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摘 要：使用“五步法”热定影工艺制备体布拉格光栅，阐述了光热折变玻璃内部的析晶机理，借助拉曼

光谱与扫描电镜直观探测到了离子迁移过程与NaF析晶过程，通过掺杂与未掺杂 KBr两种组分玻璃的

衍射效果以及透过率光谱对比，发现了位于 350~600 nm处的吸收带，确定成核过程内部形成的胶体为

溴化银与纳米银复合物 .该胶体聚合生长为胶团，诱导 NaF晶体在其表面析出生长，实现折射率调制 .
并且从胶体成核阶段、NaF析晶阶段、曝光剂量三个方面探究影响光热折变玻璃内部析晶颗粒的关键因

素，研究结果表明：成核过程中［Ag0n·（AgBr）m］胶团大小是决定 NaF析晶大小的关键；NaF析晶阶段主

要影响析晶颗粒数量而对改变NaF析晶大小作用不大；NaF析晶大小随着曝光剂量出现先减小后增大

的现象，在 1.8 J/cm2附近出现拐点、析晶颗粒最小 .
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Abstract：The volume Bragg grating was prepared by using the "five ⁃ step" thermal fixing process，
crystallization mechanism of the photo⁃thermo⁃rraphictive glass is described，and the ion migration process
and NaF crystallization process are intuitively detected by Raman spectroscopy and scanning electron
microscopy. The absorption band at 350~600 nm is found by transmission spectrum，and the colloid
formed in the internal nucleation process is determined to be a silver bromide and silver nanocomposite.The
key factors influencing the crystallized particles in photo ⁃ thermal ⁃ refractive glass were investigated from
three aspects：nucleation process，NaF crystallization process and UV exposure dosage. It is found that the
size of［Ag0n·（AgBr）m］micelles is the key to determine the crystal size of NaF during nucleation. The
crystallization process mainly affects the number of crystal particles and has little effect on changing the
crystal size. As the exposure dosage increases，the crystallization size of NaF decreases first and then
increases，the inflection point is around 1.8 J/cm2，and the crystalline particles are the smallest.
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0 引言

基于光热折变（Photo⁃Thermo⁃Refractive，PTR）玻璃的体布拉格光栅（Volume Bragg Grating，VBG）作

为一种高效率、高稳定性衍射器件，在各类激光装置的应用中扮演着重要的角色［1⁃2］.它由 PTR玻璃经干涉

曝光、热处理之后制作而成，内部发生离子迁移，并在曝光区域析出晶体实现折射率调制的目的 .
早在 1999年，美国 University of Central Florida的 Gleobov团队基于 SiO2⁃Al2O3⁃ZnO⁃Na2O体系的 PTR

玻璃，制备了衍射效率 93%的体光栅并后期成功应用于半导体激光器（Laser Diode，LD）当中［3⁃4］.而国内对

于光热折变微晶玻璃的研究较早，并且取得了一些成果［5⁃6］，苏州大学［7］在 2012年研制出以 NaF为晶相的

PTR玻璃，成功制作效率高于 90%的体布拉格光栅，但对于商用的反射式小周期光栅，国内却未见报道 .根
本原因在于国内对于 PTR玻璃内部析晶机理的研究认知不够充分，无法得到较好析晶颗粒的体布拉格光

