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评述
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摘暋要暋暋脉冲激光沉积技术是现代常用的先进薄膜材料制备技术之一.文章在简要介绍脉冲激光沉积技术及其进

展的基础上,较全面地介绍了脉冲激光沉积动力学的基本物理图像和动力学构架,深入地探讨了激光烧蚀靶材过程、

等离子体膨胀过程和薄膜沉积过程的动力学规律,阐述了我国学者在脉冲激光沉积动力学研究方面的贡献,例如包

括脉冲激光沉积三个工艺过程自洽的统一模型,等离子体膨胀的冲击波模型,基于局域能量动量守恒定律的新等离

子体演化动力学模型,包括热源项、蒸发项、等离子体屏蔽效应和动态物性参数的烧蚀热传导模型,考虑电子碰撞效

应和能带结构变化的修正双温模型,能统一描写从纳秒级到飞秒级脉冲激光烧蚀规律的统一双温模型等.
关键词暋暋脉冲激光沉积,脉冲激光烧蚀,等离子体膨胀,薄膜生长
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Abstract暋 暋 Pulsedlaserdeposition (PLD)isa modern methodtoprepare manykindsoffunctional
materials.Theprocesscanbedividedintothreestages:laserablation,plasmaexpansion,andfilmgrowth.
Therearemanycomplexphenomenaintheseprocesses,andweshallbrieflydescribethecurrentresearch
onthemechanismofPLD.Thedynamicsofthebasicphysicalprocessesofthethreestageswillbeexplored
indetail,withparticularemphasisontheworkinChina.Weintroducevariousmodelssuchastheself灢con灢
sistentunifiedmodelcoveringallthreePLDprocesses,theshockwaveplasmaexpansionmodel,anew
plasmaevolutiondynamicsmodelbasedonlocalenergy灢momentumconservation,theablativeheatconduc灢
tionmodelwhichincludestermstakingintoaccounttheheatsource,evaporation,plasmashielding,and
dynamicphysicalparameters,andaunifiedthermalmodelsuitableforhigherenergyfieldswhichtakesinto
accountelectron灢electroncollisionsandthedensityofstateseffect,andcanexplainthermophysicaleffects
withpulsewidthsrangingfromnanosecondstofemtoseconds.
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1暋脉冲激光沉积技术及其进展概况

脉冲激光沉积(PLD)技术是20世纪80年代中

期发展起来的一种先进的薄膜制备技术.20世纪60
年代,世界上第一台红宝石激光器诞生,随即人们发

现,激光束照射固体材料时,在材料表面附近形成发

光等离子区[1],会产生烧蚀物,在衬底上凝结得到薄

膜,这就是激光镀膜的概念.1965年,Smith[2]等人

第一次尝试用红宝石激光沉积光学薄膜.其后人们

开始用CO2 激光和 Nd玻璃激光制备薄膜.但由于

激光波长较长,固体被熔蚀后的液态层较深,易产生

溅射,形成较多的微滴,从而影响薄膜质量.20世纪
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70年代中期,随着电子 Q 开关的应用,短脉冲激光

应运而生,激光功率密度达到108W/cm2 以上,致使

烧蚀深度变浅,减少液体微滴产生,从而提高了薄膜

的质量,同时拓宽了被烧蚀材料的可选范围.1987
年,美国贝尔实验室的 D.Dijkkamp等人采用 KrF
准分子激光器,首次成功地制备出高温超导薄膜

YBa2Cu3O7-d
[3],立即在世界范围内掀起了一个用

PLD技术制备高温超导薄膜以及其他种类薄膜的

热潮,从而使PLD技术获得迅速发展.
PLD法制备薄膜的典型实验装置如图1所示.

一束激光通过汇聚透镜聚焦,从窗口进入真空室,照
射在靶材上,一般可获得1—10J/cm2 的能量(激光

烧蚀靶材过程);从靶面上溅射出的气态粒子,在真

空室或充满特殊气氛的真空室内形成高温、高压等

离子体羽辉,羽辉沿着垂直于靶材表面的方向迅速

膨胀(等离子膨胀过程);最终在衬底上沉积成膜(薄
膜沉积过程).

图1暋PLD法制备薄膜的典型实验装置

目前关于薄膜材料的制备方法很多[4],PLD技

术由于其独特的优点,受到材料学界的广泛关注.其
主要优点有:

(1)具有良好的保成分性.对多组分薄膜,易获

得期望的化学计量比.
(2)沉积速率高,实验周期短.
(3)工艺参数可任意调节,对靶材的种类没有

限制.
(4)发展潜力巨大,具有极大的兼容性.
(5)便于清洁处理,可以制备多种薄膜材料.
当前PLD技术发展的主要趋向是高频化和高

强度化.高频化是指脉冲激光的宽度由纳秒迈向皮

秒和飞秒,甚至于达到阿秒量级;高强度化是指脉冲

激光的功率密度由104W/m2 猛增到1013W/m2.值
得指出的是,2008年,美国密歇根大学使用“大力

神暠钛蓝宝石激光器辐射的30fs脉冲,产生了创纪

录的功率密度2暳1022W/m2.PLD 技术的飞速发

展,大幅度地提高了制备薄膜的效率,并使制备的薄

膜性能更加优良,均匀度更好,致密性更强.
相对PLD技术的发展,对于其动力学机理的研

究显得滞后.自从上世纪 90 年代,Singh 等提出

PLD制备薄膜过程的三个阶段的物理图像和等离

子体演化的基本方程以来,在美国、欧洲以及我国的

一些研究单位分别针对烧蚀阶段、等离子体演化阶

段和沉积阶段的物理过程进行了研究,有的还取得

了相当好的成绩.但很少有研究团队[4]从整体上系

统地研究PLD动力学的物理图像.
近十几年来,我们课题组在利用PLD等技术制

备铁电、铁磁、光电材料薄膜等方面进行了大量的工

作[5—10],并在实践的基础上对 PLD 技术的各个工

艺阶段的物理图像进行了系统的探索,从总体上研

究了PLD动力学的一般原理.下面综合国际学术界

和我们课题组的工作,重点介绍PLD动力学原理研

究探索的主要结果.

