
«Квантовая электроника», 45, № 10 (2015)	 ke@sci.lebedev.ru – http://www.quantum-electron.ru	 953

1. Введение

Одним из направлений развития объемных оптиче-
ских носителей информации являяются флуоресцентные 
технологии, в рамках которых при записи лазерный луч 
создает в носителе новые люминесцирующие квантовые 
системы. Это позволяет при считывании информации ис-
пользовать хорошо разработанные люминесцентные ме-
тоды регистрации, обеспечивающие предельно высокую 
чувствительность. Известно, что с помощью современ-
ных методов регистрации можно по наблюдению люми-
несценции уверенно исследовать свойства даже единич-
ных квантовых систем [1]. Одним из примеров реализа-
ции флуоресцентной технологии является фотоиндуциро-
ванное преобразование лазерным излучением при записи 
информации ионов Sm3+ в ионы Sm2+ в образцах фторид-
ных стекол, содержащих 0.5 мол. % SmF3 [2]. Для считы-
вания информации в этой работе использовался фотолю-
минесцентный сигнал от ионов Sm2+. В ряде работ в каче-
стве носителя информации применялись цинк-фосфатные 
стекла с примесью Ag2O3 (4 мол. %), а записывающее фем-

тосекундное лазерное излучение вызывало преобразова-
ние одиночных ионов Ag+ в кластеры из нескольких ато-
мов серебра в различных зарядовых состояниях Agm

x+ 
[3, 4]. Кроме стекол, в качестве материала оптических но-
сителей используются и монокристаллы. Например, в [5] 
применялись монокристаллы сапфира, в которых рабо-
чими квантовыми системами были центры окраски. При 
записи информации происходила двухфотонная иониза-
ция исходных центров окраски с образованием других 
центров окраски в результате захвата освободившихся 
электронов. 

Одним из недостатков всех перечисленных выше ме-
тодов является ограниченное пространственное разреше-
ние оптической среды, поскольку концентрация исходных 
квантовых систем, поглощающих записывающее лазер-
ное излучение, ограничена единицами или долями про-
цента. Кроме того, желательно иметь более высокую сте-
пень нелинейности взаимодействия записывающего излу-
чения с материалом оптического носителя, что позволит 
уменьшить размер информационных питов за счет нели-
нейного обострения. Это достигается применением в ка-
честве основы оптического носителя широкозонных мо-
нокристаллов, например кристаллов LiF, которые при 
взаимодействии с фемтосекундным лазерным излучением 
ближней ИК области спектра показывают высокую нели-
нейность [6]. В этих средах записывающее лазерное излу-
чение поглощается не изолированными квантовыми си-
стемами, как в описанном выше случае, а самой кристал-
лической основой оптического носителя, т. е. все 100 % 
молекул вещества способны поглощать записывающее 
лазерное излучение, что обеспечивает предельно высокое 
пространственное разрешение фоточувствительной сре-
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ды. Люминесцирующие центры окраски, возникающие в 
среде при высоконелинейном взаимодействии с фемтосе-
кундным лазерным излучением, позволяют реализовать 
оптические носители для записи информации как в виде 
изображений, так и в цифровых форматах [7,  8]. 

Недостатком данных монокристаллических оптиче-
ских носителей информации являются их не вполне удо-
влетворительные механические свойства. Тонкие диски 
из таких монокристаллов могут ломаться по плоскостям 
спайности. Кроме того, технология их производства, вклю
чающая выращивание монокристаллов, механическую 
обработку при изготовлении заготовок оптических дис-
ков и их полировку, является довольно дорогостоящей и 
плохо автоматизируемой. Поэтому были предложены 
флуоресцентные носители информации на основе опти-
ческих керамик, в которых лазерным излучением можно 
создавать центры люминесценции [9, 10]. Известно, что 
оптические керамики обладают более высокой прочно-
стью и они более технологичны. 

