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ВВЕДЕНИЕ
Нанопористое стекло (НПС) известно с тех

пор, когда фирмой Corning была разработана
промышленная технология стекол c контролиру-
емым размером пор Vycor [1], характеризующих-
ся губчатой структурой со сквозной пористостью.
В основе технологии получения таких стекол ле-
жит процесс метастабильной ликвации, в резуль-
тате которого получается материал, состоящий из
двух взаимопроникающих фаз: высококремнезе-
мистой и натриевоборатной. Натриевоборатная
фаза является химически нестойкой и может
быть удалена под действием неорганических кис-
лот (HCl, HNO3, H2SO4). В результате кислотной
обработки формируется открытая разветвленная
пористая структура. НПС нашло применения в
изготовлении нанофильтров, подложек биологи-
ческих препаратов [2], в качестве материала для
изготовления элементов микрооптики [3, 4] и др.

В качестве объекта микромодифицирования
пучком фемтосекундного (ФС) лазера НПС при-
влекло внимание исследователей относительно
недавно. В.П. Вейко и др. продемонстрировали
формирование уплотненных, непроницаемых ка-
налов, которые могут быть использованы в каче-
стве как физических барьеров для жидкостей и
газов [5], так и волноводных структур [6], в т.ч.

обладающих сенсорными функциями [7]. Авто-
рами [8] продемонстрирована возможность фор-
мирования в НПС нанорешеток, а также нано-
размерных полых каналов [9, 10].

В РХТУ им. Менделеева выполнен цикл иссле-
дований ФС лазерного модифицирования НПС,
направленных на изучение феномена возникнове-
ния микрообластей с локальным поляризационно-
управляемым двулучепреломлением [11, 12]. Впер-
вые возникновение двулучепреломления формы
в стеклах под действием ФС-импульсов было про-
демонстрировано для кварцевого стекла [13]. Для
его формирования требовалось сравнительно боль-
шое количество импульсов (более 100), а сама дву-
лучепреломляющая структура состояла из нанопе-
риодически расположенных дефектных слоев и бы-
ла названа нанорешеткой (nanograting), причем
ориентация нанорешетки жестко определяется на-
правлением колебаний вектора электрического по-
ля лазерного пучка. Анизотропия формы нано-
решетки обусловливает ее двулучепреломление
по типу одноосного отрицательного кристалла
[14]. Позднее на основе нанорешеток была про-
демонстрирована технология оптической памяти с
неограниченным сроком службы, уплотненной за
счет многоуровневого кодирования [15]. В 2018 г.
было показано, что для формирования поляри-
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зационно-управляемых двулучепреломляющих
структур с заметной фазовой задержкой в НПС
требуется всего 3–4 импульса [11], а временной
интервал между этими импульсами может быть
сокращен до ~100 нс [12]. Впоследствии было вы-
яснено, что при таких условиях формируется не
нанорешетка, а полость с эллиптическим сечени-
ем и зоной уплотнения вокруг нее, а главная ось
эллипса перпендикулярна поляризации лазерно-
го пучка [16]. В той же работе была показана ди-
намика формирования такой полости под дей-
ствием 1–3 лазерных импульсов. Основным пре-
имуществом использования НПС для записи
информации представляется возможность на по-
рядок или более повысить скорость и плотность
записи информации за счет формирования дву-
лучепреломляющих субмикронных структур без
заметных механических напряжений и связанного с
ними паразитного двулучепреломления в окружа-
ющем полость стекле [11, 12].

В данной работе мы продолжили исследование
эволюции двулучепреломляющих структур в НПС,
формирующихся под действием лазерного пучка,
в зависимости от количества записывающих им-
пульсов. Другой основной целью работы является
изучение возможности их перезаписи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты выполнены на натриевобо-

