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线偏振光和圆偏振光下ZrO2和Al2O3陶瓷
材料的飞秒激光烧蚀性能

张军战1,张媛敏1,刘永胜2,张颖1,刘乾3

(1西安建筑科技大学 材料与矿资学院 功能材料研究所,西安710055)
(2西北工业大学 凝固技术国家重点实验室,西安710072)
(3西安中科微精光子制造科技有限公司,西安710199)

摘 要:将不同脉冲数的飞秒激光作用于陶瓷材料表面,研究了线偏振和圆偏振激光对氧化锆和氧化铝

陶瓷材料烧蚀阈值的影响,利用光学显微镜和扫描电子显微镜分析了烧蚀坑表面形貌,利用激光扫描共

聚焦显微镜确定了烧蚀坑深度.结果表明:两种材料在线偏振光下的饱和烧蚀阈值均小于在圆偏振光下

的值;当偏振态相同时,氧化锆饱和烧蚀阈值小于氧化铝.随脉冲数增加,线偏振和圆偏振光下氧化锆烧

蚀坑表面结构均由无序向有序发展,出现了周期性环形波纹结构和纳米孔洞阵列.与线偏振光相比,圆

偏振光对烧蚀坑深度的作用更明显,且烧蚀坑表面形貌对能量密度变化比较敏感,更容易产生周期性结

构.
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Abstract:Theeffectsoflinearlypolarizedandcircularlypolarizedfemtosecondlaserontheablation
thresholdofZrO2 and Al2O3 ceramicsatdifferentpulsenumberswereinvestigated.Thesurface
morphologyoftheablatedcraterswasanalyzedbyopticalmicroscopyandscanningelectronmicroscopy
andthedepthoftheablatedcraterswasmeasuredbylaserscanningconfocalmicroscopy.Theresults
showthatthesaturationablationthresholdofthetwomaterialsatlinearlypolarizedlightissmallerthan
thatofcircularlypolarizedlight.ThesaturationablationthresholdofZrO2issmallerthanthatofAl2O3
atthesamepolarizationstate.Withtheincreaseofpulsenumbers,thesurfacestructuresofZrO2ablation
cratersdevelopfromdisordertoorder,andperiodiclayerannularripplestructuresandnanoholearrays
areobservedatlinearandcircularpolarizedlight.Comparedwithlinearlypolarizedlight,theeffectof
circularlypolarizedlightonthedepthofablatedcratersisstronger,andsurfacemorphologyismore
sensitivetothechangeoflaserfluence,atthesametime,theperiodicstructuresaremoreobvious.
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1-3004160



光 子 学 报

Aluminaceramic
OCISCodes:140.3330;140.3440;140.7090;240.5420

0 引言

陶瓷材料具有优异的力学和热学性能,然而,由于其脆性很大,在加工过程中会产生表面微裂纹,严重影

响其使用性能,甚至会使材料提前失效[1].因此,陶瓷材料加工困难,加工成本极高.近年来,陶瓷元件的小型

化加工,尤其是特定功能性的陶瓷微结构的高效化、低成本、绿色化加工已成为现代制造及应用领域的重要

发展趋势和研究方向[2].20世纪80年代飞秒激光加工技术出现并快速发展[3],其加工特点在于加工阈值确

定、对材料的热效应和机械损伤极小、能避免等离子体效应、可突破衍射极限,很适合加工坚硬易碎的陶瓷材

料[4-6].
飞秒激光的偏振态是影响材料加工质量的重要因素.不同偏振光下激光诱导产生的结构不一样,线偏振

光下材料表面会产生不同方向的周期性条纹结构;圆偏振光下会产生一些纳米级颗粒.造成这些结构现象差

异的原因目前还存在争论.对于产生周期性条纹结构的解释机理有:入射光波和表面散射波干涉[7-8]、表面等

离子波与后续入射激光干涉[9-10]、二次谐波[11-12]、非线性自组织动态模型[13]、表面等离子波偏振机制[14];而
纳米颗粒的产生主要是由于库仑爆炸[15].此外,WANGL等[16]揭示了线偏振光下产生的周期性亚波长波纹

结构与深亚波长波纹结构的区别和联系,指出二者之间的结构演变由局部有效激光能量决定.LIUY等[17]

发现当激光能量远高于烧蚀阈值时,入射激光与烧蚀坑表面反射光干涉,形成了一种周期性环形波纹结构,
其不受偏振态影响.相关研究还发现,偏振态对材料的烧蚀阈值影响也很大,理论上认为材料烧蚀阈值差别

