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Исследование особенностей нанесения нанослоев Al2O3 методом

атомно-слоевого осаждения на структурированные пленки ITO
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Изучались просветляющие наноструктурированные покрытия ITO/Al2O3, имеющие градиент эффективного

показателя преломления в направлении, перпендикулярном плоскости подложки. Исследуемые покрытия

были получены методом атомно-слоевого осаждения оксида алюминия на структурированные пленки ITO.

Средствами просвечивающей электронной микроскопии показано, что осажденный наноразмерный слой

оксида алюминия обладает хорошим качеством и равномерно обволакивает нитевидные кристаллы ITO. Как

оказалось в экспериментах, толщина получаемого слоя Al2O3 зависит от толщины и, как следствие, степени

развитости поверхности исходной пленки ITO. Получаемые толщины могут быть в несколько раз тоньше, чем

планировалось в эксперименте, исходя как из расчетов параметров процесса атомно-слоевого осаждения, так

и из непосредственных измерений скорости осаждения оксида алюминия на пленки неструктурированного

ITO. Возможной причиной, влияющей на скорость роста слоя A1O3 в наноструктурированных пленках ITO,

является сильный рост площади поверхности пленки ITO при ее структурировании. Так, оценка для пленки

структурированного ITO толщиной 700 нм, проведенная на основе данных просвечивающей и сканирующей

микроскопии, показала, что площадь ее поверхности более чем в 20 раз превышает площадь гладкой пленки.
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1. Введение

Просветляющие покрытия, сокращающие потери из-

лучения при прохождении его через границу раздела

двух сред с разными значениями показателя преломле-

ния, способны значительно улучшить эксплуатационные

характеристики приборов, использующих в своем соста-

ве оптические элементы. При этом подобные покрытия

разрабатываются как для видимой, так и инфракрасной

областей спектра.

По мере развития технологии создания оптических

покрытий отчетливо наблюдается следующая тенденция:

многослойные неструктурированные пленки с различны-

ми показателями преломления, использующие конструк-

тивную интерференцию для уменьшения потерь света,

уступают место структурированным покрытиям [1–4].

Известно, что коэффициент отражения границы раз-

дела подложка-среда можно уменьшить путем нанесе-

ния на подложку неоднородного слоя с показателем

преломления, плавно изменяющимся в пределах зна-

чений показателей преломления ограничивающих его

сред [5]. Отсутствие контраста показателей преломления

пленки с внешними средами на обеих границах пленки

эффективно минимизирует отражение света. При этом

такие, так называемые градиентные пленки, работают

в широком диапазоне длин волн излучения, распро-

страняющегося в разных направлениях. Теоретическое

исследование сред с различным профилем показателя

преломления представлено в работе [6].

Создание градиентных пленок может быть осуществ-

лено разными способами, сводящимися в основном к

тому, что пленка состоит из двух компонентов с раз-

ным значением показателя преломления. Если размеры

частиц значительно меньше длины волны излучения, то

среде можно приписать некий эффективный показатель

преломления, определяемый процентным содержанием

компонент в составе покрытия. Изменяя соотношение

компонент по мере удаления от одной границы пленки

и приближаясь ко второй границе, соответственно мы

получаем среду с градиентом эффективного показа-

теля преломления. Задача создания эффективно рабо-

тающего на границе раздела двух сред градиентного

покрытия сводится к поиску материалов и способов

их совместного нанесения для того, чтобы обеспечить

плавное изменение эффективного показателя прелом-

ления в пределах значений показателей преломления

контактирующих сред. Успешные попытки осуществле-

ния данного подхода, реализованные для разных со-

четаний материалов, можно найти, например, в ра-

ботах [7–10].
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Градиент показателя преломления может быть так-

же получен и для однокомпонентной среды, в ко-

торой непрерывно изменяется плотность материала.

Для этого в структуру покрытия вводится различное

количество пустот. Среди методов получения таких

сред рассматриваются, например, нанесение материала

при наклонном падении [11], анизотропное травление

материалов [12,13], анизотропный рост наноразмерных

нитевидных кристаллов [14–17]. Обзор методов созда-

ния антибликовых покрытий приведен в работе [18], а
использованию градиентных покрытий в живой природе

посвящены статьи [19,20].
Благодаря широкому распространению средств визу-

ализации и ввода информации (дисплеев, тачскринов),
а также полупроводниковых источников света и фото-

приемников, в последнее время востребованы покры-

тия, обладающие хорошими оптическими свойствами и

одновременно способные проводить электрический ток

для снятия или подачи напряжения на ячейку прибора.

