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ВВЕДЕНИЕ 

Изучение взаимодействия лазерного излучения с различными средами открыло 

явление филаментации и сопровождающей генерации широкополосного излучения 

суперконтинуума (СК). Уникальные свойства данных феноменов нашли широкое 

применение в различных научных и практических сферах. При этом наиболее 

простая возможность реализации филаментации и суперконтинуума наблюдается в 

случае прозрачных сплошных конденсированных сред, которые обладают рядом 

преимуществ по сравнению с другими источниками широкополосного излучения. 

Для создания генераторов белого света необходимы материалы, отвечающие целому 

ряду определенных критериев, и в которых относительно просто реализуется 

возможность допирования различными компонентами для повышения нелинейно-

оптических характеристик и управления параметрами излучения суперконтинуума. 

Поэтому поиск новых перспективных материалов и исследование их оптических и 

нелинейно-оптических характеристик является актуальной задачей. 

Целью диссертационной работы является исследование нелинейно-

оптических характеристик новых нанокомпозитных материалов на основе 

прекурсора тетракис (2-гидроксиэтил) ортосиликата (THEOS) и 

полиметилметакрилата и определить возможность применения этих материалов для 

генерации широкополосного излучения суперконтинуума. 

Для достижения поставленной цели сформулированы следующие задачи: 

1. Установить энергетические пороги формирования филаментов и генерации 

суперконтинуума в новых нанокомпозитных материалах 

2. Определить значения нелинейно-оптических коэффициентов кубической 

восприимчивости исследуемых материалов 

3. Исследовать спектральные и частотно-угловые характеристики суперкон-

тинуума в новых нанокомпозитных материалах 
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4. Определить эффективность преобразования излучения основной гармоники 

титан-сапфирового фемтосекундного лазера в спектр суперконтинуума в диапазоне 

длин волн 420-700 нм. 

Методы исследования.  

 Для реализации поставленных задач был собран ряд экспериментальных 

установок на базе фемтосекундного лазерного комплекса, состоящего из 

осциллятора Tsunami и регенеративного усилителя Spitfire 40F-1k-5W (Spectra 

Physics). Для автоматизации процесса проведения исследований и обработки 

полученных данных были использованы методы объектно-ориентированного 

программирования, методы математической статистики и вычислительной 

математики.  

Научная новизна результатов 

1. Экспериментально исследованы нелинейно-оптические характеристики 

новых биосиликатных нанокомпозитных материалов на основе прекурсора THEOS 

2. Экспериментально определены энергетические пороги филаментации 

исследуемых новых материалов и эффективности преобразования в спектр 

суперконтинуума в диапазоне 430-700 нм. 

3. Показано существование безыонизационной филаментации в ППМА+ 

AntBF2 и определён энергетический диапазон её существования. 

Научные положения, выносимые на защиту 

1. Добавление в структуру THEOS+HBP наночастиц золота с процентным 

содержанием 46×10
-5

% приводит к увеличению нелинейного показателя 

преломления в 4.5 раз, снижению порога возникновения филаментов в 7 раз и 

повышению эффективности преобразования исходного излучения в спектр; 

суперконтинуума в диапазоне 420-700 нм до 8 раз относительно плавленого кварца 

при взаимодействии с ультракороткими импульсами (УКИ) на длине волны 800 нм; 
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2. Добавление в THEOS полисахарида гиалуроната Na концентрацией 1% 

приводит к возрастанию нелинейного показателя преломления более чем в 2.5 раза, 

снижению порога филаментации более чем в 3 раза, увеличению эффективности 

преобразования падающего излучения в СК в области 420-700 нм более чем в 4 раза 

относительно плавленого кварца при взаимодействии с УКИ на длине волны 800 нм; 

3. Установлены пороговые уровни энергии падающего излучения, превышение 

которых приводит к оптической модификации материалов при взаимодействии с 

УКИ на длине волны 800 нм. Для образца с наночастицами золота порог 

модификации ~ 450 ГВт/см2, для образца с КТ CdS ~ 530 ГВт/см
2
; 

4. Допирование полиметилметакрилата соединениями β-дикетонатов дифторида 

бора приводит к безыонизационной филаментации при облучении материала 

лазерными импульсами 800 нм с интенсивностью в диапазоне от 0.2 до 70 ГВт/см
2
. 

Практическая значимость результатов 

Были исследованы новые монолитные нанокомпозитные материалы на основе 

полностью водорастворимого прекурсора тетракис (2-гидроксиэтил) (THEOS), а 

также материалы на основе полиметилметакрилата с добавлением соединений β-

дикетонатов дифторида бора (2,2-Дифторо-4-(9-антрацил)-6-метил-1,3,2-

диоксаборином), являющиеся перспективными для применения в различных задачах 

фотоники – создание генераторов белого света, оптических коммутаторов, 

формирование объёмных микроструктур. 

Созданы автоматизированный комплекс для исследования коэффициентов 

нелинейной кубической восприимчивости в диапазоне 200-1100 нм и 

экспериментальные установки для исследования процессов филаментации и 

суперконтинуума оптических прозрачных материалов. 

Апробация работы 

 Результаты работы докладывались и обсуждались на следующих 

отечественных и международных конференциях: 
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Личный вклад автора 

Автор работы принимал участие в подготовке и выполнении всех 

экспериментальных исследованиях и обработке полученных данных. Участвовал в 

написании статей и монографий, готовил материалы для докладов на конференциях 

и лично представлял их. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, четырех глав, заключения и списка 

цитируемой литературы, содержащего 194 библиографических ссылок. Общий 

объем диссертации составляет 128 страниц. Работа содержит 59 рисунков. 

Содержание работы 

В первой главе обоснован выбор для исследований новых оптических 

материалов на основе биосиликатов и полимеров и рассмотрены возможные области 

их применения с учетом относительной технологической простоты синтезирования.  

Во второй главе  рассмотрены общие технологические особенности синтеза 

исследуемых образцов. 

В третьей главе дано описание экспериментальных установок, рассмотрены 

энергетические пороги филаментации, представлены исследования спектральных 

характеристик излучения суперконтинуума, а также исследована эффективность 

преобразования исходного излучения лазера 800 нм с длительностью импульса 45 фс 

в спектр СК в области 420-700 нм.  

Четвертая глава посвящена рассмотрению экспериментального комплекса на 

основе метода Z-scan и определению нелинейно-оптических характеристик 

исследуемых материалов. 
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ГЛАВА  I. СОСТОЯНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ВЫСОКОИНТЕНСИВНОГО ФЕМТОСЕКУНДНОГО ЛАЗЕРНОГО 

ИЗЛУЧЕНИЯ С ПРОЗРАЧНЫМИ СРЕДАМИ  

Уникальные свойства ультракоротких лазерных импульсов (УКИ) 

обуславливают их широчайший спектр применения во всевозможных научных и 

прикладных задачах [1-12]. В свою очередь особое внимание исследователей 

привлекает изучение особенностей распространения и взаимодействия импульсов 

фемтосекундной длительности с газами и прозрачными конденсированными 

средами благодаря возможности достижения существенно более высоких значений 

интенсивностей без оптического пробоя материала по сравнению с импульсами пико 

и наносекундной длительности. При этом на первый план в случае с 

центральносимметричными средами выходят нелинейно-оптические процессы, 

обусловленные Керровской нелинейностью, и исключается ряд инерционных 

оптических явлений.  В результате нелинейно-оптического взаимодействия 

высокоинтенсивных УКИ с прозрачной средой в ходе проявления конкурирующих 

процессов самофокусировки и образования лазерной плазмы является распад 

исходного импульса вследствие неустойчивости Беспалова-Таланова и 

формирование светящихся тонких длинных нитей с высокой энергетической 

локализацией, называемыми филаментами [13-19]. Явление филаментации впервые 

было зарегистрировано в 1965 году при фокусировке лазерных импульсов 

наносекундной длительности мощностью порядка 20 МВт в кювету с жидкостями на 

органической основе [20]. Уникальные свойства данного явления находят широкое 

практическое применение. Благодаря наличию высокой плотности мощности в 

канале филамента на практике широко используют данное явление в целях 

микромодификации различных материалов [21,22]. Так были получены 

гексагональные массивы связанных элементов [23], фокусирующие транспаранты 

[24], волноводные ответвители [25-27] и дифракционные решетки [28].  
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Существенный интерес представляет возможность заданного изменения 

показателя преломления в ходе процесса филаментации в кварце и других 

конденсированных средах. Так возможно создание волноводных структур [29], 

запоминающих оптических устройств высокой плотности [30], формирование 

упорядоченных массивов для создания просветленных дифракционных решеток [31].  

Высокая интенсивность в канале филаментов применима для определения 

компонентного состава материала по методу лазерно-индуцированной эмиссионной 

спектроскопии (LIBS), а способность достигать требуемых мощностей на больших 

расстояниях позволяет использовать данный метод для зондирования удаленных 

объектов по спектрам люминесценции индуцированной плазмы[32-35].   

Также в перспективе возможна реализация нетривиального практического 

применения эффекта филаментации. В частности использование проводящих 

плазменных каналов филаментов для создания управляемого электрического 

разряда, что позволит производить контроль над грозовыми разрядами молний 

[36,37]. 

Иным весьма перспективным возможным применением филаментации является 

использование плазменного канала филамента в качестве виртуальной излучающей 

антенны [38]. Данная плазменная нить может рассматриваться в качестве линии для 

направленной передачи электромагнитного излучения в широком диапазоне длин 

волн. 

В ходе пространственно-временной локализации энергии процесса 

филаментации наблюдается существенное спектральное уширение исходного 

лазерного импульса. Данный феномен впервые был выявлен Альфано и Шапиро в 

1970 году, наблюдавших данный процесс в ходе распространения лазерного 

импульса пикосекундной длительности в объеме боросиликатного стекла [39]. Это в 

свою очередь предопределило последующие бурные исследования в изучении 

данного феномена. В результате явление спектрального сверхуширения, названное в 
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последствии эффектом генерации суперконтинуума, удалось наблюдать в различных 

газах, жидкостях, твердых телах, обладающих, так и не обладающих молекулярным 

центром симметрии [40,41], а также при распространении лазерного импульса в 

волноводном режиме [42]. В ходе взаимодействия высокоинтенсивного излучения с 

веществом происходит существенная трансформация пространственных и 

временных характеристик электромагнитного поля, что является следствием 

проявления различных нелинейных процессов. В результате возникает явление 

сверхуширения частотного спектра импульса и, в некоторых случаях, формирование 

концентрических колец, называемое конической эмиссией суперконтинуума. 

Согласно [43] данный процесс обуславливается интерференцией излучения от 

различных протяженных когерентных источников, образующихся при многократной 

рефокусировке импульса в среде с сильной материальной дисперсией.  

Результирующее излучение обладает целым рядом уникальных свойств [13-16].  

Генерируемые частотные спектры суперконтинуума являются непрерывными, без 

ярко выраженных спектральных линий, и способны перекрывать  одну или более 

октаву в видимой или инфракрасной области. В некоторых случаях спектральное 

уширение может достигать более 3 октав [44]. Составляющие спектральные 

компоненты излучения проявляют высокую степень пространственной и временной 

когерентности, причем они являются фазокогерентными относительно начального 

лазерного импульса [45,46].  

Создание фотонно-кристаллических волокон [47]  с возможностью выбора 

значения длины волны нулевой дисперсии на этапе изготовления волноводов и 

последующая демонстрация высокоэффективной генерации спектров 

суперконтинуума при значительно меньших порогах генерации в работе [48] 

породило новую волну повышенного интереса к данному явлению. Фотография 

электронного микроскопа поперечной структуры фотонно-кристаллического 

волокна представлена на рисунке 1б [47].  
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Рис.1. а) Схематическое представление микроструктурированного волокна, 

состоящего из кварцевой сердцевины, окруженной кольцевыми воздушными 

полостями; б) Фотография сканирующего электронного микроскопа 

микроструктурированного волокна в поперечном разрезе  

 

Развитие исследований в области генерации спектров суперконтинуума привело 

к широкому применению данного эффекта в различных практических областях.  

Новейшие системы оптической метрологии, основанные на использовании 

широких континуальных частотных гребенок, используют эффект суперконтинуума, 

генерируемый в микроструктурированных волокнах [49,50]. Данная техника 

применяется для измерений фундаментальных физических величин и создания 

современных схем оптических часов. 

В телекоммуникационных системах на основе технологии спектрального 

уплотнения (WDM) была продемонстрирована возможность создания 

информационных каналов связи более 1000 штук в оптическом кабеле с пропускной 

способностью порядка 2,67 Гбит/с каждый [51]. 
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Данный феномен нашел свое применение в области атмосферного мониторинга 

и зондирования в результате ряда существенных преимуществ по сравнению с 

традиционными методами. Способность ультракоротких лазерных импульсов 

распространяться на большие расстояния с последующим зажиганием филаментов и 

возникновением спектров суперконтинуума позволяет выделить в принимаемом 

сигнале огромный объем информации о трехмерной концентрации газов и твердых 

частиц [52]. Так же имеется возможность идентифицировать аэрозоли 

биологического происхождения и диагностировать опасные органические вещества 

без непосредственной перестройки длины лазерного излучения [53]. 

Использование источников излучения с уникальными свойствами, присущими 

излучению спектров суперконтинуума, является основой для прецизионных методов 

диагностики, в частности для оптической когерентной томографии. [54]. 

В работе [55] впервые непосредственно на основе использования эффекта 

генерации  суперконтинуума был осуществлен захват и последующая манипуляция 

взвешенных в воде полимерных сферических микрообъектов. В отличие от 

классического подхода создания оптического пинцета с использованием 

монохроматического лазерного излучения в случае с суперконтинуумом возможна 

реализация дополнительной степени свободы - длины волны. Благодаря 

возможности пространственного перераспределения различных спектральных 

компонент с помощью дифракционно-дисперсионных оптических элементов удается 

создать монохроматические оптические ловушки, что обеспечивает дополнительную 

универсальность данного метода. На основе широкополосного оптического пинцета 

удается осуществить оптическую рассеивающую спектроскопию одиночного 

удерживаемого микрообъекта в широком диапазоне длин волн.  

Помимо исследования и использования на практике “классических свойств” 

излучения суперконтинуума, существенный интерес представляет детальное 

изучение его шумовых характеристик. Данное обстоятельство связано с 
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возможностью применения флуктуаций интенсивности и фазы сгенерированного 

широкополосного излучения в качестве генераторов случайных чисел [56], что 

является весьма востребованным для информационной теории, криптографии, 

имитационного моделирования по методу Монте-Карло. Преимуществом данного 

подхода является возможность генерации случайных чисел с высокой частотой 

повторения. В то же время в отличие от оптических генераторов случайных чисел на 

основе полупроводниковых лазеров и суперлюминесцентных диодов [57-60], 

работающих в ограниченном частотном диапазоне, в случае суперконтинуума 

имеется возможность в произвольном выборе требуемой длины волны из заданного 

широкополосного спектра излучения.  

