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退火对有机玻璃内飞秒激光制备的光学结构的影响
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摘要　使用飞秒激光,采用激光直写技术在有机玻璃(PMMA)内部写出折射率变化(Δn)的光学结构,制备得到了

体光栅,将一组体光栅置于室温,另一组进行退火处理.通过试验对比两组样品,探索了退火处理对Δn 的影响机

理.试验结果表明:退火未对光学结构的物理尺寸造成明显影响,但造成了拉曼光谱中１６４０cm－１拉曼峰强度的增

加,对应于Δn的增大;飞秒激光在PMMA内产生的折射率变化的光学结构不够稳定,Δn 随时间的延长会缓慢增

大,退火处理会加快Δn的增大.
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１　引　　言
近年来,数据存储、光学通信和光学传感技术发展快速,因此对光学器件的需求也日益增长[１].飞秒激

光因其冷加工特性,在光学精细微纳加工领域日益受到重视,在国内得到了飞速发展.赵全忠等[２]基于一维

双温扩散模型分析了飞秒激光与金属相互作用的超快机制,研究了飞秒激光在加工光电倍增管电极、修复光

刻掩模、诱导白炽灯丝阵列微孔等工业领域的应用.胡梦宁等[３]用有限差分法对飞秒激光在金属铝表面烧

蚀过程的温度场进行了三维数值模拟,发现激光能量密度和脉冲个数是影响小孔形貌的主要因素,且多脉冲

烧蚀阈值明显低于单脉冲烧蚀阈值.董明明等[４]分析了飞秒激光在多种透明介质中诱导折射率改变的机
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理,介绍了波导器件制备的试验进展和波导性能优化技术.邢松龄等[５]发现通过选择适当的飞秒激光脉冲

能量和打孔速率,可在石英玻璃中获得深径比大于２５∶１且孔形较好、无明显裂纹的长直微孔.刘爽等[６]使

用飞秒激光在钛蓝宝石晶体中横向刻写了双线形波导,实现的最大折射率增加量为１．９×１０－４,传输损耗为

１．８２dB/cm.吴东江等[７]采用线扫描Ｇ面减薄的工艺手段,研究飞秒激光脉冲能量对石英玻璃表面烧蚀线槽

形貌的影响,并以此为基础发现当烧蚀线重叠率为８０％时,可实现最小的表面粗糙度.林喆等[８]研究了飞

秒激光能量密度和扫描速率对石墨烯切割的影响,得到了飞秒激光切割单层和多层石墨烯的能量密度阈值,
分别为１．０J/cm２ 和０．８J/cm２,最优的激光扫描速率为１００mm/s;同时,还通过拉曼光谱分析得到了飞秒

激光切割石墨烯的机理,为氧化烧蚀机理.
飞秒激光具有峰值功率高的特点,聚焦后可以在透明材料内部产生非线性吸收效应,从而能够写出边缘

光滑的精细三维光学机构[４,９Ｇ１０].研究表明,４００nm的飞秒脉冲激光经过聚焦后,可以在有机玻璃(PMMA)
内部造成二阶非线性效应[１１],从而引发一系列的化学和热学反应,最终产生折射率变化(Δn)[１２].根据这一

发现,可以使用飞秒激光在PMMA内部写出光学波导、透射光栅、分光器等光学器件,并使集成光路板、光
学芯片等概念成为可能.近年来,对这一领域已有一些基础的研究[１１Ｇ１４],然而对于该技术的大规模工业应

用,仍有一些问题亟待解决.
一般来讲,退火处理是用来释放应力、改变材料特性的一种方法.对于PMMA而言,有研究表明,退火处理

可以增大Δn[１５].本文设计试验探索了退火造成Δn增加的机理,同时探索了退火对Δn稳定性的影响.

２　试　　验
２．１　试验步骤

采用激光直写技术和相同的写作参数,在６块PMMA样品内部写入２mm×２mm的体光栅,光栅周期

为２０μm.将６块样品分为两组:一组放置在室温条件下;另一组放入高低温箱中,温度设置为７０℃(低于

PMMA玻璃化温度),保温１３０h.使用光学显微镜对比两组样品的物理维度;使用拉曼光谱映射分析两组

样品的化学成分;测量光栅第一级的衍射效率,对比计算两组样品的Δn.

