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氧离子辅助法沉积 ITO 透明导电膜的研究
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摘要: 论述了 ITO 膜的导电及生长机理,讨论了离子辅助 ( IAD )电子枪蒸镀 ITO 膜的方法中, 膜的组

分、氧分压、衬底温度和蒸发速率等几个参数对 ITO 膜光电性能的影响,在选择合适的工艺条件下制备

ITO 膜,电阻率约 3×10- 48·cm ,可见光平均透过率高于 80%。并用原子力显微镜 (A FM )对溅射及蒸

发膜进行了表面面型测试。
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1　引　　言

　　 ITO 膜 (即重掺杂 SnO 2 的 In203 膜)是具有

立方 bbc结构的 n 型半导体薄膜材料,它具有较

宽的带隙 (3. 5eV～ 4. 3eV ) , 易作出高导电性薄

膜。其中 Sn 掺杂可提高载流子浓度,减小可见光

吸收端波长,使之具有优良的导电性、较高的可见

光区透过率及红外区反射率。 ITO 对衬底具有很

好的附着性和稳定性,且容易刻蚀形成透明电极

图形,是理想的透明导电薄膜。因此, ITO 膜作为

一种重要的光电信息材料,在无机和有机薄膜电

致发光及液晶显示器件的透明电极、异质结太阳

电池、抗静电干扰窗口、热反射窗口及透明电加热

器等方面得到广泛应用。

ITO 薄膜的制备方法很多, 常见的有喷涂

法、真空蒸发、化学气相淀积、反应离子注入以及

磁控溅射等。在这些方法中,溅射法由于具有良好

的可控性和易于获得大面积均匀的薄膜,而被广

泛应用。目前,在玻璃衬底上制备的 ITO 薄膜的

电阻率和透过率分别可达到 2×10- 4 8. cm 和

90%以上。但我们要研究有机电致发光的微腔结

构, ITO 将沉积在很多介质薄膜之上, 因此为了

避免在淀积 ITO 薄膜时对以上薄膜材料的性能

造成不良影响,导致整个器件的性能劣化,必须优

化 ITO 薄膜的制备工艺参数,以使其适合OL ED

器件的制作工艺,这在很大程度上增加了获得优

质 ITO 薄膜的工艺难度。我们利用离子辅助电子

枪真空蒸镀的方法制备 ITO 膜,即利用高能电子

束轰击铟、锡氧化物混合原料表面,使其升华,然

后利用氧离子辅助淀积到衬底上形成 ITO 膜,这

种方法严格的控制参数较少,操作和控制膜生长

相对容易,制备的薄膜不会产生很多不可控杂质,

采用离子辅助蒸发,可避免高温及高氧压,显著增

加膜的牢固性及功函数, 做出的 ITO 膜面型较

好,有利于空穴注入和有机光学器件稳定性及寿

命的提高。本文选择适宜的工艺条件,严格控制膜

的生长速率, 不需热处理就能制备性能良好的

ITO 膜。

2　 ITO 膜的导电和生长机理

　　 关于 ITO 膜的导电机理人们有多种论

述[1- 2 ] , 一般可归纳为三点: (1)氧空位导电; (2)

In3+ 格点被 Sn4+ 转换形成的杂质导电; (3)晶格间

存在填隙原子而导电。 ITO 膜的载流子主要来自

氧空位和替位离子的贡献。

从导电机理看,膜的化学组分影响导电性。从

掺锡的角度看,由于 ITO 膜的电导率正比于载流

子浓度和迁移率,所以掺锡的比例要适当,以保证

这两个数值都较高。此外,膜的化学组成对氧分压

有强烈的依赖性。不同氧分压 ( P o2) 下,膜的氧含
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量不同,其化学组成与 In2O 3 相比,有不同程度的