栅，内部析晶颗粒过大，导致光栅的栅线模糊、折射率调制降低、条纹变异等后果，最终光栅衍射效率降低，

无法作以商业应用 .
在 Gleobov团队的理论分析中认为，在紫外光照射下，PTR玻璃中掺杂的 Ce3+离子吸收能量被氧化成

Ce4+离子释放出电子，随后在核化温度点 Ag+离子吸收电子变成 Ag0，形成银的纳米簇群（胶体银），聚集合

并成银胶团作为 NaF的晶核，在 NaF的析晶温度附近诱导其析出并生长 .然而 Gleobov对于理论中关键之

一晶核剂Ag的状态并没有作充分解释并加以实验验证，只描述了粗略的析晶流程 .为了精确揭示玻璃内部

的析晶过程，本文借助拉曼光谱仪、扫描电子显微镜以及分光光度计，展开了对 SiO2⁃Al2O3⁃ZnO⁃Na2O（F，

Br）体系 PTR玻璃的析晶机理分析，并从理论中三个关键步骤入手，分别改变光敏阶段、胶体析晶成核阶段

和NaF析晶阶段的工艺参数，分析影响NaF析晶大小的关键因素，探究控制析晶颗粒大小、提高体布拉格光

栅性能的方法 .

1 实验

1.1 玻璃熔炼

玻璃配比（mol%）：（55~65）SiO2、（12~20）Na2O、（8~13）（ZnO+Al2O3）、（2~6）（BaO+La2O3）、（4~8）
NaF⁃（0.2~5）KBr、（0~1）（SnO2+Sb2O3）、（0.01~1）AgNO3和（0.01~1）CeO2，此外配一份相同组分但无

KBr的 PTR玻璃，以便与正常组分的 PTR玻璃对比 .使用二次化料法熔炼玻璃，石英坩埚升温至 1 350℃后

将配料分多次适量加入，待所有配料加入熔融后升温至 1 400℃熔炼 1 h，随后浇铸到铜模具冷却得到第一次

化料的熟料，将铂金坩埚升温至 1 300℃分批多次添加熟料，待所有熟料熔融后升温至 1 400℃，使用铂金叶

浆以 40 r/min转速搅拌消除气泡 3 h，降低转速为 25 r/min，根据气泡情况适量增加熔炼时间，最终得到澄清

的玻璃溶液，倒入 350℃模具并转入电炉 460℃退火 6 h，随后以 5℃/h的降温速度冷却至室温 .
1.2 样品准备

块状 PTR玻璃经多线切割、研磨、抛光加工制成 10 mm×10 mm×3 mm样品，使用 325 nm He⁃Cd激光

器写入干涉条纹，光栅周期根据干涉光束夹角确定；热定影工艺处理温度范围为 430~550℃，分为“五个过

程”：1）Ag0、Br0的生成（430~440℃）；2）AgBr的生成（450~470℃）；3）［Ag0n·（AgBr）m］胶团的产生（470~
490℃）；4）NaF的析出（510~530℃）；5）NaF晶体的继续生长（530~550℃），简称“五步法 ”，其中前三步

430~490℃为胶团析晶成核过程，后两步 510⁃550℃为NaF析晶过程，制作完成的光栅用氢氟酸腐蚀，去除表

面一定深度的 SiO2基底，露出NaF栅线，经行扫描电子显微镜形貌测试，如图 1所示 .
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1.3 样品表征

拉曼光谱选择法国 JY公司 LabRam HR800高分辨率拉曼光谱仪进行测试，测试范围：50~1 500 cm−1；

PTR玻璃内部析晶面貌采用 FEI Quanta 400 FEG场发射扫描电子显微镜表征；透过光谱采用美国 PE公司

Lambda950分光光度计进行测试，测试范围：200~800 nm.

2 PTR玻璃的析晶机理分析

两组在相同工艺下制作的体布拉格光栅，其中无 KBr的一组 PTR玻璃最终无衍射现象，说明玻璃内部

无法正常析晶形成栅线，完成折射率调制，这里先不做考虑 .对含 KBr的一组，在未经处理、曝光完成后以及

“五步法 ”热处理各步骤下的 PTR玻璃经行拉曼光谱分析，测试区域统一为相邻栅线中间区域 .
PTR玻璃在未经处理时和处理完成时的拉曼光谱如图 2所示，其中 SiO2的特征峰分别位于 510 cm−1附

