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摘要　采用 SnC l4 和O 2 为反应源, A rF 准分子激光CVD 生长 SnO 2 薄膜, 利用XRD、UV T、

XPS 研究了薄膜的组成和结构, 实验表明 SnO 2 薄膜属于四方晶系、金红石结构, 薄膜的紫外

可见光透射率大于 90% , 吸收边波长为 355nm , 禁带宽度为 3149eV。最后, 对 SnO 2 薄膜的反

应机理进行了讨论。
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1　引言

随着高科技的发展, 激光CVD 技术更加引起人们的注意, 它具有易控制、高分辨率、

选择性强、淀积速率快、温度低等优点, 特别是在单原子层外延 (A tom ic L ayer Ep itaxy) 晶

体生长、集成电路中的立体结构与布线、选择面积生长等领域具有很大的潜力和应用前

景[ 1～ 5 ]. SnO 2 是宽禁带半导体材料, 具有高的可见光透射率、良好的导电性、化学吸附性和

热稳定性等优点, 被广泛地应用于太阳能电池[ 6 ]、电光显示器件[ 7 ]、微电子学和光电子学等

领域中.

本文从实际应用出发, 研制 SnO 2 薄膜气体传感器和在液晶显示器件上制做 SnO 2 透明

电极, 采用激光CVD 制备 SnO 2 薄膜, 研究了该薄膜形成的化学反应机理及其结构.

2　实验

本实验采用准分子激光CVD 淀积 SnO 2 薄膜[ 8 ]. 将化学清洗处理的硅衬底烘干后放入

样品托上, 反应室抽真空至 110～ 011Pa, 通入O 2 和 SnC l4 反应气体, SnC l4 的流量通过该

源的温度来控制, 衬底 Si 为室温, SnC l4和O 2的蒸气压分别为 8010Pa 和 53010Pa, 激光器

是加拿大LUM ON ICS 公司 700 系列产品, A rF 的准分子激光波长为 193nm , 能量密度稳

定在 45m J öcm 2, 脉冲宽度为 10n s, 重复频率为 10H z, 激光通过反射镜和透镜聚焦照射在



衬底的表面上, 激励反应气体O 2 和 SnC l4 分子, 则反应生成 SnO 2 薄膜.

3　实验结果与讨论

3. 1　薄膜的表征

SnO 2 薄膜淀积在单晶硅衬底上, 在空气中退火 4 小时, 用 X 光射线衍射仪 (Japan

R igaku D öM A X2RA )对样品组成进行了分析, 其结果如图 1 所示. 由图观察到了 (100)、

(101)、(200)、(220)、(211) 和 (311) 晶面的衍射峰, 属于四方晶系、金红石结构. 采用紫外

图 1　SnO 2 薄膜XRD 谱图

在 400℃下空气中退火 4 小时.

(UV 23100) 可见光谱仪对不同厚度 (d = 80、95、

120nm ) 薄膜进行了测试, 其结果为在波长

550nm 处薄膜可见光透射率达 90% 以上, 随着

薄膜厚度增加表明, 吸收边附近的透射率有所下

降. 这一实验值比 R ao 的报道[ 9 ] 的结果要好一

些. 对所有样品来说, 本征吸收波长的平均值为

355nm , 由关系式 E g= 1124öΚ0, 可得光学禁带宽

度为 3149eV , 这一数值接近 Sam son 报道的纯

SnO 2 晶体的 3154eV 的实验结果[ 10 ].

最后, 我们采用 X 光电子能谱 (XPS) (ES2
CA LAB M A R K2Ê ) 对样品进行测试, 图 2 (a)、

(b)为样品在 400℃退火前后的 XPS 宽扫描谱图, 在薄膜中观察到了氯 (2p )、碳 (1s)、氧

( 1s) 和锡 (3d) 的谱峰 (见图 2 (a) ) , 但是, 在退火后的薄膜中未发现氯 (2p ) 的谱峰 (见图 2

(b) ) , 这一元素组成分析表明, 在激光CVD 淀积 SnO 2 薄膜中存在少量的 SnOC l2 化合物,

对其反应机理的讨论是很有价值的.

