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摘要  飞秒激光液相烧蚀技术具有局部、瞬时、超快、超强等典型极端制造特点，在精密加工和纳米材料合成领域

展现了独特优势。然而，飞秒激光液相烧蚀是跨多时间、空间尺度，多物理化学现象耦合的复杂过程，现阶段研究

缺乏全面有效手段、对机理理解不足。简要介绍了飞秒激光液相烧蚀的基本过程和相关超快观测技术的发展历

程，并进一步总结了超快观测技术在光丝、溶剂化电子、等离子体、气泡演化等过程中的应用。最后总结了飞秒激

光液相烧蚀方法、观测和机理研究存在的问题，并基于现有问题对未来飞秒激光液相烧蚀中可能应用的超快观测

技术进行了展望。
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1　引   言

现代科技和工业领域对微纳加工的需求日益增

加，包括光电子器件［1］、生物医学传感器［2］和纳米光子

学器件［3］等应用。飞秒激光加工技术作为微纳米制

造［4］和材料科学领域［5］的创新技术，已引起广泛兴趣。

这项技术以其广泛的应用前景，正在重新定义人们对

材料加工和微纳制造的认知。传统加工方法常常受

到分辨率、热效应和机械应力等制约，这些因素限制

了材料的设计和性能。然而，飞秒激光加工技术却以

其超快超强的加工能力，为精密微纳制造技术开辟了

前所未有的可能性［4］。利用超短飞秒脉冲的高精度聚

焦和以光场的时域、空域和频域协同整形为代表的电

子动态调控技术［6-9］，可在材料表面实现高精度、高效

的微纳结构制备，包括微孔［10-11］、光子晶体［12］、纳米器

件［13］、生物医学［14］等。相比于常规空气中加工，飞秒

激光液相烧蚀技术涉及更复杂的加工环境和机理。

加工过程中的液相环境对精密制造能力的提升具有

多重关键作用，如有效消除机械应力、提高加工精度、

辅助将材料从表面去除以形成所需的微纳结构、抑制

材料的重新沉积等［15］。液相烧蚀时空化气泡内部形

成的不同于传统液相加工的高压微环境与飞秒激光

超快、超强的特性也有助于促进偏离热力学稳态的亚

稳态物相纳米颗粒的形成［16］（例如飞秒激光制备金

刚石［17］）。

近年来，纳米技术及纳米科学领域的迅猛发展，已

促使纳米材料在众多工业领域中得到广泛应用，特别

是在电子［18］、药物传递［19］、能源存储［20］等关键领域。湿

法化学作为合成纳米颗粒的主流方法，对纳米科学的

发展起到了重要的推动作用，然而仍然存在某些局限

性，例如不可避免的环境污染、颗粒聚集导致材料活性

降低等问题［21］。鉴于这些挑战，研究人员开始探索新

方法以优化纳米材料的合成。激光液相烧蚀合成技术

作为一种创新途径，近年来在纳米领域获得了广泛关

注［22-23］。该技术以其独特的优势在纳米材料合成中展

现出巨大潜力：首先，它独特的合成机制导致其不依赖

有毒的还原剂和表面活性剂，带来了难以比拟的优势，

尤其是在生物医学［24］和催化领域［25］，常常需要额外的

纯化步骤以去除表面活性剂和残余反应物；其次无需

额外辅助试剂也极大减少了废物产生，符合绿色化学

原则［26］；由于采用液体介质，此技术避免了有害气溶胶

的生成［27］，这在激光合成过程中具有显著的优势。此

外，飞秒激光液相烧蚀在亚稳态材料方面也显示出独

特优势［17］。近年来，液相激光烧蚀合成纳米材料因其

多功能性、低成本和易于操作而受到越来越多的关

注［28-29］。在技术发展的早期阶段，人们主要对合成产

物的表征感兴趣，但现在应用于特定场景的纳米功能

材料合成已成为研究热点，例如在能源［30］、催化［31］等

领域。

一般来说，激光液相烧蚀靶材合成纳米颗粒的过
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程是一个特殊的激光加工过程，主要依赖于烧蚀、破碎

