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Аннотация
Предмет исследования. Фототерморефрактивное стекло — многофункциональный матери-

ал, крайне востребованный сегодня на рынке фотоники, который имеет большой потенциал как 

голографическая, люминесцентная, ионообменная и лазерная среда. Он перспективен для соз-

дания высокоэффективных элементов и устройств фотоники нового поколения. Цель работы. 
Обобщение и демонстрация в форме обзора широких возможностей фототерморефрактивных сте-

кол для задач фотоники, в том числе для записи объемных голографических оптических элемен-

тов. Методология. Обзор содержит анализ российских и зарубежных литературных источников 

(оригинальных и обзорных статей, трудов конференций, патентов, монографий и диссертаций). 

Основные результаты. Обзор включает историческую справку создания фототерморефрактивных 

стекол, механизм изменения показателя преломления при фототермоиндуцированной кристал-

лизации стекла, используемого для записи фазовых голограмм. В обзоре рассмотрены свойства 

фототерморефрактивных стекол и голограмм на их основе, включая их достоинства и недостатки, 

а также технологии модификации таких стекол. Обзор содержит большое количество графиче-

ского материала, иллюстрирующего освещаемую обзором тематику. Практическая значимость. 
Приведены примеры использования голографических оптических элементов на основе фототер-

морефрактивного стекла как в России, так и за рубежом. Показаны перспективы использования 

голографических оптических элементов на основе фототерморефрактивных стекол для создания 

лазерной техники нового поколения.
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ция, объемная брэгговская решетка, голографический оптический элемент, модуляция показа-

теля преломления
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Abstract
Subject of study. Photo-thermo-refractive glass is a multifunctional material that is in high demand 

today in the photonics market, which has great potential as a holographic, luminescent, ion-exchange 

and laser medium. It is promising for creating high-performance elements and devices of a new 

generation of photonics. Objective. The aim of the work was to generalize and demonstrate in the form 

of a review the wide possibilities of photo-thermo-refractive glasses for photonics problems, including 

for recording volume holographic optical elements. Methodology. The review includes an analysis of 

Russian and foreign literary sources (original and review articles, conference proceedings, patents, 

monographs and dissertations). Main results. The review includes a historical note on the creation 

of photo-thermo-refractive glasses, a mechanism for changing the refractive index during photo-

thermally induced crystallization of photo-thermo-refractive glass used to record phase holograms. 

The review considers the properties of photo-thermo-refractive glasses and holograms based on them, 

including their advantages and disadvantages, as well as technologies for modifying photo-thermo-

refractive glasses. The review contains a large amount of graphic material illustrating the covered 

topics. Practical value. Examples of the use of holographic optical elements based on photo-thermo-

refractive glass both in Russia and abroad are given. The prospects for using holographic optical 

elements based on photo-thermo-refractive glasses to create a new generation of laser technology are 

shown.

Keywords: photo-thermo-refractive glass, photo-thermo-induced crystallization, volumetric 

Bragg grating, holographic optical element, refractive index modulation

Acknowledgment: the work was carried out as part of the ITMO University project "Priority 2030".

For citation: Nikonorov N.V., Ivanov S.A., Musikhina E.S. Photo-thermo-refractive glass — 

promising photonics material (a review) [in Russian] // Opticheskii Zhurnal. 2023. V. 90. № 3.  

P. 68–100. http://doi.org/10.17586/1023-5086-2023-90-03-68-100

OCIS сodes: 160.2750, 160.5320, 050.7330

ВВЕДЕНИЕ: ИСТОРИЧЕСКАЯ СПРАВКА
Фототерморефрактивные (ФТР) стекла — 
это новый класс фоточувствительных мате-
риалов, предназначенный для записи объ-
емных фазовых голограмм, которые сегод-
ня крайне востребованы на рынке фотоники. 
Прообразом (прототипом) ФТР стекол яви-
лось полихромное (ПХ) стекло, разработанное  
S.D. Stokey, J.E. Pierson и G.H. Beall в амери-
канской компании Corning в 1977 г. [1–4].

Главная особенность ПХ стекол — возмож-
ность формировать цветное изображение как 
на поверхности стекла, так и в его объеме. Эти 
стекла можно окрашивать в разнообразные 
цвета в результате фототермоиндуцирован-
ной (ФТИ) кристаллизации, в основе кото-

рой лежат фотохимические и термодиффузи-
онные процессы в стекле. Механизм такого 
окрашивания заключается в следующем. Под 
действием ультрафиолетового (УФ) излучения 
и последующей термической обработки в объ-
еме ПХ стекла образуются центры кристал-
лизации — металлические наночастицы (НЧ) 
серебра, и на этих центрах происходит рост 
кристаллов AgBr-NaF субмикронных разме-
ров. При определенных условиях ФТИ роста 
эти микрокристаллы (МК) приобретают слож-
ную анизотропную форму в виде вытянутых 
по одной оси конусообразных структур, похо-
жих на морковки. Длина и диаметр этих «мор-
ковок» зависит от дозы облучения, времени и 
температуры термообработки. Последующие 
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дополнительные многократные УФ облучения 
и термообработки приводят к фотолитическо-
му осаждению из матрицы стекла металличе-
ского серебра на вытянутые конусообразные 
МК (т.е. процессу декорирования) (рис. 1). 
Металлическое серебро, осажденное на по-
верхность МК в виде оболочки, также при-
обретает вытянутую форму, что приводит к 
сдвигу полос поглощения в видимой области 
спектра [3].

Таким образом, основным условием «по-
лихромного» окрашивания является разноо-
бразие вытянутых форм металлических оболо-
чек серебра. Многостадийное облучение и тер-
мообработка приводят к формированию раз-
нообразной окраски, включая полную гамму 
цветов: синего, зеленого, желтого, оранжевого, 
красного и их производных, что позволяет за-
писывать в стекле цветное изображение [5].

В СССР такие стекла появились позже 
(в 80-е гг.). Они были разработаны под руко-
водством В.А. Цехомского в ГОИ им. С.И. Ва-
вилова. Стекла имели тот же функционал что 
и ПХ стекла и получили похожее название 
«мультихромные» (МХ) стекла [6–11] (рис. 2). 

Следует отметить, что создание цветного 
изображения в ПХ или МХ стеклах путем 
облучения и термообработки (термопроявле-
ния) является очень привлекательной техноло-
гией, так как цвет можно получать без «химии 
и красителей», а также не только на поверхно-
сти, но и в объеме стекла. Однако до настояще-
го времени такая технология пока не нашла 

какого-либо широкого применения. Основным 
сдерживающим фактором, который не позво-
лил успешно выйти, прежде всего, на рынок 
продуктов широкого потребления граждан-
ского назначения (цветные объемные изобра-
жения, декор), является высокая стоимость 
ПХ/МХ стекол и трудоемкость процесса при 
получении изображений разных цветов, так 
как «морковки» и, соответственно, серебря-
ные оболочки на их поверхностях, надо созда-
вать разной длины и разного диаметра.

В конце 80-х — начале 90-х гг. Л.Б. Глебов 
и Н.В. Никоноров (ГОИ им. С.И. Вавилова) 

(а) (б)

0,1 мкм

Рис. 1. Фотография микрокристалла фторида натрия вытянутой формы с покрытием металлического 
серебра в ПХ [4] (а) и МХ [6] (б) стеклах. Размер кристаллов 0,3–0,5 мкм

Fig. 1. Photograph of an elongated sodium fluoride microcrystal coated with metallic silver in (a) polychrome [4] 
and (б) multichromatic [6] glasses. The crystal size is 0.3–0.5 μm

Рис. 2. Пример селективного окрашивания 
образца МХ стекла, синтезированного в 
Университете ИТМО, по технологии, разработанной 

в ГОИ им. С.И. Вавилова [11]

Fig. 2. An example of selective staining of a sample 
of multichromatic glass synthesized at ITMO 
University using the technology developed at the 

Vavilov State Optical Institute [11]
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обнаружили, что ФТИ кристаллизация при-
водит к изменению показателя преломления 
(ПП), которое обусловлено различием ПП вы-
делившийся кристаллической фазы и матри-
цы стекла [12–15]. В качестве первой фоточув-
ствительной среды был использован фотоси-
талл, в котором в процессе ФТИ кристалли-
зации выделялись МК дисиликата лития [16]. 
Поскольку размер кристаллов был большой 
(единицы микрометров), то использование фо-
тоситаллов для записи голограмм не рассма-
тривалось. Позднее эти авторы предложили 
использовать процесс ФТИ кристаллизации 
для записи объемных фазовых голограмм, но 
уже в качестве регистрирующей среды были 
выбраны МХ стекла [17–20]. В этом случае 
использовалась только одна стадия ФТИ кри-
сталлизации стекла — «облучение и последу-
ющая термическая обработка», при которой 
основное внимание уделялось не конусообраз-
ной форме МК и сдвигу спектров поглоще-
ния, а различию в ПП облученной (т.е. стекла  
с выделенными в нем МК) и необлученной об-
ластей стекла. Изменение ПП было исполь-
зовано для записи объемных фазовых голо-
грамм, в том числе брэгговских решеток [19]. 
Более того, с вытянутой формой МК велась 
«борьба», чтобы уменьшить их размер от сотен  
до десятков нанометров и ослабить рассеяние  
в записанных фазовых голограммах. Таким 
образом, в ГОИ вместо названий «ПХ» и «МХ» 
стекла было предложено новое название это-
му классу голографических материалов — 
«Фототерморефрактивные стекла» (ФТР стек-
ла), т.е. стекла, в которых изменяется показа-
тель преломления в результате облучения и 
последующей термической обработки [20]. 

