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1. Введение

Халькогенидные	стекла	(ХГС)	с	их	низкими	оптичес-
кими	потерями	в	области	длин	волн	0.5	–	15	мкм,	хорошей	
химической	 стабильностью,	 высокой	 оптической	 нели-
нейностью	третьего	порядка	–	это	перспективный	мате-
риал	для	информационно-оптических	систем	среднего	ИК	
диапазона,	 осуществляющих	 мониторинг	 окружающей	
среды,	 медицинскую	 диагностику,	 контроль	 производ-
ственных	процессов	 в	 режиме	реального	 времени	 [1	–	3].	
Для	спектроскопических	датчиков	среднего	ИК	диапазо-
на	нужны	как	сенсорные	элементы,	так	и	компактные	ши-
рокополосные	 источники	 когерентного	 излучения,	 что	
требует	развития	технологий	обработки	ХГС.	Для	созда-
ния	 волноводных	 структур	 на	 поверхности	 и	 в	 объеме	
ХГС	может	быть	использована	технология	фемтосекунд-
ных	лазерных	модификаций	(ФЛМ)	[4	–	6].	Однако	хими-
ческие	и	физические	 явления,	 приводящие	 к	 изменению	
оптических	свойств	ХГС	под	воздействием	фемтосекунд-
ных	 лазерных	 импульсов	 большой	 интенсивности,	 еще	
мало	изучены.	Для	развития	технологии	ФЛМ	в	ХГС	не-
обходимы	фундаментальные	знания	о	фотоиндуцирован-
ных	процессах	в	стеклах	разных	составов.	Исследование	
нелинейного	оптического	отклика	в	образцах	ХГС	важно	
в	связи	с	тем,	что	технология	ФЛМ	по	сути	является	нели-
нейной,	т.	к.	условия	распространения	импульса	и	погло-
щение	 энергии	импульса	в	образце	 зависят	от	 значений	
керровской	постоянной	и	коэффициента	многофотонно-
го	поглощения	стекла	[7].	

Отметим,	что	в	настоящее	время	нет	строгой	теории,	
описывающей	нелинейный	оптический	отклик	в	тополо-
гически	неупорядоченных	структурах,	в	частности	в	стек-
лообразных	полупроводниках,	к	каковым	относятся	ХГС.	
В	ряде	 работ	 для	оценки	нелинейных	оптических	 коэф-
фициентов	 ХГС	 использовались	 результаты	 теории	 не-
линейного	 оптического	 отклика	 в	 кристаллических	 по-
лупроводниках	 [8	–	10].	 Между	 тем,	 результаты	 систе-
матизированных	эмпирических	исследований	позволили	
выявить	взаимосвязь	между	составом,	структурой	и	нели-
нейными	оптическими	свойствами	для	некоторых	систем	
ХГС	[2,	11	–	14].	Такие	исследования	включают	как	изме-
рения	 нелинейных	 оптических	 коэффициентов	 (керров-
ская	постоянная,	коэффициент	многофотонного	поглоще-
ния,	коэффициент	рамановского	усиления),	так	и	структу	р-
ный	 анализ	 стекол	 методами	 комбинационного	 рассея-
ния,	фурье-спектроскопии,	рентгеновской	спектроскопии,	
рентгеновского	дифракционного	анализа,	ядерной	магнит-
но-резонансной	спектроскопии.	Было	установлено,	 что,	
поскольку	межатомные	связи	в	ХГС	слабее,	чем	в	оксид-
ных	 стеклах,	 ширина	 запрещенной	 зоны	 в	 ХГС	 обычно	
меньше	3	эВ,	а	температура	стеклования	Tg <	200	K.	При	
этом	плотность	(3.2	–	5.0	г/см3)	и	показатель	преломления	
(2.3	–	3.4)	ХГС	значительно	выше,	чем	у	оксидных	стекол.	
Значения	 керровской	 постоянной	 ХГС	 на	 2	–	3	 порядка	
больше,	чем	у	кварцевого	стекла.	

Для	 оптимизации	 технологии	ФЛМ	 важно	 исследо-
вать	характер	протекания	во	времени	фотоиндуцирован-
ных	 процессов,	 приводящих	 к	 измерениям	 показателя	
преломления	 стекла.	 Ранее	 нами	 исследовалась	 времен-
ная	динамика	нелинейного	оптического	отклика	в	стек-
лах	системы	As	–	S	–	Se	методом	«накачка	–	зондирование»	
[15]	 с	 фемтосекундным	 временным	 разрешением.	 Не	ли-
нейные	оптические	коэффициенты	преломления	и	погло-
щения	были	определены	в	 [10]	при	относительно	малых	
интенсивностях	импульса	накачки,	когда	плотностью	фо-
тоиндуцированных	носителей	заряда	можно	пренебречь.	
Результаты	измерений	при	больших	интенсивностях	на-
качки	показали	[16,	17],	что	характер	нелинейного	откли-
ка,	включающего	кинетику	носителей	заряда,	на	времен-
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ных	интервалах	до	10	пс	зависит	от	того,	насколько	ча-
стота	лазерного	импульса	близка	к	краю	полосы	фунда-
ментального	поглощения	исследуемого	ХГС.	

