
第1章
    激光微纳制造概述

超快激光微纳制造指的是利用超快激光对材料进行微米、纳米尺度的加工、改性的制造

技术。超快激光是超快、超强的脉冲激光,由激光器产生,是激光微纳制造的基础。最早的

激光器诞生于20世纪60年代,基本构造包括增益介质、光学谐振腔、泵浦源等核心构件,在
激光器发明几十年后,最短的激光脉冲已经达到了阿秒尺度。激光的发明与发展,促进了激

光微纳制造领域的产生和快速进步。

1.1 激光的基本原理

1.1.1 受激辐射

  1900年,马克斯·普朗克提出了一个新的理论,以解释实验中观察到的黑体辐射频率

分布。普朗克将与黑体相关的相空间分成小的有限体积,量子的概念就此出现,他发现的分

布定律为

I(ω)dω=
ω3dω

π2c2(e
hω/kBT -1)

(1-1)

式中,ω 是激光的角频率;
 

I(ω)代表在小区间dω 内激光的角频率分布强度;
 

是约化普朗

克常数,=h/2π,h 是普朗克常数;
 

kB 是玻尔兹曼常数;
 

T 是平衡温度(热力学温度);
 

c是真空中的光速。

1905年,阿尔伯特·爱因斯坦假设电磁能量也是量子化的,给出了光电效应的一种解

释。但对于这种量子化与普朗克黑体理论的兼容性尚无完善的解释。1913年,玻尔提出了

原子模型,在这个模型中,电子被限制在固定的能级上,只能与外部交换能量子。假设原子

中存在两个能级n 和m,相对于某个基本能级的能量分别是En 和Em;
 

对于能量为 ω=
En-Em 的光子,光子能量被吸收,并使一个电子从能级m 跃迁到能级n 的概率为Bmn;

 

电

子自发地从能级n 跃迁到能级m,并发射一个能量相同的光子的概率为Anm(见图1-1)。这

种自发光发射类似于经典机械系统中普遍存在的自发能量衰减。1917年,爱因斯坦提出了

一个假设,对于一个处于激发态的电子,应该有另一个从激发态到基态的跃迁通道,概率为

Bnm,这就是“诱导”或“受激”辐射。这个新的辐射过程仅在原子附近存在电磁场 ω 时发

生,并且与场的强度成正比。其中,Anm、Bnm、Bmn 称为爱因斯坦系数。
考虑一组N 个原子,其中 Nm 个处于状态m,Nn 个处于状态n,假设该组原子被角频
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图1-1 原子中的两个能级示意图

率ω 的光波照射,使得 ω=En-Em,其强度为I(ω)。在温度T 下,系统处于稳态状态时,
吸收的光子数量等于发射的光子数量(黑体的平衡状态)。每单位时间吸收的光子数量与电

子从状态m 跃迁到状态n 的过渡概率Bmn、入射强度I(ω)和集合中处于状态m 的原子数

Nm 成正比。通过反转索引m 和n 的角色,可以得到在电磁场的影响下,单位时间内从状态

n 弛豫到状态m 并发射光子的电子数量。自发辐射不依赖于光波强度,只依赖于 Nn 和跃

迁概率Anm,上述关系可以通过能量守恒方程表示:
 

NmBmnI(ω)=NnBnmI(ω)+NnAnm (1-2)

  玻尔兹曼定律是通过对气体的统计分析推导出来的,它给出了温度为T 时,相隔能量

ω 的两个能级上的相对粒子数分布,即 Nn/Nm=exp(- ω/kBT)。应用于式(1-2)时,
得到

BmnI(ω)e
hω/kBT =Anm +BnmI(ω) (1-3)

以及

I(ω)=
Anm

Bmne
hω/kBT -Bnm

(1-4)

  这个黑体频率分布函数与普朗克分布定律,即式(1-1)完全等效。将式(1-1)和式(1-4)
进行比较,可以看出Bmn=Bnm,这说明一个光子被吸收的概率等于受激辐射的概率。对比

式(1-1)和式(1-4)还可以发现Anm/Bnm= ω3/π2c2,当光吸收概率已知时,自发辐射和受激

辐射的概率也能求出。
根据爱因斯坦的理论,在光与物质相互作用时,会发生三个不同的过程(见图1-2),下

面分别进行讨论。

1.
 

