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1. Введение

При	 распространении	 высокоинтенсивных	 фемтосе-
кундных	 лазерных	 импульсов	 в	 различных	 прозрачных	
диэлектрических	средах	наблюдается	существенное	изме-
нение	пространственных	и	временных	характеристик	элек-
тромагнитного	излучения,	что	является	 следствием	сов-
местного	проявления	различных	нелинейных	процессов.	
В	 результате	 наблюдаемая	 пространственно-времен	ная	
локализация	 энергии	 излучения	 при	 филаментации	 со-
провождается,	в	частности,	значительным	уширением	спек-
тра	 исходного	 лазерного	 импульса	 –	 генерацией	 супер-
континуума	[1	–	4].	При	этом	полученное	излучение	обла-
дает	целым	рядом	уникальных	свойств:	частотные	спек	тры	
суперконтинуума	являются	непрерывными	без	 ярко	вы-
раженных	спектральных	линий	и	способны	перекрывать	
одну	или	более	октаву	в	видимой	или	ИК	области	[2	–	4].	
В	некоторых	случаях	спектральное	уширение	может	пре-
вышать	 три	 октавы	 [5].	 Составляющие	 спект	ральные	
компоненты	 излучения	 характеризуются	 высокой	 сте-
пенью		пространственной	и	временной	когерентности	[6],	
при	этом	они	являются	фазокогерентными	относительно	
начального	лазерного	импульса	[7].	Данные	аспекты	обу-
славливают	широкое	применение	эффекта	генерации	су-

перконтинуума	 в	 различных	 практических	 областях,	 в	
частности	в	оптической	метрологии	 [8,	9],	 в	нелинейной	
спектроскопии	 [10],	 в	оптической	когерентной	томогра-
фии	 [11,	12]	и	в	системах	сверхплотной	передачи	инфор-
мации	[13].

Несмотря	на	то	что	в	настоящее	время	в	качестве	гене-
раторов	суперконтинуума	преимущественно	используют-
ся	оптические	волокна,	подобные	генераторы	не	обеспе-
чивают	возможность	управления	пространственными	па-
раметрами	генерируемого	излучения,	что	востребовано	в	
целом	ряде	применений,	и	прежде	всего	–	в	научных	ис-
следованиях	 [14].	 В	 частности	 в	 случае	 фотонных	 кри-
сталлических	волокон	пространственный	профиль	супер-
континуума	определяется	модовой	 структурой	волокна,	
тогда	 как	 при	 генерации	 суперконтинуума	 в	 сплошной	
однородной	среде,	где	отсутствует	модовая	селекция,	про-
странственная	 структура	 полученного	 излучения	 супер-
континуума	 может	 определяться	 пространственной	 мо-
дой	исходного	лазерного	импульса	[15].	Это	позволяет	в	
случае	однородных	прозрачных	сред	генерировать	излу-
чение	 спектров	 суперконтинуума	 со	 сложной	простран-
ственной	конфигурацией	[16].	Так,	в	работе	[15]	впервые	
была	продемонстрирована	возможность	генерации	спек-
тров	суперконтинуума	в	образце	CaF2	под	действием	ла-
зерного	излучения	фемтосекундной	длительности	с	вин-
товым	вращением	волнового	фронта.	В	результате	возни-
кающие	винтовые	дислокации	с	различными	частотами	
могут	представлять	интерес	в	таких	областях,	как	интер-
ферометрия	[17],	формирование	изображений	[18],	а	так-
же	для	микроскопии	и	литографии	[19].

