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采用离子注入技术将 )*离子注入 +,（%%!）基片，并在大气环境下加热氧化制备了 )*-纳米团簇 .利用电子探
针、薄膜 /射线衍射仪、原子力显微镜和透射电子显微镜，对注入和热氧化后的薄膜成分、表面形貌和微观结构进
行表征，探讨了热氧化温度以及注入剂量对纳米 )*-团簇的成核过程及生长行为的影响 .结果表明，)*离子注入到
+,基片表面后形成了 )*纳米团簇，热氧化过程中 )*离子向表面扩散，在表面 +,-# 非晶层和 +,基片多晶区的界面

处形成纳米团簇 .热氧化温度是影响 )*-纳米团簇结晶质量的一个重要参数 .随着热氧化温度的升高，金属 )*的
衍射峰强度逐渐变弱并消失，而 )*-的（!%!）衍射峰强度逐渐增强 .当热氧化温度高于(%% 0以后，)*-与 +,-# 之间

开始发生化学反应形成 )*# +,-& .
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! H 引 言

)*-作为宽禁带半导体材料，具有良好的光电、
压电和气敏特性，在发光二极管、光探测器、表面声

波器件及气敏传感器等诸多领域有着广泛的应

用［!—5］.自从 3;*A等［$］报道了 )*- 薄膜的近紫外受
激发射现象以后，)*-已成为当今半导体材料领域
的一个研究热点［1，(］.最近研究发现，纳米结构的
)*-材料具有较高浓度的振子强度和激子迁移率 .
此外，纳米结构的 )*-还具有自由激光［6］和自成形
空穴激光的特性［!%］.因此纳米 )*-受到各国学者的
普遍关注，并取得了一些有价值的研究成果 .例如，
+@F等［!!］用电化学沉积方法在旋涂铟锡氧化物透明
导电衬底上成功合成了高度择优取向的 )*- 纳米
棒阵列 . I;*A等［!#］在 +,基片上首先采用原子层沉
积方法生长纳米尺寸的 )*-种子，然后通过水热法
制备了具有高度择优取向的一维纳米 )*-.
纳米 )*- 团簇是目前纳米结构 )*- 研究［!’，!&］

中的一个关注热点 .离子注入技术是制备纳米 )*-

团簇的一种有效手段 .通过将高能金属 )*离子注入
基片，并经过热氧化处理可以制备出尺寸均匀的纳

米 )*-团簇 .J;K=DFL等［!5］研究了 )*离子注入 ! 切
割和 " 切割蓝宝石的真空热氧化行为，发现注入的
)*原子在 ! 切割蓝宝石的 " 轴方向具有较高迁移
率，热氧化处理可以使 )*原子扩散到蓝宝石表面与
-结合形成纳米 )*-团簇，而注入到 " 切割蓝宝石
中的大部分 )* 原子则保留在基体内部 . M:FNDK;
等［!$］在研究 )*离子注入到石英基片后的热氧化迁
移过程中发现，温度是影响 )*离子迁移率及氧化产
物的主要因素 .温度在 $%%—6%% 0之间时，大量的
)*原子可以迁移到石英表面形成纳米 )*-团簇 .
目前，制备纳米 )*-团簇主要是采用离子注入

的方法在绝缘基片上进行的 .考虑到 +,所具有的半
导体特性，在大部分光电器件制备过程中具有很大

的优势，因此本文采用离子注入的方法在 +,（%%!）基
片上生长了纳米 )*- 团簇，利用薄膜 / 射线衍射
（/OP）仪、透射电子显微镜（32J）、原子力显微镜
（MQJ），对不同注入剂量和不同热氧化温度条件下
的微观结构和表面形貌进行表征，探讨了注入剂量
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和热氧化温度对纳米 !"# 团簇的成核过程及生长
行为的影响 $

% & 实验与表征

!"#" $%&薄膜的制备方法

本实验采用离子注入方法在 ’(（))*）基片生长
纳米 !"#团簇 $ ’(基片清洗的方法如下：将 ’( 片放
入丙酮、乙醇、去离子水中分别用超声波清洗 + ,("；
然后将其浸泡在体积比为 - . * 的 /%’#0 1 /-2#0 溶

