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采用 ()*+ 脉冲准分子激光器，烧蚀高阻抗单晶 ,- 靶，在 !—.## /0 的 12 气环境下沉积制备了纳米 ,- 薄膜 3 4
射线衍射谱测量证实，纳米 ,- 晶粒已经形成 3利用扫描电子显微镜观测了所形成纳米 ,- 薄膜的表面形貌，结果表

明，随着环境气压的增加，所形成的纳米 ,- 晶粒的平均尺寸增大，气压为 !## /0 时达到最大值 "# 56，而后开始减

小 3 从晶粒形成动力学角度，对实验结果进行了定性分析 3
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!河北省自然科学基金（批准号：.###8%，.#9!".）资助的课题 :

! : 引 言

我们知道，纳米 ,- 晶粒具有明显的量子尺寸发

光效应［!］，并且发光的波长随着纳米 ,- 晶粒的尺寸

而变化［"］3 要实现纳米 ,- 晶粒在光电集成上的实际

应用，必须解决晶粒尺寸的可控性问题 3 目前，人们

已发展了多种制备纳米晶粒的方法［9—&］，其中脉冲

激光烧蚀（/;1）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［$］3为了在靶和衬底之

间形成纳米晶粒，通常在制备过程中引入环境气体 3
在先前的有关 /;1 沉积纳米 ,- 晶粒的工作中，绝大

多数是以 <) 作为环境气体的 3 相应的实验和理论

均指出，调整 <) 气压，可以改变纳米 ,- 晶粒的平均

尺寸 3 =0>?-@0 等［8］实验得出纳米 ,- 晶粒的平均尺

寸随环境气压升高而单调增大的结论，并用流体模

型予以理论解释；但 ;AB5@)> 等［’］的实验结果表明，

纳米 ,- 晶粒的平均尺寸随 <) 气压的升高先增大后

减小 3 在为数很少的采用 12 为环境气体的工作［!#］

中，为了与同气压下充 <) 的结果相比较，均在高于

!## /0 的 12 气压下进行 /;1 沉积，并且没有对所得

晶粒的平均尺寸与 12 气压的定量关系进行系统

研究 3

本工作以 12 为环境气体，利用 /;1 方法，在

!—.## /0 的 12 气环境下沉积制备纳米 ,- 薄膜；对

其微结构进行扫描电子显微镜（,CD）分析，获得了

纳米 ,- 晶粒的平均尺寸随 12 气压的变化关系 3

" : 实验方法

使用德国 ;06E@0 /?F>-G 公司生产的 ()*+ 脉冲

准分子激光器（波长为 9#8 56，脉冲宽度为 !. 5>，脉

冲重复频率为 9 <H）作光源，固定激光能量密度为

%:. 7IJ6" : 当真空反应室的真空度达到 " K !#L % /0
后，充入所需的惰性气体 123 在 !—.## /0 的环境气

压下，激光烧蚀电阻率为 9###!·J6 的高纯单晶 ,-
材料靶，靶和衬底的间距为 9 J6，在玻璃或单晶 ,-
衬底上沉积纳米 ,- 薄膜 3 沉积时间均为 !# 6-5，衬

底保持在室温条件下 3实验中采用日本理学公司生

产的 M-N0GO PID04 型 4 射线衍射（(MP）仪和荷兰

QCR 公司生产的 (;9# ,SQCT 型场发射枪 ,CD 对所

制备的样品进行分析，以研究薄膜的晶态成分和纳

米 ,- 晶粒的平均尺寸 3

9 : 实验结果及讨论

我们对玻璃衬底上的样品进行了 (MP 谱测量，
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所得 !"# 谱上均出现了明显的（$$$），（%%&）和（$$’）

