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氧化铟掺铪红外透明导电薄膜

田丰,毕然,赵雯媛,韩锋博,李雅丹,郑传涛,王一丁
(吉林大学 电子科学与工程学院,集成光电子学国家重点实验室吉林大学实验区,长春130012)

摘 要:采用射频磁控溅射与退火工艺相结合的方法,分别在石英和硒化锌(ZnSe)衬底上制备了掺铪氧

化铟(IHfO)薄膜,掺杂比例In2O3∶HfO2为98wt.%∶2wt.%.测试了薄膜的组成结构和3~5μm红外

波段的光电性质,分析了退火温度、薄膜厚度和氧气流速对薄膜性能的影响.X射线衍射、扫描电子显微

镜和X射线能谱表明,制备的IHfO薄膜具有氧化铟的立方体结构,掺杂铪并没有影响氧化铟的生长方

向,但是减小了晶格间距,铪与铟外层电子形成新的杂化轨道.傅里叶变换红外光谱表明,随着退火温度

的增加,IHfO薄膜在3~5μm波段的透过率逐渐下降,沉积在ZnSe衬底上的薄膜具有更平稳的透过

率,厚度为100nm薄膜在3~5μm波段平均透过率为68%.测试霍尔效应表明,随着氧气流速的增加,

IHfO薄膜电阻率逐渐增加,载流子浓度减小,霍尔迁移率变化不明显.晶界散射是影响IHfO薄膜迁移

率的主要因素,当氧气流速为0.3sccm时,薄膜最佳电阻率为3.3×10-2Ω·cm.与透可见光波段的导电

氧化铟锡(ITO)薄膜相比,制备的IHfO薄膜可以应用在3~5μm红外波段检测气体,红外制导等领域.
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InfraredIndiumOxideHf-dopedTransparentConductiveFilms

TIANFeng,BIRan,ZHAOWen-yuan,HANFeng-bo,LIYa-dan,
ZHENGChuan-tao,WANGYi-ding

(StateKeyLaboratoryofIntegratedOptoelectronics,CollegeofElectronicScienceandEngineering,JilinUniversity,
Changchun130012,China)

Abstract:High-qualityindiumHf-dopedoxide(IHfO)filmswerepreparedonquartzandZnSesubstrates
byRFmagnetronsputteringandannealing.ThedopingratioofIn2O3∶HfO2 was98wt.%∶2wt.%.
Thecompositionofthefilmandthephotoelectricpropertiesofthe3~5μminfraredbandweretestedand
analyzed.Theeffectsofannealingtemperature,filmthicknessandoxygenflowrateonthepropertiesof
thefilmwereanalyzed.TheresultsofXRD,SEMandXPSshowthatthepreparedIHfOfilmhasthe
stereo-structureofindiumoxide.Thedopingofgermaniumdoesnotaffectthegrowthdirectionofindium
oxide,butitleadstothedecreaseoflatticespacing,andthenewhybridizationofgermaniumandindium
electronstrack.TheFTIRtestresultsshowthatthetransmittanceofIHfOfilminthe3~5μmband
decreaseswiththeincreaseofannealingtemperature,andthefilmdepositedontheZnSesubstratehasa
morestabletransmittance.Whenthefilmthicknessis100nm,theaveragetransmissionrateinthe
3~5μmisaround68%.TheHallEffecttestresultsshowthatwiththeincreaseofoxygenflowrate,the
resistivityofIHfOfilmincreasesgradually,thecarrierconcentrationdecreases,andtheHallmobility
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changeslittle.Theanalysisshowsthatgrainboundaryscatteringisthemainfactoraffectingthemobility
ofIHfOfilm.Theoptimalresistivityofthefilmis3.3×10-2Ω·cm whentheoxygenflowrateis
0.3sccm.Comparedwiththecommercialvisible-bandIndiumTinOxide(ITO)thinfilms,theIHfOthin
filmspreparedinthispapercanbebetterappliedingasdetection,infraredguidanceandotherrelated
fieldsinthe3~5μminfraredband.
Keywords:RFmagnetronsputtering;Mid-infrared;Transparentconductivefilm;In2O3;Doping
OCISCodes:310.6860;310.6870;310.7005

