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摘要 利用脉 冲激光沉积法在玻璃衬底上生 长 、并经 Ａｒ 保护下 快速退火 制备 ＳｎＳ 薄膜。 利用 Ｘ 射线衍射 、 拉曼 光谱 、 Ｘ

射线能量色散谱 、 原子力 显微镜 、紫外 －可见 ？近红外分光光度计等表征手段
，
对不 同条件 （脉 冲激光能量 ： ９０ 和 １４０ｍｊ ； 退火 温

度 ： １００
￣

４００丈
）下制备 ＳｎＳ 薄膜的 晶 体结构 、化学组分 、表 面形 貌 、光学特性等进 行表征分析 。 结果 表明 ： 脉冲 激光能 量为 １ ４０

ｍＪ 、退火温度为 ３００Ｘ ： 时所制 备的 ＳｎＳ 薄膜结 晶 质量 良好 、择优取向 生长 良好 、成分接 近理想 配 比
（
Ｓｎ

： Ｓ
＝ １

：
１ ． ０３ ） 、 光吸收系 数

为 １０
５

ｃｍ
＿

１

量级 。

关键词 ＳｎＳ 薄膜 脉冲激光沉积 快速退火 光学特性

中 图 分类号 ：
ＴＮ３０４

；
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ｃｊ ｏ

ｖｓｔ ． ２０１６ ． ０１ ． １３

ＳｎＳ 薄膜所构成元素含量丰富 、对环境无毒 ， 直制备 ＳｎＳ薄膜的方法主要有热蒸发 、 电化学沉

接禁带宽带在 １
．
３￣１

．
５ｅＶ ，接近太阳 电池光吸收材积法 、化学水浴法 、喷雾热解法 、溅射法 、分子束外延

料的最佳禁带 宽带 （ １ ． ５ｅＶ ） ，
光吸 收系 数大 于 １ ０

４

和脉冲激光沉积 （ ＰＬＤ ）法等 ［
５
＿

１２
］

。 脉冲激光沉积法
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－

１

，
ＳｎＳ 太 阳能 电池的理论转换效率达 ２５ ％

，
所 以的优点有 ：

工艺参数可 以精确调控 ，
沉积速率 和薄膜

ＳｎＳ 薄膜适合做新型太 阳能薄膜 电池和光 电器件 的生长易于控制 ，可在高真空环境下制备高质量的 薄
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本文利用 ＰＬＤ 法在高真空 、室温下生长 ＳｎＳ 薄纳米仪器公司 ）表征 ＳｎＳ 薄膜 的表面形貌 。 用紫外 －

