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摘  要：近几年迅速发展的光量子技术对全无机透明介质内部先进功能结构的制造提出了更高的要求。利用超快激光与物质

相互作用，选择性修饰玻璃网络并快速产生功能各异的微晶结构无疑为制造各种新型光子元件提供了一种重要手段。首先介

绍了超快激光选择性晶化的基本原理以及该技术所需要的激光参数和材料特性，比较了该技术与传统晶化方法的优势与局

限，重点讨论了在不同类型玻璃材料中诱导功能晶体结构的新现象、新机制、新应用，包括超快激光诱导的非线性晶体、晶

体型纳米光栅、量子点等前沿领域的最新成果。最后提出了对超快激光选择性晶化加工的展望。 
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Recent Research Progress on Ultrafast Laser-Induced Selective Crystallization in Glasses 
 

ZHANG Bo, WANG Zhuo, SUN Ke, QIU Jianrong 
(College of Optical Science and Engineering, Zhejiang University, Hangzhou 310027, China) 

 
Abstract: Recent development on optical quantum technology requires a technology of creating advanced functional structures inside 
all-inorganic transparent media. Utilizing the ultrafast laser-matter interaction to selectively modify the glass matrix and quickly 
produce micro-crystalline structures with different functions undoubtedly provides an important approach for manufacturing novel 
photonic elements. This review introduced the basic principles of ultrafast laser inducing selective crystallization (ULISC), and 
discussed the corresponding laser parameters and material characteristics required by the technology. The performances of the ULISC 
and some conventional methods were compared. The phenomena, mechanisms, and applications of ultrafast laser inducing crystallite 
structures in different types of glasses were analyzed, i.e., the latest achievements in cutting-edge fields like ultrafast laser-induced 
nonlinear crystals, crystalline nanogratings, and quantum dots. In addition, the prospect of the ULISC technology was also given. 
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随着推动电子计算机发展的摩尔定律逐渐走向

终结，未来，光量子技术即将迎来新的发展契机。

下一代光子元件很大程度上依赖于集成在透明光学

介质内部的微纳结构，如光波导[1–2]、光存储器[3–4]、

光耦合器[5–6]以及各种光子晶体[7–8]等。光学氧化物

玻璃(后文简称玻璃)作为一类各向同性的无机透明

材料，具有良好的物理化学稳定性、可塑性和设计

性，为构建大规模三维(3D)集成光子系统提供了性

能优异的平台[9–10]。然而，传统光刻技术无法在微

纳尺度上实现玻璃材料的精细加工。因此，如何在

玻璃内部制造微纳光子结构是当前亟待解决的问

题。超快激光是 20 世纪最伟大的科技发明之一，

2018 年的诺贝尔物理学奖被授予 Gerard Mourou 和

Donna Strickland 教授以表彰他们在超快激光领域

做出的开创性贡献。超快激光本质上是脉冲激光的

一种，其脉宽一般在几个飞秒到几个皮秒，因此具
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有超高的峰值功率(已达拍瓦级[11])，足以激发出强

