
第 59 卷 第 15 期/2022 年 8 月/激光与光电子学进展

1516019-1

特邀研究论文

超快激光制备硫系玻璃表面周期性纳米结构
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摘要 硫系玻璃作为一种特殊的红外光学玻璃，在中红外波段光子器件领域应用中展现出巨大的优势。激光诱导周期

性表面结构，其周期接近或小于入射激光波长，在红外微纳光学器件领域具有广阔的应用前景。首先，分别采用单点及

激光直写两种加工方式系统地研究了飞秒激光在As2S3玻璃上诱导周期性结构随脉冲数量的演化过程。其次，对低脉冲

数量及高脉冲数量下所形成的两种不同的周期性结构（低空间频率周期性结构及高空间频率周期性结构）的形成机制进

行了系统地分析。最后，通过采用飞秒激光直写技术在 As2S3玻璃表面制备出了大面积的周期性结构，并对该周期性结

构的光学颜色特性进行了测试和探究。
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Fabrication of Periodic Nanostructures on the Surface of Chalcogenide
Glass using Ultrafast Laser
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Abstract As a special infrared optical glass, chalcogenide glass shows great advantages in the application of photonic
devices in the mid-infrared band. Laser-induced periodic surface structures, whose periods are close to or less than the
incident laser wavelength, have broad application prospects in fabricating micro-optical infrared devices that exceed the
diffraction limit. This study investigates the evolution process of the periodic structure induced by femtosecond laser on
As2S3 glass with a pulse number using two processing methods, single point and laser direct writing. First, the formation
mechanism of two different periodic structures (low and high spatial frequencies) formed under low and high pulse numbers
was analyzed. Then, a large-area periodic structure was fabricated on the surface of As2S3 glass using femtosecond laser
direct writing technology, and the optical color properties of the periodic structure were tested and explored.
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1 引 言

硫系玻璃材料具有优异的红外透过特性、高折射

率、超高光学非线性、较低的声子能量和良好的光诱导

效应等特性［1-4］，使之在红外光学器件、全光网络设备、

近红外传感器以及光波导等领域都有着巨大的应用前

景［5-7］。近年来，随着现代科技的蓬勃发展，光电子器

件向着结构小型化、模块集成化、功能多元化及性能稳

定化的多功能器件的方向发展，从而对精密加工技术

提出了更高的需求。目前，主要的微纳工艺技术有电
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子束曝光［8］、光学曝光［9］、刻蚀技术［10-11］、纳米压印［12］和