偏离。若 P o2较低,膜因严重缺氧而呈现出低价氧

化物 ( InO , In2O 和 SnO 等)性质。Sn+ 4提供导带

一个电子,相反 Sn+ 2的存在会降低导带中的电子

密度,影响导电性能。由于低价氧化的禁带宽度较

小,可见光吸收系数很大,所以会使透明性大为降

低,得不到好的光学性能。而 P o2 过高,膜会因氧

空位浓度低而导电性能下降,膜密度降低结构不

好表面粗造。基底温度增高虽然可促进氧化,但反

蒸发严重,浪费原料且面型不好;采用氧离子辅助

可在较低温度基底 (约 150℃)沉积, 可一次制出

较好光电性能的透明导电膜。

　　电子枪蒸镀 ITO 膜属于物理气态生长法[3 ] ,

但中间也存在化学反应。电子束聚焦到蒸镀材料

上,材料分解产生低价氧化物,由于低价分子蒸发

温度低,低价分子先蒸发,蒸气中必然含有低价分

子。在气相生长系统中,过饱和蒸气是一个亚稳

相,系统中的晶膜是一个稳定相,由于亚稳相的吉

布斯自由能比稳定相高,造成了亚稳相转为稳定

相,气态分子沉积成膜。这时系统内部状态是一种

动态平衡,不断升华的蒸气分子与不断凝聚成膜

的蒸气分子间的平衡。在适宜的组分配比下,选择

适当的衬底温度,以促进氧化及分子在基底面迁

移形成一定结构;控制电子束流,从而控制生长过

程中的蒸气分压; 同时控制氧分压在一个最佳范

围,使表面层内具有一定活性的悬挂键数量平衡,

离子辅助产生一定量氧离子以促进氧化,加速电

压使氧离子轰击薄膜,使膜分子有一定的迁移能

量,则可以生长出结构牢固致密、表面光滑,性能

稳定良好的 ITO 膜。

3　实　　验

　　玻璃衬底首先在碱液中清洗,然后置于专用

的洗液中浸泡 5m in,在每一步完成后需用大量去

离子水清洗,然后在烘箱内烘干。将 In2O 3 粉未与

SnO 2 粉末按重量 94: 6 比混合,压膜成直径 1cm

柱状片制成 ITO 膜的蒸发源, 然后在改装的

GDM - 450B 型镀膜机上进行镀膜工作。在抽真

空时基底开始加热,当镀膜系统真空度达到 3×

10- 3 Pa, 基底温度为 150℃时, 打开离子辅助电

源,并为其充氧起弧,对 K9玻璃基底进行轰击清

洁,此时真空度约为 3×10- 2Pa。因玻璃基底中的

N a 等碱金属离子易扩散到膜中,形成受主能级,

对施主能级起补偿作用,引起导电性能降低。先用

电子枪蒸镀一层 SiO 2 膜,厚度约为 100nm ,以防

止N a 等碱金属离子对 ITO 膜的影响。

镀 ITO 膜时高压为 6kV ,电子束流为 13mA

左右,基板温度为 150℃,沉积过程中同时进行氧

离子辅助, 蒸镀膜厚用光学监控, 控制波长

540nm ,光学厚度 (折射率 n × d )为一个 1ö2 Κ,

这保证可见光透过率最高; 然后再镀 5nm～ 10nm

的 ZnO : A l (97: 3)保护膜,防止 In 离子在加电过

程中扩散到有机发光膜中。蒸镀后,继续用氧离子

轰击基片 10m in,一是使膜表面充分氧化,达到高

的功函数; 二是离子抛光,达到光滑表面; 三是增

加粒子表面迁移率,达到较高的硬度。

4　结果及分析

　　制成的膜厚度用台阶仪测试,方块电阻用 4

探针测试,膜的透过率用分光光度计测量,并用原

子力显微镜 (A FM )对溅射及蒸发膜进行了表面

面型比较测试。

4. 1　光学特性

图 1是 ITO 膜的透过率特性曲线。可见光范

围内平均透过率均超过 80% ,可见膜的透射性能

好,是理想的窗口材料。

F ig. 1　T ransparence of ITO film

4. 2　电学特性

如果不用氧离子辅助, 在基板温度为 150℃

时,面电阻约为 10008 ;现为 708。
ITO 膜的电阻率是通过测定膜的方块电阻

R F 和厚度 d ,根据公式 Θ= R F öd 计算出来,制得

的不同厚度的 ITO 膜对应的电阻率在 (3- 6)×

10- 48·cm 范围。

4. 3　X 射线衍射

ITO 膜的最佳取向为 (111)方向, ZnO : A l膜

的最佳取向为 (002)
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F ig. 2　X2ray diffract ion spectra of ITO film on glass

