
Письма в ЖТФ, 2023, том 49, вып. 17 12 сентября

06.3

Осаждение прозрачных покрытий Al2O3 с экстремальными

свойствами смачивания методом наносекундной лазерной абляции

алюминия в фоновом кислороде
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Методом наносекундного лазерного осаждения в фоновом кислороде синтезированы прозрачные нано-

структуры оксида алюминия с экстремальными свойствами смачивания. Проанализированы прозрачность и

морфология образцов. Обнаружено немонотонное поведение коэффициента пропускания при варьировании

давления фонового кислорода в диапазоне 20−140 Pa, обусловленное различиями в кинетике разлета

продуктов абляции. Исследована эволюция контактного угла смачивания от ∼ 5 до ∼ 120◦ при хранении

покрытий на воздухе при нормальных условиях.
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Интерес к контролируемому изменению свойств сма-

чиваемости, в особенности к получению супергидро-

фильных и супергидрофобных покрытий, существенно

возрос за последние 20 лет [1]. Такие покрытия имеют

широкую область применения: повышение эффектив-

ности сбора воды [2], антизапотевание [3], предотвра-

щение обрастания поверхностей биоорганизмами [4],
использование в биооборудовании, например снижение

сопротивления катетеров, глазных линз и т. д. [5]. Особое
внимание уделяется супергидрофобным или супергидро-

фильным покрытиям, обладающим высокой прозрачно-

стью. Это может значительно расширить область их

применения в солнечной энергетике,
”
умных“ окнах,

объективах камер, оптоэлектронных приборах и т. п. [6].
В частности, сообщается о повышении износостойкости

оптических приборов (при сохранении прозрачности)
в результате лазерного осаждения на их поверхность

наноструктур оксида алюминия [7].
Согласно уравнению Вензеля [8], морфология и по-

верхностная энергия определяют смачиваемость покры-

тий:

cos θrough = r cos θ,

где θrough — краевой угол смачивания, r — параметр

шероховатости, θ — равновесный краевой угол чистой

поверхности. Угол θ имеет сильную зависимость от

состава поверхности, что накладывает ограничения на

выбор исходного материала. Универсальным по отноше-

нию к выбору материалов является метод импульсной

лазерной абляции, который обладает рядом принци-

пиальных достоинств: высокая локальность и чистота

получаемых пленок, вариативность по отношению к

составу фонового окружения. Лазерный синтез в га-

зовой среде позволяет менять пористость осаждаемых

наноструктур. Это в свою очередь позволяет управлять

смачиваемостью покрытий [9], так как нанопористые

структуры могут связывать –OH-группы, в результате

чего поверхность становится супергидрофильной [10].

Зачастую прозрачность и шероховатость являются

взаимоисключающими характеристиками, так как с ро-

стом шероховатости может повышаться рассеяние света.

Настоящая работа посвящена подбору оптимальных па-

раметров лазерного осаждения для получения прозрач-

ных наноструктур с экстремальными свойствами смачи-

вания на примере оксида алюминия. Исследовано влия-

ние давления фонового газа на прозрачность, морфоло-

гию и смачиваемость наноструктур оксида алюминия.

Синтез наноструктур Al2O3 проводился методом

наносекундной лазерной абляции алюминия в атмосфере

фонового кислорода. В ходе экспериментов варьирова-

лись давление кислорода (20−140 Pa) и число лазерных

импульсов (20 000−60 000). Анализ полученных нано-

структур проводился методами сканирующей электрон-

ной микроскопии (СЭМ) (микроскоп JEOL JSM-6700F)
и спектрофотометрии (спектрофотометр СФ-2000). От-
качку вакуумной камеры до давлений P ∼ 10−4 Pa

(вакуумметр Мерадат-ВИТ-19ИТ (-ВИТ19ИТ2)) обес-

печивала безмасляная система на базе форвакуумного

(ANEST IWATA Corporation ISP-500C) и турбомолеку-

лярного (KYKY FF-200/1300E) насосов. Конструкция

камеры позволяла осуществлять контролируемый на-

пуск фонового газа (применялся двухканальный регу-

лятор расхода газа УФПГС-2). Угол между мишенью
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Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности и сечения покрытий, синтезированных при фоновом давлении 20 (a), 80 (b) и 140Pa (c).
Нижний ряд — СЭМ-изображения торцевого слома образцов.