В настоящей работе исследуются оптические керами-
ки на основе фторидов лития и магния. Это самые широ-
козонные кристаллические соединения. Процессы дефек-
тообразования в керамике полезно рассматривать в сопо-
ставлении с аналогичными процессами, протекающими в 
монокристаллах того же состава. Механизмы создания 
центров окраски и возбуждения их фотолюминесценции 
в кристаллах LiF интенсивными фемтосекундными ла-
зерными импульсами рассмотрены в работах [11, 12]. В 
этих работах впервые показано, что необходимым усло-
вием образования центров окраски под действием излу-
чения титан-сапфирового лазера (~800 нм, ~0.5 мДж) в 
режиме низкоапертурной фокусировки (фокусировка с 
малой угловой апертурой) является самофокусировка и 
последующая филаментация лазерного излучения, сопро-
вождаемая резким ростом его интенсивности, что обеспе-
чивает протекание высоконелинейных процессов погло-
щения лазерного излучения.

Механизмы образования центров окраски в наноке-
рамике на основе щелочно-галоидных кристаллов мало 
изучены по сравнению с аналогичными механизмами в 
монокристаллических средах. Особенно это относится к 
процессам дефектообразования под действием фемтосе-
кундных лазерных импульсов в режиме их филамента-
ции, что в настоящей работе делается, по-видимому, 
впервые.

2. Эксперимент

Экспериментальная установка для облучения кера-
мик LiF и MgF2 фемтосекундными лазерными импульса-
ми включала титан-сапфировый лазер, генерирующий 
импульсы длительностью 30 фс с энергией менее 0.3 мДж 
(максимум спектра излучения лазера соответствует дли-
не волны 800 нм). Схемы облучения приведены на рис.1. 
В экспериментах были использованы два режима взаимо-
действия света с образцом. Первый режим соответствовал 
условиям низкоапертурной фокусировки, когда импульсы 
возбуждающего излучения лазера фокусировались с помо-
щью длинофокусной линзы с фокусным расстоянием 30 см 
(рис.1,а). Во втором режиме взаимодействия использова-
лась высокоапертурная фокусировка короткофокусным 
объективом (20´) с одновременным уменьшением энергии 
лазерных импульсов (рис.1,б).

Образец керамики мог перемещаться вдоль и поперек 
оси лазерного пучка. Движение в поперечном направле-
нии давало возможность пространственно разделить в 
образце воздействие единичных импульсов лазерного из-
лучения. Перемещение кристалла вдоль оси пучка в схеме 
на рис.1,а позволяло изменять интенсивность лазерного 
излучения в образце, а в схеме на рис.1,б – выбирать слой 
внутри кристалла для воздействия сфокусированным из-
лучением.

Исследования топологии дефектообразования и фо-
толюминесценции облученных лазерным излучением 
образцов проводились с использованием высокочувст
вительного сканирующего конфокального люминесцент-
ного микроскопа с пикосекундным временным разре
шением MicroTime 200 (PicoQuant Gmbh) с пространст
венно-селективным времякоррелированным счетом оди-
ночных фотонов. Микроскоп позволяет регистрировать 
продольные и поперечные пространственные распределе-
ния концентраций дефектов, создаваемых лазерным из-
лучением, и строить изображения микрообъектов внутри 
облученного объема среды в люминесцентном излучении 
при шаге сканирования 10 нм с селекцией изображений 
по времени затухания свечения. Спектры фотолюминес-
ценции при возбуждении лазерным излучением с длина-
ми волн 450 нм для LiF, 405 и 450 нм для MgF2 регистри-
ровались спектрометром Ocean Optics QE65000.

3. Результаты и их обсуждение

Исследования с помощью микроскопа показывают, 
что в образцах керамик при воздействии фемтосекунд-
ного излучения эффективно создаются люминесцирую-
щие дефекты (центры окраски). Эти дефекты распреде-
ляются по нитеобразным каналам, сформированным в 
областях расположения филаментов лазерного излуче-
ния, образующихся в результате множественной само-
фокусировки. 

Результаты исследований поперечного простран-
ственного распределения концентраций люминесцирую-
щих дефектов представлены на рис.2. На рис.2,а показа-
ны флуоресцентные томограммы поперечных сечений 
шпуров (следов в виде нитей) из центров окраски, образо-
вавшихся в оптической керамике фторида лития в усло-
виях низкоапертурной внешней фокусировки при воздей-
ствии одиночного фемтосекундного лазерного импульса. 

