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1. Введение

Исследование процессов модификации углерода при 
воздействии лазерного излучения – актуальное направле-
ние лазерной физики [1 – 5]. Применение лазерных источ-
ников излучения с различной длительностью импульсов 
позволяет изменять скорость нагрева углерода, реализуя 
тем самым различные сценарии перехода твердое тело –
жидкость – пар [6]. В последнее время активно развива
ются методы лазерного воздействия на углеродные ми-
шени в жидкой среде [7]. В этом случае, в зависимости от 
условий лазерного воздействия, возможно образование 
кавитационного пузыря, который способен обеспечить 
дополнительное давление на поверхность мишени с ам-
плитудой до 10 ГПа [7]. При использовании фемтосекунд-
ного лазерного излучения вблизи поверхности мишени 
возможен переход жидкости в состояние «жидкой плаз-
мы» [8], что обуславливает как высокую температуру, так 
и высокое давление в области воздействия.

В настоящей статье описаны эксперименты по лазер-
ному воздействию на углеродные мишени, помещенные в 
воду. Для реализации различных режимов лазерной мо-
дификации поверхности мишени и формирования микро- 
и наночастиц в жидкости использовалось лазерное излу-
чение двух источников – Nd : YAG-лазера с длительно-

стью импульса 0.2 мс (энергия в импульсе до 50 Дж) и 
Ti : сапфирового фемтосекундного лазера с длительностью 
импульса ~50 фс (энергия в импульсе до 0.8 мДж). 

2. Условия эксперимента

В экспериментах для получения углеродных коллоид-
ных систем в качестве мишеней использовались шунгит, 
пирографит и стеклоуглерод. Выбранные образцы угле-
родных материалов имеют разные плотность, пористость 
и степень графитизации, что обеспечивает развитие раз-
личных процессов модификации и формирования частиц 
в объеме жидкости при лазерном воздействии [9]. Жидкой 
средой служила дистиллированная вода. Как было пока-
зано в наших работах по осаждению углеродных микро- 
и наноструктур при лазерной абляции в воздухе [10], в 
процессе взаимодействия происходит связывание свобод-
ных атомов углерода с кислородом и образование лету-
чих соединений, не влияющих на структуру осажденного 
слоя. Поэтому при воздействии в воде можно ожидать 
аналогичных эффектов.

Характеристики используемых источников лазерного 
излучения приведены в табл.1.

Выбор лазерных источников обусловлен возможно-
стью реализации различных лазерно-индуцированных про-

цессов [11 – 13]. В работах [11, 12] было показано, что при 
воздействии импульсно-периодического излучения мил-
лисекундной длительности наблюдается плавление угле-
родной мишени. В этом случае при ее нахождении в жид-
кости за счет возникающего дополнительного давления 
возможна реализация новых режимов модификации по-
верхности мишени при достижении равновесных усло-
вий. С другой стороны, при воздействии ультракоротких 
лазерных импульсов можно получить сверхкритические 
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Табл.1.  Характеристики используемых лазеров.

Лазерное излучение Лазер
Длина волны 
излучения (мкм)

Средняя энергия  
в импульсе (Дж)

Длительность 
импульса (с)

Частота следования 
импульсов (Гц)

Качество 
пучка М2

квазинепрерывное Nd :YAG 1.06 0.5 – 50 (0.2 – 2) ́  10–3 2 – 50 1.2

фемтосекундное Ti : сапфировый 0.8 (0.1 – 0.8) ́  10–3 (5 – 10) ́  10–14 100 (1000) 1.2
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значения температуры и давления [7], однако данные про-
цессы будут происходить в неравновесных условиях [6] и 
требуют более детального анализа. В настоящей работе 
воздействие лазерного излучения происходило как в ста-
ционаром режиме, так и при сканировании лазерного 
пучка по поверхности мишени со скоростями от 100 мкм/с 
до 1 мм/с; диаметр лазерного пучка на поверхности ми-
шени в разных экспериментах составлял 50 – 200 мкм.

3. Результаты и их обсуждение

Полученные результаты относятся к двум компонен-
там исследуемой системы – самой мишени и коллоидной 
системе, возникающей при лазерной абляции мишени, 
помещенной в жидкость.

