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дисперсных углеродных материалов относительно спектров массивного поликристаллического графита.

Все измеренные спектры типичны для некогерентного дипольного излучения. Широкополосное излучение

качественно объясняется комбинационным рассеянием фотонов.
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Введение

Известно, что тепловое излучение можно рассмат-

ривать как газ невзаимодействующих фотонов [1]. По

определению абсолютно черное тело должно поглощать

все падающие на него фотоны независимо от их частоты.

Внутри тела фотоны взаимодействуют с ионами и элек-

тронами, что приводит к выделению тепла и нагреву.

Внутренняя энергия тела не может возрастать беско-

нечно, поэтому вследствие закона сохранения энергии

тело должно не только поглощать фотоны, но излучать

их. Причем в отсутствие рассеяния и флуоресценции

частоты испущенных и поглощенных фотонов должны

совпадать. В результате огромного количества актов по-

глощения и испускания устанавливается термодинами-

ческое равновесие фотонного газа с телом. Когда внут-

ренняя энергия тела расходуется на флуоресценцию,

общее количество фотонов во всей системе может не

сохраняться. Это осуществляется, например, по причине

”
объединения“ двух и более низкочастотных фотонов

в один высокочастотный фотон с большей энергией

(так называемая ап-конверсия). Если тело обладает

указанным свойством, то в нем происходит нелинейное

преобразование ИК излучения в видимую антистоксову

люминесценцию.

Для сплошного абсолютно черного тела характерна

полная изотропия излучения, когда из каждого элемента

объема фотоны испускаются равномерно во все стороны.

Однако данное свойство нарушается, если тело имеет

пространственно-неоднородную структуру. Прежде все-

го это относится к таким материалам, размеры от-

дельных структурных элементов которых сопоставимы

или меньше длины волны падающих фотонов. Типич-

ные примеры — пористый графит [2–5] и графеновая

пена [6–10], которые имеют естественную фракталь-

ную структуру. Эти материалы хотя и очень похожи

на абсолютно черное тело, но говорить о локальной

изотропии теплового излучения для них уже, очевидно,

нельзя. В этих материалах наблюдаются размерные эф-

фекты, вызванные квантовым конфайнментом электро-

нов [11,12] и оптических фононов [13]. Следовательно,
излучение в наноматериалах, близких по своим опти-

ческим свойствам к абсолютно черному телу, должно

формироваться в результате диссипативной самооргани-

зации фотонов и всех внутренних подсистем элементар-

ных возбуждений. Вследствие высокой поглощательной

способности в ИК диапазоне в таких материалах можно

ожидать температурно-активированную антистоксовую

люминесценцию.

В [14–16] экспериментально исследовались лазерный

нагрев и излучение образцов с углеродными нанотрубка-

ми. Было обнаружено, что слабое лазерное воздействие

(интенсивность 103 W/cm2) приводит к достаточно силь-

ному свечению образцов [14]. В одинаковых условиях

такое же излучение у объемного графита и аморф-

ного углерода не наблюдалось. Интенсивность излуче-

ния ожидаемо возрастает с увеличением интенсивности

лазерного излучения. Кроме того, влияние оказывает

внешняя атмосфера, в особенности кислород [16]. Увели-
чение давления воздуха приводит к уменьшению интен-

сивности вторичного излучения. При указанном выше

значении интенсивности лазерного излучения и давле-

нии 1000 Pa вторичное излучение практически исчезает,

что объясняется усилением конвективного теплообме-

1589



1590 С.Ш. Рехвиашвили, Д.С. Гаев, З.Ч. Маргушев

на. После отключения лазера интенсивность излучения

убывает согласно экспоненциальному закону. Высокоэф-

фективный нагрев нанотрубок авторы [14] связывают с

малым количеством каналов рассеяния тепла и низкой

теплоемкостью нанотрубок. Измеренные в [14–16] ши-

рокие и сплошные спектры соответствуют излучению

абсолютно черного тела при температурах 1200−2500K.

Излучение графеновой пены и графеновой керамики

изучалось в [17–19]. Результаты этих работ во многом

похожи на те, которые были получены для нанотрубок.

Показано, что область свечения ограничивается раз-

мерами фокального пятна. С увеличением интенсивно-

сти внешнего лазерного излучения интенсивность вто-

ричного излучения образцов сначала экспоненциально

возрастает, а затем достигает насыщения. Как и для

нанотрубок, наблюдается зависимость интенсивности из-

лучения от давления внешней атмосферы. При высоких

значениях интенсивности внешнего лазерного излучения

зафиксированы широкие полосы как видимого, так и

инфракрасного вторичного излучения.

