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摘要　通过分光椭偏测量技术、并采用Ｄｒｕｄｅ和ＴａｕｃＬｏｒｅｎｔｚ复合模型，研究了铟锡氧（ＩＴＯ）薄膜在不同基底温度

和退火过程中光学介电函数的变化。通过与霍尔效应以及光学带隙测试的数据对比，发现ＩＴＯ薄膜的载流子浓度

和光学带隙变化分别对材料红外和紫外波段光学介电函数有影响。通过分别研究材料在低能端和高能端的介电

函数，得到光学介电函数与薄膜的载流子浓度和光学带隙的关系。该研究确定了利用非接触分光椭偏技术对ＩＴＯ

薄膜的电学和光学特性进行定量分析的近似方法。
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１　引　　言

铟锡氧（ＩＴＯ）薄膜具有高电导率、高光学透射

率和表面平滑等优点，作为透明导电薄膜电极被广

泛应用于太阳能电池、平板显示器和有机发光器件

１０３１００３１
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等领域［１－４］。ＩＴＯ薄膜的微结构和光电特性主要受

生长方法、生长过程中的氧浓度、衬底温度以及各种

后处理条件的影响，通常利用 Ｘ 射线衍射、霍尔

（Ｈａｌｌ）效应测试、透射和反射（Ｔ＆Ｒ）光谱等来评价

ＩＴＯ薄膜的结晶性、电学和光学性能
［５－１０］。而分光

椭偏（ＳＥ）技术的发展
［１１－１４］让研究人员对ＩＴＯ薄膜

生长机制和微结构演变有了更深的理解［１５－２１］。ＳＥ

技术通过椭圆偏振光与物质相互作用前后偏振状态

的改变来测定薄型或多层薄膜样品的厚度和光学常

数，具有非破坏性、高分辨率的优点。通常用来拟合

ＩＴＯ薄膜光学参数的有Ｃａｕｃｈｙ，Ｌｏｒｅｎｔｚｏｓｃｉｌｌａｔｏｒ

或Ｄｒｕｄｅ模型
［１７－２０］，通过进一步增加梯度分层，可

以精确模拟薄膜生长方向结构和晶相演变引起的光

学参数变化［１５，１７，２２］。Ａｋａｇａｗａ等
［２３］利用ＳＥ技术

分析了具有绒面结构的掺氟氧化锡与非晶硅叠层的

结构特征，不仅精确拟合了绒面掺氟氧化锡的载流

子浓度、迁移率和表面粗糙度，而且还得到了非晶硅

薄膜的厚度和微结构信息。另外，通过ＳＥ设备原

位观察样品的成膜过程，可以得到样品生长方向的

结构演变情况［２４－２６］。

利用分光ＳＥ技术测量ＩＴＯ薄膜的光学参数，

研究了薄膜沉积后的退火处理过程对ＩＴＯ薄膜结

构的影响；结合其他光、电学特性测试结果，分析了

光学常数与之对应的关系，并给出了利用ＳＥ表征

ＩＴＯ薄膜性质的有效参数。

２　实　　验

２．１　实验条件

本研究利用反应等离子沉积（ＲＰＤ）方法在玻璃

衬底上生长ＩＴＯ薄膜，有关ＲＰＤ的原理以及在薄

膜沉积中的优点已有介绍［２７］。采用铟锡合金作为

靶材（纯度为９９．９９％），靶材中氧化锡的掺杂摩尔

分数为５％。ＲＰＤ腔室的本底真空低于１．０×１０－３

Ｐａ。成膜时通过质量流量控制计分别导入高纯度

气体氧气（Ｏ２）和氩气（Ａｒ）（纯度分别为９９．９９５％和

９９．９９９９％），通过优化确定气体流量比在Ｏ２／Ａｒ＝

１２％～１５％之间，腔室的气压为３．９５×１０
－１Ｐａ。基

底温度（犜ｓｕｂ）分别为室温（ＲＴ）、１３０℃和１５０℃。样

品从真空取出后在空气氛围下的热处理炉中进行后

处理，退火温度（犜ａｎｎ）在２００℃～５００℃之间，时间

为３０ｍｉｎ。

采用可变角度 ＳＥ 设备（ＪＡ Ｗｏｏｌｌａｍ，Ｍ

２０００ＸＩ）测量ＩＴＯ薄膜的厚度和光学参数，测量的

波长范围为２４６～１６９０ｎｍ（０．７３～５．０４ｅＶ）；利用

紫外 可见 近红外分光光度计（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ，

Ｌａｍｂｄａ９５０）测试样品的光学透射率和反射率，并