和熔化等物理过程。根据主导过程的不同，可以将飞

秒激光液相烧蚀合成纳米颗粒分为激光烧蚀［32］、激光

碎裂［33］和激光熔化［34］三种方法。激光加工过程中伴随

的一些化学反应在激光烧蚀过程中发挥着重要作

用［35］。特别是飞秒激光液相烧蚀还原合成金属纳米颗

粒的技术，该技术利用激光诱导的非平衡化学反应，通

过在液体介质中引入金属盐或配合物等分子前体，可

以诱导产生与起始材料完全不同的产品［36］。这种反应

性激光合成技术结合物理过程和高瞬时温度驱动的非

平衡化学反应，产生了新型复合纳米材料，这些材料通

常难以通过其他方法合成［37-38］。因此，液相烧蚀合成

同时体现了物理自上而下和化学自下而上的合成

特点。

尽管激光液相烧蚀合成技术在纳米材料合成方

面具有巨大的应用潜力，但由于飞秒激光液相烧蚀过

程非常复杂，纳米颗粒的合成机制难以理清，如何进

一步调控飞秒激光液相烧蚀过程进而定向调控纳米

颗粒合成是该领域的研究难点［5］。尤其是飞秒激光

液相烧蚀过程中物理化学过程的相互交织，使得这一

技术的优点非常突出，但同时也带来了明显局限性，

即激光烧蚀包含多个过程的耦合和复杂性的调控，对

过程的深入理解和机理的揭示还存在困难。需要使

用多种先进的技术和方法对其多个过程进行深入表

征，并利用高时间分辨手段实现飞秒时间尺度下的

观测。

本文对激光液相烧蚀合成技术的超快物理化学

现象观测进行了全面综述，着重介绍了目前已知的

纳米材料形成过程中的主要反应路径和机制。考虑

到其他综述已经对激光合成纳米材料进行了详细讨

论，我们将重点放在超快观测技术揭示的微纳结构

加工机理上。我们期望通过本文为激光合成领域的

研究者提供一些关于微纳结构加工机理的深入见

解，从而帮助他们更加灵活地设计实验方案和制定

合成策略。

2　飞秒激光液相烧蚀机理

激光液相烧蚀合成纳米颗粒利用了飞秒激光的

超快、超强等卓越特性，在合成过程中加工区域形成

局部瞬时的极端制造环境，深入理解激光与材料相互

作用的内在机制对于充分挖掘其潜在优势和拓展其

应用范围至关重要。飞秒激光液相烧蚀过程涵盖了

从飞秒到秒的时间尺度和从纳米到毫米的空间尺度，

涉及众多复杂的物理化学机制和相互关联的过程［39］。

激光烧蚀过程可以被概括为激光能量首先沉积到材

料中，通过多光吸收过程将光子能量传递给电子，再

由电子传递给原子和晶格［40］。上述连锁反应导致了

晶格的加热和响应，最终实现了材料的烧蚀和纳米颗

粒的合成。

图 1 展示了飞秒激光液相烧蚀的详细过程。在飞

秒激光与靶材相互作用之前，飞秒激光在液相中传播

并聚焦［41］；随后在飞秒时间尺度内，主要受到飞秒激光

的高峰值功率以及强电场电离机制的影响，在非线性

效应下飞秒激光与材料相互作用，在这个短暂的时间

内电子吸收光子能量，导致了电子的激发；随后，在皮

秒时间尺度内，发生了包括能量转移和化学键断裂等

过程，同时晶格开始升温并发生相变等现象；之后，在

纳秒时间尺度内，发生了材料表面的弛豫与重组，伴随

着等离子体膨胀、辐射和物质喷流等现象［42］，这个阶段

标志着材料表面进一步发生变化［43］；最后在更长的时

间尺度范围内，液体中的等离子体向空化气泡前体转

变，经历空化气泡的膨胀、收缩、溃灭等演化过程［44］，并

且在演化期间纳米颗粒会在空化气泡内部大量形成，

演化过程中空化气泡内的高温高压环境对纳米颗粒的

大小、分布、相和结构产生巨大影响。总之，激光液相

烧蚀是一种纳米制造前沿技术，在飞秒激光液相烧蚀

制备纳米颗粒的过程中，飞秒激光与材料相互作用的

时间序列描述对于理解其内在机制具有指导意义。通

过深入了解这一过程的物理化学特性，可以进一步优

化实验参数和条件，以实现纳米颗粒的可控制备和应

用拓展。

2.1　脉冲在液体中的非线性传播

在飞秒激光液相烧蚀过程中，激光脉冲在到达烧

蚀目标之前必须穿越液体介质，因此需要确保激光能

量被有效地传递至目标，而非被液体环境吸收或散射。

特别是当局部液体吸收的激光能量超过光学击穿阈值

时将产生空化气泡，该过程中的折射率、反射率变化会

对后续激光脉冲的传播、聚焦和加工过程产生巨大影

响［44］。飞秒脉冲激光的瞬态功率极高，非常容易导致

液相击穿，因此可以利用特殊聚焦手段，如时空同步聚

焦技术［49］，防止击穿现象。同时，在飞秒脉冲下可观察

到液相环境中的强烈非线性光学效应，因此需要控制

加工液体层的厚度以保持离焦条件，使能量沉积到目

标点，避免能量在传输过程中过度损失。在上述条件

下，需要注意目标加工平面前的功率密度不能超过液

体光学击穿的通量阈值，常见液相烧蚀使用的液体环

境水、乙醇等溶液的烧蚀受多光子吸收控制，因此使用

较长脉冲可以提高光学击穿通量阈值，同时也允许更

多的能量传递到目标［50］。

对于飞秒激光液相烧蚀合成纳米颗粒，普遍认为

该技术综合了自上而下和自下而上的物理化学方法。

其中，自上而下主要体现在宏观固体靶材破碎形成纳

米颗粒的过程，而自下而上主要体现在还原前驱体离

子和溶液中小型纳米颗粒发生团簇、熔融形成新纳米

颗粒的过程。因此，飞秒激光能量最终作用于两个过

程：一个是在材料上实现的自上而下的飞秒激光烧蚀

过程，另一个是在溶液中实现的自下而上的飞秒激光

合成纳米颗粒过程。

在烧蚀过程中，当激光能量密度足以克服表面能

时，固体靶材表面将发生破裂并形成纳米颗粒。在这

一过程中，材料的熔化、气化以及随之产生的爆炸性蒸

发是导致材料表面产生破坏的主要原因。此外，当激

光脉冲的能量足够高时，产生的冲击波本身也可以引

起靶材的破裂。破裂的靶材随着等离子羽流喷发至溶

液环境中，形成纳米颗粒。当激光聚焦在溶液中时，纳

米颗粒的形成主要依赖溶液中的光化学反应。这个过

程可以看作是一种自下而上的合成过程，因为它是从

溶液中的微观粒子开始，通过各种物理化学作用逐渐

形成宏观的纳米颗粒。

综合而言，飞秒激光液相烧蚀合成纳米颗粒的过

程是一个复杂的多物理场耦合过程，涉及到固体靶材

的破裂、纳米颗粒的形成，以及溶液中的各种物理化学

反应等多个相互关联的过程。因此针对不同的材料和

应用场景，需要对激光参数、溶液性质、环境条件等进

行精细调节以实现最优的纳米颗粒合成效果。

2.2　自上而下的材料烧蚀

根据与飞秒激光相互作用的机理不同，可以将飞

秒激光液相烧蚀合成纳米颗粒的靶材分为非导电材料

和以金属材料为代表的导电材料。非导电材料一般没

有自由电子，需要通过光致电离、多光子电离和隧道电

离的方式产生种子电子，随后通过碰撞电离，大量电子

迅速升温［45］。而金属材料的激光加工机理与非导电材

料存在一定的区别，因为金属材料自身具有自由电子，

所以在飞秒激光辐照时，激光能量可以直接转移给导

带电子，无需经历电离过程，电子可以迅速加热到

高温［51］。

图 1　激光液相烧蚀过程示意图。（a）激光液相烧蚀过程中典型的物理化学过程［45］；激光液相烧蚀过程中的（b）光丝演化［46］、（c）等离

子体演化［47］和（d）空化气泡演化［48］

Fig. 1　Schematics of laser ablation in liquid. (a) Typical physical and chemical processes during laser ablation in liquid[45]; evolutions of
(b) light filaments[46], (c) plasma[47], and (d) cavitation bubble[48] during laser ablation in liquid



0402402-3

亮点文章·特邀综述 第  51 卷  第  4 期/2024 年  2 月/中国激光

在烧蚀过程中，当激光能量密度足以克服表面能

时，固体靶材表面将发生破裂并形成纳米颗粒。在这

一过程中，材料的熔化、气化以及随之产生的爆炸性蒸

发是导致材料表面产生破坏的主要原因。此外，当激

光脉冲的能量足够高时，产生的冲击波本身也可以引

起靶材的破裂。破裂的靶材随着等离子羽流喷发至溶

液环境中，形成纳米颗粒。当激光聚焦在溶液中时，纳

米颗粒的形成主要依赖溶液中的光化学反应。这个过

程可以看作是一种自下而上的合成过程，因为它是从

溶液中的微观粒子开始，通过各种物理化学作用逐渐

形成宏观的纳米颗粒。

综合而言，飞秒激光液相烧蚀合成纳米颗粒的过

程是一个复杂的多物理场耦合过程，涉及到固体靶材

的破裂、纳米颗粒的形成，以及溶液中的各种物理化学

反应等多个相互关联的过程。因此针对不同的材料和

应用场景，需要对激光参数、溶液性质、环境条件等进

行精细调节以实现最优的纳米颗粒合成效果。

2.2　自上而下的材料烧蚀

根据与飞秒激光相互作用的机理不同，可以将飞

秒激光液相烧蚀合成纳米颗粒的靶材分为非导电材料

和以金属材料为代表的导电材料。非导电材料一般没

有自由电子，需要通过光致电离、多光子电离和隧道电

离的方式产生种子电子，随后通过碰撞电离，大量电子

迅速升温［45］。而金属材料的激光加工机理与非导电材

料存在一定的区别，因为金属材料自身具有自由电子，

所以在飞秒激光辐照时，激光能量可以直接转移给导

带电子，无需经历电离过程，电子可以迅速加热到

高温［51］。

图 1　激光液相烧蚀过程示意图。（a）激光液相烧蚀过程中典型的物理化学过程［45］；激光液相烧蚀过程中的（b）光丝演化［46］、（c）等离

子体演化［47］和（d）空化气泡演化［48］

Fig. 1　Schematics of laser ablation in liquid. (a) Typical physical and chemical processes during laser ablation in liquid[45]; evolutions of
(b) light filaments[46], (c) plasma[47], and (d) cavitation bubble[48] during laser ablation in liquid
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在飞秒时间尺度上，能量通过电子 -电子碰撞在

自由电子之间重新分布，导致电子气热化，通常可以

使用 Drude 模型描述该过程［52］。在电子吸收激光能

量后，部分自由电子被加热到高温，从而使电子系统

处于非平衡态。随后，电子系统通过电子 -电子碰撞

进行能量交换，最终形成新的平衡状态，而晶格结构

则保持在较低温度。电子系统和晶格系统之间的不

平衡状态以及能量弛豫导致了新的能量传递过程，其

中包括能量从激发电子传递到晶格，从而使晶格温度

不断升高［52］。这一过程发生在几个皮秒的时间尺度

上，最终导致了材料的去除。在这个去除过程中，辐

照区域与目标其余部分之间存在显著的温度差异，因

此固体目标能够高效散热。材料去除主要通过热和

库仑机制发生，区域范围几乎与激光光斑一致。无论

上述过程是发生在气相中还是在液相中，烧蚀材料的

去除过程在皮秒到纳秒的时间尺度上几乎没有明显

差异。尽管如此，去除材料的物理参数对于后续步

骤，如纳米颗粒的成核、生长以及与溶液的反应具有

至关重要的影响。

飞秒激光烧蚀的相变机制分为两种，即热相变和

非热相变。热相变主要指飞秒激光通过电子 -声子作

用过程对晶格进行缓慢加热，从而晶格温度升至临界

温度，引发了一系列热力学过程，包括熔化［53］、分

裂［54］、相爆炸［55］以及临界点相分离［56］；非热相变指激

光辐照过程中高能电子逸出留下正离子，而正离子在

库仑力排斥作用下引起爆炸，即库仑爆炸［45］。飞秒激

光辐照过程中非热相变与热相变的竞争关系较为复

杂，目前尚无统一定论，一般认为金属材料极易发生

热相变，而非热相变普遍发生在宽禁带材料中［57］。但

是近期也有研究报道了金属、导电材料内的非热相变

现象［58］。

2.3　自下而上的材料生长

飞秒激光的高功率密度使其具有非线性能量沉

积的能力。一般而言，飞秒激光电离透明溶液往往

受强场电离和雪崩电离的作用，其中强场电离包括

多 光 子 电 离 和 隧 道 电 离 。 1991 年 ，Sacchi 基 于

Williams 等［59］的概念，提出了将水作为“非晶半导体”

的击穿模型，其中 Sacchi 假设水的价带和导带之间存

在 6.5 eV 的能隙［60］。此后，大多数研究者都采用该

方法来设计水中光学击穿模型［61-63］。然而，Sacchi 的
方法过于简化了水的能带结构。实际只有在相当高

的激发能（9.5 eV）下才能有效地将水中价带电子直

接电离到导带，而之前认为的 6.5 eV 的“电离能”实

际上是将价带电子直接激发成溶剂化状态所需的最

小能量［64-65］。近期的研究表明，溶剂化电子可以直接

由价带电子激发产生，而不需要遵循之前的理论假

设，经过中间激发进入导带，然后再进行“溶解”［66］。

同时，激光与水的相互作用会产生局部的电离等离子

体。这种等离子体可能引起光学击穿、超连续光谱发

射等现象。对于脉宽小于 100 fs 的脉冲激光，超连续

光谱发射可以在非常低的通量下发生，且有跨越可见-

近红外范围的广谱发射。而该通量激光仅会产生低密

度等离子体，其电子密度为 1×1018~3×1018 cm-3［67］。

具有高功率密度的激光将诱导高电子密度的等离子

体，进一步导致水的光学击穿，其对应的自由电子密

度阈值大约为 1.8×1020 cm-3［68］。

以最常见的水溶液环境为例，在强烈的可见光

或近红外激光脉冲作用下，n个光子的吸收触发了水

的直接电离，生成一个自由电子和一个水自由基阳

离子：

H 2 O¾ ®¾¾nhν e- + H 2 O+， （1）
式中：h为普朗克常数；ν为光的频率。

大部分激发电子在几十飞秒内弛豫，少量电子

在约 300 fs 的时间尺度上转化为水合电子［69］。水合

电子的寿命可达 100 ns，通过在溶液中添加电子清除

剂 N2O 和 IO-
3 等可以有效缩短水合电子寿命［70-71］。

水合电子是飞秒激光液相烧蚀合成金属纳米颗粒的

主要还原剂［72-73］。水合电子也可以在 1 ns 内与两个

水分子重新结合， 形成羟基阴离子和稳定的气体产

物 H2
［74］：

2e- + 2H 2 O → 2OH- + H 2。 （2）
当飞秒激光液相烧蚀溶液环境为其他有机溶剂

（R）时，电离过程与水溶液类似，产生了自由电子和自

由基阳离子（R+）［75-76］：

R ¾ ®¾¾nhν e- + R+。 （3）
然而，与快速衰变的水自由基阳离子不同，有机

自由基阳离子的寿命可以在室温溶液中达纳秒甚至

更长时间［77］，并且自由基在双相重组之前通常会发生

多种反应，包括脱氢反应、氢转移等，产出氢气等副

产物［78］。

在飞秒激光液相烧蚀还原金属前体过程中，飞秒

脉冲宽度远小于液体分子电子 -原子耦合时间尺度。

因此，等离子体中产生的高浓度溶剂化电子是离子前

体还原的主要能量来源［61，69］。溶剂化电子所产生的还

原电势为-2.77 V，足以还原水溶液中的大多数前体

离子［5］。在前体离子被还原后，中性原子的形成导致

成核发生，纳米颗粒开始生长。激光诱导的原位监测

揭示了该过程的反应动力学特性。

研究结果表明，激光液相烧蚀合成纳米颗粒的生

长动力学遵循 Finke-Watzky 成核自催化生长速率定

律，该过程的一级成核速率常数和二级自生长速率常

数是影响纳米颗粒生长的关键参数。这些参数受到激

光能量密度、溶液性质、温度以及催化剂和离子浓度等

多种因素的影响［73，79-81］：

- d [ A ]
dt = d [ B ]

dt = k1 [ A ]+ k2 [ A ] [ B ]， （4）

式中：t为激光液相烧蚀的时间；［A］为前驱体浓度；

［B］为纳米颗粒浓度；k1 为成核速率常数；k2 为纳米颗

粒生长速率常数。通过对方程（4）进行积分，可以将纳

米颗粒生长动力学建模为关于辐照时间和初始浓度的

函数：

[ B ( t ) ]= 1 - k1 /k2 +[ A ( 0 ) ]

