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1. Введение

В настоящее время для повышения эффективности со-
временных нелинейно-оптических устройств используют-
ся материалы на основе ниобатов [1], ортосиликатов, до-
пированных различными редкоземельными элементами 
[2], а также нецентрально-симметричные кристаллы с мно-
гофункциональными свойствами [3], которые обладают 
быстрым и большим по величине откликом на внешнее 
поле за счет нелинейно-оптических взаимодействий. Дру
гим перспективным направлением является биомимети-
ческое моделирование иммобилизации органического ма-
териала в силикатной матрице основы. Существенным 
преимуществом такого подхода к созданию оптических 
материалов является низкая себестоимость синтеза (в от-
личие от специализированных неорганических соедине-
ний). Для создания новых композитных материалов ши-
роко используются различные биополимеры, в частности 
белки и различные типы полисахаридов, применяющиеся 
в пищевой и фармацевтической промышленности [4].

В свою очередь, весьма перспективным направлением 
создания новых материалов для задач нелинейной опти-

ки является использование гибридных материалов с внед
рением наночастиц различных металлов. В последние 
годы особенности взаимодействия лазерного излучения 
с подобными средами исследуются с позиции как фунда-
ментальной науки, так и прикладных задач [5]. Взаимо
действие лазерного излучения с материалами, содержа-
щими металлические наночастицы (в том числе благо-
родных металлов), преимущественно осуществляется на 
локализованных поверхностных плазмонных резонансах 
[6 – 8], которые способствуют существенному локальному 
усилению электромагнитного поля [9]. Металлические на-
ноструктуры находят широкое применение в прикладных 
задачах, что позволяет говорить о высоком потенциале 
подобных материалов. В частности, они существенно по-
вышают уровень сигнала и разрешающую способность в 
спектроскопии комбинационного рассеяния, что, в свою 
очередь, позволяет регистрировать отдельные молекулы 
[10]. Структурированные пленки, содержащие локализо-
ванные металлические плазмоны, позволяют осуществлять 
коммутацию оптических сигналов с наносекундным раз-
решением [11, 12]. Также весьма существенной особенно-
стью металлических наночастиц является наличие высо-
ких коэффициентов нелинейных восприимчивостей. Так, 
в случае водных коллоидов с наночастицами серебра для 
нерезонансных плазмонных частот нелинейный показа-
тель преломления более чем на шесть порядков может 
превышать аналогичное значение для плавленого кварца 
[13]. Можно ожидать существенного прироста нелиней-
ных коэффициентов при внедрении наночастиц в струк-
туру других материалов. С помощью металлических на-
ночастиц возможен синтез новых сред, обладающих от-
рицательными значениями нелинейных показателей пре-
ломления [14, 15], что является необходимым условием 
создания суперлинз. Другим важным аспектом приме
нения подобных структур является способность низкопо-
роговой генерации суперконтинуума [16 – 18], сопровож
даемое процессом филаментации [19 – 21] в исследуемой 
среде.
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Существенный интерес представляют материалы с 
включением квантовых точек (КТ), представляющих со-
бой нанокристаллы проводников и полупроводников. 
КТ существуют, когда радиус Бора для экситона стано-
вится больше размеров наночастицы по всем трем изме-
рениям. При этом возникают пространственные ограни-
чения для его перемещений, что, в свою очередь, приводит 
к квантовым ограничениям и вытекающим из этого кван-
товым эффектам, включая поверхностный плазмонный 
резонанс и люминесценцию [22 – 24]. КТ обладают уни-
кальными оптическими свойствами, к числу которых от-
носятся очень узкий и симметричный эмиссионный пик, 
возможность варьирования длины волны излучения про-
стым изменением размеров нанокристаллов, высокий кван-
товый выход, значительно лучшие, чем у органических 
красителей, фото- и химическая стабильности. Данные 
обстоятельства с самого начала привлекали повышенное 
внимание к КТ и определили их широкое использование 
в самых различных областях, включая люминесцентные 
материалы, биосенсорику и медицинскую диагностику, 
фотокатализ, конверсию солнечной энергии, оптоэлектро-
нику и др. [25 – 30].

