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H2气氛退火处理对Nb掺杂TiO2薄膜

光电性能的影响∗
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采用电子束沉积方法, 以钛酸锶 (SrTiO3) 为衬底制备铌 (Nb) 掺杂TiO2薄膜并研究后续H2气氛退火

处理对其薄膜样品光电性能的影响. 结果发现H2气氛热退火处理能有效改善Nb掺杂TiO2薄膜的导电率,
最佳电阻率达到 5.46× 10−3 Ω·cm, 在可见光范围内的透光率为 60%—80%. 导电性能的改善与H2气氛退火

处理后多晶薄膜的晶粒尺寸变大和大量的氧空位形成及H原子掺杂有关.
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1 引 言

透明导电氧化物 (TCO)薄膜在平板显示、太阳
能电池、发光二极管 (LED)等光电器件领域具有重
要应用 [1], 目前, 铟锡氧化物 (ITO)由于具有低的
电阻率和在可见光范围高的透光率而广泛应用于

透明导电层 [2]. 但是, 金属铟在地球上的含量非常
少, 急需开发出一种新的替代 ITO的透明导电氧化
物材料. 近期研究发现, TiO2通过Nb, Ta, W等金
属元素掺杂具有透明导电特性, 并与 ITO的透明导
电特性相当 [3−5]. 与传统透明导电材料 ITO相比,
TiO2具有高的折射率 (n ∼ 2.4)、高的近红外波长
透光性以及在还原性气体环境有高的化学稳定性.
此外, Ti资源丰富, 在地壳的存储量约是 In的 105

倍 [6], 非常有望成为下一代廉价的透明导电材料,
取代 ITO从而在光电器件领域获得重要应用.

目前, 制备高性能的金属掺杂的TiO2透明

导电薄膜的方法主要为脉冲激光沉积法和磁控

溅射沉积法. Furubayashi等 [3,4]用脉冲激光沉积

方法在SrTiO3单晶衬底上制备出了Nb和Ta掺
杂的TiO2薄膜, Nb掺杂TiO2的薄膜电阻率小于

3 × 10−4 Ω·cm, 可见光范围内的透光率大于 90%,
相关载流子浓度达到了1021 cm−3, 同时, 他们所制
备出的Ta掺杂的TiO2薄膜的光电性能也达到类

似的水平. Hoang等 [7]发现在高氧气氛围下预先沉

积几纳米厚的TiO2种子层, 随后在低氧气氛围下
用磁控溅射方法和真空退火处理制备出透明导电

的Nb掺杂TiO2薄膜,其电阻率为6.4×10−4 Ω·cm,
可见光范围内的透光率为 60%—80%, 相关吸收率
小于 10%. Sato等 [8]采用直流溅射的方法结合真

空退火也得到了光电性能较佳的透明导电膜. Ka-
sai等 [9]采用磁控溅射方法在GaN上沉积Nb掺杂
TiO2薄膜, 得到电阻率、透光率和吸收率分别为
8 × 10−4 Ω·cm, 70% 和 5%, 这对于TiO2基透明

导电薄膜在GaN基LED方面应用具有重要意义.
罗晓东和狄国庆 [10]采用磁控溅射技术制备了Ge,
Nb共掺杂的TiO2薄膜, 发现共掺杂可以同时调节
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TiO2薄膜的带隙和导电率. 章瑞烁等 [11]利用第一

性原理分析了Nb掺杂TiO2不同晶相结果对其光

电性能的影响. 薛将等 [12]还对Ta掺杂的TiO2薄

膜的导电机制进行了研究. 此外, 高攀等 [13]和王

青等 [14]利用第一性原理分别对Pr-N和La-N等元
素共掺杂TiO2的电子结构和光学特性进行了研究.

尽管目前有很多关于金属掺杂TiO2薄膜的实

验与理论方面的研究, 但是这些研究大部分围绕脉
冲激光沉积和磁控溅射等方法制备出薄膜开展, 关
于电子束沉积方法制备金属掺杂的TiO2薄膜报道

很少, 而目前在LED芯片制备透明电极工艺一般
是采用电子束沉积技术, 所以, 研究电子束沉积方
法制备金属掺杂TiO2透明导电薄膜在LED应用
中具有重要意义. 本研究采用电子束沉积方法在
钛酸锶 (SrTiO3)衬底上制备Nb掺杂的TiO2薄膜,
研究后续H2气氛退火处理对其薄膜样品光电性能

的影响.

