
SnS纳米粉体及薄膜的制备与表征

摘要

硫化锡(SnS)的直接禁带宽度Eg约为1．2～1．5eV，接近太阳能电

池的最佳禁带宽度1．5eV，在理论上其能量转换效率达到25％；其吸

收系数a>104cm-1；其组成元素S和Sn在地球上储量丰富、廉价、无

毒，有很好的环境兼容性。因此，它作为太阳能电池吸收层具有独特
{

的优越性。本文主要研究了SnS纳米粉体及薄膜的制备技术并对其结

构、成分和性能进行了表征。

采用直接沉淀法和均匀沉淀法制备了SnS纳米粉体。对所得样品

用XRD、SEM、EDS等分析手段进行了表征，探讨了热处理对粉体

结构性能的影响，并对所用的两种制备方法作了简要的比较。结果表

明：两种方法得到的样品均为斜方晶体结构的多晶SnS粉体；采用直

接沉淀法合成的粉体粒径范围在20．50nm，且粒度分布十分均匀；采

用均匀沉淀法合成的粉体粒径大小在30nm到100nm不等，粉体中的

S和Sn原子更接近化学计量比l：l，品质更好。

采用化学浴法和连续离子反应法制备了SnS薄膜。研究了不同工

艺条件和参数对SnS薄膜品质的影响，得到了制备SnS薄膜的优化

工艺条件，并从理论上分析了两种方法制备过程中SnS薄膜的形成机

理。结果表明：化学浴法制备过程中反应物三乙醇胺的浓度、溶液的



pH值对反应有很重要的影响。连续离子反应法获得的优化工艺条件

为：氯化亚锡的浓度是0．2mol／L，硫化钠的浓度是O．1 mol／L；氯化亚

锡溶液的反应温度是60℃，硫化钠溶液的反应温度是室温。利用

XRD、SEM等分析手段对所得SnS薄膜样品进行了表征，XRD分

析结果表明，所制备的薄膜样品为SnS；SEM观察结果显示，化学

浴法制备的薄膜样品的表面较之连续离子反应法所得到的薄膜样品

的表面晶粒更加细小均匀，致密平整。

利用紫外．可见分光光度计测量SnS薄膜的吸光度光谱，对其光

学性能进行了研究。研究了化学浴法中不同工艺条件对SnS薄膜光学

性能的影响，同时计算了不同工艺条件下SnS薄膜样品的光学直接能

带间隙。结果表明：随着沉积时间的延长，SnS薄膜的直接能带间隙

从1．9eV减小到1．7eV；随着沉积温度的升高，SnS薄膜的直接能带

间隙从1．6eV减小1．5eV。
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THE PREPAR ATl0N AND CHAR ACTEIUZATION OF SnS

NANOP0Ⅵ回ERS AND THIN FILMS

ABSTRACT

Tin sulfide has ail direct energy gap of Eg(1．2～1．5eV)，which is

very close to the optimum energy gap 1．5eV of solar cells，and it has a

high absorption coefficient(a>l04cm。1)and a high conversion efficiency

(25％)．In addition，elements Sn and S are abundant and non-toxic in

nature．Therefore，SnS has its own advantage as an absorption layer of

solar cells．In this thesis，the preparation of SnS nanopowders and thin

films have been reported and the structure，composition and properties of

them were investigated．

Tin sulfide nanopowders were successfully prepared by direct

precipitation method and homogeneous precipitation method．The

obtained specimen were characterized by X—ray diffraction(XRD)，

scanning electron microscopy(SEM)and energy dispersive X—ray

spectroscopy(EDS)，etc．The influence of heat treatment on the structure

and performance of the nanopowders were studied and a comparison

between the two routes were made．The results showed that the prepared

powders by the two methods were polycrystallinc SnS with orthorhombic

crystal structure．The average size of the powders synthesized by the



direct precipitation method were．20-50nto with very good homogeneity．

Powders with ail average diameter of 30-1 00nm were synthesized by the

homogeneous precipitation method and the atomic ratio of Sn：S were

stoichiometric 1：1．

Thin films of tin sulfide were prepared by the chemical bath

deposition method and successive ionic layer adsorption and reaction

method．The influence of different reaction conditions on SnS thin films

were studied and the optimum reaction conditions were obtained．The

reaction mechanism of two methods were studied．It was found that the

concentration of TEA and ammonia were very important in the SnS thin

films preparation by the chemical bath deposition method．The optimized

conditions of successive ionic layer adsorption and reaction method were：

the SnCl2．2H20 concentration Was 0．2mol／L and the temperature of the

SnCl2．2H20 solution was 60℃，the Na2S．9H20 concentration was

O．1 mol／L and the temperature of the Na2S．9H20 solution was room

temperature．SnS thin films specimen were characterized by X—ray

diffraction(XRD)，scanning electron microscopy(SEM)，etc．XRD

results showed that the prepared thin films were SnS．SEM observation

showed that surface of SnS thin films deposited by successive ionic layer

adsorption and reaction method were coarser than that of the thin films

deposited by chemical bath method．

UV．．ⅥS spectrophotometer was used to measure the optical



absorbance properties of the SnS thin films．The influence of optical

properties of SnS thin films prepared at different deposition conditions by

chemical bath deposition method were revealed，among the optical direct

band gap of all measured samples were calculated．With the increase of

deposition time，the direct band gap of thin films decreased from 1．9eV to

1．7eV．With the increase of bath temperature，the direct band gap of the

thin films decreased from 1．6eV to 1．5“

KEY WORDS：solar cells，till sulfide，nanopowders，thin films，optical

properties
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1．1引言

第一章绪论

能源是人类社会赖以生存的物质基础，是经济和社会发展的重要保证，随着

全球人口的增加和人民生活水平的不断提高，对能源的需求日趋强劲。但是煤炭、

石油、天然气等主导能源是不可再生能源，其大规模的开发利用，迅速消耗着地

球亿万年的宝贵积存，不仅使人类面临资源枯竭的压力，同时也带来了气候变化、

生态破坏等严重的环境问题，直接威胁着人类的可持续发展。随着科学技术的进

步，人类对可再生能源尤其是太阳能、风能、水能等新型可再生能源的认识不断

深化。这些能源资源分布广，开发潜力大，环境影响小，可以持续利用，有利于

促进经济社会的不断发展，因此，世界各国都将开发利用可再生能源当作21世纪

能源发展的基本选择。美国能源部的专家指出，可再生能源技术中最重要的是光

伏技术【l】。利用光生伏特效应(Photovoltaie Effect)带U成的光伏电池是一种真正实

现零污染排放的洁净的可再生能源，很容易实现并网发电或作为独立能源。充分

开发利用太阳能是世界各国政府可持续发展的能源战略决策，其中阳光发电则最

受瞩目。人类对绿色能源的渴求，使得太阳能光伏电池从天上走到地上，太阳光

发电远期将大规模并网，近期可解决特殊应用领域的需要，从环境保护和可持续

功能两方面都具有重要的意义。许多能源专家预计2050年太阳能光伏发电将为世

界提供10％的电力。在新的一轮能源革命中，光伏发电有可能成为先锋，因此，

许多国家都把光伏作为高科技角逐的前沿领域之一。

太阳电池发电具有许多优点【21，如安全可靠，无噪声，无污染，能量随处可

得，不受地域限制，无需消耗燃料，无机械转动部件，故障率低，维护简便，可

以无人值守，建设周期短，规模大小随意，无需架设输电线路，可以方便地与建

筑物结合等。这些优点都是常规发电和其他发电方式所不及的。

制作太阳能电池主要是以半导体材料为基础，其工作原理是利用光电材料吸

收光能后发生光电转换反应。根据所用材料的不同，太阳能电池可分为：1)硅



浙江工业大学硕士学位论文

太阳能电’池【3】；2)以无机化合物如Ⅲ．V化合物砷化镓【41、Ⅱ．Ⅳ族化合物碲化镉

15】、多元化合物铜铟硒【6】等为材料的电池；3)功能高分子材料制备的大阳能电池

【刀；4)纳米晶太阳能电池等【引。不论以何种材料来制作电池，对太阳能电池材料

一般的要求有：

(1)半导体材料的禁带不能太宽：

(2)要有较高的光电转换效率；

(3)材料本身对环境不造成污染：

(4)材料便于工业化生产且材料性能稳定。

硅系列太阳能电池中，单晶硅大阳能电池转换效率最高，技术也最为成熟，

高性能单晶硅电池是建立在高质量单晶硅材料和相关的热加工处理工艺基础上

的。现在单晶硅的制备工艺己近成熟，在电池制作中，一般都采用表面织构化、

发射区钝化、分区掺杂等技术【9】，开发的电池主要有平面单晶硅电池和刻槽埋栅

电极单晶硅电池。提高转化效率主要是靠单晶硅表面微结构处理和分区掺杂工

艺。单晶硅太阳能电池转换效率无疑是比较高的，在大规模应用和工业生产中仍

占据主导地位，但由于受单晶硅材料价格及相应的繁琐电池工艺影响，致使单晶

硅成本价格居高不下，要想大幅度降低其成本是非常困难的。为了节省高质量材

料，寻找单晶硅电池的替代产品，现在发展了薄膜太阳能电池，其中多晶硅薄膜

太阳能电池和非晶硅薄膜太阳能电池就是典型代表。非晶硅太阳能电池由于具有

较高的转换效率和较低的成本及原材料损耗少等特点，有着极大的潜力，但是它

的长期稳定性不甜m】，直接影响了它的实际应用，如果能进一步解决稳定性问题

及提高转换率问题，那么，非晶硅大阳能电池无疑是太阳能电池的主要发展产品

之一。为了寻找单晶硅电池的替代品，人们除开发了多晶硅、非晶硅薄膜太阳能

电池外，又不断研制其它材料的太阳能电池。其中主要包括砷化镓IⅡ．V族化合

物、硫化镉、碲化镉及铜铟硒(CIS)薄膜电池等。有些多晶薄膜电池的效率较非

晶硅薄膜太阳能电池效率高，成本较单晶硅电池低，并且也易于大规模生产。砷

化镓等III．V E11】化合物及铜铟硒薄膜电池由于具有较高的转换效率受到人们的普

遍重视。CISEl21作为太阳能电池的半导体材料，具有价格低廉、性能良好和工艺

简单等优点，将成为今后发展太阳能电池的一个重要方向，唯一的问题是材料的

来源，由于铟和硒都是比较稀有的元素，因此，这类电池的发展又必然受到限制。

2
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基于以上几个方面考虑，硅是最理想的太阳能电池材料，这也是目前太阳能电池

以硅材料为主的主要原因。但随着新材料的不断开发和薄膜技术的飞跃发展，以

其它材料为基础的薄膜太阳能电池也愈来愈显示出诱人的前景，愈来愈受到人们

的青睐。人们选择薄膜太阳电池材料的依据通常是【l 31：

(1)光学能量间隙Eg在0．8eV'--1．7eV；

(2)材料为直接跃迁型半导体，吸收系数大于104cm～；

(3)容易实现大面积低成本的薄膜制作工艺；

(4)可在玻璃基片或透明塑料等低价基片上制作薄膜；

(5)材料的热稳定性和化学稳定性较好。

薄膜电池由于其成本低、效率高及适合于规模化生产等巨大潜力引起了全球

生产厂家的兴趣，国外厂家更是不断投入大量资金探索新工艺和开发新产品。据

专家预测，近期全球光电产品年产量将会增加到263．5MW，其中薄膜太阳能电池

年产量将达至lJ91．5MW，占太阳能电池总产量的34．7％。表1．1为国外厂家生产的

最好的薄膜太阳能电池组件的性能参数【141。

表1．1最好的薄膜电池组件参数

经过几十年的探索，我国在薄膜太阳能电池方面也取得了很大的进展，但是，

目前还只局限于实验室研究阶段，与国外相比有较大的差距。因此，我们必须加



浙江工业大学硕士学位论文

快这方面研究的步伐。

从表1．1可以看出，薄膜太阳能电池研究无论从其效率还是功率都已取得了

很大的进展。然而，用于制备这些太阳能电池的很多材料(如Cd)都是有毒的，

它不但会污染环境，而且还会危害操作人员健康，人们不能容忍在获取清洁能源

的同时，又对人体和人类生存空间造成新的危害。另外，有些元素在地球上的储

量十分有限，不适合于大批量应用于太阳能电池，因此，继续研究开发其它先进

的太阳能电池材料仍是目前极为重要的课题。

近年来，斜方晶系的硫化锡(SnS)作为一种新型的太阳能电池材料，引起了

科学界的广泛关注。硫化锡是一种Ⅳ．Ⅵ族化合物半导体，一硫化锡(SnS)为棕黑

色立方晶体，相对密度5．22(25"C)，熔点882"C，沸点为1230"C，不溶于水，在热

的浓盐酸中溶解成二氯化锡。不溶于硫化钠或硫化铵溶液，但当硫化胺中含有多

硫化铵时，一硫化锡被多硫离子氧化为二硫化锡，后者与硫化胺反应而溶解。让

锡在硫蒸气中燃烧可得到一硫化锡，通硫化氢于二价锡盐溶液，可得到棕色的一

硫化锡沉淀。它天然的为一种P型半导体材料，晶体硫化锡的空穴迁移率为

90cm2V"1s～。它的直接禁带宽度为1．2eV～1．5eV左右，与太阳光有很好的光谱匹

配，适宜于制造太阳电池【l51。它们对太阳光的吸收系数大，硫化锡薄膜对光子

能量在1．5eV以上的光的吸收系数在104／era上，因此只要几个微米厚的硫化锡

薄膜，就可吸收极大部分太阳光的能量，有利于制作薄膜太阳电池；硫化锡薄膜

的禁带宽度可以用调节Sn／S原子比的办法进行调节，从而可使各种波长的光都得

到有效利用；硫、锡等矿物资源在我国十分富有；硫化锡无毒，不会造成环境污

染。

1．2半导体纳米材料

纳米材料是指在三维空间中至少有一维处于l—lOOnm尺度范围或由它们作

为基本单元构成的材料。纳米材料是纳米科技领域中最富有活力、研究内涵十分

丰富的一f-jq：科分支【l61。纳米材料可以按维数分为四类：三维尺度均在纳米尺

度的零维纳米材料，如纳米颗粒、原子团簇等：有两维处于纳米尺度的一维纳米

材料，如纳米线、纳米棒、纳米管等；只有一维处于纳米尺度的二维纳米材料，

如纳米薄膜、超晶格等；三维纳米材料是指由纳米颗粒构成的块体材料。纳米材

4
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料具有许多不同于传统块体材料的独特的化学和物理性能，其最重要的特性为表

