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ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的制备及热电性能研究
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摘　 要: 硫族化合物 ＳｎＳ 在光学及热电领域具有巨大的应用前景ꎮ 为提高 ＳｎＳ 的热电性能ꎬ采
用化学气相沉积法在柔性云母基底上制备 ＳｎＳｅ 掺杂(原子分数分别为 ５％ 、１０％ 、２０％ )的 ＳｎＳ
基薄膜ꎬ使用扫描电子显微镜、Ｘ 射线衍射仪、拉曼光谱仪和塞贝克系数测试系统研究掺杂浓

度对薄膜的形貌和组成、晶体结构、光学和热电性能的影响ꎮ 测试结果表明:所有样品均为正

交相ꎬ随着掺杂量的增加ꎬ更多的 Ｓｅ 原子取代晶格中的 Ｓ 原子ꎬ导致晶格常数增大ꎻＳｅ 原子对

Ｓ 原子的替代导致 Ａｇ 振动模式发生红移ꎻ室温下ꎬ１０％ ＳｎＳｅ 掺杂的 ＳｎＳ 薄膜功率因子相对最

大ꎬ为 ０􀆰 ０１８ ｍＷ/ (ｍ􀅰Ｋ２)ꎬ相比 ＳｎＳ 本体提高了 ５ 倍ꎮ
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　 　 随着能源短缺问题日益严重ꎬ以硫化亚锡

(ＳｎＳ)为代表的硫族化合物热电材料成为人们研

究的热点[１]ꎮ ＳｎＳ 无毒、构成元素储量丰富、制备

成本低廉ꎬ其光学带隙在 １􀆰 １ ~ １􀆰 ７ ｅＶ 范围内变

化[２]ꎬ较接近太阳光谱ꎬ可作为薄膜太阳能电池的

吸收层ꎬ目前对 ＳｎＳ 的研究主要集中于光伏领



域[３]ꎮ 近年来ꎬ因优异的电子和声子传输特性ꎬ
ＳｎＳ 在光电领域得到了广泛的关注[４]ꎬ但该体系

的热电性能参数如优值系数和功率因子较低[５]ꎬ
制约了其在热电领域的应用ꎮ

提高热电性能的方法主要有结构纳米化、掺
杂及纳米化和掺杂相结合三种方式[６]ꎮ 随着纳米

技术的发展ꎬ纳米薄膜的制备已经成为主要研究

方向之一ꎮ 制备 ＳｎＳ 薄膜的方法有多种ꎬ包括热

蒸发[７]、化学浴沉积[８]、化学气相沉积(ＣＶＤ) [９]、
脉冲激光沉积[１０]、磁控溅射[１１]等ꎮ 相比于其他方

法ꎬＣＶＤ 法操作简单、制备的薄膜较均匀ꎬ在制备

过程中通过对气流、压力、温度和时间的调节可以

精确控制薄膜的厚度和结晶度ꎮ
本征 ＳｎＳ 载流子浓度过低ꎬ热电性能较差ꎬ通

过掺杂提高 ＳｎＳ 热电性能是近年来的主要研究方

向ꎮ Ｋａｆａｓｈａｎ[１２]采用电化学沉积技术制备了 Ｉｎ
掺杂的 ＳｎＳ 薄膜ꎬ显著提高了薄膜的载流子浓度

及光学性能ꎬ但也导致了晶体缺陷和晶格畸变的

增加ꎮ Ｃˇ ｅｒｍáｋ 等[１３] 采用 Ｔｌ 掺杂制备 ＳｎＳ 晶体ꎬ
显著提高了 ＳｎＳ 的空穴浓度ꎬ但空穴迁移率降低ꎮ
硒化锡(ＳｎＳｅ)与 ＳｎＳ 具有相似的晶体结构ꎬ直接

