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Введение 

Актуальность темы 

За прошедшие чуть более 60 лет высокомощные лазерные системы прошли путь от 

уникальных экспериментальных установок до приборов повседневного использования. Сегодня 

лазерное излучение применяется в сварке, сверлении, гравировке, системах сканирования и т.д. 

Особое внимание, в последнее время, уделяется вопросу использования лазерного излучения для 

синтеза новых материалов с уникальными свойствами, структурированных на микронном и 

субмикронном уровнях. Действительно, повышение эффективности и мощности квантовых 

генераторов позволяет рассматривать Импульсную Лазерную Абляцию (ИЛА) экономически 

оправданным конкурентом химическому синтезу. ИЛА характеризуется высокой чистотой и 

безопасностью, а в ряде случаев, это единственный способ получения новых уникальных 

материалов.  

Лазерный синтез материалов – достаточно обширное понятие, которое включает в себя 

такие направления как лазерное осаждение тонких пленок, структурирование поверхностей, 

создание коллоидных систем, различные вариации аддитивных подходов, например, лазерное 

осаждение из газовой фазы и др. Для каждого из методов необходимо тонко подбирать 

характеристики лазерного излучения такие, как длительность импульса, длина волны, 

интенсивность и т.д. Так, для лазерного синтеза наноструктур перспективны импульсы 

наносекундной длительности, умеренной интенсивности порядка до нескольких единиц ГВт/см2, 

охватывающие режимы плавления и развитой абляции.  

Управлять структуризацией материи на микронном и субмикронном масштабах, 

достаточно сложная задача, и требует детального понимания протекающих процессов, на 

различных этапах, включая поглощение лазерного излучения, разогрев и абляцию облучаемого 

материала, разлет, конденсацию лазерного факела. Все эти процессы определяются не только 

параметрами облучения и типом материала мишени, но также и фоновым окружением. Внешняя 

среда может существенно влиять на доставку излучения, кинетику испарения и разлета лазерного 

факела, динамику движения расплава поверхности. Физическое описание существенно 

усложняется в случае включения фазовых переходов в окружении, а также химических 

взаимодействий между продуктами абляции, поверхностью мишени и молекулами фона. 

Основные затруднения при анализе лазерного воздействия в подобных условиях связаны с 

невозможностью прямого наблюдения за протекающими сверхбыстрыми процессами. Поэтому, 

несмотря на длительные исследования, многие вопросы остаются открытыми. Даже в наиболее 

простой постановке эксперимента – лазерной абляции в атмосфере разреженного газа в режимах 
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напыления тонких пленок, до сих пор не ясно, на каком этапе формируются наночастицы – при 

разлете лазерного факела или непосредственно на подложке. Можно ли при этом управлять 

процессом, регулируя кластерный состав в факеле? Как влияет на разлет факела увеличение 

давления, на сколько увеличивается доля возвращающегося вещества, как это влияет на свойства 

обрабатываемой поверхности? При абляции веществ в жидкой среде до сих пор однозначно не 

установлена кинетика формирования лазерного факела, которая приводит к формированию 

мультимодального распределения наночастиц по размерам. Из-за отсутствия полной картины 

протекающих процессов, зачастую, поиск режимов оптимального воздействия осуществляется 

эмпирическим путем. Таким образом, исследование с единых позиций ИЛА в различных средах 

в идентичных условиях облучения является весьма актуальным как для более глубокого 

понимания процессов взаимодействия лазерного излучения с веществом, так и для развития и 

оптимизации лазерного синтеза перспективных нано- и микроструктурированных материалов с 

уникальными свойствами.  

Целью диссертационной работы являлось установление закономерностей 

тепломассообменных процессов при наносекундном лазерном синтезе функциональных 

материалов в вакууме, фоновом газе и жидкости.  

Задачи: 

 Создать универсальный стенд для исследования лазерного синтеза нано- и 

микроструктурированных систем в широком диапазоне условий и различном фоновом 

окружении. 

 Установить роль и условия образования кластерной фазы, а также возможность контроля 

ее роста при лазерном осаждении тонких пленок в разреженной атмосфере. 

 Определить роль окружения при лазерной абляции в фоновом газе. Установить 

закономерности и режимы формирования иерархической структуры. 

 Установить различия в механизмах наносекундной лазерной абляции исследуемых 

материалов в разреженных и плотных средах, включая жидкое окружение.  

 Найти режимы лазерного синтеза материалов, перспективных для различных 

приложений. 

Научная новизна 

 Получены новые данные о кластерном составе лазерного факела при абляции серебра, 

золота и их сплавов в вакууме и атмосфере инертного и кислородсодержащего фонового газа. 

Показано, что кластеры являются центрами конденсации для поступающих на поверхность 

атомов при формировании осаждаемого покрытия.  
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 Впервые сопоставлена кинетика разлета продуктов абляции серебра, золота и их сплавов. 

Показано, что времяпролетные распределения атомов благородного металла идентичны при 

абляции простого вещества и сплава в вакууме лазерными импульсами с плотностью энергии 3-

10 Дж/см2. 

 Обнаружено формирование периодической микроструктуры при облучении 

монокристаллического кремния 50-70 лазерными импульсами с длиной волны 1064 нм в воздухе 

при плотностях энергии 3-6 Дж/см2. Предложен механизм ее формирования. 

 Экспериментально доказано, что гидрофилизация поверхности материалов при 

наносекундой лазерной обработке обусловлена возвращением продуктов абляции на мишень 

после взаимодействия с внешней средой. 

 Показано, что увеличение необходимой интенсивности излучения для лазерного 

плавления тугоплавких металлов пучками наносекундной длительности при погружении в воду 

обусловлено тем, что вскипание жидкости происходит раньше, чем достигается температура 

плавления металла, а образовавшийся слой пара рассеивает до 50% падающего излучения. 

Вскипание воды не влияет на модификацию поверхности металлов с температурой плавления 

ниже 600 К, поскольку образование парового слоя происходит после плавления мишени. 

 Проведено сравнение механизмов лазерной абляции металлов в различных средах, на 

основании данных о массе аблированного вещества в зависимости от интенсивности излучения. 

Впервые зарегистрировано образование коллоидных наночастиц металла в воде при облучении 

олова пучками с плотностью энергии < 3 Дж/см2, недостаточной для испарения мишени. 

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием надежных 

методов диагностики, высокоточного оборудования, детальным анализом неопределенностей 

измерений. Результаты аналитических расчетов и численного моделирования описывают не 

только качественно, но и количественно полученные экспериментальные данные. Выбранные 

экспериментальные режимы характеризуются хорошей воспроизводимостью и согласуются с 

результатами работ других авторов. 

Теоретическая и практическая значимость. 

Научная значимость работы связана с развитием представления о тепломассообмене при 

воздействии на материалы высококонцентрированными потоками энергии. Совокупность 

накопленных данных позволяет проследить последовательность протекающих процессов при 

наносекундном лазерном воздействии на вещество в различных средах, что практически 

невозможно для прямого экспериментального наблюдения. Полученные результаты дополнили 

представления о механизмах наносекундной лазерной абляции в различных средах. 
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Практическая значимость работы заключается в предложенных подходах к созданию 

материалов, перспективных для прикладного использования. В частности, продемонстрировано 

усиление отклика при спектроскопии комбинационного рассеяния света аналита, нанесенного на 

поверхность синтезированных наноструктурированных покрытий с плазмонными свойствами. 

Продемонстрирована перспективность использования стойких супергидрофильных 

поверхностей, полученных при лазерной обработке, для интенсификации теплообмена. Созданы 

бифильные материалы для управления обтеканием в докавитационных режимах. Также к 

важным практическим результатам относится предложенный метод определения массовых 

толщин пленок серебра и золота по их оптическим свойствам. 

На защиту выносятся 

 Результаты исследования влияния кластерной фазы, формирующейся при взаимодействии 

лазерного факела с фоновым окружением, на морфологические, структурные и оптические 

характеристики осаждаемых покрытий на горячую и холодную подложки. 

 Экспериментальные данные о пороговых значениях плотности энергии излучения для 

модификации кремния, золота, серебра и их сплавов, а также олова и меди при наносекундном 

лазерном воздействии. 

 Метод определения массовой толщины тонких пленок серебра и золота по данным 

спектрофотометрии в УФ диапазоне длин волн. 

 Найденные условия лазерного воздействия на монокристаллический кремний, 

обеспечивающие формирование периодической микроструктуры. 

 Гипотеза о ключевой роли продуктов абляции, возвращающихся на поверхность мишени, 

при достижении ей супергидрофильного состояния в процессе лазерной обработки в воздухе. 

 Доказательство формирования коллоидных наночастиц в процессе лазерного облучения 

металла, погруженного в жидкость, при интенсивностях энергии в пучке, недостаточных для 

достижения развитого испарения. 

 Результаты численного моделирования тепломассообменных процессов, протекающих 

при наносекундном лазерном нагреве исследуемых металлов в различных окружающих средах. 

Личный вклад соискателя. Постановка задач проводилась соискателем как 

самостоятельно, так и совместно с д.ф.-м.н. Булгаковым А.В. Все экспериментальные 

результаты, включенные в диссертацию, получены либо лично соискателем, либо при 

непосредственном его участии. Автор разрабатывал и участвовал в создании новых 

экспериментальных стендов, и модификации имеющихся установок. Моделирование лазерного 

воздействия на вещество в различных средах проведено автором лично.  
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Апробация работы. Материалы диссертации были представлены на следующих 

международных и всероссийских конференциях: Всерос. школа-конф. молодых ученых 

«Актуальные вопросы теплофизики и физической гидрогазодинамики» (Новосибирск, 2010, 

2014, 2016,2018, 2020); X Int. Conf. “Atomic and Molecular Pulsed Lasers” (Tomsk, Russia, 2011, 

2013); 9th Int. Conf. on Advanced Laser Technologies, (Golden Sands, Bulgaria, 2011); V и VI Всерос. 

конф. «Взаимодействие высококонцентрированных потоков энергии с материалами в 

перспективных технологиях и медицине», (Новосибирск, 2013, 2015); Всерос. конф. 

«Современные проблемы динамики разреженных газов», (Новосибирск, 2013); XII Int. Conf. on 

Laser Ablation (Ischia, Italy, 2013); 14 Int. Symp. on Laser Precision Microfabrication, (Niigata, Japan, 

2013); 4th Int. School on Lasers in Materials Science – SLIMS, (Venice, Italy, 2014); European 

Congress on Advanced Materials and Processes, (Warsawa, Poland, 2015); Сибирский 

теплофизический семинар, (Новосибирск, 2015, 2017, 2019, 2020, 2021, 2022); Int. Symp. 

Fundamentals of Laser Assisted Micro- & Nanotechnologies, (St. Petersburg, 2016); 10th Int. Conf. on 

Photoexcited Processes and Applications, (Romania, Brasov, 2016); Conf. on Laser and Electro-Optics 

CLEO/Europe (Munich, Germany, 2017); Int. Conf. on Photo-Excited Processes and Application 

/ICPEPA 11 (Vilnius, Lithuania, 2018); Russia-Japan Joint Seminar «Non-equilibrium processing of 

materials: experiments and modeling» (Novosibirsk, Russia); Российская национальная конф. по 

теплообмену/РНКТ(2018, 2022 Москва, Россия), Spring Meeting The European Materials Research 

Society /EMRS19 (2019 Nice, France), IV Всерос. Конф. «Теплофизика и физическая 

гидродинамика» (2020, Ялта, Россия); 19th Int. Conf. Laser Optics/ICLO (2020 St. Petersburg, 

Russia); Asian School-Conf. on Physics and Technology of Nanostructured Materials (2020, 2022 

Vladivostok, Russia); XXIII Школа-семинар молодых ученых и специалистов под руководством 

академика А.И. Леонтьева "Проблемы газодинамики и тепломассообмена в энергетических 

установках (2021, Екатеринбург, Россия); 14th Int. Symp. on Particle Image Velocimetry (2021 

Chicago, IL USA). 

Результаты диссертации были представлены в приглашенных докладах на конференциях:  

27th Int. Conf. on Advanced Laser Technologies /ALT'19 (2019 Prague, Czech Republic), VII Всерос. 

научн. конф. Теплофизика и физическая гидродинамика/ ТФГ2022 (2022 Сочи, Россия). 

Публикации. По теме диссертации опубликовано 30 статей в печатных изданиях, 

входящих в перечень ведущих рецензируемых научных журналов и изданий, рекомендованных 

ВАК, из них 10 публикаций в журналах Q1 по системе SJR.  

Объем и структура диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти глав, 

заключения, списка сокращений и списка литературы. Работа изложена на 234 страницах 

машинописного текста, включая 125 рисунка, 9 таблиц, библиографического списка из 477 

наименований работ.  
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Глава 1. Лазерное излучение в задачах получения функциональных 

поверхностей 

Благодаря развитию технологической базы и удешевлению производства 

микроэлектронных, электрооптических, и электросиловых компонентов, квантовые генераторы 

– лазеры – вошли в повседневную жизнь людей по всему миру. Слово лазер, уже давно 

используемое в быту как нарицательное, исходит от акронима LASER – Light Amplification by 

Stimulated Emission of Radiation (в переводе на русский язык – усиление света посредством 

вынужденного излучения) предложенного Гордоном Гулдом в конце 50-х годов прошло века. 

Первые рабочие прототипы квантовых генераторов были созданы в начале 60-х, независимо в 

СССР и США. С появлением работающих установок были практически немедленно проведены 

эксперименты по воздействию интенсивного светового излучения на вещество. Результаты 

пионерских работ предвещали перспективность использования лазерного излучения в широком 

круге приложений, таких как спектроскопия, генерация плазмы, обработка веществ и т.д. [1].  

Лазерное излучение – весьма гибкий инструмент с точки зрения воздействия на материю, 

поскольку характеризуется большим количеством параметров. Наиболее важные из них 

представлены на Рисунке 1.1. В зависимости от мощности, непрерывное лазерное излучение 

может быть использовано как в качестве неинвазивной накачки в спектроскопии 

комбинационного рассеяние света [2], так и для лазерной резки и сварки [3]. Другим важным 

параметром является форма лазерного пучка, т.е. пространственное распределение плотности 

мощности. Во многих практических случаях используется мультимодальное излучение, когда 

качество пучка непринципиально. Однако, в ряде приложений требуется предельная точность в 

пространственном распределении интенсивности излучения. В [4] было показано, что 

использование бесселевых пучков вместо гауссовых в качестве излучения для оптического 

пинцета позволяет фиксировать объекты не только в латеральном, но и в поперечном 

направлении на нанометровых пространственных масштабах. Не менее важна длина волны 

используемого излучения – в зависимости от электронной структуры облучаемый материал, 

может отражать, рассеивать (в том числе неупруго) или поглощать падающее излучение. Менее 

тривиальный пример – это зависимость механизма роста в процессе лазерно-индуцированного 

химического осаждения из газовой фазы (лазерно-индуцированного ХОГФ, в англоязычной 

литературе Laser Chemical Vapor Deposition, LCVD). Так, в LCVD процессе [5] разложение 

прекурсора может происходить пиролитически для ИК длины волны или фотохимически для УФ 

диапазона, что определяет структуру, химический и фазовый состав осаждаемого покрытия. 

Существенно расширили область приложений источники излучения с модулированной 

добротностью, позволяющие получать высокомощные лазерные пучки, с характерными 
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длительностями от мили- до фемтосекунд. В данном случае ключевым параметром является 

длительность излучения, поскольку механизмы поглощения и последующей диссипации 

определяются соотношением скоростей поступления фотонов и релаксационных процессов в 

материале [6]. Хорошо известно, что пучки фемтосекундной длительности предпочтительны для 

лазерного сверления, поскольку позволяют получать отверстия с ровными краями [7]. Для 

выбранной длительности импульса могут варьироваться полная энергия в пучке или 

фокусировка излучения. Комбинация этих параметров определяет плотность энергии излучения. 

Пучки с идентичными параметрами, но различными плотностями энергии могут использоваться 

в косметической медицине, например, для удаления татуировок [8] или для инициации 

термоядерной реакции [9]. В общем смысле мощность излучения безусловно связана с 

длительностью импульса и энергией в пучке. Однако, в литературе, зачастую, эти параметры 

рассматриваются отдельно. Это связано с тем, что мощность, как правило, рассчитывается как 

энергия, поступающая в среднем в течение обработки, т.е. определяется частотой следования 

импульсов, а не их длительностью. При этом от частоты следования также могут сильно зависеть 

механизмы поглощения излучения. Например, в [10] было показано, что отражательная 

способность монокристаллического кремния может варьироваться в зависимости от частоты 

следования импульсов даже в небольшом диапазоне 1 – 10 Гц при его облучении 

наносекундными пучками с фиксированной плотностью энергии.  

Сегодня лазерное излучение является широко распространенным инструментом дизайна 

функциональных материалов для различных приложений [11]. Можно выделить два основных 

преимущества использования лазерного излучения в подобных задачах: 1) высокая чистота 

процесса 2) возможность «закачивать» огромные потоки энергии в вещество вплоть до 1022 

Вт/см2, что практически недоступно другим методам. 
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Рисунок 1.1 Ключевые параметры лазерного излучения. Изображения адаптированы из работ [4,7,12–15]. 
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Имеющиеся подходы лазерного создания или дизайна функциональных материалов можно 

разделить на 3 группы: «снизу вверх», «латеральный» и «сверху вниз» (Рисунок 1.2). Первая из 

них предполагает лазерный синтез вещества из более мелких составных элементов, т.е. 

различные аддитивные технологии [7]. Такие подходы позволяют локально осаждать двумерные 

структуры и создавать трехмерные объекты. На потребительском рынке уже доступны 

различные лазерные инструменты для 3D печати. В основе лежат либо пиролитическое 

(тепловое), либо фотолитическое (фотохимическое) воздействие на «чернила», представляющие 

собой, например, микропорошок, наночастицы или жидкий полимер. Вторая группа связана с 

локальным изменением свойств облучаемого материала без заметного изменения его объемного 

состава или массы. Например, лазерноиндуцированные процессы изменения фазового состояния 

[16–18] – получение кристаллов из аморфного прекурсора, закалка или локализованная 

химическая функционализация поверхности и т.д. Третья группа основана на лазерной 

деструкции материала – лазерное сверление, лазерное микрофрезерование и т.д. [19]. Также сюда 

можно отнести метод лазерного напыления [20], предполагающий лазерную деструкцию 

материала с последующей конденсацией продуктов на поверхности или в объеме. Как правило, 

процесс лазерной деструкции в литературе именуется лазерной абляцией. Так, согласно работе 

[21] лазерная абляция – это унос (удаление) вещества в результате комплекса физико-химических 

процессов, (1) протекающих в вакууме или газовым окружении, (2) обусловленных 

непосредственным поглощением световой энергии веществом, (3) которым сопутствует 

образование парогазового облака продуктов (лазерного факела). Таким образом, согласно [21], 

термин не обобщается на процессы, связанные с механическими воздействиями, химическим 

травлением, инициированным лазерным излучением или на деструкцию материала, связанную с 

возбуждением фонового окружения (например, деструкция из-за возникновения ударной волны 

в окружающем газе из-за оптического пробоя). В этом ключе обособленным остается лазерный 

синтез коллоидных систем в различных жидкостях, хотя в литературе этот процесс также 

зачастую именуется лазерной абляцией. Наличие жидкой фазы существенно усложняет 

физическое описание протекающих процессов, а роль окружающей среды весьма неоднозначна. 

Данная работа посвящена исследованию Импульсной Лазерной Абляции (ИЛА) 

материалов с использованием наносекундных лазерных пучков умеренной интенсивности 0,1 – 

10 ГВт/см2. С точки зрения получения функциональных материалов такие пучки перспективны 

для синтеза тонких пленок,коллоидных систем и микроструктурирования поверхности, что будет 

продемонстрировано в последующих разделах. 
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Рисунок 1.2. Лазерный дизайн функциональных материалов. Рисунки адаптированы из работ [13,18,22–28]
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 Механизмы наносекундой лазерной абляции 

1.1.1 Поглощение лазерного излучения 

Лазерная абляция, обусловлена непосредственным поглощением энергии излучения в 

веществе, следовательно, механизмы поглощения излучения во многом предопределяют 

дальнейшие процессы. Основным механизмом поглощения лазерного излучения 

металлическими и металлоподобными (проводящими) материалами является обратное 

тормозное рассеяние электронов проводимости в поле ионного остова [29–31]. Характер 

взаимодействия зависит от оптических свойств материала для выбранной длины волны 

излучения. Так, согласно теории Друде комплексный показатель преломления электронного газа 

в металле имеет следующую зависимость от частоты падающего излучения ω [32]: 

𝑛̃2(𝜔) = 1 −  
𝜔𝑝

2

𝜔2(1−𝑖Γ 𝜔⁄ )
,     (1.1) 

где ω — частота падающего излучения, ωp ~ 1016 Гц — плазменная частота электронов, Γ−1 =

 𝑡𝑟𝑒𝑙 — частота столкновений свободных электронов с ионами решетки, trel ~ 10-12 – 10-13 c — 

время электрон–электронной релаксации. Для излучения СВЧ диапазона выполняется Г 𝜔⁄ ≫ 1,

𝜔𝑝
2

𝜔2 ≫ 1, откуда следует Im(𝑛̃) ≫ Re(𝑛̃), таким образом для длиноволновой части спектра 

наблюдается сильное поглощение. Для коротких длин волн (ультрафиолетовой части спектра), 

когда Г 𝜔⁄ ≪ 1 основной вклад в показатель преломления вносит действительная часть, что 

исключает диссипацию падающего излучения, другими словами материал становится 

«прозрачным». В оптическом диапазоне показатель преломления величина комплексная, а 

ослабление излучения вглубь материала описывается законом Бэра-Ламберта-Брэга [33]: 

𝐼(𝑙) = 𝐼0exp (−𝛼𝑙),      (1.2) 

где I(l) — интенсивность света на глубине l, I0 — интенсивность падающей волны, 𝛼 =  
4𝜋𝑘

𝜆
 — 

коэффициент поглощения, λ – длина волны, 𝑘 = Im(𝑛̃) — показатель поглощения. Из теории 

Друде-Зомерфельда следует, что при достижении падающей электромагнитной волны 

плазменной частоты (~ 9 эВ для серебра), газ электронов проводимости перестает экранировать 

ионы решетки от падающего излучения [34]. В реальности граница экранировки электронами 

проводимости в металлах может достигаться при значительно меньших частотах падающего 

излучения (~ 4 эВ для Ag). Этот порог обусловлен коллективным откликом на падающее 

излучение внутренних электронов (при межзонных переходах) и электронов проводимости (при 

внутризонных переходах) [35]. Глубина поглощения света остается конечной в УФ области при 
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частотах выше границы экранировки благодаря возбуждению внутренних электронов 

(Рисунок 1.3). 

 

Рисунок 1.3. a) Зависимость глубины поглощения излучения в серебре от длины волны. б) 

Спектральная зависимость коэффициента отражения серебра для нормального падения линейно 

поляризованного света. 

В отличие от металлов, диэлектрики, характеризуемые широкой запрещенной зоной 

(превышающей энергию фотона), для наносекундных импульсов остаются прозрачными, в 

сравнении с более короткими пучками, когда возможно многофотонное поглощение [36,37], 

приводящее к внутренний ионизации, а, следовательно, к появлению дополнительных центров 

поглощения. Схожий сценарий характерен для материалов, содержащих примесные включения 

или дефекты. Так, сторонние атомы в диэлектрике могут выступать центрами поглощения. 

Аккумуляция световой энергии в дефектах структуры приводит к локальным перегревам и 

образованию новых дефектов, что увеличивает долю поглощенного излучения от импульса к 

импульсу. 

