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摘!要! 采用磁控溅射法在玻璃衬底上制备了 HI 掺杂 )JC, 透明导电薄膜!通过 l射线衍射&l94’%原

子力显微镜&107’%紫外可见光谱&F̂ <̂JZ’及双电测四探针仪对薄膜的结构和性能进行了表征c结果

表明(退火温度 ,?- }以上时!得到锐钛矿相 HI 掺杂 )JC, 薄膜!且薄膜结构和光电性能随温度升高而

改善"*-- }时薄膜可见光透过率最高可达 /-g!电阻率降至 ,M? f.- D* *)UO"当温度升至 *?- }时!薄

膜晶体开始出现金红石相!光电性能也随之下降c另外!HI 掺杂有利于降低 )JC, 薄膜晶体的晶相转变

温度"掺杂后 )JC, 薄膜的吸收限发生蓝移现象!并且随着退火温度改变!薄膜吸收限产生蓝移的程度有

所不同c

关键词! 温度" HI 掺杂" )JC, 薄膜" 结构" 光电性能

中图分类号! )H*-=M-??!!!文献标志码! 1!!!SQJ!.-M.*B-?ATcJZZ(c.5B. D5/**M,-./c-,M-..

UV引言

透明导电薄膜由于具有性能稳定’价格低廉#
具有宽禁带’可见光透过率高’电阻率低等优点#
所以被广泛用于平面显示’太阳能电池’电致变色
镜’热镜’智能窗和薄膜电池等领域 (. D*)c

HI 掺杂 )JC,!即 H)C"薄膜是一种新型的透
明导电材料c研究人员发现锐钛矿相 HI 掺杂的
)JC, 薄膜具有和 N)C薄膜类似的光电性能 (=)c与
传统透明导电材料 N)C!铟锡氧化物"相比#H)C
薄膜具有高折射率和高化学稳定性$而且 )J资源
丰富#在地壳的储量约是 N( 的 .- 万倍#有望替代
需大量消耗稀有金属 N( 的 N)C薄膜材料#广泛应
用于光电器件领域 (?)c近年来#在 H)C薄膜材料
研究方面已取得了一些进展#文献(5)首次报告
了 H)C薄膜具有高的光电特性$文献(B)研究了
用射频磁控溅射法制备 H)C膜#在 =-- kB-- (O
波长范围内透过率达 /-g以上$文献(*)使用直
流磁控溅射法在玻璃衬底上制备了 H)C薄膜#电
阻率降到 +M? f.- D= *-UO#可见光透过率达到
B?g以上c国内在 HI 掺杂 )JC, 薄膜研究方面的
文献报导不多#有关薄膜结构与性能的一些问题
仍有待深入研究c

实验室制备 HI 掺杂 )JC, 薄膜的方法很多#

常见的有磁控溅射法 (/) ’脉冲激光沉积法 (?) ’溶
胶凝胶法 (.-)以及化学气相沉积法 (?)等c在这些
制备方法中#磁控溅射法具有溅射速率高’衬底
温度低’可控性好和易于获得大面积均匀薄膜
等优点#因此采用磁控溅射技术制备锐钛矿相
的 )JC, 纳米薄膜已成为近些年该研究领域的主
要方法c

笔者采用磁控溅射法在玻璃衬底上镀制了
H)C透明导电薄膜#探讨了退火温度对 HI 掺杂
)JC, 薄膜结构及性能的影响#为进一步提高 H)C
薄膜性能提供研究依据c

WV试验部分

WXWV薄膜材料制备
溅射装置&%2<*-- 磁控溅射镀膜机 !如图

."$靶材&纯度均为 ++M++g 的 )JC, 陶瓷靶’
HI,C? 陶瓷靶和 )J金属靶$衬底&普通载玻片c

衬底玻璃首先用有机溶剂清洗#然后用去离
子水超声清洗两遍c将衬底装入真空室后#抽真空
至 ? f.- D* 8##通入纯度为 ++M+++g的氩气c调节
真空室气体压强到预定值#先将靶材预溅射
.- OJ(消除所有黏附物#再通入少量纯度为



!第 , 期 苏雷生#等&退火温度对 HI 掺杂 )JC, 薄膜结构与性能的影响 /B!!!

图 WV2/‘ZUU 磁控溅射镀膜机
(=@8WV2/‘ZUU 96@>?<73>G:;<<?7=>@ P=49:46<=>@

96AE=>?

