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Представлены результаты фемтосекундной лазерной микрообработки в атермическом и тепловом
режимах прозрачного ситалла на основе системы Li2O–Al2O3–SiO2 со значением температурного
коэффициента линейного расширения, близким к нулю. Результаты электронной микроскопии и
дифракции электронов подтверждают полную аморфизацию наноразмерных кристаллов β-эвкрип-
титоподобных твердых растворов под действием лазерных импульсов. Методом количественной
фазовой микроскопии проведена оценка изменения показателя преломления в отдельных записан-
ных лазерным пучком треках. При частоте следования 10 кГц в атермическом режиме полная амор-
физация ситалла приводит к снижению показателя преломления (Δn = −0.0035) в области лазерной
обработки, что открывает возможности использования прямой лазерной записи канальных волно-
водов в термостабильной ситалловой матрице.
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ВВЕДЕНИЕ
Прозрачные ситаллы привлекают внимание

исследователей благодаря возможности выделе-
ния в объеме ситаллообразующих стекол множе-
ства кристаллических фаз с различными функци-
ональными свойствами. Среди ситаллообразую-
щих систем система Li2O–Al2O3–SiO2 занимает
особое место ввиду возможности получения про-
зрачного материала со значением температурного
коэффициента линейного расширения (ТКЛР),
близким к нулю [1, 2]. Достижение столь низких
значений ТКЛР связано с выделением в объеме
литиевоалюмосиликатной (ЛАС) матрицы β-эв-
криптитоподобных твердых растворов, имеющих
отрицательные значения ТКЛР. Методика синте-
за ситаллов данной системы совершенствовалась
более полувека, что позволило наладить серий-
ный выпуск крупногабаритных изделий с допус-
ком отклонения ТКЛР в диапазоне ±7 × 10−9 K−1

[3, 4]. ЛАС-ситаллы в основном применяются в
качестве основы зеркал астрономических телеско-
пов и деталей кольцевых лазерных гироскопов,
обеспечивая постоянство их размеров в широком
диапазоне температур, необходимое для стабили-

зации рабочих характеристик, и устойчивость к
внешним воздействиям [5].

Наряду с этим, все большее внимание привле-
кают исследования в области микро- и наномо-
дифицирования структуры прозрачных диэлек-
триков, и одним из наиболее активно развиваю-
щихся методов в этой области является лазерная
микрообработка, позволяющая прецизионно ме-
нять свойства микрообъемов материала. Наиболь-
ший интерес представляют локальные изменения
структуры, возникающие в материале под действи-
ем фемтосекундных (ФС) лазерных импульсов, по-
скольку за счет нелинейного механизма поглоще-
ния ультракоротких импульсов, характеризующих-
ся исключительно высокой пиковой мощностью,
появляется уникальная возможность селективного
модифицирования материала внутри фокального
пятна с разрешением вплоть до субмикронного.
Вызванное воздействием ФС-лазерного пучка ло-
кальное изменение химического состава, оптиче-
ских характеристик, химической стойкости и пр.
позволяет формировать в объеме диэлектриков раз-
личные компоненты для интегральных устройств
фотоники и микрофлюидики [6].
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Исследованию микромодифицирования раз-
личных стекол и кристаллов пучком ФС-лазеров
посвящено множество публикаций, однако иссле-
дования воздействия ультракоротких лазерных им-
пульсов на структуру прозрачных ситаллов пока
единичны [7–9], хотя a priori можно предположить,
что ситаллы, в т. ч. ситалл с околонулевым значени-
ем ТКЛР, являются перспективной средой для фор-
мирования интегральных волноводов [10].

А.С. Липатьев и др. [8] недавно предложили
способ создания в объеме ЛАС-ситалла одномо-
довых канальных волноводов путем записи ци-
линдрической оболочки из серии параллельных
треков с пониженным показателем преломления,
расположенных вплотную друг к другу. По кос-
венным данным конфокальной КР-спектроско-
пии в работе [8] был сделан вывод о том, что ло-
кальное изменение показателя преломления в
объеме ЛАС-ситалла обусловлено тем, что про-
странственно-селективный нагрев сфокусирован-
ным ФС-лазерным пучком вызывает частичную
или полную аморфизацию кристаллических мик-
роструктур [11].

