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摘要：50陶瓷靶材的结瘤行为严重影响靶材的应用及其溅射薄膜性能，对结瘤的形成机理进行深入 

研究具有重要意义。针对不同参数设置的50靶材进行磁控溅射，利用扫描电子显微镜% SEM)、X射线 

衍射仪% XRD)以及X射线光电子能谱仪% XPS)等技术分析靶材在溅射过程中的结瘤行为。结果表明: 

随着溅射时间的延长，刻蚀环深度增加，靶材表面开始出现结瘤并向刻蚀环蔓延,结瘤的出现使刻蚀环 

边缘溅射速率降低。结瘤主要由缺0富Sn的非化学计量比IT0组成，是靶材被溅射原子在低溅射速率 

处反向沉积形成。由于Sn原子在不同区域的溅射差异以及靶面被溅射的0原子易形成0离子，从而使 

结瘤组分偏离化学计量比。In203/Sn( Sn固溶于ln203 )晶内的富Sn析出相粒子是溅射早期结瘤形成的 

主要原因，导电性及导热性极差的结瘤在溅射过程中易积聚电荷并诱发弧光放电，使其在热应力作用下 

破裂，散落的颗粒会成为新结瘤的诱发点，导致结瘤覆盖率迅速增大。
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0引言

透明导电氧化物(transparent conducting 
oxide,TC0)薄膜已经被广泛应用于太阳能电池和 

各种平板显示器中+1」。沉积TCO薄膜技术有化 

学气相沉积和物理气相沉积等+ 7。其中,磁控 

溅射技术因可操控性好、沉积率高已被应用到了 

大规模的工业生产中+ 一10」。考虑到薄膜的可见光 

透过率和导电性,目前应用最广泛的是铟锡氧化 

物(indium tin oxide,50)薄膜。

50陶瓷靶材在磁控溅射过程中，靶材表面 

受到AL轰击和被溅射原子再沉积的多重作用而 

发生复杂的物理化学变化,50靶材表面会产生 

许多小的结瘤，这个现象被称为50靶材的毒化 

现象。

靶材结瘤毒化后，靶材的溅射速率降低，弧光 

放电频率增加，所制备的薄膜电阻增加，透光率降 

低且均一性变差，此时必须停止溅射，清理靶材表 

面或更换靶材，这严重降低溅射镀膜效率［11］o目 

前对于结瘤形成机理尚未有统一定论，如孔伟

收稿日期：2020-07-05；修订日期：2020-12-14 

华［12］研究了不同密度50陶瓷靶材磁控溅射后 

的表面形貌，认为结瘤是52。3分解所致，导电导 

热性能不好的52。又成为热量聚集的核心，使结 

瘤进一步发展;姚吉升等［13］研究了结瘤物相组成 

及化学组分，认为结瘤是偏离了化学计量的50 
材料在靶材表面再沉积的结果;Nakashima等［14］ 

采用52。3和Sn02的混合粉末制备50靶材，研 

究了 Sn02分布状态对靶材表面结瘤形成速率的 

影响，认为低溅射速率的Sn02在50靶材中的不 

均匀分布是结瘤的主要原因。尽管结瘤机理尚不 

明确，但毋庸置疑的是，结瘤的产生严重影响50 
陶瓷靶材的溅射性能，因此，对结瘤的形成机理进 

行深入研究具有重要意义。

目前对50陶瓷靶材磁控溅射行为的研究主 

要集中在溅射后表面形貌及结瘤的终态研究，对 

靶材在磁控溅射过程中的表面形貌、刻蚀速率、化 

学组成受溅射时间影响的变化趋势研究较少。基 

于此，本文研究了不同溅射时间后50陶瓷靶材 

的表面形貌、刻蚀环的深度、结瘤的显微结构及组 

成,并探讨结瘤形成机理*

基金项目：国家自然科学基金项目(52004253);宁夏自然科学基金资助项目(2020AAC03507)