计算光学带隙［２８］；利用霍尔效应（ＥＣＯＰＩＡ，ＨＭＳ

５３００）测量ＩＴＯ薄膜的载流子浓度，并与ＳＥ的分析

结果进行比较。霍尔效应测量中的磁场强度为０．

５５Ｔ，温度为室温。

２．２　犛犈测试及分析

可变角度分光ＳＥ测量原理是通过测量在不同

入射角度条件下反射与入射偏振光振幅（ｔａｎΨ）和

相位（Δ）的相对变化来表征薄膜的微观结构和光学

参数。复反射率可以表示为

ρ＝ｔａｎΨｅｘｐ（ｉΔ）≡狉ｐ／狉ｓ， （１）

式中狉ｐ和狉ｓ分别为ｐ 偏振光和ｓ 偏振光的复振

幅反射系数［２９］。

对生长在玻璃衬底上的ＩＴＯ薄膜通常采用的

分析模型为：具有粗糙度的表面层／带梯度的体层／

玻璃衬底。体层的分析模型通常采用 Ｄｒｕｄｅ和

ＴａｕｃＬｏｒｅｎｔｚ（ＴＬ）混合分析模型
［３０］，表面层一般

采用５０％空气与５０％ＩＴＯ体层混合分析。

在分析模型中，ＩＴＯ 薄膜介电函数ε（犈）＝

ε１（犈）＋ｉε２（犈）也可以表示为ε（犈）＝εＤ（犈）＋

εＴＬ（犈），其中εＤ（犈）和εＴＬ（犈）分别表示Ｄｒｕｄｅ和ＴＬ

模型的光学函数。在Ｄｒｕｄｅ理论中，材料等离子体

能量犈ｐ的表达式
［２１］为

犈ｐ＝珔犺ωｐ＝
珔犺
２犲２犖ｏｐｔ
犿
犲ε∞ε（ ）

０

１／２

， （２）

图１ 典型的ＩＴＯ薄膜介电函数ε１ 和ε２ 随犈狀 的变化

Ｆｉｇ．１ Ｔｙｐｉｃａｌｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎｓε１ａｎｄε２ｏｆ

ＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｖｅｒｓｕｓ犈狀

式中ωｐ为材料等离子体角频率，犿

ｅ 为电子的有效质

量，ε∞为高频介电常数，珔犺为约化普朗克常数，犲为电

子电荷，犖ｏｐｔ为光学载流子浓度，ε０ 为真空介电常数。

当ＩＴＯ薄膜的载流子在１×１０２０～１×１０
２１ｃｍ－３浓度

范围时，ε∞犿

ｅ ＝１．４犿ｅ 成立

［２］，其中，犿ｅ 为电子

质量。

１０３１００３２
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图１给出了一个典型的ＩＴＯ薄膜介电函数随

光子能量犈狀 的变化关系。ε１ 与薄膜材料的电学性

能载流子浓度和迁移率密切相关［２１］。当ε１＝０时对

应ωｐ
［３１］，且犈狀 位于低能端（犈狀～１ｅＶ）。因此，根

据（２）式，低能区域的ε１ 可间接反映ＩＴＯ薄膜中实

际载流子浓度犖 的变化。

在低能（近红外）区域，ε２ 代表ＩＴＯ薄膜中自由

载流子吸收增强［２］，所以这一区域的ε２ 值由自由载

流子浓度和电子迁移率决定［３０］。在高能（紫外）区

域，ＩＴＯ薄膜对光的吸收主要为带隙吸收
［３２］，这一

区域的ε２ 值与光学带隙犈ｏｐｔ相关。

３　结果与讨论

图２为ＳＥ技术测量不同生长和退火条件下

ＩＴＯ薄膜的ＳＥ测量参数Ψ 和Δ 随波长的变化，空

心标记代表实验样品实际测量值，虚线代表利用

ＴＬ和Ｄｒｕｄｅ复合模型拟合的结果。从图中可看

出，利用ＴＬ和Ｄｒｕｄｅ复合模型拟合得到的Ψ 和Δ

分别与实际测量值随波长的变化相吻合，证明了该

复合模型在拟合ＩＴＯ薄膜光学参数方面的有效性。

图２ 不同生长和退火条件下ＩＴＯ薄膜的ＳＥ测量数据和拟合结果。（ａ）Ψ随波长的变化；（ｂ）Δ随波长的变化

Ｆｉｇ．２ ＥｌｌｉｐｓｏｍｅｔｒｉｃｄａｔａａｎｄｆｉｔｓｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）Ψａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ；（ｂ）Δａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

