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1. Введение

Наноструктурирование материалов приводит к суще-
ственному изменению их физических и химических свойств, 
что служит основой многочисленных современных нано-
технологий. Лазерное излучение, благодаря развитию и 
совершенствованию лазерных систем, является одним из 
наиболее технологичных инструментов для модификации 
материалов. Однако при создании наноструктур с по
мощью наиболее доступных лазеров оптического и ближ
него УФ диапазонов возникает проблема преодоления 
дифракционного предела при фокусировке лазерного из
лучения. Для формирования наноструктур лазерными им
пульсами применяется острая локализация поля лазерно-
го излучения, в том числе и с помощью ближнепольной 
оптики. Для этого существуют различные методы [1], вклю-
чающие в себя усиление поля под иглой атомно-силово
го микроскопа [2], использование зонда ближнепольного 
оптического микроскопа, различных ближнепольных ма-
сок, интерференционной литографии и др. [3]. Одно из пер-
спективных направлений – так называемая микро- и на-
носферная литография [3 – 6], т. е. получение субмикронных 
и нанометровых структур при локализации поля лазерного 
излучения прозрачными микро- и наношариками, предва-
рительно помещенными на поверхность материала (рис.1).

Этот метод не требует применения дорогостоящего 
оборудования. Массив шариков формируется либо в ре-
зультате процесса самоорганизации [3], либо за счет ма-
нипулирования шариками с помощью оптических лову-
шек, в том числе формируемых с использованием бессе
левых пучков [7]. 

Обычно считается, что массив диэлектрических шари-
ков так фокусирует падающее лазерное излучение, как 

будто каждый шарик действует отдельно. Однако в рабо-
те [8] было показано, что при воздействии фемтосекунд-
ного лазерного излучения на плотноупакованный слой 
микрошариков, покрытых с тыльной стороны слоем золо-
та, в нем возникают отверстия не круглой, а гексагональ-
ной формы (рис.2), что свидетельствует о существенном 
влиянии эффектов перерассеяния падающего лазерного 
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Рис.1.  Схема, поясняющая принцип действия наносферной лито-
графии. 

1 мкм

Рис.2.  Полученное с помощью сканирующего электронного ми-
кроскопа изображение апертур, созданных при облучении фемто-
секундным лазерным излучением (l = 800 нм) монослоя микроша-
риков (радиус rsp = 3.4 мкм, показатель преломления n = 1.37) с на-
пылением золотом. Рисунок взят из работы [8].
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излучения внутри системы шариков. Из рис.2 видно, что 
полученные апертуры имеют симметрию шестого поряд-
ка. Такие интерференционные эффекты в лазерной на-
носферной литографии могут быть очень важны и могут 
приводить к неожиданным явлениям, которые надо изу-
чать и использовать [9]. В настоящее время, кроме рабо-
ты [5], имеется только одна работа на эту тему [10], т. е. 
данные эффекты еще всерьез не изучены.

Наряду с локализацией оптического поля для нано-
структурирования используется сильно нелинейный отклик 
материала на действие лазерного излучения. Вместе с не-
линейным поглощением для модификации поверхности 
и  формирования наноструктур можно использовать не-
линейные эффекты с обратной связью, например свето-
термохимическую неустойчивость [11, 12], а также поро-
говые эффекты, такие как лазерная абляция, плавление, 
свеллинг и полимеризация.

Из рис.3 видно, что, уменьшая поглощенную при лазер-
ном воздействии энергию, вблизи порога процесса моди-
фикации можно ожидать получения сколь угодно малого 
размера модифицируемой области даже при воздействии 
лазерного пучка со сравнительно большим радиусом пуч-
ка. При этом, однако, на размер получающихся нанострук-
тур влияет также нелокальный отклик вещества на лазер-
ное воздействие.

Другим способом создания наноструктурированных 
материалов является такое лазерное воздействие, при ко-
тором даже в случае однородного облучения твердого тела 
в нем развиваются неустойчивости, приводящие к обра-
зованию нанокластеров или нанонеоднородностей в ис-
ходно однородном материале. Обычно появление неод-
нородностей вызывает существенное изменение оптиче-
ских свойств таких материалов, что может представлять 
значительный практический интерес. При этом особое зна-
чение приобретает синтез материалов, способных нано-
структурироваться таким образом при воздействии лазер-
ного излучения.

В разд.2 данной статьи рассматриваются процессы ла-
зерной модификации поверхности, такие как абляция и 
свеллинг. Основное внимание уделяется лазерному свел-
лингу как наименее изученному и, тем не менее, очень 
перспективному эффекту, используемому для нанострук-
турирования поверхности, прежде всего, полимерных и 
стеклообразных материалов. Раздел 3 посвящен объем-
ному структурированию с помощью сильно сфокусиро-
ванных лазерных пучков. Здесь рассматривается лазер-
ная полимеризация, которая в настоящее время является 

одним из наиболее реальных способов получения трехмер-
ных наноструктур. В разд.4 обсуждаются вопросы фор-
мирования нанообъектов в исходно однородных твердых 
телах при лазерном облучении. При этом излучение не 
обязательно должно быть сфокусированным: при облу-
чении вещества в нем развиваются неустойчивости, кото-
рые и приводят к образованию таких нанонеоднородно-
стей. Основное внимание уделяется фотоиндуцированным 
металлоорганическим нанокомпозитам.

2. Лазерная модификация поверхности. 
Свеллинг

Один из способов обработки поверхности полимеров, 
лазерная абляция, т. е. послойное удаление вещества ла-
зерными импульсами, широко изучается последние 25 лет. 
Основные тенденции развития этой технологии отраже-
ны в обзоре [12]. В частности, была создана модель лазер-
ной абляции сильно поглощающих полимеров при воздей-
ствии наносекундными и фемтосекундными лазерными 
импульсами [14]. Однако следует отметить, что в настоя-
щее время не существует адекватной модели абляции сла-
бо поглощающих полимеров, в том числе не до конца 
изучена специфика их абляции фемтосекундными лазер-
ными импульсами. Последнее обстоятельство имеет боль-
шое значение для корректного определения предельных 
возможностей при наноструктурировании с помощью 
лазерной абляции. В литературе имеются первые экс
периментальные результаты по наноструктурированию 
полимерных поверхностей при лазерной абляции фемто-
секундными лазерными импульсами с использованием 
диэлектрических микрошариков, однако представляется 
необходимым дальнейшее исследование.