Исследование взаимосвязи механизма возникновения шумов в сгенерированном 

излучении суперконтинуума с определенными физическими моделями, в частности с 

проблемой зарождения океанических блуждающих волн, является весьма 

перспективным направлением [61]. Так специалистами из Калифорнийского 

университета Лос-Анджелеса была установлена возможность зарождения 

оптических “блуждающих волн” [62] в процессе пороговой генерации 

суперконтинуума в виде редких статистических солитонов, связанных со смещением 

в длинноволновую область спектра и существенным увеличением интенсивности. 

Т.к. эксперимент численного моделирования данного процесса реализовывался в 

режиме, при котором ключевую роль играла модуляционная неустойчивость, то 

можно провести соответствующую аналогию с гидродинамикой зарождения 

океанических блуждающих волн, возникновение которых рассматривается с 

аналогичных позиций неустойчивости Бенджамина-Фейра [63,64]. Последующее 

изучение случайных процессов суперконтинуума, возможно, позволит по-новому 

интерпретировать физику блуждающих океанических волн, а также даст 

возможность прогнозировать их появления [65]. 
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Несмотря на то, что преимущественно в качестве генераторов спектров 

суперконтинуумов используются оптические волокна, разрабатываемые в последние 

годы несколькими компаниями подобные генераторы не обеспечивают возможность 

управления параметрами генерируемого излучения, что востребовано в целом ряде 

применений и, прежде всего, в научных исследованиях с использованием 

суперконтинуума [66]. В частности, в случае фотонных кристаллических волокон 

пространственный профиль суперконтинуума определяется модовой структурой 

волокна, тогда как при генерации суперконтинуума в сплошной однородной среде, 

где отсутствует модовая селекция, пространственная структура полученного 

излучения суперконтинуума может определяться пространственной модой 

исходного лазерного импульса [67]. Это позволяет в случае однородных прозрачных 

сред генерировать излучение спектров суперконтинуума со сложной 

пространственной конфигурацией [68]. Так, в работе [67] впервые была 

продемонстрирована возможность генерации СК-спектров в образце CaF2 под 

воздействием лазерного излучения фемтосекундной длительности, обладающего 

винтовым вращением волнового фронта. В результате возникающие винтовые 

дислокации с различными частотами могут представлять интерес в таких областях, 

как интерферометрия [69], формирование изображений [70], а также в области 

микроскопии и литографии [71].  

Данные обстоятельства обуславливают необходимость создания новых 

материалов для генерации спектров суперконтинуума с необходимыми параметрами. 

При этом новые синтезированные нелинейные среды должны отвечать целому ряду 

определенных критериев, таких как наличие больших значений нелинейно-

оптических восприимчивостей и быстрого нелинейного отклика на внешнее 

электромагнитное поле, проявление оптической стабильности к 

распространяющимся высокоинтенсивным лазерным импульсам и наличие малых 

оптических потерь. Помимо физических характеристик немаловажными факторами 
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являются стоимость производства, степень простоты изготовления, надежность в 

использовании, а также возможность интеграции в различные оптические 

устройства. Все приведенные критерии необходимо учитывать на этапах разработки 

и исследования новых образцов.  

1.1 Способы повышения нелинейно-оптических характеристик 

материалов для различных задач фотоники 

В настоящее время чтобы повысить эффективность современных нелинейно-

оптических устройств используются  материалы на основе  ниобатов [72], 

ортосиликатов, допированных различными редкоземельными элементами [73], а 

также нецентральносимметричные кристаллы с многофункциональными свойствами 

[74], которые обладают быстрым и большим по величине откликом на внешнее поле 

за счет сильных нелинейно-оптических взаимодействий. Иным перспективным 

направлением является биомиметическое моделирование иммобилизации 

органического материала в силикатной матрице основы. Существенным 

преимуществом данного подхода создания оптических материалов является низкая 

себестоимость синтеза, в отличие от специализированных неорганических 

соединений. Для создания новых композитных материалов в настоящее время 

широко используются различные биополимеры, в частности белки и различные типы 

полисахаридов, широко применяющиеся в пищевой и фармацевтической 

промышленности [75].  

1.1.1 Повышение нелинейно-оптических характеристик материалов 

за счет внедрения металлических наночастиц 

Весьма перспективным направлением создания новых материалов для задач 

нелинейной оптики является использование гибридных материалов с внедрением 

наночастиц различных металлов. За последние годы особенности взаимодействия 
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лазерного излучения с подобными средами являются предметом всесторонних 

исследований как с позиции фундаментальной науки, так и с позиции прикладного 

значения [76]. Оптические свойства благородных металлов в основном 

определяются когерентными колебаниями электронов зоны проводимости- 

плазмонами [77,78]. Взаимодействие лазерного излучения с материалами, 

содержащими металлические наночастицы, преимущественно осуществляется на 

локализованных поверхностных плазмонных резонансах [79], которые способствуют 

существенному локальному усилению электромагнитного поля [80]. Металлические 

наноструктуры находят широкое применение в прикладных задачах, что позволяет 

говорить о высоком потенциале подобных материалов. В частности, они 

существенно повышают уровень сигнала и разрешающую способность в 

спектроскопии комбинационного рассеяния, что позволяет регистрировать 

отдельные молекулярные соединения [81]. Одним из способов усиления 

молекулярной флуорисценции является внедрение наночастиц металлов [82], что в 

перспективе позволит создавать новые поколения светоизлучающих устройств и 

новые формы флуоресцентной микроскопии. Также существует возможность 

генерации высоких гармоник фемтосекундными лазерными импульсами с энергией 

порядка нескольких нДж без непосредственного использования усилителей [83]. 

Структурированные пленки, содержащие локализованные металлические плазмоны, 

позволяют осуществлять коммутацию оптических сигналов с наносекундным 

разрешением [84,85]. Весьма существенной особенностью металлических 

наночастиц является наличие высоких значений коэффициентов нелинейных 

восприимчивостей. Так в случае водных коллоидов с наночастицами серебра для 

нерезонансных плазмонных частот нелинейный показатель преломления может 

более чем на 6 порядков превышать аналогичное значение для плавленого кварца 

[86]. Как результат можно ожидать существенного прироста нелинейных 

коэффициентов при внедрении наночастиц в структуру других материалов. С 
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помощью металлических наночастиц возможен синтез новых сред, обладающих 

отрицательными значениями нелинейных показателей преломления [87,88], что 

является необходимым условием создания суперлинз. Другим важным аспектом 

применения подобных структур является способность низкопороговой генерации 

суперконтинуума [89], сопровождаемое процессом филаментации в исследуемой 

среде. 

1.1.2 Особенности внедрения в оптические материалы квантовых 

точек 

Существенный интерес представляют материалы с включением   квантовых 

точек (КТ),  представляющих собой нанокристаллы проводников и 

полупроводников. Они существуют, когда радиус Бора для экситона становится 

больше размеров наночастицы по всем трем измерениям. При этом возникают 

пространственные ограничения для его перемещений, что в свою очередь приводит к 

квантовым ограничениям и вытекающим из этого квантовым эффектам, включая 

поверхностный плазмонный резонанс и люминесценцию [90-92]. КТ обладают 

уникальными оптическими свойствами, к числу которых относится очень узкий и 

симметричный эмиссионный пик, возможность варьирования длины волны 

излучения простым изменением размеров нанокристаллов, высокий квантовый 

выход, значительно лучшие фото и химическая стабильность в сравнении с 

органическими красителями. Данные обстоятельства привлекли к ним повышенное 

внимание с самого начала и определяют их широкое использование в самых 

различных областях, включая люминесцентные материалы, (био)сенсорику и 

медицинскую диагностику, фотокатализ, конверсию солнечной энергии, 

оптоэлектронику и электронику [93-98]. 
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1.2 Концепция новой перспективной нелинейной среды на основе 

ортосиликата THEOS, модифицированной путем внедрения 

различных добавок     

Из всего вышесказанного видна необходимость поиска новых сред для 

различных задач нелинейной оптики, а также актуальность исследования их 

нелинейно-оптических характеристик. В данной работе представлены результаты 

исследований нелинейно-оптических свойств новых прозрачных монолитных 

нанокомпозитных материалов на основе полностью водорастворимого прекурсора 

тетракис (2-гидроксиэтил) ортосиликата (THEOS)  с добавлением различных 

природных полисахаридов и макромолекул гиперразветвленных полиглицидолов 

(НВР) с возможностью внедрения наночастиц золота. Также исследовались 

материалы, имеющие в своем составе квантовые точки сульфида кадмия (CdS). 

Образцы получены с помощью нового биомиметического подхода путем 

направленного синтеза нанокомпозитных материалов на самоорганизующихся 

матрицах из белков и полисахаридов с регулируемыми структурой, свойствами и 

функциональностью. Для формирования нанокомпозитов был применен 

модифицированный метод золь-гель химии, подобный синтезу биоминералов. 

Формирование неорганических соединений в живых организмах происходит в 

результате их осаждения (биоминерализации) на биомакромолекулах, которые 

выступают в роли темплатов. Методами золь-гель химии они получаются 

включением биополимеров в сетчатую структуру из неорганических частиц золя на 

стадии золь-гель перехода. Поскольку включение биомакромолекул происходит 

чисто механически, они не оказывают заметного влияния на процессы и на 

структуру формируемых материалов. Предлагаемый подход к синтезу силикатов 

основан на применении нового прекурсора (тетракис (2-гидроксиэтил) ортосиликат, 

THEOS), впервые синтезированного индийскими исследователями в 1967 г. 

замещением этанольных групп на этиленгликолевые, предложенного для замены 
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TEOS. При подборе прекурсора был использован именно THEOS по той причине, 

что вместо спирта он содержит этиленгликоль, который хорошо совместим с 

биообъектами. Первые эксперименты, проведенные с полисахаридами - йота-, каппа- 

и лямбда-каррагинанами и с другими типами полисахаридов – показали, что THEOS 

не вызывал их осаждения или фазового расслоения в ходе формирования гибридного 

нанокомпозитного материала в отличие от стандартного TEOS, где все отмеченное 

имело место. Полученные данные указывают на то, что THEOS позволяет 

синтезировать гибридные материалы принципиально иным образом, отличным от 

того, который применяется в настоящее время. Он сам, а также продукты его 

гидролиза осаждаются на биомакромолекулах, что позволило добиться их 

минерализации. По своей сути это близко к процессам формирования 

неорганических соединений в живой клетке. Подход характеризуется 

универсальностью. С его помощью можно провести минерализацию любых 

биополимеров и в самых разных условиях - в широком диапазоне рН и ионной силы 

растворов, а также при низких температурах.  

Механизмы биоминерализации вызывают огромный интерес, в частности, 

потому, что биосиликаты отличаются повышенной механической прочностью и 

твердостью (различие достигает 4 порядков) в сравнении с аналогичными 

материалами геологического или промышленного происхождения. Исследования 

биосиликатов, проводимые в ряде ведущих зарубежных коллективов, выявили ряд 

структурных особенностей, которые указывают на природу столь уникальных 

свойств. Нанокомпозиты природного происхождения имеют каркас, 

сформированный биополимерами, и силикат располагается вдоль него в виде 

кластеров. Поэтому механические нагрузки приводят к деформации биополимерной 

основы, которая является эластичной и механически прочной в сравнении с 

неорганическими материалами. Кроме того, наличие биополимерной основы 
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приводит к появлению уникальных нелинейно-оптических свойств, в частности, 

генерации излучения суперконтиннуума.  

В связи с вышесказанным был поставлен вопрос о возможности использования 

данных материалов в различных приложениях нелинейной оптики, в частности, в 

качестве оптически стойких и дешевых сред для генерации широкополосного 

излучения суперконтинуума, в которых относительно просто реализуется 

возможность управления параметрами генерируемого излучения путем вариации 

типа добавки и ее концентрации на этапе синтеза. 
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ГЛАВА II.  ИССЛЕДУЕМЫЕ МАТЕРИАЛЫ 

Одним из широко распространенных и хорошо изученных методов 

синтезирования новых сред является метод золь-гель процесса, который позволяет 

получать материалы с хорошими механико-оптическими свойствами [99]. В 

настоящее время данный метод позволяет создавать образцы, нанокомпозитная 

структура которых дает возможность исследователям разрабатывать и легко 

получать материалы, являющиеся перспективными для создания широкого спектра 

различных типов материалов для задач фотоники, в частности для формирования 

объёмных микроструктур, создания генераторов белого света, оптических 

коммутаторов.  

Материалы на основе ортосиликатов, являющиеся предметом исследования в 

данной работе, были созданы при помощи нового одностадийного метода золь-гель 

синтеза, в котором  отсутствовала фаза формирования раствора золя, имеющая место 

в традиционном многоэтапном процессе [100-104]. В общем виде данный метод 

основан на повышенной склонности ортокремниевой кислоты (Si-(OH)4), 

находящейся в водном растворе, к реакциям конденсации [102,105]. В результате 

протекания реакции (OH)3Si-OH + HO-Si(OH)3   (OH)3Si-O-Si(OH)3 + H20 

образуется силоксановая связь Si-O-Si, в которой два атома кремния связаны через 

кислородный мостик. Три оставшиеся силанольные группы Si-OH могут также 

вовлекаться в реакции конденсации, что приводит к полимеризации Si-(OH)4 и 

формированию поликремниевых кислот. При их высушивании и удалении воды 

получается силикат SiO2.  

Непосредственные процессы, протекающие в ходе химических реакций при 

объединении всех компонент золь-гель процесса, можно разделить на три основных 

этапа [103]: 
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1. Частичный гидролиз алкоксида после смешивания с водой, приводящий 

к образованию одной или нескольких силанольных групп в гидролизующейся 

молекуле;  

2. Поликонденсация с участием образовавшихся Si-OH групп, приводящая 

к формированию олигомерных продуктов в виде наночастиц золя;  

3. Сшивка наночастиц золя, сопровождающаяся переходом в состояние 

геля – золь-гель переход.  

Данный метод обладает рядом преимуществ по сравнению с классическим 

подходом синтеза по золь-гель технологии. В частности, он позволяет управлять 

осаждением силиката на биомакромолекулах, тем самым формировать требуемую 

структуру нанокомпозитных материалов. Важно подчеркнуть, что в золь-гель 

процессе с использованием THEOS нанокомпозитные материалы синтезируются при 

низких температурах, не превышающих 70 °С. Биосовместимость данного Si-

прекурсора исключает эффект денатурации биополимеров, т. е. макромолекулы 

полисахаридов, белков и ДНК не разлагаются на отдельные составляющие. 

