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飞秒激光诱导玻璃内 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体的析出

鲁 波１，戴 晔２，马洪良２

（上海大学 １．分析测试中心；２．物理系，上海 ２００４４４）

摘 要：使用聚焦后的８００ｎｍ，１５０ｆｓ，２５０ｋＨｚ的高重复频率飞秒脉冲激光器能够在 ＢａＯＴｉＯ２ＳｉＯ２组分的玻璃内部三维
选择性地诱导Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体的析出．发光光谱显示这种晶体把入射的８００ｎｍ光转化成了４００ｎｍ的蓝光，因此这种
析出的晶体具有非线性倍频特性．通过拉曼光谱测定，在当前的玻璃组分中析出的晶体是 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８．研究表明，经
２５０ｋＨｚ的飞秒激光辐照一段时间后，在玻璃内部由于脉冲能量的连续沉积会使得激光辐照区域出现热积累效应，因
此，该辐照区域的温度会不断升高以致超过玻璃析晶温度，最终诱导玻璃熔融析晶．此外，对飞秒激光辐照区域不同部
位进行拉曼光谱检测，结果表明：在整个区域 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体的析出呈现中间比外围明显的分布特点，因此晶体析出
与辐照形成的温度梯度场有密切关系．
关　键　词：Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８；硅酸盐玻璃；飞秒激光；晶体生长
中图分类号：ＴＱ１６４　　　　　　文献标识码：Ａ

ＦｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄＬａｓｅｒＩｎｄｕｃｅｄＢａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ＣｒｙｓｔａｌＰｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎｉｎＧｌａｓｓ
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Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ｃｒｙｓｔａｌｗａｓｓｐａｃｅｓｅｌｅｃｔｉｖｅｌｙｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｉｎａ３３．３ＢａＯ１６．７ＴｉＯ２５０．０ＳｉＯ２ｇｌａｓｓ
ｓａｍｐｌｅｂｙｕｓｉｎｇａｈｉｇｈｒｅｐｅｔｉｔｉｏｎｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｗｉｔｈ８００ｎｍ，１５０ｆｓａｎｄ２５０ｋＨｚ．Ａｆｔｅｒｔｈｅｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ
ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｆｏｒａｐｅｒｉｏｄｏｆｔｉｍｅ，ｔｈｅｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｏｃｕｓｅｄｐｏｉｎｔｃｏｕｌｄｃｈａｎｇｆｒｏｍ８００ｎｍｒｅｄｌｉｇｈｔ
ｔｏ４００ｎｍｂｌｕｅｏｎｅｄｕｅｔｏｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｏｐｔｉｃａｌｎｏｎｌｉｎｅａｒｉｔｙｏｆｔｈｅｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｄｃｒｙｓｔａｌ．Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｓｈｏｗ
Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ｃｒｙｓｔａｌｉｓｆｏｒｍｅｄ．Ｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ｈｅａｔａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｃｃｕｒｓｉｎｔｈｅ
ｉｒｒａｄｉａｔｅｄｒｅｇｉｏｎｂｙｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｌｙａｂｓｏｒｂｉｎｇｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ，ａｎｄｔｈｅｇｌａｓｓｗｏｕｌｄｂｅｈｅａｔｅｄｔｏｉｔｓｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｒｅｆｏｒｅＢａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ｍａｙｇｒｏｗｏｒｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｅｉｎｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄｒｅｇｉｏｎ．Ｆｕｒｔｈｅｒｍｏｒｅ，ｔｈｅＲａ
ｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅｉｒｒａｄｉａｔｅｄｒｅｇｉｏｎｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｔｈａｔＢａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｓｍｏｒｅｅｆ
ｆｅｃｔｉｖｅｌｙｉｎｔｈｅｃｅｎｔｅｒｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｔｈａｔｉｎｔｈｅｏｕｔｅｒｓ．Ｔｈｉｓｒｅｓｕｌｔｉｓａｇｒｅｅａｂｌｅｗｉｔｈｔｈｅｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ
ｉｎｄｕｃｅｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｂｅｃａｕｓｅｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｃｒｅａｓｅｓｍｏｒｅｑｕｉｃｋｌｙｉｎｔｈｅｆｏｃｕｓｅｄｒｅｇｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８；ｓｉｌｉｃａｔｅｇｌａｓｓ；ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒ；ｃｒｙｓｔａｌｇｒｏｗｔｈ

