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光激发引起的物质晶格结构的动态变化是一个复杂的超快动力学过程. 本文利用 Thomsen模型与超快

X射线衍射模拟相结合, 研究了 SrCoO2.5 晶格中应力产生和传播的过程, 发现不同厚度的 SrCoO2.5 样品在受

激光照射加热后, 其衍射峰会出现连续位移或分裂的现象, 当样品厚度增大时, 其受到激光的激发会较薄样

品更不均匀, 因此厚样品内部应变的产生和传播同样具有不均匀性, 反映出激光激发空间的变化会导致样品

热应力特征的改变, 这也是不同厚度样品超快衍射信号存在差异的原因. 本文有助于理解激光诱导的应变的

产生与传播, 为研究光激发钴基钙钛矿材料的超快晶格动力学提供了理论分析的依据.

关键词：Thomsen模型, 超快 X射线衍射, 光致应变
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1   引　言

早在 1912年, 劳厄研究小组 [1] 就提出了关于

X射线晶体衍射现象的第一个理论解释, 自那以

后, X射线衍射技术在揭示物质结构中开始发挥重

要的作用, 例如声子振荡 [2]、金属材料结构压缩 [3]

等. 随着超快超强激光技术的发展 [4], 近年来出现

了多种激光驱动的新型 X射线源 [5,6], 超快 X射线

衍射领域也因此得到了飞速的发展. 基于超短脉冲

激光产生的等离子体硬 X射线源, 因其具有小型

化、超高时空分辨等特点, 所以目前被广泛应用于

固体物质的超快结构动力学研究 [7,8] 中. 激光强度

1016 W/cm2大于  的飞秒激光脉冲聚焦到固体靶表

面, 通过激光脉冲与等离子体之间的无碰撞相互作

用 (共振吸收和/或真空加热机制 [9,10]), 使靶原子

的电子获得能量成为超热电子, 而超热电子在原子

势场中减速产生轫致辐射, 同时原子能级间跃迁

激发特征辐射. 由于这些超热电子是由激光和等离

子体相互作用产生的, 因此实验中出射的 X射线

脉冲的时间宽度与激光脉冲的宽度相当 [11].

钴酸锶氧化物 (SrCoO3–x, SCO)是一种常见

的钴基钙钛矿材料, 在钴氧体系中, Co具有很多自

旋态, 使得其具有更多独特的性质. 对氢、氧离子

的调控, 可以实现钙钛矿相的 SrCoO3–x, 褐铁榴石

相的 SrCoO2.5 (BM-SCO)和 HSrCoO2.5 三相之间
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Kα

的可逆转变 [12]. 与常规的钙钛矿 ABO3 结构不同,

SrCoO2.5 具有独特的 ABO2.5 钙铁石结构, 含有大

量的氧空位, 而氧空位是功能氧化物的一种本征缺

陷, 对氧化物的超导电性 [13]、磁学性质 [14,15] 以及光

学性质 [16] 等都有调控作用. 目前, 尽管 SrCoO2.5
在相变 [17]、催化活性 [18] 和固体氧化物燃料电池电

极应用 [19] 等方面已有很多的研究报道, 然而对于

瞬态光激发动力学过程的研究仍然很有限. Zhang

等 [20] 利用同步辐射和激光-等离子体    X射线

源这两种不同光源开展超快 X射线衍射实验, 分

析了 SrCoO2.5 在不同光子能量激发下的超快动力

学行为, 实验中观察到衍射峰的位移随着抽运激光

能量和激发光子能量的增大而增大, 同时注意到与

光子能量相关的巨大晶格畸变的出现, 他们认为这

是由于电子从成键态跃迁到反键态导致晶格发生

了巨大光致应变 (∆c/c > 1%)所致, 与其他钙钛矿

氧化物中的光生载流子产生的去极化作用不同. 本

文从另外一个角度, 分析激光激发加热不同厚度

的 SrCoO2.5 样品后晶体内部的应力产生和传播的

特点, 从而研究了超快激光加热过程中不同厚度样

品的结构动力学. 

2   模型的建立
 

2.1    双温模型

Te

Te Tl

物质受到激光激发后, 首先是一个加热的过

程. 飞秒激光的超快加热过程涉及多个不同子系

统 (例如电子子系统和晶格子系统)的能量沉积, 通

常可以用双温模型 [21] 来描述电子和晶格之间的非

平衡状态. 抽运光的能量首先被电子子系统吸收,

产生热电子, 这些热电子通过强电子-电子散射在

亚皮秒的时间尺度内建立新的电子温度  , 通常来

说  远高于晶格温度  . 随后, 电子将能量通过电

子-声子相互作用传递给晶格, 最终在数皮秒时间

内两个子系统达到新的热平衡状态, 这种超快热化

过程在电子和晶格加热中建立热应力的速度, 要比

晶格响应的速度快, 因此可形成相干晶格运动.

