射频磁控溅射淀积氧化铟锡薄膜及其特性

摘要

氧化铟锡（ITO）薄膜可通过射频磁控溅射方式在不需基片加热的情况下淀积在玻璃基片上，所淀积的薄膜具有约
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的电阻率，约85%可见光谱透射比，约80%5um波长红外光谱反射比。本文分析了溅射参量对淀积速率的影响和ITO薄膜的光电性能。同时对在高溅射功率下制备的ITO薄膜的透射比损失或变黑正等问题也作了相应的探索。

1.引言

近几年，透明导电ITO薄膜由于其在可见光谱范围内的高透射比，红外辐射高反射比和低电阻率，已广泛地应用于多种多样的电子和光电子工业。对既拥有低电阻率又拥有太阳光谱可见部分高透过性的ITO薄膜的需求已导致多种淀积工艺的发展。已应用的既有真空技术，如：溅射和蒸镀，又有非真空技术，如：喷涂、热解和荧屏复印。磁控溅射能在不需传统热源辐射加热的方式下以比得上电子束发射的速率淀积薄膜覆盖在大面积基片上。磁控溅射的淀积速率比常规的射频溅射要高，并且很广范围的材料都能淀积。磁控溅射被认为是制备ITO薄膜最好的方法之一。由磁控溅射制备高质量ITO薄膜已经有报道。

射频溅射ITO薄膜的性能对溅射参量极敏感，例如：基片温度，靶到基片距离和淀积后的热处理。尽管具有高电导率和高可见光谱透射比的ITO薄膜可以重复获得，但有必要在淀积过程中在高温（高于350℃）下制备。很少有作者讨论过高质量ITO薄膜在低基片温度（低于90℃）下淀积。这篇论文讨论了这种通过射频磁控溅射仪器淀积在未加热基片上的ITO薄膜的光电性能。调查研究溅射参量对淀积速率和ITO薄膜光电性能的作用。

2.实验

ITO薄膜通过使用一种商用的射频磁控溅射系统（英国离子技术）为ITO薄膜的淀积使用两种靶。一种是自制靶（靶A），这种靶是通过混合挤压试剂In2O3和SnO2粉末（质量比为90%In2O3，10% SnO2）来获得的一种直径一英寸，厚度0.125英寸的溅射靶。另一种溅射靶（靶B）是由美国超导元件公司提供的含有潜热，热压成型的氧化物陶瓷（质量比为90%In2O3，10% SnO2）。使用的基片是0211或7059号硼硅酸盐玻璃，这种玻璃在其进入制备室之前要在稀释的洗涤溶液中进行超声波去油脂，在去离子水中超声波冲洗，在N2气中吹干。

基片以距靶5cm的距离固定在靶上方，并且一机械快门连接在靶上。在真空室抽真空至大约
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毫乇后，将高纯度氩通过物质流量控制器充入。射频功率通过配有自动匹配网络的射频功率供应器（美国公司的射频等离子产品）提供，此网络能调到最小反射功率。在淀积之前，靶通常预溅射20到30分钟去除任何污染物，并且消除任何不同的溅射效果。一些样品溅射之后要在空气中在350℃到550℃下退火两个小时。

薄膜厚度由触头轮廓仪测量。试样的薄膜电阻由一四针探测器测量并且计算出薄膜的电阻率。载流子浓度和霍耳迁移率根据霍耳效应测量法由范德波技术获得。这种薄膜的光透射比和反射比是用近紫外可见红外分光光度计和傅立叶变换红外分光光度计(FTIR)测量的。

3.结果和讨论
表格1说明对于在两种溅射压强下制备的ITO薄膜,其淀积速率对溅射功率的依赖性。在射频溅射中，薄膜的淀积速率极大的依赖到达基片的溅射粒子的能量。喷射靶的原子或分子在穿过气体到达基片的过程中经受与其周围气体原子和其它溅射原子的碰撞并损失部分能量。当经过有限次碰撞在距靶距离为h处时，溅射原子或分子的能量降到气体kT的热能。溅射的原子或分子被称为热能化。原子在被热能化之前经过的距离随溅射原子能量的增加和气体压强的降低而增加。耐耳什提出在这一h距离处设想形成虚拟源。当这虚拟源和基片表面的距离增加时，淀积在任何表面的速率降低。

在给定氩压强下，淀积速率随射频功率增大而增大，正如表格1所示。类似的结论曾在先前的工作中证实。在大溅射功率下的高淀积速率归因于溅射中子的高能量。较大的溅射功率引起溅射中子的密度和平均能量的增加，这易导致溅射中子在热能化之前大数量碰撞。因此，正如观察到的，虚拟源的位置随着溅射功率的增大而向基片移动，淀积速率在大溅射功率下提高。如表格1中说明的，在10毫乇压强氩气下的淀积速率比在6.5毫乇压强下的淀积速率小。在越高的氩压强下，溅射粒子和氩原子间的碰撞越多，并且溅射粒子的能量降低，这导致虚拟源远离基片。因此，淀积速率在较高氩气压强下降低。

