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Аннотация
Введение. Исследованы нелинейно оптические свойства фторфосфатного стекла с квантовыми точками 
сульфидов и селенидов кадмия (CdS и CdSe) и свинца (PbS и PbSe) при воздействии импульсного 
фемтосекундного лазера ближнего инфракрасного диапазона. Метод. Фторфосфатные стекла с квантовыми 
точками получены методом высокотемпературного синтеза из шихтных реактивов с последующей 
дополнительной термообработкой. Нелинейное пропускание исследовалось при воздействии излучения 
импульсного лазера с длиной волны 1050 нм и длительностью 100 фс. Основные результаты.  Показано, что 
во фторфосфатных стеклах с квантовыми точками CdS и CdSe пропускание на длине волны 1050 нм составляет 
0,78 и 0,88 соответственно и практически не меняется в дапазоне падающей на стекло средней мощности 
фемтосекундного лазерного излучения от 30 до 2000 мВт. Для той же длины волны пропускание составило: 
0,62 для образца с квантовыми точками PbS и 0,1 — для образца PbSe. Для образцов стекол с квантовыми 
точками PbS и PbSe обнаружено уменьшение пропускания с увеличением мощности лазерного излучения, 
т. е. нелинейное пропускание (лимитинг). Порог ограничения мощности проходящего через образец лазерного 
излучения, при которой пропускание уменьшается более чем на 20 %, для образца с квантовыми точками PbS 
составил 1265 мВт, а при входной мощности около 1530 мВт этот образец имел пропускание менее 0,1 %. Порог 
ограничения мощности лазерного излучения для образца с квантовыми точками PbSe составил 600 мВт, а при 
входной мощности около 750 мВт этот образец практически не пропускал лазерное излучение. Обсуждение. 
Фторфосфатные стекла с квантовыми точками PbS и PbSe можно использовать в качестве фильтров-лимитеров 
для защиты фотоприемных устройств от импульсного лазерного излучения в ближнем инфракрасном диапазоне. 
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Abstract
Nonlinear optical properties of fluorophosphate glass with quantum dots of cadmium sulfides and selenides (CdS and 
CdSe) and lead (PbS and PbSe) were studied using a pulsed femtosecond near-IR laser. Fluorophosphate glasses with 
CdS, CdSe, PbS and PbSe quantum dots were obtained by high-temperature synthesis with additional heat treatment. 
Nonlinear absorption was studied under the action of a pulsed laser at a wavelength of 1050 nm and a duration of 
100 fs. It is shown that the transmission at 1050 nm in fluorophosphate glasses with CdS and CdSe quantum dots is 0.78 
and 0.88, respectively. In addition, increasing the average power of femtosecond laser radiation from 30 to 2000 mW 
does not lead to a change in their transmission. For this wavelength, the transmission was 0.1 for the sample with PbS 
nanocrystals and 0.65 for the sample with PbSe quantum dots. A decrease in transmission with increasing laser radiation 
power was shown for glass samples with PbS and PbSe quantum dots, i.e., nonlinear transmission (limiting) was 
observed. The threshold for limiting the power of laser radiation passing through the sample, i.e., the power at which 
the transmission decreases by more than 20 %, for the sample with PbS quantum dots was 1265 mW, and for an input 
power of about 1530 mW, this sample had a transmission of less than 0.1 %. The laser power limitation threshold for 
the PbSe quantum dot sample was 600 mW, and for an input power of about 750 mW it had a transmittance of less than 
0.1 %. Fluorophosphate glasses with lead sulfide and selenide quantum dots can be used as limiting filters to protect 
photodetectors from pulsed laser radiation in the near IR range.
Keywords
fluorophosphate glass, cadmium sulfide quantum dots, lead sulfide quantum dots, cadmium selenide quantum dots, lead 
selenide quantum dots, nonlinear optical transmission, nonlinear optical limiter
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Введение

