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Нагрев тонких золотых пленок (толщиной 26–100 нм) под действием фс-лазера (λ = 515 нм) ис-
следован в реальном времени с помощью коротких электронных импульсов. Из анализа дифракцион-
ных кинетик в рамках модели ферми-газа определены константы электрон-фононного взаимодействия
1−3 × 10

16 Вт/(К ·м3), хорошо согласующиеся с теорией при электронных температурах Te < 10 кК.
Полученные результаты позволили оценить нижнюю границу времени плавления Au (tm ∼ 70пс) при
пороговом флюенсе, соответствующем затратам энергии на нагрев кристалла и скрытую теплоту фазо-
вого перехода.
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1. Введение. Исследования взаимодействия

фс-лазера с золотом в режиме одиночных импуль-

сов позволили зафиксировать два специфических

режима свето-индуцированного фазового перехода.

Первый характеризуется относительно медленной

кинетикой плавления (∼ 100 пс) тонких пленок с

толщинами 30 и 35 нм при сравнительно низком

флюенсе (∼ 30 мДж/см2) [1]. Второй эффект за-

ключается в стабильности кристаллической фазы

на пикосекундных временах при экстремальном

энерго-вкладе (∼ 10 Дж/см2), разогревающем кри-

сталлическую решетку тонкопленочного образца

толщиной 50 нм до 20 кК [2]. Полученные данные

ставят перед теорией фундаментальные вопросы,

требующие переосмысления механизмов фазовых

превращений.

Свойства электронной подсистемы металла

играют определяющую роль в переносе энергии,

поглощаемой от фс-лазера. Энергия светового им-

пульса передается непосредственно газу свободных

электронов, а затем, через электрон-фононное взаи-

модействие, перераспределяется в кристаллическую

решетку. При температурах электронов Te ниже

энергии Ферми теплоемкость и теплопроводность

электронного газа ранее описывались линейными

зависимостями от Te, а коэффициент электрон-

фононного обмена принимался равным постоянной

величине [3]. Использование теории функциона-
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ла плотности электронных состояний, согласно

которой для благородных металлов, таких как

золото [4], вышеуказанные параметры электронной

подсистемы оказались сильно нелинейными функ-

циями Te, начиная уже с Te ∼ 6 кК, обеспечило

прогресс в понимании взаимодействия металлов с

фс-лазером.

Следует отметить, что результаты [4] относят-

ся прежде всего к расчету коэффициента электрон-

фононного взаимодействия. Применение этих дан-

ных напрямую оправдано для ультратонких пленок,

в которых пространственное выравнивание темпера-

туры происходит быстрее характерного времени об-

мена энергией между подсистемами. В случае более

толстых слоев необходимо дополнительно учитывать

электронную теплопроводность,которая нетривиаль-

но зависит от температур как электронной, так и

ионной подсистем.

Данные по структурной динамике, полученные

с помощью коротких электронных и рентгеновских

импульсов – в частности, сверхмедленное плавле-

ние кристалла Au [1] и перенос энергии в слоистых

структурах [5] – заметно противоречат теоретиче-

ским предсказаниям [6]. Несмотря на то, что низ-

кий коэффициент электрон-фононного обмена (α) в

золоте [3, 4] допускает более медленные структур-

ные изменения, чем в легких металлах (например,

Al), для адекватного описания эксперимента [5] по-

требовалось дополнительно снизить расчетное значе-

ние α [7].
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Схема эксперимента. (b) – Электронограмма 100-нм монокристалла золота в различ-
ных графических представлениях с указанием индексов Миллера для дифракционных пиков, интенсивности которых
анализировались далее. Масштабный отрезок соответствует 1 Å−1

Применение фемто- и пикосекундных элек-

тронных или рентгеновских импульсов позволяет

зондировать лазерно-индуцированные процессы в

пространственно-временном континууме с высокой

степенью детализации [8–10]. Структурная динами-

ка золота активно изучается методом ультрабыстрой

электронной дифракции (UED) [1, 11–17], а процессы

плавления субмикронных поликристаллов золота, в

которых существенную роль играет влияние границ

зерен, наиболее полно представлены в работах на

рентгеновских лазерах на свободных электронах

(XFEL) [18, 19].

В настоящей работе представлены результаты

сравнительного UED-исследования динамики трех

монокристаллических пленок Au в диапазоне тол-

щин,охватывающем баллистическую длину пробега

горячих электронов (∼ 100 нм [13]). Переход к мо-

нокристаллическим образцам позволил кардиналь-

но повысить отношение сигнал/шум по сравнению

с поликристаллическими пленками [20], что важно

для детального анализа время-разрешенной терма-

лизации. Особо отметим, что для пленки толщи-

ной 100 нм, где эффекты баллистического переноса

энергии на глубину образца конкурируют с локаль-

ным электрон-фононным обменом, измерения мето-

дом UED выполнены впервые.

