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摘  要： 采用成本低廉、操作简单的液态淀积法成功制备了 HfO2薄膜，分析了液态淀积法制

备氧化铪薄膜的反应机理，测试了薄膜的表面形貌、组成成分，以及光学特性和电学性能。结果表

明：液态淀积法制备的氧化铪薄膜结构致密且连续，化学组分纯正；经过 500 ℃退火后，氧化铪薄膜

的透光率在 92% 以上；以 40 nm 氧化铪为电介质制成平板电容后，当电压为 1 V 时漏电流密度是

3.56×10-7 A/cm2；1 MHz 频率下的电容值为 1.05 nF，经计算得出介电常数为 18.9。液态淀积法制

备氧化铪薄膜的成功，为使用氧化铪薄膜作为 Micro LED 器件的侧壁钝化层提供了一种成本低

廉、工艺简便的方法。
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Abstract：HfO2 films were successfully prepared by low-cost and easy-to-operate liquid deposi‐
tion method， and the surface appearance， composition， optical characteristics， and electrical proper‐
ties of HfO2 thin films generated by liquid deposition method were studied， as well as the reaction mech‐
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anism. The results revealed that the chemical composition of HfO2 thin films generated by liquid deposi‐
tion method was pure and the structure was dense and continuous. The transmittance of HfO2 films after 
annealing at 500 ℃ was greater than 92%； after making a plate capacitor with 40 nm hafnium oxide as 
the dielectric， the leakage current density at the voltage of 1 V was 3.56×10-7 A/cm2； the capacitance 
value at the 1 MHz frequency was 1.05 nF， yielding a calculated permittivity of 18.9.The successful 
preparation of hafnium oxide thin film by liquid deposition could provide a low-cost and simple method 
for using hafnium oxide thin film as the passivation layer of Micro LED devices.

Key words：liquid deposition method； HfO2 film； Micro LED

引  言

氧化物薄膜的制备是半导体工艺中一项重要

环节 [1-2]。氧化铪 (HfO2)作为一种新兴材料，因其高

介电常数、宽带隙、低的光吸收等特点，在微电子器

件、光电子器件中具有极大的应用前景 [3-4]。随着特

征尺寸的不断缩小，传统的基于二氧化硅制程的半

导体器件面临着漏电流增大和杂质扩散等问题 [5-6]，

因此学术和工业研究人员已经将目光聚焦在氧化

铪薄膜上。迄今为止，氧化铪薄膜的制备方法，主

要包括有原子层沉积 (ALD)、化学气相沉积 (CVD)、
磁控溅射、脉冲激光沉积 (PLD)、分子束外延 (MBE)
等 [7-14]，这些方法通常需要使用昂贵的真空设备，操

