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摘要　分别利用１ｋＨｚ和２００ｋＨｚ两种重复频率的近红外飞秒激光，经过低数值孔径的物镜聚焦，空间选择性地

辐照ＫＣｌ晶体，在ＫＣｌ晶体内部诱导出了一系列色心缺陷。通过飞秒激光辐照前后ＫＣｌ晶体的吸收光谱分析，明

确了飞秒激光照射后ＫＣｌ晶体内部５种色心的归属，发现色心的浓度随着飞秒激光功率的升高而增长。对吸收光

谱的分析表明，两种重复频率的飞秒激光所诱导的色心吸收带相应的峰值略有偏移。认为这是由高重复频率的飞

秒激光的热累积效应引起的。理论分析表明，ＫＣｌ晶体内部的点缺陷和高功率密度飞秒激光与ＫＣｌ晶体相互作用

所诱导的多光子吸收是色心形成的主要原因。
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１　引　　言

晶体中的色心是指对某一波长的光能够产生吸

收的一种点缺陷（包括点缺陷对、点缺陷群），其形成

的原因如下：在非化学剂量比情况下，正常晶格形成

正离子或负离子空位；这些空位俘获一定量的电子

或空穴后便形成色心［１］。作为固体透明材料中的一

种缺陷，色心具有广泛的应用前景，如可以用来制造

平面微腔［２］、通道光波导［３］、小型化的宽带发射器［４］

等集成光子学元件以及色心激光器［５，６］等主动光学

元件。

０９０２００７１
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晶体中的色心可以在晶体的生长过程中或者随