0 引言

透明导电氧化物(TransparentConductiveOxide,TCO)薄膜指在可见光范围内(380~780nm)既可以

高度透明,又可以导电的宽禁带氧化物薄膜[1],独特的光电性能使得TCO薄膜在通信设备的电磁屏蔽[2]、
工业生产中防尘除湿[3]以及航空航天领域都有着广泛的应用.然而绝大部分的TCO薄膜在3~5μm红外波

段透过率都很低,这就限制了TCO薄膜在激光探测,红外制导,红外成像仪等重要领域的应用[4].
为了提高导电性会对TCO薄膜进行掺杂,按其掺杂类型分为P型和N型两大类,P型TCO薄膜主要

是由空穴导电,其优点是有效质量较大、透过波长较长,缺点是薄膜电阻率较大,并且稳定性差,在空气中容

易被氧化.本课题组的揣雅惠等分别使用激光脉冲沉积(PulsedLaserDeposition,PLD)、聚合物辅助沉积

(PolymerAssistedDeposition,PAD)等技术制备了CuScO2[5]、CuSc1-xSnxO2[6]等P型TCO薄膜,其在中红

外(波长为3~5μm)有良好的透过率.N型TCO薄膜主要由电子导电,在N型TCO薄膜中,掺锡氧化铟

(In2O3:Sn,ITO)最为成熟.ITO在自然界中呈立方铁锰矿结构,禁带宽度较大(大于3.5eV),具有较高的

催化活性和功函数,在可见光波段透过率高达90%,电学性能优异,电阻率为10-3Ω·cm量级,但是在红外

波段却呈现出很高的反射率.这是因为ITO薄膜的高电导率来源于其较高的载流子浓度,根据德鲁德自由

电子理论可知[7],较高的载流子浓度导致等离子体振荡频率增加,从而产生反射.因此,对扩展TCO薄膜透

过波段尤其是包含大气窗口的3~5μm红外波段的研究是十分必要的.
高载流子迁移率和低载流子浓度是同时实现高电导率和红外透射率的必要条件,目前的研究主要集中

在通过增加载流子的迁移率来平衡电阻率与透过率等方面.为了增加TCO在红外波段的透过率,哈尔滨工

业大学的杨磊等[8]通过在溅射过程中添加负偏压的方法,提高了氧化铟薄膜近红外透射率.北京航空航天大

学的Du等[9]通过在ITO薄膜的表面沉积 MgF2增透膜,使得ITO薄膜在0.4~1.6μm近红外波段获得了

60%的透过率.复旦大学的冯佳涵等[10]通过改变掺杂元素,制备了非晶氧化铟掺杂钨(IWO)薄膜,在近红外

0.7~2.5μm处有良好的透过率和迁移率.最近有研究[11]表明,HfO2的折射率高、光学带隙宽,在波长为3~
5μm的红外波段的吸收系数较低,使用少量HfO2掺杂的氧化铟可以提高TCO薄膜在红外波段的透过率.
鉴于此,本文采用射频磁控溅射法(Radio-FrequencyMagneticSputting,RFMS)制备掺铪氧化铟(In2O3:

Hf,IHfO)薄膜,重点研究了退火温度、薄膜厚度和氧气流速对IHfO薄膜光电性能的影响机理,对于实现

TCO薄膜在中红外波段透明导电有重要意义.

1 薄膜的制备和测试

采用台湾亮杰公司生产的磁控溅射仪(型号:SP-230)制备IHfO薄膜,使用的靶材为IHfO陶瓷靶(φ46×
3mm),纯度为99.99%,In2O3∶HfO2掺杂比例为98wt.%∶2wt.%;靶材与衬底间距为25cm.在实验之前,
先将石英或者蓝宝石衬底分别在丙酮、无水乙醇和去离子水中超声清洗10min以除去表面灰尘.衬底放入

腔体后关闭腔体,依次打开机械泵和分子泵真空系统,待到腔体中气压抽至5×10-6Torr时开始通入氩气,
流速为20sccm;气压达到2×10-2Torr时,进行15min的预溅射,以除去靶材表面被侵蚀的部分.预溅射完

