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真空退火对 ZnS与 PbS混合薄膜结构和光学性质的影响
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　　摘要: 采用电子束蒸发的方法在石英基片上一次沉积厚度约为 400 nm 的 ZnS 与 PbS 混合薄膜多个样

品, 随后将不同样品在 3×10- 3 Pa 的真空中分别以 100～600 ℃退火 1 h. 样品的成分、结晶性能、表面形貌

和光学性质分别采用 X 射线能量色散谱、X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、原子力显微镜和分光光度计等进

行检测. 结果表明, 制备态样品为非晶态, 300 ℃真空退火的样品已开始结晶; 当退火温度不低于 500 ℃时,

退火过程中, 混合薄膜中的 PbS 大量挥发, 退火后样品中的 PbS 含量明显减小. 随着退火温度从 100 ℃升高

到 600 ℃, 样品的表面粗糙度和表面颗粒尺寸是先减小、后增大; 光学透射率则呈现先升高后下降再升高的

变化特性; 退火后混合薄膜光学性质的变化与薄膜的成分、结晶性能和表面形貌的变化密切相关.
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Abstract: ZnS and PbS mixed film s w ith thickness about 400 nm wer e deposited on

quartz subst rates by elect ron beam evaporat ion. The samples w ere subsequent ly annealed in

a 3× 10- 3
Pa vacuum at temperatures ranging f rom 100 ℃ and 600℃ for 1 h, respect iv ely .

The composit ion, micro st ructure, surface morpholog y, and opt ical proper ties o f the samples

w er e studying by X-ray ener gy dispersive spectr a, X-ray diff ract ion, scanning elect ron mi-

cro scopy , atom ic fo rce micro scopy , and spect rophotometer , respectively . T he experimental

results show that when the annealing temperatur e is larger than 500 ℃, PbS in the m ixed

film s had been vaporized and PbS content in mixed f ilms is v ery small. T he as-deposited

film s ar e amorphous. T he samples change into poly cry stalline st ructure after annealing at

300℃, and the cry stalline per formance enhances w ith the incr ease o f the annealing tempera-

ture. When the annealing temperature increases fr om 100 ℃ to 600 ℃, both the surface

roughness and surface g rain size o f the mixed f ilms decrease first , and then increase. Corr e-

sponding ly, the t ransmit tance of f ilms increases first , then decreases, and increases last .

The var iat ion in t ransmit tance of the annealed f ilm s is because o f the changes of the f ilm

composit ion, crystalline performance, and surface mor pholog y.
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ZnS是一种Ⅱ- Ⅵ族直接带隙半导体材料, 光学带隙大致在 3. 50～3. 84 eV, 已经广泛应用于蓝光

激光器、高亮度二极管、透明导电膜[ 1- 2]和光子晶体等光电子器件中; 而 ZnS 在可见和近红外光谱区具

有高光学透过率、高的折射率和无毒等特性, 又常被用作多层光学膜的高折射率材料
[ 3- 5]
和太阳电池的

缓冲层 [ 6] . PbS是一窄带隙半导体材料, 室温下块体 PbS的直接带隙为 0. 41 eV
[ 7] , 激子波尔半径为 18

nm, 有明显的量子尺寸效应, 已被广泛应用在红外探测器
[ 8]
、太阳光热转换、发光二极管和太阳能电

池[ 9- 10]等光电子领域.

薄膜材料经真空或某一气氛中退火后,由于原子在高温条件下的迁移及材料与气体的化学反应, 薄

膜的晶体结构、形貌和光电学性质都会发生改变. 例如: Neghabi等
[ 2]
对热蒸发制备的 ZnS/ Ag/ ZnS 多

层的透明导电薄膜在大气下进行退火, 发现经 200 ℃退火样品的光电学性能最好; Shin等
[ 6]用化学法

在掺锡氧化铟透明导电薄膜上沉积 ZnS薄膜, 研究了不同退火气氛、温度和时间对薄膜的结构、形貌

和光学性质的影响, 发现薄膜的光学带隙随退火条件的变化在 3. 5 eV 和3. 89 eV 之间; Al-Douri等
[ 11]

在石英和玻璃基片上热蒸发沉积 PbS 薄膜, 然后将样品真空退火1 h, 当退火温度小于 400 ℃时, 样品

的折射率和消光系数均随退火温度的增加而减小.

