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摘要　利用单束８００ｎｍ飞秒激光在掺杂了Ａｌ的ＺｎＯ薄膜中制备了纳米周期条纹结构。研究了不同能流密度的飞

秒激光在照射不同的时间后，表面纳米周期结构的变化规律及其形成机制。利用 ＨｅＧｅ激光器作为激发光源，研究

了ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜的光致发光特性及其与纳米周期结构的关系。结果表明，近带隙发光增强的主要原因是８００ｎｍ飞秒

激光在诱导纳米周期结构的同时对ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜的淬火作用和周期纳米条纹对ＨｅＧｅ激光的吸收增加。
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１　引　　言

自从激光器诞生以来，单束激光在半导体表面

诱导周期结构一直是一个令人感兴趣的研究课

题［１，２］。利用连续激光和长脉冲激光（纳秒激光）照

射半导体Ｓｉ，Ｇｅ和ＧａＡｓ等表面，发现了周期约等

于激光波长（λ）的条纹结构，条纹的周期与激光的入

射角密切相关。入射光与表面散射光的干涉被认为

是形成这种长周期结构的最主要机制［３，４］。近年
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来，人们发现使用飞秒激光照射半导体、透明介质和

金属，能够在材料表面获得不同周期的条纹结

构［５～１３］。条纹的周期在０．１～１λ的范围内变化，它

依赖于激光的强度、脉冲数和材料的光热特性。这

种条纹形成的物理机制是一个令人困惑的问题，国

际、国内的研究队伍开展了大量的实验和理论研究，

提出了激光与表面等离子体相互作用、局域光场增

强、激光与散射光干涉、表面皱纹波凝固等观点。

最近飞秒激光诱导周期结构的一个热点问题是

其对材料光电特性的影响。Ｖｏｒｏｂｙｅｖ等
［１４，１５］系统

地研究了飞秒激光照射后金属表面纳米周期结构的

形成及其反射率、吸收率的变化，发现当铝表面形成

较规则的亚波长周期条纹后，由于某些波段的光有

较高的反射率，而使铝呈现不同的颜色。如果激光

能量高，照射时间长，金属表面形成的条纹周期比较

小且不规则，这种结构对整个可见光波段都具有很

高的吸收率，金属看上去是黑色的。Ｚｈａｏ等
［１６］研

究了飞秒激光在ＳｉＣ晶体表面形成的纳米条纹结

构，发现其吸收率提高到４０％以上。Ｊｉａ等
［１７，１８］用

双光束飞秒激光照射ＺｎＯ晶体表面，得到了二维光

栅、亚微米坑阵列，发现其白光吸收率达到８０％以

上。纳米薄膜、纳米线和纳米管等纳米结构的光致

发光特性是纳米结构的重要特性［１９～２２］，其研究报道

不计其数。然而关于飞秒激光诱导纳米条纹的光致

发光的报道还很少。最近Ｖｏｒｏｂｙｅｖ等
［２３］报道了用

飞秒激光在金属钨丝表面制备周期条纹，发现其发

光效率提高了近１００％。

ＺｎＯ是一种性能优异的蓝紫色发光材料。ＺｎＯ

的激子束缚能有６０ｍｅＶ，即使在室温下也可以保证

稳定的激子态发光。由于其在实际应用上的巨大潜

能，国内外的许多小组报道了ＺｎＯ纳米结构，如纳

米线、纳米管、纳米薄膜等结构材料的制备和应

用［１９～２２］。掺杂了Ａｌ的ＺｎＯ薄膜是一种高性能的

透明导电薄膜，在液晶、等离子体显示面板和太阳能

电池、发 光二极管等方面具有广阔 的 应 用 前

景［２４～２６］。大量文献报道了Ａｌ的浓度、退火温度、退

火气氛环境和表面结构等对ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜的导电特

性、折射率和透光率的影响。然而，掺Ａｌ的ＺｎＯ薄

膜的发光效率远远低于ＺｎＯ纳米线、纳米薄膜。最

近，掺Ａｌ的ＺｎＯ薄膜的发光特性也引起了人们的

关注［２７～３１］。人们通过改变 Ａｌ的浓度、退火温度和

制备表面纳米结构等方法研究其发光特性。

