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Введение

Халькогенидные стекла обладают широким окном

прозрачности в ближнем и среднем инфракрасном диа-

пазонах длин волн, а величины линейного показателя

преломления и нелинейных коэффициентов (нелиней-
ный коэффициент преломления и сечение двухфотон-

ного поглощения) довольно велики [1], что делает эти

материалы весьма привлекательными для создания на

их базе устройств нелинейной оптики. Кроме того, зна-

чения нелинейных коэффициентов могут варьироваться

в зависимости от состава стекла [2] и способа его про-

изводства. В работе [3] показано, что значение нелиней-

ного коэффициента преломления n2 в стеклах системы

As−Se на четыре порядка выше, чем для кварца. Описан-

ные свойства обеспечивают халькогенидным материалам

широкое применение [4] как в виде объемных образцов,

так и в виде тонких пленок, а также волокон. В част-

ности, этот класс материалов является перспективным

для оптической передачи информации [5,6], измерений
в инфракрасном диапазоне длин волн [7,8], создания

оптических запоминающих устройств [9]. Исследова-

ние нелинейных свойств и их связь с микроскопиче-

ской структурой стекла представляет собой отдельную

задачу, для решения которой применяют различные

методы [2], например z-сканирование [10] или метод

нелинейного фазового контраста [11].
Применение фемтосекундного лазерного излучения

при воздействии на халькогенидные материалы откры-

вает широкие перспективы по модификации этих ма-

териалов [12] и созданию на их основе элементов

фотоники [13], высокодобротных резонаторов [14], из-
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готовлению оптических волокон [15]. Для таких целей

часто выбирают халькогенидные стекла системы As−S, в

частности As2S3 [16], так как этот материал в отличие от

стекол системы As−Se достаточно прозрачен в ближнем

инфракрасном диапазоне, что делает его доступным для

модификации за счет нелинейного поглощения широко

распространенных источников фемтосекундного излуче-

ния, работающих в этом диапазоне.

Отдельный интерес представляют тройные системы,

они используются, например, при изготовлении воло-

кон из халькогенидных стекол [17], замещение одного

халькогенида другим дает слабое изменение координа-

ционного числа, но при этом приводит к ощутимым

изменениям оптических свойств стекла [18]. Свойства
халькогенидных стекол зависят не только от их состава,

но и от способа приготовления [19], а модификация

их фемтосекундным излучением приводит к локальному

изменению их линейных свойств. Целью настоящей

работы было проведение исследований по модификации

и созданию микроструктур с измененными оптическими

свойствами в тонкой пленке халькогенидного стекла со-

става As50S50, полученного методом плазмохимического

осаждения из газовой фазы при воздействии на нее

фемтосекундным лазерным излучением.

Синтез образцов

Традиционный способ получения халькогенидных сте-

кол системы As−S состоит в плавлении шихты из мы-

шьяка и серы в запаянном вакуумированном контейнере

из кварцевого стекла с последующим отверждением

расплава [20]. Недостатком такого способа получения

является невысокая степень чистоты по отношению к

примесям кислорода и водорода. Взвешивание исход-
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ных элементов в защитной атмосфере с последующим