作复杂，且需要高温处理。

液态淀积法是一种较新的制备氧化物薄膜的

方法 [16-19]，这种方法工艺简单、成本低廉，不需要真

空环境且无毒。基于金属氟络合物的受控水解，液

态淀积法最初被用于氧化物薄膜的制备，例如二氧

化钛、氧化锡、氧化锆、二氧化硅等 [15-18]。目前为止，

液态淀积法生长的二氧化硅已被应用于光电器件

中。尽管液态淀积法的应用和机制得到了进一步

的扩展 [19-20]，但液态淀积法生长的氧化铪很少被

报道。

文章提出了一种新型的氧化铪薄膜生长液配

制方案，通过高溶解度的铪无机盐 (如 HfCl4)和强碱

弱酸盐(如 NaHCO3)的双重水解反应，并创造性地加

入硫酸盐 (如 Hf(SO4)2和 Na2SO4)来促进氢氧化铪胶

体粒子的凝聚，再通过控制强碱弱酸盐的量来调节

系统的 pH 值，使得生长液达到过饱和状态，而后生

长液中的胶体粒子能够缓慢沉积。在室温下置于

生长装置中生长几个小时后，在磷酸铟 (InP)、硅 (Si)
等衬底上成功地生长了致密、连续和均匀的氧化铪

薄膜。经过 500 ℃退火后，氧化铪薄膜的透光率大

于 92%，以 40 nm 氧化铪为电介质制成平板电容后，

1 V电压下的漏电流密度为 3.56 ×10-7A/cm2，同时，

根据 1 MHz 下的电容值计算出氧化铪薄膜的介电

常数约为 18.9。这表明液态淀积法制备的氧化铪薄

膜性能良好，可应用于光学和电学器件。这项工作

提供了一种新型的、简易的方法，以低成本和接近

室温的工艺在任何衬底上制备氧化铪薄膜，它还可

以被进一步开发用于复合薄膜的均匀掺杂或共

沉积。

1 实  验

液态淀积法制备氧化铪薄膜的核心原理是制

备氧化铪，首先要在溶液中制备氢氧化铪，然后通

过退火脱氢形成氧化铪，或由于氢含量低而直接作

为氧化铪应用；为了制备氢氧化铪，需要制备其亚

稳态过饱和胶体溶液，设想通过高溶解度铪的无机

盐水解生成氢氧化铪胶体。为实现这一过程的高

度可控性，除加入硫酸盐作为凝聚促进剂外，还创

造性地适量加入水解后呈碱性的强碱弱酸盐，与铪

盐水解的酸性互补促进，构成双水解机制，可产生

大量氢氧化铪胶体粒子，实现最大限度的过饱和，

同时精确控制强碱弱酸盐的量和去离子水稀释比

例调节系统 pH 值，使得氢氧化铪的凝聚析出在时

间进程上高度可控。生长液中缓慢沉积的氢氧化

铪基团与衬底上的羟基（-OH）聚合，并作为成核

中心附着在基底表面，同时生长液中硫酸根离子促

进氢氧化铪均匀成核，成核后的氢氧化铪会缓慢沉

积，并在衬底上形成薄膜。

本实验制备 HfO2薄膜的基本原理主要是 HfCl4

和  NaHCO3的双水解反应，如式（1）所示:
ΔH + HfCl4 + 4NaHCO 3 = Hf ( OH )4 + 4NaCl

+4CO 2 ↑ (1)
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其中，ΔH 为化学反应的焓变 (ΔH>0)，Hf(OH)4通常

