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Повреждение объема реальных материалов силовой ИК-оптики, имеющих широ
кий спектр инородных микровключений, носит случайный характер со стохастическим 
распределением локальных повреждений в объеме.

Наиболее яркое проявление этого -  так называемый размерный эффект, характер
ный для широкого спектра материалов. Он представляет зависимость порога повреж
дения (значений интенсивности лазерного излучения при вероятности повреждения 
0,5) от величины облучаемого объема.

На основе статистики Пуассона получено выражение размерной зависимости по
рога повреждения объема: Wц, ~ v 'l/2 или qK ~ v‘l/2.

Сравнение экспериментальных значений и расчетной зависимости qlw ~ f(y )  на 
примере монокристаллов КС1 и NaCI свидетельствует об их удовлетворительной кор
реляции в диапазоне величин v от ~ 3,4 • 10'9 до 5 • 103 см3 при апертурах от ~80 мкм до 
30 см.

Экспериментально доказано существование корреляции значений порогов опти
ческого пробоя объема реальных материалов qK со значениями низкочастотной грани
цы пропускания А* и соответствующей ей граничной частоты спектра фононов v-„, ко
торая определяется многофононными процессами, вызываемыми одновременным воз
буждением нескольких колебательных мод решетки. Установлена зависимость порого
вого напряженности поля световой волны ew, соответствующая значениям порогов оп
тического пробоя объема материалов, от частоты лазерного излучения v и скорости 
распространения звуковых колебаний в кристалле vs. На основе этих данных получена 
связь пороговой интенсивности лазерного излучения (пороговой напряженности поля 
световой волны) и граничной частоты спектра фононов: qu ~ v^2 (е,„ ~ V;r).

Такого рода зависимость характерна для пробоя в постоянном электрическом по
ле, в котором реализуется механизм ударной лавинной ионизации.

Полученные результаты наиболее адекватно объясняются в рамках предложенной 
физической модели повреждения объема импульсным лазерным излучением, реали
зующегося в ряд этапов [1]: инициирование оптического пробоя и генерация затравоч
ных электронов в результате ионизации поглощающей неоднородности; развитие про
боя по типу ударной лавинной ионизации; плазмообразование на фронтальной поверх
ности поглощающей неоднородности, интенсивное поглощение лазерного излучения, 
ионизация прилегающих областей УФ излучением плазмы пробоя; тепловой взрыв и 
формирование полости путем дислокационного выноса материала; генерация ударной 
волны от области пробоя и рост размеров полости при поглощении подводимого и са
мофокусирующегося излучения; остывание плазменного образования и релаксация на
пряжений.

Принципиальное отличие предлагаемой модели от других заключается в том, что 
в качестве определяющего фактора, запускающего механизм инициирования оптиче
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ского пробоя, рассматривается ионизация самой поглощающей неоднородности. Ла
зерное воздействие на фронтальную область поглощающей неоднородности вызывает 
генерацию свободных электронов, которые являются затравочными для формирования 
и развития электронной лавины. Очевидно, что энергетические затраты на генерацию 
электронов и развитие ударной лавины в материале поглощающей неоднородности 
значительно меньше, чем у окружающего слоя материала, являющегося широкозонным 
полупроводником или диэлектриком. Поэтому экспериментально наблюдаемые значе
ния порогов оптического пробоя реальных материалов ИК-оптики существенно ниже 
значений порогов пробоя, рассчитанных в рамках модели лавинной ионизации диэлек
триков в поле световой волны и наблюдавшихся при фокусировке лазерного излучения 
в супермалые пятна. Лавинная ударная ионизация поглощающей неоднородности при
водит к локальному плазмообразованию и еще более интенсивному поглощению ла
зерного излучения и ионизации прилегающих областей материала оптического элемен
та УФ-излучением плазмы пробоя.

На последующих стадиях развития оптического пробоя в случае, если величина 
энергии, поглощенной неоднородностью, превышает некоторое пороговое значение, 
происходит тепловой взрыв самой поглощающей неоднородности и прилегающего слоя 
материала с формированием полости.

Вместе с тем в кристаллах, выращенных в лабораторных условиях из особо чис
того сырья, существуют области, свободные от поглощающих включений, в которых 
механизм пробоя в сфокусированных пучках может отличаться от описанного выше. 
Такая ситуация исследована на примере монокристаллов KCI, легированных примеся
ми двухвалентных металлов в малых концентрациях, не создающих дополнительного 
поглощения на длине волны действующего излучения [2-4].