２．２　激光直写光栅

图１ 激光直写体光栅示意图

Fig敭１ Schematicdiagramoflaserdirectwritingofvolumegratings

激光直写是将飞秒激光聚焦在PMMA样品内部,通过控制样品的移动,写出光学结构.图１为激光直

写体光栅的示意图.
试验中所选用的激光为飞秒激光,其出光直径为８mm,波长为８００nm,脉冲宽度为１２０fs,重复频率为

１kHz,光束质量因子为１．２.激光进入会聚透镜前,首先经过偏硼酸钡(BBO)倍频晶体,将８００nm的光束

转变为４００nm与８００nm的混合光束.然后,通过三个对４００nm高反、对８００nm高透的４５°反射镜,将混

合光束中８００nm的激光滤掉.最后,４００nm的飞秒激光通过透镜会聚在样品内部.通过移动样品,得到设

计的Δn 光学结构.本文使用４００nm激光而非８００nm激光作为主光源,是因为４００nm激光的单个光子能

量是８００nm激光的２倍.４００nm激光在PMMA内部的双光子吸收系数比８００nm激光在PMMA内部的

三光子吸收系数高[１６].同等条件下,４００nm飞秒激光在PMMA内部的损伤阈值高于８００nm飞秒激光的;
同时在不破坏PMMA的情况下,４００nm飞秒激光产生的Δn 数值比８００nm的大一个数量级[１６].
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如图１所示,当激光处于发射状态时,控制样品沿X轴扫描,写出一条Δn 光学结构.当激光闭合时,控
制样品沿Z 轴移动,移动的距离为光栅的周期Λ.这样反复开合激光扫描即可得到体光栅.试验制备的体

光栅尺寸为２mm×２mm,光栅周期为２０μm,对应图１,即L 和W 均取２mm,Λ 取２０μm.每个光栅由

１００条Δn 结构组成,每条Δn 结构需来回扫描８次.透镜选用的是尼康公司的数值孔径为０．４５的显微镜镜

头.假设激光为基横模高斯光,计算得出其经过透镜聚焦后,在空气中束腰直径为０．３３μm;将激光聚焦在

PMMA内,其束腰直径为０．４９μm.然而,这只是一个近似的计算,只能得出束腰直径量级上的概念.本文

使用的激光并非完美的基横模高斯光,因而,在实际操作中,聚焦处的光斑直径必然大于上述计算数值.其

他写作参数有:写作速率０．３５mm/s,激光功率１００μW,聚焦深度２００μm.

２．３　拉曼光谱映射

根据试验目的,需要一种无需破坏样品就能探测化学组成变化的检测方法.因此,本文采用了拉曼光谱

映射来进行化学组成的分析.研究表明,在经过飞秒激光照射后,碳碳双键的含量有所上升.因此,在本文

对PMMA的拉曼映射中,着重关注两个拉曼峰,一个在１６４０cm－１,一个在１７２５cm－１.１６４０cm－１拉曼峰代

表碳碳双键(C C),其只存在于甲基丙烯酸甲酯(MMA)单体与PMMA长链两端的末端基中;１７２５cm－１拉曼

峰代表碳氧双键(C O),其存在于PMMA长链的每一小段内.
试验所选用的拉曼光谱仪为HoribaJobinYvon公司的T６４００型拉曼光谱仪.光谱仪的光源为连续激

光,中心波长为５３２nm.光线通过共聚焦系统会聚在样品内部,最大聚焦深度为３８０μm.Hirono等[１５]没

有观测到退火对Δn 结构的化学组成产生影响,仅对Δn 结构中一点测量了拉曼光谱,因此在实际测量过程

中,拉曼光谱的激光会聚点有可能没有落在Δn 结构上.为了避免这种失误,本文采用两种拉曼映射方式:
一种是沿着垂直于Δn 结构线方向进行扫描,保证扫描区域与Δn 结构线相交;另一种是对一个大小为

２．５μm×５μm的区域进行扫描,并保证此区域内有Δn 结构线.为了取得扫描时间与精度的平衡,扫描步

长选择１μm.

