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摘要:以 SnCl4· 5H2O和 N H4 F为原料 ,用喷涂热分解法在石英玻璃上制备 SnO2· F薄膜。采用 X光电子能谱

分析仪 ( XPS)和 X光衍射仪 ( XRD )分别表征 SnO2· F薄膜的成分和晶体结构 ,研究了 F-的掺杂量和热处理

对薄膜方块电阻、可见光区透射率和红外光区反射率的影响。实验结果表明 ,用本次实验的配方 ,衬底温度 TS

大致 450℃ ,喷涂时间为 15s时 ,薄膜的方块电阻 R□ 为 0. 2～ 4kΨ /□ ,可见光透过率达 T≈ 80%和红外光反射

率 R≈ 80%以上。 样品在 O2及 N2气氛中进行一定温度范围的退火处理后 ,其电阻率上升。
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Abstract: By using SnCl4· 5H2O and NH4 F as raw materials, the Fluo rine- doped SnO2 thin

film s w ere prepa red on quar tz g lass flat subst rates by spray pyroly sis process. The crystal

structure and component of the thin fi lms w ere characterized by using XRD and X PS. The
effects o f F- contents and annealing t reatment on the sheet ressi tance and pho tic transmission

ratio in v isible light range and pho tic reflectiv ity in inf ra red ray range. of the thin films w ere

investig ated. The resul ts show tha t theR□ of SnO2· F thin films can reach to 0. 2～ 4kΨ /□ ,

Its pho tic t ransmission ra tio in visible light range and i ts pho tic reflectivi ty in inf ra red ray

range bo th around reachs 80% . The sheet resistance ratio o f SnO2· F thin film s rised, af ter

the sample o f the thin film is annealed in the O2 and N2 atmosphere acco rding to certain

temperature ex tension.
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　　自从 1907年 Badker
[1 ]通过热氧化法溅射镉制

备出第一块氧化镉 ( CdO)透明导电膜以来 ,透明导

电氧化物 ( t ransparent conduct oxide,简称 TCO)薄

膜的制备技术得到了很大的发展。目前 ,研究和使用

较多的 TCO薄膜材料是二氧化锡 ( SnO2 )、氧化锌

( ZnO)、和三氧化二铟 ( In2O3 )。与其它 TCO薄膜材

料相比 , SnO2薄膜是一种新型的Ⅳ - Ⅵ 族宽禁带

(纯 SnO2禁带宽度为 3. 6ev )金属氧化物半导体材

料 ,掺杂 SnO2薄膜在可见光区具有良好的透明性 ,

在红外光区具有良好的反射性 ,同时具有优良的导

电性能。此外 ,还由于 SnO2薄膜具有优良的物理化

学性能 ,如:力学强度高 ,耐腐蚀 ,耐高温等 ,它已经

逐渐成为制备 TCO薄膜的主要研究对象。

　　 SnO2薄膜具有的优良光电性能 ,使其在液晶显

示器、电荷耦合重像器件、太阳能电池 ,光探测器、防

霜防雾、保护涂层、热反射镜等领域得到广泛应用 ,

如透明电极、热反射镜、防盗窗玻璃和保温窗玻璃、

透明加热管等
[2 ]
,如今 SnO2已是信息产业中不可缺

少的材料之一。

　　 SnO2薄膜材料的良好光电性能主要是由双电
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离的氧空位、非化学计量比性缺陷和掺杂效应等综

合因素来调控的。因此 ,通过对 SnO2膜晶体掺杂和

调控其非化学计量比性缺陷 ,以达到优化其光电性

能是一种可行而有重要应用价值的措施之一。

　　掺杂氧化物薄膜制备方法有: 溅射法
[ 3]
、溶胶凝

胶法
[4 ]
、化学气相沉积

[5 ]
和喷涂热分解法

[ 6 ]
。由于喷

涂热分解法具有试剂价格低廉、设备较简单、成本

低、掺杂容易实现 ,且可大面积成膜实现等优点 ,所

以本实验以 SnCl4· 5H2O和 NH4 F为原料 ,采用喷

涂热分解法在石英玻璃上制备掺氟二氧化锡 ( SnO2

· F)薄膜样品 ,并采用 X光电子能谱分析仪 ( XPS)

