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Исследованы свойства пленок ITO, 

полученных электронно−лучевым 

испарением в широком диапазоне 

режимов: давление кислорода со-

ставляло от 5 ⋅ 10−4 до 4 ⋅ 10−2 Па, 

скорость испарения 0,075—0,4 нм/с. 

Испарение проведено из гранул раз-

мером 3—6 мм, состоящих из смеси 

стехиометрических оксидов индия и 

олова в соотношении 9 : 1. Скорость 

нанесения поддерживали постоянной 

с помощью кварцевого датчика ско-

рости нанесения и толщины пленки. 

Испарение останавливалось по до-

стижении заданной толщины пленки 

200 нм. После нанесения пленки про-

веден отжиг образцов в течение 30 с 

в среде азота или воздуха при темпе-

ратуре 300—700 оC. Изучение свойств 

полученных пленок проведено с целью 

выбора оптимальных условий нанесе-

ния и последующего отжига. Получен-

ные в оптимальных условиях пленки 

ITO были успешно использованы в 

структурах светодиодов в качестве 

прозрачных проводящих контактов в 

светодиодах на основе GaN.
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Введение 

Смесь из стехиометрических 

оксидов индия и олова (ITO) пред-

ставляет собой широкозонный 

полупроводник n−типа проводи-

мости с низким электрическим со-

противлением (5—10) ⋅ 10−4 Ом ⋅ см. 

Благодаря этим своим свойствам 

пленки ITO создают омический 

контакт к р−GaN и обеспечивают 

хорошее растекание электрическо-

го тока по площади окна контакта. 

Поэтому их широко применяют в 

качестве прозрачных контактов в 

светодиодах на основе GaN [1—7]. 

Для получения прозрачных и про-

водящих пленок ITO используют 

в основном два способа нанесе-

ния: магнетронное распыление и 

электронно−лучевое испарение. 

В работах [1, 8] было показано, что 

магнетронное распыление создает 

дефекты кристаллической струк-

туры в подложке, существенно 

повышающие контактное сопро-

тивление. Напротив, пленки, по-

лученные электронно−лучевым 

испарением, не портили поверх-

ность полупроводника, но после 

нанесения были непрозрачны и 

имели высокое удельное сопро-

тивление [1, 2, 8]. 

В работах [1, 8—11] установи-

ли, что непрозрачность пленок ITO 

после их нанесения электронным 

лучом на ненагретые подложки 

связана с двумя факторами. Во−

первых, с их аморфной структу-

рой, которая превращается в по-

ликристаллическую после отжига, 

как это показал анализ рентгено-

грамм отожженных образцов [1]. 

Во−вторых, в работах [10, 12—15] 

пришли к выводу, что непрозрач-

ность пленок ITO после их нане-

сения связана и с образованием 

дефицита кислорода в пленке из−

за разложения оксидов при их ис-

парении на субоксиды и кислород. 

В пленке были даже обнаружены 

частицы металлического индия [10, 

12]. Компенсировать этот дефицит 

пытались с помощью последующе-

го отжига пленок в среде, содер-

жащей кислород. Однако его опти-

мальные условия (температура, 

атмосфера, продолжительность), 

по данным разных источников, 

различны и часто противоречат 

друг другу. Например, в работах [4, 

5, 13] использовали отжиг в азоте, 

а в работах [10, 14—17] — отжиг в 

кислороде или на воздухе. В рабо-

тах [4—6] применяли кратковре-

менный отжиг (несколько минут) 

при высоких температурах 550—

600 °С, а в работах [10, 11, 14—17] 

— длительный (десятки минут или 

несколько часов) при сравнительно 

низких температурах 200—350 °С. 

Эти противоречивые данные были 

получены на различных установ-

ках для нанесения пленок и их 

термообработки. Поэтому трудно 

сопоставлять режимы. Кроме того, 

существуют и отдельные техноло-

гические особенности используе-

мых процессов, одна из которых  

— испарение ITO в вакууме [5, 6, 

9, 11] или с напуском кислорода в 

камеру [4, 13—17].



 61

Ниже рассмотрены различные технологиче-

ские режимы формирования прозрачных прово-

дящих пленок ITO, прослежена взаимосвязь их с 

параметрами пленок после термообработки и про-

ведена оптимизация режимов их термообработки 

после нанесения с целью использования в качестве 

контактов к областям GaN р−типа проводимости в 

светодиодах.

