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摘　要：利用直流磁控溅射法在室温水冷玻璃衬底上制备出了可见光透过率高、电阻率低的

掺钛氧化锌（ＺｎＯ∶Ｔｉ）透明导电薄膜。ＳＥＭ和ＸＲＤ研究结果表明，ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜为六角纤锌

矿结构的多晶薄膜，且具有犮轴择优取向。厚度为４３７ｎｍ薄膜的电阻率为１．７３×１０－４Ω·

ｃｍ。所制备薄膜具有良好的附着性能，薄膜样品在５００～８００ｎｍ的可见光平均透过率都超

过了９１％。
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１　引　　言

透明导电氧化物薄膜材料具有较高的载流子

浓度和光学禁带宽度，因而表现出低电阻率和高

可见光透过率等优良的光电特性，目前主要应用

于太阳电池和平板显示器的透明电极、电磁防护

屏以及建筑玻璃的红外反射涂层等［１７］方面。透

明导电薄膜有很多种，主要有金属透明导电薄膜、

氧化物透明导电薄膜、非氧化物透明导电薄膜和

高分子透明导电薄膜等。在氧化物透明导电薄膜

ＴＣＯ中，掺锡氧化铟透明导电薄膜（ＩＴＯ）具有高

可见光透光率、红外反射率和低电阻率以及良好

的机械强度、化学稳定性、耐磨损特性，在液晶显

示器、太阳电池、防静电、防微波辐射等领域被广

泛应用。目前，市场上使用的ＩＴＯ薄膜的技术是

成熟的，但由于Ｉｎ、Ｓｎ等材料自然储量少、制备工

艺复杂、成本高、有毒、稳定性差，限制了它的广泛

使用，所以需要寻求一种替代产品以满足实际需

要。纤锌矿结构的ＺｎＯ是一种ⅡⅥ族化合物半

导体材料，室温下的禁带宽度为３．３７ｅＶ。实验

发现掺钛氧化锌（ＴＺＯ）透明导电薄膜具有优良

的光电特性，而且ＴＺＯ的原材料ＴｉＯ２ 和ＺｎＯ具

有无毒、价格便宜、资源丰富等优点，所以ＴＺＯ很

有可能成为ＩＴＯ的替代品。

目前，国内外关于ＴＺＯ透明导电薄膜研究的

报道很少。ＳｕＳｈｉａＬｉｎ等人
［２］用射频磁控溅射

法制备了最低电阻率为９．６９×１０－３ Ω·ｃｍ 的

ＴＺＯ薄膜；ＪｅｎｇＬｉｎＣｈｕｎｇ等人
［８，９］也用射频磁

控溅射法在玻璃衬底上制备了ＴＺＯ透明导电薄

膜，其可见光区平均透过率只有８０％，最小电阻

率为２．５×１０－３Ω·ｃｍ；ＹａｎｇＭｉｎｇＬｕ等人
［１０］

采用反应溅射法制备了ＴＺＯ透明导电薄膜，其最

小电阻率为３．７８×１０－２Ω·ｃｍ，可见光区平均透

过率在７０％～８０％。

本文采用直流磁控溅射法在水冷玻璃衬底上

制备出了具有良好附着性能的ＴＺＯ透明导电薄

膜，所获得的ＴＺＯ薄膜电阻率为１．７３×１０－４Ω·ｃｍ。

薄膜样品在波长３３６ｎｍ以下的光透过率为０，在

４００，５００，６００，７００，８００ｎｍ波段的的透过率分别

为８７．４３％，８９．７９％，９１．６２％，９１．３７％和９６．９０％。

其中８００ｎｍ波段的透过率最高，４００ｎｍ波段的

透过率最低。

２　实　　验

用ＪＧＰ５００Ｃ２型高真空多层膜磁控溅射系统

在室温水冷玻璃衬底上制备ＴＺＯ薄膜样品，系统

的本底真空度为４．５×１０－４Ｐａ，溅射功率为１００Ｗ。

所用ＴＺＯ靶材从中美合资合肥科晶材料技术有
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限公司购买，由纯度为９９．９９％的ＺｎＯ和纯度为

