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摘要　主要对目前国际上研究较多的几种透明导电薄膜，如金属膜、透明导电氧化物（ＴＣＯ）薄膜（Ｉｎ２Ｏ３ 基、ＳｎＯ２

基、ＺｎＯ基及ＴｉＯ２ 基薄膜）、ｐ型材料及多层膜的性能、制备工艺、研究现状及最新进展进行了较为详细的阐述。

介绍了一些较为特殊的透明导电薄膜材料。展望了透明导电薄膜未来的研究方向及发展前景。
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１　引　　言

自２０世纪８０年代以来，薄膜技术取得了突飞猛进的发展，无论在学术上还是在实际应用中都取得了丰

硕的成果。薄膜技术和薄膜材料已经成为当今材料科学中最活跃的研究领域之一，其中透明导电薄膜由于

其具有的高导电性、在可见光范围内的高透光性以及在红外光范围内的高反射性等优点引起了学者们的广

泛关注。

在人们的传统观念里，自然界中透明的物质通常是不导电的，如玻璃、水晶等；而导电的或者导电性能好

的物质又往往是不透明的，如金属、石墨等。而透明导电薄膜正是将透明性与导电性相结合，成为功能材料

中具有特色的一类薄膜，在光电产业中具有广阔的应用前景。自１９０７年，Ｂａｋｄｅｋｅｒ将溅射的镉进行热氧化

首次制备出透明导电氧化镉薄膜以来，相继出现了ＳｎＯ２ 基薄膜、Ｉｎ２Ｏ３ 基薄膜等不同类型的透明导电薄膜

材料，并在众多领域实现了应用，形成了一定的市场规模。

经过近一个世纪的研究，目前的透明导电薄膜家族中成员众多，主要包括金属膜、金属氧化物膜、其他化

合物膜和多层膜等。本文将对各类透明导电薄膜的制备方法、应用水平及目前最新的研究进展进行较详细

的介绍。

２　金属膜系

金属膜系的薄膜材料主要有Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ、Ａｌ等。只有当金属薄膜厚度在３～１５ｎｍ范围附近时，才
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具有某种程度的可见光透光性，因而可被当成透明电极使用。

