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摘  要：以 SnCl4ꞏ5H2O 和 SnCl2ꞏ2H2O 为 Sn 源，分别以 SnF2、SbCl3和 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂，采用溶胶−凝

胶−气相沉积法制备了 SnO2基导电膜，主要研究掺杂剂的掺入对薄膜的表面形貌、微观晶体结构及光电性能的影

响，探讨其掺杂机理。通过四探针电阻率/方阻测试仪、双光束紫外可见分光光度计、扫描电子显微镜、X 射线粉

末衍射仪和 X 射线光电子能谱分析系统等设备对 SnO2基导电膜进行测试分析。结果表明：采用 3 种掺杂剂制备

的 SnO2基导电膜均为四方金红石结构，其表面形貌分别为金字塔状、贝壳状以及不规则多面体状。其中 SnO2:Sb

导电膜的性能最好，当以掺杂量为 12%(摩尔比)的 SbCl3为掺杂剂时，SnO2基导电膜的电阻率为 1.36×10−3 Ωꞏcm，

透射率为 78.9%，综合光电性能指数为 61.87×10−4 Ω−1。另外，不同掺杂元素的掺杂类型不同，对能级结构、晶

胞结构、表面形貌、综合光电性能的影响也不同，且 n 型掺杂剂改性效果优于 p 型掺杂剂。 
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    透明导电薄膜因其广泛的应用，越来越受到人们

的关注。透明导电薄膜可分为透明导电金属薄膜、透

明导电氧化物(Transparent conductive oxide，TCO)薄

膜、非氧化物透明导电化合物薄膜和导电性颗粒分散

介质体等。其中，透明导电氧化物薄膜具有良好的耐

磨性、较为稳定的物理化学性质和较好的附着性[1]，

在太阳能电池[2]、光电器件[3]的制备等领域有较好的发

展前景，故而受到广泛的关注。 

    目前，TCO 薄膜主要有三大体系，即 SnO2 基薄

膜、In2O3 基薄膜和 ZnO 基薄膜。其中，工业生产最

成熟的是 In2O3 基薄膜，但因其化学稳定性差[4]，In

元素昂贵且有毒，现已被限制使用；ZnO 基薄膜在制

备时需严格控制镀膜环境，工业制备不成熟[5]；SnO2

基薄膜成本低廉、易制备，且有优良的化学稳定性能，

但其导电性能较差。有研究发现，通过掺杂可以提高

SnO2 基薄膜导电性[6−12]，使其成为 In2O3 基薄膜最好

的替代品。 

    SnO2的掺杂方式有 n 型掺杂和 p 型掺杂两种。掺

杂后在禁带上方靠近导带底附近引入施主能级，施主

能级中的电子跃迁到导带中，成为电子载流子，这类

掺杂为 n 型掺杂；掺杂后在禁带下方靠近价带顶附近

引入受主能级，价带中的电子易激发到受主能级上填

补空位，而在价带中留下一个空位，成为空穴载流子， 

这类掺杂为 p 型掺杂。 

    n 型掺杂剂有 Fe、F 和 Sb[6−12]等，其中以非金属

元素 F 和类金属元素 Sb 为主。ZHU 等[7]以 SnF2为掺

杂剂，采用磁控溅射法所制备的 SnO2:F 薄膜电阻率约

为 1×10−2 Ωꞏcm，而 TRAN 等[8]和史晓慧等[9]采用溶

胶−凝胶法制备出电阻率仅为 1×10−3~1×10−4 Ωꞏcm

的 SnO2:F 薄膜，这说明使用 SnF2掺杂在液相反应中

制备的 SnO2 薄膜电阻率更低。WANG 等[10]以 SbCl3

为掺杂剂，采用 CVD 法制备的 SnO2:Sb 薄膜电阻率

为 1×10−1 Ωꞏcm 左右。KESKENLER 等[11]采用溶胶−

凝胶法制备的 SnO2:Sb 薄膜电阻率为 3.44×10−2 

Ωꞏcm，而 YU 等[12]采用磁控溅射法制备的 SnO2:Sb 薄

膜电阻率仅为 8.23×10−4 Ωꞏcm。显然，制备方法不同，

SnO2薄膜电阻率就不同，说明制备方法对 SnO2:Sb 薄

膜性能的影响较大。 

    本研究以 F 为非金属元素代表、以 Sb 为类金属

元素代表和以 La 为稀土金属元素代表作为掺杂剂，

采用自主创新的溶胶−凝胶−气相沉积法制备不同掺

杂剂掺杂的 SnO2 导电膜，探讨不同种类掺杂剂对

SnO2导电性能的影响，旨在系统研究不同掺杂剂的掺

杂对 SnO2的膜性能影响的规律及机制。 
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1  实验 

 

