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1. Введение

В оптическом приборостроении часто используются 
различные микроструктурированные пластины, пред-
ставляющие собой дифракционные оптические элемен-
ты, всевозможные шкалы и сетки оптических приборов, 
лимбы, растры и т. п. Для получения таких оптических 
элементов широкое распространение получил метод тер-
мохимического микроструктурирования сканирующим 
непрерывным лазерным излучением видимого диапазона 
[1, 2]. В основе этого метода лежит впервые описанный в 
работе [3] эффект образования скрытого изображения 
при лазерном облучении тонких пленок хрома с плотно-
стью мощности, меньшей плотности мощности оплавле-
ния пленки. Для проявления скрытого изображения ис-
пользуется селективный химический травитель, с помо-
щью которого удаляется не облученная лазером часть 
хромовой пленки. При формировании микрорельефа 
дифракционных оптических элементов на подложках из 
плавленого кварца также используется техника лазерной 
абляции тонких молибденовых пленок, служащих в каче-
стве маски при ионно-реактивном травлении в индуктив-
но связанной плазме [4]. Для получения дифракционных 
структур на металлизированных диэлектрических под-
ложках может быть использована и методика селектив-
ного испарения металлической пленки при интерферен-
ции двух когерентных мощных пучков лазера [5]. Ла-
зерное микроструктурирование возможно также и на по-
верхности алмаза, поскольку при превышении некоторой 
плотности энергии импульсное лазерное излучение фор-
мирует на поверхности графитоподобный слой [6 – 8]. 

Между тем, в настоящее время динамично развивает-
ся область науки и техники, связанная с исследованиями 
наноуглеродных материалов для различных приложений, 
в том числе и для лазерной техники и оптоэлектроники. 
Так, на основе насыщающихся поглотителей из однослой-
ных углеродных нанотрубок (УНТ) разработаны лазеры 
с пассивной синхронизацией мод (см., напр., [9]); раство-
ры фуллеренов, суспензии УНТ, диспергированные в жид-
кости графеновые фрагменты используются для оптиче-
ского ограничения мощности (см., напр., [10]); на основе 
нанографитовой пленки создан принципиально новый, 
не содержащий оптических элементов анализатор поля-
ризации лазерного излучения [11]. 

Целью настоящей работы является демонстрация прин-
ципиальной возможности лазерной записи изображений 
на пленках из детонационных наноалмазов, также являю-
щихся одной из модификаций наноуглеродных матери-
алов. 

2. Особенности детонационных наноалмазов

Детонационные наноалмазы (ДНА), впервые синтези-
рованные в России в 1963 г. из углерода сильных взрыв-
чатых веществ [12], обладают рядом уникальных свойств, 
позволяющих разрабатывать технологии их использова-
ния в различных областях промышленности, науки, тех-
ники, медицины [13 – 16]. Из-за специфики детонационно-
го синтеза на поверхностях первоначальных наноалмаз-
ных кристаллов со средним размером 4 – 5 нм [15], склон-
ных к агломерации с образо  ванием более крупных ча-
стиц, имеются примеси (азот, крем ний, кислород, водо-
род, различные металлы, углеводородные фрагменты и 
функциональные группы). По этому суспензии, получае-
мые из порошков ДНА, даже после ультразвуковой обра-
ботки являются нестабильными во времени. Химическая 
очистка позволяет уменьшить концентрацию поверх-
ностных примесей и получать весьма устойчивые водные 
суспензии простым перемешиванием порошка ДНА в де-
ионизованной воде без ультразвукового воздействия [17]. 
Полученные таким образом суспензии ДНА обладают 
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свойством нелинейного поглощения и нелинейного рас-
сеяния света и их можно использовать для оптического 
ограничения лазерной мощности [18, 19]. 