2暋PLD制备过程的基本物理机制

2.1暋PLD技术的物理图像

2.1.1暋烧蚀过程

将靶材固定在真空室内的衬底上,真空室由机

械泵与分子泵将背景真空度抽到炂1.33暳10-5Pa.
根据不同的需要,随即通入一定的气氛气体.将衬底

固定在气氛室内,并利用加热器、热电偶以及红外探

测器对衬底进行加热,实施实时温度监控,并将衬底

温度调到沉积薄膜所需要的合适温度.然后,高功率

脉冲激光束经汇聚透镜聚焦,通过石英窗口入射到

靶材上.激光束与靶材之间发生强烈的相互作用,从
靶材表面溅射出高温高密气态分子,形成等离子体

羽辉.这是第一个物理过程.
2.1.2暋等离子体膨胀过程

等离子体羽辉在气氛室内,沿着靶材表面法线

方向,经过短暂的等温膨胀,继而进行绝热膨胀.随
着以后的脉冲激光的周期性重复,不断周期性地形

成新的等离子体羽辉,并进行等温、绝热膨胀.这些

等离子体羽辉很快(约几十纳秒之后)就穿越气氛室

到达衬底.这是第二个物理过程.
2.1.3暋薄膜沉积过程

等离子体到达衬底后,开始薄膜沉积过程.沉积

过程首先发生在衬底表面生长核(一般是衬底表面

的缺陷)周围,形成孤立的生长岛.随着等离子体不

断的沉积,不断地出现新的生长岛,原有的生长岛也

·241·

评述



暋物理·41卷 (2012年)3期暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋暋http:飋飋www.wuli.ac.cn

