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Общая характеристика работы

Актуальность темы

Халькогенидные стекла — это стеклообразные полупроводники, которые представляют из

себя сплавы халькогенов — элементов 16 группы периодической таблицы химических элементов

(сера S, селен Se, теллур Te) — с элементами 14й или 15й групп (германий Ge, кремний Si,

мышьяк As). Халькогенидные стекла обладают рядом выдающихся свойств, в частности, об-

ладают широким окном прозрачности (от видимой вплоть до средней инфракрасной области

спектра в зависимости от состава стекла). Халькогенидные стекла представляют из себя конден-

сированное состояние вещества, структура которого не может быть описана повторяющейся в

пространстве решеткой. Решетка халькогенидных стекол не затвердевает и изотропна во всем

пространстве. Халькогенидные стекла (и стекла в принципе) характеризуются так называемым

интервалом стеклования, который может быть установлен различными методами, например, мето-

дами дифференциально-сканирующей калориметрии. Слабая связь типа ван-дер-Ваальса между

цепями халькогенидных стекол обуславливает их мягкость и пластичность. В жидком состоянии

цепи ориентированы случайным образом. При быстром охлаждении резко повышается вязкость

вещества до того, как цепи успевают переориентироваться. Таким образом возникает стекло-

образное состояние вещества. Такое состояние, по сути, характеризуется двумя температурами:

температурой стеклования, когда расплав остужается и переходит в стеклообразную фазу и тем-

пературой «расстекловывания», которой характеризуется переход в жидкую фазу. На практике

измеряют именно температуру расстекловывания, так как имеют дело с уже готовым веществом

в стеклообразной фазе. Эта температура составляет порядка 2/3 от температуры плавления ве-

щества [1]. Но в большинстве случаев авторы не разделяют эти две температуры и говорят

о них как о температуре стеклования. Линейный показатель преломления, а также парамет-

ры нелинейности (нелинейный коэффициент преломления, сечение двухфотонного поглощения)

довольно велики для этого типа материалов [2], они могут довольно сильно варьироваться в

зависимости от состава стекла [3] и способа его синтеза. В работе [4] показано, что значение

нелинейного коэффициента преломления n2 в стеклах системы As – Se на четыре порядка выше,

чем для кварца. Совокупность описанных свойств обеспечивает халькогенидным материалам

широкое применение [5], как в виде объемных образцов, так и в виде тонких пленок, а также

волокон. В частности, этот класс материалов является многообещающим для применения при

оптической передаче информации [6, 7], измерений в инфракрасном диапазоне длин волн [8, 9],

создании оптических запоминающих устройств [10]. Исследование нелинейных свойств и их

связь с микроскопической структурой стекла представляет собой отдельную задачу, для решения

которой применяют различные методы [3], например, z-сканирование [11] или метод нелинейного

фазового контраста [12]. Применение фемтосекундного лазерного излучения при воздействии

на халькогенидные материалы открывает широкие перспективы по модификации этих материа-

лов [13] и созданию на этой основе элементов фотоники [14], высокодобротных резонаторов [15],
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изготовлению оптических волокон [16].

Таким образом, направление исследования фемтосекундной многоимпульсной лазерной моди-

фикации халькогенидных образцов различных составов (в частности, двойных и тройных систем

содержащих элементы S, Se, Te) за счет нелийнейных эффектов и создание на их базе волнове-

дущих микроструктур является актуальным и оставляет простор для дальнейших исследований.

Цель работы

Целью настоящей работы является формирование структур с измененным показателем пре-

ломления в халькогенидных стеклах, а также исследование возможностей создания элементов

микрофотоники и оптоэлектроники ИК диапазона на базе нелинейно-оптических халькогенидных

стекол при воздействии фемтосекундного лазерного излучения. В связи с этим данная работа

была направлена на решение нескольких задач:

1. Исследование нелинейных свойств стекол состава Ge – S, допированных йодом, с исполь-

зованием метода нелинейного фазового контраста Цернике при переносе изображения

амплитудного объекта малой толщины.

