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单光束飞秒激光诱导的电子态密度分布
对双周期纳米光栅的影响
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摘要　研究了不同脉冲能量下１kHz飞秒激光脉冲在石英玻璃内部诱导的损伤痕迹、纳米光栅结构及其双折射特

性,发现在激光辐照区域顶端形成的微纳结构具有两种周期性:沿光传输方向的周期为ΛK;沿激光偏振方向的周

期为ΛE.通过数值模拟飞秒脉冲在石英玻璃内部的传输过程,研究了入射能流密度分布及自由电子密度分布对

双周期纳米光栅结构的影响.结果表明,较大的入射能流密度有利于纳米光栅的形成,且产生的电子密度会影响

周期ΛK,电子密度越大,周期ΛK越大.从理论上分析了双周期纳米光栅结构的形成过程,认为等离子体非对称生

长及其引起的局域场强分布影响了双周期纳米光栅结构的形成.
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１　引　　言
紧聚焦单光束飞秒激光入射到石英材料内部,脉冲能量超过特定阈值时,能够在激光辐照区域形成具有

双折射特性的周期性纳米光栅结构[１].这种结构的产生具有三维选择特性,且光栅周期为纳米量级,具有很

０５１４００１Ｇ１



光　　　学　　　学　　　报

多独特的物理化学性质[２Ｇ６],在光学数据存储、纳米微流体通道及集成光子学器件等多个领域实现了技术应

用.例如,Shimotsuma等[７]通过独立控制光轴方向和光程延迟两个维度,实现了石英玻璃内部五维光学存

储技术.Liao等[８]通过在石英玻璃内部直写孤立的纳米裂纹,实现了宽度约为４０nm的流体通道的制备.
此外,基于纳米光栅结构双折射特性,一些研究小组还制备了波片[９]、光学衍射[１０]和偏振选择性元件[１１Ｇ１５]

等.
尽管研究人员对纳米光栅的结构和特性已经有了一定的理解,但是由于缺乏直接观测纳米光栅形成过

程的方式,在纳米光栅结构的形成机理方面尚未达成共识.至今已提出的物理模型有等离子体波与入射光

波干涉模型[１６]、纳米等离子体基元各向异性膨胀模型[１７]、自俘获激子及悬空类点缺陷模型[１８]和激光改性区

表面等离子体波模型[１９]等,但有关的新现象仍需进一步研究.Yang等[２０]发现纳米光栅结构沿着光传输方

向会形成第二种周期,周期ΛK依赖于入射光波长λ,且随着脉冲重复频率的增加,形成这种结构的有效脉冲

能量范围会逐渐变窄.之后,Kazansky等[２１]提出了基于双等离子体衰变的等离子体波干涉模型用以解释

两种周期性纳米光栅结构的形成,但无法很好地解释光传输方向上周期ΛK随辐照深度逐渐增加的实验现

象.最近,基于石英在１０．４eV处有一个强烈激子吸收峰[２２],Beresna等[２３]提出了激子极化激元干涉模型,
认为是两个相干激子极化激元模式的群速度分裂导致了纳米光栅周期ΛK从顶端开始逐渐增加.

本文研究了不同脉冲能量下单光束飞秒激光在石英玻璃内部诱导纳米光栅结构的光学形貌、双折射

特性及微观结构规律.研究表明脉冲能量对纳米光栅结构的形成具有重要影响,除了限定形成区域外,
还使得纳米光栅在一定参数下出现两种周期性.同时通过非线性薛定谔传输方程数值模拟了单个飞秒

脉冲在材料内部的传输特性,通过研究激光辐照区域入射脉冲的能流密度分布及自由电子密度分布分析

了第二种周期出现的机制,提出纳米等离子体非对称生长及其引起的局域场强分布影响了双周期纳米光

栅结构的形成.

２　实验和结果
实验中飞秒激光光源为可再生放大的自锁模掺钛蓝宝石激光器(Spitfire,SpectraＧPhysics公司,美国),

半峰全宽(FWHM)为１２０fs,波长为８００nm,重复频率为１kHz.光束通过格兰棱镜保证入射光偏振方向

为水平方向,后经中性密度衰减片控制脉冲能量.再经５０×物镜(数值孔径 NA＝０．５５)后垂直入射到６面

抛光的熔融石英玻璃(１０mm×１０mm×２mm)中,并聚焦于表面以下１４６μm处.经测量,通过快门后光斑

直径约为３mm,通过物镜后焦点处光斑直径约为５μm.通过计算机控制三维电控平台使飞秒激光沿着样

品垂直面以１μm/s的速度移动,其水平方向的重复精度为０．７５μm/s,误差为０．０１μm/s.利用显微镜成像

系统,可以对样品加工过程进行实时观测.写入结构后,对样品表面进行抛光,室温下经１％(质量分数)氢
氟酸腐蚀３min,然后经扫描电子显微镜(SEM)对损伤区域的微观结构进行成像.

