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摘要 :对玻璃表面 ITO 膜的组成、导电机制、性质和制备工艺进行描述。介绍各种制备工艺的优

点及在今后的研究中要解决的问题。
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Abstract :The composition , conduction mechanisms , properties and fabrication techniques of ITO

thin films have been reviewed , and the advantages of different preparation technologies and problems

were also introduced.
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1 　引言
TCO ( Transparent Conductive Oxide)薄膜最早出现在 20 世纪初 ,1907 年 Badeker 首次制成 CdO 透明导

电膜 ,从此引发了透明导电膜的开发与应用 ,1968 年 InSn 氧化物和 InSn 合金被报道 ,在其理论研究和应用

研究引起广泛的兴趣。这些氧化物均为重掺杂、高简并半导体 ,半导体机理为化学计量比偏移和掺杂 ,其禁

带宽度一般大于 3eV ,并随组分不同而变化 ,它们的光电性能依赖于金属的氧化状态以及掺杂剂的特性和数

量。

ITO 薄膜有复杂的立方铁锰矿结构 ,最低电阻率接近 10 - 5Ω·cm 量级 ,可见光范围内平均光透过率在

90 %以上 ,其优良光电性质使之成为具有实用价值的 TCO 薄膜。

ITO 透明导电膜除了具有高可见光透过率和高电导率 ,还具备其它优良的性能 ,如高红外反射率、与玻

璃有较强的附着力、良好的机械强度和化学稳定性、用酸溶液湿法刻蚀工艺容易形成电极图等 ,被广泛地应

用于平板显示器件[1 ] 、微波与射频屏蔽装置、敏感器件[2 ]和太阳能电池[3 ]等很多领域。特别是近年来液晶

等平板显示器件的崛起 ,更促进了 ITO 薄膜的研究和需求。

① 收稿日期 :2003 - 11 - 12



2 　ITO 薄膜的导电机制和特性
In2O3 是直接跃迁宽禁带半导体材料 ,其晶体结构是立方铁锰矿结构。由于在 In2O3 形成过程中没有构

成完整的理想化学配比结构 ,结晶结构中缺少氧原子 (氧空位) ,因此存在过剩的自由电子 ,表现出一定的电

子导电性。同时 ,如果利用高价的阳离子如 Sn 掺杂在 In2O3 晶格中代替 In3 + 的位置 ,则会增加自由导电电

子的浓度 ,进而提高氧化铟的导电性。在 ITO 薄膜中 ,Sn 一般以 Sn2 + 或 Sn4 + 的形式存在 ,由于 In 在 In2O3

中是正三价 ,Sn4 + 的存在将提供一个电子到导带 ,相反 Sn2 +的存在将降低导带中电子的密度。另外 ,SnO 自

身呈暗褐色 ,对可见光的透过率较差。在低温沉积过程中 ,Sn 在 ITO 中主要以 SnO 的形式存在 ,导致较低

的载流子浓度和高的膜电阻。经过退火处理 ,一方面能促使 SnO 向 SnO2 转变 ,使薄膜进一步氧化 ,另一方

面促使薄膜中多余的氧脱附 ,从而达到降低膜电阻 ,提高膜的可见光透过率的目的。

ITO 透明导电膜的特性 :

⑴导电性能好 ,电阻率可达 10 - 4Ω·cm ;

⑵可见光透过率高 ,可达 85 %以上 ;

⑶对紫外线具有吸收性 ,吸收率 ≥85 % ;

⑷对红外线具有反射性 ,反射率 ≥80 % ;

⑸对微波具有衰减率 ,衰减率 ≥85 % ;

⑹膜层硬度高、耐磨、耐化学腐蚀 ;