Исследовано влияние примесей Pb, Са, Sr, Ва на порог оптического пробоя кри
сталлов под действием импульсов наносекундной длительности на длине волны А. = 
1,06 мкм, размер каустики составлял ~ 10 мкм. Измеряли оптическую стойкость как ис
ходных кристаллов, так и подвергнутых термообработкам при разных режимах. Мето
дом измерения диаграмм релеевского рассеяния света определяли средние размеры 
частиц второй фазы в кристаллах [5] и сопоставляли с порогами оптического пробоя. 
При помощи измерения ионных проводимостей построили зависимости порогов опти
ческого пробоя от содержания примесей двухвалентных металлов в твердых растворах.

Из полученных зависимостей следовало, что:
- примесь свинца с ростом концентрации снижала порог пробоя, причем оптиче

ская стойкость монотонно уменьшалась с увеличением среднего размера частиц второй 
фазы РЬСЬ, зависимость между содержанием свинца в твердом растворе и оптической 
стойкостью не обнаружена;

- при концентрациях стронция, бария и кальция в узлах решетки в пределах 1016-  
1011 см’3 имеет место увеличение оптической стойкости КС1 в 2-3 раза по сравнению с 
нелегированными кристаллами.

Результаты интерпретируются на основе модели лазерного пробоя кристаллов за 
счет процессов электронной ударной ионизации матрицы, предполагая при этом, что 
примесные ионы могут быть центрами локализации электронов.

В поле напряженности Е концентрация электронов в зоне проводимости растет по 
экспоненциальному закону.

п = п0 ехр(у/),

где у -  постоянная лавины; щ  -  некоторая начальная концентрация случайных электро
нов.



Критерием пробоя являются ут = 40 -  сорок поколений и  длительность лазерного 
импульса.

Постоянная лавины в высокотемпературном приближении зависит от напряжен
ности поля по закону [6]

у ~ Е  ехр
©

где © -  константа для данного кристалла, зависит от механизмов релаксации импульса 
электрона, эффективной массы и т. д.

При наличии в кристаллах изоморфных примесных уровней Е динамика пробоя 
может меняться по сравнению с «идеальной» матрицей.

Введем следующие обозначения: W0, W -  порог пробоя «идеального» и примесно
го кристаллов, соответственно, тогда W/Wo =  q -  относительное изменение порога; уо, у 
-  постоянная лавины «идеальной» и примесной матрицы соответственно. Тогда, с уче
том уравнения (1), получим

X .
Го

Г i > A {q-X)

U J ехрI K  q

Пусть щ -  концентрация электронов в зоне проводимости; -  концентрация 
электронов, локализованных на примесных уровнях; щ  —  концентрация электронов, 
обладающих высокой энергией. Скорости изменения концентраций щ , н2 и щ  в поле 
лазерного излучения определяются системой уравнений непрерывности:

дп,
~dt
дп2
~эГ
дп, 
Ы

= ул, + ( а  + р )п 2 -Р (п , - н 3); 

= Р(п1- п 3) - ( а  + р ) п 2;

-р п г,

где р = Ve<jJV -  вероятность локализации электронов на ловушках; N  -  концентрация 
ловушек; Ve -  тепловая скорость электронов в зоне проводимости; ст„ -  сечение захвата; 
а  -  вероятность термической делокализации электронов из ловушек; р  -  вероятность 
делокализации за счет поглощения квантов света.

Решение системы уравнений дает следующие соотношения между параметрами:

у Уо + ct + р + Ь

То Го + «  + Р

Ъ= р
1 - T qZ .
1 + 2р 2  ’ 

Р
У о [ 2 ( а  +  у») +  г 0] '

Из анализа этих соотношений следует, что пороги будут повышаться (у > у0), если:
1. уо »  а  + р, р > уо быстрый захват на глубокие центры, вероятность де

локализации из которых за счет термической активации и поглощением квантов света 
мала по сравнению с уо.



2. уо «  а  + р, а  »  р  — случай слабой локализации, когда вероятность теп
лового выброса электрона из ловушки будет сильно превышать вероятность делокали
зации за счет поглощения фотонов.

Из этого следует, что в поле лазерного излучения наносекундной длительности 
очень мелкие ловушки, какими являются ионы Са, Sr и Ва (они не дают полос по
глощения в запрещенной зоне КС1) могут способствовать повышению порогов про
боя, если вероятности захвата электронов ловушками и их делокализации за счет 
термической активации существенно превосходят постоянную лавины и вероятность 
фотоионизации. Тогда растворение примесных рассеивающих центров должно при
вести к повышению оптической стойкости кристалла (рис. 1).