Небольшие концентрации органических макромолекул в получаемых материалах 

играют роль морфообразующего матрикса в виде сложного пересечения фибрилл, 

пронизывающих весь материал. Остальной объем материала заполнен силикатными 

частицами сфероидальной формы, осажденными на органический матрикс. При этом 

небольшие концентрации органических макромолекул играют роль скелета, что в 

итоге может привести к существенному изменению структуры гибридного 

материала, а следовательно, непосредственно влияет на нелинейно-оптические 

свойства среды. Это дало основание предполагать, что данные материалы могут 

обладать хорошими нелинейно-оптическими характеристиками при определенных 

соотношениях концентраций компонентных составляющих и являются 

перспективными средами для различных прикладных задач нелинейной оптики. 
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2.1. Нанокомпозитные материалы с включением биомакромолекул 

различных типов полисахаридов 

Материалы с добавлением природных полисахаридов были синтезированы на 

основе кремнийсодержащего прекурсора тетракис (2-гидроксиэтил ортосиликата) 

(THEOS) с помощью вышеупомянутого нового одностадийного метода синтеза 

биомиметических гибридных нанокомпозитных структур [100-104]. Структурная 

формула прекурсора представлена на рисунке 2. 

 

Рис.2. Структурная формула прекурсора силиката тетракис (2-гидроксиэтил 

ортосиликат) THEOS 

Основной морфологической особенностью синтезированных таким способом 

нанокомпозитных материалов является их сетчатая структура, составленная из 

сшитых фибрилл. При этом в данном случае наблюдается не механическое 

включение биомакромолекул в неорганическую матрицу, как в случае 

традиционного золь-гель метода, а происходит минерализация биополимера. 

Структура неорганической составляющей получаемого материала определяется 

органическим матриксом - полисахаридом, аналогично формированию 
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неорганических соединений в живых организмах, происходящему в результате их 

осаждения (биоминерализации) на биомакромолекулах, выступающих в роли 

темплатов. Это свидетельствует о биомиметическом характере синтеза полисахарид-

силикатных нанокомпозитов.  

На рисунке 3 представлены изображение синтезированного образца с 

полисахаридом гиалуроната Na и SEM-фотографии синтезированного прозрачного 

нанокомпозита, образованного 10 масс.% прекурсора в растворе с гиалуронатом 

натрия с концентрацией 0,5 % и в растворе с концентрацией ксантана 0,5 % (по 

весу). 

 

Рис.3. Пример исследуемого образца и SEM-фотографии синтезированного 

гибридного нанокомпозита, образованного 10 % (по весу) прекурсора: б) в растворе 

с гиалуронатом Na с концентрацией 0.5 %, в) в растворе с концентрацией ксантана 

0.5 % (по весу). 

2.2. Материалы на основе макромолекул гиперразветвленных 

полиглицидолов с включением наночастиц золота 

Другим типом исследуемых материалов являлись образцы на основе 

макромолекул HBP (hyperbranched polyglycidol) [106]. Структурная особенность 

данных гидроксилсодержащих полимеров представлена на рисунке 4 HBP молекулы 

формируются в древовидные макромолекулы со случайной разветвленной 

конфигурацией. Согласно SEM-фотографиям данные молекулы имеют сферическо-
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эллиптическую форму с плотно распределенной структурой. Молекулы HBP 

обладают алифатической полиэфирной основой, содержащей 

 

Рис.4. Структурная формула HBP молекул 

множество оконечных гидроксильных групп. Это позволило, как и в случае с 

природными полисахаридами, применять процедуру биомиметической 

минерализации с помощью силикатного прекурсора, tetrakis (2-hydroxyethyl) 

orthosilicate (THEOS). Преимуществом данного метода является прекрасная 

совместимость используемого прекурсора с биополимерами и макромолекулами 

HBP. 

В свою очередь были получены образцы на основе макромолекул HBP с 

внедрением наночастиц золота. Они были получены путем добавления 

тетрахлорозолотой кислоты HAuCl4 в раствор HBP, в результате чего после 

восстановления в кислой среде происходит формирование наночастиц золота. Это 

является возможным благодаря наличию алифатической полимерной основы, 

содержащей  многочисленные гидроксильные группы. Согласно SEM-фотографиям 

данные молекулы имеют сферическо-эллиптическую форму с плотно 

распределенной структурой. 

Следующий этап при создании материалов на основе молекул 

гиперразветвленных полиглицидолов состоял в их минерализации. Для этого в уже 

сформированный раствор на основе молекул HBP и Au-наночастиц добавлялось 
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определенное количество прекурсора tetrakis(2-hydroxyethyl) orthosilicate (THEOS). 

Данный прекурсор, как и в случае с природными полисахаридами, является наиболее 

приемлемым благодаря своей полной совместимости с используемой основой. В 

конечном итоге процесс завершался гелеобразованием данного раствора и 

формированием HBP макромолекул в структуре минерализованного материала. 

Основные этапы синтеза образцов на основе HBP макромолекул и Au-наночастиц 

представлены на рисунке 5.   

 

Рис.5. Схематическая иллюстрация основных этапов синтезирования 

нанокомпозитов на основе макромолекул HBP с восстановленными Au-

наночастицами: 

А - структурная формула HBP молекул; 

B,C- схематическое изображение молекулы HBP с наночастицами золота; 

D- TEM-фотография Au-наночастиц; 

E- диаграмма распределения Au-наночастиц по размерам; 

F- TEM-фотография минерализованной макромолекулы HBP; 



30 

 

2.3. Материалы с включением квантовых точек сульфида кадмия 

Последним типом исследуемых образцов на основе ортосиликата THEOS 

являлись образцы с включением квантовых точек сульфида кадмия, 

синтезированных в присутствии меркаптоянтарной кислоты (МЯК), в силикатную 

матрицу, формируемую с помощью прекурсора с остатками этиленгликоля. Синтез 

квантовых точек проводился с помощью модифицированного метода, 

предложенного в работе [107]. Для его реализации были приготовлены 3 исходных 

раствора: МЯК, ацетат кадмия и сульфид натрия. Изначально проводилось 

интенсивное смешивание растворов ацетата кадмия и МЯК на магнитной мешалке. 

Через 5 – 10 минут рН реакционной смеси доводили до значения, равного 10, путем 

добавления NaOH. Полученный раствор быстро приливали к раствору сульфида 

натрия и оставляли перемешиваться до следующего дня. Наличие квантовых точек 

выявлялось путем освещения люминесцентной лампой, в результате чего 

наблюдалось свечение люминесценции КТ. Изменение мольных соотношений и 

концентраций входящих компонентов смеси приводило к изменению окрашивания 

раствора, что свидетельствовало о формировании наночастиц разного диаметра.  

КТ из реакционной смеси выделяли осаждением, добавляя избыток 96%-го 

этилового спирта. Осадок отделяли центрифугированием.  

Для включения КТ в силикатную матрицу брали как реакционные смеси, так и 

выделенные КТ, диспергированные в деионизированной воде в концентрации 0,3 

мас. %. В них вводили THEOS, интенсивно перемешивали в течение нескольких 

минут для получения гомогенных смесей и заливали в спектрофотометрические 

кюветы для проведения оптических измерений. 

Непосредственное формирование КТ происходило в результате обменной 

реакции:  

Cd(CH3COO)2  +  Na2S  →  CdS↓  +  2Na(CH3COO)                        (1) 
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Она протекала сразу же после смешения растворов МЯК, ацетата кадмия и 

сульфида натрия. При этом образовывалось нерастворимое соединение CdS и 

создавалось пересыщение, что обуславливало нуклеацию сульфида кадмия в виде 

кластеров. МЯК, присутствующая также в реакционной смеси, адсорбировалась на 

их поверхности. Ее связывание с поверхностью кластеров происходило по тиольной 

группе, а обе карбоксильные группы оказывались ориентированными в сторону 

водного раствора. Молекулы МЯК образовывали оболочку, которая создавала 

стерический барьер, препятствующий флокуляции и выпадению кластеров в осадок. 

Этому препятствовало также электростатическое отталкивание, обусловленное 

заряжением карбоксильных групп вследствие диссоциации в щелочной области. 

Соотношение между тремя компонентами реакционной смеси – Cd2+, S2- и МЯК - 

определяло размер формирующихся кластеров и, соответственно, КТ. Особенности 

структурной организации и структуры синтезированных КТ выявляются из 

изображений, полученных с помощью просвечивающего электронного микроскопа 

высокого разрешения. Они приведены на рисунке 6 [106]. 

  

Рис.6. Структуры синтезированных КТ 

 Снимки, сделанные с тремя разными увеличениями, относятся к одному 

образцу с голубой люминесценцией. Видно (рисунок 6б и 6в), что наряду с 
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многочисленными отдельными КТ имеются также их скопления, в которых они 

находятся на близком расстоянии друг от друга. Анализ изображений показал, что 

слияния наночастиц в точках соприкосновения, как правило, не наблюдается 

(рисунок 6г). Это можно отнести к защитному действию стабилизатора, который, 

сорбируясь на их поверхности, предотвращает плотный контакт. На 

микрофотографии, полученной с максимальным увеличением (рисунок 6г), можно 

видеть хорошо различимую кристаллическую решетку, что подтверждает 

кристаллическую природу синтезированных КТ.  

Формирование силиката происходит при введении прекурсора в водный 

раствор. Процесс начинается с гидролиза THEOS, который можно представить 

уравнением [106]:  

Si(-O-CH2-CH2-ОН)4   +  n H2O    Si (-OH)4  +  4 НO-CH2-CH2-ОН    (2) 

Гидролитическое отщепление этиленгликоля приводит к появлению 

силанольных групп ≡Si-O-Н, которые вовлекаются в реакции конденсации:  

(OH)3Si-OH + HO-Si(OH)3  (OH)3Si-O-Si(OH)3. + H2O           (3)  

или  

Si(-O-CH2-CH2-ОН)4 + (OH)3Si-OH  (OH)3Si-O-Si(OH)3 + НO-CH2-CH2-ОН (4)  

приводящие к формированию силоксановой связи ≡Si-O-Si≡. Конечным продуктом 

являются поликремневые кислоты SiO2хH2O, называемые силикатом. 

2.4. Образцы на основе полиметилметакрилата с добавлением 

соединений β-дикетонатов дифторида бора (2,2-Дифторо-4-(9-

антрацил)-6-метил-1,3,2-диоксаборином) 

Для синтеза соединения 2,2-Дифторо-4-(9-антрацил)-6-метил-1,3,2-

диоксаборина [108]  (структурная формула представлена на рисунке 7) газообразный 

трифторид бора BF3 пропускали через смесь уксусного ангидрида объемом 150 мл и 
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антрацена (22,3 г), перемешивая в охлажденной емкости, пока не наступит 

насыщение проводимой химической реакции. После добавлялось 

 

Рис.7. Структурная формула 2,2-Дифторо-4-(9-антрацил)-6-метил-1,3,2-

диоксаборина 

 300 мл дистиллированной воды. Далее производился нагрев полученной смеси, в 

результате чего происходило формирование темно-коричневого осадка, который 

подвергался фильтрации и процессу рекристаллизации из толуола при помощи 

экстрактора Сокслета. Далее проводилась повторная рекристаллизация из 

ацетонитрила. Для процесса адсорбции производилось добавление 1,25 г. силикагеля 

в соотношении 5/40 к 25 мл хлороформа. Далее полученную смесь перемешивали в 

течение пяти часов в светоизолированном помещении. После проводилась очистка 

реакционной среды с помощью фильтрующей воронки. Образовавшийся осадок 

выдерживался две минуты в 12 мл диэтилового эфира с последующей фильтрацией 
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водяной струей. Сушка образца протекала в течение одного часа при температуре 

40
0
C в темноте.  

Для синтеза исследуемых образцов на основе полиметилметакрилата 0,06 г. 2,2-

Дифторо-4-(9-антрацил)-6-метил-1,3,2-диоксаборина смешивали с 0,005 г перекиси 

бензоила и затем полученную смесь растворяли в 8 мл форполимера ПММА [109]. 

Раствор фильтровали, обезгаживали, нагревали до температуры 60°С и выдерживали 

в течение 20 часов. Полученный в результате этих операций полимер выдерживали 4 

часа при температуре 40°С. После чего из полученного полимера изготавливались 

образцы в виде пластинок с длиной 3 см, шириной 1,5 см, толщиной 3 мм. 

Фотография полученного образца представлена на рисунке 8. 

 

Рис.8. Образец ППМА, допированный соединениями β-дикетонатов дифторида 

бора 
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Основные характеристики всех исследуемых материалов представлены в 

таблице 1. 

Таблица 1. Характеристики исследуемых материалов 

Основа Добавка Концентрация Длина 

precursor tetrakis 

THEOS,50% 
Гиалуронат Na 0,125% - 2% 1 – 15мм 

precursor tetrakis 

THEOS,50% 
Ксантан 0,125% 1 – 15мм 

precursor tetrakis 

THEOS,50% 
Альгинат Na 0,125% - 1% 1 – 15мм 

precursor tetrakis 

THEOS,50% 
Сапонит 0,5% - 1,27% 1 – 15мм 

precursor tetrakis 

THEOS,50% 
HBP HBP 1% 1 – 15мм 

precursor tetrakis 

THEOS,50% 
HBP+HAuCl4 

HBP 1% 

HAuCl4 

0,0008-0,0015% 

1 – 15мм 
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precursor tetrakis 

THEOS,50% 
КТ CdS  

CdS+thiomalic acid 

(C4H6O4S), 0.1% 
1–15 мм 

ПММА 

 

AntBF2  

 

1% 15 мм 
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ГЛАВА  III.  ИССЛЕДОВАНИЕ ОСОБЕННОСТЕЙ 

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ФЕМТОСЕКУНДНОГО ЛАЗЕРНОГО 

ИЗЛУЧЕНИЯ С ИССЛЕДУЕМЫМИ НАНОКОМПОЗИТНЫМИ 

МАТЕРИАЛАМИ 

Для исследования особенностей процессов филаментации и генерации 

суперконтинуума использовался фемтосекундный лазерный комплекс, состоящий из 

осциллятора Tsunami и регенеративного усилителя Spitfire 40F-1k-5W (Spectra 

Physics) (рисунок 9). Существенным преимуществом применения в качестве объекта 

воздействия на исследуемые материалы лазерных импульсов фемтосекундной 

длительности является исключение ряда оптических эффектов, связанных с 

тепловым самовоздействием, рефракцией на акустических волнах, 

электрострикцией. Это связано с тем обстоятельством, что приведенные эффекты 

являются слишком медленными по сравнению с длительностью волнового пакета 

импульса, и в этом случае взаимодействие лазерного излучения с исследуемой 

средой определяется Керровской нелинейностью и индуцированной лазерной 

плазмой в условиях сильного светового поля падающего излучения. Это, в свою 

очередь, позволяет достичь требуемого значения интенсивности падающего 

излучения в материале, при котором наблюдается возникновение 

филаментационных процессов и формирование широкополосного излучения 

суперконтинуума без  разрушения образца и его необратимой модификации.  

