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采用 ’()* 脉冲准分子激光器，在 !# +, 的 -. 气环境下，烧蚀高阻单晶 /0 靶，分别在距靶 1 23 的玻璃和单晶 /0
衬底上制备了纳米 /0 薄膜 4 相应的 5,3,6 谱和 7 射线衍射谱均证实了薄膜中纳米 /0 晶粒的形成 4 扫描电子显微镜

图像显示，所形成的薄膜呈均匀的纳米 /0 晶粒镶嵌结构 4 相应的光致发光峰位出现在 %88 63，峰值半高宽为 %9 63，

与相同参数下以 :( 气为缓冲气体的结果相比，具有较窄的光致发光谱，并显示出谱峰蓝移现象 4
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! > 引 言

纳米 /0（62?/0）晶薄膜明显的量子发光效应［!］以

及 /0 成熟的集成工艺使之在大规模光电集成领域

有着诱人的应用前景 4 在诸多制备纳米晶薄膜的方

法［"，1］中，脉冲激光烧蚀（+@-）技术因具有玷污小和

生长速率快等优点，引起了人们的广泛关注［&］4 为

了在靶与衬底之间经气相成核反应直接形成纳米 /0
晶粒，通常在制备过程中引入环境气体 4 在先前的

有关 +@- 制备纳米 /0 晶粒的工作中，:( 是一种普

遍采用的环境气体［%—$］，其光致发光（+@）谱的半高

宽大于 "## 634 由于纳米 /0 晶粒的尺寸均匀性是影

响 +@ 谱宽度的重要因素，制备尺寸均匀、+@ 谱峰相

对较窄的纳米 /0 晶粒是实现 /0 激光器的关键 4 在

为数不多的以 -. 为环境气体的工作中，多集中在对

+@- 中纳米 /0 晶粒的形成和传输动力学过程的研

究［=，8］或减少大颗粒的形成［!#］，且多在高于 !## +,
的 -. 气压下进行 4 结果表明，环境气体原子质量对

所形成的等离子体羽的限制起着重要作用，原子质

量大的环境气体有利于减少大颗粒，并能形成均匀

稳定的等离子体羽 4 )A(6 等［!!］以 -. 作为环境气

体，并在 #>!1—!11 +, 的条件下实验研究了纳米 /0

薄膜 的 发 光 特 性 4 文 献［!!］指 出，峰 位 随 气 压 在

%8#—9=8 63 间的发光由晶粒的量子限制效应支配，

而峰位固定在 &=# 63 的发光与 /0B! C/0 界面态相

关 4 由于该工作采用 !# :D 的激光脉冲重复率，沉积

时间为 9# 306，较长的沉积时间导致薄膜中纳米晶

粒间发生很明显的团聚现象，形貌分析中很难分辨

其晶粒尺寸的均匀性 4另外，该实验中靶与衬底间的

距离为 9 23，所沉积薄膜的由量子限制效应导致的

发光峰宽度约为 "## 634
为了得到尺寸分布较均匀、+@ 峰较窄的纳米 /0

晶粒，本工作调整靶与衬底间的距离以及沉积时间，

在 !# +, 的 -. 气环境下制备了纳米 /0 薄膜；对其晶

态成分、微结构以及 +@ 特性进行了系统研究，并与

相同参数下以 :( 做环境气体的结果进行了比较 4

" > 实验方法

实验采用德国 @,3EF, +AGH0I 公司生产的 ’()*
脉冲准分子激光器，其激射波长为 1#= 63，输出脉冲

宽度为 !% 6H，脉冲重复频率为 ! :D，激光能量密度

为 & ;C23" > 当真空反应室的真空度抽至 " J !#K & +,
后，充入所需的惰性气体 -.4 在 -. 环境气氛下，于

玻璃或单晶 /0 衬底上沉积纳米 /0 薄膜，激光烧蚀电
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阻率为 !"""!·#$ 的高纯单晶 %& 靶，衬底与靶之间

的距离保持为 ! #$’ 沉积过程中衬底没有加温，其

中在玻璃衬底上的沉积时间为 !" $&(’ 使用 )*+,
-""" 型 ./$/( 谱仪和日本理学公司生产的 .&0/12
34)/5 型 5 射线衍射（6.3）谱仪（7- 18）对所制备的