2. Экспериментальная часть. Тонкие моно-

кристаллические пленки золота приготовлены с по-

мощью магнетронного распыления в режиме посто-

янного тока,когда в качестве атомарно-гладкой под-

ложки использован свежий скол кристалла KCl при

температуре 550 К. Толщина пленки контролирова-

лась временем осаждения в магнетроне,а данные

сканирующей зондовой микроскопии использовались

для предварительной калибровки. Толщина полу-

ченных кристаллов Au была около 26, 48 и 100 нм.

После растворения соли в воде тонкопленочные об-

разцы перенесены на стандартные медные сетки с

пространственным периодом 64 мкм. Приготовлен-

ные таким образом тонкие кристаллы затем пооче-

редно устанавливались на подвижную платформу в

камере импульсного электронографа с “сухим” ваку-

умом ∼ 10−8 Торр.

В электронографе UED (рис. 1) исследование

на-просвет тонкого кристалла, возбуждаемого фс-

лазером, реализовано с помощью фотоэлектронных

импульсов длительностью короче 500 фс, синхрони-

зированных с основным волоконным лазером на ит-

тербии [21]. Зондирующие сгустки,каждый из ко-

торых содержал ∼ 103 электронов, создавались в

результате облучения полупрозрачной 20-нм золо-

той пленки IV-й гармоникой лазера на длине волны

258 нм и последующем ускорении в коротком элек-

тростатическом промежутке до кинетической энер-

гии 47 кэВ. За счет действия магнитной линзы диа-

метр электронного пучка в области образца состав-

лял приблизительно 100 мкм.

Исследуемый кристалл облучался под углом 45◦

s-поляризованными фс импульсами второй гармони-

ки волоконного лазера на длине волны 515 нм при па-

дающем флюенсе около 9 мДж/см2. Область возбуж-

дения была в несколько раз больше диаметра элек-

тронного пучка, что позволило уменьшить влияние

пространственной неоднородности оптического кана-

ла накачки на проводимые измерения. Временное

разрешение прибора, определялось преимуществен-

но длительностью электронных сгустков (∼ 0.5 пс).

Схема 2D-детектирования электронного пучка

включала сборку из двух микроканальных пла-

стин (МКП), люминофорного экрана и камеры

на основе прибора с зарядовой связью (ПЗС),

сигнал с которой регистрировался персональным
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Рис. 2. (Цветной онлайн) Кинетика электронной дифракции для золотых пленок толщиной 26 (а), 48 (b) и 100 нм (c).
Указаны параметры рассеяния s. Для наглядности кривые смещены по вертикали. (d) – Аппроксимация эксперимен-
тальных данных (s = 6.89 Å−1) функцией Больцмана для пленки 100 нм. (e) – Временная зависимость интенсивности
дифракционного сигнала (s = 6.89 Å−1), скорректированная с учетом баланса поглощенной энергии, которая отража-
ет динамику нагрева кристаллической решетки 100-нм золотой пленки. Прямая линия (касательная) демонстрирует
метод экстраполяции, использованный для оценки времени коллапса кристаллической структуры

компьютером. Дифракционная картина электро-

нов регистрировалась как функция задержки tD
между импульсами накачки и зондирования с ша-

гом приблизительно 1 пс и временем накопления

30 с при частоте повторения лазерных импульсов

f = 500Гц. В процессе обработки анализировался

разностный сигнал, полученный путем вычитания

дифракционных картин с лазерной накачкой и

без нее.

3. Полученные результаты и их обсужде-

ние. На рисунке 1b представлена картина электрон-

ной дифракции на монокристалле золота толщиной

100 нм. Интенсивный сигнал в центре соответствует

прошедшему сквозь кристалл зондирующему элек-

тронному пучку. Положения дифракционных пиков

на позиционно-чувствительном детекторе определя-

ются параметром рассеяния s, который рассчитыва-

ется по формуле:

s =
4π

λdB

sin
θ

2
, (1)

где λdB ≈ 0.055 Å длина волны де Бройля для элек-

тронов с энергией 47 кэВ, а θ – угол рассеяния.

При наблюдении картины электронной дифрак-

ции в реальном времени интенсивность брэгговских

пиков детектировалась в зависимости от задержки

tD между лазерным и электронным импульсами. За-

тем данные с одинаковым параметром рассеяния s

усреднялись по кольцу для получения итоговой ки-

нетики.