1 + k1

k1 [ A ( 0 ) ]
e{ k1 + k2 [ A ( 0 ) ] } t

， （5）

式中：［B（t）］为 t时刻下合成纳米颗粒的浓度；［A（0）］
为前驱体的初始浓度。在特定的实验条件下，Finke-

Watzky 模型也给出了纳米颗粒尺寸随时间生长的理

论公式：

[ D ( t ) ]= D f ×
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（6）
式中：[ D ( t ) ]为 t时刻合成纳米颗粒的直径；D f 为合成

纳米颗粒的最终直径。

上述理论可以解释飞秒液相烧蚀过程中纳米颗

粒的形成过程，但现有模型仅为理想化的动力学模

型，无法详细阐述激光影响纳米颗粒合成的微观机

理［35］；同时，该模型将飞秒激光液相烧蚀过程简化为

稳态反应过程，忽略了激光时空限域效应对液相烧蚀

过程的重要影响，因此对瞬态条件敏感激光缺乏预测

能力。为了将稳态理论推广到瞬态条件下，需要发展

和利用具有高时空分辨能力的表征技术以支撑相关

研究。采用具有高时空分辨能力的表征技术捕捉飞

秒激光作用液体环境的详细过程，为我们进一步了解

飞秒激光液相烧蚀纳米颗粒的形成机理提供了有力

的支撑。

3　瞬态观测技术

飞秒激光液相烧蚀是一个涉及多个时间尺度的复

杂过程，需要利用时间分辨技术进行观测，以洞察瞬态

发生的超快现象。这些现象涉及的时间尺度包括毫

秒、微秒、纳秒、皮秒甚至飞秒。利用具有超短门宽的

增强型电荷耦合器件（ICCD）相机可以实现微秒甚至

纳秒时间尺度下的瞬态观测，但为了实现更快的时间

分辨手段，常常需要采用泵浦探测技术。

泵浦探测技术的基本原理是将一束飞秒激光通过

分束镜分成两束。这两束激光之间的延时经过精心设

计，第一束激光作为泵浦光用于激发/烧蚀材料，而第

二束激光则作为探针在一定延时后到达第一束激光辐

照区域进行观测。通过收集飞秒激光辐照后不同延时

下的探测信号，可以研究整个超快过程中的完整动力

学瞬态演化。

泵浦探测技术最早由 Abraham 和 Lemoine 于 1899
年提出。1949 年，Norrish 和 Porter［82］对泵浦探测技术

进行了改进，他们使用两个持续时间为毫秒到微秒的

电子延迟闪光来测量光化学反应的瞬态中间产物。

Norrish 和 Porter 的这一改进为此后的泵浦探测技术

发展奠定了基础，并为他们赢得了 1967 年的诺贝尔化

学奖。

自 20 世纪 60 年代激光问世以来，泵浦探测技术得

到了新的发展动力，随着激光脉冲的不断缩短以及调

制技术的不断提高，泵浦探测技术也在不断发展，并以

空 前 的 时 间 分 辨 率 获 得 了 广 泛 关 注 。 1988 年 ，

Zewail［83］总结了此前的飞秒激光及泵浦探测技术的研

究成果，提出了飞秒激光泵浦探测技术。这一技术的

出现使得人们可以将飞秒激光泵浦探测技术应用于光

驱动化学反应超快动力学研究，从而打开了材料化学

反应、物理变化等瞬态过程的“黑盒子”。随着光学和

成像技术的不断发展，飞秒激光泵浦探测技术演化出

了多种具有不同时空分辨率和信号采集方式的探测技

术，如时间分辨光谱［84-85］、泵浦探测阴影成像技术［86］、

干涉式泵浦探测技术［87-88］、全息泵浦探测技术［89］等。

表 1 列举了飞秒激光液相烧蚀研究中常见的时间分辨

观测手段，各类探测技术都有其自身的优点，但也存在

一定的局限性。图 2 展示了飞秒激光液相烧蚀研究中

时间分辨观测的发展路线，飞秒激光泵浦探测技术呈

现出逐渐向超高时空分辨率、多观测角度和连续性探

测方向发展的趋势。

飞秒光谱学是一种利用超快脉冲研究原子、分子、

纳米结构等对象的光致动力学过程的实验技术集合，

其最早与泵浦探测技术结合运用并逐步发展起来［106］。

在泵浦探测实验中，用一束泵浦光对介质材料进行激

发，随后用一束探测光记录此过程中的光学响应信息。

通过对探测到的信息进行反演，可以获得光致反应的

超快动力学信息。在 19 世纪 70 年代，科学家们利用紫

外泵浦探测技术进行了电子局部化和溶剂化的时间分

辨动力学研究，首次以皮秒量级的时间分辨率直接观

察到准自由电子的再弛豫［107］。然而，受限于实验设

备，观测的时间分辨率往往大于 300 fs，难以满足许多

理 论 上 预 测 的 弛 豫 动 力 学 观 测 需 求 。 1998 年 ，

Yokoyama 等［108］利用瞬态吸收光谱对水合电子进行了

第一次飞秒时间尺度观测，该研究实现了 35 fs 的时间

分辨率，值得一提的是，该项工作沿用了 Barbara 首创

的三激光脉冲方案，其中紫外合成脉冲用于产生溶剂

中的过量电子，经过几纳秒的延迟后，近红外泵浦脉冲

将基态电子激发到激发态，并使用探测脉冲监测光谱

的动态变化。2001 年，Tauber 等［91］首次尝试结合荧光

光谱和共振拉曼光谱，研究了水溶液中水合电子-溶剂

的耦合和弛豫。2004 年，Pshenichnikov 等［109］实现了极

短持续时间（小于 5 fs）和大光谱宽度（大于 450 nm）的

飞秒分辨泵浦探测实验。2013 年，为了研究水的振动

动力学，Ramasesha 等［84］利用一种新型的亚 70 fs 宽带

中红外光源，实现了二维红外、瞬态吸收和极化各向异
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［B］为纳米颗粒浓度；k1 为成核速率常数；k2 为纳米颗

粒生长速率常数。通过对方程（4）进行积分，可以将纳

米颗粒生长动力学建模为关于辐照时间和初始浓度的

函数：

[ B ( t ) ]= 1 - k1 /k2 +[ A ( 0 ) ]

1 + k1

k1 [ A ( 0 ) ]
e{ k1 + k2 [ A ( 0 ) ] } t

， （5）

式中：［B（t）］为 t时刻下合成纳米颗粒的浓度；［A（0）］
为前驱体的初始浓度。在特定的实验条件下，Finke-

Watzky 模型也给出了纳米颗粒尺寸随时间生长的理

论公式：

[ D ( t ) ]= D f ×
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，

（6）
式中：[ D ( t ) ]为 t时刻合成纳米颗粒的直径；D f 为合成

纳米颗粒的最终直径。

上述理论可以解释飞秒液相烧蚀过程中纳米颗

粒的形成过程，但现有模型仅为理想化的动力学模

型，无法详细阐述激光影响纳米颗粒合成的微观机

理［35］；同时，该模型将飞秒激光液相烧蚀过程简化为

稳态反应过程，忽略了激光时空限域效应对液相烧蚀

过程的重要影响，因此对瞬态条件敏感激光缺乏预测

能力。为了将稳态理论推广到瞬态条件下，需要发展

和利用具有高时空分辨能力的表征技术以支撑相关

研究。采用具有高时空分辨能力的表征技术捕捉飞

秒激光作用液体环境的详细过程，为我们进一步了解

飞秒激光液相烧蚀纳米颗粒的形成机理提供了有力

的支撑。

3　瞬态观测技术

飞秒激光液相烧蚀是一个涉及多个时间尺度的复

杂过程，需要利用时间分辨技术进行观测，以洞察瞬态

发生的超快现象。这些现象涉及的时间尺度包括毫

秒、微秒、纳秒、皮秒甚至飞秒。利用具有超短门宽的

增强型电荷耦合器件（ICCD）相机可以实现微秒甚至

纳秒时间尺度下的瞬态观测，但为了实现更快的时间

分辨手段，常常需要采用泵浦探测技术。

泵浦探测技术的基本原理是将一束飞秒激光通过

分束镜分成两束。这两束激光之间的延时经过精心设

计，第一束激光作为泵浦光用于激发/烧蚀材料，而第

二束激光则作为探针在一定延时后到达第一束激光辐

照区域进行观测。通过收集飞秒激光辐照后不同延时

下的探测信号，可以研究整个超快过程中的完整动力

学瞬态演化。

泵浦探测技术最早由 Abraham 和 Lemoine 于 1899
年提出。1949 年，Norrish 和 Porter［82］对泵浦探测技术

进行了改进，他们使用两个持续时间为毫秒到微秒的

电子延迟闪光来测量光化学反应的瞬态中间产物。

Norrish 和 Porter 的这一改进为此后的泵浦探测技术

发展奠定了基础，并为他们赢得了 1967 年的诺贝尔化

学奖。

自 20 世纪 60 年代激光问世以来，泵浦探测技术得

到了新的发展动力，随着激光脉冲的不断缩短以及调

制技术的不断提高，泵浦探测技术也在不断发展，并以

空 前 的 时 间 分 辨 率 获 得 了 广 泛 关 注 。 1988 年 ，

Zewail［83］总结了此前的飞秒激光及泵浦探测技术的研

究成果，提出了飞秒激光泵浦探测技术。这一技术的

出现使得人们可以将飞秒激光泵浦探测技术应用于光

驱动化学反应超快动力学研究，从而打开了材料化学

反应、物理变化等瞬态过程的“黑盒子”。随着光学和

成像技术的不断发展，飞秒激光泵浦探测技术演化出

了多种具有不同时空分辨率和信号采集方式的探测技

术，如时间分辨光谱［84-85］、泵浦探测阴影成像技术［86］、

干涉式泵浦探测技术［87-88］、全息泵浦探测技术［89］等。

表 1 列举了飞秒激光液相烧蚀研究中常见的时间分辨

观测手段，各类探测技术都有其自身的优点，但也存在

一定的局限性。图 2 展示了飞秒激光液相烧蚀研究中

时间分辨观测的发展路线，飞秒激光泵浦探测技术呈

现出逐渐向超高时空分辨率、多观测角度和连续性探

测方向发展的趋势。

飞秒光谱学是一种利用超快脉冲研究原子、分子、

纳米结构等对象的光致动力学过程的实验技术集合，

其最早与泵浦探测技术结合运用并逐步发展起来［106］。

在泵浦探测实验中，用一束泵浦光对介质材料进行激

发，随后用一束探测光记录此过程中的光学响应信息。

通过对探测到的信息进行反演，可以获得光致反应的

超快动力学信息。在 19 世纪 70 年代，科学家们利用紫

外泵浦探测技术进行了电子局部化和溶剂化的时间分

辨动力学研究，首次以皮秒量级的时间分辨率直接观

察到准自由电子的再弛豫［107］。然而，受限于实验设

备，观测的时间分辨率往往大于 300 fs，难以满足许多

理 论 上 预 测 的 弛 豫 动 力 学 观 测 需 求 。 1998 年 ，

Yokoyama 等［108］利用瞬态吸收光谱对水合电子进行了

第一次飞秒时间尺度观测，该研究实现了 35 fs 的时间

分辨率，值得一提的是，该项工作沿用了 Barbara 首创

的三激光脉冲方案，其中紫外合成脉冲用于产生溶剂

中的过量电子，经过几纳秒的延迟后，近红外泵浦脉冲

将基态电子激发到激发态，并使用探测脉冲监测光谱

的动态变化。2001 年，Tauber 等［91］首次尝试结合荧光

光谱和共振拉曼光谱，研究了水溶液中水合电子-溶剂

的耦合和弛豫。2004 年，Pshenichnikov 等［109］实现了极

短持续时间（小于 5 fs）和大光谱宽度（大于 450 nm）的

飞秒分辨泵浦探测实验。2013 年，为了研究水的振动

动力学，Ramasesha 等［84］利用一种新型的亚 70 fs 宽带

中红外光源，实现了二维红外、瞬态吸收和极化各向异
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性光谱的分析，从多个角度揭示了受激发时发生的所