会继续增大,一直到这些生长岛并合在一起,连结成

完整的膜.在沉积过程中,膜的厚度会累积增大直到

所需的厚度.然后关闭激光源,沉积停止.
PLD制备薄膜的工艺参数分为三类:一类是几

何参数,如偏轴、靶与衬底的距离等;一类是激光参

数,如激光能量密度、激光波长、脉冲宽度和频率等;
还有一类是薄膜生长的工艺参数,如衬底温度Ts、
气氛压、沉积速率等.PLD 技术研究的最终目的就

是通过对实验工艺的研究,寻找这三类实验参数的

最佳数值和它们之间的最佳匹配,从而实现高效率

地制备高性能的、质地优良的薄膜.
2.2暋烧蚀过程和激光与靶材的相互作用

当脉冲激光照射固体靶材时,激光与靶材之间

存在着强烈的相互作用,伴生许多物理过程和物理

效应.首先,激光能量会被不透明的靶材凝聚态物质

吸收,被照射表面下的一个薄层被加热,结果使表面

温度升高.与此同时,能量向靶材的内层传导,使被

加热层的厚度不断增加.但是,随着热传导深度的增

加,温度梯度越来越小,从而导致热传导引起的热输

运速度随时间而减弱.换言之,热传导只会渗透到靶

材表面层一个很薄的厚度,称之为渗透深度.
由于渗透到靶材内部的能量极少,绝大部分的

能量都聚集在靶材的表面,这就导致表面和表面附

近的温度持续上升.如果激光能量密度足够高,对于

纳秒脉冲激光器,激发态电子有充分时间通过碰撞

将能量传递给晶格,使靶材加热,使得靶材整体达到

热平衡.其中有部分粒子热运动不断加剧,具有足够

的动能,摆脱周围粒子对它的束缚,从而产生相变:
熔化、沸腾、蒸发.由于PLD技术的脉冲激光功率密

度极大,蒸发粒子的温度都很高,以致在这些粒子中

有相当多的原子被激发和离化.这些被激发的原子

和离子,会吸收激光辐射,直到蒸汽中的粒子几乎全

部被离化,导致在靶的表面出现等离子体羽辉.
激光与靶材的强相互作用使靶表面附近形成复

杂的层状结构.在脉冲激光作用时,在几十个纳秒

内,最外层靶材以等离子体状态喷出,实际烧蚀物中

还包括众多的原子和分子,以及少量的团簇和微米

尺度的流体和固态颗粒物.在靠近靶材表面的等离

子体羽辉粒子密度非常高,称为电晕区.电晕区通过

逆韧致效应,吸收绝大部分脉冲激光能量(~98%),
从而屏蔽激光向靶材表面所辐射的能量.在电晕区

外面的等离子体,由于粒子密度相对较低,对于激光

能量没有吸收效应,称为导热区.在靶材的表层即渗

透层,存在较激烈的能量输运现象,其中以固相物质

为主,实际上还存在液相和气相物质.这种层状结构

在脉冲激光的作用下,不断向靶材的深处推进.此
外,在激光与靶材的相互作用中,实际上还包含了许

多复杂的子物理过程,例如电子激发效应(诱导电子

-空穴对产生)、光电效应、原子或团簇发射等等[11].
如果激光能量密度足够高,比如说当激光功率

密度达到1010W/cm2 时,熔融靶材表面层的粒子的

能量猝然提高,在通常的情况下,应该产生沸腾现

象.由于没有汽化核,加之熔融过程极其迅猛,熔融

层的温度迅速上升,虽然超过了沸点,但是没有沸

腾,产生超热现象.超热熔融体处于一个亚稳态,就
是说,任何一个微小的扰动(比如密度的微小起伏,
杂质缺陷的形成等),都会立刻引起剧烈的爆炸性的

沸腾,这就是近年PLD研究的一个重点方向———相

爆炸(phaseexplosion)[11].
必须强调,上述靶材的烧蚀蒸发,与普通的蒸发

并不完全相同.其本质的区别在于,烧蚀蒸发在靶材

表面形成 Knudsen层[13].在激光辐照下的靶表面蒸

发时,若蒸发物粒子的密度不够高,其碰撞可以忽

略,则激光使材料蒸发就与普通蒸发没有什么不同.
然而在典型的 PLD 条件下,即激光功率密度大于

109W/cm2 时,激光辐照使靶材蒸发出的粒子的密

度可达1016—1027cm-3,如此高密度的粒子能够发

生可观的相互碰撞,导致蒸发物粒子的速度重新进

行了调整和分布,使蒸发物的空间分布由通常的

cos毴形式变为cosn毴(n>1)形式,而且是沿靶面法线

向外的高度择优分布.
PLD技术具有高的保成分性最根本原因在于

存在 Knudsen层,否则靶材烧蚀产生的各种成分不

同的粒子,最后到达衬底的时间会不一致,从而造成

靶材与薄膜组分不一致.由于靶材表面附近存在

Knudsen层,其中粒子的密度极大,碰撞极为频繁剧

烈,在很短的时间内,各种不同成分的粒子的速度趋

于一致.它们膨胀到达衬底的时间基本相同.烧蚀机

制在PLD中占主导地位,但通常的蒸发机制也总是

同时存在,只不过在不同的条件下烧蚀和通常的蒸

发所占的份额有所不同罢了.
现在,我们再对电晕区的逆韧致辐射效应所引

起的屏蔽效应稍加说明.在脉冲激光辐照靶材期间,
在靶表面约1—10毺m 的范围(即电晕区)内,将形成

高温高密等离子体,其密度可达1016—1021cm-3,温
度可达20000K.电晕区形成后,其中的等离子体吸收

后续激光的能量,使其温度迅速升高.等离子体对激

光能量的吸收是通过逆韧致辐射吸收效应实现的.
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逆韧致辐射吸收系数Ka 与等离子体羽辉中的

离子密度和温度的关系可用萨哈方程表示[4].一般

说来,吸收系数与离子密度的平方成正比,离子密度

的稍微增加即可引起对激光的强烈吸收,从而导致

激光能量绝大部分不能辐射到靶材的表面,形成等

离子体屏蔽效应.在脉冲激光作用时,由于屏蔽效

应,使激光的能量绝大部分被等离子体吸收,从而导

致等离子体的温度剧烈上升,大大增强了等离子体

的辐射.固体靶材对这种辐射的吸收率,一般比直接

接收激光辐射能量的吸收率要高得多,因而这种辐

射会使固态和液态靶表面的温度继续升高.除了吸

收激光能量之外,在等离子体中还存在散射效应.它
导致等离子体中的离子获得很高的能量,从而提高

离子的活性,有利于获得高质量的薄膜.
激光与靶材作用决定了烧蚀物的组成、产生、速

度和空间分布,而这些直接影响和决定着薄膜的成

分、结构和性能.PLD中的几个最重要的特征,如烧

蚀物呈现cosn毴 形式的空间分布,烧蚀物中有很高

能量的离子和原子等等,这些都是激光与靶材相互

作用的结果.特别重要的是,严重制约PLD发展的

大颗粒物问题是由于激光与靶材相互作用导致的.
因此,研究激光与靶材相互作用,对提高薄膜质量,
特别是对减少乃至消除薄膜颗粒物有重要意义.
2.3暋等离子体膨胀

等离子体膨胀过程是指高能激光脉冲溅射产生

的烧蚀物离化为高温高密的等离子体,并在经历绝

热和等温膨胀两个阶段后,从靶材表面输运到衬底

的过程.
当受到高强度激光照射时,靶面温度急剧上升,

被加热的部分材料会被喷射出来.然后入射的激光

和被喷射的材料相互作用,产生由电子、离子、原子、
分子以及团簇组成的等离子体.在等离子体膨胀的

初期,等离子体的径向尺度比横向尺度要大得多,沿
横向的压力梯度远远大于径向压力梯度,因而可以

将等离子体膨胀简化为一维情况讨论.但是,随着时

间的推移,等离子体的横向尺度可以与径向尺度相

比拟或大于径向尺度时,等离子体的膨胀就不能简

化为一维情况,需要拓展到三维情形.等离子体中的

粒子在到达衬底前的运动可分为两个阶段:
第一阶段为脉冲激光作用时期———等温膨胀.