3.1. Фемтосекундный комплекс 

Основными составляющими фемтосекундного лазерного комплекса являлись 

Ti:sapphire генератор ультракоротких импульсов (УКИ) Tsunami (Spectra-Physics,) с 

твердотельным полупроводниковым лазером накачки Millenia Pro (Spectra-Physics) и 

регенеративный усилитель Spitfire 40F-1k-5W (Spectra Physics) с лазером накачки 
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Millenia Pro с кристаллом  Nd:YVO4, генерирующем излучение на длине  волны  532 

нм. 

 

Рис.9. Фемтосекундный комплекс 

Фемтосекундный титан-сапфировый лазер представляет собой перестраиваемый 

твердотельный лазер с пассивной синхронизацией мод 3-го поколения. Модовая 

синхронизация осуществляется с помощью самоселекционной системы, основанной 

на возникновении высокоинтенсивных фемтосекундных флуктуационных выбросах, 

интенсивность которых достаточна для проявления нелинейно-оптического эффекта 

самофокусировки в кристалле титан-сапфира, и дифракционной щели, частично 

ограничивающей в пространстве более слабые импульсы. Таким образом, 

происходит постепенное усиление флуктуационного выброса за счет меньших 
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потерь и более высокой вероятности индуцированных переходов в активной среде 

внутреннего резонатора  для данного импульса. Нивелирование эффекта 

дисперсионного расплывания производится при помощи системы призменной 

компенсации. В итоге наблюдается выход на стабильный моноимпульсный режим 

генерации УКИ с частотой повторения, зависящей от длины резонатора. В нашем 

случае частота повторения составляла 80 МГц. Оптическая схема фемтосекундного 

лазера Tsunami представлена на рисунке 10. 

 

Рис.10. Принципиальная схема титан-сапфирового лазера Tsunami (Spectra-Physics) 

Для усиления сгенерированных фемтосекундных лазерных импульсов 

использовался регенеративный усилитель Spitfire 40F-1k-5W (Spectra-Physics), в 

качестве активной среды в котором также выступал кристалл Ti:sapphire. Основной 

принцип усиления аналогичен усилению высокочастотных сигналов в 

радиоэлектронике. А именно: для предотвращения необратимого разрушения 

активной среды усилителя предварительно с помощью системы дифракционных 

решеток производилось дополнительное чирпирование ультракороткого 

синхронизованного исходного импульса, в результате чего наблюдалось его 

уширение и снижение его пиковой мощности. С помощью импульсного лазера 

накачки Empower (Spectra-Physics) создавалась инверсия населенности в кристалле 
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активной среды усилителя, в результате чего после прохождения растянутого 

исходного импульса происходило индуцированное излучение, которое усиливало 

выходной  пучок на одной длине волне и в том же направлении. Затем 

производилось сжатие усиленного импульса с помощью системы дифракционных 

решеток до своей первоначальной длительности. Схематически процесс усиления 

представлен на рисунке 11. 

 

Рис.11. Схематический принцип усиления фемтосекундных импульсов в 

регенеративном усилителе Spitfire Pro 40F 

Принципиальная схема фемтосекундного усилителя Spitfire 40F-1k-5W 

изображена на рисунке 12. Синхронизация  мод  в  регенеративном усилителе  

осуществляется  с помощью  ячейки  Поккельса  и  при  двукратном  проходе  через  

ячейку поляризация луча меняется на 90° с вертикальной на горизонтальную. Т.е. 

выходное излучение будет горизонтально поляризованным на длине волны 780-800 

нм и энергией в импульсе > 1 мДж. Длительность составит < 40 фс, а частота будет 

варьироваться от 10 Гц до 1 кГц. 

Используя в качестве источника УКИ вышеизложенный фемтосекундный 

лазерный комплекс, были собраны все экспериментальные установки для 

определения особенностей взаимодействия лазерного излучения с исследуемыми 

материалами и их нелинейно-оптических характеристик. 
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Рис.12. Фемтосекундный усилитель Spitfire 40F-1k-5W 

3.2. Селекция исследуемых материалов на основании критерия 

оптической стабильности к падающему высокоинтенсивному 

лазерному излучению 

Начальным этапом исследований было выявление наиболее оптически 

стабильных образцов путем воздействия высокоинтенсивных фемтосекундных 

лазерных импульсов в течение длительного промежутка времени. В ходе данного 

процесса рассматривалась стабильность устойчивой картины генерации 

суперконтинуума и характер зависимости интегральной мощности УКИ от времени 

взаимодействия (рисунок 13).   
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Рис.13. Усредненные характеристики зависимости интегральной мощности от 

времени взаимодействия  

Согласно полученным экспериментальным данным в случае с образцами с  

альгинатом Na и сапонитом за короткий промежуток времени распределение 

интенсивности в поперечном сечении излучения суперконтинуума 

трансформировалось из начальной упорядоченной структуры в спекл-структуру. 

Сопоставление интегральной эффективности для оставшихся образцов с 

природными полисахаридами выявило существенно более высокую эффективность 

генерации суперконтинуума (более чем на порядок) в широком диапазоне энергии 

для образца с гиалуронатом Na по сравнению с ксантаном, который демонстрировал 

высокую степень поглощения. В результате для дальнейших исследований были 

отобраны следующие образцы (таблица 2).   

Таблица 2. Образцы, отобранные для проведения дальнейших экспериментов 

Основа Тип добавки 

THEOS,50% HBP 

THEOS,50% HBP+Au 
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В случае с образцом на основе полиметилметакрилата, допированного 

соединениями β-дикетонатов дифторида бора, генерация суперконтинуума 

возникала лишь в течение нескольких секунд с момента начала взаимодействия с 

УКИ, после чего наблюдалась лишь интенсивная люминесценция. В свою очередь 

он проявил другие интересные особенности, которые будут рассмотрены позднее. 

3.3. Оценки энергетических пороговых значений филаментации 

Реализация компактных и относительно дешевых комплексов для генерации 

широкополосного излучения суперконтинуума возможна благодаря использованию 

в качестве формирующей излучение среды нелинейных материалов, в которых 

реализуется возможность низкопороговой филаментации. Подобные комплексы 

могут найти применение в таких областях, как оптическая метрология для 

повышения точности измерения путем генерации суперконтинуума в нелинейных 

средах излучением лазерных установок, генерирующих УКИ с частотой повторения 

порядка нескольких гигагерц без использования усилителя и при отсутствии в схеме 

установки интерферометра Фабри-Перо [89]. На предмет возможного применения в 

качестве благоприятных сред для низкопороговой филаментации были рассмотрены 

исследуемые нанокомпозитные материалы. Для этих целей была собрана следующая 

экспериментальная установка, представленная на рисунке 14. 

THEOS,50% Гиалуронат Na 

THEOS,50% Гиалуронат Na+Au 

THEOS,50% КТ CdS 

ПММА AntBF
2
 



44 

 

Фемтосекундный лазерный комплекс Tsunami+Spitfire 40f-1k-5W генерировал 

УКИ длительностью порядка 45 фс на длине волны 800 нм по полуширине Δλ 35 нм  

и максимальным значением энергии импульса 2.5 мДж с одним усилителем. 

Диаметр пучка составлял 6 мм. В ходе эксперимента для 

 

Рис.14. Схема экспериментального комплекса для исследования порогов 

филаментации 

исключения повреждения образцов и достижения оптимального режима генерации 

СК энергия импульсов регулировалась током накачки усилителя, а  частота 

импульсов задавалась  от 10 до 100 Гц. Параметры излучения лазера 

контролировались между сериями измерений – длительность импульса 

автокоррелятором PulsScout (Spectra Physics), энергия измерителем мощности 407А 

(Spectra Physics). Лазерное излучение поджималось линзой с фокусным расстоянием 

1 м. Исследуемый образец, в котором наблюдался процесс формирования 

филаментов, располагался до фокуса линзы на расстоянии 25 см. Площадь лазерного 

пучка на передней грани образца составила 1.7 мм
2
. Падающее излучение за 

образцом подавлялось набором светофильтров: СЗС -25, СЗС-27 и 10SWF-700-B 

(Newport) с полосой пропускания 430-700 нм. Результирующая характеристика 

светофильтров представлена на рисунке 15. Для исследования структуры 

филаментов использовался профилометр  LBP-HR (Newport) с набором 

переключаемых нейтральных светофильтров. Линза с фокусным расстоянием 50 мм 
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располагалась на двойном фокусном расстоянии от области формирования 

филаментов в образце и профилометра для получения изображения филаментов. 

 

Рис.15. Результирующая характеристика светофильтров СЗС -25, СЗС-27 и 10SWF-

700-B (Newport) 

     В ходе проведения экспериментов было установлено, что при частотах 

следования УКИ от 4 до 200 Гц не наблюдается влияние термических процессов на 

структурные особенности образцов, что выражалось в сохранении величин порогов 

интенсивностей для всех рассматриваемых материалов на данных частотных 

режимах. При дальнейшем повышении частоты следования УКИ наблюдалось 

плавное снижение величины порога формирования филаментов. На частоте 1000 Гц 

величина порога в среднем была ниже порядка 7% по сравнению со значениями на 

частотах от 4 до 200 Гц. 
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Рис.16. Фотографии филаментов в образце ТГЭОС 50%+НВР 1% 

a- вблизи порога филаментации; 

b-множественная филаментация;  

Полученные картины пространственного распределения для различных 

образцов вблизи порога формирования филаментов и порога множественной 

филаментации представлены на рисунках 17-22. Так для образца с THEOS без 

содержания добавок порог составил 2.5×10
11

 Вт/см
2
. Для композиции  THEOS + 

НВР, используемой для  внедрения наночастиц золота, наблюдалось повышение 

порога на 17% по сравнению с чистым THEOS. Добавление сверхмалых 

концентраций наночастиц золота приводит к семикратному снижению порога. При 

внедрении в THEOS КТ CdS наблюдается снижение порога в 2.5 раза. В образцах 

THEOS с природным полисахаридом гиалуроната Na также наблюдалось снижение 

порогов формирования филаментов: с концентрацией 0.125 % на 35%, а с 

концентрацией 1 % - более чем в 3 раза. Непосредственные значения порогов 

формирования филаментов, а также порогов множественной филаментации 

представлены в таблицах 3,4 [110,118].  
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 Рис.17. 2D и 3D распределения интенсивности в случае начала формирования 

филаментов и пороговой множественной филаментации при частоте следования 

импульсов 100 Гц длительностью 45 фс для образца чистого THEOS, а также 

последующая динамика филаментов при увеличении интенсивности до 380 ГВт/см
2
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Рис.18. 2D и 3D распределения интенсивности в случае начала формирования 

филаментов (а) и пороговой множественной филаментации (б) при частоте 

следования импульсов 100 Гц длительностью 45 фс для образца THEOS с 

макромолекулами HBP, а также последующая динамика филаментов при увеличении 

интенсивности до 520 ГВт/см
2
 (в) 
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Рис.19. 2D и 3D распределения интенсивности в случае начала формирования 

филаментов (а) и пороговой множественной филаментации (б) при частоте 

следования импульсов 100 Гц длительностью 45 фс для образца на основе 

композиции THEOS+HBP с добавлением наночастиц золота, а также последующая 

динамика филаментов при увеличении интенсивности до 120 ГВт/см
2
 (в) 
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Рис.20. 2D и 3D распределения интенсивности в случае начала формирования 

филаментов (а) и пороговой множественной филаментации (б) при частоте 

следования импульсов 100 Гц длительностью 45 фс для образца на основе 

композиции THEOS+квантовые точки CdS, а также последующая динамика 

филаментов при увеличении интенсивности до 200 ГВт/см
2
 (в) 
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Рис.21. 2D и 3D распределения интенсивности в случае начала формирования 

филаментов (а) и пороговой множественной филаментации (б) при частоте 

следования импульсов 100 Гц длительностью 45 фс для образца на основе 

композиции THEOS+полисахарид гиалуронат Na 0.125%, а также последующая 

динамика филаментов при увеличении интенсивности до 300 ГВт/см
2
 (в) 
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Рис.22. 2D и 3D распределения интенсивности в случае начала формирования 

филаментов (а) и пороговой множественной филаментации (б) при частоте 

следования импульсов 100 Гц длительностью 45 фс для образца на основе 

композиции THEOS+полисахарид гиалуронат Na 1%, а также последующая 

динамика филаментов при увеличении интенсивности до 200 ГВт/см
2
 (в) 



53 

 

Таблица 3. Энергетические пороги формирования филаментов 

Образец  THEOS  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 0,125%  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 1%  

THEOS+ 

CdS  

THEOS+ 

HBP 1%  

THEOS+ 

HBP 1% + Au
 

0.00046%  

Порог 

филаментации 

[Вт/см
2
]  

2.5×10
11

  1.6×10
11

  7.5×10
10

  1×10
11

  3×10
11

  3.9×10
10

  

Изменение 

относительно 

THEOS  

-  
уменьшение 

на 35%  

уменьшение  

в 3 раза  

уменьшение 

в 2,5 раза  

повышение 

на 17%  

уменьшение 

в 7 раз  

 

Таблица 4. Энергетические пороги формирования множественной филаментации 

Образец  THEOS  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 0,125%  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 1%  

THEOS+ 

CdS  

THEOS+ 

HBP 1%  

THEOS+ 

HBP 1% + Au
 

0.00046%  

Порог 

множественной 

филаментации 

[Вт/см
2
]  

3×10
11

  2.5×10
11

  9.7×10
10

  1.3×10
11

  3.6×10
11

  9.7×10
10

  

С помощью полученных распределений филаментов были установлены 

зависимости числа филаментов от энергии падающих импульсов. Данные 

представлены на рисунке 23. 

