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摘 要

本文使用zn金属靶材，运用磁控溅射方法沉积了ZnO或zn薄膜，然后在

H2S或硫蒸气中硫化制备了ZnS薄膜。鉴于国内外关于硫化法制备ZnS薄膜的研

究很不系统以及硫化机理的解释不完善，利用XRD、SEM、EDX、透过光谱、AES

等分析手段，对ZnS薄膜的结构特性及其硫化特点进行了系统的研究。

溅射的ZnO薄膜在空气中退火后，于H2s气氛中进行了硫化。研究了ZnO薄

膜在不同温度和不同时间下硫化后的结构、组成和光学性质的变化以及ZnO—ZnS

的硫化转变机理。此外，还将空气、N2、02和真空下退火的ZnO薄膜在H2s中进

行了硫化研究。讨论了退火条件对硫化后薄膜性质的影响，解释了在02和真空中

退火的ZnO薄膜未完全硫化的原因。

不同参数下沉积的ZnO薄膜直接在HaS中进行了硫化，研究了工作气压、Ar／02

流量比和沉积时间等参数对ZnS薄膜性质的影响，解释了透过光谱中吸收边宽化

的原因，比较了退火和未退火的ZnO薄膜硫化后的特性。

将ZnO薄膜分别在H2s和硫蒸气中进行硫化，研究了硫化气氛对ZnS薄膜性

质和ZnO-+ZnS转变过程的影响，解释了硫化气氛所引起的ZnS晶粒大小、完全

硫化的时间及吸收边的差异，还讨论了ZnO薄膜在不同气压硫蒸气中的硫化。

RF溅射的ZnO和zn薄膜在硫蒸气中进行了硫化，比较了RF溅射的和DC

溅射的ZnO薄膜在硫蒸气中硫化的特点，分别对RF溅射的ZnO和Zn薄膜的

ZnO—ZnS和Zn-*ZnS硫化机理进行了解释。

关键词： ZnS薄膜 择优取向 磁控溅射 硫化



Abstract

In this dissertation．ZnO or Zn films are deposited by magnctron sputtering、vit}l a

zinc target，and convened to ZnS films，after sulfidation in H2S or sulfur-vapor．The

structural properties of the ZnS films and characteristic of the sulfidation process are

analyzed by means ofXRD，SEM，EDX，opticai transmission spec订a and AES．

The as—Sputtered ZnO films armealed in air,are sulfurized in H2S atmosphere．The

effects of sulfidafion temperature and sulfidation time on the structure，composition and

optical properties of the sulfiⅡized films are studied in detail，while the mechanisms of

ZnO--,ZnS conversion are discussed．Besides，all the ZnO films，after annealing in air,

N2，02 or vacuum，are sulfurized in H2S．Effects of annealing conditions on the

properties of the sulfurized films are also investigated．In addition，the partial

conversion ofthe annealed ZnO films in 02 or vacuum is explained．

For the as—deposited ZnO films，which are directly sulfurized in H2S，the influence

of deposition pressure，．,e,a-／02 ratio and deposition time on the properties of the

sulfurized films are systematically investigated．The broadening of the absorption edge

of the transmission spectra for the sulfurized films is explained well．wim comparison

ofproperties ofthe as-deposited and annealed ZnO films after sulfidation．

The properties of the as-deposited ZnO films after sulfidation in H2S or

sulfixr-vapor are investigated，while the conversions of ZnO in various atmospheres are

explained．The grain size，time for total conversion，and absorption edge for the

sulfurized ZnO films in H2S and sulfur-vapor are clearly studied．In addition，ZnO films

transformed in the various—pressure sulfur—vapor are discussed．

RF magnetron sputtered ZnO and Zn films are sulfurized in sulfur-vapor．The

comparisons are carried out for the RF and DC sputtered ZnO films after sulfidatlon in

sulfur-vapor．The conversion mechanisms of the RF sputtered ZnO and Zn films are

studied．

Key Words：ZnS films，Preferred orientation,Magnetron sputtering，Sulfidation

．Ⅱ．



ZnS薄膜的制各及其结构特性的研究

引 言

材料、能源和信息是人类社会赖以生存和发展的三大基础，人类社会要实现

可持续性发展战略，必须发展新材料、新能源和信息技术，并保护自然环境和自

然资源。长久以来，人类用煤炭、石油等化石燃料作为能源维系社会经济生活和

发展，但它们属于不可再生能源，储量有限，尤其是，由于大量燃烧化石燃料造

成的环境问题日益突出而被提上了世界议程，所以研究和开发新能源技术已成为

许多国家发展的重大战略。

ZnS作为一种重要的光电材料，在显示器件和太阳电池等方面都有很好的应用

前景。信息显示是信息科学的重要组成部分，是人机对话的中介。目前，最常用

且历史最悠久的显示器件是阴极射线管，它具有全色化、高分辨率、对比度好、

亮度高以及经济等优点，通常使用掺杂的ZnS作为其蓝色和绿色荧光材料。但是，

随着社会的快速发展，人们越来越需要具有轻便化、大画面化、显示板薄型化、

低功耗化等特点的新型显示器件。在这类显示器中，薄膜电致发光显示器件往往

以掺杂Mn和Tb的ZnS薄膜作为发光层，它具有全固体化、主动发光、视角大、

分辨率高、响应速度快、抗震能力强和使用温度范围宽等优点，在科学仪器、便

携式微机、航空航天和军事领域显示出广泛的用途。

太阳能是一种资源丰富，无需运输，又不会污染环境的自然能源。而太阳电

池是一种能有效地吸收太阳辐射能，并使之转变成电能的半导体器件，具有寿命

长、效率高、性能可靠、无污染、低成本等优点。大力发展太阳电池产业有利于

降低环境污染并造福于人类，太阳电池也将成为人类未来能源的希望之星。目前，

CdTe、Cu(1n，Ga)Se2、CulnS2等化合物光吸收材料为直接带隙半导体，与太阳光谱

很匹配，由于没有si系太阳电池晶界的影响和光致衰退的问题，性能更加稳定，

并且易于大规模生产，但它们常用的窗口层为CdS材料。所以．用宽带隙的ZnS

替代CdS窗口材料(Eg=2．4 eV)，对于实现高效、价廉、无cd污染的新一代太阳

电池将很有意义。

对显示器件、太阳电池等光电器件的研究和应用而言，材料的制备和研究是

其关键之一。在各种薄膜沉积技术中，磁控溅射方法的特点是适用性广泛、膜致

密且附着性好，能大面积制备、成本低、沉积速率较快。但此前溅射法制备ZnS



引言

薄膜的研究中，绝大多数使用化合物靶材，而较少使用Zn金属靶材，这无疑造成

制备ZnS薄膜的工艺更繁琐、成本高，并且所得ZnS薄膜质量也不够好，从而影

响了器件性能。另外，有关硫化法制备ZnS薄膜的研究很不系统，并且对于

ZnO--*ZnS转变机理的解释也不够完善。而以ZnS替代CdS作为CdTe、CIGS和

CuInS2太阳电池窗口层的研究也较少。

因此，我们使用Zn金属靶材，通过磁控溅射法沉积了ZnO或Zn薄膜，然后

经过硫化处理得到ZnS薄膜，对ZnS薄膜的特性进行了系统的研究，并且讨论了

各种硫化过程的特点。



ZnS薄膜的制各及其结构特性的研究

第一章ZnS薄膜的研究进展及本文的研究目的和意义

1．1国内外研究动态

ZnS是一种很重要的直接宽带隙半导体材料，以其良好的光电性能而被广泛应

用于各种光电器件，如电子显示器、太阳电池、发光二极管及透明电极等方面【l。7j。

显示器是以视觉的形式将信息传达给人类的媒体，在已进入高度信息化社会

的今天，人类社会比以往任何时候都离不开它。目前，最常用、历史最悠久的电

子图象显示器件是阴极射线管(即CRT管)，其特点是全色化、分辨率高、对比度

好、亮度高及经济等。但它体积庞大、笨重、需要高电压、高功耗，并且在安全

性方面会造成OA病，软x射线可能致癌，还有易爆炸的弊端，故越来越不适应

现代社会的发展需要，而平板显示技术是信息时代对终端显示的基本要求。日本、

美国等国家已于20世纪提出“90年代将开始平板显示时代”。

在平板显示器中，薄膜电致发光显示器件(TFELD)具有全固体化、主动发

光、视角大、分辨率高、响应速度快qts级)、抗震能力强及使用温度范围宽等优

点，在科学仪器、便携式微机、航空航天和军事等领域显示出广泛的用途。TFELD

常以掺杂的ZnS薄膜作为其发光层，ZnS电致发光材料的研究已有较长的历史。

1936年，法国玛丽倨里实验室的G Destriau[8】观察到ZnS：Cu的发光，这是电致发

光现象的第一次文献报道。由于当时其它外围材料和技术尚不成熟，故不可能制

成电致发光显示器件(electroluminescent devices，ELD)。1947年，美国人Mcmaster

发明了导电玻璃，人们使用这种玻璃制作照明用光源，使ELD研究很快引起了人

们的兴趣。但这种电致发光器件亮度低，使用不稳定，因此不适合制作一般的照

明用光源。20世纪60年代，电致发光研究再度引起人们关注，其焦点是显示技术

方面的应用。1965年，美国的Sigmatron公司研制出第一种交流驱动的薄膜点矩阵

显示器，但未能生产出商用产品。其后的Vecht也用实验演示了第一个直流驱动的

TFELD器件，但也未能将其商品化【9】。

20世纪60年代，薄膜技术取得了长足的进步，从而有力地促进了薄膜器件制

备工艺的发展。1967年，Russ和Kennedy首次提出将发光层沉积在两个绝缘层之

间的TFELD器件结构(也称为“三明治”结构)，但并未受到重视。1974年，日

本的Sharp公司终于在EL显示技术上取得了突破，这种技术的关键是采用了Russ
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和Kennedy提出的“三明治”结构的思想。该器件象一个电容器结构，是将一1

掺杂的ZnS：Mn发光层夹在两个绝缘层Y203氧化物之间(如图1．1所示)。这是勇

一个高亮度、长寿命的EL器件，使EL研究在显示器技术上应用开始成为可能。

在外加电场时，其发光机理可以分四个步骤：(1)界面态电子的隧道注入，其发身

电流，可表示为：

⋯刮型鬻丛I (1．，)

式中，E为电场强度，m+为电子的有效质量，q是电子电量，如是势垒高度，h矗

普朗克常数。经验表明，当界面态深度为1．0—1_3 eV时，器件有较好的性能。(2)哇

子加速到高能量状态。发光层中的电场强度(EP)可以从Maxwell方程得到：

Ep=—e,d—p』+gLp(一2)d,‰ (1·2)

其中，s是介电常数，d是膜层厚度，j和p分别表示绝缘层和发光层。注入电子在

电场作用下很快就能被加速到高能量状态，假设电子输运过程中没有能量损失，

则有如下表达式：

勘。(工)=EPZ (1．3)

它表示在电场为E。时电子的能量(En。)与距离(X)的函数关系。在该条件下，

一个电子能够在不到11删的距离内加速并获得足够高的能量，去碰撞激发一个

发光中心。(3)对发光中心的碰撞激发，发光中心的电子获得能量而处于激发状态。

(4)发光中心激发态的电子发生辐射跃迁或非辐射跃迁，前者产生发光现象，而后

者则向晶格发射声子并产生热量。局部晶格缺陷和杂质，如点缺陷(填隙原子，

空位)、线缺陷(位错)、体缺陷(晶界)等，就起着非辐射跃迁中心的作用，从

而降低了辐射跃迁的效率。可见，高质量的发光层材料是提高器件发光效率的关

键之一。最后，当电子到达相反界面后则被俘获。

在1978年，Sharp公司成功地将交流驱动的单色TFELD器件实用化。1980

年，荷兰Lohia公司通过原子层外延方法(atomic layer epitaxy，ALE)制备了交

流驱动的TFELD器件，使其性能进一步得到了提高。1983年，日本Sharp公司研

制的大显示容量交流驱动的TFELD显示屏投产。而美国Planar Systems公司的

Coover等人则提出了多色显示，并于1994年研制了第～个交流驱动全色TFELD
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器件样品。目前，Sharp和Planar Systems公司是世界主要的两家ELD生产制造商。

虽然以ZnS：Mn作为发光层的单色TFELD早已实用化，但全色TFELD的研制仍

在进行中m 1”。

℃了习‰堍蛔，
I Iimtr量蔷《黼
【 甄朔瓣蝴酾垂
f hls皿a嚏D茁 l

I王9国峨熟c伽蔓 l

G!rass 。

’ P I曲 ’ r

图1．1 TFELD结构简图

Fig．1．1 TFELD device structure

同时，ZnS半导体材料在能源领域也展现出很好的应用前景。众所周知，能源

是人类社会生存和发展的支柱之一，同时世界经济发展的现代化，也得益于化石

能源，如石油、天然气、煤炭等广泛的应用。然而，这一经济的能源载体将在21

世纪上半叶迅速地接近枯竭。解决危机的办法是大力发展可再生能源，以其全面

取代生化资源，同时广泛倡导节约能源，提高能源的利用效率。这不仅是人类生

存的需要，也是世界经济能持续发展所必需的，特别是对于我国国民经济健康、

持续、快速的发展至关重要。

太阳能作为一种潜力巨大的可再生能源，其特点是清洁，无环境污染。而太

阳能光伏技术是指通过半导体p-n结的光伏效应把太阳辐射能转换成电能利用，其

结构如图1．2所示。太阳电池(也称光电池)的工作原理为：当太阳光照射到半导

体P—n结上时，能量大于禁带宽度的光子会产生过剩载流子，即电子．空穴对。在

p-n结内建电场的作用下分开并各自向相反方向运动，离开势垒区，结果使P区电

势升高，n区电势降低，从而在P．n结两端形成光生电动势。如果将p-n结与外电

路接通，就会有源源不断的电流通过电路，p-n结起到了电源的作用‘1五13】。实际上，

光伏效应是在1839年由法国人Beequeral第一次发现。1876年在固态硒(Se)中
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也观察到了光伏效应，随后开发出Se／CuO太阳电池。1954年美国贝尔实验室研制

出效率为6％的实用型单晶硅太阳电浊，为太阳能光伏发电奠定了技术基础，成为

现代太阳电池发展的划时代标志【14'”J。70年代后期，用非晶硅制作的太阳电池已

经问世。到80年代，这些廉价的太阳电池应用领域不断扩大，使用太阳电池的手

表、计算器、电池充电器、便携式录音机、便携式电视等纷纷问世。过去的lO年，

世界光伏电池市场以每年20．35％速度递增，2003年光伏产品达到744 Mw【l”。

图1．2太阳电池结构图

Fig．1．2 The sllxlcture ofa thin film solar cell．

中国12亿人口中约70％居住在农村。虽然中国经济在最近20多年有了较快

的发展，但能源问题对经济和环境的影响比较严重，农村则更为突出。中国能源

供应中煤占一次能源总消耗的73％一75％，占主导地位，但煤的直接燃烧给环境带

来严重影响。而中国有丰富的太阳能资源，2／3以上国土面积的年总日照量超过5

GJ／M2，年平均日照超过2，200小时，有开发利用太阳能的有利条件。从环境和能

源的双重考虑，中国政府计划并采取有效措施发展可再生能源技术。中国的太阳

能光伏技术始于20世纪70年代，当时主要用于空间。70年代后期，光伏技术应

用逐渐扩大到地面并形成了中国的光伏产业。光伏发电在改善人民生活条件方面

已发挥着重要作用，并将在2l世纪发挥更大的作用。目前，日本在太阳能技术和

商业生成上都处于世界领先地位，其光伏技术发展的主要方向为住宅、公共设施、
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交通运输及民用品(如家电产品等)等领域。德国和美国紧随其后，我国与这些

发达国家相比在研究和应用上都存在较大的差距[17-19]。

太阳电池能将多少入射光能量转换成电能，常由能量转换效率"评价，以太

阳电池的最大输出功率(Pm)和入射光功率(Pi。)之比表示。此外，还有两个重

要的参数是短路光电流厶c和开路电压Voc，而短路光电流等于光生电流屯，开路

电压可表示为：

‰：竖伽f争+』1 (14)
q ＼1S ／

k0为玻尔兹曼常数，q为电子电荷，T为开氏温度，IL和Is分别为光生电流和反向

饱和电流。短路光电流垃和开路电压％c会随着材料的吸收光谱和太阳辐射的光

谱匹配程度，以及半导体带隙能量的数值而发生相应的变化。制作太阳电池主要

以半导体材料为基础，对太阳电池材料的一般要求为：(1)半导体带隙应与太阳光

谱相匹配，因为光电转换效率与材料的带隙有关，光吸收层的最佳带隙为I．5 eV，

而窗口层的带隙应大于2．5eV，如ZnS、CdS等宽带隙半导体№201；(2)材料本身

对环境不造成污染；(3)材料便于工业化生产且材料性能稳定。

根据光吸收材料的不同，太阳电池可以分为两类：(1)Si系太阳电池，包括单

晶si太阳电池、多晶si太阳电池和非晶si薄膜太阳电池，其效率分别已达24％、

16％和10％。图1．3给出了2002年世界薄膜太阳电池的市场情况。由图1．3可见，

太阳电池市场的大部分仍为a-Si电池所占有。(2)GaAs、CdTe、Cu(In，Ga)(Se，Sh

(CIGS)和CuInS2直接带隙化合物半导体薄膜太阳电池。GaAs太阳电池的转换效率

已超过25％，但由于其材料造价很高，主要作为宇航用太阳电池，以充分发挥它

们的抗辐射性能。与Si太阳电池相比，CdTe(1．52 eV)、CIGS(1．0钆1．70 eV)和

CulnS2(1．55 eV)化合物为直接带隙半导体，它们的带隙与太阳光谱很匹配，由

于没有si系太阳电池的晶界的影响和光致衰退问题，性能更加稳定，并且易于大

规模生产，其效率已分别达到16．5％、19．2％和13蝌161。在这些化合物太阳电池中，

常用窗口层材料为CdS。因此，用大带隙的zns替代传统的CdS(Eg=2．4 eV)，对

于高效(>25％)、价廉和无cd污染的新一代太阳电池的实现很有意义。

此外，ZnS材料在发光二极管(LED)和激光二极管(LD)方面也有很大的

潜在应用价值口l,221。如H．Kalayama等人在1975年就报道了ZnS基蓝色发光二极

管。此后，也有一些关于z_us基蓝色发光二极管的研究报道。最近几年，还出现
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图1．3 2002年世界薄膜太阳电池销售状况(43．8 MW)

