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摘要

透明导电氧化物薄膜在光电产业扮演着很重要的角色。目前应用广泛的透

明导电氧化物薄膜主要有氧化铟锡薄膜(ITO)、氧化锌铝膜(AZO)、掺锑氧化

锡(ATO)等。

镏锡氧化物(ITO)是制造透明电极的重要材料。ITO薄膜导电性好，对可见

光透明，对红外反射性强。ITO结构中的氧空位和锡掺杂使得它具有很强的导

电性，较大的能带间隙宽度(E。>3eV)使得它具有很强的光透明性。

因为ITO薄膜的优良光电性能、很强吸附能力、硬度高、化学性质稳定，

使得ITO薄膜广泛地应用于很多领域：太阳能电池、液晶显示器、现代战机和

巡航导弹的窗口等。

在铟锡氧化物(ITO)的研究领域里，有关ITO薄膜的研究进行了几十年。为

了满足光电产业界对ITO薄膜的强大需求，ITO粉体的制备生产技术和薄膜的

形成取得了很大的成效。目前，工业界主要是先将ITO粉制成靶材，再利用直

流磁控溅射工艺，在材料的表面形成ITO薄膜。制备ITO粉体的方法有：液相

沉淀法、减压一挥发氧化法、喷雾热分解法、共沉淀法、溶胶一凝胶法等。

金属铟和锡都是我国富产的有色金属，但是我国所用的ITO材料仍然来源

于进口。因此。我们迫切要求改变原料廉价出口、产品高价迸口的局面，以满

足高技术领域对ITO薄膜材料的需求，创造巨大的经济效益与社会效益。

在这篇文章里，我们尝试用改进的水热法来制备ITO纳米粉术。将铟锡氢

氧化物置于充满氩气的高压釜，在300"(3，2MPa的条件下就可制得ITO的纳米

颗粒。该方法与以前的方法相比，反应条件更加的柔和，在300℃就生成了ITO

粉末，粒径大小为lO-20nm，并且产物粒径的大小与前驱物的大小没有关系，

这在工业界具有很重要的应用意义。
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Abstract

’l'ransparent conducti ve OXide(TCO)film plays an important role in

photoelectron indus Lry．There are many kinds of transparent conduct ive

oxide．The main transparent conductive oxide include indium Lin OXide

(ITO)，A1一doped ZnO(AZO)，tin antimony OX de(ATO)et，C．

ITO iS important material of making the transparent electrode．11"0

has both high conductivi ty and high optical transmi ttance．The subst—

i tutional oxygen vacancies and tin contributing to its high conductivi ty

The high optical transmittance of ITO fi lms iS a di rect consequence of'

it being a wide band gap(B>3eV)

Due to its excellent electro—optical properties such as high

electrical conductivity，transparency to light，high substrate adhc—

fence，good hardness，and chemical inertness the appli cations{n vatiOUS

fields：transparent electrodes for display devices，transparent coa—

tirigs for solar energy heat mirrors，windows films etc．

Among al 1 of the investigations Oil ITO，the research on i ts thi n

films has been the most interesting issue for several decades．I'o satiSfy

the requi rements of the wide appl ications of ITO thin fi lms，a lot of

research efforts have been made on the preparation of ITO fi lms，and

variOUS manufacturing techniques such as evaporation，reactive deciron

evaporation D．C．and R．F．magnetron sputtering reactive thermal dep—

osi t i on and sol—gel process have been successful ly devel oped．

Our country has much metal of Indium and tin，but the 11’0 was mainly

imported．Therefore，it iS critical that we must change the posi tion

of import J ng ITO in high price and exporting material in 10W pri ce．

In thiS work，the ITO nanometer powders were tried to be prepared

by the hydrothermal method．
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Here。we report a very Simple technique for the preparation of Il'O

nano—particles at a temperature as low as 300"C．The method was improved

based on the hydrothermal method．Put the precursor “ndi um—

tin—hydroxide)into a staiMess steel autoclave fifled of Ar and heat

the autoclave at the temperature of 300℃and pressure of 2 MPa for 3

hours．ITO nano—paticles WaS prepared．The shape、particle size and

crystalIize condition of ITO nano—paticles were analyzed by XRD and TE阮

Compared this method with the past，the circumstance of preparation is

much softer．It has the very important meaning jn the industry field．

Key words：

Low temperature： Indium-Tin—Oxide；Autoclave；Preparation
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第一章绪言

§1．1透明导电氧化物

§1．1．1．透明导电氧化物薄膜介绍

透明导电薄膜(Transparent am Conductive Oxide简称TCO)有很多种

类，目前主要有：金属膜系、金属氧化物透明导电薄膜、其它化合物膜系、高

分子膜系、复合膜系等，但其中占主导地位的还足氧化物薄膜。常见的氧化物

薄膜有：氧化铟锡薄膜(Indium-Tin—Oxide简称为ITO)、氧化锌铝膜(hl—doped

ZnO，简称AZO)，它们在实际生活中具有很广泛的实际应用价值。

很早以I；{『，人们就开始对金属氧化物透明导电薄膜进行研究。透明的材料能带

间隙宽度较大(E。>3eV)而自由电子少；电导率高的材料又往往因为自由电

子多而不透明，例如金属。物质的透明性和导电性这一矛盾的两面性总是激励

着人们不断的探索，希望寻求到“鱼与熊掌”可兼得的理想材料。从物理学的

角度看，透明导电薄膜同时具有上述矛盾的两面性，即物质的透明性和导电性，

因此，人们对这种材料有着浓厚的兴趣。1907年，Bakdeker第一个报道了氧

化镉透明导电薄膜(CdO)。1950年前后出现了硬度高、化学稳定的sn晚基和

综合光电性能优良的In：仉基薄膜，并制各出最早有应用价值的，在玻璃盖内

表厦形成透明导电膜(NESA)-SnO：薄膜。从1980年开始，人们开始对ZnO基薄

膜进行研究并一度火热，近几年又研究了ZnO。一Sn02、ZnO。一In：03、CdSb：06、

MgIn。0|、In4Sn30J2、In：Zn20s、CdIn20{、Cd：SnO,、Galn03、Zn：SnO,等复合氧化物

TCO薄膜o～。

§1．1．2．透明导电薄膜的研究现状

现在TcO膜的研究范围很广泛，材料品种也很多，但主要还是集中在ITO以

及In：0。和其他氧化物混合的领域。ITO薄膜不仅电子密度以可高达10“cm_3，电

子迁移率以也在15～450cm2·V～·s。范围之内，电阻率可低到7×105 Q·cm，

并且对可见光的透射率和对红外光的反射率均在90％以上。这些优良的光电性
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能和易刻蚀性，使ITO薄膜成为主要的透明导电薄膜材料主流产品。近来关于

AZO膜的研究丌始热起来，这主要是AZO不仅具有ITO的基本性能而且还具有其

它优良性能(如在氢气环境中更加稳定)，有望在不久的将来成为ITO的替代产

品，同时高分子透明导电薄膜的研究也取得了很大的进展。1985年，Takea 0一

jio Sizo Miyata首次用汽相聚合方法合成了导电的聚吡咯一聚乙烯醇

(PPY—PVA)复合膜，从而开创了导电高分子的光电领域，更重要的是他们使

透明导电膜由传统的无机材料向加工性能较好的有机材料方面发展。

将宽禁带的透明绝缘体In：oJ，通过掺锡和形成氧空位转变为高简并的半导

体或透明导电ITO薄膜，这是材料改性研究或功能设计的成功，无论是在理论

研究上还是在应用开发上都有重要意义。由于单一组分的透明导电薄膜固有的

物理、化学性能方面的缺陷，使得它们在光学、电学、化学性能方面受到限制，

极大地影响其应用。为了克服TCO膜单一组分的缺陷，研究者开始研究通过改

变靶的成分，将二元氧化物(ZnO、In：03、SnO：)或三元氧化物(In．Sn，0．：)按

一定的比例进行烧结，从而提高了薄膜的光电性能。例如日本的T．Minaxmi等

人先后研究了用纯度为99．99％的氧化物粉末在通过烧结形成靶材．利用直流／

射频磁控溅射的方法制备了ZnO-SnO：、Zn：In。O。-In．Sn。0，。等膜，其中在室温下50W

功率制备膜厚为20nm的In。Sn。0。：膜的可见光平均透光率Tvag大于96％，Zn2In她

膜的Tvag超过95％，方阻尼达到250～7500／cm2。当膜厚在130nm时，其方阻只

有几十个Q／cm2。他们还研究了ZnO-In：03、In。仉一Gain03、ZnO一0．。V，05，也得到

了较好的结果。这已成为现在研究的主要方向。在我们国内，现在也紧跟这一

国际研究趋势，纷纷进行报道。已有文献报道了用超声雾化喷涂(USES)工艺

制备了优质二氧化锡透明导电薄膜Ⅲ。

Az0透明导电薄膜的研制开发国内外在广泛进行，但目前尚无竞争力，即

处于研究与开发阶段．其特点是制造成本低于ITO、无毒、易光刻加工、在氢

气氛围中的化学稳定性比ITO膜好，有替代IT0产品的可能，尤其在太阳能电池

透明电极领域。南韩的Woon—JoJeong用AZO靶制备薄膜的平均透光率Tvag>

95％。T．Schuler等人利用浸涂法制备单层和多层AZO薄膜的工艺，最后在400

-4500c下经过热处理所沉积的薄膜的Tvag达到89％。与一些发达国家相比，国内

在AZO方面的研究比较落后，取得技术上的突破还有待时日。
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金属膜系列有很多自由电子，因此具有良好的导电性但透明度较差。为了

获得好的透明导电性、良好的机械性能，一般采用衬底膜／会属膜／上层膜的

夹式结构。其中的金属层的厚度控制在12～25nm之间(具体数值与材料有关)

两头的采用Si02、A1：如等氧化物。设计时适当的选择上下两层的折射系数、光

学膜厚，使这种结构的膜系既可减反又具有保护中问金属层的作用，且可提高

可见光透过率。

为了提高薄膜对可见光的平均透光率，研究者在材料和工艺上不断创新，

各种新工艺不断涌现。此外，国内外丌始从光学上设计多层膜来提高平均透光

率。目前有文献“’报道IT0／Ag／ITO、Zn／ZnS／Ag／ZnS、AZO多层膜，但是仍无法

达到高尖端产品需要达到的光电性能。在高透光率低方阻透明导电薄膜的研究

领域是机遇与挑战并存的领域，这里需要我们做更深入的研究。

§1．2铟锡氧化物(ITO)

