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摘要　采用高温二次化料的方法制备了一种ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３ＺｎＯＮａ２Ｏ（Ｆ、Ｂｒ）玻璃体系的光热敏折变（ＰＴＲ）玻璃，通

过紫外曝光、透射率光谱、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和差热分析等方法研究了其光热敏析晶机理。研究表明，ＰＴＲ玻璃的

光敏区为２８０～３５０ｎｍ，工作区为４００～２７００ｎｍ，最佳成核温度和析晶温度分别为４９０℃和５９５℃，析晶组分为

ＮａＦ晶体。采用双光束干涉方法与“两步法”的热处理工艺在ＰＴＲ玻璃中制备了周期为１０００ｍｍ－１的布拉格体光

栅，光栅的相对衍射效率达到９１％，并验证了制备的布拉格体光栅具有角选择滤波能力。
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１　引　　言

在激光系统的设计中使用衍射光学元件（全息

布拉格光栅），通常被认为是一种改善激光束质量、

降低系统体积和重量的有效方法，其中应用最广泛

的就是布拉格体光栅（ＶＢＧ）。现阶段先进激光技

术的研究应用中，ＶＢＧ在拍瓦脉冲的压缩与展宽、

角选择近场滤波、半导体激光输出光谱稳定以及模

式选择［１，２］中有着非常重要的应用。随着以 ＶＢＧ

为代表的全息光学元件越来越多的应用，也促使了

高效、可靠的光敏记录介质的发展。已用的典型的

全息记录材料有卤化银感光材料、重铬酸盐明胶、光

致变色材料、光致聚合物材料、光折变晶体［３～５］等。

其中，卤化银感光材料具有高的灵敏度，但是衍射效

率较低，加工、显影处理程序较繁琐。用重铬酸盐明

０８１６００１１
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胶制作的全息图具有很高的衍射效率，可达９０％以

