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Резонансное поглощение лазерного излучения среднего инфракрасного диапазона (3.2–3.5 мкм) в
приповерхностном слое нелегированного полиметилметакрилата приводит к формированию гладких вы-
пуклых треков за счет лазерного свеллинга в предабляционном режиме, сопровождающемуся в 5–10 раз
большей зоной перераспределения расплавленного лазером материала с пониженным показателем пре-
ломления. Оптические характеристики полученных структур в сочетании с отсутствием химических
изменений, регистрируемых методом спектроскопии комбинационного рассеяния света, делают их пер-
спективными для прецизионного изготовления биосовместимых полимерных фазовых элементов, не тре-
бующих введения красителей.
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1. Введение. Использование лазерного свеллин-

га (swelling) полимеров является перспективным для

изготовления биосовместимых микрооптических эле-

ментов свободной формы, применяемых в фотонных

устройствах, системах планарной оптики, “сложных

глазах” и других миниатюрных изображающих си-

стемах [1]. В отличие от лазерной абляции, свел-

линг основан на локальном расширении материала,

облучаемого лазерными импульсами с интенсивно-

стью ниже порога его повреждения, что обеспечива-

ет шероховатость поверхности оптического качества

без последующей обработки, такой как жидкостное

(влажное) травление [2, 3]. Значительное внимание

привлекло использование наносекундных лазерных

импульсов ультрафиолетового (УФ) и видимого диа-

пазонов для формирования массивов микролинз на

поверхности полиметилметакрилата (ПММА), леги-

1)e-mail: a.gorevoy@lebedev.ru
2)J. Zhu.

рованного красителями, для увеличения лазерного

поглощения и усиления объемного расширения за

счет газообразных продуктов фотолиза [4, 5]. Для

преодоления ограничения по высоте, накладываемо-

го порогом абляции [6], метод был усовершенствован

за счет реализации модификации с тыльной сторо-

ны и добавления гибкого покрывающего слоя, удер-

живающего газообразные продукты внутри полимер-

ной матрицы [7, 8]. Нанесение линий на поверхность

ПММА УФ лазером для изготовления пресс-форм

микрофлюидных устройств из полидиметилсилокса-

на (ПДМС) продемонстрировало эффективность во-

дяного охлаждения для увеличения высоты получае-

мых выпуклых структур до ∼ 100мкм [9], однако их

использование в оптике было ограничено наличием

остаточных микропузырьков под треками.

Нелегированные полимеры могут быть эффек-

тивно модифицированы лазерами с длинами волн в

области их резонансного поглощения в среднем ин-

фракрасном (ИК) диапазоне (3–4 мкм), соответству-
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ющей колебательным модам растяжения C–H связей.

Данный подход применялся для лазерной абляции

ПММА, полипропилена (ПП) и других полимеров с

формированием канавок глубиной ∼ 100мкм [10, 11],

а его растущая актуальность обусловлена развити-

ем мощных волоконных лазеров в этом диапазоне

[12], конкурирующих с CO2 лазерами. Фототерми-

ческие процессы, индуцированные как фемтосекунд-

ными импульсами, так и непрерывным излучением в

среднем ИК диапазоне, также приводили к объем-

ной модификации оптических свойств, сопровожда-

ющейся поверхностной деформацией, что было ис-

пользовано для прямой лазерной записи канальных

волноводов вблизи поверхности ПММА [13].

Лазерный свеллинг является многообещающим

методом для модификации формы и оптических

свойств широкого спектра биосовместимых поли-

меров, который может служить альтернативой или

дополнением таким процессам, как фотополимери-

зация или фотоиндуцированное сшивание (cross-

linking) в УФ-модифицируемых интраокулярных

линзах [14], изменениям показателя преломления

в гидрогелевых контактных линзах [15] и другим

модификациям гидрогелей [16, 17], а также 3D-

печати [18] и поверхностному текстурированию [19]

за границами оптических применений. Сложность

лежащих в основе процессов взаимодействия света с

веществом обуславливает необходимость детального

исследования мультипараметрических и зависящих

от материала режимов обработки для получения же-

лаемых характеристик лазерно-модифицированных

структур.

