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飞秒激光诱导材料内部三维光功能微结构新进展!

邱! 建! 荣"

（中国科学院上海光学精密机械研究所! 上海! #$%&$$）

摘! 要! ! 飞秒激光是近年来获得迅速发展的一种超快激光’超短脉冲和超高电场强度是它的两个特征’飞秒激
光已广泛用于物理化学反应的动力学过程分析和热效应可忽略的超精细加工’利用飞秒激光与材料的非线性相互
作用，还可以实现透明材料内部有空间选择性的三维调控光功能微结构’文章重点介绍了在可擦重写三维超高密
度光存储、立体彩色内雕、可集成超快光开关等方面的应用和国内外相关领域的最新进展，并展望了应用前景’
关键词! ! 强场，飞秒激光，多光子反应，微结构改性，光功能
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! ! 假如给你一块透明的晶体或玻璃材料，你能否
想办法在材料内部某个地方打一个介观尺度的孔洞

或改变它的颜色呢？近年来，超短脉冲飞秒激光的

诞生使我们能够实现这样一个梦’ 你或许在一些工
艺品商店看到过将三维的生肖像雕在玻璃内部的工

艺品，这是利用微裂纹的三维排列而成的，而这种微

裂纹是纳秒（.7，%$ GN 7）OPQ 激光的基频或倍频与
玻璃的非线性相互作用所产生的灾变性破坏’ 由于
微裂纹的散射，图像呈白色’利用飞秒（ A7，%$ G%F 7）激
光能实现纳秒激光所不能实现的超精细加工’ 譬如
下文中我们将要介绍的利用飞秒激光诱导微结构可

以在一块无色透明的玻璃中雕入各种各样颜色的三

维图案，也能够雕入肉眼不可见的、但在紫外线照射

时会显现不同颜色发光的图案’ 这不仅可用来做具

有更高附加价值的工艺品，而且可用于三维超高密

度光存储，其可能带来的经济效益不可低估’为什么
飞秒激光能实现纳秒、皮秒（@7，%$ G%# 7）激光难以实
现的微结构修饰呢？这是因为飞秒激光的脉宽很

窄，能在物质吸收激光能量，传递给晶格并最终以热

能的形式释放的特征时间（%$ G%# 7 数量级）内，将能
量注入材料中具有高度空间选择的区域，实现热的

影响很小的纳秒和皮秒激光难以实现的材料超精细

加工’同时，即使材料本身在激光波长处不存在本征
吸收，由于聚焦飞秒激光的焦点附近具有超高电场

强度（ R %$%$ S T 85），也会因激光诱导多光子吸收、
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多光子离子化等非线性反应& 由于这些非线性反应
的速率与吸收的光子数的幂方成正比，并且反应存

在本征或动态的反应阈值，因此只有呈高斯分布的

激光束的中心的能量达到或超过反应阈值的部分才

能诱导多光子反应& 所以飞秒激光照射后产生反应

的区域可远远小于光斑 ’ (! ##!
"# （! 为波长，"# 为

透镜的数值孔径）的大小& 其产生的一种效果相当
于将紫外线甚至于 ) 射线拿到激光聚焦的材料内
部去照材料所产生的同样效果，实现空间高度选择

性的微结构改性，并赋予材料独特的光功能［(—(*］&
掺 +,蓝宝石固态可调谐激光器的开发，以及超

短脉冲产生和光啁啾脉冲放大技术的发展，使得飞

秒激光器作为研究工具已经进入很多实验室& (%%-
年，日本的三泽博士在做激光照射实验时，发现当超

短脉冲激光聚焦到玻璃内部时，在显微镜下发现在

激光聚焦的焦点处形成了一个小斑点& 改变焦点的
位置可以将这种斑点随意地写入玻璃内部［(.］&因此
他提出了利用这种现象进行三维光存储的方法& 但
他没有分析激光照射到底形成了什么，又是怎么形

