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摘  要：飞秒激光因脉冲持续时间短、峰值功率高、聚焦区域小等特性，在透明介质中能有效产生多光子非线性吸收选择性

改变透明介质内部空间结构，从而使材料表现出很多优异性能，近些年备受关注。本文主要以飞秒激光对玻璃的改性为基础，

阐述了飞秒激光诱导析晶及可控定向析晶的基本原理，综述了近年来利用飞秒激光技术在氧化物玻璃内实现 LaBGeO5、

LiNbO3和 Ba2TiSi2O4等几种典型二阶非线性光学晶体可控析出的研究现状，分析了其在倍频光波导等领域的应用前景。 
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Femtosecond Laser Induced Controllable Crystallization of Second-Order  
Nonlinear Optical Crystals in Glass 
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Abstract: Femtosecond laser is usually utilized to realize the space-selective modification in transparent medium for the induced 
nonlinear absorption of multi-photon due to its ultrashort pulse duration, high peak density and limited focus area. This review 
represented the mechanism of femtosecond laser-induced precipitation and controllable crystallization. In addition, recent work on the 
controllable crystallization of second-order nonlinear optical crystals (i.e., LaBGeO5, LiNbO3 and Ba2TiSi2O4) in oxide glass by 
femtosecond laser technology and its application in the field of frequency-doubling optical waveguides was also described. 
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近年来，飞秒激光因其脉冲时间短、脉冲峰值

功率高等特征，能在短于晶格热扩散的时间内将能

量沉积到透明介质内部，实现三维结构可控改变，

利于玻璃中实现光学波导、光子晶体诱导及布拉格

光栅等光学器件的制备而广受关注[1–15]。相对于传统

的熔融淬冷法[16]、表面超声处理[17]、热机械挤压[18]、

电场或磁场诱导析晶[19–20]等方法，利用激光辐照诱

导相变等可实现玻璃内部选择性改性。与连续波长

激光不同，飞秒激光具有超快能量沉积及局域多光

子非线性吸收效应等特征，可通过强光场与物质之

间的作用使玻璃材料内部形成热积累效应，实现在玻

璃中内部三维空间选择性的功能晶体析出[4, 21–23]。其

中，可用于倍频、混频、参量振荡及放大等变频技

术的具有二阶非线性光学效应的功能晶体在光通

讯等领域有广泛的应用。因此，利用飞秒激光在玻

璃内部实现三维空间内二阶非线性光学晶体的选

择性可控析出，是实现大规模集成光子器件的一个

重要发展方向。自 2000 年 Miura 等[24]第一次通过 
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飞秒激光辐照在玻璃内部诱导析出倍频晶体

