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摘要：利用原子力显微镜和椭圆偏振光谱仪，研究了不同退火温度下深紫外 （ＤＵＶ）辅助高压处理对溶液旋涂

法制备的非晶ＩＧＺＯ薄膜微观结构与光学特性的影响。实验结果表明，通过ＤＵＶ辅助高压退火处理，当退火温度

从２１０℃升高至３００℃，薄膜的光学带 隙 由２．９７ｅＶ升 至３．３２ｅＶ，而 膜 表 面 粗 糙 层 从２２．８１ｎｍ降 至５．０２ｎｍ。

３００℃－ＤＵＶ处理的样品与同等压强下３００℃无ＵＶ处理和３５０℃退火处理的相比，薄膜的折 射 率 增 加 并 明 显 地 降

低了其表面粗糙度，因此，ＤＵＶ辅助高压退火处理能够有效减少有机化合物的残留，促进了成膜前驱基团的迁移，

并形成更加致密的非晶ＩＧＺＯ薄膜。
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引　言

自２００４年日本 Ｈｏｓｎｏ首次制备了高性能非晶

铟镓锌氧化物薄膜晶体管（ａ－ＩＧＺＯ　ＴＦＴｓ）以来，由

于其与传统硅基材料相比，具有宽禁带（～３．２ｅＶ）、
高迁移率（μ＞１０ｃｍ

２　Ｖ－１ｓ－１）、优 秀 的 环 境 稳 定 性

以及高透明度等优点，其在下一代平板显示与有机

显示等方面有广阔应用前景，因此，高性能、廉价ａ－
ＩＧＺＯ　ＴＦＴ工艺 的 研 究 受 到 了 各 国 研 究 人 员 极 大

的关注［１－２］。
溶液法制 备ａ－ＩＧＺＯ薄 膜 具 有 设 备 简 单、无 需

真空工艺以及适应于大面积制作等优点，成为廉价

ＴＦＴ工艺研究的重要方向之一。但是，与真空法相

比还存在一 些 明 显 的 不 足，如 均 匀 性 差、迁 移 率 低

等。虽然，３５０℃以上高温退火可以显著改善溶液工

艺薄膜的性能，但是，这限制了其在廉价柔性衬底的

应用［３］。目 前，采 用ＤＵＶ辅 助 退 火 处 理 可 以 有 效

降低工艺温度，如Ｕｍｅｄａ等人采用ＵＶ／Ｏ３ 处理制

备出性能优异的ＴＦＴ［４］；Ｋｉｍ等证明了在室温下采

用光化学活化溶胶凝胶法成功制备出高性能的柔性

ａ－ＩＧＺＯ　ＴＦＴ
［５］。

本文主要研究了不同温度下ＤＵＶ辅助高压退火

对溶液旋涂法制备的非晶ＩＧＺＯ薄膜微观结构与光学

特性的影响。实验结果表明，ＤＵＶ辅助高压退火处理

能够有效减少有机化合物的残留，促进了成膜前驱基

团的迁移，并形成更加致密的非晶ＩＧＺＯ薄膜。

１　样品制备与实验步骤

非晶ＩＧＺＯ薄膜利 用 溶 液 旋 涂 工 艺 制 备，成 膜

前驱溶液由二甲氧基乙醇［ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＨ分析

纯］作为溶剂，水合硝酸铟［Ｉｎ（ＮＯ３）３·ｘＨ２Ｏ分析

纯］、水合硝酸镓［Ｇａ（ＮＯ３）３·ｘＨ２Ｏ分析纯］、二水

合醋酸锌［Ｚｎ（ＣＨ３ＣＯＯ）２·２Ｈ２Ｏ分 析 纯］作 为 铟

源、镓源和锌源，并加入乙醇胺［Ｃ２Ｈ７ＮＯ分析纯］作

为稳定剂 组 成，其Ｉｎ∶Ｇａ∶Ｚｎ摩 尔 比 为１∶１∶２。
在ＳｉＯ２／Ｓｉ衬 底 上 旋 涂 制 备ＩＧＺＯ前 驱 湿 膜，并 在

２０～０℃下预烘５ｍｉｎ，最 后，将 薄 膜 置 于 高 压 光 化

学反应釜中，反应釜中充入压强为１．５ＭＰａ高纯氧

并采用低压汞灯辐照，根据实验目的，分别在２１０～
３００℃范围内处理６０ｍｉｎ（缩写为Ｘ℃－ＤＵＶ－ｆｉｌｍ）。
为了比较，也制备了６０ｍｉｎ的大气压下３５０℃高温