在等离子体中,由于电子转移其能量到粒子的过程

由电声弛豫时间制约,这一时间在亚皮秒至几十皮

秒的量级,因而在皮秒或飞秒脉冲激光沉积中,在激

光与靶材相互作用阶段,电子的温度和离子以及其

他粒子的温度是不同的.等离子体中粒子的温度分

布是复杂的,需要一定的时间达到平衡.而在纳秒量

级的脉冲激光沉积中,即使初始时电子的温度和离

子的温度的差别非常大,系统的平衡很快就可以达

到.因而在纳秒脉冲激光沉积中,可以认为等离子体

处于局域的热力学平衡,即电子与离子以及其他粒

子的温度几乎相同.
等离子体吸收能量和热能快速向离子动能的转

移之间存在一个动态平衡.当热化时间比等离子体

膨胀时间要少得多时,可认为等离子体吸收的能量

整体上是均匀分布,即等离子体中各部分的温度相

同.实验结果确实如此.从动力学的角度上看,在脉

冲激光烧蚀阶段,被蒸发的材料为膨胀的等离子体

提供了一个粒子源和一个能量源.能量源使得等离

子体的温度保持不变,而粒子源使得等离子体的密

度不断地变化并维持高压.
第二阶段为脉冲激光作用结束后,由于基本上

与外界没有能量的交换,等离子体可认为是在做绝热

膨胀.急剧的绝热膨胀使得等离子体温度迅速下降.
在等离子体膨胀过程中,在靠近烧蚀表面,即横

坐标靠近坐标原点区域,等离子体密度很大;随着距

离烧蚀面越远(即横坐标向右推移),密度越低.如令

等离子体密度下降到最大值的e-1(e为自然对数的

底)处为等离子体的边缘,则等离子体的边缘速度随

时间呈线性增加.我们数值模拟的结果表明[14],随
着时间的推移,等离子体羽辉由近圆盘逐渐形变成一

个拉长的椭球羽辉,如图2所示,实验观察确实如此.

图2暋等离子体羽辉外形随时间的演化

Singh等人[15]于1990年测量了等离子体温度

随时间的变化关系,发现在脉冲激光作用时间内,等
离子体羽辉的温度基本保持不变;而在脉冲激光停

止作用后,等离子体羽辉的温度随时间近似地按理

想气体绝热曲线下降.
根据特定的需要,在采用脉冲激光沉积技术制

备薄膜时,往往需要有一定压强的气氛存在,因此高

能激光溅射产生的烧蚀物在传输过程中将经历诸如

碰撞、散射、激发以及气相化学反应等一系列过程,
而这些过程又影响和决定了烧蚀物到达衬底时的状
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态、数量、动能等,从而最终影响和决定薄膜的成分、
结构和性能.研究羽辉传输的动力学和其中的微观

