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热处理对磁控溅射法制备pＧITO(４０nm)
薄膜特性的影响

王效坤∗,朴祥秀,孟　雷,房伟华,刘　飞
(合肥京东方光电科技有限公司,安徽合肥２３００１２)

摘要:为改善在实际生产中,pＧITO在膜厚较薄时所表现出的多种不良,如退火后膜质存在花斑不良、膜层易被刻蚀液腐

蚀等,进行退火对pＧITO薄膜特性影响的研究.本实验利用磁控溅射法在玻璃基板上制备出４０nm 厚度的pＧITO 膜,

并在氮气环境中对膜层进行不同温度和时间的退火处理.分别采用 XRD、AFM 和SEM 对pＧITO的结晶度和微观结构

进行表征,并使用四探针(４Ｇpointprobe,４P)和自动光学测试设备分别测试其方块电阻和光透射率.测试结果表明:pＧ
ITO结晶温度相对于αＧITO存在严重滞后性;αＧITO(４０nm)２３０℃已结晶充分,而pＧITO 在２３０℃才开始结晶;pＧITO
在２３０~２５０℃时结晶程度及均一性较差,导致多种特性的不稳定,比如膜质花斑状颜色差异(花斑不良),方块电阻、膜
层厚度均一性差,膜层易受腐蚀等;退火温度提高到２６０~２７０℃时结晶基本完全,对薄膜的各种特性改善效果显著,如
方块电阻降低、光透射率增加、花斑和腐蚀改善等.测试数据还反映出玻璃中部位置相对于边缘位置结晶程度差,可能

原因为退火设备实际生产时玻璃中间位置热风阻力较边缘位置大,受热不充分导致.适当提高退火温度和时间,对pＧ
ITO实际生产中遇到的多种不良有显著改善效果.
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Effectofannealingtreatmentontheperformancesof４０nmthick
pＧITOfilmspreparedbyDCmagnetronsputtering

WANGXiaoＧkun∗ ,PIAOXiangＧxiu,MENGLei,FANG WeiＧhua,LIUFei

(HefeiBOEOptoelectronicsTechnologyCo．,LTD．,Hefei２３００１２,China)

Abstract:TheeffectofannealingonthepropertiesofpＧITOthinfilmswasstudiedinordertoimprove
manyimperfectionsofpＧITOthinfilmsinmassproduction,suchasbadspotsonthefilmafteranneaＧ
lingandcorrosionofthefilmbyetchingsolvent．Inthiswork,pＧITOof４０nmthinfilmsweredeposiＧ
tedatroomtemperaturebyutilizingmagnetronsputteringwithDCpowersupply,andannealedinN２

atmosphereundervariousannealingtimeandtemperature．Thecrystallinityandmicrostructuresof
thinfilmswereanalyzedbyXRD,AFMandSEM,andthesquareresistanceandlighttransmittance
weremeasuredbyfourＧpointprobeandautomaticopticsmeasuringsystemrespectively．Theresults
showthatthereisaserioushysteresisinthecrystallizationtemperatureofpＧITOcomparedwithαＧ
ITO．ThecrystallizationtemperatureofpＧITOfilmis２３０℃,atwhichαＧITOfilmhasfullycrystalＧ



lized．ItappearspoorcrystallinityandhomogeneityofpＧITOat２３０－２５０℃,resultingininstabilityof
manycharacteristics,suchasbadspotsinfilmcolor,poorhomogeneityofsquareresistance,easilyto
becorroded,etc．Whenannealingtemperatureisraisedto２６０－２７０℃,thecrystallizationisalmost
complete．IthasagoodeffectonpＧITOfilms,suchasthesquareresistanceislower,thetransmitＧ
tanceishigher,andthebadspotsofpＧITOthinfilmsdisappear．ResearchalsoshowsthatthecrystalＧ
linityofthemiddlepositionofglassisworsethanthatoftheedgeatthesametemperature,probably
becausetheflowresistanceofhotairishigherinthemiddlepositionandtheheatisinsufficient．The
raisingoftheannealingtemperatureandtimeproperlyhasasignificanteffectonthevariousdefects
encounteredinthemassproductionofpＧITO．
Keywords:badspots;magnetronsputtering;squareresistance;lighttransmittance;thinfilmtranＧ

sistor

１　引　　言

　　氧化铟锡(ITO,重掺杂Sn的In２O３)膜是一

种n型半导体陶瓷薄膜,以其高的可见光透射率、
高的电导率,坚固、耐碱、耐高温及好的酸刻、光刻

性能等优良特性[１Ｇ３],被广泛应用于电子工业、屏
蔽防护、光电子器件、液晶显示器件及太阳电池等

行业[４Ｇ５].在液晶显示领域,随着显示器件的超

清、超薄、窄边框和低能耗等高性能需求的发展,
在高透光率、低电阻率和大面积均匀性等光电性

能上对ITO 薄膜提出了更高的要求[６],尤其对

ITO成膜过程中的particle(pt)要求越来越苛刻.