ZnS 具有大的光学带隙, PbS 为小带隙材料, ZnS 与PbS 混合膜的带隙将处在它们的带隙之间, 并

将随它们的成分比例及PbS 结晶特性而变化, 这将有利于ZnS 与PbS混合薄膜在太阳能电池器件中的

应用. 笔者利用电子束蒸发的方法在石英基片上沉积 ZnS 与 PbS混合薄膜, 将沉积样品在真空中退火

处理, 详细研究退火对混合薄膜的成分、结构、形貌和光学性质的影响.

1　实验

在石英基片(直径 2. 5 cm, 厚1 mm)上利用电子束蒸发一次同时沉积厚度约 400 nm 的ZnS 与PbS

混合薄膜多个样品. 将纯度为 99. 99%的 PbS 粉末与 99. 99%的 ZnS 粉末按 3∶7的质量比均匀混合

后, 由 769YP-40C 型粉末压片机压制成圆柱形靶, 以此混合圆柱形靶为膜料; 石英基片用酒精和丙酮

的混合液清洗, 再用去离子水冲洗干净后放置在蒸发源上方的样品架上, 距离蒸发源约 28 cm . 样品架

与电机相连,镀膜时电机带动样品架旋转, 使沉积薄膜更加均匀. 蒸发前真空腔的气压为 4. 0×10
- 3
Pa,

蒸发过程中, 保持电子束电压 6. 5 kV, 束流 7～10 mA 之间. 薄膜厚度由石英晶体振荡器监控, 沉积

速率约 0. 8 nm/ s. 制备态的 ZnS与 PbS 混合薄膜放置在真空度为 3×10
- 3
Pa 的真空腔中进行退火处

理, 不同样品的退火温度分别为100, 200, 300, 400, 500, 600℃. 退火过程中, 采用电加热炉加热,

并用热电偶控温, 温度上升到设定温度后保持 1 h, 自然降温到室温后取出样品.

用 X射线衍射仪 ( XRD) ( M iniFlexⅡ) 测量薄膜的结晶性能, 扫描速率为 0. 08 (°) / s, 扫描角

度范围为 10°～90°; 样品的表面形貌分别采用型号为 CSPM 4000的原子力显微镜 ( AFM ) 在大气环境

下测量, 其中原子力显微镜的扫描面积为 3 Lm × 3 Lm, 分辨率为 512×512像素, 利用 AFM 分析软

件从扫描图像数据计算薄膜的均方根 ( RM S) 表面粗糙度和表面颗粒平均直径 ( M d) ; 利用 JSM -

7500LV 型扫描电子显微镜 ( SEM ) 观测薄膜的表面微结构, 用 X射线能量色散谱 ( EDS) 方法检测样

品的表面成分; 用带积分球的紫外-可见-近红外分光光度计 ( Lambda 950) 测量薄膜的透射光谱, 测

量的波长范围是 250～2 200 nm. 采用拟合透射光谱所有数据的方法计算退火温度 300 ℃以下样品的

光学常数和厚度[ 12] .

2　结果与讨论

2. 1　成分、结构和表面形貌

2. 1. 1　成分

利用X射线能量色散谱测量 ZnS 与PbS 混合薄膜表面元素的百分比, 图 1是300℃退火后薄膜的

能谱曲线, 从图 1可知, 样品中的主要元素是 Zn、Pb 和S. 在测量中, 每个样品取多个不同位置测量

后取平均值, 各个样品的元素百分比见表 1. 从表 1可知, 对于制备态样品, PbS与 ZnS的原子百分比

约 21∶79, 与靶材中 PbS与 ZnS的质量比例 ( 3∶7) 有较大的差别, 这是由于质量百分比与原子百分
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不同, 以及镀膜过程中两种材料的蒸发速率和沉积速率也不同所导致的. 由于 EDS 测量的误差可达

5% , 当退火温度低于400℃时, 样品的成分在仪器测量精度范围内看不出明显的变化; 而对于退火温

度为 500 ℃和 600 ℃的两个样品, 薄膜的 Pb含量明显减少. 发生这一现象的原因是, PbS 在大气下的

熔点约 1 114℃, 而 ZnS 在大气下的熔点约 1 850℃, 材料在 3×10
- 3
Pa真空中的熔点会降低很多, 升

华温度就更低; 因此, 当退火温度高于 400 ℃时, 薄膜表面的 PbS 会挥发掉, 而ZnS 由于熔点高没有

挥发.