对于金属透明导电薄膜来说，要获得比较高的透射率，其厚度必须减薄到一定程度，因而透光性与导电

性是相互矛盾的。而且如此薄的金属膜非常容易在沉积或使用过程中由于原子团的迁移等原因形成岛状结

构，从而呈现出较高的电阻率，其光学透射率相应地也会降低。同时较薄的薄膜厚度还会直接导致金属膜系

的耐摩擦能力和附着能力变差。因此，金属透明导电膜不是理想的透明导电材料，其唯一的优点在于可以在

非常低的衬底温度下沉积。

３　透明氧化物膜系

由于金属薄膜对光的吸收偏大，而且具有硬度低、稳定性差等缺点，因此人们开始研究氧化物、氮化物和

氟化物等透明导电薄膜的形成方法及特性。其中透明导电氧化物（ＴＣＯ）薄膜已经成为透明导电膜的主角。

由于其具有在可见光区的高透射率和低电阻率等优异的光电性能，所以被广泛应用于各种光电子器件中，如

平面液晶显示器、太阳能电池、节能视窗、传感器和抗静电涂层等。目前，ＴＣＯ主要有三大体系：Ｉｎ２Ｏ３ 基薄

膜、ＳｎＯ２ 基薄膜及ＺｎＯ基薄膜，同时还有新型的ＴｉＯ２ 基薄膜。

３．１　狀型透明导电氧化物薄膜

３．１．１　Ｉｎ２Ｏ３ 基透明导电薄膜

Ｉｎ２Ｏ３ 基薄膜是在１９５０年前后出现的，其结晶具有体心立方结构，禁带宽度为３．７５～４．０ｅＶ，直接跃迁

的波长范围为３３０～４７３ｎｍ，所以具有良好的透光性。且结晶结构中存在氧空位，因此存在过剩的自由电

子，表现出一定的电子导电性。

目前用于Ｉｎ２Ｏ３ 薄膜的掺杂元素有Ｓｎ、Ｗ、Ｍｏ、Ｚｒ、Ｔｉ、Ｓｂ、Ｆ等。其中，Ｓｎ掺杂形成的薄膜自问世以来，

一直在ＴＣＯ薄膜中居主导地位。

３．１．１．１　Ｉｎ２Ｏ３∶Ｓｎ透明导电薄膜

Ｉｎ２Ｏ３∶Ｓｎ（ＩＴＯ）薄膜是目前研究最多、制备技术最成熟、应用最广泛的ＴＣＯ薄膜。它的电阻率可低达

１０－４Ω·ｃｍ，在可见光范围内的透射率高达９０％以上，对１０μｍ处的红外光反射率可高达８０％。除此之外，

它还具有膜层硬度高、耐化学腐蚀等一系列性能，因而在电子工业、交通和建筑等众多领域具有广泛的应用

前景，也一直被视为平板显示中ＴＣＯ薄膜的首选材料。

制备ＩＴＯ薄膜的方法有很多种，几乎所有制备薄膜的方法都可以使用，包括磁控溅射法、真空蒸发法、

激光脉冲沉积法、溶胶 凝胶法、喷雾热解法和化学气相沉积法等。其中，磁控溅射法、溶胶 凝胶法及喷雾热

分解法是目前最具有商业价值的方法，而磁控溅射法也是工业上应用较广的镀膜方法，生产线在工业中也已

经完全得到规模化的应用。

目前学术上对ＩＴＯ薄膜的研究主要集中在其机理与性能的研究、制备工艺的改进及创新、柔性沉底

ＩＴＯ的制备以及应用领域的拓展研究等方面。

例如，Ｌｉｕ等
［１］采用射频磁控溅射法在不同衬底上以不同的衬底温度生长ＩＴＯ薄膜，研究其晶格结构及

导电性能的变化。吴云龙等［２］研究了ＩＴＯ透明导电薄膜厚度与光电性能的关系，并得出在薄膜厚度为

１３８７ｎｍ时，薄膜电阻率最小。

３．１．１．２　Ｉｎ２Ｏ３∶Ｍｏ透明导电薄膜

由于ＴＣＯ薄膜的广泛应用，人们不断地开发新型材料来满足不同领域的需求。２００１年，Ｍｅｎｇ等
［３］首

次报道了用反应热蒸发法制备掺钼氧化铟Ｉｎ２Ｏ３∶Ｍｏ（ＩＭＯ）薄膜，其电阻率为１．７×１０
－４
Ω·ｃｍ，可见光透射

率大于８０％。ＩＭＯ膜中 Ｍｏ离子和Ｉｎ离子的高价态差被认为是低掺杂的条件下引起薄膜中载流子高迁移

率的主要原因，即使在低掺杂情况下，薄膜也可以同时具有低电阻率和高透射率，对波长高于４μｍ的红外

光反射率大于８０％，可见光区平均透射率在８０％以上，等离子波长约为２．２μｍ。在气候寒冷的地方，ＩＭＯ

更适合作为节能窗口，同时可满足平板显示器方面的应用要求，这一系列特点引起了人们的极大关注。

到目前为止，国内外研究人员对ＩＭＯ薄膜进行了多方面的研究。例如，孟扬等
［４］研究了臭氧在热反应

蒸发法低温制备ＩＭＯ中的作用，表明了欲在较低温度的基底上制备Ｉｎ２Ｏ３ 基的高质量透明导电薄膜，则必

须提高Ｉｎ的氧化程度和增大膜料粒子在基底上的动能。Ｋｕｏ等
［５］研究了氧流量对ＩＭＯ的微结构及其特性
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的影响规律，并研究ＩＭＯ的晶化质量、表面形貌以及光学电学特性。Ｋａｌｅｅｍｕｌｌａ等
［６］研究了掺杂对ＩＭＯ薄