Формирование выпуклых структур на поверхности без 
удаления вещества достигается за счет эффекта лазерного 
свеллинга. При воздействии лазерного излучения на поли
мерные и полимероподобные материалы в допороговых 
по отношению к абляции режимах вместо абляционного 
кратера на поверхности наблюдается выпуклость (рис.4). 

Данный эффект может быть связан как с увеличением 
объема облученного вещества, так и с перераспределени-
ем вещества по поверхности за счет гидродинамических 
эффектов. Хотя терминология в этой области еще оконча-
тельно не установилась, в первом случае говорят о лазер-
ном свеллинге вещества, тогда как в общем случае воз-
никновение выпуклости на исходно ровной поверхности 
под действием лазерного излучения часто называют бам-
пингом. При создании нанообъектов свеллинг предпочти-
тельнее, т. к. в этом случае отклик вещества на действие 
излучения является более локальным. Свеллинг интересен 
еще и тем, что он приводит к формированию областей с 
повышенным содержанием свободного объема. Кинетика 
химических реакций в полимерной матрице чувствитель-
на к свободному объему. Таким образом, на поверхности 
с помощью лазерного свеллинга можно создавать нано-
структуры с повышенной химической активностью. Если 
принять во внимание, что, как известно, химические ре-
акции в «нанореакторах» имеют ряд существенных осо-
бенностей, то можно предположить, что исследования 
по лазерному наноструктурированию поверхностей с по
мощью эффекта свеллинга, могут дать интересные и нео-
жиданные результаты. Пористые выпуклые структуры мо-
гут быть селективно допированы люминесцирующими кра-
сителями.
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Рис.3.  Схематическое изображение лазерной модификации мате-
риалов с пороговым откликом. Кривые 1 – 3 показывают распреде-
ление поглощенной энергии F. Рисунок взят из работы [13].
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Эффект лазерного свеллинга был классифицирован 
и впервые экспериментально исследован, по-видимому, в 
работе, опубликованной в 1991 г., где изучалось воздей-
ствие излучения эксимерного XeCl-лазера на полиметил-
метакрилат (ПММА), допированный красителем [18]. 
Свеллинг полимерного материала использовался для соз-
дания матрицы оптических микролинз на поверхности 
ПММА, допированного фотохимически разлагающимися 
веществами [19]. В работе [20] свеллинг применялся для 
формирования периодического профиля поверхности при об-
лучении образца двумя когерентными лазерными пучками. 

Что касается эффекта наносвеллинга, то он практиче-
ски не изучен. Существует ряд экспериментальных дан-
ных, показывающих, что этот эффект можно использовать 
для наноструктурирования [7, 17], однако подробные ис-
следования по выяснению возможностей получения нано
структур с помощью свеллинга и их применения не про-
водились. 

Разработка теоретической модели свеллинга представ-
ляется очень важной для правильного использования дан-
ного эффекта. В работах [21, 22] экспериментально и тео-
ретически изучался свеллинг в полиимиде при воздействии 
лазерного УФ излучения. При этом свеллинг связывался 
с эффектом аморфизации, в результате которой суще-
ствующие в веществе поликристаллы плавятся и после 
быстрого остывания остаются в аморфном состоянии. 
Поскольку в аморфном состоянии плотность вещества 
меньше, то при аморфизации образуются выпуклые струк-
туры на поверхности полимера.

Эта и подобные модели, однако, не могут объяснить 
эффект нестационарного свеллинга. В работах японских 
авторов [23 – 25] изучался нестационарный свеллинг при 
воздействии УФ излучения на чистый ПММА и другие 
полимерные материалы с различными хромофорными до-
бавками. Дело в том, что непосредственно после лазер
ного импульса свеллинг поверхности может быть суще-
ственно больше, чем спустя значительное время после 
облучения. Такой нестационарный свеллинг не может быть 
объяснен просто тепловым расширением. В ряде работ 
свеллинг полимерных материалов связывается с генера-
цией малых частиц внутри полимера при лазерном воз-
действии [19, 26 – 28].

Для понимания этого процесса необходимо принять 
во внимание, что воздействие лазерного излучения мо-
жет вызывать образование молекул газа внутри полимер-
ного образца, что при достаточном нагреве обуславли
вает появление давления, деформирующего полимерную 
основу и приводящего таким образом к возникновению 
свеллинга. 

Малые молекулы могут образовываться за счет хими-
ческих реакций разложения либо самих полимеров, либо 
добавок, введенных в них. Главным аргументом при та-
кого рода объяснениях свеллинга является даже не неста-
ционарная фаза, которая обычно не изучается, а наличие 
пузырьков под поверхностью при существенном превыше-
нии порога свеллинга, что и считается признаком имевше-
го место газообразования. Особое значение эффект газо-
образования внутри облученного образца имеет, конечно, 
в случае мягких биологических тканей, которые в зна
чительной мере состоят из воды. Газообразование здесь 
имеет не химическую, а физическую природу, т. е. оно 
связано с испарением воды при лазерном нагреве ткани. 
Нами была экспериментально изучена динамика лазерно-
го свеллинга катарактозного хрусталика при воздействии 
излучения Er : KGSS-лазера (l = 1.54 мкм), работавшего 
в режиме свободной генерации [15] (рис.4,а). В работе [29] 
показано, что особенности свеллинга биоткани описыва
ются моделью испарения внутритканевой воды, оказыва
ющей давление и деформирующей белковую основу ткани, 
с учетом переноса молекул воды в газовой фазе внутри 
деформированного вещества в присутствии жидкой фазы. 

