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图谱分析退火对本征 SnO2 多晶薄膜性能的影响
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摘　要　提高 Cd Te太阳电池转换效率的有效途径之一是适当减薄 CdS窗口层 , 减薄了的 CdS层会严重影

响电池性能 , 解决方法是在窗口层和透明导电膜之间加一层高阻本征 SnO2 薄膜。采用反应磁控溅射制备了

具有高阻抗的本征 SnO2 薄膜 , 并对其进行了后处理 , 利用 XRD , XPS等方法研究了退火前后薄膜的结构 ,

成分及表面化学状态的变化。结果表明 : 经 N2 / O2 = 4∶1气氛 550 ℃(015 h)退火后 , 样品由非晶态转变为

四方相结构的多晶薄膜 ,具有 (110)择优取向 ; XPS分析表明退火后薄膜的氧含量增加、O (1s)峰向低能方向

移动 , SnO被氧化成 SnO2 ,使得薄膜的透过率增大 ,退火后的本征 SnO2 高阻膜非常适合作为过渡层应用于

Cd Te太阳电池中。
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引　言

　　SnO2 透明导电薄膜是一种重要的宽禁带氧化物半导体

材料 ,禁带宽度为 316～410 eV [1 , 2 ]。具有很好的可见光透过

性能 , 且化学性能稳定 [3 , 4 ] , 可以光刻 , 被广泛应用在太阳

能电池、电热材料、电极材料及气敏材料等方面 [528 ]。对于

SnO2 的研究很多 ,但是大多数都是围绕对其掺杂 ,主要集中

在导电透明和气敏方面。对于本征 SnO2 的研究很少 , 特别

是为提高短波响应而减薄 CdS窗口层的 CdS/ Cd Te薄膜太阳

电池中应用的研究目前不多见 [1 , 9212 ]。

本工作采用反应磁控溅射方法在常温下沉积了 SnO2 薄

膜 , 系统研究了热处理对薄膜结构 , 成分及表面化学状态的

影响 , 为其在 Cd Te太阳电池上的应用奠定了基础。

1　实　验

111　样品制备

SnO2 样品用 J S50026/ D 型直流磁控溅射镀膜机制备 ,

用 Ar/ O2 = 100/ 20气氛 , 在异常辉光放电区实现反应溅射沉

积而成。溅射靶材是纯度为 5N、尺寸 100 mm×200 mm的

矩形 Sn靶 , 样品衬底使用普通载玻片 , 衬底到靶材的距离

10 cm。本底真空度约 3 ×10 - 3 Pa , 反应溅射阴极直流电压

290 V , 靶电流 0145 A , 溅射时间为 10 min , 溅射气压 1145

Pa , 溅射设备见参考文献[13 ]。

由于室温下沉积得到的薄膜是非晶态 , 通过热处理可以

使非晶态薄膜转化为多晶态的 SnO2 薄膜 , 本实验样品 SnO2

的退火是在自行设计的退火炉中进行。装置见图 1。热处理

条件为 N2 / O2 = 4∶1 , 550 ℃, 30 min。

Fig11　Schematic diagram of annealing chamber

112　测试分析

用丹东仪器厂生产的 Y24Q X射线衍射仪进行 X射线衍

射测试 , 使用 Cu Kα辐射 , 扫描范围 (2θ) : 10°～90°, 扫描速

度 : 0106°·s - 1。用 Krator 公司 XSAM800 型光电子能谱仪

进行 XPS测试 , 系统真空为 6×10 - 9 Pa , 检测用 Mg Kα辐射

为光电子激发源 (能量为 1 25316 eV) , 校准用 C ( 1s) 峰
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(28418 eV)进行。

2　结果与讨论

211　XRD分析

图 2给出了刚沉积的样品和退火后样品的 XRD图 , 可

以看出刚沉积的 SnO2 薄膜为非晶 , 经 550 ℃N2 / O2 = 4∶1

退火 30 min后 , 薄膜具有多晶结构 , 在 2θ为 2612°, 3412°,

52136°的位置出现了多晶峰 , 分别对应 SnO2 四方金红石结

构的 (110) , (101) , (211)衍射峰。没有出现异相的谱线 , 并

且 (110)择优取向。

　　图中还可以看出退火后样品各个衍射峰很尖锐 , 这是由

于退火后晶粒有所长大 , 说明 SnO2 的晶化明显 , 结晶性变

好 , 晶体结构趋于完整。

根据 Scherrer公式

d = kλ/βcosθ

　　由 (110)衍射峰半高宽计算出 SnO2 薄膜中晶粒的平均

尺寸 , 其值为 20 nm[14 ]。

212　XPS分析

SnO2 薄膜中 , Sn和 O的含量和表面化学态对薄膜的导

电性能 , 光学性能有非常重要的影响 , 利用 XPS表征了刚沉

积和退火后薄膜的表面化学形态。

Fig12　XRD patterns of thin f ilms as2deposited

and anneal at 550 ℃for

　　图 3为本征 SnO2 退火前后的全谱图。退火前后都有

Sn , O , C元素存在 , 其中 C元素是由于吸附作用而进入样

品表面的 , 在全谱中没有发现 Ar元素 , 说明 Ar气对样品的

的制备起到保护作用 , 由于退火是在有 N2 的环境下进行的 ,

所以谱线 2出现了 N (1s)电子的峰。为了研究退后前后 Sn ,

O结合形式的变化 , 我们对比了 Sn (3 d) , O (1s)退火前后精

细谱的变化 , 如图 4 , 图 5和图 6。图 4中退火前 , Sn (3 d)的

结合能为 4861 91 和 495148 eV , 分别与 Sn ( 3d) 3/ 2和 Sn

(3d) 5/ 2的结合能相对应 ,其差值为 8157 eV ; 退火后 ,结合能

变为 486136 和 494185 eV , 其差值为 8149。考虑到试验误

差 , Sn (3 d) 3/ 2和 Sn (3 d) 5/ 2的结合能退火前后之差基本相等。

由此可见 , 所制备的样品中 Sn对应的化学状态不随退火的

变化 , 都以 Sn4 + 的形式存在。事实上 , Sn 从 SnO 氧化为

SnO2 其结合能变化并不明显。由于 SnO2 和 SnO 谱峰对应

位置分别在 4861 8 和 4861 7 eV , 它们位置非常近 , 因此

XPS无法将二者区分开来 [15 , 16 ]。

Fig13　XRS spectra of f ilms

1 : As2deposited 2 : Annealed

Fig14　High resolution XRS spectra Sn( 3 d)

