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Аннотация. Методом реактивного магнетронного распыления индия в плазме аргона и кис-
лорода c использованием модернизированной установки СИАМ, построенной на базе ваку-
умного поста УВН-1, синтезированы однофазные нанокристаллические пленки In2O3 со 
структурой биксбиита. Размер кристаллитов, определенный по уширению рефлексов, составил 
6 нм. Методами адсорбционной спектроскопии в  области края собственного поглощения 
установлено, что пленки оксида индия имеют два типа переходов: энергия непрямых пере-
ходов составляет значение Еgi=2.93 эВ, а прямых переходов Еgd=3.67 эВ. Термообработка в по-
токе кислорода показала, что максимальное пропускание 84 %. было достигнуто при темпера-
туре Т=473 К. При увеличении температуры до 773 К ширина запрещенной зоны уменьшает-
ся до Еg=3.64 эВ, что связано с размерным эффектом — увеличением до 14 нм размеров зерен 
In2O3 при кристаллизации.

Ключевые слова: нанокристаллические пленки оксида индия In2O3, магнетронное реактивное 
распыление, термооксидирование, оптические свойства.

ВВЕДЕНИЕ
Прозрачные проводящие оксиды находят ши-

рокое применение в оптоэлектронике. Среди них 
следует выделить оксид индия In2O3 — широко-
зонный полупроводник с Eg= 3.75 [1], обладающий 
при комнатной температуре низким сопротивлени-
ем 2.2·10–3 Ω cm и  оптической прозрачностью 
>85 % [2]. Сочетание большой ширины запрещен-
ной зоны с высокой концентрацией носителей за-
ряда определяет оптические свойства In2O3 — вы-
сокую прозрачность в видимой области электро-
магнитного спектра и  высокую отражательную 
способность в ИК-области. Оксид индия механи-
чески прочен, тонкие пленки In2O3 обладают хоро-
шей адгезией ко многим материалам. Используют-
ся в качестве прозрачных проводящих покрытий 
при изготовлении жидкокристаллических диспле-
ев, мониторов портативных компьютеров, электро-
люминесцентных ламп, электродов к фотопрово-

дящим солнечным и топливным элементам (в том 
числе к высокотемпературным) [3, 4].

Известно много способов получения прозрач-
ных проводящих пленок на основе оксида индия. 
В работе [5] пленки оксида индия толщиной 400 
нм, полученные термическим осаждением метал-
лического индия на стеклянные подложки при 
комнатной температуре с последующим отжигом 
на воздухе при температурах 423 и 623 К в течение 
60 с, имели пропускание в  видимой области 
и ближнем ИК около 95 %, отражение 2 %, ширину 
запрещенной зоны 3.7—3.8 эВ, среднее значение 
показателя преломления 1.4. Пленки оксида индия, 
полученные методом импульсного лазерного осаж-
дения при низкой температуре подложки, были 
аморфными, а  при высокой температуре имели 
кристаллическую структуру. Электросопротивле-
ние составило значение 3·10–4Ом·см, оптическое 
пропускание в видимом диапазоне 87 % [6].



362	 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 16, № 3, 2014

А. М. ХОВИВ, Н. Н. АФОНИН, В. А. ЛОГАЧЕВА, Ю. А. ГЕРАСИМЕНКО, А. Н. ЛУКИН…

Применение реактивного магнетронного рас-
пыления на постоянном токе в  процессах полу-
чения пленок оксида индия основано на следую-
щих преимуществах: распыление металлической 
мишени индия в  присутствии реактивного газа 
кислорода, высокие скорости осаждения, однород-
ность пленок на больших площадях и прецизион-
ный контроль состава осажденной пленки. Физи-
ческие свойства пленок In2O3, осажденных данным 
методом, зависят от параметров распыления, таких 
как парциальное давление кислорода, температу-
ра подложки, напряжение смещения подложки, 
давление распыления, расстояние мишень-под-
ложка [7, 8].

В работе [9] методом реактивного высокоча-
стотного распыления с  одновременной ионной 
обработкой были получены тонкие пленки окси-
да индия, пропускание которых в  оптическом 
диапазоне 450—1100 нм составило 80 %, ширина 
запрещенной зоны 3.50—3.60 эВ. Характеристи-
ки пленок определялись значением тока ионной 
обработки, которая в  процессе распыления 
уменьшает их удельное сопротивление до 
2·10– 3 Ом·см.

Синтез пленок In2O3 осуществляется также 
методом газофазного осаждения [10, 11], золь-гель 
методом [12], послойным атомным осаждением 
и др. Однако эти методы требуют высокой темпе-
ратуры подложки при осаждении до 773 К  или 
последующего отжига пленок при температуре до 
973 К [13]. Это условие накладывает определенные 
трудности при синтезе пленок In2O3 на термочув-
ствительных подложках и при их использовании 
в гибких оптоэлектронных устройствах, солнеч-
ных элементах, органических светоизлучающих 
диодах. Поэтому разработка низкотемпературных 
методов синтеза пленок In2O3, не требующих по-
следующей термической обработки и позволяю-
щих получать пленки хорошего качества, являет-
ся актуальной задачей.

