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摘　 要: 氧化锑锡因其固有的高可见光透过率、 良好的红外屏蔽性能和导电性, 可应用于节能建筑、 光电器件以及军事隐身

等领域, 得到了广泛的研究。 主要概述了氧化锑锡纳米材料及其薄膜制备技术的研究现状, 介绍了沉淀法、 溶胶-凝胶法、 水

热法 / 溶剂热法等纳米材料制备技术, 以及喷雾热解法、 脉冲激光沉积法、 磁控溅射法和涂覆法等薄膜制备技术, 分析了锑掺

杂浓度、 干燥方式、 煅烧温度、 氧气流量、 薄膜厚度等工艺参数对氧化锑锡纳米材料及其薄膜的结构特征、 光电性能的影

响。 介绍了氧化锑锡薄膜在光电、 建筑、 军事等领域的应用现状, 总结了各种制备技术的优缺点, 并就该领域存在的问题及

未来的研究和应用方向进行了讨论和展望。
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Abstract: Antimony
 

tin
 

oxide
 

(ATO)
 

has
 

been
 

extensively
 

studied
 

in
 

energy-saving
 

buildings,
 

photoelectric
 

devices
 

and
 

military
 

stealth
 

technology
 

due
 

to
 

its
 

inherent
 

high
 

visible
 

light
 

transmittance,
 

good
 

infrared
 

shielding
 

performance
 

and
 

elec-
trical

 

conductivity.
 

In
 

this
 

review,
 

progresses
 

in
 

synthesis
 

of
 

ATO
 

nanomaterials
 

and
 

their
 

thin
 

films
 

in
 

recent
 

years
 

are
 

pres-
ented.

 

The
 

fabrication
 

methods
 

of
 

ATO
 

nanomaterials
 

such
 

as
 

precipitation
 

method,
 

sol-gel
 

method,
 

hydrothermal
 

method
 

or
 

solvent
 

thermal
 

method,
 

as
 

well
 

as
 

their
 

films
 

such
 

as
 

spray
 

pyrolysis
 

method,
 

pulsed
 

laser
 

deposition
 

method,
 

magnetron
 

sputtering
 

method
 

and
 

coating
 

method
 

are
 

reviewed
 

in
 

detail.
 

The
 

factors
 

of
 

antimony
 

doping
 

concentration,
 

drying
 

method,
 

temperature,
 

oxygen
 

flow,
 

thickness
 

of
 

film
 

on
 

the
 

nanostructures
 

and
 

photoelectric
 

properties
 

of
 

ATO
 

and
 

ATO
 

films
 

are
 

dis-
cussed.

 

The
 

application
 

of
 

ATO
 

films
 

in
 

the
 

fields
 

of
 

optoelectronics,
 

architecture
 

and
 

military
 

are
 

also
 

introduced.
 

Finally,
 

the
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

various
 

fabrication
 

methods
 

are
 

summarized,
 

and
 

current
 

challenges
 

faced
 

in
 

practical
 

application
 

and
 

the
 

trend
 

of
 

future
 

development
 

are
 

presented
 

and
 

discussed.
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1　 前　 言

透明导电氧化物( transparent
 

conductive
 

oxide,
 

TCO)
是一种综合性能优异的功能材料。 一般而言, 材料的透

明特性和导电性互不兼容, 自然界中透明的物质(玻璃)
往往不导电, 导电的物质(金属)往往不透明。 实现透明

性和导电性共存的主要措施是选择宽禁带半导体或绝缘
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体, 以确保可见光区的高透明性, 再通过元素掺杂引入

载流子实现导电性。 参照该方法可以制得兼具高可见光

区透明性和良好导电性的一类非常重要的材料体系, 即

TCO。 利用 TCO 材料制备的薄膜具有较高的载流子浓度,
导电性能好, 且该薄膜具有光选择性, 能够反射红外光、
吸收紫外光, 同时保持可见光高透过。 TCO 亦具有化学

稳定性和热稳定性, 且耐腐蚀、 硬度高、 易加工, 除了

应用在节能建筑领域外, 还可广泛应用于液晶显示器、
汽车挡风玻璃、 太阳能电池、 光电器件以及军事航空等

诸多领域。 目前主要研究的 TCO 材料是掺杂型氧化物,
可分为氧化铟锡(indium

 

tin
 

oxide, ITO)、 氧化锑锡(anti-
mony

 

tin
 

oxide, ATO)、 掺硼氧化锌(BZO)、 掺镓氧化锌

(GZO)、 掺铝氧化锌(ZAO)等。 在这些 TCO 材料中, 针

对 ITO 和 ATO 的研究最多, 其应用也较为广泛。 ITO 是

节能及电子制造业的重要材料之一, 但是金属铟( In)在

地壳中的含量较少, 又很分散, 属于稀散金属, 是稀缺

资源, 因此其成本高, 限制了 ITO 的应用和发展[1,
 

2] 。
而 ATO 由于其低成本、 高可见光透过性、 低电阻率、 良

好的机械性能以及耐候性[3] , 与 ITO 相比具有更为优异

的红外光屏蔽性能, 是目前最有发展前景的节能材料

之一。
ATO 是一种高密度的自由电子型材料, 该材料具有

较高浓度的自由载流子, 该载流子会被激发产生等离子

体振动, 入射光频率和等离子体振动频率的大小决定了

光在紫外区、 可见光区和近红外区的透过率。 通过向二

氧化锡(SnO2 )中掺入锑(Sb)元素来改变载流子浓度, 使

光谱反射并向高频方向移动, 从而使掺杂后的 SnO2 对紫

外线具有强的吸收性能。 ATO 材料固有的光学透明度、
近红外吸收性能、 导电导热性和表面易吸附氧气等特性,
使其可以应用在诸多领域, 如太阳能电池、 屏幕显示器、
传感器、 过滤器等电子器件以及电致变色材料、 抗静电