９９．９９％的ＴｉＯ２ 高温烧结而成，ＴｉＯ２ 的质量分数

为２．１％。靶材直径为７５ｍｍ，厚度为３ｍｍ，靶

与衬底之间的距离为６０ｍｍ。溅射所采用的气

体是９９．９９９％的高纯氩气，溅射镀膜时氩气流量

为２０ｍＬ／ｍｉｎ，溅射压强６．０Ｐａ。衬底为普通玻

璃，在放入溅射室之前，先在丙酮中超声清洗１０

ｍｉｎ，再依次在无水乙醇和去离子水浸泡０．５ｈ，

取出在恒温干燥箱中晾干。

利用 Ｄ８ ＡＤＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射 线 衍 射 仪

（ＣｕＫα１靶，射线源波长为０．１５４０６ｎｍ）和ＦＥＩ

Ｓｉｒｉｏｎ２００型热场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）研

究ＴＺＯ薄膜的结构和形貌。用ＴＵ１９０１型双光

束紫外可见分光光度计测量样品的光学透过率，

用ＳＤＹ４型四探针测试仪室温下测量薄膜的方

块电阻 犚，用 ＳＧＣ１０型薄膜测厚仪（测量精

度＜１ｎｍ）测量薄膜的厚度犾，薄膜的电阻率由公

式ρ＝犚犾计算得到
［８，９］。

３　结果与讨论

３．１　犣狀犗∶犜犻薄膜的结构

实验在保持其他条件不变的情况下，改变溅射

时间，使溅射时间分别为１０，２０，３０，４０，５０ｍｉｎ。测

得它们的方块电阻分别为３０．３，６．２７，３．９５，

２．８８，２．５６Ω／□。薄膜厚度分别为１１８，３００，

４３７，５６８，６５７ｎｍ。薄膜的电阻率由公式ρ＝犚犾计

算得到，分别为３．５８×１０－４，１．８８×１０－４，１．７３×

１０－４，１．６４×１０－４，１．６８×１０－４Ω·ｃｍ。下面选

择溅射时间为３０ｍｉｎ、膜厚为４３７ｎｍ的薄膜样

品进行分析。

图１给出了在室温水冷玻璃衬底上制备的

４３７ｎｍ厚度ＺｎＯ∶Ｔｉ透明导电薄膜的Ｘ射线衍
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Fig.1 XRD patterns of TZO 
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图１　样品ＴＺＯ薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＴＺＯｆｉｌｍｓ

射谱，其特征谱线与ＺｎＯ薄膜六角纤锌矿结构的

特征谱线相吻合，说明Ｔｉ４＋离子的掺杂并没有改

变ＺｎＯ薄膜的结构。实验制备的ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜

是多晶膜，具有垂直于衬底方向的六角纤锌矿结

构。由于Ｔｉ４＋离子半径（０．０６０５ｎｍ）小于Ｚｎ２＋

离子半径（０．０７４ｎｍ），并且ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜的Ｘ射

线衍射谱中没有观察到 ＴｉＯ２ 的衍射峰，说明

Ｔｉ４＋离子很可能是以替位原子的形式存在于

ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜中 。

薄膜样品只存在一个很强的（００２）衍射峰，而

且ＺｎＯ∶Ｔｉ晶面衍射峰出现在２θ为３４．３１４°附

近，说明ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜具有良好的犮轴择优取向。

ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜的晶粒尺寸可以根据Ｓｅｈｅｒｒｅｒ

公式犇＝０．８９λ／（犅ｃｏｓθ）求得
［１１，１２］；其中犇 为晶

粒尺寸，λ为狓射线波长，犅为衍射峰的半高宽，θ

为衍射峰所对应的衍射角。本实验所制备的

ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜的晶粒尺寸约为３４ｎｍ。

图２给出了样品ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜的ＳＥＭ照片。

 

