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摘 要:为获得 高 性 能 的 柔 性 透 明 导 电 薄 膜,采 用 磁 控 溅 射 技 术 在 柔 性PC衬 底 上 制 备 出 了STO
(30nm)/Ag/STO(30nm)复合结构透明导电薄膜.分别对不同中间Ag层厚度薄膜的结构、光学和电

学性质进行了研究.研究发现:随着中间Ag层厚度的增加,可见光区的平均透过率先增大后减小,电阻

率和方块电阻持续减小;当中间Ag层厚度为11nm时,复合结构透明导电薄膜具有最佳的品质因子为

14.23×10-3Ω-1,此时,其可见光区平均透过率为82%,方块电阻为9.2Ω/sq..
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Abstract:Inordertoobtainhigh-performanceflexibletransparentconductivethinfilms,STO(30nm)/
Ag/STO(30nm)multilayerthinfilmswerepreparedonPCsubstratesbymagnetronsputtering.The
influencesofAgmid-layerthicknessonthestructure,opticalandelectricalpropertiesofthemultilayer
thinfilmswereinvestigated.AsthethicknessofAgmid-layerincreases,theaveragetransmittancein
visibleregionfirstlyincreasesandthendecreases,boththeresistivityandsheetresistancedecrease.For
themultilayerthinfilmswith11nmthickAgmid-layer,itexhibitsthemaximumfigureofmeritof
14.23×10-3Ω-1 withsheetresistanceof9.2Ω/sq.,andtheaveragetransmittanceis~82 %inthe
visiblelightregion.
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0 引言

透明导电氧化物(TransparentConductiveOxide,TCO)薄膜作为透明电极被广泛应用在诸多光电器件

中[1-4].其中,Sn4+掺杂的In2O3(ITO)薄膜因具有低的电阻率和高的可见光透过率等优良的光电性能,是目

前最常用的透明电极材料[5-7].但是ITO中含有稀有金属铟,其资源极为匮乏、价格昂贵且具有一定的毒性,
需要开发出一种新的透明导电薄膜来替代ITO[8].一些研究者对ZnO基及SnO2基透明导电薄膜开展了大

量研究[9-11],但是这些透明导电薄膜的电阻率仍然不够低,不能满足需要.特别是随着柔性电子学的发展,对
柔性透明导电薄膜的需求极为迫切,而在柔性基底上制备的ITO、ZnO基和SnO2基的透明导电薄膜的电阻

率普遍在10-3Ω·cm以上,远远不能满足应用要求[12].亟需采用新的材料和制备方法去制备柔性透明导电

薄膜.
最近一些研究者设计出了TCO/金属/TCO三明治结构的透明导电薄膜[13-17],这种结构的透明导电薄

膜具有很低的电阻率和方块电阻,在可见光区也具有较高的透过率.而对于SrTiO3/金属/SrTiO3结构的透

明导电薄膜却鲜有报道.SrTiO3(STO)是一种具有钙钛矿结构的宽带隙(~3.7eV)半导体材料,化学稳定性

和热稳定性好,在电化学、电阻开关、半导体晶体管方面有着重要的应用[18-19].并且STO中不含有稀有元素,
价格便宜,易于制备.此外,在常被用来作为中间金属层的材料中,金属Ag相对于Au具有低的电阻率和成

本,相对于Cu具有更好的化学稳定性,是作为金属层的最佳选择[20].本文采用磁控溅射方法在柔性聚碳酸

酯(PC)衬底上成功制备出了STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜,研究了Ag层厚度对薄膜结构、表面形

貌、光学和电学性能的影响,以及微观结构与光学、电学性能之间的内在关系.