较大主要原因是多光子电离程度不一样[18-19].
目前,研究人员对不同偏振光下CaF2、MgF2、ZnO、Al2O3、AlN等陶瓷材料的烧蚀形貌进行了针对性研

究[10,12-13,20],但对不同偏振光下陶瓷材料烧蚀阈值的变化缺乏了解,尤其对接近实际加工条件的多脉冲下阈

值的变化情况.另一方面,除了激光加工参数,陶瓷材料的结构和性能对其烧蚀特性也会产生影响,因此有必

要了解陶瓷材料性能和烧蚀特性之间的关系,这对于实现飞秒激光在陶瓷材料加工领域的广泛应用具有重

要意义.
氧化锆(ZrO2)陶瓷因其高的断裂韧性和耐磨性[21],常用于生物材料,如牙科植入体和膝关节等[22];氧

化铝(Al2O3)陶瓷则是一种使用广泛的陶瓷基板材料,常用于制造高功率射频电子电路基板和多芯片模块

等[23].本文选取ZrO2和Al2O3陶瓷,采用不同脉冲数的飞秒激光对两种材料进行点烧蚀实验,研究了线偏振

光和圆偏振光下多脉冲的累积效应以及其对烧蚀阈值、烧蚀坑直径、深度和表面形貌的影响,探讨了两种陶

瓷材料的带隙、热导率和烧蚀阈值的关系.

1 实验与表征

1.1 实验样品

实验用ZrO2和Al2O3陶瓷片的尺寸均为30mm×15mm×2mm,分别在丙酮和乙醇溶液中超声波清

洗30min,以去除样品表面的污染物.将清洗后的样品放于温度为100℃的烘箱中干燥12h备用.图1和表1

图1 ZrO2和Al2O3的晶体结构

Fig.1 CrystalstructureofZrO2andAl2O3
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表1 ZrO2和Al2O3的基本性能

Table1 FundamentalcharacteristicsofZrO2andAl2O3

Sample Maincrystallinephase Relativedensity/% Thermalconductivity/(W·m-1·K-1) Hardness/GPa
ZrO2(YSZ) t(tetragonal) 99.7 4 12.57
Al2O3 α 92.5 24 15.54

分别给出了两种陶瓷材料的晶体结构和基本性能.实验中的ZrO2属四方晶系,结构中Zr4+和O2-所处的位置

类似于萤石结构中Ca2+和F-的位置,Zr4+为8个O2-所包围.Al2O3属三方晶系,结构中O2-作近似六方最紧

密堆积,Al3+占据2/3的八面体空隙.
1.2 激光加工系统

实验中使用立陶宛LightConversion公司生产

的Pharos系列激光器,型号为GA-2H-3H.加工过

程中输出激光束的主要技术参数为:脉冲宽度230
fs,波长1030nm,重复频率1kHz,最大功率6W,
最大单脉冲能量1.5mJ,焦点处光斑直径约为30

μm,光束能量符合高斯分布.图2为飞秒激光点烧

蚀陶瓷材料的实验装置示意图.加工过程中,样品放

置在三维移动平台上,保证激光束垂直照射聚焦于

样品表面,并在每一次实验后移动到新的位置.采用

功率计来测量激光功率,利用1/4波片可将线偏振

光转换为圆偏振光.
1.3 实验表征

图2 飞秒激光点烧蚀陶瓷材料示意图

Fig.2 Schematicdiagramforfemtosecondlaserpoint
ablationonthesurfaceofceramic

  用光学显微镜(OpticalMicroscope,OM;BX61)测量烧蚀坑直径;用激光扫描共聚焦显微镜(Laser
ScanningConfocalMicroscope,LSCM;OLS4000)观察烧蚀坑三维立体形貌并测量烧蚀坑深度;用扫描电

子显微镜(ScanningElectronMicroscope,SEM;JSM6390A)观察烧蚀坑表面形貌.

