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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ
Акrуальность р4]0Q!ц. В последнее десятилетие дJuI локального

модифицирования структуры материалов широкое расщ)осц)анеЕие поФлlили

фемтосекундные (ФС) лазеры. Жесткая фокусировка ФС имгryльсов позвоJuIет

достигать значений пиковой интенсивности более 1 ТВт/см2, чт0 в слJлао

прозрачньгх в области длины волIlы лitзера материаJIов приводцr к нелинейным

процессам поглощенlrl светц благодаря которым стаlновится возможным

объемное модифицирование структуры диэлектриков. Применение ФС

импульсов обладает рядом преимуществ по сравнению с традиционными

методt!ми модифицироваrшя материаJIов в микромасштабе: во-первьтх, область

нелинейного поглощеншr ограяичева фока.ltьным объемом, что цозвоJIяет в9сти

прецизиоЕЕ},Iо обработку с субмикропным разрецеIlием, а во-вторых, за сч9т

огромных значений пиковой мощности процесс модифицирования пр:жтически

не требует линейного поглощения энергии лазерного п)цка материаJIом, что

позво]ulет создавать опIические микроустройства в разrичньD( средах.

Воздействуя на стекла ФС лазерными импульсами, можно получить ряд

качеатвенно отлшIающlr(ся др).г от др}та типов модификаций: изотропное

изменеlлие показателя преломJrения, анизотропное изменение показатедя

преломления (наrорешетки), микроIryстоты, вьцеление криста;шrической фазы и

наночастиц.

Одrrшл из наиболее иЕт€реснь]х и перспективных дrя применений в

информационньп< технологиях явJuIется образование нанорешеток.

Нанорешетки представJIяют собой области с анизоц)опным изменением

показатеJuI преломления, вызванным образовалием периодически

распределенЁых пор нанометровых размеров. Такие струкryры обладают

одIrоосным двулучепрело}lJIением: а фаювый сдвиг и медлеЕЕаJl ось зависят от

параметров лщерЕого изJцления. В настоящее времr{ наrlорешетки нашIли

применение в оптической памлги, микрофrrюидике и изготовлении элементов,

преобразуюIштх поляризаtlию падаюцего света.

Образование нанорешеток нмболее изучено в кварцевом стекле.

Подавляющее колиtIество на)цньIх иссJIедоваrий наrrорешеток выполнено



имеццо на этом материаIе. Сравнительно недавно эффект образования

нанорешеток бы_ц tlоказан д]я ряда мцогокомпонентных стекол:

титаносtlликатного (ULE, Coming), боросиликатного Воrоflоаt-ЗЗ и силикатного

ВК7 (Schott). Ана|1огичные с,грукгуры сформированы в объеме германатных и

гер\4аносиликаlных сlекол. основной це.lью все\ ,)Iи\ исслеlований являлось

получение цанорешетокl их визуапизация и изучение структуры с [омощью

эJlектронной микроскопии. Во всех слу,rаях было показано периодическое

распределение нанопор в нанорешетках, размер и количество которых

находится в тесной связи с параметрами лазерttого пзлучения.

Однако влияние химического состава модифицируемых cтeKoJI на процесс

формирования наttорешеток и их свойства практически не изlчено. Из

исследований последних ле,t, известно. что в процессе взаrrлтодействия ФС

rlмпу,]ьсов с мпогокомпоtiентными стеклами происходи,т дифф)iзия щелочных и

цlелочноземельных KaTLloHoB на периферию фокальной области, при этом в

центре наблюдаеr,ся изотрогrное изменение показателя преломления. В работах.

IIосвящецньIх получению наtiорешеток в объеме многокомIlонецтных cl,eкo;l!

приводятся данцые о фазовом сдвиге и о внутренпем строении нанореlпетокj Ilo

отсутствуют сведения о химическом составе модифцццрованвой облас rи.

Целью диссертационной работы является установление закономерностей

формирования нанорешеток в оксидцых стеклах ФС лzверным излучением.

Для достижения заявленной цсли tIоставлены следуюшие ]адачи:

1. Определить релtимы лазерного модифицирования! при которых формируются

нацорешетки в стеклах с рaвличными соотношениями сr,еклообразу юш и ч

катионов и катионов-модификаторов в cl]cTeмax R O-SiO, (R:O - LbO. Na2O,

кrо), Tio, Sio2, Al2O] в2о] SiO2.