通信作者：陈杰(1+85-)，男，甘肃天水人，郑州大学讲师，博士，主要从事氧化物靶材及薄膜研究，E-mail： Jack113. 
gg@ 163.com。



88 郑州大学学报(工学版) 2021 年

1实验

采用中科院沈阳科学仪器股份有限公司磁控 

溅射镀膜设备制备50薄膜，50靶材中I：,。)与 

SnO,质量比为90： 10,镀膜气氛为Ar + 0,,镀膜 

功率为35 W,基底温度为225 t ,镀膜压强为 

0.4 Pa,氩氧原子百分比为80 : 1,溅射时间分别 

为5.10.20 h*在溅射开始前对真空及溅射系统 

进行清洁处理,以减少外来杂质的影响,溅射结束 

后对靶材结瘤区域取样分析*

利用扫描电子显微镜观察了不同溅射时间后 

50靶材表面形貌及结瘤的微观形貌等情况,实 

验设备为日本JEOL公司生产的JSM7500F型场 

发射扫描电子显微镜*采用RigaPu公司D/MAX- 

RA型X射线衍射仪分析结瘤的物相结构*利用 

X射线管电子能谱对不同溅射时间后靶材及其结 

瘤的元素组成和价态变化进行分析,所使用设备 

为日本理学会公司生产的ESCALAB 210型X射 

线光电子能谱仪*利用日本JEOL公司生产的 

TB28-X-5000型X射线能量色散谱仪研究了结瘤 

及其周边化学组分分布情况,观察了结瘤中各元 

素的分布*

2结果与讨论

2.1磁控溅射过程中ITO靶材表面形貌演变

图1为不同溅射时间后50陶瓷靶材的表 

面形貌照片*由图1可以看出,溅射5 h后,IT0 

陶瓷靶材表面出现明显的刻蚀环,随着溅射时 

间的延长,刻蚀环深度增加*在溅射过程中, 

50陶瓷靶材表面溅射区域外出现黑色的沉积 

物,即结瘤*结瘤区域分为2部分,一是在刻蚀 

环内侧即陶瓷靶材中心区域,二是在刻蚀环外 

侧靠近陶瓷靶材的边缘*结瘤的形成时间较 

短,溅射5 h后结瘤已经呈环带状分布,随着溅 

射的进行,结瘤开始向溅射区域.陶瓷靶材中心 

和边缘扩展,并且处在结瘤区域边缘的结瘤尺 

寸明显增大*

(a)溅射前 (b)5h (c)10h (d) 20 h

图1不同溅射时间后ITO陶瓷靶材照片

Figure 1 Photographs of ITO ceramic targets after 

different sputtericg time

图2为不同溅射时间后50陶瓷靶材的刻蚀 

深度*由图2可以看出，50陶瓷靶材的刻蚀环 

是靶材从半径6 mm至半径20 mm的环形区域, 

最大刻蚀深度约在靶材半径15 mm处出现*50 

陶瓷靶材溅射5.10.20 h后最大刻蚀深度的平均 

值分别为0. 54.1. 13.2. 20 mm,三者随溅射时间 

的延长呈线性递增*但在靠近刻蚀环的边缘(靶 

材半径9 mm处),经溅射5.10.20h后刻蚀深度 

的平均值分别为0. 098.0. 133.0. 202 mm,三者间 

偏离线性关系，刻蚀深度并未随溅射时间的延长 

呈线性递增，同时溅射速率逐渐降低,且越靠近刻 

蚀环边缘速率降低越明显*这是由于结瘤溅射速 

率较 5T0 靶 材基体 低 , 结 瘤 最 先 在 刻 蚀 环 边 缘 形 

成,随着溅射时间延长,结瘤数量增多并向刻蚀环

图2 不同溅射时间后ITO陶瓷靶材的刻蚀深度

Figure 2 Etchicg depth of ITO ceramic target after 

dcfrrrnIppuIrrcng Icmr

2.2 ITO陶瓷靶材表面结瘤的微观结构

从溅射后50陶瓷靶材表面刮取少量黑色结 

瘤 进 行 XRD 分析, 结果 如图 3 所示 * 结瘤 物 相 分 

析显示其为典型的立方1：20)( ITO)结构,没有发 

现低价氧化物的衍射峰*根据孔伟华+12］的研究, 

黑色结瘤物由 1：20)、1：20、Sn02、［InSn( 一)］ 2。) 

的混合相构成,而本实验中未发现除1：20)( ITO) 

以外的衍射特征峰*由于在JCPDS谱图中没有 

1：20相的衍射数据,无法标定该物相,但根据文 

献 +15: ,ln20 相在 2% 为 33. 4°.39. 4。、61。、67. 1。 
处有明显的衍射峰出现,这与I：203 (ITO)相在20 

为 33. 1°.39. 8°.60. 67°.66. 6°处峰形几乎重合, 

因此无法依据XRD判断1：2 0相是否存在*

为进一步研究结瘤的化学组成,采用XPS对 

结瘤进行元素及化学价态分析*图4为结瘤的 

XPS全谱图,可以看出结瘤主要由5 . Sn . 0. C 

4种元素组成,各元素原子百分含量如表1所示* 

从表1中可知,结瘤中的5.0元素比例严重偏离
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图3结瘤的XRD谱图