В случае синтетических полимеров, однако, свеллинг 
нельзя приписывать только участию малых молекул. Так, 
в работе [24] рассматривался свеллинг чистого пленочно-
го ПММА на поверхности кварца и приведены аргумен-
ты в пользу того, что генерацией малых частиц можно 
пренебречь, хотя облучение проводилось на длине волны 
248 нм, что само по себе может вызвать генерацию малых 
частиц.

В наших экспериментах изучался свеллинг ПММА с 
красителем при воздействии второй гармоники излучения 
Nd:YAG-лазера [16] (рис.4,б, в). При этом как фотохими-
ческие, так и термохимические реакции были исключены. 
Тем не менее наблюдался заметный свеллинг. В работе [16] 
выявлена зависимость порога свеллинга от коэффициен-
та поглощения, который в данных экспериментах опре
делялся концентрацией красителя, изучена зависимость 
высоты остаточной выпуклости поверхности (результата 
свеллинга) от плотности энергии лазерного импульса, 
установлено, что при плотностях энергии лазерного им-
пульса вблизи порога появление выпуклости поверхно-
сти в результате воздействия лазерного излучения свя
зано с увеличением объема, в то время как превышение 
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Рис.4.  Образование выпуклых структур (свеллинг) на поверхности 
полимеров и полимероподобных материалов: свеллинг биологи
ческой ткани (изображение получено с помощью оптической ко
герентной томографии) [15] (а), свеллинг окрашенного ПММА 
при воздействии сфокусированного излучения второй гармоники 
Nd:YAG-лазера (микрофотография) [16] (б) и наносвеллинг при 
воздействии лазерного излучения на поверхность полимера, содер-
жащую микрошарики (изображение получено с помощью атомно-
силового микроскопа) [17] (в).
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плотностью энергии в импульсе порогового значения при-
мерно на 30 % приводит к доминированию эффекта пере-
распределения вещества (рис.5).

В ряде работ по исследованию возникновения выпук
лых структур при воздействии коротких лазерных импуль-
сов рассмотрен механизм образования таких структур, 
обусловленный эффектом механической разгрузки и воз-
никновением растягивающих механических напряжений 
в облученном образце сразу же после воздействия лазер-
ного импульса [30 – 32]. 

В работе [30] рассматривается модель, в которой об-
разование выпуклости на поверхности полимерного ма-
териала при воздействии достаточно коротких лазерных 
импульсов связывается с механическими напряжениями, 
возникающими в среде при поглощении световой энер-
гии. При воздействии короткого (наносекундного) лазер-
ного импульса за счет поглощения в среде возникает 
термоупругая волна напряжений, распространяющаяся в 
глубь среды. В этом случае термоупругая волна состоит 
из двух частей: возникающее на переднем фронте лазер-
ного импульса давление, т. е. отрицательное напряжение, 
сменяется разгрузкой, т. е. положительным растягиваю-
щим напряжением. В хрупких материалах при комнатной 
температуре волна разгрузки может привести к разруше-
нию материала и к такому явлению, как откол. Однако 
если материал оказывается нагретым лазерным импуль-
сом до температуры, близкой к температуре перехода в 
текучее состояние, то положительные напряжения (раз-
грузка) в волне вызывают упругопластическую деформа-
цию в нагретой области среды. Суммарная (пиковая) де-
формация в этом случае состоит из деформации, обуслов-
ленной тепловым расширением, а также из упругой и пла-
стической деформаций среды. 

После релаксации упругой составляющей деформации 
и деформации, обусловленной тепловым расширением, 
остается необратимая пластическая деформация, которая 

определяет конечную высоту выпуклости поверхности. 
Характерное время деформации среды и образования мак-
симальной по высоте выпуклости соответствует времени 
распространения термоупругой волны разгрузки по на-
гретой области среды. 

В работах [31,32] свеллинг связывается с возникновени-
ем микро- и нанополостей в облученной области во время 
описанной выше механической разгрузки. Этот эффект 
совершенно аналогичен эффекту образования кавитаци-
онных пузырьков в «растянутой» жидкости, описывается 
теорией фазовых переходов первого рода и представляет-
ся чрезвычайно интересным с точки зрения нанострукту-
рирования вещества за счет возникновения неустойчиво-
сти при лазерном воздействии. Однако наносвеллинг по-
верхности, возникающий вблизи порога свеллинга [7, 17], 
обусловлен, по-видимому, другим механизмом.

Еще в работе [24] высказывалось предположение, что 
свеллинг связан с переходом полимера в вязкоупругое 
состояние, в котором наблюдается существенное увели-
чение коэффициента теплового расширения по сравнению 
со стеклообразным состоянием. Однако там не была учте
на главная особенность такого состояния – замедленная 
реакция на изменение внешних условий. Таким образом, 
необходимо учитывать релаксационный характер тепло-
вого расширения, происходящего вблизи точки стеклова-
ния в аморфных телах. Релаксационная теория свеллинга 
полимеров, которая хорошо объясняет данные о динами-
ке лазерного свеллинга полимерной пленки, прослежен-
ной с наносекундной точностью [24], была сформулирова-
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на в работе [33]. Релаксационная модель лазерного свел-
линга связывает его с переходом полимерного материала 
в высокоэластичное состояние при лазерном нагреве и с 
обратным переходом при последующем остывании ве
щества. В модели учитывается релаксационный характер 
этого перехода и температурная зависимость времени ре-
лаксации. Можно показать, что экспериментальные дан-
ные о свеллинге ПММА с введенными красителями при 
воздействии наносекундных импульсов второй гармоники 
излучения Nd:YAG-лазера [16] и по динамике свеллинга 
чистого ПММА при воздействии излучения эксимерного 
KrF-лазера с длиной волны 248 нм [24] описываются ре-
лаксационной моделью (рис.6).

