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文　摘　简要介绍了脉冲激光薄膜沉积 (PLD)技术的物理原理、独具的特点 ,并且介绍了在 PLD基础上

结合分子束外延 (MBE)特点发展起来的激光分子束外延 (L - MBE) ,以及采用 L - MBE技术制备硅基纳米

PtSi薄膜的结果。
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Abstract　Pulsed laser deposition (PLD) is a new technique for the growth of thin films. In this paper , physical

principle and unique characteristics of PLD are introduced briefly. In addition , Laser2Molecular Beam Epitaxy (L2MBE)

combining the characteristics of PLD and MBE is presented. Test results of PtSi nanometer thin film based on silicon pre2
pared by L2MBE are given.
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1　引言

随着现代科学和技术的发展 ,薄膜科学成为凝

聚态物理学和材料科学研究的一个重要领域。纳米

材料是本世纪 80年代中期发展的具有全新结构的

材料 ,由于极细的晶粒 ,以及大量处于晶界和晶粒内

缺陷中心的原子具有的量子尺寸效应、小尺寸效应、

表面效应和宏观量子隧道效应等 ,成为材料科学和

凝聚态物理领域中的研究热点。近年来 ,人们对纳

米材料的制备、结构、性能及应用前景 ,进行了广泛

而深入的研究。纳米材料已经被誉为“21世纪最具

有前途的材料”。

薄膜的研究依赖于薄膜的制备。高质量的薄膜
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有利于薄膜物理的研究和薄膜器件应用的发展。长

期以来 ,人们发展了多种制膜技术和方法 ,如真空蒸

发沉积、磁控溅射沉积、离子束溅射沉积、金属有机

物化学气相沉积 (MOCVD)和分子束外延 (MBE)等。

上述方法各具特色 ,在某些方面一定程度上均得到

了应用。尽管如此 ,由于其各自的局限性 ,仍然不能

满足薄膜研究的发展以及多种薄膜制备的需要。大

功率纳秒级脉冲激光用于薄膜制备是近些年发展起

来的一项新技术 ,随着高功率脉冲激光技术的发展 ,

脉冲激光沉积技术的独特优点和潜力逐渐被人们认

识和重视[1 ,2 ] ,当前 ,脉冲激光薄膜制备技术在难熔

材料及多组分材料 (如化合物半导体、电子陶瓷、超

导材料)的精密薄膜[3 ] ,尤其是外延单晶纳米薄膜[1 ]

及多层结构[4 ]的制备上显示出很大前景。

2　PLD物理原理及特点

60年代初 ,人们就发现激光与固体作用时 ,在

固体表面附近区域会产生一个由该固体成分粒子形

成的发光的等离子体区 ,如果这些处于等离子体状

态的物质离子向外喷射 ,并沉积于衬底上 ,就会形成

薄膜。

2. 1　PLD基本原理及物理过程

PLD是将准分子脉冲激光器所产生的高功率脉

冲激光束聚焦作用于靶材料表面 ,使靶材料表面产

生高温及熔蚀 ,并进一步产生高温高压等离子体 ,这

种等离子体定向局域膨胀发射并在衬底上沉积而形

成薄膜。目前在所用的脉冲激光器中以准分子激光

器 ( Excimer Laser)效果最好。准分子激光器一般输

出脉冲宽度为 20 ns左右 ,功率密度可达 108 W/ cm2

～109 W/ cm2。强脉冲激光作用下的靶材物质的聚

集态迅速发生变化 ,成为新状态而跃出 ,直达片基表

面凝结成薄膜 ,可分成以下四个物理过程。

(1)材料的一致气化及等离子体的产生

高强度脉冲激光照射靶材时 ,靶材吸收光波能

量温度迅速升高至蒸发温度而产生熔蚀 ,使靶材气

化蒸发。瞬时蒸发气化的气化物质与光波继续作

用 ,使其绝大部分电离并形成局域化的高浓度等离

子体 ,表现为一个具有致密核心的闪亮的等离子火

焰。靶材离化蒸发量与吸收的激光能量密度之间有

下列关系[5 ] :