Figure 3 XRD patterns of nodules

图4结瘤的XPS全谱

Figurr 4 XPS sprctra of nodulrs

TO陶瓷的化学计量比，T与O原子百分含量的 

比值为0. 931,高于理论值0.587 ,说明结瘤中的 

O原子百分含量远低于化学计量比的IT0o另 

外,结瘤中T与Sn原子百分含量的比值为7. 78 , 

低于理论值9.76,说明结瘤中Sn元素出现富集 

现象*样品中的C可能是制备过程中引入的污 

染性C或溅射镀膜真空系统的泵油挥发所致*

表1 ITO陶瓷靶材表面结瘤的化学组分

Table 1 Elemental composition of nodulrp on ITO

ctramic targei surface %

元素 结瘤组分 ITO靶材理论值

In 36.944 35.62
Sn 4.753 3.65
O 39.692 60.73
C 18.611 0

对图4中的53=5/2、Sn3=5d峰进行窄程高分 

辨精细扫描，经分峰拟合处理后得到图5*由图5 
得出,In、Sn元素在结瘤中分别以In,。）（结合能 

为 444. 75 eV）. In2O（结合能为 444.0 eV）和 SnO2 

（结合能为486.6 eV）、SnO （结合能为486.05 

eV）形式存在+ 16,o这种在金属复合氧化物固溶 

体中,金属与氧产生低化学价态结构的主要原因 : 

一是复合氧化物固溶体发生分解,产生低价氧化 

物;二是复合氧化物固溶体的O空位数量增多, 

其中金属元素以高价态氧化物形式与低价态氧化 

物形式共存*

图5 结瘤中元素的XPS谱图

Figurr 5 XPS spectra of elements in nodules

假设结瘤中In,。）分解产生In,。,必定也会形 

成一定量的SnO或SnO,并被XRD检测到，但图3 

中并未发现其他物相的衍射特征峰，说明结瘤中没 

有In,O或其含量极少，因此结瘤主要成分为In,O3 

结构的非化学计量比的IO化合物*
采用SEM附带的EDS对结瘤及其周边化学 

组分进行分析,结果如图6所示*由图6可以看 

出,In、Sn、O三种元素在靶材基体表面与结瘤断 

面分布均匀,没有明显差异，但C元素在结瘤边 

缘出现富集现象*表2为图6中靠近结瘤的6点 

与结瘤断面7点的EDS分析结果,可以看出6、B 

两点的In、Sn、O原子相对比例与理论值均有偏 

差,二者的In与O原子百分含量的比值分别为 

0. 803和0. 799,高于理论值0. 586,而In与Sn原 

子百分含量的比值为7.488和7.899，低于理论 

值9. 760*这种低O富Sn的趋势与XPS分析结 

果（ 表 1） 相同*

图6 ITO陶瓷靶材表面结瘤的SEM、EDS图

Figurr 6 SEM and EDS maps of nodules on ITO 

ctramic target surface
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表2图6中'点和(点的EDS分析结果

