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摘 要：采用电子束直接蒸发氧化铪和反应蒸发金属铪两种沉积工艺制备了单层 HfO2 薄膜，并用氧

等离子体对薄膜进行了离子后处理. 利用 ZYGO Mark Ⅲ-GPI 数字波面干涉仪对 HfO2薄膜的残余应

力进行了研究，讨论了不同沉积工艺和离子后处理对残余应力的影响. 实验结果表明：两种沉积工

艺下沉积的薄膜皆为张应力，反应蒸发金属铪制备的薄膜应力较小；经过离子后处理，直接蒸发薄

膜的应力明显减小，而反应蒸发薄膜的应力稍微增大. 同时利用 X 射线衍射仪表征了不同 HfO2 薄

膜的微观结构，探讨了薄膜微观结构与其应力的对应关系，并研究了样品的光学性能.  
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0  引言 

1HfO2 薄膜具有较高的硬度，较好的机械稳定性

与热稳定性，优良的介电性能和高的激光损伤阈值而

被广泛地应用于微电子薄膜、光学薄膜等领域[1-3]. 

但几乎所有薄膜的内部都存在着内应力，这种内应力

的存在会导致薄膜的破裂、脱落或者使基底发生形

变，直接影响薄膜元器件的光学、电学、磁学、机械、

使用寿命等性能[3-5]. 因此，了解和控制薄膜的应力

影响就变得极其重要. 关于HfO2 薄膜的制备方法，

已报道[6-8]的有电子束蒸发，磁控溅射，化学气相沉

积，离子束辅助沉积等工艺. 电子束蒸发是一种简便

易行的制备方法[9-10]，但由于低的沉积原子动能而使

薄膜存在疏散的堆积结构、高的薄膜内应力及容易产

生节瘤缺陷，低的激光损伤阈值等问题. 离子束辅助

沉积则不仅会改善这种状况，而且还使薄膜性能的可

控性增强. Roland[11]等在研究深紫外薄膜的机械性能

时比较了电子束蒸发﹑离子束溅射﹑等离子辅助沉

积制备的HfO2 薄膜在镀膜后的温度变化对薄膜应力

的影响，但对工艺因素与HfO2 薄膜残余应力的关系

没有进一步研究. 王聪娟等[12-13]研究了电子束蒸发、

无辅助电子束反应蒸发和离子束辅助沉积的HfO2 薄

膜的光学性能、结构特性以及激光损伤特性. 结果表

明,反应沉积制备的薄膜具有好的膜厚均匀性，低的

吸收和较高的激光损伤阈值. 本文在其研究的现有
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基础上，对比分析了电子束直接蒸发（EBE）和反应

蒸发(RE)工艺制备的单层HfO2 薄膜应力的变化，研

究了离子束后处理对这两种工艺制备的薄膜应力的

影响. 同时用X射线衍射仪表征了不同HfO2 薄膜的

微观结构，探讨了薄膜微观结构与其应力的对应关

系，并表征了样品的光学性能.  

1  实验方法 

1.1  样品制备 

在 BK7 玻璃基底上(Φ30 mm3 mm)用电子束

直接蒸发氧化铪和反应金属铪工艺沉积了 HfO2 薄膜. 

烘烤温度为 300 ,℃ 烘烤时间为 2 h. 本底真空为

3.0×10-3 Pa，蒸发真空 2.5×10-2 Pa，充入高纯氧气作

工作气体. 采用光电极值法对薄膜厚度进行监控，控

制波长为 550 nm，膜厚在 500～530 nm 范围内；两

种工艺的沉积速率分别为 0.5 nm/s，0.1 nm/s. 将两种

工艺制备的样品分成 AB（电子束直接蒸发氧化铪制

备）和 CD（反应金属铪制备）四组, 其中 A、C 组

样品不进行后处理，B、D 组样品施加氧等离子体后

处理. 所用离子源为 End－Hall 型，阳极电压为 120 

V，阳极电流为 3 A，工作气体采用纯度为 99.99%的

氧气. 流量为 1.34×10-4 L/s. 离子后处理中真空度为

4.3×10-3 Pa，处理时间为 15 min.  

