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摘 要： 利用紫外飞秒激光光谱技术研究了 Al2O3/SiO2 高反射膜内的超快载流子动力学。 通过实验，
发现该反射膜 Al2O3 层的载流子动力学在紫外反射膜的激光诱导损伤中起着至关重要的作用。 通过
泵浦-探测实验，发现紫外飞秒激光与光学薄膜作用后，光学薄膜反射率有所下降，且探测光反射率
变化的峰值在约 2.3 ps 的时间内从 417 nm 左右转移到 402 nm 左右。为了更好的解释激光诱导载流子
动力学，一个具体的理论模型被提出来，该模型指出导带自由电子弛豫过程中与晶格相互作用，产生
距导带一个光子能量的中间缺陷态，其初始电子密度影响了材料损伤阈值高低。通过该理论模型得出
的激光损伤阈值数据和实验数据吻合得很好。
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Abstract: Ultrafast carrier dynamics in Al2O3/SiO2 high reflectors was investigated by UV femtosecond
laser. It was identified by laser spectroscopy that, the carrier dynamics contributed from the front few
layers of Al2O3 played a dominating role in the initial laser鄄induced damage of the UV reflector. Time鄄
resolved reflection decrease after the UV excitation was observed by pump鄄probe experiment, and the
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peak value of the variation of the reflectivity of the probe light changed from 417 nm to 402 nm in
2.3 ps. To interpret the laser induced carrier dynamics further, a specific theoretical model including
multiphoton ionization(MPI), avalanche ionization(AI), and the mid鄄gap defect state was built to simulate
the evolution process of the electron density in the conduction band, it pointed out that during the
conduction band free electron relaxation process, the mid鄄gap defect state locating about one photon
below the conduction band was formed because of the interaction between electrons and lattice. The
initial electron density effect of the mid鄄gap defect state has important influence to the damage threshold
of the Al2O3/SiO2 high reflectors. This model agrees very well with the experimental results.
Key words: laser鄄induced damage; multiphoton process; optical materials;

ultrafast laser spectroscopy; femtosecond laser
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0 引 言