图２　样品ＴＺＯ薄膜的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＴＺＯｆｉｌｍｓ

在５万倍的ＳＥＭ照片中，ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜晶粒

清楚，薄膜的致密性较好，从而验证了由ＸＲＤ图

谱得出的ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜是多晶膜，具有垂直于衬

底方向的六角纤锌矿结构的结论。

３．２　犜犣犗薄膜的光学和电学性能

图３给出了样品ＴＺＯ薄膜在紫外可见分光

光度计上的透射谱图。图中ＴＺＯ薄膜样品的可

见光（５００～８００ｎｍ）平均透过率很高，达到

９１．５％。

吸收系数α由公式α＝（１／犾）ｌｎ（１／犜）求得，其

中犾是薄膜的厚度，犜 是薄膜的透过率
［１］。光学

带隙是通过将α
２犞狊犺狏曲线的线性部分外推得到

（即α
２＝０时，犺狏的数值）。



第６期 刘汉法，等：直流磁控溅射法低温制备ＺｎＯ∶Ｔｉ透明导电薄膜及特性研究 ８２５　　



Ä×½òÄùÇË¿óá¹ÄáÛ  

3.2 TZO ¡¤Äâ§

¡¤Äâ§¡¤Äâ§

¡¤Äâ§Íç§ÔÜ

Íç§ÔÜÍç§ÔÜ

Íç§ÔÜ 

¼ 3 øöËù· TZO ¡¤ÚÏâÉûÖâ

âÈÆÏÄ¸ä×¼ ¼Ð TZO ¡¤ù·ÄÉ

ûâ 500 800nm ½ù¸ýÊÜß ï½ 91.5

 

üÕµýaÉ«½a=(1/l)ln(1/T)óÃ äÐ l

Ç¡¤ÄñÈ T Ç¡¤Ä¸ýÊ

[1]

â§ø¶

Ç¨ý«a

2

Vshv

úßÄßÔ¿ÖâÆÃ½Ä ´

a

2

=0

±

hv

Äýµ

 

¼ 4øöËüÕµýÄ½½æâÓÜ¿Ää

¯úß ÉËÃ½ù·¡¤Äâ§ø¶¼ª 3.93 

eV ßÚõ¯¿Ä 3.37 ev  

4  áÛ

áÛáÛ

áÛ 

ûÃ±÷ÅØ¦ä¨ÚÒÂ®ä£§Ä×

ÏÉ¦Æ¸öËßÊ¿Ä ZnO Ti¸÷¼ç¡¤

äÔÜÉë ITO ¡¤àÈ Ð¿¢Ö Æ¸Ä

ZnO:Ti¡¤Çà§¤ ßÐ¹±ÚÄ×½òÄù

ÇË¿óá¹ Ô¤ñª

437 nm

Äù·Äâç

ÔÜøÐËâÔÖö ä½éçèª

3.95 /

Ú

çèÊª 1.73´10

-4  

W×cm Éûâ 500 800nm

½ù¸ýÊª 91.5 ¡¤ßÐ¼ÃÄ½ÅÔ

Ü  

Fig.4 Square of the absorption coefficient as a 

function of photon energy

 

¼

4  

üÕµýÄ½½æâÓÜ¿Ää¯

 

hv / eV 

a

2

/
(
1
0

1
2

×

m

2

)
 

Fig.3 Optical transmittance as a function of the 

wavelength for TZO films  

¼

3 

ù·

TZO

¡¤Äâ§¸ýÊæ¨¤Ää¯

 

3.6 3.7 3.8 3.9 4.0 4.1 4.2

0

5

10

15

20

25

 

 

300 400 500 600 700 800 900

0

20

40

60

80

100

T
r
a
n

s
m

i
t
t
a
n

c
e
 
/
%

Wavelength /nm

!""