表 1　制备态和不同温度退火后 ZnS与 PbS混合薄膜中各元素的原子百分比

Tab. 1　Atomic per cent o f the as-depo sited ZnS and PbS mixed film and

t he films annealed at differ ent temperatur es %

元素 制备态 100 ℃ 200 ℃ 300 ℃ 400 ℃ 500 ℃ 600 ℃

S 51. 56 49. 17 50. 83 48. 38 50. 18 49. 84 52. 84

Pb 10. 88 10. 66 10. 27 9. 77 8. 83 0. 88 0. 29

Zn 37. 56 40. 17 38. 90 41. 85 40. 99 49. 27 46. 87

2. 1. 2　结构和表面形貌

图 1　300 ℃退火后 ZnS与 PbS混合薄膜的 EDS谱图

Fig. 1　EDS spect ro gr am of ZnS and PbS mixed

film after annealing at 300 ℃

制备态和退火后混合薄膜的 XRD图像见图 2.

由图 2可知, 对于制备态和退火温度为 100 , 200℃

的薄膜, XRD图像中没有看到衍射峰, 说明薄膜还

处于非晶态; 当退火温度为 300 ℃时, 样品开始结

晶, 对比标准的XRD卡片, 图 2出现PbS和 ZnS 的

衍射峰; 温度升高到 400℃时, 衍射峰强度增强、衍

射峰的个数增多, 样品的结晶性能变好; 但是, 继续

升高退火温度到 500 ℃时, 仅出现ZnS 的衍射峰, 这

是因为 ZnS 与 PbS 混合薄膜在真空下 500 ℃退火

后, 混合薄膜表面的 PbS 已大量挥发, 只剩下 ZnS

(见表 1) .

图 2　混合薄膜的 XRD图像

F ig . 2　XRD patterns of mix ed films

用扫描电子显微镜观测样品表面形貌, 图像如图 3所

示. 制备态薄膜的表面干净平整, 300 ℃退火样品表面有几

十 nm 大小的颗粒, 而 400℃样品表面出现多面体小颗粒,

颗粒的尺寸在几十到几百 nm 之间; 当退火温度达 500℃

时, 样品表面除了几十Lm 的小颗粒外, 还有尺寸达 Lm 级
的片状物出现. 结合 XRD和EDS的结果 (图 2和表 1) 分

析, 薄膜表面特征的变化反应了薄膜随着退火温度升高经

历了先结晶、然后PbS 挥发以及ZnS 的结晶颗粒长大等过

程.

图 4 ( a) - ( e) 分别给出了制备态和退火温度从 100

～ 500 ℃样品的 AFM 表面形貌, 样品的表面粗糙度

( R RMS ) 和表面颗粒平均直径 ( dM d) 的变化情况见表 2. 制

备态样品的 RRMS为 4. 07 nm, 退火温度为200℃时R RMS降到 3. 68 nm, 退火温度为 300 ℃时 RRMS又升

到 3. 83 nm , 当退火温度达到 500 ℃时, RRM S已经升高到 37. 7 nm. 与薄膜Rms变化类似, 样品的dM d

也是先降后升, 其数值在 29. 4 nm 和 81. 8 nm 之间. 由 XRD和 EDS 测量结果可知, 当退火温度小于

300℃时, 混合薄膜处于非晶态, 薄膜中的原子或分子在高温环境下的迁移, 使得薄膜表面更加平整,

所以R RMS和 dMd随退火温度的升高而减小; 当退火温度大于 300℃时, ZnS 和PbS 薄膜都开始结晶, 且

PbS 在温度高于 500 ℃时挥发, 从而导致薄膜的表面粗糙度和表面颗粒尺寸均随温度的升高而增大.
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( a) 制备态, (b )、( c) 和 ( d) 退火温度分别为 300, 400, 500 ℃

图 3　混合薄膜表面的 SEM 图像

Fig. 3　Surface SEM images o f mix ed films

( a) 制备态, ( b) - ( f) 退火温度分别为 100, 200, 300, 400, 500 ℃

图 4　混合薄膜表面的 AFM 图像

Fig . 4　Sur face AFM images of mix ed films

表 2　制备态和不同温度退火后混合薄膜的均方根 (RRMS) 表面粗糙度和表面颗粒平均直径 ( dMd )

T ab. 2　Mean diameter ( d Md ) of surfa ce g ra in and RRMS sur face roughness o f

the as-depo sited film and the films annealed at different t em peratures nm

　 制备态 100 ℃ 200 ℃ 300 ℃ 400 ℃ 500 ℃

RRMS 4. 07 3. 74 3. 68 3. 83 28. 93 7. 7

d Md 72. 1 70. 1 29. 4 65. 8 71. 7 81. 8

2. 2　光学性质

制备态和不同退火温度的混合薄膜的透射光谱曲线见图 5. ZnS的光学带隙在 3. 50～3. 84 eV , 而
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图 5　混合薄膜的透射光谱曲线