后的热处理过程中产生。然而，这种方法缺少可控

性和空间选择性，无法满足制备集成光子学元件的

要求。

通常情况下，还可以通过γ射线辐照、Ｘ射线辐

照、紫外光辐照等方法在晶体中诱导色心［７］。但是

这些高能射线和晶体的相互作用是线性过程，因此

在晶体内部产生色心的同时，也会在表面诱导出色

心，给应用带来诸多麻烦。

飞秒激光具有极高的峰值功率密度，能与透明

材料发生非线性相互作用［８］，具有良好的空间选择

性，因此飞秒激光可以在透明材料内部空间选择性

地诱导出色心，同时对透明材料的表面不会产生

影响。

１９９８年，Ｅｆｉｍｏｖ等
［９］利用近红外飞秒激光在

硅酸盐玻璃中诱导了色心。他们认为色心产生是一

个相对复杂的过程：先是飞秒激光在玻璃内部传输

过程中诱导产生超连续谱；再由超连续谱中的紫外

成分诱导光电离，形成色心。

２０００年，Ｊｕｏｄｋａｚｉｓ等
［１０］利用近红外飞秒激光

在纯石英玻璃中诱导了色心，包括 Ｅ′心、ｐｅｒｏｘｙ

ｒａｄｉｃａｌｓ（ＰＯＲ）心、ｎｏｎｂｒｉｄｇｉｎｇｏｘｙｇｅｎｈｏｌｅｃｅｎｔｅｒｓ

（ＮＢＯＨＣ）心。在一定温度下热处理以后，这些色

心会消失。

２００３年，Ｚｈａｏ等
［１１］利用波长为８００ｎｍ的飞秒

激光在 ＬｉＦ晶体中成功地诱导了色心：一种是Ｆ

心，另一种是Ｆ＋３ 心。他们发现，和未经飞秒激光照

射的区域相比，色心处的折射率发生了变化。对飞

秒激光照射过的ＬｉＦ晶体进行热处理（温度低于

ＬｉＦ晶体的熔点）以后，虽然色心消失了，但是折射

率变化却依然存在。这说明折射率的变化与色心无

关，而是由其他的因素造成的，比如材料转移。研究

指出，这两种色心是由飞秒激光和ＬｉＦ晶体相互作

用时的多光子吸收过程诱导产生的。

２００４年，周秦岭等
［１２］利用飞秒激光在纯石英玻

璃里面诱导了Ｅ′心以后，发现Ｅ′心含量随激光功率

密度、辐照脉冲数呈线性关系增长。他们从玻璃微

观结构变化的角度分析，认为色心形成的主要原因

不是玻璃中的杂质元素、点缺陷，而是由激光辐照焦

点处的能量沉积引起的微观结构畸变和激子自陷。

此外，他们采用多脉冲辐照玻璃，发现累积效应对于

色心形成有一定影响。

本文利用近红外飞秒激光辐照ＫＣｌ晶体，在其

内部成功地诱导了色心，对比了脉冲重复频率分别

为１ｋＨｚ和２００ｋＨｚ的飞秒激光在 ＫＣｌ晶体中诱

导色心的不同之处，分析了色心形成的机理，在集成

光子学元件中有重要的潜在应用。

２　实　　验

实验中采用了两套不同重复频率的 Ｔｉ∶

Ｓａｐｐｈｉｒｅ再生放大飞秒激光系统。其一参数为：重复

频率２００ｋＨｚ，脉宽１５０ｆｓ，波长８００ｎｍ；其二参数

为：重复频率１ｋＨｚ，脉宽１２０ｆｓ，波长８００ｎｍ。

六面抛光好的 ＫＣｌ晶体（５ ｍｍ×５ ｍｍ×

３ｍｍ）放置于计算机控制的三维可移动平台上。飞

秒激光经过衰减片衰减后，通过显微镜系统聚焦到

ＫＣｌ晶体的内部指定的深度。通过调节衰减片、更

换显微物镜或改变三维平台的移动速度，可以改变

飞秒激光的辐照参数。利用ＣＣＤ和监视器对飞秒

激光的扫描过程进行实时监控。最终，得到了

３ｍｍ×３ｍｍ（激光辐照面积）的光栅。光栅中相邻

两条线的间距为２０μｍ，一共辐照了１５０条线。图１

为实验装置示意图。激光辐照实验后，采用日本

ＪＡＳＣＯＶ５７０型吸收光谱仪测定 ＫＣｌ晶体样品在

激光辐照前后的紫外 可见光 近红外吸收光谱。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３　结果与讨论

３．１　１犽犎狕飞秒激光辐照结果

飞秒激光辐照前，ＫＣｌ晶体是无色透明的。这

里用脉冲重复频率为１ｋＨｚ的飞秒激光辐照透明

的ＫＣｌ晶体。激光辐照后，辐照区域由无色呈现了

明显的蓝色，如图２所示。这里使用的实验参数为：

激光功率５０ｍＷ，扫描速度１０００μｍ／ｓ，１０×（数值

孔径为０．３）物镜聚焦，焦点位于样品表面以下

０９０２００７２



尹传磊等：　飞秒激光在ＫＣｌ晶体中诱导色心

１００μｍ。图３为飞秒激光辐照前后 ＫＣｌ晶体的吸

收光谱。曲线犪表示未经飞秒激光辐照的区域的吸

收谱，曲线犫表示经过功率为５０ｍＷ飞秒激光辐照

的区域的吸收谱，插图表示两种情况下的吸收差值。

可以看到：飞秒激光辐照前的样品在波长大于

２５０ｎｍ的区域没有明显的吸收（曲线犪）；而经过飞

秒激光辐照后，在辐照区域吸收有明显的提高（曲线

犫）。这种情形在两条吸收谱的差值谱（图３中的插

图）中更明显。通过插图可以看到，吸收谱中一共存

在５个吸收带，对应的峰值波长依次是（从短波到长

波）：２７７、６３４、７８６、８７３ 和 １０５０ｎｍ。根据文献

［１３～１６］，这些吸收峰对应的色心依次是（从短波到

长波）：Ｖ２ 心、Ｒ２ 心、Ｎ１ 心、Ｎ２ 心、Ｍ
＋心。

图２ ＫＣｌ晶体飞秒激光辐照着色图

Ｆｉｇ．２ ＣｏｌｏｒａｔｉｏｎｏｆＫＣｌｃｒｙｓｔａｌｂｙｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ

图３ １ｋＨｚ飞秒激光辐照ＫＣｌ晶体前后吸收光谱

Ｆｉｇ．３ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＫＣｌｃｒｙｓｔａｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｂｙ１ｋＨｚｆｓｌａｓｅｒ