Запасенная энергия в электронной подсистеме постепенно передается в решетку в 

результате электрон-фононной релаксации, на характерных временах порядка 10-12 с [38]. Таким 

образом, для пучков пико- и фемтосекундной длительности характерно наколение энергии в 

электронной подсистеме к концу лазерного импульса, в то время как решетка остается холодной. 

Для физического описания ультракороткого лазерного воздействия используется 

двухтемпературная модель [6]. В случае облучения материала наносекундными пучками 

умеренной интенсивности релаксационные процессы протекают значительно быстрее в 

сравнении со скоростью поступления фотонов. Это обеспечивает возможность использовать 

приближения локального термодинамического равновесия, что существенно облегчает 

физическое описание накопления энергии в веществе. Таким образом, лазерное воздействие 
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наносекундной длительности приводит к объемному разогреву материала с распределением 

интенсивности в соответствии с законом Бэра-Ламберта-Брэга (1.2). Дальнейшие процессы, 

протекающие в материале, зависят от интенсивности падающего излучения.  

1.1.2 Лазерный нагрев  

На Рисунке 1.4 представлена схема для случая облучения металла наносекундным 

импульсом в вакууме. При малой плотности энергии происходит разогрев материала на 

наносекундных временных масштабах, затем тепло отводится вглубь материала мишени и 

поверхность остывает в течение нескольких микросекунд. При достижении плотности энергии 

достаточной для модификации материала Fth поверхность претерпевает необратимые изменения. 

Модификация поверхности может быть связана с растрескиванием из-за термических 

напряжений, изменением химического состава или фазовыми переходами. Порог модификации 

– один из ключевых параметров, не только характеризующий особенности отклика материала на 

падающее излучение, но и очень удобен для верификации различных численных моделей, 

поскольку может быть достаточно точно измерен, в частности, в хорошо контролируемых 

условиях одноимпульсного облучения. 

При плотности энергии Fth<F<Fabl,  интенсивности лазера достаточно для плавления 

материала без уноса вещества. Здесь Fabl – это минимальная плотность энергии, при которой 

удаляется несколько монослоев облучаемого вещества. Каверны расплава в таких случаях могут 

достигать нескольких десятков микрометров. Тепловые эффекты – расширение, неоднородность 

температуры и т.д. приводят к дестабилизации поверхности расплава, например, из-за развития 

неустойчивости Рэлей-Тейлора [39] или Марангони [40]. Это приводит к разбрызгиванию и 

выносу капель расплава микронного и субмикронного размеров. После полного охлаждения 

мишени поверхность принимает волнообразный профиль [39]. 

При большой интенсивности излучения, т.е. F > Fabl, облучаемая поверхность разогревается 

до температур, обеспечивающих интенсивное испарение материала, когда давление 

насыщенного пара над мишенью достигает нескольких десятков или сотен атмосфер. В отличие 

от Fth параметр Fabl определен менее четко, т.к. абляция, как правило, не является пороговым 

процессом. Поскольку давление паров отдачи велико, это также влияет на дестабилизацию 

расплава и может приводить к его вытеснению из зоны облучения [32] и/или развитию 

неустойчивости Кельвина-Гельмгольца [1,39] с дополнительной эмиссией микронных 

включений. 

Если интенсивность падающего излучения относительно невысока, то нагрев материала 

происходит через последовательность квазиравновесных состояний, которым соответствует 
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линия бинодали на фазовой диаграмме, определяемая уравнением Клайперона-Клаузиса 

(Рисунок 1.5). Поток поглощенной лазерной энергии, направленный к внешней границе 

материала, компенсируется интенсивным испарением с поверхности. При этом могут быть 

найдены комбинации условий облучений, обеспечивающие интенсивное испарение и 

минимизирующие вынос микрокапель, что наиболее важно для лазерного осаждения 

наноструктур. 

 

Рисунок 1.4. Сценарии развития наносекундой лазерной абляции при облучении металлов в 

вакууме. Рисунки адаптированы из работ [39,41]. 

Лазерное излучение является объемным источником тепла. Характерная глубина 

поглощения излучения 1/𝛼 варьируется от нескольких десятков и сотен нанометров [42] при 

облучении металлов, до нескольких микрометров при воздействии на полупроводники [43]. При 

ограниченной скорости отвода тепла к поверхности и вглубь материала, высокая интенсивность 

лазерного излучения приводит к смещению системы в область метастабильных состояний 

(Рисунок 1.5). При приближении к спинодали повышается вероятность взрывного вскипания 

(фазового взрыва) перегретого расплава. Для многих расплавов металлов и полупроводников 

размер критического зародыша остается большим по сравнению с водой или органическими 

жидкостями при близких значениях перегревов. Это позволяет реализовать достаточно высокие 

перегревы > 0.9Tc. Взрывному вскипанию материала сопутствует разбрызгивание расплава с 

выносом микронных образований. В [41] предложено качественное описание этого процесса 

(Рисунок 1.3) по аналогии с достижением кризиса кипения – переходом между пузырьковым и 

пленочным кипением [44]. Скорость зарождения и дрейфа пузырьков, характерных для 
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«нормального» кипения, достаточно малы для импульсов наносекундной длительности [45]. 

Максимум температуры достигается в приповерхностном слое облучаемого материала. Даже 

небольшие перегревы существенно повышают скорость гомогенной нуклеации зародышей и при 

высоких перегревах, характерных для лазерной абляции, количество зародышей может быть 

достаточно для их объединения в паровую пленку. В подобных условиях сброс давления из-за 

расширения лазерного факела и дальнейшее испарение внутри образовавшейся паровой полости 

приводит к ее расширению после лазерного импульса и последующему разрыву пленки жидкости 

на поверхности. Кроме выноса крупных частиц этому процессу сопутствует образование 

глубоких кратеров с разорванными краями. 

 

Рисунок 1.5. Фазовая диаграмма давление-температура (P-T) жидкость-пар. pc, Tc – давление и 

температура в критической точке, 1 – бинодаль, 2 – спинодаль, А – тройная точка, CP – 

критическая точка, I – область метастабильных состояний. Адаптировано из работы [41] 

1.1.3 Лазерный факел 

Как было отмечено выше, при F > Fabl в результате испарения облучаемого материала 

образуется плотное облако его паров, которые после окончания лазерного импульса разлетаются 

в окружающее пространство. Именно этот процесс лежит в основе лазерного осаждения тонких 

пленок и наноструктурных покрытий [1]. При абляции в вакууме результат осаждения 

определяется исходным состоянием парового слоя, которое зависит от режимов облучения 

(длины волны, интенсивности, профиля интенсивности и т.д.) [46,47]. При малых фоновых 

давлениях (менее 20 Па) разлет представляет собой расширение факела, плотность которого на 

временах порядка 1 мкс быстро падает. Затем течение переходит в рассеяние и диффузию в 

фоновом газе [48–50]. Как правило, эволюцию разлета лазерного факела наблюдают 

экспериментально с применением ВремяПролетной (ВП) масс-спектрометрии [51–53]. 

Получаемые ВП распределения (ВПР) используются для верификации различных расчетных 
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методик [53–55]. Анализ динамики разлета слабоионизованного лазерного факела рассмотрен в 

классической работе [56], а впоследствии развит в [54,57]. При низких интенсивностях лазерного 

излучения, когда степень ионизации лазерного факела мала, его разлет и распределение по 

скоростям нейтральных частиц формируются в некоторой области вблизи поверхности – 

Кнудсеновском слое, где происходят столкновения частиц [58,59]. При этом даже нескольких 

столкновений в Кнудсеновском слое достаточно для формирования направленной скорости в 

продуктах абляции, сужения углового распределения факела (разлет преимущественно 

«вперед»), а также для возникновения обратного потока, когда до 20% испаренных частиц 

возвращаются на мишень [58,60]. Такие режимы характерны для абляции в вакууме лазерными 

импульсами низкой интенсивности. Это хорошо продемонстрировано в работе [61], в которой 

методом прямого статистического моделирования была получена динамика разлета продуктов 

лазерной абляции для условий, обеспечивающих испарение 0,01 и 3 монослоев за импульс 

(Рисунок 1.6). Для случая испарения 0,01 монослоя (число Кнудсена Kn = 0.44 в начальный 

момент) реализуется свободномолекулярный разлет. Спустя время, заметно бо́льшее, чем 

длительность лазерного импульса, разлет становится близкий к сферическому (Рисунок 1.6, в). С 

увеличением числа уносимых монослоев до 3 (Рисунок 1.6, г – е) облако продуктов абляции 

заметно вытягивается вперед из-за межмолекукулярных столкновений. Этот эффект весьма 

важен с точки зрения корректного анализа результатов ВП распределений [54]. 

 

Рисунок 1.6. Результаты прямого статистического моделирования разлета продуктов абляции в 

вакуум для случая испарения 0.01 монослоя (а-в) и 3 монослоев (в-д) спустя 2, 10, 100. Rconst 

– радиус пятна лазера, r и x – радиальная и продольная координаты, соответственно,  – 

длительность испарения. Сплошная линия – расчет для плоского пучка, пунктирная – для 

гауссова. Адаптировано из работы [61].  
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С увеличением плотности энергии излучения возрастает температура поверхности мишени, 

а, соответственно, и температура облака пара. Отметим, что интенсивное испарение материала 

начинается до окончания лазерного импульса. Характерные температуры достигают нескольких 

тысяч градусов, следовательно, при таких температурах, равновесная степень ионизации может 

превышать 1%. В результате ионизации продукты испарения взаимодействуют с падающим 

излучением, экранируя поверхность мишени. Поглощение излучения в лазерном факеле 

обусловлено, преимущественно, обратным тормозным поглощением, фотоионизацией или 

комбинацией этих эффектов [62]. По мере облучения факел разогревается до все бо́льших 

температур, что повышает его коэффициент поглощения. Таким образом, реализуется 

положительная обратная связь. Модель экранировки излучения в условиях разогрева лазерной 

плазмы развита в работе [63]. С одной стороны, наличие заряженной компоненты в лазерном 

факеле влияет на характер его разлета и существенно усложняет модельное описание этого 

процесса [64]. С другой стороны, ионизация лазерного факела позволяет анализировать 

динамику разлета продуктов абляции с применением метода спектроскопии плазмы, что 

существенно дополняет результаты времяпролетной масс-спектрометрии. Так, на Рисунке 1.7 

представлен разлет лазерного факела в вакуумной камере с давлением 4×10-3 Па при абляции 

вольфрамовой мишени импульсами с длиной волны 1064 нм и плотностью мощности 15 ГВт/см2 

(длительность импульса 8 нс). 

 

Рисунок 1.7. Изображения лазерного факела в различные моменты времени при облучении 

вольфрама в вакууме наносекундными лазерными импульсами. Адаптировано из работы [65]. 

Существенно влияют на разлет лазерного факела характеристики фонового окружения – 

давление, температура, состав фонового газа. Хотя начальная стадия формирования лазерного 
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факела слабо зависит от окружающей среды (ввиду значительной разницы между давлениями 

паров облучаемого вещества и фонового окружения), однако, на более поздних временах роль 

фонового газа становится весомой [66,67]. Резкое расширение испаряемого материала приводит 

к возникновению ударных волн в среде [55], аналогично сверхзвуковой недорасширенной струе 

[55,68]. Авторы [69] показали, что уже при давление 10 Па наблюдается влияние фонового газа 

на разлет факела, а при ~100 Па (Рисунок 1.8) наблюдается сильное поджатие факела. Это 

накладывает ограничение на выбор параметров фонового окружения при лазерном осаждении, 

поскольку из-за рассеивания продукты абляции не будут достигать поверхности подложки. 

Поджатие лазерного факела приводит также к усилению плазменной экранировки и уменьшению 

общей испаряемой массы материала. В тоже время фоновый газ продлевает столкновительную 

фазу разлета и охлаждает лазерный факел. В результате в факеле организуются условия 

благоприятные для конденсации и образования кластерной фазы. Конечный размер кластеров 

определяется давлением фонового газа [70,71], при этом, согласно расчетам в работе [72], они 

могут вырастать до наночастиц. 

 

Рисунок 1.8. Спектроскопия лазерного факела при абляции медной мишени в фоновом воздухе 

различного давления. Параметры облучения: длина волны 1064 нм, плотность мощности 

5,9×109 Вт/см2. Заимствовано из работы [69].  



23 

 Лазерное осаждение тонких пленок золота и серебра 

1.2.1 Лазерная абляция как метод синтеза тонких пленок 

Если на пути следования лазерного факела установить подложку, то продукты абляции 

сконденсируются на поверхности и сформируют тонкую пленку. Типичная схема лазерного 

синтеза представлена на Рисунке 1.9. 

 

Рисунок 1.9. Типичная схема лазерного осаждения тонких пленок. Цифрами указаны различные 

этапы процесса. 1 – поглощение света в мишени; 2 – одномерное расширение паров во время 

действия лазерного импульса; 3 –  свободный разлет; 4 – расширение в фоновом газе; 5 – рост 

пленки на подложке. Адаптировано из работы [73]. 

Импульсное лазерное напыление позволяет контролировать состав осаждаемых покрытий 

[20]. В первую очередь это обусловлено возможностью конгруэнтного переноса состава мишени 

в пленку, что было продемонстрировано на примере высокотемпературных сверхпроводящих 

покрытий сложной стехиометрии YBa2Cu3O7 при абляции в вакууме [74]. Однако, сохранение 

идентичности состава мишени и получаемого покрытия не всегда выполняется [73,75–77]. Для 

наносекундных лазерных импульсов, обычно используемых для лазерного осаждения, 

несоответствие состава мишени и пленки связано с неконгруэнтным испарением облучаемых 

компонентов и пространственной сепарации компонентов факела при разлете [73,75]. 

Дополнительной причиной вариаций состава пленок является различие коэффициентов 

прилипания компонентов факела, поступающих на подложку [78,79]. Неконгруэнтное лазерное 

испарение обычно связывают с разной летучестью целевых компонентов, что приводит к 

преимущественному удалению более летучего компонента. Однако, до сих пор нет полной 
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ясности почему некоторые бинарные системы аблируются конгруэнтно (например ZnO [80,81] ), 

а другие нет (такие как CdTe [82,83] или InP [80,84]). Пространственное разделение компонент 

обусловлено кинетикой расширения лазерного факела при абляции материалов сложной 

стехиометрии. Согласно результатам прямого статистического моделирования в плотном 

лазерном факеле при достаточно высокой частоте столкновений происходит эффективная 

передача энергии от легкого компонента к тяжелому [85–87]. Это приводит к различию угловых 

распределений и распределений по скоростям компонент, что подтверждается 

экспериментальными данными об угловом разлете [75,88,89] и кинетических энергиях частиц в 

факеле [76,88,90]. 

1.2.2 Приложения наноструктр серебра и золота 

Лазерное осаждение – один из перспективных методов получения наноматериалов на 

основе благородных металлов. Интерес к тонким пленкам серебра и золота обусловлен их 

замечательными свойствами. Для наноразмерных частиц Ag и Au характерен особый отклик на 

падающее оптическое излучение, именуемое локализованным плазмонным резонансом. В основе 

эффекта лежит совпадение частоты колебания электронов проводимости в частице и фотонов, 

возбуждающих эти осцилляции. В результате излучение узкого диапазона длин волн 

претерпевает сильно выраженное рассеяние или поглощение. Управлять спектральным 

положением резонанса можно, изменяя геометрию, размер, состав частиц или внешней среды.  

Благодаря плазмонному резонансу наночастицы серебра и золота могут быть применены 

для повышения эффективности в задачах фотовальтаики [91,92]. Во-первых, наночастицы могут 

быть использованы для рассеяния и последующего равномерного поглощения излучения. Во-

вторых, при возбуждении локализованного плазмона вблизи частицы резко повышается 

интенсивность электромагнитного поля. В-третьих, возможен прямой перенос возбужденных 

электронов в полупроводник. После поглощения света наночастицей, расположенной на 

поверхности полупроводника, и возбуждения локализованного плазмона в месте контакта 

высокоэнергичный электрон может преодолеть барьер Шоттки с образованием разности 

потенциалов [93]. Еще одно важное приложение, связанное с плазмонными свойствами 

наночастиц – поверхностно-усиленная спектроскопия комбинационного рассеяния света (Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy – SERS) [94,95]. Использование наноструктур Ag и Au позволяет 

на много порядков увеличить чувствительность по сравнению с традиционной методикой 

комбинационного рассеяние света, вплоть до регистрации отдельных молекул аналитов [96]. 

Сегодня SERS весьма востребованная методика во многих биомедицинских приложениях и 

медицинской диагностики [97,98]. 
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Особые оптические свойства частиц Ag и Au связаны с их особой электронной структурой. 

Она же обеспечивает этим благородным металлам выраженные каталитические свойства [99]. 

Серебро и золото достаточно инертны, однако, при уменьшение среднего размера до нескольких 

единиц или десятков нанометров происходит модификация электронной структуры [100], что, 

вероятно, влияет на кинетику релаксации электронных возбуждений в химических реакциях 

[101]. В пользу этого предположения свидетельствует зависимость каталитических свойств 

наночастиц от размера. Так, наночастицы золота диаметром 1,4 нм являются эффективным 

катализатором реакции окисления стирола, а при увеличении размера всего до 2 нм 

каталитических свойств уже не проявляют [102]. Исследования оксидных серебряных кластеров 

показывают, что при уменьшении размеров образуются формы оксида, нехарактерные для 

массивного серебра [103]. Каталитические свойства наночастиц Ag и Au принципиально зависят 

от их размеров. На электронную структуру наночастицы также может влиять характер связи 

между частицей и подложкой, на которой расположен катализатор, хотя размер наночастиц 

остается более существенным фактором. Так, в работах [104–106] установлено, что при 

использовании различных подложек скорость окисления угарного газа увеличивалась до 3 раз, в 

то время как уменьшение размера наночастицы Au повышало эффективность реакции в десятки 

раз. Катализаторы Au/SiO2 и Au/Al2O3 проявляют высокую селективность в реакциях 

гидрирования 1,3-бутадиена в бутен [107], на катализаторах Au/Zr5O2 была достигнута 100% 

селективность гидрирования смесей диенов в алкены. При конверсии C3H6 на катализаторе 

Au/TiO2 с почти 100% селективностью образуется пропиленоксид, если размер частиц 

превышает 5 нм [107]. Уменьшение размера влечет резкое изменение характера реакции — на 

частицах размером менее 2 нм при тех же прекурсантах образуется со 100% селективностью 

пропан. Также селективностью и скоростью реакции можно управлять путем варьирования 

геометрии наночастиц [108]. 

1.2.3 Лазерное осаждение наноструктур серебра и золота 

Наночастицы благородных металлов могут быть получены с помощью различных 

технологических подходов: термовакуумное осаждение [109], магнетронное распыление [110–

113], литография [114], метод Ленгмюра-Блоджета [115], химические методики [116–119], 

электролиз [120] и др. Для всех выше описанных приложений требуется очень тонко 

контролировать геометрию и состав наночастиц, что достигается при использовании 

импульсного лазерного осаждения. Однако, управление структурой напыляемой пленки 

(поверхностной концентрацией структур, средним размером, формой, дисперсией) затруднено. 

Это во многом обусловлено тем, что процессы формирования наноструктур методом ИЛА 
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изучены пока слабо, и однозначные корреляции между параметрами осаждаемых частиц и 

свойствами получаемых структур на поверхности до сих пор не установлены. В литературе 

обсуждаются различные механизмы формирования наноструктурных металлических пленок, в 

том числе прямая эмиссия кластеров с облучаемой мишени [121], конденсация в лазерном факеле 

с возможной коалесценцией частиц после осаждения на подложку [122,123], нуклеация и рост 

частиц на поверхности подложки [124,125], имплантация продуктов абляции в подложку [126]. 

Условия реализации отдельных механизмов и их вклад в конечное распределение частиц 

изучены пока недостаточно. При абляции в вакууме формирование металлических кластеров в 

лазерном факеле не может быть эффективным в силу малого общего числа столкновений частиц. 

Следовательно, формирование наноструктур происходит, по-видимому, непосредственно на 

поверхности подложки после осаждения атомов лазерного факела. В работе [46] показано, что 

при облучении серебряной мишени импульсами Nd:YAG лазера длительностью 20 нс на длине 

волны 355 нм при плотности энергии 0,6 Дж/см2 структура напыляемой пленки существенным 

образом зависит от числа импульсов лазера и, следовательно, от общего количества осажденного 

материала: увеличение числа импульсов с 500 до 15000 приводит к переходу от сферических 

наночастиц со средним размером порядка 1-2 нм к островковым образованиям с характерным 

размером 70 нм. Увеличение среднего размера наночастиц серебра от числа импульсов 

наблюдали также авторы работы [127] для похожих условий облучения Ag (26 нс, 248 нм, 1 

Дж/см2). Другими параметрами, влияющими на размер и форму получаемых наноструктур, 

являются кинетическая энергия осаждаемых атомов [124] и температура материала подложки 

[126], что можно объяснить влиянием этих параметров на подвижность осажденных частиц на 

поверхности. Таким образом, при лазерном напылении в вакууме свойства синтезируемых 

наноструктур сложным образом зависят от комплекса параметров, связанных как с условием 

осаждения (кинетическая энергия и общий поток частиц), так и с характеристиками подложки. 

Большое внимание в последнее время уделяется лазерному напылению в атмосфере 

фонового газа, поскольку такой подход позволяет более эффективно контролировать 

характеристики синтезируемого материала. Авторы работ [122,128] показали, что при абляции в 

инертный разреженный (до 100 Па) фоновый газ размер наночастиц серебра и золота, а также 

структура напыляемой пленки, существенно зависят от давления. В работе [129] 

проанализирована корреляция между динамикой разлета лазерного факела и структурой 

осаждаемой пленки при абляции чистого золота в атмосфере аргона. Было выявлено, что на 

поверхности подложки золото формирует моно- или поликристаллическую структуру в 

зависимости от давления фонового газа и расстояния между мишенью и подложкой. Вместо 

нейтральной может быть выбрана химически активная среда. Так, авторами [130] были получены 

антибактерицидные пленки Ag4O4 при абляции серебра в кислородно-азотной атмосфере. 
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Выбранный подход позволяет также получать пленки оксида серебра с различной 

стехиометрией. При этом изменение состава фонового газа влияет на всю газодинамику разлета 

(Рисунок 1.10) и поглощение излучения в плазме [131]. Авторы работы [132] наблюдали 

изменение структуры пленки от гексагональной Ag2O к моноклинной AgO с увеличением 

давления кислорода в напылительной камере с 9 до 50 Па. Изменению структуры также 

сопутствовал рост среднего размера зерен. Различное парциальное давление кислорода в камере 

приводит к образованию различных валентных состояний металла в оксидных кластерах, 

которые являются зародышами наноструктур при их формировании на подложке и определяют 

стехиометрию получаемой пленки. 

 

Рисунок 1.10. Визуализация разлета лазерной плазмы при абляции серебра в вакууме, в 

фоновых аргоне и кислороде при давлениях 1 Па и 10 Па. Заимствовано из работы [131]. 

Синтез тонких пленок может быть осуществлен лазерными импульсами различной 

длительности. Фемтосекундные лазеры зарекомендовали себя как тонкий инструмент 

текстурирования поверхности [133]. Несмотря на высокую стоимость фемтосекундных лазерных 

систем, в ряде случаев они не могут быть заменены, поскольку некоторые нелинейные 

оптические эффекты достигаются только при ультракоротких световых воздействиях на 
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поверхность материала [134]. Характерные интенсивности в фемтосекундных лазерных 

импульсах на несколько порядков выше, чем в наносекундных, хотя полная энергия в пучке 

заметно ниже. В результате при электрон-решеточной релаксации в металле реализуются 

метастабильные состояния, которые приводят к фрагментации или взрывному вскипанию, 

следовательно, выбросу значительного объема капельной фазы [45,135]. Доминирующий 

механизм наносекундной абляции металлов – нормальное тепловое испарение, когда основным 

продуктом абляции являются атомы металлов или малые кластеры, число которых может 

регулироваться условиями облучения, что позволяет регулировать процесс осаждения и 

формирования тонкой пленки, достигая ее требуемых характеристик [128]. Таким образом, с 

точки зрения лазерного напыления тонких пленок, фемтосекундные лазеры не обладают 

существенными преимуществами перед наносекундными лазерами. 