Представления о механизме широкополосного излу-

чения углеродных материалов и наноматериалов до сих

пор носят дискуссионный характер. Настоящая рабо-

та посвящена решению этой проблемы. Поставлены

и выполнены следующие задачи: 1) в одних и тех же

условиях измерены спектры излучения массивного по-

ликристаллического графита и углеродных материалов

с различной степенью дисперсности; 2) предпринята

попытка дать физическую интерпретацию эксперимен-

тальным результатам на основе понятий некогерентного

дипольного излучения и антистоксовой люминесценции.

Методика эксперимента

В качестве материалов для экспериментов исполь-

зовались цилиндрические графитированные электроды

марки ЭГСП-1 и технический углерод N220. Харак-

теристики этих материалов следующие. Графитирован-

ные электроды: удельное электрическое сопротивление

5.5 · 10−6� ·m; плотность 1.65 g/cm3. Технический уг-

лерод: размер частиц 20−35 nm; удельная поверхность

1.14 · 105 m2/kg; насыпная плотность 0.355 g/m3; удель-

ное электрическое сопротивление 2 · 10−3� ·m. Мате-

риал графитированных электродов исследовался как в

массивном виде, так и в механически измельченном до

размера частиц менее 1µm. Часть образцов помещалась

в стеклянные ампулы, вакуумированные и отпаянные

при остаточном давлении воздуха ∼ 10−4 Torr. Экспери-

менты проводились на образцах в вакууме и воздушной

атмосфере.

Источником внешнего излучения служил титан-

сапфировый лазер Fusion, генерирующий непрерывное

излучение на длине волны 800 nm, диаметр пучка 2mm.

Мощность сигнала на выходе лазера во всех эксперимен-

тах составляла 0.3W. Мощность контролировалась на

выходе лазера прибором S142C. Пучок фокусировался с
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Рис. 1. Спектры излучения углеродных материалов: мас-

сивного поликристаллического графита (1) и технического

углерода (2) в вакууме (a) и на воздухе (b).

помощью асферической линзы в пятно диаметром 4µm.

Облучаемый участок образца помещался точно в фо-

кальное пятно линзы. В итоге интенсивность излу-

чения составляла 2.4 · 106 W/cm2. Спектры излучения

регистрировались спектрометром HR4000 с волоконным

входом.

На рис. 1 приведены спектры излучения, подвергнутые

вычитанию полосы с максимумом на 800 nm, относя-

щейся к релеевскому рассеянию, и медианному сгла-

живанию. Кривые 1 и 2 относятся к массивным и дис-

персным образцам соответственно. Спектры излучения

поликристаллического графита в воздушной атмосфере

при пониженной интенсивности лазерного воздействия

приведены на рис. 2 без математической обработки.

Спектры технического углерода и измельченного поли-

кристаллического графита (кривые 2 на рис. 1, 2) прак-

тически совпадают, несмотря на значительную разницу в

размерах частиц. Яркое свечение и тонкое расщепление

спектров в области максимума, которые наблюдаются
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Рис. 2. Спектры излучения поликристаллического графита в

воздушной атмосфере при пониженной интенсивности лазер-

ного воздействия: 1 — массивный образец; 2 — механически

измельченный образец. Экспериментальные спектры представ-

лены без математической обработки.

при измерениях в воздушной атмосфере, имеют неко-

торое сходство с характеристиками галогенных ламп

накаливания. При переходе от сплошного материала к

дисперсному наблюдается смещение спектра излучения

до 60 nm в длинноволновую область. Спектры излучения

дисперсных материалов идентичны спектрам излучения

графеновой пены и керамики [17–19].
Чтобы надежно исключить ионизацию материалов,

интенсивность лазерного излучения снижалась на три

порядка величины путем ослабления накачки лазера и

замены фокусирующих линз. Интенсивность вторичного

излучения образцов существенно уменьшалась, но фор-

ма спектров как в вакууме, так и на воздухе оставалась

неизменной (рис. 2).

Результаты и обсуждение

Необходимо проанализировать вопрос о возможной

ионизации использованных углеродных материалов в

результате лазерного воздействия. Энергия фотона в на-

ших экспериментах составляла 1.55 eV, что меньше пер-

вого потенциала ионизации атома углерода (11.26 eV)
и работы выхода электрона графита (4.7 eV). Следова-
тельно, однофотонная ионизация в нашем случае одно-

значно исключена. В процессе непрерывного локального

лазерного нагрева происходит остывание за счет расса-

сывания тепла из области нагрева в объем образца, а

также радиационного и конвективного теплообмена. Это

делает маловероятной и многофотонную ионизацию,

которая, как правило, достигается ультракороткими ла-

зерными импульсами [20]. Спектры свечения углеродной

лазерной плазмы содержат узкие пики, соответствующие

люминесценции ионов C+ и радикалов C2 [21]. В наших

экспериментах получены широкие спектры, в которых

такие пики отсутствуют. Наконец, красное смещение

спектров излучения, продемонстрированное на рис. 1, 2,

не находит очевидного объяснения, если исходить толь-

ко из предположения об ионизации материалов.

