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摘要:采用射频磁控溅射法在透明聚酰亚胺(ＰＩ)衬底上制备了系列柔性透明导电薄膜ꎬ考察了氧化铟锡( ＩＴＯ)沉积温度与

热处理条件对其透光率和导电性的影响ꎮ 结果表明ꎬ有氧气氛下高温溅射会对导电薄膜的颜色和透光率产生不利影响ꎬ而真空

高温热处理可使薄膜保持无色和高透光率ꎻ导电薄膜的方块电阻和电阻率随沉积与热处理温度增大而明显降低ꎻ高温热处理使

Ｓｎ４＋含量显著增大ꎬ由此导致载流子浓度大幅提高和导电性显著改善ꎮ ＣＦ－５ 表现出良好光学透明性、导电性和可弯折性ꎬ可见

光区透光率>８８％ꎬ电阻率在 ９􀆰 ４×１０－４ Ω􀅰ｃｍ 左右ꎮ
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　 　 柔性可穿戴传感器因其柔软、轻薄、可随意弯曲

形变及能够与人体皮肤或肢体曲面实现有效的贴合

等优势ꎬ引起了人们极大地关注[１－４]ꎮ 其中ꎬ柔性可

穿戴电化学传感器是将无机、有机传感元件集成在

柔性衬底材料上ꎬ通过对电化学信号的收集与分析ꎬ
可从分子水平为表皮生理信号传感、汗液代谢物分

析等提供重要信息ꎬ从而实现对人体健康状况的实

时监测、运动检测以及医疗诊断等ꎮ 国内外已在人

体体征的心率、血压、体温等信号的实时跟踪以及体

液中生物代谢物的连续快速分析等方面取得了重大

研究进展[５－９]ꎮ 为适应柔软或不规则的身体表面ꎬ

柔性可穿戴电化学传感器必须具有高度的柔韧性ꎬ
并在反复的弯曲或扭曲变形下仍可保持结构的完整

性和灵敏的检测能力ꎮ 因此ꎬ具有优异柔韧性的透

明导电基板是实现电化学传感器可穿戴、高安全可

靠性的关键[１０]ꎮ 目前ꎬ制备柔性透明导电基板通常

采用聚二甲基硅氧烷、聚甲基丙烯酸甲酯、聚对苯二

甲酸乙二醇酯等透明聚合物材料作为衬底材料ꎬ而
绝大多数透明聚合物材料无法承受 ２００℃以上的高

温ꎬ极大地限制了透明导电层的选取与制备ꎮ 聚酰

亚胺(ＰＩ)材料具有优异的耐热、介电、机械等特性ꎬ
被广泛应用于微电子、电子、显示、新能源等领
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域[１１－１３]ꎮ 特别是其高的玻璃化转变温度和热分解

