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摘要　用超短脉冲抽运高非线性硫系玻璃光波导是产生宽带中红外超连续谱的重要途径,超连续谱的输出平均功

率主要受材料激光损伤阈值(LDT)的限制.为了阐明硫系玻璃的LDT与玻璃化学组成的关系,以及不同重复频

率超短脉冲辐照下对应的损伤机理,以脉冲宽度为２１６fs、中心波长为１０３０nm、重复频率为１~１０００kHz的激光

为辐照源,对GeＧSbＧS硫系玻璃进行激光辐照,研究了玻璃的激光损伤特性.结果表明:玻璃的LDT随辐照源重复

频率的增大而减小;具有较高平均键能的玻璃表现出了较高的LDT,化学计量配比的玻璃具有最优的抗激光损伤

性能;当辐照脉冲的重复频率在１０kHz以下时,损伤主要由雪崩电离引起;相比之下,当辐照脉冲的重复频率超过

１０kHz时,热积累变得显著,会促进玻璃的损伤.
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１　引　　言

硫系玻璃具有宽的红外透光范围、高的线性和

非线性折射率,以及良好的热稳定性,近年来备受关

注[１Ｇ１２].其中,利用非线性硫系玻璃光波导(包括光

纤和平面波导)产生中红外超连续谱(SC)是研究热

点之一[１,３Ｇ４,６,９Ｇ１０],其主要目的是获得用于光学相干

层析、光谱测量、生物医学诊断等领域的高亮度宽带

中红外光源.实验证明[１,３Ｇ４],采用超短脉冲抽运硫

系光波导是产生宽带中红外超连续谱的有效方法.
目前,研究人员已在硫基、硒基和碲基硫系光波导中

分别产生了覆盖１．５~７μm
[１３]、２~１４μm

[４]和２~
１６μm

[６]的中红外超连续谱,几乎达到了相应波导

的传输光谱范围极限.为了获得具有实际应用价值

的高亮度中红外超连续谱,非线性硫系光波导须采

用高平均功率的光源进行抽运,如高重复频率皮秒/
飞秒激光器[１４Ｇ１５]或高能量超连续谱光源[１０].迄今

为止,在硫基、硒基和碲基硫系光波导中产生超连续

谱的最高平均功率分别为１３９０mW、４１７mW 和

１mW[１０,１６].相关实验表明,在硫系光波导中产生超

连续谱的输出功率主要受波导材料激光损伤阈值

(LDT)的限制.为了揭示相关损伤机理,从而为提

高材料的抗激光损伤性能提供指导,近年来研究人

员对几种硫系玻璃在飞秒激光辐照下的损伤进行了

研究.Messaddeq等[１７]使用３４fs激光脉冲(８０６nm,

１kHz)辐照Ge２５Ga１As９S６５玻璃,研究了损伤区的

表面形貌,结果发现:在损伤初期(脉冲数≤５０),观
察到了周期性的表面波纹结构;当脉冲数＞１００后,
热积累效应导致玻璃软化,使得波纹结构逐渐消失.

You等[１８]研究了中红外飞秒激光脉冲(３~５μm,

１５０fs,１kHz)对As２S３和As２Se３玻璃的损伤,认为

损伤起初是由导带电子的积累引起的,随后被热积

累驱动.Zhang等[１９]测量了几种化学计量配比的

As２S３ＧGeS２玻璃在１５０fs激光脉冲(３μm,１kHz)
辐照下的损伤阈值,发现锗含量较高的玻璃具有较

好的抗激光损伤性能.然而,目前的文献还鲜有涉

及高重复频率(＞１０kHz)激光飞秒脉冲引起的硫

系玻璃的损伤;此外,硫系玻璃的飞秒激光诱导损伤

阈值与化学组成的关系尚不明确.
在硫系玻璃中,GeＧSbＧS玻璃具有较大的玻璃

形成区、较高的LDT、较好的热学和力学性能,且不

含有 毒 元 素,被 认 为 是 有 潜 力 的 非 线 性 光 学 材

料[２０].本文研究了不同重复频率(１~１０００kHz)飞
秒脉冲辐照下多个组成GeＧSbＧS玻璃的LDT,讨论

了相关的损伤机理,并对LDT与玻璃化学组成的

关系进行了系统研究.