　　图３给出不同基底温度和Ｏ２／Ａｒ流量比条件

下制作ＩＴＯ薄膜的ε１（犈狀＝１ｅＶ）和 Ｈａｌｌ效应测试

所得载流子浓度犖 随后退火温度的变化趋势。由

图３（ａ）可知，经２００℃退火，所有样品的ε１ 值变化

均不明显；３００℃退火后，ε１ 值均有不同程度的增

加；随着退火温度继续增大，所有样品ε１ 值未呈现

太大的变化。对比图３（ｂ）可知，２００℃退火同样对

样品犖 的影响较小；而３００℃退火后，所有样品的

犖 均有不同程度的下降，且与ε１ 值的变化趋势相

反；随退火温度继续增大，所有样品犖 趋于稳定。

为了进一步证明犖 与ε１（犈狀＝１ｅＶ）的相关性，

图４给出犖 与ε１（犈狀＝１ｅＶ）的对应关系。由图可

知，不同条件下ＩＴＯ薄膜的犖 与ε１（犈狀＝１ｅＶ）成

负相关，且通过拟和得到线性关系为

犖 ＝犪＋犫·ε１，ａ＝ （９．２２±０．３７）×１０
２０，

ｂ＝－２．３１±０．１７， （３）

根据（３）式，利用介电函数实部ε１（犈狀＝１ｅＶ）可实

现对ＩＴＯ薄膜载流子浓度犖 的定量分析。

如２．２节中所述，在４ｅＶ近紫外区域，ε２ 值与

犈ｏｐｔ相关。通过测量ＩＴＯ薄膜的光学透射率和反射

率（Ｔ＆Ｒ光谱），计算可得光学带宽犈ｏｐｔ。图５为

ＩＴＯ薄膜的ε２（犈狀＝４ｅＶ）和犈ｏｐｔ随后退火温度的变

化。由图５（ａ）和（ｂ）可知，经２００℃退火后，ＲＴ生长

的样品ε２ 值明显下降而犈ｏｐｔ则明显升高，而１３０℃和

１５０℃生长的样品ε２ 与犈ｏｐｔ值均无明显变化，说明

２００℃后退火对稍高温度生长的样品结构影响较

小。３００℃退火后，所有样品的ε２ 值迅速增大而

犈ｏｐｔ值均下降。之后，随着退火温度进一步升高，

犈ｏｐｔ值和ε２ 同样都趋于稳定。

简言之，２００ ℃退火可以有效改善 ＲＴ 生长

ＩＴＯ薄膜的犈ｏｐｔ；进一步增加退火温度会使ＩＴＯ的

结构迅速劣化，犈ｏｐｔ值减小；ε２（犈狀＝４ｅＶ）值与犈ｏｐｔ

的变化相反。

为了进一步证明犈ｏｐｔ与ε２（犈狀＝４ｅＶ）的相关

性，通过分析犈ｏｐｔ与光学参数之间的解析关系，图６

给出犈ｏｐｔ随（ε２／狀）
１／２（犈狀＝４ｅＶ）的变化关系，其中狀

为薄膜在犈狀＝４ｅＶ时的折射率，同样通过ＳＥ数据

分析而得［１５］。由图可知，不同条件下ＩＴＯ薄膜的
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图３ 不同基底温度和Ｏ２／Ａｒ流量比条件下制作ＩＴＯ薄

膜的ε１（犈狀＝１ｅＶ）与载流子浓度随后退火温度的

　　　　　　　　　　变化

Ｆｉｇ．３ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎε１（犈狀＝１ｅＶ）

ａｎｄｃａｒｒｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎｔｈｅ

ｐｏｓｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

ａｒｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　　　　　ａｎｄＯ２／Ａｒｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｓ

图４ ＩＴＯ薄膜的载流子浓度犖 与犈狀＝１ｅＶ时ε１

值的关系

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃａｒｒｉｅｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

犖ａｎｄε１ｖａｌｕｅａｔ犈狀＝１ｅＶｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓ

犈ｏｐｔ与（ε２／狀）
１／２（犈狀＝４ｅＶ）成负相关，且通过拟和得

到线性关系为

犈ｏｐｔ＝犪＋犫·（ε２／狀）
１／２，　ａ＝３．９６±０．０３，

ｂ＝－０．１４±０．０５． （４）

根据（４）式，利用４ｅＶ对应的介电函数虚部ε２ 和折

射率狀可实现对ＩＴＯ薄膜犈ｏｐｔ的定量分析。

另外，从图６还可看出，在ＲＴ生长且未经退火

样品的犈ｏｐｔ与所拟合的直线偏离较大。可能的原因

图５ 不同基底温度和Ｏ２／Ａｒ流量比条件下制作ＩＴＯ薄

膜的ε２（犈狀＝４ｅＶ）与犈ｏｐｔ随后退火温度的变化

Ｆｉｇ．５ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃｆｕｎｃｔｉｏｎε２（犈狀＝４ｅＶ）

ａｎｄ犈ｏｐｔｏｆＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎｔｈｅｐｏｓｔａｎｎｅａｌｉｎｇ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．ＴｈｅＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓａｒｅｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ Ｏ２／Ａｒ

