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摘要 : 采用磁控溅射法制备 ZnS/Cu/Ag/ZnS 多层复合透明导电薄膜，并对其微观结构和光电性能进行研究。选用纯

度＞ 99.99% 的 ZnS、Cu 和 Ag 靶材，分别利用射频和直流溅射电源，在玻璃衬底上逐层溅射沉积了不同膜层参数的

ZnS/Cu/Ag/ZnS 结构薄膜。利用扫描电子显微镜、原子力显微镜、X 射线衍射仪、紫外可见分光光度计和四探针测试

仪等对复合薄膜的形貌、物相、透光性和导电性进行测试。优化后的复合薄膜显示出均匀的界面组织，优良的透光性

和导电性，400—800 nm 可见光波段的平均透射率为 87.47%，表面电阻为 6.74 Ω/sq，品质因子达 38.91×10-3Ω-1。该复

合透明导电薄膜具有优良的综合光电性能，为无铟透明导电膜的产业应用和拓展提供了更多选项。
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0   引言

透明导电薄膜（TCF）作为一类重要的光电材料，

广泛应用于平板显示、光伏发电、发光二极管、防电

磁干扰透明窗、低辐射玻璃等领域 [1-3]。其中透明导

电氧化物（TCO）材料中的铟锡氧化物（ITO）具有

优异的透光性和导电性，是目前应用最为广泛的一种

TCF 材料 [4, 5]。但由于铟资源有限，价格日趋昂贵，

且有环境污染等原因，已不能满足电子产业快速发展

的需求 [6]，所以迫切需要开发替代铟的 TCF 材料。

对于单一的 TCO 材料，减少薄膜厚度可以提升

透光性，但导电性会降低，因此可考虑采用复合技术

加入高导电性物质，如纳米银线，纳米碳管、石墨烯、

金属网格或超薄金属膜（UTM）等。其中以 UTM 为

中间层的多层复合 TCF 具有良好的透光性、导电性、

延展性和可定制性，显示出替代 ITO 类材料的巨大

潜力 [4, 7]。该类薄膜多为介质 / 金属 / 介质（D/M/D）

结构，其导电性能主要取决于中间金属层，通常表现

优秀；两侧的介质层可以有效抑制在可见光波段来自

金属薄膜的反射效应和金属 / 介质界面处的表面等离

激元（SP）效应，使多层复合结构 TCF 在可见光区

具有良好的透光性。此外由于金属层材料良好的延展

性，即使在介质层被弯折破裂的情况下，复合薄膜仍

可保持良好的导电性和一定的功能性 [5, 8]；相比于单

层 TCO 薄膜，其机械稳定性也明显增强。

多层复合 TCF 中的金属层应具有高导电性和低

消光系数，由于 Ag 在金属中导电性最好，在可见光

波段光吸收系数较小，因此应用最广泛。引入 Cu 种

子层（形核层）[9-11] 的 Ag-Cu 复合金属中间层可降低

获得连续性 Ag 层的临界厚度值，比单一 Ag 层具有

更好的综合性能。

ZnS 是一种较常用的镀膜材料 [12-14]，具有良

好的工艺性和经济性，在可见光区具有高折射率（550 

nm 波长时，折射率 n=2.35±0.05）和光透过率，可

提升复合膜的光学性能，还可改善 TCF 与衬底的结

合状况，提升薄膜稳定性。此外，ZnS 还具有促进

Cu 膜均匀沉积的作用。

目前采用真空蒸镀方法制备 ZnS 基多层 TCF 的
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研究较多 [15, 16]，而采用磁控溅射法的较少。本文基于

