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摘要 : 在溶液的 p H = 217 ,离子浓度比 Sn2 + / S2 O2 -
3 = 1/ 5 和电流密度 J = 310mA/ cm2 的条件下 ,用阴极恒电流沉

积法在 ITO 导电玻璃基片上制备出了 Sn0. 995 S1. 005膜层 ,并用扫描电镜观察了该薄膜的表面形貌 ,发现其颗粒较均

匀 ,粒径大小在 200～800nm 之间. 用 X射线衍射分析了其物相结构 ,表明它是具有正交结构的 SnS 多晶薄膜. 通

过测量薄膜样品的透射光谱和反射光谱 ,计算得到其直接禁带宽度 Eg = 1123eV. 用四探针法测得其导电类型为 p

型 ,电阻率为 715Ω·cm.
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1 　引言

近些年来 , 正交晶系的 Ⅳ2Ⅵ族半导体化合

物 ———硫化亚锡 ( SnS) ,因其在光伏器件方面有潜

在的应用前景而引起材料科学界的广泛注意. SnS

的直接禁带宽度 Eg≈113eV ,接近太阳能电池的最

佳禁带宽度 115eV ;在理论上其能量转换效率达到

25 % ;吸收系数α> 104 cm - 1 ,用于做太阳电池材料

消耗少 ,还可固体化、薄膜化 ;其组成元素 S 和 Sn

在地球上储量丰富、廉价、无毒 ,有很好的环境相容

性. 因此 ,它非常适合于做太阳能电池的吸收层材

料[1 ] .

目前制备 SnS 薄膜的方法有热蒸发法[2 ] 、喷雾

热解法[3 ] 、化学沉积法[4 ] 、电化学沉积法[5 ] 等. 由于

电化学沉积法具有如下优点 :不需要很纯的原料 ,设

备方法简单、成本低 ,并能严格控制沉积条件 ,沉积

过程容易监测 ,组分利用率高 ,易于加工大面积的元

件 ,基材的尺寸不受限制等 ,所以 ,文献报道的较

多[1 ,5 ,6 ] . 作者用阴极恒电流法制备 SnS 薄膜 ,研究

溶液的 p H 值、离子浓度比和电流密度等工艺参数

对薄膜组分的影响 ,并探索出制备该薄膜比较理想

的工艺参数为[7 ] : 溶液的 p H = 217 ,离子浓度比

Sn2 + / S2 O2 -
3 = 1/ 5 和电流密度 J = 310mA/ cm2 . 本

文进一步用上述工艺参数制备 SnS 薄膜 ,对制备出

的几个薄膜样品进行结构及表面形貌的分析 ,并测

量了样品的光电性质.

2 　电沉积 SnS 薄膜的机理

根据电化学原理 ,两种元素电化学共沉积的基

本条件是它们的沉积电位相等 ,因而 Sn 和 S 要在

阴极以 1 ∶1 共沉积必须满足 :

ESn = ES (1)

在电沉积 SnS 薄膜的过程中 ,在阴极上发生的两个

反应为 :

Sn2 + + 2e ∴Sn (2)

S2 O2 -
3 + 6 H + + 4e ∴2S + 3 H2 O (3)

根据能斯特方程 ,以上反应的平衡电位可分别表示

为 :

E( Sn2 + / Sn) = E0 ( Sn2 + / Sn) +
R T
2 F

lg ( aSn2+ )

= - 01316 + 010295lg ( aSn2+ ) (4)
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E( S2 O2 -
3 / S) = E0 ( S2 O2 -

3 / S) + 　　　

R T
4 F

lg[ ( aS2 O2 -
3

) ( aH + ) 6 ] = 01502 +

010148lg ( aS2 O2-
3

) - 010885p H (5)

式中 　E0 为标准电极电位/ V ; a 为离子的活度 (在

离子浓度较小的情况下 ,近似等于离子的浓度 c

(mol/ L) ) .

由于极化作用的影响 ,Sn 和 S 的沉积电位应等

于它们各自的平衡电位加上超电位η,将 (4) 和 (5)

两式代入 (1)式 ,可得

- 01 136 + 010295lg ( aSn2+ ) +ηSn = 01502 +

010148lg ( aS2 O2-
3

) - 010885p H +ηS (6)

式中 　ηSn是 Sn 的超电位 ;ηS 是 S 的超电位. 超电位

η是由 Tafel 公式来确定 ,即

η = a + blgJ (7)

式中 　J 为电流密度 ; a , b 为常数 ,与电极材料和电

解液组成有关.