β-BaB2O4 之后，在过去的二十多年中，一系列的二

阶非线性晶体如 Ba2TiSi2O8
[23, 25–26]、LiNbO3

[26–27]、

Ba2TiGe2O8
[28]及 Sr2TiSi2O8

[29]晶体等均已实现飞秒

激光诱导选择性析出，通过调控激光辐照参数等对

晶体的极轴偏转方向进行取向性调控，为实现高质

量单晶晶线的可控析出提供了实验和理论基础。基

于此，本文在介绍飞秒激光诱导玻璃内部析晶的基

本原理基础上，综述了近年来飞秒激光诱导二阶非

线性光学晶体的可控析出的研究进展。 

1  飞秒激光与玻璃的相互作用 
由于飞秒脉冲具有非常高的强度，当它聚焦于

透明介质内部时，高强度的光与物质间会伴随着多

光子的非线性吸收等相互作用[30]。也正是由于这种

非线性激发导致玻璃中存在多光子吸收、光致电离

以及雪崩电离等现象[31]，这一过程引发了微爆炸和

压力波，以及由于局部温度过高发生熔化而产生的

微空洞、微裂纹和致密化等结构变化，使飞秒激光

可在材料内部数微米的局部区域内实现微损伤精确

改性[5, 31]。 
飞秒激光辐射会在材料造成孔洞或裂痕、折射

率改变或晶体析晶行为[32–33]。研究人员通过改变激

光强度、透镜的数值孔径(numerical aperture，NA)
与石英玻璃内部结构变化进行了系统的分析找到结

构改性阈值并对其进行区域划分(如图 1 所示)[34]：

阈值 T1 表示与激光传播方向垂直的平面上出现各

向同性折射率变化；阈值 T2 表示在与激光传播方向

垂直的平面上出现各向异性的折射率变化，当脉冲

能量大于 T2 时，石英中形成的纳米光栅[35–36]、纳米

平面[37]或激光辐射诱导产生的内应力等会导致玻

璃中出现较强的线性双折射现象[38–39]；阈值 T3 则表

示激光辐照使玻璃内部形成孔洞或裂纹。为之后的

研究工作起到了一定的指导作用。 

 

图 1  石英玻璃中激光脉冲能量与数值孔径示意图，图中蓝色虚线所在位置代表此处发现不同的激光改性现象[34] 
Fig. 1  Laser pulse energy versus numerical aperture diagram in defining regions with different kinds of laser interaction with pure 

silica. The blue discontinuous line marks the position where we have precisely positioned the thresholds by means of 
different types of observations[34] 

 

2  飞秒激光诱导玻璃内部析晶机理 
当超快脉冲激光聚焦于透明介质中的微区域

时(数微米区域内)，产生的高光强会促使电介质价

带电子吸收多个光子的能量从而使电子激发到导

带。随后，部分电子通过与带正电荷局部畸变耦合，

在纳秒范围内弛豫形成自陷态激子(STE)。所形成的

自陷态激子在一定时域范围内(纳秒、微秒甚至毫秒)
通过与晶格的耦合后发生湮灭。电子的弛豫过程以

及自陷态激子的湮灭都为加热晶格做出了重要贡

献。一般来说，激光对材料加工的本质过程是通过

电子–声子耦合，将入射光子–受激电子–声子转化热

能的过程。而当激光脉冲的宽度远远小于电子与声子

耦合的时域范围时，单个脉冲与介质相互作用是仅在

焦点处发生多光子非线性吸收效应激发玻璃中的电

子产生自由电子等离子体，并通过单光子逆韧致辐

射过程促进能量进一步吸收。此时不会出现电子与

声子的能量弛豫和热扩散，仅在激光聚焦点处沉积

能量，使该处温度急剧升高。随着激光脉冲能量不

断的注入，激发的电子弛豫，沉积的能量以热的形

式被释放出来。这与连续波长激光诱导析晶则完全

不同。后者主要是通过在玻璃内部掺杂的离子作为
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激光能量吸收中心而进行热积累，如稀土原子热处