2. Исследоваrь вJlияние rrараметров .rIазерного излучеllия (энергии, количества

импу.iIьсов) на характеристики двулучепреломления нанорешеток,

образовапных в стеклах различных составов. Полу.rить данных о строеции и

химическом составе сформированных модифицированных областей методамlt

сканирующей и просвсчивающей электронной микроскопии.

lHepl одисперсионной спектроскопии рен tt еновскиr лучей.
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З. Гlредложить сценарий вознlrкновения нанорешеток в оксидных стеклах,

Научная нови,}на рабогы:

1. Выявлена роль катионов-модификаторов и стеклообразуюцих катио}Iов в

образовании двулучепреломляющих цанорешеток в стеклац. Предпожен

сценарий формирования в натриевосиликатных cTeкJlax нанорецIеток.

содержащих периодически распрсделенные нанапоры: под действrrем ФС

лазерного Iryчка в натриевосиликатtlом стекле большаrl часIь катионов натрия

дlффундирует на периферию области модифицирования, а те каIионы Na-.

которые не мигрировfu.]и на границу фока,rьной области, скапливаются в

областях, [рилегающих к нанопорам: модифицируя rIериодическую

цанострукrуру (нанорешетку), характерную для кварцевого стекла. Установлено

влияние коццентрации и величины иоццого радиуса щелочных KaTllotloB на

r;роцессы форлtирования нанорешеток: (а) увеличение концентрации щелочных

окси_]ов повышаеl миllимаtльное количес]во иvп).lьсов. необ\одиvых _lля

формирования нанорешеткиl (б) в ряду Li Na К увеллгrение ионного радlrуса

[репятс,Iвует диффузии щелочных катионов из области модифицирования: при

дозе энергии 1,5 Дl диффундирует 80Оо Na'. а в случае калия диффузия

IIолностью отсутствует.

2. Получены нанорешетки в титаЕосилIIкатньlх c,Iel(rlaХ с содержацием TiO2 от 1

до 7,5 мол.О/о. Показано, что изоморфное замещение атомов кремния атомаNrи

титана не приводит к каким-либо Iлзменениям в режиме формирования

нанорешеток.

З. [Iоказано, что в мпогокомпонентньш сrекпах (В2Оз SiO], ,4l2Оз - B2Or

SiO) со смешанttыми боросиликатными каркасами период нанорешетки

составляет менее l00 пм: в то время как для стекол систем SiO2. R2O SiO2.

TiO1 -SiO2, GеО2 он значите;lьно больше (200-З00) Ем.

4. Показана возможность улравленця хиNtическим составом стеtспа в

наномасштабе за счет локiцьного перераспределения катионов-модификаr,оров

с образованием нанообластей, обогащенных однозарядными катионами)

окруженнымli маrрицей состава, близкого к SiO2.
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Практпческая значимость работы:

1. Устаяовлены интервалы значений парm{етров лtверного изIучения

количество и эЕергия ФС импульсов, при которьтх формцруются периодические

нанорешетки в объеме щелоцlосиJIикатЕых, титаfiосиликатных и

алюмоборосr.rликатr*,тх бесщелочньж стекол. Полученная ипформаrдия

представJu{ет иlrtерес д,Ul применений в микроф,:поидике и создании оптических

фазовых элементoв.

2. С помощью фемтосекупдного лазера в объеме алюмоборосиликатного стекJIа

марки АF32 сформировая конвертер поляризации - оптический элемент,

преобразующий падающий линейно поляризоваI rый свет в радиально

поляризовалный.

3. Разработанн ыIгоритмы в программной среде Matlab, позвоJu{юIцIле

проводить потоковlто обработку файлов, содержащих данЕые о фазовом сдвиге

и ориентации мед'Iенной оси двуJryчепрело]\i!]пения.

Апрqбеццs-рабqfц. Основные результаты диссертаIши представJIеЕы на

конференциях; The EuTopean Conference of Laser алd Elecfto-Optics (CLEO

EuTope 2015> (Munich, Germany, 2015), Научно-практиtrеска.я конферепция

t<Оптrлсо-элекцrонные комплексы наземного и космического базирования>

(Ьткарино, 2014), Международшй коягресс молодьIх ученых по химии и

химической технологии (MocrBa, 2015, 2016, 20i7), Мехдчародi{аJ{ rra)лItall

конференция-школа <<Материалы Harro-, микро-, оптоэлекч)онлки и волоконной

отrтики: физические свойства и применение> (Саршlск, 2О|5, 2016),Intemational

ScientiГrc Conference <Sсiепсе ofthe Futчrе) Kazan, Russiц 2016). По материалам

диссертаlии опубликоваяо 7 печатвьu< работ, из ни)( статьи в )lt)Фналах Applied

Physics LetteTs, Jоurпаl of Non-Crystalline Solids <<Стеюtо и Керамика>, подана

зzuвка на получение патеrrта РФ Еа конвертер поляриý ци. Работа выполнена

при поддержке мегапроекта Минобрнаlки РФ (гралт 1 4.250.3 1 .0009) и РФФИ (в

.Iасти синтеза стекол, грант 16-03-00541).