分析薄膜样品的成分 , X光衍射仪 ( X RD)确定薄膜

样品的晶体结构 ,研究 F
-的掺杂量和热处理对薄膜

方块电阻 R□、可见光区透射率和红外光区反射率

的影响。

1　实验材料和方法

　　本实验所用的化学药品为: SnCl4· 5H2O( CP)

和 NH4 F( CP)。反应式为:

　　 SnCl4+ 2H2O SnO2+ 4HCl,

　　衬底温度 ( TS)大致为 300～ 650℃ ,在此温度

下 ,反应物和生成物中除 SnO2固体外 ,其余都是气

体 ,这样有利于反应物和生成物的排出。反应物中水

是氧化剂 ,实际起作用的是酒精的稀溶液 ,酒精用来

减小表面张力 ,使雾粒更细小。试剂中加入盐酸是为

了抑制反应的正方向进行 ,以确保实验能够长时间

进行。

1. 1　样品的制备

　　由去离子水、盐酸、乙醇、纯度为 96%的 NH4 F

和纯度为 99%的 SnCl4· 5H2O以一定比例配制成

SnO2· F薄膜的溶液。配制 500g溶液 ,需各试剂的

配比如表 1所示。
表 1　 SnO2· F薄膜的溶液配制配比

试剂
浓度
(% )

质量
( g)

体积
( cm3)

密度
( g /cm3 )