烈的非线性光吸收，极大拓展了人类对极端物理条

件下光与物质相互作用的认知。随着超快激光技术

日渐成熟，一大批新现象陆续被发现，催生了许多

基于强场作用的新技术，如纳米材料合成[12–13]、功

能表面制造[14–15]、激光辅助刻蚀[16–17]、离子价态调

控[18–19]等。 
超快激光与材料相互作用基于非线性光吸收，

该过程严重依赖于光强度，光与物质相互作用实际

仅发生在光强超过非线性吸收阈值的非常局限的区

域中，这是超快激光能够实现超分辨加工的根本原

因。同时，超快激光由于脉宽极短，单脉冲与材料

相互作用时，能量沉积的速度远远大于热扩散的速

度。因此，在低重复频率下，超快激光对材料的微

纳加工被视作是一种“冷”加工[20–21]，可以避免辐照

区周围材料的熔化，从而大幅提升微纳加工的质量，

这一特性已被广泛用于基于超快激光打孔、切割等

领域。相对而言，人们对超快激光热效应关注较少，

如果有意识地操控超快激光，使得脉冲间隔小于

热量扩散所需要的时间，就能产生高精度的热积

累[22–23]。通过设计激光参数和玻璃材料，完全可以

利用超快激光的热效应诱导具有极高空间分辨率的

选择性晶化，从而在玻璃内部构建基于相变的微纳

光子元件，这是传统微纳加工技术难以实现的。由

于玻璃本身是优秀的导光介质，这些嵌入玻璃内部

的光子元件可以直接用于对光的控制。同时，相对

传统的暴露在空气中的光子结构，这类嵌入式光子

结构具有极高的稳定性和使用寿命，在未来拥有很

大的应用潜力，近年逐渐成为超快激光与物质相互

作用领域的研究热点。 
在此背景下，本文概述了激光诱导选择性晶化

的基本原理，比较了该技术和传统方法的优势和不

足，介绍了近年来世界上主要课题组所取得的最新

研究进展，并讨论了当前超快激光选择性晶化研究

存在的问题和未来发展趋势。 

1  超快激光诱导选择性晶化的基本 
原理 

1.1  超快激光诱导选择性晶化的物理机制 
在超快激光–物质相互作用过程中，具有极短

脉冲持续时间(10 fs～10 ps)的激光脉冲能量被注

入到透明电介质的聚焦区域，产生极高的辐照度

(超过 1010 kW/cm2)，这将激发一系列复杂的动

态过程，包括非线性多光子吸收、逆韧致辐射吸

收，以及随后的多光子电离、隧道电离和雪崩电

离等 [23–25]。这些过程将在聚焦区域内激发大量的

高温高压等离子体，这些等离子体又会导致一系

列复杂的二次过程，通过声子–电子和电子–电子

相互作用在能量弛豫时对材料产生永久性修饰。

Vonder 等[26]概括了超快激光与物质相互作用过程

中各种能量弛豫过程的时间尺度(图 1a)，可以看

到以大约 1 ps (10–12 s)的时间为分界线，超快激光

与物质的相互作用可以分为非热和热 2 个阶段，

这是操控超快激光在玻璃内部进行选择性晶化的

物理基础。 
一般而言，要诱导玻璃网络的选择性晶化，就

需要引入局部热效应，使得目标区域玻璃网络结构

弛豫，从而克服晶格形成所需的势垒，推动玻璃向

晶体转变[27–28]。常用的方法有 2 种。首先，在脉冲

持续时间(即脉宽)较短的情况下，难以通过超快脉

冲本身与介质的相互作用来产生热效应，但可以控

制脉冲间隔时间小于介质吸收的能量扩散所需的时

间来引发局部热积累效应(图 1b)，以调制辐照区的

温度分布[22]。同时，热积累引起的高温又可以促进

热激发自由电子的产生，这将引发雪崩电离而显着

提高材料的光吸收率[29]，使得辐照区介质可以吸收

更多的能量而导致热积累的进一步增强。Herman
等 [30]使用有限差分热扩散模型对超快激光在硼

硅酸盐玻璃 (Schott AF45)引发的热积累过程进

行了模拟，发现当重复频率提升至数百千赫兹时

(＞100 kHz)，就会出现显著的热积累现象(图 2a)。
京都大学的 Sakakura 等[31]通过理论计算发现使用

250 kHz 的超快激光照射玻璃仅 1 s 后，局部温度就

可超过 1 000 ºC。浙江大学 Qiu 等[32]也发现，一旦

重复频率低于 100 kHz，无论如何调节其他工艺参

数，自组织微晶结构均无法被诱导。这些研究充分

证明了，高重复频率引发的局部热积累是超快激光

实现选择性晶化的重要因素。 
除了重复频率，在保证峰值能量高于非线性

吸收阈值的前提下，适当增加脉冲宽度，同样可

以引发热效应，其基本原理是在高于材料非线性

电离阈值的情况下，通过延长单个光脉冲与玻璃

基质相互作用的时间，激发大量等离子体，从而

增加辐照区材料的能量吸收效率，同时皮秒级的

脉冲宽度本身也能激发热效应。Rayner 等[33]通过

实验证明，当超快激光诱导等离子体与超快激光

发生共振时，玻璃对激光的能量吸收可以高达
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90%。Hnatovsky 等[34]也发现超快激光产生周期性修

饰所需的能量阈值随着脉宽增加而显著降低。这些

结果表明，适当增加脉宽能促进材料对能量的吸收，

这对于微晶结构的产生有积极意义。Qiu 等[32]随后

直接证明了，脉宽为皮秒级的超快激光比脉宽在飞

秒级的超快激光更有利于非常规玻璃中周期性微晶

结构的生成，并确定了约 1 ps 的脉宽阈值(图 2b)，
这与之前 Vonder 等所提出的热过程时间尺度相吻

合。基于这些研究结果，不难发现，通过精细调控

超快激光的重复频率和脉冲宽度，可以按需引入局

部热效应，引发目标介质的相变，进而实现选择性

晶化的目标。 

 

 
 

图 1  (a)超快激光与物质相互作用各种二次过程的时间尺度[26]及(b)具有低重复频率的非热超快激光-物质相互作用，沉积的

能量在下一个脉冲到达之前扩散出焦点区域(上图)；具有高重复频率的热超快激光-物质相互作用，能量在焦点区域

中积累(下图)[22] 
Fig. 1  (a) Time regime of various secondary processes in the ultrafast laser-matter interaction[26] and (b) Non-thermal ultrafast 

laser-matter interaction with low repetition rate where the deposited energy diffuses out of the focal area before the next pulse 
arrives (above). Thermal ultrafast laser-matter interaction with high repetition rate where energy accumulates in the focal area 
(below)[22] 

