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摘要 采用射频磁控溅射法在蓝宝石衬底上制备了Hf∶ZnO
 

(HZO)薄膜,研究了氧气流速和退火温度对薄膜微观

结构和光电性能的影响。为了提高薄膜的结晶性,将制备的薄膜在800
 

℃下退火30
 

min,并自然冷却到室温。测

试、分析了退火后薄膜的微观结构和光电性能。研究发现,随着氧气流速从0增加到0.6
 

mL/min,薄膜的致密度

逐渐增大,电阻率逐渐降低,而当氧气流速继续增大到0.8
 

mL/min时,薄膜的结晶性恶化,电阻率突然升高。氧气

流速为0.6
 

mL/min时制备的薄膜光电性能最佳,利用傅里叶红外光谱仪和霍尔测试仪进行测试,得到薄膜在3~
5

 

μm波段的平均透过率为83.87%,电阻率为1.66×10-2
 

Ω·cm,载流子迁移率为13.4
 

cm2·V-1·s-1,载流子

浓度为2.82×1019
 

cm-3。利用X射线衍射仪进行测试,发现薄膜样品具有ZnO的六方纤锌矿结构,并沿(002)方
向择优生长,通过扫描电子显微镜可以看到薄膜表面生成致密均匀的球状结构颗粒。这种薄膜可以用作3~5

 

μm
波段的透明窗口。
关键词 薄膜;
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Abstract Hf∶ZnO
 

 HZO 
 

films
 

were
 

prepared
 

on
 

sapphire
 

substrate
 

by
 

radio
 

frequency
 

magnetron
 

sputtering 
 

The
 

effects
 

of
 

oxygen
 

flow
 

rate
 

and
 

annealing
 

temperature
 

on
 

the
 

microstructure
 

and
 

photoelectric
 

properties
 

of
 

the
 

films
 

were
 

studied 
 

For
 

better
 

crystallinity 
 

the
 

prepared
 

films
 

were
 

annealed
 

at
 

800
 

℃
 

for
 

30
 

min
 

and
 

then
 

naturally
 

cooled
 

to
 

room
 

temperature 
 

The
 

microstructure
 

and
 

photoelectric
 

properties
 

of
 

annealed
 

films
 

were
 

tested
 

and
 

analyzed 
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

as
 

the
 

oxygen
 

flow
 

rate
 

increased
 

from
 

0
 

to
 

0 6
 

mL min 
 

the
 

microstructure
 

became
 

denser
 

and
 

the
 

resistivity
 

gradually
 

decreased 
 

However 
 

when
 

the
 

oxygen
 

flow
 

rate
 

increased
 

to
 

0 8
 

mL min 
 

the
 

crystallinity
 

deteriorated
 

and
 

the
 

resistivity
 

suddenly
 

increased 
 

The
 

HZO
 

film
 

prepared
 

at
 

an
 

oxygen
 

flow
 

rate
 

of
 

0 6
 

mL min
 

obtained
 

the
 

best
 

photoelectric
 

properties 
 

The
 

results
 

of
 

the
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

 FTIR 
 

spectrometer
 

manifested
 

that
 

the
 

average
 

transmittance
 

of
 

this
 

film
 

in
 

the
 

3--5
 

μm
 

waveband
 

was
 

83 87%
 

and
 

the
 

Hall
 

effect
 

test
 

results
 

demonstrated
 

that
 

its
 

resistivity 
 

carrier
 

mobility 
 

and
 

carrier
 

concentration
 

were
 

1 66×10-2
 

Ω·cm 
 

13 4
 

cm2·V-1·s-1 
 

and
 

2 82×1019
 

cm-3 
 

respectively 
 

Meanwhile 
 

the
 

XRD
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

annealed
 

films
 

presented
 

ZnO
 

hexagonal
 

wurtzite
 

structure
 

and
 

grew
 

in
 

the
 

 002 
 

direction 
 

The
 

SEM
 

results
 

revealed
 

the
 

dense
 

and
 

uniform
 

spherical
 

particle
 

structure
 

on
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

films 
 

In
 

a
 

nutshell 
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HZO
 

films
 

prepared
 

at
 

an
 

oxygen
 

flow
 

rate
 

of
 

0 6
 

mL min
 

and
 

an
 

annealing
 

temperature
 

of
 

800
 

℃
 

can
 

be
 

used
 

as
 

the
 

transparent
 

window
 

material
 

for
 

the
 

3--5
 

μm
 

waveband 
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1 引  言

透 明 导 电 氧 化 物 (transparent
 

conductive
 

oxide,
 

TCO)是一种既透光又导电的特殊材料,可
应用于太阳能电池[1]、显示器件[2-3]中,如In2O3 基

薄膜,它的电阻率达到10-3~10-4
 

Ω·cm,在可见

光和近红外波段的透过率达到90%
 [4-5],但是它在

中红外波段的反射率高,无法应用。为此,本课题组

利用磁控溅射法制备了 Hf∶In2O3 薄膜[6]和 W∶
In2O3/Cu/W∶In2O3 多层薄膜[7],二者在3~5

 