Рис.1.  Схемы экспериментов по облучению керамик LiF и MgF2 
фемтосекундными лазерными импульсами в режиме низкоапер-
турной (а) и высокоапертурной (б) фокусировки.
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Диаметр лазерного пучка на поверхности образца со-
ставлял ~150 мкм. На рисунке указаны глубины располо-
жения соответствующих сечений от поверхности образ-
ца. На рис.2,б приведена функция распределения интен-
сивности люминесценции в сечении одного шпура, инду-
цированного единичным лазерным филаментом от оди-
ночного импульса. 

 Из представленных результатов видно, что в режиме 
низкоапертурной фокусировки в исследуемых образцах 
керамик происходит множественная самофокусировка и 
филаментация лазерного излучения. Центры люминес-
ценции создаются в тонких каналах там, где распростра-
нялись световые филаменты. Люминесцирующий канал, 
индуцированный единичным лазерным филаментом, име-
ет диаметр 1.3 мкм, а его длина составляет ~30 мкм. 
Образование люминесцирующих центров начиналось на 
глубине ~45 мкм и заканчивалось на глубине ~380 мкм 
от входной поверхности. Из представленных данных сле-
дует, что средняя эффективная длина самофокусировки 
составляет ~100 мкм. 

Обращает на себя внимание высокая плотность фила-
ментов, образовавшихся в результате действия одиночно-
го фемтосекундного лазерного импульса, по сравнению с 
их плотностью в монокристаллах [11]. Известно, что рас-
положение филаментов при множественной самофокуси-
ровке определяется наличием неоднородностей либо в 
исходном лазерном пучке, либо в среде. Исследуемые 
нами образцы керамики имели более высокое светорассе-
яние, чем монокристаллы, что свидетельствовало о на
личии оптических неоднородностей в образце. Следова
тельно, более высокая степень неоднородности исследуе-
мых образцов керамик по сравнению с монокристаллами 
является причиной более высокой плотности филаментов 

фемтосекундного лазерного импульса в оптической кера-
мике. Можно полагать, что в керамике более высокого 
качества шпуры будут распределены в образце глубже, а 
их плотность будет меньше.

На рис.3 представлены результаты исследований спек
трально-кинетических характеристик люминесцирующих 
дефектов, образовавшихся в оптической керамике фтори-
да лития в условиях низкоапертурной внешней фокуси-
ровки при воздействии одиночного фемтосекундного 
лазерного импульса. Спектр фотолюминесценции, возбуж
даемой лазерным излучением с длиной волны lex = 450 нм, 
для образцов фторидно-литиевой керамики после воз-
действия фемтосекундного лазерного излучения приве-
ден на рис. 3,а; кинетика фотолюминесценции центров, 
наведенных фемтосекундным лазерным излучением, – на 
рис.3,б.

Анализ представленных результатов показывает, что 
при возбуждении люминесценции лазерным излучением с 
lex = 450 нм (М-полоса поглощения) в спектре люминес-
ценции облученных фемтосекундными лазерными им-
пульсами образцов фторидно-литиевой керамики наблю-
даются две характерные для радиационно окрашенных 
монокристаллов фторида лития полосы свечения: F2-цент
ров с максимумом на длине волны l = 680 нм и F 3

+-цен-
тров с максимумом на l = 540 нм. Полученные значения 
постоянных времени затухания люминесценции 14.5 (F2-
центры) и 6.8 нс (F 3

+-центры) (рис.3,б) также близки к ха-
рактерным значениям времен затухания люминесценции 
F2- и F 3

+-центров в монокристалле – 16 и 8 нс соответ-
ственно [13].

Спектры люминесценции облученных фемтосекунд-
ными лазерными импульсами образцов фторидно-маг
ниевой керамики при возбуждении лазерным излучением 

Рис.2.  Поперечное пространственное распределение люминесцирующих дефектов (микроскоп MicroTime 200):			 
а – флуоресцентные томограммы поперечных сечений шпуров на различной глубине от поверхности исследуемого образца (поле скани-
рования 80 ´ 80 мкм; б – распределение интенсивности люминесценции в сечении одного шпура (диаметр 1.3 мкм).
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с длиной волны 405 нм и наблюдении через светофильтр, 
пропускающий излучение с l > 430 нм, а также при воз-
буждении лазерным излучением с длиной волны 450 нм и 
наблюдении через светофильтр, пропускающий излуче-
ние с l > 500 нм, представлены на рис.4,а и б соответ-
ственно. Видно, что в спектрах люминесценции облучен-
ных образцов фторидно-магниевой керамики имеются 
две полосы свечения F2-центров с максимумами на l = 
420 и 560 нм, характерных для радиационно окрашенных 
монокристаллов фторида магния [14, 15]. Наблюдаемые 
на рисунке узкие спектральные линии на l = 405 и 450 нм 
обусловлены прошедшим через светофильтр возбуждаю-
щим лазерным излучением.

