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摘要　烧蚀条件对飞秒激光脉冲诱导氧化锌纳米结构有重要影响。研究了８００ｎｍ，１５０ｆｓ，２５０ｋＨｚ的飞秒激光脉

冲分别在空气中，去离子水中以及无水乙醇中垂直聚焦于氧化锌晶体表面，诱导形成不同形态的纳米结构。实验

结果表明，在空气中利用飞秒激光脉冲辐照样品表面，形成了周期为１８０ｎｍ的纳米线；在去离子水中辐照诱导形

成了由氧化锌纳米线聚集而成的“纳米球”；在无水乙醇中形成出现分叉结构的纳米线。拉曼光谱分析辐照前后晶

体晶相结果表明，形成的纳米结构相对于辐照前特征峰４３７ｃｍ－１强度有所下降，在５７０ｃｍ－１处的峰值则显著增

强。分析了在各种烧蚀条件下诱导形成纳米结构的演化过程以及物理机理。
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１　引　　言

利用飞秒激光脉冲与物质表面相互作用形成纳

米结构的研究是一个十分活跃并广泛研究的领

域［１］。飞秒激光以其极高的峰值功率和较低的平均

功率的完美结合，大大缩短了激光脉冲与材料相互

作用的时间尺度，使飞秒激光在材料微加工等方面

表现出其显著的优越性。纳米材料很多重要的物理

化学性能是由其形貌所决定的。如何制作形貌可控
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的纳米结构成为广泛的研究热点［２～７］。

烧蚀条件对飞秒激光诱导材料微结构有重要的

影响，Ｍａｚｕｒ
［８］在Ｃｌ２，ＳＦ６，Ｎ２，Ｈｅ等烧蚀条件下

诱导形成了不同形态的微结构。Ｍ．Ｙ．Ｓｈｅｎ
［９］利

用不同脉冲数辐照１０ｍｍ水层下的硅表面诱导形

成了硅峰。Ｈ．Ｙｏｎｅｋｕｂｏ小组
［８－９］利用飞秒激光

脉冲辐照水和硅界面，在辐照点得到波纹围绕的环

形结构，在没有水的情况下这种结构没有出现。

ＺｎＯ是具有纤维锌矿晶体结构的直接宽带隙

半导体材料，其室温带宽约为３．３７ｅＶ，而且具有高

达６０ｍｅＶ 的激子束缚能，使得 ＺｎＯ 在紫外发

光［１２，１３］、场发射［１４，１５］、压电器件［１６］等方面成为一种

关键性材料。本文利用飞秒激光脉冲分别在空气中

辐照形成了周期为１８０ｎｍ的纳米线，在去离子水

中辐照诱导形成了由纳米线聚集而成的“纳米球”，

在无水乙醇中形成了明显的分叉结构的纳米条纹。

分析了在各个烧蚀条件下诱导形成纳米结构的演化

过程以及物理机理。

２　实验装置

实验装置如图１所示。实验采用相干公司的

Ｔｉ∶Ｓａｐｐｈｉｒｅ 再 生 放 大 激 光 器 （ＲｅｇＡ ９０００，

Ｃｏｈｅｒｅｎｔ），输出８００ｎｍ，脉冲宽度为１５０ｆｓ，单脉冲

能量３μＪ，重复频率２５０ｋＨｚ的脉冲。激光脉冲经

２０×物镜（数值孔径犖犃＝０．４６）聚焦到样品表面，

辐照在样品的脉冲数通过快速机械快门控制。ＺｎＯ

样品是通过水热法生长的单晶，样品尺寸为５ｍｍ

×５ｍｍ×１ｍｍ，垂直于晶体Ｃ轴抛光，样品放在由

电脑控制的三维工作台上。辐照后样品由场发射扫

描电镜（ＦＥＳＥＭ）（ＪＳＭ６７００Ｆ．ＪＥＯＬ）以及拉曼光

谱（Ｒｅｎｉｓｈａｗ，Ａｒ离子激光）表征。所有测试都在

室温下进行。

图１ １５０ｆｓ，８００ｎｍ，２５０ｋＨｚ的飞秒激光系统（ａ），经过聚焦后光束辐照样品（ｂ）

Ｆｉｇ．１ Ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｓｙｓｔｅｍｏｆ１５０ｆｓ，８００ｎｍ，２５０ｋＨｚ．（ａ）ｔｈｅｆｏｃｕｓｅｄｂｅａｍｉｒｒａｄｉａｔｉｎｇｔｈｅｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅ

图２ ＺｎＯ样品分别在空气中（ａ），去离子水中（ｂ），以及无水乙醇中（ｃ）辐照辐照过程的实时ＣＣＤ图片

Ｆｉｇ．２ ＩｎｓｉｔｕＣＣＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＺｎＯｓａｍｐｌｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｉｎａｉｒ（ａ），ｄｉｓｔｉｌｌｅｄｗａｔｅｒ（ｂ），ａｎｄｅｔｈａｎｏｌ（ｃ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３　实验结果及讨论

图２为飞秒激光在不同条件下辐照ＺｎＯ样品

的实时ＣＣＤ图片。ＺｎＯ晶体是纤维锌矿结构，有

很强的二阶非线性。从图２（ａ）中可以看出入射到

样品表面的８００ｎｍ的激光脉冲在辐照过程中有很

强的４００ｎｍ倍频光出现。与空气中不同，在去离

子水中辐照时将光束聚焦到水面以下５ｍｍ的ＺｎＯ

晶体表面上。从图２（ｂ）可以看出在辐照点形成了

一个气泡，随着时间的增加气泡半径逐渐增大，辐照

烧蚀掉的氧化锌笼罩在辐照点周围。辐照结束后，

气泡经过一段时间后破裂，ＺｎＯ碎屑随之消散。在

无水乙醇中现象与前两者都不同，由于乙醇的密度

８１０１



５期 郭晓东等：　不同烧蚀条件下飞秒激光脉冲诱导ＺｎＯ纳米结构研究

比较小而且很容易挥发，在辐照点形成的气泡没有

聚集成一个大气泡，而是形成很多小气泡，从辐照点

上升到液体表面并破碎［图２（ｃ）］。在水中和乙醇

中的ＺｎＯ晶体样品辐照以后在去离子水中清洗，在

空气中晾干后进行表征。

图３为飞秒激光脉冲辐照后在辐照点形成纳米

结构的扫描电镜（ＳＥＭ）图片。在图３（ａ）中，０．８μＪ，

２．５×１０４ 个激光脉冲脉冲在空气中辐照诱导形成

了规则的纳米条纹。条纹的周期远远小于入射激光

的波长（８００ｎｍ），约为１８０ｎｍ，并且在辐照点保持

连续。由于在图２（ａ）中ＣＣＤ图片观测到的很强倍

频光，说明二次谐波在诱导纳米结构的周期上有重

要的影响。二次谐波在样品表面传播的波长为

Λ＝λ／（２狀），其中λ为基频光在真空中波长，狀为样

品折射率。当入射波长为８００ｎｍ时得到二次谐波

波长为１９７ｎｍ，与纳米条纹的周期很接近。在辐照

点的周围的黑色烧蚀线可以看出条纹的间隔在

１５ｎｍ左右。推测这个烧蚀精度与飞秒激光脉冲的

半峰全宽（ＦＷＨＭ＝１５ｎｍ）有关。在去离子水中，

０．７μＪ，７．５×１０
５ 个脉冲辐照形成了由纳米线组成

的纳米球，单根的纳米线显示了良好的六方晶柱结

构。辐照过程中在辐照点形成了一个巨大的气泡，

将入射的激光脉冲能量分散，随着辐照时间的增加，

在辐照点逐渐孕育成一个由纳米线组成的球体。在

乙醇中以０．４μＪ，２．５×１０
４ 个脉冲辐照得到的了规

则的纳米线，这种结构与空气中的纳米线比较相似，

但是乙醇中诱导形成的纳米线出现了明显的分叉结

构，在以往的报道中曾出现这种结构［１７］，这种结构

的形成来自于材料表面经过激光辐照后，处于液态

的自组织过程。在无水乙醇辐照过程中仍然可以观

察到有紫色的倍频光出现。

图３ 飞秒激光脉冲在氧化锌表面诱导纳米结构的扫描电镜图片。（ａ）空气中，０．８μＪ，２．５×１０
４ 个脉冲，（ｂ）去离子水中，

０．７μＪ，７．５×１０
５ 个脉冲，（ｃ）无水乙醇中，０．４μＪ，２．５×１０

４ 个脉冲

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒｍｅｄｂｙｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓｏｎＺｎＯｓｕｒｆａｃｅ．（ａ）ｉｎａｉｒ，

０．８μＪ，２．５×１０
４
ｐｕｌｓｅｓ，（ｂ）ｉｎｗａｔｅｒ，０．７μＪ，７．５×１０

５
ｐｕｌｓｅｓ，（ｃ）ｉｎｅｔｈａｎｏｌ，０．４μＪ，２．５×１０

４
ｐｕｌｓｅｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图４ 未辐照的ＺｎＯ晶体（ａ）与在水中诱导纳米球（ｂ）的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４ ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｕｎｉｒｒａｄｉａｔｅｄＺｎＯｓａｍｐｌｅ（ａ）ａｎｄｎａｎｏｂａｌｌｓｉｎｄｕｃｅｄｉｎｗａｔｅｒ（ｂ），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　ＺｎＯ属于纤锌矿犆
４
６狏（Ｐ６３ｍｃ）点群结构，它在