Fig．1．3 World—wide sales ofthin film solar cells 2002 f43．8 MW)

了关于ZnS基紫外发光二极管的报道。如S．Nakamura等人以低压金属有机物化学

气相沉积法(LP-MOCVD)在(100)n+-OaAs衬底上制得了ZnS基紫外发光二极管，

在室温下，其电致发光谱峰在339 sill处。另外，随着InGaN基激光器发展的成熟，

开发紫外光探测器变得越来越迫切。对短波具有高灵敏度的紫外光探测器可应用

于火焰监测、污染探测、紫外天文学和先进的医疗设备上。如I．K．Sou等人在GaP

和Al衬底上研制了高性能Au／ZnSTe／n+-ZnSTe：AI肖特基紫外光探测器，其量子效

率大于50％。ZnS还可以作为透明电极而应用于平板显示器和电致变色器件上

【23。251。透明导电薄膜不仅有好的导电性，而且对可见光有高的透过率，同时对红

外光有高的反射能力。近几年，绝缘体／金属／绝缘体(dielectric／metal／dielectric，

DMD)多层膜结构开始被研究。与h1203：Sn(即ITO)、ZnO：A1等常用的透明电极

相比ZnS／Ag／ZnS显示出较好的光学和电学性能，丽且同ITO相比价格低廉而制各

工艺简单，使其成为理想的透明电极材料之一。如G Lefthefiofis等人制备了以

ZnS／Ag／ZnS作为透明电极的低辐射电致变色器件。

1．2 ZnS薄膜材料的制备方法

ZnS有两种稳定的晶体结构(如图1．4所示)，即闪锌矿结构(立方晶系，B
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相，a=0．541 nm)和纤锌矿结构(六角晶系，o【相，a=O．381 nin；c=O．626 rim)，都

是直接带隙半导体材料。它们的相变温度为1020。C，低温煅烧形成B相，高温煅

烧形成Ⅱ相【26】。这两种结构ZnS材料的禁带宽度、密度、折射率、介电常数和温

度系数分别为3．6 eV和3．8 eV、4．09 g／cm3和4．10 g／cm3、53×10’4 eV／K和3．8×

10。4 eV／K。虽然晶体结构不同，但它们都以正四面体为基础构成，即一个A原子

(Zn或S)在正四面体中心，而四个顶点上为B原子(S或Zn)。

闪锌矿结构 纤锌矿结构

图1．4 ZnS闪锌矿结构和纤锌矿结构

Fig．1．4 The diagram ofthe crystal struture ofthe Zinc Blende and Wurtzite ZnS

ZnS作为TFELD发光层的基质材料，其带隙可达3-8 eV，对可见光透明，所

以对可见光波吸收很小。介电击穿强度约为1 MeV／cm，能使电子加速到足够高的

能量状态，从而有效地碰撞激发发光中心。在ZnS电致发光薄膜中，激活剂(发

光中心)主要有Mn、Cu、A1、Tb、Ce、Er、Tm等，它们部分替换ZnS晶格格点

上zn的位置。其中，ZnS：Mn发橙黄色光，是目前TFELD中亮度(300 cd／m2)和

效率(5 lm／W)最高的发光材料，其峰位在585 nnl处，该发射来自Mn2十的3d．3d

壳层内跃迁19]。同时，大的带隙使得ZnS材料在太阳光可见光范围内具有更大的

透过率，则有更多的光波到达吸收层并产生光生载流子，这有利于提高太阳电池

的效率，所以ZnS很适合作为薄膜太阳电池的窗口层材料。

在这些光电器件中常常需要沉积ZnS薄膜，其制备方法包括热蒸发、电子束

蒸发(electron-beam evaporation，EBE)和脉冲激光沉积(pulsed laser deposition，

PLD)、分子束外延(molecular beam epitaxy，MBE)、原子层外延(ALE)、化学
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气相沉积(chemical vapor deposition，CVD)、磁控溅射(magnetron sputtering，

MS)、凝胶．凝胶法(S01．Gel)、化学浴沉积(chemical bath deposition，CBD)等[27-29]。

1．2．1热蒸发、电子束蒸发和脉冲激光沉积

真空蒸镀是最简便的镀膜方法，是在真空条件下把制作薄膜的物质加热蒸发．

使其沉积在适当的衬底表面上。在ZnS薄膜制备中常用的加热方法有电阻法、电

子束法和脉冲激光法。电阻热蒸发的主要优点是镀膜设备简单，但其缺点是坩锅、

加热体可能污染薄膜，并且加热温度也受到限制。如东南大学的H F．Huang等人

001使用两个铝舟共蒸发制备了六角晶体结构的ZnS：Mn薄膜，为了补偿薄膜中s

的不足，又将样品与硫粉真空密封后在5000C进行退火。

EBE与热蒸发相比，不仅薄膜沉积速率快、纯度高，而且可避免坩锅材料的

污染。第一个实用化的ZnS薄膜电致发光器件就是由日本Sharp公司的研究人员

以EBE方法制备成[311。为了获得高质量ZnS薄膜及其器件，人们探索了各种薄膜

沉积技术。如美国的T N．Chin等人吲以EBE方法制备了ZnS薄膜，并研究了其

结构和组成。西班牙Ciudad大学9引、日本大阪大学f34J、美国德克萨斯州立大学㈣

和墨西哥[3印等国的学者们相继报道了EBE制备的ZnS或掺杂ZnS薄膜及器件等方

面的研究。但是，电阻热蒸发和电子束蒸发的一个共同缺点是薄膜组成与源物质

组成相差较大。

PLD是以脉冲激光为加热能源将固体靶材蒸发并沉积到衬底上的一种薄膜生

长方法，其特点是沉积速率快、加热温度高、易控制，尤其是能保持薄膜组成与

靶材相同。在20世纪80年代，人们已经运用PLD方法成功地生长出了化合物和

合金薄膜【37∞】。较早以PLD方法生长ZnS薄膜则是由北爱尔兰阿尔斯特大学的

M．McLaughlin等人完成的1401。此后，美国纽约州立大学和鲍林格林州立大学[41,421、

日本东京技术研究所‘删以及香港理工大学H41的研究者们对PLD生长ZnS薄膜进行

了深入的研究。

1．2．2原子层外延和分子束外延

原子层外延和分子束外延方法的优点是所得薄膜质量高、膜厚可精确控制，

但不易大面积制备、沉积速率慢、设备昂贵。其中，以ALE制备的ZnS发光材料
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的发光亮度和效率是各种镀膜方法中最好的[91。如芬兰赫尔辛基大学的M．

Oikkonen等人【45】以无水醋酸锌和硫化氢作反应物，运用ALE方法制得了40罐O illn

晶粒的ZnS薄膜。由于挥发性反应物对ZnS薄膜的性质有较大影响，所以波兰科

学院的研究人员[461和比利时根特大学的研究人员H刀尝试了采用其它挥发性锌盐和

硫氢作为反应物来制备性能更好的ZnS薄膜。而MBE方法其实属于一种超高真空

(达10。8 Pa)蒸镀法，在各种光电薄膜及其器件中都有广泛的应用。如日本Seild

公司的M．Yokoyama等人【481以Zn和s分子束源通过MBE方法在Si(100)衬底上生

长出高质量的ZnS薄膜。英国Bradford大学和Heriot-Watt大学[49,50]、美国亚特兰

大的乔治亚技术研究所酬以及华南理工大学吲的学者们则研究了ZnS和ZnS：Mn

薄膜的光学、结构等特性。

1．2．3化学气相沉积

化学气相沉积是利用气态的先驱反应物在受热衬底表面发生化学反应，从而

生成不挥发性薄膜的沉积技术，具有沉积薄膜纯度高、化学成分易控制等优点。

如日本山梨(Yamanashi)大学的T．Matsumoto等人【5卸以金属锌盐和硫粉作反应源

物质，以氢气作为载气，通过CVD方法在GaP衬底上生长出了ZnS薄膜。在这

种薄膜制备过程中，挥发性反应物对ZnS薄膜的质量影响很大。此后，日本Sharp

公司瞰551、台湾成功大学‘561、俄罗斯无机化学研究所【571、以色列㈣以及北京人工

晶体研究所[5卿的科技人员进行了以不同载气和不同气体反应物来制备ZnS薄膜的

研究。

1．2．4磁控溅射法

溅射现象是在1842年由格洛夫(Grove)首次发现。自1870年开始，溅射就

被用于薄膜的制备。在1930年以后，溅射镀膜法才被实用化并在工业中得到广泛

应用。溅射法(特别是磁控溅射)现成为一种常用的薄膜沉积方法，它以高能离

子(在电场中加速获得能量)轰击阴极靶材，使其表面原子溅射出来，这些溅射

出来的原子具有一定的动能，并沿一定方向射向衬底表面，从而实现薄膜的沉积。

溅射法的特点是适用性广泛、膜致密以及附着性好，并且能大面积制备、成本低、

沉积速率较快。在20世纪70年代，英国Marconi研究院的G V Bun[on[60]和美国
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普林斯顿RCA实验室的J．I．Pankove等人【61]报道了以射频溅射法制各ZnS薄膜的

研究。在80年代，大多数研究者在溅射法制各ZnS薄膜的研究中采用射频溅射法，

而磁控溅射制各ZnS薄膜的研究相对较少[62-6“。进入20世纪90年代以后，磁控

溅射沉积zns薄膜的研究得到了较快发展，大大提高了薄膜的沉积速率，但得到

的ZnS薄膜质量不够好(如ZnS薄膜缺陷密度较高)，因而影响了器件的性能。所

以提高薄膜的结晶质量及其器件的性能是该领域的研究热点之一167-791。如法国的

H．Xian等人【69】在沉积过程中通入少量的H2S，以解决ZnS薄膜中『S]／[Zn]比例偏低。

而美国佛罗里达大学的Q．Zhai等人[77]通过在ZnS：Mn晶体中共掺杂KCI，改善其

结晶状态，使发光亮度和效率都明显改善，但该制备工艺太繁琐。厦门大学柳兆

洪等人进行了溅射法制备ZnS薄膜及其器件方面的研究。在这些溅射制备ZnS薄

膜过程中，绝大多数采用ZnS(或掺杂ZnS)化合物靶材。

1．2．5溶胶一凝胶法

S01．Gel方法包括浸渍法和旋覆法，与各种真空镀膜技术相比，S01．Gel法易于

掺杂、能制备大面积薄膜，且无需真空设备、成本低廉，但其缺点是薄膜质量较

差，而且必须多次涂覆。如印度的Malay K．Karanjai等人【soJ以硝酸锌和硫脲作为

先驱反应物，通过浸渍法制备了非晶ZnS薄膜。爱尔兰都柏林城市大学的w Tang

等人【81．蜊以醋酸盐为原料先制备了ZnO薄膜，然后在H2S气氛中经过硫化反应而

制得ZnS发光薄膜，其结构是六角和立方相的混合晶体结构。

1．2．6化学浴沉积

该方法是以锌盐(如ZnS02·7HzO)、硫脲(SC(NH2)2)和配位剂(如NH40H)

作为反应物，将这些反应物溶解在碱性水溶液中，当[Zn2十】·[s2。]大于ZnS的溶度积

时，则在衬底上发生下列反应：

Zn(NH3)：++SC(NH2)2+20H—号ZnS+4NH3+CH2N2+2H20 (1．5)

控制溶液的PH值、温度和时间，可制得ZnS薄膜。近几年，为了避免薄膜太阳

电池中的Cd污染，法国、日本、墨西哥、美国和韩国等国的研究人员进行了以

CBD沉积ZnS薄膜并用于太阳电池方面的研究[83-90l。其优点是低廉高效、薄膜质

量高且膜厚可控，但缺点是其溶液易出现沉淀，原料利用率低。
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1．3存在的问题

TFELD器件的发展方向之一是单色显示(ZnS：Mn为发光层)要实现更大面

积、更大容量和更高灰度【91J。同时，新一代薄膜太阳电池必需满足无cd污染、高

效率(大于25％)及大面积化，以ZnS替代CdS作为CdTe、CIGS和CulnS2薄膜

太阳电池的窗口层将是很有意义的研究之一[92—61。在各种薄膜制备方法中，磁控

溅射方法的特点是能制备大面积薄膜、沉积速率快、膜附着力好、可控性好、易

规模化等。但目前以溅射法制备ZnS薄膜的研究中还存在以下问题和不足：

(1)在溅射法制备ZnS薄膜的研究中，绝大多数使用化合物靶材。与Zn金属靶材

相比，制作化合物靶材更困难、更费时、成本高，得到的ZnS薄膜质量也不够

好(如S／Zn比偏低、缺陷密度大)，从而影响了器件的性能。

(2)目前，有关硫化法制备ZnS薄膜的研究很不系统，并且对于ZnO-*ZnS转变机

理的解释也不够完善。

(3)CdS薄膜制备工艺简单，但CdS有毒，且带隙仅为2．41 ev，而有关以ZnS替

代CdS作为CdTe、CIGS和CulnS2太阳电池窗口层的研究报道还较少。

1．4本文的研究目的和意义

根据上述所存在的问题，同时结合我们自身的研究条件，我们提出了以磁控

溅射一硫化法来制备ZnS薄膜，即使用zn金属靶材，使用磁控溅射法沉积了ZnO

或zn薄膜，然后经硫化得到ZnS薄膜，并对ZnS薄膜的特性进行了深入的研究。

本文的研究意义在于：

(1)使用zn金属靶材，通过磁控溅射一硫化法制备了ZnS薄膜，这是对低廉而高效、

大面积的ZnS薄膜制备方法的一种有益探索。

(2)系统地研究了各种因素对硫化后的薄膜性质的影响，分析了不同硫化过程的特

点，并且对硫化转变机理提出了更合理的解释。

(3)对于以zns替代CdS用于CdTe、CIGS和CuInS2太阳电池的研究应用提供了

一些有意义的结果，而且为磁控溅射一硫化法制备CuInS2／ZnS太阳电池的研究

作了必要的准备，这对于高效率、低廉、无污染的新一代太阳电池的研究及应

用具有一定的意义。
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2．1 ZnS薄膜样品的制备

第二章实验设计

在磁控溅射．硫化法制各ZnS薄膜过程中，使用的原料和试剂为：zn金属靶材

的直径和厚度分别为60 rn／n和4 mm，纯度达99．99％；Ar、02和N2的纯度为99．999

Voo；H2S-N2．H2混合气体体积百分比分别为20％：78％：2％：硫粉的纯度为99．5％0；

乙醇和丙酮的纯度为化学纯级：衬底为普通玻璃片、石英片、(001)-Si片三种，衬

底大小为12 mmX 12 Inm。整个制各工艺的流程如图2．1所示：

图2．1磁控溅射．硫化法制各ZnS薄膜的流程图

Fig．2．1 Flow diagram ofthe magnetron sputtering-sulfidation process ofZnS films

在制备过程中有两个步骤应先详细地说明如下：

(11衬底清洗：将衬底放置在体积比为3：1的浓硫酸+双氧水中煮沸30 rain，然后

以去离子水冲洗三次。在丙酮中超声清洗15 min，接着用去离子水冲洗。在

乙醇中超声清洗15 rain，接着用去离子水冲洗，最后放于乙醇中待用。

(2)样品密封：对于在硫蒸气中硫化，应先在一端封闭的玻璃管中称量一定的硫粉，

然后将样品放入，两者保持分开。将玻璃管的开口端接上真空系统，通m气

冲洗五次，开扩散泵抽气使其保持一定真空。点燃喷枪，将火焰调至合适的温

度。将玻璃管先在火焰中预热，接着将其加热至软化，直到断开。最后，真空

封装的玻璃管容积约为20 ml。

圜圜
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2．2镀膜、封装和退火设备

2．2．1 FJL500型超高真空磁控溅射与离子束溅射设备‘1，2

该系统是由中国科学院沈阳科学仪器厂研制的产品，为双室立式结构。可用

于制备单层或多层功能膜，如各种硬质膜、金属膜、半导体膜、介质膜和磁性膜

等。可以单独或同时进行磁控溅射和离子束溅射镀膜，也可以联合制备磁控和离

子束溅射复合膜。整个系统具有离子束制备超薄膜到中厚膜和用磁控溅射制备中

厚膜的全部功能。

本系统主要由磁控溅射室、离子束溅射室、磁力送样机构、泵抽系统、真空

测量系统、气路系统、电控系统、微机控制镀层系统、磁控靶(两个永磁靶，一

个电磁靶，一个预留空靶位)、考夫曼离子枪及电源、直流电源、射频电源、偏压

电源及水冷和加热转盘等组成。

系统的极限真空为3．0×10～Pa，从大气下开始抽气，50min可以达到6．6×10。4

Pa。靶材直径为60 rn／ll，水冷。靶与样品的间距为40-80／rim连续可调。衬底位于

靶的上方，由下向上溅射成膜。衬底加热温度：室温～8000C。直流、射频电源功

率均为500 W。镀膜过程采用计算机控制。

2．2．2退火装置【1，2

实验中根据需要分别采用了GSL．1200和GSL．1200X管式高温试验电炉进行

退火和硫化处理。而真空退火是通过移动分子泵机组来获得，真空度可达lO《Pa。

温度控制采用ZK-1通用型可控硅电压调解器与AZ．2000智能温度调解器(程控式)