成的&随后日本的研究人员发现了飞秒激光诱导玻
璃的折射率升高的现象& 本文作者参与的项目首次
利用这种现象演示了一种全新的三维集成光路的构

筑方法［"］&利用飞秒激光进行透明材料（如无机玻
璃、聚合物、晶体等）的空间有选择性的微结构改

性，以获取新的光、电功能特性的研究，是光、电功能

材料研究的前沿和热点，引起了材料、物理、化学、光

学、信息等领域学者的极大兴趣并竞相参与&

(! 实验装置

我们实验中采用的激光光源由锁模的 +,：蓝宝
石激光器、再生放大器和光学参量放大器组成&两种
脉冲频率分别为 (/01 和 #$$/01，单个脉冲最高能
量分别为 (23和 -!3的 .$$42 飞秒激光（ ’ (#$56）
用于实验&将飞秒激光引入光学显微镜系统，通过物
镜聚焦后照射到抛光好的样品内部& 放置样品的平
台可由计算机控制作三维精密移动&
因飞秒激光焦点附近的能量密度很高，用 ($ 倍

的物镜聚焦可达 ($(78 9 :2# & 由于在极短的时间内
将巨大的能量注入到玻璃内部激光焦点附近，激光

与物质间产生复杂的非线性相互作用［(］，如自聚焦

的多光子吸收和激光的自相位调制引发的白光的单

光子或多光子吸收，结果诱导了玻璃的各种各样的

微结构变化&根据激光的能量密度、脉冲频率等条件
的变化，诱导的微结构大致可分为四种类型［(;］：（(）
由于色心的形成和光活性离子（稀土离子、过渡金

属离子以及金、银等重金属离子）的氧化还原所引

起的着色；（#）缺陷的形成和局域致密引起的折射
率的变化；（"）熔融和激光冲击波引起的微小孔隙；
（7）光学击穿引起的微裂纹&在许多情况下，诱导的
结构是复合型的，具有一定的空间分布& 例如，在形
成微裂纹的同时，在其边缘诱发色心等缺陷&诱导结
构的产生除与材料有关外，激光能量密度、脉冲宽

度、照射时间及扫描速率、脉冲频率等也影响微结构

产生的种类、形状和尺度&

#! 飞秒激光诱导三维光功能微结构

通过利用上述的四种微结构的空间选择性的引

入，可以实现各种各样的功能&如微裂纹的产生只局
限在激光的焦点附近，可以在较薄的透明材料内部

实现微裂纹的三维可控排列，将微观立体图像写入

玻璃内部&由于微裂纹对光的散射在日光下图像呈
白色&通过利用诱导的色心的着色和发光，可以实现
彩色图像标记&
聚焦的激光会产生以一定的直径传播的细丝现

象，并观察到由于自相位调制形成的白光&这些非线
性光学效应对诱导结构的种类、浓度、空间分布、寿

命等产生重要影响&
经飞秒激光照射的石英玻璃的电子顺磁共振谱

（<=>）中，观察到了因 =,<?（ =,)) ：，即一个电子被
处于氧缺损侧位的 =,的 6@" 轨道捕获）的形成而引

起的信号&在石英玻璃中用飞秒激光诱导微裂纹写
入的图像在日光下会因微裂纹的散射而呈白色& 在
暗室中用 #-742的紫外光照射时，图像发出蓝绿色
的光&发光光谱的测试表明，蓝绿光是由玻璃中的氧
缺损的电子缺陷引起的&研究表明，飞秒激光在产生
微裂纹的同时，也诱导了电子缺陷&通过调整激光的
平均功率等，也可以只诱导色心而不产生微裂纹&
飞秒激光还能实现光活性离子空间有选择性的