 

 
 

图 2  (a)根据差分模型模拟的玻璃温度随脉冲数的变化关系[30]及(b)微晶结构的双折射信号随着超快激光脉冲宽度的变

化关系[32] 
Fig. 2  (a) Theoretical relationship between glass temperature and incident pulse number[30] and (b) Experimental relationship 

between the birefringence signal of crystalline nanogratings and the pulse duration of ultrafast laser[32] 
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近年来，随着研究的深入，更多激光参量对

晶化的影响陆续被揭示[35–37]，极大增进了人们对

超快激光诱导晶化过程的认知。然而，目前关于

超快激光诱导选择性析晶的物理机制尚未得到

统一的结论，基于强场–物质相互作用的各种复

杂过程对玻璃网络中晶体形核生长的影响还未

被完全澄清，未来还需要更多深入的研究来解决

这些问题。 
1.2  超快激光诱导选择性晶化的材料特性 

玻璃作为一种非晶态材料，狭义上是通过快速

冷却等手段阻止熔融体在冷却过程中发生结晶而产

生的物质，其最主要的特点之一是介稳性，即从熔

融体向玻璃转化过程中，由于熔融体黏度的急剧增

大，内部的原子或离子来不及进行有序排列形成晶

体，结晶潜热无法释放，因此玻璃材料一般具有较

高的内能，其能量介于熔融体和晶体之间。理论上，

如果能通过超快激光激发热效应对玻璃网络进行扰

动，激活玻璃中质点，促使其进行重排，就能实现

玻璃到晶体的转化。 
然而，大量研究表明，并不是所有玻璃材料

都适合进行超快激光选择性晶化加工。许多商业

化的玻璃，如石英玻璃、硼硅酸盐玻璃，其析晶

能力很弱，不易诱导晶化结构[38]。另一方面，要

析出具有特殊功能性的晶体，就需要在玻璃制备

过程中加入特定的前驱体。因此，目前用于超快

激光进行选择性晶化加工的玻璃一般都是按需

设计的非标准玻璃体系。同时，对于需要析出特

定功能晶体的玻璃体系，往往需要按照相应的化

学计量比设计组分[39–41]，而对于需要诱导特殊微

纳结构(如纳米光栅)的玻璃体系，则需要平衡网

络形成体和形核剂的比例，使得材料能够按照焦

点区域的光场分布选择性析晶[32]。此外，玻璃体

系中某些组分含量的变化还可能导致不同的微

晶种类[42]，这一特点有利于对微晶的光学性质进

行操控，目前关于这一方面的报道仍然较少，有

待进一步研究。 
综上所述，超快激光选择性晶化的介质将影响

其产物的性质和种类，因此合理设计目标玻璃材料

至关重要。值得注意的是，目前各种非常规玻璃的

制备仍然比较困难，缺乏统一工艺流程，所形成的

玻璃并不均匀。未来，随着悬浮熔炼等技术等新型

玻璃制造技术的发展[43–44]，还需要进行大量的研究

工作，以形成一套适用于超快激光选择性晶化加工

的玻璃材料的通用化设计准则。 

1.3  超快激光诱导选择性晶化与传统晶化比较 
通过一定的手段使玻璃中析出微晶，以实现发

光、放大、存储等特殊功能是非常重要且应用广泛

的材料修饰技术。目前常用的方法有原位析晶法和

微晶–玻璃掺合法[45]。前者主要通过热处理，在玻

璃中原位析出微晶[46]，后者则通过将微晶与玻璃载

体的前驱物质混合后烧结以形成复合材料[47]。这 2
种方法适合进行大型玻璃块体的均匀晶化，在激光

照明、白光 LED 等领域有着广泛应用[48]。但就当前

技术而言，传统析晶方法很难实现任意空间位置的

高精度选择性晶体析出，而这一过程可以通过超快

激光直写轻松实现，这是超快激光诱导晶化最重要

的优势。例如，在近年来快速发展的玻璃内部高精

度量子点图案化领域，超快激光诱导空间选择性析

晶高分辨率、高自由度的优势得到了充分体现，部

分研究报道的特征尺寸已到达 5 μm 以下[49–50]，在

超高清显示技术上有广阔应用前景。其次，传统方

法进行玻璃晶化主要依靠热处理工艺，对析出微晶

的控制维度单一，而超快激光选择晶化引入了一系

列参数，包括偏振方向、重复频率、脉冲宽度、脉

冲数量，扫描速度/方向等[23, 35, 51]，可以从多个维度

上对析晶过程进行控制。例如，Jain 等[52]通过精细

