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Обобщены результаты исследований микроструктуры и оптических характеристик плёнок In2O3, получен-

ных dc-магнетронным методом распыления поликристаллической мишени на монокристаллические сапфиро-

вые подложки. Технологические режимы получения плёнок отличались временем напыления, температурой

подложки, а также наличием дополнительной термообработки пленочных структур на воздухе. Установлено,

что оптический показатель преломления плёнок, осажденных на
”
холодную“ подложку, возрастает в

направлении от подложки к внешнему интерфейсу. Термообработка плёнок устраняет неоднородность

показателя преломления и приводит к уменьшению ширины запрещённой зоны. Наблюдаемые оптические

свойства объясняются неоднородной по толщине микроструктурой плёнок, которая формируется при

распылении мишени с относительно невысокой механической прочностью.
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Введение

Плёнки In2O3 сочетают в себе свойства высокой

оптической прозрачности (> 80%) и высокой электро-

проводности, которая к тому же очень чувствительна к

составу окружающей атмосферы плёнки In2O3. Благода-

ря этому они продолжают находить новые применения.

Так как легирование In2O3 различными примесями поз-

воляет придавать селективность чувствительности его

электропроводности к различным газам [1–4], плёнки

на основе In2O3 являются перспективным материалом

для создания газовых сенсоров. Для обеспечения вы-

сокой чувствительности последних важно наличие раз-

витой поверхности, на которой происходит обратимое

связывание аналита. Это обеспечивает шероховатость

поверхности плёнок In2O3, которая естественным обра-

зом образуется в процессе роста. Поликристаллическая

структура плёнок и присутствие в них механических

напряжений увеличивают коэффициенты диффузии [5],
что также повышает чувствительность сенсоров на их

основе.

Как правило, для получения поликристаллических

плёнок оксида индия используются кварцевые или пасси-

вированные кварцем стеклянные подложки. Однако ис-

пользование сапфировых подложек может быть оправда-

но их лучшей термической и химической стабильностью.

Особенно это актуально в контексте разработки хими-

ческих сенсоров. В зависимости от выбранной кристал-

лографической ориентации плоскости среза сапфировой

подложки и метода напыления возможно получение как

поликристаллических, так и эпитаксиальных плёнок. И

если количество работ, посвящённых эпитаксиальным

плёнкам на сапфировых подложках, достаточно вели-

ко [6–10], то число работ, посвященных поликристал-

лическим плёнкам, мало. Отметим, что в зависимости

от метода и режимов получения структура поверхности

плёнок может быть различной [11].

Магнетронное напыление, применяемое для получе-

ния плёнок оксида индия, является масштабируемым,

обеспечивает хорошую производительность [12,13], вос-
производимость параметров плёнок, позволяет получать

их не только при высоких, но и при низких температурах

подложек. Последнее важно при работе с полимерными

материалами. Поверхность плёнок, полученных этим ме-

тодом, обладает большей шероховатостью по сравнению

с плёнками, полученными другими методами, например

импульсным лазерным распылением [14].

Применение оптических неразрушающих методов ис-

следования (эллипсометрии и оптического пропуска-

ния) позволяет бесконтактно исследовать свойства на-

норазмерных тонкоплёночных покрытий. Эллипсомет-

рия является высокочувствительным поляризационно-

оптическим методом исследования поверхностей и гра-

ниц раздела различных сред. Она позволяет опреде-
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лять оптические свойства, а также толщины отдельных,

в том числе шероховатых слоёв (если характерные

размеры шероховатостей много меньше длины волны

зондирующего излучения). Знание распределения пока-

зателя преломления по толщине плёнки применительно

к данному материалу позволяет судить о распределении

пористости с толщиной. В случае достаточно толстых

покрытий толщины и оптические свойства слоев также

возможно определить по результатам спектральных из-

мерений оптического пропускания. Эти методы дополня-

ют друг друга, так как влияние параметров материала на

результаты эллипсометрических измерений снижается с

ростом расстояния от него до поверхности, в то время

как для величины оптического пропускания такой зави-

симости нет. Сочетание указанных методов позволило

нам построить модели структуры и оптических свойств

исследованных плёнок, которые также согласуются с

результатами рентгеноструктурного анализа.