Уменьшение оптиче
ской стойкости до первона
чального значения при боль
ших концентрациях приме
сей в твердом растворе объ
ясняется вырождением при
месного уровня. С позиций 
этой модели глубокие цен
тры не оказывают заметного 
влияния на оптическую стой
кость при реализации меха
низма электронной ударной 
ионизации, что и наблюдает
ся в случае легирования кри
сталлов примесью свинца. 
Уменьшение оптической 
стойкости кристаллов КС1: РЬ 
с увеличением концентрации 
свинца объясняется малой 
его растворимостью в мат
рице и, следовательно, быст
рым образованием частиц 
второй фазы, которые и яв
ляются инициаторами про
боя.

Влияние на оптическую стойкость примесных фаз, которые не относятся к по
глощающим включениям на длине волны лазерного излучения, можно связать с их 
электрической прочностью: частицы снижают порог пробоя, если их электрическая 
прочность меньше, чем матрицы.

В этом случае критерий пробоя такой: если за время tcr концентрация электронов 
в частице достигнет величины 1018 см'3 (40 поколений), то пробой произойдет. Отсюда 
следует, что критический размер частицы, способной инициировать пробой, должен 
быть

Rcr> p D t cr ,

где D  -  коэффициент диффузии электронов.
Учитывая формулу (1), получим

з
¥ А

Rcr > Я Л ------ exp
w ~ram V W  J

1 п о р .

ГВт/см2

1СГ-

Рис. 1. Зависимость порога оптического разрушения от 
концентрации примеси Sr в кристаллах KCl:Sr, закален
ных от 650 °С. Точка, соответствующая концентрации 
10^ мол.% относится к нелегированному кристаллу КС1, 
общее содержание неконтролируемых примесей в кото
ром « 10 ^ мол.
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где ffmin — минимальная оптическая стойкость кристалла, содержащая частицы при
месной фазы.

Взаимосвязь между размером частиц примесной фазы и пороговой интенсивно
стью излучения, рассчитанная по формуле (2) для кристаллов, содержащих примесь 
свинца, показывает, что характер расчетных зависимостей хорошо соответствует экс
периментальной. Выпадение из общей зависимости точки с малым размером рассеи
вающих центров можно объяснить тем, что в этой области на порог пробоя более суще
ственное влияние оказывают на частицы РЬС12, а неконтролируемые примеси. У частиц 
SrCl2, СаС12и ВаС12 запрещенные зоны равны 9,5, 10,5 и 8,0 эВ соответственно и близ
ки к запрещенной зоне КС1 (8,7 эВ); запрещенная зона частиц РЬСЬ составляет при
мерно 5 эВ [7—9].

Примесные рассеивающие центры при легировании кристаллов SrCl2,. СаС12 и 
ВаСЬ, с концентрацией примеси выше предела растворимости С > 10‘2 мол.%, которые 
могут представлять собой крупные агрегаты примесно-вакансионных диполей, не яв
ляются поглощающими дефектами, но концентрация рассеивающих центров, оценен
ная по измерениям диаграмм рассеяния, коррелирует с концентрацией инициирующих 
разрушение дефектов, оцененной по экспериментальной зависимости вероятности раз
рушения от интенсивности света.

Исследование ЭПР-спектров легированных щелочноземельными примесями об
разцов хлористого калия [10] показало как до, так и после облучения импульсами доп- 
лроговой интенсивности, наличие в легированных кристаллах парамагнитных НцМе2+- 
центров, которые представляют собой примесно-вакансионные комплексы, захватив
шие Vk-центр (С12‘ -центр), то есть релаксированную дырку, (рис. 26). В НцМе2+- 
центре С12-центр ориентирован в кристаллографическом направлении [110]. Известно, 
что НпМе2+-центр распадается на У2-центр, ион примеси и анионную вакансию. При 
распаде НоМе2+-центра С12‘ —центр переориентируется в направлении [100], занимая 
катионную вакансию, при этом образуется анионная вакансия, a -центр, (рис. 2с). Для 
смещения галоида в катионную вакансию важно соотношение радиусов катиона и 
аниона, в кристалле КС1 это возможно. Дефектность катионной подрешетки переходит 
в дефектность анионной, а на свободной анионной вакансии образуется F-центр.

Накопительные процессы продуктов фотохимических реакций, аналогичные 
описанным в [11], могут протекать за время действия одного импульса наносекундной 
длительности, приводящего к разрушению в области фокуса, особенно при условии, 
что в эту область попадает примесный рассеивающий центр.
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Рис. 2. а -  примесно-вакансионный комплекс Ме2+- катионная вакансия, Ъ -  примесно ваканси- 
онный комплекс, захвативший релаксированную дырку, Н0Ме2+-центр, с -  распад НоМе2+- 
ценгра на W iiemp, ион примеси и анионную вакансию. Светлыми кружками обозначены ионы 
хлора С1 ’, серыми -  ионы металлов К+ и Ме2+, черными -  электрон.