２　实验方法

为了研究GeＧSbＧS玻璃的LDT与化学组成的

关系,设计了两组具有 代 表 性 的 GeＧSbＧS玻 璃:

GexSb０．１S(０．９－x),其中x 为物质的量比,x＝０．１５,

０．２,０．２５,０．２８５,０．３,０．３２５;Ge０．１５SbxS(０．８５－x),其
中x＝０．１,０．１５,０．２,０．２２,０．２５,０．２８.这些玻璃

包含了富硫玻璃、化学计量配比玻璃和缺硫玻璃,这
里采用dS＝(１－x－y)－２x－１．５y＝１－３x－２．５y
定量表示GexAsyS(１－x－y)偏离化学计量配比的程

度.采用真空熔融Ｇ急冷法[２１Ｇ２２]合成具有上述组成

的玻璃.在充满干燥氮气的手套箱中称量单质原料

锗(５N)、锑(６N)和硫(６N),并将原料装入预先清洗

干净的石英管中;将装有配合料的石英管从手套箱

中取出,并与真空系统连接,待系统的真空度降至＜
１０－３Pa时用氢氧焰封接石英管;将封接好的石英管

放入摇摆炉中加热至９００℃,保温１２h使配合料充

分反应并均匀化;将炉温降至６５０~７００℃,取出石

英管并放入水中急冷,使管内的熔体形成玻璃;最后

将形成的玻璃进行退火处理,以消除其内应力.
将得到的 GeＧSbＧS玻璃棒切成２mm 厚的圆

片,按照２０/１０等级(美国标准 MILＧPRFＧ１３８３０B)
进行抛光后用于激光损伤测试.在进行激光损伤测

试之前,使用自制的透视成像检测系统观察每个样

品,以确保玻璃内部没有宏观缺陷(条纹、气泡、夹杂

物等).用分光光度计(Lambda９５０,PerkinElmer,

USA)检测样品,观察玻璃内部没有显著的微观散射

缺陷.激光损伤测量实验装置如图１所示.辐照光

源 为 飞 秒 激 光 器 (Pharos,Light Conversion,

Lithuania;脉冲宽度为２１６fs,中心波长为１０３０nm,
水平偏振),其重复频率在１~１０００kHz范围内可

调;使用分束器将激光分成两束,一束光采用焦距为

１００mm的K９透镜聚焦到样品表面,另一束光作为

参考光进入功率计.用衰减器调节激光辐照样品的

功率,照射时间为６０s,用光学显微镜观察辐照过程

中样品表面的变化.将样品表面出现可观测损伤时

对应的最小平均功率定义为临界功率(Pcr),玻璃的

LDT(Ith)可通过Ith＝
Pcr

Rτπr２
确定[１８,２３],其中R 是

激光的重复频率,τ是脉冲宽度,r是激光束腰半径.
用扫描电子显微镜(SEM;JSMＧ６５１０,JEOL,Japan)
观察样 品 损 伤 区 域 的 形 貌;用 能 谱 谱 仪(EDS;
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XＧact,OxfordInstruments,UK)测试损伤区域化学

成分的变化,测试时用已知组成的GeＧSbＧS玻璃作

为标准样品对EDS进行校准,该操作可将元素含量

(物质的量分数)测量误差降低至±０．５％.

图１ 飞秒LDT测试实验装置示意图

Fig．１ ExperimentalsetupdiagramoffsLDTtest

３　结果与讨论

表１列出了GeＧSbＧS玻璃在不同重复频率脉冲

激光辐照下的LDT,图２(a)绘出了LDT与重复频

率的典型关系.从图２(a)可以看出:随着脉冲重复

频率从１kHz增大到１０kHz时,LDT急剧下降;随
着重复频率从１０kHz进一步增大到１０００kHz,

LDT缓慢减小.这种变化趋势可能与不同重复频

率飞秒脉冲辐照下玻璃具有不同的光学损伤机制有

关.实验证明[１８,２４Ｇ２５],用超短脉冲激光辐照透明材

料时,雪崩电离和热积累都可能导致材料发生光学

损伤.当辐照脉冲的重复频率足够低时,损伤通常

由雪崩电离(一般由多光子电离诱发)引起;当脉

冲重复频率较高时,热积累变得较显著,可能会导

致材料熔融[２５].对于本研究中GeＧSbＧS玻璃的光

学损伤,笔者认为:当辐照脉冲的重复频率小于

１０kHz时,雪崩电离导致了玻璃的光学损伤,热积

累的贡献不明显;而当重复频率超过１０kHz时,
热积累逐渐显现,促进了玻璃的损伤,这可以较合

理地解释玻璃的LDT随辐照脉冲重复频率增大

而减小的变化趋势.
表１ GeＧSbＧS玻璃在中心波长为１０３０nm、脉冲宽度为２１６fs、重复频率为１~１０００kHz激光辐照下的LDTs
Table１ LDTsofGeＧSbＧSglassesirradiatedbylaserwithcentralwavelengthof１０３０nm pulsewidthof２１６fs 

andrepetitionrateof１Ｇ１０００kHz

Composition dS/％
LDT/(GWcm－２)

