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摘要!

E+>

作为一种典型的透明导电氧化物!

F*,+6

G

,*5+7:(+H):7145(I1H5

"

FJ>

#材料"具有同氧化铟锡!

@+H1)K

71+(I1H5

"

@F>

#相比拟的光电性能"其原料丰富$绿色环保$易于制备$生成成本低等优点使
E+>

成为最有希望

替代
@F>

的材料%本文以玻璃为衬底"利用量子点种子层作为缓冲层"采用传统水热方法制备了低成本
E+>

透

明导电薄膜"采用特殊的紫外光辐照工艺对薄膜进行后处理"探索薄膜生长参数和紫外光辐照处理工艺对其透

光率和导电性的影响%结果表明"紫外辐照处理不影响薄膜的透光性能"而使材料的方块电阻降低
B

个数量级"

数值从没处理时的
&=#L&%

#

!

&

"

降低到
&#%

!

&

"

"极大地提高了薄膜的电导率"为
E+>

薄膜材料电导率的提

高提供了一个简单高效的途径%
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透明导电薄膜作为一种重要的光电材料$不仅

具有高的导电性$而且在可见光范围内具有很高的

透光性$且在红外光范围具有很高的反射性&透明

导电薄膜主要用于光电器件如智能手机和液晶显

示器的透明电极)触摸屏)薄膜太阳能电池的透明

电极等$也可用于飞机和汽车用导热玻璃#防雾化)



防结冰%)飞行器隐身涂层等方面*

&CB

+

&

目前$氧化锌基透明导电膜的研究进展迅速$

材料性能已可与氧化铟锡#

@+H1)K71+(I1H5

$

@F>

%

相比拟$而且具有几个方面的突出优势*

!C#

+

&实际

上$在太阳能薄膜电池领域$由于成本在产品竞争

中的重要性$比
@F>

更便宜的
E+>

基透明导电氧

化物已经开始使用&而且太阳能薄膜电池对膜层

表面并不要求均匀光滑$而是需要一定的凹凸来提

高对透射光的散射能力&

E+>

比
@F>

有更好的光

散射能力$加上激光刻蚀比
@F>

更容易$因此正逐

渐取代
@F>

在太阳能薄膜电池领域中的应用&

透明导电膜的性能指标主要有两个!透光度和

导电性&透明导电薄膜的方块电阻#

!

%)膜厚#

1

%

以及电阻率#

"

%之间的关系是
!

U

"

"

1

$只需要其中

的两个参数就可以计算出第
B

个参量&在电阻率

一定的情况下$膜越厚其导电性越好&然而这又会

导致透光性下降$反之亦然'在磁控溅射等其他制

备技术中$可以通过改变沉积时间)沉积温度以及

功率来调节薄膜的厚度*

AC"

+

$以获得比较好的透光

性和导电性&但这种方法制备成本较高$不适用于

大规模生产应用&另一方面$

E+>

基薄膜的透光

性和导电性能与薄膜的制备和后处理工艺有着密

切的联系*

D

+

&基于上述考虑$本文利用传统的水热

方法$在玻璃衬底上以量子点作为缓冲层制备了

E+>

薄膜$采用特殊的紫外光#

3-7*,41(-574,

8

6

$

3<

%辐照的工艺对薄膜进行后处理$探索紫外光

辐照处理工艺对其透光率和导电性的影响&

B

!

实验方法

BCB

!

!"#

量子点溶液的配制及缓冲层的制备

!!