膜的影响，利用反应热蒸发工艺制备具有高电导率的薄膜，系统地研究了衬底温度对薄膜的结构、表面形貌、

电学特性、光学特性和光致发光谱的影响。

除此之外，研究人员还利用喷淋热解、脉冲激光沉积、直流磁控溅射法和渠道火花烧蚀法等工艺对ＩＭＯ

膜进行了制备研究。

３．１．１．３　其他Ｉｎ２Ｏ３ 基掺杂透明导电薄膜

近年来研究发现，对于Ｉｎ２Ｏ３ 基，除了掺杂Ｓｎ及 Ｍｏ之外，掺钨氧化铟（ＩＷＯ）和掺铋氧化铟（ＩＢＯ）也可

制备高性能的透明导电薄膜。

国内外已经有许多关于ＩＷＯ和ＩＢＯ的报道，研究方法主要包括热蒸镀法、磁控溅射法、渠道火花烧蚀

法、高密度等离子体及真空热蒸发等。其中，Ｌｉ等
［７］采用直流反射磁控溅射法制备的ＩＷＯ薄膜最低电阻率

能够达到６．４×１０－４Ω·ｃｍ，对应载流子迁移率高达３３．０ｃｍ
２·Ｖ－１·ｓ－１，透射率大于８７％

［７］。

但是目前对ＩＷＯ和ＩＢＯ的关注还只限于实验室，其各项性能、实际应用及制备方法等方面还存在一定

的问题，这些均有待于更多的研究和探讨。

此外Ｉｎ２Ｏ３ 基薄膜也存在很大的缺点。首先由于Ｉｎ有毒，不仅污染环境，而且还会对人体健康造成危

害。其次，Ｉｎ资源稀缺，Ｉｎ矿的品位又很低，无专门的冶炼，仅作为其他元素冶炼的副产品，所以生产成本高

昂。正是由于这一点，从长远来看ＩＴＯ薄膜的广泛应用也会受到相当大的制约，导致生产成本越来越高。

３．１．２　ＳｎＯ２ 基透明导电薄膜

ＳｎＯ２ 基薄膜是在１９５０年前后出现的，当时还制备出最早具有应用价值的透明导电薄膜ＮＥＳＡ 一

种ＳｎＯ２ 薄膜商品。这种薄膜对玻璃和陶瓷的附着力很强，但是具有成膜温度高、难刻蚀的缺点。由于

ＳｎＯ２基薄膜的导电性无法与ＩＴＯ薄膜相比，１９７５年以后几乎不再应用。但因其极高的化学稳定性，２０世

纪９０年代以后又开始在非晶硅太阳能电池上作透明电池基板使用。

ＳｎＯ２ 基透明导电薄膜在可见光波段具有良好的透光性、导电性、化学稳定性及吸附性，可以沉积在玻

璃、陶瓷及其他衬底材料上，同时还具有反射红外辐射、遮光、化学性能稳定等特点，且ＳｎＯ２ 薄膜资源丰富、

价格便宜和无毒等优点使其被广泛应用于液晶显示器、太阳能电池、气敏传感器等领域，特别是在节能窗等

大面积建筑中取得了无可替代的绝对优势。因此，ＳｎＯ２ 基透明导电薄膜引起了广大科研工作者的极大关注

和研究兴趣。并且极有可能成为ＩＴＯ薄膜的替代品。

一直以来，高电导率ＳｎＯ２ 薄膜的掺杂都是研究热点。在所有的掺杂元素中，掺杂效果最好、技术最成

熟和应用最广泛的是Ｓｂ和Ｆ（掺Ｓｂ的ＳｎＯ２ 简称ＡＴＯ，掺Ｆ的ＳｎＯ２ 简称ＦＴＯ）；另外，Ｐ、Ａｓ、Ｔｅ、Ｃｌ也可

以作为ＳｎＯ２ 薄膜的掺杂元素。

３．１．２．１　ＳｎＯ２∶Ｆ透明导电膜

ＦＴＯ薄膜具有良好的光电性能，目前的研究已经非常成熟，电阻率约为１×１０－４Ω·ｃｍ，可见光区域透

射率在８０％以上，被广泛用于平板显示器件、太阳电池、电加热面板和触摸屏等各种器件，并且在国外已经

被应用于低辐射膜玻璃的商业化生产。制备ＦＴＯ膜方法主要有常压化学气相沉积法（ＡＰＣＶＤ）、电子回旋

共振金属有机化学气相沉积法（ＥＣＲＭＯＣＶＤ）、激光脉冲沉积法、溶胶 凝胶法、静电喷雾气相沉积法和反

应溅射法等。

目前学术上对ＦＴＯ薄膜的研究主要集中在其结构与导电性能的研究、制备工艺的改进及创新、大面积

制备的可行性以及应用领域的拓展等方面。例如Ｙａｎｇ等
［８］采用ＡＰＣＶＤ方法制备ＦＴＯ薄膜，研究其结构

及光电性能，所制备的薄膜电阻率最低为３．１３×１０－４Ω·ｃｍ，可见光区透射率为８２％以上。Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ

等［９］采用化学方法制备了不同厚度的ＦＴＯ薄膜，以研究薄膜的光电特性。

３．１．２．２　ＳｎＯ２∶Ｓｂ透明导电膜

掺Ｓｂ能大幅度提高ＳｎＯ２的电导率，并且ＳｎＯ２∶Ｓｂ膜具有良好的热稳定性，由于含有重金属氧化物且

原子序数较大，可变价的高价离子Ｓｂ５＋有助于提高显示器的耐辐射性，因此ＡＴＯ薄膜是一种很有应用潜力

的低辐射薄膜。但有关掺Ｓｂ的ＳｎＯ２ 薄膜的研究还未受到相应的重视，相关的报道也十分少。目前ＡＴＯ

薄膜的主要制备方法有溶胶 凝胶法、射频磁控溅射法和喷雾热解法等。
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对于其他掺杂，如Ｂ
［１０］、Ｃｌ