2. Исследование модификации объемных и пленочных халькогенидных стекол двойных си-

стем состава As50S50, As2S3, As2Se3 и тройных систем состава As30Se60Te10, As12S23Se65

при воздействии последовательности фемтосекундных лазерных импульсов, и изучение

возможности оптического микроструктурирования указанных материалов.

3. Построение феноменологической модели на основе уравнения теплопроводности, описы-

вающей модификацию халькогенидных образцов на основе нагрева среды в результате

двухфотонного поглощения при воздействии последовательности фемтосекундных лазер-

ных импульсов.

Научная новизна

1. Разработан метод измерения нелинейного показателя преломления оптических образцов,

основанный на нелинейной модификации фазоконтрастного метода Цернике с использова-

нием фемтосекундных лазерных импульсов и быстрой керровской нелинейности. Путем

сравнения контраста изображения амплитудного объекта с использованием контрольного

и исследуемого образцов нами был измерен нелинейный показатель преломления в об-

разце халькогенидного стекла Ge25S65I10. Разработанный нами метод позволяет получать

количественную информацию о нелинейном показателе преломления за один лазерный

импульс.

2. По итогам исследования был определен порог модификации для объемных и пленочных

халькогенидных образцов различных составов двойных и тройных систем, облучаемых

последовательностью фемтосекундных лазерных импульсов
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3. По итогам исследования модификации объемных и пленочных халькогенидных стекол

двойных систем состава As50S50 при воздействии последовательности фемтосекундных ла-

зерных импульсов были созданы каналы с измененным показателем преломления, найдено

распределение показателя преломления поперек канала и обнаружено, что при повышении

энергии лазерных импульсов знак изменения показателя преломления последовательно

меняется с отрицательного на положительный.

4. На основе феноменологической модели уравнения теплопроводности, показано, что в ре-

зультате двухфотонного поглощения при воздействии последовательности фемтосекундных

лазерных импульсов происходит нагрев модифицируемой области до температуры плавле-

ния, в результате чего меняются оптические свойства модифицируемой области. Численные

оценки показывают хорошее согласие феноменологической модели с экспериментальными

данными.

На защиту выносятся следующие основные положения:

1. Нелинейный коэффициент преломления может быть измерен путем сравнения контраста

изображения в оптической схеме при использовании образца в качестве нелинейного фазо-

вого фильтра с контрастом изображения, полученного для образца с известным коэффици-

ентом преломления.

2. При превышении пороговых значений по энергии в импульсе фемтосекундного лазерного

излучения в халькогенидных стеклах возможно создание устойчивой модификации показа-

теля преломления. Пороговые значения составляют 0.06 нДж для стекла As50S50, 0.12 нДж

для As30Se60Te10, 0.40 нДж для As2Se3, полученного методом PECVD, 0.51 нДж для As2Se3,

полученного методом CVD, 0.04 нДж для As12S23Se65.

3. При воздействии фемтосекундного лазерного излучения с центральной длиной волны

800 нм (энергия в импульсе до 0.64 нДж) на образцы тонких пленок халькогенидных

стекол системы As – S (при их линейном перемещении) возможно формирование модифи-

цированных областей в виде протяженных каналов с измененным показателем преломления,

знак которого зависит от энергии падающего излучения.

Личный вклад автора.

Работа была выполнена автором под руководством А. Н. Степанова. Все представляемые

результаты получены автором самостоятельно или при его непосредственном участии. Экспери-

менты были проведены совместно с А. А. Мурзаневым. Настройка фемтосекундного лазерного

генератора осуществлялась А. М. Киселевым. Установка для модификации и позиционирова-

ния образцов была собрана автором лично. Эксперименты по формированию микроканалов в
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халькогенидных стеклах проводились совместно с А. А. Мурзаневым. Интерферометрические

измерения были проведены совместно с А. И. Корытиным и А. А. Мурзаневым. Исследования

спектров комбинационного рассеяния света (КРС) и профиля поверхности методом атомно-

силовой микросковии (АСМ) проводились совместно с А. В. Неждановым под руководством А.

И. Машина (ННГУ им. Н. И. Лобачевского). Обработка результатов проводилась автором лич-

но. Интерпретация полученных данных, а также численные оценки с использованием тепловой

модели модификации халькогенидных стекол проводились под руководством А. Н. Степанова.

