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摘　要　纳米晶ZnS薄膜具有带隙宽度大、光学透过率高、介电常数低、化学稳定性好等特点,在透明导电膜、铜

铟镓硒(CIGS)薄膜太阳能电池、发光器件、功能玻璃等领域表现出巨大的应用潜力.综述了纳米晶 ZnS薄膜常用的

制备方法,如磁控溅射法、化学浴沉积法、真空蒸发法和化学气相沉积法,同时还介绍了纳米晶 ZnS薄膜的掺杂改性

研究及其在相关领域的应用进展.

关键词　纳米晶ZnS薄膜,带隙宽度,透明导电膜,CIGS太阳能电池

PreparationandapplicationofnanocrystallineZnSthinfilm
YangYang１　LiGang１　JinKewu２　WangTianqi２　PengSaiao２

(１．StateKeyLaboratoryforAdvancedTechnologyofFloatGlass,Bengbu２３３０００;

２．CNBMBengbuDesign& ResearchInstituteforGlassIndustryCo．,Ltd．,Bengbu２３３０１８)
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　　纳米晶ZnS薄膜是一种宽禁带直接带隙半导

体材料,室温下其光学带隙约为３􀆰７eV[１].由于其

具有良好的光电性能,因此被广泛应用于薄膜太阳

能电池、透明导电膜、电致发光器件、发光二极管等

光电子器件领域[２Ｇ８].另外,纳米晶ZnS薄膜在８~
１２μm 红外光谱范围具有较高透过率及高熔点,也
可以作为红外窗口材料应用于光学减反层、红外激

光器窗口及导弹光罩等[９Ｇ１１].基于此,笔者介绍了

纳米晶ZnS薄膜的制备方法、掺杂改性研究及其在

太阳能电池、透明导电膜等领域的应用.

１　纳米晶ZnS薄膜的制备方法

１􀆰１　磁控溅射法

磁控溅射法制备的薄膜具有沉积速率快、附着

力大、膜层致密等优势,在金属、氧化物、半导体和介

质膜方面应用广泛.Shao等[１２]采用磁控溅射法,

通过金属Zn靶和 H２S气体反应,在玻璃基板温度

为２００℃条件下制备出具有立方结构的βＧZnS薄

膜,其择优生长方向为‹１１１›,晶粒尺寸为５０nm,
波长大于３５０nm 的薄膜透光率超过６５％,βＧZnS薄

膜带隙宽度在３􀆰５９~３􀆰７２eV.Ghosh等[１３]在室温

条件下应用射频磁控溅射技术分别在玻璃和硅表面

沉积具有立方结构的纳米晶 ZnS薄膜,该薄膜在

４００~２６００nm 的波长范围内透过率高达９０％,其带

隙宽度为３􀆰８９~４􀆰４４eV.Gayou等[１４]成功在砷化

镓(GaAs)表面制备纳米晶ZnS薄膜.研究结果表

明:当基板温度小于３３５℃时,得到具有立方向结构

的纳米晶ZnS薄膜;当基板温度超过３３５℃时,得到

同时具有立方向和六方向结构的纳米晶ZnS薄膜,
该薄膜晶粒的平均尺寸为３２nm.Hwang等[１５]通

过改变溅射温度在玻璃表面制备纳米晶ZnS薄膜,
当成膜温度在３５０℃时,所制薄膜的可见光透过率

达到 ８０％,带 隙 宽 度 为 ３􀆰７９eV,晶 粒 尺 寸 约 为

６９nm.Yoo等[１６]在柔性聚对苯二甲酸乙二醇酯
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(PET)基底上制备纳米晶ZnS薄膜,发现当膜层厚

度小于２００nm 时,纳米晶ZnS薄膜沿取向生长;当
膜层厚度大于２００nm 时,纳米晶ZnS薄膜为立方向

和六方向共存的多晶结构.

１􀆰２　化学浴沉积法

化学浴沉积法是将表面经过处理的衬底浸入沉

积液中,通过液相反应在衬底表面成膜的制备工艺.
该方法制备工艺简单、成本低廉,适合大面积镀膜.

Johnston等[１７]采用柠檬酸钠作为络合剂制备出接

近化学计量比的纳米晶ZnS薄膜,其可见光透过率

超过９０％,带隙宽度为４􀆰０５eV.Roy等[１８]使用酒

石酸作为络合剂得到具有六方向纤锌矿结构的纳米

晶ZnS薄膜,经过低温退火处理后,该薄膜晶粒尺

寸小于１００nm,可见光透过率大于８０％,带隙宽度

为３􀆰６９eV.Gode等[１９]在更低温度下采用三乙醇

胺和柠檬酸钠作为复合络合剂制备出多晶ZnS薄

膜,该薄膜的可见光透过率为６６％~８７％,可调带

隙宽度为３􀆰７９~３􀆰９３eV.Allouche等[２０]使用硫酸

锌和氯化锌２种不同的锌源作前驱体,在玻璃表面

形成多层具有立方向结构的纳米晶ZnS薄膜,该薄

膜的可见光透过率大于７０％.Yu等[２１]通过改变前

驱体中Zn、S的摩尔比在玻璃表面制备纳米晶ZnS
薄膜,在３６０~１０００nm 波长范围内,薄膜的可见光

透过率为７５％~８８％,带隙宽度为３􀆰８５~３􀆰８６eV.