吸收

在这个过程中,来自辐射场的一个光子消失,能量转化为电子的势能,一个电子从状态

m 变为状态n。

2.
 

自发辐射

当电子处于激发态En 时,有概率Anm 自发地跃迁到能量较低的状态Em。由于势能的

损失,同时会发射一个能量为 ω=En-Em 的光子,其中光子的方向、相位和偏振都是随机

变量。

3.
 

受激辐射

受激辐射只在电磁波的影响下发生。当一束能量为 ω 的光子经过一个激发态原子

时,可能诱导该原子发射另一个光子,其概率Bnm 严格等于吸收概率Bmn。发射的光子与诱
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导光子具有相同的能量、传播方向和偏振状态,其关联的波与原诱导光子具有相同的相位。
在一个基本的受激辐射过程中,净光学增益为2倍。

图1-2 原子中三种基本电子与光子的相互作用过程

(a)
 

吸收;
 

(b)
 

自发辐射;
 

(c)
 

受激辐射

1.1.2 受激辐射的光放大

接下来讨论受激辐射的必要条件。考虑一组 N 个原子,模拟一个双能级材料,低能级

称为状态1,高能级称为状态2,这两个能级的能量分别为E1 和E2,粒子数分别为 N1 和

N2,该系统受到每秒每单位体积n光子的照射,每个光子的能量为 ω=E2-E1(见图1-3)。

 图1-3 具有两个能级的原子能级图

根据能量守恒定律,光子数n 随介质内距离z 的

变化可表述为

dn
dz=(N2-N1)b12n+a21N2 (1-5)

式中,b12=b21,b12 和a21 与爱因斯坦系数有关,由常数

确定。
为简化起见,忽略自发辐射过程,光子数随传播距

离的变化可表示为

n(z)=n0e
(N2-N1)b12z (1-6)

式中,n0=n(0)是入射到介质上的光子数。
当N2<N1 时,式(1-6)简化为比尔-朗伯吸收定律,即n(z)=n0e-αz,其中,α=(N1-

N2)b12>0是线性吸收系数。一般情况下,当基态原子比激发态原子更多时,材料可以吸收

光子。
当N1=N2 时,式(1-6)显示光子数在传播距离上保持不变。在这种情况下,基本的吸

收和受激辐射过程是平衡的。如果在式(1-6)中保留自发辐射,由于光子的自发生成,光子

数将会随距离缓慢增加。
当N2>N1 时,激发态原子比基态原子更多,这种情况被称为“反转”。式(1-6)可以写

成n(z)=n0egz,其中,g=(N1-N2)b12 是低信号增益系数。这个过程与链式反应相似:
 

在一个反转的介质中,每个入射的光子都会激发一个双子光子及其后代。光子数的净增长

是指数级的,但并不完全对应于每一代快速翻倍。由于发射的光子与双能级系统共振,其中

一些光子会被重新吸收;
 

此外,由于自发辐射,一些在激发态的电子可能会在受激辐射过程

中消失。
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1.1.3 粒子数反转

在某种材料介质中建立反转的粒子数分布是实现光放大的必要条件。考虑双电子能级

系统,电子具有在粒子交换下反对称的波函数,遵循费米-狄拉克统计分布。对于一个双电

子能级系统,其粒子数分布比例由能级之间的能量差ΔE 给出

N2

N1
=

1
e
ΔE/kBT +1

(1-7)

  当温度T 趋近于0
 

K时,粒子数分布比例也趋近于0。在0
 

K时,系统的能量为零,所
有电子处于基态,N2=0,N1=N0 为电子的总数。相反,当温度趋于无穷大(T→+∞)时,
粒子数分布比例趋近于一半,即N2=N1/2。在高温极限下,电子在基态和激发态之间均匀