1.1  SnO2:F 前驱体的制备 

    将 CH3OH(溶剂，分析纯≥99.5%，天津致远化学

试剂有限公司 )、HO(CH2)2NH2(分散剂，分析纯

≥99.0%，天津大茂化学试剂厂)和 NH3ꞏH2O(催化剂，

25%~28%(质量分数)，烟台双双化工有限公司)按照

(摩尔比)34:1:1.89 的混合，在 50 ℃下搅拌 10 min，加

入 24.54g SnCl4ꞏ5H2O(分析纯＞99.0%，天津大茂化学

试剂厂)，继续搅拌至溶液呈无色透明，加入适量

(n(F)/n(Sn)=6%~22%)的 SnF2 (分析纯＞98.5%，上海萨

恩化学技术有限公司)作为 F 源，在 50 ℃下继续搅拌

5 h，陈化 2 d，得到 SnO2:F 前驱体。 

 

1.2  SnO2:Sb 前驱体和 SnO2:La 前驱体的制备 

    以摩尔比 1:50配比将 SnCl2ꞏ2H2O溶解在C2H5OH

中，在 80 ℃下回流搅拌 4 h，得到 SnO2溶胶；加入适

量(n(Sb)/n(Sn)=10%~14%)的 SbCl3(分析纯＞99.0%，

上海麦克林生化科技有限公司)作为 Sb 源，继续回流

搅拌 4 h，在 30 ℃下水浴陈化 2 d，得到 SnO2:Sb 前驱

体。以上述相同方式加入适量(n(La)/n(Sn)=1%~5%)的

La(NO3)3ꞏ6H2O(分析纯＞99.0%，上海阿拉丁生化科技

股份有限公司)作为 La 源，得到 SnO2:La 前驱体。 

 

1.3  不同掺杂的 SnO2基导电膜的制备 

    将上述前驱体置于坩埚中，把预处理过的玻璃基

片(镀有 SnO2 基膜 6 mm 厚的浮法玻璃，金晶(集团)

有限公司生产)置于前驱体上方约 1.5 cm 处，于马弗

炉中，在 500 ℃下气相沉积 120 min，制得不同掺杂

剂掺杂的 SnO2 基导电膜样品。 

 

1.4  性能表征 

    采用 FT−330 型四探针电阻率/方阻测试仪测试薄

膜电阻率；采用 TU−1901 型双光束紫外可见分光光度

计测试薄膜在可见光区的透射率；采用 Quanta 250 型

扫描电子显微镜(SEM)观察薄膜表面的形貌结构；采

用D8ADVANCE型X射线粉末衍射仪(XRD)分析薄膜

的物相及结晶度；采用 ESCALAB 250 型 X 射线光电

子能谱(XPS)分析薄膜表面化学性质(元素组成、元素

化学态)，用 C 1s 的结合能 284.8 eV 作为能量的标定。 

    一般地，SnO2基导电膜的光学性能和电学性能是

对立的，即透射率高的样品其电阻率高，电阻率低的

样品其透射率也低。为了表征 TCO 薄膜的综合光电性

能，采用 HAACKE 等[13]定义的综合光电性能指数
10 10

TC sh/ /T R T t    为计算公式。其中：T 为薄

膜透射率；Rsh为薄膜的方块电阻；t 为薄膜厚度； 为

薄膜的电阻率。 TC 数值越大，薄膜的综合光电性能

越好。 

    不同掺杂剂的 SnO2 膜的禁带宽度值(Eg)根据

Kubelka-Munk 公式[14] 2
g( ) ( )hv A hv E   给出，其中：

A 为一个比例常数； 为吸收系数，可由 e tT  [15]