理(REAH)和过渡金属原子热处理(TMAH)。掺杂离

子的电子通过传统的线性吸收能量之后，通过弛豫

等方式将能量转移及释放给周围玻璃基质从而发生

析晶过程[40]。 
当飞秒激光的重复频率低时，脉冲与脉冲之间

有足够的时间来平衡玻璃基质的温度。这使得焦点

处有一系列快速加热和淬冷的循环过程。但基体的

平均温度几乎保持不变，且该温度不适宜晶体的成

核及生长，因而一般无法通过热效应使玻璃内部析

出晶体。相反，当重复率高时(超过 200 kHz[41])，单

一脉冲形成的热量在后一脉冲到达之前并未从聚焦

点完全散去。快速加热和淬冷的循环过程再次出现，

但由于脉冲重复频率更高，连续的能量注入导致聚

焦点附近出现热积累现象，使得平均温度升高与玻

璃基质形成较陡峭的温度梯度。其平均温度取决于

单脉冲能量及材料本身的热学性能。 
理论上说，玻璃具有长程无序、短程有序的结构

特点，它长期处于亚稳态，存在向低能量稳定态晶体

转变的趋势。在玻璃中形成晶体需要经过成核–晶体

生长的过程，只有在成核速率与晶体生长速率曲线

相交的较窄的温度范围内才能析出晶体。以 Li–Nb– 
Si–O 硅酸盐玻璃体系为例(如图 2)，当激光聚焦于

玻璃内部 A 处时，聚焦中心平均温度会急剧上升且

在 100 μs 左右因热积累效应达到最大值；当聚焦中

心由 A 移至 B 时，A 始终位于激光辐照区域，此时

A 处温度稳定，其稳定时长取决于激光光斑大小及

移动速度；当激光离开 B 处时此处温度则在数微秒

内迅速降至室温。不同的脉冲能量决定了聚焦中心

平均温度是否处于晶体成核区或晶体生长区。仅当

玻璃内部稳定的温度位于析晶及成核的重叠的温度

范围内，才能保证玻璃内部晶体的成核及生长。因

此，聚焦中心平均温度决定了玻璃中析晶动力学过

程，找到玻璃材料内部适宜析晶的温度范围是实现

激光诱导改性的关键之一。另外，在玻璃体相中经

飞秒激光辐照较难发生均质成核，激光辐照诱导玻

璃内部成核生长过程一般须依赖激光诱导结构改变

(如裂纹或空洞等缺陷处)作为籽晶起始位点。与此

同时，玻璃体系在激光辐照下形成的组成梯度以及

该组成下本征的成核及晶体生长速率是影响晶体的

形成另一关键问题，若激光辐照利于聚焦区域玻璃组

成偏离成玻区，则相同条件下容易发生诱导析晶。 

 

图 2  激光光斑由 A 移动至 B 示意图(a)，其中 AB≥激光光斑半径；位于 A 处的温度–时间曲线(b)，其中脉冲能量 E1>E2>E3
[42] 

Fig. 2  (a) Schema of laser spot moving from point A to point B with AB≥laser diameter. (b) Temperature–time profiles at point A at 
different pulse energies: E1 (red)>E2 (yellow)>E3 (blue)[42] 

 

3  飞秒激光诱导玻璃内部二阶非线性

光学晶体可控析出 

在静态辐射过程中，辐射状的热扩散现象导致相

互作用区域内温度梯度方向均指向焦点处，在无其他

外力的作用下，析出的晶体的极轴则指向焦点[26]。

相对于激光静态诱导析晶，通过移动飞秒激光焦点 

实现激光直写晶线析出的过程则更为复杂。不仅要

考虑脉冲能量，还需考虑利用激光扫描速度等参数

调整中心平均温度是否能使其温度梯度处于适宜晶

体成核–生长的范围。同时，激光扫描过程中，激光

的扫描方向、偏振方向、脉冲前端倾斜(PFT)、有质

动力(光压)及压应力等因素均会影响高斯光束强度

分布的对称性，对晶线中晶体取向有一定的影响。
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因此，如何通过飞秒激光诱导析出高质量的单晶线

并将其应用到光电器件中是各国研究者一直追求的

目标。 
Miura 等[24]通过飞秒激光在 47.5BaO-5Al2O3- 

47.5B2O3(%，摩尔分数，下同)体系中成功析出具有

二阶非线性的-BaB2O4 (BBO)晶体(如图 3 所示)。
Yu 等[43]在前期研究的基础上，分别在 32.5Li2O- 
27.5Nb2O5-40SiO2 (%) 与 32.5BaO-32.5TiO2-35SiO2 

(%)体系中激光诱导析出 LiNbO3 和 Ba2TiO4 晶体。

Zhu 等在玻璃内部实现飞秒激光诱导选择性析晶，

得到 Ba2TiSi2O8 非线性光学晶体。同时 Er3+的存在

使玻璃同时出现上转换发光及倍频现象，而前者存

在部分能量转移导致 Er3+ 掺杂玻璃体系 中

Ba2TiSi2O8 初始析出时间更长。通过对比不同辐照

时间后的激光诱导阵点的大小与 t1/3 之间的关系可

知阵点形成及其直径变化与热扩散有关[23]。Lu 等[44]

则利用 250 kHz 的飞秒激光在 33.3BaO-16.7TiO2- 
50.0SiO2 组分的玻璃内部选择性的析出 Ba2TiSi2O8

晶体并得到倍频光，表明玻璃组分与晶体析出类型

相关，析出晶体化学组成与玻璃组成相同时则不会

出现离子迁移等现象。随着激光技术的发展，研究

人员也开始探索如何在玻璃内部通过激光参数进行

三维图案的构筑、在实现非线性晶体析出的同时有

效调控其取向、折射率及双折射特性质等[2, 45]。 

 
(a) Immediately after focused irradiation and (b) 20 min and (c) 30 min after 

irradiation, (d) X-ray diffraction pattern for crystals created by the 
irradiation of focused laser beam. 

