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SnO2 ∶Sb 薄膜的制备和光致发光性质 3
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摘要 : 用射频磁控溅射法在玻璃衬底上制备出 SnO2 ∶Sb 薄膜.制备样品为多晶薄膜 ,具有纯氧化锡的四方金红石

结构和 (110)择优取向 ,Sb 离子以替位式掺杂的形式存在于 SnO2 晶格中. 室温条件下对样品进行光致发光测量 ,

在 392nm 附近观测到强的紫外2紫光发射 ,发射强度随制备功率的增加而增强 ,且样品退火后发射强度也明显增

强.紫外2紫光发射的起源被归于由 Sb 形成的施主能级和受主能级之间的电子跃迁.
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1 　前言

近年来 ,由于对短波长发光器件的巨大市场需

求 ,人们越来越关注宽禁带半导体的研究. ZnO (带

隙为 3137eV ,激子束缚能为 60meV) 和 Mg 掺杂的

ZnO 一直是人们的研究热点[ 1～4 ] ,并已有相应的发

光器件出现. 最近作为宽禁带半导体的 SnO2 也引

起了人们的关注[5～7 ] . 与 ZnO 相比 ,SnO2 有着更为

优越的特征 ,首先是更宽的带隙和更高的激子束缚

能 ,室温下分别是 316eV 和 130meV [8 ] ;其次是较低

的制备温度和更高的化学稳定性. 因此 ,SnO2 是一

种很有前途的紫外和蓝光材料.

过去人们对 SnO2 及掺杂 SnO2 薄膜的研究主

要集中在透明导电和气敏性质方面 ,光学性质的研

究多限于透射、反射和折射[9～13 ] ,有关其光致发光

方面的报道非常少. 制备 SnO2 和掺杂 SnO2 薄膜材

料有多种方法 ,如化学气相沉积法 ( CVD) [10 ] 、溶胶

凝胶法 (Sol2gel) [14 ,15 ] 、脉冲激光淀积法 ( PLD) [16 ] 和

电子束蒸发法 ( EB E) [17 ] 等. 本文采用射频磁控溅射

方法制备出了锑掺杂的氧化锡薄膜 ( SnO2 ∶Sb) ,通

过 Sb 的掺杂来改变 SnO2 的发光性质. 在室温条件

下发现 SnO2 ∶Sb 在 392nm 附近存在强的紫外2紫

光发射 ,研究了不同功率及退火对薄膜发光性质的

影响 ,并对 SnO2 ∶Sb 的光致发光机制进行了研究.

2 　实验

采用 J P GF2450 型射频磁控溅射系统在玻璃衬

底上制备 SnO2 ∶Sb 薄膜 ,系统的本底真空度是

10 - 3 Pa. 溅射所用陶瓷靶是由纯度为 99199 % SnO2

和 Sb2 O3 粉末经混合、球磨后压制成坯 , 再经

1300 ℃烧结而成 ,靶中 Sb2 O3 的重量比是 4 %. 用纯

度为 99199 %的氩气和氧气作为工作气体 ,由可控

阀门分别控制气体的流量. 溅射过程中 ,控制真空室

内氩气压强为 1Pa ,氧分压为 115Pa ,靶与衬底间的

距离是 5cm. 溅射功率分别是 100 ,150 和 200W ,溅

射时间是 25min ,衬底温度为 100 ℃.

用 RIGA KU D/ MA X2γA 型 X 射线衍射仪

(Cu Kα辐射波长为 01154178nm) 测试样品结构. 用

A P HM20190 型原子力显微镜 ( A FM) 获得样品的

表面形貌. 用 MicrolabM K Ⅱ型 X2射线光电子谱仪

(XPS)对薄膜进行成分分析. 使用激发源为 325nm

的 He2Cd 激光器的光谱仪测量样品的室温光致发

光谱.
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3 　结果和讨论

图 1 给出了不同溅射功率下制备 SnO2 ∶Sb 薄

膜的 X 射线衍射谱. 可以看出 ,制备薄膜为氧化锡

四方金红石结构的多晶薄膜 ,具有 (110)方向的择优

取向性. (110) 峰的强度随着制备功率的增加而增

强 ,其半高宽则相应减小. 通过 Scherrer 公式 ,由

(110)峰的半高宽计算得到谱线 a , b 和 c 所对应的

晶粒尺寸分别是 2212 ,2618 和 2912nm. 上述实验结

果表明 ,随着制备功率的增加 ,薄膜的晶粒变大 ,样

品的结晶性变好.