Лцчный вr&Iад автора зitкдючается в проведеIiии эксперимеIlтов,

обработке и анzulизе поJIученных результатов, подготовке к гryбликzulии текстов

статей и тезисов конференrц,rй.



Объем и струкýта дпссертации. ,Щиссертаrц,rя состоиI из введеIlия, трех

глав, выводов и списка литерацФы из 99 источников, Работа изложена на 129

страЕицirх и содержит 68 рисунков и 11 таблиц.

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введеrrии обосноваrrа ff(ц/аIш{ость тематики диссертации,

сформулировала цель и задачи исследованtlrl, показ€lна Еа)дrrtм новизна и

практическаrr значи мость работы.

В перцQ]Ёддецq предстirвлен анzrлиз существующш( литерац/рньD( дff{IlьD(

по модифицированию струкryры оксидньD( отекол ФС лазерными имIryльсilми

и, в часпtости, по формированrло нанорешеток. Рассмо,трены физические

основы лазерIiого мод.rфицирования цротачfiьrх диэлектриков. Обсуждены

разIицrые виды модификаций стекол ФС лазерным Iцдком, известные на

сегодняшний день. Приведены ддtЕые о сц)оении и свойствах периодических

ЕаIrострусг}р в кварцевом стЕкле. ПроанаJrизировано влияние параметров

лirзерного изJlучеци,I на структуру, диЕа}rику формирования и оптические

свойства налорешеток. Обс}ждены возможные мехzшlизмы образоваrrия

нirнорешеток в кварцевом стекJIе.

Рассмотрены немногочисленные даЕные о формировании наýорешеток в

объеме оксидньгх стекол (германатное, мЕогокомпонентные силикатные).

ГIриведены даlrные об особенност-р< модифицирования многокомпонентных

стекол ФС лазерным пуrком. В последнем раздеJIе цредстzrRIен обзор стекол,

церспективных для из]ления влиrIниrI химического состава на динамику

образоваrия и сT руктуру наЕореIцеток.

Во второй глеве описд{ы методики сш{теза стекол и подготовки

образцов, мЕтодики ФС лазерного модифицировмия cTeKJlц представлены

использованные меIоды исследований оптических свойств и сч)оениrI

модифriкаций, сформироваrrных в объеме стекrlа.

В качестве объекгов исследованиrr выбраны бинарrше cTeKJ,Ia в системах

R2O - SiO2, TiO2 - SiO2, а ТаКХе CTeIoIO Еа ОСНОВе СИСТеМЫ АI2Оз , В2Оз - SiO2.
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Эксперименты проводились на стеклах с рilзличвым содержанием компоцеЕтов.

Список составов стекол lIрцведен в Табллце.

,Щ,rя модифицирования стекол использо&шся ФС твердотельный лазер

Pharos SP (Liфt Сопчегsiоп Ltd.) на основе кристаrrrа KGW:Yb, работающий на

даине воJIЕь] 1030 нм, частота следоваЕиJ{ импульсов может варьироваться до

1МГц, лпительность имIý.tльса от 180 фс до 5 пс, максимальIIаJI выходнаrI

мощность б Вт. Из:rучение лазера фокусирова.лось в объем стекJIа с помоцью

объектива Olympus LCPLN-IR с ,rисловой алерryрой 0,65. Образец

усталавливался на преrцзионный трансляционный стол Aerotech и перемещаrrся

относительно неподвюitного лазерного п5,^тка (рисунок 1).

Рису{ок l * Прlшципиальная схема лазерной установки: 1 - ПК управления,

2 -драйверNРАq, З -трдrсля]д.Iо!rцый стол, 4 - образец, 5 - фокусирующий

объектив, б зarводящее зеркаJIо, 7, камера визуализации процесса

модифицироваrrия, 8 - моторизованнаJr оIIравка с поJryволновой пластиной,

9 - система зер(ал, 10 ослабltгель энерfии имгryльсов, 11 , ФС лазер.

ц
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стекол
1 2 з 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sio, 100 99 98 о7 ý аrý 95 90 85 77 77 7,7 65

TiO: I 2 2,5
,l,5

Li2o 2з

Na2o 5 10 15 2з

KuO 2з

Аl2оз l5

ВzОз 10

CaO+MgO 10



Исследование сформироваrтньrх в объеме стекол модифицированных

областей проводиJIось с привлечением методов оптической по:rяризационной

микроскопии (Olympus ВХ-61), количественного анаJIиза параIr.rетров

двупучецреломления (Abrio MicrobiTeftingence), сканирующей элекrронной

микроскопии (СЭlф (Helios Nanolab 600i, FEI), просвечив ощей электронной

микtrюскопии (ПЭМ) (Тitал 80-300 SДЕМ, FEI), эIrергодисперсиоrrной

р9ЕIгеновской спектроскопии (Э,ЩС) на базе просвечиваюцего элекrронЕого

микроскопа и конфокыrьной спектроскопии комбинационного рассеянIIJI

(зондовая наяолаборатория <<Интегра-Спектраr>).