Table 2 Chemical composition of point A and 

point B by EDS scanning %

「素 6点原子 7点原子 理论原子
匚素 百分含量 百分含量 百分含量

In 40.29 39.14 35.62
Sn 5. 34 4.96 3.65
0 50.13 49.04 60.73

图7为IT0陶瓷靶材表面结瘤的不同微观形 

貌。图7 ( a)中圆锥状结瘤是出现几率相对较高 

的一种形貌，通常结瘤尺度低于50 *m时呈此形 

状；图7 ( b)中的带状、多弧状的单个结瘤尺度在 

100 *m左右,这类结瘤可能是由多个相邻的小尺 

度结瘤在生长过程中相互合并后形成;图7( c)所 

示的结瘤呈规则的圆台状,从断面可以明显看出 

结瘤分为内核和外壳两部分,且断面呈辐射状;图 

7(=)中的结瘤由约15 *m厚的壳层和内部多个 

小尺寸结瘤群所组成;图7 ( e)中为尺度约280 
*m的簇状结瘤群,这类结瘤群通常出现在溅射 

时间较长的靶材表面*

(a)圆锥状结瘤 (b)带状、多弧状结瘤

(c)圆台状结瘤 (d)小尺寸结瘤群

(e)簇状结瘤群

图7 ITO陶瓷靶材表面结瘤的不同微观形貌

Figure 7 Differeni morphologies of nodules on ITO 

ceramic targei surface

2.3结瘤形成机理探讨

根据前文分析可知,IT0陶瓷靶材表面在溅 

射过程中产生的结瘤主要成分为T2O3结构的非 

化学计量比T0化合物,且尺寸不同、形态各异* 

当高能AL在电场作用下高速轰击IT0陶瓷靶材 

表面时,表面原子在弹性散射作用下摆脱晶格束 

缚从而脱离靶面*对于组织结构相同的陶瓷靶 

材，相同AL浓度区域的原子溅射速率一致,靶面 

以一定速率被均匀刻蚀*但对于具有不同晶体结 

构的多相陶瓷而言,由于各相中原子(原子团)的 

溅射产额不同,溅射速率产生差异,相同AL浓度 

区域的靶面会出现不均匀刻蚀现象*

烧结法制备的IT0陶瓷靶材由In203/Sn晶 

粒和晶内的富Sn析出相粒子、1：4＞：3012晶粒组 

成,因此溅射速率可能不同*在IT0陶瓷靶材表 

面刻蚀环边缘处观察到结瘤初期阶段的形貌,如 

图8所示*从图8( a)中可以看出,6区域和7区 

域中出现尺寸约100〜200 nm的凸起状颗粒,这 

些颗粒位于晶内趋于中部的位置,从其组分、位置 

及尺寸判断是T^Os/Sn晶内的富Sn析出相粒子 

在溅射刻蚀后的显露,说明富Sn析出相粒子的溅 

射速率较T^Os/Sn基体低*这类颗粒凸起会对 

向靶材表面高速运动的AL产生散射作用,使颗 

粒下部遮挡的Ti2O3/Sn基体不能被溅射*当凸 

起在靶材表面达到一定高度后,靶面其他区域被 

溅射出的原子(原子团)将有一部分直接沉积在 

凸起的表面,形成IT0包覆层,这种沉积类似低温 

快速CYD沉积过程*

(a)结瘤初期阶段的形貌 (b)堆叠合并的锥状结瘤

图8结瘤形成的初始阶段

Figure 8 Initial morphologies of nodules on ITO 

csramnciargsiSurfacs

ITO包覆层并不致密,导电性较差,一定程度 

上会扰乱该区域的电子运动轨迹，同时使溅射倾 

角发生变化,这也导致局部溅射速率降低*根据 

磁控溅射过程中靶面被溅射原子的飞行轨迹,一 

部分被溅射原子反向沉积到靶面,凸起的IT0包 

覆层厚度逐渐增加,由于离靶材表面距离越大,获 

得原子(原子团)的几率越小,因此凸起最终生长 

成锥状,即所谓的结瘤,如图8( a)中C区域所示* 

随着溅射时间的延长,相邻的结瘤在生长过程中 

相互堆叠合并,形成图8( b)中的形貌*

首先IT0陶瓷靶材表面的颗粒对向靶材高速
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运动的AL产生散射作用,使该颗粒遮挡下的部 

分区域不能被溅射!逐渐形成以该颗粒为顶的凸 

起，在靶材其他部位被溅射出的原子(原子团)直 

接沉积和反向沉积的共同作用下,颗粒表面形成 

结构疏松、导电性和导热性极差的ITO包覆层* 

由于溅射过程中电荷会在导电率低的结瘤上积 

累,当电荷量积累到一定程度后诱发弧光放电并 

瞬间聚集热量,使结瘤在热应力作用下破裂，散落 

的颗粒成为新结瘤的诱发点,从而导致图7 ( b)、 

7(= ).7 ( e)中各种形状结瘤群形成*因此靶材表 

面一旦出现结瘤，将迅速向周围蔓延,最终导致靶 

材中毒*少数结瘤甚至从靶材表面脱落后形成凹 

坑,如图9 ( a)所示*另外,在凹坑周围出现不规 

则形状的孔洞,如图9( b)中6、7区域所示,这是 

由于结瘤脱落产生的碎片相互搭接所形成孔洞*

(a)结瘤脱落后形成凹坑 (b)不规则形状孔洞

图9结瘤从靶材表面脱落后SEM照片

Figure 9 SEM photographs of nodules drop

from targst surface

除T2O3/S：晶内的富Sn析出相粒子作为结 

瘤的诱发点外,其他对溅射起遮蔽作用的粒子也 

可能成为结瘤的诱发点*如靶材溅射前进行研磨 

抛光等表面处理过程中不可避免地造成表面缺 

陷,细小的研磨介质(如SiC)颗粒嵌在其中或附 

着在靶材表面,这类颗粒在超声清洗过程中不能 

完全移除,从而对靶材的溅射形成阻挡*另外,在 

磁控溅射过程中,高能AL作用于ITO陶瓷靶材 

表面产生离子碰撞效应,反应如下+17]:

