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提要

本文分析了紫外准分子激光对有机材料的情融过程，用理论模型解释了每个酷光明t冲对有机材料的

情融董与入射激光能量密宜之间的关系.M于有机玻琦.当入射常光能量密度较高时，双光子过程将起主

要俘用。最后讨论了消融率随有机材料强收系教之「町的关系，可吸收系主立在小町有祠，咱融率随眠收~盘

改变有一个极大值。

提键词:紫外准分子撒光，消融过程.

一、引

强激光作用于有机物表面，可以使材料:肖融，这一技术在微电子学、医学以及药物学等

方面都有广泛的应用前景F 是目前激光应用中感兴趣的研究领域之一。激光消融的区域由

激光束的大小决定，由于泊融区域有较陡的边界，可以进行高分辨率光刻F 目前分辨率可达

0.3μmmr 光刻速度及其消融率由激光能量、技长以及材料吸收特性所决定。

SriniTasan C2^'4]等人从理论和实验上对准分子用于聚眈亚股的消融进行了许多研究，

Zn的ins町等人对这方面工作进行了评述o Sutdi町[6:研究了激光m融的动力学模型， K可esm

等人也从班论上对光分解过程进行了探讨。 由于有机物表团叹收激元以后p 会产生嘻化及

气化等现象，并伴随有分子键的断裂，使过程比较复杂。因此深入地研究其消融过程是有必

要的口

本文对强吸收和弱吸收的有机材料消融过程用不同的理论模型进行分析，获得了 ?13础

量与入射激光能量的不同依赣关系，并从实验上得到验证口我们还将准分子激光迈过啊呈!明

韩较得各阶斯托克斯输出。实验中发现 y 涤纶薄摸对这些波长的泊融卒存在一个最佳波长，

其原因可用消融率随吸收系数变化的特性来解释。

二理论分析

紫外准分子激光的光子能量为几个电子伏F 例如 XeOl 准分子激光的光子能哇为 6.8 电

子伏c 对于大多敬有机材料p 单光子能量不足以将分子键破坏，因此光分解~:I-'~~:~ 串阿个以上

光子同时作用。由于政光子吸收几率正比于光强 I 的平方，文献 [7] 引入特征元旦 Io') 认

为当先强大于 Ic 时p 双光子过程才起作用;反之，则可以认为是热蒸发过程。下面就上述两
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种情况分析消融量与各种参量的关系。

1. l ;p.I (J 

当激光脉冲瞬时功率大于 1(J 时，双光子吸收几率较大。有机材料的某些化学键会棱打

断，这一过程是在很短的时间内完成的。

令有机材料未被好断的单位之间的化学键密度为"怡，趴为了计算简单，在激光作用

下假定仅生存单体生成物。由于双光于吸收而产生键的破坏速率正比于光强 I(ID， 功的平

方z

吨#L= -K1It(:ti， 仰，的。 ω

另一方面，激光在有机材料中传布，可以认为宫的衰减与先通过区域内未破坏的化学键总数

有关:

I(z , • Io(t)exp[ -K i r: n(:ti二忡'Jo (2) 

上式中 I。但)为入射到有机材料表面的激光光强，而 Kl.， K~ 均为比例常数。令k 为有书L

柑料中单体之间的韧始键密度，方程 (1)的初始条件和边界条件可表达为

(0. 41<0. 
ft，(~， t =0) = { ~ 

l '1\., ~异U

(3) 

当入射光强 1. 为常数时，方程 (1) 有解:

'1lI (ø, t) =也[1+ (exp[K lIÕi] -l)exp[ -Ks饵...~J] -10 (4) 

当激光光强很强时， K1I~~>lD 并假定在消融层内至少有 50% 的键被打断。根据 (4)式有

K11和f;;f K"""""z, (5) 

上式中 τ 为激光脉冲宽度， ID 为每个激光脉冲产生的消融厚度，由于 Io=E厅，由 (5)式可得

2. 1<10 

z'-'一二
--rK到」曰

(6) 

