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摘要　采用五水合氯化锡配制前驱体溶液,通过旋涂法在玻璃基底上制备了一种可见光平均透射率在９０％以上的

氧化锡透明薄膜.研究发现,对玻璃基底进行等离子预处理有助于改善氧化锡薄膜的表面质量.当等离子处理功

率为２５W时,薄膜表面质量最佳.在低于５００℃下,升高退火温度不仅可减少薄膜中的有机成分残留,而且可在

不改变薄膜物相的情况下增大薄膜的光学带隙.退火温度为５００℃时,薄膜开始发生由非晶到多晶的转变.

关键词　薄膜;氧化锡薄膜;溶液法;等离子表面处理;退火温度;光学带隙

中图分类号　O４３６　　　文献标识码　A　　 doi:１０．３７８８/AOS２０１８３８．１０３１００１

FabricationandOpticalPropertiesofTinOxideThinFilmsby
SolutionProcess

WangJialiang∗∗ LiuXianzhe DengYuxi YuanWeijian ZhouShangxiong 
ZhangXiaochen YaoRihui∗ NingHonglong PengJunbiao

StateKeyLaboratoryofLuminescentMaterialsandDevices InstituteofPolymerOptoelectronicMaterialsandDevices 
SchoolofMaterialScienceandTechnology SouthChinaUniversityofTechnology Guangzhou Guangdong５１０６４０ China

Abstract　Thetransparenttinoxidethinfilmswithanaveragetransmissivitylargerthan９０％arefabricatedonthe
glasssubstratesbythespinＧcoatingmethodwithSnCl４５H２Oasthesourcematerialoftheprecursorsolution敭The
researchresultsshowthat theplasmapreＧtreatmenttoglasssubstratesishelpfultoimprovethesurfacequalityof
thetinoxidefilmsandthebestsurfacequalityisobtainedwhentheplasmatreatmentpoweris２５W敭Theincrease
oftheannealingtemperaturekeptbelow５００℃cannotonlyreducetheresidueoforganiccomponentsbutalso
increasethethinfilmbandgapundertheconditionthatthethinfilmphasecompositionsdonotchange敭Whenthe
annealingtemperatureincreasesto５００℃ thethinfilmphasecompositionchangesfromnonＧcrystallinetopolycrystalline敭
Keywords　thinfilms tinoxidethinfilm solutionmethod plasmasurfacetreatment annealingtemperature opticalbandgap
OCIScodes　３１０敭６８７０ ３１０敭６８６０ ３１０敭１８６０

　　收稿日期:２０１８Ｇ０４Ｇ０４;修回日期:２０１８Ｇ０５Ｇ０７;录用日期:２０１８Ｇ０５Ｇ１５
基金项目:国家重点研发计划(２０１６YFF０２０３６００)、国家级大学生创新创业训练计划(２０１７１０５６１０５６)、国家自然科学基金

(５１７７１０７４,５１５２１００２,U１６０１６５１)、国家重点基础研究发展计划(２０１５CB６５５００４)、广东省自然科学基金(２０１６A０３０３１３４５９,

２０１７A０３０３１００２８)、广东省科技计划项目(２０１６B０９０９０７００１,２０１６A０４０４０３０３７,２０１６B０９０９０６００２,２０１７A０５０５０３００２)、广州科技

计划(２０１８０４０２００３３)

　∗EＧmail:yaorihui＠scut．edu．cn;∗∗EＧmail:３０２６６４４６８＠qq．com

１　引　　言

近年来,透明金属氧化物半导体材料受到了

广泛的关注[１].相比于传统的硅基材料,金属氧

化物材料一般为非晶或微晶结构,其大面积制备

难度远低于单晶硅和多晶硅材料[２Ｇ４],而载流子迁

移率(１~１００cm２V－１s－１)[５Ｇ８]则高于非晶硅的

(１．０cm２V－１s－１);更重要的是,金属氧化物的禁

带宽度通常大于硅的(１．１eV),这使得金属氧化物

半导体材料的光电稳定性远大于硅基材料的.

