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При воздействии сфокусированного излучения непрерывного CO2-лазера на полиимидную пленку получе-

ны пленочные структуры, состоящие из пористого графена. В полученных структурах наблюдалась генерация

наносекундных импульсов фототока, возникающих под действием наносекундных лазерных импульсов в

широком диапазоне длин волн. Показано, что фототок линейно возрастает при увеличении импульсной

лазерной мощности и зависит от угла падения света на пленочную структуру по закону нечетной функции.

Измерена зависимость коэффициента преобразования лазерной мощности в фототок от длины волны света.

Полученные результаты объясняются генерацией фототока за счет эффекта увлечения.
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В настоящее время имеется большое число работ, по-

священных синтезу графена и его производных. Наибо-

лее продвинутым методом формирования графена с точ-

ки зрения получения заданного количества монослоев,

однородности и сплошности является метод химиче-

ского осаждения из газовой фазы (CVD) [1,2]. Однако
этот метод получения графена является дорогостоящим

для применения в промышленных масштабах. Недавно

в работе [3] была продемонстрирована возможность

получения пористого графена (3D-графена), названно-

го лазерно-индуцированным графеном (ЛИГ), методом
разложения полимерной пленки с помощью импульсно-

периодического излучения CO2-лазера с длительностью

импульсов 14µs в воздушной атмосфере при обычных

условиях. Изобретенный метод является весьма простым

в реализации и позволяет за короткое время форми-

ровать на поверхности углеродсодержащего материала

3D-графен произвольной площади в виде произвольных

фигур. В дальнейших работах ЛИГ был получен с

применением CO2-лазеров, генерирующих импульсно-

периодическое излучение с различной длительностью

импульсов [4,5], с помощью фемтосекундных лазерных

импульсов, следующих с частотой повторений 1MHz,

на длине волны 522 nm [6], а также с помощью непре-

рывного излучения полупроводникового лазера на длине

волны 405 nm [7]. К настоящему времени показана пер-

спективность использования ЛИГ для различных прило-

жений [8] (например, для изготовления микросуперкон-

денсаторов, различных датчиков, электрокатализаторов

и микрофлюидных систем). Между тем известно, что

в графене и нанографитных пленках можно наблюдать

фототок [9,10] эффекта увлечения (ЭУ) [11], зависящий

от угла падения света на пленку по нечетному закону

(см., например, [12–14]). Однако, насколько нам извест-

но, публикации, посвященные исследованию генерации

фототока в ЛИГ, отсутствуют. Целью настоящей работы

являются наблюдение и исследование ЭУ в ЛИГ, полу-

ченном на поверхности полиимидной пленки с помощью

непрерывного CO2-лазера.

B наших экспериментах для синтеза ЛИГ приме-

нялись коммерческие полиимидные пленки толщиной

40, 80, 120µm и CO2-лазер на длине волны 10.6µm,

генерирующий непрерывное излучение мощностью до

50W (имелась возможность плавно ее варьировать).
Измерение мощности лазера проводилось с помощью

прибора PM100D с измерительной головкой S425C-L

(Thorlabs). Формирование ЛИГ осуществлялось при по-

строчном сканировании сфокусированным пучком лазе-

ра на автоматизированном столике по заданной про-

грамме в воздушной атмосфере. При этом лазерный

пучок фокусировался с помощью линзы с фокусным

расстоянием 51mm на поверхность полиимидной плен-

ки. Диаметр сфокусированного пучка на пленке, изме-

ренный хорошо известным методом
”
острого края“, со-

ставлял 190µm. Для нахождения оптимальных условий

получения ЛИГ в экспериментах варьировались мощ-

ность лазера и скорость сканирования. Идентификация

ЛИГ в полученных пленках осуществлялась с помощью

спектрометра комбинационного рассеяния света (КРС)
Horiba HR800 с возбуждающим излучением на длине

волны 632.8 nm. Морфология полученных пленок ис-

следовалась с помощью сканирующего электронного

микроскопа Leo 1550 Gemini (Zeiss). Поверхностное

сопротивление синтезированных пленок измерялось че-

тырехзондовым методом.

Для исследования генерации фототока полученные

пленки располагались на специальном гониометриче-

ском устройстве, позволяющем плавно изменять угол
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Рис. 1. Спектр комбинационного рассеяния света лазерно-

индуцированного графена. Ha вставке — фотография лазерно-

индуцированного графена (1) на полиимидной пленке (2) с

электродами (3).

