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摘要：对氧化锡薄膜的光学性能进行了详细分析与研究；采用Ｗｅｍｐｌｅ和ＤｉＤｏｍｅｎｉｃｏ（ＷＤ）关于介电函数的半经验模
型进行了建模与仿真；描述了离子和共价固体带间吸收边沿下的介电函数；计算了含二氧化锡和一氧化锡共混物的

折射率，以及有空隙二氧化锡的折射率；揭示了他们与薄膜成分、微观结构之间的关系，并对氧化物镀膜技术的现状

与应用进行了简要概述。
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　　透明氧化锡薄膜在技术上的重要性激发了人们对其光
学性能、成分和结构特征的研究。薄膜作为材料的特殊形

态，其制备－结构－性质间的关系与对应的块体之间存在较
大差异，因而使其获得了新的或者特殊的应用。然而，目前

可供使用的光学薄膜虽有百余种之多，但就其光学、机械和

化学性能全面考虑，真正有用的材料却并不多。本文就氧化

锡薄膜的光学性能及应用进行分析。

１　氧化锡薄膜的光学性能

对于光学应用的薄膜，折射率是其关键的性能。此外，

还有折射率与波长的关系、透明波段、微观结构对光学吸收

和散射的影响等。然而，由于薄膜材料种类的限制，往往无

法直接获得具有适当折射率的薄膜材料。

１．１　折射率
１．１．１　影响折射率的因素

折射率是描述光学薄膜性能的主要参数，是薄膜光学性

能实现的重要参数条件。薄膜的折射率主要依赖于材料种

类、波长、晶体结构等几个因素。

１）材料种类
材料的折射率是由其价电子在电场作用下的性质决定

的。若材料外层价电子很容易极化，则其折射率一定很高。

随着元素原子量的增加，原子核中正电荷对外层电子的屏蔽

作用也更强，结果表现为禁带宽度变窄而折射率增大。

２）波长
折射率因波长而异的现象称为色散。正常色散位于透

明区，而反常色散位于吸收带内。在电子论中把光的色散归

结为材料原子中的电子在光波电场作用下发生迁移所致。

３）晶体结构

不同晶体结构能得到不同的折射率。在一般的沉积条

件下获得的 ＳｎＯ２薄膜多为多晶的金红石结构。ＳｎＯ２对可
见光基本不吸收，具有很高的可见光透过性能，达到８０％以
上，对可见光的折射率则为１．８～２．０。
１．１．２　折射率取决于光子能量

二氧化锡的折射率取决于光子能量。任何一种材料的

介电函数都定义了材料对电磁（ＥＭ）场的反应。在振荡电磁
场情况下，介电函数取决于光子能量（Ｅ），或者波长（λ），波
长表达为折射率（ｎ）和消光系数ｋ的函数。由于介电常数和
折射率是光波频率的函数，折射率将随着波长而发生变化，

故描述折射率与波长的关系可通过实验直接测量不同波长

下的折射率值，以列表形式给出，用于光学膜系设计，但针对

具体的薄膜材料可选合适的模型来分析。

为了进一步分析折射率与光子能量的关系、薄膜成分以

及微观结构，选取以色列特拉维夫大学物理学及天文学学院

基于可见光谱测量折射率著名模型的分析程序，并将其与

Ｗｅｍｐｌｅ和ＤｉＤｏｍｅｎｉｃｏ［１］（ＷＤ）关于介电函数的半经验模型
相结合，共同对氧化锡薄膜的光学性能进行分析与研究。这

一模型描述了离子和共价固体带间吸收边沿下的介电函数，

以及Ｂｒｕｇｇｅｍａｎ［２］的有效介质理论。该模型利用如下关系式
来分析氧化锡的某些光学性能：
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式中：ω＝Ｅ／ｈ是ＥＭ场的径向频率。
ＷＤ模型利用上述关系式表示了 ｎ对 Ｅ的依赖性，即使

