
飞秒激光作用下金掺杂硅酸盐

玻璃的光致晶化研究!

曾惠丹 曲士良 姜雄伟 邱建荣 朱从善 干福熹
（中日合作“!"#$#% &’()$ !’#*+,$ ”实验室，中国科学院上海光学精密机械研究所，上海 !"#$""）

（!""!年 ##月 !%日收到；!""&年 #月 #"日收到修改稿）

研究了金掺杂硅酸盐玻璃在飞秒激光辐照和热处理作用下的光致晶化行为，分析探讨了其机理和激光辐照条

件的影响 ’吸收光谱测试表明玻璃内部析出金纳米颗粒 ’ 金纳米颗粒掺杂玻璃在近共振纳秒脉冲作用下显示了强
的光限幅效应，且改变飞秒激光诱导参数可改变该复合玻璃的光学非线性 ’
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# . 引 言

早在上世纪 +"年代，/011234［#］开发了一种掺有
稀土离子 -3& 5和银离子 675的感光玻璃，通过紫外

光辐照产生光化学反应，热处理后在辐照区玻璃表

面及近表面处实现光致晶化 ’ 随着大规模集成微电
子和光电子技术的发展，需要能在光学材料的内部

形成可控三维微结构，来实现器件多功能化和集成

化 ’ 因此聚焦的超短脉冲激光———飞秒激光近年来
受到极大关注，并已成功制备光波导［!］、光存储［&］、

光栅［*］、耦合器［+］和光子晶体［(］等三维光子结构 ’
当飞秒激光光子密度足够大时，还可通过诱导多光

子吸收等产生的非线性光学效应，结合热处理，导

致光致晶化 ’ 如 819:1等［,］利用飞秒激光可以有空
间选择性地诱导 -3& 5和 675的光化学反应，实现了

玻璃的 &维打孔 ’ ;<=>?［$］等在 )?@A6B!@&A)!@& 系玻

璃析出具有 /CD（二次谐波）特性!A))@ 晶体 ’
E<=［%］等在硅酸盐玻璃析出具有空间选择性的银纳
米颗粒 ’ 材料内部这种三维可控的光致晶化效应具
有广阔的应用前景 ’
近年来，贵金属纳米颗粒掺杂玻璃由于具有大

的三阶非线性电极化率和超快非线性响应而成为研

究热点［#"］’ 本文研究了金掺杂硅酸盐玻璃在飞秒激
光辐照和热处理作用下的光致晶化行为，分析探讨

了激光功率和作用时间的影响 ’ 复合玻璃在近共振
条件激发下的纳秒光限幅研究表明通过控制飞秒激

光诱导参数可得到所要求纳米金颗粒尺寸和复合材

料的光学参数 ’

! . 实 验

$ %&’ 样品的制备

本实验所采用的玻璃组成为 ,"/<@!·!"F?!@·

#"-?@·"."# 6=-B（G1BH）’ 原料选用试剂级 /<@!，

F?!-@&，-?-@& 和 C6=-B*·*C!@’ 混合原料在 !+"I
干燥 #+G<9，在 #++"I熔制 *J，浇注的玻璃在 -7 温

度附近退火 #J’ 样品加工成 #"GG K #"GG K &GG的
抛光薄片 ’ 将飞秒激光（$"" 9G，#!" LM，# 2CN钛宝石
脉冲激光）引入显微镜系统，通过透镜将激光聚焦

到距玻璃表面 ".+ GG处，如图 #所示 ’ 脉冲飞秒激
光的平均输出功率为 ,""GO’通过电脑控制载有样
品的三维平台的移动，进行扫描辐照［##］’ 选用不同
的三维平台的移动速度可改变激光作用时间，选用

不同衰减片可改变飞秒激光的平均功率 ’ 扫描间隔
. P #+"G’ 样品经激光辐照后在空气气氛中进行热
处理 ’
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图 ! 飞秒激光作用金掺杂硅酸盐玻璃的示意图