膜
，再经快速退火处理 ， 以获得具有高结晶质量和 良可见－近红外 分光光度计 （ Ｃａ ｒ

ｙ
５０００ＵＶ－Ｖｉｓ

－ＮＩＲ ）测

好光 电性能 的薄膜样 品 。 由 于 Ｓ 和 Ｓ ｎ 元素 的饱和量 ＳｎＳ 薄膜在 ４００￣２５００ｒｎｎ 范 围 内 透过率和反射

蒸气压较高 ，
室温沉积可 以减少沉积物的再蒸发 ， 抑率 ， 扫描步长为 １ｎｍ。

制薄膜生长速率的减小 ；
快速退火可以 改善薄膜的

结晶质量并有利于减少 Ｓ 元素 的散失 、改善薄膜的２ 结果与分析

化学配 比 。 本文制备 ＳｎＳ 薄膜样 品 的 沉积速率较２ ． １ 薄膜晶体结构分析

低 ，
约为 ０ ． ０５ｍｎ／ ｓ

，低 的沉积速率有利于薄膜的 高（ １ ）不同能量下 的样品 ＸＲＤ 分析

质量生长 。 本文研究退火温度对 ＳｎＳ 薄膜的 晶体结本文分别做 了脉冲激光能量 为 ９０ 和 １ ４０ｍｊ 两

构 、表面形貌 、化学组分 以 及光学特性 的 影 响
［

１２
］

。组实验 ，并分别进行 ｌ ＯＯ ｊＯＯＪＯＯｊＯＯｔ 快速退 火 。

迄今还未见 利用 ＰＬＤ 室温沉积结合快 速退 火制备两组薄膜样 品 的 ＸＲＤ 图如 图 １ 所示 。 图 中所制备

ＳｎＳ 薄膜的文献报道 。薄膜的衍射峰大多与 ＳｎＳＰＤＦ＃ ３９－０３５４ 卡片 中相应

的衍射峰位能够很好地 吻合 。 这表明制备出 的样品

１实验为斜方晶系的 多晶 ＳｎＳ 薄膜 ，且均有良好的结晶 性 。

１ ． １ＳｎＳ 薄膜的制 备在 １ ４ ． ９
°

的 （ ００１
）峰是 ＰＤＦ＃２３ －０６７７ 卡 ， 是 ＳｎＳｊ衍射

实验所用 ＰＬＤ 设备 由 ＰＬＤ－４５０ 系统 （ 中科院沈峰 。 ６５ ． １

。

的 （ ０８０ ）峰对应 ＳｎＳ 的 ＰＤＦ ＃ ３２－

１ ３６ １ 卡 。

阳科仪公 司 ） 和 ＣＯＭＰｅ ｘＰｒｏ１ ０２ＫｒＦ 准分子激 光器脉冲激光能量为 ９０ｍｊ 时 ， 室温生 长薄膜 已 经

（德国 ＬａｍｂｄａＰｈ
ｙ
ｓｉｋ 公 司 ）构成 。 靶材 原料 为纯度有所结晶但衍射峰较弱 ，

为 （ １４ １ ）择优 取 向生长 ； 退

为 ９９ ． ９９％ 、 Ｓｎ 与 Ｓ 比 （原子 比 ） 为 １ ： １
．
７５ 的 ＳｎＳ 粉火温度 １００Ｔ ：时 （ １４ １ ） 衍射峰反而更弱 ；

２００Ｔ ： 时出现

末 ，将该粉末压制成靶材 ；
选用富 Ｓ 粉末 的 目 的是期其他衍射峰并有 ＳｎＳ＾ＯＯ ｌ ）衍射峰 ，而 （ １ １ １ ） 衍射峰

望得到理想化学配 比 的 ＳｎＳ 薄膜 ，
文献 ［

１ ３
－

１４
］使最强

，
（ １ ４１ ）衍 射峰变弱 ；

３００Ｔ 时各衍射 峰相对 于

用靶材的 Ｓ／Ｓｎ 比分别为 ２
，
１

．
５￣ ２ 。 基片 为玻璃 ，实２００Ｔ 均有所加强但还是较弱 ，其 中 （ １４ １ ） 衍射峰增

验前对玻璃基片分别进行丙酮 、无水乙醇 、去离子水强
；

４００丈时 （ １ ４ １ ）衍射峰消失 ，其他衍射峰无太大变

超声清洗 ，
烘干后放 人沉积室 。 利 用机 械泵和 分子化 。 由此可见 ，脉冲激光能量为 ９０ｍｊ 时 ， 快速退火

泵将沉积室 的真空抽至 ４ｘ１ ０

＿

４

Ｐａ 。 实验 参数 ： 脉对于薄膜的结晶性没有产生有利 的影响 。