图 3  激光辐照后聚焦点处微观形貌[24] 
Fig. 3  Microscopic photographs taken near the focal point[24] 

 
3.1  LaBGeO5 晶体 

由于 25La2O3-25B2O3-50GeO2 体系易成玻且析

出晶体组分与玻璃组分一致，析晶过程中没有较复

杂的化学组分波动等问题，Stone 等[46]在该体系中

通过飞秒激光辐射析出具有倍频效应的 LaBGeO5

晶体。通过显微 Raman 光谱测试技术发现激光直写

诱导析出的晶体分布均匀，晶体的 c 轴取向与激光

写入方向一致。同时，晶体 c 轴取向会沿着扫描方

向(曲线或折线)改变。这是因为焦点中心处及晶线

周边的非晶态区域产生晶格应变延缓了晶界的形

成，使得晶体取向未发生骤变，而是会随着激光写

入方向发生渐变，随着激光线的走势保持单晶的特

性，同时他们认为初期形成的晶种的取向并不影响

激光扫描方向对晶体取向的作用。 
随后，Stone 等[40]通过探讨飞秒激光和连续波

长激光诱导析晶的特征，分析了飞秒激光直写晶线

的形成机理，提出激光诱导玻璃内部晶体析出与温

度梯度、元素分布及玻璃本征的成核–生长速率有

关。通过调整写入速度或者脉冲能量可在一定程

度上调整聚焦区域的温度使其适合晶体生长。但

他们指出，激光辐射时需要有足够的能量保证非

线性吸收的发生，但不能使其过高造成焦点处的

适温区过窄，因此调整材料本征的成核与生长速

率才是有效途径。同时，他们认为激光聚焦深度会

影响聚焦中心处的温度，改变该处形成的空洞的大

小及密度，当激光诱导形成的空洞表面或其他缺陷

作为异质成核位点时，静态析晶过程和聚焦深度会

表现出关联性[47]。为了解决聚焦深度对激光诱导析

晶造成的影响，Stone 等[48]利用像差校正，保证了

脉冲能量不变的前提下激光–玻璃相互作用区域的

大小和性质不随着深度而发生变化，环境扫描示意

图(ESEM)及晶粒取向反极图(IPF)均显示可通过飞

秒激光辐照在玻璃内部诱导析出具有高取向性的

LaBGeO5 晶线(如图 4 所示)。在前期研究的工作基

础上，该组随后提出利用动态相位调制进行动态像

差校正实现玻璃内部三维图像构建，通过定量地评估

激光直写倍频波导的能量传输性能，首次验证了激光

诱导光子器件的制备可能性[49]。Lipat′ev 等[50]则认

为，Gauss 脉冲光束诱导析出的晶线质量较差，不

能作为波导应用。通过加入其它光学器件破坏高斯

光束的对称性形成椭圆脉冲光束，可使激光辐射过

程中引起更大面积的非线性吸收，降低了自聚焦的

可能性。他们在 25La2O3-30B2O3-45GeO2玻璃内部利

用椭圆脉冲光束直写形成的晶线中发现多模波导现

象，其传播损失低于 3.1 dB/cm (1 030 nm)。该数值

与同种单晶波导的传播损失在同一数量级，且其

SHG 转换效率约为 0.91%/W。同时，用椭圆脉冲光

束替代高斯脉冲光束，可以得到高度取向的激光线

的同时还可以有效的提高写入速度，提高写入效率。
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而在激光辐照后通过热处理，可以有效的减少激光

