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为获得更优性能的无铟透明导电薄膜, 需要在不损害薄膜透光性的同时提高导电性能. 本文采用紫外光

刻和磁控溅射, 在 Cu网格的表面覆盖 Al掺杂的 ZnO (ZnO:Al, AZO) 薄膜, 制备透明导电的 AZO/Cu网格复

合膜. Cu网格的线宽低至 15 µm, 透光性极高, 并且导电性能得到大幅度改善, 覆盖稳定的透明导电 AZO薄

膜为 Cu网格提供屏障保护. 通过六边形网格形状的设计和工艺参数的优化, 制备出的复合膜的可见光波段

透过率达到 86.4%, 方块电阻降低至 4.9 W/sq, 同时实现了高透光性和高导电性. 成本低廉、光电性能好且环

境稳定的 AZO/Cu网格复合膜在透明电子领域具有广泛的应用前景, 将其用于透明电加热膜, 可在较低电压

下实现快速、均匀、稳定的电热响应, 有望作为透明的面发热膜应用于除雾除霜玻璃、热疗贴膜等.
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1   引　言

透明是光电器件的发展趋势, 采用透明导电薄

膜 (transparent conductive film, TCF)制作电子

线路和光电器件, 在透明电极、透明天线、面发热膜

等领域 [1−5] 有广泛的应用. 当前, 氧化铟锡 (ITO)以

其优异的光电性能和成熟的制备工艺占据 TCF市

场的主导地位, 但受制于铟的资源稀缺和毒性, ITO

的制造成本以及可持续性都存在隐忧, ITO替代

材料的市场份额正在逐年增长 [6,7]. Al掺杂 ZnO

(ZnO:Al, AZO)具备高可见光透射性 (透过率大于

90%)和类金属导电性 (电阻率约为 10–4 W·cm)[8−10],

且资源丰富、价格低廉、无毒无害, 被认为是最有

可能替代 ITO的薄膜材料 [11,12]. 但随着电子和光

电子器件的发展, TCF的导电性需求不断提高, 而

单层的 AZO膜已无法满足. 金属的导电性能优异,

但透过率很差; 减薄金属膜厚度能提高透过率, 但

此时金属层容易岛状生长, 膜层不连续导致其迁移

率降低, 导电性能反而下降 [13,14]. 金属膜的透过率

和导电性相互制约, 但金属网格能通过横向增大占

空比使更多光透射, 纵向加厚金属线促进电子传

输, 实现了透过率与导电性的独立调节 [15−17]. 但单

独使用金属网格容易发生氧化、磨损、断线等问题 [18],

而将性质稳定的 AZO作为覆盖层不仅能为金属层

提供保护屏障, 同时自身还能保证一定的导电性和

透明度, AZO/金属网格复合膜有望成为满足更高

导电性要求的新型透明材料.

理论计算和实验验证说明, 在透过率相近时,

六边形网格的电阻值较三角形和四边形更低 [19],

但需要具体设计网格线宽、边长和厚度等参数以获

得最优的综合性能. 金属 Cu能在低成本下获得较
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高的导电性能, 适当的衬底加热有利于提升生长薄

膜的性能, 但衬底温度过高会增加后沉积 (AZO)

层与先沉积 (Cu)层间的互扩散程度, 从而严重影

响复合膜的性能, 因此 AZO层的生长温度也需要

探究.

本文采用光刻和磁控溅射制备了 AZO/Cu网

格复合膜, 研究了 AZO层生长温度对复合膜透过

率和方块电阻的影响. 经过表征和测试, AZO的最

佳生长温度为 300 ℃, 以优化后的工艺参数制备出

综合透明导电性能最佳的 AZO/Cu网格复合膜,

可见光透过率为 86.4 %, 方块电阻为 4.9 W/sq. 将

高导电性的 AZO/Cu网格复合膜用于电加热, 能

实现快速、均匀、稳定的电热响应. 