В данной работе мы демонстрируем использова-

ние поверхностного формообразования нелегирован-

ного ПММА лазером среднего ИК диапазона в до-

абляционном режиме для создания фазовых мик-

рооптических элементов, работающих в видимой и

ближней ИК областях спектра. Фотоиндуцирован-

ные процессы и получаемые необратимые модифи-

кации характеризовались методами оптической и го-

лографической микроскопии, а также конфокаль-

ной микроспектроскопии комбинационного рассея-

ния света (КРС) с целью нахождения оптимальных

параметров лазерного воздействия для контролиру-

емого свеллинга.

2. Материалы и методы. Экспериментальные

образцы (плоскопараллельные пластины из неле-

гированного коммерчески доступного ПММА тол-

щиной 1 мм) подвергались локальной модификации

импульсами среднего ИК диапазона (длина вол-

ны λ = 3−4мкм) с использованием установки, пред-

ставленной на рис. 1a. Импульсы от твердотельно-

Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Схема эксперименталь-
ной установки для прямой лазерной записи и in situ ин-
терферометрических измерений (IRL – фемтосекунд-
ный ИК лазер; A – аттенюатор; HNL – гелий-неоновый
лазер; P – поляризатор; M, M1, M2 – зеркала; DBS – ди-
хроичный светоделитель; PM – измеритель мощности;
S – образец на моторизованном 3D-позиционирующем
столике; ML – основной объектив; TL – тубусная лин-
за; BSC – светоделительный куб; CAM – камера) и вид
ее плоскости изображения (справа): IM1 и IM2 – изоб-
ражения для лучей, отраженных от зеркал M1 и M2
соответственно; CAM – сенсор камеры; (буквой “S” обо-
значена область лазерной модификации; (b) – спектр
излучения фемтосекундного ИК лазера (черный, левая
шкала) и спектр поглощения образца ПММА (из [13],
синий, правая шкала)

го иттербиевого лазера (TETA-20, Авеста-Проект,

Россия) с частотой повторения до 10 кГц пропус-

кались через оптический параметрический усили-

тель (ОПУ) “Парус” (Авеста-Проект, Россия), обес-

печивающий длительность импульсов (ширина на

уровне 0.5 от максимума, FWHM) τ = 150фс, и фо-

кусировались вблизи поверхности образца асфериче-

ской флюоритовой (CaF2) линзой с фокусным рас-

стоянием f = 20мм в пятно с радиусом r0 ≈ 10мкм

по уровню интенсивности e−1. Мощность лазера P

варьировалась с помощью аттенюатора в диапа-

зоне 1–10 мВт (на частоте 10 кГц, в фокальной

плоскости, измерялось пироэлектрическим измери-

телем мощности 3A-P, Ophir Optronics Solutions,

Израиль), что соответствовало энергиям импульсов

E = 0.1–1мкДж и пиковым интенсивностям лазер-
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ного излучения I = 0.2–2ТВт/см
2
. Образец переме-

щался в горизонтальной плоскости со скоростью

0.01–1 мм/с с помощью компьютерного моторизован-

ного 3D-позиционирующего столика (Prior, Велико-

британия).

Прямая лазерная запись была совмещена с in situ

цифровой голографической микроскопиией (ЦГМ)

в реальном времени, использующей схему интер-

ферометра Майкельсона с частично общим путем

и гелий-неоновый лазер с длиной волны 633 нм.

Как показано в правой части рис. 1a, сенсор каме-

ры регистрировал интерференционную картину, об-

разованную в результате наложения изображений

лазерно-модифицированной области (IM1) и немо-

дифицированной области (IM2). Полученные ин-

терферометрические изображения обрабатывались в

пространственно-частотной области с применением

цифровой перефокусировки методом углового спек-

тра и вычитания фона для восстановления карт

амплитуды и фазы [20, 21]. После лазерного воз-

действия фазовые и рельефные профили образцов

дополнительно измерялись с использованием уста-

новки ЦГМ на базе двухплечевого интерферометра

Маха–Цендера [22] и оптического 3D-профилометра

Sensofar S neox. Обработка экспериментальных дан-

ных проводилась в среде MATLAB с использованием

реализованных авторами алгоритмов.