2 实验过程

实验所用的Nb掺杂TiO2靶材是由高纯度的

Nb2O5 (99.99%)和TiO2 (99.99%)以原子摩尔比
0.06 : 0.94 混合后采用传统固相反应法制备而

成. 研磨好的混合粉末用压片机在 30 MPa下压成
Φ20 mm × 10 mm 的薄片后用箱式炉在 800 ◦C下
烧结 8 h. 薄膜采用电子束沉积方法制备, 首先将
SrTiO3衬底依次浸入洗液、去离子水、丙酮和异丙

醇, 并分别超声清洗 10 min, 之后用干燥的氮气将
衬底吹干, 然后将衬底和靶材放入电子束蒸发真空
室中开始抽真空. 当腔体真空度达到2.0× 10−4 Pa
后, 开始对衬底进行加热, 之后进行蒸镀. 实验中,
靶材预蒸镀时间为 2 min, 衬底温度为 500 ◦C, 蒸
镀速率约为 1 Å/s. 最后将制备好的薄膜样品放入
退火炉中, 在H2和Ar按流量比1 : 1 混合的气体氛

围下, 分别在500, 600和700 ◦C的温度下退火处理
30 min.

采用X射线衍射仪 (XRD, BRUKER D8 AD-
VANCE)对薄膜样品进行结晶状态分析; 薄膜的
表面形貌用原子力显微镜 (AFM, NT-MDT)及场
发射扫描电子显微镜 (SEM, ZEISS Ultra 55)进行
表征; 采用X射线光电子能谱仪 (XPS, ESCALAB
250)进行薄膜表面元素分析, 四探针电阻率/方阻
测试仪 (KDY-1)测试薄膜的电阻率; 采用波长范围

在 200—1100 nm的紫外 -可见分光光度计 (Agilent
8453)来测量薄膜的透射光谱; 薄膜厚度由台阶仪
(XP-2)剖面扫描得到.

3 结果与讨论

3.1 结构与表面分析

图 1为Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下

的XRD图谱. 从样品的XRD图谱中得出, 不同退
火温度下的薄膜均出现了 (105)和 (211)晶面的特
征峰 [15,16], 其中, (105)晶面的衍射峰强度较大, 并
伴随强度较弱的 (211)晶面的衍射峰, 该晶相结构
为锐钛矿结构. 而在图谱中, 并未发现Nb2O5的衍

射峰主要是由于Nb原子的少量掺杂以及在掺杂过
程中溶入TiO2晶格中而形成均相的固溶体. 因此,
电子束沉积所制备的样品为TiO2锐钛矿晶体结构.
此外, 未经退火处理以及在较低温度退火处理薄膜
的衍射峰较弱, 随着退火温度的上升, 薄膜因晶化
程度愈好而显示出较清晰的衍射峰, 此时沉积在衬
底上的粒子能够获得更多的能量, 从而有机会到达
晶面择优取向一致性较高的位置, 呈现出较好的微
晶结构.

图 1 Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下的XRD图谱

根据Scherrer公式

D =
Kλ

B cos θ , (1)

其中, K为Scherrer常数, 取0.89; λ为X射线波长,
取1.54059 Å; B为衍射峰半高宽度; θ为衍射角. 可
以计算出不同退火温度下的薄膜平均晶粒尺寸, 计
算结果如表 1所示. 从表 1可以看出, 随着退火温
度的升高, 薄膜的晶粒尺寸逐渐变大, 说明薄膜结
晶度越好.
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表 1 Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下的晶粒

尺寸、表面粗糙度

退火温度/◦C 平均晶粒尺寸/Å 表面粗糙度/nm

RT 138 1.25

500 142 1.53

600 184 2.62

700 213 3.72

图 2表示Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度

下的AFM三维形貌图. 从图中可以看出, Nb原子
的掺杂仍使TiO2薄膜表面结构保持良好的形态,
表面晶粒分布均匀. 未进行退火的薄膜表面颗粒
较小; 随着退火温度的升高, 薄膜的表面颗粒尺寸
有所增大, 且排列更为紧密. 表 1也列出了Nb掺杂
TiO2薄膜在不同退火温度下的表面粗糙度, 可以
看出, 随着退火温度的上升, 薄膜的表面粗糙度逐
渐增大, 当退火温度为 700 ◦C时的表面粗糙度最
大, 这也与其薄膜XRD图谱计算得到的晶粒尺寸
逐渐增大的结果相一致.