++M+++g的氧气#然后按一定的比例同时溅射
)JC,’HI,C? 和 )J靶#溅射总功率为 ,-- a左右c

溅射结束后#将样品!见图 ,"放入 :"3<.0型
自动控温石英管式炉中#分别在 .--’,?-’*-- 和
*?- }的空气中对 HI 掺杂 )JC, 薄膜进行退火c

图 YV%C掺杂 0="Y 透明导电薄膜

(=@8YV%C‘D3:?D0="Y<76>G:67?><A3>D;A<=O?<E=>P=49G

WXYV薄膜表征测试
24G<? 型双电测四探针仪测薄膜电阻#./--

系列紫外<可见分光光度计测透射光谱#l38’EV
89C衍射仪测 l94图谱#287<+?--d* 原子力显
微镜表征薄膜形貌#d27<5B--0型扫描电镜测薄
膜厚度c

薄膜附着力测试&, UO宽专用透明胶带粘在
膜层表面#迅速垂直拉起后#没有脱膜现象c

老化性能表征&分别做了低温和湿热试验#薄
膜透光率损失 p.gc

YV结果与讨论

YXWV结构特性
图 * 为不同退火温度下制备的 HI 掺杂 )JC,

薄膜的 l94图谱c图 * 表明#退火温度在 .-- }
时#)JC, 薄膜为非晶态c随着温度升高到 ,?- }#
位于 ,!j,?M,5 w的!.-."衍射峰和 ,!j??M-/ w
的!,.."衍射峰都变得尖锐#在此温度下的薄膜
已形成锐钛矿结构的晶态c温度继续升高至 *--
}时#!.-."峰增强#!,.."峰减弱#晶体按!.-."

图 ZV不同退火温度下 %0"膜的 B$M图谱
(=@8ZVB$MG:?A<7;9 3P%0"P=49=>D=PP?7?><

<?9:?76<;7?

向择优生长加强c当退火温度升至 *?- }时#
!.-."峰减弱#同时在 ,!j,BM*- w处出现了金红
石结构的!..-"衍射峰#晶体结构开始从锐钛矿
向金红石转变#形成混合相c

对于纯 )JC, 薄膜#退火温度在 =-- }左右出

现锐钛矿相#5-- }左右出现金红石相 (..) #由上
述结果可见#HI 掺杂降低了 )JC, 的晶型转变温
度#有利于促进 )JC, 薄膜锐钛矿型或金红石型结

构的形成 (.,)c另外#杂质 HI 的掺入导致了 )JC,
锐钛矿相!.-."峰位和金红石相!..-"峰位分别
比理论上的 ,?M? w和 ,BM? w要小 (..) #这是由于
HI 的原子半径大于 )J原子#掺杂后原子间距变
大所致#也间接说明 HI 原子已被有效地掺入到
)JC, 之中

(.*)c根据 2U&’EE’E公式 (?) #可估算出 HI
掺杂 )JC, 薄膜的平均晶粒尺寸#结果见表 .c

表 WV不同退火温度下 %0"膜的晶粒尺寸和表面粗糙度
06C8WV,76=>G=I?6>DG;7P6A?73;@E>?GG3P%0"P=49

=>D=PP?7?><6>>?64=>@ <?9:?76<;7?

温度A} 晶粒尺寸A(O 粗糙度A(O
.-- % .M5-.
,?- 1,-MB- *M5.+
*-- 1*?M?- *MB,-
*?- 1=,M5.A9.*M== *MBB?

!!注&1为锐钛矿相$9为金红石相c

!!从表 . 可以看出#随着退火温度的升高#)JC,
薄膜锐钛矿相晶粒尺寸逐渐变大#说明薄膜结晶
度提高 (.=)c到 *?- }时出现了锐钛矿和金红石的
混合相#此时金红石相晶粒尺寸较小#只有 .*M==
(O#但锐钛矿相晶粒尺寸进一步长大c表 . 中晶粒
尺寸增大的情况#与 )JC, 薄膜随退火温度升高其

平均晶粒直径呈指数规律变化的报导吻合(..)c
YXYV表面形貌!

图 = 显示了 HI 掺杂 )JC, 薄膜在不同退火温
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图 \V不同温度下 %0"膜的 &(5 图
(=@8\V&(5 =96@?G3P%0"P=49=>D=PP?7?><

<?9:?76<;7?

