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摘 要：利用磁控溅射在室温条件下沉积ITO薄膜和ITO׃Zr薄膜，对比研究在空气中退火处理对ITO和ITO׃Zr薄膜

性能的影响。结果表明，Zr的掺杂促进了(400)晶面的取向，随着退火温度的升高，薄膜表面颗粒增大，表面粗糙

度有所降低。室温下Zr的掺杂显著改善了薄膜的光电性能，随着退火温度的升高，ITO和ITO׃Zr薄膜的方阻都表

现为先降后升的趋势，ITO׃Zr薄膜在较低的退火温度下可见光透过率就可达到80%以上，直接跃迁模型确定的光

学禁带宽度Eg呈现了先升后降的变化。ITO׃Zr薄膜比ITO薄膜显示了更高的效益指数，揭示了ITO׃Zr薄膜具有更好

的光电性能。 
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Abstract: ITO and ITO׃Zr thin films were deposited at room temperature by magnetron sputtering. Properties of ITO and 
ITO׃Zr thin films by air-annealing treatment were contrastively studied. The results show that Zr-doping promotes the 
orientation of (400) plane. With the increase of annealing temperature, the grain size increases and the surface roughness 
decreases. Zr-doping remarkably improves the optical-electronic characteristics of the films deposited at room 
temperature. With the increase of annealing temperature, the sheet resistances of ITO and ITO׃Zr thin films show the 
trend that first drops and then rises. ITO׃Zr thin films have high optical transmittance of above 80% at lower annealing 
temperature. The direct transition model was established and band gap energy Eg was obtained, which show the change 
that Eg increases and follows by a sudden drop. ITO׃Zr thin films reveal higher figure of merit than ITO thin films, which 
reveals that ITO ׃Zr thin films have better optical-electrical properties. 
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掺锡氧化铟(Indium Tin Oxide，简称ITO)薄膜是一

种重掺杂、高简并的n型半导体，由于其具有优异的透

明性和导电性，被广泛应用于电子工业、屏蔽防护和

太阳能等领域[1−2]。随着应用领域的不断拓展，三元 
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ITO薄膜已无法满足各种性能的要求，目前ITO基多元

体系得到了一定的发展[3−4]，HSU等[5]利用双靶共溅射

在ITO薄膜的表面层进行了掺Ni处理，Ni的掺入在促

进ITO薄膜晶化的同时，降低了表面粗糙度，提高   
了表面功函数，但掺Ni却没有提高薄膜的光电性。

SUZUKI等[6]利用质量比m(In2O3)׃ m(SnO2)׃ m(V2O5)= 
1的靶材进行了ITO薄膜的V掺杂，V的掺入׃4.95׃94.05

提高了载流子浓度，但降低了迁移率。不同元素的掺

杂往往只是为了提高ITO薄膜的特定性能，因此在保

持或提高ITO薄膜光电性能的前提下，同时改善其它

物化性能是掺杂ITO薄膜的研究重点。 
磁控溅射常用于溅射各类薄膜，对于ITO薄膜来

说，可以通过双靶共溅射进行高价金属元素(如Zr)的
掺杂，通过施主原子取代晶格位置产生多余的自由电

子，以得到性能更优异的多元复合透明导电氧化物

(TCO)薄膜。多元体系ITO׃Zr薄膜既可以保持传统ITO
薄膜的性能，又可以通过改变掺杂组分而调整薄膜的

光电性能、物化性质和表面能等，从而可以提高ITO
薄膜的各项性能指标。 

本文作者利用磁控溅射法在室温条件下制备 ITO
和 ITO׃Zr 薄膜，对比研究退火处理对 ITO 和 ITO׃Zr
薄膜性能的影响，利用各种测试手段对退火后的晶体

