
 

Ge-As-Se-Te 硫系玻璃的飞秒激光损伤特性
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摘　要：Ge-As-Se-Te(GAST) 硫族化物玻璃拥有超过 20 μm 的超宽透射范围，是一种可应用于中红

外 (MIR) 和远红外 (FIR) 波段的优良光学材料。通过熔融淬火法制备了 GexAs40−xSe40Te20(x = 0、10、
20、30、40 mol%) 系列硫系玻璃，采用不同波长 (800 nm，3 μm 和 4 μm)、功率和重复频率的飞秒激光辐

照硫系玻璃，利用扫描电子显微镜 (SEM) 和拉曼光谱等手段研究了 GAST 的激光损伤特性。研究结

果发现，GexAs40-xSe40Te20 玻璃的激光诱导损伤阈值 (LIDT) 随着样品中Ge 含量的增加而增加，在 800 nm
下 Ge30As10Se40Te20 玻璃的 LIDT 达到最高 40.16  mJ/cm2。随着飞秒激光波长增加，系列玻璃的

LIDT 也逐步增加，Ge30As10Se40Te20 在 4 μm 激光辐照下 LIDT 达到 81.09 mJ/cm2。此外，研究结果表

明样品 LIDT 随着激光的脉冲辐照数量和重复率的增加将逐渐减小。
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Abstract:   Ge-As-Se-Te (GAST) chalcogenide glass has ultra-wide transmission range of more than 20 μm, an
excellent  optical  material  that  can  be  applied  in  mid-infrared  (MIR)  and  far-infrared  (FIR).  In  this  work,  the
GexAs40−xSe40Te20  (x=0,  10,  20,  30,  40  mol%)  chalcogenide  glasses  were  prepared  by  the  fusion  quenching
method,  and  the  optical  properties  were  tested.  The  sample  glass  was  irradiated  with  femtosecond  lasers  of
different  wavelengths  (800  nm,  3  μm  and  4  μm),  different  powers  and  repetition  frequencies,  and  the  laser
damage characteristics of GAST were studied by scanning electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy.
With the increase of  Ge content,  the  laser-induced damage threshold (LIDT) at  800 nm reaches a  maximum of
40.16  mJ/cm2  at  Ge30As10Se40Te20.  The  LIDT  increase  with  wavelength  of  the  femtosecond  laser  and  reaches
81.09  mJ/cm2  at  4  μm.  In  addition,  the  results  show  that  LIDT  will  gradually  decrease  as  the  number  of  laser
pulses and the repetition rate increase.
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0    引　言

