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摘要　采用飞秒激光脉冲辐照不同羟基浓度的纯石英玻璃,诱导其内部产生缺陷.系统研究了羟基浓度、激光脉

宽和激光功率对缺陷类型和浓度的影响.石英玻璃的显微荧光谱、吸收谱和发射谱测试表明,飞秒激光诱导石英

玻璃可以产生非桥氧空穴中心(NBOHC)、非弛豫氧空位[ODC(Ⅱ)]和E′心３种缺陷;低羟基浓度石英玻璃易产生

ODC(Ⅱ)缺陷,高羟基浓度石英玻璃易产生NBOHC缺陷.用波长为２５４nm的紫外灯激发飞秒激光辐照后的高

羟基浓度石英玻璃可观察到明显的红色荧光(波长为６５０nm),其发光强度与飞秒激光的脉宽和功率相关,发光强

度随激光脉宽的增加先增加后减小,随激光功率的增加先增加后趋于平缓.
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Abstract　Theinternaldefectsareinducedbyirradiatingpuresilicaglasswithdifferenthydroxylconcentrationsby
femtosecondlaserpulses敭Influencesofhydroxylconcentration laserpulsewidthandlaserpoweronthetypeand
concentrationofdefectsaresystematicallyinvestigated敭Themicrofluorescencespectra absorptionandemission
spectraofsilicaglassshowthatthetestedsamplesproducethreekindsofdefectsincludingnonＧbridgingoxygenhole
center NBOHC  nonＧrelaxationoxygendeficientcenter ODC Ⅱ  andE′center敭ODC Ⅱ defectiseasiertobe
inducedwhenthehydroxylconcentrationislower whileNBOHCdefectiseasiertobeinducedwhenthehydroxyl
concentrationishigher敭Theobviousredfluorescence ６５０nm underultravioletlampexcitation ２５４nm in
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irradiatedglasswithhighOHcontentcanbeobserved敭Itisfoundthatredfluorescence ６５０nm intensityclosely
dependsonthelaserpulsewidthandlaserpower tobespecific itincreasesatfirstandthendecreaseswiththe
increaseoflaserpulsewidth andincreasesatfirstandthentendstoslowwiththeincreaseoflaserpower敭
Keywords　lasermanufacturing femtosecondlaser interactionbetweenlaserandmatter fluorescence hydroxyl 
puresilicaglass defect
OCIScodes　１４０敭３３９０ ３２０敭７０９０ １６０敭２２２０

１　引　　言
玻璃材料广泛应用于高科技产品中,与晶体材料相比,成本更低,可选择不同的折射率并获得各种几何

形状.在众多玻璃材料中,二氧化硅玻璃材料在中红外范围有极好的透明度,稳定的机械、化学性能使其成

为制作远程低损耗通信光纤所必需的材料.二氧化硅在紫外和真空紫外区域具有高透明度,这一性质使其

成为紫外光学和高功率脉冲激光光学领域最优秀的玻璃材料[１].此外,二氧化硅还可应用于制作紫外、深紫

外(光波长范围在１９０~２４８nm之间)及真空紫外(光波长小于１９０nm)的窗口材料、透镜等.然而,材料中

点缺陷的存在降低了其光学透明度,其产生的光学吸收还会导致光纤材料的损耗增大[２].这些缺陷或来自

于制作过程,或通过电离或粒子辐照产生.为减少缺陷的数量,需分清缺陷类型并知晓缺陷产生的原因.文

献[３]研究了近红外飞秒激光照射石英玻璃时诱导的缺陷.他们在飞秒激光照射石英玻璃后观察到３个光

致发光峰,其中６５０nm(１．９eV)峰属于非桥氧空穴中心(NBOHC),４７０nm(２．７eV)和２９０nm(４．４eV)属于

非弛豫氧空位[ODC(Ⅱ)].从无缺陷的石英玻璃中生成ODC(Ⅱ)可推测出间隙氧分子的存在.飞秒激光

照射诱导的损伤机制以强烈的辐射分解过程为特征,其中氧原子在电子激发的衰退过程中被取代.间隙氧

在缺陷转化过程中起到了重要作用.除飞秒激光外,γ射线[４]、X射线、紫外光[５]、机械应力[６]等也都会使石

英玻璃产生缺陷.缺陷的产生并非毫无价值,若应用得当,石英玻璃中的缺陷也可以成为一种优势.２０１１
年,文献[７]巧妙地利用飞秒激光照射石英玻璃产生的缺陷制作了隐形二维码,用于防伪技术.文献[８]对飞