退火（缩 写 为３５０℃－ａｎｎｅａｌｉｎｇ－ｆｉｌｍ）以 及 无 辐 照 高

压反应釜中３００℃、１．５Ｍｐａ下处理的样品（缩写为

３００℃－Ｎｏｎ　ＵＶ－ｆｉｌｍ）。

样品的表征主要采用椭圆偏振光谱仪（上海三

科仪器有限公司 型号：ＳＣ６３０）对不同样品的光学特

性进行解析（入射角定为６０°，波长范围为３００～９００
ｎｍ），利用 原 子 力 显 微 镜（ＣＳＰＭ４０００）观 察 和 分 析

了不同退火条件下样品表面形貌的变化。

２　结果与分析

椭圆偏振光谱分析（简称ＳＥ分析）是一种高精

度、非破坏性测量薄膜厚度和光学参数（折射率和消

光系数）的 方 法［６］。为 了 利 用ＳＥ解 析 样 品 的 光 学

特性和微观结构，建立了四层结构模型即表面粗糙

层（空 气 与ＩＧＺＯ 的 混 合）／ＩＧＺＯ 致 密 层／ＳｉＯ２／Ｓｉ
衬底，如图１所示。

图１　ａ－ＩＧＺＯ椭偏谱解析样品结构模型

Ｆｉｇ．１　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｍｏｄｅｌ　ｆｏｒ　ＳＥ　ａｎａｌｙｓｉｓ

由于在４００～９００ｎｍ波段范围内ＩＧＺＯ薄膜是

透明的，利用柯西模型并结合Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ有效介质

近似模型（简称：Ｂ－ＥＭＡ模型）［７］，对样品表面粗糙

层以及致密ＩＧＺＯ层的折射率进行分析。柯西模型

由（１）式给出：

ｎ（（）λ ＝Ａ＋Ｂλ２＋
Ｃ
λ４

（１）

式中，ｎ为折射率，λ为波长，Ａ、Ｂ、Ｃ为拟合参数。
图２为 部 分 样 品 在２１０、２３０、２６０与３００℃下

ＤＵＶ处理后ＳＥ的ＰＳＩ、ＤＥＬＴＡ的 测 量 值 以 及 模

型拟合的结果，拟合值的均方根差均小于１，验证了

拟合的精确性。Ｂ－ＥＭＡ模型＋柯西模型拟合所得

的各层厚度及各项拟合参数见表１。

图３为不同温度下ＤＵＶ辅助高压退火样品的

ＡＦＭ表面形貌图。由图３可以看出，随着处理温度

的升高，薄膜表面由最初的颗粒状聚集、波浪状的表

面逐渐变为平整，平均粗糙度从１３．５ｎｍ降至０．７９

ｎｍ。此 外，３００℃－ＤＵＶ辐 照 的 薄 膜 平 均 粗 糙 度 为

０．７９ｎｍ，而３５０℃－ａｎｎｅａｌｉｎｇ样 品 的 粗 糙 度 却 为

１．５８ｎｍ。这表明ＤＵＶ处 理 即 使 在 相 对 较 低 的 温

度下，也能够制备表面较为平坦的薄膜。
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图２　不同温度下样品的ＳＥ实验值与拟合值：（ａ）２１０℃－ＵＶ；（ｂ）２３０℃－ＵＶ；（ｃ）２６０℃－ＵＶ；（ｄ）３００℃－ＵＶ
Ｆｉｇ．２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｆｉｔｔｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｆｏｒ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ　ｅｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｙ（ＳＥ）ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：（ａ）２１０℃－ＵＶ；（ｂ）２３０℃－ＵＶ；（ｃ）２６０℃－ＵＶ；（ｄ）３００℃－ＵＶ