上，但感光灵敏度低，光谱响应范围窄。另外，此材

料制成的全息图受环境的影响很大，在高温下很容

易消像。光致聚合物材料可以克服上述材料的一些

缺点，但是缺点是材料受环境（温度、湿度）影响较

大，乳胶有收缩和膨胀现象，有待进一步提高性能。

光折变晶体不耐高温，同时在用其制备光栅时会记

录上附加衍射图案。因此，寻求一种稳定性好、损伤

阈值高、光敏性好的全息记录介质受到人们极大的

关注。而作为一种新型的光敏材料，光热敏折变

（ＰＴＲ）玻璃在满足以上需求的同时，还拥有很好的

光敏性、很强的结构稳定性和极高的损伤阈值［６］，这

使得ＰＴＲ玻璃成为目前最有效的全息记录材料。

ＰＴＲ玻璃是在传统的微晶玻璃体系中加入光

敏因子和热敏因子，使其在紫外（ＵＶ）曝光和热处

理之后发生相变，从而使得曝光区玻璃的折射率发

生改变，实现相位型 ＶＢＧ的记录。ＰＴＲ玻璃最早

是ＶａｖｉｌｏｖＳｔａｔｅＯｐｔｉｃａｌＩｎｓｔｉｔｕｔｅ于２０世纪８０年

代末在早期Ｃｏｒｎｉｎｇ公司光敏微晶玻璃的基础上研

发而来的［７］。美国ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｅｎｔｒａｌＦｌｏｒｉｄａ的

Ｇｌｅｂｏｖ等
［８，９］在此基础上已制备出性能更优异的

ＰＴＲ玻璃，并成功地用于 ＶＢＧ 的制备。国内对

Ｌｉ２Ｏ３Ａｌ２Ｏ３ＳｉＯ２ 系统光敏微晶玻璃的研究较

多［１０～１２］，但是对以ＮａＦ为析晶相的ＰＴＲ玻璃的研

究报道很少［１３］，尤其对于成功实现折射率调制，制

备出ＶＢＧ则未见报道。本实验制备出ＳｉＯ２Ａｌ２Ｏ３

ＺｎＯＮａ２Ｏ（Ｆ、Ｂｒ）玻璃体系的ＰＴＲ玻璃，以Ａｇ
０
犿 作

为晶核剂，ＮａＦ作为析晶晶相，通过紫外曝光和热

处理，使得曝光区与未曝光区存在１０－５～１０
－４的折

射率差，制备了具有良好角选择性的ＶＢＧ。

２　实　　验

２．１　玻璃样品准备

ＰＴＲ玻璃的组成：７３ＳｉＯ２·１１Ｎａ２Ｏ·７（ＺｎＯ＋

Ａｌ２Ｏ３）·３（ＢａＯ＋Ｌａ２Ｏ３）·５ＮａＦ·１ＫＢｒ（物质的量分

数，％） ，同 时 掺 杂 有 ０．０２ＳｎＯ２、０．０８Ｓｂ２Ｏ３、

０．０１ＡｇＮＯ３和０．０２ＣｅＯ２（物质的量分数，％）等组

分。精确称量相当于１．６ｋｇ玻璃样品的原料，所有

原料的纯度均为９９．９９％。为了避免发生初始分

解、熔融反应的原材料对铂金坩埚产生损伤，从而引

起铂金属粒子对ＰＴＲ玻璃的污染，同时也为了避免

初始化学反应期间被还原的银原子沉积到坩埚底部

对铂金坩埚产生损伤，拟采用二次化料的方式进行

ＰＴＲ玻璃的制备。二次化料过程如下：１）将材料在

研钵中细细研磨，使其充分均匀混和，在１２３０℃左

右将原料加入到由硅碳棒加热的石英坩埚中，使混

合料熔化成玻璃态；２）在１３００ ℃左右将玻璃态

ＰＴＲ玻璃熟料浇入尺寸为Φ１００ｍｍ×１００ｍｍ的

铂金坩埚中，按照特定的工艺采用铂金叶浆搅拌以

进行玻璃的澄清和均化，其间熔制温度为１３８０℃～

１４２０℃，熔制时间为６．５ｈ。在１３００℃左右将高温

熔体浇铸到３５０℃的铜模具中，后转入退火炉中，在

４６０℃附近保温６ｈ，最后以５℃／ｈ的降温速度冷

却到室温。选择无气泡、无条纹的玻璃，切割加工成

平行度为１５′，尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×３ｍｍ的片状

样品，两大面抛光处理，其余面细磨，光洁度为Ⅲ级，

用于透射率、损伤阈值的测试及紫外曝光实验。

透射率的测量选用美国ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ公司的

Ｌａｍｂｄａ９５０紫外 可见光 近红外（ＵＶＶＩＳＮＩＲ）分

光光度计。热膨胀的测量采用的是 ＮＥＴＺＳＣＨ

ＤＩＬ４０２ＥＰ型热膨胀仪，加热速度５℃／ｍｉｎ。差热

分析（ＤＳＣ）的测量采用 ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４０９ＰＣ综

合热分析仪，加热速率为１０℃／ｍｉｎ。Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）的测量采用Ｘ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型Ｘ射线衍射