冲激光能量分别为 ９０ 和 １４０ｍｊ ，频率为 １ＨＺ ， 靶材在相同的 退火温度下 比较脉冲 能 量 ９０ 和 １ ４０

表面的烧蚀面积为 ０ ． １ｃｍ ｘ Ｏ ． ２ｃｍ
， 沉积时 间为 ３０ｍｊ 的 ＸＲＤ 谱 ，

可 以得 出 １ ４０ｍｊ 的衍射峰强度都髙

ｍｉｎ
，
沉积温度为室温 ，

靶材 与基 片之 间 的距离 为 ５于 ９０ｍｊ 的衍射峰 峰强 ，
这说 明激光能量的增 大有

ｃｍ。 薄膜沉积后在快速退火系 统中 分别进行 １００
，利于提高薄膜的结 晶性 ， 改善薄膜的结 晶质量 。 所

２００
，
３００ 和 ４００丈 退火 。 退火升温时 间 为 ４０ｓ

， 保温以本文 主要针对 １４０ｍｊ 制 备的 ＳｎＳ 薄膜的
一系 列

时 间为 ３００ｓ ，之后 自然降温 。测试结果进行分析 。

１ ． ２ 测试方法（ ２ ） １４０ｍｊ 下不 同退火温度的 ＸＲＤ 分析

用 Ｘ 射线衍射 （ ＸＲＤ ，
Ｄ／ＭＡＸ２５００

， 日本理学 ）仪图 １（ ｂ ） 列 出 了 室 温 以及 不 同 退火 温度 下 的

对 ＳｎＳ 薄膜晶体结构进行分析 ，

ＸＲＤ 仪的具体参数ＸＲＤ 图谱 。 随着退火温度 的升高 ，
得到 的 ＸＲＤ 是有

如下 ： ＣｕＫａ
，
Ａ＝ ０ ． １ ５４０５６ｎｍ

；
测试电压 为 ４０ｋＶ

；
测很大的变化 的 。 图 中 ＳｎＳ 薄膜的衍射 峰 （ ＰＤＦ＃３９－

试电流 ３０ｒａＡ
； 衍射 角 ２ ０ 为 ５

。
￣９０

。

； 扫 描步长 为０３ ５４ ） 。 而 在 １４
．
９
°

的 （ ００ １ ） 峰 是 ＳｎＳ２（
ＰＤＦ＃２３

－

０ ． ０ １ ６７
。

。 用显微共焦激光拉曼 光谱仪 （ Ｒａｍａｎ ，Ｅｖｏ
－０６７７ ） 。 的 ．

１

。

的 （ ０Ｓ０ ） 峰 用 的 是 ＰＤＦ＃ 犯－ １３６ １ 卡 。

ｌｕ ｔ ｉｏｎ
，
ＨＯＲＩＢＡＪＯＢ ＩＮＹＶＯＮ ）测试 ＳｎＳ薄膜 的Ｒａｍａｎ在室温和１００

°
Ｃ 时

，
在３８ ．

４
°有 （ ３０ １ ）峰是 Ｓｎ

２
Ｓ
３
对应

谱 ，分 析 薄 膜 的 相 成 分 。 用 Ｘ 射 线 能 量 色 散谱的卡片是 ＰＤＦ ＃ ３０－

１ ３７７ 和在 ４４
． ５

°有 （ １ ４ １ ）峰 。 但是

（ＥＤＳ
，
Ｊ Ｓ！ ｉｌ

－６４９０ＬＶ
，
日本 电子 ）对 ＳｎＳ 薄膜的 组分进两个峰的强度都非常低 ，说明结晶的程度不好 ； 当温

行分 析 。 用 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜 （ ＦＥ－ ＳＥＭ
，度上升到 ２００丈 时 （ １４ １ ）峰的 强度 明显增强 ， 说明 薄

ＳＵ８０２０
，美国 ）观察 ＳｎＳ 薄 膜的 断面形 貌并 测 量其膜的结晶程度明显得到改善 。 同时 （ ３０ １ ）峰消 失 ，

出

厚度 。 用原子力显微镜 （ ＡＦＭ ，
ＣＳＰＭ４０００

，
广 州 本原现 ＳｎＳ２ （ ００ １ ）峰和 在 ３０ ． ９

°

的 ＳｎＳ （ ｌ ｌ ｌ ） 峰
；
退火温度
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为 ３００弋 时
，
（ ００ １ ）和 （ １ １ １ ） 峰仍然存在 ，但是有所减时