塑料、 化纤、 高分子膜等[4] 。 另外, ATO 具有光谱选择

性, 在可见光区高透过, 而在近红外光区具有良好的屏

蔽性能, 因此可以被应用到节能建筑以及红外隐身和汽

车挡风玻璃等领域[5] 。 为了进一步提高 ATO 材料的近红

外吸收性能, 在一些研究中, 将其与石墨烯或铯钨青铜

结合制备新型隔热材料[6,
 

7] , 在保持良好可见光透过率

的同时, 有效地提高了隔热性能。 通常将 ATO 与水性聚

氨酯(WPU)、 聚氯乙烯等聚合物复合制备薄膜, 提高薄

膜中 ATO 的分散性, 同时改善薄膜的耐久耐候性。 将

ATO 与聚氨酯复合得到的复合纤维, 具有良好的红外和

热辐射屏蔽性能, 可用于制备穿戴式的红外隐身装备[8] 。
ATO 材料的制备方法包括沉淀法、 溶胶-凝胶法、 水热

法 / 溶剂热法等, 制备的 ATO 材料的性能受制备条件影

响, 如 Sb 的掺杂率、 温度及退火处理等。 本文概述了

ATO 材料及其薄膜的制备方法、 光电性能及其影响因素

和机理, 以及 ATO 材料在节能建筑、 电子器件和红外隐

身等领域的应用, 最后, 就目前 ATO 材料研究存在的问

题及未来的研究和应用方向进行了总结和展望。

2　 ATO纳米材料的制备方法及光电性能

2. 1　 沉淀法

沉淀法是在溶液状态下将盐类化合物混合, 然后在

混合溶液中加入沉淀剂, 例如氨水或者氢氧化钠等碱性

液体, 在液体中生成沉淀, 得到样品的前驱体。 将前驱

体经过洗涤、 干燥、 煅烧后得到最终产品。 沉淀法具有

制备周期短、 成本低、 易控制等优点[9] 。 Liu 等[10] 以

SnCl4·5H2 O 和 SbCl3 为原料, 采用沉淀法制备了不同 Sb
掺杂浓度(摩尔分数, 下同)的 ATO 纳米颗粒, 通过调控

Sb 掺杂浓度研究 ATO 纳米颗粒的结构、 形貌及光电性能

的变化。 结果发现, 随着 Sb 掺杂浓度的增加, ATO 纳米

颗粒的尺寸逐渐减小, 而电阻率则是先减小后增大。 当

Sb 掺杂浓度从 0 增加到 10%时, ATO 中的载流子逐渐增

加, 使得 ATO 的电阻率降低; 但当掺杂浓度从 10%增加

到 20%时, 晶界也增加, 使得自由电子更加分散, 载流

子迁移率降低, 从而导致 ATO 的电阻率增加。 沉淀法制

备纳米粒子的过程中易发生粒子团聚现象, Liu 等[9] 对比

研究了传统直接干燥和改进后的包装干燥两种干燥方法,
其中传统直接干燥法制备的 ATO 纳米粒子沉淀中的水分

子残留较多, 纳米粒子相互接触时, 由于水分子的表面

张力较大, 煅烧后容易形成团聚; 改进后的干燥方法则

采用滤纸将沉淀物包装后再进行烘干, 从而有效去除水

分子, 改进后的包装干燥法比传统直接干燥法制备得到

的 ATO 纳米颗粒分散性好, 团聚现象减少, 而且体积密

度低、 表面积大、 电阻率低, 可应用于导电过滤器和导

电分散体等领域。 ATO 粉体的制备原料大多是 SnCl2 和

SnCl3 , 但是原材料具有一定的缺陷, 原料中所含的氯离

子具有较强的吸附性和亲核性, 后期实验中需反复多次

洗涤, 残留的氯离子会导致粒子间严重的团聚现象, 需

要较高的煅烧温度去除, 且氯离子具有一定的腐蚀性,
对实验设备的要求更高。 为解决此问题, 可在反应体系中

加入柠檬酸[11] , 既可以促进 Sn 的溶解, 还可以起到络合

剂的作用。 除了避免氯离子掺入或者通过干燥的方式消除

粒子团聚外, Shen 等[12] 提出一种新型的制备方法, 即双

滴定共沉淀法。 实验中结晶和生长发生在乙醇和去离子水

的混合溶液中, 而不是在含 Sn4+和 Sb3+的溶液中, 这样可

以有效抑制颗粒的聚集, 缓解水解反应, 降低颗粒间的碰

撞几率。 当乙醇浓度为 100%时, 粒子轻微聚集, 表明高

891
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浓度乙醇有利于制备低聚集的 ATO 纳米颗粒。 将制备的