成后,通入氧气并开始溅射,溅射时衬底温度为50℃,为了保持薄膜的均匀性,溅射过程中衬底始终以

20rpm的速度旋转.
退火对薄膜生长机理起主导作用,也决定了薄膜的微观结构和性能.溅射完成后在高纯氮气的保护下分

别以100℃、200℃、300℃、350℃的温度下退火和自然降温处理,时间均为120min,采用多功能X射线衍射

(X-RayDiffraction,XRD)分析仪测试样品的晶体结构和生长方向,采用 X 射线光电子能谱 (X-ray
PhotoelectronSpectroscopy,XPS)分析薄膜中各元素的价态,光源波长为0.154178nm.使用傅里叶变换红
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外光谱(FourierTransformInfraredSpectroscopy,FTIR)测试样品在红外波段的透过率,波数范围为

4000~2000cm-1.采用霍尔效应测试仪(型号:ET9000)测量样品的迁移率和电阻率.

2 结果和讨论

2.1 XRD结果和分析

由图1所示,XRD结果表明薄膜为典型的多晶结构,衍射峰主要出现在20°到40°之间,其中21.5°处的

衍射峰对应石英衬底,30.5°和35.6°处的衍射峰分别对应于氧化铟(222)和(400)的衍射峰,没有其它晶体结

构衍射峰,表明薄膜中没有生成除In2O3结构以外的化合物,所有的Hf离子都以取代In离子或者杂质的状

态掺进In2O3晶格中.改变退火温度并没有影响IHfO薄膜的生长取向,(222)衍射峰的强度远大于(400)衍
射峰的强度,这是因为溅射过程中通入的氧气会改变IHfO薄膜的择优取向,而且(222)晶面的表面自由能

低于(400)晶面,这与KOBAYASHIE等[12]研究结果一致.随着退火温度的增加,其结晶性变好,但是生长

方向并没有变.(222)衍射峰随着薄膜厚度增加而增加,半峰宽(FullWidthatHalfMaximum,FWHM)减
小,表明薄膜结晶度较好,IHfO薄膜晶粒尺寸较大,这一点可从图1(e),(f)的SEM结果得到证实.另外,相
对于标准的氧化铟衍射峰略微往右偏移,这是因为随着退火温度的增加,晶体中各粒子获得的能量增加,

IHfO薄膜结晶性增强,晶格结构更完善,更多晶格间隙或者晶界处的 Hf离子取代In离子的位置,这与

KALEEMULLAS等[13]结果相似,可从图 1所示的 XPS 能谱进一步得到证实.由于 Hf离 子 半 径

(0.071nm)小于In离子半径(0.080nm),当 Hf离子取代晶格中的In离子时导致晶格收缩和晶面间距减

小,根据布拉格方程:2dsinθ=nλ,当晶面间距d 减小且方程右边衍射级数n 和入射X射线波长不变时,入
射角θ会变大.根据Debye-Scherrer公式计算晶粒尺寸如表1所示.

D=
kλ

βcosθ
(1)

式中,k为谢乐常数,取0.89,D 为晶粒尺寸,λ为X射线的波长,β为衍射峰的半峰宽(FWHM),θ为衍射角

度.随着衬底温度从100℃增加到350℃,晶体平均晶粒尺寸从19.8nm增加到31.3nm,结合图1(e),(f)的

SEM结果可知,掺杂的Hf离子在非晶态IHfO薄膜中是不活跃的,在退火过程中随着退火温度的增加而变

得活跃,同时退火温度的增加也使得晶粒尺寸变大,并重新组织成更致密均匀的薄膜.
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图1 IHfO薄膜XRD、SEM和XPS分析

Fig.1 XRD,SEMandXPSanalysisofIHfOthinfilms

表1 不同退火温度下的晶体参数

Table1 Crystalparametersatdifferentannealingtemperatures

   Parameter
Temperature

2θ/(°) FWHM/(°) d/nm D/nm

100℃ 30.43 0.412 0.0294 19.775
200℃ 30.52 0.315 0.0293 25.871
300℃ 30.73 0.298 0.0291 27.361
350℃ 30.84 0.261 0.0290 31.250