液中 %) 3，去除 ’( 基片表面的油污及其他污染物；
最后，经去离子水冲洗，用干燥 4% 气吹干后快速放

入真空室 $离子注入是在金属蒸气真空弧（56778）
离子注入机上进行的，离子注入能量为 0) 9:7，注入
的离子剂量分别为 * ; *)*0，* ; *)*<，% ; *)*<和 < ;
*)*< =,> %的 !"元素 $靶室真空度维持在 % ; *)> - 2?，
束流密度为 *0!8@=,

% $离子注入后的样品放入马弗
炉中，在0)) A和大气环境下进行热氧化处理，保温
时间为 )&+ 3，炉冷至室温 $此外，在 0))—B)) A范
围内对样品进行不同温度的热氧化处理，以研究热

氧化温度的影响 $

!"!" $%&纳米簇的结晶特性表征

采用 C65D%*))E型 F65分析了热氧化前后注
入层的微观形貌和相组成，加速电压为 *B) 97$ F65
样品的制备过程是首先通过机械研磨、抛光使样品

厚度至 -)!, 以下，然后采用 G?H?" 公司生产的离
子减薄仪减薄至合适的厚度 $注入层的成分分析是

在 6258D*<))型电子探针上完成的 $注入层的结构
分析在 IJK9:J 8L’ M(NNJ?9HO,:H:J MB 型高分辨薄膜
LPM仪上进行，采用掠入射方式，入射角为 )&+Q，射
线源为 RK!，波长为 )&*+0*B ",$纳米 !"#团簇的生
长形貌分析是在 M(S(H?T "?型 8E5上完成的 $ 8E5
分析采用接触式扫描模式，所选取的扫描范围分别

B!, ; B!,，0!, ; 0!,，%!, ; %!,，*!, ; *!,
和 )&+!, ; )&+!,，以研究不同扫描范围内的表面
形貌特征 $

- & 结果与分析

图 *是 !"离子注入剂量为 % ; *)*< =,> %的 ’(基
片 F65截面像 $从图 *可以看到，在距 ’(表面 -)—
+) ",范围内分布着大量的较暗衬度的纳米颗粒，
由于这些纳米颗粒的尺寸很小，难以通过 F65进行
准确的相鉴别 $为此，我们利用 FPU5%))-程序，计算
了 !"离子的深度分布，如图 *中右侧白色线所示 $
计算结果表明 !"在 ’(中呈准高斯分布，浓度最大
值在 --&< ",处，与观察到的纳米颗粒出现的范围
相符 $考虑到 !"与 ’(很难结合形成化合物，注入的
!"不能以化合物形式存在 $因此，我们认为 F65照
片中衬度较暗的纳米颗粒应该是由金属 !"构成 $同
时还发现，在距表面约 *)) ",以下，’(晶格发生明
显的畸变，产生大量缺陷，但 ’(基片表面基本保持
平整，没有纳米簇存在 $利用电子探针对不同注入剂
量的样品进行成分分析表明，!"离子的质量分数随
注入剂量的增加不断增加，其增加的比例与我们根

据注入剂量的估计基本相符 $

图 * !"注入的离子剂量为 % ; *)*< @=,% 的 ’(表面 F65截面像

图 %是离子注入剂量为 < ; *)*< =,> %的样品在

不同温度下热氧化后的 LPM谱，图中的虚线是 !"#
（*)*）衍射峰的位置 $从图 %可以看出：热氧化温度

为0)) A时，!"和 !"#的衍射峰同时存在，说明 !"
团簇没有被完全氧化 $随着热氧化温度的增加，!"
的衍射峰强度逐渐变弱并逐渐消失，!"#的（*)*）衍
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图 ! 离子注入剂量为 " # $%$" &’( !时，样品经不同热氧化温度

处理后的掠入射 )*+谱

射峰强度逐渐增强；当热氧化温度达到,%% -时，
./0的（$%$）衍射峰强度有所降低，并在 1!2附近出
现了一个新的衍射峰，经分析为 ./!340

［$5］
1 ，应该是

./0与 340! 层之间发生了化学反应而形成的，这与

我们在 34 基片上生长 ./0 薄膜的热氧化实验结
果［$,］一致，也与文献［$"］中 ./ 注入石英基片的热
氧化研究相符 6此外我们还注意到 )*+谱中除了来