Таким образом, вблизи порога абляции свеллинг, по-
видимому, имеет релаксационную природу. Поскольку 
пластическое движение, вообще говоря, не предполагает 
общего увеличения объема, то экспериментальный факт, 
заключающийся в том, что собственно свеллинг наблю-
дается вблизи порога появления выпуклости, а при бóль
ших потоках энергии происходит переход к деформации 
без изменения объема, может означать переход от релак-
сационной модели к модели пластичности на разгрузке. 
Отметим, что разгрузка может приводить и к образова-
нию полостей [31, 32], которые при быстром остывании 
облученной области после окончания лазерного импуль-
са не успевают схлопнуться вследствие сильной зависи-
мости вязкости от температуры. 

3. Создание объемных структур.  
Лазерная нанополимеризация

В отличие от рассмотренных выше лазерных эффек-
тов (абляция и свеллинг), лазерная двухфотонная поли-
меризация позволяет создавать структуры не на поверхно-
сти среды, а в ее объеме. Благодаря превосходным опти-
ческим и механическим свойствам получаемых структур, 
данная технология находит применение в фотонике, за-
дачах микрообработки поверхности, а также для трех-
мерного оптического хранения информации. Наиболее 
универсальный способ создания трехмерных нанострук-
тур подразумевает последовательную обработку среды, 
способной к полимеризации, хорошо сфокусированным 
лазерным излучением. Применение фемтосекундных ла-
зеров дает возможность эффективно использовать двух-
фотонное поглощение для инициации полимеризации. За 
счет нелинейного характера поглощения и наличия поро
га гелеобразования в течение одного акта облучения про-
цесс протекает лишь в небольшой прифокальной области. 
Образующийся при этом сгусток полимерного геля, ко-
торый принято называть вокселем, может иметь размеры 
менее 100 нм [34 – 36]. Перемещая образец относительно 
пучка с помощью высокоточных подвижек, можно созда-
вать объемные растровые изображения, составленные из 
отдельных вокселей [37]. Основа данной технологии – фо
тополимеризация – исследуется уже более 60 лет. Одна
ко только сравнительно недавно [38, 39] за счет развития 
лазерных технологий появилась возможность проводить 
полимеризацию на микронных и субмикронных масшта-
бах. В то время как экспериментально лазерная поли
меризация интенсивно изучается, теоретические модели 
практически не созданы.

При лазерной нанополимеризации порог отклика ве-
щества на лазерное воздействие определяется перколяци-
онным переходом, связанным с рождением трехмерной 

сетки зацеплений макромолекул – геля. Для случая гомо-
генной полимеризации этот перколяционный переход 
является пороговым по проценту конверсии мономера в 
полимер. В нашей работе [13] показано, однако, что ми-
нимальный размер наноструктур, который можно полу-
чить методом лазерной нанополимеризации, ограничива-
ется случайными неоднородностями в образуемой сетке 
зацепления полимерных молекул (рис.7). При слишком 
малом превышении порога образующийся воксель ока-
зывается чисто флуктуационным. Свойства таких воксе-
лей изучались в [13]. Показано, что различные реализа-
ции флуктуационных вокселей не похожи друг на друга. 
От реализации к реализации флуктуируют положение 
центра масс и размеры вокселя, да и число вокселей мо-
жет быть отличным от единицы. Иными словами, в этих 
условиях результаты облучения становятся невоспроиз-
водимыми. Для создания воспроизводимых вокселей не-
обходимо, чтобы они имели нефлуктуационное ядро, как 
показано на рис.7,в. В работе [13] найдена обобщающая 
аналитическая формула для различных пространственных 
распределений конверсии мономера в полимер, позволя-
ющая оценить минимальный радиус достоверно полу
чаемого вокселя, при создании которого флуктуациями 
можно пренебречь. Для этого результаты существующей 
теории градиентной перколяции (перколяции при задан-
ном пространственном распределении перколяционного 
параметра) были обобщены на более широкий круг про-
странственных распределений, чем те, которые уже рас-
сматривались в литературе. Данная формула проверена 
численным моделированием методом Монте-Карло.

Наряду с созданием вокселя минимального размера, 
важной является задача о пространственном разрешении 
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действии с использованием порогового отклика материала: иде-
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двух рядом записываемых вокселей. Здесь необходимым 
оказывается учет нелокального отклика вещества на дей-
ствие лазерного излучения. Эта задача рассмотрена в [40] 
на примере получения наноструктур путем двухфотонной 
полимеризации при воздействии сфокусированного излу-
чения фемтосекундного лазера.

В статье [40] разработан теоретический подход, поз
воляющий учесть диффузию растущих полимерных це-
пей при лазерной радикальной нанополимеризации. Учет 
уменьшения коэффициента диффузии частиц при увели-
чении их размера позволил построить схему последова-
тельных приближений, в которой учитывается диффузия 
растущих макромолекул только на стадии коротких це-
пей. Для типичного случая, когда время лазерного ини-
циирования полимеризации в заданной области много 
меньше времени последующего процесса полимеризации, 
показано, что процесс полимеризации можно разбить на 
быструю стадию, когда диффузия существенна, и на мед-
ленную стадию, когда растут уже длинные цепи, диффузией 
которых можно пренебречь. Получено уравнение, позво-
ляющее определять распределение концентрации расту-
щих недиффундирующих цепей, если известно простран-
ственное распределение лазерного излучения, инициирую-
щего процесс полимеризации.

В рамках данного подхода удается провести оценку 
минимального расстояния, на котором можно создать 
две отдельные наноструктуры методом лазерной полиме-
ризации (рис.8). Оценки данного критического масшта-
ба для конкретных систем, способных к полимеризации, 
дают значения 30 – 70 нм.

Рассмотрим теперь задачу о получении максимальной 
плотности записи трехмерного массива вокселей при об-
лучении сфокусированными лазерными пучками. Речь 
идет об эффекте паразитной записи, когда запись других 
вокселей создает шум при записи данного конкретного 
вокселя. Эта задача решалась для трехмерной фотохи
мической побитовой лазерной записи информации, одна-
ко она имеет значение, например, и для рассмотренной 
выше лазерной полимеризации. Дело в том, что время 
облучения массива вокселей для инициирования поли
меризации значительно меньше времени полимеризации, 
поэтому паразитное облучение может быть существенно 
и в данном случае. 

