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飞秒激光前向转移诱导产生金属纳米结构薄膜
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摘要　使用掺镱光子晶体光纤飞秒激光放大系统作为加工光源,利用激光诱导前向转移(LIFT)技术对铜膜进行加

工,产生纳米结构.通过控制飞秒激光光源参数,得到不同纳米结构的金属薄膜.在功率较低时,能够得到纳米团

簇;随着功率升高,团簇尺寸变大;到达一定功率时,出现纳米线结构.通过实验分析了飞秒激光与材料相互作用

时发生的物理过程.利用该机理,对２０,４０,２００nm三种厚度的铜膜在相同实验条件下的实验结果进行比较,获得

了产生纳米团簇和纳米线结构薄膜的最佳条件.
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１　引　　言
由于其独特的形状和性能特征,纳米材料在多个领域具有很好的研究价值和应用前景.例如,纳米颗粒

和纳米线在生物探测[１Ｇ２]、光电传感[３]、催化应用[４]、增强表面拉曼散射[５]等方向已经有着广泛应用.而纳米

结构薄膜在具备纳米材料优良特性的同时,还具有较大的比表面积,能够在催化反应、电极材料等领域发挥

更加突出的作用[６].目前主要采用化学反应和脉冲激光诱导的方法来产生纳米结构.化学反应方法虽然是

比较成熟的技术,但是在反应过程中需引入还原剂,从而污染纳米产物.脉冲激光诱导物质转移技术是一种

工序较为简单的方法,无需引入试剂,能够保证产物的纯度.脉冲激光诱导的光源现在多是皮秒或者飞秒

(fs)激光.相比于其他光源,飞秒激光具有脉冲持续时间很短、平均功率较低、峰值功率密度很强等特点.
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因此飞秒激光与材料相互作用的过程中引入的热量很少,并能够从而获得很高的加工精度.
基于飞秒激光诱导的前向转移(fsＧLIFT)技术工序更为简单、无污染且对材料限制更少,因此成为了研

究人员研究的热点.为了研究飞秒激光诱导材料转移的机理,研究人员在实验中引入了具有时间分辨性的

高速CCD摄像装置来观察材料转移的过程.同时,使用fsＧLIFT的方法产生不同的纳米结构,在不同领域

已经能够发挥作用.例如,２００４年FernándezＧPradas等[７]利用Nd∶YAG飞秒激光器和fsＧLIFT技术制备

了DNA微阵列,该微阵列可作为生物传感器.２０１２年,Tseng等[８]使用fsＧLIFT技术制备了等离子器件.

２０１５年,Florian等[９]同样利用fsＧLIFT技术制备了银导线,并将其应用于微电器件.
由于fsＧLIFT技术具有简单方便的特性,所以在产生纳米结构薄膜上具有重要的研究和应用价值.本

文在fsＧLIFT技术的基础上,采用了高重复频率光纤飞秒激光系统作为加工光源,提出一种大面积、高效率

产生纳米团簇和纳米线结构金属薄膜的方法.在转移材料的选择上,考虑到铜及其氧化物(CuO和Cu２O)
的应用范围广等因素,选择了不同厚度的铜膜作为转移材料.实验中,对铜膜进行快速线扫描加工,在接收

基底上得到较大面积的纳米结构材料薄膜.使用扫描电子显微镜(SEM)对材料进行分析,发现通过选择转

移的飞秒激光功率,可以产生不同形式的纳米结构薄膜.利用高重复频率飞秒激光能够高效率地完成大面

积的材料前向转移,形成均匀分布的纳米结构薄膜.

２　实验装置
实验装置及加工方法如图１所示.采用实验室自行搭建的掺镱光子晶体光纤飞秒激光放大系统作为光

源,该光源能够输出重复频率为５００kHz、脉宽为３００fs、中心波长为１０４０nm的飞秒脉冲.飞秒激光经过

数值孔径为０．４的物镜聚焦在样品上,聚焦后光斑半径约为８μm.飞秒激光光源输出线偏光,通过调节半

波片改变其偏振方向,从而改变了其在直接通过偏振分光棱镜(PBS)的偏振方向上的光强,最终实现对激光

功率的控制.所以在实验中,可以通过调节半波片来控制加工功率,并且可以利用同轴CCD观察加工情况,
使用电脑控制快门和三维位移平台来实现加工扫描和速度变化.如图１右上角的加工方法示意图所示,飞
秒激光经过透明基底,聚焦在铜膜上,通过控制快门和位移平台进行“几”字形线扫描.被去除的材料在光压

的推动作用下向接收基底转移,并沉积在基底上.最终,能够利用较快的扫描速度在基底上得到较大面积的

纳米材料.使用SEM(型号:Nanosem４３０,美国FEI公司)观测接收材料的形貌.

