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用脉冲激光沉积技术（*+,）在 -./（!’’）基底上生长了嵌埋 01纳米晶的 2345/$ 复合薄膜 6 分别利用 7射线衍

射（89,）、原子力显微镜（:;-）以及拉曼光谱（93<3=）对薄膜的微观结构、表面形貌进行了表征 6 结果表明该薄膜
为 !轴取向的四方晶体结构，薄膜表面均匀、致密、具有原子尺度的光滑性，其均方根表面粗糙度（9->）达到
’?!@=<?01以纳米晶形式嵌埋 2345/$ 基体中，呈单分散性均匀分布，其粒径随激光脉冲数的增加而增大 6 01：

2345/$ 纳米复合薄膜拉曼峰的强度随钴纳米晶粒径的增加明显减弱，但是峰的宽度逐渐增加 6
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!国家自然科学基金（批准号：!’"B%’$B）和中国工程物理研究院激光聚变研究中心创新基金（批准号：&!!"）资助的课题 6
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! ? 引 言

近年来，以铁电体为基体的纳米复合薄膜材料

引起了研究者的兴趣，在这些纳米复合薄膜材料中

发现了一些新的有趣的现象 6 如嵌埋在 :E"/$ 或

2345/$ 中的贵金属（:.，:G，0G）纳米晶颗粒具有与
表面等离子共振有关的选择吸收性［!］和增强的三阶

光学非线性［"—(］等性质，使这些材料可以很好地应

用于集成起偏器或光学开关等静态和动态光学装置

上 6 具有三阶光学非线性效应的材料，可广泛应用
于许多光控领域，如光计算，光相关器和相位共轭器

以及实时全息术等领域 6 而含有磁性颗粒（;H，01，
L5）纳米晶的纳米复合材料具有磁化量子隧穿或巨
磁电阻等磁学效应［@，%］6 这些纳米晶复合薄膜是超
高密度磁记录介质的很好的选择 6 并可望应用于高
频微型开关电源，高密度记录磁头以及噪声滤波器

等领域［B，)］6 目前，设计能够有效控制纳米晶大小、
形状和分布的制备技术仍是当前研究的热点之一 6
迄今为止，已有很多方法可以用来制备含有磁

性纳米晶颗粒的金属纳米复合薄膜，诸如溶胶D凝

胶［&］、磁控溅射［!’，!!］、离子注入［!"］和脉冲激光沉

积［!$—!B］等 6 同其他方法相比，脉冲激光沉积技术
（*+,）具有灵活换靶装置、能够很好地控制多元化
合物的化学组分比、及操作简单等优点，而且能够连

续而分别独立地进行金属纳米颗粒和氧化物靶材的

沉积，这些优点使它成为制备特殊性质的纳米复合

薄膜的最佳方法之一 6 本文利用 *+, 制备了 01：
2345/$ 纳米复合薄膜，并对该材料的结构与性质进

行了初步研究 6

" 6 实 验

+,-, 实验靶材的制备

选用直径为 (’<< 的 01（&&?&@M）半圆片和
2345/$（&&?&M）粉末为原料，2345/$ 粉末用轧制的

方法制成!(’<< N $<<的半圆片，然后烧结 !$O，烧
结温度为 !!’’P 6

+,+, 纳米复合薄膜的制备

用 *+,制得了如图 ! 所示的嵌埋单分散性钴
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纳米颗粒的 !"：#$%&’( 纳米复合薄膜 )

图 * !"：#$%&’( 纳米复合薄膜的结构示意图

本实验采用波长为 +,-./、脉冲宽度为 +0.1的
234准分子脉冲激光器，单脉冲能量为 *+5/6) 激光
以 ,78角交替聚焦在高纯钴和 #$%&’( 靶材上，其表

面的激光能量密度约为 *976 : ;/+，这样的能量密度

都超过了两种靶材的熔蚀极限 ) 沉积装置见文献
［*-］) 首先，在基底（<=’）上外延 #$%&’( 薄膜，而后

在背景气体（本实验采用高纯度的氩气）环境中以三

维岛的形式生长 !"纳米颗粒，最后外延生长 #$%&’(

薄膜将 !"纳米颗粒覆盖 ) #$%&’( 薄膜厚度和钴纳

米颗粒的多少通过改变打在每一靶材上的激光脉冲

数来进行控制 ) 本实验中 #$%&’( 薄膜厚度为 (0./
左右，而钴靶上的脉冲数从 *7到 +00脉冲变化 )

!"#" 样品测试

薄膜的晶体结构分析用 >?&@&A1 公司的 B’>C3D
>3" <>E型粉末 F 射线衍射（BGE）仪（用 !H!!* 作
为辐射源，!I 09*7,0J0./）进行；薄膜的表面形貌采
用日本精工 K>L,00型原子力显微镜（L4<）进行测
试，采用接触模式，行貌分析数据由该设备相应软件