实现，控制精度为±2。C。

2．2．3封装装置

该装置Fh本课题组自行研制，由工作台、火焰喷枪、液化气瓶、缸气瓶、02

气瓶、扩散泵、密封接口及气路和阀控等组成。喷枪火焰的温度可通过液化气／0：

的比例进行调节。
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2．3分析测试手段【2_81

2．3．1 X射线衍射

x射线衍射是研究材料的物相组成、晶体结构类型和晶体学数据的重要方法

之一，已被广泛地应用于物质的结构分析中。它的基本原理是：x射线照射在样

品上，衍射现象发生的条件是X射线波长九和样品晶面间距d满足布喇格方程：

2dsin口=n2， (2．1)

其中，0为衍射角。根据衍射峰的峰位，考虑到不周原子的散射因子，不同晶体结

构的结构因子，通过x射线衍射卡片(PDF卡片)便可以确定物质的晶体结构和

晶格参数。

本文采用的仪器型号为：日本理学(Rigaku)公司的D／max一2400型x射线衍

射仪。入射x射线为cu K射线，波长为1．54 A，扫描步长为O．02。／s。

该装置为北京航天航空大学所有。

2．3．2扫描电镜(SEM)

扫描电子显微镜是目前材料结构研究的最直接的手段之一。它是利用电子枪发

射的电子束，在样品表面进行点、线、面扫描，激发出各种物理信号(如二次电

子、背散射电子)，其强度、衍射方向和量子能量反映了样品表面的形貌、化学成

分和晶体取向等特征。这些信号经计算机数字化处理后可得到反映样品表面特征

的各种电子图像和数据。

在实验中，我们使用日本HITACHI公司生产的S／3500N型扫描电子显微镜来

观察薄膜的表面形貌。电子能谱成分分析为其配套设备，通过加速电子轰击样品

产生标识x射线来进行元素分析，为英国OXFORD公司生产的Inca Energy

Spectracy能谱微分析系统。

其相关参数为：

最高分辨率：3 nnl
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放大倍数：5-200，000(连续可调)

加速电压：0．1—20 kV(连续可调)

元素分析范围：5B~92U

该装置为北京矿冶研究院的设备。

2 3．3紫外一可见分光光度计

薄膜样品的光学透过率是材料的一个重要特性，该性质的测试使用了紫外-可

见分光光度计，以空白石英片作参比物。该设备为BECKMAN公司生产的DU．600

型紫外．可见分光光度计，其波长范围为190 nm～1100 nln，可进行固定波长测量，

波长扫描，反应动力学研究等。

该装置为本研究室自有设备。

2．3．4膜厚测量仪

膜厚测量采用Tencor公司生产的ALPHA．STEP200型台阶仪。具体参数为：

载荷：1～25 mg^nm2可调

触针半径：12．5 p．m

扫描方法：触针移动而样品静止

工作电压：90～130 V 50／60 Hz

180～260 V 50／60 Hz

测量精度：垂直方向5A或50A

水平方向400A

该装置为北京工业大学的设备。

2．3．5扫描俄歇微探针(SAMl

可进行样品表面的微区选点分析(包括点分析、线分析和面分析)，可进行深
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度分析及化学价态研究。该仪器型号为PHI．610，PC机控制，可输出文本数据。

主要技术指标：

主真空室：1×10doTorr：

电子枪束斑：75 ni'fl；

信噪比：大于70：1；

能量分辨率：O．3％

灵敏度：225 KCPS

该装置为清华大学所有。

2．3．6紫HI'-可见光致发光测试系统

紫外．可见光致发光(PL)测试系统的激发光源为氦镉(He—Cd)激光器，其

激发波长为325 nrfl，工作温度从4．2 K到室温连续可变。通过光致发光光谱可分

析材料的缺陷、杂质等信息。

该装置为中国科学院半导体研究所的设备。
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第三章硫化温度、硫化时间对ZnS薄膜结构特性的影响

磁控溅射镀膜具有大面积制备、成本低、沉积速率快、附着力好等特点，但

此前溅射法制备ZnS或掺杂ZnS薄膜的研究中，zn金属靶材的使用却很少。如

H．Xian等人[”将ZnS和MuS粉末先混合均匀，经烧结后得到掺杂ZnS靶材，最

后通过RF反应磁控溅射制备了ZnS：Mn。其他研究者也使用ZnS化合物靶材，通

过RF磁控溅射法沉积了ZnS薄膜【2，31。但制备化合物靶材不仅工艺繁琐，而且所

得靶材也不够均匀，从而影响了ZnS薄膜的质量。2003年，L．X．Shao等人【4J使用

zn金属靶材，在H2s．Ar气氛中运用RF反应磁控溅射沉积了ZnS薄膜，但薄膜的

结晶状态较差。并且，由于在工作气体中引入了H2S，为了避免被硫化，溅射室的

工件都必需使用特定的不锈钢材料，又增加了成本，加大了工艺复杂性。

另外，CdTc和CIGS作为最重要的化合物太阳电池的光吸收层，常以CdS作

为窗口层材料，但CdS有毒，且带隙仅2．41 eV[5_9J。所以，如果以zns替代CdS，

对CdTe太阳电池而言可减少cd污染，而对CIGS太阳电池则可避免Cd污染【l““J。

此外，CuInS2化合物具有高的光吸收系数(105cm。)和1．55“的带隙能量，是理

想的太阳电池材料之一【12-17|。因此，如果以CuInS2和ZnS分别作为太阳电池的吸

收层和窗口层，可完全实现磁控溅射．硫化法制备，且该太阳电池具有无污染和价

格低廉的优点，是目前太阳电池领域中的一个研究热点。对各种光电器件而言，

材料的制备和研究是决定其性能的关键之一。

因此，我们提出了以磁控溅射诫化法制备ZnS薄膜，该方法具有磁控溅射方

法的许多优点。虽然，Y Kavanagh等人f18】将s01．Gel法沉积的ZnO薄膜硫化制备

了ZnS薄膜，并认为ZnO-->ZnS转变是通过s的内扩散、s占据晶格中0的位置

及O的外扩散完成。但他们对硫化过程的研究很不系统，且对硫化转变机理的解

释也不够完善。所以，在本章中我们研究了硫化温度、硫化时间与ZnS薄膜特性

之间的关系，同时也探讨了ZnO--，ZnS的转变机理。

3．1样品制备

使用Zn金属靶材，通过直流(DC)反应磁控溅射方法沉积了约150 nrn厚度

的ZnO薄膜。靶到衬底的距离为6 cln，Ar-02混合气体(体积比为4：1)分别用作
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溅射气体和反应气体，沉积前样品室的本底真空为5×104Pa，清洗靶材15 min后

进行镀膜，沉积时间为30 min、溅射功率为40 w、工作气压为1 Pa。然后，将沉

积的ZnO薄膜在空气中退火，退火温度和退火时间分别为5000C和1 h。最后，将

已退火的ZnO薄膜置于管式炉中，在1 alan气压的H2s．H2-N2气流中进行硫化热处

理，得至Ⅱ的ZnS薄膜厚度约200 nln。在硫化温度的研究中，温度范围为

2000C～5800C，硫化时间保持为2h。在硫化时间的研究中，硫化温度保持为5000C，

硫化时间为O．5 h~11 h。除光学测试使用石英衬底外，其余都使用普通玻璃衬底。

3．2结果与讨论

3．2．1硫化温度对Zn$薄膜结构特性的影响

图3．1给出了ZnO薄膜在退火前后的XRD谱图。由图3．1可见，未退火的ZnO

薄膜在33．78。出现了衍射峰，对应于六角晶体结构ZnO(002)晶面。同时，还发现

少量未被氧化的zn衍射峰，可能是由于低的衬底温度和小的02／Ar比所导致。在

空气中退火后，ZnO(002)衍射峰变得更尖锐、强度更大，且无残留zⅡ。这表明，

退火后的ZnO薄膜的结晶状态更好，薄膜沿(002)晶面择优取向生长。

20(deg)

图3．1反应溅射的ZnO薄膜在空气中退火前后的XRD谱图

rig．3．1 XRD spectra ofthe as-deposited and annealed ZnO films．

(．≈幅一^lJst∞芒一
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图3．2退火的ZnO薄膜在不同温度下硫化后的XRD谱图

Fig．3．2 XRD spectra ofthe ZnO films sulfurized at various temperatures

图3-2是退火的ZnO薄膜在不同温度硫化后的XRD谱图。从图3．2中可以发

现，ZnO薄膜在2000C硫化后未出现任何zns衍射峰。当硫化温度为3000C时，

除了强的ZnO(002)峰外，在28。660出现了一个弱的zns衍射峰，对应于六角晶体

结构Zns(002)晶面。薄膜中ZnS的出现表明，s替换了ZnO晶格中部分的O。当

硫化温度上升到400。C时，除了ZnS衍射峰外，未发现残留ZnO衍射峰a这表明，

ZnO薄膜在4000C温度下硫化2h，能全部转变为六角结构的ZnS，且沿ZnS(002)

晶面择优取向生长，即六角晶体的c轴垂直于衬底表面。这与Y Kavanagh等人““

191通过s01．Gel方法制备的ZnS薄膜类似。当硫化温度为500。C时，仅观察到

ZnS(002)gi(101)衍射峰，并且ZnS(002)晶面的择优取向进一步增强。当硫化温度

为5800C时，zas(002)衍射峰的强度反而降低，还出现了ZnS(102)峰。我们认为，

这可能是在较高温度(5800c)下硫化时，薄膜结晶状态变差的缘故。从图3．2中还发

现，随着硫化温度从2000C上升到4000C，ZnO薄膜的硫化程度增3n T。ZnO薄膜

在HiS气氛中发生的硫化反应可表示为：

ZnO(s)+H2S(g)—生专znS(s)+H20(g)

△，G：=∑VB△fG：，。
B

(3．1)

(3-2)
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表3．】不同温度下硫化反应的标准摩尔吉布斯能变

Table 3，1 The standardGibbsfree energy changeof reaction0．1)atvarioustemperatures

200 oC 300 oC 400 oC 500 oC 580 oc

△。G：(KJ／m01) ．66．421 ．67．317 ．68．223 —69．122 -69．827

根据各物质的标准生成吉布斯能变△，G：叫，我们由公式(3．2)可以得到在不同硫化

温度下该反应的标准摩尔吉布斯能变A。G：，如表3．1所示。由表3．1可知，在

2000C～580℃温度下，△，G：都是负值，并且随硫化温度变化很小。这表明，在

2000C～580。C范围内，该硫化反应从左向右都能自发地进行。但是，XRD数据显

示，在2000C低温下该反应不能发生，而且随着硫化温度从2000C上升到4000C，

ZnO薄膜的硫化反应程度有很大变化。因此，虽然从热力学上该反应能够发生，

但实际上却受反应动力学因素控制，因为与H2s反应的是固态ZnO晶体而不是ZnO

分子，并且ZnO熔点为1975。C[2”。我们认为，ZnO薄膜硫化转变为ZnS薄膜应

通过以下几个步骤来完成：(a)H2s通过薄膜表面和晶粒间隙吸附在晶粒表面上；

(b)O在晶粒表面与H2S发生反应生成s和H20(g)；(c)H20(g)通过解吸附离开晶

粒表面；(d)生成的s从晶粒表面向晶格内扩散并占据ZnO晶格格点上0的位置；

(e)晶格中的0则外扩散到晶粒表面。当温度不高时(§800c)，可以认为原子在

晶格中的扩散是依靠缺陷来进行，而扩散系数与温度的关系可表示为口2】：

D：Do expf一等1 (3．3)
＼ Kl／

这是一个玻尔兹曼分布函数，扩散系数可分为二部分：指数项前因子Do和指数项

AHAzT，Do会轻微地依赖温度，激活焓AH与温度无关。由公式(3．3)可知，随着硫

化温度上升，s和O的扩散系数D呈指数增加，使得晶格中s和O的扩教速率更

快，导致ZnO更容易转变成ZnS，即硫化程度随温度的增加而增加。由此可见，

晶格中s和O的扩散决定了整个硫化过程的快慢。

图3．3给出了不同温度下硫化制得的ZnS薄膜(002)峰的半高宽值(FWHM)

及其平均晶粒大小。平均晶粒大小可以用Scherrer公式(231计算：

D：卫生 (3．4)
BCOS0

、 7
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式中，九、0和B分别表示X射线波长(1．5406A)、Bragg衍射角和ZnS(002)峰的

半高宽。由图3．3可见，当硫化温度从4000C上升到5000C时，ZnS(002)衍射峰的

FWHM值从0．2120减小为0．1650，表明硫化温度的上升会使ZnS薄膜的结晶状态

变好。当温度上升到5800C时，ZnS薄膜的结晶状态却变差。因为在较高的硫化温

度(5800c)下，s和Zn会具有更大的能量，导致闻隙原子(如s和Zn原子等)

的出现，从而使得薄膜结晶质量变差。在5800C、5000C和400。C制备的ZnS薄膜

(002)晶面的平均d值分别为3．138A、3．131A和3．134A，其中在5800C所得的d

值最大，与图3．2的结论相吻合。此外，由图3．3可知，这些ZnS薄膜都是由纳米

尺度的晶粒组成。为了深入地分析不同硫化温度下制备的ZnS薄膜的结晶状态，

在后面我们将对薄膜的S／Zn原子比、透过光谱特性进行对比研究。

Sulfidation temperature。C

言
S

点
∞

．￡
墨
c9

图3．3 ZnS薄膜(002)衍射峰的FWHM值及其平均粒径与硫化温度的关系

Fig．3．3 Dependences ofthe FWHM value ofthe ZnS(002)peak and meatl grain size Oil

the sulfldation temperature、

图3,4是ZnO薄膜及其在不同硫化温度下所得的ZnS薄膜的表面形貌图。可

以清楚地看到，退火的ZnO薄膜是由细小的晶粒均匀地组成。当在400。C硫化后，

薄膜的晶粒明显地变得更大、更致密，这是因为六角结构的ZnS晶胞比ZnO晶胞

大以及硫化过程中ZnS固相再结晶的缘故。由图3．4可见，在5000C硫化后，ZnS

薄膜的晶粒进一步地变大和变致密。而在5800C硫化后，晶粒反而有些变小，这

与图3-3中ZnS薄膜的平均晶粒尺寸的变化一致。

．3n．
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图3．4(a)退火的ZnO薄膜及其在(b)400。C、(e)500。C、(d)5800c硫化后的SEM图

Fig．3．4 SEM images for the(a)annealed ZoO and ZnS films produced at(b)400。C，(c)

5000C and(d)5800C sulfidation temperature，respectively,

根据EDX(energy dispersive X—ray)分析，我们得到薄膜中各元素的原子浓度，

从而可以计算出薄膜的平均S／Zn比。图3．5是退火的ZnO薄膜硫化后的S／Zn原子比

随硫化温度的变化关系。由图3．5可以发现，在2000C硫化后，薄膜的S／Zn原子比为

O．07，表明在薄膜中存在少量的硫。但由图3．2可知，ZnO薄膜在2000C硫化后未出

现ZnS。因此，我们认为，当硫化温度低于硫的沸点(444．60C)时，H2S反应产生

的残余硫可能吸附在薄膜表面。所以，当ZnO薄膜在3000c和4000C硫化时，薄膜表

面也可能会吸附残余硫。这也解释了退火的ZaaO薄膜在4000C硫化后，其S／Zn原子

比高于ZnS材料的标准化学计量比。如图3．5所示，当硫化温度达到5000C(高于

444．60c)时，ZnS薄膜具有较好的S／Zn原子比，与图3．2和3-3中的结论完全一致。

而当硫化温度上升至U5800C时，薄膜的S／Zn原子比增加到1．14，更高于标准化学计

量比。结合图3．3中的分析结果，我们认为，在5800C的较高温度下，s原子具有更

大的几率进入晶格中的间隙位置，而s间隙原子的产生可能导致了S／Znt?,偏高。
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图3．5 ZnO薄膜硫化后的S／Zn原子比髓硫化温度的变化关系