В настоящей работе представлены результаты иссле-
дований особенностей взаимодействия фемтосекундного 
лазерного излучения с новыми оптически прозрачными 
биомиметическими кремнийорганическими материалами 
с целью изучения влияния различных добавочных ком
понентов на особенности развития филаментационных 
процессов и формирования конического излучения супер-
континуума (СК).

2. Схема эксперимента и исследуемые  
образцы

Процессы филаментации исследовались на фемтосе-
кундном лазерном комплексе в Центре коллективного 
пользования «Лазерные методы исследования конденси-
рованных сред, биологических объектов и мониторинга 
окружающей среды» Института автоматики и процессов 
управления ДВО РАН (Владивосток). Лазерная установ-
ка позволяла получать фемтосекундные импульсы дли-
тельностью до 40 фс с энергией до 7 мДж (при исполь
зовании двух каскадов усиления) и частотой следования 
до 1 кГц.

Для исследования порогов возникновения филамен-
тации использовалась схема, представленная на рис.1. 
Лазерный комплекс «Лазер» (рис.1,а), состоящий из ге
нератора фемтосекундных импульсов Tsunami и усилите-
ля Spitfire 40F-1k-5W (Spectra Physics), генерировал им-
пульсы длительностью ~45 фс на длине волны 800 нм при 
ширине спектра DlFWHM = 35 нм с максимальной энер
гией в импульсе 2.5 мДж (в схеме с одним усилителем). 
Диаметр пучка составлял 7 мм. В ходе эксперимента для 
исключения повреждения образцов и достижения опти-
мального режима генерации СК энергия импульсов регу-
лировалась током накачки усилителя, а частота импуль-
сов задавалась в диапазоне 10 – 1000 Гц. Параметры излу-
чения лазера контролировались между сериями измере-
ний: длительность импульса – автокоррелятором PulsScout 
(Spectra Physics), энергия – измерителем мощности 407А 
(Spectra Physics). Излучение к ним подводилось зеркала-
ми в откидных оправах (на рис.1,а не показаны). Лазер
ное излучение фокусировалось линзой Л1 с фокусным 
расстоянием 1 м. Исследуемый образец Об (рис.1,а), в ко-

тором наблюдался процесс формирования филаментов, 
располагался на расстоянии 25 см до фокуса линзы. Пло
щадь лазерного пучка на передней грани образца была 
2.4  мм2. Падающее излучение за образцом подавлялось 
набором фильтров Ф1 (СЗС-23, СЗС-25 и 10SWF-700-B, 
Newport) с полосой пропускания 420 – 700 нм. Для иссле-
дования структуры филаментов использовался профило-
метр П (LBP-HR, Newport) с набором переключаемых 
нейтральных фильтров Ф3. Для получения изображения 
филаментов линза Л2 располагалась на двойном фокус-
ном расстоянии от области формирования филаментов в 
образце Об и профилометра П. 

При исследовании спектров СК вместо профилометра 
использовался световод С (рис.1,б) с опаловым рассеи
вателем (апертура 4 мм). Излучение регистрировалось 
спектрометром Сп (Maya 2000Pro, Ocean Optics). При 
измерениях мощности излучения СК в видимой области 
на место профилометра устанавливался измеритель мощ-
ности SOLO-2 (Gentec). 

Для исследования пространственного распределения 
конического излучения СК использовался градуирован-
ный экран (рис.1,в), который располагался на расстоянии 
33 см от области филаментации. Изображение регистри-
ровалось фотокамерой Фк (Canon 450D). Исследуемые 
области спектра выделялись с помощью интерференци-
онных фильтров Ф2 (рис.1,в) с полосой пропускания по 
полувысоте 10 нм из набора FKB-VIS-10 (Thorlabs).

В работе исследовались монолитные нанокомпозит-
ные материалы, синтезированные с помощью золь-геле
вой технологии [31] на основе полностью растворимого 
в воде прекурсора – тетракис(2-гидроксиэтил)ортосили-
ката (THEOS) [32] с добавлением полисахарида гиалуро-
ната натрия либо гиперразветвленных полиглицидолов 
(HBP) [33], а также материалов с включением наночастиц 
Au и квантовых точек CdS. Основные особенности про-
цесса синтеза данных материалов подробно изложены в 
работе [34]. В табл.1 приведен состав исследованных об-
разцов. 