ATO 纳米颗粒制备成涂层涂覆到玻璃上, 当 ATO 含量为

20%(质量分数)时, 可见光平均透过率为 80. 15%, 近红

外光平均透过率为 23. 31%。
对于红外隐身材料, 传统的报道中大多利用金属材

料具有低红外发射率的特点, 如 Al 粉等, 但 Al 粉的高

光泽度严重影响其在可见光区域的隐身性能。 ATO 由于

其在可见光区的高透明度、 良好的激光吸收性能及优异

的耐候性和稳定性, 在隐身材料中备受关注。 Qin 等[13]

采用沉淀法制备 Al / ATO 复合材料, 研究了在复合材料

中 Al 的含量及 Sn 和 Sb 物质的量的比对材料形貌、 可见

光反射及红外辐射性能的影响。 随着 Al 粉含量的增加,
材料表面的颗粒数量逐渐减少, 提高 Sn 和 Sb 物质的量

的比会增强材料在可见光波段的吸收。 当 Al 的含量为

20%、 Sn 和 Sb 物质的量的比为 10 ∶ 1 时, 该复合材料具

有最佳的红外隐身性能。

2. 2　 溶胶-凝胶法

溶胶-凝胶法是利用金属无机化合物作为反应物, 在

溶液中进行搅拌、 溶解和聚合, 生成含有金属氧化物或

氢氧化物的溶胶液, 然后加入水溶性高分子化合物, 使

其进一步反应形成凝胶, 对凝胶进行煅烧等热处理使其

变成纳米粉体。 该方法成本低, 易于操作, 且制备的样

品应用范围更广。 Li 等[14] 将 SnCl4·5H2 O 和 SbCl3 溶解在

乙醇和氨水的混合溶液中, 在前驱反应物中加入聚乙烯

吡咯烷酮( PVP ) 形成溶胶, 750
 

℃ 煅烧后生成蓝色的

ATO 纳米颗粒。 当 Sb 掺杂量为 5% ~ 10%时, 纳米颗粒

具有良好的分散性, 粒径为 3 ~ 11
 

nm(图 1a 和 1b)。 当

Sb 掺杂浓度高于 10%时(图 1c ~ 1e), 颗粒出现分布不均

匀、 团聚、 产生杂质等现象, 同时缺陷增加, 电子迁移

率降低, 电阻率也随之上升。 随着 Sb 掺杂浓度的增加,
电阻率逐渐下降, 最佳的 Sb 掺杂浓度为 10%, 此时电阻

率最小, 为 1. 23×10-3
 

Ω·cm。

图 1　 不同 Sb 掺杂浓度下制备的 ATO 材料的 SEM 照片: (a)5%, (b)10%, (c)15%, (d)20%, (e)25%; (f)ATO 材料的

能谱数据图[14]

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

ATO
 

nanoparticles
 

synthesized
 

at
 

different
 

Sb
 

contents:
 

(a)
 

5%,
 

(b)
 

10%,
 

(c)
 

15%,
 

( d)
 

20%,
 

( e)
 

25%; (f)
 

energy-dispersive
 

X-ray
 

sepctroscopy
 

(EDX)
 

of
 

the
 

ATO
 

nanoparticle[14]

　 　 溶胶-凝胶法中多以乙醇作为反应溶剂, 沈淑康

等[15] 考虑到成本及环保等因素, 以水作为反应溶剂、 一

水柠檬酸(C6 H8 O7·H2 O)作为胶凝剂, 采用水基溶胶-凝
胶法制备 ATO。 得到的 ATO 粉体的形貌随 Sn 和 Sb 物质

的量的比的变化而变化, 粉体的粒度受溶胶粒度的影响。
在最佳的制备工艺条件下, 即溶胶浓度为 0. 1

 

mol / L、 水

浴温度为 50 ~ 60
 

℃ 、 pH 值为 7、 nSn / nSb = 9 时, ATO 颗

粒大小均匀, 平均粒径为 52
 

nm, 但存在一定的团聚现

象, 分析认为产生团聚可能与柠檬酸的含量有关。
2. 3　 水热法/溶剂热法

水热法 / 溶剂热法是在密闭的容器中, 以水或其他溶

剂为介质, 对反应物进行加热, 利用高温高压的反应条

件将反应原料溶解, 发生化学反应, 将反应得到的产物

进行过滤、 洗涤、 干燥等, 最后得到所需的纳米粉体。
采用水热法或溶剂热法制备的样品纯度高、 粒径小, 分

散性好, 团聚少[16] 。 Anh 等[17]在不同 Sb 掺杂浓度及高温

991
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退火的条件下制备 ATO 纳米颗粒, 其中 Sb 的掺杂浓度分