Представленные результаты однозначно указывают 
на то, что под действием фемтосекундного лазерного 
излучения ближней ИК области спектра в оптических 
керамиках на основе широкозонных кристаллических 
соединений LiF и MgF2 эффективно создаются центры 
окраски, характерные для радиационно окрашенных мо-
нокристаллов. Известно, что первым этапом в формиро-
вании центров окраски является создание электронно-

дырочных пар, а энергия, необходимая для этого, должна 
быть больше ширины запрещенной зоны, которая для 
фторида лития составляет 13 – 14 эВ. Энергия фотона из-
лучения фемтосекундного титан-сапфирового лазера с 
l = 800 нм примерно равна 1.5 эВ. Следовательно, обра-
зование центров окраски в исследуемых керамиках про-
исходит вследствие многофотонного поглощения элек-
тронной подсистемой вещества энергии лазерного излу-
чения с образованием электронно-дырочных пар в ре-
зультате самофокусировки и филаментации возбуждаю-
щего фемтосекундного лазерного излучения. Такой меха-
низм был подтвержден исследованиями, выполненными 
на монокристаллах фторида лития [6]. Далее, как и в мо-
нокристаллах, в результате электронно-дырочных реком-
бинаций образуются анионные экситоны, которые бы-
стро распадаются на анионные френкелевские дефекты 
по механизму Лущика – Витола – Херша – Пули [16]. Затем 
в итоге переходных процессов происходит их перезаряд-
ка, миграция и агрегация с образованием стабильных аг
регатных центров окраски, способных фотолюминесци-
ровать с высоким выходом [12, 17].

Рис.3.  Спектрально-кинетические характеристики люминесцирующих дефектов:						    
а – спектры люминесценции облученных фемтосекундными лазерными импульсами образцов фторидно-литиевой керамики; б – кинети-
ческая кривая затухания люминесценции (справа указаны значения постоянных времени затухания и интенсивностей двух временных 
компонент люминесценции, полученные методами программного анализа кинетики свечения).

Рис.4.  Спектры люминесценции облученных фемтосекундными лазерными импульсами образцов фторидно-магниевой керамики при 
возбуждении лазерным излучением с lex = 405 нм и наблюдении через светофильтр, пропускающий излучение с l > 430 нм (а), и при воз-
буждении лазерным излучением с lex = 450 нм и наблюдении через светофильтр с l > 500 нм (б).
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Второй режим взаимодействия фемтосекундных ла-
зерных импульсов с образцом фторидно-литиевой кера-
мики был реализован при использовании высокоапер-
турной фокусировки с одновременным уменьшением 
энергии лазерных импульсов. Такой режим обычно ис-
пользуется при записи информации в оптических носите-
лях. Люминесцентные изображения поперечных сечений 
питов, сформированных из центров окраски в оптиче-
ской керамике фторида лития в условиях высокоапертур-
ной внешней фокусировки, показаны на рис.5,а. При дан-
ном режиме облучения самофокусировки излучения фем-
тосекундного лазера не происходит, и, как следствие, от-
сутствует множественная филаментация. Центры окра-
ски образуются в точках фокусировки лазерного излуче-
ния, где интенсивность излучения достаточна для много-
фотонной ионизации вещества.

