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Аннотация. Создание антиотражающих микроструктур (ARM) на поверхности оптических элементов 

из кристаллов халькогенидов позволяет существенно повысить их пропускание. Однако поверхность с 

микроструктурами может быть подвержена процессам, вызывающим избыточное поглощение на опреде-

ленных длинах волн. Этот эффект характерен для селеногаллата и тиогаллата лития — перспективных не-

линейно-оптических материалов для среднего ИК. Для указанных материалов сильное поглощение появ-

ляется на спектрах вблизи 3 и 6 мкм. В настоящей работе приведены результаты комплексного исследова-

ния изменений поверхности кристаллов LiGaSe2 и LiGaS2 после фемтосекундной лазерной абляции, а так-

же описана методика снижения избыточного поглощения путем отжига оптических элементов с микро-

структурами в специальной атмосфере.  Установлено, что для LiGaSe2 на поверхности с ARM присутству-

ет избыточное количество селена, в то время как для LiGaS2 характерно преобладание соединений галлия. 

При этом, в отличие от LiGaSe2, для LiGaS2 на измененной поверхности с микроструктурами образуется 

плотный «налет». В результате проведенных экспериментов было показано, что отжиг оптических элемен-

тов LiGaSe2, LiGaS2 с ARM позволяет устранить поглощение на длинах волн 3 и 6 мкм. 

Ключевые слова: селеногаллат лития LiGaSe2, тиогаллат лития LiGaS2, нелинейно-оптические кри-

сталлы, антиотражающие микроструктуры (ARM), фемтосекундная лазерная абляция, поверхность опти-

ческого элемента, спектры пропускания, поглощение, спектроскопия комбинационного рассеяния, отжиг 

кристаллов. 
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Abstract. The creation of antireflection microstructures (ARM) on the surface of optical elements made of 

chalcogenide crystals makes it possible to significantly increase their transmission. However, a surface with mi-

crostructures may be subject to processes that cause excessive absorption at certain wavelengths. This effect is typ-

ical for lithium selenogallate and thiogallate, promising nonlinear optical materials for mid-IR. For these materials, 

strong absorption appears in the spectra near 3 and 6 microns. This paper presents the results of a comprehensive 

study of changes in the surface of LiGaSe2 and LiGaS2 crystals after femtosecond laser ablation, and describes a 

technique for reducing excess absorption by annealing optical elements with microstructures in a special atmos-

phere.  It was found that LiGaSe2 has an excessive amount of selenium on the surface with ARM, while LiGaS2 is 

characterized by a predominance of gallium compounds. Unlike LiGaSe2 crystals, a dense "plaque" forms on the 

modified surface with microstructures of LiGaS2. It was experimentally shown that annealing of optical elements 

LiGaSe2, LiGaS2 with ARM makes it possible to eliminate absorption at wavelengths of 3 and 6 microns. 

Keywords: lithium selenogallate LiGaSe2, lithium thiogallate LiGaS2, nonlinear optical crystals, antireflection 

microstructures (ARM), femtosecond laser ablation, optical element surface, transmission spectra, absorption, 

Raman spectroscopy, crystal annealing. 
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Введение 

Нелинейные кристаллы LiGaSe2 (LGSe), 

LiGaS2 (LGS) – востребованные материалы для 

преобразования лазерного излучения в среднем 

ИК диапазоне. Они характеризуются широким 

диапазоном прозрачности (0.37 – 13.2 мкм для 

LGSe; 0.32 – 11.6 мкм для LGS), высокой луче-

вой стойкостью (80 МВт/см
2
, 5.6 нс для LGSe; 

240 МВт/см
2
, 14 нс для LGS) и достаточной не-

линейной восприимчивостью [1]. Но при этом 

для них характерны значительные потери на 

отражение (25 % и более на одной поверхно-

сти) вследствие высоких показателей прелом-

ления (ny, nz около 2.32, 2.14 для LGSe и LGS, 

соответственно). Традиционные пленочные ан-

тиотражающие покрытия, как правило, обеспе-

чивают просветление лишь в сравнительно уз-

ких диапазонах длин волн, при этом могут при-

водить к снижению оптической стойкости по-

верхности кристаллов, особенно в случае мно-

гослойных конфигураций. Принципиально дру-

гой способ обеспечить просветление заключа-

ется в создании на рабочей поверхности опти-

ческих элементов антиотражающих микро-

структур (antireflection microstructures, ARM) – 

микрорельефа специальной конфигурации, 

сформированного под воздействием фемтосе-

кундной лазерной абляции. Для кристаллов 

LiGaSe2, LiGaS2 была показана эффективность 

такого подхода: пропускание удавалось повы-

сить вплоть до 95-98% на отдельных образцах 

[2]. Однако было установлено, что при этом 

значительно увеличивается поглощение вблизи 

3 и 6 мкм, которое характерно для спектров 

кристаллов литийсодержащих халькогенидов и 

обусловлено колебаниями связей О-Н [3]. Для 

улучшения пропускания кристаллы Li-

содержащих халькогенидов подвергают по-

стростовому высокотемпературному отжигу в 

специальной атмосфере [4,5]. Данная работа 

посвящена изучению изменений поверхности 

кристаллов LiGaSe2, LiGaS2 после лазерной аб-

ляции и апробации методики снижения погло-

щения около 3 и 6 мкм путем отжига оптиче-

ских элементов с ARM в специальной атмосфе-

ре. 

