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ZnS／PS复合体系的白光发射*
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摘要：用电化学方法制备了一定孔隙率的多孔硅(PS)样品，然后用脉冲激光沉积(PLD)法以多孔硅为衬底生长一

层ZnS薄膜．ZnS的带隙较宽，对可见光是透明的，用适当波长的光激发，PS发射的橙红光可以透过ZnS薄膜，与

ZnS的蓝绿光相叠加，得到了可见光区较宽的光致发光带，呈现较强的白光发射．用x射线衍射仪(XRD)和扫描

电子显微镜(SEM)表征了ZnS薄膜的结构性质．结果表明，沉积的ZnS薄膜结晶质量较差，薄膜表面起伏不平．这

是由于衬底PS的表面不平整所致．
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1 引言

硅基白光发射器件的开发是显示技术和发光领

域的巨大挑战，广泛应用于液晶显示器及作为全色

显示器件的基础光源[1]．目前，世界各国都在积极研

制半导体照明器件．通常，利用半导体发光技术实现

白光发射有两个途径：一是利用红、绿、蓝三基色

LED芯片混合成白光；二是利用蓝紫光LED作为基

础光源，通过荧光粉转换实现白光．另外，用不同发光

颜色的材料做成多层器件，每层发射不同颜色的光，

利用三基色叠加的原理也可以得到白光发射口]．

自从发现多孔硅(PS)在室温下有强烈的光致

发光现象以来[3’4]，对PS的制备方法、表面形态、发

光机理等方面作了深入研究[5]．通过调整阳极氧化

参数，可以得到不同发光波长的PS，且发橙红色光

的PS也容易制备．PS的发光展示了硅材料在光学

器件、光电子器件及显示技术等方面的应用前景．研

究还发现，以Ps为衬底可以生长出高质量的能组装

具有优质性能器件的碳纳米管，这比直接在Si衬底

上生长要有效得多哺～。另外，还可以以Ps为衬底生

长一些金属纳米结构，诸如Pd，Cu，Au，Pt，Ag等，以

及最近新发现的CdSEa．9]，ZnSEg]等半导体材料．

ZnS是Ⅱ．Ⅵ族宽带隙半导体材料，具有立方8．

ZnS结构和六角a．ZnS结构，带隙约为3．7eV，有

良好的光致发光效应和电致发光功能[101．其禁带宽

度位于蓝．绿波段，是制备半导体蓝绿发光二极管
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(LEDs)和激光二极管(LD)的重要材料[11’1引，在光

致发光器件、电致发光器件、光电子器件、高亮度高

分辨率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[13’1引．ZnS基质的发光主要是缺

陷中心发光和自激活发光[151．

本文用脉冲激光沉积(PLD)的方法在新制备的

PS衬底上沉积一层ZnS薄膜，做成多层器件，用x

射线衍射仪(XRD)和扫描电子显微镜(SEM)分别

观察了ZnS薄膜的结构、表面形貌及ZnS／PS复合

体系的截面形貌．实验发现，用适当波长的光激发，

ZnS／PS复合体系呈现较强的自光发射，并测量了

其光致发光谱．

2 实验

使用单面抛光的n型硅片，晶向为(100)，电阻

率为5～8．5Q·cm，用单池阳极氧化方法制备PS．

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20mA／cm2，时间30min．氧化结束

后，用去离子水把样品冲洗干净，在室温下干燥．然

后以制备的PS为衬底，用PLD方法生长ZnS薄

膜．KrF准分子激光器(波长为248nm，脉宽为

10ns，德国Tuilaser公司)聚焦在ZnS陶瓷靶材

(99．99％)上，激光脉冲能量为250mJ，重复频率

5Hz，聚焦在陶瓷靶材上的面积为4mm2，能量密度

6J／cm2．真空室背底真空为10一Pa，ZnS沉积时的

源一基距为5cm，生长温度为400℃．薄膜样品的晶体
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结构用BD．500型X射线衍射仪(CuKa射线A=

0．154nm)表征，表面和截面形貌用JSF6100扫描电

子显微镜测量．室温下的光致发光(PL)谱用RF一

5301PC荧光分光光度计(日本岛津产)测量．

3结果与讨论

图1是在PS衬底上沉积ZnS薄膜的XRD谱．

由图可见，ZnS在28．75。附近有一衍射峰，对应于

立方G—ZnS结构的(111)晶向或是六角a．ZnS结构

的(002)晶向[14|，说明薄膜生长在该方向具有择优

取向．这两个晶向难以区分，是因为二者有着非常相

近的晶格间距D4]．另外，PS衬底的粗糙表面导致了

ZnS薄膜该衍射峰的强度较小及结晶质量较差．
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图1 Ps衬底上生长的ZnS薄膜的XRD谱