Образцы и методы исследования 

Нанесение тонких пленок ITO проводили ме-

тодом электронно−лучевого испарения, позволяю-

щим исключить негативное воздействие плазмы на 

кристаллическую структуру полупроводника. На-

несение слоя ITO осуществляли в установке Kurt J. 

Lesker PVD 250. Испарение вели электронным лучом 

из гранул размером 3—6 мм, состоящих из смеси 

стехиометрических оксидов индия и олова в соотно-

шении 9 : 1. Расстояние от испарителя до подложек 

— 520 мм. Скорость нанесения поддерживали посто-

янной с помощью кварцевого датчика скорости нане-

сения и толщины пленки. Испарение останавливали 

по достижении заданной толщины пленки (200 нм), 

наиболее часто используемой в светодиодах. 

После нанесения пленок ITO следовало фор-

мирование нужного рисунка контакта с помощью 

технологии обратной фотолитографии (техника 

lift−off), использующей двухслойную фоторезисто-

вую маску. Поэтому нагрев подложек во время на-

несения пленки не применяли. После формирования 

заданного рисунка следовал кратковременный (как 

правило, 30 с) термический отжиг при различной 

температуре 100—700 °С. Отжиг проводили при ат-

мосферном давлении в печи RTP−600 в среде азота 

или воздуха. 

В качестве подложек использовали стандартные 

покровные стекла размером 15 × 15 мм2 толщиной 

0,17 мм. Перед загрузкой в вакуумную камеру стек-

ла подвергали стандартным процедурам отмыв-

ки. Кроме них, в качестве подложек использовали 

сапфировые пластины диаметром 50,8 мм с гете-

роструктурами на основе GaN (рис. 1), на которых 

предварительно формировали контакты к n−области 

GaN в виде четырехслойной металлизации Ti(20 нм)/

Al(120 нм)/Ni(55 нм)/Au(45 нм), технология получения 

которой хорошо известна [7]. Непосредственно перед 

напылением системы металлизации или слоя ITO 

проводили химическую обработку в растворе HCl : 

HNO3 (3 : 1) в течение 10 мин для удаления оксидов с 

поверхности p−GaN.

Кроме того, для сравнения были изготовлены 

светодиодные структуры, в которых вместо кон-

тактов ITO применяли контакты из двухслойного 

покрытия никель—золото толщиной 60 и 600 нм со-

ответственно.

Толщину пленок измеряли на профилометре 

DektalXT Stylus Profiling System производства фир-

мы Bruker Nano GmbH (Германия), а их поверхност-

ное сопротивление — на четырехзондовой установке 

RMS−EL. Оптическое пропускание пленок на сте-

клянной подложке измеряли на спектрофотометре 

СФ−26. Вольт−амперные характеристики (ВАХ) кон-

тактов оценивали на установке Agilent B1500A.

Результаты и их обсуждение

При электронно−лучевом испарении металлов 

давление в вакуумной камере установки обычно по-

нижается из−за поглощающего (геттерирующего) 

действия растущей пленки. В противоположность 

этому при испарении стехиометрических гранул 

ITO давление в вакуумной камере возрастало от 

5 ⋅ 10−4 до ~2,7 ⋅ 10−3 Па за счет разложения молекул 

оксидов на субоксиды и свободный кислород. Из−за 

этого формирующаяся пленка содержала субоксиды 

индия и олова и имела дефицит кислорода. Поэтому 

полученные в первой серии экспериментов пленки 

ITO после нанесения без напуска кислорода были 

непрозрачные с высоким поверхностным электри-

ческим сопротивлением 990 Ом/ . 

После отжига в течение 30 с в азоте при 200 °C 

их электрическое сопротивление упало на два по-

рядка (табл. 1). Как показано в работах [1, 8, 9, 11, 13, 

14], это связано с тем, что нанесенные на ненагретые 

подложки пленки аморфны, и только отжиг при 

температуре выше 200 °С приводил к кристалли-

зации пленок, сопровождавшейся резким падением 

их электрического сопротивления. При дальнейшем 

повышении температуры отжига до 300 °С проис-

ходит рост размеров кристаллитов и увеличение 

концентрации вакансий в пленке, расположенных 

по границам зерен [8].

Тем не менее после отжига в азоте пленка оста-

валась непрозрачной из−за нескомпенсированного 

дефицита кислорода. Поэтому следующие отжиги 

пленок в течение 30 с проводили в среде воздуха (см. 