带隙为 １􀆰 ３ ｅＶꎬ相比于 ＳｎＳ 具有更优异的热电性

能ꎬＺｈａｏ 等[１４]研究发现ꎬＳｎＳｅ 单晶在 ｂ 轴上的优

值系数达到了 ２􀆰 ６ꎮ
本文以不同浓度 (原子分数分别为 ５％ 、

１０％ 、２０％ )ＳｎＳｅ 掺杂的 ＳｎＳ 为母合金粉末ꎬ采用

ＣＶＤ 法在柔性云母基底上制备 ＳｎＳ 基薄膜ꎮ 采

用 Ｘ 射线衍射仪 ( ＸＲＤ)、 扫 描 电 子 显 微 镜

(ＳＥＭ)、塞贝克系数测试仪等研究不同浓度的

ＳｎＳｅ 掺杂对 ＳｎＳ 薄膜形貌、结构、热电性能等的

影响ꎮ 由于 ＳｎＳｅ 和 ＳｎＳ 结构相似ꎬ晶格匹配度

高ꎬ制备的 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 样品具有较高的结晶

度ꎬ同时 ＳｎＳｅ 掺杂可大幅提高 ＳｎＳ 的热电性能ꎬ
此外ꎬＳｎＳ 在柔性云母基底上的沉积可拓展其在

柔性热电器件领域的潜在应用ꎮ

１　 实验部分

１. １　 主要原材料

ＳｎＳ、ＳｎＳｅꎬ纯度 ９９􀆰 ９９％ ꎬ成都阿尔法金属材

料有限公司ꎻＭｉｃａ 云母基片ꎬ规格 ＴＯ￣３Ｐꎬ广州市

兴东富电子有限公司ꎮ
１. ２　 实验设备

Ｘ 射线衍射仪ꎬ布鲁克 Ｄ８ ＤＩＳＣＯＶＥＲ 型ꎻ扫
描电子显微镜ꎬＦＥＩ Ａｐｒｅｏ 型ꎻ拉曼光谱仪ꎬＨＯＲＩ￣

ＢＡ ＬａｂＲＡＭ ＨＲ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ 型ꎻ塞贝克系数测试

仪ꎬ耐驰 ＳＢＡ４５８ 型ꎻＶ３０ 光电效应薄膜制备仪ꎬ
沈阳欧特真空科技有限公司ꎮ
１. ３　 实验方法

首先将原子分数分别为 ５％ 、１０％ 、２０％ 的

ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 颗粒(总计 ６０ ｍｇ)在研磨钵中混

合研磨 １５ ｍｉｎꎬ然后通过细筛对充分研磨后的粉

末进行筛选ꎬ放入蒸发皿中作为母合金粉末ꎮ 将

石英管放在光电效应薄膜制备仪中加热至 ５００ ℃
预热 ５ ｍｉｎꎬ并对管内进行真空处理(此时未放入

基片及待蒸发母合金粉末)ꎬ待冷却后ꎬ将云母基

片置于蒸发源左侧 １６ ｃｍ 处ꎬ蒸发皿放到蒸发源

上方ꎮ 真空下 ＳｎＳ 和 ＳｎＳｅ 的挥发温度相近ꎬ分别

为 ７００ ℃和 ６５０ ℃ꎮ 薄膜制备过程如图 １ 所示ꎮ
首先对设备抽真空 １５ ｍｉｎꎬ使压力降至 １􀆰 ０ Ｐａ 以

下ꎻ之后采用氩氢混合气体进行两次 ５ ｍｉｎ 洗气ꎻ
然后通过机械泵将石英管内的压力抽至 １００ Ｐａꎬ
温度调至 ６５０ ℃ꎬ气流调至 ３０ ｓｃｃｍꎮ 升温和通入