面效应、小尺寸效应、量子尺寸效应和介电限域效应。纳米材料形态的分类如表

1．2所示。

表1．2纳米材料形态的分类

半导体材料是指介于导体和绝缘体之间的一类材料。根据能带理论，在半导

体中存在一系列填满电子的满带和一系列没有电子的空带，能量最高的满带为价

带，能量最低的空带为导带，价带与导带间为禁带。通常把导带底和价带顶处于

k空间同一点的半导体称为直接带隙半导体，把导带底和价带顶处于k空间不同点

的半导体称为间接带隙半导体【r丌。它们的主要特征是带隙的存在，其光学、电

学等特性都是由于带隙的存在而产生的。

由于半导体介于导体和绝缘体之间，而纳米材料又是联系宏观物质与微观物

质的纽带，二者本身都具有许多独特的地方，因而二者的交叉领域，即半导体纳

米材料的研究不可避免地成为材料科学研究的热点。

1．2．1半导体纳米材料的特性

半导体纳米材料由于其小的尺寸和大的比表面积，使其在光学、电学、环境

催化等领域具有许多不同于传统材料的独特性能。

1．2．1．1量子尺寸效应

当颗粒的尺寸小到纳米尺度时，金属费米能级附近的电子能级由准连续变成

离散能级的现象以及半导体纳米颗粒存在不连续的最高被占分子轨道和最低未

占分子轨道能级，能隙变宽现象都称为量子尺寸效应【16】。当半导体纳米材料的

粒径与玻尔半径、超导相干波长以及电子的德布罗意波长相当或更小时，量子尺

寸效应变得非常显著。半导体颗粒的有效带隙增加，其相应的吸收光谱和荧光光
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谱向短波长方向移动(蓝移)。Ball掣181对蓝移的解释是：已被电子占据分子轨道

能级与未被电子占据分子轨道能级之间的宽度随颗粒尺寸的减小而增大，同时表

面效应也可以引起蓝移。由于纳米颗粒粒径的减小，其表面张力增大，这造成了

晶格的畸变，晶格常数变小，键长缩短，键长的缩短使键的本征振动频率增大，

致使红外吸收带向短波长移动。如当CdSe纳米晶的粒径从8．3nm减小至1．2nm时，

其吸收边可以从红光区域移至蓝光区域【19】。

半导体纳米颗粒的吸收带有时也会出现“红移”的现象，即向长波长方向移

动，如在纳米NiO的吸收带中观察到了明显的红移‘1 61。其原因主要有：1)电子

局限于小体积中运动；2)内应力随颗粒尺寸减小而增大，使得电子波函数的重

叠加大，导致带隙、能级间距变窄：3)缺陷能级的存在使电子跃迁时的能级间

隙减小。

半导体纳米颗粒吸收带的位移是由蓝移和红移的各种因素共同作用的结果，

它们究竟显示蓝移还是红移的特征，这要看蓝移和红移的诸多因素中哪个更占优

势。

1．2．1．2发光特性

根据不同的激发方式，可以把发光分成不同的形式。用光激发产生的发光叫

光致发光(Photoluminescence，PL)，用电场激发产生的发光叫电致发光

(Electroluminescence，EL)，用电子束激发的发光叫阴极射线发光

(Catholuminescence，CL)，用X射线激发的发光叫X射线发光(X．ray

Excitedluminescence，XEL)，此外还有热释发光、摩擦发光、化学发光等。

当一定能量的光照到半导体材料时，将会发生反射、透射、吸收等一系列过

程，如果光辐射的能量足够高，则价带中的电子吸收能量后可跃迁到能量较高的

激发态，激发态的电子释放出能量返回到初始态伴随光的发射过程。量子尺寸效

应和表面效应赋予半导体纳米材料许多独特的光学特性，如粒径小于6nm的纳米

硅在紫外光激发下可以发射出可见光，然而块体的硅则不发光。Brus[201认为，块

体硅不发光是由于它的结构存在平移对称性，由平移对称性产生的选择定则使得

它不能发光，当其尺寸减小至一个临界值(6nm)时，平移对称性消失，因而出现

发光现象。近年来的研究表明，可在室温下观察到ZnO纳米线的紫外激光发射【211，

而这是氧化锌体材料所没有的。

6
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1．2．1．3电学特性

当半导体的颗粒尺寸达到纳米级时，其介电和压电特性会与常规半导体材料

有很大差别。主要有：介电常数随测量频率的减小而明显上升；在粒径很小时，

介电常数较低，随着粒径增大，介电常数先增加后下降，到某一临界尺寸时达到

极大值；在低频范围内，纳米半导体材料的介电常数呈现尺寸效应。

纳米半导体可以产生强的压电效应。某些纳米半导体材料的界面中含有大量

悬键，使得界面电荷发生变化，产生局部电偶极矩，在外加压力下，偶极矩的取

向分布发生变化，在宏观上产生电荷积累，从而产生较强的压电效应。

在纳米半导体材料中，由于量子限域效应使得大量粒子被束缚在晶界处，这

些粒子对材料的电子传输性能有重要作用。如纳米ZnO表现出比体材料更高的导

电性和透明性‘221。

1．2．1．4光电转换特性

近年来，由纳米半导体颗粒构成的多孔大比表面光电化学电池

(PhotoelectricCell，PEC)由于其光电转换特性而备受关注。Gratzel等人【231在1991

年报道了由三双吡啶钉敏化的纳米Ti02／PEC电池的优异性能，在模拟的日光照射

下，其光电转换效率可达12％，光电流密度大于12mA／crn2，这是由于纳米Ti02

多孔电极的比表面积很大，其表面所吸附的染料分子数是普通电极表面吸附的染

料分子数的50倍，而且几乎每个染料分子都与Ti02直接作用，光生载流子的界面

电子转移速度大大加快，因而产生了优异的光吸收和光电转换特性。

此外，ZnO，CdSe，CdS，W03，Fe203，Sn02等纳米半导体材料也具有良好的光

电转换特性。

1．2．2硫属纳米材料的制备方法

自从1984年德国科学家Gleiter等人首次用惰性气体凝聚法成功地制得铁纳

米微粒以来【241，纳米材料的制备、性能和应用等各方面的研究取得了重大进展，

其中纳米材料制备方法的研究目前仍是十分重要的研究领域。

纳米材料的研究现己从最初的单相金属发展到了合金、化合物、金属．无机

载体、金属．有机载体和化合物．无机载体等复合材料以及纳米管、纳米纤维(线、

棒或带)等一维材料。制备方法日新月异，如纳米微粉的制备方法有：1)机械
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粉碎法即采用新型的高效超级粉碎设备，如高能球磨机、超音速气流粉碎机等将

脆性固体逐级研磨、分级、再研磨、再分级，直至获得纳米粉体，适用于无机矿

物和脆性金属或合金的纳米粉体生产；2)液相沉淀法即将可溶性盐类溶于水或

溶剂中，采用添加沉淀剂、水解剂，或用蒸发、浓缩等方法使之沉淀，关键是控

制成核产生的晶核的生长速度，并抑制颗粒在成核、生长、沉淀、干燥和锻烧过

程中的团聚，获得纳米颗粒；3)气相水解法即利用可蒸发或易升华物质受热形

成气体或蒸汽，然后在惰性气体或稀释性气体保护下与水蒸气发生水解反应获得

纳米粉体，产物纯度高，可获得单一或混合氧化物，如气相白炭黑的生产即属于

此法；4)溶液蒸发法即将物质溶于水或溶剂，采用喷雾干燥、喷雾热分解或冷

冻干燥，获得相应金属氧化物纳米粉体，此法纯度高、粒度均匀，但能耗大、成

本较高；5)溶胶凝胶法即利用金属盐或金属醇盐水解，聚合成均匀凝胶，经干

燥和热处理得到相应氧化物纳米粉体，此法在室温下进行，计量准确，可获得单

一、混合或掺杂的纳米粉体，应用十分广泛，近年来此法结合低温蔓延燃烧法，

克服了溶胶凝胶法在热处理或煅烧过程中的结团现象，实用价值很高；6)固相

反应法即不用水或溶剂，使二种或几种反应性固体在室温或低温下混合、研磨或

再煅烧，得到所需纳米粉体，此法工艺较简单、无污染或污染很少、产率高、能

耗低，但获得纳米粉体易结团，可以通过表面改性方法解决，是很有前途的一类

新方法；7)蒸发冷凝法即通过电弧放电、电阻加热、高频感应加热、等离子体

加热、电子束和激光，在高真空或充满心、N2气等保护性气体中使金属或合金

受热熔融、蒸发气化、分散、冷凝成纳米颗粒，粉体通过离心、过滤或收集装置

将纳米颗粒粉体与气体分离，此法适用于金属或合金纳米粉体制各，产品表面无

污染、纯度高；8)激光气相沉积法即利用添加了光敏剂的反应性气体对特定波

长激光能量的高选择性吸收，引起光敏热分解和进一步诱导一系列化学反应，在

气相中生成纳米颗粒粉体，沉积下来，该法可获得单一或混合金属氧化物、碳化

物或硅化物纳米粉体，已经实现工业规模制备。

此外，纳米膜的制备方法有：化学气相沉积，等离子体沉积，LB膜+化学反

应，层状无机物层间嵌入聚合，分子自组装等。纳米管、纳米纤维(线、棒或带)

的制备方法有：电弧法，激光蒸发法，有机物催化裂解法，化学气相催化沉积，

等离子体催化沉积，高温物理蒸发法等。

8
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近来，随着对纳米材料研究的深入，在纳米材料的制备技术上又涌现出许多

新工艺和新方法。如声化学合成法【251，水热／溶剂热合成法，超临界流体的迅速

扩张法，辐射合成法，微乳液法及模板合成法等新方法。上述各种方法都各有优

缺点为了便于控制制备条件、产率、粒径与粒径分布等，也常同时使用两种或多

种制备技术。结合本论文的研究内容，我们对硫属化合物的反应途径与制备技术

作了简要的总结与回顾。

1．2-2．1元素直接反应法

利用元素直接反应制备二元或三元金属硫化物，通常采取高温气相／固相反

应的方式【26，271。得到的产物粒径较大，同时制备过程中产生的硫属单质蒸汽使

产物难以保持其化学计量比，且因高温制备易产生缺陷。

最近，Parkin掣28，291报道了在液氨重室温元素反应，将金属与s或se，Te混

合生成金属硫化物。得到的结晶良好的PbS、PbSe、A92S及A92Se，但ZnE、CdE

(E=S，Se)为非晶，并且得不至lJPbTe等金属碲化物。

1．2．2．2气液相沉淀反应法

直接将H2E气体通入到金属离子溶液中进行沉淀反应，如：

M2++H2E_ME+2H+ (M=Cd，Zn； E=S，Se，Te)

但该反应得需要采用毒性较大的H2E气体【30,31】。

1．2．2．3液相离子交换反应法

直接将金属盐和Na2E在水溶液中混合沉淀【321， 如：

MCl2+Na2E_ME+2NaCl(M=Cd，Zn； E=S，Se，Te)

然而由于一些金属离子形成的化合物(如BiCl3、SbCl3、过渡金属氯化物或

羧酸盐)在水溶液中易水解形成稳定的氢氧化物或者氯氧化物，在合成其相应的

硫化物时需要控制溶液的酸碱度阻止易水解的前驱物发生水解或者使反应在无

水的环境中进行。

1-2．2．4固相交换反应法

Parkin等㈣利用金属盐在高温下进行热交换反应，制备了许多主族和过渡金

属硫化物：

MCl2+Li2E_ME+2LiCl (M=Zn，Cd，Hg，Pb； E=O，S，Se，Te)

9
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1．2．2．5微乳液法

“

微乳液通常是由表面活性剂、助表面活性剂(通常为醇类)、油类(通常为

碳氢化合物)组成的透明、各向同性的热力学稳定体系。油包水(w／o)微乳液中

反相胶束中的“水池’’(Water P001)或称液滴(Droplet)为纳米级空间，以此空间为

反应场所可以合成1．100nm的纳米微粒，因此有人称其为反相胶束微反应器

(Reverse Micelle Microreactor)t341。由于微乳液属于热力学稳定体系，在一定条件

下胶束具有保持特定稳定小尺寸的特性，即使破裂也能重新组合，这类似于生物

细胞的一些功能，如自组织性，自复制性，因此又将其称为智能微反应器。这些

“微反应器”拥有很大的界面，是非常好的化学反应介质。

影响微乳液法制备超细颗粒的因素主要有：微乳液的组成，反应物浓度，表

面活性剂等。微乳液法与其它化学方法相比，其制备的粒子不易团聚，大小可控，

分散性好。运用微乳液法制备的纳米半导体微粒主要有硫化物CdS、PbS、CuS

箜[35,36]可 O

1．2-2．6液相脱卤化硅烷法

这是一种较常用的有机金属／有机非金属前驱物纳米材料制备方法。由于反

应所形成的有机副产物(卤化硅烷)具有很强的共价键，可促使反应的进行，用

此法己制备了多种Ⅲ．V族化合物和硫属化合物。

早在七十年代，Albel等人就利用有机硫源(SiMe3)2S(HMDST)作前驱物，经

过脱卤化硅烷法制备了一些主族硫化物[37,38】。用有机硫源作前驱物时，均是Si．S

键断裂，而形成Si．Cl键，促使反应的进行。

CdCl2+E[Si(CH3)3]2_CdE+2Si(CH3)3C 1 (E=S，Se，Te)

Me3SiSSiMe3+MC 12_2Me3SiCl+MS(M=Hg，Cd)

3Me3SiSSiMe+2BC 13_6Me3SiC 1+B2S4

而用有机硫源(HMDST)fBIJ备过渡金属硫化物的工作则是近几年才开始的。

M．J．Matin和Schleich等人用HMDST在有机溶剂(如氯仿)中与无水过渡金属卤

化物快速反应，经过脱卤化硅烷而获得一系列的过渡金属硫化物，所得产物主要

为非晶[39,40】。

y／2(Me3Si)2S+MXy—YMe2SiX+MSy／2 (M=过渡金属；X=Br，C，I)

羰基金属化合物也是一种极好的前驱物，Tributsch等人在有机溶剂中(如苯、

lO
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甲苯等)，在80．165"C回流的条件下，用H2S作硫源制备了MoS2、WS2、FeS2、

RuS2等超微粉或薄膜，所得产物主要为非晶⋯。

1-2．2．7单源有机化合物热分解法

此类合成路线，均需要先形成含有M．E键的前驱物，然后在特定的气氛中热

分解。在此过程中，存在反应过程比较复杂、前驱物不易合成、热解温度较高、

难以控制等缺点。但用此法获得的产物，其纯度一般较高。

最近，Rauckfuss等人报道了可在胺类等给电子溶剂中，用回流的方法制备

硫化物，其实质是溶剂参与配合，形成M(S6)(Solv)2类型化合物，然后在325．500"C

条件下，逐渐脱硫及溶剂而得到相应的硫化物【421。对II．Ⅵ族化合物也可以通过

热分解M(SR)2而获得【43。461。

M(SR)2_MS+SR2(M=Cd，Zn： R=烷烃)

Osakada等禾IRees等报道通过热解双烃硫基金属化合物M(SR)2，从而获得金

属硫化物MS的反应【47'48】：

M(SR)2_÷MS+SR2(M=Cd，Zn，Pb； R_烷烃)

Abboudi等在680"(2进行热解非晶配合物MLx(H20)n(L=dichiooxamide)@]得过

渡金属硫化物【49】：

MLx(H20)n—型玛MS。+其它(M=Zn，Cd，Ni，Co，Mn)
Wold和K．Dwight等人用硫代碳酸钠盐[M(Et2dte)2]在H2／I-12S气氛中400．600"C