Fig 3．5 S／Zn atomic ratios ofthe su[furized ZnO勋ms-,．|elrslls
the sulfidation tempera：tIxre·

Wavelength(nm)

图3．6(a)退火的ZnO薄膜及其分别在(b)200。C、(c)300。C、(d)400。c、(e)500。C和(D

5800c温度下硫化后的紫外一可见透过光谱

Fig．3．6 Optical transmission spec订a for(a)the annealed ZnO and sulfurized
ZnO films at

Co)200。C，(c)300。C，(d)400。C，(e)5000C and(O 5800C，respectively．
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图3．6是退火的ZnO薄膜及其硫化后的紫外．可见透过光谱。从图3．6中可以

发现，ZnO薄膜及其分别在200。C和3000C硫化后的吸收边都出现在370 nrll处。

而当硫化温度为4000C时，吸收边移向340砌处。这也表明，ZnO薄膜在4000C

硫化2h后，完全转变为六角结构的ZnS薄膜。由图3．6还发现，在4000C、5000C

和5800C硫化温度下制备的ZnS薄膜在可见光范围的光透过率约为80％。其中，

在5000C温度下得到的ZnS薄膜的吸收边最陡峭，表明该ZnS薄膜的组成和晶粒

大小的分布更加均匀。此外，随着硫化温度从4000C上升到5800C，ZnS薄膜的吸

收边向短波方向移动，表明其带隙随着温度的上升而变大。

-
E

；
旦
2
o

≮
十
o

o

Photon energy，hv(eV)

图3．7 ZnO薄膜在不同温度下硫化后的吸收系数(Ⅱ^v)2随光子能量hv的变化关系

Fig．3．7 Profiles of(ahv)2 against hv for ZnO films sulfurized at various temperature．

对直接带隙半导体(如ZnS)，吸收系数Gt和入射光光子能量hv的关系1241 25】可

以表示为：

(uhv)2=A(hv—Eg) (3．5)

式中，a=一lun(T／d)，hv=(ch)A，Eg为材料的带隙能量，T、d、c和h分别表示光

透过率、薄膜厚度、真空中光速和普朗克常数。由图3．6的光透过率及膜厚等数据，

我们可以计算出相应的(ahv)2与hv僮，图3．7给出了(曲v)2与hv的关系曲线。将

该曲线中的直线部分延长与横轴相交，则可以获得4000C、5000C和5800C硫化温
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度下制各的ZnS薄膜的带隙能量，分别为3．62 ev、3．66 eV和3．68 ev。这与L．X．

Shao等人[4】通过反应磁控溅射沉积的Zns薄膜的带隙能量相近。

Wavelength(nm)

图3．8 5000C硫化温度下制得的ZnS薄膜的PL光谱图

Fig．3．8 PL spectrum ofthe ZnS film produced at the 500。C sulfidation temperature．

图3．8是在5000C硫化温度下制备的ZnS薄膜的PL光谱图。由图3．8可见，

在～340hm处出现了一个发光带发射边的部分，但未发现文献报道的ZnS晶格中s

空位在--440hm的发光峰随2强。这表明，在5000C硫化温度下制各的ZnS薄膜中，

S空位的浓度很低。

由退火的ZnO薄膜在不同温度下硫化后的对比研究，可以得到如下结论：

(1)反应磁控溅射的ZnO薄膜经过空气中退火和H2s气氛中硫化后，可以得到六

角晶体结构的ZnS薄膜，沿zns(002)晶面择优取向生长，在可见光范围内的

透过率约为80％，且在4000C、5000C和5800C硫化温度下得到的ZnS薄膜的

带隙分别为3．62 eV、3．66 eV和3．68 eV。

(2)ZnO-*ZnS的硫化转变是通过H2s的吸附、晶粒表面的0和H2S反应、H20(g)

的解吸附以及s的内扩散和O的外扩散等步骤完成，晶格中O和S的扩散步

骤决定了整个硫化反应的快慢，其扩散系数随温度上升而呈指数增加。只有硫

化温度>4000C时，ZnO薄膜才能全部转变成ZnS。

(3)当硫化温度<444．60C(硫的沸点)时，H2s产生的残余硫会吸附在薄膜表面。

而温度为5800C时，晶格中会出现s间隙原子，使zns薄膜的s／zn比偏高。

．34．
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最佳硫化温度为5000C，在该温度下得到的ZnS薄膜具有好的结晶状态、较理

想的S／Zn原子比及均匀的晶粒分布。

3．2．2硫化时间对ZnS薄膜结构特性的影晌

在上一节中，我们讨论了ZnO薄膜的硫化机理，并得到了最佳硫化温度，本

节将讨论硫化时间对溅射．硫化法制备的ZnS薄膜性质的影响。图3．9是空气中退

火的ZnO薄膜在不同时间硫化后的XRD图。由图3．9可见，硫化前的ZnO薄膜

仅仅出现ZnO(002)衍射峰。而在5000C硫化0．5 h后，ZnO衍射峰完全消失，只有

六角晶体结构ZnS(002)和(101)衍射峰。这表明，退火的ZnO薄膜在5000C硫化0．5

h后，全部转变成六角晶体结构的ZnS薄膜，且为ZnS(002)晶面择优取向。随着

硫化时间增加到5 h，ZnS(002)衍射峰的强度达到最大，但超过5 h，(002)衍射峰

的强度则下降。这种下降趋势与S01．Gel方法得到的ZnS薄膜的研究报道不一样”⋯。

2 o(deg)

图3．9退火的ZnO薄膜及其在不同时间硫化后的XRD谱图

Fig，3．9 XRD spectra ofthe ZnO films sulfurized at various time．

众所周知，XRD数据中的FWHM值和d值与薄膜的结构特性密切相关。因

此，图3．10和3．11给出了ZnS薄膜的平均粒径、FWHM值及(002)晶面的d值随

硫化时间的变化关系。由图3．10可见，当硫化时间从0．5 h增加到8 h时，ZnS(002)

衍射峰的FWHM值和平均粒径几乎都保持为0．1650和49 nm。当硫化时间为11 h

一．i曼苦葫亡霉ul
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Sulfldation time(h)

N3．10 ZnS'f尊膜002)衍射峰的FwHM值及其平均粒径随硫化时间的变化关系

Fig．3．10Dependences oftheFWHM values oftheZnS(002)peakandmeangrain size

on the sulridaftoil time．

$ulfidation time(h)

图3．11 ZnS薄膜(002)晶面的d值随硫化时间的变化关系

Fig．3．1 1 Dependence ofthe d-spackng value along the ZnS(002)plane on sulfidation time．

时，FWHM值和晶粒尺寸则变成0．2590和31 nm。这表明，当硫化时间>8 h时，

ZnS薄膜的结晶状态会变差。另外，从图3．11中发现，当硫化时间从0．5h增加到

2 h时，d值降低为3．131A，接近标准值3．129A。而当硫化时间为5h时，d值又

．36．
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增大到3．134A。可见，退火的ZnO薄膜在5000C硫化2h后，得到的ZnS薄膜具

有最好的结晶状态，但图3．9显示，硫化5h得到的ZnS薄膜具有最强的ZnS(002)

晶面择优取向性。我们认为，虽然在2 h硫化时间下能获得最好结晶质量的ZnS

薄膜，但由于六角结构ZnS(002)晶面具有最小的表面能，使得沿ZnS(002)晶面易

择优取向生长，所以当硫化时间增加到5 h时，ZnS(002)晶面的择优取向会进一步

地增强。而当硫化时间为11 h时，d值则减小为3．127A，低于标准值，表明ZnS

薄膜的结晶状态有较大变差。这可能是因为ZnS薄膜中S空位的产生所导致。

1

j 1

o

割“ 欠玑出
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图3．12在o．5h硫化时间下制备的ZnS薄膜的EDX谱图

Fig．3．12 EDX spectrum ofthe ZnS film prepared at 0．5h sulfidation time．

图3．12是经0．5h硫化制备的ZnS薄膜的EDX谱图。由图3．12可见，除了薄

膜中zn和s的峰外，还有来自玻璃衬底的Si、O、Mg和A1的峰。ZnS薄膜的S／Zn

原子比随硫化时间的变化关系在图3．13中给出。随着硫化时间从0．5h增加到1】h，

ZnS薄膜的S／Zn原子比逐渐减小。其中，硫化2 h得到的ZnS薄膜的S／Zn比接近

标准化学计量比。而硫化11 h后，ZnS薄膜的S／Zn比最低，表明薄膜中s的缺乏，

这与图3．11中的结论一致。我们认为，随着硫化时间的增加，S／Zn原子比降低可

能是由于薄膜中s外扩散进入衬底和H2s气体的s不能及时地补充所导致的结果。

由于S原子半径(r=1．09A)比Zn原子半径(r=l，53A)小，使得前者的扩散速

率比后者快，最终扩散的结果是薄膜中平均S／Zn原子比下降。从图3．14中可以发
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Sulfidation time(h)

图3．13不同硫化时间下制备的ZnS薄膜的S／Zn原子比

Fig．3．13 S／Zn atomic ratios ofthe sulfurizedZnOfilmsversosthe sulfidafiontime．

图3．14在5000C分别硫化(a)2h和(b)5h制备的ZnS薄膜的SEM图

Fig．3．14 SEM patterns ofthe ZnS films produced at 500。(2 for the(a)2h and(b)5h

sulfidation，respectively

现，在相同的5000C温度下硫化5 h制备的ZnS薄膜，明显比硫化2h得到的薄膜

更致密，而晶粒大小几乎没有变化。但薄膜越致密，固．气接触面积将会变小，则

晶粒表面H2S的吸附量减小，因而s内扩散进入晶格受到影响，无法及时地补偿

ZnS薄膜中的s损失。所以，随着硫化时间的上升，薄膜的平均S／Zn原子比降低。

对于硫化11 h得到的ZnS薄膜，由于部分s外扩散而损失，在薄膜晶格中可能产

生了s空位，从而使得该ZnS薄膜的结晶状态较差。由以上分析可知，退火的ZnO
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薄膜在5000C硫化2 h后，能得到结晶质量好的ZnS薄膜，而硫化时间继续增加则

会导致薄膜的结晶状态变差。

Wavelength ftim)

图3．15(a)退火的znO薄膜及其分别硫化(b)0．5h、(c)2h和(d)5h后的透过光谱

Fig．3．15 Optical transmission spectra for(a)annealed ZnO films and ZnS films prepared

at the(b)0．5h，(c)2h and(d)5h sufidation time，respectively,

鼍
差
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Photon energy，hv(eV)

图3．16不同时间硫化制各的zns薄膜的吸收系数缸^v)2与光子能量^v的关系

Fig．3．16Profiles of(ahv)2 againsthvforZnSfilmsproduced at different sulfidationtime
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图3．15是不同时间硫化得到的ZnS薄膜的紫外．可见透过光谱图。如图3．15

所示，退火的ZnO薄膜的吸收边出现在370 run处，而在5000C硫化0．5 h后，薄

膜的吸收边出现在340 DYrl处，对应于六角晶体结构的ZnS。这也进一步表明，ZnO

薄膜硫化O．5 h后，全部转变为六角结构的ZnS薄膜。从图3．15中还发现，不同时

间硫化得到的ZnS薄膜，在可见光范围的透过率达80％。其中，硫化2 h后制各

的ZnS薄膜的吸收边比其它ZnS薄膜的吸收边更陡峭，表明该薄膜的晶粒和组成

分布更加均匀。图3．16给出了不同时间硫化制备的ZnS薄膜的吸收系数(a向v)2与

入射光光子能量^v的关系曲线。根据图3．16，我们可以获得退火的ZnO薄膜分别

硫化0．5 h、2h和5 h后的带隙，即分别为3．62 eV、3．66 eV和3．63 eV。

通过退火的ZnO薄膜在不同时间下硫化后的研究，我们可以得到如下结论：

f11 ZnO薄膜在5000C经过O．5 h硫化，可以完全转变为六角结构的ZnS薄膜，沿

ZnS(002)晶面择优取向。硫化0．5 h、2 h和5 h制备的ZnS薄膜在可见光范围

内的透过率达80％，禁带宽度分别为3．62 eV、3．66 eV和3．63 eV。

f2)由于薄膜中S的外扩散和薄膜致密性的变化，随着硫化时间的增加，薄膜的

S／Zn原子比不断下降。最佳的硫化温度和硫化时间为5000C和2 h，在该条件

下制备的ZnS薄膜具有好的结晶状态和S／Zn原子比。
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第四章Zn0退火条件对Zn$薄膜结构特性的影响

根据第三章的讨论，我们知道ZnO---，ZnS的硫化转变是通过吸附、表面反应、

解吸附以及扩散等步骤完成，最后s完全替换ZnO晶格中的O而得到zns，同时还获

得了最佳硫化温度(5000c)和硫化时间(2h)。ZnO通常以六角晶体结构的形式

存在，其晶格参数a=3．25A，c=5．21 A，而六角结构的ZnS的晶格参数a=3．81 A，

c=6．26Atl，21。

在材料制备中经常用到的退火处理对材料性能有重要的影响。如x．Xu等人[31

以DC反应溅射方法沉积了ZnO薄膜，然后将其在空气中退火。结果发现，6000C退

火使薄膜的结晶质量得到了明显的改善，但当温度上升N8000C时，出现了zn2si04

杂质相。而s．Y．Chu等人嗍则运用RF磁控溅射方法在si衬底上制备TZnO薄膜，将

其在5000c的真空条件下退火1 h后发现，真空退火能改善薄膜的结构和电学特性，

而且．ZnO(002)晶面的择优取向更高、薄膜结构更致密、电阻增加以及膜应力减小。

T．w．Kima等人【51将RF磁控溅射的ZnO薄膜在N2气氛中进行了退火，退火温度和退

火时间分别为9000C和5 min。结果表明，退火使薄膜结晶质量提高、表面结构得到

改善。此外，其他研究人员⋯ol还对热蒸发、PLD、电子柬蒸发、喷雾热分解署llS01．Gel

等方法制备的ZnO薄膜进行了退火研究，发现退火后的ZnO薄膜的结构、光学和电

学性质都有不同程度的变化。

本章将对沉积的ZnO薄膜进行不同条件的退火处理，然后将其在H2s气氛中进

行硫化，研究TZnO退火条件对硫化后的薄膜特性的影响。

4．1样品制备

ZnO薄膜沉积条件如第三章所述。然后，将溅射沉积的ZnO薄膜分别在空气

(1．01×105ea)、N2(1．01×105Pa)、02(1．01×105Pa)和真空(1．5×10。4Ca)条件下退火，

退火温度和退火时间分别为5000C和l h。最后，将已退火的ZnO薄膜置于管式炉

中，在1 atm气压的H2S-H2寸叱气流中进行硫化热处理，硫化温度和硫化时间分别

为5000C和2 h，得到的ZnS薄膜厚度约200 nip_。除光学测试分析使用石英衬底

外，其它都使用普通玻璃衬底。
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4．2结果与讨论

图4．1是在不同条件下退火的ZnO薄膜硫化前后的XRD谱图。由图4．1可见。未

退火的ZnO薄膜中仅仅出现一个宽的ZnO(002)衍射峰。而在不同条件下退火处理

后，ZnO(002)衍射峰都明显变得更强和更尖锐，显示Y(002)晶面强的择优取向特

性，且薄膜结晶状态也得到改善。另外，从图4．1中还发现，在真空和02中退火的

ZnO薄膜的择优取向比在N2和空气中退火的ZnO薄膜的更强。图4．2给出了不同条

件下退火的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图。如图4．2所示，六角结构ZnS(002)衍射峰

和(101)特征峰都出现在硫化后的薄膜中，表明ZnO薄膜硫化后转变为六角结构的

ZnS。同时还发现，在N2和空气中退火的ZnO薄膜硫化后能完全转变为ZnS，而在

真空和02中退火的ZnO薄膜硫化后，仍出现ZnO(002)峰，表明这两种条件下退火的

ZnO薄膜只是部分地生成了ZnS。

20(de9．)

图4，I在不同条件下退火的ZnO薄膜的XRD谱图

Fig．4．1 XRD pattems ofthe annealed ZnO films under various conditions

图4．3为在空气中退火的ZnO薄膜硫化后的EDX谱图。表4．1是不同条件下退火

的zn0薄膜硫化后的S／Zn原子比。很明显，在空气和N2中退火的ZnO薄膜硫化后的

S／Znb[i更接近标准化学计量比，而在02和真空中退火的ZnO薄膜硫化后的S／Zn比则

偏低，这与图4．2的结果完全一致。由第三章的讨论可知，ZnO转变为ZnS是通过吸

附、表面反应、解吸附和扩散等步骤完成，最后S全部替换晶格中的O。在02中退

(n

e)鲁∞c9lu—
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图4 2在不同条件下退火的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图

Fig．4．2 XRD patterns ofthe annealed ZnO films under various conditions after sulfidation

inH2S at 5000Cfor2h．
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图4．3空气中退火的ZnO薄膜硫化后的EDX谱图

Fig．4．3 EDX spectrum ofthe in—air annealed ZnO film aRer sulfidation．
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火的ZnO薄膜，由于处于富氧状态，当硫化2 h后，只有部分O外扩散并被S替换，