pＧITO材料因其在成膜过程中产生较少的pt,设
备维护周期长,较好的刻蚀性(刻蚀后ITO 残留

少)等优点,得到越来越广泛的应用.但是,在实

际生产过程中,pＧITO膜层较薄时,也表现出一定

的劣势.比如,退火后的方块电阻(SquareresistＧ
ance,Rs)较αＧITO 高,膜质易出现花斑状不良,
光透射率低等;在对应 ADS产品的１stITO(多
为４０nm)生产时,相对于αＧITO,pＧITO 薄膜中

In更易被后续工艺中还原性气体还原导致In析

出;以及１stITO 层在退火后更易受到腐蚀等.
针对这些实际生产中遇到的问题,如何改善是亟

待解决的问题.
需要说明的是,pＧITO 的“p”是晶相(Phase)

的意思.ITO 中Sn有２种晶相,αＧITO的第２种

晶相的面积占比较小,第２种晶相的电阻比第一

种晶相的电阻率要高很多;而pＧITO 在靶材制作

过程中通过特定的手法,控制让第２种晶相分布

较多,面 积 较 大,即 所 谓 的 富 Sn 相 (SnＧrich
phase).pＧITO的第２种晶相的电阻和第一种晶

相的电阻率相差并不大,平均电阻也变得相对

较低.
本实验中,用直流磁控溅射沉积法在玻璃基

板表面沉积pＧITO４０nm 的薄膜,在N２环境下对

薄膜进行退火处理,通过阵列宏微观缺陷检查机

(Macro/Micro,MM)设备分析薄膜微观形貌,使
用 AFM 和SEM 设备分析膜面的表面形貌特征,
利用XRD设备研究其结晶情况,并采用四探针

设备(４Ｇpointprobe,４P)测试其方块电阻Rs,KＧ
MAC(KoreaMaterials& AnalysisCorp．)的光

学测试设备测试其膜厚(THK)和光透射率,分析

探讨pＧITO薄膜在退火过程中的变化机理,并进

一步探究了pＧITO在 TFT元器件工业化生产方

面遇到问题的改善方向.本文涉及的pＧITO 和

αＧITO数据无特别说明外,均指厚度为４０nmpＧ
ITO和αＧITO的数据.

２　实　　验

本文采用 ULVAC的SMDＧ１８００V型立式磁

控溅射镀膜机在玻璃基板表面沉积pＧITO 膜,pＧ
ITO 靶 材 购 买 自 Samsung.本 底 真 空 度 小 于

５．０×１０－４Pa,氩气纯度为９９．９９９９％,购买自 Air
Liquid.玻璃基板购买自彩虹光电科技股份有限

公司,其尺寸为１８５０mm×１５００mm,厚度为

０􀆰５mm.成膜工艺如表１所示.
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表１　pＧITO样品制备条件

Tab．１　DepositionprocessparametersforpＧITOsamples

温度/℃ 功率/kW
Ar流量/

(mL􀅰min－１)
压力/Pa 时间/s

H２O流量/

(mL􀅰min－１)
O２流量/

(mL􀅰min－１)

２５ ６．５/５．５ １２００ ０．４２ ２３ ０ ０

　　采用 KOYOCCBSＧ２Ｇ１４８０型退火设备对样

品进行退火处理,各样品退火条件如表２所示.

表２　不同退火工艺条件

Tab．２　Listofannealprocessparameters

　　　　工艺参数

样品序号　　　　
温度/℃ 气氛 时间/min

S１ １８０ N２ ３２

S２ ２００ N２ ３２

S３ ２２０ N２ ３２

S４ ２３０ N２ ３２

S５ ２３０ N２ ６０

S６ ２３０ N２ １２０

S７ ２５０ N２ ３２

S８ ２５０ N２ ６０

S９ ２５０ N２ ９０

S１０ ２６０ N２ ３２

S１１ ２７０ N２ ３２

S１２ ２８０ N２ ３２

本文所采用的阵列宏微观缺陷检查机(MM)
是DE&T的 MM１８５０A型;场发射扫描电镜(FEＧ
SEM)为 Hitachi的SＧ４８００型;原子力显微镜 AFM
为SouthKoreaXEＧ１５０型;使用的四探针测试仪是

NAPSON的RSＧ１３００型;光学测试设备为 KＧMAC
ST８０００型.X 射 线 衍 射 仪 (XRD)为 D/MAXＧ
２５００V型,２θ扫描范围２０°~８０°.