［１１］掺杂等，由于报道及应用极少，所以在此就不一一列举了。

３．１．３　ＺｎＯ基透明导电薄膜

自２０世纪８０年代以来，掺杂ＺｎＯ的研究发展迅猛，且随着制膜及掺杂工艺的不断发展，其性能正逐渐

接近ＩＴＯ。相比于ＩＴＯ薄膜，ＺｎＯ薄膜具有价格低廉、资源丰富、无毒以及沉积温度相对较低等优势，被认

为是最有希望替代ＩＴＯ的材料。同时由于ＳｎＯ２ 在氢等离子体氛围环境下光学特性会发生恶化，限制了其

在微晶硅太阳能电池中作为透明导电前电极的应用，而ＺｎＯ抗氢等离子体辐射的特点刚好填补了该空白。

因而，ＺｎＯ基透明导电薄膜引起了科研工作者的广泛兴趣。

目前ＺｎＯ基透明导电薄膜的研究方向主要集中在研究各种制备方法的最佳工艺参数上，以获得电阻率

低、透射率高、结晶质量高以及与基底附着性好的优质ＺｎＯ基透明导电薄膜，同时研究其导电机理以及微量

掺杂性能，并摸索适合工业化生长的最佳条件。

３．１．３．１　ＺｎＯ薄膜

未掺杂的ＺｎＯ薄膜电阻率可以在１０－４～１０
１２
Ω·ｃｍ之间变化１７个数量级。虽然具有较优异的光学特

性，但是在温度超过１５０℃后这种薄膜就会变得不稳定且电阻率会变高。ＺｎＯ薄膜的制备方法众多，并处于

不断优化当中。目前，国际上主要采用磁控溅射和 ＭＯＣＶＤ技术来制备ＺｎＯ薄膜，当然还有水热法、射频

磁控溅射法等。

ＺｎＯ掺入Ｂ、Ｆ、Ａｌ等元素后，热稳定温度可以分别提高到２５０℃、４００℃、５００℃以上。通过用适当材料

和比例进行掺杂以及退火可以使ＺｎＯ基透明导电薄膜具有良好的光电性能和热稳定性，对ＺｎＯ进行掺杂

也成为近年来的研究热点之一。对于ＺｎＯ薄膜，可掺杂的元素包括Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｔｉ等。

