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热处理对 I TO薄膜光电性能和抗蚀刻性的影响
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摘要 : 利用不同的热处理温度对磁控溅射在玻璃基底的 ITO薄膜进行退火处理. 借助于原子力显微镜 (AFM )、

分光辐射计、四探针电阻测试仪等测试手段对不同热处理后的 ITO薄膜样品进行表征 , 研究了不同热处理温

度对 ITO薄膜表面形貌、面电阻、透光率及抗刻蚀性能的影响. 结果表明 , 随着退火温度的升高 , ITO薄膜表

面粗糙度增加 , 面电阻增大 , 在可见光区的透光率变大 , 耐刻蚀性增强.
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Influences of hea t trea tm en t on optica l and electr ica l properties

and etch ing resistance of I TO f ilm s

ZHANG Yong - ai, YAO L iang, GUO Tai - liang
(College of Physics and Information Engineering, Fuzhou University, Fuzhou, Fujian 350002, China )

Abstract: In this paper, ITO film s deposited on the glass substrates by magnetron sputtering technolo2
gy were annealed in different annealing temperatures. The heat treatment effects on electrical and op ti2
cal p roperties of ITO film s under different annealing temperatures were studied using atom ic force m i2
croscopy (AFM ) , four - p robe instrument and spectoradiometer. It showed that the morphology of ITO

film s surface is significantly changed by the heat treatment and the sheet resistance, transm ission in

the visible light and etching resistance obviously increases with increasing of annealing temperature in

air.
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近年 , 用半导体材料制备的透明导电膜引起了人们的广泛关注 , 其中以产业化的掺锡氧化铟薄膜 (简

称 ITO膜 ) [ 1 - 3 ]最有代表性. 由于 ITO膜具有低电阻率、高可见光透光率和高红外光反射率等优良物理性

能 , 其膜层牢固、坚硬 , 耐碱、耐热、耐潮湿 , 且性能稳定 , 能仅用酸性溶液刻蚀来加工微细的图形电

极 [ 4, 5 ]
. 因而 , 已被广泛地应用于固态平板显示器件 (如液晶显示器、等离子体显示器、场致发射显示器 )

等诸多领域.

由于 ITO薄膜随平板显示器件在制作过程中需经高温处理 , 则处理后的薄膜的性质 (如面电阻、透光

率、表面形貌等 )会相应发生改变 , 从而影响显示器件的质量 [ 6 - 8 ]
. 因此 , 研究热处理对 ITO薄膜性能的

影响对提高显示器件的质量至关重要. 本实验对 ITO薄膜在大气中进行不同温度退火处理 , 讨论了不同

退火温度和时间对 ITO薄膜光电特性和耐蚀刻性能的影响.

1　实验

实验所用 ITO玻璃由秦皇岛耀华兴业镀膜有限公司提供. 该公司采用直流磁控溅射技术 , 靶材是由

90% In2 O3 (99. 9% )和 10% SnO2 (99. 9% )烧结而成的氧化物靶 , ITO薄膜面电阻约 12Ω , 膜厚 240 nm.

实验选用 ITO玻璃切片 (50 mm ×50 mm ×3 mm )作为试样基片. 基片清水洗净后用酒精丙酮浸泡 10 m in,
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去离子水冲洗 , 再在 5%W IN - 41溶液中超声清洗 10 m in, 去离子水冲洗烘干.

ITO薄膜热处理在马弗炉中完成 , 退火温度在 100～500 ℃, 间隔 50 ℃, 由程控装置精确控制 , 保温

为 1 h. 退火处理后 ITO薄膜用 DMR - 1C型方阻仪四探针电阻测试仪测量其面电阻 , 用 SR - 3A型分光辐

射计 (日本 TOPCON公司 )测量透光率 , 用原子力显微镜 (AFM ) (北京本原 )观察表面形貌 , 用 HCl∶H2O∶

FeCl3 ·6H2 O = 3L∶1L∶25 g的 ITO酸性刻蚀液测量其抗蚀刻性能.

2　结果与讨论

2. 1　退火对 ITO薄膜表面形貌的影响

对 ITO薄膜进行不同温度热处理后的 AFM微观形貌如图 1所示 , 其中图 1 ( a)是未退火的 ITO薄膜 ,

图 1 ( b)的退火温度为 300 ℃, 图 1 ( c)是经 450 ℃处理的样品. 从图 1可以看出 , 随着退火温度的增加 ,

ITO薄膜表面粗糙度也增加 , 经过退火的 ITO表面有明显的不规则的晶粒产生 , ITO薄膜晶粒变大.

在较低的退火温度下 , ITO薄膜内部原子获得的热能比较有限 , 因此薄膜中的原子的迁移比较困难 ,

在 300 ℃退火温度下 , 只是出现了个别的或较小的晶粒重组. 450 ℃退火的 ITO表面形貌变得粗糙 , 出现

较大的晶粒 , 这是因为在高温退火时 , ITO薄膜中的原子获得了足够的热能 , 薄膜中的 In、Sn、O原子在

表面迁移容易 , 在薄膜表面形成了重结晶 , 出现较大的结晶体 , 从而表面凸起变得粗糙. 对 AFM图做颗

粒分析可知 , 晶粒的平均直径分别是未退火 35 nm、300 ℃退火 50 nm和 450 ℃退火 65 nm , 因此随着热处

理温度的升高 , 薄膜中晶粒逐渐长大.