１􀆰３　真空蒸发法

真空蒸镀是通过在真空环境下加热固体材料,
使其原子或分子从表面逸出并沉积到衬底上成膜的

方法.Subbaiah等[２２]在２００~３５０℃条件下通过热

蒸发制备纳米晶ZnS薄膜,在３００℃条件下薄膜具

有闪锌矿的立方结构,沿‹１１１›面取向生长,晶粒

尺寸为４０nm,直接带隙宽度为３􀆰６１eV.Mohamed
等[２３]采用电子束蒸镀法在玻璃表面制备纳米晶

ZnS薄膜,研究了薄膜厚度和热处理温度对薄膜性

能的影响.研究表明:随着薄膜厚度从５０nm 增加

到 ４００nm,薄 膜 的 带 隙 宽 度 从 ３􀆰７０eV 降 低 到

３􀆰４３eV;空气氛围下热处理温度为５００℃时,纳米晶

ZnS薄膜转变为ZnS和ZnO 复合相.VishwakarＧ
ma等[２４]在不同基板温度条件下制备非化学计量比

的纳米晶 ZnS薄膜,该薄膜具有立方向闪锌矿结

构,其最大晶粒尺寸为４３􀆰８２nm,最小带隙宽度为

３􀆰４３eV,最小电阻率为０􀆰１５×１０６Ω􀅰cm.

１􀆰４　化学气相沉积法

化学气相沉积法是利用气态反应前驱物在衬底

表面发生化学反应从而形成薄膜的方法.Medina

等[２５]通过超声热分解反应在玻璃表面制得Eu掺杂

的纳米晶 ZnS薄膜,该薄膜具有六方向纤锌矿结

构,晶粒尺寸为２５nm,在中心波长为４５４nm 下显示

强烈的蓝光,其发光强度是未掺杂ZnS薄膜的１８５
倍.Safeera等[２６]在低温条件下采用化学气相沉积

法制备纳米晶ZnS薄膜,研究硫含量对ZnS薄膜结

构和光学性能的影响.研究表明,该薄膜在 Zn、S
摩尔比为１∶１时质量最好,晶粒尺寸为５nm;随着S
含量的增加,与ZnS块体相比,纳米晶ZnS薄膜带

隙宽度出现红移现象.

２　纳米晶ZnS薄膜的掺杂改性

由于纳米晶ZnS薄膜材料本身具有良好的光

电性能,为了使其光学和电学性能得到进一步提升,
越来越多的研究集中于纳米晶ZnS薄膜的掺杂改

性.Song等[２７]通过磁控溅射法制备 Ag掺杂的纳

米晶ZnS薄膜,考察了 Ag掺杂量对薄膜微结构、光
学和电学性能的影响.结果表明:随着 Ag掺杂量

的增加,所制复合膜的折射率逐渐下降,而吸光系数

逐渐增加;Ag含量小于２０％(体积分数,下同)有助

于ZnS晶粒的增长;当 Ag含量为２０％时,所制复

合膜导电性最强,这可能是 Ag元素形成的导电网

格 所 致.Xue 等[２８]采 用 射 频 溅 射 氧 化 锌 掺 铝

(AZO)薄膜再硫化处理制备 Al掺杂的纳米晶ZnS
薄膜.研究表明,六方向结构的 AZO 薄膜在５５０℃
条件下退火２h能完全转变为立方向的ZnS薄膜,
且薄膜呈现 N 型半导体特征,制备的掺 Al纳米晶

ZnS复合膜可见光透过率超过７５％,最小电阻率为

０􀆰４Ω􀅰cm,该复合膜可用于光电子器件.Sreedhar
等[２９]采用Cu和ZnS复合靶分别在玻璃和 N 型硅

表面室温沉积Cu掺杂的纳米晶ZnS薄膜.结果表

明,随着Cu掺杂量的增加,所制复合膜的晶粒尺寸

和表面粗糙度逐渐增大,而带隙宽度从３􀆰２５eV 减

小到３􀆰１eV,该复合膜的可见光透过率为６８％,吸
收率为３０％,吸收边向高波长方向转移.MukherＧ
jee等[３０]采用化学浴蒸发法制备Sn掺杂的纳米晶

ZnS薄膜.研究表明:所制复合膜为六方向纤锌矿

结构,平均晶粒尺寸为１６􀆰５nm,掺杂后的纳米晶

ZnS薄膜其带隙宽度从掺杂前的３􀆰６０eV 增加至

３􀆰９０eV;随着Sn掺杂量的增加,该复合膜荧光发光

强度逐渐增强并伴随红移现象.