В	 настоящей	 работе	 на	 основе	 анализа	 результатов	
измерений,	полученных	при	больших	интенсивностях	на-
качки,	определяются	теоретические	модели	кинетики	но-
сителей	заряда	в	стеклах	системы	As	–	S	–	Se,	проводится	
компьютерное	 моделирование	 динамики	 нелинейного	
отклика.	 В	 результате	 согласования	 расчетных	 и	 изме-
ренных	зависимостей	определяются	параметры,	характе-
ризующие	электронные	свойства	исследуемых	стекол.	В	
работе	также	дается	краткое	описание	структурных	осо-
бенностей	стекол	данной	системы,	характер	кинетики	но-
сителей	заряда	соотносится	с	возможными	фотоиндуци-
рованными	изменениями	молекулярной	сетки.	

2. Халькогенидные стекла системы As – S – Se

Структура	 стекол	 стехиометрических	 составов	
As40S60	–	xSex	 хорошо	исследована	с	использованием	раз-
личных	 экспериментальных	 методик	 [1,	2,	11	–	14,	18	–	20].	
Характер	 молекулярных	 связей	 в	 этой	 системе	 преиму-
щественно	 ковалентный.	 Рентгенографические	 исследо-
вания	показали,	что	структура	стекол	представляет	собой	
гофрированные	 слои,	 причем	 степень	 гофрированности	
увеличивается	с	размером	атома	халькогена.	В	структуре	
стекол	As2S3	и	As2Se3	выделяют	тригональные	пирамиды	
[AsS3]	и	[AsSе3]	с	атомом	мышьяка	в	вершине,	которые	со-
единены	 через	 двухкоординированный	 халькоген.	 При	
частичном	замещении,	например,	серы	в	стекле	As2S3	се-
леном	появляются	пирамиды	[As(S,	Se)3]	смешанного	типа.	
Так,	 в	 работе	 [21]	 была	 показана	 возможность	 сосуще-
ствования	 в	 аморфной	 системе	As40S60	–	xSex	 гетеропира-
мид	 [AsSSe2]	 и	 [AsS2Se],	 а	 также	 гомопирамид	 [AsS3]	 и	
[AsSe3].	 Исследования	 методами	 ядерной	 магнитно-ре-
зонансной	спектроскопии	и	комбинационного	рассеяния	
показали	[11],	что	в	такой	системе	атомы	S	и	Se	равномер-
но	 распределены	 в	 объеме	 стекла,	 когда	 концентрация	
атомов	Se	равна	или	превышает	концентрацию	атомов	S.	
При	меньшей	концентрации	Se	атомы	халькогенов	обра-
зуют	кластеры.

При	 воздействии	 света	 электронная	 поляризуемость	
атома	 Se	 больше,	 чем	 у	 атома	 S,	 поскольку	 валентные	
электроны	 в	 более	 тяжелом	 атоме	 Se	 слабее	 связаны	 с	
ядром.	Поэтому	при	частичной	замене	серы	селеном	рас-
тет	электронная	восприимчивость	среды	и	увеличивается	
показатель	 преломления	 в	 области	нормальной	 диспер-
сии	стекла.	В	ХГС	всегда	имеются	гомополярные	связи,	
однако	в	стехиометрическом	составе	концентрация	таких	
связей	минимальна.	При	частичном	замещении	серы	се-
леном	образование	пирамид	смешанного	типа	сопрово-
ждается	 появлением	 связей	 Se	–	Se	 и	 S	–	S	 и	 нарушением	
слоистости	 структуры	 стекла,	 что,	 предположительно,	
также	служит	одним	из	факторов	усиления	нелинейного	
оптического	отклика	[14].	

Отметим,	что	значения	оптических	параметров	стекол	
обусловлены	 степенью	 связности	 узлов	 молекулярной	
сетки,	а	другие	макроскопические	характеристики	–	плот-
ность,	температура	стеклования,	коэффициент	теплового	
расширения	–	обусловлены	связностью	структурных	еди-
ниц	 [As(Ch)3],	 причем	 зависимость	 этих	 параметров	 от	
концентрации	Se	в	составах	стекол	As40S60	–	xSex	является	
линейной.	Зависимость	оптической	ширины	запрещенной	
зоны	Eg	 от	 концентрации	 Se	 также	 близка	 к	 линейной.	

Согласно	правилу	Мосса	[2],	вдали	от	края	полосы	фун-
даментального	 поглощения	 показатель	 преломления	 в	
аморфных	полупроводниках	растет	при	уменьшении	Eg. 
Соответственно	увеличивается	керровская	постоянная	n2. 
В	отношении	исследуемой	системы	ХГС	такие	особенно-
сти	 электронных	 и	 оптических	 свойств	 обусловлены	
ослаблением	межатомных	 связей	 при	 частичной	 замене	
серы	селеном	и	изменении	соотношения	энергий	всех	ко-
валентных	связей:	As	–	S,	As	–	Se	и	S	–	Se.

Для	 изучения	 фотоиндуцированных	 процессов	 в	 не-
кристаллических	полупроводниках	необходимо	включить	
в	 рассмотрение	 экситонные	 энергетические	 зоны	 (обла-
сти	связанных	состояний	в	запрещенной	зоне),	появление	
которых	 обусловлено	 отсутствием	 дальнего	 порядка	 в	
молекулярной	сетке	стекла.	В	ХГС	связанные	состояния	
соответствуют	таким	структурным	особеннос	тям,	как	го-
мополярные	 и	 оборванные	 связи,	 неподеленные	 пары	
p-электронов	на	внешней	оболочке	атомов	халькогенов	
[1,	2].	Поскольку	в	этих	стеклах	велико	электрон-фононное	
взаимодействие	 [18],	 такие	 связанные	 состояния	 можно	
отнести	к	самозахваченным	экситонам.	Вследствие	нали-
чия	экситонных	зон	край	полосы	фундаментального	по-
глощения	ХГС	имеет	область	экспоненциального	спада-
ния	коэффициента	поглощения	a	(область	Урбаха),	пере-
ходящую	в	область	слабого	поглощения	(a <	1	см–1).	