1 实验过程

镀膜前,首先将20mm×20mm的正方形PC衬底在丙酮中超声清洗30min,用去离子水反复冲洗后,
用氮气吹干,放入磁控溅射真空室的载物台上.靶材分别采用STO陶瓷靶(纯度99.99%)和金属Ag靶(纯
度99.99%).固定靶和衬底的距离为12cm,衬底温度为室温.将磁控溅射的本底真空抽至3.0×10-4Pa,然
后通入氩气和氧气,氩氧比为15∶1,溅射气压为1.0Pa,对STO靶材进行溅射镀膜,溅射功率为100W,底
层STO的厚度被控制在30nm.溅射结束后,将真空度再次抽至3.0×10-4Pa,然后通入1Pa的纯氩气,在

50W的功率下对Ag层进行溅射,沉积厚度分别控制在0、5、8、11、14和17nm.当Ag层沉积结束后,再次

利用和底层STO同样的工艺制备顶层STO薄膜.
实验采用RigakuD/MAX-RB型X射线衍射仪测量薄膜的结晶和取向;采用CuKαX射线源(λ=

0.1542nm);场发射扫描电镜(FE-SEM)图片通过美国FEI公司的Nanosem430扫描电镜采集;为了保证

薄 膜厚度的一致性,厚度通过Alpha-StepD-100台阶仪测试得到.电学性质用EcopiaHMS3000型霍尔效

应测试仪和SX1934型四探针进行测量;光学性质

用VarianCary5000型紫外-可见-近红外光谱仪进

行了测量,测量范围为320~850nm.

2 结果分析与讨论

图1是不同中间 Ag层厚度的STO/Ag/STO
复合结构透明导电薄膜的XRD图.由于STO薄膜

的结晶温度在500℃以上[21],在所 有 的 样 品 中,

STO薄膜都是非晶结构,在XRD图中没有观察到

STO的衍射峰.当中间Ag层厚度在8nm以下时,
没有Ag的衍射峰出现,这是由于Ag层太薄,XRD
的检测精度不足,难以检测到.当中间Ag层厚度大

于8nm时,(111)衍射峰出现,且随着中间Ag层

厚度的增加,衍射峰强度逐渐增强.

图1 不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构

透明导电薄膜的XRD图

Fig.1 XRDpatternsofSTO/Ag/STOmultilayer
transparentconductivethinfilmswithvarious
Agmid-layerthicknesses
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  图2是不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的SEM表面形貌图.随着中间Ag
层厚度的变化,薄膜的表面形貌也明显变化,这说明表面形貌主要受中间Ag影响[22].如图2(a)~(b),当中

间Ag层厚度在8nm以下时,薄膜的表面形貌非常粗糙不平整,这是由于中间Ag层处于一种岛状结构.如
图2(c),当中间Ag层厚度为11nm时,薄膜表面变得平整,表明表面出现了一些微小的孔洞.这是由于随着

厚度的增加,中间Ag层由岛状结构逐渐变成一种准连续或者连续的网状结构,导致薄膜表面出现一些孔

洞.如图2(d)~(e),随着Ag层厚度的继续增加,薄膜的表面变得光滑,这是由于中间Ag层由网状结构变成

一层完整连续的薄膜.

图2 不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的SEM表面形貌

Fig.2 SEMmorphologiesofSTO/Ag/STOmultilayertransparentconductivethinfilmswithvariousAgmid-layerthicknesses

图3是不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的紫外可见光谱(320~850nm).
STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜在可见光区(380~780nm)的平均透过率(Tav)的计算公式为[14]

Tav=∫Vλ( )T λ( )dλ

∫Vλ( )dλ
(1)

式中,T(λ)是光学透过率,V(λ)是光的发光效率函数.λ 从380nm到780nm.V(λ)在波长为555nm时为

1,在380~780nm时介于0和1之间,在380~780nm之外的值为零.通过式(1)计算可知,单纯60nm厚

STO薄膜在可见光区的平均透过率在90%以上.当在中间插入5nm厚Ag层时,形成STO/Ag/STO结构

的透明导电薄膜,其在可见光区平均透过率直线下降至78%.随着中间Ag层的厚度从5nm增加到11nm,
可见光区平均透过率缓慢增加到82%,当中间Ag层厚度进一步增加到17nm时,在可见光区平均透过率又