３．１．３．２　ＺｎＯ∶Ａｌ透明导电薄膜

ＺｎＯ∶Ａｌ（以下简称ＡＺＯ）薄膜是目前性能最好的ＺｎＯ系薄膜，其最低电阻率可达１．４×１０－４Ω·ｃｍ。

ＡＺＯ膜具有低电阻率、高可见光透射率和高红外反射性，能满足相关电子器件及设备的要求，但对于高性能

光电器件的要求还有一定的距离。目前大部分工艺还停留在开发研究阶段，只有太阳能电池方面目前可以

实现工业化生产。

目前对ＡＺＯ的研究主要集中在改善制备工艺以提高产品的稳定性及可重复性、降低制备成本等方面。

例如，Ｇｕｏ等
［１２］采用直流磁控溅射工艺在２００℃的玻璃基板制备了大面积（１１０ｍｍ×９９０ｍｍ）ＡＺＯ薄膜。

Ｋｉｍ等
［１３］研究了不同Ａｒ气压对室温下制备的ＡＺＯ结构、光学性能和电学性能的不同影响。

尽管目前ＡＺＯ薄膜具有制备工艺难以控制的缺点，导致产品稳定性、均匀性和重复性均不理想，并因

而还不像ＩＴＯ薄膜一样具有市场价值，但相信随着研究的深入，ＡＺＯ薄膜材料将成为下一代透明导电薄膜

材料的主力。

３．１．３．３　ＺｎＯ∶Ｇａ透明导电薄膜

在ＡＺＯ薄膜的形成过程中，由于Ａｌ是一种活性很强的元素，在生长过程中容易出现Ａｌ２Ｏ３ 相；而相比

之下，Ｇａ的活性较弱，掺杂时不容易出现Ｇａ２Ｏ３ 相，可以获得更高的载流子浓度。另外，Ｇａ的原子半径与

Ｚｎ的原子半径接近，Ｇａ－Ｏ键与Ｚｎ－Ｏ键的键长也相差不多，Ｇａ掺杂可以降低薄膜因高浓度掺杂而引起

的晶格畸变，从而改善薄膜的结晶质量。因而，Ｇａ掺杂ＺｎＯ（ＧＺＯ）薄膜受到越来越多的科研人员的重视。

目前研究发现，ＧＺＯ薄膜可通过旋涂法、脉冲激光沉积法以及 ＭＤＣＶＤ等薄膜生长技术制备，此外，射

频和直流磁控溅射法能够在较低温度下制备大面积、性能优良的ＧＺＯ薄膜。Ｆｏｒｔｕｎａｔｏ等
［１４］在室温下利用

射频磁控溅射法在石英玻璃衬底上制备ＧＺＯ薄膜，电导率最小可达到１．７×１０－４Ω·ｃｍ，可见光范围内的平

均透射率大于８０％。Ｙｏｕ等
［１５］采用磁控溅射法研究了ＧＺＯ透明导电薄膜的光学、电学性能及微观结构

性能。

３．１．３．４　其他单元素掺杂ＺｎＯ基透明导电薄膜

除上述ＺｎＯ基透明导电薄膜外，目前其他掺杂的ＺｎＯ薄膜研究也极其广泛，如Ｉｎ
［１６］、Ｂ

［１７］、Ｚｒ
［１８］、

Ｍｎ
［１９］、Ｔｉ

［２０］、Ｔａ
［２１］掺杂等。其中ＺｎＯ∶Ｚｒ薄膜有望满足反复在高温（犜＞７００Ｋ）下稳定工作的需求，这解决

了ＩＴＯ薄膜在透明加热器和化学传感器等方面应用时会出现性能退化的问题。而对于ＺｎＯ∶Ｂ薄膜，目前

已经开发了生产线。

１００００３４



４９，１００００３ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

３．１．３．５　共掺杂ＺｎＯ基透明导电薄膜

适当的单元素掺杂能较大幅度地提高ＺｎＯ薄膜的电学性能，如Ａｌ、Ｔｉ、Ｇａ等元素的掺杂均能明显改善

薄膜的电学性能，但薄膜的光学性能或化学稳定性还不尽如人意。近几年来，人们开始尝试通过共掺杂的方

法来获得高性能的透明导电薄膜，如Ａｌ－Ｌａ
［２２］、Ｍｎ－Ｗ

［２３］、Ｔｉ－Ｇａ
［２４］、Ｃｕ－Ｎ

［２５］等。

目前对共掺杂的研究报道相对较少，主要还是集中在改善制备工艺、开发新的研究材料等方面。张化福

等［２３］利用直流磁控溅射法在低温玻璃衬底上制备出高导电透明ＺｎＯ∶（Ｍｎ，Ｗ）薄膜，电阻率仅为８．８×

１０－５Ω·ｃｍ，可见光区透射率约为８９％；Ｓｈｅｔ等
［２６］采用射频磁控溅射法研究了气体环境对ＺｎＯ∶（Ｎ，Ａｌ）薄

膜的影响，结果表明在合成ＺｎＯ∶（Ｎ，Ａｌ）薄膜的过程中，气体环境对于Ｎ掺杂ＺｎＯ有着非常重要的影响。

３．１．４　ＴｉＯ２ 基透明导电薄膜