推导为 ln[(1/ ) / ]T t  ；hv 为光子能量。Eg可通过延

长 2( )hv hv  曲线的线性部分至 0  处得出。 

    所有样品的性能测试在膜厚为 0.9 μm 时测得。 

 

2  结果与讨论 

 

2.1  不同掺杂剂对导电膜光电性能的影响 

2.1.1  F 掺杂对 SnO2膜光电性能的影响 

    表 1 所列为不同 F 掺杂量 SnO2膜的光电性能。

很显然，F 掺杂量在 6%~14%(摩尔比)的范围内，随着

F 掺杂量的增加，SnO2:F 膜的透射率逐渐降低，这是

因为薄膜中的载流子浓度增大，对光子的吸收增强。

但在 F 掺杂量＞14%后薄膜电阻率开始升高，这是因

为当 F 掺杂量较低时，F 取代 SnO2中 O 的位置，F−

的掺入有效调节 SnO2 的禁带宽度[16]，使载流子浓度

增加，薄膜电阻率降低；当 F 掺杂量＞14%时，载流

子浓度高，F 不再取代 O 的位置，而是以间隙离子的

形式存在，此时薄膜中会自发地出现具有相反电荷的

缺陷中心以补偿自由载流子，即引发了离子化合物的

自补偿效应[17]，导致自由电子密度和迁移率降低，从

而使得 SnO2 膜电阻率升高，导电性能降低。当 F 掺

杂量为 14%时，其综合光电性能最好，ΦTC 值为

49.44×10−4 Ω−1。 

 

表 1  不同 F 掺杂量的 SnO2:F 膜的光电性能 

Table 1  Photoelectric performance of SnO2:F films prepared 

with F doping contents 

[n(F)/n(Sn)]/ 
% 

Transmittance/ 
% 

Eg/ 
eV 

ρ/ 
(10−3 Ωꞏcm) 

ΦTC/ 
10−4 Ω−1 

0 94.3 3.77 54.90 9.12 

6 89.0 3.83 19.87 19.15 

10 85.3 3.84 13.18 18.88 

14 79.3 3.82 1.79 49.44 

18 62.1 3.83 2.04 5.10 

22 59.9 3.82 2.78 2.61 
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2.1.2  Sb 掺杂对 SnO2膜光电性能的影响 

    表 2所列为不同 Sb掺杂量的 SnO2:Sb膜的光电性

能。由表 2 可知，掺杂量在 10%~14%的范围内，随着

Sb 掺杂量的增加，SnO2:Sb 膜的透射率降低，其电阻

率呈先降低后增高趋势。由于 Sb3+易被氧化成 Sb5+，

在 SnO2:Sb 膜中，Sb 以 Sb3+和 Sb5+两种价态存在[18]，

Sb5+对 SnO2为 n 型掺杂，Sb3+则为 p 型掺杂，这两种

离子之间的相互作用会降低 SnO2:Sb 膜的电学性   

能[19]。掺杂量较少时，Sb5+为主导，随着 Sb5+含量的

增加，薄膜中载流子浓度增加，其电阻率降低；当 Sb

掺杂量增加至大于 12%以后，固溶在 SnO2 中的 Sb5+

达到饱和，Sb3+含量逐渐增多，薄膜电阻率呈现增高

趋势。当Sb掺杂量为12%时，其综合光电性能指数ΦTC

最大，即综合光电性能最好。 

 

表 2  不同 Sb 掺杂量的 SnO2:Sb 膜的光电性能  

Table 2  Photoelectric performance of SnO2:Sbfilms prepared 

with Sb doping contents 

[n(Sb)/n(Sn)]/ 
% 

Transmittance/ 
% 

Eg/ 
eV 

ρ/ 
(10−3 Ωꞏcm) 