， （ ００ １ ）和 （ １４ １ ）峰强度减弱 ，而 （ １ １ １ ）和 （ ３０ １ ）峰强

小 。 而然薄膜的 （ １ ４ １ ）衍射峰强度明显增 强 ，半高 宽度增强 ，择优取 向 偏 向 于 （ １ １ １ ）峰 ， 但半高宽 ＦＷＨＭ

减小 ，这说明薄膜 的取 向性 和结 晶程度都 随着退火变宽说明薄膜的 结晶质量变差 。 同 时在 ６５ ． １

°处 出

温度的升高增强 ，
晶粒尺寸增大 ，

一

般认为 这与 薄膜现较明显 的 （ ０８０ ） 峰 。 样品 ＸＲＤ 谱中某些峰相对于

中 Ｓ 空位和 Ｓｎ 原子 的减少有关 ，
因 为温度高 的情况ＰＤ Ｆ 卡 的标准峰发生 了 一定 的偏移 ，这说 明 薄膜 的

下退火 ，
偏离平衡位置 的原 子能够获得足够 的能 量晶格常数发生 了变化 ，

晶 格常数 的变化在
一

定程度

扩散 到 能量 最低 的 晶格位置 ；
当退火温度为 ４００１上反映 了 薄膜应力 的变化 。

３５００
－

．

（
〇〇 １

）（
ｉ ｌ ｌ

）

， （
００ １

）ａ ｉ ｎ
２５０ °

－

＿




１
：ｆ

：

｜
５００

－




＾

一＿
１００

－

Ｃ５００ －

＾




室温
＿０ ｜





广
＿ 室温

ｉ

〇２０４ ０６０８０ １ ０００２ ０４ ０６０８０１０ ０

２０／
（

°

）２ ＾／
（

°

）

⑷ 
９０ｍＪ（

ｂ
）

１４ ０ｍＪ

图 １９０ 和 １４０ｍＪ 能量样 品 的 ＸＲＤ 图

Ｆ
ｉ

ｇ
． １ＸＲＤ

ｐ
ａｔ ｔｅｒｎｓ ｏｆ  ｔ

ｈｅＳｎＳｃｏａ ｔｉｎ
ｇ
ｓｄｅ

ｐ
ｏｓ ｉ ｔｅｄａｔａｌａｓｅ ｒｅｎｅ ｒ

ｇｙ
ｏｆ９０ａｎｄ １４０ｍＪ

由 谢乐公式 』 ＝ Ｗ ／ （ ０Ｃ〇 Ｓ０ ）可以 得到 Ｚ） ： 薄膜接近于标准值 （ ４ ． ３２９ １ ）

［
７

’ １
５
—

１
６

］

。 不 同温度薄膜样品

样品 的 晶 粒尺 寸 ， 其 中 Ａ 为 Ｓｃｈｅｍａ 常数
， 其值为的晶 胞 体 积 ＶＵｘ６ｘｃ ） 分 别 是 ０ ． １ ９５

，
０ ． １ ９３

，

０ ． ９
；
Ａ 为 Ｘ 射线 ＣｕＫａ 波长

，
数值 为 ０ ． １ ５４０６ｎｍ

；
ｉ

ｓ０ ． １ ９ １
，
其 中 ３００ ＾ 最接近标准值 （ ０ ． １ ９２９ ） 。 根据应

为 （ １４ １ ） 晶面衍射峰 的半髙宽 （单位为弧度 ） ；

０ 为衍力公式 ｅ
＝
Ｕ －

％ ） ／％ 计算 出 应力记入表 ２
，其 中

射角 。 利用 ＸＲＤ 结果计算 ＳｎＳ 薄膜样 品 的 晶粒尺３０ ０Ｔ退火 的薄膜样品 应力最小 。 位错密度 ７＝１／

寸 ［
８ ’ １ ４

］

，
见表 １

，

３００弋 的 晶粒尺寸最大 。护得出 位错密度 ，
见表 ２ 。

利用 布拉格公式 Ａ＝ ２ ｃ；
Ａｗ Ｓ ｉ

ｎ
（９ 和斜方 晶 系面 间从 ＸＲＤ 图 （ １ ４ １ ） 峰的半高宽 、 晶粒尺寸 、晶格常

距公式 ＝ｌ ／ ［Ｕ ／ ａ ）

２

＋Ｕ／ ６
）

２

＋（
Ｚ ／ Ｃ ）

２

］ 计算数 、 晶胞体积 、择优取 向 、应力 、位错密度都可以得 出

ＳｎＳ 薄膜的晶格常数 ａ 、 ６ 、 Ｃ
，
见表 １ 。 为 晶面退火温度为 ３００

°时薄膜质量最好 。

指数
，

为 （从〇 晶面族的面 间距 。 ３００Ｔ时 的 ａ 最

表 １ＳｎＳ 薄 膜的 半 高宽 、 晶粒 尺寸 、 晶 格常 数

Ｔａｂ ．

１ＦＷＨＭ
， ｇ

ｒａ ｉ
ｎ ｓ

ｉｚｅ ，
ａｎｄｌａ

ｔｔ
ｉｃ ｅｃｏｎｓ

ｔ
ａｎｔｓｏ ｆｔ ｈｅＳ ｎＳ ｃｏ ａ ｔｉｎ

ｇ
ｓ

温度２ ０／
。（

１ ４
１ ） 衍射峰ＦＷＨＭ／ （

。

） 晶粒尺寸／ ｎｍａ／ ｎｍ ｂ／ ｎｍｃ ／ｎｍ

２００ Ｖ４４ ． ６６０ ． ２３５３６ ． ５５０ ． ４３ ８ １ １ ． １ １ ６６５０ ． ３９ ８５ ８

３００＾４４ ． ６４０ ．２０４４２
．

１０ ． ４３ ２４１ ． １ ２６０８０ ． ３９６９０

４００＾４４ ． ７ １０ ． ２ １９３ ９ ． ２ ０ ． ４２ ５ ３１
． １３ ２５ ９０ ． ３９５７７

标准值４４ ． ７３ ０ ． ４３２９ １ ． １ １ ９０ ． ３９ ８３
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表 ２ＳｎＳ 薄膜 的 晶胞体积 、应力 、
位错密 度综合拉曼谱 和 ＸＲＤ 谱得 ， ＳｎＳ 薄膜在 ３００弋 退火时