ＴｉＯ２ 是一种重要的宽禁带半导体，其熔点高，粘附力强，无毒，具有高折射率及良好的介电性质和光催

化性能，在可见光区和红外区均具有良好的透光性，被广泛应用于太阳能电池和光催化剂等相关领域。将其

作为ＴＣＯ薄膜进行研究则是从２００５年才开始的，目前已报道的掺杂包括ＴｉＯ２∶Ｎｂ（ＮＴＯ）、ＴｉＯ２∶Ｔａ及

ＴｉＯ２∶Ｗ三种。

ＴｉＯ２ 薄膜的衬底通常选择玻璃、硅片、ＬａＡｌＯ３（ＬＡＯ）及ＳｒＴｉＯ３（ＳＴＯ）单晶基片等。目前只有单晶薄

膜在可见光区的最高透射率在９０％以上，多晶薄膜的透光效果并不好，而在上述衬底中，只有后两种可以外

延生长出高质量的单晶薄膜，因而被广泛应用。ＴｉＯ２ 材料在自然界中存在三种晶体结构：金红石、锐钛矿和

板钛矿结构。实验证明，只有锐钛矿结构的ＴｉＯ２ 基薄膜具有稳定的结构及优良的光电性能，而金红石结构

薄膜电阻率要高出２～３个量级，板钛矿结构电阻率则更高
［２７］。

３．１．４．１　ＴｉＯ２∶Ｎｂ透明导电薄膜

２００５年，Ｆｕｒｕｂａｙａｓｈｉ等
［２８］采用脉冲激光沉积法在ＳＴＯ单晶基片上首次成功制备了锐钛矿结构的

ＮＴＯ薄膜，在掺杂浓度狓＜３％时，室温下的电阻率低至２．３×１０
－４
Ω·ｃｍ，可见光透射率高达９７％，为透明

导电薄膜开拓了新的研究领域。

ＮＴＯ薄膜作为一种新型的薄膜材料，其性能稳定，价格低廉，光电性能与ＩＴＯ、ＺＡＯ相比不相上下，同

时Ｎｂ的替代率可达到８０％以上，为ＮＴＯ提供了大量的载流子，这是其他透明导电薄膜所无法实现的。这

一系列优点使之成为非常理想的ＴＣＯ薄膜材料，因而受到科研人员的广泛关注。近年来，各种相关报道相

继出现。

Ｈｉｔｏｓｕｇｉ等
［２９］采用溅射法在玻璃和聚酰亚胺衬底上制备ＮＴＯ薄膜，结果表明当在真空中以４００℃退

火后，可得到最小电阻率为６．４×１０－４Ω·ｃｍ，可见光区透射率为７０％以上的实验结果；对ＮＴＯ薄膜进行退

火处理，结果发现在氢气或真空中退火，薄膜电阻率达到１０－４Ω·ｃｍ量级，但在空气中退火时，薄膜却表现

出绝缘性，电阻率大于１０６Ω·ｃｍ，因此氧空缺对于ＮＴＯ薄膜导电性能的影响是不可忽略的
［３０］。Ｌｉｕ等

［３１］

采用溶胶 凝胶方法制备多晶结构的ＮＴＯ薄膜，并研究退火工艺对薄膜导电性能的影响，得出溶胶 凝胶情

况下的Ｎｂ最佳掺杂原子数分数为１２％。

作为一种新兴材料，ＮＴＯ薄膜目前的研究方向多种多样，主要包括各种工艺参数对光电性能的影响、如

何降低衬底温度及退火温度以实现柔性衬底的沉积、开拓新的应用领域、晶体的微观结构对电导率的影响以

及最佳掺杂浓度等，这些问题均由待进一步研究解决。

３．１．４．２　ＴｉＯ２ 基其他掺杂透明导电薄膜

对于ＴｉＯ２ 基透明导电薄膜而言，除了Ｎｂ掺杂之外，其他掺杂材料如Ｔａ、Ｗ也被认为是潜在的掺杂剂。

但是相比于ＮＴＯ薄膜的研究热潮，对Ｔａ掺杂和 Ｗ掺杂的研究则非常少。这主要是由于Ｎｂ原子比Ｔａ原

子、Ｗ原子具有更强失去电子的能力，掺杂效果更加优良、性能更加稳定。

目前已报道的ＴｉＯ２∶Ｔａ最小电阻是 Ｈｉｔｏｓｕｇｉ等
［３２］采用脉冲激光沉积法在ＳＴＯ衬底上制备的外延薄

膜，在室温下电阻率可达到２．５×１０－４Ω·ｃｍ，可见光区透射率为９５％，其光电性能可以与常规ＴＣＯ薄膜相

比。但对于衬底为玻璃等非单晶基片而言，ＴｉＯ２∶Ｔａ的电阻率则会升至１×１０
－３
Ω·ｃｍ，这主要是由于在玻

璃上生长的晶体结构具有随机性决定的。Ｃｈｅｎ等
［３３］通过第一性原理计算，在理论上得出Ｔａ掺杂ＴｉＯ２ 时，

Ｔａ替代Ｔｉ过程会引起较大的晶格畸变，导致晶体生长受抑制，电子迁移能力减弱的结论。同时，这一结论
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还通过实验得到了验证。