本文采用直流磁控溅射的方法，在熔石英衬底上

制备了掺Ａｌ的ＺｎＯ薄膜。利用单束８００ｎｍ的飞秒

激光照射掺杂ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜，研究了周期纳米条纹的

形成与激光的能量、脉冲数的关系。进一步用ＨｅＧｅ

激光器作为激发光源，研究了纳米条纹的形成对掺杂

ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜发光特性的影响。

２　实　　验

实验中所使用的ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜是厚度为５００ｎｍ

的掺杂Ａｌ的ＺｎＯ薄膜，用直流磁控溅射方法制备。

溅射靶直径１０ｃｍ，材料为质量分数９８％的ＺｎＯ和

２％的Ａｌ２Ｏ３。溅射前本底真空抽至４．６×１０
－４Ｐａ，

溅射时充氩气１０．２ｓｃｃｍ（标准状态０℃、１个标准

大气压下毫升每分），氩气压强达０．８Ｐａ。溅射电

流０．４Ａ，电压３９０Ｖ。溅射时石英基片处于室温，

靶与基片的距离为１０ｃｍ，沉积速率０．１４ｎｍ／ｓ。

实验中所用的飞秒激光是中心波长为８００ｎｍ

的钛宝石再生放大激光器，它输出的激光脉冲的宽

度和能量分别是５０ｆｓ和３．５ ｍＪ，重复频率是

１ｋＨｚ。激光束经过半波片和格兰棱镜可以连续改

变脉冲的能量，经过２５０ｍｍ的透镜会聚到样品表

面。激光在适当离焦的条件下烧蚀样品，焦斑直径

约２８０μｍ。利用电子快门控制激光照射时间。样

品装在一个计算机控制的三维移动平台上。照射后

样品表面用ＪＥＯＬ扫描电镜（ＳＥＭ）观测微纳结构。

利用波长３２５ｎｍ的 ＨｅＧｅ激光器作为激发光源，

用显微物镜将激发光聚焦到１０μｍ以下。光致发

光实验是在实验室环境下完成的，并且都是研究的

烧蚀斑中心区域的发光特性。

３　结果与分析

３．１　纳米周期条纹的形成

图１为ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜表面纳米结构的扫描电镜

图。与ＺｎＯ晶体的情况类似，为了在样品表面得到

较规则的周期纳米条纹，激光的强度要小于单脉冲烧

蚀阈值。经过最初的几个脉冲照射后材料表面只出

现一个很淡的类似退火的平整斑点。经过１０个以上

脉冲的连续照射，材料表面开始出现轻微的烧蚀斑

点。２０个脉冲照射后，表面开始出现周期条纹。当

照射的脉冲数增加到３０时，烧蚀斑的直径约为

１５μｍ，中心部分形成了周期约２００ｎｍ的条纹结构，

条纹垂直于激光的偏振方向。为了能看清楚，图１（ａ）

只显示出了整个烧蚀斑的四分之一。随着激光照射

时间的增加，烧蚀斑的面积逐渐增大，周期条纹也越

来越规则。当照射时间增加到０．５ｓ时，烧蚀斑的直

０８１６００２２
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径增加到３２μｍ，纳米条纹的周期仍是２００ｎｍ。即使

照射时间增加到２．５ｓ，纳米条纹的周期也仍是

２００ｎｍ，这与晶体表面的情况有很大的不同。这是因

为ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜很薄，厚度只有５００ｎｍ，不像晶体那

样表层与亚表层部分的激光能流密度不同，散射光情

况也不同，条纹周期随照射时间会逐渐变化。

图１ ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜表面纳米结构的扫描电镜图

Ｆｉｇ．１ ＳｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｔｈｅｎａｎｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｎＺｎＯ∶Ａｌｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅ

　　图１中各图对应的激光照射情况为：图１（ａ）中

激光的平均能流密度为０．３２Ｊ／ｃｍ２，照射时间为

０．０３ｓ；图１（ｂ），（ｃ）平均能流密度是０．３２Ｊ／ｃｍ２，激

光照射时间为０．５ｓ；图１（ｄ）～（ｆ）平均能流密度为

０．４３Ｊ／ｃｍ２，激光照射为２．５ｓ。图１（ｄ）是烧蚀斑的

整体扫描电镜图，图１（ｅ），（ｆ）是局部放大，其中

图１（ｅ）是光斑中心的放大，而图１（ｆ）是边沿部分的局

部放大。从图１（ｅ）可以看出在激光斑中心由于能流

密度高，ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜部分被烧蚀掉，露出了一部分的

石英玻璃衬底。所剩的纳米条纹的周期为２７０～

３５０ｎｍ。由于激光强度呈高斯分布，从烧蚀斑中心

到边沿激光能流密度逐渐减小，条纹的周期随着减

小［１３］。图１（ｆ）显示在烧蚀斑边沿部分条纹的周期

只有１７０～１９０ｎｍ，这与晶体表面形成条纹的情况

类似。许多文献报道激光的强度不同，材料表面的

激发状态不同，材料表面的等离子体密度波、材料的

瞬态折射率等都不同，形成的条纹周期也不同［３２］。

由图１可知激光的能流密度不同，照射时间不

同，形成条纹情况也不同。所以，可以通过控制激光

能流密度和照射时间来改变薄膜表面纳米结构的特

性。在一定的强度和照射情况下，可以形成很规则

的纳米周期条纹。

３．２　烧蚀光斑的光致发光特性

图２（ａ）是能流密度为０．３２Ｊ／ｃｍ２ 的８００ｎｍ飞

秒激光在不同照射时间后ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜烧蚀斑中心

附近的光致发光谱，这里 ＨｅＧｅ激光激发和收集发

光的实验条件相同。从图２可以看出，未经过激光照

射的ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜在４０５ｎｍ和５４０ｎｍ分别有一个非

常弱的发光带。为了能看清楚，将其强度放大了

２．５ｎｍ倍。５４０ｎｍ的绿光发光带通常被认为与氧空

位缺陷态有关。ＺｎＯ和ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜的近带隙发光

峰通常小于３９０ｎｍ
［２７，２８］。掺杂Ａｌ后薄膜中出现了电

子和空穴，它们提高了薄膜的导电性。同时这种电子

空穴等离子体还会导致４０５ｎｍ的发光带。文献

［３３］系统研究了ＺｎＯ薄膜在波长３５５ｎｍ激光照射

下发光峰随激光强度的变化，发现ＺｎＯ薄膜４００ｎｍ

附近的发光峰是由电子 空穴等离子体引起的。

经过０．０３ｓ的激光照射，发光峰位置没有变

化，仍在４０５ｎｍ和５４０ｎｍ附近。但其强度增强很

快，分别增强了５倍和７倍。研究了ＺｎＯ表面形成

纳米周期结构后光的反射率和透射率，发现反射率

和透射率都有显著下降，吸收率能达到９０％
［１８］。激

光照射后发光增强是由于吸收率增加导致的。

当照射时间增加到０．１ｓ时，绿光的发光峰位

置不变，而４０５ｎｍ的发光带不仅强度有了明显的

增强，同时在３８３ｎｍ附近出现了一个新的发光峰。

图２（ｂ）中用高斯模型进行了数值模拟。两个峰的

中心波长分别为４０５ｎｍ和３８３ｎｍ，半峰全宽分别

０８１６００２３
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图２ 烧蚀斑中心的光致发光谱（ａ）和高斯拟合结果（ｂ）