вакуумированием реактора не приводит к их полному

удалению. Помимо данного
”
традиционного“ метода

синтеза, также применяется метод плазмохимического

осаждения из газовой фазы (PECVD) [21], суть которого

состоит в плазмохимическом осаждении тонких пленок

из газовой фазы при пониженном давлении в условиях

неравновесной плазмы с использованием летучих макро-

компонентов стекла в качестве исходных веществ. Этот

метод позволяет существенно снизить концентрацию

примесей. Образец, который использовался в настоящей

работе, был изготовлен методом PECVD на установке,

подробно описанной в работах [22–25]. В качестве

плазмообразующего газа и газа-носителя использовался

аргон [26]. Давление в реакторе поддерживалось посто-

янным и равным 0.1 Torr. Разряд возбуждался ВЧ генера-

тором с рабочей частотой 40МHz и максимальной мощ-

ностью 50W. Газ-носитель продувался через стеклянные

резервуары с мышьяком и серой с постоянной скоро-

стью. На поверхности резервуаров были установлены

внешние нагревательные элементы для поддержания

постоянной температуры и соответственно постоянного

давления насыщенного пара компонентов в резервуа-

рах. Температура нагрева серы составляла 180−200◦С,

температура нагрева мышьяка — 340−380◦С. Скорость

подачи смеси оставалась постоянной — 30ml/min. В ка-

честве подложки было использовано высокочистое квар-

цевое стекло размером 10× 10mm и толщиной 1mm, ее

температура в процессе синтеза образца поддерживалась

постоянной и составляла 22◦С. Температура стенок

реактора составляла порядка 160◦С. В результате на

подложке была сформирована пленка халькогенидного

стекла толщиной 4µm состава As50S50.

Эксперимент

Для модификации халькогенидного стекла в насто-

ящей работе в качестве источника лазерного излуче-

ния использовался генератор фемтосекундных лазерных

импульсов на кристалле сапфира, допированного ти-

таном, который генерировал импульсы длительностью

τ0 ∼ 50 fs с частотой повторения f 0 = 78MHz, цен-

тральная длиной волны которых лежала в диапазоне от

780 до 830 nm (в зависимости от настройки генератора),
поляризация излучения горизонтальная. Максимальная

энергия в импульсе составляла 1.3 nJ. Схема эксперимен-

тальной установки приведена на рис. 1.

Энергия в импульсе лазерного излучения, падающего

на образец, изменялась с помощью поляризационного

аттенюатора, состоявшего из полуволновой пластинки и

тонкопленочного поляризатора, отражавшего излучение

с вертикальной поляризацией. Далее размер лазерного

пучка увеличивался с помощью телескопа до 5mm и

после прохождения через систему зеркал и делитель

лазерное излучение фокусировалось на образец линзой

с фокусным расстоянием 6.24mm и числовой аперту-

рой 0.4. Таким образом обеспечивалась острая фокуси-
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Рис. 1. Схема для изучения модификации вещества под дей-

ствием фемтосекундного лазерного излучения. 1 — диафрагма

2mm; 2, 6, 7, 12 — глухие зеркала; 3 — полуволновая фазовая

пластинка; 4 — тонкопленочный поляризатор; 5 — телескоп;

8 — линза f = 6.24mm; 9 — образец халькогенидного стекла;

10 — трехкоординатный транслятор; 11 — делитель излуче-

ния; 13 — CCD-камера.

ровка излучения на поверхность образца. Диаметр пучка

в фокусе по нашим оценкам составлял порядка 1.5 µm.

В качестве образца использовалась пленка халькоге-

нидного стекла состава As50S50 толщиной 4µm, получен-

ная методом плазменно-химического осаждения из газо-

вой фазы (PECVD). Образец устанавливался в фокусе

линзы на трёхкоординатный транслятор, состоявший из

трёх линейных трансляторов и имевший две угловые юс-

тировки, позволяющие осуществлять регулировку угла

отклонения нормали к плоскости поверхности образца

от направления падения лазерного излучения. Перед на-

чалом модификации проводилась настройка положения

образца. Для этого излучение с малой энергией в лазер-

ных импульсах (заведомо меньшей, чем необходимо для

модификации) фокусировалось на образец, отражалось,

и часть отраженного пучка с помощью делителя и зеркал

заводилось на матрицу ПЗС-камеры, расположенную

на расстоянии 2.8m от образца. Контролируя размер

пучка на камере положение образца настраивалось та-

ким образом, что его плоскость поверхности оставалась

перпендикулярной к направлению падения лазерного

излучения при перемещении образца вдоль координат,

перпендикулярных направлению падения излучения.