迅速下降到62%.对此光学现象可以做出以下解释:当中间Ag层厚度小于8nm时,Ag层呈现一种岛状不

连续的结构,STO薄膜和Ag之间存在大的接触面面积,在STO/Ag接触面处会产生大量的光学散射,因此

在可见光区平均透过率较低.随着中间Ag层厚度从5nm增加到11nm,Ag层逐渐成为一种准连续或者连

续的结构,STO和Ag之间的接触面面积大大减小,对光的散射也相应减少,因此光学透过率轻微上升.但
是,随着中间Ag层厚度的继续增加,Ag层结构变得连续,其对光学的吸收和反射也大大增强,因此,在可见

光区平均透过率迅速下降.
从图3中可以发现,当Ag层插入后,STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的光学透过率的变化趋势

在长波长范围和短波长范围内是不一样的.在短波长范围内,透射率随着中间Ag层的厚度从5nm增加到
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11nm时,透射率增加,这是因为当中间Ag层厚度为5nm时,Ag层是不连续的岛状结构,这种结构会导致

短波长光的散射更为严重.随着中间Ag层厚度的增加,Ag层变为准连续或连续薄膜,由于载流子对光子的

吸收,特别是由于d-带费米表面的电子激发[23-24],导致短波长范围内的透射率增高.中间Ag层厚度继续增

加时,在Ag层中存在更多的束缚电子,其将会捕捉光子形成激发态,并且中间Ag层也对光的反射大大加

强,导致在短波长范围内的透过率下降.在长波长范围内,随着中间Ag层的增加,其透过率基本上是持续下

降的,这主要是由于电子屏蔽效应和中间Ag层界面对光的反射和吸收所导致的[25].

图3 不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构透明

导电薄膜的紫外可见光谱

Fig.3 Ultraviolet-visiblespectrumsofSTO/Ag/STO
multilayertransparentconductivethinfilmswith
variousAgmid-layerthicknesses

图4 不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构透明

导电薄膜的电阻率和方块电阻

Fig.4 ResistivityandsheetresistanceofSTO/Ag/STO
multilayertransparentconductivethinfilmswith
variousAgmid-layerthicknesses

  图4是STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的电阻率和方块电阻随中间Ag层厚度的变化曲线.单纯

60nm厚STO薄膜在可测试的范围内不具有导电性.插入5nm厚的Ag层形成STO/Ag/STO结构的薄膜

之后,电阻率和方块电阻分别迅速下降到2.35×10-4Ω·cm 和66.3Ω/sq..随着中间 Ag层厚度增加到

17nm,电阻率和方块电阻分别逐渐下降到1.62×10-5Ω·cm和4.1Ω/sq..由于电阻率近乎等于方块电阻与

薄膜厚度的乘积[26],因此方块电阻随中间Ag层厚度的变化趋势和电阻率的基本一致.
电阻率主要是由薄膜内部的载流子迁移率和浓度决定的,其相应的关系式为

ρ=1/neμ (2)
式中,ρ 是电阻率,n 是载流子浓度,e是载流子所带

电荷,μ 是电子迁移率.由式(2)可以看出,薄膜的电

阻率与载流子浓度和迁移率成反相关.图5显示了

STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的载流子浓

度与迁移率随中间 Ag层厚度的变化曲线.由图可

知,STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的载流

子浓度随着中间 Ag层厚度的增加而增加,此现象

可以用肖特基理论解释:金属 Ag的功函数 W M=
~4.3eV[27],STO的功函数WS=4.5eV[28],Ag和

STO之间的接触是欧姆接触.由于Ag和STO之间

的功函数相差较大,当他们相接触后,大量的电子从

低功函数的Ag层注入高功函数的STO层内部,这
些电子堆积在STO层中靠近接触面附近的一个非

常狭窄的区域内,导致STO的导带和价带向下弯

图5 不同中间Ag层厚度的STO/Ag/STO复合结构透明

导电薄膜的载流子浓度和迁移率

Fig.5 CarrierconcentrationandmobilityofSTO/Ag/STO
multilayertransparentconductivethinfilmswith
variousAgmid-layerthicknesses

