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ITO 薄膜的研究进展 
邱  阳，陈玉峰，祖成奎，金扬利 

中国建筑材料科学研究总院，北京 100024 

摘  要: ITO 是锡掺杂氧化铟薄膜的简称，属于透明导电氧化物材料。常规沉积方法制备的

ITO 薄膜通常为非晶态或体心立方晶系晶体，为 n 型半导体材料，其载流子为自由电子，主要

来源于沉积过程中薄膜化学计量比偏离或阳离子掺杂形成的施主杂质。ITO 薄膜是当前研究和

使用最为广泛的透明导电氧化物薄膜材料，由于具有低电阻率、高可见光透过率、高红外反射

率等独特物理特性而被大量应用于平板显示器、太阳能电池、发光二极管、气体传感器、飞机

风挡玻璃除霜器等领域。此外，ITO 薄膜对微波还具有高达 85%的衰减作用，因而在电磁屏蔽

等军用领域显示出巨大的潜在应用价值。过去几十年里，针对 ITO 薄膜的研究工作主要聚焦于

薄膜的光电性能上。当前，伴随着 ITO 薄膜的应用范围在航空航天和军用武器装备等领域的拓

展，ITO 薄膜在恶劣力学环境中的使用日渐增多。因此，除光电性能外，ITO 薄膜的力学性能

也开始受到研究者越来越多的关注，人们对薄膜器件在各类恶劣使用环境中的稳定性及耐久性

提出了更高的要求，这一要求使得对 ITO 薄膜力学性能的深入研究分析有了重要的理论及实际

意义。本文综述了近年来 ITO 薄膜在微结构特性、能带结构、光电性能及力学性能等方面的研

究进展，简略探讨了 ITO 薄膜的研究发展方向。 
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1907 年，Badeker 报道了利用反应热蒸发金属 Cd 的方法制备的半透明导电 CdO 薄膜，首次将

自然界中互为矛盾的透光性及导电性结合到一起，并由此诞生了功能薄膜材料家族的重要一员 

透明导电氧化物薄膜 (Transparent Conducting Oxide, TCO)。在发明初期，限于电子行业的发展水平，

TCO 薄膜材料由于缺乏实际应用领域而没有得到更多重视，其实验室研究也仅停留在对材料物理性

能进行探索的表层工作上。直到第二次世界大战期间，由于在高空轰炸机风挡玻璃电加热除霜层上

的成功应用，TCO 薄膜材料才开始备受关注并得到长足发展。数十年来，伴随着第三次科技革命的

发生以及半导体工业及各类光电子产业的迅猛发展，TCO 薄膜材料的家族日益扩大，逐渐成为信息

时代各类电子产品中不可或缺的功能器件。 
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在各类 TCO 薄膜材料中，研究和实际应用最为广泛的当属锡掺杂氧化铟 (Tin Doped Indium 

Oxide，ITO) 薄膜，其发明和使用可追溯至 20 世纪 60 年代末。早在 1954 年，Rupprecht 就发现将

金属铟通过蒸发方式沉积于石英基片上，并在大气环境中 700C ~ 1000C 进行退火处理即可获得具

有一定导电性的 In2O3 透明薄膜。1968 年，Philips 公司的 Broot 和 Kauer 首次通过喷雾热分解方式利

用醋酸铟和氯化锡前驱体在玻璃基片上制备出了低电阻率 ITO 薄膜。同年，美国无线电公司的 Vossen

团队也成功制备出了具备实用性能的 ITO 透明导电膜。至此，ITO 薄膜进入实用阶段。 

经历数十年的研究和使用后，ITO 逐渐成为透明导电薄膜材料中实际综合性能最佳、应用范围

最广的材料。利用常规沉积方式生长的 ITO 薄膜是一种重掺杂、高简并的 n 型半导体透明导电氧化

物薄膜材料[1]，其禁带宽度大于 3.5 eV [2]，电阻率低至 104 Ω·cm 数量级，具有紫外截止 (紫外吸收

率大于 85%)、高可见光透过率 (550 nm 波长处大于 85%)、高红外反射率 (大于 80%) 等独特光学

特性[3]，同时对微波具有较强的衰减作用，因而被大量应用于平板显示器、发光二极管 (Light Emitting 

Diode, LED)、薄膜晶体管、热反射镜、电致变色器件等众多产业[46]，并在电磁屏蔽窗口、雷达波

及红外隐身等军事领域[7]显示出巨大的应用潜力。 

本文综述了近年来 ITO薄膜在微结构特性、

能带结构、光电性能及力学性能等方面的研究进

展，简略探讨了 ITO 薄膜的研究发展方向。 

1  ITO 薄膜的微结构特性 

通常，利用各种沉积方法制备的晶态或非晶

态 ITO 薄膜材料的主相均为 In2O3。 

In2O3 稳定相为立方相，密度为 7.12 g/cm3，

具有体心立方铁锰矿结构  (Cubic Bixbyite 

Structure)，又称 C 型稀土氧化物结构 (C-Type，

Rare Earth Sesquioxide Structure)，空间点群

Ia-3(206)，标准晶格常数为 1.0118 nm，完整的

晶胞中包含 80 个原子 (16 个完整 In2O3 化学式

单位) [8]，晶体结构极为复杂，如图 1 所示。 

In2O3晶胞中元素 In和元素O的配位数分别

 
图 1 立方 In2O3的晶胞结构 

Figure 1 Crystal structure of cubic In2O3：black, gray 
and white spheres represent 8b indium, 24d indium 

and 48e oxygen atoms, respectively 

 

 
图 2 立方氧化铟中离子位置 

Figure 2 Cation and anion sites in cubic In2O3 
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为 6 和 4。其中，In 离子位于两种不同的八面体

