
第３１卷　第４期
Ｖｏｌ．３１　Ｎｏ．４

材　料　科　学　与　工　程　学　报

Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　＆Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ
总第１４４期
Ａｕｇ．２０１３

文章编号：１６７３－２８１２（２０１３）０４－０５６２－０６

掺Ｚｎ改善ＳｎＳ２光电薄膜的性能

康海涛１，２，李　健１，２，柴燕华１

（１．内蒙古大学物理科学与技术学院，内蒙古 呼和浩特　０１００２１；

２．内蒙古自治区高等学校半导体光伏技术重点实验室，内蒙古 呼和浩特　０１００２１）

　　【摘　要】　热蒸发制备Ｚｎ掺杂ＳｎＳ２薄膜，研究不同Ｚｎ含量及热处理条件对薄膜的物相结构、表

面形貌和光电性能的影响。实验给出用Ｓｎ∶Ｓ＝１∶１．０８（ｗｔ）混合粉末沉积的薄膜，经３８０℃、１５ｍｉｎ热处

理后得到简单正交晶系的ＳｎＳ２薄膜；９（ｗｔ％）掺Ｚｎ后的薄膜热处理条件为３７０℃、２０ｍｉｎ。Ｓｎ、Ｓ和Ｚｎ
分别以 正４价、负２价 和 正２价 存 在 于 薄 膜 中。ＳｎＳ２薄 膜 的 直 接 光 学 带 隙 为２．１２ｅＶ，掺Ｚｎ后 为

２．０７ｅＶ；薄膜的电阻率从未掺Ｚｎ时的４．９７×１０２Ω·ｃｍ降低到２．０Ω·ｃｍ，下降了两个数量级，所有ＳｎＳ２
薄膜导电类型均为Ｎ型。
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１　引　言

ＳｎＳ２材料以其禁带宽（直接带隙２．０～３．５ｅＶ）、有
较强的各向异性，优良的光学性质等优点，近年来受到

关注［１］。ＳｎＳ２是Ⅳ—Ⅵ族化合物半导体材 料，晶 体 结

构在二维和三维之间，一般为简单晶系的六角（ａ＝ｂ＝
０．３６５ｎｍ，ｃ＝０．５８９ｎｍ）和 菱 形 晶 系 （ａ＝ ｂ＝

０．３６４７ｎｍ，ｃ＝５．３１１８ｎｍ）。ＳｎＳ２可 用 于 制 作 光 电 薄

膜 转 换 器 件、锂 电 池 的 阴 极 材 料 及 全 息 记 录 材 料

等［２－５］。地球中Ｓｎ、Ｓ资源储量丰富，制作ＳｎＳ２薄膜的

过程中对环境产生的污染也很低，加之两种材料的价

格低，可 大 大 降 低 制 作 器 件 成 本。如 能 将 宽 带 隙 的

ＳｎＳ２薄膜作为太阳电池的窗口层，与吸收层ＳｎＳ形成

异质结，就 可 制 成 新 型 的ＳｎＳ２／ＳｎＳ薄 膜 太 阳 电 池。
目前，国内对ＳｎＳ２薄膜的制备及性能研究还很少，很
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多基础性的工作需要深入进行，所以开发研制性能良