В тDетьей главе приводятся результаты модифицирования стекол

выбраrrньтх составов ФС лазерными импульса.]r,Iи и исследов;tнцrl получе}lных

модифицировалньгх областей, а также их обсуждение.

В разделе 3.1 приведеЕы резуJьтаты модифицироваrrия кварцевого cTeKJ]a

при варьироваIlии количества энерrии, частоты следоваlия и числа имIIульсов.

Фазовый сдвиг в нанорешетках растgг вместе с )величением энергии и

количества имIryльсов, что находится в согласии с JIитерацФЕыми дalнными.

Частота следоваfiиrI в из]ленном диапазоне значений не оказала значительного

влияrrия на фазовый сдвиг.

В Dз9д9д9 32 приведены резуJьтаты лазерцого модифицировалия

щелочнослtликатных стекол с разJIищ{ым содержанием щелочных оксидов, а

также катиоIt€!ми-модлфикаторами рrвJlиrtrtопо ионЕого радиуса Фi+, Na+, К).

В разделах 3.2.1 - 3.2.3 покtвано формирование микрообластей,

характеризующихся поляризационно-зависимым двуJrучепреJIомлением, в

стекл.lх cocTztBoB 5Na2o,95Sio2, 10Nazo,9oSioz и 15Na2o,85Sio2 при различном

количестве, эЕерiии и частоте следованIлrl импульсов. Минимальпые значениrI

колиЕtества импульсов и энергии тесно связшlы др}т с др}том и лежат в

пределirх от более 250 имшlтоцсу и более 60 н.Щж, соответственЕо, дIя стекJIа

5Na2o.95Sio2. ,Щ-лtя стекол 10Na2o,90sio2 и 15Na2o,85Sio2 эти значеЕиrI

составIIJIи более 1000 имп/то.псу и более 40 нДк дя минимального количества

имц.J]ьсов и энергии cooTBeTeTBeHIio.
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На примере стею]а 15Na2o.85SiOz с помощью СЭМ показано, что

двулучепреломJIеЕие, обнарщtенное в модифицированньж целочЕосиJIикатнцх

cTeKilrlx, обусловтrено формироваrrием наr{орешеток. IЪнорешетка"

изображенная на расунке 2а, сформирована 106 имrryльсов с эЕергией 153 н{ж.

Период нанорешетки составип 28О}40 нм, что близко к значениJIм периода,

характерпого ди наЕорецеток в кварцевом стекле. По данным ЭРС

модифицироваlrнм область (наrорешетка) отличается от окруж;rющего стекJIа

более низким содержа}lием ионов Na* (риqrrок 2б). Данный эффект, очевидrо,

связад с тем, что диффузия однозарядного катиона на периферию

модифицируемой области щrоисходит под действием возЕикаrощего градиента

температур, что неоднократно описtlно в литературе. Налорешетка,

сформировалнм в щелочносиликатном стекJIе (рис. 2а), внешне напоминает

т:жов}.ю в кварцевом cTeKJle, состо-щую из узких (толшиной около 20 нм)

наяоплоскостей, в которых концентрир).ются нанопоры.

РисуЕок 2 СJМ-изобрФкеIме

нанорешеткrr, сфорлr!IроваЕ11ой ri объеме

стекла состава 15Na2o.85sio] (а)i кар,rа

распре]еления ка lионов \а .

дсмонстрирук)щая сЕпжение их

содорjкаIrr,lя в наIlореiлетке (б),

Методом ЭЩРС были проведены исследования поперечных срезов стекол

в области наItореIлетки (рисунок 3). Ораюкевым цветом rrоказана лцция. вдоль

которой лроизводилась регистрация профиля элемеfiтного микроанализа, Эта

Jиния лересека-]а 5 наноплоскостей.