μm
波段均具有良好的透过率。但In是稀有金属,因
此,研究可以替代In2O3 的TCO材料具有重要的

意义。ZnO薄膜凭借着其优异的光电性能[8-10]和丰

富的资源储备成为替代In2O3薄膜的候选材料。
研究透明导电薄膜的关键是提高材料的载流子

迁移率,因为这既能降低红外波段载流子的吸收率,
又能提高电导率[11]。掺杂与材料不同族的元素可

以提高电导率。对于ZnO薄膜,掺杂元素可以是

ⅢA族元素和卤族元素,其中ⅢA族元素取代Zn2+

并产生电子,进而提高载流子浓度,同时产生位于导

带底部的杂质能级;而卤族元素取代O2-并产生电

子,同时在价带顶部引入杂质能级。Wang等[12-13]

制备了掺杂F和Ga的ZnO
 

(FGZO)薄膜、掺杂F
和Al的ZnO

 

(FAZO)薄膜,所制备薄膜的电导率

虽然提高了,但是上述掺杂元素的半径与Zn2+、
O2-相差较大,作为替位式原子,当其取代Zn2+或

O2-时,会产生一定程度的晶格畸变。本文将在

ZnO中掺杂Hf元素(即 HZO薄膜),Zn2+的半径

为74
 

pm,Hf4+的半径为71
 

pm,二者半径接近,这
会减小由掺杂引起的晶格畸变,从而降低由晶格散

射引起的迁移率。此外,当Al3+和Ga3+取代Zn2+

时,产生一个自由电子,而Hf4+取代Zn2+时,产生

两个自由电子。若仅通过外来掺杂提升载流子浓

度,掺杂 Hf4+比掺杂ⅢA族元素需要的掺杂量更

少[14],从而减小由杂质离子散射引起的迁移率。因

此,对HZO薄膜的研究很有必要。

2 薄膜的制备和测试

采用台湾亮杰公司生产的SP-203型磁控溅射

仪,HZO靶材纯度为99.99%,掺杂浓度(质量分

数)为2%,靶材到衬底的距离为20
 

cm。首先,将蓝

宝石衬底依次用丙酮、乙醇和去离子水分别超声清

洗10
 

min,去除表面的灰尘,释放表面聚集电荷;然
后,将清洗后的衬底放到真空室内,关闭舱门并抽真

空,待真空室的压强达到5×10-5
 

Pa时,开始向镀

膜室通入纯度为99.99%的Ar气体,流速控制在

20
 

mL/min,衬底温度设置为50
 

℃。当气压达到

2×10-2
 

Pa时,关闭挡板进行预溅射以去除靶材表

面的杂质,20
 

min后打开挡板开始溅射,氧气流速

分别设置为0,
 

0.2,
 

0.4,
 

0.6,
 

0.8
 

mL/min,溅射

总时长为150
 

min。
为了形成良好的欧姆接触,降低由薄膜表面粗

糙不平引起的台阶势垒,在800
 

℃下将薄膜退火

30
 

min并使其自然冷却到室温。用TTR
 

Ⅲ型组合

式多功能X射线衍射(X-ray
 

diffraction,
 

XRD)分
析仪测试薄膜样品的生长方向和结构参数,用JSM-
7500F型 扫 描 电 子 显 微 镜 (scanning

 

electronic
 

microscopy,
 

SEM)测试薄膜样品的表面形貌,用
XP-2型台阶仪测试HZO薄膜样品的厚度,用傅里

叶红外(Fourier
 

transform
 

infrared,
 

FTIR)光谱仪

测试薄膜样品在2.5~7.5
 

μm波段的透过率,选择

功函数值较小的金属Ag,利用热蒸镀机在薄膜样品

上蒸镀电极,Ag电极的厚度为200
 

nm,形成导电沟

道,采用霍尔效应测试仪测量薄膜样品的导电类型、
载流子浓度、载流子迁移率和电阻率。

3 结果和讨论

3.1 XRD测试结果和分析

薄膜的微观结构如图1所示。其中,图1(a)是
在不同的退火温度下(未退火、400

 