好的ＳｎＳ２新 型 光 电 薄 膜，有 着 重 要 的 意 义 和 学 术 价

值。常用制备ＳｎＳ２薄 膜 的 方 法 有：溅 射 镀 膜［６］，热 溶

剂分解技术［７］，连 续 离 子 层 吸 附 反 应［８］，热 蒸 发［９］，还

原化学沉淀［１０］，水热合成法［１１］，浸涂法［１２］等。
本研 究 组 前 期 已 用 热 蒸 发 法 制 出 Ｎ 型ＳｎＳ２薄

膜［１３］，通过对 薄 膜 的 结 构、光 学、表 面 和 电 学 性 能 测

试，研制的ＳｎＳ２薄膜性能均良好但电阻率非常高，如

果要将ＳｎＳ２作为 薄 膜 太 阳 电 池 的 窗 口 层 或 其 它 光 电

器件，都 要 求 薄 膜 有 良 好 的 电 学 性 质，所 以 必 须 对

ＳｎＳ２薄膜进 行 合 适 的 掺 杂 以 改 善 其 电 学 特 性。本 研

究仍采用热蒸 发 沉 积 掺 杂ＳｎＳ２薄 膜，选 择Ｚｎ、Ｓｂ和

Ａｌ元素 对ＳｎＳ２进 行 掺 杂，研 究 掺 杂 元 素、含 量、热 处

理条件等对薄膜结构、形貌、表面化学成分、光电、结构

性能的影响。在保证薄膜的结构、光特性、表面形貌良

好的基础上，找到最有效的掺杂元素及掺杂工艺。

２　实　验

２．１　薄膜的制备

因Ｓｎ和Ｓ元素的饱和蒸气压、蒸发温度、蒸发速

率等不同，同 源 共 蒸 沉 积 薄 膜 时，成 分 偏 离 问 题 较 突

出。在配制Ｓｎ和Ｓ的混合粉末时不能完全按照ＳｎＳ２
标准计量比进行，要根据热蒸发法中物质的最大蒸发

速 率 与 饱 和 蒸 汽 压 的 关 系 式：Ｊｍ ≈ ２．６４ ×

１０２４　Ｐｖ（ １
槡ＴＭ

）（个／ｃｍ２·ｓ，Ｐａ）（式中Ｍ：摩尔质量，Ｐ：

压强：Ｔ为蒸发温度），进行计算后再确定混合粉末的

配比。
计算给出：

Ｓｎ∶Ｓ∶Ｚｎ的蒸发速率比是１∶２．２６∶２．０４；

Ｓｎ∶Ｓ∶Ｓｂ的蒸发速率比是１∶２．２６∶１．２３；

Ｓｎ∶Ｓ∶Ａｌ的蒸发速率比是１∶２．２６∶２．１８。
看到Ｓ的蒸发速率是Ｓｎ的２．２６倍，在蒸发过程

中Ｓ元素会先沉积在衬底上，Ｓ过量沉 积 会 造 成 薄 膜

的化学成分偏离大，因此在配料时相对减少了Ｓ元素

的量。经大量实验筛选，用Ｓｎ∶Ｓ＝１∶１．０８（质量比）配

料制备出的ＳｎＳ２薄膜性能最好。
实验过程，将高纯Ｓｎ、Ｓ粉（质 量 比１∶１．０８）的 粉

末与３、５、７、９％（ｗｔ）的高纯Ｚｎ或Ａｌ和Ｓｂ粉末混合

后充分研磨均匀。
用ＤＭ－４５０Ａ型真 空 镀 膜 机 沉 积 薄 膜，蒸 发 源 是

高纯钼舟（９９．９９％），蒸发源与衬底的距离为１３ｃｍ；衬
底为载玻片清洗干净烘干。镀膜时衬底不加热，真空

度为３．０×１０－３Ｐａ，蒸发电流１３０Ａ，时间１～２ｍｉｎ。

２．２　薄膜的热处理

热蒸发沉积后的薄膜结构性能较差，基本处于非

晶或很差的多晶结构，主要因晶界较多及产生大量的

缺陷，造成薄膜整体性能差。为改善薄膜的结晶状况，
对沉积的薄膜进行了合适的热处理。考虑到Ｓｎ在高

温下极易氧化生成ＳｎＯ２及其他的化合物，所以在热处

理过程用大流量的氮气进行保护。
本实验的热处理条件：温度选２８０、３００、３２０、３４０、

３５０、３７０、３８０、４００℃共８个 温 度 段；时 间１５ｍｉｎ～
４０ｍｉｎ。

ＸＲＤ测试给出：用Ｓｎ∶Ｓ配比为１∶１．０８（质量比）
沉积的 薄 膜，经 过３８０℃热 处 理１５～２０ｍｉｎ后，能 制