 

Рис.23. Зависимость количества филаментов от интенсивности падающих импульсов 
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Определив значения порогов филаментации, была произведена предварительная 

оценка нелинейного показателя преломления n2 исследуемых материалов [111]. Для 

этого использовалась полуэмперическая формула Марбургера [112] для 

критического значения входной мощности УКИ  

2

c

2 0

3.72

8
P

n n




 ,                                                                    (6) 

и расстояния до начальной точки филаментации 

 

 

2

0 0
c 1/ 2

2

c

0.367

/ 0.852 0.0219

k n r
z

P P


  
  

,                                                (7) 

где k – волновое число, r0 – начальный радиус пучка, n0 – линейный показатель 

преломления материала. Кривая дисперсионной зависимости чистого THEOS 

представлена на рисунке 24.  

 

Рис.24. Дисперсионная зависимость в случае образца чистого THEOS 
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Из уравнений (6), (7) непосредственно определяется нелинейный показатель 

преломления: 

   
      

          
   

          
 

  
 
 

              

 

,                       (8) 

Где        соответствует мощности, при которой наблюдается формирование 

филаментов в образце. Длина образцов составляла 15 мм. В результате были 

полученные следующие оценочные значения (таблица 5), согласно которым в 

исследуемых материалах наблюдается увеличение до двух порядков значения 

нелинейного показателя преломления по сравнению с плавленым кварцем. 

Таблица 5. Значения n2, полученные по формуле Марбургера 

Образец  THEOS  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 0,125%  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 1%  

THEOS+ 

HBP 1%  

THEOS+ 

HBP 1% + 

Au 0.00046%  

Кварц  

n2 (согласно 

формуле 

Марбургера) 

[см
2

/Вт]  

3,8×10
-15

  5.8×10
-15

  1.2×10
-14

  3.2×10
-15

  2.4×10
-14

  4.5×10
-16

  

3.4. Исследование спектральных характеристик 

Исследование спектральных характеристик проводилось при помощи 

модифицированной экспериментальной схемы, представленной на рисунке 25. 

Данная схема представляет собой модификацию экспериментальной установки для 

исследования процессов филаментации. В данной схеме вместо профилометра 

использовался световод с опаловым косинусным рассеивателем апертурой 4 мм. 

Излучение регистрировалось спектрометром Maya 2000Pro (Ocean Optics).  
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Рис.25. Схема экспериментального комплекса для исследования спектральных 

характеристик СК 

   Согласно полученным результатам наноразмерные частицы золота, 

являющиеся легирующей примесью данных материалов, имеют существенное 

влияния на процесс трансформации фемтосекундных импульсов (рисунок 26) 

[111,113].  

 

Рис.26. Начальный и прошедшие спектры УКИ в логарифмическом масштабе.  

1 - THEOS 50%+HBP с концентрацией 1%; 2 - THEOS 50%+HBP с концентрацией 

1% по весу +наночастиц золота концентрацией 87x10
-5

%; 3 - THEOS 50%+HBP с 

концентрацией 1% по весу и с добавлением наночастиц золота концентрацией 46x10
-

5
%; 4-исходный спектр 
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Интегральная интенсивность прошедшего излучения для образцов с добавлением 

наночастиц золота в диапазоне длин волн от 420 до 700 нм более чем на порядок 

превышала соответствующие показатели для образцов на основе макромолекул HBP.  

Согласно графикам пропускания (рисунок 27а) наблюдается наличие 

 

Рис. 27. а - Спектры пропускания образцов на основе композиции THEOS 50%+HBP 

1% с добавлением наночастиц золота при длине образцов 15 мм; б- диаграмма 

распределения Au-наночастиц по размерам; 

плазмонного резонанса наночастиц золота, а также области поглощения в диапазоне 

800 нм [111]. Данные спектры пропускания характерны в случае  эллиптических 

золотых наночастиц в биосиликатном окружении и формирования агрегационных 

скоплений, в которых наблюдается междипольное взаимодействие между 

наночастицами, за счет него может проявляться поглощение вдали от резонансной 

частоты [114]. Подобная конфигурация распределения наночастиц золота 

наблюдается в случае образцов на основе композиции THEOS 50%+HBP 1% 

согласно фотографии просвечивающего электронного микроскопа и диаграмме 

распределения наночастиц по размерам (рисунок 27б). Увеличение концентрации 

наночастиц золота вызывало спад интенсивности суперконтинуума во всем 

наблюдаемом диапазоне длин волн. Это обусловлено увеличением фазовых 
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рассогласований, и существенным увеличением коэффициента линейного 

поглощения с ростом концентрации наночастиц [115].  

В образцах на основе THEOS  с гиалуронатом Na наличие малых концентраций 

наночастиц золота приводило к менее эффективному преобразованию энергии 

исходного лазерного импульса в спектры суперконтинуума по сравнению с 

образцами без Au наночастиц (рисунок 28) [111]. 

 

Рис.28. Начальный и прошедшие спектры УКИ в логарифмическом масштабе.  

1-THEOS 50%+гиалуронат Na с концентрацией 1% по весу; 2-THEOS 50%+ 

гиалуронат Na с концентрацией 1% по весу +наночастиц золота концентрацией 

87x10
-5

%; 3-THEOS 50%+ гиалуронат Na с концентрацией 1% по весу и с 

добавлением наночастиц золота концентрацией 46x10
-5

% 

Это обусловлено отличием в окружении наночастиц, что приводит к отсутствию 

области поглощения в диапазоне 800 нм (рисунок 29). Основываясь на данных 

спектра поглощения и исходя из результатов, полученных другими авторами в 

работах [116,117], можно обосновать, что в случае с образцами на основе 

композиции THEOS+гиалуронат Na форма наночастиц золота приближена к 

сферической и наблюдается их незначительная агрегация. 
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Рис. 29. Спектры пропускания образцов на основе композиции THEOS 

50%+гиалуронат Na с концентрацией 1% 

1- Без наночастиц 

2- С наличием наночастиц золота концентрацией 46x10
-5

% 

3- С наличием наночастиц золота концентрацией 87x10
-5

% 

 

Динамика эволюции спектров суперконтинуума в зависимости от 

интенсивности падающих импульсов представлена на рисунках 30-35 [118].   

 

Рис.30. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с образца чистого THEOS 
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Рис.31. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с образцом на основе композиции 

THEOS 50%+ макромолекулы HBP с концентрацией 1% по весу 

 

Рис.32. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с образцом на основе композиции 

THEOS 50%+ макромолекулы HBP с концентрацией 1% по весу и с добавлением 

наночастиц золота концентрацией 46x10
-5

% 
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Рис.33. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с образцом на основе композиции 

THEOS 50%+ квантовые точки CdS 1% 

 

Рис.34. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с образцом на основе композиции 

THEOS 50%+ полисахарид гиалуронат Na концентрацией 0.125%  
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Рис.35. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с образцом на основе композиции 

THEOS 50%+ полисахарид гиалуронат Na концентрацией 1% 

Для сравнения также представлены спектры в случае плавленого кварца 

(рисунок 36). 

 

Рис.36. Динамика эволюции спектров суперконтинуума с увеличением 

интенсивности падающих импульсов в случае с плавленым кварцем 
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Как видно из полученных результатов спектральное уширение во всех образцах 

происходит до достижения порога множественной филаментации и с дальнейшим 

увеличением энергии импульсов наблюдается увеличение интенсивности во всём 

наблюдаемом диапазоне.  На рисунке 37 приведены нормированные на максимум 

спектры исследуемых образцов [118].  

 

Рис.37. Спектры СК исследуемых образцов в условиях множественной 

филаментации в области 420-700 нм 

Из полученных спектральных характеристик видно, что большей интенсивностью в 

синей области спектра СК обладают образцы с гиалуронатом Na и наночастицами 

золота. У образца с гиалуронатом Na наблюдается характерный локальный 

максимум в области 500-550 нм, который может быть связан с перекачкой энергии 

излучения при возникновении условия фазового синхронизма для 3-х волнового 

смешения [119]. При этом такое немонотонное спектральное уширение характерно в 

случае генерации суперконтинуума в области нулевой, либо отрицательной 

дисперсии групповых скоростей, что позволяет предположить о существенном 
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изменении дисперсионных свойств материала на основе THEOS при внедрении 

полисахарида гиалуроната Na. 

Основными физическими процессами, ответственными за спектральное 

уширение в ходе генерации суперконтинуума в антистоксовую область спектра 

являются фазовая самомодуляция, протекающая в условиях Керровской и 

плазменной нелинейности, и формирование ударной волны огибающей импульса. 

При распространении высокоинтенсивных лазерных импульсов вследствие 

зависимости показателя преломления от интенсивности (9) помимо эффекта 

самофокусировки наблюдается эффект фазовой самомодуляции. В случае 

излучения фемтосекундной длительности можно не учитывать эффекты теплового 

самовоздействия, рефракции на акустических волнах, эффекта электрострикции и 

полагать, что взаимодействие со средой определяется Керровской нелинейностью. 

В частности простейшая модель спектрального уширения суперконтинуума 

основывается на данном эффекте. В процессе распространения лазерного 

излучения через среды с дисперсией происходит существенная трансформация 

спектральной составляющей оптических импульсов в средах с дисперсией и 

Кедровской нелинейностью. Пусть имеется лазерный импульс         

                     , распространяющийся в среде с нелинейным показателем 

преломления n(t)=n0+n2   (t). В приближении мгновенной реакции среды на 

лазерное возмущение при распространении света в среде  фазовая самомодуляция 

вызывает набег фазы: 

                                                 
   

 
                                            (32) 

Из-за зависимости фазы от   спектра распространяющегося импульса будет 

изменяться. Для описания спектрального изменения импульса рассмотрим 

мгновенную частоту 

                                                                                     (33) 
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где   

                                      
 

  
                                                 (34) 

есть отклонение мгновенной частоты от исходной  .  

Если распространяющийся импульс имеет вид: 

                                       
                                                         (35) 

то согласно (32) нелинейный набег фазы будет:  

                                         
  

 
       

                                          (36) 

и       будет составлять: 

                         
  

 
       

                                             (37) 

 

На переднем крае импульса происходит сдвиг частот в стоксовую область 

(       ), а на заднем фронте сдвиг в антистоксовую область (       ). 

Наибольшее значение частотного сдвига составляет: 

      
     

     

  
  

где 

     
        

  

 
    

В свою очередь, результаты численного моделирования спектрального 

уширения на основе лишь эффекта фазовой самомодуляции в условиях Керровской 

нелинейности показывают, что получаемая картина в полной мере не соответствуют 
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результатам, наблюдаемым в эксперименте, что свидетельствует о необходимости 

принятия во внимание дополнительных факторов. 

В частности необходимо учитывать вклад плазменных эффектов. Так 

нелинейное приращение к показателю преломления, с учетом плазменного вклада 

имеет вид [120]: 

       
       

   
                                                              

где       - плотность свободных электронов, а    
      

 

  
, где    и   есть масса и 

заряд электрона- критическая плотность плазмы, превышение которой приводит к 

тому, что среда становится непрозрачной. Изменение со временем плотности 

определяется изменением распределения концентрации электронов          , 

которое характеризуется вкладами фотоионизации, многофотонной и лавинной 

ионизациями, туннельным эффектом и надбарьерным развалом, а также скоростью 

рекомбинационных процессов. В теории ионизации оптическими полями было 

показано, что граница между многофотонной и туннельной ионизацией 

определяется величиной адиабатического параметра Келдыша [121]:  

    
      

      
                                                    (39) 

Случай      соответствует многофотонной ионизации, проявляющейся в случае 

относительно слабых полей высокой частоты, а при      превалирует 

туннельная ионизация, которая имеет место в случае полей высокой 

интенсивности. Если внешнее и внутриатомное поля противоположно направлены, 

то в этом случае возникает потенциальный барьер конечной ширины, зависящей от 

интенсивности внешнего поля, в результате чего возможно проявление 

туннельного эффекта, а также процесса надбарьерного развала. Здесь    

определяет максимальное значение амплитуды. Для интенсивностей лазеров 
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 вероятность многофотонной ионизации характеризуется 

соотношением: 

                                                          (40) 

где            есть необходимое число фотонов для высвобождения одного 

электрона. При увеличении интенсивности начинает играть роль туннельный 

эффект, т.е. атом начинает ионизироваться в процессе одного оптического цикла. В 

туннельном пределе его вероятность определяется выражением: 

        
      

 
  

   
 ,                                                     (41) 

где   - потенциал ионизации. В итоге изменение концентрации электронов 

описывается уравнением:   

   

  
                   

 ,                                   (42) 

где   - плотность нейтральных частиц,     - скорость ионизации,   - скорость 

лавинной ионизации,  - коэффициент излучательной рекомбинации электронов. 

Зная плотность свободных электронов, мгновенная частота в условиях Керровской и 

плазменной нелинейностей будет определяться выражением: 

        
   

 
    

  

  
 

 

     

  

  
                                        (43)  

В ходе распространения УКИ на переднем фронте импульса происходит 

формирование плазмы, основной вклад которой в спектральное уширение 

заключается в генерации новых частотных компонент в антистоксовой области 

спектра согласно формуле (43). 

При рассмотрении лазерного импульса в пространстве времени вследствие 

зависимости показателя преломления от интенсивности наблюдается различная 
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скорость распространения пика импульса и его фронтов. Это приводит к 

самоукручению огибающей на заднем фронте импульса, в результате чего 

схлопывание заднего фронта вследствие процесса самофокусировки происходит 

быстрее по сравнению с передним фронтом и наблюдается формирование новых 

частотных компонент в коротковолновой части спектра вследствие трансформации 

огибающей импульса. Для определения результирующего спектра следует от 

временного представления огибающей импульса перейти к спектральному, 

используя преобразование Фурье. 

Учет запаздывающего Керровского нелинейного отклика среды позволяет 

включать в рассмотрение вклад в спектральное уширение со стороны молекулярного 

рассеяния (эффект Рамана). Высокоинтенсивные УКИ способны возбуждать  в среде 

большое число колебательно-вращательных мод вследствие наличия широкого 

спектра в отдельном импульсе. Основным механизмом в данном случае выступает 

нерезонансное возбуждение среды (электронные переходы между уровнями 1,2 и 3 

рисунок 38) через низкоэнергетические колебательно-вращательные уровни 1 и 2. 

 

Рис.38. Трехуровневая энергетическая схема 

Данный процесс аналогичен параметрическому возбуждению связанных 

осцилляторов и проявляется в поляризации среды с запаздыванием                

где функция рамановского отклика       определяется как: 
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где      
    ,    - фундаментальная частота вращения,    -разность энергии 

вращательных уровней, Г –скорость релаксации дипольного момента вращательного 

перехода затухания,          - частота Раби, связанная со значением амплитуды 

лазерного излучения   , µ - элемент матрицы перехода дипольного момента, 

связанный с переходами на возбуждённые уровни,    -частота, связанная с 

переходом с верхнего уровня на один из колебательно-вращательных уровней. 