图 1 　不同功率条件下制备样品 SnO2 ∶Sb 的 XRD 谱 　a :

100W ; b:150W ;c :200W

Fig. 1 　XRD spect ra of deposited samples with differ2
ent power 　a :100W ; b:150W ;c :200W

SnO2 ∶Sb 薄膜的 X 射线衍射未探测到 Sb2 O3

和 Sb2 O5 相 ,说明 Sb3 + 和 Sb5 + 离子占据了 Sn 离子

的位置 ,形成替位式掺杂 ,分别起到施主和受主的作

用[12 ,18～20 ] . Sb 取代 Sn 位置这一过程可由下面两个

反应方程表示[21 ] :

Sb2 O3 →2Sb′
Sn + V··

O + 3OX
O (1)

Sb2 O5 →2Sb·
Sn + 2e′ + 4OX

O + 1/ 2O2 (g) (2)

其中 ,Sb′
Sn代表占据了 Sn 位置的 Sb ,且带有一个单

位的负电荷 ;Sb ·
Sn也代表占据了 Sn 位置的 Sb ,但带

有一个正电荷 ;V ··
O 代表一个带有两个正电荷的氧

空位 ;OX
O 则是不带有任何电荷的处于原来位置的氧

元素. 从该方程中 ,可以看出 ,Sb3 + 占据 Sn4 + 晶格位

置形成一个受主能级 ;而 Sb5 + 占据 Sn4 + 的晶格位

置形成施主能级.

图 2 给出不同功率条件下制备 SnO2 ∶Sb 薄膜

的 A FM 立体图像 ,图像 (a) , ( b) 和 (c) 对应的制备

功率分别是 100 ,150 和 200W. 从 (a) , ( b) 和 (c) 可

以看出 ,所制备的样品是多晶薄膜 ,随制备功率增

加 ,晶粒更加致密 ,晶化程度变好 ,晶粒尺寸变大 ,这

与 XRD 的实验结果是一致的.

图 2 　不同功率条件下制备样品 SnO2 ∶Sb 的 AFM 立体图像

(单位 :μm) 　(a) 100W ; (b) 150W ; (c) 200W

Fig. 2 　Three2dimensional AFM graph ( unit :μm) of

deposited samples with different powers 　(a) 100W ;

(b) 150W ; (c) 200W

150W 功率条件下制备 SnO2 ∶Sb 薄膜样品的

XPS 谱如图 3 所示 , (a) 是全谱 , (b) 和 (c) 分别对应

Sn 和 O 的 XPS 高分辨谱. 可以看出 ,Sn3d5/ 2的结合

能为 486115eV , Sn3d3/ 2 的结合能为 49416eV , O1s

的结合能为 530145eV ,这些结果与其他文献报导的

结果是一致的[22 ] . 但是因为 Sb2 O5 中 Sb3d 的结合

能为 53013eV ,和 O1s 的位置非常接近 ,所以谱中

Sb 的峰被 O1s 的峰掩盖了.
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图 3 　150W 功率条件下制备 SnO2 ∶Sb 薄膜样品的 XPS 谱　

(a)全谱 ; (b) Sn3d5/ 2和 Sn3d3/ 2的 XPS 谱 ; (c) O1s 的 XPS 谱

Fig. 3 　XPS survey scan spect ra of SnO2 ∶Sb films de2
posited with 150W power 　( a ) Whole spect ra ; ( b )

Sn3d5/ 2 and Sn3d3/ 2 XPS ; (c) O1s XPS

150W 条件下制备的 SnO2 ∶Sb 薄膜退火前和

经 400 ℃退火后的光致发光谱如图 4 所示 ,其中谱

线 a 对应空气中退火后的样品 ,谱线 b 是退火前样

品的光致发光谱. 从图中看出 ,在 392nm (3118eV)

附近存在很强的紫外2紫光发射 ,430nm (2188eV) 处

有一个肩部 ,520nm (2138eV) 附近还有一个很弱的

宽峰 ;另外可以看出退火后样品的紫外2紫光发射强

度明显增加. 在多晶和纳米晶体氧化物中 ,氧空位是

最常见的施主缺陷 ,一般在发光过程中起到重要作

用. Kim[6 ]等人在低温及常温下未掺杂 SnO2 中观测

到位于 3113eV 的强度较弱的宽峰 ,并认为峰的起

源和氧空位形成的施主能级有着密切关系. 由于我

们采用磁控溅射法制备 SnO2 ∶Sb 薄膜 ,薄膜样品

中的氧空位是不可避免的 ;而退火后氧空位数目减

少[7 ] ,因此由氧空位形成的施主能级也相应减弱. 从

图 4 中的光致发光谱强度变化可以看到 ,退火后薄

膜的紫外2紫光发射强度明显增强 ,氧空位数目的减

少并没有导致紫外2紫光发射强度相应减弱. 这一结

果表明 :氧空位对 SnO2 ∶Sb 薄膜的紫外2紫光发射

并不起关键作用.