首先$将
%=D$

2

的
E+

#

JV

B

J>

$

%

$

#分析纯

WWX

%溶解在
!B KY

的甲醇溶液中$同时加入

$#%

#

Y

去离子水$将上述溶液至于三口烧瓶中均

匀混合搅拌溶解&然后$将
%=!W

2

Z>V

加入

$BKY

甲醇中$通过超声波震荡使其充分溶解&当

E+

#

JV

B

J>

$

%

$

的甲醇溶液充分溶解之后$将
Z>V

甲醇溶液置于三口烧瓶侧壁的恒压漏斗中$逐滴均

匀滴入上述溶液中混合搅拌&整个滴入过程维持

在
&#K1+

&待
Z>V

溶液滴入完毕后$整个溶液在

A%[

保持搅拌
$Q

$得到
E+>

量子点溶液*

W

+

&

以玻 璃基片为衬 底$将 每 片 玻 璃 切 割 成

$%KKL$%KKL&KK

的薄片$经一系列清洗后

密封保存在分析纯的无水乙醇中备用&由于
E+>

的晶格常数与玻璃衬底表面存在较大晶格失配$

E+>

缓冲层可以减缓生长过程中晶格失配引起的

点阵畸变&为了后续水热方法过程中透明导电薄

膜的顺利生长$在玻璃基板上面生长一层
E+>

量

子点的种子层&实验采用旋涂的方法在干净的玻

璃基板上旋涂
$

层
E+>

量子点种子层$旋涂的具

体转速和时间分别为
B%%%*

"

K1+

和
B%6

$旋涂后

保温处理以增强种子层与玻璃基板之间的附着力&

BCD

!

!"#

透明导电薄膜的水热生长

以硝酸锌#

E+

#

/>

B

%

$

,

AV

$

>

%和氨水#

/V

B

,

V

$

>

%为原料*

&%

+

$二水柠檬酸钠作为形貌控制剂&

将
%=$

2

硝酸锌#

E+

#

/>

B

%

$

,

AV

$

>

%和
%=%#

2

二

水柠檬酸钠溶于
$%%KY

去离子水并搅拌均匀&

将氨水逐滴加入上述均匀搅拌的溶液中并利用

G

V

计实时监测溶液的
G

V

值$当溶液的
G

V

计为

&%=D

时停止滴入&然后用移液器将上述溶液转移

到已放置沉积有
E+>

量子点缓冲层的玻璃衬底的

反应釜中&将密封的反应釜置于烘箱中并在
W%[

下保温
!Q

&反应完成后$取出衬底用去离子水反

复地冲洗并烘干$得到生长在玻璃基板上的
E+>

薄膜&

采用
\

射线衍射仪
9?<9/JN?D

对样品进行

晶体结构分析&采用日立超高分辨场发射扫描电子

显微镜
P3D%&%

对获得的样品的形貌进行表征&采

用
V17,:Q13C!%%%

紫外可见光谱仪和
]FPCW

型四探

针测试仪分别研究
E+>

薄膜的透光率以及方块电

阻&利用
3<

紫外清洗仪紫外辐照处理&

D

!

实验结果与讨论

DCB

!

水热反应时间对
!"#

透明导电薄膜透光率

和导电性的影响

!!

为了制备出理想的
E+>

透明导电薄膜$选择

水热反应时间分别为
&

$

$

$

!

$

AQ

$研究反应时间对

水热法制备的
E+>

透明导电薄膜的透光率和导电

性的影响&

图
&

给出了传统水热制备的
E+>

薄膜的透光

率和电阻随反应时间的变化关系曲线&从图
&

#

,

%

中可以看出$水热反应
&Q

时$得到的薄膜的的透

过率在可见光区超过
W%X

$这是由于水热反应时

间太短$原材料还未来得及反应与行核$测试得到

的是玻璃基板的透过率&延长反应时间到
$

$

!Q

$

薄膜的透光率降低到
"%X

$主要由于薄膜的厚度

增大&继续延长反应时间到
AQ

$薄膜厚度剧增导

致薄膜的透光率急剧下降&同时也发现$当反应时

间达到
$Q

以上时$薄膜透过光谱在可见光区存在

明显的
,̂S*

8

C

_5*(7

震荡$说明薄膜表面的平整性

较好且存在一定厚度&由图
&

#

S

%可知$随着水热

W"A

第
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期
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反应时间的延长$方块电阻逐渐降低$当反应时间

为
!Q

时$方块电阻达到最小值
&#%`

!

"

"

&继续

延长反应时间$薄膜的方块电阻又开始增加&

图
&

!

薄膜的透光率和电阻与水热反应时间之间的变化

关系

1̂

2

=&

!

]5-,71(+6Q1

G

S57R55+7*,+6K177,+:5,+H*56167

C

,+:5(.7Q1+.1-K,+H71K5(.R,75*Q5,7*5,:71(+

DCD

!