给出 ) 拉曼光谱分析在美国 KACFM*,0( 型激光拉曼
光谱仪上进行，采用背散射配置，激发光为氩离子激

光 7*,97./线，全部测量在室温下进行 )

( 9 结果与讨论

#"$"%&’分析

图 +是在基底 <=’（*00）上沉积 !"：#$%&’( 纳米

复合薄膜的 BGE图 )
从图 + 可以看出，!"：#$%&’( 纳米复合薄膜的

BGE图谱出现了两个明显的钙钛矿结构 #$%&’( 的

（00*）和（00+）衍射蜂，而没有出现 #$%&0( 薄膜其他
晶向的峰，由此可以看出薄膜具有很好的单向性和

高度 " 轴取向性，其 " 轴垂直于基底表面方向 )

图 + !"：#$%&’( 薄膜的 BGE谱图

图 ( 是图 + 方框中局域放大后的 BGE 经过
>NL24O%分峰软件处理之后得到的 +"在 (78—708
之间的 !"：#$%&’( 纳米符合薄膜的 BGE谱图 ) 由图

(可知，在 +"角为 ,+9,(8出现了六角密堆积结构的
!"的（*00）峰，而没有其他结构的 !"峰出现 ) 在 +"
角为 ,,9778出现了钙钛矿结构的 #$%&’( 薄膜的

（00+）峰，由此可以看出钴纳米晶具有很好的取向
性，而且是嵌埋在 #$%&’( 薄膜之中，具有良好的结

晶性 )

图 ( +"在 (78—708之间的 !"：#$%&’( 薄膜的 BGE谱图

#"!"()：*+,-.# 纳米复合薄膜的表面行貌分析

图 ,是 !"：#$%&’( 纳米复合薄膜的原子力显微

镜（L4<）图 ) 由图可以得到外延层表面在 *"/ P
*"/范围内的均方根粗糙度小于 *./，说明外延层
具有原子级的光滑表面，纯的 #$%&’( 薄膜则达到了
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图 ! 不同钴沉积脉冲下的 "#：$%&’() 薄膜的表面形貌 （%）*；（+）,-；（.）-*；（/）0**

*1,,,)23的表面粗糙度 4
从表 ,可知随着沉积钴脉冲数的增加薄膜的表

面粗糙度逐渐增加，这说明随着沉积钴脉冲数的增

加，钴纳米颗粒的大小在逐渐增大，而从原子级的光

滑表面来看，钴纳米颗粒是嵌埋在 $%&’() 薄膜之

中，并且呈单分散性分布 4

表 , 在不同沉积钴脉冲下 "#：$%&’() 薄膜

的表面粗糙度和颗粒的平均粒径

脉冲数 5个 表面粗糙度623 粒径623

* *1,,,) —

,- *1!)0, ,!1,-

-* *1788, 001)7

0** *18) ,9 07197

!"!"#$：%&’()! 纳米复合薄膜的拉曼光谱分析

图 -为不同沉积钴脉冲条件下 "#：$%&’() 纳米

复合薄膜的拉曼光谱 4 从图 -可以看出随着嵌埋钴
纳米颗粒含量的增加，拉曼峰的强度明显减弱，且峰

的宽度增加 4

图 - 不同沉积钴脉冲条件下 "#：$%&’() 纳米复合薄膜的拉曼

光谱 （%）,-；（+）-*；（.）,**；（/）0**

根据透射电镜（&:;）和 <=;的观察结果，可知
钴颗粒已完全嵌埋在 $%&’() 薄膜之中，而且随着沉

积钴脉冲数的增加钴纳米颗粒逐渐增大 4 因而，谱
峰的加宽和强度的减弱似与钴纳米颗粒的尺寸有

关，仅决定于嵌埋于其中的钴纳米颗粒的大小 4 随
着纳米钴颗粒的增大，使得 $%&’() 载体薄膜的无序
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度增加，从而导致动量守恒选择定则的破坏，一些原

来非活性的振动模变为活性的振动模 ! 对于理想晶
体，由于动量守恒选择定则的限制，只有位于布里渊

区中心的声子对散射有贡献；但对存在着某种程度

无序的固体材料，动量守恒选择定则弛豫，位于非布

里渊区中心的声子也对散射产生贡献，也会引起谱

峰的加宽和强度的减弱 !

" # 结 论

$# 用 %&’在 ()*（$++）基底上制备了高度取向

的嵌埋 ,- 颗粒的 ./01*2 薄膜 ! 测试结果表明，

./01*2 薄膜是沿 ! 轴高度取向的，钴纳米颗粒呈单
分散性嵌埋在 ./01*2 薄膜之中且分布十分均匀；薄

膜表面达到原子级光滑，无裂纹，致密性好 !
3 # 随着嵌埋钴纳米颗粒尺寸的增大，,-：./01*2

纳米复合薄膜的拉曼光谱拉曼峰的强度明显减弱，

且峰的宽度增加 !

郑凤成、张继成等参加了实验工作，在此深表感谢 !
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