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摘 要i对透明导电低辐射薄膜低成本制备技术的国内外研究进展进行了综述，重点介绍了目前采用喷

雾热解法与溶胶一凝胶法制备ATO及AZO薄膜的技术现状与存在的问题，并对其未来的发展前景进

行了展望．
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我国建筑能源消耗约占社会一次能源总消耗的

1／3，并且随着社会经济的发展、人民生活水平的提

高，建筑能耗比例将继续提高．在建筑的四大围护结

构中(门窗、墙体、屋面及地面)，门窗的隔热保温性

能最差，减少门窗能耗，是改善室内热环境和提高建

筑节能水平的关键环节[1]．其中，采用低辐射镀膜玻

璃是实现建筑节能的一条有效途径．

低辐射镀膜玻璃可分为两类[2]：高透过可见光

(o．3～o．7肛m)、高反射近红外(0．7～3扯m)和中远

红外(3～100肚m)的红外热反射镀膜玻璃，也被称

为阳光控制玻璃或Sun—E玻璃；高透过可见光、高

反射中远红外的低辐射镀膜玻璃．按照镀膜材料和

膜层结构来划分，目前的低辐射镀膜玻璃主要分为

两大类：一类是D／M／D三层膜结构的镀膜玻璃，其

中M为Ag，Cu，Au，Al或TiN，D为Bi203，In203，

SnOz，TiO。，ZnO或ZnS，通过对金属膜层和氧化物

膜层厚度的选择匹配，可分别实现红外热反射和低

辐射隔热功能，目前市面上所说的Low—E玻璃大多

属于这类材料，其缺点是膜层结构复杂、制备成本较

高，以及纳米金属层容易被氧化且化学稳定性较差，

需在镀膜后立即封装合成中空玻璃使用；另一类是
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掺杂宽禁带半导体材料的镀膜玻璃，通过掺人与基

体晶体原子不同的杂质原子，引入替位杂质或间隙

杂质，形成杂质能级，使原晶体的自由载流子数量增

加，从而实现红外反射功能，并具有透明导电性能．

性能较好的掺杂半导体材料有SnO：：F(FTO)，

Sn02：Sb(ATO)，In203：Sn(ITO)和ZnO：

AI(AZO)等．此外，为了解决凝露等问题，双疏型透

明导电薄膜(TCO)的研究开发也应运而生．TCO薄

膜现主要应用于液晶显示器、透明电极及太阳能电

池等中．同理，也可用在防雾摄影机镜头、特殊用途

眼镜和仪器视窗上．柔性衬底TCO薄膜的开发，使

它的潜在用途扩大到制造柔性发光器件、塑料液晶

显示器、可折叠太阳能电池中，以及作为保温材料用

于塑料大棚、玻璃粘贴膜等中．

目前，应用最为广泛的是ITO薄膜，ITO薄膜

具有透光率高、导电性好、衬底附着性强及硬度较高

等优点．基于磁控溅射技术的商业化生产，ITO薄

膜已被广泛应用于平面显示器件中，是不可或缺的

平面透明电极材料．但是，ITO薄膜也存在许多缺

点：ITO中的铟有剧毒，在制备和应用过程中对人

体有害，并且In：0。价格昂贵，成本较高；该薄膜易
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受到氢等离子体的还原作用，使功效降低．ATO薄

