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ITO薄膜的生产技术概况及发展趋势探讨
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　　[摘　要 ] 　综述了铟锡氧化物( ITO)薄膜的生产技术概况及其发展趋势。介绍了 ITO薄膜的主要制备技术的制备原

理 , 包括磁控溅射法 、溶胶-凝胶法 、化学气相沉淀法 、喷雾热分解法及真空蒸发法等 5种制膜工艺 , 并对其优缺点进行了分

析。指出 ITO薄膜生产技术的发展趋势为:1)大力开发溶胶-凝胶工艺;2)进一步深入研究其合成机理与性能;3)拓宽应用

领域;4)开发先进的薄膜制备工艺技术。
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[ Abstrac t] 　The techno logy survey and deve lopment tendency o f ITO film s we re review ed. The prepara-

tion principles of the main production processes o f ITO film s we re introduced, including DCMS , CVD , Sol-ge l

process, chem ica l vapo r deposition, spray-pyrolysis and vacuum evaporation , and the irmerits and deme rits we re

analyzed. B ased on the ana lysis re sults, the developmen t tendency of production techno logy o f ITO thin film are

investiga ted as fo llow s:(1)Develop ing the so l-ge l process strong ly;(2) Further studying the ir synthesismech-

anism and properties;(3)Exp lo iting the ir application area;(4)Deve loping advanced preparation techno logy o f

th in film.
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0　引　言

掺锡氧化铟( Indium T in Ox ide简称 ITO)是一种重掺杂 、高

简并 n型半导体。从 20世纪 80年代 ITO薄膜工业化生产以

来 , 以其低的电阻率(可达 7 ×10 -5 Ψ cm)、高可见光透射率

(≥90%)、红外高反射比 、良好的化学稳定性 、玻璃基体结合牢

固 、抗擦伤及其半导体特性等优点 ,被广泛应用于太阳能电池 、

显示器 、气敏元件 、抗静电涂层以及半导体 /绝缘体 /半导体

(S IS)异质结 、现代战机和巡航导弹的窗口等。近年来 , 由于

ITO薄膜材料所具有的优异光电特性 ,其应用得到迅速发展 , 特

别是在薄膜晶体管(TFT)制造 、平板液晶显示(LCD)、太阳能电

池透明电极以及红外辐射反射镜涂层 、火车飞机用玻璃除霜 、建

筑物幕墙玻璃等方面 [ 1 - 4] ,其应用得到迅速推广。

近年来 , 随着信息技术和产品的发展 , ITO薄膜的供需市场

越来越大。据 Rosk ill信息中心预测 ,铟锡氧化物的需求持续增

长。从 1990年至 1998年 , 在液晶显示器及其它显示器上使用

的铟锡氧化物 , 年平均增长 14%, 到 2005年 , 消费将增至 150

吨 , ITO市场需求前景看好。我国是铟资源大国 , 然而我国金属

铟主要供外销 , 对其高技术产品的深加工尚不及美国 、欧洲和日

本。为使铟资源增值 , 合理利用铟资源的重要途径是开发高质

量 ITO靶材或 ITO薄膜 ,这样不仅可改变国内靠进口的局面 , 还

可向世界市场提供 ITO材料 , 形成自己的支柱产业。 ITO工业

的发展与其生产技术的发展是密不可分的 , 因此 ,了解 ITO薄膜

的生产技术概况 , 并探讨其发展趋势是非常必要的 [ 5] 。
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1　生产技术概况

