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摘要：多光谱波段透过型 ZnS 体材料在整流罩、红外透镜、红外窗口等领域具有广泛应用。本文全面

梳理和总结了 ZnS 体材料制备技术的最新研究进展，包括热压技术、化学气相沉积+热等静压技术等。

分析了不同制备方法对 ZnS 体材料光学性能的影响因素。最后展望了 ZnS 体材料的未来发展方向。 
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Abstract：Infrared ZnS bulk material is widely used in domes, infrared lens and windows. The fabrication 

technology of ZnS bulk material is reviewed including hot press (HP) and chemical vapor deposition + hot 

isostatic press (CVD+HIP). The influence of fabrication process on optical properties is analyzed. It is 

concluded with the technology trends prospects for the future development of bulk ZnS bulk material. 
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0  引言 

ZnS 是一种宽禁带（3.72 eV）II-VI 族半导体材

料，在近红外（1～3 m）、中红外（3～5 m）、远

红外（8～12 m）等多个光谱波段具有较高的光学透

过率[1]。同时，CVD（chemical vapor deposition）-ZnS

在 8～12 m 光谱波段范围内具有优异的红外透过性，

在红外光学领域已具有广泛应用[2-7]。ZnS 具有适中的

机械性能、热学性能和化学稳定性，是一类重要的光

电子功能材料[8]。近年来，随着国防、安防及民用领

域如车辆夜视系统的红外成像仪和多光谱成像仪的

需求日益增长，带动了红外光学材料 ZnS 的技术进步

和发展。ZnS 体材料在红外窗口、整流罩及透镜[9-13]

等领域展示出巨大的应用前景。 

红外光学ZnS体材料制备技术主要包括化学气相输

运（chemical vapor transport，CVT）[14-17]、熔体生长[18]、

热升华[11]、热压（hot pressing，HP）[19-24]、化学气相沉

积（chemical vapor deposition，CVD）[25-29]及其后续的

热等静压（hot isostatic pressing，HIP）等。表 1 归纳

了不同制备方法的工艺条件及所制备ZnS材料在 10.6 

m 处的透过率[11]。从表 1 可以看出，基于 CVD 和

HP 技术制备的 ZnS 在 10.6 m 处的透过率大于 70%，

能满足红外光学应用要求。而基于熔体生长和升华法

技术制备的 ZnS，由于其透过率低，无法满足红外应

用。基于 CVT 技术制备的 ZnS，其透过率数据尚未见

报道。目前，只有 HP 和 CVD-HIP 技术实现了 
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表 1  ZnS 体材料制备方法及工艺数据[11] 

Table 1  Growth methods and fabrication parameters of ZnS bulk materials 

Method Fabrication Conditions Deposition (production) rate/ 

(m/h) 

10.6 m transmittance/% 

(thickness/mm)  T/℃ P/Pa 

CVD 630–800 <104 50–100 72 (6) 

Sublimation >1000 1–10 100–1000 ≤ 70 (1.5) 

Hot pressing 900–1000 107–108 >1000 >70 (2) 

Melt growth >1830 106–107 – 58 (3.5) 

商业应用。本文综述了 ZnS 体材料的制备技术包括热

压技术、化学气相沉积＋热等静压技术等及其关键制

备参数，分析 ZnS 体材料的光学性能及其影响因素，

并结合国防、安防及民用领域的需求，展望了 ZnS 体

材料未来的发展方向。 

1  红外光学材料 ZnS 制备技术 

1.1  化学气相输运制备技术 

采用化学气相输运（CVT）生长方法，可以在封

闭石英安瓿中、低于 800℃制备出纯立方相闪锌矿 β-

ZnS。制备 CVT-ZnS 体材料的原料或输运载体通常为

HCl、NH4Cl 或 I2 等。图 1 给出了基于 CVT 方法制备

ZnS 体材料的工艺步骤和原理，包括原料提纯、ZnS

合成、ZnS 体材料生长等工艺步骤[14]。其中，图 1(a)

