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摘要　飞秒激光与金属作用后，电子被瞬间加热，电子温度将远远高于声子温度，并逐渐将能量传递给声子，这种

非平衡过程中电子和声子间传热能力由电子 声子耦合系数表征。而到目前为止电子 声子耦合系数是否存在尺

度效应还存在争议。采用飞秒激光抽运 探测法对金纳米薄膜非平衡传热过程进行了研究，利用抛物两步模型对

实验数据进行拟合。通过对不同厚度的金纳米薄膜的电子 声子耦合系数的比较，研究表明，电子 声子耦合系数

随着薄膜厚度的增加而减小。实验结果与已报道的基于电子自由程提出的理论模型所预测的变化趋势相一致。
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１　引　　言

当激光辐射材料表面后，激光辐射的光子能将

转换为材料的内能，该过程会产生诸多热现象，如热

脉冲传播、熔融、蒸发及烧蚀等现象。通过这些热现

象，激光技术可用于薄膜诊断［１，２］、材料微加工［３～６］

等领域。在激光技术运用中，需对激光辐射的光子

能沉积与输运过程做准确的理解及控制。对于光子

能的沉积与转换过程，很多学者在深入研究的基础

０５０７００１１
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上做了许多开创性的工作［７～１０］。研究表明在超高

强度与超短脉冲激光加热金属薄膜时，当加热的脉

冲时间与电子 声子耦合时间相当时，电子温度与周

围晶格温度处于非平衡状态。Ｃｏｒｋｕｍ等
［１１］研究发

现电子 声子非平衡过程显著增加了钼膜与铜反射

镜之间的热阻，从而导致反射镜出现热损坏。另外，

因为金膜具有极高的反射率，对于高功率的红外激

光系统通常采用金膜层作为反射镜。当超快脉冲激

光作用于金膜镀层时，电子温度与声子温度同样会

出现非平衡现象。即使金膜具有再高的反射率，仅

少量的激光能量被金膜层吸收，也会导致反射镜因

为过热而损害［１２］。为防止过热所引起的反射镜损

坏，有必要对金属薄膜的电子与声子的耦合机理进

行深入的研究。

到目前为止，电子 耦合系数是否存在尺度效应

还存在很大的争议［１３～１９］。Ａｒｂｏｕｅｔ等
［１４，１５］研究发现

电子 声子耦合系数随着纳米颗粒尺寸的减小而增

大，而Ｈｏｄａｋ等
［１６］通过实验研究发现电子 声子耦合

系数并不随着金晶粒尺寸而变化。Ｏｒｌａｎｄｅ等
［１７］研

究发现电子 声子耦合系数随着厚度的减小而增大，

Ｈｏｐｋｉｎｓ等
［１８］提出由于界面的影响，电子 声子耦合

系数会随着金属薄膜厚度的减小而增大，而Ｈｏｈｌｆｅｌｄ

等［１９］的测量结果表明电子 声子耦合系数并不随厚

度而变化。

本文在室温下，利用飞秒激光抽运 探测法对不

同厚度的金薄膜非平衡传热过程进行观测，并利用

抛物两步模型对实验数据进行拟合，从而研究金属

薄膜厚度对电子 声子耦合系数的影响。并与 Ｑｉｕ

等［２０］的理论预测值进行了比较。

２　抛物两步模型

在飞秒激光的超快速加热过程中金属材料中的

电子和声子之间将出现明显的非平衡传热现象［１０］。

首先，激光辐射的光子能量被金属中的自由电子吸

收，使得电子温度迅速升高；之后通过电子与声子之

间的碰撞作用，电子将能量传递给声子；最终电子温

度和声子达到热平衡状态。该过程可采用抛物两步

模型（ＰＴＳ）来描述
［２１］：

犆ｅ（犜ｅ）
犜ｅ

狋
＝


狓
犓（犜ｅ，犜ｌ）

犜ｅ

［ ］狋 －

犌（犜ｅ－犜ｌ）＋犛， （１）

犆ｌ
犜ｌ

狋
＝犌（犜ｅ－犜ｌ）， （２）

式中犆、犜、犓、犌和犛分别表示定容比热容、温度、热

导率、电子 声子耦合系数和激光热源，而下标ｅ和ｌ

分别表示电子和声子两种体系。犓ｅ是电子的有效热

导率，包含电子 电子、电子 声子两种散射作用的影

响，可以表达为犓ｅ ＝犓ｅｑ（犜ｅ／犜ｌ），犓ｅｑ 是在初始温

度下的电子导热系数。此时，电子温度与声子温度