温度ꎬ可满足光电子器件加工过程中导电薄膜的沉

积及退火等高温要求ꎬ被认为是最有潜力的柔性聚

合物衬底材料ꎮ 传统的聚酰亚胺薄膜呈黄色或棕褐

色ꎬ在可见光区的透光率较差ꎬ这主要是由于分子结

构中强共轭结构形成了分子内和分子间的电荷转移

络合物(ＣＴＣ)ꎮ 近些年ꎬ研究人员通过在聚酰亚胺

分子结构中引入强吸电子基团、大自由体积基团、脂
环结构、非共轭平面结构等策略ꎬ显著改善了薄膜的

无色透明性ꎬ极大推动了其在柔性透明导电基板制

备中的应用[１４－１５]ꎮ
氧化铟锡(ＩＴＯ)是一类兼具优异透光率和导电

性的代表性透明导电薄膜材料ꎬ具有可规模化制备

工艺优势、与衬底材料有良好结合性以及高硬度和

耐磨损等特性ꎬ广泛应用于显示、电子、光伏器件等

领域[１６－１７]ꎮ 磁控溅射法是 ＩＴＯ 薄膜最为常用的制

备方法ꎬ特别是射频磁控溅射技术因其高的溅射效

率、良好的可控性和均匀性、可大面积制备等优点ꎬ
被广泛用于 ＩＴＯ 透明导电薄膜的制备ꎮ 大量研究表

明ꎬＩＴＯ 导电薄膜的导电性与其结晶性密切相关ꎬ为
此通常需要在高温条件下进行沉积或退火处

理[１８－２１]ꎮ 目前ꎬ基于透明聚酰亚胺或其他聚合物衬

底材料的柔性 ＩＴＯ 透明导电薄膜主要采用室温沉积

法制备 ＩＴＯ 导电层ꎬ相关光电性能研究也以此为主ꎮ
为制备适用于可穿戴电化学传感器的且兼具良好柔

韧性和透明性的 ＩＴＯ 透明导电薄膜ꎬ亟需探讨高温

溅射工艺包括沉积温度、退火处理条件等对导电层

性能的影响ꎮ
笔者以良好耐温性的透明聚酰亚胺薄膜作为柔

性衬底材料ꎬ采用射频磁控溅射法在不同沉积温度、
不同热处理温度下制备了 ＩＴＯ 导电层ꎬ考察了柔性

透明导电薄膜的光学及电学性能ꎬ探讨了沉积及热

处理条件对导电薄膜透光率和导电性的影响规律ꎮ

１　 材料与试剂

１􀆰 １　 透明聚酰亚胺薄膜的制备

透明聚酰亚胺薄膜的合成及制备过程参照文献

[２２]ꎮ 首先ꎬ采用 １ꎬ２ꎬ４ꎬ５－环己烷四甲酸二酐与

４ꎬ４′－二氨基－２ꎬ２′－双三氟甲基联苯合成得到聚酰

胺酸ꎻ之后ꎬ采用化学酰亚胺化法得到聚酰亚胺ꎬ涂
膜热烘后得到厚度约为 ３０ μｍ 的透明聚酰亚胺

薄膜ꎮ
１􀆰 ２　 柔性透明导电薄膜的制备

以透明聚酰亚胺薄膜为衬底ꎬ采用高温射频磁

控溅射方法制备了柔性透明的 ＩＴＯ / ＰＩ 导电薄膜ꎬ制
备过程如图 １ 所示ꎮ 溅射之前先用乙醇、去离子水

超声清洗透明聚酰亚胺薄膜ꎬ真空干燥后置入溅射

腔ꎬ预溅射处理以除去靶表面氧化物ꎮ

图 １　 柔性透明 ＩＴＯ / ＰＩ 导电薄膜的制备与

结构示意

具体溅射条件如下:陶瓷靶材的 ＳｎＯ２ 与 Ｉｎ２Ｏ３

质量比为 １０％ ~ ９０％ꎬ氩气 /氧气混合气氛 (纯度

>９９􀆰 ９９９％)ꎬ流量比为 ２０ / ０􀆰 ３ ｃｍ３ / ｍｉｎꎬ沉积功率

和沉积气压分别为 １３０ Ｗ 和 １􀆰 ２ Ｐａꎬ通过调节溅射

沉积时间控制 ＩＴＯ 厚度在 １８０ ｎｍ 左右ꎮ 沉积温度

分别为 １９０、２２０、２５０℃ꎬ对应的导电薄膜编号为

ＣＦ－１、ＣＦ－２ 和 ＣＦ－３ꎻ此外ꎬ选取沉积温度为 ２２０℃
的样品ꎬ分别在真空环境下经 ２５０℃ 和 ２７０℃ 热处

理ꎬ处理时间为 ４０ ｍｉｎꎬ对应的导电薄膜编号为 ＣＦ－
４ 和 ＣＦ－５ꎮ

２　 实验方法

透光率采用紫外 －可见分光光度计 (ＵＶ２６００
型ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 生产)测试ꎻ薄膜厚度采用表面轮

廓仪(ＸＰ－２ 型ꎬ美国 Ａｍｂｉｏｓ 生产)测量ꎻ方块电阻

采用四探针仪(ＳＺＴ－２ 型ꎬ苏州同创生产)测量ꎻ载
流子浓度、载流子迁移率和电阻率采用霍尔效应测

试仪(ＨＬ５５００ 型ꎬ美国 Ｎａｎｍｅｎｔｒｉｃｓ Ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ)测