表示单质硫的升华提纯工艺，升华温度为 90℃～

150℃；图 1(b)表示单质锌的升华提纯工艺，升华温度

为 350℃～500℃；图 1(c)为 ZnS 气相合成，合成温度

为 800℃～1000℃；图 1(d)为以 I2 作为输运剂的 ZnS

的生长工艺原理。基于 CVT 技术制备 ZnS 体材料的

生长温度介于 670℃～770℃之间。 

 
图 1  CVT 工艺步骤示意图[14] ：(a) 单质硫升华提纯；(b)单

质锌升华提纯；(c)气相合成 ZnS；(d)ZnS 晶体生长 

Fig.1  Schematic diagram of the CVT process sequence: (a) 
Purification of sulfur by sublimation; (b) Purification of 
Zinc by sublimation; (c) Synthesis via vapor phase; (d) 
Crystal growth 

CVT 制备技术具有适用材料广、生长温度低于目

标材料的熔点和升华点、无原料损失或有毒气体泄

漏、工艺控制简单等优点，但也存在生长速率低、生

长质量难以控制等缺点。CVT 可制备小尺寸、高纯度

闪锌矿 ZnS 晶体，但不容易得到大尺寸材料，在晶体

内部易产生大尺寸晶粒、包裹和孔隙等。目前，未见

CVT-ZnS 产业化和商业应用的报道。 

1.2  熔体生长制备技术 

ZnS 熔点为 1830℃，其闪锌矿与铅锌矿的相变温

度为 1020℃。在惰性气氛、高压条件下，可以采用熔

体法制备得到 ZnS 单晶。但由于 ZnS 体材料生长温

度较高，调控闪锌矿和 ZnS 铅锌矿之间相变，难度较

大[18]。为了降低原料熔化温度和晶体生长温度，可在

晶体原料中加入 KCl、KI、KI-ZnCl2等卤化物作助熔

剂。但引入助熔剂将在 ZnS 体材料中形成 2KI-ZnS 或

KCl-KI-ZnS 络合物夹杂，形成大量缺陷[18]。熔体法制

备的 ZnS 体材料通常为树枝状、羽毛状或片状，难以

形成大尺寸体材料。因此，熔体法不适合制备必须承

受高空气动力载荷的高质量 ZnS 体材料及其光学元

件[11]。 

1.3  热压制备技术 

热压法（HP）制备技术是指在真空或惰性气氛、

特定高温高压条件下，对粉体材料进行烧结致密化，进

而形成体材料。基于 HP 技术制备的 ZnS 体材料称为

HP-ZnS。影响 HP-ZnS 红外光学透过率、机械性能的

关键因素包括 ZnS 粉体纯度、粉体尺寸、粒度分布、

粉体掺杂、孔隙度、烧结前处理与烧结参数等[20-24,30-33]。

相应的关键工艺环节包括 ZnS 粉体制备、热压烧结和

高温热压处理。 

ZnS 纳米粉体的制备工艺可对 HP-ZnS 的红外光

学透过率产生一定影响。ZnS 纳米粉体基于尺寸诱导

效应，在 400℃时即可发生低温→相变[19]。六方结

构 ZnS（-ZnS）具有光学各向异性特征，可引起双折

射和基体折射率差，形成第二相散射。因此，-ZnS 相

的存在可影响 HP-ZnS 红外透过率。由此，在 ZnS 纳

(a) 

S S 

(b) 

S Zn Zn 

S ZnS 

(c) 

(d) 

Zn source Zn crystals 
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米粉体制备阶段，需严格控制-ZnS 相形成、或将其

含量控制在 小范围[24]。科研工作者开展了 ZnS 纳米

粉体的制备工艺研究。Chaoyu Li 等[20]采用沉淀法制

备出 ZnS 纳米粉末，置于真空管式炉 800℃煅烧 2 h，

获得闪锌矿单相，分析了烧结温度对铅锌矿（-ZnS）

-闪锌矿（β-ZnS）相变和致密化的影响；采用烧结温

度 900℃、单轴压力 250 MPa、烧结时间 2 h，获得 HP-

ZnS 陶瓷，在红外波段 2～5 m 和 5～13 m 的光学

透过率分别达到 55%和 70%。2014 年，Yiyu Li 等[19,34]

