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摘要 透明介质材料具有高透光性、高耐热性和良好的耐腐蚀性,被广泛应用于航空航天、微电子器件和光学元件

等领域,这些应用对透明介质材料微纳加工的精度与质量提出了一定的要求。超快激光具有超高的峰值强度与超

短的脉冲持续时间,可突破衍射极限并极小化热影响区,具有出色的加工精度与加工质量,为透明介质材料的微纳

尺度加工提供了多样化的手段。综述了透明介质材料的超快激光微纳加工研究进展,包括超快激光加工透明介质

材料的内部结构、相关机理和应用领域三个方面,并对透明介质材料的超快激光微纳加工进行了总结与展望。
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1 引  言

透明介质材料一般指可见光波段透光率在

80%以上的材料,如玻璃、宝石、金刚石、部分有机聚

合物与各种晶体,其具有高透光性、高机械强度、高
耐热性与良好的耐腐蚀能力,在航空航天[1]、微电子

器件[2]和柔性光子器件[3]等领域具有广泛的应用。
传统手段如机械加工方式容易造成透明介质材料的

破碎与崩裂,其精度也难以完全满足微纳尺度的要

求。激光作为一种材料适应性广的非接触式加工工

具,在透明介质材料的微纳加工方面优势明显。超

快激光(脉冲持续时间小于10
 

ps)相比于纳秒激光

与连续激光,具有更高的加工精度,已成为微纳制造

的重要工具之一。超快激光具有超强特性,表现出

极高的峰值强度,可突破衍射极限[4],为微纳米材料

加工开辟了新的途径。利用双光子聚合技术可加工

出分辨率在120nm左右的三维纳米牛[5]。超快激

光具有超快特性,脉冲宽度短于绝大多数物理化学

过程的特征时间,能以非热加工的形式完成材料的

修饰或去除[6],在电子将能量传递给晶格建立热平

衡之前,激光能量吸收已经结束,极高的峰值功率密

度使能量局限在激光作用区域周边小范围内,可极

小化热影响区。利用高重复频率的飞秒激光可在牙

齿基质与脑组织等结构中进行定点烧蚀,不影响周

围区域[7]。随着激光技术的发展,超快激光近十几

年来被广泛应用于微电子器件[8]、数据存储与传感

器[9]、生物医学工程[10-11]和新能源[12-13]等领域。
本文将从超快激光与透明介质材料的相互作用

过程出发,综述超快激光在透明介质材料内部诱导

产生的内部结构变化与相关机理,以及透明介质材

料超快激光微纳加工在波导和微通道等领域的应

用,如图1所示。

2 超快激光诱导透明介质材料的内部
结构变化

2.1 超快激光与透明介质材料的相互作用过程

图2所示为超快激光与透明介质材料的作用过

程。如图2(a)所示,当可见光或近红外波段的超快

激光辐照透明介质材料时,由于介质材料本身几乎

不含有自由电子,因此材料不吸收激光能量。然而,
超快激光具有极高峰值强度,可以通过多光子电离

或隧穿电离的方式,将焦点处透明介质材料价带中
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图1 超快激光加工透明介质的机理、现象与应用
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图2 超快激光与透明介质材料作用过程。(a)超快激光辐照透明介质内部的示意图;(b)透明介质材料中的电子电离过

  程;(c)不同通量的超快激光在透明介质中引起结构变化
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的束缚电子激发到导带成为自由电子[14-15]。这些被

激发到导带的自由电子作为“种子电子”一方面通过

逆韧致辐射吸收光子能量,另一方面通过碰撞电离

引发电子的“雪崩”,进而以雪崩电离的形式实现对

激光能量的吸收,如图2(b)所示。电子完成超快激

光能量的吸收后,再将能量传递给晶格,引起后续透

明介质材料的结构与性质变化。图2(c)
 

所示为不

同通量的超快激光在透明介质中引起结构变化。

2.2 超快激光诱导透明介质材料的内部结构变化

根据聚焦到透明介质材料内部的能量等级,将
超快激光在透明介质材料内部诱导产生的结构变化

分为三种:低脉冲能量可在介质内部诱导形成折射

率变化区域[16],适中的脉冲能量可在透明介质内部

诱导产生纳米光栅结构[17],高脉冲能量则会在透明

介质材料内部诱导产生纳米孔洞结构[18]。
2.2.1 折射率变化

图3所示为超快激光诱导透明介质材料的三种

结构变化。如图3(a)所示,当入射透明介质材料内部

的激光能量略微超过改性阈值时,会在材料内部引起

折射率的改变,使介质折射率由初始的n0 变化为n1。
受介质材料本身性质与激光辐照参数的影响,折射率的

变化数值可正可负,分布可均匀可不均匀。利用810nm
波长的飞秒激光聚焦辐照不同组分的玻璃,在辐照区

域可观察到折射率增加现象,如图3(b)所示
 [19]。

大部分透明介质材料经低能量超快激光辐照后,
材料内部产生的折射率变化为正值。例如使用

820nm波长、60fs脉宽和1kHz重复频率的飞秒激

光辐照石英玻璃与掺硼玻璃,石英玻璃被辐照区域的

折射率增加了3×10-3,掺硼玻璃的折射率增加值可

达5×10-3[22]。利用飞秒激光对铝硅酸盐玻璃进行

辐照,发现多脉冲高重复频率的激光可在玻璃内部产

生折射率增加值约为3×10-3 的波导结构[23]。
少数介质的折射率在超快激光作用后表现出负

变化或是非均匀变化的特性。例如,在磷酸盐玻璃

中使用800nm波长和150fs脉宽的飞秒激光辐照

加工,激光辐照区域出现了折射率减小的情况[24]。
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图3 超快激光诱导透明介质材料的三种结构变化。
 