线中的缺陷，提高单晶质量。随后他们还通过空间

光调制(SML)来实现光斑特性调控，从 Gauss 光束

变为光学涡旋光束来调控玻璃中析晶行为[51]。 

 
图 4  LaBGe5晶线横截面的 ESEM 图及晶粒 IPF 示意图[48] 
Fig. 4  ESED image of the cross section of LaBGe5 crystal line 

and IPF maps[48] 
 
另外，该玻璃体系中首先会析出 Ge 纳米晶及

中间相 LaBO3。Ge 纳米晶可以作为异质成核位点促

进 LaBGeO5晶体的形成。如果不能形成 Ge 纳米晶，

则较难形成 LaBO3 和 LaBGeO5 微晶。而玻璃中飞秒

激光直写晶线中晶体的取向变化及其析晶过程与原

始玻璃组分是否有关，还需进一步探讨[52]。为了得

到高质量单晶的激光直写三维图案，Stone 等[53]通

过研究激光直写晶线的不同弯曲角度下晶粒的取向

特征，提出晶粒的择优取向是晶粒在不同方向上竞

争生长的结果。电子背散射衍射(EBSD)结果显示，

弯曲角度较小时，则晶粒的取向因小角度晶界的积

累逐渐变化；弯曲角度较大时，则会突兀地出现新

的取向(如图 5 所示)。且激光写入速度、温度梯度

及晶粒的最快生长速率都会影响晶线中晶粒取向和

分布。McAnany 等[54]则通过在非化学计量比的玻璃

组分中进行玻璃内部飞秒激光诱导析晶的探索，分

析了玻璃组成–激光扫描速率–激光诱导析晶行为之

间的关系。他们指出，在 La 过量的玻璃体系中

(La1.1)，其成核范围较广，在聚焦点处适合析晶的

区域更广，而对于 La 不足的体系(La0.9)，其本征成

核温度范围较窄，成核几率小，在静态辐射过程中

较难析晶。通过将 La1.1 玻璃和 La0.9 玻璃经过热

处理融合一起，在 La1.1 体系内部形成籽晶后通过

移动焦点将其引入至 La0.9 体系内实现激光直写析

晶。他们认为窄的成核区域会避免取向紊乱的新晶

粒的出现可保证晶线的单晶质量。因此，高扫描速

率的激光直写更适合在 La1.0 和 La1.1 体系中形成

定向析晶而低扫描速率激光直写则适合La0.9体系。 

 
The bend angles is of 0, 15°, 25°, and 45°, respectively. 

图 5  不同弯曲角度的晶线的 EBSD 谱[53] 
Fig. 5  EBSD results for crystal lines grown at 20 μm/s with 

varying degrees of bends[53] 
 
随后，文献 [55]结合 X 射线吸收近边结构

(XANES)及 X 射线荧光光谱(XRF)等方法，探讨了

玻璃经激光辐射后在析晶前的结构变化：LaBGeO5

晶体析出前，辐照区域 Ge—O 键的键长较玻璃基质

中的更长，且随着 La2O3 含量的增加，B 的配位数

会减少。在辐照区域会形成 Ge 纳米颗粒，这与前

人的研究结果相一致[52]。而激光辐照产生的等离子

体形成电场会驱使元素会沿着光束传播的方向非均

匀分布，使得 Ge 与 La 元素在激光–玻璃作用区域

内发生非均质聚集。 
3.2  LiNbO3 晶体 

LiNbO3 晶体作为一种重要的铁电材料，因其优

良的电–光效应、光折射及非线性性能，广泛应用

于表面声波器件、集成光学中的相位调制波导等方

面。因此如何在玻璃内部进行高取向 LiNbO3 晶体

的激光直写可控析出则吸引了广泛的关注。研究学
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者首先通过连续波长激光在不同玻璃体系中，如

1CuO：40Li2O-32Nb2O5-28SiO2、0.5CuO：40Li2O- 
32Nb2O5-28SiO2、0.5CuO-0.5Er2O3：40Li2O-32Nb2O5- 
28SiO2 及 5Sm2O3：35Li2O-30Nb2O5-20SiO2-15B2O3