超薄 Cu/Ag 双金属层的优良光电和机械性能，以及

ZnS 作为介质层材料表现出的良好工艺性和综合光电

性能，采用磁控溅射技术在玻璃衬底上制备 ZnS/Cu/
Ag/ZnS 结构多层复合透明导电薄膜，并对其结构参

数、显微形貌和光电性能进行测试分析。

1   实验方法

选 用 直 径 76.2 mm 纯 度 ≥99.99% 的 Cu 和 Ag
靶材作为中间金属层的原料，纯度 ≥99.99% 的 ZnS

靶材作为两侧介质层的原料（靶材均购自中诺新

材公司）。选用钙钠电子玻璃作为衬底，尺寸为

20×20×1.1 mm，沉积前依次浸入丙酮和无水乙醇溶

液中，用超声波清洗 10 min，之后用去离子水冲洗并

用高纯 N2 吹干。

复合膜层制备设备为 JSD-500 型 4 靶位磁控溅

射仪。底层和顶层 ZnS 薄膜采用射频电源（13.56 

MHz）进行溅射沉积，功率为 50 W；中间金属（Cu、

Ag）层在非破空状态下切换至相应靶位的直流电源

进行沉积，功率分别为 10 W 和 120 W；各靶材与基

板距离均为 90 mm。对溅射舱抽真空至 5×10-4 Pa 后，

通入高纯氩气（纯度 ≥99.99%），流量为 70 sccm，

调节阀门挡板角度至舱内恒压 0.4 Pa，各膜层在同一

真空室内依次进行预溅射和正式溅射沉积，在此过程

中真空度保持稳定，基板不进行外部升温。各膜层

的厚度控制主要通过调控稳态时的沉积时间来实现。

沉积速度通过采用相同工艺条件下沉积更大厚度膜

层时测定厚度和时间数据的方法提前获取。对于极薄

的中间层 Cu 膜（＜ 1 nm），设定厚度对应的实际膜

层仍处于非连续的岛状分布状态，此处对应其等效厚

度值。

采用场发射扫描电子显微镜（SEM，HITACHI 
SU8010） 和 能 谱 仪（Bruker Quantax300-30） 对 多

层结构薄膜的各膜层形貌进行表征。选用原子力显

微 镜（AFM，Bruker Dimension Icon） 对 玻 璃 衬 底

的表面特征进行检测。利用掠入射 X 射线衍射法

（GIXRD，Rigaku Smartlab 3kw）对复合薄膜的物

相构成进行分析，测试角度范围为 20—80°，扫

描速率为 2°/min。采用扫描型紫外可见分光光度计

（T-UV756）测试透明导电膜对应不同波长范围的

光线透过率。选用数字四探针测试仪（JG M-3）测

量薄膜的表面电阻。采用非接触式三维形貌仪（Rtec 
R-wlafm）以及椭圆偏振光谱仪（HORIBA SAS）测

量薄膜厚度。

2   实验结果

根据课题组前期针对 ZnS-Cu-Ag 系复合薄膜的

实验结果以及光学性能数值模拟数据，确定本工艺

条件下 ZnS 介质层和中间 Cu 种子层的优选厚度分别

为 40 nm 和 0.25 nm，本文以此参数为基础采用磁控

溅射法进行实物样品制备，并进行相应的性能测试分

析。

2.1   复合薄膜的表面微观形貌

2.1.1   玻璃衬底的表面特征

鉴于钙钠玻璃衬底的非导电性，采用 AFM 法

对溅射用衬底样品进行检测，图 1 为其表面形貌的

AFM 图像（平面及三维图）。检测结果表明该玻璃

衬底表面粗糙度为 0.274 nm，总体形貌均匀平整。

2.1.2   溅射薄膜的表面形貌

采用场发射扫描电镜和配套能谱仪分别对不同

结构的 ZnS-Cu-Ag 系多层薄膜的表面形貌及元素分

布进行分析。

在玻璃衬底上磁控溅射 9.5 nm 厚度的单银层

（Glass/Ag），其表面形貌如图 2(a) 所示。表面 Ag
层已经形成连续完整的薄膜，形貌总体均匀，细密小

颗粒基体上间隔分布着尺寸约 50—80 nm 的大颗粒，

对其表面的能谱分析结果显示其成分构成均为 Ag 元

素。

图 2(b) 展示了玻璃衬底上先溅射底层 40 nm 厚

度的 ZnS 膜，再溅射第二层 9.5 nm 厚度 Ag 膜（Glass/
ZnS/Ag）的表面形貌 SEM 照片。图中间隔分布的深

图 1   玻璃衬底表面的 AFM 图像
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色不规则区域对应溅射的底层 ZnS 膜；浅色区域为