处于平衡状态。在高频周期激光加热条件下，金膜

表面的热量散失忽略不计，从而可以采用绝热边界

条件进行计算［１０］。

对于Ｇａｕｓｓ型激光能量分布的热源项可以表

示为

犛（狓，狋）＝０．９４×犑
（１－犚）

τｐδ
×

ｅｘｐ －
狓

δ
－４ｌｎ２×

狋

τ（ ）
ｐ

［ ］
２

， （３）

式中犚、δ、犑和τｐ分别表示反射率、激光渗透深度、

激光脉冲功率和脉冲时间宽度。

在飞秒抽运 探测法实验中，探测光的反射率同

时受到电子温度和声子温度的影响，金膜表面反射

率的变化随电子温度和声子温度变化的简单线性关

系为［１］

Δ犚
犚
＝犪Δ犜犲＋犫Δ犜犾， （４）

式中犪与犫分别表示电子温度和声子温度变化对反

射率变化的影响能力。在非平衡传热过程中，电子

因飞秒脉冲激光的加热，其温度在瞬间达到峰值，而

此时声子温度的变化相对于电子温度的变化可以忽

略，通过比对实验曲线的峰值与理论计算的电子温

度变化曲线的峰值，可求出犪；犫可由理论计算的电

子、声子恢复平衡后的温度曲线与实验曲线相比较

求得。电子 声子耦合系数采用理论预测值对实验

测量值进行最小二乘拟合求得，其中抛物两步模型

计算过程中所需金膜的物性参数列于表１
［２２］中。

表１ 金薄膜的物性参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＡｕｆｉｌｍｓ

γ／［Ｊ／（ｍ３·

Ｋ２）］

犆ｌ／［Ｊ／

（ｍ３·Ｋ）］

犓ｅｑ／［Ｗ／

（ｍ－２·Ｋ－１）］
δ／ｎｍ

犚＠８００ｎｍ

１．５５ｅＶ

７０ ２．５×１０６ ３１５ １５．３ ０．９８

３　实验系统

３．１　系统的建立

采用飞秒激光抽运 探测法对金纳米薄膜中电

子 声子在超短脉冲激光作用下的非平衡传热问题

进行研究，图１为实验系统示意图。实验采用锁模

钛宝石激光器发出脉宽为 ３００ｆｓ，重复频率为

８０ＭＨｚ，波长为８００ｎｍ的超短脉冲。脉冲激光经

０５０７００１２



朱丽丹等：　飞秒激光抽运 探测法对金纳米薄膜非平衡传热的研究

λ／２波片与偏振分光镜（ＰＢＳ）后分成抽运光与探测

光两束光，其中抽运光通过声光调制器（ＡＯＭ），被

调制成１ＭＨｚ频率的方波信号；而探测光则通过

５ｃｍ的位移平台（精度为１００ｎｍ）来改变光程，从而

实现探测光相对于抽运光的时间延迟。之后，抽运

光与探测光经由偏振分光棱镜共线，经物镜（１０×）

后聚焦到被测样品上。为提高信噪比，在光电探测

器前放置消光比达到１０－６的格兰棱镜将抽运光全

部滤掉仅允许探测光通过。探测光强变化通过探测

器转化为电信号由锁相放大器采集，从而获得样品

表面温度随时间的变化曲线。该温度变化曲线反映

出样品内部的热过程，通过抛物两步模型对实验数

据的拟合，最终得到所测样品的热物性值。

３．２　样品的制备

金／硅样品采用蒸镀法将被测金膜沉积到硅基

底上，硅基底在用Ｏ２ 等离子体清洗之前，首先用乙

醇、三氯乙酸以及甲醇清洗，之后迅速将硅基底置于

蒸镀室内。采用扫描电镜（ＳＥＭ）对样品的晶粒尺

图１ 飞秒激光抽运 探测法示意图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｆｏｒｔｈｅｐｕｍｐｐｒｏｂｅｍｅｔｈｏｄ

寸及厚度进行测量。图２（ａ）为ＳＥＭ 对样品１的表

面扫描图，从图中可以看出所测样品为多晶薄膜。

图２（ｂ）为ＳＥＭ对样品１的截面扫描图。通过测量

得到样品１与样品２的厚度分别约为５０ｎｍ 与

１００ｎｍ；颗粒直径分别约为２８ｎｍ与５５ｎｍ。

图２ 样品１的ＳＥＭ扫描图。（ａ）表面；（ｂ）截面

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｍａｐｓｏｆｓａｍｐｌｅ１．（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅ；（ｂ）ｃｒｏｓｓｐｒｏｆｉｌｅ