剩余的0仍以znO形式存在。而在空气(～21％的02)年tlN2中退火的ZnO薄膜，由于接

近标准化学计量比状态，当硫化2 hA，晶格中的O全部被S替换而生成ZnS。真空

中退火的ZnO薄膜，由于O原子的逃逸而处于贫氧状态㈣。但其硫化2 h后，却不能

全部转变为ZnS，可能与贫氧状态下ZnO晶粒的大小、致密度变化有关。

表4．1不同条件下退火的ZnO薄膜硫化后的S／Zn原子比

Table 4．1 S／Zn atomic ratios ofthe annealed ZnO films in various conditions aRer sulfidation．

N2 02

S／Zn比 0．99±0．01 1．03-4-0．01 0．81±0．0l 0．68±O．01

图4．4退火的ZnO薄膜硫化前后的SEM图．(a)空气中退火但未硫化，(b)真空中退火但

未硫化，(c)在空气中退火后硫化，(d)在真空中退火后硫化

Fig．4．4 SEM images ofZnO and ZnS films．(a)in-air and(b)in-vacuum annealed ZnO，

and(c)in-air and(d)in-vacuum annealed ZnO after sulfldation．
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图4．4是在空气和真空中退火的ZnO薄膜硫化前后的SEM表面形貌图。由图4．4

可见，在硫化前，真空中退火的ZnO薄膜与空气中退火的ZnO薄膜相比，前者晶粒

尺寸更大、致密度更高。而晶粒变大和致密度的增加将分别导致晶格中o、S扩散

距离的增加和固．气接触面积的减小，这些都不利于ZnO薄膜在H2S气氛中硫化转

变。所以，在H2s中硫化2h后，真空退火的ZnO薄膜只能部分地转变为ZnS，而空

气中退火的ZnO薄膜则能全部转变为ZnS。此外，从图4．4中还发现，硫化后的薄膜

与硫化前相比，晶粒尺寸有明显的变大，这是因为ZnS晶胞LtZnO晶胞大以及硫化

过程中ZnS晶粒的长大，目NZnS固相再结晶。

Wavelength(nm)

图4．5不同条件下退火的ZnO薄膜硫化后的透过光谱

Fig．4．5 Optical transmission spectra ofthe annealed ZnO films under various conditions

after sulfidatioin in H2S at 5000C for 2h．

图4．5是不同条件下退火的ZnO薄膜在5000c硫化2h后的紫外一可见透过光谱图。

真空和02中退火的ZnO薄膜硫化后，吸收边出现在370 nln处，对应于ZnO特征吸收

边。而在N2和空气中退火的ZnO薄膜硫化后，吸收边出现在340 nlrl处，对应于ZnS

特征吸收边。这进一步证实了前面的结论，在N2和空气中退火的ZnO薄膜在5000C

硫化2h后，能完全转变为六角结构的ZnS，而在真空和02中退火的ZnO薄膜，只是

部分地生成ZnS。此外，在空气和N2中退火的ZnO薄膜硫化后的透过率曲线出现了

明显的振荡，这是由于光在薄膜表面和衬底／薄膜的界面相干涉的结果，能反映出

一掌一8c∞u}￡竹c霉J-



第四章ZnO退火条件对ZnS薄膜结构特性的影响

薄膜表面的平整性。另外，从图4．5中还发现，空气和N2中退火的ZnO薄膜硫化生

成的ZnS，在400．800 run的波长范围内光透过率约为80％，但前者的吸收边明显比

后者的吸收边更陡峭。这表明，空气中退火的ZnO薄膜硫化后的晶粒尺寸和组成分

布更加均匀。此外，为了获得ZnS薄膜的禁带宽度(E。)，我们根据透过光谱和薄膜

的厚度得到了吸收系数缸磊v12与矗v的关系曲线，如图4．6所示。根据图4．6的(cthv)2

与Av关系，我们获得了在空气和N2中退火的ZnO转变为ZnS薄膜后的禁带宽度，分

别为3．66 eV和3．61 eV。

鼍

≤
髻
毒
三
皂

Poton energy．hv(啪

图4．6在空气和N2中退火的znO薄膜硫化后的(咖v)2与^v关系

Fig．4．6 Profiles of(ahv)2 against hv for the in—air or in-N2 annealed ZnO films after sulfidadon。

通过不同条件下退火的ZnO薄膜硫化后的特性研究，我们得到的结论如下：空

气和N2中退火的ZnO薄膜，由于接近ZnO标准化学计量比状态，在5000C硫化2 h后，

能全部转变为六角结构的ZnS。而在02中退火的ZnO薄膜处于富氧状态，真空退火

的ZnO薄膜处于贫氧状态，且晶粒更大、更致密，所以都只能部分地生成ZnS。其

中，空气中退火的ZnS薄膜具有好的结晶状态和透过光谱特性。
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第五章Zn0沉积参数对ZnS薄膜结构特性的影响

在第四章中，我们讨论了不同条件下退火的ZnO薄膜硫化后的特性，同样，

溅射ZnO薄膜过程中的沉积参数也是应考虑的重要因素之一。沉积参数与薄膜的

沉积速率和沉积原子的动能等密切相关，从而影响了薄膜的性质11l。研究12卅表明，

沉积参数对ZnO薄膜的结构、光学和电学特性都有显著的影响。

因此在本章中，我们将研究不同溅射参数下沉积的ZnO薄膜直接在H2s气氛

中硫化，为了研究ZnO沉积参数对ZnS薄膜特性的影响。同时，我们也对退火和

未退火的ZnO薄膜的硫化进行了分析比较。

5．1样品制备

使用zn金属靶材，通过DC反应磁控溅射方法沉积ZnO薄膜。靶到衬底的距离

为6 cm，Ar-02混合气体分别用作溅射气体和反应气体，Ar／OzLL取值为8：1-1：1，沉

积时间为10—50min，溅射功率为40 w、工作气压为0．5~3 Pa，沉积前的样品室本底

真空为5×10。4Pa，清洗靶材15 min后进行镀膜。然后，将沉积的ZnO薄膜置于管式

表5．1不同溅射参数下沉积的ZnO薄膜、对应ZnS膜厚及其(002)峰的半高宽

Table 5．1 ZnO films deposited under various parameters，ZnS film thickness，FWHM

values of ZnS(002)peak．

编号 工作气压 Ar／02比 溅射功率 沉积时间 ZnS膜厚 半商宽

，Pa ／W ／rain ／iltn 盯)

1“ 3 4：l 40 30 50

24 1 8：1 40 30 700 0．21

3“ l 4：l 40 30 400 O．19

矿 1 2：1 40 30 200 0．22

54 l 1：1 40 30 100 0 22
—

64 0．5 4：1 40 30 500 O．19
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炉中，在1 arm气压的H2S—H2-N2气流中进行硫化处理，硫化温度和硫化时间分别为

5000Cj}132 h。最后，在l PaT作气压和4：1的Ar：02比条件下，10 min、30 mineD50 rain

溅射沉积的ZnO薄膜硫化后的厚度分别为120 nln、400 nm干1]650 nrn。而在不同工作

气压和Ar／02比下沉积的ZnO薄膜硫化后的部分测试数据已在表5．1中给出。除光学

测试分析使用石英衬底外，其它都使用普通玻璃衬底。

5．2结果与讨论

5．2．1工作气压、Ar／0：比对ZnS薄膜结构特性的影响

图5，1是不同工作气压下溅射沉积的ZnO薄膜的XRD谱图。从图5．1中发现，

该组ZnO薄膜在硫化前，仅仅观察到ZnO(002)衍射峰，随着气压的降低，(002)

峰的强度增加。这表明，反应溅射沉积的ZnO薄膜为六角结构，且沿zno(002)晶

面择优取向生长，随着工作气压的降低，择优取向变强。L．J．Meng等人有过类似

的报道[61。但3 Pa气压下沉积的ZnO薄膜没有出现ZnO(002)峰，我们认为，这是

由于薄膜太薄，使得ZnO衍射峰太弱以致观察不到。而ZnO薄膜的择优取向变强，

则是因为薄膜厚度的增加所导致。图5．2是不同工作气压下沉积的ZnO薄膜硫化

20(dog)

图5．1不同工作气压下沉积的ZnO薄膜的XRD谱图

Fig。5．1 XRD patterns ofthe ZnO films sputtered at various deposition pressIlrg．

I．己e){Iscmlu—
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图5．2不同工作气压下沉积的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图

F谵．5．2 XRD patterns ofthe sputtered ZnO films at v&rious deposition pressure after sulfidation-

后的XRD谱图。由图5．2可见，3 Pa气压下沉积的ZnO薄膜硫化后，也末观察到

任何ZnS衍射峰，这也是薄膜厚度太小(-50nm)而导致的结果。但随着工作气

压降低到l Pa，出现了ZnS(002)强峰和(101)弱峰，未发现任何残留ZnO衍射峰。

这表明，溅射沉积的ZnO薄膜在5000C硫化2 h后，转变为六角晶体结构的ZnS，

且沿ZnS(002)晶面择优取向生长。另外，如图5．2所示，随着工作气压的降低，薄

膜的择优取向增强。由表5．1中数据可知，ZnS薄膜择优取向的增强是薄膜厚度的

增加所导致，而不是结晶质量的提高所引起。膜厚对ZnO和ZnS薄膜择优取向的

影响，在下一节将会继续讨论。

图5，3是不同Ar／02比下溅射沉积的ZnO薄膜的XRD谱图。由图5．3可见，

所有ZnO薄膜仅出现ZnO(002)衍射峰，沿(002)晶面择优取向。随着Ar／02比从1：1

增加到4：1，ZnO薄膜的择优取向不断增强。这是由于随着工作气体中舡含量的

增加，ZnO薄膜的厚度也相应地增加，从而导致ZnO(002)峰的强度和择优取向的

增加，在其它文献中也有类似的报道t7—1。而当Ad02比增加到8：1时，ZnO薄膜

的择优取向反而降低。这是因为虽然薄膜的厚度随着A17／02比上升而增加，但工作

气体中02含量降低了，使得薄膜中ZnO含量也减少，许多Zn原子还未被氧化。

图5．4给出了不同Arl02比下沉积的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图。如图5．4所示，
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图5．3不同Ar／02比下沉积的ZnO薄膜的XRD谱图

Fig．5．3 XRD patterns ofthe ZnO films deposited with various Ar／02
ratios
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图5．4不同Ar／02比下沉积的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图

Fig．5．4 XRD patterns ofthe deposited ZnO films with various Ar／02 ratios after sulfidafion-

所有的薄膜也仅仅出现ZnS(002)强峰和(101)弱峰，沿znS(002)晶面择优取向生长

并且ZnS薄膜的择优取向随At／O：比的变化趋势与图5．3中的类似。由表l可知

(n．e)童∞5lu
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ZnS薄膜择优取向的增强同样是因为薄膜厚度增加的结果。当Ar／02比达到8：1时，

ZnS薄膜择优取向的降低可能是由于薄膜结晶状态的变差，这从表5．1中的FWHM

值的比较可以得出。

Wavelength(rim)

图5,5不同工作气压下沉积的ZnO薄膜硫化后的透过光谱

Fig．5．5 Optical transmission spectra ofthe sputtered ZnO films at various deposition

pressure after sulfidation．

图5．5是不同工作气压下沉积的ZnO薄膜硫化后的紫外一可见透过光谱。如图

5．5所示，该组薄膜在可见光范围内的透过率约为80％，1 Pa气压下沉积的ZnO薄

膜硫化后，其吸收边出现在340 nlTI处，对应于ZnS特征吸收边。这也显示，1 Pa

气压下沉积的ZnO薄膜能全部转变为ZnS。从图5．5中还发现，3 Pa气压下沉积

的ZnO薄膜硫化后，在q40 nlTl处也出现了一个吸收边。这表明，3 Pa气压下也

沉积了少量的ZnO薄膜，硫化后全部转变为ZnS，但由于ZnS薄膜的厚度很小，

所以在图5．2中未能观察到ZnS衍射峰。而该吸收边的宽化可能是因为薄膜太薄，

易受到衬底的影响。如图5．5所示，O．5 Pa气压下沉积的ZnO薄膜硫化后，吸收边

也出现了宽化，这可能是因为薄膜中还存在残余的ZnO，但其含量较少，所以在

图5．2中未发现ZnO衍射峰。我们认为，由于0．5 Pa工作气压比1 Pa低，使得被

溅射出的Zn原子具有更大的平均自由程，所以Zn原子到达衬底表面时的能量也

更大，从而导致溅射沉积的ZnO薄膜更加致密。这将使H2S气相与ZnO固相的接
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触面积变小，而晶粒表面H2s的吸附量也相应减小，最终导致ZnO薄膜不能完全

硫化而残留下少量的ZnO。

图5．6是不同Afr02比下沉积的ZnO薄膜硫化后的紫外一可见透过光谱。由图

5．6可见，不同Afr02比下沉积的ZnO薄膜硫化后的带间吸收边都位于340 nrn处，

表明不同Afr02比下沉积的ZnO薄膜硫化后，全部都生成了ZnS。而1 Pa工作气

压和Afr02比为4：1条件下沉积的ZnO薄膜硫化后的吸收边最陡峭，表明该ZnS

薄膜的晶粒尺寸和组成分布更加均匀。

Wavelength(nm)

图5．6不同Afr02比下沉积的ZnO薄膜硫化后的透过光谱

Fig．5．60pficaltransmission spectraofthedepositedZnOfilmswithtb．edifferentAr／02

ratios after sulfidation．

通过在不同工作气压和Afr02比条件下沉积的ZnO薄膜硫化后的特性研究，

可以得到如下结论；

(1)当工作气压高于1 Pa时，得到很薄的ZnS薄膜，因为受到衬底的影响，吸收

边有较大宽化；低于1 Pa时，沉积的ZnO薄膜太厚、太致密而不能完全硫化，

且吸收边也出现宽化。

(2)在较高的Ar／02比下沉积的ZnO薄膜硫化后得到的ZnS薄膜，具有好的结晶

状态。但Ar／02比过高(大于4：1)时，ZnS薄膜的结晶状态会变差。在1 Pa

工作气压和4：1的At／O：比条件下沉积的ZnO薄膜，硫化后能得到好的结晶质

一墨一8c日#一E∞ceJ．



第五章ZnO沉积参数对ZnS薄膜结构特性的影响

量和好的透过光谱特性。

5，2．2膜厚对ZnS薄膜结构特性的影响

图5．7是不同时间下沉积的ZnO薄膜的Ⅺ①谱图。从图5．7中发现，所有ZnO

薄膜仅在～340出现一个衍射峰，对应于ZnO(00z)&面。而且，薄膜的沉积时间越

长，ZnO(00z)晶面的择优取向越高，我们认为，这与图5．1和5‘3～样也是因为薄

膜厚度的增加而导致。图5．8给出了不同时间下沉积的ZnO薄膜硫化后的XRD谱

图。如图5．8所示，除了六角结构ZnSOOD衍射峰外，一个强的ZnS(002)峰出现在

所有被硫化后的薄膜中。这表明，不同时间下沉积的ZnO薄膜在5000C硫化2 h

后，转变为六角晶体结构的ZnS。该硫化反应是s替换ZnO晶格格点上O的过程，

它是通过吸附、表面反应、解吸附以及S和O的扩散等步骤完成。由图5_8可见，

随着沉积时间的增加，ZnS(002)晶面的择优取向变强，这也是薄膜厚度的增加所导

致。同时，还观察到，ZnO(002)衍射峰仍出现在最厚的硫化后的薄膜中，而在其

它硫化后的薄膜中，不存在残留的ZnO衍射峰。这表明，沉积时间≤30 min时，

溅射的ZnO薄膜硫化后能全部转变为ZnS，而沉积时间>30 min时，溅射的ZnO

薄膜硫化后，只能部分地生成ZnS。

20(deg．)

图5．7不同时间下沉积的ZnO薄膜的XRD谱图

Fig．5．7 XRD spectra ofthe as-sputtered ZnO films with various deposition time．
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图5,8不同时间下沉积的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图

Fig．5．8 XRD spectra ofthe as-sputtered ZnO films with various deposition time

after sulridation．

图5．9 ZnS(002)'衍射峰的FWHM值及其平均粒径与沉积时间的关系

Fig．5．9 Dependences ofthe FWHM values ofthe ZnS(002)peak and mean grain size on

the deposffion time ofthe ZnO films

图5．9是硫化后的薄膜ZnS(002)衍射峰的FWHM值、平均粒径与ZnO薄膜沉

积时间的关系。晶粒大小可由Scherrer公式计算。从图5．9中发现，随着沉积时间

．57
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从10 min增加到30 min，ZnS(002)峰的FWHM值降低，晶粒尺寸相应地增大。这

表明，较厚的ZnO薄膜在500。C硫化2 h后，所得ZnS薄膜结晶状态更好，而太

薄的ZnO薄膜硫化后，结晶状态较差。我们认为，可能是衬底对薄的ZnS薄膜性

质产生了较大的影响，但较厚的ZnS薄膜受衬底的影响很小。当沉积时间增加到

50 min时，FWHM值反而变大，平均粒径则相应地减小，可能是因为太厚的ZnO

薄膜仅部分硫化，导致生成的ZnS结晶状态较差。

：
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图5．10 10min溅射沉积的ZnO薄膜硫化后的EDX谱图

