
Opto-Electronic Engineering 

光 电 工 程 
 

Article
2017 年，第 44 卷，第 12 期

 

1200 
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摘要：采用紫外皮秒激光在 As2Se3玻璃表面以线扫描形式快速制备大面积周期性点阵式增透微结构，获得了红外透光

性能提高的硫系玻璃样品。研究确定了 As2Se3玻璃的激光刻蚀阈值，并研究设计了合适线扫描工艺方法。所制样品相

对于原样在波长 11.0 μm~12.4 μm 范围内，透过率平均提高 10.0 %；波长 13.0 μm~14.2 μm 范围内，透过率平均提

高 5.2 %。激光扫描制备方法没有破坏样品表面原有的浸润性，整个制备过程均在空气开放环境下进行，成本低，工

艺可控性强，效率高，制备 8 mm×8 mm 的表面微结构，仅用时 3.65 s，且表面微结构单元尺寸及间距可按材料应用

需求调控。分析表明，当激光能量较低时，对该硫系玻璃的去除以“冷加工”为主，不会有明显的热效应，得到微结

构的硫系玻璃表面元素组成未发生改变；激光能量较高时，会存在一定的热效应，使得刻蚀点出现熔融态，在微坑边

缘出现凸起或翻边。 
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Abstract: Large-scale periodic dot matrix anti-reflective microstructures were fabricated on the surface by using UV 

picosecond laser with rapid line scanning to improve the infrared transmittance of As2Se3 glass. In the study, the 

laser ablation threshold of As2Se3 glass was concluded and the optimal line scanning method was designed. The 

transmittance of the fabricated chalcogenide glass increased about 10.0 % and 5.2% in wavelength ranged from 

11.0 μm~12.4 μm and 13.0 μm~14.2 μm, respectively. In addition, the wettability of the glass was not damaged by 

laser scanning. The processing was carried out in air condition showing low cost, high controllability and high effi-

ciency. It only took 3.65 s to finish the fabrication of 8 mm×8 mm surface structures. Both the size and space of the 

surface microstructure unit can be controlled according to the application requirement. The removal of the chalco-

genide glass induced by laser was mainly based on "cold fabrication" in which no obvious thermal effects inducing 

the element change on the surface were observed. Higher laser energy could induce obvious thermal effect resulting 

in melting of the ablation points and bump of the crater edges. 
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1  引  言 

硫系玻璃是由元素周期表中第 VIA 族 S、Se、Te
等元素与 Ge、Ga、As、Sb 等其它金属元素形成的一
种红外透明玻璃，拥有较低的折射率温度系数和较小

的色散，是新一代低成本非制冷红外光学系统的理想

透镜材料[1]。实际应用中，由于硫系玻璃表面对入射

光的反射及杂光散射等效应，会造成红外相机和激光

雷达等图像叠加[2]，提高该类材料的红外透光性一直

是该领域的研究热点和重点。目前增加红外光学材料

透光性的常规方法为多层薄膜沉积法，但由于硫系玻

璃的膨胀系数大，每层薄膜的热膨胀系数各不相同，

极易出现因薄膜间应力不匹配而导致的脱膜现象。付

秀华等[3]通过计算材料的热应力，选择 MgO 与 Al2O3

混合为材料M-11，采用M-11作为连接层在硫系玻璃
表面制备短中波红外减反膜，在抑制该类膜层脱膜问

题的同时，却增加了薄膜的厚度，同时需要使用真空

镀膜机和退火处理等，工艺复杂，制备工艺可控性和

效率均较低。 
上世纪六十年代瑞士科学家 Bernhard[4]等人发现

飞蛾复眼对可见光具有很低的反射系数，就其缘由是

因为复眼表面实则为一种小于可见光波长的周期性纳

米结构阵列，这种表面微纳结构可获得类似减反薄膜
[5-8]的光学效果，且不改变材料原有的硬度、化学稳

定性和浸润性等表面性能。目前材料表面微结构的制

备方法主要有光刻法、模压法和激光刻蚀法等。

Hobbs 等[9-11]使用光刻法进行了多种红外材料表面减

反微结构的研究，使材料的红外透光性有一定的提

高。冯献飞等[12]采用光刻胶热熔法制作了球冠直径在

(5.5±0.5) μm，曲率半径 3 μm的微透镜，制作的微透
镜能将微透镜阵列技术应用于短波 1 μm~3 μm红外探
测器中，有效地提高探测器件的光电性能。但是光刻