3. Экспериментальные результаты 

В ходе экспериментов были определены пороги фила-
ментации для указанных выше образцов. Для образца 1 
(THEOS без добавок) порог составил 200 мкДж. В образ-
цах THEOS с природным полисахаридом гиалуронатом 

Рис.1.  Схема экспериментальной установки: а – схема регистрации 
структуры распределения филаментов; б – модификация схемы для 
получения спектральных характеристик СК; в – модификация схе-
мы исследования конического излучения СК.
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Na наблюдалось снижение порогов формирования фила-
ментной структуры в зависимости от концентрации поли-
сахарида. У образца 2 с концентрацией гиалуроната Na 
0.125 % порог составил 130 мкДж, а у образца 3 с концен-
трацией 1 % – 60 мкДж.

Внедрение в силикатную матрицу THEOS макромо
лекул НВР 1 % (образец 4) приводит к повышению порога 
до 235 мкДж. Добавление в структуру THEOS + НВР 1% 
сверхмалых концентраций HAuCl4 0.0008 % с последую-
щим формированием наночастиц золота размером ~5 нм 
(образец 5) приводит к семикратному (до 31 мкДж) сни-
жению порога относительно образца 1. При внедрении в 
THEOS квантовых точек CdS (образец 6) порог снижает-
ся в 2.5 раза (до 80 мкДж). 

На рис.2 представлены пространственные распреде
ления филаментов в образцах вблизи порога филамента-
ции (размер распределения в плоскости xy равен 2 ́  2 мм). 
Диаметры филаментов по полувысоте согласно получен-
ным распределениям для данных образцов лежат в диа
пазоне 60 – 100 мкм. Пороги устойчивой множественной 
филаментации составили 245 (образец 1), 290 (образец 4), 
77 (образец 5), 105 (образец 6), 200 (образец 2) и 76 мкДж 
(образец 3).

Для образцов с наиболее низкими порогами филамен-
тации были получены зависимости спектров СК от энер-
гии падающего излучения в области 420 – 700 нм (рис.3). 
При увеличении энергии лазерных импульсов вблизи по-
роговых значений наблюдается плавное уширение спек-
тров СК в антистоксовую область. При достижении по-
рога множественной филаментации с увеличением энер-
гии импульсов наблюдается увеличение интенсивности 
во всем спектре. На рис.4 приведены нормированные на 
максимум спектры исследуемых образцов. Из получен-
ных спектральных характеристик видно, что наибольшей 
интенсивностью в синей области спектра СК обладают 
образцы с гиалуронатом Na и наночастицами золота. У об-

Табл.1.  Исследованные биомиметические кремнийорганические 
материалы на основе THEOS 50 % + H2O 50 %.

Номер  
образца

Используемая 
добавка

Концентрация добавки  
(по массе)

1 Без добавки

2 гиалуронат Na 0.125 %

3 гиалуронат Na 1 %

4 HBP HBP 1 %

5 HBP + HAuCl4 HBP 1 %, HAuCl4 0.0008 %

6 CdS 0.1 %

Рис.2.  2D- и 3D-распределения интенсивности в случае пороговой 
филаментации при частоте следования импульсов 100 Гц и дли-
тельности 45 фс в образцах 1 (а), 3 (б), 6 (в) и 5 (г).

Рис.3.  Изменение спектров СК при увеличении энергии падающе-
го излучения в области 420–700 нм для образцов 5 (а), 6 (б) и 3 (в).
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разца с гиалуронатом Na наблюдается характерный ло-
кальный максимум в области 500 – 550 нм.

Эффективность преобразования исходного излучения 
лазера с центральной длиной волны 800 нм и длительно-
стью импульса 45 фс в СК в области 420 – 700 нм для ис-
следуемых образцов представлена на рис.5. Образцы, об-
ладающие более низкими порогами филаментации, имеют 
более высокую эффективность преобразования. Как по-
казали исследования, ряд образцов имеет пороговые энер-
гии падающего излучения, превышение которых приводит 
к изменению свойств филаментации материалов, но не 
создает в образце структурных неоднородностей и не из-
меняет спектр поглощения. Для образца 5 с наночастица-
ми золота порог вышеуказанной модификации составил 
примерно 360 мкДж, для образца 6 с КТ CdS – 420 мкДж. 
При этом порог филаментации модифицированных образ-
цов повысился до 180 – 200 мкДж и значительно снизилась 
эффективность преобразования лазерного излучения в 
СК. На рис.6 показано изменение эффективности пре
образования этих материалов до и после модификации. 
Исследования порогов филаментации у модифицирован-
ных образцов, проведенные через несколько часов и на 
следующий день, показали, что образец с наночастицами 

золота сохранил высокий порог, а у образца с КТ CdS по-
рог снизился в течение первых часов, однако не достиг 
исходного уровня.