Образование анионных вакансий в местах скопления примесей приводит к обра
зованию и накоплению F-центров с дальнейшим образованием коллоидных частиц, на 
которых и происходит пробой образца при лазерном облучении. Известно, что образо
вание первичных структурных дефектов происходит во время действия лазерного им
пульса за пикосекундные промежутки времени из генерируемых лазерным излучением 
электронно-дырочных пар следующим образом. Дырки автолокализуются с образова
нием Vk - центров за время 10'13с [12]. Время жизни релаксированной дырки ( Vk - цен
тра ) вследствие диффузии из облучаемого объема порядка 10'3с [13], поэтому при на
личии в облучаемом объеме примесных центров процесс захвата Vk -  центров примес- 
но-вакансионными диполями должен преобладать над процессом миграции дырок из 
облучаемого объема В течение лазерного импульса происходит образование вторич
ных структурных дефектов - НцМе2+-центров, которые распадаются с образованием а -  
центров (анионных вакансий), а также F- и F " -центров в результате захвата свободных 
электронов а-центрами. a -центры притягиваются кулоновскими силами к 1 -центрам с 
образованием агрегатных центров из двух и более F- центров, которые служат основой 
для образования коллоидов. Процессы миграции требуют времени, поэтому продукты 
фотохимических реакций не успевают мигрировать из облучаемого объема за время 
длительности импульса.

Коллоидные частицы с квазиметаллическими свойствами также были обнаруже
ны методом ЭПР-спектроскопии в облученных лазерными импульсами допороговой 
интенсивности кристаллах хлористого калия [10]. Причем, размеры коллоидных час
тиц, оцененные из ЭПР-спектров по степени асимметричности линии, в легированных 
щелочноземельными примесями кристаллах КС1 составляют 400-500 нм, что на поря
док выше, чем в нелегированных, для которых оценки размеров коллоидных частиц из 
измерения времени релаксации по ширине линии дают 30-50 нм, а по форме линии 
дают значения менее глубины скин-слоя, то есть менее 100 нм. Таким образом, про
цессы накопления структурных дефектов под действием лазерного излучения идут бо
лее эффективно в легированных щелочноземельными примесями кристаллах щелоч
ных галоидов, что связано с влиянием этих примесей на образование анионных вакан
сий.

Размеры рассеивающих центров, оцененные из измерений рассеяния света, в ле
гированных кристаллах 0,2-0,4 мкм, в нелегированных менее 0,2 мкм, по порядку ве
личины совпадают с размерами образующихся при накопительных процессах коллои
дов -  0,4-0,5 мкм и менее 0,1 мкм соответственно.

Из совокупности экспериментальных данных можно сделать вывод, что места 
скоплений щелочноземельной примеси являются теми дефектными областями, на ко
торых происходит пробой под действием лазерного излучения.
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ВОЗВРАТ МИКРОСТРУКТУРЫ МЕДИ ПО ИЗМЕРЕНИЯМ ТЕРМОЭДС 
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Особенность свойств электропереноса состоит в том, что они чувствительны не 
только к структуре кристалла, но и к особенностям электронного энергетического спек
тра. Среди этих свойств наиболее изучена, с точки зрения влияния дефектов, электро
проводность. Наименее изученным, однако гораздо более чувствительным и более ин
формативным свойством, является термоэлектродвижущая сила (термоЭДС). В отличие 
от электропроводности, которая неизменно уменьшается при введении любых видов 
дефектов, термоЭДС реагирует на возмущения решетки вблизи дефекта не только ве
личиной, но и знаком эффекта, при этом несет информацию не только о рассеивающей 
способности дефекта, но и о механизме рассеяния. Кроме того, термоЭДС проявляет 
достаточно высокую чувствительность и к упругим напряжениям. Это создает потен
циальные возможности для использования термоэлектродвижущей силы в качестве ин
струмента для изучения и контроля структурных превращений в ходе различного вида 
механической и  термической обработки металлов.

Однако применение термоЭДС в качестве метода контроля структурного состоя
ния материала сдерживается, во многом, недостаточностью экспериментальных иссле
дований влияния различного рода дефектов на термоэлектродвижущую силу металлов 
и сплавов. Ранние исследования влияния вида и степени пластической деформации на 
термоЭДС сводились к качественной оценке, связанной, в основном, с характером за
висимости и знаком эффекта [1-4]. Нами впервые была предпринята попытка теорети
ческих расчетов изменения термоЭДС на единицу плотности дислокаций и границ зе
рен с различным углом разориентировки для ряда металлов (одновалентных и некото
рых переходных) [5-7], а также экспериментальной оценки этих характеристик [8, 9]. 
Результаты расчетов показали достаточно хорошее совпадение с результатами измере
ний. Было показано, например, что в благородных металлах (Си, Ag, Аи) вакансии и
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