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В работе представлены результаты исследования прямой лазерной записи на тонких 

пленках переходных металлов (Hf, Ti, Zr, Ta, V). Пленки были нанесены на подложки из плав-
ленного кварца. Проведено сравнение лазерной записи на указанных пленках с точки зрения 
наличия контурной записи. Как было доказано ранее, при записи на пленках циркония, кон-
турная запись приводит к образованию периодических наноструктур с периодом, равным 
шагу записи (250-500 нм). Были определены материалы, перспективные с точки зрения записи 
оксидных наноструктур для дальнейшего формирования дифракционного фазового микроре-
льефа дифракционных оптических элементов (ДОЭ). 
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This paper presents the results of a study of direct laser writing on thin films of transition metals 

(Hf, Ti, Zr, Ta, V). The films were deposited on fused silica substrates. A comparison of laser writing 
on the indicated films is carried out from the point of view of the presence of contour writing. As it 
was proved earlier, when writing on zirconium films, contour writing leads to formation of periodic 
nanostructures with a period equal to the writing step (250-500 nm). Materials were identified that 
are promising from the point of view of writing oxide nanostructures for the further formation of the 
diffraction phase microrelief of DOEs. 
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Прямая лазерная запись на тонких металлических пленках хорошо зареко-

мендовала себя при создании дифракционных оптических элементов [1–5]. В от-
личие от методов проекционной и контактной фотолитографии эта технология 
требует меньшего количества этапов производства. 

Выбор материала пленки является одним из ключевых параметров при реа-
лизации прямой лазерной записи. Пленки, предпочтительные для механизма, ос-
нованного на лазерно-индуцированном окислении, должны обладать высокой 
температурой плавления. Они, как правило, обладают высокой твердостью (что 
важно для технологического маскирующего покрытия) и ярко выраженной 
склонностью к образованию оксидной пленки [6]. Для данного исследования 
были выбраны тугоплавкие металлы группы титана и ванадия, а именно Ti, Zr, 
Hf, V, Ta.  

С другой стороны, сейчас актуальна задача, связанная с повышением про-
странственного разрешения [7]. Температуропроводность пленки непосред-
ственно влияет на пространственное разрешение технологии прямой лазерной 
записи. В процессе окисления путем экспонирования сфокусированным лазер-
ным пучком материала с меньшей температуропроводностью уменьшается ско-
рость растекания тепла по поверхности, соответственно, повышается простран-
ственное разрешение [8, 9]. Температуропроводность для металлов из группы 
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хрома, которые активно применяются в технологии создания ДОЭ и нанострук-
турировании [10‒13] выше, чем для рассматриваемых металлов группы титана. 

Кроме того, в предыдущих исследованиях [14, 15] был обнаружен контур-
ный механизм записи на пленках циркония, вследствие чего образовывались 
наноструктуры с периодом, равным шагу записи. Структуры, предположи-
тельно, представляют собой нанотрещины на образовывающейся в процессе за-
писи границе металл/оксид. Наноструктурированная окисленная пленка обла-
дала полезными оптическими свойствами –  эффективным фазовым сдвигом от-
носительно неокисленной пленки, соответствующим высоте бинарного фазового 
рельефа порядка 500 нм.  

Целью данной работы являлось изучение термохимической лазерной запись 
на тонких пленках переходных металлов Ti, Zr, Hf, Ta, V с точки зрения прояв-
ления контурной записи и образования лазерно-индуцированных периодических 
наноструктур. 

В данной работе все пленки металлов 
наносились на подложки из плавленого 
кварца методом магнетронного напыления. 
В отличие от предыдущих экспериментов 
по записи на цирконии [14, 15], установка 
напыления имела безмасленную систему 
вакуумной откачки. Толщина пленок со-
ставляла ~100 нм.  

Эксперимент состоял в записи тесто-
вых структур (рис. 1) с разной мощностью 
в диапазоне от 7 до 30 мВт. Расстояние 
между импульсами по обеим координатам 
составляло 250 нм, длительность импуль-
сов равнялась 2 мкс. Записи производились 
на установке X-Y лазерного нанолитографа 
[15] с длиной волны излучения 405 нм. 
Диаметр записывающего пятна был равен 
~350 нм (FWHM). 

В табл. 1 представлены температурные и механические параметры рассмат-
риваемых металлов. Мы рассматриваем параметр энтальпии образования окси-
дов (ΔfH⦵) как характеристику склонности к окислению, поскольку информация 
о кинетике окисления для многих изучаемых металлов практически отсутствует 
в публикациях. Чем отрицательнее значение ΔfH⦵, тем более устойчивый оксид 
образуется в металле. Значения ΔfH⦵ оксидов были взяты из общедоступной 
базы данных [16]. Табл. 1 также содержит параметры, важные для термохимиче-
ской лазерной записи: температура плавления металла Tm_met, а также коэффици-
ент температуропроводности металла α, который выражает способность матери-
ала пропускать тепло через него. Температуропроводность рассчитывалась как α 
= K/(ρ*cp) с использованием теплопроводности K, плотности ρ и удельной теп-

Рис. 1. Схема тестовой  
импульсной записи:  

P – мощность лазера, T – пе-
риод структур, ∆y – расстоя-
ние между импульсами, ∆x – 
шаг по медленной коорди-
нате, τ – длительность им-
пульсов 
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лоемкости cp для каждого металла. Твердость металлов берется в рамках шкалы 
Мооса. 