以 Na2S 为起始原料，用化学沉淀法合成 ZnS 纳米粉

体，再通过放电等离子烧结（spark plasma sintering，

SPS）技术制备获得致密纯闪锌矿相 ZnS 陶瓷，发现

ZnS 具有绿色磷光特性。2015 年，Li 等[19,30]采用胶体

工艺制备得到表面积大且形貌均匀的 ZnS 粉末，进一

步采用真空热压技术获得 ZnS 红外透明陶瓷，在 6.74 

m 和 9.29 m 处，红外波长透过率达到 77.3%。2020

年，Li 等[35]研究了无压条件下硫化锌陶瓷热压烧结的

相变行为，发现 ZnS 热压过程中的相变行为与 ZnS 粉

末的起始粒径和烧结过程中施加的压力密切相关。颗

粒尺寸减小导致相变传输的表面能增加，能量势垒减

小。由于闪锌矿变形断层/孪晶的延伸和对晶格的压缩

作用，在热压过程中施加单轴压力引起 ZnS 从纤锌矿

结构转变为闪锌矿结构。压力诱导下的 ZnS 纤锌矿-

闪锌矿之间的相转变，致密化增强和孪晶，有助于提

高 ZnS 陶瓷的透光率和机械硬度。 

ZnS 纳米粉体前期处理温度可影响 HP-ZnS 晶相

结构与成分，进而影响红外光学透过率。2018 年，Lee

等[32]报道了 ZnS 纳米粉体不同处理温度对 ZnS 粒径

尺寸的影响。ZnS 纳米粉体前期处理温度小于 550℃

时，所制备的 HP-ZnS 具有多孔结构，透过率较低。

前期处理温度高于 700℃，其粒径尺寸随退火温度升

高而增大，HP-ZnS 中形成部分六角晶相。进一步提高

前期处理温度至 750℃，采用烧结温度 1020℃获得具

有致密微观结构的 HP-ZnS 体材料，6.0～12 m 红外

波段透光率为 68%。 

ZnS 纳米粉体纯度可影响 HP-ZnS 透明陶瓷的微

观结构，并提高红外波段透过率。Chlique 等[21,24]将

ZnS 粉体在 H2S/N2 气流中采用 600℃处理 2 h，获得

高纯度和单分散 ZnS 粉末；在 950℃、50 MPa 条件

下，获得晶界平滑、微观结构均匀的 ZnS 透明陶瓷，

平均晶粒尺寸约为 1 m，中、远红外光谱透过率可达

到 70%，可重复性较高。2018 年，Yeo[36]等人采用水

热合成法制备了单相立方 ZnS 纳米粉体，通过预加热

去除杂质，采用热压烧结法进行烧结，制备得到中红

外波段透明的 ZnS 体材料。结果表明：水热合成后的

预热处理可以有效去除杂质、改善高压烧结 ZnS 陶瓷

的光学性能，ZnS 纳米粉体经 550℃预热处理后，其

平均透射率为 71.6%。 

在热处理方面，甘硕文等[37]发现高温后处理工

艺，可促进 HP-ZnS 晶粒生长，消除热压多晶 ZnS 内

部的残余六方相和气孔，进而提升材料光学透过性

能，如在 2～10 m 平均透过率达到 73％。在理论研

究方面，Mengyin Liu[31]等通过第一性原理计算并应用

密度泛函理论（DFT），研究了热压 ZnS 陶瓷的点缺

陷形成机理及其对 ZnS 光学性能的影响。作者提出：

HP 过程中易形成 S 空位点缺陷，导致热压 ZnS 陶瓷

内部出现黑雾，引起 HP-ZnS 光学质量下降。 