近、800 cm−1附近，分别对应其弯曲振动与对称伸缩振动 .1 100 cm−1处拉曼峰对应此四面体中每个硅原子非

桥接氧原子为 1情况下的 Si⁃O−的伸缩振动［8⁃9］，该峰强度与 Na/Si比值大小有关，SEIFERT F A ［10］等利用

1 100 cm−1附近拉曼峰的相对强度来测定玻璃中掺杂 NaF的比例 .借此峰值大小，可以了解各阶段 PTR玻

璃内部的Na+、F−离子的迁移过程 .
各处理阶段 PTR玻璃的拉曼光谱经归一化处理后，取 1 100 cm−1附近的拉曼峰强度如图 3所示，除热处

理第 2步的峰值出现异常情况外，可以很明显的看出，随着光栅制作步骤的进行，1 100 cm−1附近的峰值存在

逐渐下降的趋势，并在热处理前三步有较大变化，此后的热处理对峰值大小影响相对较小 .说明在热处理过

程中，PTR玻璃内部的 Na+、F−离子逐渐向曝光区域移动，并且在前三步胶体析晶过程中，伴随的离子迁移

明显，而后两步NaF析晶过程中离子移动速度缓慢 .

图 1 栅线样貌

Fig.1 The appearance of grating lines

图 2 PTR玻璃未处理时和处理完成时拉曼光谱

Fig.2 Raman of PTR glass before and after treatment

图 3 1100cm⁃1附近的拉曼峰强度

Fig.3 Peak intensity near 1100cm⁃1
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将含 KBr的 PTR玻璃部分遮挡分区域曝光，如图 4所示，曝光区域呈淡黄色，遮挡区域透明无颜色 .其
曝光区域 SEM如图 5所示，图中不规则条状物与玻璃表面有关，是抛光与腐蚀留下的坑洼或突起，一般大小

在一微米到几十微米不等 .图中显示出现球状包络物的时间节点在热处理第 4步之后，此时析晶颗粒数量较

少，随后开始出现大量析晶，在热处理完成时，发现析晶颗粒在干涉亮条纹区域存在大量聚集，形成光栅的

栅线 .通过对比拉曼光谱 1 100 cm−1附近的峰值强度，可以确定热处理第 4步出现的包络物为NaF的析晶颗

粒，而未曝光的透明无色区域在整个过程中始终未发现有NaF的析晶产生 .

值得注意的是，正常组分的 PTR玻璃在胶体析晶成核的前三步中，并没有发现纳米Ag0团簇的生长，但

在NaF析晶后却发现了这些晶核位点的存在，说明该胶体并非单纯的纳米Ag0团簇，真正的成核胶体在制作

测试样品时一同被腐蚀处理了，而在NaF析晶后，该胶体由于被NaF晶体颗粒包裹而无法被腐蚀，最终保留

得以表征 .
从图 6两组 PTR玻璃的透过率光谱可以看出，在热处理结束后，无掺杂 KBr的一组，在 415 nm明显存

在属于纳米银的吸收峰，表现为近球体，说明此时纳米银胶体不能充分发生聚集形成NaF析晶核，从而无法

进一步形成光栅；而正常组分的 PTR玻璃，位于 350~600 nm存在很长的吸收带，包含了纳米银与溴化银的

吸收谱，热处理时间变长吸收带的宽度、高度随之增加，吸收带内部存在多个峰位表现为各向异性，析出的

胶体形状各异，对比无 KBr组分玻璃的吸收光谱，判断为［Ag0n·（AgBr）m］复合纳米团簇，且 AgBr为主要成

分，溴原子通过弧电子对与银形成网状结构［11⁃12］，与未反应的少量纳米 Ag0颗粒发生聚集，为诱导 NaF初晶

图 4 PTR玻璃分区域曝光

Fig.4 The upper half of the PTR glass is exposed，the lower half is not exposed

图 5 各处理阶段 PTR玻璃的内部面貌图

Fig.5 SEM of PTR glass at each processing stage
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相的产生提供晶核 .
根据以上实验结果分析，光热折变玻璃的析晶机理为：在掺 Ag、Ce、Br和 F等成份的 Na2O⁃ZnO⁃A12O3⁃

