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光敏玻璃在飞秒激光作用下的析晶

游　牧 ,赵　卫 3 ,程光华 ,邹快盛
(中国科学院 西安光学精密机械研究所 瞬态光学技术国家重点实验室 ,西安 710068)

摘要 : 采用高温熔融法制备了银掺杂的锂铝硅酸盐微晶玻璃。经近红外飞秒激光照射和热处理后 ,通过显微镜观
察及 X射线衍射分析发现 ,玻璃内部形成以银原子为晶核的 L i2O·A l2O3·3SiO2多晶结构微晶 ,晶体细小 ,呈乳白色 ,
为六方晶系 ,呈现空间取向分布结构。飞秒激光照射部位玻璃折射率发生明显变化 ,出现析晶 ;未照射部位折射率无明
显变化 ,仍为玻璃体。利用光致折射率变化和飞秒激光的空间选择特性 ,可望在玻璃内部实现微光栅、波导、微机械器
件、光学掩模等微结构。
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Crysta lliza tion in PTR gla ss induced by irrad ia tion of fem tosecond la sers
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Abstract: L ithium silicate photosensitive glass doped silver is fabricated by means of high temperature melt in silica
crucible. After irradiation of Ti2sapphire fem tosecond laser followed by a thermo development which is photo2thermo2refractive
( PTR) p rocess, L i2O ·A l2O3 ·3SiO2 m icro crystalline phase structure is observed and confirmed in the glass matrix with the
help of op tical m icroscope and X2ray diffraction. The above m icro crystal is white and hexagonal structure. Variation of the
refractive index in exposed parts of glass happens while almost no apparent variation occurrs in unexposed parts. So this is a
p rocess of structure change with spatial selectivity. Based on photo2indued refractive index change of glass and spatial selectivity of
fem tosecond lasers, it is expected that m icro grating, op tical waveguide,MEMS devices, op tical mask, etc, can be fabricated in the
glass matrix.
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引　言

当玻璃中同时有光敏、热敏组合及成核因子时 ,在
一定的光能和热能作用下将可能会产生敏化、析晶及

密度等一系列物理和化学变化 ,如果有目的地控制光、
热处理工艺参数 ,则可以得到所要求的表面微小光学
元件 [ 1～3 ]。例如 ,采用深紫外激光照射掺锗的玻璃光
纤造成了永久性折射率改变 ,在选择合适的曝光条件
下 ,成功制作了光纤布喇格光栅 [ 1 ]。SATO等人 [ 2, 3 ]发

现利用波长为 1064nm的 Nd∶YAG激光器照射BaO·
Sm2O3·TeO2系玻璃后 ,经过热处理在该玻璃结构中

产生了 Sm2 Te6 O15微晶相。HONMA等人 [ 2, 3 ]利用波长

为 308nm的 XeCl准分子激光器照射 K2O·Nb2 O5 ·

TeO2系玻璃成功地制作了周期性的纳米微晶结构。

另外 ,对于制作光存储、光开关等光子器件 ,光敏玻璃
也显示了其优异的性能 [ 4, 5 ]。光致晶化作用被普遍认

为是造成玻璃结构改变的原因。折射率变化随激光辐

照强度和时间的改变而改变 ,最终趋向饱和值。然而
辐照强度和时间的增加会引起结构改变的区域增大 ,
因而降低了空间分辨率。再者 ,高强度激光辐照会导
致内部网络结构的不规则变化 ,因而造成光散射。因
此 ,同时获得高空间分辨率和折射率改变将是制作光
子器件的需要解决的重要问题 [ 4 ]。

用皮秒或飞秒激光对玻璃材料进行处理和加工 ,
因其对材料结构的改变具有良好的空间选择性也已经

引起了广泛的关注 [ 6, 7 ]。当用飞秒激光加工透明介质

材料时 ,由于多光子电离 ,加工过程不受材料本身的线
性吸收系数的影响 ,同时 ,对材料表面或内部的缺陷不
敏感。因此 ,将光敏材料和飞秒激光技术相结合被认
为是一种非常有前景的制作光子器件的方法 [ 8 ]。作者