综上，当前 ZnS 纳米粉体在光学性能改善、晶粒

尺寸控制、晶相组成及相变调控等方面取得了长足进

步。HP-ZnS 制备工艺参数如下：烧结压力超过 100 

MPa，烧结温度 900℃～1000℃、烧结时间 0.5～2 h。

HP-ZnS 制备周期短，生产效率较高。由此，可针对特

定尺寸及形状，制备整流罩、红外窗口和透镜等红外

光学元件，具有较好的成本效益和优势。 

1.4  化学气相沉积＋热等静压制备技术 

化学气相沉积（CVD）制备技术具备下述特征：

沉积温度低于靶材沉积材料的熔点，可以制备大尺寸

体材料，适用于熔化状态下高蒸汽压体材料制备；易

于制备大尺寸或特殊形状体材料，降低反应原料消

耗；基于 CVD 技术制备得到的体材料具有均匀性和

完整性好、杂质污染少等优势。热等静压（HIP）技术

是 CVD-ZnS 晶体热后处理技术，通过高温、高压、

热等静压热处理工艺，CVD-ZnS 变为无色透明，显著

改善可见至红外波段的光学透过率。与热压制备技术

相比，CVD 制备技术对原料与设备要求较高，存在生

长速度慢（周期长）、生产成本较高等缺点。但 CVD

制备技术可精确控制 ZnS 体材料的纯度、化学计量比

和组分，具备净成形整流罩的制备能力，且经过热等

静压（HIP）技术处理可获得无色透明的多色/多光谱

ZnS。化学气相沉积＋热等静压制备技术已成为当前

制备大尺寸、高品质红外光学 ZnS 器件的主流技术。 

CVD-ZnS 体材料的制备工艺流程描述如下：反应

初始原料为 Zn 蒸汽与 H2S 气体，H2S 气体可用单质

S、H2 代替[38-40]；采用特定工艺条件，在特制 CVD 沉

积腔内基板上获得 ZnS 体材料；副产物 H2 随载气氩

气（Ar）从尾气管排出[10]。生长原料为 H2S 气体时，

标注为标准硫化锌（standard ZnS，ZnS-std）。生长原

料为单质硫、H2，标注为元素硫化锌（elemental ZnS，

ZnS-e），ZnS-std 经热等静压技术处理后获得的无色

透明 ZnS，标注为多光谱硫化锌（multispectral ZnS，
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ZnS-ms）。 

1.4.1  CVD 反应吉布斯自由能 

CVD 反应吉布斯自由能 ΔG 是分析 ZnS-std 化学

反应的重要判据。以H2S气体为例，公式(1)给出了ZnS-

std 晶体的化学反应过程，其中(g)和(s)分别指气态和固

态。反应吉布斯自由能G（单位：Jmol－1）与温度 T

（单位：K）的关系列于公式(2)。由公式(2)可知：制备

温度为 680℃时，ZnS 的G 为－155.9 Jmol－1，该反应

在热力学上有利[27]。ZnS-std 纯度高、结构完整、致密

度高，具有较高的光学均匀性。 
H2S(g)＋Zn(g)ZnS(s)＋H2(g)        (1) 

G＝82.1T－5.9TlnT－0.62×10－3T2－ 

3.19×105
 J mol－1                  (2) 