Это название вытеснило названия ПХ и 
МХ стекла, оно закрепилось в мировом голо-
графическом сообществе и стало активно ис-
пользоваться с середины 90-х гг. по настоя-
щее время у нас в стране (Университет ИТМО) 
[22–38] и за рубежом: в США (University of 
Central Florida — UCF, OptiGrate — c 2017 
г. OptiGrate является частью IPG Photonics) 
[40–65], Китае (Nanjing University of Posts 
and Telecommunications, University of Chinese 
Academy of Sciences, Xi’an Institute of Optics 
and Precision Mechanics, Northwestern Poly- 
technical University, Shanghai Institute of Optics 
and Fine Mechanics) [66–77] и в Германии 
(Otto-Schott-Institute for Materials Research, 

Fraunhofer Institute for Microstructure of 
Materials and Systems, Institute for Optics and 
Quantum Electronics) [78–80].

Фоточувствительность ФТР стекла опреде-
ляется УФ полосой поглощения трехвалент-
ного церия с максимумом на 310 нм. Следует 
отметить, что в конце 80-х начале 90-х гг. УФ 
лазеров с большой длиной когерентности для 
записи голограмм не существовало. В основ-
ном использовался импульсный (10 нс) азот-
ный лазер с длиной волны 337 нм, который 
работал на краю полосы поглощения Ce3+. 
Для записи голограмм использовались не тра-
диционные схемы, а фазовые маски [19, 20]. 
И, как правило, голограммы, записанные при 
многократном импульсном облучении, имели 
невысокую дифракционную эффективность 
(70–80%). В конце 90-х гг. японская компа-
ния Kimmon выпустила на рынок непрерыв-
ный УФ He-Cd лазер с длиной волны излу-
чения 325 нм, мощностью 50 мВт и большой 
длиной когерентности. Это позволило перей-
ти на классические схемные решения записи 
голограмм, в том числе, отражающих и про-
пускающих брэгговских решеток, с высокой 
дифракционной эффективностью (близкой  
к 100%) и малым периодом (100 нм). Таким 
образом, появление специальных УФ лазе-
ров позволило создавать конкурентные го-
лографические оптические элементы (ГОЭ), 
востребованные на рынке лазерной техни-
ки. Так, например, в конце 90-х — начале  
2000-х гг. в США появились компании 
(OptiGrate, PD-LD, Ondax) по производству 
ГОЭ на основе ФТР стекла, которые записы-
вали He-Cd лазером объемные брэгговские 
решетки для спектральных фильтров, приме-
няемых для обужения спектральных линий 
полупроводниковых лазеров и повышения их 
температурной стабилизации [81–83]. 

В начале 2000-х гг. Университет ИТМО 
модифицировал состав ФТР стекол, разрабо-
тал собственную технологию синтеза стекла 
и технику записи ГОЭ. С этого момента нача-
лась конкуренция между основными игрока-
ми (Университетом ИТМО и UCF/OptiGrate)  
в области физикохимии ФТР стекол, техноло-
гии их синтеза и создания ГОЭ нового поколе-
ния для задач фотоники. В 2010–2020 гг. к ос-
новным игрокам присоединились китайские 
и немецкие университеты и институты. Эта 
конкуренция только расширила понимание 
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о самом ФТР стекле, т.е. как «стекло работа-
ет». Кроме того, она позволила существенно 
модифицировать ФТР стекло, улучшить его 
голографические характеристики, сделать его 
многофункциональным материалом (гологра-
фическим, лазерным, люминесцентным, ио-
нообменным и др.), а также существенно рас-
ширить области его применения.

Целью настоящего обзора является обоб-
щение и демонстрация широких возможно-
стей ФТР стекол для задач фотоники, в том 
числе для записи объемных ГОЭ.

1. ПРОЦЕСС 
ФОТОТЕРМОИНДУЦИРОВАННОЙ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ  
В  ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНОМ СТЕКЛЕ

Фототерморефрактивное стекло — это мно-
гокомпонентное стекло на основе системы  
Na2O-ZnO-Al2O3-SiO2 с добавками Sb2O3, CeO2, 
Ag2O, а также F– и Br– [32]. Церий, использу-
емый в ФТР стеклах в качестве донора фото-
электронов, обеспечивает чувствительность 
ФТР стекла к УФ излучению и таким обра-
зом является одним из основных компонентов 
ФТР стекла. Ионы сурьмы на стадии УФ об-
лучения являются акцепторами фотоэлектро-
нов, а на стадии термообработки — донорами 
электронов. Ионы серебра играют роль акцеп-
торов электронов как на стадии УФ облучения 
(с образованием молекулярных серебряных 
кластеров), так и на стадии термообработки  
(с образованием серебряных НЧ). Ионы бро-
ма и фтора участвуют в процессе образования 
кристаллической фазы. Процесс ФТИ кри-
сталлизации, используемый для записи ГОЭ, 
состоит из двух этапов

1. УФ облучение — на этом этапе формиру-
ются молекулярные кластеры серебра,

2. термообработка (термопроявление) — на 
этом этапе из кластеров серебра формируются 
НЧ серебра — центры кристаллизации, с по-
следующим ростом на них бромидных оболо-
чек и нанокристаллов (НК) фторида натрия. 

Процесс подробно иллюстрирует рис. 3. 
Под действием УФ излучения, совпадающего 
с полосой поглощения Ce3+ с максимумом на 
длине волны 310 нм, ионы церия отдают элек-
троны, которые могут захватываться ионами 
серебра c образованием молекулярных сере-
бряных кластеров (Ag0, Ag2, Ag3, Ag4) и иона-

ми сурьмы (рис. 3a, б). Последующая термооб-
работка при температуре ниже температуры 
стеклования (200–400 С) приводит к сбросу 
электронов с ионов сурьмы, дополнительному 
образованию молекулярных серебряных кла-
стеров и далее их агрегации в серебряные НЧ 
(рис. 3в, г). Термообработка, близкая к тем-
пературе стеклования (Tg  520 С), приводит  
к образованию на НЧ серебра бромсодержа-
щих оболочек сложного состава NaBr-AgBr и 
последующему росту на этих оболочках кону-
сообразных НК NaF (рис. 3д и рис. 4). Следует 
отметить, что НК NaF на серебряных НЧ не 
образуются. Только наличие бромсодержа-
щих оболочек приводит к росту НК NaF. Этот 
эффект впервые был обнаружен в 2001 г. в ра-
боте [84]. Последующие публикации [80, 85, 
86], датированные 2008, 2011 и 2017 гг., так-
же подтвердили этот факт, однако без ссылки 
на работу [84].

Подробно механизм ФТИ кристаллизации 
в ФТР стекле описан в обзоре [88], в работах 
[89–95] подробно изучена роль малых доба-
вок (церия, серебра, сурьмы, брома и фтора)  
в процессе ФТИ кристаллизации, а также осо-
бенности структуры и спектральных свойств 
ФТР стекол.

2. ОСОБЕННОСТИ ФТОРИДНЫХ, 
БРОМИДНЫХ И ХЛОРИДНЫХ 
ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНЫХ СТЕКОЛ
В процессе ФТИ кристаллизации ФТР стек-
ла образуется сложная структура, в которой 
можно выделить три области

1. «ядро–оболочка–нанокристалл», т.е. НЧ 
серебра в виде ядра с бромсодержащей оболоч-
кой NaBr-AgBr на ней и НК NaF, сформиро-
ванного на оболочке, 

2. «обедненная область стекла» вокруг 
первой структуры «ядро–оболочка–нанокри-
сталл», компоненты которой (серебро, натрий, 
бром, фтор) за счет термодиффузионных про-
цессов расходуются на «строительство» пер-
вой структуры, 

3. «остаточная область стекла», не затрону-
тая УФ облучением, и, соответственно, фото-
химическими и диффузионными процессами. 