水热法制备的
!"#

薄膜的形貌表征

由前面讨论可知$水热反应
!Q

时$

E+>

薄膜

的性能最佳&因此$本文对该条件下的薄膜进行了

晶体结构)表面形貌和截面厚度进行了表征分析&

图
$

为反应
!Q

所制备薄膜的
\

射线衍射#

\C

*,

8

H1..*,:71(+

$

\]?

%图谱&由图
$

可知$制备的

E+>

薄膜为六方的纤锌矿结构$具有很好的结晶

性&与块体结构标准的
E+>\]?

衍射图谱相比$

合成样品的#

&%&

%晶面衍射峰强度#

&%%

%和#

%%$

%衍

射峰晶面的强度&

图
$

!

E+>

薄膜的
\]?

图谱

1̂

2

=$

!

\]?

G

,775*+6(.E+>7Q1+.1-K

图
B

为制备的样品薄膜的表面形貌&从图

B

#

,

%低倍照片可以看出$薄膜的表面比较粗糙$同

时表面很不平整&薄膜的表面还存在少量疏松$可

能是调节溶液
G

V

值时$

E+>

薄膜在附有
E+>

量

子点缓冲层的玻璃基板上生长的过程中$由所滴入

/V

B

,

V

$

>

中释放的气体所致&由表面形貌高倍

照片#图
B

#

S

%%可以明显看出薄膜的表面不平整$

表面基本是由六方形的纳米棒紧密排列而成&

图
B

!

E+>

薄膜的表面形貌

1̂

2

=B

!

P)*.,:5K(*

G

Q(-(

2

156(.E+>7Q1+.1-K6

图
!

是水热法制备的
E+>

薄膜的截面形貌

图&很明显$在纳米棒底部可以看到一层白色的部

分$即为
E+>

量子点缓冲层$其厚度 大约 为

#%+K

&

E+>

薄膜的厚度大约为
$

#

K

$薄膜整体比

较致密&

图
!

!

E+>

薄膜的截面图

1̂

2

=!

!

J*(66

C

65:71(+,-PNO1K,

2

5(.E+>7Q1+.1-K

DCE

!

紫外辐照时间对
!"#

透明导电薄膜的透光

率和导电行为的影响

!!

传统的制备透明导电薄膜的后处理工艺都是

基于气氛以及两种或者两种以上的混合气体#如空
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南
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气)氢气)氩气)氮气%保护环境条件下进行高温

#

B%%[

%退火处理&这种后处理方式很明显的弊

端就是能耗高)时间周期长)效率低$而且会使薄膜

的方块电阻提高
&

$

B

个数量级$电导率降低&因

而$迫切需要寻找一种新的)高效率)能耗低的薄膜

后处理工艺&本实验采用新兴的紫外光照辐照处

理的方式对传统水热方法制备的
E+>

薄膜进行后

处理*

&&

+

$考察了辐照时间对
E+>

透明导电薄膜的

透光率及导电性能的影响&

图
#

给出了不同辐照时间下$在
B%%

$

D%%+K

波长范围的薄膜的透光率及方块电阻值&由图
#

可见$薄膜在可见光区域#

!%%

$

D%%+K

%的透过率

在
A%X

左右#图
#

#

,

%%$薄膜的透光率基本不随辐

照时间的变化而变化&所制备薄膜的透光谱中同

样存在
,̂S*

8

C

_5*(7

震荡现象$说明采用紫外辐照

得到的薄膜表面也较为平整&由图
#

#

S

%看出$未

经过 紫 外 辐 照 处 理 的 薄 膜 的 方 块 电 阻 为

&#%`

!

"

"

$而利用紫外光辐照处理了
%=#Q

之后$

薄膜的方块电阻发生了明显的变化$电阻降低接近

B

个数量级$其值变为
&#%

!

"

"

&延长辐照时间到

&Q

$薄膜的方块电阻不是继续降低$而是增加到

$#%

!

"

"

&继续延长辐照处理时间到
$!Q

$薄膜

的方块电阻变化不大$总体表现为增加的趋势$变

化到
B%%

!

"

"

&接着延长辐照处理时间
!DQ

$方

块电阻变化到
!%%

!