Ｆｉｇ．２ （ａ）Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌａｒｅａ

ｏｆｔｈｅａｂｌａｔｉｏｎｓｐｏｔｓａｎｄ （ｂ）ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓ

　　　　　　 ｗｉｔｈＧａｕｓｓｉａｎｍｏｄｅｌ

为２３ｎｍ和１２ｎｍ。人们对３８３ｎｍ的发光峰进行

了大量的研究，发现它是激子复合发光。激光照射

样品形成纳米周期条纹的同时，激光还对样品有一

种淬火的作用［２０］。随着淬火温度的提高，激子复合

发光强度逐渐增强［２７］。

当照射时间增加到０．５ｓ时，３８３ｎｍ发光峰迅

速增强，其强度约为绿光发光峰的２～３倍。文献

［２１］曾报道在ＺｎＯ薄膜表面制备纳米壁网络结构

时，发现近带隙发光增强１～２个数量级，与本文制

备的纳米条纹的效果类似。除了光吸收增强的因素

外，ＨｅＧｅ激光在纳米条纹狭缝中的局域也起着重

要作用。理论和实验研究表明，激光会在纳米狭缝

中局域，使得光强增加，从而导致吸收和非线性发光

增强［１６，３４］。

当８００ｎｍ飞秒激光的照射时间进一步增加到

２．５ｓ时，近带隙紫外光发光峰显著下降，而绿光发

光峰明显红移到５８０ｎｍ，发光强度增加。这是因为

如果８００ｎｍ激光照射时间过长，一方面有淬火的

作用，同时还对薄膜有明显的破坏和烧蚀作用，导致

晶格破坏。缺陷态的增加会导致３８３ｎｍ发光带减

弱，同时黄绿光发光带明显增强，发光峰出现一定的

红移。

图３给出了不同能流密度的８００ｎｍ飞秒激光照

射后烧蚀斑的光致发光谱，照射时间均为０．１ｓ。当

激光能流密度从０．３２Ｊ／ｃｍ２ 增加到０．５２Ｊ／ｃｍ２ 时，

近带隙发光峰迅速下降，同时明显红移到４００ｎｍ附

近。然而缺陷态发光明显增强，发光峰红移到

５４０ｎｍ。从图１（ｄ）～（ｆ）可以看出，在这样的飞秒激

光照射条件下激光烧蚀斑中心处ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜部分

被烧蚀掉，石英玻璃衬底上残留了一些纳米颗粒和不

规则的纳米条纹。缺陷态大量产生会导致绿光发光

带明显增强。

图３ 不同能流密度的飞秒激光照射后烧蚀斑的

光致发光谱

Ｆｉｇ．３ Ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｅｎｔｒａｌａｒｅａｏｆ

ｔｈｅａｂｌａｔｉｏｎｓｐｏｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｅｒｇｙｆｌｕｘｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

４　结　　论

用重复频率１ｋＨｚ，脉冲宽度５０ｆｓ的８００ｎｍ

飞秒激光照射ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜，发现当能流密度为

０．３２Ｊ／ｃｍ２，照射时间０．５ｓ时在烧蚀斑上出现了

周期约２００ｎｍ的规则条纹。增大能流密度或延长

照射时间会导致纳米结构的破坏。用波长３２５ｎｍ

的 ＨｅＧｅ激光激发烧蚀斑，发现３８３ｎｍ发光带能

增强１～２个数量级，绿光发光带增强约一个数量

级。提出３８３ｎｍ发光带增强是由以下三个原因引

起的：１）纳米周期结构导致对 ＨｅＧｅ激光的吸收增

加；２）ＨｅＧｅ激发光场在纳米条纹的狭缝处局域

增强；３）８００ｎｍ的飞秒激光对ＺｎＯ∶Ａｌ薄膜的淬火

作用。
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