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光学玻璃在皮秒与飞秒脉冲激光作用下

的暗化现象
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提要 研究了某些光学玻璃在皮秒和飞秒激光照射下产生的暗化（C.-D,BE）特性。测量了玻璃在 $’! BF飞秒激光
照射前后的吸收光谱，并进行了比较与分析。玻璃在超短脉冲激光照射后发生暗化，是因为玻璃内生成色心的结

果。同时提出了解释超短脉冲飞秒激光引起玻璃产生色心的机理。上述暗化具有热擦除性，在 "!!G下热处理几
分钟后，暗区消失。
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玻璃材料，包括有源的激光发射材料和无源的

激光传输介质，是固体激光器中的重要组成元件，其

中，各种光学参数的光学玻璃被大量使用。激光与

这些光学元件的相互作用及其对激光性能的影响几

乎是与固体激光技术同步发展的研究课题。在长脉

冲、大能量固体激光发展的时期，紫外抽运光致玻璃

的暗化及其防止，曾经是研究热点之一。后来，滤紫

外光学元件的采用，使问题基本解决。随着短脉冲、

高功率激光的发展，光学介质的激光破坏及其机制

一度成为焦点问题［’，"］。近几年，高功率超短脉冲

激光与透明光学介质的相互作用问题，正越来越引

起人们的重视。这种重视，首先还不在于光学介质

的破坏问题，而是透明光学介质破坏前的结构调整

与变化，因为它将直接影响激光的传输特性和激光

系统的性能。

’]]$年，=Z XZ :Y,F/3［)］等报道了飞秒激光作
用下钠硼硅和钠钙硅光学玻璃中的暗化现象，并将

这种暗化归结为光致色心的产生，使其在可见光波

段范围的吸收明显增加。这也是玻璃在破坏前的一

种结构调整。

本工作选择以镧火石（商品牌号为 ^.S’，̂.S"）
玻璃为代表的铅硅酸盐玻璃，以 >] 玻璃为代表的
硼硅酸盐玻璃以及石英玻璃，分别研究其在皮秒和
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飞秒激光作用下的暗化特性，并对其暗化机理进行

了讨论。

! 实 验

实验中采用光学石英玻璃，"#，$%&! 及 $%&’ 商
品光学玻璃，均来源于上海新沪玻璃厂。玻璃加工

成 ’ () * ’ () * !+ ()，大面抛光，以便于观察光致
变化。样品置于一精密可调的三维移动平台上。

飞秒激光源是具有再生放大系统的钛宝石激光

器，激光波长为 ,!+ -)，脉冲宽度为 !’+ ./，脉冲重
复频率为 ’++ 012，平均功率为 #3+ )4。激光脉冲
经透镜聚焦，焦点位于样品内部，如图 !所示。焦斑
直径约为 !+!)。调节脉冲激光的输出功率，同时
使样品沿垂直于光束方向移动，直至玻璃样

品内出现灰暗的轨迹，此时激光束穿越样品的平均

图 ! 用 ,!+ -)飞秒激光照射玻璃的实验装置
&567! 89:;<5);-=%> /;=?: .@< ;9:@/?<; @. 6>%//

A5=B ,!+ -) .;)=@/;(@-C >%/;< :?>/;/

功率尚低于玻璃的破坏阈值。

皮秒激光源是 D@-=5-??) EF3!G!+ HCIFJK激光
器，波长为 !+3L -)，脉冲宽度为 M, :/，重复频率为
!+ 12，平均功率为 M++ )4，焦斑直径为 ’,!)，接近
样品后表面的光斑直径约为 !++!)。实验装置如
图 ’所示。实验过程与飞秒激光实验相似。

图 ’ 用 !+3L -)皮秒激光照射玻璃的实验装置
&567’ 89:;<5);-=%> /;=?: .@< ;9:@/?<; @. 6>%//

A5=B !+3L -) :5(@/;(@-C >%/;< :?>/;/

被测样品在激光照射前后的吸收光谱由

NJODPGQR+D光谱仪测定。将照射后的样品在不同
温度下热处理，再测吸收光谱。

测量了被测样品在激光照射前后的 S%)%- 光
谱，测试仪器为 TG!+++ S%)%- 光谱仪，分辨率为 Q
()U !。使用氩离子激光器，波长为 Q!LVQ -)。