为了研究不同脉冲能量下诱导损伤痕迹的特性,通过调节中性密度衰减片在石英玻璃内部写入６条线

结构,脉冲能量从上到下依次为０．６、１．２、１．８、２．４、３．０、３．６μJ,如图１所示.光学显微镜下可以看出损伤线的

宽度随脉冲能量增大逐渐变宽,同时形貌也从平滑变得粗糙[图１(a)].这是由于脉冲能量较高时,较强非

线性电离使得聚焦区域吸收更多的激光能量,导致辐照区域结构形成一定的应力、裂纹和孔洞,从而引起明

显的光散射现象.正交偏光下损伤线的双折射信号强度如图１(b)所示,信号强度随脉冲能量增大逐渐增

强,由此可以判断激光聚焦区域形成的纳米光栅结构纵向长度逐渐增大.光学显微镜下损伤线的侧视图如

图１(c)所示,诱导的结构呈现胡萝卜型,这是球差效应及非线性自聚焦效应等共同作用的结果.此外,当脉

冲能量大于１．２μJ时,诱导结构的尾部出现了长度不一的黑色亮线,这是聚焦区域高温高压所产生的应力

导致的.

　　图２所示为激光诱导纳米光栅结构的SEM图像,纳米光栅结构形成区域随脉冲能量增大而逐渐扩大.
当脉冲能量从０．６μJ增加至３．６μJ时,纳米光栅的纵向长度相应地从１７μm增加至４６μm,横向宽度则从

５．４μm增加至９．６μm.入射激光脉冲的几何焦点应在１４６μm处(黑色虚线所示),而实验测得实际焦点位

置在１５０μm处(黄色虚线所示).图２(b)为图２(a)中纳米光栅结构顶端区域的放大照片.可以看出在激光

偏振方向上形成了周期为ΛE的纳米光栅结构,而在入射光传输方向上形成了第二种周期为ΛK的纳米光栅
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图１ 光学显微镜下的损伤线结构.(a)不同脉冲能量下损伤线的顶视图,脉冲能量从上到下依次为０．６、１．２、１．８、２．４、３．０、３．６μJ;
(b)图１(a)区域在正交偏光下的双折射现象;(c)损伤线的侧视图

Fig敭１ Structureofwrittenlinesobservedbyopticalmicroscope敭 a Topviewofwrittenlineswithdifferentpulseenergy
 fromtoptobottom ０敭６ １敭２ １敭８ ２敭４ ３敭０ ３敭６μJ   b crossＧpolarizerimagesrecordingbirefringencephenomenon

inthesameregionasinFig敭１ a   c sideviewofwrittenlines

结构.不同脉冲能量下,周期ΛK在入射光传输方向上均出现小幅度增大,但当脉冲能量为３．６μJ时,密集的

纳米光栅结构自组织连接在一起导致双周期变得不明显.此外,在激光辐照部分区域形成大量孔洞结构,使
纳米光栅结构变得紊乱甚至遭到破坏,这是聚焦区域高温高压等离子体膨胀引起的冲击波导致的晶格扭曲

效应造成的,在纳米光栅实际应用中要避免这种情况的出现.

图２ 激光诱导纳米光栅结构SEM图像.(a)纳米光栅结构;(b)顶端区域

Fig敭２ SEMimagesofnanogratingsinducedbyfemtosecondlaser敭 a Nanogratings  b toparea

　　双折射信号强度是飞秒激光聚焦区域产生纳米光栅结构的最直接判定方法,能更好地反映纳米光栅结

构的光学特性.定量测量图１中激光诱导线结构的双折射信号强度(■),并根据图２中纳米光栅纵向长度

计算得到双折射信号透射率(●),两者均作归一化处理,结果如图３所示.根据Yang等[２４]提出的公式计算

双折射信号透射率T:

T＝
１
２sin

２２ϑ(１－cosδ), (１)

式中ϑ 为纳米光栅的取向与起偏器透射轴的夹角,ϑ＝１４６°,δ 为o光与e光的相位差.δ＝２π/(λ

no－ne d),其中λ为照明光波长,d 为纳米光栅纵向长度,no 为寻常光折射率,ne 为非寻常光折射率.