(a)超快激光诱导折射率变化示意图;(b)超快激光在玻璃中诱导折射

率变化直写波导结构[19];(c)超快激光诱导纳米光栅结构示意图;(d)纳米光栅结构的背散射电子图像[20];(e)超快激

  光诱导纳米孔洞结构示意图;(f)蓝宝石中纳米孔洞的横截面电镜图[21]
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利用飞秒激光辐照数种多组分玻璃,被辐照区域的

折射率变化可正可负,也存在着不均匀变化的情况,
表现出对成分的强依赖性[25]

 

,如表1所示,其中NA

为聚焦物镜的数值孔径。使用多种脉宽的超快激光

贝塞尔光束对玻璃进行辐照改性,发现受辐照区域

的折射率变化呈由正到负的非均匀分布[26]。
表1 不同透明材料中超快激光诱导的折射率变化情况

Table
 

1 Refractive
 

index
 

changes
 

induced
 

by
 

ultrafast
 

laser
 

in
 

different
 

transparent
 

dielectrics

Material Laser
 

treatment Refractive
 

index Reference

Ge-doped
 

silica
 

glass
fs

 

laser
 

with
 

wavelength
 

of
 

800nm,
 

pulse
 

duration
of

 

120fs
 

and
 

repetition
 

rate
 

of
 

200kHz 0.01--0.035 [19]

Corning
 

0211
 

glass fs
 

laser
 

with
 

pulse
 

energy
 

of
 

5nJ
 

and
 

NA
 

of
 

1.4 3×10-4 [23]

Corning
 

7890
 

glass fs
 

laser About
 

0.0045 [27]

Standard
 

fiber fs
 

laser
 

with
 

wavelength
 

of
 

800nm
 

and
 

pulse
 

duration
of

 

120fs 6×10-3
 

[28]

Silica
 

glass fs
 

laser About
 

3×10-4 [22]

Silica
 

glass
fs

 

laser
 

with
 

pulse
 

duration
 

of
 

130fs
 

and
 

repetition
rate

 

of
 

1kHz 8×10-3 [29]

IOG-1
 

glass
fs

 

laser
 

with
 

pulse
 

duration
 

of
 

130fs
 

and
 

wavelength
of

 

800nm -1.4×10-4
 

[24]

BK7
 

glass fs
 

laser About
 

-0.004±0.0001
 

[25]

Lithium-borosilicate
 

glass fs
 

laser About
 

-0.0003±0.0002 [25]

Schott
 

glass
 

8261 fs
 

laser About
 

0.003±0.0002
 

[25]

Alkali-aluminum-silicate
glass

fs
 

laser
About

 

0.0004(edge)
and

 

about
 

-0.0012±0.0002
(center)

[25]

LAS
 

glass fs
 

laser About
 

1.5×10-3
 

[25]

Lead-silicate
 

glass
 

SF57 fs
 

laser About
 

0.003±0.0002
 

[25]

Corning
 

glass fs
 

laser
 

(Bessel
 

beam) Non-uniform [26]
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2.2.2 纳米光栅结构