体系的玻璃表面通过REAH和TMAH可得到 c轴方

向与激光写入方向平行的 LiNbO3 晶线[56]。Poumellec
等[27]仅通过飞秒激光辐照在 0.6(Li2O-NbO5)-0.4SiO2

体系中得到具有一定取向性的 LiNbO3 相晶体。结

果指出，晶线中大部分晶粒的 c 轴与激光写入的方

向平行，在析晶区域上部和尾端晶粒的 c 轴则与激

光写入方向垂直。他们还通过检测偏振方向–二次谐

波产生的强度之间的关系来衡量晶线中晶体的宏观

取向性。同时，通过温度场计算模拟可得移动的温

度场不再是圆环形，而是在光斑后形成一个更大的

加热区及更弱的梯度场(如图 6 所示)。激光写入时

温度场分布与激光脉冲的能量、重复频率和材料本

征热扩散性质有关。温度场及化学势梯度决定了籽

晶生长的方向。由于温度梯度方向上的变化使区域

1 中晶粒沿着激光写入的方向进行取向，区域 2 中

晶粒取向则与激光写入方向垂直。随后 Liu 和 He
等[42]通过改变激光参数在同玻璃体系找到激光改

性阈值，同时探讨激光脉冲能量及写入时偏振方向

对晶体析出及取向的关系：聚焦中心平均温度处于

晶粒成核-生长适温区则易形成大尺寸晶粒，反之则

会得到较小的纳米晶甚至不会析晶；由于脉冲前倾

斜(PFT)的存在，激光偏振方向会影响聚焦区域形成

等离子体密度梯度，从而在微秒的范围内形成难以

被温度场消除的非对称的空间电荷(其方向决定于

PFT 和激光偏振方向)，晶粒的取向则决定于铁电晶

体偶极矩(极轴)方向和空间电荷形成的电场方向，

当偶极矩方向正好与 PFT 和偏振方向平行平行时，

则仅考虑温度梯度的影响。因此，他们提出通过改

变空间电荷形成的电场方向是对晶粒的取向进行调

控的一个策略。 
Poumellec 等[57]则进一步发现当脉冲能量较小

时，该体系中激光–玻璃作用区域中形成的自组装纳

米结构会导致晶线中出现双折射现象且慢轴与激光

偏振方向垂直，升高能量会使作用区域析出晶体并

形成有序纳米结构。同时，当激光偏振方向与写入

方向平行时，晶粒形成织构；当激光偏振方向与写

入方向垂直时，则晶粒取向紊乱。他们指出这个纳

米结构的产生与热力学引起的化学组成波动有关。

通过进一步分析发现，玻璃体相中并无化学组成变

化，而在析晶区域有纳米尺度的 Si 和 Nb 元素迁移

现象，这可能是因为共熔体冷却时存在分相使得析

晶区域形成 SiO2 非晶相及 LiNbO3 晶相，进一步解

释了 Zhang 等[58]在研究过程中存在的问题。他们通

过 XANES 表征发现 Nb 周边的有序性增加，提出在

Nb 原子周边开始发生析晶[59]。随后，他们通过探

讨高频条件下脉冲能量、激光–玻璃作用区域内结构

及折射率之间的关系，表明晶线折射率的变化与晶

粒的织构有显著的联系。而且通过改变脉冲能量、 

 

图 6  0.6(Li2O-NbO5)-0.4SiO2玻璃体系聚焦中心处温度场及温度梯度计算模拟图，激光参数：1.5 μJ/pulse、100 μm/s、300 kHz[27] 
Fig. 6  Calculation of the temperature field and of the thermal gradient distribution under scanning in the middle depth of the volume 

interaction 0.6(Li2O-NbO5)-0.4SiO2 glass for pulse energy of 1.5 μJ/pulse, scanning speed of 100 μm/s to the right-hand side 
and repetition rate of 300 kHz[27] 
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激光写入偏振方向等参数，可以有效的改变激光作