1.2  样品测试 

当薄膜沉积在基片上时，由于应力的作用基片

将发生弯曲，利用 ZYGO MarkⅢ-GPI 数字波面干涉

仪可以测量出基片镀膜前后的曲率半径，通过镀膜前
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后基片曲率半径的变化，残余应力可由 Stoney[14] 公

式给出 

2

2/[6(1 ) ](1/ 1/ )s s s fE t t R R    1            (1) 

式中 ts 和 tf 分别为基底和薄膜厚度，Es(81GPa)

和 γs(0.208)分别基底的弹性模量和泊松比，R1、R2

分别镀膜前后基片的曲率半径. 当应力值为负时，薄

膜受到压应力；应力值为正时，薄膜受到张应力.  

采用 Dmax-2500 型 X 射线衍射仪(XRD)，在 Cu 

Kα 辐射条件下，测量分析了不同工艺下制备的 HfO2

薄膜的微结构.  

利用 Perkin Elmer 公司生产的 Lambda 900 分光

光度计（仪器透射率测量精度±0.08%）测量样品的

透射光谱，波长分辨率为 1 nm，测量范围为 300~ 

1200 nm. 薄膜厚度和折射率是用包络法[15]拟合透

射光谱得到.  

2  实验结果与分析 

一般来说,固态薄膜都处于某种应力状态中,薄

膜内应力包括热应力(σth)和本征应力(σin)两部分
[16]. 薄膜的热应力来源于薄膜和基片热膨胀系数的

不同以及淀积温度与测量温度的不同；而薄膜的本

征应力是在薄膜生长过程中所产生的,它由薄膜的微

观结构和缺陷等因素所决定,其数值随缺陷密度的提

高而增大. 故有 

in th                             (2) 

热应力可由以下公式计算出 

th s 1 0f f f( /(1 ))( )( )E T T                     (3) 

式中 Ef /(1-νf )(260GPa)为薄膜的双轴模量[17]，

αs、αf 分别为基底和薄膜的热膨胀系数. T1、T0 分别

为沉积时的温度和测量时的环境温度.  

 
图 1 HfO2 薄膜样品的应力曲线 

Fig.1 Residual stress of the HfO2 thin films 

图 1 为两种不同沉积方式下样品经离子束后处

理前后应力的变化曲线, 可看出，两种沉积工艺下制

备的 HfO2 薄膜样品均呈现张应力，反应蒸发金属铪

工艺制备的薄膜应力较小；经离子束后处理，样品

的最终残余应力仍为张应力，且直接蒸发的薄膜其

应力明显减小，而反应蒸发的薄膜应力稍增大. 

样品残余应力测量是在室温下进行（20℃），由

于 HfO2 薄膜的热膨胀系数αf（3.6×10-6/K）比 BK7

基底的热膨胀系数αs（7.1×10-6/K）小，测量温度

（T0）比沉积温度（T1）低, 所以 HfO2 薄膜热应力

为压应力；而且所有样品都在相同温度下沉积，故

薄膜的热应力相同，由式（3）可计算出 HfO2 薄膜

热应力为-255 MPa. 对比样品总的残余应力，发现热

应力对薄膜残余应力的影响未占主导地位，决定残

余应力的是其它应力过程，包括由薄膜本身结构决

定的本征应力和薄膜沉积后的老化及吸附等因素引

起的附加应力，并且总体表现为张应力. 本征应力与

样品的结构密切相关，为了更深入地研究，用 X 射

线衍射仪表征了 HfO2 薄膜的微结构变化.  

图 2 为四组 HfO2 薄膜的 X 射线衍射谱. 由图 2

可以看出电子束直接蒸发氧化铪制备的 HfO2 薄膜及

经离子束后处理后，仅出现非晶玻包，为非晶态结

构. 反应蒸发金属铪制备的 HfO2 薄膜为明显的结晶，

在 34.84º, 38.85 º 和 56.6 º 出现的较强衍射峰分别对

应单斜结构 (020)，(021)和(130)衍射晶面；经离子束

后处理后，样品 D 的结晶性能无明显变化. 

 

图2 HfO2薄膜样品的XRD图谱 

Fig.2 X-Ray diffraction spectra of samples 

图 3 为样品 C、D m(020)衍射峰的放大的 XRD

图. 样品 C、D m(020)衍射晶面的峰位相对标准卡片

有一定的右移，且 D 偏移量更大，说明晶面间距相



增刊                   肖祁陵, 等：沉积速率和离子后处理对 HfO2 薄膜残余应力的影响                      251 

应地减小. XRD 测量的为平行于膜面方向晶面的晶

面间距，晶面间距的减小反映了薄膜中存在的残余

应力为张应力，且经离子后处理后，张应力增大.  