硫系玻璃 (ChG)是以元素周期表中 VI主族中

S、Se、Te为主并引入一定量的金属元素形成的非晶

态无定形材料。具有超低的声子能量、超宽的中红外

和远红外透射窗口，极高的线性和非线性折射

率[1]，在中红外超连续谱光源[2−3]、光纤激光器[4−6]、红

外感应 [7] 和红外功率传输 [8−9] 等领域具有重要的应

用。目前主流的硫系玻璃有 S、Se和 Te基硫系玻璃，

其相应的红外截止波长为 8、12、16 μm[10]。其中，

Te基硫系玻璃由于超宽的红外透过范围是整个红外

区域应用的首选材料。以 Te-As-Se为代表的 Te基硫

系玻璃具有极高的非线性和高达 20 μm红外截止波

长，受到研究者的广泛关注。然而，Te基玻璃极高的

非线性使其在超短脉冲激光作用下的非线性损伤阈

值偏低，且此类硫系玻璃存在易结晶、热稳定性较差

等缺点，需要通过组分优化提高热学稳定性及抗激光

损伤阈值。研究表明，在 ChG中掺入一定量 Ge元素

可以改变玻璃网络的连通性，有助于提高玻璃转化温

度，提高玻璃的热稳定性，拓宽玻璃体系的光学带隙

等[1]。

Savage等首次提出了 Ge-As-Se-Te (GAST) 玻璃

有潜力成为 3~5 μm和 8~12 μm红外光学材料，并研

究了它们的玻璃形成区域和热学性质[11]。Inagawa等

进一步研究了 GAST玻璃的形成区域，并将其纯化，

首次成功拉制成光纤 [12]。 Shiryaev等全面研究了

GAST系统中的特征温度和结晶行为[13]。在红外应用

方面，Velmuzhov等演示了基于 GAST玻璃的用于分

析水溶液的光纤传感器[14]；Qi等报道使用 GAST光纤

构成用于长波红外成像的光纤束 [15]；Zhao等使用

GAST玻璃光纤，获得了 1.5~14 μm的超连续光谱输

出 [16]。尽管 GAST玻璃在红外波段拥有了一系列的

应用，但是对于 GAST玻璃及其光子器件的飞秒激光

损伤特性尚未有报道。

文中在 Te20As40Se40 玻璃的基础上，引入不同含

量的 Ge元素，系统研究了其在红外波段的激光损伤

特性，包括不同波长、脉冲数和重复频率的飞秒激光

对 GAST玻璃的损伤阈值 (laser-induced damage thres-

hold, LIDT)的影响。结果表明，Ge元素的引入能够

形成更加稳定的玻璃网络结构，显著提高玻璃的

LIDT，其中 Ge30As10Se40Te20 组分的损伤阈值在 800、

4 μm分别为 46.09、81.09 mJ/cm2。此外，文中对硫系

玻璃在不同飞秒激光重复频率和辐照脉冲数量作用

下的飞秒激光损伤特性也做了系统研究。 

1    实验过程

GexAs40−xTe20Se40 玻璃通过熔融淬冷工艺制备，

玻璃的制备使用高纯度原材料 (6N Ge、As、Te、Se)。

将每个样品总质量统一设定为 8 g，然后按照设定的

组分 (x=0、10、20、30、40)摩尔量配比，使用分子计

算器计算各个元素质量，通过高精度电子天平称取原

料。原料在充满氮气氛围的手套箱中精准称重，然后

将原料转移到预先清洁好的石英管 (φ = 9 mm)中，使

用真空分子泵对石英管内进行抽真空处理，待管内真

空度达到 10−3 Pa以下时，使用火焰枪对石英管的管

口进行封管，避免石英管中的原料发生氧化导致设计

组分发生变化。随后将密封好的石英管置于摇摆炉

中，加热至 850 ℃ 并保持 10 h，使元素之间充分混合

以确保烧制玻璃的均匀性。待石英管取出后，迅速将

其置于冷水中进行淬冷，防止其内部出现结晶。为了

消除玻璃内的应力，将玻璃取出后置于退火炉中，在

略低于玻璃转化温度的温度下退火，待其自然降温至

室温温度即可完成处理。使用金刚线切割机将玻璃

切成厚度约为 1.5 mm的玻璃片，并进行光学级别抛

光，最后得到厚度约为 1 mm的实验样品。

在对样品进行光学测试和激光损伤实验前，将样

品置于充满乙醇环境的超声波水浴中进行表面清

洗。所有的物理和光学测试均在室温下进行，使用椭

偏仪 (IR-VASE mark II，J.A.Wollam)测量 MIR中玻璃

的线性折射率 (n)，使用紫外可见近红外分光光度计

(Perkin Elmer Lamda 950)和傅里叶红外分光光度计

(Nicolet 380)测量样品的透射光谱和吸收光谱。

使用飞秒激光直写系统的微加工系统在样品玻

璃表面打点，用光学参量放大系统 (OPA)对样品进行

飞秒激光损伤操作。OPA系统产生飞秒激光脉冲，其

波长范围从可见光到红外，脉冲宽度为 130 fs，重复频

率从 1~1 000 Hz可调。OPA系统出射激光经过半波

片、衰减器、偏振控制器控制光源的功率大小和偏振
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方向。使用电子快门控制样品受到激光辐射的脉冲