Ag 膜。与图 2(a) 相比，ZnS/Ag 复合膜的上表面 Ag
层没有形成连续完整的膜层，呈现的平均颗粒尺寸

有所增大，间隔分布着尺寸约 70-120 nm 的大颗粒。

由于这两种薄膜上表面均为设定相同厚度的超薄 Ag
层，故影响其形貌特点的因素主要为 Ag 层与相邻底

层的浸润性以及底层的粗糙度差异。

为研究极薄种子层在多层复合薄膜中的作用，

在玻璃衬底上依次溅射沉积 ZnS（40 nm）、Cu（0.25 

nm） 和 Ag（9.5 nm）， 得 到 的 Glass/ZnS/Cu/Ag 薄

膜表面微观形貌如图 2(c) 所示。在该放大倍率下，表

面的 Ag 膜显示出极高的均匀性、连续性和平整性，

分布有很少量＜ 30 nm 的相对大尺寸颗粒。与图 2(b)

相比，极薄 Cu 种子层的引入使 Ag 膜层的形貌发生

显著改变。不足 10 nm 厚度的 Cu-Ag 双金属层在具

有一定粗糙度的 ZnS 基底上形成了完整均匀的膜层，

且表面粗糙度得到明显改善。

在玻璃衬底上依次溅射沉积 ZnS（40 nm）、Cu
（0.25 nm）、Ag（9.5 nm）和 ZnS（40 nm）四层薄膜，

得到完整的 D/M/D 结构的复合薄膜（Glass Z40 C0.25 

A9.5 Z40），图 2(d) 为该薄膜的顶层表面显微形貌

SEM 照片。该复合薄膜表面显示出连续完整的形貌

特征，均匀性极佳，典型颗粒尺寸约 15—20 nm，分

布有很少量约 30 nm 的较大尺寸颗粒。与图 2(b) 间

接显示出的底层 ZnS 膜相比，顶层 ZnS 膜的粗糙度

明显减小，整体更加平整，这应归因于 ZnS/Glass 和

ZnS/Ag 两种界面的结合性差异产生的形貌差别。

2.2   ZnS/Cu/Ag/ZnS 复合薄膜的 XRD 衍射分析

鉴于 ZnS/Cu/Ag/ZnS 复合薄膜各膜层的超薄厚

度，需采用掠入射法对该薄膜进行 X 射线衍射分析。

为保证更小厚度的中间导电层能够显示有效的衍射

信号，按照与制备各膜层时相同的溅射工艺参数制备

了各层厚度均为 40 nm 的 Z40 C40 A40 Z40 多层薄膜，

并进行衍射检测。经对比，选用掠射角优化值 1°，

相应的 GIXRD 图样如图 3 所示，比照标准数据卡片

对各主要衍射峰进行物相标定。其中对应 Ag 膜层的

三个衍射峰最为突出，其次是 Cu 膜层的三个衍射峰，

表明该工艺条件下，中间金属层物相晶化程度较高。

在低衍射角区域还可识别标注出 ZnS 对应的特征衍

射峰。由于该薄膜完全采用室温溅射沉积技术，基板

不进行任何形式的加热，所以 ZnS 膜层的晶化程度

有限，在 XRD 图样中峰形不够清晰。此特征与其他

同类薄膜的结果类似 [17]。

2.3   ZnS-Cu-Ag 系多层复合薄膜的透光性

透光性是 TCF 薄膜最重要的基础指标之一。采

用紫外 - 可见分光光度计对不同结构参数薄膜在特

定波长区间的透射率进行测试，得到相应的透光性曲

线。图 4(a) 展示了 Z40 A8 Z40、Z40 A9.5 Z40 及加

入种子层的 Z40 C0.25 A8 Z40、Z40 C0.25 A9.5 Z40

四种结构复合薄膜在 400—800 nm 波长区间的透光

性曲线，该波段相应的透射率平均值见表 1。对于不

含种子层的 Z40 A8 Z40 薄膜，在 350—670 nm 波段

随着多层结构中间导电层 Ag 膜厚度由 8 nm 增至 9.5 

nm，薄膜透射率整体略有提升，应与 Ag 层的连续性

随厚度增加有关；在 670—800 nm 波段，8 nm 厚 Ag
膜样品的透射率明显优于对比样品，可归因于连续的

Ag 膜在较大波长区间消光系数显著增大，该现象也

在其他文献上有所报道 [10, 15]。引入极薄的 Cu 层作为