图１ 实验装置图.插图为加工方法示意图

Fig敭１ Diagramoftheexperimentalsetup敭Theinsertisdiagramoftheprocessmethod

３　实验结果及分析

３．１　激光诱导材料转移

为了获取最优化的纳米结构薄膜,利用fsＧLIFT技术对纳米结构薄膜的产生过程进行了系统的实验研

究.首先以２０nm厚的铜膜结果为例,在不同功率的飞秒激光作用下,接收基底上的SEM图如图２所示.
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图２ ２０nm铜膜在不同功率下接收基底的SEM图.(a)１２５mW;(b)３７５mW;(c)５００mW;(d)８７５mW
Fig敭２ SEMimagesonacceptorof２０nmcopperthinfilmunderdifferentpowers敭

 a １２５mW  b ３７５mW  c ５００mW  d ８７５mW

从图２可以看出,在高重复频率激光的作用下,使用线扫描的方法能够快速将较大面积的纳米材料转移

到基底上.金属材料在受到飞秒脉冲作用时,能够产生等离子体.在激光的作用下,等离子体的温度和压力

升高,同时在膨胀时受到薄膜基底和材料的约束,从而形成高压冲击波.在冲击波的作用下,金属材料会快

速向接收基底转移.从基底上可以观察到图２中箭头标出的线和激光对铜膜的扫描线相对应,而且随着功

率的增加,线越来越清晰.从图３所示的细节放大图可以看出,线上的纳米颗粒密度明显小于两边,形成了

中间少、两边多的分布特点.杨丽等[１０]在铜膜微滴转移实验中同样观察到了中间少、边缘多、最终呈环状的

分布特性.飞秒激光与材料作用产生的相爆炸使转移材料具有较高的动能.转移材料在沉积时与接收基底

发生较剧烈的碰撞,向四周溅射,从而出现中间少、两边多的颗粒分布现象.

图３ ５００mW功率下接收基底的(a)SEM图以及(b)细节放大图

Fig敭３  a SEMimageand b detailenlargedimageonacceptorunderthepowerof５００mW

３．２　飞秒激光诱导产生纳米团簇和纳米线

图４ ２０nm铜膜在不同功率下产生的纳米结构SEM图.(a)１２５mW;(b)２５０mW;(c)５００mW;(d)７５０mW
Fig敭４ SEMimagesofnanostructuresof２０nmcopperthinfilmunderdifferentpowers敭

 a １２５mW  b ２５０mW  c ５００mW  d ７５０mW

实验发现在不同功率的激光作用下,转移的物质表现出了不同的纳米结构.图４为２０nm厚的铜膜在

不同功率下产生的纳米结构.在功率较低(１２５mW)时,产生了纳米颗粒以及一些尺寸在５０nm左右的纳

米团簇,如图４(a)所示.随着功率增加,形成的纳米团簇尺寸随之增大,在２５０mW 时约为１００nm,如图４
(b)所示;在５００mW时约为２００nm,如图４(c)所示.继续增加功率到７５０mW,产生了新的纳米结构.从

图４(d)中可以看出,新的结构是由纳米短线熔融堆叠形成的,每条短线的宽度在２０nm左右.
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在高重复频率飞秒激光与铜膜作用时,铜膜迅速升温,能够在极短的时间内进入高温高压状态.此时的

金属薄膜处于亚稳态,即以过热的液态形式存在.为了释放瞬间形成的高压,材料向基底喷射.喷射材料与

空气接触导致密度和温度急剧下降,并结晶形成纳米颗粒.同时,产生的纳米颗粒可能会吸收激光能量从而

熔融在一起.随着入射功率的增加,产生的纳米颗粒数量变多,熔融的几率变大,熔融的颗粒更多,因而形成

尺寸较大的纳米团簇[１０Ｇ１３].
在不同厚度铜膜的实验中同样也能观察到纳米结构随功率变化的现象.图５显示了４０nm厚的铜膜

在不同功率下产生的纳米结构.当激光功率从１２５mW增加到２５０mW时,产生的纳米团簇尺寸增大;功率

为３７５mW时,纳米团簇之间出现了纳米线;功率增加到５００mW时,基底上纳米团簇基本消失,产生了清晰的

纳米线Ｇ空穴组成的疏松多孔状结构.２００nm铜膜在相同实验条件下的结果与４０nm铜膜的相似.