Условие применимости:      
  . Функция рамановского отклика находится из (10): 

                                           
 

 

                                       

где          
                    и         

    
      

  обозначают 

запаздывающие рамано-керровские компоненты в эффекте Керра. В результате 

нелинейная поляризация третьего порядка        может быть аппроксимирована в 

дипольном приближении, в виде суммы мгновенного и запаздывающего отклика:  

                                                      
  

 
             (46)  

Основной вклад со стороны молекулярного рассеяния наблюдается в стоксовой 

части спектра. 

Помимо вышеперечисленных механизмов спектрального уширения 

дополнительный вклад происходит за счет генерации высоких гармоник, а также 

параметрических процессов различных порядков. Основные  теоретические модели, 

используемые для описания процессов распространения и эволюции ультракоротких 

лазерных импульсов, представлены в работах [122-132]. 
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3.5. Эффективность преобразования падающего фемтосекундного 

излучения на длине волны 800 нм в спектр суперконтинуума в 

диапазоне 400-700 нм 

Исследование эффективности преобразования исходного лазерного излучения 

УКИ на длине волны 800 нм с длительностью импульса 45 фс в спектр СК в области 

420-700 нм производилось на основе установки, представленной в параграфе 3.4, в 

которой для измерения мощности излучения СК в видимой области на место 

профилометра устанавливался измеритель мощности SOLO-2 (Gentec). 

Эффективность определялась по соотношению  

  
     

    
     ,                                                 (47) 

где     - мощность исходного излучения,      - мощность регистрируемого 

излучения суперконтинуума в диапазоне 420-700 нм. Полученные графики 

эффективности представлены на рисунке 39 [118]. Для сравнения также 

представлены зависимости для образца плавленого кварца и дистиллированной 

воды. Согласно графикам образцы, обладающие более низкими порогами 

филаментации, имеют более высокую эффективность преобразования в спектр 

суперконтинуума. В случае с образцами, содержащими в своем составе наночастицы 

золота и квантовые точки CdS имеются пороговые уровни энергии падающего 

излучения [118], превышение которых приводит к изменению свойств данных  
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Рис.39. Эффективность преобразования в спектр суперконтинуума в области 420-700 

нм 
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Рис.40. Снижение порогов филаментации и эффективности преобразования 

исходного излучения в образцах с наночастицами золота и квантовыми точками CdS 

 

материалов, что выражается в повышении порога возникновения филаментов и 

снижении эффективности преобразования исходного излучения в суперконтинуум 

(рисунок 40). Для образца с наночастицами золота порог модификации составил ~ 

450 ГВт/см
2
, для образца с КТ CdS ~ 530 ГВт/см

2
. Порог филаментации этих 

образцов повысился до 250 ГВт/см
2
, при этом  значительно снизилась 

эффективность преобразования в спектр СК. Также здесь представлена 

эффективность преобразования этих материалов до модификации сплошными 

линиями, пунктиром - после. Исследования порогов филаментации, проведённые 

через несколько часов и на следующий день, показали, что образец  с  

наночастицами золота сохранял высокий порог, а у образца с КТ CdS порог снизился 

в течение первых часов, но не достиг  исходного уровня. В случае с КТ происходит 

агломерация КТ в более крупные структуры по сравнению с первоначальным 

распределением [133]. Данное обстоятельство приводит к снижению вклада 

локального поля. В случае с наночастицами золота наблюдается изменение 

окружения, плавление наночастиц золота и ослабление междипольного 

взаимодействия. Это сужает спектр поглощения наночастиц [115, 116, 134]. В 
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результате исчезает возможная область возбуждения наночастиц золота в данной 

композиции материала, что приводит к существенному повышению порога 

филаментации и уменьшению эффективности генерации СК. 

3.6. Исследование пространственных параметров суперконтинуума 

Исследование конической эмиссии суперконтинуума осуществлялось при 

помощи экспериментальной установки, представленной на рисунке 41. На 

расстоянии 33 см от области филаментации был установлен градуированный экран. 

Изображение регистрировалось фотокамерой CANON 450D. Для выделения 

исследуемых областей спектра использовались интерференционные фильтры с 

полосой пропускания по полувысоте 10 нм из набора FKB-VIS-10 (Thorlabs). 

Полученные пространственные распределения представлены на рисунке 42. 

 

Рис.41. Схема экспериментального комплекса для исследования 

пространственных характеристик СК 

При исследовании конической эмиссии СК образцов наблюдалось 

пространственное разделение на две области – центральный круг и кольцо (рисунок 

42). Постепенное увеличение энергии падающих импульсов приводило 

первоначально к появлению центрального круга излучения суперконтинуума при 

интенсивности, соответствующей началу формирования филаментов в образце. При 
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дальнейшем увеличении энергии импульсов до уровней, не превышающих порогов 

множественной филаментации образцов, наблюдалось появление кольца 

 

Рис.42. Угловое распределение СК для a) для дистиллированной воды в диапазоне 

600 ± 5 нм; b)THEOS в диапазоне 650 ± 5 нм; c)THEOS в диапазоне 550 ± 5 нм; d) 

THEOS+гиалуронат Na 1%; в диапазоне 600 ± 5 нм; 

в конической эмиссии СК в области 650 нм. При достижении энергии импульсов 

порогов множественной филаментации наблюдалось появление кольца в конической 

эмиссии СК в области 600 нм. Дальнейшее увеличение энергии импульсов приводит 

к появлению кольца в конической эмиссии СК образцов только в области 550 нм, в 

сине-зелёной области 450-500 нм не наблюдается до предельно допустимых 

значений энергии импульсов. С возрастанием энергии импульсов положение 

максимума интенсивности  кольца остаётся фиксированным, но происходит 

увеличение угла расхождения центрального круга конической эмиссии СК до 

слияния с кольцом. Для образцов с полисахаридом гиалуроната Na не наблюдалось 

формирование кольца во всем наблюдаемом энергетическом диапазоне. Согласно 

ряду работ по изучению особенностей пространственного распределения излучения 

суперконтинуума данное обстоятельство может быть связано со смещения области 

нулевой и отрицательной дисперсии групповых скоростей на длину волны 

излучения УКИ при добавлении в структуру THEOS данного типа полисахарида 

[135]. Частотно – угловые характеристики конической эмиссии СК образцов имеют 

линейную зависимость по частоте как для центрального круга, так и для кольца 

конической эмиссии СК (рисунок 43) [118].  Кольца конической эмиссии СК 
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образцов имеют близкие значения частотно – угловых характеристики, в пределах ± 

5%. 

Для физической интерпретации формирования конической эмиссии 

суперконтинуума существуют различные теоретические подходы. Так еще в начале 

девяностых годов прошлого столетия было реализовано ряд работ, в которых 

обосновывалось прекращение схлопывания лазерного излучения вследствие 

дисперсии групповых скоростей. Это следовало при теоретическом моделировании 

нелинейного уравнения Шредингера, в котором учитывались лишь вклады 

керровской нелинейности и нормальной дисперсии групповых скоростей. В работе 

[136] было высказано предположение, что на основании данной модели могут 

формироваться условия фазового синхронизма и наблюдаться процессы 

четырехволнового взаимодействия, в результате чего может происходить перекачка 

энергии в антистоксовую область со сдвигом частоты и вариации волнового вектора, 

что тесно связано с модуляционной неустойчивостью. Следствием такой 

спектрально-пространственной трансформации является формирование внеосевого 

частотно-смещенного излучения в дальней зоне импульса, проявляющееся в 

качестве ярких цветных колец.  
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Рис.43. – Частотно – угловые зависимости конической эмиссии СК 

а - центральный круг; b – кольцо; погрешность ± 0.5 

 

Другой подход для обоснования конической эмиссии основывается на 

излучении Черенкова [137]. В данном случае наведенная поляризация в канале 

филамента, распространяющегося с групповой скоростью импульса vгр, является 

источником излучения на частотах, удовлетворяющих условию, при которых может 

наблюдаться излучение Черенкова в направлении конического угла θ= vф/ vгр, где 

vф=c/n(ω) фазовая скорость генерируемого излучения. Вследствие дисперсионных 

свойств среды  происходит частотная селекция Фурье-компонент, генерируемых за 

счет нелинейной поляризации под определенным углом. Также на данной концепции 

основана работа [138], в которой рассматривается волноводная модель с фазовой 
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скоростью в плазменном канале филамента, которая превышает скорость света в 

воздушной оболочке, окружающей канал. 

На представлении о неразрывной связи трансформации лазерного импульса в 

пространстве и во времени основываются работы по интерпретации генерации 

конического излучения суперконтинуума [139-142].  

За счет того, что в ходе распространения высокоинтенсивных импульсов в 

диспергирующей среде с керровской и плазменной нелинейностями фазовый набег 

∆φ(r,z,t) зависит как от времени, так и от пространственных координат, то в 

результате данную функцию в пространстве и во времени можно представить в виде 

[13]: 

φ(r,z,t)= φ0(r’,z,t’)+∆ω(r’,z,t’)t’+∆k⊥(r’,z,t’)r’+∆
2
                      (48) 

где в ∆
2
 включены слагаемые, содержащие вторые и более высокие производные 

фазы при ее разложении в ряд Тейлора. При этом вариация поперечной 

составляющей волнового вектора ∆k⊥, отвечающая за угловую расходимость 

спектральных компонент, в условиях керровской и плазменной нелинейности 

определяется пространственным градиентом фазы [139]: 

  

       
  

  
  

   

 
    

       

  
 

 

     

       

  
                        (49) 

В ходе распространения ультракоротких импульсов влияние наведенной 

лазерной плазмы проявляется в основном на хвосте импульса, где вариация 

поперечной составляющей волнового вектора     отрицательна и наблюдается  

формирование низкочастотных компонент спектра в виде радиально-симметричных 

дискретных концентрических колец. При этом излучение в стоксовой части спектра, 

сгенерированное преимущественно на переднем краю импульса, не наблюдается в 

виде конического излучения суперконтинуума, а концентрируется в виде осе-

симметричного излучения на оси лазерных импульсов. В работе [43] угловое 

расщепление кольцевой структуры конического излучения суперконтинуума 
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объясняется на основании интрференционной модели, согласно которой при 

спектральном сверхуширении исходного излучения вследствие фазовой 

самомодуляции и лазерной плазмы происходит формирование когерентных 

источников конического излучения суперконтинуума в канале филамента. В 

результате интерференции от пространственно-протяженной последовательности 

данных источников, формирующихся в процессе многократной рефокусировки в 

ходе распространения интенсивных УКИ, наблюдается расщепление на узкие 

кольцевые структуры, разделенные интерференционными минимумами.  

Также для интерпретации явления конической эмиссии рядом авторов 

используется концепция X-волн, основывающаяся на представлении импульса в 

виде пакета конических волн. При представлении распределения интенсивности в 

дальней зоне в координатах θ,λ в ходе процесса филаментации в среде с нормальной 

дисперсией имеет место характерная X-образная форма. В зависимости от свойств 

среды и от длины волны возбуждения могут наблюдаться  конические волны со 

сдвигом как в стоксову, так и в антистоксову часть спектра (в воде при длине волны 

возбуждения 527 нм), так и наличие конических волн только в голубой области 

спектра (в воздухе при длине волны возбуждения 800 нм) [143]. Согласно 

результатам численного моделирования в условиях нормальной дисперсии в ходе 

конкурирующих процессов керровской нелинейности и дифракции возможны 

стационарные, слаболокализованные X-волны, являющиеся решением нелинейного 

уравнения Шредингера для огибающей импульса [144]. В случае генерации 

конического излучения суперконтинуума в среде с аномальной дисперсией 

происходит уменьшение углового расхождения с увеличением антистоксова сдвига 

спектральных компонент [145,146]. При этом представление спектра импульса в 

переменных θ,λ имеет характерную элипсообразную форму [147]. 
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3.7 Особенности взаимодействия УКИ с полиметилметакрилатом, 

допированным соединениями β-дикетонатов дифторида бора 

При рассмотрении образца полиметилметакрилата, допированного 

соединениями β-дикетонатов дифторида бора, на предмет возможной благоприятной 

среды для генерации суперконтинуума было установлено, что он не является 

пригодным материалом для данных целей. При воздействии на данный образец УКИ 

интенсивностью более 70 ГВт/см
2
 наблюдалось генерация суперконтинуума в 

течение нескольких секунд. Генерируемый кратковременный спектр представлен на 

рисунке 44.  

 

Рис.44. Спектр суперконтинуума, генерируемого в ПММА + AntBF2 и фотография 

конической эмиссии  

Одновременно с генерацией суперконтинуума на расстоянии 1,5 см от входного 

торца возникало множество микровспышек, возникающие вследствие локальной 

ионизации вещества из-за вторичной фокусировки лазерного излучения. После этого 
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в соответствующих местах наблюдались области разрушения (пробоя) материала 

образца с характерными размерами ~50мкм. 

При интенсивности падающих импульсов от 0.25 до 70 ГВт/см
2 

в материале 

согласно фотографии на рисунке 45 происходят схожие процессы, что и в другим 

материалах [148] при филаментации  (исчезновение филаментов из-за уширения 

диаметра, перефокусировки и т. п.), что позволяет утверждать, что в данном случае 

наблюдается множественная филаментация, сопровождаемая люминесценцией [149]. 

Средняя длина филаментов составляет 9 мм, их диаметр,  

 

Рис.45. Фотография множественной филаментации в образце , сопровождаемой 

двухфотонной люминесценцией 

измеренный вблизи входной грани образца ~ 10 мкм. При этом генерация 

суперконтинуума в исследуемой среде не наблюдается. Генерация суперконтинуума, 

по современным представлениям, во многом связана с процессами ионизации среды, 

которые вносят существенный вклад в нелинейный отклик среды и тем самым 

влияют на спектральную, временную и пространственную динамику лазерного 

импульса. В связи с этим можно утверждать, что в данном случае имеет место 

известный из литературы безыонизационный режим филаментации [150-152]. 

 На рисунке 46 представлен спектр люминесценции образца под действием 

фемтосекундных импульсов с λ = 800 нм (кривая 1). Для сравнения на этом же 

рисунке (кривая 2) представлен спектр люминесценции этого же образца, 

наблюдаемый в процессе его фотомодификации излучением с λ = 400 нм. Хорошие 
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совпадения кривых 1 и 2 позволяет предположить, что под действием излучения с λ 

= 800 нм в материале проходят такие же фотохимические процессы, что и в случае 

однофотонного поглощения. 