铟锡氧化物(ITO)又名锡掺杂氧化铟粉(Tin—doped—Indium Oxide)，它是

由含90％的In舡和含10％的Sn晚复合而成的，是一种高度简并的N型半导体，它以

高的可见光透过率和红外线反射率、优良的导电性及较好的蚀刻性能而受到极

大的关注‘5。1。

金属铟和锡都是我国富产的有色金属，尤其是铟的储量，我国约占一半以

上。但是，由于全世界铟的总储量相当有限，仅约8000n屯左右，提炼高纯度的

铟不仅技术要求很高，并且过程也很复杂，所以金属铟的价格一直以来都高居

不下，约为350万元／吨左右。为充分利用这一资源优势，我们就必须更进一步

深层次研究金属铟和锡的加工。现在研究比较热门的就是将金属铟和锡制成纳

米级的金属氧化物或金属氧化物粉，因为金属氧化物或金属氧化物粉在很多领

域有很广泛的用途。例如，纳米级的SnO,是制造气敏。1、酒敏”’及湿敏“”等电子

敏感元件的重要原材料，纳米级的Sn02粉末要比金属锡高出3～5倍。将ITO粉制

成靶材，然后用ITO靶材来镀成应用价值及其广泛的ITO薄膜叭1。以In。03为主要

成分的ITO靶材的价格一般要高出铟价8倍以上，国际市场可以达到120万美元／
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吨。价值增加如此之快，可见，将金属铟、锡制成纳米级的金属氧化物粉末，

及其1TO复合粉来，具有重大的经济意义。

SnO。／In。嘎是一种用于电子工业的复合陶瓷粉未，要求粒度在100nm以下、

杂质含量低于0．1％、并且混合十分均匀。由于ITO薄膜材料具有优异的光电特

性，因而近年来得以迅速发展，特别是在薄膜晶体管(TFT)制造、平板液晶

显示、太阳电池透明电极以及红外辐射反射镜涂层、火车飞机用玻璃除霜、‘建

筑物幕墙玻璃等方面获得广泛应用，形成一定市场规模。目前，世界上的发达

国家如日本、美国、法国等国将90％阻上的铟用于制备ITO薄膜材料。IT0薄膜

制备技术含量高，仅有少数几个发达国家能够生产，他们对技术的保密工作也

做得十分周到。所以虽然我国铟锡资源丰富，但是所用IT0材料仍然来源于进

口。因此，我们迫切要求攻克这一技术难关，改变原料廉价出口的局面，以满

足高技术领域对ITO薄膜材料的需求，创造巨大的经济效益与社会效益。

§1．3 IT0薄膜的晶体结构及能带

In：O，薄膜属于氧化物半导体透明导电薄膜，Shigesato等人“4用扫描电镜

(sEM)、透射电镜(TEM)和平面图像高分辨电镜(HREM)研究了各种技术生长的

ITO薄膜的微结构，发现IT0薄膜材料是复杂的立方铁锰矿型结构(即立方In：0，

结构，如图1-1所示。”，[100]方向是大多数明显取向)的多晶体，晶格常数是

1．0117nm，密度是7，129／cm3。用sn“占据晶格中的In”的位置，会形成一个一价

正电荷中一DSn和一个多余的价电子，这个价电子挣脱束缚而成为导电电子，理

论计算o”和实验表明“”，对于磁控溅射法制备的ITO膜，锡掺杂的最佳值换算

成Sn02在In：03中的质量分数约为10％，因此在ITO靶材中掺入Sn02的结果是增加

了净电子，使晶粒导电性增加。

In原子是六配位，0原子是四配位““，6个氧原子位于立方体的顶角，留下

两个氧缺位。这样出现了不等价的两类阴离子，临近的和远离缺位的氧离子“”。

在还原气氛中，In：O。会失去电子，其结构可以表示为

如203一，(％)，e'2， (卜1)
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图卜1 In202体心立方结构

Fig，1—1 The cubic structure of In201

其中x≤O．01．炀表示一个带正电荷2e的氧空位，e’是表示为保持宏观电中性

而需要的电子。当In：0，掺杂有Sn时，sn以sn”的形式替代In”而存在，可表示为

加2。砌，03e： (卜2)

这里，我们已经忽略了氧空位。因为有百分之几的Sn时，氧空位就可以忽略“”。

每个Sn原子提供一个电子。有文献“”指出，低温沉积ITO薄膜中氧缺位是提供

电子的主要来源，高温在位制各和退火处理后薄膜的品格收缩来源于sn”对In”

的替换成为载流子的主要来源。由于In：03晶胞有80个原子，结构复杂，使得对

其能带结构的计算至今未能进行。因此，‘对ITO薄膜性能的理解，基本上只是

基于抛物线能带结构假设”⋯。

如果价带上的电子吸收光子能量大于禁带宽度E。，就从价带跃迁到导带

形成吸收，这种吸收是半导体材料中的重要吸收过程。未搀杂的In舢能带结构

如图1-2(a)所示⋯’，直接带隙E．=3．75eV，其导带电子的有效质量

8



牌：*0．35m。，脚。是为自由电子的质量，价带电子的质量所：“”未知，费米能级

E，位于导带和价带中间。在In。02中掺入sn之后，在导带底下面形成了n型杂质

能级。随着掺入sn的量增加，费米能级逐渐上移，当易移至导带底时所对应

的载流子浓度为临界值作时，临界值％的大小I主IMott’S Criterion得到

"。113口：20．25 (卜3)

式中矗为有效玻尔半径，约为1．3rim，由此得出^／c=7．1×10”／cm3。在临界密度

以上，费米能级由导带的最高占据态决定，有

EF=恤2)2聊：k； (1—4)

费米波数是

k，=陆2怫y” (1—5)

其中也是自由电子密度。

人们发现透明导电膜都存在“蓝移”现象(Burstin—Moss effect)，一般

随着掺杂比增大，光吸收边界的“蓝移”现象越明显。由于ITO膜是重掺杂，

其结果是导带中低能态被电子填充，根据Burstein—Moss效应。它的光学带宽

变宽，实际吸收光谱向短波方向移动。另一方面，由于杂质原子的电子波函数

发生显著重迭，孤立的杂质能级扩展成能带，它与导带底相连形成新的简并导

带．其尾部深入到禁带中，这又使原来的禁带变窄。综合以上两方面的效应如

图卜2(b)所示汹1。E。为ITO的禁带宽度，E舸为ITO有效禁带宽度，Ec、E，分

别为导带底及价带顶的能量，疗甜为跃迁至价带项的能量，在吸收峰附近，光

子能量壳珊接近材料的禁带宽度。对于抛物状的能带结构，利用下面的关系赫

可以确定材料的禁带宽度。
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图卜2 ITO的能带结构简闰

Fig．1—2 Energy band structure of ITO

图卜3吸收系数a与光予能量壳m的关系图

Fig．卜3 Absorption coeffidient a versus Dhoton energy

0
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薄膜在吸收边附近的吸收系数可以表示为。⋯：

口=％融甜一＆y (卜6)

对于直接跃迁的ITO膜而言，，，；为1／2。又因为吸收系数口可以从

窿0)=4n'x'(2)／2 (卜7)

得到，因此很容易根据以上关系作出口2与^珊的关系图⋯1，如图1-3所示。反

向延长曲线直线部分至g=0，即

hCo-EP=0
．(1—8)

对应的^国值就是材料的禁带宽度E。。这里我们称禁带宽度为有效禁带宽度

Eg,zr。由图卜3可以看出t有效禁带宽度为4．25eV，对应波长为295nm。有文献

嘞1提供未掺杂In20。的禁带宽度E，为3．25eV。

§1．4 IT0薄膜的电学性质

§I．4．I薄膜的电阻率

通常考察IT0膜性能主要有两个指标：电阻率和光透过率。薄膜的电阻率可

表示为n耵

p=m。一／ne2五 (1。9)

式中m。为电子质量，一为费米面为球形时具有费米能量的电子速度，疗为电

子密度，e为电子电量，五为电子平均自由程，同晶体结构有关。如果晶体结

构的周期性是完善的，则电子同晶格之间不会发生散射。故电子的自由程为无

穷大，电阻率．D为零。任何破坏晶格周期性的物理缺陷都会缩短自由程，电子



散射、杂质和缺陷等都会破坏品格的周期性，增加电阻率p。另外当膜厚可同

电子平均自由程相比拟时，电子将在界面上发生漫反射，影响屯阻率，此时膜

厚对电阻率的影响可由Sondheiser的薄膜导电理论得出

p=poO+3矗／8d) (卜lO)

式中d为膜厚，九为厚度无穷大时的电子平均自山程，风为膜厚远远大于矗

时的电阻率。可以认为声子散射以及杂质、缺陷、界面等因素相互独立地影响

着电子平均自由程，进而影响着电阻率。现将电子平均自由程A写为：

三：上；上+上+上+．．⋯+三 (1一11)

A丘声 A杂丑缺 ^界8d

式中如、z杂、久、A羿分别是声子、杂质、缺陷、界面所限制的平均自出程，

末项3／8d表示厚度的影响。代入到(1—9)式，可以得出以下关系式：

P=警c亡+i1+i1+i1+-．⋯+啬，(1-12)ne‘ ^声 ^杂 ^硪 A肄 葛d

山(卜12)式可得出以下结论：

(1)电阻率同电子密度成反比，如果希望薄膜的导电性能好．则应设法增

加电子密度。

(2)膜的厚度不能太薄，否则平均自由程效应会使p增加，因此要得到导

电性能良好的薄膜，可在不影响透光率的情况下增加厚度。

(3)制作时应尽力获得完善的结晶和减少缺陷，以便增加平均自由程，从

而使P减少，导电性增加””。

§1．4．2材料的电导率

ITO薄膜实际上是一种高度简并的11型半导体，这归因于其高载流子密度

和相当低的电阻率。如此高的载流子浓度是由于两种不同的施主——替位式
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四价锡原子和氧空位——分布于材料中，使ITO薄膜电阻率很接近于金属导