Спектры КРС были измерены при возбужде-

нии лазерным излучением с длиной волны 532 нм

с помощью конфокального 3D-сканирующего

микроскопа-спектрометра Confotec MR520 (SOL

instruments). Полученный спектр немодифициро-

ванного образца в диапазоне 2700–3200 см−1 (что

соответствует λ = 3.1–3.7мкм) продемонстриро-

вал характерные полосы КРС для ПММА [23],

которые совпали с основными полосами поглоще-

ния [13, 24] (рис. 1b). Спектры фемтосекундных

лазерных импульсов среднего ИК диапазона, изме-

ренные на монохроматоре-спектрографе MS 7504i

(SOL Instruments, Беларусь) с детектором HgCdTe

126-MCT-13-1.0 (InfraRed Associates, США), были

использованы для расчета средних коэффициентов

поглощения α и длин оптического проникнове-

ния L. Для спектров, представленных на рис. 1b,

α = 1130 см−1 и L ≈ 9мкм, что сравнимо с r0. В

данной работе мы намеренно не настраивали ОПУ

непосредственно на пик резонансного поглощения,

поскольку в противном случае объем воздействия

лазерного излучения был бы меньше (L < 5мкм),

а диапазон подходящих значений мощности P для

создания гладких структур сужался по мере сниже-

ния порога абляции [11, 13], что также приводило

бы к уменьшению максимально возможной высоты

создаваемых лазером выпуклых дорожек.

3. Результаты и обсуждение. Рисунок 2 де-

монстрирует фазовые изображения линий (вид свер-

ху), полученных при воздействии лазером на поверх-

Рис. 2. (Цветной онлайн) (a) – Фрагменты оптических
изображений (слева, в оттенках серого) и фазовых карт
(справа, в псевдоцветах) дорожек, записанных на по-
верхности ПММА при различной мощности лазера;
(b) – поперечные сечения фазовых карт и (c) – зависи-
мости максимального изменения фазы (черный, левая
шкала) и ширины (FWHM, красный, правая шкала)
от мощности с тремя выделенными режимами воздей-
ствия: I – свеллинг; II – переходный; III – абляционный

ность образца, для частоты повторения 10 кГц, ско-

рости сканирования 0.3 мм/с и различной мощно-

сти P . Анализ поперечных профилей позволил вы-

делить три режима модификации, как показано на

рис. 2c. При меньших значениях P (режим I) профи-

ли дорожек имеют гауссову форму с почти линейным

ростом высоты (максимального фазового изменения)

и менее выраженным изменением ширины (FWHM)

с увеличением P . Дальнейшее увеличение P приво-

дит к образованию значительно более широких доро-

жек с приблизительно той же высотой (режим II) и,

наконец, к появлению провала в центре дорожки, что

указывает на переход в режим абляции (III). Сме-

на режимов обусловлена смещением баланса между

набуханием полимера и перераспределением размяг-

ченной полимерной массы под действием сил поверх-

ностного натяжения с последующим испарением ма-

териала, формирующим кратер в центре при высо-

ких значениях P [5, 8, 9]. Фазовые изображения не

показали существенной зависимости от поляризации

излучения гелий-неонового лазера, падающего на об-

разец, и не изменялись в течение двух недель по-

сле лазерного воздействия, в то время как карты ам-

плитуд указали на то, что уменьшение пропускания

в лазерно-обработанной области было пренебрежи-

мо малым. Следовательно, выпуклые дорожки, по-
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лученные в доабляционном режиме, являлись глад-

кими, без рассеивающих микропузырьков или значи-

тельных остаточных механических напряжений.

Результаты других экспериментов показывают,

что размеры лазерно-модифицированных дорожек

также зависят от расфокусировки, скорости скани-

рования и количества повторных проходов, что поз-

воляет управлять этими размерами, достигая фазо-

вой модуляции в диапазоне [0, π] рад и варьируя ши-

рину линии для создания желаемой фазовой кар-

тины. В качестве доказательства работоспособности

такого подхода были получены линии с фазовы-

ми профилями в виде плоской вершины и шириной

(FWHM) до 100 мкм с использованием комбинации

повышенной лазерной мощности, расфокусировки и

щелевых диафрагм. Расширение возможностей мо-

дификации требует дальнейшей оценки границ муль-

типараметрического рабочего окна для сохранения

воздействия в пределах желаемого доабляционного

режима. Согласно [13], лазерно-индуцированные мо-

дификации ПММА были сходными для импульсов с

длительностью 250 фс и непрерывного излучения с

λ = 3.42мкм, поэтому в данной работе мы не анали-

зировали влияние частоты повторения.