表格2显示了在6.5毫乇氩气压强下制备的淀积ITO薄膜，其电阻率、载流子浓度、霍耳迁移率在不同射频功率下的变化情况。在50瓦特射频功率下，可获得约
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的电阻率。卡若撒瓦和米亚塔通过直流往复溅射淀积ITO薄膜在未加热基片上。报告大约
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的电阻率。当溅射功率增大时薄膜电阻率降低。类似的倾向曾被其他研究者证实。电阻率的降低取决于载流子浓度和霍耳迁移率的联合作用。在这次研究中，载流子浓度的变化是主要因素。

如表格2所示，随着射频功率增大，载流子浓度增加，霍耳迁移率降低。溅射功率的增加使靶的自偏压增大，自偏压增大导致溅射中子密度和它们平均能量的增加。高能量粒子能毁坏氧原子导致氧含量减少。观察到薄膜的原子比率(氧\铟)比令人满意的组成低,并且比率随溅射功率的增大而降低。氧含量的降低增多了薄膜中氧晶格空位，氧晶格空位表现为双离子化施主并且有助于两电子进行电传导。因此载流子浓度随溅射功率增大而增大。氧晶格空位的增加也使载荷子散射增加，并且因此载流子的迁移率在高溅射功率下降低。

表格3列出刚淀积和退火的ITO薄膜的电阻率。刚淀积薄膜是在20毫乇氩压强25瓦特射频功率下制备。一些试样要在溅射后在350℃到550℃空气中退火2小时。刚淀积薄膜有大约
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电阻率，与之相对的，550℃退火的试样有大约
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的电阻率。当退火温度升高，薄膜电阻率降低。同样的倾向在ITO薄膜真空退火中得到证实。退火过程引起锡原子从晶粒边界扩散，并且间隙晶格定位为规则的In2O3晶格定位，由于锡原子有比铟原子更高的原子价，所以它们表现为施主。另外，无定形结构通常包含局部能态的不同等级，这种局部能态在高能能带结构模型中位于接近禁隙边缘处。这些区域表现为电子陷阱。退火过程通过结晶引起内部秩序等级的提高。所以，正如表格3中说明的，可观察到局部能态消失和电阻率的降低。

图1说明，在不同溅射功率下制备的淀积ITO薄膜的光透射比。在可见光谱区，获得大约85%的透射比并且随着溅射功率的增大薄膜吸收作用加强。薄膜表面在高溅射功率下呈淡灰色。习惯用薄膜中的氧不足来解释在高溅射功率下淀积的ITO薄膜的透射损失或变黑。观察到氧不足有助于薄膜晶格收缩，并且薄膜在高溅射功率下变得更非化学计量。

图2说明淀积ITO薄膜的5
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波长红外辐射反射比与溅射功率的函数关系。正如图2所示，在大于25瓦特的溅射功率下制备的薄膜的红外辐射反射比提高到大于80%。ITO薄膜的红外辐射反射比在高溅射功率下提高。法兰克以及其他人证明红外辐射反射率可由
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表示。这里R表示反射比，N表示载流子浓度，d表示薄膜厚度，并且u表示自由载流子的迁移率。根据公式(1)，红外辐射反射比与载流子浓度N和载流子迁移率成正比。如前面讨论的，薄膜在高溅射功率下淀积比在低功率下淀积具有较低电阻率和较大的产品价值。因此，正如观察到的，薄膜红外辐射反射比随溅射功率的增大而提高。

图3显示ITO薄膜的5
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波长红外辐射反射比与退火温度的函数关系。550℃退火薄膜的5
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波长红外辐射反射比比刚淀积的薄膜大约提高20%。550℃退火薄膜的5
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波长红外辐射反射比接近60%。退火薄膜比刚淀积薄膜具有较小电阻率和更高载流子浓度N和载流子迁移率u的产品价值。因此，如观察到的，退火薄膜比刚淀积薄膜具有更高红外辐射反射比。

4.结论

透明导电ITO薄膜通过射频磁控淀积在未加热玻璃基片上。淀积速率随溅射功率增大和溅射氩气压强减小而增大。这一调查结果与溅射粒子能量和虚拟源的位置有关。当虚拟源与基片表面距离增大时，在任何表面的淀积速率降低。溅射粒子在高溅射功率和低氩气压强下能量高。虚拟源因而移近基片并且淀积速率提高。

随着溅射功率的增大，载流子迁移率降低,载流子浓度增大。这归因于当溅射功率增大时薄膜中的氧含量降低。薄膜氧含量的降低加强了氧晶格空位的形成，氧晶格空位有助于两个电子进行电传导并增强电荷子的散射。因此在高溅射功率下，载流子迁移率降低，载流子浓度增大。观察到在高溅射功率下制备的ITO薄膜的透射比损失和变黑。普遍认为薄膜的氧缺乏导致这一结果。载荷子的增加也引起红外辐射反射比的提高。在高于25瓦特的溅射功率下淀积的薄膜能获得高红外辐射反射比。

镀了ITO薄膜的基片在空气中在350℃到550℃下退火两个小时将引起锡原子激活并且表现为有效的施主。ITO薄膜的电阻率在退火后以大于两个数量级的程度降低。当退火温度升高时，红外辐射反射比提高。
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