1 : As2deposited 2 : Annealed

　　图 5和图 6所示是本征 SnO2 退火前后 O (1s)的 XPS高

分辨率谱图 , 可以看出 , O (1s)峰是由 SnO2 , SnO中的 O共

同叠加的结果。我们对 O (1s)峰进行了 Gaussian拟合 , 可以

看出 O (1s)可以分解成两个峰 , 分别与 SnO和 SnO2 中的 O

对应。图 5和图 6可以看出 ,退火前 SnO中 O谱峰在 530165

eV , SnO2 中 O谱峰在 531185 eV ,两者相差 112 eV。退火后

SnO中 O谱峰在 530105 eV , SnO2 中 O谱峰在 531163 eV ,

两者相差 1158 eV。由此可见退火后 , O (1s)的 XPS峰位向

Fig15　O( 1s) XRS peak and its gsussian resolved

peak in SnO2 f ilms as2deposition

964第 2期　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　光谱学与光谱分析



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

低结合能方向移动 , 意味着晶格氧含量逐渐增加 , 样品结晶

度增高。结合 XRD结果 , 说明 Sn主要是以 SnO2 的化学形

式存在。由于样品的氧化程度与谱峰面积相关 , 我们计算了

退火前后 O (1s)峰子峰面积比 RSnO/ SnO2 , 退火前为 1144 , 退

火后为 0191。

Fig16　O( 1s) XRS peak and its gsussian resolved

peak in SnO2 f ilms after annealing

　　对薄膜中 O (1s)这两个峰面积比随退火前后的变化研究

表明 : 退火后 , 对应 SnO中低结合能的 O峰所占比例减少 ,

而对应 SnO2 中高结合能的 O峰所占比例增加 , 而 O (1s)的

这两种状态对应了薄膜中 O所处的不同化学状态 : 氧缺乏与

富氧。这是造成 O (1s)结合能差异的原因。由本试验可知 ,

刚沉积的样品由于在 Ar + O2 气氛中沉积 , 氧比例不高 , 为

缺氧状态 , 故低结合能的 O (1s)占大比例 [17219 ] , 即

2Sn + O2 →2SnO (氧不足)

经过在富氧的环境下退火 , 高结合能的 O (1s)所占比例

增加。薄膜中 SnO2 中 O所占比例增加 , SnO 很大程度被氧

化成 SnO2 , 即

2SnO + O2 →2SnO2 (富氧)

从而改善了薄膜的导电性 , 增加了薄膜的透过率 [5 ]。

213　器件性能

图 7比较了减薄 CdS层有无本征 SnO2 过渡层太阳电池

的性能。由图可以看出 ,引入本征 SnO2 后 ,电池各项电学参

数改善很多 , 其中短路电流 , 开路电压 , 填充因子都有较大

的提高 , 从而使电池效率由 919 %增加到 1118 % , 提高了近

19 %[20 , 21 ]。由此可见 , 退火后的本征 SnO2 非常适合作为

Cd Te太阳电池的过渡层。

Fig17　Ⅰ～Ⅴcurves of cells with or

without intrinsic SnO2 thin f ilm

3　结　论

　　刚沉积的本征 SnO2 薄膜为非晶态。在 550 ℃, N2 / O2 =

4∶1条件下退火 015 h后 , 样品转变为金红石结构的多晶薄

膜 , 且无其他杂相 , 退火后薄膜晶粒大小为 20 nm左右。退

火可以促使缺氧状态下生成的 SnO 在富氧条件下氧化为

SnO2 , 保证了透过率的增加和电阻率的降低 , 退火后的本征

SnO2 高阻膜非常适合作为 CdS/ Cd Te太阳电池缓冲层 , 起

到改善电池性能的作用。
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Spectral Analysis of Effects of Annealing on the Characteristics of
Intrinsic SnO2 Polycrystall ine Thin Films
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Abstract　In order to improve the conversion efficiency of the Cd Te solar cells , it is necessary to decrease the thickness of CdS

layer . However , the decrease in CdS thickness may lead to adverse effect s on the solar cells. Therefore , a high2resistance t rans2
parent layer (int rinsic SnO2 ) has been used as a buffer layer between the t ransparent conducting oxide ( TCO) and CdS layer. In

the present paper , SnO2 polycrystalline thin films were prepared by magnetic reactive sputtering. The properties of the films be2
fore and after annealing were studied by XRD and XPS. The result s revealed that the films annealed at 550 ℃for 30 minutes are

polycrystalline SnO2 with a single phase of tet ragonal st ructure and have orientation of (110) direction. XPS investigation shows

that af ter annealing the oxygen content of the film increases , O1s peak shif t s to lower energies , and SnO is oxidized into SnO2 ,

After annealing the int rinsic SnO2 films of high2resistance as a buffer layer are very suitable for the Cd Te solar cells.

Keywords　SnO2 ; Transparent high resistant film ; XPS ; Cd Te solar cells
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