Чтобы раздельно исследовать влияние поверх-

ностной (изменение высоты рельефа) и объемной мо-

дификации ПММА на фазовую модуляцию прохо-

дящего излучения, мы нанесли аналогичные дорож-

ки на узкой грани пластины и получили фазовые

изображения с видом сбоку. В предположении по-

стоянного фазового профиля вдоль линии и толщи-

ны 1 мм мы преобразовали фазовую карту в про-

порциональные изменения показателя преломления

∆n, как показано на рис. 3a. Аналогично [13], мы

наблюдали область с отрицательным ∆n, достигаю-

щим −8× 10−4 под дорожкой, окруженную гранич-

ной зоной с положительным ∆n до 4× 10−4, кото-

рые были сформированы расширением материала в

зоне лазерного нагрева. Затем фазовые (полученные

методом ЦГМ) и высотные (измерены на 3D профи-

лометре) карты лазерно-модифицированных линий

и точек (воздействие лазера в одну точку без пере-

мещения) были совмещены с использованием мето-

да наименьших квадратов (рис. 3b). При этом значе-

ния высоты и фазы для цветовой шкалы и масштаб-

ных шкал на рис. 3b, c были согласованы с использо-

ванием показателя преломления немодифицирован-

ного ПММА (n = 1.489 при λ = 633нм). Можно ви-

деть, что максимальное значение фазы, рассчитан-

ное из карты высот, превышает значение, получен-

ное с помощью ЦГМ, из-за отрицательного ∆n под

линией. Например, эта разница для дорожки, запи-

Рис. 3. (Цветной онлайн) (a) – Карта (в псевдоцве-
тах) изменений показателя преломления в образце
ПММА (вид сбоку) под лазерно-модифицированной
линией (мощность лазера 3.9 мВт) и ее поперечные
сечения; (b) – фазовые (слева) и высотные (справа)
карты лазерно-модифицированных линий и точек (вид
сверху) при мощности 6.5 и 3.9 мВт и (c) – попереч-
ные профили фазы (черный, левая шкала) и высоты
(синий, правая шкала) для дорожки, записанной при
мощности лазера 3.9 мВт

санной при P = 3.9мВт, составила 0.2 рад или 20 нм

при λ = 633нм (рис. 3c), что соответствует интегра-

лу от ∆n по z в центре модифицированной зоны

(рис. 3a). Обобщая экспериментальные результаты,

вклад объема с отрицательным ∆n составил ≈ 10%

от общего максимального фазового изменения для

всех дорожек, нанесенных в режиме I (свеллинг), по-

этому можно заключить, что поверхностная моди-

фикация является доминирующей и должна учиты-

ваться в первую очередь при проектировании фазо-

вых элементов, изготавливаемых методом лазерного

свеллинга.

Следует также отметить небольшое отрицатель-

ное изменение высоты вокруг выпуклой дорож-

ки на поверхности (рис. 3c), размер которой, по-

видимому, коррелирует с объемом лазерного воз-

действия (рис. 3a) и существенно превышает шири-

ну (FWHM) выпуклости. Следовательно, мы мо-

жем очертить зону, предположительно вовлеченную

в процесс размягчения полимера и перераспределе-

ния материала, которую следует учитывать при по-

следовательном нанесении соседних линий. Для по-

дробного исследования этого вопроса мы регистри-

ровали фазовые изображения с частотой 30 кадров/с

и анализировали эволюцию поперечного сечения фа-

зовых профилей облученных лазером пятен (анало-

гичных показанным в левой части карт на рис. 3b)

