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ZnS薄膜脉冲激光沉积及其发光特性

纠智先 ,张兵临 ,姚　宁
(郑州大学 材料物理教育部重点实验室 ,郑州 450052)

摘要 : 综述了 ZnS的发光机制 ,脉冲激光沉积 (PLD)制备薄膜的原理、特点 ,分析了在用 PLD制备 ZnS过程中
各主要沉积条件对成膜质量的影响 ,展望了 ZnS薄膜的应用前景。
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ZnS thin film deposited by pulsed lasers and its luminescent characteristic
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Abstract : Luminescent mechanism of ZnS and the preparation principle of thin film deposited by pulsed lasers and its
chararacteristic are summarized. The deposition parameters affecting the quality of the ZnS thin film during pulsed laser deposition
are analysed emphatically. The prospect and potential applications of the film are also tentatively discussed.
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引　言

脉冲激光沉积 (pulsed laser deposition ,PLD)制备
薄膜是 80年代末迅速发展起来的一项全新制膜技
术。由于发现强激光能够将固态物质瞬间熔化并蒸

发 ,人们自然想到将蒸发的物质沉积在基片上获得
薄膜。目前世界上一半以上的高温超导薄膜均由

PLD薄膜技术制备[1 ]。另外 ,利用 PLD薄膜技术制
备铁电体、生物陶瓷、半导体、铁氧体、金刚石或类金

刚石以及各种有机物薄膜也有不可替代的特点。从

产物的结构看 ,除薄膜外 ,PLD薄膜技术还可用于制
备纳米材料和半导体量子点等新型微结构材料[2 ]。

ZnS薄膜的制备已经有很多方法 ,例如化学气
相沉积 ( CVD) 、分子束外延 (MBE) 、原子层外延
(ALE) 、金属有机化学气相沉积 (MOCVD) 、连续离子
层吸附和反应法 ( SILAR) [3 ]、金属有机气相外延
(MOVPE) [4 ]和脉冲激光沉积 (PLD) 。

PLD薄膜技术一个最大的特点是可制备多元组
分的化合物薄膜 ,而且薄膜的化学剂量比与靶材可
一致 ,因此 ,选择 PLD制备的 ZnS薄膜在其发光性

能和结晶状态均应得到较好结果。ZnS是最重要的
电致发光、平板显示、阴极射线发光材料。ZnS荧光
粉在传统高电压阴极射线管 (CRT)中的发光亮度和
发光效率均得到较满意结果 ,这也是场发射显示器
件 (FED)对 ZnS感兴趣的原因。但是由于传统的
ZnS荧光粉受电子束轰击时容易产生放气、分解、溅
射等过程 ,污染场发射阴极 ,使其发射效率降低 ,进
而降低发光性能并缩短其工作寿命 ,另外 ,由于电弧
击穿而容易导致荧光粉颗粒出现烧伤或脱落现象。

因此 ,采用制备 ZnS荧光薄膜可以克服以上缺点 ,其
优点还在于不存在漫反射效应 ,发光亮点的大小仅
受电子束的限制 ,故具有更高的对比度和清晰度。
致密的荧光薄膜能很好地附着在透明基片上并保证

表面光滑 ,且具有更小的放气率。ZnS荧光薄膜用
于 FED也在于其减少了光的散射 ,显示屏和面板之
间有好的热接触[5 ]。

1　ZnS的发光机制

ZnS型荧光材料的研究有着很长的历史 ,最早
于 1866年由法国化学家 SIDOT发现 ,至今已有 130
多年[6 ]。作为一种重要的Ⅱ～Ⅵ族半导体材料 ,已
在众多领域内获得了广泛的应用 ,其带隙为 3. 7eV ,
是Ⅱ～Ⅵ族半导体材料中带隙最大的一种。

ZnS的晶态可以是立方晶系 (即闪锌矿型) ,也
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可以是六角晶系 (即纤锌矿型 ) 。烧结温度在
1020℃以下时形成的晶体为立方晶系 ,超过 1020°C
发生相变 ,晶系变为六角晶系[7 ]。ZnS可在很宽的
光谱范围内 (从紫外到红外)产生光发射。
以 ZnS为基质材料 ,掺入少量杂质 ,可获得性能

各异的发光材料。作为 ZnS荧光材料的激活剂有
Cu ,Ag ,Au ,Mn 及稀土元素等。这些激活剂在 ZnS
中形成的发光中心可分为两大类 :一类是属于分立
中心的发光 ,如以 Mn和稀土元素为激活剂的 ZnS。
另一类是属于复合发光 ,以 Cu ,Ag ,Au为激活剂 ,Cl ,
Br ,I或 Al ,Ga , In为共激活剂的 ZnS ,如 ZnS∶Cu ,Cl 和
ZnS∶Cu ,Al等[7 ]。