Полученные данные свидетельствуют о том! что це весь яатрий

диффундировал за lrределы области модифицирования. Бо_пее того, они

лозвоrIяют сделать вывод о нalrlичии сушlественной t{еодI{ородности в

распределе1,1ии атомов HaTpltjl в структуре наIlорешеткIl: MaкctlМyмb]

содержания наTрия точно совпадают с поло)rtениями наноплоскостей. Этот

вывод убедительпо подтверждается тем! что дJIя наt{о[лоскости под номером 2,

не вошедшеЙ в область сканирования. Maкcl]MyN't не наблюдается.
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Рис}ток З - ПЭМ-изобрахеше поперечЕого среза

пмореrдЕfм, сформировшшой под действием 107

JrазерЕьп имIryльсов (а) и соответствуюmLп;

профиль коIiцеrr.рации иоЕов Na,

зарегис,tрпроваЕЕьй вдоль ораgжевой лЕIпrи (б).

| 2 з45

,Щля объяснения миграции ионов Nan следует уч!Iтывать, что в ходе

взммодействIбl ФС имrry;rьсов с материаJIом образуется электронно-дырочная

IIJIазмц KoTopajl при взммодействии с элекц)шIеским полем лазерного изучеI х{

начинает совершать колебания в плоскости колебаilий вектора поляризации

света. При 
"tом 

образуется стоячaц волва, узJ]ы которой располагаются

периодически, и в HI,D( скаIIJIцвz!ется избыточный оч)шIательный заряд в силу

разли.пiой подвиJкности электронов и IIоложитеJIьно зарлкенных дырок.

Возникновение избыточного отрицатеJIьного заряда влечет за собой миграцию

ионов на,грия в область Htlнolutocкoc rcй.

Проведеýнм колиtIественная оценка диффузии нач)иJI показала, что при

дозе энергии около 1,5 Дк примерно 807о ионов натрия диффундирует на

периферию области модификации, а оставшиеся 20Оlо скатшива.tотся в

ЕаноIшоскостях. При этом химический анализ ндlорешетки выrIвил, что

пространство ме)l(д/ нzlноплоскостями представJulет собой практически чисть]й

SiO2. Более дfiаJIьное рассмотреЕие наяоплоскостей, обогащенных Еатрием, с

гlомощью ПЭМ выявlд.ло наJIичие нaшоразмерЕьIх пор (рисунок 4а), .ло

подтверхдаеI единство природы даI rьIх наноструктур со структура}{и, ранее

полученными в объеме кварцевого стекла. В то же BpeMJl этим же методом

ула",rось обнарlясить участки с упорядочеrпrой струкцтой, соответствующей

струкцте кристаJIла сиJIиката натрия (рисунок 4б-в). Процесс образования

данных нанокристаJIJIов состоит из зарождеЕия крист:UUlитов с размерап,tи 2-З

нм и их дальнейшего сращиваtllrl в более крупные (порялка 30-50 нм)

нанокристаJIJIы силиката натриJt, предцоложитеJlьио, состава Na2SiaO9

(ISсD #824l0).

(а)

лilд;



а

Рисунок 4 (а) ПЭМ-изобрахеiше участка наЕорешетки, показьвающее наiIичие наноflор;

(б) I lЭМ-изобр;uкепие llaltox,]rocкoc'tи1 (в) увсличсняое Езображеliие участка

наноlljтоскости) содержащеl,о rиltокриста,,Ijlы си"пиката ватрrlя.

В разделе 3.2.4 обсуждается влияЕие концентрации щелочных оксидов на

образование нанорешеток.

,Щля стекол, содержащих целочные оксиды} xapaкTepllo Еесколько более

низкое ý{ачение миIlимальной энергии образоваrrиJr I{aHopeцIeToK (40 н,Щж) по

срiIвнению с кварцевым стеклом (60 нДж). Причиной этого могуг явJIяться,

возмФкно, изм9ЕеЕие цирины запрещенной зоны и )r'веJIичение количества

дефектов стекла. Введение щелочи в состав стекJIа умеIrьшает шириЕу

заrrрещенной зоЕы с 8 до 4,7 эВ, что сЕи]кает колиlIество фотонов дrя

возбуждениJl элекц)она в зоЕу проводимости и может привести к сни)кению

порогового зЕачениrt эЕерrии для модификации, а также )леJIиIIивает число

собственных дефекгов стекJIъ тilких как Е,.центры и немостиковые атомы

кислорода, ослабляющIrr( струкryру стекла.

С другой cтopolrы, введение щелочных оксидов приводит к увеличению

порогового коlrичества ФС имrtульсов, требуемьтх дrя образовалия

нанорешетки. На рисунке 5 приведен графшс зависимости фазового сдвига от

количества импульсов дJя щелочносиJIикатньD( стекол с разJIичным

содерхаr{ием щелочей. На графике видноl что увеличение содержания

щелочньD( оксидов в стекJIе сдвига9т порог образовалия tlаtlорешеток в стороЕу

)aвеличения коJIичества имтryльсов. ГIри количестве импульсов на точку около

107 фазовый сдвиг д.Iя всех стекол въ,D(одит на примерно одно и то же значение

и с да.rrьнеfuшr.r реличением количества имIryJьсов не растет. В стек.пе
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l5Nazo,85Sioz распределение натриJr ди модификаций, чей фазовьй сдвиг

Еаходится в области пдато, остается неизменным. Таким образом, можно

)дверждать, что в щелочносиJIикатЕых стекJIах диффузия щелочных MeTiUlпoB

является факторомJ JIимитир}.rощим образование наrrорешеюк.