Ｔａｂ ． ２Ｃｅ ｌｌ ｖｏ ｌｕｍｅ
，
ｓｔｒａｉ ｎ

，

ｄ ｉｓ ｌｏｃａ
ｔ
ｉｏｎｄｅｎｓｉ

ｔ
ｙ
ｏｆ ｔｈｅＳｎＳｔ ｈ ｉｎｆｉｌｍ的结晶程度和相纯度都是最好的 。

温度晶胞体积 Ｖ／ｎｍ
３应力位错密度 ／ｍ

ｚ

２３薄膜组分分析
２００Ｘ０ ． １ ９５０ ． ０ １ ２０７ ． ４９ｘ１ 〇

＇ ４
＇

３ ００
？

ｃ０ ． １ ９ ３０ ． ００１ ２５ ． ６４ ｘ ｌ Ｏ
１

４图 ３ 是 ＳｎＳ 薄膜的 ＥＤＳ 谱图 。 ＥＤ Ｓ 图谱中标注

４００＾０ １ ９ １００ １７６６ ． ５ ０ ｘ１ ０
＇

＊

了Ｓｎ 和 Ｓ元素峰位 ，其他与玻璃 衬底有关的元素 峰

— 位未标注 。 表 ３ 给 出 靶材和 温

２
．
２ 薄膜拉 曼 光谱分析度退火条件下制备的 ＳｎＳ 薄膜的化学组分摩 尔 比 。

各温度退火的 Ｓｎ Ｓ 薄膜的 拉曼光谱特征如 图 ２

所示 。 随着退火温度 的不同 ，
其拉曼峰也有所 不同 ，表 ３ＳｎＳ 薄 膜样 品 的化学成 分

主要 的ＳｎＳ拉曼峰在９４ ，
１ ５０

，
１ ７０

，

２２ １ｃｍ

－

１

附近
， 其

Ｔａｂ ． ３Ｃ ｏ ｎ ｔ
ｅｎｔｓｏ ｆ ｔ ｈｅＳ ｎＳ ｃｏａ ｔ

ｉ ｎ
ｇ
ｓ



中 ９４
，
２２ １ｃｍ 

—

１

附近 的拉曼峰属于 Ａ
ｇ
模 、 １ ５０ｃｍ

—

１

拉温度＾ Ｓｎ／ Ｓ 比

曼峰属 于 Ｂ
２ ｇ模 、 １ ７０ｃ ｎＴ

１

拉曼峰属 于 Ｂ
３ ｇ模 。 而 ３０５＾



Ｓ



ｒ ，靶材６ ． ５ ％６３ ． ５％０ ． ５７

ｃｍ

—

１附近位置的峰对应 的 Ｓｎ
２
Ｓ

３

［
１ ７

－

１ ９
］

。 由 图可 以得２〇〇
？

ｃ５〇 ２ ％４９８％１
〇 １

出 ３００１ 退火时的 ＳｎＳ 薄膜的各峰值最高 ，原因是其３〇〇１５０ ． ７ ％４９ ． ３％１ ． ０３

结晶程度最好 。 而 ４００￥ 退 火时 出 现 ３０５ ｃｍ

－

１

峰 ，
一＾ Ｌ２Ｚ

结合 ＸＲＤ 谱可能是薄膜 出现 Ｓｎ
２
Ｓ
３ （ ３０ １ ）峰 的 原 因 。

＝
１ ０００

「—

１ ０００
「
５」 ０ ００

「 ３

§８００ －

２１８００Ｓ
｜２？１８ ００５

Ｉ

６０ ０ ＇

１Ｉ
６００

Ｊ ｌＡ ｇＩ
６ ００ｆ

１
：：：

Ｊ
Ｋ｜
＿
－

｝
：： ；Ｖ

＾ｊ
ｏｏ

Ｊ ：： ：

°

０１０ ０２ ００３００４０ ０５００６００７０ ０８００°

〇 １ ００２００ ３００４００５ ００６０ ０７００８００°

０１００２ ００３ ００４０ ０ ５００６０ ０７００８００

Ｒａｍａｎ ｓｈｉ ｆｔ／ｃｍ
＊

１Ｒａｍａｎｓｈ ｉｆｔ／ｃｍ
＇

１

Ｒａｍａｎ ｓｈｉ ｆｔ／ｃｍ
１

⑷
２０ ０

°

Ｃ（
ｂ

）
３００

°

Ｃ（ｃ ） 
４０ ０

°

Ｃ

图 ２Ｓｎ Ｓ 薄膜样品 拉曼图

Ｆｉ

ｇ
． ２Ｒ ａｍａｎｓ

ｐ
ｅｃ

ｔｒａｏ ｆｔ ｈｅＳｎ Ｓｔ
ｈ

ｉｎｆｉｌｍｓ

謂
（
ａ
）

ｔａｒ
ｇ
ｅ ｔ （

ｂ
）２００



°

Ｃ

■■ｍ
２４６￥ １ ０

１ ２１ ４ ＩＳ１ ８２０
１ ２ ４Ｓ８１ ０１ ２１４１ ￥１ ８ ２０

１

（
ｃ
） 
３００ 

°

Ｃ（
ｄ
） 
４００

°

Ｃ

图 ３ＳｎＳ 薄膜 的 ＥＤＳ谱 图

Ｆ
ｉ

ｇ
． ３Ｅ ＤＳｓ

ｐ
ｅ ｃ ｔｒａｏ ｆ ｔｈ ｅＳｎＳ ｔｈ ｉｎｆｉ ｌｍ ｓ
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其 中
， 靶 材 和 ２００ 丈 用 的 仪 器是 日 本 日 立 的面分布着 由 尺寸约 为 ９０ｎｍ ｘ２５ｎｍ 纳 米叶组成的

