为非晶态, 具有优良的热稳定性, AFM 形貌分析显示非晶薄膜表面非常

平整. 随着 La 掺入量的增加, HfLaO 薄膜的透射率先降后增, 在可见光范围薄膜均保持较高的透射率(82%以上). 
HfLaO 薄膜的折射率为 1.77~1.87. 随着 La 掺入量的增加, HfLaO 薄膜的折射率呈先增后降的变化趋势, 同时

HfLaO 薄膜的 Eg 逐渐降低, 分别为 5.9eV(La∼17%)、5.87eV(La∼25%)、5.8eV(La∼33%)和 5.77eV(La ∼37%).    
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Structural and Optical Properties of HfLaO Films Prepared by RF Magnetron Sputtering 
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Abstract: HfLaO films doped with different La contents, varying from 17% to 37%, were deposited using RF 

magnetron sputtering. The structure, thermal stability, surface morphology, and optical properties of HfLaO films 

were investigated by X-ray diffraction (XRD), atomic force microscope (AFM) and spectrophotometry. The results 

indicate that as-deposited HfLaO with 25%−37% La films are amorphous. With the increase of La contents, the 

crystallization temperature for HfLaO films is increased. The HfLaO film with 37% La remains amorphous even 

after annealed at 900℃. The AFM images show amorphous HfLaO films, which imply a good thermal stability have 

a relatively smooth surface. The average transmittance in the visible range is above 82% for all the films. The 

amorphous structure yields films of significantly higher transparency than the polycrystalline structure does. The 

refractive indices of the films are determined to be in the range 1.77−1.87. As the La concent increases the refrac-

tive indices of the films are initially increased and then decreased. The optical band gap of the HfLaO films de-

creases to 5.9eV (La 17%), 5.87eV(La 25%), 5.8eV(La 33%), 5.77eV(La 37%), respectively. 
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随着超大规模集成电路集成度的提高, 半导体

器件的特征尺寸按摩尔定律不断缩小 . 高性能

CMOS 器件的栅介质层等效氧化物厚度(EOT)减小

到 1 nm 以下时, 传统 SiO2 栅介质受隧穿效应的影

响, 栅漏电流过大, 因此需要寻找新型高 k 栅介质

材料来限制隧穿效应的影响 , 从而能够在保持和
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增大栅极电容的同时 , 使栅介质层仍保持足够物

理厚度.  
HfO2 具有较高的介电常数、较大的禁带宽度和

良好的热稳定性, 有希望成为替代传统 SiO2 的新型

高 k 材料 . 但是 HfO2 结晶温度较低(约为 400~ 
600℃), 结晶态 HfO2 栅介质薄膜对器件性能具有不

利影响[1-3]. 近年, 为了提高 HfO2 薄膜的结晶化温

度, 研制与开发以 HfO2 为基的多元系栅介质薄膜

材料已成为研究热点之一. 稀土氧化物 La2O3 电学

性能优越[4], 具有较高的介电常数(k∼30)、宽的带隙

(5.8eV)、大的导带偏移量(2.3eV)且结晶温度较高(大
约 1100℃). 有研究者提出在 HfO2 中掺入稀土元素

La后形成Hf1-xLaxOy薄膜, 以提高HfO2的结晶温度. 
国外已采用不同方法制备出 Hf1-xLaxOy 薄膜, 如原

子层沉积法[5]、磁控溅射法[6-7]和化学气相沉积法[8]

等. 目前, 国内对Hf1-xLaxOy薄膜的研究尚处于摸索

阶段, 有关 Hf1-xLaxOy 薄膜制备工艺的研究报道较

少 . 本文采用射频反应磁控溅射技术 , 通过改变

La、Hf 两种金属靶材的入射功率, 在 Ar、O2 混合

气体中制备出不同 La 掺入量的 HfLaO 薄膜.  

