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摘要　自从１０年前通过电镜观察到单光束飞秒激光辐照石英玻璃内部能诱导出自组织纳米光栅结构后，这个方

向迅速成为飞秒激光微加工领域的一个研究热点。对纳米光栅结构的研究现状进行了综述，并对其物理化学特

性、应用领域以及形成过程中的影响因素等分别进行了介绍，最后对当前研究中存在的机遇与挑战做了展望。
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１　引　　言

飞秒脉冲激光能够产生强场超快的极端物理条件，是连续激光及长脉冲激光所不能比拟的。因此，在其

与物质发生相互作用时会出现一些传统理论中难见的实验现象，这些被不断发现的新现象和新效应极大地

丰富和发展了人们对于光与物质相互作用的认识，并促进了相关科技领域的进步。在过去的２０年间，随着

飞秒激光产生和控制技术的日益成熟，包括化学反应优化［１］、量子相干控制［２］、功能化的微纳结构制备［３］等

许多研究领域都得到了迅速的发展。尤其是在飞秒激光制备微纳光学元件这个领域，通过精确控制飞秒脉

冲的各项参数，如能量、脉冲数、波长、脉宽和偏振等，研究人员已经可以提前设计和动态调节辐照区域所产

生的结构变化，因此所制备的光学元件性能和种类都得到很好的提升。例如，飞秒激光辐照到透明介质内

部，根据入射脉冲能量级别的不同，可以在辐照区域诱发出不同种类的非线性电离效应从而引起三种不同类

型的结构变化。当脉冲能量比较低时，辐照区域中心部分的折射率会增加，这样可以在玻璃内部直写光波

导［４］；反之，当脉冲能量比较高时，则在辐照区域会诱导出等离子爆炸而形成的小孔或裂纹，这可以发展成一
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种三维光存储的技术［５］。第三类结构则非常特殊，当脉冲能量处于一个中间范围时，辐照区域会形成一种折

射率呈亚波长周期分布的有序结构，它呈现了明显的光学双折射效应［６－８］。这种纳米光栅结构在物理、化学

和光学性质方面具有很多新奇的表现，如典型的周期性、元素再分布后的各向异性和可擦除重写等，使得其

在诸多领域有着广阔的应用前景；同时，这种单光束辐照技术不需要使用相位掩模版或者搭建复杂的相干光

路就能诱导出周期性的结构，在一定程度上减少了制备过程中的干扰因素，具有很好的可重复性和规模化开

发的潜力，因此当前对这类结构的研究已成为超短脉冲微纳加工领域的一个热点。

本文首先对单光束飞秒激光在石英玻璃内部所诱导纳米光栅结构的发现过程及其基本特征做了简介，

然后详细介绍了该结构的物理、化学和光学特性及相关应用领域，并对其形成的几种主要物理机制及涉及到

的影响因素进行了分析，最后对当前纳米光栅结构研究中存在的机遇与挑战进行了展望。

２　纳米光栅结构的发现及其基本特征

这个有趣的物理现象最早可追溯到１９９９年，法国的Ｓｕｄｒｉｅ等
［６］报道了飞秒激光辐照石英玻璃后，在辐

照区域能观察到一种各向异性光散射现象；与此同时，Ｋａｚａｎｓｋｙ等
［７－８］发现在锗掺杂的石英玻璃里也能观

察到类似的现象。２０００年，Ｑｉｕ等
［９］发现这个具有明显偏振依赖的光散射现象还有着十分明显的记忆性，

并预测了在辐照区域存在永久性偏振依赖的结构。

纳米光栅结构第一次在实验上被直接观测到是在２００３年，京都大学的Ｓｈｉｍｏｔｓｕｍａ等
［１０］通过背散射电

子显微镜发现在垂直于光传播方向上的激光聚焦平面，存在纳米尺度的光栅结构且排列方向与入射光偏振

方向垂直，如图１（ａ）所示。通过探测这种结构的俄歇电子谱发现，辐照区域的氧元素浓度被周期性地调制，

在周期性条纹状结构的暗区内氧元素浓度相对偏低，而硅元素的浓度与未辐照区域相比基本保持不变，如

图１（ｂ）和（ｃ）所示。这种氧元素浓度周期性变化的结构在氢氟酸溶液里具有明显的各向异性腐蚀速率，腐

蚀后的表面形貌可在扫描电子显微镜（ＳＥＭ）下进行观察
［１１－１３］。

图１ （ａ）焦点区域的背散射电子成像；（ｂ）氧和（ｃ）硅元素在焦点区域的线分布情况
［１０］

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｂａｃｋｓｃａｔｔｅｒｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｉｌｉｃａｇｌａｓｓｓｕｒｆａｃｅｐｏｌｉｓｈｅｄｃｌｏｓｅｔｏｔｈｅｄｅｐｔｈｏｆｆｏｃａｌｓｐｏｔ．Ａｕｇｅｒ

ｓｐｅｃｔｒａｍａｐｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｉｎｅｓｃａｎｓｏｆ（ｂ）ｏｘｙｇｅｎａｎｄ（ｃ）ｓｉｌｉｃｏｎｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ
［１０］

进一步观察发现，在沿着光传播的方向上聚焦区域结构形状呈胡萝卜形［１４］，如图２（ａ）所示，并且所谓的

纳米光栅是一个空间上的三维体结构，分布在整个激光影响区。聚焦区域材料结构变化之所以不是圆形，是

自聚焦效应、球差效应和其他一些超短脉冲非线性传输效应共同作用的结果［１５－１８］，它们导致了飞秒激光的

能量在纵轴方向上的不均匀分布，从而影响了整个相互作用区域的形状。

图２（ｂ）是纳米光栅的基本结构示意图
［１９］。这种纳米尺度的周期性结构沿着入射光的偏振方向排列，即

栅面与入射光的偏振方向垂直。由折射率为狀１ 有相对高浓度氧缺陷的薄层（厚度狋１）及折射率为狀２ 的厚层

（厚度狋２）交替排列形成。与未经过辐照的材料相比，狋１ 层可以产生高达－０．１的折射率变化
［２０］，这种结构能
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表现出单轴双折射材料的光学性质。后继的研究不断证明，这种人造的三维各向异性结构充分利用了飞秒

激光直写技术操作简单、无需掩模和免受二次污染的优点，使得原本各向同性的玻璃类材料具有了一些晶体

的光学性质，未来将可能在集成化光子器件的大批量生产过程中有效地降低材料方面的成本。

图２ （ａ）纳米光栅结构在入射光方向上的扫描电镜照片
［１４］；（ｂ）纳米光栅结构示意图

［１９］

Ｆｉｇ．２ ＮａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓａｌｏｎｇｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎｏｂｓｅｒｖｅｄｗｉｔｈＳＥＭ
［１４］；（ｂ）ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓ

［１９］

３　纳米光栅结构的特性

３．１　光学双折射现象

纳米光栅结构由两个不同折射率层沿着入射光偏振方向周期性地交替排列而成，因此它能够表现出单

轴双折射材料的光学性质。这个特性成为了判断超短脉冲激光辐照石英玻璃内部后在聚焦区域是否产生纳

米光栅结构的基本依据，几乎所有关于纳米光栅结构的研究（如判断其是否形成、其完整程度及其演化趋

势），都以观察产生的双折射现象及信号强弱变化为重要的参考。光学双折射通常的观察方法为：将飞秒激

光辐照过的样品置于两个正交的偏振片Ｐ１和Ｐ２之间，然后用一束普通光对其进行透射检测，用ＣＣＤ观测

是否有双折射现象产生。整个实验光路如图３所示，若有双折射现象出现，则表示有纳米光栅结构形成。

图３ 双折射信号测量过程示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｍｅａｓｕｒｉｎｇｔｈｅｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｓｉｇｎａｌ

第一次从实验上系统研究纳米光栅的双折射现象是２００２年由Ｓｕｄｒｉｅ等
［１６］报道的。如图４（ａ）所示，左

右两组照片分别是在普通光和正交偏振光下记录的不同入射功率飞秒激光进行线扫描后的微结构情况。根

据双折射信号的强度判断，飞秒激光辐照形成纳米光栅结构的功率阈值约为１．９４ＭＷ，并且随着入射光功

率的增加双折射信号强度逐渐从弱到强；此外，从图４（ｂ）右侧明显可以看出，飞秒激光辐照诱导的微结构中

引起双折射现象的部分主要集中在结构的顶部。

３．２　热稳定性

对于任何一个元器件来说，要想得到广泛的应用，热稳定性都是必须考虑的重要因素，况且飞秒激光在

透明介质内部诱导形成的众多微纳结构中还经常发现色心、激子和缺陷等亚稳态的存在形式，它们都是容易

受热激发而导致结构进一步变化的不稳定因素，因此开展纳米光栅结构的热稳定性研究对于理解其形成的

物理机制具有十分重要的意义。图５显示了Ｒｉｃｈｔｅｒ等
［２１］研究的纳米光栅结构的热稳定性变化情况，主要

是测量不同热处理温度和入射脉冲数目下所观测的双折射信号强度。就像飞秒激光诱导的其他微纳结构一
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图４ （ａ）左右两图分别是普通光和正交偏振光照明下的激光写入轨迹；（ｂ）顺着入射光方向观察
［１６］

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｌｅｆｔ：ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄａｍａｇｅｔｒａｃｋｓｗｉｔｈｕｎｐｏｌａｒｉｚｅｄｌｉｇｈｔ；ｒｉｇｈｔ：ｓａｍｐｌｅｉｓｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｃｒｏｓｓｅｄｐｏｌａｒｉｚｅｒｓ．

（ｂ）Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｄａｍａｇｅｔｒａｃｋｓｉｎｔｈｅｐｌａｎｅａｌｏｎｇｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｌｉｇｈｔ
［１６］

样，研究表明自陷激子和色心缺陷也在纳米光栅的形成过程中扮演着重要的角色，因此热处理会使双折射信

号强度下降，那意味着纳米光栅结构在逐渐退化，而且温度越高这种效果越明显。但是研究也表明，在达到

石英玻璃的熔融温度前，双折射现象是不会消失的，比如在１１５０℃时，双折射信号仍然存在且强度为初始时

的１３％。这个研究结果一方面显示出纳米光栅结构具有非常好的热稳定性，另一方面说明纳米光栅结构的

主体是由飞秒激光诱导的永久性结构变化组成的。

图５ 纳米光栅结构的脉冲辐照数和热处理温度对双折射性能的影响［２１］

Ｆｉｇ．５ Ｉｍｐａｃｔｏｆａｎｎｅａｌｉｎｇｏｎｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓｗｒｉｔｔｅｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｕｍｂｅｒｓ

ｏｆｐｕｌｓｅｓ
［２１］

除了对纳米光栅结构整体的热稳定性进行研究外，也有人研究了对纳米光栅在不同温度条件的热处理

下寻常光折射率狀ｏ和非寻常光折射率狀ｅ的热稳定性变化情况。Ｂｒｉｃｃｈｉ等
［１９］通过将相位变化转换为折射

率变化的换算方法，分别观测了狀ｏ和狀ｅ的热稳定性。研究表明，样品经１１００℃热处理后，在正交偏光下仍

然可以观察到双折射现象，但是双折射结构中的狀ｏ和狀ｅ相对于未经辐照的区域同时减小了，即Δ狀ｏ 和Δ狀ｅ

都变小了，并且折射率差值｜狀ｅ－狀ｏ｜也变小了，这意味着双折射现象在退化，这与前面纳米光栅结构整体热

稳定性的研究结果是相符的。此外也有研究人员对这种纳米光栅结构和飞秒激光诱导的各向同性折射率变

化结构的热稳定性进行了对比，发现后一种结构在超过５００℃时折射率就明显地退化
［２２］，不如纳米光栅结

构稳定。上述研究结果充分证明了纳米光栅结构具有较好的热稳定性。

３．３　周期性

纳米光栅结构是由两种折射率分别为狀１ 和狀２的狋１、狋２层状结构交替排列而形成的，以犜＝狋１＋狋２为周

期，其中的薄层由于飞秒激光诱导的氧元素扩散而导致生成了大量的缺陷，所以折射率明显降低，如图２（ｂ）

所示。目前的研究表明［１４，２３－２５］，这种结构的周期符合犜＝λ／２狀（λ为入射光波长，狀为石英玻璃折射率），这个
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图６ ８００ｎｍ、３００ｎＪ的飞秒脉冲辐照后焦点区域经过化学腐蚀的ＡＦＭ照片
［２３］

Ｆｉｇ．６ ＡＦＭｉｍａｇｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｅｔｃｈｅｄｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｇｉｏｎｓａｆｔｅｒ８００ｎｍｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ，ｔｈｅｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙｉｓ３００ｎＪ
［２３］

公式也意味着可以通过改变入射光波长来控制纳米光栅的周期。图６显示的是经过８００ｎｍ、３００ｎＪ的飞秒

脉冲辐照后，焦点区域经过１％的氢氟酸溶液腐蚀４ｍｉｎ后的原子力显微镜（ＡＦＭ）照片，其纳米光栅结构周

期约为（２４２±１０）ｎｍ，与公式计算得到的周期２７６ｎｍ大致相等（入射光波长是８００ｎｍ，狀＝１．４５）
［２３］。

但是在此需要强调的是，近期的研究陆续发现飞秒激光所诱导纳米光栅的周期不是完全由入射波长这

一个因素决定的，其他因素如入射脉冲数目、脉冲间隔和脉冲持续时间等，也会对结构的周期有调制作用。

总体上看，这种周期的变化只不过是纳米光栅产生、发展和消融过程中其物理机制的一种宏观体现，具体的

影响机制后文会详细介绍。

３．４　可接续性

在我们的早期理解中，纳米光栅结构的宽度是由聚焦到玻璃内部的焦点直径和材料的非线性电离化率共

同决定的，即使通过线扫描的方式也只能得到有限长度和宽度的周期结构，无法进行大规模的自组装集成，这

个缺点有可能限制其潜在的应用。然而近期的研究发现纳米光栅结构展示了一个非常奇特的性质 可接续

性。这个特性为未来利用多通道并行写入技术在玻璃内部制备大规模的周期性自组装结构提供了一个突破

口。如图７所示，在石英玻璃内部用飞秒激光进行平行线扫描，每次扫描的光斑与上次扫描区域的重叠面积

约为５０％。电镜观察发现通过这种叠加线扫描的加工方式，新扫描区域内的纳米光栅结构可以沿着前一个

区域内的周期结构扩展排列，这样使得后形成的纳米光栅结构继续保持与前面一致的空间规则性，而无需考

虑单个脉冲的叠加位置是否合理［１４］。纳米光栅结构的周期可接续性为其应用拓展了一个的方向，例如文献

［２６］就利用可接续性实现了三维空间内纳米微流体通道的制作。

图７ 大面积自接续纳米光栅阵列的电镜照片［１４］

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｗｒｉｔｉｎｇａｎｄｒｅｗｒｉｔｉｎｇｌａｒｇｅａｒｒａｙｓｏｆｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓ
［１４］

