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摘　要:　高纯Sn和S粉按1∶0.41(质量分数,%)
配比,均匀掺入9(质量分数,%)的高纯Zn粉,单源共

蒸发沉积薄膜后再进行热处理,得到Sn2S3∶Zn薄膜。
XRD分析显示,380℃,55min热处理得到简单正交晶

系的纯Sn2S3 薄膜。掺 Zn(9(质量分数,%))的薄膜

经370℃热处理15min得到的薄膜仍属简单正交晶

系。掺Zn后Sn2S3 薄膜的表面均匀和致密性变好,平

均晶 粒 尺 寸 从 未 掺 Zn 时 的 35.69nm 增 加 到 58.
80nm。Sn2S3 薄膜的导电类型均为 N 型,掺 Zn后薄

膜的电阻率为6.05×101(Ω·cm),比未掺杂时降低1
个数量级。Sn2S3 薄膜的直接光学带隙为1.85eV,本

征吸收边为551nm;Sn2S3∶Zn(9%,质量分数)薄膜

的光学带隙1.41eV,本征吸收边 873nm 发生红移,
Sn2S3 薄膜的光吸收系数均达到105cm-1。
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1　引　言

Sn2S3 是Ⅳ-Ⅵ族化合物半导体[1],一般呈 N 型。
价廉、原料分布广且环境友好的Sn2S3 可制作Sn2S3/
CdTe、Sn2S3/GaSb、Sn2S3/AlSb等异质结[2];检测和

产生红外线,用到近红外探测和光学记录介质[3];
Sn2S3 和Sn/S/O 的合金可以制备太阳能电池的缓冲

层[4],因此作为新型光电功能材料Sn2S3 具有很好的

研究和应用价值。Sn2S3 材料是由混合价的 Sn2+ 、
Sn4+ 与 S元素构成,晶格常数a=0.884nm,b=1.
402nm,c=0.374nm。最早由 Mootz和Coworkers提

出Sn2S3 晶体结构呈正八面体的无穷双金红石结

构[5],在SnⅡSnⅣS3 正八面体结构中,1个Sn(Ⅳ)原子

与6个S原子结合,另1个Sn(Ⅱ)原子与3个S原子

结合,Sn2S3 的结构与 mCdCl3(m=NH4、K、Rb)同

型[6]。Sn2S3 有很高的各向异性导电性,其光电特性

强烈依赖于它的晶体结构和化学计量比。Sn2S3 薄膜

可用喷雾热解[7]、机械合成[8]、常压化学气相沉积[9]和

化学气相传输法[10]等制备。国内对 Sn2S3 的研究工

作还很少。2009年内蒙古大学的卢建丽等用热蒸发

制出Sn2S3 薄膜,但导电性能较差[11];2011年内蒙古

大学的柴燕华、王艳等对Sn2S3 薄膜进行Sb掺杂,可
明显改善Sn2S3 的光电特性[12,13];同年,湖南师范大学

的彭跃华等用化学气相沉积制出Sn2S3 一维纳米结构

阵列[14]。

2　实　验

本文采用单源共蒸发对Sn2S3 薄膜进行Zn掺杂

的研究。Zn粉(99.99%)按5%、7%和9%(%,质量

分数,)与Sn、S粉(m(Sn)∶m(S)=1∶0.41)充分研

磨混 合,在 载 玻 片 上 沉 积 薄 膜,真 空 度 为 3.0×
10-3Pa。因Sn、S蒸发温度相差较大,计算给出(略)
S、Sn的最大蒸发速率分别为1.59×1019 和7.06×
1018(个/cm2·s,Pa),所以需用蒸发电流来控制S和