1  试验部分 

1.1  样品制备 
薄膜制备是在 JGPG450 型高真空磁控溅射系

统上完成的, 溅射时靶面的法线方向与基片的法线

方向近乎成 45°, 金属 Hf 靶、金属 La 靶的纯度均为

99.99%. 基片采用石英片和 n 型 (100)取向的单晶

Si 片. Si 基片清洗处理方法如下: 将 Si 片放入丙酮、

乙醇、去离子水中分别用超声波清洗 5 min, 然后在

5%HF 溶液中浸泡 1 min, 除去自然氧化物层, 再在

乙醇中用超声波清洗 5 min, 经去离子水冲洗, 用干

燥 N2 吹干后, 快速放入真空室, 在 Ar 和 O2 混合气

氛下沉积薄膜. 真空室抽至本底真空度 8.0×10-4 Pa. 
Ar 和 O2 表观质量流量分别为 30、5 cm3/min, 溅射

过程中的工作气压均为 1 Pa. 金属 Hf靶的溅射入射

功率为 120 W, 金属 La 靶的溅射入射功率变化为

40∼100 W, 沉积温度为室温. 本文采用同样方式沉

积了氧化铪和氧化镧薄膜以进行对比研究. 沉积的

HfLaO 薄膜在氮气气氛中进行退火处理, 退火温度

在 700~950℃, 升温速率为 15℃/min, 退火时间为

30 min, 退火后的样品自然冷却至室温.  
1.2  薄膜表征 

采用 X 射线衍射(XRD)分析表征薄膜结构, 在
D/Max2400 衍射分析仪上进行. X 射线源为 CuKα 

辐射, 波长 λ= 0.15418 nm. 采用 EPMA-1600 型电

子 探 针 扫 描 显 微 镜 进 行 薄 膜 成 分 分 析 . 在

CSPM5500 型原子力显微镜((AFM)上进行薄膜表面

形貌观察, 采用轻敲扫描模式, 扫描频率为 2 Hz, 
扫描范围为 2 μm×2 μm. 通过透射光谱研究薄膜光

学性能, 采用 Lambda 35UV/VIS 光谱仪测薄膜透

射光谱, 通过拟合光谱确定折射率、消光系数、光

学禁带宽度等薄膜的光学参数.  

2  结果与讨论 

2.1  HfLaO 薄膜成分与沉积速率 
通过能量色散 X 射线(EDX)特征能谱仪测量了

不同工艺条件下制备的 Hf1-xLaxOy 薄膜的成份, 根
据 Hf 峰和 La 峰的积分强度及其电离截面可以得到

薄膜中的[La]/[La+Hf]原子含量比. EDX分析结果表

明(图 1), 随着 La 靶射频入射功率的增大, 薄膜中

[La]/[La+Hf]增大, 分别为 0、17%、25%、33%、37%. 
Hf1-xLaxOy 薄膜中 La/Hf 原子比与预先设置的 La 靶

与 Hf 靶功率比基本接近, 说明通过调节靶材功率

能够较好地控制薄膜的掺杂量. 从图 1 还可看出薄

膜沉积速率随溅射功率的增大几乎呈线性增长, 这
是由于在溅射沉积过程中, 当 La 靶溅射功率增大

时, 靶面的溅射电流密度和自偏压都会增加, 使入

射离子流密度和入射离子能量增大, 溅射产额增加, 
靶面溅射速率增大, 从而使薄膜沉积速率随之近似

增长. 
2.2  HfLaO 薄膜结构与热学稳定性 

对于栅介质而言, 最理想的结晶学状态为非晶

结构. 图 2(a)为原位沉积不同La掺入量的HfLaO薄

膜的 XRD 图谱, 可见, 原位沉积的氧化镧薄膜为非

晶结构, 而原位沉积的 HfO2 薄膜已经结晶, 与标准 

 

图 1  HfLaO 薄膜的[La]/[La+Hf]原子比和沉积速率的变化 
Fig. 1  Change of the [La]/[La+Hf] atomic ratio in HfLaO 
films and the deposition rate as a function of La sputtering 
power 
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图 2  (a)不同 La 掺入量 HfLaO 薄膜的 XRD 图谱; (b)沉积态和经 850℃退火后 HfLaO(La~25%)薄膜的 XRD 图谱; (c) 经 850℃
和 900℃退火后 HfLaO (La~33%)薄膜的 XRD 图谱; (d)经 900℃和 950℃退火后 HfLaO(La~37%)薄膜的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of (a) HfLaO with different La contents, (b) 25%La-HfLaO film as deposited and annealed at 850℃, (c) 
33%La-HfLaO film annealed at 850℃ and 900℃, (d) 37%La-HfLaO film annealed at 900℃ and 950℃ 