ＳＵ ８０２０ 场发射 ＳＥＭ
，
而 ３００ 和 ４００＾ 用 的是 日 本 电平均直径为 ２００ｎｍ 左右 的 团状大颗粒 ， 由 三维 图可

子制造的 Ｊ
ＳＭ－ ６４９０ ＬＶ 钨灯丝 ＳＥＭ 。见表面不太均匀 。 原因 是退火温度不高 ， 粒子在表

经过分析得 ，
Ｓｎ 和 Ｓ 的组分摩 尔 比 随着退火温面的迁徒不够充分 。 从 ３００ Ｔ 图 的二维 图可 以看出

度 的增加而增大 ， 但相差不大 ， 都接近有 １
：

１ 的化学ＳｎＳ 在 ３００１退火后的薄膜有一系 列 同 向排列 、尺寸

计量比 ，
这与理想的 配 比十分的 接近 。 随 着退火温约为 １ ４０ｎｍ ｘ６０ｎｍ 的米粒状颗粒组成 ， 由 三维 图

度的增加 ，
Ｓ 的 比例一直在减少 ， 这可 能是 由 于 Ｓｎ可 以看 出 ＳｎＳ 薄膜表面平 整 ，

颗 粒细小且 均匀 ［
９

］

。

与 Ｓ 的其他化合物 （如 ＳｎＳ
２ ） 的 比例减少 ，

或者温度这是 由于退火温度较高沉积的粒子在表面 的迁徒 比

升高 Ｓ 的散失加快等原因 。较充分 。 从 ４００ Ｔ 图 测得 ４００尤 温度退火 的 ＳｕＳ 薄

２
．
４ 薄膜 表面形貌分析膜有一系 列 １ ５０ｎｍ ｘ６５ｎｍ 的 米粒状颗粒组成 ， 但

图 ４ 为不 同退火温度 ＳｎＳ 薄膜表面形貌的 ＡＦＭ是表面分布着零星的不同尺寸 的较大晶粒 。

二维与三维 图 。 由 ２００弋 图 的二维 图 可见
，薄膜表

２〇〇 〇 〇〇Ｂ＾８Ｂｉ？

： ： ：：：：■■
§ § § § § § §３ －０ ０^ ０ ００

ｄ§ｇ§§§§
？ｎ〇？〇〇〇

——

 ｃ
ｓ

ｃ
ｏ

（ａ ）２００ 

°

Ｃ

３０ ００ ００ｆｌＨＨＨ｜｜ＨＨ
２５ ００ ． ００

２０ ００ ００

：： ：：：：■■
ｉ ，￡＾

ｉｉｒ
０ ．０ ０届

ｏｏｏｏｏｏｏ

§
１ １ １ １ １ １３＾０ ．。 。

ｉ

／ｉｏ ｉｎｏｍｏ

—
一ｒｇ？ Ｍ

（
ｂ） ３ ００Ｃ

ＳＯ ＯＯ ．Ｏ ＯＶＨＨＨＨＨ
ｊ ｊｊｊ ｊ＾
Ｈ
ｐ
ＰＶ

２ ５〇〇 ＇〇 〇

＾Ｈ＾＾Ｈ
ＪＰ

＾
３ ＇ ００

， 〇〇〇 ＇ 〇〇

＾ＨｙＨＨ
２ ．０ ０
＾＾^

？ 〇 〇 〇 ？ 〇 〇叫１

３ ．０ ０
＾

０ ０ ０

°

§§§§§§
ｍｏ ＊ｎｏ〇

＂
＂ ＾＾

（
ｃ
）
４０ ０

°

Ｃ．

图 ４ＳｎＳ 薄膜样 品 的 ＡＦＭ 图

Ｆｉ

ｇ
． ４Ａ ＦＭ ｓｕｒｆａｃｅｉｍａ

ｇ
ｅｓ ｏｆ ｔｈｅＳｎＳ ｃｏ ａｔ ｉｎ

ｇ
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表 ４ 不 同退火温度下 的表面粗糙度看出 ３００Ｔ 的平均粗糙度为 ０ ． ７７２
ｒｒｎｉ ， 方均根粗糙

Ｔａｂ ． ４Ｄ ｅ
ｐ
ｅｎ ｄｅｎ ｃｅｏ ｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃ ｅｒｏｕ