样品进行分析，以研究薄膜的晶态成分 ’为了分辨薄

膜中晶粒的尺寸，在单晶 %& 衬底上的沉积时间取为

7" $&(，使用荷兰 9:+ 公司生产的 6;!" %,9:< 型场

发射扫描电子显微镜（%:)）和 =; 谱仪对制备的样

品进行测量，分别给出纳米 %& 晶薄膜的表面形貌和

发光特性 ’
在 7—>"" =/ 间改变环境气压，得到了薄膜生长

速率［7-］、薄膜形貌以及平均晶粒尺寸［7!］随气压的变

化规律 ’ 结果发现，当 ?@ 气压低于 >" =/ 时，所制备

样品表现为纳米 %& 晶粒镶嵌的薄膜结构 ’ 随着 ?@
气压的增大，出现与 */A/BC&( 等［D］（以 EF 作为环境

气体）结果相类似的类网状形貌区域，并且纳米 %&
晶粒的平均尺寸先增大后减小 ’ 为了便于研究薄膜

中纳米 %& 晶粒的尺寸分布，实验中我们选取 7" =/
为典型的环境气压 ’

! G 实验结果及讨论

对在玻璃衬底上沉积的纳米 %& 膜进行了 ./$/(
谱和 6.3 谱测量，其结果分别示于图 7 和图 - 中 ’
由图 7 可见，薄膜的 ./$/( 谱峰位于 >"HGDH #$I 7附

近，偏离了单晶 %& 峰（>-" #$I 7）’ 在薄膜的 6.3 谱

中，出现了明显的 %&（777），（--"）和（77!）峰，与相应

单晶 %& 峰相比，存在谱峰展宽现象 ’ 这均表明薄膜

中已经形成了纳米 %& 晶粒 ’

图 7 在 ?@ 环境下制备的纳米 %& 薄膜的 ./$/( 谱

图 - 在 ?@ 环境下制备的纳米 %& 薄膜的 6.3 谱

图 ! 给出了单晶 %& 衬底上样品的 %:) 图像 ’
从图 ! 可以看出，所获得的薄膜为纳米晶粒的镶嵌

结构 ’ 对图像中超过 7"" 个晶粒的统计表明，晶粒

平均尺寸约为 7"GHJ ($’

图 ! 在 ?@ 环境下制备的纳米 %& 薄膜的 %:) 图像

图 J 在 ?@ 环境下制备的纳米 %& 薄膜的 =; 谱

以波长为 !D> ($ 的氙灯做激发光源，所测得样

品的归一化 =; 谱如图 J 所示 ’ 从图 J 可以看出，发
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光峰位在 !"" #$，属晶粒的量子限制效应发光范畴，

而其半高宽为 !% #$&
为了便于比较，我们在其他实验参数不变的情

况下，将环境气体换为 ’( 气，制备了纳米 )* 薄膜 &
对所得薄膜进行了 +,$,# 谱、)-. 和 /0 谱测量，结

果分别如图 !、图 % 和图 1 所示 & 图 ! 显示所得薄膜

的 +,$,# 谱峰位于 !2!345 6$7 2 处，比 89 为环境气

体情况下相应数值要大，说明与 89 为环境气体情况

相比，在 ’( 气氛下所形成的纳米 )* 晶粒平均尺寸

大 & 由图 % 可以看出，晶粒尺寸集中分布在大小两

个范围 & 将图 % 与图 5 比较可知，在 89 气环境下所

制备的 )* 薄膜，晶粒尺寸分布比 ’( 气环境下制备

的更均匀，且平均尺寸更小 & 我们认为，图 % 和图 5
的 )-. 图像中应当包含有尺寸更小的纳米 )* 晶粒 &
由图 1 所示的 /0 谱可以看出，发光峰位于 %:2 #$，