别为 3%、 10%和 15%, 退火温度范围为 500~1000
 

℃ 。 如

图 2a~2c 所示, 当 Sb 的掺杂浓度为 10%时, 随着温度的

升高, ATO 结晶度明显提高, 在 500
 

℃下制备得到的 ATO
粒径在 3

 

nm 以下, 当温度从 800 提高到 1000
 

℃时, ATO
粒径从 7 增加到 15

 

nm。 由图 2d 可知, 当 Sb 掺杂浓度增

加到 10%时, 材料在 817
 

nm 波长处的透过率急剧下降;
当掺杂浓度提高到 15%时, 材料在远红外波段发生红移。
研究表明, 10%的 Sb 掺杂浓度可优化 ATO 的载流子浓

度, 随着载流子浓度的增加, 等离子体波长向更短的波

长移动, 红外反射从较短的波长开始, 因此可以有效阻

止光在红外波段的透过。

Huang 等[18] 以 SnCl4 和 SbCl3 为原料, 采用溶剂热法

制备了 ATO 纳米颗粒, 并通过调控 Sb 的掺杂浓度优化

纳米颗粒的形貌及性能。 当掺杂量为 10%时, ATO 纳米

颗粒分散良好, 如图 3a 和 3b 所示, 纳米颗粒的平均粒

径为 10
 

nm, 晶体的晶面间距为 3
 

nm, 比传统球磨法制

备的样品粒径更小。 ATO 材料的红外屏蔽性能也随 Sb 掺

杂浓度的变化而改变, Sb 掺杂浓度增加, 载流子浓度增

加, 对近红外光的反射强度也增加, 最佳的 Sb 掺杂浓度

为 10%(图 3c)。 为避免氯离子去除困难和纳米粉体团聚

等问题, 张文豪等[19] 采用醋酸盐沉淀法制备了 ATO 湿凝

胶, 并将其作为前驱体后经水热法制备了 ATO 水凝胶。
随着水热温度和煅烧温度的提高, 纳米颗粒的尺寸增大,

图 2　 不同煅烧温度下合成的 ATO 颗粒的 SEM 照片: (a)
 

500
 

℃ , (b)
 

800
 

℃ , ( c)
 

1000
 

℃ ; ( d)
 

不同 Sb 掺杂浓度下合成的

ATO 的透射光谱[17]

Fig. 2　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

ATO
 

nanoparticles
 

synthesized
 

at
 

different
 

calcination
 

temperatures:
 

(a)
 

500
 

℃ ,
 

(b)
 

800
 

℃ ,
 

(c)
 

1000
 

℃ ;
 

(d)
 

transmission
 

spectra
 

of
 

ATO
 

at
 

different
 

Sb
 

doping
 

concentration[17]

图 3　 Sb 掺杂量为 10%时, ATO 纳米颗粒的 TEM 照片( a) 和
 

HR-

TEM 照片(b); ATO 透过率随 Sb 掺杂浓度的变化(c) [18]

Fig. 3　 TEM
 

( a)
 

and
 

HRTEM
 

( b)
 

images
 

of
 

ATO
 

nanoparticles
 

with
 

10at%
 

Sb
 

doping;
 

transmittance
 

of
 

ATO
 

varies
 

with
 

doping
 

con-

centrations(c) [18]

颗粒结晶更完整, 材料的导电性能也有所提高。 经 260
 

℃
水热反应和 600

 

℃ 煅烧后, 材料的电阻率为 0. 8
 

Ω·cm。
经涂覆得到的水凝胶涂层的可见光透过率达 85%, 红外

吸光率为 53%, 显示出优异的透明隔热性能。

3　 ATO薄膜的制备方法及性能

3. 1　 喷雾热解法

喷雾热解法是利用超声波雾化作用把特定成分和浓

度的前驱体溶液雾化为粒径为微米量级的小液滴, 在一

定流速的载气输运下, 前驱体气溶胶到达已加热的衬底

表面附近, 胶体粒子发生热分解后, 固态生成物沉积到

衬底材料表面形成薄膜。 喷雾热解法的特点是成本低,
制备的薄膜质量高, 无需真空环境, 制备工艺简单, 易

控制[20] 。
Sb 掺杂浓度对 ATO 薄膜的光学性能和电性能影响较
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大, 较低的掺杂浓度下, 薄膜的电性能优异, 在 Yusni-
dar 等的研究[21] 中, Sb 掺杂浓度为 2% (质量分数) 时,
薄膜的电阻率最低为 6. 63×10-4

 

Ω·cm, 但是牺牲了薄膜

的近红外屏蔽性能。 与其作为对比, Zhao 等[22] 提高了

Sb 的掺杂浓度, 当掺杂浓度为 11%时, 薄膜的表面致密

均匀, 没有气孔(图 4a 和 4b)。 此时薄膜的电阻率提高,
为 1. 59× 10-3

 

Ω·cm, 红外屏蔽性能得到提升(图 4c)。
Ramarajan 等[23]将制备的 200

 

mL
 

ATO 前驱原液以 46
 

kg / cm2

的压力喷洒在 10
 

cm
 

×10
 

cm 的玻璃衬底上, 衬底温度保

持在 400
 

℃ , 每间隔 30
 

s 喷洒一次, 共喷洒 520 次, 最

后在玻璃衬底上沉积成薄膜。 对薄膜进行原子力显微镜

图 4　 ATO 薄膜表面( a)和横截面( b)的 SEM 照片, 不同厚度的

ATO 薄膜的透射光谱(c) [22]