В работе [21] обсуждался способ нанесения покрытия из

тонкого слоя Al2O3 для защиты наноразмерных нитей

просветляющих пленок на основе ITO. Данные пленки

сочетают хорошие оптические свойства с электрической

проводимостью и могут быть использованы в качестве

прозрачных проводящих покрытий в широком классе

современных приборов. Однако, в силу того что такие

пленки обладают чрезвычайно развитой поверхностью,

нанесение на них химически стойкого, прозрачного за-

щитного слоя может препятствовать их деградации под

действием факторов окружающей среды. В работе [21]
было показано, что метод атомно-слоевого осаждения

(АСО) позволяет создать наноразмерные слои, обвола-

кивающие нитевидные кристаллы, из которых состоит

структурированная пленка ITO. Данный метод заклю-

чается в осаждении тонких пленок из газовой фазы и

позволяет наносить слои на поверхности любой степени

развитости с точностью, равной толщине моноатомного

слоя, что особенно важно с точки зрения создания

просветляющих покрытий, так как избыточное количе-

ство осаждаемого материала может изменить плотность

распределения вещества в пленке, а следовательно, и

ухудшить ее оптические свойства. Как было показано

в работе [21], при отработке толщин наносимого защит-

ного покрытия удается сохранить градиентный характер

показателя преломления, присущий исходной пленке

ITO. Настоящая работа посвящена особенностям нанесе-

ния защитного покрытия Al2O3 на развитые поверхности

наноструктурированных пленок ITO.

2. Результаты эксперимента
и обсуждение

Осаждение слоя наноструктурированного ITO прово-

дилось на блоке электронно-лучевого испарения уста-

новки комбинированного нанесения пленок производ-

ства фирмы
”
Торp“ (США). Подложка, в качестве

100 nm

+70.000      5.0 kV SEI      SEM WD 10 nm

Рис. 1. РЭМ-изображение пленки ITO.

которой использовались предметные стекла толщиной

1.2 мм, предварительно нагревалась в камере до тем-

пературы 450◦С. Толщина наносимых пленок ITO, на-

пыляемых в настоящей работе, составила 700 нм. На

рис. 1 в качестве примера приведено изображение скола

одной из изготовленных пленок, полученное с помощью

растрового электронного микроскопа (РЭМ).
Для проведения процесса атомно-слоевого осаждения

слоев Al2O3 использовалась установка Picosun P-300B,

производства фирмы
”
Picosun Oy“ (Финляндия). Оса-

ждение проводилось чередованием напусков реагентов

(TMA (триметилалюминий)+H2O). Время напуска со-

ставляло 0.1 с, время продувки составляло 3 с для TMA

и 5 с для воды. В качестве газа-носителя использовался

азот ОСЧ. Толщина наносимого слоя рассчитывалась

исходя из количества проведенных циклов процесса.

Спектры пропускания и отражения образцов иссле-

довались на спектрорадиометре Optronic Laboratories

OL 770. Излучение падало на образец со стороны

пленки нормально к его поверхности.

Подробности технологии получения наноструктуриро-

ванных пленок ITO можно найти в работе [22], а де-

тали процесса атомно-слоевого осаждения слоев Al2O3

изложены в работе [21]. Напомним, что, по данным

растровой электронной микроскопии, для равномерного

осаждения нанометрового слоя изолятора по всей длине

нитей ITO в структурированном покрытии толщиной

∼ 700 нм необходимо провести процесс, при котором

на гладкую, неструктурированную поверхность будет

нанесен слой толщиной в 20 нм. В рамках настоящей

работы данные образцы исследовались методами просве-

чивающей электронной микроскопии (ПЭМ). На рис. 2,

где приведено изображение фрагментов нитевидных кри-

сталлов ITO, закрытых изолирующим слоем, видно, что

все кристаллы покрыты равномерным слоем Al2O3 хоро-

шего качества. Толщина нитей ITO составляет ∼ 15 нм,

в то время как толщину слоя оксида алюминия можно

оценить как 7−8 нм, что отличается от планируемой

толщины покрытия, полученной исходя из количества
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100 nm

Рис. 2. ПЭМ-изображение нитевидных кристаллов ITO, по-

крытых слоем Al2O3 .