仪，光源为ＣｕＫα线，２θ角测量范围０°～８０°。

ＰＴＲ玻璃的激光破坏阈值采用 犖ｏｎ１的方

法［６］。测量时采用单脉冲能量１Ｊ、重复频率１０Ｈｚ、

脉冲宽度１ｎｓ和１０ｎｓ的激光器，激光束聚焦辐照

ＰＴＲ玻璃犕 个点，记录损伤点个数犖，然后降低激

光能量，重复前一步骤，得出在每个能量下的损伤几

率为犘＝犖／犕。以激光能量密度为横轴，以损伤几

率为纵轴，拟合损伤几率与激光能量分布外推到零

损伤几率，所对应的激光能量即为激光损伤阈值。

２．２　紫外曝光

采用 ５０ ｍＷ 的 ３２５ ｎｍ ＨｅＣｄ 激 光 器

（ＫｉｍｍｏｎＥｌｅｃｔｒｉｃＭｏｄｅｌＩＫ３５０１ＲＧ）进行曝光，曝

光剂量为１２Ｊ／ｃｍ２。均匀曝光是将光束滤波、扩束

及准直后直接照射玻璃样品。ＶＧＢ的制作采用分

振幅双光束干涉方法，实验光路如图１所示，光束经

滤波、扩束及准直后分束，经平面镜反射以相同角度

入射ＰＴＲ玻璃样品，通过调整入射角度可以获得不

同空间频率的干涉条纹，该干涉条纹直接曝光到

ＰＴＲ玻璃样品上，然后通过热处理即可获得所需的

ＶＢＧ。

曝光后的 ＶＢＧ经“两步法”工艺热处理后，用

波长５３２ｎｍ的连续 ＹＡＧ倍频激光来研究记录在

ＰＴＲ 玻 璃 中 的 ＶＢＧ 的 衍 射 特 性，用 功 率 计

（ＣｏｈｅｒｅｎｔＬａｂｍａｘＴｏｐ）记录入射光光强犐Ｉ、透射

０８１６００１２
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图１ ＶＢＧ制备原理结构图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＶＢＧｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