热解可制得ZnS、Ni3S2和C09S8【501。Wold等人用氯化氨合金属化合物在600．800"C

条件下热解，得到结晶度良好的过渡金属硫化物151,52]。

MfNH3)6C12—玛MS2+2NH4C1+4NH3(M=Co，Ru，Os，Pt，Pd)
。Jain等pfl,Na2Se2和C1CH2CH2NMe2反应获得的(SeCH2．CH2NMe2)2为原料成功

地制得了四种金属络合物： 【PdCI(SeCH2CH2NMe2)]3，

[PdCI(SeCH2CH2NMe2)(PR3)】 ， [Pd2C13(SeCH2CH2NMe2)(PR3)2】 ，

[Pd(SeCH2CH2-NMe2)2(PPh3)2]。在研究其热稳定性时，发现它们能够在较低的温

度下生成Pd17Sel5纳米团簇‘531。

选择有机金属／二lb-金属化合物作为前驱物，反应可以在有机溶剂或气相中进

行，尽管该途径在纳米材料研究领域发挥了重要作用，但由于有机金属／非金属

化合物本身具有毒性，以及其合成途径的复杂性，限制了其实际应用范围。
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1．2．2．8 Y．射线辐射法

丫．射线辐射合成法是利用高能丫一射线(其能量从103eV至U106eV)进行化学合

成的一种方法。长期以来，丫．射线辐射技术主要用于高分子材料的聚合、改性和

食品保鲜及杀菌等方面，很少用于制备无机材料。1982年，法国科学家J．Belloni

及其合作者在电离辐射还原Ircl62"离子的水溶液时发现有胶体铱生成，1985年J．

Belloni等又用磁铁从辐照过的胶体溶液中分离得到钴和镍的纳米微粒【54,55】，这是

辐射合成用于纳米微粉制备的开始，但这个有意义的工作并未继续下去。直到

1992年辐射合成法才作为制备纳米材料的一种新方法迅速发展起来，并先后成功

地在水溶液中制备了金属Ag、Au、Cu、Pt、Pd、Pb、lr、Cd、Ti等团簇，同时

探索了金属团簇的形成与可能的反应过程【56。611。

研究表明，丫．射线辐射合成法制备纳米金属的基本原理为：7．射线电离辐射

使水发生电离和激发，生成还原性粒子H·自由基和水合电子(e鲴．)以及氧化性粒

子·OH自由基等：H20～～一H·， ·OH，e加。，H30+，H202，H02。

其中，e卸。的标准氧化还原电位为．2．77v，具有很强的还原能力，理论上可以

还原除碱金属、碱土金属以外的所有金属离子。因此当加入甲醇、异丙醇等自由

基清除剂后，发生夺H反应而清除氧化性自由基●OH)。生成的有机自由基也具有

还原性。这些还原性粒子可以逐步把金属离子还原为金属原子或低价金属离子。

以水合电子为例：

M“++eaa。_M(n。l卜

M(n’1卜+e加‘一M(n_2卜

M++eaq。_M

此外，它也能还原一些非金属元素如硫、硒，使它从较高价态还原成较低价

态或最低价态。因此当体系中有金属离子存在时，将会与辐射产生的硫族离子反

应而生成金属硫属化物。

D．Hayes最早报道了用丫．射线辐射合成法制备出CdS，但由于溶液浓度非常

小(104M)，只形成]'CdS的胶体溶液，未获得CdS粉末【621。中国科技大学张志成

研究小组用硫代硫酸钠作为硫源，在较高的浓度下用辐射合成法分别制备了粒径

约有2．3nm和3．6nm，且分布十分均匀的半导体CdS、ZnS纳米粒子【63】，并系统地

研究了辐射的剂量、氧化性自由基的清除剂、表面活性剂和反应物的浓度等因素

12
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对最终产物的影响。乔正平博士在水体系中制备了半导体CdS、ZnS纳米粒子，

并讨论了不同的硫源对产物物相、形貌的影响。同时在非水体系中用CS2作硫源

成功地制得TPbS、CuS纳米晶。此外，她还用硒代硫酸钠或硒粉作硒源成功地

制得了CdSe、Cu2．，Se、PbSe等纳米硒化物‘6描61。

和其它制备半导体纳米粒子的方法相比，辐射法具有很多优点：采用丫．射线

辐照，可在常温常压或低温下操作；制备周期短且工艺简单；产物粒径小、分布

窄且易受控制；产率高、后处理方便。因此，辐射法是一种非常有前途的可在常

温常压下制备大量纳米材料的方法。

综上所述，虽然有关金属硫属化合物的制备还有许多种方法，如Gedanken

研究组使用超声为辅助手段在水或有机溶剂中成功地制得了多种金属硫化物、硒

化物(如：在多元醇中制备CdSe纳米晶，在水溶液中制备CdSe、PbSe、Cu2．xSe

纳米晶)。但寻求新颖、简单而普适的低温合成路线，仍是我们面临的新课题【67,68】。

1．2．2．9电化学合成法

利用电解的方法制备硫化物纳米离子目前仅局限于CdS的合成【69】，但如果采

用其它合适的硫源(或Se，Te源)，也可能合成出其它的金属硫属化合物。

Cd2++S(DMSO)一CdS (或其他硫源如硫脲)

1．3太阳能电池吸收层材料

作为太阳能电池吸收层的半导体材料必须符合以下两个要求：1)材料必须

有适合太阳能电池的光学和电学特性；2)它的组成元素应该具有资源丰富、廉

价无毒的特点【701。

硫属化物是一类重要的光电材料，由于其独特的光电特性而被广泛地应用于

太阳能电池及电致发光显示器的制造。其中，利用CdS、CdSe等可以制备出高效

化合物半导体太阳能电池。SnS作为一种无毒、环保的硫属化物材料，近年来人

们给予了极大的重视【7l】。

1．3．1 SnS薄膜的结构与性质

SnS(Tin sulphide)IV．VI族化合物半导体，是一种棕色的物质，一般为斜方晶

体。晶格常数a=o．4330nm，b=0．398nm，c=1．1 19nm，密度为5．209／cm3，一般为P
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型材料【72】。熔点是881K，沸点为1276K(在N2氛围中)o SnS不溶解于碱金属、氢

氧化物和硫化物。这表明Sns至多具有很弱的酸性性质。也不溶于H20、(NH4)2S、

稀酸。但是SnS易溶于中等浓度的盐酸【73】。发生的反应如下：SnS+21-i+_

Sn2++H2S。SIls的晶体结构如图1．1所示：

图1-1硫化亚锡的晶体结构图

在图中原子半径较大的原子是S原子，较小的是sn原子。在每层里Sn原子和

S原子是由共价键结合的，而层与层之间的原子是由比较微弱的范德华力结合的。

SnS在通常情况下呈P型，当Sn富余的时候，它的导电类型将会由P型转为N

型。此外，还可以通过掺杂不同物质来改变其导电类型和导电能力【74．751。据报道，

由于其制备技术和上艺条件不同，SnS会有直接带隙为1．2～1．5eV或间接带隙为

1．OeV～1．3eV[76,771两种可能性。由于其禁带宽度合适，在可见光范围内的吸收系

数很大，而且原料价廉易得，属于环保型材料，因此很适合于做太阳能电池的吸

收层材料。当然，由于其独特的优异特性，使其在许多领域有着广泛的应用前景，

如：光电子材料，光电子器件【78】，全息记录系统【79】等。

1．3．2 SnS薄膜的制备方法

薄膜的制备方法有很多，总的分为物理方法和化学方法。近年来人们对SnS

薄膜的制备给予了极大的重视，因此也提出了许多制备技术。其主要的制备技术

有：真空蒸发法，两步工艺法，喷雾高温分解法，化学浴法，电化学沉积法，化

14
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学气相沉积法，连续离子层吸附反应(SEAR)法等等。

1．3．2．1真空蒸发法

真空蒸发镀膜就是在真空条件下，用蒸发源加热膜材，使其蒸发到衬底表面

而凝结成膜，其蒸发源有电阻加热蒸发源，电子束加热式蒸发源和感应加热式蒸

发源等[s0,81】。图1-2所示的就是一个真空蒸发结构示意图。真空蒸发法是制备薄

膜中广泛使用到的一种方法，它不仅用于制备金属材料，还可以用于制备化合物

材料【82,83】。

加热器

钟罩

真空

挡

抽气系统
．

图l-2真空蒸发结构示意图

B．Johnson等人f驯用99．9％的SnS作为蒸发源物质，使其蒸发沉积在铜基片上，

然后对其进行性能测试。结果表明：制备的样品的晶体颗粒为纳米级颗粒，约为

几十纳米左右；光电导率比随着退火温度的升高而增大且光电导率比

GDh／Gdark=6"--'9：薄膜的能带间隙为1．049""1．095eV。

A．Abou Shama等人【85,861报道了热处理对真空蒸发镀的SnS薄膜的电介质常

数和光学性能的影响。结果表明：经过热处理，晶体薄膜的晶格常数从8．84增大

到9．68，离散能也从6．78eV增大到20．28eV；且其间接禁带和直接允许跃迁的能带

间隙分别从1．4 eV和2．18eV变化到1．38 eV和2．33eV。

A．Tanusevski等人【87】报道了用电子束蒸发法制备的SnS薄膜的光学和光电导

性能的研究。结果表明：所制备的薄膜的间接带隙和直接带隙分别为1．23eV和
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1．38eV，其激活能为0．25"-0．36eV；用原子力显微镜观察了薄膜的表面粗糙度，

粗糙度随着样品厚度的增大而增大。

1．3．2．2两步工艺法

两步工艺法是一种新的制备SnS薄膜的方法，K．T．Ramakrishna Reddy等人首

先在室温条件下用直流磁控溅射仪在玻璃衬底上溅射一层约200nm厚的金属锡，

金属锡靶材的纯度为99．99％，直径lOOmm，厚度3mm。然后把镀有锡的玻璃衬

底置于长方形的石墨箱中，同时在石墨箱中放入过量的硫对衬底上的锡层进行硫

化处理，将石墨箱放入圆柱型的石英炉中进行不同温度下(100"C-400"C)退火处理

20min，XRD分析显示不同温度下所形成的相(如表1．3)，在300℃．350℃之间

会有接近化学计量的多晶斜方SnS相生成，且有较强(1 1 1)晶面取向。晶粒大小约

lOOnm，电阻率为150hem，光学禁带宽度为1．35eV[881。表1．3是在不同的硫化温

度下，所制备得到的相。其中硫化温度为325℃时，主要的产物是SnS。

表1．3不同退火温度下的形成相

1．3．2．3喷雾高温分解法

用静电喷雾高温分解工艺制备半导体材料，首先要按要求配制好化学溶液，

然后用空气或氧气作携带气体通过不锈钢喷嘴实现雾化，雾化后溶液微粒在高压

电场作用下喷向温度一定的衬底上成膜。它比一般气相沉积或MOCVDI艺的沉

积效率高，能很好地控制化学配比，易实现大面积和连续沉积。图1．3为喷雾高

温分解的装置刚891。

16
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阀门

图1·3 EPS工艺装置

S．Lopez等人【州首次使用喷雾高温分解法在耐热玻璃上沉积SnS薄膜。把

O．1molSnCl2和0．1mol n-CH3NHCSNHCH3溶解在异丙基乙醇和去离子水的比为3：

1的溶液中，作为喷雾源。主要研究衬底温度对薄膜性能的影响。结果发现：在

低温下，所制备的样品中容易出现其他的相，如SnS2、Sn2S3在高温下，薄膜

的结晶性变强，但薄膜中却容易混入氧，从而使得成分中含有Sn02。当T=390"C

时，薄膜的衍射峰接近于标准SnS，但是表面形貌很粗糙，且有孔洞；导电类型

为P型：能带间隙为1．27eV。

而喷雾高温分解法中研究较多的是印度的研究者，N．Koteswaea Reddy等人

[91,921在不同温度的玻璃衬底上沉积SnS薄膜，也得出一样的结果，但其得到的样

品的能带间隙为1．32eV。最近他们又对材料的电学性能【931、物理性能【94】和光学

性能㈣进行了进一步的研究，并对前面的研究成果进行了一定的补充。·结果表

明：样品的导电类型随着衬底的温度变化而变化，当T<300℃和T>375℃时，

为n型；当300℃<T<375℃时，为P型。所制备的样品的电阻率为300"0．1fl，霍

尔迁移率为40一-140cm2Ⅳ．s，载流子浓度为105～107cm～。而对样品进行热处理

可以降低样品的电阻率，从而提高载流子浓度。

17
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1．3．2．4化学浴法

化学浴法(CBD)就是以包含所要制备的物质的阴阳离子的溶液为先驱反应

溶液，将衬底浸泡于溶液中，通过溶液发生的化学反应在衬底上沉积薄膜的方法。

从制备方法来讲，化学浴法沉积薄膜要求的温度很低，在室温下也可以生长薄膜，

化学浴法沉积薄膜所需要的设备很少，而且不是很昂贵，用这种方法可以实现大

规模生产薄膜，用化学浴沉积的方法制备薄膜，所得到的副产物也能用于其他方

法生长薄膜，这样能大大的降低成本。此外，用化学浴沉积的方法容易控制薄膜

的组分、生长速率等，而且，由于该种方法所涉及到的是反应混合物的稀溶液，

这就大大的减小了中毒的可能和减轻气相反应物对人的危害(众所周知，像Cd、

Pd、Hg、Se等元素呼吸进入人体的危害是很大的)。而且，化学浴法沉积所得

物质的颗粒由于其高纯度，还可以作为其他生长方法的原料。例如，化学浴法沉

积所得的CdS颗粒的纯度是很高的，可以作为化学气相沉积的原料，这就使得这

些原料能够得到循环利用，从而大大的降低了成本，还减少了对环境的污染。总

之，采用化学浴法沉积太阳能电池薄膜，具有容易控制、成本低、毒性小、对环

境的污染小、利于大规模生产等特点。

在1987年印度的P．PRAMANIK等人【961最早以冰醋酸、三乙醇胺、硫代乙酸

胺、氯化亚锡、氨水为反应物，采用化学浴法在300K的温度下制备了非晶的SnS

薄膜。1991年墨西哥的M．T．S．Nair和和P．K．Nair／971以氯化亚锡、--7,醇胺、硫代

乙酰胺、氨水为反应物，采用化学浴法制备了厚度为0．31an．1．2pm，电导率是

10一．10气。1cm’1的P型多晶SnS薄膜。

1．3．2．5电沉积法

电流通过电解液发生电解，在导电基底上沉积物质称为电沉积。电沉积法制

备SnS指的是用含硫和锡的混合液按一定的比例配好，放在水槽中，通过给阴阳

极施加一定的电压或电流使得在基片上沉积所需要的薄膜的一种技术。目前报道

的用电沉积法制备SnS薄膜一般都是用Na2S203作为硫源，而用SnS04或者SnCl2

作为Sn的来源。

Zulkamain Zainal等人【98]首次用电沉积法在钛和ITO玻璃基片上沉积SnS薄

膜，对样品进行SEM、XRD、光学分析以及PEC钡,tJ试。结果发现t样品的表面形

貌不是很好；薄膜优先向(101)和(11 1)相结晶；其间接禁带宽度为0．9"-'1．1eV；导
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电类型为P型。Amiza Ghazali等人M又在此工作的基础上，研究TEDTA对电沉

