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Предложен способ комбинированного нанесения прозрачных проводящих пленок оксида индия и олова, за-

ключающийся в последовательном осаждении материала методом магнетронного распыления и электронно-

лучевого испарения на горячую подложку. Исследованы структурные особенности и оптические характе-

ристики получаемых пленок. Рассматриваемый способ позволяет модифицировать плотность покрытия, а

следовательно, профиль его эффективного показателя преломления. Контролируемое увеличение удельной

поверхности пленок, достигаемое за счет роста нанокристаллов на второй стадии нанесения пленок, может

быть востребовано в ряде новых приборов, например сенсорах.
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1. Введение

Среди материалов, обеспечивающих электрическую

проводимость, одновременно с оптической прозрачно-

стью наибольшее распространение получил оксид индия

и олова (ITO). Благодаря оптимальному соотношению

оптических и электрических характеристик тонкие плен-

ки ITO используются в качестве прозрачных проводя-

щих контактов широкого ряда приборов. Интересной

особенностью ITO является его склонность к форми-

рованию пленок, состоящих из нанонитей с размерами,

существенно меньшими, чем длина волны излучения.

Таким образом, при определенных условиях осаждения

может быть сформировано покрытие, имеющее градиент

плотности, а следовательно, и эффективного показа-

теля преломления в направлении, перпендикулярном

подложке [1]. Известно, что такие покрытия могут

обладать просветляющим эффектом за счет миними-

зации френелевского отражения на их границах [2,3],
что позволяет использовать их в различных элементах

оптоэлектроники.

В последнее время все активнее обсуждается возмож-

ность использования материала ITO в таких приборах,

как газовые сенсоры [4–6] или устройства фотокатали-

за [7,8]. Так как в данных устройствах реакции проис-

ходят на поверхности раздела материала и окружаю-

щей среды, обсуждавшиеся выше наноструктурирован-

ные пленки, обладая развитой поверхностью, могут су-

щественно улучшить эксплуатационные характеристики

(чувствительность, быстродействие) таких приборов.

Наиболее простым и технологичным способом форми-

рования покрытий, содержащих нитевидные кристаллы

ITO, является их осаждение вакуумными методами:

электронно-лучевым испарением или магнетронным рас-

пылением на подложки, предварительно прогретые до

высоких температур [9]. В обоих случаях рост нанонитей

пленок происходит из расплавленных капель In−Sn по

механизму пар–жидкость–кристалл (ПЖК) [10]. Пленки,

нанесенные электронно-лучевым испарением, содержат

нитевидные нанокристаллы с практически постоянным

по длине диаметром 15−20 нм, в то время как нанокри-

сталлы пленок магнетронного распыления слегка кону-

сообразные, их диаметр может в основании достигать

100 нм и уменьшаться к вершине до тех же 15−20 нм.

Несмотря на структурные различия пленок, получаемых

этими методами, для увеличения удельной поверхности

пленок следует повышать температуру подложки во

время их осаждения, а при нанесении пленок методом

магнетронного распыления также необходимо прово-

дить процесс в бескислородной атмосфере [11]. Однако
возможности по увеличению степени структурирования

пленок за счет изменения условий нанесения пленок

ограничены. В конечном счете количество нитевидных

кристаллов на единицу поверхности пленки, а следо-

вательно, плотность и удельная поверхность пленки,

будет зависеть от вероятности формирования капель

расплавленного металла, из которых в дальнейшем

происходит рост нанокристаллов. В настоящей статье

предложено использовать комбинированный способ по-

лучения пленок ITO, заключавшийся в нанесении мате-

риала методом магнетронного распыления при высоких

температурах подложки с последующим его нанесением

методом электронно-лучевого испарения при тех же
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температурах. Таким образом можно достичь значитель-

ного изменения морфологии пленок.