秒激光在不同羟基浓度的纯石英玻璃中诱导缺陷的机制进行了解释,他们认为飞秒激光照射含羟基的石英

玻璃后,玻璃内部经过脱羟基产生边共享四面体单元,形成的二元环断裂导致E′心和NBOHC两种缺陷.
通过紫外光激发,打开的二元环结构再次闭合,由结构弛豫过程观察到红色的光致发光过程.

本文研究了飞秒激光诱导纯石英玻璃产生缺陷的过程.讨论了飞秒激光作用后的纯石英玻璃在

２５４nm紫外灯照射下的荧光强度与飞秒激光脉宽之间的关系,并详细分析了荧光产生原因.样品的荧光谱

和吸收谱表明,经激光照射后的样品中产生了NBOHC、ODC(Ⅱ)和E′心３种缺陷.该结果在防伪和生物

医学领域具有重要的应用前景.

２　实　　验
激光器采用光谱物理公司的钛宝石飞秒激光系统,中心波长为７８７nm,重复频率为１kHz,输出最大单脉

冲能量为１mJ.激光脉冲能量通过衰减片(ThorlabsNDCＧ１００CＧ４M)调节,焦点位置由三维可移动平台控制.
光路中的空间滤波系统可以对光斑进行空间整形,整形后的激光经过显微镜聚焦于样品内部.通过CCD实时

观测样品形貌.样品采用TosohQuartz公司的ES、EDＧA和EDＧB高纯度石英玻璃.根据LambertＧBeer定律,
用光谱仪(Nicolet６７００FTＧIR)测得ES、EDＧA、EDＧB玻璃的羟基浓度分别为１．２１４×１０－３、８．２×１０－５、１×１０－５.
将ES、EDＧA、EDＧB玻璃分别命名为高、中、低羟基浓度玻璃.样品均被六面抛光.用HORIBAJobinYvon公

司生产的多功能成像高分辨光谱仪(iHR５５０)检测样品的显微荧光光谱,美国PERKINELMER公司的Lambda
１０５０UV/VIS/NIR分光光度计测试样品被飞秒激光辐照前后的吸收光谱,EdinburghInstruments公司生产的

FLSP９２０全功能型荧光光谱仪测试样品的发射谱.实验均在室温下进行.

３　结果与讨论
３．１　羟基浓度对石英玻璃光谱性能的影响

图１为激光辐照前后不同羟基浓度纯石英玻璃的吸收谱.红色实线、黑色虚线、蓝色点划线分别为辐照
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后的高、中、低羟基浓度石英玻璃,绿色点线为辐照前的高羟基浓度石英玻璃.对比辐照前后的石英玻璃发

现,与未经激光加工的高羟基纯石英玻璃相比,激光辐照后的样品(高、中、低羟基纯石英玻璃)中出现了２个

明显的峰位,分别在２１４nm(５．８eV)和２５８nm(４．８eV)附近,其中２５８nm处为１个尖峰.本实验采用高纯

度样品,内部杂质较少,因此杂质的含量不会影响本次测量结果.２１４nm(５．８eV)的吸收峰可归结于E′心
的出现,E′心是一种顺磁性缺陷,在５．８eV处存在吸收峰,且无发射峰.由插图可见,在６３０nm附近也存在

１个吸收峰,该吸收峰可归结为NBOHC缺陷[９].对比辐照后的高、中、低羟基浓度的石英玻璃在２１４nm处

的吸收峰可以发现:羟基浓度越大,此处的吸收峰峰值也越大,可见羟基浓度对激光作用下缺陷的产生具有

十分重要的作用.