由 (6)和 (7)两式可知 ,影响电沉积 SnS 薄膜的

工艺参数有很多 ,如溶液的 p H 值、离子浓度比、电

流密度等. 因此 ,要使 Sn 和 S 在阴极上以 1 ∶1 共沉

积 ,必须调节 (6) 式中的各个参数 ,使等式成立. 但

是 ,由于超电位受到工作电极、电解液和电流密度等

许多因数的影响 ,很难定量. 所以 ,在实际的电沉积

过程中 , (6)式只能作为理论指导 ,不能用来确定具

体的工艺参数. 好的工艺参数还得通过反复实验和

摸索才能获得 ,这也是电沉积的难点.

3 　实验

以我们自己设计的恒电流源 (0～10mA)为电源 ,

以方块电阻为 100～150Ω/ □的 ITO 导电玻璃基片为

工作基片 (阴极) ,以 Pt 片为阳极. 沉积溶液为 SnSO4

和 Na2 S2 O3 ,SnSO4 的浓度为 2～20mM ,Na2 S2 O3 的

浓度为 10～100mM ,溶液的 p H 值通过添加 H2 SO4

调节在 115～410 之间. 所有的化学试剂均为分析纯

试剂 ,水为二次蒸馏水 ,在用于配制溶液之前 ,通入氮

气 5min ,以除掉水中的氧气. 所有电极在工作之前 ,

分别用无水乙醇、丙酮超声清洗 ,然后用蒸馏水冲洗

干净.实验在室温、无搅拌的条件下进行.经大量反复

实验 ,并对薄膜样品分析和测试 ,总结出比较理想的

工艺参数为 :溶液的 p H = 217 ,离子浓度比 Sn2 + /

S2 O2 -
3 = 1/ 5 和电流密度 J = 310mA/ cm2 ,时间 115h.

用上述工艺参数制备出了化学配比成分为 Sn0. 995

S1. 005的比较理想的薄膜.

利用型号为 X’Pert2MPD XRD 的 X射线衍射仪

对薄膜进行物相和结构分析 ,利用型号为 Philips

XL30ESEM 的扫描电镜观察薄膜的表面形貌. 利用

型号为 CARY 500 Scan UV2VIS2NIR 的分光光度计

测量薄膜的透射光谱和反射光谱. 利用 SZ85 型数字

式四探针测试仪测量薄膜的导电类型和电阻率.

4 　结果与分析

4. 1 　SnS薄膜的物相结构

用上面总结出的工艺参数制备出了许多样品 ,

对它们进行成分分析 ,发现薄膜中 Sn 和 S 的摩尔

比达到 0199 ∶1101 以上. 其 XRD 的主要衍射峰与

正交晶系的 SnS 标准样品的相应峰一致. 图 1 为该

薄膜其中一个样品的 X 射线衍射谱 ( Cu 靶 , Kα辐

射 ) , 表 1 为 晶 格 常 数 a = 0143291nm , b =

1111923nm ,c = 0139838nm 的正交晶系的 SnS 标准

样品的几个主要衍射峰的参数. 可以看出该样品的

衍射峰与 SnS 的标准样品衍射谱上的相应峰重合 ,

该膜层为化合态的 SnS ,属多晶结构.

图 1 　Sn0. 995 S1. 005薄膜的 XRD 谱

Fig. 1 　XRD pattern of the deposited Sn0. 995 S1. 005 film

表 1 　标准样品几个主要衍射峰的参数 ( a = 0143291nm , b =

1111923nm ,c = 0139838nm 的正交晶系的 SnS)

Table 1 　Parameters of main diff raction peaks of the

standard samples ( orthorhombic SnS with a =

0143291nm ,b = 1111923nm ,c = 0139838nm)

d/ nm Int hkl 2θ/ (°)

0. 3244 65 021 27. 47

0. 2931 70 101 30147

0. 2835 100 111 31153

0. 2305 50 131 39104

0. 2024 35 141 44174
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4. 2 　SnS薄膜的表面形貌

图 2 为该薄膜的扫描电镜形貌 ,从图中可看出

薄膜的一些微观结构. 该薄膜是由一个个条状的微

晶颗粒组成的 ,晶粒大小不一 ,小的颗粒粒径尺寸约

为 200nm ,大的将近 800nm. 薄膜的颗粒分布总体

上比较均匀 ,但有的区域是由许多小晶粒聚集而成 ,

显得颗粒较大. 因而薄膜的厚度也有些不太均匀 ,这

可能与电沉积时电场分布有关.