分布,故通过直接加热材料无法实现反转的粒子数分布。同样,通过光激发电子也不能在双

能级系统中创建反转的粒子数分布,最多只能使吸收与发射的光子数量相同。
在自然系统中,双能级系统很少,真实的电子结构通常是复杂的状态序列,简单起见,考

虑一个受能量 ω=E3-E1 的光子照射的三能级系统(见图1-4)。电子以单位时间WP 的

概率从状态1跃迁到状态3,该概率考虑了材料的吸收截面和入射光的强度。

图1-4 用于模拟光泵浦中粒子数

反转的三能级系统

当电子处于状态3时,可能以W32 的概率衰变到状态2,或
者以W31 的概率衰变到基态。假设从状态3到状态2的跃迁

概率远大于到状态1的概率(W32≫W31)。假设状态2相对于

状态3有很长的寿命(W21≪W32),则状态2被称为亚稳态。
描述这样一个三能级系统动态行为的速率方程可写为

dN3

dt =WPN1-W32N3-W31N3

dN2

dt =W32N3-W21N2

􀮠

􀮢

􀮡

􀪁
􀪁􀪁
􀪁
􀪁

(1-8)

  状态3以概率WP 从状态1中填充,并与状态1的粒子数N1 成比例(见式(1-8)第一个

方程中的第一项);
 

它以较大的概率衰变到状态2而不是到状态1,并与其粒子数 N3 成比

例。状态2根据W32 和N3 从状态3中填充(见式(1-8)第一个方程中的源项),并通过自发

辐射衰变到状态1,与粒子数N2 成比例(见式(1-8)第二个方程中的衰变项)。
稳定的动态行为是式(1-8)的一个解,对应于随时间保持恒定的状态粒子数,在这种情

况下,对时间导数为零,式(1-8)可简化为

N2

N1
≈

WP

W21
1-

W31

W32  (1-9)

  当泵浦速率大到能够克服状态2和1之间的自发辐射时(WP≫W21),式(1-9)表明状态

2中的平均原子数可以大于状态1中的平均原子数,即在状态2和1之间出现了粒子数反

转。在三能级系统中实现粒子数反转需要满足几个条件:
 

泵浦速率足够大,以克服亚稳态

水平的自然衰变;
 

从泵浦态到辐射态的电子衰变比任何其他衰变都要快;
 

辐射衰变时间足

够长,以确保中间的亚稳态被实质上占据。在这些严格的物理条件限制下,仍然有部分三能

级系统满足要求,如溶解在氧化铝中的铬离子的电子结构和动态行为。
向一些材料的电子系统持续输入能量,能够在一定程度上维持粒子数反转,这就是泵浦
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过程。光泵浦是产生粒子数反转的常见方式,也可以通过其他方法来实现这个目标,如电激

发、碰撞能传递和化学反应。
就粒子数反转而言,大多数激光器中使用的高效介质都是四能级结构(见图1-5)。在

这些系统中,状态3被填充,各种跃迁概率如下:
 

W43≫W41,W21≫W32,W21≈W43。在稳态

情况下,状态4和2的粒子数可以保持接近零,并且粒子数反转对比度可以比三能级系统更

大(N3-N2≫N2)。

图1-5 大多数激光增益介质中的四能级系统

1.1.4 放大自发辐射

来自增益介质的自发辐射是各向同性的,光子在所有可能的空间方向上随机发射,概率

相等,极化状态也是随机分布的。而受激辐射保留了诱导波的特征,这种记忆效应是激光放

大器中发生放大自发辐射的原因。
大多数粒子数反转的增益介质具有特定的几何形状,其中一个维度大于其他维度(见

图1-6)。自粒子数反转开始,净增益变得可用时,总是有在介质主要维度附近传播的自发

辐射的光子,它们引发了受激辐射。在空间和相位上,放大自发辐射(amplified
 

spontaneous
 

emission,ASE)没有很好的相干性,因为它是由许多不相干的自发辐射的光子引发的。

图1-6 放大自发辐射示意图

在使用串联的光放大器来放大光脉冲时,放大自发辐射是一个问题,由一个放大阶段发

射的ASE在下一个阶段被进一步放大,并和有用信号竞争增益。ASE在振荡器中的返回

也是不可取的,它可能损坏固体增益介质或引起时间不稳定。为了克服这些困难,需要使用

放大器解耦。
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对于持续时间大于100
 

fs的光脉冲,则可以使用法拉第偏振器(见图1-7)来阻止任何

线偏振光的返回。根据波长,经过适当选择的材料在施加静态磁场时表现出强烈的旋光性

能。通过调整磁场强度和材料的长度,可以将光束的线偏振旋转45°。
由于磁场的性质,沿着相反方向传播的光束的偏振旋转方向是相反的,反射光束的线偏

振被旋转了90°,可以被偏振器阻止。

1—线偏振器;
 