图 2　SnO 2 薄膜的XPS 宽扫描谱图

(a) 室温下生长薄膜, (b) 400℃退火.

图 3 (a)、(b ) 为薄膜的 XPS 扫描谱图, 观察到了 SnO 2 中 O (1s) 的光电子峰在

53012eV , 氧化态为 2 价, SnO 2 中 Sn (3d3ö2、3d5ö2) 的光电子峰在 49511eV 和 48616eV , Sn

(3d3ö2) 和 Sn (3d5ö2) 二峰间距约为 815eV , 这一值很接近 SnO 2 中 Sn 的峰宽值, 则 Sn 的氧

化态为四价.
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图 3　SnO 2 薄膜的XPS 谱图

(a) O 1s, (b) Sn3d.

3. 2　反应机理的推测

采用 SnC l4 和O 2 为反应气体, 利用A rF 准分子激光淀积 SnO 2 薄膜, 应该以气相光分

解反应为主, 即吸附层反应气相分子在激光光束能的激励下进行光分解, 按 Kunz 报道[ 8 ]

推测 SnO 2 薄膜的淀积过程.

由 SnC l4 的紫外可见光吸收光谱[ 11 ]可知, 在A rF 准分子激光的 193nm 处有强烈的吸

收, 则 SnC l4 吸收光能分解反应为:

　　SnC l4 (g) + hΜ(6. 42V ) → SnC l3 (g) + C l (g) (1)

SnC l3 基团继续光化学分解反应, 进一步剥离C l 原子, 同时, O 2分子也能吸收激光能

量进行光分解反应, 产生亚稳态的O 3 , SnC l3 和O 3 发生反应, 其反应历程如下:

　　O 2 (g) + hΜ(6. 42V ) → 2O 3 (g) (2)

　　2SnC l3 (g) + 2O 3 (g) → 2SnOC l2+ C l2 (g) (3)

　　SnOC l2 (g) + O 3 (g) → SnO 2 (g) + C l2 (g) (4)

在这种情况下, 生成 SnO 2 的光化学反应要经历 SnOC l2 中间产物的过程, 已为我们做

的XPS 分析实验结果所证实.

4　结论

1. 采用 SnC l4 和O 2 作为反应源, 在室温条件下, 利用A rF (193nm )准分子激光实现了

SnO 2 薄膜的淀积, 薄膜生长速率随着激光能量密度增加而增大, 在高能量密度下 (>

50m J öcm 2) , 激光对薄膜有分解、剥离作用, 选用适当的掩膜技术可以实现薄膜选择生长.

2. 对薄膜进行了XRD、UV T、XPS 测试表明, 薄膜的组成为 SnO 2, 属于四方晶系、金

红石结构, 紫外可见光的透射率大于 90% , 禁带宽度为 3149eV.

3. 讨论了A rF 准分子激光CVD 淀积 SnO 2 薄膜的反应机理, 实验证明了 SnC l4 和O 2

的激光化学分解反应, 经历了 SnOC l2 中间化合物生成的历程.
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Abstract　A rF excim er laser assisted chem ica l vapou r depo sit ion t in ox ide th in film s w ere

ob ta ined by u sing SnC l4 and O 2 as the p recu rso rs. T he com po sit ion and structu re of the

th in film s w ere invest iga ted by m ean s of XRD , UV T and XPS. It is show n tha t the SnO 2

th in film s belong to a tet ragonal ru t ile st ructu re. T he u lt ravio let visib le t ran sm it tance of

the SnO 2 th in film s is above 90%. T he ab so rp t ion edge is 355nm and the energy gap is

3149eV. R eact ion m echan ism of the SnO 2 th in film is d iscu ssed.
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