Все	вышесказанное,	в	свою	очередь,	обуславливает	не-
обходимость	создания	новых	материалов	для	генерации	
суперконтинуума,	которые	должны	отвечать	целому	ряду	
определенных	критериев.	Это	наличие	больших	нелиней-
но-оптических	восприимчивостей	и	быстрого	нелинейно-
го	отклика	на	внешнее	электромагнитное	поле,	проявление	
оптической	 стабильности	 к	 распространяющимся	 высо-
коинтенсивным	лазерным	импульсам,	наличие	малых	оп-
тических	потерь.	Помимо	физических	характеристик,	не-
маловажными	факторами	являются	стоимость	производ-
ства	 таких	 материалов,	 простота	 изготовления,	 надеж-
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ность	в	использовании,	а	также	возможность	интеграции	
в	различные	оптические	устройства.	Весьма	перспектив-
ным	направлением	является	создание	оптических	сред	на	
основе	 органических	 или	 гибридных	 органо-неоргани-
ческих	 полимеров	 [20	–	22]	 с	 использованием	 процесса	
синтеза	по	золь-гельной	технологии	[23],	которая	являет-
ся	 подобием	 природного	 синтеза	 таких	 содержащих	
кремнезем	биологических	объектов,	как	спикулы	стек	лян-
ных	морских	 губок,	обладающие	большими	нелинейно-
оптическими	восприимчивостями	[24].

В	настоящей	работе	впервые	экспериментально	иссле-
дована	генерация	суперконтинуума	в	новых	прозрачных	
монолитных	 нанокомпозитных	 материалах	 на	 основе	
кремнеземной	матрицы	(тетракис	(2-гидроксиэтил)	орто-
силиката)	с	добавлением	полисахарида	гиалуроната	на-
трия	и	макромолекул	гиперразветвленных	полиглицидо-
лов	с	включением	наночастиц	Au	и	CdS	при	накачке	из-
лучением	фемтосекундного	титан-сапфирового	лазера.

2. Исследуемые образцы

Исследовались	 монолитные	 нанокомпозитные	 мате-
риалы,	созданные	на	основе	полностью	растворимого	в	
воде	прекурсора	–	тетракис(2-гидроксиэтил)	ортосилика-
та	(THEOS)	[25]	с	добавлением	полисахарида	гиалурона-
та	натрия	либо	макромолекул	гиперразветвленных	поли-
глицидолов	 (HBP)	 [26],	 а	 также	 данных	 материалов	 с	
включением	наночастиц	Au	и	CdS.	Синтез	исследуемых	
материалов	 проводился	 в	 водном	 растворе,	 основные	
особенности	 процесса	 синтеза	 изложены	 в	 [21,	27].	 Для	
стабилизации	полученных	наночастиц	CdS	в	водном	рас-
творе	и	в	качестве	катализатора	реакций	гидролиза	при	
синтезе	 материалов	 использовалась	 меркаптоянтарная	
кислота	(C4H6O4S).	Исследование	выделенных	квантовых	
точек	CdS	 с	 помощью	 электронной	микроскопии	 пока-
зало,	 что	 они	 имеют	 сферическую	 форму	 с	 размерами	
1	–	3	нм.	Для	создания	материалов	с	наночастицами	золо-
та	в	процессе	 синтеза	использовалась	 тетрахлорзолотая	
кислота.	 Электронно-микроскопическое	 исследование	 по-
ка	зало,	что	размер	восстановленных	наночастиц	Au	со-
ставляет	~5	нм	[21].	

В	 табл.1	 представлены	образцы	 (основа	+	 добавки),	
используемые	при	синтезе	новых	нанокомпозитных	мате-
риалов,	 различающиеся	молекулярным	 составом	и	 кон-
центрацией	добавок.	Основа	и	ее	концентрация	для	всех	
образцов	были	неизменными:	H2O	+	THEOS	(50	мас.%).	
На	рис.1	показаны	спектры	пропускания	образцов,	полу-
ченные	на	спектрофотометре	Varian	Cary	5000.

Проведенные	экспериментальные	исследования	пока-
зали,	что	оптические	свойства	исследуемых	образцов	за-
висят	от	концентраций	THEOS	и	типа	добавок.	Образцы,	
синтезированные	на	основе	НВР	и	THEOS	(10	мас.%),	про-
являли	незначительную	опалесценцию,	с	ростом	концен-
трации	THEOS	прозрачность	материала	увеличивалась.	