光光强犐Ｔ、衍射光光强犐Ｄ，用１２ｂｉｔＣＣＤ（Ｔｈｏｒｌａｂｓ

ＤＣＵ２００）记录入射光、透射光和衍射光的图样。

为了加快离子移动，提高电子固化及离子扩散

速度，样品曝光时要求温度处于３２０℃～４４０℃。

２．３　晶化热处理工艺

ＰＴＲ玻璃的晶化热处理工艺采用“两步法”：１）

在较低的温度下核化，以形成足够数量的晶核；２）升

温至较高的温度下晶化，使晶体生长，达到一定的体

积分数。通过测试热膨胀曲线，根据所得玻璃的转

变温度（犜ｇ）和软化温度（犜ｓ）来确定核化温度；通过

差热分析曲线放热峰温度确定晶化温度；晶粒的数

量和大小则通过控制核化时间和晶化时间来确定。

３　实验结果与分析

３．１　犘犜犚玻璃的光热敏机理分析

作为一种新型的感光材料，ＰＴＲ玻璃的光热敏

折变是由于紫外曝光区域内出现大量光致诱导微晶

而引起的。玻璃成分中，ＣｅＯ２ 是光敏激活剂，Ｃｅ
３＋

能吸收紫外光，自身被氧化并释放出一个电子。玻

璃中的铈是以Ｃｅ４＋形式存在的，含有少量的Ｃｅ３＋。

金属银颗粒作为晶核剂，为玻璃的析晶提供异相晶

核。ＳｎＯ２和Ｓｂ２Ｏ３ 作为热还原剂，能促进晶核的生

长并限制胶粒的大小。

光热敏第一阶段玻璃样品在近紫外光的照射

下，Ｃｅ３＋被氧化为Ｃｅ４＋释放出一个电子，释放的电

子被银离子捕获，银离子变为Ａｇ
０。

在光照过程中发生如下反应：

Ｃｅ３＋ ＋犺ν→Ｃｅ
４＋
＋ｅ

－
＋ω， （１）

Ｓ（ｓｉｔｅ）＋ｅ－→Ｓ（ｓｉｔｅ）
－． （２）

　　在加热的环境下（３２０℃～４４０℃）曝光，热还

原剂也开始发挥作用，进一步为光敏过程提供足够

多的Ｃｅ３＋，保证光敏过程的继续进行，

２Ｃｅ４＋ ＋Ｓｂ
３＋
→２Ｃｅ

３＋
＋Ｓｂ

５＋， （３）

２Ｃｅ４＋ ＋Ｓｎ
２＋
→２Ｃｅ

３＋
＋Ｓｂ

４＋． （４）

　　第二阶段银原子在核化温度（犜ｇ 附近）附近扩

散、积聚形成微小的含银纳米簇群（胶体银颗粒）。

包括如下反应：

Ａｇ
＋
＋Ｓ（ｓｉｔｅ）－→Ａｇ

０
＋Ｓ（ｓｉｔｅ）， （５）

犿Ａｇ
０
犜
→
ｓ

Ａｇ
０
犿． （６）

随后，这些胶体银颗粒诱导 ＮａＦ初晶相的析出并

长大。

上述过程可以通过ＰＴＲ玻璃曝光前后及热处

理前后的透射率曲线对比得出，如图２所示。图２

实线为ＰＴＲ玻璃在紫外及可见光区的原始透射率

曲线，玻璃在３０５ｎｍ波段的吸收归因于玻璃中的

Ｃｅ３＋对紫外光的吸收。从图２中可以看出，对紫外

光吸收的区域为２５０～３５０ｎｍ，但考虑到Ｃｅ
３＋离子

对紫外光的有效吸收范围，ＰＴＲ玻璃的实际曝光区

为２８０～３５０ｎｍ。采用３２５ｎｍ的 ＨｅＣｄ激光器对

ＰＴＲ原始玻璃进行１２Ｊ／ｃｍ２ 剂量的均匀光照曝光

后的玻璃透射率图如图２点划线所示，Ｃｅ３＋离子对

紫外光实现有效吸收，转化为典型的Ｃｅ４＋离子吸收

光谱（３８０ｎｍ以下几乎全吸收）
［１４］。在成核温度下

处理的ＰＴＲ玻璃的透射率曲线如图２虚线所示，成

核后的ＰＴＲ玻璃会在４１２ｎｍ处有个吸收带，可归

因于玻璃中分散的胶体银颗粒［１５］，从而使玻璃成棕

黄色，如图２中样品所示。这些胶体银颗粒，形成曝

光后在玻璃里面的“潜影”，在进一步热处理过程中，

这些胶体银颗粒开始积聚，在随后的析晶过程中作

为ＮａＦ晶体析出的晶核。因此，从图２可知，该

ＰＴＲ玻璃具有很好的光敏性。紫外曝光及热处理

结束后，曝光玻璃的折射率相对于未曝光玻璃会减

小，因此可以利用该玻璃进行区域曝光，使曝光区域

和未曝光区域之间产生较大（１×１０－４～５×１０
－４）的

图２ ＰＴＲ玻璃曝光及热处理后紫外 可见光区

透射率光谱

Ｆｉｇ．２ ＵＶＶＩＳｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＴＲｇｌａｓｓ

ａｆｔｅｒＵＶｅｘｐｏｓｕｒｅａｎｄｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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负折射率调制，利用该原理可以在该种ＰＴＲ玻璃上

