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摘  要 

二硫化锡是近年来备受关注的二维半导体材料之一，因其优异的电学和光电性能以及元素储备丰富且对

环境友好等优点，在电子、光电以及能源转换等领域展现出极大的应用潜力。目前，高质量薄层二硫化

锡的可控制备仍是研究中备受关注的重要课题。本文采用气相外延方法探索二硫化锡薄膜的外延生长和

掺杂调控，结合多种表征测试技术，研究其生长过程和结构特性，实现了材料的逐层生长。进一步地在

生长过程中引入铟掺杂，由于晶格有序度的降低，二硫化锡的拉曼特征峰展宽且强度减弱，X射线光电

子能谱分析发现，铟的掺入使得体系费米能级下移，实现了p型掺杂。研究结果为二硫化锡的可控生长

以及掺杂提供了参考。 
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Abstract 
Tin disulfide (SnS2) is one of the widely concerned two-dimensional semiconductor materials in 
recent years, which exhibits excellent electrical and optoelectronic properties, as well as advan-
tages such as abundant elemental reserves and environmental friendliness, and therefore shows 
great potential for applications in electronics, optoelectronics, and energy conversion. The con-
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trollable fabrication of few-layer SnS2 with high quality remains an important research topic so far. 
In this study, the growth and doping of SnS2 thin films have been performed by vapor phase epi-
taxy. Combining various characterization techniques, the growth mode and structural properties 
of SnS2 have been investigated. Furthermore, indium (In) doping has been introduced during the 
growth process, which led to a broadening and weakening of the Raman peaks of SnS2 due to the 
reduced lattice order. X-ray photoelectron spectroscopy studies reveal that the introduction of In 
results in the shift down of the Fermi level and produces p-type doping in SnS2. The research find-
ings provide valuable insights for the controllable growth and structural properties of the intrin-
sic and doped tin disulfide. 
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1. 引言 

近年来，金属硫族化合物等二维层状半导体因其独特的物理性质，成为电子以及光电等领域中备受

关注的材料体系[1]-[6]。二硫化锡(SnS2)是一种 IV-VI 主族元素化合物半导体，相比于 MoS2 等过渡金属

硫族化合物，具有元素储量丰富、清洁环保、成本更低等优点，在工业化应用中更具优势。SnS2 具有与

MoS2 相似的晶体结构，由 S-Sn-S 分子层通过范德华相互作用堆叠而成，层中每个锡原子与六个硫原子

形成八面体配位，晶格常数约为 0.36 nm [7] [8] [9]。SnS2是间接带隙半导体，同大多数金属硫族化合物

一样，其禁带宽度随着层厚的减少而增大，体材料带隙约为 2.2 eV，单层时带隙增加到 2.4 eV 左右[10]。
实验研究表明，基于 SnS2 制作的场效应晶体管可以实现 107 的电流开关比，载流子迁移率可以达到 230 
cm2∙V−1∙s−1，制成的光电探测器件也表现出高响应度、高探测率和快速的响应时间，这些优异的特性使得