自 34基片的锐峰外，还有 34的（$$$），（!!%）和（7$$）
衍射峰 6随着热氧化温度的升高，这些衍射峰的强度
逐渐降低，说明离子注入导致 34基片的多晶化，而
且这些多晶 34随着热氧化温度的增加而逐渐减少 6
34基片（7$$）衍射峰的出现与（%%$）取向基片和掠入
射条件有关 6对于（%%$）取向的 34基片，其｛7$$｝晶面
族与表面的夹角为 !89!126在掠入射的条件下，入射
束与｛7$$｝晶面族之间的夹角与｛7$$｝晶面的布拉格
衍射的入射角 !,9%"2非常接近，从而导致 34 基片
（7$$）衍射峰的出现 6同时，由于 34 基片错切的存
在，使得该衍射峰的峰位存在一定的位移 6
本文系统研究了不同 ./离子注入剂量对 ./0

团簇形成过程的影响 6图 7为离子注入剂量分别为

$ # $%$1，$ # $%$"，! # $%$"和 " # $%$" &’( !的 34（%%$）基
片经1%% -热氧化处理后的 :;<表面形貌，观察面
积为 !%%% /’ # !%%% /’，! 轴的高度单位是 8% /’6
从图 7可以看出，热氧化后的基片表面出现了一些
表面岛，表面岛的密度和尺寸与 ./ 的注入剂量有
关 6当注入剂量较小时，表面岛具有较小的密度和尺
寸，表面岛呈光滑的竹笋状 6随着注入剂量的增加，

图 7 热氧化温度为 1%% -的 34（%%$）基片表面形貌 扫描范围为 !%%% /’ # !%%% /’6（=）./离子注入剂量为 $ # $%$1 &’( !，（>）./离子注入

剂量为 $ # $%$" &’( !，（&）./离子注入剂量为 ! # $%$" &’( !，（?）./离子注入剂量为 " # $%$" &’( !
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表面岛的密度逐渐增加，表面岛的尺寸也不断增大，

表面岛的形状逐渐转变为规则的四边形 !当离子注
入剂量大于 " # $%$& ’() "以后，表面岛的密度和尺寸

不再发生明显的变化，但平均高度增长显著，导致粗

糙度迅速增加，如图 *所示 !从形貌上看，较高注入
剂量下形成的团簇（图 +（’）和（,））与我们用磁控
溅射生长的 -./薄膜的晶粒表面形貌［$0］基本相似；
通过热氧化后样品的结构和表面形貌分析，可以证

明 -.离子注入 12基片后在热氧化过程中形成了纳
米 -./团簇 !

图 * 基片表面粗糙度随离子注入剂量的变化

为了进一步了解纳米 -./团簇在 12基片表面
的生长行为，我们研究了不同热氧化温度下样品的

微观结构 !图 3（4）是离子注入剂量为 & # $%$& ’() "、

热氧化温度为*%% 5样品的平面 678 照片以及相
应的选区电子衍射 !从图 3（4）可以看出：678照片
所显示的晶粒形状和晶粒尺寸与 9:8图像中观察
到的表面岛的形貌基本一致，但在密度上有所差异，

这可能与 9:8像和 678像衬度的形成机理有关 !
9:8像的衬度对高度敏感，可以显示出所有已经长
大的团簇；678像的衬度对布拉格衍射敏感，由于
团簇的取向是随机分布的，只有部分晶粒尺寸能够

满足布拉格衍射，所以 678像反差较大的团簇数量
相对较少 !选区电子衍射结果显示，不连续斑点组成
的衍射环为 12的（$$$），（""%）和（+$$）衍射，与 ;<=
分析结果一致 ! 12的（$$$）和（""%）衍射环之间的衍
射斑点为 -.的（$%%）和（$%$）! 12的多晶化应该是 -.
离子注入的结果，没有出现明显的 -./衍射说明此
时可能处于 -.的初级氧化阶段 !图 3（>）的高分辨
678照片支持了我们的这一推断 !从图 3（>）可以看
出，纳米团簇存在衬度不同的两个区域，!区和"
区 !在!区和"区之间没有明显的分界，而且二者的
晶面间距十分接近，但是衬度有明显的差异 !从高分
辨 678照片上测量的!区和"区的晶面间距都约
为 "?*@ .(，接近单质 -.（%%"）和 -./（$%$）的晶面间
距 !根据电子显微学的质量衬度理论，我们认为!区
和"区应该分别是金属 -.和 -./!