 Лазерная абляция в задачах управления смачиваемостью поверхности 

1.3.1 Супергидрофобные и супергидрофильные материалы 

Развитие методов обработки поверхностей на микро- и наноуровне открывает дорогу к 

развитию биомеметических технологий. Особое внимание уделяется вопросу воспроизведения 

наблюдаемых в природе иерархических топологий, обладающих принципом самоочистки 

(эффект лотоса), удержания капель жидкости (эффект лепестка розы), снижение 

гидродинамического сопротивления (акульей шкуры) и т.д. [136–138] Накопленный 

исследователями опыт лег в основу ряда подходов к созданию материалов с так называемыми 

супергидрофобностью, супергидрофильностью или бифильностью [139–142]. 

Супергидрофильностью [143] именуется состояние, когда контакт воды с поверхностью 

приводит к ее полному растеканию, а краевой угол смачивания (КУС) составляет менее 5º. 

Супергидрофобные материалы, наоборот, являются практически не смачиваемыми водой, их 

КУС превышает 150º. Материалы с супергидрофильными и супергидрофобными свойствами 

весьма перспективны с точки зрения пассивного (не требующего затрат энергии) управления 

процессом взаимодействия жидкости с твердой стенкой. Это затрагивает такие важные 

приложения как спрейное охлаждение [144], горение топлива [145], аддитивные технологии 

[146], нанесение покрытий [147], коррозионная защита [148], борьба с обледенением [149] и 

биозагрязнением [150] и др. 

Изменения свойств смачивания обусловлены двумя факторами – химическим составом 

поверхности и ее топологией. В зависимости от их комбинации, согласно классическим теориям 
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Венезля [151] и Касси-Бакстера [152], смачивание поверхности может осуществляться в двух 

режимах. Первый (режим Вензеля) предполагает непрерывный контакт жидкости с 

поверхностью. При этом развитие топологии влечет за собой усиление гидрофобности для 

гидрофобных материалов и гидрофильности для гидрофильных, в соответствие с выражением 

𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟 = 𝑟 ∙ 𝑐𝑜𝑠𝜃, где r – шероховатость, θ – КУС гладкой поверхности, θr – КУС шероховатой 

поверхности. Так, исходно гидрофильная поверхность кремния после создания текстуры 

приобретает супергидрофильные свойства [153]. В случае смачивания в режиме Касси-Бакстера 

в полостях, образованных микротекстурой, задерживается слой воздуха, именуемый пластроном. 

Именно наличие воздушных «карманов» обеспечивает усиление гидрофобных свойств вплоть до 

достижения супергидрофобного состояния. Статический контактный угол может быть оценен, 

используя следующее выражение: 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟 = ∑ 𝑓𝑛𝑐𝑜𝑠𝜃𝑛𝑛 , где fn – доля поверхности n-ой фазы. Эти 

достаточно простые модели являются весьма наглядными и обладают неплохой применимостью, 

однако, имеют свои ограничения [154–156], например, при описании эффекта лепестка розы, 

когда на иерархической микро/наноструктуре реализуется супергидрофобное состояние с 

высокой адгезионной силой [157]. 

1.3.2 Методы получения супергидрофобных и супергидрофильных поверхностей 

В Таблице 1.1 представлены некоторые методы создания поверхностей с различными 

свойствами смачивания. Существует сотни тясыч публикаций, посвященных различным 

методикам достижения супергидрофобных и супергидрофильных свойств. Здесь приведены 

лишь некоторые работы для того, чтобы дать общее представление об имеющихся подходах. 

Одним из наиболее распространённых подходов является жидкостное нанесение химических 

функционализаторов с центрифугированием (spin-coating), которые после высыхания предают 

поверхности требуемые свойства смачивания. Также достаточно распространены различные 

методы осаждения покрытий из газовой фазы. Несмотря на аппаратное отличие этих методов, 

суть сводится к нанесению на некоторую площадь требуемых реагентов. Для стабилизации 

поверхность может быть обработана плазмой, кислотами или ультрафиолетом, что придаст ей 

либо требуемую морфологию, либо химическую активность для последующей 

функционализации. 

Способы достижения эффектов супергидрофобности и супергидрофильности носят 

преимущественно эмпирический характер. Многие используемые подходы являются 

неуниверсальными по отношению к обрабатываемому материалу. Так, методы, включающие 

химическое травление металлов едва ли будут эффективны при обработке кремния или стекол. 

Таким образом, сегодня актуальна разработка универсального метода для получения материалов 
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с супергидрофильными, супергидрофобными и бифильными свойствами поверхности. При этом 

метод должен быть легко масштабируем, обеспечивать стойкость и позволять контролировать 

расположение и форму областей с различной смачиваемостью. 

Таблица 1.1. Методики изменения смачиваемости поверхностей. Использованы следующие 

сокращения: СФоб – супергидрофобный, СФил – супергидрофильный. 

Поверхностное центрофугирование (spin-coating) 

Источник Тип Материал Подход 

[158] 

 

СФоб Алюминий Травление алюминия HCl, 

нанесение микро и наночастиц 

Al2O3 c хим. функционализацией 

стеариновой кислотой spin-coating 

technique 

[159] СФоб Сталь Травление поверхности 

кислотами с последующим 

нанесением раствора полеуретана, 

гексадецилтриметоксисилан с 

наночастицами SiO2 

[160] СФоб Алюминий Травление алюминия HCl, 

нанесение микро и наночастиц 

Al2O3 c хим. функционализацией 

полидиметилсилоксаном 

[161] СФоб Стекло Нанесение раствора 

пентаэритриттетранитрат в 

ацетоне 

[162] Фб-СФоб Алюминий, кремний, 

стекло, 

Раствор частиц оксида кремния, 

функционализированных FAS-12 

[163] СФоб Сталь Травление кислотами с 

нанесением FAS-12 

Осаждение покрытий 

[164] СФоб Медь, алюминий, сталь Спрейное нанесение смеси 

силанированных наночастиц SiO2 

и полимеров 

[165] СФоб Кремний ХОГФ ко-полимера на основе 

DMAEMA и PFDA 
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[166] СФоб Cтекло, металл, дерево, 

хлопчатобумажная 

ткань, бумага, пластик, 

мрамор 

Прямое нанесение раствора 

гидрофобных наночастиц SiO2 в 

гексане с последующим 

высушиванием 

[167] СФоб Порошок 

активированного угля 

ХОГФ углеродных наноструктур 

[168] СФил Поли(этиленнафталат) 

(PEN) и 

поли(метилметакрилат) 

(PMMA), покрытые 

наночастицами серебра 

ХОГФ, усиленное плазмой, 

покрытий SiOx 

[169] СФоб Никель Ультрафиолетовая 

наноимпринтная литография на 

поликарбонате 

[170] Сфоб Кремний с 

углеродными 

нанотрубками 

ХОГФ, с проволочным 

катализатором, осаждение 

фторполимерного покрытия 

[171] Фил-Фоб Стальная микротруба ХОГФ с проволочным 

катализатором. Градиентное 

осаждение 

полигидроксиэтилметакрилата 

(pHEMA) и 

полиперфтордецилакрилата 

(pPFDA) 

[172] СФил-

Фил 

Триплекс Магнетронное напыление TixSi1-

xO2 с последующим УФ 

облучением для перехода в 

супергидрофильность 

 

[173] Фоб-Фил Кремний, сапфир, 

ПММА, ПЭТ 

Плазменное струйное осаждение 

при атмосферном давлении. 

Гексаметилдисилоксан – для Фоб 

Acrylic acids – для Фил 
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[174] Фил Гидрофобное 

силанированное стекло 

Травление поверхности 

плазменными микроструями 

[175] Фоб-

Сфоб 

Полиимидные пленки, 

фильтровальная бумага 

и хлопчатобумажная 

ткань 

Плазменное травление в 

атмосфере 

гексаметилдисилоксана и тоулола 

[176] 

 

СФоб Нержавеющая сталь Плазменное напыление Yb(NO3)3 

микро и наночастиц 

3D печать и механическая формовка 

[177] Сфоб - 3D печать из комбинации 

пластиков 

[178] Фил Сталь Двухэтапная термическая 

обработка целлюлозы, 

пропитанной сульфатом алюмния, 

для получения частиц Al2O3 

Комбинированные подходы 

[179] СФоб Кремний со слоем 

естественного оксида 

Наноимпринтная литография и 

жидкостное травление 

[180] Сфоб Алюминий Продавливание текстуры 

гидровлическим прессом с 

помощью микроных шариков из 

алмаза и вольфрама с 

последующим испарением 

раствора  полимера с 

наночастицами Al2O3 

[181] СФил-

Сфоб 

Кварц Осаждение пленки 

боросиликатного стекла методом 

магнетронного распыления с 

последующим 

высокотемпературным отжигом и 

травлением в HF. Для достижения 

супергидрофобности – 

выдерживание в растворе 
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перфтороктантрихлорсилана в 

гексане 

[182] Фоб-

СФоб 

Полистироловые 

шарики на 

произвольной 

поверхности 

Комбинация наносферной 

литографии и обработка 

кислородной плазмой 

[183] СФоб Дерево со слоем PDMS Функционализация поверхности 

частицами SiO2 и последующий 

прямой перенос структуры 

(наноимпринтинг) лепестка розы 

[184] Сфоб Любая поверхность с 

PDMS 

Высокотемпературное внедрение 

NaCl в PDMS с последующим 

растворение в воде 

1.3.3 Лазерная обработка для изменения смачиваемости поверхности 

Импульсная лазерная абляция широко применяется для получения как 

супергидрофильных, так и супергидрофобных материалов [153,185–187]. Основным 

преимуществом ИЛА является неинвазивность, универсальность по отношению к типу 

обрабатываемого материала, контроль над процессом обработки. С одной стороны, лазерное 

излучение может активировать химические реакции на поверхности, т.е. менять поверхностную 

энергию материала, а с другой – может переструктурировать поверхность, что меняет ее рельеф 

(хотя эти процессы могут быть конкурирующими [188]). Кроме того, ИЛА возможно совмещать 

с другими методиками изменения смачивающих свойств поверхности [189]. Для получения 

иерархических структур со стабильными свойствами смачивания лазерное воздействие 

комбинируют с отжигом [190,191], химическими обработкой [192] и функционализацией [193]. 

Чаще всего достижение экстремальных значений смачиваемости при лазерной обработке 

связывают с образованием различных периодических структур [194–197]. В литературе широко 

представлены подходы для лазерного формирования периодических структур, в зарубежных 

изданиях именуемых риплами (от англ. ripple - «рябь») или LIPSS (Laser Induced Periodic Surface 

Structure) [198]. Периодические структуры создаются на поверхностях материалов различного 

типа: металлов [134,199], полупроводников [195,200], стекол [201,202], полимеров [203]. Чаще 

всего применяются дорогостоящие фемтосекундные лазеры [195,199,201,202]. Наряду с 

импульсами фемтосекундной длительности для создания периодических структур используются 

и наносекундное излучение [204]. В отличие от фемтосекундной обработки, когда формирование 
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структур происходит преимущественно из-за интерференционных процессов [205,206], 

наносекундному облучению сопутствуют более медленные гидродинамические и тепловые 

процессы, и, как следствие, структуры на поверхности материала носят хаотичный характер 

[39,51]. В некоторых работах показана возможность использования интерференционных 

эффектов при наносекундной лазерной обработке металлов и полупроводников путем их 

облучения скрещенными пучками [207–209]. Такой подход достаточно сложен и дорог 

(требуется либо несколько лазеров, либо лазер очень высокой мощности, достаточной для 

разделения пучка). С этой точки зрения предпочтительно подобрать условия, при которых 

формирование структур происходит в результате облучения поверхности единичным пучком. Из 

исследований, посвященных решению этой задачи, можно отметить работы по 

структурированию полупроводников [210–212], металлов [213,214], полимеров [215]. Хотя с 

использованием лазерного излучения достаточно просто изменять свойства смачиваемости 

поверхности, корректная интерпретация экспериментальных наблюдений достаточно сложна. Об 

этом, например, свидетельствует дискуссия в журнале Applied surface science [216], посвященная 

причинам изменения свойств смачивания после лазерной обработки. Постепенная 

гидрофобизация материалов обусловлена их хранением в открытой атмосфере, что приводит к 

самопроизвольной абсорбции органических загрязнений. Вместе с тем, постепенный переход к 

супергдирофобному состоянию из-за абсорбции органических соединений критически зависит 

от условий обработки поверхности. Как видно из модели Вензеля и Касси-Бакстера, один из 

ключевых параметров является шероховатость поверхности. Одна из проблем – это выбрать 

подход к расчету этого параметра. Удобное обобщение с использованием параметров Sz и Sdq. 

было предложено в работе [217]. 

 Лазерная абляция в жидкости. Синтез коллоидных систем 

1.4.1 Механизмы лазерной абляции в жидкости 

Импульсная Лазерная Абляция в Жидкости (ИЛАЖ) – одно из ключевых направлений в 

области дизайна новых функциональных материалов с использованием лазерного излучения. 

Основным преимуществом данного подхода является относительная простота 

экспериментальной установки, пригодной для синтеза широкого круга материалов, как с точки 

зрения коллоидных включений, так и с точки зрения используемых базовых сред [218–222]. 

Последние достижения лазерной техники позволяют лазерному синтезу коллоидных систем 

соперничать с традиционными химическими подходами, как было показано в недавно 
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опубликованных работах [25,223]. Кроме того, благодаря достижению материалами 

метастабильных состояний при лазерном облучении, могут быть получены наноматериалы 

недоступные для традиционных химических методик [224–226]. Также, существенно расширить 

класс получаемых материалов позволяют различные воздействия, например, использование 

магнитного поля [227] или изменение pH среды [221]. Контроль над процессом синтеза 

наноструктур, а также достижение оптимальных условий невозможны без детального 

представления о протекающих процессах при лазерном воздействии на вещество, погруженное в 

жидкость. 

Физическое и математическое описания ИЛАЖ заметно сложнее, чем ИЛА в вакууме или 

даже в фоновом газе, а использование традиционных экспериментальных методик, таких как 

времяпролетная масс-спектрометрия, оказывается весьма затруднительным. Экспериментальные 

подходы для анализа протекающих процессов in situ в основном сводятся к использованию 

теневой съемки, спектроскопии лазерной плазмы и метода малоуглового рентгеновского 

рассеяния. На значительных временах после лазерного воздействия практически независимо от 

условий облучения при F >Fabl, т.е. достаточных для выноса материала с мишени (про 

определения пороговых значений см. ниже), над облучаемой поверхностью происходит 

образование парового пузыря, как правило в литературе именуемого кавитационным. 

Хотя в ряде случаев удается синтезировать частицы без кваитационного пузыря [228], тем 

не менее, при импульсном лазерном воздействии многие авторы рассматривают кавитационный 

пузырь как «реактор», в котором происходит формирование частиц. В работе [229] методом 

малоуглового рентгеновского рассеяния было показано, что внутри кавитационного пузыря при 

наносекундной абляции золота присутствуют наночастицы c двумя характерными размерами <10 

нм и ~45 нм. Авторы делают вывод, что частицы большего диаметра являются агломератами 

меньшей фракции, а их формирование происходит вблизи границы раздела вода/пар. Эволюция 

кавитационного пузыря существенным образом зависит от длительности обработки (Рисунок 

1.11). Его схлопывание является основной причиной высокоэффективного лазерного сверления 

материала. Вместе с тем важно отметить, что авторами [230] не была найдена зависимость 

характерного размера частиц от формы пузыря. Они, также как и в [229], сообщают о 

формировании частиц серебра двух размером 5 нм и 27 нм. 
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Рисунок 1.11. Сопоставление эволюции кавитационного пузыря после первого лазерного 

импульса (верхний ряд) и после тысячного (нижний ряд). Заимствовано из работы [230]. 

О том, что крупная фракция частиц формируется в результате агломерации внутри 

кавитационного пузыря свидетельствует достаточно экзотичный эксперимент, описанный в 

[226]. В процессе слияния двух пузырей (Рисунок 1.12) при одновременном лазерном 

воздействии на две различные металлические мишени образуются смешанные частицы [226]. 

Этот подход может рассматриваться как альтернативный к ИЛАЖ многокомпонентного 

материала, особенно в случае затруднения подготовки исходной мишени. Управлять процессами 

образования частиц позволяет добавка солей в жидкость [231]. Так, авторам [231] удалось 

уменьшить средний размер как крупной, так и малой фракций наночастиц при добавлении 

небольшого количество NaCl в жидкость. На основании полученных данных авторы делают 

вывод, что рост частиц происходит в результате газофазной реакции. Уменьшать средний размер 

частиц, а также стабилизировать их во времени удается при добавлении в воду не только солей, 

а также кислот [232] и полимеров [218]. 

 

Рисунок 1.12. Схематическая диаграмма, показывающая механизм двойной лазерной абляции 

двойных объемных мишеней в жидкости. Заимствовано из работы [226]. 

Прямое наблюдение за сверхбыстрыми процессами, протекающими на временах 

сопоставимых с длительностью импульса, затруднено. Больше информации может быть 

получено с применением компьютерного моделирования. В работах [233–235] методами 

молекулярной динамики исследованы воздействия ультракоротких импульсов. Результаты 
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моделирования демонстрируют, что в режимах воздействия достаточных для взрывного 

вскипания мишени, должно формироваться три сорта частиц различного размера: 1) 10 нм за счет 

распада границы раздела между лазерным факелом и жидкостью; 2) частицы меньше 5 нм за счет 

конденсации атомов металла внутри паровой фазы; 3) частицы промежуточного размера, 

обусловленные спинодальным распадом части лазерного факела, расположенного ниже 

межфазного слоя, а также в результате оствальдовского созревания. Результаты расчетов хорошо 

согласуются с экспериментальными наблюдениями [229]. Проводя интерполяцию своих 

рассуждений на случай импульсов большей длительности, авторы полагают [233]: «atoms from 

the target surface into the low-density mixing region followed by nucleation and growth of small 

nanoparticles». Согласно расчетам [236] с применением методов молекулярной динамики и 

гидродинамического моделирования, для лазерных импульсов <1 нс, и мишень и вода быстро 

переходят в метастабильное состояние. Далее, из-за развития неустойчивости Рэлей –Тейлора, 

происходит смешение атомов металла и молекул воды. Расширение и охлаждение смешанных 

жидкости и металла приводят к конденсации атомов металла в наночастицы после падения 

давления ниже критического. Есть точки зрения альтернативные конденсационному механизму 

роста наночастиц. Предполагается, что контакт нагретой лазером мишени с водой (или другой 

жидкостью) приводит к образованию слоя пара вблизи твердой поверхности. Пары воды под 

очень высоким давлением сильно воздействуют на мишень, что приводит к прямому выбросу 

наночастиц из расплава мишени [237]. Эти результаты также не противоречат 

экспериментальным наблюдениям. 

Одним из ключевых параметров для верификации численных расчетов является порог 

модификации материла. Однако, имеющиеся данные о порогах модификации при ИЛАЖ 

довольно противоречивы и дают пороговые значения плотности потока лазерного излучения 

выше [238–242], идентичные [243] и ниже [244,245] соответствующих значений в воздухе. Для 

объяснения предлагаются различные механизмы. Так, более высокие пороги при ИЛАЖ, 

объясняются теплоотводом в жидкость [239,240], либо высоким давлением ее паров над 

поверхностью [238,242]. Уменьшение порогов модификации связывают с увеличением 

поглощательной способности поверхности мишени, погруженной в жидкость, а также ударным 

воздействием давления отдачи [244,245]. 

1.4.2 Приложения коллоидных наночастиц серебра и золота 

Коллоидные системы на основе наночастиц благородных металлов открывают широкие 

возможности в биотехнологии и медицине, особенно для диагностики и терапии раковых 

заболеваний. При введении в организм они могут выполнять несколько функций. На 
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Рисунке 1.13 схематично представлена мультифункциональная система на основе наночастиц 

для борьбы с различными заболеваниями [97]. В систему могут быть внесены лекарственные 

препараты, например, блокаторы экспрессии генов (гистоны, микро-РНК, интерфирирующие 

РНК, олигонуклиды и т.д.) для проведения антисмысловой терапии [246]. 

Функционализированные наночастицы золота обладают высокой проникающей способностью, 

что повышает эффективность доставки «генного» лекарства внутрь клетки [98]. Частицы серебра 

и золота в силу своих плазмонных свойств могут выступать в качестве «антенн» для видимого 

излучения, открывая новые возможности для гипертермической терапии. Наночастицы 

конвертируют световое излучение в тепло и локально разрушают раковые клетки 

(фототермическая терапия) [247]. При относительно высоких световых потоках, например, при 

лазерном облучении, нагрев наночастицы приводит к образованию вокруг нее паровых пузырей, 

которые при схлопывании уничтожают раковую ткань, аналогично кавитационной деградации 

на гидротурбинах [248]. Введение наночастиц благородных металлов позволяет повысить 

эффективность радиотерапии за счет локализации области облучения и снижения общей дозы 

радиации, действующей на организм [249]. В работе [250] in vivo показано, что лучевая терапия 

при введении в раковою опухоль у мыши частиц золота размером 2 нм существенно уменьшает 

скорость развития опухоли в сравнении с прямым облучением, а в некоторых случаях позволяет 

достигать ремиссии. Лучевая терапия позволила выжить 20% исследуемых мышей, в то время 

как введение наночастиц увеличило этот показатель до 86 %. Наночастицы находят применение 

в диагностике различных заболеваний. Благодаря своим оптическим свойствам металлические 

наночастицы могут выступать эффективным контрастным агентом для регистрации раковых 

образований с помощью различных современных методик на основе ГКР, компьютерной 

томографии, магнитно-резонансной томографии, оптической-когерентной томографии и т.д 

[251–254]. В отличие от традиционных органических маркеров, наночастицы благородных 

металлов обладают высокой фотостабильностью и гидрофильностью, лучшим квантовым 

выходом и чувствительностью [97]. Высокое сечение рассеяния таких наночастиц повышает 

контрастность систем визуализации на основе микроскопии. 

С каждым годом растет число микроорганизмов, устойчивых к антибиотикам, поэтому 

многие научные группы и фармацевтические компании по всему миру ищут новые 

антимикробные реагенты. Свою нишу в этой области могут занять наночастицы на основе 

благородных металлов. Серебряные наночастицы обладают высокими антиинфекционными 

свойствами и рассматриваются как противовирусные агенты для ВИЧ-1 [255], вируса гепатита B 

[256], вируса герпеса первого типа [257], различных бактерий [258]. Функционализированные 

наночастицы золота также зарекомендовали себя противовирусными агентами в доклинических 

испытаниях [259]. 
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Рисунок 1.13. Схема композитной наночастицы, пригодной для диагностики и лечения 

различных заболеваний. Адаптировано из работы [97]. 

1.4.3 Лазерный синтез коллоидных систем на основе серебра и золота 

В литературе имеется большое число работ, посвященных этой тематике (Таблица 1.2) 

[221]. Основное внимание при этом уделяется изучению зависимости размера, геометрии и 

состава частиц от условий облучения. Наночастицы благородных металлов, получаемые методом 

ИЛА в жидкости, имеют, как правило, сферическую форму, а их характерный размер варьируется 

обычно от 3 до 30 нм. 