’ 实验结果

分别做了不同波长的皮秒与飞秒激光下石英玻

璃、镧火石玻璃和 "#玻璃的光致暗化实验，结果列
于表 !。由表可见，在 !+3L -)皮秒激光下，直至玻
璃破坏，玻璃内未出现光致暗化现象；而在 ,!+ -)
飞秒激光下，"#和镧火石玻璃在破坏之前均出现光
致暗化现象；石英玻璃在上述两种激光作用下，都没

有出现暗化。

表 ! 各种玻璃的暗化现象
"#$%& ! ’#()*+, $&-#.*/(0 /1 120&3 0*%*4#，56，7#8! #+3 7#89 ,%#00&0
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玻璃在飞秒激光照射后，在照射处留下了可见

的明显的暗线。用光学显微镜拍得 $%&’ 玻璃的照
片，如图 M所示。$%&!和 "#玻璃也有类似的形貌。
分别测量玻璃在飞秒激光照射前后的吸收光

谱，结果示于图 L。照射后玻璃的吸收是暗化部分

和未暗化部分的平均吸收。从图 L可以看出，玻璃
在飞秒激光照射后，在可见光范围的吸收大大增加。

在飞秒激光照射停止后，光吸收会有所减少，直

至稳定。变化过程如图 Q所示。将飞秒激光照射过
的玻璃在室温下置放一段时间后，放入 !++Y和
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图 ! "#$%玻璃在 &’( )*飞秒激光照射后的显微照片

$+,-! ./010,2#3/ 04 "#$% ,5#66 +22#7+#187 9:
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图 < "#$%玻璃在 &’( )*飞秒激光照射前后的吸收光谱

$+,-< =960231+0) 638;12# 04 "#$% ,5#66 984028 #)7

#4182 +22#7+#187 9: &’( )* 48*1068;0)7 5#682

图 > "#$%玻璃在 &’( )*飞秒激光照射后不同

时间的吸收光谱
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%((A的炉中进行热处理。然后测量样品的吸收光
谱，结果见图 B。从图 B 可见，样品经 %((A热处理
后，在可见光范围的吸收曲线又恢复到了照射前的

位置。

图 B 不同温度处理后 "#$%玻璃的吸收光谱

$+,-B =960231+0) 638;12# 04 +22#7+#187 "#$% ,5#66
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图 E "#$’玻璃在 ’(B< )*皮秒激光照射前后的

拉曼光谱
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测量了超短脉冲激光照射前后玻璃的 F#*#)光谱，
结果如图 E所示。由图可见，玻璃在超短脉冲照射
前后，F#*#)光谱未见明显的变化。

! 讨 论

! -" 不同波长激光对光学玻璃的光致暗化作用
如表 ’所示，两种脉冲宽度和波长不同的激光

对玻璃样品的光致暗化作用不同。首先分析激光功

率密度的影响。本实验中，’(B< )*皮秒激光和 &’(
)*飞秒激光在玻璃样品中作用光斑的光功率密度
都约为 < G ’(’% H I ;*%的情况下，皮秒激光未导致暗

化产生，而在飞秒激光作用下，除石英玻璃外，其余

玻璃均出现暗化现象，此时玻璃尚未出现体破坏。

将图 %中玻璃样品位置微调右移，以提高作用光斑
的功率密度，直至玻璃出现破坏，仍未产生暗化。所

以不能简单地以光功率密度大小作为判定是否产生

光致色心的条件，应考虑不同激光脉冲宽度甚至激
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光波长带来的影响。

在上述两种激光与样品的作用中，!"#$ %& 皮
秒激光和 ’!" %&飞秒激光的单脉冲能量密度分别
约为 !(" ) * +&,和 "-( ) * +&,。显然，长脉冲、高能量

