
0731002⁃1

第 50 卷第 7 期

2021 年 7 月

Vol.50 No.7
July 2021

光 子 学 报

ACTA PHOTONICA SINICA

室温射频磁控溅射制备纳米晶 ZnSX薄膜及其
性能研究

杨扬 1，李刚 1，金克武 1，王天齐 1，彭赛奥 1，姚婷婷 1，陈淑勇 2

（1 浮法玻璃新技术国家重点实验室 薄膜技术研究所，安徽 蚌埠 233000）
（2 中建材蚌埠玻璃工业设计研究院有限公司，安徽 蚌埠 233018）

摘 要：为获得性能优异的透明介质薄膜，采用射频磁控溅射技术，以 ZnS陶瓷靶为靶材，在玻璃衬底上

室温沉积纳米晶富锌 ZnS薄膜，通过 X射线衍射仪、场发射扫描电子显微镜、拉曼光谱仪、分光光度计、

光谱椭偏仪重点研究了不同射频功率对制备的纳米晶 ZnSX薄膜的晶相结构、表面形貌及光学性能的影

响。结果表明：射频功率对 ZnSX薄膜晶相形成和结晶度具有重要影响；随着溅射功率的增加，ZnSX薄
膜中 Zn和 S元素的比例、特征拉曼峰的强度以及折射率的值都先增大后减小，薄膜的光学带隙从 3.86 eV
降低至 3.76 eV；当溅射功率为 150 W时，为 ZnSX薄膜具有立方相结构及高结晶度的最优条件，薄膜的

Zn/S比接近于标准化学计量比，达到 1.23，可见光平均透过率大于 80%，550 nm下 ZnSX薄膜的光学折

射率为 2.03。
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Abstract：In order to obtain high-performance transparent dielectric thin films，nanocrystalline zinc-rich
ZnS films were prepared on glass substrates by radio frequency magnetron sputtering with a ZnS ceramic
target at room temperature， and the effect of the radio frequency power on the structural， surface
morphology and optical properties of the films were studied using X-ray diffraction，field emission scanning
electron microscopy， micro-Raman spectroscopy， ultraviolet-visible spectroscopy and spectroscopic
ellipsometry. It is found that the radio frequency power has an important impact on the phase formation and
crystallinity of the ZnSX films. With the increase in the radio frequency power，the atomic ratio of zinc to
sulfur，intensity of the characteristic Raman peak and refraction index first increase and then decrease，the
optical band gap of the film deceases from 3.86 eV to 3.76 eV systematically. Among the various radio
frequency power values investigated，150 W is optimal for the growth of highly crystalline ZnSX films with
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the cubic phase，the ratio of Zn/S of film is 1.23 close to the standard stoichiometric ratio，the average
transmittance is more than 80% at visible light，and the optical refractive index of ZnSX film is 2.03 at
550 nm.
Key words：Thin films；Optical materials；Radio frequency magnetron sputtering；Zinc-rich ZnS films；
Sputtering power
OCIS Codes：310.6860；310.6870；160.4760