 
粉 末 衍 射 图 谱 (JCPDS 74-1506) 相 比 , 位 于

2θ=24.28°、28.26°、31.38°、34.36°、50.18°和 55.56°
处的衍射峰分别归属于单斜相 m-HfO2 的(110)、

(111)、(111)、(002)、(220)和(013)晶面. 当 La 掺入

量为 17%时, HfLaO 薄膜除了结晶, 还发生相变, 生
成了具有萤石结构立方相 c-LaHfOx. 当 La 掺入量

从 25%增加到 37%时, 在谱图上除 Si基片(200)衍射

峰外没有出现任何特征衍射峰, 说明薄膜没有发生

结晶, 结构呈非晶态, 这说明在 HfO2 薄膜中掺入适

量的 La 可使其获得非晶的能力得到提高.  
图 2(b)、(c)、(d)是 La 掺入量分别为 25%、33%

和 37%时 HfLaO 薄膜经不同温度退火处理后的

XRD 图谱. 可见, 沉积态 HfLaO(La: 25%∼37%)薄
膜均呈非晶态. HfLaO (La:25%)薄膜经 850℃退火后, 
如图 2(b)所示, 其衍射图谱中包括位于 24o∼38o之间

非晶波包和位于 2θ=29.78°、34.52°、49.62°弱衍射

峰, 薄膜中非晶结构已开始向晶体转变, 薄膜结构

呈现非晶与多晶共存 . 随着 La 掺入量的增加 , 

HfLaO (La:33%)薄膜经 850℃退火后, 如图 2(c)所示, 
薄膜结构为非晶态, 经 900℃退火的薄膜结构仍然

呈现非晶与多晶共存. 当 La 掺入量增加到 37%时, 
如图 2(d)所示, 经 900℃退火后, HfLaO 薄膜仍呈现

非晶态, 经 950℃退火后, 薄膜已经晶化, 只生成具

有萤石结构立方相 c-LaHfOx, 没有其它相生成, 其
中(111)衍射峰的相对强度很大, 说明薄膜中(111)晶
面择优生长.  

图3(a)为经过退火处理后HfLaO薄膜(La∼25%、

33%、37%)的立方相(111)晶向衍射峰图谱, 从图中

可见, 经 950℃退火处理后, HfLaO 薄膜为稳定的萤

石结构, 随着 La 掺入量的增加, XRD 衍射峰位逐渐

向小角方向移动, 由图 3(a)计算的晶面间距 d111 分

别为 0.2978、0.3007 和 0.3029nm. 根据 Scherrer 公
式: Dhkl=Kλ/(β⋅cosθ), 式中 Dhkl 为垂直于(hkl)晶面方

向的平均晶粒尺寸, β为(hkl)晶面衍射峰的半高宽

(Rad), K=0.89, λ=0.15406nm, θ为衍射角, 同时通过

计算不同 La 掺入量的 HfLaO 薄膜垂直于(111)晶面 
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图 3  (a) 经 950℃退火处理后 HfLaO 薄膜立方相(111)晶向

衍射峰图谱以及(b)晶面间距和晶粒尺寸随着 La 含量的变化 
Fig. 3  XRD patterns (a) of the cubic (111) peaks of HfLaO 
films annealed at 950℃ and evolution (b) of the interplanar 
spacing D111 and the grain size as a function of La content 

 
的 平 均 晶 粒 尺 寸 , 如 图 3(b), 其 值 分 别 为

D111(25%La)≈16.9nm 、 D111(33%La)≈23.9nm 和

D111(37%La)≈33.8nm. XRD 分析结果表明, 随着 La
掺入量的增加, 经 950℃退火处理的 HfLaO 薄膜的

平均晶粒尺寸逐渐增大. 
由上述对比分析表明, 掺入 La 制备的 HfLaO

薄膜热稳定性明显改善. 对此现象的解释目前还没

有统一的说法. 有研究者认为是由于 La 的掺入导

致 HfO2 晶格常数的改变, HfLaO 薄膜在热处理过程

中, 不再生成单斜相, 而是形成晶化温度高于单斜

相的立方相或四方相. 可以认为这是由于 HfO2 或

La2O3 等均属于离子化合物, 键角相对灵活, 同具

有良好非晶形成能力的 SiO2 相比, 原子重新规则排

列所需克服势垒较小, 导致易于晶化. 但是, 对于

掺入 La 的 HfO2 薄膜, 当离子配位数都为 6 时, La3+

离子半径为 0.103nm, Hf4+离子半径为 0.071nm, 大
量的、大尺寸La3+掺入会使HfO2晶格发生严重畸变, 
由HfO2-La2O3相图可知, La掺入将使体系熔点降低, 
从而使体系自由能降低. 根据薄膜形核理论, 在晶

