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摘要：聚焦的近红外飞秒激光在纯石英玻璃中诱导产生Si E 心．在宏观破坏前，色心含量随激光功率密度、辐照脉 

冲数呈线性关系增长．通过飞秒激光辐照前后石英玻璃的吸收光谱、电子自旋共振谱、荧光谱分析，提出了超短脉 

冲激光作用下 Si E 心的形成过程，并认为激子自陷是色心形成的主要原因． 
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Abstract：Si E centers were induced in high·purity silica glass after infrared fs(femtosecond)laser exposure．The concen— 

tration of the color centers increased linearly with the laser intensity and the number of scan time below the optical break． 

down threshold．From the results of absorption．ESR and photo—luminescence spectra measurements be fore and after fs laser 

irradiation，the prOCesses of Si E center formation were proposed．The self-trapped excitons are ascribed to the main reason 

of color centers formation． 
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引言 

近年来在研究中发现，经过聚焦的近红外飞秒激 

光在纯石英玻璃中也会诱导出色心，使石英玻璃的透 

过率降低 ．从现有文献看，色心形成的原因仍不是 

很清楚．本文从玻璃微观结构变化的角度，对近红外 

飞秒激光在纯石英玻璃中诱导产生色心的过程和辐 

照参数对色心含量变化的影响进行了实验研究． 

1 实验 

本实验采用的激光器为再生放大的 Ti：sapphire 

飞秒激光系统．激光输出波长为 800nm，脉冲宽度 

120fs，重复频率 1kHz，平均功率为700mW，光束直 

径约 5mm．飞秒激光通过显微镜系统聚焦到样品内 

部．样品放置于计算机控制的三维平移台上，重复定 

位精度小于3 m，分辨率 1．25 m．通过移动三维平 

移台，样品内的辐照点均匀分布于同一平面．飞秒激 

光的扫描过程通过 CCD(charge—coupled—device)和 

监视器进行实时监测． 

样品为轴向气相沉积(VAD)法制备的 ED—B 

型无水高纯度石英玻璃(Nippon Silica Glass Co．)， 

样品大小为5 X5 X2mm ，表面光学抛光． 

通过真空紫外单色仪(Acton VM505 VUV)、紫 

外一可见一近红外吸收光谱仪(Shimadzu UV3101PC) 
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摘要:聚焦的近红外飞秒激光在纯"tï英玻璃中诱导产生 Si E' ，心.在宏观破坏前，包心含最随激光功率密度、辐照脉

冲数里线性关系增长.通过飞秒激光辐照前后石英玻璃的吸收光谱、电子自旋共振谐、荧光谱分析，提出了超短脉

冲激光作用下 Si E'心的形成过程，并认为激子'自陷是色心形成的主要原因
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Abstract: Si E' centers were induced in high-purity silica glass after infrared fs( femtosecond) laser exposure. The concen

tration of the color centers increased linearly with the laser intensity and the number of scan time below the optical break

down threshold. From the results of absorption. ESR and photo-luminescence spectra measurements before and after fs laser 

irradiation , the processes of Si E' center fomlation were proposed. The self-trapped excitons are ascribed to the main reason 

of color centers formation. 
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引盲

近年来在研究中发现，经过聚焦的近红外飞秒激

光在纯石英玻璃中也会诱辱出色心，使有英玻璃的透

过率降低[1] 从现有文献辛苦，色心形成的原因仍不是

很清楚.本文从玻璃微观结构变化的角度，对近红外

飞秒激光在纯石英破嘀中诱导产生色心的过程和牺

照参数对色，心含盘变化的影响进行了实验研究.

1 实验

;卒实验采用的激光器为再生放大的 Ti : sapphire 

飞秒激光系统.激光输出诚长为 8ωnm，脉冲宽度

120fs.重复频率 1kHz，平均功率为 7∞mW，光束直

径约 5mm. 飞利，、撒光通过显微镜系统聚焦到样品内

部.样品放置于计算机控制的王维平移台上，重复定

位精度小于 3μm，分辨率1. 25μm. 通过移动三维平

移台，样品内的辅照点均匀分布于问一半圆.飞秒激

光的扫描过程涌过 CCD ( charge-coupled-device )和

监视器进行实时监测.

样品为轴向气相凯和、(VAD) 法制备的 ED - B 

型无水高纯度有英被璃( Nippon Silica Glass Co. ) , 

样品大小为 5 x5 x2mm2 ，表面光学抛光.