Отличие в ПП между УФ облученной и не-
облученной областью в случае ФТР стекла со-
ставляет – n  10–3, при этом в облученной 
области абсолютное значение ПП меньше, чем 
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в необлученной области. Уменьшение ПП об-
условлено ростом НК NaF с показателем пре-
ломления n = 1,32 и выделением их объемной 
доли (размер и количество) в облученной об-
ласти по сравнению с необлученной областью 
стекла с n = 1,497. Несмотря на малые кон-

центрации (5–6 мол %) фтора в составе ФТР 
стекла, в Университете ИТМО условно назвали 
такие стекла «фторидными» ФТР стеклами, 
поскольку состав НК (NaF) и их объемная доля 
определяют значение и знак изменения ПП по 
отношению к необлученной части ФТР стекла. 

(а) (б)
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(в)
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Рис. 3. Схематическое изображение процесса ФТИ кристаллизации во фторидном ФТР стекле [32]. 
Ультрафиолетовое облучение (например He-Cd лазером c  = 325 нм) приводит к образованию 
фотоэлектронов от церия, их захвату ионами серебра с образованием молекулярных серебряных 
кластеров (Ag0, Ag2, Ag3, Ag4) и захвату фотоэлектронов ионами сурьмы (a, б). Термообработка при 
температуре ниже Tg приводит к сбросу запасенных сурьмой электронов, образованию дополнительных 
молекулярных кластеров серебра и последующему формированию НЧ серебра (центров кристаллизации) 
(в, г). Термообработка при температуре, близкой или выше Tg, включает диффузионные процессы, 
приводящие к формированию на серебряной НЧ тонкой оболочки NaBr-AgBr и последующему росту 

конусообразного НК NaF (д)

Fig. 3. Schematic representation of the photo-thermo-induced process of crystallization in fluoride photo-
thermo-refractive glass [32]. (а, б) Ultraviolet irradiation (for example, a He-Cd laser with  = 325 nm) leads 
to the formation of photoelectrons from cerium, their capture by silver ions with the formation of molecular 
silver clusters (Ag0, Ag2, Ag3, Ag4) and the capture of photoelectrons by antimony ions. (в, г) Heat treatment 
at a temperature below Tg leads to the release of electrons stored by antimony, the formation of additional 
molecular silver clusters, and the subsequent formation of silver nanoparticles (crystallization centers). (д) 
Heat treatment at a temperature close to or above Tg includes diffusion processes leading to the formation of 
a thin NaBr-AgBr shell on a silver nanoparticle and subsequent growth of a cone-shaped NaF nanocrystal
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В Университете ИТМО в 2018–2019 гг. раз-
работаны еще два типа ФТР стекол, но в отли-
чие от «фторидных» в этих стеклах кристалли-
ческая фаза представляла собой кристалличе-
ские бром- NaBr-AgBr [96] и хлорсодержащие 
NaCl-AgCl оболочки [97, 98], выращенные на 
НЧ серебра (рис. 5a). Такие стекла были ус-
ловно названы «бромидными» и «хлоридны-
ми» ФТР стеклами. Эти стекла обладают сле-
дующими отличительными особенностями 
от фторидных: форма НК не конусообразная,  
а сферическая, их размер в разы меньше, чем 
у НК NaF (рис. 5б). Следовательно, оптиче-
ские потери, обусловленные рассеянием све-

200 нм

Рис. 4. Фотография, полученная с использованием 
электронного микроскопа, фторидного ФТР 
стекла после УФ облучения и термической 

обработки [87]

Fig. 4. Electron microscope photograph of fluoride 
photo-thermo-refractive glass after ultraviolet 

irradiation and heat treatment [87]

(а) (б)

Ag0
n

Ag0
Na+

Cl–
NaCl + AgCl

50 нм

Рис. 5. Хлоридное ФТР стекло. Схематическое изображение роста хлорсодержащей оболочки на 
серебряной НЧ (a), фотография, полученная с использованием электронного микроскопа [32], (б)

Fig. 5. Chloride photo-thermo-refractive glass. (а) Schematic representation of the growth of a chlorine-
containing shell on a silver nanoparticle, (б) photograph obtained using an electron microscope [32]

та, в таких стеклах меньше. Изменение ПП  
в облученной области положительное, оно до-
стигает значений + n  10–3. Положительный 
прирост обусловлен бо �льшим ПП бромидов и 
хлоридов натрия и серебра (n = 1,64 у NaBr,  
n = 1,54 у NaCl, n = 2,23 у AgBr, n = 2,05  
у AgCl) по сравнению с матрицей стекла,  
а также их объемной долей. Положительное 
изменение ПП дает дополнительные конку-
рентные преимущества бромидным и хло-
ридным ФТР стеклам по сравнению с фторид- 
ными, поскольку излучением можно фор- 
мировать волноводные структуры разной ар-
хитектуры как на поверхности, так и в объ-
еме ФТР стекла. Однако следует отметить, 
что бромидные и хлоридные стекла в первую 
очередь из-за НК AgBr и AgCl имеют сильные 
полосы поглощения в УФ и коротковолновой 
видимой областях спектра, что на сегодняш-
ний день пока сдерживает их применение  
в фотонике.

Отметим еще одну важную особенность 
ФТР стекол. При облучении фторидного, 
хлоридного или бромидного ФТР стекол УФ 
излучением или при УФ облучении и после-
дующей термообработке при невысокой тем-
пературе (100–200 С), т.е. до образования НЧ 
серебра, в ФТР стекле формируются стабиль-
ные при комнатной температуре молекуляр-
ные серебряные, серебряно-хлоридные и се-
ребряно-бромидные кластеры. Эти кластеры 
люминесцируют в видимом диапазоне спек-
тра под действием УФ излучения или корот-
коволнового излучения видимого диапазона  
[99–104].



ОПТИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ. 2023. Том 90. № 3. С. 68–100 75Научная статья

На рис. 6 приведены характерные спектры 
люминесценции молекулярных серебряных 
кластеров в ФТР стекле.

Таким образом, УФ облучение и последую-
щие термообработки при невысоких темпера-

турах позволяют создавать стабильные центры 
люминесценции и управлять их распределени-
ем в объеме ФТР стекла, и, соответственно, по-
лучать люминесцентное 3D изображение, т.е. 
можно создавать люминесцентные рисунки 
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Рис. 6. Спектры люминесценции молекулярных серебряных кластеров во фторидном ФТР стекле при 
длинах волн накачки 240 (1), 320 (2), 340 (3), 360 (4) нм — (а) и при длинах волн накачки 390 (1), 410 (2), 

440 (3) нм — (б). На вставке фотография люминесцирующего образца

Fig. 6. Luminescence spectra of molecular silver clusters in fluoride photo-thermo-refractive glass are shown 
in (а) at the following pump wavelengths (1) 240, (2) 320, (3) 340, (4) 360 nm, (б) at the following pump 

wavelengths (1) 390, (2) 410, (3) 440 nm. The inset shows a photograph of a luminescent sample

1 32

(а)

(б)

(в)

Рис. 7. Формирование люминесцентного изображения в объеме ФТР стекла. Образец после записи УФ 
излучением ( < 330 нм) изображения «ИТМО» (1), позитивные люминесцентные изображения при УФ 
облучении = 360–390 нм во фторидном ФТР стекле (2) и фторидном ФТР стекле, активированном 
европием (3), — (a). Негативное люминесцентное изображение во фторидном ФТР стекле [11, 108] — (б). 
Люминесцентное изображение в объеме хлоридного ФТР стекла, записанное фемтосекундным лазером 

(120 фс, = 790 нм, энергия в импульсе 3,5 мДж, частота повторения 1 кГц) [107] — (в)

Fig. 7. Formation of a luminescent image in the volume of photo-thermo-refractive glass. (1) Sample after 
recording with ultraviolet radiation (  < 330 nm) of the “ITMO” image, (2) positive luminescent images under 
ultraviolet irradiation ( = 360–390 nm) in fluoride photo-thermo-refractive glass, (3) and fluoride PTR 
glass, activated by europium are shown in (а). Negative luminescent image in fluoride PTR glass [11, 108] is 
shown in (б). Luminescent image in the volume of chloride PTR glass recorded by a femtosecond laser (120 fs, 

= 790 nm, pulse energy 3.5 mJ, repetition rate 1 kHz) [107] is shown in (в)
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сложного дизайна. На рис. 7 представлены 
варианты реализации такой технологии. 
Следует отметить, что 3D люминесцентные 
изображения в объеме ФТР стекла также 
можно создавать за счет многофотонного по-
глощения излучения фемтосекундного лазе-
ра ближнего инфракрасного (ИК) диапазона 
(рис. 7 [105–107]).

