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摘要　采用XeCl准分子脉冲激光,在室温、真空环境下烧蚀银靶,通过改变激光能量密度和靶衬间距,在与靶面平

行放置的Si(１１１)衬底上沉积了一系列纳米银晶薄膜.利用扫描电镜以及X射线衍射仪、选区电子衍射技术对薄

膜进行表征,结果表明:薄膜由不同尺寸的银纳米晶粒组成;在固定激光能量密度的条件下,随着靶衬间距增加,薄
膜的厚度和晶粒尺寸逐渐减小,晶粒间的聚合程度减弱,薄膜(１１１)晶面的XRD特征谱线强度减弱,(２００)晶面的

特征谱线强度增强;在固定靶衬间距的条件下,随着激光能量密度的增大,薄膜的厚度和晶粒尺寸逐渐增大,晶粒

间的聚合程度增强,薄膜(１１１)晶面的特征谱线强度增强,(２００)晶面的特征谱线强度略有减弱.结合晶粒成核和

传输特性、烧蚀粒子迁移率,以及薄膜沿不同晶面生长所需表面能存在差异的情况,对实验结果进行了分析.
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１　引　　言

银纳米材料具有特殊的物理和化学性能,在基

于表面增强拉曼散射的单分子探测、用于非线性光

学器件的合成复合物、化学催化剂以及医学杀菌除

菌等领域具有广阔的应用前景,尤其是在杀菌除菌

方面,仅次于有毒性的汞,在所有金属中位居第二.
研究表明,尺寸小于１０nm、沿(１１１)晶面生长的纳

米材料,结构更稳定,抗菌活性更强.而且,银纳米

材料的表面等离子共振和表面增强拉曼光谱等特性

也都与晶粒尺寸、薄膜厚度、晶粒密度有关[１Ｇ３].
目前,银纳米材料的制备方法有很多,如溶液

法[４Ｇ５]、光化学法[６]、电解法[７]、化学气相沉积法[８]、直
流溅射法[９]、粒子束轰击法[１０]和脉冲激光烧蚀法

(PLA)[１１Ｇ１４]等,依据原理大致可将这些方法归为化学

方法和物理方法.在化学方法中,银纳米晶粒多存在

于溶液或胶体环境中.为了阻止晶粒的团聚,增加其

稳定性,往往需要加入分散剂、钝化剂、稳定剂等化学

试剂,而这些试剂不仅会导致纳米晶粒的纯度下降,
性能降低,还会造成一定程度的环境污染;同时,在银

纳米薄膜的形成过程中,薄膜的厚度和均匀性很难把

控.采用PLA技术,在真空、稀有气体或纯净水环境

中制备银纳米材料属于物理方法,可以有效避免上述

问题.相对于物理方法中的直流溅射和粒子束轰击,

PLA技术由于激光能量高而具有加热速度快和效率

高的优势,可用于金属、陶瓷等难熔物质的制备.此

外,基于PLA技术,可以通过改变激光波长、脉冲宽

度和频率、激光能量、环境气体种类及压强、靶衬间

距、环境温度等实验条件,从不同角度研究纳米晶粒

(薄膜)形貌、结构及其生长动力学过程.

Alonso等[１５]在室温、真空环境下采用纳秒脉

冲激光烧蚀银靶制备了银纳米晶粒,他们发现:随着

激光脉冲数量增加,晶粒尺寸逐渐增大,并由球形结

构转变为具有各向异性的豆荚状结构;薄膜由不连

续性结构转变为浸润性结构,且厚度增加,与表面等

离激元吸收谱的变化规律一致.Dikovska等[１２]采

用不同波长的纳秒脉冲激光,在室温、真空环境中烧

蚀银靶后发现:当波长在紫外范围内时,晶粒近似为

球状,所形成的薄膜沿(１１１)晶面择优生长;当波长

在红外范围内时,晶粒尺寸为椭球状或豆荚状,所形

成的薄膜呈现出多晶特性,但作者未对多晶特性的

成因进行分析.Boutinguiza等[１６]在大气环境中利

用高频纳秒脉冲激光烧蚀银靶,在玻璃衬底上制备

了纳米银晶薄膜,他们发现,薄膜的表面等离子共振

光吸收谱线强度和展宽受薄膜中晶粒尺寸、晶粒表

面氧化情况和晶粒密度的影响.Perito等[４]在纯净

水和LiCl溶液中采用皮秒和纳秒脉冲激光烧蚀银

靶,得到了尺寸在１０nm以下的银纳米晶粒,并发

现含银纳米晶粒的乳液,相比没有银纳米晶粒的乳

液,其抑菌浓度和杀菌效果更优.Kamakshi等[１７]