Волноводные структуры в объеме стеклокри-
сталлических матриц с повышенными механи-
ческими и термостабильными свойствами пред-
ставляют большой интерес для разработки ком-
понентов интегральных оптических схем и
миниатюризации оптоэлектронных устройств
аэрокосмического базирования, испытывающих
сильные механические нагрузки и перепады тем-
ператур. При этом детальных исследований изме-
нения химического и фазового состава в модифи-
цированных ФС-импульсами областях ситаллов
практически нет, хотя понимание протекающих
при лазерном воздействии процессов безусловно
важно для целенаправленной разработки каналь-
ных волноводов и других интегральных оптиче-
ских компонентов в различных ситаллах.

В настоящей работе впервые представлены дан-
ные о фазовых и структурных изменениях, возни-
кающих в ультратермостойком ЛАС-ситалле под
действием ФС-лазерных импульсов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследований лазерной аморфизации си-

талла нами синтезировано ситаллобразующее
многокомпонентное стекло на основе системы
Li2O–Al2O3–SiO2 с добавками оксидов P2O5, TiO2,
ZrO2, ZnO, MgO, BaO, CaO, As2O3, Sb2O3. Сырье-
вые компоненты шихты квалификаций “ос. ч.” и
“х. ч.” тщательно перемешивали в расчете на хи-
мический состав (мол. %): 61.1 SiO2, 15.9 Al2O3,
11.1 Li2O, 4.9 P2O5, 2.1 TiO2, 0.9 ZrO2, 0.4 ZnO,
2.0 MgO, 0.8 BaO, 0.4 CaO, 0.2 As2O3, 0.2 Sb2O3.
Данный состав стекла воспроизведен из работ
[10, 12], в которых была показана возможность

получения из него ситалла с ультранизким значе-
нием ТКЛР.

Стекло варили в корундовом тигле объемом
600 мл при температуре 1600°C с выработкой рас-
плава в блок на разогретую стальную пластину в
форму. После отжига ситаллизацию образцов про-
водили в муфельной печи по двухстадийному ре-
жиму термообработки, что позволяло разделить
этапы зарождения и роста кристаллов и прецизи-
онно регулировать их размер и количество, а сле-
довательно, и конечные свойства материала. Как
и в работе [12], прозрачные образцы ЛАС-ситал-
ла, полученные термообработкой стекла в печи,
содержали нанокристаллы β-эвкриптитоподобных
твердых растворов и имели ТКЛР α−60…+200°C =
= −1.5 × 10−7 K−1 [12].

Эксперименты по лазерному микромодифи-
цированию ситаллов проводили на установке
прямой лазерной записи FemtoLab (Workshop of
Photonics) на основе ФС-лазера Pharos SP (Light
Conversion Ltd), излучающего импульсы длительно-
стью 180 фс на длине волны 1030 нм. Лазерное мик-
ромодифицирование образцов ситаллов выполня-
лось пучком с частотой следования импульсов 10 или
500 кГц, что обеспечивало атермический или тепло-
вой характер лазерного воздействия соответственно
[13]. Прецизионное позиционирование и переме-
щение образцов относительно лазерного пучка
проводилось с помощью трехкоординатного мото-
ризированного столика ABL1000-Aerotech с линей-
ными позиционерами на воздушной подушке.

Для определения наиболее выгодного режима
лазерной обработки, обеспечивающего формиро-
вание однородных модификаций в объеме ситал-
лов, были записаны серии параллельных треков пу-
тем перемещения образца перпендикулярно на-
правлению распространения сфокусированного
лазерного луча со скоростью 200–1000 мкм/с.
Энергия импульсов варьировалась в диапазоне от
40 до 500 нДж. Управление движением образца от-
носительно лазерного пучка и его синхронизация с
лазерной генерацией были реализованы при помо-
щи программного обеспечения SCA Professor. Ла-
зерный пучок фокусировался объективом Olympus
LCPLN IR 50× (N.A. = 0.65) на глубину 100 мкм.

Светлопольная оптическая микроскопия тор-
цов треков выполнялась с помощью микроскопа
Olympus BX51. Количественная фазовая микроско-
пия (КФМ) проводилась на длине волны 1045 нм с
целью оценки изменения показателя преломления
в отдельных записанных лазером треках. Для этого
был использован моторизованный оптический
микроскоп Olympus BX61, оснащенный монохром-
ной 14-битной ПЗС-камерой Retiga 3000 и объекти-
вом Olympus UPlanFL 10X (числовая апертура 0.3).

Для изучения локальных структурных преобра-
зований, происходящих под действием ФС-ла-
зерных импульсов, применялся конфокальный
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КР-спектрометр Nanofinder в составе зондовой
нанолаборатории NTEGRA Spectra (NT-MDT).
Возбуждение комбинационного рассеяния осу-
ществлялось посредством аргон-ионного лазера с
длиной волны 488 нм. Лазерный луч фокусиро-
вался объективом микроскопа Mitutoyo MPlan
100X в пятно диаметром ~0.8 мкм.