Рясунок 5, ЗависиN!ости фазоrtого

слвпI,а от колItчества

сформировавrшо< I'aBopeIпeTKJ

J'ЁЗеРЕЬIХ ИМrryЛЬСОВ ЛЛЯ СТСКОП С

различпьш содержаяисм R:O.

37аёsо
Е r]O

i lю
; ]50
9 llo

+,"
ý70
е9о
Е rr0

i rзо

а r50
9 lzo

]т5о
d70
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Е r1O

} lзо

Ё,.

* sio?
5Na:o-95Sio,

10Na:o-90Sio]

]5Na,o-85Slo"

10, 10з ltr 105 106 10? 103 10,
Количество импульсов

В разделе 3.2.5 привомтся данные, поJцленные при модифицировании

стекол, содерIсащд( разные виды катионов-модификаторов, Были исследованы

стекJIа соýтава 2ЗR9О,77SiО2, где R2o = Lbo, Nazo, К2О (ионные радиусы Li*,

Na*, Г составJиют 59, 102, 138 пм, соответственно). Результаты

модифицирования представJIены в виде зависимостей фазового сдвига от

энергии и количества имIIульсов при д.Iительности имrryльса 600 фс

фисlrrок 6).

Количес:.во импульсов

РrсуЕок б llссвдоцветные карты зависимосtи фазовоlо сдвиIа от эtlергии и колr,lчества

и]чlпульсовд,lястеко;т2]t-i:о,77Siоz(а),2зNаrо,77Siоr(б),2з-К]о,77Siо/(в)(частотх

следова1lrrя 200 кГц . д-tительЕость иvпульса 600 фс),

Минималl,ное количество импульсов! IIриводящее к возникновени}о

дву,пучепреломJIеIIия, дlя c,leкoJl с литием и натрием составляет l04 импульсов

Еа точку, в то время как для стекла с каJlием эта велцIIина составила около 106

о
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импульсов. При этом фазовый сдвиг в наЕореIцетках в ка],Iиевосиликатном

стекпе практи.lески в три раза выше, чем в остаJlьных стеклах. Объясненце

подобвой рiвницы в процессе образовмия нанорешеток лежит в контексте

обнаруженной нами диффузии натрия под действием ФС импульсов.

Увеличение минимаJIьного количества импуJьсов для калиевосиликатного

стекла объясrrяется затрудненным процессом миграции ионов из области

модифrцирования в спrry большого ионного рФlиуса этого метапла.

Затрудненной ,шлффузией объясняегся и более высокий фазовый сдвпг: большее

число ионов калия (по сравнеItию со стеклами в системах Li:O SiOz и NazO -
SiO2) остаются в области модифицирования и распределяются в периодические

ваноплоскости, создавм более сильнуо разницу между пок€вателями

преломлениrl пористых наноплоскостей и лежащих междr ними областей SiO2.

Щля стекол с Li2OAIa2O SiO2 обнаружено, что увеличение длительности

лазерных имIтульсов до 600 фс приводит к существенному, около l0], снижению

минимzцьно[о дlя образования нанорешеток количества импульсов, требуемого

для образованця нанорешетки.

В разделе 3.3 описаны и обсуждены результаты, полученные в ходе

лазерного модифицирования титаносиликатЕьIх стекол. Известно, что введение

оксида титана в состав кварцевого стекJIа в пределах до 7,7 мол.Уо обеспечивает

присутствие титана в четырехкоординиромЕном состоянии с образованием

титанокислородных тетраэдров, Koтopbie изоморфно замещают

кремнекислородцые. При этом структура стекJIа rrрактически не меняется, если

не учитывать того, что размер тетрюдров [TiOa] существенно больше

кремнекислородных. Установлено, что параметры лазерного излучения. [ри

которых возможно образование нанорешеток в титаносIIJIикатных стеклах

практически совпадают с аналогичными параметрами для кварцевого стекла.

В разделе 3.4 trредставлены результаты лазерного модифицирования

многокомпонентных стекол. В алюмоборосиликатном бесчlелочном стекле

марки AF32 (Schott) и боросиликатном стекле Воrоflоаt3З (Schott) удалось

получить поляризационно-зависимое двулучеrlреломление и исследовать

зависимость фазовоrо сдвига от параметров лазерного излучения. На примере
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cTeIOra АF32 методом СЭМ было локазано, что двулучепреломление вь]звано

формированием нанорешеток (рисунок 7а).

