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多孔硅衬底上ZnS薄膜的PLD制备和表征
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摘 要：在电化学阳极氧化法制备的多孔硅（porous silicon，PS）衬底上用脉冲激光沉积法（pulsed laser deposition，PLD）

在250°C和350°C下生长ZnS薄膜。XRD图样显示，制备的ZnS薄膜沿β-ZnS (111）方向择优生长，较高的生长温度下，衍射峰

强度较大。SEM结果表明，250°C生长的ZnS薄膜表面疏松、不平整，这是由于衬底PS的粗糙结构所致，而350°C生长温度下，

尽管薄膜表面出现了一些明显尺寸的晶粒，但总体变得平整致密。室温下的光致发光（PL）谱表明，350°C样品中ZnS的自激

活发光强度高于 250°C样品，而PS的红光强度低于 250°C样品且峰位红移。把ZnS的蓝绿光与PS的红光叠加，在可见光区

450~700 nm形成了一个较宽的光致发光谱带，ZnS/PS复合体系呈现较强的白光发射。
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Abstract: ZnS films are grown at 250 ℃ and 350℃ by pulsed laser deposition (PLD）on porous silicon
(PS）substrates which are prepared by electrochemical anodization. X-ray diffraction (XRD）patterns show that
ZnS films are grown in preferred orientation along -ZnS (111）direction. With higher growth temperature，the
diffraction peak intensity of ZnS films is larger. Scanning electron microscope (SEM）images indicate that the
surface of ZnS films grown at 250 ℃ is loose and unsmoothed which is attributed to the rough structure of PS
substrate while the film surface becomes smooth and compact at 350 ℃ although some crystalline grains with ap⁃
parent size appears. The photoluminescence (PL）spectra is measured at room temperature，the result shows that
the self-activated luminescence of ZnS films grown at 350 ℃ is larger than that of 250 ℃，while the red light in⁃
tensity of PS is lower than that of 250 ℃ along with the redshift of the peak position. Combining the blue，green
emission from ZnS with the red emission from PS，a broad PL band in the visible region from 450 nm to 700 nm
is obtained，and the ZnS/PS composites exhibit intense white light emission.
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硅作为最重要的半导体材料，一直是电子器件

和大规模集成电路的基材，在光电集成和光纤通信

中有着非常重要的应用，以硅为材料实现白光具有

更大的实用价值。但是，由于硅是间接带隙半导体
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材料，带隙为 1.12 eV，原子以金刚石结构排列。光