0 引言

透明导电薄膜（Transparent Conductive Film，TCF）由于兼具高透过率和高导电性而被广泛应用于平

板显示、太阳能电池、发光二极管等领域［1］。目前传统的铟锡氧化物（Indium Tin Oxide，ITO）导电膜由于其

质地脆、不耐弯折的特性以及铟元素的稀缺，已不能满足柔性光电器件蓬勃发展的需求［2］。近年来，具有叠

层结构的TCF，由于自身良好的导电性、高透过率及耐弯折等性能受到人们的广泛关注，然而中间的金属功

能层由于直接和大气接触易发生氧化或腐蚀，同时单纯的金属薄膜虽然具有较低的面电阻（4.5~8 Ω/sq），

但光的透过率较低（70%左右），因此通常采用上、下两层介质膜包裹金属膜，以防止金属层的氧化失效，也

提高了膜层的硬度及耐磨性。在光学性能方面，介质层还能起到减反增透以及调节膜系整体色彩的作用。

硫化锌（ZnS）是一种宽禁带直接带隙半导体介质材料，室温下其光学带隙为 3.2~3.9 eV［3］，同时具有较

高的折射率和介电常数，其在 632 nm波长下的折射率为 2.35，在磁场频率为 1 MHz时的介电常数为 9［4］。目

前制备 ZnS薄膜的方法主要有磁控溅射法、热蒸镀法、化学气相沉积法、化学浴沉积法等［5］，其中磁控溅射法

制备的薄膜致密度高、稳定性好、在大面积基板上成膜均匀，且薄膜与基板附着力高，膜厚可控性和重复性

好，具有大规模商业化应用前景。

ZnS薄膜的制备按不同的磁控溅射方式分为直流反应溅射和射频溅射两种，其中直流反应溅射采用金

属 Zn靶，通入 H2S气体或其他硫化物作为反应前驱体，在溅射反应的过程中，易对环境和操作人员造成危

害；而射频溅射法直接采用硫化锌的陶瓷靶制备 ZnS薄膜，工艺稳定性好，溅射过程中绿色环保无危害，且

工艺窗口调节范围较宽，适合于大面积工业化生产。因此，研究射频法溅射制备 ZnS薄膜的工艺参数具有

较大的意义。

通常制备结晶度较高的 ZnS薄膜需要后续的高温热处理或者通过升高基板温度来达到，然而研究表

明，通过优化溅射功率所产生的温度即可满足 ZnS薄膜的结晶取相生长所需要的能量。LEDONNE A等［6］

成功在室温下的玻璃表面制备出厚度为 330~660 nm且致密、具有较小粗糙度的 ZnS薄膜；KIM D R等［7］采

用不加热基板的方式射频制备出具有立方相结构的 ZnS多晶薄膜，其带隙宽度在 3.47~3.97 eV可调节。但

目前室温射频磁控溅射制备 ZnS薄膜的研究主要集中在膜厚较大且符合化学计量比的 ZnS薄膜性能的研

究，对于膜厚较小且未达到化学计量比的 ZnSX薄膜的性能研究鲜有报道。因此，本文采用射频磁控溅射法，

用 ZnS陶瓷靶作为溅射靶材，研究室温下不同溅射功率对 ZnSX薄膜结构以及性能的影响。

1 实验过程

1.1 样品制备

实验采用中国科学院沈阳仪器有限公司生产的 K11-070型三室复合薄膜沉积系统，射频磁控溅射制备

ZnSX薄膜，溅射电源为 AE MDX。靶材为 ZnS陶瓷靶（纯度为 99.99%），靶材规格为 φ60 mm×5 mm，靶基

距为 70 mm。玻璃基片型号为康宁 E2000，使用前分别用丙酮、无水乙醇、去离子水超声清洗 15 min，之后用

高纯N2吹干放入样品架。溅射前本底真空度为 4.5×10-4 Pa，溅射气体为高纯Ar2（纯度为 99.999%），气体流

量固定为 30 mL/min；基片温度为室温，射频功率为 75~300 W，制备 ZnSX薄膜前预溅射 15 min，用于清除靶

表面的污染物，通过前期实验，优选工作压强为 0.5 Pa，为保证测试的准确性，经过大量重复实验，得到不同

工艺 ZnSX薄膜的沉积速率，通过调整生长时间，制备厚度为（200±10）nm的 ZnSX薄膜。

1.2 样品表征

实验采用 KLA-Tencor公司生产的 D-300台阶仪测量薄膜的厚度。用 NovananoSEM型扫描电子显微

镜观察薄膜的形貌特征，并用扫描电子显微镜附带的 X射线能量色散谱仪测试 ZnSX薄膜的 Zn、S元素含量。
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采用Bruker公司生产的D8Advance型X射线衍射分析仪分析薄膜物相，测试条件：Cu靶，扫描速度为 10°/min，
扫描范围为 20°~80°。采用Hitachi公司生产的U-4100型紫外-可见-红外分光光度计测试薄膜光学透光率。