３　实验结果与讨论

３．１　MM 微观检测结果分析

在不同退火工艺参数条件下的pＧITO 膜层,
采用 MM设备进行膜层光学检测,测试结果显示

随着退火温度的增加,pＧITO膜质开始出现花斑状

图１　膜质花斑状颜色异常图(a)和正常膜质图(b)

Fig．１　Spotsdefectpicture(a)comparedwithnormal

picture(b)

颜色异常;花斑状颜色异常不良对比如图１所示.
随着退火温度和时间的进一步增加,花斑状

颜色异常不良逐渐改善并消失.花斑不良出现/
消失的退火温度和时间结果如图２、图３所示.

图２　花斑状不良的退火温度和退火时间发生区域图

Fig．２　DiagramofspotsdefectformationversusanＧ
nealingtemperatureandtime

图３　花斑状不良随退火温度和时间发生图

Fig．３　 Trend diagram ofspotsdefectformation
versusannealingtemperatureandtime
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　　从测试结果看,退火温度对花斑不良的影响

效果大于退火时间,温度和时间对花斑不良的出

现和消失均有影响.
对比图３中间和边缘位置的测试结果,可见

样品中间位置相对于边缘位置,花斑状不良的出

现和消失温度均有滞后性.推测原因为样品进行

退火时,玻璃逐层放置在烘箱内,玻璃层与层间距

较小,中间位置热风流动阻力大于边缘位置,和热

风接触不充分,导致玻璃中间和边缘位置产生差

异性.设备实际生产时,要全面消除pＧITO 花斑

状不良,可以以中间位置测试结果为标准,优先选

择适量提高退火温度,其次考虑增加退火时间.

图４　不同退火条件的pＧITOSEM 图(J:角部位置,Z:中间位置)

Fig．４　SEMimagesofpＧITOthinfilmundervariousannealingtemperatureandtime(J:cornerposition;Z:cenＧ
terposition)

３．２　SEM 表面形貌和XRD图谱分析

在不同退火工艺参数条件下的pＧITO 薄膜,
所制样品采用SEM 进行表面形貌表征,结果如

图４所示.图中“J”表示样品的角部(边缘)位置,
“Z”代表样品的中间位置.从J０~J５及Z０~Z５
测试结果可以看出,当温度较低时,未见晶粒结
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构;随着温度的升高,pＧITO由非晶逐渐向多晶转

变;温度达到２３０℃时开始出现晶粒结构,２６０~
２７０℃时晶粒结构趋于稳定.

对比J２和 Z２,可见J２晶粒结构明显多于

Z２;分别对比其它测试条件结果,也均为边缘位

置结晶程度优于中间位置.说明边缘位置的实际

受热程度优于中间位置,和图３MM 测试花斑不

良的发生情况一致.

图５　不同退火条件的pＧITOXRD图谱.(a)中间位置;(b)角部位置.

Fig．５　XRDspectraofpＧITOthinfilmundervariousannealingtemperatureandtime(a)Centerposition;(b)

Cornerposition．

　　图５为不同退火条件的测试样品的 XRD图

谱.从中可以看出,２３０ ℃以下退火温度制备的

样品,和未退火的样品一样,均为平滑的曲线,为
典型的非晶结构[７].这是由于退火温度较低,溅
射到基片表面的粒子没有足够的能量进行迁移,
导致薄膜的结晶性较差[８].随着退火温度的升

高,达到２３０℃以上时,开始出现多个尖锐明显的

特征峰,说明样品已转变为以(２２２)为主要晶向的

多晶结构[９].综合对比 XRD 测试图谱,pＧITO
２３０℃开始出现结晶现象;当温度达到２６０~２７０
℃时,结晶基本完全.通过对比相同退火温度条

件下中间位置和角部位置测试样品的衍射峰的强

度可知,中间位置的结晶性较边缘位置差.比较

显著的是,２３０℃样品边缘(角部)位置可见明显

特征衍射峰,而中间位置未见明显特征衍射峰.
再次印证了因热对流型退火设备局限性原因,边
缘位置较中间位置加热更充分,这也和图４的

SEM 测试数据及图３的 MM 检测的花斑不良数

据结论一致.