半高宽为 1% #$& 我们还注意到，在波长为 %45 #$ 附

近，存在一个“肩峰”& 由于纳米 )* 晶粒的尺寸影响

了其光致发光的波长［2;，2!］，所以我们认为“肩峰”的

出现，有可能是因为纳米 )* 晶粒尺寸集中分布在两

个范围所致 & 另外，与相同参数下在 ’( 气环境下制

备样品的 /0 谱峰位和半高宽相比，在 89 气环境下

制备样品的 /0 谱峰位发生了蓝移，并且 /0 谱峰的

宽度变窄 & 这进一步证实了 )-. 分析的结果，即在

89 气环境下制备的晶粒尺寸分布更均匀、平均晶粒

尺寸更小，这对 )* 激光器件的研制具有重要意义 &

图 ! 在 ’( 环境下制备的纳米 )* 薄膜的 +,$,# 谱

曾经 有 工 作 对 /08 动 力 学 过 程 进 行 了 研

究［<—2:］，结果指出，环境气体原子质量对所形成的等

离子体羽的限制起着重要作用，原子质量大的环境

气体有利于减少大颗粒，有利于形成均匀稳定的等

离子体羽 & 与 ’( 原子相比，89 原子更重，与烧蚀产

物可以发生更有效的碰撞，从而在 89 气环境下可以

图 % 在 ’( 环境下制备的纳米 )* 薄膜的 )-. 图像

图 1 在 ’( 环境下制备的纳米 )* 薄膜的 /0 谱

得到比同参数 ’( 气环境下尺寸分布更均匀、平均

尺寸更小的纳米晶粒 &
值得说明的是，=>(# 等［22］也曾经在约 2535 /,

的 89 气环境下制备了纳米 )* 薄膜，但由于其激光

脉冲频率过高、沉积时间过长，很难由 )-. 图像看

出晶粒的尺寸分布 & 而且该工作所沉积薄膜的量子

尺寸发光峰位于约 %5: #$ 处、宽度约为 4:: #$，实

验中靶与衬底间的距离为 % 6$&我们分析，调整靶与

衬底之间的距离，可以改变所形成薄膜晶粒的尺寸

分布 &在上述参数的 89 气环境下，采用 5 6$ 的靶与

衬底距离，比 =>(# 等采用 % 6$ 靶与衬底距离的同

样环境气体下的结果要好 &
在实验中，我们曾对单晶 )* 衬底上沉积的样品

进行了能量色散 ? 射线分析，结果表明，在 89，’( 环

境中制备的纳米 )* 晶薄膜中均含有一定量的氧元

素，薄 膜 中 氧 的 原 子 百 分 比 分 别 为 13;<@ 和

43<4@ & 氧成分的出现可能是由于样品暴露在大气

中，吸附大气中的氧所致 & 氧的存在也可能是造成

/0 谱出现“肩峰”的原因之一 &
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!" 结 论

在 #$ %& 的 ’( 气氛中，采用 %)’ 沉积技术，制

备了纳米 *+ 薄膜，采用 ,&-&.，/,0，*12 以及 %) 技

术对样品的晶态成分、表面形貌以及发光特性进行

了系统表征 3 与 45 作环境气体相比，更重的 ’( 作

为环境气体，所获得的纳米 *+ 晶粒尺寸分布更均

匀、平均晶粒尺寸更小 3选取 6 7- 的靶与衬底间距，

得到了比 895. 等［##］结果更窄的 %) 谱 3所得结果为

实现晶粒尺寸均匀可控的纳米 *+ 薄膜材料的制备

提供了重要依据 3

［#］ 8&.9&- ) : #;;$ !""# 3 $%&’ 3 ()** 3 !" #$!<
［=］ %5.> ? 8，@A5B& 2，2+C&D&A+ * =$$6 !+*, $%&’ 3 -./ 3 !# 6#$E（+.

89+.5F5）［彭英才、池田 弥 央、宫 崎 诚 一 =$$6 物 理 学 报 !#

6#$E］

［6］ ?G H，H&.> I J，)G H I )* ,# =$$! 0%./ 3 $%&’ 3 ()** 3 #$ #6=$
［!］ H5(K& 1，*5(L9+. ’ ’，89+G ) ’ )* ,# #;;! !""# 3 $%&’ 3 ()** 3

%& #E=#
［M］ ?NF9+B& :，:&A5C&-& *，?&-&B& ? )* ,# #;;< !""# 3 $%&’ 3 ()** 3

%’ #OO=
［<］ )NK.B5F 0 4，,NGP5&G 8 2，:9G.B&Q : )* ,# #;;E !""# 3 -123 3

-+. 3 $#" 6MM
［O］ R&S&F9+. ’ T，*CPU5FQ(5 V %，%&QFANUFAC * )* ,# =$$= 4 3 !""# 3

$%&’ 3 ($ 6=!E
［E］ W5N95>&. 0 I，%G(5QDAC ’ ’，0GF795( W )* ,# #;;E !""# 3 $%&’ 3

()** 3 "# =;EO
［;］ 2G(&-NQN V，@.-&(G :，X&A&Q& ? )* ,# #;;; !""# 3 $%&’ 3 ’ %(

*=6;
［#$］ :&A5G79+ 0，2+DGQ& :，2&A+-G(& : )* ,# =$$= !""# 3 -123 3 -+. 3

$("—$(’ <O!
［##］ 895. / ?，)G ? Y，HG ? 4 )* ,# =$$6 4 3 !""# 3 $%&’ 3 () <6##
［#=］ H&.> ? )，YG W *，%5.> ? 8 )* ,# =$$! 0%./ 3 $%&’ 3 ()** 3 #$