ZnS-std 晶粒生长具有各向异性，晶粒在平行衬底

表面的生长速率更快，形成柱状微结构。图 2 给出了

ZnS-std 在热等静压处理前后的特征吸收光谱，其左下

角插图分别是淡黄色标准 ZnS（ZnS-std）、无色透明

多光谱 ZnS（ZnS-ms）。其中，淡黄色 Zn-std 的制备

原料为 Zn 蒸汽与 H2S；所述 ZnS-std 经热等静压处

理，即可获得 ZnS-ms。由图 2 看出，ZnS-std 在远红

外（8～12 m）波段具有较高的光学透过率。但在 2～

4 m 波段光学透过率降低，可归因于 ZnS-std 材料中

夹着杂质、孔隙、气泡等，散射较大。与此同时，当

沉积温度较低时，化学反应过程中生成微量 H2 或少

量 H 原子，可被包裹在 ZnS 中的 S 空位，与 Zn 结合

形成 ZnH2 络合物，在 6.0 m 峰值处形成 Zn-H 络合

物特征吸收峰，经过热等静压处理后，该吸收峰已完

全消除，且其在 2.5～11 m 整个波段的光学透过率得

到明显提升，近、中红外波段尤为显著。 

1.4.2  标准 ZnS（ZnS-std）体材料 

当前 ZnS-std 体材料制备的研究前沿，一方面是

低成本制备高光学质量、大尺寸、厚度大于 30 mm 的

晶体材料；另一方面是如何在不影响光学透过性能的

前提下，提高 ZnS 的机械力学性能，实现其在导弹导

引头及机载光电系统在高马赫、高速等复杂环境下的

特殊应用。ZnS-std 可在较宽的温度和压力范围内形成

晶粒沉积，通过调节沉积速率，降低杂质夹杂、微孔、

晶界等内部缺陷，优化 ZnS-std 体材料的光学与机械

性能[41]，沉积条件、ZnS 化学计量比等因素，对 CVD 

ZnS 的光学性能和机械性能具有一定影响[42]。制备

ZnS-std 主要取决于以下因素：沉积温度、沉积压力、

反应物浓度比（Zn/H2S），反应气体与载气浓度、流

量比、流速，沉积衬底材料的材质、几何形状，锌坩

埚温度等。表 2 归纳了制备 ZnS-std 制备的主要工艺

参数。 

杨德雨等[43]研究了商用 ZnS-std 生长制备过程中

胞状生长现象，指出胞状物生长现象发生于沉积初

期，以大尺寸异常核心为生长中心，生长速率大于正

常区域，生长方向横向偏移。这种生长方式的差异

终导致宏观上胞状物形貌的产生。胞状物大尺寸异常

生长中心的形成原因主要是衬底表面形貌起伏、外来

杂质成核以及沉积初期空间浓度匹配失衡。提出了抑

制胞状物生成的方法。杨海等[44-46]则研究了 ZnS-std

中的孪晶、组织结构以及胞状生长现象对材料结构与

性能的影响，ZnS-std 在生长方向上存在明显的明暗分

层，亮层晶粒尺寸明显大于正常层晶粒尺寸，ZnS-std

生长具有明显的择优取向。 

 
图 2  热等静压处理前后 ZnS-std 的特征吸收光谱 

Fig. 2  Typical absorption spectrum of ZnS-std before and after HIP process 
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表 2  ZnS-std 晶体生长的工艺条件参数，Zn(v)代表 Zn 蒸汽 

Table 2  Deposition conditions for ZnS-std, Zn(v) is short for Zn vapor 

Zn(v)/H2S Deposition temperature/℃ Deposition pressure/MPa Deposition rate/(mh-1) 