如图3(c)所示,当入射透明介质材料的激光能

量超过改性阈值但小于光学击穿阈值时,可在介质

内部诱导形成一种呈周期性片层状分布的纳米光栅

结构,其折射率与基体材料不同,导致被辐照区域双

折射率发生变化。使用130fs脉宽和200kHz重复

频率的飞秒激光辐照熔融石英,发现在辐照区域产

生了永久的各项异性双折射率改变[30]。在锗掺杂

的熔融石英中,通过飞秒激光辐照同样得到了反常

各向异性光散射结构,其散射强度在光偏振平面上

达到峰值[31]。利用飞秒激光辐照稀土金属掺杂的

石英玻璃,也观察到这种与偏振相关的光散射现象,
这是超快激光本身的偏振性质导致了这种永久的偏

振依赖性光散射结构[32]。借助扫描电子显微镜对

辐照区域进行分析,在图3(d)的背散射电子图像中

发现了垂直于激光偏振方向宽度约为20nm的条

纹状周期性纳米结构,该结构表现出低氧浓度的特

点[20]。通过原子力显微镜与扫描电子显微镜,发现

氢氟酸对这种偏振敏感的纳米光栅结构表现出强烈

的选择性刻蚀,氧元素浓度较低的暗条纹区域的刻

蚀速率远高于其余部分[33]。

2.2.3 纳米孔洞结构

如图3(e)所示,当入射透明介质材料的激光

峰值强度较高时(超过1014
 

W/cm2),辐照中心会

产生极高的温度与压强,引发的微爆炸冲击波使

聚焦区域向外膨胀,在中心形成被致密化介质包

围的纳米孔洞结构或低密度区域。使用高能量的

单脉冲飞秒激光对蓝宝石、玻璃和聚合物等透明

介质材料进行辐照,发现被辐照区域中生成了纳

米尺度孔洞结构[34]。使用800nm波长和180fs
脉宽的飞秒激光单脉冲,在石英玻璃中得到纳米

孔洞结构,该结构产生的主要原因是冲击波与稀

疏波的作用[35]。使用飞秒激光单脉冲也可在蓝宝

石内部制造出高压(10TPa)与高温(0.5MK)的极

端条件,被辐照区域的材料在极短时间内就出现

等离子体,继而在远超任何材料强度的高压状态

下,生成冲击波与稀疏波,导致图3(f)中纳米孔洞

结构的形成[21]。对橄榄石进行飞秒激光单脉冲辐

照处理,激光导致的微爆炸使橄榄石内部形成了

纳米孔洞结构。微爆炸影响区域周围结构的近边

X射线吸收谱显示出现了一种新晶相,激光影响区

域的拉曼光谱则显示晶格出现有序性的降低并生

成了混合纳米晶
 [36]。

3 超快激光诱导透明介质材料结构变
化的分析

3.1 折射率变化

图4为超快激光诱导透明介质材料结构变化相

关机制。利用原位拉曼散射光谱对飞秒激光辐照后

的熔融石英改性区域结构变化进行分析,拉曼光谱

中出现了两个较大幅度的峰值增加(490cm-1 处与

605cm-1 处),表明在激光辐照后,通过多元环的转

化,石英网络结构中的四元环与三元环的数量增多,
如图4(a)所示,因此硅氧键键角的减小意味着在激

光辐照影响的折射率变化区域中出现了石英结构的

致密化[37]。通过原子力显微镜观察810nm波长飞

秒激光在熔融石英中直写的波导结构,发现激光辐

照区域出现了表面收缩,收缩幅度随着离辐照区域

中心距离的减小而增大[38]。有关超快激光辐照透

明介质诱导折射率变化过程的机理解释主要有热致

熔化与重凝和色心诱导等。

3.1.1 热致熔化与重凝

利用25MHz重复频率的飞秒激光对玻璃进行

辐照处理,通过调节同一点上累积的脉冲个数,可在

纳焦量级上实现对沉积能量的控制,进而影响改性

区域的范围。分析认为,激光非线性能量吸收引起

的热积累导致局部熔化,局部熔化在玻璃折射率变

化过程中起到了主要作用,即激光焦点作为一个可

移动的极小热源,在材料内部引起的局部熔化与重

新凝固导致辐照区域折射率发生改变[41]。使用有

限差分热模拟方法,验证了200kHz重复频率以上

的飞秒激光在加工铝硅酸盐玻璃时出现的热量积累

效应,发现热积累量和激光净通量之间存在函数关

系[42]。在250kHz重复频率的飞秒激光辐照玻璃

的实验中,通过分析热积累的温度分布与热改性的

特征温度,发现激光辐照区域存在热量积累与扩散,
且温度分布规律与应力分布规律基本一致[43]。

3.1.2 色心诱导

色心指的是晶体中能对可见光产生选择性吸收

的缺陷部位。利用850nm波长的飞秒激光辐照玻

璃,在低于烧蚀阈值的激光通量下辐照区域有色心

的产生[44]。通过飞秒激光辐照磷酸玻璃,在共聚焦

显微镜发光光谱结果中也观察到了激光辐照中心区

域有色心形成,且该部分区域折射率相比于初始值

有轻微降低[22]。使用低能量的振荡级激光与高能

量的放大级激光辐照玻璃,前者引起的温度变化可

以忽略,后者有1000℃以上的改变,二者的折射率
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图4 超快激光诱导透明介质材料结构变化相关机制。(a)激光辐照玻璃引起SiO2 结构变化;(b)纳米光栅结构的简单模

  型;(c)双等离子体激元衰减模型[39];(d)自陷激子与半永久点缺陷形成过程[40]
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变化却基本一致,该结果并不支持热积累效应,同时

还发现介质折射率的变化与色心浓度的变化具有相

同趋势[45]。利用磷酸玻璃上的布拉格光栅作为诊

断工具,观测光漂白与热退火过程中微小的折射率

变化,发现超快激光辐照区域中的色心在介质折射

率的变化以及波导结构直写过程中起到了作用[46]。

3.2 纳米光栅结构

图4(b)所示的是纳米光栅结构的一个简单模

型,其主要由两层折射率不同且沿激光偏振方向呈

周期性排列的片状结构组成,因此表现出与激光偏

振垂直的特性。其中厚度较小、折射率为n1 的区域

具有较多氧缺陷,表现出低氧浓度,折射率相比未加

工区域降低了约0.1[47],主要由多孔玻璃组成[48]。
另一层厚度较大且折射率为n2 的部分,主要由嵌入

了纳米晶的石英层组成,该纳米晶可能是由压力波

与温度升高的共同作用引起的[49]。有关超快激光

诱导产生纳米光栅结构的机理主要有入射光场与等

离子体波电场的干涉、纳米等离子体的非对称生长

及激子与缺陷辅助形成等。

3.2.1 入射光场与等离子体波电场的干涉

入射激光与透明介质材料作用时,通过非线性

电离过程产生大量自由电子,极高的自由电子密度

使激光辐照区域出现等离子体态,等离子体对激光

能量的吸收主要是通过逆韧致辐射进行的,并引发

了纵向的等离子体波。等离子体波的电场在入射光

偏振平面上与光场发生耦合干涉,导致等离子体密

度发生周期性调制,并最终在材料中形成与偏振相

关的周期性结构变化[20]。基于上述单等离子体激

发的双等离子体激元衰减模型如图4(c)所示,当两

束等离子体中的一束用于传播且另一束与其共振

时,发生的互相干涉可导致亚波长纳米结构的生成,
此时等离子体波频率与共振频率基本一致,且两束

等离子体密度均低于原本的单束等离子体密度,使
得在104

 