Fig 5．10 EDX spectrum ofthe 10min deposited ZnO film after sulfidation．

图5．10是10 mia溅射沉积的ZnO薄膜硫化后的EDX谱图。而不同时间下沉

积的ZnO薄膜硫化后的S／Zn原子比在图5．11中给出。从图5．11中可以发现，10min

和30 min沉积的ZnO薄膜硫化后的S／Zn原子比接近标准化学计量比。这也证实

了，当沉积时间<30 min时，ZnO薄膜硫化后能完全转变为ZnS薄膜。而沉积时间

为50 rain时，ZnO薄膜硫化后的S／Zn比低于标准化学计量比，即不完全硫化，这

与图5．8和5,9中的结果完全吻合。

图5．12是不同时间下沉积的ZnO薄膜硫化后的透过光谱图。由图5．12可见，

在340 nYfl处的吸收边出现在所有硫化后的薄膜中。其中，400 nrn厚度的ZnS薄

膜的吸收边最陡峭，表明30 min沉积的ZnO薄膜硫化后的组成和晶粒分布更均匀。
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DeposiLion time(rain)

图5．11 ZnO薄膜硫化后的S／Zn原子比随沉积时间的关系

Fig．5．11 S／Zn atomic ratios ofthe sulfurized ZnO films versus deposition time ofZnO films．

Wavelength(nm)

图5．12不同时间下沉积的ZnO薄膜硫化后的透过光谱

Fig．5．12 Optical transmission spec仃a for the different-time aS-deposited ZnO films

after sulfidation．

如图5．12所示，最簿的120 nnl和最厚的650 nnl的ZnS薄膜的吸收边都出现了宽

化，与图5．5中的结果很类似。我们认为，前者是由于薄膜厚度太小，衬底对薄膜

o；巴oI山。苛cz／∞
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产生了较大影响，这在CBD沉积的ZnS薄膜中也有过类似的报道u01。而后者则是

因为该薄膜中ZnS和ZnO两相同时存在，即ZnO薄膜不完全硫化，从而导致吸收

边的宽化。此外，从图5．12中还观察到，400 mTt厚度的ZnS薄膜在可见光范围内

的透过率达80％。而图5．13给出T(ehv)2与hv的关系。根据图5．13，我们得到了

10 min、30 rain和50 mm沉积的ZnO薄膜硫化后的带隙，分别是3．61 eV、3。68 eV

和3．65 eV。

Photon energy，hv(eV)

图5．13不同时间下沉积的ZaO薄膜硫化后的吸收系数(曲v)2与入射光光子能量hv的关系

Fig．5．13 Profiles of(以Ⅳ)2 againsthvforthevarious·time∞-depositedZnOfilms

m％r 5000C sulfidation for 2h。

综合以上讨论的结果，我们认为，30 min沉积的ZnO薄膜直接硫化得到的ZnS

薄膜，具有好的结晶状态、S／Zn原子比和透过光谱特性。此外，在前面的第三、

四章中，ZnO薄膜先经过退火，然后进行了硫化。因此，我们也将未退火和退火

的ZnO薄膜硫化后的特性进行比较。

图5．14是在1 Pa工作气压和Ar／02为4：l条件下沉积的ZnO薄膜退火前后及

其硫化后的表面形貌像。从图5．14中可以发现，ZnO薄膜退火前后的晶粒大小和

致密性几乎没有变化，这可能是由于在生长ZnO薄膜过程中，ZnO(002)晶面有高

的择优取向特性。而ZnO(002)晶面择优取向是因为六角结构(002)面具有最小的表

面能，该(002)晶面对应着最密排列形式[11，12】。由图5．14可见，当两种ZnO薄膜在
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图5．14 ZnO薄膜硫化前后的表面形貌图．(a)未退火的ZnO，(b)空气中退火的

ZnO，(c)未退火的ZnO硫化，(d)空气中退火的ZnO硫化

Fig．5．14 SEM images ofthe(a)as—deposited and(b)in-air annealed ZnO films，and

ZnS films converted from the(c)as-deposited and(d)in-air anneaied ZnO films

20(deg．】

图5．15未退火和空气中退火的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图

Fig．5．15 XRD spectra ofthe as·deposited and in—air annexed ZnO films after sulfidation．
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5000C硫化2 h后，由于ZnS晶胞LkZnO晶胞大以及硫化过程中ZnS再结晶生长，导致

ZnS薄膜的晶粒比znO薄膜的晶粒要明显大。而两种ZnS薄膜的晶粒大小几乎相同，

我们认为，这也是由于zns(002)晶面易择优取向生长的缘故。

图5．15是未退火和空气中退火的ZnO薄膜硫化后XRD'谱图。由图5．15可见，

两种条件下制备的ZnS薄膜都是六角晶体结构，且沿ZnS(002)晶面择优取向生长，

ZnS(002)衍射峰的FWHM值分别为0．1880和0．1650，平均粒径分别为43rim和

49nm。这表明，未退火和空气中退火的ZnO薄膜硫化后，具有相当的结晶质量。

通过不同厚度的ZnO薄膜硫化后的研究以及未退火和退火的ZnO薄膜硫化后

的对比，我们得到如下结论：

(1)不同时间下沉积的ZnO薄膜硫化后，生成了六角晶体结构的ZnS，沿ZnS(002)

晶面择优取向生长。当沉积时间130 min时，能完全转变为ZnS，而沉积时间

>30 min，只能部分生成ZnS。

(2)厚度太小的ZnO薄膜硫化后，由于受到衬底的影响，导致结晶状态变差和吸

收边宽化。太厚的薄膜因未完全硫化，也存在吸收边宽化。在1 Pa工作气压、

Ar／02比为4：1以及30min沉积时间下溅射的ZnO薄膜硫化后，有较好的质量，

且与空气中退火的ZnO薄膜硫化后得到的ZnS薄膜具有相当的结晶质量。
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第六章硫化气氛对ZnS薄膜结构特·性的影响

在前面几章中，我们将DC反应磁控溅射的ZnO薄膜在H2s气氛中进行硫化

反应而转变为ZnS，研究了硫化温度和硫化时间、ZnO退火条件及ZnO沉积参数

对溅射．硫化法制备的ZnS薄膜特性的影响。同时，也探讨了ZnO薄膜的硫化机理，

知道ZnO----ZnS转变是通过吸附、表面反应、解吸附及扩散等步骤完成。

另外，H2S和硫粉是两种常见的s源物质。其中，H2s是一种具有臭鸡蛋气味、

无色、有毒的气体，常温常压下1体积水能溶解2．6体积的H2s，许多金属在热的

H2S气体中都能反应生成金属硫化物。而硫粉则为淡黄色晶体，沸点为444．60C，

单质形式为s 8【1。3】。如L．Dloezik等人‘4，5峙艮道了电化学沉积的ZnO单晶柱状物在

硫蒸气或H2S中可转变成六角结构的ZnS纳米管，但系统深入地关于这方面的研

究还未见报道。特别是，ZnO薄膜在不同硫化气氛中进行反应及其性能的差异还

未知，而这些可能会影响ZnS薄膜的性质及其器件(如薄膜太阳电池)的性能。

所以在本章中，我们将DC反应溅射的ZnO薄膜在硫蒸气中进行硫化，并且与H2S

气氛中硫化进行了对比分析。

6．1样品制备

ZnO薄膜沉积条件如第三章所述。然后，将沉积的ZnO薄膜与过量的硫粉一

起真空密封于玻璃管中，硫粉质量分别为100 mg、60 mg和20 mg。最后，将密封

的玻璃管置于管式炉中，在5000C进行硫化处理，硫化时间为2 h~1l h。根据van

derWaals方程【6】计算可以得到，100mg、60mg和20mg硫粉在5000C分别对应于

9．4 arm、5．6 arm和1．9 atm的硫蒸气。作为对比，沉积的ZnO薄膜在1 arm气压的

H2s．H2-N2气流中和5000C温度下硫化2 h，详细的制各过程在前面几章中已有描

述。最终得到的ZnS薄膜的厚度约为400 nin。

6．2结果与讨论

图6．1是反应溅射的ZnO薄膜分别在9．4 atm气压的硫蒸气和H2S中硫化后的

XRD谱图。从图6．1中发现，硫化前的薄膜中仅出现六角结构的ZnO(002)衍射峰。

在硫蒸气中硫化2h后，除了ZnO(002)峰外，还分别出现了六角结构ZnS(002)、fjtO)
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和(112)衍射峰。这表明，ZnO薄膜在硫蒸气中硫化2 h后，只能部分地转变为ZnS。

由图6．1可见，随着硫化时间从2 h上升到11 h，薄膜的ZnO(002)衍射峰逐渐消失，

只存在ZnS(002)、(110)和(112)---个衍射峰，但没有择优取向的特性。而ZnO薄膜

在H2S气氛中硫化2 h后，全部转变为六角结构的ZnS薄膜，且沿ZnS(002)晶面

择优取向生长。可见，在同样的硫化温度下，相同的ZnO薄膜在硫蒸气中需硫化

11 h才能完全转变为ZnS，其硫化时间远长于在H2s气氛中硫化的时间。

20(deg)

图6．1 ZnO薄膜及其在9．4arm气压的硫蒸气和H2S中硫化后的XRD谱图

Fig．6．1 XRD spectra ofthe as-sput【emd ZnO films．before and after the 5000C sulfidation

in the 9．4arm sulfur-vapor for 2h，5h，8h，and 1 lh，and in H2S for 2h．

对于ZnO薄膜在硫蒸气和H2S中硫化时间的差异，我们可以从化学热力学上

进行解释。ZnO薄膜在两种硫化气氛中的反应可以表示如下：

1 1

ZnO(s)+吾s(g)=ZnS(s)+寺so 2(g)

(△。G羔眦=一323．209kJ／m01) (6．1)

ZnO(s)+H2S(g)=ZnS(s)+H20(g)

(△。G‰。c=一69．122kJ／m01) (6．2)

而每个反应的标准吉布斯自由能变可由下列公式计算：
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△，G品0ac=∑V B△fG0。。 (6．3)
B

△，G品0ac和△，G0。分别表示在500。C温度下标准反应吉布斯能变和标准物质吉布

斯形成能，AfG，o。。。。可以由下式计算得到：

△，G；，。，。：{0 73,5×【△，G品。。一△，G；。。。】+△，G％。。) (6．4)

其中，纯物质的AfG‰。和△，G000。能够直接从化学热力学数据文献中获得‘71。由

上述两个反应的厶，G品ooc都为负值，可以知道这两个反应从化学热力学上都能从左

向右自发地进行，而且ZnO薄膜在硫蒸气中反应似乎要比在H2S气氛中反应更容

易，但这与图6．1给出的结果不一致。因此，我们认为，在实际的硫化反应中还存

在动力学因素的影响。迸一步的分析发现，500。C的硫蒸气并不是单一的S气体，

还包括S2、S3、S4、S5、S6、S7和S8等气体组分。根据公式(6．4)，我们计算得到，

硫蒸气中各组分的标准摩尔形成吉布斯能如表(6，1)所示：

表6．1硫蒸气中各组分的△fG羔o。c值

Table 6，1 AfG品00c values for each component in sulfur-vapor

S S2 S3 S^ S5 S6 S7 S8

△fG；00。c
176．284 13．239 24．137 25．275 20．650 6．517 6．534 4．105

(KJ／t001)

从表(6．1)中各组分的△，G：。，值的比较可知，在5000C硫化温度下，s气体组分远

不及硫蒸气中其它组分稳定，这使得硫蒸气中S组分的含量很低，并且硫蒸气中

主要组分为s6、s7和s8。另外，我们从式(6．4)也计算得到，H2s在5000C的标准

摩尔形成吉布斯能为．45．345 kJ／mol，表明H2S比所有硫蒸气的组分都要稳定。在

第三章中，我们对ZnO薄膜在H2s气氛中硫化的特性进行过讨论，并提出了完成

硫化转变所需的五个步骤。我们认为，在硫蒸气中硫化的过程也是通过类似的五

个步骤完成，所以ZnO薄膜在不同硫化气氛中转变都要进行以下五个步骤：(a)硫

化气体通过薄膜表面和晶粒间隙吸附于晶粒表面；Co)晶粒表面的0发生反应生成

S02(或H20(g)和S)；(c)生成的S02(或H20(g))通过解吸附离开晶粒表面；(d)S从
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晶粒表面向内扩散并占据晶格格点上O的位置：(e)晶格中的O外扩散到晶粒表

面。可见，虽然从化学热力学上分析，ZnO薄膜在硫蒸气中硫化要比在H2s气氛

中硫化快，但由于两种硫化过程(ZnO---*ZnS转化)都是通过O的外扩散和S的

内扩散等步骤完成，所以硫蒸气中s组分含量低将会导致整个硫化过程的速度慢，

而在H2S中却没有这样的影响。其它影响硫化过程的因素将在后面进一步讨论。

20(deg，)

图6．2 ZnO薄膜在5000C温度下和不同气压的硫蒸气中硫化1 lh后的XRD谱图

Fig．6．2 XRD spectra ofthe ZnS films formed in the 9．4arm．5．6atm and 1．9ah'n

sulfur-vapor at 500。C for 1 lh．

图6．2是ZnO薄膜在不同气压的硫蒸气中硫化后的XRD谱图。从图6．2中可

以看到，随着硫蒸气气压从9．4 arm减小到5．6 arm，薄膜开始出现ZnS(002)晶面择

优取向的特性。产生这种现象的原因可能是，硫蒸气气压的降低使得气体密度也

相应地减小，S原子之间以及S原子与其它组分之间碰撞形成S2、S3、S4、S5、S6、

s，和s8的概率将降低，从一定程度上增加了单位体积硫蒸气内s组分的含量，所

以硫蒸气气压的降低有助于晶格中的O被s替换和ZnO----ZnS转变，导致ZnS(002)

晶面择优取向。但当硫蒸气气压太低(1．9atm)时，不仅ZnS(002)晶面择优取向降

低，而且在硫化后的薄膜中还出现了弱的ZnO(002)衍射峰。这表明，当硫蒸气气

压太低时，ZnO薄膜硫化不完全。

一rr∞一誊∞c9lu|



第六章硫化气氛对ZnS薄膜结构特性的影响

图6．3 ZnO薄膜硫化前后的SEM图．(a)ZnO薄膜，(b)H2S中硫化，在9．4atm硫蒸气

中分别硫化(c)2h}1](d)llh以及在(e)5．6arm和(f)1．9arm硫蒸气中硫化11h

Fig．6．3 SEM images of(a)as-sputtered ZnO films，and them sulfurized in(b)H2S for 2h,

inthe 9．4arm sulfur-vaporfor(c)2h and(d)1lh，andinthe(e)5．6atm and(01．9aan

sulfur-vapor for 1 lh，respectively．

图6．3是ZnO薄膜硫化前后的SEM图。由图6．3可见，ZnO薄膜硫化后，其

晶粒尺寸都有明显的增大。但ZnO薄膜在硫蒸气中硫化与在H2s中硫化相比，前

者晶粒比后者晶粒更大。从图6．3中还发现，ZnO薄膜在9．4 atm的硫蒸气中硫化

11 h与硫化2h相比，前者晶粒有所变大。而当硫蒸气气压从9．4 atm降低到1．9 atm

时，znS薄膜的晶粒大小几乎没有变化。我们认为，在不同气氛中硫化后的薄膜晶
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粒大小的差异可能与这两种硫化气体的气压不同有关。当ZnS薄膜处于高压硫蒸

气中时，高压硫蒸气不仅能阻止ZnS薄膜的蒸发，而且硫的富集有助于晶界的移

动，这些都有利于ZnS再结晶生长18]。因此，我们认为，ZnO薄膜在高压硫蒸气

中硫化比在H2S气氛中更容易进行ZnS固相再结晶，从而使得前者的晶粒比后者

的晶粒更大。此外，在前面几章中，我们曾经讨论过，越致密的薄膜会使固／气接

触面积更小，晶粒表面吸附的气体量也减少，结果导致ZnO薄膜硫化不完全或更

难硫化。并且，薄膜晶粒的变大使得原子扩散距离变长，也会导致ZnO薄膜转变

为ZnS需要更长的时间。

Wavelength(nm)

图6．4 ZnO薄膜硫化前后的紫外．可见透过光谱．(a)硫化前，(b)H2S中硫化，

在(c)1．9arm、(d)5．6arm和(e)9．4arm的硫蒸气中硫化11h

Fig．6．4 Optical transmission spectra of(a)as-sputtered ZnO films and them afcer sulfidation

in(b)H2sfor2h andinthe(c)I．9arm，(d)5．6armand(e)9．4arm sulfur-vaporforllh．

图6．4是ZnO薄膜硫化前后的紫外．可见透过光谱。由图6．4可见，末硫化的

ZnO薄膜的吸收边出现在370衄处，而ZnO薄膜在H2s或硫蒸气中硫化后，吸

收边移向340 nnl处，对应于ZnS的特征吸收边。从图6．4中还发现，ZnO薄膜在

H2S中硫化与在硫蒸气中硫化相比，前者在可见光范围内的透过率达80％，且吸

收边很陡峭，表明该薄膜的组成比后者更加均匀。而ZnO薄膜在硫蒸气中硫化后，

吸收边出现了很大的宽化，可能是由于在这些薄膜中除了ZnS外，还存在其它杂

质相，这是因为不同的材料对应着不同的透过光谱特性【9“31。在第三章中，我们曾

一术～廿uc孵釜E杆c孵J上
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讨论过，ZnO薄膜在H2S中经过长时间的硫化后，薄膜中部分的s会外扩散进入