ΦTC/ 
10−4

 Ω
−1 

0 94.3 3.77 54.90 9.12 

10 84.1 3.82 2.84 56.09 

11 81.9 3.84 2.13 57.37 

12 78.9 3.84 1.36 61.87 

13 73.4 3.83 1.92 21.28 

14 72.9 3.72 2.90 13.16 

 
2.1.3  La 掺杂对 SnO2膜光电性能的影响 

    表 3 所列为不同 La 掺杂量的 SnO2:La 膜光电性

能。很明显，La 掺杂量在 1%~5%范围内时，随着 La

掺杂量的增加，SnO2:La 膜的透射率和电阻率均呈下

降趋势，当 La 掺杂量到达到 5%时，其透射率下降到

70.6%，电阻率减小至 1.70×10−3 Ωꞏcm。较高的 La

掺杂量使载流子浓度增大，在电阻率减小的同时，载

流子浓度对光子的吸收增强，也导致透射率的不断下

降。当 La 掺杂量为 4%时，其综合光电性能较好，为

19.6×10−4 Ω−1。 

表 3  不同 La 掺杂量的 SnO2:La 膜的光电性能 

Table 3  Photoelectric performance of SnO2:La films prepared 

with La doping contents 

[n(La)/n(Sn)]/ 
% 

Transmittance/ 
% 

Eg/ 
eV 

ρ/ 
(10−3 Ωꞏcm) 

ΦTC/ 
10−4 Ω−1 

0 94.3 3.77 54.90 9.12 

1 75.2 3.81 3.20 16.27 

2 74.9 3.83 3.00 16.67 

3 74.6 3.85 2.64 18.20 

4 72.8 3.86 1.92 19.60 

5 70.6 3.87 1.70 16.29 

 
2.1.4  不同掺杂剂制备的 SnO2 基导电膜光电性能的

比较 

    表 4 所列为以 SnF2、SbCl3和 La(NO3)3ꞏ6H2O 为

掺杂剂的 SnO2膜样品光电性能比较。图 1 所示为不同

掺杂剂制备的 SnO2膜在可见光范围内的透射率光谱。 

    由表 4 和图 1 可看出，掺杂样品的透射率均有所

降低，但均大于 70%。其中 SnO2:F 和 SnO2:Sb 膜透射

率在 79%左右，而 SnO2:La 膜透射率为 72.8%，这可

能是由不同掺杂剂制备 SnO2 膜的载流子浓度差异造

成的。 

    由表 4 可知，未掺杂 SnO2膜具有很高的电阻率为

54.90×10−3 Ωꞏcm。以 SnF2、SbCl3、La(NO3)3ꞏ6H2O

为掺杂剂均可大幅降低 SnO2 膜的电阻率，分别为

1.79×10−3、1.36×10−3和 1.92×10−3 Ωꞏcm。当以 SbCl3

为掺杂剂，掺杂浓度为 12%时，所制得的 SnO2 膜的

综合光电性能指数 ΦTC=61.87×10−4 Ω−1最大，即其综

合光电性能最优。 

    图 2 所示为不同掺杂剂制备的 SnO2 膜的
2( )hv hv  曲线，未掺杂 SnO2 膜的禁带宽度为 3.77 

eV，而 F、Sb 和 La 掺杂的 SnO2膜的禁带宽度分别为

3.82、3.85 和 3.86 eV。掺杂膜的禁带宽度明显窄于未

掺杂膜的禁带宽度，这是因为薄膜中的载流子浓度较

高时，引起了 Burstein-Moss 效应[20]，即 n 型重掺杂时，

费米能级进入导带中；p 型重掺杂时，费米能级进入

价带中，使得禁带宽度变大。 

 

表 4  不同掺杂剂 SnO2膜的光电性能 

Table 4  Photoelectric performance of SnO2 films prepared with different dopants 

Dopant Dopant content/% Transmittance/% Eg/eV ρ/(10−3 Ωꞏcm) ΦTC/10−4 Ω−1 

Undoped 0 94.3 3.77 54.90 9.12 

SnF2 14 79.3 3.82 1.79 49.44 

SbCl3 12 78.9 3.85 1.36 61.87 

La(NO3)3ꞏ6H2O 4 72.8 3.86 1.92 19.60 
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2.2  不同掺杂剂对导电膜表面形貌的影响 

