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硫化锌薄膜的微结构和表面特性研究

陈谋智 陈 朋 柳兆洪 陈振湘 孙书农 刘瑞堂
( 厦门大学物理学 系
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提 要 对射 频磁控溅射 法制备 的掺饵硫化 锌薄膜
,

运用 X 射线衍 射和 X 射 线光 电子能谱技

术
,

获得微晶薄膜的微结构和表而构 态信息
,

揭示 了电致发光薄膜的表面构态对激发态的影响
。
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1 引 言

硫化锌是宽禁带的 卜 VI 族化合物半导体材料
,

兼有闪锌矿 (面心立方晶体即 俘Z n S )和纤

锌矿 (六角晶体即
a 一

Z n
)S 两种结构

,

硫化锌薄膜有优 良的光电特性和 广泛的应用前景
。

硫化锌

薄膜物性和制备方法的研究已有许多报道 .l[ 习
,

这些薄膜的结构和 光电特性受诸多因素影响
,

如晶粒尺 寸
、

膜厚
、

晶向
、

掺杂
、

氧吸 附
、

晶界 和 表面态等 .a[
`二

,

进而将改变薄膜表面势垒结构和

杂质能级
,

使薄膜的光电性能发生变化
。

用 X 射线衍射技术 ( X R D )
,

可 以无损伤地检测薄膜的

表面物质结构特征及 晶粒特征
,

X 射线光电子能谱 ( X P S )对表面成分和 价态又 十分灵敏
,

可测
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量薄膜表面的成分与价态
。

文 中运用 X R D 和 X P S 两技术对射频磁控溅射法制备的掺饵硫化

锌薄膜的表面构态进行研究
,

讨论了 电致发光薄膜表面势垒结构对发光性能的影响
,

为开发高

亮度
、

长寿命的新型 电致发光薄膜器件提供依据
。

2 实验方法

用射频磁 控溅射法制备 了掺饵硫化 锌薄膜 2[J
。

对沉积有源层时的陪片
,

采用 日本理学

D /m a x 一

C型 X 射线衍射仪
,

分析薄膜的表面结构
,

C u K a 为激发源
,

以一 0
.

154 0 6 n m )
。

在英国

V G
,

E S C A
,

L A B
,

M K
一

I X 射线光电子能谱仪上
,

进行表面 X P S 测量
,

以获得薄膜表面的构

态信息
,

X P S 测量用 M g K a 为激发源
,

h 。 = 1 2 5 3
.

6 e V
。

3 实验结果分析 5oo
C P S

硫化锌 晶体结构具 有闪锌矿 型 (立 方结构
,

件Z n S 相 )和纤锌矿型 (六角结构
, a 一 Z n S 相 )两种

,

硫化锌晶体中
,

所有的基元都是等 同的
,

硫和 锌分

别组成面心立方的布喇 菲格子
,

而 沿空 间 对角线

位移 1/ 4 长度套构而成
,

这样 的结构统称为立方

晶相甲 相 )结构
。

整 个晶体可看作是这种基元在

空间三个不同方向各按一定距离周期性地平移而

构成
,

粉末材料是如此构成的小晶粒 (几个到几十

个小基元所构成的晶体 ) 的杂乱堆积
。

低温缎烧形

成 俘相为 上的材料
.

高温缎烧形成 a 相为主的材

料
,

相变 温 度为 1 0 20 C
,

所含杂质不同
,

其相变

温度略有不同
,

实验所用靶材为
a 一

Z n S 粉末
,

而溅

射后形成的薄膜
,

其 X 射线的衍射谱图 1 ( a )与薄

膜热处理后 的衍射谱图 1 b( ) 比较
,

有十分明显 的

差别
,

其衍射参数如表 l 所示
:
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图 l 溅射法制备 Z
n S

:
E r “ 十

薄膜的 X R D 谱
:

a( )热处理前
;
b( )热处理后
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.
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表 l 热处理前后 Z n S
:
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硫化锌薄膜 的微结构和表而特性研究

由表中数值可 见
,

所研制的薄膜属 于 件Z n S 的 晶 型
,

薄膜多晶的沉积有择优取向的趋 势
。

薄膜的结晶性能受诸多因素的影响
,

如衬底的晶体取向
、

衬底与薄膜材料的晶体匹 配
、

衬底的

表面清洁度
、

沉积过程的衬底温度
、

沉积速率
、

靶距等
。

晶粒大小 由 S c h e r r c r

公式 L 一 k刀月co so

确定圈
,

其中 几为 X 射线波长
,

0 为布喇格角
,

在 召值测定中
,

当 k ~ 1 时
,

月取值为衍射谱峰的

积分宽度 ; 当 k 一 。
.