有频率的振动跃迁。

超快光谱探测结果是辐照区域内信号的总和，只

能测量光谱信息，并没有空间分辨能力。为了获取空

间分辨能力，基于瞬态吸收光谱技术的瞬态吸收显微

镜技术需要在空间上进行逐点扫描以形成空间图

像［110］，而液相环境测试中普遍存在稳定性和信噪比问

题，这将导致类似多次叠加信号的表征手段在发展中

存在困难。为了探究飞秒激光液相烧蚀过程中空间尺

度上的超快演化，采用直接光学成像方案更为普遍。

2005 年，Bragg 等［111］利用时间分辨光电子成像技术研

究了水簇阴离子的大小、同位素和同分异构体依赖的

电子弛豫动力学。2006 年，Centurion 等［95］搭建了一个

全息系统，实现了 150 fs 时间分辨率和 4 μm 空间分辨

率，全息图中的相位信息能够重建克尔非线性和等离

子体形成引起的正负折射率变化，并重建三维结构，该

系统具有用一次探测激光拍摄多张全息图的能力。

2007 年，Balciunas 等［112］结合泵浦探测技术和全息相对

表 1　飞秒激光液相烧蚀研究的常见时间分辨观测手段

Table 1　Common time-resolved observation techniques for research on femtosecond laser ablation in liquid

Time-resolved characterization 
technique

Time-resolved 
spectrum

Ultrafast 
optical imaging

Other time-
resolved 

characterization 
techniques

Transient 
absorption 
spectrum

Time-resolved 
Raman 

spectrum

Laser induced 
breakdown 

spectroscope

ICCD imaging

Shadow pump-
probe imaging

Interferometric 
transient 
imaging

Holographic 
transient 
imaging

Time-resolved 
X-ray imaging

Ultrafast 
electron 

microscope

Time-resolved 
photoelectron 
spectroscope

Time-resolved 
X-ray 

diffraction

Function

Investigating dynamics of 
photon-generated charge 

carriers

Investigating evolution of 
molecular vibrations after laser 

irradiation

Observing evolution of plasma 
during laser ablation in liquid 

phase

Observing cavitation bubble 
and plasma evolutions during 
laser ablation in liquid phase

Observing evolution of 
refractive index/reflectivity in 

ablation area during laser 
ablation in liquid phase

Observing ultrafast motion of 
nanoparticles driven by laser

Observing ballistic dynamics of 
nanoparticles driven by laser

Observing evolution of 
electronic binding energy in 

solutions driven by laser

Elucidating structural dynamics 
following laser irradiation

Advantage

1) Pump-probe techniques 
enable high temporal 
resolution capabilities

2) Carrying abundant         
photophysical and 

photochemical information

Optical path structure is 
simple

Optical path structure is 
simple

1) Pump-probe techniques 
enable high temporal 
resolution capabilities

2) Possessing spatial          
resolution capabilities

Achieving spatial 
resolution beyond that of 

conventional optical 
imaging

Providing information 
beyond optical dimension

Disadvantage

1) It is challenging to analyze 
systems with complex optical 

responses and difficult to 
collect signals from systems 
with weak optical responses

2) Spatial resolution is            
challenging

Temporal resolution is 
relatively low

Temporal resolution is 
relatively low

1) Dependence on optical    
response properties of sample 

and generally requiring 
relatively high excitation 

energy
2) Carrying less information

Necessity to consider balance 
between instrument 

sensitivity and side reactions

Liquid-phase observation 
environments pose challenges 
to vacuum conditions required 
for electron-related detection 

techniques

1) Scattering pattern    
dominated by solvent

2) In solution, particle 
spacing is uneven and 
orientation is random

Ref.

[90]

[91]

[92]

[93]

[86]

[94]

[95]

[96]

[97‒
98]

[99]

[100]
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图 2　飞秒激光液相烧蚀瞬态观测技术示意图。（a）瞬态吸收光谱［101］；（b）时间分辨液相光电子能谱［102］；（c）时间分辨液相 X 射线衍

射光谱［103］；（d）液相 ICCD 瞬态成像［104］；（e）液相泵浦探测成像［105］；（f）液相 4D 电镜［98］

Fig. 2　Schematics of transient observation technology of femtosecond laser ablation in liquid. (a) Transient absorption spectroscopy[101]; 
(b) time-resolved liquid phase photoelectron spectroscopy[102]; (c) time-resolved liquid phase X-ray diffraction spectroscopy[103]; 
(d) transient imaging of liquid phase by ICCD[104]; (e) liquid phase pump probe imaging[105]; (f) liquid phase 4D electron 

microscope[98]