3. МЕХАНИЗМ ИЗМЕНЕНИЯ 
ПОКАЗАТЕЛЯ ПРЕЛОМЛЕНИЯ 
ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНЫХ СТЕКОЛ 
ПРИ ФОТОТЕРМОИНДУЦИРОВАННОЙ 
КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

Раннее предположение о механизме измене-
ния ПП в стекле было основано на том, что по-
сле выделения кристаллической фазы в сте-
кле и его последующего охлаждения на грани-
це стекло–кристалл образуются напряжения, 
которые меняют ПП стекла в данной области. 
Однако в работе [109] было показано, что даже 
при температуре стеклования брэгговские ре-
шетки сохраняют свои свойства, а изменение 
ПП в них остается на том же уровне, что и при 
комнатной температуре. Более того, решетки 
сохраняют свои свойства даже при темпера-
туре выше температуры стеклования. Таким 
образом, было установлено, что напряжения 
на границе кристалл–стекло не являются ос-
новным источником изменения ПП. В связи 
с этим был рассмотрен альтернативный под-
ход к механизму изменения ПП. Согласно те-
ории Максвелла–Гарнета ФТР стекло с вы-
деленными кристаллами NaF можно рассма-
тривать как эффективную среду (композит) 
с отличной от исходного материала диэлек-
трической проницаемостью. Основными па-
раметрами, отвечающими за эффективную 
диэлектрическую проницаемость, являют-
ся объемная доля включений и разность ПП 
матрицы и включений. Используя выраже-
ние для конических частиц, авторы получили 
значение ПП облученного и термобработанно-
го ФТР стекла. Изменение ПП было рассчита-
но как разность ПП эффективной среды и не-
облученного ФТР стекла. Значение изменения 
ПП, рассчитанного таким образом, с хорошей 
точностью совпало со значением ПП, получен-
ным в эксперименте по измерению решетки, 
с которой брались данные для расчета. Таким 
образом, было показано, что именно разность 

ПП между ФТР стеклом и кристаллами NaF
позволяет изменять ПП стекла за счет ФТИ 
кристаллизации, а объемная доля кристалли-
ческой фазы отвечает за значение его измене-
ния (рис. 8).

4. ПРЕИМУЩЕСТВА 
ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНЫХ СТЕКОЛ 
И ГОЛОГРАФИЧЕСКИЕ ОПТИЧЕСКИЕ 
ЭЛЕМЕНТЫ НА ИХ ОСНОВЕ

Повышенное внимание к ФТР стеклам, пре-
жде всего, обусловлено их физико-химически-
ми свойствами и возможностью изготовления 
объемных ГОЭ разного функционального на-
значения. Можно отметить следующие пре-
имущества ФТР стекол и ГОЭ на их основе. 
Брэгговские решетки могут быть записаны на 
большой глубине (0,1–10 мм). Это невозможно 
сделать при использовании традиционных го-
лографических материалов (фотополимеров, 
фоторезистов, бихромированной желатины, 
галоидосеребряных эмульсий), толщина ко-
торых составляет 5–20 мкм. Записанные эле-
менты в ФТР стекле имеют высокую дифрак-
ционную эффективность (до 99,99%), а также 
угловую (менее 0,1 мрад) и спектральную (ме-
нее 0,01 нм) селективности. 

По сравнению с традиционными гологра-
фическими материалами ФТР стекла и ГОЭ на 
их основе имеют высокие эксплуатационные 
характеристики: механическую, термическую 
и оптическую прочности, твердость, абра-
зивоустойчивость, химическую устойчивость 
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Рис. 8. Схематичное представление модуляции 
показателя преломления в брэгговской решетке 

на ФТР стекле

Fig. 8. Schematic representation of refractive index 
modulation in a Bragg grating on photo-thermo-

refractive glass



ОПТИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ. 2023. Том 90. № 3. С. 68–100 77Научная статья

к воздействию влаги и агрессивных сред, ко-
торые близки коммерческому оптическо-
му стеклу К8 (зарубежный аналог BK7). По-
казатель преломления ФТР стекла слабо за-
висит от температуры (dn/dT = 5 10–8 K–1),  
а температурный коэффициент линейного 
расширения довольно низок по сравнению  
с другими голографическими материалами 
(dx/dT = 9,5 10–6 K–1). Фототерморефрактив-
ное стекло и ГОЭ на его основе выдержива-
ют воздействие мощного непрерывного и им-
пульсного лазерного излучения. Пороги опти-
ческого пробоя ФТР стекла близки к порогам 
пробоя коммерческого оптического стекла 
К8 (BK7): 30–40 Дж/см2 при импульсном об-
лучении (8 нс, на длине волны  =  1064 нм) 
и 100 кВт/см2 при непрерывном облучении 
(  = 1095 нм) [110]. Также стоит отметить, 
что ГОЭ могут выдерживать многократный 
нагрев до высоких температур (500 С) и ох-
лаждение до температуры жидкого азота без 
потери своих свойств [32, 108]. Эти характе-
ристики делают ФТР стекла крайне востре-
бованными для создания ГОЭ, работающих  
с мощными лазерными пучками.

Достоинствами ФТР стекол как материала  
для записи голограмм также являются его 
высокая однородность (флуктуации ПП в объ- 
еме порядка 10–5) и воспроизводимость харак- 
теристик как при синтезе исходного стек-
ла, подобно оптическому стеклу К8 (BK7),  
так и при ФТИ кристаллизации. Фототер- 
морефрактивные стекла допускают примене-
ние традиционных методов механической об-
работки — обычное и глубокое шлифование и 
полирование, что позволяет делать из них объ-
емные оптические элементы (линзы, призмы, 
пластины, стержни и др.), что практически 
невозможно реализовать на голографических 
полимерах, галоидосеребряных эмульсиях, 
желатине. Кроме того, ФТР стекла допускают 
использование таких технологий формообра-
зования как прессование, молирование, на-
пыление, вытяжку оптического волокна. Так, 
например, в работах [111, 112] была впервые 
показана возможность вытяжки оптического 
волокна из ФТР стекла. Синтез ФТР стекла 
можно осуществлять как в лабораторных (до 
5–10 кг), так и в промышленных (десятки ки-
лограммов) условиях с использованием про-
стой и нетоксичной технологии. При этом хи-
мические реактивы, необходимые для синтеза 

стекла, являются коммерчески доступными и 
недорогими. Перечисленные достоинства ФТР 
стекол делают их крайне привлекательными 
для создания ГОЭ и востребованными на рын-
ке фотоники.

5. НЕДОСТАТКИ 
ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНЫХ СТЕКОЛ 
И ГОЛОГРАФИЧЕСКИХ ОПТИЧЕСКИХ 
ЭЛЕМЕНТОВ НА ИХ ОСНОВЕ  
И ПУТИ ИХ ПРЕОДОЛЕНИЯ

У ФТР стекол есть недостатки, которые в на-
стоящее время ограничивают их широкое ис-
пользование в фотонике и, следовательно, 
определяют задачи по совершенствованию со-
става ФТР стекол, технологии их синтеза и оп-
тической записи голограмм. К этим недостат-
кам прежде всего можно отнести следующие. 

5.1. Технология синтеза  
в платиновых тиглях 
Сегодня потребность как в высококачествен-
ных ФТР стеклах, так и в их крупнотоннаж-
ном производстве, большая. Однако техноло-
гия синтеза фторидных, бромидных и хлорид-
ных ФТР стекол чрезвычайно трудоемкая, 
поскольку матрица стекла содержит высокую 
концентрацию кремнезема (SiO2  72 мол %), 
который повышает вязкость стекла, что за-
трудняет получение однородных заготовок 
особенно при выработке стекла в форму после 
его синтеза. Кроме того, ФТР стекло содержит 
ряд добавок (серебро, церий, галогениды), ко-
торые существенным образом влияют на оп-
тическое качество стекла, его фоточувстви-
тельность, оптические потери и изменение 
ПП. Синтез ФТР стекла происходит при высо-
ких температурах (1500 С) в платиновых ти-
глях, допускающих их многоразовое исполь-
зование. В свою очередь, платиновые тигли 
при многократном высокотемпературном син-
тезе деформируются и требуют ремонта или 
замены. Поскольку цена платиновых тиглей 
высокая, это отражается на стоимости само-
го ФТР стекла. Следует также отметить, что 
при многократном использовании платино-
вых тиглей при высокой температуре платина 
перекристаллизуется, в результате чего часть 
ее переходит в расплав стекла. Таким обра-
зом, в объеме ФТР стекла после синтеза при-
сутствуют металлические платиновые НЧ.  
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Их наличие может приводить к спонтанной 
кристаллизации (выделению крупных гало-
генидных кристаллов) при термопроявлении 
ГОЭ и увеличению в них оптических потерь 
за счет рассеяния. Кроме того, наличие пла-
тиновых частиц в стекле существенно снижа-
ет его оптическую прочность. Этот негатив-
ный эффект наблюдается, например, при вза-
имодействии мощного лазерного излучения 
с лазерными неодимовыми стеклами, синте-
зированными в платиновых тиглях. Поэто-
му встает задача по разработке технологии 
синтеза ФТР стекол в более дешевых тиглях 
при сохранении оптического качества стек-
ла и его ключевых характеристик (фоточув-
ствительности, оптических потерь и измене-
ния ПП). Переход от платиновых тиглей, на-
пример, к стекритовым позволит не только 
снизить себестоимость ФТР стекла, но так-
же решить задачу увеличения объемов ти-
глей (сотни литров), т.е. задачу масштабиро-
вания и промышленного выпуска ФТР сте-
кол, ориентируясь на потребности рынка 
современных ГОЭ. Однако такой переход тре-
бует решение задачи модификации соста-
ва ФТР стекла, поскольку часть кремнезе-
ма со стенок стекритовых тиглей переходит 
в расплав стекла при высокотемпературном  
синтезе. 