11.75 630730 48 72 

1.251.67 660680 46 53 

1.051.5 620720 4 60 

12 630650 13 - 

～1.0 650750 0.51 80100 

0.51.25 450600 0.51.5 - 

1.0 550650 0.51 34 

0.41 650750 0.57.2 - 

0.052 530750 5.3 150 

0.81.4 600730 510 3070 

本文作者所在研究小组开展了沉积温度对 ZnS-

std 体材料的生长速率及材料性能的影响，考察沉积

温度分别为 600℃、670℃、720℃、750℃[47]。图 3 给

出了采用不同沉积温度制备得到的 ZnS 晶体样品。由

图 3 看出，沉积温度对 ZnS-std 表面形貌、颜色有较

大影响。沉积温度为 600℃时，ZnS-std 平均生长速率

20 m·h－1，样品表面光滑、样品厚度均匀，呈现出淡

黄色，如图 3(a)所示。沉积温度为 670℃时，ZnS-std

平均生长速率达到 50 m·h－1，样品表面呈现出黄色，

如图 3(b)所示。相较于沉积温度 600℃，平均生长速

率提高了 2.5 倍。由此可见，适当提高沉积温度，可

有效提高 ZnS-std 生长速率，并降低设备能耗、降低

成本。当进一步提高沉积温度至 720℃，生长速率 150 

m·h－1，所制备的 ZnS-std 样品表面凸凹不平，从样

品中心至边缘呈现出橙红色至黄色的颜色变化，样品

局部出现颗粒状沉积物，如图 3(c)所示。当沉积温度

达到 750℃，所制备的 ZnS-std 样品表面生成粉末，如

图 3(d)所示。下一步工作将研究 ZnS-std 微观缺陷、

杂质、晶界、孔隙度等，理解可见波段的光散射、本

底吸收产生机制，进而揭示 ZnS-std 原生体材料显示

不同颜色的机理。 

1.4.3  多光谱 ZnS（ZnS-ms） 

制备无色透明 ZnS-ms 主要采用热等静压（hot 

isostatic pressing，HIP），是 ZnS-std 的后续热处理技

术，与 CVD 技术相辅相成[48-49]。HIP 工艺过程如下：

①首先去除原生 ZnS-std 表面的石墨杂质，加工研磨

至表面光滑；②接着用金属箔片（如铂）包裹，置于

热等静压炉的石墨坩埚内；开启抽真空，再用惰性气

体（如氩气）加压；③升温加热至设定温度，恒温恒

压一段时间，冷却、降压。由上述实验步骤看出：影

响 HIP 处理的关键工艺条件是温度、压力和时间。热

等静压的恒压时间与温度、压力成反比，温度越高、

压力越大，则所需时间越短。本文 1.3 部分提到，高

温可引起 β-ZnS 相变，导致-ZnS 相的形成，因此从

原理上希望在较低温度完成 ZnS 体材料的制备工作。

热等静压为此提供了较好的解决方案，即通过提高压

力可降低热等静压温度，从而实现在较低温度制备透

明无色的 ZnS 体材料。与此同时，热等静压设备的抗

压能力受限于设备自身的抗压能力。综合上述因素，

HIP 实验条件通常采用温度区间 800℃～1000℃、压

力区间 90～250 MPa、恒温恒压时间 2～100 h[50-53]。 

 
图 3  不同沉积温度条件下 ZnS-std 晶体表面形貌及颜色

(a)600℃，(b)670℃，(c)720℃，(d)750℃ 

Fig.3  ZnS-std under different deposited temperatures 

(a)600℃，(b)670℃，(c)720℃，(d)750℃ 
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2  不同方法制备 ZnS 材料的光学性能 