激光加工技术［13-14］。其中，飞秒激光加工技术凭借其

灵活的三维加工方式和能够在透明材料内进行加工的

能力有效地弥补了常规微纳处理方法的缺陷，引起了

广泛的研究热潮［15-17］。

此外，利用飞秒激光加工硫系玻璃，能够产生许多

独特的物理现象和应用，如飞秒激光诱导周期性表面

结构（LIPSS）［18-22］。LIPSS在激光与物质的相互作用

领域是一个非常普遍的现象，能够在许多材料上产生，

包括金属、半导体、电介质。这种结构对材料的光学性

质和机械性能有明显的调控作用，在结构色、超疏水、

拉曼增强等领域有着广泛的应用前景，目前已成为微

纳研究领域中的热点之一。然而，相比于其他材料，在

硫系玻璃上诱导这种亚波长的周期性结构还没有引起

足够的关注。首先，为了获得理想的亚波长周期性结

构，深入了解其演化过程至关重要。LIPSS主要被分

为两种类型，包括低空间频率 LIPSS（LSFL，ΛLSFL≈λ）
和高空间频率 LIPSS（HSFL，ΛHSFL≪ λ）。LSFL目前

被广泛接受的形成机制是入射波与表面等离激元

（SPP）相互干涉的结果［23-24］。但 HSFL的形成机制仍

存在疑问，到目前为止，国内外学者们已经提出了几种

HSFL的形成机制，如自组织、二次谐波产生、库仑爆

炸效应等［23，25］，但这些理论往往只能适用于某种特定

的材料，而硫系材料上 HSFL的形成理论仍然缺失。

另一方面，在实际光电子器件的应用中往往需要对材

料进行大面积的加工，激光直写技术为此提供了一种

重要的技术手段，研究激光直写过程中 LIPSS的形成

过程对硫系材料微纳周期性结构的实际性应用具有重

要的推进意义。

综上所述，本文首先研究了飞秒激光在As2S3玻璃

上诱导周期性结构的形貌学演化过程，对比了不同能

量密度及不同脉冲数量对周期性结构的影响，并对

As2S3玻璃表面产生的两种类型的周期性结构进行了

系统地解释。然后，基于飞秒激光直写技术在As2S3玻
璃表面制备了大面积的周期性结构，研究了相邻激光

脉冲的叠加作用对 LIPSS的影响。最后，对其表面周

期性结构的颜色效应进行了探究。本文对硫系玻璃的

表面改性和可控性微纳结构的制备做了充足的理论和

实验探究，提供了大量依据，同时也为推动硫系微光学

元器件的发展和应用提供了思路。

2 实验方法与结果

2. 1 飞秒激光诱导 As2S3玻璃 LIPSS 的形貌学演变

规律

实验采用的飞秒激光加工装置如图 1所示。激光

器为美国相干公司生产的钛宝石飞秒激光放大器系

统，其中心波长为 800 nm，频率 1 kHz，脉宽 130 fs。激

光器发射出的飞秒激光依次经过快门、半波片、偏振分

束棱镜（BS）、物镜（2. 5×）等光学器件后聚焦到 As2S3

玻璃样品表面，其中，快门用来控制激光脉冲通过的数

量，半波片和偏振分束棱镜组合使用用来控制激光的

功率。As2S3玻璃样品放置在一个电动三维位移台上，

该位移台通过计算机控制软件可实现 x、y、z轴方向的

自由运动。

根据前人的研究经验可知，飞秒激光在材料上诱

导周期性结构的形成条件为近激光烧蚀阈值且需要多

个激光脉冲的叠加作用。因此我们在近烧蚀阈值

（7. 19 mJ/cm2）条 件 下 ，选 取 了 三 组 不 同 能 量 密 度

（5. 16 mJ/cm2，6. 20 mJ/cm2，8. 26 mJ/cm2）进行实验，

并系统地研究了 LIPSS随着脉冲数增加（N=5，10，
20，50，100），其表面发生的形貌演变过程，实验结果扫

描电镜（SEM）图像如图 2所示。从图 2可以看出，当

能量密度为 5. 16 mJ/cm2［图 2（k）~（o）］时，前 5个脉

冲辐照到材料表面后，没有产生任何形貌变化。随着

脉冲数量的增加（N=10），可以明显观察到激光辐照

区域出现了一些与激光偏振方向垂直的低空间频率周

期性结构（LSFL，其条纹周期平均值为 693 nm）。随

着脉冲数量继续增加到 20个，诱导出的条纹结构变得

更加明显，且结构区域有所扩大。当脉冲数N=50时，

激光辐照区域从陨坑外围分层次的向内凹陷，形成一

些层状结构，这些层状结构的周期约为 230 nm，其方

向与激光的偏振方向垂直。当N=100时，激光辐照区

域整体呈现出一个倒锥形结构，且随着中心区域向内

凹陷，由于层状结构的断裂，逐渐演化为与激光偏振方

向垂直的纳米柱状结构。

能量密度为 6. 20 mJ/cm2的表面周期性结构演化