5.2. Высокие оптические потери 
Оптические потери являются одним из глав-
ных факторов, которые на сегодняшний день 
сдерживают широкое применение ГОЭ на ос-
нове ФТР стекол. Оптические потери в ФТР 
стекле обусловлены следующим: 

1. Высокий уровень рассеяния за счет то-
го, что размеры конусообразных НК NaF, 
как в случае фторидных ФТР стекол, боль-
шие (десятки нанометров). В настоящее вре-
мя разрабатываются методы по снижению 
оптических потерь в ФТР стеклах. Так, для 
фторидных ФТР стекол предложен следую-
щий подход. Рост НК NaF реализован не на 
оболочках NaBr-AgBr (как в случае классиче-
ских ФТР стекол), а на оболочках NaCl-AgCl 
[112]. Хлорсодержащие фторидные ФТР стек-
ла позволяют вводить серебро в более высокой 
концентрации по сравнению с бромсодержа-
щими. В результате увеличения центров кри-
сталлизации (серебряных НЧ) и вследствие 
ограниченной концентрации фтора на оболоч-

ках NaCl-AgCl вырастают НК NaF меньшего 
размера, чем на оболочках NaBr-AgBr. 

У бромидных и хлоридных ФТР стекол раз-
мер НК в несколько раз меньше, чем у фторид-
ных. Поэтому вклад рассеяния в общие поте-
ри у таких стекол невелик. 

2. Высокий уровень наведенного поглоще-
ния в видимом диапазоне, обусловленный 
полосой поглощения НЧ серебра в спектраль-
ной области 420–450 нм. В случае фторидных 
ФТР стекол эта проблема не такая критиче-
ская, поскольку наведенные потери малы и 
не превышают 0,01 см–1. Но в случае бромид-
ных и хлоридных ФТР стекол, у которых на-
веденные потери могут превышать 100 см–1, 
решение этой проблемы крайне актуально. 
Поэтому разработка методов уменьшения по-
терь во фторидных, хлоридных и бромидных 
ФТР стеклах является важной задачей для 
создания высокоэффективных ГОЭ. 

В Университете ИТМО предложена техноло-
гия для уменьшения оптических потерь в ФТР 
стеклах и ГОЭ на их основе [87]. Поглощение 
НЧ серебра во фторидных, бромидных и хло-
ридных ФТР стеклах может быть значитель-
но снижено за счет процесса фотодеструкции, 
включающего фотофрагментацию и фотоио-
низацию серебряных НЧ. Этот процесс можно 
реализовать, например, при использовании 
излучения второй гармоники импульсного 
неодимового лазера [114–117], которое попа-
дает в полосу поглощения серебряных НЧ.  
На рис. 9 иллюстрируется разрушение поло-
сы поглощения серебряных НЧ во фторидном 
ФТР стекле под действием импульсного (10 нс) 
лазерного излучения второй гармоники неоди-
мового лазера. При этом разрушаются только 
серебряные НЧ, а НК NaF сохраняются.

Также серебряные НЧ могут быть разру-
шены многофотонным поглощением излуче-
ния фемтосекундного лазера ближнего ИК 
диапазона при сохранении кристаллических 
оболочек [107, 118]. На рис. 10a представлен 
контур угловой селективности брэгговской ре-
шетки, записанной в хлоридном ФТР стекле, 
до обесцвечивания. Несимметричность кон-
тура свидетельствует о наличии модуляции 
не только показателя преломления, но и по-
глощения. После обесцвечивания контур ста-
новится симметричным (рис. 10б), что свиде-
тельствует об отсутствии модуляции поглоще-
ния и сохранении кристаллических оболочек. 
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Технология обесцвечивания позволяет 
улучшить термические характеристики объ-
емных брэгговских решеток. На рис. 11 иллю-
страция нагрева излучением лазерного диода 
( = 972 нм) объемной брэгговской решетки 
в хлоридном ФТР стекле. Видно, что обесцвечи-
вание решетки позволяет существенно умень-
шить нагрев, и, следовательно, уменьшить тем-
пературные сдвиги длины волны и угла Брэгга 
[118]. Так, например, до обесцвечивания из-
менение температуры решетки составляло 
8,3 K/(Вт/см2), что приводило к сдвигу длины 
волны Брэгга на 50 пм/(Вт/см2) и сдвигу угла 
Брэгга на 2,7 мград/(Вт/см2). Однако после 
обесцвечивания изменение температуры со-
ставило всего 0,95 K/(Вт/см2), а спектральные 
и угловые сдвиги решетки — 5,7 пм/(Вт/см2) и 
0,3 мград/(Вт/см2) соответственно. 

3. Высокий уровень поглощения в ближней 
ИК области спектра, обусловленный наличием 
гидроксильных групп, в интервале 2,5–3 мкм, 
который характерен практически для всех ок-
сидных стекол. Эти оптические потери сдер-
живают применение ГОЭ на основе ФТР сте-
кол в ближней ИК области спектра. Одним из 
путей уменьшения вклада «водяных» полос 
поглощения в общие оптические потери яв-
ляется технология дегидрирования расплава 
стекла за счет продувки его сухим воздухом 
[119], которая позволила снизить потери в 
этой области с 0,4 до 0,04 см–1 на = 2,8 мкм. 

Рис. 9. Обесцвечивание фторидного ФТР стекла 
под действием импульсного (10 нс) лазерного 
излучения второй гармоники неодимового лазера 
(532 нм). 1 — Спектр исходного стекла, 2 — спектр 
облученного и термообработанного стекла и 
спектры обесцвеченного стекла при плотностях 
энергии импульса 105 (3), 210 (4), 630 (5), 
2100 (6) Дж/см2. На вставке облученное и 
термообработанное ФТР стекло с обесцвеченными 

областями [87]

Fig. 9. Discoloration of fluoride photo-thermo-
refractive glass under the action of pulsed (10 ns) 
laser radiation of the second harmonic of a 
neodymium laser (532 nm). (1) Spectrum of the 
original glass, (2) spectrum of ultraviolet irradiated 
and heat-treated glass, discolored glass at pulse 
energy densities (3) 105, (4) 210, (5) 630, 
(6) 2100 J/cm2. The inset shows ultraviolet 
irradiated and heat-treated photo-thermo-refractive 

glass with discolored areas [87]
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Рис. 10. Теоретический (1) и экспериментальный (2) контуры угловой селективности объемной 
брэгговской решетки, записанной в хлоридном ФТР стекле, до (a) и после (б) обесцвечивания излучением 
фемтосекундного лазера (120 фс, = 790 нм, энергия в импульсе 3,5 мДж, частота повторения 1 кГц) [118]

Fig. 10. The angular selectivity theoretical (1) and experimental (2) contours of a volume Bragg grating 
recorded in chloride photo-thermo-refractive glass (a) before and (б) after bleaching by femtosecond laser 

radiation (120 fs, = 790 nm, pulse energy 3.5 mJ, repetition frequency 1 kHz) [118]
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Однако в перспективе стоит рассматривать 
технологию с применением тяжелой воды для 
смещения полос поглощения гидроксильных 
групп в длинноволновую область спектра и 
дальнейшему снижению поглощения ФТР 
стекла в ближней ИК области.

5.3. Фоточувствительность 
в ультрафиолетовой области спектра
Как отмечалось выше, для записи ГОЭ на ФТР 
стеклах используется непрерывный He-Cd ла-
зер с высокой длиной когерентности, длина 
волны излучения которого (325 нм) близка 
к полосе поглощения Ce3+, отвечающего за фо-
точувствительность. Таким образом, исполь-
зование церия существенно ограничивает воз-
можности записи ГОЭ по сравнению с традици-
онными голографическими средами, для кото-
рых используются более дешевые когерентные 
лазерные источники широкого спектрального 
диапазона (от видимого до ближнего ИК). Поэ-
тому встает задача по сдвигу фоточувствитель-
ности ФТР стекол в длинноволновую область. 
Надо отметить, что в этом направлении суще-
ствуют лишь единичные публикации. Так, на-
пример, в работах [120–122] предложен метод 

записи ГОЭ в длинноволновой области спек-
тра за счет замены в ФТР стекле ионов церия 
на ионы тербия. В этом случае использовалось 
совместное действие УФ излучения 365 нм 
(в качестве «подсветки») и лазерного излуче-
ния в среднем спектральном диапазоне види-
мого излучения 532 нм (в качестве записыва-
ющего излучения). Ультрафиолетовое излуче-
ние позволяет возбуждать уровень тербия 5D4
и реализовывать поглощение из возбужденно-
го состояния с уровня 5D4 на верхний уровень 
5D3. Такое возбуждение должно обеспечивать 
генерацию свободных электронов, необходи-
мых для запуска цепочки фотоструктурных 
преобразований. В работах [123, 124] пред-
ложена соактивация ионов церия и тербия 
в ФТР стекле. В этом случае был использован 
перенос энергии с возбужденного уровня це-
рия на уровень тербия 5D4. Несмотря на до-
стигнутый результат — запись длинноволно-
вым излучением, механизмы сдвига фоточув-
ствительности ФТР стекла в длинноволновую 
область спектра практически не изучены и бу-
дут являться предметом для дальнейших ис-
следований. 