３．５　可重复擦写

可重复擦写是纳米光栅结构一个非常出众的特性。以往的研究充分证明，飞秒激光在石英玻璃内部形

成的纳米光栅结构紧密依赖于写入光的偏振方向，其形成过程主要是通过飞秒激光与材料的非线性相互作
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用而导致辐照区域内元素组分的周期性再分布，而不是常见的激光烧蚀和破坏效应，所以在纳米光栅形成的

位置用另一个偏振方向的入射光再次进行辐照，可以对之前形成的纳米光栅结构进行擦除，同时形成新的光

栅结构，其排列方向垂直于后一入射光的偏振方向。

图８展示了飞秒激光在石英玻璃内部擦除重写纳米光栅结构的实验
［２５］。首先选择四个区域同样都用

４０００个脉冲进行辐照，然后将入射激光的偏振方向旋转４５°，分别用３个、３０个、３００个、４０００个脉冲辐照之

前四个区域。通过测量辐照区域的双折射信号强度，并用扫描电镜对新形成的结构进行观察，发现新的纳米

周期结构形成与旧结构逐渐消融发生在同一过程中。如图８（ａ）所示，新结构从之前光栅面的破损部分开始

生长，这个结果意味着缺陷和裂纹由于具有更低的电离化率，从而在后一阶段入射飞秒脉冲的作用下更容易

产生纳米等离子激元，由于强场作用下材料的三阶介电系数存在着各向异性，因此这些纳米等离子激元会通

过能量的共振吸收而发生各向异性的膨胀，从而成为纳米光栅结构孵化和生长的新起点，这是一种所谓的记

忆性选择电离，也就是说旧结构为新结构的形成提供了一条捷径。最终在４０００个脉冲辐照之后，辐照区域

形成了全新取向的纳米光栅结构，而旧的结构基本消失。通过研究图８（ｅ）中的纳米光栅双折射信号变化曲

线，也可以明显地发现这一转变，其中方块代表已诱导形成的纳米光栅由于擦除效应而导致的双折射信号随

着脉冲数目增加而逐渐减弱的过程；而圆点则表示新生成纳米光栅的双折射信号逐渐增强的过程。

图８ 入射脉冲数目对纳米光栅可擦除重写效应的影响过程［２５］

Ｆｉｇ．８ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｇｒａｔｉｎｇｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙａｎｄｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｎｕｍｂｅｒ

ｏｆｒｅｗｒｉｔｉｎｇｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｓ
［２５］

３．６　光轴和光程延迟的可控性

由于纳米光栅结构具有双折射材料的性质，且光轴方向平行于入射光的偏振方向，因此可以通过外部光

场时空域上的相位和矢量变换，使得诱导生成的纳米光栅光轴改变并且光程发生可控的延迟。

Ｓｈｉｍｏｔｓｕｍａ等
［２７］通过改变脉冲时间间隔、入射脉冲数目及偏振方向（０°和９０°）对这种结构的光轴和光程的

可控性进行了详细的研究。首先，如图９（ａ）所示，无论脉冲时间间隔多长，当入射脉冲数目达到几百个时，双折

射现象都会趋于饱和，说明纳米光栅结构的薄层内氧元素已经完成重新分布了，形成的纳米光栅结构趋于完整

了。其次，当脉冲之间的间隔时间为４０μｓ时，纳米光栅结构可以得到最大的光程延迟，这个间隔时间和氧元素

的扩散时间相符，说明纳米光栅的折射率变化与结构中氧元素的分布有密切的联系［２８］。而对小于４０μｓ的脉

冲间隔所得到的较低的光程延迟结构，他们认为这是由于脉冲重复频率太高，导致飞秒激光在辐照区域形成了

热积累，从而诱导的纳米光栅生长不规则、结构松散［２９］；反之，当间隔时间高于４０μｓ时，所得到的光程延迟与

间隔为４０μｓ时基本相同，这进一步证明了氧元素的分布对于纳米光栅结构的重要性。

图９（ｂ）是通过相位显微镜观测到的在入射脉冲间隔时间为４０μｓ时，不同脉冲数目辐照下纳米光栅的

光轴取向和光程延迟量，图片中辐照区域的伪彩色代表着不同的光程延迟量。如图所示，在辐照后延迟没有

达到饱和的前提下，还可以通过改变入射光偏振方向来独立地调节光轴的方向。而且前面已经提到不改变

偏振方向，只是改变脉冲间隔时间和脉冲数目就可以实现对延迟量的调节，所以光程延迟和光轴方向这两个

量可以通过改变辐照参数或入射光偏振方向分别独立控制，再加上空间上的三个自由度，这样五个参量可以
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图９ （ａ）两束偏振相互垂直的飞秒激光写入纳米光栅结构的延迟效果对比；（ｂ）相位显微镜观察下纳米光栅的

慢轴方向（犪ｓｌｏｗ）和光程延迟量（δ）情况
［２７］

Ｆｉｇ．９ （ａ）Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｒｅｔａｒｄａｎｃｅｆｏｒｔｗｏｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓ；（ｂ）ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ

ｔｈｅｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｓｌｏｗａｘｉｓ（犪ｓｌｏｗ）ａｎｄｔｈｅｒｅｔａｒｄａｎｃｅｖａｌｕｅ（δ）
［２７］