图 3 -.离子注入剂量为 & # $%$& ’() "，热氧化温度为*%% 5样品的 678照片 （4）平面 678像及

选区电子衍射图，（>）高分辨 678像

图 &是 -.离子注入剂量为 & # $%$& ’() "，热氧

化温度为*%% 5样品的截面 678像 !从图 &可以看
出，与热氧化前 -.纳米团簇集中分布在 +%—3% .(
处不同，热氧化后纳米团簇集中分布在表面 12/" 非

晶层和 12基片多晶区的界面处，且团簇明显长大，
尺寸约为 +%—*% .(!这一结果说明，在热氧化处理

过程中被注入的 -.原子主要向基体表面扩散，在受
到表面 12/" 非晶层阻挡后逐渐聚集成核并长大 !而
-./的形成则与氧化层厚度的不断增加有关 !从图
&还可以看到，热氧化后的表面 12/" 非晶层的厚度

约为 $% .(，大于热氧化前 12 表面存在的 *—3 .(
厚的本征 12/" 非晶层 !同时，由于纳米团簇的析出，

&0&3 物 理 学 报 3A卷



图 ! "#离子注入剂量为 ! $ %&%! ’() *，热氧化温度为+&& ,样品的 -./截面像

使得表面 012* 非晶层不再平直，变得凸凹起伏 3凸
起部分的特征尺寸大约为 4&—%&& #(，与从 56/观
察到的表面形貌像中的纳米簇尺寸相符 3
图 7为氧化初期纳米团簇的高分辨 -./截面

像 3从图 7可以看出，纳米团簇主要由 01晶粒包围，
介于纳米团簇和表面 012* 非晶层之间是无序的初

级氧化产物 3靠近表面 012* 非晶层一侧，可能主要

是 01 的初级氧化物，因为 012* 的形成焓为

) 8%&97 :;<(=>，比 "#2 的形成焓（ ) ?@&9@* :;<(=>）
低得多，所以 01的氧化优先于金属 "#3这一结果说
明，"#2纳米团簇的形成应该发生在其周围的 01被
基本完全氧化之后，高温热氧化更有利于 01基片上
"#2的形成 3图 4 给出了热氧化温度为8&& ,时的
-./截面像 3从图 4可以看到，与纳米颗粒对应的表
面有明显的凸起 3凸起部位下面的 012* 层明显比其

周围的衬度深，证明 "#2 纳米团簇存在于 012* 层

中 3尽管高温热氧化更有利于 01 基片上 "#2 的形
成，但是，在过高的热氧化温度下（如4&& ,以上），
"#2与非晶 012* 之间将发生进一步的化合反应，形

图 7 离子注入剂量为 % $ %&%7 ’() *，热氧化温度为@&& ,样品
中纳米团簇的高分辨 -./截面像

图 4 "#离子注入剂量为 ! $ %&%! ’() *，热氧化温度为8&& ,样品的 -./截面像

成 "#*012+，从而导致 "#2纳米团簇数量的减少 3因
此，利用离子注入方法在 01基片表面生长 "#2纳米
团簇，热氧化温度的控制是一个十分重要的控制参

78!@4期 付伟佳等：离子注入 "#的 01（&&%）基片热氧化制备纳米 "#2团簇及其生长行为研究



数 !研究结果表明，在该实验条件下，热氧化温度控制
在"## $附近可以生长出高质量的 %&’纳米团簇 !

( ) 结 论

热氧化温度是影响离子注入方法在 *+（##,）基
片上制备 %&’纳米簇的重要因素 !温度较低时，%&
和 %&’纳米簇同时存在；升温可以使 %&’纳米簇比
例增加；-## $时，%&.*+’( 开始形成 !
纳米团簇的密度与注入 %&离子剂量有关 !离子

注入剂量的增加将导致热氧化后表面岛密度和尺寸

的增加；但离子注入剂量大于 . / ,#,0 123 .以后，表

面岛密度和尺寸不再发生明显变化，而表面岛的高

度增加显著 !
离子注入方法制备 %&’ 纳米团簇的形成机制

与热氧化过程中 %&的扩散行为有关 !在热氧化处理
过程中，注入 %& 原子向基体表面扩散，受到表面
*+’. 非晶层阻挡后逐渐聚集成核、长大，当 %&团簇
周围的多晶 *+被基本完全氧化后，%&’纳米团簇开
始逐渐形成 !

