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提要 研究了沉积温度
、

S n CI
、

溶液的浓度
、

掺 P d 等对 S
n O Z

/ Si 光电压的影响
,

测量了 S n o
:

/

Si 的光电压谱
,

得出最佳的制备条件
,

进行了有关计算和分析
。
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1 引 言

S n O
Z

晶体结构是金红石结构
,

具有正方晶系对称
,

它在化学计量配比时是绝缘体
,

但在化

学 计量失配及存在晶格缺陷时
,

在可见光范围具有高度透明性和导电性
; S n O

:

对半导体材料

有很好的粘附性
,

良好的化学和机械稳定性
,

不易被酸碱所腐蚀川
; S n O

Z

对气体有高的敏感

性
,

因此不仅被做为透明电极
,

而且被用于制作气敏器件
仁2]

。

当 S n O
Z

被沉积在硅片上时
,

形成

异质结构
,

具有内光 电效应
,

因此也被用于制作太阳电池
,

并得到广泛研究比
4 〕

。

用 S n O
:

制作

的气敏器
,

其工作温度大都在 1 00 ℃以上
,

且寿命较短
;
用其制作大面积太阳 电池

,

还需增强其

来 国家自然科学基金和福建省自然科学基金资助课题
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稳定性
。

笔者通过 C V D法
,

在硅片上沉积 S n O
: ,

研究了制备条件对其光电压的影响
,

计算了有

关参数
,

为其相应器件制备提供有用信息
。

2 原 理

.

由 C V D 方法在硅片上沉积 S n 0
2

薄膜
,

它存在化学计量失配和晶格缺陷
,

因此是透明导

电薄膜
。

S n O :
的禁带宽度 E g

l
一 3

.

59 e V
,

硅的禁带

宽度 E g Z
一 1

.

12
e v

,

因此形成异质结构如图 1
。

当入射光的能量小于 E g ,

而大于 E g Z

时
,

则 在

硅单晶一侧激发产生电子
一

空穴对
,

由于 S n 0
2

薄层

具有良好的导电性
,

可以认为是一种类金属
,

其异质

结的势垒区主要在硅单晶一侧
,

因此光生载流子的光照

扩散漂移和复合主要发生在硅 一侧
,

所以光生载流

子的浓度分布可近似考虑在硅单晶一侧的分布
,

而

S n O
Z

和 硅的界面的影响
,

可用 界面复合速度 S 描

述
。

对于通常单面抛光的 n 型硅衬底
,

当光强 I
。

的光

垂直照射 S n O
Z

S/ i 表面
,

且样品厚度
!
远小于样品的

长宽时
,

可近似用一维描述少子运动
,

其连续性方程

为
:

尸尸二= ` ` . 二̀

一一lll~ 一一 ,,,

~~~ 勺自 ~~~~~

图 I n 型硅上沉积 S n O
:

后的 s n O
Z

/

Si 能带简图
三业业 _

d x Z

△P

L 吞

1 ~
,

一 一 不丁行 LX )

刀
p ( 1 )

产生率 G ( x)

G ( x ) 二
夕I

。
( 1一 R

l
) ( 1一R

Z
)

—
e ( 2 )

界面的反射系数
,

设刚进入硅单晶的

、,/、 ,少ējA
工了̀、Z̀、

式 (2 )中的 R
,

为 S n O
:

的反射系数
,

R
:

为硅单晶和 S n o

光强为 I
,

对半导体
,

夕一般可近似为 1
,

则

I = I
。
( 1一 R

l
) ( 1一 R :

)

~
, 、

I
行 又X 少一

目

不厂 e 一 ` 了 `

t
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上式中W
;
为 S n O

。

与硅异质结势垒的界面在硅一侧的位置
,

S b
为样品 t 处的背面复合速度

。

S n O
Z

/ Si 的光电压计算
:
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由于势垒 区主要在硅一侧
,

因此其光电压 △V 可近似为圈
:

△V ~ k T /口 In ( 1 + j / C ) ( 9 )

对
n 型硅衬底

C = q n 。
(k T / 2二犷 )

` / Z e x p 「一 q (V
,

)
。
/ k T 〕 ( 1 0 )

对 p 型硅衬底

C = pq
。
( k T / 2二m J ) “

2 e x p [一 q (V
,

)
。
/ k T ] ( 1 1 )

j 为通过势垒界面的电流密度
,

它等于势垒区产生电流密度 加
,

与通过势垒边界的扩散电流密

度 了w f

之和

j一 wj
;

+ 了w f
( 1 2 )

, W
;
一 、

{了
`
G (X ) dX 一 、 ` (`

一
w f /̀ ,

j
, 、 ,
一 9 5 △P (W

f )

( 1 3 )

( 1 4 )

3 实验与计算结果

3
·

1 s n o
Z

薄膜制备

采用化学气相沉积方法
,

在硅单晶片衬底上沉积 S n 0
2 。

制备时
,

把 S n
C1

4

溶液置于 100 ℃

的沸水中
,

以高纯氮气通过 S n CI
、

溶液而带走 S n C1
4

蒸气和水气进入反应室
,

其化学反应为

S n C 1
4

+ H
Z
O ~ S n O

Z

+ H C I个 ( 1 5 )
.

硅单晶经浓硫酸和王水煮洗后
,

用氢氟酸 (H F
:
H

Z
o 一 1 :

1) 腐蚀裹面的 51 0
2 ,

经清洗后
,

再用浓硫酸煮洗烘干备用
。

制备时的主要步骤为

( 1 ) 用流量为 1 8 4 0 m l /m in 的高纯 N
Z

气进行预赶气 1 5 m i n
。

( 2 ) 赶气后
,

用流量 1 3 0 0 m l /潇
n
的高纯 N

:

气通过 S n C 1
4

溶液进行预饱和 3 o m i n
。

(3 ) 预饱和后
,

即进片进行沉积
,

沉积时间均为 40 m ni
。

衬底和反应室都控制为同一温度
,

本处的沉积温度为 20 0一 5 50 ℃ ,

每隔 50 ℃为一个温度

点
;
在 3 50 ℃下

,

S n
C1

4

饱和溶液与去离子水的体积比分别为
: 1 : 0

,

3 : 1
,

2
: 1 , 3 :

2
, 1 : 1 ,

2 : 3
,

1 : 2
,

1 : 3
。

由 S n C 1
4

溶液中掺进 P d CI
:

进行掺 P d 实验
,

本掺杂的 P d 为 2
.

5 %
。

采用的硅单晶衬底为
:

N o
.

I n 一
5 1( 1 1 1 )

,
t 一 3 0 7 拌m

N o
.

Z P
一

5 1( 1 1 1 )
, t = 5 6 0 拌m

P一 5
·

P = 2
·

4 n
· e

m

g n
· e m

3
.

2 光电压测 l

采用文献 [ 5〕的实验装置
,

对以上制备的样品测量其光电压如 图 2
, 3 和表 1

,

2
。

采用多面体调优和阻尼线性化法 (其拟合精度簇 士 5% ) 5[,
6〕

,

对 N o
.

1 样品在不同温度沉

积 S n O
Z

的 S n O
Z

/ Si 的光电压进行拟合计算