气流会导致压力改变ꎬ所以整个过程需要时刻观

察压力表ꎬ调整抽真空机械泵阀门ꎬ使压力稳定在

１００ Ｐａꎮ 温度达到 ６５０ ℃后保持 １０ ｍｉｎꎬ然后打

开炉盖自然冷却至室温ꎬ制得 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 柔性

纳米结构薄膜ꎮ 本实验中不涉及气体与原料组分

之间的化学反应ꎬ但蒸发的原料通过氩氢混合气

的气流携带至蒸发源下游的基片位置ꎬ形成薄膜ꎬ
因此本实验方法属于广义上的 ＣＶＤ 方法ꎮ

图 １　 ＳｎＳ 薄膜制备过程示意图

Ｆｉｇ. １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ ＳｎＳ ｆｉｌｍｓ

２　 结果与讨论

２. １　 ＳＥＭ 分析

采用 ＳＥＭ 对 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的表面形貌

进行分析ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２ ( ａ)可以看

出ꎬ掺杂前 ＳｎＳ 薄膜表面致密且均匀分布着许多

块状颗粒ꎬ颗粒长约 ０􀆰 ３ ~ １ μｍ、宽约 ０􀆰 ４ μｍ、厚
约 ０􀆰 ４ μｍꎮ 由图 ２(ｂ) ~ ２(ｄ)可以看出ꎬ掺杂后

颗粒尺寸发生了明显改变ꎬ长度、宽度和间隙都有

所增大ꎬ厚度减小ꎮ ５％ ＳｎＳｅ 掺杂时薄膜的平均

颗粒长度提升至 １ ~ ３ μｍꎬ相比 ＳｎＳ 本体提高了 ３
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倍ꎬ１０％ＳｎＳｅ 掺杂时薄膜的平均颗粒长度达到

４ μｍꎬ２０％ ＳｎＳｅ 掺杂时薄膜的平均颗粒长度为

３ μｍꎬ１０％ ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的平均颗粒长度

相对最大ꎮ 掺杂浓度增大并未使颗粒长度一直保

持增大趋势ꎬ但块体缺角或弯曲现象减少ꎬ规则性

提高ꎮ

图 ２　 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的表面形貌图

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ＳｎＳｅ ｄｏｐｅｄ ＳｎＳ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

　 　 图 ３ 为 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的能谱图ꎬ可见所

有样品的能谱均相似ꎬ能谱中可观察到 Ｓｅ 特征

峰ꎬ证实掺杂成功ꎮ 由测试得到的各元素含量(原
子分数)可知ꎬ５％ 、１０％ 、２０％ ＳｎＳｅ 掺杂的 ＳｎＳ 薄

膜中 Ｓｅ 的实际掺杂量分别为 ３􀆰 ４６％ 、６􀆰 ３０％ 、
１５􀆰 ００％ ꎮ 随着掺杂量的增大ꎬＳ 的含量逐渐减

小ꎬＳｅ 的含量逐渐增大ꎬ进一步说明实验掺杂

成功ꎮ

图 ３　 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的能谱图

Ｆｉｇ. ３　 Ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｎＳｅ ｄｏｐｅｄ ＳｎＳ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ
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２. ２　 ＸＲＤ 分析

通过 ＸＲＤ 对制备的 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜进行

结构表征ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ 由图 ４ 可知:各样品

衍射峰具有较高的强度且比较尖锐ꎬ表明薄膜结

晶度好ꎻ主相均为简单正交相ꎬ图谱中衍射峰和

ＳｎＳ 标准卡片(ＰＤＦ＃３９￣０３５４)基本吻合ꎬ空间群为

Ｐｂｎｍꎮ 掺杂后样品的 ＸＲＤ 图谱中未见 ＳｎＳｅ 的

衍射峰ꎬ所有衍射峰均属于正交结构的 ＳｎＳꎬ表明

ＣＶＤ 法制备的 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜为单相ꎮ 图 ５
为图 ４ 中主峰峰位放大图ꎬ可明显观察到ꎬ随着

ＳｎＳｅ 掺杂量增大ꎬ衍射峰向左偏移ꎮ 这是由于

ＳｎＳｅ 的晶格常数大于 ＳｎＳ 的晶格常数ꎬＳｅ 原子

(原子半径 １６０ ｐｍ) 替代 Ｓ 原子 (原子半径

１０４ ｐｍ)进入晶格中ꎬ导致掺杂后样品的晶格常数

增大ꎬ主峰向左偏移ꎮ 对不同掺杂浓度样品的晶

格常数进行计算ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 可见ꎬ晶胞体

积随掺杂量的增加而增加ꎬ验证了 Ｓｅ 原子成功替

代 Ｓ 原子进入晶格中而导致晶格常数增大ꎬ该结

果与能谱分析结果相对应ꎮ

图 ４　 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ. ４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳｎＳｅ ｄｏｐｅｄ ＳｎＳ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