２．４　衍射效率测量法及Δn数值的计算

衍射效率测量法是得到Δn 数值的一种简单直接的方法,这种方法不需要破坏样品,计算精度满足需

求.文中的光栅都为拉曼Ｇ纳斯衍射光栅,应选用如下公式计算Δn 数值[１７]:

η１＝J２１
２πdΔn
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è
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ø
÷ , (１)

式中η１ 是±１级的衍射效率,d 为体光栅厚度,λ为激光波长,J１ 为一阶第一类普通贝塞尔函数.记录数据

时应确保＋１级和－１级的衍射效率相同,这样就保证了氦氖激光光束垂直于体光栅入射.

３　结　　果
３．１　两组光栅物理尺寸的对比

为了叙述方便,把置于室温中的一组光栅记为组１,置于高低温箱的一组光栅记为组２.
图２分别为两组光栅局部的显微镜图像.经过测量统计,组１的线宽为(３．７０±０．１２)μm ,组２的线宽

为(３．７０±０．１１)μm.两组光栅的周期同为(２０．００±０．００)μm.由此可见,在横向的维度上,两组光栅的物

理尺寸没有任何区别.
两组光栅纵向厚度分别为(２５．７６±１．２６)μm和(２６．００±１．７４)μm.可见在纵向厚度这个维度上,经过

退火处理的光栅有一个微小的增长(０．９％).然而,考虑到光学显微镜的误差较大,测量统计误差为这个增

长的６~８倍,实际有无此增长很难界定.对照Hirono等[１５]的观察结果得出结论,退火处理并未使PMMA
内的Δn 结构发生明显的物理尺寸上的变化.

３．２　两组光栅拉曼光谱的对比

３．２．１　PMMA中的拉曼映射

对PMMA样品中未被飞秒激光照射的区域和已被飞秒激光照射的区域进行采样,得到图３所示的拉

曼光谱.
如图３所示,１７２５cm－１的拉曼峰强度相同.飞秒激光照射区域的１６４０cm－１拉曼峰强度显著高于未被

０５１４０３Ｇ３
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图２ 两组光栅的显微镜图片.(a)组１的俯视图;(b)组２的俯视图;(c)组１的截面图;(d)组２的截面图

Fig敭２ Microscopeimagesoftwogroupsofgratings敭 a Topviewofgroup１  b topviewofgroup２ 

 c crossＧsectionviewofgroup１  d crossＧsectionviewofgroup２

照射区域的.这就说明,１６４０cm－１拉曼峰强度能够对应PMMA内的折射率数值.此外,１６４０cm－１拉曼峰

的强度代表了C C的含量.飞秒激光照射后,１６４０cm－１拉曼峰的强度升高,也就说明了飞秒激光照射

后,C C的含量增多,这也意味着飞秒激光会导致PMMA的长链被破坏,形成新的较短的PMMA链.
图４显示了图２(a)中样品的拉曼映射图像.图４(a)为 A 点到B 点的拉曼映射图像,可见图中

１７２５cm－１拉曼峰的强度,不论任何位置都为一定值.而对于１６４０cm－１的拉曼峰,则有两个明显的波峰,对
应了Δn 结构.图４(b)为对区域E扫描所得的C C拉曼映射图像,可见红色区域的强度明显比周边区域

要高,对应了Δn 结构.

图３ 未被飞秒激光照射区域和已被飞秒激光照射区域的拉曼光谱

Fig敭３ Ramanspectraofunmodifiedandmodifiedareasbyfemtosecondlaserirradiation

由以上讨论可知,拉曼映射可以有效探测Δn 结构.１６４０cm－１拉曼峰的强度代表了C C的含量,对
应Δn 大小;而１７２５cm－１拉曼峰的强度不受飞秒激光照射的影响,保持不变.

飞秒激光经过聚焦后,峰值功率密度大,在材料内部产生了多光子非线性效应,造成了C C含量的变

化.本文４００nm 飞秒激光在PMMA 中产生的非线性效应为双光子非线性效应,两个光子的能量将

PMMA长链结构中的CH２ C打破,从而形成了新的C C[１６].

