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摘  要 

硒化锡(SnSe)是一种典型的二维半导体材料，由于其优异的电学和光学性能，在新型光电子学领域引起

了广泛的关注。本文采用电子束沉积技术在钠钙玻璃衬底上成功地制备出SnSe薄膜，并利用表征设备进

行相关测试研究。通过温度处理，研究不同温度(25℃、100℃、150℃、200℃、250℃)对所得薄膜物

相与组分、表面形貌、透过率及吸收率等性能的影响。研究表明，随着温度的升高，SnSe对应的峰强度

降低，同时出现了SnSe2和SnO2的峰。此外，在200℃时SnO的初始形成并逐渐转化为SnO2，SnO峰的强

度在250℃时彻底消失。SnSe薄膜的吸收率随温度的升高而降低，在可见光范围内薄膜吸收率最大可达

1.4%，在900~1400 nm波段范围内五组薄膜样品的吸收率均在1.2%以下。薄膜的透过率则随着温度的

升高而增大，且在近红外区域具有较高的透过率，所有样品在可见光波段内透过率均保持在25%以下。 
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Abstract 
Tin selenide (SnSe) is a typical two-dimensional semiconductor material, which has attracted ex-
tensive attention in the field of new optoelectronics due to its excellent electrical and optical 
properties. In this paper, SnSe thin films were successfully prepared on soda-lime glass substrates 
by electron beam deposition technology, and related tests were carried out using characterization 
equipment. The effects of different temperatures (25˚C, 100˚C, 150˚C, 200˚C, 250˚C) on the phase 
and composition, surface morphology, transmittance and absorption rate of the obtained films 
were studied by temperature treatment. The results show that the peak intensity of SnSe decreas-
es with the increase of temperature, and the peaks of SnSe2 and SnO2 appear at the same time. In 
addition, SnO was initially formed and gradually transformed into SnO2 at 200˚C, and the intensity 
of the SnO peak completely disappeared at 250˚C. The absorptivity of SnSe thin films decreases 
with the increase of temperature, and the maximum absorptivity of 1.4% is obtained in the visible 
light range. The absorptivity of the five groups of thin film samples is below 1.2% in the range of 
900~1400 nm. The transmittance of the film increases with the increase of temperature, and has a 
high transmittance in the near-infrared region. The transmittance of all samples in the visible 
light band remains below 25%. 
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1. 引言 

热电转换技术是一种利用半导体材料将热能直接转换成电能的技术，因其系统体积小、无污染、无

噪声、零排放且适用温度范围广等特点备受研究人员的青睐。运用该技术可实现自然界温差和工业废热

转换为生活用电，清洁无污染，具有良好的社会效益。热电材料性能的好坏一般通过热电优值(ZT)来判

断，性能卓越的热电材料往往具有较高的 ZT 值，ZT 的定义式为： 
2ZT  S Tσ κ=                                     (1) 

其式中，S、σ、κ、T 分别为塞贝克系数(Seebeck)、电导率、热导率和绝对温度。S2σ为功率因子(PF)。由

此可见，好的热电材料应该具有优良的热电材料需要具有的高 Seebeck 系数以产生大的电势差，高的电

导率 σ以减少 Joule 热损失，同时还需要低的热导率 κ以防止热量散失，这样才能拥有高的 ZT 值。而 ZT
越大，其热电转化效率也就越大。 

目前，人们已经通过研究发现了许多有较高应用价值的热电材料。例如在中温区有广泛应用的 PbTe 
(ZT = 1.5) [1]，已经商用的 Bi-Te 系热电材料(ZT = 1.4) [2]，具有本征低热导的热电材料 Cu2Se (ZT = 1.6) 
[3]等，但是从资源储量、环境兼容性和 ZT 值的大小等各方面考虑，上述材料均不具有最优特性。所以

急需一种同时具备优异性能、环境友好和储量丰富的热电材料才符合当今社会的生产应用。在 2014 年，

美国西北大学和密歇根大学组成研究团队[4]运用布里支曼法制备了性能较好的单晶硒化锡(SnSe)，并发

现了单晶 SnSe 有着良好的光电、热电性能，经实验测得 SnSe 的 ZT 值在 923 K 的温度下可以达到 2.6，
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这一性能的重大发现使得研究人员把探索的目光转向了 SnSe 材料。SnSe 是 IV-VI 族窄带隙半导体的一

