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摘要　首次利用同步辐射光电子能谱 (SR PES) 研究了铟锡氧化物 ( ITO ) 薄膜表面的化学状态.

发现 ITO 表面的铟和锡分别具有多种价态. 对比真空退火前后 ITO 样品的电阻率与透射率, 结

合对 ITO 导电机理的分析讨论, 可以认为 In2O 3- x与 Sn3O 4 的含量变化是影响 ITO 的导电与透

光性能的主要原因.
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1　引言

铟锡氧化物 ( ITO ) 薄膜是一种具有较高电导率并且在可见光范围透明的材料, 它可用

真空淀积等方法涂覆于玻璃表面. 这种既透光又导电的特殊性能使 ITO 被广泛用作多种光

电子器件的电极材料, 包括有机电致发光器件[ 1, 2 ] , 太阳能电池 ( so la r cell) [ 3, 4 ] , 液晶显示器

等. 仅以有机电致发光器件为例, 人们在镀有 ITO 薄膜的玻璃上淀积有机发光层或空穴传

输层, 利用 ITO 作阳极为复合发光提供空穴, 发光层产生的光从 ITO 玻璃一侧透射出来.

不同的 ITO 表面处理会对器件的发光效率和寿命产生影响. 对此类器件的失效研究发现,

热效应带来的 ITO ö有机物界面受损和有机电致发光器件的失效有密切的关系[ 5 ]. ITO 膜的

性质往往直接影响着上述器件的工作性能.

对 ITO 的研究早期工作的重点主要在膜的制备上. 近年来, 随着有机发光器件逐渐成

为研究的热点, 人们开始关注 ITO 衬底的特性与器件性能间的关系. 一些研究人员发现, 对

ITO 表面进行适当处理能有效地改善有机发光器件的性能[ 6～ 8 ]. 但 ITO 表面的性质究竟如

何影响它在器件中的应用仍是一个不十分清楚的问题.

迄今为止, 对 ITO 表面化学成分的研究多用常规X 射线光电子能谱 (XPS) [ 9 ]或俄歇电



子能谱 (A ES) [ 6, 10 ]. 由于不同价态的铟、锡氧化物的相对化学位移较小, 常规手段因分辨率

的限制而无法准确地加以区分. 同步辐射光电子能谱 (SR PES) 因光子能量连续可变和单色

性好, 具有二者无法与之相比的高表面灵敏度与分辨率, 使得更仔细地分析 ITO 表面化学

状态成为可能.

本文利用 SR PES 对 ITO 表面铟、锡的化学状态进行分析, 发现铟、锡在 ITO 中分别有

三种氧化状态, 对样品进行真空 450℃退火后 In 进一步氧化, 而 Sn3O 4 成分增加. 结合表面

成分的变化, 对退火后 ITO 电阻率的增加及透射率减小作了初步的探讨, 认为 In2O 3- x 与

Sn3O 4 的含量变化是影响 ITO 的导电性能与透光性能的主要原因.

2　实验

本实验采用的样品为玻璃上淀积的厚约 1Λm 的 ITO 薄膜, 方块电阻 2008 ö□. 样品经

丙酮、酒精等有机溶剂依次超声清洗以去脂, 再在去离子水中超声清洗, 用N 2 吹干后传入

SR PES 的超高真空预室.

SR PES 测量在中国科学技术大学国家同步辐射实验室进行. 谱仪上除了 SR PES 以外

还有常规XPS, 并带有退火装置. 实验过程中本底真空优于 5×10- 8Pa. 为了得到最表面的

信息和最大的光电离截面, 对于 In4d 和 Sn4d, 我们选择的光子能量为 90eV. 常规XPS 采用

A l 靶 KΑ线作为激发源, 其光子能量为 148616eV. 实验中还对样品真空退火前后分别测了

透射率与电阻率的变化. 其中透射率用荧光谱仪测量, 电阻率的测量使用国产数字式四极探

针装置.

3　实验结果与讨论

图 1、图 2 为常规清洗的 ITO 表面及在超高真空中经过退火处理后表面 In4d、Sn4d 的

同步辐射光电子能谱. SR PES 所具备的高分辨率使得 4d 峰的自旋2轨道分裂得以分辨, 因

此两者的谱峰均采用固定自旋2轨道分裂的高斯函数进行拟合. 参照以前的工作[ 11 ] , In4d 和

Sn4d 的自旋2轨道分裂值分别取 0185eV 和 1100eV , 4d5ö2和 4d3ö2分支比都是 115, In4d 与

Sn4d 的氧化态高斯峰宽分别为 0171eV 和 0190eV , 金属 In4d 高斯峰宽 0150eV. 固定峰宽,

通过优化解谱得出峰位. 这里所说的峰位指的是以价带顶为参考点的芯能级主峰 (d5ö2) 的结

合能.