K的低电子温度下也能产生纳米光栅结

构[39]。

3.2.2 纳米等离子体的非对称生长

当超快激光辐照透明介质材料内部时,介质内

部本身存在的缺陷或色心可作为多光子电离的电离

热点。受到后续数个激光脉冲的作用,这些电离热

点通过某种反馈机制逐渐演化成球形的纳米等离子

体。在增强的边界电场作用下,纳米等离子体会发

生非对称生长(偏向垂直于激光偏振方向),从纳米

球变成纳米椭球体,逐渐形成盘状等离子体,在增强

的等离子体边缘场作用下,盘状等离子体逐步合并
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为纳米面。随着激光能量的继续输入,等离子体的

电子密度增加至临界电子密度,这些纳米面呈现出

金属化特征,与入射光产生干涉并影响入射光传播,
最后以一定的周期排布在聚焦区域内,形成纳米光

栅结构[50]。

3.2.3 激子与缺陷辅助纳米结构形成

在纳米等离子体非对称生长模型中,纳米光栅

的形成需要多个脉冲协同作用,但在多脉冲激光的

脉冲间隔时间长于等离子体寿命时,也观察到了纳

米光栅结构的生成。图4(d)所示的基于激子与缺

陷辅助的纳米光栅结构的形成理论可以解释这一现

象。根据脉冲间隔时间的长短,可将该过程分为两

类:当脉冲间隔短于激子寿命时,辐照区域被激发的

自由电子被晶格捕获后形成自陷激子,在激光脉冲

结束后一段时间内,自陷激子仍然存在,这种激子中

的电子被激发到导带所需要的能量更低,更易被后

续激光脉冲电离,加快了材料吸收激光的效率,有助

于多脉冲作用下纳米光栅结构的生成;在脉冲间隔

长于激子寿命的情况下,辐照区域所形成的自陷激

子会衰变为半永久的点缺陷,这些点缺陷在后续激

光脉冲作用下为激光能量吸收提供了种子电子,与
自陷激子类似,降低了材料吸收激光能量的门槛,增
加了多脉冲作用下纳米光栅结构生成的效率[40]。

3.3 纳米孔洞结构

使用高能量激光紧聚焦辐照透明介质表层边界

15μm以下区域,结合实验观测与理论模型,可对超

快激光辐照透明介质材料产生微爆炸并生成纳米尺

度孔洞结构的过程作出解释。当超快激光被紧聚焦

于透明材料内部约0.3μm
3 的空间时(与表层距离

大于15μm,远大于入射激光波长),会产生高功率

密度的光场,通过多光子电离以及雪崩电离过程,此
部分透明介质出现光学击穿现象,其光学性质发生

巨大变化。随后在1/6μm
3 的吸收体积内产生了强

烈的激光能量吸收,能量密度达到5.6×106J/cm3,
压力超出材料所能承受的强度值三个数量级,引起

向外传播的强烈膨胀冲击波与向焦点内部传播的稀

疏波。冲击波会压缩吸收体积周围的物质,波前后

方被压缩的材料在巨大压强作用下急剧转变为另一

种相,在压强被释放后,受冲击波影响的区域迅速转

变为常压下的最终相。在向焦点内部传播的稀疏波

的作用下,焦点体积中心则会产生孔洞结构,使用高

分辨电子显微镜观察到该孔洞的尺寸约为500nm。
基于两相流体动力学方程与状态方程,可对孔洞的

体积以及激光影响区域的尺寸大小进行模拟与预

测,预测结果与实验结果基本一致[51]。

4 透明介质材料的超快激光微纳加工应

使用超快激光对透明介质材料进行辐照处理,
通过熔化重凝、微爆炸和缺陷形成等过程,可产生以

折射率变化、纳米光栅结构和纳米孔洞这三种现象

为代表的结构变化。以此为基础,利用超快激光在

透明介质材料中能直写制备出多种器件与结构,并
应用于光波导[52]、衍射光学元件[53]、微孔[54]与微通

道[55]等领域。

4.1 光波导器件直写

光波导与其相关器件的直写是透明介质材料超

快激光微纳加工的应用领域之一。光波导的加工通

常采用物镜聚焦激光在介质材料内部进行移动直

写,包括纵向直写与横向直写两种形式。前者具有

规则的圆形加工区域,但受到物镜工作距离的限制,
能够加工的波导结构长度有限;后者则可进行任意

长度的波导结构制备,加工的最高深度取决于所采

用的物镜的工作距离,但在横向直写时,需要通过引

入狭缝等光场整形手段,才能实现圆形波导结构的

加工。
 

使用800nm波长、120fs脉宽的超快激光结合

空间光整形技术,可在玻璃内部实现三维空间分裂

光波导结构的制备[52]。为解决直写过程中两个聚

焦光斑距离太近导致的干涉现象,通过在空间光调

制器上加载特殊相位,将直写前后聚焦光斑的距离

进行解耦,使光斑间的距离增大以避免干涉发生,最
终得到1×4的分裂光波导结构,该结构的分光比经

测试为28∶23∶25
 

∶24,只有约16%的激光能量

由于分光过程出现了损失[56]。如图5(a)所示,通过

795nm 波 长、120fs脉 宽 的 飞 秒 激 光 直 写 加 工

Ho∶KGd(WO4)2 晶体,在激光加工区域引起了-
6×10-4 的负折射率变化,将这些低折射率区域在

圆周上排布,可形成直径约为60μm的埋入式波导

结构,其传播损耗经测试为(0.94±0.2)
 

dB/cm,且
在 连 续 波 工 作 模 式 下 该 结 构 的 斜 率 效 率 可 达

67.2%[57]。图5(b)所示则是通过515nm 波长、

3.15MHz重复频率的飞秒激光在蓝宝石中直写的

凹层光波导结构,该结构被一圈激光诱导的低折射

率区域(折射率相比于未加工区域低1×10-3~
5.3×10-3)所 包 围,传 播 损 耗 经 测 试 低 至

0.37dB/cm[58]。
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图5 超快激光直写的波导器件。
 