控制激光扫描速度在玻璃内部实现了高品质单晶波

导的制造，并发现以高于阈值的速度扫描时，单晶

生长前沿因无法跟上热源的移动而最终停止进一步

生长，而以略高于阈值的速度扫描时，单晶生长仍

可继续进行一段时间，但横截面逐渐变细，甚至

能促进锥形单晶尖端的形成，这是传统晶化技术

无法实现的。此外，超快激光与透明介质的相互

作用主要基于非线性多光子吸收，因此超快激光

诱导选择性晶化具有更高的适应性，对材料的要

求相对较低，能够处理多种特殊组分的玻璃，如

Y2O3–Al2O3 玻璃[53]、La2O3–Ta2O5–Nb2O5 玻璃[32]、

LiO2–Nb2O5–SiO2 玻璃[54]等，促成了一大批新现象、

新机理的发现。然而，值得注意的是，由于激光直

写加工原理的限制，超快激光诱导选择性晶化技术

目前仍难以实现大批量大面积的材料修饰。因此，

该技术并不是传统晶化方法的替代品，而是一种延

伸和补充，大大拓展了玻璃晶化技术的适用范围。

综上所述，得益于超快激光材料修饰的高分辨率、

高自由度和高普适性，超快激光选择性晶化方法非

常适合微纳光子结构制备、超高密度数据存储/加
密、微区色彩/图案显示、非线性光学元件等领域，

将在下文进行分类介绍。 
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2  超快激光诱导选择性析晶的研究进展 
2.1  超快激光在玻璃中诱导非线性晶体 

随着信息产业的飞速发展，光电设备向着微型

化、集成化方向发展，尤其是应用广泛的非线性晶

体元件，目前仍非常依赖复杂的集成封装工艺，使

用时需要与一系列传输光路进行耦合，严重限制了

设备的小型化。如果能通过超快激光选择性晶化技

术，直接将非线性晶体制备在光学介质内部，就将

大大压缩光学系统的尺寸，有力推进光电集成装备

发展[55–57]。 
早在 2000 年，Miura 等[58]就使用 800 nm，130 fs，

200 kHz的超快激光在BaO–Al2O3–B2O3玻璃中成功

诱导了 BaB2O4 非线性晶体(图 3a)，当使用 800 nm
飞秒激光照射该晶体时，探测到明显的 400 nm 倍频

信号。实验结果表明，通过改变扫描速率就可以控

制析出晶体的类型。当扫描速率为 100 µm/s，析出

的晶体为多晶，当扫描速率为 10 µm/s 时，析出的

晶体为类单晶。这是已知最早的关于超快激光诱

导选择性析晶的报道，它直接证明了通过超快激

光与玻璃相的互作用，可以在玻璃内部实现功能

晶体的可控析出。此后，涌现了大量关于超快激光

在玻璃中诱导非线性晶体的研究，展现了该技术的

广阔前景。 
2005 年，Yonesaki 等[59]使用超快激光在 BaO– 

TiO2–SiO2，Na2O–BaO–TiO2–SiO2和 Li2O–Nb2O5–SiO2

玻璃内实现了 LiNbO3、BaTiO3 和 Ba2TiSi2O8 非线性

晶体的析出(图 3b)，并基于微区电子探针分析

(EPMA)揭示了辐照区元素分布规律，由此提出了超

快激光选择性晶化的机理，他们认为焦点中心的微

爆炸引起了热梯度，也导致元素径向迁移，形成了

化学梯度。在热梯度和化学梯度的综合作用下，形

核发生在距焦点中心一定距离处。同时由于中心温

度高于外围，因此晶体是由外向内生长(图 3c)。随

后，上海大学 Dai 等[39, 60]使用高重频超快激光分别

实现了 Ba2TiSi2O8 和 Sr2TiSi2O8 非线性光学晶体的

析出。值得注意的是，相对于 Ba2TiSi2O8 晶体，

Sr2TiSi2O8 晶体很难通过常规的晶体生长技术获得，

而在他们的研究中，Sr2TiSi2O8 晶体可以通过超快激

光在化学计量的 SrO-TiO2-SiO2 玻璃中任意写入，

展现出超快激光选择性晶化在制备特殊光电晶体中

的巨大优势。Dai 等认为该晶体的形核和后续的生

长是热积累效应和激光诱导 Ti4+还原为 Ti3+共同作

用的结果，这项技术有望用于光频转换、三维光存

储和激光显示等领域。该团队通过超快激光选择性

晶化制备了具有大非线性极化率的 Ba2TiGe2O8 晶

体[61]，值得注意的是，该晶体的生长是沿着光束运

动方向从玻璃表面到内部进行，表明扫描方向也对

晶化过程起到重要作用，展现了超快激光对析晶的

多维度控制能力。 

 

 
 