量ꎻ导电薄膜表面组成分析采用 Ｘ 射线光电子能谱

仪(Ａｘｉｓ Ｓｕｐｒａ 型ꎬ日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ)测试ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 柔性导电薄膜的透光性

以透明聚酰亚胺薄膜作为柔性衬底ꎬ分别在

１９０、２２０、２５０℃的沉积温度下制备了柔性导电薄膜

ＣＦ－１~ＣＦ－３ꎬ并将 ＣＦ－２ 导电薄膜进一步在真空环

境下进行 ２５０℃或 ２７０℃热处理ꎬ考察了沉积温度、
热处理温度对导电薄膜颜色及透光率的影响ꎮ 柔性

透明导电薄膜 ＣＦ－３ 在外观上呈浅黄色ꎬ说明有氧

气氛下 ２５０℃高温溅射会对导电薄膜的颜色产生不

利影响ꎬ温度越高则带来的颜色会愈发明显ꎮ 为此ꎬ
先在有氧气氛下 ２２０℃溅射 ＩＴＯ 导电层ꎬ之后再转

入真空环境进行高温热处理ꎬ由此制备的导电薄膜
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ＣＦ－５ 在外观上保持了良好的无色透明性ꎬ有效避

免了有氧环境下高温所带来的颜色问题ꎮ 此外ꎬ所
有导电薄膜均表现出良好的柔韧性和表面平整性ꎬ
均可在很小的角度下任意弯曲ꎮ 透明聚酰亚胺薄膜

衬底能够满足导电层的高温溅射要求ꎬ其良好的柔

韧性赋予了导电薄膜可弯折、卷曲的特性ꎬ这为柔性

导电薄膜在可穿戴电化学传感器等领域的应用提供

了可能ꎮ
柔性透明导电薄膜在可见光区的透光率曲线如

图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ 中可以看出ꎬ所有导电薄膜在可

见光区均具有良好的透光性ꎬ平均透过率均接近或

大于 ８０％ꎮ 不同沉积温度制备的导电薄膜表现出

较为明显的透光性差异ꎮ 随着沉积温度的升高ꎬ导
电薄膜的透光性逐渐降低ꎻ与 ＣＦ－３ 相比ꎬ经真空热

处理后的导电薄膜 ＣＦ－４ 和 ＣＦ－５ 均表现出显著改

善的透光性ꎮ

１—ＣＦ－１ꎻ２—ＣＦ－２ꎻ３—ＣＦ－３ꎻ４—ＣＦ－４ꎻ５—ＣＦ－５

图 ２　 柔性透明导电薄膜的透光曲线

柔性导电薄膜在波长为 ５５０ ｎｍ 和 ７００ ｎｍ 的透

光率(Ｔ５５０ ｎｍ、Ｔ７００ ｎｍ)如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ导电薄膜 ＣＦ－１ 的透光率最高ꎬ而 ＣＦ－３ 的透光