 

Материалы и методы 

Монокристаллы LGSe, LGS оптического 

качества были выращены модифицированным 

методом Бриджмена-Стокбаргера в условиях 

низких температурных градиентов [6]. Для 

дальнейших исследований из них были изго-

товлены оптические элементы – полированные 

плоскопараллельные пластинки с заданной 

ориентировкой: Theta=90, Phi=39 для LGSe и 

Theta=90, Phi=42 для LGS. Ориентировка была 

выбрана в соответствии с максимальной эф-

фективностью реализации генерации второй 

гармоники 5 мкм. Размер пластинок составлял 

5×4×1 мм
3
 для LGSe и 5×5×1 мм

3
 для LGS.  

 На поверхности полученных оптических 

элементов создавали антиотражающие микро-

структуры. Параметры лазерной абляции для 

обработки кристаллов LGSe: средняя мощность 

3.5 мВт, количество импульсов на отверстие: 

20, смещение относительно поверхности -1 

мкм, период 1 мкм, частота повторения им-

пульсов 200 кГц, длина волны 513 нм. Пара-

метры лазерной абляции для обработки кри-

сталлов LGS: средняя мощность 0.7 мВт, коли-

чество импульсов на отверстие: 10, смещение 

относительно поверхности -1 мкм, период 1 

мкм, частота повторения импульсов 200 кГц, 

длина волны 513 нм [2].  

Рельеф поверхности пластинок с микро-

структурами изучали с помощью сканирующе-

го электронного микроскопа (СЭМ) Raith 

PIONEER (Германия), состав поверхностного 

слоя образцов с ARM и с чистой полированной 

поверхностью - методом энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (EDX) на скани-

рующем электронном микроскопе SU 8020 

Hitachi (Япония).  

Спектры пропускания были получены с 

помощью Инфракрасного микроскопа серии 

«МИКРАН» в комплексе с ИК фурье-

спектрометром серии «ФТ-801» (ООО НПФ 

«СИМЕКС», Россия).  

Для исследования спектров комбинацион-

ного рассеяния (КР) использовали спектрометр 

Horiba Jobin Yvon «T64000» (Франция). 

Режимы отжига для элементов LGSe, LGS 

с ARM подбирали, исходя из полученных ре-
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зультатов исследований с учетом необходимо-

сти сохранения особого рельефа микрострук-

тур. Последнее условие исключало возмож-

ность воздействия слишком высокими темпера-

турами, чтобы избежать оплавления ARM. 

Каждую пластинку герметично запаивали в ин-

дивидуальную кварцевую ампулу длиной до 12 

см со слабо разреженной атмосферой паров 

халькогена - около 0.7 атм. (рис.1). Готовую 

ампулу помещали в муфельную печь и медлен-

но нагревали. Максимальная температура от-

жига составляла 400°С, длительность выдержки 

при высокой температуре - 120 минут. Далее 

происходило медленное охлаждение до ком-

натной температуры в выключенной печи. 

 

Рис. 1. Тестовый образец LGSe с ARM  

размером 5×4×1 мм
3
 в запаянной кварцевой ампуле 

после отжига в атмосфере селена 

Fig. 1. LGSe test sample with ARM 5×4×1 mm
3
  

in size in a sealed quartz ampoule after annealing  

in Se atmosphere 

Результаты и обсуждение 

На рис. 2 приведено СЭМ изображение по-

верхности пластинки LGSe с микроструктура-

ми. 

Результаты энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопии (EDX) показали, что 

для неизмененной поверхности пластинок 

LGSe характерно пониженное содержание Se (в 

среднем Ga:Se = 1:1.7). Это объясняется посте-

пенной деградацией полированной поверхно-

сти LGSe и образованием на ней пленки, 

наблюдаемой при длительном контакте с воз-

духом. Пленка может растворяться при обра-

ботке слабокислыми веществами и, вероятно, 

представляет собой соединения кислорода ат-

мосферы с ионами лития, мигрирующими к по-

верхности. На это указывают и особенности 

спектров пропускания и фотолюминесценции, 

связанные с дефектами, вызванными дефици-

том лития [4]. Увеличение концентрации O
2-

 на 

поверхности может приводить к снижению от-

носительного содержания ионов селена.  