通过真空紫外单色仪 (Acton VM505 VUV) 、紫

外m可见-近红外吸收光谱仪 (Shimadzu UV3101PC) 
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对石英玻璃的吸收光谱进行测试．x一波段( =9．82 

GHz)的 电子 自旋共 振 (electron spin resonance， 

ESR)谱通过场调制频率为 100kHz的谱仪 Bruker 

ER2OOD．SRC在 293K进行测试 ，调制幅度 0．8，微 

波功率 20mW．激光辐照过程中荧光探测通过光纤 

将荧光耦合到焦距为 0．5米单色仪(SPECTROPRO 

500I，ACTON RESEARCH)中进行 ，探测器为 ICCD 

(DH 720—18F-03，ANDOR Technology)． 

实验分单点单脉冲扫描和单点多脉冲扫描，多 

脉冲扫描是通过往返扫描来实现的．激光辐照后，在 

相衬显微镜下观察不到辐照点与周围区域的差别． 

2 实验结果 

2．1 真空紫外吸收光谱 

在单脉冲作用下，当激光功率密度超过 4 X 10 

W／cm 时，石英玻璃的吸收边发生了红移．功率密 

度较低时，看不到吸收边的变化．在多次扫描中，随 

着扫描次数的增加，吸收边的红移越来越明显(此 

时的功率密度为2 X 10 W／cm )，结果如图 1． 

2．2 紫外一可见一近红外吸收光谱 

经过近红外飞秒激光辐照后 ，在 215nm处形成 
一 个明显的吸收峰，该位置对应于 Si E 心的特征吸 

收峰 ．吸收峰的强度随辐照功率密度 、辐照次数 

的增加而增强．吸收峰的强度随辐照功率密度、辐照 

次数的增加而增强，如图2、3所示．从图 2可以看 

出，在激光辐照后 ，248nm处的吸收峰也有一定增 

加，这一位置对应于氧空位(ODC(II))的特征吸收 

峰 ．因为采用聚焦飞秒激光照射，辐照后的结构 

改变区域估计只有整个样品体积的 1／20，所以从吸 

收光谱图上看，氧空位吸收峰增加量相对不是很明 

图 1 不同扫描次数下石英玻璃的真空紫外透过率光谱 

(激光功率密茺为2．0×10 W／cm ) 
Fig．1 Vacuum—ultra·violet transmission spectra of fused 

silica at different scan times(1aser power density is 2．0× 

10“W／cm。) 
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图2 不同激光辐照强度下石英玻璃的紫外光谱 
Fig．2 Ultra·violet absorption spectra of fused silica at dif- 

ferent laser intensities 
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图3 不同扫描次数下，石英玻璃的紫外吸收光谱(激光 

功率密度为2．0×10 W／cm ) 
Fig．3 Ultra—violet ab sorption spectra of fused silaca at dif- 

ferent numbers of scan time(the power density is 2．0×10’ 

W／cm 、 

显 ． 

2．3 电子自旋共振谱 

在激光辐照前，没有观察到 ESR信号．激光辐 

照后，有明显的信号产生，所对应的朗德 g因子 

(Lande factor)分别为 g=2．0O06 4-0．0002和 g= 

2．0021 4-0．0002．通过朗德因子 g可以判定，在 ED． 

B型石英玻璃中形成了两种 Si E 心，分别为 E (g 

= 2．0006)L 2j和 E8(g：2．0021) ．通过解谱发现， 

在单次扫描中，E ’心含量略高于 E 心，色心的含量 

随激光功率密度呈线性关系增长如图4所示．在多 

次扫描中，E 心含量超过了 E 心，增长趋势也近乎 

呈线性关系，如图5所示． 

2．4 荧光光谱 

飞秒激光辐照石英玻璃过程中，发射光谱中 

心波长在453am，对应于激子 自陷时产生的荧光 

— )【I口矗饥爿 景lJJ． 
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对石英玻璃的吸收光谱进行测试. x-榄段 (v = 9. 82 

GHz) 的电子自旋共振( electron 叩m resonance , 

ESR)ì普通过场调制颇率为 100kHz 的谱仪 Bruker

ER2∞D喇SRC 在 293K 进行测试，调制幅度 0.8 ，微

披功率 20mW. 激光辅照过程中荧光探测通过光纤

将荧光调合到焦距为 0.5 米单色仪(SPECTROPRO

5001 , ACTON RESEARCH) 中进行，探测器为 ICCD

( DH 720-18F -03 , ANDOR Technology). 

实验分单点单脉冲扫描和单点多脉冲扫描，多

脉冲扫描是通过往返扫描来实现的"激光牺照后，在

相衬显微镜下观察不到幅照点与周围区域的差别.