На сегодняшний день актуальной задачей является 
защита фотоприемников от воздействия импульсного 
лазерного излучения в видимом и ближнем инфракрас-
ных (ИК) диапазонах. Одним из способов решения этой 
проблемы является применение в системах защиты 
фильтров-ограничителей (фильтров-лимитеров) лазер-
ного излучения, в которых под действием лазерного из-
лучения происходит ослабление пропускания фильтра 
за счет увеличения рассеяния или поглощения, проис-
ходящих в момент прохождения лазерного импульса 
через фильтр. Для создания таких фильтров-лимитеров 
применяются разнообразные материалы: хромоформы 
на основе органических красителей [1, 2], композитные 
среды с металлическими наночастицами [3], растворы 
фуллеренов [4, 5], жидкости с углеродными частицами 
[6–10]. Несмотря на широкую номенклатуру этих мате-
риалов, а также низкий порог ограничения мощности/
энергии лазерного излучения (10–5–10–6 Дж), при кото-
ром пропускание материалов начинает уменьшаться, и 
высокую величину ослабления проходящего лазерного 
импульса (более 1000 раз), практическое применение 

их для задач защиты от импульсного лазерного излу-
чения ограничено ввиду низких эксплуатационных 
характеристик. Эти материалы имеют низкую механи-
ческую, термическую и оптическую прочности, низкую 
химическую устойчивость, в том числе, к воздействию 
влаги. Кроме того, в результате воздействия лазерного 
излучения такие среды могут изменять свои свойства 
(необратимо деградировать или разрушаться), что не 
допускает их многократное использование, т. е. эти 
среды, как правило, ориентированы на одноразовое 
применение. Наиболее привлекательным направлением 
является использование в качестве фильтров-лимитеров 
лазерного излучения стеклокристаллических матери-
алов, в которых наблюдается нелинейно оптическое 
пропускание, и которые свободны от перечисленных 
недостатков. Так, например, в работе [11] предложено 
применять калиевоалюмоборатное стекло с нанокри-
сталлами хлорида меди. В работе [11] показано, что 
при воздействии лазерного излучения длительностью 
5 нс на длине волны 532 нм порог ограничения энергии 
лазерного излучения для исходного стекла составил 
E = 3∙10–3 Дж, а для стекла с нанокристаллами хлорида 
меди E = 5∙10–6 Дж, т. е. практически на три порядка 
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меньше. Также показано, что максимальная величина 
ослабления проходящего лазерного импульса с энер-
гией 0,05 Дж для исходного стекла составляет 100 раз, 
а для стекла с нанокристаллами хлорида 1000 раз. По 
сравнению с известными средами, используемыми для 
нелинейно оптических ограничителей, калиевоалю-
моборатное стекло с нанокристаллами хлорида меди 
имеет более высокие эксплуатационные характеристи-
ки (например, высокую механическую и термическую 
прочности, абразивостойкость и химическую устойчи-
вость), которые близки к характеристикам коммерче-
ских оптических стекол, и допускают его многократное 
использование. 

Следует отметить, что вопрос о создании филь-
тров-лимитеров лазерного излучения фемтосекундной 
длительности для ближнего ИК диапазона пока оста-
ется нерешенным. В то же время в работах [12–14] 
были изучены способы синтеза и спектральные харак-
теристики фторфосфатных (ФФ) стекол с квантовыми 
точками (KT) сульфатов и селенидов кадмия и свинца 
(CdS, CdSe, PbS и PbSe) , а также показаны их высокие 
нелинейно оптические свойства и перспективы ис-
пользования в качестве насыщающихся поглотителей 
[15, 16]. Было доказано, что ФФ стекла с CdS и CdSe 
характеризуются нелинейной восприимчивостью треть-
его порядка, в три раза превышающей этот параметр 
стандартных силикатных стекол [15]. 

В настоящей работе впервые проведены исследова-
ния нелинейного пропускания фторфосфатного стекла, 
легированного квантовыми точками селенидов и суль-
фидов кадмия и свинца, для создания на его основе не-
линейно оптических фильтров-лимитеров импульсного 
лазерного излучения фемтосекундной длительности 
ближнего ИК диапазона.