过程略有不同，如图 2（f）~（j）所示。在脉冲数量 N=
5时，激光辐照区域即产生了明显的周期性结构，除了

有垂直于激光偏振方向的 LSFL（694 nm）产生之外，

还有与激光偏振方向平行的高空间频率周期性结构

（其周期约为 255 nm）产生。脉冲数 N=10的实验结

果与此类似，只是周期性结构范围有所增加，同时与激

光偏振平行的 HSFL更加明显。当 N=20时，从激光

图 1 飞秒激光直写加工系统

Fig. 1 Femtosecond laser direct writing system

辐照区域可以明显看到，与激光偏振平行的 HSFL占

据了主导状态，而与激光偏振方向垂直的波纹结构逐

渐消失，此时周期性结构的外围开始出现一些层状结

构，表明激光辐照区域向内凹陷。当 N增加到 50和
100时，激光辐照区域层状结构范围扩大，凹陷程度加

深，与激光偏振方向平行的周期性结构范围又逐渐

缩减。

能量密度（8. 26 mJ/cm2）大于As2S3玻璃的烧蚀阈

值时的演化过程与之类似，如图 2（a）~（e）所示。区别

在于 LIPSS的形成区域范围更广，同时形成所需的脉

冲数量更少。由此可以推断，飞秒激光在As2S3玻璃上

诱导出的周期性结构随脉冲数量的演变主要分为两种

类型，包括低脉冲数量下占主导形态的与激光偏振方

向垂直的 LSFL以及较多脉冲数量下占主导形态的

HSFL。此外，在较高的脉冲数量（N=50、100）下，激

光辐照后的边缘区域出现许多周期性排列的层状结构

及纳米柱状结构，这些结构的形成主要是脉冲数量过

多陨坑向内凹陷所致，在后文中不再予以考虑。

2. 2 LSFL和HSFL的形成机理研究

超快激光诱导周期性结构自出现以来其形成机理

便引起了广泛的研究，目前主流的 LSFL的形成理论

是激光辐照到材料上产生的表面等离激元与随后的激

光脉冲发生干涉，并引起激光能量在材料表面的周期

性分布所致。由于自由电子向晶格的能量转移，形成

低空间频率周期性结构。其中，表面等离激元的波长

描述为

λ s = λ ( )ε' + εd
ε'εd

1/2

， （1）

式中：εd是空气的介电常数（εd≈1）；此时 LSFL的周

期可以定义为 Λ=λ/（（λ/λs）±sin θ）［26-28］，λ是入射激

光的波长，θ为激光入射角度。在正入射情况下 θ=
0°，则有 Λ = λSPP，即 LSFL的周期与表面等离子体波

的波长相等。由于 LSFL是入射激光作用到材料表

面时激发的 SPP 与入射激光的干涉导致的，所产生

的 SPP只以横磁（TM）模式存在，其传播方向与激光

的偏振方向平行，SPP的传播以激发点为中心向外

辐射，在与光偏振垂直的方向没有偏振分量的存在，

因此不会形成 SPP，能量也就不会在这个方向上周

期性分布，所形成的周期结构的波矢平行于激光偏

振方向，即周期性结构垂直于激光偏振方向。因此，

通过改变入射激光的偏振方向能够调控材料表面周

期结构的方向。

而与激光偏振方向平行的HSFL到目前位置仍没

有统一的解释，这主要归因于不同的材料往往出现不

同形貌、不同方向的HSFL。为了深入了解 As2S3玻璃

材料上 HSFL的形成机理，利用数值模拟软件时域有

限差分算法（FDTD）对其电场分布进行建模仿真，

图 3（a）为低脉冲数量下已经形成的 LSFL，其波纹的

长度 l、宽度 w、高度 h及沟槽的宽度 d分别设置为

4 μm、0. 4 μm、0. 16 μm及 0. 3 μm。从图 3（b）FDTD
仿真结果可以看出，初始形成的 LSFL会对随后的入

射光场产生调制作用，光场周期性地局域在沟槽内，并

且其排列方向与激光偏振方向平行。因此，可以推断，

初始形成的 LSFL在后续脉冲的辐照下，在平行于激

光偏振的方向上产生了分裂现象，形成了 HSFL。最

初分裂仅仅发生在沟槽的底部，但随着脉冲数量的增

加，聚集在沟槽底部的光场逐渐向两边的波峰上延伸，

从而导致 LSFL在平行于偏振方向上完全分裂，底部

的平行于偏振方向的 HSFL逐渐成为主导形态，而先

前存在的 LSFL逐渐消失。

图 2 不同激光能量密度和脉冲数量下的 SEM图像

Fig. 2 SEM images of different laser energy densities and pulse numbers
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辐照区域可以明显看到，与激光偏振平行的 HSFL占