用区域中纳米微结构的取向、分布及折射率等[60]。

通过分析系统的总结了激光参数对激光诱导析晶和

取向性的调控机制，为实现三维多功能光学器件如

二次谐波产生波导、光电波导、全集成光学隔离器

和基于双折射的光学器件提供了理论基础[61]。 
Veenhuizen 等[62]则认为激光扫描速度和能量密

度可以有效控制单晶写入，而在顶部及底部析出的

多晶则多是因为球形像差引起的温度梯度不同。从

紊乱取向到与激光写入方向平行，晶体的 c 轴是渐

变式旋转。晶线中对称的取向导致晶体的折射率从

中心向外部降低，为其在单晶渐变折射率光波导中

的应用提供了可能性。 
随后，研究人员通过比较不同玻璃体系

(40SrO-20TiO2-40SiO2 和 33Li2O-33Nb2O5-34SiO2)中
激光诱导析晶情况，指出玻璃体系本身的物理化学

性能的差异及 Sr/Si 元素在温度梯度作用下的迁移

现象[63]会导致两类玻璃体系中激光线内析出晶体

的尺寸、形貌、晶粒取向及相组成均有所不同[64]。

Lotarev 等[65]讨论了同玻璃体系中组分比例不同时

(25Li2O-30Nb2O5-45GeO2和 30Li2O-25Nb2O5-45GeO2)
飞秒激光诱导析出 LiNbO3 相晶体，并讨论了不同

组分中激光偏振方向与双折射快轴取向之间的关

系。Muzi 等[66]则探讨了 B2O3 的引入对于不同玻璃

体系中(LNSB：Li2O-Nb2O5-SiO2-B2O3 玻璃体系与

LNS：Li2O-Nb2O5-SiO2 体系)激光诱导定向析晶的影

响。他们发现 B2O3 可有效降低玻璃的黏度提高晶体

生长速率，使该体系具有更宽的析晶适温区，更容

易实现激光诱导析晶。事实上，聚焦点处的最高平

均温度取决于脉冲能量及重复频率，并不随激光扫

描速度而改变。因此，在前者中即使将激光写入速

度提高至 5 倍(612 μm/s)，其聚焦点附近温度梯度仍

处于玻璃析晶温度范围内，仍可进行激光直写定向

析晶(如图 7 所示)。激光写入速度不会影响激光-玻
璃相互作用区域的尺寸大小，但是会改变作用区域

内部析出晶粒大小影响光散射：激光写入速度越高，

作用区域内部的层状结构越小，双折射相位延迟相

应减小；写入速度越小，虽然晶粒可能形成类似单

晶的织构但是强光散射也限制其应用。同时，他们

发现部分B2O3取代 SiO2并不影响晶粒取向的调控，

仍能在 LNSB 体系中通过改变激光写入偏振方向调

整晶粒取向从而调控材料的 SHG 的特性[67]。 
3.3  Fresnoite 型晶体 Ba2TiSi2O8 (Sr2TiSi2O8/ 

Ba2TiGe2O8) 
Fresnoite 型(钡钛硅型)晶体 Ba2TiSi2O8 是一种

较为昂贵的晶体，其非线性系数与 LiNbO3 相当，

在电-光调制、铁电存储等方面有广泛的应用。

在 Yonesaki 等 [68]的工作基础上，Dai 等 [69]在

BaO-TiO2-SiO2 玻璃内部实现了飞秒激光诱导晶体

Ba2TiSi2O8 的析出及晶线直写。随后，他们改变玻

璃组成，在 BaO-TiO2-GeO2 玻璃表面利用飞秒激光

辐照析出具有一定取向性的 Ba2TiGe2O8 晶线，实现

激光诱导定向析晶[4]。Liu 等[2]则在他们工作的基础

上，将 SrO 替换 BaO 在 33.3SrO-16.7TiO2-50SiO2

体系中经飞秒激光诱导得到了钡钛硅相晶       
体-Sr2TiSi2O8。与前人研究结果不同的是，他们发

现析晶区域仅在激光-玻璃相互作用区域头部及边

界处且晶粒的取向为非对称分布。他们认为激光辐

照过程中存在的 Sr 和 Si 元素的迁移，焦点中心处

的温度过高不适宜晶体成核-生长的发生，且因有质 

 