    不同掺杂剂制备的 SnO2 膜的表面形貌如图 3 所

示。很明显，未掺杂的 SnO2膜内颗粒呈棒状且分布均

匀(见图 3(a))。SnO2:F 膜内颗粒呈金字塔状且棱角清

晰，其颗粒尺寸在 400 nm 左右(见图 3(b))。SnO2:Sb

膜内颗粒呈贝壳状且棱角清晰，颗粒尺寸较细小约为

100~200 nm，排列更为致密(见图 3(c))。相比其他样

品，SnO2:La 膜内颗粒较为圆润，呈不规则多面体状，

其颗粒尺寸与 SnO2:Sb 相当(见图 3(d))。 
 

 
图 1  不同掺杂剂制备的 SnO2 膜的透射率光谱 

Fig. 1  Transmittance spectra of SnO films prepared with 

different dopants 

     不同掺杂剂制备的 SnO2膜的表面形貌可能与替

代离子与被替代离子半径差有关，半径差相差较小掺

杂剂制备的 SnO2:F 和 SnO2:Sb 膜内颗粒形状相似，且

都有清晰的棱角，而半径差相差较大掺杂剂制备的

SnO2:La 薄膜颗粒较圆润，无清晰棱角。结合表 4 可

发现，膜内颗粒棱角较清晰的样品比颗粒圆滑的样品

综合光电性能好，可能是因为这些棱角有利于光子散

射，提高光子吸收率，增强光电转换率。 

 

 

图 2  不同掺杂剂制备的 SnO2 膜的 2( )hv hv  曲线 

Fig. 2   2( )hv hv   curves of SnO2-based conductive films 

prepared with different dopants 

 

 
图 3  不同掺杂剂制备的 SnO2 膜的 SEM 像 

Fig. 3  SEM images of SnO2-based conductive films prepared with different doptants: (a) Undoped; (b) 14% SnF2; (c) 12% SbCl3; 

(d) 4% La(NO3)3ꞏ6H2O 
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2.3  不同掺杂剂对导电膜微观晶体结构的影响 

    图 4 所示为不同掺杂剂制备 SnO2膜的 XRD 谱。

由图 4 可见，所有的样品均为四方金红石型结构，这

表明以 SnF2 为掺杂剂时，F 元素进行 O 位掺杂，以

SbCl3和 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂时，Sb 元素和 La 元

素进行 Sn 位掺杂，也就是说掺杂剂的掺入没有生成

其他相。另外，图 4 中的半峰宽发生明显变化，按 SnO2: 

F、SnO2:La、SnO2:Sb 的顺序逐渐增大，根据谢乐公

式，其晶粒尺寸逐渐变小。 
 

 
图 4  不同掺杂剂制备的 SnO2 基导电膜 XRD 谱 

Fig. 4  XRD patterns of SnO2-based conductive films 

prepared with different dopants 

 

    表 5 所列为分别掺杂 F、Sb 和 La 的 SnO2膜和未

掺杂 SnO2薄膜的晶胞参数。当以 SnF2为掺杂剂时，

F− (
F

R   1.33 Å)的离子半径较小，取代 O2− ( 2O
R    

1.40 Å)时引起 SnO2 晶格收缩，导致晶格常数和晶胞

体积减小。当以 SbCl3或 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂时，

离子半径较大的 Sb5+ ( 5Sb
R   0.94 Å)或 La3+ ( 3La

R    

1.06 Å)取代 Sn4+ ( 4Sn
R   0.75 Å)位置；引起晶格膨胀，

导致晶格常数和晶胞体积增大。 

 

表 5  不同掺杂剂 SnO2基导电膜的晶胞参数 

Table 5  Various parameters of SnO2-based films prepared 

with different dopants 

Dopant a=b/nm c/nm V/nm3 FWHM/(°) 

Undoped SnO2 0.474 0.319 0.0716 0.421 

SnF2 0.473 0.317 0.0709 0.269 

SbCl3 0.474 0.320 0.0719 0.878 

La(NO3)3ꞏ6H2O 0.474 0.320 0.0719 0.471 

 
2.4  不同掺杂剂对 SnO2基薄膜掺杂机理的分析 

    采用溶胶−凝胶−气相沉积法制备 SnO2 基导电膜

的过程中，不同掺杂剂的掺入会影响其光电性能、表

面形貌和微观结构。掺杂类型是 SnO2基薄膜性能的主

要影响因素，不同元素的掺杂类型可由其在 SnO2基薄

膜中的价态判断。 

    图 5 所示为 14% SnF2掺杂的 SnO2薄膜 XPS 谱。

从样品全谱图(图 5(a))可观察到 Sn，O，F 和 C 元素的

特征峰，表明样品中只含有这 4 种元素。图 5(b)所示

为 F 1s 谱，位于 675.9、679.6、681.1 和 683.8 eV 的

峰均对应于 F 元素的 1s 轨道。说明样品中的 F 元素均

以 F−形式存在，替代 O2−的位置，为 n 型掺杂。图 5(d)