△d = (1 - R)τ( I - I0) /ρ·△H

式中 △d 为靶材在束斑面积内的蒸发厚度 ; R

为材料的反射系数 ;τ为激光脉冲持续时间 ; I 为入

射激光束的能量密度 ; I0为激光束蒸发的阈值能量

密度 ;ρ为靶材的体密度 ;△H为靶材的气化潜热。

(2)等离子体的定向局域等温绝热膨胀发射

等离子体火焰形成后 ,其继续与激光束作用 ,吸

收激光束的能量 ,产生进一步电离 ,使等离子体区的

温度和压力迅速提高 ,使其沿靶面法线方向向外作

等温 (激光作用时)和绝热 (激光终止后)膨胀发射 ,

这种高速膨胀发射过程 ,具有微爆炸的性质以及沿

靶面法线方向发射的轴向约束性 ,可形成一个沿靶

面法线方向向外的细长的等离子体区 ,即所谓的等

离子体羽辉[6 ]。实验结果表明 ,在激光能量密度在

1 J / cm2～100 J / cm2范围内时 ,等离子体能量分布在

10 eV～1 000 eV之间 ,其最大几率分布在 60 eV～

100 eV ,这些等离子体的能量远高于常规蒸发产物

和溅射离子的能量。

(3)激光等离子体与片基表面的相互作用

在高能 ( E > 10 eV)离子作用下 ,固体中产生了

各种不同的辐射式损伤 ,其中之一就是原子的溅射 ,

类似情况也发生在激光等离子体与片基表面相互作

用的时候。激光等离子体与片基撞击时 ,溅射的原

子密度高达 5×1014 cm - 2 ,并且形成粒子的逆流 (热

化区) 。

(4)在衬底表面凝结成膜

在上述情况下 ,薄膜在热化区形成以后才开始

形成。当热化区最终消散以后 ,薄膜的增长只能靠

直接粒子流。薄膜中的凝聚作用和缺陷的形成平行

发展 ,直到输入粒子的能量小于缺陷形成的阈值为

止 ,因此在片基表面的热化区产生的时候 ,薄膜的生

长只能靠能量较低的粒子 ,这符合比较均衡的条件。

实验结果表明 ,用 PLD 技术制备薄膜时 ,具有

很强的形成单晶和取向织构的倾向 ,而完全随机取

向多晶薄膜却不易形成[7 ]。同时 ,利用 PLD技术制

备薄膜 ,由于高能粒子的轰击 ,薄膜形成初期的三维

岛化生长受到限制 ,薄膜倾向于二维生长 ,这样有利

于连续纳米薄膜 (厚度小于 10 nm)的形成。

2. 2　PLD的技术特点与优势

由于脉冲激光镀膜的极端条件和独特的物理过

程 ,与其它的的制膜技术相比较 ,它主要有下述一些

特点和优势。

(1)可以生长和靶材成分一致的多元化合物薄
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膜 ,甚至含有易挥发元素的多元化合物薄膜 ,是其突

