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热退火处理对氧化铟锡薄膜光电特性的影响
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摘要　应用电子束蒸镀氧化铟锡(ITO)薄膜,在氮气环境中对ITO膜进行不同温度下快速热退火(RTA)处理.采

用X射线衍射仪(XRD)、X射线光电子能谱(XPS)技术、扫描电子显微镜(SEM)、可见光分光谱仪、四探针测试仪

测试了快速热退火处理对电子束蒸镀制备ITO薄膜的晶向、微结构、组分、光电特性的影响.分析结果表明,退火

温度升高,有利于Sn释放５s轨道上的电子,Sn４＋取代In３＋形成新的化学键.此外,退火温度升高还提升了Sn、In
原子的结合能,改变了Sn、In的氧化程度,增加了ITO薄膜晶体的载流子浓度和迁移率,改善了ITO薄膜晶体晶

格畸变、缺陷密度与致密性,促进晶格失配的恢复.在４５０℃温度下快速热退火可获得光电特性较好的ITO薄膜.
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１　引　　言
透明导电膜材料发展至今已有多种应用于各种元件、产品上,如:掺氟氧化锡(FTO)、氧化铟锡(ITO)、

氧化锌铝(AZO)等,其中ITO在可见光波段范围的平均透射率可达到８５％.ITO是在In２O３ 中掺杂SnO２
所得到的n型半导体材料,主要成分是立方体结构的In２O３,利用Sn４＋取代In３＋及氧空位作为施主,其掺杂

浓度高达１０２０~１０２１,费米能级被提升至导带内部;ITO的电阻率低至１．５×１０－４Ωcm,禁带宽度为３．５~
４．５eV[１],其特点是可见光透射率高、导电性强、机械硬度高.

近年来,ITO薄膜广泛地应用于液晶显示器、等离子显示器、太阳能电池、发光二极管(LED)等行业.
在LED中,ITO薄膜起到电流扩展和光提取的作用,大大提高了LED的外量子效率.由于工艺过程中对半
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导体表面损伤小、产量大、成本相对低,电子束蒸镀制备ITO 薄膜已用于产业大规模生产[２Ｇ３].在具有高浓

度掺杂的磷化镓层上制作ITO薄膜,作为电流分布层及欧姆接触层,增加红光AlGaInPLED的电流均匀分

布能力,以提高发光亮度;外部量子效率在２０mA时,效率可比不具有ITO结构高出３０％~５０％.
常见退火方式有快速热退火(RTA)、高温管式炉退火、激光退火.快速热退火处理ITO薄膜的研究结

果表明,一定时间和温度的退火处理对ITO膜的光电特性有一定的改善作用[４Ｇ５].本文采用X射线衍射

(XRD)分析ITO经快速热退火后的晶向变化,利用X射线光电子能谱(XPS)技术分析ITO膜的化学组分

及结合能的变化,使用可见光分光谱仪(UＧ３０１０)、MＧ３型手持式四探针测试仪分析ITO膜的光电特性,另外

研究了AlGaInP红光LED芯片快速热退火处理对电子束蒸镀制备ITO膜的晶向、微结构、组分、光电特性

的影响.

２　ITO薄膜的制备
ITO属于n型半导体,利用Sn４＋离子掺杂以及氧空缺位作为电子施体和半导体内部自由载子的主要来

源,在In２O３ 的结构中,有４种Sn原子与O原子的配对形态,具体结构如图１所示,Sn的含量在３％(质量

分数,下同)以下时Sn４＋完全取代In３＋而保持与６个O２－配对;当Sn的含量在５％左右时,Sn４＋与７个O２－

配对,此时Sn在In２O３ 晶格间以原子态存在;当Sn的含量在１０％以内时,会形成Sn４＋与８个O２－配对;若

Sn的含量在１０％以上时,由于Sn掺杂离子增加的同时会形成载子散射中心,Sn在晶格中将被释放[６],导致

薄膜的电子迁移率下降,电阻升高,不同化学组分的ITO源对ITO薄膜特性影响较大,故选择Sn的质量分

数为５％的ITO源.