采用 Renishaw公司生产的 inVia激光拉曼光谱仪测试薄膜的拉曼光谱。采用 SENTECH公司生产的 SEN⁃
pro光谱椭偏仪测量薄膜的光学性能。

2 结果分析与讨论

图 1为不同功率条件下，采用射频溅射在室温下制备的 ZnSX薄膜的图谱。当溅射功率为 75 W时，X射

线衍射（X-Ray Diffraction，XRD）图显示为宽的衍射峰，当溅射功率增加到 100 W时，在 2θ≈28.8°出现单一

特征衍射峰，对应于 ZnS立方相闪锌矿结构的（1 1 1）面（JCPDS 79-0043），表明该薄膜呈择优取向生长，溅

射功率增加到 150 W时，（1 1 1）面的衍射峰的强度达到最大值，当溅射功率增加到 200 W时，衍射峰强度出

现明显下降。从图 1可以看出，当室温下溅射功率低于 100 W时，无法形成结晶或进入晶格取向生长，因为

在较低的溅射功率下，玻璃基板上溅射粒子的迁移能和粒子本身的动能较低，无法进入较低能级的晶格位

置。当增加溅射功率至 100 W时，随着功率的增加，吸附原子获得的初始能量增加，使得 Zn、S具有足够的

能量迁移至 ZnS晶格点，形成薄膜的晶态生长。继续增加溅射功率至 150 W时，被吸附原子获得的初始能

量进一步增大，以至于它有足够的扩散活化能，占领更有利的晶格位置，从而可能导致原子的重排和具有更

好的结晶度。而当增加功率至 200 W，衍射峰强度明显减弱，这是因为溅射的粒子过多，导致粒子间发生散

射碰撞和弹性碰撞的几率增大，反而降低了粒子的成核速度，另外一部分能量过高的粒子和已经成膜的粒

子发生碰撞，造成薄膜产生缺陷，从而影响了薄膜的结晶质量。

通过 Bragg方程［8］由薄膜（1 1 1）面衍射峰的峰位得到晶面间距为

d 111 =
λ

2sinθ （1）

式中，λ为 X射线波长，θ为衍射角度。

由Vegard［9］公式和 Scherrer［10］公式分别得到晶格常数 acubic和晶粒尺寸D 111，即

acubic=d111（h2+k2+l2）1/2 （2）

D 111 =
0.9λ
βcosθ （3）

式中，h、k、l为Miller指数，β为衍射峰的半峰宽。

ZnSX薄膜的晶面微应变 ε的计算公式为［11］

ε= βcosθ
4 （4）

以上计算结果如表 1所示。

图 1 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的 XRD图

Fig.1 XRD patterns of ZnSX thin films at various sputtering powers
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从表 1可以看到，当溅射功率从 100 W增加到 150 W时，（1 1 1）衍射峰的半峰宽逐渐减小，继续增加功

率至 200 W，半峰宽值增大 .当溅射功率为 150 W时，半峰宽值最小，其晶面间距和晶格常数分别为 0.306 nm、

5.30 nm，最接近标准卡片（JCPDS 79-0043）中 ZnS的标准晶面间距 0.307 nm和晶格常数 5.31 nm，说明在

150 W溅射功率下薄膜的晶格缺陷较少，薄膜结晶质量最佳。另外，随着溅射功率逐渐增加，计算得到的晶

粒尺寸逐渐增大，当溅射功率为 150 W时达到最大尺寸为 32.59 nm，继续增加功率，晶粒尺寸反而减小，同

时，（1 1 1）衍射峰的晶面微应变随着功率的增加而逐渐减小，当溅射功率为 150 W时达到最小值 0.286×
10-3，继续增加功率，晶面微应变增大。计算结果表明随着溅射功率的增加，薄膜具有更好的结晶性能，粒子