По окончании настройки происходил процесс мо-

дификации образца: при подаче лазерного излучения

с достаточно высокой и изменяемой энергией в им-

пульсе его положение изменялось путем вертикального

смещения линейного транслятора в направлении, пер-

пендикулярном лазерному лучу. При каждой энергии

лазерных импульсов проводились четыре последователь-

ных воздействия на образец с разными скоростями

перемещения образца, которые при превышении порога

модификации приводили к формированию протяженных

структур (каналов) длиной 0.44mm и шириной несколь-

ко микрометров. Были выбраны следующие значения

скорости перемещения образца для каждого из каналов:

9∗ Оптика и спектроскопия, 2018, том 124, вып. 5
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Рис. 2. Двумерная карта модификации образца As50S50 в

области параметров
”
энергия в импульсе−время экспозиции“

(точки — модификация есть, ромбы — нет). На врезке

изображение модифицированного канала.

31.2, 62.5, 125.0 и 250.0 µm/s. Этим значениям соответ-

ствует время экспозиции данного места образца, равное

6, 12, 24 и 48ms. Время экспозиции вычислялось как

отношение диаметра пучка в фокусе к скорости пере-

мещения образца. После выполнения серии воздействия

на образец при заданной энергии образец смещался по

горизонтали на фиксированное расстояние, устанавлива-

лась другая энергия в импульсе лазерного излучения,

и процедура модификации повторялась. В проведенных

экспериментах энергия в импульсе изменялась в диапа-

зоне от 0.06 до 0.64 nJ. По оценке, это соответствовало

изменению интенсивности в образце в пределах от 0.1

до 1.3 TW/cm2. Число лазерных импульсов, попадающих

в одно и то же место образца при лазерном воздействии,

составляло 105−106 импульсов в зависимости от ско-

рости перемещения образца. При превышении энергией

лазерных импульсов некоторого порогового значения

в образце образовывались области модифицированного

вещества, имеющие вид каналов. Они визуализировались

в оптическом микроскопе Leica DMLS. По данным с

микроскопа составлялась двумерная карта модификации,

позволявшая указать пороговые значения энергии ла-

зерного импульса и времени экспозиции, при которых

возникала модификация вещества (рис. 2).

Для измерения изменений коэффициента преломле-

ния халькогенидного стекла в результате модификации

под действием фемтосекундного лазерного излучения

применялся интерферометрический метод. В экспери-

менте использовался интерферометр Майкельсона, со-

стоящий из двух зеркал и клина, одна из поверхностей

которого играла роль светоделителя пластины. Источ-

ником излучения служил лазерный диод с длиной волны

850 nm, лежащей в области окна прозрачности исследуе-

мого материала. Изображение образца с помощью линзы

с фокусным расстоянием 1.1 cm переносилось на ПЗС-

камеру (SDU-415,
”
Спецтелетехника“), расположенную

на выходе интерферометра. Обработка интерферограмм

проводилась с помощью программного пакета IDEA

(http://www.optics.tugraz.at/idea/idea.html), позволяющего

вычислить набег фазы по изменению формы полос в

интерференционных картинах.

Профиль поверхности полученных образцов снимался

в атмосферных условиях с использованием атомно-

силовой сканирующей головки Smena на базе зондо-

вой нанолаборатории NTEGRA Spectra производства

компании NT-MDT (Зеленоград, Россия) в контактном

и полуконтактном режимах с использованием зондов

марки HA_NC и HA_C (NT-MDT, Зеленоград, Россия).
Шероховатость поверхности оценивалась стандартны-

ми программными методами. Для повышения точности

определения толщины осуществлялась калибровка по

эталонной решетке TGZ3 с высотой полос 520± 3 nm.

Исследование спектров комбинационного рассеяния

света образцами халькогенидных стекол проводилось на

комплексе рамановской спектроскопии NTEGRA Spectra

производства компании NT-MDT (Зеленоград) на длине

волны HeNe-лазера λ = 632.8 nm. Излучение фокусиро-

валось 100х объективом с апертурой NA= 0.95. Мощ-

ность несфокусированного лазерного излучения, измеря-

емая с помощью кремниевого фотодетектора 11PD100-

Si (Standa Ltd), составляла ∼ 0.15mW. Исследование

спектров комбинационного рассеяния света проводились

в схеме на отражение в диапазоне 50−900 cm−1. Все

спектры были получены при комнатной температуре.