2   实验方法
 

2.1    样品制备

本文采用光刻法和磁控溅射法制备透明导电

AZO/Cu网格复合薄膜, 制备过程如图 1所示. 先

在干净的石英衬底 (2 cm × 2 cm)上旋涂光刻胶

(图 1(a)), 通过前烘、紫外曝光和显影, 形成光刻胶

掩膜 (图 1(b)); 采用直流磁控溅射沉积 Cu层后, 将

样品浸没于无水乙醇中, 光刻胶溶解, 其上的 Cu膜

被剥离, 未覆盖光刻胶的区域为 Cu网格 (图 1(c));

以 Al2O3 掺杂的 ZnO为陶瓷靶材, 其中 Al/Zn的

原子比为 0.04/0.96, 采用射频磁控溅射沉积 AZO

层 (图 1(d)). 在沉积每层薄膜前, 本底真空度抽至

1.0 × 10–6 Torr (1 Torr = 133.322 Pa )以上, 以

高纯氩气 (纯度 99.999％)为工作气体, 气体压强

为 5 mTorr, 溅射功率为 100 W, Cu层生长温度为

室温, AZO层生长温度分别为室温, 100 ℃, 200 ℃,

300 ℃ 和 400 ℃. 若无特别说明, AZO层厚度为

120 nm, Cu层厚度为 60 nm, Cu网格的线宽为

15 µm, 边长为 150 µm. 

2.2    表征与测试

通过X射线衍射仪 (XRD, PANalytical X’Pro

型)表征薄膜的晶体结构, X射线源为 Cu Ka(l =

0.1541 nm). 通过冷场发射扫描电子显微镜 (SEM,

Hitachi S4800型)表征薄膜的表面形貌. 通过霍尔

测试仪 (HT, Bio-Rad HL5500PC型)测试电学性

能, 包括方块电阻、电阻率、霍尔迁移率及载流子

浓度. 通过紫外-可见分光光度计 (UV-vis, Shimadzu

UV-3600型)表征薄膜的透射率等光学性能 . 在

薄膜两侧蒸镀间隔为 1 cm的 Al电极, 直流电源

(DC, Wanptek KPS6010D型)外加电压, 热电偶

(thermocouple, Yotec 947UD型)记录薄膜表面的

温度变化, 如图 1(e)进行电加热测试.
 

3   结果与讨论
 

3.1    AZO 生长温度对 AZO/Cu 网格复合
膜结构的影响

图 2是不同 AZO生长温度下制备的 AZO/Cu

网格复合膜的 XRD图, 其中位于 34°处附近的峰

对应于 ZnO的 (002)衍射峰, 没有发现其他相 (如

Al2O3)的峰, 说明所有 AZO薄膜均呈现沿 c 轴择

优取向生长, 不存在相分凝或析出现象. 图 2中未

出现 Cu的特征峰, 可能是因为 AZO层较厚, 遮蔽

了 Cu的信号. 随着温度升高, (002)衍射峰的峰强

先增大后减小, 温度为 300 ℃ 时, 峰强达到最大,

 

(b)(a) (c)

(d)

石英 光刻胶

铜 AZO

热电偶

直流电源

(e)

铝

图 1    AZO/Cu网格复合薄膜的 (a)—(d) 制备和 (e) 电加

热测试示意图

Fig. 1. Schematic illustration of the (a)–(d) fabrication and

(e) electric heating test of AZO/Cu mesh composite film. 
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图 2    不同 AZO生长温度下制备的 AZO/Cu网格复合膜

的 XRD图

Fig. 2. XRD  patterns  of  AZO/Cu  mesh  composite  films

deposited at different AZO growth temperatures. 
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表明该温度生长 AZO后得到的 AZO/Cu网格双

层复合膜, 其 AZO晶体的择优取向最佳. 当生长

温度过高 (400 ℃)时, (002)衍射峰强度降低, 晶

体质量变差.