! "!# 性能测试

玻璃样品在激光辐照前后及不同温度热处理后

的紫外"近红外吸收光谱测定采用日本 #$%&’ (")*+
型分光光度计 , 电子自旋共振谱（-%.）测定采用
/01230 -%4 5++- 分光计（ 6 7,89:;）,
光限幅研究所用激光光源为调 < 倍频 =>?@>

AB：C$D脉冲系统（&E=FG=11H 公司），输出光波长
)5I =H，脉宽（JK:L）9 =>，重复频率 !:;, 透过率
由两个积分能量计 !! 和 !I（两个能量计为 .M@"
*5)，NO>30 403PG>GE= 公司）监测 , 实验光路如图 I
所示 ,

图 I 光限幅实验光路图

5 ,结果分析与讨论

$ "%# 激光作用时间的影响

图 5是玻璃样品在 9++=H飞秒激光辐照前后和
)9+Q热处理后的吸收光谱 , 飞秒激光经衰减片衰
减后输出功率为 RIHK, 激光辐照前，玻璃样品在可
见光范围是无色透明的 , 辐照后样品产生暗化，吸

收明显增加，可观察到由于电子俘获型缺陷 -S、非
桥氧空穴俘获型缺陷 :&! 和 :&I 引起的分别在 I5I
=H，R5+ =H，8I+ =H波段吸收，说明玻璃经激光辐
照后吸收产生了色心缺陷［!I］, 且平台移动速度越
慢，即激光作用时间越长，吸收系数越大 , 在 )9+Q
热处理 5+HG=后，样品中激光辐照区域变红，样品
吸收曲线有明显的吸收峰（在 )!+ =H左右）和在短
波侧有很大的肩宽，反映了形成的纳米金颗粒表面

等离子体共振吸收和 B带价电子到费米能级的带间
跃迁，说明产生金纳米颗粒 , 平台移动速度越慢，
激光作用时间变长，样品热处理后吸收峰产生

红移 ,
聚焦的超短脉冲激光辐照到掺杂了金离子的硅

酸盐玻璃，激光焦点附近的能量密度可达 !++TK?
PHI，强场电离引起的本征破坏产生色心缺陷 , 而
激光扫描速度越慢，激光与玻璃作用时间长，吸收

的光子数目增多，能量变大 , 缺陷引起吸收相对
大，更易引起多光子反应 ,

图 5 不同扫描速度下玻璃吸收光谱（ "）辐照前；（ #）

$ U !+++!H?>辐照后；（ %）$ U I)++!H?>辐照后；（&）$

U !+++!H?>辐照，)9+Q热处理 5+ HG=；（ ’）$ U I)++

!H?>辐照，)9+Q热处理 5+ HG=

玻璃样品在飞秒激光的辐照下，由于激光焦点

附近能量密度足够大（ 6 !+!R K?PHI，会产生多光子

吸收等非线性效应）, 通过多光子吸收，在玻璃内
部产生激活电子（玻璃基体［%G’R］多面体中的非桥

氧的 I@轨道活性侧位电子被电离）和空穴［7］, 空穴
被玻璃基质中的空位，空隙原子或非桥氧等缺陷所

俘获，形成缺陷中心 , 电子被 $1V俘获导致金离子

还原（$1V V 3!$1+），部分电子被色心俘获 , 在热
处理过程中，由于热效应，被缺陷中心捕获的电子
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或正空穴被释放出来并相互结合，因此高温热处理

可消除色心缺陷 ! 这与以下 "#$测试结果相符 ! 经
飞秒激光辐照玻璃微观结构改变产生微观缺陷 ! 如
点缺陷、局部密度改变等 ! 会降低成核析晶所需的
自由能 ! 这也促进金离子还原和长大 !热效应促进
金原子扩散聚集，在激光聚焦光斑处形成纳米金颗