所示为 Sn 3d 谱，位于 486.97 和 495.39 eV 的峰分别

对应于 Sn 元素的 3d5/2和 3d3/2轨道，表明样品中的 Sn

为 Sn4+[21]。 

    图 6 所示为 12% SbCl3掺杂的 SnO2薄膜的 XPS

谱。图 6(b)所示为 Sb 3d 轨道谱，其中位于 529.71 和

538.97 eV 处的峰为 Sb5+的特征峰，位于 530.41 eV 处

的峰为 Sb3+的特征峰[22]，样品中的 Sb 元素以 Sb5+和

Sb3+的形式存在，Sb5+和 Sb3+在掺杂时均替代 Sn4+的位

置，Sb5+对 SnO2为 n 型掺杂，Sb3+则为 p 型掺杂，Sb5+

和 Sb3+之间的相互作用会降低 SnO2:Sb 薄膜的综合光

电性能。图 6(d)中位于 486.97 和 495.39 eV 的峰分别

对应于 Sn 元素的 3d5/2和 3d3/2轨道，表明样品中的 Sn

为 Sn4+[23]。 

    图 7 所示为 4% La(NO3)3ꞏ6H2O 掺杂的 SnO2薄膜

的 XPS 谱。从全谱图(见图 7(a))可看出样品中只含有

Sn、La、O 和 C 4 种元素。图 7(b)所示为 La 3d 谱，

位于 835.30 和 839.25 eV 的峰均与 La 3d5/2轨道相对

应，为 La3+的特征峰。掺杂时 La3+取代 Sn4+的位置，

为 p 型掺杂。图 7(d)所示为 Sn 3d 谱。其中位于 486.80

和 487.48 eV 处的峰对应于 Sn 3d5/2轨道，而 495.25 eV

处的峰对应于 Sn 3d3/2轨道，均为 Sn4+的特征峰。 

    综上所述，当以 SnF2和 SbCl3为掺杂剂时，F−取

代 SnO2 中的 O2−、Sb5+取代 SnO2 中的 Sn4+，均为 n

型掺杂，在禁带上方靠近导带底附近引入了施主能级。

当以 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂时，La3+取代 SnO2中的

Sn4+，为 p 型掺杂，在禁带下方靠近价带顶附近引入

受主能级。施主能级和受主能级的引入均可有效改变

SnO2的禁带宽度，同时引发光电效应，使其电阻率和

在可见光区的透射率均有所降低。由于 n 型掺杂的多子

为电子，p 型掺杂的多子为空穴，而本征 SnO2 属于 n

型半导体，所以 n 型掺杂剂改性效果优于 p 型掺杂剂。 

    掺杂引起的晶格结构变化是 SnO2 基薄膜性能的

次要影响因素。SnO2 为四方金红石型结构，每个 Sn

原子与临近的 6 个 O 原子成键，每个 O 原子与临近的

3 个 Sn 原子成键，构成类似正八面体结构。SnO2 的

掺杂模型如图 8 所示，当以 SnF2为掺杂剂时，F−进行  
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图 5  SnO2:F 薄膜的 XPS 谱 

Fig. 5  XPS spectra of SnO2:F films: (a) Full range spectrum; (b) F 1s; (c) O 1s; (d) Sn 3d 

 

 

图 6  SnO2:Sb 薄膜的 XPS 谱 

Fig. 6  XPS spectra of SnO2:Sb films: (a) Full range spectrum; (b) Sb 3d; (c) O 1s; (d) Sn 3d 



                                           中国有色金属学报                                              2020年11月 

 

2654

 

 

图 7  SnO2:La 薄膜的 XPS 谱 

Fig. 7  XPS spectra of SnO2:La films: (a) Full range spectrum; (b) Sb 3d; (c) O 1s; (d) Sn 3d 

 