实现五维光存储。这个发现为未来光存储技术的发展打开了一扇新的大门。

此外，进一步的研究发现偏振方向的选择也会对光程延迟量产生影响。以４０μｓ的脉冲间隔为例，在其

他条件相同的情况下，０°偏振相比于９０°偏振能得到更大的饱和延迟量。这个现象的物理意义十分有趣，暗

含了一种新的非对称性加工的特点，但是其形成机理目前还不清楚。对于纳米光栅结构的光程延迟控制的

物理机制，Ｒａｍｉｒｅｚ等
［３０］也进行了研究并取得了一定的成果。

３．７　方向选择性化学腐蚀

纳米光栅的构成具有各向异性的分布特征，主要是由于其薄层结构狋１ 的密度及化学组成发生了明显的

变化。与未经加工过的原材料或厚层结构狋２ 相比，狋１ 层的密度变小，同时氧元素比例也降低了，这个结果导

致其在耐化学腐蚀性上有一定的减弱。如果能够把纳米光栅结构的方向选择性及化学腐蚀各向异性二者结

合起来，就能利用可控的外部光场发展一种新型的三维光刻技术。

图１０（ａ）是利用飞秒激光直写技术来控制辐照区域 ＨＦ腐蚀速率的示意图
［３１］，其中θ角是入射光偏振

方向与扫描方向的夹角，也是控制腐蚀速率的关键。图１０（ｂ）表明，随着入射脉冲能量的逐渐增加，与脉冲

能量紧密对应的三种结构类型（折射率增加、纳米光栅、孔洞）具有明显不同的腐蚀特征。以夹角为９０°的曲

线为例，犃点处表明了纳米光栅形成的阈值能量，在此之前低能量诱导形成的正折射率区域腐蚀速率较快，

与入射能量呈明显的线性关系，但是纳米光栅形成后，腐蚀速率随着脉冲能量的增加呈现饱和趋势，经过犇

点后纳米孔洞形成，由于微爆炸形成的高压使孔洞周围的材料密度增加，因此导致腐蚀率明显下降。另一个

值得注意的发现是，偏振方向的改变也会对辐照区域的腐蚀速率带来重要的影响。当入射光偏振方向与扫

描方向夹角为９０°时，纳米光栅栅面与扫描方向平行，此时辐照区域具有最高的腐蚀速率。而当入射光偏振

方向与扫描方向夹角为０°时，纳米光栅栅面与扫描方向垂直，这种情况下腐蚀速率相对较低，这是因为组成

纳米光栅的众多栅面占据了整个线扫描微结构的横截面，导致障壁效应的出现，其更高的耐腐蚀性在一定程

度上延缓了氢氟酸溶液的向前流动。而当入射光偏振方向与扫描方向夹角为４５°时，形成的纳米光栅栅面

与扫描方向的夹角也是４５°，因此腐蚀速率介于最高和最低之间。
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图１０ （ａ）飞秒激光进行线扫描的实验示意图，犈表示在狓狔平面内的激光电场矢量，并与狓轴成θ角；

（ｂ）不同入射光偏振方向对化学腐蚀速率的影响
［３１］

Ｆｉｇ．１０ （ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ．Ｔｈｅｅｌｅｃｔｒｉｃｖｅｃｔｏｒｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｂｅａｍ，犈，ｉｓｉｎ狓狔ｐｌａｎｅｗｉｔｈａｎａｎｇｌｅθ

ｔｏ狓ａｘｉｓ．（ｂ）Ａ，Ｂ，ＣａｎｄＤｒｅｐｒｅｓｅｎｔｔｈｅｔｈｒｅｓｈｏｌｄｓｆｏｒｉｎｃｉｄｅｎｔｐｕｌｓｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｓ
［３１］

飞秒激光在石英玻璃内部辐照形成的纳米光栅结构除了以上的几种特性外，它自身还表现出一种整体

呈负折射率的变化，可用来实现相位调制及各向异性光反射［８］，但是绝大多数研究还是围绕其各向异性的特

征展开，尤其集中于通过光学和材料性质的表征对其形成机制进行探索，并在此过程中开拓出新的物理效应

和应用领域。

４　纳米光栅结构的应用

纳米光栅结构诸多独特的性质，如双折射现象、可接续性和可擦除重写等，使其受到不少研究人员的密

切关注，不断有新开拓的应用领域被及时报道，下面就其几个主要的应用方面进行介绍。

４．１　光学数据存储

纳米光栅结构具有的光学双折射现象使得其在光学数据存储方面具有独天得厚的优势。目前该方向的

应用研究主要集中于两类，一是利用其光轴和光程延迟的可控性实现大容量数据存储；二是利用其可擦除重

写的效应实现光学数据的多次写入。

第一类光存储方式，主要通过控制偏振方向及入射脉冲参数来实现对纳米光栅结构光轴和光程延迟的

独立调制，所以除了在介质空间上的三个维度，光轴方向可以作为第四维度进行旋转，其变化范围从０°到

１８０°，此外光程延迟可以作为第五维度通过改变辐照条件进行调控，因而具有真正意义上的五维光学数据存

储的记录优势。

图１１（ａ１）～（ａ３）是用飞秒激光在石英玻璃中同时写入牛顿和麦克斯韦两个图像数据
［３２］。写入过程主

要是依靠入射光的偏振变换，同时注意控制脉冲数以避免写入点的光程延迟达到饱和。该块样品中不同图

像中的光程延迟量超过了１００ｎｍ，且在八个独立的层中利用了第五维度记录光学数据。数据的读出使用的

是一套基于光学显微镜和液晶偏振补偿器组合而成的双折射信号测量系统，通过计算各个写入区域的光程

延迟量，第四维度和第五维度的信息可以非常方便地读取。

Ｓｈｉｍｏｔｓｕｍａ等
［３３］也在实验上实现了类似的五维光学存储技术。他们利用１／２波片来控制直写光束的

偏振方向，通过液晶光阀空间光调制器来调制直写光束的内部相位分布，从而在每一个聚焦区域都能实现不

同的光程延迟。这样仅仅在２０ｍｉｎ的时间里，他们就在石英玻璃内部制作了一幅３．４ｍｍ×１．８ｍｍ的世

界地图，存储数据通过正交偏光显微镜读出后如图１１（ｂ１）～（ｂ３）所示。根据测算，这种技术实现的五维光

学数据存储容量可高达３００Ｇｂ／ｃｍ３，是１２ｃｍ高清蓝光光盘容量的１０倍。

第二类光存储方式，除了利用纳米光栅结构的可擦除特性使得数据可以反复写入外，还能使信息存储过

程中出现的错误得到纠正［１４］。图１２显示的是在石英玻璃内部用打点的写入方式记录的字母串“ＳＩＭＳ”及

“ＩＭＳ”，点阵之间的间隔为５μｍ。图１２（ａ）中故意在写入过程中出现一个错误，多打了一个字母Ｓ，为了纠
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图１１ 由飞秒激光在石英玻璃内部诱导的纳米光栅组成的存储图像［３２－３３］

Ｆｉｇ．１１ Ｕｌｔｒａｆａｓｔｏｐｔｉｃａｌｒｅｃｏｒｄｉｎｇｖｉａｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚｅｄｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｉｎｄｕｃｅｄｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅｉｎｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ
［３２－３３］

图１２ 利用纳米光栅可擦除特性对错误写入的像素点进行纠正［１４］

Ｆｉｇ．１２ Ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｗｒｉｔａｂｉｌｉｔｙｏｆａｒｒａｙｓｏｆｄａｔａｖｏｘｅｌｓｆｏｒｅｒｒｏｒｃｏｒｒｅｃｔｉｏｎ
［１４］

正错误，将入射光的偏振方向改变４５°，然后在组成第三个Ｓ的每个点重新进行辐照，结果在正交偏光显微

镜下观测，发现先前的错误被纠正了，如图１２（ｂ）所示。

目前，利用纳米光栅结构实现光学数据存储的研究还处于实验室阶段，距离实际的应用还有很长的一段

路要走，但正如上文所述，五维光学数据存储技术本身具有巨大的优势，如存储速度快、容量大、性质稳定等，

特别是把其与可擦除重写技术结合起来后的优势是其他类型的光学数据存储技术［３４－３５］所不具有的，因此未

来必定具有广阔的市场空间。

４．２　微流体通道

微流体控制主要是指用微纳米尺度的元器件去实现液体样品的操控和分析，这项技术在单个生物分子
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探测和生物芯片制备领域有巨大的市场需求。在微流体器件中，微流体通道是一个非常重要的部分，通过它