Данный	эффект	обусловлен	структурой	минерализован-
ных	макромолекул:	нанокомпозитные	материалы	на	ос-
нове	 THEOS	 (10	 мас.%)	 являются	 неоднородными,	 они	
содержат	микронные	и	субмикронные	кластеры,	наличие	
которых	может	быть	причиной	указанной	опалесценции	
[20].	Образцы,	 содержащие	THEOS	 с	 концентрацией	 50	
мас.%,	более	однородны,	т.	к.	состоят	из	кластеров	с	раз-
мерами	~300	нм	и	менее	[20].	В	результате	все	исследуе-
мые	в	настоящей	работе	материалы	синтезировались	при	
оптимальном	содержании	THEOS	(50	мас.%).

3. Методика эксперимента

Для	 исследования	 генерации	 суперконтинуума	 в	 но-
вых	монолитных	нанокомпозитных	материалах	была	ис-
пользована	экспериментальная	установка	(рис.2).	Лазер-
ный	комплекс,	состоящий	из	фемтосекундного	генерато-
ра	Tsunami	1	 и	регенеративного	усилителя	Spitfire	PRO	
40F	2	(Spectra	Physics),	генерировал	импульсы	длительно-
стью	~42	фс	с	центральной	длиной	волны	800	нм	и	полу-
шириной	спектра	35	нм.	Максимальная	энергия	в	импуль-
се	 составляла	 1	 мДж,	 частота	 следования	 импульсов	 –	
100	Гц,	диаметр	пучка	был	равен	7	мм.

Длительность	 входного	 импульса	 контролировалась	
методом	автокорреляции	с	генерацией	второй	гармони-
ки.	С	 помощью	оптической	 системы	многослойных	 ди-

Табл.1.	 Исследуемые	образцы.

Используемая	добавка	 Концентрация	добавки

HBP	 1	мас.%	

Гиалуронат	натрия	+	HAuCl4
	 1	мас.%	

	 +	0.0008	или	0.0015	мас.%
HBP	+	HAuCl4	 1	мас.%	+	2	´	10–5	или	3.8	´	10–5	M
C4H6O4S	+	наночастицы	CdS	 0.3	мас.%

Рис.1.	 Спектры	 пропускания	 образцов	 на	 основе	 THEOS	 (50	
мас.%)	и	макромолекул	HBP	(1	мас.%)	с	наночастицами	Au	(а)	и	
гиалуроната	натрия	с	наночастицами	CdS	(б).

Рис.2.	 Схема	экспериментального	комплекса.
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электрических	зеркал	3	лазерное	излучение	направлялось	
в	исследуемый	образец	4,	а	излучение	суперконтинуума	
5	 –	в	интегрирующую	сферу	6.	Регистрация	спек	тров	су-
перконтинуума	 осуществлялась	 спектрометром	 Maya	
2000Pro	7	(Ocean	Optics),	при	этом	перед	входным	объек-
тивом	 световода	 8	 устанавливались	 сине-зеленые	 све	то-
фильтры	9.	Далее	проводилась	программная	обработка	
полученных	спектров	с	учетом	аппаратной	функции	ре-
гистрирующей	системы.

4. Полученные результаты и их обсуждение

Спектральные	 характеристики	 результирующего	 ко-
нического	 излучения	 суперконтинуума	 в	 образцах	 дли-
ной	15	мм	на	основе	THEOS	(50	мас.%),	содержащих	ма-
кромолекулы	НBР	с	различной	молекулярной	массой,	а	
также	макромолекулы	НВР	с	различной	концентрацией	
наночастиц	золота,	представлены	на	рис.3.	Здесь	же	по-
казан	начальный	спектр	лазерного	импульса.