Большинство авторов утверждают, что повышение плотности энергии лазерного излучения 

приводит к росту среднего размера и дисперсии распределения по размерам наночастиц, за 

исключением случая достижения энергии лазера, достаточной для фрагментации частиц [260]. 

Формирующиеся наночастицы могут взаимодействовать с падающим излучением, поэтому 

длина волны лазера становится одним из наиболее важных параметров. Так, плазмонный 

резонанс сферических частиц золота размером 3–30 нм в воде реализуется на длине волны ~ 530 

нм, следовательно, излучение на этой или близких длинах волн будет эффективно поглощаться 

частицами, что приведет к их фрагментации и экранировке мишени от падающего излучения. 

Экранировке мишени также способствует высокая плотность буферной среды, которая 

препятствует быстрому разлету лазерного факела, и, следовательно, над поверхностью мишени 

долгое время сохраняется плотное облако паров металла. 
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Таблица 1.2. Лазерный синтез наночастиц благородных металлов в чистых жидкостях. 

Адаптировано из работы [221]. 

НЧ Жидкость 

Размер частиц 

(стандартное 

отклонение) 

Длина волны (длительность импульса), 

плотность энергии 
Ссылка 

Au Вода 18 нм (64%) 1064 нм (9 нс), 10-20 Дж/см2 [261] 

  Вода 4-130 нм 800 нм (120 фс), 60-1000 Дж/см2 [262] 

  Вода 11 нм 532 нм (5 нс), 4 Дж/см2 [263] 

  n-гексан 10 нм (60%) 532 нм (5 нс), 1-200 Дж/см2 [264] 

  Декан 5-8 нм 532 нм (5 нс), 4 Дж/см2 [265] 

  Диметилсульфоксид 4.8 нм 1064 нм (9 нс), 1-5 Дж/см2 [220] 

  Тетрагидрофуран 8.2 нм (61%) 1064 нм (9 нс), 1-5 Дж/см2 [220] 

  Ацетонитрил 3.6 нм (67%) 1064 нм (9 нс), 1-5 Дж/см2 [220] 

  Толуол 1.8 нм (55%) 1064 нм (9 нс), 3 Дж/см2 [266] 

  Сверхкритический СО2 500-30 нм 532 нм (5 нс), 4 Дж/см2 [267] 

Ag Вода 11.4 нм 532 нм (5 нс), 4 Дж/см2 [268] 

  Вода 18 нм (50%) 1064 нм [218] 

  Диметилсульфоксид 7.8 нм (49%) 1064 нм (9 нс), 10 Дж/см2 [269] 

  Тетрагидрофуран 4.8 нм (46%) 1064 нм (9 нс), 10 Дж/см2 [269] 

  N,N-диметилформамид 4.4 нм (114%) 1064 нм (9 нс), 10 Дж/см2 [269] 

  Ацетонитрил 3.8 нм (79%) 1064 нм (9 нс), 10 Дж/см2 [269] 

 

Важную роль играет выбор жидкости, поскольку, как и в случае абляции в газе, продукты 

абляции могут взаимодействовать с внешней средой. Благородные металлы имеют невысокую 

химическую активность, поэтому в воде, ацетоне и спиртах формируются чистые металлические 

частицы. Однако, в других средах могут синтезироваться композитные частицы. Например, при 

абляции Au в толуоле происходит формирование сферических частиц золота, покрытых 

графитовой оболочкой (core-shell частицы) и имеющих менее выраженный плазмонный отклик 

[266]. 

Коллоидные растворы композитных частиц благородных металлов могут быть получены 

путем абляции мишеней различного состава. Так, авторы работы [270] показали, что при абляции 

сплава AgxAu1-x формируются сплавные частицы с регулируемым положением пика плазмонного 

резонанса. При этом стехиометрия мишени переносится в формируемые наночастицы, что важно 

с точки зрения получения частиц с контролируемыми оптическими свойствами. Смешанные 

частицы могут быть получены и в двухстадийном процессе: сначала синтезируются коллоидные 

растворы каждого из металлов, затем их смешивают, после чего воздействуют лазерным 

излучением [237]. В результате образуются core-shell частицы (с серебряным ядром и золотой 

оболочкой для системы Au-Ag). 
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 Нерешенные проблемы 

Хотя базовые представления о процессах, протекающих при наносекундных лазерных 

воздействиях на вещество, уже были накоплены за последние десятилетия, во многих вопросах 

остаются «белые» пятна. В первую очередь, это проявляется при подходе к анализу абляции 

конкретных материалов и веществ. Выше было показано, что наносекундные лазерные импульсы 

весьма перспективны для синтеза наноструктурных покрытий. Однако, до сих пор остается 

открытым вопрос, где растут наночастицы: в факеле (Ossi et. al. 2009-2016; Gusarov et. al. 2000) 

или непосредственно на подложке (Dolbec et.al. 2004)? Хорошо известно, что при охлаждении 

паров, например, при истечении в вакуум, должна происходить конденсация. Но будет ли она 

происходить в условиях быстрого разлета лазерной плазмы – или числа столкновений будет 

недостаточно прежде, чем наступит свободномолекулярный разлет? Из этого вытекает 

следующий вопрос, как образуются кластеры благородных металлов: прямая эмиссия (Ossi et. al. 

2009-2016) или конденсация в факеле (Dellasega et.al. 2008-2010, Bulgakov et.al. 1990-2016) и 

можно ли управлять этими процессами, используя фоновый газ? При абляции сплава 

благородных металлов могут ли быть получены смешанные кластеры в факеле или испарение 

будет неконгруэнтным (Bulgakov et.al. 1990-2016)? При столкновении с фоновым газом продукты 

абляции возвращаются на поверхность мишени – какова их роль в изменении смачиваемости 

материала? Какие механизмы формирования сложных иерархических систем при лазерном 

воздействии? Какова роль химических превращений при контакте лазерного факела с фоном (A.J. 

Pedraza, et. al. 2000, G.A. Kachurin, et.al. 2008)? Что преимущественно определяет свойства 

смачивания после лазерной обработки: окисление или абсорбция органических соединений (D.V. 

Ta et. al. 2015, R. Jagdheesh et.al. 2016)? На многие вопросы может дать ответ численное 

моделирование, однако, любая модель требует верификации по экспериментальным параметрам, 

таким как порог модификации материала или порог абляции. Однако, и тут в литературе имеются 

расхождения данных по плотностям энергии, требуемых для модификации материалов в 

жидкости и газе: пороги выше в воде (Tomko et.al. 2015, Stafe et. al. 2012), воздухе (Liu et.al., 2010) 

или одинаковые (Meunier et.al. 2005). Чем это можно объяснить? Мультимодальное 

распределение частиц по размерам – один из главных вызовов, с точки зрения использования 

ИЛАЖ в реальных приложениях. Оптимизация процесса невозможна без ответа на вопрос, каков 

механизм абляции металлов в жидкости: испарение (Tarasenko et. al. 2006; Amendola et. al. 2009), 

кавитационная эрозия (Chrisey et. al. 2010-2012), разбрызгивание расплава (Шафеев и др. 2000-

2016)? 
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Глава 2. Экспериментальные методики и численное моделирование 

В данной главе представлено описание экспериментальных и теоретических подходов, 

которые были использованы в работе. Исследования наносекундой лазерной абляции были 

проведены в различных средах – в вакууме, различных фоновых газах и в воде. Полученные 

функциональные материалы, изучались с использованием традиционных методов спектроскопии 

и микроскопии. Для анализа сверхбыстрых процессов было применено численное решение 

задачи лазерного нагрева. 

 Экспериментальные методы 

2.1.1 Исследуемые материалы 

Основными исследуемыми объектами выступали мишени из серебра, золота, меди, 

вольфрама, кремния, германия и олова. Сторонние примеси в материалах не превышали 0,01%. 

В Главе 3 и Главе 5 также рассмотрена лазерная абляция сплавов серебро-золото, с различным 

мольным соотношением компонентов. Компоненты сплава с требуем массовым соотношением, 

определяемым прямым взвешиванием с точностью 0,005 г, сплавлялись в керамической кювете. 

Осаждение продуктов абляции осуществлялось либо на поверхность плавленого кварца, либо 

монокристаллического кремния (100). Все материалы проходили очистку под воздействием 

ультразвука последовательно по 30 минут в растворе ПАВ, изопропиловом спирте и 

бидистиллированной воде. 

2.1.2 Лазерный стенд USLADA 

Был создан экспериментальный стенд USLADA (Universal Station for Laser Ablation, 

Deposition and Annealing), представленный на Рисунке 2.1. Основным компонентом стенда 

является вакуумная камера объемом 200 л. Система откачки на базе форвакуумного и 

диффузионного насосов обеспечивала достижение вакуума не хуже 10-6 тор. Камера оснащена 

системой одновременного напуска до трех различных газов (контроль напуска осуществляется 

через регуляторы расхода газа РГГ10, Элточприбор). Оптическая система позволяет вводить 

излучение до 5 наносекундных лазерных источников (лазеры PSX-100, ИЛТИ407, ИЛТИ407б, 

BigSky laser), покрывающих диапазон длин волн от 193 до 1064 нм, с возможностью прямого 

видеонаблюдения за мишенью в области фокусировки. Важной особенностью установки 
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является модульность конструкции, позволяющая устанавливать внутрь камеры различные 

модули для исследований, описанных ниже. 

 

Рисунок 2.1. Экспериментальный стенд USLADA. 

2.1.3 Лазерная система 

Источником излучения в большинстве экспериментов выступал твердотельный Nd:YAG 

лазер (основная гармоника 1064 нм). Для выделения второй гармоники с длиной волны 532 нм 

использовался кристалл КТП, а излучение основной гармоники гасилось оптическим фильтром. 

Временной профиль лазерного импульса имел гауссову форму с шириной на полувысоте 

(длительностью импульса) ∆𝑡 = 9 – 11 нс для основной гармоники и ∆𝑡 = 7 – 9 нс для второй 

гармоники. Излучение имело моду TEM00 с вертикальной поляризацией, т.е. описывалось 

гауссовым пространственным распределением. Эксперименты проводились для низких и 

умеренных пиковых плотностей энергии излучения на поверхности мишени в диапазоне F0 = 0,1 

– 20 Дж/см2, охватывающем типичные режимы лазерного синтеза нанокластеров и 

наноструктурных пленок [271,272]. Частота следования импульсов не превышала 10 Гц. 
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Достижение необходимых плотностей энергии обеспечивалось варьированием полной энергии в 

пучке и степенью фокусировки. Изменение энергии в импульсе осуществлялось с помощью 

оптической системы, включающей в себя полуволновую пластинку, призму Глана-Тейлора и два 

пироэлектрических измерителя энергии — Ophir PE25BB-DIF, Ophir PE25bf-DIF-C (Рисунок 2.2). 

Модуль с оптическими элементами устанавливался перед входным окном вакуумной камеры. 

Оптическая система позволяет контролировать энергию каждого импульса, поскольку энергии 

прошедшего 𝐸𝑡 и отраженного 𝐸𝑟 от призмы пучков связаны соотношением: 

 𝐸𝑡 𝐸𝑟 = 𝑐𝑡𝑔2(𝜑)⁄ , (2.1) 

где 𝜑 — угол поворота полуволновой пластины. При этом доносимая до мишени энергия El 

определялась выражением: 

 𝐸𝑙 = 𝐾𝐸𝑡, (2.2) 

где K — коэффициент пропускания, учитывающий потери энергии на фокусирующей оптике и 

рассеяние света в среде, в которую помещается мишень. 

С помощью различных линз луч лазера фокусировался на поверхности мишеней в пятна, 

площадь которых варьировалась в диапазоне Seff = 0,05 – 1 мм2. Размер пятна фокусировки 

определялся по критерию 1/e2 по методике [273] в специальных экспериментах на тестовых 

алюминиевых мишенях или мишенях исследуемых материалов. Линзы могли устанавливаться 

как внутри комплекса USLADA, так и снаружи, в зависимости от постановки эксперимента. 

Рисунок 2.2. Схема лазерной системы. 



45 

2.1.4 Измерение порогов модификации и эффективной площади пятна лазера 

Для определения порогов модификации материала и эффективной площади фокусировки 

лазерного излучения поверхность мишени облучалась серией лазерных импульсов (1—50 

импульсов) с различной энергией. Размер полученных на мишени пятен измерялся с помощью 

оптического микроскопа (CCD видеокамера Toshiba IK-M50H с объективом Mitutoyo M-Plan 10× 

и системой оптического изменения масштаба изображения Navitar Zoom 4×). Гауссов 

пространственный профиль лазерного излучения предполагает следующую зависимость 

площади пятна S от энергии лазерного импульса Еl:  

 𝑆 =
𝑆𝑒𝑓𝑓

2
(ln 𝐸𝑙 − ln 𝐸𝑡ℎ), (2.3) 

где 𝐸𝑡ℎ — пороговая энергия модификации мишени при данной фокусировке. 

Экспериментальные данные S(lnEl) аппроксимировались линейной зависимостью (2.3), по 

наклону которой определялась эффективная площадь пятна, а по точке пересечения с абсциссой 

— значение Eth. Эксперименты проведены в вакууме, газовой фазе и жидкости.  

Отметим, что средняя плотность энергии в пучке <F> определяется как < 𝐹 >=
𝐸𝑙

𝑆𝑒𝑓𝑓
. Для 

пучков с гауссовым пространственным профилем пиковая плотность энергии (соответствующая 

значению в центре пятна) определяется 𝐹0 = 2 < 𝐹 >. Явная зависимость локальной плотности 

энергии F(r,t) обсуждается в п. 2.3.1. 

2.1.5 Измерение отражательных характеристик материалов 

Коэффициент отражения — важная характеристика, определяющая, какая доля энергии 

лазерного излучения аккумулируется в материале, а какая отражается от поверхности мишени и, 

следовательно, не участвует в процессе абляции. Под действием лазерного излучения 

поверхность модифицируется, что приводит к изменению ее отражательных характеристик. 

Таким образом, для определения величины поглощенной энергии лазера необходимо измерить 

зависимость коэффициента отражения от плотности энергии падающего излучения. Кроме того, 

по резкому изменению коэффициента отражения можно определить порог плавления мишени, 

поскольку отражательная способность металла при плавлении меняется скачкообразно [31]. 

Также анализ временной эволюции отражательных характеристик позволяет in situ наблюдать за 

протекающими процессами вплоть до наносекундных разрешений. 

Эксперименты по определению коэффициента отражения и пороговой плотности энергии 

падающего излучения проводились по схеме, изображенной на Рисунке 2.3. Отраженное от 

поверхности излучение ослаблялось оптическими фильтрами. Фотодиод ФД-256 (временное 
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разрешение 1 нс) регистрировал отраженное излучение под разными углами . Сигнал с 

фотодиода измерялся цифровым осциллографом Tektronix TDS-5034 (полоса пропускания 500 

МГц). На Рисунке 2.4,а показан типичный временной профиль отраженного лазерного импульса. 

Интеграл по времени от данного профиля Sфд (площадь под кривой на Рисунке 2.4,а) 

соответствует полной энергии, отраженной в данный телесный угол, определяемый площадью 

входного окна фотодиода (5 мм2).  

Для определения абсолютного значения коэффициента отражения была проведена 

калибровка фотодиода. Для этого лазерный луч после многократного ослабления оптическими 

фильтрами (с известными коэффициентами ослабления) фокусировался непосредственно на окно 

фотодиода. На Рисунке 2.4,б показана калибровочная кривая для фотодиода, связывающая 

падающую на него энергию с величиной Sфд. С использованием данной кривой по полученным 

значениям Sфд находилась соответствующая отраженная энергия. Линейный характер 

зависимости Eфд(Sфд), где Eфд  – энергия излучения, падающего на фотодиод, свидетельствует о 

том, что фотодиод работает в нормальном режиме без насыщения. Полный коэффициент 

отражения находился путем интегрирования по углу зависимости Sфд(). 

 

Рисунок 2.3. Схема измерения коэффициента отражения мишени. Адаптировано из работы 

автора [274]. 
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Эксперименты по измерению коэффициента отражения проведены для различной 

плотности энергии лазерного излучения F0. По скачку зависимости зеркальной составляющей 

коэффициента отражения от величины F0 был определен порог плавления исследуемых 

мишеней. 

 

Рисунок 2.4. а) Временной профиль отраженного лазерного импульса с длиной волны 532 нм. 

Пунктирной линией обозначена гауссова аппроксимация с шириной на полувысоте 7 нс. б) 

Зависимость интегрального сигнала с фотодиода от падающей на него энергии. 

Для того, чтобы исследовать динамику нуклеации воды в условиях лазерного нагрева 

металла, погруженного в жидкость, была подготовлена система измерения отражательных 

характеристик, представленная на Рисунке 2.5. Схожий экспериментальный подход использован 

в раннее проводимых работах Yavas et. Al. [275,276] для импульсного лазерного нагрева тонкой 

пленки хрома в различных жидкостях при низких плотностях энергии лазерного излучения, 

значительно ниже порога деструкции. Суть измерений следующая, наносекундное лазерное 

излучение (длина волны 1064 нм) фокусируется на поверхность металла в пятно с эффективной 

площадью ~1 мм2. В этих экспериментах плотность энергии варьировалась в диапазоне 0,5–4 

Дж/см2. Зондирующий пучок (непрерывный лазер мощностью 100 мВт с длиной волны 532 нм) 

направляется в центр пятна под углом падения 9°. Зондирующий пучок фокусируется в пятно 

диаметром ~ 0,25 мм. Положение зондирующего луча в центре пятна облучения 

контролировалось с помощью оптического микроскопа в ходе экспериментов как в воздухе, так 

и в воде и, при необходимости, корректировалось. Зеркальное отражение зондирующего луча 

регистрировалось с помощью быстродействующего фотодиода (время нарастания <1 нс) и 

контролировалось цифровым осциллографом Tektronix TDS5034. Для синхронизации систем 

рассеянное излучение от наносекундного импульса регистрировалось с помощью второго 

фотодиода. 
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Рисунок 2.5. Установка для измерения отражательных характеристик при лазерном нагреве 

системы металл-вода. Адаптировано из работы автора [277]. 

2.1.6 Масс-спектрометрия продуктов абляции в вакууме и газовой фазе 

Динамика разлета и состав лазерного факела во многом определяют свойства 

синтезируемого материала. В данной работе основным диагностическим средством для анализа 

продуктов абляции выбрана времяпролетная масс-спектрометрия. Схема экспериментального 

стенда для случая абляции в вакууме показана на Рисунке 2.6. Мишень на вращающейся 

державке с магнитным приводом помещалась в вакуумную камеру на расстояние Li (обычно 70 

– 90 мм) от центра ионного источника масс-спектрометра. Предельное давление в камере масс-

спектрометра составляло ~10-5 Па, что обеспечивали два турбомолекулярных насоса. Продукты 

абляции свободно расширялись в вакуум и при достижении ионного источника выталкивались в 

перпендикулярном направлении в пролетную трубу. 

Компоновка масс-спектрометра позволяла проводить регистрацию как заряженных, так и 

нейтральных частиц лазерного факела. В первом случае на определенной задержке  

относительно выстрела лазера импульсно включалось выталкивающее электрическое поле. Во 
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втором случае выталкивающее поле было стационарным, а с задержкой  производилась 

импульсная ионизация частиц либо электронным ударом (энергия электронов 120 эВ), либо 

излучением ArF лазера (модель PSX–100, длина волны 193 нм, длительность импульса 5 нс, 

энергия в импульсе до 5 мДж). При регистрации нейтральных частиц собственные ионы лазерной 

плазмы отсекались от входа в ионный источник с помощью пары отклоняющих пластин 

(«плазмоподавитель», Рисунок 2.6). При варьировании времени задержки были получены 

времяпролетные распределения различных компонентов лазерного факела. В конце пролетной 

трубы заряженные частицы отражались от электростатического рефлектора в сторону детектора. 

Рефлектор позволяет существенно повысить разрешение прибора, особенно на больших массах, 

обеспечивая при этом высокую чувствительность измерений [278,279]. 

 

Рисунок 2.6. Схема экспериментального стенда для проведения времяпролетных 

измерений продуктов лазерной абляции в вакууме. 

Экспериментальный стенд позволяет проводить масс-спектрометрические измерения 

состава лазерного факела при абляции в фоновом газе (Рисунок 2.7). Для измерения состава 

лазерного факела при абляции в фоновом газе масс-спектрометр пристыкован к большой 

вакуумной камере объемом ~ 2 м3 (камера расширения). Предельный вакуум в этой камере ~10-3 

Па обеспечивается диффузионным насосом (скорость откачки 16000 л/с) с азотной ловушкой. 

Внутри камеры напротив ионного источника масс-спектрометра устанавливалась камера 

абляции (кварцевая труба длиной 400 мм и диаметром 80 мм). Внутрь трубы помещалась мишень, 

имеющая возможность вращаться и перемещаться вдоль оси трубы. Камера абляции снабжена 
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системой подачи фонового газа. С торцевой стороны трубы было вварено сопло (диаметр 

критического сечения 1,8 мм), через которое вводился лазерный луч, а также истекала в 

вакуумную камеру смесь продуктов абляции и фонового газа в виде сверхзвуковой струи. Из 

осевой части струи с помощью двух конических отборников (скиммер и коллиматор) вырезался 

молекулярный (кластерный) пучок, который транспортировался к ионному источнику масс-

спектрометра для анализа финального состава продуктов абляции. На кварцевую трубу был 

установлен резистивный нагреватель, обеспечивающий нагрев области абляции до 400 оС. В 

экспериментах давление фонового газа в камере (гелий, аргон или их смеси с кислородом) 

варьировалось в диапазоне 0,1–10000 Па. Система дифференциальной откачки на базе 

диффузионного и двух турбомолекулярных насосов обеспечивала при этом приемлемый вакуум 

в камере масс-спектрометра (не хуже 10-4 Па) и в камере расширения (не хуже 0,1 Па). Подробнее 

эксперименты по масс-спектрометрическому анализу продуктов лазерной абляции описаны в 

работах [50,279–281]. 

 

Рисунок 2.7. Схема экспериментального стенда для проведения масс-спектрометрических 

измерений при абляции в фоновом газе. 

2.1.7 Измерение углового распределения разлета продуктов абляции 

Для того, чтобы контролировать процесс напыления, необходимо знать, как разлетаются в 

пространство продукты абляции. Чем равномернее будет угловое распределение, тем 

равномернее осядут испаренные частицы на подложку, что важно в ряде практических 

приложений. С другой стороны, во многих режимах абляции лазерный факел разлетается 

преимущественно «вперед» [282], что может быть использовано для повышения скорости 

напыления путем расположения напыляемой подложки вблизи оси факела. 
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Для определения зависимости потока испаренной массы от угла были проведены 

эксперименты с использованием кварцевых датчиков толщины, широко применяемых для 

анализа локального потока массы в лазерном факеле при абляции материалов [282–284]. Схема 

экспериментов показана на Рисунке 2.8. На расстоянии 50 мм от мишени были расположены 5 

кварцевых резонаторов под углами  = 10о, 22o, 30o, 45o, 60o к оси факела, работающих на 

резонансной частоте f0 ≈ 10 МГц. Продукты абляции, разлетаясь в вакуум, оседали на датчиках, 

изменяя их толщину и, соответственно, резонансную частоту. По сдвигу частоты можно судить 

о толщине осажденной пленки, т.е. об интегральном потоке частиц в данной точке лазерного 

факела. В экспериментах использовались датчики РК-169. Мишень была расположена на 

вращающемся держателе, что обеспечивало равномерность испарения. 

 

Рисунок 2.8. Схема измерений угловых распределений продуктов абляции. 

