
书书书

第３８卷　第１期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３８，Ｎｏ．１

２０１１年１月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犑犪狀狌犪狉狔，２０１１

玻璃基底上氧化铟锡薄膜的光致发光性能
王东生１，２　杜建周１

，３
　李雪华１　许艳艳１　李永祥２

１ 南京航空航天大学应用物理系，江苏 南京２１００１６

２ 中国科学院上海硅酸盐研究所高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室，上海２０００５０

３ 南京航空航天大学航空宇航学院，江苏 南京

烄

烆

烌

烎２１００１６

摘要　用直流磁控溅射法在１９０℃玻璃基底上制备了氧化铟锡（ＩＴＯ）薄膜，利用荧光分光光度计研究了ＩＴＯ薄膜的光致

发光性能。结果表明，室温下ＩＴＯ薄膜在波长２５０ｎｍ光源的激发下，分别在４６７ｎｍ和７５１ｎｍ处观察到了发光强度较强

的蓝光宽带和强度较弱的红光带。上述发光峰的出现分别和ＩＴＯ薄膜中的氧空位、铟空位等缺陷在禁带中形成的

能级有关，其中氧空位形成的施主能级位于导带下１．２ｅＶ处，而铟空位形成的受主能级位于价带下１．６５ｅＶ处。
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１　引　　言

随着透明导电薄膜在平面显示器、太阳能电池、

功能玻璃以及有机发光二极管等众多光电器件中的

广泛应用［１～４］，人们对于透明导电薄膜的需求越来

越大。由于透明导电氧化物（ＴＣＯ）可以通过掺杂

来解决透明导电薄膜透光性与导电性的矛盾，因而

备受人们关注。氧化铟锡（Ｉｎ２Ｏ３∶Ｓｎ，ＩＴＯ）透明导

电薄膜具有宽广的带隙范围（２．６～４．３ｅＶ）、高的可

见光及近红外透射率（大于８５％）、低的电阻率（约

１０－４Ω·ｃｍ）以及易刻蚀、制备工艺成熟等特点，是

人们到目前为止发现的性能最好的 ＴＣＯ材料
［５］。

为了获得优异的光电性能，人们采取了多种技术方

法在不同基底上制备ＩＴＯ薄膜，如磁控溅射法、热

蒸发法、离子束溅射法、电子束蒸发法和溶胶凝胶法

等［６～１０］，其中磁控溅射法具有制膜均匀与重复性

好、膜与基底附着力强和适于大批量生产等优点，在

０１０７００２１
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２０世纪７０年代以后被广泛用于商业化生产，被公

