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摘要　对不同离子束密度条件下辅助沉积的ZnS薄膜进行了物理及光学特性研究.研究结果表明,在离子束辅助

沉积ZnS薄膜时会出现非均匀生长现象,且非均匀性和折射率会随着离子束密度的增加而增大,薄膜结晶程度也

增加.薄膜的非均匀性增加了薄膜制备和设计的难度,尤其是对多层膜系的制备造成了很大的不确定性.研究结

果为红外光学ZnS薄膜的研制提供了重要参考.
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１　引　　言
ZnS既是一种重要的半导体材料,也是一种被广泛使用的光学薄膜材料.因具有较宽带隙,ZnS在光电

子领域得到了应用广泛[１Ｇ２],同时因具有从可见至远红外的宽透光区、中等折射率、易于沉积等特点,ZnS也

被广泛用于制作红外宽光谱增透膜、介质滤光片等光学薄膜器件[３Ｇ４].

ZnS薄膜的制备通常采用热蒸发、溅射、离子镀等物理气相沉积方式.由于结构不同,薄膜材料与体材

料的光学及物理特性有一定差异,不同沉积工艺条件下获得的ZnS膜层性质也有所不同.虽然已有相关文

献研究了离子束辅助、沉积温度、退火温度、沉积厚度等工艺条件对ZnS薄膜光学及物理特性的影响[４Ｇ９],且
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通常认为红外光学薄膜材料大都是“软性”材料,使用离子束辅助沉积能改善膜层特性,例如提高附着力、增
加薄膜密度、调整残余应力等[９Ｇ１１].但是,在研究ZnS薄膜时,本课题组前期研究发现,离子束辅助沉积会使

ZnS薄膜表现出非均匀性,不利于薄膜设计与制备.
当薄膜厚度一定时,影响薄膜光谱特性的主要因素是薄膜的折射率和非均匀性(沿薄膜生长方向),其中后

者加大了膜系设计与膜厚监控的难度,特别是对于空间用红外薄膜,其膜系更厚,薄膜的非均匀性会造成极大

的不确定性,不利于薄膜的生产制备[９,１２].只有明确薄膜非均匀性的成因,才能减小或避免其不利影响.
本文采用电阻加热蒸发的方式,在不同离子源条件下于Ge基底上制备了一系列相同厚度的ZnS薄膜,

通过X射线衍射(XRD)分析了ZnS薄膜的结晶情况,并使用红外傅里叶光谱仪测得ZnS薄膜的透射率,通
过薄膜设计软件Optilayer对其折射率及非均匀性(薄膜生长方向)进行了详细分析.

２　实验过程
采用电阻加热蒸发沉积的方式在具有油扩散泵系统的箱式真空镀膜机中制备ZnS薄膜.采用单晶Ge

作为基底材料;薄膜沉积温度为２００℃;沉积过程中保持真空度为２．０×１０－３~３．０×１０－３Pa;离子源为霍尔

源,沉积过程中通过调整其阳极电流来控制离子束密度的大小;固定离子源阳极电压为１５０V,分别在不同

阳极电流下(无离子源,１,３,５A)于 Ge基底上制备理论厚度为１５００nm 的 ZnS薄膜;沉积速度为

１．７nms－１.将获得的样品分别利用XRD仪和透射率光谱进行测量.
薄膜晶体结构的 XRD图谱使用德国Bruker公司的 D８Advance型 XRD仪测量获得,扫描范围为

２０°~８０°.
基底及薄膜的透射率光谱曲线由美国PerkinElmer公司的GX型红外傅里叶变换光谱仪测量得到.

然后利用Optilayer软件的表征功能拟合出薄膜的折射率值,并加以分析.

３　ZnS薄膜的晶体结构与光学特性分析

图１ 不同阳极电流下ZnS薄膜的XRD图(阳极电压１５０V).(a)无离子源;(b)１A;(c)３A;(d)５A
Fig敭１ XRDpatternsofZnSfilmsatdifferentanodecurrentsandanodevoltageof１５０V敭

 a Withoutionsource  b １A  c ３A  d ５A

图１所示为不同阳极电流下制备的ZnS薄膜的XRD图谱.图１(a)所示为无离子束辅助的情况,与Ge
(１１１)晶面衍射峰相比较,ZnS(１１１)晶面的衍射峰强度只有Ge(１１１)的２％,很难被观察到;图１(b)所示为离