易迁移至晶格内的平衡位置，既有利于晶粒尺寸的增加也有利于薄膜内部张应力的释放，从而降低晶面微

应变，当继续增加功率至 200 W时，由于溅射粒子平均自由程减少以及部分粒子能量过高，在薄膜生长过程

中可能产生更多的晶格缺陷，抑制了晶粒尺寸生长的同时破坏了粒子在晶格位置的平衡，因此增加了晶面

微应变。

图 2为不同功率下沉积的 ZnSX薄膜的表面形貌及断面图片。从图 2的断面图中可见，不同功率制备的

膜的厚度均为 200 nm。从其表面形貌图中发现，当溅射功率为 75 W时，薄膜表面由尺寸较小的颗粒组成，

形成致密而均匀的膜层；当溅射功率继续增大时，表面颗粒尺寸进一步增加，随着功率的增加，被吸附的粒

子具有更高的能量，因此较小的颗粒间相互结合形成尺寸更大的颗粒；而当继续增加功率到 200 W时，表面

颗粒尺寸反而减小，这是由于靶材溅射出的粒子过多，导致粒子间发生散射碰撞和弹性碰撞的几率增大，反

而降低了粒子的成核速度，同时溅射出粒子的初始动能较大，在溅射的过程中轰击薄膜的作用增大，使沉积

表 1 不同溅射功率下的晶体参数

Table 1 Crystal parameters at different sputtering powers

Sputtering power/W
100
150
200

Wd111/nm
0.309
0.306
0.308

a/nm
5.36
5.30
5.32

D111/nm
20.98
32.59
20.99

ε/10-3

0.427
0.286
0.441

β

0.382
0.252
0.391

图 2 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的 SEM图

Fig.2 SEM images of ZnSX thin films at various sputtering powers
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在基体表面的薄膜受到二次轰击，造成薄膜本身产生过多的缺陷，也抑制了表面晶体颗粒的增长。上述结

果与通过 XRD图谱计算得到的平均晶粒尺寸趋势一致。

ZnSX薄膜的化学成分由 X射线能量色散谱仪（Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy，EDX）测试得到，

如表 2所示，在不同功率下制备的所有样品的化学组成都是非化学计量比的，随着溅射功率的增加，其 Zn/S
比逐渐降低，当溅射功率为 150 W时，ZnSX薄膜中 Zn/S比接近于标准化学计量比，达到 1.23，这也和表 1中
当溅射功率为 150 W时所制备的薄膜在（1 1 1）衍射峰的半峰宽最小相对应。

图 3显示不同功率下制备的 ZnSX薄膜的拉曼峰均为 150，205，270，345，459和 580 cm-1，而 BRAFMAN
O等［12］报道具有纤锌矿结构的 ZnS在 285 cm-1存在特有的 E2高模态拉曼特征峰并未出现在所有的拉曼谱

图中，这也确定了本文制备的纳米晶 ZnSX薄膜为闪锌矿结构，和 XRD分析结果一致。其中，在 345 cm-1存在

的较强的拉曼峰归属于薄膜立方相闪锌矿结构中的纵向光学（Longitudinal Optical，LO）声子［13］，在 205 cm-1

存在的中等强度的拉曼峰归属于一阶纵向声学（Longitudinal Acoustic，LA）模式［14］，而在 150，270 cm-1存在

较弱的拉曼峰分别归属于无序且具有活性的二阶声子和立方相结构中的横向光学（Transverse Optical，
TO）声子［15］，在 459和 580 cm-1存在的拉曼散射峰可能归属于钠钙硅玻璃基板中 Si-O-Si键的对称伸缩振

动［16］。由拉曼图谱可以发现，随着溅射功率逐渐增加，归属于 ZnSX薄膜的拉曼特征峰的强度逐渐增大而后

减弱，说明该薄膜的结晶性能随着溅射功率的增加先增大后减小，和 XRD分析的结果一致。

图 4是不同功率下室温射频溅射制备的 ZnSX薄膜在可见光范围内的透过率曲线，当溅射功率为 75 W
时，其可见光范围的平均透过率为 75%，而当溅射功率高于 75 W时，其可见光范围的平均透过率为 80%，这