3.1. Морфология поверхности мишени после лазерного 
воздействия

После лазерного воздействия поверхность мишени ис-
следовалась с помощью растрового электронного микро-
скопа (РЭМ) Quanta 200 3D.

При воздействии лазерного излучения с длительно-
стью импульса 2 мс, диаметром пучка на мишени 50 мкм 
и энергией в импульсе 5 Дж (стационарный режим) на по-
верхности мишени (пирографит) наблюдается формиро-
вание сложной доменной структуры (рис.1,а), существен-
но отличающейся от исходной структуры поверхности 
пирографита.

В процессе облучения пирографитовой мишени фем-
тосекундным излучением с длительностью импульса 50 фс, 
энергией в импульсе 0.4 мДж и диаметром пучка на ми-
шени 50 мкм образуется каверна со сложной структурой 
(рис.1,б). Внешняя область состоит из «террас», которые 
постепенно спускаются к центральному углублению, обра-
зующему внутреннюю область каверны. Видно, что мате-
риал мишени удалялся неравномерно; изломанные линии 
границ позволяют говорить о разрушении мишени за 
счет взрывного механизма разрушения в порах.

Для сравнения приведем РЭМ-изображения для ми-
шеней из стеклоуглерода и шунгита после сканирования 
по их поверхности излучением фемтосекундного лазера 
(рис.2). Шунгит является природным аналогом стекло
углерода и имеет аморфную структуру; особый интерес 
к шунгиту связан с наличием в его структуре фуллеренов 
[14 – 16]. Пористость образцов шунгита может достигать 
40 % по объему [16], в то время как типичное значение 
пористости стеклоуглерода составляет не более 1 %.

В обоих случаях наблюдается формирование сколов 
и трещин, однако на поверхности шунгита (рис.2,б) об-

разуется система каверн с существенным отклонением их 
границ от направления сканирования лазерного пучка.

3.2. Синтез коллоидных систем при лазерном  
воздействии

При лазерной абляции мишени, помещенной в жид-
кость, формируются коллоидные системы, ключевыми ха-
рактеристиками которых являются размер синтезирован-
ных наночастиц и функция их распределения по размерам. 

Морфологические свойства получаемых частиц. При 
взаимодействии лазерного излучения с углеродными ми-
шенями в объеме коллоида формируются как наночасти-
цы и их кластеры, так и частицы субмикронного и ми-
кронного размеров. Процесс их образования определяет-
ся режимом лазерного воздействия и материалом мише-
ни (табл.2). Измерения функции распределения частиц по 
размерам были проведены с помощью анализатора ча-
стиц по динамическому рассеянию света Horiba LB-550.

Наименьшие размеры частиц в коллоиде удавалось 
получать для мишени из стеклоуглерода. Поскольку его 
пористость мала, то развивается традиционный (абляци-
онный) сценарий удаления материала мишени. Для ми-
шени из шунгита достигались максимальные размеры ча-
стиц, что можно объяснить объемным взрывом в порах.

Измеренные гистограммы распределения частиц по 
размерам в полученной коллоидной системе показаны на 
рис.3. При умеренных интенсивностях лазерного излуче-
ния распределение наночастиц узко локализовано вбли-
зи их среднего размера 40 нм (рис.3,а); при воздействии 
фемтосекундного лазерного излучения наблюдается су-
щественная дисперсия размеров получаемых частиц – их 
среднее значение составляет ~100 нм (рис.3,б).

Другие результаты получаются для углеродных ча-
стиц, синтезируемых в процессе лазерной абляции мише-
ни из шунгита: гистограмма демонстрирует бимодальное 
распределение частиц по размерам (рис.4,а), типичное 

Табл.2.  Размеры синтезированных частиц для разных условий.

Лазерное  
излучение

Интенсивность 
(Вт/см2)

Материал 
мишени

Средний размер 
синтезированных 
частиц в коллоиде 
(нм)

квазинепре- 
рывное

106 – 108

стеклоуглерод 40 – 180

пирографит 130 – 540

шунгит 560 – 1320

фемто- 
секундное

1013 – 1015

стеклоуглерод 120 – 370

пирографит 300 – 660

шунгит 3000 – 3700

Рис.1.  РЭМ-изображения поверхности пирографита после лазер-
ного воздействия импульсов миллисекундной (а) и фемтосекунд-
ной (б) длительностей.