据了主导状态，而与激光偏振方向垂直的波纹结构逐

渐消失，此时周期性结构的外围开始出现一些层状结

构，表明激光辐照区域向内凹陷。当 N增加到 50和
100时，激光辐照区域层状结构范围扩大，凹陷程度加

深，与激光偏振方向平行的周期性结构范围又逐渐

缩减。

能量密度（8. 26 mJ/cm2）大于As2S3玻璃的烧蚀阈

值时的演化过程与之类似，如图 2（a）~（e）所示。区别

在于 LIPSS的形成区域范围更广，同时形成所需的脉

冲数量更少。由此可以推断，飞秒激光在As2S3玻璃上

诱导出的周期性结构随脉冲数量的演变主要分为两种

类型，包括低脉冲数量下占主导形态的与激光偏振方

向垂直的 LSFL以及较多脉冲数量下占主导形态的

HSFL。此外，在较高的脉冲数量（N=50、100）下，激

光辐照后的边缘区域出现许多周期性排列的层状结构

及纳米柱状结构，这些结构的形成主要是脉冲数量过

多陨坑向内凹陷所致，在后文中不再予以考虑。

2. 2 LSFL和HSFL的形成机理研究

超快激光诱导周期性结构自出现以来其形成机理

便引起了广泛的研究，目前主流的 LSFL的形成理论

是激光辐照到材料上产生的表面等离激元与随后的激

光脉冲发生干涉，并引起激光能量在材料表面的周期

性分布所致。由于自由电子向晶格的能量转移，形成

低空间频率周期性结构。其中，表面等离激元的波长

描述为

λ s = λ ( )ε' + εd
ε'εd

1/2

， （1）

式中：εd是空气的介电常数（εd≈1）；此时 LSFL的周

期可以定义为 Λ=λ/（（λ/λs）±sin θ）［26-28］，λ是入射激

光的波长，θ为激光入射角度。在正入射情况下 θ=
0°，则有 Λ = λSPP，即 LSFL的周期与表面等离子体波

的波长相等。由于 LSFL是入射激光作用到材料表

面时激发的 SPP 与入射激光的干涉导致的，所产生

的 SPP只以横磁（TM）模式存在，其传播方向与激光

的偏振方向平行，SPP的传播以激发点为中心向外

辐射，在与光偏振垂直的方向没有偏振分量的存在，

因此不会形成 SPP，能量也就不会在这个方向上周

期性分布，所形成的周期结构的波矢平行于激光偏

振方向，即周期性结构垂直于激光偏振方向。因此，

通过改变入射激光的偏振方向能够调控材料表面周

期结构的方向。

而与激光偏振方向平行的HSFL到目前位置仍没

有统一的解释，这主要归因于不同的材料往往出现不

同形貌、不同方向的HSFL。为了深入了解 As2S3玻璃

材料上 HSFL的形成机理，利用数值模拟软件时域有

限差分算法（FDTD）对其电场分布进行建模仿真，

图 3（a）为低脉冲数量下已经形成的 LSFL，其波纹的

长度 l、宽度 w、高度 h及沟槽的宽度 d分别设置为

4 μm、0. 4 μm、0. 16 μm及 0. 3 μm。从图 3（b）FDTD
仿真结果可以看出，初始形成的 LSFL会对随后的入

射光场产生调制作用，光场周期性地局域在沟槽内，并

且其排列方向与激光偏振方向平行。因此，可以推断，

初始形成的 LSFL在后续脉冲的辐照下，在平行于激

光偏振的方向上产生了分裂现象，形成了 HSFL。最

初分裂仅仅发生在沟槽的底部，但随着脉冲数量的增

加，聚集在沟槽底部的光场逐渐向两边的波峰上延伸，

从而导致 LSFL在平行于偏振方向上完全分裂，底部

的平行于偏振方向的 HSFL逐渐成为主导形态，而先

前存在的 LSFL逐渐消失。

图 2 不同激光能量密度和脉冲数量下的 SEM图像

Fig. 2 SEM images of different laser energy densities and pulse numbers
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2. 3 飞秒激光直写大面积 LIPSS结构