采用纳秒准分子脉冲激光在真空环境中烧蚀银靶,
通过改变衬底温度,在Si(１００)衬底上沉积了纳米

银晶薄膜,他们发现,随着衬底温度升高,薄膜的生

长择优取向由沿(１１１)晶面逐渐转变为沿(２００)晶
面,在衬底温度为６００℃时,(１１１)晶面消失.他们

从银薄膜晶面的织构系数、表面能和应变能在不同

温度下的变化以及衬底晶面取向角度等方面对实验

结果进行了分析.同时,以不同温度下制备的薄膜

作为检测芯片,利用表面增强拉曼散射和表面等离

子共振特性对人体血液中葡萄糖含量进行检测,结
果表明,芯片的检测敏感性和时间效率显著增强,为
医学诊断生物传感器的研制提供了参考.

尺寸分布均匀、沿固定晶面生长的银纳米晶粒

(薄膜),会大大提升其在应用领域的性能和效率,因
此,通过改变实验条件,研究影响银纳米晶粒(薄膜)
沿不同晶面生长的因素就显得尤为重要.本文在室

温、真空环境中,采用XeCl准分子脉冲激光烧蚀银

靶,结合烧蚀粒子迁移率的变化以及薄膜生长过程

中不同晶面对应的表面能存在差异的特点,探讨了

靶衬间距和激光能量密度对薄膜沿不同晶面择优生

长的影响.

２　实验装置

光源采用波长为３０８nm、脉冲宽度为１５ns的

XeCl准分子激光.为减少大碎片的产生,将纯度为

９９．９９％的银靶安装在转速为８r/min的步进电机上,
以便均 匀 烧 蚀.Si(１１１)衬 底 的 尺 寸 为５mm×
５mm,它平行于靶面并正对烧蚀点放置,距靶面的垂

直距离为３~７cm不等,激光能量密度的变化范围为

３．１~４．７J/cm２,实验装置与文献[１８Ｇ２０]实验类似.
实验过程中,衬底保持室温,反应室的真空度保持在

１０－４Pa;激光脉冲频率为５Hz,经透镜聚焦后与靶材

表面成４５°,焦点面积为１mm２,烧蚀时间为３０min.

３　实验结果

３．１　靶衬间距的影响

固定激光能量密度为４J/cm２,靶衬间距分别

为３,４,５,６,７cm.通过 NovananoSEM４５０场发
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射扫描电子显微镜(SEM)对沉积薄膜的形貌进行

表征,管电压为１５kV.结果表明:薄膜由不同尺寸

的纳米颗粒组成,靶衬间距较小时,颗粒间的团簇现

象比较明显;随着靶衬间距增大,颗粒尺寸逐渐减

小,团簇现象减弱,颗粒均匀性提高,薄膜的厚度为

２５２~４５nm,如图１所示.

图１ 激光能量密度为４J/cm２ 时,不同靶衬间距下沉积的薄膜的SEM形貌.
(a)３cm;(b)４cm;(c)５cm;(d)６cm;(e)７cm

Fig敭１ SEMgraphsofsamplesdepositedunderdifferentdistancesfromtargettosubstratewhenlaser