 
图3 m（020）衍射峰的放大 

Fig.3 Expanded XRD pattern of m(020) peak 

结合图 1 可知电子束蒸发氧化铪制备的薄膜为

非晶状态，内应力较大，而反应蒸发金属铪制备的

薄膜，结晶后内应力变小. 这说明直接蒸发沉积的条

件下沉积原子动能较低，无法获得较高的表面迁移

率，在其平均停留时间内无法充分横向扩散便以非

晶的形式随机黏附基底，并且较高的沉积速率导致

薄膜缺陷增多而使内应力增大. 但对反应蒸发，选取

的沉积速率较低，一方面使氧原子和铪原子的充分

反应，另一方面使吸附原子在其平均停留时间内能

充分进行表面迁移，按照其固有结构有序排列，呈

现出结晶，并且周期有序结构造成其应变减小，从

而内应力有所降低. 样品经氧离子后处理，活性氧离

子一方面与薄膜结合，完善化学计量比，另一方面

对于薄膜沉积过程产生的缺陷也有一定程度的去除

和分解作用，同时一定能量的轰击还可使薄膜原子

优化重组，获得结构更为致密的薄膜. 因此，经离子

后处理后，电子束蒸发工艺制备的薄膜应力减小. 而

对于反应蒸发制备的样品，由于荷能活性氧离子轰

击膜层中有序排列原子时，离子注入效应增加了许

多空位、间隙原子、位错、位错团、空位团、间隙

原子团等缺陷，故产生了较大的晶格畸变，使得应

力稍有增大.  

图4为HfO2薄膜样品经离子束后处理前后的透

 

图4 样品的透射光谱曲线 
Fig.4 Transmission spectra of the samples 

射率光谱曲线. 由图看出，作为高价氧化物的氧化

铪，在电子束热沉积和反应沉积过程中，均存在较

严重的失氧，在波长低于500 nm范围内，样品B的光

谱曲线稍高于样品A，样品D的光谱曲线明显高于样

品C. 这是由于离子束后处理后，使氧离子与薄膜发

生氧化作用，弥补了膜层的部分失氧.  

图5显示了HfO2 薄膜的色散关系曲线，从中可

以看出经过离子束后处理的薄膜折射率有明显提高. 

一般同种材料堆积密度大折射率也相应的高，所以

薄膜折射率的提高同时反映堆积密度有一定升高. 

离子束后处理技术可以有效改善薄膜光谱特性，提

高膜层堆积密度，验证了之前的结论.  

 

图5 HfO2薄膜的色散曲线 
Fig.5 Refractive index dispersion of samples 

2 结论 

   通过以上实验研究得出：采用电子束蒸发（EBE）

和反应蒸发（RE）制备的HfO2 薄膜皆为张应力，通

过对薄膜的应力性质及应力形成机理的探讨，本征

应力是最终应力状态的决定因素. 施加离子束后处

理，薄膜应力状态没有改变，但直接蒸发的薄膜其

应力值大小明显减小，反应蒸发的薄膜应力值稍微

增大；薄膜结晶没有明显的影响，XRD分析表明EBE

方法制备的薄膜仍为非晶结构，RE方法制备的薄膜

呈现明显的结晶；薄膜的折射率提高，同时堆积密

度升高.  
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Abstract: HfO2 films were deposited on Bk7 glass substrates by electron beam evaporation(EBE) of hafnium oxide 

and reactive evaporation(RE) of metal hafnium. Some samples were treated with low energy O+2 after deposition. 

The residual stress was measured by viewing the substrate deflection using ZYGO interferometer. The results 

showed that the residual stresses of HfO2 films were tensile and the HfO2 films deposited by RE method possessed 

smaller tensile stress. The residual stresses of HfO2 films deposited by EBE decreased after ion post-treatment, 

however, the value deposited by RE increased a little comparing with the untreated samples. At the same time, the 

microstructure of the HfO2 films was inspected with X-ray diffraction (XRD). The relationship between residual 

stress and the microstructure was discussed. Also the optical properties were studied. 

Key words: Residual stress; HfO2 thin film; Physical vapor deposition; Ion post-treatment 
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