体，这一关键参数正比于载流予浓度和载流予迁移率的乘积。

材料的电导率

盯=ne／z (1—13)

式中力为载流子浓度，e为电子电荷，∥为载流子的迁移率。薄膜中载流子的迁

移率∥很小(约为15～450cm2·V～·S。)，要得到高的电导率，就要提高载流子

的浓度，通过绝缘体的半导化可以获得高的载流子浓度。ITO膜的半导化途径

有两种，即掺杂半导化和组分缺陷半导化。

若要得到导电且对可见光透明的铟锡氧化物薄膜，则必须使其半导化，增

加载流予密度。半导化后的IT0膜能带宽度较宽(约为3．5～4．3eV)，载流子密

度较高(为10“era-')，电阻率较低(为7×10一～101Q·era)，是目胁综合性能最

好的透明导电材料。

掺杂半导化是通过在In匙中掺入赢份Sn”褥以实现的，掺杂后sn”置换部

分In”，sn“俘获一个电予变成Sn”·e，而该被俘获的电子是被sn”弱束缚的，

成为载流子的主要来源。掺杂后的In：0，可表示为In三觑；+O，，这种半导化机

制可表示为：

如20，+x．Sn“一抽；：，(砌“·P)，·03+曲∥ (1一14)

组分缺陷半导化，即化学计量比偏移，是通过对In。O，进行还原处理，使其

部分旷脱离原晶格，并在原晶格处留下两个电子，使部分In”变成低价In*(RP

In”·2e)，从符合化学计量比的In：如变为菲化学计量比的／n—a+知：o置，形成氧

缺位，从而实现材料的半导化，这种半导化机制可表示为：

In：0，—墨墅I里呻砌≥(加“·2e)，嚷tx．02个(还原处理) (卜15)

§1．4．3方块电阻的定义
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将IT0膜玻璃用作平板显示器件的透明电极时，其最重要的特性指标为方

阻和可见光透射率，通常ITD膜玻璃具有较小的方阻(10～100Q／口)和较高的

透光率(83％以上)。目前ITO膜层的电阻率一般在5X 1010·cm左右，最好的可

达N5×10‘Q·cm，己接近金属的电阻率。实际应用IT0时，以方块电阻(用岛

表示)来表征IT0的导电性能。

图卜4是电流平行经过ITO膜层的情形，其中，d为膜厚，，为电流，厶为

在电流方向上的膜层长度，厶为在垂直于电流方向上的膜层长度。当电流流过

如图卜4所示的方形导电膜层时，该层的电阻为

R=肛l／dL2 (卜16)

式中，P为导电膜的电阻率。对于给定的膜层，P和d可以看成是定值。当

L．=L：时，即为正方形的膜层，无论方块的大小如何，其电阻值均为定值p／d。

这就是方块电阻的定义，即

Ro=p／d (1—17)

式中，届的单位为：欧姆／口(Q／口)。由此可以看出方块电阻与IT0膜层的电阻

率P和IT0膜厚d有关。“。例如，当ITO层电阻率P=5×101Q-cm，IT0层厚度

为50nm，则方块电阻为

Ro=P／d=5X101Q·cm／500X101cm=100Q／[2 (1—18)

目前在高档STN液晶显示器中所用的IT0玻璃，其屁最好的可达100／口左

右，膜厚为100～200nm。一般低档TN产品的IT0玻璃岛为100～300Q／o，膜厚

为20～30nm。

由IT0薄膜材料的方块电阻尼，按关系(卜17)得到材料的电阻率

P=Rod (1—19)

其中d是薄膜的厚度。载流子的迁移率∥=妇e)～，其中载流子浓度可用霍尔

4
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d

图卜4方块电阻示意图

Fig．1—4 Diagram of block resistance

(Hall)效应测得。Hall效应将在§1．4．4中介绍。对于简并半导体，ITO薄膜

表现出类金属性，其载流子浓度基本不随测量温度变化，因而材料的电学性质

主要依赖于迁移率。迁移率的大小由载流子的散射机制所决定。多晶结构的ITO

透明导电膜，其散射机制主要有电离杂质散射、中性杂质散射、晶格散射和晶

粒界间散射。由于中性杂质的浓度远小于电离杂质，所以中性杂质散射可以忽

略不计㈣。

§1．4．4霍尔(Hall)效应

霍尔系数是半导体材料的一个重要参数。从霍尔系数可以确定材料的电子

浓度。图卜6为霍尔系数测量的示意图。可以根据下列关系获得霍尔系数粕。

％=而Uyd(,1-20)1 ．爿．
式中Uy为霍尔电压，d为被测ITO膜的厚度，H：为z方向上的磁场强度，L为

横向电流。从霍尔系数出发根据

RH～l(t-21)
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可以确定ITO膜的电子浓度n，，q为电荷量。

Z

H：

图卜5霍尔系数测封示意图

Fig．1—5 schematic diagram of measuring Holl coefficient

§1．5 ITO薄膜的光学性质

§1．5．1 ITo薄膜的反射率

ITO薄膜在可见光区(旯=360～780nm)透过率达到90％以上，红外反射(五

=l～2j掰)可超过90％。I粥薄膜静光学性质及载流子的浓度可以用经典Drude

自由电子理论进行定量研究。““2”。在Drude理论中，ITO膜的复介电常数

占=毛+is2可以用3个参数表示为

q白)=矿掣=毛一每
占：∽=2腑=去南

f6

(1—22)

(1-23)
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P

y=—_=一
所。∥

司：盟～，：
氏

(1—24)

(1-25)

(卜26)

式中”是折射率，k是消光系数，￡。为自由介电常数，可以通过绘毛一G珊)。的
^

关系曲线，如图卜6所示。将图中直线反向延长到伪∞尸为零时，由(I一22)

j：14Ne==日，斜率为G嘶)2。矗‰是等离子能量，hy为弛豫能量，它近似等

于0．1eV，^眈是纵向等离子能量，岛是真空介电常数。

从gOstlin等的工作中““州可以知道

s。小：=1．4mo (卜27)

tit：为11、O薄膜的导电电子的有效质量，m。是电子的静止质量，从该方程可以得

到导带自由电子的有效质量

聊：=0．326mo (卜28)

与式(1-24)、(1-25)配合，可以得到电子浓度为

H。=(3．79—3．98)x1018／m3 (卜29)

薄膜在红外区的反射率可以由Drude理论来处理。Frank“”等人认为，低电

阻率的IT0薄膜在红外区的反射率可表示为

R=卜生堑(1-30)
PK咖”

7

氅帆lI《
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图1—6介电常数蜀j-j(h沙2关系曲线

该式也可以表示为

R=I一4tr80cR口：卜1．06×t0。Ru (1—31)

式中提真空中的光速，氏为真空中的介屯常数，e为电子电量，％为载流子浓

度，d为薄膜厚度，p。为薄膜中载流子的迁移家。

方程(卜30)和(卜31)表明，红外反射率随薄膜电阻率的减小和薄膜厚度的

增大而增大，图卜7给出了方阻为6．5 Q／口的]TO薄膜在中红外区的反射率。式

(1-30)和(卜31)提供了提高ITO薄膜红外反射率的两个途径，即减小方块电阻

和增加薄膜厚度。

由于IT0的带隙宽度对应波长在紫外区，紫外线因带间吸收而被强烈衰减，

吸收率达85％以上。另孙ITO对微波具有衰减性，衰减率在85％以上。I)rude理论

描述的是自由电子的贡献，因而除了紫外带问吸收和远红外的声子吸收，Drude
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理论与介电常数实际值符合得很好。

寥

8
是
芑

者
。

出

图1-7 IT0薄膜在中红外区的反射率

Fig．1～7 Reflectance of IT0 fi lms

§1．5．2 ITO薄膜对可见光的透射率

在前文中已提到，考察ITO膜性能主要有两个指标，除了电阻率外就是对

可见光的透过率。ITO薄膜在360,0780nm范围内是高度透明的，其透射率在9096

以上。在580nm下的折射率为118～119(此时非掺杂In。如的折射率为2105～

2110)。如此高的可见光透射率与相当低的电阻率结合在一起，使IT0薄膜成

为典型的透明导体材料。

图1．8给出了IT0薄膜在紫外可见光区的透射率图。在可见光波长范围内，

In舢：Sn复折射率

N=一一珐 (1—32)

式中消光系数k很小(k<0．02)。另外，考虑到在可见光范围内普通玻璃的吸收

也很小，因此为计算简便起见，假设IT0膜与基片玻璃均为各向同性、无吸收

的均匀介质，各分界面均为理想光学表面，光线垂直入射。于是IT0膜玻璃可

见光透射率的计算可按以下步骤进行啪’⋯：

9
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Wavelen毋h，lq,m

圈I-8 ITO薄膜在紫外W见光睡的透射率剧

Fig．1—8 Transmi ttance of amorphous and polycrystal 1ine ITO fi lms

l、总透射率T

实验测试与理论计算所用的ITO膜玻璃的结构如图1—9(a)所示。由于玻璃

基片的厚度为毫米量级，大于通常所用的普通光源的相干长度，所以可见光通

过玻璃基片的前后表面时不会产生干涉现象。为简便起见，将ITO膜玻璃作如

图卜9(b)所示的等效：玻璃镀有ITO膜的一面等效看作界面a，即界面a由[TO膜、

ITO膜与空气的界面和ITO膜与玻璃基片的界面三部分构成，将玻璃没有镀膜的

一面等效看作界面b。1图卜9(b)中7为ITO膜玻璃的总的透射率，T。、Tb、艮、Rb

分别代表在界面a和界面b上的透射率与反射率，上标“+”和“一”的含义在图

中标出。由图1-9(b)可得ITO膜玻璃总的透射率功：

T=77丁r+77r／胄；R；【l+RiR；+(R；胄f)2+⋯⋯】

Ij6

ooa对pp_【目∞a—h
T『
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=巧耳+笔等
：篓型
l—R：R；

根据膜系透射定理，透射率与光的入射方向无关，即

T：=T：=To，T：=T；=lb

再假设各介质没有吸收的情况下，膜系两侧界面的反射率相等，即

月：=R：=R。，Rb‘=月i=R^

式(1-33)可以表示为：

r： 玉墨
1一R。R^

IT0膜

玻璃基片

(a)ITO膜玻璃

此⋯。
T： R：

丛等效界面b

素山T

圈卜9IT0膜玻璃的透射率和反射率

Fig．1—9 Transmi ttance and reflecance of ITO glass

(1—33)