Изучение элементного состава образцов осуществля-

лось с использованием рентгеновского микроструктур-

ного анализа, выполненного на электронном сканиру-

ющем микроскопе (JSM IT-300LV, JEOL) оснащенном

энергодисперсионным детектором (X-MaxN 20, Oxford

Instruments), в глубоком вакууме при ускоряющем на-

пряжении 20 kV.

Экспериментальные результаты
и обсуждение

На рис. 2 приведена двумерная карта модификации

образца в координатах энергия в лазерном импульсе —

время экспозиции, полученная путем анализа изображе-

ния области облучения образца в оптическом микроско-

пе. Для пленки состава As50S50 при превышении некото-

рого порогового уровня по энергии лазерного импульса

наблюдалась модификация вещества в канале, подверг-

нутом облучению. Пороговый уровень энергии лазерно-

го импульса снижался при увеличении времени экспози-

ции в процессе модификации. Как показали дальнейшие

измерения, наблюдаемая модификация вещества в кана-

ле сопровождалась изменением коэффициента прелом-

ления. Измеренный порог модификации стекла As50S50
составил 0.06 nJ при экспозиции, равной или превыша-

ющей 24ms, при больших значениях энергии лазерного

излучения модификация неизменно наблюдалась.

Оптика и спектроскопия, 2018, том 124, вып. 5
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Рис. 3. Распределение фазы (штриховая кривая) и профиль

поверхности (сплошная кривая) в направлении, перпендику-

лярном модифицированному каналу для двух разных значений

энергии в лазерных импульсах 0.13 (a) и 0.38 nJ (b), время
экспозиции 48ms.

Для сформированных в образце лазерным излучени-

ем каналов методом интерферометрии было получено

распределение набега фазы в канале в направлении,

перпендикулярном направлению канала. На рис. 3 пред-

ставлены распределения фазы для двух каналов, об-

разованных при облучении образца фемтосекундными

лазерными импульсами с энергией 0.13 и 0.38 nJ. На том

же рисунке приведены распределения изменений высоты

поверхности образца в области каналов, полученные с

помощью атомно-силового микроскопа.

Поперечный размер канала модифицированного ве-

щества по интерферометрическим измерениям составил

порядка 3−7µm и примерно соответствовал размерам,

наблюдаемым в оптический микроскоп. Знак допол-

нительно приобретенной пробным излучением фазы в

области модификации менялся в зависимости от ве-

личины энергии в фемтосекундных лазерных импуль-

сах, модифицирующих образец. При малых энергиях

(W = 0.13 nJ) знак фазы был отрицательным, при повы-

шении энергии лазерных импульсов знак фазы менялся

на положительный и монотонно возрастал при даль-

нейшем ее увеличении (рис. 4). Можно отметить, что

аналогичное поведение для коэффициента преломления

от средней мощности лазерного излучения наблюдалось

в работе [27]. Данные с атомно-силового микроскопа

показывают увеличение толщины пленки образца во

всем диапазоне изменения энергии в лазерных импуль-

сах, при которых наблюдалась модификация. Увеличение

толщины планки составляло несколько десятков нано-

метров, что необходимо учитывать при оценке величины

изменения показателя преломления.

Действительно, при прохождении пленки толщи-

ной l , состоящей из материала с коэффициентом пре-

ломления n, оптическое излучение приобретает фазу

ϕ = 2π
λ

nl, где λ — длина волны оптического излу-

чения. При изменении в модифицированной области

как коэффициента преломления, характеризующегося

величиной δn, так и толщины (δl) дополнительное

изменение фазы, измеряемое в эксперименте, запишется

как

δϕ =
2π

λ
(n0δl + l0δn).