℃、600
 

℃、
800

 

℃)HZO薄膜的XRD衍射图,对应的结构参数

如表1所示。从图1(a)可以看出,在不同退火温度

下薄膜的XRD衍射谱都具有尖锐且峰值很强的

(002)衍射峰、平缓且峰值很弱的(101)衍射峰,它们

对应于纤锌矿结构的ZnO衍射峰。此外,退火后的

薄膜衍射谱显示出微弱的(004)衍射峰,它是(002)
衍射峰的二级衍射峰,故峰值较弱。随着退火温度

的增加,(002)和(004)衍射峰逐渐变强,(101)衍射

峰逐渐减弱直至消失,这表明高温退火更有利于多

晶薄膜沿垂直于衬底的方向生长。在未退火、
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图1 HZO薄膜的微观结构。(a)不同退火温度下薄膜的XRD衍射图谱;(b)不同氧气流速下薄膜的XRD衍射图谱;
(c)不同氧气流速下薄膜的晶粒尺寸;(d)

 

HfO2(m相)的结构

Fig 
 

1Microstructure
 

of
 

the
 

HZO
 

films 
 

 a 
 

XRD
 

spectra
 

of
 

films
 

under
 

different
 

annealing
 

temperatures 
 

 b 
 

XRD
 

spectra
 

of
 

films
 

under
 

different
 

oxygen
 

flow
 

rates 
 

 c 
 

crystalline
 

size
 

of
 

films
 

under
 

different
 

oxygen
 

flow
 

rates 
         

 

 d 
 

structure
 

of
 

the
 

HfO2  m
 

phase  
 

reproduced
 

with
 

permission

表1 不同退火条件下HZO薄膜的结构参数

Table
 

1 Structural
 

parameters
 

of
 

HZO
 

films
 

under
 

different
 

annealing
 

conditions

Annealing
 

condition 2θ
 

/(°) d
 

/Å FWHM
 

/(°) D
 

/nm
As-deposited 33.776 2.6515 1.181 8.00

Annealed
 

at
 

400
 

℃ 34.410 2.6041 0.882 10.79
Annealed

 

at
 

600
 

℃ 34.423 2.6032 0.802 11.87
Annealed

 

at
 

800
 

℃ 34.485 2.5986 0.652 14.61

400
 

℃退火和600
 

℃退火的薄膜衍射谱中,没有观

察到Zn单质、Hf单质和其他氧化物的衍射峰,这
表明薄膜中没有其他的相,掺杂物HfO2 没有改变

ZnO的晶体结构,Hf4+替换了ZnO晶体中晶格点

位置的Zn2+。但是,当退火温度增加到800
 

℃时,
在其薄膜衍射谱中观察到微弱的HfO2 衍射峰,且
与标准PDF卡片06-0318匹配良好,对应的是P21/
c单斜相结构,即HfO2结构中能量最低的m相,其
结构如图1(d)所示[15],这说明高温会析出 HfO2。
表1给出了不同退火温度下 HZO薄膜的结构参

数,可以看出,随着退火温度不断增加,衍射峰的位

置逐渐右移,这是由掺杂的 Hf元素引起的。根据

Scherrer公式,晶粒大小D 可表示为

D= kλ
βcos

 

θ
, (1)

式中:D 的单位为nm;k为校正因子,一般取0.89;

λ为X射线的波长,Cu-Kα射线波长取0.154
 

nm;β
为半峰全宽(full

 

width
 

at
 

half
 

maxima,
 

FWHM),
单位为(°),在计算中转换为弧度;θ为衍射角,单位

为(°)。因为Hf4+的半径大于Zn2+的半径,Hf取代

Zn的反应发生后,D 增大,从而θ增大,衍射峰右

移,且退火温度越高,右移越明显。同时,晶面间距

也逐渐减小,这种变化趋势满足Bragg公式:2dsin
 

θ=nλ,其中d 为晶面间距,n为衍射级数。从图1
(a)和表1可以看出,在800

 