Слабая	связность	сетки	стекла	и	неподеленные	пары	
электронов,	энергетические	состояния	которых	находят-
ся	наверху	валентной	зоны,	определяют	специфику	фото-
индуцированных	 процессов	 в	ХГС,	 в	 частности	 эффект	
фотопотемнения	 [2],	 когда	 изменения	 в	 молекулярной	
сетке	стекла	приводят	к	уменьшению	ширины	запрещен-
ной	зоны	и	изменению	показателя	преломления	в	облу-
ченной	области.	

3. Метод и результаты измерений

Источником	 излучения	 при	 исследованиях	 нелиней-
ного	оптического	отклика	в	составах	ХГС	служил	титан-
сапфировый	 лазер,	 генерирующий	 импульсы	 с	 полной	
длительностью	на	половине	высоты	t	=	50	фс	и	пиковой	
длиной	волны	l0	=	0.79	мкм.	Оптическая	схема	установки	
[10]	представлена	на	рис.1.	

Составы	образцов	стекол	системы	As40S60	–	xSex	подби-
рались	таким	образом,	чтобы	центральная	частота	n0	им-
пульса	накачки	приходилась	на	область	слабого	поглоще-
ния	(х	=	0,	15,	20,	30)	или	область	Урбаха	(х	=	40,	45,	60).	
Соответствующие	значения	R = hn0/Eg	приведены	в	табл.1.	
Образцы	стекол	в	виде	тонких	дисков	различной	толщи-
ны	(d	=	0.5	–	1.2	мм)	изготавливались	по	стандартной	ме-

Рис.1.	 Оптическая	схема	установки	для	исследования	нелинейного	
оптического	отклика	трехимпульсным	интероферометрическим	ме-
тодом	«накачка	–	зондирование».
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тодике	плавления	исходных	веществ	в	ампуле	из	кварце-
вого	стекла.	Образцы	были	отполированы	с	обеих	сторон	
до	 чистоты	 поверхности	 0.25	 мкм	 (детальное	 описание	
технологии	изготовления	образцов	дано	в	[10,	22]).	

Энергия	импульса	накачки	в	экспериментах	варьиро-
валась	в	пределах	0.2	–	12	мкДж.	С	целью	исключения	ку-
мулятивного	эффекта	образец	в	ходе	эксперимента	пере-
мещался	так,	чтобы	в	одну	точку	на	поверхности	образца	
попадал	только	один	импульс	накачки.

Численные	значения	сдвига	фазы	Dj	и	поглощатель-
ной	способности	пробного	импульса	записывались	в	виде	
матрицы	во	всем	диапазоне	временных	задержек	Dt	проб-
ного	импульса	относительно	импульса	накачки	с	задан-
ным	 временным	 интервалом	 и	 в	 «точках»	 поперечного	
сечения	пробного	пучка,	размеры	которых	(3.6	мкм)	оп-
ределяются	 размером	 пикселей	 в	 CCD-камере.	 Усред-
ненные	по	сечению	пучка	значения	сдвига	фазы	и	погло-
щательной	способности	во	всем	диапазоне	Dt	записыва-
лись	в	отдельный	файл.

В	результате	анализа	нелинейного	отклика	в	исследу-
емых	образцах	выявлено	два	разных	типа	временной	ди-
намики.	В	составах	стекол	с	x	=	0,	15,	20	точки	пересече-
ния	кривых	Dj(Dt)	с	осью	абсцисс	зависят	от	энергии	им-
пульса	накачки.	Такой	тип	динамики	показан	на	рис.2,а 
для	образца	состава	As40S60,	у	которого	энергия	hn0	фото-
на	накачки	приходится	на	низкочастотный	край	области	
слабого	поглощения	(R	=	0.66;	табл.1),	a0	=	0.1	см–1.	Для	
каждого	из	составов	с	x	=	30,	40,	45	кривые	Dj(Dt)	пересе-
кают	ось	абсцисс	при	одной	и	той	же	временной	задерж-
ке	независимо	от	энергии	E	импульса	накачки,	как	пока-
зано	на	рис.2,б	для	образца	состава	As40S30Se30.	У	этого	
образца	 энергия	hn0	приходится	на	область	 слабого	по-
глощения	рядом	с	низкочастотным	краем	области	Урбаха	
(R	=	0.78;	табл.1),	a0	=	0.4	см–1.

Значения	E	на	рис.2	соответствуют	следующим	пико-
вым	интенсивностям	I0	импульса	накачки	на	передней	по-
верхности	образца	As40S60:	 450	ГВт/см2	 (E	 =	 4.1	мкДж),	
1	ТВт/см2	 (E	=	9.2	мкДж),	а	для	образца	As40Se30S30	они	
таковы:	 125	 ГВт/см2	 (E	 =	 1.7	 мкДж),	 190	 ГВт/см2	 (E = 
2.6	мкДж),	380	ГВт/см2	(E	=	5.1	мкДж).	Интенсивность	им-
пульса	накачки определялась	по	формуле	 I0 = Ein /(tS),	
где	Ein	–	энергия	импульса	накачки	с	учетом	френелев-
ского	отражения	от	поверхности	образца,	S = pw2.	Радиус	
пучка	накачки	w	 оп	ределялся	 по	 профилю	 сдвига	фазы	
пробного	 пучка	 в	 поперечном	 сечении	 пучка	 накачки	
при	малых	значе	ниях	E.

