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Работа посвящена сравнению особенностей формирования окисных микроструктур при 
прямой лазерной записи на тонких (порядка 100 нм) пленках циркония, напыленных на подложки 
из стекла и плавленого кварца, с целью выявления наиболее стабильных и прогнозируемых режи-
мов записи. Было зарегистрировано наличие самоиндуцированных оксидных квазипериодиче-
ских структур при непрерывной лазерной записи на пленках циркония, напыленных на подложки 
из стекла. Выявлен эффект образования наноструктур, представляющих собой параллельные тре-
щины в оксидном слое и имеющие период, равный шагу записи (250-500 нм), формирующихся в 
процессе записи на пленках циркония, нанесенных на кварцевую подложку. Показаны преимуще-
ства плавленого кварца как материала подложки при прямой лазерной записи на пленках цирко-
ния, благодаря более высокой по сравнению со стеклом температуре размягчения.  
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The paper is devoted to comparing the features of the formation of oxide microstructures during 
direct laser writing on thin (100 nm) zirconium films deposited on glass and fused silica substrates to 
identify the most stable and predicted writing modes. The presence of self-induced oxide quasiperi-
odic structures was detected during continuous laser writing on zirconium films deposited on glass 
substrates. The effect of the formation of nanostructures, which are parallel cracks in the oxide layer 
and have a period equal to the recording step (250-500 nm), formed during the writing process on 
zirconium films deposited on a quartz substrate is revealed. The advantages of fused silica as a sub-
strate material for direct laser writing on zirconium films are shown due to the higher softening tem-
perature of fused silica compared to glass. 

 
Key words: laser recording, thin metal films, zirconium films, diffractive optical elements, oxi-

dation, microstructures. 
 
Технология прямой лазерной записи на тонких металлических пленках хо-

рошо зарекомендовала себя при создании дифракционных оптических элементов 
[1 – 8 ]. В отличии от проекционной и контактной фотолитографии этот способ 
требует меньшего количества технологических этапов производства. 

Важным параметром при создании дифракционных микроструктур методом 
прямой лазерной записи является выбор материала пленки. К примеру, для мас-
кирующего покрытия желательно иметь более высокую твердость материала.  
С другой стороны, сейчас актуальна задача, связанная с повышением простран-
ственного разрешения [9]. Поэтому стоит учитывать, что при процессе окисле-
ния путем экспонирования сфокусированным лазерным пучком более низкая 
температуропроводность материала пленки, влияющая на скорость растекания 
тепла по поверхности, обеспечивает более высокое пространственное разреше-
ние записанных структур [10,11].  

Металлы титановой группы имеют особенности в кинетических и тепловых 
свойствах. Их температуропроводность увеличивается с ростом температуры,  
а для основной части других металлов  уменьшается[12]. Тем не менее, темпе-
ратурапроводность довольно низка по сравнению с другими переходными ме-
таллами. Например, температуропроводность для металлов из группы хрома, ко-
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торые активно применяются в технологии создания ДОЭ ДОЭи наноструктури-
ровании [13-16], в 27 раз выше, чем для рассматриваемых металлов.  

Другим фактором, влияющим на формирование структур, является выбор 
материала подложки. Металлы титановой группы имеют температуру плавления 
выше, чем у плавленого кварца (1715°С). Температура размягчения боросили-
катного стекла, обычно используемого для изготовления фотошаблонов, суще-
ственно ниже, чем у плавленого кварца (у стекла около 600 °C, а у плавленого 
кварца около 1250°C), что дает возможность поднять температуру записи и до-
стичь сквозного окисления при более высоких скоростях сканирования. Целью 
данной работы являлось изучение различия процесса термохимической лазерной 
запись на тонких пленках циркония, нанесенных на подложки из двух материа-
лов: стекла и плавленого кварца. Цирконий был выбран из-за его более высокой 
энтальпии образования оксида по сравнению с титаном. 

На первом этапе был проведен эксперимент по записи тестовых структур  
с использованием стеклянной подложки [17]. После нанесения тонкой металли-
ческой пленки Zr на стеклянную подложку образец помещался в круговую запи-
сывающую систему CLWS-300IAE [18, 19] для тестовой записи структур (рис. 1) 
с различной мощностью лазерного пучка и с шагом сканирования образца RS.  

На рис. 2 изображены СЭМ-
изображение тестовых записей на пленке 
циркония, имеющей пропускание около 10 
% на длине волны 405 нм. При этом было 
зарегистрировано наличие нормальных ре-
шеток с периодом 0,5 мкм в центре изобра-
жения и показано формирование различ-
ных типов лазерно-индуцированных струк-
тур на левой и правой решетках. Направле-
ние движения экспонирующего пятна пока-
зано стрелкой. Мощность записывающего 
лазера уменьшалась слева направо. Правая 
квазипериодическая решетка была запи-
сана на прямых траекториях лазерного 
луча, но следы оксида (более светлые ли-
нии) демонстрируют неустойчивое поведе-
ние, которое слабо зависит от направления 
сканирования лазерного луча диаметром 0,7 мкм.  