子源阳极电流为１A的情况,ZnS(１１１)晶面衍射峰强度超过了Ge(１１１)晶面的衍射峰,是其３．７９倍;图１(c)
所示为离子源阳极电流为３A的情况,ZnS(１１１)晶面衍射峰强度是Ge(１１１)晶面衍射峰的５０．８０倍;图１(d)
所示为离子源阳极电流为５A的情况,ZnS(１１１)晶面衍射峰强度达到了Ge(１１１)晶面衍射峰的１６７．７３倍,
导致Ge(１１１)晶面的衍射峰无法在图中显示出来.为了观察到更多信息,将纵轴放大,如图２所示,可以看

出,在有离子源的情况下,因结晶程度较强,出现了ZnS(１１１)晶面的二级衍射峰ZnS(２２２).图２中左侧的

Kβ线是ZnS(１１１)或Ge(１１１)峰值较大时出现的次峰,分析时不予考虑.由此可以得到以下结论,在有离子

束辅助沉积的情况下,ZnS的结晶程度显著增强,且当离子束密度增大时,ZnS薄膜的结晶程度也增强.表
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１给出了各薄膜XRD图谱中的具体峰值,其中IGe、IZnS、I′ZnS分别为Ge(１１１)、ZnS(１１１)、ZnS(２２２)晶面衍射

峰强度.

图２ 不同阳极电流下ZnS薄膜的XRD放大图(阳极电压１５０V).(a)无离子源;(b)１A;(c)３A;(d)５A
Fig敭２ EnlargedXRDpatternsofZnSfilmsatdifferentanodecurrentsandanodevoltageof１５０V敭

 a Withoutionsource  b １A  c ３A  d ５A

表１　不同阳极电流下ZnS薄膜的XRD图参数

Table１　ParametersofXRDpatternsofZnSfilmsatdifferentanodecurrents

Anodecurrentofionsource/A IGe/arb．units IZnS/arb．units I′ZnS/arb．units IZnS/IGe

No １００１７１３ １９８６５ ０ ０．０２
１ ３０３４７１ １１５０７７８ ８９６６ ３．７９
３ １３６０３ ６９１０５２ ４４１０ ５０．８０
５ ２６６２ ４４６４９７ ２４３１ １６７．７３

　　图３所示为Ge基底在不同阳极电流下沉积相同理论厚度ZnS薄膜的透射率曲线.可以看到,不同阳

极电流下ZnS薄膜的透射率曲线有一定差别.为了更好地观察细节,将图３局部放大,如图４所示,可以明

显看出各透射率曲线之间的不同.在无离子源情况下得到的ZnS薄膜透射率曲线总是在基底的透射率曲

线之上;而在有离子束辅助沉积的情况下,ZnS薄膜透射率曲线的极小值低于基底透射率,且随着阳极电流

的增大该极小值也进一步减小.Tikhonravov等[１３]指出,这是由于薄膜的非均匀生长造成的,如果薄膜均匀

性较好,则薄膜透射率曲线和基底透射率曲线会在极值点处相切;如果薄膜折射率在生长方向有微小的线性

变化,则会造成薄膜透射率曲线与基底的透射率曲线相交或相离.

图３ 不同阳极电流下ZnS薄膜的透射率曲线

Fig敭３ TransmissioncurvesofZnSfilms
atdifferentanodecurrents

图４ 不同阳极电流下ZnS薄膜的局部放大透射率曲线

Fig敭４ EnlargedtransmissioncurvesofZnS
filmsatdifferentanodecurrents

Klein[１４]使用Sellmeier色散公式对Debenham[１５]测得的ZnS薄膜的折射率数据进行拟合,获得了相当

精确的结果.假设薄膜的非均匀性是线性的,借助Optilayer软件的表征模块,使用Sellmeier色散公式来拟

合ZnS薄膜的折射率,并使用一阶非均匀性公式对其薄膜折射率的非均匀性进行表征.软件中所使用的

Sellmeier色散公式为
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n２(λ)＝A０＋
A１λ２

λ２－A２
＋

A３λ２

λ２－A４
, (１)

软件中薄膜非均匀性表示为

Δ＝
n(zmax,λ)－n(０,λ)

na(λ)
, (２)

式中A０~A４ 为相关拟合系数,z为薄膜上一点到基底的距离,n(zmax,λ)为薄膜表面处的折射率,n(０,λ)为
薄膜在与基底交界处的折射率,na(λ)为薄膜平均折射率,λ为波长.

图５所示为离子源阳极电流为３A时制备的ZnS薄膜透射率的拟合曲线.可以看出,结合薄膜的非均

匀性,使用Sellmeier色散公式拟合的结果十分理想.在拟合得到准确折射率值的同时,也可以计算出薄膜

的实际厚度.表２给出了各薄膜拟合结果的详细参数,其中h为薄膜厚度.