0402402-8

亮点文章·特邀综述 第  51 卷  第  4 期/2024 年  2 月/中国激光

比成像的优点，提出了数字全息泵浦探测技术。该技

术通过捕捉飞秒激光加工过程中的瞬时相移与振幅比

得到电子密度与等离子体演化信息，时间分辨率优于

50 fs。相较于“传统”全息术，该数字全息术不需要对

介质进行湿处理，能够定量测量相位信息，并且可以对

全息信息进行检索，为飞秒激光液相泵浦探测技术开

拓了新的探测视角。Minardi 等［86］通过结合泵浦探测

技术和时间分辨定量阴影法，首次拍摄了飞秒脉冲在

水中传播的快照。2012 年，为了增强光谱干涉仪的稳

定 性 以 及 拓 宽 干 涉 脉 冲 的 时 间 延 迟 窗 口 ，Sarpe 
等［105，113］利用双折射晶体设计了新型的共程干涉仪，提

供了一个研究超快过程动力学的有力工具。超快干涉

式泵浦探测技术因具有无干扰和测量效率高等特点而

逐渐发展起来。2019 年，Kononenko 等［94］利用飞秒干

涉显微定量技术，首次探测到激光激发水的强烈非线

性和各向异性响应。

上述两大类技术均以泵浦探测技术为基础，其中

涉及的探测技术主要为光谱和阴影成像。这些技术

都要求所观测的物理化学现象在探测光波段内具有

显著的光学响应，以产生可供分析的信号。为了进一

步拓宽探测信息的维度，近年来研究者们致力于开发

一些新的超快观测技术。其中，超快光电子能谱在液

体环境中的应用，使我们能够探索瞬态化学物质的电

子动力学，这种技术为水溶液中的非绝热反应动力学

提供了更深入的见解。2010 年，Siefermann 等［114］完成

了超快液体射流光电子能谱测量液态水中溶剂化电

子的研究，首次揭示了表面溶剂化电子的能谱特征。

2019 年，Karashima 等［99］结合光谱检索方法校正非弹

性散射，利用时间分辨光电子能谱方法研究了溶剂化

电子在水、甲醇和乙醇中的第一激发态超快内转换，

并将时间分辨率提高至 25 fs。此外，随着光源装置性

能的提高以及复杂光谱与成像技术的发展，一些具有

高时间分辨的超快观测新技术也在液相环境中被不

断探索，例如飞秒自由电子激光探测技术。与传统的

激光相比，自由电子激光具有频率大、范围连续可调、

高峰值功率、窄线宽、全相干等特点，已经被广泛应用

于先进材料、分子原子物理、生物、医学等领域［115-117］。

在传统液相烧蚀表征中，受限于探测信号强度，X 射

线、电子能谱、单发成像等技术存在技术瓶颈，而自由

电子激光的高峰值功率为上述技术在液相环境中实

现时间分辨提供了理论可能性。Vassholz 等［118］发现，

使用单 X 射线自由电子激光脉冲研究水中激光诱导

的空化动力学具有独特优势。他们采用红外激光激

发和 X 射线探测方案，利用红外泵浦激光在击穿后的

等离子体中产生空化气泡，利用自由电子 X 射线探测

被激发气泡，对水中激光诱导的空化气泡进行锥束全

息闪光成像，随后引入空化气泡径向对称的相位反演

方法，对膨胀空化泡周围冲击波的时空压力分布进行

量化处理。

以上所述的各种技术手段，无论是基于泵浦探测

技术的吸收光谱和阴影成像，还是近年来发展起来的

其他超快观测技术，如超快光电子能谱和自由电子激

光探测技术，都在超快科学领域提供了深入理解和控

制物理化学反应过程的有效工具。这些技术的发展和

应用，不仅为我们提供了更丰富的探测信息维度，也推

动了科学研究的深入发展。

4　飞秒激光液相烧蚀中的瞬态研究

飞秒激光液相烧蚀的超快观测研究对于理解和控

制飞秒激光液相烧蚀过程中的各种超快物理化学动态

现象具有至关重要的作用。这些研究有助于揭示物质

在不同时间尺度内的相互作用和变化，从而提供研究

和调控这些过程的方法，进一步优化飞秒激光液相烧

蚀产物的路径。尽管超快机理研究的重要性显而易

见，但在液体中这方面的研究相对较少。这是因为高

时空分辨率技术的进步依赖于设备性能的发展，而液

相环境本身对真空表征系统造成了观测上的困难，同

时液相烧蚀复杂的反应过程中多个物理化学过程往往

同时发生，如何解析采集到的超快信号同样给该领域

研究提出了挑战。

为了详细展示利用瞬态观测技术对飞秒激光液相

烧蚀过程进行的原位研究，本文按照时间尺度将飞秒

激光液相烧蚀过程拆解为四个过程：光丝原位演化、溶

剂化电子演化、等离子体演化和空化气泡演化。这些

过程是基于近年来利用瞬态观测手段的原位观测研究

总结而来，揭示了飞秒激光液相烧蚀过程背后的光学、

物理、化学机理。但需要注意的是，该分类方法只是为

了简明地展示飞秒激光液相烧蚀的典型过程，一方面

四个过程并不是互相独立的，它们在时空上存在交集

且互相转化互相影响，另一方面还有其他的物理化学

过程在同步发生。

4.1　飞秒激光液相烧蚀光丝原位演化

飞秒激光液相烧蚀的光丝原位演化研究是了解

飞秒激光在溶液中传播和聚焦的重要环节。飞秒激

光通过溶液时，会激发路径上的电子，受到光学 Kerr
效应和等离子体吸收增强的影响，辐照液体的原位光

学响应特性发生改变。通过原位泵浦探测技术可以

实现高时间分辨的空间成像，表征飞秒激光在液体中

的传播过程和电子激发过程。 2006 年，为了研究不

同 材 料 的 光 学 非 线 性 效 应 对 激 光 传 播 的 影 响 ，

Centurion 等［95］利用全息泵浦探测成像技术对比了飞

秒脉冲与空气、水、二硫化碳相互作用的直线全息

图，揭示了透明介质中飞秒激光的非线性变化，并分

别拟合了 Kerr 系数。为了进一步反映飞秒激光液相

烧蚀过程中激光传播轨迹上的电子激发与光丝形成

情况，2007 年，Minardi 等［86］利用吸收成像阴影泵浦

探测技术，研究了水介质中的光 -等离子体丝状物引

起的折射率变化，描述了飞秒激光液相烧蚀过程中

光丝传播的时空特征，基于 Drude 模型对等离子体的

折射率进行拟合，观察到激发等离子体的电子密度

为（2.1±0.4）×1018 cm-3；等离子体通道的深度和宽

度在 100 μm 尺度上呈现调制现象，测量到的折射率

峰传播速度为（0.7455±0.0016）c（c为光速）。然而，

直接阴影成像的泵浦探测技术只能用于接近击穿阈

值激光强度的烧蚀过程观测，仅有强度信息的探测结

果难以满足研究需求。通过引入干涉成像技术可以

有效解决上述问题，在无法激发起高等离子体功率密

度情况下仍然可以成像。2012 年，Sarpe 等［105，119］用光

谱干涉测量法研究了在超短激光脉冲激励下薄水射

流中产生的自由电子等离子体的早期动力学，获得了

杂介电函数的实部和虚部，检测到自由电子等离子体

光学性质的微小变化，并将激光电离溶液机制归因于

多 光 子 电 离 和 雪 崩 电 离 的 相 互 作 用 。 2019 年 ，

Kononenko 等［94］也通过干涉式泵浦探测成像技术观

测了纯水折射率的变化，详细研究了飞秒激光对纯液

态水的光学极化率的影响，飞秒分辨率下的测量结果

揭示了激发等离子体对外加场的强烈的各向异性瞬

态响应。2021 年，Kononenko 等［88］进一步研究了水在

不同功率激光下的激发过程。图 3 展示了不同能量

脉冲辐照水的超快观测结果。当激光能量为 0.3 mJ
时，介质的扰动仅在脉冲通过时出现，未观察到激发

等离子体。以光速移动的白色区域是光学 Kerr 效应

的一种表现，它导致了折射率的局部增加。在能量为

0.4 mJ 的脉冲中观察到明显的等离子体尾迹，所呈现

的图像对应激光激发和随后的水弛豫过程。白色和

黑色区域分别对应折射率增加和减小。该图像展示

了溶剂化等离子体的复合和空化是独立的过程，在皮

秒和纳秒时间尺度上依次演化。载流子是由水的本

征五光子吸收激发的，然而，最终导致空化的能量沉

积的主要通道是诱导吸收，这是脉冲本身产生的预水

合电子等离子体的线性吸收。因此，相对低密度的等

离子体促使受影响微体积内的温度显著升高。在空

化区，飞秒脉冲激发的载流子浓度小于 1019 cm-3。在

这种情况下，当离域电子不能离开母体阳离子时，根

据扩散再生机制，发生了电子 -离子复合，其中部分电

子转化为溶剂化电子。

4.2　溶剂化电子演化

在飞秒激光液相烧蚀过程中，自由电子与溶剂分

子相互作用，形成溶剂化电子。这些溶剂化电子对水

介质中的化学反应［109］和物理过程［50］产生重要影响，成

为研究飞秒激光脉冲光解的重要物质之一。在激光

诱导等离子体中，自由电子可能会剧烈地改变溶剂化

电子的动力学行为。溶剂化电子可在各种极性和非

极性液体中被观察到，并在过去的几十年里得到了广

泛研究。20 世纪 60 年代初，人们在辐射分解研究中

发现了以 720 nm 为中心的宽谱无结构吸收带，这是首

次报道的溶剂化电子的光学性质。在紫外区单光子

或多光子吸收后，人们观察到水中存在相同的光谱特

征。利用双光子激发机制在纯水和氘化水中验证了

282 nm 飞秒脉冲同样能产生溶剂化电子。利用时间

分辨光谱对水合电子进行光谱分析时，常常基于其独

特的光谱响应与寿命相关特性。1983 年，Nikogosyan
等［120］研究了液态水对强激光紫外辐射双光子吸收的

影响，测量了水溶液的双光子吸收系数。结果显示，

当水吸收两个 266 nm 的紫外量子时，其电离量子产率

为 15%，解离量子产率为 13%，测定的液态水电离极

限为 6.5 eV，溶剂化电子的实测寿命为 0.3 μs。此后，

大量类似的时间分辨光谱相关研究［90，108-109，121-122］均测

试了飞秒激光液相烧蚀水溶液过程中溶剂化电子的

演 化 动 力 学 。 图 4（a）展 示 了 Thaller 等［122］的 研 究

结果。

随着瞬态吸收光谱技术的日趋成熟，除了对溶剂

化电子寿命这一类长寿命过程进行测定外，实验还对

溶剂化过程这一超快动力学过程进行了拟合。在瞬

态吸收光谱实验中，溶剂化电子通过以 720 nm 为中心

的可见吸收带后被光激发到第一电子激发态，溶剂化

电子的电子云瞬间从无节点的伪球形转变为单节点

的电子云。电子的水合壳层迅速响应这种变化，在超

短时间内稳定激发态，而基态不稳定，促进了非绝热

跃迁（内转换）。尽管许多研究者使用瞬态吸收光谱

解释溶剂化电子的非绝热动力学，然而该系统的瞬态

吸收光谱研究极具挑战性，其难点在于基态漂白信

号、激发态的受激发射和吸收以及非平衡基态的瞬态

吸收在同一波长区域内重叠，使得解释不明确。2019
年，Karashima 等［99］利用时间分辨光电子光谱探测水、

甲醇和乙醇中溶解电子的超快内部转换过程，并使用

光谱检索方法对电子的激发态和基态进行分离，以研

究基态中的溶剂化动力学。如图 4（b）所示，溶解电子

在激发态下的核波包运动引起其垂直电子结合能快

速增加，促进了非绝热跃迁（内部转换），水和 D2O 分

别在 50~80 fs 内进行了超快的内部转换。溶剂化电

子在甲醇和乙醇中也表现出超快的内部转化，大约在

100 fs 内。

为了更好地理解强飞秒激光脉冲在水中产生等离

子体的早期阶段与溶剂化电子之间的关系，2020 年，

Sakakibara 等［123］利用飞秒激光脉冲的泵浦探测技术观

察了溶剂化电子的动力学。与传统的瞬态吸收光谱技

术相比，这项技术增强了空间分辨能力。他们发现，与

离子和自由基的快速复合过程有关的溶剂化电子湮灭

的寿命比以前在脉冲光解研究中观察到的要长。这可

能是由于激光诱导等离子体产生的大量自由电子额外

产生了溶剂化电子。

4.3　等离子体演化

在飞秒激光液相烧蚀过程中，当激光功率密度超

过阈值时，激光能量会引发材料的电离并生成高密度

电子，进而形成等离子体。这种等离子体主要由这些



0402402-9

亮点文章·特邀综述 第  51 卷  第  4 期/2024 年  2 月/中国激光

光丝传播的时空特征，基于 Drude 模型对等离子体的

折射率进行拟合，观察到激发等离子体的电子密度

为（2.1±0.4）×1018 cm-3；等离子体通道的深度和宽

度在 100 μm 尺度上呈现调制现象，测量到的折射率

峰传播速度为（0.7455±0.0016）c（c为光速）。然而，

直接阴影成像的泵浦探测技术只能用于接近击穿阈

值激光强度的烧蚀过程观测，仅有强度信息的探测结

果难以满足研究需求。通过引入干涉成像技术可以

有效解决上述问题，在无法激发起高等离子体功率密

度情况下仍然可以成像。2012 年，Sarpe 等［105，119］用光

谱干涉测量法研究了在超短激光脉冲激励下薄水射

流中产生的自由电子等离子体的早期动力学，获得了

杂介电函数的实部和虚部，检测到自由电子等离子体

光学性质的微小变化，并将激光电离溶液机制归因于

多 光 子 电 离 和 雪 崩 电 离 的 相 互 作 用 。 2019 年 ，

Kononenko 等［94］也通过干涉式泵浦探测成像技术观

测了纯水折射率的变化，详细研究了飞秒激光对纯液

态水的光学极化率的影响，飞秒分辨率下的测量结果

揭示了激发等离子体对外加场的强烈的各向异性瞬

态响应。2021 年，Kononenko 等［88］进一步研究了水在

不同功率激光下的激发过程。图 3 展示了不同能量

脉冲辐照水的超快观测结果。当激光能量为 0.3 mJ
时，介质的扰动仅在脉冲通过时出现，未观察到激发

等离子体。以光速移动的白色区域是光学 Kerr 效应