图１ 激光辐照前后不同羟基浓度石英玻璃的吸收谱.插图为短划线部分的放大图(除绿色点线外)

Fig敭１ Absorptionspectraofsilicaglasswithdifferenthydroxylconcentrationsbeforeandafterlaserirradiation敭
Theinsetisanenlargedviewofshortdashline exceptgreendotline 

图２为激光辐照后不同羟基浓度纯石英玻璃的发射谱,激发波长为２４８nm.蓝色点划线、黑色虚线、红
色实线分别为低、中、高羟基浓度石英玻璃的发射谱.用２４８nm(５．０eV)波长激发时,中、高羟基浓度的石

英玻璃在２９０nm(４．３eV)、４７０nm(２．７eV)和６５０nm(１．９eV)处产生了非常明显的荧光峰;低羟基浓度的

石英玻璃在２９０nm(４．３eV)和４７０nm(２．７eV)处出现了明显的荧光峰.由此可见,在中、高羟基浓度的石

英玻璃中出现了NBOHC和ODC(Ⅱ)两种缺陷;低羟基浓度的石英玻璃中出现了ODC(Ⅱ).NBOHC是

一种顺磁性缺陷,在４．８eV处有１个吸收峰,用４．８eV的光能激发出以１．９eV为中心波长的荧光谱带[９].

ODC(Ⅱ)与弛豫氧空位[ODC(Ι)]合称为氧空位(ODCs),属于弗伦克尔缺陷.用近红外/可见飞秒激光脉冲可在

石英中诱导出吸收带为５．０eV、荧光带为４．４eV、２．７eV的ODC(Ⅱ)缺陷[９].此外,对于５８０nm(２．１eV)处出现

的峰值,目前有２种不同的解释:由ODC(Ⅱ)缺陷的二次衍射引起[９];由E′心缺陷的存在引起[１０Ｇ１１].

图２ 不同羟基浓度纯石英玻璃辐照后的发射谱,激发波长为２４８nm
Fig敭２ Emissionspectraofpuresilicaglasswithdifferenthydroxylconcentrationsafterirradiation 

andtheexcitationwavelengthis２４８nm

图３为激光辐照后的不同羟基浓度纯石英玻璃的发射谱,激发波长为２５８nm.红色实线、黑色虚线、蓝
色点划线分别为高、中、低羟基浓度石英玻璃的发射谱.样品经飞秒激光辐照后,经２５８nm波长光的激发,
中、高羟基浓度的石英玻璃的发射谱带中,在２９０nm(４．３eV)、４７０nm(２．６eV)和６５０nm(１．９eV)处存在明

显的荧光峰;低羟基浓度石英玻璃中在２９０nm(４．３eV)和４７０nm(２．６eV)处也存在明显的荧光峰.说明在
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石英玻璃中出现了NBOHC、ODC(Ⅱ)两种缺陷.图１的吸收谱在２５８nm附近只有１个尖峰,但是从此处

的分析可知,除NBOHC以外,辐照后的玻璃中也产生了 ODC(Ⅱ),而 ODC(Ⅱ)缺陷的吸收峰在２４８nm
(５．０eV)处,因此２４８nm处的峰值可能由于与２５８nm的峰值过于接近而被掩盖了.

图３ 不同羟基浓度纯石英玻璃的发射谱,激发波长为２５８nm
Fig敭３ Emissionspectraofpuresilicaglasswithdifferenthydroxylconcentrations andtheexcitationwavelengthis２５８nm

结合图２、图３发现,中、低羟基浓度石英玻璃在２９０nm(４．４eV)和４７０nm(２．７eV)处发射峰强度比高

羟基浓度石英玻璃在此处的发射峰强度大,而高羟基浓度的石英玻璃在６５０nm(１．９eV)处的发射峰强度比

中、低羟基浓度石英玻璃在此处的发射峰强度大.此现象说明:在激光辐照纯石英玻璃的过程中,羟基浓度

较低时更易诱导出ODC(Ⅱ)缺陷;羟基浓度较高时更易诱导出NBOHC缺陷.可见羟基浓度在激光诱导缺

陷的产生过程中起着至关重要的作用.目前,已有多篇文献就羟基浓度在缺陷形成过程中所起的作用进行

了讨论.文献[８]认为在激光辐照过程中,高羟基含量石英玻璃的羟基结构通过脱羟基产生边共享四面体单

元,从而参与了缺陷的形成过程.文献[４]将石英样品的照射过程归结为可逆反应“≡Si•＋≡Si—OH⇌≡
Si—O•＋≡Si—H”.羟基浓度较高、较低时主反应分别为正、逆反应,导致不同羟基浓度玻璃照射后的羟

基浓度增加或减小.文献[１２]发现,F２ 激光照射石英玻璃时显著改变了SiOH组的化学键结构,SiOH键合

从自由态改变到了氢键态,说明电子激发SiOH组使其周围一定的结构发生了改变.

