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Приведены результаты экспериментального исследования процесса лазерной

абляции мишени из высокоориентированного пиролитического графита импуль-

сами излучения лазера Nd : YAG (длительность импульсов 25 ns, энергия в

импульсе 220mJ). Анализ рельефа поверхности углеродной мишени показывает,

что в процессе лазерной абляции происходит плавление материала мишени.

Обнаружено, что на поверхности подложки, установленной на расстоянии

4 cm от мишени, в результате абляции формируется покрытие из наночастиц

углерода размером около 10 nm. Предполагается, что такие частицы образуются

в результате электродиспергирования капель углерода, которые отрываются от

поверхности мишени и заряжаются в плазме лазерного факела до неустойчивого

состояния. Вид спектров комбинационного рассеяния света на полученных

покрытиях свидетельствует о том, что формируемые наночастицы углерода

имеют аморфную структуру.
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Лазерная абляция углерода часто рассматривается как способ фор-

мирования различных углеродных наночастиц, в частности наноалма-

зов, углеродных нанотрубок, фуллеренов [1–3]. В большинстве случаев

при лазерной абляции углеродной мишени наночастицы образуются за

счет конденсации испаренных атомов углерода. В настоящей работе

показано, что методом лазерной абляции можно получать наночастицы

углерода не из атомарной фазы, а за счет диспергирования более

крупных частиц, образующихся на поверхности углеродной мишени при
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воздействии лазерного излучения. Показано, что наночастицы углерода,

формирующиеся в таком процессе, находятся в аморфном состоянии.

Процесс лазерного диспергирования материалов хорошо изучен

применительно к металлам [4], в его основе лежит явление электродис-

пергирования капель проводящих жидкостей [5]. Ключевым в этом про-

цессе является этап каскадного деления капель расплава (микронного и

субмикронного размера), которые формируются на поверхности мише-

ни под действием лазерного излучения, заряжаются в плазме лазерного

факела до неустойчивого состояния и делятся последовательно на все

более мелкие частицы с образованием капель нанометрового размера.

Получающиеся нанокапли быстро остывают, превращаясь в наноча-

стицы. Из-за чрезвычайно высокой скорости остывания, достигающей

106 K/s, и крайне малого объема капель формируемые в таком процессе

наночастицы металлов имеют аморфную структуру [6]. Для того чтобы

осуществить процесс лазерного диспергирования углерода, необходимо

обеспечить условия для плавления поверхности мишени под действием

лазерного излучения. Исходя из фазовой диаграммы углерода для его

плавления требуется температура свыше 4000K и давление не менее

100 bar [7]. Как отмечалось в работе [8], такие условия реализуются при

воздействии на углеродную мишень достаточно короткими и мощными

лазерными импульсами, при этом необходимое давление создается за

счет отдачи паров испаренного материала.

В настоящей работе мишень из высокоориентированного пиролити-

ческого графита облучалась излучением лазера Nd : YAG с длиной вол-

ны 1.06µm, длительностью импульса 25 ns, энергией в импульсе 220mJ.

Излучение фокусировалось на поверхность мишени в пятно диаметром

1mm, при этом удельная мощность излучения на поверхности мишени

составляла порядка 1013 W/m2. Процесс проводился в вакуумной камере

при давлении 10−4 Pa.

Анализ рельефа поверхности углеродной мишени, модифициро-

ванной в результате воздействия лазерного излучения, проводился с

помощью растрового электронного микроскопа JOEL JSM-7001F. На

поверхности мишени, непосредственно в области абляции, наблюдались

периодические структуры в виде полос с периодом повторения около

1µm, примерно равным длине волны лазерного излучения (рис. 1, a).
На вставке к этому рисунку показаны характерные образования на

границах полос, которые можно рассматривать как затвердевшие капли

углерода. На периферии области воздействия лазерного излучения
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Рис. 1. Микрофотографии поверхности мишени из высокоориентированного

пиролитического графита после воздействия лазерного излучения. а — в цен-

тральной области, b — на периферии.