膜具有原料成本低、化学稳定性好、透明导电特性与

ITO薄膜接近等优点，已被广泛应用．而AZO薄膜

具有原料丰富、透明导电性能好的特点，进而也成为

近年来的研究热点．

透明导电低辐射薄膜的制备方法主要有磁控溅

射法[3]、化学气相沉积法[4]、喷雾热解法[5]及溶胶一

凝胶法[61等．磁控溅射镀膜工艺具有膜层均匀致密、

容易控制膜厚、膜层附着力强等优点，但存在制备成

本高昂及设备复杂等不足之处．化学气相沉积技术

也存在设备较为复杂及原料成本高的缺点，我国通

过引进技术和自主研发，在浮法玻璃在线镀膜技术

的研究与应用方面，已取得许多可喜的成果．但是，

目前的产量还不能满足需求．为此，喷雾热解法和溶

胶一凝胶法等低成本制备技术，受到人们广泛地关

注．本文将对溶胶一凝胶技术和喷雾热解技术的研

究现状作简单介绍．

1溶胶一凝胶技术

溶胶一凝胶法是利用金属醇盐或金属盐的水解

缩合过程制备溶胶，然后通过提拉成膜或旋涂成膜

工艺沉积薄膜．金属醇盐水解缩合工艺的原料成本

较高且毒性较大，但采用金属盐水解缩合工艺的成

本相对较低．金属盐水解缩合工艺的原料主要包括

金属盐前驱体、催化剂、络合稳定剂和溶剂．通常以

醋酸盐、硝酸盐为原料，以乙醇、甲醇、乙二醇甲醚等

为溶剂，以盐酸、醋酸等为酸性催化剂，以乙醇胺、乙

酰丙酮等为溶胶稳定剂，在一定温度下反应得到稳

定的溶胶，然后采用提拉涂膜法、旋转涂膜法成膜，

最后通过热处理工艺将有机组分燃烧除去，从而得

到具有一定晶体结构的氧化物薄膜．

溶胶的配制工艺及络合稳定剂的种类等，对薄

膜晶体结构具有很大影响．Silva等人[7]以醋酸锌和

硝酸铝为原料制备AZO薄膜，并讨论了络合稳定剂

种类对AZO薄膜晶粒尺寸的影响，结果表明：在不

加稳定剂、温度为450℃的热处理条件下，薄膜的晶

粒粒度达到27 nm；对于加入乙酰丙酮的相同厚度

的样品，晶粒尺寸达到47 nm；而加入二乙醇胺，晶

粒大小则为23 nm．徐雪青等人[81曾以SnClz和

SbCl。为原料，采用溶胶一凝胶法制备了ATO薄膜

并系统探讨了稳定剂种类对成膜均匀性、薄膜取向

结构以及晶粒尺寸的影响．

薄膜热处理制度对薄膜的微结构及光电性能也

具有重要的影响．青岛化工：学院崔作林研究组[6]以

醋酸锌和硝酸铝为原料，以乙二醇甲醚为溶剂，采用

提拉法在玻璃衬底上沉积AZO薄膜，热处理过程包

括前处理和退火处理两阶段．研究结果表明：经250

℃预处理的薄膜方阻不均匀，但方阻下降了一个数

量级，薄膜经400℃预处理后薄膜方阻有最小值；

当前处理温度为400℃，真空退火温度为550℃时，

薄膜具有较好的导电性，电阻率为3．03×10_3 Q·

cm，其在可见光区的透过率超过80％．

2喷雾热解制备技术

2．1 制备工艺

喷雾热解技术具有成本低廉，便于大面积连续

化成膜的特点，近二十年来受到普遍关注．张聚宝等

人[93以SnCl：和SbCl。为原料，采用喷雾热解技术

制备了ATO薄膜，在掺杂摩尔比为11％、基片温

度为500℃条件下，薄膜的可见光透射率达到

80％，电阻率为4．9×10-4 Q·cm．南韩的Park等

人[1叩以醋酸锌和氯化铝为原料，以甲醇为溶剂，制

备出氧化锌溶胶，并采用超声喷雾热解方法成膜，当

掺杂摩尔分数为3％、温度为500℃及氩氢气体积

分数为5％气氛下热处理，获得了电阻率为1．4×

101 Q·cm的AZO薄膜．印度的Pawar等人[1¨以

醋酸锌和硼酸为原料，采用化学喷雾热解法沉积了

ZnO：B透明导电薄膜，研究表明：最佳的掺杂摩尔

分数为1％，基片温度为450℃时，薄膜电阻率达到

2．54×10_3 Q·cm．西班牙的Marl等人[12]以氯化

锌和氯化铝为原料，在400℃下采用喷雾热解法在

石英表面沉积AZO薄膜，当溶液浓度为0．01 mol／

L，喷雾速率为30 mL／h、喷射时间20 min时，可得

到200 nm厚的薄膜，在最佳的掺杂摩尔分数为1％

的条件下，薄膜电阻率达到0．8 Q·cm．印度的Jo—

seph等人[53以醋酸锌的水溶液为前驱物，在加热至

450℃的衬底上喷涂成膜，而且系统地探讨了前驱

物浓度对薄膜晶粒尺寸的影响，研究结果表明：

AZO薄膜容易形成(002)晶面择优取向，随着前驱

物浓度的增加，(002)晶面的取向度增大且晶粒尺寸

变大；在溶胶浓度0．1～0．4 mol／L范围内，随着浓

度升高，电阻率降低；在溶胶浓度0．4 mol／L，掺杂

摩尔分数为1．2％时，薄膜电阻率达到2．45×10-2
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Q·cm．这些研究均表明，喷雾热解法可得到性能较