位置，如图 2 所示：四分之一的 In 离子占据

Wyckoff 位置 8b，处于被压缩的八面体的三角

形位置中；另外四分之三 In 离子则占据 Wyckoff

位置 24d，位于扭曲程度更大的八面体中。构成

晶格结构的 48 个氧离子占据 Wyckoff 位置 48e 
[9]。晶格中包含三种 InO 键长度，分别为 2.13Å、

2.19Å 及 2.23Å [10]。 

ITO薄膜中 Sn 对 In 的替位式掺杂不会改变

In2O3 的晶体结构。多数情况下，ITO 薄膜表现

出有 (222) 或 (400) 择优取向 (如图 3 所示)，

其晶格常数一般比块体 In2O3 略大，并随制备方

法和工艺条件的不同而略有变化。ITO 晶格常数的变化主要源于杂质缺陷及本征缺陷引起的晶格畸

变。此外，少数研究者的实验中还观察到了晶格常数收缩的现象[11,12]。 

通常认为，薄膜材料的微结构特性会对薄膜的其他物理性能起到决定性作用。一些学者的研究

表明，宏观上具有高度择优取向的 ITO 薄膜通常会表现出独特物理性能。Kurdesau [13]、Betz [14]、

Giusti [15]及 Elhalawaty [16]等人研究认为，具有 (222) 择优取向的 ITO 薄膜通常表现出相对高的可见

光透过率、载流子迁移率、禁带宽度及 Sn 离子掺杂率；而 Yeadon [17]、Choi [18]、Guillén [19] 以及

Manavizadeh [20] 等人则指出，具有 (400) 择优取向的薄膜具有较高的氧空位浓度、载流子浓度及表

面平整度。Pham [21] 等人尝试利用分步沉积的方式控制 ITO 薄膜在玻璃基片上的结晶取向。他们先

利用氩气、氧气混合气体作为启辉和反应气体在基片上沉积了一层厚度为 2 nm 的高度氧化 ITO 种

子层，再利用纯氩气溅射在种子层上生长 ITO 从而获得具有高度 (222) 择优取向的薄膜 (图 4)。此

外，研究者还发现通过复杂热处理过程[22]或利用外延生长法[2326]在单晶基片上沉积可获得具有择优

取向的 ITO 薄膜，但这些制备方式过程复杂，沉积效率较低，并且在玻璃等不具有特定晶体取向的

 
图 3 典型的 ITO 薄膜的 XRD 图谱 

Figure 3Typical XRD pattern of ITO thin film 

 

 
图 4 (a)  (222) 择优取向及随机取向的 ITO 薄膜 XRD 图谱; (b) (222) 择优取向 ITO 薄膜 SEM 照片;  

(c) 随机取向 ITO 薄膜的 SEM 照片 
Figure 4 (a) XRD pattern of (222) and random textured ITO thin film; (b) SEM image of (222) textured ITO thin 

film; (c) SEM image of random textured ITO thin film 



 306  邱  阳 等, ITO 薄膜的研究进展 第 37 卷
 

 

非晶材料基片上难以获得。因此，如何利用常规沉积设备条件在非晶基片上制备具有高度择优取向

的 ITO 薄膜一直是研究工作的难点。 

ITO 薄膜的结构及取向主要受其成膜机理的影响，深入掌握薄膜的生长过程及结构演变规律有

助于获得综合性能优异的薄膜产品，并可为针对应用领域进行的薄膜性能调制提供理论依据，对科

研及生产具有重要的指导意义。由于 ITO 薄膜在厚度维度上尺度极小，对薄膜的微观测试通常需借

助透射电子显微镜及电子衍射等表征手段[27]。Hiroshi[28]等人在室温下利用直流磁控溅射法在炭膜上

沉积了 ITO 薄膜，并利用透射电子显微镜研究了热处理条件下 ITO 薄膜由非晶态向晶态的转变过程；

Muranaka[29]等人利用电子衍射研究了反应热蒸发法沉积在 NaCl 晶体上的 In2O3薄膜，结果表明 In2O3

薄膜的结晶度随沉积温度的升高而升高、且在一定温度区间内受薄膜厚度的影响；Shigesato[30]等人

对 ITO 薄膜的截面样品进行了透射电子显微表征并分析了溅射过程中荷能离子的轰击作用对 ITO 薄

膜晶粒取向及晶粒生长形态的影响；Lan[31]等人通过对薄膜截面样品的高分辨透射电子显微测试分析

了热离子增强 (TE) 对磁控溅射 ITO 薄膜晶粒生长过程的作用，其研究结果表明在热离子增强作用

影响下，室温沉积的 ITO 薄膜即形成尺寸为 40 nm ~ 80 nm 的柱状结构；而沉积温度增加到 200C

时，薄膜内晶粒尺寸增大到 60 nm ~ 100 nm，且为完全结晶的柱状晶粒 (图 5)。此外，他们的研究

结果还表明热离子增强对 ITO 薄膜的光电性能会产生积极作用。 

2  ITO 薄膜的能带结构 

ITO 薄膜属于半导体材料，半导体材料的能带结构对其光电性能具有决定性作用，因此对能带

结构进行深入研究并建立能带结构与光电性能之间的关系使通过能带工程调整 ITO 薄膜的综合性能

成为可能，对科研及生产具有重要的指导意义。 

通常，ITO 薄膜为 n 型半导体薄膜材料。一般来说，利用常规制备手段很难获得具有 p 型导电

性质[32,33]的 TCO 薄膜。一方面，在氧化物薄膜生成过程中，本征施主杂质缺陷由于形成能较低而在

薄膜中以高密度自然形式存在，掺入受主杂质后，薄膜中本征施主杂质缺陷释放的自由电子就会与

受主杂质释放的空穴相复合，产生“自补偿效应”使受主杂质失效[34]；另一方面，氧化物中氧离子

具有很大电负性，氧原子的 2p 能级远低于金属原子的价带电子能级。这样一来，氧原子的作用将在

价带边缘形成一个深陷阱，导致价带顶部具有较强局域态，减弱空穴在晶体中的迁移率[35]。 

n型TCO薄膜的导电性可归因于薄膜沉积过程中引入的本征缺陷 (如氧空位) 和阳离子掺杂[36]。

从物理学角度看，材料透光性和导电性是相互矛盾的物理性能。为使材料具有通常意义上的导电性，

必须使其费米球中心偏离动量原空间。根据能带理论，位于费米球及其附近的能级分布较密集，被

电子占据的能级与能级之间的能隙较小，因此当可见光照射材料时极易引起材料的内光电效应，光

波由于激发电子损失能量而衰减。所以，从透光角度考虑不希望材料发生内光电效应，就要求其禁

带宽度必须大于光子能量。在未掺杂和符合化学配比的理想氧化物中，由原子外层电子形成的能带

处于满填充状态，导带底未被填充，费米能级处于禁带之中。室温下，价带中电子无法通过热激发

而越过较宽的禁带，在外加电场不是很强的情况下理论上不存在可自由移动的载流子，因此块体氧

化物通常表现为透明绝缘材料[37]。 

而薄膜的沉积多为非热学平衡过程，通过在沉积过程中引入本征缺陷或掺杂，可改变氧化物薄

膜材料的能带结构，在价带顶和导带底之间引入一个孤立的浅施主能级，使费米能级 EF进入导带 (图

6)。当可见光波入射时，其能量可以激发电子从施主能级向导带跃迁，又不足引发内光电效应，因

而使材料同时表现出透光性及导电性。 
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图 5 (a) 室温及 (b) 200C 下沉积的附带 TE 作用的 ITO 薄膜的透射电镜明场像照片[31] 