Как	видно	из	рис.2,	характерный	пик	на	кривых	в	об-
ласти	Dt »	0	появляется	вследствие	эффекта	кросс-моду-
ляции	фазы	пробного	импульса	при	его	перекрытии	с	им-
пульсом	накачки.	Переход	Dj(Dt)	в	область	отрицатель-
ных	значений	указывает	на	рост	плотности	электронов	в	
зоне	проводимости.	Далее	Dj	уменьшается	по	модулю	до	
нуля	 вследствие	 рекомбинации	 носителей	 заряда.	 Вре-

менная	задержка,	при	которой	Dj	=	0,	характеризует	вре-
мя	Dt0	перехода	носителей	заряда	в	связанные	состояния	
в	запрещенной	зоне.	Для	состава	As40S60	величина	Dt0	за-
висит	от	E.	В	работе	[15]	аналогичная	динамика	наблюда-
лась	в	кристаллическом	образце	NaCl	и	объяснялась	тем,	
что	сразу	же	после	разделения	зарядов	происходил	само-
захват	 дырок.	 Свободные	 электроны	 могли	 некоторое	
время	перемещаться	в	образце	до	образования	связанного	
состояния	с	дыркой	(самозахваченный	экситон).	Образо-
вание	экситонов	происходит	быстрее	с	увеличением	E	из-
за	большей	плотности	электронно-дырочных	пар.	

Для	образцов	As40Se30S30,	 напротив,	 величина	Dt0	 не	
зависит	от	E.	Аналогичная	временная	динамика	нелиней-
ного	отклика	наблюдалась	в	[15]	в	кристаллическом	квар-
це	и	 объяснялась	 тем,	 что	после	фотовозбуждения	про-
исходит	прямой	переход	носителей	заряда	в	экситонные	
состояния.

Рис.2.	 Сдвиг	фазы	пробного	импульса,	усредненный	по	попереч-
ному	профилю	пучка,	в	зависимости	от	временной	задержки	проб-
ного	 импульса	 относительно	 импульса	 накачки	 для	 образцов	
As40S60	(а)	и	As40Se30S30	(б)	при	различных	энергиях	импульса	на-
качки	E	(точки	–	измеренные	значения,	сплошные	кривые	–	резуль-
таты	расчета).

Табл.1.	 Основные	характеристики	стекол	системы	As40S60	–	xSex.

Состав 
стекла

Плотность 
(г/см3)

Показатель 
преломления	n0
(	l0	=	0.79	мкм)

Температура 
стеклования	 
Tg (°C)

Оптическая	ширина 
запрещенной	зоны	 
Eg	(эВ)

R = hn0/Eg

As40S60 3.20 2.52 215 2.35 0.66

As40S45Se15 3.56 2.65 207 2.20 0.71

As40S30Se30 3.92 2.80 202 2.0 0.78

As40S15Se45 4.27 2.95 196 1.90 0.82

As40Se60 4.59 3.02 191 1.75 0.90
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В	настоящей	работе	результаты	исследования	кинети-
ки	носителей	заряда,	полученные	в	[15],	были	использова-
ны	для	анализа	фотоиндуцированных	процессов	в	образ-
цах	ХГС.	Характер	процесса	(однофотонный	или	много-
фотонный)	можно	оценить,	построив	зависимость	сдвига	
фазы	Djmin(I0)	в	минимуме	кривой	Dj(Dt).	Для	обоих	об-
разцов	 эта	 зависимость	 (кружки	 на	 рис.3)	 хорошо	 ап-
проксимируется	квадратичной	функцией,	что	говорит	о	
преимущественной	 роли	 двухфотонных	 процессов	 при	
фотовозбуждении	носителей	заряда.	Изменение	характе-
ра	зависимости	при	больших	 I0	 соответствует	функцио-
нальной	зависимости	интенсивности	излучения	при	двух-
фотонном	поглощении:	I(I0)	=	I0	/(1	+	I0	b2z).	

Теперь	рассмотрим	зависимость	сдвига	фазы	Djc	от	I0 
в	области	больших	задержек	(Dt >	100	пс),	когда	величи-
на	Djc	уже	не	зависит	от	Dt.	Для	образца	As40S60	зависи-
мость	Djc(I0)	 при	 интенсивностях	 импульса	 накачки	 от	
350	 до	 700	ГВт/см2	 также	 является	 квадратичной,	 а	 для	
образца	As40S30Se30	эта	зависимость	близка	к	линейной	(тре-
угольники	на	рис.3).	Отметим,	что	при	I0 <	300	ГВт/см2	в	
образце	 As40S60	 не	 наблюдается	 перехода	Dj	 в	 область	
положительных	значений	вплоть	до	Dt »	1	нс,	что	указы-
вает	 либо	на	наличие	порога	по	интенсивности	 для	на-
блюдаемых	 фотоиндуцированных	 изменений,	 либо	 на	
очень	медленный	процесс	таких	изменений.	Линейная	за-
висимость	Djc(I0)	для	образца	As40S30Se30	свидетельствует	
о	 том,	 что	 экситоны	 появляются	 в	 результате	 однофо-
тонного	процесса,	поскольку	двухфотонное	поглощение	
может	идти	через	энергетические	уровни	в	запрещенной	
зоне,	т.	е.	является	двухступенчатым.