Е оз

9 0,

Рисунок 7 (а) Изобрахеяие поверхпости стеюrа AI32 после модифшшровапия лазерЕым

пrfiом и вывода мо,шФпцировдrяой области на поверхпость (Е - ориеrtтаlця плоскосIи

полярйзации лазерflого пучка, S - яаправлеIiие скмироваIIия лазерЕым цучком).

Зависимость фазового сдвига от длитель1,1ости ямIryльса дIя стекол Sioz (б), АF32 (в) и

Воrоtlоаt-З3 (г). Скорость скаIrцрования З мьý,/сек при частоте следов.lнЕя импульсов 100

кГц, qго соответствует плотЕости имIryJIьсов 8'lOa имrryльсов яа точку.

Особенностью нанорешеток! по,ц/ченных в стекJIе AF32, является

умеtiьшенныЙ (около l00 нм) по сравнению с кварцевым стеклом (200-З00 нм)

период нанорешЕrки. Как следует из графиков, представленньш на рисунке 7 (б-

в), порг образования нанорешеток дпя кварцевого стекла и АFЗ2 соgI,авляет

около 1 ТВт/см2. Зависимость фазового сдвига для AF32 от дIительности

импульса, в отличие от кварцевого стекл4 содерхит локмьный максимум

около l -2 пс и минимум около 2.5 пс.

На пример стекла АFЗ2 было продемонстрировако одно из возмохных

/lлитФьiосrь импчлфа Ф.

практических применений эффекта образования нанорешеток: по анаL,lогии с

кварцевым стеклом был заrrисан микрокоtiвертер lця преобразования линейво

полrIризованноло света в радиаJlьно поляризованный (рисунок 8).

Рисунок 8 - Псевдоцветовые карты

измеренньf,х параметров дву.цуче-

преломJIения конвертера поляризации

диаметром 100 мкм, залисанного в

объеме стекла АF32: (а) фазовый сдвиц

нм и (б) ориектачия медrенной оси.

1з

r
длитфьноф имлульоа Фс



Выводы:

1. В объеме стекол систем Ме2О - Sio2 (Me:Liýa,K), Tio2 - Sio2 и в

мЕогокомпонентных боросиликатных стекJIах возможIiо образование

двулучепреломJuIющих наЕореIцеток под действием ФС лазерньrх имIryльсов.

Согласно данным СЭ\4 ПЭМ и энергодисперсионной рентгеновской

спектроскопии формируемые в целоtlносIrlикатт{ыь титаIlосиликашшх и

боросrтrикатньгх стекJIах нанорешетки по своему строению анчUlогичны

нанорешеткам, поJý/чаемым в кварцевом стекJIе, и вкlпочают в себя

нfilоразмерЕые поры.

2. Устаповrrены основные закономерности формирования ФС лазерным

изJI]лением наflорешеток в cTeкrr€lx систем R2O - SiO, (R: Li, Na, К), TiO, -
Sio2, Аl2оз _ в2оз _ Sio2.

3. Предложен сценарий возникновения нilнорешеток в щело.Iносипикатных

стекJIах, процесс возникновениJl KoTopblx связан с диффlзией катиоItов-

модификаторов на граниlry модифицируемой области, а также с JIокальным

перераспределением внугри Еанорешgгки немигрировавшей части

однозарядных каIионов. В областяъ образованных скоIUIениями

наноразмерных пор, формируются обогаценные щеJIочными оксида}rи узкие

учаетки ширlшой 15-20 нм, а да.rrьнейшее теIlловое воздействие приводит к

образовалrло в них кристillшических фрагментов, соmветств5лопцх фазе

Na2SiaO9. При этом увеJIичение концеrrrра.ции R2O, а также )величение ионного

радиуса катиона-модификатора, приводит к росту минимаJIьного количества

импульсов, необходимого для образоваIIIIJI нанорешетки.

4. Исследовано вJIиJIIrие парамЕтров лазерного иацученIIJI (энергии, количества

имrryльсов) на характеристики двуJryчепрелолdrrения нанорешеток,

образовапньп< в целочносиJIикатЕьD(, титztносидикатных и боросиликатных

cTeкjlax. Характер зависимости фазового сдвига от параметров лазерного

излученkя дl.Ur стекол системы TiO2, SiO2 анаIIогичен зависимостям, pllнee

по.щленным дJuI кварцевого стекJIа. ,Щ.iп щелочносиликатньгх и боросиликатньтх

стекол зависимость фазового сдвига от энергии характеризуется наличием
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локаJIьного максIд/tJ,ма. Во всех изученных cTeKJItlx ]r'величение количества

имIтульсов приводlrг к увеличению фазового сдвига rrалореIцеток.