图 ５　 主峰峰位放大图

Ｆｉｇ. ５　 Ａｍｐｌｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｉｎ ｐｅａｋｓ

表 １　 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的晶格常数与晶胞体积

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌａｔｔｉｃｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｎｄ ｕｎｉｔ ｃｅｌｌ ｖｏｌｕｍｅｓ
ｏｆ ＳｎＳｅ ｄｏｐｅｄ ＳｎＳ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

样品 ａ / Å ｂ / Å ｃ / Å Ｖ / Å３

ＳｎＳ ４􀆰 ３３０ ５ １１􀆰 １９７ ２ ３􀆰 ９８４ ６ １９３􀆰 ０３

ＳｎＳ ＋ ５％ＳｎＳｅ ４􀆰 ４０５ ５ １１􀆰 ２７４ ２ ４􀆰 ０３７ ８ ２００􀆰 ５５

ＳｎＳ ＋ １０％ＳｎＳｅ ４􀆰 ４２０ ２ １１􀆰 ２８１ ５ ４􀆰 ０４７ １ ２０１􀆰 ８１

ＳｎＳ ＋ ２０％ＳｎＳｅ ４􀆰 ４３２ ７ １１􀆰 ２８６ ４ ４􀆰 ０７２ ３ ２０３􀆰 ７３

２. ３　 拉曼光谱分析

将所有样品在常温下进行拉曼光谱测试ꎬ测
试结果如图 ６ 所示ꎮ 图中 ＳｎＳ 本体在 ５９、８３、９５、
１０７、１６１、１８３、２２０ ｃｍ － １ 处存在的特征峰与文献

[１５ － １６]的研究结果相吻合ꎮ 这些特征峰可分为

三种典型的声子振动模式ꎬ即 Ａｇ (９５、１０７、１８３、
２２０ ｃｍ － １)、Ｂ２ｇ(８３ ｃｍ － １)、Ｂ３ｇ(５９、１６１ ｃｍ － １) [１７]ꎬ
其中 ９５ ｃｍ － １处的峰位占主导地位ꎬ表明此处薄膜

具有较好的结晶质量ꎮ 拉曼光谱中出现了许多特

征峰ꎬ可能由于纳米结构不同导致ꎮ 掺杂后样品

的 Ａｇ 特征峰(９５ ｃｍ － １)发生了红移ꎬ这是因为 Ｓｅ
原子进入 ＳｎＳ 晶格ꎬ导致晶胞体积增大ꎬ原子间距

增加ꎬ振动频率降低ꎬＸＲＤ 分析也证实了晶胞增

大的结论ꎮ 由于实验过程中会发生荧光效应ꎬ掺
杂 ＳｎＳｅ 后的样品在 １６１、１８３、２２０ ｃｍ － １处振动模

式为 Ｂ３ｇ、Ａｇ、Ａｇ 的三个峰消失不见ꎮ

图 ６　 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的拉曼图谱

Ｆｉｇ. ６　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｎＳｅ ｄｏｐｅｄ ＳｎＳ ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ

２. ４　 热电分析

图 ７ 为 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 柔性纳米结构薄膜的

电导率、塞贝克系数和功率因子随温度的变化曲

线图ꎮ 由图 ７(ａ)可知ꎬ掺杂 ＳｎＳｅ 可以提高薄膜

的电导率ꎬ这是因为适当的 ＳｎＳｅ 掺杂可使载流子

浓度和迁移率升高ꎮ 掺杂浓度一定时ꎬ电导率随

着温度的升高而上升ꎬ呈现出半导体导电特性ꎮ
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温度相同时ꎬ随着 ＳｎＳｅ 掺杂浓度的提升ꎬ薄膜的