Апробация работы.

Изложенные в работе результаты обсуждались на семинарах отделения нелинейной динамики

и оптики ИПФ РАН. Также часть результатов работы была представлена на конкурсе молодых

ученых ИПФ РАН в 2018 году.

Основные результаты и положения работы доложены на международных конференциях: Х

международная конференция молодых ученых и специалистов «Оптика-2017» г. Санкт-Петербург,

18th International Conference on Laser Optics (ICLO 2018) г. Санкт-Петербург, на конференции

молодых ученых, проводимой в г. Нижний Новгород и области в 2018 году: Нелинейные волны

(г. Бор), конкурс молодых ученых 2018 год (ИПФ РАН, г. Нижний Новгород).

По теме работы опубликовано: 1 монография, 4 статьи в реферируемых российских и зару-

бежных журналах, 3 тезиса докладов на конференциях.

Структура работы

Работа состоит из введения, трех глав, заключения и списка литературы. Общий объем ра-

боты составляет 52 страницы, включая 43 рисунка. Список публикаций автора по теме работы

содержит 8 наименований, список литературы содержит 85 наименований.

Краткое содержание работы

Во введении обоснована актуальность работы, дан краткий обзор литературы, сформулирова-

ны цели и задачи работы. Также дана информация об апробации работы, и приведены положения

выносимые на защиту.

Цель работы заключается в формировании микроструктур с измененным показателем пре-

ломления в халькогенидных стеклах, а также исследование возможностей создания элементов

микрофотоники и оптоэлектроники ИК диапазона на базе нелинейно-оптических халькогенидных

стекол при воздействии последовательности фемтосекундных лазерных импульсов.

Первая глава посвящена относительному измерению нелинейного показателя преломления

по контрасту изображения амплитудного объекта. В разделе 1.1 и разделе 1.2 дано описание фем-

тосекундного лазерного комплекса, и приведено описание синтеза образцов. Раздел 1.3 посвящен

методу измерения нелинейного показателя преломления оптических образцов, основанный на

нелинейной модификации фазоконтрастного метода Цернике с использованием фемтосекундных
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лазерных импульсов и быстрой керровской нелинейности. Путем сравнения контраста изоб-

ражения амплитудного объекта с использованием контрольного и исследуемого образцов (см.

рис. (1)) нами был измерен нелинейный показатель преломления в образце халькогенидного стек-

Рис. 1. Зависимости контраста изображения амплитудного объекта от интенсивности лазерного

излучения: халькогенидное стекло (черный), плавленый кварц (красный), халькогенидное стекло

с учетом перенормировки по оси интенсивности (розовый)

ла Ge25S65I10. Данный метод позволяет получать количественную информацию о нелинейном

показателе преломления за один лазерный импульс. Результаты данной главы были опубликованы

в статье [A3].

Вторая глава посвящена исследованию модификации халькогенидных стекол последователь-

ностью фемтосекундных лазерных импульсов. В разделе 2.1 исследуется модификация халькоге-

нидного пленочного образца состава As50S50. Было показано, что величина изменения показателя

преломления данного образца зависит от энергии лазерных импульсов (см. рис. (2)). При малой

энергии изменение показателя преломления оказывается отрицательным. Это связано с тем, что в

процессе лазерного облучения на малой энергии химический состав вещества не изменяется, но

материал образца размягчается, что приводит к локальному увеличению толщины пленки. Тем

самым локально плотность вещества уменьшается, вследствие чего уменьшается и показатель

преломления. При увеличении энергии помимо увеличения толщины пленки в халькогенидном

стекле происходят структурные изменения, что приводит к перераспределению химических свя-

зей, и знак изменения коэффициента преломления становится положительным. Структурные

изменения подтверждаются данными спектров комбинационного рассеяния (КРС).

В разделе 2.2 исследуется модификация объемных и пленочных халькогенидных образцов
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Рис. 2. Зависимость величины изменения показателя преломления пленки халькогенидного стекла

от энергии фемтосекундных лазерных импульсов, время экспозиции 48 ms

двойных систем состава As2S3, As2Se3 и тройных систем состава As30Se60Te10, As12S23Se65.