2 实验结果

2.1 真空紫外吸收光谱

在单脉冲作用下，当撒光功事密度扭过 4 X 10 14 

W/cm2 时，石英玻璃的吸收边发生了红移.功率密

度较低时，看不到眼收边的变化.在多次扫描中，随

着扫描次数的增加，吸收边的红移越柬越明显(此

时的功率密度为 2 X lO 14 W /cm2
) .结果如图1.

2.2 紫外，可见，近红外顿收光谱
经过近红外飞秒激光辐照后，在 215nm 处形成

一个明显的吸收峙，该位置对应于 Si E'心的特征吸

收峰[2J 吸收峙的强度随辅照功率密度、辅照次数

的增加而增强.吸收峙的强度随牺照功率密度、牺照

次数的增加而增强，如阁 2 、3 所示.从图 2 可以看

出，在激光辐照后， 248nm 处的眼收崎也有一定增

加，这一位置对应于氧空位(ODC(ll)) 的特征吸收

峰山因为采用聚焦飞秒激光照射，牺照后的结构

改变区域估计只有整个样品体积的 1120 ，所以从吸

收光谱图上肴，军支空位吸收晦增加暨相对不是很明
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因 l 不同扫描次数下石英玻璃的真空紫外透过事光谱
(激光功率密荒为 2.0 x 1014 W/cm2) 
Fig. 1 Vacuum吨!ltra闹violet transmission spectra of fused 
silica at different scan times (1嗣er power density is 2.0 x 

1014 W/cm2) 
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罔 2 不同激光辐照强度下石英玻璃的紫外光谱
Fig.2 Ultra-violet absorption sp树tra of fused sílica at dif
ferent laser intensities 
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罔 3 不同扫描次数下，石英玻璃的紫外吸收光谱(激光

功率密度为 2.0 x 1014 W/cm2) 
Fig.3 Ultra-violet absorption sp柑tra of fused silaca at díf
ferent number百 of scan time( the power densitv is 2.0 X 1014 

W/cm2 ) 

显.

2.3 电子自旋共据惜

在激光辐照前，没有观察到 ESR 信号.激光幅

照后，有明显的倍号产生，所对应的朗德 g 因子

(Lande faclor) 分别为 g = 2.α)()6 :!: O. 创附2 和 g=

2. ∞21 士 O. ∞02. 通过朗德因子 g 可以判定，在 ED

B 型石英玻璃中形成了两种 Sí E' ，心，分别为 EJM

=2. ∞06) [2J 和民 (g=2.oo21)[3J. 通过解谱发现，

在单次扫描中，叭'心含量略高于 EV'心，色心的含量

随激光功率密度呈线性关系增长如因 4 所承.在多

改扫描中，飞'心含量超过了民'心，增长趋势lli.近乎

显线性关系，如困 5 所示"

2.4 搜光光谱。

飞和、激光辅照石英玻璃过程中，发射光谱中

心波长在 453川，对应于激予自陷时产生的荧光
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图4 单次扫描中，sj E 心含量随激光功率密度的变化 
Fig．4 The content of Si E centers increased with power 

densities 
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U 

图5 多次扫描中，sj E 心含量随扫描次数的变化关系 

(激光功率密度为2．0×10 W／cm ) 
Fig．5 The content of Si E centers increased with scan 

times(the power density is 2．0×10“W／em ) 

谱． 

3 分析与讨论 

Si E 心是石英玻璃中经过辐照后最容易形成、 

室温下最稳定的一种色心结构．研究发现 Si E 心有 

很多种变体，通过朗德因子 g可进行区分 ．E 心 

的结构类似于石英晶体中的 E． 心，原子结构模型 

为一个中性硅原子与三个氧原子成键 、一个单电子 

悬挂于一个 杂化轨道上．E 心的产生与氧空位 

有关，单电子局域于两个 或四个硅原子之间 ． 

我们在不同石英玻璃的对照实验中发现，E 心的形 

成与石英玻璃中的氯元素没有直接关系，这与文 

献 的观点相一致． 

在纯石英玻璃中，Si E 心的产生有下列几种来 

源：ESi—Si；+h — ESi·+ Si E (1) 

；Si—H— ESi· + H 

；Si—Cl— ESi·+C1 

三Si—O —SiE—}；Si· SiE +O +e 

(2) 

(3) 

(4) 