图 2 　Sn0. 995 S1. 005薄膜的 SEM 形貌　(a) 1000 ×; (b) 15000 ×

Fig. 2 　A scanning elect ron micrograph of the deposi2
ted Sn0. 995 S1. 005 film

4. 3 　SnS薄膜的光电性质

图 3 和图 4 分别为 SnS 薄膜在 400～1800nm

波段的总反射光谱和透射光谱. 从图 3 可见 ,总反射

率随波长的增大有起伏变化 ,在波长 1000nm 和

1400nm 附近有两个峰值 ,从整体上看 ,当波段在

400 到 900nm 时 ,总反射率较低 ,低于 20 %. 从图 4

可看出 ,当波段在 400 到 900nm 时 ,透过率很低 ;波

长大于 900nm 以后 ,透过率迅速增大 ,到波长为

1800nm 时 ,透过率高达 50 %左右.

由于薄膜的透过率 T ,总反射率 R 和吸收系数

α之间有如下关系式 :

T = (1 - R) e -αd (8)

图 3 　SnS 薄膜的总反射光谱

Fig. 3 　Total reflectance spect rum of the SnS film

图 4 　SnS 薄膜的透射光谱

Fig. 4 　Transmittance spect rum of the SnS film

所以 ,在薄膜厚度 d 已测定为大约 500nm 的情况

下 ,根据所测定的透射光谱和反射光谱的数据 ,可计

算出在不同波长或频率处该薄膜的吸收系数α(λ)

或α(ν) . 图 5 为该薄膜的α2hν曲线.

图 5 　SnS 薄膜的α2hν曲线

Fig. 5 　αversus hνdependence of the SnS film

由于吸收系数α与光子能量 hν和能带间隙 Eg

之间的关系如下[8 ,9 ] :

(αhν) n = A ( hν - Eg )
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这里 　A 为常数. 系数 n 取决于电子跃迁的类型. 在

直接允许和禁止跃迁的情况下 , n 分别为 2 和 2/ 3 ;

而对于间接允许和禁止跃迁的情况 , n 分别为 1/ 2

和 1/ 3[8 ] .

根据前面计算出的α与 hν的关系曲线 ,可进一

步计算出 SnS 薄膜的 (αhν) 2 与 hν的关系曲线 ,如图

6 所示. 由图可知 , SnS 薄膜的 (αhν) 2 与 hν呈线性

关系 ,说明 SnS 薄膜是直接型的半导体材料 ,其电

子跃迁是直接允许的 ,不包含声子过程[ 8 ] . 通过对

(αhν) 2 与 hν的关系曲线进行线性拟合 ,获得线性很

好的直线 ,并计算出其直接能带间隙 Eg = 1123eV.

图 6 　SnS 薄膜的 (αhν) 2 2hν曲线

Fig. 6 　(αhν) 2 versus hνdependence of the SnS film

用四探针法测量 SnS 薄膜的电学性质 ,测得

SnS 薄膜的导电类型为 p 型 ,电阻率为 715Ω·cm.

5 　结论

用阴极恒电流沉积法在工艺参数为溶液的 p H

= 217 ,离子浓度比 Sn2 + / S2 O2 -
3 = 1/ 5 和电流密度 J

= 310mA/ cm2 的条件下 ,在 ITO 导电玻璃基片上

制备出了成分为 Sn0. 995 S1. 005 的比较理想的膜层. 通

过对该薄膜进行表面形貌和结构分析 ,发现其颗粒

较均匀 ,粒径大小在 200～800nm 之间 ,所有衍射峰

都与正交晶系的SnS的标准衍射谱上的相应峰完

全重合 ,表明它是具有正交结构的 SnS 多晶薄膜.

通过测量薄膜样品的光电性质 ,得到其直接禁带宽

度 Eg = 1123eV ,导电类型为 p 型 ,电阻率为 715Ω·

cm.
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Investigation on Preparation of SnS Film and Its Properties 3
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Abstract : Sn0. 995 S1. 005 film is prepared by constant current cathodic elect ro2deposition under the conditions of p H = 217 ,Sn2 + /

S2 O2 -
3 = 1/ 5 ,J = 310mA/ cm2 , t = 115h. The film is characterized with XRD and SEM analysis ,and is of polycrystalline with or2

thorhombic st ructure with grain size of 200～800nm. It s direct band gap is estimated to be 1123eV f rom the optical measure2
ment . The film is p2type conductivity with an elect rical resistivity of 715Ω·cm measured by the four2probe method.
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