6. ТЕХНОЛОГИИ МОДИФИКАЦИИ 
ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНОГО СТЕКЛА
Фототерморефрактивное стекло в отличие от 
традиционных регистрирующих сред (фото-
полимеров, фоторезистов, галоидосеребряных 
эмульсий, бихромированного желатина и др.) 
допускает модификацию его состава и фи-
зико-химических свойств путем использо-
вания известных методов и технологий. Это 
открывает новые возможности использова-
ния ФТР стекла для задач фотоники. Ниже 
рассмотрены технологии модификации ФТР 
стекла.

6.1. Ионный обмен
Вследствие низкой растворимости серебра 
в силикатных стеклах (порядка 1019 см–3

у кальциевосиликатных стекол [125]) кон-
центрация Ag2O в ФТР стеклах не превыша-
ет 0,15 мол %. Однако методом низкотемпе-
ратурного ионного обмена Na+

gl Ag+
salt melt

концентрация ионов серебра может быть повы-
шена на два порядка (при условии полного заме-
щения Na+ на Ag+). Столь высокая концентра-
ция ионов серебра обеспечивает впоследствии 
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Рис. 11. Зависимости нагрева объемной брэгговской 
решетки до (1) и после (2) обесцвечивания решетки 
фемтосекундным лазером в хлоридном ФТР 
стекле от плотности мощности излучения 

лазерного диода ( = 972 нм) [118]

Fig. 11. Dependences of the heating of a volume 
Bragg grating (1) before and (2) after bleaching of 
the grating by a femtosecond laser in chloride photo-
thermo-refractive glass on the laser diode radiation 

power density ( = 972 nm) [118]
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значительно более высокие концентрации се-
ребряных молекулярных кластеров и серебря-
ных НЧ в поверхностных слоях по сравнению 
с получаемыми в объеме ФТР стекол при УФ 
облучении и последующей термической обра-
ботки.

Следует отметить, что ФТР стекла со-
держат ионы натрия (Na2O  15 мол %) и к 
таким стеклам применима ионообменная 
технология, например, возможно заменять 
ионы натрия в ФТР стекле на ионы серебра, 
(Na+

gl Ag+
salt melt), а также на ионы ка-

лия, рубидия, цезия (Na+ K, Na+ Rb+ и 
Na+ Cs+) из внешнего источника, напри-
мер, расплавов солей AgNO3, KNO3, RbNO3 и 
CsNO3. Эта технология позволяет существен-
но изменить физико-химические свойства ФТР 
стекла, т.е.

1. Повышать ПП ( n = 10–3) на поверхно-
сти ФТР стекла и создавать ионообменные 
оптические Ag+-, K+-, Rb+- и Cs+-волноводы 
[126, 127]. Подробно ионообменные техноло-
гии для создания оптических волноводных 
структур в силикатных стеклах описаны в об-
зорах и монографиях [128–130]. 

2. Повышать механическую, термическую 
и оптическую прочность ФТР стекла в слу-
чае обмена ионов разного радиуса (Na+ K, 
Na+ Rb+ и Na+ Cs+) за счет сжимающих 
диффузионных напряжений, достигающих 
сотни мегапаскалей [131]. Подробно ионооб-
менные технологии, позволяющие повышать 
механическую, термическую и оптическую 

прочности стекла, описаны в обзорах и моно-
графиях [132, 133].

Этот подход позволяет создавать ГОЭ, кото-
рые могут работать в мощных лазерных уста-
новках, например, в качестве сверхузкополос-
ных спектральных фильтров или сумматоров 
лазерных пучков.

3. Формировать люминесцентные серебря-
ные и серебряно-галогенидные кластеры на по-
верхности ФТР стекла, которые люминесциру-
ют в видимом диапазоне спектра [134–140].

Техника создания люминесцентных центров 
в поверхностных ионообменных слоях такая 
же, как и в случае создания люминесцентных 
центров в объеме ФТР стекла: при УФ облуче-
нии и последующей термообработке при невы-
сокой температуре (100–200 С) в поверхност-
ных ионообменных слоях ФТР стекла форми-
руются молекулярные серебряные, а также 
серебряно-хлоридные и серебряно-бромидные 
кластеры, которые люминесцируют в видимом 
диапазоне спектра под действием УФ излуче-
ния или излучения коротковолнового видимого 
диапазона. На рис. 12 приведены примеры соз-
дания люминесцентных планарных волноводов 
и оптических волокон на основе ФТР стекла. 

4. Формировать плазмонные волноводы. 
В работе [131] показано, что термообработка 
(350–500 С) ФТР стекол с серебром, введен-
ным методом ионного обмена в воздушной ат-
мосфере, приводит к диффузии ионов серебра 
на поверхность, их восстановлению и форми-
рованию НЧ серебра в виде металлической 

(а) (в)(б)

Рис. 12. Примеры люминесцентных планарных (время обмена 15 мин) — (а) и волоконных (время обмена 
15 мин (б) и 15 ч (в)) волноводов на основе ФТР стекла (ионный обмен Na+

gl Ag+
salt melt, температура 

обмена 400 С, длина волны возбуждения люминесценции 405 нм)

Fig. 12. Examples of (а) luminescent planar (ion exchange time 15 min) and fiber (exchange time (б) 15 min and 
(в) 15 h) waveguides based on photo-thermo-refractive glass (ion exchange Na+

gl  Ag+
salt melt, temperature 

exchange 400 C, luminescence excitation wavelength 405 nm)
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островковой пленки (рис. 13a). Такие плаз-
монные волноводы могут быть использованы 
в качестве химических сенсоров, работа кото-
рых основана на явлении поверхностно-уси-
ленного рамановского рассеяния (рис. 13б).

6.2. Электронно-лучевое облучение 
Электронный луч является мощным инстру-
ментом, позволяющим модифицировать по-
верхность и приповерхностные слои стекол. 
Основным достоинством электронно-лучевой 
обработки материалов является возможность 
фокусировать электронный луч в пятно диа-
метром менее 10 нм. Это позволяет проводить 
обработку материалов локально в наноразмер-
ных масштабах. Основными процессами, про-
исходящими при облучении стекол быстрыми 
электронами, являются следующие:

– нагрев приповерхностных слоев стекла 
электронами,

– разрыв химических связей сетки стекла 
быстрыми электронами с последующим обра-
зованием новых структурных дефектов сетки 
стекла,

– восстановление положительных ионов 
компонентов стекла термализованными (по-
терявшими энергию) электронами с последу-
ющим захватом термализованных электронов 
структурными дефектами сетки стекла,

– формирование термализованными элек-
тронами под поверхностью стекла области от-
рицательного объемного заряда,

– полевая миграция подвижных положи-
тельных ионов металлов в область отрица-
тельного объемного заряда и их восстановле-
ние термализованными электронами.

Все эффекты, перечисленные выше, ока-
зывают существенное влияние на процессы, 
происходящие в серебросодержащих сили-
катных стеклах при облучении электрона-
ми. Варьируя такие параметры как энергия 
электронов, плотность электронного тока, 
доза облучения и диаметр электронного лу-
ча, можно управлять процессами, проис-
ходящими в стекле при электронном облу-
чении, и оказывать влияние на состояние 
и пространственную локализацию серебра 
в стекле.

500 нм
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Рис. 13. Плазмонные волноводы. Фотография, полученная с использованием сканирующего электронного 
микроскопа, поверхности ФТР стекла после ионного обмена (Na+

gl Ag+
salt melt) и последующей 

термообработки (температура 450 С, 7 ч) — (а). Рамановские спектры капли водного раствора 
(8 10–7 моль/л) родамина 6G на поверхности исходного ФТР стекла (1) и плазмонного волновода (2), 
сформированного в результате ионного обмена (5% AgNO3, 320 С, 15 мин) и термообработки (350 С, 7ч) 

[131] — (б)

Fig. 13. Plasmon waveguides. (а) Photograph obtained using a scanning electron microscope of the photo-
thermo-refractive glass surface after ion exchange (Na+

gl  Ag+
salt melt) and subsequent heat treatment 

(temperature 450 C, 7 h). (б) Raman spectra of an aqueous solution (8 10– 7 mol/l) a drop of rhodamine 6G on 
(1) the surface of the initial PTR glass and (2) a plasmonic waveguide formed as a result of ion exchange (5% 

AgNO3, 320 C, 15 min) and heat treatment (350 C, 7 h) [131]
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В работах [141–143] демонстрируется возмож-
ность модификации поверхности ФТР стекол 
при электронно-лучевом облучении (35 кэВ) и 
последующей термообработке исходного ФТР 
стекла. В этом случае на поверхности ФТР 
стекла образуются металлические НЧ, форми-
рующие плазмонные волноводные структуры. 