В широком диапазоне интенсивностей внешнего из-

лучения 104−107 W/cm2 наблюдается лазерная абляция

графита без образования плазмы [22–24]. Но ввиду боль-

шого значения теплоты сублимации (теплота испарения

жидкого углерода 360 kJ/mol [22], теплота сублимации

графита 780 kJ/mol [25]) количество пара атомов угле-

рода в режиме непрерывного лазерного воздействия, по-

видимому, невелико [26]. Испарение и люминесценция в

режиме непрерывного лазерного воздействия приводят к

эффективному охлаждению образцов [27]. В результате

на всех спектрах отсутствует планковская составляю-

щая. Из проведенных экспериментов также следует, что

при красном смещении в пределах точности измерений

добротность, равная отношению собственной частоты

колебаний системы к ширине испускаемой спектральной

линии, остается неизменной.

Экспериментальные результаты настоящей работы, а

также часть результатов из [14–19,28] указывают на

антистоксову люминесценцию углеродных материалов.

Эти материалы хорошо восприимчивы к лазерному

нагреву из-за высоких значений поглощательной спо-

собности; за короткое время в них происходит накоп-

ление тепловой энергии, а затем преобразование этой

энергии в антистоксовую люминесценцию. Диаграмма

Фейнмана процесса показана на рис. 3. На начальном

этапе поглощается внешний фотон с энергией ~ωP и

образуется экситон с промежуточным состоянием |ψa〉.
Далее экситон поглощает фонон с энергией ~ωV и

переходит в другое квантовое состояние |ψb〉. После

этого электрон-дырочная пара совершает излучательную

рекомбинацию из состояния |ψb〉, испуская рассеянный

фотон с энергией ~ωS . Этот процесс может охваты-

вать также синглет-триплетное расщепление экситонных

уровней и дополнительные переходы между высокоэнер-

гетическими экситонными уровнями, что отвечает уши-

рению пиков люминесценции на рис. 1, 2. Представляет

большой интерес сопоставить спектры люминесценции

с антистоксовыми полосами рамановского рассеяния на

массивном и дисперсном графите. Однако последние в

известной нам литературе отсутствуют, а их эксперимен-

Photon Photon
Hole

Elecrton

Phonon

hw
P

hw
S
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V

Рис. 3. Диаграмма Фейнмана антистоксовой люминесценции.
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тальное исследование является предметом отдельной

работы.

Внешняя световая волна индуцирует электрический

дипольный момент, что обусловлено переходом из одно-

го квантового состояния в другое с участием электрон-

ной и фононной подсистем. Максимумы широкополос-

ных спектров излучения массивных образцов формально

соответствуют длинноволновой области спектра погло-

щения графита, максимуму мнимой части его диэлек-

трической функции и электронным переходам π → π∗

с энергией до 5 eV (участки в зоне Бриллюэна M−K

и L−H) [29]. При переходе из возбужденного состояния

в невозбужденное энергия фононов передается рассеива-

емым фотонам, и их частота увеличивается. У этого про-

цесса обнаруживается размерная зависимость: при пе-

реходе от массивного углеродного материала к мел-

кодисперсному происходит красное смещение спектра

излучения на одну и ту же величину 1E = ~1ω > 0.1 eV.

Это явление проявляется в макроскопических масшта-

бах и не связано с размерным квантованием в ограни-

ченных электронных системах, в которых, как известно,

наблюдается голубое смещение спектров излучения и

поглощения. В соответствии с [30] можно заключить,

что оно обусловлено уменьшением электрон-фононного

взаимодействия и поляризации материала.

Заключение

В настоящей работе изучены спектры ИК лазерно-

индуцированной люминесценции массивных и дисперс-

ных углеродных материалов. Обнаружены широкополос-

ные спектры видимого излучения и красное смещение

спектров для дисперсных материалов (технический угле-

род и механически измельченный поликристаллический

графит). Показано, что измеренные спектры характер-

ны для некогерентного дипольного излучения. Сделано

и качественно обосновано предположение о тепловом

механизме антистоксовой люминесценции. Представ-

ляет большой интерес сравнение спектров лазерно-

индуцированной люминесценции со спектрами исключи-

тельно теплового излучения углеродных материалов или

электролюминесценции. Это будет сделано в следующих

работах. Результаты исследований могут оказаться по-

лезными для создания высокоэффективных люминофо-

ров на основе углеродных материалов.
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