图 3  (a)超快激光照射时焦点附近拍摄的显微照片：曝光瞬间(上)，照射 20 min (中)，照射 30 min (下)[58]。(b)超快激光开始

照射(上)和照射 120 s 后(下)焦点附近的光学显微镜照片[59]。(c)超快激光诱导空间选择性结晶原理示意图[59] 
Fig. 3  (a) Images taken near the focus during ultrafast laser irradiation: the moment of exposure (top), exposure for 20 min (middle), 

and exposure for 30 min (bottom)[58]. (b) Images in the vicinity of the focal point of an ultrafast laser beam in the glass 
immediately after the laser irradiation (top) and after the irradiation for 120 s (bottom)[59]. (c) Schematic diagram of the 
ultrafast laser-induced spatially selective crystallization[59] 
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美国理海大学的 Jain 团队以 La2O3–B2O3–GeO2

玻璃为载体，系统性研究了激光扫描方向对

LaBGeO5 非线性晶体析出的影响[62]。在激光直线运

动过程中，晶体生长对写入方向变化可能的响应有

3 种：1) 晶格的取向不随晶体生长方向改变而发生

变化；2) 晶格的取向随晶体生长方向改变而发生变

化；3) 晶体生长方向改变时，晶格在弯曲区域发生

应变(图 4a)。实验结果表明，即使在扫描方向发生

弯曲后，La2O3–B2O3–GeO2 非线性晶体的 c 轴仍与

写入方向保持一致，且在扫描方向弯曲高达~14°的
情况下，观察到晶格取向逐渐变化而非突变，初步

实现了具有直线和弯曲的复杂、高度定向的三维非

线性单晶结构的制造(图 4b)。随后，该团队还进

一步研究了聚焦深度对超快激光选择性晶化的影

响[63–64]。他们发现，随着聚焦深度的增加，介质所

带来的球面像差会导致焦点光强降低和不良吸收条

件，利用空间光调制器进行像差校正可以有效消除

这种影响，但还需要进行更多研究工作来解决像差

校正和自聚焦效应带来的一系列不利的附加影响。

近年来，随着分子动力学模拟[65]、高分辨 X 射线光

电子能谱[66]、微区 X 射线衍射[67]等多种理论工具和

测试技术的快速发展，可以预见，超快激光诱导选

择性晶化的物理化学机制将逐步得到澄清，构建更

加复杂的三维非线性晶体图案将成为可能。 
 

 
 

图 4  (a)晶格取向对激光扫描方向变化的响应模式。(b)超快激

光诱导晶体特征拉曼峰面扫描图像。数据展显示了特征

峰拉曼信号在经过 14°弯曲时强度逐渐增强，表明晶体

随着激光扫描方向的变化逐渐发生晶格重新定向[62] 
Fig. 4  (a) Effect of laser scanning direction on crystal lattice 

orientation. (b) Scanning image of the characteristic 
Raman signal of the crystalline line. This result shows a 
gradual intensity increase across a 14° bend, indicating 
a gradual lattice reorientation in response to the change 
in writing direction[62] 