Согласно	рис.3,	наноразмерные	частицы	золота,	явля-
ющиеся	 легированной	 примесью	 данных	 материалов,	
оказывают	существенное	влияние	на	процесс	частотной	
трансформации	фемтосекундных	импульсов.	Интеграль-
ная	интенсивность	прошедшего	излучения	для	образцов	с	
добавлением	наночастиц	 золота	 в	 диапазоне	 длин	 волн	
420	–	720	 нм	 более	 чем	 на	 порядок	 превышала	 соответ-
ствующие	показатели	для	образцов	на	основе	макромо-
лекул	HBP.	 Увеличение	 молекулярной	 массы	 гиперраз-
ветвленных	полиглицидолов	с	3000	до	600000	а.е.м.	вызы-
вало	 спад	 интенсивности	 суперконтинуума	 во	 всем	 на-
блюдаемом	диапазоне	длин	волн.	Влияние	тетрахлорозо-
лотой	кислоты	на	результирующий	коэффициент	пропу-
скания	 данных	 материалов	 обусловлено	 присутствием	
восстановленных	наночастиц	Au,	что	значительно	увели-
чивает	 поглощение	 спектра	 суперконтинуума	 в	 оптиче-
ском	диапазоне	длин	волн	(см.	рис.1).	Поглощение	связа-
но	с	локализованным	поверхностным	плазмоном	наноча-
стиц	золота,	резонансная	длина	волны	которого	в	случае	
образца,	 спектр	 пропускания	 которого	 представлен	 на	
рис.	1	кривой	3,	соответствует	528	нм.

В	образцах	длиной	15	мм	на	основе	THEOS	(50	мас.%)	
с	гиалуронатом	натрия	присутствие	наночастиц	золота	в	
малых	концентрациях	приводило	к	менее	эффективному	
преобразованию	энергии	исходного	лазерного	импульса	
в	 результирующие	 спектры	 суперконтинуума	 по	 срав-
нению	 с	 аналогичными	 образцами	 без	 наночастиц	 Au	
(рис.4).	Увеличение	концентрации	тетрахлорозолотой	кис-
лоты	HAuCl4	 в	 процессе	 синтеза	 материалов	 вызывало	

дополнительное	 поглощение	 излучения	 суперконтину-
ума	в	образце.

Спектр	 генерации	 суперконтинуума	 в	 образце	 на	
основе	THEOS	(50	мас.%)	с	добавлением	C4H6O4S	и	на-
ночастиц	CdS	представлен	на	рис.5	 (кривая	1).	Здесь	же	
для	 сравнения	 показаны	 спектры	 лазерных	 импульсов,	
прошедших	через	образец	THEOS	без	добавок	(кривая	2)	
и	 через	 тонкостенную	кварцевую	кювету	 с	 дистиллиро-
ванной	водой	(кривая	3 ).	При	регистрации	спектров	су-
перконтинуума	использовался	оптический	фильтр	FSQ-
BG39	(Newport,	USA).	Из	сравнения	кривых	1	и	2	следует,	
что	наличие	наночастиц	CdS	в	образцах	на	основе	THEOS	
приводит	 к	 практически	 четырехкратному	 увеличению	
интенсивности	 генерации	 суперконтинуума	в	диапазоне	
длин	волн	550	–	600	нм.

На	рис.6	представлена	фотография	образца	на	основе	
THEOS	 (50	 мас.%)	 с	 добавлением	 гиалуроната	 натрия	
(0.25	мас.%),	в	котором	наблюдается	формирование	мно-
жественной	филаментации	УКИ.	Координатным	осям	со-
ответствуют	геометрические	размеры	образца,	лазерное	
излучение	 направлено	 слева	 направо.	 Согласно	 рис.6,	
минимальное	расстояние,	на	котором	начинает	формиро-
ваться	филамент	в	образце,	составляет	~3	мм.	Это	позво-
ляет	оценить	 значение	нелинейного	показателя	прелом-
ления	 данного	 материала,	 используя	 полуэм	пиричес	кие	
формулы	 [28]	 для	 критического	 значения	 Pc	 =	 3.72l2		́  

Рис.3.	 Спектры	суперконтинуума,	генерируемого	в	образцах	на	ос-
нове	THEOS	(50	мас.%)	и	макромолекул	HBP	(1	мас.%)	с	различ-
ной	молекулярной	массой	и	концентрацией	наночастиц	золота,	а	
также	начальный	спектр	лазерного	импульса.