2—在磁场B 影响下表现出旋光性的材料。

图1-7 法拉第偏振器示意图

放大级通常使用可饱和吸收体进行解耦,吸收饱和是一种对称于增益饱和的非线性光

学效应。对于低强度信号,强度随着距离以指数函数方式减小,而在高强度下只以线性方式

减小。只有短而强的脉冲才能穿过饱和吸收体。例如,将由光脉冲叠加组成的放大级的光

输出:
 

一个高重频的弱短脉冲串和一个低重频的强短脉冲串,叠加在低强度、持续时间长的

ASE脉冲上(见图1-8)。

图1-8 可饱和吸收体对脉冲的清理作用

(a)
 

由激光放大器直接产生的脉冲序列;
 

(b)
 

可饱和吸收体清理后的脉冲序列

可饱和吸收体的光学密度被调整得只有在放大脉冲穿过时才会饱和。当脉冲串穿过可

饱和吸收体时,未放大的脉冲和ASE的前沿被吸收。为了提高放大脉冲与剩余ASE之间的

能量比,可饱和吸收体须具有较短的恢复时间。这样,长时间的ASE尾部就可以被部分吸收。

1.1.5 光学谐振腔

从一般的角度来看,振荡器是一个放大器与正反馈的组合(见图1-9)。放大器的净增
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益需要大于1,以克服外部耦合等损耗。反馈环路产生的相位变化应是2π的整数倍,以保

持输入和放大波之间的相长干涉。

1—正反馈;
 

2—放大器。

图1-9 振荡器结构示意图

在法布里-珀罗干涉仪的两个高反射(≈100%)镜子

之间放置一个增益介质,以便通过放大器的光经过几次

往返后能够构建相干波。在设备的起始时间,当增益介

质中建立了粒子数反转时,沿着腔体轴传播的唯一自发

辐射的光子将启动受激辐射,增加相干光子的数量。但

在腔体中,由于镜子边缘的衍射或杂散反射和吸收,部分

光子会丢失。如果在镜子间往返之后,增益大于损耗,那
么电磁波的强度将在每次往返后以指数级增加。克服损

耗的增益值被称为激光阈值。
光学腔要能够容纳光的无限往返,光学腔由两个凹

面镜组成,曲率半径分别为R1 和R2,它们之间的距离为L(见图1-10)。从几何学的角度

来看,图1-10显示与镜子轴重合的光线将在从镜子反射出去的任意次数后原路返回。其余

光线则均存在逸出光学腔的可能性。当存在至少一组光线永远不会逸出时,腔体是稳定的。
当没有这样的光线时,腔体是不稳定的,任何光线最终都会逸出光学腔。

使用一种简单的几何方法可以预测给定的腔体是否稳定。如图1-11所示,在腔体轴上

画出两个圆的圆心,使它们的直径等于镜子的曲率半径,并与镜子的反射面相切。每个圆的

圆心与镜子的实际或虚拟焦点重合。当两个圆相交时,连接两个圆相交点的直线与腔体轴

的交点定义了第一阶横模的束腰位置。如果两个圆不相交,则腔体是不稳定的。

图1-10 由两个凹面镜组成的光学腔 图1-11 由凹面镜与凸面镜组成的光学腔

1.2 激光微纳制造技术概述

1.2.1 超快激光加工概述

  超快激光器是指发射持续时间小于几十皮秒(ps)光脉冲的激光器,主要包括飞秒(fs)
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和皮秒激光器。斯里尼瓦桑团队、库珀与斯塔克于1987年开创了使用超快激光进行材料加

工的先河。他们展示了利用飞秒紫外准分子激光器对聚甲基丙烯酸甲酯(poly
 

methyl
 

methacrylate,PMMA)进行烧蚀的结果,几乎没有形成热影响区。他们发现飞秒激光的烧

蚀阈值明显低于纳秒激光的烧蚀阈值。由于产生极高的峰值强度,超快激光器还可以对氯

化钠和聚四氟乙烯等透明材料进行剥离。这些实验产生了很大影响,使该领域的研究在20
世纪90年代迅速发展。超快激光器目前正成为激光材料加工中常见的工具,既可用于基础