４　结果与分析

实验是在室温下，保持抽运光强度（约１０Ｊ／

ｍ２）不变，利用飞秒激光抽运 探测法对各样品进行

测量。实验中，每个样品的测量结果为３次测量后

所取的平均值。样品１与样品２的测量值与平均值

偏差最大分别为２．２％与２．５％，测量置信度为

９８％。这说明采用飞秒激光抽运 探测的实验测试

系统是稳定的，可以用来对样品的电子 声子耦合系

数进行测量。本文的工作旨在研究金纳米薄膜在超

短激光脉冲加热下的电子 声子耦合过程，因此只对

５ｐｓ内的样品表面的热反射信号进行研究。

图３与图４分别为样品１与样品２对应的实验

曲线及ＰＴＳ模型拟合的曲线。当抽运光与探测光

同时到达样品时，其延迟时间为零。从图３，４可以

很直观地看到实验在零点位置处反射率的变化值达

到最大。通过ＰＴＳ模型对实验数据进行拟合，发现

声子温度在非平衡时间内，对于实验得到的金膜表

面的温度影响极小，因此可以把热反射模型简化到

只受电子温度的影响的模型。超短激光脉冲照射后

的最初几百飞秒是电子能量状态的一种近似表征，

因此图３，４中该时间范围内，不能完全拟合实验曲

线。犌的取值主要受尖峰之后２ｐｓ内热过程的影

响［２３，２４］，因此，只对尖峰时刻到３．５ｐｓ内的实验数

据采用ＰＴＳ模型进行拟合。

在ＰＴＳ模型对电子 声子耦合系数的拟合中，

最佳曲线拟合受热导率与电子 声子耦合系数的共

同影响。通过抛物两步模型对实验数据的拟合，得

到样品１与样品２的电子 声子耦合系数分别为５×

１０１６ Ｗ／（ｍ３·Ｋ）与４．５×１０１６ Ｗ／（ｍ３·Ｋ）。实验结

果表明电子 声子耦合系数随着厚度的增加而减小，
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图３ 样品１的热反射曲线

Ｆｉｇ．３ Ｔｈｅｒｍｏｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｔｒａｃｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ１

图４ 样品２的热反射曲线

Ｆｉｇ．４ Ｔｈｅｒｍｏｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｔｒａｃｅｓｏｆｓａｍｐｌｅ２