认为是目前最佳的ＩＴＯ薄膜制备方法。

目前关于不同基底上ＩＴＯ薄膜的光电性质及

其机理已有大量报道［１１～１３］，但是对ＩＴＯ薄膜的光

致发光性能以及可能的发光机制则少有报道。本文

采用直流磁控溅射法在加温到１９０℃的玻璃基底上

制备了ＩＴＯ 薄膜样品，研究了薄膜的表面化学组

分、微结构、透光以及光致发光性能，并对ＩＴＯ薄膜

可能的发光机制进行了探讨。

２　实　　验

实验设备为工业用直流磁控溅射镀膜机，基底

采用尺寸为５００ｍｍ×５００ｍｍ 的浮法平板玻璃。

镀膜前对玻璃基底用石油醚清洗及超声清洗以去除

玻璃表面各种油污及杂质，最后用去离子水冲洗并

在退火炉中烘干。溅射所用靶材为ＩＴＯ陶瓷靶，纯

度为９９．９９％，组分为犿（Ｉｎ２Ｏ３）∶犿（ＳｎＯ２）＝９∶１，靶

材靶位到玻璃基底的距离设定为２００ｍｍ，在镀膜前

对ＩＴＯ靶材表面进行５ｍｉｎ的预溅射。镀膜机的本

底真空度为 ８×１０－３ Ｐａ，充入氩气（纯度大于

９９．９９９％）作为工作气体，基底温度控制在１９０℃，溅

射功率为１５ｋＷ。溅射完成后，将大块镀膜玻璃（经

测量表面方块电阻约为５０Ω）切割成合适尺寸分别

用于微结构、形貌以及光学性能的测量。

采用美国 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司生产的Ｘ射

线光电子能谱仪（ＸＰＳ）对薄膜表面的化学组分进行

分析，采用日本理学Ｒｉｇａｋｕ公司生产的Ｄ／ｍａｘＲＡ

型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量仪和美国Ｖｅｅｃｏ公司生

产的多功能扫描探针显微镜（ＳＰＭ）分别对ＩＴＯ薄

膜的微结构、表面形貌进行了表征，采用上海光谱仪

器有限公司生产的７５２ＰＣ型紫外可见分光光度计

测量样品的光学透射性能，采用日本岛津公司生产

的ＲＦ５３０１型荧光分光光度计测定样品在４００～

８００ｎｍ 可见光谱范围内的光致发光（ＰＬ）谱。

３　结果与讨论

３．１　薄膜表面成分分析

采用ＸＰＳ对ＩＴＯ薄膜表面的化学成分进行了

分析，ＸＰＳ的宽谱测量结果如图１所示。从图中可

以看到，除用于结合能定标的Ｃ１ｓ信号（源于油污

染）以外，没有检测到其他杂质元素成分，该结果说

明ＩＴＯ薄膜表面成分以Ｏ，Ｉｎ和Ｓｎ３种元素为主，

其中结合能为５３２．１９ｅＶ和４４５．０８ｅＶ的Ｏ１ｓ，Ｉｎ

３ｄ峰分别对应着Ｉｎ２Ｏ３ 晶格中的Ｏ
２－和Ｉｎ３＋，而结

合能为４８７．３５ｅＶ强度相对较弱的Ｓｎ３ｄ峰则表明

掺杂的Ｓｎ在ＩＴＯ晶格中以Ｓｎ４＋形式存在，同时尖

锐的Ｓｎ３ｄ峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）仅为３．１ｅＶ也

表明在ＩＴＯ晶格内部不存在低价的Ｓｎ２＋。

图１ 玻璃基底上ＩＴＯ薄膜的ＸＰＳ全谱图

Ｆｉｇ．１ ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｏｎｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图２（ａ），（ｂ）分别是Ｉｎ３ｄ和Ｓｎ３ｄ的ＸＰＳ谱

图。由于自旋轨道耦合作用，Ｉｎ和Ｓｎ的３ｄ峰均分

裂为３ｄ３／２和３ｄ５／２两个峰。其中Ｉｎ的３ｄ３／２和３ｄ５／２

信号峰分别位于４５１．８８ｅＶ和４４４．２８ｅＶ处，而Ｓｎ

的３ｄ３／２和３ｄ５／２信号峰则分别位于４９４．６８ｅＶ 和

４８６．１８ｅＶ处。

图２ ＩＴＯ薄膜的Ｉｎ３ｄ（ａ）和Ｓｎ３ｄ（ｂ）的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．２ ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｉｎｔｈｅＩｎ３ｄ（ａ）ａｎｄＳｎ３ｄ（ｂ）ｒｅｇｉｏｎｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

０１０７００２２
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３．２　薄膜微结构和形貌分析

图３是ＩＴＯ薄膜的ＸＲＤ衍射谱。从图中可见

到７个衍射峰，其中（２２２），（４００）及（４４０）３个衍射

峰的强度大小相当（扣除玻璃基底信号的影响）且明

显强于其他衍射峰，而（２１１），（４１１），（４３１）和（６２２）

等４个衍射峰的强度则相对较弱。通过将这些衍射

峰 和标准的Ｉｎ２Ｏ３立方结构谱图进行对比，表明

图３ 玻璃基底上ＩＴＯ薄膜的ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎ

ｇｌａｓｓｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ＩＴＯ薄膜保持了Ｉｎ２Ｏ３ 的立方多晶结构，同时在