的连接，可以直接在集成化、小型化的芯片实验室里实现微量液体、气体的实时检测和在线分析［３６］。传统技

术上在玻璃内部制作微通道是通过光刻实现的，步骤繁琐，而利用飞秒激光直写技术并辅以酸溶液腐蚀则比

传统的方法快捷简单很多，这主要是由于酸溶液会优先腐蚀被辐照的区域且腐蚀速率具有明显的各向异性

特征［１１－１２，２６，３７］。正如３．７节所述，根据纳米光栅结构的特性，通过改变入射激光的偏振可以控制玻璃内部

微通道的化学腐蚀速率［１２，３１］，这个性质使得飞秒激光直写微流体通道技术制作高纵横比的微流体通道具有

了一定的技术优势，为三维集成微流体器件的小型化提供了一个很好的技术平台。

最近Ｌｉａｏ等
［２６，３７］又利用纳米光栅结构薄层和厚层腐蚀速率的差异，在石英玻璃内部实现了宽度小于

５０ｎｍ的流体通道的制备。如图１３（ｂ）所示，他们首先用飞秒激光在玻璃内部两条常规微流体通道之间写

入连接线，由于这些连接线中包含有纳米光栅结构，因此在进行一定条件的酸腐蚀后，纳米光栅结构中氧元

素浓度较低的区域会被优先腐蚀从而形成液体通道，而余下的部分则形成了条形障壁。图１３（ｃ）和（ｄ）显示了

在连接线中制备的纳米流体通道内填充了λＤＮＡ液体后的荧光图像照片，通道宽度分别为５０ｎｍ和２００ｎｍ。

我们认为，利用纳米光栅结构制备微流体器件的研究已经促使相关的技术从微米尺度成功迈入纳米尺度。

图１３ （ａ）纳米流体装置的结构示意图；（ｂ）光学照片；荧光照片显示纳米通道阵列宽度为（ｃ）５０ｎｍ和

（ｄ）２００ｎｍ
［３７］

Ｆｉｇ．１３ （ａ）Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍａｎｄ（ｂ）ｏｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎａｎｏｆｌｕｉｄｉｃｄｅｖｉｃｅ．Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔｉｍａｇｅｓ

ｓｈｏｗｉｎｇｔｗｏａｒｒａｙｓｏｆｎａｎｏｃｈａｎｎｅｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｗｉｄｔｈｓｏｆ（ｃ）５０ｎｍａｎｄ（ｄ）２００ｎｍ
［３７］

４．３　微光学元件

纳米光栅结构具有单轴晶体的双折射特性，并且能够产生光程延迟，使得其在集成化光学元器件的制作

方面具有一定的应用潜力。Ｒａｍｉｒｅｚ等
［３０］利用纳米光栅的可接续性以线间隔０．５μｍ的方式扫描了多个

２ｍｍ×２ｍｍ的大面积纳米光栅结构，实现了类似于１／４波片及１／２波片的光学延迟效应，精度达到

±０．０１ｒａｄ，图１４是实验结果（点）与理论结果（线）的对比，两者匹配得十分完美。我们近期用重复频率为

１ｋＨｚ的飞秒激光器在石英玻璃内部制备了偏振依赖的光学衰减器，并且发现其衰减效率与所写入的纳米

光栅层数有着紧密的关系［３８］。进一步研究还表明，通过改变一些辐照参数，如扫线速度、方向或脉冲能量

等，都能对辐照区域的光程延迟起到控制作用。

飞秒激光与石英玻璃相互作用过程中形成的纳米光栅结构，还应用于其他多种光学元件的制备，如偏振

选择性波导元件［３９－４０］和光学衍射元件［４１－４２］等。

１２０００２１０



５０，１２０００２ 激光与光电子学进展 ｗｗｗ．ｏｐｔｉｃｓｊｏｕｒｎａｌ．ｎｅｔ

图１４ 利用纳米光栅制备的１／４和１／２波片的光学特性
［３０］

Ｆｉｇ．１４ Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ（ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｃｒｏｓｓｅｄｐｏｌａｒｉｚｅｒｓ）ｏｆｑｕａｒｔｅｒｗａｖｅａｎｄｈａｌｆｗａｖｅｐｌａｔｅｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄ

ｂｙｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｌａｓｅｒｉｎｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓ
［３０］

目前虽然对纳米光栅结构的研究已经开展了一段时间，但是所开发的大部分应用仍然处于实验室阶段，

一个主要的瓶颈还在于纳米光栅结构的形成机制还没被完全理解，从而影响了大家对该项技术未来发展趋

势的评估。因此后继的研究仍然是一方面加强纳米光栅结构形成机理的研究，尽快从根源上弄清该结构的

产生原因和物理机制；另一方面也要抓紧现有成果的技术开发和转化，充分发挥其独特的物理、化学和光学

性质，争取早日使该项技术应用到实际生产中。

５　纳米光栅结构形成的物理机制研究

５．１　纳米光栅结构形成的三个发展阶段

根据目前的研究结果，入射飞秒脉冲的能量是纳米光栅结构形成的首要条件，只有处于合适的能量范围

的飞秒激光脉冲入射到石英玻璃内部才能在焦点区域诱导出纳米光栅结构。Ｒｉｃｈｔｅｒ等
［４３］通过飞秒激光在

石英玻璃内部线扫描的加工方式研究了纳米光栅的生长孵化过程，并把其分为三个典型阶段。

图１５ 入射脉冲数对纳米光栅生长过程的影响［４３］

Ｆｉｇ．１５ Ｇｒｏｗｔｈｏｆｔｈｅｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓｉｓｄｅｐｅｎｄｅｎｔｏｎｔｈｅｉｎｃｉｄｅｎｔｐｕｌｓｅｎｕｍｂｅｒ
［４３］

第一个阶段：形成众多离散的纳米孔洞。由于玻璃内部缺陷的分布具有随机性，同时入射光斑的场强分

布也会发生不均匀波动，因此在最初的数十个脉冲作用下，在激光焦点区域会生成离散的纳米级孔洞，并且
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孔洞的形状已经表现出了非对称膨胀的趋势，比如有些孔洞形成了一个个狭长的平面并平行于入射光的偏