падения света α на пленку. Вдоль коротких сторон к

пленке прикреплялись измерительные электроды (рис. 1,
вставка), которые с помощью коаксиального кабеля

непосредственно подсоединялись к цифровому осцил-

лографу Tektronix TDS7704B с полосой пропускания

7GHz. Генерация фототока в синтезированных плен-

ках исследовалась при их облучении излучением пер-

вой, второй, третьей и четвертой гармоник одномодо-

вого YAG : Nd3+-лазера с пассивной модуляцией доб-

ротности [15] на длинах волн λin = 1064, 532, 354.7

и 266 nm соответственно. Длительности лазерных им-

пульсов τin (по полувысоте) измерялись с помощью

быстродействующего фотоприемника SIR-5 (Thorlabs) и

цифрового осциллографа. Энергии Ein наносекундных

лазерных импульсов, падающих на исследуемые пленки,

измерялись с помощью пироэлектрического измерителя

энергии ES111 через интерфейс PM100USB (Thorlabs).
В экспериментах измерялись экстремальные значения

импульсов напряжения Ux и длительности τ (по по-

лувысоте) одиночных импульсов фотоэдс наносекунд-

ной длительности, возникающих между измерительными

электродами при наклонном облучении синтезирован-

ной пленки. Продольный фототок i x (далее фототок),
протекающий в направлении, параллельном плоскости

падения [13,14], определялся по формуле i x = Ux/r , где
r — входное сопротивление осциллографа.

Эксперименты показали, что оптимальными для по-

лучения ЛИГ являются следующие параметры лазера:

плотность мощности 8W/cm2, скорость сканирования

255mm/s. На рис. 1 (вставка) показана фотография син-

тезированной пленки в форме прямоугольника размером

5× 20mm. Поверхностное электрическое сопротивле-

ние пленки составляет 24�/�. На рис. 1 представлен

КРС-спектр синтезированной пленки. Спектр состоит из

четырех главных линий: D (1330 cm−1), D′ (1616 cm−1),

G (1579 cm−1) и G′ (2660 cm−1). Линию G′ часто

называют 2D-пиком (см., например, [2]). Первые две

линии рассеяния возникают из-за наличия дефектов в

гексагональной структуре s p2-атомов, G-линия связана

с продольной модой колебаний атомов углерода, а G′

является линией КРС второго порядка на граничных

фононах зоны Бриллюэна [16,17]. Известно, что отли-

чительной особенностью спектра однослойного графена

является интенсивная G′-линия, которая описывается

одной кривой Лоренца с полушириной 25 cm−1, при

этом I G′/I G > 1, где I G′ и I G — интенсивности линий G′

и G соответственно [16]. При увеличении количества

слоев G′-линия преобразуется и представляет собой со-

вокупность нескольких линий, сдвинутых относительно

друг друга по частотной шкале. В результате ширина

результирующей G′-линии возрастает, а ее основной пик

смещается в красную область. При этом существенно

уменьшается его интенсивность относительно интенсив-

ности G-линии [16]. G′-линия полученного нами спектра

описывается одной кривой Лоренца с полушириной

40 cm−1, при этом справедливо I G′/I G = 0.7. Частотный

сдвиг G′-линии на полученном спектре совпадает с

частотным сдвигом G′-линии графена [16]. Величина

I G′/I G, частотный сдвиг и полуширина G′-линии в

совокупности с наличием D′-линии являются характер-

ным признаком многослойного графена, между слоями

которого присутствует вращательное смещение [16].
Отметим, что отношение интенсивности D-линии (I D)
к интенсивности G-линии (I G) составляет 0.4. Это

указывает на небольшое количество дефектов в графе-

новых слоях. Согласно [18], размер кристаллитов вдоль

плоскостей графеновых слоев La многослойного графена

зависит от I G/I D и выражается следующей формулой:

La[nm] = (2.4 · 10−10)λ4(I G/I D), где λ — длина волны

излучения, возбуждающего КРС [nm]. Из этой формулы

можно рассчитать, что размер кристаллитов вдоль плос-

костей графеновых слоев в исследуемой ЛИГ-пленке

составляет 108 nm.