过程,对提高薄膜质量以及扩展脉冲激光沉积技术

的应用范围具有重要意义.
2.4暋在衬底上沉积成膜

等离子体膨胀到达衬底后最终沉积成膜,具体

过程如下:首先,气相的粒子在衬底上相互集聚在一

起,不断形成所谓的生长核,随着沉积过程的进行,
生长核不断长大,在衬底上形成岛状结构.生长岛不

断长大,会逐渐彼此接触并合,一直到形成整体连续

的一层膜.根据需要,可以控制沉积条件,一层一层

地不断生长,直到薄膜的厚度达到预定目标.薄膜的

生长是一个十分复杂的过程,其中包括烧蚀粒子(包
括原子、分子、离子、原子团等)与衬底表面的相互作

用,各种粒子之间的相互作用,衬底的温度,粒子的

入射能量等因素.这些因素都对生长过程的演化有

着重要影响.
在研究薄膜的生长演化过程中,表面缺陷的形

成,粒子在衬底表面的迁移和扩散,粒子聚集成核的

热力学和动力学,以及薄膜生长的具体模式等,都是

十分重要的研究课题.在薄膜生长过程中,沉积原子

的形核和生长初期阶段的性质的研究尤其重要.因
为薄膜生长演化的这一阶段,将直接影响着整个薄

膜的质量.研究薄膜生长过程的理论方法主要可以

分为连续方程理论和数值模拟两类.考虑到薄膜生

长实际上是一个随机的动力学过程,因此在研究薄

膜生长过程时,蒙特卡罗(Monte灢Carlo)方法是应用

最广泛的方法.
2.5暋PLD的Z-L模型

2001年,我们探索构建 PLD 动力学的整体理

论框架,提出自洽地反映PLD技术三个阶段(烧蚀

阶段、等离子体演化阶段和沉积阶段)的动力学模

型,即Z-L模型(ZhangD.M.和 LiZ.H.提出的

模型)[16].特点是将PLD的全部过程作为一个整体

进行研究:将前面过程的末态视为后面过程的初始

条件.由此模型可以将薄膜的制备质量与输入的工

艺条件直接对应起来,便于优化工艺.
对于烧蚀阶段的研究,首先是深入研究纳秒级

和皮秒级脉冲激光烧蚀靶材阶段的动力学机理.从
本质上来说,脉冲激光对靶材的加热及熔融效应中

的热传导,应该构成了一个三维热流问题.但由于脉

冲激光持续的时间氂很短,其宏观扩散距离很小,靶
材的熔融深度非常小.一般来说,脉冲激光的辐照面

积的线度在毫米级以上,因此,与之对应的靶材熔融

面积的线度也在毫米级以上.因此,垂直于靶材表面

方向的熔融深度,比平行于靶材表面方向的熔融面

积的线度要小几个数量级.我们将相关的热传导问

题简化为一维热流问题.
在此基础上,我们建立了烧蚀阶段的热动力学

方程,提出了烧蚀阶段的热传导模型.根据实际工艺

过程,用此模型对烧蚀阶段进行系统研究,得到液相

区的温度分布.用此模型对等离子体的膨胀阶段进

行研究,我们给出了符合实验观察的各向异性演化

规律,特别是在我们的模型中,由工艺初始条件自然

地得到了等离子体羽辉随时间的演化规律.采用蒙

特卡罗方法构建了薄膜沉积模型,得到了许多有价

值的新结论:例如,无论激光功率密度多大,沿平行

于衬底表面方向(y轴),薄膜的厚度分布都是不均

匀的;在y轴零点,薄膜厚度最大,偏离y轴零点越

远,薄膜厚度逐渐降低.薄膜厚度分布的这种特点,
原因非常清楚,即由于等离子体中的烧蚀粒子是完

全随机地被溅射出来,因而其浓度的空间分布,应是

类高斯分布,即在y 轴零点等离子体浓度最大,偏
离y 轴零点越远,等离子体浓度逐渐降低.这样浓

度分布的等离子体,在衬底上不断的沉积,形成的薄

膜厚度分布,自然也就出现了薄膜厚度分布的上述

特点.在对等离子体演化的实验研究中,我们还提出

了冲击波模型,与实验能很好地吻合[17].比较同时

期国外的有关工作[15,18],我们的模型在构建的物理

基础和反映实验事实两个方面都具有优势.

3暋激光烧蚀阶段热动力学的探索

我们对激光烧蚀阶段热动力学的探索主要分两

个方面:纳秒级脉冲激光烧蚀过程和飞秒级脉冲激

光烧蚀过程的热动力学探索.
3.1暋纳秒级脉冲激光烧蚀过程探索

3.1.1暋建立了激光烧蚀的基本模型和含热源项的

模型

我们首先给出了关于激光烧蚀的基本模型框架

以及其中的物理背景,给出了基本热传导方程和相

应的边界条件.应该指出,这个模型与国外的同类模

型相比较,最重要的特点是,它细致地考虑了在烧蚀

阶段靶材中固液相共存的事实,导出了在不同物理

条件下(如考虑热源项的影响,蒸发项的影响以及靶

材吸收系数变化与否的影响等),烧蚀面和固液界面

随时间的演化规律.同时,还进一步研究了在烧蚀过

程中的不同阶段(如靶材熔融前与靶材熔融后阶段,
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熔融后但脉冲激光还在持续阶段,以及熔融后脉冲