(a)飞秒激光脉冲直写的埋入式波导结构[57];(b)飞秒激光加工的凹层波导结构[58]
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4.2 衍射光学元件加工

衍射光学元件主要用于光束整形与分束的研

究。利用聚焦超快激光在透明介质材料中直写产生

的折射率变化、双折射率变化以及纳米孔洞等现象,
可制备衍射光栅、衍射透镜和全息图像等衍射光学

元件。例如使用300fs脉宽的飞秒激光在铌酸锂晶

体中直写制备体积布拉格光栅,其衍射效率随着光

栅厚度的增加可达87%,并在150
 

℃的温度下热退

火1h仍然保持不变[59]。
飞秒激光辐照结合化学刻蚀在熔融石英上制

备的微透镜如图6(a)所示。该加工过程中使用的

飞秒激光双脉冲序列可以调控熔融石英被辐照区

域的局部瞬时自由电子密度,使辐照区域的光致

改性得到优化和增强,二氧化硅网络中的三元环

与四元环结构显著增加,伴随着Si—O—Si键角的

减小,氧原子活性增强,化学刻蚀效率提高至37
倍[60]。在熔融石英中还可借助超快激光直写来加

工菲涅耳区板、偏振转换器和几何棱镜透镜等元

件。使用飞秒激光选择性修饰熔融石英表面同心

圆环的双折射率,可实现菲涅耳区板的直写加工,
该元件衍射效率经测试为39%,接近理论上菲涅

耳区 板 作 为 相 位 透 镜 的40%的 最 大 效 率[61]。
图6(b)所示的是飞秒激光在熔融石英中制备的几

何相位棱镜与几何相位透镜。通过300fs脉宽、

200kHz重复频率的飞秒激光,在石英中直写制备

了沿垂直偏振方向延伸的纳米孔;利用该各向异

性纳米多孔二氧化硅,通过飞秒激光诱导制备了

纳米光栅结构;通过调控辐照区域的双折射率,可
实现对入射圆偏振光的传播方向及聚焦散焦的调

控[62]。

图6 超快激光制备的衍射光学元件。(a)飞秒激光脉冲序列辐照熔融石英制备微透镜[60];(b)飞秒激光加工的几何相位棱

  镜与几何相位透镜[62]
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4.3 微孔与微通道制备

超快激光在透明介质材料中加工的微通道与微

孔已应用于微流体器件、芯片实验室和电子封装等

领域,可用作样本分析、物质检测和反应合成等。目

前,超快激光加工透明介质材料微孔与微通道的方

法主要有激光直接烧蚀、激光背向湿法刻蚀与激光

辅助化学湿法刻蚀三种,如图7所示。激光直接烧

蚀是通过单脉冲加工、多脉冲叩击式加工、环切加工

或螺旋加工等方式来实现自上而下或自下而上的材

料去除,借助微爆炸和烧蚀等过程直接制备微孔和

微通道结构。激光诱导背向湿法刻蚀利用介质材料

在液体中具有更低的烧蚀阈值这一特点,在溶液中

完成材料自下而上的逐层去除,利用辅助液体带走

烧蚀过程中产生的热量以及碎屑残渣,实现高质量

的微孔与微通道结构加工。激光辅助化学湿法刻蚀

方法则是利用激光在透明介质内部预先形成折射率

变化或纳米光栅等改性结构,在这些结构的基础上

利用改性前后刻蚀速率的差异实现微孔与微通道的

制备。

图7 超快激光微孔微通道制备方法。
 

(a)激光直接烧蚀;(b)激光诱导背向湿法刻蚀;(c)激光辅助的化学湿法刻蚀
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图8 超快激光加工的微孔与微通道。
 

(a)类贝塞尔光束微通道加工结果(长度标尺为100μm,直径标尺为2μm)
 [55];

 

(b)

时域艾里分布光束与时域展宽光束微孔加工结果[63];
 

(c)补偿球差效应前后使用飞秒激光加工的环形微通道结

  构[64];
 

(d)钇铝石榴石晶体经飞秒激光辅助化学刻蚀得到的微孔阵列结构[65]
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  超快激光加工的微孔与微通道如图8所示。将

空间高斯分布的飞秒激光整形成贝塞尔光束,通过

控制空间局部瞬时自由电子密度,可在聚甲基丙烯

酸甲酯(PMMA)材料中得到图8(a)所示的无锥度、

深径比为560∶1的微通道结构[55]。通过脉冲整形

器来调节三阶色散与二阶色散系数,将785nm 波

长、30fs脉宽的时域高斯分布脉冲整形成为时域艾

利分布递减脉冲以及时域展宽脉冲,如图8(b)所
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示,利用单个脉冲在熔融石英中制备得到直径为