2 结果与讨论

2.1 线偏振光和圆偏振光下ZrO2和Al2O3材料的烧蚀阈值

  材料烧蚀阈值是指在激光功率密度辐照条件

下,材料发生不可逆损伤,晶格变得不稳定时单层分

子发生质量迁移所需的激光功率密度[24-25].实验分

别采用线偏振和圆偏振飞秒激光,分别以20、50、

100、200、500、1000、1500个脉冲作用在ZrO2和

Al2O3陶瓷表面,利用光学显微镜测量烧蚀区域直

径,根据烧蚀直径与脉冲强度的函数关系,计算出材

料在不同脉冲数下的烧蚀阈值[25].ZrO2和Al2O3在
线偏振光和圆偏振光下多脉冲烧蚀阈值与脉冲个数

之间的关系如图3.
从图3可以看出,两种陶瓷材料在线偏振光和

圆偏振光下烧蚀阈值随脉冲个数的变化均呈现出相

同的规律.当脉冲数较少时,随着脉冲数增加,烧蚀

阈值迅速减小,超过200个脉冲时,这种变化逐渐趋

图3 ZrO2和Al2O3的烧蚀阈值随脉冲个数的

变化规律

Fig.3 VariationofablationthresholdofZrO2and
Al2O3withthenumberofpulses

于平缓并最终稳定于某个固定的值(饱和阈值).若以低于这个最小能量的脉冲激光去辐射材料表面,则材料

表面不会产生任何损伤.当飞秒激光作用于材料时,随着脉冲数不断增加,激光辐射区域内材料会持续不断

地产生缺陷,例如弗伦克尔电子-空穴对、色心等[26],作用初期缺陷浓度会随着脉冲数的增加而急剧增大;后
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期,当脉冲数目继续增加时,浓度增速减缓并最终稳定.缺陷浓度的增加会导致激光和材料之间耦合程度加

深,使材料烧蚀位置出现缺陷中心以及化学改性,即产生了累积效应[27],这种效应使得激光能量更容易传递

给材料,引起材料的损伤[28],因此会产生如图3所示的烧蚀阈值随脉冲数变化的规律.经计算:ZrO2饱和烧

蚀阈值为0.82J·cm-2(线偏振光)和1.14J·cm-2(圆偏振光),Al2O3为1.11J·cm-2(线偏振光)和
1.37J·cm-2(圆偏振光).

从图3中还可以看出,相同激光条件下,两种陶瓷材料在线偏振光下的饱和烧蚀阈值均比圆偏振光下

低.这是因为高能量的飞秒激光作用于固体材料时,价带束缚电子漂移距离变得比原子间距离大,电子很可

能与邻近原子发生散射.由于激光在固体内部频繁地散射,电子自身的周期运动被打乱,电子靠近原子核吸

收光子的能力有所减弱,从而在激光的作用下材料在导带中形成一个自洽的电场[29],价电子在这个电场中

产生相移现象,这种相移现象导致吸收光子能量的自由电子振动方向发生改变.对于圆偏振光,激光电场矢

量是旋转的,会产生相移现象,因此在特定方向上吸收多光子产生电离的能量减少.而对于线偏振光,不会出

现相移现象.因为其电场矢量是非旋转的,电子角动量守恒,尤其是对于四阶或更高阶多光子吸收,所以导致

线偏振光下材料的电离率大于圆偏振光[20,30-31],线偏振光下材料更容易电离出自由电子而产生烧蚀.因此,
线偏振光下两种陶瓷材料的饱和烧蚀阈值均比圆偏振光低.

对比图3中ZrO2和Al2O3两种材料的烧蚀阈值,发现不论在线偏振光下还是圆偏振光下,ZrO2的饱和

烧蚀阈值均比Al2O3低.从多光子吸收角度来分析,由于ZrO2带隙Eg为5.5~5.8eV[32],Al2O3带隙Eg为

8.5eV[33],对于波长为1030nm的飞秒激光而言,单个光子能量只有1.2eV,必然会发生多光子吸收.ZrO2
中的价带束缚电子至少吸收4光子能量才能激发到导带进而电离出自由电子,而Al2O3中的价带电子则要

吸收7光子能量,即ZrO2吸收光子数比Al2O3少.因此,相比于Al2O3,ZrO2材料更容易产生表面损伤.此外,
ZrO2的热导率远低于Al2O3(见表1)也有可能是导致ZrO2饱和烧蚀阈值低于Al2O3的原因之一.飞秒激光

点烧蚀过程中,自由电子与晶格热交换时间在皮秒量级[34],晶格热弛豫时间在微秒量级[35],均远远大于飞秒

激光的持续时间.但是相关文献中也报道了飞秒激光加工材料过程中热效应的存在[36].本实验中脉冲宽度为

230fs,接近自由电子与晶格热交换时间.图4是脉冲数为50,ZrO2和Al2O3的实际烧蚀能量密度(φ0)分别

为1.94J·cm-2和2.08J·cm-2时,线偏振光和圆偏振光下ZrO2和Al2O3烧蚀坑的SEM 照片,其中图4
(e)、(g)、(f)、(h)是图4(a)、(b)、(c)、(d)虚线框区域的放大照片.由图4明显看出二者在线偏振光和圆偏振