2. Результаты эксперимента
и обсуждение

В качестве подложек для осаждения пленок исполь-

зовались предметные стекла из боросиликатного стекла

толщиной 1.2 мм. На первом этапе на стеклах форми-

ровалась наноструктурированная пленка ITO методом

магнетронного распыления. Подложки предварительно

нагревались в вакуумной камере до температуры 550◦C.

Для осаждения использовалась мишень ITO (90 вес%
In2O3+10 вес% SnO2). В качестве рабочего газа ис-

пользовался аргон высокой чистоты (99.999%). Пленки

осаждались при постоянном токе 200 мА (P ∼ 130 Вт) и
давлении аргона 0.3Па. Скорость осаждения составляла

10 нм/мин. На основании показания кварцевого датчика

толщины были получены образцы с массовым содержа-

нием материала, эквивалентным плотной пленке толщи-

ной 300 нм. После осаждения камеру заполняли азотом

высокой чистоты до давления, близкого к атмосферному

(∼ 80 кПа), и образец выдерживали в атмосфере азота

в течение 10мин без выключения нагрева. Затем на

полученную пленку методом электронно-лучевого ис-

парения наносился слой ITO с массовым содержанием

материала, эквивалентным плотной пленке толщиной

70 нм. Для напыления в качестве исходного материала

использовались гранулы ITO высокой чистоты (99.99%)
(90 вес% In2O3+10 вес% SnO2). Перед осаждением ва-

куумная камера откачивалась до базового давления

∼ 3 · 10−5 Па. Подложки предварительно нагревались в

вакуумной камере до температуры 550◦C, с последу-

ющим осаждением материала при этой же температу-

ре. Скорость осаждения также составляла 10 нм/мин.

В последующем, как и при нанесении пленки методом

магнетронного распыления, была проведена такая же

процедура дополнительного отжига пленки в атмосфере

азота. Для контроля и сравнения получаемых результа-

тов на втором этапе нанесения комбинированной пленки

в том же вакуумном процессе материал также наносился

на отдельное чистое стекло.

Для получения РEM-изображений пленок использо-

вался растровый электронный микроскоп JEOL JSM-

7001F производства JEOL Ltd., Япония. Рентгенодифрак-

ционные измерения проводились на порошковом ди-

фрактометре D2 Phaser (BrukerAXS, Germany). Спектры
пропускания и отражения образцов исследовались на

спектрорадиометре Optronic Laboratories OL 770 (USA).
Излучение падало на образец со стороны пленки, по

нормали к его поверхности.

На рис. 1 представлены РЭM-изображения всех пле-

нок, полученных в эксперименте: пленка магнетронного

распыления, полученная на первой стадии нанесения

материала ITO (образец A); результат осаждения на

чистое стекло материала методом электронно-лучевого
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Рис. 1. РЭМ-изображения скола пленок, полученных при

температуре 550◦C: a — магнетронным распылением (обра-
зец A); b — электронно-лучевым испарением (образец B); c —
комбинированным (магнетронным распылением+ электронно-

лучевым испарением) осаждением (образец C).

испарения (образец B); пленка, полученная в результате

комбинированного осаждения (образец C).

Как видим из рис. 1, пористая часть пленки образ-

ца A состоит из нанонитей с поперечным размером,

уменьшающимся от основания к вершине, многие из

которых начинают формировать поперечные ветви. Так
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как наноструктурированные пленки содержат в своем

составе большое количество пустот, реальная толщина

пленки может быть оценена величиной 1900 нм.

Пленка образца B имеет в своем составе нанонити

практически одного сечения как у вершин, так и в

основании. Толщина пленки составила ∼ 250 нм за счет

наличия пустот в ней.

Толщина пленки образца C практически не изме-

нилась по сравнению с пленкой магнетронного рас-

пыления (образца A), так как осаждение материала

методом электронно-лучевого испарения на второй ста-

дии процесса изготовления пленок происходит внутри

уже сформированного ранее материала: более крупные

кристаллы пленки магнетронного распыления служат

основанием для роста мелких кристаллов материала,

полученного электронно-лучевым испарением, подобно

тому, как ствол дерева обрастает мелкими веточками.