图 4 　150W 功率下制备样品的退火光致发光谱

Fig. 4 　Annealed PL spect ra of the deposited SnO2 ∶

Sb films with 150W

在 Sb 的替位式掺杂作用下 ,SnO2 ∶Sb 薄膜中

同时存在施主能级和受主能级 ,紫外2紫光发射的主

要起因被归于由 Sb 形成的施主能级与受主能级之

间的电子跃迁. SnO2 ∶Sb 薄膜在退火后 ,一方面其

结晶化变好 ,缺陷态减少 ,由缺陷态导致的非辐射复

合减弱[ 23 ] ;另一方面 Sb 离子形成的替位式掺杂更

加理想 ,由 Sb5 + 形成的施主数目增加 ,有更多的电

子从施主能级跃迁到受主能级 ,因此紫外2紫光发射

强度增加.

不同功率条件下制备 SnO2 ∶Sb 薄膜的室温光

致发光谱如图 5 所示 ,谱线 a , b , c 对应的制备功率

分别是 200 ,150 ,100W. 三条谱线均有 392nm 附近

的紫外2紫光发射及 430nm 附近的肩部 ;另外谱线 a

和 b 在 520nm 附近还有一个较宽的弱峰 ;随功率的

增加 ,紫外2紫光发射强度也相应增加 ,在 200W 功

率下生长薄膜的紫外2紫光发射最强 ,150W 条件下

的发光峰次之 ,100W 的发光峰最弱. 由样品的 X 射

线衍射谱及 A FM 图像可知 ,当制备功率为 100W

时 , (110)衍射峰的强度较弱 ,样品的晶粒较小 ,结晶
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度较差 ,这一方面导致了大量缺陷态的存在 ,使非辐

射复合增强 ;另一方面影响了 Sb 的替位式掺杂的

形成 ,从而使紫外2紫光发射强度较弱. 当功率增大

后 ,SnO2 ∶Sb 薄膜的衍射峰强度增加 ,择优取向更

加明显 ,说明样品的结晶性变好 ,缺陷态数目减少 ,

相应的非辐射复合减弱 ;同时 Sb 的替位式掺杂更

加理想 ,形成了较强的施主和受主能级 ,因此 SnO2

∶Sb 薄膜的紫外2紫光发射强度明显增大.

图 5 　不同功率条件下制备样品 SnO2 ∶Sb 的光致发光谱

Fig. 5 　PL spect ra of deposited samples with different

power

对于 SnO2 ∶Sb 样品光致发光谱中 430nm 处

的肩部及 500nm 以后的弱峰 ,可能起源于样品中固

有缺陷导致的能级间发射 ,但目前具体的发光机制

还不是很清楚 ,有待进一步的研究.

4 　结论

采用射频磁控溅射方法在不同功率条件下分别

在玻璃衬底上制备出了 SnO2 ∶Sb 薄膜. 制备的薄

膜具有多晶氧化锡的四方金红石结构且在 (110) 择

优取向. 随制备功率的增加 ,薄膜的结晶化变好 ,晶

粒变大 ,择优取向更加明显. X 射线衍射未探测到

Sb2 O3 相和 Sb2 O5 相的存在 ,Sb 离子以替位式掺杂

的形式存在于 SnO2 晶格中. 从样品的室温光致发

光谱中 ,观测到 392nm 附近存在很强的紫外2紫光

发射. 紫外2紫光发射强度随功率的增加而增强 ,退

火后样品的光致发光峰强度也明显增加. 紫外2紫光

发射的起源被归因于由 Sb 形成的施主能级和受主

能级之间的电子跃迁.
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Preparation and Photoluminescence Characteristic of SnO ∶Sb Thin Films 3

Wang Yuheng , Ma Jin , J i Feng , Yu Xuhu , Zhang Xijian , and Ma Honglei

( School of Physica and Microelect ronics , S handong Universit y , J inan 　250100 , China)

Abstract : The SnO2 ∶Sb films have been prepared on glass subst rates by RF magnetron sputtering method. The prepared sam2
ples are polycrystalline thin films with rutile st ructure of pure SnO2 and have orientation of (110) direction. The Sb2 O3 phase

and Sb2 O5 phase are not found by XRD measurement and Sb ions exist in the lattices of SnO2 as a kind of substitution doping.

The photoluminescence of the samples is measured at room temperature. An intensive UV2violet luminescence peak near 392nm

is observed. The effect s of different power and annealing to photoluminescence of the films are studied and the luminescence

mechanism is tentatively investigated.
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