而对于ＴｉＯ２∶Ｗ薄膜而言，目前的最小电阻是Ｔａｋｅｕｃｈｉ等
［３４］采用脉冲激光沉积技术在（Ｌａ，Ｓｒ）（Ａｌ，

Ｔａ）Ｏ３（ＬＳＡＴ）上制备的，其室温下的最小电阻率可达２×１０
－３
Ω·ｃｍ。Ｃｈｅｎ等

［３５］还采用磁控溅射法，以玻

璃为衬底制备了ＴｉＯ２∶Ｗ 薄膜，制得的薄膜在室温下的最小电阻率可达到１．５×１０
－２
Ω·ｃｍ，可见光区透射

率约为８０％，并得到 Ｗ的最佳掺杂原子数分数为６．３％。

３．２　狆型透明导电氧化物薄膜

上述ＴＣＯ薄膜如ＩＴＯ、ＦＴＯ、ＡＺＯ及ＮＴＯ等都是ｎ型材料，其电阻率最低可达８．８×１０－５Ω·ｃｍ。ｎ型

ＴＣＯ材料的光电特性已达到较好的水平，并作为无源器件的单一电学涂层或光学涂层被广泛地应用于工业

生产中。而与之相对应的ｐ型ＴＣＯ材料的研究长期以来并未有重大突破，其电阻率相比于ｎ型材料要高

３～４个数量级，制约了透明ｐｎ结、透明薄膜晶体管（ＴＴＦＴ）等全透明有源器件的实现
［３６］。

ｐ型ＴＣＯ材料缺少的主要原因在于氧化物中氧离子具有很大的电负性，氧化物材料的价带边缘对空穴

有着强的局域化，即氧原子的２ｐ能级往往远低于金属原子的价带电子能级。因此，在很强的能量下，空穴才

能够克服氧离子作用形成的势垒，作为载流子在晶体中自由运动，参与导电。

其实，早在１９８４年就有人报道了ＣｕＡｌＯ２ 的ｐ型导电性。早期ｐ型透明导电薄膜的研究对象主要是具

有铜铁矿结构的氧化铜材料体系，如ＣｕＧａＯ２、ＣｕＩｎＯ２、ＣｕＹＯ２、ＣｕＳｃＯ２ 等，其原因在于铜离子的３ｄ能级与

氧的２ｐ能级相差不大，可以形成相互作用，进而削弱氧离子的负电性对引入空穴的局域化作用，使得空穴可

以作为载流子自由移动。

２０世纪９０年代，先后报道了具有ｐ型导电性能的掺Ｌｉ的ＮｉＯ薄膜，和运用价带的化学调制方法制备

出的ｐ型ＣｕＡｌＯ２ 薄膜，ＮｉＯ是最早被用于ｐ型掺杂的氧化物，而后一成果被认为是ｐ型ＴＣＯ材料里程碑

式的发现，引起了人们广泛的关注。随后，各类ｐ型薄膜相继出现，如ＺｎＯ∶Ｎ，ＮｉＯ∶Ｌｉ，Ｉｎ２Ｏ３∶Ａｇ２Ｏ等。其

中，Ｃｈｅｎ等
［３７］研究了不同的Ｃｕ掺杂浓度对制备ＮｉＯ－Ｃｕ复合薄膜的影响，结果显示所有薄膜均为ｐ型薄

膜，但随着掺杂浓度的升高，薄膜电阻率降低到０．０２Ω·ｃｍ，而透射度却从９６％降低到４３％。施展等
［３６］采

用脉冲等离子体沉积技术在室温条件下制备Ｃｕ０．９５Ｎｉ０．０５Ｏ透明导电薄膜，获得电导率最大为７．１Ｓ·ｃｍ
－１，

可见光区平均透射率为６５％的光电性能相对优良的ｐ型透明导电薄膜。

总的来说，ｐ型透明导电薄膜目前已取得了较大的发展，但与ｎ型相比，无论是电阻率、迁移率、稳定性

还是实验的可重复性等各方面都还存在较大差异，需要更多的科研工作者对其加以研究。

４　特殊膜系

４．１　β犌犪２犗３ 透明导电薄膜

近年来，由于紫外光电材料及其光电器件广泛的应用前景，宽带隙半导体材料受到人们的广泛关注。传

统的ＴＣＯ薄膜材料由于带隙较小，在深紫外区（小于３００ｎｍ）是不透明的。而βＧａ２Ｏ３ 是一种宽带隙化合

物，禁带宽度为４．９ｅＶ，被认为是非常好的深紫外透明导电材料。而且它具有良好的化学性能和热稳定性，

可广泛应用于薄膜电致发光显示（ＴＦＥＬ）、光平板印刷和深紫外光透射氧化物等方面。

本征βＧａ２Ｏ３ 导电性很差，制约了其在光电领域的应用。近几年来通过掺杂提高βＧａ２Ｏ３ 光电性能的

理论和实验研究吸引了众多研究者的关注。Ｓｔｏｄｉｌｋａ等
［３８］用射频磁控溅射法制备了Ｅｕ掺杂的βＧａ２Ｏ３ 薄

膜，经热处理后制成了性能良好的电致发光器件；Ｏｒｉｔａ等
［３９］在Ｇａ２Ｏ３ 中引入Ｓｎ

４＋形成浅施主能级来实现

βＧａ２Ｏ３ 对深紫外的透明导电，其电导率高达８．２Ｓ·ｃｍ
－１；Ｙａｎ等

［４０］采用射频磁控溅射法制备ｎ掺杂β

Ｇａ２Ｏ３ 薄膜，并研究了不同的氨偏压对薄膜结构性能造成的影响及不同光的发射波段。

４．２　犜犻犖透明导电薄膜

ＴｉＮ薄膜属于第Ⅳ族过渡金属氮化物，具有金属晶体和共价晶体共同的高硬度、高耐磨度、低摩擦系数

和耐腐蚀等特点，具有广阔的应用前景。但是其本身是导电不透明的陶瓷材料，只有在膜厚度小于可见光波

长时，才可以变为透明薄膜。有报道称通过动态离子束混合技术制备了２０ｎｍ和１０ｎｍＴｉＮ透明导电膜，

其方阻值分别为５．４ｋΩ和２６ｋΩ
［４１］。目前，对 ＴｉＮ透明导电膜的研究报道非常少，这方面还有待继续

研究。
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５　多层膜系

５．１　犇／犕／犇结构透明导电薄膜