табл. 1). После отжига в воздухе также произошло 

резкое падение электрического сопротивления пле-

нок. У пленок, отожженных в воздухе, кислородные 

вакансии в пленке заполняются атомами кислорода, 

что снижает концентрацию свободных носителей 

заряда [8]. Поэтому их сопротивление выше, чем у 

пленок, отожженных в азоте.

p−GaN (Mg) 0,12 мкм

p−AlGaN (Mg) 0,03 мкм

Система InGaN/GaN МКЯ 0,07 мкм

n−GaN (Si) 3 мкм

GaN 1 мкм

Сапфир 430 мкм

Рис. 1. Структура подложки для светодиодов на основе GaN

НАНОМАТЕРИАЛЫ И НАНОТЕХНОЛОГИЯ
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У пленок, отожженных в воздухе при темпера-

туре 400 °C, начались изменения цвета поверхности 

пленки. Но частично прозрачной пленка стала только 

после отжига при 550 °C, а совершенно прозрачной 

— после отжига при 600 °C (ее пропускание показа-

но на рис. 2, кривая 1). Таким образом, оптическое 

пропускание образцов пленок ITO после отжига в 

воздухе растет с ростом температуры отжига, что 

соответствует результатам работ [9, 13, 14]. 

Во второй серии экспериментов для снижения 

дефицита кислорода в получаемых пленках провели 

их нанесение с напуском в вакуумную камеру кис-

лорода до давления 4 ⋅ 10−2 Па. Это давление близко 

к предельно допустимому давлению для безопасной 

работы электронно−лучевого испарителя. Резуль-

таты отжига пленок ITO, полученных с напуском 

кислорода, после их отжига в течение 30 с в азоте и 

воздухе, приведены в табл. 2.

У полученных с напуском кислорода пленок уже 

при температуре отжига 300 °C произошло резкое 

падение сопротивления пленки при отжиге как в 

азоте, так и на воздухе (табл. 2). При дальнейшем 

повышении температуры отжига поверхностное со-

противление медленно нарастает (см. табл. 2), как 

и у пленок, нанесенных без напуска кислорода (см. 

табл. 1). Кроме того, при отжиге в азоте сопротив-

ление также падает значительно сильнее, чем при 

отжиге в воздухе, что согласуется с результатами 

работ [8, 14]. 

Таблица 1

Параметры пленок ITO, нанесенных 

без напуска кислорода, после их отжига

Темпе-
ратура 
отжига, 

°C

Электрическое 
сопротивление, Ом/  Внешний вид 

пленки после от-
жига на воздухеОтжиг 

в азоте
Отжиг на 
воздухе

Без от-
жига

990 990 Непрозрачная 

100 960 — То же

200 7,6 — — « —

300 6,8 — — « —

400 6,9 16 — « —

450 18 — « —

500 8,25 27
Частично 

прозрачная

550 39 Почти прозрачная

600 10,1 30 Прозрачная

Таблица 2

Параметры пленок ITO, нанесенных 

с напуском кислорода, после их отжига

Темпе-
ратура 
отжига, 

°C

Электрическое 
сопротивление, Ом/  Внешний вид 

пленки после от-
жига на воздухеОтжиг 

в азоте
Отжиг на 
воздухе

Без от-
жига

1450 1450 Непрозрачная

100 1240 1200 То же

200 586 532 — « —

300 10 19,5 — « —

400 7,0 31,7
Частично 

прозрачная

500 7,3 39 Почти прозрачная

600 8,65 80 Прозрачная 

700 10,1 — —

Рис. 2. Относительное пропускание образцов пленок ITO, по-
лученных в различных режимах нанесения и последую-
щего отжига в воздухе:
1 — без напуска кислорода, после отжига 30 с при 600 оС; 
2 — с напуском кислорода, после отжига 30 с при 600 оС; 
3 — без напуска кислорода, после отжига 2 ч при 450 оС

Считали, что пленки, полученные с напуском 

кислорода, будут становиться прозрачными при 

термообработке даже в азоте, как это происходило в 

работах [3, 4, 13]. Однако это не подтвердилось. Экс-

перимент показал, что такие пленки, отожженные в 

азоте, оставались непрозрачными, вплоть до макси-

мальной температуры отжига 700 °С. В то же время 

пленки, отожженные на воздухе, стали частично 

пропускающими свет уже при 400 °С, почти прозрач-

ными при 500 °С, и совсем прозрачными при 600 °С 

(рис. 3, кривая 2). Отличие от результатов работ [3, 4, 

13] объясняется, по−видимому, тем, что в них нане-

сение пленок проводили на нагретые до 300—350 °С 

подложки, на которых сразу формировались поли-

кристаллические пленки.