100 nm

+140.000      5.0 kV SEI      SEM      JEOL WD 10 nm

Al O2 3

Рис. 3. РЭМ-изображение слоя Al2O3 на поверхности неструк-

турированной пленки ITO.

проведенных циклов процесса АСО, и было подтвер-

ждено ранее при калибровке процессов нанесения слоев

Al2O3 на неструктурированные поверхности различных

материалов для использованной в экспериментах уста-

новки.

Для проверки особенности нанесения тонких сло-

ев Al2O3 непосредственно на материал ITO методом

магнетронного распыления был получен неструктуриро-

ванный слой толщиной 200 нм (количество материала

ITO в такой пленке равно количеству материала в

структурированной пленке 700 нм, рассматриваемой в

данной статье), на который в одном процессе с образ-

цом структурированного ITO при температуре 175◦С

наносился слой оксида алюминия с расчетной толщи-

ной 20 нм. Скол полученного покрытия исследовался

методом растровой электронной микроскопии (рис. 3).
Несмотря на незначительный контраст в изображении

материалов ITO и Al2O3, на рисунке отчетливо видна

граница между двумя материалами. Оценка толщины

полученного покрытия диэлектрика близка к ожидае-

мым 20 нм.

Таким образом, можно утверждать, что, несмотря

на то что, по меньшей мере, фрагменты нитевидных

кристаллов, расположенные на внешней границе плен-

ки, имеют хороший доступ для газов реагентов, ско-

рость нанесения изолирующего покрытия значительно

(в 2.5 раза) меньше скорости роста на неструктуриро-

ванной пленке ITO. Отметим, что впервые этот факт был

отмечен нами при исследовании характера нанесения

слоя Al2O3 на структурированные пленки ITO различной

толщины [21]. В экспериментах оказалось, что, для того

чтобы равномерно закрыть всю поверхность нитевидных

кристаллов пленки ITO толщиной 160 нм, достаточно

провести в 2 раза меньшее количество циклов процесса

АСО, чем для пленки толщиной 700 нм.

Одним из объяснений наблюдаемой зависимости ско-

рости нанесения слоя Al2O3 от степени развитости

поверхности материала ITO может служить значитель-

ный рост площади поверхности при структурировании

материала, что может стать существенным с учетом

ограниченности времен напуска и продувки цикла АСО.

Попытаемся количественно оценить увеличение поверх-

ности рассмотренных нами пленок ITO по сравнению

с неструктурированной пленкой. Известно (см. [16]),
что полученные методом электронного распыления на

горячую подложку пленки структурированного ITO име-

ют следующую структуру (рис. 1): непосредственно на

поверхности подложки расположен достаточно плотный

зародышевый слой, имеющий толщину 25−50 нм (в за-

висимости от толщины пленки). Слой состоит из зерен

материала и имеет плотность на уровне 0.8 от плотно-

сти неструктурированного материала ITO. Нитевидные

кристаллы, рост которых начинается с поверхности

зародышевого слоя, занимают весь оставшийся объем

пленки до ее внешних границ. В реальной пленке они

имеют разную длину и неидеально параллельны друг

другу, что обеспечивает градиент плотности материала

в перпендикулярном плоскости подложки направлении.

Схематическое представление пленки представлено на

рис. 4, a. Для оценки удельной поверхности структуриро-

ванных пленок представим нитевидные кристаллы в виде

ансамбля параллельных цилиндров (рис. 4, b). Диаметр
цилиндров — 15 нм, (согласно данным рис. 2), а их

длина для оценки прироста поверхности при структу-

рировании не имеет значения, но для удобства примем

ее равной толщине всей пленки за вычетом толщины

зародышевого слоя. Необходимо лишь выполнить усло-

вие того, что масса материала, приходящаяся на ните-

видные кристаллы, соответствовала экспериментальным

данным. Напомним, что, согласно данным работы [21],
структурированные пленки толщиной 160 и 700 нм были

эквивалентны по массе неструктурированным пленкам

толщиной 50 и 200 нм соответственно. Таким образом,

найдя объем одного цилиндра нитевидного кристалла,

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 8
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a

b

Рис. 4. Схематическое представление наноструктурированной

пленки ITO: a — наиболее близкое к реальности, b —

использованное для оценки удельной поверхности.

мы можем оценить количество цилиндров, приходящих-

ся на единичную поверхность подложки, и, посчитав

боковую поверхность каждого кристалла, следующим

действием найти суммарную поверхность всех боковых

кристаллов, приходящихся на единичную поверхность

подложки. Эта величина и будет соответствовать приро-

сту поверхности материала, полученному в результате

структурирования.