的皮秒激光的热效应要明显大于短脉冲、低能量的

飞秒激光。实验表明，光致色心具有热擦除性（图

#），看来，皮秒激光与玻璃相互作用时产生的热量会
抑制色心的形成。

由图 $可见，玻璃在飞秒激光照射后，其在可见
光波段的平均吸收增大，显然，真正暗化部分的吸收

将会更大。玻璃的光吸收变大，这是因为玻璃内部

生成了色心，这种色心是由于玻璃在短波段的本征

吸收所致［$］。短波段本征吸收是由原子或离子的电

子跃迁引起的，即价带中的电子被激发到导带，同时

在价带留下空穴，导带中的电子和价带中空穴被玻

璃的本征缺陷和杂质缺陷捕获后，分别便形成了电

子俘获型色心（! 心）和空穴俘获型色心（" 心）。随
着激发源波长的不同，电子跃迁可以是单光子过程、

双光子过程或多光子过程。对于本实验，所产生的色

心在可见光区有较大的光吸收，根据文献［(］，硅酸
盐玻璃中的这种色心为空穴俘获型色心（" 心）。同
时，./, 0也起到电子俘获中心的作用。
实验中，!"#$ %&皮秒激光和 ’!" %&飞秒激光

都不可能以单光子的作用形成色心，因为光子能量

远达不到 12 和镧火石的禁带宽度（#$ 3 ( 4 #
56［7］）。这样，就只能靠多光子过程或短波激发导
致色心。已有文献报道，在 !"#$ %&纳秒激光作用
下，三阶以上的多光子过程是观察不到的［#］。本实

验中，从皮秒激光和飞秒激光对色心形成的不同影

响推断，’!" %&激光与玻璃样品相互作用中的多光
子过程远多于 !"#$ %& 激光产生的多光子过程。
当皮秒或飞秒量级的强激光脉冲在光学介质中

传播时，会使折射率变化，从而改变了入射脉冲的相

位、振幅和频率。这样，入射光会由于自相位调制

（859:;<=>85 &?@A9>BC?%）作用，使光谱发生增宽［D，’］。
光谱的增宽程度，随着激光与光学介质作用距离的

增加而增大。EF GF H:C&?I［7］等研究了飞秒激光与
钠硼硅等玻璃的相互作用距离和光谱增宽程度的关

系，从其实验结果可以看出，增宽后的光谱可以达到

紫外波段。这些短波成分的单光子或双光子作用，

容易克服玻璃的禁带宽度诱导色心。不难理解，入

射光波长越长，光谱增宽后，产生的短波截止波长越

长。所以，’!" %&飞秒激光光谱增宽后对色心形成

有贡献的短波成分比 !"#$ %&皮秒激光所产生的要
来得多，也就是说，’!" %&飞秒激光的照射更容易
导致玻璃中色心的形成。

对于石英玻璃来说，它的禁带宽度比一般的多

组份光学玻璃要大得多（ 4 !! 56［$］），所以一般不可
能产生色心。

! F" 暗化区域的光吸收的稳定性
在飞秒激光照射停止后，随时间的推移，上述光

学玻璃的光吸收会有所减小，而减小的速度越来越

慢，到 2" &C%左右，达到一稳定值，如图 (所示。这
说明，在光致色心形成后，会伴随着某些电子与空穴

的复合过程，直至色心稳定。

! F! 暗化区域的热可擦除性能
把飞秒激光照射过的玻璃在 ,""J下热处理

时，色心逐渐消失。这是由于色心中的电子和空穴

吸热，又重新由束缚态被释放出来。这些电子和空

穴相遇后产生复合，玻璃又回到原始状态。因此，玻

璃在飞秒激光照射后的暗化，也是一种可逆的过程。

! F# 超短脉冲激光照射区域的结构变化
图 D 表明，K>L! 玻璃在飞秒激光照射前后的

M>&>%光谱没有明显差别，表明结构没有明显的变
化。其他玻璃样品也有类似结果。说明超短脉冲激

光照射仅引起玻璃内部产生缺陷，如色心，而玻璃的

网络结构并没有被改变。
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