图 3为Nb掺杂TiO2薄膜未退火以及 700 ◦C

退火温度下的SEM图. 从图中可以看出, 高温退火
使得晶体表面的结晶情况有所改善, 表面颗粒更为
清晰, 说明结晶度更高, 这也进一步表明H2气氛高

温退火能有效改善Nb掺杂TiO2薄膜质量.
图 4表示相应未退火及 700 ◦C退火Nb掺杂

TiO2后的O 1s的XPS图谱. 采用峰值为∼ 530 eV
(OI), ∼ 531 eV(OII), ∼ 532 eV(OIII) (分别对应于
完全氧化环境中的氧离子、氧空位区域内的氧离

子以及OH类物质或来自水的表面氧 [17])的结合
能曲线对O 1s峰图谱进行拟合. 其中, OI主要来

自于Ti—O及Nb—O键中的氧离子, OII来自退火

过程中形成的氧空位, OIII来自H离子进入薄膜
形成O—H键中的氧离子. 比较图 4 (a)和 (b)中
OII/(OI+OII)的峰面积比值可以知道氧缺陷的含
量从未退火的 29.8% 增大到H2退火后的 36.1%.
此外, H2退火使得OI/OII/OIII峰位发生了偏移,
结合能分别从未退火的 529.91/530.50/531.68 eV
增大到退火后的 530.21/530.80/532.09 eV, 这是由
于氧空位浓度增大所导致的 [18].
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图 2 Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下的AFM三维形貌图 (a) 未退火; (b) 500 ◦C 退火; (c) 600 ◦C 退
火; (d) 700 ◦C 退火

068102-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 6 (2014) 068102

100 nm

(b)

(a)

100 nm

图 3 Nb掺杂TiO2薄膜的 SEM图 (a) 未退火;
(b) 700 ◦C 退火

3.2 光学性质分析

图 5是Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下

的透射光谱. 从图中可以看出, 在可见光范围内薄
膜的透射率大于 65%, 在 380—780 nm的波长范围
内薄膜的平均透射率在65%—79%之间. 吸收系数
α可以由以下方程得到:

α =
1

d
ln

(
1

T

)
, (2)

T是透射率, d是薄膜厚度. 利用帯隙跃迁方程可
以求出Nb掺杂TiO2薄膜的光学禁带宽度. 在高吸
收范围内, 其吸收系数与光子能量有如下关系 [19]:

αhv = A(hv − Eg)
n, (3)

取n = 2. 由于Nb掺杂TiO2薄膜是间接帯隙跃迁

模型, 因此, 通过做α1/2关于hv的函数曲线, 对吸
收限附近的曲线进行拟合, 其反向延长线和hv轴

的交点即为禁带宽度. 从图 6中可以看出, Nb掺杂
TiO2薄膜的光学禁带宽度在 3.54 eV到 3.58 eV的
范围内, 相比于锐钛矿TiO2 (3.2 eV)[4]的带隙有所
增加. 这是由于Burstein-Moss效应 [20], 当半导体
的费米能级进入导带, 本征光吸收边就会向短波方
向移动.