员[5]，因其优异的光电性能、无毒性、廉价的原材料和相对丰富的优势成为热电转换领域的研究热点。

又因其具有正交晶系晶体结构[6]，因此在太阳能电池领域有很大的应用前景。此外，SnSe 也是一种 p 型

半导体，带隙适中(1.0~2.0 eV)且高的吸收系数(105 cm−1)也保证了对太阳辐射的几乎完全吸收[7]，适用于

光伏领域。在 Sn-Se 体系(Se、Sn、SnSe 和 SnSe2)中存在四种固相，使 SnSe 化合物生长过程中的相组成

更容易控制[8]。而硒化锡通常情况下以两种相的形式存在，即 SnSe 和 SnSe2。但也有一些研究人员在实

验中观察到了第三种相，即 Sn2Se3 [9]，经过实验测试得出 Sn2Se3这种相为 SnSe 和 SnSe2的叠加。 
近几年，由于 SnSe 单晶的力学性能较差，晶体生长条件严格，生产成本也较高，而多晶 SnSe 的制

备无法控制其形貌，且 ZT 值又比单晶 SnSe 小的多，难以在多晶 SnSe 中实现优异的热电性能。因此研

究人员渐渐地把目光放到了薄膜 SnSe 上。SnSe 薄膜在太阳能电池[10]、光电化学电池[11]、柔性器件[12]、
相变存储器[13]等领域均表现出了广泛的应用性，如 Farid 等人[14]采用电沉积方法沉积纳米结构的 SnSe
薄膜，研究了铅(Pb)和锌(Zn)对电学和光伏性能的影响，在掺铅、掺锌和不掺杂的三种情况下分别取得 0.23%、

0.42%和 0.06%的效率。结果表明，使 Zn 掺杂 SnSe 薄膜制备的太阳能电池器件由于具有更高的载流子浓度

而表现出更高的效率；Behnaz 等人[15]通过采用电化学沉积法生长 SnSe 纳米颗粒薄膜，用于吸收太阳光，

用作太阳能电池中的吸收层。通过调节 In 离子浓度增加了 SnSe 薄膜太阳能电池的载流子浓度和效率，获

得 0.36%的最高光电转换效率；Faheem K. Butt [16]等人采用化学气相沉积法(CVD)制备了高质量的单晶

SnSe 纳米线，纳米线长度是大约几十微米，其平均直径为 30~40 nm。测试其光电性能，与不加光状态相

比在光照下纳米线的光电流高出了 4 倍。进一步展示 SnSe 纳米线在光伏和光学器件方面的潜力。 
薄膜的性能受制备方法的影响。目前已采用多种沉积技术制备了 SnSe 薄膜，主要包括化学气相沉积

(CVD) [17]和物理气相沉积(PVD)两大类方法。CVD 法主要包括电沉积[18]、喷雾热解[19]、原子层沉积

(ALD) [20]及化学浴沉积[21]等，PVD 法包括磁控溅射法[22]、梯度气相沉积[23]、脉冲激光沉积技术(PLD) 
[24]、分子束外延(MBE) [25]和热蒸镀法[26]等，根据不同的沉积技术所制备出的薄膜表现出特性不同。