曲,直到达到一个热力学平衡,如图6.STO和Ag之间的势垒完全消失,费米能级直线穿过二者的交界面,
此时,载流子在Ag和STO之间可以毫无障碍地自由流动.因此大量的载流子很容易从Ag流动到STO层,
宏观表现为薄膜具有很低的电阻率和方块电阻.通过Alford课题组[25]的研究可知,载流子迁移率随着中间

Ag层厚度的变化主要受界面散射影响.
4-3006150
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图6 Ag和STO的接触能带变化

Fig.6 SchematicenergybanddiagramsofAgandSTO

由图5可以看出,随着中间Ag层厚度的增加,迁移率逐步增加.这是因为:当Ag层厚度为5nm时,迁
移率为7.75cm2/(V·s),此时界面散射(在STO/Ag和Ag/STO界面处的载流子散射)是影响迁移率的主

要因素.随着中间Ag层厚度的增加,当中间Ag层厚度在11nm时,Ag层变得准连续或者连续,界面面积逐

渐变少,界面散射随之减少.因此,随着中间Ag层厚度的增加,STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的迁

移率逐渐增大.
通过图3和图4对STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜的光学和电学性能的研究发现,金属Ag层的

厚度对其光学和电学性能起着决定性的作用.随着中间Ag层厚度的增加,STO/Ag/STO复合结构透明导

电薄膜的导电性增强,然而其平均光学透过率却明显降低.光学性质和电学性质成一定的反相关关系,而对

于透明导电薄膜而言,光学性质和电学性质同等重要.为了综合衡量透明导电薄膜的质量,定义了品质因子

φTC,可以表示为[29]

φTC=T10
av/Rsh (3)

式中,Tav是光学透过率(考虑到在透明显示器件中的应用,在此处使用380~780nm之间的平均光学透过

率),Rsh是方块电阻.品质因子被广泛用来评价不同透明导电薄膜的光电性能,其值越大,说明透明导电薄膜

的综合性能越好.通过式(3)可以计算得出,插入5、8、11、13和17nm厚的Ag层的STO/Ag结构透明导电

薄膜的品质因子分别为1.31×10-3、5.32×10-3、14.23×10-3,6.53×10-3和1.95×10-3Ω-1.可以看出,当
中间Ag层厚度为11nm时,STO/Ag/STO复合结构透明导电薄膜具有最大的品质因子,即具有最佳的光

电综合性能.
表1是STO/Ag(11nm)/STO复合结构透明导电薄膜的柔性性能测试结果.由表可知,在曲率半径为

10mm时,该复合结构透明导电薄膜在反复弯曲50次后,其电阻率和方块电阻的变化率为~3%.由此可见,
该柔性复合结构透明导电薄膜具有优异的柔性性能.

表1 不同弯曲次数下STO/Ag(11nm)/STO复合结构透明导电薄膜的电学性能

Table1 ThedependenceofelectricalpropertiesofSTO/Ag(11nm)/STOmultilayerflexiblethinfilmsasafunctionofbendcycle

Bend-cycles Resistivity/(×10-5Ω·cm) Sheetresistance/(Ω·sq.-1)
0 3.82 9.20
5 3.91 9.42
10 3.93 9.46
30 3.97 9.49
50 3.98 9.50

3 结论

本文利用溅射技术在柔性PC衬底上制备出了STO (30nm)/Ag/STO (30nm)复合结构透明导电薄

膜.对不同中间Ag层厚度薄膜的结构、表面形貌、光学和电学性质进行了研究和表征.随着中间Ag层厚度

的增加,薄膜的表面形貌逐渐变得连续和光滑,可见光区的平均透过率先增大后减小,电阻率和方块电阻持

续减小.当中间Ag层厚度为11nm时,复合结构透明导电薄膜具有最佳的品质因子为14.23×10-3Ω-1,此
时,其可见光区平均透过率为82%,方块电阻为9.2Ω/sq..该柔性导电薄膜具有优异的光学和电学性能,有
望在柔性电子学中得到应用.
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