Материалы и методы

В работе были синтезированы четыре ФФ стекла, 
активированные CdS, CdSe, PbS и PbSe. Исследовалось 
по одному образцу каждого стекла. Синтез проводил-
ся в электрической печи при температуре 1000 °С в 
течение 30 мин в закрытых стеклоуглеродных тиглях. 
Выработка стекломассы выполнялась на стеклоугле-
родную пластину. В результате были получены про-
зрачные бесцветные стекла без кристаллической фазы 
(рис. 1, а). Размер заготовок составлял в диаметре 
8–10 см толщиной 1–2 мм. КТ были выращены в про-
цессе термообработки при температуре 390–400 °С в 

муфельной печи в течении 40 мин. Температура тер-
мической обработки определялась на основании дан-
ных дифференциальной сканирующей калориметрии 
с применением STA 449F1 Jupiter Nietzsche. Время 
термообработки варьировалось в пределах 30–60 мин. 
Для спектральных и нелинейно оптических измерений 
использовались полированные образцы с площадью 
поверхности не менее 1 см2 и толщиной 1 мм (рис. 1).

Спектры поглощения образцов были измере-
ны с применением спектрофотометра Lambda 900 
PerkinElmer в диапазоне 300–2000 нм.

Принципиальная схема измерения нелинейного про-
пускания исследуемых образцов показана на рис. 2. Для 
исследования пропускания образцов использовалась 
лазерная фемтосекундная установка (LS) с параметра-
ми: средняя мощность излучения до 2,0 Вт, длитель-
ность импульса 100 фс, частота повторения импульсов 
70 МГц и центральная длина волны излучения 1050 нм 
(«Авеста-Проект», Россия). Плавное изменение сред-
ней мощности лазерного излучения осуществлялось 
с помощью аттенюатора, состоящего из полуволновой 
пластинки (HWP) и поляризатора (PC). Для контроля 
средней мощности падающего излучения на образец 
в оптический путь помещалось зеркало (М), которое 
направляло лазерное излучение, через линзу (L1), на 
термоэлектрический датчик (PD1). Перед измерением 
средней мощности излучения, прошедшего через об-
разец, зеркало (M) убиралось. После прошедшее через 
исследуемый образец (O) фемтосекундное излучение 
фокусировалось линзой (L2) на термоэлектрический 
датчик (PD2), где измерялась его средняя мощность. 
Пропускание определялось как отношение средней 
мощности прошедшего излучения к средней мощности 
падающего. За порог ограничения принималась средняя 
мощность падающего на образец лазерного излучения, 
при которой пропускание образца уменьшалось на 20 % 
относительно пропускания его исходного состояния. 

Для исключения изменения свойств стекла под дей-
ствием мощного лазерного излучения и возможного 
изменения пропускания стекла, эксперимент повто-
рялся 5 раз в одной и той же области образца через 
определенные промежутки времени.

Результаты и обсуждение

На рис. 3 представлены спектры оптической плот-
ности ФФ стекол с КТ CdS и CdSe (рис. 3, а), а также с 
КТ PbS и PbSe (рис. 3, b). На основании величины энер-

a b c d e

1 см

Рис. 1. Фотографии исследуемых образцов фторфосфатных стекол: исходный образец с прекурсорами Cd и S (a) и образцы с 
квантовыми точками после термообработки при 390 °С: CdS (b); CdSe (c); PbS (d); PbSe (e)

Fig. 1. Photographs of the samples of fluorophosphate glasses studied: the initial sample with Cd and S precursors (a) and samples 
with quantum dots after heat treatment at 390 °С: CdS (b); CdSe (c); PbS (d); PbSe (e)
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гий первого возбужденного состояния экситона по ме-
тодике, описанной в [17, 18], были определены размеры 
КТ CdS и CdSe, которые соответствовали 3,0 и 2,3 нм, а 
также КТ PbS и PbSe, которые составили около 3 нм. Из 
рис. 3, а видно, что длина волны первого возбужденно-
го состояния экситона для ФФ стекол с КТ CdS состав-
ляет около 380 нм, а для ФФ стекол с КТ CdSe около 
515 нм. При этом длина волны возбуждения лазерного 
излучения 1050 нм более чем в два раза превышает 
длину волны первого возбужденного состояния для ФФ 
стекол с КТ CdS и CdSe. В отличие от ФФ стекол с КТ 
CdS и CdSe принципиально другая ситуация наблю-
дается для ФФ стекол с КТ PbS и PbSe: длина волны 
возбуждения лазерного излучения 1050 нм близка к 
длинам волн для первого резонанса, которые состав-