CVT 制备技术采用 ZnS 粉末原料和气体输运剂

如 HCl、NH4Cl 或 I2 等，易在 ZnS 晶体中引入不同程

度的杂质缺陷，严重影响 ZnS 的光学透过性能，限制

了该技术在红外光学领域的应用与进一步发展。CVT-

ZnS 主要用于声子频率和拉曼光谱线宽的质量和压力

依赖关系，晶格动力学中的非谐效应，同位素替代晶

体的光致发光光谱、能隙、电子、振动和热力学性质

等基础研究[14]。 

熔体法制备的 ZnS 体材料内部通常含有大量络

合物杂质和缺陷，晶体结构不完善，存在明显杂质吸

收，光学性能显著降低；且力学性能远远不如 CVD-

ZnS，无法满足红外光学应用要求。 

HP-ZnS的光学透过性能与ZnS纳米粉体的制备、

热压、后热处理等工艺条件密切相关。HP-ZnS 透过性

能可满足 8～12 m 长波红外应用需求，已实现商业

应用。由于 HP-ZnS 在可见-中红外波段透过率低，机

械力学性能不如 ZnS-std，曾经被 ZnS-std 替代一段时

间。但 HP 技术具有生产周期短、运营成本低，容易

实现掺杂改性等优势，随着粉体制备技术和等离子体

等高温高压烧结技术的发展，HP-ZnS 再度成为研究

热点。本文作者制备了透明 HP-ZnS 体材料。图 4 为

HP-ZnS 的透射光谱曲线[19]，插图为淡黄色半透明状

HP-ZnS 样品，直径 18.75 mm、厚度 0.6 mm。淡黄色

是烧结过程中形成的缺陷造成的，与样品厚度有关。

由图 4 看出，HP-ZnS 在 4～14 m 的平均透过率超过

70%，在 7.9 m、11.0 m 和 12.2 m 处存在碳污染引

起的小吸收峰。HP-ZnS 高透射率可归因于 ZnS 粉体在

真空热压过程中获得高效致密化。粉体表面能较大、热

压压力和真空环境都有助于促进固结致密过程。需深

入开展大尺寸、均匀透明 HP-ZnS 的研究工作，并在不

改变光学性能的前提下提高其机械性能等。 

 
图 4  HP-ZnS 及其光谱透射曲线[19] 

Fig.4  Infrared transmission spectrum of the sintered ZnS 
ceramics and the sintered ZnS pellet (inset photo)[19] 

对 ZnS-std 进行高温高压 HIP 处理，获得无色透

明多色 ZnS-ms。研究表明：高温高压 HIP 技术可促

进 ZnS-std 中晶粒取向与晶粒尺寸的变化，有效消除

或减少 ZnS-std 材料内部残余孔隙、气泡[50,53]，从而

提高红外波段光学透过率；同时可有效去除 6.0 m

所对应的 Zn-H特征吸收峰[54]。ZnS-std为立方结构，

具有各向同性特征，在 S 或 P 方向的首选取向为闪

锌矿<111>，在 S 方向的形貌为鱼鳞状，平均横向晶

粒尺寸为15～20 m，平均纵向晶粒尺寸为4～6 m。

HIP 处理后的 S 方向或 P 方向的晶粒尺寸显著增加：

ZnS-ms 在 S 方向的平均横向和纵向晶粒尺寸为 55～

60 m，在 P 方向的平均横向和纵向晶粒尺寸为 40～

45 m。EDTA（Ethylene Diamine Tetraacetic Acid）测

试表明，HIP-ZnS 在 S 方向的 Zn/S 比为 0.9935，在 P

方向的 Zn/S 比为 0.9899。HIP 更有可能促进 ZnS 向

化学计量比方向的二次生长[55]。 

McCloy 等[56]从 ZnS-std 重结晶的角度，研究了温

度、压强与金属添加剂（如铂、银）对光学透过率的

影响机制，计算了 ZnS-std 和不同热处理条件下 ZnS-

ms 的吸光度，结果如图 5 所示。热等静压处理过程中

ZnS 发生重结晶，会引起其晶体结构变化，{111}面族

增加，六角晶型及其结构的变化可以彼此独立发生。

除了结构上的变化，HP-ZnS 具有优良的透过性能，六

角晶型含量也随之减少。但尚不足以改善 ZnS-std 从

可见光到红外波段的光学透过性能。研究发现：添加

金属铂或银，可加快 ZnS-std 重结晶过程，显著改善

其光学性能。热等静压处理 ZnS-std，可以去除 6.0 m

附近的吸收，提高材料能带边缘的光学透过率。为实

现截止波长向可见光方向移动，退火时间和“无金属”

热等静压处理时间要更长一些，样品的厚度在一定程

度上也决定了所需的热处理时间，重金属铂或银的存

在有利于促进 ZnS 的重结晶，形成无色透明多光谱

ZnS-ms。由上所述，HIP 及金属添加剂均可提高 ZnS-

std 体材料在可见光至红外波段光学透过性能。 

 
图 5  ZnS-std 和不同热等静压条件下 ZnS-ms 的能带边缘吸光

度和可见-红外光谱图 
Fig.5  Calculated band-edge extinction and VIS-FTIR spectra of 

ZnS-std and ZnS-ms 
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    图 6 为在不同显微尺度下 ZnS-std 和 ZnS-ms 的