的一种表现，它导致了折射率的局部增加。在能量为

0.4 mJ 的脉冲中观察到明显的等离子体尾迹，所呈现

的图像对应激光激发和随后的水弛豫过程。白色和

黑色区域分别对应折射率增加和减小。该图像展示

了溶剂化等离子体的复合和空化是独立的过程，在皮

秒和纳秒时间尺度上依次演化。载流子是由水的本

征五光子吸收激发的，然而，最终导致空化的能量沉

积的主要通道是诱导吸收，这是脉冲本身产生的预水

合电子等离子体的线性吸收。因此，相对低密度的等

离子体促使受影响微体积内的温度显著升高。在空

化区，飞秒脉冲激发的载流子浓度小于 1019 cm-3。在

这种情况下，当离域电子不能离开母体阳离子时，根

据扩散再生机制，发生了电子 -离子复合，其中部分电

子转化为溶剂化电子。

4.2　溶剂化电子演化

在飞秒激光液相烧蚀过程中，自由电子与溶剂分

子相互作用，形成溶剂化电子。这些溶剂化电子对水

介质中的化学反应［109］和物理过程［50］产生重要影响，成

为研究飞秒激光脉冲光解的重要物质之一。在激光

诱导等离子体中，自由电子可能会剧烈地改变溶剂化

电子的动力学行为。溶剂化电子可在各种极性和非

极性液体中被观察到，并在过去的几十年里得到了广

泛研究。20 世纪 60 年代初，人们在辐射分解研究中

发现了以 720 nm 为中心的宽谱无结构吸收带，这是首

次报道的溶剂化电子的光学性质。在紫外区单光子

或多光子吸收后，人们观察到水中存在相同的光谱特

征。利用双光子激发机制在纯水和氘化水中验证了

282 nm 飞秒脉冲同样能产生溶剂化电子。利用时间

分辨光谱对水合电子进行光谱分析时，常常基于其独

特的光谱响应与寿命相关特性。1983 年，Nikogosyan
等［120］研究了液态水对强激光紫外辐射双光子吸收的

影响，测量了水溶液的双光子吸收系数。结果显示，

当水吸收两个 266 nm 的紫外量子时，其电离量子产率

为 15%，解离量子产率为 13%，测定的液态水电离极

限为 6.5 eV，溶剂化电子的实测寿命为 0.3 μs。此后，

大量类似的时间分辨光谱相关研究［90，108-109，121-122］均测

试了飞秒激光液相烧蚀水溶液过程中溶剂化电子的

演 化 动 力 学 。 图 4（a）展 示 了 Thaller 等［122］的 研 究

结果。

随着瞬态吸收光谱技术的日趋成熟，除了对溶剂

化电子寿命这一类长寿命过程进行测定外，实验还对

溶剂化过程这一超快动力学过程进行了拟合。在瞬

态吸收光谱实验中，溶剂化电子通过以 720 nm 为中心

的可见吸收带后被光激发到第一电子激发态，溶剂化

电子的电子云瞬间从无节点的伪球形转变为单节点

的电子云。电子的水合壳层迅速响应这种变化，在超

短时间内稳定激发态，而基态不稳定，促进了非绝热

跃迁（内转换）。尽管许多研究者使用瞬态吸收光谱

解释溶剂化电子的非绝热动力学，然而该系统的瞬态

吸收光谱研究极具挑战性，其难点在于基态漂白信

号、激发态的受激发射和吸收以及非平衡基态的瞬态

吸收在同一波长区域内重叠，使得解释不明确。2019
年，Karashima 等［99］利用时间分辨光电子光谱探测水、

甲醇和乙醇中溶解电子的超快内部转换过程，并使用

光谱检索方法对电子的激发态和基态进行分离，以研

究基态中的溶剂化动力学。如图 4（b）所示，溶解电子

在激发态下的核波包运动引起其垂直电子结合能快

速增加，促进了非绝热跃迁（内部转换），水和 D2O 分

别在 50~80 fs 内进行了超快的内部转换。溶剂化电

子在甲醇和乙醇中也表现出超快的内部转化，大约在

100 fs 内。

为了更好地理解强飞秒激光脉冲在水中产生等离

子体的早期阶段与溶剂化电子之间的关系，2020 年，

Sakakibara 等［123］利用飞秒激光脉冲的泵浦探测技术观

察了溶剂化电子的动力学。与传统的瞬态吸收光谱技

术相比，这项技术增强了空间分辨能力。他们发现，与

离子和自由基的快速复合过程有关的溶剂化电子湮灭

的寿命比以前在脉冲光解研究中观察到的要长。这可

能是由于激光诱导等离子体产生的大量自由电子额外

产生了溶剂化电子。

4.3　等离子体演化

在飞秒激光液相烧蚀过程中，当激光功率密度超

过阈值时，激光能量会引发材料的电离并生成高密度

电子，进而形成等离子体。这种等离子体主要由这些
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图 3　激光液相烧蚀过程中光丝演化的超快观测结果［88］。（a）飞秒激光液相烧蚀干涉成像光路示意图；（b）在脉冲能量为 0.26 μJ（左）

和 0.4 μJ（右）时，水中激光激发区域的演化，脉冲从左向右传播

Fig. 3　Transient observation results of light filament evolution during laser ablation in liquid[88]. (a) Optical path diagram of interference 
imaging for femtosecond laser ablation in liquid; (b) evolution images of laser excitation region in water at pulse intensities of 

0.26 μJ (left) and 0.4 μJ (right) with pulse propagating from left to right
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图 4　激光液相烧蚀过程中溶剂化电子演化的超快观测结果。（a）在 450 nm 到 5.5 μm 范围内，水和 D2O 中不同延迟时间的激发溶剂

化电子的瞬态吸收光谱，激发波长用垂直箭头表示［122］；（b）左上为液体三脉冲光电子能谱示意图，其他图像为不同溶剂下使用

700 nm 泵和 270 nm 探针脉冲测量的光电子光谱，时间分辨率为 80 fs［99］

Fig. 4　Transient observation results of solvated electron evolution during laser ablation in liquid. (a) Transient absorption spectra of 
excited solvated electrons in water and D2O with different delay time in 450 nm ‒5.5 μ m probe range, with excitation 
wavelengths represented by vertical arrow[122]; (b) upper left is schematic of liquid three-pulse photoelectron spectroscopy on top 
left and other images are photoelectron spectra measured in different solvents using 700 nm pump and 270 nm probe pulses with 

time resolution of 80 fs[99]
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高密度电子或原子组成，并且其元素种类由激光辐照

处的靶材物质决定。等离子体的密度受控于激光能量

密度，一般在初始时刻达到 1020 cm-3的量级［124］。由于

等离子体的产生会伴随强烈的等离子体发光现象，故

发光谱线峰的位置与强度可以有效地反映等离子体的

状态。

2014 年，Lam 等［92］利用时间分辨光谱技术对飞

秒激光液相烧蚀 γ -Al2O3 过程中的 Al 和 AlO 谱线进

行了深入研究。如图 5（a）所示，在 200 ns 时，等离子

体密度为 1018~1019 cm-3，到了 800 ns 后，等离子体密

度下降了一个数量级，而到了 2 μs 以后，等离子体密

度进一步衰减至 1014 cm-3。据此，他们推断出等离子

体在 2 μs 后转化为热中性气体。由于当温度高于

3000 K 时，只有小分子才是稳定的，故认为纳米颗粒

的成核不可能在激光辐照后的几微秒之内发生。

2017 年，Gavrilović 等［125］对比了飞秒激光液相烧蚀铝

和氧化铝靶材时的等离子体光谱演化情况。他们发

现，与铝靶材相比，氧化铝靶材的二次等离子体形成

效率较低，其光发射仅在激光脉冲延迟 400 ns 时略有

增加，总持续时间约为 650 ns。除了对铝靶材的研究

外，还有其他金属靶材的相关研究也有报道。例如，

2013 年，Kumar 等［126］测试了激光液相烧蚀铜靶时产

生的铜烧蚀等离子体的演化过程，利用时间和空间分

辨可见发射光谱对等离子体羽流参数进行了详细研

究。他们通过 Stark 展宽法测定了等离子体的电子密

度与电子温度随时间的演化情况。 2019 年，Chemin
等［127］利用飞秒激光液相烧蚀技术合成了 Eu 掺杂的

Gd2O3 纳米颗粒，合成过程中通过等离子体发光光谱

技术观测到 Eu 离子穿透合成单斜 Gd2O3 纳米颗粒的

核心过程。

随着科学技术的发展，基于有时间分辨能力的成

像技术可以获取等离子体在空间上的分布随时间的

演化情况，这进一步促进了人们对等离子的形成、膨

胀、喷发过程的深入了解。2008 年，de Giacomo 等［128］

采用光谱分辨成像技术对金属钛、铝基合金和铜基合

金的液相烧蚀过程进行了对比研究。如图 5（b）所

示，冲击波在约 100 ns 内快速传播，350 ns 左右它转

变成一种恒定速度的声波，羽流的峰值存在一个时间

上的延迟并在 200 ns 后停止向前传播，之后羽流向两

侧扩散。

需要注意的是，等离子体的演化并非一成不变，通

过施加外场可以有效调控其演化状态。 2009 年，

Takada 等［129］利用时间分辨等离子体发光光谱测量了

外加压力对液相激光烧蚀过程中等离子体发光强度的

影响，进一步分析了出现等离子体演化差异的原因。

如图 5（c）所示，外部压力会产生两种主要影响：第一

种是化学效应，周围水中溶解气体量的增加导致等离

子体的光发射强度增强；第二种是物理效应，等离子体

体积在压力下被压缩。另外，2015年，Kim 等［130］研究了

周围电解质和磁场对激光等离子体的影响。如图 5（d）
所示，随着电解质和磁场的增加，等离子体发射寿命增

加，而等离子体的体积几乎保持不变。这表明电解质

对轫致辐射有很强的影响。同时他们还发现，磁场作

用力对延长等离子体发射寿命起着核心作用，同时还

通过散射图像证实了纳米颗粒是直接在等离子体内部

形成的。

在飞秒激光液相烧蚀过程中，由于等离子体仅在

微秒以下的时间尺度内存在，高密度等离子体会在长

时间尺度下原位生成空化气泡。利用瞬态成像技术可

以建立等离子体向空化气泡转化的机理模型。例如

2015 年，Tamura 等［47］研究了等离子体演化与空化泡

形成的关系。他们发现等离子体和空化泡在早期是共

存的。这个结果表明，烧蚀物质（如离子、原子和原子

团簇）可能与周围的液体相互作用，并在空化泡内发生

早期化学反应。其中超临界气相区最有可能是发生电

替换、水分解、氧化等化学反应的地方［131］。

4.4　气泡演化

在激光脉冲的超强作用下，材料表层发生熔化、气

化，形成致密的激光烧蚀等离子体，并向材料的内部迅

速扩展，进而转化为空化气泡。空化气泡在经历初步

的膨胀后，会随着时间的推移而逐渐收缩，直到气泡内

部的压力和温度达到极高，从而导致气泡的瞬间崩溃，

产生二次高压反应场。这种高压环境对材料最终的形

态塑造和性能表现起到了至关重要的作用。通过使用

时间分辨成像系统，科学家们可以直观地对空化气泡

的整个演化过程进行原位监测。早在 2009 年，Sasaki
等［132］就已经利用高速摄影技术系统性地研究了飞秒

激光液相烧蚀过程中空化气泡的演化过程。他们详细

地记录了空化气泡在激光脉冲作用后的不同延迟时间

下的形态变化。如图 6（a）所示，激光脉冲触发后，当

延迟时间仅为 0.7 μs 时，就可以观测到起源于烧蚀点

的球形激波迅速向外传播，同时伴随着空化泡的产生。

值得注意的是，除了这种由激光烧蚀引发的空化气泡

外，科学家们还观察到了另一种波的传播，这种波的传

播速度与声音在水中的传播速度相近，推测可能是由

目标的机械振动引发的。随着延迟时间的增加，空化

气泡逐渐扩大，并在延迟为 90 μs 时达到了最大尺寸，

如图 6（c）所示。然而，随着时间的推移，空化气泡并

不会持续保持这种扩张状态，而是逐渐缩小，并在延迟

为 186 μs左右观察到由空化泡破裂引起的第二次激波

的产生，如图 6（d）所示。第二次激波的产生往往伴随

着第二个空化泡的形成，如图 6（e）所示。在较长的延

迟时间下，气泡的形状不再是规则的球形，这表明气泡

的膨胀和收缩过程已经变得非常不稳定。当延迟为

2.4 ms 时，气泡最终演变为一个完整球体，如图 6（f）所

示。这个完整球体的形状一直保持到激光作用结束，
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在目标的前方形成并保持静止。上述过程可以被视为