Fig. 4　 SEM
 

images
 

of
 

the
 

surface
 

( a)
 

and
 

cross-section
 

( b)
 

of
 

ATO
 

films,
 

transmission
 

spectra
 

of
 

ATO
 

films
 

with
 

different
 

thickness

(c) [22]

(AFM)表征分析, 如图 5b 所示, 薄膜表面存在针状颗

粒, 厚度为 265
 

nm, 平均透光率为 77. 5%。 对薄膜电阻

进行热稳定分析(图 5c), 发现电阻值受退火温度和时间

的影响较大, 当退火温度为 350
 

℃ 、 时间为 30
 

min 时,
薄膜的方块电阻最低为 6. 715×10-4

 

Ω·sq-1 。 Sb 的掺杂提

高了材料的导电性, 如图 5a 所示, ATO 薄膜的表面功函

数值为 5. 14
 

eV, 这表明该薄膜可以作为 TCO 电极。 研

究表明, 大面积喷涂沉积的 ATO 薄膜具有较好的光电性

能和热稳定性。
目前, 对 ATO 薄膜在太阳能电池中应用的研究较

多, 而将其作为一种电热材料的研究较少。 碳纳米管

(CNTs)具有柔性、 质轻、 机械强度高、 导电导热性好等

优异性质, 是理想的电热材料, 将 ATO 和经过修饰的

CNTs 结合制备的复合薄膜具有更高的红外发射率。 Wu
等[24] 将 50

 

mL
 

CNTs / ATO 前驱液加入超声喷雾热解镀膜

机中, 喷涂到玻璃基底上形成 CNTs / ATO 复合膜(喷嘴与

基材的距离为 5
 

cm, 玻璃基底的温度保持在 500
 

℃ )。 扫

描电子显微镜和透射电子显微镜分析表明, CNTs / ATO 复

合膜的微观组织均匀, 与基底结合紧密, 直径为 8~ 10
 

nm
的 ATO 纳米颗粒均匀包裹在 CNTs 外壁, 薄膜中未发现

其他杂质粒子。 通过调控 CNTs 的含量, 研究了薄膜的热

响应性能, 最高加热温度可达 362
 

℃ , 当 CNTs 含量为

0. 4%(质量分数)时, 薄膜的热效率最高, 伏安特性曲线

呈欧姆特性。

图 5　 ATO 薄膜的能级示意图(a), 原子力显微镜照片(b)和 Rs 值随退火温度和时间的变化(c) [23]

Fig. 5　 Schematic
 

illustration
 

of
 

energy
 

level
 

of
 

ATO
 

film
 

(a),
 

AFM
 

image
 

of
 

ATO
 

film
 

(b),
 

variation
 

of
 

Rs
 of

 

ATO
 

film
 

with
 

annealing
 

duration
 

and
 

annealing
 

temperature(c) [23]

3. 2　 脉冲激光沉积法

脉冲激光沉积法是指在真空条件下, 将高能脉冲激

光束经过聚焦, 然后轰击靶材表面, 在靶材表面形成一

个高温区, 高温迫使靶材表面的原子和分子逸出, 然后

沉积到基底上形成薄膜。 为防止高能脉冲激光持续轰击

靶材的一个区域, 在轰击过程中, 靶材绕其轴心以一定

的速率旋转。 脉冲激光沉积法可以精确控制元素配比,

制备的薄膜纯度高、 无杂质[25] 。 采用该方法制备的 ATO
薄膜受沉积温度、 衬底温度、 氧气分压、 退火温度等条

件的影响。 Yu 等[26] 依次分析了氧气分压、 衬底温度、
薄膜厚度和 Sb 掺杂浓度对 ATO 薄膜的结构和光电性能

的影响。 研究发现, 薄膜的电阻率随 Sb 掺杂浓度的提高

而减小, 但是过量的 Sb 掺杂使自由载流子浓度饱和, 在

晶界形成 Sn-Sb 复合物, 反而增加了薄膜电阻率; 薄膜
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的厚度对其结构和性能有显著的影响, 随着薄膜厚度增

加, 霍尔迁移率和载流子浓度增加, 薄膜电阻随之减小;
当薄膜厚度和 Sb 掺杂含量一定时, 由于 ATO 薄膜散射

损失的减小, 除氧气分压为 0. 1
 

Pa 外, 薄膜在 400 ~
800

 

nm 波段的透射率随氧气分压的增大而略有提升; 衬

底温度的提高会导致 ATO 载流子浓度的增加, 从而影响

透过率, 可见光区域的透过率随衬底温度的增加从 74%
增加到 85%。 在最佳制备工艺(氧分压 2. 5

 

Pa、 衬底温度

700
 

℃ 、 薄膜厚度 250
 

nm、 Sb 掺杂浓度 20% (原子数分

数))下, 薄膜的电阻率最低为 1. 0×10-3
 

Ω·cm, 可见光

平均透过率大于 84%。
Chen 等[27,

 