Обычно трехмерная побитовая запись информации 
осуществляется путем последовательной (параллельной) 
фокусировки лазерного пучка (пучков) в позицию (пози-
ции) записываемого бита (битов) информации. Проблема, 
однако, заключается в том, что когда в данную позицию 
записывается 1, неизбежна паразитная запись в соседние 
позиции. Ограничения, связанные с этим обстоятельством, 

обсуждались в [41] для случая, когда запись проводилась 
путем как однофотонного, так и двухфотонного поглоще-
ния действующего лазерного излучения. 

В работе [41] введена величина, характеризующая уро-
вень паразитной записи и равная отношению числа фото-
нов, поглощенных в данной точке при записи единицы 
информации во всех других точках, кроме заданной, к 
числу фотонов, которые должны быть поглощены в дан-
ной точке при записи единицы информации (рис.9). Вво
дится понятие допустимого уровня паразитной записи h. 
Лазерные пучки считаются гауссовыми.

Рассмотрение однофотонной записи показывает, что 
для сохранения уровня паразитной записи, не превышаю-
щего допустимый, при увеличении числа слоев необходи-
мо увеличивать расстояние между битами в слое. Главный 
аргумент в пользу трехмерной оптической записи инфор-
мации – это увеличение плотности записи информации на 
единицу поверхности путем использования третьего изме-
рения. В [41] показано, что увеличение числа слоев свыше 
1 не дает увеличения поверхностной плотности записи 
информации в случае однофотонной фотохимической за-
писи из-за ограничений, связанных с паразитной записью. 
Это означает, что трехмерная однофотонная запись ин-
формации не эффективна.

Рассмотрение же двухфотонной записи информации 
показывает, что для данной допустимой паразитной экс-
позиции существует оптимальная конфигурация точек за-
писи, которая дает максимально возможную объемную 
плотность записи информации. Так, при числовой апер-
туре объектива NA = 1, показателе преломления среды 
n = 1.5 и длине волны l = 800 нм при допустимом уровне 
паразитной записи h = 0.1 объемная плотность записи ин-
формации r может составлять 3 ́  1013 бит/см3. Это озна-
чает, что диск диаметром 12 см и толщиной 0.5 мм может 
содержать примерно 20 Тбайт информации. Расстояние 
между слоями для h = 0.1 будет равно 0.75 мкм. Таким 
образом, этот диск будет иметь 670 слоев. Разрешенный 
уровень паразитной экспозиции h определяется способом 
считывания. При NA = 1 и h = 0.7 такой диск может со-
держать 65 Тбайт информации. 

Наряду с вопросами о разрешающей способности при 
лазерном структурировании актуальными являются и во-
просы о чувствительности материала к действию лазер-
ного излучения. В литературе рассматривался вопрос об 
увеличении чувствительности материала к воздействию 
фемтосекундного лазерного излучения путем изменения 
характеристик самого лазерного импульса. В частности, 
изучалось влияние формы импульса. Обзор этих работ, 

L L

а б

Рис.8.  Схема, поясняющая постановку задачи о разрешении двух 
объектов: два объекта пространственно разрешены (а), вместо 
двух записываемых объектов получается один (б). 
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Рис.9.  Схема, поясняющая паразитную запись при трехмерной по-
битовой лазерной записи информации. Если записать единицу ин-
формации во всех точках, кроме точки (0, 0, 0), то отношение числа 
поглощенных в этой точке фотонов к числу фотонов, необходимо-
му для записи 1, должно быть не больше h.
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как и оригинальные результаты, можно найти в недавней 
работе [42]. Например, изучалось воздействие двух им-
пульсов с переменной задержкой между ними или путем 
фазовой модуляции получалась последовательность цу-
гов импульсов с относительно мощным импульсом впе-
реди и последовательностью менее мощных импульсов 
сзади и сравнивалось действие таких цугов с действием 
цугов с обратной последовательностью импульсов. По
казано, что модификация широкозонного диэлектрика в 
первом случае имеет меньший порог, чем во втором. Это 
объясняется тем, что первый мощный импульс «забрасы-
вает» электроны в зону проводимости за счет многофо-
тонной ионизации, в то время как маломощный «хвост» 
воздействует уже на эти электроны проводимости, при
водя к ударной ионизации. Во втором случае передний 
маломощный фронт практически не воздействует на ве-
щество. По нашему мнению, однако, эффекты предыони-
зации наиболее эффективно можно реализовать путем 
использования в качестве предвестника более высокоча-
стотного импульса. Это подробно рассмотрено в теоре-
тической работе [43], где было предложено использовать 
бихроматический импульс, состоящий из импульсов из-
лучения на основной частоте и на частоте его второй гар-
моники. Воздействие излучения на частоте второй гармо-
ники приводит к эффективной многофотонной иониза-
ции, а воздействие излучения на основной частоте более 
эффективно с точки зрения ударной ионизации.

Показано [43], что при объемной модификации веще-
ства сильно сфокусированным пучком излучения фемто-
секундного лазера, когда модификация вещества связана 
с ионизацией, преобразование части излучения во вто-
рую гармонику может существенно понизить порог мо-
дификации (рис.10) в случае как одноимпульсного, так 
и многоимпульсного воздействия. 

Рассмотрение функции распределения электронов по 
энергиям в зоне проводимости ведется на основе уравне-
ния Фоккера – Планка в приближении удвоения потока 
[43]. Показано, что в случае лазерного импульса с прямо-
угольной огибающей при размножении электронов за 
счет ударной ионизации необходимо учитывать задержку 
между началом лазерного импульса и началом ударной 
ионизации. Продемонстрировано, что при одноимпульс-
ной модификации использование излучения на частоте 
второй гармоники может значительно увеличить эффек-
тивность многофотонной ионизации, тогда как излуче-
ние на основной частоте более эффективно для ударной 

ионизации. При этом существует оптимальный коэффи
циент преобразования по энергии излучения в его вторую 
гармонику. 