这种变化趋势与 Ｈｏｐｋｉｎｓ等
［１８］的实验结果相一致。

当薄膜厚度或者颗粒直径与电子平均自由程相

当或者更小时，界面上电子的附件散射过程与背景

电子 声子散射相比也变得重要，此时表面和晶界对

薄膜表面的散射不可忽略。Ｑｉｕ等
［２０］考虑了金属

中对电子 声子耦合有贡献的电子数及每次碰撞所

交换的平均能量，提出表达式

犌ｆ＝
９

１６

狀犽２犜２ＤνＦ

Λｆ犜ｌ犈Ｆ
， （５）

式中狀为自由电子数密度，犽为玻尔兹曼常数，犜Ｄ为

德拜温度，Λｆ为电子平均自由程，νＦ 和犈Ｆ 为费米速

度和费米能。

考虑到薄膜及颗粒边界对电子散射的影响，薄

膜的电子平均自由程与薄膜厚度与颗粒直径相关，

可以表达为［２０］

Λｆ＝
Λｂ

１＋
３Λｂ
８犱
（１－犘）＋

７

５

犚ｇ
１－犚ｇ

Λｂ
犇

， （６）

式中Λｂ为体材料的电子平均自由程；犘是薄膜界面

处的电子谱反射参数，因为电子波长（约１ｎｍ）远小

于膜表面粗糙度［１５］，因此犘取０；犱为薄膜的厚度；

犇为平均颗粒直径，样品１与２的颗粒直径分别为

２８ｎｍ与５５ｎｍ，犚ｇ 为颗粒边界上的电子反射率，

犚ｇ取０．１７
［２０］。

从（５）、（６）式得到薄膜的电子 声子耦合系数与

体材料的电子 声子耦合系数的关系为

犌ｆ
犌ｂ
＝
Λｂ

Λｆ
， （７）

式中犌ｆ，犌ｂ分别为薄膜和体材料的电子 声子耦合

系数，犌ｂ 为２．９×１０
１６ Ｗ／（ｍ３·Ｋ）

［１５］；将实验测量

得到的样品１与２所对应的电子 声子耦合系数、厚

度以及颗粒直径代入（６）式，最终计算得到样品１与

２对应的Λｂ值分别为４１ｎｍ与６２ｎｍ。由于体材

料中的Λｂ 与颗粒直径相关，所以不同颗粒直径下

的Λｂ值有所不同。

图５ 电子 声子耦合系数随薄膜厚度的变化

Ｆｉｇ．５ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｐｈｏｎｏｎｃｏｕｐｌｉｎｇｆａｃｔｏｒｃｈａｎｇｅｓｗｉｔｈ

ｆｉｌｍｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

图５为通过（６）式与（７）式计算得到的薄膜的电

子 声子耦合系数随厚度变化的关系。其中实线的

数值是通过将犇＝５５ｎｍ与Λｂ＝６２ｎｍ代入（６）式、

（７）式得到的；点划线的数值是通过将犇＝２８ｎｍ与

Λｂ＝４１ｎｍ代入（６）式、（７）式得到的。通过对比可

以看到，本实验电子 声子耦合系数的测量值与Ｑｉｕ

等［２０］基于电子平均自由程的理论模型预测趋势相

一致。电子 声子耦合系数的尺度效应可以从激光

能量被自由电子吸收后，随之发生两种能量传递方

式来解释：１）电子做随机运动，将热量从表面加热

的区域扩散到更远的区域；２）电子 声子热化过程：

电子通过与声子的碰撞，将部分吸收的光子能量传

递给附近的声子。薄膜中电子受抽运光加热之后的

能量弛豫可以看成电子 电子的耦合以及电子 声子

的耦合过程，当薄膜厚度小于平均自由程时，热输运

过程以电子热扩散为主；而当薄膜厚度大于平均自

由程时，则为电子与声子通过碰撞进行热输运的过

程，因而电子 声子耦合系数随着薄膜厚度的减小而

变大。图５说明当薄膜的晶粒尺寸与电子自由程相

当时，电子 声子耦合过程除了表面散射外，还存在

晶粒散射的影响。本文同时考虑了表面散射及颗粒

散射的影响，薄膜的电子平均自由程符合表面和晶

０５０７００１４
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界对电子能量弛豫过程的假设，在实际的多晶薄膜

中部分电子可以穿越晶界。在Λｂ 值确定后，通过

（７）式可以获得样品１与２的电子平均自由程Λｆ，

分别为２４ｎｍ和４０ｎｍ。薄膜材料的电子平均自由

程的确定，对研究薄膜的热导率具有重要的意义。

当薄膜的厚度与热载流子的平均自由程相当或者更

小而热载流子携带能量向空间运动时，不断被物体

界面散射回来，阻碍了热量的传递［２６］，薄膜的热导

率存在尺度效应。因此，当薄膜材料的电子平均自

由程被确定后，可以被用来定性地分析研究薄膜的

热导率。本实验得到的电子 声子耦合系数的值与

Ｈｏｓｔｅｔｌｅｒ等
［１５，１８］各不相同，在于薄膜的生成工艺、

晶粒尺寸的不同所造成的。

５　结　　论

在室温下，采用飞秒激光抽运 探测法对沉积在

硅基底上５０ｎｍ和１００ｎｍ的金薄膜在超短激光脉

冲作用下非平衡传热问题进行了研究。通过抛物两

步模型对实验数据拟合，得到金纳米薄膜的电子 声

子耦合系数分别为５．０×１０１６ Ｗ／（ｍ３·Ｋ）和４．５×

１０１６ Ｗ／（ｍ３·Ｋ）。结果表明，电子 声子耦合系数随

薄膜厚度的增加而减小。当薄膜的晶粒尺寸与电子

自由程相当时，电子 声子耦合过程同时受表面散射

与晶粒散射的影响。实验结果与 Ｑｉｕ等基于电子

平均自由程提出的理论模型所预测的变化趋势相一

致。此外，通过实验测得的电子 声子耦合系数值，

可以间接得到２个样品的电子平均自由程，分别为

２４ｎｍ和４０ｎｍ。获得金膜在非平衡过程中的电子

声子耦合机理，除了本文对电子与声子通过碰撞传

热的研究外，还需对电子将能量传递给表面和晶界、

基底对电子散射等因素综合起来做进一步研究。
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