наблюдаются структуры в форме колонн; микрофотография этих об-

разований приведена на рис. 1, b. Отметим, что похожие картины,

характерные для лазерной абляции углеродных мишеней, были описаны

в работах [9–12], при этом появление периодических структур свя-

зывалось с возбуждением капиллярных волн на поверхности тонкого

слоя расплава, а образование структур в виде колонн объяснялось

разбрызгиванием расплавленного углерода. Помимо отмеченных струк-

тур на поверхности мишени имеются также крупные элементы в

виде осколков и отслоившихся фрагментов материала мишени [11,12].
Отмеченные особенности рельефа поверхности свидетельствуют о том,

что в условиях проведенного эксперимента на поверхности углеродной

мишени происходит формирование жидкой фазы углерода. Соответ-

ственно условия лазерного электродиспергирования углерода не долж-

ны существенно отличаться от условий диспергирования металлов с

высокой температурой плавления, в результате которого образуются

аморфные металлические наночастицы [13].
Материал, эмитируемый с поверхности мишени, осаждался на по-

лированную кремниевую подложку, которая располагалась в вакуумной

камере на расстоянии 4 cm от мишени. Результаты исследования поверх-

ности подложки, выполненные с помощью атомно-силового микроскопа

Solver P47-PRO (производство ЗАО
”
НТ-МДТ“), приведены на рис. 2.

Видно, что на подложке присутствуют наночастицы размером не

более 10 nm, форма которых близка к сферической (на изображениях,
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100 nm

Рис. 2. Структура покрытия из частиц углерода, нанесенных на кремниевую

подложку в процессе лазерного электродиспергирования.

полученных с помощью атомно-силового микроскопа, размеры объектов

в плоскости сканирования увеличены за счет конечной кривизны острия

используемых зондов). С учетом представленных выше результатов

исследования состояния углеродной мишени и по аналогии с известным

процессом лазерной абляции металлов можно предположить, что такие

углеродные наночастицы образовались в результате электродиспергиро-

вания капель расплавленного углерода.

Исследования структуры полученных углеродных частиц прово-

дились методом спектроскопии комбинационного рассеяния света

(КРС/рамановская спектроскопия). Спектры КРС регистрировались в

геометрии обратного рассеяния при комнатной температуре на спек-

трометре LabRam HR800 (производство фирмы Iobin−Yvon Horiba).
В качестве источника возбуждения использовалась вторая гармоника

лазера Nd : YAG с длиной волны 532 nm. Лазерный луч фокусировался

на поверхность образца с помощью микроскопа, размер пятна в фокусе

составлял 1−2µm. Чтобы избежать влияния лазерного воздействия на
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Рис. 3. Спектр КРС покрытия, полученного при лазерном электродиспергиро-

вании углеродной мишени.

структуру исследуемых объектов, плотность мощности в пятне засветки

поддерживалась на уровне ∼ 5 kW/cm2.

На рис. 3 приведен типичный спектр КРС, полученный от по-

крытия из наночастиц углерода, сформированного методом лазерного

электродиспергирования на поверхности кремниевой подложки. Спектр

КРС представлен широкой полосой, положение максимумов в ко-

торой соответствует колебательным состояниям углерода. Максимум

вблизи 1530 cm−1 отвечает колебаниям углерода в s p2-гибридизации
(G-линия). Положение максимума вблизи 1360 cm−1 связывают с так

называемой
”
дефектной“ D-линией. Согласно данным работы [14], такая

форма полосы характерна для спектров КРС аморфного углерода,

измеренных с использованием возбуждения на длине волны 532 nm.

Приведенные результаты позволяют утверждать, что в полученных

наночастицах углерод находится в аморфном состоянии.

Таким образом, результаты, полученные в работе, подтверждают

возможность плавления поверхности углеродной мишени под воздей-

ствием мощных импульсов лазерного излучения. Формирование жидкой

фазы углерода на поверхности мишени позволяет реализовать процесс

лазерного электродиспергирования углерода, аналогичный известному
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процессу диспергирования металлов, в котором каскадное деление

расплавленных капель материала приводит к образованию наночастиц.

Показано, что в условиях проведенного эксперимента по лазерной

абляции мишени из высокоориентированного пиролитического графита

формируются наночастицы углерода размером менее 10 nm. Исследо-

вания структуры полученных частиц методом КРС показывают, что

наночастицы углерода находятся в аморфном состоянии.
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