Рис.4.	 Спектры	 суперконтинуума,	 генерируемого	 в	 образцах	 на	
основе	THEOS	 (50	мас.%)	и	 гиалуроната	натрия	 (1	мас.%)	 с	раз-
личной	концентрацией	HAuCl4,	а	также	начальный	спектр	лазер-
ного	импульса.

Рис.5.	 Спектры	суперконтинуума,	генерируемые	при	распростра-
нении	фемтосекундных	импульсов	в	образцах	THEOS	(50	мас.%)	+	
СdS	+	C4H6O4S	(0.3	мас.%),	THEOS	(50	мас.%)	без	добавок	и	в	кю-
вете	с	дистиллированной	водой.	Толщина	образцов	и	кюветы	с	во-
дой	10	мм.
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Здесь	k	–	волновое	число;	r0	–	начальный	радиус	лазерно-
го	 пучка;	 n0	 –	 линейный	 показатель	 преломления	 мате-
риала.	Соответствующие	значения	данных	параметров	в	
нашем	эксперименте:	n0	=	1.54,	r0	=	3.5	мм,	l	=	800	нм,	P	=	
2.38	´	1010	Вт,	zc	=	3	мм.	Таким	образом,	примерная	оценка	
нелинейного	показателя	преломления	образца	на	осно	ве	
THEOS	 (50	 мас.%)	 с	 добавлением	 гиалуроната	 натрия	
(0.25	мас.%)	дает	n2	~	85	´	1013	см2/Вт.

5. Заключение

Новые	монолитные	нанокомпозитные	материалы	на	
основе	полностью	водорастворимого	прекурсора	тетра-
кис	(2-гидроксиэтил)	ортосиликата	с	добавлением	поли-
сахарида	гиалуроната	натрия	и	макромолекул	гиперраз-
ветвленных	 полиглицидолов	 с	 включением	 наночастиц	
Au	и	CdS	позволяют	генерировать	суперконтинуум	при	
накачке	излучением	фемтосекундного	титан-сапфирового	
лазера	с	 энергией	импульса	до	1	мДж	на	длине	взаимо-
действия	от	3	мм.	При	этом	варьирование	типа	добавки,	
ее	 концентрации	 и	 количества	 наночастиц	 в	 процессе	
синтеза	 материалов	 влияет	 на	 результирующие	 спект-
ральные	характеристики	генерируемого	суперконтинуума.	
Так,	в	случае	образцов	на	основе	макромолекул	THEOS	
(50	мас.%)		+	HBP	(1	мас.%)	+	HAuCl4	(2	´	10–5	М)	малые	
концентрации	наночастиц	золота	приводят	к	существен-
ному	повышению	интегральной	интенсивности	прошед-
шего	излучения	по	сравнению	с	аналогичными	образца-
ми,	не	содержащими	наночастиц.	Дальнейший	рост	кон-
центрации	восстановленных	наночастиц	золота	в	данном	
ма	териале	ведет	к	увеличению	линейного	показателя	по-
глощения	и	снижению	эффективности	спектральной	тран	с	-
формации	исходного	лазерного	импульса	в	супер		кон	тину-
ум.	Наличие	в	образцах	на	основе	THEOS	(50	мас.%)		на-
ночастиц	CdS	в	малых	концентрациях	 (СdS	+	C4H6O4S,	

0.3	мас.%)	приводит	к	четырехкратному	увеличению	ин-
тенсивности	 генерации	 суперконтинуума	 в	 диапазоне	
550	–	600	нм.	
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