研究,也可用于各种实际应用。其迅速发展归因于超快激光加工的特性及高性能激光系统

的发展。
超快激光加工的一个重要特征是减少了对加工区域周围的热扩散,从而实现了对软材

料(如生物组织)、脆性材料(如半导体和绝缘体)的高质量微加工,显著减小热影响区,提高

了纳米尺度加工的空间分辨率。此外,接近烧蚀阈值的超快激光照射在各种材料上会形成

具有远小于波长的周期性纳米纹路结构。针对典型纳米材料原子尺度加工需求,基于超快

激光激发金属材料局域表面等离激元共振效应,从而增强材料局域电场强度,可以实现纳米

金属材料表面原子尺度可控烧蚀去除。超快激光加工的另一个重要特点是,非线性效应可

以在对超快激光束透明的材料中引起强烈的吸收,不仅可以实现表面改性,还可以对玻璃和

聚合物等透明材料进行三维内部微加工。非线性效应具有超过衍射极限的空间分辨率。例

如,利用材料对超快激光的非线性多光子吸收和阈值效应,可实现分辨率达到纳米级的复杂

三维结构的加工。
超快激光系统性能的迅速提升也对超快激光加工的研究发展做出了贡献。在20世纪

80年代,飞秒紫外准分子激光器被用于早期的飞秒激光加工研究。20世纪90年代,钛宝石

再生放大器中啁啾脉冲放大技术(chirped
 

pulse
 

amplification,CPA)的应用开辟了进行超快

激光加工基础研究的新途径,该放大器发射出高能量的飞秒脉冲,而不会在放大介质中引起

损伤或不良的非线性效应。21世纪初,稳定且紧凑的光纤啁啾脉冲放大器的出现,推动了

相关的应用研究。也有研究使用稀土掺杂的激光介质通过二极管泵浦实现了紧凑而高功率

的超快激光系统,尽管与钛宝石系统产生的脉冲相比,该系统产生的脉冲宽度还比较宽,但
比较适合工业场景。

1.2.2 激光微纳制造的特点

1.
 

非热过程

  在纳秒和更长脉冲的烧蚀过程中,热效应的作用占据主导地位,而超快激光脉冲引起的

烧蚀是通过非热过程实现的,故可以实现高精度的材料加工。这一特性归因于能量在材料

中的快速沉积。在超快激光照射后,电子与晶格系统需要几百飞秒到几皮秒的时间达到热

平衡。另外,从电子系统到晶格的能量传递时间为1~100
 

ps,主要取决于材料的电子与声

子耦合强度,这个时间远远长于电子达到热平衡的时间。超快激光可以有效地引起电子加

热,并产生与晶格不平衡的热电子气体,仅有极小部分激光脉冲能量以热的形式传递,从而

实现了高精度的微加工。

2.
 

抑制热影响区

由于超快激光脉冲的脉冲宽度极短,为几十飞秒到几皮秒,抑制了热影响区的形成。这
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使得超快激光对各类材料,包括具有较高导热性的金属,都可以实现高质量的微加工。

3.
 

等离子体屏蔽的避免

在激光烧蚀过程中,激光脉冲照射开始后数百皮秒,就会产生烧蚀等离子体(等离子体

羽流)。这个等离子体羽流在纳秒激光烧蚀中屏蔽了激光脉冲的后半部分,导致部分激光脉

冲能量未进入材料,从而浪费了能量。相比之下,当使用超快激光时,脉冲照射在等离子体

喷发之前完成,因此几乎所有脉冲能量可以被材料吸收。

4.
 

多光子吸收

超快激光可以在对激光透明的材料中引起强烈的非线性多光子吸收。传统的吸收主要

是线性的单光子吸收,当光子能量超过材料的带隙时,光被材料吸收,并且电子通过吸收单

个光子从价带激发到导带。在激光的光子能量小于带隙的情况下,单个光子不能激发电子。
当光强极高的光照射到材料上时,即使光子能量小于带隙,电子也可以被多个光子激发,这
种现象称为多光子吸收。由于超短脉冲会产生极高的峰值功率,所以超快激光可以轻松引

起多光子吸收。

5.
 