制备 ITO导电薄膜的方法很多 , 根据生产原理的不同 , ITO

薄膜的生产技术主要有磁控溅射法 、化学气相沉淀法 、喷雾热分

解法 、真空蒸发法以及近年来发展起来的可大面积成膜的溶胶-

凝胶(So l-G el)技术等 5种制膜工艺。本文对以上 5种主要制膜

工艺的特点进行了分析和比较 , 并在此基础上探讨了 ITO工业

的发展趋势。

1. 1　溶胶-凝胶法
1971年德国人 Dzslich报道了通过金属醇盐水解得到溶胶 ,

经凝胶化后 , 可制备出多组分玻璃后 , 溶胶-凝胶法引起了材料

界的极大兴趣和重视 [ 6] 。 20世纪 80年代是溶胶-凝胶科学技

术发展的高峰时期。大量文献纷纷涌现 ,许多国际会议应运而

生 , 我国在 1990年召开了第一届全国溶胶-凝胶技术讨论会 [ 7] 。

我国具有丰富的铟锡资源 [ 8] , 鉴于溶胶-凝胶法具有可大面

积成膜的特点 , 若能适时开展溶胶-凝胶法制备 ITO薄膜的研

究 , 则很有可能在不久的将来形成 ITO薄膜优势产业。

采用溶胶-凝胶法制备 ITO薄膜的基本原理 [ 9]为:首先用金

属无机盐或有机金属盐化合物溶于溶剂中 ,加入掺杂剂 , 在低温

下液相搅拌形成溶胶 ,然后将衬底 (如玻璃衬底等)浸入溶胶 ,

以一定速度进行提拉或甩胶 , 使溶胶吸附在衬底上 , 经胶化过程

成为凝胶 , 再经一定温度热处理后即可得到 ITO薄膜 , 膜的厚度

可通过提拉或甩胶的次数来控制。

与传统的物理方法或各种 CVD方法相比较 , 用溶胶-凝胶

法制备 ITO薄膜的优缺点如表 1所示 [ 10 - 11] 。

表 1　So l-gel法制备 ITO薄膜工艺的优缺点

优点 缺点

1)所得到的膜均匀度可达分子或原子
尺度。

2)成膜温度低 ,可避免杂相的生成。
3)化学 、光学 、热学及机械稳定性好,
适合在严酷条件下使用。

4)可在任意形状的基体上成膜。
5)无需真空装置 ,工艺简单 ,制备费用
低。

6)通过选择溶剂 、调整浓度 、添加催化
剂 ,可以改变溶胶性质 ,控制膜厚。

7)便于大面积成膜,易于产业化。

1)相对来说 ,衬底需要经
过较高温度的热处理 ,
薄膜厚度均匀性不易

控制 ,电阻率较差。
2)过程中大量的变量, 如

pH值 、反应物浓度比 、
温度 、有机物杂质等会
影响凝胶或晶粒的粒
径和比表面积 ,使其物
化特性受到影响 ,从而
影响薄膜质量。

　　目前 , 国内外有关溶胶-凝胶法制备 ITO薄膜的文献报道很

多 , 如 Yasutaka[ 12]等研究了退火温度 、溶胶浓度 、镀膜层数对电

阻的影响;A lam和 C am eron[ 13]采用溶胶 -凝胶法制备出了电阻

为 1. 5×10- 3Ψ cm ,透光率达 80%以上的 ITO薄膜。

1. 2　直流磁控溅射法
直流磁控溅射法已广泛应用于各种薄膜的制备 , 也是制备

ITO薄膜一种非常成熟的技术。其原理是在电场和交变磁场作

用下 , 被加速的高能粒子轰击锡合金 ( IT)靶材或氧化铟锡

( ITO)靶材表面 ,经能量交换后靶材表面的原子脱离原晶格而

逸出 , 并转到衬底表面成膜。

直流磁控溅射法是目前工业应用最成熟的工艺 , 与其它工

艺相比较 , 其主要优点为 [ 14]:

1)成膜面积大 ,沉积速度高 , 可适用于大规模生产;

2)获得的 ITO薄膜密度高 , 而且薄膜的纯度较高 , 因为在

溅射过程不存在污染问题;

3)由于通过控制靶电流可有效控制溅射速率 , 所以溅射镀

膜的膜厚可控性和多次溅射的膜厚再现性好 , 能够有效地镀制

预定厚度的薄膜;

4)薄膜与衬底的附着性好;