Sn沉积的量。当蒸发电流为130A,时间为10min的

沉积薄膜,经适当热处理后可得结晶良好的Sn2S3 薄

膜。
Zn的最大蒸发速率为1.97×1019(个/cm2·s,

Pa),其 蒸 发 温 度 (485K)远 低 于 S(856K)和 Sn
(1179K),Zn还可升华,掺Zn后沉积薄膜相应减小蒸

发电流。
将沉积的薄膜用氮气保护在扩散炉中进行热处

理,温度分别为330、350、380、400、430、450℃。大量

实验显示:当温度低于330℃时,薄膜结晶状况都较

差;当温度高于400时℃就有SnO2 出现,本实验最有

效的热处理条件:温度为370~380℃,时间为15~
55min。

3　结果与讨论

实验给出掺Zn量在5%~7%(质量分数)时,都
不能改善Sn2S3 薄膜导的电特性,因此本文只讨论9
(质量分数,%)掺Zn时Sn2S3 薄膜的特性。
3.1　Sn2S3 薄膜的XRD分析

用PW1830-X射线衍射仪进行Sn2S3 薄膜的结构

分析。
图1(a)给出温度为380℃,不同热处理时间的纯

Sn2S3 薄膜的XRD图。热处理前薄膜处于非晶态,图
1中未列出。
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图1　Sn2S3 薄膜 XRD图

Fig1TheXRDpatternsofSn2S3thinfilms
图1(a)中曲线1、2分别是经30和40min热处理

后薄膜出现Sn2S3 的衍射峰,如表1所示。
表1　Sn2S3 的衍射峰(PDF卡72-0031)
Table1ThediffractionpeaksofSn2S3

2θ(°)26.70027.46328.78630.68231.96933.94752.009

晶向 (111) (140) (121) (031) (211) (221) (071)

　　薄膜在26.245、39.109°还出现 SnSO4(210)及

SnS(203)的衍射峰,此时薄膜处于混合态相。
图1(a)中曲线3表示热处理55min得到的薄膜

结晶 状 态 良 好,在 51.449、66.314°新 出 现 Sn2S3

(122)、(630)的衍射峰,SnSO4 及SnS衍射峰消失,形
成单一相正交晶系的Sn2S3 薄膜。

图1(b)为 Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜的

XRD图。掺Zn后使Sn2S3 晶格发生畸变,产生空位

或其他缺陷容易吸附氧,因此掺Zn后需适当降低热处

理温度。
图1(b)中曲线1、2表明380℃,30min和370℃,

20min热处理的薄膜仍有Sn3O4 的相,还出现卡27-
0899(晶向未定)Sn2S3 较强的峰(图1(b)中用 O 表

示)。图1(b)中曲线3表示370℃处理15min后,可得

到单一相的Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜。此时

Sn2S3 薄膜的衍射峰从 PDF卡72-0031转为75-2138
和30-1379两种结构(数据见表2所示)。

表3列出Sn2S3 薄膜对应的3种标准粉末的PDF
卡的数据。从表3可知薄膜中对应75-2138卡的部分

晶粒、晶格常数及晶胞体积都比未掺Zn时的大,晶胞

体积从465.6nm3 增到466.9nm3,因Zn的线膨胀系

数是36(10-6/K)远大于Sn的2(10-6/K),Zn进入晶

格中无论是替位或间隙都使Sn2S3 晶格膨胀,晶胞体

积变大表明 Zn进入晶格。薄膜中对应于卡30-1379
的晶粒,晶格常数b 变大a、c减小,但晶胞体积不变,
可能是掺Zn不均匀造成的。当部分 Zn进入属于卡

75-2138的晶粒使晶胞膨胀,挤压周围的晶胞使之发生

畸变引起晶格常数b变大,a、c减小。
表2　两种Sn2S3 标准粉末的PDF卡数据

Table2StandardpowderPDFcardofSn2S3

卡号

75-2138

2θ(°)26.34127.07027.49928.94330.843
晶向 (111) (104) (203) (112) (301)

2θ(°)31.80233.50450.94557.709
晶向 (211) (105) (410) (511)

卡号

30-1379
2θ(°)30.04632.05964.050
晶向 (031) (113) (541)

表3　Sn2S3 的3种标准粉末的PDF卡数据

Table3StandardpowderPDFcardofSn2S3

标准粉末

PDF卡
空间群

晶格常数(nm)

a b c

晶胞体积

(nm3)