结构、表面形貌以及光电性能等进行表征和对比。 
 

1 实验 
 
采用JPGF−400B−G型磁控溅射仪在玻璃衬底上

制备了ITO薄膜和ITO׃Zr薄膜，ITO和ITO׃Zr薄膜的制

备工艺保持一致，只是在制备ITO׃Zr薄膜时引入了射

频溅射金属Zr靶，ITO׃Zr薄膜是以ITO靶(直流45 W)
和金属Zr靶(射频10 W)双靶共溅射制备得到。ITO靶

(In2O3质量分数90%，SnO2质量分数10%)和Zr靶的纯

度都为99.99%，靶直径为62 mm，基片与靶的距离为

65 cm，本底真空度为10−4 Pa，氧流量为0.3 cm3/min。
通过控制Ar气流量使工作气压保持在0.5 Pa，在镀膜

前对靶材表面进行3 min的预溅射，溅射镀膜时间都为

30 min。Zr的掺入未引起薄膜厚度的明显变化，薄膜

厚度大约都为240 nm。在优化工艺条件下，ITO和

ITO׃Zr薄膜中金属摩尔比分别为：n(In)׃n(Sn)=91׃；
n(In)׃n(Sn) ׃n(Zr)=90.2׃ 1׃。样品在退火炉(空气气氛)各
退火温度下处理时间都为35 min。 

实验采用Dektak 6M台阶仪测定薄膜的厚度，采用

SDY−5四探针测试薄膜的方阻，采用爱建公司AJ−Ⅲ
型AFM进行观察薄膜的形貌，采用D/max 2550VX射

线衍射仪对薄膜样品进行物相分析及晶粒测定，采用

Lamda950型UV−VIS−NIR分光光度计测量薄膜的透

射光谱。 
 

2 结果与讨论 
 
2.1 退火处理对薄膜晶体结构和表面形貌的影响 

图 1 所示分别为 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火

温度下的 XRD 谱。可以发现，随着退火温度的上升，

(222)和(400)晶面的衍射峰强度显著增强，(211)、(440)
和(622)等晶面取向也变得清晰起来，这说明退火处理

提高了薄膜的晶化程度，促使了薄膜由微晶向多晶体

的转变。图 2 中 I(222)/I(400)强度比的变化显示了(222)
晶面取向占据了主导地位，这是因为退火处理是在空

气中进行，富氧状态促进了(222)晶面的取向，而且随

着退火温度的升高，I(222)/I(400)强度比略有升高。薄 
 

 

图 1 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of ITO and ITO׃Zr thin films at different 

annealing temperatures: (a) ITO thin films; (b) ITO׃Zr thin 

films 
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膜生长是一种氧化性与脱氧性竞争的过程，而这种竞

争对(222)和(400)择优取向的变化有着深刻的影响[7]。

Zr的掺入在促进晶体生长的同时会促使(400)晶面取

向的加强。 
由布拉格和晶面间距公式可算出晶面间距和晶格

常数，可以发现，随着退火温度的升高，薄膜晶格常

数相应变小，其原因可能是溅射沉积的薄膜中存在压

应力，退火处理使得应力得以释放。图1中XRD(222)
峰位的迁移也证实了这一点，同时也发现，由于Zr的
掺入，ITO׃Zr薄膜比ITO薄膜具有更大的晶格常数(见
图2)。可由Scherrer公式： 
 

θβ
λ

cos
9.0=hklD                             (1) 

 
求出晶粒大小 Dhkl，β为衍射峰的半高宽，使用谢乐公

式时考虑到了一些展宽的影响因素。图 2 所示为 ITO 
和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下的晶粒尺寸和半高

宽(FWHM)的变化。由图可见，随着退火温度的升高， 
 

 

图 2 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下的 I(222)/ 
I(400)强度比和晶格常数、晶粒尺寸和半高宽 
Fig.2  Variations of I(222)/I(400) ratio, lattice parameter, grain 
size and FWHM of ITO and ITO׃Zr thin films as function of 
annealing temperature 