振方向排列，但是在整个线扫描的路径上，还有很大的部分没有发生明显变化。在这一阶段，这些结构变化

区域没有观察到周期性且孔洞大小也没有规律，如图１５（ａ）所示。

第二个阶段：纳米孔洞自组织生长连接。如图１５（ｂ）所示，随着入射脉冲数目的不断增加，先前形成的

孔洞发生自行生长并逐渐连接在一起，开始有一定量的纳米光栅平面出现，周期性缓慢呈现。同时，纳米孔

洞出现的范围也越来越大，结构的大小和形状也显现了一定的规律。

第三个阶段：周期性的纳米光栅结构形成。当辐照的脉冲数目达到数百个甚至数千个时，从图１５（ｃ）可

以发现这些自组织连接的纳米结构已经具有明显的周期性。整个激光辐照区域都出现了纳米光栅结构，组

成光栅平面的孔洞大小都非常均匀规则，且光栅的周期也在逐渐变小直至趋于稳定，即周期犜＝λ／２狀。

此外，进一步的研究还发现在不发生材料烧蚀和击穿的情况下，入射脉冲能量的增加对于纳米光栅结构

的形成具有很好的促进作用，也就是说进入下一个阶段所需的脉冲数目是减少的。这是因为更高的脉冲能

量能够在聚焦区域引发更高的电离率，激发出更大的自由电子态密度，从而在玻璃网格中储藏了更多的缺陷

或激子，有效地增加了后续脉冲引发材料电离的阈值，使得更多的孔洞快速孵化出来并进行自组织生长连

接［４４－４５］，促进了纳米光栅结构的形成。

５．２　目前主流的机理解释及理论模型

纳米光栅结构经过十几年的研究，特别是随着近几年实验现象和分析手段的日益丰富，研究人员对其形

成机制已经有了一定程度的认识，像玻璃中的缺陷在纳米光栅结构的形成过程中起到特别重要的作用这类

基本的观点也被普遍认同。但是，由于这种纳米结构的生长和孵化过程仅发生在脉冲与物质相互作用的时

间段，因此目前还缺乏有效手段对这段飞秒量级过程进行时间分辨的直接观测，无法对作用过程中物质的演

化进行精确描绘，当前主要的分析手段还是依赖飞秒脉冲所蕴含的时域、频域和空间特性之间的关联，通过

观测其与物质相互作用时在光子 电子 原子 声子四个层面上所发生的信息传递、能量转化和质量迁移等宏

微观外露的物理事件，推断材料发生结构改性的内在机制和动力学过程。下面介绍与纳米光栅结构形成机

制相关的几种解释及理论模型。

５．２．１　入射光场与电子等离子体波干涉机制

飞秒激光辐照固体材料的表面后在焦点区域容易形成周期性条纹结构，这些周期与入射光波长相近的

结构据推测是由于入射脉冲尾场与脉冲前端激发的表面等离子体发生了相互干涉而形成的［４６－４９］。在石英

玻璃内部，Ｓｈｉｍｏｔｓｕｍａ等
［１０］第一次用背散射电子显微镜观察到纳米光栅结构时，就提出了与上述解释相类

似的形成机制。他们认为在飞秒激光聚焦区域，会因为非线性电离效应导致大量的电子等离子体出现，在入

射脉冲尾端光场的耦合作用下，电子等离子体随即发生共振吸收，导致入射光场与电子等离子体出现了相互

干涉的现象。

可以设想这样一个物理过程：当飞秒激光聚焦到石英玻璃内部时，在焦点处会先通过多光子电离激发出

一定数量的自由电子，这些种子电子由于逆向轫致辐射效应直接以单光子吸收的形式吸收激光能量，这样就

激发出了一定体积的等离子体，进而形成电子等离子体密度波，这种波是传播方向与光传播方向平行的纵

波，而该纵波的电场方向与入射光场是在同一平面的，因此会与入射脉冲的尾端发生耦合，这样自由电子在

入射光的偏振方向上运动时，其态密度发生周期性的分布。简而言之，通过入射光场与电子等离子体波之间

的相互干涉机制，使电子等离子体密度得到了周期性的调制，待材料快速凝固后在焦点位置留下了永久性的

周期性结构。

由于非线性电离效应导致了玻璃网格结构中Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ键的断裂，因此形成了大量的自由电子、Ｓｉ＝Ｓｉ

键、非桥氧中心（ＮＢＯＨＣ）和少量的氧原子及氧离子，氧原子在焦点区域的高压作用下会从高浓度区域向低

浓度区域扩散，同时带负电的氧离子也会在高电子浓度区域受到相斥而迁移，因此纳米光栅结构中的低氧含

量区域是与自由电子密度有直接关系的，也就是说，氧元素密度低的区域是因为缺陷的存在而使得材料被优

先电离后的结果，这个区域在下一步发展中形成纳米光栅结构里的孔洞部分。

５．２．２　纳米等离子体基元各向异性膨胀机制

在飞秒激光辐照的前几个脉冲作用下，由于玻璃中自然存在的缺陷相对于基体具有较低的电离阈值，因
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此会导致辐照区域的材料电离和能量吸收出现不均匀分布，从而产生一些随机的电离中心。它们会在后继

脉冲的辐照下进化成球状的纳米等离子激元，增加所处区域的电离率，这是一个促进等离子体密度变大的正

反馈作用。这些形成的纳米等离子激元在不断膨胀时，其球面边缘场处的三阶非线性电极化率具有各向异

性的特征，因此膨胀过程也呈现明显的各向异性，从而形成椭球形的纳米等离子体，如图１６所示。

图１６ 纳米等离子体进化成纳米平面的过程［１４］

Ｆｉｇ．１６ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｎａｎｏｐｌａｓｍａｓｉｎｔｏｎａｎｏｐｌａｎｅｓ
［１４］

当这些纳米等离子体中心赤道面边缘处的电子态密度达到某个临界值时，会加快其各向异性的生长速

度，导致椭球体进一步演化成纳米平面的形状。这些纳米平面开始时也是随机分布在焦点区域，但是随着入

射脉冲的积累，纳米平面中电子等离子体密度增大，使得激发的材料具有了类金属相，能够与入射光场发生

相干，使电子等离子体受到周期性的调制。根据光强和等离子体密度的分布态势，这个过程最初发生在结构

变化的胡萝卜形最顶端，低阶模式的入射光场促进了纳米，面到类金属相的演变，最终导致随机分布的纳米

平面自组织形成纳米光栅结构。

上面这两种物理模型从不同的角度描述了纳米光栅结构的形成过程，并肯定了材料缺陷在其中所起的

作用。不可否认两者有着各自的优点，但也存在着一些局限。如在第一个模型中，认为纳米光栅结构的周期

会随着入射脉冲能量的增加而增加，这个结论与很多的研究结果是相符的，且建议的电子等离子体波与入射

光场相干机制也可以很好地 解释周期性的存在。但是根据这个模型，如果要发生相干，对等离子体的温度

及密度有很高的要求，而Ｔａｙｌｏｒ等
［１４］发现不需要那么高的条件一样可以形成纳米光栅结构。而对于纳米

等离子体模型来说，不均匀的等离子体边缘场强是其持续进化的主要原因，这个模型能很好地解释纳米光栅

结构形成的早期，在多个脉冲作用下其孵化和自组织生长的现象。但是我们知道焦点区域受激等离子体的

寿命约是１５０ｆｓ
［５０－５１］，比激光脉冲的间隔小了很多个数量级（以２５０ｋＨｚ的飞秒激光器为例，脉冲间隔约４

μｓ），因此它无法解释纳米等离子体与后续脉冲的相互作用机制。此外，纳米等离子体模型预测形成的纳米

光栅结构周期为犜＝λ／２狀，并且周期与入射光的脉冲能量和间隔无关，这与近期一些研究结果不符。例如，

Ｌｉａｎｇ等
［４８－４９］就发现如果飞秒激光辐照在石英玻璃的表面，纳米光栅中栅面的宽度和相互之间的间隙都会

随着入射脉冲数目的增加而减少。他们认为在相互作用的过程中，每一个被激发的纳米等离子激元都会形

成一个中心极大、两侧次极大的局域场分布模式，这些次极大有效地降低了所处区域的材料电离阈值，因此

通过多脉冲积累效应，会导致一分二、二分四的裂变效果，从而使得纳米沟壑的数量不断增加，形成排列密度

更大的纳米光栅结构。

５．２．３　缺陷在纳米光栅结构形成过程中的作用

前面我们提到，通常情况下单个脉冲与玻璃发生相互作用的时间约是１００ｆｓ，远远小于脉冲的间隔时
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间，而样品中纳米光栅结构的生长又需要数百个脉冲的作用才能完成，因此这个时间上的鸿沟需要利用玻璃