以水合氧化物 HfO₂·xH₂O 的形式存在，易溶于强酸，

加热到 100 ℃生成羟基氧化铪 HfO(OH)2。以往应

用液态淀积法生长氧化铪薄膜的研究大多来自

Hf(SO4)2单次水解，由于 Hf(SO4)2在水中的溶解度极

低，所制备的氧化铪薄膜的质量较差。本实验中使用

的 HfCl4在水中溶解度高，易水解，且与水反应剧烈，

水 解 后 产 生 Hf(OH)4，溶 液 呈 强 酸 性 [21]，如 式（2）
所示：

HfCl4 + 4H 2 O → Hf ( OH )4 + 4HCl (2)
NaHCO3是一种强碱弱酸盐，水解后溶液呈碱性，如

式（3）所示：

NaHCO 3 + H 2 O → NaOH + H 2 CO 3 (3)
NaHCO3水解后的碱性与 HfCl4水解后的酸性，互补

促进产生热量，导致反应式（2）化学平衡大幅度向

右移动，在溶液中产生大量的 Hf(OH)4，实现最大程

度的过饱和。

经过多次实验，未得到沉积速率可控的生长

液。与以往通过 Al2(SO4)3和 NaHCO3的双水解反应

成功制备 Al2O3 薄膜的实验相比，猜想硫酸根离子

可能起着重要的作用，一些文献证实了此猜想。硫

酸根离子不仅与铪有很强的结合力，而且作为潜在

的桥联配体，在溶液中起到促进胶体粒子凝聚的作

用 [22]。然而加入高溶解度的 Na2SO4，虽然取得了巨

大进步，但仅得到质量一般的氧化铪薄膜（薄膜呈

现不完全连续等缺陷状态），如图 3(a)；之后又创造

性的加入了 Hf(SO4)2，虽然 Hf(SO4)2 的溶解度极低，

但是只需少量就可以使薄膜质量显著的提高。加

入 Hf(SO4)2 的想法来自于中药里“药引”这一概念，

又经过多番配比调整后，终于得到了生长高质量氧

化铪薄膜的生长液的方案：

（1）称取 0.009 8 gHf(SO4)2粉末，在室温下溶于

200 ml 的去离子水中，由于 Hf(SO4)2 在水溶液中溶

解度极低，因此少量的 Hf(SO4)2 粉末就可以使溶液

达到饱和状态；

（2）称 取 5.0 g HfCl4 粉 末 ，在 室 温 下 溶 于

10.5 ml 的去离子水中，HfCl4与水的反应较为剧烈，

需要多次少量缓慢加入去离子水中，由于反应放出

大量刺激性的气体，需在通风橱中进行制备，并做

好安全措施；

（3）称取 4.50 g Na2SO4 粉末 ，在室温下溶于

12.0 ml 的去离子水中，此溶液易发生结晶，故不宜

久置；

（4）取 3.0 ml Hf(SO4)2 溶液，3.0 ml HfCl4 溶液，

1.0 ml Na2SO4溶液在烧杯中搅拌混合，混合溶液 pH
值约为 1.2；称取 0.70 gNaHCO3 粉末分多次缓慢加

入混合溶液中，每次添加 NaHCO3时，都需等待二氧

化碳泡沫基本消失再继续添加，添加结束后溶液的

pH 值约为 1.8；
由于该生长液中有  HfCl4 溶液，产生的 HCl 易

挥发，故配置的生长液不宜久置；

（5）取 1 ml 上述配置好的溶液，用去离子水按

1∶120 的体积比稀释，所得溶液的 pH 值约为 2.9
左右；

（6）将衬底分别在丙酮、无水乙醇和去离子水

中超声清洗 10 min，然后干燥。

清洗完成后，用等离子清洗机处理 15 min，使衬

底表面获得一定程度的亲水性，同时衬底表面修饰

大量的羟基 (-OH)基团，有利于增强薄膜材料对衬

底表面的化学吸附。然后将样品放置在聚四氟乙

烯支架表面，并浸没在生长液中，用磁力搅拌器以

300 rpm/min 的转速搅拌该液体。在 35 ℃下生长数

小时后，生长液从清澈变为浑浊，产生絮凝沉淀后，

将样品取出，用去离子水清洗，并在 60 ℃的烤箱中干

图 1　液态淀积法制备 HfO2薄膜的工艺流程图

Fig.1　Process flow chart for preparing thin HfO2 films by the liquid deposition method
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燥。最后，将制备的样品在 500 ℃下使用马弗炉热退

火 2 小时(加热速率 1.5 ℃/min)，自然冷却后取出。

采用超高分辨率场发射扫描电子显微镜(SEM, 
Therio Scientific, VeriosG4UC)对 HfO2 薄膜的形貌

进行了表征；能量色散光谱(EDS，AMETEK)和 X 射

线光电子光谱(XPS, Thermo Scientific, ESCALAB 
250)对样品的化学成分进行分析；采用 X 射线衍射法

(XRD, Empyrean, DY1602)对 HfO2 薄膜进行晶体

结构分析；采用紫外‐可见分光光度计（UV3600）
测量薄膜透过率；用半导体表征系统(Keithley，4200)
测量薄膜的 I‑V（电流‐电压）和 C‑F（电容‐频率）,并
通过 C‑F曲线计算薄膜介电常数。