生载流子的复合必须有声子的参与才能保持动量

守恒和能量守恒，大多数光生载流子的复合不是变

成光辐射出来，而是变成热损失掉。因此，单晶硅

的发光效率很低，且发光波长位于红外区域。硅材

料在光电器件方面的应用受到了限制。

1990 年，Canham 发现了室温下多孔硅（porous

silicon，PS）的近红外和可见光区的光致发光[1]，这

一发现在科学界引起了极大的轰动，唤起了人们将

硅材料应用于光电子器件和显示技术方面的兴趣，

为全硅基光电集成开辟了一个新的领域。PS 的发

现弥补了单晶硅材料不能有效发光的缺点，预示了

利用单晶硅制备发光器件，实现白光照明，进而实

现全硅基光电子集成的美好前景。

ZnS 是Ⅱ-Ⅵ族宽带隙半导体材料，带隙约为

3.7 eV，激子结合能（38 meV）高于室温下的热能

（25 meV），因此，在室温下有较强的激子发射 [2]。

ZnS具有良好的荧光效应和电致发光功能，是制备

半导体蓝绿发光二极管（LED）和激光二极管（LD）

的重要材料，在高亮度、高分辨率的显示器如场

发射以及平板显示和阴极射线等方面都有重要应

用 [3-5]，因此受到世界范围的广泛关注。ZnS也是一

种性能很好的发光材料，到目前为止，已在不同的

衬底上进行了广泛研究。PS 的特殊结构和大的比

表面积，以及独特的光学、电学性质，使其成为衬底

的良好选择[6，7]。迄今为止，ZnS薄膜在不同衬底上

的制备与应用方面的报道有很多，但在PS衬底上用

脉冲激光沉积法（pulsed laser deposition，PLD）生长

ZnS薄膜并研究其结构、形貌以及ZnS/PS复合体系

的光学性质却鲜有报道。

利用PS为衬底，用PLD法生长高质量的ZnS薄

膜，研究 PS 衬底上 ZnS 薄膜的结构、形貌和光学性

能，并进一步研究 ZnS/PS 复合膜体系的光学特性，

把具有独特性质的 PS与在光电子方面有潜在应用

前景的 ZnS相结合，为实现全硅基光电子集成奠定

了一定的基础。

1 实 验

实验共分两大步骤：首先，使用单面抛光的P型

硅片，晶向为（100），电阻率为 7.5~11.5 Ωcm，用单池

阳极氧化方法制备PS；然后，用PLD法以PS为衬底

沉积ZnS薄膜。制备PS过程中，先把硅片分别经过

10 min的丙酮与无水乙醇超声波清洗，以去除表面

的油渍。后用一个200 W的白炽灯在距离电解池上

方 20 cm 处进行光照激发。电解液由 49%的 HF 和

乙醇以 1：1 体积比混合，腐蚀电流密度为 10 mA/

cm2，时间为 20 min。图 1是电化学阳极氧化实验装

置图。氧化结束后，用去离子水把样品冲洗干净，

在室温下干燥。把 PS样品切成两块，放入真空室，

以其为衬底用 PLD 方法分别在 250°C、350°C 下生

长ZnS薄膜。采用的激光系统为德国 TuiLaser公司

制造的 Thin Film Star220 型 KrF 准分子激光器，波

长为 248 nm，脉宽为10 ns，激光脉冲能量为250 mJ，

重复频率前 10 min 为 2 Hz，后 20 min 为 5 Hz，以使

ZnS 的颗粒先填满 PS 的孔隙，再在表面生长一层

ZnS薄膜。激光脉冲以 45°角入射到 ZnS陶瓷靶材

（99.99%）上，聚焦在陶瓷靶材上的面积为 4 mm2，能

量密度6 J/cm2。真空室本底真空为10-6Pa。ZnS沉积

时的源-基距为 5 cm。激光烧蚀靶材时，衬底和靶

材分别在电机的带动下各自匀速自转以保证薄膜

结晶的厚度均匀。图2是PLD设备的结构示意图。

薄膜样品的晶体结构用日本 Rigaku 公司生产

的D/max-2500PC型X射线衍射仪（XRD）（Cu 40 kV，

200 mA）表征，表面形貌用 JSF6100 型扫描电子显

图1 电化学阳极氧化实验装置图
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微镜（SEM）测量，室温下的光致发光（PL）谱用