Fig．1 XRD spectrum of the ZnS film grown on PS

substrate

图2(a)是样品的表面形貌图．从该图可见，样

品表面是由一些ZnS的纳米小颗粒组成的，颗粒直

径大约50nm，另外，样品表面起伏不平，这可能是

由于衬底PS的表面不平整所引起的．图2(b)是

ZnS／PS复合体系的截面图，由该图知，PS的厚度大

约为20肚m，孔径垂直于衬底表面，ZnS薄膜的厚度

大约为200nm，较好地附着在Ps衬底上．

室温下样品的PL谱用不同的激发波长激发．

图3是ZnS／PS复合体系的光致发光谱，高能端的

蓝绿光发射被认为是ZnS的自激活发光[151，低能端

的橙红光发射是PS的发光．插图是监测峰位

600nm的激发光谱．由图可以看出，当用340nm的

光激发时，ZnS的发光较强，而PS发光较弱；当用

360rim的光激发时，ZnS发光有所减弱，而PS的发

光增强，两者的绝对积分强度相当，相对积分强度比

值(蓝／红)为1．12．ZnS较强的蓝绿光与PS较强的

橙红光叠加在一起，整个复合体系在可见光区450

～700nm有较宽的光致发光带，呈现较强的白光发

射．随着激发波长继续增加，当用390nm的光激发

图2(a)PS衬底上生长的ZnS薄膜的表面形貌图；(b)ZnS／

Ps复合体系的截面形貌图

Fig．2 (a)Surface morphology of the ZnS film

grown on PS substrate；(b)Cross-sectional image of

ZnS／PS composite system

时，ZnS与PS发光的相对积分强度比值基本不变，

但二者各自发光的强度均有所减小．由此可见，当用

较短波长的光激发时，激发光大部分被ZnS吸收，

使其不能再激发下面的PS发光，而用较长波长的

光激发时，两者各自发光的强度又有所减小．这说

明，存在一个适当的激发波长，使得ZnS／PS复合体

系发射较强的白光．为此，我们以发光最强时PS的

峰位600nm为参考，测量其激发光谱(如图3插图

所示)，发现最佳激发光波长为367nm．
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图3不同激发波长下ZnS／PS复合体系的光致发光谱插图

是监测发光峰位600 tam的激发光谱．

Fig．3 PL spectra of the ZnS／PS composite system at

different excitation wavelengths The inset is excita·

tion spectrum monitored at 600nm．
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’图4是玻璃衬底上ZnS薄膜的吸收光谱图，

ZnS薄膜的制备参数与PS衬底上的相同．可以看

到在350nm附近ZnS存在一个吸收边．也就是说，

如果激发波长小于350nm，就会大部分被ZnS吸

收，与前面所述一致．
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图4玻璃衬底上ZnS薄膜的吸收光谱 ZnS薄膜的制备参

数与PS村底上的相同．

Fig．4 Absorption spectrum of the ZnS film grown on

glass substrate The prepared parameters of the ZnS

film are similar to those on PS substrate．

4 结论

用脉冲激光沉积的方法在PS衬底上生长了

ZnS薄膜．由于PS粗糙的表面结构，ZnS薄膜表面

起伏不平，结晶质量较差．在适当波长的激发光下，

ZnS的蓝绿光与PS的橙红光相叠加，使得ZnS／PS

复合体系发射较强的白光．
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White Light Emission from the Composite System of ZnS／PS”

Wang Caifen91·2”，Li Qingshanl⋯，Qi Hongxial。Zhao B01，

Lfi Leil，and Zhang Lichunl

(1 College ofPhysics and Engineering，(2ufu Normal University，f2ufu 273165，China)

(2 Department of Physics and Electronic Science，Binzhou University。Binzhou 256603，China)

(3 Physics Department，Ludong University，Yantai 264025。China)

Abstract：Porous silicon(PS)sample with certain porosity by electrochemical anodization of n．type silicon wafer is pre．

pared，and then ZnS film is deposited on the PS surface by pulsed laser deposition(PLD)．ZnS has a broad band gap，and it is

transparent for the visible light．Under the proper excitation wavelength，the orange-red light emission from PS layer can

transmit through the upper ZnS film，and combines with the blue-green emission from ZnS。forming a broad photolumines．

cence(PL)band in the visible region，SO intensively white light emission from the ZnS／PS composite system is obtained．The

structural properties of the ZnS film on PS substrate are characterized by X．ray diffraction(XRD)and scanning electron mi．

croscope(SEM)．The results show that，the quality of the ZnS film deposited on PS substrate iS poor。and the film surface is

unsmoothed due to the roughness of the PS surface．

Key words：photoluminescence white light emission；pulsed laser deposition ZnS film}PS
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