种子层后，复合薄膜的透光性发生较为明显的改变，

Z40 C0.25 A8 Z40 透光性在 350—800 nm 整个区间均

低于 Z40 A8 Z40，随波长的增加差距减小，该差异

图 2   ZnS-Cu-Ag 系多层复合薄膜的表面形貌

SEM 照片：

(a) Glass/Ag；(b) Glass/ZnS/Ag；(c) Glass/ZnS/Cu/Ag；

(d) Glass/ZnS/Cu/Ag/ZnS

图 3   ZnS/Cu/Ag/ZnS 多层复合薄膜的

GIXRD 衍射图

陶凯，等：多层复合 ZnS/Cu/Ag/ZnS 透明导电薄膜的磁控溅射制备及性能研究
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应归因于种子层促进了 8 nm 层厚 Ag 膜的连续性。

值得注意的是，当 Ag 层厚度增至 9.5 nm，Z40 C0.25 

A9.5 Z40 在 350—685 nm 波段均具有四种复合薄膜

中的最大透射率，且 350—800 nm 波段中均高于 Z40 

C0.25 A8 Z40 薄膜样品。该结构薄膜优良的透光性应

归因于较为平整的连续金属层有效减弱了复合薄膜

层间存在的等离激元共振效应，减弱了光线在复合薄

膜内部的吸收，从而改善了透光性能。

图 4(b) 为四种结构复合薄膜在近红外光波长区

间（750—1100 nm）的光透射曲线。较小 Ag 层厚度（8 

nm）的两种薄膜在此波段的透光性均高于 9.5 nm Ag
层厚度的两种样品，且随着波长的增加，透射率差距

逐渐增大。对于 8 nm Ag 层厚度的两种薄膜，Cu 种

子层的加入对透射率有轻微的降低作用。而当 Ag 膜

层厚度增至 9.5 nm 时，种子层显示出对透光性的积

极作用，加入种子层的薄膜在整体波段都具有更高的

相对透光性，显示出 Cu 种子层对 D/M/D 结构多层

薄膜在红外光波长区间的透光性拓展和强化效应 [18]。

图 4(c) 展 示 了 Z40 C0.25 A8 Z40、Z40 C0.25 

A9.5 Z40 和 Z40 C0.25 A11 Z40 三种具有不同厚度金

属导电层（Ag）的复合薄膜在 350—800 nm 波长区

间的透光性曲线，相应的平均光透射率值列于表 1 中。

随着金属层厚度由 8 nm 增至 11 nm，ZnS/Cu/Ag/ZnS
复合薄膜在该波段的整体透光性先升高后降低，9.5 

nm Ag 层厚度的薄膜具有最优的综合透光性。当金属

Ag 层形成连续完整的膜层后，继续增加厚度会因 Ag
层的对光线的吸收程度增加而导致复合薄膜透光性

的减弱。图 4(d) 为三种复合薄膜在近红外光波长区

间（750—1100 nm）的光透射率曲线。8 nm Ag 膜厚

度的样品在该波段具有相对最高的透射率，11 nm Ag
膜厚度的样品具有最低值，且随着光线波长的增加，

金属层厚度的透射率的减弱作用更加明显，此趋势与

Ag 的消光系数随波长的变化规律一致。

2.4   ZnS-Cu-Ag 系多层复合薄膜的导电性及品质因子

不同结构参数的 ZnS-Cu-Ag 系复合薄膜的表面

电阻比较如图 5 所示，具体数值见表 1。对于 8 nm 

图 4   不同结构的 ZnS-Cu-Ag 系多层复合

薄膜透光性曲线：

(a) Cu 层对 400—800 nm 波段复合薄膜的透光性影响；

(b) Cu 层对 750—1100 nm 波段复合薄膜的透光性影

响；(c) Ag 层厚度对 400—800 nm 波段复合薄膜的透

光性影响；(d) Ag 层厚度对 750—1100 nm 波段复合

薄膜的透光性影响
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Ag 层厚度的薄膜，引入种子层后电阻略有降低。而