１０００kHz １００kHz １０kHz １kHz

Ge０．１５Sb０．１S０．７５ ３０ ２１．５ ８２．６ ４２９．４ ２２２２．０

Ge０．２Sb０．１S０．７ １５ ２２．１ ８８．３ ４１８．６ ２４００．６

Ge０．２５Sb０．１S０．６５ ０ ３１．６ １４０．８ ５０５．４ ２６３０．５

Ge０．２８５Sb０．１S０．６１５ －１０．５ １０．７ ７１．８ ４１８．４ １９８２．３

Ge０．３Sb０．１S０．６ －１５ ９．９ ６５．９ ３７０．８ １９７４．０

Ge０．３２５Sb０．１S０．５７５ －２２．５ ９．７ ５４．０ ２８４．７ １８５４．８

Ge０．１５Sb０．１５S０．７ １７．５ ２１．８ ８６．６ ４３２．９ ２３７４．１

Ge０．１５Sb０．２S０．６５ ５ ２２．６ １００．０ ４３５．５ ２４８０．９

Ge０．１５Sb０．２２S０．６３ ０ ２４．２ １０３．５ ４４７．３ ２５３１．３

Ge０．１５Sb０．２５S０．６ －７．５ １１．４ ７２．２ ４２４．５ ２１１４．３

Ge０．１５Sb０．２８S０．５７ －１５ ９．８ ５７．４ ２９０．８ １９３１．９

　　图２(b)和图２(c)显示了GeＧSbＧS玻璃的LDT
与组成偏离化学计量配比程度dS的关系.LDT在

dS＝０处出现最大值,这表明化学计量配比的玻璃

具有最优的抗激光损伤性能.与缺硫的玻璃相比,
富硫的玻璃表现出较高的LDT.GeＧSbＧS玻璃结构

的研究[２６Ｇ２７]表明,在缺硫(dS＜０)和富硫(dS＞０)的
玻璃网络中分别存在大量的 Ge—Ge、Sb—Sb和

S—S同极键,而在化学计量配比(dS＝０)的玻璃网

络中基本上只形成 Ge—S/Sb—S异极键.这些异

极键比同极键具有更高的键强[２８Ｇ２９],因此化学计量

配比的玻璃具有比缺硫、富硫的玻璃更高的平均键

能,这暗示着玻璃较高的LDT可能与其较高的平

均键能有关.同理,由于S—S键具有比 Ge—Ge、

Sb—Sb键更高的键强,富硫玻璃表现出比缺硫玻璃

更高的LDT.
为了研究不同重复频率脉冲辐照下玻璃的损伤

特征,采用SEM观察Ge０．３Sb０．１S０．６玻璃表面损伤区

域的形貌,结果如图３所示.当辐照脉冲的重复频

率为１kHz和１０kHz时,损伤区域形成一个充满

周期性波纹的陨坑,相邻波纹间距约为１．０μm,与

１０１６００１Ｇ３
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图２ GeＧSbＧS玻璃的LDT演变.(a)Ge０．３Sb０．１S０．６玻璃的LDT与辐照脉冲重复频率的关系;

(b)GexSb０．１S０．９－x玻璃的LDT与化学组成的关系;(c)Ge０．１５SbxS０．８５－x玻璃的LDT与化学组成的关系

Fig．２EvolutionofLDTofGeＧSbＧSglass敭 a CorrelationbetweenLDTofGe０敭３Sb０敭１S０敭６glassandrepetitionrateof

irradiatingpulse  b correlationbetweencompositionandLDTofGexSb０敭１S０敭９－xglass  c correlationbetween

　　　　　　　　　　　　　　compositionandLDTofGe０敭１５SbxS０敭８５－xglass

辐照激光波长相近.研究人员普遍认为这种周期性

波纹结构产生的机理是入射光与沿样品表面散射的

电磁波之间的光学干涉[１７].这种现象被认为是雪

崩电离光学损伤的一个特征[１７Ｇ１８].当辐照脉冲的重

复频率为１００kHz时,损伤区域同时出现周期性波

纹和平滑的熔化特征,这意味着雪崩电离和热积累

对损伤均有明显贡献.当辐照脉冲的重复频率增至

１０００kHz时,在损伤区域只能观察到平滑的熔化特

征,这表明热积累已相当显著,对损伤有重要贡献.
此外,当辐照脉冲重复频率为１kHz或１０kHz时,
损伤区域的直径小于聚焦光斑的直径(d≈４３μm),
这与辐照光束的高斯光强分布有关,它仅使辐照区