中结构缺陷的记忆特性去弥补。Ｒｉｃｈｔｅｒ等
［４３］就认为，短寿命的纳米等离子体对于脉冲的积累效果不起作

用，而缺陷却能长期存在于辐照区域。他们在实验中把脉冲时间间隔从５ｆｓ逐步增加到到几毫秒，发现飞秒

激光作用区域纳米光栅结构的形成可以分为两种情况：１）脉冲间隔较短时（小于等于５００ｐｓ），自俘获激子的

存在对纳米光栅的形成起主要作用；２）在较大的时间间隔时（大于等于５００ｐｓ），主要是由稳定的悬空键类型

的缺陷起决定性作用。

飞秒脉冲在聚焦区域通过非线性激发产生了自由电子，当这些自由电子被激光诱导的畸变晶格俘获后

便形成了激子［５２］，而且即使部分自由电子扩散到晶格畸变区外围，也会陷入玻璃中无序的晶格场而形成自

俘获激子［５３］，这个快过程大约发生在飞秒激光与石英玻璃相互作用后最初的１５０ｆｓ内
［５０－５１］。这类自俘获

激子可以通过观测石英玻璃是否在５．４ｅＶ处存在一个特征吸收峰来进行检测
［５４－５５］。

常温下，自俘获激子（ＳＴＥ）通常衰变后形成半永久性的点缺陷
［５２］，如非桥氧中心（悬空氧键）和Ｅ′（悬空

硅键）缺陷 ［５１，５６］。Ｗｏｒｔｍａｎｎ等
［５７－５８］认为这个衰变时间约为４００ｐｓ，与近期的实验结果基本相符。图１７是

自俘获激子产生及衰变的示意图。一般认为，自俘获激子的存在有利于对后续脉冲的吸收，因为电子无论是

从自俘获态还是点缺陷态被激发到导带所需要的能量都比从价带激发到导带的能量少，因此这个变化增进

了后续脉冲的耦合积累效果，加速纳米光栅结构的形成。此外，这些缺陷的产生也能使辐照区域的结构密度

发生变化［５９］。

图１７ 自俘获激子形成和弛豫成半永久性点缺陷的示意图［４３］

Ｆｉｇ．１７ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｅｎｅｒｇｙｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＳＴＥｓｉｎｓｉｄｅｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａａｎｄｔｈｅｉｒｄｅｃａｙｔｏ（ｓｅｍｉ）ｐｅｒｍａｎｅｎｔ

ｐｏｉｎｔｄｅｆｅｃｔｓ
［４３］

５．２．４　三维可旋转纳米光栅的调制模型

近期，我们课题组在实验过程中观察到纳米光栅结构在三维空间上的可控旋转［６０］。图１８中红线代表

着纳米光栅的法线方向，它在线扫描结构的纵向截面上发生了明显的旋转。我们认为这一现象产生的原因

是飞秒脉冲强度前倾。由于坡印亭矢量和波矢之间存在一个夹角，因此会在沿着入射光传播的方向上额外

形成一个电场分量，正是这个分量使得我们能够通过改变入射光偏振的方式来实现对等离子体的纵向调制，

进而可以在三维空间内对纳米光栅结构进行取向调制。

图１９是三维空间内调制纳米光栅结构的示意图，图中犽代表波矢方向，φ是波矢犽和坡印亭矢量狆的

夹角。为了简化模型，我们把犽和狆形成的平面设置为狔狕平面平行，那么就可以将入射光的偏振方向分解
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图１８ 不同偏振方向的飞秒脉冲激光诱导的纳米光栅结构的纵向照片［６０］

Ｆｉｇ．１８ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｅｌｆｏｒｇａｎｉｚｅｄｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓｉｎｔｈｅｔｒａｎｓｖｅｒｓａｌｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｗｒｉｔｔｅｎｌｉｎｅｓｗｉｔｈ

ｖａｒｉｅｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｐｌａｎｅａｚｉｍｕｔｈ
［６０］

图１９ 用脉冲强度前倾飞秒激光实现纳米光栅三维旋转的示意图［６０］

Ｆｉｇ．１９ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｂｙｕｓｉｎｇｔｉｌｔｅｄｆｅｍｔｏｓｅｃｏｎｄｐｕｌｓｅｓｔｏｄｉｒｅｃｔｌｙｗｒｉｔｅ

ｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｉｎｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａ
［６０］

为两个分量犈∥和犈⊥，如图１９（ｂ）所示，这样如果在狓－狕平面上观察纳米光栅结构，其旋转依赖于犈∥；而在

狓狔平面上观察，其旋转则由犈⊥决定。犈∥的大小由入射激光的偏振面方位角θ决定，犈∥＝犈ｃｏｓθｓｉｎφ。

图１９（ｃ）中，当θ＝０°或１８０°时犈∥最大，所以在沿着入射光的传播方向上，观察到水平方向上的纳米光

栅结构，但其间隔超过了犱＝λ／（２狀ｓｉｎθ），因此我们猜测这种情况下两个相邻的纳米面间隔Λ＝λ／ｓｉｎφ，但

是还需要更多的实验数据去验证。而当θ＝９０°时，犈∥＝０，此时的纳米光栅结构垂直于入射光的偏振方向旋

转，这是以往大多数研究中所观察到的结构。根据这个机制，可以使用带有脉冲强度前倾的入射激光，仅仅

通过改变入射光的偏振方向就能同时在两个正交平面上控制纳米光栅结构的旋转，从而实现飞秒激光直写

纳米光栅技术从二维平面到三维空间的跨越。

５．３　影响纳米光栅结构形成的因素

纳米光栅结构的形成与激光的辐照条件、加工系统的运行参数和材料自身性质等多种内外部因素有关，

因此对于其物理机制的研究是一个颇为庞大的系统工程。从材料种类来说，目前已经被报道可以形成纳米
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光栅结构的透明介质材料只有石英玻璃、Ｇｅ掺杂石英玻璃和氧化铝（Ａｌ２Ｏ３）及氧化碲（ＴｅＯ２）晶体
［６１］，都是

常见的二元网格结构的固体物质，可供选择的材料种类比较有限。因此更多的研究都关注于实验过程中的

外部条件，如入射光波长、脉冲的时间间隔和自身的时空域特性等，因为这些条件都能进行实时的调节，且都

对纳米光栅结构的形成有明显的影响。

５．３．１　入射光波长的作用

目前的研究证明，在合适的脉冲能量和数目作用下，飞秒激光在石英玻璃内部聚焦区域形成的纳米光栅

结构周期趋于一个稳定的数值，即周期与入射光的波长成比例，基本上满足犜＝λ／２狀，所以可以控制入射光

的波长而控制光栅的周期，如图２０所示
［４３］。虽然也有研究表明在入射脉冲数量持续增加的情况下，纳米光

栅结构会发生分裂，导致沟壑的增加和周期的减少，但这种情况还只是出现在几个研究特例中［４８］，其物理机

制还需要进一步的深入研究。

图２０ 纳米光栅的最小周期与入射光波长的正比关系，插图显示的是４００ｎｍ入射光诱导的纳米光栅结构
［４３］

Ｆｉｇ．２０ Ｍｉｎｉｍａｌｐｅｒｉｏｄｏｆｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓｉｓｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌｔｏｔｈｅｗａｖｅｌｅｎｇｔｈλｏｆｔｈｅｉｎｓｃｒｉｐｔｉｏｎｌａｓｅｒ．Ｔｈｅｉｎｓｅｔ