光下均出现微裂纹,ZrO2微裂纹条数约为12~15条(线偏振光)和15~20条(圆偏振光);Al2O3约为4~6
条(线偏振光)和7~10条(圆偏振光).这表明ZrO2产生的微裂纹明显多于Al2O3.为了消除材料烧蚀阈值的

差异对微裂纹产生的影响,引入了相对能量密度φr,即

φr= φ0

Fth,N
×100% (1)

式中,φ0为实际烧蚀能量密度,Fth,N为该材料对应脉冲数下的烧蚀阈值.
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图4 线偏振光和圆偏振光下ZrO2和Al2O3烧蚀坑的表面微裂纹

Fig.4 SurfacemicrocracksofZrO2andAl2O3ablatedcratersatlinearandcircularpolarizedlight

计算可得:在50个脉冲下,图4中线偏振光下ZrO2和Al2O3的相对能量密度分别为150%和174%;圆
偏振光下分别为129%和161%.线偏振光和圆偏振光下激光辐射Al2O3表面的相对能量密度均大于ZrO2,
但却观察到ZrO2烧蚀坑底部的微裂纹明显多于Al2O3,说明这与材料自身的物理性质有关.分析认为这应

该是由于ZrO2的热导率远低于Al2O3,当激光能量传递到ZrO2材料时,热量无法有效传递出去,导致激光

作用区存在相对较高的温度和较大的温度梯度,从而在局部热应力的作用下产生较多的微裂纹.而Al2O3能
够更有效地将激光能量传递出去,从而减少了激光对材料表面带来的损伤,使得其阈值相对较高.
2.2 线偏振光和圆偏振光下ZrO2材料的烧蚀坑形态变化

根据ZrO2在线偏振光和圆偏振光下的烧蚀数据,考虑到激光束腰半径的变化,绘制了D2/2ω0
2随lnφ0

的变化曲线,D 为烧蚀坑直径,ω0为束腰半径,如图5所示.

图5 ZrO2烧蚀坑D2/2ω0
2随lnφ0的变化规律

Fig.5 RelationshipbetweenD2/2ω0
2ofZrO2ablation

cratersandlnφ0

图6 ZrO2烧蚀坑深度随能量密度的变化规律

Fig.6 RelationshipbetweendepthofZrO2ablationcraters
andlaserfluence

  由图5可以看出,线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑D2/2ω0
2随lnφ0增加而增大,且线偏振光下D2/

2ω0
2大于圆偏振光.由于线偏振光下材料的电离率比圆偏振光下大,在其他加工参数相同的条件下,线偏振

光下材料更容易产生烧蚀现象,使得D2/2ω0
2增大.图6表征了线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑深度随

激光能量密度的变化情况.由图可以看出,线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑深度随能量密度增加而增大.
与线偏振光相比,ZrO2在圆偏振光下烧蚀坑深度增加较快,受能量密度的影响较大.2.1节中提到,飞秒激光

烧蚀ZrO2过程中原子吸收多光子能量电离出大量自由电子,进而形成高温、高压的等离子体,随着等离子体

密度增加,其对激光能量的吸收将变得十分充分,使得晶格温度快速升高形成过热液体,并最终在气化反冲

力的作用下喷射出去,导致激光辐射区域材料去除,深度增加[37].由图5可知线偏振光下垂直于激光束方向

上,价带束缚电子通过多光子电离的能量较多,当能量输入一定时,在平行激光束方向上材料对能量的吸收
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减少,使得价带束缚电子电离数减少,最终使得线偏振光下烧蚀坑深度比圆偏振光下小.因此,在实际应用飞

秒激光加工微孔的过程中,与线偏振光相比,圆偏振光下应该具有更高的精度和效率.
2.3 线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑表面形貌变化

当激光能量密度为2.19J·cm-2,脉冲数N 为50,100,200,500,1500时,线偏振光和圆偏振光下ZrO2
烧蚀坑的SEM照片如图7.由图可以看出,线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑表面结构的变化随脉冲数增