Цель работы: разработка низкотемпературно-
го метода нанесения оксидных пленок In2O3 с со-
хранением их высокой прозрачности.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Пленки In2O3 осаждали на подложки моно-

кристаллического кремния n-типа проводимости. 
Для оптических измерений использовались под-
ложки из плавленого кварца, очистка которых 
осуществлялась в хромовой смеси с последующей 
промывкой в  деионизованной воде. Осаждение 
оксидных пленок проводили в модернизированной 

установке СИАМ, построенной на базе вакуумно-
го поста УВН-1, методом реактивного магнетрон-
ного распыления в  плазме аргона и  кислорода 
(50 %Ar + 50 %O2) при общем давлении в вакуум-
ной камере Pобщ=26.7·10–2 Па. Перед процессом 
распыления камера откачивалась диффузионным 
насосом до остаточного давления 6.7·10–4 Па. Ток 
разряда составлял 0.1 А, напряжение разряда было 
424 В, время распыления 30 минут. Материалом 
катода служила мишень металлического индия 
с содержанием примесей не более 0.01 ат. %. Тер-
мооксидирование осуществляли в реакторе печи 
резистивного нагрева в  течение 30 минут при 
температурах: 473, 623, 723 К. Рентгенофазовый 
анализ (РФА) пленок оксидов индия на кремние-
вых подложках и кварце проводили на дифракто-
метре ДРОН 4—07 с использованием CoKα — из-
лучения в  режиме непрерывного сканирования 
с угловым разрешением 0.1° и временем экспози-
ции в каждой точке 1 с. Межплоскостные рассто-
яния dhkl и интенсивности I (по максимуму и ин-
тегральные) дифракционных линий оценивали по 
специальным программам на ЭВМ. Рентгенофа-
зовый анализ проводили, сравнивая полученные 
значения dhkl c табличными данными ICDD в ре-
дакции 2007 г.

Средние размеры зерен полученной пленки 
оксида индия были оценены из уширений реф-
лексов на дифрактограммах по формуле Дебая–
Шерера:

	 d = kλ/β1/2 cosθ,

где d — средний размер кристаллитов (нм), λ — 
длина волны использованного излучения 
(λCoKα=0.179021 нм), β — ширина пика на поло-
вине высоты (рад), θ  — дифракционный угол 
рефлекса 222 (град), k = 0.9.

Спектры пропускания пленок снимались на 
двухлучевом приборе UV2440 фирмы Shimadzu 
в  диапазоне длин волн 190—900 нм. В  качестве 
эталона использовалась кварцевая подложка.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На дифрактограммах пленочных образцов, 

полученных сразу после реактивного магнетрон-
ного распыления в плазме аргона и кислорода, были 
обнаружены рефлексы In2O3 кубической структуры 
с параметрами решетки: a = 10.118 Å, которой при-
надлежат рефлексы с межплоскостными расстоя-
ниями: d = 5.0793 Å, d = 4.1519 Å, d = 2.9522 Å, 
d = 2.5740 Å, d = 2.2448 Å, d = 2.1340 Å, d = 1.9716 Å, 
d = 1.8319 Å, d = 1.6111 Å. (рис. 1).
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Рис 1. Дифрактограмма пленки In2O3 после реактивного 
магнетронного распыления

После термообработки в потоке кислорода до 
Тотж =773 К методом РФА установлено, что состав 
пленки не меняется, но интенсивность и полуши-
рина рефлекса (222) с межплоскостным расстояние 
d = 2.9522 Å для In2O3 увеличивается, а его полу-
ширина уменьшается, что свидетельствует о росте 
кристалличности оксидной пленки с увеличением 
температуры отжига, рис. 2, табл. 1.

Размер кристаллитов In2O3 в  пленках после 
магнетронного распыления составил 6 нм. С ро-
стом температуры отжига в условиях эксперимен-

та наблюдали увеличение размеров кристалличе-
ских зерен от 9.7 до 14 нм, рис. 3.

Рис. 3. Изменение размеров кристаллитов пленки In2O3 
в зависимости от температуры отжига

Для пленок In2O3, осажденных на подложки из 
плавленого кварца, были получены спектры про-
пускания в  зависимости от условий синтеза. На 
спектрах пропускания пленок In2O3 после магне-
тронного реактивного распыления в области длин 
волн 200—300 нм наблюдалось поглощение 
(Т≈0÷20 %), а в области длин волн от 380 нм до 
1100 нм оптическое пропускание (T≈77 %), рис. 4, 

Таблица 1. Изменение полуширины рефлекса In2O3 (222)  в зависимости от условий синтеза

In2O3
(222)