图５ 当阳极电流为３A时,ZnS薄膜的透射率拟合曲线

Fig敭５ FittingtransmissivitycurvesofZnSfilmsatanodecurrentof３A

表２　不同阳极电流下ZnS薄膜透射率曲线拟合结果参数

Table２　ParametersoffittingtransmissivityresultsofZnSfilmsatdifferentanodecurrents

Anodecurrentofionsource/A A０ A１ A２ A３ A４ Δ h/nm
No ５．８５４４８ －０．９８７８２２ －０．１２４１４７ １．２３６７６ ５９９．９９９ ０ １５５０
１ ４．９８５７１ －０．０３７７００ －６．１００１０ １．２５８１２ ５．８７９６５ ２．１６％ １５３８
３ ５．４３３８５ －１０６５．８３ －４６８５．５１ ９２８．９６１ －４１５６．３０ ４．０１％ １５１１
５ ５．５８２００ －３７．７３２８ －６４４２．６１ ０．１１６７９７ －２３．９７６９ ４．８０％ １４５４

图６ 不同阳极电流下ZnS薄膜的折射率色散曲线

Fig敭６ RefractiveＧindexdispersioncurvesof
ZnSfilmsatdifferentanodecurrents

图７ 不同阳极电流下ZnS薄膜的非均匀性

Fig敭７ InhomogeneityofZnSfilmsat
differentanodecurrents

　　图６所示为不同阳极电流下薄膜的折射率色散曲线.可以看到,随着阳极电流的增加,薄膜的折射率增

大.这与表２所示的薄膜厚度变化相对应,即光控得到的薄膜具有相近的光学厚度,当薄膜折射率随阳极电

流增加而增大时,薄膜实际厚度减小.ZnS薄膜的物理结构被认为是柱状生长结构[１６],其折射率与聚集密

度正相关.因此,ZnS薄膜折射率的变化情况也反映出ZnS薄膜的聚集密度随薄膜的增加而增大.
图７所示为不同阳极电流下ZnS薄膜的非均匀性,纵坐标表示薄膜不同厚度处折射率n(z)与平均折射

率na的比值.对比图７中曲线,可以得到以下结论,在无离子源条件下制备得到的ZnS薄膜没有表现出非
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均匀性,而离子束辅助沉积得到的薄膜表现出了非均匀性,并且随着阳极电流的增加而增大.这反映出薄膜

在离子束辅助沉积时,其聚集密度随着薄膜的生长而增大,即其聚集密度在生长方向上也是非均匀的.
综上可得,离子束辅助沉积直接影响了薄膜的物理结构,从而影响了薄膜的光学特性.无离子源沉积所

得薄膜的结晶程度小、均匀性好;而离子束辅助沉积的薄膜结晶程度显著增加,同时表现出了非均匀性,且随

着阳极电流的增加,薄膜的结晶程度和非均匀性也增加.

４　结　　论
通过比较不同离子源条件下制备的ZnS薄膜的物理及光学特性,发现薄膜的结晶程度和非均匀性会在

离子束辅助沉积条件下显著增加,且薄膜的折射率和非均匀性会随离子束密度的增加而增加.对于多层膜,
薄膜非均匀性的叠加使膜系的厚度难以控制.研究结果为ZnS薄膜的制备提供了参考,为有效控制离子源

对薄膜的影响提供了可能.根据研究结果可知,要减小或避免离子源对薄膜特性的不利影响,在膜系设计时

应当考虑离子源造成的薄膜非均匀性,或不使用离子束辅助.使用Sellmeier公式和非均匀性公式对薄膜的

折射率及非均匀性进行了拟合,得到了很好的结果,为膜系设计提供了可靠的折射率参数.

参 考 文 献

 １ 　LiuXintong Hu Xiaobo Xu Xiangang敭Synthesisandcharacterizationofhexagonalphase wurtziteＧtypeZnS
microspheres J 敭ActaOpticaSinica ２０１６ ３６ ８  ０８１６００１敭

　　　刘鑫彤 胡小波 徐现刚敭六方相纤锌矿硫化锌微球的制备及性能研究 J 敭光学学报 ２０１６ ３６ ８  ０８１６００１敭

 ２ 　GengYan WangHelin敭ReflectivefluorescencetemperaturesensorbasedondualＧgranularityCdSe ZnSdopedquantum
dotsthinfilms J 敭ChineseJLasers ２０１６ ４３ ５  ０５１４００３敭