Figure 5 Cross-section BFI of the ITO film deposited at (a) ambient temperature and (b) 200 C with TE. 
(I), (II) and (III) provide the BFI of each growth stage [31] 
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图 6  n 型透明导电氧化物的能带结构 

Figure 6 Band structure of n-type TCO materials. The energy of visible photons are insufficient to excite 
electron from valence band to conduction band, but sufficient to excite electron from shallow donor level to 

conduction band 

 

 
图 7 纯净及掺杂后 In2O3的能带结构图 

Figure 7 Energy band structure of pure and doped In2O3 
 

 

ITO 晶体结构非常复杂，因此目前尚不能完全清楚 ITO 薄膜的能带结构及其作用机理。Fan 和

Goodenough [38] 最早通过化学分析电子光谱学原理建立了 In2O3 和 ITO 的能带结构，此后众多学者对

该模型进行了大量修正及补充：Hamberg 等人[39]提出了一维简化模型以描述 ITO 的能带结构。 

普遍被接受的 ITO 能带结构如图 7 所示：未掺杂时，In2O3价带为填充状态，主要由 O 2p 态和

In 5s 成键态杂化形成，In 3d10 态则位于价带底；导带主要由 In 5s 反键态组成，费米能级 EF位于导

带和价带中间。半导体化 (氧缺位形成或掺杂 Sn) 后，导带底下方形成 n 型潜施主能级，EF上升至

导带底和施主能级之间；随着掺杂浓度的上升，施主杂质的态密度逐渐提高，EF 继续上升直至进入

导带。Sn 的 5s 电子层在导带底下方稳定存在形成单电子施主能级，氧空位则形成双电子施主能级，

共同提供导电电子[38,39]。 

Schtt 等人[40]基于密度泛函理论 (DFT) 分析了 ITO 的能带结构；Odaka 等人[41]则采用线性

Muffin-Tin 轨道原子球近似法 (LMTO-ASA) 计算了 In2O3 的能带结构，并采用缀加求波原子球近似

法 (ASW-ASA) 研究了 Sn 掺杂对 In2O3 能带结构的影响；Mryasov 等人[42]采用修正的全势线性
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Muffin-Tin 轨道法 (FLMTO) 对纯 In2O3 和 ITO 的电子能带结构进行了计算。 

3  ITO 薄膜的光电性能 

3.1  ITO 薄膜的电学性能 

半导体的导电性可归因于外电场作用下高浓度载流子的定向运动。ITO 薄膜为掺杂型 n 型半导

体氧化物材料，载流子为自由电子，主要来源于沉积过程中薄膜化学计量比的偏离或掺杂而形成的

施主杂质。薄膜的沉积通常为非热力学平衡过程，ITO 薄膜在制备过程中会形成氧缺位或填隙金属

离子等组份缺陷，这些缺陷的引入可在导带附近形成浅施主能级或杂质能级，并提供自由电子。氧

空位的形成浓度一般在 1019 cm3 以上，其离子式为：  

xxx e2O3-2 )V(OIn   (1)

理论上每个氧空位 (正电中心) 可弱束缚两个自由电子，其化学反应式为：  

   
2

-2
3-

33
-232 O

2
O2InInOIn

x
e xxxx  (2)

另外，高价阳离子 Sn4+ 对低价 In3+ 的替位式掺杂将形成弱束缚一个自由电子的正电中心，掺杂反应

为：  

    3
3

43
-2

4
32 InOSnInSnOIn xex

xx  (3)

掺杂 Sn 后的 In2O3 可表示为 3
43

2 OSnIn 
 xx 。当有外加电场作用于 ITO 薄膜时，薄膜中的自由

电子在电场的作用下定向移动即形成电流。 

ITO 薄膜的电导率决定于薄膜中的载流子浓度及载流子迁移率[43]： 

 Ne  (4)

式中  为直流电导率，N 为载流子浓度，e 为电子电量，μ 为载流子迁移率。载流子迁移率取决于

电子的弛豫时间 τ和有效质量 m*： 

*m

e   (5)

电子的弛豫时间与电子的漂移速率及平均自由程密切相关，后两者受各种散射机制的限制。常

规手段制备的 ITO 薄膜中存在多种散射机制，载流子迁移率由这些散射机制共同决定： 

 
iie

m


11*1

 (6)

其中，最主要的散射机制为离化杂质散射、中性杂质散射及晶格散射 (图 8)。 

(1) 离化杂质散射：离化杂质散射是 ITO 薄膜中对电荷输运影响最大的散射机制。研究表明，

离化杂质散射与载流子浓度密切相关，当薄膜内载流子浓度超过 1020 cm3 时，载流子迁移率会受到

离化杂质散射限制而存在上限。 

在重掺杂半导体薄膜中，离化杂质散射对迁移率的影响 HS可表示为[44]： 

3/2
3/1

HS 3

4 





 N

h

e   (7)

式中 h 为 Planck 常量，N 为薄膜内载流子浓度。 
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(2) 中性杂质散射：在 ITO 晶格中，O2 可被两个 Sn4+ 束缚在晶格间隙处，形成中性复合粒子

并对载流子产生散射作用。根据 Erginsoy 模型[45]，中性杂质对迁移率的影响 N可表示为： 

nf0
3

3

N
20

*

N

em





  (8)