图 3(a)—(d)为不同 AZO生长温度下制备的

AZO/Cu网格双层薄膜的 SEM图. 在衬底温度较

低时, 薄膜的结晶程度低, 晶粒尺寸较小, 晶粒排

列松散. 随着温度的升高, 晶粒尺寸逐渐增大, 其

结晶程度逐渐提高, 薄膜由疏松不平变得致密平

整, 当 AZO生长温度为 300 ℃ 时, AZO/Cu网格

双层薄膜的表面致密, 晶粒尺寸一致. 但温度进一

步升高到 400 ℃ 时, 薄膜表面出现团簇状颗粒, 个

别晶粒发生异常长大, 周围晶粒细碎, 薄膜表面产

生孔洞, 致密度和平整度均有恶化. AZO生长温度

的升高, 使得吸附粒子在衬底表面的扩散能增大,

有利于成膜生长, 薄膜的结晶质量得到提高, 但温

度过高使得表面 AZO晶粒发生团聚, 引起薄膜质

量的恶化. 图 3(e)为 300 ℃ 生长 AZO后制备的

AZO/Cu网格复合膜的光学显微镜图像, 线状亮

色区域为金属网格, 网格的边缘清晰平整, 整体连

续无断线. 图 3(f)右侧样品为图 3(e) AZO/Cu网

格复合膜的照片, 相同厚度的 Cu膜不能透过可见

光, 而本文经光刻制备的复合膜具有较高的透明

度, 膜层后方的图案清晰可见. AZO/Cu网格复合

膜与衬底之间的结合力较强, 对复合膜进行刮蹭和

强力摩擦后, 薄膜表面未发生变化, 膜基结合力强. 

3.2    AZO 生长温度对 AZO/Cu 网格复合
膜光电性能的影响

在不同 AZO生长温度下制备的 AZO/Cu网

格复合膜的电学性能如图 4(a)所示. 当 AZO生长

温度较低时, 复合膜的霍尔迁移率、载流子浓度

比较低. 升高 AZO生长温度明显提高了复合膜的

迁移率和载流子浓度, 因此电阻率降低. 300 ℃ 下

生长 AZO后制备的复合膜获得最佳的导电性能,

电阻率低至 3.55  ×  10–4 W·cm, 霍尔迁移率为

1.03 cm2/(V·s), 载流子浓度达到 3.28 × 1022 cm–3.

然而, 当衬底温度进一步升高到 400 ℃ 时, 载流子

迁移率大幅度下降, 进而导致复合膜的电阻率升

高 . 因此 AZO的最佳生长温度为 300 ℃. 结合

3.1节的 XRD和 SEM结果进行分析 , 低温生长

的 AZO膜由小尺寸晶粒构成, 薄膜中存在较多晶

界, 载流子迁移受到大量的晶界散射. 提高生长温

度能改善 AZO的晶体质量, 从而提高载流子的迁

移率, 有利于改善导电性能. 但继续提高温度, 晶

体质量恶化, 薄膜表面出现团簇状颗粒, 导致非一

致取向的晶粒和团簇成为散射中心 [20,21]; 升温也可

能引起 AZO层和 Cu层的互扩散, 使得 Cu层氧

化以及 Cu原子扩散进入 AZO中成为深能级受

主 [22,23], 引起大量载流子的复合. Cu层和 AZO层

中的散射中心大量增加, 导致载流子迁移率下降,

从而损害 AZO/Cu网格复合膜的导电性能. 在不

同 AZO生长温度下制备的 AZO/Cu网格复合膜

 

(a) (b) (e)

(f)

(d)

100 nm 100 nm

30 mm

100 nm 100 nm

(c)

图 3    在 (a) 100 ℃, (b) 200 ℃, (c) 300 ℃, (d) 400 ℃ 生长 AZO后制备的 AZO/Cu网格复合膜的 SEM图; 300 ℃ 生长 AZO后制

备的 AZO/Cu网格复合膜的 (e)光学显微镜图和 (f)照片

Fig. 3. SEM images of AZO/Cu mesh composite films deposited at different AZO growth temperatures of (a) 100 ℃, (b) 200 ℃,

(c) 300 ℃, (d) 400 ℃; (e) microscope image and (f) photo of AZO/Cu mesh composite film when AZO is grown at 300 ℃. 
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在 400—800 nm波段的透射光谱如图 4(b)所示, 复

合膜的可见光透过率均较高, 而 300 ℃ 下生长AZO

后制备的复合膜表现出相对最高的透过率.