Случай многоимпульсного воздействия рассмотрен на 
примере модификации веществ с большим числом элек-
тронных ловушек [44]. Такими веществами являются, на-
пример, титаноксидные гели и органо-неорганические ги-
бридные материалы на их основе [45 – 49]. В этих мате
риалах число заполненных ловушек растет от импульса к 
импульсу. При воздействии следующего импульса запол-
ненные ловушки сравнительно легко ионизируются (на-
пример, за счет однофотонного поглощения), а электро-
ны в зоне проводимости размножаются за счет ударной 
ионизации. В случае многоимпульсного воздействия пре-
образование части излучения во вторую гармонику при-
водит к эффективной ионизации более глубоко лежащих 
ловушек, что существенно увеличивает эффективность 
процесса, значительно уменьшая число лазерных импуль-
сов, необходимое для глубокой модификации вещества.

Интересно, что при воздействии мощного слабо сфо-
кусированного фемтосекундного лазерного излучения на 
среды с ловушками наблюдался эффект заполнения таких 
ловушек электронами за счет процесса двухфотонного по-
глощения, когда один фотон был из излучения на основ-
ной частоте, а второй – из излучения суперкотинуума, 
генерируемого при прохождении через вещество мощно-
го лазерного излучения [50].

4. Наноструктурирование материалов 
за счет развития в них неустойчивости 
при облучении. Фотоиндуцированные  
нанокомпозиты

Рассмотрим процессы развития неустойчивости в ис-
ходно однородных материалах при их облучении. Разви
тие неустойчивости приводит к образованию в них нано-
кластеров. Основное внимание уделяется фотоиндуциро-
ванному образованию металлических нанокластеров, т. е. 
фотоиндуцированных нанокомпозитов.

Нанокомпозиты, содержащие нанокластеры полупро-
водников и металлов в диэлектрической матрице, при-
влекают в последнее время большое внимание исследова-
телей в связи с их уникальными физическими, химически-
ми и оптическими свойствами [51 – 55]. Особый интерес 
представляет синтез наночастиц золота в силу их высо-
кой химической устойчивости, в частности к окислению 
в условиях длительной эксплуатации [51].

Из химических методов получения наноразмерных ча-
стиц (НРЧ) наибольшее распространение получило восста-
новление соединений металлов в растворе в присутствии 
различных стабилизаторов. В качестве восстановителей 
чаще всего применяют водород и водородсодержащие 
соединения. Кроме того, большая удельная поверхность 
наночастиц предопределяет необходимость использования 
при получении нанокомпозитов различных стабилизато-
ров, среди которых наиболее широкое применение нахо-
дят поверхностно-активные вещества и макромолекулы.

В работах [56, 57] использовался оригинальный под-
ход к созданию твердых полимерных нанокомпозитов, 
отличие которого от ранее известных подходов заключа-
ется в том, что наночастицы не имплантируются в поли-
мер, а формируются непосредственно в твердой полимер-
ной матрице восстановлением введенных в полимер до-

0.2 0.4 0.6 0.80

0.0015

0.0010

0.0020

q = I/I0

x

Рис.10.  Типичная зависимость интенсивности излучения, необхо-
димой для пробоя, от доли x энергии излучения, перекачанного во 
вторую гармонику; I – интенсивность излучения, I0 – «атомная» 
интенсивность, используемая для нормировки. 
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пантов, в частности золотохлористо-водородной кислоты 
(HAuCl4). 

Особенность подхода заключается в том, что полимер 
одновременно выполняет несколько функций, выступая, 
с одной стороны, как матрица для наночастиц, а с дру-
гой – как стабилизатор, препятствующий агрегации об-
разовавшихся наночастиц и обеспечивающий их равно-
мерное распределение в объеме твердого полимерного 
носителя и стабильность структуры нанокомпозитов во 
времени.

В качестве полимерного связующего использовался 
ПММА, что представлялось целесообразным по несколь-
ким причинам. В частности, пленки на основе ПММА 
обладают высокой оптической прозрачностью, уступая 
лишь кварцевому стеклу, и могут быть использованы в 
качестве оптически прозрачных сред, не поглощающих из-
лучение с длинами волн вплоть до l = 290 нм [58]. Кроме 
того, такая полимерная матрица имеет удовлетворитель-
ные физико-механические свойства и широкий диапазон 
растворимости, что позволяет говорить о перспективно-
сти создания как пленочных, так и блочных материалов 
для оптических целей.

Формирование наночастиц золота осуществлялось при 
комбинированном УФ и термическом воздействии на обра-
зец, представляющий собой твердую полимерную матри-
цу, допированную HAuCl4. Пленки толщиной 20 – 200 мкм 
получались методом полива и ультрацентрифугирования 
из растворов ПММА, источником атомарного золота в 
пленке являлась вводимая в раствор предварительно при-
готовленного полимера кислота HAuCl4. Процесс обра-
зования НРЧ золота инициировался УФ облучением пле-
нок ПММА, содержащих HAuCl4, с помощью излучения 
ртутной лампы высокого и среднего давления ДРП-400 
или эксимерного XeCl-лазера. После завершения этапа 
инициирования облучение прекращалось и образцы под-
вергались термостатированию. Схема эксперимента при-
ведена на рис.11.

Процесс зарождения и роста НРЧ золота контроли
ровался по изменению спектра ослабления излучения об-
разцами в УФ и видимой областях. Изменение оптиче-
ской плотности композитов при УФ облучении приведе-
но на рис.12, для сравнения представлен также спектр для 
пленки, содержащей HAuCl4, до УФ облучения (кривая 1).