 

Рис. 2. Изображение поверхности пластинки LGSe  

с ARM, полученное с помощью СЭМ 

Fig. 2. SEM image of the LGSe plate surface with ARM 

Для областей поверхности пластинок LGSe 

c ARM ранее был зафиксирован избыток селена 

(Ga:Se > 1:2.5), что объясняется реакциями, 

возникающими вследствие мгновенного (фем-

тосекунды) точечного воздействия на поверх-

ность высоких температур. Это приводит к об-

разованию кислородсодержащих соединений 

катионов и высвобождению селена с его даль-

нейшим осаждением вблизи микроструктур 

[2,7]. 

 На рис. 3 показаны спектры КР пластинки 

LGSe для полированной поверхности и участка 

с микроструктурами. Полученные данные для 

чистого LGSe хорошо согласуются с литера-

турными [4,8]. Самыми важными представля-

ются два выделенных отличия спектров КР для 

участков с ARM. Во-первых, возрастание ин-

тенсивности и уширение пиков вблизи 240-260 

см
-1

. Широкая полоса около 251 см
-1

 в халько-

генидах указывает в том числе на присутствие 

аморфного селена [7,9]. Во-вторых, наличие 

слабо выраженного гало вблизи 500 см
-1

 на 

спектрах участков с микроструктурами, что 

может указывать на присутствие Ga2O3 на по-

верхности [7,10]. Оно полностью отсутствует 

на участках с неизмененной поверхностью. Ок-

сид галлия (III) – тугоплавкое вещество 

(1900°С), его полное удаление с поверхности 

микроструктур с помощью отжига или химиче-
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ских реакций при условии сохранения их рель-

ефа не представляется возможным. В спектрах 

пропускания он проявляется небольшим по-

глощением вблизи 8.5 мкм, в то время как ин-

тенсивность поглощения на длинах волн 3 и 6 

мкм достигает десятки процентов (рис. 4). Эти 

полосы, обусловленные колебаниями связей О-

Н, представляют большую проблему при ис-

пользовании нелинейно-оптических элементов 

LGSe, LGS с ARM в качестве преобразователей 

лазерного излучения. Резкое возрастание ин-

тенсивности их поглощения в области микро-

структур вызвано тем, что остаточные продук-

ты после воздействия лазерной абляции оса-

ждаются в измельченном виде на созданный 

рельеф поверхности оптического элемента и 

адсорбируют влагу из внешней среды. В дан-

ном случае отжиг в специальной атмосфере яв-

ляется достаточно эффективным решением.  

 

Рис. 3. Спектры КР для образца LGSe 

на участках с полированной поверхностью (а)  

и ARM (б) 

Fig. 3. Raman spectra for the LGSe sample in areas 

with a polished surface (a) and ARM (b) 

Спектры пропускания для исследованной 

пластинки LGSe, полученные для участков с 

чистой поверхностью и с ARM, приведены на 

рис. 4а. Видно, что в области 4-6 мкм удалось 

повысить общее пропускание с 70 до 80 %. Но 

при этом для области микроструктур поглоще-

ние вблизи 3 и 6 мкм составляет до 20 %. На 

рис. 4б показаны спектры пропускания для тех 

же участков пластинки LGSe после отжига, 

проведенного по описанной в соответствую-

щем разделе схеме. Установлено, что отжиг в 

атмосфере селена позволил снизить интенсив-

ность полос поглощения до 5 %, однако при 

этом и общий уровень пропускания поверхно-

сти с микроструктурами снизилось на 5 %. Та-

кое снижение легко объяснимо. Для каждого 

материала подбирают специальную конфигура-

цию микроструктур, которая обеспечивает мак-

симальный антиотражающий эффект [11]. Из-

менение состава на поверхности, а затем воз-

действие на нее температур приводит к изме-

нениям ее рельефа, что сказывается на общем 

уровне пропускания. Для чистой неизмененной 

поверхности его уровень не меняется после от-

жига по описанной методике. 

 

Рис. 4. Спектры пропускания пластинки LGSe 

размером 5×4×1 мм
3
 с ARM до (а) и после (б)  

отжига в сравнении с LGSe без микроструктур 

Fig. 4. Transmission spectra of LGSe plate  

5×4×1 mm
3
 in size with ARM before (a) and after 

(b) annealing compared to LGSe  

without microstructures 
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Поверхность кристаллов LGS с антиотра-

жающими микроструктурами в значительной 

степени отличается от селенида (рис. 5а). Для 

нее характерно «оплывание», образование 

«налета» с возникновением микротрещин на 

некоторых участках. При этом неизмененная 

поверхность образца остается чистой. Исследо-

вания методом энергодисперсионной рентге-

новской спектроскопии показали, что соотно-

шение компонентов для полированной поверх-

ности LGS также отличается от селеносодер-

жащего аналога - для нее характерен лишь не-

значительный избыток галлия по отношению к 

сере (в среднем Ga/S ≈ 0.63). В области микро-

структур галлия существенно больше: 

Ga/S≈1.35 как для участков с плотным «нале-

том», так и в областях наименее измененных 

микроструктур. 