表１　不同处理温度下样品的拟合参数

Ｔａｂ．１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍｏｄｅｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｔｈ１／ｎｍ　 Ｔｈ２／ｎｍ　 Ａ　 Ｂ　 Ｃ

２１０℃－ＤＵＶ　 ２２．８１　 ２８．７７　 １．７６　 ０．０１９　１　 ０．０００　１１

２２０℃－ＤＵＶ　 １７．７０　 ２３．７５　 １．７３　 ０．０１８　８　 ０．０００　２１

２３０℃－ＤＵＶ　 １０．１５　 ２６．１４　 １．８５　 ０．０１２　２　 ０．０００　７５

２４０℃－ＤＵＶ　 １４．３９　 ２０．６９　 １．８１　 ０．０１６　０　 ０．０００　８９

２６０℃－ＤＵＶ　 １０．００　 ２４．０２　 １．８４　 ０．０３３　９　 ０．０００　１９

２８０℃－ＤＵＶ　 ８．０９　 ２３．２８　 ２．１０　 ０．０１８　０　 ０．０００　８２

３００℃－ＤＵＶ　 ５．０２　 ２８．５６　 １．７５　 ０．０７９　８　 ０．０００　７２

３００℃－Ｎｏｎ　ＵＶ　 ６．２０　 ３８．２２　 １．７５　 ０．０５９　１　 ０．０００　１８

３５０℃－ａｎｎｅａｌｉｎｇ　 ９．１２　 ３０．５１　 １．８９　 ０．０１１　９　 ０．０００　１２

＊ＴＨ１、ＴＨ２分别为表面粗糙层与致密层的厚度，Ａ、Ｂ、Ｃ分别为Ｃａｕｃｈｙ模型的拟合参数

　　为便于比 较，将ＳＥ拟 合 得 到 的 表 面 粗 糙 层 厚

度与ＡＦＭ 测定的表面平均粗糙度绘制于 图４中，

两者显示了相同的变化趋势。这表明利用多层结构

模型对ＳＥ数据拟合能够得到较为准确和可靠的薄

膜表面结构信息。

为了进一步分析ＤＵＶ辅助高压退火对薄膜微

观结构的影响，通过表１给出的拟合参数得到了样

品折射率。图５（ａ）为不同处理温度下的折射率，其

中波长６００ｎｍ处的折射率如图５（ｂ）所示。

图５（ｂ）可 知，随 着 退 火 温 度 从 ２１０℃升 至
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图３　不 同 温 度 下 的 ＡＦＭ 表 面 形 貌：（ａ）２１０℃－ＤＵＶ
（Ｒａ＝１３．５ｎｍ）；（ｂ）２８０℃－ＤＵＶ（Ｒａ＝１．２４

ｎｍ）；（ｃ）３００℃－ＤＵＶ（Ｒａ＝０．７９３ｎｍ）；（ｄ）

３５０℃－ａｎｎｅａｌｉｎｇ（Ｒａ＝１．６９ｎｍ）

Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ＡＦＭ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔ－
ｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ：（ａ）２１０℃－ＤＵＶ（Ｒａ＝１３．５