当 Ag 层厚度增至 9.5 nm 时，无论是否引入种子层，

复合薄膜的表面电阻值均明显减小。其中值得注意

的是 ZnS/Cu/Ag/ZnS 结构薄膜样品的电阻值比 ZnS/
Ag/ZnS 结构的更大。这个结果与图 2(b) 和 (c) 中 Ag
膜的表面形貌特征相矛盾，这应是顶层介质层沉积

时高速粒子对超薄中间金属层的撞击作用导致初始

Ag 层的连续状态发生改变。类似现象在其他体系的

多层复合薄膜研究中也有报道 [11]。当继续增大导电

层厚度至 11 nm 时，复合薄膜的导电性进一步增强，

Z40 C0.25 A11 Z40 结构具有最小的表面电阻值 5.14 
Ω/sq。

表 1 详细列出了不同结构 ZnS-Cu-Ag 系复合薄

膜的光电性能值，根据新品质因子计算公式 [19]（公

式 1）计算可得相应品质因子值。Z40 A9.5 Z40 和

Z40 C0.25 A9.5 Z40 两种薄膜综合光电性能相当，

具有最佳的品质因子， 分别为 38.98×10-

3Ω-1 和 38.91×10-3Ω-1， 分别为 47.13×10-3Ω-1 和

47.26×10-3Ω-1。所列五种结构的复合薄膜品质因子均

超过 20×10-3Ω-1，显示出该系列复合薄膜具有较宽工

艺范围内的优良光电性能。

                                                   