率最低ꎻ相比 ＣＦ－３、ＣＦ－４ 和 ＣＦ－５ 的透光率明显提

升ꎬ但仍低于 ＣＦ－２ꎮ 结果表明ꎬ沉积温度和热处理

温度影响导电薄膜的透光率ꎬ随着沉积温度的提高ꎬ
透光率呈下降趋势ꎻ高温溅射时采用真空热处理可

有效改善导电薄膜的透光率ꎮ
表 １　 柔性透明导电薄膜在 ５５０ ｎｍ 和 ７００ ｎｍ

波长的透光率

导电薄膜 Ｔ５５０ ｎｍ / ％ Ｔ７００ ｎｍ / ％

ＣＦ－１ ８０􀆰 ５６ ９０􀆰 ６１

ＣＦ－２ ７９􀆰 ７９ ８９􀆰 ７１

ＣＦ－３ ７２􀆰 ５０ ８３􀆰 ９８

ＣＦ－４ ７６􀆰 ３５ ８９􀆰 ５４

ＣＦ－５ ７７􀆰 ０３ ８８􀆰 １１

３􀆰 ２　 柔性导电薄膜的导电性

柔性导电薄膜的方块电阻和电阻率变化曲线如

图 ３ 所示ꎮ 沉积温度为 １９０℃时ꎬ导电薄膜 ＣＦ－１ 的

方块电阻高达 ３ ２３０ Ω / ｓｑꎬ随着沉积温度的提高ꎬ导
电薄膜的方块电阻呈现明显的降低趋势ꎮ 当沉积温

度为 ２５０℃时ꎬ导电薄膜 ＣＦ－３ 的方块电阻降低至约

８６０ Ω / ｓｑꎮ 此外ꎬ热处理会进一步降低导电薄膜的

方块电阻ꎬ改善其导电性ꎮ 导电薄膜 ＣＦ－５ 具有最

低的方块电阻ꎬ可低至 ５０ Ω / ｓｑ 以下ꎮ 此外ꎬ导电薄

膜的电阻率也表现出类似规律ꎬ即随着沉积温度和

热处理温度的提高ꎬ电阻率呈显著降低趋势ꎮ 导电

薄膜 ＣＦ－１ 的电阻率为 ５３０×１０－４ Ω􀅰ｃｍꎬ而 ＣＦ－５ 电

阻率仅为 ９􀆰 ４×１０－４ Ω􀅰ｃｍ 左右ꎮ

１—方块电阻ꎻ２—电阻率

图 ３　 柔性导电薄膜的方块电阻与电阻率

导电层的电阻率通常受到载流子浓度及迁移率

的影响ꎬ为此采用载流子浓度和霍尔迁移率进一步

表征了柔性导电薄膜的导电性ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图

４ 中可以看出ꎬ随着沉积温度的升高ꎬ导电薄膜的载

流子浓度呈小幅增加趋势ꎬ而霍尔迁移率先小幅增

大后降低ꎮ 沉积温度由 １９０℃提高至 ２５０℃ꎬ导电薄

膜的载流子浓度由 ０􀆰 １６ × １０２０ ｃｍ－３ 提高到 ２􀆰 ２０ ×
１０２０ｃｍ－３ꎮ 此外ꎬ高温热处理显著提高了导电薄膜

的载流子浓度ꎬ并进一步降低了其霍尔迁移率ꎬ且随

着热处理温度的增大ꎬ相应改变幅度越明显ꎮ 导电

薄膜 ＣＦ－５ 的载流子浓度为 ４􀆰 ２５×１０２１ｃｍ－３ꎬ与未高

温热处理的导电薄膜相比提高了一个数量级ꎻ与此

同时ꎬ导电薄膜ＣＦ－５ 的霍尔迁移率为 ５􀆰 ８ ｃｍ２ / Ｖ􀅰ｓꎬ与
未高温热处理的 ＣＦ－２ 相比降低了 ６０％左右ꎮ 由此

　 　 　 　 　 　 　

１—载流子浓度ꎻ２—霍尔迁移率

图 ４　 柔性导电薄膜的载流子浓度与霍尔迁移率
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可以看出ꎬ随着沉积温度和热处理温度的上升ꎬ导电

薄膜电阻率的载流子浓度增大ꎬ由此导致方块电阻

和电阻率降低ꎬ特别是高温热处理使得载流子浓度

大幅提高ꎬ在霍尔迁移率降低条件下依然显著改善

了导电薄膜的导电性ꎮ
３􀆰 ３　 柔性导电薄膜的光电子能谱

导电薄膜 ＩＴＯ 的载流子主要来源于晶格中 Ｓｎ４＋

替代 Ｉｎ３＋过程中所形成的价电子ꎬ通过光电子能谱

分析导电薄膜中 Ｓｎ 元素的化学状态变化情况ꎬ可阐

明沉积温度和高温热处理对导电薄膜载流子浓度的

影响ꎮ 柔性导电薄膜的 Ｓｎ ３ｄ５ / ２ 实测曲线以及经

高斯拟合分峰后的谱图如图 ５ 所示ꎮ 为进一步反映

导电薄膜中 Ｓｎ４＋与 Ｓｎ２＋的含量变化情况ꎬ分峰拟合

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)ＣＦ－１

(ｂ)ＣＦ－２

(ｃ)ＣＦ－３

(ｄ)ＣＦ－４

(ｅ)ＣＦ－５

１—实验数据ꎻ２—拟合曲线ꎻ３—Ｓｎ２＋拟合峰ꎻ４—Ｓｎ４＋拟合峰

图 ５　 柔性导电薄膜的 ＸＰＳ 曲线及其拟合分析

处理后两种价态离子的面积比 Ａｒｅａ ( Ｓｎ４＋ ) / Ａｒｅａ
(Ｓｎ２＋)如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 导电薄膜 ＸＰＳ 分峰拟合曲线的 Ｓｎ４＋与 Ｓｎ２＋面积比