价态操纵& A4# B和 CD" B离子共掺的无色透明碱金属

硅酸盐玻璃经飞秒激光照射后，其吸收光谱的

-"$42处出现了由 A4" B离子的 E F E跃迁所引起的
吸收带，激光聚焦照射过的位置由无色变成了紫

色［;］&利用该现象可将紫色的三维图像写入玻璃
中&另外我们还实现了对重金属离子、稀土离子的有
空间选择性的价态操纵&

·!"#·

前沿进展



物理

利用飞秒激光对玻璃中活性离子进行空间有选

择性价态操作，可实现超高密度的三维光存储!比起
一般用飞秒激光诱导折射率变化进行存储的技

术［"］来讲，由于可以利用活性离子在不同价态的发

光谱不同，信噪比更高，并且可用普通的半导体激光

器作为存储数据读出的激发源!最近，我们演示了利
用飞秒激光照射后玻璃中的 #$% &的还原进行超高

密度的三维光存储［’(］! 用共焦点激光显微系统，采
用飞秒激光将数据存入后，利用 )**+$ 的 ,- &离子

激光抽运产生的 #$. &的 /*.+$ 的发光，读取存储
的信息!单个存储单元的尺度可小于 .((+$!如图 ’
所示，当飞秒激光照射过的地方经 0’)+$ 的 ,- &激

光连续照射后，#$. &重新失去电子成为 #$% &，#$. &

发光不再能被观察到! 使用飞秒激光照射后，#$% &

又被还原成 #$. & !这一现象为发展可擦重写式光存
储提供了新的思路!再者，我们发现了飞秒激光照射
还原部分的室温光谱烧孔现象! 飞秒激光还原的部
分 用线宽很窄的染料激光照射，发现在#$. & 的
01( 2

34. 对应激发光谱中，在采用的染料激光的波

长处形成了一个（光谱）孔!这意味着每个激光聚焦
形成的空间上的一个小点里可以通过调节染料激光

的波长，将信息以光谱孔的形式存储在光谱中，实现

在空间和波长轴上的超高密度的光存储!

图 ’5 利用飞秒激光诱导 #$% &*#$. &的可擦重写的超

高密度三维光存储

（6）飞秒激光记录，)**+$的 ,- &激光读取；

（7）飞秒激光记录，0’)+$的 ,- &激光擦除，再用 )**+$

的 ,- &激光读取

利用飞秒激光诱导的折射率变化，通过扫描飞

秒激光焦点位置，可以在玻璃内部形成一条线!研究
表明，扫描线可起单模或多模光波导作用（见图 .），
光波导的芯径、折射率分布可通过激光功率密度、脉

宽、重复扫描次数等进行调控! 利用这种方法，已在
石英玻璃、氟化物玻璃、硫系玻璃等材料中成功地写

入了光波导［%］! 我们在有源器件（如波导放大器和
波导型激光器）方面也进行了尝试，在玻璃中形成

光波导阵列、8字形波分复用光波导、16$6++ 光栅、
微透镜等!
比起已有的制备光波导的气相沉积法和离子交

图 .5 玻璃内部由飞秒激光诱导光波导的波导模式

（6）单模；（7）多模

换法等，这种方法受材料组分的限制小，并且工艺简

单，可进行光功能的三维光学合成，因此是一种崭新

的、很有前景的方法!
最近我们通过飞秒激光照射和后续的热处理，

实现了有空间选择性的功能纳米颗粒的析出和控

制!图 %（6）是用飞秒激光照射在掺 ,9 &离子的硅酸

盐玻璃中雕入的图像!图 %（7）是飞秒激光照射后再
在 00(:下热处理 ’ 小时的图像!飞秒激光照射后，
激光焦点附近成灰色，其起源于色心的形成! 当在
%((:以下热处理时，灰色逐渐褪去变成无色透明!
再在 0((:以上热处理，飞秒激光照射过的地方呈
红色!吸收光谱、透射电镜观察表明，飞秒激光照射
和热处理后，玻璃中析出了金的纳米颗粒!红色是由
于金的纳米颗粒的表面等离子体吸收所致! 用
%/0+$紫外光激发时，单纯飞秒激光照射过的部分
与纳米金颗粒析出的部分的发光不同! 再者通过改
变照射条件，可控制析出的金纳米颗粒的尺寸分布!
我们实现了一块玻璃内部 % 种以上的着色，并且确
证了利用这一技术可构筑、可集成的具有超快响应

的全光开关! 我们还实现了感光玻璃的三维打
孔［’)］!这种感光玻璃中含有的少量 ,; &和 <=% &离

子，在紫外光照射下，产生光氧化还原反应：,; & &
<=% &+,; & <=) & ! 然后在一定的热处理温度下，还
原产生 ,;原子团聚，形成胶粒! ,;胶粒起晶核的作
用，即紫外光照射部位容易析出晶体!因析晶部位与
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未析晶部位在氢氟酸中的溶解速度不同，故可将晶