"

"

&显然$紫外辐照处理有

利于降低
E+>

基透明导电薄膜的方块电阻&虽然

随着辐照时间增加$薄膜的方块电阻略有增加$但

与未经过紫外辐照的样品相比$辐照以后薄膜的方

块电阻极大降低&

尽管紫外辐照提高
E+>

透明导电薄膜的导电性

能的机制还不是很清楚$但紫外辐照处理已经用来提

高薄膜的导电性能$薄膜的电学性能可表示为*

&$

+

#2

'*

$

式中!

#

为薄膜材料的电导率'

'

为载流子浓度'

*

为电荷电量'

$

为载流子的迁移率&由此可知$载

流子浓度和迁移率的提高可以提高
E+>

薄膜的导

电性能&

E+>

薄膜中自由载流子主来源于氧空位和锌

间隙$氧空位和锌间隙能带结构引入缺陷能级$它

们都是处于导带以下
B%K5<

的浅施主能级*

&B

+

&

为了解释紫外辐照处理提高
E+>

薄膜的导电性能

的机制$对未经过紫外辐照处理的薄膜和经过

%=#Q

处理的薄膜进行
\

射线光电子谱#

\C*,

8

G

Q(7(5-5:7*(+6

G

5:7*(6:(

G

5

$

\_P

%分析$图
A

给出

了两种薄膜
>&6\_P

谱图&由图
A

可知$在
E+>

薄膜中存在多态的氧$最小键合能位置的锋

#

#B%=%5<

%主要是由于生成
E+>

时与
E+

$a键合

图
#

!

薄膜透光率与电阻与紫外辐照时间的关系曲线

1̂

2

=#

!

]5-,71(+6Q1

G

S57R55+7*,+6K177,+:5,+H*56167

C

,+:5(.7Q1+.1-K,+H71K5(.3<1**,H1,71(+

图
A

!

E+>

薄膜的
>&6\_P

谱图

1̂

2

=A

!

>&6\_P6

G

5:7*,(.E+>7Q1+.1-KS5.(*5,+H,.

C

75*3<7*5,7K5+7

的
>

$b产生'

#B&=&5<

位置的锋主要是由于氧空
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位产生'

#B$=&5<

的峰主要来自于一些松散的氧

键$如环境中吸附的氧或水气&相对于未经过处理

的
E+>

薄膜$紫外辐照处理过的
E+>

薄膜中与氧

空位相关的缺陷态含量增加了
DX

左右$这说明紫

外辐照处理在一定程度上增加了氧空位和载流子

的浓度$从而提高了薄膜的导电性*

&!C&"

+

$这是薄膜

电导率提高的一个主要原因&

另一方面$紫外辐照使得薄膜中存在于表面和

晶界处的对电子有散射和捕获作用的有机物#比如

二水柠檬酸钠%分解$从而降低了薄膜的方块电

阻*

&#

+

$这一解释需要进一步实验验证&基于以上

分析认为!紫外辐照处理为何可以导致薄膜中的有

机物发生光催化分解$从而引入有机物中的碳)氢

和
E+>

晶体中的氧缺陷等$这能够很好地解释紫

外辐照处理可以降低薄膜方块电阻的原因&尽管

紫外辐照处理提高
E+>

薄膜电导率的机理不能明

确给出$但为
E+>

薄膜电导率的提高提供了一条

简单有效的途径&

E

!

结
!!

论

本文采用非传统的紫外光辐照后处理方法$对

传统水热方法制备的
E+>

基的透明导电薄膜进行

后续处理$考察了紫外光辐照时间对薄膜的透光率

及导电性能的影响&主要的结论如下!

#

&

%利用量子点种子层作为缓冲层$采用传统

水热方法制备了低成本
E+>

透明导电薄膜&

#

$

%紫外光辐照时间对
E+>

基透明导电薄膜

的透光率基本没有影响$薄膜的透光率基本不变$

约
A%X

左右&

#

B

%紫外光辐照处理时间对
E+>

基透明导电

薄膜的方块电阻具有显著影响&经过紫外光辐照

处理$薄膜的方块电阻与未经过处理的样品相比变

化显著$导电性能提高了
B

个数量级&
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