N H4 F(固体 ) 　　 96 　 7. 1

SnCl4· 5H2O(固体 )* 99 195. 9

HC I 　　 37 　 21. 64 　合 18. 2　 1. 19

C2H5O H 99. 7 149. 45 合 181. 8 0. 8

H2O 100 137. 7 合 137. 7

　　* SnCl4· 5H2O(固体 )含水 50. 3g。

　　将配制好的溶液充分溶解后用高目滤网过滤溶

液 ,适当加热溶液 ,用喷枪将此溶液喷射到加热至设

定温度的基片上。

　　实验中 ,先将片状石英玻璃切割成 70mm×

30mm小块。切割后的基材用自来水冲洗 ,再用清洗

液于超声波中清洗 30min,最后用去离子水冲洗干

净 ,并在烘箱中于 150℃下干躁 15min,将干躁好的

片状基材置于自制的热喷涂炉中进行实验。 自制热

喷涂炉主要由喷射装置、恒温装置、等离子体平极沉

淀台组成 ,其核心部件是喷射装置和恒温装置。成膜

温度、喷枪流量、沉积时间以及喷涂压力均可精确控

制。喷涂时压力为 0. 15M Pa,喷嘴的口径为 0. 5mm,

喷枪与基材的距离为 15cm,液体流量为 1m l /s,喷涂

时以压缩氮气为气体载体。为了使每次喷涂所成膜

的厚度都基本相同 ,每次的沉积时间为 15s。为了避

免喷涂时压缩氮气使基材的温度有较大的下降 ,每

相邻两次喷涂的时间间隔为 5min,以保持整个喷涂

过程都在近似完全的条件下进行。整个实验过程中 ,

上述成膜条件均保持不变。

　　 SnO2· F薄膜样品共 3批 6片 ,每批有石英衬底

各 2片 ,分别放置在加热基座中心点直径 30mm圆

的四周。

　　制备好的样品自然冷却到室温后 ,即对其进行

性能测试。

1. 2　样品的测试及微观表征

　　用 DSY-5型双电侧四探针测试仪测试薄膜的

方块电阻 R□ ; Shimadzu型紫外 -可见光分光光度计

测试薄膜在 350～ 850nm范围内的光透射率 ; XPS

对薄膜成分进行分析 ; XRD确定薄膜的晶体结构与

缺陷。

2　结果与分析

2. 1　 SnO2· F薄膜样品的宏观观测结果

　　表面光亮、清洁 ,有 2～ 4条较宽的干涉条纹。样

品无论在室内空气中还是干燥塔内长时间放置 ,表

面情况未变化 ,且无龟裂、起泡和脱落现象 ,说明

SnO2膜粘附力强 ,强度好 ,化学稳定性好。少数样品

有些发雾 ,色泽发暗。这一般出现在薄膜较厚和生长

温度偏高的样品中。

2. 2　用 XPS确定 SnO2· F薄膜成分

　　分析内容如表 2。
表 2　掺 F的剂量的定量

峰值 中值　 峰值区域　 正常区域　 原子百分比
%

F 1s 　 687. 65 　 40. 651 　 0. 31197 　　 0. 116

O 1sa 535. 76 465. 233 4. 80345 1. 780

O 1s 531. 08 11480. 372 118. 14797 43. 776

Sn 3d5 487. 07 48201. 973 73. 92159 27. 389

C 1sa 289. 68 185. 340 4. 35962 1. 615

C 1s 285. 00 2598. 112 60. 96557 22. 589

Si 2p 102. 65 370. 394 7. 38266 2. 735
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　　从图 1的 X PS能谱分析可得:用喷涂热分解法

制作 SnO2· F膜薄膜除了大量的碳污染以外 ,还存

在氯和硅等其它杂质污染 ,就原子比例来看 , Sn∶ O

= 1∶ 1. 66,说明电导的贡献是来自化学配比的负偏

离 (产生氧空位 ) ,因此 ,本实验用喷涂热分解法制

SnO2· F膜的分子式组成应为 SnO2- X , 1 < X≤ 2是

比较接近 SnO2的化学计量配比 ,实验做得比较成

功。

图 1　 SnO2· F薄膜电子能谱

　　从 X PS光电子能谱图和标准实验测量的数据

中可知 , Sn∶ F= 1∶ 0. 0042,且从其能级上看出 F

的能级为 Sn F2结构 ,这就是说 1个 Sn原子上有 2个

F原子替代了 O原子。

2. 3　用 XRD分析 SnO2· F膜晶体结构与缺陷

　　从图 2的 XRD图谱可见 ,除了主要成份是 SnO2

外 ,几乎找不到 F原子存在 ,说明 SnO2· F膜薄样品

中 F掺杂的效果不显著。但是图 1的 X PS能谱明确

测出原子比 Sn∶ F= 1∶ 0. 0042,确有 F原子存在 ,

只是比例很小。由 F的光电子能级可知 F以 SnF2形

式存在 ,即 1个 Sn原子上 ,连接2个 F原子 , F部分代

替了O的位置。但 F是 - 1价 ,与 Sn只能形成非桥键

的 F,也就是在 SnO2晶体结构中出现了缺陷 ,相对来

说 ,晶体中出现了非桥键的 O,可提供 1个电子 ,相当

于晶体中增加了施主杂质 ,从而导电性增强。

图 2　 SnO2· F薄膜的 XRD图 (所用样品与图 1相同 )