На рисунке 2 представлена эволюция интен-

сивности усредненных по кольцу дифракционных

пиков. На временах до нескольких десятков пи-

косекунд наблюдается спад сигнала I(t), вызван-

ный частичным разупорядочением решетки из-за

электрон-фононного взаимодействия. Для аппрок-

симации данных оказалось удобным использовать

функцию Больцмана:

I(t) ≈ A2 +
A1 −A2

1 + e
t−tc

dt

, (2)

где A1 и A2 – начальная и конечная асимптоты, tc –

центр перехода, а dt – параметр ширины перехода.

Характерные времена затухания интенсивности ди-

фракционной картины (ted = 4 × dt) составили при-
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близительно 19, 16.7 и 9.7 пс для пленок золота тол-

щиной 100.48 и 26 нм, соответственно.

Согласно упрощенному анализу на основе теории

ферми-газа для золота [22] температура электронной

подсистемы и параметр электрон-фононного взаимо-

действия α связаны следующими соотношениями:

Fabs

d
≈

γ

2
T 2
e , (3)

ted ≈

Teγ

α
, (4)

где коэффициент γ = 63Дж/(К2 м3), поглощен-

ный флюенс Fabs ≈ 3мДж/см2 [23], а d – тол-

щина образца. Здесь учтено квазиоднородное рас-

пределение энергии в электронной подсистеме по

толщине образца [13], а также то, что коэффици-

ент электрон-фононного взаимодействия приблизи-

тельно сохраняет свое значение (α ≈ const) вплоть

до Te ∼ 6 кК, что соответствует теории на основе

плотностно-функциональной модели прочной связи

(DFTB) [24]. Заметим, что для очень тонких пленок

параметр α может варьироваться из-за размерных

эффектов [25].

Расчет по формулам (3), (4) показал, что в усло-

виях эксперимента максимальная температура Te ≈

≈ 5 кК достигалась только в самом тонком образ-

це. При этом значения α для пленок толщиной 100,

48 и 26 нм составили 9 × 1015, 1.5 × 1016 и 3.3 ×

× 1016 Вт/(K м3) соответственно. Несмотря на хо-

рошее согласие этих данных с теорией [24], наи-

более корректным мы считаем значение α ≈ 9 ×

×1015 Вт/(K м3), полученное для самого толстого об-

разца, так как это позволяет пренебречь влиянием

размерных эффектов [25, 26].

Рассмотрим плавление кристалла Au при воздей-

ствии ультракороткого лазерного импульса с порого-

вым флюенсом, F thr

abs
. В рамках теплового механиз-

ма F thr

abs
соответствует затратам энергии на нагрев и

преодоление скрытой теплоты (энтальпии) фазового

перехода и определяется из выражения:

F thr

abs

d
= ρ× (c× T +∆Hm), (5)

где удельная теплоемкость золота c ≈

≈ 130Дж/(K · кг), плотность ρ ≈ 19300 кг/м3,

необходимое приращение температуры образца

относительно комнатной ∆T ≈ 1040K, а удельная

теплота плавления ∆Hm ≈ 67 кДж/кг. Тогда для

толщины d = 100 нм расчетное значение флюенса

составляет F thr

abs
≈ 39мДж/см2. Согласно выраже-

ниям (3) и (4), при таком флюенсе максимальная

температура электронной подсистемы достигает

11 кК (что согласуется с данными [16]), а время

электрон-фононной релаксации составляет 77 пс.

Это указывает на возможность реализации ме-

ханизма медленного плавления кристалла золота

и удовлетворительно согласуется с результатами

работы [1].

Метод UED позволяет напрямую отслеживать

температуру кристаллической решетки в реальном

времени. В рамках кинематической теории рассе-

яния (однократное рассеяние зондирующего элек-

тронного пучка) при нагреве решетки до темпера-

туры T интенсивность дифракционных пиков I(T )

уменьшается согласно выражению:

I(T )

I0
= e−(B(T )−B0)×( S

2π )
2

, (6)

где фактор Дебая–Уоллера B(T ) в первом прибли-

жении пропорционален T [27], а B0 соответству-

ет комнатной температуре. Брэгговские рефлексы

в области больших углов рассеяния характеризу-

ют структуру с малыми межплоскостными рассто-

яниями. Вследствие этого они оказываются чувстви-

тельными даже к малым смещениям атомов на на-

чальной стадии лазерно-индуцированных структур-

ных изменений. Поэтому для дальнейшего анализа

выбраны дифракционные максимумы, отвечающие

s = 6.89 Å−1.