为了综合衡量 TCF的光电性能, 通常引入品

质因数 (figure of merit,  FoM) F 作为描述 TCF

特性的综合指标, 可以表示为
 

Φ =
T 10

Rs
, (1)

其中, T 为平均透过率 (%), Rs 为方块电阻 (W/sq).

FoM越大, TCF的综合性能越好. 测试不同 AZO

生长温度下制备的 AZO/Cu网格复合膜的可见光

透过率, 计算 400—800 nm的平均透过率 T 和品

质因数 FoM, 如图 4(c)所示. 该复合膜的光电性

能随着温度升高先提高后降低, 在 300 ℃ 下生长

AZO制备的 AZO/Cu网格复合膜具有最低的方

块电阻 (29.56 W)和最高的平均透过率 (89.77%),

因而品质因数最高 (1.15 × 10–2 W–1). 因此, 最佳

AZO生长温度应为 300 ℃, 此结果与 3.1节的表

征和分析一致.

进一步调控金属层厚度等生长参数, 制备出高

透低阻的 AZO/Cu网格复合膜 (Rs = 4.9 W/sq,

T =  86.4%,  AZO和 Cu网格厚度分别为 30和

240 nm), 品质因数高达 4.73 × 10–2 W–1, 优于现有

报道的大部分透明导电材料, 如 ITO[24]、金属纳米

线 [25,26]、金属网格 [27−29]、石墨烯 [30]、碳纳米管 [31]、

导电高分子 [32,33] 以及复合膜 [34−36](图 4(d)), AZO/

Cu网格复合膜以接近 0.05 W–1 的 FoM, 成为极具

应用潜力的 ITO替代材料. 

3.3    AZO/Cu 网格复合膜的应用

利用电流的热效应制备电加热膜, 对 AZO/Cu

网格复合膜施加 5 V直流电压并测试表面温度, 升

温曲线如图 5(a), 各层厚度标注于图中括号内. 在

17 ℃ 的室温下, 采用 300 ℃ 制备的 AZO/Cu网格

复合膜 (120 nm/60 nm) 可升温至 76 ℃, 若减薄
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图 4    (a) AZO/Cu网格复合膜的电阻率、霍尔迁移率、载流子浓度与 AZO生长温度的关系; (b) AZO/Cu网格复合膜的透射光

谱 (AZO生长温度为 300 ℃); (c) AZO/Cu网格复合膜的平均透过率 (400—800 nm)、品质因数与 AZO生长温度的关系; (d) 现有

TCFs的性能对比

Fig. 4. (a) Resistivity, Hall mobility and carrier concentrations of AZO/Cu mesh composite films as a function of AZO growth tem-

peratures; (b)  transmission  spectrum  of  AZO/Cu  mesh  composite  film  (AZO  is  grown  at  300  ℃);  (c)  average  transmittance

(400–800 nm) and FoM of AZO/Cu mesh composite film as a function of AZO growth temperatures; (d) performance comparison of

TCFs. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 18 (2022)    187304

187304-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


AZO层厚度, AZO/Cu网格复合膜 (60 nm/60 nm)

升温至 49 ℃, 说明 AZO层贡献部分电加热性能,

但上述两种厚度的复合膜需在通电 2 min后最终才

达到稳定的电热温度. 通过加厚 Cu层厚度, AZO/

Cu网格复合膜  (60 nm/240 nm) 能在 1 min内

快速升温, 并最终稳定至 175 ℃, 升温快速且明显,

表现出更快的温度响应和更高的发热效率. 为了更

显著地表征复合膜的电加热性能, 同时为了测试复

合膜在高温使用场景下的极端表现, 后文均采用

AZO/Cu网格复合膜 (60 nm/240 nm)进行对比

和测试.