３．２　激光脉宽与功率对红色荧光的影响

图４ ２５４nm紫外灯照射飞秒激光辐照后的高羟基浓度纯石英玻璃产生的中心波长为６５０nm的荧光光谱

Fig敭４ Fluorescencespectraat６５０nmcenterwavelengthofpuresilicaglasswithhighhydroxyl
concentrationirradiatedbyultravioletlampof２５４nmafterfemtosecondlaserirradiation

图４为２５４nm的紫外灯照射下,飞秒激光辐照后的高羟基浓度纯石英玻璃产生的中心波长为６５０nm
的荧光光谱.由３．１节可知,高羟基浓度纯石英玻璃在激光辐照下更易产生NBOHC,其在２５４nm的紫外

灯照射下可产生６５０nm的红色荧光.将激光聚焦于样品内部７５０μm处,以５００μm/s的速度进行扫描,扫
描完后再用波长为２５４nm(４．９eV)的紫外灯进行照射,发现高、中羟基浓度纯石英玻璃都发出明显的红光.
用显微光谱仪检测发现,该红光的波长约为６５０nm(１．９eV),如图４所示.处于缺陷能级的电子吸收到外

界的能量(如紫外光)后,将会跃迁到导带,进而从导带跃迁下来与空穴复合,产生红光.
图５为２５４nm紫外灯照射加工后的高羟基浓度纯石英玻璃产生的中心波长为６５０nm的荧光强度随

激光脉宽的变化关系,对应的激光功率为９mW.通过改变压缩光栅的距离调节飞秒激光脉宽大小,并用自

０１０２０１１Ｇ４
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相关仪测量脉宽.由图５可知,红色荧光强度先随脉宽的增加而增加,当脉宽在２５３fs左右时达到最大值,
而后随脉宽的继续增加而减小.飞秒脉冲具有高峰值功率、高场强的特点,当飞秒脉冲聚焦于玻璃内部时,
伴随超连续谱的产生,在光致电离、雪崩电离和电子空穴复合的综合作用下,玻璃内部可形成大量的自由电

子.北京大学的蒋红兵等[１３]认为脉冲时间各点功率密度会随超短激光脉宽的变化而变化,并进一步引起电

离机制的变化.脉宽不同,多光子电离与雪崩电离所起的作用不同.多光子电离与光强密切相关,因此电子

的产生主要发生在脉冲的峰值位置,而脉宽越短,峰值功率越高,多光子机制就越明显[１４Ｇ１５].尽管如此,雪崩

电离在加工过程中仍占据主导地位.在０．１~１ps范围内,电子密度随脉宽的减小而增大.电子密度越大,
产生缺陷的可能性就越大.结合图５中荧光强度的变化趋势,可以做出合理的解释:缺陷能级可容纳的电子

数是有限的,因而缺陷浓度不可能随着由于脉宽减小而产生的越来越多的电子数而无限增加;脉宽较大时产

生的电子密度较小,因而缺陷浓度较小,随脉宽的缩短电子密度变大,缺陷浓度随之增加,并在２５３fs左右达

到最大值,进一步减小脉宽时大量电子产生大量的缺陷,过大的缺陷浓度可能使样品内部产生浓度淬灭,荧
光强度减小.另一方面,电子浓度相对较大时产生的等离子体密度过大,对激光产生屏蔽效应,透射率降低,
阻碍了激光对样品内部的进一步照射,产生的电子密度减少,样品内部的缺陷浓度也随之下降.

图６为２５４nm紫外灯照射加工后的高羟基浓度纯石英玻璃产生的中心波长为６５０nm的荧光强度随

激光功率的变化关系,对应的激光脉宽为２５３fs.由图可见,在２５４nm紫外灯照射下产生的红色荧光强度

随着激光功率的增加先增加后趋于平缓.在激光辐照下,纯石英玻璃内的电子数密度随着激光功率的增加

而逐渐变大,处于激发态的电子破坏玻璃的内部结构而产生缺陷.功率越大,电子密度越大,产生的缺陷越

多.但是,当电子密度达到一定数值时,产生的等离子体云将对入射激光产生屏蔽作用,或者由于缺陷的浓

度淬灭,缺陷浓度无法随着激光的增大而无限增大.由此可见,产生红色荧光的最优条件是激光脉宽约２５３
fs,激光功率约１３mW.