ｇ
ｈｎ ｅｓ ｓ ｏｎｔｈｅａｎｎｅ ａｌ ｉｎ

ｇ
ｔｅｍ

－

度为０ ． ９６４
，
均是最低的 ，

说明薄膜比较均匀〇



Ｐ
！
ｍ

ｔ
Ｕｒｅ



２
．
５ 薄膜 断面形貌分析

敝随／ｔＴＯ＿ｇ ／ｍｎ爲＿＿ ／邮

图 ５ 是样品 的 ＳＥＭ 断面形貌图
，
由 图可 以 测 得

２〇〇Ｖ５ｍ７ －Ｕ０

２００
，
３００

，
４００ ￥温度退火 ＳｎＳ 薄 膜的厚度分别 为 ９２

，

３〇〇 Ｔ° ＇ ７ ７２° － ９６４８９
，
８７ｍｎ 。 薄膜厚度 随退火温度的 提高而减小 ，

原

航
＾Ｕ ３９°因可能是薄膜沉积物再 蒸发程度 的 差异 。 由 图可

表 ４ 是不 同退火温度 的 ＳｎＳ 薄膜 的粗糙度
，
从表 中

见 ， 所制备的 ＳｎＳ 薄膜是无孔隙 、致密的 。

■ＭｌＨＨｆｅｉＨＨｉＨａＨｆｅｎｉ＊■ Ｉ
—

＇
＇

＜
－

－

（ａ）２００ 

°

Ｃ（
ｂ
） 
３００ 

°

Ｃ（
ｃ
） ４ ００



°

Ｃ

图 ５ＳｎＳ 薄膜样 品 的 Ｓ ＥＭ 断面 图

Ｆ ｉ

ｇ
． ５ＳＥＭ ｃｒｏ ｓｓ

－ ｓｅ ｃ ｔｉｏｎａ ｌｉｍａ
ｇ
ｅ ｓｏｆ 

ｔ
ｈｅＳ ｎＳｃ ｏａ ｔ

ｉ ｎ
ｇ
ｓ

２ ． ６ 薄膜光学特性利用公式 《＝１以 （ １
－

／〇 ／ ｒ ） ／ ｄ 计算薄膜 的 吸

图 ６ 是不同温度退火 的 ＳｎＳ 薄膜在 ４００￣２５００收系数。 其 中 ： ｄ 为薄膜厚 度 ，
ｒ 为薄膜光透过率 。

ｍｎ 的波长范围 内 的 透过率和反射率 曲线 。 从 图上图 ７ 是不 同温度退火 的 ＳｎＳ 薄膜 的 吸 收 系 数 曲线

可 以得出 光的透过率随 波长 的 变化情况 ： 在可见 光图 。 由 图可见
，
样 品在可见光范 围 内 的吸收 系数达

范 围 内光 的透过率较低 ，
在近红外 区域光的 透过率１ 〇

５

ｃｍ

－

１

数量级 ，
说 明所制备 ＳｎＳ 薄膜适合做器件的

较高 ， 透过率随厚度 的升高而有所降低 ， 吸 收边随厚光吸收层 ， 可 以 提高光能的利用率 。

度 的升高向短波长方 向移动 。 反射率在可见光内 相

对较高 ，
在近红外域反射率较低 。３ ． 〇 ｘ ｌ ０

５

ｉ

Ｚ
＿＿ ２０（ＴＣ

２ ． ５ ｘ １ ０
＝

－

１ ００
－

］「

１ ００／／＞
－

４００Ｃ

３ ０
－

８〇，

Ｚ 〇 Ｘ １０
５

－

ｆ
ＸＴ１＇ ：：：Ｘ
｜

４ 〇
＿

ｈ
＇

４〇

｜５ ． ０ Ｘ １０
＾

－

２ ０
－


？－

２００ ．０
－

１

￣

ｉ



１



，



１



１



１

＾＾＝－￡００
°

ｃ３００
°

Ｃ０ ． ５１ ．０１
． ５２ ．０２ ． ５３ ．０３ ． ５

〇 ｜

礙
，

 Ｉ 。
議

０５００１ ０００ １ ５００２０００２ ５００图 ７ＳｎＳ 薄膜的 吸 收 系 数

神如１ １

Ｆｉ

ｇ
． ７Ａｂ ｓｏ ｒ