制作ＶＢＧ。

３．２　ＰＴＲ玻璃的工作区及损伤阈值

原始ＰＴＲ玻璃从紫外到近红外波长范围内的

透射率如图３所示。从图３可知，该ＰＴＲ玻璃在

４００～２５００ｎｍ为高透过区，透射率在９０％左右，说

明该ＰＴＲ玻璃具有很宽的工作波段。

图３ ＰＴＲ玻璃紫外到近红外波段透射率曲线

Ｆｉｇ．３ ＵＶＶＩＳＮＩＲｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＴＲｇｌａｓｓ

采用脉宽１ｎｓ和１０ｎｓ，单脉冲能量１Ｊ，重复频

率１０Ｈｚ的ＹＡＧ脉冲激光器对ＰＴＲ玻璃的激光损

伤阈值进行分析。ＰＴＲ玻璃损伤阈值可达３２～４０Ｊ／

ｃｍ２（１０６４ｎｍ，１０ｎｓ）和８～１０Ｊ／ｃｍ
２（１０６４ｎｍ，１ｎｓ），

说明制作的ＰＴＲ玻璃具有高的损伤阈值。

３．３　犘犜犚玻璃的析晶特性

３．３．１　ＰＴＲ玻璃热膨胀分析

选取Ф５ｍｍ×５０ｍｍ的原始ＰＴＲ玻璃，对其热

膨胀系数进行测量，测量的结果如图４所示。在ＰＴＲ

玻璃的热膨胀曲线上，ＰＴＲ玻璃在４４０℃左右时可

以发现结构调整，热膨胀加剧，过图４中第一个拐点

处，作热膨胀曲线切线外延交点，两切线的交点就是

图４ ＰＴＲ玻璃的热膨胀系数曲线

Ｆｉｇ．４ ＴｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｏｆＰＴＲｇｌａｓｓ

ＰＴＲ玻璃的玻璃化转变温度犜ｇ（犜ｇ＝４８２℃），而热

膨胀软化点犜ｓ 则由曲线的峰值温度点确定（犜ｓ＝

５３１℃）。根据Ｇｌｅｂｏｖ等
［１４］的研究，合适的成核温

度一般介于对应玻璃粘度为１０１０～１０
１３Ｐ（１Ｐ＝

０．１Ｎ·ｓ·ｍ－２）的温度范围之间，对于ＰＴＲ玻璃，选

择在犜ｇ温度点左右
［１６］。作为初步的近似估计，成

核温度选择介于犜ｇ 和犜ｓ 之间。最佳成核温度需

根据差热分析核化吸热峰和实验给出。

３．３．２　ＰＴＲ玻璃的差热分析

为了使曲线的特征放热峰值更明显，先将分析

样品在４７１℃（犜ｇ 附近）预处理１～２ｈ。差热分析

曲线如图５所示，随着玻璃温度的升高，在４９０℃附

近有一明显的吸热峰，说明该温度点下的ＰＴＲ玻璃

Ａｇ
０ 聚集成核速度最快，与一般微晶玻璃的“最佳成

核温度介于犜ｇ和比它高５０℃左右的范围”的说法

吻合［１７］。在这个范围内，玻璃内部结构发生变化，

开始有大量微小的晶核生成。而在５９５℃有明显的

放热峰，此时析晶速度最快。在这个温度附近，玻璃

中发生晶体长大。从图５中可以看出ＰＴＲ玻璃在

５５０℃就开始缓慢地出现放热峰，所以在确定热处

理工艺的时候，为了有效地控制析晶速度及晶粒大

小，同时避免高温对玻璃形貌的破坏，除了控制热处

理时间外，可以在５５０℃～５９５℃范围内选择合适

的析晶温度（犜ｃ）。

图５ 在４７１℃预成核２ｈ后ＰＴＲ玻璃的差热分析曲线

Ｆｉｇ．５ ＤＳＣｃｕｒｖｅｏｆＰＴＲｇｌａｓｓｐｒｅｎｕｃｌｅａｔｅｄ

ａｔ４７１℃ｆｏｒ２ｈ

３．３．３　ＰＴＲ玻璃的晶相分析

对在４９０℃下成核２４ｈ，５８９℃下充分晶化４ｈ

后的样品（如图６插图所示）进行ＸＲＤ分析，得到如

图６所示的ＸＲＤ图谱。图中２０°～３０°范围内对应

的是作为ＰＴＲ玻璃基质的非晶态硅酸盐玻璃对Ｘ

射线弥散所形成的峰包。在３９°和５６°处均有尖锐

的衍射峰，而７０°对应的衍射峰并不明显。与 ＮａＦ
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衍射标准图谱对比可以证实在３９°、５６°和７０°所对应