Учитывая то, что эта пленка содержит материал, соот-

ветствующий плотной пленке толщиной 370 нм (300 нм
на первой стадии нанесения + 70 нм на второй), средняя
плотность пленки возрастает на величину, близкую

к 23%. Кроме изменения самой плотности материала,

также наблюдается изменение профиля плотности ма-

териала в пленке, потому что, как видим из рис. 1,

вследствие значительной толщины пленки, полученной

на первой стадии напыления, осаждение материала на

второй стадии идет преимущественно в ее верхней

части.

Следовательно, в образце C наблюдается изменение

профиля эффективного показателя преломления по срав-

нению с образцом A. Исходя из данных экспериментов,

проведенных нами дополнительно и не представленных

в рамках настоящей работы, при меньших толщинах

исходной пленки наблюдается более равномерное ее

заращивание по толщине. Таким образом, изменяя со-

отношение вещества, осажденного на первой и второй

стадиях формирования пленок, можно варьировать как

плотность получаемых покрытий, так и профиль распре-

деления материала по толщине пленки.

Рентгенофазовый анализ полученных данных пока-

зал, что покрытия состоят исключительно из мате-

риала, имеющего объемно-центрированную кубическую

решетку пространственной группы I213, с параметрами,

близкими к кубическому оксиду индия In2O3 (PDF-2,
№ 01-080-5364, a = 10.132�A). На рис. 2 приведены об-

разцы дифракционных кривых для всех образцов, на ко-

торых отмечены индексы Миллера для наиболее ярких

рефлексов. Там же для сравнения приведена модельная

кривая поликристаллического ITO на стеклянной под-

ложке со средним ОКР-30нм. Широкое гало в области

25◦ по шкале 2θ вызвано стеклянной подложкой.

Для структурного анализа особенностей покрытия ис-

пользовался программный пакет TOPAS-5 (Bruker AXS,
Germany). С помощью данного программного обеспече-

ния проводился полнопрофильный анализ полученных

экспериментальных дифракционных кривых по методу

Ритвельда [12]. Оценивался средний размер области
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Рис. 2. Дифракционные кривые образцов A, B, C, а также

расчетная кривая слоя ITO на стекле (D).

когерентного рассеяния (ОКР), значение микронапряже-
ний, параметр элементарной ячейки. Результаты модели-

рования дифракционных кривых приведены в таблице.

Полученные результаты находятся в хорошем соот-

ветствии с данными работы [9], где сравнивались струк-

турные особенности пленок, полученных магнетронным

распылением и электронно-лучевым испарением. Ди-

фрактограммы от образцов, полученных магнетронным

распылением (A) и комбинированным осаждением (C),
демонстрируют похожие результаты. Структуру этих

образцов можно описать в модели, состоящей из двух

фаз: первая — не имеющая текстуры, а вторая — тексту-

рированная, с большим параметром ячейки, с большим

размером кристаллитов и практически лишенная мик-

ронапряжений. Первая фаза — это сплошной подслой,

непосредственно лежащий на подложке, а вторая —

вытянутые кристаллы, затравкой для которых является

подслой (рис. 1).
Образец B, полученный электронно-лучевым испаре-

нием, демонстрирует меньший размер кристаллитов и

отсутствие текстуры. Этот образец описывается моде-

лью, состоящей из одного компонента с ОЦК решеткой.

Сравнение данных структурного анализа пленок A и C

(см. таблицу) показывает, что нанесение на образец, по-

лученный магнетронным распылением, дополнительного

материала электронно-лучевым испарением приводит к

Результаты моделирования дифракционных кривых

Образцы
Среднее Микронапряжение, Параметр

значение ОКР, нм ε0 ячейки, �A

A 200 0.9 · 10−4 10.139

60 9.0 · 10−4 10.134

B 30 6.0 · 10−4 10.137

C 100 − 10.140

40 1.2 · 10−4 10.135
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Рис. 3. Спектры пропускания (T ) и отражения (R) пленок,

полученных магнетронным распылением (A) и комбинирован-

ным осаждением (C). (Цветной вариант рисунка представлен

в электронной версии статьи).