出单一相的ＳｎＳ２薄膜，其它热处理条件制备的ＳｎＳ２薄

膜均为混合相；实验还给出掺Ａｌ和Ｓｂ元素的ＳｎＳ２薄

膜及掺Ｚｎ含量３～７ｗｔ％的薄膜，物相也是混合相结

构。所以本文以下只分析讨论掺Ｚｎ为９ｗｔ％的ＳｎＳ２
薄膜的性能。

３　结果与讨论

３．１　薄膜的ＸＲＤ分析

用ＰＷ１８３０型Ｘ射线衍射仪（Ｃｕ靶，λ＝０．１５４１８７
ｎｍ，荷兰）测试薄膜的物相结构。图１给出不同热处理

条件、不同掺Ｚｎ含量的ＳｎＳ２薄膜的ＸＲＤ谱。
图１Ａ中 曲 线ａ：３８０℃、１５ｍｉｎ热 处 理 的ＳｎＳ２薄

膜，在２θ＝１４．８００°、２８．１７３°、３１．７１７°、４９．９４７°处 出 现

分别出现ＳｎＳ２的（００１）、（１００）、（１０１）和（１１０）晶 向 的

特征 峰；相 应 的ｄ值 分 别 为０．５９８０４ｎｍ、０．３１６４８ｎｍ、

０．２８１８９ｎｍ 和０．１８２４４ｎｍ。对 应 于 ＰＤＦ卡２３－０６７７
号的ＳｎＳ２，属于简单正交晶系的Ｐ－３ｍ１（１６４）空间群。
可见合适的热处理条件可以使薄膜释放内应力，修补

断键填补位错，偏 离 平 衡 位 置 的Ｓｎ原 子 获 得 足 够 的

能量扩散到晶格位置，消除部分晶界，大大提高了薄膜

的晶化程度。
曲线ｂ：３８０℃、２０ｍｉｎ热处理后，与曲线ａ相比，ｂ

中ＳｎＳ２薄膜只出现（００１）和（１０１）晶向的特征衍射峰，
峰强有所减弱。

图１Ｂ中曲线ａ：３５０℃、３０ｍｉｎ热处理，９ｗｔ％掺Ｚｎ
的ＳｎＳ２薄膜。（１００）峰和（１１０）峰因掺Ｚｎ发生晶格畸

变，ｄ值减小了０．６～０．７％，仍在允许偏差范围之内。
曲线ｂ：３７０℃、２０ｍｉｎ热处理，９ｗｔ％掺Ｚｎ后出现

ＳｎＳ２薄膜的三强峰，沿（００１）晶向择优生长增强，薄膜

的结晶情况要优于曲线ａ。
从图１的ＸＲＤ分析看出：掺Ｚｎ后ＳｎＳ２薄膜晶格

结构并未发生改变，对应的空间群没变，薄膜结晶状况
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良好。在ＳｎＳ２薄 膜 中 都 未 出 现Ｚｎ及 相 应 化 合 物 的

相，说明部分Ｚｎ离子进入晶格（间隙或替位），其余则

无序分布在薄膜表面，没形成Ｚｎ元素的独立相。

３．２　薄膜表面形貌分析

用ＣＳＰＭ５５００原子 力 显 微 镜 对 薄 膜 进 行 表 面 形

貌分析。图２为ＳｎＳ２薄膜的原子力显微镜（ＡＦＭ）图。

图１　ＳｎＳ２薄膜的ＸＲＤ图谱　（Ａ）未掺杂ＳｎＳ２；（Ｂ）掺９％Ｚｎ的ＳｎＳ２

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　Ｚｎ－ｄｏｐｅｄ　ＳｎＳ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｈｅａｔ　ｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

图２　ＳｎＳ２薄膜的ＡＦＭ图　（ａ）未掺杂的ＳｎＳ２；（ｂ）掺９％Ｚｎ的ＳｎＳ２

Ｆｉｇ．２　ＡＦＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ＳｎＳ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍ（ａ）ＳｎＳ２；（ｂ）ＳｎＳ２：Ｚｎ（９ｗｔ％）