RF-5301PC荧光分光光度计（日本岛津）测量。

2 结果和讨论

图 3 是 PS 衬底上不同生长温度下的 ZnS 薄膜

的 XRD 图。从图 3中可以看出，只有 2θ=28.5°附近

存在着唯一的β-ZnS（111）衍射峰，说明用激光烧蚀

靶材沉积形成的薄膜是结晶情况良好的单晶 ZnS，

在该方向上沉积晶粒具有最低的能量而择优生

长。但衍射峰的半高全宽（FWHM）较大，这主要与

PS 的衬底结构有关。由于 PS 易碎，以它作衬底沉

积 ZnS之前，仅能用大量去离子水冲洗，然后用N2吹

干，其表面可能存在杂质，影响薄膜质量。另外，PS

粗糙的表面结构也会造成 ZnS 薄膜结晶质量较差
[3]。从图 3中还可以发现，350°C样品衍射峰的强度

要高于 250°C 样品，这是由于较高的生长温度下，

ZnS薄膜的晶粒生长变大同时结晶质量得到改善的

缘故。

图 4 是 PS 衬底上不同生长温度下的 ZnS 薄膜

的表面形貌图。从中可以看到，250°C 和 350°C 生

长温度下比较，尽管 350°C 生长的 ZnS 薄膜表面出

现了一些明显尺寸的晶粒，但仍比 250°C样品致密

性好，平整性也有所提高，说明在较高的温度下，薄

膜表面的扩散和迁移速率得到了提高，有利于降低

薄膜表面的粗糙度，生成平整、致密的薄膜表面。

图 5 是ZnS不同生长温度下的ZnS/PS复合体

系的PL谱，激发波长为 360 nm。可以看到，PL谱带

都由 2个明显的发光带组成：位于高能端 480 nm处

的ZnS的蓝绿发光带，归结为ZnS的自激活发光[8]，

和低能端 610 nm 左右的 PS 的红色发光带。350°C

样品中 ZnS 的发光强于 250°C 样品，这说明较高的

生长温度下，ZnS 的结晶质量得到了提高。同时，

350°C样品中PS的发光相对 250°C样品强度减弱且

发光峰位红移，这是由于较高的生长温度下，PS 内

部氢放出而引起氢化物含量的减少导致其带隙收

缩，致使其发光强度降低且峰位红移 [9]。250°C、

350°C样品的PL谱中，ZnS的发光与PS的发光的相

对（蓝∶红）积分强度比值分别为 1.13 和 1.35。把

ZnS 的蓝绿光与 PS 的红光叠加，在可见光区 450~

700 nm形成了一个较宽的光致发光谱带，可以发射

出较强的白光。

3 结 论

采用脉冲激光沉积技术成功地在 PS衬底上生

长了高度择优取向的单晶 ZnS 薄膜。SEM 结果表

明，较高的生长温度有利于生成平整、致密的薄膜

表面；ZnS/PS复合体系的PL谱研究发现，较高的生

长温度下 ZnS 的自激活发光强度较大而 PS 的红光

发射强度较低且峰位出现红移现象。ZnS的发光与

PS的发光叠加在一起，ZnS/PS复合体系呈现较强的

白光发射，为固态白光发射器件的实现开辟了一条

新的捷径。
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出2种平台下图像处理效果是基本相同的。 4 结束语

实验表明，基于 MiniGUI/Embedded 系统的图

像处理技术，方法可行，效果良好。该系统用户界

面友好、成本低、处理速度快、可移植性强。系统可

根据需要自行定制改进，以适用于嵌入式卫星图像

采集跟踪、医学图像分析、手机照片处理、PDA图片

浏览与处理等多种应用领域。

参考文献

[1] 北京飞漫软件技术有限公司. MiniGUITechWhitePa

per-1.3C[M]. 北京：北京飞漫软件技术有限公司，2003：

3-6.

[2] Samsung Electronics S3C2410A – 200MHz & 266MHz

32-Bit RISC Microprocessor User's Manual[S]. Revision

1.0 （March 2004）Yongin-City：Samsung Electronics，

2004:31-35.

[3] 全青松，余厚全. 嵌入式视频监控终端的设计与实现

[J]. 光电技术应用，2010，25（6）：53-55.

[4] 谢凤英，赵丹培. Visual C++数字图像处理 [M].北京:

电子工业出版社，2008.

[5] 广树建. 新编 C/C++程序设计教程[M].广州：华南理工

大学出版社，2011.

[6] Jeffrey Richter. WINDOWS核心编程[M]. 5版. 黄陇，李

虎. 北京：机械工业出版社，2008.

[7] 苏东. 主流 ARM 嵌入式系统设计技术与实例精解[M].

北京：电子工业出版社，2007.

[8] 杨宗德. 嵌入式ARM系统原理与实例开发[M].北京：北

京大学出版社，2007.

图7 原始图像
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