72-0031 pnam(62) 8.864 14.020 3.747 465.6
75-2138 pnma(62) 8.878 3.751 14.020 466.9
30-1379 pmnb(62)8.840 14.120 3.730 465.6

　　谢乐公式如式(1)所示:

dhkl=
kλ

Bcosθ
(1)

　　K 取0.89;λ=0.154nm(Cu靶),计算出薄膜平

均晶粒尺寸,Sn2S3 为35.69nm;Sn2S3∶Zn(9%(质量

分数))为58.80nm。
Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))的晶粒尺寸明显大于

纯Sn2S3,是由于Zn的进入引起晶格畸变,改变了晶

粒生长速率。从电荷平衡理论来看,Zn2+ 取代Sn4+ ,
较大电价差异造成电荷不平衡,为保持平衡晶格中必

然产生一定量的空位,为Sn2S3 晶格中离子的重新排

列提供空间和位置,这就相当于减小了晶粒长大需要

克服的临界活化能,提高了晶粒的生长速率。
另外,薄膜中存在缺陷使元素的扩散系数增大,造

成薄膜微观结构的不稳定,而较高的热处理温度使原

子得到较高能量扩散加快,粒子充分扩散迁移可消除

部分晶界和缺陷产生的应力,促使薄膜结晶状况变好,
形成较大面积的稳定多晶薄膜,晶粒变大[15]。
3.2　Sn2S3 薄膜的表面形貌及体相化学组分

用 S-3400 扫 描 电 子 显 微 镜 (含 能 谱 分 析 仪)、
CSPM-5500原子力显微镜、ET3000-手动轮廓仪对薄

膜进行表面形貌、体内成分、膜厚分析。
图2是Sn2S3 的原子力显微镜(AFM)和扫描电

镜(SEM)图。
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图2　Sn2S3 薄膜的 AFM 和SEM 图

Fig2TheAFMandSEM micrographsofSn2S3thinfilms
　　图2(a)、(c)给出的纯Sn2S3 的 AFM 和SEM 图

都显示出薄膜表面较平整均匀呈颗粒状,局部有团聚。
图2(b)、(d)是Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))的 AFM
和SEM 图,看到薄膜表面颗粒大小明显变得均匀致

密,这是因为Zn融于Sn中,Zn较高的蒸发速率增大

了Sn的蒸发速率,使晶粒生长速率变大,薄膜整体变

得致密均匀。用手动轮廓仪测试,纯Sn2S3 薄膜的表

面平均粗糙度Ra=0.041,厚度为265nm;掺Zn后薄

膜的表面平均粗糙度Ra=0.05,厚度为346nm。
图3给出了Sn2S3 的体相能谱分析。薄膜中除有

Sn、S外还有来自玻璃衬底的 Ca、Na、Si、O 等。消去

其它成分影响,算出Sn、S的原子质量百分含量分别为

81.97%和S=18.03%;Sn2S3 薄膜的Sn与S原子摩

尔百分比为1:0.81,S损失较多;而 Sn2S3∶Zn(9%
(质量分数))薄膜的Sn与S化学计量比为1∶0.41,S
元素损失增大。造成S损失较多的原因是单质S的结