３．３　Rs、THK和TR测试结果分析

图６是Rs随退火温度变化趋势图.从图中

可以看出,Rs值随退火温度增加逐渐降低,当温

度达到２６０ ℃时趋于稳定.随着退火温度增

高,ITO 薄膜的结晶性增强,晶界对载流子的散

图６　Rs随退火温度变化趋势图(３２min)

Fig．６　TrenddiagramofsquareresistanceversusanＧ
nealingtemperature(３２min)

a:２５０℃,３２min;b:２５０℃,９０min;c:２６０℃,３２min;

d:２６０℃,６０min;e:２７０℃,３２min;f:２７０℃,４５min
图７　Rs随退火温度和时间变化趋势图

Fig．７　TrenddiagramofsquareresistanceversusanＧ
nealingtemperatureandtime

射降低,提高了载流子的迁移率;且高温退火使

残留在薄膜中的氧原子、表面吸附的氧原子和

其他杂质粒子释放到退火环境中,提高载流子

浓度[８].当温度升高到２３０~２５０ ℃时,Rs均匀
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性值增高,并在２５０ ℃时达到最高,后随温度升

高均匀性再次降低.因为２３０~２５０ ℃为膜层

结晶初始阶段,结晶均匀性差,晶体结构和晶界

散射差异性大等导致Rs均匀性差.当温度高于

２５０℃时,结晶程度及差别得到优化.图７是

Rs随退火温度和时间的变化趋势图.从图中可

以看出,温度高于２５０℃,退火时间增加使Rs均

匀性均有降低,增加退火时间可以进一步优化

晶粒.当温度高于２６０ ℃时,Rs均匀性值降低

并不明显,结晶整体已趋于稳定.图８是αＧITO
随退火温度趋势图,从图可知,αＧITO 在 ２３０ ℃
时Rs已稳定,趋于结晶完全.对比图６~８可

知,pＧITO相对于αＧITO 的结晶温度要高,结晶

温度存在严重滞后性.

图８　αＧITORs随退火温度变化趋势图(３２min)

Fig．８　Trenddiagram ofαＧITO squareresistance
versusannealingtemperature(３２min)

图９　膜厚随退火温度变化趋势图(３２min)

Fig．９　 Trend diagram ofthicknessversusannealing
temperature(３２min)

图９是膜厚随退火温度变化趋势图.从图中

可以看出,低于２３０℃时,膜厚随温度增加有降低

趋势;此温度下膜层为非晶状态,随着温度增加,
原子获得能量进行迁移,微观结构优化排列所致.
当温度高于２３０℃时,随温度增加膜厚有增加趋

势,当温度达到２６０℃时基本趋于稳定;此时膜层

开始结晶,膜厚略微增加应和晶像生长相关.均

匀性同样在温度为２５０℃时达到最大值,和此温

度下结晶不充分,结晶差别较大相关.图１０是膜

厚随退火温度和时间的变化趋势图.从图中可以

看出,在２５０ ℃时,膜厚随时间增加仍有轻微增

加;当温度达到２６０℃及以上时,膜厚无明显变化

趋于稳定.增加退火时间,均匀性均有轻微降低,
说明晶向在进一步优化,膜层厚度趋向均匀.图

１１是αＧITO 膜厚随退火温度变化趋势图,由图可

知,αＧITO 在２３０℃时膜厚已趋于稳定.膜厚随

退火变化规律的分析原因和Rs随退火变化规律

的分析原因是一致的.

a:２５０℃,３２min;b:２５０℃,９０min;c:２６０℃,３２min;

d:２６０℃,６０min;e:２７０℃,３２min;f:２７０℃,４５min
图１０　膜厚随退火温度和时间变化趋势图

Fig．１０　Trenddiagramofthicknessversusannealing
temperatureandtime

图１１　αＧITO膜厚随退火温度变化趋势图(３２min)

Fig．１１　Trenddiagram ofαＧITOthicknessversus
annealingtemperature(３２min)

图１２　光透射率随退火温度变化趋势图(５５０nm)

Fig．１２　Trenddiagramoflighttransmittanceversus
annealingtemperature(５５０nm)

图１２是光透射率随退火温度变化趋势图(数
据为ITO膜连同玻璃基板的光透射率数据).从

图中可以看出,光透射率随退火温度增加而增加,
并在２６０℃左右趋于稳定.图１３是光透射率随

退火温度和时间的变化趋势图.从图中可以看

出,当温度达到２６０℃及以上时,增加退火时间,
光透射率已趋于稳定.肖和平等人的研究认为,

ITO退火后薄膜层结构更加密实、均匀,更利于
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光的透过[１０].图１４是αＧITO薄膜光透射率随退