个数。最后使用 10× (NA=0.25)的物镜将激光聚焦于

样品表面，其聚焦的光斑直径约为 7.8 μm，功率计结

合分束器实时检测聚焦于样品表面的激光功率，使用

计算机控制的高精度三维平台对样品进行定位。通

过 CCD实时监测飞秒激光的处理过程。在实验过程

中，使用具有不同功率强度、脉冲个数、波长、重复频

率的飞秒激光研究其对样品的损伤特性。飞秒激光

辐射之后，采用超景深显微镜和 SEM观察样品表面

的激光损伤形貌，使用显微拉曼光谱仪分析不同组分

的样品，分析激光辐照前后的玻璃网络结构变化，利

用线性回归法计算玻璃的 LIDT。 

2    结果与分析
 

2.1   硫系玻璃光学性质

GAST硫系玻璃的线性折射率如图 1(a)所示，随

着 Ge含量的增加和 As含量的减少，玻璃的折射率显

示出明显的下降，对于 As含量为 40 mol%的样品，其

在 4 μm处折射率为 2.94，而 As含量为 0 mol%的样

品中折射率降低至 2.71，由于 As原子的辐射半径比

较大，其周围的电子云可能会出现扭曲并显示出比较

高的 n值。而 Ge元素含量对玻璃中折射率变化影响

比较小。

图 1 (b)显示了样品的吸收光谱，随着 Ge含量的

增加，样品的吸收光谱呈现先逐渐变宽最后收窄的趋

势，将线性吸吸收系数为 2的带隙波长定义为吸收边

界，吸收光谱的边界首先发生蓝移，在 Ge30As10Se40Te20
达到最小，随着 As在组分中消失，其边界则发生红

移。ChG的吸收边界取决于阴离子的平均电子亲

和、玻璃网络中的平均键能和平均极化能[17]，在这些

主要因素中，主要考虑前两个因素，对于具有化学计

量组成的玻璃，Ge-Se键之间的键能相对大于 As-

Se键能，因此具有更高 Ge含量的玻璃具有很大的吸

收边界，这对于增强玻璃光热稳定性具有价值。
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图 1  (a) 制备的硫系玻璃 (GexAs40−xSe40Te20, x=0、10、20、30、40)在 2~20 μm波段内的线性折射率；(b) GexAs40−xSe40Te20 硫系玻璃的吸收光谱；

(c) 玻璃转化温度变化随着 Ge含量的变化

Fig.1  (a)  Refractive  index  of  the  prepared  chalcogenide glass(GexAs40−xSe40Te20,   x=0,  10,  20,  30,  40)  at  2-20  μm;  (b)  Absorption  spectra  of

GexAs40−xSe40Te20 chalcogenide glass; (c) Tg of the glass as a function of Ge content 

 

图 1 (c)显示了实验制备的硫系玻璃的转化温度

(Tg)， Tg 是用来衡量玻璃网络连通性的一种手段，其

转变温度越高，玻璃的稳定性越好。因此从图 1(c)

中可以看出，随着 Ge含量的增加，玻璃的热稳定性逐

渐提高。 

2.2   飞秒激光诱导玻璃损伤

当飞秒激光辐照在玻璃样品表面时，包括烧蚀和

损伤在内的几种相互作用模式已经被探索。飞秒激

光的损伤机理与纳秒脉冲或者更宽脉冲的激光造成

的光学损伤不同，它主要是由于导带电子 (CBE)的积

累过程引起的。这种由激光辐照引起的损伤主要包

括 3个过程。首先，多光子电离导致材料的外围电子

由价带激发到导带，然后由于受激形成的电子和材料

中的自由电子作为种子电子进一步吸收能量形成雪

崩电离，在这个过程受激电子的能量在碰撞中不停向

下传递，形成大量的导带电子；最后，大量的导带电子

聚集形成密集的等离子体，当等离子体的能量超过材

料的阈值，材料就会表现出光学损伤。

采用线性回归算法计算出不同参数飞秒激光在

玻璃样品中的损伤阈值。线性回归法是根据激光对
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样品的损伤坑直径 (D)和激光最大能量密度 (F)之间

的线性关系测量材料的 LIDT，激光最大能量密度

(F)、损伤阈值 (Fth)和损伤直径 (D)之间有关系[18]：

D2 = 2ω2
0 (lnF − lnFth) (1)

通过线性拟合得到 D2=0时，此时有 F=Fth，同时

F可以表示为[19]：

F = 2Pa/
(
Rπω2

0

)
(2)