Мы предполагаем, что странное поведение линий в правой решетке, запи-
санной при более низкой мощности, вызвано самопроизвольным изменением 
роста оксидных микрокристаллитов из-за самоподдерживающегося окисле-
ния, подобного самовоспламенению, присущему порошкам циркония при вы-
соких температурах. Ширина записанных линий в соответствии с изображе-
нием SEM составляет около 0,36 мкм, что в два раза меньше диаметра лазер-
ного пятна.  

 

Рис. 1. Схема лазерной  
записи тестов:  

RS – шаг записи;Pi  – падающая  

мощность 
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Рис. 2. СЭМ-изображение структур, записанных на пленке циркония на под-
ложке из стекла 

 
 

      
а)                                                    б) 

Рис. 3. СЭМ изображения решеток, записанных на пленке циркония, нанесен-
ной на подложку из плавленого кварца. Период решеток: 

а) 0,25 мкм; б) 0,5 мкм 
 
 
Механизм формирования периодических структур, наблюдаемых на левом 

тесте на рис. 2. можно описать следующим образом. Когда металлическая пленка 
нагревается лазерным лучом, то фронт окисления углубляется в вертикальном 
направлении. Когда пленка окисляется насквозь, то значительная часть энергии 
пучка уходит в подложку. В результате температура падает, и распространение 
фронта окисления прекращается. Непрерывно сканируемый пучок выходит из 
зоны сквозного окисления, поглощение его энергии снова растет, пленка нагре-
вается, и через некоторое время фронт окисления снова достигает подложки. Та-
ким образом, происходит волнообразный процесс поглощения излучения и ко-
лебания температуры. Увеличение толщины пленки приводит к увеличению теп-
ловой инерции системы, и тогда самоиндуцированные структуры не образуются.  

Как уже было сказано, применяемый в качестве материала подложки плав-
леный кварц позволит поднять температуру, до которой можно бездефектно 
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нагревать металлическую пленку в процессе записи. Чтобы исследовать это об-
стоятельство, был проведен ряд тестовых записей на пленке циркония с пропус-
канием около 0,1% (на 405 нм), нанесенной на кварцевую подложку [20]. Были 
записаны решетки с периодом от 0,25 до 0,5 мкм. На рис. 3 представлены СЭМ-
изображения решеток с периодом 0,25мкм (рис. 3, а) и 0,5мкм (рис. 3, б). Мощ-
ности записывающего лазера были выбраны таким образом, чтобы достигался 
режим сквозного окисления. На каждом изображении отчетливо видны наноре-
шетки с периодом, равным шагу сканирования, причем ширина темных полос 
уменьшается с уменьшением шага сканирования.  

Предположительно такие нанорешетки представляют собой параллельные 
трещины в оксидном слое, формирующиеся при записи последовательно на гра-
нице раздела металл-оксид из-за механических напряжений, вызванных суще-
ственно большим объемом, занимаемым оксидом, по отношению к объему ме-
талла. По нашим измерениям, объем пленки при полном ее окислении увеличи-
вается в 1,33 раза. Схема процесса образования таких дефектов представлена на 
рис. 4. При формировании структур на пленках циркония, нанесенных на стек-
лянную подложку, таких трещин не было из-за 
того, что при записи достигалась температура, 
превышающая температуру размягчения 
стекла но при этом не достаточная для форми-
рования оксидного слоя со значительным уве-
личением его объема. Вместо этого деформа-
ции стеклянной подложки, связанные с ее раз-
мягчением, формируются при мощности запи-
сывающего лазера более низкой, нежели при 
записи на кварцевой подложке. 

Таким образом, в отличие от подложек из 
стекла, использование подложек из плавле-
ного кварца позволяют получать более равно-
мерные решетки без самоиндуцированных 
квазипериодических структур, образующихся 
поперек линии записи или же имеющих произвольное направление. Благодаря 
более высокой температуре окисления при записи на кварцевой подложке, 
внутри полос оксида наблюдаются решетки с нанопериодом, равным шагу ска-
нирования, представляющие собой параллельные трещины в оксидном слое. При 
этом хотя и формируются равномерно залитые оксидные полосы крупного 
(больше 12 мкм) периода, но такие решетки с нанопериодом могут влиять на 
оптические характеристики структур, например, при использовании в производ-
стве специальных ДОЭ, работающих на длине волны, которая не превышает пе-
риод этих структур.  

Данная работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 17-
19-01721). В исследованиях использовано оборудование ЦКП «Спектроскопия  
и оптика» ИАиЭ СО РАН. 

Рис. 4. Схема процесса  
формирования контурной  

записи на подложке  
из плавленого кварца 
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