　　表 面 粗 糙 度 是 衡 量 沉 积 薄 膜 质 量 的 重 要 参 数 之

一，高质量 的 薄 膜 要 求 薄 膜 表 面 均 匀、平 整［１４］。图２
（ａ）是ＳｎＳ２薄 膜 的（３８０℃，１５ｍｉｎ）ＡＦＭ 图，薄 膜 表 面

呈现较致密均匀的颗粒状，颗粒团聚情况较弱，表面粗

糙度均方根ＲＭＳ＝１３．９ｎｍ；用ＥＴ３０００型手动轮廓仪

（日本）测试薄膜厚度约为１８８．１ｎｍ，薄膜表面算数平

均偏差粗糙度Ｒａ＝８５ｎｍ，比 ＡＦＭ 测试的ＲＭＳ大，主

要由于手动轮廓仪给出的是局部表面粗糙度，而原子

力显微镜给出的是整个薄膜表面粗糙度的平均值。
图２（ｂ）为９ｗｔ％掺 Ｚｎ薄 膜（３７０℃，２０ｍｉｎ）的

ＡＦＭ图。看到掺Ｚｎ后使薄膜表面的致密性变好，表

面颗粒非常致密均匀，表面粗 糙 度 均 方 根ＲＭＳ增 大 到

２５．１ｎｍ，手动轮廓仪测出薄膜厚度为２９０．３ｎｍ，算 数

平均偏差粗糙度Ｒａ为１１４ｎｍ。因为适宜的掺Ｚｎ和

热处理有利于晶粒的长大和结晶，随着晶粒长大到一

定的程度，会受到生长空间的限制。表面新生晶粒不

断堆积，晶粒间会出现相互挤压团聚形成团聚体，导致

表面变得致密，粗糙度随之增加。

３．３　薄膜的表面化学组份分析

用Ｋｒａｔｏｓ　Ａｍｉｃｕｓ光 电 子 能 谱 仪（英 国）对ＳｎＳ２
薄膜及掺Ｚｎ薄膜进行表面化学组成分析。由于采用

载玻片做衬底，测 试 出 现 荷 电 效 应，通 过Ｃ１Ｓ的 标 准

结合 能 进 行 了 全 谱 校 正。ＳｎＳ２薄 膜 及 掺Ｚｎ薄 膜 的

ＸＰＳ谱参看图３。
图３（ａ）是 掺Ｚｎ（９ｗｔ％）的ＳｎＳ２薄 膜 的 全 谱 图。

ＸＰＳ总谱图 中 出 现Ｓｎ、Ｓ、Ｃ、Ｏ、Ｎａ和Ｚｎ元 素，其 中

Ｏ、Ｎａ元素来自 玻 璃 衬 底、Ｃ是 测 试 固 定 样 品 的 导 电

胶带污染造成的。总谱图中Ｓ的峰很弱，是因为薄膜

表面Ｓ含量较少，加之Ｓ灵敏度低（１．７４）引起的。
图３的（ｂ）、（ｄ）图，分别对应于ＳｎＳ２和ＳｎＳ２∶Ｚｎ

（９ｗｔ％）薄膜中Ｓｎ元 素 的 精 细 扫 描ＸＰＳ图。从ｂ、ｄ
图看到Ｓｎ３ｄ５／２和３ｄ３／２双线特征峰基本相同、对称且无
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图３　ＳｎＳ２薄膜的ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＰＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＳｎＳ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ

伴峰，结合能都比标准值大，说明薄膜中Ｓｎ只存在一

种价态，呈＋４价。
图３（ｃ）是ＳｎＳ２薄 膜 中Ｓ元 素 的 精 细 扫 描 ＸＰＳ

谱，Ｓ 的 ２Ｐ３／２ 特 征 峰 基 本 对 称 无 伴 峰，结 合 能 为

１６１．２２ｅＶ，比 标 准 值１６４ｅＶ 减 少２．７８ｅＶ，说 明Ｓ在

ＳｎＳ２薄膜中以－２价存在。
图３的（ｅ）图，是掺Ｚｎ后ＳｎＳ２薄膜中Ｓ的精细扫

描图。Ｓ的２Ｐ３／２峰高能量部分略有不对称出现伴峰，
但还不足以使 两 峰 明 显 分 离，说 明 掺Ｚｎ使Ｓ原 子 周

围化学环境发生变化，２Ｐ３／２峰的结合能为１６１．１８ｅＶ，
比标准值减 少２．８２ｅＶ，Ｓ在 薄 膜 中 仍 呈－２价。（ｆ）图

是ＳｎＳ２∶Ｚｎ薄膜中Ｚｎ元 素 的 精 细 扫 描 图。因 样 品 表

面Ｚｎ含量很少，所以特征强度较弱。Ｚｎ的２Ｐ３／２的结

　