图１ Sn原子与O原子配对的４种形态(黑色代表Sn,白色代表O).
(a)O原子６配位的Sn;(b)O原子６配位的Sn;(c)O原子７配位的Sn;(d)O原子８配位的Sn

Fig敭１ FourpairingformsofSnatomandOatom Snatomisblack Oatomiswhite 敭 a SnatomwithsixOatoms
coordination  b SnatomwithsixOatomscoordination  c SnatomwithsevenOatoms

coordination  d SnatomwitheightOatomscoordination

采用日本生产的 ULVACＧeiＧ５０１Z电子束蒸镀机,ITO 源:In２O３∶SnO２＝９５％∶５％(质量分数),

Φ２５mm×１０mm;取蓝宝石薄片,蒸镀前用丙酮(ACE)、异丙醇(IPA)进行有机清洗,将薄片置于蒸镀机腔

体内的旋转镀锅内,抽真空开启蒸镀,电子束蒸镀条件:背景压力为１×１０－３Pa,加热温度为３００℃,通氧流

量为１１sccm(标准下毫升每分钟),电子束蒸镀速率为０．１nm/s,电子束蒸镀ITO薄膜厚度为２６０nm.采

用台湾生产的PremtekＧC７２０１SA快速热退火炉,将完成蒸镀后的样品在不同的退火条件(３００、４００、４５０、

５００、６００℃)下快速热退火５min.对退火前后ITO薄膜的晶向、化学组分、光电特性进行分析.

３　快速热退火处理对ITO薄膜特性的影响
３．１　不同退火温度对ITO薄膜晶体结构的影响

采用BrukerD８Advance型X射线衍射仪对样品进行晶体结构分析,该衍射仪使用CuＧKα 射线源,波
长为０．１５４０６nm,电压为４０kV,电流为４０mA,２０°~８０°角扫描,进入角为８°.不同退火温度下ITO 薄膜

的XRD谱如图２所示.

ITO薄膜多晶结构中In２O３ 在(２２２)面优先结构方向,在(４００)、(４４０)、(６２２)面存在明显的波峰,对照

In２O３ 的标准谱图可知,退火前ITO薄膜为体心立方(BCC)多晶结构,退火后的ITO薄膜未见其他明显的

杂质峰,仍为In２O３ 立方结构的特征峰,表明高温退火过程中Sn元素已经溶入In２O３ 晶格中形成了固溶
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图２ 不同退火温度下ITO薄膜的XRD谱

Fig敭２ XRDpatternsofITOthinfilmsatdifferentannealingtemperatures

体[７],对晶体主体结构影响较小;随着退火温度的增加,峰位无明显移动,(２２２)晶面对应衍射峰在各个XRD
谱中均最强[８Ｇ９],说明(２２２)晶面具有明显的择优取向.基于晶体理论中的布拉格方程、米勒指数和谢乐方程

可以计算出晶格常数,晶格常数的变化规律是随退火温度的升高逐渐变小,说明薄膜微结构有序性不断

改善[９,１１].
使用HITACHIＧS４８００型扫描电子显微镜(SEM)分别观测不同退火时间下ITO薄膜的形貌,退火温度

为４５０℃时,退火前后ITO薄膜的表面微结构如图３所示.

图３ 退火温度为４５０℃时,快速热退火前后ITO薄膜的SEM图.(a)退火前;(b)退火后

Fig敭３ SEMimagesofITOthinfilmsbeforeandafterRTAwiththetemperatureof４５０℃敭

 a Beforeannealing  b afterannealing

从图３可以看出,经高温退火后,ITO薄膜层结构更加密实、均匀,更利于光的透过.

３．２　不同退火温度对ITO薄膜化学组分的影响

采用ThermoESCALABＧ２５０Xi型XPS能谱仪分析样品的化学成分,该能谱仪的X射线源为AlＧKα,光
斑大小为５００μm,通过能为３０．０eV,能源步长为０．１eV,真空度为１×１０－７Pa.首先扫描全谱,扫描深度约

为３nm,通过C结合能２８４．６eV对全谱进行荷电校正,然后对Sn、In、O元素扫描高分辨谱,结果如图

４所示.