ляют для ФФ стекол с КТ PbS около 980 нм, а для ФФ 
стекол с КТ PbSe около 1090 нм (рис. 3, b). Оптическая 
плотность на длине волны 1050 нм для стекла с КТ 
PbS равна 2,7, а для стекла с КТ PbSе равна 0,6. Таким 
образом, для стекол с КТ CdS, CdSe нелинейное погло-
щение может осуществляться только по двухфотон-
ному механизму, в то время как для стекол с КТ PbS 
и PbSe должно происходить резонансное поглощение.

Исследования пропускания образцов ФФ стекол при 
воздействии лазерного излучения разной мощности 
показали следующие результаты. Для образцов с КТ 
CdS и CdSe пропускание практически не менялось в 
широких пределах входной мощности излучения от 30 
до 2000 мВт на длине волны 1050 нм (рис. 4) и состав-
ляло 0,78 и 0,88 соответственно. В данном диапазоне 
мощностей наблюдалось линейное пропускание, т. е. 
выполнялся закон Бугера–Ламберта–Бера. 

Более сложный характер зависимости пропуска-
ния от мощности лазерного излучения на длине волны 
1050 нм имели образцы с КТ PbS и PbSe. Для данных 
образцов можно выделить два диапазона, когда про-
пускание не зависит от мощности падающего излуче-
ния (выполняется линейный закон Бугера–Ламберта–
Бера) и уменьшается при увеличении мощности (закон 
Бугера–Ламберта–Бера не выполняется). 

Для образца с КТ PbS начальное пропускание со-
ставило 0,62, при этом оно не изменялось в пределах 
диапазона мощности входного излучения 30–1265 мВт. 
При дальнейшем увеличении мощности лазерного 
излучения пропускание снижалось и при мощности 
1650 мВт составило меньше 0,01. Аналогичный ха-
рактер наблюдался для образца с PbSe: начальное про-
пускание составило 0,1, при этом оно не изменялось 
в пределах изменения мощности входного излучения 
30–520 мВт. При дальнейшем увеличении мощности 
лазерного излучения пропускание снижалось и при 
мощности 720 мВт составляло уже меньше 0,01. Таким 
образом, порог ограничения мощности проходящего 

Рис. 2. Экспериментальная схема измерения 
пропускания образцов фторфосфатных стекол при 

воздействии фемтосекундного лазерного излучения на 
длине волны 1050 нм: LS — фемтосекундный лазер; 

HWP — четвертьволновая пластина; PC — поляризатор; 
O — исследуемый образец; L1,2 — линзы; 

PD1,2 — фотоприемники
Fig. 2. Experimental setup: LS — femtosecond laser; 

HWP — quarter-wave plate; PC — polarizer; O — sample 
under study; L1,2 — lenses; PD1,2 — photodetectors
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Рис. 3. Спектры оптической плотности фторфосфатных стекол с квантовыми точками CdS, CdSe (a), PbS и PbSe (b). Указано 
положение лазерного излучения (1050 нм) относительно полос поглощения стекол с квантовыми точками

Fig. 3. Absorbance spectra of fluorophosphate glasses with quantum dots CdS, CdSe (a), PbS and PbSe (b). The position of the laser 
radiation (1050 nm) is indicated relative to the absorption bands of glasses with quantum dots
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лазерного излучения для образца с КТ PbS составил 
1450 мВт, а для образца с КТ PbSе — 670 мВт. 

Отклонение от линейного закона Бугера–Ламберта–
Бера связано с нелинейными процессами, наблюдае-
мыми при прохождении мощного лазерного излучения 
через стекло с КТ, и которое можно объяснить при 
помощи эффекта обратимого насыщаемого поглощения 
[19]. В этом случае при низкой интенсивности падаю-
щего излучения КТ поглощают слабо. При увеличении 
интенсивности начинают заселяться возбужденные 
состояния, которые имеют большее сечение поглоще-
ния, чем основное состояние, что может приводить к 
падению пропускания. Также важное значение может 
иметь наличие примесных уровней в запрещенной 
зоне полупроводниковых КТ PbS и PbSe, так называе-
мые «глубокие примесные состояния», которые могут 
играть роль «мостиков» для электронов при нелиней-
ном поглощении. С них может осуществляться переход 
электронов в зону проводимости при высоких интен-
сивностях лазерного излучения. Известно, что наличие 
таких примесных уровней при высоких интенсивностях 
проявляется также, как и двухфотонное поглощение 
[12–18, 20–25]. Отметим, что более подробное изучение 
механизмов нелинейного пропускания требует отдель-
ных исследований.