 
Таблица 1 

Характеристики исследуемых переходных металлов 
Металл α·106, м2/c 

(300 °C) 
Твердость Тm_met, 

°C 
ΔfH⦵, кДж/моль 

(298 K) 
Zr 12,5 5 1855 -1100,6 
Hf 12 5,5 2233 -1117,5 
Ti 9,3 6 1668 -943,9 
Ta 24,6 6,5 3017 -2047 
V 10,5 6,7 1910 -1552 

 
Эксперимент показывает сходство в характере формирования лазерно-ин-

дуцированных структур, сформированных на пленках металлов титановой 
группы (рис. 2). Наноструктуры отчетливо наблюдаются на пленках циркония. 
Однако, как показывает интерферометрический анализ, производимый на интер-
ферометре белого света, наноструктурированные области не дают сдвиг фаз от-
раженного света, эквивалентный сдвигу на структуре с бинарным микрорелье-
фом высотой несколько сот нанометров. Такой сдвиг фаз наблюдался [14] при 
записи на пленках, напыленных на установке, включающей масленые компо-
ненты системы откачки. Наличие масла в системе напыления обеспечивает при-
сутствие углерода в напыляемой пленке. Это, как выяснилось, влияет на указан-
ное оптическое свойство наноструктурированных областей. Причины влияния 
углерода и других примесей на оптические свойства формируемых микрострук-
тур являются предметом дальнейших исследований. 

 

 

Рис. 2. Сравнительные микрофотографии тестовых записей на пленках  
Zr, Hf, Ti (сверху) и СЭМ-изображения полос (внизу) 
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Наиболее перспективным материалом для формирования наноструктуриро-
ванных областей является гафний, в силу сходства с цирконием по энтальпии 
оксидообразования, температуропроводности и другим свойствам.  

На СЭМ изображениях (рис. 2. внизу) видно увеличение склонности к обра-
зованию трещин окисленной области от циркония к титану. Это связано в том 
числе с увеличением твердости материала пленки (см. таблицу 1. Твердость по 
шкале Мооса). При этом известна причина появления трещин – остаточные 
напряжения в пленке, возникающие после магнетронного напыления. Значи-
тельно ослабить натяжения можно с помощью вакуумного отжига либо в про-
цессе напыления пленки, либо после напыления, как дополнительный техноло-
гический этап. Используя электронно-лучевое напыление можно не допустить 
появления таких напряжений. 

Вместе с увеличением склонности к трещинам видно уменьшение проявле-
ния наноразмерной структуры внутри окисленных областей, возникающей из-за 
эффекта контурной записи. Предположительно, наноструктуры появляются  
в момент экспонирования на границе оксид/металл из-за объемного уширения 
материала при окислении [14]. 

Для металлов тантал и ванадий показано, что для достижения видимых 
структур нужна плотность мощности экспозиции в несколько раз больше. Дли-
тельность импульсов при записи на пленках Ta и V равнялась 10 мкс (для выше-
описанных металлов – 2 мкс).  

На рис. 3 видно, что термохимическая запись на Та имеет большой диапазон 
по мощности (полосы после 3-й слева), в отличие от записи на V. Это преимуще-
ство тантала можно изучить с точки зрения термохимической записи полутоно-
вых микроструктур. Помимо этого, на тантале были обнаружены наноразмерные 
(менее 200 нм) следы от импульсов за границами между режимами прожига и 
термохимии. Это свидетельствует о высоком пороге записи, фактически верши-
ной энергетического распределения записывающего пятна, что ведет к увеличе-
нию пространственного разрешения технологии лазерной записи.  

 

 

Рис. 3. Микрофотографии тестовых записей на пленках Ta и V 
 
 
Таким образом, проведено исследование прямой лазерной записи на плен-

ках переходных металлов титановой группы, а также Ta и V. Наноструктуриро-
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вание оксидированной области наблюдается на цирконии, напыляемом безмас-
ляным методом. При этом проявление контурной записи наблюдается на всех 
металлах титановой группы, но убывает с увеличением твердости металла, что 
также приводит к увеличению растрескивания окисленной пленки. 

Запись на тантале и ванадии наблюдались при плотности мощности в 5 раз 
выше, чем для металлов титановой группы. Однако, на тантале были обнару-
жены лазерно-индуцированные структуры размером менее 200 нм, что говорит 
о возможности увеличения пространственного разрешения за счет высокого 
энергетического порога записи. 

 
Данная работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (проект № 17-

19-01721-П). В исследованиях использовано оборудование ЦКП «Спектроскопия 
и оптика» ИАиЭ СО РАН. 
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