во время лазерного воздействия (0–2 с) и после него

(>2 с, лазер выключен), как показано на рис. 4 для

P = 3.3мВт. Исходные профили (рис. 4a) были раз-

ложены на широкую псевдо-фойгтовскую (pseudo-

Voigt) функцию (рис. 4b) с максимальным значени-
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Поперечные фазовые
профили модифицированных лазером пятен в различ-
ные моменты времени после начала (0 с) лазерного воз-
действия и их разложение на плавно (b) и резко (c)
изменяющиеся составляющие; (d) – зависимости ми-
нимального значения плавно изменяющейся компонен-
ты (A), а также максимального (B) и минимально-
го (C) значений резко изменяющейся компоненты от
времени экспозиции. Время экспозиции составляло 2 с
(момент окончания обозначен как laser off). Графи-
ки (a)–(c) используют одинаковые обозначения, пока-
занные на (c)

ем A и разность двух гауссоид (рис. 4c) с максималь-

ным и минимальным значениями B и C соответ-

ственно. Согласно полученной зависимости A, B и

C от времени (рис. 4d), можно сделать вывод, что

первая компонента (A) связана с отрицательным ∆n

расширенного нагретого лазером объема, в то время

как вторая компонента (B, C) отражает процессы ла-

зерного свеллинга и поверхностной деформации, ко-

торые сохраняются после окончания лазерного воз-

действия.

Радиус (по уровню e−1) отрицательного фазово-

го профиля r ≈ 100мкм (при 2 c, рис. 4b) заметно

меньше, чем радиус rth =
√
2Dt ≈ 670мкм, рассчи-

танный в соответствии с температуропроводностью

D = 1.11×10−7 м2/с (ПММА при 23 ◦C [11, 25]). Ес-

ли мы используем простую модель распределения

температуры при нагреве гауссовым лазерным пуч-

ком [26]

∆T (x, y, z) = a exp
[

−
(

x2 + y2
)

/r2
]

/ cosh (z/b) , (1)

то можно оценить получаемую разность фаз в центре

(вид сверху) как

∆ϕmax = ∆Tmax (dn/dT )
(

bπ2/λ
)

, (2)

где b – глубина для уровня e−1 аналогично радиусу r,

изменение показателя преломления с температурой

равно dn/dT = −1.3× 10−4 1/◦C для T = −20–90 ◦C

[27], и λ = 633нм. Используя соотношение b к r, изме-

ренное для зарегистрированной сбоку фазовой кар-

ты модифицированного лазером объема (рис. 3a), мы

получим b ≈ 45мкм для r ≈ 100мкм и можем оце-

нить Tmax как 85 ◦C для ∆ϕmax = A = −5.5рад (при

2 с, рис. 4b), что соответствует температуре стекло-

вания ПММА (Tg = 85−125 ◦C [4, 27, 28]). Следова-

тельно, резкое снижение скорости расширения нагре-

той зоны (0.1–0.15 с, рис. 4d) и ее меньший размер

r < rth в дальнейшем связаны с достижением Tg в

центре пятна и раскручиванием полимерных цепей с

поглощением тепла [28], что, по-видимому, совпада-

ет с началом свеллинга и способствует перераспре-

делению материала вследствие размягчения. Произ-

водная dn/dT также увеличивается при T > Tg, по-

этому бóльшие изменения ∆ϕmax при более высо-

кой лазерной мощности вызваны сравнительно бо-

лее медленным ростом ∆Tmax. Между тем, ширина

медленно остывающей зоны (Tmax близка к комнат-

ной температуре) после окончания лазерного воздей-

ствия (2.5 с, рис. 4b) лучше согласуется с rth.

Спектры КРС, измеренные в модифицированном

лазером объеме образцов, не показали значитель-

ных изменений ни в основном для полимеров диа-

пазоне 250–1800 см−1, ни в области высоких волно-

вых чисел (2600–3200 см−1). Таким образом, лазер-

ный свеллинг не сопровождался фотохимическими

изменениями, такими как фотоиндуцированное от-

щепление карбонильных боковых цепей или образо-

вание ненасыщенных (С = С) связей, связанных с мо-

номером, которые проявляются в виде возникающей

полосы колебаний 1640 см−1 [22, 29]. Это также под-

тверждает, что температура во время лазерного воз-

действия не превышала температуру объемной депо-

лимеризации ПММА ≈220 ◦C [30]. Снижение интен-

сивности основных полос КРC, потенциально ука-

зывающее на уменьшение плотности или другие из-

менения структуры материала, находилось в преде-

лах погрешности измерений. Вместе с тем, влияние

лазерно-индуцированных модификаций на последу-

ющий свеллинг (при повторном воздействии) позво-

ляет предположить возможное локальное изменение

термомеханических свойств, что требует дальнейше-

го исследования.