 

Рис. 5. Изображение поверхности пластинки LGS  

с ARM до отжига (а) и после (б), полученное  

с помощью СЭМ 

Fig. 5. SEM image of the surface of LGS plate with 

ARM before annealing (a) and after (b) 

При этом спектры КР для областей с мик-

роструктурами и без отличаются незначитель-

но. На рис. 6 приведен один из примеров полу-

ченных результатов для участков оптического 

элемента LGS с неизмененной поверхностью и 

с антиотражающими микроструктурами. 

Полученные данные для неизмененной по-

верхности хорошо согласуются с пред-

ставленными в литературе [8,12]. Заметное от-

личие в спектрах КР для участков по-верхности 

с микроструктурами наблюдается лишь вблизи 

350 см
-1

. Согласно литературным данным, ука-

занная группа колебаний относится к ковалент-

ной связи Ga-S. При этом не наблюдается коле-

баний, характерных для соединений катионов с 

кислородом: для Ga2O3 вблизи 500 см
-1

, для 

Li2O, Li2CO3, LiOH - около 300 и 331 см
-1

 

[7,10,13]. 

Полученные результаты указывают на то, 

что «налет», образующийся на поверхности об-

разцов LGS с ARM, преимущественно состоит 

из бескислородных соединений галлия. При 

этом пики поглощения вблизи 3 и 6 микрон на 

спектрах пропускания образцов с микрострук-

турами свидетельствуют о присутствии воды на 

измененной поверхности. 

Спектры пропускания для пластинки LGS 

с ARM до отжига приведены на рис. 7а. Созда-

ние микроструктур на поверхности позволило 

увеличить пропускание до 90-95 %, но при 

этом, как и для LGSe, поглощение около 3 и 6 

мкм по сравнению с неизмененной поверхно-

стью возросло значительно — до 20 %, что 

свидетельствует о присутствии воды на изме-

ненной поверхности. На спектрах пластинки 

после отжига в атмосфере серы поглощение на 

указанных длинах волн составляет всего не-

сколько процентов, однако и общее пропуска-

ние падает с 90-95 до 80-85 % (рис. 7б). Важно 

отметить присутствие поглощения в области 7-

8 мкм для образцов до отжига – оно может 

быть обусловлено колебаниями связей Ga-O и 

S-S [7].  

Полученные результаты указывают на то, 

что «налет» на поверхности образцов LGS с 

ARM преимущественно состоит из сложных 

кислородсодержащих соединений галлия. Для 

определения их точного состава необходимо 

отдельное комплексное исследование. 
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Рис. 6. Спектры КР разных участков поверхности образца LiGaS2 

Fig. 6. Raman spectra of different points of the LiGaS2 sample surface 

 

Рис. 7. Спектры пропускания пластинки LGS размером 5×5×1 мм
3
 с ARM до (а) и после (б) отжига 

Fig. 7. Transmission spectra of LGS plate 5×5×1 mm
3
 in size with ARM before (a) and after (b) annealing

Выводы 

Результаты проведенных исследований по-

казали, что кристаллы LiGaSe2 и LiGaS2 после 

воздействия лазерной абляцией ведут себя по-

разному. На поверхности селенида зафиксиро-

вано избыточное количество селена, в то время 

как для сульфида характерно преобладание со-

единений галлия. При этом, в отличие от 

LiGaSe2, поверхность LiGaS2 с микрострукту-

рами подвержена изменениям (образование 

«налета»). Было установлено, что отжиг опти-

ческих элементов LiGaSe2, LiGaS2 с ARM поз-

воляет снизить поглощение на длинах волн 3 и 

6 мкм, однако при этом снижается и общий 

уровень пропускания, что объясняется измене-

нием рельефа поверхности с микроструктурами 

в результате воздействия температур. Можно 

заключить, что целесообразность температур-

ной обработки стоит оценивать в зависимости 

от конкретной задачи, для которой использует-

ся оптический элемент LiGaSe2 или LiGaS2 с 

микроструктурами. Так, для лазерных систем с 

длиной волны источника накачки, близкой к 3 

мкм, или  с длиной волны выходного излучения 

около 6 мкм отжиг кристалла-нелинейного 

преобразователя с ARM необходим, в то время 

как для прочих систем преобразование в диапа-

зоне просветления микроструктур может быть 

успешно получено с использованием элементов 

без дополнительной обработки [14]. 
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