ｐ
ｔ ｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉ ｃｉｅｎｔａｓａｆｕｎ ｃｔｉ ｏｎｏｆ ｔｈｅ

ｐ
ｈｏ ｔｏｎｅｎｅ ｒ

ｇｙ

图 ６ＳｎＳ 薄膜样 品 的透过 和反射光谱ｏ ｆｔｈ ｅＳ ｎＳ ｔｈ ｉｎｆｉｌｍｓ

Ｆ ｉ

ｇ
．６Ｔｒａｎ ｓｍ ｉ ｔ ｔａｎｃ ｅａｎｄ ｒｅｆｌｅｃ ｔａｎｃｅｏ ｆ ｔｈｅＳｎＳ ｔｈ

ｉ
ｎｆｉｌｍｓ

根据消光系数与吸 收系数的关系 ： Ａ＝ Ｍ ／４７Ｃ 可
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得 出 消光系 数 ＆ 如 图 ９ 。 其 中 ａ 是吸收 系数 ，
Ａ 是４００丈退火 的禁 带宽度分别为 １ ． ９７

， １ ． ９５
，

１ ． ９５ｅＶ 。

波长
，
ｋ 是常数 。 消 光系 数在可见 光范围 内 达 〇

．
５禁带宽度较大的原 因是薄膜较薄 ［

２３
］

。

以上
，说明 ＳｎＳ 薄膜对可见光具有强烈的 吸收作用 。

根据折射率 与反射率和 消 光系 数的关 系 ：
只 ＝

Ｌ
ｉ

．
４

［ （ １
－

ｒａ ）

２

＋ｆｃ
］
／

［ （ ｌ＋幻
２

＋灸 ］ 得 出 折射 率如 图＾


１ ２

８
［

２（）
］

。 其 中 Ａ 是消 光系 数 ，
尺 是反射率 。 折射率随３

－
＂̄

波长的增加先减小后增 大 ， 折射率在可见光范 围 内一



＇

１
〇

较高 ， 而高 的折射率意 味着薄膜更为 致密 ，
这对于

ｓｎｓ賴做器件的光吸收层更为有利
［
２ １

）

〇
ｓ

根据 Ｔａｕｃ 公式可以 计算 出 直接禁带半导体 的ｈ
－

０ －４

光学带隙 ￡
＂

ｇ
，
Ｔａｕｃ 公式为 ：

ａ ／
ｉ ｖ＝４ （

／
ｉ
ｖ－Ｅ

ｇ
）

，其 中 心－

０．２

是光子能量 ，
常数 ４＝ ２ ． ４ ｘ １ ０

４

，
可 以 画 出 （ ａ ／ｉｖ ）

２
－

／ｉｖ〇


，



，



，



０ ．０

曲 线 ， 并且錄 ＆麵祕紐拟合 ，拟合Ｗ韻肖
４ ００５００

ｗａｖｅ ｌ ｅｒＳｈ／ｎｍ
７〇°８〇°

横坐标的交 点 即是禁带宽 度 ￡
ｓ

［ ］

。 图 ９ 给 出不 同ＨＩ ８Ｓ ｎＳ纏的 消 光系数和折射率

温度退火 的ＳｎＳ薄膜 的 直接 禁带 宽度 。 ２００
，

３００
，

Ｆｉ

ｇ
． ８Ｅｘ

ｔ
ｉｎｃ

ｔ
ｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃ ｉｅｎｔ ａｎｄｒｅｆｒａｃｔｉｖ ｅｉｎｄｅｘｏ ｆ

ｔ
ｈｅＳｎＳｃ ｏａ ｔｉｎ

ｇ
ｓ

１
．
２ｘ ｌ 〇
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＂
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