　　飞秒激光在透明介质内部进行三维结构微加工
是当前一个十分活跃的研究领域［１５］．具有超短脉冲
宽度的飞秒激光，聚焦后的脉冲峰值功率可以达到

１０１６～１０１８Ｗ／ｃｍ２，在如此高的辐照强度下，原先不能
直接激发电子跃迁的光子也会被材料通过多光子非

线性效应吸收［６］．此外在飞秒激光与材料的作用下，
由于材料的多光子吸收又会在激光焦点区域形成大

量的等离子体，这些等离子体会与激光发生耦合共

振，反过来又增加了脉冲能量的吸收效率，使得大部

分脉冲能量能够沉淀在焦点区域．因此通过飞秒激
光的连续注入，能在较短的时间内积累大量的热量导

致焦点区域的局域温度上升．飞秒激光脉冲在玻璃
体内诱导非线性光学晶体的析出就是利用飞秒激光

在焦点区域形成的热积累效应，使得各向同性的玻璃

材料能够转化为具有倍频效应的功能晶体［７８］．同
时，相比较与其他激光诱导晶体生长的技术（如 ＹＡＧ
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激光、紫外激光和ＣＯ２激光）
［９１１］，飞秒激光由于能在

三维空间内任意选择晶体析出部位，因此在飞秒激光

微加工光学器件领域有很大的应用前景．
Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体是一种非常昂贵的铁电晶体，同

时它也具有非常高的二次光学非线性，研究表明，热

处理析晶后的 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８微晶玻璃其非线性系数几
乎和ＬｉＮｂＯ３晶体相当

［１２１３］，因此，Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体已
被广泛应用于超声传感、电光调制、铁电存储等领

域［１４１５］．本工作介绍了利用高重复频率飞秒激光在
ＢａＯＴｉＯ２ＳｉＯ２系统的玻璃内部诱导 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体
的实验现象，并且用显微拉曼光谱仪分析了激光作用

区域晶体析出的分布情况．

１　实验

实验中所采用的玻璃组分是３３．３ＢａＯ１６．７ＴｉＯ２
５０．０ＳｉＯ２（ｍｏ１％）．原料采用分析纯的 ＢａＣＯ３、ＴｉＯ２
和ＳｉＯ２．首先，将称量配比好的原料充分研磨，然后
放入铂坩埚中，在１５５０℃下熔制１ｈ．再将铂坩埚中的
熔融玻璃液倒在铁板上，使玻璃液快速冷却，从而得

到透明的玻璃．最后将玻璃切割、抛光、处理后得到
１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ的玻璃块体．

实验中所使用的激光系统是 Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司的
ＲｅｇＡ９０００飞秒超快激光器，其波长为８００ｎｍ，脉冲宽
度为１５０ｆｓ，重复频率为２５０ｋＨｚ，平均功率为６００ｍＷ．
会聚前，激光束的直径为５ｍｍ．将飞秒激光引入共焦
显微镜系统中，并通过１００倍（ＮＡ＝０．８）物镜的会聚
作用，激光束被会聚到玻璃内部（本实验选取离玻璃

表面下１００μｍ处）．同时，通过与 ＣＣＤ相连的监视器
对激光的照射过程进行了观察．

飞秒激光照射后玻璃的微结构变化用Ｒｅｎｉｓｈａｗ共
焦拉曼光谱仪进行测定．该仪器的激发光源为５１４ｎｍ
的氩离子激光，功率约１００ｍＷ．使用１００×的物镜将激
发光会聚后直径约２μｍ．实验过程中的二次谐波光谱
用ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司的ＵＳＢ２０００ＶＩＳＮＩＲ光纤光谱仪
采集．整个过程都是在室温下进行的．