化部分选择性地溶出&利用这一现象，制成了光纤耦
合器等精密微器件&如前所述，红外的飞秒激光也具
有紫外光同样的功能，并且其空间选择性更好&我们
通过飞秒激光聚焦照射、热处理和酸蚀，实现了玻璃

中的三维打孔&利用飞秒激光具有高度空间选择性
析晶、折射率变化、打孔等功能，可望在微机械元件、

微分析系统、具有完全带隙结构的光子晶体的制备

方面得到应用&

图 "! ’( )掺杂硅酸盐玻璃

（* 为飞秒激光照射后的图像；# 为飞秒激光照射及

++$,热处理 * 小时后的图像）

*%%% 年，我们提出了利用飞秒激光的线性、非
线性干涉场、复合场与材料的非线性相互作用高效

率制备光子功能微结构材料的方案，并开始了系统

探索&最近，-./.0(1.等［*2］利用飞秒激光的线性干
涉场施加到石英玻璃等透明材料表面，单个脉冲的

作用可形成一个具有几百纳米周期的微光栅& 我们
利用飞秒激光的干涉场，实现了在透明介质内部写

入微光栅，并获得了高达 %$3的衍射效率［*%］& 利用
激光的基频和倍频形成的非线性相干场对玻璃进行

全光极化，实现了 # 次非线性功能转换，并通过优化
玻璃材料组成，我们实现了大而稳定的 # 次非线性
转换效率［#$］&另外，当用飞秒激光照射稀土掺杂玻
璃及石英玻璃时，观察到了飞秒激光诱导的具有记

忆特性的偏光依存光散射现象［#*］&利用该现象可望
制备偏光依存的微光学器件& 最近我们观察到在飞
秒激光诱导的微米尺度的小斑点里存在偏光依存的

约 *4$50尺度大小的显微光栅结构（图 6），这种结
构可用来解释偏光依存光散射现象&通过理论计算，
我们认为这种结构是由于激光与激光诱导的等离子

体的干涉与物质的非线性相互作用的结果& 进一步
的研究还在进行中&
目前国际上对飞秒激光超精细加工方面的研究

图 6! 飞秒激光写入 789# 玻璃中的折射率变化斑点的光学显微

镜（.）和背散射电子显微镜（:）照片

可以说是热火朝天&德国 ;.55<=>1 激光中心的研究
重点放在金属和玻璃等的表面烧蚀加工（包括打

孔、切割和表面凹凸图案形成）方面［##］，已经在不锈

钢上打出陡峭的直径为 *$$!0、深度为 +$$!0的深
孔&另外在镍、钨等金属薄板，?>2% @*A 78+ 金属玻璃、
硅、金刚石等非金属基板表面上刻蚀了微米级的精

细图案，表明飞秒激光可用于各种材料的精细加工&
这项技术已应用于汽车零部件的加工& 哈佛大学的
B.C(1 小组在继日本三泽的发现后观测到飞秒激光
照射到各种透明材料形成的亚微米级的小孔，提出

了这种现象用于三维只读型光存储的可能性［%］，并

且他们提出了已得到普遍接受的用来解释小孔形成

机制的微爆炸理论& 康奈尔大学的 D.>E. 小组首次
利用飞秒激光探讨了在石英玻璃及掺杂玻璃中形成

分波及光耦合器的可能性，并演示了分波功能［*#］&
日本大阪大学的伊东小组发现，当在飞秒激光行进

的方向将飞秒激光聚焦照射到由飞秒激光照射形成

的小孔背后附近，小孔会向后产生移动［#"］，即原先

形成的小孔被填充，而在新的激光焦点处形成了一

个小孔&这一现象的机理尚在探讨中& 但可以想象，
在激光聚焦照射到玻璃内部后，局部产生了高温高

压，在空洞附近加热了的部分玻璃受激光辐射压

（沿光传播方向）的作用被挤压到空洞中，于是在形

成新的空洞的同时，原先的空洞就被填充&
7<5F等利用飞秒激光形成的亚微米级空洞尝

试了进行三维光子晶体的制作& 他们在掺 *$0<G3
D>9# 的石英玻璃中，通过飞秒激光聚焦照射，在沿

激光光轴的垂直方向形成了宽度为 6$!0 H 6$!0，
而在光轴方向层积了 2 层具有面心立方 IJJ（***）面
点阵分布结构的光子晶体［*+］& 研究表明，飞秒激光
照射形成的结构在透过光谱上观察不到光子晶体的