其中 ħ为约化 Planck 常量，ε0 为真空介电常数，εf为薄膜介电常数，Nn为中性杂质浓度。 

(3) 晶界散射：在多晶薄膜中，除上述散射机制外，还需考虑晶界对载流子的散射作用。晶界

处易形成高密度的界面态，产生空间电荷区域，使能带发生弯曲，形成界间势垒阻碍电荷输运。晶

界还可俘获晶粒中的自由载流子，被俘获的电荷阻断了空间电场的连续性，对自由载流子产生散射

作用。由于晶界复杂的能量状态，晶界散射对载流子迁移率的影响 g 可半定量描述为[8]： 









kT

eΦ

kTn

M b

c
g exp  (9)

式中，Φb 为晶界势垒，M 是与势垒高度相关的因数，nc为薄膜单位长度内的晶粒数目，k 为 Boltzmann

常数。 

此外，研究者们还提出电子电子散射、声学波形变势散射、声学波压电散射、光学波形变势散

射及相应的极性声学波、极性光学波散射等众多散射机制。上述散射机制作用机理复杂，较难进行

明确的定量测量。计算结果表明这些散射机制对载流子迁移率的作用远低于离化杂质散射，对 ITO

薄膜电学性能的实际影响较小。 

在均质连续薄膜中，方块电阻 RS与薄膜厚度 d 成反比，反比例系数即为薄膜的电阻率 ρ： 

dR /S   (10)

使 ITO 薄膜具有较低的方块电阻，即要求薄膜具有尽可能低的电阻率。电阻率为电导率 σ的倒

数，即： 




Ne

11
  (11)

式 (11) 说明同时增大薄膜内的载流子浓度及载流子迁移率可获得低电阻率薄膜，但实际情况中过高

的载流子浓度会对迁移率产生制约。 

 

 
图 8 ITO 薄膜中的载流子散射机制 

Figure 8 Carrier scattering mechanisms in ITO thin films 



第 5 期 《现代技术陶瓷》 Advanced Ceramics, 2016, 37 (5): 303324  311 
 

 

3.2  ITO 薄膜的光学性能 

n 型 TCO 薄膜的光学性能是价带电子、导

带内自由电子及光学声子等粒子共同作用的结

果。对于重掺杂 ITO 薄膜，其复介电常数可表

示为[46]： 

PHFCVE1    (12)

式中 χVE、χFC和 χPH分别代表由价带电子、自由

电子和极性光学声子贡献的复磁化率。χVE 部分

来源于价带电子的带间跃迁，共振发生在高光子

能量紫外区；χFC 部分取决于自由电子，其共振

发生在近红外区；χPH部分由极性光学声子引起，

能量对应于远红外区。因此，ITO 薄膜对电磁波表现出频率选择性 (如图 9)，在不同波段具有不同

光学特性。 

(1) 紫外区：当薄膜内载流子浓度大于导带的有效态密度 Nd时，导带低能级将全部被电子填充，

能量大于本征禁带宽度的光子将被吸收，产生紫外截止特性。Nd 可表示为[10]： 

2/1

2d
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
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
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
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kTm
N


 (13)

计算结果表明室温下 Nd约为 4 × 1018 cm3。 

(2) 可见光及近红外区：由于可见光光子的平均能量不足以引起 ITO 薄膜内载流子的本征激发，

因此 ITO 薄膜在可见光范围内具有较高的透过率。在可见光近红外谱段，薄膜的光学特性原理上

遵循基于自由电子运动的经典 Drude 模型[8, 46]。假设弛豫时间 τ 的倒数远小于电场频率 ω，则 ITO

薄膜复介电函数的实部和虚部可以分别表达为： 


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其中 ωp 称为等离子频率： 
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式中，ε0 及 ε∞分别为自由空间和高频介电常数。 

等离子频率 ωp 是薄膜光学性能骤变点。在可见光波段，ω > ωp，εr → ε∞，εi → 0，此时电场频

率较高，自由电子气不能与电场变化保持同步，电子气几乎不吸收可见光光子，薄膜类似于优质介

电材料，具有高可见光透明性。在近红外波段，ω < ωp，此时复折射率的实部和虚部都较大，且 εr

为负值，εi 为正值，入射光被屏蔽，薄膜表现出类金属的强反射性。其折射率 n 及消光系数 k 分别为： 

 
22

1 r2/12
i

2
r

 n  (17)

 
图 9 典型的 ITO 薄膜光学窗口 

Figure 9 Optical window of typical ITO thin film 
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(18)

上述公式将 ITO 薄膜的光学性能及电学性能有机地联系起来。一方面，薄膜内载流子浓度越高，

薄膜的等离子频率越高，其透过窗口越窄；另一方面，载流子浓度还决定着 ITO 薄膜在红外区可以

获得的最大反射率及薄膜的红外发射率。在多数应用中，ITO 薄膜在可见光及近红外区的光学性能

受到更多关注。 

(3) 远红外区：在 15 μm < λ < 30 μm 波段，ITO 薄膜中出现声子吸收，其反射光谱中出现声子

吸收峰，是极性光学声子与横向电场之间耦合作用的结果。 

(4) 微波区：在厘米波波段 (6.5 GHz ~ 13 GHz 范围)，ITO 薄膜表现出与红外区类似的强反射性。

经验公式为[10]: 
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式中的 RS及 Z0 分别为 ITO 薄膜的方块电阻和自由空间阻抗，其中 Z0 约为 377 Ω。 