Спектр необлученного образца имеет ярко выражен-
ный максимум на l = 320 нм, который соответствует мак-
симуму спектра поглощения присутствующей в полимере 
кислоты HAuCl4. Из рис.12,a видно, что при УФ воздей-
ствии наблюдается фотолиз HAuCl4, о чем свидетельствует 

исчезновение максимума поглощения вблизи l = 320 нм. 
В то же время на этом этапе (инициирование формирова-
ния НРЧ) отсутствует наведенное поглощение в видимой 
части спектра (кривая 2).

При дальнейшем облучении в течение определенного 
времени (до 30 мин) не наблюдается каких-либо заметных 
изменений в спектре ослабления пленки, а затем появ
ляется максимум в области плазмонного резонанса, харак-
терного для наночастиц золота. Специально выполнен-
ные эксперименты по УФ облучению композитов показа-
ли, что УФ воздействие необходимо только для фотолиза 
HAuCl4, в результате которого в полимерной матрице 
создается пересыщенный твердый раствор атомов золо-
та. Образование металлических частиц происходит в про-
цессе фазового перехода первого рода из пересыщенного 
раствора атомарного золота, скорость данного процесса 
определяется диффузией атомов золота, а потому суще-
ственно зависит от температуры. Исходя из этого экспе-
римент был скорректирован: этап УФ облучения, обес
печивающий создание пересыщенного твердого раствора 
атомов золота, был отделен от этапа формирования на-
ночастиц в процессе нагрева при определенной темпе
ратуре, что позволило изучить влияние температуры на 
скорость их формирования. УФ облучение образца про-
водилось до полного исчезновения максимума ослабле-
ния, соответствующего HAuCl4, после чего облучение пре-
кращалось и образец помещался в термостат при опреде-
ленной температуре. О формировании наночастиц судили 
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Рис.11.  Схема получения наночастиц золота в полимерной пленке 
путем УФ облучения и последующего термостатирования: УФ об-
лучение полимерной пленки, содержащей HAuCl4 (а), нагрев при 
постоянной температуре T образца, содержащего восстановленное 
в процессе диссоциации кислоты атомарное золото (б), и образо-
вание наночастиц золота в результате этого нагрева (в).
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Рис.12.  Эволюция спектра ослабления образца в процессе воздей-
ствия: исчезновение в результате УФ облучения максимума ослаб
ления на l = 320 нм, соответствующего кислоте HAuCl4, и появле-
ние в процессе термостатирования максимума ослабления, обус
ловленного формированием наночастиц золота в полимере (а), 
а также изменение спектра ослабления пленки ПММА толщиной 
50 мкм в процессе термостатирования при температуре 75 °С (мак-
симум ослабления соответствует l = 540 нм) (б).
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по изменению спектров ослабления в области, отвечаю-
щей плазмонному резонансу НРЧ золота. Исследование 
изменения спектров ослабления образцов во времени про-
водилось в широком интервале температур (20 – 80 °С). 
Типичные кривые приведены на рис.12,б.

Из рис.12 видно, что в процессе термостатирования 
возникает максимум ослабления в области, характерной 
для плазмонного резонанса наночастиц золота. На осно-
ве теории Ми [59] и современных моделей зависимости 
диэлектрической проницаемости металлических частиц 
от их размера [60, 61] можно определить спектр ослабле-
ния частиц, пренебрегая их взаимодействием друг с другом 
и считая форму частиц сферической. Следует отметить, что 
в зависимости от размера сферы форма спектра ослабле-
ния меняется. С ростом радиуса частицы максимум ослаб
ления увеличивается как по абсолютной величине, так и 
относительно величины поглощения частицы в УФ диа-
пазоне спектра, происходит также сужение максимума и 
сдвиг его в длинноволновую область. Такие изменения 
продолжаются до радиусов частицы 10 – 20 нм, для боль-
ших частиц ширина максимума начинает увеличиваться, 
к тому же появляется максимум, соответствующий сле-
дующей моде плазмонного резонанса.

Анализ эволюции оптического спектра ослабления 
пленок в процессе отжига показывает, что форма спектра 
существенно не меняется. Положение максимума и ши
рина спектра остаются практически постоянными. По
скольку эволюция спектра связана с формированием и 
ростом наночастиц золота в пленке, то такое поведение 
спектра свидетельствует о том, что в процессе отжига про-
исходит рост числа наночастиц, а их распределение по 
размерам остается практически постоянным. 

Мы предлагаем следующую модель фотоиндуциро-
ванного формирования наночастиц золота в полимерных 
пленках [62]. В результате поглощения фотона УФ излу-
чения молекулой прекурсора происходит цепь химических 
реакций, приводящих к восстановлению атомов золота. 
При этом образуется пересыщенный твердый раствор ато-
мов золота в полимерной матрице. Распад этого раство-
ра и приводит к появлению наночастиц золота, которые 
являются зародышами новой фазы – металлического зо-
лота. Повышение температуры при отжиге существенно 
ускоряет диффузию атомов золота, что обуславливает 
ускорение процесса образования наночастиц. Таким об-
разом, формирование наночастиц золота в данной моде-
ли можно описать в рамках теории фазового перехода 
первого рода. 

Однако попытки описания кинетики образования на-
ночастиц золота с помощью известных теорий Зельдови
ча и Лифшица – Слезова [63] приводят к неудаче, т. к. эти 
теории предсказывают смещение распределения частиц 
по размерам с течением времени в сторону бóльших раз-
меров, т. е. средний размер частицы должен увеличивать-
ся, в то время как в нашем эксперименте наблюдается 
увеличение со временем числа частиц при постоянстве 
распределения их по размерам. Не помогает также учет 
влияния механических напряжений при росте наночасти-
цы, поскольку он приводит просто к перенормировке эф-
фективного коэффициента поверхностного натяжения на 
границе наночастицы и полимерной матрицы. Отметим, 
что гетерогенная модель роста наночастиц при фазовом 
переходе первого рода, когда рост наночастиц происхо-
дит на неоднородностях матрицы, также не объясняет 
установления стационарного распределения. 