Для вывода датчиков на резонансную частоту были собраны мультивибраторы на базе 

микросхем SN74HC14N. Для каждого датчика использовалась отдельная микросхема, чтобы 

исключить взаимное влияние их друг на друга. Электрическая схема измерений показана на 

Рисунке 2.9. Изменение (уменьшение) частоты колебаний датчика ∆𝑓 прямо пропорционально 

изменению толщины кристалла кварца, увеличивающейся за счет напыленной пленки. Толщина 

осаждаемой пленки пропорциональна массе осажденного материала ∆𝑚q. Тогда, подразумевая, 

что толщина пленки много меньше исходной толщины кристалла, имеем [285]:


∆𝑚𝑞

∆𝑓
=

𝑁𝑞𝜌𝑞𝑆𝑞

𝑓0
2  (2.4) 

где Nq = 1,668·105 Гц·см – константа AT-кварца, q – плотность кварца, Sq – активная площадь 

кристалла кварца (12,5 мм2). 

Изменения частоты отслеживались частотомерами ЧЗ-63 и ЧЗ-64 (дискретность отсчета 0,1 

Гц). Измерения усреднялись по серии из последовательных лазерных импульсов, число которых 

варьировалось от 100 до 1000 в зависимости от интенсивности излучения. Чтобы 

минимизировать влияние переходных процессов, вызванных лазерным импульсом в кварце и 
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электрической схеме [286], была выбрана низкая частота следования импульсов 0,2 Гц. С этой 

же целью выход резонаторов на стационарную резонансную частоту контролировался в течение 

нескольких часов перед началом каждого эксперимента в соответствии с рекомендациями [286]. 

На Рисунке 2.9,б представлена типичная зависимость резонансной частоты кварцевого 

датчика от времени. Для каждого датчика были проведены калибровочные измерения дрейфа его 

резонансной частоты f0 во времени в условиях вакуума. Найдено, что резонансные частоты 

используемых датчиков линейно уменьшаются со временем с типичной скоростью Аq = 0,03 – 

0,05 Гц/мин, зависящей от конкретного датчика (пунктирные линии на Рисунке 2.9,б). При 

напылении на датчик пленки резонансная частота f(t) экспоненциально падает в течение 

характерного времени релаксации порядка 100 – 150 мин., после чего выходит на линейную 

дрейфовую зависимость. Экспериментальные зависимости f(t) аппроксимировались функцией: 

 𝑓(𝑡) =  −𝐴𝑞𝑡 − 𝐵𝑞 + 𝐶𝑞𝑒𝑥𝑝 (−
𝑡−𝑡0𝑞

𝑡1𝑞
). (2.5) 

Таким образом, изменение резонансной частоты f с учетом собственного дрейфа кварцевых 

датчиков определяется коэффициентом Bq. По формуле (2.4) можно оценить чувствительность 

кварцевых датчиков. Для серебра (плотность – 10 г/см3) имеем mq/f = 2 нг/Гц или ~1013 

атомов/Гц. 

 

Рисунок 2.9. а) Электрическая схема мультивибратора. Сигнал снимается с выхода триггера. б) 

Типичная зависимость резонансной частоты кварцевых датчиков от времени. Пунктирная 

линия соответствует собственному линейному дрейфу частоты с постоянной скоростью Aq = -

0,05 Гц/мин. Точки – экспериментальные данные изменения частоты f(t) датчика после 

осаждения на него частиц факела при 500 выстрелах (полное время напыления 43 минуты, 

время t = 0 соответствует началу напыления). Сплошная линия – аппроксимация 

экспериментальных данных зависимостью (2.5) с коэффициентами Bq = 65,5 Гц, Сq = 17,0 Гц, t0q 

= 43 мин, t1q = 47 мин. 
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2.1.8 Весовые измерения 

Важнейшей характеристикой процесса абляции является количество вещества, удаленное 

за импульс. Одним из методов его определения является интегрирование по углу распределений, 

полученных с помощью кварцевых резонаторов. Однако, более точным, по-видимому, является 

метод прямого взвешивания мишени. Удаленная масса вещества измерялась путем взвешивания 

мишени до и после облучения и усреднялась по серии от 10000 до 30000 выстрелов в зависимости 

от интенсивности излучения (при этом в сумме испарялось порядка 100 – 300 мкг). В течение 

серии выстрелов лазер сканировался по мишени с целью избежать образования глубокого 

кратера на поверхности и обеспечить близкие условия для разных выстрелов серии. Для случая 

абляции в жидкости после лазерного воздействия мишень высушивалась в вакуумной печи при 

давлении 1 Па и температуре 90 оС в течение 1 часа. В тестовых экспериментах (без лазерного 

воздействия) мишень взвешивалась после помещения в коллоидный раствор на 1 час, что 

имитирует пребывания при лазерном синтезе коллоидных растворов. После высушивания масса 

мишени изменялась < 0.5 %. Также, для определения испаренной массы проводились весовые 

измерения сухого остатка коллоидного раствора после выпаривания из кюветы всей жидкости. 

Взвешивание производилось с помощью аналитических весов GH-202 A&D (дискретность 

отсчета 10 мкг) и Mettler Toledo mx5 (дискретность отсчета 1 мкг). 

2.1.9 Экспериментальные установки для обработки мишеней и синтеза наноструктур на 

поверхности и в объеме жидкости 

Осаждение тонких пленок и обработка поверхностей осуществлялась в экспериментальной 

установке USLADA (Рисунок 2.1). Для этого в камеру монтировался специальный модуль, 

представляющий собой координатный механизм с возможностью поворота в вертикальной 

плоскости по отношению к направлению излучения лазера. Система смещения, управляемая с 

персонального компьютера, позволяла сдвигать мишень в диапазоне 200×200 мм по заданным 

паттернам. Для осаждения пленок напротив мишени на расстоянии 20 – 30 мм монтировался 

держатель подложек, а система сканирования поворачивалась под углом для свободного 

прохождения пучка лазера. При осаждении в атмосфере фонового газа в камеру напускались 

различные газы (аргон, кислород, воздух или их смесь), давление варьировалось в диапазоне 1 – 

100 Па. 

Для осаждения пленок в условия высокой температуры использовался вакуумный модуль 

Tube, представляющий собой кварцевую трубу диаметром 45 мм и длиной 700 мм, 

герметизированную с обоих концов (Рисунок 2.10). Модуль также оснащен системой откачки и 
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позволяет контролируемо напускать различные газы. Снаружи трубы устанавливался 

резистивный нагреватель, обеспечивающий равномерный прогрев области синтеза до 800 оС. 

Подложки для осаждения тонких пленок располагались на расстоянии 10 – 30 мм от мишени 

параллельно ее поверхности с небольшим сдвигом относительно оси камеры, чтобы обеспечить 

прохождение лазерного луча. В этих экспериментах (схема представлена на Рисунке 2.10). 

излучение лазера фокусировалось на мишень по нормали к ее поверхности с помощью 

подвижной оптической системы, состоящей из жестко связанных призмы и линзы. Сканирование 

луча по поверхности мишени исключало возможность образования глубокого кратера, 

влияющего на динамику разлета продуктов абляции. Число лазерных выстрелов для синтеза 

пленки варьировалось от 2000 до 10000. 

 

Рисунок 2.10. Модуль Tube для осаждения тонких пленок в условиях нагрева. а) натурный 

снимок, б) схема эксперимента. 

Для синтеза коллоидных растворов также использовалась сканирующая система, 

позволяющая сдвигать мишень относительно лазерного пучка. Мишени погружались 

вертикально в кювету с деионизованной водой, объем которой составлял 20 см3, расстояние до 

стенки кюветы – 10 мм, что превышало максимальный размер образующегося кавитационного 

пузыря [141,142]. Для синтеза раствора производилось от 2000 до 10000 выстрелов лазера. 
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2.1.10 Другие методы осаждения тонких пленок металлов, используемые в работе 

Для верификации данных о массовых толщинах пленок, рассмотренных в Главе 3, пп. 3.9, 

были использованы дополнительные методики осаждения тонких пленок благородных металлов. 

Тонкие пленки золота наносились на поверхность кварца 20 × 20 мм и поверхность кремния 12 

× 18 мм методом ионно-лучевого распыления (ИЛР) на установке JEOL Ion Sputter JFC-1100. 

Осаждение проводилось при следующих экспериментальных параметрах разряда: напряжение 

0,45 кВ и 10 мА ток. Толщина пленок контролировалась временем осаждения в диапазоне 270–

3600 с. Согласно заводской спецификации JFC-1100 скорость осаждения в этих условиях 

составляет 0,0075 нм/с, что соответствует толщине массы пленки в диапазоне 2–27 нм. 

Для осаждения пленок серебра использовался разработанный ранее в ИТ СО РАН метод 

термовакуумного газоструйного осаждения (ГСО) [287]. Схема осаждения представлена на 

Рисунке 2.11 [288]. Нагрев и испарение серебра происходит внутри тигля, помещенного в 

вакуумную камеру с давлением 10-2 Па. В объем тигля напускается инертный гелий, 

смешивающийся с испаренными атомами металла. Далее горячая смесь истекает через сопло с 

образованием сверхзвуковой струи, расширяющейся в вакуум. После достижения стационарного 

истечения в струю на расстоянии 300 мм от сопла вводится подложка. Осаждение проводили при 

температуре тигля 1100 оС и фиксированном расходе гелия 100 см3/мин. 

 

Рисунок 2.11. Схема экспериментального стенда для ГСО осаждения серебра. Адаптировано из 

работы автора [288]. 
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Скорость осаждения серебряной пленки составляла ~ 0,45 нм/с для таких параметров 

источника, что было определено в отдельных экспериментах. В процессе напыления температура 

подложки повышалась незначительно, не более чем на 30 оС, в основном, за счет излучения 

горячего источника паров. Толщина пленки варьировалась путем изменения времени осаждения. 

 Методы анализа синтезированных материалов 

2.2.1 Сканирующая электронная микроскопия 

Методами Сканирующей Электронной Микроскопии (СЭМ) определялись геометрия 

синтезируемых наночастиц и морфология поверхности лазерного кратера. Исследования 

проводились на микроскопе JEOL JSM-6700F (разрешающая способность до 1 нм). Прибор 

оснащен специальной приставкой для проведения Энергодисперсной Рентгеновской 

Спектроскопии (ЭДС), которая позволяла анализировать элементный состав полученных 

образцов. 

2.2.2 Просвечивающая электронная микроскопия 

Анализ формы и геометрии наночастиц с высокой разрешающей способностью проведен с 

помощью Просвечивающей Электронной Микроскопии (ПЭМ). Исследования проведены на 

микроскопе JEM-2010 с разрешающей способностью до 0.1 нм, что позволяет определять 

кристаллическую структуру отдельных наночастиц. 

Для анализа наночастиц, синтезированных в газовой фазе и вакууме, осаждение продуктов 

абляции осуществлялось на специальные подложки, представляющие собой медную или 

молибденовую (для синтеза при высоких температурах) сетку с нанесенным на ее поверхность 

слоем аморфного углерода и/или покрытой листами графена. 

Наночастицы, синтезированные в жидкости, также анализировались с помощью ПЭМ. 

Подготовка образцов осуществлялась путем последовательного выпаривания нескольких капель 

коллоидного раствора на подложке для ПЭМ. 
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2.2.3 Абсорбционная спектрофотометрия 

Анализ оптических свойств синтезированных образцов осуществлялся на спектрографе 

СФ-2000. Спектры пропускания были получены для диапазона длин волн 193 – 1050 нм. 

Разрешающая способность прибора составляла менее 1 нм. 

2.2.4 Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии проведено исследование состава 

и электронной структуры нанокластеров, полученных при осаждении продуктов лазерной 

абляции серебра в атмосфере кислорода. Исследования проведены на фотоэлектронном 

спектрометре KRATOS ES 300 с использованием рентгеновского излучения линии алюминия 

AlKa с энергией 1486.6 эВ. Для определения количественного химического состава образцов и 

электронных состояний металлов и кислорода были сняты спектры основных фотоэлектронных 

линий элементов с разрешением 0,1 эВ. 

2.2.5 Спектроскопия комбинационного рассеяния света 

Спектроскопия комбинационного рассеяния света выполнена на Спектрометре Т64000 

Horiba Jobin Yvon, работающем в геометрии обратного рассеяния на длине волны зондирующего 

света 514,5 нм. Для регистрации спектров КР в режиме микро-КРС использовали оптический 

микроскоп BX41 (Olympus, Япония) с объективом ×50. Во избежании локального нагрева пленок 

диагностическим лазерным лучом образцы располагались немного ниже фокальной плоскости. 

Мощность лазерного луча, достигающего образца, составляла 1 мВт, диаметр пятна 20 мкм. 

2.2.6 Установка для исследования растекания капель воды по поверхности 

Были проведены эксперименты по паданию капель дистиллированной воды на поверхность 

образцов с различным КУС. Схема эксперимента представлена на Рисунке 2.12 Съемка 

осуществлялась высокоскоростной камерой Phantom VEO710. Было проведено две серии 

экспериментов с выдержкой образцов в комнатных условиях в течение 1 месяца. Система 

позволяла смещать дозатор капель относительно образца, тем самым варьируя скорость падения 

капель в диапазоне 0,1–1 м/с. 
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Рисунок 2.12. Экспериментальная установка для исследования растекания капель по 

поверхности образца: 1 – насос, 2 – датчик отрыва капель, 3 – высокоскоростная видеокамера 

Phantom VEO710, 4 – 3-осевой позиционирующий стол, 5 – компьютер, 6 – блок 

микроконтроллера, 7 – капля, 8 – образец. 

2.2.7 Неопределенность измерений 

Основной источник неопределенности большинства измерений связан с нестабильностью 

энергии лазерного импульса, которая в среднем составляла 5 %. Эта проблема решалась путем 

усреднения измерений по значительному числу выстрелов. При отклонении энергии импульса 

более чем на 5 % от заданного значения эксперимент приостанавливался, и энергия лазера 

корректировалась. 

Неопределенность в измерении плотности энергии (интенсивности) облучения F = El/Seff 

складывается из неопределенности измерения площади пятна и нестабильности энергии лазера. 

Эффективная площадь пятна для гауссова пучка определялась с помощью описанного в пп. 2.1.3 

способа методом наименьших квадратов. При этом неопределенность измерения размеров пятна 

составляла ~10 %. C учетом нестабильности энергии лазера (~5 %) неопределенность измерения 

F составила ~15 %. 

Неопределенность измерения удельной испаренной массы с помощью весов MettlerToledo 

mx5 (дискретность отсчета 1 мкг) ~1%, при типичных значениях ~100 мкг. 

Основной вклад в неопределенность измерения угловых распределений вносит 

нестабильность собственного дрейфа резонаторов. На характерных временах измерения одной 

серии импульсов (150 – 200 минут) суммарная неопределенность величины собственного дрейфа 
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составляла 1 – 3 Гц, что для типичных измеренных значений не превышало 20 % для крайних 

кварцевых датчиков, а для центральных – менее 5 %. 

Ошибка измерения масс-спектрометрического сигнала обусловлена в основном 

нестабильностью энергии лазера от импульса к импульсу и дрейфом сигнала по времени. При 

типичном усреднении каждого масс-спектра по 100 лазерным выстрелам неопределенность 

измерений составила в среднем ~ 20%. 

Разрешающая способность используемого масс-спектрометра при оптимальной настройке 

составляет ~1000 (на половине высоты пика), что позволяет измерять массу кластера с точностью 

± 1 а.е.м. вплоть до масс в 1000 а.е.м. Для целей настоящей работы это вполне достаточно для 

надежной идентификации точной массы исследуемых кластеров металлов и их химического 

состава, в том числе оксидных и карбидных кластеров. 

 Моделирование 

2.3.1 Моделирование лазерной абляции 

Для описания нагрева мишени и процесса испарения металла под действием 

наносекундных лазерных импульсов в данной работе выбрана тепловая модель, которая 

соответствует нормальному (поверхностному) механизму испарения. Модель предполагает, что 

воздействие лазерного излучения на мишень сводится к ее термическому нагреву. Можно 

считать, что мишень в процессе облучения находится в состоянии термодинамического 

равновесия, поскольку характерное время энергообмена между электронами, поглотившими 

излучение, и решеткой составляет 1 – 10 пс [31,38], что намного меньше длительности импульса. 

Модель базируется на решении нестационарного уравнения теплопроводности с объемным 

выделением энергии лазерного импульса, которое в системе координат, связанной с движущимся 

фронтом испарения, имеет вид [41,63,289]: 

(𝐶𝑖𝜌𝑖 + 𝐿𝑝𝑡,𝑖𝛿(𝑇 − 𝑇𝑝𝑡,𝑖)) [
𝜕𝑇

𝜕𝑡
− 𝑢(𝑡)

𝜕𝑇

𝜕𝑧
] =

𝑑

𝑑𝑧
(𝑘𝑖

𝜕𝑇

𝜕𝑧
) + 𝑄(𝑡, 𝑧),  (2.6) 

где 𝐶 – теплоемкость, 𝜌 – плотность, T – локальная текущая температура, 𝑘 – коэффициент 

теплопроводности, 𝐿𝑝𝑡 – теплота фазового перехода (парообразование расплава или окружающей 

жидкости, Lw, плавление металла, Lmelt), 𝑇𝑝𝑡 – температура фазового перехода. Значение индекса 

𝑖 соответствует слою в системе: 1 – окружающая среда (жидкость, воздух или вакуум), 2 – 

мишень; z = 0 соответствует месту контакта слоев. Для случая абляции в вакууме область расчета 

ограничивалась только мишенью z > 0. Объемный источник 𝑄(𝑡, 𝑟, 𝑧), моделирующий лазерный 

нагрев, имеет следующий вид: 
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𝑄0(𝑡, 𝑧) =  {
0, 𝑧 < 0

(1 − 𝑅𝑡)𝛼 exp(−𝛼𝑧) ∙ 𝐼(𝑡), 𝑧 > 0
,    (2.7) 

𝐼(𝑡) =
1

∆𝑡
√

ln(2)

𝜋
exp (−4ln(2)

(𝑡−𝑡0)2

∆𝑡2 ) ∙ 𝐹0,     (2.8) 

где 𝛼, Rt – коэффициенты поглощения и отражения мишени, соответственно, 𝐹0 – пиковая 

плотность энергии, 𝐼(𝑡) – интенсивность падающего излучения. Скорость фронта испарения 

определялась из уравнения Герца-Кнудсена: 
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,    (2.9) 

где psat – давление насыщенного пара при температуре поверхности Ts, kB – постоянная 

Больцмана. Для нахождения psat используется уравнение Клапейрона-Клаузиуса: 
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где pb – давление насыщенного пара при температуре Tb. Коэффициент в (2.9) учитывает 

обратный поток частиц факела на поверхность (в работе принято  = 0,18 в соответствии с 

расчетами [56,60] для абляции в вакууме). 

Плазма, образованная на начальной стадии абляции, может эффективно поглощать 

падающее лазерное излучение. Для инфракрасного и видимого излучения основную роль играет 

тормозное поглощение электроном в поле иона [62]. Вследствие сильной температурной 

зависимости коэффициента поглощения низкотемпературной плазмы даже незначительный ее 

нагрев при поглощении части лазерной энергии приводит к более эффективному поглощению 

последующих порций. Это ведет к повышению температуры плазмы, еще большему нагреванию 

и т.д. Таким образом, поглощение в плазме может быть значительным даже при небольшой 

плотности испаренных частиц. 

Для учета поглощения падающего излучения продуктами абляции при высоких 

интенсивностях облучения была применена модель [41]. Основные детали модели следующие. 

Интенсивность, доходящая до мишени после поглощения в продуктах, определяется как  

𝐼(𝑡) = 𝐼0(𝑡) exp[−𝛬(𝑡)] =  𝐼0(𝑡)exp [− ∫ 𝛼𝑝(𝑛𝑝, 𝑇𝑝)𝑑𝑧
∞

0
],  (2.11) 

где I0(t) – интенсивность падающего излучения, I(t) – интенсивность излучения на поверхности 

мишени, (t) – полная оптическая толщина плазмы, p – коэффициент поглощения излучения в 

плазме. Оптическая толщина плазмы зависит от ее плотности np и температуры Tp, а p можно 

представить в виде )( ppp Tfn , где )(Tf  – некоторая возрастающая функция температуры. В 

[41] показано, что оптическая толщина может быть представлена в виде )()()( tbEtzat abs  с 

независящими от времени коэффициентами: 
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k
T

f
b  ,    (2.12) 

где z(t) – глубина абляции, Eabs(t) – энергия, поглощенная к моменту t, 
vT  – средняя температура, 

при которой испаряются частицы массы m, γ – показатель адиабаты. Коэффициенты a и b 

рассматриваются как свободные параметры и подбираются из наилучшего совпадения с 

экспериментальными данными для величины удаленного за импульс количества вещества. 

В уравнении (2.6) δ-функция, позволяющая проводить сквозной расчет через границу 

фазового перехода, аппроксимировалась следующим выражением [290]: 

𝛿(𝑇 − 𝑇𝑝𝑡,𝑖) =
1

√2𝜋∆𝑖
exp [−

(𝑇−𝑇𝑝𝑡,𝑖)2

2∆𝑖
2 ].    (2.13) 

Моделирование тепловых процессов, протекающих при нагреве металла в жидкости, 

проведено для плотностей энергии излучения, недостаточных для плавления металла, что 

позволило не учитывать его испарение и принять 𝑢(𝑡) = 0. 

Система уравнений (2.5–2.8) замыкалась следующими начальными и граничными 

условиями: 
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для случая абляции в вакууме, где Lvap – теплота парообразования мишени; 

T(0, z) = T0,      T1(t,0) = T2(t,0),    
0
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k                              (2.15) 

для случая моделирования нагрева мишени в жидкости. На внешних границах приняты равными 

нулю все тепловые потоки: 

𝑘𝑖
𝜕𝑇𝑖

𝜕𝑛
|

𝑏𝑜𝑢𝑛𝑑
= 0.     (2.16) 

Из решения уравнения теплопроводности (2.6) находилась полная глубина абляции z в 

вакууме и соответствующая ей масса M, испаренная за импульс с единицы поверхности для 

равномерного распределения интенсивности по пятну (M = z). Модель, представленная в 

данной работе, развита на случай гауссова (реального) распределения энергии по пятну. 

Процедура нахождения была следующей: по зависимости M(F0), полученной для однородного 

распределения энергии по пятну, с помощью численного интегрирования вычислялась 

испаренная масса, как: 

  rdrrFМM

R

2)(
int

0

  ,      (2.17) 

здесь Rint – предел интегрирования (он выбирался так, чтобы на нем локальная плотность энергии 

была заведомо меньше порога абляции). Локальная плотность энергии F(r) дается выражением: 
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














effS

r
FrF

2

0 2exp)(
 ,     (2.18) 

Для случая облучения металла, погруженного в воду, принято, что спонтанное гомогенное 

зародышеобразование пара является доминирующим механизмом кипения жидкости, при этом 

зародыши образуются вблизи границы соприкосновения жидкости с металлом. В соответствии с 

теорией гомогенного зародышеобразования, число зародышей, образующихся в единицу 

времени на единице поверхности нагревателя, определяется следующим выражением [291–295]: 

 













kT

W

Tppm
NTJ

sataw

w
w

*3/2 exp
)(/2

6
)(



 ,    (2.19) 

где Nw и mw – концентрация и масса молекул воды, σw – поверхностное натяжение воды, pa – 

давление окружающей среды (105 Па), psat(T) давление насыщенного пара воды при температуре 

T, 𝑊∗ =
16𝜋𝜎𝑤

3

3𝑘𝑏𝑇(𝑝𝑠𝑎𝑡(𝑇)−𝑝𝑎)2(1−𝜌𝑣 𝜌𝑙⁄ )
 – энергия, необходимая для образования критического зародыша, 

𝜌𝑣 – плотность паров воды, 𝜌𝑙 – плотность воды в жидком состоянии. Таким образом, число 

зародившихся пузырьков на единицу поверхности к моменту времени t может быть определено 

в результате численного интегрирования: 

𝑁𝑏𝑢𝑏𝑏𝑙𝑒𝑠(𝑡) =  2𝜋 ∫ 𝐽(𝑇)
𝑡

0
𝑆𝑒𝑓𝑓𝑑𝑡. (2.20) 

Рождение паровой фазы на поверхности мишени влечет резкое уменьшение теплоотдачи, 

поэтому важным, с тепловой точки зрения, параметром является доля площади поверхности 

мишени, захваченная пузырями: 

𝐺 =  
𝑆𝑣𝑎𝑝𝑜𝑟

𝑆𝑒𝑓𝑓
=   𝜋𝑟𝑏𝑢𝑏𝑏𝑙𝑒

2 ∙ 2𝜋 ∫ 𝐽(𝑇)
𝑡

0
𝑑𝑡,    (2.21) 

где радиус пузырька определяется из условия механического равновесия пузыря [291]: 

𝑟𝑏𝑢𝑏𝑏𝑙𝑒 =
2𝜎𝑤

𝑝𝑠𝑎𝑡(𝑇)−𝑝𝑎
. (2.22) 

В вакууме проведено моделирование абляции серебра и золота излучением лазера на длине 

волны 532 нм. Моделирование лазерного нагрева в жидкости излучением с длиной волны 1064 

нм проведено для мишеней Ag, Au, Sn, AgAu, и AgAu4, погруженных в воду. 