周期性结构在实际的光电子器件应用中往往需要

进行大面积均匀统一的制备，而飞秒激光直写技术为

此提供了一种快速有效的方式，因此，研究激光直写过

程中 LIPSS的形成对制备可控的纳米结构具有重要

的意义。首先，本文研究不同激光扫描速度对亚波长

周期性结构形成的影响。但由于 LIPSS结构的形成

受到激光光斑的大小以及光斑重叠率的影响，仅考虑

激光直写扫描速度难以直观地反映出 LIPSS结构的

形成过程。因此，将激光扫描速度与激光能量密度的

关系转变为激光脉冲重叠率与激光能量密度的关系，

转换公式为

φ pulse = (1-
υ0
ωfp

)× 100 ， （2）

式中：φpulse代表激光脉冲的重叠率；fp为重复频率；υ0是
扫描速度；ω是光束直径，通过线性拟合法计算出结果

为 19. 15 μm。实验中，在 As2S3材料烧蚀阈值之上选

取 3组不同的能量密度（8. 03 mJ/cm2，9. 59 mJ/cm2，

18. 11 mJ/cm2），并分析其分别在不同激光脉冲重叠率

下的周期性结构演化过程，实验结果如图 4所示。从

图 4 可 以 看 出 ，当 能 量 密 度 略 高 于 材 料 烧 蚀 阈 值

（8. 03 mJ/cm2），且重叠率为 0%时，材料表面出现一

个圆形的改性区域，区域中并没有周期性结构产生。

随着重叠率的增加（47%），周期性条纹结构开始逐渐

显现，但并没有生成连续的周期性结构，而是形成于激

光辐照光斑的重叠区域。当重叠率为 63%时，周期性

结构出现在激光辐照的外围区域，整体呈现出环形分

布。当重叠率增加到 74%~79%时，在激光改性区域

中出现连续的周期性条纹结构，此时形成的周期性结

构已经非常规整。在激光能量密度较高（9. 59 mJ/cm2）

时，趋势大体与此相似，与前面相比，激光脉冲辐照下

形成的凹坑较深。而当重叠率为 63%时，周期性条纹

结构已大体显现，但显然此时的周期性结构并不均匀，

在光斑外围重叠区域程度较深，光斑中心区域程度较

浅。在重叠率为 74%~79%时，形成了均匀的周期性

结构。如果激光能量密度远远高于材料烧蚀阈值

（18. 11 mJ/cm2），则在低重叠率照射后不存在周期性

结构，该区域中的材料被去除并形成一个烧蚀坑。在

重叠率为 63%时，也可以清楚地看出相邻烧蚀坑之间

的压印痕迹，并且不出现亚波长波纹结构。而在较高

重叠率（79%）的情况下，亚波长周期性结构开始出现，

但仅出现在上下边缘区域。

图 3 仿真结果。（a）初始形成的 LSFL结构示意图；（b）材料表面的电场分布图

Fig. 3 Simulation results. (a) Schematic of initially formed LSFL structure; (b) electric field distribution on the material surface

图 4 在不同重叠率及不同能量密度下，激光直写As2S3表面诱导 LSFL的演化过程

Fig. 4 Evolution of laser direct writing induce LSFL on the surface of As2S3 with different overlap ratios and different energy densities