研究发现 no－ne 的典型值为２×１０－３~４×１０－３[２５],取 no－ne ＝４×１０－３.分析数据表明随着脉冲能量

逐渐增大,双折射信号强度逐渐增强但增强趋势变缓,说明纳米光栅结构形成区域趋于稳定.实验测得双折

射信号强度与理论计算所得透射率结果基本吻合,可见双折射信号强度确实由纳米光栅纵向长度决定.但

在脉冲能量较小时,两者存在一定差异.这是由于脉冲能量较小时,沿扫描方向形成的纳米光栅结构不均

匀,只取其中某一个端面进行测量导致了测量误差.
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图３ 激光诱导线结构的归一化双折射信号强度(■)和透射率(●)

Fig敭３ Normalizedintensityofbirefringencesignal ■ andnormalizedtransmissivity ● 
fromthewrittenlinesinducedbyfemtosecondlaser

３　数值模拟和理论分析
为了进一步探究纳米光栅结构的形成机理,数值模拟了单个飞秒脉冲在石英玻璃内部的传输过程.重

点关注激光辐照区域入射能流密度分布和自由电子密度分布情况.Hnatovsky等[２６]研究发现纳米光栅形

成区域与入射能流密度分布相关,而Nolte等[２７]研究表明自由电子密度分布反映了纳米等离子体的产生及

生长过程.数值模拟使用包含了衍射项、二阶群速度色散、等离子体线性吸收和散焦、克尔效应、多光子电离

能量吸收的多种非线性效应的非线性薛定谔方程:

∂E
∂z＝

i
２k０

∂２

∂r２＋
１
r
∂
∂r

æ

è
ç

ö

ø
÷E－

ik″
２
∂２E
∂τ２ －

σ
２
(１＋iω０τc)ρeE＋ik０n２ E ２E－βm E ２m－２E

２
, (２)

式中E 为光场复振幅,z为传播距离,k０ 为真空波矢,k″为二阶群速度色散系数,τc 为电子动量弛豫时间,n２

为材料的非线性折射率.迟滞时间τ＝t－z/vg 表示时间坐标系相对高斯脉冲静止,σ为逆韧致辐射吸收截

面,βm为多光子吸收系数(m＝６),ω０ 为入射光束束腰,ω０＝ωf(１＋d２/z２f)１/２(ωf为腰斑大小,zf为瑞利长

度),ρe为等离子体密度.σ的计算遵循Drude模型[２８],

σ＝ke２ω０τc/[n２
０ω２

０ε０me(１＋ω２
０τ２c)], (３)

式中k为介质中波矢,e为单位电荷,n０ 为材料的线性折射率,ε０ 为真空介电常数,me 为电子质量.初始复

振幅设为高斯形状,

E＝[２P/(πω２
０)]１/２exp[－r２/ω２

０－ikr２/(２R)－t２/τ２], (４)

式中P 为激光峰值功率,R＝d＋zf２/d 为光束聚焦至d 处的曲率半径.ρe的计算公式为

∂ρe
∂τ ＝

１
n０

２
σ
Eg

ρe E ２＋βm E ２m

mħω －ρe
τr
, (５)

式中Eg 为带隙宽度,ω 为激光频率,τr为等离子体弛豫时间.

　　数值模拟的材料为熔融石英玻璃,模拟脉冲能量为０．６、１．２、１．８、２．４、３．０、３．６μJ,数值孔径NA＝０．５５,几
何光学焦点为１４６μm.数值模拟的入射能流密度分布情况如图４(a)所示,发现在激光辐照顶端区域入射

能流密度沿光传输方向逐渐增加.由于克尔效应引起的光束自聚焦效应与等离子体散焦效应的相互抗衡,
导致多重聚焦现象.此外,在横向和纵向上能流分布出现明显扩张,验证了纳米光栅区域随脉冲能量逐渐扩

大的实验结果.较高的脉冲能量在焦点区域具有较大的电离率,能够激发更多的自由电子等离子体,在网格

玻璃中形成更多缺陷,在多脉冲辐照下会降低后续脉冲电离材料的阈值,导致纳米光栅形成区域的扩大.数

值模拟的自由电子密度分布情况如图４(b)所示,出现了与入射能流密度分布规律类似的结果.