氧化锡是一种传统的氧化物半导体材料[９],具
有高透明度,高化学、光电稳定性[１０Ｇ１１],这些特点使

得它在透明电极、传感器、薄膜晶体管等方面具有较

高的应用潜力[１２Ｇ１６].相比于氧化铟锡(ITO)、氧化

铟镓锌(IGZO)和氧化铟锌(IZO)等几种含稀土金

属铟的透明金属氧化物材料[５Ｇ８],锡在地壳内储量丰

富,故有必要对氧化锡薄膜制备工艺和光学特性开

展研究.金属氧化物薄膜的制备主要采用磁控溅射

工艺[１３],溶液法以其简单的工艺和低廉的价格受到

了广泛关注[１７Ｇ２１].本文采用溶液法制备了一种氧化
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锡薄膜,通过对基底进行等离子前处理,优化了薄膜

形貌,此基础上研究了不同退火温度下氧化锡薄膜

的物相组成与光学特性.

２　实　　验

２．１　薄膜制备

将五水合氯化锡晶体溶于乙二醇甲醚溶剂中

２４h,制得浓度为０．５molL－１的氧化锡前驱体溶

液.使用前,将前驱体溶液在４５ ℃下活化搅拌

１０min;过滤后,超声１５min静置待用.在玻璃基

底上滴加６０μL前驱体溶液,先以５００r/min的转

速旋涂６s,然后以５０００r/min的转速旋涂２０s;旋
涂完成后,将薄膜在１００℃下进行５min预退火,然
后再在不同温度下退火１h.

２．２　表征

使用美国 Veeco公司生产的 WYKONT９３００
型白光干涉仪和北京本原纳米仪器有限公司生产的

CSPM５５００型原子力显微镜观察薄膜表面形貌;使

用达 因 笔 标 定 玻 璃 基 底 的 表 面 张 力;使 用 荷 兰

PANalytical公司生产的Empyrean型X射线衍射

(XRD)仪表征氧化锡薄膜的物相;使用日本岛津公

司生产的IRPrestigeＧ２１型傅里叶变换红外光谱仪

表征薄膜中有机溶剂的残留情况;使用日本岛津公

司生产的UVＧ２６００型紫外Ｇ可见分光光度计测定薄

膜的透射光谱.

３　结果与分析

３．１　基底等离子处理对薄膜表面形貌的影响

使用德国 Dienerelectronic公司生产的 Atto
型等离子发生仪对玻璃基底进行表面处理,时间为

１０min,功率范围为０~５０W,间隔为１２．５W,然后

在其上制备薄膜.各薄膜边缘处均出现了不同程度

的沉积现象,如图１所示.随着等离子处理功率的

增加,薄膜边缘的不均匀性(沉积峰与基底表面高度

差Z)先降低再增加,等离子处理功率为２５W 时边

缘沉积峰高度Z 有极小值７１nm.

图１ 不同功率等离子处理基底的氧化锡薄膜白光干涉仪成像图(边缘).(a)未处理;(b)１２．５W;(c)２５．０W;(d)３７．５W;(e)５０．０W
Fig．１ Whitelightinterferenceimagesoftinoxidefilmswithsubstratestreatedbyplasmawithdifferentpowers edge 敭

 a Untreated  b １２敭５W  c ２５敭０W  d ３７敭５W  e ５０敭０W
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　　使用达因笔快速标定不同功率等离子处理的玻

璃基底的表面张力.边缘沉积峰高度Z 和基底表

面张力随等离子处理功率的变化如图２所示.

图２ 薄膜边缘沉积峰高度和基底表面张力

随等离子处理功率的变化曲线

Fig．２ Depositionpeakheightatthinfilmedgeandsubstrate
surfacetensionversusplasmatreatmentpower

　　由图２可知,随着等离子处理功率的升高,基底

表面张力先增大后减小.这是因为当功率较低时,
等离子体轰击玻璃表面,清除了吸附的污染,并产生

悬挂键,增大了基底的表面张力[２２];当功率较高时,
等离子体将玻璃基底表面部分原子溅射出来,同时

多余的能量使表面其他原子发生重排,降低了表面

能,使得基底表面张力随处理功率的升高而减小.
对比图２中两曲线可以发现,基底表面张力与

边缘沉积峰高度Z 有明显的负相关关系.这是由

于基底表面张力的增大可以增加前驱体溶液对基底

的浸润性与黏附力[２２],旋涂过程中前驱体溶液不易

被甩至有限基底边缘而产生聚集[２３],旋涂薄膜的边

缘沉积现象减弱.
薄膜的中央区域表面形貌如图３所示.可以看

出,基底的等离子处理对薄膜表面粗糙度Rq同样有

优化效果,处理功率为２５W 时,薄膜表面均方根粗

糙度有最小值０．４０nm.