从以上分析可以看出，飞秒激光直写诱导周期性

结构的演变过程与脉冲重叠率有着密切的联系。具

有环形分布的周期性结构会优先在脉冲重叠区域处

形成，并且随着能量密度的增加变得更为明显。这表

明周期性结构的形成区域与激光光斑的强度分布密

切相关，过低或过高的激光能量都不会导致周期性结

构的形成。为便于分析，本文将上述实验现象转化为

示意图，图 5（a）为两个具有适当且相同的能量密度的

激光脉冲（红色和黑色实线圆环）所产生的亚波长周

期结构分布。这两个脉冲的重叠区域可被划分为具

有环形分布（图 5蓝色阴影区域）的 LSFL区域和中心

烧蚀区域（位于改性区域中心）。LSFL的变化范围主

要受两个因素的影响。首先，在较高的激光能量密度

下，第一个脉冲产生的表面等离子体浓度增加，增强

了第二个激光脉冲与表面等离子体波之间的干涉作

用，进而导致 LSFL的形成。其次，在较高的激光能量

密度下，烧蚀区域的范围扩大，从而减小了 LSFL的环

形面积。这两种机制之间的竞争导致了波纹结构的

面积随着激光能量的增加而扩大，随后又逐渐消失。

而在较高的激光能量密度下，由于光斑中心的脉冲能

量过强，周期性结构只能出现在激光直写后的上下边

缘区域。

2. 4 飞秒激光直写制备As2S3玻璃 LIPSS的应用

飞秒激光加工表面微纳结构在超疏水、拉曼增

强、结构色等领域有着潜在的应用前景。本文主要

研究了飞秒激光在 As2S3玻璃上诱导出的 LSFL结构

的一些反射、透射等光学特性。图 6为飞秒激光在

2. 5倍物镜聚集下通过大面积扫描加工出的 LSFL
（激光能量密度为 8. 03 mJ/cm2，重叠率为 79%）。通

过肉眼观察可以发现，玻璃表面呈现出了亮丽的彩

虹色现象，其颜色会随着观测角度的变化而发生变

化，如图 6（a）~（c）所示。首先，在垂直入射状态下

对其红外透射光谱（FTIR）进行测试［图 6（e）~（f）］，

测 试 发 现 ，材 料 在 从 可 见 到 近 红 外 波 段 范 围 内

（400 nm~2. 5 μm）的透射率有一定程度的衰减，而

在 5~12 μm的中红外波段内出现一定程度的增强，

因此，具有均匀 LSFL的 As2S3材料在中红外增强透

射领域存在潜在的应用价值。

为了系统地研究白光入射角和 LSFL结构方向对

结构颜色造成的影响，采用自行搭建的颜色效应测试

系统对其可见光光谱进行测试，如图 7（a）所示。加工

后的As2S3玻璃放置在一个角度可调的旋转台上，LED
光源以角度 α入射，并分别以不同的旋转角度 φ采集

材料表面所发生的颜色变化，采用 CCD相机以垂直

于样品表面的方向收集获得的光谱信号，如图 7（b）~
（f）所示。实验发现，随着旋转角度 φ从 0°旋转到 50°，
测得光谱信号的波长逐渐降低，显示出了明显的角度

敏感性。分析可知，飞秒激光在As2S3玻璃上诱导出的

亚波长周期性结构（780 nm）与可见光波长相近，可将

其看作亚波长光栅。亚波长光栅在可见光的辐照下会

产生明显的衍射现象。根据光学理论可知，当光栅周

期与入射光的波长相当时，会产生布拉格衍射，经光栅

反射的入射光只会出现零级和一级两个主要的衍射级

次，此时可以将材料表面的光栅当作一种具有特殊折

射率的光学薄膜。由于衍射效应的存在，可以根据入

射角的变化得到不同颜色的反射光。理论模拟结果与

实验结果大体一致，也印证了以上猜想，如图 7（b）~
（f）所示。但两者仍有一定的偏差，主要归因于以下原

因：1）LIPSS本身在光栅均匀性方面存在固有的局限

性，这种不均匀性会导致光调制的差异；2）在材料表

面分布的激光直写加工过程中，所产生的不规则纳米

颗粒可以吸收或反射特定波长的光；3）环境条件与测

量系统之间的不一致等。

此外，采用激光直写方式制备出的大面积 LIPSS，
能够通过对加工位移平台的控制制备出不同的图案，

图 8为在 As2S3玻璃材料上制备出的雪花状结构，该图

案在可见光的辐照下，从不同的角度观测能够看到不

同的颜色，同时避免了对其红外光学特性的影响。因

此，利用这种方法可以将其应用在红外光学防伪领域

中，在不影响玻璃红外波段透射率的前提下，用于制作

红外玻璃的防伪光栅结构。

图 5 LSFL形成过程示意图。（a）相邻两个激光脉冲直写 LSFL的形成区域；（b）多个激光脉冲形成的 LSFL结构图

Fig. 5 Schematic diagram of the formation process of LSFL. (a) Formation region of two adjacent laser pulses directly writing LSFL;
(b) LSFL structure formed by multiple laser pulses
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从以上分析可以看出，飞秒激光直写诱导周期性