Расчет, выполненный на основе вышеприведенных со-

ображений, показывает, что для пленки толщиной 700 нм

поверхность увеличивается в 22.3 раза, а для пленки

160 нм — в 5 раз (толщина зародышевого слоя для

данных пленок была взята 50 и 25 нм соответственно).

Отметим, что в использованной оценке мы занижаем

полученную величину, пренебрегая тем фактом, что за-

родышевый слой реальной пленки не является плоским,

как мы его описываем в нашей модели (см. рис. 1). Более
того, как мы видим из рис. 2, нитевидные кристаллы

в реальности имеют не плоские, а конусообразные

окончания. Если упрощенно считать, что поверхность

зародышевого слоя состоит из полусфер зерен, а ни-

тевидные кристаллы имеют неплоские окончания, то

только эти 2 фактора уже удваивают поверхность по

сравнению с гладкой пленкой даже без учета боковой

поверхности цилиндров.

Другой особенностью нанесения тонких слоев Al2O3

на поверхности наноструктурированных пленок ITO

оказалась зависимость характера нанесения защитного

покрытия от температуры процесса. В работе [21] было
отмечено, что проведение процесса АСО при темпе-

ратуре 300◦С сопряжено с увеличением интегрального

поглощения в пленке после нанесения защиты на струк-

турированные пленки ITO. Уменьшение температуры

процесса до 175◦С уменьшает поглощение в покрытии

до значений, наблюдаемых в пленке без защиты. При

этом, согласно РЭМ-диагностике, все нити структури-

рованного проводящего покрытия оказываются покрыты

слоем Al2O3 так же, как и при температуре процесса

300◦С. В нашем предположении повышенные темпера-

туры процесса могут ускорять диффузию атомов кисло-

рода из нитей защитного покрытия в пленку изолятора

при ее росте. Известно, что обеднение по кислороду ма-

териала ITO приводит к дополнительному поглощению

света в нем. С целью исследования свойств покрытия,

получаемого при различных температурах нанесения

защитного слоя, был проведен процесс при температуре

50◦С. Спектры отражения и поглощения полученного

покрытия и покрытия, в котором температура процесса

АСО составляла 175◦С, приведены на рис. 5. Согласно

рисунку, оптические характеристики обоих покрытий

близки друг к другу, однако можно отметить, что пони-

жение температуры процесса АСО c 175 до 50◦С слегка

увеличивает отражение от образца во всем диапазоне

длин волн, при этом, соответственно, незначительно

уменьшается пропускание образца в видимом диапазоне

длин волн. Наблюдаемое падение пропускания образца,

полученного при температуре процесса АСО 175◦С, в
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Рис. 5. Спектры пропускания и отражения образцов, полу-

ченных при температуре процесса ACO 50◦С (кривые 1) и

175◦С (кривые 2).
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Рис. 6. РЭМ-изображение покрытия, нанесенного при темпе-

ратуре процесса АСО 50◦С.
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Рис. 7. Спектры пропускания образцов до и после испытания

в камере влаги: 1 — образец наноструктурированного ITO без

защитного покрытия до испытаний, 2 — образец нанострук-

турированного ITO без защитного покрытия после испытаний,

3 — образец наноструктурированного ITO с защитным покры-

тием до испытаний, 4 — образец наноструктурированного ITO

с защитным покрытием после испытаний. (Цветной вариант

рисунка представлен в электронной версии статьи).

инфракрасном диапазоне связано, по всей видимости,

с дополнительным поглощением, возникающим, как мы

обсуждали выше, в нитях ITO вследствие диффузии

кислорода из них в процессе нанесения защитного

слоя. Таким образом, несмотря на то что температура

процесса АСО 175◦С значительно снижает потери света

в покрытии по сравнению с температурой 300◦С, в

ближнем ИК диапазоне их можно пытаться минимизи-

ровать.

Однако изучение структуры образца, полученного при

температуре процесса АСО 50◦С, при помощи растро-

вой электронной микроскопии (рис. 6) показало, что при

этой температуре осаждение слоя Al2O3 происходит не

по всей длине нанонитей структурированного слоя ITO.