Для дальнейшего снижения дефицита кислоро-

да в пленках провели третью серию экспериментов, в 

которой их нанесение осуществляли не только с на-

пуском в вакуумную камеру кислорода до давления 

4 ⋅ 10−2 Па, но и при существенно сниженной скорости 

нанесения пленки — 0,075 нм/с. Результаты термооб-

работки таких пленок приведены в табл. 3.

У полученных с напуском кислорода и с низкой 

скоростью пленок после отжига при температуре 
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400 °C произошло резкое падение сопротивления 

пленок (см. табл. 3), даже более сильное, чем в преды-

дущих случаях (см. табл. 2). Здесь при отжиге в азоте 

сопротивление также падает значительно сильнее, 

чем при отжиге на воздухе.

На рис. 2 показано относительное пропускание 

полученных пленок в оптическом диапазоне, т. е. от-

ношение пропускания стеклянной пластины с плен-

кой к пропусканию ее без пленки. Оно достаточно 

высокое, соответствующее требованиям к прозрач-

ному контакту светодиода на основе GaN. Из рис. 2 

видно, что при толщине полученных пленок 200 нм 

поглощение в них невысокое, а потери пропускания 

связаны с отражением света от новых границ раз-

дела пленка—воздух и пленка—стекло. 

Во всех трех описанных выше эксперимен-

тах пленки ITO становились прозрачными только 

при термообработке на воздухе. Причем пленки, 

полученные с напуском кислорода и пониженной 

скоростью нанесения, содержали изначально, как 

и ожидалось, больше кислорода, из−за чего они ста-

новились прозрачными после отжига на воздухе при 

более низкой температуре, но имели более высокое 

поверхностное сопротивление, чем пленки в преды-

дущих экспериментах. 

Как видно из табл. 1—3, во время отжига на воз-

духе при определенных температурах в пленке был 

скомпенсирован образовавшийся при ее нанесении 

дефицит кислорода. Доокисление пленки при отжиге 

на воздухе идет благодаря диффузии послойно, на-

чиная с поверхности, что проявляется сначала в из-

менении цвета поверхности пленки. Факт диффузии 

кислорода в пленку ITO подтвержден в работе [10], 

где наблюдали диффузию кислорода в пленку ITO и 

обратный процесс — выход кислорода из пленки при 

ее отжиге в вакууме. 

Если рассматривать доокисление пленки как 

диффузионный процесс, то в проведенных экспе-

риментах за 30 с пленка не успевала окислиться 

при температуре 550 °C и ниже. Однако и при более 

низких температурах (450 °C) можно достичь полу-

чения прозрачной пленки, но для этого требуется 

существенно более длительный отжиг. Это подтвер-

дилось экспериментально: в рассматриваемом слу-

чае на это потребовалось ~2 ч (см. рис. 2). Это хорошо 

согласуется с результатами, полученными в других 

работах, в которых режим отжига мог варьироваться 

в широких пределах — от кратковременного отжига 

при высоких температурах [3—6] до низкотемпе-

ратурного отжига в течение длительного времени: 

до 1000 мин при 125—165 °C [11] и 30—60 мин при 

200—300 °C [10, 15, 16]. 

Полученные в настоящей работе пленки ITO 

имели достаточно низкое удельное электрическое 

сопротивление (5,5—7,0) ⋅ 10−4 Ом ⋅ см. Механизм 

повышения электропроводности пленки ITO в ре-

зультате отжига описан в работах [8, 14], в которых 

установили, что на электрическое сопротивление 

пленок существенно влияют кислородные вакансии, 

являющиеся донорами, создающими в пленках сво-

бодные носители заряда — электроны. С ростом тем-

пературы отжига растет концентрация свободных 

электронов. При высоких температурах отжига на 

воздухе имеет место обратная тенденция: сопротив-

ление растет с повышением температуры отжига из−

за того, что больше атомов кислорода диффундируют 

по границам зерен, заполняя вакансии, что снижает 

концентрацию свободных носителей заряда [8]. 

