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!国家高技术研究发展计划（批准号：&’)*+%#*)*$）资助的课题,
!-*./01：23456789!741043,:;8,;4

采用电子束蒸发制备金属锡薄膜，将其在"<#—+##=温度范围内进行等温氧化，研究锡薄膜的热氧化动力学
机制,采用台阶仪、扫描电子显微镜、俄歇电子能谱仪和>射线衍射仪等方法研究锡薄膜氧化过程中厚度、组分、结
构等演变,实验结果表明，在"<#—+##=温度范围内，锡膜氧化后氧化层按抛物线规律生长；转变活化能为#,)+
3?；锡膜氧化受到氧扩散机制的控制,研究得到氧化层的生长首先从形成@4A相开始，随着氧化的深入，@4A相分
解形成@4)A+相，最后转变为@4A"相的热氧化机理,

!"##：&%’#；’&<<；’+(#B

% 引 言

金属锡薄膜的热氧化不仅可用以制备透明导电

二氧化锡薄膜、气体传感器、太阳能电池等，而且还

可研究金属薄膜热氧化生长的动力学机制,@048/
等人［%］报道了金属锡薄膜的氧化，研究发现在

+<#—<##=下氧化的薄膜由导电的多晶@4A"组
成,@34等人［"］则利用俄歇电子能谱（C-@）和透射
电子显微镜（D-E）研究了在%##9F/的干氧中锡箔

"##=氧化%"8形成了@4A，进一步热处理变成

@4A",而@0458等人
［)］则采用快速等温氧化和传统

热处理分别得到了单相@4A"和锡的混合氧化物,
另一方面，软>射线激光衰减膜的波段使用范围已
要求从“水窗”开始，为此必须研究),#4.到&,#
4.波段>射线激光衰减膜,金属银衰减膜虽然在
使用波段上符合要求，但银的密度较大，衰减率较小

的膜难以制备，需要寻找较轻的符合上述要求的金

属材料,其中金属锡衰减膜是一种很好的候选材料
之一，但是薄膜的氧化对衰减性能有非常明显的影

响,因此，需要深入地研究金属锡薄膜的氧化行为,
到目前为止很少见到有关研究金属锡薄膜的氧

化机制的报道,本文采用电子束蒸发制备锡薄膜，采
用台阶仪、C-@、扫描电子显微镜（@-E）、>射线衍

射仪（>GH）等方法，研究薄膜在"<#—+##=温度范
围内的氧化膜生长规律及其氧化机理,

" 实验过程

在不锈钢镀膜机上，采用电子束在气压低于<
I%#J)F/高真空中，蒸发金属锡颗粒（纯度为

$$K$$L）到清洁的载波片上，制备锡薄膜,基片与蒸
发源相距"<;.，蒸发速率控制在%—"4.／:，薄膜
厚度和蒸发速率由石英晶体振荡器控制,为了保证
膜厚均匀，薄膜沉积期间旋转基片,
将刚制备的薄膜放在密闭的计算机控制的烘箱

（@;87323MN/O3MP83M. DE，E7231Q)@%(，R3M*
./4S）中进行氧化，烘箱内腔体体积约为&#..I
&#..I&#..，烘箱温控精度为T%=，氧化温度
从"<#变到+##=，在每个温度下进行等温热处理，
氧化气氛为空气,采用快热快冷氧化方法,所谓快热
即当炉温达到所需温度时将样品放入炉中；所谓快

冷即当氧化结束时将样品取出炉子，置于空气中冷

却,薄膜厚度增长由"*台阶仪测量，测量精度为T"
4.,氧化层分别采用俄歇能谱仪（FUV<<#-@WC／

@CE）和 > 射线衍射仪（F80106:FX%(##，使用

WY!!射线）测试,表面形貌采用扫描电子显微镜
（Q30;/W7.OM0253@)’#@-E）观测,
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! 实验结果

!"" 氧化层的生长

图#给出了不同温度下氧化的氧化层厚度随时
间的变化"可以发现在所研究的温度范围内，氧化层
生长很好地符合抛物线性生长规律"

图# 不同温度下氧化生长厚度随时间的变化

按照$%&’()理论模型［*，+］，氧化层厚度随时间
的变化可用下式表示：

!,"#)$"#-.(/.%
&%（ ）#’$， （#）

式中#)0#-.(/.（1&%／#’）"此式给出了抛物线性
生长规律，而且抛物线速率常数#)与温度满足2)3
)4(’567关系，#-.表示为抛物线速率频率因子，&%是
热活化能"
从图#和（#）式计算出抛物线速率常数#)，列

于表#"
表# 不同温度下各氧化时间的抛物线速率常数#)及其平均值／

（’8,／85’）

时间／85’ ,+9: !99: !+9: *99:

+ 1 *;"!< ;!"+; #!<"<9

= !#"## 1 1 #!>",!