化过程中形核所需克服势垒即形核功ΔG∝γ3/ΔGv
2(γ:

单位面积界面能; ΔGv:单位体积相变自由能之差), 
由于 La 掺入降低体系自由能, 降低ΔGv, 从而增加

形核功ΔG, 导致 HfLaO 薄膜形核困难, 从而有利于

改善薄膜的热稳定性, 这与XRD分析结果基本一致.  
2.3  HfLaO 薄膜表面形貌和光学性能 

图 4 为不同 La 掺入量的 HfLaO 薄膜(La∼17%、

25%、33%、37%)的 AFM 表面形貌和表面粗糙度

RMS(均方根值). AFM 形貌像显示, 不同 La 掺入量

对 HfLaO薄膜表面形貌有很大的影响, 如图 4 可见, 
随着 La 掺入量的增加, 表面岛尺寸明显减小, 岛密

度增大. 统计表明, 2 μm×2 μm 范围内薄膜的表面

粗糙度逐渐降低, 其中沉积态 HfLaO 薄膜(La∼37%)
的表面粗糙度 RMS 仅为 0.7 nm. 

结合上述结构分析, 当 La 掺入量为 17%时, 薄
膜结构为立方相 c-LaHfO, 表面岛尺寸较大, 而当

La掺入量为 25%∼37%时, 薄膜结构为非晶态, 表面

岛尺寸较小, 表面平整. 图 4 还显示出 HfLaO 薄膜

表面粗糙度随着退火温度的变化情况, 随着退火温

度的升高 , 薄膜逐步从非晶态向晶态转变 (如
25%La-HfLaO:850℃退火 ; 33%La-HfLaO:900℃退

火), 薄膜表面粗糙度略有降低, 意味着薄膜致密性

增加, 而当薄膜处于完全晶化并且具有一定的择优

取向生长(如 37%La-HfLaO:950℃退火)时, 薄膜表

面粗糙度增大.  
图 5给出了石英基片上生长的不同La掺入量的

HfLaO 薄膜在 190~1100 nm 范围内的透射光谱及

HfLaO(La∼37%)薄膜的拟合谱与测量结果的对比情

况. 透射曲线在可见光范围内的波动来源于薄膜表

面和界面对光的干涉效应. 从图 5(a)可见, 随着 La
掺入量的增加, 薄膜的透射率先降后增: 当 La 掺入

量为 17%时, 沉积薄膜的透射率为 82%; 当 La 掺

入量增加至 25%, 薄膜的透射率提高至 88%以上; 

 

图 4  沉积态 HfLaO 薄膜 AFM 形貌像及不同温度退火薄膜

表面粗糙度的变化 
Fig. 4  Surface roughness of as-deposited and annealed 
HfLaO films with different La contents; Insets are AFM images 
of as-deposited HfLaO films with different La contents 
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图 5  (a) 不同 La 掺入量的 HfLaO 薄膜的透射光谱, (b) 37%La-HfLaO 薄膜透射谱的拟合谱、实验谱、折射率和消光系数曲线 
Fig. 5  (a) Optical transmittance spectra of HfLaO films with different La contents, (b) experimental and fitting spectra of 

37%La-HfLaO film, inset is variation of refractive index and extinction coefficient with wavelength 

 
继续增加 La 掺入量, 薄膜透射率有所下降, 但仍

略高于 m-HfO2 薄膜的透射率(其值为 86%), 此现

象可能与薄膜晶体结构变化、表面粗糙度等有关. 
研究结果表明 , 具有非晶结构、表面较平整的

HfLaO 薄膜(La 分别为 25%、33%、37%)的透射率

明显高于结晶态、表面较粗糙的 c-LaHfO 薄膜(La
为 17%)的透射率. 以一阶 Sellmeier 方程为基础的

光谱拟合结果与实验结果吻合良好 , 平均误差小

于 2%. 表 1 为根据光谱拟合所得到不同 La 掺入量

的 HfLaO 薄膜的光学常数和厚度. 由表 1 可见, 当
λ=632.8nm 时, 沉积态 HfO2 薄膜的折射率为 1.76, 
经 800℃处理后, HfO2 薄膜折射率增加到 1.94, 比
HfO2体材料的折射率(n=2.1)低, 但与 Tan 等[9]利用