对于样品表面抽运和探测区域远大于透光深

度或是样品厚度的情况, 双温模型的微分方程可限

制在一个空间维度上 [22], 如下所示: 

Ce(T e)
∂Te

∂t
=

∂

∂z

(
ke

∂Te

∂t

)
−α (Te − Tl)+P (t), (1)

 

Cl
∂Tl

∂t
= α (Te − Tl) , (2)

Ce/l ke

α P (t)

其中  为电子和晶格的热容,   为电子的热传导

率,   为电声耦合系数,   为激光抽运项. 图 1为

100 nm厚 SCO2.5 样品在抽运能量为 20 mJ/cm2,

脉冲宽度为 20 fs的条件下, 使用 400 nm激光照

射样品后, 电子 (图 1(a))和晶格 (图 1(b))的温度

随时间和穿透深度的演化过程.

从图 1可以看出, 当激光停止照射后, 因电-声

相互作用, 电子的温度迅速下降, 而晶格的温度缓

慢上升. 这一过程产生的瞬时晶格膨胀会在晶体内

部产生压力, 并进一步产生相干声学应变向晶格内

部传播. 

2.2    Thomsen 模型

上述双温模型用来描述激光加热过程中的

电子扩散和电声散射, 在这里引入 Thomsen模型

来分析晶体内部的应力分布 [23]. 当超短脉冲激发

SCO2.5 样品后, 相应区域内的电子和晶格温度迅

速上升, 晶体表面的热电子和空穴被激发, 为恢复

初始状态, 热电子和空穴会利用热化和声子反射的

方法来转移能量, 从而在晶体的表面产生电压力和

热应力, 由此产生相干声学声子. 1986年, Thomsen

等 [23]首次使用皮秒激光在半导体和金属膜中产生

了声学脉冲. 根据文献 [22], 当一束超短激光脉冲

入射到厚度为 d 的样品表面时, 假设激光的穿透深

度 x 远小于 d, 激光激发的区域远大于 d, 则距样品
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图 1    激光照射样品后 (a)电子温度和 (b)晶格温度随着

穿透深度和时间的演化过程

Fig. 1. Evolution of  (a)  electron  temperature  and  (b)   lat-

tice  temperature  with  penetration  depth  and  time  after

laser irradiation. 
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表面 z 处的单位体积沉积的能量为 

W (z) = (1−R)
Q

Aξ
e−z/ξ, (3)

其中, R 为反射率, Q 为脉冲激光能量. 由此引起

的温度上升为 

∆T (z) = W (z) /C, (4)

−3Bβ∆T (z) β

η33

其中, C 为单位体积比热, 进而产生一个各向同性

的热应力   . 这里 B 为体弹模量,    为

线膨胀系数. 假设材料各向同性, 则应力只与 z 相

关, 那么唯一非零的弹性应变张量为  , 解方程: 

σ33 = 3
1− νB

1 + νρ
− 3Bβ∆T (z) , (5)

 

ρ
∂2u3

∂t2
=

∂σ33

∂z
, (6)

 

η33 =
∂u33

∂z
, (7)

得 

η33 (z, t) = (1−R)
Qβ

AζC

1 + ν

1− ν

[
e−

z
ζ

(
1− 1

2
e−

υt
ξ

)

−1

2
e−

|z−υt|
ξ sgn(z − υt)

]
, (8)

 

υ2 = 3
1− ν

1 + ν

B

ρ
, (9)

ν υ2 u3其中,    为泊松比,    为材料声速,    为 z 方向上

的位移.

z = 0

当传播距离较大时, 应力波会因不满足近场近

似而发生变化, 而在本实验中, 激光的穿透深度不

超过 0.1 µm, 可以满足近场近似. 因此, 对于较大

的时间尺度来讲, 应力可以分为两部分, 一部分是

在  附近的时间依赖的热膨胀应力, 另一部分

是从自由面以声速传播, 透过薄膜后到达基底的应

力脉冲. 