３．２．２　两组光栅中１６４０cm－１拉曼峰强度的对比

经过３．２．１节的讨论,可只把１６４０cm－１拉曼峰的强度即IC C作为重点进行比较.不同时间段内,拉曼

０５１４０３Ｇ４
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图４ 拉曼映射图像.(a)图２(a)中线AB;(b)图２(a)中区域E 的C C
Fig敭４ Ramanmappingimages敭 a LineABinFig敭２ a   b C CatareaEinFig敭２ a 

光谱仪的激光强度无法保持绝对相等,然而１７２５cm－１拉曼峰的强度保持不变.因此,可使用不同时间段内

１７２５cm－１拉曼峰的强度作为基准,来对IC C进行归一化处理.
两组光栅的IC C随时间变化如图５所示,无论是否经过退火处理,光栅的IC C都随着时间的延长而增

大.对两组数据进行线性拟合,拟合的可决系数均大于０．９,因此可认为,对于两组光栅,IC C随时间的延长

均为线性增长.同时,经过退火处理光栅的IC C均高于处于室温状态下光栅的.因此,退火处理会造成

PMMA内部飞秒激光照射区域的化学组成发生变化,具体来说,退火会造成Δn 结构的C C含量增加.
同时,因为IC C对应Δn 的大小,可以判断退火处理会增大Δn.另外,组２的IC C增长的速率快于组１的,
推测长时间范围内PMMA光学结构的Δn 数值是不稳定的,且退火处理会加快Δn 的增长.

图５ 两组光栅的IC C随时间变化

Fig敭５ ChangeofIC Coftwogroupsofgratingswithtime

３．３　两组光栅Δn数值的对比

图６ 两组光栅的Δn数值随时间的变化

Fig敭６ ChangeofΔnvalueoftwogroupsofgratingswithtime

对两组光栅测量第一级衍射效率,第一组光栅的±１级衍射效率为(１．９±０．３)％,第二组光栅的±１级

衍射效率为(４．６±０．３)％.
取光栅厚度为２６．００μm,根据衍射效率计算其对应的Δn 数值,结果如图６所示.经过退火处理的光

栅,其Δn 数值比室温状态下光栅的高(５８．３±５．６)％.这个结果符合３．２．２节中的推论.

０５１４０３Ｇ５
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然而,两组光栅的Δn 数值随时间的延长都未见明显的变化趋势,这不符合３．２．２节中IC C增长的观测

结果.推测这是由于衍射效率测量时的分辨率未能达到要求.因此,短时间内无法分辨微小的Δn 变化.
当时间继续延长时,此方法应该可以观察到较为明显的Δn 变化,来对应拉曼光谱中IC C的变化.

４　结　　论
使用４００nm的脉冲激光可在PMMA内部写入折射率变化Δn 的结构.实验结果表明:

１)退火处理不会对Δn 结构的物理尺寸产生明显的影响.

２)１６４０cm－１拉曼峰强度对应PMMA中的C C的含量,也对应Δn 数值.C C仅存在于PMMA
长链的末端,飞秒激光照射PMMA后,C C含量有所增加,即PMMA长链中CH２－C在吸收两个光子的

能量后被打断,产生了多条较短的新的聚合链.

３)１７２５cm－１拉曼峰强度对应PMMA中的C O含量,无论是否经过飞秒激光照射,其强度保持不

变.C O存在于PMMA的单元中,其含量未见变化,说明在PMMA与飞秒激光作用的过程中C O未

被打破,即PMMA长链间未发生交联反应.

４)退火会造成Δn 数值显著增大,还会造成光学结构中化学组成的变化,具体地说,退火会造成Δn 结

构中C C含量的增加.

５)飞秒激光照射所产生的光学结构中,Δn 数值不稳定,随时间的延长会缓慢增大.这说明,飞秒激光

与PMMA的光化学反应产物不稳定,会随着时间的推移发生解聚合反应,退火处理会加快该解聚合反应.
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