2.3.2 Моделирование спектров пропускания плазмонных частиц 

Для описания результатов спектрофотометрического исследования была реализована 

теоретическая модель на базе полной теории Ми. Теория Ми представляет собой точное решение 

задачи рассеяния электромагнитной волны на металлической сфере произвольного радиуса, 

помещенной в диэлектрическую среду [296]. Из элементов матрицы рассеяния могут быть 

получены явные выражения для сечений экстинкции и рассеяния сферической частицы: 
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𝐶𝑒𝑥𝑡 =  
2

2𝜋𝑁0
2 ∑ (2𝑖 + 1)𝐑𝐞(𝑎𝑖 + 𝑏𝑖)

∞
𝑖=1 ,    (2.23) 

𝐶𝑠𝑐𝑎 =  
2

2𝜋𝑁0
2 ∑ (2𝑖 + 1)(|𝑎𝑖|

2 + |𝑏𝑖|
2),∞

𝑖=1     (2.24) 

где   – длина волны, 𝑁0 – показатель преломления среды (для воды N0 = 1.33 – значение, 

принятое в расчете), 𝑎𝑖и 𝑏𝑖 – коэффициенты ряда рассеяния, выражения для которых имеют 

следующий вид [296]: 

𝑎𝑖 =  
𝑚𝜓𝑖(𝑚𝑥)𝜓𝑖

′(𝑥)−𝜓𝑖
′(𝑚𝑥)𝜓𝑖(𝑥)

𝑚𝜓𝑖(𝑚𝑥)𝜂𝑖
′(𝑥)−𝜓𝑖

′(𝑚𝑥)𝜂𝑖(𝑥)
 ;    (2.25) 

 𝑏𝑖 =  
𝜓𝑖(𝑚𝑥)𝜓𝑖

′(𝑥)−𝑚𝜓𝑖
′(𝑚𝑥)𝜓𝑖(𝑥)

𝜓𝑖(𝑚𝑥)𝜂𝑖
′(𝑥)−𝑚𝜓𝑖

′(𝑚𝑥)𝜂𝑖(𝑥)
 ,    (2.26) 

𝑚 =
𝑛̃(𝑅)

𝑁0
 ,      (2.27) 

𝑥 =
2𝜋𝑁0𝑅

𝜆
 ,      (2.28) 

где 𝑛̃ – комплексный показатель преломления частицы, 𝜓𝑖 и 𝜂𝑖 – сферические функции Риккати-

Бесселя. В данной работе расчет ограничивался членами ряда рассеяния второго порядка, 

описывающими возбуждение квадрупольных мод электрического поля. Такое ограничение 

приемлемо для размера частиц не более 250 нм [296]. 

Зная сечения экстинкции 𝐶𝑒𝑥𝑡, можно найти реально измеряемый с помощью 

абсорбционной спектроскопии коэффициент экстинкции 𝑦 = 𝑙𝑛
𝐼0

𝐼
 (где 𝐼0 – интенсивность 

излучения, падающего на образец, а 𝐼 – регистрируемая прибором). Для раствора, содержащего 

частицы разных размеров имеем: 

𝑦 = 𝑥 ∑ 𝑣𝑗𝐶𝑒𝑥𝑡𝑗𝑗 ,      (2.29) 

где 𝑣𝑗  – объемная концентрация сечения экстинкции частиц j-ого размера в растворе, 

суммирование ведется по всем размерам наночастиц, x =10 мм – длина оптического пути. 

Полагалось, что распределение частиц по размерам подчиняется логнормальному 

распределению: 

𝑓(𝑑) =  
𝐴

√2𝜋𝑤𝑑
exp [

−[ln (
𝑑

𝑑𝑐
)]

2𝑤2
],     (2.30) 

где d – диаметр частиц. 

В расчете было учтено, что диэлектрическая проницаемость существенно зависит от 

размера частиц при d < 10 нм, когда длина пробега электронов проводимости становится 

сопоставима с размером частицы. Их столкновения с границами частицы влекут изменения 

собственной частоты колебания, а, следовательно, изменяется спектральный отклик частицы на 

падающую электромагнитную волну. Поправка к диэлектрической проницаемости массивного 
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материала для расчета рассеяния и поглощения малых частиц введена в соответствии с [297]. 

Данные о диэлектрической проницаемости массивного материала взяты из [42,298]. 

При необходимости учета взаимной поляризации близко расположенных частиц спектры 

пропускания образцов рассчитывали с помощью программного обеспечения Optiwave FDTD (с 

открытой лицензией). Геометрия расчета показана на Рисунке 2.13. Наночастицы золота 

располагались на кварцевой подложке с коэффициентом заполнения 40 %. Пространство 40 нм 

над подложкой заполнялось воздухом или диэлектриком. Электромагнитная волна поступала по 

нормали сверху. Свет был линейно поляризован в направлении Y. Проходящее электромагнитное 

поле регистрировалось монитором, помещенным в стеклянную подложку параллельно плоскости 

падения света. Расчетная область была ограничена параллельными плоскостями в направлениях 

X и Y, на которых были наложены периодические граничные условия. На верхних и нижних 

границах были приняты идеально согласованные слои (PML) для уменьшения эффекта 

отражения. 

 

Рисунок 2.13. Геометрия расчета FDTD. Адаптировано из работы автора [299]. 

2.3.3 Данные, используемые в расчетах 

Физические свойства материалов, необходимые для расчетов представлены в Таблицах 2.1 

и 2.2. 

Таблица 2.1. Свойства воды [300,301]. 

Параметр Значение 

C, Дж/(кг К)  4200  
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Tpt
a, К  610 

Lw, Дж/моль  40600 

k , Вт/(см К)  T< Tpt, 0.6, T> Tpt, 0.17 

Δ, К 20 

m, а.е.м. 18 

ρv кг/м3 0.00222×exp(0.0173×T) 

ρl, кг/м3 1000 

w, н/м -0.00021×(T-647.8) 

psat, Па exp(6.90749+0.1575×T) 

Таблица 2.2. Свойства мишеней [298,302–304]. 

Параметр Значение 

 Ag AgAu AgAu4 Au 

C, Дж/(кг К)  T< Tpt, 

204.5+0.07×T  

T > Tpt, 304,5 

T< Tpt, 

129.2+0.062×T  

T<Tpt, 

109.9+0.053×T  

T<Tpt, 

116.9+0.0393×T   

T > Tpt , 156,3  

ρ, кг/м3 10490 15020b 17540b 19300 

Lvap,Дж/моль T ≤ Tpt, 266,8 

T > Tpt К, 255,3 

  T ≤ Tp, 330,0 

T > Tp, 317,5 

Lmelt, Дж/моль 11500 12000b 12000b 12500 

Tpt, К  1234 1306 1327 1337 

k , Вт/см/К  T< Tpt, 459.2-

0.08×T 

Tpt < T < 1600 K, 

113,0+0,04×T 

T > 1600 K, 174 

T< Tpt,  

-475.3+299.6×T0.1039 

T< Tpt,  

-850.3+659.5×T0.0624 

Т < Tpt, 345 – 0,07×T,   

Tpt < T < 1600 K,  

88,8 + 0,01×T,  

T > 1600 K,  105                    

Rt (1064 нм, 

воздух)c 

0,87 0,86 0,84 0,87 

Rt (1064 нм, 

вода)d 

0,84 0,83 0,8 0,84 

α, 1/м (1064 нм) 8,6×107 8,4×107 8,2×107 8,0×107 

Rt (532 нм)e 59 %   67 % 

α, 1/м (532нм) 7,3×107   5,69×107 

Δ, К 100 100 100 100 

m, а.е.м 108 152.5b 179.2b 197 

                                                 

 

 

 

a Результаты данной работы. 
b Для сплавов приняты усредненные значения Ag и Au с учетом их концентрации. 
c Измерения данной работы для полированной мишени. 

d Рассчитано, используя соотношение 𝑅 =
(𝑛𝑡−𝑁0)2+𝑘𝑡

2

(𝑛𝑡−𝑁0)2+𝑘𝑡
2 для соответствующих значений в воздухе, nt – 

показатель преломления мишени, 𝑘𝑡 =
𝛼𝜆

4𝜋
 – коэффициент экстинкции мишени. 

e Измерения данной работы для неполированной мишени. 
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 Заключение к Главе 2 

В данной главе были описаны используемые экспериментальные и теоретические 

методики, принятые в работе. Их многообразие обусловлено тем, что для исследования такого 

комплексного процесса как лазерная абляция требуется многосторонний подход. Прямое 

экспериментальное наблюдение за начальными сверхбыстрыми этапами, определяющими 

последующую эволюцию системы, зачастую невозможно, поэтому необходимо использовать 

численное моделирование. Также важная информация может быть получена при post mortem 

анализе синтезированных материалов. Особенно важно сопоставление их характеристик с 

материалами, полученными другими методами. 
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Глава 3. Лазерное осаждение плазмонных покрытий в разреженном газе 

В данной главе представлены результаты исследования лазерной абляции серебра, золота и 

их сплавов в режимах осаждения наностурктурированных покрытий. Интерес к таким системам 

обусловлен их особым оптическим свойством – локализованным плазмонным резонансом. 

Максимальный плазмонный отклик достигается при совпадении частоты колебания электронов 

проводимости в металле и падающих фотонов. Резонанс очень чувствителен по отношению к 

таким параметрам системы как размер и форма наночастиц, их взаимное расположение, состав и 

оптические свойства окружающей среды. Преимущество лазерного синтеза заключается в 

возможности тонко контролировать процесс осаждения. Однако, это невозможно без полного 

представления о протекающих процессах при абляции осаждаемого металла. 

 Масс-спектрометрия продуктов ИЛА серебра, золота и их сплавов 

Результаты масс-спектрометрии продуктов абляции металлов в глубоком вакууме (P ~ 10-7 

тор) приведены на Рисунке 3.1. В составе лазерного факела доминируют нейтральные атомы 

металлов. Однако, при абляции золота зарегистрирована небольшая добавка нейтральных 

кластеров Au2, максимальная концентрация которых ~ 1% от общего числа нейтральных частиц 

достигается при плотности энергии ~ 4 Дж/см2. При больших значения F0 концентрация димеров 

золота постепенно снижается. При абляции серебра (типичный масс-спектр представлен на 

Рисунке 3.1, б) нейтральные кластеры обнаружены не были, в составе факела присутствуют 

только атомы Ag107 и Ag109 c концентрацией, отвечающей изотопному составу. Используемый 

масс-спектрометрический комплекс (Глава 2 пп. 2.1.6.) также позволил исследовать 

ионизованную компоненту лазерного факела в режиме выключенного ионизирующего пучка. 

Степень ионизации лазерного факела очень сильно зависит от плотности энергии лазерного 

излучения и варьируется в исследуемом диапазоне F0 = 2 – 10 Дж/см2 от 1 до 30 %. Как и для 

нейтральной компоненты в составе лазерной плазмы при абляции Ag формирование заряженных 

кластеров обнаружено не было. В отличие от серебра при абляции золота зарегистрированы 

кластеры Au2
+ и Au3

+, масс-спектры представлены на Рисунке 3.1, в. Установлено, что 

заряженные кластеры золота проявляют выраженую химическую активность по отношению к 

углероду с образованием карбидных кластеров AunCm
+. При абляции сплава AgAu в составе 

лазерного факела как нейтральной, так и заряженной компоненты входят исключительно атомы 

и ионы Ag и Au (Рисунок 3.1, г). Формирование кластерной фазы обнаружено не было. В том 

числе не были зарегистрированы димеры Au2, эмиссия которых наблюдается при абляции золота 
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(Рисунок 3.1, в). Это косвенно свидетельствует о том, что димеры слетают с поверхности металла 

при абляции золота. В сплаве уменьшается количество связанных атомов золота из-за замещения 

атомами серебра. Таким образом, вероятность эмиссии димера с поверхности сплава 

уменьшается. Также в пользу прямой эмиссии димеров с поверхности золота свидетельствуют 

времяпролетные распределения, рассмотренные в пп. 3.7 данной главы. 

 

Рисунок 3.1. Состав лазерного факела в вакууме. Нейтральные компоненты при абляции а) 

золота, б) серебра, г) сплава серебро-золото. в) заряженная компонента при абляции золота. F0 

= 4 Дж/см2, 100 мкс. 

Отметим, что используемый времяпролетный масс-спектрометр позволяет успешно 

регистрировать однократно ионизованные частицы массой до 8×103 Да. Таким образом, мы не 

можем на основании результатов масс-спектрометрии однозначно исключить наличие тяжелых 

объектов, например, слетающих непосредственно с поверхности материала. О наличии подобных 

включений в продуктах абляции свидетельствует сопоставление расчетов лазерного нагрева и 

испарения исследуемых серебра и золота с результатами прямого взвешивания материалов 

(Глава 3, пп. 3.5), а также анализ продуктов абляции, осажденных на поверхность подложек 

(Глава 3, пп. 3.6). 
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С помощью уникальной экспериментальной установки (см. Глава 2., пп. 2.1.6) впервые 

получены данные о составе лазерного факела при абляции серебра, золота и их сплава в 

атмосфере фонового газа. Типичные масс-спектры продуктов абляции серебра и золота в 

атмосфере гелия показаны на Рисунке 3.2. Мономер является доминирующим продуктом 

абляции исследуемых металлов, как и в случае абляции в вакууме (Рисунок 3.1), но при этом 

зарегистрировано значительное число кластеров Agn и Aun, вплоть до Ag8 и Au11. Распределение 

кластеров по размерам является гладким, без явно выраженных «магических» пиков, и 

монотонно спадающим с увеличением n. Суммарное число кластеров, оцененное путем 

интегрирования масс-спектрометрического сигнала по времени прилета в ионный источник, 

достигает 10% от общего числа атомов. В реальности доля формирующихся кластеров, видимо, 

еще выше, поскольку в выбранной схеме эксперимента (Рисунок 2.7) эффективность регистрации 

кластеров Agn и Aun уменьшается с их размером вследствие менее эффективной транспортировки 

больших кластеров струей несущего газа на достаточно большое расстояние (~1 м) от камеры 

абляции до ионного источника масс-спектрометра и рассеяния кластеров при пролете этого 

расстояния [50,305]. Соответственно, реальное распределение кластеров сдвинуто в сторону 

больших размеров по сравнению с теми, что приведены на Рисунке 3.2. Этот сдвиг, однако, не 

должен быть слишком большим из-за слабой зависимости эффективности транспортировки от 

размера кластера для достаточно больших кластеров (см. оценку ниже). Мы не исключаем также 

возможность формирования и более крупных кластеров, регистрация которых ограничена 

чувствительностью масс-спектрометра в данной постановке эксперимента. Отметим, что 

лимитирующим фактором регистрации больших кластеров в данном случае является не 

динамический диапазон используемого масс-спектрометра (который составляет ~8000 а.е.м., что 

соответствует кластерам Ag70 и Au40), а именно их транспортировка от области формирования до 

области детектирования. Наблюдаемые кластеры формируются непосредственно в лазерном 

факеле, а не слетают с поверхности мишени, поскольку при абляции в вакууме кластеров 

металлов не обнаружено в широком диапазоне условий, за исключением эмитируемых с 

поверхности димеров и тримеров золота, доля которых заведомо менее 1%. 

С точки зрения формирования кластеров фоновый газ играет двоякую роль: во-первых, он 

ограничивает скорость разлета лазерной плазмы, тем самым продлевая столкновительную фазу 

разлета; во-вторых, атомы и молекулы фонового газа при столкновении стабилизирует 

образовавшийся кластер, отводя избыточную энергию [1,50,279]. Отметим, что фоновый газ 

практически не влияет на начальную плотность лазерной плазмы и на ее разлет на начальной 

стадии, в течение лазерного импульса. Действительно, для рассматриваемых условий абляции 

давлением фонового газа по сравнению с начальным давлением лазерного факела можно 
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пренебречь, и, соответственно, нагрев и испарение мишеней, а также поглощение излучения в 

плазме и ее начальный разлет, протекают в первом приближении как при абляции в вакууме. 

Рисунок 3.2. Масс-спектр продуктов абляции серебра (а) и золота (б) в атмосфере гелия при 

давлении 6,7 кПа и плотности энергии излучения F0 = 4 Дж/см2. Цифры n над пиками 

обозначают число атомов в кластерах Agn и Aun. 

Количество кластеров, регистрируемых в продуктах абляции Ag и Au, существенно зависит 

от давления фонового газа. На Рисунке 3.3 показано сравнение масс-спектров кластеров серебра, 

полученных в гелии при давлении 6,7 и 4,6 кПа. Во втором случае сравнительно большие 

кластеры, больше тримера, практически не наблюдаются, хотя концентрация димера Ag2 и 

тримера Ag3 в потоке практически не меняется в этом диапазоне давления. Мы полагаем, что 

резкое уменьшение концентрации больших кластеров с понижением давления фонового газа 

связано с меньшей эффективностью их доставки в точку детектирования при увеличении степени 

разреженности струи газа-носителя, а не с их отсутствием (или меньшей концентрацией) в 

исходных продуктах абляции. Известно, что в сверхзвуковых струях смесей газов, состоящих из 

малой примеси тяжелых молекул в легком газе-носителе, при определенной степени 

разреженности (характеризуемой числом Кнудсена Kn в критическом сечении сопла) имеет 

место эффект проскальзывания, когда молекулы тяжелого компонента струи отстают от атомов 

газа-носителя [305,306]. Эффект может, в частности, использоваться для разделения тяжелых 

изотопов [305]. Критическую степень разреженности, при которой начинает проявляться эффект 

проскальзывания, принято характеризовать величиной p0d, обратно пропорциональной числу 

Kn, где p0 – давление торможения газа, d – диаметр критического сечения сопла. Для тяжелых 

частиц с массой mh критическое значение p0d пропорционально (mh)
1/2/σh-l [305], где σh-l – сечение 

столкновения с атомами газа-носителя. 
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Рисунок 3.3. Масс-спектр продуктов абляции серебра в атмосфере He, F0 = 4 Дж/см2. а) PHe = 

6.7 кПа, б) PHe = 4.6 кПа. На вставке увеличен масштаб. 

Для оценки возможности проявления эффекта проскальзывания в рассматриваемых 

условиях транспорта кластеров серебра струей гелия воспользуемся данными работы [305] для 

струи He с примесью 10% Ar, согласно которой заметное проскальзывание аргона наблюдается 

при p0d ≤ 20 Торрмм. Тогда для кластеров размером Ag4 критическое значение p0d будет в 

(4mAg/mAr)
1/2/(σh-l/σAr-He) раз больше и равно ~ 65 Торрмм (для оценки полагаем, что 

газокинетический диаметр кластеров Agn изменяется по закону ~n1/3). Для условий эксперимента 

(d = 1,8 мм) мы имеем p0d  90 и 60 Торрмм для p0 = 6,7 и 4,6 кПа, соответственно. 

Следовательно, в последнем случае кластеры размером более тримера, даже если они 

образовались в камере абляции, будут существенно отставать в струе от основного потока легких 

частиц, преодолевать расстояние до детектора за большее время и с высокой вероятностью 

выбывать из телесного угла, под которым ионный источник масс-спектрометра виден из сопла 

(~0,2 в нашем эксперименте), вследствие собственного теплового движения и рассеяния на 

атомах фонового газа. Соответственно, эти кластеры не могут быть зарегистрированы, что и 

происходит при p0 = 4,6 кПа (Рисунок 3.3, б). При дальнейшем уменьшении давления гелия 

падают сигналы димера и тримера, а при p0 ~ 2,5 кПа начинает уменьшаться и сигнал мономера. 

Поэтому основные масс-спектрометрические эксперименты в фоновом газе проведены при 

максимально возможном давлении газа > 5 кПа. Поскольку для достаточно больших кластеров 

зависимость критического значения p0d от размера кластера n становится слабой (примерно 

~n0,2), струя гелия с таким давлением торможения эффективно переносит кластеры в широком 

диапазоне размеров. Оценки показывают, что при максимальном для нашей системы откачки 

давлении p0 ~ 7 кПа частицы массой mh ~ 3000 а.е.м. (что соответствует кластерам Ag28 и Au15) 

должны еще надежно регистрироваться. Чтобы убедиться в этом, мы провели тестовый 

эксперимент для условий лазерной абляции, когда кластеры таких масс эффективно 
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формируются в факеле (абляция оксида церия CeO2 в гелии при p0 ~ 6,7 кПа) и, действительно, 

зарегистрировали оксидные кластеры с массой ~ 3000 а.е.м. (Рисунок 3.4). 

 

Рисунок 3.4. Масс-спектр продуктов абляции CeO2 в атмосфере He при давлении 6,7 кПа и 

плотности энергии облучения 2 Дж/см2. Цифрами над пиками указано число комплексов CeO, 

Ce2O3 и CeO2, вошедших в зарегистрированный кластер. На вставке увеличен масштаб. 

Следует подчеркнуть, что отсутствие в масс-спектре кластеров тяжелее тримера для 

условий Рисунка 3.3, б не означает их отсутствие в продуктах абляции. Напротив, мы полагаем, 

что кластеры эффективно образуются в широком диапазоне давлений (выше ~100 Па для гелия), 

и лишь низкая эффективность их транспортировки разреженной струей гелия не позволяет их 

зарегистрировать в наших экспериментах. Если при абляции в вакууме для рассматриваемых в 

данной работе условий числа столкновений в факеле явно недостаточно для начала конденсации, 

то, как показывают многочисленные предыдущие исследования [21,50,307–312], наличие 

фонового газа при давлении всего лишь ~100 Па уже способствует эффективному формированию 

кластеров (как за счет резкого увеличения числа столкновений, так и за счет стабилизирующей 

роли фонового газа). Дальнейшее увеличение давления фонового газа приводит лишь к 

незначительному увеличению среднего размера кластеров <d> (так, согласно [307], <d> ~ p0
1/3). 

В некоторых случаях [308] при давлениях ~ 1 кПа наблюдается даже уменьшение размеров 

кластеров. Согласно модели [310,311], в широком диапазоне давления фонового газа 

формирование и рост кластеров в лазерном факеле происходит на ранних стадиях расширения, 

на временах порядка 1 – 10 мкс, а дальнейший разлет приводит лишь к охлаждению и 

стабилизации кластеров. Поэтому масс-спектрометрические данные о составе продуктов 

абляции, полученные при давлениях фонового газа ~5 кПа, вполне корректно использовать для 
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анализа условий осаждения наноструктурных пленок, когда характерное давление фонового газа 

составляет ~100 Па (пп. 3.8). 