,

得出其异质结势垒宽度 W
f 、

高度 V
。 ,

少子扩散长

度 L
。 ,

进入单晶内的光强 I 和势垒在硅一侧的界面复合速度 S (W
f 和 V

, 、

L
p 、

I
、

S 等的拟合相

对误差分别为士 1%
、

士 5%
、

士 5%
、

成士 10 % )
,

如表 3
。
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图 2 不同沉积温度制备 S
n
0

2
/Si 的光电压谱

。

口—
1 为 S n O Z

/ n
一

5 1
,

沉积温度 2 0 0 ℃
,

O—
2 为 3 0 0 ℃

, ·

—
3 为 3 5 0 ℃

,

△—
4 为 4 0 0 Co

,

x

—
5 为 5 0 0℃

,

曲

线 6 为 S n O Z

/ p
一

5 1
,

沉积温度为 3 5 0 C

图 3 掺 P d 的 S n O
Z

/ 5 1和 S
n
( )

2

/ 5 1的光 电压

谱
。

沉积温度为 35 o C
,

S n C1
4

饱和溶液

与去离子水体积之 比为 3
:

2
,

曲线 1 为

不掺 P d
,
2 为掺 P d

表 1 N 0
.

1 样品 3 5 0 ℃下
,

不同 S n CI
;

饱和溶液与去离子水体积比时
,

制备 s n O Z

s/ i 的光电压比较

浓浓度比比 1 : 0 3 : 1 2 : 1 3
:

2 1
:

1 2
:

3 1
:

2 1 : 333

比比重 / g
·

m l一 `̀ 1
.

7 2 4 1
.

5 2 0 1
.

4 8 4 1
.

4 2 4 1
.

3 7 0 1
.

2 8 8 1
.

2 4 4 1
.

1 7 444

入入射光波长长 0
.

6 000 0
.

0 7 7 0
.

1 4 7 0
.

2 9 5 0
.

3 7 7 0
.

4 0 5 0
.

2 4 0 0
.

0 5 777

(((几) /拌mmm 0
.

7 000 0
.

2 5 7 0
.

4 5 0 1
.

0 4 7 1
.

2 9 7 1
.

4 4 5 0
.

7 5 7 0
.

2 5 777

00000
.

8 000 0
.

4 6 7 0
.

6 4 2 1
.

9 6 0 2
.

7 1 5 2
.

2 4 0 1
.

3 1 7 0
.

5 1 7 无无

00000
.

9 000 0
.

5 3 0 0
.

4 2 0 2
.

3 2 5 3
.

5 2 0 2
.

4 6 5 1
.

5 6 0 0
.

6 2 555

11111
.

0 000 0
.

3 9 7 0
.

1 5 2 1
.

7 4 0 2
.

8 4 0 1
.

9 6 0 1
.

1 7 0 0
.

4 7 555

11111
.

1 000 0
.

2 9 2 0
.

0 9 0 1
.

1 2 0 2
.

0 7 5 1
.

3 8 7 0
.

8 2 5 0
.

3 2 000

11111
.

2 000 0
.

1 5 2 0
.

0 5 2 0
.

5 2 0 1
.

0 4 0 0
.

6 6 2 0
.

4 0 7 0
.

1 6 555

说明
:

表中的测量
,

在相同光波长下
,

光强相同
; 不同波长的光

,

其光强不同

表 2 N 0
.

1 样品不同衬底温度下沉积 S n o
:
的 S n 0 2

/ Si 光电压比较

温温度 ( T )/ ℃℃ 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 4 0 0 4 5 0 5 0 0 5 5 000

入入射光波长长 0
.

6 000 0 0
.

9 7 7 1
.

1 5 6
.

0 6 1
.

5 7 0
.

1 0 5 0
.

0 3 1 000

(((人) /拌mmm 0
.

7 000 0 1
.

0 7 7 1
.

1 5 5
.

8 8 1
.

5 9 0
.

1 1 2 0
.

0 3 2 000

00000
.

8 000 0 0
.

3 8 5 1
.

0 5 5
.

2 4 1
.

5 5 0
.

1 1 0 0
.

0 2 8 000

00000
.

9 000 0 0
.

6 0 0 0
.

7 0 0 3
.

6 4 1
.

2 0 0
.

0 8 7 0
.

0 2 8 000

11111
.