SiO2玻璃中，Ag+、Ce3+、Sb3+、Sn2+作为感光光敏因子 .在玻璃的熔制过程中，各离子均匀分布在玻璃内部 .
首先是光敏阶段，玻璃在 UV光照射下，Ce3+与部分 Ag+分别获得能量并释放出自由电子，形成最终析晶的

位点，用 ω表示 .
Ce3+ + hν→ Ce4+ + e- + ω （1）
Ag+ + hν→ Ag2+ + e- + ω （2）

随后，曝光完成的玻璃进行热处理，经历两个阶段共五个过程，第一阶段为胶体成核阶段，AgBr析出生

长并发生聚集，形成AgBr与Ag0纳米复合胶团 .
1）在 430~440℃温度下，Ag+捕获电子还原成Ag0原子，Br−与 Ce4+反应还原成 Br0原子；

Ag+ + e- → Ag0 （3）
Br- + Ce4+ → Br0 + Ce3+ （4）

2）在 450~470℃温度下，部分还原的Ag0原子与 Br0原子发生氧化还原反应产生AgBr胶体；

Br0 + Ag0 → AgBr （5）
3）在 470~490℃温度下，大量AgBr胶体以尚未反应的少量Ag0纳米颗粒为基础聚集形成［Ag0n·（AgBr）m］

胶团，并引导附近离子进行迁移 .
mAgBr+ nAg0 → [ Ag0n · ( AgBr ) m ] （6）

热处理第二阶段为NaF析晶阶段，完成聚集的含银胶团作为NaF初晶相的晶核，诱导NaF的析出生长 .
4）在 510~530℃环境中，迁移到含银胶体附近的 Na+、F−会以该含银胶团为中心析出NaF晶体，并附着

其表面 .
[ Ag0n • ( AgBr ) m ]+ kNa+ + kF- → [ Ag0n · ( AgBr ) m ] · ( NaF ) k （7）

5）在 530~550℃环境下NaF晶体逐渐生长变大，完成折射率调制 .

3 影响NaF析晶的关键因素分析

3.1 成核阶段对NaF析晶颗粒的影响

3.1.1 成核时间

由于 PTR玻璃的成核温度难以确定，它与玻璃原料配比、熔炼工艺等诸多方面相关，但无疑都在 Ag核
化温度（430~530℃）范围内，即使处理温度选择不是最佳成核温度点，成核速度相对较慢，［Ag0n·（AgBr）m］

胶团大小仍然随时间具有相同变化趋势 .可以分别采取以下两种方法进行测试：1）任意选择某一成核温度

点，控制恒温时间长短；2）选择某一段温度区间，控制升降温时间 .
设置热处理成核温度为 460℃，恒温时间分别选择 15 min、30 min、60 min、90 min，其他步骤处理工艺相

同，最终析晶情况如图 7所示；设置热处理成核工艺为 530℃到 200℃的降温过程，降温时长分别选择直接拿

出、自然降温（约 1.5 h）、3 h、6 h，结果如图 8所示 .