( a)未退火 ( b) 300 ℃ ( c) 450 ℃

图 1　不同退火温度下 ITO薄膜 AFM微观形貌图

Fig. 1　AFM image of annealing treated ITO film s

2. 2　退火对 ITO薄膜导电性能的影响

材料导电的本质是载流子在电场作用下的定向迁移 , 载流子浓度与电子迁移路径是影响导电性能的

主要参数 , ITO膜的电阻率可以表示为 :

ρ =
1

e·n·u

式中 : ρ表示 ITO薄膜的电阻率 , e表示电子电荷 , n表示 ITO膜的载流子浓度 , u表示电荷的迁移率 [ 9 ]
.

ITO膜中的载流子主要来源于 2个方面 : 一是 Sn
4 +代替 In

3 +提供的 1个多余电子 ; 二是薄膜内的少量

氧空位. Sn
4 +代替 In

3 +提供的多余电子可以表示为 :

In2 O3 + xSn
4 + → In

3 +
2 - x ( Sn

4 + ·e) O
2 -
3 + x In

3 +

而 ITO薄膜的氧空位提供电子也是载流子的重要来源 , 它可以表示为 :

In2 O3 → In
3 +
2 - x ( In

+·2e) x O
2 -
3 - x +

x
2

O2 ↑

　　图 2为 ITO薄膜面电阻与退火温度的关系曲线图. 从图 2可以看出 , ITO薄膜的导电性能在 250℃前

随退火温度升高变化较小 , 之后随退火温度的升高而变差. ITO薄膜中氧空位及 Sn
4 +对 In

3 +的替代是载

流子的主要来源 , 在大气下退火 , 空气中的氧扩散进入 ITO薄膜内部 , 250 ℃之前 , 空气中的氧得到的能

量不足以使它扩散到 ITO薄膜内部 , 所以 , ITO薄膜的导电性能没有明显变化 ; 随着退火温度的升高 , 当

温度达到 300 ℃时 , 大气中的氧扩散进入 ITO薄膜内部与 Sn反应生成稳定的化合物. 此时 ITO薄膜中的

Sn大部分以 Sn
4 +的形式存在 , 由于生成的氧化物比较稳定 , 使得起到施主中心作用的氧空位和 Sn掺杂原
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子的数量减少 , 从而造成载流子的浓度大幅下降 , 薄膜的方阻急剧增大 , 导致 ITO薄膜的导电性能变差.

2. 3　退火对 ITO薄膜透光率的影响

ITO是一种 Sn掺杂 In2 O3 薄膜 , 对可见光的透光率主要取决于薄膜中 In和 Sn原子的氧化程度以及

晶界和晶格结构失配对可见光的散射程度. 图 3为不同退火温度对 ITO薄膜可见光区平均透光率的影响.

由图 3可知 , 随着退火温度的增加 , ITO薄膜的透光率变大. 这是因为溅射后的 ITO薄膜中含有少量的低

价 SnO、 InO (黑色 ) , 薄膜成暗棕色 , 可见光区透光率偏低 (室温下 , 其透光率 78. 6% ) , 经 200 ℃处理后 ,

ITO薄膜的透光率增大 , 但增加缓慢 , 由于该实验所用 ITO薄膜厚度较厚 (230 nm ) , 低温时 , ITO薄膜不

能吸收足够的能量而使所有的低价 Sn, In氧化物变成高价氧化物 ; 随着退火温度不断升高 , 低价金属氧

化物在退火过程中氧化程度不断提高 , 薄膜由暗棕色转为透明 , 在可见光区的平均透光率增加 , 最高可达

到 89. 2%.

2. 4　热处理对 ITO薄膜其它特性的影响

除对 ITO薄膜的上述 3种特性进行有益探索外 , 还对 ITO膜的耐酸蚀刻特性进行研究 , 图 4为不同热

处理温度和退火时间下 ITO薄膜与刻蚀时间的关系曲线图.

由图 4可知 , 在 22 ℃温度下 , 用 HCl∶H2 O∶FeCl3 ·6H2 O = 3L∶1L∶25 g的酸性刻蚀液刻蚀 ITO膜 , 未

经退火的 ITO薄膜刻蚀速率高达 30 nm /m in, 经退火处理后的 ITO薄膜刻蚀时间随着退火温度的增加或退

火时间的延长而延长. 因为溅射后的 ITO膜 , 未退火前分子排列比较疏松 , 刻蚀液容易渗入到 ITO膜内 ,

( a) 不同温度下保温 1 h ( b) 450 ℃下保温不同时间

图 4　热处理对 ITO薄膜刻蚀时间的影响

Fig. 4　The influences of heat treatment on etching time of ITO film s in air
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故腐蚀时间比较短 ; 而随着退火温度增加或退火时间的延长 , ITO薄膜吸收足够的能量 , 薄膜内分子排列

比较紧密 , 晶格缺陷少 , 所以刻蚀时间变长.

3　小结

退火处理是 ITO表面处理的一种方法 , 它对 ITO薄膜的光电性能和耐蚀刻性有较大的影响. 随着退

火温度的升高 , ITO薄膜的平均粒径变大 , 表面形貌变粗糙 , 在可见光区的平均透过率增大 , 面电阻变大 ,

经退火处理后的 ITO薄膜刻蚀时间随着退火温度和退火时间的增加而延长. 因此 , ITO薄膜应用于平板显

示器透明电极时 , 应在电极制作之后再进行高温退火处理 , 有利于降低平板显示器的制作成本 , 提高其显

示质量.
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