3   结果与讨论

通过计算得到的 SCO2.5 样品材料内的衍射图

像随时间的变化如图 2所示, 其中图 2(a)—(c)分

别代表 40, 60和 100 nm的以 LaAlO3 (LAO)为

基底的 SCO2.5 样品的静态衍射信号 , 其中激光

抽运能量为 20 mJ/cm2, 脉冲宽度是 20 fs, 中心波

长为 400 nm. 相比于 40和 60 nm厚的 SCO2.5 样

品, 100 nm样品的衍射信号更窄, 发散角更小且

τ = 0

υsound = 4.2 nm/ps

Tsound

Tsound

Tsound

其强度峰值更高, 相比之下, 薄样品的衍射信号

更宽而峰值更低. 如图 2(d)—(f)所示, 超快 X射

线衍射信号的变化从激光激发的时刻 (  )开

始, 零时刻之前的信号为未激发状态, 表明激光带

来的加热对于样品结构的变化是一个准静态的过

程. 在 SCO2.5 样品内, 纵向声速  ,

热应力以声速穿过 40, 60, 100 nm样品所需的时

间 (Tsound, T)分别为 9.5, 14.3和 23.8 ps. 波长为

400 nm的探测光在 SCO2.5 样品中的穿透深度 x

为 29 nm. 厚度为 40和 60 nm的 SCO2.5 样品, 在

0—   时间周期内, 衍射峰呈现连续的向低角

度偏移的趋势, 在   之后是一个恢复的过程.

100 nm厚的 SCO2.5 样品, 在最开始的   内衍

射峰并未出现连续位移的现象, 而是分成了两个不

同的部分, 直至初始衍射峰消失. 类似的衍射峰分

裂现象在更早的激光激发实验中也出现过 [24].

d/ξ

d/ξ

由布拉格定律, 衍射峰的偏移对应晶格的膨胀

或收缩, 通常情况下材料内的光生晶格膨胀或收缩

可以是逆压电效应、热效应以及形变势等引起的,

而由于 SCO2.5 本身不是压电材料, 所以可以排除

逆压电效应, 但单纯的热效应不会造成衍射峰的劈

裂, 因此也不会是主导因素. 激光穿透深度的不同,

相应引起激发的区域也不同, 在波长为 400 nm的

激光抽运下, 其穿透深度小于样品厚度, 这里用因

子  来描述不同厚度样品中激光在薄膜内的激发

情况. 对于 40, 60和 100 nm厚度的样品, 其  值

分别为 1.38, 2.07和 3.45. 在样品受到激发后, 由于

加热的电子会扩散到较远的距离, 因此当薄膜厚度

远大于激光的穿透深度时, 膜内空间会呈现非均匀

激发的状态, 由此产生的热应力分布也是不均匀的.

由前文的双温模型可知, 如图 1(b)所示, 当激

光照射样品后, 对于 100 nm厚 SCO2.5 的样品, 可

以观察到薄膜内能量的分布显然要深于激光的穿

透深度 (29 nm), 因此在样品内部会形成加热层和

常温层两部分, 界面处的初始应力/压力不平衡会

触发声学扰动.

τ = 0

为更好地分析上述声学扰动, 利用 Thomsen

模型分别对 40和 100 nm样品进行分析. 在上文条

件下, 由晶格动力学计算得出的 100 nm厚 SCO2.5
样品的时空应变场如图 3所示, 由激光激发引起的

热压力在  时刻开始产生, 由于热压力在激发

后立即产生, 所以在这里压力被认为是瞬时的, 这

增加了晶格中原子平衡位置的间距, 因此新的平衡
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0 < τ < Tsound

τ >

Tsound

状态会压缩部分 SCO2.5 层, 于是热压力产生了初

始势能, 从而在薄膜内部发射传播应力波. 由于此

时激光的穿透深度远小于样品厚度, 所以在光激发

之后, 膜内的任何一点均存在着 1个向左传播的膨

胀波以及 1个向右传播的压缩波, 这导致应力分布

不平衡且表现出较大的梯度, 具有随穿透深度而指

数衰减的趋势. 在  这一时间内, 从应

力连续性条件出发 , 压缩和膨胀应力波分别从

各个界面发射到低压侧和高压侧 , 其中向空气-

SCO2.5 界面发射的压缩波在界面处反射改变了相

位成为膨胀波, 占据主导地位 (蓝色), 样品与基底

界面处的应力虽然衰减较多但仍可见 (紫色), 应力

波的传播前沿将样品靠近空气的部分分开一个

扩张的子层, 而其余的子层会被压缩 (红色和黄色

部分), 并且薄膜中始终存在压缩波的成分; 在 

 之后, 所有膨胀波完全穿过 SCO2.5 薄膜, 从

而带来整个薄膜的最大应变, 并在基底的界面处发

生反射.
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图 2    理论计算的 SCO2.5 受 400 nm激光抽运后静态 (a), (b), (c)和动态 (d), (e), (f) X射线衍射曲线图, 其中 (a), (d)为 40 nm样

品; (b), (e)为 60 nm样品; (c), (f)为 100 nm样品. 延迟时间    之前样品未受激发

τ = 0

Fig. 2. (a), (b), (c) Static and (d), (e), (f) dynamical X-ray diffraction simulations of SCO2.5 samples pumped by a 400 nm laser,

where panels (a) and (d), (b) and (d), (c) and (e) correspond to the different thickness of 40, 60 and 100 nm samples, respectively.