２　结果和讨论

图１显示了飞秒激光在玻璃样品内部辐照后形
成的一个５×５点阵，聚焦后的焦点大约距离玻璃上
表面１００μｍ，每个点辐照了６０ｓ，功率为６００ｍＷ．需要
注意的是，在激光辐照的时候，其结构尺寸会随着辐

照时间的增加而增大，而到３０ｓ左右，辐照区域的材
料变化趋于稳定，其半径大约为３０μｍ．同时控制不
同的入射功率，也能得到不同尺寸的结构变化．在图
１（ｂ）中，通过正交偏振显微镜观察发现，在激光辐照

区域，有明显的光学黑十字干涉条纹出现，这是由于

一些结构变化，比如晶体的沉积和热应力的出现引发

了透射光的光程延迟．
当飞秒激光会聚到焦点区域时，最开始是出现明

亮耀眼的白光，这可能是由于飞秒激光与玻璃作用时

形成的等离子体荧光或者通过自相位调制形成的超

连续光谱．但是随着辐照时间的增加，在焦点区域会
逐渐出现一些蓝色的光，而且蓝光的强度会明显增强

直到达到稳定．图２（ａ）是飞秒激光辐照时在激光焦
点区域的照片，在焦点中心可以发现耀眼的白光，但

是同时大量的蓝光也从激光辐照区域散射开来．图
２（ｂ）显示了飞秒激光辐照时的发光光谱，这个蓝光的
波长中心在４００ｎｍ，这正好是入射的８００ｎｍ飞秒激光
的波长的一半，因此可以认为这是入射激光的倍频

光．这个结果表明，飞秒激光在玻璃体内诱导出了对
入射激光能够产生二次谐波效应的微结构．

图１　飞秒激光辐照玻璃内部后形成点阵区域的光学显微
照片

Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｉｎｄｕｃｅｄｄｏｔａｒｒａｙａｆｔｅｒｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄ
ｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ
Ｉｌｌｕｍｉｎａｔｅｄｕｎｄｅｒ（ａ）ｎａｔｕｒａｌｌｉｇｈｔ；（ｂ）ｃｒｏｓｓｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ

０７７
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第４期 鲁 波，等：飞秒激光诱导玻璃内Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体的析出

图２　（ａ）８００ｎｍ激光经过诱导形成的Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体后形成
的倍频蓝光；（ｂ）实时光谱图
Ｆｉｇ．２　（ａ）Ｂｌｕｅｌｉｇｈｔｄｕｅｔｏｔｈｅｓｅｃｏｎｄｈａｒｍｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
（ＳＨＧ）ｏｆｔｈｅ８００ｎｍｉｎｃｉｄｅｎｔｌａｓｅｒ；（ｂ）Ｔｈｅｓｐｅｃｔｒａｏｆ４００ｎｍ
ｄｏｕｂｌｅｆｒｅｑｕｅｎｃｙｌｉｇｈｔａｎｄ８００ｎｍｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔ

　　为了调查飞秒激光焦点区域的具体结构变化，实
验在辐照区域的不同位置选取了７个采样点进行显
微拉曼光谱测量．在激光辐照的中心部位（Ｄ点），有
很明显的晶体拉曼峰出现，表明经过飞秒激光的辐照

后，部分玻璃转变成了晶体，并且析出的晶体能够对

入射光进行倍频转换．从文献中查知，诱导形成的晶
体是Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８，这种晶体有较高的二次光学非线性
系数，所以也解释了为什么激光辐照时有明显的倍频

蓝光．同时也发现，越靠近焦点中心，晶体的拉曼峰
越明显．其中８７３ｃｍ－１代表了ＳｉＯ３基团中ＳｉＯ键的
伸缩振动，８５８和３４１ｃｍ－１则分别是 ＴｉＯ键的伸缩
和弯曲振动，６６６和５９１ｃｍ－１分别是ＳｉＯ Ｓｉ和 ＴｉＯ４
基团的对称振动，所有上述的拉曼峰都对应于

Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体的特征谱
［１６１７］．之后，从中心向外围

检测，随着检测半径的增大，Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体的拉曼
光谱越来越弱，在离中心大约５μｍ的Ｃ、Ｅ点，还是有
较为明显的晶体峰拉曼信号，但是再往外，则晶体的

拉曼信号消失．因此在当前的辐照条件下，晶体析出
的区域大约半径为５μｍ，其他结构变化区域只是受到
激光辐照时形成的高温高压引起的结构形变．

在Ｎａ２ＯＢａＯＴｉＯ２ＳｉＯ２系统玻璃组分的样品中，
曾发现飞秒激光可以诱导 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８和 ＢａＴｉＯ３两种
非线性晶体同时析出［１８］，但是通过调整玻璃的组分，

剔除了 Ｎａ２Ｏ的成分，并使得 ＢａＯ和 ＴｉＯ２的比例为
２∶１，满足Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体化学计量比，结果发现析出
的晶体只有Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８，在整个拉曼谱线中没有出现
ＢａＴｉＯ３晶体的２６５、３０６、４８７、５１３和７１７ｃｍ

－１的特征

峰［１９］，因此排除了在当前的玻璃组分中析出 ＢａＴｉＯ３
晶体的可能性．此外，对当前组分的玻璃进行热处

图３　（ａ）飞秒激光辐照区域的拉曼光谱测量点；（ｂ）不同位
置拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　（ａ）ＴｈｅｍｅａｓｕｒｅｄｄｏｔｓｆｏｒＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｎａｌｙｓｉｓｉｎｔｈｅ
ｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｅｄｒｅｇｉｏｎ；（ｂ）Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｔｄｉｆｆｅｒ
ｅｎｔｄｏｔｓ
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理，发现退火后析出的仍然是 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体，通过
ＸＲＤ检测没有发现 ＢａＴｉＯ３物相的存在．因此，可以
认为使得入射激光倍频的应该是飞秒激光诱导出的

Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶体，并且选择合适的玻璃组分可以控制
析出的晶体成分．

从实验结果来看，当飞秒激光会聚入射到

ＢａＯＴｉＯ２ＳｉＯ２玻璃时，由于多光子吸收与雪崩电离的
原因，在焦点区域的玻璃材料会迅速转变为等离子

体，当等离子体密度很高时就能在局部区域强烈地吸

收激光能量，从而产生高密度超热高压等离子体，形

成微爆炸效应，产生冲击波使得材料发生形变［２０］．另
外玻璃材料经过长时间的激光辐照后，在激光辐照区

域会由于热积累效应从中心到外围形成一个较大的

温度梯度场分布［２１］．尤其是激光焦点区域形成的温
度可以超过玻璃材料的晶化温度，因此在高频率飞秒

激光辐照形成的高温高压场作用下，玻璃中的化学键

断裂，组成玻璃的基团开始重组，最后发生玻璃熔融

相变析出晶体．在这里需要强调的是，飞秒激光的重
复率应该是形成晶体的主要原因，因为只有高重复率

（＞２００ｋＨｚ）的飞秒激光才能够诱导热积累效应，形成
温度梯度场诱导玻璃熔融析晶，而低重复频率的飞秒

激光脉冲间隔时间太久，形成不了热积累效应，因而

玻璃材料无法熔融析晶．

３　结论

２５０ｋＨｚ的飞秒激光在３３．３ＢａＯ１６．７ＴｉＯ２５０．０ＳｉＯ２
组分的玻璃内部空间选择性地诱导了 Ｂａ２ＴｉＳｉ２Ｏ８晶
体的析出．由于玻璃通过多光子效应吸收了入射激
光的能量，因此在辐照区域形成了热积累效应导致温

度升高，当玻璃温度超过析晶温度时晶体便会析出．
在这个激光诱导形成的温度梯度场内由于热量从焦

点向外围扩散，因此形成了中间比外围析晶明显的分
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