本实验中，我们可以从图2中看到，在激光辐照 

后，对应于氧空位的 248nm吸收峰不仅没有减少， 

反而还有所增加，因此 ，我们可以排除 Si E 心是由 

石英玻璃中固有的点缺陷氧空位转化而来的原因． 

通过拉曼光谱实验，没有观测到 Si—H键的特征 

峰 2250cm～，因此我们认为样品中的 Si—H键含量 

很低，不可能是激光辐照过程中 Si E 心产生的主要 

来源． 

在 ED．B石英 玻璃 中，Cl元 素 的含量 约 为 
1ppmll 

，相当于2×10 ／cm ．当激光功率密度为4 

×10 W／cm 时，Si E 心的浓度为 4×10 ／cm ；扫 

描次数达到 10次时，色心浓度超过 10”／cm (石英 

玻璃的结构改变区域大小为 2×10 em )．虽然不 

能排除 Si—cl键转化为 Si E 心的可能性，但我们不 

认为这是色心产生的主要来源． 

Griscom D L等人 曾提出，在激光作用下，石 

英玻璃内的激子自陷会形成si E 心，结构变化过程 

如方程式(4)所示． 

关于飞秒激光与透明电介质相互作用机理的研 

究很多，目前仍处于探讨中．结合实验结果。我们认 

为，近红外飞秒激光在石英玻璃中诱导产生色心的 

过程可以描述为：玻璃中的价带电子吸收激光能量， 

通过多光子电离和雪崩电离，产生大量的自由电子； 

自由电子线性吸收激光能量使其动能迅速增加．自 

由电子通过声子将能量传递给晶格 ，引起焦点附近 

玻璃结构由高温急剧冷却的热历史过程，从而引起 

玻璃网络结构的改变以及折射率增加等效应_6 ．在 

大量电子激发下，束缚极化子的势能的强烈变化促 

进了结构驰豫 ，并伴随激子自陷 J．经过飞秒激光 

辐照后，室温下石英玻璃的吸收边发生了红移，这一 

般被认 为是 由玻璃 网络结构的无 序性增强引起 

的 ，这也为玻璃网络结构的畸变促进了色心的形 

成进一步提供了依据． 

单次扫描和多次扫描实验中，局域范围内的色 

心浓度均已超过玻璃中固有点缺陷浓度 ，但我们仍 

没有观测到色心浓度饱和的趋势．因此我们认为，在 

近红外飞秒激光强度低于宏观破坏阈值时，纯石英 

玻璃中Si E 心的形成主要是由于超短脉冲激光引 

起的微区激光能量沉积和激子 自陷引起的，属于玻 

璃网络的本征结构改变． 
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==Si -H-I'坦 Si • + H (2) 

==Si - Cl•== Si . + Cl (3) 

器 Si 一 o -Si 黯-1'盟 Si • + Si 黯 +0 川 (4)

本实验中，我们可以从图 2 中看到，在激光制照

后，对应于氧空位的 248nm 吸收峰不仅没有减少，

反而坯有所增加，因此，我们可以排除 Si E'心是由

石英玻璃中因有的点缺陷氧空位转化而来的原因.

通过拉最光谱实验，没有观测到 Si-H 键的特征

崎 2250cm -1 ，因此我们认为样品中的 Si-H 键含最

很低，不可能是激光辅照过程中 Si E'心产生的主要

来糠.

在 ED-B 石英玻璃中. Cl 元素的含最约为

lppmLl] ，相当于 2 x 10 16/cm3 • 当激光功且在密度为 4

X 10 14 W Icm2 时 ， Si E'心的浓度为 4 x 10 16/cm3 ; 扫

描次数达到 10 次时，包心浓度超过 10 17 Icm3 (石英

玻璃的结构改变区域大小为 2x lO- 3 cm3 ). 虽然不

能排除 Si-Cl 键转化为 Si E'心的可能性，但我们不

认为这是色心产生的主要来源.

Griscom D L 等人 [5]曾提出，在撒光作用下，石

英玻璃内的激子自陷会形成 Si E'心，结构变化过程

如方程式(4) 所示.

关于飞秒激光与透明电介质相互作用机理的研

究很多，目前仍处于探讨中.结合实验结果，我们认

为，近红外飞秒激光在石英玻璃中诱导产生色心的

过程可以描述为:玻璃巾的价带电子吸收激光能盏，

通过多光子电离和雪崩电离，产生大量的自由电子;

自由电子线性吸收激光能最使其功能迅速增加.自

由电子通过声子将能最传递给晶格，引坦焦点附近

玻璃结构由高温急剧岭却的热历史过程，从而引起

坡璃网络结构的改变以及折射率增加等效应[6] 在

大盘电子激发下，束缚极化子的势能的强烈变化促

进了结构驰豫，并伴随撒子自陷[7] 经过飞秒激光

辅照后，烹搁下石英玻璃的吸收边发生了红移，这一

般被认为是由玻璃网络站构的无序性增强引胆

的[8;这也为玻璃网络结构的崎变促进了色心的形

成进一步提供了依据.