понижению средних значений ОКР образца. Это утвер-

ждение находится в хорошем соответствии с данными

растровой электронной микроскопии (рис. 1), согласно
которым, как обсуждали выше, наблюдается рост мелких

кристаллов материала во внешней части пленки. В то же

время наблюдаемое уменьшение средних значений ОКР

в обеих фазах образца C по сравнению с образцом A

свидетельствует о том, что мелкие кристаллы, возникаю-

щие на втором этапе создания комбинированной пленки,

не воспроизводят в точности структуру более крупных

кристаллов, на которых происходит их рост. По всей

видимости, этот материал осаждается в виде третьей

фазы, но вклад от нее не приводит к существенному

изменению дифракционной картины.

Спектры пропускания и отражения полученных пле-

нок приведены на рис. 3. Как видно из рисунка, отра-

жение и пропускание пленок магнетронного и комби-

нированного нанесения практически не различаются в

длинноволновой части спектра (красном и инфракрас-

ном диапазонах), где возникновение новых кристаллитов
не приводит к регистрируемому отражению излучения

в силу малости их размеров по сравнению с длиной

волны излучения. В то же время пленка комбиниро-

ванного осаждения эффективнее отражает свет в корот-

коволновой части спектра, где длина волны излучения

и размеры возникающих неоднородностей становятся

сопоставимыми.

Полученные в экспериментах образцы демонстрирова-

ли следующие значения поверхностного сопротивления:

A — 54Ом/квадрат, C — 38Ом/квадрат. Уменьшение

сопротивления после нанесения материала электронно-

лучевым испарением может быть связано как с осажде-

нием части материала на нижний проводящий подслой,

так и с организацией новых токопроводящих путей

вследствие замыкания ветвей в верхних частях пленки.

Однако, поскольку, согласно рис. 2, толщины плотно-

го слоя материала, осажденного непосредственно на

стекле, не имеют видимых различий по толщине или

морфологии поверхности, можно предположить, что ос-

новной вклад в изменение сопротивления пленки обес-

печивается вторым фактором. Таким образом, с боль-

шой вероятностью можно констатировать, что в пленке

комбинированного напыления существует два альтерна-

тивных пути протекания тока в пленке: непосредственно

по нижнему плотному подслою, образующемуся вначале

нанесения пленки, а также шунтирующий его путь по

перколяционной сетке, состоящей из нанонитей.

3. Заключение

Таким образом, предложенный метод нанесения пле-

нок ITO, заключающийся в двухстадийном осаждении

материала на предварительно нагретые подложки мето-

дом магнетронного распыления c последующим осажде-

нием его методом электронно-лучевого испарения, поз-

воляет варьировать плотность, а следовательно, эффек-

тивный показатель преломления пленок. Рассмотренный

метод обладает также возможностью контролируемого

увеличения удельной поверхности материала пленок за

счет роста большого количества тонких нанокристаллов

на второй стадии процесса нанесения пленок. Большая

удельная поверхность материала может быть востребо-

вана в ряде приборов, например сверхчувствительных

сенсорах.
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Abstract A novel method for the combined deposition of

transparent conducting films of indium and tin oxide has been

suggested. The method consists of sequential deposition of the ma-

terial by magnetron sputtering and electron beam evaporation onto

a hot substrate. The structural features and optical characteristics

of the resulting films have been studied. The considered method

makes it possible to modify the density of the coating, and, hence,

the profile of its effective refractive index. A controlled increase in

the specific surface area of films, which is achieved by the growth

of nanowhiskers at the second stage of film deposition, may be in

demand in a number of new devices, for example, sensors.
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