Видимо, это обстоятельство является причиной увели-

чения отражения от этого покрытия по сравнению с

покрытием, полученным при повышенных температурах

процесса АСО. Таким образом, неравномерное покры-

тие нитей приводит к искажению градиента плотности

вещества в пленке и, соответственно, эффективного

показателя преломления, что снижает просветляющую

способность покрытия.

Сам факт нанесения слоя Al2O3 лишь на поверх-

ностные участки структурированного покрытия ITO при

температуре 50◦С весьма интересен. Так как при тем-

пературе процесса 175◦С эта особенность отсутствует,

возможно предположить, что, несмотря на то что в

структурированной пленке ITO вся поверхность нано-

нитей кажется открытой для газовой среды реагентов,

при такой геометрии поверхности их диффузия в нижних

слоях пленки может быть затруднена. Соответствен-

но, повышение температуры способствует ускорению

диффузионных процессов и равномерному заращиванию

нитей по толщине покрытия.

Для оценки влияния защитного слоя Al2O3 на экс-

плуатационные характеристики наноструктурированных

пленок ITO были изготовлены образцы с покрытием и

без него.

После измерения оптических характеристик изго-

товленных образцов они были размещены в камере

влаги СМ 5/100-250 ТВО и подвергнуты следующему

воздействию повышенной влажности согласно ГОСТ

РВ 20.57.306 (ускоренные испытания для категории О):
длительность первой части цикла составляла 12 ч, тем-

пература — 55◦С, влажность — 93%, длительность

второй части цикла также составляла 12 ч, температу-

ра — 25◦С, влажность — 95%. Всего было проведено

9 циклов.

На рис. 7 приведены спектры пропускания образцов,

снятые до и после проведенных испытаний. Согласно

полученным данным, пропускающая способность пленок

без защитного покрытия Al2O3 деградирует значительно

сильнее (кривые 1 и 2), чем с защитным покрытием

(кривые 3 и 4).

3. Заключение

Таким образом, изучение просветляющего нанострук-

турированного покрытия ITO/Al2O3 с помощью про-

свечивающей электронной микроскопии показало, что

методом атомно-слоевого осаждения формируется слой

хорошего качества, равномерно обволакивающий ните-

видные кристаллы ITO. Однако толщина получаемого

слоя оксида алюминия в несколько раз тоньше, чем

планируемая расчетная толщина слоя в эксперименте.

При этом модельный эксперимент по осаждению слоя

Al2O3 на поверхности неструктурированной пленки ITO

показал совпадение нанесенной толщины с расчетной.
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Оценка площади поверхности структурированного ITO,

проведенная на основе данных просвечивающей и ска-

нирующей микроскопии, показала, что при структури-

ровании площадь поверхности возрастает более чем в

20 раз по сравнению с площадью гладкой поверхности.

Возможно, это является основным фактором, влияющим

на скорость роста слоя Al2O3 в наноструктурированных

пленках ITO. Оценка площади поверхности для струк-

турированной пленки меньшей толщины показывает

меньший прирост площади при структурировании, что

согласуется с результатами эксперимента, в котором на-

блюдается промежуточная скорость роста пленки между

гладкой и более толстой.

Изучение структуры образца, полученного при пони-

женной температуре процесса АСО (50◦С), при помощи

растровой электронной микроскопии показало, что при

этой температуре осаждение слоя Al2O3 происходит

не по всей длине нанонитей структурированного слоя

ITO, а только на наружных частях нитей, что, вероятно,

может быть объяснено ограничением диффузионных

процессов при снижении температуры.
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Abstract The antireflective nanostructured ITO/Al2O3 coatings

that have a gradient of the effective refractive index in the direction

perpendicular to the substrate plane have been studied. The

coatings were obtained by the atomic layer deposition of aluminum

oxide on the structured ITO films. The transmission electron

microscopy showed that the deposited nanosized aluminum oxide

layer was of good quality and uniformly covered the ITO whiskers.

As shown in experiments, the thickness of the resulting Al2O3

layer is affected by the thickness and, hence, by the degree of

surface roughness of the initial ITO film. The resulting thicknesses

can be several times lower than that planned in the experiment,

based both on calculations of the parameters of the atomic layer

deposition process and on direct measurements of the aluminum

oxide deposition rate for unstructured ITO films. A possible reason

that affects the growth rate of Al2O3 layers in nanostructured ITO

films is a strong increase in the surface area of the ITO film during

its structuring. So, the transmission and scanning microscopy data

for a 700-nm-thick structured ITO film have shown that its surface

area is more than 20 times greater than that of a smooth film.
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