加均呈现相同趋势,即由无序向有序发展.当脉冲数为50个时,线偏振光和圆偏振光下烧蚀坑底部均出现了

随机分布的微裂纹、不均匀的微米颗粒以及孔洞结构如图7(a)和(f);当脉冲数为100个时,烧蚀坑表面依旧

分布一些不均匀的微米或纳米级颗粒以及孔洞结构,但是颗粒和孔洞的尺寸均有所减小如图7(b)和(g);当
脉冲数为200个时,烧蚀坑壁上颗粒变得更小,形成一些密实的纳米颗粒,表面出现周期性环形波纹结构和

明显的熔化现象.相比线偏振光,环形波纹结构在圆偏振光下更明显如图7(c)和(h);当脉冲数为500个时,
波纹表面密实的纳米颗粒有定向发展的趋势,依稀可见一些纳米孔洞阵列结构如图7(d)和(i);当脉冲数为

1500个时,在线偏振光和圆偏振光下烧蚀坑壁上均观察到明显的周期性环形波纹结构,且沿着底部向上周

期性逐渐减弱.同时,在这种波纹结构表面均观察到明显的纳米孔洞阵列如图7(e)和(j).由此可见,在200个

脉冲以前,这种环形表面结构基本形成,当脉冲数大于200时,随着脉冲数的增加,这种环形波纹结构进一步

得到完善.LIUY等的飞秒激光点烧蚀实验也得到类似形貌,他认为周期性环形波纹结构是入射的激光场与

烧蚀坑表面的反射光干涉造成的,与通常激光诱导周期性表面结构的形成机理不同,其不受偏振态影响,并
用如图8所示的模型对这种周期性环形波纹结构作了解释[17].图中尖角为φ 的三角形表示烧蚀坑界面,在

o-e-c区域里,波矢量为κ2的烧蚀坑上表面的反射激光场与波矢量为κ0的入射激光场发生干涉,导致周期性

激光强度垂直于κ0-κ2,因此产生了环形波纹结构.此外,对于这种波纹结构表面观察到的纳米孔洞阵列,
认为是由于后续激光入射到层状环形波纹表面,造成其表面电场的再分配.相关研究表明,原始波纹的长度

和深度对纳米孔洞阵列的形成至关重要[38].因此,当其它条件相同时,飞秒激光在较多的脉冲数下能够诱导

产生层状环形波纹结构和纳米孔洞阵列.

图7 不同脉冲数下线偏振和圆偏振激光烧蚀ZrO2表面形貌(φ0=2.19J·cm-2)
Fig.7 SurfacemorphologyofZrO2ablatedbylinearandcircularpolarizedlaseratdifferentpulsenumbers(φ0=2.19J·cm-2)

当脉冲数为500,能量密度为1.51J·cm-2时,线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑的SEM照片如图9.
与图7(d)、(i)比较,可以看出,能量密度由1.51J·cm-2增加至2.19J·cm-2时,线偏振光和圆偏振光下均

更容易观察到周期性环形波纹结构,尤其是对于圆偏振光,这种周期性结构更加理想.这说明与线偏振光相

比,圆偏振光下烧蚀坑表面的周期结构对能量密度变化比较敏感.
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图8 周期性环状波纹结构形成模型示意图

Fig.8 Schematicofthemodelfortheformationofperiodicannularsurfacestructure

图9 线偏振光和圆偏振光下ZrO2烧蚀坑的SEM照片(φ0=1.51J·cm-2)
Fig.9 SEMimagesofZrO2ablatedcratersatlinearandcircularpolarizedlight(φ0=1.51J·cm-2)

3 结论

本文以ZrO2和Al2O3陶瓷材料为研究对象,研究了多脉冲下线偏振光和圆偏振光对其烧蚀性能的影

响.研究结果表明:

1)线偏振光和圆偏振光下,随着脉冲数增加,ZrO2和Al2O3的烧蚀阈值均逐渐减小并最终稳定于某个

固定值.ZrO2饱和烧蚀阈值为0.82J·cm-2(线偏振光)和1.14J·cm-2(圆偏振光),Al2O3为1.11J·cm-2

(线偏振光)和1.37J·cm-2(圆偏振光).
2)线偏振光对材料表面烧蚀区域的影响较大,而圆偏振光对烧蚀坑深度影响比较大.
3)线偏振光和圆偏振光下,随脉冲数增加ZrO2烧蚀坑结构均由无序向有序发展.在较多的脉冲数下,

ZrO2烧蚀坑均出现明显的周期性环形波纹结构和纳米孔洞阵列.与线偏振光相比,圆偏振光下烧蚀坑表面的

周期结构对能量密度变化比较敏感.
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