图 7  激光扫描速率对(a) LNS 体系和(b) LNSB 体系中诱导析晶的影响示意图[67] 
Fig. 7  Scheme of the effect of the scanning speed on the crystallization for the two glasses ((a) LNS and (b) LNSB) investigated[67] 
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动力(光压)的存在使得玻璃内部空间电场、电荷分

布及应力分布存在非对称性，从而出现非对称取向

析晶的现象。 
Lipat′ev 等[70]则对激光脉冲能量及扫描速度对

晶线中 Ba2TiSi2O8 晶粒的析出及形貌影响进行了分

析，并在此基础上将高斯光束转换为椭圆形光束[71]，

提高写入速度的同时还得到高度取向的激光线。此

外，他们提出可在激光辐照后通过后续热处理过程减

少激光线中的缺陷，提高晶线单晶质量[72]。若玻璃

中激光诱导析出的晶体缺陷较多或需要对其析晶区

域进行剪裁，则可通过激光诱导析晶的逆过程-激光

诱导玻化在玻璃内部空间实现晶体玻化的过程[73]。 
3.4  其他非线性光学晶体晶体 

自Miura等[24]在 47.5BaO-5Al2O3-47.5B2O3玻璃

内部通过飞秒激光诱导析出具有二阶非线性光学性

能的 β-BaB2O4 晶体后，研究学者们开始尝试不同玻

璃体系中通过激光诱导在玻璃内部析出功能晶体，

如在 50BaF2-25Al2O3-25B2O3 中析出二阶非线性晶

体 BaAlBO3F2
[74]、21.25Gd2 O3-63.75MoO3-15B2O3 

中析出铁电晶体 β-Gd2(MoO4)3
[75]、40ZnO-30Bi2O3- 

30B2O3 玻璃体系中析出非线性晶体 Bi2ZnB2O7
[76]、

5PbO·3GeO2体系中析出铁电晶体 Pb5Ge3O11
[77]等，

他们通过寻找不同玻璃体系中激光诱导晶体析出的

适宜条件，阐述了飞秒激光诱导可控析晶过程及其

对非线性性能的影响机制，为飞秒激光诱导析晶领

域的拓展开辟了新的途径。 

4  总结与展望 
主要综述了飞秒激光在玻璃内部实现空间选择

性可控析晶的近期研究进展，以 La-B-Ge、Li-Nb-Si、
Ba(Sr)-Ti-Si 等氧化物玻璃体系为例，介绍了飞秒激

光辐照过程中激光-玻璃内部之间的相互作用及其

实现玻璃内部空间选择性析晶的影响机制。以激光

参数为考量，其重复频率、脉冲强度、偏振方向、

PFT 方向、扫描速度、聚焦深度、球形像差等因素

都会影响其与玻璃的相互作用；以玻璃体系为考

量，其组成(成玻特性)、本征物化性质(热扩散系数、

密度、热容等)等均会影响其在辐照后的结构变化

行为。 
目前，研究学者们已采用热场辅助激光写入或

空间光调制等手段在 La-B-Ge 玻璃体系中实现单晶

写入并进行二阶非线性波导性能测试，这为实现大

规模集成光子器件的制备奠定了重要的基础，但其

中仍存在许多问题函待解决，如激光诱导析晶过程

中晶相-非晶相界面处结构的变化等还需进一步探

讨。同时，研究学者们开始拓宽玻璃体系丰富激光

诱导晶体析出类型，并且通过理论计算模拟来探讨

辐射过程中玻璃微结构的变化及其与折射率、双折

射等光学性质之间的关系，但是如何在不同玻璃体

系中有效控制激光写入时玻璃微结构及晶体取向，

如何实现定向析晶的同时调控这些光学性质，使其

真正达到应用要求，是实现光子器件制备的重要挑

战。另外，玻璃的组分灵活多样，利用飞秒激光可

在玻璃内部空间实现其他功能晶体如上转换晶体、

金属纳米颗粒、高折射率晶体等可控析出，使其在

光存储、光学显示及全光开关等领域得到应用也是

该领域的应用拓展方向。 
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