3.3 电学性质分析

从表 2可以看出, 薄膜在 700 ◦C退火后的电阻
率最小, 这是因为退火温度的上升使得Nb原子不
断从间隙和晶界处进入TiO2晶格中, 结晶程度改
善, 载流子的散射作用变弱, 迁移率增大从而提高
了导电性能. 图 1的XRD图谱也说明了Nb掺杂
TiO2薄膜随退火温度升高其薄膜的结晶质量变得

更好, 除了偏 (105)晶面方向生长外, 还有向 (211)
晶面生长的趋势. 另一方面, 随着在H2气氛中退
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图 4 Nb掺杂TiO2薄膜的O 1s的XPS图谱 (a) 未
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图 5 Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下的透射光谱
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图 6 Nb掺杂TiO2薄膜吸收系数与光子能量在不同退

火温度下的关系

火的进行, H2能与TiO2表面的O原子反应, 使氧
原子从TiO2薄膜中逃离出来, 导致薄膜氧空位增
多降低薄膜的电阻率. 图 4 (a)和 (b)Nb掺杂TiO2

薄膜的XPS图谱数据也说明, 在H2气氛退火后薄

膜中氧空位的比例明显增大, 所以在H2气氛退火

能显著改善Nb掺杂TiO2的结晶质量和氧空位的

数量, 导致Nb掺杂TiO2薄膜的电阻率减小. 此
外, 在H2气氛退火后除了增大氧空位形成几率, 也
可能导致H元素掺杂, 即H原子解体成H+与邻近

的氧阴离子 (O2−)结合形成Ti-OH并提供一个额
外电子, 从而实现TiO2锐钛矿H原子的n型掺杂
[21,22]. 图 4 (a)和 (b)中OIII/(OI+OIII)的峰面积比
值从未退火的23.2% 到经过H2气氛700 ◦C退火后
增大到 40.3%, 说明H2气氛高温退火形成Ti-OH
样品, 从而实现了H原子的n型掺杂, 进一步提高
了Nb掺杂TiO2的导电率. 我们还分别进行了O2,
N2等气氛下的高温退火, 结果发现在O2氛围下高

温退火使Nb掺杂TiO2薄膜的电阻率增大; N2氛

围下退火Nb掺杂TiO2薄膜的电阻率会减小, 但
是, 氮气氛围退火后薄膜的透射率明显下降, 可能
是形成了过多的氧空位, 这对于其作为透明导电薄
膜是很不利的. 因此, Nb掺杂TiO2薄膜在H2气氛

高温退火后改善的导电性能与H2气氛退火处理使

其多晶薄膜的晶粒尺寸变大和大量的氧空位形成

及H元素掺杂有关. 目前, 文献报道的激光脉冲方
法或磁控溅射方法所制备出Nb掺杂TiO2薄膜电

阻率一般在 10−4 Ω·cm[3−5,7−9], 本文采用电子束
沉积方法制备出的Nb掺杂TiO2薄膜导电率还有

一定的差距, 但是, 鉴于电子束沉积方法制备与目
前LED芯片工艺兼容, 通过进一步优化实验条件,
相信能进一步改善Nb掺杂TiO2薄膜的导电性能.

表 2 Nb掺杂TiO2薄膜在不同退火温度下的电阻率

退火温度/◦C 电阻率/Ω·cm

RT 6.00× 100

500 6.31× 10−2

600 9.12× 10−3

700 5.46× 10−3

4 结 论

采用电子束沉积方法制备Nb掺杂TiO2薄膜,
研究了H2气氛退火处理对其薄膜样品光电性能的

影响. H2气氛退火处理使得薄膜表面形貌明显改

善, 提高薄膜结晶度, 在可见光范围内的透光率为
60%—80%, 最佳电阻率达到5.46× 10−3 Ω·cm. 薄
膜导电性能的改善主要与H2气氛退火处理后多晶

薄膜的晶粒尺寸变大和大量的氧空位形成及H原
子掺杂有关.
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Effects of annealing in H2 atomsphere on
optoelectronical properties of Nb-doped TiO2 thin films∗
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Abstract
Niobium-doped TiO2 thin films are deposited on strontium titanate substrates by E-beam evaporation deposition.

Effects of post-annealing in hydrogen atmosphere on their optoelectrical properties are studied. The results show that
the annealing in hydrogen atmosphere can enhance their conductivity values efficiently. The corresponding optium
resistivity reaches 5.46× 10−3 Ω·cm, and the transmittance values of the thin films are 60%–80%. The improvement in
the conductive performance is attributed to the increase of the grain size of polycrystalline thin film, the formation of a
lot of oxygen vacancies and H-doping caused by annealing in hydrogen atmosphere.

Keywords: Nb-doped TiO2, e-beam evaporation deposition, annealing, thin film
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