В настоящей работе собраны результаты ранее про-

веденных нами исследований структуры и оптических

свойств плёнок In2O3, полученных на подложках Al2O3

(012) в различных режимах dc-магнетронного распыле-

ния [15–25].

Эксперимент

Напыление проводилось в атмосфере аргон-кислород

в течение 15−180min при различных температурах

подложек. Рабочий ток составлял 50mA, напряжение

300V. После проведения измерений полученные плёнки

также подвергались отжигу на воздухе в течение 1 h при

600◦C, а затем исследовались повторно.

Эллипсометрические измерения проводились с помо-

щью многоуглового нуль-эллипсометра на длине волны

гелий-неонового лазера (632.8 nm). Измерения опти-

ческого пропускания выполнены на спектрофотометре

Shimadzu UV-2450.

Состав мишеней и полученных плёнок контроли-

ровался с помощью рентгеновского дифрактометра

ДРОН-3.

Результаты и обсуждение

Методом рентгеноструктурного анализа установлено,

что исследованные плёнки являются поликристалли-

ческими и демонстрируют рефлекс, соответствующий

плоскости (222) кубической модификации In2O3 (про-
странственная группа Ia 3̄) [16–18].
Анализ серии плёнок, полученных при различных

температурах подложки, указывает на то, что при по-

нижении температуры подложки не только возрастает

толщина d полученных плёнок, но и увеличивается

степень неоднородности материала [19–22] — показа-

тель преломления n плёнок, осаждённых на подложки с

температурой 20◦C, линейно возрастает в направлении

от подложки к шероховатому слою c 1.9 до 2 (табл. 1).

Таблица 1. Параметры плёнок In2O2, полученных при раз-

личных температурах подложки (время напыления — 1 h)

Температура 20◦C 300◦C 600◦C

подложки

Параметры n = 1.9− 2 n = 2 n = 2.1

плёнки In2O3 d = 550 nm d = 450 nm d = 440 nm

Параметры n = 2−1.8 n = 2−1.53 n = 2.1−1.65

шероховатого слоя d = 80 nm d = 75 nm d = 20 nm

Таблица 2. Прямые и
”
непрямые“ переходы в плёнках In2O3

Температура До отжига После отжига

подложки, ◦С EŴ
g , eV E indir

g , eV EŴ
g , eV E indir

g , eV

20 4.07 2.94 3.71 2.69

600 3.72 2.72 3.71 2.67

Такое может происходить из-за повышения температуры

поверхности растущей плёнки в процессе ее напыления.

Отжиг приводит к унификации свойств исследованных

плёнок, улучшению однородности распределения пока-

зателя преломления по толщине, уменьшению толщины

плёнки и поверхностной шероховатости — происходит

уплотнение материала. (Например, толщины указанных

в табл. 1 плёнок приближаются к 400 nm, показатели

преломления — к 2, а толщина нарушенного слоя —

к 21 nm.)

Также температура подложки и отжиг оказывают вли-

яние на положение края фундаментального поглощения

исследованных плёнок [16,19,20,23]. Видимая ширина за-

прещенной зоны для прямых переходов EŴ
g тем меньше,

чем выше температура подложки в процессе напыления

плёнок (табл. 2). Отжиг приводит и к унификации

ширины запрещенной зоны. Такие результаты вполне

закономерны — EŴ
g в In2O3 существенно отличается от

реальной благодаря особенностям симметрии решётки и

сдвигу Бурштейна−Мосса [26]. Последний существенно

зависит от дефектов кристаллической структуры, ко-

личество которых в плёнках, нанесенных на подложки

с большей температурой, меньше. Отжиг на воздухе

приводит к устранению кислородных вакансий, что сни-

жает концентрацию носителей заряда, а следовательно,

и величину EŴ
g [27,28]. Ширина запрещённой зоны для

”
непрямых“ (запрещённых по симметрии) переходов

E indir
g изменяется меньше из-за электрон-фононных взаи-

модействий.