利用磁控溅射制备 SnSe 薄膜的方法具有镀膜沉积速度和厚度容易控制；材料选择范围广等优点，但其缺

点也非常明显，例如镀膜设备复杂、成本高、靶材的利用率低等。而化学气相沉积法虽然有纯度易控制、

生产成本低，且工艺灵活等优点，但又因其生产设备复杂，而且常用的反应原料对设备有一定的腐蚀性，

反应后的余气有易燃烧、爆炸或有毒等风险不适用于 SnSe 薄膜的制备。热蒸发法具有操作相对容易，成

膜速率快、制得薄膜质量好、纯度高，而且低污染、低能耗等优点，并且通过电子束沉积可以提高薄膜

的致密性。因此通过对比多种薄膜制备技术的优缺点，本文采用电子束沉积技术在钠钙玻璃衬底上制备

SnSe 薄膜，研究了不同温度对薄膜组成成分、形貌和光学性能的影响。 

2. 实验部分 

SnSe 薄膜的制备 

本实验使用的镀膜设备是成都兴南科技有限责任公司生产的 ZZS720 型箱式真空镀膜机，如图 1 所

示。该设备由真空系统、电子枪系统、离子源系统、薄膜厚度监控系统四大部分组成。相较于传统的热

蒸发技术，通过引入离子源系统。在制备 SnSe 薄膜时，通过离子源辅助沉积，可以增加膜料蒸汽分子的

动能，提高薄膜的致密性，从而改善了膜层的附着力。 
首先将尺寸为 25 mm × 25 mm × 2 mm 的钠钙玻璃、铜坩锅衬套分别在去离子水、丙酮和无水乙醇中

超声清洗 20 min，除去表面的天然氧化物和污染物，清洗操作反复 3 次再用氮气吹干表面。利用 ZZS720
型真空镀膜机在干净的钠钙玻璃衬底上沉积硒化锡薄膜。在相同沉积条件下，真空镀膜主要的工艺参数

表 1 所示，制备出五组样品，其中一组样品置于室温 25℃中，将另外四组样品分别置于 100℃、150℃、
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200℃、250℃的不同温度下，保温时间为 1 小时。对 25℃、100℃、150℃、200℃、250℃温度处理的样

品分别命名为 S1、S2、S3、S4 和 S5。 
 

 
Figure 1. ZZS720 vacuum coating machine diagram 
图 1. ZZS720 型真空镀膜机图 

 
Table 1. Main process parameters of vacuum coating 
表 1. 真空镀膜主要的工艺参数 

真空度 沉积速率 电子束功率 烘烤温度 膜厚 

2 × 10−3 Pa 8Å/s 1%~2% 150˚C 1 μm 

3. 结果与分析 

3.1. 物相分析 

为了探究不同温度下，SnSe 薄膜不同组分的变化，对其进行了 Raman 光谱分析(50~350 cm−1范围内)。 
 

 
(a) 
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(b) 

Figure 2. Raman spectra of the films at 25˚C (a) and comparison of Ra-
man spectra at different temperatures (b) 
图 2. 在 25℃下薄膜的拉曼光谱图(a)和不同温度下拉曼光谱对比图(b) 

 

在室温条件下，如图 2(a)所示薄膜在 71.49 cm−1、105.32 cm−1、129.47 cm−1和 153.04 cm−1处出现特

征峰，分别对应于 SnSe 的 1
gA 、 3

gB 、 2
gA 和 3

gA 模式[27]，以及一个非常微弱的峰，对应于 SnSe2 (116.92 cm−1

和 185.44 cm−1) [28] [29]。空气中暴露的 Sn2+导致表面氧化，并且拉曼光谱显示出这些化合物的存在，因

此在常温条件下的样品(S1)中可以推断这些化合物的微量存在。随着温度的升高，如图 2(b)所示。薄膜中

SnSe 对应的峰强度降低，同时拉曼光谱中出现了 SnSe2和 SnO2。与 SnSe2和 SnO2相关的峰变得更加尖

锐。最初的 SnSe2和 SnO2 (无序)非晶相逐渐转变为结晶相。 

3.2. 光学特性分析 

 
(a) 
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(b) 

Figure 3. Absorption spectra (a) and transmission spectra; (b) of SnSe 
thin films treated at different temperatures 
图 3. 不同温度处理后的 SnSe 薄膜吸收光谱图(a)和透射光谱图(b) 

 

图 3(a)为不同温度对 SnSe 薄膜吸收率随波长范围 380~1400 nm 的变化曲线。通过曲线规律中可以得

出，薄膜的吸收率随着波长的增加而减小，升高温度后薄膜的吸收边向短波长方向移动。随着温度的升

高，薄膜的结晶度提高，导致晶界减少晶粒长大，从而使薄膜的吸收率降低。从图 3(a)中可以看出，温

度在 25℃时，SnSe 薄膜在 380~900 nm 波段范围内具有较高的吸收率，最高可达 1.4%左右，在 900~1400 
nm 波段范围内 SnSe 薄膜也有较大的吸收率。SnSe 薄膜适用于太阳能电池、锂离子电池和光伏等领域。

