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H２O２对溶液法制备aＧIGZO薄膜光学特性的影响

汤　猛,李勇男,殷　波,钟传杰∗

(江南大学 物联网工程学院,江苏 无锡２１４１２２)

摘要:基于溶液旋涂法和高压退火工艺制备了aＧIGZO薄膜.采用椭圆偏振光谱分析仪以及原子力显微镜研究和分析了

H２O２对薄膜的表面结构和光学特性的影响.实验结果表明,aＧIGZO前驱液中不含 H２O２的薄膜,退火温度从２２０℃升

高到３００℃,薄膜的光学带隙从３．０３增加到３．２９,而膜表面粗糙层由２０．６９nm 降至４．６８nm.在同样的高压退火条件处

理下,与前驱液中没加入 H２O２的薄膜相比,折射率显著增加并明显的降低了薄膜表面粗糙度.退火温度在３００℃时,薄

膜的光学带隙由３．２９eV增大到３．３４eV,表面粗糙层由４．６８nm 减少到２．８９nm.因此,H２O２可以在相对低温条件下有

效降低薄膜内部的有机物残留及微缺陷,形成更加致密的aＧIGZO薄膜.证明了利用 H２O２能够有效降低溶液法制备aＧ

IGZO薄膜所需的退火温度.
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Influenceofhydrogenperoxideonoptical
propertiesofaＧIGZOthinfilmsbysolutionProcess

TANG Meng,LIYongＧnan,YINBo,ZHONGChuanＧjie∗

(SchoolofInternetofThings,JiangnanUniversity,Wuxi２１４１２２,China)

Abstract:TheaＧIGZOfilmswerefabricatedbysolutionmethodandhighＧpressureannealingprocess,

andtheeffectsofH２O２onmicrostructuralandopticalpropertiesoftheaＧIGZOfilmswerestudiedby
spectroscopicellipsometryandatomicforcemicroscope(AFM)．ResultsindicatedthatwhentheanＧ
nealingtemperaturewasincreasedfrom２２０ ℃to３００ ℃,theopticalbandgapofthefilm wasinＧ
creasedfrom３．０３eVto３．２９eV,theroughnesswasdecreasedfrom２０．６９nmto４．６８nm．Comparedto
thefilmwithoutH２O２,therefractiveofthefilmwithH２O２wasincreasedandtheroughnesswasdeＧ
creasedobviouslyunderthesamehighＧpressureannealingprocess,theopticalbandgapofthefilm
wasincreasedfrom３．２９eVto３．３４eV,butthesurfaceroughnesswasdecreasedfrom４．６８nmto２．８９
nmat３００℃．Therefore,employingH２O２inthesolutioncouldeffectivelyminimizeorganicchemical
residuesandporesatlowertemperatures,aswellasformmoredenseaＧIGZOfilm．AllexperimentreＧ
sultsindicatedthatH２O２coulddecreasethetemperatureoftreatmentwhendepositingaＧIGZOfilms
bysolutionmethod．
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１　引　　言

　　随着显示技术的发展,显示器尺寸的不断变

大,传统的非晶硅 TFT技术很难满足高频率、高
迁移率的需求.一种用于新一代 TFT技术的有

源层材料非晶铟镓锌氧化物(aＧIGZO)吸引了人

们的关注.作为有源阵列驱动显示器件的核心开

关元件,aＧIGZOTFT的迁移率是传统硅基 TFT
的２０~３０倍,可以大大提高显示器的响应速度,
而且具有均一性好,透明度高,稳定性好的优点.
对于研究平板显示以及有源有机电致发光技术具

有重要意义[１Ｇ６].
目前,制备aＧIGZO 薄膜的方法主要有两种:

溶胶Ｇ凝胶法及真空薄膜制备技术.２０１０年,Y．
Wang[７]等 人 利 用 溶 胶Ｇ凝 胶 法 制 备 了 aＧIGZO
TFT,并且研究了在不同退火条件下薄膜的性

能,证明温度高于８００℃会破坏薄膜的表明平整

性,造成迁移率下降.在低温制备aＧIGZO 研究

领域,KyungMinKim[８]等人采用溶胶Ｇ凝胶法在

３５０℃热处理条件下成功制备迁移率高达４．５
cm２/V􀅰s的底栅顶接触aＧIGZOTFT,Nayak[９]

等人采用氧等离子体对IGZO 进行处理,在３００
℃热处理条件下,迁移率有了很大的提升.