Анализ	 временных	 зависимостей	 поглощательной	
способности	[17]	указывает	на	остаточное	поглощение	в	
образце	 при	 больших	 временных	 задержках	 пробного	
импульса.	

4. Компьютерное моделирование динамики 
нелинейного оптического отклика

Изменение	усредненной	по	поперечному	сечению	пуч-
ка	фазы	j2	пробного	импульса	при	его	распространении	
в	образце	в	направлении	z	определяется	из	уравнения
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где	k0 = 2p/l0.	Для	фотоиндуцированного	изменения	по-
казателя	преломления	в	[15]	в	приближении	плоской	вол-
ны	получено	выражение
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Здесь	коэффициент	p	=	1	или	2,	если	плоскости	поляриза-
ции	 импульса	 накачки	 и	 пробного	 импульса	 соответст-
венно	 ортогональны	 или	 параллельны;	 n2	 –	 керровская	
постоянная;	 I1	 –	 интенсивность	 импульса	 накачки;	 n0 – 
показатель	 преломления	 материала;	 e0	 –	 электрическая	
постоянная;	e,	m	и	m*	–	заряд,	масса	электрона	и	эффек-
тивная	масса	электрона	в	зоне	проводимости;	 fCB	и	 ftr – 
силы	осциллятора	для	переходов	из	валентной	зоны	соот-
ветственно	в	зону	проводимости	и	в	экситонную	зону;	w – 
частота	лазерного	излучения;	wtr	 –	частота	экситонного	
перехода;	Ne	 –	 плотность	 свободных	 электронов;	Nte – 
плотность	экситонов.

При	 выводе	 (2)	 в	 [15]	 предполагалось,	 что	 вкладом	
дырок	в	Dn	можно	пренебречь,	 а	плотность	 возбужден-
ных	электронов	мала	по	 сравнению	с	плотностью	элек-
тронов	в	валентной	зоне.	Первый	член	в	правой	части	(2)	
соответствует	 эффекту	кросс-модуляции	фазы	пробного	
импульса,	два	слагаемых	в	квадратных	скобках	описыва-
ют	 изменение	 показателя	 преломления,	 обусловленное	
разделением	зарядов:	первое,	пропорциональное	плотно-
сти	электронов	проводимости,	всегда	имеет	отрицатель-
ный	знак;	второе,	пропорциональное	плотности	эксито-
нов,	имеет	положительный	знак,	если	wtr > w.

Уменьшение	интенсивности	пучка	накачки	в	образце	
происходит	 в	 основном	 за	 счет	 одно-	 и	 двухфотонного	
поглощения	в	стекле,	а	также	вследствие	джоулевых	по-
терь	 при	 поглощении	 энергии	 излучения	 свободными	
электронами:
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где	a1	и	b2	–	коэффициенты	одно-	и	двухфотонного	погло-
щения;	ge = w2 tсol	m*/{2cm[1	+	(w tсol)2]};	tсol	–	время	между	
столкновениями	 электронов;	 ne(t,	z)	 =	Ne(t,	z)/Ncr ;	Ncr = 
w2e0	m*/e2	–	критическая	плотность	свободных	электронов.	

Огибающая	 импульса	 накачки	 в	 численной	 модели	
аппроксимировалась	 гауссовой	 функцией.	 Дисперсион-
ное	уширение	импульса	оценивалось	приближенно	[10].

Для	удобства	сравнения	рассчитанных	и	измеренных	
(при	p	=	1)	зависимостей	выражение	(2)	было	записано	в	
следующем	виде:

Рис.3.	 Зависимость	абсолютного	значения	сдвига	фазы	пробного	
импульса	от	пиковой	интенсивности	импульса	накачки	в	миниму-
ме	зависимости	Dj(Dt)	( )	и	в	области	Dt >	100	пс	( )	для	образцов	
As40S60	(а)	и	As40S30Se30	(б).
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ne	и	nte	–	плотности	свободных	электронов	и	экситонов,	
нормированные	на	Ncr.

Предположим,	что	в	стекле	As40S60	в	кинетике	носите-
лей	 заряда	 участвуют	 те	 же	 процессы,	 что	 и	 в	 образце	
NaCl	[15],	а	именно:	после	разделения	зарядов	вследствие	
двухфотонного	поглощения	происходит	 самозахват	ды-
рок	с	последующим	захватом	дырками	электронов	и	фор-
мированием	самозахваченных	экситонов.	Соответствую-
щая	 система	 кинетических	 уравнений	имеет	 следующий	
вид:
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где	nh	и	nth	–	плотности	свободных	и	захваченных	дырок,	
нормированные	 на	Ncr;	 th	 –	 время	 самозахвата	 дырок;	
s2 = b2/(2hnNcr);	scr = scapnNcr;	scap	–	сечение	захвата	дырка-
ми	электронов	проводимости;	n	–	средняя	скорость	элект-
ронов	проводимости.	