通过高温处理的 SnSe 薄膜，随着温度的升高，SnSe 薄膜在 380~1400 nm 波段范围内吸收率逐渐降低，

应用效果会越来越不好，为了达到理想的应用效果，防止 SnSe 薄膜特性变差，需要在 SnSe 薄膜表面加

镀钝化薄膜。 
不同温度处理前后 SnSe 薄膜的透过率如图 3(b)所示。从图 3(b)中可以看出，薄膜的透过率随着温度

的升高而增大，且薄膜在近红外区域透过率更高，最高可达 70%左右。所有样品在 380~1000 nm 波段范

围内的透过率均在 25%以下。通过高温处理的 SnSe 薄膜，随着温度的升高，SnSe 薄膜中出现了 SnO、

SnO2 等物质，SnO 与 SnO2 的降低了 SnSe 薄膜的吸收率，因此正是由于产生了这些物质，才致使 SnSe
薄膜在近红外区有较低的吸收率，进而出现较高的透过率。因此可知，SnSe 薄膜的吸光率和透过率与温

度升高后薄膜晶体结构的变化有关。 

3.3. 微观形貌分析 

形貌在决定物理性质方面起着至关重要的作用。因此，采用扫描电子显微镜(SEM)研究了 SnSe 薄膜

表面形貌。样品的 SEM 照片如图 4 所示，从图 4(a)中可以看出，在放大倍数为 5 万倍的情况下，常温下

生长的 SnSe 薄膜表面为沿着衬底水平方向逐渐铺展的小圆形晶粒，表面均匀、平整且颗粒大小均匀一致，

颗粒间致密排布，形成连续膜层。SnSe 薄膜呈现的这种形貌，有利于载流子在薄膜中的扩散与运输，提

高膜层的热电优值。当薄膜样品两端温度不同时，就会产生热电动势。 
从图 4(c)中可以看到层表面出现了轻微的波浪状起伏，并呈现出了一定的凹凸变化，但总体上薄膜
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还较为平整。沉积的 SnSe 晶粒间排列比较整齐，晶粒呈现球状，直径约为 10~30 nm，颗粒间紧密整齐

排列，形成较为密致的膜层。 
从图 4(e)中可以看出薄膜中颗粒的直径分布范围不断扩展，小直径颗粒和大直径颗粒相互交错致密

分布。小颗粒密集填充在大颗粒间，彼此紧密均匀排列，薄膜致密度有所增加。其原因是高温 250℃下，

薄膜中有 SnO 和 SnO2生成，提高了薄膜的致密度。 
 

 
Figure 4. SEM images of SnSe (a) at 25˚C (S1); (b) at 100˚C (S2); (c) at 150˚C (S3); (d) at 200˚C (S4); (e) at 250˚C (S5); (f) 
SnSe thin films deposited on soda-lime glass 
图 4. SnSe (a) 25℃ (S1)；(b) 100℃ (S2)；(c) 150℃ (S3)；(d) 200℃ (S4)；(e) 250℃ (S5)的 SEM 图像；(f) 在钠钙玻璃

上沉积的 SnSe 薄膜实物图 

4. 结论 

本文采用电子束沉积技术在钠钙玻璃衬底上成功沉积了 1 μm 厚的 SnSe 薄膜。为了解薄膜在热电、

光伏、气敏等方面可能的应用，对制备出的薄膜进行了高温研究，并探究了不同温度(25℃、100℃、150℃、

200℃、250℃)下对 SnSe 薄膜的结构、光学性能和表面形貌的影响。研究结果表明，在 25℃时，SnSe 薄

膜在 380~1400 nm 波段范围内具有较高的吸收率。通过高温处理的 SnSe 薄膜，随着温度的升高，SnSe
薄膜在 380~1400 nm 波段范围内吸收率逐渐降低，为了防止 SnSe 薄膜特性变差，能广泛地在光伏领域应

用，需要在 SnSe 薄膜表面镀钝化薄膜，加固 SnSe 薄膜稳定特性。随着温度的升高，薄膜平均晶粒尺寸

减小。因为产生了 SnO 和 SnO2 等，所以薄膜的吸收率随着温度的增加而减小，透过率随温度的升高而

升高。薄膜表面的致密度也随之而增加，形成了由纳米圆形组成的晶粒形貌。综上所述，结果表明 SnSe
薄膜在光伏等领域确实具有广泛的应用前景。 
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