ＸＲＤ谱中并未观察到Ｓｎ，ＳｎＯ以及ＳｎＯ２ 等相的衍

射特征峰，说明Ｓｎ完全溶入晶格当中并以Ｓｎ４＋形

式存在［１４］，这和前面的ＸＰＳ结果讨论相一致。

利用图３中（２２２）衍射峰的相关数据，可以算出

ＩＴＯ的晶格常数约为１．０２０８ｎｍ，该值要稍高于未

掺杂的Ｉｎ２Ｏ３ 的晶格常数（１．０１１８ｎｍ）
［１５］。分析造

成晶格常数增加的原因主要有两个：１）在非氧环境

中制备薄膜，形成了大量的氧空位，导致薄膜晶格发

生畸变；２）基底的升温诱导了薄膜应力的释放，这两

个因素共同作用最终导致晶格发生膨胀。根据

Ｓｃｈｅｒｒｅｒ公式，可以估算出ＩＴＯ薄膜的晶粒尺寸约

为１０．７２１ｎｍ。

图４是ＩＴＯ薄膜的二维、三维原子力显微镜

（ＡＦＭ）表面形貌照片。从２Ｄ图中看到和一般磁控

溅射法制备的光滑、致密ＩＴＯ薄膜有所不同，在薄

膜中出现了少量的孔洞，这可能和玻璃基底在溅射

过程中加温有关［１６］。３Ｄ的ＡＦＭ 照片给出薄膜的

表面粗糙度均方根（ＲＭＳ）值约为４．９４５ｎｍ。

图４ ＩＴＯ薄膜的二维（ａ）和三维（ｂ）ＡＦＭ形貌照片

Ｆｉｇ．４ ２Ｄ（ａ）ａｎｄ３Ｄ（ｂ）ＡＦＭｉｍａｇｅｓｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

３．３　薄膜的光学透光谱

图５是ＩＴＯ薄膜在３００～１０００ｎｍ波长范围的

透射谱和吸收谱。从图中可以看到在可见光到红外

区间（４００～１０００ｎｍ），ＩＴＯ薄膜展现了良好的透光

性能，其透射率高达９０％，这也和肉眼观察到薄膜

几乎完全透明的事实相符合；而薄膜在紫外区域透

光性能迅速下降，当波长在４００～３００ｎｍ范围内变

化时，透射率从９０％快速降到３０％。

由于光线在ＩＴＯ薄膜上下表面反射后发生的

干涉造成了透射曲线在可见光到红外区间出现多级

振荡现象，良好的振荡性也表明薄膜上下表面的平

整性以及薄膜厚度的均匀性。利用图５的数据不光

可以获得ＩＴＯ薄膜的光学能隙，还可以得到薄膜的

折射 率 狀 及 吸 收 系 数α 等 物 理 参 数。Ｊ．Ｃ．

图５ ＩＴＯ薄膜的光学透射谱和吸收谱

Ｆｉｇ．５ Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

ｆｏｒＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

Ｍａｎｉｆａｃｉｅｒ等
［１７］提出了一种简单的方法来计算折射

率和吸收系数，假设透射率的极值犜ｍａｘ和犜ｍｉｎ是波

长的连续函数，则有
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式中的狀ａｉｒ，狀ｓｕｂ分别是空气和玻璃基底的折射率，因