=$#
［#6］ H&.> ? )，J9NG ?，89G ) J )* ,# =$$M !+*, $%&’ 3 -./ 3 !& #<E6

（+. 89+.5F5）［王英龙、周 阳、褚立志等 =$$M 物理学报 !&

#<E6］

［#!］ ZFSN(.5 @ * =$$= -+.)/+) #(% ==;;
［#M］ :&A&>+ 4，Z>&K& 4，?&-&D&A+ ? )* ,# #;;$ !""# 3 $%&’ 3 ()** 3 !%

=6O;

#!OM#= 期 王英龙等：具有窄光致发光谱的纳米 *+ 晶薄膜的激光烧蚀制备



!"# $%&#’ %($%)#* *#+,&-)-,. ,/ 0- .%.,1’2&)%$$-.# /-$3
4-)" .%’’,4 +",),$53-.#&1#.1# +#%6!

!"#$ %&#$’()#$*） (+ (&’,"#$*） %"# -."#$’%+*） -.+ (&’/.&*）

/.)+ %"#$*） ,+ 0+"#$’1.2#$*） 32#$ %&#$’-"&4）

*）（!"##$%$ "& ’()*+,* -,+$.,$ /.0 1$,(."#"%)，2$3$+ 4.+5$6*+7)，8/"0+.% 56*554，!(+./）

4）（!"##$%$ "& 9#$,76".+, /.0 :.&"6;/7+"./# 9.%+.$$6+.%，2$3$+ 4.+5$6*+7)，8/"0+.% 56*554，!(+./）

（7282&92: *; <"#+"=> 455?；=29&@2: A"#+@8=&BC =282&92: 4? DB=&E 455?）

DF@C="8C
G.2 @&#$E2 8=>@C"EE&#2 1& C"=$2C H&C. .&$. =2@&@C&9&C> H"@ "FE"C2: F> " I2-E 2J8&A2= E"@2=（E"@2= KE+2#82 ; <L8A4，=2B2C&C&)#

="C2 *MN），"#: "C C.2 "AF&2#C B=2@@+=2 )K *5 3" )K B+=2 D= $"@，C.2 #"#)8=>@C"EE&#2 @&E&8)# K&EA H"@ :2B)@&C2: )# " $E"@@ )= @&#$E2
8=>@C"EE&#2（***）1& @+F@C="C2 E)8"C2: "C " :&@C"#82 )K O 8A K=)A C.2 1& C"=$2C &# O5 "#: *5 A&#，=2@B28C&92E> P G.2 7"A"# "#: J’
="> :&KK="8C&)# @B28C=" )K C.2 K&EA :2B)@&C2: )# C.2 $E"@@ @+F@C="C2 &#:&8"C2 C.2 K&EA &@ #"#)8=>@C"EE&#2，H.&8. A2"#@ C."C &C &@
8)AB)@2: )K 1& #"#)B"=C&8E2@ P 18"##&#$ 2E28C=)# A&8=)@8)B> )K C.2 K&EA )# C.2 1& @+F@C="C2 @.)H@ C."C C.2 K&EA ."@ C.2 A)@"&8
@C=+8C+=2 )K 1& #"#)’8=>@C"EE&C2@ )K +#&K)=A @&N2 P G.2 B.)C)E+A&#2@82#82 B2"Q H"92E2#$C. &@ ?RR #A H&C. K+EE H&:C. "C ."EK
A"J&A+A )K ?S #A，H.&8. &@ FE+2’@.&KC2: "#: #"==)H2= C."# C."C )FC"&#2: &# M2 $"@P

!"#$%&’(：1& #"#)B"=C&8E2@，B+E@2: E"@2= "FE"C&)#，A)=B.)E)$>，B.)C)E+A&#2@82#82
)*++：S*;S，S*?5<

!3=)T28C @+BB)=C2: F> C.2 U"C+="E 18&2#82 ,)+#:"C&)# )K M2F2& 3=)9&#82，-.&#"（0="#C U)@P V455?555*4R，?555W;）P

4;6? 物 理 学 报 ?; 卷