分散函数形式化［１］，从而可推导出可见光中包含２个物理意
义的参数εｒ的表达式。式（１）中，利用了单一量子振子模



型：价带和导带之间的平均能级距离 －Ｅ０和分散能量参数
－Ｅｄ。对可见光中的ＴＣＯ材料，式（１）中，通常ｋ＜０．１，ｎ＞
１．５，获得的分散函数为

ｎ２（Ｅ）＝１＋
Ｅ０Ｅｄ
Ｅ２０－Ｅ

２ （３）

　　经验表明，这种分散函数显著的特点是：Ｅ０和 Ｅｄ与离
子或共价氧化物材料的晶体结构和离子的联系简单而重要，

并且发现参数Ｅｄ与化学键密切相关，同时取决于配位数和

化学价，原子数量也极大影响ＴＣＯ材料的光学性质［１，３］。在

包含１个单一阴离子种类的大量晶体中，发现 Ｅｄ具有以下
实证关系

Ｅｄ ＝βＮｅＺａＮｃ （４）
式（４）中，Ｎｅ是每个阴离子价电子的有效数量；Ｎｃ是最近相
邻阳离子的配位数；Ｚａ是正式的阴离子价；β参数是双值的；
Ｅｏ和Ｅｇ之间关系密切，式中 Ｅｇ≈０．５Ｅｏ。用式（４）以及 Ｅｇ
和Ｅｏ间的比例，可近似估计出任何透明导电氧化物 ＴＣＯ薄
膜的分散函数。Ｗｅｍｐｌｅ使用一些玻璃状和非晶体（如不规
则固体）来显示同样的形式体系。然而，价电子体积密度的

任何变化都有可能改变Ｅｄ
［３］。

１．１．３　氧化锡薄膜函数的建模与仿真［４］

以色列大学为了进一步分析氧化锡薄膜折射率与波长

的关系，对氧化锡的分散函数进行了建模与仿真。他们用有

效介质模型建立了含 ＳｎＯ的 ＳｎＯ２薄膜或有空白部分的
ＳｎＯ２薄膜分散函数的模型。图１绘制出 ＳｎＯ薄膜可见光区
域和晶形ＳｎＯ２薄膜折射率与波长的关系。

图１　一氧化锡和二氧化锡晶体波长的函数

　　ＳｎＯ的２条曲线是Ｅ０的２个估计值。预测 ｎ的下限和
上限均由假定值Ｅ０推导得来，而 Ｅｄ按 ＷＤ模型计算。图１
还表示了ＳｎＯ２的ｎ分散，即一种单轴双折射晶体，取决于晶
体的Ｃ轴相对的辐射偏振。

图２为ＳｎＯ２和ＳｎＯ薄膜且ＳｎＯ体积分式ｆ在０～１内ｎ
作为波长函数的图形。假定 ＳｎＯ２组分在薄膜中可随机取
向，可以看出，ｆ＝１（全 ＳｎＯ）获得的 ｎ值最低，ｆ＝０最高（全
ＳｎＯ２）。不同ｆ值的Ｅｄ和Ｅ０值列于表１。Ｅｄ和Ｅ０随ｆ增加
而下降。复合材料样品的 Ｅ０值与 Ｅ０＝ｆＥ０（ＳｎＯ）＋（１－Ｆ）
Ｅ０（ＳｎＯ２）十分近似。式 Ｅｄ＝ｆＥｄ（ＳｎＯ）＋（１－Ｆ）Ｅｄ（ＳｎＯ２）

中，只具有复合材料的一个合理近似值。

图２　ＳｎＯ２和ＳｎＯ薄膜的波长函数

　　图２中，ｎ作为ｆ各种数值的波长函数，ｆ是ＳｎＯ２＋ＳＮＯ
样品中ＳｎＯ的体积分数。上迹线，ｆ＝０，下迹线 ｆ＝１。相邻
迹线间ｆ的变化为０．１。

表１　ｆ与Ｅｄ和Ｅ０函数，ＳｎＯ＋ＳｎＯ２样品中的
ＳｎＯ分数密度

ｆ Ｅｄ／ｅＶ Ｅ０／ｅＶ

０ ２３．６ ８．０

０．２ ２１．１ ７．７

０．４ １８．８ ７．４

０．６ １６．６ ７．１

０．８ １４．５ ６．８

１ １２．５ ６．５

　　图３为含微孔或纳米空隙的 ＳｎＯ２薄膜的分散模拟图。
用有效介质模型进行折射率计算，假定用以前获得的折射率

计算无任何优先结晶方向的１个样本，预期应为非晶形或随
机取向的多晶薄膜。由图３可以看出，在可见光区域中的每
个波长，ｎ随空隙密度的增大而减少。在ｆ＝０．２时，ｎ的下降
非常明显，含有空隙的ＳｎＯ２样品的ｎ值比纯ＳｎＯ预测的低。
表２列出了这种情况下 Ｅｄ和 Ｅ０具有代表性的一些数值。
如ＷＤ模型所预测，Ｅｄ随ｆ的增加而明显减少，但是，不同薄
膜若由ＳｎＯ２＋ＳｎＯ组成的，则Ｅ０随ｆ增大而降低。