粒（!%&!%&!）并进一步长大 ! 透射电镜测试得出
纳米颗粒大小为 ’—( )*!
激光扫描速度慢，样品热处理后吸收峰产生红

移 ! 吸收峰位置向长波方向移动说明金属粒子尺寸
增大［+,］! 激光与玻璃作用时间越长，光子密度相对
要高，更易引起多光子反应使大量金离子还原，金

原子越多，聚集的概率更大，所以高温热处理产生

的金纳米颗粒更大，呈现出不同颜色 !
图 -是玻璃样品在激光辐照前后及高温热处理

（’./0，,/*1)）后的 "#$谱 ! 如图所示，飞秒激光
辐照前没有信号，而辐照后出现很强的共振吸收信

号 ! 根据公式 " 2 #!
"$%
计算得出曲线中强的信号 "+

值为 3 !//(3，说明存在空穴俘获色心 45+，453 ! 小
信号 "3 因子 + ! 6(/+ 是由电子俘获型色心产生，这
与吸收光谱测量结果相吻合 ! 高温热处理后信号消
失 !说明激光辐照样品后产生的大量未偶电子和色
心缺陷在高温时不稳定，电子和空穴从色心中释放

出来相互碰撞结合 !

图 - 飞秒激光辐照前后及 ’./0热处理 ,/ *1) 后的

"#$谱

! "#$ 不同激光功率的影响

图 ’是选用不同功率的飞秒激光辐照玻璃样品

后经 ’’/0热处理 ,/ *1)的吸收光谱 ! 从图中可以
看出，随激光功率的增大，吸收峰强度增强，而吸

收峰向短波方向移动 ! 样品中激光聚焦处的红色也
由浅渐深 !

图 ’ 不同功率飞秒激光辐照后样品在 ’’/0热处理 ,/

*1)后的吸收光谱

飞秒激光平均功率大，与玻璃的多光子作用区

域增大，所以选择大的激光功率辐照后样品的吸收

系数明显增大 ! 因此在同样热处理温度处理时，吸
收峰强度增强，从而影响样品的颜色 !
随着激光平均功率增大，形成的吸收峰向短波

方向移动 ! 这可能是由于激光与玻璃的多光子作用
区域增大，而单位面积的功率密度减小，热处理后

产生大量小尺寸金纳米颗粒 ! 具体作用机理还需进
一步的理论和实验研究 !
基于飞秒激光扫描速度和作用时间与金纳米粒

子尺寸及引起着色的变化关系，从而改变材料的颜

色和光学非线性 ! 这对工业应用如透明无色玻璃内
部形成三维彩色图案的高级艺术品，光存储和光开

关器件都是非常有意义的 !

! "!$ 光限幅测量结果

图 ( 是上述不同平均功率的飞秒激光辐照和
’’/0热处理 ,/ *1)后玻璃样品的光限幅实验结果 !
从图中可以看出，样品的光限幅能力因辐照激光功

率改变而不同，且功率越大，限幅特性越强 !
由样品的吸收光谱可知，-3 *7飞秒激光辐照

样品在 ’,3 )*处等离子体共振吸收最强，引起强的
热电子激发，进而产生强的非线性吸收［+-，+’］! 所以，
随激光功率的增大，样品的光限幅能力增强 !
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图 ! 经不同功率飞秒激光辐照和 ""#$热处理 %# &’(
后的玻璃样品光限幅特性比较

)* 结 论

飞秒激光辐照和热处理相结合可以使金掺杂硅

酸盐玻璃产生光致晶化 + 通过改变激光作用时间和
激光功率可以控制金纳米颗粒的尺寸分布，从而改

变样品颜色及光学非线性 + 激光作用时间长，吸收
峰位置红移，呈现出金纳米粒子的量子尺寸效应；

随着激光输出功率的增大，吸收系数增大，而吸收

峰向短波方向移动，样品的光限幅能力增强 + 因此
用这种方法，有望实现光子学器件的三维原位集

成，相关的研究正在进行中 +
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