2.2  超快激光诱导晶体型纳米光栅 
在很长一段时间里，超快激光诱导选择性晶化

技术都无法制造复杂的亚波长光子结构，这极大限

制了该技术在微纳光子学领域的发展。同时，超快

激光诱导自组织纳米光栅已经被证明是构建先进集

成光子元件的绝佳平台[68–69]，这无疑为解决上述问

题提供了新思路。近年来，已经有学者将超快激光

自组织工程和超快激光选择性晶化有机结合，实现

了高度规则的晶体型纳米光栅结构，这极大拓展了

超快激光选择性晶化的加工能力，使其成为制造集

成光子元件的非常有潜力的工具。 
2016 年，巴黎第十一大学 Lancry 等[70]在 Li2O– 

Nb2O5–SiO2锂铌硅酸盐玻璃体系中发现了具有一定

周期性的晶体条纹，并发现纳米晶体的极轴垂直于

激光偏振方向，初步证明了超快激光在玻璃中诱导

的周期性结晶与偏振方向有关(图 5a)。该团队认为

这种分层的微/纳米结构可以支持定向可调的二次

谐波产生并形成双折射，具有作为光子元件的潜力。

然而，受限于这种微晶条纹较差的规则性，该研究

未能展示其实际应用。2018 年，日本京都大学的

Shimotsuma 等[42]在Al2O3–Dy2O3玻璃中也观察到了

偏振依赖的晶体型纳米光栅结构(图 6a 和图 6b)，并发

现通过调节玻璃中 Dy2O3的含量，可以实现 2 种不同

晶体的析出。Raman 光谱测试表明，对于 Al–30Dy 玻

璃(Dy2O3 含量为 30%)，析出的晶体为 Dy3Al5O12石

榴石，而对于 Al–40Dy 玻璃(Dy2O3 含量为 40%)，
根据脉冲能量的不同可以析出 Dy3Al5O12 石榴石或

DyAlO3 钙钛矿晶体(图 6c)。他们的实验表明，

Al2O3–Dy2O3 玻璃中的晶体型纳米光栅已经具有相

当高的规则性和可控性，具有更广阔的应用前景。

2019 年，Qiu 等[32]在 La2O3–Ta2O5–Nb2O5 玻璃系统

实现了类似的周期性微晶结构，并研究了玻璃组分

和激光参数对超快激光选择性晶化能力的影响。实

验表明，所形成的周期性微晶结构的双折射信号随

着 Ta2O5 含量的提高而显著增强，而在不含 Ta2O5

的 La2O3–Nb2O5 玻璃中，晶体型纳米光栅很难形成。

他们初步认为这是因为 Ta2O5 的加入增强了玻璃体

系的析晶能力，起到了形核促进的作用。值得注意

的是，该研究还展示了晶体型纳米光栅在近红外波

段的偏振依赖光衰减性能，这是基于该结构的首次

实际应用演示。 
2021 年，Qiu 等[71]进一步发现，如果进行一定

时间的预辐照，在扫描路径上预先引入一个激光晶

化点(预修饰)，在过去无法形成晶体型纳米光栅的
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玻璃体系中也可以很快地生成这种结构。研究表明，

预修饰可以大幅降低超快激光诱导的连续周期性晶

化的脉冲能量阈值和脉冲数量阈值。同时，电子顺

磁共振测试(EPR)表明纳米晶内部存在大量 O–1 束

缚电子型氧空位。基于此，超快激光诱导晶体型纳

米光栅的基本过程得以澄清：在焦点区域，超快激

光的热效应在玻璃基体中产生局部结晶，同时，由

非线性电离激发的自由电子很快被周围的晶格俘

获，形成大量束缚电子型缺陷。当超快激光再次通

过高缺陷结晶区时，缺陷中的电子很容易被激发到

导带，从而实现激光诱导雪崩电离过程[72–73]。然后，

入射光与散射波之间的干涉导致温度场的周期性分

布[74]，导致形成周期性析晶。根据这一理论，玻璃

网络中的天然缺陷和不均匀性不再是产生周期性结

构的主要原因，而是激光主动诱导的缺陷起决定性

作用，这与之前传统纳米光栅的形成理论完全不同。 
在此基础上 Qiu 等[75]首次提出一种全无机自组

织相变光刻技术，利用超快激光诱导周期性析晶实

现了空间上高度规则的晶体型纳米光栅。如图 7a～
图 7c 所示，该技术的核心是基于单散射中心模型的

焦区干涉场建立，即多光子电离形成等离子体引起

的散射波与聚焦光束外围的斜入射波发生干涉产生

了明确定义的高强度焦区干涉场。随后，在干涉相

长区的非线性电离过程引发局部热积累会诱导玻璃 
 

   
(a)                                (b)                                               (c) 

 

图 5  (a)晶体型纳米光栅 XY 平面的聚焦离子束切片(FIB)。(b)晶体型纳米光栅的相分离表征。插图为选区电子散射(SAED)
花样。(c)超快激光诱导的具有非晶“壁” (蓝色区域)和纳米晶(红色区域)的晶体型纳米光栅结构示意图[70] 

Fig. 5  (a) Imaged XY section of crystalline nanogratings by focused ion beam cut. (b) Phase separation of crystalline nanogratings. 
(c) A schematic diagram of the glass-crystal type nanograting structure with amorphous “walls” (blue area) and crystallites 
(red area)[70] 

 

   
(a)                        (b)                                    (c) 

 

1: Al-30Dy glass; 2: modified region induced by 1 μJ laser pulses in Al-30Dy glass; 3: Al-40Dy glass; 4, 5: modified regions induced by 0.5 and 2.0 μJ laser 
pulses in Al-40Dy glass; 6, 7: Reference Raman spectra of Dy3Al5O12 garnet crystal (6) and DyAlO3 perovskite crystal (7). 

 

图 6  (a)激光偏振方向垂直于扫描方向写入的晶体型纳米光栅在 XY 面上的二次电子图像。(b)激光偏振方向平行于于扫描方

向写入的晶体型纳米光栅在 XY 面上的二次电子图像。E 和 S 分别表示激光偏振方向和扫描方向。(c)激光照射前后

Al2O3-Dy2O3玻璃的 Raman 光谱 

Fig. 6  (a) Crystalline nanograting written with the laser polarization direction perpendicular to the scanning direction. (b) Crystalline 
nanograting written with the laser polarization direction parallel to the scanning direction. E and S represent the polarization 
direction and scanning direction, respectively. (c) Raman spectra of Al2O3-Dy2O3 glass before and after laser irradiation[42] 
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图 7  (a)–(c)基于单散射中心模型的理论焦区干涉场空间形态。(d)–(f)实际形成的晶体型纳米光栅结构电子显微图像[75] 
Fig. 7 (a)–(c) Spatial morphology of the theoretical focal-area interference field based on the single scattering center model. (d)–(f) 