То есть вклад в дополнительный набег фазы дают как

изменение коэффициента преломления, так и измене-

ние толщины пленки. На рис. 5 представлена зави-

симость изменения показателя преломления в пленке

образца As50S50, восстановленная из интерферометри-

ческих измерений с учетом экспериментальных из-

менений толщины пленки, от энергии лазерных им-

пульсов. Как видно из приведенной зависимости, при

превышении энергии в импульсе порога модификации

уменьшается коэффициент преломления (δn < 0). По

нашим представлениям это происходит в силу того,

что в процессе лазерного облучения материал образца

(халькогенидное стекло) размягчается (расплавляется).
Это приводит к вспучиванию пленки образца в об-

ласти модификации (канала), что фиксирует атомно-

силовая микроскопия, и, как следствие, к уменьшению

плотности материала. Уменьшение плотности вещества

сопровождается уменьшением коэффициента преломле-

ния. Последующий рост δn с увеличением энергии в
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Рис. 4. Зависимость максимального набега фазы в модифи-

цированной области образца от энергии в фемтосекундных

лазерных импульсах для различных времен экспозиции: 48, 24,

12, 6ms.
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Рис. 6. Спектры рамановского рассеяния пленки стекла

As50S50 : исходная пленка (1), область модифицированного

канала (2).

лазерных импульсах является следствием происходя-

щих в халькогенидном стекле структурных изменений

(см. ниже раздел, посвященный рамановскому рассе-

янию). При больших энергиях в лазерных импульсах

знак изменения коэффициента преломления становит-

ся положительным. Последнее означает, что сформи-

рованные под действием фемтосекундного лазерного

излучения каналы с модифицированным веществом об-

ладают волноведущими свойствами для оптического

излучения.

На рис. 6 приведен спектр комбинационного (раманов-
ского) рассеяния света пленки халькогенидного стекла

состава As50S50 из области вне модификации (исходная
пленка) и из модифицированного канала. Основными

особенностями наблюдаемых спектров являются нали-

чие широких полос в областях 170−270 и 325−375 cm−1

с максимумами на 175, 185, 200, 220, 235 и 355 cm−1,

а также сильной линии вблизи 275 cm−1. Сравнение

рамановских спектров пленок до и после облучения

лазером и формирования в пленках каналов с модифици-

рованным веществом показало следующие особенности.

После облучения лазером в модифицированной области

заметно увеличились спектральные линии на 175, 185,

200 и 273 cm−1 и несколько уменьшилось отноше-

ние амплитуды низкочастотной спектральной полосы

(170−270 cm−1) к амплитуде высокочастотной полосы

(325−375 cm−1). Кроме этого, уменьшился низкочастот-

ный край спектральной полосы рассеяния в области

325−375 cm−1.

Известны следующие стабильные формы кристаллов

As-S системы: As2S3 (аурипигмент), As4S5 (узонит),
As4S4 (реальгар), As4S3 (диморфит) и As4S (дюраню-
зит). Структурные единицы этих кристаллов составляют

основу стекла и изотропных пленок As−S-системы [28].
Доминирующей особенностью рамановского спектра

стекла системы As2S3 является широкая полоса вбли-

зи 345 cm−1, которая связана с колебаниями AsS3 —

пирамид [29,30]. Несимметричная форма полосы рама-

новского спектра на рис. 6 в области 325−375 cm−1, а

также сдвиг на 10 cm−1 в сторону высоких частот свиде-

тельствуют о том, что эта полоса состоит из нескольких

перекрывающихся полос, включая полосу колебаний

пирамид AsS3. Известно, что вклад в эту полосу могут

внести множество колебательных мод реальгара [31] и

диморфита [32]. Сильная линия на 273 cm−1 может быть

связана с колебаниями диморфита, имеющего интен-

сивную моду вблизи 275 cm−1 [32]. Широкая полоса в

области 170−270 cm−1 очевидно связана с колебаниями

металлических кластеров As (предположительно As4),
которые имеют широкую полосу (170−310 cm−1) с

центром на 225 cm−1 [28]. Локальные максимумы в этой

области могут быть связаны с колебаниями As-связей

молекул диморфита (173, 187 и 200 cm−1) [29], реаль-
гара (222 и 360 cm−1) [29] и кластеров S2As — AsS2
(235 cm−1) [33]. Относительное снижение рассеяния в

области 310−340 cm−1 при лазерном облучении может

быть связано с уменьшением содержания узонита [28]
и, следовательно, с присутствием молекул As4S5 в

свежеприготовленных пленках.