本文主要研究 H２O２对溶液法制备aＧIGZO
薄膜的表面结构和光学特性的影响.在前驱液中

加入适量的 H２O２,在不同温度处理下制备 aＧ
IGZO薄膜,实验表明,前驱液中加入 H２O２可以

有效的减少有机物的残留,促进成膜前驱物的快

速分解,形成更加致密的aＧIGZO 薄膜.这种方

法相比于传统的溶胶Ｇ凝胶方法制备得到的薄膜

具有更好的光学性能.

２　样品制备

采用水合硝酸铟[In(NO３)３􀅰xH２O分析纯]、
水合硝酸镓[Ga(NO３)３􀅰xH２O分析纯]以及二水

合醋酸锌[Zn(CH３COO)２􀅰２H２O分析纯]分别作

为为铟源、镓源、锌源,溶解在二甲氧基乙醇[CH３

OCH２CH２OH分析纯]中,并且加入一定量的乙醇

胺[C２H７NO 分析纯]作为稳定剂.配置两份０．３

mol/L的aＧIGZO溶液１０mL,In∶Ga∶Zn摩尔比

为１∶１∶２,静置６h后过滤得到均一透明的无色

溶液.为了比较溶液中加入 H２O２后对薄膜的影

响,在其中一份溶液中加入０．２５mL的 H２O２.在

SiO２/Si衬底上旋凃制备aＧIGZO前驱湿膜,在１３０
℃下预烘２min,重复一次上述步骤.然后将薄膜

放置在高压光化学反应釜中,反应室充入１MPa
高纯氧,分别在２２０~３００℃条件下处理６０min(缩
写为X℃ＧH２O２/X℃ＧNonH２O２).

采用椭圆偏振光谱仪(SC６３０)对样品的薄膜

厚度以及相关光学参数进行分析研究(入射角为

６０°,波长范围为４００~９００nm),采用原子力显微

镜(CSPM４０００)观察不同热处理条件下薄膜的表

面形貌,验证 H２O２对薄膜表面形貌的影响.

３　结果与分析

为了利用椭圆偏振光谱分析(简称SE分析)

aＧIGZO薄膜的表面结构和光学特性.建立了四

层结构模型即表面粗糙层ＧIGZO 致密层ＧSiO２ＧSi
衬底.由于IGZO薄膜在紫外线到可见光范围内

基本是透明的,利用柯西模型并结合Bruggeman
有效介质近似模型(简称:BＧEMA 模型)对该系

列样品表面粗糙层及致密aＧIGZO 层的折射率进

行分析,如图１所示.

Void＋IGZO
aＧIGZO
SiO２

Sisubstrate

图１　样品四层结构椭偏分析模型图

Fig．１　FourＧlayerstructuremodelforSEanalysis

柯西模型由式(１)给出:

n(λ)＝A＋
B
λ２ ＋

C
λ４

, (１)

其中:n 为折射率,λ 为波长,A、B、C 为 拟 合

参数.
图２为部分样品不同退火条件下经SE分析

得到PSI与DELTA的实验值与模型拟合得到的

数值,拟合值的均方差均小于１,实验值跟拟合值

能够很好的重合.表明SE分析的精确性.表１
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为根据BＧEMA结构模型与柯西模型拟合得出的 样品拟合参数.

　

　

图２　不同温度下样品的 SE实验值与拟合值．(a)２６０℃ＧNonH２O２;(b)２６０℃ＧH２O２;(c)３００℃ＧNonH２O２;(d)

３００℃ＧH２O２．
Fig．２　Experimentalandthefittedvaluesforspectroscopicellipsometry(SE)spectraofsampleatdifferenttreatＧ

menttemperature．(a)２６０℃ＧNonH２O２;(b)２６０℃ＧH２O２;(c)３００℃ＧNonH２O２;(d)３００℃ＧH２O２．

表１　不同处理温度下样品的拟合参数

Tab．１　Parametersofmodelatdifferenttreatmenttemperature

sample TH１/nm TH２/nm A B C

２２０℃ＧNonH２O２ ２０．６９ ２４．９０ １．６０ ０．０５７９ ０．０００６４

２４０℃ＧNonH２O２ １６．３４ ２２．１９ １．６７ ０．０１０６ ０．００１２１

２６０℃ＧNonH２O２ ９．３１ ３２．６６ １．５９ ０．０９５８ ０．０００９５

２８０℃ＧNonH２O２ ５．０２ １８．４３ １．５２ ０．０６１５ ０．０００２２

３００℃ＧNonH２O２ ４．６８ １７．５５ １．６１ ０．０６５３ ０．０００８６

２２０℃ＧH２O２ ２４．４０ ３１．０１ １．５７ ０．０６７５ ０．０００２１

２４０℃ＧH２O２ １２．３７ １９．２５ １．６０ ０．０９０８ ０．０００８２

２６０℃ＧH２O２ ７．２３ ２０．６６ １．５６ ０．０６９８ ０．０００５２

２８０℃ＧH２O２ ８．０９ ２３．２８ ２．１０ ０．０１８０ ０．０００８２

３００℃ＧH２O２ ２．８９ ２２．６５ １．５８ ０．０１７５ ０．０００８６

　∗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
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　　已有研究表明,温度和压强会影响薄膜的表

面结构和光学特性[１０],折射率与薄膜的致密性密

切相关,折射率越大,薄膜的致密性越好.利用表

１中的拟合参数得到不同退火条件下样品薄膜的

折射率曲线.图３(a)、(b)为前驱液中加入 H２O２

前后,不同退火条件下薄膜折射率的变化曲线.