　　结合上述数值模拟结果,定性地分析了纳米光栅结构的第二种周期特性.此前Kazansky等[２１]认为第

二种周期性结构是由光偏振面内频率相同、传输方向相反的两个等离子体激元干涉形成的,并提出纳米光栅

周期为
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图４ 数值模拟结果.(a)入射能流密度分布;(b)自由电子密度分布

Fig敭４ Resultsofnumericalsimulation敭 a Distributionofincidentenergyfluxdensity  b distributionofelectrondensity
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÷
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式中c为光速,νe 为电子速度,ωp为等离子体振荡频率,ωp＝(ρee２/ε０me)１/２.从图４(b)可以看出在激光顶

端区域沿入射光传输方向电子密度逐渐增加,且在光轴两侧区域增加更为明显.根据(６)式,这会导致纳米

光栅周期ΛK随入射深度逐渐增大.但(６)式中ρe对ΛK的影响是有限的,只能解释纳米光栅周期的小幅度

增大.实验也发现周期ΛK从５００nm增加到１μm左右的现象,如图５(a)所示.此外,当脉冲光辐照样品

时,电子密度随时间发生快速变化并在脉冲间隔时电子密度接近于零,导致等离子体频率难以确定.除了等

离子体激元干涉模型,Beresna等[２３]提出激子极化激元干涉模型来解释第二种周期性结构的出现,但普遍认

为激子极化激元仅存在于半导体中,仍缺少在石英玻璃中产生的实验证据.因此,对于光传输方向上第二种

周期性结构的形成机制仍需进行进一步研究.最近,Liao等[１９]报道了不同尺寸等离子体椭球的局域场强分

布的数值模拟结果,发现椭球形等离子体在赤道面和极面附近会形成峰值场强区域.基于此,本文提出等离

子体非对称生长及其引起的局域场强分布影响了第二种周期性结构的形成.由于玻璃内部化学组分的不均

匀分布或真实孔洞和气体包含物的存在,在熔融石英中总是存在纳米尺度呈随机分布的杂质.同时飞秒脉

冲激光辐照时的非线性激发也诱导出更多晶格缺陷.当紧聚焦单光束飞秒激光入射到石英材料内部时,
杂质和缺陷区域会优先发生电离,形成一定数量且随机分布的纳米等离子体球.这些等离子体球通过逆

韧致辐射效应继续吸收激光能量,引起等离子体内折射率n的变化.当入射光与折射率为n 的等离子体

球相互作用时,等离子体球表面会诱导光场的非对称局域增强,继而引起等离子体密度大小和分布区域

的改变,这种激光脉冲与等离子体球之间的正反馈相互作用将引起等离子体球非对称生长为椭球体,如
图５(b)所示.随着入射深度的增加,形成的椭球形等离子体在入射光传输方向上的尺寸逐渐增大,导致

赤道面处峰值场强区域与等离子体中心距离逐渐增大.而在激光偏振方向上尺寸变化较小,因此极面处

峰值场强区域变化甚微.由于材料电离阈值降低,在峰值场强区域会优先发生电离,形成新的等离子体

球.随着等离子体非对称生长过程的不断进行并最终生长成为纳米裂纹,在激光偏振方向上便形成了周

期为ΛE且较为稳定的纳米光栅结构,在光传输方向上形成了周期为ΛK且随入射深度逐渐增大的纳米光

栅结构,如图５(c)所示.周期ΛK增大的幅度是由椭球形等离子体在入射光传输方向上的尺寸大小决定

的.微观上等离子体尺寸的增大,在宏观上表现为自由电子态密度的增加.因此,自由电子密度越大,周
期ΛK越大.文中只是定性分析了周期ΛK与电子密度的关系,对于定量分析还需深入研究.此外,实验还

发现在激光辐照区域的顶端形成的双周期纳米光栅结构更为明显.这是由于后续脉冲辐照时,脉冲能量首

先被顶端形成的等离子体或纳米结构吸收,导致顶端区域优先形成光栅结构.随着脉冲数的累积,最终能够

形成排列规整的双周期纳米光栅结构,如图５(d)所示.
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图５ (a)能量为１．２μJ、聚焦深度为７２．５μm时形成的纳米光栅结构SEM图像;
(b)~(d)双周期纳米光栅结构形成过程示意图

Fig敭５  a SEMimageofnanogratingsinducedbyfemtosecondlaserwithpulseenergyof１敭２μJandfocusingdepthof７２敭５μm 

 b ~ d sketchmapofformationofdoublyＧperiodicnanogratings

４　结　　论
紧聚焦单光束飞秒激光在石英玻璃内部能够诱导具有两种周期ΛK与ΛE的纳米光栅结构,且周期ΛK

随入射深度逐渐增加.数值模拟结果表明自由电子态密度分布会影响周期ΛK.理论分析了纳米等离子

体非对称生长及其引起的局域场强分布对双周期纳米光栅形成的影响.利用双周期纳米光栅结构特性,
可以在石英材料内部诱导自组装微反射镜或光子带隙器件,对深入分析纳米光栅形成机理也具有一定推

动作用.
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