250nm、深径比为30∶1的超衍射极限微 孔 结

构[63]。基于空间光调制器补偿球差效应带来的飞

秒激光聚焦深度差异,实现了精确可控的圆形截面

加工,在聚甲基丙烯酸甲酯(PMMA)材料中制备出

图8(c)所示的直径均匀一致的内部环形微通道结

构[64]。使用1030nm波长、350fs脉宽的线偏振飞

秒激光,在钇铝石榴石晶体中进行改性直写加工,辅
以磷酸进行化学湿法刻蚀,得到了图8(d)所示的孔

径约为200nm的微孔阵列结构[65]。
利用飞秒激光双脉冲加工PMMA材料,得到

的微孔结构如图9(a)所示,在相同激光通量下,右
图的双脉冲加工结果相比于左图单脉冲加工结果,
其深度提升了1/5,深径比提升了1/6。通过调节飞

秒激光贝塞尔光束的光场分布,可实现图9(b)所示

的深径比达到1000∶1的微通道制备,该微通道直

径约为1.5μm,深度达到1.5
 

mm。使用飞秒激光

诱导背向湿法刻蚀,得到的微通道加工结果如图9
(c)所示,其直径小于5μm,深度大于1100μm,深径

比达到260∶1。

图9 本课题 组 使 用 超 快 激 光 加 工 的 微 孔 与 微 通 道。
(a)双脉冲飞秒激光 增 加 微 孔 烧 蚀 深 度(标 尺 为

100μm);(b)贝塞尔单脉冲加工的微通道,图中标

尺为10μm;(c)硼硅玻璃中激光诱导背向湿法刻蚀

  得到的微通道,图中标尺为40μm
Fig 

 

9 Micro-holes
 

and
 

microchannels
 

processed
 

by
 

ultrafast
 

laser
 

in
 

our
 

research
 

group 
 

 a 
 

Enhancement
 

of
 

ablation
 

depth
 

by
 

femtosecond
 

laser
 

double
 

pulses
 

 scale
 

bar
 

is
 

100 μm  
 

 b 
 

micro-channel
 

processed
 

by
 

single
 

Bessel
 

pulse
 

 scale
 

bar
 

is
 

10μm  
 

 c 
 

micro-channel
 

processed
 

by
 

laser
 

induced
 

backside
 

wet
 

etching
 

in
 

borosilica
 

glass
 

   scale
 

bar
 

is
 

40μm 

文献[66-78]报道的微通道直径和长度分布如图

10所示,其中A点对应图9(b)所示的微通道,B点

对应图9(c)所示的微通道。对于激光直接烧蚀的

加工结果,其直径与深度可覆盖较大范围,小到数百

纳米,大到20μm,也是三种加工方式中最容易实现

纳米尺寸微通道的方法。激光诱导背向湿法刻蚀方

法加工的微通道直径与微孔直径则趋于中间水平,
尤其是在加工5μm直径左右的微通道时,该方法

表现出直接烧蚀与激光辅助化学刻蚀所不具备的优

势,直接烧蚀在该直径下难以实现高深径比,而激光

辅助化学刻蚀难以控制刻蚀程度,直径容易扩大。
激光辅助化学湿法刻蚀方法在制备大直径(数十微

米以上)以及更大深度微通道与微孔方面具有优势,
例如使用飞秒激光聚焦改性石英玻璃,结合氢氧化

钾溶液的选择刻蚀性,加工得到的微通道直径可达

50μm,长度达到1
 

cm,深径比约为200∶1[79]。

图10 微通道直径和长度分布[66-78]

Fig 
 

10 Distributions
 

of
 

micro-channel
 

diameter
 

and
 

  length
 

 66-78 

4.4 数据与信息存储

超快激光在透明介质材料中诱导的结构与性质

变化可与未加工区域形成“0”与“1”的二值对比,按
照需求将“0”与“1”的结构阵列集成在透明介质中并

应用于数据与信息存储领域。
利用基于透明介质的超快激光微纳加工方法,

可开发一种由三维的空间维度与二维的光学维度所

组成的永久五维信息存储方法。以飞秒激光与玻璃

作用后形成的纳米光栅结构为基础,除去三维空间

维度外,将慢轴方向作为第四个维度,迟滞强度(双
折射率和结构长度的乘积)作为第五个维度,通过控

制激光强度和偏振对这两个额外维度进行调控,可
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实现图案化加工与信息存储功能[80]。利用飞秒激