半高宽逐渐变窄，晶粒有所长大；当退火温度高于  
300 ℃时，ITO׃Zr 薄膜晶粒大小已趋于稳定，这表明

晶化程度已比较充分，ITO ׃Zr 薄膜比 ITO 膜薄具有更

大的晶粒尺寸；在相对较低的退火温度下，ITO׃Zr 薄
膜的晶化程度比 ITO 膜薄高，Zr 的掺入促进了薄膜的

晶化。 
图 3 所示为 ITO 和 ITO ׃Zr 薄膜在室温制备和 

400 ℃退火温度下的 AFM 像。可以发现，经过退火

处理，薄膜的表面颗粒有了显著的长大[8]。当薄膜在

低温生长时，由于生长过程中能量的缺失以及能量粒

子对膜表面的轰击，使得表面存在一些异常生长的颗

粒。通过 AFM 剖面线性扫描可知，ITO 薄膜的均方

根粗糙度 Rrms 由 1.03 nm 降为 0.79 nm，ITO׃Zr 薄膜的

Rrms 也由 1.01 nm 降为 0.76 nm。经过退火处理后的

ITO׃Zr 薄膜具有相对较小的表面粗糙度，而薄膜的表

面形貌与表面粗糙度对于薄膜的表面能和光电性能都

有着直接的影响。 
 
2.2 退火处理对薄膜光电性能的影响 

图4所示为ITO 和ITO׃Zr薄膜在不同退火温度下

方阻的变化，图5所示分别为ITO 和ITO ׃Zr薄膜在不同

退火温度下的透射光谱(包含玻璃基底)。可以发现，

随着退火温度的不断提高，ITO 和ITO׃Zr薄膜的电阻

都呈现了先降后升的趋势，而二者在可见光区的透过

率都有所上升。 
在一定处理温度范围内，薄膜的光电性能有了显

著的改善，这是由于随着退火温度的提高，薄膜的结

晶性、晶粒大小、缺陷和晶界等均发生了明显变化。

在ITO薄膜中，Sn一般以SnO(二价)或SnO2(四价)的形

式存在，Sn2+对In3+是一种p型掺杂，这会降低ITO薄膜

的载流子浓度而提高膜的方阻，此外，SnO呈暗褐色

而对可见光的透过率较差。经过退火处理，一方面能

促使SnO向SnO2转变，促进晶格生长；另一方面能促

使薄膜中多余的氧脱附，从而达到降低薄膜方阻、提

高薄膜可见光透过率的目的。随着温度的进一步升高，

ITO 和ITO׃Zr薄膜的方阻都呈现了上升的趋势，这可

能是由于：一方面，过高的退火温度促使晶格振动加

剧，形成一些晶格缺陷使晶格变得不完整，而这些缺

陷又会成为散射中心，使方阻有所上升；另一方面，

在高温环境条件下，玻璃基底中的碱性金属离子极易

迁移到薄膜中，使薄膜的性能变坏[9]。在200 ℃至  
400 ℃的退火温度区间里，ITO׃Zr薄膜的方阻比ITO
薄膜的略大，这可能是由于Zr原子对氧具有一定的亲

和力作用，一定量的氧进入薄膜中相对减少了氧空位

的浓度[10]。对于ITO薄膜来说，退火温度的进一步升 
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图 3 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在室温制备和 400 ℃退火温度下的 AFM 像(1 000 nm×1 000 nm) 
Fig.3  AFM images of ITO and ITO׃Zr thin films at as-deposited and annealing at 400 ℃: (a), (b) ITO thin films; (c), (d) ITO ׃Zr 
thin films 
 

 
图 4 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下的方阻 
Fig.4  Variations of sheet resistance of ITO and ITO׃Zr thin 
films as function of annealing temperature 
 

高使得方阻上升较明显，而ITO׃Zr薄膜的方阻变化不

大，这从侧面揭示了ITO׃Zr薄膜具有更好的热稳定性。 
图 5 所示的透射光谱表明，随着退火温度的上升，

可见光区的透过率相应有所提高。这是由于薄膜结晶

化程度以及组织均匀性得到了提高，而缺陷浓度有所

降低，这些都减少了对光的散射损失。通过对比发现，

Zr 的掺入明显提高了薄膜在可见光区的透过率，改善

了薄膜的光学性能。对于 ITO 薄膜来说，当退火温度

小于 300 ℃时，其可见光的透过率不到 60%，而  

 
图 5 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下的透射光谱 
Fig.5  Optical transmittance spectra of ITO and ITO׃Zr thin 
films at different annealing temperatures: (a) ITO thin films; (b) 
ITO׃Zr thin films  



                                           中国有色金属学报                                             2008 年 1 月 

 

52

ITO׃Zr薄膜在较低的退火温度下透过率就可达到 80%
以上。近红外区域的透过率与载流子密度密切相    
关[11]，近红外区透过率的变化趋势体现了自由载流子