积SnS薄膜的影响。结果表明：所制备的薄膜的表面形貌有一定的改善，颗粒比

较细；最佳工艺下制备的样品的成分ELSn／S为1．07／1；薄膜样品的间接禁带宽度

为1．0～1．2eV。

杜金会等人【100】用电沉积法在Sn02导电玻璃上沉积SnS薄膜。主要研究了电

解液中主离子的浓度比(k)，pH值以及电流密度对薄膜的能带带隙的影响。所制

各的薄膜的直接能带间隙为1．36"-'1．73eV。

1．3．2．6化学气相沉积法

化学气相沉积(chemical vapor deposition)利用气态(蒸汽)物质在一热固态

表面(衬底或基体)上进行化学反应，形成一层固态沉积物的过程。由于它是通

过一个个分子的成核和生长，因此特别适合在基体上形成高度致密和厚度均匀的

薄膜，而且沉积温度远低于薄膜组分物的熔点，此法不仅用于制备单质、合金，

而且也可以制备氧化物、硫化物等化合物薄膜。

Louise S．Price等A t1011采用APvCD(AnIlospheric Pressure CVD)的方法，以

SnCh和H2S(99．99％)为反应物，以N2(99．99％)为保护气，在545"C的条件下制备得

到了SnS薄膜。

1．3．2．7连续离子反应法

连续离子反应法(SILAR)法通过离子在衬底上的吸附而形成吸附离子单层，

通过吸附离子与反离子间的沉淀反应或其水解过程而使吸附离子转化为固态膜

层，因此可实现纳米尺度的薄膜生长，同时其阴、阳离子前驱体溶液相分离的特

点也对薄膜生长过程的控制和掺杂更容易，可精确控制膜厚，而且薄膜致密性好。

M．Ristov等人【1021采用S1LAR法以SnCl2溶液作为阳离子前驱体溶液，Na2S溶

液作为阴离子前驱体溶液沉积了SnS薄膜。

在所有制备SnS薄膜的方法中，化学浴法和连续离子反应法具有设备简单、

成本低廉、工艺参数容易调控等优点，更适合大规模生产。化学浴法设备简单、

成本低廉、便于大规模推广，但薄膜厚度不易控制。SILAR法于1985年由法国科

学家Y．K．Nicolau首创并应用于薄膜制备【1031。它是在化学浴沉积和原子层外延生

长的基础上发展起来的一种化学法成膜技术【1041。SILAR法集中了上述两种方法

的优点而发展，具有典型的液相成膜的优点且操作简单、成本低廉，在薄膜制备、

19
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薄膜表面的修饰以及复合薄膜的制备方面有着极好的发展前景。在常温常压下，

可沉积连续致密、厚度可控的薄蒯105j06]。

1．3．3目前SnS薄膜研究中存在的问题

目前，国内外的研究人员已经对SnS薄膜进行了初步的研究。研究所得到的

结果有：在工艺上发展了多种制备SnS薄膜的技术；在理论上初步探讨了薄膜制

备中各参数对薄膜的化学计量比、晶体结构、薄膜表面形貌及光电性能等方面的

影响。然而，作为一种新型的半导体材料，目前对其研究还不够充分，还停留在

实验的摸索阶段，所存在的问题有：

(1)在工艺上还不够成熟，生成的SnS薄膜偏离化学计量比，易存在其它类型的

Sn,S、，化合物，易产生剥落、微裂等问题。

(2)在理论上还未解决薄膜中的缺陷及成分偏离对SnS薄膜的能带和光电性能的

影响。

1．4本论文研究的主要内容

本论文研究的内容主要有以下几个方面：

1、采用直接沉淀法和均匀沉淀法制备SnS纳米粉体，对所得样品用XRD、

EDS、SEM等分析手段进行表征，探讨热处理对粉体结构性能的影响，并对所用

的两种制备方法进行比较，分析两种方法的优劣，以便获得更好的实验结果。

2、采用化学浴法和SILAR法在载玻片上沉积SnS薄膜，通过对样品进行结

构、表面形貌和成分分析，从而确定制备出SnS薄膜样品的最佳基本工艺参数。

3、利用紫外．可见分光光度计对不同沉积时间，不同沉积温度下化学浴法制

备的SnS薄膜样品进行吸光度测试，分析工艺参数对薄膜光学性能的影响，并根

据所测试的数据计算出薄膜的直接能带间隙。
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2．1实验路线

第二章实验路线与测试手段

2．1．1纳米粉体制备实验路线

目前制备纳米SnS材料的方法有水热法【1071、沉淀法【108】和微波辅助合成法【1叫

等。沉淀法可制得颗粒细、分布窄、纯度高的纳米粒子，且产品综合成本低、工

艺简单、易实现工业化生产，据笔者所知，采用均匀沉淀法来制备SnS粉体的

文献国内鲜有报道。考虑到实验设备及实验条件，本文采用直接沉淀法和均匀沉

淀法制备SnS纳米粉体，所制备的粉体可用于制备其他薄膜方法的原料，并比

较两种方法的优劣，以便获得更好的实验结果。各种工艺参数的精确控制非常重

要，因为工艺参数对粉体的粒度、分散性及结晶程度有很大的影响。

2．1．1．1直接沉淀法实验路线

直接沉淀法制备SnS纳米粉体过程中的反应物的浓度、反应温度、反应时

间等因素都直接影响最终产物SnS的微粒粒度、结晶性能和微粒团聚等各方面

的性能。本文通过调节不同的工艺参数，经过大量的实验，摸索用此方法制备

SnS纳米粉体的优化工艺条件。直接沉淀法制备SnS纳米粉体的技术路线如图

2．1所示：

2．1．1．2均匀沉淀法实验路线

均匀沉淀法具有工艺简单、操作简便、对设备要求不高、产品粒度和组成均

匀等优点，现已广泛应用于材料制备，显示出极大的优越性。本文以SnCl：．2H：0

和TAA为原料，采用均匀沉淀法在酸性水溶液中来制备SnS纳米粉体，比较两种

方法制备SnS纳米粉体的优劣，以便获得更好的实验结果。均匀沉淀法制备SnS

纳米粉体的技术路线如图2．2所示：

21



浙江工业大学硕士学位论文

HCl一-．

图2．1直接沉淀法制备SnS纳米粉体工艺流程图

HCl-◆

图2．2均匀沉淀法制备SnS纳米粉体工艺流程图

乙醇
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2．1．2薄膜制备实验路线

制各SnS薄膜的方法有很多，不同制备方法各有特点。为了探索SnS薄膜

的制备工艺，对比不同方法对SnS薄膜品质的影响，本文采用化学浴法和SILAR

法在载玻片上沉积SnS薄膜，研究不同方法制备SnS薄膜的特点，摸索出制备

高品质SnS薄膜的方法。

2．1．2．1化学浴法实验路线

从理论上分析了以SnCl2．2H20、C2H5NS、C6H15N03、NH3．H20为反应物，

采用化学浴法制备SnS薄膜的反应机理，通过大量的实验摸索出化学浴法A、化

学浴法B制备SnS薄膜的优化工艺条件。化学浴法制备SnS薄膜的技术路线如图

2．3所示：

I SnCl2．2H20 氨水溶液

-

先驱溶液(100m1)
1r

I SnCl2乙酸／丙酮溶液

TEA溶液
玻璃衬肩

1r

l Sn2+络合物 1 r

上眦溶．液
SnS薄膜

I TAA+Sn2+络合物

图2．3化学浴法制备SnS薄膜的流程图

2．1．2．2连续离子反应法实验路线

从理论上分析了以SnCl2．2H20溶液、Na2S．9H20溶液为先驱溶液，采用连

续离子反应法制备SnS薄膜的原理，通过大量的实验摸索出连续离子反应法制

备SnS薄膜的优化工艺条件。通过分析不同方法制备SnS薄膜的特点，寻找制

备高品质SnS薄膜的方法。连续离子反应法制备SnS薄膜的技术路线如图2-4所

示：
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5

几
I l 衬底

U

图2-4连续离子反应法制备SnS薄膜流程图

2．2实验设备与试剂

2．2．1实验设备

制备SnS纳米粉体及薄膜的实验设备主要有：

DK．$24电热恒温水浴锅

DHG．9070电热恒温鼓风干燥箱

ARll40电子天平

85．1型磁力搅拌器

SX2．4．10箱式电阻炉

800低速台式离心机

KQ21 8超声波清洗器

上海精宏实验设备有限公司；

上海精宏实验设备有限公司；

Ohaus Corp Pine Brook，NJ，USA：

上海志威电器有限公司； ·

沪南电炉烘箱厂；

上海医疗器械有限公司。

昆山市超声仪器有限公司。
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2．2．1．1直接沉淀法制备SnS纳米粉体装置

直接沉淀法制备SnS纳米粉体的主要装置是磁力搅拌器。直接沉淀法制备

SnS纳米粉体反应装置如图2-5所示：

磁力搅拌器

图2～5直接沉淀法制备SnS纳米粉体装置图

2-2．1．2均匀沉淀法制备SnS纳米粉体装置

均匀沉淀法制备SnS纳米粉体的主要装置是电热恒温水浴锅。均匀沉淀法

制备SnS纳米粉体反应装置如图2-6所示：

图2～6均匀沉淀法制备SnS纳米粉体装置图

25
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2．2．1．3化学浴法制备SnS薄膜装置

化学浴法制备SnS薄膜反应装置如图2．7所示：

反应溶液

恒温水浴锅

2．2．2实验试剂

衬底

图2．7化学浴法制备SnS薄膜装置图

制备SnS纳米粉体及薄膜的实验试剂主要有：

氯化亚锡(分析纯)，SnCl2．2H20。 如皋市金陵试剂厂；

硫化纳(分析纯)， Na2S．9H20 浙江中星化工试剂有限公司；

硫代乙酰胺(分析纯)，C2H5NS 上海凌峰化学试剂有限公司；

三乙醇胺(分析纯)，C6H15N03 无锡海硕生物有限公司；

25％．28％氨水(分析纯)，NH3．H20 杭州长征化学试剂有限公司；

冰乙酸(分析纯)，CH3COOH 杭州化学试剂有限公司；

丙酮(分析纯)，CH3COCH3 衢州巨化试剂有限公司；

盐酸(分析纯)，HCl ‘ 衢州巨化试剂有限公司；

无水乙醇(分析纯)，CH3CH20H 安徽安特生物化学有限公司；

氢氧化纳(分析纯)，NaOH 杭州萧山化学试剂厂；

去离子水(自制)。



浙江工业大学硕士学位论文

2．3测试手段

本文采用X射线衍射分析手段对样品进行物相及结构分析，用扫描电子显微

镜观察样品的形貌及微粒尺寸，用能量色散谱分析样品的成分，用激光粒度分析

仪分析粉体样品的颗粒大小及粒度分布，用紫外-可见分光光度计测试薄膜的光

学性能。‘

2．3．1 X射线衍射分析

X射线衍射法是目前测定晶体结构的重要手段，应用极为广泛。各类晶体结

构都可用X射线衍射法测定。

当X射线作用于晶体时，大部分射线将穿透晶体，极少量射线产生反射，

一部分被晶体吸收。由于X射线是一种能量高、波长短、穿透力强的电子波，

它在晶体内会产生周期性变化的电磁场，迫使原子中电子也做周期振动(原子核

质量比电子的大的多，故其振动可忽略不计)，因此每个振动着的电子就成为一

个新的电磁波发射源，以球面波方式发射出与入射X光波长、频率、周期相同

的电磁波。由于晶体中原子散射的电磁波相互干涉和叠加在某个方向上产生加强

或抵消的现象就称为衍射，其相应的方向成为衍射方向。用一定波长的X射线

照射晶体样品：则根据布拉格公式：

2dsin臼=见

通过测量掠射角(入射或衍射X射线与晶面间夹角)0，即可计算出样品晶体结

构的晶面间距d，这就是X射线衍射法结构分析的依据。

本文中使用的测试仪器是美国热电公司的ThermoARLSCINTAG X’TRA(铜

靶，k=0．154056nm，角度扫描范围20为5～750)型x射线衍射仪。

2．3．2能量色散谱分析

能量色散谱(EDS)是用X光量子能量的不同来进行元素分析。X光量子由锂漂

移硅探测器接受后给出电脉冲信号，由于X光量子的能量不同，产生的脉冲高度

不同，经过整形后进入多道脉冲高度分析器。每一种元素的x光量子有特定的能

量，不同能量的X光量子在多道分析器的不同道址出现，积累的X光量子的数目

是用作测量样品中各元素的相对百分比。用能谱仪做微区成分分析的最小区域与



浙江工业大学硕士学位论文

电子束直径和特征X射线激发范围有关，对普通分析电镜通常此区域为lima，在

HRTEM中，此区域为mn级。

本文中使用的测试仪器是美国热电公司的Noran VANTAGE．ESI X射线能谱

仪。

2．3．3扫描电子显微镜分析

扫描电子显微镜是目前材料结构研究最直接的手段之一。工作时由炽热的灯

丝阴极发射出电子，并在阳极电压的加速下获得一定的能量。其后，加速后的电

子将进入由两组同轴磁场构成的透镜组，并被聚焦成直径只有5rim左右的电子

束。安装在透镜下面的磁场扫描线圈对这束电子施加了一个总在不断变化的偏转

力，从而使它按一定的规律扫描在被观察的样品表面的特定区域上。30keV左右

能量的电子束在入射到样品表面之后，将与样品表面层的原子发生各种相互作

用。在这一过程中，有些入射电子被直接反射回来，而另一部分电子将能量传递

给样品表面层的原子，这些原子在获得能量后将发射出各种能量的电子或特定能

量的光子，将这一系列的信号分别接收处理后，就可以得到样品表面层的各种信

息。

扫描电子显微镜的主要工作模式之一是二次电子模式。二次电子是入射电子

从样品表层激发出来的能量最低的一部分电子，其低能量的特点表明，这部分电

子来自样品表面最外层物质的几层原子。二次电子像的突出特点是具有较高的分

辨率，其最佳分辨率可达5nm左右。

除了二次电子之外，样品表面还会将相当一部分的入射电子反射回来，这部

分被样品表面直接反射回来的电子具有与入射电子相近的高能量，成为背反射电

子。接收背反射电子信号，并用其调制荧光屏亮度而形成的表面形貌成为背反射

电子像。背反射电子像可以用来分辨表面成分的宏观差别，其分辨率将低于二次

电子像的分辨率。
‘

本文中使用的测试仪器是日本日立公司的HitachiS-4700型场发射扫描电子

显微镜。
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2．3．4激光粒度分析

激光粒度测试是一种操作简便、快速的分析颗粒粒径的方法。就是让一定频

率的激光在障碍物背后传播的波面上互相干涉，形成一个能量密度分布的衍射

环，衍射光的强度分布同粒子的大小、形状等几何因素有密切关系。

本文以六偏磷酸钠作为分散剂，采用珠海欧美克仪器公司的LS．POP(III)型激

光粒度分析仪来测定SnS粉体的颗粒大小和粒度分布。

2．3．5分光光度计分析

薄膜光学性能(吸光度、透射率和反射率)的测量仪器主要是分光光度计。

其工作原理是：

设波长为九的单色光射到均匀的吸收物质S上。假设在刚射到S的入射面时，

光强的初始值为Io，光进入S一段距离d1后由于物质中的吸收粒子的吸收，光

强度减少为I，则有：

一dI=I—Io

这就是由于吸收而导致的光强度的变化，dI前的负号表示吸收损失。

S

10 I

L

入射 透射

图2．8比尔定律原理图

被吸收掉的光能量与光强、光在物质中通过的路程及通光面积上吸收粒子的

多少成比例。即：

一dI=口‘Icdl
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式中口‘为比例常数

积分上式，得

上式也可写成

1 I 。．

19_=acl
．fo

垮丢一，
其中 口=口’lge

在实用中，常常令A=-lg丢，r=毒，则可写成：
彳=acI=一lgT

通常称A为吸光度，T为透射率，a为吸收系数。这就是比耳定律，也就是

分光光度计的工作原理【11 01。

本文中使用的测试仪器是CARY-50紫外．可见分光光度计。

2．4本章小结

本章主要介绍了制备SnS纳米粉体及薄膜的实验路线、实验设备、试剂和

测试手段等，拟采用直接沉淀法和均匀沉淀法来制备SnS纳米粉体，采用化学

浴法和连续离子反应法来制备SnS薄膜。



浙江工业大学硕士学位论文

第三章SnS纳米粉体的制备与表征

3．1 SnS纳米粉体的制备

3．1．1直接沉淀法制备SnS纳米粉体

纳米粉体制备过程中的每个阶段，都可能对产物产生一定影响，如不加以有

效控制，在以后的过程中就会产生难以克服的硬团聚。反应物的浓度、反应温度、

滴加速度与搅拌速度、洗涤、干燥温度与时间等对粉体的最终性能有重要影响。

故制定了实验方案如表3．1所示：

表3．1直接沉淀法制备SnS纳米粉体各种工艺参数的实验方案
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最后通过大量的实验得出以下优化制备工艺，具体实验过程如下t