fluenceis４J cm２敭 a ３cm  b ４cm  c ５cm  d ６cm  e ７cm

图２ 激光能量密度为４J/cm２ 时,不同靶衬间距下

沉积的薄膜的XRD特征谱线

Fig敭２ XRDspectraofsamplesunderdifferentdistances

fromtargettosubstratewhenlaserfluenceis４J cm２

　　利用D８ADVANCE型X射线衍射仪(XRD)
对沉积薄膜通过小角度掠射进行成分特性表征,薄
膜的特征谱线强度及其分布特点如图２所示,图中

θ为掠射角.以靶衬间距５cm为例,２θ在３７．７°和

４３．８°左右,有 两 个 明 显 的 特 征 峰,分 别 对 应 Ag
(１１１)和Ag(２００)晶面特征峰,且相对于银的单晶特

征峰,均存在展宽现象,表明薄膜中的银纳米颗粒具

有晶态特性结构.同时,谱线中还存在其他晶面特

征峰,但强度很弱,且变化不明显,这里不进行分析.
在距靶不同位置的衬底上沉积薄膜,表征结果中有

两个晶面的特征谱线强度呈相反的变化规律,即随

着靶衬间距增加,(１１１)晶面特征谱线强度减弱,而
(２００)晶面特征谱线强度增强.

采用选区电子衍射(SAED)技术对同一薄膜样

品进行表征,结果表明,电子衍射环以(１１１)和(２００)
晶面为主,但同时也存在其他晶面衍射环,如图３所

示,这与XRD表征的结果一致,均表明薄膜为多晶

态.为验证晶粒尺寸变化和薄膜生长过程中的择优

取向与激光能量密度、靶衬间距的相关性,下文在固

定靶衬间距的情况下,通过改变激光能量密度,对实

验结果进行了分析.

图３ ４J/cm２ 激光能量密度及５cm靶衬间距下

沉积的薄膜的选区电子衍射图

Fig敭３ SAEDgraphofsamplewhendistancefromtargetto

substrateis５cmandlaserfluenceis４J cm２

３．２　激光能量密度的影响

为便于比较,靶衬间距选定为５cm,激光能量

密度分别为３．１,３．５,３．９,４．３,４．７J/cm２.薄膜形貌

的表征结果如图４所示,可见:激光能量密度较小

时,纳米晶粒尺寸较小,晶粒间的聚合程度低;随着

能量密度增加,晶粒尺寸变大,聚合程度加强,薄膜

０９０３００３Ｇ３
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图４ 靶衬间距为５cm时,不同激光能量密度下沉积的薄膜的SEM形貌.

(a)３．１J/cm２;(b)３．５J/cm２;(c)３．９J/cm２;(d)４．３J/cm２;(e)４．７J/cm２

Fig敭４ SEMgraphsofsamplesunderdifferentfluenceswhendistancefromtargettosubstrateis５cm敭

 a ３敭１J cm２  b ３敭５J cm２  c ３敭９J cm２  d ４敭３J cm２  e ４敭７J cm２

厚度为６４~２９５nm;在激光能量密度为４．７J/cm２

时,形成了比较致密的薄膜.
相应薄膜样品的小角度XRD表征结果如图５

所示,可知:当激光能量密度较小时,(１１１)晶面特征

谱线强度非常弱,(２００)晶面特征谱线强度较大;随
着激光能量密度增大,(１１１)晶面特征谱线强度逐渐

增加,(２００)晶面特征谱线强度略有减弱,但变化不

明显.

图５ 靶衬间距为５cm时,不同激光能量密度下

沉积的薄膜的XRD特征谱线

Fig敭５ XRDspectraofsamplesunderdifferentfluences
whendistancefromtargettosubstrateis５cm

同一薄膜样品的SAED结果表明,电子衍射环

同样以(１１１)和(２００)晶面为主,与图３结果类似,表
明薄膜为多晶态.