Режимы обработки

Реактивное магне-
тронное распыление

Термооксидирова-
ние, Тотж=473 К

Термооксидирование
Тотж =623 К

Термооксидирование
Тотж =773 К

Полуширина 
рефлекса, град 1.7240 1.1480 1.0980 0.8410

Рис. 2. Дифрактограмма пленки In2O3 после термооб-
работки при Тотж =773 К в течение 30 минут

Рис. 4. Спектр пропускания пленок In2O3 после реак-
тивного магнетронного распыления (1) и термооксиди-

рования: Тотж = 473 К (2); Тотж = 773 К (3)
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кривая 1. Максимум пропускания более 80 % при 
длине волны 395 нм, лежащий сразу за краем по-
глощения, интересен для практического использо-
вания: здесь имеем довольно узкий фильтр для 
данной длины волны.

После термообработки в потоке кислорода при 
Тотж =473 К в этом максимуме наблюдали увеличе-
ние пропускания до 84 %, рис. 4, кривая 2, а при 
Тотж  =773  К пропускание уменьшалось до 82 %, 
рис. 4, кривая 3.

Край поглощения пленки оксида индия, полу-
ченной реактивным магнетронным распылением, 
сложный — состоит из двух участков. На зависимо-
сти оптической плотности в координатах (D hν)1/2 от 
(hν) можно выделить участок, линейная экстраполя-
ция которого указывает на наличие непрямого раз-
решенного перехода с энергией Egi= 2.93 эВ, рис. 5а.

Линейная экстраполяция оптической плотности 
в координатах (D hν) 2 от (hν) позволила обнаружить 
прямой разрешенный переход с  энергией 
Egd=3.67  эВ. Зависимость оптической плотности 
в области больших (>380 нм) длин волн носит сте-
пенной характер, что характерно для поглощения 
свободными носителями (степень указывает на 
механизм рассеяния носителей), рис. 5б, кривая 1.

После термооксидирования при Тотж =473  К 
энергия прямых оптических переходов увеличива-
ется до 3.75 эВ, а с увеличением температуры от-
жига до 773 К уменьшается до 3.64 эВ (рис.  5б, 
кривые 2, 3). Наблюдаемая тенденция уменьшения 
значений энергий переходов с ростом температуры 
отжига свидетельствует о росте кристалличности 
и упорядоченности ее структуры.

Край поглощения в нанокристаллических ма-
териалах определяется энергией перехода между 
уровнями, положение которых зависит от размера 
частицы d (Eg ~1/d 2) [14]. Увеличение размера зерен 
приводит к уменьшению энергии перехода. Поэто-
му наблюдаемое уменьшение прозрачности пленок 
с ростом температуры отжига может быть обуслов-
лено размерным эффектом — с увеличением раз-
меров кристаллитов уменьшается ширина запре-
щенной зоны.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом магнетронного реактивного распыле-

ния в  плазме аргона и  кислорода на подложках 
монокристаллического кремния и  плавленого 
кварца синтезированы без последующей термооб-
работки нанокристаллические пленки оксида ин-

а) б)
Рис. 5. Спектр поглощения пленки In2O3 в координатах (D hν)1/2 от hν (а) и в координатах (D hν)2 от hν (б) после 

реактивного магнетронного распыления (1) и термооксидирования: Тотж = 473 К (2); Тотж = 773 К (3)
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дия In2O3 кубической модификации. Средний раз-
мер кристаллитов, рассчитанный по формуле Де-
бая-Шерера, составил значение 6 нм.

Термооксидирование пленок In2O3 в  потоке 
кислорода при температурах 473—573 К приводит 
к  увеличению интенсивности дифракционного 
пика, соответствующего In2O3 (222), а его ширина 
на полувысоте уменьшается, что обусловлено 
снижением количества структурных дефектов 
пленки и увеличением размеров зёрен кристалли-
тов до 14 нм.

Исследование оптических свойств пленок In2O3 

показало, что в области края оптического поглоще-
ния имеют место два механизма переходов. Энер-
гии непрямых и прямых разрешенных переходов 
составили значения 2.93 эВ и 3.67 эВ соответствен-
но. Энергия переходов для пленок In2O3 кубической 
модификации с увеличением температуры отжига 
до 773 К смещается в сторону меньших значений, 
что связано с ростом размеров кристаллитов.

Следует отметить, что структурные и оптиче-
ские параметры пленок In2O3, синтезированных 
методом реактивного магнетронного распыления, 
даже без последующей термообработки сопоста-
вимы с параметрами пленок, получаемыми други-
ми методами при более высоких температурах.

Таким образом, разработанная технология маг-
нетронного реактивного осаждение является эф-
фективным методом низкотемпературного синтеза 
тонких нанокристаллических пленок In2O3, что 
особенно важно при производстве органических 
светоизлучающих диодов, солнечных элементов 
на термочувствительных подложках.

Работа выполнена в  рамках гранта РФФИ 
(госконтракт № 13—03—97501 р_центр_а).
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