⑺膜层加工性能好 ,便于刻蚀等。

3 　ITO 薄膜的制备方法及工艺
可以用来制备 ITO 薄膜的成膜技术很多 ,如磁控溅射沉积[4 ] 、真空蒸发沉积[5 ]和溶胶 - 凝胶 ( Sol -

Gel) [6 ]法等。

3 . 1 　磁控溅射沉积

磁控溅射沉积可分为直流磁控溅射沉积和射频磁控溅射沉积。

直流磁控溅射是目前应用较广的镀膜方法 ,一般使用导电铟锡合金靶 ,溅射室抽真空后除了要通入惰性

气体 Ar ,还要通入反应气体 O2 。溅射的基本过程 :靶材是需要溅射的材料作为阴极 ,作为阳极的衬底加有

数千伏的电压。在对系统预抽真空后 ,充入适当压力的惰性气体 ,例如 Ar ,作为气体放电的载体 ,和少量 O2

作为反应气体 ,总压力一般处于 10 - 1～10Pa 范围内。在正负电极高压作用下 ,极间的气体原子将大量电离 ,

电离过程使 Ar 原子电离为 Ar + 离子和可独立运动的电子 ,其中电子飞向阳极 ,带正电荷的 Ar + 离子在高压

电场的加速作用下高速飞向作为阴极的靶材 ,并在与靶材的撞击过程中释放出能量 ,撞击的结果之一就是大

量的靶材表面原子获得相当高的能量 ,使其脱离原晶格束缚而飞向衬底 ,和高活性的 O 等离子体反应并沉

积在衬底上形成 ITO 薄膜。

溅射成膜后一般要进行热处理。针对不同的成膜工艺 ,可以有两种方式。若沉积膜为缺氧、不透明的

ITO 膜 ,则一般应在氧气气氛或空气等氧化性气氛下进行热处理 ;反之若所沉积膜含氧较多、透明度高而电

导率较低 ,则应该在真空或氮氢混合气还原气氛下进行。考虑到工业生产中应尽可能防止铟锡合金靶“中

毒”,提高成膜速率以及基片温度不宜取得过高等要求 ,使沉积膜处于缺氧状态是一种较好的选择。

该工艺适合进行连续镀 ITO 膜层 , ITO 膜具有膜层厚度均匀、易控制、膜重复性好、稳定、适于连续生

产、可镀大面积、基片和靶相互位置可按理想设计任意放置、可在低温下制取致密的薄膜层 ,该工艺适用于大

规模工业化生产 ,是目前应用最广的镀膜方法。需要改善的是该工艺对设备的真空要求较高 ;膜的光电性能

对各种溅射参数的变化比较敏感 ,因此工艺调节比较困难 ,同时靶材的利用率也较低 (20 %左右) 。

射频磁控溅射沉积使用了射频电源来解决直流磁控溅射沉积绝缘介质薄膜时存在的“液滴”、异常放电

等问题。使用绝缘的铟锡陶瓷靶沉积 ITO 膜对工艺调节比较简单 ,制备的 ITO 膜的成分和靶材的成分基本
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一致 ,但陶瓷靶的制作工艺复杂、价格昂贵 ,同时射频溅射沉积速率低 ,基片升温高 (对基片的要求高) ,射频

