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ITO薄膜表面等离子体共振波长的可控调节
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摘要　采用直流磁控溅射的方式,在浮法玻璃衬底上制备了氧化铟锡(ITO)薄膜.通过改变薄膜沉积时间,制备出

不同厚度的ITO薄膜.随着膜厚由１６nm逐渐增大到２７１nm,其结晶程度得到增强,对应的载流子浓度由４．７９×
１０２０cm－３增大到２．４１×１０２１cm－３,表面等离子体共振(SPR)波长由１８０２nm逐渐蓝移到１２０４nm,实现了近红外

区域SPR波长较宽范围的可控调节.采用Drude自由电子气模型,对不同厚度ITO薄膜的SPR波长进行了理论

计算,进一步证明了SPR波长的有效调节取决于膜厚对载流子浓度的影响作用.
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Abstract　ThetinＧdopedindiumoxide ITO thinfilmsarefabricatedonthefloatglasssubstratesbythedirect
current DC magnetronsputtering method敭TheITOthinfilmswithdifferentthicknessesarefabricatedby
changingthedepositiontime敭Asthefilmthicknessgraduallyincreasesfrom１６nmto２７１nm thecrystallinityis
enhancedandthecorrespondingcarrierconcentrationisincreasedfrom４敭７９×１０２０cm－３to２敭４１×１０２１cm－３敭Thus
thecorrespondingsurfaceplasmonresonance SPR wavelengthblueshiftsfrom １８０２nmto１２０４nm敭The
controllablemodulationofnearinfraredSPR wavelengthwithinarelativelybroadrangeisrealized敭TheSPR
wavelengthoftheITOfilmswithdifferentfilmthicknessesaretheoreticallycalculatedbyusingtheDrudefree
electrongasmodel whichfurtherconfirmsthattheeffectivemodulationofSPRwavelengthisdeterminedbythe
influenceoffilmthicknessoncarrierconcentration敭
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１　引　　言

表面等离子体共振(SPR)是一种近场光学技

术,目前已被广泛应用于超分辨率成像、探测器、传
感器等领域[１Ｇ４],它具有局域场增强效应,对周围介

质折射率的变化较为敏感,可突破电磁波的亚波长

尺度限制[５Ｇ９],因此关于具有SPR效应的材料的研

究成为当前热点之一.目前,对SPR效应的研究主

要集中在 Au[１０]、Ag[１１]等贵金属材料上,然而这些

材料的 SPR 激 发 主 要 集 中 在 紫 外 到 可 见 光 波

段[１２Ｇ１４],存在工作波长范围偏窄的问题,因此寻找一

种新材料或新方法来拓宽SPR波长范围,使其在近

红外波段可实现光电器件的SPR效应,成为目前光

电器件研究领域亟需解决的问题之一.

ITO(SnO２∶In２O３)薄膜是一种具有高载流子

浓度(１０２１cm－３)、高可见光透过率(９０％)、低电阻

率(１０－５Ωcm)的透明导电氧化物材料[１５Ｇ１８],其已

成为近红外范围内用于调节SPR效应的一种理想

材料[１８Ｇ１９].近红外不同波段的SPR效应对不同波

段的探测器、传感器等具有重要的实用意义,因此对

近红外区域内SPR波长的有效调控具有重要的意

义.载流子浓度是影响SPR波长的重要因素之

一[２０],对材料载流子浓度的调节是实现SPR波长

有效调控的重要方法之一.Kamakura等[２０]采用改

变SnO２ 掺杂浓度(质量分数从１０％到２０％)的方

式增强其结晶程度,调节了ITO薄膜的载流子浓

度,使其由９．８×１０２０cm－３变化到１．２３×１０２１cm－３,
实现 了 SPR 波 长 在 近 红 外 区 域 由１３００nm 到

１１４０nm的蓝移.Fang等[２１]通过改变沉积温度(从

１００℃到４００℃)等方式改善了ITO薄膜的结晶性

质,调 节 了ITO 薄 膜 的 载 流 子 浓 度 (由 ７．５×
１０２０cm－３增大至１．３４×１０２１cm－３),实现了对SPR
波长的有效调控(由１７８０nm 蓝移到１２７０nm).