采用高温熔融法制备银掺杂的锂铝硅酸盐微晶玻璃 ,并
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对在较低能量的飞秒激光照射及随后的热处理作用下

的析晶现象做了形成机制的分析和探讨。

1　实　验

实验采用了玻璃组分 AgCl的摩尔分数为 0. 1%、
CeO2的摩尔分数为 0. 02%的 L i2 O2A l2 O3 2SiO2 系玻

璃 ,加入少量 Na2O以保证得到氧化气氛 ,使银在熔制
过程中始终保持离子状态 ,否则玻璃因金属银游离而
着色。另加入少量 Ti2 O和 ZrO2 用作晶体成核诱导

剂。混合原料在研钵中研磨 ,使其充分均匀混合 ,在
1400℃下将原料逐次加入石英坩锅中 ,用硅碳棒电炉
进行加热至 1450℃。熔制时间为 4h,其间用铂金液浆
按指定的转速进行搅拌。然后将浇注的玻璃放置在退

火炉中。调节温度至 500℃恒温 2h,最后以 20℃ / h的
降温速度冷却至室温。选择无气泡、无条纹部分样品

加工成 20mm ×20mm ×2mm的薄片 ,双面抛光 ,光洁
度为Ⅲ级。实验中使用的飞秒激光系统、光束聚集系

统和三维移动平台如图 1所示。其中飞秒激光参量为
波长 800nm ,脉宽 150fs,重复频率为 1kHz,平均功率为
5mW。光束聚集系统是长工作距离显微物镜 (工作距
离 13mm,数值孔径 NA = 0. 55,放大倍数为 50倍 ) ,用
来聚焦光束至玻璃样品的指定位置。计算机控制的三

维移动平台用于精确控制玻璃样品在 x, y, z上的位

置 , x方向精度为 100nm /步 , y方向为 125nm /步 , z方

向为 7nm /步。

Fig. 1　Experimental setup for exposure of RTP glass with fem tosecond laser
pulses

利用衰减器调节激光功率至 100μW ,用显微镜物
镜 NA = 0. 55的镜头将激光光束聚焦到距离玻璃样品
表面 0. 5mm的位置 ,通过计算机控制三维移动平台在
玻璃内部扫描 6mm ×6mm大小区域。通过显微镜观
察 ,玻璃结构没有明显变化。然后将照射后的样品放
置在退火炉中进行热处理。温度调节至 450℃左右 ,
使玻璃样品中晶体成核 ,恒温 1h后升温至 650℃,使
成核后的晶体生长。从退火炉取出。将其置于光学显

微镜下观察并进行 X射线衍射分析测试。

2　实验结果与分析

实验所用的光学显微镜为日本奥林巴斯 51XB研

究型显微镜 ,最小分辨率为 200nm。X衍射分析测试
采用日本理学公司的 D /MAX23C X射线衍射仪 ,靶材
为 Cu靶 ,电压为 35kV ,电流为 40mA,用两片〈111〉切
割的锗片衍射出波长 1. 5406nm的单色 X射线 ,运行
方式为连续扫描 ,扫描速度为 16°/m in。
当使用飞秒激光照射玻璃样品时 ,由于脉冲能量

较低 ,未达到光致损伤阈值 ,因而玻璃结构没有明显变
化。再经过热处理后玻璃结构中出现结晶现象 ,色泽乳
白 ,晶体细小 ,大约 10μm,呈四边型或六边型 ,如图 2所
示。对其作 X射线衍射分析 ,发现当 2θ分别等于
19. 66°, 25. 26°, 48. 28°, 56. 44°时 ,出现衍射峰。其中当
2θ= 25. 26°时 ,衍射强度最高 ,如图 3所示。对照粉末
衍射卡 ( PDF卡 ) ,确定结晶成分为L i2O·A l2O3·3SiO2。

Fig. 2　L i2O·A l2O3·3SiO2 m icrocrystal observed through op tical m icro2
scope after laser irradiation & thermo development

Fig. 3 X2ray diffraction patterns recorded on PTR glass, A—irradiated and
baked PTR glass, B—original PTR glass ( the curve B is shifted for
400 units to separate the curve)