(1-34)

(1—35)

(卜36)

2、界面a的透射率和反射率

图卜10给出了等效界面a的组成示意图。根据菲涅耳公式，包括IT0膜层和
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图卜lO界面a的透射率和反射率

Fig．1—10 Transmlttance and reflectivity of interface a

玻璃基片表面在内的总的反射率R。为：

耻舞制鲁黔羞矧 “(1-37)

式中，‰为空气的折射率，_为IT0膜的折射率，n。为玻璃基片的折射率，d

：勾ITO膜的几何厚度，五为入射光的波长。

在假定ITO膜层没有吸收时，ITO膜层和玻璃表面组成的等效界面a的总的

透射率￡为：

瓦=1一R。 (卜38)

3、界面b的透射率和反射率

在简化计算的情况下，假定玻璃对可见光没有吸收，分界面是一光学表面

入射光



⑧
硕士学位论文

MASTER’S THESIS

光线垂直入射，则该表面(图卜11)的反射率R．是：

吃=隐ng-n0012 ms。，
L即g+n j

透射率

瓦=1一吃 (卜40)

将入射光的波长五，空气、ITO膜和玻璃基片的折射率‰、啊和月。r ITO

膜的膜厚d分别代入式(卜37)(卜39)和式(卜38)(卜40)，求出R。、％

及瓦、瓦，再代／k(1—36)式，就可以德至rJlTO膜玻璃的可见光透射率T。

nE

入射光

120

Rb

图卜l 1界面b的透射率和反射率

Fig．1—11 Transmittance and reflectivity of interface b

§1．6 ITO薄膜的制各及其应用

§1．6．1 ITO薄膜的制备方法
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目前制各ITO薄膜主要采用先制成铟锡氧化物高纯纳米复合粉末(纯度

>99．99％，平均粒径lOnm左右)，再制成ITO靶材(相对密度>95％)，ITO靶材的所

需的ITO粉体，要求粒度细小、纯度高，最后在基体(如玻璃)上成膜，制成ITO

薄膜材料。“”1。目前，制备复合ITO粉体的方法有很多种(如液相沉淀法。“、

减压一挥发氧化法“”、喷雾热分解法∞1、共沉淀法呻1等)，按学科可以分类为

物理法、化学法，按物质的原始状态又可分为固相法、液相法和气相法。为获

得高密度的靶材，主要采用热等压法、冷等静压加粉浆浇注法、烧结成形或爆

炸成形法等o”。下面介绍制备ITO薄膜的主要方法：

1、物理气相沉积(PVD)法

物理气相沉积(PVO)制备ITO透明导电膜的方法包括电子束(EB)蒸发、高密

度等离子体增强(HDPE)蒸发和低压直流(DCSP)溅射等技术。“⋯。

(1)EB蒸发技术

EB蒸发技术是在物理相沉积时电子束聚焦于材料上而被加热，使原材料蒸

发并沉积于衬底上，从而生成ITO薄膜，这种方法的沉积温度(衬底温度)低于

350"C时沉积出的ITO薄膜电阻率太高，以至于不能作为透明导电材料使用，故

这种方法一般被选作ITO膜沉积的参照工艺。

(2)HOPE蒸发沉积

HOPE蒸发沉积ITO薄膜是在500,6氧气和50％氩气(总压力为0．1Pa)的混合气

体中，在衬底温度为200"(2的条件下生产的。原材料用弧光放电法蒸发以提供

等离子体，生成高能粒子入射到生长面止，从而生长ITO薄膜。

(3)直流磁控溅射法

该法的基本原理利用Ar—02混合气氛中的等离子体在电场和交变磁场的作

用下，被加速的高能粒子轰击ITO靶材表面，能量交换后，靶材表面的原子脱

离原晶格而逸出，转移到基体表面而成膜。该方法工艺控制性好，可以在大面

积基体上均匀成膜。制备工艺条件中靶浓度、沉积速率、氧分压、衬底温度、

溅射功率以及后退火处理对!TO薄膜的方阻和透光率有极大的影响，优化这些

参数可获得具有较高电导率和可见光透过率的ITO膜。是目前应用最广的镀膜

方法之一‘””。

2、化学气相沉积(CVD)法
24
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CVD法是气态反应物(包括易蒸发的凝聚态物质蒸发后变成的气态反应物)

在基体表面发生化学反应面沉积成膜的方法⋯”l。属J：CVD范畴的^LH技术可以

可控生长ITO薄膜，因此是一种可控的沉淀技术”“1，Suntola””最近用流动型AlJe

反应室，以氮气(99。99％)作载流气体和吹洗气体，用水蒸气、1nCl。(99．99％)

和SnCl。(99％)作反应前体，生长了ITO膜。但是ALE技术生长速率太低，尚小

能满足工业生产要求。

如果基体表面的化学反应包括铟锡源物质的热分解和原位氧化CVD法中铟

锡来源如均为有机金属化合物，则称为MOCVD法。浚方法可使反应温度大大降

低，但此法因必须制备具有高蒸发速率的铟锡|j{『驱物而使生产成本较高。

CVI)法所选的反应体系必须满足：(1)在沉积温度下，反应物必须有足够的

蒸汽压；(2)化学反应产物除了所需的沉积物为固态外其余必须为气态；(3)沉

积物的蒸汽压应足够低，以保证能较好地吸附在具有一定温度的基体上。

3、喷雾热分解法：

该法是将金属熔体进行直接雾化燃烧以获得纳米级的金属氧化物粉末的

新方法。由于金属的氧化燃烧反应是氧原子与各个会属原子间的化合反应，则

合金熔体在经雾化燃烧后可以获得复合的金属氧化物纳米粉。用此法制备的

ITO薄膜的电导率高。对可见光的透过率为90％。又由于整个工艺过程中除氧气

外没有其他任何酸、碱、盐及水等物质参加反应，故对环境也没有任何污染。

4、溶胶一凝胶(Sol—Gel)法：

该方法是首先制成铟锡氧化物溶胶，然后采用甩膜法或提拉法在基体上镀

膜，最后进行热分解制出ITO薄膜。它的突出优点是工艺过程温度低，能获得

多组元且分布均匀的材料，可以在基体正反两面成膜，并能方便地制成大面积

薄膜。其在玻璃双面制备的ITO薄膜的热反射性能好，比传统银薄膜性能更加

优越。Sol-Gel法是湿化学方法中制各材料的一种崭新的方法，该技术是将易

于水解的金属化合物(无机盐或金属醇盐)在某种溶剂中与水发生反应，经过

水解与缩聚过程而逐渐凝胶化，再经干燥、烧结等处理最后制得所需的材料。

该方法的突出优点是：

(1)工艺过程温度低，材料制备过程易于控制，可以制得一些用传统方法

难以得到或根本得不到的材料；
25
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(2)制品均匀性好，尤其是多组分制品，其均匀度可达分子或原子尺度

(3)制品纯度高；

(4)在制备痔膜方面可以大面积成膜№～。

§1．6．2 ITO薄膜的应用

ITO薄膜具有导电性好，对可见光透明，对红外光反射性强等特性，在液

晶电视、建筑用节能视窗、太阳能电池、轿车风挡等方面获得同益广泛的应用，

成为高技术领域新材料中的一支奇葩。

ITO薄膜除了前面所提到的许多用途外，还可作为摄像管、场致发光板、

等离子体显示屏等器件的导电电极，用于静电屏蔽、热反射选择性透射膜、触

摸开关等4““。在前面，我们已经全面阐述了ITO薄膜作为一种性能优良的透

明导电材料，具有优良的光电性能，而且又有低的电阻率，并与玻璃有较强的

附着力，硬度高且耐磨耐蚀，因而在工业上应用广泛，在高技术领域中起着重

要作用。主要用途有：

1、用于平面显示：

ITO膜的主要应用领域在液晶显示器LCD”“圳，它是制作LCD的三大

主要材料之一(另两个为液晶和偏光片)。在LCD的应用上，如图1—12所示(资

料来源：IEK化材组／金属中心IT IS设计整理)，其可形成电极，与液晶电极

构成正负极以驱动液晶分子旋转，以呈现出不同的文字、图案与画面。采用ITO

膜玻璃为基片材料制作的LCD显示器具有体积小、厚度薄、质量轻、能耗少、

无污染、无辐射、无散热影响等优点，是节能、洁净的环保型电子材料产品，

是真正的超平显示器件。LCD完全适合人类工作、生活的需要，成长快速就如

同过去半导体工业般气势蓬勃，因而LCD是平板显示家族中最受电子工业重视

的显示器件，被公认为代表着显示器件发展的未来。日本称其为“20世纪最后

几项大型技术之一”。全球显示器市场LCD总销售额从1987年的99．6亿美元上

升至02000年的207亿美元，市场占有率从11％上升到38％，超过了传统阴极射线

管(CRT)3个酉分点，年增长率达250k,，在各类显示器中占有率最高，预计到

2005年LC3的年产值将达到360亿美元。ITO薄膜除了用于平面显示器外，还大

量用于电致发光显示(ELD)、电致彩电显示(ECD)、接触感应面板(Touch Panel)、
26
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有机发光平面显示面板(Organic ELD Panel)、电浆显示面板(PDP Panel)

等。因为它具有薄轻如纸，画面鞲美、低电压、低助耗的特点。随着液晶显示

器件的大面积化。高等级化和彩色化，LcD将超过CRT成为显示器件中的主流产

品。

图卜12 ITO在TFT—LCI)之麻圳

Fig 1—12 The application in TFT—LCD of ITO

2、用于电致变色(EC)灵巧窗：

由于ITO薄膜对光波具有选择性，因而用于寒冷地区和高层建筑的视窗，

使建筑物内暖气、冷气和照明等能耗减少50％以上，将使热量保存在一封闭的

空间里而起到热屏蔽作用，并使外界热量难以辐射入室内。现在日本、美国以

及一些西欧发达国家己投入大量人力、财力丌发Ec玻璃。

3、用于太阳能电池(Solar Gell)：

ITO薄膜所具有的折射率(介于1．8～1．92_间)和导电性。使它适合用于

硅太阳电池的减反射涂层和光生电流的收集。因其具有对可见光的透过性和对

红外光的反射性，故在光热转换利用中，它可用作有效利用太阳能的选择性透

过膜，从而把热能有效地捕集到室内或太阳能收集器中。ITO薄膜用于异质结

SIS太阳能电池顶部氧化物层，可以得到高的能量转换效率，例如ITO／SiO：／P。Si

太阳能电池可以产生13％～16％的转换效率。ITO膜作为太阳能电池一个重要组

成部分，已得到应用，不论ITO—nip型、ITO—pin型，肖特基型或异质结构型，

均镀有一层ITO膜作为减反射层和透明电极。
27
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4、用于交通工具风挡啡1：