分别配置0．1 mol／L的SnCl2．2H20和Na2S．9H20溶液，并在SnCl2．2H20溶液

中加入适量盐酸防止其水解，在Na2S．9H20溶液中加入一定量的乙醇。然后在室

温下将SnCl2．2H20溶液缓慢地滴加入到Na2S．9H20溶液中，在磁力搅拌中分散

30min后，沉淀物经离心分离，用去离子水及无水乙醇依次洗涤数次以去除杂质

离子，过滤，80℃下干燥2小时，再经研磨后将所得产物收集后表征。

3．1．1．1制备过程中的影响因素分析

直接沉淀法制备SnS纳米粉体过程中一些影响因素分析如下：

(1)反应物的浓度对产物的影响

在难溶盐的溶液中，当浓度大于它在该温度下的溶解度时，就会出现沉淀。

或者说，在难溶电解质的溶液中，如果溶解的阴、阳离子各以其离子数为乘幂的

浓度的乘积(即离子积)大于该难溶物的溶度积Ksp时，这种物质就会沉淀下来。

在过饱和溶液中的溶质分子或离子互相碰撞聚结成晶粒，然后溶液中的分子扩散

到晶粒表面使晶粒长大而成为晶体，因此结晶沉淀可分为两个过程，即晶粒的形

成过程和晶粒的长大过程。

溶液浓度对晶粒的生成和长大均有影响，但对晶粒生成速度影响更大，因为

增大溶液浓度更有利于晶粒数目的增多。从制备的样品的结果来看，直接沉淀法

制备的SnS微粒随着反应物质浓度的增大，在清洗样品的过程中，微粒的沉降速

度也越来越快，这说明反应物质浓度越大，微粒的尺寸也越大。

(2)反应温度对粉体的影响

温度对晶粒的生成和长大都有影响。研究结果【111】表明，由于晶粒生成速度

最大时的温度比晶粒长大最快所需要的温度低得多，所以在低温下有利于晶粒的

生成，不利于晶粒的长大，一般得到细小的晶粒。因此整个沉淀过程在室温下进

行，不必对反应物进行加热或水浴恒温，即可得到更小的晶粒。

(3)滴加速度与搅拌速度对产物的影响

由于Sn2+与S2‘的沉淀反应速度非常快，要使沉淀粒度小且分布均匀，必须使

各反应组分在反应前达到微观混合状态，并保持一定的过饱和度。这依赖于正确

的操作方法、合适的反应器结构及尺寸、搅拌速度和液体的混合速度等。
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本实验采用边搅拌边滴加的方式，因此物料的混合状态同时取决于搅拌器转

速和滴加速度。转速过慢，起不到应有的分散作用，转速过快，容易引起液体的

崩溅；滴速过快，物料来不及分散，易造成沉淀粒子的不均匀，滴速过慢则引起

能源的浪费。

3．1．2均匀沉淀法制备SnS纳米粉体

均匀沉淀法制备SnS纳米粉体具体方案如表3．2所示：

表3．2均匀沉淀法制各SnS纳米粉体各种工艺参数的实验方案

最后通过大量的实验得出以下优化制备工艺，具体实验过程如下：

分别配置0．1mol／L的SnCl2．2H20和TAA溶液，并在SnCl2．2H20中加入适

量的盐酸防止其水解。然后将两种溶液分别加入到100ml的圆底烧瓶中，充分混
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合均匀后，将圆底烧瓶浸入到恒温水浴中，反应过程中生成的过量H2S气体由

稀NaOH溶液吸收。在70。C下反应1．5h后，生成黑褐色沉淀物，沉淀物经离心

分离，用去离子水及无水乙醇依次洗涤数次以去除杂质离子，过滤，80"C下干燥

2小时，再经研磨后将所得产物收集后表征。

3．1．2．1纳米粒子形成过程及影响因素分析

本实验中采用硫代乙酰胺(TAA)为硫源，以Sn2+为原料，通过均匀沉淀法制

得了SnS纳米粉体，其反应方程式可以概括为：

CH3CSNH2+H20---*CH3COONH4+H2S (3-1)

H2s+Sn2+-÷sns+2}I+ (3．2)

T从在一定温度下发生水解缓慢释放出H2S，H2S与相应金属离子Sn2+发生

沉淀反应形成相应的硫化物。此处，用易于水解的有机硫化物代替碱金属硫化物

做为硫源，有利于产物形貌的控制。因为，TAA溶于水后，它并不是立即与金

属离子发生沉淀反应，而是在分子级上与之充分混合。只有在适当条件下(如较

高温度)T从才开始缓慢水解，匀速地释放出H2S，从而可以控制金属硫化物的

成核和生长速率，并最终导致特定形貌的形成。而碱金属硫化物如Na2S等则与

重金属离子反应剧烈，瞬间产生沉淀，为典型的非均相反应，难以控制硫化物的

成核和生长速率，从而不仅导致了产物组分的团聚，也使得其粒径分布不均匀

【112]
O

反应体系的酸性条件对保证产物的纯度至关重要。从实验部分可知，制备

SnS的反应体系均呈酸性(pH=1)。这是因为在中性或碱性条件下Sn2+很容易水

解，生成锡的碱式盐、氢氧化物和氧化物等杂质，而强酸性环境可以有效地抑制

Sn2+的水解，从而保证产物的纯度。其次，强酸性环境也可以通过反应式(3．1)控

制TAA的水解速率，进而控制沉淀反应的成核速率。

在用均匀沉淀法制备SnS的过程中，采用尾气吸收装置以稀NaOH碱性溶

液吸收反应的尾气(主要是H2S)，也是很有必要的。它既可以避免有毒H2S气

体损害人体健康和污染环境，也可以防止空气中的氧气直接从烧瓶口进入反应体

系，从而避免了产物的氧化。
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3．2 SnS纳米粉体的表征

3-2．1 SnS粉体样品的XRD分析

图3．1分别是采用直接沉淀法和均匀沉淀法所制备的SnS粉体样品的XRD

衍射图谱(Cu靶，Kct辐射)，表3．3为晶格常数a=0．43291nm，b=1．1923nm，

c=0．39838nm的斜方晶系的SnS卡片JCPDS(39．0354)1-的几个主要衍射峰的参

数。由图3．1(a)、3—1(b)可知：用直接沉淀法和均匀沉淀法制备的样品所有衍射

峰位都与SnS的JCPDS(39．0354)卡片相吻合，说明所得样品均为斜方晶体结构

的材料，从两种样品衍射峰的宽化程度可以表明样品为化合态的SnS，属多晶结

构。图中未见其它杂质峰，表明利用直接沉淀法和均匀沉淀法制备的SnS粉体

纯度较高。与图3．1(a)相比，图3．1(b)中(111)面的峰值很强，比图3—1(a)中(111)

面的峰值高约两倍，说明用均匀沉淀法制备的多晶SnS粉体结晶性更好。

(a)直接沉淀法 (b)均匀沉淀法

图3-1两种方法制各SnS粉体的XRD图谱

为了研究两种方法所得粉体样品的粒径大小，利用测试结果中(111)衍射峰的

测试数据，根据Debye．Scherrer公式

。(h蛳=瓦k而2

估算了粉体样品的晶粒尺寸。其中，D为粉体粒径，K=0．9，L=0．15406nm，p为

半高宽，0为衍射角。可得采用直接沉淀法和均匀沉淀法制备的SnS粉体样品的
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粒径分别为20nm和40nm。

表3-3 JCPDS(39-0354)卡片几个主要衍射峰的参数

(a=o．43291nm，b=1．1 1923nm，c=O．39838nm的斜方品系的SnS)

3．2．2 SnS粉体样品的EDS分析

图3．2分别是采用直接沉淀法和均匀沉淀法所制备的SnS粉体样品的能谱

图，定量分析结果见表34、表3．5。从图3-2(a)、3-2(b)中可以看出，两种方法

制备的样品中S和Sn的强度相当。表34、表3．5结果显示：直接沉淀法制备的

SnS粉体S元素所占的摩尔分数47．70％，Sn元素所占的摩尔分数52．30％；均匀

沉淀法制备的SnS粉体S元素所占的摩尔分数49．29％，Sn元素所占的摩尔分数

50．71％，与直接沉淀法相比，Sn、S两种元素摩尔分数之比更接近化学计量比

1：1，说明用均匀沉淀法制备的SnS粉体样品品质更好。

_

jh．∥N。
忱 k 、≥÷pⅣ 枕 彩

(a)直接沉淀法 (b)均匀沉淀法

图3-2两种方法制备SnS粉体的EDS图谱
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表3_4直接沉淀法能谱分析结果

元素
”

摩尔分数／％ 质量分数／％

S 47．70 19．77

Sn 52．30 80．23

表3-5均匀沉淀法能谱分析结果

3．2．3 SnS粉体样品的SEM分析

图3．3分别是采用直接沉淀法和均匀沉淀法所制备的SnS粉体样品的SEM

图，图的扫描放大倍数依次为10000倍和100000倍。由图3．3(a)、3．3(b)可以看

出：直接沉淀法和均匀沉淀法所得SnS粉体的形貌均呈现颗粒状，颗粒比较小，

但均有明显的团聚，这可能是由于粉体样品具有尺寸小和高的表面能引起的，团

聚体和团聚体之间接触比较疏松，存在明显的孔洞。从图中仔细观察，可以得出

图3-3(a)的粒径范围在20—50nm，且粒度分布十分均匀，而图3—3(b)的粒径大小

在30nm到100nm不等，粒度分布不均匀。两种样品的粒径大小都与XRD估算

结果基本一致，进一步说明样品粒径确为纳米量级。

10000倍放大

(a)直接沉淀法
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100000倍放大
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10000倍放大 100000倍放大

(b)均匀沉淀法

图3-3两种方法制备SnS粉体的SEM图谱

从实验的结果来看，用均匀沉淀法得到的纳米粒子反而不均匀，说明在实验

过程中，影响粒度均匀的不仅仅是沉淀的均匀性，还包括浓度等其他因素，在均

匀沉淀过程中，可能产生了副反应，也可能是由于均匀沉淀法在硫代乙酰胺水解

过程中要在一定的温度下产生，同样增加了粒度增大的因素。相反，直接沉淀法

不仅可以在常温下产生沉淀，在低温下也可以产生沉淀，这就为粒度可控生产纳

米SnS提供了前提条件。

3．2．4 SnS粉体样品的粒度分析

(1)分散剂的选择

分散剂的作用是破坏溶液的表而张力，减弱粉体颗粒之间的团聚力。在此选

六偏磷酸钠溶液做分散剂。

(2)样品超声波振动的时间

～般说来超声时间越长，分散得越好。但超声时间过长，有时会使粉体颗粒

破碎，有时则使颗粒之间相互团聚，这两种情况都将导致测量结果与真实值不符。

在此选择超声时间为2min。

(3)样品溶液的配制

A．六偏磷酸钠饱和溶液：分析纯六偏磷酸钠209溶解在100 ml去离子水中；

B．取一个50ml量杯，先放入15ml左右六偏磷酸钠溶液，取小半匙(适量的)待

测样品放进量杯中，然后加去离子水至50ml，摇晃均匀。



浙江工业大学硕士学位论文

C．将盛有溶液的量杯放进超声波振荡仪中，振动2min取出，准备测试。

(4)激光粒度分析

图3-4分别是采用直接沉淀法和均匀沉淀法所制备的SnS样品的粒度分布图。

由图3-4(a)、34(b)可以看出：直接沉淀法和均匀沉淀法所得SnS粉体的粒径与X

射线衍射宽化法计算的晶粒度值有很大差别，这是由于激光粒度分析仪实际测得

的是团聚体的粒径，粉体在分散剂中极易团聚，分散剂不能很好地将粉体完全分

散成一次颗粒，从而使测量结果变大。直接沉淀法制得SnS粉体的激光测试曲线

分布较窄，制备的粒子均匀，平均粒径为0．47I-tm，而均匀沉淀法制得的SnS粉体

平均粒径为6．31pro，粒度分布不均匀，这与SEM测试的结果一致。虽然激光粒

度分析没有获得纳米级颗粒分布的结果，但结果显示纳米粉体分散过程中存在相

对稳定的团聚状态，因此激光粒度分析法结果可以作为纳米颗粒团聚态的表征。

(a)直接沉淀法

(b)均匀沉淀法

图3-4两种方法制备SnS粉体的粒度分布图
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3．2．5热处理对SnS粉体结构性能的影响

为了研究热处理对粉体结构性能的影响，本文对两种方法制备的粉体样品在

空气中进行了热处理。图3．5分别是采用直接沉淀法和均匀沉淀法所制备的SnS

粉体在250℃下热处理1小时后的XRD衍射图谱。与图3．1相比，直接沉淀法

和均匀沉淀法制备的SnS粉体图谱中多了几个峰值，可以明显的看出(111)面的

峰值明显下降，这说明在250℃下热处理1小时改变了SnS粉体的结晶状态。图

3-5(a)@还出现了Sn02杂峰，这可能是由于直接沉淀法反应过程中Sn2+水解生成

锡的氧化物和氢氧化物，这些物质最终通过热处理形成Sn02的。

(a)直接沉淀法 (b)均匀沉淀法

图3．5 250。C下两种方法制备SnS粉体热处理1小时后的XRD图谱

图3-6分别是采用直接沉淀法和均匀沉淀法所制备的SnS粉体在400℃下热

处理1小时后的XRD衍射图谱。从图3-6(a)、3-6(b)qb可以发现，在20扫描范

围内，共出现了三个较强峰，将两种样品的测量结果与Sn02的JCPDS(41．1445)