光学显微镜、扫描电镜和透射电镜照片。图 6（左）

是 ZnS-std，图 6（右）是 ZnS-ms。ZnS-std 呈现各向

异性和柱状结构，图 6 显示了其生长轴的两个方向。

经历热等静压后，ZnS 晶体结构已完全转变，晶粒直

径为 5～10 m、晶粒长度为直径的 10 倍左右，转变

为在任意取向上直径为 75～150 m 的片状颗粒。从

纳米尺度上看，ZnS-std 具有细薄片孪晶，其宽度范围

为 10～100 nm，孪晶是由六方堆叠边界分离出来的立

方相层，形成一个或多个构成 ZnS 晶粒，热等静压处

理后，ZnS-ms 中已不存在这种纳米结构，转变成具有

立方结构的大晶粒[56]。 

 

图 6  不同尺度下 ZnS-std（左）和 ZnS-ms（右）的表面形貌

（A&B：光学显微；C&D：SEM；E&F：TEM） 

Fig.6  ZnS-std (L) versus ZnS-ms (R) at various length scales 

(A&B: optical micrographs; C&D: SEM; E&F: TEM) 

图 7 为文献[41]对比了不同制备技术条件下各种

ZnS 晶体材料的光谱透过曲线，其中曲线 1 为常规热

压硫化锌（HP-ZnS），曲线 3 为 KODAK 生产的热压

ZnS（IRTRAN2）。不同制备方法得到的 ZnS 材料的

光谱透过性能有一定差异。图 7 中曲线 5 为 ZnS-std

经热等静压处理后得到的多光谱 ZnS（ZnS-ms）的透

过光谱曲线，其制备过程需用铂箔包裹 ZnS-std，在一

定温度、压力和恒压时间条件下进行热处理。ZnS-ms

在可见光至短波和中红外波段具有很高的光学透过

率，同时在 6 m 附近的吸收峰已基本消失，是目前

光学应用较为普遍的 ZnS 晶体材料。曲线 2 为在较低

沉积温度（～640℃）下制备的 ZnS-std 光学透过曲线，

其化学计量比中锌含量偏大，在 6 m 附近吸收峰异

常突出，即所谓的 Zn-H 络合吸收峰，该吸收峰在经

过热等静压处理后消失，其消失原理目前暂无科学而

合理的解释。曲线 4 为以硫和氢气单质为原料来源，

经过 CVD 工艺制备的 ZnS-e 的光学透过曲线，其在

6 m 附近的吸收峰强度相对较弱，但在可见光至短波

和中红外波段仍然存在很大的光学散射和吸收，其截

止波长向可见波段移动，但对实际应用没有实质性影

响。 

 
图 7  不同 ZnS 材料的光谱透过曲线（1.HP-ZnS，2.ZnS-std，

3.IRTRAN2，4.ZnS-e，5.ZnS-ms） 

Fig.7  Transmission of various ZnS materials:(1.HP-ZnS，2.ZnS-

std，3.IRTRAN2，4.ZnS-e，5. ZnS-ms) 

3  总结与展望 

当前制备红外光学材料 ZnS 体材料的主要技术

手段为热压法（Hot Press，HP）与化学气相沉积＋热

等静压联用（CVD＋HIP），两者相辅相成、相得益

彰。HP-ZnS 技术由于生产周期短、可近尺寸生产整流

罩等，成为当前研究关注的重点；未来工作重点在于

提高严格服役条件下的机械强度等。基于 CVD＋HIP

技术制备的无色透明多光谱 ZnS（ZnS-ms），将在国

防、安防及民用领域如车辆夜视系统的红外成像仪和

多光谱成像仪日益增长的需求带动下，带动红外 ZnS

体材料的技术进步和发展。 
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