28] 利用脉冲激光沉积法制备出表面平滑且

均匀的 ATO 薄膜, 并着重研究了退火温度对薄膜光学和

电性能的影响。 提高退火温度可以改善薄膜的结晶度,
提高薄膜的光学性能; 另外, 较高的退火温度可促进 Sb3+

向 Sb5+转变, 提高载流子浓度, 降低电阻率。 在 400 ~
550

 

℃ , 随着退火温度的提高, 薄膜的电阻率逐渐下降,
最低为 2. 7 × 10-3

 

Ω·cm, 可见光透过率从 85%提高到

92%。 Shen 等[29] 发现, 掺 Sb 量对薄膜性能起着重要的

作用, 其中有两个关键因素: Sb3+ 和 Sb5+ 含量比值和

ATO 结晶度。 当掺杂浓度过低时, 薄膜结晶度较差, 掺

杂浓度过高又会出现团聚和分布不均匀等现象。 当 Sb 掺

杂浓度超过 12%(原子数分数)时, 会抑制 Sb3+ 向 Sb5+ 转

变, 降低载流子浓度, 导致电阻率升高。
Li 等[30] 采用脉冲激光沉积法制备了 ATO, 将其与

还原法制得的石墨烯结合, 制备了 ATO / 石墨烯多层薄

膜。 ATO / 石墨烯的薄膜电阻从 49. 5 降至 40. 6
 

Ω / sq,
降低了 15%, 同时对薄膜的透光率不产生影响, 平均

透过率为 81. 9%, 具有一定的研究潜力和应用价值。
ATO 薄膜结晶度是提高其光电性能的重要条件, 而激

光能量密度是影响 ATO 薄膜结晶度的重要因素。 Chen
等 [ 31] 在 550

 

℃ 高温下制备了 ATO 薄膜, 研究了激光

能量密度对 ATO 薄膜结构及性能的影响。 如图 6a ~ 6c
所示, 晶粒尺寸随激光能量密度的增大而减小, 平均透

过率随能量密度的增大而增大, 最高为 82%。 当激光能

量密度小于 3. 6
 

J / cm2 时, 薄膜的电阻率随能量密度的

增大而急剧下降; 当超过 3. 6
 

J / cm2 时, 变化缓慢, 电

阻率最低为 6. 52×10-4
 

Ω·cm(图 6d)。

图 6　 不同激光能量密度下制备的 ATO 薄膜的 AFM 照片: (a)1. 6
 

J / cm2 ,
 

( b) 3. 0
 

J / cm2 , ( c) 4. 2
 

J / cm2 ; ( d)激光能量密度和薄

膜的电阻率、 霍尔迁移率、 载流子浓度的关系图[31]

Fig. 6　 AFM
 

images
 

of
 

the
 

ATO
 

thin
 

films
 

prepared
 

at
 

different
 

laser
 

energy
 

densities:
 

( a)
 

1. 6
 

J / cm2 ,
 

( b)
 

3. 0
 

J / cm2 ,
 

( c)
 

4. 2
 

J / cm2 ;
 

(d)
 

relationships
 

between
 

laser
 

energy
 

density
 

and
 

resistivity,
 

Hall
 

mobility
 

and
 

carrier
 

concentration
 

of
 

the
 

ATO
 

thin
 

films[31]

3. 3　 磁控溅射法

磁控溅射法是在磁场和电场的环境下, 工作气体被

电离后产生的离子在电场作用下加速轰击靶材表面, 靶

材中的原子和分子逸出靶材表面, 最后沉积到基底上形

成薄膜。 利用磁控溅射法制备的薄膜具有密度高、 纯度

高、 重复性好等特点, 是工业领域制备 ATO 薄膜最好的

技术之一。 制备薄膜的性能主要受溅射功率、 热处理温

度、 氧气流量及衬底温度等条件的影响[32] , Cevher

等[33,
 

34] 利用射频磁控溅射技术在锂离子电池阳极上沉积

ATO 薄膜, 并对其进行电化学性能研究。 经多次循环后,
ATO 阳极容量衰减加快。 碳纳米管的加入可以减少体积

膨胀, 提高电极的电导率, 研究人员将 ATO 薄膜沉积在

多壁碳纳米管( MWCNT)上, 表征分析发现 ATO 薄膜具

有光滑紧致的表面, ATO 纳米颗粒连续均匀地覆盖在

MWCNT 表面, 此时 ATO-MWCNT 纳米复合阳极性能优

于 ATO 阳极。
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氧气流量对 ATO 薄膜的性能影响显著, Yang 等[35]