电源效率低 ,设备复杂 ,且射频辐射对工作人员的健康也有相当的危害。

在镀膜工艺生产时 , ITO 膜主要特性是透明和导电 ,影响这两个指标的最主要工艺参数有溅射电压、沉

积速率、基片温度、溅射总压、氧分压及靶材的 Sn/ In 组分比 (一般是 1/ 9) 。

3 . 2 　真空蒸发沉积

传统的真空蒸发法广泛地被应用于制备包装用的铝膜和各种光学薄膜等生产中 ,由于它具有设备简单、

沉积速率高的优点 ,这种方法也可用于制备 ITO 膜。

一种作法是直接加热蒸发 In2O3 和 SnO2 的混合膜料 ,由于膜料的蒸发温度太高 ,因此必须采用电子束

轰击加热 ,而不适合在工业化生产中应用。另一种作法是使用电阻加热蒸发舟蒸发熔点低的 In 和 Sn 混合

料 ,同时反应室中通入氧气 ,通过反应生成 ITO 膜。这种方法设备简单、成本低。但要得到性能优良的膜 ,

沉积时基片必须加热到较高的温度 ,并且必须进行热处理。

近年来 ,为了提高膜的质量和降低基片温度 ,发展了等离子体辅助蒸发制备 ITO 膜的方法[7 ] ,即在真空

室中增设电极 ,施加直流电压 ,形成直流辉光放电等离子体。由于等离子体对基片的轰击和对膜料分子的活

化作用 ,提高了膜的质量 ,降低了基片温度。但是基片温度仍然维持在 200 ℃以上 ,而且由于直流辉光放电

条件的限制 ,氧分压必须维持在 100Pa 以上 (在较低的氧分压下 ,放电将熄灭) 。我们知道决定 ITO 膜电学

性能的最主要的参量之一是氧空位的浓度 ,低的氧分压有可能形成高浓度的氧空位 ,以获得高的电导率。

3. 3 　溶胶 - 凝胶 ( Sol - Gel)法

溶胶 - 凝胶法是制备高性能颗粒、纤维和薄膜的新型方法 ,80 年代初将溶胶 - 凝胶法应用于镀 ITO 膜 ,

将异丙醇铟[ In (OC3 H7) 3 ]和异丙醇锡[ Sn (OC3 H7) 4 ]溶于酒精 ,超声混合成溶胶 ,再用旋转法或提拉法镀在

玻璃表面 ,陈化后进行 400～500 ℃的热处理除去有机成分 ,然后在还原气氛中冷却到 200 ℃以下。用溶胶 -

凝胶法可以镀 10～12m2 大面积的膜 ,以制备低辐射 (L E)玻璃与中空玻璃。

此法易于控制薄膜的成分 ,可以在分子水平控制掺杂 ,适合掺杂水平要求精确的薄膜 ,同时可使原材料

在分子水平紧密结合 ,薄膜高度均匀 ,通过选择溶剂、调整浓度、添加催化剂 ,可以容易地控制溶胶性质 ,控制

膜厚度 ,提拉法还可以双面镀膜。

总之 ,溶胶 - 凝胶法无需真空设备 ,工艺简单 ,适用于大面积且形状复杂的基体 ,对基体无损伤 ,对 ITO

薄膜的大型产业化有非常重要的作用。

用溶胶 - 凝胶法制备光电性具佳的 ITO 膜受到很多因素的影响 ,其中包括 :掺 Sn 比例、金属离子浓度、

提拉速度、烧制温度等。只有选择合适的掺 Sn 比例 (12 %左右) 、尽量大的金属离子浓度 (约 0. 64M) 、适当

的提拉速度、尽可能高的温度才能制备出优良的 ITO 膜。

4 　制备方法的进展
近年来随着大面积和连续镀膜技术的发展 ,对膜厚的均匀性、镀膜的重复性以及靶材利用率要求越来越

高 ,而一般的直流反应磁控溅射有一个缺点 ,合金靶容易在溅射过程中氧化中毒 ,在靶表面覆盖一层化合物 ,

这将导致溅射电压上升、溅射电流下降、溅射效率的突然降低。而微波增强的磁控溅射通过把溅射区和反应

区分开来避开这个问题。

针对磁控溅射法缺点和自身缺陷 ,研究人员除了对磁控溅射法进行改进外 ,还在研究一些别的镀膜方

法 ,使其更加适合工业化大规模生产的需要。

4. 1 　静电喷雾辅助气相沉积( ESAVD)

静电喷雾辅助气相沉积是从化学气相沉积变化而来。它首先将反应前驱物溶于有机溶剂 ,溶液加入气

雾剂随后转化为带静电雾状小滴。前驱物小滴通过电场 ,在静电场的作用下反应并沉积在加热的基片上。

它的沉积过程可在敞开的系统里进行 ,因此不需要复杂的反应设备和真空条件。由于前驱物小滴在静电场

作用下在基片表面沉积 ,因此沉积效率相对于一般的化学沉积方法较高 ,可达到 90 %。
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静电喷雾辅助气相沉积不仅用于 ITO 薄膜的制备 ,还可用于单组分、多组分薄膜和 Ⅱ- Ⅵ主族半导体

薄膜的制备。R. Chandrasekhar 对此有相关的报道[8 ] ,制备出光电性能较好的 ITO 多晶膜 ,薄膜的晶粒大

小在 250～600nm 之间 ,电导率在 8 ×10 - 4～2 ×10 - 5Vcm - 1之间 ,在可见光范围内的透过率超过 76 % ,实验

发现前驱物的配比、基片的温度和氧分压对薄膜的光电性能影响较大。

4. 2 　强流脉冲离子束方法( HIPIB)

早在 1966 年 Basov 就提出高能离子束对靶材的作用与脉冲激光的热作用相似 ,80 年代初 ,人们进行了

一系列 HIPIB 的实用化研究。

HIPIB 方法利用能量密度高达 108～109 W/ cm2 的离子束轰击靶面 ,在靶面产生高密度的高温等离子体

云。该等离子体中的粒子具有很高的动能 ,沿着靶材的法线方向发射出去 ,形成等离子流。如果在靶材对面

放置基片 ,发射过来的粒子便会在基片上瞬间成膜。由于离子束进入靶表面的深度很浅 ,靶表面被充分加

热 ,产生的等离子体束流很大 ,沉积速率高。

5 　应用
ITO 薄膜因其透明、导电的优良性能而应用广泛。目前主要的应用领域有平板液晶显示 (LCD) 、电致发

光 ( ELD) 、太阳能电池透明电极 ;由于它对光波的选择性 (对可见光的高透过率 ,对远红外光的高反射率) 可

作为低辐射玻璃 ,用于寒冷地区的建筑玻璃窗起热屏障作用 ,在高纬度的地方采用低辐射玻璃热量传输损失

可降低 40 %左右 ;由于 ITO 玻璃导电 ,可使用在需要屏蔽电磁波的场所 ,如计算机机房、雷达的屏蔽保护区

甚至隐形飞机上 ,可以做防电磁干扰的透明屏窗或屏蔽层 ;由于 ITO 薄膜的折射率 (在 1. 8～1. 9 的范围内)

和导电性 ,它适合用于硅太阳能电池的减反射涂层和光生电流的收集 ,在光热转换利用中 ,作为有效利用太

阳热的选择性透过膜 ,把热能有效地“捕集”到太阳能收集器中。

基于直流磁控溅射、金属有机物化学气相沉积和新发展起来的溶胶 - 凝胶技术的开发成熟 , ITO 薄膜已

经在许多领域获得实际应用 ,产业化持续发展 ,日益成熟。但由于铟是稀散元素 ,在自然界中储存量少 ,价格

较高 ,研究者也在寻找性价比更高的透明导电薄膜 ,掺铝的 ZnO 薄膜是公认的最有发展潜力的材料之一。

目前 ,随着大屏幕、高清晰度液晶显示普及 ,全世界能源的匮乏和环保的需要 ,也体现出太阳能电池良好

的发展前景 ,不久的将来以 ITO 为代表的透明导电薄膜的理论研究和实际应用都将迈上一个新的台阶。
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