и лазерным пучком составлял 45◦ . Облучение мише-

ней осуществлялось второй гармоникой Nd:YAG-лазера

(длительность импульса 8 ns). Во избежание образова-

ния кратеров на поверхности мишени производилось

сканирование лазерного пучка по ее поверхности. Пучок

фокусировался линзой с фокусным расстоянием 300mm

в пятно площадью 0.1mm2. Площадь пятна определялась

по критерию 1/e2 с помощью профилометра пучка

BEAMAGE-3.0-Gentec-EO. Плотность энергии лазерно-

го излучения составляла 12.5 J/cm2 (среднее значение

пороговой плотности энергии мишени 0.6 J/cm2), что

позволило снизить число микрокапель на поверхности

подложек, частота следования импульсов составляла

8Hz. Перед использованием все материалы подверга-

лись ультразвуковой очистке в поверхностно-активных

веществах, изопропиловом спирте и дистиллированной

воде. Мишени устанавливались по нормали к подложке

на расстоянии 20mm от ее поверхности. В качестве

мишени использовался алюминий (чистота 99.9%), в

качестве подложки — пластины монокристаллического

кремния (Si (100)) и кварца размером 18× 12mm.

Осаждение на кварцевые и кремниевые подложки осу-

ществлялось одновременно; опираясь на результаты ра-

боты [11], можно считать, что материал подложки не

будет влиять на морфологию покрытий. Синтез проведен

при комнатной температуре.

На рис. 1 представлены СЭМ-снимки осаждаемых

наноструктур. Все покрытия обладают зернистой струк-

турой. Изменения в морфологии объясняются двумя

конкурирующими процессами. С одной стороны, повы-

шение фонового давления кислорода приводит к фор-

мированию ударных волн в лазерном факеле [12], что
вызывает повышение давления и температуры в области

фронта волны. Это может повысить пористость мате-

риала за счет увеличения числа химических реакций

окисления при разлете факела, так как известно, что

преимущественное окисление происходит именно на

этапе разлета [13].

С другой стороны, при повышении давления от 20

до 140 Pa разлет лазерного факела снижается почти в

2 раза [14]. Соответственно уменьшается зона реакции

и, как следствие, число протекающих реакций и число

частиц, достигающих мишени.

Наибольший интерес представляют прозрачные по-

крытия с развитой морфологией поверхности, кото-

рая способствует достижению критических значений
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Рис. 2. Эволюция контактного угла смачивания с течением времени (a) и зависимость коэффициента пропускания образцов от

длины волны (b) при различном давлении фонового кислорода. Число актов абляции N = 40 000.

краевых углов смачивания. Для качественной оценки

влияния режимов напыления на свойства смачивания

поверхностей проведено измерение статического угла

смачивания методом сидячей капли [15]. Получена за-

висимость эволюции контактного угла смачивания от

времени хранения образцов на воздухе (рис. 2, а). Из-

начальный угол смачивания подложек составлял ∼ 90◦,

после осаждения образцы стали супергидрофильными

со статическим углом смачивания < 5◦, после хранения

в течение 30 дней на воздухе все образцы приобрели

гидрофобные свойства с углом смачивания > 100◦ . Это

объясняется абсорбцией органических соединений из

окружающей атмосферы. Отметим, что поверхность,

полученная при давлении 20 Pa, изначально менее гид-

рофильна и меньше подвержена гидрофобизации. Это

связано с менее развитой морфологией ее поверхности.

Все покрытия обладают высокой пропускной способ-

ностью. На рис. 2, b представлена зависимость коэф-

фициента пропускания образцов от длины волны при

различном давлении фонового кислорода PO2
. Оптиче-

ские спектры были получены сразу после осаждения

покрытий. Обнаружено немонотонное поведение коэф-

фициента пропускания при повышении давления фоно-

вого кислорода. Минимум наблюдается при давлении

PO2
= 80 Pa, что обусловлено более развитой морфоло-

гией поверхности (Ra = 21 µm, Rq = 4µm). Установлено
снижение коэффициента пропускания с ростом числа ак-

тов лазерной абляции, что объясняется ростом толщины

осаждаемых покрытий.

Согласно данным EDX-анализа образца при

PO2
= 80 Pa, отношение атомов O/Al ≈ 3, завышенное

содержание кислорода объясняется абсорбцией молекул

воды. Однако анализ научной литературы [16], а также

предыдущие исследования авторов [13] позволяют

заключить, что при данных условиях был синтезирован

оксид алюминия.

Получены прозрачные наноструктуры Al2O3 с экстре-

мальной смачиваемостью. Проанализированы морфоло-

гия и прозрачность наноструктур. Обнаружено немоно-

тонное поведение коэффициента пропускания синтези-

руемых наноструктур при варьировании давления фоно-

вого кислорода, вызванное изменениями в морфологии

поверхностей. Получена зависимость контактного угла

смачивания наноструктур Al2O3 от времени хранения на

воздухе.
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