Tuo等[２２]通过改变退火温度及退火气体等方式提高

Sn氧化物的解离程度,调节了ITO纳米颗粒的载流

子浓度,实现了SPR波长由１４３０nm至１２００nm的有

效调节.以上研究表明,虽然通过改变组分、温度等

薄膜制备条件可以调节ITO薄膜的载流子浓度,实
现对近红外波段SPR波长的调节,但是对SPR波长

的调节范围相对较窄,不利于其宽范围的应用.因

此,本文采用磁控溅射的方式,调整沉积时间以改变

ITO薄膜的厚度(１６~２７１nm),调节载流子浓度(从

４．７９×１０２０cm－３增大到２．４１×１０２１cm－３)以实现较宽

范围的SPR波长有效调控.采用Drude自由电子气

模型[１９]对不同厚度ITO薄膜的介电常数进行了理论

计算,进一步验证了薄膜SPR波长的调控取决于膜

厚对载流子浓度的调节作用.

２　实　　验

２．１　制备不同厚度的ITO薄膜

选用普通浮法玻璃(２０mm×２０mm)作为基

底,ITO陶瓷靶(SnO２ 质量分数为１０％,In２O３ 质

量分数为９０％;尺寸为６０mm×５mm)作为靶源.
实验溅射参数为:真空度５×１０－４Pa,Ar气(纯度为

９９．９９％)流量３０L/min,温度３５０℃,功率６０W,溅
射速率０．０１~０．０４nm/s.

采用直流磁控溅射方法制备不同厚度的ITO
薄膜.将玻璃基底用丙酮、乙醇、去离子水依次超声

清洗１０min,以去除玻璃表面有机物杂质,之后烘

干备用.溅射时间为１５,３５,５５,７５,９５,１１５min,分
别沉积制备了１６,６３,１１８,１７０,２０８,２７１nm厚度的

ITO薄膜.

２．２　实验仪器

采用美国科特莱思公司生产的LESKERLab１８
型多功能磁控溅射系统制备ITO薄膜;采用椭偏仪

测量薄膜厚度及介电常数;采用德国AXSD８型X射

线衍射仪(Cu靶,辐射波长为０．１５４１８nm)测量薄膜

的晶型结构;采用霍尔测试设备对薄膜的载流子浓度

和电阻率等电学性能进行测试.

３　结果与分析

薄膜厚度对载流子浓度有着重要的影响[２３],而
载流子 浓 度 的 变 化 可 实 现 SPR 波 长 的 有 效 调

节[２０],为了验证改变膜厚可实现SPR波长的可控

调节,采用椭圆偏振光谱仪测试了不同膜厚ITO的

介电常数,以反映不同厚度ITO薄膜的SPR波长

变化情况及损耗程度.如图１(a)所示,介电常数实

部(ε１)曲线与数值为０的虚线相交,其交点对应的

波长为不同膜厚ITO的介电常数实部交叉波长,即

SPR波长[２０].由图１(a)可以看出,厚度为１６,６３,

１１８,１７０,２０８,２７１nm 的ITO薄膜对应的SPR波

长分别为１８０２,１７０４,１５９５,１３６５,１２１９,１２０４nm,并
且随着膜厚由１６nm逐渐增大至２７１nm,对应的

SPR波长由１８０２nm逐渐蓝移至１２０４nm,该结果

表明,改变膜厚可实现对ITO薄膜SPR波长的有

效调制.由图１(b)可知,不同厚度ITO薄膜的介

电常数虚部(ε２)值均未超过２．５,表明制备的ITO
薄膜在近红外波段具有较小的损耗[２４].

０５１６０２Ｇ２
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图１ 不同膜厚ITO的介电常数.(a)实部;(b)虚部

Fig敭１ DielectricpermittivityofITOfilmswithdifferentthicknesses敭 a Realpart  b imaginarypart

　　为了研究厚度对ITO薄膜晶格结构的影响,进
行了X射线衍射(XRD)测试.如图２所示,衍射角

２θ为３０．８°和３５．７°的两个衍射峰较强,分别对应的

是In２O３ 的(２２２)晶面和(４００)晶面,说明该薄膜的

晶相与In２O３ 的晶相相同,即为立方多晶铁锰矿结

构.由XRD测试结果发现,随着膜厚由６３nm增

大到２７１nm,(２２２)晶面与(４００)晶面对应的衍射峰

强度明显增强,对应的半峰全宽逐渐减小,表明薄膜

的结晶程度逐渐增强.此外,图２中未发现In、Sn
及其亚氧化物(SnO、SnO２)的衍射峰,这是因为

Sn４＋以替代的形式进入了In２O３ 的晶格中,即In３＋

被Sn４＋置换,形成了导电杂质[２５].