法过程繁多复杂，需要使用离子刻蚀、制备模板、真

空环境等多道工序。苗向阳等[13]使用模压法，让光伏

玻璃短时间内在辊子强制冷却及滚压作用下获得成型

固化，制得压花光伏玻璃，提高了入射光的透射比。

该方法中不同的微结构制备需要不同的模板，模板的

制作精度和工艺可控性严重制约着玻璃表面模压成型

的结果。与以上方法相比，激光刻蚀表面微结构是一

种无模化制造技术，效率高、精度高，所加工微结构

尺寸可控，尤其是在太阳能电池减反膜的制备上，已

体现出非常有价值的应用发展前景。Malcolm abbott
等[14]使用 Nd:YAG 激光通过在单晶硅和多晶硅太阳能
电池前表面微结构的制备，将电池的光电转换效率从

加工前的14.6 %提高到18.4 %。Wang等[15]采用飞秒激

光直写技术在单晶硅表面制造出准均匀的锥形阵列微

结构，将硅表面相对反射率降低到 9 %以下；何超[16]

使用短脉冲掺镱光纤激光器，借助辅助吸收材料，在

光伏玻璃表面诱导刻蚀大面积微结构，刻蚀后玻璃在

可见波段平均反射率低于 5 %。 
北京工业大学季凌飞研究组在皮秒激光制备晶硅

减反射疏水表面微结构方面也取得了一系列的成果
[17-19]。此次针对提高硫系玻璃红外透光性所存在的瓶

颈问题，以硫系玻璃之代表材料 As2Se3玻璃为研究对

象，进一步将该技术引入硫系玻璃表面微结构的制备

研究，以期在提高玻璃透过率的同时，有效避免传统

镀膜方法中存在的膜层易脱落等问题。使用波长为

355 nm 的超快皮秒激光器，系统研究了不同功率单

脉冲激光对 As2Se3玻璃刻蚀的影响，分析了 As2Se3玻

璃刻蚀阈值，实现了一种通过激光直接线扫描方法快

速制备大面积点阵式表面微结构的技术，有效提高了

As2Se3 玻璃的红外透光性，获得了具有优异红外增透

效果的硫系玻璃。整个制备过程完成于空气环境，无

需掩膜，效率高，成形好，微结构单元大小及间距可

控。 

2  实验设备、工艺原理与方法 

2.1 实验设备及材料 

实验所用激光器为德国Edgewave公司生产PX400
型激光器，波长 355 nm，脉宽 10 ps，光束质量 2M

为 1.2，光斑聚焦后大小约为 20 μm，激光脉冲频率为
100 kHz~2 MHz可调，最大输出功率可达 100 W。采
用德国 Scanlab 公司生产的扫描振镜，最高标记速率
可达 5 m/s，最大标记范围为 45 mm×45 mm。 
使用岛津 UV-3600 型紫外-可见-红外分光光度计

对未加工 As2Se3 玻璃试样进行光吸收度测试；使用

Olympus OLS-3100型激光共聚焦显微镜(confocal laser 
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scanning microscope, CLSM)和 Bruker 原子力显微镜
(atomic force microscope, AFM)进行表面微结构形貌测
试和分析；使用 Varian 1000 型傅里叶红外光谱仪
(Fourier transform infrared, FTIR)对刻蚀前后试样做红
外透过率测试；使用 Genesis 7000 型 X-射线能谱仪
(energy dispersive spectrometer, EDS)对刻蚀前后试样
进行能谱分析；使用 Dataphysics OCA20 的接触角测
量仪对加工区域及未加工区域做浸润性静态接触角对

比测试，单次测试使用 0.5 μL的去离子水。 
实验材料为中国建筑材料科学研究总院提供的

As2Se3 硫系玻璃基片，该红外光学玻璃的使用波段为

10.0 μm~12.0 μm，性能参数如表 1所示。对 3 mm厚
As2Se3玻璃做光吸收度测试，结果如图 1 所示，材料
在 200 nm~780 nm的波长范围内具有较高的吸收度。 