5)工艺稳定性好 ,容易控制薄膜的厚度。

其主要缺点是所需设备非常复杂 , 需要高压或大功率直流

电源 , 设备投资高;其次 ,该法的影响因素非常复杂 ,尤其是 ITO

靶材质量的影响 , 要获得高性能的 ITO薄膜 , 必须首先制备出高

质量的 ITO靶材。

针对直流磁控溅射法的合成机理 、不同基底上的成膜工艺

以及工艺参数对薄膜性能的影响规律等 , 科学家们进行了广泛

研究。 S. H onda[ 15]等溅射 ITO靶材得到了性能很好的 ITO 薄

膜 , 研究了 ITO膜的光电性质与膜含氧量的关系。 Ishibash i[ 16]

报道了利用直流磁控溅射方法 , 在室温沉积的 ITO透明导电膜

的电阻率为 5 ×10- 4Ψ cm;Uthannas[ 17]等采用直流磁控溅射

法制备 ITO薄膜 , 其氧分压为 320MPa, 基片温度为 200℃;赵

屹 [ 18]等研究了用直流反应磁控溅射法在无机玻璃基片上制备

ITO透明导电膜的工艺 , 考察了反应溅射氧浓度 、溅射后退火气

氛对电阻率和透光率的影响 ,并分析了 ITO膜方块电阻与微波

反射率和透射的关系。林钰 [ 19]等人研究了直流磁控溅射法制

膜过程中淀积温度和氧含量对 ITO膜结构及性能的影响。

1. 3　化学沉淀法(CVD)
化学气相沉淀方法指利用两相或多相反应气体在加热的基

片表面上或接近该表面的位置上发生化学反应 , 并使化学产物

同时沉积在基片表面上而形成薄膜 [ 14] 。如果 CVD法中的铟 、

锡来源均为有机金属化合物 , 则称为 MOCVD法 , 该法可使反应

温度大大降低。 比如以 In (C5H7O 2)3 (乙酰丙酮铟 )和

(CH
3
)

4
Sn(四甲基锡)为原材料 ,在 300℃下通过化学气相沉积

热分解和原位氧化制取 ITO薄膜 ,其反应为:

2In(C5H7O 2)3(气)+36O 2(气)→

In2O3(固)+21H2O(气)+30CO2(气) (1)

(CH3)4 Sn(气)+8O2(气)→

SnO2(固)+4CO2(气)+6H2O(气) (2)

近 20年来 , CVD法得到了广泛的重视 ,主要原因是它提供

了一种在相对较低温度下 , 沉积大量的各种元素及化合物的方

法。而且 ,用这种方法既能制备玻璃态物质 ,又能制备高度完整

和高纯的晶态物质。此外 , CVD法还有一个超越其它成膜方法

的优点 ,即用该方法较容易地制备范围广泛的可准确控制化学

成分及薄膜结构的材料。但由于化学气相沉积法必须先制备高

蒸发速率的铟锡前驱体物质 , 因而其成本较高。

有关采用 CVD法制备 ITO薄膜的报道较多 , 比如 Byabova

和 M aruyam a等人 [ 20-21]分别采用 CVD法在玻璃衬底上制备 ITO

透明导电膜。 Akinwunm i和 E le ruja[ 22]等则采用 MOCVD法制备

出光透射率为 80%, 电阻为 7. 2×10- 4的 ITO薄膜。
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1. 4　喷雾热分解法
喷雾热解法(简称 SP)被认为是用于在玻璃基板镀各种功

能薄膜的有效方法 , 其过程是将含金属离子的溶液经雾化喷向

热玻璃基板 , 随着溶剂挥发 ,溶质在基板上进行热分解反应形成

薄膜。 SP法可以用于氧化物陶瓷粉末合成 、纤维合成和薄膜制

备。用该法制备的 ITO薄膜的电导率高 , 对可见光的透过率为

90%以上。

与其它方法相比较 , SP法的优点在于:

1)设备简单 , 反应易于控制;

2)对真空 、气氛等实验条件要求不高;

3)原料的选择范围广 , 并且成分 、组成便于调整;

4)所镀膜层与基板结合牢固 , 性能良好;