合能与化合物中的S原子相比要低得多,高温热处理

会使部分尚未结晶的单质S原子获得能量从薄膜中挥

发。
通过计算得出,Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜

中,Sn、S 和 Zn 元 素 的 原 子 质 量 百 分 含 量 分 别 为

87.97%和9.70%,Zn=2.33%。实际掺入的 Zn只

有2.33%,与预期的9%相差较大。主要是因为Zn的

蒸发温度远低于Sn和S,随电流增大Zn迅速蒸发,导
致实际到达衬底的Zn含量较少,热处理时Zn升华也

会造成部分Zn流失。

图3　Sn2S3 薄膜的能谱图

Fig3TheEnergy-spectraofSn2S3thinfilms
3.3　Sn2S3 薄膜的电学特性

分别用 ESCORT-3155A 台式繁用表和 TD-3000
半导体导电类型测试仪测试薄膜的电阻率和导电类

型。测试给出 Sn2S3 的导电类型均为 N 型,与文献

[16]吻合。
因为Sn2S3 中Sn是以Sn2+ (半径为0.122nm)、

Sn4+ (半径为0.071nm)混合存在。Zn进入晶格若以

间隙式存在,将提供2个价电子起施主作用,薄膜呈 N
型。若Zn是替位式,Zn2+ 替位Sn4+ 将俘获电子起受

主作用,薄膜应显 P型,但若Zn2+ 替位Sn2+ ,则导电
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类型不会改变。因为 Zn2+ 与 Sn2+ 半径相差较大,
Zn2+ 替代Sn2+ 时二者错配度为39.34%,所以Zn2+ 替

代Sn2+ 可能性很小。测试可知掺 Zn后薄膜仍为 N
型,可推断Zn2+ 应以间隙和替位式杂质共存。Sn2S3

薄膜的电阻率如表4所示。
表4　Sn2S3 薄膜的电阻率

Table4TheresistivityofSn2S3thinfilms

样品
膜厚b
(cm)

长度l
(cm)

宽度a
(cm)

电阻率ρ
(Ω·cm)

Sn2S3 2.65×10-5 2.1 1.8 5.45×102

Sn2S3∶Zn(9wt%) 3.46×10-5 1.8 1.5 6.05×101

　　从表4可知,Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜的

电阻率为6.05×101(Ω·cm),比纯Sn2S3 薄膜降低1
个数量级。因为掺Zn后薄膜的晶粒尺寸增大,消除部

分晶界,对载流子散射减弱,寿命增大,所以电阻率降

低。
掺入的Zn可能是替位和间隙式同时起作用,若替

位Zn数量>间隙Zn,则薄膜的电阻率要变大;若间隙

Zn数量>替位Zn,则电阻率会变小。由此可认为,薄
膜中间隙Zn数量要多于替位Zn。
3.4　Sn2S3 薄膜的光学特性

若薄膜厚度为d,其光透系数T 可近似用式(2)
表示为:

T=
Ix

I0
=(1-R)2e-αd (2)

　　其中,Ix 为透射光强度;I0 为入射光强度;R 为反

射系数;α为光吸收系数;d 为膜厚。
在一定波长入射光下,α与T 及d 的关系用式(3)

表示为:

α=
1
dln(1

T
) (3)

　　α与带隙Eg、入射光子能量hv 的关系用式(4)表
示为:

α(hν)=A(hν-Eg)n (4)
　　一般A 取2×104;材料为直接带隙时n 取1/2,间
接时则取2。

实验用 U-1901紫外-可见分光光度计对薄膜进行

光透率测试(入射光子波长为300~900nm),再根据

Tauc方法(外推法)[17]通过线性拟合(αhv)2→hv(直

接带隙)或(αhv)1
2→hv(间接带隙)外推到曲线上的α

=0点,得到薄膜的光学带隙Eg。
图4给出Sn2S3 薄膜的光学特性,其中,曲线1为

未掺Zn的薄膜的光学特性,曲线2为Sn2S3∶Zn(9%
(质量分数))的光学特性。图4(a)、(b)分别对应上述

两种薄膜的光吸收曲线,图4(c)、(d)分别对应其光学

帶隙。
在300~500nm 区域,两种薄膜的光透率基本为

零,绝大部分光被吸收;随波长增大到550nm 时,薄膜

的透射率逐渐增大。Sn2S3 薄膜的吸收边约在551nm
(hv0=2.25eV),薄 膜 的 光 吸 收 系 数α 迅 速 增 至

105cm-1。

图4　Sn2S3 薄膜的光学特性

Fig4TheopticalcharacteristiccurvesofSn2S3thin
films

Sn2S3 薄膜的(αhv)2-hv 曲线在较高光子能量区

(αhv)2 呈线性陡峭上升,反映出薄膜的本征吸收是电

子的直接跃迁不含声子过程,所以薄膜属直接禁带。
用外推法得到Sn2S3 薄膜的光学带隙为1.85eV。

同样Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜在波长>
550nm,随波长增大,薄膜透射略有增加,薄膜中被吸