图２ ITO薄膜的XRD图谱

Fig敭２ XRDpatternsofITOfilms

SPR波长主要由材料的载流子浓度所决定[２０],
因此进行了霍尔效应测试以获得不同厚度ITO薄

膜的载流子浓度n 以及电阻率ρ,结果如图３所示.
随着ITO膜厚的增加,n 曲线呈上升趋势,这是因

为随着ITO膜厚的增加,其结晶程度逐渐增强,减
少了捕获电子的缺陷[２３];Sn进入In２O３ 的晶格中

成为替位式施主杂质,Sn４＋ 替代In３＋ 提供自由电

子,从 而 增 大 了 载 流 子 浓 度[２５].然 而,膜 厚 由

２０８nm增大到２７１nm时,n 曲线趋于平缓,这是由

于ITO薄膜的结晶性无明显增强(对应图２所示

XRD测试结果),同时Sn从间隙式杂质向替位式杂

质的转换逐渐趋于稳定,因此n 增加较小.ITO薄

膜的膜厚从１６nm增大到２７１nm,其对应的n 值从

４．７９×１０２０cm－３增大到２．４１×１０２１cm－３,表明控制

膜厚能够有效地调节n 值,可实现对近红外区域

SPR波长的有效调控.此外,随着ITO薄膜n 的逐

渐增大,对应的ρ 逐渐减小,表明增大ITO膜厚能

够改善其电学性能.

图３ ITO薄膜的载流子浓度和电阻率随膜厚变化曲线

Fig敭３ Carrierconcentrationandresistivityof
ITOfilmsversusfilmthickness

为了进一步验证通过改变膜厚可实现对SPR
波长的可控调节,采用Drude自由电子气模型,基
于霍尔效应测试获得的n 值,理论计算了不同膜厚

ITO的介电常数实部交叉波长,即SPR波长,并与

图１(a)中实验测试获得的SPR波长值进行对比.
利用Drude自由电子气模型计算SPR波长的

过程如下.
将图３所示的载流子浓度代入Drude自由电子

气模型中,获得等离子体频率为

ω２
p＝ne２/ε０me, (１)

式中e为元电荷量,ε０ 为自由空间介电常数,me 为

自由电子质量.由ωp 获得介电常数实部为

ε１(ω)＝ε∞ －
ω２
p

ω２＋Γ２
, (２)

０５１６０２Ｇ３



５５,０５１６０２(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

式中ε∞为高频介电常数,ITO薄膜的高频介电常数

值为３．８[１９];Γ 为阻尼率,因其远小于等离子体频

率,故计算时可将其忽略不计;ω 为激发光角频率.
取ε１ 值为０时的波长即为SPR波长(ε″１).

理论计算波长值ε″１与实验测试值ε′１以及n 之

间的关系如图４所示.从图４可知,随着n 值的逐

渐增大,对应的SPR波长逐渐减小,并且理论计算

的ε″１曲线(虚线)与实验测试ε′１曲线(实线)几乎重

合,进一步表明改变膜厚能够有效地调节ITO薄膜

的n 值,从而实现ITO薄膜在近红外区域内的SPR
波长调控.

图４ 不同膜厚ITO下的ε′１、ε″１以及载流子浓度

Fig敭４ε′１ ε″１andcarrierconcentrationof
ITOfilmswithdifferentthicknesses

４　结　　论

采用直流磁控溅射的方式,通过控制沉积时间,
制备了厚度分别为１６,６３,１１８,１７０,２０８,２７１nm的

ITO薄膜,并对其晶体结构和电学性质进行了研

究.随着膜厚的逐渐增加,薄膜的结晶程度有所增

强,载流子浓度从４．７９×１０２０cm－３增大到２．４１×
１０２１cm－３,实现了ITO薄膜近红外区域SPR波长

从１８０２nm蓝移至１２０４nm的较宽范围的有效调

控.采用Drude自由电子气模型,对ITO薄膜进行

了介电常数实部交叉波长的理论计算,并将其与实

验获得的介电常数实部交叉波长进行了对比,结果

数值相近,表明改变薄膜的厚度是对载流子浓度进

行调节的有效方法,进而在近红外范围内可实现对

ITO薄膜SPR波长的有效调控.
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