Для данных образцов были исследованы пороги модификации, оценено изменение показателя

преломления.

Третья глава посвящена построению феноменологической модели для описания модифи-

кации халькогенидных образцов последовательностью фемтосекундных лазерных импульсов.

Каждый одиночный лазерный импульс по мере распространения сквозь образец локально нагре-

вает его за счет линейного и нелинейного поглощения до некоторой температуры. Далее, вплоть

до прихода следующего лазерного импульса, происходит остывание образца. Затем по приходу

следующего лазерного импульса данный процесс повторяется. При достижении температуры

плавления материала, образец модифицируется — происходят структурные (перераспределение

химических связей) и механические (локальное увеличение толщины пленки образца) измене-

ния. Нагрев до температуры плавления происходит за счет двухфотонного поглощения энергии.

Рассматривается два случая: нестационарная и стационарная задача.

В разделе 3.1 рассматривается нестационарная задача. Решается уравнение теплопроводности

с начальными и граничными условиями

∂U(r, t)

∂t
− κ2∇2U(r, t) = f(r, t), (1)

где κ2 = γ/(cρ) — коэффициент температуропроводности, γ — коэффициент теплопроводности

материала, c — теплоёмкость, ρ — плотность вещества, а

f(r, t) =
F (r, t)

cρ
,

где F — функция источника тепла, имеющего размерность Вт/см3. Сначала рассматривается дву-

химпульсный случай, распределение температуры нагрева на оси образца от времени которого

7



приведено на рис. (3) При пренебрежении изменениями в начальных условиях удается составить

Рис. 3. Распределение температуры нагрева на оси образца в зависимости от размерного времени

геометрическую прогрессию для нагрева на оси образца, из которой удается оценить то, насколь-

ко образец остывает в промежутке между импульсами. Оказывается, что остывание образца до

прихода импульса происходит лишь на 20% от изначально нагретой предыдущим импульсом

температуры. Поэтому в разделе 3.2 рассматривается стационарный случай, в котором на основе

стационарного уравнения теплопроводности проведена оценка температуры нагрева образца по-

следовательностью лазерных импульсов за счет двухфотонного поглощения в объемном образце

As2S3. Эта температура оказывается равной 500 K. Из литературы известно, что для объемного

образца As2S3 температура плавления составляет около 580 K, а температура стеклования состав-

ляет величину порядка 2/3 температуры плавления [1] и приблизительно равна 480 K [17]. Эти

данные хорошо согласуются с проведенной нами оценкой. Результаты главы вошли в моногра-

фию [A1], а также опубликованы в статье [A4]. Кроме того докладывались на международных

конференциях [A5 – A8].

В заключении сформулированы основные результаты, полученные в данной работе.

Основные результаты работы

1. Был предложен и реализован метод измерения нелинейного показателя преломления оп-

тических образцов, основанный на нелинейной модификации фазоконтрастного метода

Цернике с использованием фемтосекундных лазерных импульсов и быстрой керровской

нелинейности. Путем сравнения контраста изображения амплитудного объекта с использо-

ванием контрольного и исследуемого образцов нами был измерен нелинейный показатель

преломления в образце халькогенидного стекла Ge25S65I10. Данный метод позволяет полу-

чать количественную информацию о нелинейном показателе преломления за один лазерный

импульс.
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2. Показано, что при модификации халькогенидных стекол существует энергетический порог,

ниже которого модификация полностью отсутсвует или наблюдается эффект временного по-

темнения, который спустя некоторое время пропадает, а при превышении энергетического

наблюдается необратимая модификация.

3. Показано, что в халькогенидных образцах посредством воздействия последовательности

фемтосекундных лазерных импульсов возможно создание протяженных структур с изме-

ненным показателем преломления, знак которого по мере увеличении энергии лазерных

импульсов меняется с отрицательного на положительный.

4. Построена феноменологическая модель, описывающая порог модификации халькогенидных

стекол на основе нагрева среды в результате двухфотонного поглощения при воздействии

последовательности фемтосекундных лазерных импульсов. На основе построенной модели

получены оценки температуры нагрева образца, которые соответствуют эксперименталь-

ным наблюдаемым порогам модификации.
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