出的优点。由于等离子体的瞬间爆炸式发射 ,不存

在成分择优蒸发效应 ,以及等离子体发射的沿靶轴

向的空间约束效应 ,这样 ,脉冲激光沉积的薄膜易于

准确再现靶材的成分。由于薄膜的特性与其组份密

切相关 ,PLD技术的这一特性显得格外宝贵。

(2)由于激光能量的高度集中 ,PLD可以蒸发金

属、半导体、陶瓷等无机材料。有利于解决难熔材料

的薄膜沉积问题。

(3)易于在较低温度 (如室温) 下原位生长取

向一致的织构膜和外延单晶膜 ,因此适用于制备高

质量的光电[8 ]、铁电[9 ]、压电、高 Tc 超导
[10 ]等多种

功能薄膜。因为等离子体中原子的能量比通常蒸发

法产生的粒子能量要大的多 (10 eV～1 000 eV) ,使

得原子沿表面的迁移扩散更剧烈 ,二维生长能力易

于在较低的温度下实现外延生长 ;而低的脉冲重复

频率 ( < 20 Hz)也使原子在两次脉冲发射之间有足

够的时间扩散到平衡的位置 ,有利于薄膜的外延生

长。

(4)能够沉积高质量纳米薄膜。高的粒子动能

具有显著增强二维生长和抑制三维生长的作用 ,促

使薄膜的生长沿二维展开 ,因而能够获得极薄的连

续薄膜而不易出现岛化。同时 ,PLD技术中极高的

能量和高的化学活性又有利于提高薄膜质量。

(5)灵活的换靶装置 ,便于实现多层膜及超晶格

薄膜[11 ]的生长 ,多层膜的原位沉积便于产生原子级

清洁界面。另外 ,系统中实时监侧、控制和分析装置

的引入不仅有利于高质量的薄膜的制备 ,而且有利

于激光与靶物质相互作用的动力学过程和成膜机理

等物理问题的研究。

(6)适用范围广。该法设备简单、易控制、效率

高、灵活性大。操作简便的多靶靶台为多元化合物

薄膜、多层薄膜及超晶格制备提供了方便。靶结构

形态可以多样 ,因而适用于多种材料薄膜的制备。

3　L - MBE技术

激光分子束外延 (Laser - MBE)集 PLD方法的制

膜特点和传统 MBE的超高真空精确控制原子尺度

外延生长的原位实时监控为一体 ,即克服了 PLD技

术无法精确控制膜厚等缺点 ,同时也摆脱了MBE方

法中的加热束的限制。不仅可以生长半导体超晶格

材料 ,而且适于制备多元素、高熔点、复杂层状结构 ,

如超导体、光学晶体、铁电体、压电体、铁磁体以及有

机高分子等薄膜[12 ] ,同时 ,还能进行其相应的激光

与物质相互作用和成膜过程的物理、化学等方面的

基础研究。我们自行开发设计了 Laser - MBE 设

备[13 ] ,设备的结构示意图如图 1。

图 1　激光分子束外延设备示意图

Fig. 1　Schematic diagram of L2MBE apparatus
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　　为了得到超高真空运转和实现原子程度外延的

实时监控 ,并能满足进行激光与物质相互作用和制

膜过程的物理、化学基础研究要求 ,设备由进样室和

外延生长室两个真空室构成[14 ]。在外延室上除了

备有反射式高能电子衍射能谱仪 (RHEED) 、四极质

谱仪 (SRS)之外 ,还可备有进行相应的光谱测量分

析的光学窗口。RHEED被用于原位实时监控原子

尺度的层状外延生长 ,RHEED的衍射系数能提供薄

膜生长的晶体结构和表面形貌。关于激光分子束外

延的特点与优势参见文献[15 ]。

4　硅基纳米 PtSi薄膜的制备

红外探测器材料是一种重要的光电材料 ,在军

事和民用方面起着重要作用。PtSi肖特基势垒红外

焦平面良好的响应均匀性和大规模集成电路工艺的

高度相容性 ,使其在长线阵和大面积列阵中得到迅

速发展。高质量硅基 PtSi的制备是高性能器件研制

的基础。

PtSi薄膜的制备大多采用蒸发[16 ]、溅射[17 ]及分

子束外延[18 ]技术 ,脉冲激光沉积法制备纳米级均匀

PtSi薄膜尚未见报道。我们采用改进工艺 ,利用自

行研制的Laser - MBE设备成功制备了硅基纳米 Pt2
Si薄膜[19 ]。

实验表明 ,得到了连续、均匀的纳米级 (1 nm～

20 nm) PtSi 薄膜 ,采用 AFM (原子力显微镜)表面形

貌分析表明 ,薄膜连续均匀、无明显缺陷 (图 2) 。使

用 XPS对薄膜的成分进行分析 ,经过退火后未发现

金属 Pt的谱峰 ,且 Pt 4f特征峰与 PtSi标准峰位相吻

合 ,说明无残留的 Pt 和 PtSi 相。XPS图谱见图 3。

实验测量样品的最低势垒高度为 0. 17 eV ,可望在实

现 PtSi红外探测器的长波扩展方面有所突破。

图 2　PtSi样品表面的 AFM图　1 000 nm×1 000 nm

Fig. 2　AFM micrograph of sample surface of PtSi film

on oriented silicon substrate

图 3　PtSi/ Si样品的 Pt芯能级 XPS图谱　

Fig. 3　XPS spectrum of Pt 4f core line in PtSi/ Si sample

这些结果说明 ,脉冲激光沉积技术在制备纳米

级半导体薄膜方面的可行性和巨大潜力 ,进一步的

工作正在深入展开。

5　结束语

脉冲激光制膜的物理原理、技术特点和近年来

在多种薄膜制备中的成功应用表明 ,脉冲激光制膜

是极有发展潜力的一项新技术。伴随着脉冲激光沉

积及新兴的激光分子束外延技术的完善 ,脉冲激光

制膜将会在高质量的纳米半导体薄膜、超晶格和新

型人工设计薄膜的研究方面得到进一步的发展 ,进

而提高薄膜应用水平 ,促进材料科学和凝聚态物理

学研究的发展。
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(1)用乙炔气作为燃气的爆炸喷涂工艺采用大

气体流量工艺制度可以制备致密均匀、高结合力、高

硬度及低残余应力的 Al2O3 陶瓷涂层 ,最佳气体流

量参数为 :氧气 100 L/ min ,乙炔 43 L/ min ,氮气 13

L/ min。

(2) Al2O3陶瓷涂层表面主要由γ- Al2O3和α-

Al2O3所组成 ,而原料粉末为α- Al2O3 ,这是因为在

爆炸喷涂过程中存在着高温相变。

(3)爆炸喷涂 Al2O3 陶瓷涂层可用于耐磨耐热

涂层。
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