5)适用于大面积镀膜 , 尤其适合玻璃在线镀膜。

其不足之处是制得的 ITO薄膜质量精度不高 ,性能不稳定 ,

这是由于盐类喷雾热分解过程很复杂。 V igu ie[ 23]等根据基体表

面的反应类型将喷雾热分解过程分为四个步骤 ,分别为溶液配

制 、雾化 、蒸发干燥 、热分解;其次是由于喷雾热分解过程的影响

参数很多 , 其中最重要的是基板温度 、喷雾气流速度 、溶液浓度 、

液滴尺寸 、喷嘴-基体距离 [ 24] 。

目前 , 还没有有关喷雾热分解法制备 ITO薄膜实现工业化

生产的报道 , 仍处于实验室研究阶段。 Vasu[ 25]等用喷雾热分解

法制取了 ITO薄膜 ,并研究了 ITO薄膜的光电性质与锡掺杂浓

度 、基体温度 、喷嘴-基体距离的关系 , 以及薄膜形成的反应动力

学。 Benam a r[ 26]等采用 SP法在 350 ～ 500℃的玻璃基体上制备

出了电阻率为 4×10- 4Ψ cm , 可见光区透射率 85% ～ 90%的

ITO薄膜。

1. 5　真空蒸发法
真空蒸发法是指在真空室中 ,加热蒸发容器中待形成薄膜

的原材料 , 使其原子或分子从表面气化逸出 , 形成蒸气流入至衬

底表面凝结形成固态薄膜的方法 。按照蒸发源加热部件的不

同 , 蒸发镀膜法可分为电阻蒸发 , 电子束蒸发 ,高频感应蒸发 , 电

弧蒸发法 , 激光蒸发法等。

真空蒸发法具有如下优点:

1)所用设备简单 、操作容易;

2)成膜纯度高 、质量好;

3)可以比较准确地控制膜的厚度;