2.2 工艺原理与实验方法 

实验所用 355 nm皮秒激光束为高斯模式，能量分
布如式(1)所示[20]： 
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其中： 0 是高斯光束半径， 1r 为距光束中心的距

离，F0是激光峰值能量密度。首先采用单脉冲激光辐

照材料产生微坑大小求出刻蚀阈值： 
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其中：r2为微坑半径，F0可由式(3)得出： 
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其中 E0为激光单脉冲能量。同样： 
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其中 Eth为对应材料刻蚀阈值的单脉冲能量。综上可

得，激光单脉冲作用于材料上的微坑直径 D可由式(5)
表示： 
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其中：P0 为激光功率，Pth 为对应材料刻蚀阈值的激

光功率。式(5)表明采用激光单脉冲模式辐照玻璃表
面时，根据材料刻蚀阈值并通过调节激光参数可以达

图 1  As2Se3 玻璃对光的吸收度测试. 

Fig. 1  The absorption degree of As2Se3 glasses.
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图 2  相离率定义示意图. 

Fig. 2  The illustration of the definition for underlap rate.
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表 1  As2Se3 玻璃基本特征参数. 

Table 1  Basic parameters of As2Se3 glasses. 

密度/(g/cm3) 
膨胀系数

/(×10-6/K) 

转变温度

/( )℃  

比热 

/(J/kg) 

热导率 

/(W/mK) 

色散 

(参考值) 
折射率 

折射率温度系数 

(参考值) 

4.16±0.01 
20.7±0.1 

(30 ~100℃  )℃  
185±5 0.33 0.24 

168(4.0 μm) 

161(10.6 μm) 

2.795(4.0 μm) 

2.778(10.6 μm) 

30×10-6/K(3.4 μm) 

36×10-6/K(10.6 μm) 
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到控制刻蚀微坑尺寸和形貌的目的。 

但相对激光单脉冲辐照，实际工艺所用的激光线

扫描刻蚀是一个一直处于开光状态的多脉冲连续作用

过程，为了在这个连续扫描的过程中制备出点阵式表

面微结构，需要有效分离出激光脉冲作用点，即避免

线刻蚀过程中相邻微坑之间的重叠，为此引入相离率

Ur用以表示微坑间的相互位置，其定义如图 2及公式
(6)所示。 

%100
)/(

%100 1
r 







D

Dfv

D

DH
U ,   (6) 

其中：f为激光脉冲频率，v1为扫描速率。 
激光扫描辐照时，虽然光束处于持续开光状态，

但扫描过程中的能量注入并非连续。设激光脉冲占空

比为 p（p<1；对于脉宽 τ=10 ps，脉冲频率 f=200 kHz
的超快激光，其脉冲占空比 p=τ×f=0.0002 %），一个脉
冲周期内激光束扫过的距离 H1=v1/f，其中有激光能量
注入扫过的距离 H2 =H1×p，而 H1×(1-p)的距离内则无
激光能量注入。因此，根据所要制备微结构的尺寸 D
和占空比 p，控制激光脉冲频率 f 和激光扫描速率 v1

可有效调节相离率 Ur，在激光扫描区域制备出点阵式

微结构单元。实验方法上，首先根据图 1测试结果，
选择波长为 355 nm 皮秒激光作为辐照源，将光束经
振镜聚焦于样品表面，空气环境下，对样品进行垂直

于光束方向的 XY 平面内的扫描。扫描路径为图 3(a)

所示若干条平行线段，相邻线段间的间隔为 L。根据
所需划线方向单元间距 H 与激光脉冲频率 f，调节激
光线扫描速率 v1，完成一条线扫描后，激光关光，以

v2的速率空跳到另一条线起点后激光开光，开始新的

线扫描，以此方法依次划线覆盖需要制备微结构的所

有区域，如图 3(c)所示，文中将该扫描方式称之为
“线扫描”。通过线扫描快速制备周期性点阵式表面微
结构的关键之处在于两点：1) 根据所需微结构单元
(为表述简单，下文统称微坑)尺寸和材料刻蚀阈值确
定并优化激光参数；2) 结合激光参数，根据垂直于
划线方向的微坑间距 L及面积大小设置激光扫描路径
参数。 