6.3. Химическое травление 
кристаллической фазы
В 1953 г. S.D. Stokey из американской компа-
нии Corning обнаружил, что в фотоситаллах 
скорость химического травления кристалли-
ческой фазы (дисиликата лития), созданной 
при ФТИ кристаллизации, выше в 10–40 раз 
скорости травления силикатного стекла [144]. 
В дальнейшем этот эффект был использо-
ван для создания рельефных, а также полых 
мини- и микроструктур сложной формы, ко-
торые в принципе не могут быть сформирова-
ны традиционными методами механической 
обработки, например [5, 145]. В настоящее 
время коммерчески доступными фотострук-
турируемыми материалами являются фотоси-
таллы FotoformTM (Corning, США), Foturan™ 
(Schott, Германия) и PEG™ (Hoya, Япония), 
которые используются для изготовления ми-
кротурбин, микрореакторов, микродвигате-
лей, различных датчиков (давления, темпера-

туры, химических и биологических агентов и 
др.), трехмерных микроструктур и структур 
«лаборатория-на-чипе», микротвердотоплив-
ных элементов (μ-SOFC), микроэлектромеха-
нических и микрооптоэлектромеханических 
систем (MEMS и MOEMS) [145]. Однако пере-
численные фотоситаллы, используемые сегод-
ня для микроструктурирования, имеют боль-
шие оптические потери, связанные, прежде 
всего, с рассеянием света на крупных МК ди-
силиката лития, что ограничивает их приме-
нение в фотонике и в частности — в гологра-
фии. Так, например, дифракционная эффек-
тивность объемных голограмм, записанных 
в Foturan™ и PEG3™, не превышает 10% [146]. 

В работах [147, 148] впервые обнаружено, 
что в ФТР стекле скорость травления закри-
сталлизованной области материала в 10–20 раз 
выше скорости травления исходного ФТР 
стекла, что уже вполне сопоставимо со ско-
ростями травления известных фотоситаллов 
(FoturanTM, PhotoformTM, PEGTM). То есть 
ФТР стекло позволяет создавать в нем трех-
мерные полые (мини- и микрофлюидные) 
структуры, что дает возможность конкурен-
ции с фотоситаллами (рис. 14).

Следует отметить, что после получения по-
лых 3D структур ФТР стекло допускает после-
дующее создание в нем высокоэффективных 
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Рис. 14. Травление фторидного ФТР стекла в плавиковой кислоте и получение полых структур. Кинетика 
травления кристаллической фазы (1) и стекла (2) — (a). Исходный образец ФТР стекла с записанным 
изображением после УФ облучения и термообработки (б) и образец ФТР стекла после вытравливания 

кристаллической фазы (в). Толщина образца 3 мм [11, 108, 148]

Fig. 14. Etching of fluoride photo-thermo-refractive glass in hydrofluoric acid and obtaining hollow structures. 
(а) Etching kinetics of (1) the crystalline phase and (2) the glass. (б) The initial photo-thermo-refractive glass 
sample with the recorded image after ultraviolet irradiation and heat treatment and (в) the photo-thermo-

refractive glass sample after etching of the crystalline phase. Sample thickness 3 mm [11, 108, 148]
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ГОЭ методом ФТИ кристаллизации (рис. 15). 
Этот факт дает конкурентное преимущество 
ФТР стеклу перед известными фотоситаллами.

Можно также отметить, что ФТР стекло по-
зволяет реализовывать более сложную комби-
нацию технологий, например ФТИ кристалли-

зацию, химическое травление и ионный обмен. 
Рисунок 16 демонстрирует совместное использо-
вание этих технологий, т.е. возможность созда-
ния оптических, люминесцентных и плазмон-
ных волноводов как на поверхности ФТР стек-
ла, так и на поверхности 3D полых структур.

(а) (б) (в)

Рис. 15. Объединение двух технологий в ФТР стекле. Создание сплошных каналов с кристаллической 
фазой методом ФТИ кристаллизации (а), создание полых структур (флюидных каналов) методом 

химического травления (б), создание ГОЭ методом ФТИ кристаллизации (в)

Fig. 15. Combining two technologies in photo-thermo-refractive glass. (а) Creation of continuous channels 
with a crystalline phase by the photo-thermo-induced crystallization method, (б) creation of hollow structures 
(fluid channels) by the chemical etching method, (в) creation of holographic optical element by the 

crystallization photo-thermo-induced method

(а)

(в)

(б)

1

3

2

Рис. 16. Комбинация технологий ФТИ кристаллизации (а), химического травления (б) и ионного обмена 
(в) в ФТР стекле, позволяющая получать внутри полых структур в объеме стекла оптические (1), 

люминесцентные (2) и плазмонные (3) структуры

Fig. 16. Combination of photo-thermo-induced technologies for (a) crystallization, (б) chemical etching, and 
(в) ion exchange in photo-thermo-refractive glass that allows to obtain (1) optical, (2) luminescent, and (3) 

plasmonic structures inside hollow structures in the volume of this material
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6.4. Легирование фототерморефрактивных 
стекол ионами редкоземельных металлов 
Интеграция брэгговских решеток непосред-
ственно в активную лазерную среду, т.е. соз-
дание распределенной обратной связи внутри 
активного элемента, позволяет создавать ла-
зеры с распределенной обратной связью (РОС) 
и с распределенными брэгговскими отражате-
лями (РБО). Концепция лазеров с РОС была 
впервые успешно реализована H. Kogelnik  
в 1971 г. [149]. В этой работе была получена ге-
нерация на желатиновой пленке, активиро-
ванной родамином 6Ж, в которой была запи- 
сана решетка с периодом 0,3 мкм. При плотно-
сти накачки в 106 Вт/см2 была получена гене-
рация на длине волны 0,63 мкм, а полуширина 
линии на выходе лазера составила 50 пм, что 
являлось пределом разрешения спектроанали-
затора, использованного в работе. Следует от-
метить, что полуширина излучения без перио-
дической структуры составляла 5 нм. То есть 
наличие периодической структуры вынуждает 
лазер работать на частоте, определяющейся из 
условий Брэгга. Более того, наличие решетки 
существенно сужает выходной спектр такого 
лазера. В пионерской работе было получено су-
жение линии генерации на 2 порядка. После-
дующая работа M. Nakamura и A. Yariv [150]  
c использованием полупроводникового кри-
сталла GaAs и гофрированной брэгговской ре-
шетки подтвердила идею H. Kogelnik по об-
ужению спектра излучения лазера. Данные 
работы послужили началом нового направ-
ления — созданию одночастотных лазеров  
с РОС/РБО, которое сегодня активно развива-
ется на основе полупроводниковых структур.

Логичным развитием идеи H. Kogelnik яв-
ляется реализация ее на основе стекла, кото-
рое объединяет в себе свойства голографиче-
ской и лазерной среды, т.е. в котором можно 
записывать брэгговские решетки и получать 
генерацию. Фототерморефрактивное стекло, 
активированное ионами редкоземельных ме-
таллов, является многообещающим канди-
датом для создания одночастотных лазеров 
с РОС/РБО, а также реализации монолитной 
интеграции оптических элементов (планар-
ных волноводов, спектральных мультиплек-
соров, усилителей, лазеров, брэгговских отра-
жателей, фильтров и др.) при использовании 
одного материала, т.е. создания многофунк-
циональных интегрально-оптических схем.

Идея легирования ФТР стекла эрбием, ит- 
тербием, иттербий-эрбием, неодимом была впер- 
вые высказана и реализована в Университете 
ИТМО в начале 2000-х гг. [151–156]. После- 
дующие работы американских коллег [52, 
157–159] также продемонстрировали возмож-
ность легирования ФТР стекла редкоземель-
ными элементами и получения генерации, но 
без ссылок на пионерские работы. 