图３　不同温度下薄膜折射率的变化．(a)０．２５mLH

２O２;(b)不含有 H２O２;(c)５００nm 处折射

率的变化．
Fig．３　RefractiveindexatdifferenttreatmenttemＧ

perature．(a)With０．２５ mL H２ O２;(b)

WithoutH２O２;(c)Variationofrefractive

indexof５００nm．

图(c)给出了在波长５００nm 处,不同退火条件下

两份样品薄膜折射率的变化曲线.退火温度从

２２０℃升高到３００℃,薄膜的折射率逐渐增大,意
味着随着温度的增加薄膜愈来愈致密.这与退火

温度增加过程中,薄膜中有机物残留逐渐减少有

关[１０].在同样的退火条件下,３００℃ＧNonH２O２

薄膜折射率为１．９１,３００℃ＧH２O２薄膜的折射率增

加到２．１０.由此可见,前驱液中加入的 H２O２可

以改善薄膜的折射率.
图４为部分样品薄膜在不同退火条件下的三

维 AFM 表面形貌图.由图４可以看出,２６０ ℃Ｇ
NonH２O２薄膜的平均粗糙度为７．６０nm,而２６０
℃ＧH２O２薄膜的平均粗糙度为１．２６nm,随着温度

升高到３００℃,样品薄膜的平均粗糙度都有所下

降,加入 H２O２后的薄膜平均粗糙度由１􀆰３１nm
减小到０．５３nm.薄膜表面由颗粒状聚集、波浪

状的表面逐渐变得平整.证明了溶液中加入适量

的 H２O２能够在相对较低的温度下,也能够制备

表面较为平坦的薄膜.我们将 AFM 测得的平均

粗糙度与表１中经SE拟合得到的表面粗糙层厚

度进行比较,可以看出,它们有相同的变化趋势.
进一步表明BＧEMA 模型对SE数据拟合能够得

到较为精确的薄膜表面结构信息.

aＧIGZO的光学带隙以及消光系数是重要的

物理参数,对aＧIGZOＧTFT的电学特性和光学特

性有着重要的影响.已有研究表明,aＧIGZO薄膜

有８０％以上的可见光透光率[１１],在３００~４００nm
范围内有较大的光吸收.因此利用SE对这波段

内 的 数 据 进 行 拟 合 分 析,采 用 Forouhi –

Bloomer(F&B)模型进行分析拟合,F&B 模型

由(２)式给出:

k(E)＝
A

E２－BE＋C
(BE－Eg)２

０

ì

î

í

ïï

ïï
　

E ＞Eg
E ≤Eg

n(E)＝n(¥)＋
B０E＋B０

E－BE＋C
, (２)

其中:B０＝
A
B －

B２

Q ＋BEg＋Cæ

è
ç

ö

ø
÷

C０＝
A
Q Eg２＋C( )

B
２－２CEg

é

ë
êê

ù

û
úú

Q＝
１
２ ４C－B２( )

１
２

其中: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,
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n(∞)为E 取无穷大时的一个常数.

(a)２６０℃ＧH２O２(Ra＝１．２６nm)

(b)２６０℃ＧNonH２O２(Ra＝７．６０nm)

(c)３００℃ＧH２O２(Ra＝０．５３nm)

(d)３００℃ＧNonH２O２(Ra＝１．３１nm)

图４　 不 同 处 理 温 度 样 品 的 AFM 表 面 形 貌．(a)

２６０℃ＧH２O２;(b)２６０℃ＧNon H２O２; (c)

３００℃ＧH２O２;(d)３００℃ＧNonH２O２．

Fig．４　Surface morphologyof AFM atdifferent
treatmenttemperature．(a)２６０℃ＧH２O２;(b)

２６０℃ＧNon H２O２;(c)３００℃ＧH２O２;(d)