Важным параметром, определяющим процесс формирования наночастиц при лазерной 

абляции, является температура газового окружения [313,314]. В данной работе проведено 

исследование влияние температуры фонового газа Tamb в диапазоне 20 – 400 оC на состав 

продуктов лазерной абляции металлов. На Рисунке 3.5 это влияние иллюстрируется на примере 

кластеров золота. Нагрев приводит к некоторому перераспределению в составе лазерного факела: 

увеличивается доля нечетных кластеров Au3 и Au5, которые являются более стабильными, чем 

соседние четные кластеры [315,316]. По-видимому, при повышенных температурах в лазерной 

плазме происходит эффективная фрагментация четных кластеров с образованием атома и 

нечетного кластера на размер меньше. При этом суммарное число кластеров в лазерном факеле 

практически не изменяется. Кроме того, при увеличении температуры газа возрастает 

реакционная способность кластеров по отношению к примесным молекулам. В частности, 

кластеры золота активно взаимодействуют с молекулами H2O и особенно СО, реакционная 

способность по отношению к которым наблюдается и при комнатной температуре [315,316]. В 

результате пик кластеров AunCO является доминирующим среди продуктов реакций кластеров 

золота с молекулами примесей, а для димера он даже превосходит по интенсивности пик чисто 

металлического кластера Au2 (Рисунок 3.5, б). Таким образом, увеличение температуры 

фонового газа приводит к некоторому перераспределению кластеров по размерам и составу, 

однако, их общий поток при осаждении на подложку остается неизменным. 

 

Рисунок 3.5. Масс-спектр продуктов абляции золота в атмосфере He. F0 = 4 Дж/см2, PHe = 

5,3 кПа. а) Tamb = 20 Co, б) Tamb = 200 Co. 

Помимо чисто металлических кластеров в лазерной плазме наблюдаются также карбидные 

и гидратные кластеры. Это обусловлено присутствием в камере абляции примесей углеводородов 
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(прежде всего паров вакуумного масла) и паров воды. В частности, кластеры серебра активно 

взаимодействуют с углеродом с образованием карбидных частиц AgnCm, наибольшую 

концентрацию среди которых в лазерном факеле имеют кластеры AgnC3 (Рисунок 3.3, а). 

Карбидные кластеры золота и серебра ранее наблюдались в экспериментах по распылению в 

вакууме металлов высокоэнергетичными ионами фуллерена [312], при этом наибольший выход 

имели частицы с меньшим числом атомов углерода, AgnC2 и AunC2. 

Наличие карбидных и гидратных кластеров благородных металлов свидетельствует о 

возможности изменения состава продуктов абляции путем подбора химически активного 

фонового газа, что позволяет управлять составом осаждаемого материала [317]. Особый интерес 

представляют оксидные кластеры золота и серебра, поскольку они выступают в качестве основы 

для формирования оксидных наночастиц благородных металлов, интересных с точки зрения 

различных приложений [318,319]. В данной работе было исследовано формирование оксидных 

кластеров при лазерной абляции золота и серебра в гелии с малой добавкой (3% ат.) кислорода. 

Найдено, что наличие в фоновом газе О2 приводит к формированию оксидных кластеров 

различной стехиометрии (Рисунок 3.6). В случае серебра наиболее предпочтительным 

кластерным оксидом является моноксид AgnO (n = 3 – 5). В плазме в присутствии малых 

кластеров происходит диссоциация молекулярного кислорода с образованием сильной 

ковалентной связи атома O с кластерами металлов. Аналогичный эффект диссоциации кислорода 

на кластерах серебра большего размера наблюдался ранее при термическом нагреве кластерного 

пучка в присутствии кислорода [320]. Отметим, что активность по отношению к кислороду 

проявляют как кластеры Agn, так и Aun. Активность первых в несколько раз выше: соотношения 

количества кластеров Ag4 к Ag4O составляет ~ 3:1, в то время как Au4 к Au4O ~ 20:1. С ростом 

размера кластера эта разница становится еще более существенной. 

 

Рисунок 3.6. Масс-спектр кластеров серебра (а) и золота (б) при абляции в атмосфере He с 

примесью 3 ат. % O2 при давлении PO2 = 5 кПа. F0 = 4 Дж/см2. 
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Масс-спектрометрические эксперименты были проведены также для случая абляции в 

фоновом газе сплава золото-серебро. На Рисунке 3.7 представлен типичный масс-спектр 

продуктов абляции сплава AgAu (1:1) в атмосфере гелия. Выше было показано, что при абляции 

в вакууме смешанные кластеры не образуются. При абляции в фоновом газе продолжительность 

столкновительной фазы разлета увеличивается. В результате, помимо образования гомоатомных 

кластеров Agn и Aun, в лазерной плазме наблюдаются биметаллические кластеры, содержащие 

оба металла в различном соотношении. Тем не менее, общая эффективность образования 

кластеров при абляции сплава в фоновом газе ниже, чем при абляции чистых металлов в тех же 

условиях. В последнем случае были зарегистрированы кластеры Agn и Aun размером до n ˃ 5 

(Рисунки 3.5 и 3.6), тогда как при абляции сплава кластеров размером больше тримера не 

обнаружено (Рисунок 3.7). Общая концентрация кластеров в факеле в случае сплава также ниже 

и не превышает 1–2 % от общего числа испаренных частиц. 

 

Рисунок 3.7. Масс-спектр продуктов абляции сплава AgAu в атмосфере He, PHe = 5,3 кПа. 

F0 = 4 Дж/см2. 

 Аблируемая масса 

В данной работе одним из опорных параметров для верификации результатов расчета и 

сопоставления с другими экспериментальными методиками выбрана удаленная с единицы 

поверхности масса материала мишени M. Данные об аблируемой массе были получены путем 

прямого взвешивания материала мишени до и после лазерного воздействия несколькими 

десятками тысяч импульсов. Эксперименты проведены в глубоком вакууме, что позволило 

нивелировать эффект возвращающихся продуктов абляции, влияющих на результаты измерения 
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(Глава 4, пп. 4.2). Также во всех случаях мы убеждались, что количество уносимой с поверхности 

массы линейно зависит от длительности лазерной обработки (т.е числа импульсов). Результаты 

измерения для абляции серебра и золота пучками с длиной волны 532 нм в зависимости от 

интенсивности излучения представлены на Рисунке 3.8. Из полученных результатов видно, что 

при одной и той же плотности энергии лазерного излучения с поверхности исследуемых 

металлов уносится одинаковое количество атомов металлов (уносимая масса золота в 1,7 раз 

больше, молекулярные веса металлов отличаются в 1,8 раз), которые доминируют в составе 

лазерного факела. Отметим, что в основе кажущейся простой близкой к линейной зависимости 

M(F0) лежит довольно комплексная комбинация конкурирующих эффектов, рассмотренных 

ниже в пп. 3.5 и 3.6. 

 

Рисунок 3.8. Зависимость массы, удаленной с единицы поверхности за импульс, от F0. а) 

золото, б) серебро. 

 Угловое распределение вещества в лазерном факеле 

В этих экспериментах были измерены угловые распределения потока испаренной массы 

для различных плотностей энергии падающего излучения. Для анализа полученных результатов 

были выбраны две аппроксимирующие функции: 
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Зависимость (3.1) теоретически обоснована лишь для малых интенсивностей излучения, 

когда потоки вещества невелики [58]. Однако она является наглядной и часто используется для 

анализа угловых распределений частиц лазерной плазмы в широком диапазоне условий 

[1,58,279,321]. В предельном случае nq = 1 распределение (3.1) соответствует эффузионному 

(безстолкновительному) разлету в вакуум. Лазерный факел, как правило, более вытянут «вперед» 

по сравнению с эффузионным истечением (nq > 1) [321]. Зависимость (3.2) получена из решения 

газодинамической задачи разлета лазерного факела [56] (записана для случая факела, состоящего 

из атомов, с показателем адиабаты γ = 5/3) и имеет более строгое обоснование для условий 

лазерной абляции [121,283,322]. 

Типичные угловые зависимости, полученные в эксперименте, и их аппроксимации 

представлены на Рисунке 3.9. Видно, что зависимость (3.2) лучше описывает экспериментальные 

данные для высоких плотностей энергии излучения (Рисунок 3.9, б). При этом факел вытянут 

«вперед» в осевой части и имеет «крылья» на периферии. Вытянутость факела связана, по всей 

видимости, с газодинамическими процессами в период столкновительной фазы, которые 

приводят к направленному движению частиц вперед [54]. Для низких интенсивностей угловые 

распределения удовлетворительно описываются обеими функциями (Рисунок 3.9, а). 

 

Рисунок 3.9. Угловые распределения частиц лазерного факела при абляции серебра с 

плотностью энергии а) F0 = 4 Дж/см2 и б) F0 = 14 Дж/см2. Точки – данные кварцевых 

измерений, сплошная линия – аппроксимация (3.1), пунктирная линия – аппроксимация (3.2). 

Параметры nq и kq в выражениях (3.1) и (3.2) характеризуют вытянутость лазерного факела 

в пространстве (kq = Zplume/Xplume, где Zplume и Хplume – асимптотические значения продольного и 

поперечного размеров факела [56]). Зависимости nq и kq от плотности энергии излучения 

показаны на Рисунке 3.10. Видно, что систематической зависимости от плотности энергии нет, 

т.е. при данных условиях испарения, геометрия факела существенно не меняется. По-видимому, 

это связано с тем, что в режиме развитой абляции (F0 > 4 Дж/см2) температура поверхности слабо 
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зависит от F0 вследствие проявления эффектов экранировки, поэтому испарение мишени и 

начальный разлет пара происходят примерно в одинаковых условиях. При плотностях энергии 

менее 4 Дж/см2, когда число столкновений между испаренными атомами мало, существенный 

вклад в удаленную массу, наряду с атомарной фазой, вносят и микрокапли (см. пп. 3.6), уносимые 

с поверхности преимущественно вдоль нормали к мишени, что приводит к увеличению 

параметров kq и nq и объясняет несферичность разлета. 

 

Рисунок 3.10. Зависимости параметров аппроксимаций (3.1) и (3.2) угловых распределений 

продуктов абляции серебра от плотности энергии излучения лазера. 

Найденная слабая зависимость геометрии факела от интенсивности импульса согласуется с 

результатами работы [321], где при абляции серебра излучением УФ лазером также не было 

обнаружено явной зависимости nq от F0. Найденное значение nq  2 соответствует широкому, 

близкому к эффузионному, характеру разлета факела, поэтому при осаждении частиц факела 

можно ожидать получения достаточно однородных по толщине пленок. 

При интегрировании найденных аппроксимаций по углам была получена величина, 

соответствующая полному выходу частиц, которую можно сопоставить с данными весовых 

измерений. Результат такого сопоставления показан на Рисунке 3.11. Зависимости хорошо 

согласуются между собой, что свидетельствует о корректности измерений и используемых 

аппроксимаций угловых распределений. 
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Рисунок 3.11. Зависимость удаленной массы серебра от плотности энергии лазерного 

излучения. Сопоставление кварцевых и весовых измерений. 

 Измерение коэффициентов отражения 

Определены значения коэффициентов отражения серебра и золота Rt в зависимости от 

плотности энергии лазерного излучения. В первую очередь эти данные необходимы для 

проведения корректного численного моделирования тепломассобмена при лазерном нагреве 

исследуемых металлов. Эксперименты охватывали режимы от бездиструкционного воздействия 

излучением до развитой абляции вплоть до F0 = 6 Дж/см2. Дальнейшее увеличение F0 было 

нецелесообразным из-за сильной плазменной экранировки поверхности мишени, что ослабляет 

как падающее, так и отраженное излучения. Исходная полировка поверхность мишени 

обеспечивала отражение большинства фотонов под зеркальным углом. При достижении 

пороговой плотности энергии Ft = 0,7 Дж/см2 (как для Ag, так и для Au) зеркальная составляющая 

коэффициента отражения претерпевала резкое уменьшение [31], что связано с модификацией 

поверхности, соответствующая зависимость представлена на Рисунке 3.12. Для F0>Ft вклад 

диффузионной составляющей становится значительным, поэтому было проведено измерение 

углового распределения энергии отраженного лазерного излучения (Рисунок 3.13). Полученные 

угловые распределения аппроксимировались зависимостью: 
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Рисунок 3.12. Зависимость от F0 зеркального коэффициента отражения Ag, измеренного 

пироэлектрическим датчиком. 

Полный коэффициент отражения в этом случая определялся при численном 

интегрировании по углам полученной аппроксимирующей зависимости (3.3). Таким образом, для 

серебра и золота коэффициент отражения составили RAg = 59%, RAu= 67%, соответственно. 

Отметим, что несмотря на увеличение диффузионной составляющей при F0> 0.7 Дж/см2 в 

отраженной энергии, полный коэффициент отражения остается практически неизменным. 

 

Рисунок 3.13. Угловое распределение коэффициента отражения серебра при F0 = 4 Дж/см2. 

Точки – эксперимент, линия – аппроксимация зависимостью (3.3). 
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 Теоретический анализ лазерной абляции Ag и Au в вакууме с помощью 

тепловой модели 

На Рисунке 3.14 представлено сопоставление результатов расчета по тепловой модели 

абляции с результатами прямых весовых измерений. Хорошее согласие с экспериментом, 

свидетельствующее о тепловом механизме испарения, достигается при плотностях энергии выше 

9 Дж/см2. Кроме того, расчетные пороги плавления (Ft = 0,7 Дж/см2 – для серебра и Ft = 0,65 

Дж/см2 – для золота) хорошо совпадают с результатами измерений по изменению коэффициента 

отражения (см. пп. 3.4). Необходимо отметить, что при интенсивностях излучения, близких к 

порогу плавления, поглощение в факеле практически отсутствует (оптическая толщина факела 

близка к 0), и подгоночные параметры не влияют на результаты расчета. Расхождение расчетной 

кривой с результатами эксперимента при низких F0 свидетельствует о существенном вкладе 

нетеплового механизма уноса вещества с поверхности мишени в этих условиях (см. пп. 3.76). 

Заметное поглощение излучения лазерной плазмой при абляции серебра достигается при 4 

Дж/см2, а для золота при 6 Дж/см2, что обусловлено разницей в потенциале ионизации I* атомов 

этих металлов – 7,57 эВ для серебра и 9,22 эВ для золота [323]. Свободные параметры модели a 

и b (см. уравнения (2.11), (2.12)), найденные из условия наилучшего совпадения с экспериментом, 

составили a = 9930 см-1, b = 2,21 см2/Дж для серебра и a = 5900 см-1 и, b = 1,02 см2/Дж для золота. 

Из расчета была проведена оценка доли лазерной энергии, поглощенной в лазерном факеле. Так, 

для серебра при F0  = 3 – 6 Дж/см2 доля поглощенной энергии возрастает с 3 % до 24 %. В тоже 

время для золота в этом диапазоне в лазерном факеле поглощается не более 8 %. 

 

Рисунок 3.14. Сопоставление весовых измерений с результатами расчета. а) серебро; б) золото. 

Пунктирные линии – результат расчета без учета поглощения в плазме, сплошные линии – 

результат расчета с учетом поглощения в плазме, точки – экспериментальные данные. 
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Помимо данных об испаренной массе в расчетах была получена обширная информация о 

нагреве, плавлении и испарении мишени в рассматриваемых условиях. В частности, была 

исследована динамика нагрева поверхности мишеней (Рисунок 3.15). За время действия 

импульса температура поверхности Ts резко возрастает, достигает максимума, а затем снижается 

вследствие отвода тепла в мишень. С увеличением интенсивности излучения максимум 

температуры наблюдается на все более ранних временах, при этом рост температуры ограничен, 

во-первых, плазменной экранировкой, а во-вторых, экспоненциальным ростом количества 

испаряемого вещества, что приводит к резкому охлаждению поверхности. Таким образом, 

температура поверхности стремится к критическому значению Tc. Известно, что при достижении 

температур ~ 0,9Tc реализуется взрывное испарение вещества (фазовый взрыв), которому 

сопутствует образование глубоких кратеров, с резким увеличением уносимой массы материала в 

виде паро-капельной фазы [41]. Анализ поверхности лазерного кратера и зависимости удаленной 

массы от F0 свидетельствует в пользу нормального теплового испарения без взрывного 

вскипания для всего диапазона выбранных условий. 

 

Рисунок 3.15. Динамика нагрева поверхности мишени для различных плотностей энергии. 

Пунктирной линией показан временной профиль лазерного импульса. Момент t = 0 

соответствует максимуму интенсивности импульса. а) серебро; б) золото. 

Полученные расчетные данные позволили сделать оценку ожидаемых кинетических 

энергий испаряемых частиц, а также оценить возможность конденсации в расширяющемся 

лазерном факеле. Так, для золота температура поверхности достигает ~3300 К для 2 Дж/см2 и 

~6800 К для 4 Дж/см2. Соответствующие кинетические энергии атомов 2kbTs [324] равны ~ 0,57 

и 1,2 эВ, что существенно меньше измеренных средних энергий (Глава 3. пп. 3.7.).  

Динамика плавления серебра под действием лазерных импульсов показана на Рисунке 3.16, 

а. За счет высокой теплопроводности плавление происходят плавно без резких скачков. 
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Плавление начинается на поверхности. Глубина расплавленного слоя Zm довольно быстро 

увеличивается со временем, достигает максимума, а затем сравнительно медленно уменьшается, 

причем скорость затвердевания уменьшается с ростом F0. Максимальная глубина достигается с 

заметной задержкой относительно лазерного импульса. Причем эта задержка тем больше, чем 

выше интенсивность излучения. Так, для серебра при F0 = 2 Дж/см2 максимальная толщина 

расплава достигается через 9 нс после пика лазерного импульса, а для F0 = 8 Дж/см2 – через ~ 27 

нс. Максимальные реализуемые толщины расплава примерно одинаковы для золота и серебра и 

составляют около 2 мкм. 

 

Рисунок 3.16. а) Динамика плавления серебра и б) зависимость скорости движения фронта 

расплава от времени для различных плотностей энергии падающего излучения. 

На Рисунке 3.16, б показаны скорости фронта плавления Vmelt, полученные путем 

дифференцирования зависимостей Zm(t). Оцененное из этих данных характерное ускорение 

расплава при плотности энергии 2 Дж/см2 равно ~2,5x1010 м/с2, что на порядок выше, чем для 8 

Дж/см2. Соответственно, на порядок выше и величина инерциальной силы, которую испытывает 

поверхность расплава, и которая оказывает дестабилизирующее действие на поверхность [51]. 

Следовательно, при низких интенсивностях излучения, вблизи порога абляции, можно ожидать 

более явных проявлений эффекта гидродинамической неустойчивости поверхности расплава, 

что согласуется с результатами настоящей работы по эмиссии субмикронных капель с 

облучаемой поверхности (см. пп. 3.6), а также с имеющимися данными по эмиссии микрокапель 

при лазерной абляции других металлов [325,326]. 
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 Эмиссия микрокапель. Микроскопия поверхности лазерного кратера 

При сопоставлении экспериментальных и расчетных значений удаленной массы было 

обнаружено, что при низкой и умеренной плотности энергии излучения (F0 < 9 Дж/см2) 

наблюдаемая эффективность абляции заметно превосходит предсказания по тепловой модели 

(Рисунок 3.14). На основе этих данных было предположено, что расхождение обусловлено 

прямой эмиссией с поверхности частиц микронного или субмикронного размеров под действием 

излучения сравнительно низкой интенсивности. Действительно, анализ полученных пленок 

свидетельствует, что, наряду с нанометровыми частицами на поверхности подложки при 

определенных условиях имеются частицы с характерным размером порядка 1 мкм. 

На Рисунке 3.17 приведены фотографии двух пленок серебра, напыленных в условиях 

вакуума при существенно различной плотности энергии лазерного импульса – 7 и 18 Дж/см2. При 

этом увеличение сканирующего электронного микроскопа было намеренно установлено 

невысоким, позволяющим иметь обзор большой площади поверхности и при этом достаточным 

для надежной регистрации частиц с размерами в сотни нанометров. Как видно, на поверхности 

пленки, полученной при F0 = 7 Дж/см2, наблюдается значительное количество частиц микронных 

и субмикронных размеров. Максимум распределения частиц приходится на размер ~ 0,8 мкм. В 

то же время для F0 = 18 Дж/см2 частицы размером более 100 нм на поверхности практически 

отсутствуют (Рисунок 3.17, б). Анализ более 20 различных пленок подтвердил наблюдаемую 

закономерность – для сравнительно низких интенсивностей излучения (F0 < 9 Дж/см2) на 

поверхности пленки всегда в заметном количестве присутствуют частицы с размерами в 

диапазоне 0,3 – 3 мкм. Для бóльших интенсивностей импульса такие частицы практически не 

наблюдаются, и основным механизмом абляции является поверхностное испарение атомов. 

Наночастицы (характерный диаметр ~ 4 нм) наблюдаются в пленках во всем исследованном 

диапазоне F0. Поэтому распределение по размерам частиц серебра, синтезируемых на 

поверхности в режиме эмиссии микрокапель, является бимодальным с ярко выраженными 

максимумами в районе 4 нм и 1 мкм. 

Эффект эмиссии микрочастиц с облучаемой лазером поверхности хорошо известен и 

является, очевидно, нежелательным явлением с точки зрения синтеза качественных 

наноструктурных пленок, поскольку существенно ухудшает их морфологию и функциональные 

свойства. В технологиях лазерного напыления разработан целый ряд мер для подавления или 

минимизации этого эффекта [1], таких как использование специальных сепараторов 

микрочастиц, «сдувание» микрочастиц струей газа или их фрагментация путем облучения 

дополнительным лазером, использование двух лазерных мишеней, расположение подложки в 

«теневой» области (сбоку от оси факела). 
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Рисунок 3.17. Фотографии пленок серебра на подложке Si(100), полученных при лазерной 

абляции серебра в вакууме при плотности энергии падающего лазерного излучения F0 = 7 

Дж/см2 (а) и 18 Дж/см2 (б). На вставках структура пленок при большем увеличении. 

В литературе рассматриваются два основных механизма эмиссии частиц микронного 

размера с поверхностей облучаемых мишеней [1]: (1) взрывное испарение при перегреве мишени 

(фазовый взрыв) и (2) гидродинамическая неустойчивость поверхности мишени. Выше было 

показано, что реализация фазового взрыва в рассматриваемых условиях маловероятна. Поэтому 

мы полагаем, что причиной наблюдаемой эмиссии микрочастиц является гидродинамическая 

неустойчивость поверхности мишени в период ее расплавленного состояния. 

Развитие гидродинамической неустойчивости поверхности мишени, облучаемой лазерным 

излучением, исследовалось теоретически во многих работах [1,31,39]. Было показано, что 

причиной движения поверхности расплава является динамическое воздействие на него лазерной 

плазмы, установлены основные типы неустойчивостей (Кельвина-Гельмгольца и Релея-Тейлора), 

оценены период капиллярных волн и размеры эмитируемых частиц. Последние, согласно [1], 

лежат в диапазоне 0,1 – 3 мкм, что хорошо согласуется с нашими данными (Рисунок 3.17). 

Для более детального понимания процессов, приводящих к выбросу с поверхности 

микрокапельной фазы, было проведено исследование морфологии лазерного кратера на 

поверхности золотой мишени для различных плотностей энергии облучения. Глубоких кратеров 

с рваными краями, образование которых характерно для фазового взрыва, обнаружено не было. 