图 6 两组 PTR玻璃处理前后的透过率曲线

Fig.6 Transmittance curve before and after treatment of two sets of PTR glass



光 子 学 报

0716002⁃6

图 7和图 8中的析晶球状包络物为［Ag0n·（AgBr）m］胶团和外围包裹着NaF晶体，以下简称“小球”，其中

未被NaF包裹的胶团会在腐蚀过程中一同腐蚀掉，无法被观测到 .排除析晶颗粒中少量尺寸较大的小球，统

计大部分NaF析晶小球尺寸分布范围，取区域内约 10个小球，排除两个最大的和两个最小的，剩下的小球取

其尺寸平均值 .两组实验结果如图 9所示 .其中第一组设置成核温度 460℃的 NaF小 球 直 径 随 时 间 从

1 670 nm 左右增加到的 2 700 nm左右，另一组设置不同降温时长的的 NaF小球直径随时间从 1 400 nm左

右增加到 2 200 nm左右，并且线性相关明显，两组实验趋势相同，小球尺寸都随成核时间增加而增大 .从
SEM面貌图来看，两组实验的小球数量都随时间逐渐减少，在相同析晶量下，胶团尺寸越大，则覆盖表面的

NaF晶体越多，小球数量越少，这一方面同时验证了小球尺寸在逐渐增加 .观测到处理时间较长的玻璃内部

小球较为孤立，附近几乎不存在较小的析晶颗粒，原因在于在成核时间越长，一方面 AgBr胶体不断析出致

使胶团生长，另一方面在发生胶体聚集的同时，会引起附近未还原的Ag+、Br−离子以及Na+、F−离子向胶团

聚集，随后继续生成胶体，导致胶团进一步增大，并且随之迁移Na+、F−离子后期析晶也会较为集中，最终导

致NaF析晶小球尺寸较大 .

图 7 成核温度 460℃不同恒温时长下的NaF析晶面貌

Fig.7 Crystallization of NaF under different treatment time at 460℃

图 8 530℃至 200℃不同降温时长下的NaF析晶面貌

Fig.8 Crystallization of NaF under different cooling time from 530℃ to 200℃

图 9 不同成核时间下的NaF析晶大小

Fig.9 Crystal size of NaF under different nucleation time
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3.1.2 成核温度

成核温度不仅决定着 AgBr生长快慢，后生长的 AgBr会向着已生成的胶团聚集，并且携带附近离子迁

移，生长速度越慢，意味着胶团聚集越大，所以合适的成核温度点是控制成核胶团大小的关键因素之一 .在
胶体成核过程设置不同处理温度，对应的析晶情况如图 10所示，除 515℃析晶颗粒大小横向对比存在异常，

其他温度点有着近似线性的变化规律，其中成核 500℃的 NaF小球大小约为 1 200 nm，535℃时大小约 为

800 nm. 分 析 可 能 原 因是最佳成核温度点小于 500℃，在恒定的成核时间下，温度越接近最佳成核温度点，

胶体析出生长越快，所以当温度越高，距离最佳成核温度点越远，成核的速度越慢，［Ag0n·（AgBr）m］胶团聚集

越小，导致最终析晶也就越小 .

3.2 NaF析晶阶段对NaF析晶颗粒的影响

图 11显示了两种热处理程序下的 NaF析晶情况，析晶温度分别选择 530℃和 535℃，各程序中只改变

NaF析晶过程的处理时长，从析晶情况中较为直观的可以看出，随着处理时间的增加，小球的数量逐渐增

多，并且出现很多较小尺寸的析晶颗粒，而较大尺寸的析晶颗粒则变化不明显，第一组样品的析晶尺寸全在

2 300 nm附近，第二组样品的析晶尺寸全在 2 500 nm附近 .从图 12显示的关系曲线来看，两组实验中小球尺

寸都有着微弱增大的趋势，15 min与 90 min有着约为 200 nm的大小差异 .说明随着析晶时间的增加，Na+、
F−离子迁移量增加以及NaF晶体的析出增多，一部分在原有的包络上聚集，使得NaF小球尺寸微略增长，一

部分在新的核位聚集生长，产生新的包络 .