Изображение поперечного сечения отдельного пита, 
индуцированного единичным лазерным импульсом, и рас
пределение интенсивности люминесценции в его сечении 
представлены на рис.5,б, в. Диаметр поперечного сечения 
отдельного пита находится на пределе дифракционного 
разрешения люминесцентного микроскопа MicroTime200 
(при использовании объектива 20´) и составляет 0.67 мкм. 
Фактический диаметр пита меньше этой величины. Вы
соконелинейное взаимодействие широкощелевых крис
таллических и керамических оптических материалов с 
лазерным излучением позволяет обострять профиль по-
перечного распределения концентраций центров окраски 
по сравнению с дифракционным пределом в несколько 
раз. Дифракционный предел, определяемый формулой 
Гельмгольца, для объективов микроскопов с большой чис
ловой апертурой составляет примерно половину длины 
волны оптического излучения и в случае титан-сапфиро
вого лазера может быть равен 400 нм. Если известна сте-
пень нелинейности взаимодействия лазерного излучения 
с материалом оптического носителя, можно определить 
сокращение этого размера за счет нелинейного обостре-

ния. Как показано выше, спектры и времена затухания 
люминесценции центров окраски, индуцированных ла-
зерным излучением в керамике фторида лития, близки к 
аналогичным характеристикам центров окраски, также 
созданных фемтосекундным лазерным излучением, но уже 
в монокристаллах данного соединения. Это означает, что 
процессы лазерного дефектообразования практически 
разыгрываются внутри кристаллитов, образующих кера-
мику, а межзеренные границы слабо влияют на эти про-
цессы. Следовательно, некоторые свойства монокристал-
лов можно перенести на керамики. Так, мы полагаем, что 
внутренний фотоэффект под действием фемтосекундного 
лазерного излучения, как и последующие процессы агре-
гации первичных дефектов в рабочие люминесцирующие 
центры окраски в керамике, имеет ту же степень нелиней-
ности, что и в монокристалле, т. к. все процессы происхо-
дят внутри кристаллитов того же состава и той же струк-
туры, что и монокристалл. На этом основании мы ис-
пользовали экспериментальные результаты по определе-
нию степени нелинейности для суммарного процесса соз-
дания агрегатных F2-центров окраски, ранее полученные 
в работе [6]. В этой работе показано, что выход числа об-
разующихся F2-центров пропорционален интенсивности 
лазерного излучения в 16-й степени. При такой нелиней-
ности ширина огибающей поперечного пространствен-
ного профиля сужается примерно в четыре раза и, следо-
вательно, составляет ~100 нм. Это позволяет создавать 
на основе керамических материалов высоконелинейные 
фоточувствительные среды для оптических 3D-носителей 
информации с высокой плотностью записи.

4. Заключение

Таким образом, в представленной работе показано, 
что под действием фемтосекундного лазерного излучения 
ближней ИК области спектра в оптических керамиках на 
основе широкозонных кристаллических соединений LiF 

Рис.5.  Люминесцентные изображения поперечных сечений питов, сформированных одиночными импульсами в оптической керамике 
фторида лития в условиях высокоапертурной внешней фокусировки (а), поперечного сечения отдельного пита, индуцированного единич-
ным лазерным импульсом (б), а также распределение интенсивности люминесценции в его сечении (в). Диаметр пита составляет 0.67 мкм.
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и MgF2 эффективно создаются центры люминесценции, 
которые являются центрами окраски, характерными для 
радиационно окрашенных монокристаллов. Механизм 
их создания включает высоконелинейную генерацию 
электронно-дырочных пар в области прохождения фила-
ментов или в области высокоапертурной фокусировки 
излучения, их рекомбинацию с образованием анионных 
экситонов, распад экситонов на френкелевские дефекты 
по механизму Лущика – Витола – Херша – Пули, а также 
их перезарядку, миграцию и агрегацию.

Оптические керамики на основе широкозонных кри-
сталлических соединений с экситонным механизмом де-
фектообразования являются эффективными высоконели-
нейными фоточувствительными запоминающими среда-
ми для многослойных люминесцентных носителей визу-
альной и цифровой информации с высокой плотностью 
записи. Способность создаваемых лазерным излучением 
дефектов люминесцировать с высоким выходом обеспе-
чивает высокочувствительное люминесцентное считыва-
ние информации. Механические свойства керамических 
сред на основе исследованных соединений превосходят 
аналогичные свойства монокристаллов вследствие ис-
ключения плоскостей спайности. Поэтому использова-
ние керамических материалов для изготовления оптиче-
ских носителей информации предпочтительнее, актуаль-
на также разработка подобных сред с более высокой 
оптической однородностью.
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