F ig. 3　X2ray diffract ion spectra of A l: ZnO film on glass

4. 4　面型

Table 1　Some ITO f ilm values of roughness

T est

item s

H eat2

evapo rating

film

H eat2

t reatm ent

film

Sputter

coating

Ion2

po lish ing

film

V ert.

distance (nm )
166. 88 90. 391 26. 147 36. 8

Ho riz.

distance (nm )
175. 78 222. 66 ———— ————

Rm s (nm ) 97. 14 15. 454 8. 136 7. 219

R a (nm ) 5. 42 5. 968

Evaluation bad bad good good

　　表 1 是用原子力显微镜测试各种 ITO 薄膜

的数据,从表 1可以看出,热蒸发膜面型 (图 4)最

差; 经过 250℃空气中热处理 (图 5)没有改善,只

是晶粒高度降低,晶粒直径反而变大; 溅射膜 (图

6)由于粒子能量较大,表面分子迁移率高,面形较

好; 冷阴极离子抛光膜 (图 7)的离子数量少,总能

量没有溅射膜的能量大,柱状结构没有完全消除,

但有明显改善,几乎和溅射膜相当。由于溅射膜和

离子抛光膜较平,已没有传统意义上的晶粒,晶粒

直径已没有价值。如在溅射膜上进行氧离子处理,

可能达到最佳效果。

F ig. 4　A FM surface mo rpho logy of the evapo rated ITO

film

F ig. 5　A FM surface mo rpho logy of 250℃ heat treat2
m ent ITO film

F ig. 6　A FM surface mo rpho logy of the spu ttered ITO

film
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F ig. 7　A FM surface mo rpho logy of the ion po lished ITO

film

5　讨　　论

　　 ITO 的导电率高, 可见光吸收小, 这是其他

透明导电膜无法比拟的。但它化学稳定性较差,表

现为极易与氧化合,也易与氧分解。而掺铝的氧化

锌具有较高的导电性和可见光透过率,它的聚集

密度很高,表面形成致密的氧化层,因而具有较高

的功函数,有利于空穴的注入。另外它的粗糙度约

为 0. 6nm ,是 ITO 的 1ö10 (图 8) ,有利于减小由

于薄膜厚度不均匀而造成的电击穿,可延长工作

寿命。

F ig. 8　A FM surface mo rpho logy of the ion aided de2
po sited A l: ZnO film

由于A l: ZnO 也是N 型半导体,它做修饰层

可以不考虑膜层厚度,实际测量复合膜的可见光

透过率几乎没有影响, 而面电阻降低, 和预期符

合。

总之,氧离子处理能大幅度地增加载流子浓

度,少量降低迁移率。可达到较高的功函数,较低

的面电阻, 较光滑的表面, 较高的硬度 [4 ]。使

OL ED s达到较高效率和稳定性。据报道, 10m in

氧离子处理 ITO 的功函数为 4. 75eV。A l: ZnO 做

保护及功函数修饰层可以不考虑膜层厚度,粗糙

度约为 0. 6nm ,光滑度提高了 10倍。
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Abstract: In addit ion to describ ing the conduct ion2 and grow ing2m echan ism of ITO film s, the paper a l2
so discu sses the influence of the ra t io of indium to t in, the oxygen part ia l p ressu re, the sub stra te tem 2
pera tu re and the evapo ra t ion ra te on electrica l and op t ica l p ropert ies of the ITO film s p repared by ion

aided depo sit ion. U nder the op t im ized p repara t ion condit ion s, electrica l resist ivity is abou t 3. 0×10- 4

cm , and the average visib le t ran sm it tance is bet ter than 80%. By an atom ic fo rce m icro scope, the su r2
face of the film had been exam ined.

Key words: ITO film s; ion aided depo sit ion; oxygen vacancies; vapou r part ia l p ressu re; a tom ic fo rce

m icro scopes
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