Система	 уравнений	 (3),	 (6)	 решалась	 численно	 с	 на-
чальными	условиями	nh = nth = ne = nte	=	0.	Нелинейные	
коэффициенты	n2	и	b2	были	получены	в	[10].	Значения	th,	
scap	и	F	подбирались	в	процессе	анализа	результатов	чис-
ленного	решения	и	сравнения	сдвига	фазы,	полученного	
из	(1)	с	подстановкой	(4),	с	кривыми	на	рис.2,а.	Поскольку	
величина	m*	для	As40S60	известна	[23],	а	частота	wtr	незна-
чительно	 отличается	 от	 частоты	 2pEg /h,	 по	 значению	F 
можно	определить	ftr.	Значения	параметров,	при	которых	
расчетные	кривые	на	рис.2,а	показывают	хорошее	согла-
сие	с	результатами	измерений	для	Dt	в	диапазоне	0	–	4	пс,	
приведены	ниже.

Поскольку	для	данного	стекла	величина	n	неизвестна,	
в	расчетах	задавался	параметр	scapn.	Оказалось,	что	полу-
ченное	 значение	scapn	 зависит	 от	 ne	 (т.	е.	 от	 энергии	E):	
scapn = 2.2 ´	10–6	см3·с–1	(E	=	4.1	мкДж)	и	5.8	´	10–6	см3·с–1 
(E	=	9.2	мкДж).	

Отметим,	что	 энергия	излучения	передается	образцу	
преимущественно	через	двухфотонное	поглощение.	Так,	
при	E	=	9.2	мкДж	параметр	b2I0 »	2000	см–1,	а	при	E = 
4.1	мкДж		b2I0 »	900	см–1.	В	результате	быстрого	умень-
шения	 интенсивности	 при	 распространении	 импульса	 в	
образце	изменение	фазы	пробного	пучка	в	условиях	мяг-
кой	фокусировки	пучка	накачки	происходит	на	передней	
поверхности	 образца	 в	 приповерхностном	 слое	 толщи-
ной	в	несколько	десятков	микрометров.	Поскольку	мак-
симальное	 значение	ne	 для	E	 =	 9.2	мкДж	не	 превышает	
0.1Ncr	 (Ncr	=	9	´	1020	см–1),	вклад	джоулевых	потерь	при	
такой	энергии	приводит	к	небольшому	(порядка	1	%	–	2	%)	
изменению	сдвига	фазы	в	минимуме	зависимости	Dj(Dt).	
Разрушение	поверхности	образца	наблюдалось	при	E » 
16	мкДж	(I0 »	1.6	ТВт/см2).

Поскольку	характер	динамики	нелинейного	отклика	
в	 стекле	As40S30Se30	 такой	же,	 как	и	 в	 образце	 кварца	 в	
[15],	запишем	систему	кинетических	уравнений	как
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Здесь	s1 = a0/(hnNcr);	sb = sex /(hn),	где	sex	–	сечение	одно-
фотонного	поглощения	самозахваченного	экситона;	te – 
время	перехода	электронов	проводимости	в	экситонные	
состояния.	 В	 этом	 стекле,	 в	 отличие	 от	 стекла	 As40S60,	
процесс	фотовозбуждения	может	идти	через	уровни	экси-
тонной	 зоны	 посредством	 двухступенчатых	 переходов	
при	нелинейном	поглощении.	В	модели	(7)	учтены	и	од-
ноквантовые	переходы	в	экситонную	зону,	а	также	пере-
ходы	из	экситонной	зоны	в	зону	проводимости.	Однако	
вклад	этих	эффектов	невелик,	и	энергия	излучения	переда-
ется	образцу	преимущественно	через	двухфотонное	(двух-
ступенчатое)	поглощение.	Так,	при	E	=	5.1	мкДж	пара-
метр	b2I0 »	1000	см–1,	при	E	=	2.6	мкДж		b2I0 »	500	см–1,	
а	при	E	=	1.7	мкДж		b2I0 »	300	см–1	(n2	и	b2	были	получены	
в	 [10]).	Максимальная	величина	ne	 для	E	=	5.1	мкДж	не	
превышает	 0.06Ncr,	 поэтому	 влияние	 джоулевых	 потерь	
незначительно.	Разрушение	поверхности	образца	наблю-
далось	при	E »	10	мкДж	(I0 »	720	ГВт/см2).

Ниже	 приведены	 значения	 параметров	 для	 стекла	
As40S30Se30,	при	которых	расчетные	кривые	на	рис.2,б	по-
казывают	 хорошее	 согласие	 с	 результатами	 измерений	
(Dt	=	0	–	4	пс).

Керровская	постоянная	n2	(см2/Вт). . . . . . . . 0.8	´	10–14

Коэффициент	двухфотонного 

				поглощения	b2	(см/Вт). . . . . . . . . . . . . . . .2 ´	10–9

Коэффициент	однофотонного 

				поглощения	a0	(см–1)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.1

Время	самозахвата	th	(фс) . . . . . . . . . . . . . . . . . .85

Эффективная	масса	электрона 

				в	зоне	проводимости	m*  . . . . . . . . . . . . . . .0.46m

Сила	осциллятора	для	перехода 

				в	зону	проводимости	fCB  . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Сила	осциллятора	для	перехода 