的衍射峰都是ＮａＦ晶体对应的衍射峰，证明析晶晶

相主要为ＮａＦ微晶。

图６ ４９０℃核化２４ｈ和５８９℃晶化４ｈ后ＰＴＲ玻璃的

ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＰＴＲｇｌａｓｓｗｉｔｈｎｕｃｌｅａｔｉｏｎａｔ

４９０℃ｆｏｒ２４ｈａｎｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎａｔ５８９℃ｆｏｒ４ｈ

３．４　犞犅犌的衍射性能分析

在ＰＴＲ玻璃内部记录ＶＢＧ周期为１μｍ，ＶＢＧ

的成栅区域为整个ＰＴＲ玻璃，ＶＢＧ中的折射率分

布为沿长度方向的正弦函数，而厚度以及宽度方向

均匀分布。所制备的 ＶＢＧ布拉格角为θＢ＝９．３５°

（布拉格角确定方法：将 ＶＢＧ放置在旋转平台上，

使准直光束的入射角度在０°～９０°连续变化，衍射效

率最强时对应的入射角便是布拉格角）。按照“两步

法”热处理工艺，这里选择核化温度４９０℃下２４ｈ，析

晶温度５８９℃下保温２ｈ，然后炉内自然降温退火。

　　热处理后的光栅样品经抛光打磨后，测量出

ＶＢＧ入射光强犐Ｉ＝６８．１μＷ，透射光强犐Ｔ ＝

０．６１μＷ，衍射光强犐Ｄ＝６５μＷ，根据相对衍射效率

公式［９］

ηＲ ＝
犐Ｄ

犐Ｄ＋犐Ｔ
． （７）

所制备的ＶＢＧ衍射效率为９１．４％，损耗为３．８％。

３．５　犞犅犌角选择近场空间滤波特性分析

根据耦合波理论可知，ＶＢＧ的衍射特性与入射

角度有关，当入射光束角度偏离布拉格角时，ＶＢＧ

的衍射效率迅速降低，即 ＶＢＧ具有极好的角度选

择性。由傅里叶光学可知，任意分布的光束可展开

为一系列不同方向（入射角）传播的平面波的叠加，

不同传播方向的入射光对应着不同的空间频率。由

于ＶＢＧ具有良好的角度选择性，中高频成分的光

束发散角偏离布拉格角更加严重，难以被 ＶＢＧ高

效衍射，衍射光束的中高频成分基本被滤除。因此，

ＶＢＧ可用于角选择近场空间滤波。

为了验证制备的 ＶＢＧ的角度选择特性，开展

了角选择近场空间滤波原理性实验，在入射光束中

加入直径１ｍｍ的铜丝来引入丰富的空间频率。由

于引入了大量的中高频调制，光束近场分布调制十

分明显，如图７（ａ）所示。经过制备的 ＶＢＧ角选择

近场滤波后，输出光束的近场均匀性获得极大的提

高，如图７（ｂ）所示。验证了制备的 ＶＢＧ具有良好

的角度选择近场空间滤波能力，可应用于高功率激

光近场光束质量的改善等。

　

图７ 调制光束和滤波光束的近场分布。（ａ）调制光束的近场分布；（ｂ）滤波光束的近场分布

Ｆｉｇ．７ Ｎｅａｒｆｉｅｌｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｏｄｕｌａｔｅｄｂｅａｍａｎｄｆｉｌｔｅｒｅｄｂｅａｍ．（ａ）Ｍｏｄｕｌａｔｅｄｂｅａｍ；（ｂ）ｆｉｌｔｅｒｅｄｂｅａｍ

４　结　　论

制备出组成为７３ＳｉＯ２·１１Ｎａ２Ｏ·７（ＺｎＯ＋Ａｌ２Ｏ３）·

３（ＢａＯ＋Ｌａ２Ｏ３）·５ＮａＦ·１ＫＢｒ（物质的量分数，％），同

时 掺 有 ０．０２ＳｎＯ２、０．０８Ｓｂ２Ｏ３、０．０１ＡｇＮＯ３ 和

０．０２ＣｅＯ２（物质的量分数，％）的ＰＴＲ玻璃。实验证

明该ＰＴＲ玻璃有良好的光热敏性，光敏区为２８０～

３５０ｎｍ，对４００～２５００ｎｍ的光波则有很好的透过性。

对ＰＴＲ玻璃进行热分析后，发现玻璃的转变温度
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犜ｇ 为４８２ ℃，软化温度 犜ｓ 为５３１ ℃，而曝光后

ＰＴＲ玻璃的成核温度在４９０℃附近，最佳析晶温度

在５９５℃附近。基于ＰＴＲ玻璃材料制备出了周期

为１μｍ的ＶＢＧ，相对衍射效率可达９１％。将制备

的光栅用于实际激光光束的角选择近场空间滤波，

有效滤除了光束中引入的中高频调制。下一步将进

一步研究热处理温度及时间对晶核及晶体大小、数

量和形态的影响，通过建立合理的热处理工艺，进一

步优化基于ＰＴＲ玻璃的ＶＢＧ的性能。
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