图３　含微孔或纳米空隙的ＳｎＯ２薄膜反射率随波长的变化

　　图３中，ｎ作为波长的函数，其中 ｆ是二氧化锡样本在０
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～０．３时的空隙分数。

表２　二氧化锡样品的空隙分数密度

ｆ Ｅｄ／ｅＶ Ｅ０／ｅＶ

０．０１ ２１．１ ７．８

０．０２ ２０．９ ７．８

０．０５ ２０．１ ７．８

０．１０ １８．７ ７．８

０．２０ １６．１ ７．９

０．３０ １３．６ ７．９

　　由表２可见，ＷＤ模型不仅适用于表征ＴＣＯ薄膜可见光
的光学特性，且在可见光区域中的每个波长，折射率随空隙

密度的增大而减少。通过该模型计算了各种由二氧化锡和

一氧化锡组成，含二氧化锡和一氧化锡的氧化锡样品的折射

率，以及有空隙的二氧化锡的折射率，可以确定他们的结构

和组分特点［１］，从而揭示他们与薄膜成分、微观结构之间的

关系，即氧化锡薄膜光学性能与成分或微观结构特征密切

相关。

２　氧化锡薄膜的制备技术

二氧化锡薄膜的导电性低于铟锡氧化物（ＩＴＯ）薄膜，后
者是应用最广的透明导电氧化物（ＴＣＯ）薄膜。长期以来，
ＩＴＯ薄膜使得二氧化锡ＳｎＯ２薄膜未能得到很好的利用。然

而，二氧化锡具有比ＩＴＯ更好的热阻性，其薄膜比较硬［５］，具

有良好的耐磨性和抗划伤性［６］。随着 ＴＣＯ材料的进一步使
用，特别是用于光电器件中的透明电极将由于铟的稀缺和价

格昂贵而受到严重影响，将促使人们去寻找 ＴＣＯ的替代材
料，以取代ＩＴＯ。二氧化锡的性质及其相对较低的价格，使其
能更好地应用于要求有玻璃导电层的场合。氧化锡薄膜的

制备可采用各种方法，如用喷雾热解法［７－８］、反应磁控管溅

射法［９］、溶胶－凝胶法等。
２．１　喷雾热分解法

透明导电薄膜材料的研究成为近代材料研究的一个热

点。掺杂了ＳｎＯ２的薄膜，因为其具有力学强度高、耐腐蚀、
耐高温等较好的物理化学性能，而逐渐成为透明导电薄膜的

主要研究对象，国内外已有大量关于掺杂 ＳｎＯ２薄膜制备的
报道。其中采用喷雾热分解法（ｓｐｒａｙｐｙｒｏｌｙｓｉｓ）制备氧化物
薄膜是近来氧化物导电薄膜应用研究的热点，这是因为同其