飞秒激光液相烧蚀过程中气泡演化的一般过程。

值得注意的是，外场的调控对于激发等离子体的

状态至关重要。空化气泡的演化在很大程度上也会受

到外场的影响。为了进一步研究这种影响，2021 年，

Li 等［93］研究了在不同环境压力（包括大气压力和高达

53.2 MPa 的静水压力）下激光诱导气泡的动力学特

性。如图 6（g）所示，在大气压下，气泡在早期表现出

非各向同性的膨胀行为。这种非各向同性的膨胀行为

主要是由气泡内部等离子体的生长和膨胀导致的。当

环境压力增加时，更快的演化动力学导致气泡的大小

和振荡周期都急剧减小。通过时间分辨成像系统发

现：在 100 ns 之前，由于气泡内部早期压力较大，外场

压力的影响可以忽略不计；而随着压力的增加，气泡最

大半径和破裂时间呈非线性减小。在空化气泡产生的

初期阶段，蒸汽包围了一个包含液态物质的区域。在

这一区域中发生固体结晶并形成原子团簇和初级粒

子，同时也会形成液滴，进而形成次级粒子。不久之

后，空化泡经历了进一步膨胀和收缩的周期性演变，直

到它崩溃。之后它反弹一次或多次。如果空化气泡内

部被纳米粒子占据，纳米粒子的大小和结构可能会受

到显著影响。

为了进一步探究空化气泡演化与形成的纳米颗粒

之间的关系，利用时间分辨瞬态成像对该过程进行观

测。2010 年，Sasaki 等［48］利用时间分辨激光散射实验

研究了纳米颗粒在空化泡内的生长。由于纳米粒子在

空化泡坍塌时处于高温、高密度的反应场中，故这些纳

米粒子的大小和分布情况会受到激光参数、环境压力

图 5　激光液相烧蚀过程中等离子体演化的瞬态观测结果。（a）时间分辨光谱探测飞秒激光液相烧蚀 γ-Al2O3过程中 Al 和 AlO 的谱

线演化结果，上图为宽谱等离子体发射光谱，中间图为不同延迟下 Al的高分辨率光谱，下图为不同延迟下 AlO 的高分辨率光

谱［92］；（b）基于单脉冲激光诱导击穿光谱和双脉冲激光诱导击穿光谱的激光液相烧蚀钛等离子体密度图［128］；（c）利用 ICCD 探

测激光液相烧蚀钛靶材时等离子体的发光强度图像，上图为环境压力在 0.1 MPa 环境压力下观察到的光学发射图像，中间图

为在 0.5 MPa 环境压力下观察到的光学发射图像，下图为光学发射强度和外部环境压力之间的关系图［129］；（d）上图为不同溶

液和磁场条件下激光液相烧蚀的时间分辨图像，下图为不同条件下等离子体强度随时间衰变的结果［130］

Fig. 5　Transient observation results of plasma evolution during laser ablation in liquid. (a) Spectral line evolution results of Al and AlO 
during femtosecond laser ablation of γ -Al2O3 in liquid are detected by time-resolved spectroscopy, the upper picture is broad-

spectrum plasma emission spectrum, the middle picture is high-resolution spectra of Al under different delays, and the lower 
picture is high-resolution spectra of AlO under different delays[92]; (b) plasma density maps based on single-pulse laser induced 
breakdown spectrum and double-pulse laser induced breakdown spectrum for laser ablation of titanium in liquid[128]; (c) ICCD is 
used to detect plasma luminescence intensity images during laser ablation of titanium target in liquid, the upper panel shows 
optical emission image observed at ambient pressure of 0.1 MPa , the middle panel shows optical emission image observed at 
ambient pressure of 0.5 MPa, and the lower panel shows relationship between optical emission intensity and external ambient 
pressure[129]; (d) the upper panel shows time-resolved images of laser ablation in liquid under different solutions and magnetic field 

conditions, and the lower panel shows plasma intensity decay results with time under different conditions[130]

                   

等多种因素的影响。2012 年，Ibrahimkutty 等［133］通过

时间分辨 X 射线衍射证实了气泡中纳米颗粒的形成。

激光烧蚀水中金的时间分辨结果可以明确在激光束中

没有二次颗粒破碎的情况下，纳米颗粒的形成发生在

半球形空化泡内。实验结果表明，在飞秒激光液相烧

蚀过程中会产生两种不同的纳米颗粒。小直径（8~
10 nm）纳米颗粒分布在整个气泡中，而小纳米颗粒的

碰撞会产生平均直径为 45 nm 的次级粒子。这些研究

结果为理解飞秒激光液相烧蚀过程中的纳米粒子生成

机制提供了重要的理论依据和实验支持。

5　总结与展望

飞秒激光液相烧蚀技术作为微纳米制造和材料加

工领域的一项重要技术，展示出巨大的应用前景。这

一技术在光子学、生物医学以及纳米材料合成等诸多

领域中都有广泛的应用。然而，飞秒激光液相烧蚀的

机理异常复杂，需要深入理解并精心设计一系列复杂

的加工流程。特别是飞秒激光液相烧蚀合成纳米材

料，尽管在纳米材料的调控与应用方面已经取得了一

定的研究成果，但目前对飞秒激光液相烧蚀过程中的

合成机理研究还远远不够。飞秒激光液相烧蚀的理论

研究仍存在大片空白：

1） 跨时间尺度的不同过程缺乏联系，例如早期纳

米颗粒生成阶段（小于 100 ns）与空化泡中后续阶段

（微秒量级）之间的实质性理论联系仍然缺失；

2） 缺少公式化的定量理论模型，对不同激光参数

下的加工结果预测困难；

3） 纳米颗粒的表面化学、表面缺陷、晶相等微观

结构的成型机理研究较少。

为了理解这些机理，需要利用原位表征技术进一

步对飞秒激光液相烧蚀过程中的物理化学参数变化进

行更加精确的探测。这对时间分辨表征手段提出了新

的要求。

飞秒激光液相烧蚀是一个微纳尺度下的超快过

程，对表征技术的时空分辨率、灵敏度、信噪比等参数

都提出了极高的要求。时间分辨率的提升将有助于

揭示飞秒激光激发材料在飞秒时间尺度内的超快过

程的本质；同时，空间分辨率的提升将有助于更精准

地提取材料表面的信息。由于飞秒激光液相烧蚀过

程中单个脉冲的加工量小于毫克级别，故需要高灵敏

度的表征技术进行有效的探测。信噪比的增大将有

助于在过程中捕捉到微弱的信号并关注烧蚀中的非

主导过程。

基于泵浦探测技术的实验方法有一个基本假设，

即探测前后样品不变。然而，液相烧蚀容易受到流体

力学、液体微扰动等因素的影响，使得演化过程难以保

图 6　激光液相烧蚀过程中气泡演化的瞬态观测结果。（a） 0.7 μs，（b） 10 μs，（c） 90 μs，（d） 185 μs，（e） 225 μs，（f） 2400 μs 延迟时间

后 YAG 激光脉冲液相烧蚀钛靶的阴影图像［132］；（g）不同静水压力下激光诱导气泡产生在水中的时间分辨影图，对应的延迟时

间在每个图的底部［93］

Fig. 6　Transient observation results of bubble evolution during laser ablation in liquid. Shadow images of YAG pulsed laser ablation of 
titanium target in liquid after different delay time of (a) 0.7 μs, (b) 10 μs, (c) 90 μs, (d) 185 μs, (e) 225 μs, and (f) 2400 μs[132]; 
(g) time-resolved shadowgraphs of laser-induced bubble production in water under different hydrostatic pressures with 

corresponding delay time at bottom of each image[93]
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等多种因素的影响。2012 年，Ibrahimkutty 等［133］通过

时间分辨 X 射线衍射证实了气泡中纳米颗粒的形成。

激光烧蚀水中金的时间分辨结果可以明确在激光束中

没有二次颗粒破碎的情况下，纳米颗粒的形成发生在

半球形空化泡内。实验结果表明，在飞秒激光液相烧

蚀过程中会产生两种不同的纳米颗粒。小直径（8~
10 nm）纳米颗粒分布在整个气泡中，而小纳米颗粒的

碰撞会产生平均直径为 45 nm 的次级粒子。这些研究

结果为理解飞秒激光液相烧蚀过程中的纳米粒子生成

机制提供了重要的理论依据和实验支持。

5　总结与展望

飞秒激光液相烧蚀技术作为微纳米制造和材料加

工领域的一项重要技术，展示出巨大的应用前景。这

一技术在光子学、生物医学以及纳米材料合成等诸多

领域中都有广泛的应用。然而，飞秒激光液相烧蚀的

机理异常复杂，需要深入理解并精心设计一系列复杂

的加工流程。特别是飞秒激光液相烧蚀合成纳米材

料，尽管在纳米材料的调控与应用方面已经取得了一

定的研究成果，但目前对飞秒激光液相烧蚀过程中的

合成机理研究还远远不够。飞秒激光液相烧蚀的理论

研究仍存在大片空白：

1） 跨时间尺度的不同过程缺乏联系，例如早期纳

米颗粒生成阶段（小于 100 ns）与空化泡中后续阶段

（微秒量级）之间的实质性理论联系仍然缺失；

2） 缺少公式化的定量理论模型，对不同激光参数

下的加工结果预测困难；

3） 纳米颗粒的表面化学、表面缺陷、晶相等微观

结构的成型机理研究较少。

为了理解这些机理，需要利用原位表征技术进一

步对飞秒激光液相烧蚀过程中的物理化学参数变化进

行更加精确的探测。这对时间分辨表征手段提出了新

的要求。

飞秒激光液相烧蚀是一个微纳尺度下的超快过

程，对表征技术的时空分辨率、灵敏度、信噪比等参数

都提出了极高的要求。时间分辨率的提升将有助于

揭示飞秒激光激发材料在飞秒时间尺度内的超快过

程的本质；同时，空间分辨率的提升将有助于更精准

地提取材料表面的信息。由于飞秒激光液相烧蚀过

程中单个脉冲的加工量小于毫克级别，故需要高灵敏

度的表征技术进行有效的探测。信噪比的增大将有

助于在过程中捕捉到微弱的信号并关注烧蚀中的非

主导过程。

基于泵浦探测技术的实验方法有一个基本假设，

即探测前后样品不变。然而，液相烧蚀容易受到流体

力学、液体微扰动等因素的影响，使得演化过程难以保

图 6　激光液相烧蚀过程中气泡演化的瞬态观测结果。（a） 0.7 μs，（b） 10 μs，（c） 90 μs，（d） 185 μs，（e） 225 μs，（f） 2400 μs 延迟时间