Q =  I2Rt =  (U2/R)t

由于金属无法进行霍尔测试, 为对比单层 AZO

(60 nm)、单层 Cu网格 (240 nm)和 AZO/Cu网格

复合膜 (60 nm/240 nm)的导电性能, 将上述 3种

膜层制成透明电极, 分别与相同型号的 LED串联,

测试在 3 V电压下的发光亮度, 表征流经透明电极

的电流和透明电极的电阻. 如图 5(b)所示, 与AZO/

Cu网格复合透明电极串联的 LED发光最亮, Cu

网格透明电极其次, AZO透明电极最暗. 这说明在

相同电压下, 流经 AZO/Cu网格复合透明电极的

电流最大, 即整体的电阻最小. 由于叠层生长的

Cu网格与 AZO为电学并联, 复合膜具有相比单

层膜而言更低的电阻. 根据焦耳定律, 对于采用恒

压源的纯电阻电路,    , 电阻

R 越小, 产生的热量 Q 越大, 因此复合膜能获得更

高的电热效率.

使用红外相机拍摄膜层表面温度分布的装置

如图 6(a)所示, 施加电压 5 min后, AZO/Cu网格

复合膜的表面热辐射分布如图 6(b)所示, 高温区

域主要分布在膜层中央, 明显高于环境温度, 且整

体热量分布比较均匀. 对单层 AZO (60 nm)、单层

Cu网格 (240 nm) 和AZO/Cu网格复合膜 (60 nm/

240 nm)施加 5 V直流电压并记录温度值, 温度响

应如图 6(c)所示. 在 17 ℃ 的室温下, AZO膜升温

至 21 ℃, 单层 Cu网仅升温至 38 ℃, 而复合膜在

1 min内快速升温, 最终可稳定加热至 175 ℃. 由

于复合膜的电阻最低, 能够在较低的电压下加热至

极高的温度, 表现出远优于单层膜的快速电热响

应. 对 3种膜进行循环电热测试, 接通 5 V电压

300 s后断电 300 s, 循环 5次, 温度响应如图 6(d)

所示. AZO膜始终仅升温至 21 ℃, 单层 Cu网仅

能升温至 30 ℃, 并在后续循环中降低. 而 AZO/Cu

网格复合膜升温快速, 始终能稳定加热至 175 ℃,

表现出循环稳定的电加热性能, 为 AZO/Cu网格

复合膜的实际应用提供了保障. 单层 Cu网电加热

能达到的最终温度有所降低, 主要是由于 Cu发生

氧化, 导致电阻升高, 进而影响电热性能. 而循环

过程中复合膜能达到的温度始终维持在较高水平,

是因为 AZO覆盖层隔绝了空气对 Cu的氧化, 复

合膜保持低电阻, 进而表现优异且稳定的电热性

能. 对经历高温的复合膜进行刮蹭和强力摩擦, 薄

膜外观未发生变化, 膜基结合力强. 相对单层膜而

言, AZO/Cu网格复合膜表现出快速的热响应和

良好的热稳定性, 可作为具有高透明度的面发热

膜, 应用于防雾防霜玻璃等透明电热领域.
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图 5    (a)不同厚度的 AZO/Cu网格复合膜在 5 V下的温度响应; (b)分别与 AZO透明电极、AZO/Cu网格复合透明电极、Cu网

格透明电极串联的 LED在 3 V电压下的发光亮度

Fig. 5. (a)  Temperature  response of  AZO/Cu mesh composite  films of  different  thickness  at  5 V;  (b)  luminance of  LED in series

with AZO, AZO/Cu mesh composite film, and Cu mesh under 3 V. 
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4   结　论