Рис.2.  РЭМ-изображения поверхностей мишеней из стеклоуглеро-
да (а) и шунгита (б) после сканирования со скоростью 100 мкм/с ла-
зерным излучением фемтосекундной длительности. Стрелками по-
казано направление сканирования поверхности мишени.
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для высокоинтенсивного лазерного воздействия на ми-
шени [8].

Нами также установлено, что с ростом интенсивности 
лазерного излучения распределение частиц переходит от 
бимодального к тримодальному (рис.4,б). Это определя-
ется различными сценариями развития лазерно-индуци
рованных процессов. Во-первых, в начальный момент 
времени возможно развитие дефекто-деформационной не
устойчивости поверхности, приводящей к образованию в 
коллоидной системе частиц с бимодальным распределе-
нием [17]. В дальнейшем при воздействии лазерных им-
пульсов высокой интенсивности и нагнетании дополни-
тельного давления от кавитационного пузыря может фор-
мироваться расплав, капли которого под действием дав-
ления паров отдачи тоже выбрасываются в расплав, что 
и объясняет появление третьего максимума в гистограм-
ме [18].

Наличие третьего максимума также можно связать 
с увеличением поглощения излучения частицами макси-
мального (микронного) размера и, как следствие, с даль-
нейшей фрагментацией этих частиц. Эти эффекты опре-
деляются как селективным поглощением на используе-
мой длине волны (~800 нм), так и общим увеличением 
интегрального поглощения из-за генерации суперконти-
нуума при взаимодействии фемтосекундного лазерного 
излучения с водой [8].

Для подтверждения такого предположения был про-
веден расчет сечения поглощения (рис.5) для сферических 
частиц (с диаметрами 1 – 6 мкм) аморфного углерода с ис-
пользованием теории Ми [19]. Данные по комплексному 
показателю преломления e = n + ik аморфного углерода 
были взяты для длины волны лазерного излучения 800 нм 
[20]: n = 1.9618, k = 0.8061.

Сечение поглощения Qabs определялось как разность 
сечения экстинкции Qext и сечения рассеяния Qsca [19]:

Qabs = Qext – Qsca,	 (1)

где

ReQ
x

m a b2 2 1ext m m
m

M

2
1

= + +
=

^ ^h h6 @/ ;	 (2)

( ) (| | | | )Q
x

m a b2 2 1sca m m
m

M

2
2 2

1

= + +
=

6 @/ ;	 (3)

x = dpe2/lvac; e2 – диэлектрическая проницаемость среды; 
am и bm – коэффициенты Ми, рассчитанные для заданного 
числа парциальных волн m при взаимодействии лазерно-
го излучения с длиной волны lvac с частицей диаметром d, 
для которой n и k были указаны выше; предел суммиро
вания M = x + 4x1/3.

Затем можно определить поглощаемую частицами (ра-
диусом r) мощность лазерного излучения:

Рис.3.  Гистограммы распределения частиц по размерам в коллоиде после воздействия на мишени из стеклоуглерода в воде квази
непрерывным лазерным излучением с интенсивностью I = 106 Вт/см2 (а), а также лазерным излучением с ультракороткими длительностя-
ми импульсов и I = 1013 Вт/см2 (б).

Рис.4.  Гистограммы распределения частиц по размерам в коллоиде при воздействии на мишень из шунгита в воде лазерным излучением 
с длительностью импульса 50 фс при I = 1013 (а) и 1015 Вт/см2 (б).

Рис.5.  Зависимость сечения поглощения Qabs от диаметра частиц d.
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Pabs = Qabspr2I0 ,	 (4)

где I0 – интенсивность лазерного излучения. Поглощае
мая мощность Pabs изменяется от ~107 Вт (для частиц 
диаметром 1 мкм) до ~105 Вт (для частиц диаметром 
6 мкм) при интенсивности воздействия лазерного излуче-
ния I0 ~ 1015 Вт/см2. Это оказывается достаточным для 
эффективной фрагментации наночастиц.

Спектроскопия комбинационного рассеяния коллоидных 
систем. После лазерного воздействия на мишени, поме-
щенные в воду, полученные коллоиды высаживались на 
поверхность стекла (рис.6) методом капельного осажде-
ния [21]. Исследование структурных особенностей полу-
ченных слоев проводилось по спектрам комбинацион
ного рассеяния с помощью зондовой нанолаборатории 
Ntegra Spectra.