图 1 (a) 、(b)和 (c)所示分别为经清洗后、真空 450℃和 560℃退火后 ITO 表面 In4d 的

芯能级峰. 经过对谱峰的拟合, 对图 1 (a)、(b) 我们得到三种价态的 In4d 峰, 峰位分别对应

1717eV、1812eV 和 1818eV. 图 1 (c) 除了以上三个峰外还有对应 1619eV 的峰. 由于铟在多

种不同价态氧化物中的结合能相差 015～ 110eV , 常规XPS 谱很难准确地逐一区分出来. 已

有的文献中常规XPS 测量 In3d5ö2, 给出金属 In3d5ö2的峰位在 44318eV [ 12 ] , 而 In2O 3 峰位在

44419eV [ 13 ] , 两者之间的化学位移是 111eV. 对于 ITO 中铟氧化物 Kato [ 14 ] 等人认为在

44510eV 处但未进行解谱分析. 为了准确地辨认 In 的化学状态, 本实验对 ITO 表面进行了

超高真空退火处理. 一般 In 的化合物在 500℃以上分解形成金属 In, 我们发现当样品在

560℃退火 15m in 后在 ITO 表面出现了金属 In, 但处于化合物状态的 In 仍存在. 图 1 (c) 即
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图 1　 ITO 表面 In4d 芯电子能级的 SR PES 谱图
(a) 清洗后的 ITO , (b) 真空 450℃退火,

(c) 真空 560℃退火.

图 2　 ITO 表面 Sn4d 芯电子能级的 SR PES 谱图
(a) 经清洗后的 ITO , (b) 真空 450℃退火.

560℃退火后 In4d 的芯能级峰. 在 1619eV 的峰是 In 的金属峰, 另外三个峰分别距离 In 金

属峰 018eV、113eV 和 119eV. J. K. H an 等[ 15 ]利用单色XPS 测量硫钝化后的 InP 样品, 发现

In 的硫化物 In2S 和 In2O 3 的 In4d5ö2峰相对于 InP 体的 In4d5ö2峰的化学位移是一样的. 我们

比较了 InP 硫钝化样品在真空退火后表面出现金属 In 的 In4d 芯能级同步辐射谱图, 发现

In2S 相对金属态 In 的化学位移为 113eV , 因此我们认为离金属 In 113eV (即结合能为

1812eV )的且峰最强的峰是 In2O 3 的化学位移峰. ITO 中主要的成分是 In2O 3, 其峰最强也是

理所当然的. 我们从 SR PES 谱图上可以看到在 ITO 表面明显地还存在 In 的另两种化学状

态. 由于 In 是正三价的元素, 估计结合能高于 In2O 3 的位移峰 (即结合能为 1818eV ) 有可能

是在 ITO 薄膜制备过程中形成的更高价的铟氧化态, 但是这个化学状态在样品退火过程中

始终存在, 因此对它的指认还有待于进一步的实验验证. In2O 3 是立方铁锰矿结构, 其中

In3+ 位于立方面心处, O 2- 分布在 In3+ 的四面体空隙处. 稳定态的 In2O 3 中O 2- 是填满态, 当

部分四面体空隙中的O 2- 成为无序后会留出空位, 形成 In2O 3- x. 这些空位将对 In2O 3 的导电

机理产生影响. 我们认为结合能为 1717eV 的峰对应 In2O 3- x. In 此时的价态介于 In2O 3 与金

属 In 之间, 但就现有的数据还无法确定 x 的大小. 图 1 (b) 给出了 ITO 在超高真空内 450℃

退火 15m in 后测得的 In4d 峰. 对比退火前的峰形, 发现退火后 In2O 3- x 成分明显减少, 而

In2O 3 与结合能为 1818eV 的化学状态成分比没有大的变化. 由此, 我们认为在较高的温度

下 ITO 表面 In 的低价氧化物量相对减少了.

图 2 所示的 Sn4d 的谱图中, (a) 是经清洁处理后送入真空腔体所测得的, (b) 是样品在
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450℃退火 15m in 后测得的. 经解谱多次拟合, 可以得到三个峰, 结合能分别对应 2611eV、

2616eV 和 2713eV. ITO 中 Sn 的主要存在形式为 SnO 2, 此时 Sn 的化合价为+ 4 价, 相当于

可以提供一个电子的施主, 有助于提高 ITO 的导电性. 从分峰谱中可以看到 2616eV 的峰强

度最大, 即对应了 SnO 2 的化学态. 在 450℃真空退火后 SnO 2 占总的锡含量减少, 这也将影

响 ITO 的导电性能. Sn 与它的同族元素 Pb 和 Ge 一样具有一定的半金属特性, 其氧化物并

不完全遵守高价态对应高结合能的特点, 早期用常规XPS 谱得到的结果也不尽相同[ 9, 16, 17 ].