在室温下, 以氧气流量为 0 ~ 15
 

sccm 在石英玻璃衬底上

沉积 ATO 薄膜, 并在 450
 

℃ 下退火 15
 

min。 分析发现,
随着氧气流量的增加, 氩原子散射几率增加, 沉积率降

低, 薄膜厚度减小, 说明充足的氧气有利于薄膜晶格结

构的完整性(图 7a ~ 7d)。 当氧气流量从 0 增加到 5
 

sccm
时, 载流子浓度升高, 薄膜的电阻率下降; 当超过 5

 

sccm
时, 变化趋势相反, 如图 7e 所示, 过多的氧气使 Sb5+ 和

Sn3+含量比例降低, 氧空位减少, 导致导电性能减弱。
最佳的氧气流量为 5

 

sccm, 此时制备的 ATO 薄膜性能优

异, 电阻率最低为 8. 9× 10-2
 

Ω·cm, 平均可见光光学透

过率为 94. 81%。 在磁控溅射制备中, 溅射靶在制备高质

量的 ATO 薄膜中起着重要作用, 要求溅射靶密度高和电

阻率低。 Wu 等[36] 选用密度为 98. 1%的自制靶和 80%的

商业用靶, 研究发现, 在相同的溅射条件下, 用高密度

靶制备的 ATO 薄膜结构致密, 颗粒发育良好; 用低密度

靶制备的 ATO 薄膜结构疏松, 颗粒细小(图 8a 和 8b)。
采用自制靶沉积的薄膜由于其良好的结晶度减少了光的

散射, 如图 8c 所示, 在可见光区的透过率( > 90%)远大

于商业靶制备的薄膜的透过率。
3. 4　 涂覆法

涂覆法是在制备粉体的基础上, 将 ATO 粉体加入到

分散剂中, 通过喷涂或者旋涂等方式涂覆到基底上制备

成薄膜。 目前的研究中, 薄膜成分可以是纯 ATO 材料,

图 7　 不同氧气流量下制备的 ATO 薄膜的 SEM 照片: (a)0
 

sccm,

(b)5
 

sccm, ( c) 10
 

sccm, ( d) 15
 

sccm; ( e) ATO 薄膜的电

阻率、 迁移率和载流子浓度随氧气流量的变化[35]

Fig. 7　 FESEM
 

images
 

of
 

ATO
 

films
 

deposited
 

at
 

different
 

oxygen
 

flow
 

rates: (a)
 

0
 

sccm,
 

(b)
 

5
 

sccm,
 

(c)
 

10
 

sccm,
 

(d)
 

15
 

sccm;
 

( e)
 

variation
 

of
 

resistivity,
 

mobility
 

and
 

carrier
 

concentration
 

of
 

the
 

ATO
 

films
 

with
 

oxygen
 

flow
 

rate[35]

图 8　 不同靶材沉积 ATO 薄膜的横截面 SEM 照片: ( a)自制靶材,

(b)商业靶材; ( c) 不同靶材沉积的 ATO 薄膜的光学透射

光谱[36]

Fig. 8　 Cross-sectional
 

SEM
 

images
 

of
 

ATO
 

films
 

deposited
 

by
 

different
 

targets:
 

(a)
 

homemade
 

target,
 

(b)
 

commercial
 

target;
 

(c)
 

op-

tical
 

transmission
 

spectra
 

of
 

ATO
 

films
 

deposited
 

by
 

different
 

tar-

get
 

materials[36]

也可以将其与其他材料复合, 如水性聚氨酯、 二氧化硅

等, 以提高薄膜的光电性能及耐久耐候性。 Wang 等[37] 将

ATO 纳米粒子与乙醇混合得到稳定的 ATO 分散体, 再与

新型硅聚合物混合, 涂覆到聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)表
面, 经过干燥和紫外光固化后生成近红外阻隔型有机 / 无
机复合薄膜。 经过硬度和磨损测试发现, 该薄膜具有较强

的机械硬度, 随着复合薄膜中 ATO 含量的增加, 薄膜的

近红外透射率明显降低, 复合薄膜中 ATO 的最佳含量为

7%。 该薄膜在环保、 光伏电池和太阳能控制涂层等方面

具有应用前景。 Li 等[14]利用制备的 ATO 纳米颗粒制备了

纯 ATO 薄膜, 该薄膜在可见光区域呈现出较高的透过率,
而在近红外区域透过率急速下降。 为探究 ATO 材料的隔

热性能, 将 ATO 与水性聚氨酯复合, 将薄膜涂覆在自制

的隔热测试盒上进行测试。 结果发现, 随着薄膜厚度的增

加, 涂层玻璃与未涂层玻璃的内外温差差异越来越明显,
在 3. 5

 

μm 厚度下, 盒内外温差接近 15
 

℃ , 说明该复合薄

膜有一定的隔热效果, 而且此厚度的薄膜具有极高的硬度

和附着力, 在未来的商业应用中具有一定的潜力。
ATO 材料在农业领域也有诸多的应用。 Sim 等[38,

 

39]

将 ATO 纳米颗粒与聚双酚 A 环氧氯醇( PBAE)复合, 涂

覆在温室表面。 与普通乙烯基薄膜相比, 涂覆有 PBAE /
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ATO 薄膜的温室表面没有积雪, 可以有效防止冬季雪花

的沉积, 对室内植物的采光不产生影响。 复合薄膜在可

见光区的透过率高于 70%, 而在近红外区域的透过率随

ATO 含量的增加而降低。 当 ATO 的含量为 3% (质量分

数)时, 薄膜在可见光和近红外区域均表现出良好的性

能, 综合性能最佳。 但是 PBAE 成本较高, 而且不能生

物降解, 他们[39] 在此基础上, 用可降解的聚己二酸-对
苯二甲酸丁二酯(PBAT)代替 PBAE, 与 ATO 复合制备得

到 PBAT / ATO 薄膜, 并将其涂覆在温室表面。 当 ATO 的

含量为 7%(质量分数)时, 普通乙烯基薄膜与 PBAT / ATO
薄膜相比, 可见光区透过率相差 6%, 近红外区差异高达

12%(图 9c), 普通乙烯基薄膜的温室表面温度最高为

12. 2
 

℃ , PBAT / ATO 薄膜的温室表面温度高达 19. 3
 

℃ ,
温差为 7. 1

 