卡片比较，其中显示26．260、33．780和51．600处的三个衍射峰恰与Sn02粉体衍

射的三个峰的峰位相一致，分别属于(110)、 (101)和(211)晶面衍射峰。这说明

SnS在400"C下空气中热处理1小时，在有氧存在的情况下，SnS已完全转化为

Sn02，发生如下反应：SnS+02---,Sn02+S02。
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(a)直接沉淀法 (b)均匀沉淀法

图3-6 400℃下两种方法制备SnS粉体热处理l小时后的XRD图谱

3．3本章小结

本章以SnCl2．2H20为原料，Na2S．9H20、T从为沉淀剂，采用直接沉淀法

和均匀沉淀法制备SnS纳米粉体。简要分析了直接沉淀法制备SnS纳米粉体过

程中的影响因素，经过大量的实验得出了直接沉淀法制备SnS纳米粉体的优化

制备工艺。同时分析了均匀沉淀法制备SnS纳米粉体的形成过程和影响因素，

通过大量的实验得出了均匀沉淀法制备SnS纳米粉体的优化工艺条件。

采用XRD、SEM、EDS和激光粒度分析手段对两种粉体样品的晶体结构、

表面形貌、组成成分及粉体粒度进行了表征。结果表明两种方法得到的样品均为

斜方晶体结构的多晶SnS粉体；采用直接沉淀法合成的粉体粒径范围在20．50rim，

且粒度分布十分均匀；采用均匀沉淀法合成的粉体粒径大小在30nm到100rim不

等，粒度分布不均匀。与直接沉淀法相比，均匀沉淀法获得的粉体中S和Sn原

子更接近化学计量比l：1，品质更好。此外，本章还初步探讨了热处理对两种方

法制得的粉体结构性能的影响，实验结果表明在空气中250℃下热处理改变了

SnS的结晶状态，400℃下热处理SnS完全转化为Sn02。
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第四章SnS薄膜的制备与表征

4．1 SnS薄膜的制备

4．1．1化学浴法沉积SnS薄膜

4．1．1．1化学浴法沉积的机理分析

对于化学浴法沉积过程的理解是建立在前人大量的实验基础上，他们对实验

与理论模型所做的探索，即便对化学浴过程不能充分理解，但也形成了一些共同

的理论观点。

(1)化学浴沉积原理

固体电解质溶于水后，在水溶液中以水合离子的形式存在。当溶液达到饱和

之后，未溶解的固体与溶液中的水合离子之间将形成一个动态平衡。对于组成为

AmB。的难溶电解质来说，则有下述平衡存在：

AmB。(s)---mA"+(aq)+nBm。(aq)

其中aq表示溶液。当水合离子平衡时，可定义：

Ksp=[A"+】aqm·[Bm’】aqn

Ksp称为难溶电解质的溶度积常数。溶度积常数是与温度有关的常数j对于难溶

电解质来说，可以从有关离子的浓度积Qc与溶度积Ksp的大小比较来判断沉淀的

生成或溶解。

当Qc=[An+]m·[Bm。】“>Ksp时，溶液处于饱和状态，有沉淀生成，随着沉淀的

生成，溶液中离子浓度下降，直至Qc=Ksp。

当Qc=[An+]m·【Bm。]“=Ksp时，沉淀和溶解达到平衡，溶液为饱和溶液。

当Qc=[An+】m·[Bm。】n<脚时，溶液未达到饱和，当有沉淀出现时，沉淀会发
生溶解，随着沉淀的溶解，溶液中离子浓度增大，直至Qc=Ksp当溶液中无沉淀

存在时，两种离子间无定量关系，可在一定范围内变化。

(2)化学浴薄膜的反应过程

化学浴溶液中发生的过程大致包括如下步骤：

A． 络合剂与水之间达到平衡；
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B． 金属配位络合离子[A(L)i]n-1。，其中Lk指一种或几种配位体；

C． 硫属离子源的水解；

D． 固体的形成。

薄膜生长的大部分控制过程在于调节后三个步骤，硫属离子源(步骤C)提

供将金属离子带出溶液形成固体的非金属离子，所以非常重要。该步骤对溶液的

pH值、温度以及可能出现的某种固体颗粒的催化效果非常敏感。一般当从步骤(C)

B仃卜的浓度提高促使离子积[An+】m·[B仃卜]n>Ksp时，固相AmB。开始形成。但实际中

的主要问题在于固相是形成薄膜还是作为颗粒分散在溶液中，如果形成薄膜，沉

积过程是通过衬底上的离子一离子生长(即通过连续的阳离子和阴离子吸附)还

是通过聚集或团簇机制(既通过吸附和团聚溶液中形成的胶粒)。最后，金属络

合离子的形成(步骤B)，使金属氢氧化物固体的形成可以控制，该步骤与步骤

D相互竞争否则会在碱性溶液中立即发生。

这些步骤共同决定了最终薄膜的组分、生长速率、微观结构、形貌，所以它

们是控制薄膜性质和器件实用性的努力焦点。

(3)化学浴薄膜的两种生长方式

在化学浴实验中，固体材料的形成是由于溶液的热力学不稳定造成固相形

成，例如溶液的过饱和。通常，有两种可能的反应生成固相：1)在大量的溶液

之内(匀相沉积)；2)在表面、衬底或者外来物在反应容器的表面(多相沉积)

[113】。这是两种促使薄膜形成的途径。有关文献提出了两种分析薄膜沉积形成机

制的模型。化学浴沉积的反应过程中一存在两种可以导致固体颗粒形成的反应过

程：一种是发生在溶液中的同质沉积，另一种是发生在衬底表面或者反应容器表

面的不定反应．异质沉积。很明显第二种反应导致了薄膜的形成，但是异质沉积

形成均匀薄膜包含许多可能的反应机制，如图4．1所示。第一种是所谓的离子一离

子过程，金属离子和硫离子在衬底表面缩聚成薄膜；第二种被称作团聚一团聚过

程，溶液中通过同质反应形成的颗粒吸附到衬底表面形成薄膜，而在实际的薄膜

形成过程中两种反应模式可能同时存在并相互作用，哪一种机制占主要地位是由

异质成核和同质成核的程度决定的，其中关键因素是溶液的过饱和度和表面(衬

底)的催化能力。
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Ion by Ion Cluster by Cluster Mixed

Ion by Ion infilling 013 clusters

图4·1导致薄膜形成的生长过程不意图

4．1．1．2化学浴法沉积SnS薄膜的机理分析

采用化学浴的方法制备薄膜的条件是：被制备的物质在溶液中的溶解度很

小，对于二元半导体来说就是阳离子和阴离子的离子浓度积要很小才能用化学浴

的方法制备。对于$13S来说，SnS室温下在水中的S2。和Sn2+的离子浓度积为

1．75x10彩，由于S2。和Sn2+的离子浓度积很小，所以SnS可以用化学浴的方法制

备。考虑到要制备薄膜，而反应速度是薄膜形成的关键。反应速度太快时，SnS

主要以沉淀的形式沉积到容器的底部，而不是以薄膜的形式在衬底上生长；而反

应速度过慢时，薄膜很难形成，形成的薄膜的质量也不是很好。为了解决这个问

题，就要控制好两种离子的浓度，制备品质较好的薄膜。

为了控制Sn2+的浓度，本文采用了金属离子络合的方法。对于有些金属离子

可以找到合适的络合剂。金属离子与络合剂发生反应生成金属络合物，络合离子

不是以金属离子的形式出现，这样就可以通过调节络合剂和金属离子的浓度来控

制参加反应的金属离子的浓度。对于Sn2+本实验选用的络合剂是---Z．醇胺。

对于金属离子来说，向一定浓度的金属离子溶液中加入过量的络合剂，反应

按下式进行：

M+三：尬 竺!丝2：KUL
C(M)·C(￡)

cⅢ)：竺!丝!
Km‘C(L)

式中M代表金属离子、L代表络合剂。由上式可以看出，溶液中金属离子M的
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浓度决定于过量的络合剂浓度与络合物浓度的比例，以及络合物的稳定常数。如

果过量的络合剂及络合物都有足够的浓度，ML可以分解生成M和L，则溶液对

金属离子M有缓冲能力。对于本文金属离子是Sn2+，当Sn2+与S2‘反应生成SnS

时，这样溶液中的Sn2+浓度在一定范围内是恒定的。

根据化学浴法制备SnS薄膜所用的反应源，分析认为SnS薄膜形成过程中

主要发生以下几个反应【114】：

Sn2++TEA<-->[Sn(TEA)]2+ (4．1)

[Sn(TEA)]什+CH3CSNH2+20H。‘专SnS+TEA十CH3CONH2+H20 (4·2)

其中反应(4．2)中隐含了三个子反应，即

CH3CSNH2+20H。H S厶+CH3CONH2+H20 (4·3)

S2-+Sn2+ SnS(4-4)

NH3·H20(-->NH4++OH。 (4．5)

式中TEA代表三乙醇胺，在反应中是亚锡离子的络合剂。在上述反应方程中，

形成SnS的关键反应为(4_4)式。

为便于处理，将反应溶液看成理想溶液，则对于上述诸反应方程，其平衡常

数K。(T)由下面公式计算：

ArGmo=．RTInKo=．2．303RTlgKo
。

(4．6)

式中，△rGmo是反应的‘‘标准摩尔Gibbs函数变”，Ko为标准平衡常数，R是气体

常数，T是热力学温度。

ifi]ArGmo可由下式求得

ArGmo=EvBAfGo(T) (4．7)

其中，室温下与(44)反应相关的热力学数据如表4．1【1151

表4-1 S2-+Sn2+ SnS反应热力学数据

根据(4—2)和(4—7)式，容易求得室温下(4_4)反应的吉布斯函数变和平衡常数分
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别为：

／XrGmo=．141．05 kJ．mol一，K04．4=5．25x 1024

由于△而m0<o，K04．4值也较大，反应朝正方向进行，表明在室温条件下，

sd+与S2’相遇，可以反应生成SnS。

(1)三乙醇胺浓度对反应的影响

根据络合物稳定性原理，向一定浓度的sd+离子溶液中加入过量络合剂

(TEA)，可形成络合物[Sn(TEA)]“。由(4．1)式可得络合物的稳定常数为：

旦兴!堕盟：‘⋯种+ (4．8)
C(Sn2+、．C(TEA)一【翻(删炉

V叫

则Sn2+离子的浓度为：

C(Sn“)：≠业盟 (4．9)
’l砌(删)】2+‘C(TEA)

、 ’

由(4．9)式可以看出，溶液中sd+的浓度与过量络合剂(TEA)浓度、络合物

[Sn(TEA)]2+浓度以及络合物的稳定常数有关。当加入过量的TEA之后，Sn2+以

[Sn(TEA)]2+的形式储存起来了，此时溶液对Sn2+有缓冲能力。当sd+与S2’反应

生成SnS时，溶液中的sd+浓度减少，则反应(4．1)向左进行，[Sn(TEA)]2+分解

生成sd+与TEA给予缓冲。这样，TEA的加入可以形成sd+的缓冲溶液，在一

定范围内可以保持溶液中的sd+浓度是恒定的，有助于化学反应持续和平稳进

行。显然，三乙醇胺的浓度不能过大，由于溶液中Sn元素的总量固定，三乙醇

胺的浓度过大可导致溶液中Sn2+浓度过小，生成SnS的速度很慢。在薄膜制备

过程中也发现当三乙醇胺过多时，前期的溶液是透明的，一般在玻璃衬底上不会

形成SnS薄膜，这与文献‘97】报道的一致。反之，当三乙醇胺过少时，溶液中由

于sd+浓度过大，就会造成sd+与s2’在溶液中直接反应生成SnS，形成大量的

SnS颗粒沉淀在溶液的底部而不是以薄膜的形式在衬底上生长。

(2)氨水的加入量对反应的影响

在化学浴沉积制膜工艺中，反应溶液的pH值是一个重要的工艺参数，化学

反应过程中pH值的大小及其变化的快慢直接影响到所沉积薄膜的品质。通常采

用氨水来调节反应溶液的pH值，但氨水量过多则易生成氢氧化物，过少则会使

溶液中S2‘浓度降低，从而限制了SnS薄膜的形成。
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经过大量的实验和研究得出，在强碱性的环境下亚锡离子很容易生成氢氧化

物，故本实验在保持反应溶液的pH值在8～10的弱碱性的环境下制备SnS薄膜。

4．1．1．3化学浴法实验过程

(1)基片的清洗

所谓清洗就是去除物体表面的污垢(物体表面受到物理、化学或生物的作用

而形成污染或覆盖层)而使物体表面恢复到原表面状况的过程。在本实验中，基

片的清洗是必不可少的环节之一，基片清洗的好坏关系到整个实验的成败。表

4．2列出了各种清洗方法的清洗效梨11 61，从表中我们可以看出，超声清洗是目前

最有效的清洗方法之一。

表4．2各种清洗效果的比较

本实验以载玻片(25．4x76．2x lmm)作为衬底，采用了超声清洗对衬底进行

洁净处理。清洗过程主要分三步进行：

A．丙酮超声清洗

将衬底浸泡于装有适量丙酮的烧杯当中，放入超声波清洗器中进行超声处

理，主要目的是为了除去衬底表面的有机物质。超声处理的时间为20分钟左右。

B．酒精超声清洗

虽然丙酮将衬底表面的有机物除去之后，但是在衬底的表面又有了丙酮杂

质，为了除去丙酮杂质，采用了酒精超声处理，由于丙酮溶于酒精，经过酒精超

声处理之后，附着在衬底表面的丙酮就被除去了。酒精超声处理的时间为20分

钟左右。

C．去离子水超声处理

同样的道理，由于在酒精超声处理中又引入了酒精杂质，为了消除酒精的影

响，衬底要采用去离子水超声处理20分钟左右，经过超声处理之后，衬底的清

洁度比较高了。将超声处理后的衬底浸泡于去离子水当中以备用，每次实验时只
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需从去离子水中提取衬底烘干即可。