5 mm

Рис. 2. Изображение поверхности лазерно-индуцированного

графена, полученное с помощью сканирующего электронного

микроскопа.
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Рис. 3. Зависимость коэффициента преобразования η ла-

зерной мощности в фототок от угла падения α на длине

волны 1064 nm при p- и s-поляризациях падающего излучения

на лазерно-индуцированный графен. На верхней вставке —

зависимость фототока лазерно-индуцированного графена от

мощности p-поляризованного лазерного излучения на длине

волны 1064 nm при угле падения −45◦. На нижней вставке —

зависимость коэффициента преобразования η0,p лазерной мощ-

ности в фототок в лазерно-индуцированном графене от длины

волны λin лазерного излучения.

Изображение поверхности синтезированной пленки,

полученное с помощью сканирующего электронного

микроскопа (рис. 2), показывает, что синтезирован-

ная пленка представляет собой пористую лепестковую

структуру. Размер пор может достигать нескольких мик-

рометров, а толщина лепестков составляет ∼ 100 nm.

Примечательно, что лепестки образуют связанную сеть,

что обусловливает высокую проводимость пленки.

Эксперименты показали, что в синтезированных пле-

ночных структурах при наклонном падении наносекунд-

ных лазерных импульсов происходит генерация им-

пульсов фототока наносекундной длительности. Напри-

мер, при λin = 266 nm и τin = 9.4 ns импульсы фототока

имеют длительность τ = 14.5 ns. Верхняя вставка на

рис. 3 демонстрирует линейную зависимость фотото-

ка i x от импульсной мощности Pin лазера на длине

волны 1064 nm (Pin = Ein/τin) при угле падения −45◦.

Линейная зависимость i x от Pin сохраняется при воз-

буждении фототока излучением на длинах волн 532,

354.7 и 266 nm. Это позволяет ввести коэффициент

преобразования η лазерной мощности в фототок, опре-

деляемый по формуле η = i x/Pin. На рис. 3 представлена

зависимость η от угла падения α на длине волны

1064 nm при p- и s-поляризациях падающего излучения.

Из него видно, что при нормальном падении излу-

чения на пленку фототок отсутствует, а при измене-

нии знака угла падения направление фототока меня-

ется. Полученные массивы экспериментальных данных

при p- и s-поляризациях падающего излучения хорошо

аппроксимируются зависимостью ηp(s) = −η0,p(s) sin 2α

(где η0,p ≈ η0,s ≈ 3.4mA/MW), характерной для гене-

рации фототока, возникающего за счет ЭУ в двумер-

ных структурах (см., например, [12]). Обычно фототок

ЭУ возникает одновременно с фототоком, обуслов-

ленным поверхностным фотогальваническим эффектом

(ПФГЭ) [13,14]. Угловые зависимости ηp(α) и ηs(α),
полученные при p- и s-поляризациях соответственно,

едва отличаются друг от друга. Это свидетельствует об

отсутствии продольного фототока ПФГЭ, исчезающего

при s-поляризации [9,19], в синтезированных пленочных

структурах.

Нижняя вставка на рис. 3 показывает эксперимен-

тально полученную зависимость η0,p от длины волны

λin возбуждающего лазера. Видно, что с уменьшением

λin (т. е. с увеличением энергии падающих квантов)
коэффициент преобразования η0,p возрастает, что со-

гласуется с данными, полученными для нанографитной

пленки, синтезированной CVD-методом на кремниевых

подложках [9,20]. Характер полученной зависимости

η0,p(λin) указывает на возможность применения ЛИГ для

регистрации импульсов лазерного излучения в широком

спектральном диапазоне.

Таким образом, с помощью непрерывного излучения

углекислотного лазера на длине волны 10.6µm при

плотности мощности 8W/cm2 и скорости сканирования

луча 255mm/s на полиимидных пленках можно синтези-

ровать пленочную структуру, состоящую из пористого

графена. Под действием наносекундных лазерных им-

пульсов в диапазоне длин волн 266−1064 nm в лазерно-

индуцированном графене происходит генерация фото-

тока, обусловленного эффектом увлечения. Лазерно-

индуцированный графен может быть использован для

создания быстродействующих фотоприемников для ре-

гистрации лазерных импульсов в широком спектральном

диапазоне.
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