Для исследования структуры треков мето-
дом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ) с помощью сфокусированного ион-
ного пучка из поперечного сечения трека были
подготовлены тонкие ламели на растровом элек-
тронно/ионном микроскопе Versa 3D (Thermo
Fisher Scientific, США). Непосредственное наблю-
дение и исследование структуры модифицирован-
ных областей ситаллов в наномасштабе выполня-
лось на ПЭМ Tecnai Osiris (Thermo Fisher Scientific,
США). Исследования проводились при ускоряю-
щем напряжении 200 кВ. Прибор оснащен высо-
коугловым кольцевым детектором темного поля
(High-Angle Annular Dark-Field detector) (Fischione,
США) и системой энергодисперсионного рентге-
новского микроанализа SuperX (Bruker, США).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В образце ЛАС-ситалла равномерно переме-
щающимся лазерным пучком были записаны се-
рии протяженных модификаций (треков) при ва-
рьируемых параметрах воздействия. В зависимо-
сти от различных сочетаний энергии импульсов и
скорости сканирования лазерным пучком ширина
треков в объеме ситалла изменялась от 1 до 3 мкм и
от 2 до 7 мкм для атермического и теплового ре-
жимов соответственно. Результаты для наиболее
удачного сочетания параметров записи приведе-
ны на оптических микрофотографиях (рис. 1).

Для оценки локального изменения показателя
преломления проводилась регистрация стека оп-
тических снимков трека в проходящем свете с ша-
гом по глубине 1 мкм. Далее с помощью программ-
ной обработки строилось фазовое изображение, на
основе которого, зная глубину записанного тре-
ка, можно рассчитать разность Δn между показа-
телем преломления немодифицированной обла-
сти ситалла и области, подвергшейся лазерной
обработке. Различие показателей преломления в
разных областях материала является обязательным
условием для реализации в нем эффекта полного

Рис. 1. Оптическая микрофотография трека, записанного в тепловом режиме (а) при частоте следования 500 кГц,
энергии импульсов 300 нДж и скорости сканирования 200 мкм/с, и оптическая микрофотография трека, карта фазо-
вого сдвига и усредненный профиль показателя преломления поперечного сечения трека, записанного в атермиче-
ском режиме (б) при частоте следования импульсов 10 кГц, энергии импульсов 300 нДж и скорости сканирования
200 мкм/с (здесь и далее указаны направления волнового вектора лазерного пучка k и перемещения лазерного пучка
относительно образца 
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внутреннего отражения, на котором основаны
методы создания оптических волокон и волно-
водных систем [14, 15]. Лазерная запись треков в
ЛАС-ситалле в тепловом режиме воздействия
пучком с частотой следования импульсов 500 кГц
вызывает локальное изменение показателя пре-
ломления переменного знака на разной глубине и
формирует сложный профиль ∆n в записанных
лазером треках, что коррелирует с результатами
работы [13]. Однако под действием пучка ФС-ла-
зера при частоте следования импульсов 10 кГц
показатель преломления стабильно уменьшается
и при энергии 300 кДж его локальное изменение
достигает уровня Δn = −0.0035 (рис. 1). Наблюда-
емый эффект может быть обусловлен частичным
или полным расплавлением кристаллической фа-
зы под действием лазерных импульсов. Подоб-
ные результаты были описаны в нашей предыду-
щей работе [8], где частичная аморфизация была
косвенно подтверждена увеличением полушири-
ны пиков на спектрах КР, обусловленных присут-
ствием кристаллических фаз, но непосредствен-
ное наблюдение и детальный анализ локальной
аморфизации ЛАС-ситаллов в записанных лазе-
ром треках ранее не проводились.

На рис. 2 приведена оптическая микрофото-
графия торца трека, записанного при частоте сле-
дования 10 кГц. При изменении энергии лазер-
ных импульсов от 100 до 500 нДж высота попереч-
ного сечения треков изменяется в диапазоне 10–
20 мкм. Также на рис. 2 приведены спектры КР
немодифицированного ситалла, записанного ла-
зерным пучком трека и исходного (неситаллизи-
рованного) стекла.