合能为１０２２．５６ｅＶ，比标准值增大０．７６ｅＶ，Ｚｎ在ＳｎＳ２
薄膜中以＋２价存在。

根据全谱图中各元素特征峰强度与所占的原子百

分比，计 算 出ＳｎＳ２薄 膜 掺Ｚｎ前 后 各 元 素 的 含 量 见

表１。
表１的 数 据 给 出：ＳｎＳ２薄 膜 表 面Ｓｎ和Ｓ的 原 子

比为１∶１．０８，Ｓ元素的含量明显少；ＳｎＳ２∶Ｚｎ（９ｗｔ％）
薄膜表面的原子比Ｓｎ∶Ｓ＝１∶１．５５，薄膜的化学计量比

接近标准情况。这 是 因 掺Ｚｎ后 提 高 了Ｓｎ的 蒸 发 速

率，从而减小了Ｓｎ与Ｓ蒸发速率的差距，促进ＳｎＳ２的

形成，改善了ＳｎＳ２薄膜表面的化学计量比。
由表１可 见：ＳｎＳ２薄 膜 表 面Ｚｎ元 素 的 含 量 只 有

１．６８ｗｔ％，远低于配料时的９ｗｔ％。产生的原因可能

表１　ＳｎＳ２薄膜表面的原子百分含量

Ｔａｂｌｅ１　Ａｔｏｍｉｃ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＳｎＳ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ　 Ｅｌｅｍｅｎｔ　ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ　ｆａｃｔｏｒ　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ａｔｏｍｉｃ　ｍｏｌａｒ％ Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｏｆ　ａｔｏｍｉｃ　ｗｅｉｇｈｔ％

ＳｎＳ２
Ｓｎ３ｄ，２４．７２
Ｓ２ｐ，１．７４

４８．００
５２．００

７７．００
２３．００

ＳｎＳ２∶Ｚｎ（９ｗｔ％）
Ｓｎ３ｄ，２４．７２
Ｓ２ｐ，１．７４
Ｚｎ２ｐ，２７．３０

３８．５０
５９．８０
１．７０

６９．３０
２９．０２
１．６８
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是Ｚｎ的蒸发温度低（６１８Ｋ），且可直接升华，造成蒸发

过程Ｚｎ挥发较多。

３．４　薄膜的光学特性

用Ｕ－３４００型紫外－可见分光光度计测试薄膜的光透

率。图４给出入射光波长在３００～９００ｎｍ范围内，ＳｎＳ２薄

膜 的 光 透 率。图４中 的 插 图 Ａ 是ＳｎＳ２ 和ＳｎＳ２∶Ｚｎ

（９ｗｔ％）薄膜的光吸收系数曲线，Ｂ图是薄膜的光学带隙。
从图４的 曲 线ａ可 看 到，在 波 长 为５００ｎｍ 时，

ＳｎＳ２薄膜 光 透 过 率（膜 厚１８８．１ｎｍ）约２０％，经 一 定

温度的热处理，薄膜的结晶面积增大，结构特性变好，
使得光透过率降低。在波长为９００ｎｍ时达到７５％，本
征吸收边约在４３０ｎｍ。

图４　ＳｎＳ２薄膜的光学特性

Ｆｉｇ．４　Ｏｐｔｉｃａｌ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＳｎＳ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ

　　曲线ｂ是厚度为２９０．３ｎｍ的ＳｎＳ２∶Ｚｎ薄膜的光

透过率。从波长为５５０ｎｍ开始，曲线增加的趋势变缓，
在９００ｎｍ时达到５０％。与未掺Ｚｎ时相比，光透率降

低了约２０％。主要 是 掺Ｚｎ后 薄 膜 的 致 密 性 变 好，表

面粗糙度增大，薄膜的光吸收增强，所以导致光透率降

低［１５］，本征吸收边波长约５４０ｎｍ，发生红移。
图４中插图Ａ是薄膜的光吸收曲线，入射光子能

量与吸收系数基本呈线性关系，电子直接跃迁不含声

子过程，即可判定ＳｎＳ２薄膜为直接带隙。
在一定波长入射光的照射下，薄膜的光吸收系数

α与透射率Ｔ及膜厚ｄ的关系为：α＝１ｄｌｎ
（１
Ｔ
），由此

可计算 出ＳｎＳ２薄 膜 和 掺Ｚｎ的 薄 膜 光 吸 收 系 数 都 在

１０４ｃｍ－１量 级 以 上。再 根 据α与 光 学 带 隙 Ｅｇ关 系：

α（ｈν）＝Ａ（ｈν－Ｅｇ）ｎ，其中Ａ是常数取２×１０４；直接

带隙半导体ｎ取１／２，通过线性拟合（αｈ!）２→ｈ!外推

到曲线上的α＝０点，即可得到薄膜的光学带隙Ｅｇ。
插图Ｂ给出ＳｎＳ２薄 膜 直 接 光 学 带 隙 为２．１２ｅＶ，

掺Ｚｎ后为２．０７ｅＶ。

３．５　ＳｎＳ２薄膜的电学特性

用ＴＤ－３０００半导体导电类型测试仪 测 出ＳｎＳ２薄

膜为弱 Ｎ型，ＳｎＳ２∶Ｚｎ（９ｗｔ％）薄 膜 则 为 较 强 的 Ｎ
型。用ＥＳＣＯＲＴ－３１５５Ａ万用表对ＳｎＳ２薄膜的电阻进

行测试，相应的数据在表２中给出。

从表２可 见：ＳｎＳ２薄 膜 的 电 阻 率 很 高 为４．９７×

１０２Ω·ｃｍ；ＳｎＳ２∶Ｚｎ（９ｗｔ％）的电阻率为２．０Ω·ｃｍ，比

未掺Ｚｎ时降低了２个数量级，说明９ｗｔ％的掺Ｚｎ明

显改善了ＳｎＳ２薄膜的导电性。这是因为Ｚｎ２＋ 的直径

远小于ＳｎＳ２的 晶 格 常 数，部 分Ｚｎ２＋ 以 间 隙 式 存 在 于

晶格中，起到施主杂质的作用，向导带提供导电电子，

大大增加了载流子的浓度，使薄膜的电阻率下降；而薄

　　表２　ＳｎＳ２薄膜的电阻率

Ｔａｂｌｅ　２　Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＳｎＳ２ｔｈｉｎ　ｆｉｌｍｓ
Ｆｉｌｍ　ｔｙｐｅ　 Ｆｉｌｍ　ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｃｍ　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／Ω Ｆｉｌｍ　ｌｅｎｇｔｈ／ｃｍ　 Ｆｉｌｍ　ｗｉｄｔｈ／ｃｍ　 Ｒｅｓｉｓｔｉｖｉｔｙ／Ω·ｃｍ

ＳｎＳ２ １．８８×１０－５　 ３．２０×１０７　 ２．３０　 １．９０　 ４．９７×１０２

ＳｎＳ２∶Ｚｎ（９ｗｔ％） ２．９０×１０－５　 ７．７０×１０４　 ２．４０　 ２．２０　 ２．００×１００
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膜中还 有 部 分 的Ｚｎ２＋ 可 能 以 替 位 形 式 替 代Ｓｎ４＋，此

时Ｚｎ则起受主作用。分析给出在ＳｎＳ２薄膜中Ｚｎ元

素同时以间隙或替位两种方式存在，而宏观测试的电

阻是间隙Ｚｎ或替位Ｚｎ产生的载流子叠加后的 总 体

效果。

５　结　论

１．采用工艺简单的单源热蒸发法沉积掺杂ＳｎＳ２
薄膜，以改善ＳｎＳ２薄膜的性能特别是导电性能。本实

验筛选出最有效的掺杂元素是Ｚｎ，最合适的掺Ｚｎ含

量为９％（ｗｔ）。实验将Ｓｎ∶Ｓ＝１∶１．０８（ｗｔ）和Ｚｎ（９％
ｗｔ）粉 末 均 匀 混 合 沉 积 薄 膜，经３７０℃、２０ｍｉｎ热 处 理

得到良好的ＳｎＳ２和ＳｎＳ２∶Ｚｎ多晶 薄 膜。ＸＲＤ分 析 给

出９ｗｔ％的掺Ｚｎ未 改 变ＳｎＳ２薄 膜 的 晶 格 结 构，但 掺

Ｚｎ后可提高Ｓｎ的蒸发速率，从而一定程度上改善了

薄膜表面的化学计量比，使ＳｎＳ２薄膜表面的Ｓｎ∶Ｓ比，
从１∶１．０８提 高 到Ｓｎ∶Ｓ＝１∶１．５５。ＸＰＳ分 析 给 出

ＳｎＳ２∶Ｚｎ（９ｗｔ％）薄 膜 表 面Ｚｎ的 实 际 含 量 只 有１．６８
ｗｔ％，主要在制备过程中流失较多。

２．掺Ｚｎ可明显改善ＳｎＳ２薄膜的导电性，使薄膜

的电阻率降低两个数量级，但不改变薄膜的导电类型。

Ｚｎ在ＳｎＳ２薄膜 中 分 别 以 间 隙 和 替 位 两 种 形 式 共 存，
而对薄膜的 导 电 性 改 善 起 决 定 作 用 的 是 间 隙 形 式 的

Ｚｎ。

３．制备的ＳｎＳ２薄 膜 均 为 直 接 光 学 带 隙，掺Ｚｎ后

ＳｎＳ２薄 膜 的 本 征 吸 收 边 发 生 红 移，光 学 带 隙 为

２．０７ｅＶ，比纯ＳｎＳ２薄膜的减小０．０５ｅＶ。
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