Прежде всего необходимо отметить, что в структуре 
образцов шунгита даже после их высокотемпературной 
обработки обычно наблюдаются углеродные глобулы или 
луковичные структуры, устойчивые к тепловому воздей-
ствию при нагреве вплоть до температур 2700 °С [22]. 
Отсутствие таких структур в нашем эксперименте при 
осаждении частиц из коллоидов, полученных при лазер-
ном воздействии на мишень из шунгита в воде, позволяет 
говорить о фазовом превращении материала мишени. В то 
же время для мишени из стеклоуглерода после осаждения 
частиц из коллоидной системы на подложку в осажден-
ном слое наблюдаются в основном частицы сферической 
формы.

Во всех спектрах фиксируется достаточно интенсив-
ная полоса G, расположенная в области n = 1582 см–1 
(рис.7). Таким образом, полученные нано- и микрострук-
туры относятся к углероду с sp2-гибридизацией; ушире-
ние пиков указывает на наличие в структуре частиц раз-
личных углерод-углеродных связей (такое уширение наи-
более заметно при воздействии квазинепрерывного ла-
зерного излучения [16]).

Появление полосы в области n = 1620 см–1, а также 
низкочастотных ветвей этой полосы и полосы D указы
вает на наличие углерода с sp3-гибридизацей, обусловлен-
ное поверхностными дефектами. Это связано с формиро-
ванием нанокристаллических алмазов различных разме-
ров [23]. Как следствие, из-за многочисленных искажений 
решетки на краю этих нанокристаллов в спектре комби-
национного рассеяния возникают дополнительные по
лосы и снижается интенсивность основной полосы реги-
стрируемого спектра.

Широкая полоса в области n = 520 см-1, наиболее ин-
тенсивная для мишени из пирографита после воздействия 

квазинепрерывного лазерного излучения, соответствует 
аморфному углероду с sp3-гибридизацией.

Полосы в диапазоне 1350 – 1580 см–1 для мишеней из 
шунгита типичны для данного материала; изменение от-
ношения интенсивностей пиков для квазинепрерывного 
и фемтосекундного излучений позволяет говорить о струк-
турных превращениях материала в зависимости от усло-
вий воздействия; сдвиг центра полосы от 1600 см–1 связан 
с уменьшением размеров пачек графеновых слоев [16].

Таким образом, проведенные эксперименты демон-
стрируют возможность получения углеродных микро- и 
наноструктур с различной степенью графитизации, зави-
сящей как от материала мишени, так и от условий лазер-
ного воздействия.

4. Заключение

В настоящей работе представлены результаты экспе-
риментов по лазерному высокоэнергетическому и высо-
коинтенсивному воздействию на различные углеродные 
мишени, помещенные в воду. Проведены исследования 
поверхности мишени после лазерного воздействия, кото-
рые позволяют говорить о развитии различных лазерно-
индуцированных процессов, зависящих от длительности 
лазерного импульса и материала мишени. Показана воз-
можность получения углеродных наночастиц с гисто-
граммой их распределения по размерам, в которой на-
блюдается малое отклонение размеров частиц от средне-
го значения при воздействии лазерного излучения уме-
ренной интенсивности на мишени, помещенные в воду. 
Продемонстрировано изменение спектров комбинацион-
ного рассеяния в зависимости от условий эксперимента. 

Рис.6.  РЭМ-изображения осажденных на стеклянную подложку структур из коллоидных систем, полученных для мишеней из стеклоугле-
рода (а), пирографита (б) и шунгита (в) при воздействии на них в воде квазинепрерывным лазерным излучением с интенсивностью I = 
106 Вт/см2.

Рис.7.  Спектры комбинационного рассеяния для осажденных 
углеродных структур, полученные при воздействии лазерным из-
лучением с миллисекундной (1, 3, 5) и фемтосекундной (2, 4, 6) дли-
тельностями импульсов на мишени из пирографита (1, 2), стеклоу-
глерода (3, 4) и шунгита (5, 6).
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Наши результаты могут быть использованы для разра-
ботки новых физических принципов получения различ-
ных наноструктурированных углеродных материалов с 
изменяемыми свойствами.
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