如图1-13所示，太阳辐射能98％分椎在(o．3～3胛)之叫，其中紫外部分

占14％，可见部分占40％，红外部分占44％。因此，汽车前挡风玻璃隔热技术的开

发就是要针对58％的紫外和红外部分的太阳辐射能。

波长／朋
图卜13太刚和黑体辐射的光谱分布

Fig．1—13 Spectrum distribution of SO lar and blackbody radiation

国际汽车安全条规规定，汽车的前挡风玻璃的可见光透过率不能低于73％。

汽车前挡风玻璃一般都是普通的透明钢化玻璃。如图卜14所示，它对整个太阳

光谱具有超过80％的透过率，而对波长大：1：3／∞n的黑体辐射则具有近90％的吸收

率。显然，普通的汽车前挡风玻璃无论是对太阳辐射能还是对各种黑体辐射能

都没有阻隔作用，即无隔热、节能效果。ITO镀膜汽车前挡风玻璃样品的光谱

特性如图1-15所示。正是ITO薄膜具有的光电性能，使得其应用于汽车前挡风

玻璃。所以，ITO薄膜是用作汽车、火车、电车、飞机等交通工具的风挡坦克

激光测距仪、机载光学侦察仪，潜望镜观察窗等的理想材料。



滚长／Ⅲl}

图1-14普通汽车前挡风玻璃的光谱特性

Fig．1—14 Spectrum characteristics of the ordinary automobi le

front wind shield

更

卜
心

波长／nm

图1-15 ITO镀膜汽车前挡风玻璃的光谱特性

Fig．1—15 Spectrum characteristics of the coated ITO fiIm

automobi le front wind shield
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5、用于微波屏敲羽IJ坊j)、镜：

ITO薄膜有良好的微波屏敞作川，划微波的衷减：红≥85％，能防静f乜，-叮用

于屏蔽电磁波的地方，如计算机房、雷达【|f勺屏敲保护区，甚至可用于防雷达隐

形飞机上。茶色IT0薄膜是钢、锡氧化物的新品种，它能防紫外线和红外线，

滤去对人体有害的紫外波段，因此镀I’rO膜的玻璃镜片可作特殊防护镜。

6、建筑工业方而：

利用IT0薄膜的透叫和红外反射功能，用镀膜玻璃装配门窗或作高级建筑

物的幕墙，具有良好的隔热节能效果。

除此以外，IT0薄膜能除雾防霜，是一种_!|I}型的透明表而发热体。近年来，

冷冻冷藏陈列柜市场迅速发展，其门均采用了T’m膜，具有防结露和反红外功

能(可节能40％di右)，町代替烈层隔热玻璃。还l丌以用作烹调用加热板的发

热体、喉镜、陈列商、低压钠灼、溜冰限镜等。

§1．6．3 ITO靶材发展趋势

前文已提到，制造IT0薄膜是通过将Jj’0纳米粉制成靶材，然后溅刺靶材
来得到的。通常所制的靶利如图1一16所示。

图卜16 ITO靶丰j

Fig．1—16 the targeC of ITO
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随着液晶显示器(LCD)的发展，产品品质不断提升，成本也不断下降，相

对的，对ITO薄膜及IT0靶材的要求也随之捉商。因此，为了配合LCD的发展，

未：j{乏ITO靶材大致有以下的趋势：

1、降低电阻率

LCD愈来愈精细化的趋l向．需要更小电阻率的透明导电膜。因此，i'110靶

材的改良、溅射技术的改善及装置的开发，都持续改进中。目前ITO靶材所形

成的ITO膜电阻，在基板濡度350。C时，已可达到1．1×10。o／cm以下，在綦

板温度200"(2时，可达到1．6×101Q／cm以下。LcD的ITO膜制造，因特别讲

求低电阻，因此镀膜时儿乎都是以物理蒸发法来制造，以达到低电阻要求。

2、高密度化

靶材若为低密度时。有效溅射表面积会减少，而且溅射速度也会降低。高

密度靶的表面变化少，可以得到低电阻膜。同时，高密度的靶材寿命较长，可

降低靶材成本。以粉术烧结法制作之ITO溅镀靶之密度，在1985{lqr,J所丌发

之产品其相对密度大约为65％左右，到了1990年已经可以达到85％，目前一般

商品化溅镀靶之相对密度已达98％以上，JAPAN ENERGY公司甚至宣称可达到密

度99％以上。使用高街度之11’0溅镀靶具有使薄膜低}也阻、高成腆：；{ii度、低放

电电压等优点。

3、尺寸大型化

目前液晶显示器(1，cD)、电浆电视(PDP)及有机光激发显示器(OLED)朝大型

化发展之趋势，ITO玻璃尺寸大型化将刁；可避免。因此，靶材制造商为解泱大

尺寸之问题，部份厂商以数片小尺寸靶迸行接合，较先进者则以火裂一体成形

制作。

4、提升使用率

靶材使用率的提升。一囊是没计商、使门j者及靶材制造商共同努力之方向。

靶材制造商针对靶材表面形成冲蚀程度不同之特性，制造出非平面式之溅镀

靶，使用者则针对制程参数改善，都已使靶材之使用率提高。

§1．6．4未来展望

DCMS、MODVC以及Sol—Gel技术，已经-丌发成熟，形成批量生产能力。美、
3I



◎
硕士学位论文

MASTER’S。r|tESIS

日、德垄断了ITO薄膜的关键技术并占领相当市场。ITO薄膜产品已经在电子、

航空等领域得到广泛的应用。12’0薄膜产业化进程J卜在加速发展，，FI=I趋成熟。

随着国内信息产业技术的发展，从]998年起，国产段码液晶显示器、点阵显示

器已跃居世界产量第一，但与其相配套的ITO透明导电膜技术还没有完全国产

化。例如，高质量ITO陶瓷靶却完全依赖进口，国内尚处于研发阶段，未形成

批量生产。关键的镀膜工艺与先进国家还有很大的差距，所以我国科技部，北

京、深圳等地纷纷将ITO靶材及薄膜作为优先发展的产业。现在许多关键技术

已实现了国产化。近期ITO薄膜的产业化将是稀有命属铟深加工和新型电子功

能材料的主要方向之一。近年来Ago膜的研究受到重视，因其资源丰富、价格

便宜、无毒、进一步研究的空问很大，可望成为ITO薄膜的替代。从而嬲决铟

资源短缺的困扰。这是研究丌发的一个大趋势之一。

PVD技术及其ITO薄膜产品已获得产业化丌发成功，R本1993年此两方面的

市场一半被ITO薄膜占领，『]本的夏普、Fi本电气和东芝三大公司都在工厂内

开发ITO膜。目前日本、欧洲和美国都在发展高清晰度电视(HDTV)，我国也在

开发，这将为氧化铟锡市场提供很好的发展前景，ITO薄膜生产工艺的发展煎

景十分看好。
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第二章纳米颗粒的水热法制备

§2．1纳米材料科学与技术

纳米材料的概念是在80年代末期由德国科学家G】eiter提出来的，指的

是粒度在1～100rim尺度范围内的细微粒子。80年代中期，他采用惰性气体凝

聚法制得了纯的纳米级粉体”’，又在高结晶的真空条件下，原位加压成型制得

了纳米微品块体，从而宣告了纳米品的诞生。但是商到80年代未期、90年代

初，特别是扫描隧道显微镜(STM)的问世以后，列纳米晶的结构和形成机理

等才有了迸～步的认以。

纳米材料晶粒的细化，使晶粒表丽电子结构和晶体结构都发生了变异，产

生了块状材料所不具备的表面效应、小尺寸效应、量子效应和宏观量子隧道效

应等，因此引起了人们对纳米材料研究的极火的兴趣。表面效应随着颗粒尺寸

变小，比表面积显著地增大而加强。使得栩料的那些与表面状态有关的物理、

化学或物理化学特性如吸附、催化以及扩散烧结等显著的与宏观大颗粒不同，

如熔点降低、表面能增加等。量子尺寸效应——随着颗粒中所含的原子数减少，

费米能级附近的电子能级将由准连续态分裂为分立能级，当能级问距大于热

能、磁能、静电能、光子能量时，就会产生异于宏观物理_|》9薪效应，如低湿下

的比热及导热率增加等。小尺寸效应～随着颗粒尺寸的减小，与体积成比例
的量，如磁各向异性能、介F包常数等将出现变化。物质粒子性质随着粒子尺寸

的变小，如接近德稚罗意波(约12nm)时，在磁学、电学、光学、热学以及机械

等物理化学性能发生较大的变化。纳米材料每个颗粒只有几个或几十个晶胞维

度，故可以认为纳米科学是在原子与分子的水平上柬操作与控制材料的物理性

能的科学。因而纳米晶材料的研究包括了原子、分子特性和相互作用的探讨，

着重在其原子和分子尺度所表现出来的特性，

纳米晶具有高浓度界面以及由界面上原子特殊结构所产生的界面效应，导

致了材料力学性能、磁性、介电性、超导性、光学性乃至热力学性能的改变，

所以纳米材料具有广泛的实用性。它是电于器件微型化、精细陶瓷和电子技术

新兴产业发展的物质基础。纳米材料是一种重要的工业基础材料。在化学工业
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中也占有重蛋的地位。在精细化工和新材料领域中，以纳米级粉体为原料的占