如图 4所示 ,光敏玻璃在激光辐照后进行热处理
产生的析晶现象可以解释如下 : ( 1)玻璃样品在飞秒
激光的照射下导致 Ce3 +释放一个电子本身变成 Ce4 + ;
(2)然后这个电子被 Ag+捕获 ,由于 Ag+在常态下的

高度不稳定 ,在接受一个电子后 ,还原成中性 Ag原
子 ,飞秒激光导致的多光子吸收和超连续谱对这一变
　

Fig. 4　Photo2thermo2refractive p rocess
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化起了重要作用 [ 8 ] ,开始这一过程在肉眼观察下没有
明显的颜色变化 , 2m in后在高倍光学显微镜下观察 ,
发现玻璃样品颜色变深 ,成浅灰色 ,说明 Ag+已经被还

原成 Ag原子 ; (3)因为晶体的形成包括成核与晶体长
大两个步骤 ,所以 ,随后的热处理也包括两个过程 ,热
处理时 ,玻璃中先后发生分相、晶核生长、晶体生长、二
次结晶生长等过程 ,由于热处理 ,高度分散的中性 Ag
原子在 T1 = 450℃时紧密聚集在一起形成晶核 ,将此
时的玻璃样品从退火炉取出 ,冷却后在高倍的光学显
微镜下观察 ,发现激光照射部分颜色成灰黑色 ,说明
Ag原子已经紧密聚集形成晶核 ; ( 4 )随着温度的增
加 ,当温度至 T2 = 650℃时 ,微晶开始生长。最终形成
L i2 O·A l2 O3·3SiO2多晶结构。色泽乳白 ,属六方晶
系。在显微镜下观察呈四边型或六边形。它是一种介

于β2锂霞石 ( L i2O ·A l2O3 ·2SiO2 )和 β2锂辉石
( L i2 O·A l2 O3 ·4SiO2 )之间的固溶体。折射率在
1. 52～1. 55之间。
β2石英的晶体是由大量的硅氧四面体连接成的六

角螺旋结构。而β2石英中的 Si4 +离子有规则地用 L i+

和 A l3 +离子取代时 ,便生成具有不同成分和性质的β2
石英固溶体。此时 , A l3 +位于 Si4 +的格点位置 ,而 L i+

填充于 A l3 +附近的构架空隙中而使电性中和。其中

比较稳定的成分是半数的 Si4 +离子被取代 ,即生成
β2锂霞石 ( L i2 O·A l2 O3·2SiO2 )。如 ZrO2 的含量较

少 ,则析出的β2石英晶体很容易转变为膨胀系数较大
的β2锂辉石 ( L i2 O·A l2 O3·4SiO2 )。β2锂霞石和β2
石英之间可形成一系列连续的固溶体 ,因为它们具有
同样的六角螺旋结构。β2石英固溶体可以从 L i2 O·
A l2O3·SiO2系玻璃中以微晶状态析出 ,这样得到的微
晶玻璃含有β2石英固溶体和残余玻璃相。前者的负
膨胀和后者的正膨胀相抵消 ,就成为膨胀系数接近于
0的微晶玻璃。
同时 ,光敏微晶玻璃相密度变化对于其形成几何

光学特征具有重要的实际意义。如果光敏微晶相的容

积分数足够大 ,而且有比原始均匀玻璃更大的密度 ,则
当热处理温度高于玻璃软化温度时 ,曝光区将变得致
密 ,由于微晶相的应力作用 ,挤压软化态的未曝光区表
面上升 ,并因表面张力变化产生几何图形的变化 ,从而
形成一定的几何图形表面 [ 9 ]。

进一步的研究表明 ,光子与物质相互作用时 ,除产
生致密化效应外 ,还会产生热膨胀效应。由致密化效
应引起的折射率的变化为正 ,而由热膨胀引起的玻璃
折射率的变化为负。另外 ,在当光与玻璃相互作用过
程中 ,不仅仅因产生的热而使玻璃体积膨胀。玻璃还
因其内部载流子状态的变化而产生膨胀效应 [ 10, 11 ]。