< 1 +#"#9 ;>">* 1

#9 !#"#> +9"## ;,"!= #*!"==

#! ,+"+! 1 ;!";* #+,",;

#+ ,>"+, +9"9; ;>"#> #*="><

,9 ,>"=# *>"!# 1 1
平均 ,<",# *;"*9 ;*"+* #*!"=+

抛物线速率常数平均值#)与热氧化温度’的
关系如图,，它们满足2))4(’567方程，即

#)0*(=,*?#9*(/.（19(!!>(@／#’）(

图, 抛物线速率常数#)和热氧化温度关系曲线

此式揭示了频率因子#-.和活化能&%分别为*"=,*
?#9*’8,／85’和9"!!>(@"

!#$ 氧化层%&’分析

图!是锡膜在!99:下分别热氧化*85’和,+
85’后氧化层的A射线衍射图"从图中发现，锡膜刚
刚氧化时仅形成少量B’C相，大部分锡未氧化，如
图!（%）"氧化,+85’后，情况发生了极大的变化，氧

图! 锡膜!99:下热氧化*85’（%）和,+85’（D）后薄膜

AEF图谱
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化层由!"#$%，!"$&，!"$相组成的混合相，而且

!"#$%相占主要成分，衍射峰比较强，说明晶粒
较大’

!"! 俄歇能谱（#$%）分析

图%示出了#(()热氧化前后表面的俄歇电子
图谱（*+!）’氧化前表面几乎不存在氧峰（见图%
（,））’热氧化-./"后-((01附近的氧峰明显出现

（,）

（2）

图% #(()氧化前（,）和后（2）表面的*+!

图- 氧化物组分随深度的变化

（如图%（2））’随着热氧化的进一步进行，氧峰越来
越强’图-是#(()氧化&-./"后氧化层中氧和锡
原子百分含量随深度的变化曲线’在氧化层的纵向，

表面氧原子含量很高，之后是稳定的氧化层，$／!"
的原子比约为3’-&’由此测量出的$／!"原子比与

456的结果基本一致’

!’& 扫描电镜分析

图7给出了金属锡膜#(()氧化后氧化层表面
的!+8照片’可以看出氧化层由氧化物晶粒组成，
晶粒尺度在几十到几百".之间，这与456谱衍射
峰比较尖锐一致’另一方面，晶粒之间是疏松的多孔
结构，这种结构利于氧的扩散’

图7 #(()氧化后表面的!+8照片

% 结果讨论

金属锡薄膜氧化生长的这种抛物线形规律可采

用在金属与氧化层以及氧化物与气相界面上发生的

电化学反应模型［%，7］来很好地解释’对于表面疏松
多孔结构的氧化锡层（如图7），气态氧分子能够迅
速地通过多孔通道向内扩散到金属表面，并与其直

接化合，在金属表面上形成氧化物［7］’因此锡薄膜
的氧化生长受氧扩散氧化的控制’
有关金属锡氧化的活化能数值至今未见报道’

我们认为本文测得的锡氧化活化能是合理的’首先，
按照9,2:0:,;8<==氧化理论［>］，氧化的活化能由两
部分组成，其一部分是与金属和氧化层间的原子迁

移扩散势垒有关，其二部分是由氧化层内原子迁移

扩散的势垒决定的’氧化锡层的多孔结构极易使氧、
锡原子快速地扩散迁移，跃迁势垒比较低’对于氧扩
散控制的氧化过程，则活化能很低［?］’另一方面，氧
化活化能还与各种实验参数（如氧化方法、气氛、薄

膜的制备方法、厚度等）有关’如@,*A热氧化活化
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能随参数的变化可从!"#$%降到#"!&$%［’］"()，*$
等金属的热氧化活化能也如此［+，,］"
金属锡薄膜氧化形成的氧化物通常由-./，

-.!/0，-./&等
［1—!］相组成"从图!（2）的345图谱可

知，刚氧化的薄膜仅形成-./相，表明锡膜的氧化首
先从形成-./相开始"随着氧化的深入进行，-./相
的衍射峰相对强度变弱，而且出现了-.!/0，-./&相，
如图!（6）所示"这种现象在-7.82［1］，-$.［&］等人的研
究中也发现过"这可能由-./的特殊性能引起的［!］"
-./结构中存在着孤对轨道，孤对轨道间的排斥使得

-./具有层状结构，而且孤对轨道的存在也意味着

-./的键合容量远未达到饱和"-./的这种晶体和电
子态结构决定了其是热不稳定和化学不稳定材料"另
一方面，在密闭容器中，随着热氧化的深入进行，氧含

量不断降低"在这种缺氧气氛中，-./的不稳定性促
进其容易分解［!］"因此，在锡膜的氧化过程中，可以认
为发生了以下系列反应：

&-.（9）:/&（;）<&-./（9）， （&）

0-./（9）<-.!/0（9）:-.（=）， （!）

-.!/0（9）<&-./&（9）:-.（=）" （0）
因此，氧化物最终可能为-./&和-.的混合相，
但是从345图!（6）中发现，氧化物中不仅存在-./，

-.!/0，而且-./&的衍射峰较少，且弱"这可能一方面
在于-./&相尚未完全结晶，以非晶形式存在，另一方
面，可能在于上述反应还未彻底进行"

’ 结 论

通过本文得到：在&’#—0##>温度范围内，锡
膜氧化后氧化层按抛物线规律生长；转变活化能约

为#"!0$%；锡膜氧化受到氧扩散机制的控制；氧化
层的生长首先从形成-./相开始，随着氧化的深
入，-./相分解形成-.!/0相，最后由-.!/0相再转
变为-./&相"
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