激活剂在 ZnS形成的发光中心所处的状态有以
下几种可能[8 ] :激活剂原子 (或离子)处于晶格间隙 ;
激活剂代替正常格点上的一个锌原子 (离子) ;在外
来阴离子的参与下构成发光中心 ;激活剂处于晶格
缺位的旁边 ,缺位可能是缺少一个硫原子而造成的 ;
激活剂处于一个无序的位置 ,也就是说 ,在这样的位
置上并不缺少组成晶格的原子 ,但它的顺序错了。
在一个发光中心里同时含有其中几种因素也是可能

的 ,但是 ,对激活剂在 ZnS中形成的发光中心的晶格
化学结构 ,至今还没有定论。
对 于 ZnS∶Cu + 被划分为 5种 : G2Cu绿色 ,如

ZnS∶Cu + ,Al3 + (Cl - ) ;B2Cu蓝色 ,如 ZnS∶Cu + , I - ; R2Cu
红色 ,如 ZnS∶Cu + ; R2Cu2In红色 ,如 ZnS∶Cu + , In3 + ;以
及自激活 (SA)蓝色 ,如 ZnS∶Cl - 。ZnS∶Cu +的跃迁发光

原理是 D(施主 Al3 + )2A(受主 Cu + )对之间的跃迁发
射[9 ]。Cu +的绿色发光主要是由于电子从导带向替

位 Cu +能级的跃迁 ;Cu +的蓝色发光主要由于电子

从可能的填隙 Cu +能级向价带的跃迁。如图 1 所
示。

图 1　ZnS中 Cu离子的能级图

图 2中介绍了主要的 ZnS基发光材料的发光光
谱 ,其中有发蓝色光的 ZnS∶Ag ,发橙色光的 ZnS∶Mn以
及发绿色光的 ZnS∶Cu。

图 2　分别为 ZnS∶Ag ,ZnS∶Mn ,ZnS∶Cu的发光光谱

2　PLD制备 ZnS薄膜的方法

2. 1　PLD的制膜工艺

目前用于沉积薄膜的脉冲激光器多为小脉冲能

量 ,波长为紫外光波的准分子激光器 ,如 XeCl ,ArF ,
KrF等激光器 ,研究结果表明 ,短波长激光制备出的
薄膜质量较好 ;随着固体激光器技术的不断进步和
调 Q、锁膜技术的应用 ,功率较低的脉冲 Nd∶YAG激
光器也较普遍。

典型的 PLD装置主要由激光扫描系统、真空室
制膜系统、监测系统组成。激光扫描系统由激光器

和必要的光学元器件组成 ;真空制膜系统包括真空
室、真空泵、靶及基体等 ,这是 PLD 装置的实质部
分 ;监测系统用来控制各工艺参数 ,从而提高薄膜质
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量 ,包括沉积温度、真空室内气体流量、真空度、激光
能量密度、基体2靶距等的控制。PLD装置的原理如
图 3所示[10 ]。

图 3　脉冲激光沉积制备实验

PLD薄膜技术使用脉冲激光照射真空室中的靶
材 ,在极短的时间内靶材被气化直至变为等离子体 ,
气化而产生的等离子体中的物质粒子沉积在基片上

而形成薄膜。PLD薄膜的生成大体可以分为 3个过
程 : (1)当具有一定功率密度的激光束照射到靶面
时 ,靶吸收激光的能量 ,温度急剧升高 ,靶材迅速蒸
发、电离 ,形成等离子体 ; (2)等离子体在膨胀的过程
中继续吸收激光能量而升温 ; (3)等离子体中的物质
粒子在基片上沉积形成薄膜。

2. 2　沉积条件对 ZnS薄膜发光性能的影响

通过制备含有掺杂剂的 ZnS靶 ,用 PLD制备各
异的 ZnS发光薄膜吸引了人们的注意。近几年来 ,
国外一些学者报道了用不同的准分子激光器制备各

种 ZnS发光薄膜。研究表明 :改变沉积条件 ,发光强
度、发光效率以及成膜质量等均发生改变。

2. 2. 1　激光能量密度的影响 　目前用于沉积 ZnS
薄膜的脉冲激光器多为波长在紫外光波的准分子激

光器 ,如 XeCl (308nm) ,ArF (193nm) , KrF (248nm)等
激光器 ,研究结果表明 ,短波长激光制备出的 ZnS薄
膜质量较好。对于激光能量密度 ,首先要超过一定
的阈值 Eth才能使材料烧蚀溅射 ,其次要大到可以使
靶材表面出现等离子体 ,从而在靶表面出现复杂的
层状 Kunsen 层 ,这是保证靶膜成分一致的根本原
因[11 ]。激光能量密度是决定烧蚀产物中原子和离