　　　　　　　ｆｌｏｗｒａｔｅｒａｔｉｏｓ

是ＲＴ生长的ＩＴＯ薄膜结构中存在较多锡的氧化

物且结晶性较差，晶化类型和晶界处高的缺陷态都

图６ ＩＴＯ薄膜的光学带隙犈ｏｐｔ随

（ε２／狀）
１／２的变化

Ｆｉｇ．６ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｏｐｔｉｃａｌｂａｎｄｇａｐ犈ｏｐｔｏｆ

ＩＴＯｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎ（ε２／狀）
１／２

会导致犈ｏｐｔ的减小，所以ＲＴ生长且未经退火样品

的犈ｏｐｔ与所分析的线性关系偏离较大。

图７为ＩＴＯ薄膜的霍耳迁移率和电阻率随后

退火温度的变化。同一样品的霍耳迁移率随退火温

度的增加而增大，退火温度大于２００℃后，增大的趋

势变缓。ＲＴ生长样品的霍耳迁移率较低，正如对

图６分析所提到的，主要原因是ＲＴ生长样品的结
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晶性较差，２００℃的退火就可以使迁移率增加２～４

倍。随着退火温度的增加，Ｏ２／Ａｒ流量比为１２．５％

的三种样品的电阻率几乎呈线性增加，而Ｏ２／Ａｒ流

量比为１３．７５％的样品的电阻率几乎没有劣化，这

说明高Ｏ２／Ａｒ流量比可以抑制电阻率劣化的速率。

结合犖 和犈ｏｐｔ分析可知，２００℃是较合适的退火温

度，对所有条件生长的ＩＴＯ薄膜特性都有不同程度

的改善。

图７ ＩＴＯ薄膜的霍耳迁移率和电阻率随后退火

温度的变化

Ｆｉｇ．７ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｈａｌｌｍｏｂｉｌｉｔｙａｎｄｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙｏｆＩＴＯ

ｔｈｉｎｆｉｌｍｓｏｎｔｈｅｐｏｓｔａｎｎｅａｌｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

综上可知，１３０℃和１５０℃生长的样品，只有在

２００℃～３００℃退火时犈ｏｐｔ会减小，当退火温度小于

２００℃或大于３００℃后犈ｏｐｔ较稳定，犖（和ε１ 成反

比）随退火温度的变化具有同样的趋势。对于简并

半导体，ＢｕｒｓｔｅｉｎＭｏｓｓ（ＢＭ）效应可以引起带隙展

宽［３３］，且带隙展宽与载流子浓度符合Δ犈ｇ～犖
２／３关

系。经验证，样品的犈ｏｐｔ变化与载流子浓度犖 的关

系近似符合ＢＭ效应。

相对１３０℃和１５０℃生长的样品，ＲＴ生长样

品的犈ｏｐｔ经２００℃退火后变化较大。一方面，由ＢＭ

效应犖 增大引起。对于ＲＴ生长的ＩＴＯ薄膜，在晶

界处有锡的分离相存在，适当的退火处理使这一部

分锡电离之后贡献为自由载流子，因此犖 增大
［３４］。

另一方面，后退火可以改善 ＲＴ生长样品的结晶

性［３５］。２００℃退火对ＲＴ生长样品的结构有较明显

改善，所以带隙展宽增大。当退火温度大于２００℃，

融入薄膜中的氧与锡形成电活性较差的氧化锡以致

晶粒尺寸进一步增大［７］，而氧空位与活性锡原子的

减少对犈ｏｐｔ的影响远远大于薄膜结晶性的改善，所

以退火温度在２００℃～３００℃之间，犈ｏｐｔ随犖 减小

（ε１ 增大）而减小。当退火温度大于３００℃，犖 和

犈ｏｐｔ的变化均不明显，说明氧空位与活性锡原子数

量的减小与薄膜结晶性的改善相平衡。

４　结　　论

通过分光椭偏技术研究了退火处理前后ＩＴＯ

薄膜的光学介电函数。通过分析低能端１ｅＶ时的

ε１ 和测试所得的载流子浓度，得到ε１（犈狀＝１ｅＶ）随

载流子浓度变化的关系式，利用该经验公式和测试

样品的ε１（犈狀＝１ｅＶ）值，可以计算推得ＩＴＯ薄膜的

载流子浓度。通过分析高能段４ｅＶ时的ε２ 和测试

计算光学带隙，可知ε２（犈狀＝４ｅＶ）与光学带宽之间

的变化关系，结合光学折射率或ＢＭ 效应利用载流

子浓度都可以近似计算推得犈ｏｐｔ。因此，通过光学

介电函数可以在一定程度上实现对ＩＴＯ薄膜光电

特性的定量分析。这种非接触、非破坏性测量技术

对于研究ＩＴＯ薄膜在太阳能电池、平板显示器和有

机发光器件的应用具有一定的科学价值。
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