SnS2 在电子和光电器件等方面具有广阔的应用前景[11]-[16]。二维半导体材料的结构特性可以通过掺杂

等方式有效调控，进一步拓展了其在未来器件中的应用潜力[17] [18] [19] [20]。由于本征 S 空位的存在，

SnS2表现出 n 型的导电特性，若在材料中引入 In 等元素掺杂，可以改变其能带结构和导电类型，使其从

本征的 n 型转变为 p 型半导体。这样的特性调控有利于 SnS2在基础研究和器件应用方面的拓展，因而近

年来这方面的研究愈发受到关注[21] [22] [23] [24] [25]。目前，高质量薄层的 SnS2及其掺杂的可控制备仍

是研究中备受关注的重要课题。文献报道中常用的制备方法包括化学气相沉积、气相运输以及机械剥离

等，在制备过程中会涉及较为复杂的反应过程，或对材料的尺寸和层数难以控制，对其生长机理和结构

特性也有待深入研究。在本文工作中，我们借鉴材料生长中精确可控的分子束外延方法，利用自主设计

的气相外延生长系统，选用高纯金属和硫粉作为生长源材料，研究二硫化锡的外延生长和掺杂制备。通

过各个组分和衬底温度的精确控制，实现了二硫化锡的逐层生长以及 In 元素掺杂。结合拉曼光谱、原子

力显微镜以及 X 射线光电子能谱等技术对所制备的材料进行表征分析，研究其生长行为和结构特性。 

2. 实验方法 

本文利用气相外延生长系统进行二硫化锡薄膜的生长和掺杂制备，系统中设有可独立操控的旋转式

样品加热台，配备多套 K-Cell 真空蒸发源炉，便于对衬底和各个源材料分别进行精确控制。选用云母作
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为生长衬底，高纯金属 Sn 和 In 以及 S 粉作为生长源材料，分别置入不同的真空蒸发源炉中，经过充分

除气预热后，设置 Sn 源温度为 570℃，加热硫源使腔内气压保持在 5 × 10−3 Pa，到达预设的温度并稳定

后，打开束源炉挡板，使得源材料沉积至衬底进行外延生长。此外，为了引入 In 掺杂，在生长过程中同

时加热 In 源，并通过调控源炉温度，制备得到不同掺杂浓度的 In-SnS2 薄膜。生长完成后，从真空腔内

取出样品，利用拉曼光谱、原子力显微镜(Atomic Force Microscopy, AFM)以及 X 射线光电子能谱(X-ray 
Photoelectron Spectroscopy, XPS)等技术对样品的结构特性进行表征分析。 

3. 结果与讨论 

图 1(a)是基于所制备样品测得的拉曼谱线，其中在 318 cm−1附近可以观察到明显的特征峰，对应于

SnS2垂直于晶格平面的 A1g振动模，同时在 207 cm−1附近存在一个较弱的拉曼峰，可对应于 SnS2的面内

振动 Eg 声子模[26]，表明所制备的二硫化锡薄膜具有较好的结晶质量。此外，利用紫外–可见分光光度

计测试了样品的光吸收，测试波长范围为 300~800 nm。为消除衬底的影响，分别收集生长前后样品的吸

收谱线，并以云母衬底的谱线作为背景扣除，得到所生长的 SnS2 薄膜的吸收谱。基于公式

( ) ( )n
ghv A hv Eα = − 可以计算材料的光学带隙 Eg，式中 α为吸收系数，hv 是光子能量，由于 SnS2是间接

带隙半导体，式中指数 n 取值为 1/2。将吸收谱转换后得到 ( )1 2hα ν 随光子能量 hv 的变化关系曲线，如图

1(b)所示。根据图线的物理意义，其切线与横轴的交点即是 SnS2的禁带宽度，约为 2.2 eV，与文献中所

报道二硫化锡的带隙值相符[10]。 
 

 

Figure 1. (a) Raman spectrum and (b) ( )1 2hα ν ~hν curve of the grown SnS2 film 

图 1. 所制备 SnS2薄膜的(a)拉曼光谱和(b) ( )1 2hα ν ~hν曲线 

 
为了研究二硫化锡薄膜的形成过程，我们通过调控生长时间，跟踪薄膜的初期生长。利用原子力显

微镜对三个不同生长时长条件下所制备的样品进行表征，结果如图 2 所示。可以看到，进行 5 分钟生长

后，样品表面上形成的晶畴连接构成了亚单层的薄膜，通过高线分析测得其厚度为 0.66 ± 0.1 nm，对应

于单层 SnS2 的高度。而生长 10 分钟后，云母衬底表面已基本被覆盖，并开始在生成的第一层二硫化锡

上继续生长第二层，通过图 2(b)插图中的放大区域可以看到，第二层的 SnS2呈现出三角形状，这与其晶

体结构特征相符。从高度轮廓线可以清楚地看到所形成的双层结构，上下两层高度差别不大，约为 0.63 ± 
0.1 nm。当生长时长增加至 15 分钟，通过 AFM 测量薄膜厚度约为 1.41 nm，相当于两层 SnS2的高度。

可见，基于实验中的生长条件控制，SnS2 以层状模式生长，即在第一层生长达到饱和后，开始第二层的

生长。这种层状的生长模式有利于形成平整有序的 SnS2薄膜，有利于实现对其生长过程的调控和后续的
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应用研究。 
 