В результате проведения экспериментов не наблю-
дались эффекты, связанные с образованием дефектов, 
деформацией или оптическим разрушением ФФ стекла 
при воздействии лазерного излучения.

Таким образом, можно заключить, что ФФ стекла с 
КТ PbS и PbSe имеют нелинейный характер уменьше-
ния пропускания от мощности падающего излучения 
фемтосекундной длительности, и такое ограничение 
мощности можно использовать для создания эффектив-
ных фильтров-лимитеров для защиты фотоприемных 
устройств, работающих в ближнем ИК диапазоне.

Следует отметить следующие достоинства ФФ 
стекол с КТ PbS и PbSe по сравнению с известными 
средами, используемыми для нелинейно оптических 
фильтров-ограничителей. Прежде всего, это высокая 
объемная доля КТ CdS, CdSe, PbS и PbSe, которая мо-
жет быть реализована во ФФ стекле по сравнению с 
известными силикатными матрицами вследствие со-
хранения при синтезе в расплаве ФФ стекол высоких 
концентраций серы и селена. Эта особенность ФФ 
стекол позволяет формировать КТ в широких диапа-
зонах размеров и концентраций при использовании 
значительно более низких температур синтеза стекол 
и меньшего времени термообработки, по сравнению 
с технологическими условиями синтеза силикатных 
стекол. Также можно отметить высокую механическую 
и термическую прочности ФФ стекла. Например, в ра-
ботах [26, 27] показано, что эксплуатационные характе-
ристики ФФ стекла близки к характеристикам лазерных 
фосфатных стекол. Кроме того, ФФ стекло не изменяет 
свои свойства при его хранении, т. е. обладает высокой 
стойкостью к атмосферным воздействиям, а также не 
разрушается при воздействии на него лазерного им-
пульсного излучения с высокими интенсивностями 
[26, 27]. Исследованные ФФ стекла по сравнению с 
известными «одноразовыми» средами для нелинейно 
оптических фильтров-ограничителей (красителями, 
растворами фуллеренов и т. д.) допускают их много-
кратное использование. 

Заключение

Исследованы нелинейное пропускание фторфосфат-
ного стекла с квантовыми точками сульфидов и селе-
нидов кадмия и свинца при воздействии импульсного 
фемтосекундного (100 фс) лазера ближнего инфракрас-
ного диапазона с длиной волны 1050 нм. Показано, 
что во фторфосфатных стеклах с квантовыми точками 
сульфида и селенида кадмия пропускание на длине вол-
ны 1050 нм практически не изменяется при различной 
мощности (от 30 до 2000 мВт) падающего излучения 
и составляет, соответственно, 0,78 и 0,88. Образцы с 
квантовыми точками сульфида и селенида свинца пока-
зывают нелинейных характер зависимости пропускания 
от мощности лазерного излучения. Порог уменьше-
ния (ограничения) мощности проходящего через об-
разец лазерного излучения, при которой пропускание 
уменьшалось более чем на 20 %, для образца с кван-
товыми точками сульфида свинца составил 1265 мВт, 
а при входной мощности около 1530 мВт этот образец 
практически не пропускал лазерное излучение. Порог 
ограничения мощности лазерного излучения для об-
разца с квантовыми точками селенида свинца составил 
600 мВт, а при входной мощности порядка 750 мВт этот 
образец практически не пропускал лазерное излучение. 
Можно сделать вывод о том, что фторфосфатные стекла 
с квантовыми точками сульфида и селенида свинца 
можно использовать в качестве фильтров-лимитеров 
для защиты фотоприемных устройств от импульсного 
лазерного излучения фемтосекундной длительности в 
ближнем инфракрасном диапазоне. 
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