随着超快激光系统向更高平均能量和更高峰值

功率方向的发展 [1]，对光学薄膜、晶体等光学材料的

抗激光损伤特性提出了更高的要求 [2]。 作为超快激

光系统中不可缺少的基本元件， 光学薄膜是激光系

统中最薄弱的环节之一。 研究超快激光作用下光学

薄膜元件的抗激光破坏问题， 对于阐释超快激光与

光学薄膜作用的物理机制、 以及探索改善薄膜材料

抗超短脉冲激光损伤能力的途径具有非常重要的实

际意义。对于光学薄膜损伤问题的研究，无论是损伤

阈值的确定还是损伤形貌的表征， 大多都是离线进

行的， 测试数据直接反映了激光脉冲作用结束后样

品表面的特性。 飞秒激光引起的薄膜材料损伤过程

具有较强的本征损伤特性，不同于纳秒脉冲，作为飞

秒损伤诱因的各种电子态无法显微观测。 因此要进

一步提升高能量、 高功率激光系统中相关薄膜元件

针对超短脉冲的抗损伤能力， 必须从更深层次的微

观角度挖掘 。 文中利用泵浦 -探测技术 [ 3 ]研究了

Al2O3/SiO2 高反射膜内的超快载流子动力学过程，克服

了无法显微观测飞秒损伤诱因的各种电子态的困难。

相比于 800 nm 激光脉冲 ， 400 nm 激光脉冲更

容易将光学材料进行电离， 材料中电离化速率将会

提高好几个量级， 这使得该工作波段下激光诱导损

伤很容易发生 [4]。 在紫外光波段，只有很少种类的材

料被用于制造干扰涂层，而该波段中 Al2O3 是最重要

的几种氧化物薄膜材料之一。

当超短激光脉冲与光学材料相互作用时， 光学

材料的本征损伤特性起着决定性的作用， 相应的非

线性过程主要包括多光子电离、 雪崩电离以及导带

电子弛豫等 [4]。 因此，在超短激光脉冲作用于介电材

料光学薄膜时， 研究材料自身的激子动力学具有重

要的意义 [5]。 到目前为止，已有一些关于飞秒激光和

材料的相互作用的研究， 但这些研究大部分集中于

800nm 波长范围[6]，而在 400nm 波段只有少量的研究。

为了更好地理解超快动力学过程，用紫外飞秒脉冲激

光激发 Al2O3/SiO2 薄膜中的载流子。 观察到了由于激

光诱导而发生的反射率下降以及反射光谱的漂移，通

过自由载流子动力学可以很好地解释这些现象。

1 实验装置

1.1 样品制作

Al2O3/SiO2 反射镜在 400 nm 入射角为 30°时反

射率为 99.2%,如图 1(a)所示。 反射膜表面涂层设计

为 G|(LH)304L|A，H 和 L 分别代表高折射率(Al2O3)材
料和低折射率材料(SiO2)，光学薄膜为四分之一光学

波长厚度，G 为 K9 基板 (兹50 mm×5 mm)，A 代表入

射介质(空气)。
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图 1 Al2O3/SiO2 反射光谱 (a)和泵浦-探测实验装置 (b)

Fig.1 Measured spectrum of Al2O3/SiO2 reflectance spectroscopy (a)

and pump鄄probe experimental setup (b)

