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提要　用 X射线衍射和 X射线光电子能谱技术 , 对分舟热蒸发法研制的掺铒(Er)硫化锌直流

电致发光薄膜及硫化锌粉料进行剖析 , 获得薄膜表面及粉料的构态信息 , 讨论了影响微晶薄膜质

量的主要因素。
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Abstract:The zinc sulfide DCEL thin films doped with erbium , prepared by thermal e-

vaporation with two boats , are analysed with XRD and XPS technologies.The structure state

information of ZnS powder and thin film surface is obtained.The factors influencing on the

quality of microcrystalline thin films are discussed as well.
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1　引　　言

化合物半导体材料硫化锌薄膜的电致发光器件具有高亮度 、低能耗的特性 ,因而受到重

视。硫化锌薄膜的微结构在很大程度上影响发光器件的特性 ,所制器件不良的结晶度会引起

发光亮度低 、启动电压高 、稳定性差的结果 ,研究结晶度和微结构对光致发光(PL)亮度的影响

已有一些报道[ 1 ～ 3] 。对所制掺铒硫化锌薄膜 ,利用 X射线衍射(XRD)、X射线光电子能谱
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(XPS)技术 ,研究ZnS∶Er3+薄膜微结构对电致发光的影响 ,探讨影响微晶薄膜和微结构的主要

因素 ,为开发高效新型电致发光器件提供依据 。

图 1　硫化锌原粉 、粉料 、薄膜的 XRD谱:

(a)未灼烧的原粉;(b)灼烧两次的粉料;

(c)薄膜表层

Fig.1　XRD spectra of ZnS powder and thin films:

(a)Unheated powder;(b)Heated twice pow-

der;

(c)Thin film surface

2　实　验

用ZnS∶Cu粉末 ,掺入适量的铒作源材料 ,用

分舟热蒸发法可制得厚度 3.0 ～ 3.7 μm 的 ZnS∶

Er3+薄膜[ 4] 。制备器件时的陪片 ,在日本理学 D/

max-C型 X射线衍射仪作衍射谱图 ,深度剖析是

在VG ,ESCA , LAB ,MK-Ⅱ型 X射线光电子能谱仪

上进行的 。

3　结果与讨论

对硫化锌未灼烧的原粉 、灼烧两次的粉料及

薄膜表层进行 XRD 测量 ,作谱图 1。图中曲线

(a)、(b)、(c)分别是未灼烧的硫化锌原粉 、灼烧两

次的硫化锌粉料及薄膜表层的 X射线衍射谱图 ,

其衍射谱参数如表 1所示。

表 1　硫化锌未灼烧的原粉 、灼烧两次的粉料 、薄膜表层的衍射谱参数/ nm

Tab.1　The XRD parameters of different ZnS powder and thin film/ nm

hkl

Unheated(a) Thin film(c) β-ZnS

dexp I exp/ I0 dexp I exp/ I0 d cal I cal/ I0 hkl

Heated twice(b) α-ZnS

dexp Iexp/ I0 dcal I cal/ I0

(100) 0.330 2 92 0.331 0 100

(111) 0.311 7 100 0.311 4 100 0.312 3 100 (002) 0.311 7 100 0.312 9 84

(220) 0.191 0 52 0.191 4 15 0.191 2 51 (101) 0.292 1 46 0.292 0 87

(311) 0.163 0 32 0.163 9 13 0.163 3 30 (102) 0.227 2 14 0.227 34 28

(110) 0.190 9 53 0.101 03 81

(103) 0.176 3 45 0.176 42 54

(112) 0.163 0 60 0.163 03 47

由谱图参数可见 ,未灼烧的硫化锌原粉(a)具有闪锌矿型结构 ,灼烧两次的硫化锌粉料(b)

具有纤锌矿型结构 ,所研制的薄膜器件(c)属于 β-ZnS的晶型 ,薄膜多晶的沉积有择优取向的

趋势 ,晶粒大小由Scherrer公式[ 5] L=kλ/ βcos θ确定。当 β取值为衍射谱峰的积分宽度时 , k

=1。用硅粉标样扣除了仪器宽化。硫化锌未灼烧的原粉 、灼烧两次的粉料 、薄膜表层这三种

材料的主要衍射峰的晶粒尺寸如表 2。

对硫化锌未灼烧的原粉 、灼烧两次粉料 、薄膜表层及表层下进行 XPS 测量 ,各层实测的

O1s光电子发射谱如图 2。用分峰技术 ,对C1s 、O1s进行拟合 ,经荷电校正后 , 计算未灼烧原粉 、灼
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表 2　硫化锌的未灼烧原粉 、两次灼烧的粉料及薄膜表层的晶粒尺寸/nm