Спектры КР треков, записанных в ЛАС-ситал-
ле (рис. 2), демонстрируют промежуточную кар-
тину между спектрами ситалла и исходного неза-
кристаллизованного ЛАС-стекла. Низкочастотные
пики в области 100–180 см−1 и пик при ~490 см−1,
соответствующие титансодержащим фазам и твер-
дому раствору β-эвкриптита [15] соответственно,
становятся слабее и уширяются, таким образом
становясь ближе по форме к соответствующим
участкам спектра КР исходного ЛАС-стекла. Ра-
нее [8] предполагалось, что в фокальной области
лазерного пучка достигается повышение темпе-
ратуры примерно до 2800 K за один импульс с
энергией 100 нДж, т.е. температура в области ла-
зерной обработки достаточно высока для амор-
физации нанокристаллов.

Исследования методами ПЭМ подтверждают
аморфизацию кристаллической фазы в исследуе-
мом ситалле как в тепловом (рис. 3), так и в атер-
мическом (рис. 4) режимах.

На снимке хорошо видна фазоворазделенная
структура ситалла вне области лазерной записи,
включающая темные области размером порядка
10 нм, соответствующие нанокристаллам, тогда
как структура трека оказывается однородна. Не-
посредственно наблюдаемое исчезновение нано-
кристаллов в треках хорошо коррелирует с ди-
фракционными картинами, записанными в обла-
сти воздействия лазерного пучка и за пределами
этой области: в областях внутри трека брэгговские
рефлексы отсутствуют, тогда как на дифракцион-
ной картине области за пределами зоны действия
лазерного пучка наблюдаются точечные рефлексы
от отдельных нанокристаллов, которые формируют
кольца, что говорит о произвольной ориентации

Рис. 2. Оптическая микрофотография торца трека, записанного в объеме ЛАС-ситалла при частоте следования им-
пульсов 10 кГц, энергии импульсов 300 нДж, скорости сканирования 200 мкм/с (а), и спектры КР (б) немодифициро-
ванной области (1), записанного лазером трека (2), исходного стекла (3).
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кристаллитов, и гало вокруг центрального рефлек-
са от аморфной матрицы. Аналогичные результа-
ты были получены и для трека, записанного в
атермическом режиме при частоте следования ла-
зерных импульсов 10 кГц. Результатом также бы-

ла полная аморфизация кристаллической фазы в
объеме ситалла (рис. 4). Таким образом, даже в
условиях, не вызывающих эффекта накопления
тепла от многих импульсов [16], тепловое воздей-
ствие отдельных импульсов оказывается доста-

Рис. 3. Светлопольные ПЭМ-изображения области ситалла с треком (а) и границы трека (б), записанного в ЛАС-си-
талле в тепловом режиме лазерным пучком с частотой следования импульсов 500 кГц, энергией импульсов 300 нДж
при скорости сканирования 200 мкм/с, и картины дифракции электронов от выделенных областей (в, г).

(б)

1 мкм

50 нм 200 нм

(в)

(г)

(a)

Рис. 4. Светлопольные изображения участка ситалла вне зоны лазерного модифицирования (а) и области ситалла в
пределах трека (б), записанного в атермическом режиме ФС-лазерным пучком с частотой следования импульсов
10 кГц, энергией импульсов 300 нДж при скорости сканирования 200 мкм/с, полученные в режиме ПРЭМ, с дифрак-
ционными картинами от выделенных областей (в, г).
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НАУМОВ и др.

точным для того, чтобы расплавить нанокристал-
лы, устранить многофазную структуру и восста-
новить однородную структуру стекла.

На изображениях ПЭМ в области за предела-
ми трека хорошо заметна типичная многофазная
ситалловая структура, причем концентрация
темных нанокристаллов вблизи границ треков
уменьшается, что свидетельствует о начале про-
цессов растворения нанокристаллов в зоне резко-
го температурного градиента, который формиру-
ется вокруг фокальной области [16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Продемонстрирована возможность прямой

лазерной аморфизации наноразмерных кристал-
лов β-эвкриптитоподобных твердых растворов в
ситалле с коэффициентом термического расшире-
ния, близким к нулю, и впервые показана принци-
пиальная возможность формирования канальных
волноводов в объеме термостабильной ситалло-
вой матрицы.

По данным ПЭМ высокого разрешения и ана-
лиза дифракции электронов установлено, что
полная аморфизация ситалла может быть достигну-
та как в тепловом, так и в атермическом режимах
воздействия ФС-лазерных импульсов. В атермиче-
ском режиме при частоте следования импульсов
10 кГц полная аморфизация ситалла в области ла-
зерной обработки приводит к заметному сниже-
нию показателя преломления (Δn = −0.0035).
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