式中：Pa 为激光的平均功率；R为激光的重复频率；

ω0 为基模高斯光束 1/e2 能量处激光光束的半径；D为

激光在玻璃表面造成的损伤直径大小，其值可以通过

显微镜测量得到。 

2.2.1    不同 Ge含量 LIDT变化

首先探究了不同 Ge含量对硫系玻璃 LIDT的影

响。在实验中，固定飞秒激光的中心波长为 800 nm，

重复频率为 1 kHz，脉冲个数为 10 000，通过调节飞秒

激光系统中的衰减片来调整辐照到样品表面的激光

功率，使用不同的激光功率打点的方式研究其对样品

损伤特性的影响。最后采用超景深显微镜的 2D/3D

显示模式对样品进行观察和分析，并测量其损伤的坑

直径。

图 2(a)和图 2(b)分别是激光辐照后玻璃损伤的

2D和 3D图像，随着激光功率的减小，激光在玻璃表

面造成的损伤直径变小，同时造成的损伤坑深度也进

一步变小。同时由于 800 nm激光具有很强的热效

应，因此其损伤形貌接近正圆形。通过显微镜的测量

结果计算得出了 GAST玻璃的损伤阈值，图 2(c)

为损伤阈值的线性拟合结果。GexAs40-xSe40Te20 (x=0、

10、20、30、40)玻璃的损伤阈值分别为为 24.16、29.95、

41.93 、48.36 、33.05 mJ/cm2。LIDT的变化趋势和玻

璃的吸收边界非常相似，这可以解释为：具有较小的

吸收边界的光学材料更可能积累导带电子并迅速达

到导带电子的饱和状态，从而导致微爆炸。具有较大

的吸收边界的材料将减慢材料的导带电子积累，从而

增加 LIDT，在制备的具有不同 Ge含量的样品中，

LIDT的变化具有随着 Ge含量变化而逐渐增大的趋

势，但当玻璃组分中的 As含量为 0时，LIDT和吸收

边界都有显著降低，其具体形成原因将在后续章节中

讨论。 

2.2.2    不同波长下的 LIDT变化

硫系玻璃在红外波段的良好透过性使得其能够

在中红外光子器件中广泛应用，而目前常用的飞秒激

光加工光源通常为近红外激光，所以有必要研究硫系

玻璃在近红外到中远红外波段的飞秒激光损伤特

性。对此，笔者采用 OPA激光产生中心波长分别为

800 nm、3 μm和 4 μm的飞秒激光进行玻璃的 MIR损
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图 2  (a) 800 nm波长下不同平均功率下的损伤 2D光学显微镜图像；

(b) 3D模式； (c) 800 nm下 LIDT线性拟合结果

Fig.2  (a)  2D  optical  microscope  images  at  different  average  powers  at

800 nm; (b) 3D mode; (c) LIDT linear fitting result at 800 nm 
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伤测试。激光的平均功率为 20 mW和 16 mW，玻璃