Таким образом, полученные авторами результа-

ты, в отличие от результатов работ [1, 2], показали, 

что среда, в которой проводят отжиг, существенно 

влияет на свойства пленок. Отличие результатов, 

по−видимому, связано с тем, что нанесение осущест-

вляли на ненагретую подложку, а в работах [1, 2] — 

на нагретые до 350—450 °C, благодаря чему пленки 

росли сразу же поликристаллическими, и затем в той 

же вакуумной камере их обрабатывали в кислороде. 

Такие температуры подложки не могли быть исполь-

зованы в настоящей работе, так как их не выдержали 

бы фоторезистовые маски, сформированные перед 

Рис. 3. ВАХ светодиодной структуры с контактом из пленки 
ITO (без его металлизации) после отжига на воздухе при 
различных температурах T, °C: 
1 — 550; 2 — 600; 3 — 650

Таблица 3

Параметры пленок ITO, полученных 

с напуском кислорода и пониженной 

скоростью нанесения, после их отжига

Темпе-
ратура 
отжига, 

°C

Электрическое 
сопротивление, Ом/  Внешний вид 

пленки после от-
жига на воздухеОтжиг 

в азоте
Отжиг на 
воздухе

Без от-
жига

53300 53300

400 9,7 50
Частично 

прозрачная

450 11 48 Почти прозрачная

500 13 66 То же

550 15 117 Прозрачная

600 20 — —
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нанесением пленки ITO и используемые для после-

дующего придания контактам ITO заданного рисун-

ка с помощью обратной фотолитографии. 

Важно было не только получить пленки ITO с 

заданными свойствами, но и сделать их пригодными 

для применения в конструкции светодиодов на осно-

ве GaN. В этом смысле главное — получить низкие 

контактные сопротивления. Качество сформиро-

ванных авторами прозрачных контактов оценивали 

путем сравнения прямых ветвей ВАХ полученных 

диодных структур (см. рис. 3) с пленкой ITO без ме-

таллического контакта к ней с ВАХ диодов с контак-

тами из двухслойного покрытия никель—золото, как 

это делалось в работе [4]. 

Как видно из рис. 3, ток растет экспоненциально 

с ростом напряжения. При одинаковом прямом токе 

через диодную структуру, равном 20 мА (плотность 

тока — 13,2 А/см2), напряжение на диоде составляло 

4,5 В после отжига при 550 °С, 3,95 В после 600 °С и 

3,4 В после 650 °С (см. рис. 3). Таким образом, чем вы-

ше температура отжига, тем меньше сопротивление 

полученного диода в прямом направлении. 

Для получения той же плотности тока к диоду с 

контактами к р−области в виде двухслойной пленки 

никель—золото необходимо было приложить напря-

жение 3,4 В. То есть сравнение ВАХ изготовленных 

светодиодных структур с контактами из пленки ITO 

с диодами с контактами из двухслойного покрытия 

никель—золото, показало, что их ВАХ практически 

одинаковы и соответствуют обычным значениям для 

светодиодных структур [3], что свидетельствует о 

достаточно низком контактном сопротивлении про-

зрачного проводящего контакта из пленки ITO даже 

без нанесенного на него металлического электрода. 

Заключение 

Показано, что режим нанесения и среда, в 

которой осуществляют нанесение пленок ITO 

электронно−лучевым методом, слабо влияют на их 

оптические и электрические свойства. В то же время 

среда, в которой проводят отжиг, его температура и 

длительность существенно влияют на достигаемые 

свойства пленок ITO. Установлено, что отжиг в азоте 

снижает сопротивление пленок, но не обеспечивает 

получения прозрачных пленок. А заданное опти-

ческое пропускание пленок 80—90 % достигается 

только отжигом в воздухе при 500—600 °С при до-

статочно низком удельном сопротивлении пленок 

(5,5—7,0) ⋅ 10−4 Ом ⋅ см.

Используя такие прозрачные и проводящие 

пленки ITO в качестве контактов к р−области GaN, 

получены структуры светодиодов. Их ВАХ были не 

хуже, чем у структуры с металлическими контак-

тами из двухслойного покрытия никель—золото 

вместо ITO. При напряжении 3,4 В плотность тока 

составляла 13,2 А/см2, что соответствует обычным 

значениям для такой структуры. Это говорит о том, 

что данная технология создания прозрачных прово-

дящих контактов к р−GaN пригодна для использо-

вания в производстве светодиодов. 
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