３．２　２００犽犎狕飞秒激光辐照结果

为了进行对比，实验中又采用了脉冲重复频率

为２００ｋＨｚ的飞秒激光对ＫＣｌ晶体进行辐照实验。

除了激光重复频率、激光功率外，其他实验参数与

１ｋＨｚ飞秒激光辐照实验相同。经过不同功率的激

光辐照后，在激光辐照区ＫＣｌ晶体同样从无色透明

变成蓝色。

激光辐照前后的 ＫＣｌ晶体吸收光谱显示了与

１ｋＨｚ飞秒激光辐照相似的规律，如图４所示。曲

线犪表示未经飞秒激光辐照的区域的吸收谱，曲线

犫，犮，犱表示依次经过功率３００、４００、５００ｍＷ 的飞秒

激光辐照区域的吸收谱，插图中曲线犲，犳，犵分别表

示犫与犪，犮与犪，犱与犪线的吸收差值。可以看到，

在２６３、６３０、８０２、９２０和１１００ｎｍ附近，飞秒激光照

射以后的部位都分别存在着吸收带，而未经飞秒激

光照射的部位则没有吸收带。同样这些吸收峰对应

的色心依次是（从短波到长波）：Ｖ２ 心、Ｒ２ 心、Ｎ１

心、Ｎ２ 心、Ｍ
＋心。这里考察了激光功率对色心形成

的影响，从图４可以看到，随着激光功率的提高，吸

收也相应地提高，但吸收峰的位置并未发生偏移。

这说明，提高激光功率，只能提高色心的浓度，而不

会对色心的种类产生影响。

图４ ２００ｋＨｚ飞秒激光辐照ＫＣｌ晶体前后吸收光谱

Ｆｉｇ．４ ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＫＣｌｃｒｙｓｔａｌｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎｂｙ２００ｋＨｚｆｓｌａｓｅｒ

值得注意的是，１ｋＨｚ及２００ｋＨｚ飞秒激光诱

导的色心峰值略有偏移，最大偏移量是６０ｎｍ，详见

表１。由于１ｋＨｚ及２００ｋＨｚ飞秒激光的显著区别

是２００ｋＨｚ飞秒激光重复频率高，具有热累积效

应，所以推测色心峰值的偏移来自这种热累积效应。

表１ １ｋＨｚ及２００ｋＨｚ飞秒激光在ＫＣｌ晶体内部诱导

色心吸收峰值对比和相应吸收峰的偏移量

Ｔａｂｌｅ１ ＣｏｎｔｒａｓｔｏｆａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅａｋｖａｌｕｅｓｏｆＫＣｌｃｒｙｓｔａｌ

ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｂｙ１ｋＨｚａｎｄ２００ｋＨｚｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ

ｐｅａｋｖａｌｕｅｓ

Ｃｏｌｏｒｃｅｎｔｅｒ
Ｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｒａｔｅ

１ｋＨｚ ２００ｋＨｚ

Ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｏｆ

ｐｅａｋｖａｌｕｅ

Ｖ２ ２７７ ２６３ －１４

Ｒ２ ６３４ ６３０ －４

Ｎ１ ７８６ ８０２ １６

Ｎ２ ８７３ ９２０ ４７

Ｍ＋ １０５０ １１１０ ６０

　　 实验发现，经这两种重复频率 （１ｋＨｚ和

２００ｋＨｚ）的飞秒激光辐照后的样品放置３月后对

色心吸收谱影响不大。正在考察长期的放置（６～１２

０９０２００７３
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月）对色心吸收谱有无影响。

还研究了激光扫描速度和相应色心吸收峰的关

系，发现扫描速度越慢，吸收峰越高；扫描速度越快，

吸收峰越低。这是因为激光扫描速度会影响辐照时

间，进而影响色心的浓度。

３．３　讨　　论

通过实验结果可以确认，利用飞秒激光辐照

ＫＣｌ晶体，可以诱导出明显的色心缺陷。由于在激

光波长８００ｎｍ处没有本征吸收 （图３、图４），所以

色心的产生过程一定是多光子吸收过程［１７］。

在室温下，晶体的平衡态条件要求吉布斯自由

能犉 最小，ＫＣｌ晶体内部必然存在着一定的点缺

陷［１８］；飞秒激光照射到ＫＣｌ晶体内部以后，通过多

光子吸收产生自由电子，随后发生雪崩电离。雪崩

电离可以进一步产生高吸收及稠密的等离子体，加

速了能量从激光到ＫＣｌ晶体的输运；而光电离产生

的自由电子和空穴，能够再次被缺陷能级捕获，在禁

带中产生新的能级。这样，原本透明的ＫＣｌ晶体材

料便会对近紫外光和可见光产生一定的增强吸收，

使得ＫＣｌ晶体的透射率降低，于是肉眼看上去呈现

一定的颜色。

４　结　　论

本文采用两种重复频率的飞秒激光，在ＫＣｌ晶

体中分别成功地诱导了色心。然后立足于飞秒激光

的非线性效应，分析了导致色心形成的机理：一是

ＫＣｌ晶体中存在着点缺陷；二是由飞秒激光与 ＫＣｌ

晶体相互作用过程中的多光子吸收诱发的光电离。

结果对于在ＫＣｌ晶体内部制备色心激光器件、色心

信息存储器件具有潜在的应用价值，也是进一步的

研究目标。
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