４　讨　　论

利用现有的或创新的理论模型,对不同激光能

量密度和靶衬间距下脉冲激光烧蚀制备银纳米晶薄

膜实验所得的晶粒尺寸,尤其是其生长晶向特性进

行定量研究,是一项具有重要意义的工作.然而,脉
冲激光烧蚀、纳米晶粒成核生长尤其是晶向生长,均
是十分复杂的过程,往往涉及到非线性、非静态的平

衡过程,需要从能量角度、动力学角度进行综合考

量.无论是从宏观、介观角度,还是从微观角度,目
前尚未建立一个效果理想的理论模型.建立一个计

算模型,使理论结果与实验数据定量相符,是笔者下

一步的工作.因此,本文针对实验所得结果,进行定

性分析.
采用脉冲激光烧蚀银靶,烧蚀产物包括原子、离

子(电子忽略不计)以及靶材碎片,通过匀速转动靶

材,可以有效减少靶材碎片的产生,因此分析过程中

不考虑碎片的影响,下文中的烧蚀粒子统指原子和

离子.在烧蚀过程中,由于热传导的原因,靶材存在

表面高、内部低的温度梯度[２１Ｇ２２],同时,银优异的导

热 性 能 使 得 烧 蚀 区 的 高 温 层 较 薄 而 低 温 层 较

厚[２３Ｇ２５].
文献[２６,１８]认为,气化状态的粒子,只有当温

度和密度同时满足条件时,成核才能发生.文献

[１３,１５]采用纳秒脉冲激光在真空中烧蚀银靶,得出

了纳米晶粒产生于烧蚀羽辉形成初期的结论,表明

在真空环境中烧蚀银靶,由于绝热膨胀和快速扩散、
降温等原因[２７],烧蚀粒子的温度和密度只有在烧蚀

羽辉形成初期才能满足成核条件.
如上所述,靶材表面的高温层较薄,因此产生的

烧蚀粒子数量相对较少[２１],在满足成核条件时,由
于烧蚀粒子数量少,碰撞概率小,晶粒的生长速率

小,所形成的晶粒尺寸小[２８];而靶材内部的低温层

较厚,产生的烧蚀粒子数量多[２１],碰撞概率大,晶粒

０９０３００３Ｇ４
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的生长速率大,形成的晶粒尺寸大[２８].设kB 为玻