росиликатном стекле марки ДВ-1. Ликвация стекла
проводилась в муфельной печи при температуре
530°C в течение 72 ч. Травление осуществлялось в
растворе 3Н серной кислоты в автоклаве при тем-
пературе 150°C до полного вытравливания натри-
евоборатной фазы. В результате было получено
стекло со средним размером пор 11–14 нм по дан-
ным БЭТ и пористостью 29%. Для лазерного моди-
фицирования использовался ФС-регенеративный
усилитель Pharos SP (Light Conversion Ltd.), генери-
рующий импульсы длительностью 180 фс с часто-
той следования 1 МГц на длине волны 1030 нм.
Лазерный пучок фокусировался в образец НПС
с помощью объектива Olympus 50X с числовой
апертурой 0.65. Расчетный диаметр перетяжки
пучка составлял ~1.2 мкм. Излучение было сфо-
кусировано на глубину 30 мкм от верхней поверх-
ности образца, установленного на прецизионном
трехкоординатном трансляционном столе ABL1000
(Aerotech Inc.). Энергия каждого лазерного им-
пульса составляла 50 нДж у поверхности образца,
а количество импульсов, которыми записывалась
одна модифицированная микробласть, изменя-
лось от 4 до 100.

Для оценки фазовой задержки и ориентации
медленной оси двулучепреломления в записан-
ных лазером областях использовалась система
количественного анализа двулучепреломления
Abrio (CRi). Срезы двулучепреломляющих мик-

рообластей были проанализированы с помощью
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ),
выполненной на приборе JEOL F7100 в режиме
детектирования вторичных электронов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее нами было показано, что модифициро-

вание структуры НПС начинается уже после пер-
вого импульса, приводящего к образованию по-
лости круглого сечения и области уплотнения во-
круг нее [15]. Последующие импульсы, согласно
данным [15], приводят к вытягиванию полости в
направлении, перпендикулярном плоскости по-
ляризации лазерного пучка. В данной работе бы-
ли сформированы массивы точек, записанных 4,
10, 20, 50 и 100 импульсами. Для удобства подго-
товки образца с целью изучения его структуры ме-
тодом СЭМ запись массивов точек для каждого ко-
личества записывающих импульсов проводилась
со сдвигом каждого следующего массива на 1 мкм
в глубину образца (вдоль направления распро-
странения лазерного пучка). Далее образец поли-
ровали и выводили модифицированные области
на поверхность. Полученная после полировки
поверхность была металлизирована платиной.

На рис. 1 представлены полученные с помощью
СЭМ изображения двулучепреломляющих обла-
стей. На изображениях СЭМ области скопления
электрического заряда имеют повышенную яр-
кость (белый цвет), что связано с попаданием в по-
лости оксида церия, применявшегося в ходе поли-
ровки образца при выводе структур на поверхность.
Отклонения в поперечных размерах структур могут
наблюдаться не только из-за различного количе-
ства записывающих импульсов, но и в связи с раз-
ной степенью вывода записанной структуры к
поверхности образца. После воздействия 4 импуль-
сами образуется эллиптическая полость, что со-
гласуется с ранее полученными результатами [15].
При этом по бокам вблизи от полости можно ви-
деть углубления малого поперечного размера, кото-
рые при увеличении количества импульсов транс-
формируются в отдельные четко выраженные на-
ноплоскости, параллельные главной оси исходной
эллиптической нанополости. Дальнейшее увели-
чение числа импульсов приводит к вытягиванию
и сужению полости, а также к появлению допол-
нительных наноплоскостей и уменьшению пери-
ода между ними (рис. 1б–1г). При этом распреде-
ление величины периода неоднородно по на-
правлению распространения лазерного пучка и
существенно зависит от числа импульсов. Осо-
бенно это проявляется при относительно большом
количестве импульсов (более 50). Так, для наноре-
шетки, сформированной 10 импульсами, период
нанорешетки составляет 300–350 нм. В случае за-
писи 50 или 100 импульсами, период составляет
110–250 нм для обоих режимов.
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Развитие структуры модифицированной обла-
сти от полости к нанорешетке, структурно анало-
гичной нанорешеткам в кварцевом стекле, сопро-
вождается ростом фазовой задержки (рис. 1д) от
27 до 75 нм. Данный рост обусловлен прежде всего
увеличением количества наноплоскостей и умень-
шением периода между ними. При этом с увеличе-
нием количества воздействующих импульсов рост
фазовой задержки замедляется, что согласуется с
ранее полученными данными [14], согласно кото-
рым ход кривой роста фазовой задержки в НПС
при увеличении числа записывающих импульсов
сближался с ходом кривой для кварцевого стекла
и практически совпадал с ним, когда это число
превышало 3 × 104 импульсов. В работах, посвя-
щенных формированию нанорешеток в кварце-
вом и нанопористом стеклах, включая как экспе-
риментальные [8, 17], так и теоретические работы
[18], динамика формирования таких структур при
увеличении количества импульсов сводится к об-
разованию скопления наноразмерных неоднород-
ностей, которые далее выстраиваются в периодиче-
скую структуру, формируя пористые нанослои, пе-
ремежающиеся более плотными слоями кварцевого
стекла. В нашем случае наблюдается иная картина,
когда развитая периодическая структура формиру-
ется из исходной единичной полости. Ключевым
процессом является вытягивание полости под дей-
ствием линейно-поляризованного лазерного пучка,
происходящее за счет эффекта ближнепольного
усиления поля. Данный эффект заключается в уси-
лении поля вокруг полости в направлении, пер-
пендикулярном поляризации лазерного пучка, из-
за чего в этом направлении наблюдается большая
степень ионизации материала и возникновение
анизотропного распределения давления, что ведет к