电导率呈现出先升高后降低的趋势ꎬ１０％ ＳｎＳｅ 掺

杂 ＳｎＳ 薄膜的电导率相对最大ꎬ 在室温下为

２ Ｓ / ｃｍꎬ相比本体(电导率为 ０􀆰 ４ Ｓ / ｃｍ)提高了 ４
倍ꎬ在 ２００ ℃时为 ７􀆰 １ Ｓ / ｃｍꎬ相比本体(电导率为

１􀆰 ５ Ｓ / ｃｍ) 提高了 ３􀆰 ７ 倍ꎬ当掺杂浓度提高到

２０％时ꎬ电导率比 １０％掺杂时有所降低ꎬ这归因于

颗粒尺寸的减小ꎮ

图 ７　 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的电导率、塞贝克系数和功率

因子随温度的变化曲线

Ｆｉｇ. ７　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｉｅｓ

Ｓｅｅｂｅｃｋ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｏｗｅｒ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ＳｎＳｅ

ｄｏｐｅｄ ＳｎＳ ｆｉｌｍｓ

　 　 由图 ７(ｂ)可见ꎬ塞贝克系数为正值ꎬ说明空

穴是主要的载流子ꎬ本文制备的薄膜为 ｐ 型半导

体ꎮ 在测试区间内ꎬ塞贝克系数随掺杂量的增加

总体呈现出先减小后增大的趋势ꎬ当 ＳｎＳｅ 掺杂浓

度为 ２０％时达到最大ꎬ室温下为 ３１７ μＶ / Ｋꎬ相比

本体(塞贝克系数为 ２８５ μＶ / Ｋ)增加了 １１􀆰 ２％ ꎮ
样品的功率因子 ＰＦ 计算公式为

ＰＦ ＝ Ｓ２ σ (１)
式中:Ｓ 为塞贝克系数ꎻσ 为功率因子ꎮ

由式(１)计算得到的功率因子随温度的变化

曲线如图 ７(ｃ)所示ꎮ 当掺杂浓度相同时ꎬ随着温

度升高ꎬ样品的功率因子不断提高ꎻ当温度相同

时ꎬ随着 ＳｎＳｅ 掺杂浓度增大ꎬ功率因子呈现出先

增大后减小的趋势ꎮ 室温下ꎬ１０％ ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ
薄膜功率因子相对最大ꎬ为 ０􀆰 ０１８ ｍＷ/ (ｍ􀅰Ｋ２)ꎬ
是 ＳｎＳ 本体(功率因子为０􀆰 ００３ ｍＷ/ (ｍ􀅰Ｋ２))的
６ 倍ꎻ２００ ℃时ꎬ１０％ ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 功率因子亦相

对最大ꎬ为０􀆰 ０９６ ｍＷ/ (ｍ􀅰Ｋ２)ꎬ是 ＳｎＳ 本体(功

率因子为 ０􀆰 ０１７ ｍＷ/ (ｍ􀅰Ｋ２))的 ５􀆰 ６ 倍ꎮ

３　 结论

采用 ＣＶＤ 技术在云母基片上制备了三种浓

度 ＳｎＳｅ 掺杂的高性能 ＳｎＳ 薄膜ꎬ对掺杂后的样品

进行多种性能测试ꎬ并与本体 ＳｎＳ 进行比较ꎬ得到

如下结论ꎮ
１)制备的 ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜为单相正交结

构ꎬ晶胞增大ꎬ结晶度较好ꎮ
２)不同掺杂浓度的薄膜表面颗粒尺寸不同ꎬ

并由此影响薄膜的热电性能ꎬ其中 １０％ＳｎＳｅ 掺杂

ＳｎＳ 薄膜颗粒尺寸相对最大ꎮ 相比 ＳｎＳ 本体ꎬ室
温下 １０％ＳｎＳｅ 掺杂 ＳｎＳ 薄膜的电导率提高了 ４
倍ꎬ功率因子提高了 ５ 倍ꎮ 掺杂浓度相同时ꎬ电导

率和功率因子随着温度升高而增加ꎮ 掺杂是提高

材料热电性能的有效方法ꎮ
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