Таким образом, анализ рамановских спектров рассея-

ния позволяет сказать, что структура исходной пленки

образована кристаллическими структурами реальгара

As4S4, диформита As4S3, узонита As4S5, пирамидами

AsS3, а также кластерами аморфного As и S2As−AsS2.

Лазерное излучение и формирование модифицированной

области в пленках приводит к изменению структурно-

го состава материала образца: увеличению содержания

в сетке стекла кристаллических структур диморфи-

та As4S3 (линии 173, 187, 200 cm−1 и узкая линия

273 cm−1) и уменьшению концентрации структур As4S5
и металлических кластеров As.

Яркой особенностью рамановских спектров халько-

генидного стекла является заметное увеличение при

лазерном облучении интенсивности линии 273 cm−1, ко-

торая связана с колебаниями диморфита As4S3. На рис. 7
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Рис. 7. Зависимость интенсивности линии на 273 cm−1 от

энергии фемтосекундных лазерных импульсов, время экспози-

ции 48ms.

приведена зависимость интенсивности линии 273 cm−1

от энергии фемтосекундных лазерных импульсов, уста-

новленной при модификации образца (время экспози-

ции 48ms). Приведенная зависимость свидетельствует о

возникновении значительных структурных изменений в

халькогенидном стекле при его модификации, нараста-

ющих с ростом энерговклада от лазерного излучения.

По-видимому, именно структурными изменениями в об-

разце и обеспечено увеличение показателя преломления

при высоких значениях энерговклада.

По нашим представлениям, основной причиной, при-

водящей к модификации образца, является локальный

нагрев образца, вызванный двухфотонным поглощением

сфокусированного фемтосекундного лазерного излуче-

ния. По нашим оценкам, при интенсивностях лазерного

излучения, достигаемых в эксперименте, поглощение

лазерной энергии образцом происходит в основном

благодаря двухфотонному механизму поглощения [34].
Проведенный анализ на основе решения уравнения

теплопроводности показал, что поглощенной образцом

энергии уже вблизи порога появления модификации

достаточно для нагрева стекла до температуры порядка

температуры плавления (размягчения). Тем более это

справедливо при повышении энергии лазерных импуль-

сов. В расплавленном (размягченном) стекле проис-

ходят структурные изменения, отраженные в раманов-

ских спектрах и изменении коэффициента преломления.

Эти изменения остаются зафиксированными в процессе

быстрого (по сравнению со временем экспозиции) осты-
вания материала образца после окончания его модифи-

кации.

Заключение

В работе была исследована структурная модификация

фемтосекундным лазерным излучением халькогенидного

стекла, полученного методом плазмохимического оса-

ждения из газовой фазы (PECVD) на подложку из

кварцевого стекла. Исследована пленка халькогенидного

стекла состава As50S50 толщиной 4µm. С помощью

многоимпульсной фемтосекундной лазерной модифика-

ции на длине волны 800 nm в ней были получены

протяженные структуры (каналы) с измененными пока-

зателем преломления и профилем поверхности. Показа-

но, что зависимость изменения показателя преломления

от энергии лазерных импульсов в модифицированных

областях является монотонно растущей. Величина из-

менения показателя преломления меняет знак с отри-

цательного при малых энергиях лазерных импульсов

на положительный при больших, что свидетельству-

ет о волноведущих свойствах каналов, созданных при

больших энергиях. Согласно наблюдаемым изменениям

в спектрах комбинационного рассеяния, при лазерной

модификации происходит структурная перестройка сет-

ки халькогенидного стекла с увеличением содержания

структур типа диморфита и уменьшением содержания

структур узонита и металлического мышьяка, что кор-

релирует с экспериментально измеренной зависимостью

изменения показателя преломления от энергии лазерных

импульсов.
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