度下原子力显微镜!107"的三维形貌图c
由图 = 可见#温度 .-- }时#薄膜表面颗粒

尺寸非常小$随着温度升高#薄膜表面形貌有所
改善’大面积连续凸起或凹陷的情况明显减少#
颗粒逐渐变为球状结构’且更加清晰’尺寸变
大#颗粒边界间隙减小’排列更为紧密#由此说
明薄膜的结晶度明显提高c薄膜呈连续状均匀
分布#表明该 HI 掺杂 )JC, 透明导电薄膜的成膜
状态较好c

根据 107图给出的 HI 掺杂 )JC, 薄膜在不
同退火温度下的均方根粗糙度 9OZ也列在表 .
中c可以看出#温度 .-- }时 9OZ很小$,?- }以
后#随着温度的升高#薄膜表面粗糙度逐渐增大$
结合 l94分析结果可知#此时薄膜已是锐钛矿型
晶体#到 *?- }时开始出现金红石型晶体#根据
l94图谱中衍射峰强度和混合相 )JC, 薄膜中锐

钛矿相质量分数公式 (.,)可以算出#此时锐钛矿相
)JC, 含量为 5,M,Bg#所以 *?- }时薄膜的表面
粗糙度并不因出现金红石相而比 *-- }时的纯锐
钛矿相低c上述情况均说明#随着温度的升高#
)JC, 薄膜晶体粒径尺寸增大#结晶度提高#这与
l94图谱分析的结果完全一致c
YXZV紫外可见透射光谱

图 ? 为不同退火温度下 HI 掺杂 )JC, 薄膜在
紫外<可见光区的透射光谱c

图 ? 中出现的 )JC, 薄膜透射率波动是由于
干涉造成的#其中的波峰与波谷分别对应于干涉
增强和减弱#而不同退火温度下波峰与波谷位置
的偏移与 )JC, 薄膜的折射率变化有关

(.=)c

图 ^V不同温度下 %0"膜的透射光谱
(=@8̂V076>G9=<<6>A?3P%0"P=49=>D=PP?7?><

<?9:?76<;7?

从图 ? 透射光谱可见#在低于 =-- (O附近的
波段内#透射率急剧下降#这是 )JC, 在紫外波段

带间跃迁引起的本征吸收所致 (.=)c波长大于
=-- (O的可见<近红外光范围内#薄膜的透光率较
高#最高可达 /-g以上c在 ??- k?/- (O波长的
狭窄可见光区域内#不同退火温度下 HI 掺杂
)JC, 薄膜的透光率见表 ,c

V表 YV不同温度下 %0"膜的可见光透过率和光学带宽
06C8YV.=G=C4?4=@E<<76>G9=<<6>A?6>D3:<=A64C6>D

@6:3P%0"P=49=>D=PP?7?><<?9:?76<;7?

温度A} 透光率Ag 光学带宽A’̂
.-- ?+M, k5*M+ %
,?- 5=MB kB/M+ *M*+,
*-- 5/M= k/-M- *M=.,
*?- 5.M= kB5M- *M*/?

!!由表 , 可以看出#退火温度从 .-- }升到
*-- }过程中#薄膜可见光透过率逐渐提高#直
到 *?- }时开始下降c这说明一方面随着温度
升高#)JC, 薄膜结晶度提高#其对光的散射和吸

收作用减弱 (.?) #从而提高了薄膜的可见光透过
率#薄膜紫外<可见光谱随退火温度的变化与上
述结构形貌的变化情况相吻合$另一方面#由于
*?- }时出现了金红石相#所以又使薄膜的透光
率有所下降 (/)c

YX\V禁带宽度

根据透射率 C’反射率 B’薄膜厚度 ’ 与吸收
系数 &之间的关系

&& .
&
Y( . )B( )C

#

可直接测试得到薄膜的吸收光谱c
对于 )JC, 薄膜按间接跃迁模型#薄膜的光学

带宽由如下的 )#[U公式决定 (.=) &
&L4&:!L4)@X"

.6,#
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式中&L4是光子能量$@X为光学带宽c

通过作 !)L4" , 与 L4的关系曲线#在其吸收
限附近再作切线反向延长至 L4轴#其交点即为薄
膜的禁带宽度 @X#见图 5c

图 _V不同温度下 %0"膜的光学带宽

(=@8_V":<=A64C6>D@6:3P%0"P=49=>D=PP?7?><

<?9:?76<;7?