射频磁控溅射法和 Das 等[10]利用电子束蒸发法制

备的 HfO2 薄膜接近. 沉积态 HfLaO 薄膜的折射率

n 介于 1.77~1.87 之间, 高于 HfO2 薄膜的折射率, 
不同 La 掺入量的 HfLaO 薄膜的折射率呈先增后降

的变化趋势. 薄膜折射率与结构致密性密切相关, 
高的折射率对应于更加致密的膜层 . 由于沉积态

HfO2 薄膜经常呈现疏松的柱状结构, 薄膜折射率

较低, 而在 HfLaO 复合薄膜中掺入适量的 La 会使

疏松的柱状结构得到一定程度的改善 , 提高薄膜

的结晶度, 从而提高薄膜折射率. 当 La 掺入量较

大时, 由于 La2O3的折射率低于 HfO2, 使 HfLaO复

合薄膜折射率降低. 
通过薄膜透射率 T 和薄膜厚度 d 测量 , 由

α=−ln(T)/d 可得薄膜的吸收系数 . 根据能带理论 , 
吸收系数与光子能量的关系为α∝(hν−Eg)k, 其中 hv
为光子能量, Eg 为光学带隙宽度, 允许的直接跃迁

或间接跃迁 k 分别为 0.5 或 2. 相关研究表明[11-12]: 
HfO2 为直接光学跃迁. 图 6 为 HfLaO 薄膜(αhv)2-hv
的关系曲线. 本试验研究中 k 为 0.5, 使用线性拟合, 
在横坐标轴(代表着光子能量)上获得的截距为 Eg, 
所得不同 La 掺入量的 HfLaO 薄膜的 Eg 见表 1. 可
见, 随着 La 掺入量的增加, HfLaO 薄膜的 Eg 逐渐降

低. 分析认为, HfLaO(La: 0∼37%)薄膜的光学带隙

宽度差异可能与薄膜缺陷及无序化程度有关, 随着

薄膜中 La 掺入量的增加, 薄膜中的氧空位等缺陷

增加, 薄膜无序化程度提高, 在其能带结构产生定

域态, 从而导致带隙宽度降低. 
 

表 1  不同含量 La 掺入 HfLaO 薄膜的光学性能 
Table 1  Optical properties of HfLaO films with different La content 

La content Refractive index, 
n633 

Extinction coefficient, 
k633×10-3 

Film thickness 
/ nm 

Optical band gap,  
Eg/eV 

HfO2 1.76 4.46 236 5.96 

17%La-HfLaO 1.80 2.98 319 5.90 

25%La-HfLaO 1.87 8.23 358 5.87 

33%La-HfLaO 1.81 4.12 447 5.80 

37%La-HfLaO 1.77 0.44 506 5.77 
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图 6  HfLaO 薄膜(αhv)2-hv 的关系曲线 
Fig. 6  (αhv) 2-hv curves of HfLaO films with different La 
contents 
 

3  结论 

1) HfO2 薄膜为单斜相 m-HfO2. 薄膜中 La 掺入

量为 17%时, 生成具有萤石结构立方相 c-LaHfOx. 
不同 La 含量的 HfLaO(La: 25%∼37%)薄膜均为非晶

态, 随着 La 掺入量(25%, 33%, 37% )的增加, HfLaO
薄膜的结晶化温度分别为 800℃、850℃、900℃.  

2) 随着 La 掺入量的增加, 非晶态 HfLaO 薄膜

表面岛尺寸明显减小, 岛密度增大, 表面粗糙度逐

渐降低, La 掺入量为 37%时表面粗糙度 RMS 仅为

0.7nm.  
3) 随着 La 掺入量的增加, HfLaO 薄膜透射率

呈现先降低后增加的现象, 在可见光范围薄膜均保

持较高的透射率(82%以上).  
4) 随着 La 掺入量的增加, HfLaO 薄膜的 Eg 逐

渐降低, 其 Eg 值分别为 5.9eV(La∼17%), 5.87eV(La 
∼25%), 5.8eV(La∼ 33%)和 5.77eV(La ∼37%).  
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