本文通过光刻和磁控溅射在石英衬底上制备

了 AZO/Cu网格复合膜, 实验结果表明, 在 300 ℃

生长 AZO覆盖于 Cu网格之上的复合膜能获得最

佳的综合透明导电性能, AZO在保证复合膜的耐

摩擦性和抗氧化性的同时, 提供一定的电子传输能

力. 进一步优化各层的生长参数, 获得了可见光区

透过率为 86.4%且方块电阻低至 4.9 W/sq的AZO/

Cu网格复合膜, 品质因数高达 4.73 × 10–2 W–1, 其

高透低阻特性对透明导电材料的产业化具有重要

意义. AZO/Cu网格复合膜作为电加热膜, 表现出

在低电压下的快速电热响应, 发热均匀且循环性能

稳定. 成本低廉、绿色环保、光电性能优异的 AZO/

Cu网格复合膜在透明光电器件领域和透明加热领

域具有广大的应用前景.
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图 6    红外相机拍摄 AZO/Cu网格复合膜表面温度分布的 (a)装置图及所得到的 (b)红外热分布图 ; AZO/Cu网格复合膜与单

层 Cu网格、单层 AZO膜在 5 V下的 (c)温度响应和 (d)循环性能

Fig. 6. (a) Measurement setup and (b) the thermal radiation of AZO/Cu mesh composite film measured with an infrared camera;

(c) temperature response and (d) cyclic performance of AZO/Cu mesh composite film, Cu mesh and AZO film at 5 V. 
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Abstract

Transparent conductive films (TCFs) play an indispensable role in optoelectronic devices because of their

high conductivity and high optical transmittance. In order to obtain indium-free transparent conductive films

with better  performance,  we need to  improve  the  conductivity,  while  not  damaging the  transmittance.  Metal

mesh is  highly conductive but prone to oxidation and abrasion,  while  transparent conductive oxide (TCO) is

stable but less conductive. Thus, we composite the metal mesh with the stable TCO to achieve complementary

advantages. In this work, we fabricate a hexagonal Cu mesh and then cover the Cu mesh with Al-doped ZnO

(AZO) film by using lithography and magnetron sputtering. The line width and length of mesh are 15 µm and
150 µm,  respectively,  which  are  not  visible  to  the  naked  eye.  The  effect  of  AZO growth  temperature  on  the
properties of such AZO/Cu mesh composite film is studied and the optimal temperature is 300 ℃. By designing

the mesh and optimizing the process, the transmittance (400–800 nm), sheet resistance and FoM of AZO/ Cu

mesh composite film reach 86.4%, 4.9 W/sq and 4.73 × 10–2 W–1, respectively, thus possessing both transparent
and  conductive  property.  Because  of  its  low  cost,  competitive  optoelectronic  performance  and  stability,  the

potential applications of AZO/Cu mesh composite film in transparent electronics are fantastic. When used as a

transparent conductor to connect LED to 3 V DC power, the luminance of LED in series with AZO/Cu mesh

composite film is lighter than that of AZO film and Cu mesh. According to the Ohmic heating effect of electric

current passing through a conductor, AZO/Cu mesh composite film can be designed as electric heating film. At

low voltage safe for human body, AZO/Cu mesh composite film can implement fast, uniform and stabile heat.

In the  cyclic  electric  heating  test,  the  AZO/Cu mesh composite  film can be  heated rapidly  to  175 ℃ all  the

time, showing a fast temperature response and stable cyclic performance. More importantly, the AZO is itself

transparent  and  conductive  and  prevents  the  metal  from  oxidizing  effectively,  thus  ensuring  the  overall

performance and maintaining the electric heating response. The experimental result and simulation application

show that the AZO/Cu mesh composite film has a great potential application in transparent and heating film

for defogging and defrosting glass.

Keywords: ZnO, metal mesh, transparent conductive film, electric heating film
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