0 000 0 0
.

3 6 5 0
.

4 1 0 2
.

0 5 0
.

7 5 0 0
.

0 6 4 0
.

0 2 0 000

11111
.

1 000 0 0
.

2 8 2 0
.

2 6 0 1
.

1 8 0
,

5 1 0 0
.

0 8 2 0
.

0 2 8 000

说明
:

表中的光曳压
,

测量时
,

不同光波长的 I
。

都相等
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表 N 3o
.

1样品不同温度下沉积 S no :

的 s n0
2

/s i的参数

沉沉积温度度 势垒高度 势垒宽度 少子扩散长度 111 5

((( T)/ CCC/
e

V/只 1 0一 4 em / 1 0一 4 em / 1 0 5em
· S一 `

/ 1 0
` 2em一 2 5一 `̀

222 5000 0
.

8 1 9 3 0
.

4 6 502 7
.

71
.

9 9 4
.

2 222

333 0 000 0
.

84 1 2 0
.

4 4 6 5
.

38
.

6 7
.

9 24
.

2 333

333 5000 0
.

84 3 0 5
.

51 1 3 3 5
.

2 3
.

1 8 4
.

1 333

444 0 000 0
.

8 2 08 0
.

4 729 2 7
.

6 6
.

24 7
.

2 000

444 5000 0
.

9 7 6 0 5
.

4 0 508 7
.

8 1
.

4 24
.

1 999

说明
:

表中测量光 电压时
,

不同波长的 I
。

都相等

4 讨 论

( 1 ) 由图 2 可看 出
, n 型硅衬底沉积 S n o

:

后形

成 的 S n O
Z

/ n
一

Si 的光 电压远大 于 p 型 硅衬底 的

S n O
Z

/ p
一

5 1
。

这是因为 S n O
Z

/ n
一

5 1的异质结势垒对光

生空穴起阻挡作用
,

大大减少它通过表面复合中心

而复合 (如图 1 ) ;
而 S n O

:

/ p
一

5 1的异质结如图 4
,

对

光生电子不起阻挡作用
,

因此光生电子扩散漂移进

入 s n O
Z

层后
,

很快通过表面复合中心而复合
,

产生

光电压很小
。

( 2) 由图 2 可得出
,

在 S n C1
4

饱和溶液与去离子

水的体积比为 3 : 2 时
, n
型 5 1( 1 1 1 )晶片上

,

3 5 0℃

沉积 S n o
:

的 S n O
Z

/ n
一

Si 的光电压最大
,

这是 因为

温度低于 35 o C 时
,

S n
C1

4

的分解不够充分
,

而且不

光照

图 4 S n O
Z

/ p
一

Si 能带简图

利 S n O
Z

晶粒的生长
,

形成的异质结不完整
;
温度高于 40 0℃

,

沉积的 S n 0
2

晶粒较大
,

表面较粗

糙
,

在界面上的应力较大而产生较多的缺陷
,

因而使表面势垒降低
,

这从表 2 计算得出的势垒

高度可以得到证实
。

( 3) 从表 1 可得出
,

当 S n CI
、

饱和溶液与去离子水体积比为 3 : 2 时
,

在 3 50 ℃下沉积 S n O
Z

的 S n O
Z

/ n
一

si 的光电压比其它体积比的大
,

这是因为当 S n
CI

、

饱和溶液比例增大时
,

由 N
Z

带

进反应室 中的 S n
CI

、

蒸气虽较多
,

但水蒸气却较少
,

因此不能充分反应
;
当去离子水比例增大

时
,

虽然进入反应室的水蒸气多
,

S n C1
4

蒸气却较少
,

虽能充分反应
,

但生成的 S n O
:

少
,

这些可

以从化学反应式 ( 1 5 )看出
。

( 4) 表 3 中
,

拟合计算得出的 L
。

是衬底 Si 单晶片的少子扩散长度
,

它相差较大
,

这是因为

衬底虽是从同一大的单晶片切割得到
,

但因晶片的少子扩散长度分布不均匀
,

因此不同部分切

割的小晶片其少子扩散长度不同
,

拟合得出的 L 。

也就不同
。

( 5 )从图 3 看出
,

当 S n C 1
4

溶液中掺进 P dC I
:

后 ( P d 为 2
.

5 % )
,

沉积 S n O
:

的 ( S n O
: :

P d ) /

n 一

Si 比不掺 P d 的 S n O
Z

/ n
一

Si 的光电压大
,

这方面的进一步研究正进行中
。