5. Показано, что в бороси-rrикатньD( cTeепztx со смеш lным бороси-rrикатным

мркасом формирlтотся нil}rорешетки с периодом мев9е 100 нм, в то время как в

сипйкатных стекJIах систем Sio2, Tio2 - Siou, Rzo - Sio2 период наЕорешетки

составляет 200-300 нм.

6. Возможность формирования тlaltopelцeToк в объеме многокомпоItенпlых

промыпUIенЕьD( стекол позволяет распростртшть ряд црименений, таких как

микроф.поидика и фазовые оптические элемеЕты, на более технологичные по

сравЕению с кварцевым стеклом- В данной работе в объеме промыIIIJIенного

боросиликатного стек.да AF32 сформирован KoнBeprep поляризации

оптическrд1 элемент, преобразуюIrцй падающий гryчок свет с лшrейной

поляризацией в выходной Iryчок с поляризацией радиальной. ИOпользование

такЕх элементов на основе стек.па обладает преиlчI},lдества}rи перед жидко-

кристаJIлическими устойотвами за счет более высокой энергии оптического

пробоя материала.

основные положепця диссеDтацип опблцковацы

1. S.S. Fedotov. R. Dlevinskas, S.V. Lotarev, A.S. Lipatiev, М. Beresna,

А. Cerkauskaile, V.N. Sigaev, P.G. Kazaлslry. Direct wTiting of biTefringent elements

Ьу ultrafast laser nanostructming in mчltiсоmlюпепt glass // Applied Physics Letters.

20l6. Ns l08. Р. 071905.

2. S. Lotarev, S. Fedotov. А. Lipatiev, М. РIеsпуаkоч, Р. Kazansý, V. Sigaev. Lighь

driven nanopriodical modulation of alkaline cation distribution inside silicate glass //

Journal of Non-Crystalline Solids.20l7. DOI: 10. t016/jjnoncrysoi.20l7.10.008.

3. С.С. Федотов. А.С. JIипатьев, С.В. Лотарев, П.Г. Казанский, В.Н. Сигаев.

локальное формировалие дуJIгrепрелоIldJulющих струкlур в объеме

целочносиликатньD( стекол rгучком фемтосекудrого лазера // Стекло и

керамика. 2017. Nэ 7. с. 3.

4. М. BeTesn4 R. Drevbkas, A.S. Lipatiev, S.S. Fedotov. S.V. Lotffev, V,N. Sigaev,

P.G. Kazansky. Functional birefringent elements imprinted Ьу femtosecond laser

15



папоstrчtцгiпg of multicomponent glass // Book of abstгacts, The European

Сопfеrепсе ofl-aseB and Electro-Optics. Munich. Germany.20l5. СМ б З.

5. S.S. FedotoJ, S,V. Lotafev, A.S. Lipatiev, V.N. Sigaev, М. Веrеsпа,

P.G. Kazansky. Femtosecond laset pulse папоstrцсtшiпg of sodium silicate glass //

Book of abstracts, International scientific сопfеrепсе <Science ofthe Future>. Kazan.

Russia. 20l6. р. 407-408

6. С.С. Федотов, А.С. JIипатьев, С.В. Лoтарев, П.Г. Казанский, В.Н. Сигаев.

Лока.rьное нанострукryрирование натриевосиJIикатных стекол фемтосекундным

лазерным uучком // Успехи в химии и химической техrrологии. 201б. с. 120-1l2L

7. С.С. Федотов, д.С. Jfuпатьев, С.В. Лотарев, М. Бересна, П.Г. Казанский,

В.Н.Сигаев. Формирование ]lву,IDлIепреломлеrrия в многокомпонеЕтных

стек.лах фемтосекундными лазерными импульсirми // Сб. тезисов l4-й

междуЕародrой научной коцференции-школы (Материалы Еано-) микро-,

оптоэлектроники и волокоЕной оптики: физические свойства и лрименение).

Саранск. 2015. c.l53.

8. С.С. Федотов, С.В. Лотарев, А.С. Jfuпатьев, В.Н. Сигаев, М. Бересн4

П,Г.Казанский, Фемтосекуrrдrая лазернаJr запись дву,тучепреломляющих

структур в многокомпонентных оксидньIх стеклах // Сб. тезисов научно-

практической конференции <<Оптико-электропные комплексы наземного и

космического базирования>. JЬткарино. 2014. С, 144-145,

76



объем 1,0 п.л. Тираж 100экз.Заказ Л!

17

Издательский центр РХТУ им. Д.И. Менделеева