54％，粉体原料成本占产品成本的30％--60％。美因Du Pont公司1985—1992

年生产的3000多种产品中有62％是属于纳米粉体或以纳米粉体为基础的产品，

占化工产品产值的42％”“。纳米科学的内容在不断扩展，现已涉及纳米生物学、

纳米机械学、纳米电子学和纳米化学、纳米材料制备等许多领域。

纳米材料的崛起促进了人们尝试研究纳米颗粒的多种制备方法，力图为工

业化应用找到工艺简单制各成本低廉丽且性能优异的制各纳米颗粒的方法。纳

米材料的制备有以下几种方法：

1、物理法：蒸发冷凝法、机械球磨法；

2、化学气相怯：化学气相沉积法CVD、激光诱导气相沉积法LICVD、等离

子气相合成法PCVD；

3、湿化学法：沉淀法、溶胶一凝胶法、喷雾电解法、水热法。

本章重点概述了用水热法制备纳米颗粒以及水热法的发展和其优越性。

§2．2．水热法介绍

水热法生长晶体是19世纪中叶地质学家模拟自然界成矿作用而丌始研究

的。目前用水热法已经制备出百余种晶体。而采用本热法制备纳米材料则是在

近几年才发展起来的。

水热法是在特制的密闭反应容器高压釜里(如图2-1所示)忡1，采用水溶

液作为反应介质，通过对反应容器加热得到一个高温高压的环境，温度一般在

100～400"C，压力在0．IMPa以上，甚至达到几百Mpa，使得通常很难溶的物质

溶解并重新结晶呻1。即提供一个在常压条件下无法得到的特殊的物理化学环

境，使前驱物在反应系统中得到充分的溶解叫形成原子或分子生长基元
—_÷成核结晶。水热法制备出的纳米晶，晶粒发育完整、粒度分布均匀、颗

粒之问少团聚，原料较便宜，可以得到理想的化学计量组成材料，颗粒度可以

控制，生产成本低。

按研究对象和目的的不同可以将水热法可分为水热晶体生长，水热合成，
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内衬

幽2～】 水热反应釜结构示意蚓

Fig．2 1 Construction of llydrothermal autoc]ave

水热反应，水热处理、水热烧结等，分别用来生长各种晶体，制备超细、无团

聚或少团聚、结晶很好的陶瓷粉体，以及在相对温和的条件下完成一些陶瓷的

烧结。按水热反应的温度进行分类，可以分为弧临界反应和超临界反应．亚I临

界反应温度在100～240"C之俐，适于工业或实验室操作。超临界反应的实验温

度已高达1000。C，压强高达0．3GPa，是利用作为反应介质的水在超lI台i界状念

下的性质和反应物质在高温高压水热条件F的特殊性质进行合成反应。

按设备的差异，水热法又可以分为“普通水热法”和“特殊水热法”。所

谓“特殊水热法”指在水热条件反应体系上雨添加其它作用力场，如盥流f乜场、

磁场、微波场等。下面就重点讨论日日F所出现的／L种制备方法”“：

(1)水热氧化法

利用高温高压水(溶液等溶剂)与会属或合会直接反应生成新的化合物。

在常温常压溶液中．不容易被氧化的物质，可以通过将其置于高温高压条件下

来加速氧化反应的进行。如以余祸钛粉为前驱物在450。C，lOOMpa的条件下得

蜘T／O。晶粒““。

(2)水热沉淀法
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某些化合物在通常条件下，无法或很难生成沉淀，而在水热条件下却易于

，L成新的化含物沉淀。如黄晖等人””以硫酸铁、尿索水溶液为Ij{『驱物，采用水

热沉淀法制各了粒径为十几纳米的锐钛矿型TiO。晶体。

(：；)水热合成法

t，J．在很宽的范围内政变参数(优点)，使晒_f||i或两利·以上的化合物起反应，

合成新的化合物。如在工业硫酸钛液中加入乙二醇单甲醚，经水解水热和煅烧

制备出了余红石型TiO：，粒径约为35～42nm”“。

(4)水热分解

某些化合物在水热条件下分解成为新的氧化物，如利用水热法以钛酸丁酯

为原料制祷纳米级锐钛刑TJO。粉体的研究已经多有报道。

(5)水热晶化法

促使一些非晶化合物脱水结晶，如古水J}ilj氧化物转变为晶体CeOz。ROY等

人聚JIj微波一水热法，把0．51110I／J。TiCI．溶液JJJ|入刘[1ilt)f／I．～：j『f『(“／fJ赫酸溶

液中，在加热温度为164。C高压釜中反应半小时，可得到会红石型TiOz超微颗

粒。而采用普通的加热方法，在同样条件下，即使反应72小时，也得不到纯

枷的会红朽型’riO。。

水热法是制各结晶良好、无团聚的超细粉体的优选方法之一。与其它湿化

学方法相比，具有以下特点：

1、水热法可直接得到结晶良好的粉体，坷：需要作高温处理，因此避免了

在该过程q1可能形成的粉体团聚。

2、粉体品粒物榴与水热反应条件有关，可以通过改变外界条件来达到可

控生长。

3、工艺教简单法。

§2．3．水热物理化学

水热物理化学的手要研究内容包括水热条件下水的特性、溶解度与温度的

关系以及水热反应动力学等。本节将着重介绍水的特性和水热反应动力学。

§2．3．1水热介质㈨”“1
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在水热条件下，水可以作为一种化学组分起作用并参加反应，既是溶剂又

是矿化剂，同时还可作为压力传递介质；通过参加渗析反应和控制物理化学因

素等，实现无机化合物的形成和改性，既可制备单组分微小品体，又可以制各

双组分或多组分的特殊化合物粉末。

10

0
0．’5 1．0

Density／g．Clll一3

图2—2水的粘度与水密度和温度的关系

Fig，2-2 ViscosiLy刀of water as a function of wateF density and

te阳Derature

水的特性是指在水热条件下水的粘度、介电常数和膨胀系数的变化。图2—2

给出了水的粘度与水的温度和密度的关系。双图可以看出：在稀薄气体状态．

水的粘度随温度的升高而增大，在稠密液体状态时，其粘度却随温度的升高反

而降低。水的密度约为0．8x 10’螬／cml对，水的粘度不随温度的变化发生很大

的变化。通常所选用的水热反应温度为300—500℃，水热溶液的粘度约为

9—14X 10一Pa·s，与室温下水的牯度l X 10一’)a·s和100。C、常压下水的粘度

3X 10～Pa。s相比约降低了2个数量级。由于扩散与溶液的粘度成_i1三比，因此
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在水热溶液f-p存在很好的扩散，使得水热晶体生长有着更高的生长效率，生长

界面附近有更窄的扩散区。

表j给蹬了水热法通常选用的温度和压力范围内水的介也常数c，从该表

可以看出，在水热条件下，水的介电常数明最下降了。这种下降必然对水作为

溶剂时的能力和行为产生影响。例如，在水热条件下，由于水的介电常数降低，

电介质就不能更好的分解。尽管介电常数降低，水热溶液仍然有较高的导电性．

这是因为水热条件下溶液的粘度下降，造成了离子迁移的加剧，抵消或部分抵

消了介电常数降低的影响。

表l水热法通常选川舱湿度、压力范周内水的介fⅡ常数

lablcl The dielectrie COIqStant of water in the reg{on of i九Lorest for hydrothermal

reactions

温度℃ 300 300 500 500 25

压强lOjPa 1750 703 1750 703 Ambient

介电常数e 28 25 12 5 80

水的JK缩系数可用求确定溶液密度随压力改变而改变的程度。已知，水

的压缩系数和扩散系数分别为：

∥=鹪吉 ∽·，

口：I型I—l (2—2)口2l—I— LZ—Z，

Lorlp V

表2、衷3是水热法通常所选用的温度、压力范围里的水的压缩系数和扩

散系数数值，从表可以看出温度越高或压力越低，水的压缩系数越小。水的扩

散系数较常温、常压下有很大的增加，着表明水热溶液具有更大的流驱动力。
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表2水热法通常所选川的温度、压力范陶里的水的压缩系数

温度℃ 300 400 300 25

l压强105Pa 1750 1750 703 Ambient

『压缩系数 0．068 0．16 O．16 0．045

表3水热法通常所选川的温度、压力范同里的水的扩散系数

Table3 The coefficient of thermaI expansion of’water iil the region of interest

for hydrothermal reactiOBS

温度℃ 350 d50 25

压强105Pa 】750 1750 Ambient

l扩散系数10‘：’de91 1．2 1．9 0．25

§2．3．2．水热反应动力学

根据经典的晶体生长理论，水热条件下晶体生长包括以F)L个步骤：

l、前驱物在水热介质里溶解，以离子、分子团的形式进入溶液；

2、由于体系中存在十分有效的热对流以及溶解区和生长区之间的浓度差，

这些离子、分子或离子网被输运到生长区。

3、离子、分子或离子团在生长界面上的吸附、分解与脱附；

4、吸附物质在界面上的运动；

5、结晶。

步骤l是溶解阶段，步骤2是输运阶段，步骤3、4、5统称结晶阶段。

水热条件下生长的晶体晶而发育完整，品体的结晶形貌与生长条件密切相

关，同种晶体在不同的条件下有不同的结f帚形貌。这些现象足经典的I珏体生k

理论无法解释的，1994年仲维卓教授首先提出负离子配位多面体“生长基元”

模型旧’”’，解决了晶体生长过程中生长基元的存在问题。“生长基元”理论模

型认为在上述输运阶段，溶解进入溶液的离子、分予或离子Ⅲ之问发生反应，

形成具有一定几何结构的聚集体——生|j乏基元。生【，基元的大小和结构与水

咖砌眦m吼盼gm

。

‰

咖
油

哪

盯

r

呲吖时b．蹦畔咖；兰；∽协



⑩
硕士学位论文

MASTERl S THESIS

热条件有关。在一个水热反应体系里，同时存在多种形式的生长基元，它们之

间建立起动态平衡。某种生长基元越稳定，其在体系晕出现的几率就越犬。生

长基元模型将晶体的结晶形貌、晶体的结构和生长条件有机地统一起来，很好

地解释了许多实验现象。

图2-3给出了水热法水晶生长速率与反应条件(温度、压力、生长区与溶

解区之间的温度梯度)的关系，它代表了水热晶体生长动力学基本特征““。图

2—3(a)是不同填充度下水品生长速率与温度倒数的关系。图2 3(b)是温度

梯度与反应速率的关系。图2—3(c)是填充度与反应速率的关系曲线。从图中

可以看到：填充度一定时，反应温度越高，晶体生长速率越大；在相同温度下，

填充度越大，体系压力越高，品体生长速率越大；在一定的反应温度(指溶解

区温度)和填充度下，△7’越大，晶体生长速率越大；在一定的温度下，晶体

生长速率与填充度成正比。

(a)
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圈2-3 (a) 水热法水晶生＆速率对数与反麻温度倒数的关系图；