３００℃ＧNonH２O２．

aＧIGZO薄膜的消光系数以及光学带隙随温

度的变化如图５所示.薄膜的消光系数k随着波

长的增长逐渐降低,即在可见光区域内aＧIGZO
薄膜有着较高的透射率.图５(a)、(b)可知,在相

同温度压强处理下,前驱液中含有 H２O２的薄膜

的消光系数比不含 H２O２ 的要低,证明了加入

H２O２后薄膜的透射率更高.退火温度从２２０℃
升高到３００℃,不含 H２O２薄膜的光学带隙由３．
０３eV增长到３．２９eV,而前驱液中含有 H２O２薄

膜的光学带隙由３．０６eV增长到３．３４eV,即吸收

图５　不同温度处理条件下得到薄膜的消光系数．
(a)含有 H２O２;(b)无 H２O２;(c)光学带隙

变化．
Fig．５　Effectoftreatmenttemperatureonextinction

coefficient．(a)With H２O２;(b)WithoutH２

O２;(c)Variationoftheopticalbandgap．
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限均朝着短波发生蓝移.由图５(c)可知,在同等温

度压强处理下加入 H２O２后与不加入 H２O２的薄膜

相比,薄膜的光学带隙更宽.光学带隙变化的主要

与带尾态密度有关[１３],成膜的过程会残留有机物

及氧空位缺陷,这种无序结构会导致电子与空穴在

导带底与价带顶形成局域化并发生交叠形成带尾

态,甚至会在带隙深能级部分形成子隙态[１２],从而

使实际带隙变窄.因此吸收限的蓝移预示着随着

温度的提高带尾态密度逐渐降低.Wang[１３]等人

在实验中也观察到了金属氧化物带隙的变化与带

尾态密度的关联.基于以上讨论可以推断,温度的

提高能够有效地增强有机物残留的热分解,避免了

大尺寸团聚物和微缺陷的形成,带隙变宽的原因是

薄膜中缺陷形成的带尾态密度的减少.而加入 H２

O２可以进一步降低薄膜中的缺陷.
实验研究表明,溶液法的薄膜成膜过程主要

有三个阶段:第一阶段,伴随着吸热反应大多数的

有机化学物质气化了,紧接着,金属离子水解生成

了氢氧化物沉淀(MＧOH).第二阶段,薄膜逐渐

形成,氢氧化物 MＧOH 转变为 MＧOＧMＧO.第三

个阶段是薄膜致密化的过程.在高温高压作用

下,成膜的前驱物热分解从而形成小的基团,避免

了大尺寸团聚物和微缺陷的形成,微缺陷的减少

使带尾态密度降低.
但是薄膜中仍存在少量的有机物残留,在低

温环境下很难完全分解,此外有机物在气化过程

中挥发的气体也会在薄膜内部形成大量的缺陷.
从图４(b)AFM 表面形貌图也可以看出,薄膜表

面呈现明显的柱状生长趋势.在加入 H２O２后,
具体的化学反应式(３)给出:

H２O２→２OH
OH＋H２O２→HO２＋H２O
OH＋HO２→H２O＋O２

(３)

尽管这一反应过程发生的时间很短,但是对

于降低薄膜的表面粗糙度增强薄膜的致密性起着

重要的作用.H２O２在高温高压下快速发生分解

反应,氢氧根离子与薄膜中的缺陷如氧空位结合,
增加了原子基团在表面的迁移速率,促使有机物

残留快速分解,使得在成膜过程中残留的物质在

较低的温度下就可以大量分解.此外,前驱液中

水的含量很低,在加入 H２O２反应生成水后与络

合剂乙醇胺(MEA)发生反应.MEA 与水的反应

如下:

H２N－(CH２)２－OH＋H２O→
OH－ ＋H３N＋ －(CH２)２－OH
这些生成物进一步发生反应将邻近的 MＧ

OH 转变为 MＧOＧMＧO.进一步降低了薄膜的表

面粗糙度,增强了薄膜的致密性.

４　结　　论

本文研究了 H２O２对溶液法制备aＧIGZO 薄

膜表面结构及光学性能的影响.基于 SE拟合

参数以及 AFM 分析,得到了不同前驱液制备aＧ
IGZO薄膜的光学性能和表面形貌.结果证明,
在３００℃时,前驱液中加入一定量的 H２O２后,
薄膜的光学带隙由３．２９eV 增大到３．３４eV,波
长５００nm 时薄膜折射率由１．９１增加到２．１０.
平均粗糙度由１．３１nm 减少到０．５３nm.因此,

H２O２可以有效降低薄膜内部的有机物残留及微

缺陷,促使成膜前驱物的快速分解,进一步减少

了大尺寸团聚物和微缺陷的形成,在较低温度

下达到了高温条件下薄膜的性能.因此 H２O２

可以有效降低溶液法制备aＧIGZO 薄膜的工艺

退火温度.
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