图５ ２５４nm紫外灯照射飞秒激光辐照后的高羟基浓度

纯石英玻璃产生的中心波长为６５０nm的荧光强度

随激光脉宽的变化,对应的激光功率为９mW
Fig敭５ Fluorescenceintensityvariationat６５０nmcenter
wavelengthofpuresilicaglasswithhighhydroxyl

concentrationirradiatedbyultravioletlampof２５４nmwith

pulsedurationafterfemtosecondlaserirradiation 
andthecorrespondinglaserpoweris９mW

图６ ２５４nm紫外灯照射飞秒激光辐照后的高羟基浓度

纯石英玻璃产生的中心波长为６５０nm的荧光强度

随激光功率的变化,对应的激光脉宽为２５３fs
Fig敭６ Fluorescenceintensityvariationat６５０nmcenter
wavelengthofpuresilicaglasswithhighhydroxyl

concentrationirradiatedbyultravioletlampof２５４nmwith
laserpowerafterfemtosecondlaserirradiation 
andthecorrespondingpulsewidthis２５３fs

３．３　红色荧光应用

作为制作光纤的重要材料,了解并降低石英玻璃内部产生的缺陷对于提高光纤的光传输效率具有非常

重要的影响.然而,在防伪和生物医学领域,纯石英玻璃中的点缺陷却有着特殊的价值.图７(a)为激光加

工后的高羟基纯石英玻璃,加工后的石英玻璃仍为透明状,若用２５４nm的紫外灯照射,可清晰地看到图中

的二维码,在防伪领域有着巨大的潜在应用价值.图７(b)的制作原理与图７(a)相同,阵列中每个点的大小

都在微米量级,与芯片实验室的大小在同一个量级.芯片实验室主要可分为３层,中间层的液体被夹在上下

两层平行板之间.下底板为芯片表面,覆盖了可寻址电极阵列.上底板是一块连续接地板或无源平板(上底

板的性质由芯片的特性决定)[１６].芯片实验室[１７Ｇ１９]可大致分为生物亲和芯片、微流控芯片和细胞芯片,它将
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一个化学生物实验室按比例缩小并集成到芯片尺度,为化学生物过程提供了微平台.所有的操作均可在一

块微小的芯片上完成,为样品的检测节省了空间、时间和经济成本.

图７ 红色荧光的应用.(a)红色荧光二维码;(b)红色荧光阵列

Fig敭７ Applicationofredfluorescence敭 a RedfluorescenttwoＧdimensionalcode  b redfluorescentarray

此处所制作的在紫外灯照射下发红色荧光的阵列,可用于检测芯片实验室中的液体性质.将该阵列放

置于芯片实验室正上方,其在紫外灯照射下发出红色荧光,根据芯片实验室中不同位置的待检测样品对红色

荧光的不同吸收度,可对样品进行一定判断.

４　结　　论
用近红外飞秒激光辐照不同羟基浓度的纯石英玻璃,其呈现光致发光现象.荧光谱和吸收谱显示经飞

秒激光照射后的样品中产生了NBOHC、ODC(Ⅱ)和E′心３种缺陷.石英玻璃的荧光强度对其内部的羟基

浓度具有强烈的依赖作用.在近红外飞秒激光辐照下,石英玻璃的羟基浓度越高,越易形成NBOHC缺陷;
羟基浓度越低,越易形成ODC(Ⅱ)缺陷.用２５４nm的紫外灯照射加工后的高羟基浓度纯石英玻璃样品,样
品发出红色荧光,且该荧光的强度随脉宽的增加先增加后减小,随激光功率的增加先增加后趋于不变,这与

玻璃中产生的电子密度的变化、等离子体云的形成及浓度淬灭有关,最佳激光脉宽和功率分别约为２５３fs和

１３mW.该研究结果在防伪、生物医学等领域具有潜在的应用价值.
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