Образцы ДНА, используемые в настоящей работе, 
были получены из коммерческого порошка наночастиц 
(ООО «Реал-Дзержинск», Россия). Очистку проводили 
добавлением раствора NaCl к порошку ДНА, предвари-
тельно суспендированному в деионизованной воде с по-
мощью ультразвука. Такая обработка приводила к сни-
жению поверхностных примесей, что увеличивало колло-
идную устойчивость наночастиц, и позволяла проводить 
дифференциальное центрифугирование ДНА. В исследо-
ваниях использовались образцы порошков ДНА, имею-
щие, согласно измеренному динамическому рассеянию 
света (Malvern Zetasizer Nano ZS), средний размер 38, 50, 
110, 320 нм (характеристики ДНА более подробно пред-
ставлены в работе [19]). Для приготовления водных су-
спензий заданной концентрации к навеске очищенного 
порошка ДНА добавляли необходимый объем деионизо-
ванной воды. Пленки толщиной от 1 до 8 мкм были полу-
чены на подложках из плавленого кварца или стекла раз-
мером 7 ́  7 мм путем испарения жидкой фазы суспензии 
ДНА при комнатной температуре. Полученные таким об-
разом пленки, в отличие от пленок, формируемых мето-
дом аэрозольного нанесения [14], не являются сплошны-
ми, а состоят из множества полупрозрачных пленочных 
фрагментов различной формы с характерным размером 
100 ́  150 мкм. Измеренный коэффициент пропускания 
пленки толщиной 7.7 мкм на длине волны He – Ne-лазера 
lexc = 632.8 нм составил 42 %. 

3. Результаты экспериментов и их 
обсуждение 

Пленки из ДНА облучали сфокусированным с помо-
щью объективов 10´ и 50´ лазерным излучением на длине 
волны lexc. Оптическая ось объективов была перпендику-
лярна к поверхности пленки, расположенной в горизон-
тальной плоскости. Диаметр лазерного пятна на поверх-
ности пленки, измеренный ПЗС-камерой, составлял для 
этих объективов 25 и 6 мкм соответственно. Мощность 
лазерного излучения на выходе объективов, измеренная с 
помощью откалиброванного фотоприемника, находи-
лась на уровне 8.5 мВт. 

Эксперименты показали, что кратковременное лазер-
ное воздействие на пленку (максимально быстрое откры-
тие и закрытие механической шторки, расположенной до 
объектива) сопровождается появлением почернения на 
облучаемой поверхности. Лазерное почернение наблюда-
лось для пленок, полученных из водных суспензий ДНА 
всех размеров (см. выше). Было установлено, что лазер-
ное излучение мощностью менее 3 мВт, сфокусированное 
объективом 10´, не вызывает почернения пленок толщи-
ной 7.7 мкм. Следовательно, пороговая интенсивность 
облучения для возникновения почернения на пленке со-
ставляет около 600 Вт/см2.

При открытом положении механической шторки руч-
ное перемещение пленки в горизонтальной плоскости от-
носительно сфокусированного объективом пучка лазера 
со скоростью около 8 мм/с при мощности излучения 
8 мВт позволило получить сплошную линию почернения. 
Это дало возможность оценить время возникновения 
почернения пленки, которое составило около 1 мс. На 
рис.1,а показан квадрат, изображение которого получено 

с помощью лазерного облучения пленки. Дифракционная 
решетка, записанная на пленке аналогичным образом, 
представлена на рис.1,б. 

На рис.2 показаны спектры комбинационного рассея-
ния света (КРС) участка пленки до (кривая 1) и после 
(кривая 2) его почернения под действием лазерного облу-
чения, полученные с помощью спектрометра КРС (Horiba 
Jobin Yvon HR 800). Запись спектров проведена при воз-
буждении КРС излучением лазера на длине волны lexc = 
632.8 нм, сфокусированным объективом 100´. При этом 
мощность лазера на выходе объектива была в несколько 
раз меньше мощности, при которой возникает почерне-
ние пленки. Спектр КРС необлученного лазером участка 
пленки ДНА имеет вид кривой с трудно различимыми 
пиками (кривая 1). Отсутствие отчетливых пиков в спек-
тре КРС наноалмазов при lexc = 632.8 нм известно давно 
[20]. Оно обусловлено наличием у частиц ДНА многочис-
ленных дефектов и вакансий различной природы [21], 
приводящих к широкополосной фоновой люминесцен-
ции (максимум на длине волны ~630 нм при возбуждении 
светом с длинами волн 532 или 543 нм [22, 23]). Спектр 
КРС почерневшего участка пленки имеет два пика c ча-
стотными сдвигами 1326 и 1591 см–1 соответственно (кри-
вая 2). Частотный сдвиг КРС алмазной фазы ДНА, заре-
гистрированный ранее в работах [24 – 27] при возбужде-
нии зеленым или более коротковолновым излучением, 

Рис.1. Изображения квадрата (a) и дифракционной решетки (б), 
записанные на пленке из детонационных наноалмазов с помощью 
сфокусированного излучения He – Ne лазера. 