2.2 XPS结果和分析

为了进一步测试样品中化学组成和Hf与In的元素价态,对制备的样品进行XPS分析,经过与标准碳

峰(C1s=284.6eV)的校对后,得到的图谱如图1所示.图1(b)是0~1200eV全谱分析,与标准图谱对比

可知薄膜中含有In、Hf和 O元素.In3d和 Hf4f、Hf3d在444.5eV和452.0eV分别有两个峰,分别对应

In3d5/2和In3d3/2,峰的形状是对称的,表明In原子被完全氧化成In3+离子.晶格中与In或 Hf结合的氧

O1s对应于530.26eV处的峰.Hf4d和In4d在17eV共同组成了一个复合峰,与KONDAIAHP等[14]实验

一致,表明Hf以+4价态存在于In2O3晶格中,结合XRD分析可知,Hf离子取代了In2O3晶格中的In3+并

以Hf4+的状态存在.
2.3 FTIR结果和分析

IHfO薄膜的FTIR结果如图2、3所示,图2为0.5mm厚石英衬底IHfO薄膜的光学透过率,并且经过

不同退火温度处理.从中看出,当退火温度在100℃到350℃之间时,IHfO薄膜和0.5mm厚的石英衬底在

3~4μm波段透过率大于80%,说明薄膜具有良好的红外透过率.但是随着波长的增大,受石英衬底的影响,
透过率急剧下降并在5μm处截止,另外位于2.7μm和4.4μm处的吸收峰也是由石英衬底引起的.随着退

火温度的增加,薄膜透过率逐渐下降,这是因为温度的升高导致晶体中粒子活性增加,晶格缺陷减少,晶体结

构更完善,对载流子的散射减小,自由载流子浓度增加,由经典德鲁德自由电子理论[15]可知

ω2
p=

e2Ne

ε0ε¥m*
c

æ

è
ç

ö

ø
÷ (2)

式中,ωp为等离子振荡频率,Ne为自由电子的浓度,e为电子电荷量,mc
*为导带底电子的有效质量,ε0和ε∞

分别为真空介电常数和高频介电常数.当Ne增大时,ωp增大,透过波长减小,自由载流子吸收是红外波段透

过率下降的主要因素.
图3表示IHfO薄膜与1.5mm厚的ZnSe衬底的透过率,由于衬底吸收峰较少,薄膜表现出良好的光学

性能,IHfO薄膜厚度为100nm时,薄膜在3~5μm波段的透过率大于68%.透过率随着薄膜厚度的增加而

减小,这是因为增加薄膜的厚度加剧了IHfO薄膜对红外光的吸收和散射.
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图2 不同退火温度下IHfO薄膜的FTIR分析

Fig.2 IHfOFTIRatdifferentannealingtemperatures

图3 不同厚度下IHfO薄膜FTIR分析

Fig.3 IHfOFTIRatdifferentthicknesses

2.4 霍尔效应结果和分析

采用范德堡(van-der-Pauw)法测试IHfO薄膜的霍尔效应,分别测量电阻率、迁移率、载流子浓度3次,
其平均值如图4所示.为了防止空气中的氧气干扰,所有样品均在氮气保护下退火后测试.测试结果表明

IHFO薄膜载流子为电子,是一种N型半导体.薄膜的电学性能对溅射环境中氧气流速很敏感:随着氧气流

速由0.2sccm变化到0.6sccm,载流子浓度由8.5×1019cm-3下降到3.56×1019cm-3,电阻率由3.4×10-2Ω·cm
增加到8.2×10-2Ω·cm,氧气流速对迁移率影响则不显著,在0.2~0.3sccm之间,迁移率略有增加,在

0.3~0.6sccm之间,迁移率总体保持下降的趋势.