晶态峰，而且这些峰比单晶 () 的相应峰要宽，表明

在薄膜中已经形成了纳米 () 晶粒 * 图 $ 给出了当环

境气压为 $& +, 时所制备薄膜的 !"# 谱，通过计算

可知，纳米 () 晶粒尺寸约为 - ./*

图 $ 气压为 $& +, 的 01 环境下制备样品的 !"# 谱

对单晶 () 衬底上的薄膜样品进行 (23 分析，可

以得到纳米 () 晶粒的平均尺寸与 01 气压关系曲线

如图 % 所示 * 图 % 表明，随着反应室环境气压的增

大，所得纳米 () 晶粒的平均尺寸先增大后减小，当

环境气压为 $&& +, 时，纳米 () 晶粒的平均尺寸达到

约 %& ./ 的峰值 *

图 % 纳米 () 晶粒平均尺寸随环境气压的变化

图 ’（,）—（ 4）分别给出环境气压为 $，$&，5&，

$&&，%&& 和 5&& +, 时的 (23 图像 * 由图 ’ 可以看

出，当 01 气压低于 5& +, 时，所得样品呈现纳米晶粒

镶嵌的薄膜结构，随着 01 气压的增大，薄膜中出现

了类网状形貌的区域 * 这和 6,7,89). 等［$$］以 :; 做

环境气体的结果类似 * 经过计算可以得出，对应图 ’
（,）—（4）的纳米 () 晶粒平均尺寸分别为 -，$<，$-，

%&，$5 和 $& ./*我们认为，(23 图像与 !"# 谱的计

算结果出现的差别，主要是因为两者所取样品区域

不同以及样品的氧化程度不同所致 *

=,89)>, 等在以 :; 为环境的实验中，利用 01?
准分子激光器，调整激光能量密度为 $ @ A B/%，在

’’’—$’’& +, 间改变 :; 气压，取靶和衬底的间距为

&CD B/，得出纳米 () 晶粒平均尺寸随 :; 气压升高

而单调增大的结论，并提出流体模型来解释［-］* 而

EFG.>;8 等［H］取靶和衬底间距为 $，% 以及 < B/ 进行

了相应的实验研究，结果表明，纳米 () 晶粒的平均

尺寸随 :; 气压的升高先增大，到约 -&& +, 后减小 *
本文在 01 环境下得到的结果与文献［H］在 :; 环境

下的结果类似 *
由于衬底均未加温，可认为晶粒的形成过程是

气相成核为主的 * 激光烧蚀单晶 () 靶，烧蚀产物喷

射而出并向衬底传输 * 在输运过程中，它们和环境

气体原子发生碰撞并不断损耗其动能 * 过快或过慢

的速度均不能使烧蚀产物发生凝聚，即纳米 () 晶粒

是在靶和衬底之间一定范围内（成核区）形成的，并

在形成后通过扩散传输到衬底 * 烧蚀产物在成核区

损失的动能，为纳米 () 晶粒的形成提供内聚能 * 假

定单位体积纳米晶粒所需要的内聚能不变［-］，则烧

蚀产物在成核区损失的动能越大所形成的纳米晶粒

的平均尺寸就越大 *当压强较低时，随着气压的增大

成核区的范围基本不变，而烧蚀产物受到的阻力增

大，在成核区损失的动能增大 *因而所形成的纳米晶

粒的平均尺寸增大 *当压强升高到一定程度时，环境

气体密度很高，烧蚀产物受到很大的阻力，成核区的

范围已不再是常数，而是随着气压的升高而变窄 *从
总体效果上看，这会使得用于提供纳米晶粒内聚能

的烧蚀产物动能损失减小，因而所得晶粒的平均尺

寸减小 *
与通常采用的环境气体 :; 相比，更重要的是

01 与烧蚀粒子的碰撞能够发生更有效的能量转移，

所形成纳米 () 晶粒平均尺寸的峰值气压、薄膜中出

现类网状形貌区域的气压更小 *
纳米 () 晶粒的平均尺寸随 01 气压的变化规律

表明，可以通过调整 01 气压来改变所制备纳米 ()
晶粒的平均尺寸 *由于纳米 () 晶粒的平均尺寸直接

影响着其发光峰的波长，所以这一结果对变波长的

() 基纳米材料激光器的研制具有重要意义 *
要实现纳米 () 晶粒在光电集成上的实际应用，

除了需要解决晶粒尺寸的可控性问题之外，还必须

考虑到晶粒的密度分布以及晶粒尺寸的均匀性问

题 *因为尺寸均匀一致的高密度纳米晶粒，有利于提

高材料的发光强度 *从这一角度看，$& +, 是比较理
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想的沉积气压 !通过调整气体种类，实现尺寸比较均 匀一致的纳米晶粒，将是我们的下一步工作 !

图 " 不同 #$ 气压下制备的样品的 %&’ 图像 #$ 气压依次为：（(）) *(，（+）), *(，（-）., *(，（/）),, *(，（0）1,,

*(，（2）.,, *(

3 4 结 论

实验研究了在 )—.,, *( 的 #$ 气氛中，*5# 沉

积纳米 %6 晶粒平均尺寸与 #$ 气压的关系 ! 结果表

明，通过改变 #$ 气压可以控制纳米 %6 晶粒的平均

尺寸，所形成的纳米 %6 晶粒的平均尺寸随着 #$ 气

压的增加先增大后减小，气压为 ),, *( 时达到最大

值 1, 78!从烧蚀动力学角度对实验结果进行了定

性分析 !所得结果为实现晶粒尺寸可控的纳米 %6 薄

膜材料提供了重要依据 !

感谢于威教授在实验上给予的帮助和有益的讨论 !
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