尔兹曼常数,T 为烧蚀粒子的热运动温度,mAg和

mnc分别表示银原子(离子)和银纳米晶粒的质量,C
为凝聚成核的烧蚀粒子与所形成的纳米晶粒之间的

能量转换系数(为常数),vAg和vnc分别为烧蚀粒子

成核时的速度和纳米晶粒形成时的速度.利用热动

力学方程kBT＝mAgv２
Ag/２＝mncv２

nc/(２C２)对实验过

程进行定性分析.由方程可知,靶材表层高温烧蚀

粒子形成的小尺寸晶粒速度大,靶材内部低温烧蚀

粒子形成的大尺寸晶粒速度小.脉冲激光烧蚀靶材

后,产生的烧蚀粒子以烧蚀羽辉轴线为中心沿不同

角度分布,但主要集中在羽辉轴线方向上,并随着同

羽辉轴线夹角的增大而逐渐减少[２７,２９],因此,大多

数烧蚀粒子的传输方向为水平方向,本研究分析烧

蚀粒子和成核晶粒的传输方向时,也以水平方向为

例.烧蚀粒子和晶粒在传输过程中没有环境介质的

阻力,只受重力作用,因此以平抛运动方式传输至衬

底.结合热动力学方程可知,表面高温层烧蚀粒子

及其形成的具有较大速度的小尺寸晶粒,在水平方

向上传输的距离,要大于速度相对较小的、由靶材内

部低温层烧蚀粒子及其形成的大尺寸晶粒,这一结

论,笔者已通过水平放置衬底,结合衬底表面银纳米

晶粒尺寸变化的规律加以证实[３０].
表面高温层产生的烧蚀粒子及其形成的小尺寸

晶粒会先传输到衬底,由于其速度大、温度高,在衬

底表面具有较强的迁移能力[９],同时因为其数量较

少,加之受扩散、降温效应的影响,这些烧蚀粒子和

小尺寸晶粒在衬底表面迁移过程中相互碰撞的概率

较小,所形成的薄膜是随机性生长的[３１],整体处于

一种能量较高的非平衡状态.靶材内部低温层形成

的烧蚀粒子和大尺寸晶粒到达衬底时,虽然速度较

小,温度较低,迁移能力相对较弱,但由于数量多,相
互之间的碰撞概率大大增加,使得薄膜在生长过程

中,其能量可以通过有效碰撞而趋于平衡,此时薄膜

会沿能量最低的晶面择优生长[２０,３２].
银晶体为面心立方结构,不同晶面对应的表面

能不同,其中(１１１)晶面对应的表面能最小,(２００)晶
面对应的表面能较高[３２Ｇ３３].系统能量最低时,薄膜

沿(１１１)晶面择优生长,与Kamakshi等[１７]采用纳秒

准分子脉冲激光在真空环境中烧蚀银靶,衬底温度

为室温时所得结果一致,也与Jung[９]得到的烧蚀粒

子在衬底表面迁移率的提高有助于薄膜沿表面能最

低的(１１１)晶面择优生长的理论一致.
固定激光能量密度为４J/cm２ 时,单个脉冲产

生的烧蚀粒子及其形成的纳米晶粒总量基本不变,
靶衬间距较小时,到达衬底的烧蚀粒子和晶粒数量

多、温度高,依据前面所述,此时的薄膜生长主要沿

表面能最低的(１１１)晶面择优生长;随着靶衬间距增

加,以及受扩散、降温效应的影响,能够到达衬底的

烧蚀粒子和晶粒数量减少、温度下降,薄膜主要沿表

面能较高的(２００)晶面随机生长.
固定靶衬间距为５cm,激光能量密度较小时,

产生的烧蚀粒子及其形成的纳米晶粒数量少[１３,２１]、
速度小,由于传输过程中存在扩散、降温效应,能够

到达衬底的烧蚀粒子和晶粒数量更少,所形成的薄

膜主要沿(２００)晶面随机生长.增加激光能量密度

后,产生的烧蚀粒子数量增加,相应地,无论是小尺

寸晶粒还是大尺寸晶粒,数量和速度都会相应增加,
使得更多的烧蚀粒子和晶粒能够传输到衬底形成薄

膜.由于靶衬间距较大,最先到达衬底的烧蚀粒子

和小尺寸晶粒形成的薄膜,会被后续较大尺寸晶粒

形成的薄膜所覆盖,激光能量密度越大,这种覆盖程

度越大.在XRD表征结果中,表现为(１１１)晶面特

征谱线强度逐渐增大,而(２００)晶面特征谱线强度变

化不大,并且会随着被覆盖程度增加而略有减小.
文中对高温层和低温层的划分只是一种理想状

况,在实际的烧蚀过程中,高温层和低温层之间存在

着过渡层[２１].不同温度的烧蚀粒子相互作用,使得

纳米晶粒成核生长过程及尺寸分布比较复杂.另

外,一部分烧蚀粒子的速度并非沿水平方向,而是以

烧蚀羽辉轴线为中心沿不同角度分布[２７],这就使得

所形成的不同尺寸的纳米晶粒也以轴线为中心,向
空间不同方向传输,同样增加了薄膜生长过程的复

杂性.

５　结　　论

采用XeCl准分子脉冲激光,在室温、真空环境

下烧蚀银靶,探讨了晶粒尺寸、薄膜沿不同晶面生长

择优性与靶衬间距、激光能量密度之间的关系.结

果表明:在固定激光能量密度的条件下,晶粒尺寸随

着靶衬间距的增加而逐渐减小,晶粒间的聚合程度

减弱,薄膜厚度变小;当靶衬间距较小时,薄膜以沿

表面能最低的(１１１)晶面择优生长为主,当靶衬间距

较大时,则以沿表面能较高的(２００)晶面随机生长为

主.在固定靶衬间距的条件下,晶粒尺寸随着激光

能量密度的增加逐渐增大,晶粒间的聚合程度增大,
薄膜厚度增大;当能量密度较小时,薄膜以沿(２００)
晶面随机生长为主,而当能量密度较大时,以沿
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(１１１)晶面择优生长为主,并会对前期沿(２００)晶面

生长的薄膜有一定的覆盖效应,能量密度越大,覆盖

效应越明显,导致(２００)晶面特征谱线的表征强度略

有减弱.
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