由图 5 得到的不同退火温度下 HI 掺杂
)JC, 薄膜的光学带宽#也一并列在表 , 中c与纯
)JC, 锐钛矿相和金红石相 *M,’*M- 的带宽相比
较#HI 掺杂 )JC, 薄膜的禁带宽度有明显的蓝

移 (.?)c*-- }温度退火后禁带宽度最大#达到
*M=., ’̂ #这是由 ;[EZV’J(<7QZZ迁移效应引起
的 (.5)c随着退火温度升高#晶体结晶性改善#薄
膜晶体中载流子浓度增加#增加的载流子填充
到导带中较低的能级#使价带电子跃迁到导带
中的较高能级#从而使禁带宽度变大 (.5) #蓝移说
明该 H)C薄膜为 ( 型掺杂c

同时也可以看到#在 ,?- }下得到的 HI 掺
杂 )JC, 薄膜禁带宽度要小于 *-- }下得到的带
宽#因这时晶体结晶较差#使薄膜载流子浓度降
低#导致该薄膜半导体费米能级下移#从而使价带
顶的电子能以更少的能量进入导带#使光学带宽
变小#这仍然符合 ;[EZV’J(<7QZZ效应 (.B)c

另外#薄膜在 *?- }退火时的禁带宽度却进
一步减小#说明虽然这时薄膜晶体结晶性较好#但
具有金红石型的 )JC, 薄膜与纯锐钛矿型的薄膜

相比#仍然有更小的禁带宽度 (./)c
YX̂V薄膜电学性能

薄膜电阻!B2"与其电阻率!%"和膜厚! ’"的
关系为&%jB2-’c

薄膜厚度见图 B 的 2@7断面图c图 B 显示薄
膜厚度为 B-- (O左右c分别测试不同退火温度下
的薄膜电阻#并按上式计算电阻率c图 / 为不同退
火温度下 HI 掺杂 )JC, 薄膜的电阻率关系曲线c

图 aV%0"薄膜的 /+5 断面图

(=@8aV/+5 G?A<=3>=96@?G3P%0"<E=>P=49

图 bV不同温度下 %0"膜的电阻率
(=@8bV$?G=G<=O=<J 3P%0"P=49=>D=PP?7?><<?9:?76<;7?

由图 / 可见#退火温度在 ,-- }以下时#电阻
率非常高#因这时 )JC, 薄膜为非晶态c随温度升
高到 ,-- k,?- }时#电阻率急剧下降#在此温度
范围内薄膜已由非晶态逐渐转为晶态#薄膜中载
流子浓度有所增加#所以提高了 HI 掺杂 )JC, 薄
膜的导电性c

温度继续升高至 ,?- k*-- }时#电阻率缓慢
下降#到 *-- }时降到 ,M? f.- D* *-UO的最低
值#分析认为#这时薄膜因结晶度提高#在载流子
浓度增加的同时#载流子迁移率也会有所增
大 (.+) #综合来看#此时锐钛矿相 )JC, 晶体的结构
以及所含的电活性杂质和氧空位为 HI 掺杂 )JC,
薄膜提供了最佳的导电性能c

当退火温度升至 *-- k*?- }时#电阻率又快
速上升#这是因为退火温度过高#虽然薄膜结晶度
趋于完美会使载流子迁移率继续增大而提高导电
性 (.+) # 但由于电活性 HI 杂质浓度和氧空位浓度
因氧化而有所减小#以及部分锐钛矿型晶体结构
开始向金红石型转变#总体上会使 HI 掺杂 )JC,
薄膜的电阻率迅速上升c

ZV结论

采用磁控溅射法制备了 HI 掺杂 )JC, 薄膜#
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并测量分析了在不同退火温度下的薄膜结构及其
光电特性c退火温度 ,?- }以上时#得到锐钛矿相
H)C薄膜#且薄膜结构性能随温度升高而变好$

到 *-- }时#薄膜晶体结晶度和晶粒尺寸均较佳#

此时可见光透过率高达 /-g#电阻率可降至
,M? f.- D* *-UO$当温度升至 *?- }时#薄膜晶
体结晶度进一步提高#但因在空气下高温退火#并
开始出现金红石相#反而使 HI 掺杂 )JC, 薄膜的
光电性能下降c

HI 掺杂降低了 )JC, 薄膜由无定形转变为
锐钛矿相和锐钛矿相转变为金红石相的相变
温度$同时#掺杂后也使 )JC, 薄膜的吸收限向
短波方向移动#即产生蓝移现象#并且随着退
火温度的改变#薄膜吸收限产生蓝移的程度有
所不同c

总之#不同的退火温度能改变 HI 掺杂 )JC,
薄膜的晶体结构以及薄膜的光电性能c
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