对长波的反射作用。 
薄膜的紫外吸收界限随着退火温度的升高开始向

紫外UV 区域移动，即薄膜发生了蓝移现象，这主要

是由于“Burstin−Moss”效应(“B−M”效应)[12]引起

的。对于未掺杂的In2O3材料，费米能级EF位于导带和

价带中间，随着低密度施主的引入，在导带底下面会

形成了n型施主杂质能级，费米能级EF位于导带底和施

主能级之间。由于掺杂量的增加导致了施主态密度的

提高，又由于ITO薄膜是一种重掺杂，其结果导致了

导带中低能态被电子所填充，较高电子浓度的电子占

据了导带的底端，使得光学能隙产生了宽化。 
ITO薄膜在紫外区的吸收是由薄膜中的载流子浓

度Ne所决定的，由“B−M”效应引起的宽化能带可以

表示为 

3/2
e

2

cv

2
BM
g )π3(11

2
N

mm
hE ⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+=Δ              (2) 

式中  mv、mc、Ne分别为价带中空穴的有效质量、导

带中电子的有效质量和载流子浓度。式(2)表明薄膜中

载流子浓度的增大将导致薄膜光学禁带的宽化[13]。光

子在紫外区的吸收与 TCO 的禁带能隙密切相关。对于

宽禁带直接跃迁半导体材料有：αE=A(E−Eg)1/2， 吸收

系数(α)近似等于：α=ln(1/T)/d，其中 Eg为直接光学禁

带宽度，E 为光子流量，d 为薄膜厚度，T 为透过率。

作出(αE)2 与光子能量(E)的关系图，对线性部分进行

拟合外推，横坐标的截距就是禁带宽度 Eg的值[14]。如

图 6 所示，对比 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下 
 

 
图6 ITO和ITO׃Zr薄膜在不同退火温度下的光学禁带宽度 

Fig.6  Variations of optical band gap of ITO and ITO׃Zr thin 

films as function of annealing temperature 

禁带宽度的变化可知，通过直接跃迁模型和线性外推

确定的光学禁带宽度Eg呈现了先升后降的变化，在一

定退火温度范围内，ITO׃Zr比ITO薄膜具有更窄的光学

禁带。 
 
2.3 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜综合性能的对比 

一般以效益指数φTC(φTC = Ta
10/Rsq，其中 Ta为可

见光区的平均透过率，Rsq为方阻)作为评价 TCO 薄膜

光电性能的指标[15−16]。图 7 所示为 ITO 和 ITO׃Zr 薄
膜在不同退火温度下效益指数的变化。由图可见，随

着退火温度的上升，ITO 和 ITO׃Zr 薄膜的效益指数  
φTC都呈现了上升的趋势，ITO薄膜由0.003×10−3 Ω−1

上升到了 4.53×10−3 Ω−1，ITO׃Zr 薄膜也由 0.15×10−3 
Ω−1上升到了 5.43×10−3 Ω−1，ITO׃Zr 薄膜比 ITO 薄膜

具有更高的效益指数，揭示了 ITO׃Zr 薄膜具有更好的

光电性能。相关性能测试表明，Zr 的掺入提高了 ITO
薄膜的表面能(水接触角明显下降)，提高了热稳定性

和化学稳定性，同时降低了由于相转变而导致光电性

能的变化，可以认为多元复合体系 TCO 薄膜(ITO׃Zr
薄膜)比传统的 ITO 薄膜具有更好的综合性能。 
 

 
图 7 ITO 和 ITO׃Zr 薄膜在不同退火温度下的效益指数 
Fig.7  Figure of merit TCΦ  of ITO and ITO׃Zr thin films as 

function of annealing temperature 

 

3  结论 
 
1) 对比讨论了ITO 和ITO׃Zr薄膜在不同退火温

度下各种性能的变化。随着退火温度的升高，晶格常

数和表面粗糙度都有所下降。但Zr的掺入促进了(400)
晶面的取向，ITO׃Zr薄膜比ITO薄膜具有更大的晶格常

数和颗粒尺寸以及较低的表面粗糙度。 
2) 室温下Zr的掺杂显著改善了薄膜的光电性能，
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随着退火温度的升高，ITO和ITO׃Zr薄膜的方阻都显现

出先下降后上升的趋势，较低退火温度的条件下，

ITO׃Zr薄膜的可见光透过率就可达到80%以上，薄膜

的光学禁带宽度Eg都呈现了先升后降的变化，一定的

退火温度范围内，ITO׃Zr比ITO薄膜具有更窄的光学禁

带。 
3) ITO׃Zr薄膜比ITO薄膜具有更高的效益指数，

揭示了ITO׃Zr薄膜具有更好的光电性能，同时，相关

测试表明ITO׃Zr薄膜比ITO薄膜具有更好的综合性能。 
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