Tab.2　The size of crystalline grain in different ZnS powder and thin film/ nm

Samples

2θ≈28.120 2θ≈47.50 2θ≈56.500

hkl Sizes hkl Sizes hkl Sizes

Thin film surface (111) 　　54.6 (220) 　　10.57 (311) 　　6.43
Heated twice powder (002) 167.59 (110) 206.31 (112) 227.85
Unheated powder (111) 16.3 (220) 17.55 (311) 18.32

烧两次粉料 、薄膜表层及表层下15 nm 处碳(C1s)、氧(O1s)的相对百分数含量如表 3。薄膜表层

各元素的光电子发射峰分别是 C1s(a)(284.50 eV),C1s(b)(285.64 eV),C1s(c)(286.83 eV),O1s

(a)(530.39 eV),O1s(b)(531.37 eV),O1s(c)(532.38 eV)。分析认为 ,它们对应的物质形态是:

C1s(a)对应于碳的吸附 ,C1s(b)对应于活性碳的水吸附(MeCH2OH),C1s(c)对应 CS;O1s(a)对应

于Zn
2+
的氧吸附 ,O1s(b)对应于金属氧化物 Er2O3或 Cu2O3 状态 ,O1s(c)对应于金属氧化物吸

附水的状态[ 6] ;未灼烧的 ZnS原粉即有 C1s(a)、C1s(b),O1s(a),O1s(c)的光电子发射峰;灼烧两

次的 ZnS粉料即有 C1s(a)(284.50 eV),C1s(b)(285.64 eV),C1s(c)(286.83 eV),O1s(a)(530.39

eV), C1s(c)(532.38 eV)的光电子发射峰;表层下 15 nm 处即有 O1s(a)(2.84 , 50 eV), O1s(a)

(530.39 eV), O1s(c)(532.38 eV)的光电子发射峰。
表 3　不同的硫化锌中碳(C1s)、氧(O1s)的相对浓度/ %

Tab.3　Relative densities of C1s、O1s in different ZnS/ %

ZnS
C1s/ eV O1s/eV

(a) (b) (c) (a) (b) (c)
Unheated powder 　 5.59 　 3.54 　 3.08 　 3.70

Heated twice powder 10.60 1.75 　 0.86 2.06 1.34
Thin film surface 14.18 6.57 1.81 1.62 19.73 　2.85

15 nm from film surface 7.57 0.92 0.18

图 2　硫化锌 O1s的 XPS 谱图:

(a)硫化锌原粉;(b)灼烧两次粉料;

(c)薄膜表层;(d)表层下 15 nm

Fig.2　XPS spectra of O1s in ZnS:

(a)Unheated powder;(b)Heated twice powder;

(c)Thin film surface;(d)15 nm from film surface

综上 ,硫化锌灼烧前后的粉料与薄膜比较 ,晶

体结构有明显不同 ,未灼烧的硫化锌原粉具有闪

锌矿型结构 ,灼烧两次的硫化锌粉料具有纤锌矿

型结构 ,所制薄膜属于闪锌矿型结构 ,薄膜多晶的

沉积有择优取向的趋势;比较灼烧前后硫化锌粉

料的碳 、氧含量 ,发现灼烧前的掺杂 、研磨等工艺

有污染;所制薄膜表面与表层下 15 nm 处的碳 、氧

含量比较 ,发现碳 、氧吸附主要集中在薄膜表层 ,

源于表面吸附与沾污;表层的氧 、碳吸附将形成各

种杂质中心 ,破坏表层晶格的周期性 ,影响器件质

量;薄膜的电致发光 ,受晶向的影响十分敏感[ 7] ,

在某些晶向 ,稀土离子似乎较容易进入晶格置换

Zn2+ ,形成铒发光中心;粉料与薄膜的晶粒大小有

差异 ,薄膜中某些晶向的晶粒大小与发光关系密

切。这些表明 ,微晶薄膜的电致发光 ,受晶向 、晶

粒大小的影响十分敏感
[ 8]
。薄膜生长过程中有意识地控制晶向与晶粒大小 ,对发光有利 。
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