(b)生长渝度梯皮△，与反应速率的荚系；(c)J；ll{充发与反』、≯谜率的关系

Fi92—3 Relationship between

(a)the logarithm of growth rate and the reciprocal of reaction temperature；

(b)the temperature of di』Iference△7’and growth rate：

(c)the parameter fi 1l and the growth rate for hydrothermal synthes i s of quartz
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对于水热法合成粉体(微晶或纳米晶)，粉体品粒的形成经历了“溶解一结

晶”两个阶段⋯、7。’。水热法制备粉体常采川固体粉未或新配制的凝胶作为前驱

物。所谓“溶解”是指在水热反应初期，前驱物微粒之蒯的团聚和联结遭到破

坏，以使微粒自身在水热介质中溶解，以离子或离子团的形式进入溶液，进而

成核、结品而形成晶粒。这一观点l三得到了实验的验证”“。

水热法粉体制备是在物料恒定的条件下进行。如果采取一定的措施，加快

成核速率，秤柏对较短的时问内形成足够多的r稿核，并存长大的品粒数不太多

之前将体系中剩余溶质消耗完就可能使产物粒度有所减小。根捌品体生长理

论，体系q-品粒成核速率(单位体积单位阡寸间内形成的晶核数)可表示为：

．，=Bexp(一澎／K7’) (2 3)

其中，一谢。为形成临界晶核所需克服的能垒。对于溶液体系，B因子与溶液中

溶质浓度成J卜比．也与流向酗核表面的粒了流成I眦B。粒予流lDc决J：体系-ft扩

散速率及品核数的增加。溶液中溶质离子、分子或离子团进入品核时，必须断

裂其与溶剂分子的连接，即需破坏溶化效应，并且克服成核的能垒。整个过程

(包括溶剂化效应的破坏和成核的克服)所需的能鳝称之为成核活化能。13Ⅲ

子可写为如F显函数形式：

B兰4xR?n 2c,aexp(-E／KT) (2一d)

其中，月，为临界晶核半径，n为溶液巾溶质的密度，口为溶质分予运动平均自

由程，D为溶质分子的振动频率。通过上述分析，·叮知徂14；改变蚶占水热反应

条件F．如果在相当短的时间内，使反应物的浓度有极大的增加，就i叮大大加

快成核述率，从而达到减小产物品粒粒度的日的。

§2．3．3水热法的优点

品体在水热条件下生长有如下优点：

l、水热晶体是在相对较低的热应力条件下生长，因此其位错密度远低于

高温熔体中生长的晶体的；
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2、水热晶体生K使用相对较低的温度，因而可得到其他方法难以获取的

物质低温同质异构体；

3、水热法晶体生长是在一密闭系统里进行，可以控制反应气氛而形成氧

化或还原反应条件．实现其他方法难以获得的物质的某些物相生成；

4、水热反应体系存在溶液的快速对流和十分有效的溶质扩散，因此水热

结晶具有较快的生长速率。

但是，F非所有晶体都适合在水热环境生长。判明适合采用水热法的一般原

则是：结晶物质各组分的一致性原则；结晶物质足够高的溶解度：溶解度的温

度系数有足够大的绝对值：中问产物通过改变温度较容易分解。

§2．4水热法的发展展望

由于水热法可以控制微粉的粒径、形态、结品度和组成，这使其成为生产

弧微米级和纳米级粉体的极具发展潜力的一种湿化学方法““7⋯。水热法生产的

粉体有较低的表面能，所以粉体无团聚或少团聚，这一特性使粉体烧结性能大

大提高，因而在陶瓷工业中有着无可比拟的优势。

水热法的不足在于水热法一般只能制备氧化物粉体。而且关于核晶过程和

晶体生长过程的控制影响等很多方面缺乏深入研究。另外，水热法有高温高压

步骤，使其对生产设备的依赖性较强，这也影响着水热法的发展。

水热法用于工业化生产在国外已经有了相当的发展，开本的Chichibu、

Sumitomo、Nippon、Sakai。美国的Battelle Columbus以及法困的Degussa

公司都已经成功地将水热法用于商业化生产。相信在科技工作者的共同努力

下，水热法实现产业化大规模生产的距离将越来越近。
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第三章ITO粉的低温制备

§3．1尝试水热法铆备IgO

在前面，已经介绍了氧化铟锡(ITO)的几种制螽方法。本章将介绍在水

热法的基础上改进们新方法。

§3．1．1．实验原料及仪器

1、实验原料：

金属铟(99．99％)、氢氧化钠(NaOlf)、浓硝酸(矾矾)、四氯化锡(SnCl．)、

浓盐酸(BCl)、氨水(NH)等(均为分析醇)；蒸馏水(自制)、PH试纸、稀

AgNO，溶液、氩气

2、实验仪器：

电子称、电炉、高压釜(能耐5Mpa)、温度计(量程为400"C)、烧杯(容

积分别为400ml、200m1、lOOml、50m1)、量筒(量程为100m1)、玻璃棒、变

压器(100—220V)、烘箱、

§3．1．2．实验过程

尝试用水热法来制备ITO粉的实验流程如图3—1所示。

取标有亥U度的200m}烧杯一只．将浓盐酸和浓硝酸按容积比1：3配成王水

溶液80ml。取40ml王水，称取169金属铟溶于到溶液中，然后再把3，49四氯

化锡(SnCl．>溶解在筑化铟的王水溶液中，使产品中In她：SnO；重量比为9：l，

强烈搅拌均匀后备用。然后，在不断搅拌的同时加入NaOH的溶液，使两者共

沉淀，这样就得到氢氧化锢和氢氧化锡的胶体前驱物ITH(Indium Tin

Hydroxide)。待沉淀完毕后，用蒸馏水洗涤得到的胶体数次，直到用^gNn溶

液检验不出c1。。将镪锡氢氧化物置于高压釜内。充1．5MPa的氩气，然后将高

压釜置于电炉上加温。每隔lo分钟记下实验体系的温度和压强。当温度上升

至300℃时，通过改变变压器电压值使高压釜反应体系内温度保持不变。在该

状态下持续反应8小时。取出自然冷却至常温，打开高压釜取出样品作实验分
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析。上述过程发生的化学反应如下

／nCl，+O}{——}In(￡*{)。上+cJ

SnCl．+0H一—_÷Sn(oH)．J，+cl

In(O¨)^—_In20，+H20

Sn(0H)。——÷Sn02+HzO

In201+Sn02——_÷ITO

图3-2是本实验的简易装鬣图。

囵-圈
J圜——圈
一圈

』匦垂囹一图

(3—1)

(3-2)

(3-3)

(3—4)

(3—5)

幽3-1水热法制各ITO粉的实验流科翻

Fig 3-1 The flow chart of ITO NanO—powders prepared by hydrothermal method

蒌

玉
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幽3—2制备ITO纳米耢的简易实验装蛰幽

Fig，3-2 The experiment device for preparation of IT0 nano—powders

§3。1．3．实验数据及分析 ，

在实验过程中，随着温度的升高，压强也相应的增加。具体实验数据如表

3-I。当温度达到300‘C是，调节变压器来控制温度，最后调试发现当电压降低

到160V时，温度不再上升。

表3一I?实验温度、压强数据表

Table 3-1 The experiment’s data of temperature and pressure

时间 温度(℃) 压强(MPa)

8： 30 16 1．5

8：40 48 1．6

8：50 86 1．7

9：00 119 1．9

9： IO 173 Z．2
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9：20 21l 2．4
——

9： ：{() 264 2．7
——P —，

9：dO ：{()O ：{．(J

通过该实验制得样tm为乳一位，这肯定没有得到怨要的州D粉，因为11、O

粉的颜色一般为浅黄也，并11．垓样-l^于测I啪【也搬人(为249kQ)，远远人。J：

在真空中、800℃一F煅烧的iT0粉术的予测『螂fl(为2Q』-：Zi)。取l～29氧化锱

锡粉体与10M无水乙醇溶液混合，然后在超i,q波-}f分散】()～15min，用滴管将

含有氧化铟锡粉体的均匀悬浮液分散在以铜I)I)9作支撑的碳膜上，然后在透射FI_l

子显微镜上观察氧化{{|』I锡粉体的形貌和结构。其形状如图3 3所示。

图3—3 ITO粉末的电镜照片

Fig．3-3 TEM imflgc of IT0 naFfo—powders

从图3-3可以看出，其形状完全为片状，品粒大小为30～40nm。取少量该

样品做x射线衍射分析，其xJ{D图如图3-4所示。为了比较，将前面所得到的

铟锡氢氧化物前驱物在100"C下烘2小时，然后做x射线衍射，其XRD图如图

3-5所示。比较图3-4和3-5，分析直接从浚图可以看出，样品结晶状况很好，

但只有部分脱氢生成了I．r0。从这里可以看出，用水热法来制备J：r110粉术是肯

定可行的，分析原因，主观推测反应条件还没有达到要求，可能要延长反应时
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间，也可能要加大压强或温度。

{12i
帮
杂
据

衍射角／2 90

幽3-4 ITO纳米粉XRI)衍射图

Fig．3-4 The XRD patterns of ITO llano—powders

衍射角／2 e0

图3-5铟锡氢氧化物的XRD衍射图

Fig．3-5 The XRD patterns of ITH

48

雠醴杂娅
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§3．2 ITO纳米粉的低温制各

§3．2．1．实验过程：

现在在前面实验的基础上，做一个改进。将沈净的铟锡氢氧化物前驱物先

烘干以后，在置于高压釜内反应，并采用放气技术，降低体系压强。具体实验

流程如图3-6所示。

团
际b．陬蕊甄孺翮匪[习——l籍蓉鹱{-篙尹酸的l

；囹——圈
I

圆’
1r ～匦囹一l嚣箍鞫
J．降压、放气匦五圃

图3-6低渝制备ITO纳米粉的实验流群削

Fig 3-6 The flow chart of ITO naRo—powders prepared by improved bydrotherma／method