图３ 不同功率等离子处理基底的氧化锡薄膜表面形貌(中央).(a)未处理;(b)１２．５W;(c)２５．０W;(d)３７．５W;(e)５０．０W
Fig．３ Surfacemorphologiesoftinoxidefilmswithsubstratestreatedbyplasmawithdifferentpowers center 敭

 a Untreated  b １２敭５W  c ２５敭０W  d ３７敭５W  e ５０敭０W
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３．２　薄膜成分组成

不同退火温度下的氧化锡薄膜的傅里叶变换红

外光谱(FTIR)如图４所示.

图４ 不同退火温度下的氧化锡薄膜的红外透射光谱

Fig．４ FTIRspectraoftinoxidefilmsunder
differentannealingtemperatures

波数３６００~３２００cm－１处的吸收峰为氢氧键的

伸缩振动吸收峰[２４],来源于薄膜中的锡前驱物质

[Sn(OH)x](４－x)＋;这一成分来自前驱体溶液中的

反应[２１]:

Sn４＋ ＋xH２O →[Sn(OH)x](４－x)＋ ＋xH＋,
(１)

式中x 为化学计量数.波数１４７０~１３６０cm－１

处的吸收峰和１２５０~１０３０cm－１处的吸收峰为

sp３杂化碳原子上的碳氢键弯曲振动和碳氧键弯

曲振 动 所 致[２１],来 源 于 薄 膜 中 的 锡 前 驱 物 质

[Sn(OCH２CH２OCH３)y](４－y)＋,这一成分来自前驱

体溶液中的反应[２１]:

Sn４＋ ＋yCH３OCH２CH２OH →
[Sn(OCH２CH２OCH３)y](４－y)＋ ＋yH＋, (２)

式中y 为化学计量数.
由图４可知,未退火的薄膜有三处强度较大的

吸收峰,说明未退火的薄膜中仍有大量前驱物质尚

未分解.在３００℃下退火１h后,三处吸收峰强度

显著减弱,表明热退火过程中,前驱物质发生分解反

应,碳、氢元素从体系中脱离.当退火温度升高到

４００℃时,三处吸收峰的强度进一步减弱;５００℃下

退火的薄膜中有三个吸收峰的强度与４００℃下退火

的薄膜接近,这表明在４００℃退火温度下,薄膜中的

前驱物质已经充分分解,因此随着温度进一步升高,
薄膜的红外吸收光谱不再发生显著改变.

图５所示为不同退火温度下氧化锡薄膜的

XRD图谱.未退火、３００℃、４００℃下退火的薄膜的

XRD图谱中没有出现明显的衍射峰;而当退火温度

上升到５００℃时,XRD图谱中出现了 (１１０),(１０１)
晶面衍射峰.这表明当退火温度在５００℃以下时,
薄膜均处于非晶态;当退火温度升高到５００℃时,薄
膜才开始出现非晶向多晶相的转变.这是由于退火

温度低于４００℃时,薄膜中尚未分解的前驱物质作

为杂质会抑制氧化锡的结晶转变[１４];４００℃时薄膜

中的前驱物质基本去除,升高温度会使薄膜向晶态

转变.以上结果表明,溶液法制备的氧化锡薄膜可

以在较大的工艺温度范围内保持非晶形态,有利于

维持薄膜的光学匀质性与光电稳定性[２５].

图５ 不同温度退火的氧化锡薄膜的XRD图谱

Fig．５ XRDpatternsoftinoxidefilmsunder
differentannealingtemperatures

３．３　退火温度对薄膜表面形貌的影响

不同温度下退火的氧化锡薄膜的表面形貌如

图６所示.由图６可知,退火后随着前驱物质的分

解,薄膜表面的细密颗粒逐渐消除,粗糙度减小;高
温下薄膜表面产生片状的皲裂,导致薄膜表面粗糙

度增大.