表面损伤的光学显微图像如图 3(a)所示，损伤坑

3D图像如图 3(b)所示，从图中可以明显看出损伤面

积随波长的增加而减小。从图 3(c)中不同波长损伤

形貌的 SEM图中可以明显看出：在 3 、4 μm的损伤

周围形成了周期性亚波长结构，这是由于玻璃发生多

光子电离效应之后产生高浓度的等离子体，该等离子

体同入射激光的表面等离子体激元发生了相互干涉，

最终在损伤区域内形成了周期性结构。此外，由于中

心部分的激光能量较大，激光脉冲烧蚀玻璃形成的等

离子体加速膨胀导致了中心区域的微裂纹；同时中心

区域的热效应累积致使玻璃发生熔融，在损伤中心区

域呈现较为光滑的表面。当使用 800 nm激光辐照样

品时，此时由于硫系玻璃透过率远小于 3、4 μm的透

过率，此时玻璃表现出了较强的光学吸收和热效应，

当激光脉冲被聚焦到样品表面时，激光在焦点内形成

的等离子迅速将能量转移到晶格中，从而增加温度和

应力，温度的升高导致了玻璃的熔化，因此 800 nm的

损伤内部主要表现为熔融状的深坑。

对于波长为 3 μm和 4 μm的飞秒脉冲激光，声子

能量分别为 0.41 eV和 0.31 eV，材料在光致电离过程

中从价带跃迁到导带吸收不同数目的光子，这种吸收

过程造成了不同程度的多光子电离、导带中等离子体

累积速度和材料的宏观破坏。图 3(d)总结 GAST玻

璃样品在不同波长下的 LIDT变化趋势，随着波长的

变大，其 LIDT总体均有所增大，在不同波长下，不同

组分的 LIDT具有相同的趋势，Ge30As10Se40Te20 在 4 μm

处达到最大的 LIDT为 81.09 mJ/cm2。 

2.2.3    不同脉冲个数的 LIDT的变化

在前两节的工作中，通过不同的激光能量和波长

对不同组分的 GAST玻璃进行辐照，计算得出了 GAST

玻璃的损伤阈值变化。Ge30As10Se40Te20 在多个波长

下均表现出最高的损伤阈值，这表示该组分具有优秀

的稳定性，能够用于硫系光子器件。为了更好地将其

应用于各种红外器件中，笔者进一步探索了不同的激

光特性对该组分玻璃损伤的影响。

尽管飞秒激光脉冲持续时间很短，但硫系玻璃仍

然可以快速地传递热量。因此，不同数量的脉冲个数

对材料的损伤状态也有不同的影响。采用中心波长

为 800 nm，重复频率 1 kHz的飞秒激光以不同的脉冲

个数对材料进行辐照，并分析不同的脉冲个数对材料

损伤阈值的影响。从图 4(a)不同脉冲个数的损伤

SEM图中可以看到，当脉冲数为 10的时候，损伤中心

区域呈现出环形波纹。当脉冲数增加到 50个时，中

心区域的波纹组件被一个深坑替代，随着脉冲数的进

一步增加，中心区域的深坑深度越来越大，同时损伤

的表面增加放缓，损伤中心表现出熔融的破坏。图 4(b)

为激光脉冲个数从 1变化到 10 000时材料的损伤阈

值变化情况。从图中可以看出，LIDT随着脉冲个数

的增加而降低。当脉冲个数较少时，LIDT急剧下降，

这与 SEM图像中的中心波纹消失并逐渐形成深坑对

应。随着脉冲个数的进一步增加，LIDT变化趋于平
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图 3  (a) 不同波长下不同平均功率下的损伤 2D光学显微镜图像；

(b) 3D模式；(c) 损伤表面的 SEM；(d) 不同波长下的 LIDT结果

Fig.3  (a) 2D optical microscope images with different wavelengths and

average  powers;  (b)  3D  view;  (c)  SEM  of  damage  morphology;

(d) LIDT results with different wavelengths 
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稳。由此可以看出辐照的激光脉冲数量的变化对材

料的损伤阈值影响遵循指数缺陷累积模型。 

2.2.4    不同重复频率 LIDT的变化

飞秒激光的重复频率对应飞秒激光微加工的关

键参数，高重复频率的飞秒激光会引起严重的热效

应，此时材料表现出明显的熔融现象。采用中心波长

为 800 nm，对每个重复频率辐照 1 000个脉冲。不同重复

频率对材料的 LIDT影响见图 5(b)。从图 5(a)可以看

出，对于一个固定的单脉冲能量，随着重复频率的降

低，飞秒激光造成的损伤直径逐渐变大，随着重复频

率的增加，玻璃的 LIDT逐渐降低，当重复频率小于

100时，LIDT的变化比较缓慢，随着重复频率的增加，

由于具有强烈的热效应，LIDT呈现出急剧下降的趋势。
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图 5  (a) 800 nm飞秒激光不同重复频率辐照损伤光学显微镜图像；

(b) 激光重复频率在 1 kHz~1 Hz变化时，Ge30As10Se40Te20 的LIDT

Fig.5  (a) Optical microscope image of damage by 800 nm femtosecond

laser  with  different  repetition  frequencies;  (b)  Ge30As10Se40Te20

LIDT changes  with  different  repetition frequencies  from 1 Hz to

1 kHz
 

  