带隙结构产生的峰& 在 %$$,热处理 * 小时后，在
"+$$J0 K*观察到了“吸收”峰，并且实际测得的波数

与通过计算得到的结果基本一致& 他们还尝试了在

·!"#·
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物理

玻璃中形成具有金刚石型结构的光子晶体，但至今

未能实现具有完全带隙结构的光子晶体，原因在于

玻璃与空气的折射率差太小以及结构单元误差太

大!另外微爆炸所形成的结构一般具有中间折射率
小（接近 "）周边折射率大的这样一种复合结构! 在
考虑小孔排列形成的光子晶体结构时，需要考虑这

种结构的等价折射率差，而不是单纯的玻璃与空气

的折射率差!
利用飞秒激光与光硬化胶的相互作用形成三维

超精细微结构的研究最近成为一个热点! 将聚焦的
红外或可见的飞秒激光聚焦照射在紫外波长区域具

有吸收的光硬化胶，通过双光子吸收诱导光聚合可

以形成齿轮、弹簧、机器人等超微型机械部件! 这方
面的研究早在上个世纪 #$ 年代就开始了!它之所以
再度引人注目，是由于 %&’&(&等人在 )&(*+,上发表
了利用这个方法制造了号称世界上最小的公牛［-.］!
也有用这种方法制造光子晶体的! 但由于受到光硬
化胶材料本身的限制，这个方法今后将主要用于做

三维雏形模，以最终获得掺杂了活性离子或功能基

团的、用其他材料作为基体的三维微结构功能材料!
除中国科学院上海光学精密机械研究所外，我

国的许多研究机构包括北京大学物理系、中国科学

院西安光学精密机械研究所、长春物理与光学精密

机械研究所等也开展了飞秒激光诱导材料内部三维

功能微结构方面的研究，并且在三维光存储、多光子

光聚合制作微光学器件方面取得了一定的进展! 特
别是北京大学物理系在飞秒激光诱导微结构的理论

解析方面的成果引人注目!