３．４　光学性质

不同温度下退火的氧化锡薄膜的紫外Ｇ可见光

透(UVＧVis)射光谱如图７所示.经换算可以得到

不同退火温度的氧化锡薄膜的光学带隙拟合图

(Taucplot)[２５],如图８所示.从Taucplot近紫外

区线性段拟合出氧化锡薄膜的光学带隙:
K(αhν)２＝(hν－Eg), (３)

式中α 为光学吸收系数;hν为光子能量;Eg为材料

的光学带隙;K 为与入射光频率无关的常数.

　　图９所示为氧化锡薄膜在可见光波段(３４０~
７６０nm)的平均透射率和光学带隙随退火温度的变

化.由图９可知,经过退火后,各薄膜的平均透射率

均在９０％以上,具有良好的透明性.随退火温度的

上升,薄膜透射率先增大后减小.结合薄膜FTIR
测试结果可知,未退火的薄膜中存在大量未分解的

１０３１００１Ｇ４
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图６ 不同退火温度的氧化锡薄膜的表面形貌.(a)未处理;(b)３００℃;(c)４００℃;(d)５００℃
Fig．６ Surfacemorphologiesoftinoxidefilmsunderdifferentannealingtemperatures敭

 a Untreated  b ３００℃  c ４００℃  d ５００℃

图７ 不同退火温度的氧化锡薄膜的紫外Ｇ可见光透射光谱

Fig．７ UVＧVistransmissionspectraoftinoxidefilms
underdifferentannealingtemperatures

前驱物质和有机杂质,杂质成分的存在会增加薄膜

对入射光的散射和吸收,因此透射率较小[２６].经退

火后,薄膜中的杂质成分被除去,因此透射率增大.
根据XRD测试结果,在５００℃下退火的薄膜为多

晶结构,晶界的存在加大了薄膜对入射光的散射[２７],
因此在５００℃下退火的薄膜透射率反而减小.

各薄膜光学带隙的拟合值与早先报道的值

(３．４~４．６eV)[２８]均符合较好,且随着退火温度的升

高,薄膜光学带隙增大.这是因为在退火过程中,薄
膜中的杂质分子被烧结除去,局域态密度减小,增加

了价带顶附近的电子向上跃迁需要吸收的光子平均

能量,使薄膜的光学带隙增大[２９Ｇ３０].并且各温度下

图８ 不同退火温度的氧化锡薄膜的Tauc图.
(a)未处理;(b)３００℃;(c)４００℃;(d)５００℃

Fig．８ Taucplotsoftinoxidefilmsunderdifferent
annealingtemperatures敭 a Untreated  b ３００℃ 
　　　　　 c ４００℃  d ５００℃

退火的氧化锡薄膜的光学带隙均大于可见光最大光

子能量(约３．６５eV),有利于提高薄膜在可见光波段

的光电稳定性.

４　结　　论

以五水合氯化锡为原料配置前驱体溶液,旋涂

制备了可见光波段平均透射率９０％以上的透明氧

１０３１００１Ｇ５
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图９ 氧化锡薄膜的可见光平均透射率和光学带隙

随退火温度的变化

Fig．９ Visiblelightaveragetransmittanceandopticalband

gapoftinoxidefilmversusannealingtemperature

化锡薄膜.采用等离子发生仪对玻璃基底进行表面

处理,研究了等离子处理基底对薄膜形貌的影响.
当处理功率为０~５０W 时,随处理功率的上升,基
底表面张力先增大后减小,薄膜边缘沉积峰高度先

减小后增大;当处理功率为２５W 时,基底表面张力

为６．４×１０－４Ncm－１,薄膜边缘沉积峰高度减小至

７１nm,表面粗糙度减小至０．４０nm,整体形貌达到

最佳.在不同温度下对薄膜进行１h退火,研究了

薄膜的物相成分以及光学特性.结果表明,随着退

火温度的增高,薄膜中的有机成分减少,光学带隙逐

渐增大;且当退火温度低于５００℃时,薄膜均处于非

晶形态,当退火温度上升到５００℃时才开始出现微

弱的结晶现象.
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