好的透明导电薄膜，且基片温度、掺杂量等因素，对

薄膜的晶体结构及光电性能有很大的影响．徐雪青

等人[8]以SnCl2和SbCl。为原料，所制备的ATO薄

膜电阻率达到1．4×10-3 Q·cm．薄膜在2．5～15

肚m波长范围内的红外热反射率达到70％左右．图1

和图2分别为AT0薄膜的红外反射曲线和ATO

薄膜表面的SEM图．从图1和图2可看出，薄膜均

匀致密．图3为ATO薄膜截面的SEM照片．从图3

可见，薄膜厚度为635 nm，而且膜层均匀连续，与玻

璃基体结合紧密．此外，当最佳掺杂质量分数为2．0

％时，薄膜电阻率可达到1．4×10-2{Q·cm，薄膜的

平均透过率达到80％．

波长、／rim

图1 AT0薄膜的红外反射谱曲线

Fig 1 Integral reflectance spectra of Sn02：Sb films

圈2 ATO薄膜表面的SEM照片

Fig．2 The surface SEM images of Sn02：Sb films

图3 ATO薄膜截面的SEM照片

Fig．3 The cross sections SEM images of Sn02：Sb films

2．2喷雾热解装置的研制

采用喷雾热解技术制备ATO或AZO薄膜的

实验室制备工艺尽管已经比较成熟，但是离真正的

产业化仍存在一定距离，特别是在大面积均匀制膜

等方面仍存在较多的问题，解决这些问题的技术关

键是喷雾热解系统的研制．早在20世纪80年代，国

外采用喷雾热解法已实现了在线低辐射镀膜玻璃的

生产，但其技术一直处于保密和封锁状态，通常采用

包括制备工艺和原料的方式出售全套技术，以高昂

的价格向我国输出在线镀膜技术，使我国在线镀膜

玻璃的成本居高不下．

一般来说，喷雾热解系统的雾化方式分为压缩

空气雾化和超声雾化两种．对于压缩空气雾化，雾滴

尺寸与气体压力、液体压力和溶液粘度有关，一般通

过提高气体压力、降低液体压力、减小喷嘴尺寸的方

式，细化雾滴大小．压缩空气雾化方式，通常需要很

高的空气压力，在高压气流下喷嘴的形状及喷嘴调

节螺丝容易松动，使流量和喷射距离等不稳定，造成

所制备薄膜的性能均匀性和重复性差．对于超声雾

化，雾滴尺寸与超声频率、溶液粘度有关，一般通过

提高超声频率或减小喷嘴尺寸的方式，细化雾滴大

小．超声雾化的载气流量远小于压缩空气雾化方式

的，从而使超声喷雾气流对衬底温度的影响大大减

小，使沉积工艺的控制相对容易．

目前，国外在线镀膜玻璃设备的研究报道比较

少．泰国的S．Aukkaravittayapun等人[13]报道了他

们研制的喷雾热解系统，其主要由喷嘴系统和排气

系统组成(图4)．
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图4泰国学者研制的喷雾热解系统
Fig．5 中国科学院广州能源研究所喷雾热解装置外观图ofT