域中部的光强达到材料的LDT.相比之下,当辐照

脉冲重复频率超过１００kHz时,损伤区域的直径大

于聚焦光斑的直径,并且其中心出现相对较深的损

伤部分,表明该区域可能发生严重的材料挥发,这是

激光诱导熔化的典型特征[１８,２４],意味着产生了显著

的热效应.

　　为了研究玻璃表面损伤区域化学组成的变化,
采用EDS进行元素分析,表２列出了损伤区域和未

损伤区域各元素物质的量分数.与未损伤区域相

比,当辐照脉冲的重复频率为１kHz和１０kHz时,
整个损伤区中硫的物质的量分数降低了４．１％~
６．４％,同时在损伤位置出现相当数量的氧,而锗和

锑的含量几乎保持不变;当辐照脉冲的重复频率大

于１０kHz时,整个损伤区域中硫的物质的量分数降

低了７．６％~１１．０％,氧的物质的量分数升高了

７．７％~１１．１％,锑的物质的量分数降低了１．３％~
２．０％,而锗的物质的量分数增加了１．４％~１．９％.
在GeＧSbＧS玻璃的光学损伤过程中,多光子电离将

导致化学键断裂,电离元素可能捕获周围环境中的

图３ 不同重复频率飞秒脉冲辐照下Ge０．３Sb０．１S０．６
玻璃表面损伤区域的SEM照片

Fig．３SEMimagesofdamagedareasonGe０敭３Sb０敭１S０敭６glass

irradiatedbyfsＧpulseswithdifferentrepetitionrates

氧[１８Ｇ１９],从而导致损伤区域出现氧元素.实验表

明[１７],在高辐照通量下,辐照区域的局部温度会显

著升高,甚至导致材料软化或熔化.本研究认为,硫
和锑的损失与辐照区域形成的显著热积累有关.当

辐照脉冲的重复频率为１kHz和１０kHz时,热积

累可能导致中等温升,这足以引起高挥发性硫的损

失,但不足以导致较低挥发性锑的损失.当辐照脉

冲的重复频率大于１０kHz时,热积累显著增加,可
能引起更高的温升,会导致锑挥发,锑的损失将直接

导致GeＧSbＧS玻璃中锗含量增加,如表２所示.

４　结　　论

当使用脉冲宽度为２１６fs、中心波长为１０３０nm、
重复频率为１~１０００kHz的激光辐照GeＧSbＧS样品

时,LDT随脉冲重复频率的增加而降低,这种变化

趋势与不同重复频率飞秒脉冲辐照下玻璃具有不同

的光学损伤机理有关.化学计量配比的玻璃具有最

１０１６００１Ｇ４
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表２ 不同重复频率飞秒脉冲辐照下Ge０．３Sb０．１S０．６
玻璃表面损伤区域的化学组成

Table２CompositionofdamagedareaonGe０敭３Sb０敭１S０敭６glass
surfaceexposedtofsＧpulseswithdifferentrepetition

　　　　　　　　　rates

Repetition
rate/kHz

Position
Molarfraction/％

Ge Sb S O

１
Damaged ３０．２ １０．１ ５５．４ ４．３

Undamaged ３０．２ １０．３ ５９．５ ０

１０
Damaged ３１．０ ９．９ ５２．９ ６．２

Undamaged ３０．４ １０．３ ５９．３ ０

１００
Damaged ３１．６ ８．９ ５１．８ ７．７

Undamaged ３０．２ １０．２ ５９．４ ０

１０００
Damaged ３２．１ ８．１ ４８．７ １１．１

Undamaged ３０．２ １０．１ ５９．７ ０

优的抗激光损伤性能,这可能与其较高的平均键能

有关.当辐照脉冲的重复频率为１kHz和１０kHz
时,损伤主要由雪崩电离引起;当脉冲的重复频率大

于１０kHz时,热积累变得显著,促进了玻璃的损

伤,同时损伤区域的硫和锑出现不同程度的损失,进
一步表明热积累在损伤中的显著贡献.本研究的结

果有助于非线性光学中材料成分的选择和抽运方案

的设计.
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