				в	экситонную	зону	ftr  . . . . . . . . . . . . . . . . . .0.02

Частота	перехода	в	экситонную	 

				зону	wtr	(рад/с) .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .3	´ 1015

Керровская	постоянная	n2	(см2/Вт). . . . . . . . 0.4	´	10–14

Коэффициент	двухфотонного	(двух- 

				ступенчатого)	поглощения	b2	(см/Вт) .  .  .  .  .  .2.7	´	10–9

Коэффициент	линейного 

				поглощения	a0	(см–1)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.4

Сечение	линейного	поглощения	 

				экситона	sex	(см2)  . . . . . . . . . . . . . . . . 2.5	´	10–30

Время	захвата	электронов	te	(фс). . . . . . . . . . . . . 400

Эффективная	масса	электрона 

				в	зоне	проводимости	m*  . . . . . . . . . . . . . . 0.46m
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5. Обсуждение результатов

Выявлены	два	типа	динамики	нелинейного	отклика	в	
стеклах	системы	As40S60	–	хSeх	после	облучения	лазерным	
импульсом	длительностью	50	фс	на	длине	волны	0.79	мкм.	
При	частичной	замене	серы	селеном	величина	R	варьиро-
валась	от	0.66	(x	=	0)	до	0.82	(x	=	45).

В	образце	As40S60	(R	=	0.66)	разделение	носителей	за-
ряда	происходит	в	результате	двухквантовых	переходов	
из	валентной	зоны	в	зону	проводимости,	а	релаксацион-
ный	процесс	идет	через	последовательный	захват	носите-
лей	заряда	с	образованием	самозахваченных	экситонов,	
причем	время	образования	экситонов	зависит	от	началь-
ной	плотности	фотоиндуцированных	электронно-дыроч-
ных	пар,	т.	е.	от	энергии	накачки.	До	перехода	в	связан-
ное	 состояние	 электроны	 проводимости	 могут	 переме-
щаться	по	молекулярной	сетке.	Такой	же	тип	динамики	
наблюдался	в	образцах	составов	с	x	=	15,	20,	причем	при	
одной	и	той	же	энергии	импульса	накачки	образование	
экситонов	происходило	быстрее,	чем	в	образце	As40S60,	а	
задержка	Dt0	была	меньше	при	большем	x.	Так,	при	E = 
6	мкДж	в	образце	As40S60	время	перехода	электронов	про-
водимости	в	экситонное	состояние	составило	2.3	пс,	а	в	
образце	As40S45Se15	–	0.5	пс.	Если	при	E	=	3	мкДж	в	образ-
це	As40S60	такой	переход	не	наблюдался	вплоть	до	100	пс,	
то	в	образце	As40S45Se15	переход	электронов	в	экситонное	
состояние	происходил	за	1.3	пс,	а	в	образце	As40S40Se20 – 
за	0.5	пс.

В	образце	As40S30Se30	(R	=	0.78)	становятся	возможны-
ми	одноквантовые	переходы	в	экситонную	зону	под	дном	
зоны	проводимости,	и,	соответственно,	двухфотонное	по-
глощение	может	быть	двухступенчатым.	Поскольку	верх	
валентной	зоны	заполнен	энергетическими	уровнями	не-
поделенных	пар	электронов,	при	поглощении	излучения	
в	области	Урбаха	(или	вблизи	низкочастотного	края	этой	
области)	 электрон	 неподеленной	 пары	 вместе	 с	 дыркой	
может	перейти	в	связанное	состояние	в	экситонной	зоне.	
Время	образования	экситонов	не	зависит	от	E.	Электрон	
может	поглотить	еще	один	фотон	и	на	некоторое	время	
перейти	в	зону	проводимости,	после	чего	вернуться	в	свя-
занное	 состояние	 в	 тот	 же	 узел	 молекулярной	 сетки.	
Такой	же	тип	динамики	наблюдался	в	образцах	составов	
с	x	=	40,	45.	В	образце	с	x	=	40	переход	электронов	в	свя-
занное	состояние	происходил	за	0.5	пс	независимо	от	E.	В	
образце	с	x	=	45	переход	кривых	Dj(Dt)	в	область	отрица-
тельных	значений	не	наблюдался	[17].	При	всех	значениях	
E	 в	 диапазоне	 0.4	–	6.1	 мкДж	 в	 работе	 с	 этим	 образцом	
при	различных	Dt	были	получены	только	положительные	
значения	 Dj,	 что	 указывает	 на	 возможное	 отсутствие	
электронов	проводимости.	Вместе	с	тем,	керровский	пик	
в	зависимости	Dj(Dt)	не	является	симметричным,	причем	
эта	асимметрия	растет	с	увеличением	E,	что	может	быть	
связано	 с	 вкладом	 электронов	 проводимости	 и	 сверх-
быстрым	процессом	их	рекомбинации.	При	еще	большем	
содержании	 Se	 в	 составе	 стекла	 (x	 =	 60)	 растет	 вероят-
ность	 одноквантовых	 переходов	 из	 валентной	 зоны	 в	
зону	 проводимости,	 и	 нелинейный	 отклик	 имеет	 более	

сложный	характер.	Так,	для	состава	As40Se60	вместо	кер-
ровского	пика	в	зависимости		Dj(Dt)	в	области	Dt »	0	на-
блюдаются	осцилляции,	причем	Dj	принимает	как	поло-
жительные,	так	и	отрицательные	значения	[16].