为薄膜样品的折射率与材料的结晶程度、致密度和

缺陷等因素有关，而这些因素对于不同波长的光的

作用也是不同的，因此对材料的折射率的贡献也不

相同，所以根据（１）式计算出来的折射率狀应该是波

长的函数。

根据（１）式可以得到ＩＴＯ薄膜在λ＝５５０ｎｍ处

的折射率狀为１．７２，和报道结果相接近
［１８］，但是该

值略小于ＩＴＯ薄膜常见的１．８～２．１的范围，分析

原因一方面在于测量波长间隔选择偏大，导致犜ｍａｘ

和犜ｍｉｎ的差值偏小，进而导致折射率计算值偏小，这

还需要后续进一步的研究来修正；另外一方面薄膜

本身不够致密，存在少量孔洞从而降低了折射率，这

也从ＡＦＭ照片得到映证。

ＩＴＯ薄膜的光学能隙犈ｇ 可以用薄膜吸收系数

α并结合图５的数据来精确计算，α和犈ｇ满足
［１９］

（犺να）
２
∝ （犺ν－犈ｇ）， （２）

式中犺ν为光子能量。

根据（２）式可以画出ＩＴＯ薄膜吸收系数α
２ 和

光子能量犺ν之间的函数曲线，如图６所示。从图中

可以看到吸收系数α随着光子能量的增加（或者波

长的减小）而增加。将曲线的线性拟合直线部分外

推至α＝０，便可以得到犈ｇ的值约为３．８６ｅＶ。该值

和其他参考文献报道的犈ｇ（３．８８ｅＶ）值相接近
［１９］。

图６ ＩＴＯ薄膜的α
２犺ν函数曲线

Ｆｉｇ．６ Ｐｌｏｔｏｆα
２ｖｅｒｓｕｓ犺νｆｏｒＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

３．４　薄膜的光致发光

图７给出了在室温下测量的ＩＴＯ薄膜ＰＬ谱。

从图中可以看到，在激发波长λｅｍ为２５０ｎｍ的光源

激发下，ＩＴＯ薄膜在可见光区域的不同波段出现了

两个发射光带：一个光带是中心波长位于４６７ｎｍ

且发光强度较强的蓝光带，主要由位于４４０，４６７和

４８２ｎｍ的３个峰构成，同时在４２１ｎｍ处还出现了

一个肩峰；另外一个是中心波长位于７５１ｎｍ且发

光强度相对很弱的红光带。因为ＩＴＯ薄膜的带隙

宽度为３．８６ｅＶ，所以上述发光现象不可能是由带

间跃迁造成的，只能与禁带中杂质或缺陷形成的施

主、受主能级有关。从４００～５００ｎｍ 之间宽广的

ＰＬ谱的背景信号也表明形成蓝光发光峰的杂质或

缺陷能级不止一种。

图７ ＩＴＯ薄膜的ＰＬ谱图

Ｆｉｇ．７ ＰＬｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍ

在ＩＴＯ薄膜中除了Ｓｎ４＋杂质外，还存在氧空

位及Ｉｎ空位等缺陷
［１９］，一般认为上述的光致发光

现象和薄膜中的氧空位或缺陷有关［２０，２１］，Ｓｎ４＋和氧

空位以及Ｉｎ空位分别在禁带中形成靠近导带的施

主能级和靠近价带的受主能级，在可见光区域观察

到的发光现象就是由电子在施主或受主能级和价带

之间跃迁造成的。在Ｉｎ２Ｏ３ 薄膜中曾经观察到位于

６３７ｎｍ附近处的澄色光
［２２］；对于掺杂 Ｍｏ元素的

Ｉｎ２Ｏ３ 薄膜，发光峰则出现在了蓝光区域，其发光中

心分别在４１５ｎｍ和４４０ｎｍ处
［２３］。而ＩＴＯ须状晶

体受激后出现了较强的绿光，发光峰中心位于

５１０ｎｍ处，作者认为这种现象和表面缺陷有关
［２４］。

上述研究均对发光现象给出了定性的解释，但是缺

乏定量机制的描述。

存在于氧化物中的氧空位一般有３种电荷状

态［２５］：１）中性电荷的氧空位（Ｖ０Ｏ）；２）正单价的氧空

位（Ｖ＋Ｏ）；３）正二价的氧空位（Ｖ
＋＋
Ｏ ）。根据计算，它

们在导带下形成的施主能级分别距离导带１．２８，

１．０４和１．２０ｅＶ，电子通过在这些施主能级和价带

之间跃迁发出光子形成了蓝光带中的３个峰。

Ｓｎ４＋在导带下０．９１ｅＶ处同样形成施主能级，

电子通过在该能级和价带之间跃迁发出光子形成了

蓝光带上的肩峰。而Ｉｎ空位则在距离价带上方

１．６５ｅＶ处形成受主能级，电子通过在该能级和价

带之间跃迁形成了红光带。由于ＩＴＯ薄膜是典型

０１０７００２４
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的ｎ型半导体，Ｉｎ空位的浓度远远小于Ｓｎ４＋和氧

空位的浓度，所以红光的发光强度远小于蓝光的发

光强度。

４　结　　论

在高纯Ａｒ气氛，基底温度为１９０℃时，制备的

ＩＴＯ薄膜呈现立方多晶结构。薄膜的光学能隙犈ｇ

约为３．８６ｅＶ，在可见光以及红外区域，展现了良好

的透光性能，透射率高达９０％，而在紫外区域则出

现了强烈的吸收现象。在波长２５０ｎｍ光源的激发

下，在可见光区域出现了蓝光（中心波长４６７ｎｍ）及

红光（中心波长７５１ｎｍ）带，发光带的形成分别与薄

膜中的氧空位及铟空位在禁带中产生的施主（导带

下方约１．２ｅＶ）、受主（价带上方约１．６５ｅＶ）能级有

关。
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