℃退火条件下生长的薄

膜的结晶性最好,而且退火处理使薄膜重新生长成

更大晶粒的多晶薄膜。图1(b)为在不同氧气流速

下制备的、经800
 

℃退火后的HZO薄膜的XRD衍

射图,可以看出:随着氧气流速从0
 

mL/min增大至

0.6
 

mL/min,(002)衍射峰逐渐增强,氧气流速为

0.6
 

mL/min时制备的薄膜结晶性最好;随着氧气

流速继续增加到0.8
 

mL/min,(002)衍射峰明显减
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弱。图1(c)所示为不同氧气流速下薄膜的平均晶粒

尺寸,发现氧气流速对晶粒尺寸的影响小,这与Guo
等[16]的研究结果一致。因此,通过表1、图1(a)和图

1(b)可以确定,在氧气流速为0.6
 

mL/min条件下制

备的、经800
 

℃退火30
 

min后的HZO薄膜具有最佳

的微观结构。
3.2 SEM测试结果和分析

为了更加直观地观察氧气流速对薄膜晶粒尺寸

和结晶效果的影响,测试了在不同氧气流速下制备

的HZO薄膜的表面形貌,结果如图2所示,薄膜都

在800
 

℃下退火30
 

min。从图2可以看到HZO薄

膜具有圆形颗粒状结构,没有出现明显的梭形或楔

形结构,这是薄膜垂直于衬底方向生长的结果,与
XRD测试结果吻合。而且在不同氧气流速下制备

的薄膜都具有均匀且平整的颗粒,未见明显的缺陷

和裂纹。此外,薄膜的平均晶粒尺寸相差小,且满足

XRD测试计算得出的晶粒尺寸规律,这说明氧气流

量对晶粒大小的影响并不明显。

图2 不同氧气流速下的HZO薄膜表面形貌。(a)
 

0
  

mL/min;(b)
 

0.2
 

mL/min;
(c)

 

0.4
 

mL/min;(d)
 

0.6
 

mL/min;(e)
 

0.8
 

mL/min
Fig 

 

2 Surface
 

morphology
 

of
 

the
 

HZO
 

films
 

under
 

different
 

oxygen
 

flow
 

rates 
 

 a 
 

0
 

mL min 
 

 b 
 

0 2
 

mL min 
 c 

 

0 4
 

mL min 
 

 d 
 

0 6
 

mL min 
 

 e 
 

0 8
 

mL min

3.3 台阶仪测试结果和分析

表2所示为0~0.8
 

mL/min氧气流速下制备

的薄膜的厚度。可以看出,氧气流速从0
 

mL/min
增加到0.2

 

mL/min时,薄膜变厚,而后随着氧气流

速进一步增加,薄膜逐渐变薄。另外,退火处理使薄

膜重新结晶,因此薄膜变薄。影响厚度的因素主要

有以下两种:1)无氧环境中制备的薄膜有较多的氧

空位,通入氧气后,氧空位与通入的氧气进行一系列

反应,最终生成晶格位置处的中性氧原子,故氧气分

子填补了部分晶格缺陷,该反应的结果是薄膜变厚;
2)根据磁控溅射的原理,薄膜中的ZnO粒子来自Ar
电离出的Ar+轰击靶材表面产生的ZnO颗粒,Ar+的

能量和数量决定了薄膜的沉积速率。在溅射腔体中

通入氧气后,氧含量增加,使得氩气所占的压强比减

小,而气体电离的总能量未变,因此Ar+的能量和数

量相对减少,薄膜的沉积速率减小。该反应的结果是

薄膜变薄。表2所示的厚度变化趋势是两种反应共

同作用的结果。
表2 不同氧气流速下制备的HZO薄膜厚度

Table
 

2 Thickness
 

of
 

HZO
 

films
 

under
 

different
 

oxygen
 

flow
 

rates

Annealing
 

condition
Film

 

thickness
 

/nm
0

 

mL/min 0.2
 

mL/min 0.4
 

mL/min 0.6
 

mL/min 0.8
 

mL/min
As-deposited 370 440 343 341 300

Annealed
 

at
 

800
 

℃ 287 326 235 226 153

3.4 FTIR测试结果和分析

图3给出了不同条件下制备的薄膜在2.5~
7.5

 

μm波段的透过率曲线,插图是放大后的3~
5

 

μm波段内的透过率曲线。可以看出:随着氧气流

速从0
 

mL/min增加到0.2
 

mL/min,透过率降低,

而当氧气流速从0.2
 

mL/min增加到0.6
 

mL/min
时,透过率逐渐升高,其原因与3.3节中引起厚度变

化的原因一致。此外,HZO薄膜在3~5
 

μm波段

有较高的透过率,受蓝宝石衬底的限制,在6
 

μm以

后透过率急剧下降,薄膜的透过率随着波长的增加
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呈下降趋势,这是由吸收作用引起的。红外波段的