52°3

离子碰撞效应
2 TnOiO

离子碰撞效应使分解产生低价InO,而 

50并不稳定,继续分解为低导电率的I：2O +14], 

尽管其比例极小，但也可能会导致局部溅射速率 

降低并诱发结瘤

因此,在ITO陶瓷靶材磁控溅射过程中,可以 

采取相应措施,如调整ITO陶瓷靶材的烧结工艺, 

减少大尺寸纳米富Sn析出相以及二次相粒子的 

数量,提高晶粒尺寸的均匀性,以减缓结瘤的发 

生,从而延长靶材溅射的中毒周期；同时,采用更 

加精细的靶材表面处理方式避免溅射过程中外来 

颗粒的引入而引起中毒*

&结论

通过分析ITO陶瓷靶材溅射过程中表面形貌 

的演变、结瘤组分、微观形貌及靶材表面元素化学 

价态随溅射时间的变化趋势,探讨了结瘤的形成 

机理,主要结论如下：

(1) 直径为60 mm的ITO陶瓷靶材磁控溅射 

的刻蚀环为半径6 mm至半径20 mm的环形区 

域,溅射5、10、20 h后,其最大刻蚀深度分别为 

0.54、1.13、2.2。mm*随着溅射时间的延长,靶 

材表面开始出现结瘤并向刻蚀环蔓延,使刻蚀环 

边缘溅射速率降低*

(2) 结瘤主要由缺O富Sn的非化学计量比 

T6O 组成 , 是 靶 材 被 溅 射 原 子 在 低 溅 射 速 率 处 反 

向沉积所形成*由于Sn原子在不同区域的溅射 

差异以及靶面被溅射的O原子易形成O离子,从 

而使结瘤组分偏离化学计量比*

(3) T^Os/Sn晶内的富Sn析出相粒子是溅 

射早期结瘤形成的主要原因,导电性及导热性极 

差的结瘤在溅射过程中易积聚电荷并诱发弧光放 

电,使其在热应力作用下破裂,散落的颗粒会成为 

新结瘤的诱发点,导致结瘤覆盖率迅速增大*
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Study on Nodulation Behavior of ITO Ceramic Target during Sputtering

LUO Wen1 , SUN Benshuang2 , LIT Shuhan2 , CHEN Jic2 , MENG Jiang1 , L【Shurong1

(1.State Key Laboratoiy of Speciat Rare Metal Materials, Northwest Rare Metal Materials Research Tnstitute, Shizuishan 753000, 

China ； 2.Henan Provincc Industrial Technoloxy Rsesarch Institute of Resourccs and Materials, Zhengzhou University, Zhengzhou 

450001, China)

Abstract: Thc applmaWon and properties of ITO caramiv tareet were seriously affected by ita nodulation behae- 

ior, O was extremely important la grasp thc formation mechanism of nodulation. So thc experimental study on 

thc ITO taraci was ccrried out by maanetron sputtering tcchnoloxy under dOfereni sputtering parameters. Thc 

nodulation behavior of taraci was analyzed by sccnning electron microsccpc ( SEM ) , X-ray diffraction ( XRD ) 
and X-ray photvelcctron spccWoscapy ( XPS) . Thc results showed that thc depth of etch ring increased with 

incrersing sputtering time, and then the nodules were formed on the tareet sur£aca and spresd la the etching 

ring,which redudd the sputtering rata at the edge of etching ring. The nodules were mainly ccmposed of non- 

stoichiometric ITO , which lacked of O but rich in Sn, and was formed by reverse deposition at low sputtering 

rate. The nodulation ccmponent deviated from Os stoichiometric ratio, due to the sputtering =01x1 of Sn 

atoms in dOferent reyions and the O ions were easily formed on tareet surface. The formation of nodules in the 

early stare of sputtering was mainly cused by the Sn-rich precipitated particles in InzOg/Sn crystals. And they 

were easy a accumulate charaes and inducc are discharae due a the poor 61x(:0001 and thermaa canductivita, 
which madethem beeak undeethetheema stees.Thescateeed pa etic es became the new induction pointsof 

noduees, eesuetingin theeapid inceeasein thecoeeeageofnoduees.

Key wordt: ITO tareet ； mayneWon sputtering； nodulation ； microstructure ； nodulation mechanism