 

Рис.46. Спектры люминесценции ПММА+ AntBF2 

Наблюдаемая модификация образца, полученная  в ходе процесса 

безыонизационной филаментации, позволяет говорить о возможности использования 

данного материала в качестве среды для создания объемных микроструктур [149].  

Также наличие яркого свечения люминесценции при порогах, идентичных 

керамическим анализаторам, позволяет говорить о возможности применения 

данного материала в качестве детекторов инфракрасного излучения, преимуществом 

которых является прозрачность и возможность наблюдения лазерного луча под 

любым углом. 
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3.8 ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ III 

С помощью созданных экспериментальных установок были определены 

величины энергетических порогов филаментации, а также спектральные 

характеристики излучения суперконтинуума в новых материалах на основе 

биосиликатов и полимеров. Было установлено, что включение полисахаридов, 

наночастиц Au+НВР и КТ CdS в THEOS значительно снижает пороги филаментации 

образцов и повышает эффективность выхода СК в диапазоне 420-700 нм. Выявлено, 

что материалы с наночастицами Au+НВР и КТ CdS имеют пороги энергии 

падающего излучения, превышение которых приводит к изменению свойств 

филаментации материалов, выражающиеся в повышении порогов филаментации до 

уровня THEOS и снижении эффективности преобразования в СК. У материалов с 

наночастицами Au+НВР изменения необратимы. У материалов с КТ CdS происходит 

постепенное частичное восстановление свойств в течение нескольких часов. Были 

определены частотно – угловые характеристики конической эмиссии СК 

исследуемых образцов. Согласно полученным данным для образцов с 

полисахаридом гиалуроната Na наблюдается картина распределения,    характерная 

для области нулевой или отрицательной дисперсии групповых скоростей на длине 

волны 800 нм. Для образца полиметилметакрилата, допированного соединениями β-

дикетонатов дифторида бора, обнаружена безыонизационная филаментация при 

облучении лазерными импульсами на длине волны 800 нм интенсивностью в 

диапазоне от 0.2 до 70 ГВт/см
2
. 
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ГЛАВА  IV.  ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕЛИНЕЙНО-ОПТИЧЕСКИХ 

ХАРАКТЕРИСТИК ИССЛЕДУЕМЫХ МАТЕРИАЛОВ 

Одним из наиболее важных параметров оптических сред является значение 

нелинейного показателя преломления, который характеризует степень нелинейности 

материала и определяет возможность его использования в практических целях. Для 

достижения необходимых оптических и нелинейно-оптических характеристик среды 

используются как различные методы изготовления материала, так и различные 

молекулярные основы с возможностью конструирования определенных 

молекулярных цепочек на атомарном уровне. Так в случае периодической матрицы с 

трехгранными наночастицами золота, изготовленной на кварцевой основе при 

помощи наносферной литографии [153], были получены значения нелинейного 

показателя преломления порядка 10
-17 

см
2
/Вт [154]. Для увеличения нелинейности 

среды широко применяется легирование материала различными наночастицами, что 

в свою очередь позволяет увеличить значение показателя преломления на несколько 

порядков. Так в случае оптоволоконных световодов на основе алюминие-

германиево-силикатного стекла, созданного при помощи модифицированного 

метода химического осаждения из газовой фазы (MCVD) [155], добавление 

наночастиц кремния и ионов эрбия позволяет увеличить n2 до значения 3.8 ×10
-15

 

см
2
/Вт [156]. Аналогичные результаты повышения нелинейных свойств при 

легировании материала различными наночастицами были продемонстрированы в 

работах [157-159]. 

Наличие в материалах высоких значений нелинейных восприимчивостей 

третьего порядка позволяет говорить о возможности их использования в различных 

прикладных задачах. В частности подобные материалы находят широкое 

применение в таких областях, как оптическая коммутация [160], двухфотонная 

лазерная сканирующая микроскопия [160], трехмерные оптические системы 
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хранения данных [162-164], создание различных микроструктурированных объектов 

[165,166].   

4.1 Экспериментальный комплекс для определения коэффициентов 

нелинейного показателя преломления и двухфотонного поглощения 

материалов 

Существуют различные экспериментальные методы, позволяющие определять 

нелинейно-оптические свойства исследуемых материалов в различных частотных 

диапазонах. Так в методе нелинейной интерферометрии, используя интерферометр 

Маха-Цандера [167-168], либо модифицированный интерферометр Майкельсона 

[169], при распространении высокоинтенсивного лазерного импульса в исследуемом 

образце, расположенного в одном из плечей интерферометра, происходит 

индуцированное изменение показателя преломления, что вызывает смещение на 

выходе интерференционной картины. Данный сдвиг пропорционален приращению 

показателя преломления, что позволяет вычислить нелинейную добавку n2. В методе 

вырожденного четырехволнового смещения (degenerate four-wave mixing) в 

результате взаимодействия в исследуемом образце трех волн одинаковой частоты 

происходит генерация четвертой волны, называемой сигнальной. Данные волны 

подчиняются зависимости  

Es=n2EbEfEp,                                                             (5) 

где Eb, Ef, Ep и Es соответственно напряженности обратной, прямой, зондирующей и 

сигнальной волн. Данное уравнение позволяет определить значение нелинейного 

показателя преломления [170]. Эффект межволнового взаимодействия используется 

для определения нелинейной восприимчивости третьего порядка в методе 

квазивырожденного трехволнового взаимодействия (nearly degenerate three-wave 

mixing) [171]. Методика D-Scan (Dispersive-scan method) позволяет посредством 

варьирования величины дисперсии (чирпа) фемтосекундного лазерного импульса 
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определять величину нелинейного показателя преломления как в объемных средах, 

так и в волоконных световодах [172]. Также известны метод эллиптического 

вращения [173] и метод измерения искажений лазерного импульса (beam distortion 

measurements) [174,175].  

Широкое распространение получили однократные методы измерения 

нелинейно-оптических характеристик, основанные на анализе пространственного 

распределения прошедшего излучения в дальнем поле [176-181].  

Несмотря на то, что все вышеприведенные методы позволяют с достаточно 

высокой степенью точности определять нелинейные параметры исследуемых 

материалов, наиболее применяемым на практике является метод Z-scan [182,183], 

преимуществом которого является простота исполнения и точность получаемых 

результатов. Следует отметить, что данная методика позволяет производить 

независимые измерения различных нелинейно-оптических процессов, что решает 

проблему их совместного проявления. Также существуют различные модификации 

данного метода [184-187].  

Стандартный метод z-scan в случае с закрытой апертурой для определения 

нелинейного показателя преломления реализуется путем перемещения образца в 

области перетяжки Z0 сфокусированного линзой лазерного пучка. В результате при 

отдалении образца от фокусирующей системы при интенсивности лазерного 

излучения больше, чем Pкр, возникает эффект самофокусировки, приводящий к 

смещению нелинейного фокуса в сторону линзы, что в итоге вызывает заметное 

расхождение излучения в дальнем поле и за счет закрытой апертуры происходит 

снижение результирующего пропускания. После фокуса положительная 

самофокусировка уменьшает угловое расхождение, увеличивая при этом процент 

пропускания исходного излучения апертурой в дальней зоне. Данная картина 

характерна в случае образцов, обладающих положительной добавкой к показателю 

преломления (n2>0). В противном случае (∆n<0) в образце будет наблюдаться 
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самодефокусировка, что приведет к зеркальной картине  зависимости отношений 

интенсивности прошедшего излучения к опорному сигналу от координаты (рисунок 

47.а). Диапазон сканирования определяется параметрами лазерного излучения и 

исследуемого образца [188].Так в случае приближения тонких образцов (L≤Z0) не 

смотря на то, что теоретически вся информация содержится в области ±Z0, 

предпочтительнее производить измерения в образце в пределах порядка±5Z0 [189]. 

 

Рис.47. Характерные кривые зависимостей пропускания а)в случае закрытой 

диафрагмы в зависимости от знака нелинейной добавки к показателю преломления; 

б) в случае полностью открытой диафрагмы 
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Данное приближение позволяет утверждать, что в результате распространения 

лазерного излучения в рассматриваемой среде не происходит изменения профиля 

пучка за счет дифракции и нелинейного преломления.   

Еще одним приближением, позволяющим свести расчет коэффициентов 

нелинейной восприимчивости χ
(3)

 к аналитическим выражениям, при этом, 

существенно не теряя в точности полученных результатов, является приближение 

медленно меняющейся огибающей (SVEA) [190].  

Исключение влияния нестабильности лазерного поля возможно благодаря 

введению в экспериментальную схему опорного датчика, регистрирующего 

ответвленное излучение. Учет данных опорного канала на этапе количественной 

оценки позволяет нивелировать флуктуацию мощности лазерного излучения. 

В большинстве экспериментов для определения нелинейной добавки  к 

показателю преломления коэффициент пропускания апертуры устанавливают в 

пределах 0,1<S<0,5. Для определения мнимой части χ
(3)

 задают S=1, что 

соответствует полному пропусканию прошедшего излучения через апертуру. 

Характерная зависимость в данном случае представлена на рисунке. 47.б. 

Для исследования коэффициентов кубической восприимчивости была собрана 

портативная установка на базе метода Z-scan, схема которого изображена на рисунке 

48. Фотография установки представлена на рисунке 49.    
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Рис.48. а) Схема подключения фотодиодов; б) Экспериментальный комплекс для 

измерения нелинейно-оптических коэффициентов на основе метода Z-scan; LASER – 

лазерный комплекс Spitfire 40F-1k-5W+ Tsunami; OK- клиновидная пластина; OZ- 

откидное зеркало; BS – оптический делитель;  P – измеритель мощности;   L – линза 

с фокусным расстоянием f=200mm;   PD – фотодиод; Iris – ирисовая диафрагма;  

ADC – осциллограф  TDS 2024B Tektronix 
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Рис.49. Портативный экспериментальный комплекс на базе Z-scan 

Лазерный комплекс, состоящий из фемтосекундного генератора Tsunami (1) и 

регенеративного усилителя Spitfire PRO 40F (2) (Spectra Physics, USA), генерировал 

импульсы длительностью порядка 45 фс с центральной длиной волны 800 нм и 

полушириной спектра Δλ = 35 нм. Максимальная энергии в импульсе – 1 мДж, 

диаметр пучка - 6 мм, частота следования импульсов - 100 Гц. Длительность 

входного импульса контролировалась методом автокорреляции с генерацией второй 

гармоники.  УКИ фокусировались линзой с F = 20 см, при этом интенсивность поля в 

фокусе варьировалась с помощью тока накачки лазера. 

Лазерное излучение разделялось на две составляющие. Интенсивность луча, 

прошедшего через исследуемый образец, измерялась в канале А. В то же время 

канал В использовался для регистрации интенсивности опорного сигнала входного 

излучения. Сам эксперимент заключался в перемещении образца в области 

перетяжки сфокусированного линзой лазерного пучка. В результате интенсивность 

прошедшего излучения менялась при перемещении образца, в результате чего 
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получались характерные кривые зависимости отношений интенсивности 

прошедшего излучения к опорному сигналу от координаты. Это позволяло 

определить знак и величину нелинейного показателя преломления. Определив 

экспериментально изменение пропускания между максимумом и минимумом 

нормализованного пропускания ∆T, а также применяя метод медленно меняющейся 

огибающей и предполагая, что не происходит изменения профиля пучка в 

нелинейном образце (приближение тонкого образца) можно определить 

соответствующие нелинейно-оптические коэффициенты.  

Для проведения эксперимента в среде LabView была написана программа, 

позволяющая синхронизировать работу отдельных узлов рабочего комплекса, в 

автоматическом режиме производить сбор данных по предварительно заданному 

алгоритму, осуществлять управление подвижкой, отображать получаемые данные в 

виде графика, что позволяло, при необходимости, в реальном времени вносить 

требуемые корректировки в процессе эксперимента. Панель управления изображена 

на рисунке 50. Блок-диаграмма разработанной программы представлена на рисунке 

51. 

 

Рис.50. Лицевая панель управления экспериментальным комплексом 
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Рис.51. Блок диаграмма программы управления экспериментального комплекса 
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4.2. Определение нелинейно-оптических коэффициентов 

исследуемых материалов 

Для более точной оценки нелинейно-оптических характеристик была собрана 

портативная автоматизированная экспериментальная установка на основе метода 

Z-scan, описание которой приведено в параграфе 4.1. Основополагающим 

фактором данного метода является зависимость добавки к показателю 

преломления от интенсивности лазерного излучения в среде с керровской 

нелинейностью: 

                                                                                                           (9) 

С учетом приближения медленно меняющейся огибающей и полагая, что 

исследуемый образец удовлетворяет критерию L<<Z0 и L<<Z0/∆Φ0 (критерий 

тонкого образца [191]), зависимость приращения нелинейного набега фазы и 

интенсивности выражается следующей парой уравнений [183]: 

    

                                            
   

   
 

 

 
    

  

 
    ,                                                (10) 

                                                
  

   
        ,                                                         (11) 

где коэффициент       включает в себя линейное поглощение ( ) и нелинейную 

добавку       , а z’ это глубина прохождения в образце.  

Если положить, что отсутствует двухфотонное поглощение, то совместное 

решение уравнений (10,11) дает зависимость для фазового набега и распределения 

интенсивности на выходе из образца [183]: 

                                                    
              

          
,                                                   (12)                                                        

                                                   
   

  
  

  
 

     
   

     
 ,                                          (13)         
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где 

                                                
  

 
      

      

 
,                                           (14)  

L-толщина образца,        мгновенное значение приращения показателя 

преломления в фокусе (z=0). Пусть исходное излучение имеет гауссово 

распределение. Тогда на расстоянии z от фокуса оно может быть представлено в 

виде [183]: 

               
  

    
    

  

     
 

    

     
          ,                       (15) 

где      - величина напряжения в области перетяжки, ω0-начальный радиус 

пучка, ω(z)- радиус луча в точке z, k- волновой вектор, R(z)-радиус кривизны 

волнового фронта, φ(z,t)-фаза в произвольной точке с координатами r, z. С учетом 

фазового набега (13) на выходе образца поле может быть представлено в виде: 

                      
  

                                          (16)   

Для радиально симметричных систем можно воспользоваться преобразованием 

Ханкеля нулевого порядка (преобразование Фурье-Бесселя), чтобы получить 

распределение поля Eа после прохождения через диафрагму, расположенную на 

расстоянии d от  точки фокусировки. В этом случае выражение будет иметь вид: 

            
  

    
     

    

                    
  

 
    

  

 
 

     

       
     

    , 

(17) 

где d’=d-Z расстояние от образца до апертуры. В свою очередь основываясь на 

предположении малого фазового набега на выходе из образца можно 

воспользоваться гауссовым разложением [192], учитывающим лишь несколько 

первых членов экспоненциального члена поля, содержащего нелинейный фазовый 

набег, представленного в ряд Тейлора. Разложение имеет следующий вид [183]: 
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Общее распределение поля в дальней зоне перед диафрагмой, расположенной на 

расстоянии d от фокуса, может быть выражено следующим образом [183]: 

 

                   
   
  

           
 

  

   

  
     

  

  
 

 
    

   
     

 

   

      

где введены следующие параметры:  

  
     

     
  

  
 
   

   
    

 

 
  

   
  

     

    
  

       
 

   
  

  
 

 

  

  

         

 
  

 

 
  

    
 

    
 

 

Величина, измеряемая в ходе эксперимента, есть средняя мощность, прошедшая 

через диафрагму с радиусом ra: 
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 Нормализованное пропускание выражается как: 

                                             
                

  
 

                   
 

 

,                                           (21) 

где S- коэффициент пропускания апертуры в линейном режиме. 