2 实验结果及分析

图 2(a)~(c)为上述实验中制得的生长液在室温

下静置 6 小时的变化情况。6 小时内生长液从清澈

变为浑浊，再产生絮状沉淀，该变化过程满足液态

淀积法制备薄膜对生长液要求。生长液的质量直

接影响所制备薄膜的质量，若沉淀析出较快，不易

形成均匀沉淀，在衬底表面产生较大颗粒沉淀物，

使得薄膜的质量较差；若沉淀析出较慢，降低效率

的同时也会造成生长液中沉淀析出不彻底，严重影

响薄膜的质量。图 2(d)所示为使用红色激光笔照射

室温下静置 1 小时的生长液，可以发现产生了丁达

尔现象，证明制备的生长液为胶体。本实验制得的

生长液质量高，在数小时内缓慢匀速的从清澈到沉

淀，这也使得最终制备的 HfO2薄膜的质量高。

图 3 为 HfO2 薄膜的扫描电子显微镜 (SEM)图
像。从图 3(b)和图 3(c)可以看出薄膜的表面形貌是

连续和平坦的，局部会有一些突起。于 InP衬底生长

的 HfO2薄膜比在 Si衬底生长的 HfO2薄膜相对较平

滑，这是由于 InP 是一种易腐蚀的衬底，而生长液为

酸性溶液，对衬底有腐蚀作用，腐蚀后衬底表面带有

大量的悬挂键(-OH)，而 Si表面由于溶液较难腐蚀，

虽经等离子清洗机处理，但是悬挂键相对较少，所以

生长液中的 Hf(OH)4 与 Si 衬底表面结合相对较差。

图 3(d)是通过聚焦离子束技术（FIB）对生长在 InP 衬

底上的 HfO2薄膜进行切割得到的截面图，其中沉积

的 Pt 作为保护层，图中 HfO2薄膜厚度均匀，经测量

HfO2薄膜的平均厚度为 40 nm 左右。一般来说，表

面光滑的绝缘层有利于与电子器件形成良好的界面

接触，从而提高电气性能和器件的稳定性。

由于 HfO2薄膜非常薄，在采用小入射角（0.1°~
5°）XRD 测量仍然没有检测到任何信号。由于沉淀

与薄膜的组成和结构完全相同，将生长液中的沉淀

过滤出来，洗涤、干燥，并在 500 ℃的马弗炉中退火 2 h
后 进 行 了 XRD 测 试 ，将 XRD 曲 线 与 JCPDS 卡

（34‐0104）进行比较，确认为 HfO2
[23]。如图 4(a)所示，

为进一步分析液态淀积法制备 HfO2 薄膜的元素组

成，采用 XPS 分析研究了 500°C 退火后氧化铪薄膜

的组成成分和化学键。如图 4(b) 所示，XPS 峰值约

17.94、133.56、213.10、223.98、284.89、382.89、444.87、
531.07 eV，对应于 Hf 4f、P 2p、Hf 4d5、Hf 4d3、C 1s、
Hf 4p3、In 3d、O 1s；图 4(c)为 HfO2 薄膜的 XPS 光谱

的 Hf 4f区域，Hf 4f7/2和 Hf 4f5/2特征峰的清晰出现表

明 HfO2薄膜中 Hf-O 键的形成；图 4(c)为 HfO2薄膜

的 XPS光谱的 O 1s区域，无明显分峰。

制备了如图 5(a)所示的“三明治”结构的电学回

路（包括底电极、介电薄膜和顶电极）测量 HfO2薄膜

电学性能。具体采用以高硼掺杂的 p 型 Si(100)片
（电阻率低于 10-2 Ω ·cm）为底电极，采用磁控溅射

法，借助不锈钢掩模版在 HfO2 薄膜表面沉积 Al 点
阵作为顶点极,其中最大和最小两个电极的面积差

为两个数量级,则 C1<<C2. 故最小的 Al电极构成

图 2　生长液静置 6 h 变化情况及丁达尔现象

Fig. 2　The change of growth solution standing for 6 hours 
and Tyndall phenomenon

图 3　HfO2薄膜的 SEM 图像

Fig. 3　The SEM images of the three HfO2 thin films
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的电容器所分担电压近似等于测试设备的输出电

压。在进行漏电流测试时，将探针台的一个探针接

在小矩形电极上，另外一个探针接在 Si 片上（区域

①），通过 Keithly 4200 施加持续的电压，得出漏电

流。在进行介电测试时，先将探针台的一个探针接

在大矩形电极上，再将另一个探针接到小矩阵电极

上，通过 Keithly 4200 施加 100~1 000 kHz 的频率，

输出其电容。

图 5(b)是 HfO2 薄膜的漏电流密度与电压的关

系曲线，从图中可知在 1V 时 HfO2 薄膜漏电密度为

3.56×10-7 A/cm2；图 5(c)是 HfO2 薄膜电容‐频率曲

线图，由图可知 HfO2 薄膜在 1 MHz 下的电容值为

图 5　HfO2薄膜的性能测试

Fig.5　Performance test of HfO2 thin films

图 4　HfO2薄膜的元素组分分析

Fig.4　Elemental composition analysis of HfO2 films
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1.05 nF；根据公式（4）计算可得到薄膜的介电常数，

其中 C 是薄膜的电容值， d 是薄膜的厚度 (40 nm)，k0

是真空介电常数 (8.854×10-12 F/m)，S 是薄膜面积

(0.002 5 cm2)，经计算得到 HfO2 薄膜的 k 值为 18.9；
图 5(d)为室温下玻璃衬底上制备的 HfO2 薄膜的透

射光谱。由图中可以看到在 400~1 000 nm 的可见

光和近红外区，HfO2 薄膜透过率均高于 92% (衬底

数据已经减去)；说明薄膜的整体质量较高，光线透

过薄膜时对光的损耗较少，透过率较高。以上测试

结果说明液态淀积法制备的 HfO2薄膜的性能较好，

基本满足在光学、电学器件中的应用。

k = C × d
S × k0

(4)

3 结  论

采用液态淀积法成功制备了氧化铪薄膜，分析了

其反应机理，并对所制备薄膜的表面形貌、组成成分、

光学特性和电学性能进行了表征。结果表明：液态淀

积法制备的 HfO2薄膜的结构致密且连续，可以在室

温下生长大面积的薄膜；经过 500 ℃退火后，HfO2薄

膜的透过率高于 92%；1 V 电压下的泄漏电流密度为

3.56×10-7 A/cm2；通过 1 MHz 频率下的电容值为

1.05 nF，计算得到 HfO2薄膜的介电常数约为 19。
通过以上研究得出，液态淀积法是一种工艺简

单、成本低廉、无毒的制备氧化铪薄膜的方法，液态

淀积法制备氧化铪薄膜的成功，为使用氧化铪薄膜

作为 Micro LED 器件的侧壁钝化层提供了一种成

本低廉、工艺简便的方法。
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