光原位诱导结晶技术,含有Cs,Pb和Br等元素的

基体玻璃经激光辐照后,在辐照区域生成CsPbBr3
钙钛矿量子点,该量子点具有较低的形成能,会很快

解离,经过后续的低温退火,可以重新生成并保持稳

定,利用二次激光辐照与退火过程可实现此种量子

点的擦除与复写,起到数据信息存储与保密的作

用[81]。通过飞秒激光辐照掺银氟磷酸盐玻璃,在辐

照区域可生成银纳米团簇与银纳米粒子。基于此现

象可以实现具有强烈荧光对比度的3D微米级图案

化结构直写,且这些结构可以通过后续激光的重叠

辐照等过程实现擦除与重写,在3D高密度光学数

据存储方面具有一定的应用潜力[82]。

4.5 微纳连接与焊接

当超快激光辐照透明介质材料时,通过受激的

非线性过程与多光子吸收过程,辐照区域会出现强

烈的能量吸收。基于这一性质,在需要连接的界面

处,通过聚焦超快激光可实现同种或异种材料的连

接。实验获取了不同脉冲重复频率和不同脉冲能量

下玻璃吸收超快激光能量后的强度、非线性吸收率

和温度分布情况,将该结果应用于片状玻璃材料的

微焊接,可得到基本没有裂纹的连接结果[83]。通过

热处理调节陶瓷透光性,得到晶粒尺寸在100nm
左右的透明陶瓷,该陶瓷对超快激光具有低散射强

吸收的特点,因此超快激光能深入聚焦到材料内部

而不会被表面散射,相比于传统陶瓷连接需要在全

局高温环境下进行,该方法可在室温下完成对陶瓷

电子封装结构的超快激光焊接,所得结果的抗剪切

强度与传统扩散连接相近[84]。

5 结束语

综述了超快激光在透明介质材料内部诱导产生

的内部结构变化与相关机理,介绍了透明介质材料

超快激光微纳加工在波导、衍射光学元件和微孔微

通道等领域的应用。根据激光辐照能量的高低,超
快激光诱导透明介质材料内部产生的结构变化分为

折射率变化(低)、纳米光栅(中)与纳米孔洞结构

(高)。基于超快激光诱导结构变化的微纳器件制备

方法在透明介质材料的微纳加工应用领域已展现出

优势。透明介质材料的超快激光微纳加工研究有助

于人们理解介质材料与激光的相互作用过程,有利

于基于超快激光诱导折射率变化和纳米光栅结构等

现象的微纳加工应用领域的拓展,拥有广阔与光明

的前景。随着超快激光技术的不断发展以及对超快

激光微纳加工过程的深入理解,透明介质材料的超

快激光微纳加工研究会取得新的进展,在航空航天、
生物医学和能源工程等领域发挥更大的作用。
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Abstract

Significance Transparent
 

dielectrics
 

generally
 

refer
 

to
 

materials
 

with
 

a
 

transmittance
 

of
 

more
 

than
 

80%
 

in
 

the
 

visible
 

light
 

range 
 

such
 

as
 

glass 
 

gemstones 
 

diamonds 
 

some
 

organic
 

polymers 
 

and
 

various
 

crystals 
 

They
 

have
 

been
 

extensively
 

used
 

in
 

aerospace 
 

electronic
 

elements 
 

flexible
 

photonic
 

devices 
 

and
 

other
 

advanced
 

fields
 

because
 

of
 

their
 

high
 

transmittance
 

and
 

corrosion
 

resistance 
 

However 
 

processing
 

transparent
 

dielectrics
 

with
 

traditional
 

methods
 

like
 

mechanical
 

physical
 

means
 

in
 

the
 

micro-nano
 

scale
 

is
 

rather
 

difficult
 

because
 

they
 

can
 

easily
 

cause
 

breakage
 

and
 

cracks 
With

 

ultrahigh
 

intensity
 

and
 

ultrashort
 

pulse
 

duration 
 

an
 

ultrafast
 

laser
 

 pulse
 

duration
 

<10
 

ps 
 

can
 

break
 

the
 

diffraction
 

limit
 

due
 

to
 

its
 

wide
 

material
 

adaptability
 

and
 

extreme
 

precision
 

and
 

can
 

minimize
 

the
 

heat-affected
 

zone 
 

providing
 

an
 

advanced
 

approach
 

for
 

micro-nano
 

fabrication 
 

Hence 
 

an
 

ultrafast
 

laser
 

has
 

become
 

the
 

most
 

appropriate
 

tool
 

for
 

the
 

micro-nano
 

fabrication
 

of
 

transparent
 

dielectrics 
 

The
 

corresponding
 

phenomena
 

and
 

physical
 

mechanisms
 

in
 

the
 

ultrafast
 

laser
 

fabrication
 

of
 

transparent
 

materials
 

must
 

be
 

investigated
 

to
 

optimize
 

the
 

micro-nano
 

scale
 

processing
 

of
 

transparent
 

dielectrics
 

and
 

utilize
 

it
 

in
 

more
 

application
 

fields 

Progress The
 

structural
 

changes
 

induced
 

by
 

the
 

ultrafast
 

laser
 

in
 

the
 

irradiation
 

area
 

can
 

be
 

divided
 

into
 

three
 

types
 

according
 

to
 

the
 

different
 

pulse
 

energy
 

levels
 

focused
 

inside
 

the
 

transparent
 

dielectrics 
 

1 
 

low
 

pulse
 

energy
 

can
 

induce
 

the
 

formation
 

of
 

areas
 

where
 

the
 

refractive
 

index
 

change
 

occurs
 

inside
 

the
 

dielectrics 
 

2 
 

under
 

moderate
 

pulse
 

energy 
 

a
 

nanograting
 

structure
 

can
 

be
 

induced 
 

and
 

3 
 

high
 

pulse
 

energy
 

induces
 

a
 

nanovoid
 

structure
 

at
 

the
 

irradiation
 

point 
If

 

the
 

energy
 

of
 

the
 

laser
 

incident
 

into
 

transparent
 

dielectrics
 

slightly
 

exceeds
 

the
 

modification
 

threshold 
 

the
 

structural
 

change
 

in
 

the
 

irradiation
 

area
 

will
 

be
 

induced 
 

which
 

causes
 

the
 

refractive
 

index
 

to
 

change
 

from
 

the
 

initial
 

n0
 to

 

n1 Fig 
 

3  
 

As
 

for
 

this
 

structural
 

change 
 

there
 

exist
 

two
 

mainstream
 

explanations 
 

Some
 

scholars
 

believe
 

that
 

the
 

local
 

melting
 

and
 

re-solidification
 

play
 

a
 

major
 

role
 

due
 

to
 

the
 

heat
 

accumulation
 

caused
 

by
 

nonlinear
 

laser
 

energy
 

absorption 
 

and
 

the
 

other
 

studies
 

have
 

proven
 

that
 

the
 

color
 

center
 

accounts
 

for
 

the
 

refractive
 

index
 

change 
If

 