在实际应用中，各种高性能电子设备均要求 ITO 薄膜具有优异的综合光电性能，即在保证高透

过率的前提下具有尽可能低的方块电阻。作为 n 型半导体氧化物，ITO 薄膜的导电性来源于施主杂

质提供的自由电子，提高 ITO 薄膜电导率的两个途径分别为提高薄膜中的载流子浓度及载流子迁移

率。但过高的载流子浓度会造成离化杂质散射加剧，对载流子迁移率具有衰减作用。同时，较高的

载流子浓度还会使薄膜对可见光光子的吸收加剧，降低薄膜的可见光透过率。因此，当前国际上公

认的增强 ITO 薄膜电学性能的方法是提高其载流子迁移率[47]。 

ITO 薄膜的载流子迁移率受各种散射机制的制约，各类散射机制的作用严重依赖于薄膜的生长

成膜过程及显微结构特性。理论计算表明，In2O3单晶在室温时载流子迁移率可高达 160 cm2V1s1 [48]。

因此，理论上 ITO 薄膜在对 550 nm 光波仅有 5% 左右吸收的情况下可具有低至 4.4  106 Ω·cm 的电

阻率。而在实际产品中，由于薄膜沉积工艺过程中将不可避免地引入各类结构缺陷，因此实际 ITO

薄膜的电学性能尚远未达到理论计算的数量级。 

Suzuki 等人[25]利用脉冲激光沉积法 (Pulsed Laser Deposition, PLD) 在 300C 衬底上沉积出高质

量 ITO 薄膜，可见光透过率超过 90%，电阻率低至 7.2  105 Ω·cm，载流子浓度高达 2.5  1021 cm3； 

而 Ohta 等人[24]利用 PLD 法在 600C 钇稳定氧化锆 (Yttria-Stabilized Zirconia, YSZ) 单晶基片上外延

生长出具有超平整性及高度 (400) 择优取向的 ITO 薄膜，其电阻率低至 7.7  105 Ω·cm，载流子浓

度高达 1.9 × 1021 cm3，霍尔迁移率为 44 cm2V1s1 (图 10)，均为目前文献报道的利用常规方法沉积

ITO 薄膜获得的最好电学性能。 

另外，Choi [3]、Chen [4]、Villar [6] 和 Pham [21] 等人也在各自的研究中加入了 ITO 薄膜光电性能

的内容，但他们获得的 ITO 薄膜可见光透过率均在 85% ~ 90% 之间，薄膜电阻率大于 2  104 Ω·cm，

载流子浓度 1 × 1021 cm3 左右，载流子迁移率在 20 cm2V1s1 ~ 46 cm2V1s1之间，与实际生产中获

得的 ITO 薄膜相比，并未使光电性能获得可观的提升。可见，当前 ITO 薄膜表现出的光学、电学性

能还远未达到理论计算水平，需进行更深入的研究工作。 

4  ITO 薄膜的力学性能 

由于 ITO 薄膜本身具有相对优异的力学性能及化学稳定性，因此以往大量研究多集中在 ITO 薄
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膜的光学及电学性能上。当前，伴随着 ITO 薄膜的应用范围向航空航天和军用武器装备等领域的拓

展，ITO 薄膜处于恶劣力学环境中的使用场合日渐增多。因此，除光电性能外，ITO 薄膜的力学性

能开始受到研究者越来越多的关注，人们对薄膜器件在各类恶劣使用环境中的稳定性及耐久性提出

了更高的要求，这一要求使得对 ITO 薄膜力学性能的深入研究产生了重要的理论及实际意义。但就

目前文献资料来看，针对 ITO 薄膜力学性能方面的研究尚属凤毛麟角。 

由于薄膜本身可看作二维材料，因此其力学性能与具有相同化学组份的块体材料之间存在较大

差异。又由于薄膜本身具有较特殊的物理学尺度 (面积 >> 厚度)，因此传统的材料力学性能测试技

术通常不能直接应用于薄膜力学性能测试。近年来，随着薄膜材料基础研究的大力发展，研究者们

相继提出了压痕法、单轴拉伸实验、双轴拉伸实验、纳米划痕法、薄膜弯曲实验等测试方法对薄膜

 

 

图 10 (a) ITO/YSZ 界面的 TEM 照片；(b) SnO2含量为 5.7 wt.% 的 ITO 薄膜的光学性能;  
(c) 不同 SnO2含量 ITO 薄膜的电学性能[24] 

Figure 10 (a) Cross-section TEM photograph of ITO/YSZ interface; (b) optical transmission and reflection 
spectra of ITO (SnO2: 5.7 wt.%) thin film deposited on YSZ(100); (c) resistivity, hall mobility and carrier 

density of ITO thin films deposited on YSZ(100) as a function of SnO2 film content [24] 
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的力学性能进行测试研究。 

ITO 薄膜的力学性能主要包括内应力、硬度、弹性模量及膜基结合强度等。 

4.1  ITO 薄膜的内应力 

薄膜应力状态的研究一直是薄膜科学基础研究领域的重点及难点。研究者们通常认为薄膜的应

力是薄膜结构及内在状态在宏观尺度上的体现，它取决于薄膜在衬底上的生长过程，并对薄膜的各

项物理性能、特别是力学性能具有深远的影响。通过对薄膜应力产生机制的深入研究，人们可在沉

积过程中控制薄膜应力的范围，通过去除有害应力或适当引入有益应力来达到增强薄膜力学及其他

物理性能的目的。 

一般来说，利用常规沉积手段制备的薄膜内通常会存在一定程度的内应力。薄膜内应力的形成

过程极为复杂，通常是由薄膜在衬底上的生长过程中的某种结构不完整性 (如杂质、空位、晶粒边

界及位错等)、表面能态的存在以及薄膜与基体界面间的晶格错配等引起的[49]。而在薄膜沉积过程结

束后，外部环境的变化也可能引起薄膜内应力的变化[50]。早期的研究者们对薄膜应力的产生机理进

行了大量的研究，并提出了各种物理模型，但目前尚未有一种模型可对薄膜中所有的应力状态做出

完全解释。对薄膜内应力成因的主要研究结果有：热收缩效应模型、相转移效应模型、晶格缺陷消

除模型、表面张力和晶粒间界弛豫模型、界面失配模型、杂志效应模型以及荷能粒子钉扎效应模型

等[51]。 

薄膜内应力的测试方法主要包括基片变形法、X 射线衍射 (XRD) 法、光谱法、激光干涉实时

测量法等，其中基片变形法与 XRD 法应用较为广泛。 

基片变形法的理论依据是 1909 年提出的 Stoney 公式。由于薄膜与衬底为刚性连接，其内应力

会造成衬底的弹性弯曲，因此通过测量沉积前后衬底挠度或曲率半径的变化，即可计算出薄膜内的

平均应力。衬底形变可由悬臂梁法[51]或圆形基片曲率变形法测得。其中悬臂梁法是把矩形衬底的一

端固定并测出其初始位置，然后在衬底表面沉积薄膜，再测出衬底自由端的位移，进而根据材料力

学公式推算出薄膜应力。由 Berry 等人修正的悬臂梁法测定公式为： 
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  (20)

其中，ES为衬底的杨氏模量，S为衬底的泊松比，L 为衬底长度，tS为衬底厚度，tf为薄膜厚度。 

圆形基片变形法是在一个圆片衬底上沉积薄膜。假设薄膜应力均匀，则薄膜会由于应力性质的

不同而使衬底变成外凸或内凹的碗状。设沉积前衬底曲率半径为 R0，沉积薄膜后其曲率半径为 R，

衬底厚度 tS远小于 R，则 Stoney 公式变为如下形式： 
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测试时通常假设 R0 为无限大，利用牛顿环干涉法求出 R 即可计算出薄膜应力。 