激光停止阶段),靶材温度分布随时间的演化规律.
研究结果表明,利用简化的矩形波模拟脉冲激

光能量输出,得到的结果是不可靠的.为此必须采用

高斯形激光脉冲能量输出.
研究表明,激光对于靶材表面的辐射,导致靶材

表面等离子体以及电晕区的形成,对靶材的热传导

过程产生重大影响,因此热源项的影响是不能忽略

的.我们研究了由热源项产生的逆韧致辐射效应和

屏蔽效应,详细讨论了相应的热传导规律.得到的结

果与文献[19]是基本一致的.但文献[19]采用的边

界条件与实际相差甚远,因而也与我们模型采用的

边界条件相差很远.这表明,边界条件对于温度分布

有影响,但不影响温度分布的总体趋势.
3.1.2暋建立了含蒸发项和热源项的以及靶材动态

吸收率的烧蚀模型

该模型[20—22]考虑了在烧蚀阶段靶材气化对热

传导的影响,在热传导方程中引入了蒸发项;同时在

研究热源项的影响时,细致考虑了脉冲激光烧蚀作

用期间和脉冲间歇期间两阶段的热传导的不同特

点.得到了激光作用持续期间的靶材温度演化规律,
讨论了蒸发项对靶材烧蚀特性的影响,进而研究了

在激光脉冲结束后仍有蒸发时的热传导方程,给出

了整个靶材(包括熔融的液态层和固态层)的温度分

布的演化规律,尤其是对演化中呈现的温度分布滞

后效应进行了深入细致探讨.结果表明,对于超热液

体,在脉冲结束后的一段时间内,熔化过程将继续进

行,固液面仍将向靶材的纵深方向移动一段距离.但
对液相区,在高能脉冲激光作用下,前部分熔化液态

将处于超热态,此时液相区应分为超热液态层区和

普通熔化区.
对于靶材吸收特性的动态变化和屏蔽效应对烧

蚀特性的影响进行了研究,结果表明,吸收率随材料

表面温度的动态变化行为和等离子体屏蔽效应,对于

脉冲激光沉积的整个工艺过程的研究有重大影响.
3.2暋飞秒脉冲激光的热动力学研究

飞秒激光的烧蚀特点与纳秒激光相比明显不

同.纳秒激光的脉冲持续时间长,在激光与物质相互

作用的过程中,物质会在较大范围内吸收激光能量,
并由固态变为液态,再变为气态.热效应的存在不仅

使加工范围加大,同时使周围产生应力,从而加大了

烧蚀边缘的粗糙度和裂痕.而飞秒激光能够以极快

的速度将其全部能量注入到很小的作用区域,瞬间

内的高能量密度沉积将使电子的吸收和运动方式发

生变化,避免了激光线性吸收、能量转移和扩散的影

响,从根本上改变了激光与物质相互作用的机制,使
飞秒脉冲激光加工成为具有超高精度、超高空间分

辨率和超高广泛性的非热融“冷暠处理过程,开创了

激光加工的崭新领域.我们在与此有关领域的主要

工作是双温方程的新的改进方案(包括统一双温方

程框架)和飞秒激光引起的靶材物态参数与能带结

构的变化效应的研究.
3.2.1暋双温方程理论的发展

1975年,苏联学者S.I.Anisimov等人提出脉

冲 激 光 烧 蚀 金 属 材 料 的 经 典 的 双 温 模 型

(TTM)[4,23,24].考虑到超短脉冲时光子与电子及电

子与晶格两种不同的相互作用过程,给出了靶材中

电子与晶格两个子系统的温度变化微分方程组(即
双温模型).双温模型的物理背景是,在超短脉冲激

光辐照靶材时,由光子传递给靶材电子系统的能量,
来不及通过电声作用传递给晶格系统,以致靶材中

存在两个温度不同的子系统:电子系统和晶格系统,
这就是双温方程取名的缘由.

1984年,英国学者J.G.Fujimoto以双温模型

为基础,用皮秒与飞秒染料激光器辐照铜靶材,进行

了确定耦合特征参数g 的研究.1987年,美国学者

H.E.Elsayed灢Ali[4]分别利用150fs及300fs的脉冲

激光研究热量在铜薄片中的传导,用实验验证了双

温方程的合理性.
1988年,加拿大学者P.B.Corkum[4]得到了双

温模型的解析解,并与铜和钼两种靶材的烧蚀阈值

的实验值进行比较.发现当脉宽小于纳秒量级时,双
温模型确实可以很好地解释激光烧蚀金属时引起的

损伤.1997年,B.N.Chichkov等人[4]研究了钛宝石

激光器产生的脉宽从150fs至30ps的脉冲激光对

金属材料的烧蚀.2002年,J.K.Chen等人[4]以双温

模型和电子爆破模型为基础,提出了一系列相互关

联的瞬时热弹性应变方程,结果表明,超短脉冲激光

烧蚀的主要动力来源于热电子爆炸力.
2004年,澳大利亚学者E.G.Gammally[4]利用

脉宽为170fs的飞秒激光对铜、铝、钢、铅四种金属

靶材进行了实验研究,证明了非平衡烧蚀的存在.并
指出金属热传导时间比脉宽长很多倍.在脉冲作用

时间内,热渗透深度小于表层深度.在激光作用过程

中,可以忽略电子热传导项,得到新的双温模型,得
到的烧蚀阈值理论值与实验值符合得较好.
3.2.2暋改进的双温方程和统一的双温方程[25~27]

实验研究发现,当电子的温度高于4000K 时,
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飞秒激光烧蚀中电子-电子碰撞起着非常重要的作

用,从而引起相应的热物理参数发生变化,传统的

TTM 方程已经不能合理地描述其相应的热物理机

制.我们在研究高能飞秒激光对靶材物性参数的影

响时,给出靶材物性参数(电子热容和热导率、吸收

系数、吸收率等)随靶材温度和激光波长的变化关

系,建立了改进的双温方程:

CeTe
毠
毠tTe=k0

BTe

AT2
e+BTi

毠2

毠x2Te暋暋暋暋

暋暋-g(Te-Ti)+S(x,t) , (1)

Ci
毠
毠tTi=g(Te-Ti) , (2)

其中S(x,t)是热源项,Te,Ti 为电子及晶格系统的

温度,Ci,Ce 分别为离子的比热容和电子的比热容,

k0 是电子热传导率,g是靶材的电声耦合系数.从而

得到了靶材电子亚系统和晶格亚系统随时间的演化

规律,并与实验结果完全一致.
当电子温度高于10000K 时,极高的辐射能将

导致靶材能带结构和电子态密度(DOS)发生改变,
从而引起相应的热物理参数发生变化,进而影响激

光烧蚀靶材的规律.我们研究了DOS效应对飞秒激

光烧蚀的影响.与文献[28]不同,我们没有利用分子

动力学的 VASP软件计算电子结构,而是通过与 Ni
和 Au实验资料拟合 DOS效应,得到电子热容和电

声耦合系数随电子温度变化曲线,得到相应的拟合

函数,再代入 TTM 方程,得到新的改进的 TTM 方

程,并给出电子热容随电子温度变化曲线.更加令人

满意的是我们的结果是解析表达式,更便利于以后

利用 TTM 方程.我们研究了靶材的亚系统温度随

时间的变化规律和电声弛豫时间与激光能量密度的

关系,特别是研究了一定厚度的薄膜的融化阈值问

题,讨论了超快融化过程,得到了令人满意的结果.
我们建立了能描述从纳秒到飞秒各脉宽的激光

烧蚀过程的非傅里叶统一双温模型.模型关键之处

在于引入了过渡因子exp(-a氂R

氂L
),其中氂R 为电声

耦合弛豫时间,氂L 为脉宽,a是描写靶材特征的待定

常数.当氂R烅氂L 时,脉宽远小于弛豫时间,也就是exp

(-a氂R

氂L
)曻0,对应非平衡烧蚀,所谓统一双温模型转

换为简单的双温方程;当氂R烆氂L 时,exp(-a氂R

氂L
)曻1,

则方程简化为经典的一维热传导方程;当氂R曋氂L

时,相当于皮秒级脉冲激光,我们的方程将具有独特

的作用,因为此时传统的双温方程和经典的热传导

方程都不起作用了.利用统一方程,我们研究了激光

烧蚀金靶材时不同脉宽下的损伤阈值,研究了电子

和晶格亚系统的温度随时间和位置的演化,以及蒸

发阈值随脉宽的演化,得到的结果与实验数据吻

合[29].