子类型及这些粒子具有的能量的关键因素之一 ,同
时原子和离子的能量又影响着薄膜的生长速率。

MCLAUGHLIN等人用 KrF准分子激光器研究了
250℃下、在玻璃基片上沉积 ZnS∶Mn薄膜的特性 ,并
与射频溅射方法做了比较[12 ]。HILLIE等人用 XeCl
准分子激光器在 Si ( 100) 基片上沉积了 ZnS 薄
膜[13 ] ,激光脉冲能量为 123mJ。实验结果表明 :高动
能的蒸发离子导致了已沉积物质的再溅射[14 ]。从

激光与靶相互作用的烧蚀机理及膜表面的点状结构

产生的原因来看 ,激光能量密度不能过低但也并非
越高越好 ,存在着一个优化值 ,这方面的工作有待进
一步深入研究。

2. 2. 2 沉积温度的影响　沉积温度的大小及均匀

性对薄膜的结构、生长速率等都有影响。由于 ZnS
具有立方晶系和六角晶系两种 ,在制备 ZnS薄膜时
应特别注意对膜结构的影响 ,这是温度选择时需要
考虑到的最重要的一点。

YEUNG等人用 ArF准分子激光器在镀有 ITO
的玻璃基片上和 Si (001)基片上沉积了 ZnS∶Mn 薄
膜[15 ]。实验结果表明 :随着沉积温度的变化 ,ZnS的
带隙随着变化 ;同时薄膜的发光谱峰值位置也随着
温度的变化而移动 ,在 150℃下谱峰大约在 590nm ,
呈现出橙黄色 ,温度升高 ,发光谱蓝移 ,如图 4a 所
示。HIDENORI等 人 用 KrF准 分 子 激 光 器 在

图 4　a—450℃和 150℃时在 (001) Si基片上沉积的 ZnS∶Mn薄膜的 PL
谱　b—在 YSZ基片上沉积的 ZnS薄膜随温度变化的 PL 强度
和发射峰能量

YSZ基片上沉积了 ZnS薄膜[16 ] ,实验结果表明 :薄
膜的 PL强度和发射峰能量随着沉积温度的降低而
明显升高 ,如图 4b所示。YOO等人用 KrF准分子激
光器在蓝宝石基片上沉积了 ZnS薄膜[17 ,18 ] ,实验结
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果均表明适当的沉积温度是 ZnS薄膜生长的关键因
素之一。

2. 2. 3　环境气压的影响　环境气压主要影响烧蚀
产物飞向基体这一过程 ,即影响烧蚀粒子内能和动
能 ,从而影响膜的沉积速率。

此外 ,HILLIE[13 ]还论述了真空室的气压影响沉

积薄膜的表面形态 ;增加环境气压可以减少沉积物
质的再溅射[19 ]。

2. 2. 4　基体2靶距的影响 　基体2靶距 D 的设定与

脉冲激光能量密度 E和环境气压 p有关。中科院物

理研究所一研究组证明了脉冲激光制备薄膜的有关

E , D , p 最佳沉积条件的经验公式[20 ] : ( E - Eth) /

D3 p = 8. 78×10 - 5J·cm - 5Pa - 1。由此公式可以看出 ,
基体2靶距 D越大 ,气压 p越高 ,脉冲激光能量密度

E要求就越高。

HILLIE[13 ]在 Si (100)基片上沉积了 ZnS薄膜 ,制
备中基体2靶距 3. 5cm ,他论述了增大基体2靶距能减
少等离子羽对已沉积膜的破坏 ,而减少基体2靶距可
以减少粒子在空间发生碰撞的概率 ,从而减少微小
颗粒的目的 ,因此 ,在最佳的基体2靶距、最优化的环
境气压下可以成膜最好[21 ]。

2. 2. 5　膜厚的影响　膜厚由激光脉冲数控制 ,膜厚
随着脉冲数的增加而增加 ,MCLAUGHLIN[12 ]论述了

制备的 ZnS基薄膜的阴极射线发光 (CL)强度和效
率随着膜厚的减小而增大 ,如图 5所示 ,说明在一定
范围内薄膜的厚度较薄更有利于提高发光性能。

SPEMANN ,WAGNER等用 PLD薄膜技术在多种基片
上制备 ZnS2CuInS2薄膜[22 ,23 ] ,通过膜厚的控制对膜
的成分结构、结晶状态进行了分析 ,表明较薄 ZnS薄
膜的掺杂比和靶材更一致 ,且为单晶结构。