［,］ 45678 9，:;+<=< > ?，@+A B，CDED :，FDGH1H+E=< I :，J=K6L& *，

:<8AM+& N，OH= * P，I=8E=1 Q .##R ! ! "##$ ! %&’( ! !" #(,S#,
［.］ T+L& P I，@+ U I，VL= U J，>A W J .##( ! ! )*+,-.* ! /.01, !

#! 0(,（+& OH+&DGD）［边继明、李效民、高相东、于伟东 .##( 无

机材料学报 #! 0(,］

［S］ TL6&L;; J I，OHD& > X，%HA %，CL= C，Y=ZL2L *，*HD& I >，

V=M= C ,[[" "##$ ! %&’( ! 2100 ! $% ..S#
［(］ :=E+ C，QLML&LEL >，@==E J O .### "##$ ! %&’( ! 2100 ! $& S.R"
［R］ FZA > F，Y+2 W P，WH+MD Q W .### ! ! 3,’(0 ! 4,+50& ’#! (,[
［0］ CL&6 % Y，W=&6 V Y @，>A \，YL]LGLE+ I，’HM=2= :，Y=+&A2L

Q，*D6L]L > ,[[- "##$ ! %&’( ! 2100 ! $’ S."#
［"］ WD& U I，’H&= ^，%HL&6 % I .##, 3&6* ! %&’( ! #% -"(
［-］ WL&6 % P，WL&6 % P，@+ * O，WL&6 % Q，@7 > I，>AL& P * .##(

3&6* ! %&’( ! #( "R#
［[］ OL= Q，%HL= > V，Q= * C，*DD;+6 _ W，WL&6 ‘ Q，OHL&6 F \ Q

,[[[ %&’( ! 718 ! 2100 ! "’ .."-
［,#］ YL]LGLE+ I，’HM=2= :，’HEAa= ?，Y=+&A2L Q，CL&6 % Y，>A \，W=&6

V Y @，%HL&6 T \，*D6L]L > ,[[- /.01, ! 9:6 ! ;*- ! T )& .S[[
［,,］ *HD V W，%HL&6 U Q，*H+ W *，U+L X，OHL&6 P O，@DD O *，@DD

* C，@+A O Q .##- "##$ ! %&’( ! 2100 ! !’ #RS,,,
［,.］ WL&6 > U，@+ U >，@A V .##- ! ! %&’( ! 3&1< O ##’ "SS.
［,S］ >AL& ^ >，QD % P，%HL= O ^，@+ X，%H=A >，@+ P Q .##- ":0.

%&’( ! 96* ! )$ .RS"（+& OH+&DGD）［袁宁一、何泽军、赵常宁、李

峰、周 懿、李金华 .##- 物理学报 )$ .RS"］

［,(］ WL&6 > U，%HL&6 ‘ X，*A& Q，OHL&6 > @，WA P @ .##- ":0.

%&’( ! 96* ! )$ ,,(,（+& OH+&DGD）［王艳新、张琦锋、孙 晖、常

艳玲、吴锦雷 .##- 物理学报 )$ ,,(,］

［,R］ IL8bADG O，X8L&1= ^，:;<DG @ O，cL *+;<L F O，:;<DG _，*Ld8L&

V，I1QL86AD O P .##" %&’( ! 71( ! T ’)$ R,R
［,0］ :2DEA8L Q，\;LEG+& ’ :，>=GH+MLED I，CLEDcL >，Y+GH+2=M= ^，

TA1HL; O .##0 "##$ ! %&’( ! 2100 ! "! #.S,,R
［,"］ :2DEA8L Q，:2DEA8L ^，\;LEG+& ’ :，CLEDcL >，Y+GH+2=M= ^，

TA1HL; O .##0 "##$ ! %&’( ! 2100 ! "" ,RS,,[
［,-］ *A& O W，@+A % W，%HL&6 ‘ > .##0 ":0. %&’( ! 96* ! )) (S#（+&

OH+&DGD）［孙成伟、刘志文、张庆瑜 .##0 物理学报 )) (S#］

［,[］ @+A % W，VA P X，XA W P，*A& O W，@+ >，%HL&6 ‘ > .##0 ":0.

%&’( ! 96* ! )) R("[（+& OH+&DGD）［刘志文、谷建峰、付伟佳、孙

成伟、李 勇、张庆瑜 .##0 物理学报 )) R("[］
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