一钠一

】匦圆竺型呈。
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将洗净的铟锡氢氧化物时驱物在100。C VtJI 1小时，将烘二F的前驱物置于

商雎釜内，充0．8MI’il的瓴7 C。将放“胁驰!助『|¨“胍瓮放f1：iU灯’·I：}ill濉。”1浦，I

度上升到250*(7．，压强为I．59fJa。此时将釜内通过放气使其压强降低为I艘a，

继续加温至300"C，通过变压器来控制反应体系温度的稳定性。为了安全，保

证压强不超过1．5MPa，压强过人就反复放气，持续1lJ|l热4小时。

§3．2．2．实验结果和分析

山式(3-3)(3-4)川知，要!卜成IT0，最关键的是狂脱水反应中，尽可

能使化学动态平衡向着正反应方向进行。在加热过程中，氩气受热，体系的压

强增加，同时生成的水蒸气出使得压强埔火，m jf：了脱氯的顺示目进行。于是，

当压强增大到1．5MPallq，就打7l’放气阀门，使压弛!降低到1M[，a。通过放气使得

反应体系中水蒸气减少，这样就促进了氧化物的生成。I司时，因为有压强的存

在，晶体在反应釜内足慢嫂q：K，可以仪砥结IIiII：队抛锻盯。

这一方法是在水热法的攮础上改进来的。用该方法得到了浅黄色的i1’0粉

末，且手测电阻为几个欧姆．是理想的IT0粉。用透射电子显微镜观察该样品

的形貌和结构，其透剁照片如劁3-7所示。

图3—7 ITO粉末的电镜照片

Fig．3-7 TEM image of IT0 nano—powders

50
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为丁验址实验J“,&jlrjli；ti纠』n“埘物的人小址，吖J父，分J川选川NaOIi的川体

和NaOH的溶液做沉淀剂来得到颗粒大小不一样的前驱物。一姓将-NaOIl吲体逐粒

直接加入到铟锡的鼎溶液中．使其PH值逐渐上升5：『J8，此时In。+，Sn“已经完全

水解为氢氧化物。然后川熬1：i2i水沈8 lO次，得到的氢氧化物颗粒是较大的。二

是加入NaOH的溶液，使其PII值达到14左右，然后用蒸馏水沈涤，直到P}f值与蒸

馏水的PH值一样，制得的丽驰物的颗粒是较小的。分别将大小不同的前驱物按

上述方法实验。它们的透射电镜照片分别如I图3—8、3-9所示。图3—8是大颗粒

前驱物所制得的ITO粉的F乜镜照片，『哥3—9足小颗粒前驱物所制得的ITO粉的电

镜照片，通过它们的咆镜照』；可以看III得到的IT()j“物的大小基本⋯样。这表

明ITO颗粒大小与其d口驱物颗粒没有关系。陬{10足真空,I'600℃_卜烧结的ITO

粉末的电镜照片“”。比较图3 7与图3—10，可以清楚地看出粉术的形貌山真空

中600烧结的球状向棒j队变化，多数呈现的为纺锤形，粉爪旧最人粒径约为

20hm，最小的粒径约为10rim。

幽3—8人颗粒前驱物所制得的H、0粉未的lb镜_|{{lJ；

Fig．3-8 TEM image of『10 prepared form largo precursor nano—powders
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k§13-9小颗粒J诲驱物所制得的ITO籽)末的I也镜照片

Fig．3-9 TEM image of¨’0 D1_epared form】itt]e pFecllr．sol’nr'lno—powders

图3—10姓贞空tI r60()'C F烧结旧j【o粉术的IU镜照，；

Fig．3-10 TEM image of J1’0 nano—powders sintel’ed at 6004C

将实验样品刷x刺线衍射分析。图3一JJ楚¨0纳米粉的x射线衍剁图谱。刷

时为了了解形成复合粉术后组成的变化即复合情况，将单独制备的Inz0。；fISnOz

粉末物理混合，亦按ln：0：。：SnO：为9：l(重量比)比例混合均匀，测定了该混
52
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合物的X射线衍射图谱如[]3-12所示。图3一13给出了In。0，的x射线衍射图谱“”。

在图3一ll中我们没有发现有]墨13-12'J'fr,JS,O：的峰，j三娈足图3 i311·ln：oJ的峰。

表明实验所得到的是一种以In：0，晶体结构为物相结构的复合余属氧化物粉末。

{垃5
瞬
操
辖

衍射角／2 e0

图3—1 1 11"O纳米粉XRD衍射剧

Fig．3-1 1 The XRD patterns of ITO nano—powders

L。 H一“么～
20 28 36 44 52 60 68 76

衍射角／2 00

图3—12 Inz0，$11SnOz粉末混合物的x射线衍射图谱

Fig．3-12 The XRI)patterns of In：03 and Snoz nano—particles
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衍射角／2 e(o)

图3—13纳米In。如的X射线衍射图谱

Fig．3-13 The XRD patterns of In20：，nano—particles

共沉淀反应是制备ITO的关键，反应条件、沉淀时的piI值对粉末粉朱的

粒度、性能都有很大影响。会属铟的浸出可以用盐酸、硝酸或硫酸。浸出剂决

定了沉淀时的介质，而反应介质对粉末的结晶形貌有直接影响。采用盐酸浸出

反应速度快，但沉淀获得的粉体为针状结晶”⋯；采用硫酸浸出，反应速度较

慢；采用硝酸浸出，反应速度快，但要注意浸出反应时的环境污染。试验采用

1：3硝酸浸出金属铟，浸出温度60～80。C，反应速度快。实验中，PH值也不

能太大，因为pH值高时，玻璃中的硅杂质易引入。

在制取铟锡氢氧化物的过程中带来有大量的杂质离子Na。和cl-’实验的时

候要把这些杂质洗掉，因为如果前驱物含有Na+，这将严重影响ITO粉的导电性。

在高压釜里充入氩气，保证在缺氧环境中进行实验，因为缺氧可以产生氧缺陷，

使产物有更多的电予空穴，这样更有利‘J二11’0粉的导115性。lji『驱物溶液LI，例离

子越小(如cl一)，越难得到结晶完好的晶粒。这是由于cl一被包裹进入小颗粒的

聚集体，严重阻碍了小颗粒聚集生长的进行。如果选用氯化赫来制备前驱物，
54
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绝大部分C1郁可以在反复洗涤中除去。

如果沉淀剂选川氨水，则衲：J￡沉淀足发m的反应足：

InC]。+3NH，·II：O——'In(0I{)，山+3NtllCl

SnCI．}d洲、·H：O——斗Sn(OlI)。上+4 NIl4C【

(3-6)

(3—7)

§3．Z．3热分析

差热分析有助于了解铟锡氢氧化物在热处理过中所发生的化学变化，为铟

锡氢氧化物热处理温度的选择提供可靠的参考依据。图3—14，3—15，3一16分别

为氢氧化铟、氢氧化锡、铟锡氢氧化物的差热分析(OSC)图谱。山图谱可知，

氢氧化锢在60"C～100℃有一吸热峰，为脱去吸附水吸热而形成的脱水峰：

200℃～280℃为氢氧化铟分子间脱水吸热而形成的比较尖锐的吸热峰：氢氧化

锡在30℃～2lO℃之阳J，有一比较宽的吸热蜂，为脱去吸附水和分子问脱水吸

热而形成的吸热峰．在400℃～470℃之问的放热峰，为二氧化锡的晶型转变放

热峰“”；铟锡氢氧化物的热重分析可知，铟锡氢氧化物在400以下有一比较大

失重阶段(如图3-17)，同时由DTG图(图3一18)可以看到，这一大的失重阶段又

可分为三个阶段，从30℃～1004C为主要为失去结晶水的阶段，100℃～280"C

主要为分子间脱水阶段，在330℃～380℃之问为脱氧形成铟锡氧化物的失重阶

段””，在锢锡氢氧化物的DSC图谱上表现为3304C～380"C之闯的放热峰，此阶段

说明锡已完全的溶解在三氧化二铟中，铟锡氢氧化物的I)SC图谱有两个吸热蜂

分别对应铟锡氢氧化物脱去吸附水和分子$硼觉水吸热而形成的吸热峰，在

400℃～500℃之间未发现有二氧化锡放热峰的出现。

§3．2．4．实验意义

本方法是在水热法制各ITO纳米粉术的基础上加以改进来的，主要有以下

几个意义：

1、反应条件变得更加柔和，在300"C条件下就生成了理想的ITO粉，而普

通的ITO粉制备方法，基本上都是500℃以上。用共沉淀法在600"C以上才得



temDerattire／℃

图3—14氢氧化铟DSC晰图

temperature／℃

I斟3—15氯氧化锡DSC谱图

Fig．3-14 DSC curve of indium hydroxide 11ig 3-15 DSC curve of tin hydroxide

temperature／℃ temperature／℃

幽3—16铟锡氢氧化物的DSC谱图 图3-17钢锡氢氧化物的TG谱图

Fig．3-16 DSC curve of indium tin Fig．3-17，IG curve of indium tin

hydroxide hydrox ide
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图3—18 铟锡氢氧化物的DTG谱幽

Fig．3-18 DT(；curve of indium tin hydroxide

到ITO粉体。“7“，最近发展很快的Sol-Gel方法也必须在500"C以上才可以得

到ITO纳米粉体。

2、用该方法生成ITO粉体的形状由球形向向棒状变化，多数呈现的为纺

锤形。

3、用该方法制备ITO粉体，其颗粒大小与前驱物的大小没有关系。这有

助于工业生产的应用。这只是经验上的推测，要真正由实验转变为产业，肯定

还有很长一段路要走。

4、用该方法得到的颗粒粒径大小为10一20 nm，更有利于制靶材。于汉芹

用水溶液共沉法制备平均粒径为0．2～O．3 p m的ITO超细粉术，用这种粉末为

原料制成靶材相对密度为90％”⋯。中南工业大学段学臣教授用液相受控共沉淀

法制得的ITO复合粉术的粒径大小为100hm，他用这种复合粉未为原料制成靶材

测定靶材的密度达95％以上m’。可见ITO靶材的相对密度与所选用的ITO粉末粒

径大小有密切的关系。粉末粒径大小越小，靶材的密度越高。
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