当激光光强较小时，双光子眼收的几效较小，此时应考虑热蒸发机理。被吸收的光能会

转化成热能。

在理论分析前，首先忽略热量传递过程对消融过程的影响，这是因为大部分有机材料的

热传导系数很小。另一方面，不同的有机材料对不同波长的激光服收系数有很大的差别，因

此在弱光强情况下，有必要将强股收材料和弱吸收材料分别进行讨论。

(1) 强股收材料

对于强服收材料，吸收层的厚度很小，在热传导系数较小的情况下，可以用逐层消融的

模型来描述。即很嚣的表面层服收足够的激光能量之后气化，而第二个激光脉冲又对新的

表面层进行气化。因此，可以认为消融量与激光脉冲能量成正比。

(2) 弱服收材料

当吸收系数较小时，光强在有机材料中有较大的穿透深度，使材料内部的温度梯度变

小，为此可以忽略热传导的影响来处理消融过程。根据这一近似，可以认为只有吸收能量到

达阔值的点，才能被消融。只要求出材料对激光的吸收能量分布，就可以确定消融量。令入

却到材料表面的激光光强为马〈吟，则激光光强沿与材料表面垂直的 z 方向上有如下分布:
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I(~， #) =Io(均 exp( -ω)0 (7) 

如激光脉冲宽度为 τ，将上式在(0， τ吵〉内积分

r: 1仇←J: Io马o(t
由于单位时间内材料吸收的能量正比于光强，令 W 为材料的消融能量密度， E 为入射激光

的能量密度，则 (8)式可表达为

消融量 g 可表示成:
W=Eexp( -ω) ， (9) 

1 , /E \ 
Qi=一 ln (一 )0 (10) 

α 飞WJ

上式结果表明弱吸收时消融量正比于 lnE，其物理原因是由于弱吸收时，许多区域内吸收

的能量没有达到消融阔值，使一部分激光能量被浪费掉。 j肖融量随激光能量密度增大而上

升较缓慢。

三、实验结果及讨论

实验采用 X射线预电离 Xe01准分子激光器p 辐射波长为 308阻，详细结构可参阅文献

[8]，在本实验中，典型的激光脉冲能量为 0.5......，1J，激光脉冲宽度 τ 为 70n8 0 激光束通过

透镜聚焦作用于有机材料表面。对于薄层有机材料，其消融量是多脉冲的平均值。即在一

寇的激光能量密度下，测量将材料全部消融的脉冲个数，然后由材料厚度及脉冲个数求得每

个脉冲的消融量。

1. 有机玻璃材料

有机玻璃在 308nm 处的吸收系数 α=1ωom-1[6] 激光在有机玻璃内有较长的吸收长
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Fig. 1 Etch depth per pulse 五巳 plo忱ed 剖 a function of ln(E) for 

polymethyI methacrylate 剖 308:nm， E is the laser fluence (J/cm2) 

-一-Xln(E); -XE2; .er阳i皿ent&l data 
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度。图 1 给出每个激光脉冲消融量与激光能量密度对数的关系。从曲线可知，当能量密度

小于 7J/锢'，捕融率正比于 lnE; 而大于 7J/om' 时，消融率正比于 EJ，这表明双光子吸收

已占重要地位。

实验中发现，在激光能量密度较小的区域，有机玻璃在受激光辐照消融时，有松散的有

机物喷射出来，如在有机材料前 10m.m处放置一个光阔，它们会凝结在光阑表面上。而当

激光能量密度大时p 就观察不到这些松散有机物，此时，消融过程以光分解为主，光解生存物

为百稀酸单体。因此上述观察在定性上证实了图 1 所示的热过程和双兔子光化学过程两个

区域。

2. 涤纶薄膜:

涤纶薄膜在 308nm 处的暖收系数要比有机玻璃大好几个数量级，大量的光子在材料

的表面层被吸收，因此可以认为激光光子的能量绝大部份转化成热能。实验结果表明每个

脉冲的消融量与激光能量密度成线性关系(图 2)0 实验所用的薄膜厚 120μm，同样产生多

脉冲将薄片消融透的方法计算每个激光脉冲的消融量。

s. ~肖ø.率与激光边长的关系
除了用 308nm 的 XeCl 准分子激光作消融实验外，我们还通过喇曼频移在近紫外及可

见光区域，获得波长为甜3n皿J 414n血J 490n皿的各级斯托克斯光输出，所用的喇曼介质

为高压氢气，图 3 给出它的实验装置。有关喇曼频移特性及各级斯托克斯光的转换特性可

参r~文献 [9J 0 受(激喇曼散射光输出通过棱镜色散分光，再用光阑选出所需要的波长，通过

适当的衰减片，可保证各个波长在有机材料表面的能量密度基本一致。

我们首先测量了有机材料对各种不同波长光的透过率，以涤纶薄膜为例，它的透过率随

波长的增大而增大。图 4(a) 是各阶斯托克斯光对厚度为 120μ血的涤纶薄膜的透过率性

特。采用这些波长的消融实验表明，其消融率并不随波长单一变化，而是对某一波长存在一

个最大的消融率，因町的给出消融率随波长的变化。

为了解释上述实验结果，我们进一步讨论消融量与吸收系数之间的关系3 求解入射光能

量密度固定的条件下，阂值能量密度 W 随吸收系数 α 的变化。从公式 (7) 可姐，
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根据热力学定律z 要使有机固体材料气化，在 dx 薄层内吸收的光能量密度 -dI 应满足:

-dI =dCIJop(σdr+L句+L1) 0 (12) 
式中 ρ 和σ分别为有机材料的密度和热容量;AT 为材料的气也温度与初始温度之差; L" 和

L， 分别为材料的汽相和液相的相变潜热。自 (11)及(12)式可得嗣值先强密度为2

['=0 0 σiJT+ Lt，+Lt_ 兰由
u 一
'αa 

(11) 

(13) 

材料的消融能量密度(并引入公式(9) 的结果) : 

W=I'τ=斗 Aτ=Eexp(-叫， (14) 

1 嘈 /αE\
gtlz-E 飞 Aτ/

Aτ i A 't' \ 
消融量g 是 α 的函数，当 α=一-exp(一一 )，Cli 会取极大值。上述分析解释了渭融量随吸E 飞 E ) 

收系数变化会有一个极大值的结果。严格而言，在能量相同情况下，波长不同，光子数不同。

我们亦计算了相同光子数下不同技长的消融恃性，在我们的实验条件下，发现与等能量下有

相同趋势，且极大值在同一波长，

(15) 

从 (14)式可见
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四、结论

强激光对有机材料的消融，在同一波长下，不同的光强，不同的材料服收系数，具有不同

的消融特性。从我们的理论分析表明，消融率随激光能量密度的依赖关系会呈现 XølnE;

XaE 以及 XciE. 三种类型。在同一有机材料在光强不变的情况下，消融率随暖收系数的改

变会出现一个极大值。上述结果在我们选行有机材料的情融应用中，提供了对激光波长，激

光强度参量选择的依据。
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Abstraot 

In也h诅 paper， we analysed 也he a.blative pr创倒 by whi<ili an UV exoimer la.ser 

倒n remove organio ma抽rial. The e切hdep也 per laser pul由 as a 击皿的ion of inciden t 

ene.唱'Y densi甘 W町e explained by 也ωretical model. For polymethyl me也.haorylate， two 

pho协n pr由翩翩 pla.y 80n im凹凸ant role 8011 high inoident energy density. The 

rela.tionship betWI回，n etoh dep也h per pulse &nd absorption ooefficien也 of the organic 

mater.ial were also di剧团担00. There iS a maxim.um of e恒h depth per pulse 岛r &吨阳且A

absorp1ion 例。:fficient.
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