the
 

energy
 

of
 

the
 

pulse
 

incident
 

into
 

transparent
 

dielectrics
 

exceeds
 

the
 

material's
 

modification
 

threshold 
 

but
 

is
 

less
 

than
 

the
 

optical
 

breakdown
 

threshold 
 

the
 

formation
 

of
 

a
 

nanograting
 

structure
 

will
 

be
 

induced 
 

which
 

consists
 

of
 

multiple
 

layers
 

of
 

materials
 

with
 

different
 

refractive
 

indexes
 

and
 

thus
 

it
 

results
 

in
 

the
 

birefringent
 

change
 

of
 

the
 

irradiation
 

area 
 

The
 

mechanism
 

behind
 

this
 

phenomenon
 

can
 

be
 

explained
 

in
 

three
 

ways 
 

some
 

studies
 

believe
 

that
 

the
 

interference
 

between
 

the
 

incident
 

laser
 

and
 

induced
 

plasma
 

accounts
 

for
 

the
 

nanograting
 

formation 
 

some
 

studies
 

attribute
 

the
 

structural
 

change
 

to
 

the
 

asymmetric
 

growth
 

of
 

the
 

nanoplasma 
 

and
 

the
 

other
 

studies
 

think
 

excitons
 

and
 

defect
 

assistance
 

play
 

a
 

more
 

pivotal
 

part
 

in
 

the
 

nanograting's
 

evolution 
When

 

the
 

peak
 

intensity
 

of
 

the
 

incident
 

laser
 

is
 

higher
 

than
 

1014
 

Wcm-2 
 

the
 

high
 

energy
 

density
 

and
 

the
 

electromagnetic
 

field
 

will
 

cause
 

an
 

optical
 

breakdown
 

of
 

transparent
 

dielectrics 
 

The
 

optical
 

properties
 

of
 

the
 

irradiated
 

area
 

will
 

also
 

be
 

greatly
 

changed 
 

Meanwhile 
 

extremely
 

high
 

temperature
 

and
 

pressure
 

will
 

be
 

engendered
 

in
 

the
 

center
 

of
 

the
 

irradiation
 

area 
 

A
 

strong
 

expansion
 

shock
 

wave
 

propagating
 

outward
 

and
 

a
 

sparse
 

wave
 

propagating
 

inside
 

the
 

focal
 

point
 

will
 

be
 

generated
 

under
 

such
 

extreme
 

conditions 
 

The
 

shock
 

wave
 

compresses
 

the
 

material
 

around
 

the
 

absorption
 

volume 
 

and
 

the
 

sparse
 

wave
 

creates
 

a
 

void
 

structure
 

in
 

the
 

center
 

of
 

the
 

focal
 

volume 
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Numerous
 

applications
 

of
 

transparent
 

dielectrics
 

have
 

been
 

implemented
 

based
 

on
 

these
 

three
 

structural
 

changes
 

induced
 

by
 

an
 

ultrafast
 

laser 
 

For
 

instance 
 

optical
 

waveguides
 

can
 

be
 

directly
 

written
 

in
 

materials
 

with
 

a
 

refractive
 

index
 

increase
 

or
 

decrease 
 

Diffractive
 

optical
 

elements
 

can
 

be
 

fabricated
 

by
 

laser
 

regulating
 

dielectric
 

birefringence
 

or
 

chemical
 

etching
 

after
 

irradiation 
 

Micro-holes
 

and
 

micro-channels
 

can
 

be
 

produced
 

by
 

direct
 

ablation 
 

laser-
induced

 

backside
 

wet
 

etching 
 

and
 

laser-assisted
 

chemical
 

etching 
 

Information
 

and
 

data
 

storage
 

can
 

be
 

achieved
 

by
 

the
 

unique
 

feature
 

difference
 

between
 

processed
 

and
 

unprocessed
 

areas
 

like
 

refractive
 

index
 

and
 

structural
 

color 
 

A
 

micro-nano-connection
 

can
 

be
 

realized
 

by
 

local
 

melting
 

and
 

resolidification
 

at
 

the
 

interface
 

of
 

two
 

dielectrics
 

under
 

a
 

suitable
 

energy
 

ultrafast
 

pulse
 

irradiation 

Conclusion
 

and
 

Prospect Interm
 

of
 

the
 

incident
 

laser
 

energy 
 

three
 

types
 

of
 

structural
 

changes
 

are
 

induced
 

by
 

ultrafast
 

lasers
 

in
 

transparent
 

materials 
 

refractive
 

index
 

changes 
 

nanogratings 
 

and
 

nanovoids 
 

The
 

micro-nano
 

device
 

preparation
 

method
 

developed
 

based
 

on
 

the
 

ultrafast
 

laser-induced
 

structural
 

changes
 

has
 

shown
 

advantages
 

and
 

potentials
 

in
 

the
 

application
 

of
 

the
 

micro-nano
 

fabrication
 

of
 

transparent
 

dielectrics 
 

Research
 

on
 

the
 

ultrafast
 

laser
 

micro-nano
 

processing
 

of
 

transparent
 

dielectrics
 

can
 

not
 

only
 

help
 

understand
 

the
 

interaction
 

between
 

dielectric
 

materials
 

and
 

lasers 
 

but
 

also
 

provide
 

various
 

applications
 

in
 

the
 

micro-nano
 

field
 

based
 

on
 

the
 

phenomena
 

such
 

as
 

ultrafast
 

laser-induced
 

refractive
 

index
 

changes
 

and
 

nanograting
 

structures 
 

With
 

the
 

continuous
 

development
 

of
 

the
 

ultrafast
 

laser
 

technology
 

and
 

an
 

in-depth
 

understanding
 

of
 

the
 

ultrafast
 

laser
 

micro-nano
 

fabrication
 

process 
 

research
 

on
 

the
 

ultrafast
 

laser
 

micro-nano
 

processing
 

of
 

transparent
 

materials
 

will
 

make
 

a
 

new
 

progress
 

in
 

aerospace 
 

biomedicine 
 

energy
 

engineering 
 

and
 

other
 

fields 
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