XRD 方法计算薄膜内应力通常只适用于结晶度较高的晶态薄膜。根据 Poisson 法则，当固态薄

膜处于某种应力状态下时，薄膜会在应力的作用下产生应变，在多晶薄膜中则表现为晶粒的晶面间

距及晶格常数偏离块体材料的标准值，产生晶格畸变。XRD 测试方法的精确度较高，使得探测该晶

格畸变成为可能。对各项同性的 ITO 薄膜来说，利用单轴应力计算公式即可计算出横向应力的大小。

若薄膜中应力状态为横向压应力，如图 11 (a) 所示，则薄膜晶粒将沿平行于薄膜表面的方向收缩，

并沿垂直于薄膜表面的方向膨胀，即在薄膜表面法线方向晶面间距 dhkl 增大，晶格常数 a 增大；若
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薄膜中应力状态为张应力，如图 11 (b)，则薄膜晶粒将沿平行于薄膜表面的方向膨胀，并沿垂直于薄

膜表面的方向收缩。 

 

  
图 11 多晶薄膜在内应力作用下产生的晶格畸变 

Figure 11 Distortions of lattice depend on internal stress in polycrystalline thin films 
(a) Vertical expension under compressive stress; (b) lateral expension under tensile stress 

 

根据经典 Hooke 定律，ITO 薄膜内晶格应变 εz、晶格常数 a 及薄膜内应力存在如下关系[52]： 

 
y

yxz
z Ea

aa )(ITO0 






  (22)

其中，a0 为块体 In2O3 的标准晶格常数，σz 为薄膜内的纵向应力，σx 及 σy 为薄膜内的横向应力 (图

11)。由于 ITO 薄膜主晶相 In2O3 为各向同性的立方晶系晶体，并且沉积在玻璃基片上的薄膜属于部

分约束薄膜，因此 σz = 0, σx = σy = σ。Ey和 νITO分别为 ITO 薄膜的杨氏模量 (纵向弹性模量) 及泊松

比，νITO = 0.35 [53]。因此为计算 ITO 薄膜的应力状态，需先获得薄膜的晶格常数及弹性模量数据。 

多晶薄膜的晶格常数可通过 Bragg 公式[52]利用 XRD 衍射峰数据计算得出。根据 X 射线衍射分

析原理，利用 θ2θ 扫描方式对薄膜样品进行表征时，只有平行于薄膜表面的晶面对 X 射线的选择

性反射可被能量计数器接收，并在相应的角度位置以衍射峰的形式记录下来，形成衍射谱图。因此，

利用 XRD 数据计算获得的晶面间距是晶粒在垂直于薄膜表面方向上的晶面间距。同理，由晶面间距

推算出的晶格常数为晶粒在垂直于薄膜表面方向上的晶格常数，可用于式 (22) 中计算部分约束薄膜

的单轴应力。 

In2O3 为立方晶系晶体，因此 ITO 薄膜的晶格常数 a 可由 XRD 谱线中任意衍射峰的 Miller 指数 

(h,k,l) 根据以下公式计算： 

222 lkhda hkl   (23)

其中的晶面间距 dhkl 由 Bragg 公式及衍射峰数据计算得出： 

 ndhkl sin2  (24)

式中 θ 为布拉格角 (半衍射角)，n 为衍射级数，λ 为特征 X 射线波长。为获得精确晶格常数数据，

需对 XRD 表征过程中产生的 X 射线垂直发散、焦点位移、样品对 X 射线的吸收和反射等系统误差

进行矫正。立方晶系晶体中晶格常数 a 与晶面间距 d 成正比，因此可利用 Nelson-Riley 函数[54]作为

外推函数，通过图解外推法消除误差： 
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式中，a 为系统误差对晶格常数的贡献，θ为半衍射角。 

对于 ITO 薄膜，其内应力 σ主要来源于两个方面  残余热应力 σth和本征应力 σin，并且有： 

inth    (26)

薄膜内的残余热应力来源于薄膜与基片之间弹性模量及线膨胀系数的差异。在薄膜沉积过程中，

基片由于受到烘烤或粒子轰击作用而升温膨胀。沉积结束后，薄膜及基片在冷却过程中由于线膨胀

系数不同而产生不同程度的体积收缩，从而在薄膜内引入残余热应力。在由高温 (T2) 冷却至低温 

(T1) 的过程中，ITO 薄膜的残余热应力 σth 可由式 (27) 进行计算[55]： 
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式中 EITO为 ITO 薄膜的弹性模量，νITO为泊松比，αITO(T)、αS(T)分别为薄膜及基片的线膨胀系数。 

Sasabayashi [56] 等人利用射频磁控法在室温条件下制备了 ITO 薄膜，并利用悬臂梁法测量了 ITO

薄膜内应力，其研究结果表明：在 0.7 Pa 的较低工作气压下制备的 ITO 薄膜为多晶态，并表现出较

大的压应力；而较高工作气压 (1.5 Pa ~ 3.0 Pa) 条件下制备的 ITO 薄膜为非晶态，并表现出轻微的

张应力状态。Legeay [52] 等人利用 XRD 衍射法对 ITO 薄膜渐进式退火过程中的应力释放过程进行了

研究，并将实验结果与 Carcia[57]、Paine 等人的研究进行了详细比较，其研究内容具有较高的学术水

平。 

4.2  ITO 薄膜的硬度及弹性模量 

薄膜的硬度和弹性模量通常采用纳米压痕测试法进行表征。压痕硬度测试法由于简单易行而被

广泛应用于材料的力学性能表征中。随着材料科学的低维化、微观化发展及设备制造工艺的成熟，

为满足各类材料的性能表征，当前压痕法测试范围已延伸至纳米尺度。 

上世纪 90 年代，Oliver 和 Pharr[58]完善了压入测试的力学模型，该理论目前被广泛应用于纳米

压入测试中。纳米压入测试通常采用三棱锥 Berkovich 压针，在一个完整加载卸载循环中，使用

Berkovich 压针可得到图 12 (a) 所示的典型载荷深度曲线。图 12 (b) 为加、卸载过程中压痕剖面示

意图。压针压入时，被测点材料发生形变产生接触深度为 hc、接触圆半径为 a 的凹坑。压针退出后，

 