火温度变化趋势图,从图可知,αＧITO 在２３０℃时

光透射率已稳定.由图１２和图１４对比可知,pＧ
ITO相对于αＧITO,最优光透射率的退火温度有

滞后性.

a:２５０℃,３２min;b:２５０℃,９０min;c:２６０℃,３２min;

d:２６０℃,６０min;e:２７０℃,３２min;f:２７０℃,４５min;

g:２８０℃,３２min
图１３　光透射率随退火温度和时间变化趋势图(５５０

nm)

Fig．１３　Trenddiagramoflighttransmittanceversus
annealingtemperatureandtime(５５０nm)

图１４　αＧITO 光透射率随退火温度变化趋势图(３２
min,５５０nm)

Fig．１４　TrenddiagramofαＧITOlighttransmittance
versusannealingtemperature(３２ min,５５０
nm)

３．４　AFM 测试结果分析

图１５为不同退火温度条件制备的pＧITO 薄

膜样品测试的 AFM 图.从测试结果看,未退火

时,薄膜表面结构微粒细小但较酥松.对比 A０~
A３可知,随着退火温度的增加,薄膜表面粗糙程

度逐渐增大但致密性增加.对比 A４~A５,当温

图１５　pＧITO不同退火温度条件 AFM 图

Fig．１５　AFMimagesofpＧITOthinfilmatdifferentannealingtemperature

度达到２５０℃及以上时,表面结构又逐渐细化.
未退火时,薄膜主要为沉积时的原子结构,表面精

细但结构酥松;退火温度增加时,原子获得能量在

热效应下迁移运动排列生长,原子聚集导致微粒

增大但致密性增强;当退火温度高于２３０℃时开

始结晶,表现出晶粒状态;温度进一步增高,薄膜
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沿晶向优化生长,晶粒又逐渐细化,薄膜表面又表

现出细微但稍显致密的结构.

３．５　腐蚀验证

表３为不同退火温度条件及退火次数对pＧ
ITO膜层在SD层的decap腐蚀实验.实验结果

可知,正常生产条件下(２５０ ℃,３２min)发生腐

蚀.第二次追加退火(增加退火次数,增加退火时

间,提高退火温度)对pＧITO 膜层的腐蚀有改善

效果.图１６为腐蚀测试的图片和发生位置.从

腐蚀发生位置看,腐蚀多发生于玻璃中间位置,为
结晶较差区域,和SEM 和 XRD等的测试结论一

致.从腐蚀图片看,腐蚀原因为pＧITO 膜层结晶

不充分,推测为晶粒间缝隙大,刻蚀液进入导致

腐蚀.

表３　不同退火条件下的pＧITO腐蚀测试

Tab．３　pＧITOcorrosiontestsindifferentannealingconditions

实验编号 １stAnneal ２nd Anneal 腐蚀结果

F１ ２５０℃３２min 不进行 腐蚀

F２ ２５０℃３２min ２５０℃３２min 无

F３ ２５０℃３２min ２５０℃６０min 无

F４ ２５０℃３２min ２８０℃３２min 无

图１６　腐蚀测试图.(a)腐蚀位置,(b)正常图片;(c)腐蚀图片.

Fig．１６　Corrosiontestimage．(a)Corrosionmap;　(b)Normalimage;(c)　Corrosionimage．

４　结　　论

本实验通过增加退火温度和时间,分析了

退火工艺对 pＧITO 形貌结构和光电性能的影

响,并探 讨 比 较 了 pＧITO 和 αＧITO 的 差 异 性.
相对于αＧITO,pＧITO 的结晶温度存在滞后性.
对于pＧITO,保持实际量产时的退火时间３２min
不变,２３０℃开始结晶,２６０~２７０℃左右基本结

晶完全.在２３０~２５０ ℃时结晶不完全,差异性

较大,对多种特性均有影响,比如膜质出现花斑

状不良,Rs、膜厚等均匀性较差,膜层易受刻蚀

液腐蚀等.
实际生产中,不改变生产能力的情况下(退火

时间３２min不变),对于pＧITO 适当提高退火温

度至２７０℃左右,对于方块电阻、光透射率、膜质

颜色异常和膜层腐蚀等,均有明显改善效果.这

对pＧITO实际生产使用过程中各种不良的解决,
有着重要的现实和指导意义:可以指导生产,减少

工艺事故发生,提升良率,降低损失等.
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