收的光子减少使薄膜透射率增大,到900nm 时光透率

增加到17%,与未掺杂相比薄膜的光透射率明显下

降,表明掺Zn后可以在一定程度上增加薄膜对光的吸

收。
与未掺Zn时相比,薄膜的吸收边约在873nm(hν0

=1.42eV)明显发生红移.吸收边的红移与薄膜生长

质量及掺Zn有关,热处理使薄膜中的孔隙减小,晶粒

长大,晶格的网络无序度下降,薄膜的内应力减小。另

外因 为 掺 Zn 的 薄 膜 较 厚 为 346nm(纯 Sn2S3 为

265nm),折射率变小会增强光吸收;表面粗糙度从

43nm 增加到50nm,导致光的散射,增加了薄膜的表

面积和界面态。掺Zn薄膜的元素化学计量比偏离增

大、元素组分均匀性变差,也会引起薄膜的光学性能变

差,吸收系数变小。
Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜的直接光学带隙

为1.41eV,掺Zn后薄膜的光吸收增加所以带隙相对

变窄。

4　结　论

用掺m(Sn)∶m(S)=1∶0.41及9%(质量分数)
掺Zn的混合粉末单蒸发源沉积的薄膜,经 380℃,
55min热处理得到 Sn2S3 薄膜;370℃,15min热处理

得到的Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜结构发生微

变,是因为掺Zn引起晶格畸变。Zn2+ 以间隙和替位

式杂质的形式共存,掺Zn不影响薄膜的导电类型(仍
为 N型)。EDS分析得出大量Zn挥发,仅有2.33%
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的Zn掺进。制备的Sn2S3∶Zn(9%(质量分数))薄膜

具有良好的光电特性,掺Zn使薄膜表面变得致密均

匀,电学特性得到较明显改善;Sn2S3∶Zn(9%(质量分

数))薄膜的光学带隙为 1.41eV,光吸收系数达到

105cm-1 量级。
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PropertiesofZn-dopedSn2S3thinfilms
LIYun1,2,LIJian1,2,WANGYan1

(1.SchoolofPhysicalScienceandTechnology,InnerMongolUniversity,Hohhot010021,China;
2.KeyLaboratoryofSemiconductorPhotovoltaicTechnologyforCollegesofInnerMongolia

AutonomousRegion,Hohhot010021,China)
Abstract:PureSnandSpowerweremixedwithratioofm(Sn)∶m(S)=1∶0.41(wt%).Then9wt%Znpow-
erwasaddedandsinglesourceco-evaporationwasutilizedtoprepareSn2S3:Znthinfilms.TheXRDresults
showedthatafter55minheat-treatment,undopedSn2S3films,withsimpleorthorhombicpolycrystalline,was
obtained.Films,withZn(9wt%)doped,stillshowedsimpleorthorhombicpolycrystallineafter15minheat-
treatment.Thedopingincreasedthesurfaceuniformityandcompactness.Averagegrainsizeincreasedfrom35.
69nm (undoped)to58.80nm (doped).DopedfilmsshowedNtypebehavior.TheresistancerateofZn(9wt%)
dopedfilmsdecreased1magnitudeorder,whichwas6.05×101(Ω cm).DirectopticalbandgapofSn2S3film
was1.85eV.Theabsorptionedgewas551nm;AfterdopingZn(9wt%),thebandgapnarrowedto1.41eV.
Theabsorptionedgewas873nmandshowedredshift.Theabsorptioncoefficientwas105cm-1.
Keywords:Sn2S3thinfilm;Zn-doped;singlesourceco-evaporation;heat-treatment;electricalandopticalproper-

ties
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