图4 IHfO薄膜电学分析

Fig.4 ElectricityanalysisofIHfOfilm

  现分别对电子浓度和迁移率进行分析.可自由移动的电子是N型TCO导电的根本原因,N型TCO中

自由电子主要来源于离子掺杂和氧空位的生成过程.在IHfO薄膜中,每个+4价的 Hf离子取代晶格中+3
价的In离子时会提供一个可自由移动的电子,这是IHfO中自由电子的主要来源.另外,在氧空位的形成过

程中也会产生自由电子,使用Kroger-Vink符号描述氧空位的形成过程为[16]

O×
o⇌V×o +

1
2O2

(3)

V×o ⇌V··o +2e' (4)
式中,O×

o 表示晶格中的中性氧,V×o 表示中性氧空位,V··o 表示正二价的氧空位,e'表示自由电子,可以看出

氧空位的形成可分为两个动态过程,首先,晶体中的氧会产生中性的氧空位和氧气,然后中性氧空位发生光

或热的电离,在导带产生两个自由电子.IHfO薄膜的载流子浓度随着氧气流速的变化而变化,在缺氧条件

下,式(5)向右反应,从而产生氧空位和自由电子;在氧过量条件下,氧气流速的增加抑制了式(5)中向右反应

的过程,晶格中的氧空位逐渐恢复,薄膜中自由电子浓度减小,电阻率上升.
晶格中电子的散射是限制N型TCO薄膜迁移率的主要原因,散射机理按照性质可分为四种:1)晶界不

连续引起的晶界散射;2)掺杂引起的电离杂质散射;3)非电离杂质引起的中性杂质散射;4)晶格振动或者热

运动引起的声子散射.Matthiesen规则指出,不同的散射机理对迁移率的影响是不同的,散射机理是相互独
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立的.因此,对于上述散射过程,整体迁移率关系为

1
μ
=
1
μgc
+
1
μic
+
1

μmc
+
1
μpc

(5)

式中,μ 是总迁移率,μgc、μic、μmc、μpc分别代表晶界散射、电离散射、中性杂质散射和声子散射影响下的迁移

率.其中晶界散射是小晶粒多晶半导体中重要的散射机理,根据KOBAYASHIE等[17]的研究结果,TCO薄

膜中载流子浓度大于1020cm-3时,μic>μgc,电离散射占据主导地位;当载流子浓度<1020cm-3时,μic<μgc,
晶界散射占据主导地位.由于本实验IHfO薄膜中载流子浓度均低于1020cm-3,故在不考虑微量的中性杂质

和声子散射时,晶界散射是影响IHfO迁移率的主要因素.根据Seto[18]模型

μg=μ0exp(-
EB

kT
)=

Le
2πm*kT

exp(-
e2N2

t

8kTεε0Ne
) (6)

式中,μg为晶界散射影响下的迁移率,Eb为晶界势垒高度,L 为晶粒大小,e为电子电荷量,Nt为晶界电子陷

阱密度,Ne为自由电子浓度,m*为载流子的有效质量,k 为玻尔兹曼常数,T 为温度.结合图4可知,当氧气

流速在0.2~0.3sccm之间时,霍尔迁移率略微提高,这是由于氧气流速的增加使得IHfO薄膜氧空位被填

充,晶格结构更完善,晶界散射减小.随着氧气流速进一步增加,在0.3~0.6sccm之间时,迁移率随着氧气流

速的增加而降低,这是由于在填充了晶格中的氧空位以后,过量的氧原子可能在晶界处形成外源陷阱态,即
增加了陷阱密度Nt,从而捕获自由电子并形成局域势垒,也可能在带隙之间产生新的能级,降低载流子寿

命,从而降低电子迁移率.结合以上分析可知,当氧气流速为0.3sccm时,IHfO薄膜获得最高迁移率和最低

电阻率.

3 结论

本文采用射频磁控溅射法制备了IHFO薄膜,研究了薄膜的结构、电学和光学性能.XRD测试结果表

明,薄膜具有典型的多晶结构,在350°条件下退火时薄膜表现出优异的结晶度,晶粒尺寸最大为31.3nm.
XPS数据显示Hf以+4价状态存在并与In形成新的特征峰,表明 Hf离子成功掺入In2O3晶格中.实验表

明,随着退火温度的增加,薄膜在红外波段的吸收增加,透过率减小.由于ZnSe衬底在3~5μm波段吸收峰

较少,IHfO薄膜厚度为100nm时表现出相对平稳68%以上的透过率,霍尔效应测试结果表明,随着氧气流

速的增加,IHfO薄膜载流子浓度由8.5×1019cm-3下降到3.56×1019cm-3,电阻率由3.4×10-2Ω·cm增

加到8.2×10-2Ω·cm,在氧气流速为0.3sccm时取得最好的电阻率和迁移率.
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