Samples were not excited before delay time of   . 
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图 3    100 nm厚的 SCO2.5 在 400 nm激光激发下的特定时

间延迟的应力传播示意图

Fig. 3. Propagation process of the strain wave in a 100 nm

SCO2.5  sample  under  400 nm  laser  excitation  for  selected

time delays. 
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Tsound

图 4为 40 nm厚样品在同样条件下的应力分

布图, 与 100 nm厚的 SCO2.5 样品不同, 由于波长

为 400 nm的抽运激光的穿透深度为 29 nm, 略小

于 40 nm, 所以晶格的运动只会产生在薄膜表面以

及薄膜与基底的交界面处, 也只有这两处应力是不

均匀的. 在表面产生的膨胀波会在  时完全穿

过 SCO2.5 薄膜, 与此同时, 由衬底产生的膨胀波到

达表面并反射, 变成压缩波向膜内传播, 开始中和

膜内残余的膨胀波. 40和 100 nm样品厚度虽然都

大于 400 nm的激光穿透深度, 但激发空间分布的

偏差导致了光致应变的不同, 在 100 nm样品中激

光形成了一个非均匀激发的过程, 而在 40 nm样

品中更接近均匀激发, 这也是前者的超快衍射信号

比较特殊的原因. 

4   结　论

d/ξ

当d/ξ = 1.38

d/ξ

本文讨论了超快激光脉冲入射到不同厚度的

SCO2.5 薄膜上所引发的物质超快结构动力学变

化. 在数值实验上观察到薄膜厚度分别为 40, 60

和 100 nm的 SCO2.5 样品受激光激发后其衍射峰

的连续位移与分裂现象, 同时得到厚度分别为 40

和 100 nm 的 SCO2.5 样品的两种典型   值的应

力分布 (分别为 1.38和 3.45).    时, 样

品的衍射峰未出现分裂现象, 根据对衍射峰的分析

发现样品经历了一个先膨胀再收缩的过程; 而当

 数值增大时, 样品受到的激发更加不均匀, 造

成样品内部应变产生和传播的不均匀性, 从而导致

衍射峰的不同. 这对于进一步探究 SCO2.5 样品的

超快激发具有重要的意义.

感谢中国科学院物理研究所的朱常青博士在理论和模

拟工作中的帮助.
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图 4    40 nm厚的 SCO2.5 在 400 nm激光激发下的特定时间
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SCO2.5  sample  under  400 nm  laser  excitation  for  selected
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Abstract

In order to understand the relationship between the structure of materials and its function, it is necessary

to investigate the changes of the transient structure of materials over time. Laser-based plasma X-ray sources

are  currently  widely  used  in  the  study  of  ultrafast  structure  dynamics  in  condensed  matter  due  to  their

miniaturization  and  ultrahigh  spatial-temporal  resolution.  Strongly  correlated  transition-metal  oxides  have

attracted  enormous  attention  due  to  their  peculiar  properties,  among them Co-based  oxides  has  now become

one  of  the  most  promising  candidates  for  renewable  energy  applications.  With  the  variation  of  the  oxygen

stoichiometry, the physical properties of SrCoO3–x, ferromagnetic metal perovskite SrCoO3 and antiferromagnetic

insulator brownmillerite SrCoO2.5 can be reversibly transferred. Besides, the various complex physical properties

make SrCoO2.5 quite popular for fundamental research, the development of solid oxide fuel cells, etc. However,

the research of its dynamic behavior under transient photo-excitation is still limited. Therefore, it is necessary

to study the strain fields of SrCoO2.5 films with different thickness.

This  report  focuses  on the  structural  dynamics  of  SrCoO2.5  films induced by ultrashort  laser  pulses.  The

ultrafast X-ray diffraction simulations exhibit transient changes of Bragg peak positions of the SrCoO2.5 excited

by laser.  By studying the 40 nm- and 60 nm-thick samples,  we observe a continuous shift  of  the Bragg peak

towards lower angels at first and then a backshift until it reaches a new equilibrium. In contrast, the 100 nm-

thick  SrCoO2.5  film  exhibits  a  transient  splitting  of  Bragg  peak  into  two  distinct  parts  until  the  initial  peak

disappears.  For further research, we use Thomsen model to simulate the generation and evolution of acoustic

deformation of SCO2.5 thin film on a substrate supporting the LaAlO3 film. In the case of the thicker film, we

find that an inhomogeneity of temperature distribution will lead its thermal stress characteristics to change, and

result in the transient splitting of Bragg peak. We believe that this work is important for analyzing the laser

excited ultrafast dynamics of cobalt-based perovskite materials.
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