Actually formed crystalline nanogratings[75] 
 

基质的周期性相变，并最终形成玻璃–晶体交替排列

的纳米光栅结构，该结构与干涉场的空间形态高度

一致(图 7d~图 7f)。根据这一理论，所形成的晶体型

纳米光栅结构并不受到激光偏振的影响，而是方向

相关的，与之前各个团队报道的偏振依赖型结构完

全不同，是一种全新的方向依赖型结构。得益于这

种结构高度规则的空间形貌和方向依赖性，其可以

作为全无机近红外光子晶体元件和波导。值得注意

的是，这种光子晶体的光子带隙可以通过可逆的二

次相变控制其晶体部分的光学性质来进行调控，调

控范围可达 800 nm。该研究首次发现了方向依赖的

晶体型纳米光栅，并提出了明确定义的单散射中心

焦区干涉机理，同时证明了这种微晶结构在光调控

方面的巨大应用潜力，为晶体型纳米光栅结构真正

走向实用奠定了基础。 
超快激光诱导晶体型纳米光栅是近几年刚出

现，目前仍处于起步阶段，但正迅速发展的全新

研究领域，大量新现象、新机理、新应用有待进

一步发掘。未来，如果将超快激光诱导晶体型纳

米光栅技术与其他光学技术，如空间光调制技术、

光束整形技术、多光束干涉技术、超分辨技术等

有机结合，有望实现更复杂功能微纳结构高效加

工，在全无机光学系统的制造方面将会有非常广

阔的前景。 

2.3  超快激光在玻璃中诱导量子点/纳米晶 
近年来，无机金属钙钛矿 CsPbX3 (X = Cl, Br, I)

量子点(PQDs)和纳米晶(PNCs)，由于具有易制备、

低成本、高效率、窄带发光以及发光波段可调谐等

优异的特性，受到全球学者的广泛关注。然而，相

较于传统发光材料，稳定性不足一直是制约钙钛矿

材料进一步发展的重大缺陷。由于 PQDs 的形成能

较低，所以在室温下通过在溶液或固体中结合元素

组分就可以容易地合成[76–77]。与之对应的是，当

PQDs 暴露在在水、空气、光照环境下，在没有保

护层的情况下也很容易发生降解以及相转变[78–79]。

针对如何利用玻璃网络来改善钙钛矿材料稳定性的

问题，人们展开了大量研究[80–82]。最近，通过超快

激光选诱导择性晶化技术在玻璃中嵌入 PQDs 已被

确认为提高 PQDs 长期稳定性和实现其图案化的一

种有效技术，并逐渐成为超快激光微纳制造领域的

研究热点。 
2019 年，Liu 等[83]使用超快激光辐照在玻璃中

实现了 CsPbBr3 PNCs 的选择性析出，并发现这种

PNCs 在蓝绿波段的荧光发射受到超快激光重复频

率、脉冲能量以及扫描速度的影响。如图 8 所示，

随着脉冲能量、重复频率和脉冲密度的增加，该

PNCs 的发光波段表现出显著的从蓝到绿的红移。

基于此，他们利用这种方法制造了发光太阳能聚集 
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(a)                                                (b) 
图 8  超快激光写入参数对玻璃中 PNCs 发光特性的影响[83] 

Fig. 8  Influence of laser parameters on the luminescence characteristics of PNCs in glass[83] 

 

装置，并通过减少钙钛矿 PNCs 的自吸收来提高太

阳能电池的量子效率。该研究表明，通过超快激光

选择性晶化，在玻璃中设计制造空间结构化的 PNCs
在微纳光学器件中具有巨大的潜力。2020 年，Chen
等[84]系统研究了利用紫外到近红外(UV–NIR)的多

种波段超快激光照射配合热处理工艺在低熔点硼磷

酸盐玻璃中合成 CsPbBr3 PQDs。研究表明，激光在

玻璃表面和内部诱导的结晶行为有很大不同，PQDs
可以通过使用低峰值能量的超快激光照射直接在玻

璃表面析出。因为玻璃表面存在较多缺陷和晶核，

随后的热处理会导致纳米晶尺寸减小。然而，由于

玻璃内部缺乏成核点，需要高峰值能量的超快激光

的照射配合随后的热处理来析出 PQDs。同时，超

快激光器的峰值功率越高，PQDs 的发光强度越强，

荧光寿命越长。随后，Dong 等[85–86]通过 3D 超快激

光直写在氧化物玻璃基质内实现了 PQDs (CsPbBr3)
的可逆原位析出并演示了 PQDs 的图案化。研究表

明，PQDs 荧光发射的尺寸和强度均可通过激光能

量密度、曝光时间和扫描速度来调控。值得注意的

是，在 PQDs 原位析出可通过超快激光二次辐照进

行擦除，而在擦除之后这种嵌入在玻璃中的 PQDs
还可以通过连续的低温退火恢复(图 9a)。由于氧化 

 