(2)SnS薄膜的沉积

在化学浴制备SnS薄膜中，影响薄膜厚度的因素是溶液的各反应物的浓度、

pH值、沉积温度和沉积时间。本实验采用化学浴法A、化学浴法B来沉积SnS

薄膜，通过大量的实验，得出以下优化制备工艺：

化学浴法A：

首先是SnCl2．2H20乙酸溶液的配置，将1．139 SnCl2．2H20及15ml冰乙酸置于

50ml烧杯中，加热并搅拌一段时间使SnCl2．2H20溶解在冰乙酸中，再加lml浓HCl

得0．1mol／L SnCl2．2H20乙酸透明溶液。

第二步移取10mlSnCl2．2H207,酸溶液于100ml烧杯中，然后加入15ml体积比

为50％的三乙醇胺溶液并搅拌使之均匀的混合，此时，溶液出现了白色的絮状物。

根据文献报道【971，出现白色的絮状物是沉积SnS薄膜的必要条件。当三乙醇胺浓

度过大时，混合后的溶液是透明的液体，在衬底上未能沉积上SnS薄膜。

第三步是在絮状物的溶液中加入10ml 0．1mol／L硫代乙酰胺溶液，并搅拌均

匀。

最后加入5ml浓度为25％．28％的氨水，加去离子水把溶液体积调节至U100ml，

轻轻搅拌混合得到的溶液。

将洗净烘干的载玻片置于溶液中(竖直状态放置贴烧杯壁)，将烧杯浸入到

恒温水浴中，记录沉积时间和沉积温度，进行薄膜沉积。

化学浴法B：

首先称取lg SnCl2．2H20置于100ml烧杯中并加入5皿丙酮使它溶解。

然后将12ml体积比为50％的三乙醇胺溶液倒入有SnCl2．2H20丙酮溶液的烧

杯中，轻轻搅拌均匀，此时溶液应呈现白色絮状，继续倒入8ml lmol／L的硫代乙

酰胺溶液，最后加入0．8ml浓度为25％．28％的氨水，加去离子水稀释至100ml，轻

轻搅拌混合得到的溶液。

将洗净烘干的载玻片置于溶液中(竖直状态放置贴烧杯壁)，将烧杯浸入到

恒温水浴中，记录沉积时间和沉积温度，进行薄膜沉积。

(3)烘干及热处理

根据SnS粉体在250℃和400"C下热处理结果，SnS在400"C下空气中热处
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理l小时，在有氧存在的情况下，SnS已完全转化为Sn02，发生如下反应：

SnS+02_Sn02+S02。因此，我们选定的SnS薄膜退火温度为250℃。

经过烘干和退火处理后，SnS薄膜的表面和颜色都有了很大的变化。由于薄

膜的厚度、成分和薄膜的颜色有关系，因此，薄膜的结构就有了变化了。

4．1．2连续离子反应法制备SnS薄膜

4．1．2-1 SILAR法制备SnS薄膜原理

考虑到化学浴法制备薄膜，其化学反应是在容器中发生的，因此，沉积到衬

底上的物质只是很少的一部分，为了更好的利用反应物，采取阴、阳离子分离的

方法。连续离子反应法制备SnS薄膜，主要是采用阴、阳离子相互隔离的手段。

通过这种手段使得离子的反应主要发生在衬底的表面上，而不是发生在溶液中。

连续离子反应法的示意图如图4．2所示：
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(a) (b) (c) (d)

图4．2连续离子反应法制备SnS薄膜

(a)SnCl2．2H20溶液(b)去离子水(c)Na2S．9H20溶液(d)去离子水

衬底先垂直浸泡在含有Sn2+的a溶液中，使衬底表面吸附了一层Sn2+为反应

提供了离子。然后再将衬底浸泡在去离子水中，目的是为了除去外层吸附性不强

的离子。通过除去外层吸附性不强的离子以获得较好的薄膜，这是十分关键的一

步。在去离子水中浸泡之后，第三步是将衬底垂直浸泡于含有s2’的溶液中，这

样，吸附在衬底表面的Sn2+就和溶液中的S2‘发生了反应，反应方程式为：Sn2++
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S2。=SnS，通过这一步之后，在衬底上就生长上了SnS薄膜。最后，再将长有

SnS薄膜的衬底在去离子水中浸泡，除去吸附性不好的胶状物质。如此循环，衬

底上的薄膜就越来越厚了，而且溶液中的离子浓度变化也不是很大。

(1)反应溶液的配置

本实验采用连续离子反应法制备SnS薄膜，是以SnCl2．2H20、Na2S．9H20、

去离子水、HCl为反应物。配制一定浓度的SnCl2．2H20为阳离子前驱体溶液并

加入浓HCl调节溶液的pH值，配制一定浓度的NaES．9H20为阴离子前驱体溶液。

(2)衬底清洗

本实验采用的衬底是载玻片(25．4x76．2xlmm)，衬底的清洗和前面化学浴

法清洗方法相同。

丙酮超声清洗(20分钟) _÷除去有机物

酒精超声清洗(20分钟) _除去丙酮

去离子水超声清洗(20分钟)一除去酒精

(3)SnS薄膜的沉积

首先，将经过清洁处理的干燥的衬底垂直缓慢的插入SnCl2．2H20阳离子前

驱体溶液中，衬底在溶液中浸泡20秒钟后从溶液中垂直缓慢提出。

然后在去离子水中清洗，也是垂直缓慢插入10秒后提出，目的是为了清除

衬底上附着的多余离子。

第三步，将附有低浓度Sn：+的衬底垂直缓慢插入NaES．9H20阴离子前驱体溶

液中，在溶液中浸泡20秒钟，此时，衬底上的Sn2+和溶液中的s2’发生反应在衬

底上生成了SnS。

最后将衬底插入去离子水中清洗，除去衬底上附着性差的SnS颗粒和杂质

颗粒。

重复上述过程就能制备比较厚的SnS薄膜。

4．1．2．2影响SnS薄膜品质的因素分析

SILAR法制备薄膜工艺中，离子吸附时间、清洗时间、反应时间和pH值等

都是影响薄膜质量的因素。

在以SnCl2．2H20溶液为阳离子前驱体、NaES．9H20溶液为阴离子前驱体的

SILAR法沉积SnS薄膜过程中的影响因素有：衬底表面状态、SILAR沉积循环
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次数、前驱体溶液中的Sn2+和s2‘浓度、衬底在前驱体溶液中的吸附反应时间、

去离子水的洗涤时间、环境温度、溶液的pH值等，这些因素不仅对SnS薄膜的

沉积过程产生影响，并进而影响薄膜的生长模式、生长速率、晶体结构和最终性

能质量[117,118】。具体分析以下几种因素的影响。

(1)衬底的预处理

衬底的表面状态将影响前驱体离子的特性吸附。为改善衬底表面状态，在沉

积薄膜前衬底表面必须经过严格的清洗洁净处理，这样才会使前驱体离子的吸附

状况良好。SILAR法沉积SnS薄膜实验中，对衬底表面依次经过丙酮、乙醇溶

液和去离子水中超声清洗20rain。 ．

(2)SILAR沉积循环次数

为了研究不同循环次数对薄膜厚度的影响，采用了在不同循环次数下制备

SnS薄膜。

表4．3不同循环次数下制备的SnS薄膜

循环次数少，薄膜的质量差，厚度也不均匀；循环次数高，薄膜的厚度大，

导致薄膜易脱落，所以本实验中选定的沉积循环次数为100次。

(3)前驱体溶液浓度和反离子的选择

表44不同溶液浓度下制备的SnS薄膜

实验表明在一定的循环次数下，当前驱体浓度过高时，容易因前驱体浓度较

大而使清洗不充分，从而导致均相沉积反应的发生，即薄膜表面未清除的大量离

子与溶液中离子发生反应，这样，就失去了SILAR法非均相沉积的目的，因而
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导致成膜较差。而浓度相对较低时由于未吸附的多余离子可以较充分的除去，薄

膜的沉积可以按非均相的机理进行，所以成膜质量较好。但浓度过低时，吸附反

应又不易发生，因此必须经过实验选择合适的溶液浓度，配合清洗时间，使离子

吸附反应既可以正常进行又可以避免均相沉积反应的发生。经过大量的实验对比

后选取了以下反应溶液浓度：SnCl2．2H20溶液浓度为0．2mol／L，Na2S．9H20溶

液浓度0．1mol／L。

同时在实验发现应选择在衬底表面吸附性较差的离子作反离子，而且它的扩

散能力要尽可能大，这样有利于去离子水除去反离子，实验选取Cl’和Na+作为

反离子。

(4)反应及清洗时间

SILAR沉积工艺中，应适当控制衬底在前驱体溶液中的浸渍时间。时间太

短，离子吸附未达到平衡，将影响薄膜的均一性；时间太长，离子吸附已达到平

衡，将影响整个实验的进程。因而需根据实验确定每次浸入前驱体溶液的时间，

去离子水的洗涤时间也应根据实验确定，应达到防止均相沉积的发生。本实验中，

衬底在SnCl2．2H20溶液和Na2S．9H20溶液中的浸渍时间都为20s，在去离子水中

的洗涤时间为10s。

(5)前驱体溶液的pH值

溶液的pH值是SILAR法沉积薄膜的重要工艺参数之一，合适的pH值可以

增强薄膜生长速率并提高薄膜的质量。pH值的确定应根据实验选择的前驱物，

按水解常数计算得出发生完全水解时的pH值，实验时选择稍微小于计算得出的

pH值，这样，可以在防止阳离子水解生成沉淀的情况下，以较快的生长速率得

到质量较高的薄膜。在本实验中，SnCl2．2H20溶液的pH--1'--2，Na2S．9H20溶

液的pH--11～12。

(6)反应温度

适宜的反应温度对反应的进行起着重要的作用。溶液温度高时，离子间反应

速度快容易在溶液中形成沉淀；溶液温度过低则影响反应速度，影响成膜速度。

因而，应根据溶液的浓度选择合适的反应温度。本实验中选择SnCl2．2H20溶液

的温度为60。C，Na2S．9H20溶液的温度为室温。

经过大量的实验，分析影响薄膜生长过程的多种因素，得出SILAR法制备

52



浙江工业大学硕士学位论文

SnS薄膜的优化实验参数如表4．5。

表4．5 SILAR法沉积SnS薄膜的优化工艺参数

4．2 SnS薄膜的表征

4．2．1 SnS薄膜的XRD分析

本文对所制备的薄膜样品采用美国热电公司的ThermoARL SCINTAG

X’TRA型X射线衍射仪，角度扫描范围(2e)为5"-'750，靶型为Cu，A．--0．154056nm，

对薄膜样品进行了测量分析。

4．2．1．1化学浴法制备SnS薄膜的XRD分析

图4．3是采用化学浴法制备SnS薄膜的XRD衍射图谱。图4-3(a)是室温下

采用化学浴法A沉积SnS薄膜的XRD图。从图中可以看出，制备薄膜的结晶性

能不是很好，没有任何尖锐的峰值这说明薄膜是无定形态的。图中有很多杂峰，

其中的大包是玻璃衬底衍射出来的峰，不过也可以从图中找出对应于

JCPDS(39．0354)的(111)、(131)、(141)等面，这说明薄膜的成分是SnS，但是由

于薄膜的厚度很薄，峰值不是很明显。图4-3(b)是35"C下采用化学浴法B制备

SnS薄膜的XRD图。和JCPDS卡片(39．0354)对照，XRD最高峰位于20=3 1．530

处，对应于(111)晶面，其它小峰位于20=26．180、20=30．470、20=39．040、20=44．740

等处，分别对应于(120)、(101)、(131)和(141)等晶面，另外，还存在非晶相。
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(a)化学浴法A

(b)化学浴法B

图4．3化学浴法制备SnS薄膜的XRD图谱

4．2．1．2 SILAR法制备Sn$薄膜的XRD分析

由于化学浴法制备的薄膜厚度薄，于是采用了连续离子反应法制备薄膜。连

续离子反应法制备薄膜，厚度跟循环的次数有关，采用连续离子反应法制备的薄

膜的厚度可以达到微米级。

图4_4是采用连续离子反应法制备的SnS薄膜的XRD图，样品是以O．1mol／L

Na2S．9H20和O．1mol／L SnCl2．2H20为反应物，循环150次制备得到的薄膜。从图
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中可以清晰的看出具有了SnS的(111)、(120)、(101)、(131)和(141)等晶面的峰值，

杂峰比化学浴法制备的薄膜少很多，也几乎不受玻璃衬底的影响。这可能是由于

制备的薄膜比较厚，而且反应物质也只有两种。反应的产物是SnS和NaCl，NaCl

易溶于水沉积到衬底上的可能性很小。所以，采用连续离子反应法沉积的SnS

薄膜引入的杂质很少。

＆
三
蚤

罂
2
．暑

图4．4 SILAR法制备SnS薄膜的XRD图谱

4．2．2 SnS薄膜的．SEM分析

4．2．2．1化学浴法制备SnS薄膜的SEM分析

图4—5是35℃下采用化学浴法B制备SnS薄膜的SEM图，放大倍数依次为

5000倍和50000倍。从图中可以看出，薄膜的表面比较平整，它全部的覆盖了

玻璃，没有出现孔和洞的缺陷，但表面有白色的大颗粒附着，分析认为大颗粒可

能是胶体颗粒的团聚体，即在化学浴沉积过程中发生了所谓的胶体．胶体过程，

使SnS胶体粒子无规则的呈块状沉淀在正在生长的薄膜上，有待于经过今后通

过工艺条件的优化控制予以消除。从放大50000倍SEM图中可以清楚的看到，

SnS薄膜晶粒大小均匀，致密度高，无空洞，晶粒大小约为几十纳米。

55



浙江工业大学硕士学位论文
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5000倍放大 50000倍放大

图4-5化学浴法B制各SnS薄膜的SEM图像

4。2．2．2 SI I_AR法制备Sn$薄膜的SEM分析

图4．6是采用连续离子反应法制备的SnS薄膜的SEM图，放大倍数依次为

5000倍和50000倍。其反应条件是：阳离子溶液是0．2mol／L SnCl2．2I-120①H=1．5)，

阴离子溶液是0．1mol／L Na2S．9I-／20(pH=12)。连续离子反应循环的次数为100次

左右。

从图上可以看出SnS的晶粒大小分布比较均匀，大约在100nm左右，表面

平整，颗粒致密度较高。同化学浴法B制备的薄膜进行比较，连续离子反应法

制备的薄膜的晶粒要稍微大些。

5000倍放大 50000倍放大

图4_6 SILAR法制各SnS薄膜的SEM图像
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4．2．3 SILAR法中溶液浓度对薄膜的影响

4-2．3．1 XRD分析

为了探索SILAR工艺配方，我们选取不同比例的反应源进行对比实验。在

其它制备工艺参数保持不变的前提下，改变某一反应物的浓度，并对所得薄膜样

品进行对比测试分析。图4．7中(a)和(b)是在相同Na2S．9H20浓度(O．1mol／L)，

不同SnCl2．2H20浓度下在载玻片衬底上沉积SnS薄膜样品的XRD图谱，其中，

(a)是O．1 mol／L SnCl2．2H20条件下，(b)是在0．2mol／L SnCl2．2H20条件下。

从图中可以看出，薄膜样品都为多晶结构，在20扫描范围内，(a)共出现四

个较强的衍射峰，(b)也出现四个较强的衍射峰，与JCPDS(39．0354)卡片对比，

(a)、(b)中20为26．180、30．470、31．530、39．040处的四个衍射峰分别对应于斜方

晶SnS结构的(120)、(101)、(111)和(131)晶面衍射。 因此可以确定，制备的薄

膜样品都为斜方晶体结构的SnS薄膜，薄膜的优先结晶方向为(111)方向，另外

在(110)、(141)、(112)、(122)、(212)方向也有结晶出现，从图中还可以看出，各

衍射峰尖锐、对称，表明晶粒内部的结晶性能良好。

言
号

鼍
￡
置

(a)SnS薄膜样品(O．1mol／L SnCl2．2H20) (b)SnS薄膜样品(0．2moVL SnCl2．2H20)

图4-7 SnS薄膜样品(不同SnCl2．2H20浓度)的XRD图谱

XRD测试不同条件下制备的薄膜样品，它们的XRD图谱相似，表明实验条

件不会明显改变晶粒的内部结构【100】。通过比较两图可知，保持阴离子前驱体溶

液Na2S．9H20浓度不变，而适量增大阳离子前驱体溶液SnCl2．2H20的浓度，则

SnS薄膜样品的(111)晶面所对应的衍射峰的强度增高，半高宽减小，预示薄膜样
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品的结晶性能更好，薄膜的优先取向性更好。