结构的演变过程与脉冲重叠率有着密切的联系。具

有环形分布的周期性结构会优先在脉冲重叠区域处

形成，并且随着能量密度的增加变得更为明显。这表

明周期性结构的形成区域与激光光斑的强度分布密

切相关，过低或过高的激光能量都不会导致周期性结

构的形成。为便于分析，本文将上述实验现象转化为

示意图，图 5（a）为两个具有适当且相同的能量密度的

激光脉冲（红色和黑色实线圆环）所产生的亚波长周

期结构分布。这两个脉冲的重叠区域可被划分为具

有环形分布（图 5蓝色阴影区域）的 LSFL区域和中心

烧蚀区域（位于改性区域中心）。LSFL的变化范围主

要受两个因素的影响。首先，在较高的激光能量密度

下，第一个脉冲产生的表面等离子体浓度增加，增强

了第二个激光脉冲与表面等离子体波之间的干涉作

用，进而导致 LSFL的形成。其次，在较高的激光能量

密度下，烧蚀区域的范围扩大，从而减小了 LSFL的环

形面积。这两种机制之间的竞争导致了波纹结构的

面积随着激光能量的增加而扩大，随后又逐渐消失。

而在较高的激光能量密度下，由于光斑中心的脉冲能

量过强，周期性结构只能出现在激光直写后的上下边

缘区域。

2. 4 飞秒激光直写制备As2S3玻璃 LIPSS的应用

飞秒激光加工表面微纳结构在超疏水、拉曼增

强、结构色等领域有着潜在的应用前景。本文主要

研究了飞秒激光在 As2S3玻璃上诱导出的 LSFL结构

的一些反射、透射等光学特性。图 6为飞秒激光在

2. 5倍物镜聚集下通过大面积扫描加工出的 LSFL
（激光能量密度为 8. 03 mJ/cm2，重叠率为 79%）。通

过肉眼观察可以发现，玻璃表面呈现出了亮丽的彩

虹色现象，其颜色会随着观测角度的变化而发生变

化，如图 6（a）~（c）所示。首先，在垂直入射状态下

对其红外透射光谱（FTIR）进行测试［图 6（e）~（f）］，

测 试 发 现 ，材 料 在 从 可 见 到 近 红 外 波 段 范 围 内

（400 nm~2. 5 μm）的透射率有一定程度的衰减，而

在 5~12 μm的中红外波段内出现一定程度的增强，

因此，具有均匀 LSFL的 As2S3材料在中红外增强透

射领域存在潜在的应用价值。

为了系统地研究白光入射角和 LSFL结构方向对

结构颜色造成的影响，采用自行搭建的颜色效应测试

系统对其可见光光谱进行测试，如图 7（a）所示。加工

后的As2S3玻璃放置在一个角度可调的旋转台上，LED
光源以角度 α入射，并分别以不同的旋转角度 φ采集

材料表面所发生的颜色变化，采用 CCD相机以垂直

于样品表面的方向收集获得的光谱信号，如图 7（b）~
（f）所示。实验发现，随着旋转角度 φ从 0°旋转到 50°，
测得光谱信号的波长逐渐降低，显示出了明显的角度