３　纳米晶ZnS薄膜的应用

３􀆰１　在透明导电薄膜中的应用

透明导电薄膜是一种重要的光电材料,不仅具

􀅰２５􀅰
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有高导电性,在可见光范围内有很高的透光性,而且

在红外光范围具有很强的反射性,因此被广泛应用

于平板显示、太阳能电池、发光二极管和智能窗玻璃

等领域.目前市场上主流的产品是氧化铟锡(ITO)
透明导电薄膜,由于金属铟的稀缺性以及ITO薄膜

挠性低无法在柔性基底上使用,因此越来越多的研

究集中于具有介质层/金属层/介质层(D/M/D)的
复合导电薄膜,纳米晶ZnS薄膜作为其中的介质层

应用于该领域.Liu等[３１]采用热蒸镀法在SiO２ 表

面制备厚度为１２nm 的连续的单层 Ag膜,并通过

特征矩阵理论优化设计了 ZnS/Ag/ZnS多层膜的

最佳结构,基于上述设计制备的多层膜其最小方阻

为３Ω,在５５０nm 波长下其品质因子为７􀆰３×１０－２,
可见光透过率为９０％,近红外反射率超过９０％.

Yu等[３２]通过粒子束辅助沉积的方法在柔性 PET
薄膜上室温沉积 ZnS/Ag/ZnS复合膜,研究了 Ag
膜厚度对复合膜结构、光学性能以及电学性能的影

响.结果表明:该复合膜的最小方阻为１０Ω,可见光

透过率为９２􀆰１％;当 Ag膜厚度为１２nm 时,弯曲半

径为７mm,经过１０００次弯曲测试后薄膜的电阻几

乎不变.Kermani等[３３]采用热蒸镀法在玻璃表面

室温沉积纳米晶ZnS/Ag/ZnS/Ag/ZnS(ZAZAZ)５
层复合膜,并研究烧结温度对复合膜性能的影响.
结果表明,优化设计后所制复合膜中ZnS层的膜厚

为３０nm,Ag层膜厚为１２nm,在１００℃烧结温度下

得到品质最优的透明导电薄膜,导电薄膜方阻为

２􀆰６Ω,最大透过率为７７􀆰８６％.Yang等[３４]在柔性

PET 基 底 上 沉 积 ZnS/Ag/ZnO/Ag/WO３

(ZAZAW)多层复合膜,并通过理论计算得到具有

高透过率的膜层厚度,经过测量得知该复合膜的可

见光过率超过８０％,最低方阻为２􀆰１７Ω,同时具有

良好的抗弯折性能,可作为柔性有机发光二极管

(OLED)的透明电极使用.

３􀆰２　在铜铟镓硒薄膜太阳能电池中的应用

铜铟镓硒(CIGS)薄膜太阳能电池具有光吸收

系数大、光电转换效率高、性能稳定等优点,是最具

市场竞争力的光伏电池之一.传统的CIGS缓冲层

材料多为硫化镉(CdS)层,由于 CdS的带隙宽度偏

窄,仅为２􀆰４２eV,且Cd金属对人体有害,因此具有

较宽带隙的纳米晶ZnS薄膜材料受到越来越多的

关注.Jeon等[３５]采用化学浴沉积法制备ZnS缓冲

层,并通过改变实验条件优化电池效率.研究表明,
有机胺的浓度和后处理温度影响ZnS缓冲层的结

晶质量和透过率,当有机胺的浓度为２mol/L时,制

备的 CIGS 太 阳 能 电 池 的 转 化 效 率 最 高.Shin
等[３６]研究了通过快速退火处理的Zn(S,O,OH)缓
冲层的带隙结构以及对电池光电效应的影响.研究

表明:当退火温度为２００℃时,Zn(S,O,OH)/CIGS
电池 的 短 路 电 流 和 效 率 逐 渐 增 加;而 温 度 升 至

３００℃,在波长８００~１１００nm 范围内,由于更低的量

子效应导致短路电流和填充因子较低;随着退火温

度的升高,Zn(S,O,OH)的带隙值减小,Zn(S,O,

OH)/CIGS界面的导带偏离值减少形成了更低的

能量势垒,从而更有利于短路电流和量子效应的提

高.Wachau等[３７]使用ZnO/ZnS复合靶材、采用磁

控溅射法制备Zn(O,S)缓冲层,并实现了从实验室

到生产线的试生产.与现有CIGS电池生产工艺相

比,该方法节省了 ZnO 窗口层制备和后处理的过

程,尺 寸 为 ５０cm ×１２０cm 模 组 的 转 换 效 率 为

１３􀆰２％,并且通过了室外２０个月的老化实验.

４　结语与展望

纳米晶ZnS薄膜由于自身优良的性能,被广泛

应用于光电子器件中,极大地提高了光电子器件的

使用功效,掺杂其他物质的纳米晶 ZnS薄膜的出

现,拓宽了其在发光器件中应用范围.但目前纳米

晶ZnS薄膜的研究也存在一些问题,如采用化学法

制备的纳米晶 ZnS薄膜成本低、掺杂容易,但薄膜

质量不高,而采用物理法制备的薄膜质量较高,但精

确控制掺杂元素的量比较困难.因此,如何简单方

便地制备出高质量纳米晶ZnS薄膜,如何对其带隙

宽度进行精确调控以适应相关器件的需求以及相关

机理的研究还需要进一步探索.
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