Sn３dx 有２个分峰,如图５所示.一个峰是Sn３d５,其来源是SnO２,经快速热退火处理,结合能从退火

前的４８６．１eV增加到４８６．２、４８６．３、４８６．４eV,结合能增加了０．３eV,说明Sn原子经高温退火后外层电子密

度减少,将５s轨道上电子释放出来,形成SnxIn２－xO３＋ex 的结构,使得晶体中可移动的电子增加,引起自由

电子浓度上升;另一个峰是Sn３d３,其来源于结合能更高的SnxO１＋x、In２－xO３－x的化合物,经快速热退火处

理,结合能从退火前的４９４．５eV增加到４９４．６、４９４．７、４９４．８eV,结合能增加了０．３eV,说明Sn在高温退火过

程中不断地进行着Sn４＋取代In３＋及O２－结合成新的化学键,并使电子束蒸镀过程中的缺陷在薄膜材料内部

发生振动与扩散,原子重新排列再结晶,晶格常数逐渐变小,化学键能增加,各原子间结合更为紧密,结构规

整化,电子迁移率上升.
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图４ ITO薄膜的电子全能谱

Fig敭４ PhotoelectronspectroscopyofITOthinfilms

In３dx 有２个分峰,如图６所示.一个峰是In３d５,其来源是In２O３,经快速热退火处理,结合能从退火

前的４４４．２eV增加到４４４．３eV,增加了０．１eV(图中表现不明显),表明经高温退火后In２O３ 的In原子由低

价氧化态向高氧化态转变,In与Sn、O结合的比例增加,发生化学结合能位移;另一个峰是In３d３,其来源于

结合能更高的In２O３ 与Sn的共价化合物,经快速热退火处理,结合能退火前后均为４５１．８eV,说明此类化合

物结构较为稳定,经高温退火后化合物结构及化学成分无明显变化.

图５ Sn元素在不同退火温度下的高分辨能谱

Fig敭５ HighresolutionspectroscopyofSnelement
atdifferentannealingtemperatures

图６ In元素在不同退火温度下的高分辨能谱

Fig敭６ HighresolutionspectroscopyofInelement
atdifferentannealingtemperatures

随着退火温度的升高,Sn的两种化学结构中的化学结合能增加０．３eV,主要机理是Sn作为施主掺杂于

In２O３ 晶体内,电子载流子浓度增加,经历退火过程后使得In２O３ 晶体内缺陷减小,薄膜微观结构表现为偏

向结晶化、晶体结构更加密实,晶界对载流子的散射也减弱,从而使载流子的迁移率得到提高.In的两种化

学结构的化学结合能无明显变化,这可能与ITO复杂的铁锰矿立方晶体的结构有关,且说明In２O３ 的主晶

体结构变化不明显.O的化学结合能从５２９．８eV增加到５２９．９eV,增加了０．１eV,退火过程中结合能变强,
形成氧空位双离子供体[９Ｇ１０],导电性增加.

将ITO薄膜的XPS谱与标准化的理想化学物标准能谱对比发现,两者不能严格对应,而是存在一些能

级峰的偏差,这主要是由ITO薄膜在电子束蒸镀过程中通入氧流量的不同及SnO２－x、In２O３－x的组分和结

合方式的不同导致[１０Ｇ１１],不是In２O３ 和SnO２ 简单的物理混合.
进一步从XPS测量结果分析退火温度与晶体中Sn３d、In３d组分的浓度的关系,如图７所示.随着退火

温度的上升,Sn元素不断地溶入In２O３ 晶格中,使得Sn元素的含量表现为升高;In元素的含量也升高,但明

显低于Sn的增幅,In元素在生成了新的符合化学计量比组分物质[１２],说明晶体内存在很多缺陷,组分上偏

离化学计量比.退火过程中Sn、In原子由低价氧化态向高氧化态转变[１３],在４５０℃后可形成稳定的结

晶薄膜.