其中， 代表品质因子（FoM，单位 Ω-1）, 

代表光透射率（单位 %）， 代表表面电阻值（单位

Ω/sq）。

3   分析与讨论

3.1   种子层在多层结构复合薄膜中的作用

当多层复合 TCF 中的金属层厚度低于某一临界

值时，其电阻率和光吸收率迅速增加，这种演变与

金属薄膜生长过程中从团簇状向连续膜层的过渡紧

密相关。一般情况下，这种临界厚度取决于金属种

类、基材和沉积条件。根据已报道结果可知 [9-11]，引

入 Cu 种子层的 Ag-Cu 复合层状金属中间层比单一

Ag 层具有更好的综合性能。种子层引入的第一个作

用是降低获得连续性 Ag 层的临界厚度值。Ag 膜的

形貌受种子层的影响明显，在 0.1—1 nm 厚度 Cu 层

上沉积 Ag 层，当厚度增至 7 nm 时已经可以获得连

续均匀的 Ag 层 [10, 11]。作为对比，沉积单一 Ag 层时

获得连续膜层的最小厚度为 9—11 nm，本文实验结

果也部分验证了该规律。种子层引入的第二个作用是

扩展复合膜有效透光性对应的波长区间。采用蒸镀

法在 1—3 nm 厚的 Cu 膜层上沉积 Ag，当厚度达到 6 

nm 时即可获得光滑连续的 Ag 膜，该双金属中间层

TCF 的透光性相对于单金属层在数值和区间上有显著

提升 [18]。本实验中磁控溅射相同材料体系的复合薄

膜显示出相似的趋势，但透光性提升比例低于真空蒸

镀薄膜，这应是由于磁控溅射法的沉积微粒能量远高

于真空蒸镀过程中的气相粒子能量值，两种工艺制备

的膜层显微结构有所差异所导致。

在本实验结果中，对于 D/M 结构薄膜，在 ZnS
底层上溅射沉积金属导电层时，Cu 种子层的成膜

促进作用非常显著（见图 2(b)、(c)），光透射率和

表面电阻值也体现出相应的种子层能提升薄膜的

光电性能（种子层加入后，透射率由 53.36% 提升

至 61.47%，表面电阻值由 9.24 Ω/sq 降低至 5.14 Ω/
sq）。但是在此基础上继续溅射沉积顶层 ZnS 膜，

形成完整的 D/M/D 结构后，种子层的性能优化效果

不再突出，甚至导电性比无种子层的样品稍有降低。

图 5   不同结构参数的 ZnS-Cu-Ag 系复合

薄膜的表面电阻比较

表 1   ZnS-Cu-Ag 系复合薄膜光电性能数值

（1）
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据此推测应是顶层沉积过程中高能粒子结合成膜时

改变了中间金属层的初始状态，从而使该体系 D/M/
D 结构薄膜的光电性能数值排序呈现出表 1 所示的特

点。类似的现象在其他体系多层薄膜研究中也有报

道，但并未给出针对性分析，后续将对此现象做进一

步研究。

3.2   多层复合薄膜光学性能的数值模拟与实验测试

在多层 TCF 结构中，光的干涉和金属 / 介质界

面处的等离激元共振效应对薄膜的整体透光性有重

要影响。其中光的干涉效应可以利用数学模型或光学

薄膜设计软件进行计算模拟，为结构设计提供参考。

TFCalc 是常用的光学设计软件之一，具有材料光学

设计和计算模拟功能。采用 ZnS（数据由椭圆偏振光

谱仪测得）、Ag[20]、Cu[20] 在相应波段的复折射率数据，

通过建模和计算得出 Z40 C0.25 A9.5 Z40 复合薄膜的

相对光透射率、吸收率等数据，薄膜透光性的模拟和

实验数据曲线如图 6 所示。样品实测透射率数值与模

拟结果总体变化趋势吻合度较高；在 400—800 nm 波

长区间，透射率最大值仅相差 0.23%（绝对值）；平

均透射率的模拟结果为 88.05%，略高于测试结果的

87.28%，偏差率仅为 0.88%。考虑到模拟计算时未考

虑多层结构中各膜层的表面状态、层间界面结合状况

以及各膜层的致密度情况，所呈现的偏差属合理范

围。该结果也说明采用光学设计软件进行合理建模和

材料数据库输入，可以较为准确地设计和预测磁控溅

射 ZnS-Cu-Ag 系多层 TCF 的光学性能，为相关研究

工作提供高效的数据支撑。

4   结论

采用磁控溅射法制备了 ZnS/Cu/Ag/ZnS 结构多

层复合透明导电薄膜，并对其显微组织和光电性能进

行了研究。该体系多层薄膜的各膜层均显示出均匀连

续的界面组织。0.25 nm 厚度 Cu 种子层的引入可有

效增强金属导电层的成膜连续性、均匀性和平整性，

也使透光性和导电性得到提升。随着 Ag 层厚度的变

化，复合薄膜透光性和导电性变化较明显，其中 Z40 

C0.25 A9.5 Z40 薄膜具有相对最佳的综合光电性能，

在 400—800nm 可见光波段的平均透射率为 87.47%，

表面电阻为 6.74 Ω/sq，品质因子达 38.91×10-3Ω-1。

合理利用光学薄膜设计软件对该体系复合薄膜的光

学性能可进行有效预测，提升研制效率。
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Abstract:The ZnS/Cu/Ag/ZnS multilayer transparent conductive film was prepared by magnetron 
sputtering technique, the corresponding microstructure and optoelectrical properties were analyzed. The 
targets of ZnS, Cu and Ag with purity ＞ 99.99 wt.% were adopted as raw materials, radio frequency power 
and direct current power were selected to deposit each layer sequentially with varied depth values. The 
microstructure, phase constituent and optoelectrical properties were studied via the scanning electronic 
microscope, atom force microscope, X-ray diffractometer, ultraviolet and visible spectrophotometer and 
four-point probe. The ZnS/Cu/Ag/ZnS film possesses homogeneous morphology, good light transmission and 
electrical conductivity. The optimal value is 87.47% for the average light transmittance (400-800 nm), 6.74 
Ω/sq for the sheet resistance and 38.91×10-3Ω-1 for the Figure of Merit. The indium-free composite film 
with excellent optoelectrical properties offers extra choice for corresponding industrial applications.

 Key words:transparent conductive film; multilayer structure; magnetron sputtering; dielectric 
layer; seed layer
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