内部加工

多光子吸收是一种非线性过程,只有在超过临界值的强度下才能有效引起,该临界值取

决于材料和脉冲宽度。当使用具有足够高脉冲能量的超快激光束经透镜聚焦到透明材料中

时,吸收仅限于材料内焦点附近的区域,该区域内的激光强度超过了临界值。因此,可以使

用超快激光脉冲进行透明材料的内部加工。内部加工广泛用于制造3D光波导、玻璃内部

的微光学元件和微流体通道。

6.
 

高空间分辨率

超快激光脉冲抑制了对加工区域周围的热扩散,从而提高了制造的空间分辨率。当使

用10
 

ns的激光脉冲照射到铜上时,焦斑大小与激光波长相同(通常为几百纳米到1
 

μm),
而热扩散长度为1.5

 

μm,所以加工区域大于焦斑大小。相反,由于超快激光照射时热扩散

几乎可以忽略不计,加工区域基本不超过焦斑大小。
使用非线性多光子吸收相比于相同波长的单光子吸收可以进一步提高空间分辨率。理

想情况下,超快激光束的强度具有高斯空间分布,对于单光子吸收,被材料吸收的激光能量

的空间分布对应于该光束的轮廓。对于多光子吸收,由于N 阶光子吸收的有效吸收系数与

激光强度的N 次方成正比,吸收能量的分布会随着多光子吸收阶数N 的增加而变窄。

1.2.3 激光微纳制造展望

自1987年以来,超快激光为材料加工开辟了新的领域,因为它比使用纳秒或更长脉冲

的传统激光加工更具优势,主要包括非热加工、抑制热影响区、无等离子体屏蔽、通过多光子

吸收处理透明材料、透明材料的内部改性及纳米加工能力等。超快激光目前正在成为基础

研究和实际应用的常用工具。超快激光可以对各种材料进行高质量、高精度的表面微加工,
包括金属、软材料(如聚合物和生物组织),甚至是脆性材料(如玻璃、陶瓷等)。通过飞秒激

光照射形成的纳微结构表面在摩擦、黏附、光吸收、疏水性等方面具有独特的性质。此外,通
过优化激光加工条件和目标材料的结构,可以实现亚波长纳米级加工,生成新的纳米结构,
如纳米颗粒、纳米带、纳米网、纳米液滴和纳米晶须等。使用双光子聚合制造光子晶体、微纳
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器件通常可以实现小于100
 

nm的空间分辨率。透明材料的内部改性只有使用超快激光才

能实现,并广泛应用于制造3D光学微器件及光波导等。
超快激光脉冲的时空整形对于微纳加工很有吸引力,已经成为这一领域最热门的研究

方向之一。空间整形对于实现高产量、高能效的激光加工很有意义。时间整形则提供了控

制瞬态自由电子密度的可能性,已用于实现透明材料的高质量剥离和纳米级加工。
超快激光能够在材料中产生极高的温度和压力,具有合成亚稳态材料的潜力。飞秒激

光驱动的激波已被用于制备铁的高压ε相。由飞秒激光脉冲引发的微爆炸在蓝宝石内部产

生了超过380
 

GPa的压力,从而形成了结晶尺寸为18
 

nm±2
 

nm的铝。
超快激光现在已经应用于工业生产,如具有纳米分辨率的光掩膜修复和喷墨喷头钻孔

等应用。此外,超快激光在汽车制造和电子工业中的潜力巨大,例如光伏太阳能电池的划线

和图案化、主动矩阵有机发光二极管显示屏的图案化及用于硅集成电路三维组装的透过硅

孔加工等。在医疗领域,用于角膜手术的飞秒激光系统已经实现商业化应用。超快激光系

统性能的快速提升将进一步推动超快激光加工的研究和实际应用。

思 考 题

1.
 

光与物质相互作用时会发生哪三个过程?

2.
 

简要说明受激辐射与自发辐射的区别。

3.
 

什么是粒子数反转? 为什么它在激光产生中至关重要?

4.
 

超快激光加工相比传统激光加工的主要优势有哪些?

5.
 

光学谐振腔的主要作用是什么?

自测题
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