При исследовании конической эмиссии СК-образцов 
имело место пространственное разделение на две обла-
сти  – центральный круг и кольцо (рис.7); такое поведе-
ние описано в литературе для других материалов, напри-
мер воды [35] (вода занимает около 50 % массы при син
тезе исследуемых образцов) и плавленого кварца [36, 37]. 
При увеличении энергии ультракоротких импульсов в 
конической эмиссии СК наблюдалось появление кольца, 
при пороговых для филаментации значениях энергии им-
пульсов – только центральный круг. С увеличением энер-
гии импульсов до уровней, не превышающих порогов мно-
жественной филаментации образцов, возникало кольцо 
в области 650 нм, при достижении энергии импульсов по-
рога множественной филаментации – в области 600 нм. 
Дальнейшее увеличение энергии импульсов приводит к 
появлению кольца в конической эмиссии СК только в об-
ласти 550 нм, а в сине-зеленой области 450 – 500 нм коль-
ца не наблюдается до предельно допустимых значений 
энергии импульсов. С возрастанием энергии импульсов 
положение максимума интенсивности кольца остается 
фиксированным, но происходит увеличение угла расхож
дения центрального круга конической эмиссии СК до 
слияния с кольцом, что согласуется с результатами, по
лученными в работах [36, 37] для плавленого кварца.

Частотно-угловые характеристики конической эмис-
сии СК-образцов имеют линейную частотную зависимость 
как в области центрального круга, так и кольца (рис.8), 
причем для колец эти характеристики близки (отклоне-
ние в пределах ± 5 %). Исключение составляют образцы с 
гиалуронатом Na, у которых не наблюдалось формирова-
ние кольца в конической эмиссии СК. Подобное поведе-
ние конической эмиссии СК имело место и для других 
материалов в области нулевой и отрицательной диспер-
сии групповой скорости [35, 37].

Рис.4.  Спектры СК трех исследуемых образцов в условиях множе-
ственной филаментации в области 420–700 нм.

Рис.5.  Эффективность преобразования лазерного импульса в СК 
в области 420–700 нм.

Рис.6.  Изменение эффективности преобразования у образцов до 
(сплошные кривые) и после (штриховые кривые) модификации.

Рис.7.  Коническая эмиссия СК для полосы частот 600±5 нм в об-
разцах 5 (а) и 4 (б) и в дистиллированной воде (в).
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4. Заключение

Включение полисахаридов, наночастиц Au + НВР и 
КТ CdS в THEOS значительно снижает пороги филамен-
тации образцов и повышает эффективность выхода СК в 
видимой области. Включение чистого НВР повышает по-
рог филаментации образца, но снижает эффективность 
выхода СК в видимой области. Материалы с наночасти-
цами Au + НВР и КТ CdS имеют пороги энергии падаю-
щего излучения, превышение которых приводит к изме-
нению свойств филаментации материалов – повышению 
порогов филаментации до уровня THEOS и снижению 
эффективности преобразования в СК. У материалов с на-
ночастицами Au + НВР изменения необратимы; у мате
риалов с КТ CdS происходит постепенное частичное вос-
становление свойств в течение нескольких часов. Уста
новлены частотно-угловые характеристики конической 
эмиссии СК для ряда образцов. Наибольшее влияние на 
характеристики конической эмиссии СК-образцов THEOS 
оказывает внедрение полисахарида гиалуроната Na.

Работа выполнена при финансовой поддержке про-
граммы Президиума РАН «Экстремальные световые поля 
и их приложения».
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Рис.8.  Частотно-угловые характеристики конической эмиссии СК 
для центрального круга (а) и кольца (б).