３．３　不同退火温度对ITO薄膜光电性能的影响

采用UＧ３０１０型可见光分光谱仪分析ITO薄膜的透射率和反射率.当光子透过ITO薄膜材料内部时,
会发生反射、吸收等现象,若ITO薄膜的能带宽度大于光子的能量,ITO薄膜呈现透明状态,ITO薄膜的光
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图７ 不同退火温度下ITO薄膜中Sn、In的原子数分数

Fig敭７ AtomfractionsofSnandIninITOfilmsatdifferentannealingtemperatures

学带隙计算公式[１４]为

αhν＝A hν－Eg, (１)
式中hν为光子能量,α为材料的吸收系数,A 为吸光强度,Eg 为半导体材料的能带.依据透射率与反射率

可以计算出吸光强度,从而以(αhν)２ 与hν绘制曲线,利用外推法计算出ITO薄膜的能隙,以及获得退火对

ITO薄膜的微结构的改变和引起光电特性参数的变化情况.

图８ 不同退火温度下ITO薄膜的光电特性参数

Fig敭８ Photoelectriccharacteristicparametersof
ITOthinfilmsatdifferentannealingtemperatures

图９ 不同退火温度下ITO薄膜在可见光范围内的透射率变化

Fig敭９ TransmittanceinvisiblelightrangeofITOthin
filmsatdifferentannealingtemperatures

用 MＧ３型四探针测试方法分析ITO薄膜的方块电阻,表达式为

R＝
１

qnμd
, (２)

式中q为单电子电量,n 表示载流子浓度,μ 为迁移率,d 为薄膜层厚度.
不同退火温度下ITO薄膜的能隙与面电阻、透射率的关系如图８所示.

ITO薄膜快速热退火处理的温度处于３００~６００℃之间,面电阻并不随快速热退火温度线性变化,载流

子浓度和电子迁移率的乘积是影响面电阻的直接因素[１５].快速热退火过程会导致化学组分结合能的变化,
从而引起载流子浓度和迁移率的变化,由于是掺杂的晶体结构,电导率取决于载流子浓度和电子迁移率,随
着快速热退火温度的升高,载流子浓度增加,晶体结构趋于平整化,界面散射效应减少,迁移率增加,电阻率

减小[１６];载流子浓度和迁移率的乘积与面电阻变化趋势相反,在４５０℃时ITO膜的面电阻达到最低值,随
着快速热退火温度持续升高,ITO薄膜中的金属完全和氧气反应生成了氧化物,此时薄膜中的氧空位降低,
载流子浓度降低,导致薄膜的面电阻增加[１６Ｇ１７],４５０℃为电性能的最佳的退火温度.ITO薄膜的带隙与透射

率随退火温度的上升逐渐增加,在４５０℃左右达到峰值,退火后带隙约增加０．０２eV,透射率增加１％左右;

５００℃后带隙与透射率变化幅度趋于平稳,说明晶体结构在５００℃左右达到最佳化的紧密平坦结构.在不

同退火温度下ITO薄膜在４５０~８００nm范围内的透射率变化趋势如图９所示,随着退火温度上升,光学带

隙增幅减小,透射率增幅也在变小,这与ITO薄膜变得密实、晶格常数减小的微结构变化有关,退火后在红

光６２０nm波段透射率达９５％以上.

０１３１０２Ｇ５
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４　结　　论
ITO薄膜经退火后,Sn原子释放了５s轨道上的电子,Sn４＋取代In３＋形成新的化学键,Sn、In原子由低

价氧化态向高氧化态转变,随着退火温度的增加Sn、In的氧化程度在增加,原子的结合能逐渐上升,其中Sn
原子增加比较明显.ITO薄膜晶体的载流子浓度和电子迁移率逐渐上升,其晶格畸变、缺陷密度与致密性

逐渐变好,晶格失配的情况不断恢复,从而使得ITO薄膜的导电性增强,光学带隙上升,透射率增加;但随着

退火温度的增加,面电阻呈现先降低后升高的趋势,这主要是由于ITO薄膜中的金属完全和氧气反应生成

了氧化物,降低了薄膜中的氧空位浓度,致使薄膜的面电阻急剧增加.在４５０℃的快速热退火温度下可获得

光电特性较好的ITO薄膜.
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