111 5

The appearance figure of the spray pyrolysis device

Fig．4 The spray pyrolysis system developed by Thai scholars
一。‘。 。

美国Sono—tech公司研制的Widetrack喷雾系

统可实现浮法玻璃在线镀膜，其喷射宽度达5～90

cm，超声频率在25～48 kHz之间，流量在10～70

mL／min或20～100 mL／min可调，薄膜均匀性在

10％左右．此外，该公司研制的Vortexing超声喷

嘴，利用漩涡气流产生直径范围在7．62～20．32 cm

之间可调的圆锥形喷雾，超声频率在25～120 kHz

之间．美国Ultrasonic system公司的Prism系列超

声喷涂装置也有一定的特色，具有可调节孔径的超

声喷嘴，并申请了发明专利(申请号US 2004／

009549)．

在我国由于实验研究的需要，浙江大学、西安理

工大学、东南大学和长春应化所等单位，均研制出了

小型的喷雾热解制膜装置，分别采用压缩空气雾化

或超声雾化的方式．市场上有空气雾化喷嘴出售，但

未见超声雾化喷嘴出售，也未见用于在线低辐射玻

璃镀膜的专用设备出售，相关的研究报道也非常少．

浙江大学蓝星新材料技术有限公司，就浮法玻璃在

线镀膜装置的进气、排气机构申请了国家发明专利．

广州市新栋力超声电子设备有限公司与中国科学院

声学研究所合作，开发出声哨／旋风式液流超声喷

嘴，可望用于低成本、连续化生产．近期中国科学院

广州能源研究所自行研制了喷雾热解装置(图5)，

整套装置由三维运动机构、加热平台、超声喷嘴、排

气机构、尾气处理系统等组成[1引，其中喷嘴采用的

是美国Sono—tech公司生产的超声喷嘴(图6)，超声

频率在20～120 kHZ之间，可镀制300 cm×300 cm

的大面积薄膜．

图6 中国科学院广州能源研究所超声喷嘴细节图

Fig．6 The detailed view of ultrasonic nozzle

2．3透明导电低辐射薄膜的产业化现状

目前，国际上实现产业化生产的透明导电低辐

射氧化物薄膜，主要是采用在线化学气相沉积技术

生产的AZO或ATO薄膜．国际上主要生产厂家包

括日本旭硝子株式会社、日本板硝子株式会社以及

AFG公司．1998年，我国原国家经贸委将低辐射玻

璃的在线工业化生产确定为国家技术创新项目，秦

皇岛耀华玻璃股份有限公司依托国家级企业技术中

心——耀华技术中心，建立了Low-E项目实验室，并

于2004年实现了浮法在线低辐射玻璃的生产，研制

开发出特殊的助剂，增加了沉积速率，攻克了Low-E

玻璃雾度缺陷的难题，以及采用独特的废气处理系

统，解决了镀膜工艺中难以处理的废水、废物的排放

问题，在线生产出10 mmX 12 rfffn的Low-E玻璃．

蓝星新材料技术有限公司与浙江大学、山东蓝

星玻璃集团公司，共同承担的国家863计划项目，低

辐射镀膜玻璃技术进入产业化生产．该技术在浮法

玻璃生产线的锡槽内利用喷雾热解技术，首先镀以

万方数据
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SiO：为主体的阻挡层膜层，随后在浮法玻璃生产线

锡槽或退火窑内以金属有机物为原料，在玻璃表面

沉积掺杂的氧化锡膜层(SnOz：F低辐射层)，通过

精确控制两膜层的光学膜系匹配，制造出辐射率低、

可见光反射比低、表面色饱和度低及节能效率高的

低辐射镀膜玻璃．不过，由于是采用金属有机物为原

料，仍存在成本高、尾气处理系统复杂等问题．

3 展 望

透明导电低辐射薄膜在太阳能电池、气敏器件、

节能建筑窗玻璃、液晶数码显示器和航空航天等领

域中得到了广泛地应用，产业化正在加速发展并日

趋成熟，虽然磁控溅射技术以及化学气相沉积技术

能够实现产业化，但是它们存在制备成本高、设备复

杂等不足之处．喷雾热解法和溶胶一凝胶法等制备

技术随着制备工艺以及设备的改进及创新，可望实

现大规模应用．
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The low-cost mmufacturing technology of the transparent conductive low-emissivity films
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Abstract：The research progress of the low—cost manufacturing technology of the transparent conductive

low—emissivity films at home and abroad is summarized．This paper mainly introduces the present situation

and the existing problems of the current preparation technology of ATO，ZAO films technologies by spray

pyrolysis method and sol—gel method，and discusses future prospect．

Key words：transparent conductive；low—emissivity；films；spray pyrolysis method；sol—gel method
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