На рисунке 2d экспериментальные данные UED

(d = 100 нм, s = 6.89 Å−1) аппроксимированы функ-

цией Больцмана. Согласно выражению (6), прира-

щение температуры 12 K оказалось на порядок ни-

же значения ∆T ≈ 120К, рассчитанного из балан-

са энергии при Fabs ≈ 3мДж/см2. Это расхожде-

ние является следствием проявления динамическо-

го (многократного) рассеяния электронного пучка в

кристалле золота [28] и поэтому нуждается в коррек-

тировке.

На рисунке 2e представлена скорректированная

эволюция интенсивности дифракционного пика (s =

= 6.89 Å−1) на пикосекундной шкале, которая от-

ражает динамику нагрева кристаллической решетки

в 100-нм пленке Au как во времени, так и по тем-

пературе. Линейная экстраполяция спада кинетики

позволяет оценить время коллапса кристаллической

решетки, которое составляет tm ≈ 67 пс. Эта вели-

чина сопоставима с расчетным временем электрон-

фононной релаксации (77 пс) для 100-нм кристалла

золота при пороговом флюенсе F thr

abs
. Данная величи-

на служит нижней оценкой времени коллапса решет-

ки без учета динамики фронта плавления. В моно-
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кристаллах при слабом возбуждении плавление на-

чинается на поверхности (где атомы связаны сла-

бее и обладают избыточной энергией) и смещается

вглубь кристалла [1].

Линейная экстраполяция спада интенсивности

брэгговского пика до нулевого уровня способна адек-

ватно описать эволюцию дифракционной кинетики

при увеличении флюенса, что продемонстрировано

при исследовании 100-нм поликристалла золота с по-

мощью XFEL (рис. 5D из [18]). Как оказалось, такой

подход позволяет оценить время коллапса кристал-

лической решетки даже в режиме ультрабыстрого

нетеплового плавления. Для иллюстрации сопоста-

вим данные структурной динамики в тонких плен-

ках висмута, полученные методами XFEL [29] и UED

[30]. Экстраполяция линейного участка дифракцион-

ного сигнала (нижняя кривая на рис. 1 из [29]) с уче-

том порогового флюенса (рис. 5.7 из [31]) дает время

tm ≈ 0.95 пс (при Flas ≈ 6.6мДж/см2). Полученный

результат хорошо согласуется с данными работы [30,

рис. 3а].

Предложенный подход открывает альтернатив-

ные возможности для изучения необратимых струк-

турных превращений в кристаллах, таких как фраг-

ментация или плавление. В отличие от традици-

онных методов, требующих тонких монокристаллов

большой площади и работы в режиме одиночных

импульсов, метод экстраполяции спада сигнала поз-

воляет проводить измерения в режиме накопления.

Использование разреженных электронных импуль-

сов (∼ 103 эл./имп.) минимизирует эффекты куло-

новского расталкивания,что значительно повышает

временное разрешение. Такой подход позволяет ис-

следовать высококачественные образцы малого лате-

рального размера, снижая критическую зависимость

результатов от макроскопической однородности кри-

сталла.

4. Заключение. Метод ультрабыстрой элек-

тронной дифракции (UED) открыл возможность ис-

следования структурной динамики вещества на ком-

пактных лабораторных установках, что является его

ключевым преимуществом перед рентгеновскими ла-

зерами на свободных электронах (XFEL). В дан-

ной работе методом UED проведено прямое иссле-

дование лазерно-индуцированного нагрева кристал-

лической решетки в пленках золота толщиной от

26 до 100 нм. Использование монокристаллов обеспе-

чило высокое отношение сигнал/шум по сравнению

с поликристаллическими образцами,что позволило

выявить существенную зависимость времени спада

интенсивности дифракционных пиков от толщины

пленки. На основе упрощенной модели ферми-газа

для электронной подсистемы определены константы

электрон-фононного взаимодействия, хорошо согла-

сующиеся с теорией. Учитывая возможные размер-

ные эффекты в пленках толщиной 26 и 48 нм, оцен-

ка времени лазерно-индуцированного коллапса ре-

шетки выполнялась для 100-нм монокристалла. Бы-

ло определено,что для ультракороткого импульса с

пороговым флюенсом F thr

abs
≈ 39мДж/см2, нижний

предел времени полного плавления кристалла золо-

та составил ∼ 70 пс.

Баллистический перенос носителей заряда на рас-

стояния до 100 нм обеспечивает квазиоднородное

распределение энергии по толщине пленки Au, ниве-

лируя малую глубину проникновения лазерного пуч-

ка (глубина проникновения лазерного излучения с

λ = 515 нм в золоте ∼ 20 нм). Этот вывод, согласую-

щийся с литературными данными [13, 26, 32], позво-

ляет рассматривать наблюдаемые структурные из-

менения как результат синхронного отклика всего

зондируемого объема образца.
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