4)膜的生长机制比较单纯 , 成膜速度较好 ,效率高。

但真空蒸发法也有其缺点:不易获得具有良好结晶结构的

薄膜 , 薄膜与衬底的附着力较小 , 工艺重复性不够好 ,且由于铟

的饱和蒸气压远远大于锡的饱和蒸气压 ,二者的蒸发速率有显

著差异 , 这必然造成在沉淀过程中 ITO膜的组分偏离源的配比 ,

从而影响膜的性质。解决此问题的方法是采用多源同步蒸发 ,

有很多文献专门针对这一问题进行了讨论 , 如 Jan[ 27]等采用多

源同步蒸发的办法有效地削弱了由于材料蒸发速率的差异而引

起的源的成分的偏离。 Yao和 W ilkinson[ 28]等采用双源同步蒸

发的办法 , 分别控制铟锡的蒸发速率 , 获得不同掺杂比例的 ITO

薄膜。

2　ITO薄膜的发展趋势

2. 1　大力开发溶胶-凝胶工艺
由前述可知 , 制备 ITO薄膜的方法很多 , 但目前具有商业价

值的技术主要是磁控溅射法 、溶胶 -凝胶法和喷雾热分解法 3

种 ,其中又以磁控溅射法研究的最为成熟 [ 29] , 但该工艺存在一

大困难 , 要获得高性能的 ITO薄膜 , 必须首先制备出高质量的

ITO靶材。目前国内多条 ITO薄膜生产线的 ITO靶材都是从国

外进口 , 并且国外对 ITO靶材的制备技术严格保密。我国 ITO

靶材的制备工艺还比较欠缺 , 只能制备普通靶材 ,这在很大程度

上影响了磁控溅射镀膜的推广应用 ,并且使得 ITO薄膜的制造

成本提高 , 这限制了 ITO膜有建筑玻璃 、汽车玻璃 、太阳能玻璃

和冰柜玻璃等市场的进一步开拓 [ 30] 。喷雾热分解法制得的

ITO质量精度并不高 , 而溶胶-凝胶法制得的 ITO薄膜质量高 ,

均匀性好 , 易操作 , 且设备投资小 , 成本低 ,非常适于大规模生

产 [ 31] , 因此笔者认为大力开发溶胶 -凝胶工艺将成为 ITO薄膜

制备技术发展的重要趋势之一。

2. 2　深入研究薄膜的合成机理与性能
尽管 20年来 , 人们对 ITO的结构及各种性能的机理进行了

积极的探索 , 但是由于 ITO薄膜复杂的原胞结构 (每个原胞含

80个原子)和复杂的掺杂机制(氧缺位和 Sn4+对 In3+的替换),

导致了对薄膜基本性质(导电机制 、能带结构等)的认识还存在

着很大的差异。随着薄膜晶体管和液晶显示等高新技术的不断

发展 , 对 ITO性能及结构的认识也在不断地深入。通过扫描电

镜(SEM)、透射电镜(TEM)和平面图像高分辨率电镜(HREM),

对 ITO薄膜的微结构取得了一些新认识 , 但尚未完全掌握 。随

着复合膜技术的发展 , 采用 x射线电子能谱 (XPS)和变角 X射

线光电子能谱(ADXPS)对其各种合成机理的研究还在不断地

深入之中。

另外随着对以玻璃为衬底的 ITO薄膜的广泛深入研究 , 人

们对低温以至室温下制备柔性衬底 ITO薄膜逐步地重视起来。

因为柔性衬底导电膜具有可挠曲 、重量轻 、不易碎 、易于大面积

生产和便于运输等优点。但是柔性衬底与 ITO薄膜的结合机理

还不很清楚 , 有待进一步研究。

2. 3　拓宽 ITO薄膜的应用领域

现在的应用范围只是利用了其良好性能的一部分 , 还有许

多方面有待于进一步去开发。例如:将热镜膜和普通黑色衬底

相结合 ,就能获得对太阳辐射吸收率高而本身发射率低的选择

性吸收表面 ,因为它不需要低发射率的金属衬底 ,所以这是一种

不同于普通的依靠膜层本身吸收太阳辐射和要求衬底具有低发

射率的选择性吸收表面。此外在核物理领域采用 ITO薄膜与通

道板构成位置灵敏探测器具有较好的线性 、探测效率及位置分

辨率。由于 ITO薄膜较容易制取 , 因而很适合作为阳极用在探

测系统中 , 相对于常规碳膜阳极 , 它具有电阻均匀 、线性及效率

良好 、成本低廉 、便于自制等优点。此外 , 在 ITO导电玻璃上制

备自组装双层磷脂膜和经 C60修饰的双层磷脂膜 , 通过对天然光

合成系统的基本组成———光活性中心 、电子给体和电子受体的
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模拟研究 , 可在双层磷脂膜和 LB膜上设计出人工光电转换体

系。

2. 4　开发先进的工艺技术
直流磁控溅射技术虽已广泛应用 , 但是美 、日 、德垄断了该

法制备 ITO薄膜的关键技术;其它方法如:PVD、CVD、MOCVD、

PCVD、 LCVD及真空反应蒸发等技术均处于实验室阶段;ITO薄

膜产品已经在电子 、航空等领域得到广泛的应用 , 其它领域的应

用也在迅速推广 , 其产业化进程正在加速发展 ,并且趋于成熟;

正在开发的高清晰电视 ,将为 ITO市场提供很好的发展空间 ,生

产工艺和产品的发展前景十分看好 。因此 , 开发出先进的制备

工艺技术是十分必要的。随着国内信息产业技术的发展 , 从

1998年起 , 国产液晶显示器 、点阵显示器都已跃居世界产量第

一 , 但与其相配套的 ITO透明导电膜技术还没有完全国产化。

例如 , 高质量 ITO陶瓷靶却完全依赖进口 , 国内尚处于研制阶

段 , 还未形成批量生产。关键的镀膜工艺与先进国家还有很大

的差距。所以我国科技部 、北京 、深圳等地纷纷将 ITO靶材及薄

膜作为 “十五” 优先发展的产业 , 现在许多关键技术已实现了国

产化。近期 ITO薄膜的产业化将是稀有金属铟深加工和新型电

子功能材料的主要方向之一。近年来 AZO膜的研究受到越来

越广泛的重视 , 有许多文献报道 , 因其资源丰富 、价格便宜 、无

毒 、进一步研究的空间很大 ,可以成为 ITO薄膜的替代 ,从而解

决铟资源短缺的困扰 。
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