是由于溅射功率的增加，ZnSX薄膜的结晶性能变好，晶界及杂质散射减少，因此透过率增加。另外所有溅射

功率下薄膜的透过率在 300~400 nm范围内迅速下降，形成陡峭的吸收边，也说明该薄膜具有较好的结晶性

能和直接带隙半导体的特性。

ZnSX薄膜的光学禁带宽度和吸收系数的关系可由Tauc公式［17］得到，即

（αhν）2 = A（hν -Eg） （5）
式中，α为吸收系数，hν为光子能量，Eg是禁带宽度。在吸收边区域可计算得到吸收系数 α为［18］

α= 1
d
ln ( 1T ) （6）

表 2 不同溅射功率下的 ZnSX薄膜的 EDX元素分析

Table 2 EDX elemental analysis of ZnSX thin films at different sputtering powers

Sputtering power/W
75
100
150
200

W Zn/at.%
60.17
57.71
55.35
55.74

S/ at.%
39.83
42.29
44.65
44.26

Zn/S
1.51
1.36
1.23
1.26

图 3 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的Micro-Raman图
Fig.3 Micro-Raman spectra of ZnSX thin films at various sputtering powers
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式中，d为薄膜的厚度，T为薄膜的透过率。因此直接带隙 ZnSX薄膜的禁带宽度可由（αhν）2与 hν关系曲线的

直线部分反向延长至 hν轴的截距，即 α=0时得到。如图 5所示，计算得到的光学带隙为 3.76~3.87 eV，略高

于先前报道的块状 ZnS的带隙宽度 3.7 eV［19］，这是因为纳米晶 ZnSX薄膜中载流子存在量子限域效应导致，

另外随着溅射功率的增加，其光学带隙宽度逐渐变小，而量子限域效应能［20］可以表示为

ΔE=Eg（NC）-Eg（B） （7）
式中，Eg（NC）为纳米晶半导体的带隙宽度，Eg（B）为块状半导体的带隙宽度，ΔE［21］也可直接表示为

ΔE= h2

8μ *effR2 -
1.8e2
4πε0 ε rR

- 0.248 e2 μ *eff
2 ( ε0 ε r )2h2 （8）

式中，h为普朗克常数，μ *eff为降低的电子-空穴对的有效质量，R为纳米晶半径，e为电子电荷，ε0为真空介电

常数，εr为块状半导体相对介电常数。从式（8）可以看出，量子约束效应能 ΔE正比于 1/R2，晶粒尺寸增大有

利于减少量子约束效应能 ΔE，因此纳米晶 ZnSX薄膜的光学带隙宽度可能随着溅射功率的增加而向低能方

向漂移，和实验结果近似。

不同溅射功率下的 ZnSX薄膜的光学常数通过椭偏仪分析得到，测量时光束和样品相互作用，测量的椭

偏参数通常用偏振角 Ψ和相位延迟 Δ来表示。实验采用 SpectraRay/4软件和三层模拟即粗糙层/吸收层

（ZnSX）/玻璃基体进行拟合研究，其中对于吸收层（ZnSX）采用适用于低吸收均质电介质的柯西模型拟合。

图 6~7分别为厚度为（200±10）nm的 ZnSX薄膜在波长 400~900 nm的Ψ和 Δ测试数据与拟合曲线。随着

波长增加曲线较为平滑且干涉峰较少，椭偏参数Ψ和 Δ是关于膜厚的周期函数，膜厚越大，干涉产生的震荡

峰越多，曲线越不平滑，说明此薄膜厚度较薄，和扫描电镜结果相一致。另外，图 6-7也显示在波长 400~900
nm范围下测试数据和拟合数据良好的一致性，通过式（6）、（7）计算得到其均方差（MSE）［22］值为 0.349。