Полагая, что коэффициент пропускания диафрагмы существенно меньше 

единицы, в результате чего    ,     и нелинейный фазовый набег является 

малой величиной (       ), можно в выражении (19) учитывать лишь первые 

два члена разложения. В результате нормализованное пропускание примет вид: 

     

     
 
  

 
  

  
   

  
  

  
 

    
 
  

 
  

 

 

     
 
  

 
  

 

                                  

При условии, что расстояние до диафрагмы существенно больше дифракционной 

длины пучка (     
   

 

 
) выражение (22) можно привести к следующему виду: 

       
    

 
  

  
 
  

 
 
     

 
  

 
 
   

                                             

Положение характерных максимума и минимума кривой (23) можно определить 

из условия 
  

  
=0. Решением данного уравнения являются величины       . 

Используя полученные значения, величина перепада нормированной кривой 

определяется соотношением [183]: 
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Для учета зависимости коэффициента при фазовом набеге от коэффициента 

пропускания диафрагмы, основываясь на эмпирических данных, был введен 

универсальный поправочный коэффициент    –        .  В этом случае выражение 

(24) будет иметь вид: 

              –                      –        
       

 
                 

Из выражения (25) непосредственно определяется величина нелинейного 

показателя преломления [183]: 

   
      

                   
                                                    

Для определения коэффициента двухфотонного поглощения реализуется 

случай с полностью открытой диафрагмой. Для определения зависимости 

нелинейного поглощения вновь решается система уравнений (10) и (11). При этом 

сохраняется член, содержащий коэффициент  . Решение имеет вид [183]: 

            
              

    
      

 

,                                             (27)                                                        

                                                   
  

 
       

      

 
 ,                                    (28)  

В случае данной геометрии эксперимента отсутствует влияние нелинейного 

показателя преломления на коэффициент пропускания, в результате чего он 

определяется лишь влиянием нелинейного поглощения. В этом случае можно 

дважды проинтегрировать полученное выражение для интенсивности (27) по 

пространству и по времени. В результате можно определить зависимость 

нормализованного пропускания от позиции образца в области перетяжки: 
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Полагая, что    
      

 
    выражение (29) можно представить в виде ряда 

      

  
   

      

 

  
  

  
 

 

 

     
 

  

 

   

                                               

в котором можно учитывать первые два члена разложения. В результате величина 

нормализованного перепада определяется из условия              , из 

которого непосредственно определяется коэффициент нелинейного поглощения 

[183]: 

  
         

  
      

 

                                                            

4.3 Полученные нелинейно-оптические характеристики 

исследуемых материалов  

С помощью экспериментального комплекса были получены кривые 

зависимостей пропускания излучения в зависимости от позиции образца в 

области перетяжки в случаях с закрытой и открытой диафрагмы. Приведенные 

нормализованные кривые представлены на рисунках 52-59.  
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Рис.52. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для плавленого кварца  а) в случае с закрытой диафрагмой при энергии 

падающих импульсов 160 нДж; б) в случае с открытой диафрагмой при энергии 

падающих импульсов 235 нДж; 

 

 

Рис.53. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца чистого THEOS а) в случае с закрытой диафрагмой при 

энергии падающих импульсов 160 нДж; б) в случае с открытой диафрагмой при 

энергии падающих импульсов 125 нДж; 
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Рис.54. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца THEOS+гиалуронат Na 0.125% а) в случае с закрытой 

диафрагмой при энергии падающих импульсов 97 нДж; б) в случае с открытой 

диафрагмой при энергии падающих импульсов 100 нДж; 

 

Рис.55. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца THEOS+гиалуронат Na 1% а) в случае с закрытой диафрагмой 

при энергии падающих импульсов 82 нДж; б) в случае с открытой диафрагмой 

при энергии падающих импульсов 140 нДж; 
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Рис.56. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца с композицией THEOS+HBP 1% а) в случае с закрытой 

диафрагмой при энергии падающих импульсов 90 нДж; б) в случае с открытой 

диафрагмой при энергии падающих импульсов 285 нДж; 

 

Рис.57. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца с композицией THEOS+HBP 1% с добавлением наночастиц 

золота концентрацией Au 53×10
-5 

% а) в случае с закрытой диафрагмой при 

энергии падающих импульсов 50 нДж; б) в случае с открытой диафрагмой при 

энергии падающих импульсов 118 нДж; 
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Рис.58. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца с композицией THEOS+HBP 1% с добавлением наночастиц 

золота концентрацией Au 46×10
-5 

% а) в случае с закрытой диафрагмой при 

энергии падающих импульсов 90 нДж; б) в случае с открытой диафрагмой при 

энергии падающих импульсов 380 нДж; 

 

Рис.68. Нормализованные экспериментальные данные и аппроксимирующая 

кривая для образца полиметилметакрилата, допированного соединениями β-

дикетонатов дифторида бора а) в случае с закрытой диафрагмой при энергии 

падающих импульсов 70 нДж; б) в случае с открытой диафрагмой при энергии 

падающих импульсов 80 нДж; 
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Характеристики образцов и параметры условий эксперимента представлены 

в таблице 6.  

Таблица 6. Характеристики образцов и параметры эксперимента 

Образец  THEOS  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 0,125%  

THEOS+ 

Гиалуронат 

Na 1%  

THEOS+ 

HBP 1%  

THEOS+ 

HBP 1% + Au 

53×10
-5 

%  

THEOS+ 

HBP 1% + Au 

46×10
-5 

% 
Кварц  

Толщина 

[мм]  
1  1  1  0.9 0.6  0.6 2 

Радиус 

перетяжки 

[мкм] 

0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 0.17 

Коэффициент 

пропускания 

диафрагмы 

0.23 0.246 0.247 0.228 0.245 0.247 0.247 

Энергия 

падающих 

импульсов 

[нДж] 

160 97 82 90 50 55 160 

Используя приведенные параметры, а также полученные экспериментальные 

результаты с помощью формул (26), (31) были получены коэффициенты 

нелинейного показателя преломления n2 и двухфотонного поглощения β 

исследуемых материалов. Полученные данные представлены в таблице 7 [193].  

Таблица 7. Нелинейно-оптические коэффициенты исследуемых материалов 

Основа  
Используемая 

добавка  

Концентрация 

добавки  

n2[см
2
/Вт]  

по Марбургеру 

×10
-16

  

n2[см
2
/Вт] 

Z-scan  

×10
-16

  

β[см/Вт]  

 

Кварц  
  

4.5  1.7  3.0×10
-12

 

THEOS 50%  -  -  38  2.2  8.0×10
-12

   

THEOS 50%  гиалуронат Na  0.125%  58  4.3  6.5×10
-12

   

THEOS 50%  гиалуронат Na  1%  120  4.9  9.9×10
-12
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THEOS 50%  HBP  1%  32  2  6.5×10
-12

   

THEOS 50%  HBP+Au  
HBP 1%, 

 Au 46×10
-5 

%  
240  7.7  9.3×10

-12
   

THEOS 50%  HBP+Au  
HBP 1%,  

Au 53×10
-5 

%  
– 6.4  9.5×10

-12
   

ППМА – 1% – 3.2 7.9×10
-12

   

ППМА AntBF2  1% – 2.8 5.4×10
-11

   

 

Согласно полученным результатам значение нелинейного показателя 

преломления образца чистого THEOS почти на 30% выше, чем у плавленого 

кварца. В свою очередь при добавлении в структуру THEOS различных добавок 

наблюдается различный характер изменения нелинейных коэффициентов. Так в 

случае природного полисахарида гиалуроната Na наблюдается увеличение 

значения нелинейного показателя преломления более чем в 2 раза при 

концентрации гиалуроната Na 0,125% и более чем в 2.5 раза при концентрации 

1%. Наличие в составе биосиликатных нанокомпозитов макромолекул 

гиперразветвленных полиглицидолов HBP вызывает увеличение n2 лишь на 17 %. 

При этом добавление на этапе синтезирования тетрахлорозолотой кислоты 

HAuCl4, в результате чего происходит формирование в компонентном составе 

наночастиц золота концентрацией 46×10
-5

 %, приводит к более чем 

четырёхкратному увеличению нелинейного показателя преломления. Дальнейшее 

повышение концентрации наночастиц золота сопровождается снижением 

значения n2. 

Сопоставляя полученные результаты с результатами по формуле 

Марбургера, наблюдается существенное расхождение результатов. Данное 

обстоятельство можно обосновать особенностью образования филаментов в 

образце. А именно механизмами, приводящими к развалу исходного импульса и 

формированию высокоэнергетических пространственных локализаций. Так при 

распространении УКИ в среде с керровской нелинейностью в ходе 
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пространственного самовоздействия наблюдается нелинейная рефракция 

импульсов, приводящая к приосевому стягиванию лазерного излучения- процесс 

самофокусировки. Данное явление возникает в результате неоднородного 

поперечного распределения интенсивности, что приводит к различным значениям 

показателя преломления по профилю пучка в соответствии  формулой (9) для 

общего показателя преломления. При n2>0 значение показателя преломления в 

центре будет больше, чем на периферии. В итоге действие среды на лазерное 

излучение подобно собирающей линзе, фокусирующей луч внутри материала. 

При этом происходит постепенное увеличение интенсивности лазерного пучка. 

При достижении порогового значения интенсивности наблюдается распад 

исходного импульса и формирование мелкомасштабной самофокусировки 

вследствие шумовых возмущений профиля исходного импульса, а также за счет 

нарушения аксиальной симметрии, либо флуктуацией показателя преломления в 

объеме среды. Впервые о формировании нитиевидной структуры при 

распространении лазерных импульсов в условиях наличия шума в нелинейной 

среде было рассмотрено Беспаловым и Талановым в работе [194]. В отличие от 

плавленого кварца исследуемые образцы обладают нанопористой структурой, 

вследствие которой следует учитывать влияние локального поля, величина 

которого характеризуется поляризацией отдельных компонент материала [115]. 

При этом, особенно в случае с наночастицами, наблюдается существенно 

неоднородное распределение поля в объеме среды, а вместе с ним, существенно 

более неоднородное распределение показателя преломления, что в свою очередь 

является затравочным механизмом формирования филаментов. Поэтому в случае 

с биосиликатными нанокомпозитными материалами при расчете нелинейного 

показателя преломления по формуле Марбургера наблюдается  завышение 

значения n2  на порядок, в отличие от кварца. 
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4.4 ВЫВОДЫ ПО ГЛАВЕ IV 

На основе метода Z-scan создан портативный автоматизированный 

экспериментальный комплекс, позволяющий производить оперативные измерения 

нелинейно-оптических характеристик материалов в широком диапазоне длин 

волн. С помощью созданной измерительной установки были определены 

коэффициенты нелинейно-оптических восприимчивостей исследуемых 

материалов. Согласно полученным экспериментальным данным в 

представленных образцах возможно получение требуемых значений нелинейно-

оптических характеристик в широком диапазоне значений путем добавления и 

варьирования концентрации различных добавок. Сопоставление результатов, 

полученных с помощью метода Z-scan и по формуле Марбургера, показало, что 

наблюдается существенное завышение результатов для нанокомпозитных 

материалов, обусловленное нанопористой структурой данных образцов. Это 

накладывает ограничение на возможность использования формулы Марбургера 

для определения нелинейного показателя преломления к данному классу 

материалов. 
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Основные результаты 

 Исследованы нелинейно-оптические свойства новых биосиликатных нано-

композитных материалов на основе прекурсора тетракис (2-гидроксиэтил) 

ортосиликата (THEOS) и полиметилметакрилата 

 Установлено, что включение полисахаридов и наночастиц Au+НВР и КТ 

CdS в THEOS значительно снижает пороги филаментации образцов и 

повышает эффективность выхода СК в видимой области. Включение 

чистого НВР повышает порог филаментации образца и снижает 

эффективность выхода СК в видимой области. Добавление малых 

концентраций наночастиц золота (46×10-5%) в структуру THEOS+HBP 

приводит к существенному повышению интегральной интенсивности 

прошедшего излучения по сравнению с образцами на основе макромолекул 

HBP, не содержащих наночастиц в своем составе. Добавление идентичных 

концентраций наночастиц золота в образцы на основе THEOS (50% по весу) 

с гиалуронатом натрия наблюдается противоположный эффект: рост 

концентрации наночастиц индуцирует спад спектральной интенсивности во 

всем наблюдаемом диапазоне длин волн. 

 Определены эффективности преобразования исходного излучения в 

диапазоне 430-700 нм 

 Показано, что материалы с наночастицами Au+НВР и КТ CdS имеют пороги 

энергии падающего излучения, превышение которых приводит к изменению 

свойств филаментации материалов – повышение порогов филаментации до 

уровня THEOS и снижение эффективности преобразования в СК. У 

материалов с наночастицами Au+НВР изменения необратимы. У 

материалов с КТ CdS происходит постепенное частичное восстановление 

свойств в течение нескольких часов. 
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 Установлены частотно – угловые характеристики конической эмиссии СК 

данных образцов. Наибольшее угловое расхождение конической эмиссии 

(более 50) наблюдается в случае с образцом THEOS+гиалуронат Na 1%. 

 Обнаружена безыонизационная филаментация в образце 

полиметилметакрилата, допированного соединениями β-дикетонатов 

дифторида бора с концентрацией 1%, при облучении лазерными 

импульсами 800 нм. Определено, что данное явление наблюдается при 

интенсивности в диапазоне от 0.2 до 70 ГВт/см
2
. 

 Разработан автоматизированный комплекс для исследования 

коэффициентов нелинейной кубической восприимчивости в диапазоне 400-

1100 нм  
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