如在硫族玻璃中 ,有些玻璃的结构类似于层状结构 ,通

过具有其带隙能量的光辐照后 ,玻璃中的空穴与电子
都处于激发状态 ,但空穴比电子具有更高的机动性。
由于空穴的扩散移动 ,使负电荷在玻璃的局部出现累
积 ,造成玻璃层状结构之间的静电排斥力 ,引起了玻璃
体积的膨胀 ,从而影响玻璃的折射率。进一步的机制
有待探讨。

3　结　论

采用高温熔融法制备了银掺杂的锂铝硅酸盐微晶

玻璃。在钛宝石飞秒激光照射和热处理后 ,经过显微
镜观察及 X射线衍射分析发现 ,玻璃内部形成以银原
子为晶核的 L i2O·A l2 O3·3SiO2多晶结构微晶 ,晶体
细小 ,呈乳白色 ,为六方晶系。飞秒激光照射部位玻璃
折射率发生明显变化 ,出现析晶 ,未照射部位折射率无
明显变化 ,仍为玻璃体 ,呈现空间取向分布结构。作者
对光敏玻璃的析晶现象进行了分析。利用光致折射率

变化这一性质 ,可望在玻璃内部实现微光栅、波导、微
机械器件、光学掩模等微结构。另外 ,光致变色玻璃也
会由于在光谱区域内产生光吸收而自动变暗 ,但光照
停止后 ,又可逆地恢复到初始的透明状态。对于其机
理作者暂不探讨。文中所报道的光敏玻璃不同于光致

变色玻璃 ,它是指在激光的照射下 ,折射率发生永久性
周期变化的玻璃。下一步的工作将探讨激光辐照功率

密度、辐照时间、热处理时间和温度对析晶的影响。
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Fig. 6　Total backscattered laser energy

大量计算表明 ,吸收系数 A为其它值时 ,从锥口
处逃逸出来的后向散射总能量 (功率 )伴随 b / a变化

趋势与图 6所示的规律相同 ,区别在于散射总能量
(功率 )随 A值的增大而增大。

3　讨论与总结

锥形吸收腔激光能量计中后向散射能量分布以及

总能量损失的准确评估 ,将为更加准确地修正实际测
量结果和改进实验方案提供可靠的理论保证。

经过以上的计算 ,可知 : ( 1) 开口一定 ,不同锥顶
角的吸收腔后向散射光功率密度以吸收腔中心均呈对

称分布 ,中心的光功率密度大于边缘光功率密度 ,随锥
顶角的增大吸收腔后向散射光功率密度显著增大 ;
(2) 后向散射能量的分布与光斑直径 (2b)和吸收腔
直径 ( 2a )之比有关 ,由图 4可以看出 ,当光束直径越
接近吸收腔直径时 ,吸收腔中心位置处出射光功率密
度分布越接近均匀分布 ; (3) 后向散射光的总相对功
率与光斑直径与吸收腔直径之比 b / a以及吸收腔锥顶

角θ有密切关系 ,当 b / a越大时 ,后向散射总相对光功
率也越大 ,同时 ,当 b / a一定 ,随θ的增加 ,后向散射总
相对光功率损失将明显增加。

总结以上计算结果 ,对于大口径高能量激光 ,即使
吸收锥顶角很小 (θ = 30°) ,且反射系数很小 (A =
0. 9) ,当入射光束直径与吸收腔开口直径之比约为
1 /2时 ,由于非理想镜面反射 ,造成的后向散射能量损

失也将达到 0. 5%以上 ;而当光束满口径入射时 ,造成
的能量损失将达到 2. 5%左右。可见 ,高能量激光能
量测量中的后向散射是一个非常重要的误差源。为保

证计量结果的准确性 ,必须对后向散射能量损失进行
有效补偿。因此 ,在实际利用环形能量计测量后向散
射光能量的方法中 ,若仅按均匀分布处理后向散射能
量 ,得到的后向散射总能量结果将明显偏小 ,从而造成
能量计测量总激光能量的偏小 ,所以 ,必须根据后向散
射光功率密度分布情况计算后向散射总能量 ,对测量
结果进行修正。
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