图 10 不同成核温度下NaF析晶大小

Fig.10 Crystal size of NaF at different nucleation temperature

图 11 不同析晶时长下的NaF析晶面貌

Fig.11 Crystallization of NaF at different crystallization time
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3.3 曝光剂量对NaF析晶颗粒的影响

图 13为两组样品的析晶大小与曝光剂量关系图，它们的热处理程序不同，曝光剂量分别设置为 0.6 J/cm2、

1.0 J/cm2、1.5 J/cm2、2.0 J/cm2、3.0 J/cm2. 从 连 线 图 来 看 ，NaF小球的尺寸有着先增大后减小的关系，

在 1.5~2.0 J/cm2中间出现拐点，约在 1.8 J/cm2.这一结果与苏州大学熊宝星［13］等使用衍射效率测试得到的

结论相同，在最佳曝光剂量附近衍射效率出现先增高后降低的现象 .

当曝光剂量较小时，少量 Ag+、Ce3+吸收能量并释放少量电子，导致还原的 Ag0、Br0原子数量较少，生成

的AgBr胶体数量较少并且析出速度缓慢，胶团生长缓慢带来Ag+、Br−、Na+和 F−离子大量迁移并聚集的后

果，最终导致胶团生长过大且后期NaF析晶较为集中，析晶颗粒较大；而曝光剂量过量时，还原的Ag0、Br0原
子数量过剩，随后 AgBr胶体发生大量合并聚集，NaF小球尺寸随之增大 .只有在合适的曝光剂量下，AgBr
胶团才能均匀产生，并且生长速度合适，不存在大量合并聚集或迁移聚集，最终形成的［Ag0n·（AgBr）m］胶团

才能尺寸较小并分布均匀 .当然，不同组分的 PTR玻璃最佳曝光剂量不是固定的，它与玻璃内部掺杂的光敏

因子的浓度相关 .

4 结论

针对 SiO2⁃Al2O3⁃ZnO⁃Na2O（F，Br）体系 PTR玻璃，使用双光束干涉法、“五步法 ”热处理工艺制备体布

拉格光栅，借助拉曼光谱与扫描电镜观测到了Ag+、Br−离子以及Na+、F−离子在热处理过程中的迁移情况与

NaF晶体的生长过程，并从光敏阶段以及热处理阶段，分析了影响 PTR玻璃内部 NaF析晶的关键因素，得

到以下结论：

1）该体系析晶成核胶团为 AgBr与纳米 Ag0复合物，AgBr以 Ag0为基础生成并占主要成分，单纯的纳米

银不能充分聚集形成NaF的析晶核 .［Ag0n·（AgBr）m］胶团聚集生成的过程中，伴随着Na+、F−离子的迁移，随

图 13 不同曝光剂量下的NaF析晶大小

Fig.13 Crystal size of NaF at different UV dosage

图 12 不同析晶时长下的NaF析晶大小

Fig.12 Crystal size of NaF at different crystallization temperature
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后在胶团表面析出NaF晶体并包裹胶团 .
2）胶团大小是影响NaF析晶大小的关键，成核温度决定胶团生长的快慢，而成核时间决定胶团大小 .胶

体聚集会引起附近未还原的Ag+、Br−离子迁移聚集，长时间的成核处理导致胶团尺寸过大 .
3）热处理 NaF析晶阶段主要影响析晶颗粒的数量，而对晶体颗粒大小影响较小 .同时在析晶过程中存

在着［Ag0n·（AgBr）m］胶团的生长，后期的析晶出现了大量小尺寸析晶颗粒，是新产生的核位点，这些较小胶

团出现在析晶程序的升降温过程以及恒温过程中 .
4）曝光剂量决定了内部还原的Ag0、Br0原子数量，直接影响成核胶团的数量以及大小，晶体大小随曝光

剂量出现先下降后上升的趋势，在 1.8J/cm2附近尺寸最小，此时还原的Ag0、Br0原子浓度刚好合适 .
以上对 PTR玻璃析晶机理分析以及影响内部析晶关键因素的研究，为控制内部 NaF析晶提供了方法

以及实验依据，这对制作小周期、高效率体布拉格光栅有着重要的指导意义 .
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