3 结果及分析 

设置激光脉冲频率为 200 kHz，调节平均功率从
0.02 W增加到 1.00 W，以单脉冲作用于硫系玻璃表面。
图 4为不同激光平均功率作用下硫系玻璃表面刻蚀微
坑的激光共聚焦显微形貌图，由图可见随着激光平均

功率的增加，微坑径向尺寸和深度都随之增加，体现

出激光工艺参数对微刻蚀坑形貌具有很好的可控性。

图 5 是不同激光功率下烧烛微坑的 AFM 图，可以看
出微坑成形清晰，边缘明显，没有裂纹等损伤现象。 
玻璃态 As2Se3的禁带宽度约为 1.7 eV[21]，实验所

图 3  表面微结构制备方法示意图. (a) 激光扫描路径. (b) 脉冲输出方式. (c) 三维示意图. 

Fig. 3  Schematic of the preparation of surface microstructures. (a) Path of laser scanning. (b) Mode of pulse 

output. (c) Three-dimensional schematic of the experimental process. 
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用波长为 355 nm的皮秒紫外激光光子能量为 3.5 eV，
大于玻璃态 As2Se3的禁带宽度。当紫外皮秒激光作用

于材料时，产生很大的本征吸收使得电子迅速升温，

材料表面原子高度电离，形成大量导电电子产生库伦 
爆炸而形成材料去除。实验所用激光脉宽约为 10 ps，
库伦爆炸仅用于破坏材料，不会导致晶格震荡和温度

图 4  不同平均功率下单脉冲烧烛微坑形貌. 

Fig. 4  Ablation morphology of crater with single pulse under different average powers. 

0.70 W 0.80 W 0.90 W 1.00 W 

0.30 W 0.40 W 0.50 W 0.60 W 

0.02 W 0.06 W 0.10 W 0.20 W 

20 m 

图 5  不同平均功率下单脉冲烧烛微坑三维形貌. (a) P=0.02 W. (b) P=0.10 W. (c) P=0.50 W. (d) P=0.90 W.

Fig. 5  Ablation of three-dimensional morphology of crater with single pulse with different average power. (a) P=0.02 W. (b) 

P=0.10 W. (c) P=0.50 W. (d) P=0.90 W. 
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上升，但由于 As2Se3玻璃导热性不佳，当激光能量提

高较大时，也会产生明显的热效应积累。图 4中，当
激光平均功率超过 0 . 3 0  W 后，微坑边缘出现 
凸起，功率越大，凸起高度越大；超过 0.70 W时，边
缘除了凸起之外还会延伸更远区域，形成激光热作用

常见的熔凝“翻边”现象。激光能量越高，材料的熔

凝特征越明显。明显的边缘凸起或翻边会对入射光产

生散射和严重的吸收效应，这些需要通过辐照工艺的

调控加以避免。 
椭圆形的微坑起因于椭圆形的光束形状，选取椭

圆短轴来计算材料的刻蚀阈值。图 6(a)为实验所测微
坑直径与激光功率的关系，由式(5)可知微坑直径的
平方与激光功率的对数呈线性关系，与图 6(b)所示一
致 。 经 最 小 二 乘 法 拟 合 ( 拟 合 关 系 为

y=77.21x-202.44)，可得拟合直线与X轴截距x0=2.62，
相应刻蚀功率阈值 0

th e 13.8xP    mW。因此在激光
波长为 355 nm，脉冲宽度为 10 ps，脉冲重复率为 200 
kHz 条件下，硫系玻璃单脉冲刻蚀的激光能量密度阈
值： 

06.0
π 2

0

th
th 

f
P

F   (J/cm2).        (7) 