 
图 12 纳米压入测试原理 

Figure 12 Illustration of nanoindentation measurement 
(a) Load-unload curve, (b) Cross-section of the indentation during load –unload process 
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硬度和弹性模量可由最大压力 Pmax、最大压入深度 hmax、卸载后的残余深度 hf和卸载曲线的端部斜

率 S = dP/dh (弹性接触刚度) 计算获得[59]。 

理想状态下，纳米硬度 H 可定义为： 

APH /  (28)

式中，P 为任意压痕深度的实时载荷，A 为在 P 作用下接触表面的投影面积。为准确计算接触面积，

Oliver 和 Pharr 在他们的模型中提出用幂函数规律拟合卸载曲线： 

mhhBP )( f  (29)

式中的拟合参数 B、m 可通过对实验数据进行拟合分析而得到。弹性接触刚度则通过对式 (29) 进行

微分而获得： 
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在弹性接触中，接触深度 hc小于最大压入深度 hmax： 

S

P
hh max

maxc   (31)

式中，ε为压针形状参数，对于 Berkovich 压针，ε = 0.75。实际接触投影面积 A 可表示为一个级数： 
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式中 24.56hc
2 为理想 Berkovich 压针的接触投影面积，而 Ci 根据压针实际情况变化，其具体值由标

准测试确定。 

样品材料的弹性模量 E 可由下式获得： 

I

2
I

2

r

111

EEE

 



  (33)

其中，ν为样品材料的泊松比；EI = 1141 GPa、νI = 0.07 分别为 Berkovich 压针的弹性模量和泊松比；

Er为折合模量： 

A

S
E 




2r  (34)

其中，β = 1.034 为 Berkovich 压针的形状参数[59]。 

以上述力学模型为基础的准静态纳米压痕法根据卸载曲线的起始点计算接触刚度，只能得到最

大压入深度处对应的硬度及模量。为剔除基底效应，将该模型应用于薄膜材料时，通常要求压入深

度控制在薄膜厚度的十分之一以内，因此准静态纳米压痕法仅在厚度达到微米级的涂层中有较好应

用的效果[60]。在应用于 ITO 等功能薄膜时，由于膜厚较薄，压入深度甚至需要控制在 50 nm 以下，

在这一范围内，系统误差和压头状态会对实验结果有较大影响，无法得到理想的测试数据。据此，

Oliver 等人[61]提出在压入过程中将相对较高频率的简谐力叠加在准静态加载信号上，使压针产生振

幅在 1 nm ~ 2 nm 范围内变化的交变位移 (图 13)，并实时记录结果，以此实现接触刚度的连续测量，

可在单次压入测试中获得随压入深度连续变化的硬度及弹性模量值。这种技术被称为连续刚度测量

法  (Continuous Stiffness Measurement, CMS) 或特定频率动态压入测量法  (Frequency-Specific 
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Dynamic Indentation, FSDI)，在较薄薄膜的力学

性能测试中具有良好的应用效果。 

一般来讲，薄膜力学性能测试涉及到极为复

杂的力学过程，为保证薄膜硬度结果的重复性和

数据的可靠性，压入测试通常在每个薄膜样品上

以相同实验条件重复多次，通过详细分析多条压

入曲线和硬度平均值来确定测试结果。 

目前，专门针对 ITO 薄膜硬度及弹性模量

的研究并不多见。Zeng [62]等人利用射频磁控溅

射法在含氢气氛中沉积了 ITO 薄膜 (薄膜厚度

为 250 nm，所用衬底为商品玻璃)，并通过纳米

压入测试研究了薄膜的纳米硬度及弹性模量。压

头的最大压入深度为 200 nm，取刺穿深度 10 nm 

~ 30 nm 范围内的压入数据进行计算。他们的研究结果表明：溅射气氛中氢的含量会对 ITO 薄膜的

纳米硬度及弹性模量产生较大影响，其纳米硬度随氢气分压的增大而呈现先生高后降低的现象，数

值在 6.5 GPa ~ 12 GPa 之间变化。Chen[63]等人使用半径为 100 nm 的 Berkovich 压头对玻璃衬底上厚

度为 240 nm 的 ITO 薄膜进行了纳米压入测试，并得出 ITO 薄膜的纳米硬度为 12 GPa，弹性模量为

140 GPa。最近，Biswas[63]等人对浸渍提拉法制备的单层、三层结构 ITO 薄膜以及 ITO 泡沫结构薄

膜进行了纳米压入实验，并详细研究了前驱体中等价氧含量对薄膜制品纳米硬度及弹性模量的影响。

他们的研究结果表明：随着前驱体内氧含量的升高 (6 wt% ~10 wt%)，单层 ITO 薄膜的纳米硬度及

弹性模量分别表现出约 83% 和 60% 的变化。三层结构 ITO 薄膜的力学性能较单层薄膜差，而泡沫

结构薄膜的力学性能优于三层结构薄膜 (图 14)。此外，Biswas 还在工作中详细探讨及综述了纳米压

入法测试薄膜硬度过程中有效压入深度的取值标准。 

 
图 13 CSM 法的局部载荷时间曲线 

Figure 13 Local load-time curve of CSM method 

 

 
图 14 不同前躯体等效氧含量 (6% ~ 10%) 制备 ITO 薄膜的 (a-c) 载荷深度曲线、 

(d) 杨氏模量和 (e) 纳米硬度 
Figure 14 (a,b,c) load-depth plots, (d) Young's modulus and (e) nanohardness of ITO thin film fabricated by dip 

coating from precursor sols with equivalent weight percentage concentration of 6%, 8% and 10% 
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4.3  ITO 薄膜的膜基结合性能 