F ig . 5　T ransmittance of mix ed films

PbS 的带隙为 0. 40 eV, 那么 ZnS 与 PbS 混合薄膜的带隙

应当小于 3. 5 eV . 从图 5可见, 对于制备态和退火温度小

于 400℃的样品, 其光学吸收边波长在410 nm (光子能量

3. 0 eV ) 左右, 与理论分析相符; 对于退火温度为 500℃

和 600 ℃的样品, 光学吸收边波长在 340 nm (光子能量3. 6

eV) 左右, 这是由于这两个样品中的 PbS 在高温真空退火

时已挥发的缘故, 样品中只剩下 ZnS, 与XRD 和EDS 测量

的结果相符. 制备态样品在 900 nm 波长的透射峰为

78. 3% , 200 ℃退火样品在 868 nm 波长的透射峰为

87. 3% , 400 ℃退火样品在 852 nm 波长的透射峰为

68. 6% , 500 ℃退火样品在 520 nm 波长的透射峰为

92. 2% .说明样品的透射率随退火温度的升高,经历了先增

大、后减小、再增大的过程. 当退火温度小于 300 ℃时, 样品为非晶态, 由AFM 结果可知, 样品的表

面粗糙度随退火温度的升高而减小, 则薄膜的表面光学散射减小 [ 13] , 所以透射率增加; 当退火温度为

300℃和 400℃时, 由于样品的结晶性能提高, 晶粒变大, 表面粗糙度增大, 薄膜的体内和表面光学散

射增强[ 13] , 导致样品的透射光谱降低; 而当退火温度为 500 ℃和 600℃时, 样品中的 PbS挥发掉, 使

得薄膜的成分发生变化, ZnS 的吸收系数小, 所以透过率特别高.

对于退火温度高于 400 ℃的样品, 由于表面粗糙度太大, 无法从透射光谱准确计算薄膜的光学常

数. 拟合透射光谱所有数据的方法求解退火温度 300 ℃以下样品的光学常数
[ 12]
, 计算得到样品的折射

率 ( n) 和消光系数( k) 见图 6.

从图 6 ( a) 可知, 当退火温度从 100℃增加到 300 ℃, n不断增大, 这可能是样品在真空中退火

后密度增加的缘故. 对于消光系数, 由图 6 ( b) 可见, 随着退火温度的升高, k 先减小、后增大; 从

AFM 和 XRD测量结果知道, 200 ℃的退火温度有最小的表面粗糙度和表面颗粒大小, 所以有最小的

吸收; 而 300 ℃样品已经开始结晶, 其表面粗糙度和表面颗粒尺寸变大, 薄膜的光学散射增强, 所以

k 增大
[ 14]
.

图 6　混合薄膜的折射率 ( n) ( a) 和消光系数 ( k) ( b) 随波长变化曲线

Fig . 6　Refractive index ( a) and ex tinction coefficient

( b) o f the mixed films as a function of w avelength

3　结论

在石英基片上用电子束蒸发沉积厚度约为 400 nm 的 ZnS与 PbS 混合薄膜, 并将样品在 3×10- 3

Pa 的真空腔中退火 1 h, 退火温度为 100～600℃. 采用 X射线衍射仪、原子力显微镜和扫描电子显微

镜分别对薄膜的微结构、表面形貌和成分进行测量, 用分光光度计测量样品的透射光谱. 当退火温度

小于 400 ℃, 薄膜的成分没有明显的变化, 而经 500 ℃和 600 ℃温度退火样品中的 PbS 已挥发, PbS

含量明显减小. 退火温度小于 200 ℃样品为非晶态, 300 ℃样品开始结晶, 结晶性能随退火温度的升高

而提高. 随着退火温度从 100 ℃增加到 600 ℃, 样品的表面粗糙度和表面颗粒尺寸随退火温度的升高
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是先减小、后增大, 表面越来越不平整; 光学透射率的变化则是先增大、后减小、再增大. 当退火温

度从 100 ℃增加到 300 ℃时, 消光系数是先减小、后增大. 混合薄膜光学性质的这些变化是薄膜的成

分、结晶性能和表面形貌等多种变化所导致的.
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