#"

$""

! % &'

(
)
*
&
+
'
,
-
-
*
&
.
/
%
0

1""

2"" 3"" 4"" #""5""

3"

$"

6"

"

图３　样品ＴＺＯ薄膜的光学透过率随波长的变化

Ｆｉｇ．３　Ｏｐｔｉｃａｌｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｗａｖｅ

ｌｅｎｇｔｈｆｏｒＴＺＯｆｉｌｍｓ

Ä×½òÄùÇË¿óá¹ÄáÛ  

3.2 TZO ¡¤Äâ§

¡¤Äâ§¡¤Äâ§

¡¤Äâ§Íç§ÔÜ

Íç§ÔÜÍç§ÔÜ

Íç§ÔÜ 

¼

3

øöËù·

TZO

¡¤ÚÏâÉûÖâ

âÈÆÏÄ¸ä×¼ ¼Ð TZO ¡¤ù·ÄÉ

ûâ 500 800nm ½ù¸ýÊÜß ï½ 91.5

 

üÕµý

a

É«½

a

=(1/l)ln(1/T)óÃ äÐ l

Ç¡¤ÄñÈ T Ç¡¤Ä¸ýÊ

[1]

â§ø¶

Ç¨ý«

a

2

Vshv úßÄßÔ¿ÖâÆÃ½Ä ´

a

2

=0 ± hv Äýµ  

¼ 4øöËüÕµýÄ½½æâÓÜ¿Ää

¯úß ÉËÃ½ù·¡¤Äâ§ø¶¼ª

3.93 

eV ßÚõ¯¿Ä 3.37 ev  

4  áÛ

áÛáÛ

áÛ 

ûÃ±÷ÅØ¦ä¨ÚÒÂ®ä£§Ä×

ÏÉ¦Æ¸öËßÊ¿Ä ZnO Ti¸÷¼ç¡¤

äÔÜÉë

ITO

¡¤àÈ Ð¿¢Ö Æ¸Ä

ZnO:Ti ¡¤Çà§¤ ßÐ¹±ÚÄ×½òÄù

ÇË¿óá¹ Ô¤ñª 437 nm Äù·Äâç

ÔÜøÐËâÔÖö ä½éçèª

3.95 /

Ú

çèÊª 1.73

´

10

-4  

W×

cm Éûâ 500 800nm

½ù¸ýÊª 91.5 ¡¤ßÐ¼ÃÄ½ÅÔ

Ü  

Fig.4 Square of the absorption coefficient as a 

function of photon energy

 

¼

4  

üÕµýÄ½½æâÓÜ¿Ää¯

 

hv / eV 

a

2

/
(
1
0

1
2

×
m

2

)
 

Fig.3 Optical transmittance as a function of the 

wavelength for TZO films  

¼

3 

ù·

TZO

¡¤Äâ§¸ýÊæ¨¤Ää¯

 

3.6 3.7 3.8 3.9 4.0 4.1 4.2

0

5

10

15

20

25

 

 

300 400 500 600 700 800 900

0

20

40

60

80

100

T
r
a
n

s
m

i
t
t
a
n

c
e
 
/
%

Wavelength /nm

!! ! "#

!

!

!
$
"
#

"
!

%

&

'

()&

*)+ *), ()-

-.

/(

.

0

&.

&0

*)1 *)2 ()0

图４　吸收系数的平方随光子能量的变化
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　　图４给出了吸收系数的平方随光子能量的变

化曲线，由此得到样品薄膜的光学带隙约为３．９３

ｅＶ，高于氧化锌的３．３７ｅＶ。

４　结　　论

利用直流磁控溅射法在室温水冷玻璃衬底上

成功制备出了高质量的ＺｎＯ∶Ｔｉ透明导电薄膜，

其性能可与ＩＴＯ薄膜相比。研究发现，制备的

ＺｎＯ∶Ｔｉ薄膜是多晶膜，具有垂直于衬底方向的

六角纤锌矿结构。对膜厚为４３７ｎｍ的样品的光

电性能进行了测试分析，其方块电阻为３．９５Ω／□，

电阻率为１．７３×１０－４Ω·ｃｍ，可见光（５００～８００

ｎｍ）平均透过率为９１．５％，薄膜具有良好的附着

性能。
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