3    拉曼分析

针对实验中制备的一系列 GAST玻璃样品的激

光损伤阈值的变化，如图 6(a)所示，对比原始拉曼光
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图 4  (a)  800  nm波长下不同脉冲个数损伤形貌的 SEM图像；

(b) LIDT随着脉冲个数变化趋势图，插图为对数显示

Fig.4  (a) SEM image of damage morphology of different pulse numbers

at  800  nm;  (b)  LIDT  changes  with  the  laser  pulse  number,

illustrations for the logarithmic display 
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图 6  (a) GexAs40-xSe40Te20 系列玻璃的拉曼光谱变化，实线为原始拉曼光谱，虚线为飞秒激光处理后；(b) GexAs40−xSe40Te20 系列玻璃拉曼光谱分

峰拟合结果

Fig.6  (a)  Raman  spectra  of  GexAs40−xSe40Te20  glasses.  The  solid  line  is  the  original  Raman  spectrum， and  dashed  line  is  after  femtosecond  laser

processing; (b) Deconvoluted Raman spectra of GexAs40-xSe40Te20 glasses 
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谱 (实线)和飞秒激光损伤后 (虚线)的拉曼光谱发现，

在飞秒激光处理后，主要减少的是位于 220  cm−1

附近的 As-Se结构，通过显微拉曼光谱来对玻璃结构

的变化进行分析。如图 6(b)所示，在 Te20As40Se40 拉

曼光谱分峰拟合中，其主要有位于 165 cm−1 的 As2Te3
结构、194 cm−1 的 AsTe3 三角锥结构以及位于 220 cm−1

附近的 As-Se键振动以及更远处的 Se-Se键的振动。

随着 Ge元素的掺入，玻璃体系原有的化学计量比被

打破，首先受到影响是拉曼光谱上 220 cm−1 附近的

As-Se，其光谱强度明显减弱，随着 Ge元素的进一步

掺入，原有玻璃体系中的 As-Te结构也开始逐渐减

弱，拉曼光谱的主峰逐渐向低频段偏移。在这一个阶

段，掺入的 Ge与 As、Te形成 Ge-Se和 Ge-Te键，由于

其键强明显大于 As-Se和 As-Te，导致玻璃整体的平

均化学键键能升高，其 LIDT逐渐升高，这种情况在

Ge30As10Se40Te20 中到达最大。最后 As元素在玻璃体

系中消失，玻璃体系中的 As-Se、As-Te键消失，而 Ge-

Te结构在体系中大量增加，此时玻璃的原子比为

(Se+Te)/(2Ge)=0.75小于 1。这表明在玻璃体系中还

存在一定的 Ge-Ge键，这在图 6(b)中 Ge40Se40Te20 的

拉曼光谱中 250 cm−1 也有表现。最后由于 As-Se、As-

Te结构的消失，而生成的 Ge-Te和 Ge-Ge两种结构

键能均小于 AS-Se，因此 Ge40Se40Te20 组分的平均化

学键能要小于 Ge30As10Se40Te20。这也解释了为什么

Ge40Se40Te20 的吸收边界和激光损伤阈值均要小于

Ge30As10Se40Te20。 

4    结束语

通过熔融淬冷法制备了 GexAs40−xSe40Te20 系列硫

系玻璃，使用飞秒激光对 GAST玻璃体系进行了激光

损伤特性研究。通过不同激光参数系统研究了玻璃

LIDT，研究表明 Ge元素的引入可以有效提升 GAST

玻璃的 LIDT。Ge30As10Se40Te20 玻璃的激光诱导损伤

阈值在 800 nm和 4 μm分别达到了最高 40.16 mJ/cm2

和 81.09 mJ/cm2，是不含 Ge的 Te-As-Se玻璃的两倍。

进一步研究表明，不同脉冲个数和重复频率对玻璃的

LIDT有明显的影响。在不同重复频率下，由于热累

积的程度不同，最后损伤的直径和深度也有差别。随

着脉冲个数的增加，LIDT表现为先急剧下降后缓慢

变化的趋势。文中的研究结果对于 GAST硫系玻璃

光子器件的飞秒光刻制备及中红外激光应用具有重

要的指导意义。
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