由于纯金属的强度较低，为了提高其强度，常在上面沉积一层高强度的化合物介质保护膜，从而构成介

质膜／金属／介质膜（Ｄ／Ｍ／Ｄ）的金属介质多层膜。这一想法是在２０世纪５０年代提出的，当时发现在Ａｕ膜

两侧涂上Ｂｉ２Ｏ３ 有增透的作用。目前，Ｄ／Ｍ／Ｄ多层膜作为一种重要的热镜材料而得到广泛研究和应用。近

几年，Ｄ／Ｍ／Ｄ多层膜又开始作为透明导电薄膜引起人们的关注。

Ｄ／Ｍ／Ｄ膜具有很好的光学透射性能和导电性能。可以通过改变膜层的组分和厚度来改变器件透射谱

的峰值位置和透射强度，以适用于不同波长范围的应用要求。在可见光区的平均光学透射率可以与传统的

ＩＴＯ材料相比拟，并且由于金属层的作用，多层膜材料在导电性能上优于一般的ＩＴＯ材料，这显示出Ｄ／Ｍ／

Ｄ膜良好的应用前景。

Ｄ／Ｍ／Ｄ膜中的金属层材料必须具有高反射低吸收的特性，Ａｇ、Ａｌ、Ｃｕ、Ａｕ等材料比较适合Ｄ／Ｍ／Ｄ多

层膜。其中，Ａｇ由于在可见光区吸收最小，导电性能好，而得到广泛应用；而另一方面，由于 Ａｇ膜极易氧

化，同时易引起界面互扩散和界面反应，故性能很不稳定。目前作为电介质膜层的主要有ＴｉＯ２、ＺｎＳ、Ｂｉ２Ｏ３、

ＺｎＯ等。

５．２　犜犆犗／犕／犜犆犗结构透明导电薄膜

１９９８年诞生的ＩＴＯ／金属／ＩＴＯ（ＩＭＩ）多层膜，其导电性及制备成本均优于ＩＴＯ薄膜，这一发现引起了人

们对ＴＣＯ／Ｍ／ＴＣＯ结构透明导电薄膜的广泛兴趣。目前的 ＴＣＯ多层膜主要有ＩＴＯ、ＩＺＯ、ＩＣＯ、ＺＩＴＯ、

ＳＣＯ、ＡＺＯ等，但其中研究最多的还是ＩＴＯ多层结构薄膜。

对于多层膜结构而言，不同的薄膜厚度对于薄膜的性能有着非常重要的影响。Ｔ．Ｄｉｍｏｐｏｕｌｏｓ等
［４２］在

制备ＡＺＯ／Ａｕ／ＡＺＯ高性能透明导电薄膜时发现，当ＡＺＯ厚度为５０ｎｍ时，薄膜的透射率最优，为７９％以

上。且在Ａｕ的厚度由５ｎｍ增加到９ｎｍ的过程中，薄膜的表面电阻也由３０Ω降低到１２Ω。Ｊｕｎｇ等
［４３］在

制备ＧＡＺＯ／Ａｇ／ＧＡＺＯ（ＧＡＺＯ即ＧａＡｌ共掺杂ＺｎＯ时）发现，当ＧＡＺＯ厚度为５０ｎｍ、Ａｇ厚度为１２ｎｍ

时，薄膜性能最好。此时的表面方阻为９．１Ω，透射率为９６．４％。

５．３　具有缓冲层的氧化物透明导电薄膜

为了保护薄膜不受衬底污染，人们通常会在薄膜及衬底之间引入缓冲层。以ＩＴＯ为例：ＩＴＯ通常以普

通玻璃为基片，玻璃中的碱金属离子，特别是Ｎａ＋在玻璃中很易发生迁移，若进入显示器件的功能层，就会

导致器件性能恶化甚至失效。对此问题的解决方法就是在玻璃表面镀覆一层一定厚度的ＳｉＯ２ 薄膜，用以阻

挡Ｎａ＋的迁移。

除此之外，缓冲层还有降低薄膜电阻的作用。Ｓｕｎ等
［４４］采用射频磁控溅射法在玻璃衬底上先溅射一层

ＺｎＯ缓冲层，然后再溅射ＩＴＯ薄膜，结果显示加入缓冲层后，ＩＴＯ薄膜的电阻率降低了５０％，而透射率基本

一致，由此可见缓冲层的重要作用。

６　结　　论

近几年来，薄膜工艺得到迅猛发展，特别是透明导电薄膜方面，部分已经实现了工业化生产，其中应用最

广泛的是ＩＴＯ薄膜。但是该薄膜制备过程及应用存在着很大的缺点，即Ｉｎ的毒性及Ｉｎ资源的稀缺，造成生

产成本高昂。因而从长远看来，未来ＩＴＯ薄膜的应用必将受到相当大的制约。

另一种应用较为广泛的透明导电薄膜是ＦＴＯ薄膜，目前大多作为薄膜太阳能电池的透明电极使用。

但这种薄膜也存在一定的不足，即Ｆ具有腐蚀性导致制备不易，成本较高，同时由于掺杂Ｆ，使得制备过程具

有毒性，对废弃物的处理也有一定的要求。同时，由于国内需求不大，投资成本较高，且开发出的ＦＴＯ薄膜

的可见光平均透射率仅能达到８０％，无法满足高尖端技术的需要，因而目前所应用的ＦＴＯ薄膜主要依靠国

外进口。

相比之下，ＡＺＯ薄膜具有价格低廉、资源丰富、无毒、沉积温度相对较低和抗氢等离子辐射的能力好等

优点，同时其导电性也已达到商业应用的要求，因而被认为是最有希望替代ＩＴＯ的材料，而目前的应用研究
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主要集中在实现ＡＺＯ薄膜的大规模生产上。但是ＡＺＯ薄膜也具有一定的缺陷，如抗腐蚀性仍不及ＦＴＯ，

因而，进一步研究其他薄膜材料有着非常重要的意义。

对于其他材料，目前还处于实验室的研究阶段，研究方向主要包括：薄膜的导电机理及性能研究，薄膜的

稳定性及耐磨性的提高，新型材料的开发，大规模生产的实现，制备工艺的改进及创新，工业成本的降低，应

用领域的拓展等。这些问题都有待更广泛深入的研究。
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