图５ ４０nm铜膜在不同功率下产生的纳米结构SEM图.(a)１２５mW;(b)２５０mW;(c)３７５mW;(d)５００mW
Fig敭５ SEMimagesofnanostructuresof４０nmcopperthinfilmunderdifferentpowers敭

 a １２５mW  b ２５０mW  c ３７５mW  d ５００mW

从图６中可以看出,转移材料的边缘和中间都出现了由纳米线Ｇ空穴组成的纳米结构.中间区域由于能

量更高,而且存在多条扫描线相互喷溅结果的叠加,所以该区域可以看作是边缘结构堆叠而成的多层形貌.
从图６(a)中可以清晰地看到纳米线的形状,其宽度约为２０nm,且纳米线上还附着尺寸更小的纳米颗粒.附

着的纳米颗粒说明其物理过程仍然包含由过热液态金属向外喷射、冷却结晶的过程.纳米线虽然在激光加

工中早已出现[１４Ｇ１５],但其形成机理尚无定论.

图６ ４０nm铜膜在５００mW功率下产生的纳米结构SEM图.(a)接收区域边缘;(b)接收区域中间

Fig敭６ SEMimagesofnanostructuresof４０nmcopperthinfilmunderthepowerof５００mW敭

 a Edgeoftheacceptorarea  b middleoftheacceptorarea

如图５(c)所示,４０nm铜膜在３７５mW功率下产生了纳米线和纳米团簇两种结构.在使用２００nm铜

膜进行实验时,能够在２５０mW 功率下观察到类似现象,如图７所示.从图７中可以看到,纳米团簇开始向

一个方向生长,即纳米颗粒开始在团簇之间呈线性排列.继续增加功率,则出现纳米线结构.这种由纳米团

簇向纳米线转变的过程在一些实验中同样出现[１６Ｇ１８].实验中,适当地提高功率,能够提高纳米团簇向纳米短

棒和纳米线转化的几率.伴随着纳米线产生的空穴结构,在飞秒激光微加工的研究中也曾经出现,并有研究

者尝试对此现象进行解释[１９Ｇ２１].如前所述,金属薄膜在飞秒激光的照射下,容易形成局部高温高压,并使材料

进入过热液体状态.在压力释放的过程中,容易对处于亚稳态的材料产生拉张应力,从而形成空穴.
在对三种厚度的铜膜进行实验的过程中,均发现随着功率变化产生不同纳米结构的现象.对于同一厚

度的铜膜,较低功率下能够得到纳米颗粒以及纳米团簇,较高功率下能够得到纳米线.金属薄膜在飞秒激光
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的作用下能够产生纳米颗粒.同时,在多个脉冲以及线扫描时的重复作用下,这些纳米颗粒容易吸收热量熔

融而成纳米团簇.当功率继续升高,团簇体积足够大时,发生向纳米短棒或者纳米线转化的现象.因此出现

了转移物质的结构形貌受激光功率调控的现象.对于不同厚度的铜膜,相同功率下,较厚的铜膜产生较多的

纳米颗粒,形成的纳米团簇尺寸更大,从而在较低功率下出现纳米线结构.因此能够通过选择铜膜厚度来选

择产生纳米团簇和纳米线两种不同结构的合适源材料.对比实验结果发现,２０nm铜膜能够在更宽的功率

范围内得到纳米团簇;４０nm和２００nm铜膜能够在更宽的功率范围内得到纳米线.同时,２００nm厚的铜膜

在功率很高时,容易产生较明显的熔融现象,从而破坏纳米结构.因此,基于当前的实验条件,选择４０nm
厚的铜膜作为产生纳米线的源材料最合适.

图７ ２００nm铜膜在２５０mW功率下产生的纳米结构SEM图

Fig敭７ SEMimageofnanostructuresof２００nmcopperthinfilmunderthepowerof２５０mW

４　结　　论
实验研究了铜膜在飞秒激光下的LIFT过程,探讨了不同功率、不同薄膜厚度对产生纳米结构的影响,

同时阐述了不同纳米结构产生的物理机制.通过调节功率,可以控制纳米团簇和纳米线的产生,该过程方便

快捷,无污染.实验采用的LIFT技术可以按需求更换接收基底,未来可以应用在材料表面改性、提高非线

性效率、化学反应催化、生物成像等多个领域.实验使用线扫描的方法,稳定产生了较大面积的纳米结构薄

膜.在探讨了飞秒激光与物质作用机理的同时,也为未来大规模生产纳米结构提供了新思路.
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