根据刻蚀阈值调节激光功率可有效调控微坑尺

寸。 

在多脉冲模式下的线扫描过程中，沿线扫描方向

的相离率Ur1和垂直线扫描方向上的相离率Ur2亦是大

面积微结构成型的直接影响因素。图 7(a)和图 7(b)分
别显示了不同扫描速率 v1下相离率 Ur1的变化和对微

坑阵列成型的影响，所用激光平均功率 P=0.10 W，脉

冲频率 f=200 kHz。由图 7(b)可以看出，确定好激光
刻蚀功率 P和脉冲频率 f，相离率Ur1大小随扫描速率

v1的提高而线性增加。配合优化功率和频率条件下的

紫外皮秒“冷刻蚀”辐照效应，设置匀速线扫描速

率，可以精确地控制相离率 Ur1，达到调控微坑成型尺

寸及沿线扫描方向间距的目的。图 7(c)和图 7(d)分别
显示了同样激光功率和频率条件下，相离率 Ur2 相应

不同线扫描跳转间距 L的变化和对微坑阵列的成型影
响。可以看出相离率 Ur2随着跳转间距 L 呈线性增加
(图 7(d))，图 7(c)所示微坑阵列显微形貌测试结果与
此相应，通过对跳转间距 L的控制，可有效控制微坑
阵列行间相离率 Ur2由负值(重叠)至正值(相离)间的转
化。 
当入射光波长大于 11 μm 时，As2Se3玻璃的透过

率会明显降低，而该类玻璃的应用波段恰好在 10.0 
μm~12.0 μm 的范围。根据材料表面亚波长结构

(sub-wave length structure, SWS)可有效提高入射光透
过率的基本机制 [11]，为了提高 As2Se3 玻璃 11.0 
μm~12.0 μm 波段光透过率，按前述分析，并根据所

获得的刻蚀阈值，设定激光平均功率 P=100 mW，脉
冲频率 f=200 kHz，线扫描速率 v1 =3400 mm/s，跳转
距离 L=11.0 μm，在硫系玻璃表面采用线扫描方式直
接获得如图 8所示具有良好周期性的微坑阵列结构。
每个微坑单元的短轴直径 D1为 11.0 μm，微坑间相离
率Ur1、Ur2均为 0，制备 8 mm×8 mm的面积总计用时
3.65 s。结构中微坑间距整齐，尺寸均匀，边缘没有
凸起和翻边，非常有利于对入射光散射等不良效应的

抑制。 

图 6  (a) 微坑直径与平均功率关系. (b) 微坑直径平方与平均功率对数关系. 

Fig. 6  (a) The relationship between ablation point diameter and average power. (b) The relationship between ablation point 

diameter and average power. 
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根据较多亚波长减反微结构的研究[22-24]，当入射

波长大于微结构单元尺寸时，会有良好的减反增透效

果。图 8所示样品微结构短轴直径为 11 μm，推测当
入射波长大于 11 μm时，该样品将会有一定的减反增

图 7  (a) 不同相离率 Ur1微坑形貌. (b) 相离率 Ur1与扫描速度 v1关系. (c) 不同相离率 Ur2微坑形貌. (d) 相

离率 Ur2与跳转距 L 离关系. 

Fig. 7  (a) Ablation morphology of crater with different Ur1. (b) The relationship between Ur1 and scanning speed v1. (c) Ablation

morphology of crater with different Ur2. (d) The relationship between Ur2 and jump distance L. 
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图 8  大面积表面微结构形貌. 

Fig. 8  The morphology of large area surface microstructure.
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透效果，使得样品在整个远红外大气窗口(8 μm~12 μm)
具有良好的透过性。使用 FTIR 对图 8 所示单面刻蚀
As2Se3玻璃试样和刻蚀前 As2Se3玻璃原样的光透过性

进行检测，样件厚度都为 3 mm，测试结果如图 9 所
示。可见，在 As2Se3玻璃本征透过率较高的几个波段

(如 11.0 μm~12.4 μm、13.0 μm~14.2 μm)，刻蚀试样的
透过率均有明显提高。当入射光波长大于 6.7 μm时，
刻蚀试样的光透过率相对于原样开始略有增大，至

11.0 μm时，增大幅度明显提高；在 11.0 μm~12.4 μm
的波长范围内，刻蚀试样光透过率相对于原样平均增

大约 10.0 %，刻蚀试样在 12.0 μm处光透过率由刻蚀
前的 44.2 %增大到 59.4 %；波长范围在 13.0 μm~14.2 
μm 时，刻蚀试样光透过率相对于原样平均增大约