单t欠扫描和多次扫描实验中，同域施圃内的色

心浓度均巳超过玻璃中固有点缺陷浓度，但我们仍

没有观测到色心浓度偏和的趋势.因此我们认为，在

近红外飞秒撒光强度低于宏观砸坏阔值时，纯石英

坡璃中 Si E'心的形成主要是由于趟姬脉冲激光引

起的微匹激光能最沉积和激子自陷引起的，属于被

璃网捕的本怔结构改变.
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分析与讨论

Si E'心是石英玻璃中结过辅照后最容易形成、

室温下最稳定的…种色心结构.研究发现 Si E'心有

很多种变体，通过朗德因子 g 1lT进行匹分[2J 飞'心

的结构类似于石英晶体中的矶'心‘原子结构模型

为一个中性硅原子与三个轼原子成键、一个单电子

悬挂于一个 Sp3 杂化轨道上.飞'心的产生与氧空位

有关，单电子局域于两个[4] 或四个破原子之间 [3 J 

我们在不同石英砸璃的对照实验中发现 .Es'心的形

成与石英破瑞中的奇在元素没有直接关系，这与文

献[4;的观点相一致.

在炖石英玻璃中 .Si E'心的产生有下列几种来

源:三 Si - Si == + h +→三 Si • + + Si三(1)

阁 4 单次扫描巾， Si E'心含最随激光功东密度的变化
Fig.4 The content of Si E' 时nters increased with power 
densities 

500 

10 

闺 5 多次拍描中 .Si E'心含盘随扫描次数的变化关系

(激光功率密度为 2.0 x 1014 W/cm 2
) 

Fig.5 The content of Si E' 时nters increased with 时an

times (the power density is 2.0 X 1014 W / cm2
) 
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t／ns 

图2 归一化时域电场 
Fig．2 Normalized electric field in time domain 

4 结语 

本文首次把 ADI-FDTD算法推广到色散介质一 

无碰撞非磁化等离子体中，给出了等离子体中 ADI． 

FDTD方法的差分迭代公式．这种基于交替方向隐 

式的技术 (ADI)，使得 FDTD的时间步长不再受 

Courant稳定条件的限制，而由计算精度决定．时间 

步长可以成倍增大，提高了计算效率．仿真表明， 

ADI．FDTD的计算结果与传统的 FDTD的计算结果 

吻合 ，同时 ，ADI-FDTD的计算耗时大约为传统的 

FDTD的一半 
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(上接第362页)多次扫描中，E 心的含量超过了 

E 心的含量，显现出与单次扫描不同的增长趋势． 

我们认为这是由多脉冲累积效应引起的．目前关于 

E 心的报道不是很多，其结构和来源还不是很清 

楚，对于上述结果还有待于深入研究． 

4 结语 

通过实验，我们从物质微观结构变化的角度分 

析了近红外飞秒激光辐照后纯石英玻璃中色心形成 

的原因，认为激光辐照过程中焦点区域激光能量沉 

积引起的微观结构畸变和激子自陷是色心形成的主 

要原因，与其中的杂质元素和点缺陷结构关系不大． 

多脉冲辐照中，累积效应对于色心形成有一定影响． 
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4 结诺

500 

本文首次把 ADI-FDTD 算法推广到色散介质一

无础撞非磁化等离子体中，给出了等离子体中 ADI

FDTD 方法的盖分选代公式，这种基于交替方向隐

式的技术 (ADI) ，使得 FDTD 的时间步长不再受

Courant 稳定条件的限制，而由计算精度决定.时间

步长可以成倍增大，提高了计算效率.仿真表明，

ADI-FDTD 的计算结果与传统的 FDTD 的计算结果

吻合，问时， ADI-FDTD的计算耗时大约为传统的

(上接第 362 页)多次扫描中， EJ心的含量超过了

飞'心的含量，显现出与单次拍描不间的增长柏势.

我们认为这是由多脉冲黑积效应引起的.目前关于

EBF心的报道不是很多，其结构和来拥还不是很清

楚，对于上述结果还有待于深入研究.

4 错话

通过实验，我们从物质做观结构变化的角脏分

析了近红外飞秒激光辅照后纯石英破璃中包心形成

的原因，认为激光牺照过程中焦点区域激光能量沉

积引起的微观结构畸变和激子自陷是色心形成的主

要原因，与其中的杂质元素和点缺陷结构关系不大.

多脉冲辐照中，累积效应对于色心形成有一定影响.
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