布里渊区Γ的光学声子模式为

Γｏｐｔ＝犃１＋２犅１＋犈１＋２犈２，

其中犃１，犈１ 是极化的，分成横向光学模和纵向光学

模，均具有拉曼和红外活性。犈２是包含高低两个频

率模，但犈２ 只具有被激活的拉曼模式，而犅１则是被

禁止的，既不具有红外活性也不具有拉曼活性。对

于犃１ 和犈１ 对称的晶格振动模式，原子分别平行和

垂直于犆轴
［１８］。在图４（ａ）中给出了未辐照的ＺｎＯ

晶体的拉曼谱线，其中在４３７ｃｍ－１处可以清晰的看

到犈２ 振动模式，在１００ｃｍ
－１处的拉曼峰归属于犈２

下振动模式，其强度变化规律和４３７ｃｍ－１保持一

９１０１
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致。５７０ｃｍ－１处的峰值对应于５７４ｃｍ－１的４ｃｍ－１

的红移，属于犃１（ＬＯ）光子模式，在３３０ｃｍ
－１处的一

个小峰归属与二阶拉曼过程［１９］。空气中辐照诱导

ＺｎＯ纳米结构的拉曼光谱
［２０］，水中诱导形成纳米球

的拉曼光谱，如图４（ｂ）所示。与未辐照的晶体相

比，纳米球在４３７ｃｍ－１处的峰值强度有所下降，在

５７０ｃｍ－１处的峰值则显著增强。５７０ｃｍ－１的峰值是

由于晶体结构缺陷（氧空位或杂质）引起的，在未辐

照的晶体中这个峰值强度很弱，辐照后峰值增强表

明在去离子水中利用飞秒激光辐照诱导形成的纳米

球晶格缺陷有所增加，在重新结晶的过程中引入了

杂质，形成的纳米球由原来的ＺｎＯ晶体由单晶态变

为多晶态。在１００～２００ｃｍ
－１处形成了很宽的阶梯

状包络，这个峰位变化归因于在飞秒激光辐照过程

中，ＺｎＯ晶体的熔融再结晶过程产生的晶格错位，

以及纳米球形成过程中的应力作用。另外对于辐照

点拉曼光谱强度下降的原因，产生的纳米结构导致

拉曼光谱散射强度下降的因素应当考虑进去。在乙

醇中辐照后的样品的拉曼谱线与空气中结果类似。

４　结　　论

利用飞秒激光脉冲在各种烧蚀条件下辐照

ＺｎＯ晶体，分别在空气中，去离子水中以及无水乙

醇中诱导形成了规则纳米线，纳米球和分叉的纳米

线。讨论了各种结构形成的机理。通过拉曼光谱分

析了纳米结构形成前后各个峰位和峰值的变化规

律。进一步的实验期望精确控制辐照参量，通过线

扫描以及面扫描诱导形成规则的纳米光栅，纳米棒

阵列等新型结构，并研究其场发射，受激发光等特

性。由于ＺｎＯ是一种有广泛应用前景的半导体材

料，利用飞秒激光在各种条件下诱导形成新型纳米

结构不仅具有重要的研究价值，而且在研究材料的

光电特性并制作新型光电子器件方面有重要意义。
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０４１３０１１～０４１３０１１０３

１９Ｋｈａｎ Ａ． Ａｌｉｍ， Ｖｌａｄｉｍｉｒ Ａ． Ｆｏｎｏｂｅｒｏｖ， Ａｌｅｘａｎｄｅｒ Ａ．

Ｂａｌａｎｄｉｎ．ＯｒｉｇｉｎｏｆｔｈｅｏｐｔｉｃａｌｐｈｏｎｏｎｆｒｅｑｕｅｎｃｙｓｈｉｆｔｓｉｎＺｎＯ

ｑｕａｎｔｕｍｄｏｔｓ［Ｊ］．犃狆狆犾．犘犺狔狊．犔犲狋狋．，２００５，８６（５）：０５３１０３１～

０５３１０３３

２０Ｘ．Ｄ．Ｇｕｏ，Ｒ．Ｘ．Ｌｉ，Ｙ．Ｈａｎｇ犲狋犪犾．．Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ

ｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｔｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＺｎＯ ｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ

ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓ［Ｊ］．犕犪狋犲狉犻犪犾狊犔犲狋狋犲狉狊，２００７，６１：

４８５３～４８５６

０２０１