后 YAG 激光脉冲液相烧蚀钛靶的阴影图像［132］；（g）不同静水压力下激光诱导气泡产生在水中的时间分辨影图，对应的延迟时

间在每个图的底部［93］

Fig. 6　Transient observation results of bubble evolution during laser ablation in liquid. Shadow images of YAG pulsed laser ablation of 
titanium target in liquid after different delay time of (a) 0.7 μs, (b) 10 μs, (c) 90 μs, (d) 185 μs, (e) 225 μs, and (f) 2400 μs[132]; 
(g) time-resolved shadowgraphs of laser-induced bubble production in water under different hydrostatic pressures with 

corresponding delay time at bottom of each image[93]



0402402-16

亮点文章·特邀综述 第  51 卷  第  4 期/2024 年  2 月/中国激光

证每次一致，从而导致不同时间延迟下探测结果拼接

时连续性差。将单发脉冲采集的全部延迟下的信息的

超快连续成像［134］、压缩矢量光场测绘［135］技术等引入到

飞秒激光液相烧蚀的超快观测领域，将有望解决不同

延迟下的数据连续性问题。

目前，时间分辨表征手段往往基于飞秒激光泵浦

探测技术，一般为光子进 -光子出技术，最终的结果以

光谱或者成像的方式呈现，这要求材料的变化在光学

上有响应。随着表征手段的发展，现在有许多以光子、

X 射线、电子等为工具的表征手段出现，使得液相时间

分辨 X 射线［136］和时间分辨能谱［137］等技术的实现成为

可能。这有助于捕捉飞秒激光液相烧蚀过程中的原子

信息，实现加工过程中材料价态、原子排布的实时

检测。

总结了飞秒激光液相烧蚀过程中的主要阶段，并

依循它们的时间顺序进行组织，构建了关于激光烧蚀

全过程的框架模型。此模型对飞秒激光液相烧蚀合成

纳米材料的相、组成和结构研究提供了有价值的理论

指导，有助于深层次理解飞秒激光液相烧蚀过程中的

物理和化学过程。然而，应理性认识到，该研究领域仍

然存在一些待解决的问题。因此，我们将目光投向了

飞秒激光液相烧蚀发展中的超快观测技术，着重强调

了超快观测技术对理解飞秒激光液相烧蚀过程的重要

性，并从观测技术能力、单脉冲探测技术和多维度信息

提取等方面，对未来可能的发展方向进行了展望。超

快观测技术的持续发展将有助于我们更全面、更深入

地理解飞秒激光液相烧蚀过程，并推动飞秒激光液相

烧蚀技术的进一步发展。
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Abstract

Significance　 Femtosecond (fs) laser is an emerging technology with immense potential for precision processing, addressing 
limitations that constrain conventional laser-based techniques, such as low spatial resolution, uncontrollable thermal effects, and 
induced mechanical stress. Femtosecond lasers enable the precise processing of micro-nanostructures, including the drilling of micro-

holes, fabrication of photonic crystals, construction of nano-/micro-devices, and applications in biomedicine. Laser ablation in liquids 
operates in intricate environments, with the liquid phase playing multiple crucial roles, including stress mitigation, enhancement of 
manufacturing precision, material removal, and prevention of material redeposition. A liquid environment also results in the creation 
of a transient high-pressure microenvironment inside gas bubbles formed by ultrafast, high-intensity laser pulses, facilitating the 
production of metastable material phases such as diamond, which often requires a physicochemical environment deviating from 
thermodynamic equilibrium.

In the context of the rapidly emerging nanotechnology society, laser-based techniques are gaining momentum in various industrial 
sectors, including electronics, drug delivery, and energy storage. Conventional wet chemistry methods have limitations, such as 
contamination, material deactivation, and difficulties in the fabrication of metastable phases. Laser-based synthesis and material 
processing offer a flexible and powerful approach to micro/nanofabrication, addressing challenges that limit the applicability of 
conventional techniques in manufacturing and contributing to the growth of nanotechnology in various applications.

Despite the immense potential of femtosecond laser ablation in liquids for nanomaterial synthesis, the intricacies of the process, 
intertwined with the physical and chemical reactions taking place hand-in-hand, present challenges in mechanistic understanding and 
controllable fabrication. A comprehensive understanding of the advantages and complexities of femtosecond laser-liquid media 
interactions requires advanced high spatial and temporal microscopy/spectroscopy. This review offers a critical overview of ultrafast 
physicochemical phenomena in laser-induced liquid-phase ablation, where the established reaction pathways and mechanisms 
governing the formation of micro/nanostructures are outlined and cataloged. Meanwhile, by laying out the current status of 
femtosecond laser liquid ablation, the limitations and future directions of the field are also discussed, leading to insights into promising 
future directions and significance for a broader scientific community.

Process　Femtosecond laser ablation in a liquid covers a wide range of temporal and spatial scales and involves complex physical and 
chemical events. Figure 1 qualitatively illustrates the distribution of various processes, including laser propagation, focusing, and the 
generation of nanostructures in cavitation bubbles, where the timescales range from milliseconds to femtoseconds. Various 
techniques, such as time-resolved spectroscopy, shadow imaging, interference methods, and holographic detection, are used to 
capture ultrafast events occurring upon light-matter interactions (Table 1). To better elucidate the mechanistic details, the 
femtosecond laser ablation probe has shifted towards higher temporal and spatial resolutions, multi-angle observations, and 
continuous/single-shot probing techniques (Fig. 2). These advancements have enabled a deeper understanding of the micro/nano 
fabrication process, leading to improved controllability and large-scale production.

Research in transient observation of femtosecond laser ablation is crucial for understanding and controlling rapid physical and 
chemical dynamics during manufacturing. These studies reveal how materials interact and evolve over different time scales, offering 
insights into the optimization of femtosecond laser ablation products. However, such research in liquid environments is often tool-
driven, with challenges posed by the liquid phase environment for high temporal and spatial resolution measurements and the 
characterization of complex physicochemical processes. To provide an in-depth analysis using transient observation techniques, the 
current study divides femtosecond laser liquid ablation into four stages based on time scales: generation and evolution of laser filament 
(Fig. 3), generation and evolution of solvated electrons (Fig. 4), generation and evolution of plasma (Fig. 5), and generation and 
evolution of cavitation bubbles (Fig. 6). These stages are underpinned by recent ultrafast studies that reveal the optical, physical, and 
chemical mechanisms underlying femtosecond laser ablation. Note that these processes are not mutually exclusive, with interactions 
and transformations occurring across both time and space alongside other concurrent physical and chemical events. Research on 
ultrafast laser ablation in liquid offers richer information regarding the physicochemical details and propels the controllability and 
progress of precision manufacturing in micro/nano science.

Conclusions and Prospects　 While femtosecond laser liquid ablation technology shows great promise in micro/nano-
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manufacturing, photonics, and biomedicine, understanding its intricate mechanisms is crucial for its wide application and mass 
production. For example, a knowledge gap persists between the early nanoparticle generation and cavitation bubble stages in the 
theoretical study of femtosecond-laser-induced nanostructure fabrication. Owing to the complexity of the system involved, quantitative 
models predicting the outcome of laser ablation are scarce, and the exploration of microstructural manufacturing mechanisms remains 
limited. Advanced time-resolved characterization techniques with the following capabilities are indispensable to track the evolution of 
physicochemical properties during femtosecond laser liquid ablation and represent future trends.

Because of the ultrafast nature of femtosecond laser liquid ablation at the micro/nanoscale, characterization techniques must offer 
high temporal and spatial resolutions with reasonable signal-to-noise ratios. An enhanced time resolution can reveal fundamental 
aspects within femtoseconds of laser excitation, whereas an improved spatial resolution can provide more accurate surface information. 
Owing to the limited time and space requirements of the probe, a high signal-to-noise ratio is essential for the effective capture of 
transient events.

Traditional techniques, which are largely pump-probe-based, presuppose consistent sample attributes before and after detection. 
However, in liquid-phase ablation, the fluid dynamics and external factors can disrupt data collection. Innovations such as ultrafast 
continuous imaging address these challenges and collect data across all delays from one laser pulse. Such progress, previously 
observed in femtosecond laser ablation in air, has now been incorporated into the study of liquid-phase ablation, paving the way for the 
real-time monitoring of femtosecond laser fabrication processes.

In the realm of multidimensional information extraction, current methods largely rely on femtosecond laser pump detection. This 
photon input-output system typically yields data in spectroscopy or imaging formats, contingent on materials exhibiting an optical 
response. However, emerging characterization tools, including photon- , X-ray- , and electron-based instruments, are unlocking the 
potential of techniques such as time-resolved X-rays and energy spectroscopy. These results provide real-time insights into the atomic 
details, valence states, and configurations during femtosecond-laser-driven liquid-phase ablation.

This review delineates the principal stages of femtosecond laser ablation in liquids and presents a comprehensive model 
framework. However, it is imperative to recognize persistent ambiguities within this domain. Attention is now directed towards the 
promise of transient observation techniques for forthcoming developments in femtosecond laser ablation in liquids. These 
methodologies offer profound insights that can drive future progress in this field.

Key words laser technique; femtosecond lasers; ablation in liquid; extreme manufacturing; pump probing; ultrafast dynamics; 
nanoparticles
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