℃ (图 9a 和 9b)。

图 9　 红外图像对比: (a)普通乙烯基薄膜, ( b) PBAT / ATO 薄膜;

(c)不同 ATO 含量的 PBAT / ATO 薄膜的透射光谱[39]

Fig. 9　 Contrast
 

of
 

infrared
 

images:
 

(a)
 

normal
 

vinyl
 

film,
 

(b)
 

PBAT /

ATO
 

film;
 

( c)
 

optical
 

transmission
 

spectra
 

of
 

PBAT / ATO
 

thin
 

films
 

with
 

different
 

ATO
 

concentrations[39]

4　 结　 语

尽管目前针对氧化锑锡( ATO)的研究非常广泛, 但

是其大规模应用仍然面临一定的挑战。 在制备 ATO 纳米

颗粒的方法中, 沉淀法制备工艺简单, 条件可控, 制备

周期短, 成本低, 在工业化生产方面有一定的潜力, 但

是制备过程中易产生沉淀不同步等现象, 影响其最终的

性能; 溶胶-凝胶法主要以金属醇盐为制备原料, 有些原

料为有毒的有机物, 对环境有害; 水热法 / 溶剂热法具有

低温合成、 粒度控制和分散性好的优点, 但是此方法有

时需要用到浓硫酸和双氧水等具有腐蚀性的试剂, 具有

一定的危险性。 无论是哪种方法, 制备原料大多含有氯

离子, 具有较强的亲核性和吸附性, 即使经过多次的洗

涤也难以完全去除, 而且洗涤过程缓慢, 导致实验周期

较长, 在后续的煅烧工序中, 由于较高的温度易发生团

聚现象, 从而影响材料的性能。 虽然有研究表明, 通过

后续多种不同的干燥方式处理, 可以在一定程度上消除

团聚, 但是过程和工艺较为繁杂。
在 ATO 薄膜的制备方法中, 喷雾热解法是一种经济

有效的薄膜制备方法, 对制备气氛等实验条件要求不高,
薄膜的成分易控, 可以制备大面积、 多晶薄膜, 技术稳

定, 不需要后续处理; 脉冲激光沉积法可以精确控制

ATO 薄膜的组成和掺杂比, 沉积速率高, 对靶材的兼容

性好, 但是与磁控溅射法相似, 对靶材的利用率较低,
设备成本高; 磁控溅射法操作简单, 制备得到的薄膜与

基底附着力强, 薄膜致密, 质量较高, 耐久耐候性较好,
但是溅射效率不高, 易造成靶材的浪费, 且设备成本较

高; 相比而言, 涂覆法制备方法简单, 但是制备得到的

薄膜晶粒堆积疏松, 膜层多孔的缺陷难以得到改观。 针

对 ATO 纳米材料制备过程中易团聚的问题, 在未来的研

究中, 一方面要在制备原料中避免氯离子的出现, 另一

方面如无法避开氯离子, 要对后续的洗涤工序做更多研

究, 在除去氯离子的同时不产生杂质。 除此之外, 要着

重研究煅烧环节温度与团聚之间的联系, 尽量减少团聚

对 ATO 材料性能的影响。 针对薄膜的制备工艺, 开发高

效低成本的生产工艺是当前的趋势。 对于脉冲激光沉积

法和磁控溅射法可以用旋转靶代替固定靶, 提高靶材的

利用率。 涂覆法制备简单, 可以通过改进喷涂的工艺条

件, 使其兼具稳定性能和耐久耐候性。 喷雾热解法相比

于其他方法, 不仅成本低, 而且适合于大面积制备, 是

一种经济有效的制备技术。 针对薄膜的光电性能, 可以

通过优化沉积、 干燥、 退火等工艺参数, 改善膜层的颗

粒均匀性, 使其光电性能达到最佳。
对 ATO 在保温隔热材料方面的研究应用较多, 通常

是将其与其他物质复合成膜, 但是这样往往在发挥其优异

性能的同时, 会对环境造成一定的影响, 比如有些物质具

有污染性, 使用后长时间无法降解。 除了传统的建筑隔热

外, ATO 薄膜在温室大棚领域的应用意义重大, 与传统的

薄膜相比, 含有 ATO 材料的薄膜, 可见光透过率高, 可

以使植物吸收到更多的太阳光。 在光电器件领域, ATO 薄

膜的应用可拓展到柔性发光器件、 人工智能等领域。 在军

事隐身方面, 可将 ATO 制成纤维衣物应用于单兵的穿着

装备。 因此, ATO 在未来社会发展的众多领域具有非常重
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要的应用价值, 除保持自身优异性能外, 还要符合当前社

会的绿色生态发展理念, 并应对此做出更深入的研究。
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