2. 4　 SnO2· F薄膜透射率与反射率

　　从图 3的光谱图可知 , SnO2· F薄膜的可见光

透射率达 T≈ 80% ,红外光反射率 R≈ 80% 。

图 3　 SnO2· F薄膜的透射率和反射率光谱

1.透射率 ; 2.反射率。

2. 5　 SnO2· F薄膜热处理

2. 5. 1　 SnO2· F薄膜 O2退火处理

　　从图 4可以看出 , SnO2· F薄膜样品经 O2退火

处理后 ,其电阻率ρ有所上升 ,经 O2退火处理后的

SnO2· F薄膜中各组份的结合能变小仅有 0. 1～

0. 2ev的化学位移 ,说明其结构很稳定。从原子比例

看 , O2退火后氧原子的比例有所增加 ,从而使

SnO2- X薄膜中氧空位数减少 ,缺陷 SnO2- X接近化学

配比 SnO2 ,以致电阻率上升。从图 4还可以看出 ,热

处理温度不同 ,电阻率上升幅度也有所不同 ,在较低

温度下处理较之高温处理电阻率上升的幅度小 ,

550℃时电阻率的上升才基本饱和。发生这种现象的

内在原因仍然是 SnO2偏离化学配比造成的 ,在较低

温度下氧原子扩散进入 SnO2的速率慢 ,在一定时间

内填充的氧空位相对较少 ,所以电阻率的上升较慢 ,

而在高温下氧原子扩散的速率快 ,在同样时间内填

充的氧空位多 ,使得有缺陷的 SnO2- X更加接近 SnO2

化学配比 ,从而使电阻率有较大幅度上升 ,当扩入

SnO2中的氧饱和后 ,电阻率的上升就会趋于饱和。

图 4　 SnO2· F膜的电阻率与 O2退火温度的关系

2. 5. 2　 SnO2· F薄膜 N2退火处理

　　从图 5可以看出 , SnO2· F薄膜样品经 N2退火

处理后 ,电阻率也有所上升 ,在不同温度下电阻率的

变化幅度不同。电阻率的上升可能是由于 N2气中所

含 H2O、O2造成的。在较低温度下 , H2O汽就以很高
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的速率迅速扩散进入氧化锡层 ,使缺陷 SnO2- X进一

步氧化 ,氧空位减少 ,电阻率上升。当退火温度进一

步升高时 ,扩进氧化锡层的 H2O汽使得氧的含量略

为超过 SnO2所需配比 ,即 2- X略大于 2,氧含量过

剩 ,又使得电阻率上升的幅度下降 ,并趋于饱和。

图 5　 SnO2· F膜的电阻率与 N2退火温度的关系

2. 5. 3　 N2气携带的 H2O汽流量对 SnO2· F膜电阻

率影响

　　从图 6可以看出 ,开始时 ,随着 N2气携带的 H2O

流量的增大 ,电阻率下降 ,当流量超过 1. 5L /min时 ,

电阻率又升高。这是由 Sn的氧化程度所决定的。因

为 SnO2是氧缺陷半导体 ,而 SnO是绝缘体
[7 ] ,在较

低流速下 , Sn原子不能完全被氧化成 SnO2态 ,一部

分为 SnO态 , SnO的出现导致电阻率上升。 当流量

进一步增大时 , Sn的氧化程度也增大 , SnO含量的

减少使得电阻率下降。当流量进一步增大时 , H2O

浓度随之增大 ,氧原子的含量也增加 ,在有化学比偏

离的 SnO2- X中填充氧空位 ,最终使缺陷 SnO2- X接近

化学配比的 SnO2 ,电阻率上升。另一方面 ,流量增大

时 , SnO2· F薄膜厚度也增大 ,但电阻率并不强烈地

依赖于其厚度 [8 ]。

　　图 6　 N2气携带的 H2O汽流量对 SnO2· F膜的电阻率

影响关系

3　结论

　　 ( 1)本实验制备的 SnO2· F薄膜 ,其方块电阻

R□为 0. 2～ 4kΨ /□ ,可见光透过率达 T≈ 80% ,红

外光反射率 R≈ 80% 。 SnO2· F薄膜样品表面光

亮、清洁 ,有 2～ 4条干涉较宽的条纹。少数样品有些

发雾 ,色泽发暗。但膜强度好 ,化学稳定性强 ,光电性

能基本上达到了要求。

　　 ( 2) SnO2· F薄膜可在 TS大致 450℃ ,及 ( 45～

145) A
°
/min的平均生长率最佳条件下 ,用喷涂热分

解法获得。沉积参数主要是 T S和气体流量 ,温度一

定时 ,电阻率主要受气体流量控制。 SnO2· F薄膜

经 O2和 N 2气氛下退火处理后 ,其电阻率出现有规

律的变化 ,这与氧空位的减少和增加有关
[9 ]
。
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