ｎｍ）；（ｂ）２８０℃－ＤＵＶ（Ｒａ＝１．２４ｎｍ）；（ｃ）

３００℃－ＤＵＶ（Ｒａ＝０．７９３ｎｍ）；（ｄ）３５０℃－ａｎｎｅａ－
ｌｉｎｇ（Ｒａ＝１．６９ｎｍ）

３００℃，薄膜的折射率会从１．７９增至１．９７。已有的

研究表明，折射率与薄膜的致密性密切相关［８－１０］，图

５（ｂ）结果 意 味 着 随 着 处 理 温 度 的 增 加 薄 膜 愈 来 愈

致密。图５（ｃ）分 别 给 出 了３００℃－ＤＵＶ处 理、同 等

压强 下３００℃－Ｎｏｎ　ＵＶ处 理 和 空 气 环 境 下３５０℃－

ａｎｎｅａｌｉｎｇ处 理 样 品 的 折 射 率，可 以 看 出３００℃－Ｄ－
ＵＶ样品的 折 射 率 远 高 于 另 两 种 处 理 下 样 品 折 射

率，而３００℃－Ｎｏｎ　ＵＶ 样 品 的 折 射 率 与３５０℃－ａｎ－
ｎｅａｌｉｎｇ样品折射率相当，主要是氧分压增加能够改

善薄膜特性且有助于降低处理温度［１１］。

图４　处理温度对样品平均粗糙度和表面粗糙层厚度的

变化

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ　ｏｆ

ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ　ａｎｄ　ａｖｅｒａｇｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ａ－ＩＧＺＯ的光学带隙是一个重要的物理参数，对
光发射谱的形状以及电子器件的电学特性有重大的

影响。由于ａ－ＩＧＺＯ在３００～４００ｎｍ波段存在一定

吸收，故 采 用Ｆｏｒｏｕｈｉ－Ｂｌｏｏｍｅｒ（Ｆ＆Ｂ）模 型 进 行 分

析拟合，Ｆ＆Ｂ模型如下式表示［１２］：

ｋ（Ｅ）＝
Ａ

Ｅ２－ＢＥ＋Ｃ
（ＢＥ－Ｅｇ）２　 Ｅ＞Ｅｇ

０ Ｅ≤Ｅ
烅
烄

烆
烍
烌

烎ｇ

ｎ（Ｅ）＝ｎ（∞）＋ Ｂ０Ｅ＋Ｂ０
Ｅ－ＢＥ＋Ｃ

（２）

其 中：Ｂ０ ＝ Ａ
Ｂ －Ｂ

２

Ｑ＋ＢＥｇ＋（ ）Ｃ 、 Ｃ０ ＝ Ａ
Ｑ

Ｅｇ２＋（ ）Ｃ Ｂ２－２ＣＥ［ ］ｇ 、Ｑ＝１２ ４Ｃ－Ｂ（ ）２　 １／２。

ｋ和ｎ分别 为 消 光 系 数 和 折 射 率，Ｅ 为 光 波 能

量，Ａ、Ｂ、Ｃ为拟合参数，Ｅｇ 为光学带隙，ｎ（∞）为Ｅ
取无穷大时的一个常数。

由Ｆ＆Ｂ模型得到了ａ－ＩＧＺＯ薄膜的消光系数及

光学带隙随处理温度的变化，如图６所示。消光系数

ｋ随着波长的增长逐渐降低，在接近４１０ｎｍ处消光

系数趋近于０，即在可见光区域内ＩＧＺＯ薄膜有高透

射率，这意味着所制备薄膜有较低的带边缺陷态密

度。随着处理温度由２１０℃增加到３００℃，其光学带

隙由２．９７ｅＶ增至３．３２ｅＶ，即吸收限发生蓝移。同

等压强下３００℃－Ｎｏｎ　ＵＶ处理和空气环境下３５０℃－
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ａｎｎｅａｌｉｎｇ处理的光学带隙分别为３．２７ｅＶ、３．２９ｅＶ。

光学带隙的变化主要取决于带尾态密度的改变，非晶

材料的无序结构导致电子与空穴在导带底与价带顶

形成局域带尾态甚至会在带隙深能级部分形成子隙

态［１３］，从而使实际带隙变窄。因此，吸收限的蓝移预

示着随着处理温度的提高带尾态密度逐步降低，也预

示着经过ＤＵＶ辐照的薄膜缺陷密度低于３００℃－Ｎｏｎ
ＵＶ处理和３５０℃－ａｎｎｅａｌｉｎｇ处理薄膜。

图５　（ａ）不 同 处 理 温 度 下 的 折 射 率；（ｂ）折 射 率 变 化（λ

＝６００ｎｍ）；（ｃ）不同处理方式下折射率

Ｆｉｇ．５　（ａ）Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ　ｉｎｄｅｘ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔｔｅｍ－