9 时
,

召取值为衍射谱峰值的半高宽
,

用硅粉标样扣除了仪器宽化
。

所研制

薄膜热处理前后主要衍射峰的 晶粒尺寸如表 2
。

表 2 薄膜热处理前后 ( 1 1 1) 晶面的晶粒尺寸

T a b
.

2 T h e s i z e s o f c r y s t a l l i n e g r a i n o n f a e e ( 1 1 1 )
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热处理前
,

硫化锌薄膜中存在非晶 形 态
,

经低温真 空热处理 ( ZO O C
、

Z h )
,

硫化锌薄膜 的

晶态衍射峰有所增强
,

也就是说
,

低温热处理提高了薄膜 中 Z n S 的晶化程度
,

但是晶粒尺 寸有

所减小
。

对溅射法制备的 Z n S : E r 3 苦

薄膜表层用 X P S 的定量分析技术川可知
,

硫化锌薄膜的表层

含有 O
、

C
、

C u 、

C I
、

E r 、

Z n 、

S 等元素
,

对表层 C
I S

和 0
15

峰的光电子谱进行展宽
,

用高斯曲线拟合

( 图 2 )
,

即有 C
, S
( a ) ( 2 8 4

.

3 5 e V )
、

C 15
( b ) ( 2 8 6

.

2 3 e V )
、

C I S
(

e
) ( 2 8 7

.

7 7 e V ) 和 O
: S

( a ) ( 5 3 0
.

3 9

e V )
、

0
15
( b ) ( 5 3 1

.

8 3 e V )
、

O
, S
( C ) ( 5 3 2

.

6 5 C V )
。

分析表明
,

对表面层的 C
. S

峰
,

其光电子谱如图 2

( a )
,

C
, S
( a )对应于碳元素

,

而 C
I S
( b )和 C

, S
(

C
)都表现出 活性碳的性质

,

C
1 5

( b )对应 于 活性碳吸

附水 [6
a
〕

,

形成 ( C u C H Z
O H )或 ( Z n C H

:
( ) H )等物质

,

C
: 、 ( C )对应于 C S : ,

也即部分活性碳可 以进入

晶格替代 Z n Z+ 。

对表层的 0
15

峰
,

其光电子谱如 图 2 ( b )
.

〔 ) 、 5
( a )对应于 Z n Z+

中的氧吸附 [ 3 〕
,

0
15

b( )是 C u ( O H )
:

中 O 卜 的特性
,

表面 静化学分析认为
,

薄膜中的 C l :

先被 O :

氧化形成 C u O
,

由

于 暴露在空 气中
,

容易吸附水汽形成 C u (( ) H ) :
,

随着暴露时间的增长
,

表面就会形成 C u O 和

C u ( O H )
2

薄层
,

并可能阻挡 0
2

的进一 步侵蚀 ; 0 , S ( C )是被吸 附的氧的特征孙二
。

这也表明
,

薄膜

样 品中存在多种价态的氧吸附
。

工艺过程中粉末材料分解的 氧
、

系统 中的痕量氧
、

溅射气氛氢

气所携带的微量氧
,

这些氧都会在薄膜的生长中反 映出来
.

以 0
15
( a )或 O

、
( C ) 的形式存在

,

使

薄膜中存在大量的氧空位
,

在器件中形成施主能级
。

综上所述
,

表层中 Z n o
、

C u( ) 等氧吸附的存在
.

将在 Z n S 能带 (禁带 )中分别处 于施主能级

和 受主能级的位置叫
。

硫化锌薄膜 的表层有 O
、

C
、

C
t ; 、

C }
、

E r

等元素
,

这些杂质可能与 E r 3 +

形

成各种复合物 ; 改变饵的局 部键合状 态
,

使之有在表 面聚集生成微晶 的趋势 匡
。

表层 的水吸附
、

碳吸附形成的各种杂质中心
,

所有这些破坏了表层晶格的周期性
。

当薄膜器件的激发电平改变

时
,

表层的缺陷 (陷阱 )中心形成的能级和硫化锌中的费米能级的相对位置将发生变化
,

即界面

陷阱能级中电子 (或空 穴 ) 的填充状 态将发生变化
,

同时
,

稀土 掺杂物的化合物 ( E
r :
O

: )等复合

物的存在
,

在表层形成多种发光中心
,

这些对薄膜发光器件激发或衰减过程的能量传递将产生