1995 年 J. A. T alo r 等采用单色后的XPS 测定 Sn 的氧化过程, 提高了分辨率, 发现 SnO 中

Sn3d5ö2结合能比 SnO 2 低 015eV [ 16 ]. 由此, 从 Sn4d 的同步辐射光电子能谱可以定出 SnO 对

应了 2611eV 的结合能. John. C. C. Fan 等[ 9 ]提出 ITO 中除了 Sn 的一般氧化物 SnO 2 和

SnO 以外还存在结构还不很清楚的第二相的 Sn3O 4, 对 ITO 薄膜的透明度有影响. Sn3O 4

往往容易在真空热淀积锡氧化物的过程中形成[ 18 ]. ITO 中 Sn3O 4 的成分越多, 其透射率也

就越低, 而且电阻率也会相应增大. 在图 2 所示的 Sn4d 峰解谱后的分峰图中, 看到在 SnO 2

的高结合能方向有一个峰, 并且锡的这种化学状态在 450℃退火后反而增加. 比较退火前后

样品的透射率发现退火后 ITO 的透射率由 90% 降至 85% , 玻璃片颜色变暗. 从图 1 中 In4d

(b) 的谱图中并无单质 In 析出, 可以排除由于金属 In 的偏析而导致 ITO 变暗的可能性, 所

以 ITO 变暗的主要原因是 Sn3O 4 的作用. 我们推论对应 2713eV 的峰是 Sn3O 4 的贡献, 当然

准确的指认还需要用标样仔细测定. Fan 等认为 Sn 在 ITO 的表面只有 Sn2+ 与 Sn4+ 两种状

态, 而 Sn3O 4 主要存在于 ITO 体内. 由于他们当时使用的是常规XPS, 分辨率和探测灵敏度

受到限制. 而我们采用 SR PES 在 ITO 表面观察到了 Sn3O 4 状态的存在, 并且实验结果也反

映了它对 ITO 透明度的影响.

由于器件工作时局部温度较高, 热效应很难避免. 那么器件发热后会对 ITO 玻璃的电

学性质有些什么影响呢? 对真空退火前后的 ITO 样品, 我们用四极探针装置测量了其电阻

率的变化. 在退火前 ITO 的电阻率为 13138 ·cm , 退火后电阻率增至 41108 ·cm. 对其它

ITO 样品在真空 500℃以下退火, 电阻率也出现了不同程度的增加. 我们认为主要存在两个

方面的原因. 一是 In2O 3- x 成分减少, 即 ITO 中氧空位减少. 在 In2O 3- x 中, 每个氧空位周围

的 In3+ 25s 比无氧空位时少一个与O 2- 的共价键. 因此对称的 In3+ 25s 轨道在每个氧空位形

成一个低于导带底的浅能级. 当 x 较小时对称的 In3+ 25s 轨道在每个氧空位形成一个可俘

获两个电子的浅施主能级, 对于 x 较大的 In2O 3 会形成简并半导体[ 9 ]. 所以当退火后 In 被进

一步氧化, 氧空位减少后会使得 ITO 电阻率变大. 另一方面, 对导电有贡献的另一主要成分

SnO 2 的减少也将使 ITO 的电阻率提高.

利用已知的灵敏度因子和常规XPS 所测的 In3d、Sn3d 和O 1s 的强度, 我们发现真空退

火后 In、Sn 成分比变化不明显, 而氧在退火后表面含量略有减少. 所以我们认为决定 ITO

表面性质的主要原因来自于 ITO 表面 In、Sn 氧化状态的变化. 表面灵敏度和分辨率都高的

SR PES 无疑是进行这方面研究的一个有效手段.

4　结论

利用 SR PES 研究 ITO 表面的化学状态发现, ITO 退火后电阻率增大与表面的 In2O 3- x

成分和 SnO 2 成分的减少有关. 另外 Sn3O 4 成分增加后会使 ITO 透射率降低.
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Abstract　 T he su rface chem ica l condit ion of ITO th in film is stud ied by synch ro tron rad i2
a t ion pho toelectron spectro scopy (SR PES) fo r the first t im e. Severa l d ifferen t chem ica l

com ponen ts of ind ium and t in on ITO su rface w ere ob served. By com paring the chem ica l

sta te com po sit ion of the film befo re and after annea ling under vacuum , the con ten ts of

In2O 3- x and Sn3O 4 w ere found to be the m ajo r facto rs influencing the electrica l conduct ivity

and op t ica l t ran sparency of the film.
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