他方法相比，喷雾热分解法具有所需设备简单、成本低、掺杂

容易实现，且可实现大面积成膜等优点。国外已有大量利用

喷雾热分解法制备 ＩＴＯ、ＡＴＯ、ＦＴＯ和 ＺＴＯ等薄膜并进行性
能研究的报道，而我国在这方面的研究还不多，特别是利用

喷雾热分解法制备ＦＴＯ的研究至今还处于初级阶段。
２．２　磁控溅射法

磁控溅射沉积按工作电源的不同可分为直流磁控溅射

沉积（ＤＦ）和射频磁控溅射沉积（ＲＦ）。本文中利用射频磁

控溅射法制备氧化锡薄膜，使用该方法主要是解决直流磁控

溅射沉积绝缘介质薄膜时存在着液滴、异常放电等问题。制

备过程中着重研究溅射过程氧气分压对薄膜成分、微结构变

化趋势及其光学性能的影响。即薄膜的光学带隙增大，薄膜

的折射率随波长增加而减小，消光系数随波长增加而增

大［１０］，实现薄膜折射率在一定范围内连续可调变化，从而可

获得较好性能的薄膜材料。

２．３　溶胶－凝胶法
对于氧化锡薄膜，采用溶胶 －凝胶法来制备，如掺入锑

（Ｓｂ）类的杂质可制得光学性能优异的导电 ＳｎＯ２∶Ｓｂ薄膜。
所制得的薄膜具有一定的刻划硬度，薄膜属硬质膜。经过适

当的掺杂可改善薄膜的光学性质。

用溶胶－凝胶法来制备 ＴＣＯ薄膜具有许多优越性：无
需真空设备；适用于在大面积且形状复杂的基体上成膜，提

拉法还可以双面镀膜［１１］；易于实现多组分的均相掺杂，可在

分子水平控制掺杂，纯度高；设备简单，成本低，能与半导体

工艺兼容，适于产业化生产。但是溶胶 －凝胶法也有不足之
处，比如制备周期较长，原料成本较高，很难得到致密均匀的

薄膜，薄膜不容易做厚，在热处理过程中易发生薄膜龟裂现

象等等。

３　应用

３．１　气敏传感器［５］

二氧化锡用做气敏元件具有许多优于其他材料的性能，

如工作温度低、灵敏度高等，因此被广泛应用于可燃气体的

检测与报警中，并且还可采用 ＭｏｃＶＤ技术沉积制备的 ＳｎＯ２
气敏薄膜。随着高新技术和信息科学的飞速发展，对气敏材

料性能的要求也越来越高。对二氧化锡而言，要求探索新方

法，制备一定厚度的薄膜和一定大小的粒子，使其灵敏度、响

应和恢复时间等方面的性能进一步提高。以掺杂为主要修

饰技术的研究是提高气敏元件检测能力的有效手段，使用合

适的元素对二氧化锡进行掺杂可降低气敏传感器的工作温

度，提高其灵敏度，以向实用化方向发展。

３．２　透明导电和红外反射材料
由于ＳｎＯ２薄膜的电阻率低，在可见光区的透过率高，宽

的半导体带隙（室温下约为３．６电伏）在可见光谱（ＶＩＳ）中
具有高透明度［６］，使得ＳｎＯ２及其化合物薄膜在透明电极材
料、薄膜电阻器、太阳能电池、液晶显示器、光电子器件、热反

射镜等领域得到了广泛应用。ＳｎＯ２在红外波段有很高的反
射率，这使得ＳｎＯ２成为一种很好的降低能量损耗的材料，可
保持热能不流失。例如，ＳｎＯ２可作为窗户玻璃的涂层，使室
内阳光充足，而不用担心冬季室内热量的散失和夏季高温进

入室内，可有效降低能源的消耗。二氧化锡的性质及其相对

较低的价格，还可更好地应用于要求有玻璃导电层的场合。

４　结束语

纯ＳｎＯ２理论上属于典型的绝缘体，ＳｎＯ２的掺杂氧化物
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属于透明导电氧化物。通过其光学性能的分析研究，了解了

其结晶结构和微观特性。经过掺杂的ＳｎＯ２薄膜由于具有较
高禁带宽度，在紫外截止、可见光高度透明，在红外区高度反

射，且电阻率较低等特性，因此是１种实用的氧化物透明导
电薄膜。目前，随着大屏幕、高清晰度液晶显示的快速普及，

其需求量将不断增加，而世界性的能源匮乏和环境保护的需

要也使太阳能电池具有了发展的空间，这就为透明导电氧化

物提供了良好的机遇和发展前景。
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４　结束语

１）通过试验，确定了 ＣＲ３９径迹片的最佳蚀刻条件为
７０℃，６ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＯＨ溶液蚀刻１２ｈ；

２）验证了影响 ＣＲ３９径迹片蚀刻的主要因素：蚀刻剂
浓度、蚀刻温度和蚀刻时间，但三者并非独立影响蚀刻效果。

缩短蚀刻时间的同时，相应的加大蚀刻剂浓度或提高蚀刻温

度，基本可以保持原有的蚀刻效果，但因素变化相对较大。

３）在实验过程中还发现，ＣＲ３９在高温条件下蚀刻，易
造成过蚀刻，导致ＣＲ３９弯曲变形且部分径迹消失。
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