图 5　a—样品 1 :100Hz ,5J/ cm ,膜厚 2μm的 CL谱　b—样品 2 :50Hz ,
20J/ cm ,膜厚 2μm的 CL谱 c—膜厚 1μm的 rf磁控溅射 ZnS∶Mn

d—样品 3 :50Hz ,2. 5J/ cm ,膜厚 1μm的 CL 谱 e—样品 3的
EL谱

2. 2. 6　基体的影响　要求基体与膜的晶格常数匹

配、物理性能参数 (热膨胀系数、热传导系数等)匹
配[24 ] ,基体类型对晶粒生长方向的保证至关重要 ,
基体的选择也影响薄膜质量包括内部缺陷、力学性

能及基体与膜的结合强度[25 ]。制备 ZnS基薄膜常
用的基体是镀有 ITO的玻璃基片、Si基片、蓝宝石基
片、YSZ 基片 ,还有的用 GaP 基片、CeO2/ Al2O3 基

片[22 ,23 ]。不同的基体对膜的发光性能影响不同 ,而
薄膜制备的不同用途也决定了基体的选择。

ZnS基薄膜的 PLD法的制备均受到激光能量密
度、沉积温度、环境气压、基体2靶距的影响 ,随着这
些条件的变化 , ZnS的内部结构、成膜的结晶状态、
膜的发光亮度、发光效率等都受到不同程度的影响。

此外 ,真空室气体流量、真空度、脉冲频率、激光总能
量等对薄膜的生长也有一定的影响。因此要制备发

光性能好的 ZnS基薄膜 ,需要通过大量实验确定最
佳的沉积条件。

2. 3　PLD制备 ZnS薄膜的发光特性

MCLAUGHLIN[12 ]还论述了制备的 ZnS∶Mn薄膜的
CL谱峰在 580nm ,带宽在 500nm～700nm ,平均亮度
为 150cd/ m2 ,从图 5 中可以看出 ,用 PLD 薄膜技术
制备和射频磁控溅射制备的同等厚度的薄膜 CL 亮
度明显不同 ,前者远高于后者 ,说明 PLD制备的 ZnS
薄膜发光性能更好。

由于 PLD是一种非平衡的薄膜生长过程 ,沉积
态的薄膜内部存在成分的起伏 ,以及位错、断键等缺
陷 ,可以引起陷阱能级 ,充当非辐射复合中心 ,进而
影响薄膜的发光 ,因此可以通过后退火处理 ZnS基
薄膜 ,保证荧光薄膜结晶度的完整性 ,以便减少非辐
射跃迁。通过辅助蒸发[25 ]可以在沉积温度较低的

情况下成膜 ,该方法可以避免 ZnS中的掺杂剂的扩
散 ,保持膜和靶材成分相一致。利用辅助射频的方
法可以得到更平整、更致密的 ZnS基薄膜。采用皮
秒或飞秒的超快脉冲激光沉积 (ultra2fast PLD)技术
制备 ZnS基薄膜 ,可以阻止大颗粒的形成 ,改善薄膜
表面质量。采用脉冲激光真空弧 (pulsed laser vacu2
um arc)制备 ZnS基薄膜 ,可以实现大面积、规模化的
薄膜制备[25 ]。

3　展　望

理论和实践中都已经证明 ,利用 PLD薄膜技术
可以制备发光性能较好的 ZnS薄膜 ,但是由于 PLD
薄膜技术制膜过程非常复杂 ,各方面的因素都会影
响薄膜质量 ,找出影响膜表面质量的各种原因就需
要通过大量实验确定沉积参数 ,从而预测或推断液
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滴的产生、薄膜的均匀性、薄膜的结晶状态以及沉积

速率等 ,同时 ,还需要对含有各种掺杂剂和共掺杂剂
的 ZnS的发光机理及其内部结构作进一步深入研
究。

ZnS荧光薄膜在高亮度、高分辨率的显示器如
场发射以及平板显示中具有潜在的应用前景而受到

人们的重视。更值得提出的是 ,由于量子尺寸的纳
米颗粒及其掺杂具有独特的光电特性 ,因此 PLD制
备纳米 ZnS薄膜有可能提高其发光效率 ,改进其发
光性能 ,并实现 ZnS基纳米发光材料的全色化 ,这有
可能成为今后 ZnS发光材料的一个重要研究方向。
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动误差的自适应校正系统 ,提出一种基于钠导星与
瑞利导星共用的信标方案。通过对导星共用系统数

值模型的仿真 ,在理论上初步论证该方案的可行性。
仿真实验表明 ,使用现有哈特曼传感器做波前探测 ,
对激光器的要求在可行范围之内。基于导星共用方

案的自适应光学系统可以探测并校正温度场、重力

场以及大气湍流引起的波前畸变。
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