В работе [62] нами была предложена модель, позво-
ляющая описать экспериментальные данные. В этой мо-
дели учитывается стабилизирующая роль матрицы. В ки-
нетическом уравнении типа уравнения Фоккера – Планка 
теории Зельдовича для временного изменения функции 
распределения частиц по размерам эффект стабилизации 
описывается дополнительным релаксационным членом, 
соответствующим переходу растущей наночастицы в ста-
билизированное неактивное состояние с определенной ча-
стотой перехода. Наличие стабилизации приводит к ста-
ционарному распределению растущих наночастиц по раз-
мерам и к монотонному росту общего числа наночастиц 
с  фиксированным распределением по размерам. Спектр 
ослабления, рассчитанный с использованием теории Ми 
исходя из формы этого распределения для частиц с ради-
усом, большим критического, соответствует эксперимен-
тальным данным для оптического диапазона длин волн 
(l > 550 нм). Более коротковолновая часть спектра в зна-
чительной степени формируется частицами с радиусом 
менее 5 нм. Определение функции распределения таких 
частиц по размерам является достаточно сложной зада-
чей, однако этого и не требуется: из теории Ми для нано
частиц золота следует, что поглощение данными наноча-
стицами в ближнем УФ и оптическом диапазонах при-
мерно пропорционально их объему, поэтому суммарное 
ослабление частиц определяется общим числом содержа-
щихся в них атомов золота. Учет этого обстоятельства 
позволяет с хорошей точностью описать эксперименталь-
ные спектры (рис.13) и данные о скорости роста частиц, 
а также определить такие параметры модели, как пара-
метр, связанный с временем жизни частицы в активном 
состоянии, и поток частиц через критическую точку в про-
странстве размеров частиц.

Как говорилось выше, создание металлических нано-
частиц в прозрачных диэлектрических матрицах приводит 
к существенному изменению как линейных, так и нели-
нейных оптических свойств материалов. То, что наноком-
позиты, описанные в этом разделе, получаются с помощью 
фотоиндуцируемых процессов, позволяет создавать на-
ноструктурированные области произвольной формы, а 
также управлять свойствами получаемых нанокластеров 
и их распределением по размерам путем выбора оптималь-
ного режима облучения. Хотя для создания фотоиндуци-
рованных нанокомпозитов можно использовать УФ излу-
чение ламп, для формирования сложных нанокомпозитов 
внутри объемных образцов, применяемых в фотонных уст
ройствах, использование лазерного излучения является 
принципиальным. 
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Рис.13.  Сравнение экспериментального спектра пленки, получен-
ного в процессе отжига (точки), с результатами расчета по модели, 
описанной в [62] (сплошная кривая). 



«Квантовая электроника», 40, № 11 (2010)	 Н.М.Битюрин964

Один из примеров оптических нанокомпозитных уст
ройств – так называемые случайные лазеры [64 – 67], в ко-
торых обратная связь осуществляется за счет рассеяния 
на наночастицах. В работе [68] сообщается о наблюдении 
эффекта случайного лазера на наночастицах золота, вне-
дренных в полимерную матрицу (ПММА) с лазерным кра-
сителем. Но это – внедренные частицы. Описанная выше 
методика позволяет, в принципе, создавать фотоиндуци-
рованные случайные лазеры в областях материала, облу-
ченных УФ излучением. 

Однако при фотоиндуцированном создании нанокла-
стеров золота в полимерной матрице, описанном выше, 
возникает несколько проблем, которые необходимо ре-
шить для более эффективного практического использова-
ния этой технологии в фотонике. 

Первая проблема – это большое число образующихся 
маленьких частиц, которые вносят оптические потери для 
распространяющегося излучения. Одним из способов 
борьбы с малыми частицами является увеличение свобод-
ного объема в матрице, что может способствовать агре-
гации самых малых частиц. В работе [69] в качестве ма-
трицы использовались сополимеры метилметакрилата с 
2-этилгексилакрилатом. Известно, что наличие этилгек-
силакрилата приводит к увеличению свободного объема. 
В результате проведенного исследования было установ-
лено, что в таких матрицах при прочих равных условиях 
наблюдается смещение максимума спектра ослабления 
наночастиц в более длинноволновую область, что свиде-
тельствует об увеличении среднего размера наночастицы. 
Вообще говоря, чем больше наночастица, тем больше для 
нее отношение коэффициентов рассеяния и поглощения, 
что также важно для ряда приложений. 

Вторая проблема заключается в том, что описанным 
выше способом получаются пленочные образцы, а для 
многочисленных применений, в том числе для создания 
случайных лазеров, необходимы объемные образцы. Эти 
образцы могут быть получены методом полимеризации 
[70]. Трудность состоит в том, что молекулы-прекурсоры 
металлов оказывают существенное влияние на процесс 
полимеризации, в частности наиболее часто используе-
мый прекурсор золота HAuCl4 просто тормозит процесс. 
Это приводит к тому, что таким методом удается вво-
дить в объемный образец прекурсор только в очень малой 
(5 ́  10–4 моль/л) концентрации, что не достаточно для при-
ложений. Нами начата разработка методики, позволяю-
щей по крайней мере на порядок увеличить концентра-
цию прекурсора (а значит, и концентрацию золота) в об-
разце [71]. Дальнейшее развитие этой методики позволит 
создавать объемные образцы любой формы и любого раз-
мера, в которых возможно формирование фотоиндуци-
рованных наночастиц золота.

Другим примером развития неустойчивости, приводя-
щей к объемному наноструктурированию вещества, явля-
ется упомянутый в разд.2 процесс образования кавитаци-
онных полостей при разгрузке. В этом же ряду находится 
процесс лазерно-индуцированной агрегации, которая так-
же приводит к образованию нанокластеров. Этот процесс 
в настоящее время подробно изучается в связи с пробле-
мой фотоагрегации водорастворимых белков [72, 73] как 
одного из механизмов образования катаракты.
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