多年来，国内外众多学者对薄膜的膜基结合强度进行了大量研究工作，并提出膜基结合性能

测试的核心思想是对薄膜施加一定的外力，使薄膜由衬底表面剥离，同时求出剥离所需力的大小。

目前，依据各类研究结果提出的膜基结合性能测试方法多达 200 多种[64]，定量测试方法主要包括：

张力法、剥离法、内涨鼓泡法[65]、拉伸法、弯曲法、扭转法、激光声学测量法、声学显微镜测量法、

纳米划痕法等。其中，纳米划痕法由于操作方便、试样制备简单、重复性高、灵敏度高等优点而成

为当前使用最为广泛的膜基结合性能测试方法。 

纳米划入测试是通过监测记录压针作用于膜基复合样品过程中的划入深度、法向力、切向力等

参数的连续变化，对薄膜失效行为进行研究的表征手段。测试通常采用标准金刚石 Berkovich 压针。

单组纳米划入测试顺次分三个步骤进行： 

(1) 预扫描：以极小的 (约 20 μN) 法向力加载于压针，在薄膜表面刻划一定长度，刻划过程前

后各有 20% 行程余量。预扫描过程可获得样品一维表面形貌及粗糙度 Ra (轮廓算数平均偏差)，用于

校正刻扫描及后扫描过程中压针的垂直位移。 

 

 
图 15 Ra的计算示意图 

Figure 15 Illustration of the calculation method of Ra 

 

轮廓算数平均偏差 Ra定义为在取样长度 l 内轮廓偏距绝对值的算术平均值 (如图 15 所示)，可

由式 (35) 计算： 
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或近似为： 
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式中轮廓偏距 y 指在测量方向上轮廓点与基准线之间的距离。基准线为轮廓的最小二乘中线。这条

线划分轮廓并使其在取样长度内轮廓偏离该线的平方和为最小。 

(2) 刻扫描：刻扫描步骤在预扫描路径原位进行。在刻划过程中使法向力在刻划距离内线性增加，

并实时记录压针在样品表面的划入深度随刻划距离的变化及压针所受切向力，其中临界点 (薄膜失

效点) 的摩擦系数为压针所受切向力与实时加载法向力的比值。 

(3) 后扫描：以极小 (约 20 μN) 的法向力加载于压针，在刻扫描形成的划痕中进行后扫描步骤。

后扫描可获得划痕的残余深度信息，扫描距离为整个刻扫瞄划痕。 

测试结束后，通过对后扫描及刻扫描曲线形貌轮廓的对比分析，可推测出被测样品的破坏行为

及界面失效行为， 

目前利用纳米划痕测试法对 ITO 薄膜膜基结合性能的研究工作尚不多见。邱阳[66]等人利用纳

米划痕法对离子辅助电子束蒸发沉积的 ITO 薄膜进行了详细研究，其研究结果 (图 16) 表明 ITO 薄
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膜与玻璃衬底间的膜基结合强度主要受薄膜的沉积条件、薄膜的生长机理及薄膜内应力状态影响，

膜基结合强度总体上随沉积速率的升高而降低，沉积过程中的氧离子束辅助对形核初期薄膜原子产

生的“钉扎作用”使部分薄膜原子进入基片表面形成扩散附着，极大提高了 ITO 薄膜的附着强度，

薄膜内形成的相对较高压应力可部分抵消压针划入时在膜基界面产生的剪切作用，阻止膜基界面

失效行为的发生，增大薄膜的附着强度。 

 

 
图 16 ITO 薄膜样品的纳米划入测试结果[66] 

Figure 16 Nano-scratch test on ITO sample: (a) first profile, scratch penetration, residual depth, lateral force and 
vertical load, (b) optical microscope image of scratch channel, (c) SEM image of film failure point [66] 

5 结束语 

在过去的数十年中，ITO 薄膜材料由于具有众多实际及潜在应用价值而受到广泛关注，科研工

作者们进行了大量的研究工作，对 ITO 薄膜的沉积工艺条件、能带结构、掺杂元素、掺杂机理、导

电机理、光学性能、功函数、复合材料等内容进行了深入地探讨和分析，并由此产生了数量极为庞

大的科研文献。从当前的研究现状来看，今后 ITO 薄膜的研究趋势主要集中在以下几个方面：(1) 系

统研究 ITO 薄膜在不同沉积方法、不同沉积条件及不同衬底材料条件下的成膜机理，深入探讨薄膜

的形核、长大、生长过程；(2) 采用合适的模型进行模拟计算，进一步深入探究 ITO 薄膜的导电机

制；(3) 利用量子阱、超晶格等结构突破散射机制对薄膜载流子迁移率的限制，进一步开发和提高

ITO 薄膜的载流子迁移率，使其达到或接近理论计算值；(4) 柔性衬底低温沉积高质量高性能 ITO

薄膜的制备方法和工艺条件，以及柔性衬底上薄膜力学性能的研究；(5) 研究 ITO 薄膜的界面状态、

界面化学稳定性以及界面失效等问题。 
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Research Progress of ITO Thin Films 

 Qiu Yang , Chen Yu-Feng, Zu Cheng-Kui, Jin Yang-Li 
China Building Material Academy, Beijing 100024, China 

Abstract: ITO is the abbreviation of tin doped indium oxide thin film, which belongs to the 
group of transparent conducting oxide materials. ITO thin films fabricated by conventional deposition 
methods show amorphous or body-centered cubic crystal structure ordinarily, and perform as n-type 
semiconductors, their carriers deriving from the donor impurities caused by the deviation of 
stoichiometric ratio and cation doping during film deposition. ITO thin film is the most widely 
applied and investigated transparent conducting oxide thin film, thanking to their unique properties 
such as low resistivity, high transmittance within visible region, high reflectance within infrared 
region. ITO thin films have been extensively used in flat panel displays, solar cells, light emitting 
diodes, gas sensors and window shield defrosters of aircrafts. In addition, the attenuation of ITO thin 
film to microwave could be as high as 85%, which unfold its potential value in military applications 
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such as electromagnetic shielding. During the last several decades, most researchers focused their 
attentions on optoelectrical properties of ITO thin films. Nowadays, with the applied extension of 
ITO thin film in aeronautic, astronautic and military weapons domains, the applied occasions of ITO 
thin film in hostile environment increase tremendously. Therefore, besides optoelectrical properties, 
the mechanical properties of ITO thin film attract more and more attentions from researchers, and 
higher requirements of stability and durability under hostile environment are raised. Thus, further 
investigations on mechanical properties are considered to show important significance theoretically 
and practically. This paper reviewed the current advance on microstructure properties, energy band 
structure, opto-electrical properties and mechanical properties of ITO thin films, and the dominant 
directions of the investigation of ITO thin films were briefly discussed. 

Key word: ITO thin films; physical properties 
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