4暋等离子体膨胀和薄膜沉积阶段动力

学研究

4.1暋等离子体膨胀阶段的动力学新探索

我们对等离子体膨胀动力学的新探索有两个亮

点:一是要在考虑等离子体动力源和电离效应的影

响时进行等离子体密度和压强的计算,将 Chen等

人于1999年在文献[30]中提出的一维动力源模型

发展为三维理论.这里所谓动力源是指由于激光与

靶材相互作用而喷射出的由电子、离子、原子、分子

以及团簇组成的等离子体气化产物.二是基于局域

能量和动量守恒定律提出新的等离子体演化基本方

程.在此之前,文献依据的动力学方程基本上来自于

整体能量和动量守恒定律,因而我们提出的新方程

可以更加自然、准确地描述等离子体的演化规律.
根据我们的基本方程,对等离子体的动力学特

性进行分析,得到如下结论:平行于靶材表面方向的

等离子体的内部速度是自相似的;等离子体的绝热

膨胀是自相似的;影响等离子体内部及边缘速度的

主要因素有等离子体的温度、粒子的质量以及等离

子体的电离度等,与实验完全吻合.但在以前的文

献[31]中,都是将这些结论作为其理论假设.
我们的新方程给出的绝热阶段和等温阶段的等

离子体演化的物理图像,其理论结果与实验结果可

以进行定量比较.在对等温阶段和绝热阶段的定量

描写方面,我们也取得了以下新的进展[32,33]:
(1)我们的新方程给出了纵向和径向的等离子

体边界速度值,比其他文献给出的要大得多,与实验

结果更为吻合.
(2)发现电离效应对等离子体纵向和径向的速

度演化有重要影响,其效应相当于为等离子体提供

了一个新的动态等离子体源.
(3)在激光烧蚀阶段,径向与纵向具有截然不

同的等离子体空间数密度分布特征.在垂直于靶材

表面方向,由于大的密度梯度与高的溅射初速度,导
致了沿此方向等离子体数密度最大值不在靶材表面
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而在靶材表面附近的临近区域的分布特点.在平行

于靶材表面的径向,由于等离子体的膨胀主要源于

大的密度梯度而非大的初始速度,所以等离子体数

密度就在靶材表面.在烧蚀的整个过程中,靶材表面

附近几个平均自由程内的数密度将近似保持一个常

数值.
4.2暋薄膜沉积阶段动力学研究

1998年,Taylor[34]等人采用蒙特卡罗方法模拟

了PLD技术与分子束外延(MBE)技术中的薄膜生

长模式的变化,并初步探讨了PLD薄膜生长过程中

的两个主要特征(脉冲式沉积与高能沉积),及其对

薄膜表面粗糙度的不同影响,但其模型没有研究粒

子入射动能、脉冲强度、脉冲频率等参数对岛密度及

薄膜形貌的影响.Kuama[35]等人同样利用蒙特卡罗

方法模拟了薄膜生长初期岛密度在不同基底温度下

的变化,并简单地给出了入射动能不同时薄膜的形

貌图,但同样没有涉及能量粒子在基底表面的微观

动力学过程、脉冲强度及脉冲频率的影响.此外,还
有文献讨论了PLD薄膜生长过程中的不同于一般

标度理论的特殊的标度行为[36,37].
我们 提 出 了 脉 冲 动 力 学 蒙 特 卡 罗 物 理 模

型[38,39].该模型研究基底温度和入射粒子动能对薄

膜形貌生长的影响规律,讨论脉冲激光强度和频率

对PLD 薄膜生长的影响,发现了一个新的标度定

律,并纠正了文献给出的关于激光强度标度定律错

误的临界常数.
4.2.1暋脉冲动力学蒙特卡罗物理模型特点

PLD薄膜是以脉冲式模式生长,其中包括吸附

粒子在基底上的沉积、扩散、脱附的物理过程.PLD
薄膜生长过程的物理图像特点鲜明:

(1)高能沉积(energeticdeposition).磁控溅射

和分子束外延等技术一般采用热源(如电阻加热)使
靶材受热气化,获得蒸发物,最后在基底上沉积成

膜.这样获得的气态粒子到达基底时动能一般仅有

10-1—100eV.而在PLD技术中,脉冲激光烧蚀靶材

产生的粒子的动能为100—103eV数量级.这样当高

能粒子到达基底表面时,就会产生轰击效应,使吸附

粒子获得瞬时的活性,促进它在表面扩散.另外,如
果基底原子被轰击并获得足够的能量,它们将越过

势垒离开原晶格位置成为间隙原子或者被溅射,产
生一些点缺陷结构.这种缺陷结构将更容易吸引后

继粒子,增加凝聚核的密度,加速薄膜层状生长.
(2)脉冲式沉积(pulseddeposition).受脉冲激

光的脉冲效应的影响,激光烧蚀的产物也以脉冲的

方式到达基底凝聚成膜,这是表征PLD脉冲式生长

的最明显的特征.脉冲式的入射,使基底表面获得瞬

时的超高的粒子浓度,增加了粒子相遇结合的几率,
使表面岛的数量增多,促进薄膜层状生长.
4.2.2暋脉冲动力学蒙特卡罗模型中的物理过程

脉冲动力学蒙特卡罗模型包括如下几个物理过

程:
(1)沉积事件.入射粒子随机选择在基底格子上

的落点,若格点空则占据,格点不空则重新选择空的

格点落下.
(2)扩散事件.在两个脉冲的间隔时间内,没有

新粒子沉积,所有基底表面的单粒子在表面做扩散

运动.粒子在扩散过程中若遇到其他的粒子或者已

形成的岛,根据它自身的能量状态,有可能粘附到岛

上,也有可能继续在基底表面扩散.能量粒子的能量

在扩散过程中会不断损失,最终与基底达到温度平

衡.
(3)脱附事件.粒子在基底表面的驻留时间内,

有可能从基底表面脱附,重新回到气态.
我们的模型研究了薄膜温度对工艺形貌的影

响,其中包括:给出了基底温度对薄膜形貌的影响;
给出了薄膜生长初期,岛密度及平均岛尺寸随基底

温度的变化图;同时还给出了薄膜生长初期,岛的形

貌随基底温度的变化图.
我们发现较低动能入射粒子沉积对薄膜生长的

影响显著,并给出了能量粒子沉积的微观动力学过

程,得到了基底温度与入射动能对薄膜生长的影响

是有相互关联的结果.这些研究结果与工艺参数紧

密相关,为制备光滑、致密、均匀的优质薄膜提供了

宝贵的信息.模拟研究结果表明,脉冲强度和脉冲频

率对PLD薄膜生长有极大的影响.
研究表明,文献[36,37]给出的脉冲强度变化时

PLD薄膜生长的标度理论中的临界指数有错误,并
指出文献错误的原因是没有考虑粒子的动能.我们

同时给出了正确的临界指数.我们的模拟研究还发

现,脉冲频率变化时PLD薄膜生长岛密度之间存在

标度规律,其标度行为大大不同于脉冲强度变化时

薄膜生长的标度行为.

5暋展望

飞秒脉冲技术的发展异常迅猛,以致于飞秒脉

冲沉积技术只是其广泛应用领域中的很狭窄的一部

分.20世纪90年代初,随着激光锁模技术和啁啾技
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术的发展,飞秒脉冲激光烧蚀(PLA)技术得到了突

飞猛进的发展.以 Ti:蓝宝石为代表的新一代飞秒

激光器,脉宽最短可至5fs,激光中心波长位于近红

外波 段 (~800nm),当 借 助 啁 啾 脉 冲 放 大 技 术

(chirpedpulseamplification,CPA)后,单个脉冲能

量可以从几个纳焦耳放大至几百毫焦耳(甚至焦耳)
量级,此时脉冲的峰值功率可达 GW (109W)或

TW (1012W)量级,经过聚焦后的功率密度可以达

到1015—1018W/cm2,甚至更高.这种激光能产生极

端物理条件,该领域的快速发展导致在强场物理开

创出了一个全新的前沿分支,为许多前沿科学提供

了前所未有的研究条件,如电子加速、质子加速、超
短脉冲中子源、超短脉冲X 射线辐射以及激光聚变

快点火等.PLA 技术尽管属于 PLD 技术中的一个

必不可少的环节,但这两种技术之间毕竟存在本质

的不同.
一个飞秒是千万亿分之一秒(10-15s),是人眼

所能分辨的时间极限(0.05s)的十万亿分之一,比现

代的电子采样示波器(10-12s)还要快3个量级.正
是由于飞秒激光脉冲的宽度极窄,所以它可以在较

低的单脉冲能量下得到较高的功率密度.经过放大

后的飞秒激光脉冲的峰值功率可以高达1015W(PW
量级),聚焦光强度可达1021W/cm2,甚至达创纪录

的1022W/cm2;电场强度可达1011V/cm,这样的电

场强度相当于氢原子束缚其核外电子的库仑电场强

度的上百倍.在如此高的电场强度作用下,飞秒激光

与物质相互作用的过程中会表现出各种奇特的非线

性光学效应,如二次非线性光学效应和高压冲击波

效应,从而增强并加深了我们对光与物质相互作用

的理解.当这种脉宽很窄、峰值功率极高的激光与物

质作用时,能够产生高次谐波;产生高密度(接近固

体密度)的等离子体(它是一种较好的相干 X 射线

源);产生中子射线、109Gs的磁场强度和1021g 的

加速度,等等.而其中许多的极端物理条件是地球上

所不存在的以及用其他的实验方式也不可能得到

的[4],对我们实验研究有很大的帮助.
飞秒激光技术的发展目前已达到阿秒量级,阿

秒激光技术是当前人类在实验室条件下能够获得的

最短光脉冲的重要技术手段.经历染料飞秒激光、固
体飞秒激光,直到近年来发展起来的光子晶体光纤

飞秒激光技术,其应用领域迅速扩展,是当代最重要

的高科技手段之一[4].
随着光子晶体光纤的问世,新一代飞秒激光研

究从2000年以后蓬勃发展起来.光子晶体光纤飞秒

激光技术是超短脉冲激光技术继染料飞秒激光和固

体飞秒激光后发展的又一新阶段,它以低廉的成本,
能抗击外部环境影响的封闭式结构,无需繁琐调试

的集成化及高功率、高光束质量等突出优势开创了

飞秒激光应用普及的新时代,在原子分子状态变化、
能量转移、化学动力学、生物信息传递、计量标准及

微纳精细加工、太赫兹波、激光受控核聚变、第四代

光源等众多基础学科、高新技术、大科学工程中发挥

着不可替代的作用.
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