В работах [113, 156, 160–167] подробно изу-
чены спектрально-люминесцентные свойства 
фторидных, бромидных и хлорсодержащих 
ФТР стекол, легированных эрбием, иттербием,  
иттербий-эрбием, неодимом. Изучено влияние 
редкоземельного активатора на фоточувстви-
тельность, кинетику ФТИ кристаллизации 
ФТР стекла и модуляцию показателя пре-
ломления брэгговских решеток. Так, напри-
мер, в работах [152, 154, 156, 167] показано, 
что введение ионов эрбия и иттербия, которые 
не имеют полос поглощения в области погло-
щения ионов Ce3+, не влияет на фоточувстви-
тельность активированного ФТР стекла. В то 
же время введение неодима, имеющего поло-
сы поглощения в УФ области спектра, близкие 
к полосе поглощения Ce3+, снижают фото-
чувствительность ФТР стекла из-за перекры-
тия цериевой полосы, а также из-за переноса 
возбуждений с церия на неодим. Кроме того, 
был сделан вывод о том, что введение редко-
земельных элементов в ФТР стекло повышает 
температуру его стеклования, а также выска-
зана гипотеза, что редкоземельные ионы удер-
живают вокруг себя фтор, создавая фторидное 
окружение, замедляя тем самым формиро-
вание НК NaF (рис. 17). В этих работах дана 
рекомендация по увеличению концентрации 
фтора при синтезе ФТР стекла до 6–12 мол % 
[113, 162, 165, 168, 169].

В активированных ФТР стеклах получено 
усиление и генерация (рис. 18) [156–161, 164], 
что открывает возможности по реализации  
в ФТР стекле идеологии монолитной интегра-
ции брэгговских решеток и лазерной среды 
по аналогии с полупроводниковыми лазерами  
с РОС. Однако следует отметить, что, несмотря 
на большое количество работ по исследованию 
ФТР стекол, активированных редкоземельны-
ми ионами, на сегодняшний день идея получе-
ния узких спектральных линий при генерации 
в РОС/РБО-лазерах пока не реализована и яв-
ляется предметом дальнейших исследований.
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7. ГОЛОГРАФИЧЕСКИЕ ОПТИЧЕСКИЕ 
ЭЛЕМЕНТЫ НА ОСНОВЕ 
ФОТОТЕРМОРЕФРАКТИВНЫХ СТЕКОЛ 
Свойства ФТР стекол дают большие возмож-
ности для создания широкой линейки ГОЭ. 
Так, например, на основе ФТР стекол можно 
получать пропускающие и отражающие брэг-
говские решетки, брэгговские решетки с пере-
менным периодом (чирпированные решетки), 
а также записывать несколько решеток  в од-
ном локальном объеме (мультиплексные ре-
шетки). Первые патенты по созданию ГОЭ по-
явились в 2003–2004 гг. (UCF) [170, 171]. 

Первый коммерческий выпуск ГОЭ на ос-
нове ФТР стекла с выходом на мировой рынок 
фотоники осуществила компания OptiGrate
в конце 2010-х гг. Компания предложила ши-
рокую линейку ГОЭ [172]: отражающие брэг-
говские решетки (BragGrateTM-Mirror) для 
селекции лазерных мод, компрессоры и де-
компрессоры (BragGrateTM-Pulse) для полу-
чения сверхкоротких импульсов, сверхузкие 
(менее 10 см–1) фильтры (BragGrateTM-Notch 
Filter) для рамановской спектроскопии, отра-
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Рис. 17. Зависимости модуляции первой гармоники 
ПП от продолжительности термообработки ФТР 
стекол при концентрациях эрбия Er2O3 0 (1), 

0,1 (2) и 0,2 мол % (3) [161]

Fig. 17. Dependences of the modulation of the first 
harmonic of the refractive index on the duration 
of the photo-thermo-refractive glass heat treatment 
of glasses at erbium Er2O3 concentrations of (1) 0, 

(2) 0.1, and (3) 0.2 mol % [161]
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Рис. 18. Лазерные характеристики ФТР стекла. Спектр усиления-потерь в ФТР стекле, активированном 
иттербий-эрбием, при разных накачках на 980 нм (кривые 1, 2, 3 — результаты моделирования спектров 
усиления при накачке в 0, 12 и 52% соответственно, кривые 4, 5, 6 — экспериментально полученные 
результаты спектров усиления при накачке в 0, 12 и 52% соответственно) — (а). Эффективность генерации 
для ФТР стекла, активированного Nd2O3 (0,5 мол %) при разных значениях пропускания выходного 
зеркала — (б) (кривая 1 — пропускание выходного зеркала 0,5%, кривая 2 — пропускание выходного 

зеркала 1%)

Fig. 18. Laser characteristics of photo-thermo-refractive glass. Gain-loss spectrа in photo-thermo-refractive 
glass activated with ytterbium-erbium at different pumping at 980 nm (curves 1, 2, 3 are the results of 
simulation of the gain spectra for pumping at 0, 12, and 52% respectively, curves 4, 5, 6 are experimental 
obtained results of gain spectra at pumping at 0, 12, and 52% respectively) are shown in (а). Generation 
efficiency for photo-thermo-refractive glass activated with Nd2O3 (0.5 mol %), for different output mirror 
transmission values are shown in (б) (curve 1 is for output mirror transmission 0.5%, curve 2 is for output 

mirror transmission 1%)
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жающие брэгговские решетки (BragGrateTM-
Bandpass Filter) для спектральной селек-
ции, отражающие брэгговские решетки 
(BragGrateTM-Spatial Filter) для простран-
ственной селекции, пропускающие брэггов-
ские решетки (BragGrateTM-Deflector) для 
угловой селекции, отражающие и пропуска-
ющие брэгговские решетки (BragGrateTM-
Combiner) для спектрального сложения лазер-
ных пучков.

Необходимо также отметить следующие пи-
онерские работы сотрудников UCF в области 
разработки и создания ГОЭ на основе ФТР сте-
кол: сверхузкополосные фильтры для обужения 
спектральных линий полупроводниковых ла-
зеров, а также для их температурной стабили-
зации [53, 172–175], комбайнеры для сложения 
лазерных пучков [61, 83, 176–180], компрессоры 
и декомпрессоры для получения сверхкоротких 
лазерных импульсов [64, 83, 182].

В Университете ИТМО воспроизвели прак-
тически всю линейку голографической про-

Рис. 19. Световодный комбинер для очков дополненной реальности на основе световодной пластины 
из ФТР стекла и брэгговских элементов ввода/вывода дополненного изображения

Fig 19. Lightguide combiner for augmented reality glasses based on a light-guide plate made of photo-thermo-
refractive glass and augmented image input/output Bragg elements

дукции, производимой OptiGrate и Ondax. 
Так, например, на основе ФТР стекла был соз-
дан сверхузкополосный фильтр со спектраль-
ной шириной полосы 5 пм для повышения 
спектральной яркости и температурной ста-
билизации длины волны излучения лазер-
ных диодов (совместно с ФТИ им. А.Ф. Иоффе 
РАН) [183]. Разработана технология получе-
ния чирпированных брэгговских решеток для 
компрессии лазерных импульсов [184]. Сле-
дует также отметить следующие разработки 
университета ИТМО, дополняющие широкую 
линейку ГОЭ,

– голографические призмы на основе муль-
типлексных брэгговских решеток (более 20 ре-
шеток, записанных в единичном объеме) для 
калибровки высокоточных угловых приборов 
(совместно с концерном «ЦНИИ «Электро-
прибор») [185–189],

– изображающие голографические метки 
для коллиматорных голографических при-
целов [190, 191],

Дисплей

Линза

Световод — ФТР стекло

Объемная решетка ввода Объемная решетка вывода

Реальный объект
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– осевой делитель пучка на основе решеток 
с общим углом Брэгга [192],

– оптический модуль (световодный ком-
бинер) для очков дополненной реальности  
(рис. 19) на основе подхода монолитной инте-
грации волноводной пластины из ФТР стек-
ла с записанными в ней мультиплексными 
голограммами для ввода и вывода инфор-
мации (совместно с МГТУ им. Н.Э. Баумана)  
[193, 194].

ВЫВОДЫ
Таким образом, можно заключить, что ФТР 
стекла имеют большой потенциал как голо-
графическая, люминесцентная и лазерная 
среды, и, несомненно, такие материалы бу-
дут востребованы при создании элементов и 
устройств фотоники нового поколения. От-
меченные технологические особенности ФТР 

стекол позволяют использовать технологии 
ионного обмена и химического травления,  
а также вытягивать оптическое волокно. Фо-
тотерморефрактивное стекло, легированное 
редкоземельными активаторами, является 
одновременно лазерной и голографической 
средой. Это открывает новые возможности 
для применения ФТР стекла в фотонике, на-
пример, для создания лазеров с РОС. Особая 
роль ФТР стекла отводится в создании уни-
кальных ГОЭ для лазерной техники. На ос-
нове ФТР стекла создана широкая линейка 
сверхузкополосных фильтров, фильтров для 
стабилизации длины волны лазерных дио-
дов, фазовых пластин для получения вих-
ревых лазерных пучков, компрессоров и де-
компрессоров лазерных импульсов, комбай-
неров мощных лазерных пучков и др., кото- 
рые сегодня крайне востребованы на рынке  
фотоники. 
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