吸收作用可分为以下三种:自由电子吸收、电子跃迁

吸收和晶格振动吸收[17-18]。当载流子浓度大于

1020
 

cm-3时,自由电子吸收占据主导地位[19];当光

子能量大于禁带宽度时,即λ≤1.24/Eg(其中λ的

单位为μm,Eg的单位为eV)时,电子跃迁吸收占据

主导地位;晶格振动主要与温度有关,由声子描述,
在一定温度下,声子与光子相互作用引起吸收。因

此,对于图3给出的HZO薄膜光学特性而言,吸收

作用主要是由晶格振动吸收和杂质吸收引起的。

图3 HZO薄膜的光学特性

Fig 
 

3 Optical
 

properties
 

of
 

HZO
 

films

3.5 霍尔测试结果和分析

经800
 

℃退火处理30
 

min后的薄膜,它的电阻

率、载流子迁移率和载流子浓度随氧气流速的变化

关系如图4所示,测试得到的霍尔系数都为负数,故
所有薄膜都是n型薄膜。从图4可以看出,随着氧

气流速从0
 

mL/min增加到0.6
 

mL/min,薄膜的迁

移率逐渐升高。这是因为随着氧气流速增加,薄膜

内部的氧空位变成了晶格位置的中性氧,捕获载流

子的氧空位缺陷数量逐渐减少,散射减弱,从而使得

载流子迁移率增大。而随着氧气流速进一步增加,
氧气所占的压强比值增大,导致薄膜沉积速率变慢,
结晶性恶化,晶粒尺寸减小,载流子迁移率明显下降,
这与XRD和SEM测试结果一致。在0.6

 

mL/min
的氧 气 流 速 下,获 得 了 最 低 电 阻 率 (1.66×
10-2

 

Ω·cm)和 最 高 迁 移 率 的 薄 膜

(13.4
 

cm2·V-1·s-1)。薄膜中的自由电子主要来

自氧空位和掺杂元素Hf,随着氧气流速的增加,氧空

位逐渐减少,并且Hf4+取代Zn2+的概率降低,故载流

子浓度下降。此外,Roschke等[20]提出了迁移率随掺

杂浓度变化的模型,即

μ=μmin+ μmax-μmin

1+(N/Nref)α
, (2)

式中:μ为迁移率;μmin 为高掺杂时的迁移率,此时

杂质离子散射是主要的散射机制;μmax为未掺杂时

的迁移率,此时晶格散射是主要的散射机制;N 为

掺杂浓度;Nref表示迁移率为(μmax+μmin)/2时对应

的掺杂浓度;α表示从μmin变化到μmax的速度,而载

流子浓度与掺杂浓度成正比。因此,随着载流子浓

度减小,迁移率增大。薄膜的电阻率满足公式

ρ= 1
Neeμ

, (3)

式中:ρ为电阻率;Ne 为载流子浓度;e为电子电

量。综合考虑XRD、SEM、FTIR测试结果,发现在

氧气流速为0.6
 

mL/min条件下得到的薄膜,经过

800
 

℃退火处理后具有最佳的微观结构和光电

性能。

图4 HZO薄膜的电学特性

Fig 
 

4 Electrical
 

properties
 

of
 

the
 

HZO
 

films

4 结  论

采用射频磁控溅射法制备了HZO薄膜,研究

了氧气流速和退火条件对薄膜的微观结构、厚度和

光电性能的影响。XRD测试结果表明 HZO薄膜

具有纤锌矿结构,退火处理可使晶粒尺寸增加,晶面

间距减小,衍射峰右移;氧气含量对晶粒尺寸的影响

小,但对衍射峰强度的影响较大。SEM测试结果显

示所制备的薄膜具有致密均匀的圆形颗粒状结构。
从FTIR测试结果可以看出,薄膜在3~5

 

μm波段

的平均透过率超过80%。霍尔测试结果表明在氧

气流速为0.6
 

mL/min时,薄膜的电阻率低至

1.66×10-2
 

Ω·cm,此时对应的迁移率和载流子浓

度分别为13.4
 

cm2·V-1·s-1和2.82×1019
 

cm-3。
因此,在氧气流速为0.6

 

mL/min,退火温度为

800
 

℃的条件下制备的HZO薄膜具有最佳的微观

结构和光电性能,可用作3~5
 

μm波段的红外窗口

材料。
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