вытягиванию полости [15, 17, 19]. Последующие по-
явление и развитие внутренней структуры парал-
лельных наноплоскостей являются более сложным
процессом, требующим отдельного изучения.

Важным вопросом для разработки технологии
оптической памяти является возможность пере-
записи наноструктур с изменением характери-
стик двулучепреломления. В рамках проверки
данной возможности нами записан массив точек
с помощью четырех лазерных импульсов с поля-
ризацией 0°, далее в модифицированные области
подавались лазерные импульсы с теми же энерги-
ей и частотой следования, но с поляризацией 90°.
На рис. 2 представлены динамика изменения вели-
чины фазовой задержки в процессе перезаписи, а
также соответствующие псевдоцветовые карты
ориентации медленной оси двулучепреломляющих
структур. Можно видеть, что стирание исходной
структуры происходит уже после первого импуль-
са с новой поляризацией: фазовая задержка резко
уменьшается, а также практически полностью сти-
рается ориентация медленной оси исходной струк-
туры. После второго импульса фазовая задержка
все еще невелика, однако модификация приобре-
тает ориентацию, определяемую поляризацией
перезаписывающего пучка. Дальнейшее увеличе-
ние числа перезаписывающих импульсов посте-
пенно ведет к формированию структуры с новой
ориентацией медленной оси. Четырех лазерных
импульсов достаточно для полной перезаписи
структуры, при этом фазовая задержка достигает
уровня исходной модификации. Данный процесс
перезаписи обладает очевидным сходством с пе-
резаписью нанорешеток в кварцевом стекле [20],
однако, как и запись исходной двулучепреломля-
ющей структуры, происходит существенно быст-

Рис. 1. Электронные микрофотографии лазерно-индуцированных модификаций в НПС после воздействия 4 (а),
10 (б), 50 (в), 100 импульсами (г); д – зависимость фазовой задержки от количества импульсов (масштабный отрезок
соответствует 100 нм).
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рее: для полной перезаписи нанорешетки в квар-
цевом стекле в проводившихся ранее экспери-
ментах [20] требовалось 1500 импульсов при том,
что частота их следования равнялась 100 кГц, что
на порядок ниже, чем в настоящей работе.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что под действием четырех ФС-ла-

зерных импульсов в НПС формируется эллипти-
ческая полость, главная ось которой ориентиро-
вана перпендикулярно поляризации записываю-
щего лазерного пучка. После воздействия десяти
лазерных импульсов наблюдается формирование
периодической структуры, подобной структуре на-
норешеток, ранее продемонстрированных для мно-
гих оксидных стекол. Дальнейшее увеличение ко-
личества воздействующих лазерных импульсов
приводит к развитию периодической структуры:
увеличению количества наноплоскостей и умень-
шению периода между ними. Данный процесс со-
провождается увеличением фазовой задержки:
при увеличении количества импульсов от 4 до 100
фазовая задержка увеличивается от 27 до 75 нм.

Впервые продемонстрирована возможность пе-
резаписи двулучепреломляющих структур в нано-
пористом стекле с изменением ориентации медлен-
ной оси. Полная перезапись структуры происходит
под действием четырех лазерных импульсов, т.е.
того же количества, которое понадобилось для за-
писи исходной структуры. Это число более чем на

два порядка меньше ранее полученного для квар-
цевого стекла.
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