Для некоторых исследованных плёнок также наблю-

далась зависимость их строения от времени напыле-

ния [18,24,25]. Так, согласно данным рентгеноструктур-

ных измерений, положение рефлекса, соответствующего

плоскости (222), смещается с 30.3◦ до 30.6◦ при умень-

шении времени напыления. Полуширина рефлекса при

этом уменьшается.
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Substrate Al O (012)2 3

Roughness (50% – In O , 50% – air)2 3

T , = 1.39 eV,ransition layer E ng 3

Air

In O , cubic2 3 Ia3

d3

d2

d1

Модель исследованных плёнок.

Таблица 3. Параметры слоев модели исследуемых плёнок

при различном времени напыления

Время d1, nm d2 , nm d3, nm n3

напыления, min

15 20 7 26 3

35 11 21 25 3

60 6 30 25 3

120 7 180 22 2.9

180 6 355 25 3

Результаты измерений оптического пропускания таких

плёнок демонстрируют его аномальное уменьшение с

уменьшением длины волны. Оптические свойства таких

плёнок были описаны нами с помощью трехслойной

модели (рисунок).
Первый слой этой модели описывает шероховатую

поверхность плёнки. Она смоделирована как однород-

ный слой с оптическими свойствами, рассчитанными

на основе диэлектрической проницаемости кубической

модификации In2O3 и коэффициента заполнения 0.5 в

соответствии с уравнением Клаузиуса−Моссотти. Оп-

тические свойства второго слоя соответствуют куби-

ческой модификации In2O3 согласно [29]. Третий слой

(с высоким коэффициентом экстинкции) расположен

между плёнкой и подложкой. Наилучшим соответстви-

ем спектральной зависимости коэффициента экстинкции

этого слоя является закон фундаментального поглоще-

ния в полупроводнике с шириной запрещенной зоны

Eg = 1.39 eV для прямых переходов. По причине высо-

кого коэффициента экстинкции сложно судить о других

его свойствах, однако результаты эллипсометрических

измерений позволяют утверждать, что показатель пре-

ломления этого слоя близок к 3, что согласуется с

оценками показателя преломления для полупроводника

с шириной запрещённой зоны 1.39 eV, выполненными

согласно [30].

Как видно из табл. 3, для плёнок со временем

напыления от 15 до 60min толщина поверхностного

слоя убывает, а толщина среднего слоя растёт с ростом

времени напыления, при этом общая толщина двух

первых слоёв остаётся практически неизменной.

Это говорит о том, что плёнки с большим временем

напыления содержат в среднем более мелкие кристал-

литы. То есть можно предположить, что в начале напы-

ления на поверхности подложки формируются крупные

частицы материала, а затем в процессе напыления

размер возникающих кристаллитов убывает, и они за-

полняют промежутки между более крупными частицами.

В дальнейшем (60−180min) толщина поверхностного

слоя сохраняется, а общая толщина плёнки растёт —

процесс формирования плёнки выходит на стационарный

режим.

Образование переходного слоя на границе с подлож-

кой, возможно, связано с размытием запрещенной зоны

из-за большого количества дефектов в кристаллической

структуре, а также с образованием примесных уровней

внутри запрещенной зоны. Толщина этого слоя прак-

тически не зависит от времени напыления, и, следова-

тельно, его появление полностью обусловлено влиянием

поверхности подложки.

Выводы

Пленки, полученные при низких температурах, поми-

мо поверхностной шероховатости обладают неоднород-

ностью в направлении поверхность-подложка, которая

может быть устранена путём отжига на воздухе. По-

нижение энергии межзонных переходов при устранении

дефектов кристаллической структуры плёнок можно

объяснить сдвигом Бурштейна−Мосса. Полученные зна-

чения ширины запрещённой зоны согласуются с резуль-

татами работ [26–28].

Для описания оптических свойств некоторых плёнок

In2O3 может потребоваться введение дополнительного

слоя на границе с подложкой. Значение показателя

преломления этого слоя по результатам эллипсометри-

ческих измерений близко к трем, что хорошо согласу-

ется с оценкой ширины запрещенной зоны 1.39 eV на

основании измерений оптического пропускания.

Результаты эллипсометрических измерений и рентге-

ноструктурного анализа указывают на то, что в нача-

ле напыления на поверхности подложки формируются

крупные частицы материала. Затем промежутки между

ними заполняются более мелкими кристаллитами, после

чего процесс формирования плёнки выходит на стацио-

нарный режим.
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