ｐｅｒａｔｕｒｅｓ；（ｂ）Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ　ｉｎｄｅｘ（ａｔλ

＝６００ｎｍ）；（ｃ）Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ

ｍｅｔｈｏｄｓ　ｏｎ　ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ　ｉｎｄｅｘ

图６　处理温度对消光系数（ａ）以及光学带隙（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｏｎ　ｅｘｔｉｎｃｔｉｏｎ　ｃｏ－
ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ（ａ）ａｎｄ　ｔｈｅ　ｏｐｔｉｃａｌ　ｂａｎｄ　ｇａｐ（ｂ）

根据薄膜形成的微观过程可知，温度的提高能

够更加有效地增强成膜前驱物的热分解从而形成小

的基团，这不仅减少了有机物的残留，而且增加了这

些基团的迁移速率，避免了大尺寸团聚物和微缺陷

的形成。这种大尺寸团聚物的减少使薄膜表面更加

平滑，同时，微缺陷的减少使带尾态密度降低，即光

吸收限发生蓝移。另外，ＤＵＶ光的使用也提供了额

外的能量，这种能量能够促进前驱物的分解，有利于

成膜基团的 迁 移 并 形 成 更 加 致 密 和 表 面 平 滑 的 薄

膜。实验中 采 用 的 ＤＵＶ 光 源 发 光 波 长 的 主 峰 为

１８５ｎｍ与２５４ｎｍ，其 所 对 应 的 光 能 量 分 别 为６４７

ＫＪ／ｍｏｌ、４７２ＫＪ／ｍｏｌ，均 大 于 含 碳 的 键 能，如 Ｃ－Ｈ
（４１３ ＫＪ／ｍｏｌ）、Ｃ－Ｏ （３５１ ＫＪ／ｍｏｌ）、Ｃ－Ｃ（３８４

ＫＪ／ｍｏｌ）等。因 此，这 种 ＤＵＶ光 能 够 有 效 地 分 解

成膜前驱物 中 的 含 碳 键。此 外，在ＤＵＶ光 的 作 用

下，能够产生具有强氧化性的氧活性基，如：

Ｏ２＋ｈν（１８５ｎｍ）＝Ｏ＋Ｏ，Ｏ＋Ｏ２＝Ｏ３，

Ｏ３＋ｈν（２５４ｎｍ）＝Ｏ２＋Ｏ＊

强氧化性的氧活性基能够更有效地去除残留有

机化合物以及减少氧空位浓度，理论和实验已证明

氧空位在ＩＧＺＯ的导带底形成尾态，高 密 度 的 氧 空
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位将导 致ＩＧＺＯ光 学 带 隙 变 窄。Ｃｈｏ也 观 察 到 在

ＵＶ结合热退火处理下薄膜中带尾态密度及氧空位

的减少［１４］，这与本文的结果是一致的。

３　结　论

采用ＤＵＶ光 辐 照 辅 助 高 压 退 火 制 备 了ａ－ＩＧ－
ＺＯ薄膜。基于ＳＥ谱以及ＡＦＭ研究了ＤＵＶ辅助

高压处理对薄膜的表面形貌与光学特性的影响。实

验结 果 表 明，随 着 温 度 从２１０℃升 至３００℃，经 过

ＤＵＶ辐照的薄 膜 的 表 面 粗 糙 层 从２２．８１ｎｍ降 至

５．０２ｎｍ，平均粗糙度从１３．５ｎｍ降至０．７９ｎｍ，而
光学带隙则从２．９７ｅＶ升至３．３２ｅＶ。在其他条件

相同的情况下，经过 ＵＶ辐照的薄膜致密性高于未

经ＵＶ辐照的薄膜。利用ＤＵＶ光辐照处理促进了

成膜前驱物的分解和分子基团的迁移，减少了大尺

寸团聚物和微缺陷的形成，从而有效地降低了薄膜

表面粗糙度以及带尾态密度，也证明了溶液法工艺

与ＤＵＶ光辐照辅助高压处理结合能够有效地降低

退火温度。
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