5.2%。由于硫系玻璃折射率较大，根据菲涅尔公式，
使得入射光在光滑硫系玻璃表面会因空气与玻璃二者

间较大的折射率差异而导致较大的反射；而当玻璃表

面制备有尺寸小于入射光波长的微结构时，可等效于

沿深度方向折射率连续变化的薄膜，有效减小因界面

折射率急剧变化造成的反射，提高玻璃对相应波段光

透过率的增大。而对于 As2Se3玻璃本征透过率较低的

波段(如 12.4 μm~13.0 μm、14.2 μm~16.6 μm)，刻蚀试
样的透过率则会进一步降低，这是由材料对该波段光

的吸收度增大所致。 
激光的高能量作用于 As2Se3玻璃时，通常材料会

在高温作用下发生组分分解，且分解产物易于氧化形

成新的化合物，这也是激光作用于该材料常见的一种

图 10  As2Se3 玻璃原样与刻蚀样品能谱图. (a) 玻璃原样. (b) 刻蚀样品. 

Fig. 10  EDS of polished and ablated on As2Se3 glass. (a) Polished glass. (b) Ablated glass. 
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图 9  As2Se3 玻璃刻蚀微结构前后红外光透过率. 

Fig. 9  Infrared radiation transmittance of the As2Se3 glass before and after ablating microstructure on single surface. 
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损伤现象[25]。使用 EDS对图 8所示刻蚀样品和玻璃原
样做能谱对比分析，结果如图 10 所示。可见，在忽
略测试误差的情况下，刻蚀样品和玻璃原样元素成分

比例没有变化，基本保持 As：Se=2：3，激光辐照后
亦未出现氧元素。这得益于在研究中使用了紫外皮秒

激光，且所用平均功率为 0.02 W。由前面分析可知，
该激光参数下对材料去除以“冷刻蚀”为主，材料表面
不会出现大量熔融态，因此不会产生使玻璃材料成分

变化而改变材料本征的物理性质。 
材料表面进行大面积的微结构制备，往往会改变

材料的浸润性。通过对图 11所示 As2Se3玻璃样品刻蚀

区和未刻蚀区表面静态接触角的对比测试分析，发现

本研究方法并没有改变玻璃原有的表面浸润性：未刻

蚀区的静态接触角约为 71°，为弱亲水性功能表面；
刻蚀区的静态接触角约为 84°，仍为弱亲水性功能表
面。一般情况下，激光线扫描刻蚀后，玻璃表面粗糙

度的增加会引起接触角有所增加，但本研究方法所制

备的是周期性点状微坑阵列，该类结构会导致测试液

体接触面变成由空气和玻璃固体组成的两相异质表

面，这样的情况更适合用于计算接触角大小的 Cassie
模型[26]。根据 Cassie 模式，由于所制备微坑深度较
小，且坑面光滑，使得固液接触面积与粗糙表面投影

面积的比值变化较小，故没有导致静态接触角的大改

变，保持了原有硫系玻璃的浸润特性。 

4  结  论 

采用紫外皮秒激光，使用高速振镜以快速线扫描

的形式在 As2Se3玻璃表面成功制备了大面积周期性点

阵式表面微结构，有效提高了材料的红外透过性能，

入射光波长范围为 11.0 μm~12.4 μm时，平均增大约
10.0%；波长范围为 13.0 μm~14.2 μm时，平均增大约
5.2%。所制备微结构中的单个微坑尺寸可通过改变激
光参数控制，微坑间距可通过改变线扫描速率及路径

控制，整个制备过程均在空气开放环境下进行，成本

低，效率高，工艺可控性强，制备 8 mm×8 mm的表
面微结构，仅用时 3.65 s。借助CLSM、AFM、EDS、
FTIR、接触角测量仪等测试分析设备，结果表明，
所使用紫外皮秒对硫系玻璃的去除以“冷去除”为主，
不会有明显的热效应，得到微结构的硫系玻璃表面元

素组成并未发生改变；但激光能量较高时，会存在一

定的热效应，使得刻蚀点出现熔融态，在微坑边缘出

现凸起或翻边。激光扫描刻蚀制备的点阵微结构并没

有改变硫系玻璃表面原有的浸润性，刻蚀样品依然保

持了原有的弱亲水性。 
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