4．2．3．2 SEM分析

图4—8中(a)和(b)是在相同Na2S．9H20浓度(0．1moVL)，不同SnCl2．2H20浓

度下在载玻片衬底上沉积SnS薄膜样品的SEM图谱，放大倍数依次为1000倍

和30000倍。其中，(a)是O．1mol／L SnCl2．2H20条件下，(b)是在0．2mol／L SnCh．2H20

条件下。

通过比较两图可知，保持阴离子前驱体溶液Na2S．9H20浓度不变，而适量增

大阳离子前驱体溶液SnCl2．2H20的浓度，可使薄膜样品的晶粒更小，结晶性能

更好，均匀性更好，致密度更高。 ．

1000倍放大 30000倍放大

(a)SnS薄膜样品(o．1mol／L SnCl2．2H20)

1000倍放大 30000倍放大

Co)SnS薄膜样品(O．2mol／L SnCl2．2H20)

图4-8 SnS薄膜样品(不同SnCl2．2H20浓度)的SEM图像
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4．2．3．3 EDS分析

h

■

；J’ k
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l。蛳 乞啪 王咖 。哪

吼啪：尹
7_啪 “咖 “啪 批咖 n啪

图4．9 SnS薄膜(0．1moFL SnCl2．2H20)能谱分析 表拍SnS薄膜(0．1mol／L SnCl2．2H20)

成分分析

图4．10 SnS薄膜(0．2mol／L SnCl2．2H20)能谱分析 表4．7 SnS薄膜(0．2mol／L SnCl2．2H20)

成分分析
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在相同Na2S．9H20浓度(0．1mol／L)，不同SnCl2．2H20浓度下在载玻片衬底上

沉积SnS薄膜样品的能谱分析图和成分分析表中，图4．9和表4—6是0．1mol／L

SnCl2．2H20条件下，图4．10和表4．7是0．2mol／L SnCl2．2H20条件下。

从图4．9和图4．10中可以看出，两种薄膜样品中S和Sn的强度相当。表4．6

和4．7结果显示：SnCl2．2H20浓度为0．1mol／L时，S元素所占的摩尔分数23．55％，

Sn元素所占的摩尔分数33．76％；SnCl2．2H20浓度为0．2mol／L时，S元素所占的

摩尔分数25．90％，Sn元素所占的摩尔分数36．18％，Sn、S两种元素摩尔分数之

比更接近化学计量比1：1，说明用0．2mol／L SnCl2．2H20参加反应生成的SnS薄膜

的品质更好。

4．3本章小结

首先讨论了化学浴法沉积机理，并解释了所进行的化学浴法沉积薄膜实验中

可能的化学反应。进一步探讨了化学浴法制备SnS薄膜的反应机理，以及连续离

子反应法制备SnS薄膜的原理。最后采用了化学浴法A、化学浴法B和连续离子

反应法制备了SnS薄膜，经过大量的实验对比，得出了不同方法制备SnS薄膜的

优化工艺条件。

采用XRD、SEM、EDS分析手段分别对薄膜样品的晶体结构、表面形貌和

组成成分进行了表征。研究了化学浴法A、化学浴法B和连续离子反应法制备

SnS薄膜的特点。分析了SILAR法中在相同Na2S．9H20浓度，不同SnCl2．2H20

浓度下对沉积SnS薄膜的影响，可知保持阴离子前驱体溶液Na2S．9H20浓度不

变，而适量增大阳离子前驱体溶液SnCl2．2H20的浓度，有利于改善薄膜样品的

品质。
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5．1基本理论

第五章SnS薄膜的光学性能

(1)折射率与吸收系数

固体对光的吸收过程，通常用吸收系数、消光系数和折射率等参数来表征。

由经典理论可以知道，当光波以c／n的速度沿x方向在媒质中传播时，其振幅按

exp(-ookx／c)的形式下降。式中n就是折射率，k是表征光能衰减的参量，我们称

之为消光系数。由于光强正比于振幅的二次方，因此光强将按exp(．2∞kx／c)衰减，

即

I：I，exp—-20—)kx

用透射法测定光的衰减时，发现媒质中光的衰减与光强度成正比，引入比例

系数11,，得
．

—d—I=一otI。一=一

积分可得
一

． I=Ioe一假

；goe：口‘：一20)k：掣C 以

式中a是和光强度无关的比例系数，称为媒质的吸收系数。九是自由空间中

的光的波长，k是媒质的消光系数。从式中可以看出a的物理意义是：．a相当于

光在媒介中传播1／a距离时能量减弱到原来能量的l／e，表示材料吸收光的程度。

Et5—1是入射光在各材料中的光强度。其中Io’、Id分别表示玻璃和样品的出

射光强。

样品透射系数 耻丢

玻璃透射系数枷善
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薄膜透射系数 乃=等=移-a =(1．R)2exp(一耐)

若忽略薄膜的反射，乃=·争=exp(-ad)-
‘d2

所以根据公式：口=万1伽(二)1

豸
图5．1上图：包含样品薄膜的玻璃衬底时的透射情况

下图：仅有玻璃衬底时的透射情况

(2)薄膜厚度的测量

薄膜厚度可用干涉法，测厚仪等各种方法测定。本文中考虑到便利快捷因素

采用称重法测定。首先称出未沉积薄膜的玻璃衬底的质量，沉积薄膜以后再称其

重量，再测出沉积薄膜的宽度和长度，然后根据重量的变化和SnS的标准密度

5．229／cm3可以计算出薄膜的厚度。本实验用的电子天平其精度可以达到0．0001

克，因此精确度大约可以达到300埃左右。

(3)禁带宽度E。的确定

半导体对光的吸收取决于半导体的禁带宽度及其能带结构。其吸收系数q与

m

一

‘；

一

n

—

h

一一卜
●◆
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光子能量hV和能带间隙&之间的关系如下：

(ahv)“=A(hv-疋)

这里的a和岛分别为半导体材料的吸收系数和能带间隙，hV为光子能量，

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下，11分别为l／2和l／3。

对于直接带隙半导体材料SnS，n取2。通过对(凼)2～1Iv关系曲线进行绘

制，外推曲线的线性部分至(曲)2=o，则所对应的1IV轴截距即为材料的直接带隙

Eg。对于直接带隙半导体，当光子能量大于或等于能带隙，即lIv茏g时，一个光

子可以直接将价带中的一个电子激发到导带，形成一个电子．空穴对。直接带隙

材料的吸收边为：

20=1．％

5．2薄膜的光学性能研究

根据以上的理论知识可知，只要对薄膜样品进行吸光度测试，并对数据进行

处理，就可以得知所制备的薄膜样品对光的吸收强度并估算出薄膜的直接能带间

隙。薄膜的吸光度测试是利用CARY-50紫外．可见分光光度计测量的。波长扫描

范围为200～900nm。

5-2-1沉积时间对薄膜光学性能的影响

图5．2是用化学浴法A在不同沉积时间下获得的SnS薄膜样品和玻璃衬底

的吸光度光谱，a曲线为玻璃衬底的吸光度曲线，曲线b、c分别为室温下沉积

6h和12h后SnS薄膜样品的吸光度曲线，把吸光度转化为透射率，SnS薄膜样

品和玻璃衬底的透射光谱如图5．3所示。从曲线a可以看出，在波长200～290nm

范围内，玻璃对光的吸收很强，光不透过；在波长290一-,900nrn范围内，玻璃对

光不吸收，光全部透过。从图5．3曲线b、c可以看出，薄膜的透过率随着波长

的增大而增大，波长在290～310nm之间时，薄膜的透过率几乎为零；波长在

310～900nm之间时，透过率从零逐渐增大，但沉积时间越长增大的越缓慢。由

以上分析可知，随着沉积时间的延长，薄膜对光的吸收向长波范围扩展。
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根据禁带宽度的测试方法，做出(m)2"--hv关系曲线图，并进行外推，就可

以求出SnS薄膜的直接能带间隙。图54是不同沉积时间下制备的SnS薄膜的

(凼)2～hV关系图，根据外推直线与横轴的交点，可以得到沉积6h和12h后SnS

薄膜的直接能带间隙分别约为1．9eV和1．7eV。有此可见，随着沉积时间的延长，

SnS薄膜的直接能带间隙减小。这是由于随着沉积时间的延长，SnS薄膜变的更

加致密、均匀，从而使吸收系数增加，直接能带间隙减小。

萝
百
乐
芝

磊
t-

罢

图5-2不同沉积时间下SnS薄膜的吸光度光谱

图5．3不同沉积时间下SnS薄膜的透射光谱

“
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图54不同沉积时间下SnS薄膜的(m)2～hv关系图

5．2．2沉积温度对薄膜光学性能的影响

图5．5是用化学浴法B在不同沉积温度下获得的SnS薄膜样品和玻璃衬底

的吸光度光谱，A曲线为玻璃衬底的吸光度曲线，曲线B、C分别为室温和35℃

下沉积SnS薄膜样品的吸光度曲线，把吸光度转化为透射率，SnS薄膜样品和玻

璃衬底的透射光谱如图5-6所示。从图5．5、5-6可以看出，在200～'900nm波长

扫描范围内，随着波长的增大，薄膜的透过率越来越大。波长在290'---330nm内，

薄膜的透过率几乎为零；波长在330～900nm之间时，透过率从零逐渐增大，但

温度越高增大的越缓慢。由以上分析可知，沉积温度从室温增大到35"C时，所制

备的薄膜对光的吸收越来越向长波方向扩展。

图5．7是不同沉积温度下制备的SnS薄膜的(山)2～lIv关系图。根据外推直

线与横轴的交点，可以得到室温和35℃下沉积snS薄膜的直接能带间隙分别约

为1．6eV和1．5eV。有此可见，随着沉积温度的升高，SnS薄膜的直接能带间隙

减小。这是由于随着沉积温度的升高，SnS薄膜变的更加致密、均匀，从而使吸

收系数增加，直接能带间隙减小。

从以上分析可知：通过化学浴法A和化学浴法B制备的SnS薄膜的直接禁

带宽度比理想的SnS薄膜的直接禁带宽度1．2"--1．5eV要稍大，这可能是由于薄

膜中的晶粒尺寸、取向及薄膜中的应力、杂质等因素引起的。与计算得出的化学

浴法A制备SnS薄膜样品的直接能带间隙相比，化学浴法B制备SnS薄膜样品
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的直接能带间隙更接近理想的SnS薄膜的直接能带间隙，与太阳能电池材料的

最佳禁带宽度1．5eV有很好的匹配，能最大限度的利用太阳光能，得到最大的转

化效率，因而非常适合于作为太阳能电池中的光吸收层。

图5．5不同沉积温度下SnS薄膜的吸光度光谱

图5-6不同沉积温度下SnS薄膜的透射光谱
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5．3本章小结

(a)室温 (b)3512

图5．7不同沉积温度下SnS薄膜的(凼)2～hv关系图

本章利用紫外．可见分光光度计分析化学浴法制备SnS薄膜过程中沉积时间

和温度对薄膜光学性能的影响。结果表明：随着沉积时间的延长，SnS薄膜的直

接能带间隙从1．9eV减d,N 1．7eV；随着沉积温度的升高，SnS薄膜的直接能带

间隙从1．6eV减小1．5eV。同计算得出的化学浴法A制备SnS薄膜样品的直接能

带间隙相比，化学浴法B制备SnS薄膜样品的直接能带间隙更接近理想的SnS

薄膜的直接能带间隙，与太阳能电池材料的最佳禁带宽度1．SeV有很好的匹配，

因而非常适合作为太阳能电池中的光吸收层。
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第六章结论

本文采用了直接沉淀法和均匀沉淀法制备了SnS纳米粉体，采用化学浴法

A、化学浴法B和连续离子反应法制备了SnS薄膜，运用XRD；SEM、EDS等

分析手段对所制备的样品进行了表征分析，通过UV二ⅥS对SnS薄膜样品的光学

性能进行了测试，得到以下结论：

以氯化亚锡为原料，硫化纳、硫代乙酰胺为沉淀剂，采用直接沉淀法和均匀

沉淀法制备了SnS纳米粉体。结果表明：两种方法得到的样品均为斜方晶体结

构的多晶SnS粉体；采用直接沉淀法合成的粉体粒径范围在20．50nm，且粒度分

布十分均匀；采用均匀沉淀法合成的粉体粒径大小在30nm到100nm不等，粉体

中的S和Sn原子更接近化学计量比l：1，品质更好。此外，还初步探讨了热处

理对两种方法制得的粉体结构性能的影响，实验证明在空气中250℃下热处理改

变了SnS的结晶状态，400℃下热处理SnS完全转化为Sn02。

以氯化亚锡、三乙醇胺、硫代乙酰胺、氨水为反应物，采用化学浴法A、化

学浴法B制备了SnS薄膜，得到了制备SnS薄膜的优化条件，实验结果可知化

学浴法制备过程中反应物三乙醇胺的浓度、溶液的pH值对反应有很重要的影响。

以氯化亚锡、硫化钠为反应物，采用连续离子反应法制备了SnS薄膜，获得的

优化工艺条件为：氯化亚锡的浓度是0．2mol／L，硫化钠的浓度是O．1mol／L；氯化

亚锡溶液的反应温度是60℃，硫化钠溶液的反应温度是室温。此外，还从理论

上简要分析了化学浴法和连续离子反应法制备SnS薄膜过程中的反应机理。

采用XRD、SEM和EDS分析手段对所得SnS薄膜样品进行了表征，研究

了不同方法制备SnS薄膜的特点。结果表明：薄膜样品的XRD图谱与

JCPDS(39．0354)卡片相吻合，表明薄膜样品为SnS：SEM观察结果显示采用化学

浴法制各的SnS薄膜晶粒大小均匀，致密度高，无空洞，晶粒大小约为几十纳

米，较之连续离子反应法所得的薄膜样品的表面晶粒细小均匀，致密平整。此外，

还分析了SILAR法在相同Na2S．9H20浓度，不同SnCl2．2H20浓度下对沉积SnS

薄膜的影响，可知保持阴离子前驱体溶液Na2S．9H20浓度不变，而适量增大阳离

子前驱体溶液SnCl2．2H20的浓度，有利于改善薄膜样品的品质。
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最后，利用紫外．可见分光光度计测试SnS薄膜的吸光度光谱，对其光学性

能进行了研究。研究了化学浴法中不同工艺条件对SnS薄膜光学性能的影响，

同时计算了不同工艺条件下薄膜样品的直接能带间隙。结果表明：随着沉积时间

的延长，SnS薄膜的直接能带间隙从1．9eV减d,N 1．7eV,随着沉积温度的升高，

SnS薄膜的直接能带间隙从1．6eV减小1．5eV。同计算得出的化学浴法A制备SnS

薄膜样品的直接能带间隙相比，化学浴法B制备SnS薄膜样品的直接能带间隙

更接近理想的SnS薄膜的直接能带间隙，与太阳能电池材料的最佳禁带宽度

1．5eV有很好的匹配，因而非常适合作为太阳能电池中的光吸收层。
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