/0 未来的发展

现今飞秒激光已发展成为只要按一下按钮，通

过计算机输入几个数据就可以获得所需波长和脉宽

的激光束!但飞秒激光在稳定性，可靠性和价格方面
还有待进一步改善!尽管如此，飞秒激光所具有的超
短脉冲、超高强度以及与介质的高度空间选择性的

非线性光学效应的特点及其在新型光功能材料和相

关器件制备领域中的独特作用，已越来越被人们所

认识和关注!可以预见，利用飞秒激光进行材料的结
构改性与修饰，将在光开关、波分复用、波导型有源

器件、光子晶体、微光栅等微光学器件制备及其光学

集成领域大显身手!
迄今为止，人们在飞秒激光诱导微结构方面已

做了大量的工作!今后飞秒激光诱导微结构研究的

重点将在深度和广度上进一步向前推进：

（"）在进一步理解飞秒激光与物质相互作用的
基础上建立相应的模型，半定量和定量地解释飞秒

激光与物质相互作用的规律和动力学过程，包括群

速度色散、自相位调制、多光子吸收、多光子电离、白

光产生、自聚焦和自散焦、杂质的影响、等离子体形

成、光子与等离子体的相互作用、电子与孔穴捕获过

程、电子与声子耦合、局域高温高压形成、冲击波及

激光辐射压的影响等!
（-）在微结构形成方面需要研究的是进一步理
解飞秒激光精细加工的特点与极限制作，譬如对于

给定材料究竟能打多小多深的孔! 从根本上理解飞
秒激光照射条件（如波长、波宽、脉宽、偏振、激光模

式、脉冲频率、激光功率密度、照射时间、扫描速度、

扫描次数等）对诱导结构的影响!
近来飞秒激光已开始应用于包括物理、化学等

在内的基础科学，应用于工程学、医学、生命科学、环

境科学、能源科学甚至宇宙科学!其发展迅猛之势可
以与激光诞生后光科技飞速的发展相比拟! 具有超
高速、超强电磁场的飞秒激光的发展将进一步拓展

我们对微观世界和浩瀚宇宙的认识!
有关飞秒激光超精细加工方面，当今国际上正

出现你追我赶的局面! 美国、日本、德国相继启动了
飞秒激光与物质相互作用方面的国家级项目! 如何
抓住这一契机，联合我国在超强超快激光研究方面

的优势力量，发挥已有的知识和经验的积累，迎头赶

上，并有所侧重，在某些领域有所突破，有所作为，已

成为当务之急!
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·书评和书讯·

评介《半导体光谱和光学性质》一书（第 ! 版）
（沈学础著，科学出版社出版）

于! 鑫
（美国加利福尼亚大学物理系，T(*3(V(I，WF%LM#$! \: E: F）

! ! 这是一本由一位令人敬重的中国学者撰写的光
学性质方面的经典著作: 其第一版是 >%%# 年问世
的，有里程碑标志意义，是第一本有关半导体光学性

质的论著:其写作定位的读者群是相关科学和技术
领域内的研究生和科研工作者: 当时论著已涉猎了
多方面的丰富内容，但其中仅有一章讨论量子阱光

学性质（该领域的最新研究成就，译者注补）: 书的
印刷质量按西方的标准看来是相当差的，书的后面

缺少主题索引:
在第二版中作者对第一版的论述内容作了极其

重要的（0.87.Y.417=’I）拓展:新增加了一章，并在其他
各章中新添加了若干小节:例如，在第一章中增添了
关于光学常数实验测量一节；在第七章中增加了两

节内容，其中一节是关于半导体中浅杂质磁光性质

（另一节是关于低维电子回旋共振及相关磁光性

质，译者注补）:新增加的第十章涵盖了量子线和量
子点光谱最新研究结果的论述: 除了这些新增加的
内容外，第二版还有不少重要的改变，如参考文献不

再像第一版那样统统安排在书后，而是按引用次序

放置在每一章的后面；新添加的主题索引可以使读

者方便地查找到感兴趣的内容: 在作了以上这些重
大而深刻广泛的修改增补后，为了更好地反映新一

版书的内容，作者将第一版的]半导体光学性质]更名
为现在的]半导体光谱和光学性质]:书的容量增加到

了 MM$ 页，而每一页的尺寸也比前增加了约 L$^ :
考虑到中文字句比英文词句紧凑，如果用英文表达

这本书的内容，估计定会超过 >$$$ 页:这样，该书在
半导体线性光学性质方面的选题和丰富的内容，无

论与目前有关中文书籍，还是英文书籍比较，都有自

己明显特色，许多地方是前所未有的（ 67<1*1’_
’(’(P）:
该书以实验作为其坚实的基础，对工作在材料

（不限于半导体）光学性质领域的实验工作者来说，

是一本非常有用的手册和工具书: 这不仅因为书中
详尽深刻地描述了各类实验技术和实验结果，更有

许多有关公式及物理过程的仔细推导: 书中还包括
了通常专门的理论书籍中作为读者练习用的公式推

导:因此，该书对于需要了解实验结果以及材料参数
的理论工作者来说，也是一本极好的参考书:
总之，这是一本扩充和更新了许多内容的最新

版本，对从事半导体光学性质这一重要领域内的实

验和理论工作者都极有裨益: 从涵盖半导体线性光
学性质的广度和深度上看，可以说该书是独一无二

的（67.‘6(）:唯一希望改进之处是，请作者斟酌书中
引用参考文献的选取，以便帮助读者更易于从原始

文章获取到所需要的更多信息，因而使本书发挥甚

至更大的参考价值:
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