F (P) =
∑ j= 1

M
∑ k= 1

Cj

∑ i= 1

Nj é

ë
êê

ù

û
úú

( )m j
ik- t jik ( )P
w j

k

2

Nj

Cj
∙vj

∑ j= 1
M vj

（9）

MSE (P) = F ( )P （10）
式中，M为使用的数据集的数量，Nj为第 j个数据集中第 k列使用的行数，Cj为第 j个数据集中使用的列数，

m j
ik为第 j个数据集第 k列第 i行数据点的实测值，t jik (P)为由参数向量 P计算的第 j个数据集第 k列第 i行数

据点的理论值，w j
k为第 j个数据集第 k列数据点的相对精度，vj为第 j个数据集的权重。

图 4 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的透过率曲线

Fig.4 Transmittance of ZnSX thin films at various sputtering
powers

图 5 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的（αhv）2-hv关系曲线

Fig.5 （αhv）2-hv relationship curves of ZnSX thin films at
various sputtering powers
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纳米晶 ZnSX薄膜通过椭偏参数拟合的光学常数，即折射率 n和消光系数 k，分别如图 8~9所示。图 8显
示在不同射频功率下，薄膜的折射率 n随着波长的增加而系统性减小，证明在纳米晶 ZnSX薄膜中存在正常

的色散行为。另外，随着溅射功率的增加，其薄膜的折射率先增大后减小，当溅射功率为 150 W时，薄膜的

折射率最高，在波长为 550 nm下的折射率为 2.03，小于块状 ZnS［23］在 550 nm的折射率 2.35，可能是由于 S的

空位缺陷导致 ZnSX堆积密度降低。但进一步增加功率至 200 W，其 550 nm下的折射率降至 1.98。由于折射

率主要取决于材料的空隙密度及其体积分数，而这两者都与材料的堆积密度密切相关。在薄膜溅射厚度一

致的条件下，增加溅射功率有利于提高颗粒的紧密堆积，随着颗粒的密堆积增加，薄膜本身的多孔性缺陷减

少，但进一步增加功率，可能使得沉积在表面的薄膜受到二次轰击，从而造成薄膜本身产生过多的缺陷，最

终反而降低了薄膜的致密性。图 9显示在波长 400~900 nm范围下不同功率制备的纳米晶 ZnSX薄膜的消光

系数接近于 0，表明在不同功率下制备的纳米晶 ZnSX薄膜在可见光范围内均为透明状，为后续研究具有叠层

结构的透明导电膜提供有力帮助。

3 结论
本文利用射频磁控溅射技术在玻璃衬底上室温制备纳米晶 ZnSX薄膜，对不同功率下沉积薄膜的结构、

表面形貌、光学性能进行了研究和表征。随着溅射功率的增加，薄膜的晶粒尺寸、Zn和 S元素的比例、特征

拉曼峰的强度以及折射率的值都先增大后减小。薄膜的光学带隙在 3.76~3.86 eV范围内可调节，溅射功率

为 150 W为 ZnSX薄膜具有立方相结构及高结晶度的最优条件，薄膜的 Zn/S比接近于标准化学计量比，达到

1.23，可见光平均透过率大于 80%，550 nm下的 ZnSX薄膜光学折射率为 2.03。该介质膜具有良好的光学性

能和可调节的带隙宽度，有望在柔性透明电极和柔性薄膜太阳能电池中得到应用。

图 6 采用柯西模型拟合的 ZnSX薄膜的Ψ曲线

Fig.6 Fit results of Ψ of ZnSX film by Cauchy mode
图 7 采用柯西模型拟合的 ZnSX薄膜的 Δ曲线

Fig.7 Fit results of Δ of ZnSX film by Cauchy model

图 8 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的折射率

Fig.8 Refractive index of ZnSX thin films at various
sputtering powers

图 9 不同溅射功率下制备的 ZnSX薄膜的吸光系数

Fig.9 Extinction coefficient of ZnSX thin films at various
sputtering powers
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