衬底，从而导致薄膜的S／Zn比降低。因此，我们认为，ZnO薄膜在硫蒸气中硫化

11 h后，除了S替换晶格中的0外，薄膜中的一些s会外扩散进入衬底，同时来

自衬底的部分0和si也可能内扩散进入薄膜中，并在薄膜中形成0和Si的杂质

相。在第七章中，我们将对此进行详细的讨论。

Pressure(aim)

图6．5 ZnO薄膜在不同气压的硫蒸气中硫化后的S／Zn原子比

Fig．6．5 S／Zn atomic ratios ofthe ZnS films formed in the various-pressure sulfur-vapor

除了O、si杂质相外，在硫蒸气中制备的Zns薄膜是否还有其它杂质相，为

此，我们对薄膜进行了EDX分析。图6．5给出了zilO薄膜在不同气压的硫蒸气中

硫化后的S／Zn原子比。由图6．5可见，这些薄膜的S／Zn比都高于标准化学计量比。

在第三章中，我们曾经发现，在H2s气氛中和5800C条件下硫化2 h得到的ZnS

薄膜的S／Zn比为1．14，与硫蒸气中制各的ZnS薄膜的S／Zn比相当。但该薄膜的

紫外．可见透过光谱中没有出现吸收边的宽化，可能是由于该薄膜中过量的硫是以

间隙原子形式存在的缘故。因此，我们认为，在硫蒸气中制备的ZnS薄膜表面会

吸附有残余的硫，它不仅导致了ZnS薄膜的S／Zn原子比偏高，也是吸收边宽化的

原因之一。很明显，由于玻璃管中硫粉过量，则在硫化完毕冷却的过程中，部分

残余的硫蒸气会沉积在薄膜表面，形成残余的吸附硫。在第三章中，ZnO薄膜在

H2s中硫化时，当硫化温度<444．60C，薄膜表面也会存在少量的残余硫。
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通过ZnO薄膜在不同气氛中硫化的研究，我们可以得到如下结论：

(1)ZnO薄膜在HaS和硫蒸气中都能转变为六角结构的ZnS，但后者需要更长的

时间，这是由于硫蒸气中S组分的含量很低以及硫化时晶粒的长大的缘故，

而硫蒸气气压的降低则有利于ZnS(002)晶面择优取向。

(2)ZnO薄膜硫化时，ZnS再结晶在硫蒸气中比在H2S中更容易进行，导致前者

有更大的晶粒，同时由于薄膜中存在残余硫及O、Si等杂质相，使其吸收边

出现很大的宽化。

(3)ZnO薄膜在H2S中容易转变为ZnS，且所得薄膜具有强的ZnS(002)晶面择优

取向和好的透过光谱特性。
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第七章RF磁控溅射的Zn0和zn薄膜硫化的研究

目前，磁控溅射方法主要分为直流(DC)磁控溅射法和射频(RF)磁控溅射

法。在前面几章中，我们运用DC磁控溅射法沉积了ZnO薄膜，然后将其进行硫

化处理而得到ZnS薄膜。虽然运用这两种溅射方法，使用Zn金属靶材通过反应溅

射(Ar-02气氛中)都能沉积ZnO薄膜，但RF磁控溅射法与DC磁控溅射法相比

较，前者得到的薄膜更加致密，且不要求靶材具有导电性【l’“。这是因为在RF溅

射中，放电过程有以下三个特点：(1)在两极之间不断振荡运动的电子能从高频电

场中获得足够的能量并使得气体分子电离，而由电极产生的二次电子对于维持放

电的重要性相对下降。(2)高频电场可以经由其它阻抗形式耦合进入沉积室，而不

必要求电极(即靶材)一定是导电体。(3)在靶材上建立起负偏压，导致气体离子对其

产生自发的轰击和溅射。因此，采用RF电源将使溅射过程摆脱靶材导电性的限制。

目前，DC和RF反应磁控溅射法制备ZnO薄膜的研究报道也较多，而且所得

ZnO薄膜都具有沿c轴择优取向生长的特征p～。如Z．Li等人【71对DC和Rf磁控

溅射沉积的ZnO薄膜的性质进行了对比研究，发现RF溅射沉积的ZnO薄膜的XRD

衍射峰的FWHM值要优于DC溅射沉积的ZnO薄膜。而K．Tominaga等人喁l贝0对

反应溅射过程中zn金属靶材的氧化进行了研究，结果表明，02分压的上升导致了

靶材氧化程度的增加。因此，有必要对RF反应磁控溅射的ZnO薄膜进行硫化研

究，并与前面几章中DC反应磁控溅射的ZnO薄膜的硫化进行比较。

此外，在本论文的绝大部分内容中，我们都围绕ZnO-*ZnS转变来研究ZnO

的硫化以及ZnS薄膜的特性。所以，在本章中，我们对RF磁控溅射的zn薄膜进

行了硫化研究，并将其与ZnO薄膜硫化进行对比，为了对ZnS薄膜的硫化法制备

特点有一个全面的、深入的理解。

7 1样品制备

ZnO薄膜沉积条件如第三章所述，沉积时间和工作气压分别为60 min和l Pa，

溅射功率为40w、80W和120W。80w和120W功率下沉积的ZnO膜厚分别约

为100 nin和150 m。然后，将沉积的ZnO薄膜与过量硫粉一起真空密封于玻璃

管中，硫粉质量为60 mg，在5000C对应于5．6 arm的蒸气压。最后，将密封的玻
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璃管置于管式炉中，在500。C进行硫化处理，40 w、80 W和120 W功率下沉积的

ZnO薄膜的硫化时间分别为11 h、11 h～26 h和22 h，所得薄膜厚度分别约为50 rlln、

150 rim和300 niTl。而Zn薄膜的沉积时间、溅射功率和工作气压分别为5 min、80

w和1 Pa，Ar作为工作气体，其它条件与ZnO薄膜的相同。然后，将其与60mg

硫粉真空密封于玻璃管中进行硫化，硫化温度为2000C～5000C，硫化时间为1 h，

所得薄膜厚度约为100 nnl。作为对比的DC反应磁控溅射的ZnO薄膜，其溅射功

率、沉积时间、工作气压和Afr02比分别为40 w、30 min、1 Pa和4：1，然后在同

样条件下硫化11 h，详细步骤见第六章。光学和AES测试分别使用石英和si衬底，

其它测试都使用普通玻璃衬底。

7．2结果与讨论

7．2．1 RF磁控溅射的Zn0薄膜硫化的研究

图7．1是80 w功率下沉积的ZnO薄膜及其在不同时间硫化后的XRD图。从

图7．1中发现，ZnO薄膜中仅仅出现ZnO(002)衍射峰，未观察到任何zn衍射峰。

而ZnO薄膜在5000C硫化11 h后，出现了六角晶体结构ZnS(002)、(110)和(112)

三个衍射峰，同时还有残余的ZnO峰，表明ZnO薄膜仅部分生成ZnS，但ZnS(002)

峰呈两个分裂的形式。如图7．1所示，当硫化时间增加到14 h时，zns(002)衍射峰

仍为两个分裂的形式，同时还存在残余的ZnO衍射峰。当硫化时间增加到18 h时，

未观察到ZnS(002)衍射峰的分裂，并且残余的ZnO峰也很弱。当硫化时间为22 h

时，ZnS薄膜中残余的ZnO峰完全消失，仅仅出现ZnS(002)、(1lo)和(112)三个峰，

ZnS(002)峰也未出现分裂。这表明，在硫蒸气中，80 w功率下RF反应溅射的ZnO

薄膜在5000C硫化22 h后才能完全转变为ZnS，远长于DC反应溅射的ZnO薄膜

的硫化时间(11 h)。在图7．1中，当ZnO薄膜未完全转变为ZnS时，ZnS(002)峰

会出现分裂，我们认为这可能与衬底／薄膜之间的附着力以及ZnO---+ZnS转变时体

积的变化有关。但在前面几章中，40 W功率下DC溅射的ZnO薄膜硫化不同时间

后，ZnS(002)衍射峰都未出现过分裂。DC和RF溅射的ZnO薄膜硫化时出现的这

种差异，可能是由两种薄膜的附着力不同而造成。在其它沉积参数相同时，80 w

功率下RF溅射与40 w功率下DC溅射相比，前者溅射出来的靶材原予具有更大

的能量，这些高速原子沉积到衬底表面并形成附着力大、致密性高的ZnO薄膜。
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图7．1 80W功率下RF溅射的ZnO薄膜及其在硫蒸气中硫化后的XRD谱图

Fig．7．1 XRD spectra ofthe 80W RF sputtered ZnO films after the 5000C sulfidation in

the 5．6arm sulfur-vapor．

当RF溅射的ZnO薄膜在5000C的硫蒸气中硫化时，ZnO---)ZnS转变会使晶体体积

变大，但薄膜的一个面附着在衬底上而被固定住，这使得发生畸变的晶格得不到

恢复，从而产生压应力【9】a根据布拉格衍射公式【lo】：

2dm sin0=九 (7．1)

式中，九、0和dhld分别为入射的x射线波长、布拉格衍射角和相应的面间距。由

式(7．1)可知，dh“值减小会引起0增大，即衍射峰峰位向大角度方向移动，因此出

现了ZnS(002)峰的分裂。很明显，如果薄膜的附着力较小，则产生的应力也小，

所以不会出现ZnS衍射峰的分裂。而当RF溅射的ZnO薄膜全部转变为ZnS时，

附着在衬底上的ZnO薄膜完全被ZnS替换，此时薄膜厚度约150 nm，则晶格畸变

很小或消失，从而导致薄膜所受的应力很小或消失，因此不会出现ZnS(002)衍射

峰的分裂。

图7．2是DC和RF反应磁控溅射的ZnO薄膜的XRD图。由图7．2可见，40 w

功率下RF溅射的ZnO薄膜由于厚度太小，未观察到任何ZnO衍射峰。而在其它

条件下沉积的薄膜中，都出现了六角晶体结构ZnO(002)衍射峰，且沿ZnO(002)晶

面择优取向生长。这表明，DC和RF反应溅射的ZnO薄膜都具有沿c轴择优取向

(n

B)^lIec∞lu
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图7．2DC和RF反应磁控溅射的ZnO薄膜的XRD谱图

Fig．7．2 XRD spectra ofDC and RF reactively magnetron sputtered ZnO
films-

圈7．3 40W功率-F(a)DC和(b)Rf溅射VA及(c)SOW和(d)120W功率下RF溅

射的ZnO薄膜的SEM图

Fig．7。3 SEM images ofthe(a)40W DC，(b)40W RF,(c)80W and(d)120W RF reactively

magnetron sputtered ZnO films

-76·

t习e)量丽cm芒一
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的生长特性。图7．3是DC和RF反应磁控溅射的ZnO薄膜的表面形貌像。如图

7．3所示，RF反应溅射的ZnO薄膜与DC反应溅射的ZnO薄膜相比，前者的晶粒

要小～些，但其薄膜更致密和更平整。而薄膜致密性的增加会使得固／气接触面积

变小，结果导致80 w功率下RF反应溅射的ZnO薄膜完全转变成ZnS需要更长的

时间。从图7．3中还发现，40 w功率下RF溅射的ZnO薄膜的晶粒最细小，这可

能是由于薄膜厚度太小，不利于ZnO晶粒生长，使得在图7-2中也观察不到ZnO

衍射峰。另外，RF反应溅射的ZnO薄膜随着溅射功率的增加，薄膜的晶粒尺寸也

明显地变大。

20(deg)

图7．4 40W功率下DC和40W、80W和120W功率下RF反应溅射的

ZnO薄膜分别硫化1lh、1lh、22h和22h后的XRD谱图

Fig．7．4 XRD spectra ofthe 40W DC，and 40W：80W and 120W RF sputtered ZnO films

after llh，11h，22h and22h sulfidafion，respectively．

图7．4是DC和RF反应磁控溅射的ZnO薄膜硫化后的XRD谱图。由图7．4

可见，40 w功率下RF溅射的ZnO薄膜硫化11 h后，出现了一个弱的ZnS(002)

衍射峰，表明衬底上存在ZnS薄膜，但其厚度很小。而其它ZnO薄膜硫化后，都

观察到了六角结构ZnS(002)、(110)和(112)三个衍射峰，并且沿(002)晶面择优取向

生长。从图7．4中还发现，当RF溅射功率增大到120 W时，ZnO薄膜硫化22 h

后，不仅出现了ZnS三个衍射峰，沿ZnS(002)晶面择优取向，而且还存在ZnO(002)

峰。我们认为，这是由于RF溅射功率增大使得沉积的ZnO薄膜厚度增加、致密
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性变高以及晶粒变大，从而不利于ZnO—ZnS转变，所以该ZnO薄膜在5000C的

硫蒸气中硫化22 h后不能全部生成ZnS。

图7．5(a)40W功率下DC}n(b)40W、(c)80W$口(d)120W功率下RF反应溅射

的ZnO薄膜分别硫化1lh、1lh、22h和22h后的SEM图

Fig 7．5 SEM images ofthe(a)40W DC，and(b)40W,(c)80W and(d)120W RF reactively

sputtered ZnO films after the l lh,1 lh，22h and 22h sulfidation，respectively．

图7．5是DC和RF反应溅射的ZnO薄膜硫化后的表面形貌图。与图7．3相比，

硫化后的薄膜晶粒都显著地变大。从图7．5中可以发现，在相同的40 w功率下，

RF溅射和DC溅射的ZnO薄膜硫化后，晶粒大小几乎一样，但前者晶粒明显地更

稀疏。在第六章中，我们曾经讨论过，ZnO薄膜在高压硫蒸气中硫化时，ZnS再

结晶生长容易发生，即几个小晶粒合并成一个大晶粒[11，12】。所以，当厚度很小的

ZnO薄膜在硫蒸气中硫化时，除了S替换ZnO晶格中的O外，还会发生ZnS晶粒

的再结晶过程，从而使得硫化后的薄膜晶粒变得很稀疏。如图7．5所示，当RF溅

射功率增加到80w时，所得ZnS薄膜与40w功率下DC或RF溅射的ZnO薄膜

硫化后相比，前者晶粒更大，且薄膜更加致密。当溅射功率增加到120 W时，硫

化后的薄膜晶粒又进一步变大，其平均粒径约为500 nln。由此可见，RF溅射功率
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的增大导致了膜厚和致密性的增加，这虽然不利于ZnO薄膜硫化转变为ZnS，但

有助于ZnS固相再结晶生长。因为膜厚的增加会使晶粒数增多，且晶粒之间接触

更紧密，从而使得几个小晶粒合并为一个大晶粒更容易，但晶粒长大将导致S更

难替换晶格中的O。

Wavelength(i3m)

图7．6(a)40W功率下DC溅射和(c)80w功率下RF溅射的ZnO薄膜

分别硫化(b)1lh和(d)22h后的紫外一可见透过光谱图

Fig．7．6 Optical transmission spectra ofthe(a)40W DC and(c)80W RE sputtered ZnO

films and them after the(b)1 lh and(d)22h sulfidation，respectively．

图7．6是40W功率下DC溅射和80W功率下RF溅射的ZnO薄膜硫化前后的

紫外．可见透过光谱图。由图7．6可见，DC和RF溅射的ZnO薄膜的吸收边都出现

在370rim处。而硫化后，吸收边都移到340nm的位置，且吸收边都出现很大的宽

化。根据第六章的讨论，我们知道，在这里吸收边的宽化是由于该ZnS薄膜中还

存在残余硫及0、si等杂质相的缘故。

为了研究ZnO薄膜硫化后的组成特性，我们对80 w功率下RF溅射的ZnO

薄膜硫化22 h后进行了AES分析，总共剥离了16 min。图7．7～7．9分别给出了该

薄膜表面及其在不同时间剥离后的AES谱的微分形式。由图7．7可见，除了s和

Zn的俄歇峰外，薄膜中还出现了C和O的俄歇峰，而薄膜的C和O可能来自空

气吸附或其它因素所导致。从图7．8中可以发现，当薄膜被剥离6 min后，除了S

和Zn的俄歇峰外，O的俄歇峰仍存在，并且还出现了Si的俄歇峰。我们认为，

一享一8c毋善E∞c芒J-
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Kinetic Energy(eV)

图7．7薄膜表面的AES谱图

Fig．7．7 AES pattern ofthe film surface．

Kinetic Energy(eV)

图7．8薄膜被剥离6m；,n后的AES谱图

Fig．7．8 AES pattern ofthe 6min etched film．

Si的出现应该是衬底中的si向薄膜中扩散的结果，而O可能来自衬底表面的氧化

物(SiOx)或晶格中未被替换的残余O。如图7．9所示，经过16 rain剥离后，仅存在

强的si俄歇峰和弱的s俄歇峰，未观察到zn和O的俄歇峰。由氩离子枪的剥离

速率为30 rim／rain可知，此时已进入Si衬底中。这表明，80 w功率下RF溅射的

-8D-

山p，z它

山p，z口
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Kinetic Energy(eV)

图7．9薄膜被剥离16rain后的AES谱图

Fig．7．9 AES pattern ofthe 16min etched film

Depth(rim)