ｓｈｏｗｓｎａｎｏｇｒａｔｉｎｇｓｉｎｓｃｒｉｂｅｄａｔλ＝４００ｎｍ
［４３］

５．３．２　脉冲宽度的作用

脉冲宽度的变化会导致单个脉冲与材料相互作用的时间发生变化，当入射脉冲的宽度增加时，相互作用

时间变长，从而能增强对入射光能量的非线性吸收效率，形成更多更密的电子等离子体，最终导致自俘获激

子数量的增加。另一方面，脉冲宽度的增加还能使激发的等离子体寿命变长，从而维持自组织纳米光栅进一

步生长和演化的时间，加速纳米光栅结构的形成。此外，脉冲宽度的增加会使辐照区域的电离阈值降低，有

利于多脉冲的积累效应。

图２１ 不同脉冲能量和宽度的飞秒激光辐照后焦点区域经氢氟酸腐蚀后的电镜照片［６２］

Ｆｉｇ．２１ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｒｅｇｉｏｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｅｔｃｈｅｄｉｎ１％ ＨＦｆｏｒ２４０ｓ．Ｔｈｅｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ

ｉｓｔｈｒｅｓｈｏｌｄａｎｄｔｈｅｐｕｌｓｅｄｕｒａｔｉｏｎｉｓｃｈａｎｇｅｄ
［６２］

图２１显示了不同脉冲宽度对纳米光栅结构形成的影响
［６２］。当飞秒激光脉冲宽度从５０ｆｓ增加到１８５ｆｓ

时，形成规则纳米光栅结构的能量阈值从２００ｎＪ降低到１００ｎＪ，即脉冲宽度的增加会降低形成结构的阈值；

当脉冲宽度继续增加到５００ｆｓ后，与脉冲宽度１８５ｆｓ时的结果相比，经过１００ｎＪ脉冲辐照后的区域纳米光
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栅结构不再是规则整齐的，而是显示出向着紊乱无序结构发展的变化趋势，这是否是由于电子等离子体在较

长脉冲激发下导致的一种“过饱和”的结构还有待进一步的研究。

５．３．３　脉冲时间间隔的作用

Ｒｉｃｈｔｅｒ等
［４５］发现在较大的脉冲时间间隔下，例如脉冲间隔高达１０ｓ时，也可以形成纳米光栅结构，这

主要是因为石英玻璃内部在飞秒激光的非线性电离作用下产生了很多自俘获激子并迅速转换为半永久性的

点缺陷，这些缺陷能够稳定地存在于辐照区域并降低材料的电离率，提高材料对后续脉冲的耦合吸收率并加

速纳米光栅结构的形成。此外，他们还用双脉冲延迟实验研究了快过程中自俘获激子对入射脉冲的叠加效

应，如图２２所示，在入射脉冲的能量和时间间隔分别为１３２ｎＪ和５００ｆｓ时，所形成的纳米光栅结构非常整

齐，但是当脉冲间隔增加后，形成的结构逐步显示出越来越多的缺陷和分叉，光栅的周期也在增加，这种情况

类似于纳米光栅结构形成过程中三个阶段的倒序。他们的研究充分说明了纳米光栅形成过程中缺陷所扮演

的重要角色。

图２２ 纳米光栅结构形成过程中脉冲间隔时间对双折射信号强度的影响［４５］

Ｆｉｇ．２２ Ｄｅｃｒｅａｓｅｏｆｔｈｅｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｏｎｔｒａｓｔｉｎｔｅｎｓｉｔｙｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｅｍｐｏｒａｌｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｔｗｏｐｕｌｓｅｓｄｕｅ

ｔｏｔｈｅｄｅｃａｙｏｆＳＴＥｓ
［４５］

５．３．４　直写纳米光栅结构过程中出现的方向性依赖差异

当飞秒激光在石英玻璃内部以扫线的方式发生相互作用时，如果扫描方向不同，得到的结构将存在明显

的差异，如图２３所示，甚至结构所属的类型都可能不同，这就是飞秒激光直写微纳结构中常常遇见的方向性

依赖差异［６３］。出现这种与扫描方向密切相关的结构主要是由于脉冲强度前倾的存在［６４－６７］。

图２３ （ａ）普通光和（ｂ）正交偏振光观察下扫描方向对纳米光栅双折射现象的影响
［６３］

Ｆｉｇ．２３ Ｔｒａｃｋｓｗｒｉｔｔｅｎｉｎｆｕｓｅｄｓｉｌｉｃａｗｉｔｈｔｗｏｏｐｐｏｓｉｔｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｏｂｓｅｒｖｅｄ（ａ）ｕｎｄｅｒｔｈｅｎａｔｕｒａｌｌｉｇｈｔａｎｄ（ｂ）ｕｎｄｅｒ

ｔｗｏｃｒｏｓｓｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｌｉｇｈｔ
［６３］

飞秒激光脉冲经过激光器内部的压缩光栅等器件导致的相位超前［６３－６４，６８］或者由于以非中心对称的方

式经过透镜导致的强度非对称分布都会引起脉冲强度前倾［６３，６９－７０］。此外，脉冲强度前倾也是可以引入并调

节的，例如通过Ｖｉｔｅｋ等
［６９］设计的ＳＳＴＦ（Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｓｐａｔｉａｌａｎｄｔｅｍｐｏｒａｌｆｏｃｕｓｉｎｇ）系统或将相位光栅附

加到液晶光阀空间光调制器上［７１］都可以引入脉冲强度前倾，并可以对其进行调制。另外，关于脉冲强度前

倾的测量则可以通过频率分辨光学开关法（ＦＲＯＧ）进行
［６６］。我们预测今后随着纳米光栅结构研究的日益

深入以及脉冲强度前倾技术的引入、控制及消除技术的日益成熟，结合飞秒脉冲矢量光场［７２］和光谱整形技
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术［７３］，通过控制写入激光的偏振模式和相位分布可以在透明材料内部制备更多的微纳集成光学元件。

６　结束语

在石英玻璃等透明介质中通过飞秒激光直写技术诱导出的自组织纳米光栅结构，是超短脉冲激光与凝

聚态物质相互作用领域一个非常有趣的物理现象，而且这种结构在一定范围的辐照条件下，仅通过样品的连

续移动就能制备出大规模的周期性结构，因此其在多维光学存储、微流体器件及集成光学元件制备等多个领

域有着潜在的应用前景。

从当前的研究现状来看，虽然已经有一些研究人员对纳米光栅结构的形成过程进行了探索，但由于认识

的不足和研究角度的差异使得各自的观点都存在着一定的局限性，还未在这种结构的形成机制上达成完全

一致。比如，我们提出的利用飞秒脉冲强度前倾对纳米光栅在三维空间内进行旋转控制这个概念，虽然在如

何控制纳米光栅的三维取向方面提供了理论基础，但是对纳米光栅结构的形成机制和影响脉冲前倾的内外

部因素方面还有很多的内容需要进一步研究。近年来，国内已经有不少研究小组开展了相关的工作并取得

了不错的成果，但是总体上相比国际前沿水平我们仍处于跟踪阶段，因此仍然需要把研究兴趣与自身需求和

前期基础相结合，争取在这个方向掌握一批有我们自已鲜明特色的研究成果，为开拓强场激光物理前沿及研

发新型全光集成器件提供一些有益的科研经验。
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