 
Figure 2. AFM images and line profiles of the SnS2 films prepared with different growth time 
图 2. 不同生长时长条件下所制备 SnS2薄膜的 AFM 图像及其高线分析 
 

 
Figure 3. Raman spectra of the grown SnS2 and In-SnS2 films 
图 3. 所制备的 SnS2和 In-SnS2 薄膜的拉曼谱线 

 
进一步地，为了实现在二硫化锡中引入 In 掺杂，我们在薄膜生长过程中同时加热 In 蒸发源，分别控

制源炉的加热温度为 410℃和 430℃，制备得到样品 P2 和 P3。为了研究掺杂前后材料结构特性的变化，

利用拉曼光谱和 X 射线光电子能谱等方法对所制备的样品进行表征分析。图 3 是基于各个样品测量得到

的拉曼谱线，其中样品 P1 为未掺杂的二硫化锡。三条谱线均可以在 318 cm−1附近观察到明显的特征峰，
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对应于 SnS2的 A1g振动模，但其峰宽表现出明显的差异。通过谱线拟合计算该谱峰的半高宽度，未掺杂

的二硫化锡样品 P1 的 A1g峰半高宽约为 8.8 cm−1，而掺入 In 元素后，A1g峰明显展宽，在样品 P2 和 P3
中其半高宽分别为 16.1 cm−1和 17.4 cm−1，其强度和峰形的对称程度也有所降低，这主要是由于 In 元素

的引入使得 SnS2晶格的有序性受到破坏，并在其中产生局部应力而造成的。 
 

 
Figure 4. XPS spectra collected from the grown SnS2 and In-SnS2 films 
图 4. 所制备的 SnS2和 In-SnS2 薄膜的 XPS 图谱 
 

利用 X 射线光电子能谱对样品表面的元素成分和电子结构进行分析，获得如图 4 所示的 XPS 谱线。

对于所制备的 In-SnS2样品，均可以观察到 In 3d 轨道的特征峰，如图 4(a)所示，证明了 In 元素的存在。

在样品 P2 和 P3 中，In 3d5/2轨道结合能分别为 445.0 eV 和 444.8 eV，高于文献报道的 In2S3相应的结合

能[27]，表明样品中 In 具有高于+3 的化学价态，推测是 In 在 SnS2中形成了替位掺杂。图 4(b)是各样品

Sn 3d 轨道对应 XPS 图谱，其中二硫化锡的 Sn 3d5/2和 3d3/2峰位分别为 486.9 eV 和 495.4 eV，两个谱峰

之间存在着约 8.5 eV 的能量差，与文献报道的 Sn4+相吻合[21]。进行 In 掺杂后，Sn 3d 轨道结合能表现

出红移的趋势，谱峰位于 486.6 eV 和 495.1 eV。从图 4(c)中 S 2p 轨道的 XPS 分析发现，对于未掺杂的

SnS2样品 P1，其 XPS 谱线可以拟合为位于 161.8 eV 和 163.0 eV 的两个谱峰，分别对应于 S 的 2p3/2和 2p1/2

轨道[28]。当掺入 In 元素后，其峰位向较低能量位置偏移，且偏移程度随着掺杂浓度的增加而增大，但

基本保持着 1.2 eV 的能量差。通过 XPS 分析可知，掺杂后二硫化锡中 Sn 3d 和 S 2p 轨道结合能的峰位红

移了 0.2~0.3 eV，表明 In 的掺入使得体系费米能级下移，实现了 p 型掺杂。 

4. 总结 

本文采用气相外延生长方法研究二硫化锡薄膜的生长及掺杂调控，结合拉曼光谱、原子力显微镜和

X 射线光电子能谱进行表征，分析表明所制备的 SnS2薄膜具有较好的结晶质量，其禁带宽度约为 2.2 eV。

通过跟踪薄膜的初期生长过程，阐明其层状生长模式。进一步地在生长过程中引入 In 掺杂，制备得到

In-SnS2，In 元素的引入造成二硫化锡的晶格畸变，拉曼 A1g峰展宽且强度减弱。此外，掺杂后 Sn 3d 和 S 
2p 的轨道结合能发生红移，表明体系的费米能级下移，形成了 p 型掺杂。研究结果为理解二硫化锡的生

长机制以及高质量薄膜的可控制备和掺杂调控提供了参考。 
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