Рис.2. Спектры комбинационного рассеяния света участка пленки 
из детонационных наноалмазов до (1) и после (2) лазерного воздейс-
твия, зарегистрированные при возбуждении на длине волны 632.8 нм.
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лежит в пределах 1325 – 1329 см–1. Он несколько отличает-
ся от частотных сдвигов узких пиков наноалмазных CVD- 
пленок (1330 см–1 [28]) и массивного кристаллического ал-
маза (1332 см–1), являющихся sp3-формой углерода. 
Учитывая известные зависимости частотных сдвигов КРС 
углеродных наноматериалов от длины волны возбужде-
ния [20] и размера наночастиц [25, 26], можно считать, что 
наблюдаемый нами пик с частотным сдвигом 1326 см–1 
соответствует наноалмазу (sp3-форма углерода). Анало-
гичный анализ полученных в работе результатов и из-
вестных из литературы данных (см., напр., [25]) позволяет 
говорить о том, что наблюдаемый пик с частотным сдви-
гом 1591 см–1 почерневшего участка пленки ДНА соот-
ветствует sp2-форме углерода. 

Анализ результатов исследований люминесценции де-
фектов наноалмазных пленок [22, 23, 29, 30] и оптических 
свойств ДНА [31] позволяет объяснить совокупность 
представленных выше результатов лазерным отжигом 
пленки ДНА, приводящим к распаду и уменьшению раз-
личного рода дефектов и функциональных групп нано-
частиц, люминесцирующих в красной области спектра. 
Эффект лазерного отжига может наблюдаться в резуль-
тате фотоионизации части дефектов ДНА [32] и функцио-
нальных групп на их поверхности. Вследствие такого от-
жига происходит снижение уровня маскирующей люми-
несценции и появляется отчетливый пик КРС, соответ-
ствующий наноалмазным частицам. Кроме того, за счет 
локального нагрева при воздействии лазерного излуче-
ния на пленку, вероятно, происходит также трансформа-
ция части алмазной фазы ДНА в не алмазный sp2-углерод, 
увеличивающий оптическую плотность исследуемой плен-
ки. Возможность такой трансформации установлена в ра-
ботах [33, 34]. Мы полагаем, что действие приведенных 
выше факторов определяет появление двух доминантных 
пиков (1326 и 1591 см–1) в спектрах КРС почерневших 
участков при lexc = 632.8 нм.

Представленные нами результаты демонстрируют прин-
ципиальную возможность лазерной записи изображений 
на пленках, полученных из суспензий ДНА. Такой способ 
записи изображений возможен при значительно меньших 
(в тысячи раз) плотностях мощности излучения, в отли-
чие от лазерной термохимической технологии синтеза 
оптических элементов на пленках хрома [1, 2]. При этом 
не требуется применения вакуумно-технологической уста-
новки для нанесения тонких пленок на подложку и селек-
тивного химического травления для проявления скрыто-
го изображения, сформированного на стадии лазерной 
экспозиции хромовой пленки. Однако следует отметить, 
что для формирования высококачественных изображе-
ний предлагаемым методом необходимо отработать тех-
нологию получения однородной пленки из ДНА боль-
шой площади, обладающей высокой адгезией к подлож-
ке, что является предметом дальнейших исследований.

Таким образом, экспериментально показано, что воз-
действие маломощного излучения гелий-неонового лазе-
ра приводит к локальному почернению (увеличению оп-
тической плотности) полупрозрачной пленки из ДНА. 
Обнаруженный эффект в будущем может быть использо-
ван для записи изображений путем почернения полупро-
зрачной пленки под действием лазерного пучка, переме-

щаемого по заданной программе. Принципиальная воз-
можность реализации такой записи продемонстрирована 
на примере создания изображения квадрата и дифракци-
онной решетки.
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