图7．10薄膜的原子百分比浓度随深度的变化关系

Fig．7．10 Vari=ion ofthe atomic concentrRtion ofthe film with ttte
nlm depth．

ZnO薄膜经过22 h硫化后，薄膜中少量的S会外扩散进入Si衬底中。图7．10给

出了该zns薄膜组成随深度的分布曲线。可以看到，薄膜中S的含量约为60at．％，

zn的含量接近40at．％，同时还有少量的Si和O。而在薄膜表层，s和Zn的含量

较接近。我们认为，薄膜内的S／Zn原子比大于1，是因为在硫化冷却过程中，残

·8l-

一％)uolle鼍。甚8。IEolv
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余的硫蒸气会凝结并吸附于晶粒表面。如图7．10所示．在薄膜／衬底的界面处，即

-150mTl深度处，S和Zn的含量下降很快，而si的含量则迅速上升，表明了从薄

膜向衬底的过渡。当剥离向衬底内继续深入时，Zn和O的含量接近于0。由此可

见，在硫化过程中，薄膜／辛十底之间存在明显的互扩散，使得薄膜中出现了si、O

等杂质，而薄膜中存在的残余硫、0和si等杂质相则是导致吸收边宽化的主要原

因。同时，薄膜／衬底之间的互扩散也证实了第三、六章中的结论，即沉积在玻璃

衬底上的ZnO薄膜经过长时间硫化后，不仅薄膜中的s会外扩散进入衬底，同时

衬底中的0、Si也会内扩散进入薄膜。

通过RF和DC反应磁控溅射的ZnO薄膜硫化后的对比研究，我们可以得到

如下结论：

(1)80 w功率下RF溅射的ZnO薄膜在5000C的硫蒸气中需要硫化：22 h后，才能

完全转变为六角结构的ZnS。而当其未完全硫化时，由于RF溅射的薄膜附着

力大，使得ZnS(002)衍射峰会出现分裂。

(2)RF溅射的ZnO薄膜与DC溅射的ZnO薄膜相比，前者更致密，这有利于硫化

过程中ZnS再结晶生长成大晶粒，但致密性的增加和晶粒的长大不利子

ZnO-*ZnS转变。另外，RF溅射功率的增加使得ZnO薄膜更致密，导致其硫

化后的晶粒显著变大。

(3)在硫化过程中，薄膜／衬底之间存在明显的互扩散，使得薄膜中出现了Si、O

等杂质，而薄膜中残余的吸附硫及Si、O等杂质相导致了吸收边大的宽化。

7．2．2 RF磁控溅射的zn薄膜硫化的研究

图7．11是80w功率下RF溅射的zn薄膜硫化前后的XRD图。由图7．11可

见，I讧溅射的Zn薄膜中出现了两个弱的Zn(002)和001)衍射峰。当Zn薄膜在3000C

的硫蒸气中硫化1 h后，未观察到任何ZnS衍射峰，表明在低温下硫化时，zn不

能反应生成ZnS。而当硫化温度上升到4000C时，开始出现一个弱的ZnS(002)衍

射峰。当硫化温度为5000C时，出现了六角晶体结构ZnS(002)、(110)和(112)_---个

衍射峰，且沿ZnS(002)晶面择优取向，同时还发现在ZnS(002)峰附近有一个很弱

的分裂峰，但未发现ZnO衍射峰。我们认为，除了附着力的影响外，峰的分裂还

可能与薄膜的厚度有关，因为厚度小的薄膜更易受到衬底的影响f9，13,14】。Zn薄膜
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图7．1 1 80W功率下溅射的zn薄膜及其在不同温度下硫化后的XRD谱图

Fig．7．1 1 XRD spectra ofthe 80W fuF sputtered Zn films before and after sulfldation

的硫化反应可以表示为

Zn(s)+S(g)斗znS(s) (7．2)

而不同温度下标准反应吉布斯能变△rGo，可以根据如下公式计算：

hrG。=∑V。△fG； (7．3)
B

式中，不同温度下标准物质吉布斯形成能△d甲又可由下式计算

△fG；+，¨，K=0．7315×淞，o；+．00K一△，G；】+△，G；} (7．4)

其中，T+73．15K取值为573．15K、673．15K和773．15K，分别对应于3000C、4000C

和500。C，纯物质的△，G；来自化学热力学数据文献‘1 51。最后，我们得到不同温度

下Zn硫化反应的△，Go值，如表7．1所示：

表7．1不同温度下zn在硫蒸气中反应的△rG。

Table 7．1 ArG。values ofreacfion(7．2)at various temperatures

3000C 400。C 5000C

A。Go(kJ／m01) ．387．616 ．373．367 ．358．375

《n

B)鲁∞calu|
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从表7．1中△rGo为负值可知，在不同温度下，Zn在硫蒸气中的反应都能向右自发

地进行，丽且随着硫化湿度的上升，△，G0还有所增加，这与图7．u中得到的结论

不一致。因此，我们认为，该硫化反应实际上是由动力学因素所决定。因为在Zn

薄膜中存在着较强的金属性结合，它将Zn原子紧密地结合成为晶体，使Zn原子

固定在晶格格点位置上。因此，硫蒸气中的S要与Zn薄膜反应，首先必须破坏

zn晶体的结构。而从文献116J上得知，Zn金属的熔点为419．4。C，所以当温度低于

zn的熔点时，硫化反应很难进行。从图7．11中还发现，当硫化温度上升到5000C

时，即大于Zn的熔点，Zn晶体结构被完全破坏，Zn都以自由原子形式存在，从

而使得硫蒸气中的S能与zn原子反应生成ZnS。

图7，12(a)Zn薄膜及其在(b)300。C、(c)400。c{0(d)500。C硫化lh后的表面形貌像

Fig．7．12 SEMimagesof(a)80WRF sputteredZnfilms andthemaider(b)300。C，(c)

4000C and(d)5000C sulfidation for lh，respectively．

图7．12是RF溅射的zn薄膜硫化前后的表面形貌像。从图7．12中发现，在

3000C硫化的薄膜与硫化前的zn薄膜相比，晶粒大小没有变化。而当硫化温度上

升为4000C时，薄膜的晶粒有所变大，因为此时的温度较接近zn的熔点，一些能

量高的Zn原子会脱离晶格的格点位置而成为自由原子，并与S反应生成了ZnS。
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当Zn薄膜在5000C硫化后，其晶粒大小有显著的增加。这表明，Zn薄膜在5000C

硫化时，除了反应生成ZnS外，还伴随有ZnS再结晶生长，这些与图7，11的结论

相吻合。

图7．13是80W功率下RF溅射的Zn薄膜及其在500。C硫化1 h后的紫外．可

见透过光谱图。RF溅射的Zn薄膜在整个波长范围内的透过率都很低，因为薄膜

中自由电子浓度很高，使得载流予对光的吸收很强烈。当zn薄膜硫化生成ZnS后，

在可见光范围内的透过率明显地增加，但其吸收边也出现大的宽化，表明薄膜内

存在残余硫等杂质相。

Wavelength(r'lm)

图7．13 RF溅射的zn薄膜在5000C硫化前后的紫外．可见透过光谱

Fig 7．130pticaltransmission spectra ofRF spu曲emdZnfilms before and after sulfidation．

为了研究Zn薄膜硫化后的组成分布，我们对其进行了AES测试。图7．14和

7．15给出了该薄膜表面和8 rain剥离后的AES谱的微分形式。由图7．14可见，除

了s和Zn的俄歇峰外，还存在空气吸附或其它因素所造成的C和O的俄歇峰。

从图7．15中发现，zn薄膜经过8min剥离后，仅存在强的si俄歇峰和弱的s和O

俄歇峰。同样，根据计算，经过8 min剥离已进入衬底，表明RF溅射的Zn薄膜

在500。C硫化l h后，也有少量的s外扩散进入到衬底中。图7．16是RF溅射的

Zn薄膜硫化后的原予百分比浓度随深度的变化曲线。如图7．16所示，薄膜内s的

浓度约60at．％，而Zn的浓度不到40at．％，S／Zn原子比高于1。我们认为，与RF
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图7．14 zn薄膜硫化后的表面AES谱图

Fig．7．1 4 AES profile ofthe sulfurized Zn film surface

Kinetic Energy(eV)

图7．15硫化后的zn薄膜被剥离8rain后的AES谱图

Fig．7．15AES profileofthe sulfurizedZnfilm alter 8rain etch．

溅射的ZnO薄膜硫化类似，在该薄膜中也存在残余的吸附硫。从图7．16中还发现，

薄膜内也存在少量的si和0，它们来自衬底，而薄膜表层zn的浓度高于S的浓

度则是由于薄膜表层的部分S被氧化成S02而损耗。在薄膜／衬底的界面附近，即

～90 n／n深度处，S和Zn的浓度都很快地降低，而Si的浓度则迅速上升，表明从

．86．
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薄膜向衬底的过渡。当在150 nm深度处时，已完全进入衬底中，s和zn的浓度

已接近0。

Depth(rim)

图7．16硫化后的Zn薄膜的原子百分比浓度随深度的变化曲线

Fig．7．16 Variation ofthe atomic concentration ofthe sulfurized Zn film with film depth

最后，我们也对RF溅射的Zn和ZnO薄膜硫化前后的结构特性进行了对比研

究。图7．17是80 w功率下RF溅射的Zn和ZnO薄膜及其分别硫化1 h和22 h后

的XRD图。硫化前，Zn薄膜中出现了弱的Zn(002)和f101)两个衍射峰，而ZnO

薄膜仅有一个强的ZnO(002)衍射峰，表明ZnO薄膜具有ZnO(002)晶面择优取向的

生长特性，而Zn薄膜则没有择优取向特性。当Zn和ZnO薄膜在5000C的硫蒸气

中硫化后，都出现了六角结构ZnS(002)、(110)和(112)---个衍射峰，且沿ZnS(002)

晶面择优取向生长，而没有残留的zn或ZnO衍射峰。然而，Zn薄膜完全硫化所

需时间仅1 h，远低于ZnO薄膜的22 h硫化时间，而其它的硫化条件完全相同。

我们认为，zn金属薄膜与ZnO薄膜在硫化时间上存在的较大差异，来源于金属与

氧化物固体结合形式的不同。zn晶体是金属性结合，而ZnO晶体为更强的离子性

结合，所以它们的熔点分别为419．40C和19750C，有较大的差别。当Zn和ZnO

薄膜都在5000C的硫蒸气中硫化时，前者由于硫化温度已高于Zn的熔点，使得金

属性结合的zn晶体结构完全被破坏，从而有利于zn原子与硫蒸气中的S发生反

应生成ZnS，但对于ZnO薄膜，硫化温度远低于ZnO的熔点，即ZnO仍以六角晶

体结构形式存在，所以硫蒸气中的S要与ZnO薄膜反应，只有通过吸附、表面反

一摹一亡。苗鐾c8c8

o—Eo《
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20(deg)

图7．17RF溅射的zn和ZnO薄膜及其在500。C分别硫化1h和22h后的XRD谱图

F嘻7．17 XRD spectra ofRF sputtered Zn and ZnO films after lh and 22h sulfidation，respectively

图7．18 RF溅射的(a)zn和(b)ZnO薄膜及其在500。C分别硫Q6(c)lh和(d)22h后的SEM图

Fig．7．18 SEMimages ofthe 80WRF sputtered(a)Znand(b)ZnOfilms andthem afterthe

(c)lh and(d)22h sullidation，respectively

-88．
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应、解吸附、S和O的扩散等步骤来进行，最后s全部替换ZnO晶格中的O。很

明显，这种硫化过程的速度将大大低于Zn原子直接与S的反应。

图7．18是RF溅射的Zn和ZnO薄膜硫化前后的表面形貌图。可以发现，硫化

前，ZnO薄膜比Zn薄膜更加致密，但前者的晶粒尺寸要小些。在硫蒸气中硫化后，

两种薄膜的晶粒都有显著的增大。这表明，Zn和ZnO薄膜不仅硫化生成了ZnS，

而且在硫化过程中都伴随有ZnS再结晶生长。ZnO薄膜硫化后的晶粒比Zn薄膜硫

化后的晶粒大，这是因为前者ZnS再结晶过程进行的时间更长。

通过对RF溅射的zn薄膜的硫化研究及其与ZnO薄膜硫化的对比分析，我们

得到如下结论：

n)Zn薄膜在硫蒸气中硫化时，只有硫化温度高于zn的熔点时，才会发生明显的

硫化反应，并完全转变为六角结构的ZnS，沿ZnS(002)晶面择优取向生长。

(2)zn薄膜在5000C硫化后，薄膜中存在的残余吸附硫及来自衬底的si和O等杂

质相导致了其吸收边大的宽化。

(3)RF溅射的Zn和ZnO薄膜在5000C的硫蒸气中都能转交为六角结构的ZnS，

具有相同的择优取向特性。但它们完全硫化所需的时间存在较大的差异，因为

zn和ZnO薄膜固体结合形式的差异导致了它们硫化机理的不同。
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结 论

本文通过磁控溅射一硫化法制各了ZnS薄膜，研究了硫化条件、ZnO退火条件

和沉积参数、ZnO和Zn薄膜对硫化后的薄膜结构特性的影响，同时也对各种硫化

过程的机理和特点进行了分析。

通过硫化条件对ZnS薄膜性质影响的研究，结果发现：

(1)当硫化温度>400”C时，退火的ZnO薄膜在H2s中能全部转变为六角晶体结构

的ZnS，且沿ZnS(002)晶面择优取向生长，可见光范围内的透过率达80％。

ZaO-*ZnS转变是通过H2s的吸附、晶粒的表面反应、H20的解吸附、S的内

扩散和O的外扩散等步骤完成，并且扩散步骤决定了整个硫化反应的快慢。

(2)当硫化温度小于硫的沸点时，ZnS薄膜中存在少量的残余硫，而温度达到580”C

时，薄膜中出现S间隙原子。硫化时间的增加会导致ZnS薄膜的S／Zn原子比

下降。在5000C硫化2h制各的ZnS薄膜，具有好的结晶状态、S／Zn比和透过

光谱特性。

(3)在5000C硫化温度下，溅射的ZnO薄膜在H，s和硫蒸气中都能完全转变为ZnS，

但后者硫化时间长达11h，因为硫蒸气中s组分含量低，使得硫化过程的速度

慢。降低硫蒸气气压，有利于沿ZnS(002)晶面择优取向生长。

(4)在高压硫蒸气中ZnS容易再结晶生长，使得ZnO薄膜硫化后的晶粒明显变大。

而ZnO薄膜在H：s中硫化较快，且所得薄膜具有好的透过光谱特性。

通过ZnO退火条件和沉积参数对ZnS薄膜性质影响的研究，结果发现：

(11在空气和N2中退火的ZnO薄膜在5000C的HzS中硫化2h后，能全部转变为

ZnS，而在02中退火的ZnO薄膜处于富氧状态，在真空中退火的ZnO薄膜处

于贫氧状态，但晶粒较大，所以都只能部分生成ZnS。

(2)膜厚增加会导致ZnS薄膜(002)晶面择优取向增强。ZnO薄膜太厚，只能部分

硫化，并导致其吸收边宽化，但膜厚太小，由于其受到衬底的影响，也会使得

ZnS薄膜结晶状态变差、吸收边宽化。

(3)在IPa工作气压、Ar／02比为4：1和30rain沉积时间下溅射的ZaO薄膜，在H2S

中硫化后能制得较好结晶质量的ZnS薄膜，且与空气中退火的ZnO薄膜硫化



结论

后的结晶状态相当。

通过RF溅射的ZnO和Zn薄膜在硫蒸气中硫化的研究，结果发现：

(1)80W功率下RF溅射的ZnO薄膜，在硫蒸气中完全硫化需要22h。同时，由于

该薄膜附着力大，当其未完全硫化时，ZnS(002)衍射峰会出现分裂。

(2)RF溅射的薄膜比DC溅射的薄膜更致密，有助于ZnS再结晶生长，但不利于

ZnO---*ZnS转变，溅射功率增加使得硫化后的薄膜晶粒显著增大。

(3)当硫化温度高于zn的熔点时，zn薄膜才会发生明显的硫化反应，并完全硫化。

Zn和ZnO薄膜在500。C分别硫化1h和22h后，都生成了相同结构的zns。

硫化时间的较大差异来源于反应机理不同，前者为s直接与Zn原予反应，而

后者是通过ZnO--,ZnS转变的五个步骤来实现。

(4)在硫化过程中，薄膜／衬底之间的互扩散使得ZnS薄膜中出现了si和O等杂质，

薄膜中的残余硫及si、O等杂质相导致了其吸收边出现很大的宽化。



ZnS薄膜的制各及其结构特性的研究

展 望

通过本文的研究，得到了有关磁控溅射一硫化法制备ZnS薄膜的一些结果，这

对于提高ZnS薄膜的质量以及其在高性能薄膜电致发光器件、新一代的太阳电池

上的应用具有一定的意义。但由于时间的限制，许多有意义的工作还未来得及进

行，如ZnO薄膜经长时间硫化后的空位变化，因扩散在ZnS薄膜中出现的Si、0

等杂质的价态，结合正电子湮没技术对未掺杂或掺杂的ZnS薄膜进行分析，这些

工作有助于深入地理解ZnS薄膜中缺陷结构及其与薄膜的发光和光吸收性质之间

的关系，对于提高薄膜显示器件和太阳电池的性能具有重要的意义。
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