 
图 8  SnO2掺杂模型示意图 

Fig. 8  Schematic diagrams of crystal structure model of SnO2(a), SnO2:F(b), SnO2:Sb(c) and SnO2:La(d) 
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O 位掺杂；而以 SbCl3和 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂时，

Sb5+和 La3+为 Sn 位掺杂，在取代过程中会产生不同程

度的晶格收缩或膨胀，在宏观上表现为表面形貌的差

异。 

 

3  结论 

 

    1) 以掺杂量 14%的 SnF2为掺杂剂时，SnO2:F 薄

膜透过率为 79.3%，电阻率为 1.79×10−3 Ωꞏcm，综合

光电性能指数为 49.44×10−4 Ω−1；以 SbCl3为掺杂剂，

随着掺杂量的增加，SnO2:Sb 薄膜的综合光电性能指

数先升高后降低，在掺杂量为 12%时达到最大，为

61.87×10−4 Ω−1；而以 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂，掺杂

量为 4%时，其综合光电性能指数为 19.60×10−4 Ω−1。

显然，以 SbCl3为掺杂剂的 SnO2基薄膜的综合光电性

能较好。 

    2) 不同掺杂剂制备的 SnO2 膜均为四方金红石相

结构，以 SnF2、SbCl3和 La(NO3)3ꞏ6H2O 为掺杂剂时，

SnO2膜的表面形貌分别为金字塔状、贝壳状和不规则

多面体状。SnO2:F 和 SnO2:Sb 薄膜内颗粒具有清晰棱

角，对光子的利用率较高，其综合光电性能较好。 

    3) 3种掺杂剂的掺杂均可提高SnO2薄膜的光电性

能，其作用机理主要是通过掺杂剂的掺入，在禁带中

引入了施主能级或受主能级，有效改变了 SnO2的禁带

宽度，改善其电学性能，同时引发了光电效应，使其

在可见光区的透射率有所降低。 

    4) 不同掺杂剂的 SnO2 薄膜光电性能具有差异，

主要原因是不同掺杂元素的掺杂类型不同，其导电机

理也不同，n 型掺杂以电子为多子，p 型掺杂以空穴为

多子。不同掺杂剂对 SnO2能级结构的改变不同，进而

影响其晶胞结构、表面形貌及综合光电性能。此外，

不同掺杂剂的掺杂位置不同，取代离子与被取代离子

半径之间存在一定差距，引起不同程度的晶格畸变，

对 SnO2薄膜微观结构、表面形貌和光电性能也有一定

的影响。 
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Effects of different dopants on properties of  
SnO2-based conductive films 

 

FAN Lin, XU Ke-jing, ZHANG Heng, WEI Chun-cheng 
 

(School of Materials Science and Engineering, Shandong University of Technology, Zibo 255000, China) 

 

Abstract: The SnO2-based films were prepared by a self-innovative sol-gel-vapor deposition method, taking F, Sb and La 

as the dopant of the representative of non-metallic, metalloid, and rare earth elements, respectively. SnO2-based films 

were tested and analyzed using four-probe resistivity/square resistance tester, dual-beam ultraviolet-visible 

spectrophotometer, scanning electron microscopy, X-ray powder diffractometer, and X-ray photoelectron spectroscopy. 

The surface morphology, microcrystalline structure and photoelectric properties of SnO2-based films with different 

dopants were studied, and their mechanism was discussed. The results show that the doped SnO2 films all are tetragonal 

rutile phase, and the surface morphologies of the SnO2 films with SnF2, SbCl3 and La(NO3)3ꞏ6H2O doped are pyramidal, 

shell-like and irregular polyhedrons, respectively. The resistivity of SnO2-based film is 1.36×10−3 Ω∙cm, the 

transmittance is 78.9%, and the comprehensive photoelectric property is 61.87×10−4 Ω−1 when the dopant is 12% (mole 

ratio) SbCl3, and its properties are the best of all samples. The difference in energy level structure, microstructure, surface 

morphology and photoelectric properties of SnO2-based films is mainly attributed to the different doping types of 

different dopants. And the modification effect of n-type dopants is better than that of p-type dopants. 

Key words: SnO2-based conductive films; photoelectric property; dopants; doping mechanism 
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