敏感性。分析可知，飞秒激光在As2S3玻璃上诱导出的

亚波长周期性结构（780 nm）与可见光波长相近，可将

其看作亚波长光栅。亚波长光栅在可见光的辐照下会

产生明显的衍射现象。根据光学理论可知，当光栅周

期与入射光的波长相当时，会产生布拉格衍射，经光栅

反射的入射光只会出现零级和一级两个主要的衍射级

次，此时可以将材料表面的光栅当作一种具有特殊折

射率的光学薄膜。由于衍射效应的存在，可以根据入

射角的变化得到不同颜色的反射光。理论模拟结果与

实验结果大体一致，也印证了以上猜想，如图 7（b）~
（f）所示。但两者仍有一定的偏差，主要归因于以下原

因：1）LIPSS本身在光栅均匀性方面存在固有的局限

性，这种不均匀性会导致光调制的差异；2）在材料表

面分布的激光直写加工过程中，所产生的不规则纳米

颗粒可以吸收或反射特定波长的光；3）环境条件与测

量系统之间的不一致等。

此外，采用激光直写方式制备出的大面积 LIPSS，
能够通过对加工位移平台的控制制备出不同的图案，

图 8为在 As2S3玻璃材料上制备出的雪花状结构，该图

案在可见光的辐照下，从不同的角度观测能够看到不

同的颜色，同时避免了对其红外光学特性的影响。因

此，利用这种方法可以将其应用在红外光学防伪领域

中，在不影响玻璃红外波段透射率的前提下，用于制作

红外玻璃的防伪光栅结构。

图 5 LSFL形成过程示意图。（a）相邻两个激光脉冲直写 LSFL的形成区域；（b）多个激光脉冲形成的 LSFL结构图

Fig. 5 Schematic diagram of the formation process of LSFL. (a) Formation region of two adjacent laser pulses directly writing LSFL;
(b) LSFL structure formed by multiple laser pulses
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图 6 飞秒激光在 2. 5倍物镜聚集下通过大面积扫描加工出的 LSFL。（a）~（c）LSFL在不同角度下呈现出的颜色效应；（d）大面积

LSFL结构的 SEM图像；（e）大面积 LSFL结构的透射光谱；（f）5~12 μm波段局部放大图

Fig. 6 LSFL processed by femtosecond laser through large-area scanning under the focus of 2. 5× objective lens. (a)- (c) Color effect
of LSFL at different angles; (d) SEM image of large-area LSFL structure; (e) transmission spectra of large-area LSFL

structures; (f) partial enlarged view of the 5-12 μm band

图 7 多角度衍射实验。（a）颜色测试系统示意图；（b）~（f）照明角度分别为 34°、40°、53°、62°、69°时，不同旋转角度下对应的光谱

Fig. 7 Multi-angle diffraction experiment. (a) Schematic diagram of the color test system; (b)- (f) when the illumination angle is 34°,
40°, 53°, 62°, and 69°, the corresponding spectra under different rotation angles

3 结 论

本文系统地研究了飞秒激光在 As2S3玻璃上诱导

亚波长周期性结构的形成过程、机理及性能，飞秒激光

在 As2S3玻璃上诱导亚波长周期性结构的演化过程大

致可以分为 LSFL和HSFL两个阶段。首先，LSFL的

形成是表面等离激元与激光脉冲的干涉所导致的表面

能量调制性沉积的结果。这种结构的存在又会对随后

的激光光场进行调制，引起激光偏振方向的分裂而形

成 HSFL。其次，激光直写诱导周期性结构的形成过

程与激光的重叠率和能量密度有直接关系，只有当重

叠率范围在 65%~80%时，才能够形成良好的 LSFL。
最后，通过对所加工出的大面积周期性结构光学性能

测试发现，该结构在可见光波段展现出了明显的角度

敏感性，在中红外波段（5~12 μm）具有一定的增强透

射效应。该研究工作为今后硫系材料微纳光子器件的

加工和应用提供了科学的参考依据。
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3 结 论

本文系统地研究了飞秒激光在 As2S3玻璃上诱导

亚波长周期性结构的形成过程、机理及性能，飞秒激光

在 As2S3玻璃上诱导亚波长周期性结构的演化过程大

致可以分为 LSFL和HSFL两个阶段。首先，LSFL的

形成是表面等离激元与激光脉冲的干涉所导致的表面

能量调制性沉积的结果。这种结构的存在又会对随后

的激光光场进行调制，引起激光偏振方向的分裂而形

成 HSFL。其次，激光直写诱导周期性结构的形成过

程与激光的重叠率和能量密度有直接关系，只有当重

叠率范围在 65%~80%时，才能够形成良好的 LSFL。
最后，通过对所加工出的大面积周期性结构光学性能

测试发现，该结构在可见光波段展现出了明显的角度

敏感性，在中红外波段（5~12 μm）具有一定的增强透

射效应。该研究工作为今后硫系材料微纳光子器件的

加工和应用提供了科学的参考依据。
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