　　　耿琰 王河林敭双粒度CdSe ZnS掺杂量子点薄膜的反射式荧光温度传感器 J 敭中国激光 ２０１６ ４３ ５  ０５１４００３敭

 ３ 　FerranteR A RandT W CabreraR M etal敭Visible longＧwaveinfrareddichroicbeamsplitter J 敭Optical
Engineering ２００５ ４４ ６  ０６３８０１敭

 ４ 　YuTianyan ChengXiaochun QinYang敭Designandmanufactureofbroadbandinfraredantireflectioncoatingsfor

germaniumwindows J 敭ActaOpticaSinica ２０１０ ３０ ４  １１９７Ｇ１２００敭
　　　于天燕 成效春 秦杨 等敭锗窗口红外宽光谱增透膜的研制 J 敭光学学报 ２０１０ ３０ ４  １１９７Ｇ１２００敭

 ５ 　MohamedSH ElhagaryM EmamismailM敭ThicknessandannealingeffectsontheoptoelectronicpropertiesofZnS
films J 敭JournalofPhysicsD AppliedPhysics ２０１０ ４３ ７  ０７５４０１敭

 ６ 　PrathapP RevathiN VenkataSubbaiahY P etal敭Thicknesseffectonthemicrostructure morphologyand
optoelectronicpropertiesofZnSfilms J 敭JournalofPhysicsCondensedMatter ２００７ ２０ ３  ０３５２０５敭

 ７ 　KurbatovD OpanasyukA KhlyapH敭SubstrateＧtemperatureeffectonthemicrostructuralandopticalpropertiesof
ZnSthinfilmsobtainedbycloseＧspacedvacuumsublimation J 敭PhysicaStatusSolidi ２００９ ２０６ ７  １５４９Ｇ１５５７敭

 ８ 　YuTianyan QinYang LiuDingquan敭InvestigationofthecrystalandopticalpropertiesofZnSthinfilmsdepositedat
differenttemperature J 敭ActaPhysicaSinica ２０１３ ６２ ２１  ２１４２１１敭

　　　于天燕 秦杨 刘定权敭沉积温度对硫化锌 ZnS 薄膜的结晶和光学特性影响研究 J 敭物理学报 ２０１３ ６２ ２１  
２１４２１１敭

 ９ 　RuffnerJA HimelM D MizrahiV etal敭Effectsoflowsubstratetemperatureandionassisteddepositionon
composition opticalproperties andstressofZnSthinfilms J 敭AppliedOptics １９８９ ２８ ２４  ５２０９Ｇ５２１４敭

 １０ 　HuangLiangfu LiMengke YangYimin etal敭ThehighＧintensityIRantireflectionZnSthinfilmsbyionＧbeamＧ
assisteddeposition J 敭VacuumScienceandTechnology China  １９９２ １２ １  ２６Ｇ３１敭

　　　黄良甫 李梦轲 杨益民 等敭离子束辅助沉积高强度ZnS红外增透膜 J 敭真空科学与技术学报 １９９２ １２ １  ２６Ｇ
３１敭

 １１ 　SmidtF A敭Useofionbeamassisteddepositionto modifythemicrostructureandpropertiesofthinfilms J 敭
InternationalMaterialsReviews １９９０ ３５ １  ６１Ｇ１２８敭

 １２ 　JianYudong TangJianxun WuSuyong etal敭Modelforrapidreversedeterminationoftherefractiveindexbulk
inhomogeneityofthinfilmsatobliqueincidence J 敭ActaOpticaSinica ２０１６ ３６ １  ０１３１００１敭

　　　简钰东 汤建勋 吴素勇 等敭斜入射下薄膜体折射率不均匀度快速反演模型 J 敭光学学报 ２０１６ ３６ １  ０１３１００１敭

１０３１０１Ｇ５



５４,１０３１０１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

 １３ 　TikhonravovA V Trubetskov M K SullivanB T etal敭Influenceofsmallinhomogeneitiesonthespectral
characteristicsofsinglethinfilms J 敭AppliedOptics １９９７ ３６ ２８  ７１８８敭

 １４ 　KleinCA敭RoomＧtemperaturedispersionequationsforcubiczincsulfide J 敭AppliedOptics １９８６ ２５ １２  １８７３Ｇ
１８７５敭

 １５ 　Debenham M敭Refractiveindicesofzincsulfideinthe０敭４０５Ｇ１３Ｇμm wavelengthrange J 敭AppliedOptics １９８４ 
２３ １４  ２２３８Ｇ２２３９敭

 １６ 　HarrisM MacleodHA OguraS etal敭Therelationshipbetweenopticalinhomogeneityandfilmstructure J 敭Thin
SolidFilms １９７９ ５７ １  １７３Ｇ１７８敭

１０３１０１Ｇ６