 
 

图 9  (a)玻璃中 PQDs 发光阵列的写入-擦除-恢复循环过程及(b)基于超快激光诱导 PQDs 的图案化及其耐久性测试。(c)经过

擦除后的样品耐久性测试[85] 
Fig. 9  (a) Write-erase-recover cycle of the PQDs-based light-emitting array in the glass and (b) patterning based on ultrafast laser- 

induced PQDs and its stability test. (c) Stability measurement of the PQDs pattern after erasing[85] 
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物玻璃基质的保护，这种 PQDs 具有极高的稳定性，

组成的 3D 发光图案可以在玻璃内长时间(30 d)保存

(图 9b 和图 9c)。该研究有力证明了玻璃中的超快激

光选择性晶化加工能够大幅提升 PQDs 微纳结构的

稳定性和灵活性，在光学信息存储/加密、显示、发

光等领域有着广阔的应用前景。 
2021 年，Qiu 等[87]通过设计超快激光诱导的热

效应在玻璃中进一步实现了 CsPbI3 PQDs 的 3D 多

层可擦除重写。与 CsPbBr3 不同，CsPbI3 PQDs 表现

出高效的深红色光致发光，内量子效率可达 23%。

更有趣的是，CsPbI3 PQDs 对超快激光脉冲照射表

现出强烈的双光子激发发光和光学限制响应，其双

光子吸收系数约为 9.76×10–11 cm·W–1。值得注意的

是，该团队证明了超快激光热效应工程在玻璃中对

CsPbBr3 和 CsPbCl3 PQDs 进行图案化的通用性，并

且还演示了利用超快激光选择性晶化技术制造超衍

射极限的宽 800 nm 钙钛矿细线结构。玻璃中的 
CsPbI3 PQDs 在室温和紫外光照射下表现出优异的

稳定性，同时，CsPbI3 PQDs 独特的线性和非线性

光学响应意味着其在高分辨率成像、光学存储和光

电器件中具有大量潜在应用。该研究展现了超快激

光光诱导的精密热效应在玻璃中直接构建 PQDs 的

广阔前景，为在一种玻璃中进行多种 PQDs 的同时

析出和图案化奠定了基础。 
通过超快激光诱导晶化诱导量子点/纳米晶由

来已久[88–89]，却在钙钛矿领域大放异彩，其本质原

因在于它在某种程度上解决了钙钛矿材料的稳定性

问题。同时，得益于丰富多样的加工参数，超快激

光选择性晶化技术非常适合对玻璃中 PQDs 的发光

特性进行原位调控，这是传统方法无法实现的。然

而，作为一个新兴领域，超快激光在玻璃中诱导

PQDs/PNCs 还存在大量问题有待解决，关于热效

应、晶体形核生长、离子迁移和离子价态变化的许

多机制还未得到澄清，未来还需要进行更多工作以

提升 PQDs 和 PNCs 的量子效率，实现多波段发光

的自由操控，解决玻璃内部 PQDs/PNCs 与其他器件

的耦合问题，以及解决钙钛矿玻璃材料的均匀制备

问题等。 

3  总结与展望 
综上所述，超快激光诱导选择性晶化技术作为

一种高精度的相变加工方法，能够在玻璃内部实现

多种先进微晶结构的高效构建，还可以通过调节重

复频率、脉冲宽度、偏振方向、扫描速度等参数，

实现对生成结构的多维操控，在全无机微纳光子元

件制造方面已经展示出广阔的应用前景。近年来，

随着超快激光、新材料和新型探测技术的快速发展，

超快激光选择性晶化在许多前沿领域崭露头角，涌

现了一大批新现象、新机理、新应用，引起了全球

学者的广泛关注。尤其是在微晶结构的形成机理、

操控方法、应用场景等方面还需要进行大量研究，

同时适用于超快激光诱导选择性晶化的新型玻璃材

料也有待进一步开发。 
目前，国内的浙江大学、上海光机所、华南理

工大学、上海大学等研究机构在超快激光诱导选择

性晶化领域进展迅速，做出了一大批各具特色的开

创性成果，相关研究在国际上处于领先水平。在 5G
通信、大数据、量子芯片、中国制造 2025 的时代背

景下，努力把握历史机遇，将超快激光选择性晶化

技术服务于国家重大战略需求，尽快实现新型光子

元件的实用化、产业化，为解决我国光电子装备领

域面临的“卡脖子”难题提供新思路、新方案，是该

领域未来的发展方向。 
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