Присутствие ранее записанных дорожек в нагре-

ваемом лазером объеме, очевидно, приводит к умень-

шению высоты вновь получаемых выпуклых струк-

тур в зависимости от расстояния. Рисунок 5 иллю-

стрирует это фазовой картой решетки с периодом

Письма в ЖЭТФ том 122 вып. 11 – 12 2025



Резонансный лазерный свеллинг полиметилметакрилата в среднем инфракрасном диапазоне. . . 803

Рис. 5. (Цветной онлайн) (a) – Фазовая карта (вид
сверху) записанной лазером решетки на поверхности
ПММА (в псевдоцветах) и (b) – ее поперечное сече-
ние (черный) вместе с аппроксимацией синусоидаль-
ным профилем (красный)

20 мкм, полученной при P = 4мВт, 10 кГц и 0.3 мм/с.

Верхняя линия (записана первой) имеет несколько

меньшее максимальное фазовое значение, чем изоли-

рованная линия при той же P (см. рис. 2c), в то вре-

мя как остальные линии достаточно точно следуют

синусоидальному профилю с амплитудой ±0.65 рад

(ЦГМ) или ±138 нм (оптический профилометр), ну-

левая линия которого близка к уровню поверхности

немодифицированной части образца (рис. 5b). Зона с

отрицательным ∆n под решеткой является однород-

ной и вносит вклад менее 5 % в максимальное фазо-

вое изменение.

4. Заключение. По итогам исследования можно

сделать вывод, что облучение нелегированного ПМ-

МА импульсами среднего ИК диапазона с длиной

волны в области его резонансного поглощения (λ =

3.2−3.5мкм), сфокусированными вблизи его поверх-

ности, привело к формированию постоянных глад-

ких прозрачных выпуклых структур, высота и ши-

рина которых могут контролироваться в доабляци-

онном режиме путем варьирования мощности лазе-

ра, расфокусировки, скорости сканирования и коли-

чества проходов. В серии экспериментов мы сформи-

ровали выпуклые (с гауссовым профилем) и плоско-

вершинные дорожки шириной 7–100 мкм (FWHM)

и высотой до 2.7 мкм (фазовое изменение при виде

сверху около 12 рад), следующие по произвольным

траекториям на поверхности образца. Эти парамет-

ры близки к размерам микролинз, полученных путем

фронтального свеллинга легированного красителями

ПММА без покровного слоя импульсами наносекунд-

ных лазеров с длинами волн 308 и 532 нм [4, 5].

Начало лазерного свеллинга было связано с до-

стижением температуры стеклования в центре лазер-

ного пятна, а оцененная ширина зоны перераспреде-

ления лазерно-нагретого материала в 5–10 раз пре-

вышала ширину создаваемой выпуклости, что вли-

яло на последовательное нанесение соседних линий.

Модифицированный лазером объем под дорожкой не

проявлял химических изменений, детектируемых ме-

тодом спектроскопии КРС, но характеризовался по-

ниженным показателем преломления, при этом его

вклад в фазовое изменение при виде сверху был

мал по сравнению с поверхностной деформацией. Мы

продемонстрировали, что учет этих эффектов и тща-

тельный выбор рабочего режима позволяют запи-

сать фазовую дифракционную решетку с синусои-

дальным профилем на поверхности ПММА.

Результаты данной работы проливают свет на ос-

новные фототермические процессы, важные для пре-

цизионного изготовления биосовместимых полимер-

ных фазовых элементов без добавления красителей

с использованием резонансного лазерного свеллинга.

Предложенный подход потенциально применим для

модификации поверхности широкого спектра биосов-

местимых материалов, однако его использование для

мягких полимеров и гидрогелей может быть ограни-

чено отмеченной зависимостью фиксации набухших

структур от температуры стеклования.
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