1.2 飞秒紫外激光装置

实验中的激光光源是重复频率为 1 000 Hz、中心

波长为 800 nm、脉宽为 35 fs 的脉冲激光。 该脉冲激

光经过厚度为 200 μm 的 BBO 晶体(I 类，θ=29.2°)倍
频后产生紫外光波段的脉冲 。 选用较薄的 BBO 晶

体，尽量保持激光光源的光谱宽度。在经过啁啾镜色

散补偿后 ，脉宽为 70 fs、波长为 400 nm 的激光脉冲

入射到 Al2O3/SiO2 反射镜表面。 如图 1(b)所示，该光

路既可以用来测定激光损伤阈值， 又可以用来进行

泵浦-探测光实验。 在泵浦-探测光实验中， 泵浦光

和探测光的光强分别为 6 600 nJ 和 150 nJ。 信号由多

模光纤收集后，经过多色仪分光，最后被引入和 128
通道锁定放大器相连的光电探测器， 整个系统的光

谱分辨率约为0.75 nm。

2 实验结果与讨论

该实验中 ， 测量薄膜损伤阈值采用的是 ISO
21254 标准 [7]，以商用钛宝石飞秒激光器为激光源 ，

最终产生波长为 400 nm、脉宽为 70 fs 的紫外光聚焦

于薄膜表面测量薄膜损伤阈值， 实验测得的薄膜损

伤阈值为 0.59 J/cm2。

该研究中， 探测光光强只有泵浦光的几十分之

一，从而不能在材料中产生非线性多光子吸收效应，

所以由泵浦光产生的自由载流子可以很容易地被探

测到。 所探测的泵浦-探测光信号是 Al2O3/SiO2 反射

镜反射率的变化。 实验中所用的探测光光强远小于

损伤阈值光强， 当泵浦光不存在时，Al2O3/SiO2 反射

镜对探测光的反射率为 R。 然而，当泵浦光入射到反

射镜表面时， 将会发生多光子电离效应和碰撞电离

效应，产生导带电子。 如果探测光在导带电子完全弛

豫到价带之前入射到反射镜表面， 探测光将会被导

带电子吸收， 此时反射掉的探测光强度相比于没有

导带电子时明显减弱， 从而在现象上导致反射率降

低。 因此，反射镜发射率的降低和导带电子的弛豫动

力学相关。 该实验中使用的泵浦光能量仅为激光损

伤阈值的 1/6 左右， 因此样品可以在同一位置重复

测量而不会造成永久性的光学损伤， 但实验测得的

损伤阈值是基于永久损伤得到的结果。

图 2(a)显示了归一化的反射率变化 (ΔR/R)和延

迟时间以及波长的关系，图中横坐标表示波长，纵坐

标为探测光相对于泵浦光的延迟， 颜色较深部分表

示薄膜反射率的变化 ΔR/R 为负，且颜色越深 ，变化

率越大。 由图可知，ΔR/R 为负，表示在泵浦激光入射

后反射镜的反射率降低。 相比于 SiO2，Al2O3 的带隙

要小得多。 因此，反射率的降低主要是由于 Al2O3 层

的载流子对泵浦光的光子吸收引起的。

如图 2(a)所示，最初反射率的变化在 417 nm 左

右，这说明导带电子吸收峰在 417 nm 左右。 图 2(b)表
示吸收峰的变化，初始时由于导带电子吸收，吸收峰

处于 417 nm 的位置 ，在经过约 4 ps 后 ，吸收峰值变

为 402 nm，即 Al2O3 导带内的自由电子在约为 4 ps 的

时间内弛豫到吸收峰值为 402 nm 的中间电子缺陷

态。 中间缺陷态距导带约有一个光子能量。

为了更好地描述导带电子的弛豫过程， 用一个

指数函数方程来描述实验结果：

ΔA(t，棕)=a(棕)e
- t /τ 1 +b(棕)e

- t /τ 2 +c(棕) (1)
式中：t 表示探测光的延迟时间 ；棕 表示探测光的频

率 ；a (棕)，b (棕)，c (棕)代表放大参数 ；τ1 和 τ2 代表寿

命。 如图 2(b)所示，在 417 nm 左右的电子弛豫时间

(a) 二维伪色彩显示反射率变化图

(a) Two鄄dimensional pseudo鄄color display of the reflectance changes
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(b) 402 nm 和 417 nm 实时 ΔR/R 变化曲线

(b) Real鄄time ΔR/R traces at 402 nm and 417 nm

图 2 泵浦探测实验中高反膜反射率的变化

Fig.2 Reflectance change of high reflector in pump鄄probe

experiment

常数分别为 τ1=2.3±0.3 ps、τ2=11±2 ps。考虑到其他同

类金属氧化物 (TiO2，Ta2O5 和 HfO2)薄膜自陷态激子

形成时间在 1�ps 左右 [8]，有理由认为 τ1 可代表电子

从导带弛豫到缺陷态的时间 ，τ2 可代表电子从导带

弛豫到禁带的时间。

3 理论分析

为了能够很好地解释上述实验现象， 建立了一

套包含多光子电离、 雪崩电离以及中间间隙缺陷态

的模型来模拟导带电子密度的演化过程， 具体示意

图如图 3(a)所示。 在泵浦光作用下，在材料的导带和

禁带之间产生了中间缺陷态。同时，超短飞秒激光脉

冲导致的多光子电离和雪崩电离效应使得价带电子

被激发到导带，在导带电子完全弛豫之前，探测光到

达反射镜表面， 导带电子对探测光的吸收导致探测

光反射率的下降 ，这对应于图 2 (a)中最初时间内

417 nm 左右处探测光反射率的下降。 由于缺陷态的

存在， 导带电子在向下弛豫的过程中会有部分电子

弛豫到缺陷态， 缺陷态电子对探测光也将有一定的

吸收 (对应于 402 nm)，这也导致了探测光吸收峰值

的变化，如图 2(b)所示，探测光反射率变化的峰值在

约 2.3 ps 的时间内从 417 nm 左右转移到 402 nm 左

右，2.3 ps 也可被认为是电子从导带到缺陷态的弛豫

时间。 禁带和激光脉冲导致的中间缺陷态都会对导

带贡献种子电子，影响到导带电子数密度，从而影响

到后续跃迁。 以导带电子数密度达到一定的阈值作

为薄膜损坏的判断标准， 当导带电子数密度达到该

阈值时，等离子体频率与激光频率相当，引发强烈吸

收，大量能量瞬间积聚导致材料破坏。

相应的导带电子数密度和缺陷态电子数密度速

率方程如下所示：

dn
dt =(WMPI(q·I(t))+WAI(q·I(t)))·n(t)- n(t)