На	основании	известных	представлений	о	фотоинду-
цированных	 химических	 и	 структурных	 изменениях	 в	
ХГС	 [1,	2,	24	–	28]	 можно	 заключить,	 что	 двухфотонное	
поглощение	в	образце	As40Se60	приводит	к	разрыву	кова-
лентных	 связей	 между	 атомами,	 а	 вблизи	 оборванных	
связей	 образуются	 области	 положительного	 и	 отрица-
тельного	 заряда	 (так	 называемые	 заряженные	 дефекты)	
[25	–	27].	 В	 результате	 происходит	 изменение	 простран-
ственной	ориентации	ковалентных	связей	и	перемещение	
заряженных	дефектов,	что	меняет	топологию	всей	моле-
кулярной	сетки.	При	большой	плотности	фотоиндуциро-
ванных	электронов	проводимости	эти	изменения	проис-
ходят	быстрее,	что	может	быть	связано	и	с	большим	на-
гревом	стекла.	В	процессе	перегруппирования	связей	об-
разуются	экситоны.	Поскольку	при	частичной	замене	серы	
селеном	связанность	узлов	сетки	уменьшается,	такие	фо-
тоиндуцированные	процессы	протекают	быстрее	в	образ-
цах	составов	As40S60	–	хSeх	с	бóльшим	x	(для	x <	30).	

При	облучении	образцов	с	x	=	30,	40,	45	самозахват	
носителей	заряда	происходит	уже	при	поглощении	одно-
го	 фотона,	 а	 второй	 фотон	 поглощается	 самозахвачен-
ным	экситоном.	Процесс	образования	экситонов	не	име-
ет	порога	по	энергии	импульса	накачки,	в	отличие	от	об-
разцов	с	x	=	0,	15,	20.	При	возбуждении	электрона	непо-
деленной	пары	происходит	изменение	междуатомных	по-
тенциалов,	что	приводит	к	повороту	атома	халькогена	и	
закручиванию	связанных	структурных	единиц	(пирамид	
[As(Ch)3])	[26].	Согласно	модели	пар	с	чередующейся	ва-
лентностью,	образование	самозахваченного	экситона	со-
провождается	 появлением	 соседней	 неподеленной	 пары	
электронов	[27,	28].	Эти	структурные	изменения	в	узле	мо-
лекулярной	сетки	имеют	место	в	ограниченной	области	с	
размерами	порядка	междуатомных	расстояний.	По	сколь-
ку	 плотность	 связанных	 состояний	 в	 запрещенной	 зоне	
зависит	от	степени	чистоты	стекла	и	условий	его	получе-
ния,	 в	 эксперименте	не	наблюдалось	 заметной	корреля-
ции	между	 составом	 стекла	 с	x	 =	 30,	 40,	 45	 и	 временем	
формирования	экситонов.	

6. Заключение

В	стеклах	системы	As40S60	–	хSeх	при	облучении	фемто-
секундными	лазерными	импульсами	могут	наблюдаться	
два	разных	типа	динамики	нелинейного	отклика	в	связи	с	
тем,	что	фотовозбуждение	носителей	заряда	может	идти	
через	связанные	состояния	в	запрещенной	зоне	или	без	их	
участия.	Если	частота	лазерного	импульса	находится	да-
леко	от	области	Урбаха	(отношение	энергии	фотона	на-
качки	к	ширине	 запрещенной	 зоны	R <	 0.78),	фотовоз-
буждение	носителей	заряда	происходит	в	результате	двух-
фотонного	 поглошения,	 а	 самозахваченные	 экситоны	
формируются	 электронами	 проводимости	 и	 самозахва-
ченными	 дырками.	 В	 этом	 случае	 структурные	 измене-
ния,	 имеющие	 порог	 по	 энергии	 лазерного	 импульса,	
можно	описать	в	рамках	модели	перемещения	 заряжен-
ных	 дефектов	 внутри	 молекулярной	 сетки	 стекла.	 Если	
частота	 лазерного	 импульса	 находится	 вблизи	 низко-
частотного	края	области	Урбаха	(0.78	< R £	0.9),	само-
захваченные	 экситоны	образуются	в	результате	прямых	
одноквантовых	переходов	носителей	заряда	в	связанные	

Сила	осциллятора	для	перехода 

				в	зону	проводимости	fCB  . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

Сила	осциллятора	для	перехода 

				в	экситонную	зону	ftr  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.7

Частота	перехода	в	экситонную	 

				зону	wtr	(рад/с) .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .2.7	´ 1015
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состояния.	Структурные	изменения,	не	имеющие	в	этом	
случае	порога	по	энергии	лазерного	импульса,	происхо-
дят	по	типу	пар	с	чередующейся	валентностью	и	имеют	
локализованный	характер.

Эти	выводы	основаны	на	хорошем	согласии	данных	
эксперимента	и	компьютерных	моделей	кинетики	носите-
лей	заряда,	а	также	на	анализе	известных	представлений	
о	фотоиндуцированных	эффектах	в	ХГС.	Для	дальнейше-
го	 уточнения	 теоретической	 модели	 необходимо	 учесть	
нелинейные	эффекты,	приводящие	к	возможному	преоб-
разованию	 частоты	 лазерного	 излучения	 (в	 частности,	
комбинационное	рассеяние).	

Полученные	результаты	могут	быть	непосредственно	
использованы	 для	 оптимизации	 технологии	 изготовле-
ния	 волноводных	 структур	 в	 объеме	 и	 на	 поверхности	
стекла	методом	лазерных	модификаций.

Авторы	благодарны	Н.М.Битюрину	и	А.В.Афанасьеву,	
принявшим	участие	в	обсуждении	данной	статьи.	
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