导电薄膜
Ａｒｅａ(Ｓｎ４＋) /

％
Ａｒｅａ(Ｓｎ２＋) /

％

Ａｒｅａ(Ｓｎ４＋) /

Ａｒｅａ(Ｓｎ２＋)

ＣＦ－１ ４３􀆰 ４２ ５６􀆰 ５８ ０􀆰 ７６７

ＣＦ－２ ４８􀆰 ８７ ５１􀆰 １３ ０􀆰 ９５６

ＣＦ－３ ５０􀆰 ７２ ４９􀆰 ２８ １􀆰 ０２９

ＣＦ－４ ７１􀆰 ７１ ２８􀆰 ２９ ２􀆰 ５３５

ＣＦ－５ ７４􀆰 ５６ ２５􀆰 ４４ ２􀆰 ９３１

从图 ５ 中可以看出ꎬ沉积温度和热处理条件的

不同使得 Ｓｎ４＋与 Ｓｎ２＋的含量发生了明显的变化ꎮ 其

中ꎬＳｎ２＋特征峰对应的结合能在 ４８６􀆰 １ ｅＶ 左右ꎬ而
Ｓｎ４＋特征峰的结合能约为 ４８７􀆰 ２ ｅＶꎮ 由表 ２ 可知ꎬ
随着沉积温度的增大ꎬ两类价态离子的面积比呈小

幅增加趋势ꎬ导电薄膜 ＣＦ－１ 和 ＣＦ－３ 的面积比分别

为 ０􀆰 ７６７ 和 １􀆰 ０２９ꎻ对导电薄膜进行高温热处理后ꎬ
面积比进一步显著增加ꎬ导电薄膜 ＣＦ－５ 的面积比

达到 ２􀆰 ９３ꎬ是未进行高温热处理导电薄膜 ＣＦ－２ 的

３ 倍多ꎮ
实验结果表明ꎬ提高沉积或热处理温度特别是

采用高温热处理ꎬ导电薄膜中的 Ｓｎ４＋含量明显增大ꎬ
Ｓｎ 原子的有效掺杂率大幅提高ꎬ由此带来载流子浓

度的快速提升和导电性的改善ꎮ 这主要是由于高温

热处理能够赋予 Ｓｎ 原子良好的可移动能力ꎬ利于激

活的 Ｓｎ４＋及时取代晶格中的 Ｉｎ３＋ꎬ并提供更多的自

由电子ꎬ最终提高导电薄膜的载流子浓度及导电性ꎮ

４　 结论

(１)以透明聚酰亚胺为衬底ꎬ在不同 ＩＴＯ 沉积

温度和热处理温度下制备了系列柔性透明导电薄

膜ꎮ 研究发现ꎬ有氧气氛下 ２５０℃ 高温溅射会对导

电薄膜的颜色和透光率产生不利影响ꎬ而真空高温
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热处理则保持了良好的无色透明性和高透光率ꎮ
(２)随着沉积温度和热处理温度的提高ꎬ导电

薄膜的方块电阻和电阻率呈明显降低趋势ꎻ高温热

处理使导电薄膜中的 Ｓｎ４＋含量明显增大ꎬ由此带来

了载流子浓度的大幅提高和导电性的显著改善ꎮ
(３)柔性导电薄膜 ＣＦ－５ 在可见光区具有>８８％

的透光率ꎬ方块电阻和电阻率可低至 ５０ Ω / ｓｑ 和

９􀆰 ４×１０－４ Ω􀅰ｃｍ 左右ꎬ表现出良好的光学透明性、导
电性和可弯折柔韧性ꎬ有望应用于可穿戴电化学传

感器的制备ꎮ
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