Tcv
+

滓nd(t)
q·I(t)
hvv "- n(t)

Tcd
1- nd(t)

nd,max
v " (2)

dnd

dt = n(t)
Tcd

1- nd(t)
nd,max

v "-滓nd(t)
q·I(t)
hvv "- nd(t)

Tdv
(3)

式中 ：WMPI 为基于 Keldysh 理论的多光子电离项 [4]；

WAI 为基于 Drude 电离模型的雪崩电离项 [8-9]；q 为多

层反射膜内能量分布修正因子 ；滓 代表缺陷态吸收

截面积；nd,max 指的是缺陷态最大电子数密度；导带到

价带 (Tcv)及到缺陷态(Tcd)的弛豫时间均由实验数据

提供。 缺陷态初始电子数密度为 nd0=1×1017cm-3。 公

式 (2)和公式 (3)分别代表导带电子和缺陷态电子数

密度的变化，公式(2)中右边第一项代表多光子电离

和雪崩电离项，第二项代表导带电子向价带的弛豫，

第三项代表中间缺陷态电子向导带的跃迁， 最后一

项代表导带向中间缺陷态的弛豫 。 与之对应的是 ，

公式 (3)中第一项代表导带向中间缺陷态的弛豫，第

二项代表中间缺陷态电子向导带的跃迁， 第三项代

表中间缺陷态向价带的弛豫。 根据公式(2)和公式(3)
可以求出导带和中间缺陷态电子数密度的变化以及

相应的激光损伤阈值。 如图 3(b)所示，当缺陷态吸收

截面积小于 6.3×10-20 m2 时，激光损伤阈值和缺陷态

吸收截面面积的关系并不大， 激光损伤阈值也一直

维持在 0.579 J/cm2，与笔者的实验数据吻合得很好。
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图 3 Al2O3 薄膜内电子激发和弛豫示意图 (a)及理论计算的损伤

阈值和缺陷态电子吸收截面之间的关系(b)

Fig.3 Simplified energy diagram for electron excitation and

relaxation in Al2O3 layer(a) and the calculated

breakdown threshold as a function of the absorption

cross section of the defect state electrons (b)

当缺陷态吸收截面面积大于 6.3×10-20 m2 时，激光损

伤阈值将会迅速下降， 表明初始时就存在于中间缺

陷态中的电子不能再被忽略。

4 结 论

文中以 Al2O3/SiO2 高反膜为例，研究了紫外反射

膜内的损伤前载流子动力学 。 实验表明低带隙层

(Al2O3) 对激光诱导的最初破坏过程起主导作用 。

探测光反射率变化的峰值在约 2.3 ps 的时间内从

417 nm 左右转移到 402 nm 左右 ，2.3 ps 也可被认为

是电子从导带到缺陷态的弛豫时间。 导带自由电子

弛豫过程中与晶格相互作用， 产生距导带一个光子

能量的中间缺陷态， 其初始电子密度影响了材料损

伤阈值的高低。 禁带和激光脉冲导致的中间缺陷态

都会对导带贡献种子电子，影响导带电子数密度，从

而影响到后续跃迁。 当导带电子数密度达到该阈值

时，等离子体频率与激光频率相当，引发强烈吸收 ，

大量能量瞬间积聚导致材料破坏。同时，基于多光子

电离效应、 碰撞电离效应和导带电子弛豫等非线性

过程的理论模拟结果与实验结果符合完好， 进一步

证实了笔者对损伤机理的诠释。
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