Типичные фотографии поверхности после облучения для F0 = 3 и 14 Дж/см2, полученные с 

помощью СЭМ, показаны на Рисунке 3.18. Видно, что в обоих случаях поверхность кратера 

имеет волновой рельеф, типичный для застывшей поверхности расплава в условиях 

неустойчивости [39]. Однако, характерные размеры волновых структур существенно отличаются 

– в первом случае он порядка 1 мкм, а во втором порядка 3 – 5 мкм. Следовательно, в случае 

низкой интенсивности излучения скорость развития неустойчивости была гораздо выше, и 

условия для эмиссии микрокапель были более благоприятными [39]. 
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Рисунок 3.18. Структура поверхности лазерного кратера, образованного при ИЛА золота в 

вакууме. а) F0 = 3 Дж/см2, б) F0 = 14 Дж/см2. 

Мы полагаем, что наблюдаемое различие рельефа поверхности кратера связанно с 

динамикой движения фронта расплава. Процесс развивается следующим образом: возникает 

инерциальная сила, которую испытывает граница раздела жидкость/твердое тело, с одной 

стороны, из-за неравенства плотностей твердого и жидкого металла, а с другой – из-за 

неравномерного распространения тепла вглубь образца. Эта сила дестабилизирует изначально 

гладкую поверхность расплава, что приводит к неустойчивости типа Рэлей-Тэйлора (в системе 

отсчета, связанной с движущимся расплавом, гравитационную силу «заменяет» инерциальная 

сила) [51]. Характерный размер волновых структур уменьшается с ростом дестабилизирующей 

силы. На основе расчетных данных по динамике плавления мишени (см. Рисунок 3.16, б) было 

показано, что характерное ускорение расплава при плотности энергии 2 Дж/см2 на порядок выше, 

чем для 8 Дж/см2. Соответственно, на порядок выше и величина дестабилизирующей 

поверхность расплава силы, под действием которой и происходит эмиссия микрокапель. Если 

кинетической энергии гребня достаточно для образования капли, происходит ее отрыв с 

поверхности. При плотности энергии выше ~9 Дж/см2 это условие не выполняется, и эмиссия 

микрокапель прекращается. Таким образом, синтез равномерных наноструктурных пленок 

(размера частиц <10 нм) без микрокапельных включений методом ИЛА в вакууме необходимо 

проводить при плотностях энергии выше 9 Дж/см2. 
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  Кинетика разлета лазерного факела 

Используемая в работе масс-спектрометрическая установка позволяет определить 

ВремяПролетные Распределения (ВПР) компонент лазерного факела. Согласно результатам 

работы [327] из ВПР N(τ) могут быть рассчитаны распределения по энергиям P(E):  

𝑃(𝐸) ~ 𝜏2𝑁(𝜏),     (3.4) 

где 𝐸 =
𝑚(𝐿𝑖/𝜏)2

2
 – кинетическая энергия частиц, Li = 80 мм – дистанция от металла до области 

ионизации, которую частица массы m пролетает за время τ. Распределения по энергиям P(E), 

представленные на Рисунке 3.19, подчиняются статистике Максвелла-Больцмана [327]: 

𝑃(𝐸) ~ 𝐸𝑒𝑥𝑝 (−
2𝐸

<𝐸>
),     (3.5) 

Эксперименты в вакууме проведены для диапазона F0 = 2 – 10 Дж/см2, что предпочтительно 

для проведения осаждения наностурктурированых покрытий. Данный диапазон охватывает 

основные режимы лазерной абляции, от десорбции до режима развитой абляции, исследуемые в 

настоящей работе. При более высоких значениях F0 масс-спектрометрические измерения в 

используемой схеме эксперимента становятся невозможными, поскольку плотность и степень 

ионизации лазерного факела становятся слишком высокими. Такая лазерная плазма остается 

практически квазинейтральной на базе пролета до ионного источника и поэтому слабо 

откликается на внешние электрические поля масс-спектрометра. Для проведения масс-

спектрометрического анализа продуктов абляции золота и серебра при F0 > 10 Дж/см2 

необходимо либо значительно увеличивать пролетную базу Li, либо вводить в камеру абляции 

фоновый газ, уменьшая тем самым степень ионизации факела и длину его разлета [55,68]. 

Полученные данные о близости значений <E> нейтральных частиц Au и Au2, 

свидетельствуют [328], что димеры эмитируются с поверхности мишени, а не формируются при 

конденсации в факеле, поскольку в последнем случае следует ожидать равных скоростей частиц 

[329]. Измеренные значения <E> нейтральных частиц и ионов значительно меньше энергий 

частиц, реализуемых при синтезе наноструктурных пленок золота с помощью более мощных 

лазерных импульсов (~100 эВ [126,330]) и, соответственно, в нашем случае при осаждении 

продуктов абляции можно исключить такие эффекты, как распыление подложки и имплантация 

[328]. 

Сверхтепловые кинетические энергии нейтральных частиц наблюдаются во многих 

экспериментах по ИЛА, в том числе для золота [324], и обусловлены, как правило, эффектом 

газодинамического ускорения при условии достаточного числа столкновений в факеле (число 

испаренных за импульс монослоев Ω более ~1) [54]. Наши расчеты для золота дают Ω = 4 и 40 

для F0 = 2 и 4 Дж/см2, соответственно, что свидетельствует в пользу газодинамического 
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механизма ускорения, по крайней мере для F0 ≥ 4 Дж/см2. При этом среднее число столкновений 

на частицу, равное ~7Ω [57], явно недостаточно для начала процесса конденсации в факеле. Так, 

согласно [331], конденсация паров серебра в стационарной сверхзвуковой струе при диаметре 

сопла 1 мм начинается при параметрах торможения T0 = 2400 K и p0 = 84 кПа, что соответствует 

среднему числу столкновений атома Nc ~ 350. В нашем случае, когда начальный перегрев 

относительно точки плавления выше (Рисунок 3.15), минимальное значение Nc, необходимое для 

начала конденсации, еще больше. Это подтверждает вывод о том, что наблюдаемые димеры 

эмитируются непосредственно с поверхности мишени. 

Рисунок 3.19. ВПР а) атомов серебра; б) атомов и в) димеров золота. Линии – аппроксимация 

распределением (3.5). Пунктирные линии показывают среднюю кинетическую энергию частиц. 

На вставке к (а) типичный масс-спектр нейтральной компоненты лазерного факела при абляции 

серебра.  

На Рисунке 3.20 представлено сопоставление наиболее вероятных скоростей Vm атомов 

серебра и золота, слетающих как с поверхности простых металлов, так и с поверхности сплава. 

Отметим, что наблюдаемая средняя скорость частиц может превышать расчетную тепловую 

скорость, с которой атомы слетают с поверхности металлов. Такое расхождение обусловлено 

столкновениями частиц в начальной стадии разлета, которые приводят к их направленному 

движению вдоль оси факела [54], т.е. увеличению продольной составляющей скорости за счет 

уменьшения поперечной (тепловой) составляющей. Также эффект может быть связан с отбором 

более быстрых частиц, попадающих в детектор, который стоит на оси факела на достаточно 

большом расстояние от мишени. Медленные частицы из-за стороннего дрейфа с большой 

вероятностью пролетят мимо детектора, что приводит к смещению распределений в сторону 

более быстрых частиц [54]. 

Найдено, что при F0 > 6 Дж/см2 наблюдается выход Vm на плато, что связано с 

прекращением роста температуры поверхности мишени в результате плазменной экранировки. 

Это согласуется с расчетными данными о влиянии плазменной экранировки на уносимую массу 

для F0 > 6 Дж/см2 (Рисунок 3.14). При этом поглощение лазерного излучения происходит в 
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первую очередь на переднем фронте факела. Характерная глубина поглощения в лазерной плазме 

уменьшается с увеличением F0, так как с ростом F0 в первую очередь повышается температура 

фронтальной части факела, следовательно, увеличивается именно ее поглощательная 

способность. При этом основное ядро факела, как и поверхность мишени, не будут испытывать 

дополнительного разогрева. При плотности энергии свыше 20 Дж/см2
 можно ожидать 

существенного ускорения нейтральных частиц [332]. Во-первых, в результате поглощения 

факелом части энергии лазера, существенная доля частиц становится заряженной и ускоряется 

[333], разгоняя при этом нейтральную компоненту при столкновении. Во-вторых, появляется 

значительное количество быстрых нейтральных атомов, образовавшихся в результате 

рекомбинации предварительно ускоренных ионов [272,333]. 

 

Рисунок 3.20. Зависимость наиболее вероятных скоростей атомов а) Ag; б) Au от плотности 

энергии лазера при абляции простых металлов и сплава. 

Важным результатом является практически идентичная скорость атомов серебра и золота, 

не зависимо испарились они с поверхности простого металла или сплава. Идентичность ВПР для 

разных типов мишеней в условиях развитой абляции может быть объяснено отсутствием 

«перекрестных» столкновений Ag-Au в процессе разлета. Другими словами, в рассматриваемых 

условиях должно происходить неконгруэнтное испарение сплава AgAu [83,280]. Однако, такое 

объяснение расходится с результатами моделирования испарения металлов. Предположим, что 

интенсивное испарение мишени наступает при достижении температуры, обеспечивающей 

давление Psat ~ 1 атм. Тогда можно оценить, что задержка при достижении этой температуры для 

двух металлов d ~ 0.5 нс для F0 = 6 Дж/см2. (Рисунок 3.21). Следовательно, хоть серебро и 

начинает раньше испаряться, значительную часть времени металлы испаряются одновременно. 
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Рисунок 3.21. Динамика изменения температуры поверхности при лазерной абляции серебра 

для F0 = 3 и 6 Дж/см2 (сплошные линии) и потока испаряемых частиц при 6 Дж/см2 (в 

монослоях/нс, пунктирная линия) и интенсивность лазера (точками). Момент времени t = 0 нс 

соответствует середине лазерного импульса. Две горизонтальные линии показывают 

температуры кипения серебра и золота, и указан временной интервал ~0,5 нс между моментами 

достижения этих двух температур поверхности для 6 Дж/см2. Адаптировано из работы автора 

[323]. 

Объяснить эффект выравнивания ВПР для металлов и сплава удалось с помощью расчета 

методом прямого статистического моделирования, результаты которого представлены в [323]. 

Входными параметрами при моделировании были данные об испаренной массе и температуре 

поверхности, полученные в ходе решения тепловой задачи (Глава 3, пп. 3.5). Результаты расчета 

сопоставлялись с полученными в экспериментах ВПР (Рисунок 3.22). Моделирование 

проводилось в два этапа. На первом этапе при сопоставлении экспериментальных и расчетных 

данных для простых металлов определялась поправка к начальной температуре факела, с учетом 

эффектов, обсуждаемых выше. На втором этапе подгоночным параметром для расчета выступала 

задержка в испарении металлов из сплава. Расчеты проводились для диапазона d = 0 – 4 нс. 

Оказалось, что даже субнаносекундные задержки могут существенно влиять на разлет продуктов 

абляции [323]. Так, при одновременном испарении (d = 0) в расчете наблюдалось торможение 

тяжелого компонента в результате межатомных столкновений и ускорение легкого. При большей 
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задержке d = 4 нс запечатлен обратный эффект – тяжелый компонент «забирает» часть энергии 

у позднее испарившегося легкого компонента, тем самым смещая его функцию распределения к 

меньшим энергиям. Лучшее согласие с экспериментом достигнуто при (d = 0.6), что хорошо 

согласуется с результатом простой оценки, полученной из решения тепловой задачи. Таким 

образом, выравнивание ВПР не связано с неконгруэнтным испарением атомов и сплава. 

 

Рисунок 3.22. Экспериментальные (символы) и рассчитанные с помощью прямого 

статистического моделирования (линии) ВПР атомов серебра и золота при абляции простых 

металлов (сплошные символы и линии) и их сплава (незакрашенные символы, пунктирные 

линии) для а) F0 = 3 и б) 6 Дж/см2. Адаптировано из работы автора [323]. 

 Осаждение тонких пленок 

При установлении на пути разлета лазерного факела подложки происходит осаждение 

продуктов абляции с формированием тонкой пленки. Плотность энергии лазерного излучения 

предпочтительная для осаждения Ag и Au лежит в диапазоне 9-20 Дж/см2. Это исключает вынос 

большого количества микрокапельных включений обусловленных, при F0 < 8 Дж/см2
, 

гидродинамической неустойчивости расплава; при F0 > 20 Дж/см2, достижением взрывного 

вскипания материала мишени. Также было показано, что для этих значений F0 характерные 
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энергии разлетающихся частиц, а также их угловое распределение практически идентично. 

Наиболее оптимальная плотность энергии составляет ~ 15 Дж/см2. Согласно расчетам, в этом 

режиме испаряется достаточно большое количество пара. В уносе массы участвует испарение 

периферийной части лазерного пятна, поскольку в центре достигается полное экранирование 

плазмой, а энергия излучения расходуется на разогрев центральной части лазерного факела, а не 

на генерацию продуктов абляции. В этом смысле при заданной полной энергии излучения 

предпочтительно расфокусировать пучок и получить меньшую плотность энергии, но большую 

площадь испарения. 

Кроме плотности энергии лазерного излучения в экспериментах варьировались число 

импульсов N, а также давление и сорт фонового газа. Типичные изображения ПЭМ поверхности 

пленок золота и серебра, синтезированных при абляции в вакууме при комнатной температуре, 

показаны на Рисунках 3.23 и 3.24. Морфология пленки островковая с хорошо различимыми 

наноструктурами (однако, их границы размыты), средний размер которых ~5 нм. На снимках, 

полученных при высоком разрешении микроскопа, было обнаружено, что островки обладают 

кристаллической решеткой с постоянной решетки, соответствующей серебру и золоту. 

 

Рисунок 3.23. а) Типичный HRTEM снимок пленки золота. F0 = 15 Дж/см2, N = 10000, Tsyn= 25 

Со. Распределение частиц Au по размерам: б) N = 10000; в) N = 5000. 

Установлено, что функция распределения частиц по размерам (Рисунок 3.23 б,в, Рисунок 

3.24 б,в) хорошо описывается логнормальным распределением. Изменение F0 и N слабо влияет 

на распределение частиц и их средний размер. Увеличение указанных параметров приводит к 

росту количества осаждаемого вещества, что, в свою очередь, приводит к увеличению 

поверхностной концентрации частиц nsur. Наблюдаемое постоянство размеров наночастиц 
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металлов для различных режимов абляции в вакууме можно объяснить тем, что скорость 

осаждаемых атомов в лазерном факеле слабо зависит от интенсивности излучения в 

исследованном диапазоне условий. Соответственно, подвижность атомов на поверхности 

подложки и их способность объединяться в нанокластеры также будут примерно одинаковы для 

разных F0. Действительно, в масс-спектрометрических исследованиях было найдено (см. пп. 3.7), 

что скорость в факеле нейтральных атомов практически нечувствительна к изменению 

интенсивности излучения при F0 > 6 Дж/см2. Кроме того, модельные расчеты показывают (см. 

пп. 3.5), что при достаточно высоких значениях F0 температура поверхности металла также 

перестает зависеть от плотности энергии излучения вследствие плазменной экранировки мишени 

и охлаждения за счет испарения. Следовательно, процесс испарения и формирования лазерного 

факела происходит в примерно одинаковых условиях, а увеличение энергии лазерного импульса 

приводит, главным образом, лишь к увеличению общего числа испаренных атомов. Схожесть 

структуры формируемых пленок серебра и золота обусловлена тем, что при близких условиях 

облучения с поверхности исследуемых металлов уносится одинаковое число частиц, причем их 

кинетические энергии также близки. Таким образом, формирование тонкой пленки этих 

металлов, с учетом близости их кристаллической структуры, будет происходить схожим образом, 

что подтверждается экспериментальными наблюдениями.  

 

Рисунок 3.24. а) Типичный HRTEM снимок пленки серебра F0 = 16 Дж/см2, N = 5000, Tamb = 25 

Со. Распределение частиц Au по размерам: б) F0 = 8 Дж/см2, N = 10000; в) F0 = 15 Дж/см2, N = 

5000. 

Совокупность данных, приведенных в этой главе, позволяет заключить, что наблюдаемые 

наноструктуры формируются не в лазерном факеле, а на поверхности подложки. Действительно, 
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формирование кластеров в лазерном факеле обычно наблюдается в узком диапазоне F0, а их 

концентрация и средний размер сильно зависят от величины F0 [279]. В масс-

спектрометрических измерениях продуктов лазерной абляции в вакууме никакие кластеры, 

нейтральные или заряженные, обнаружены не были, за исключением димеров и тримеров при 

абляции золота импульсами относительно низкой интенсивности (см. пп. 3.1). Мы полагаем, что 

формирование островковых пленок происходит по механизму Фольмера-Вебера-Зельдовича, 

когда наноструктуры растут в результате присоединения осаждаемых атомов и адатомов, 

мигрирующих по поверхности подложки, к зародышам кристаллической фазы [124,330,334]. При 

комнатной температуре димер уже является критическим зародышем для роста новой фазы [335]. 

При плотностях энергии свыше 6 Дж/см2 димеров в лазерном факеле золота не наблюдается, 

поэтому формирования критического зародыша в этих условиях можно ожидать только в 

результате столкновения адатомов. Вероятность столкновения адатома с адатомом остается 

довольно высокой, пока значительная часть подложки не будет покрыта островками, при этом 

рост уже готовых островков будет происходить в первую очередь за счет прямого осаждения 

атомов на их поверхность. Таким образом, осаждение новых порций атомов при увеличении N 

приводит к тому, что поверхность подложки заполняется все большим количеством зародышей, 

и, следовательно, увеличивается поверхностная концентрация островков, а их средний размер 

изменяется слабо. В пользу описанного механизма свидетельствует отсутствие островковых 

агломераций. 

При абляции в атмосфере фонового газа структура осажденных тонких пленок существенно 

отличается от случая абляции в вакууме. На Рисунке 3.25 представлено сравнение структуры 

пленок золота, синтезированных в вакууме и атмосфере аргона в идентичных условиях. Пленка, 

синтезированная в аргоне, обладает ярко выраженной островковой структурой. Это 

свидетельствует о разных механизмах формирования пленки в вакууме и фоновом газе. 

Действительно, результаты масс-спектрометрического исследования продемонстрировали, что 

при абляции в фоновом газе в лазерном факеле формируется заметное количество кластеров. На 

начальной стадии роста пленки достигающие поверхность подложки кластеры играют роль 

зародышей, по которым распределяется атомарная фаза, поскольку при комнатной температуре 

даже димер является критическим зародышем. В результате сформировавшиеся островки 

обладают резкими границами (Рисунок 3.25, б), в отличие от случая абляции в вакууме, когда 

часть атомов остается на поверхности, заполняя границы между отдельными наночастицами 

(Рисунок 3.25, а). Таким образом, островковые структуры формируются на подложке за счет 

поверхностной диффузии осаждаемых атомов с последующей их конденсацией, а центры 

конденсации обеспечивают поверхностные дефекты и мелкие кластеры, образующиеся при 

расширении факела лазерной абляции в фоновые газы [128,328]. При комнатной температуре 
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коэффициент диффузии осажденных кластеров на подложке относительно низок, поэтому мы 

предполагаем, что они остаются в тех же положениях, откуда прибыли. Атомы золота, 

составляющие основной компонент лазерного факела, распределены между центрами 

конденсации. Часть островков при абляции в фоновом газе имеют продолговатую структуру, что 

свидетельствует о процессах коагуляции, протекающих в течение роста пленки. Мы полагаем, 

что основной причиной слияния является рост островков на двух близко расположенных 

зародышах. 

 

Рисунок 3.25. Снимки ПЭМ пленок золота на графене, полученных при абляции Au в а) 

вакууме; б) атмосфере Ar, PAr= 50 Па. N = 10000, F0 = 14 Дж/см2. 

Увеличение давления буферного газа свыше 50 Па в наших условиях приводит к 

уменьшению среднего размера наночастиц и их поверхностной концентрации (Рисунок 3.26). 

При этом уменьшается число коагулированных частиц, а их форма становится близка к 

сферической и хорошо аппроксимируется логнормальным распределением. Наблюдаемый 

результат согласуется с результатами работы [122], в которой также наблюдалось уменьшение 

среднего размера и поверхностной концентрации частиц серебра при увеличении давления 

фонового аргона с 10 до 100 Па. Мы полагаем, что наблюдаемая тенденция обусловлена тем, что, 

начиная с некоторого давления газа, характерная длина проникновения лазерного факела в газ 

была меньше, чем расстояние между подложкой и мишенью (в нашей работе – 27 мм, в [122] – 

33 мм). Длину проникновения лазерного факела Lp (т.е. расстояние гидродинамической стадии 

разлета) можно оценить из выражения [55,336]: 

𝐿𝑝 = 𝜀 (
𝑀𝑓𝐸𝑙

𝜋𝑃𝑔𝑎𝑠𝜌𝑔𝑎𝑠
)

1/6

,      (3.6) 

где Mf  – полная испаренная масса, 𝑃𝑔𝑎𝑠, 𝜌𝑔𝑎𝑠  – давление и плотность фонового газа, 𝜀 – константа 

порядка единицы. Для El = 40 мДж, Мf = 0,8 мкг/импульс,  = 1,3 и PO2 = 40 Па получаем 𝐿𝑝 ~ 30 

мм; для PO2 = 100 Па – 𝐿𝑝 ~ 22 мм. Таким образом, при давлении фонового газа 100 Па факел 
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успевает затормозиться и отразиться от контактной границы с газом [55], прежде чем частицы 

факела достигнут поверхности подложки. В результате часть частиц рассеивается по вакуумной 

камере, причем с увеличением давления все меньшее число частиц осаждается на поверхность 

подложки и участвует в процессе роста пленки. Уменьшение числа кластеров-зародышей, 

долетающих до поверхности, приводит к уменьшению поверхностной концентрации частиц, 

следовательно, уменьшается вероятность их коагуляции. 

 

Рисунок 3.26. Снимки ПЭМ пленок золота на графене, полученных при абляции Au в 

атмосфере кислорода при различном давлении а) PO2= 50 Па; б) PO2= 100 Па. N = 10000, F0 = 14 

Дж/см2. 

Было проведено исследование влияния химически активного фонового газа, а именно 

кислорода, на состав и морфологию пленок металлов, синтезируемых методом лазерной абляции. 

На Рисунке 3.27 показан типичный снимок СЭМ поверхности пленок серебра при абляции в 

атмосфере O2. Пленка представляет собой островковую структуру с частицами сферической 

формы и средним размером ~9 нм, а их функция распределения по размеру удовлетворительно 

описывается логнормальным распределением. Расположение частиц хаотичное, крупных 

агломераций не наблюдается. 

 

Рисунок 3.27. Типичные снимки СЭМ пленок серебра на кремниевой подложке, 

синтезированных при абляции Ag в атмосфере O2 Условия синтеза: N = 5000, F0 = 14 Дж/см2, 

PO2 =50 Па. Расстояние мишень-подложка 22 мм. 
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Разложение молекулярного кислорода и образование кластерных оксидов серебра в 

лазерном факеле приводит к формированию оксидных структур на поверхности подложки. На 

Рисунке 3.28, а представлен фотоэлектронный спектр пленок серебра, синтезированных при 

абляции в вакууме и в атмосфере кислорода с различным давлением. Анализ спектров серебра 

Ag3d и Ag MNN показывает, что серебро находится в окисленном состоянии во всех образцах. 

Величины кинетической энергии и энергии связи близки к аналогичным значениям в оксиде 

серебра Ag2O. Это согласуется с данными масс-спектрометрического анализа осаждаемых 

оксидных кластеров, наибольшую концентрацию среди которых имеют моноксиды AgnO 

(Рисунок 3.6, а). Значение Оже-параметра составляет 724.6 – 724.7 эВ, что также характерно для 

одновалентного оксида серебра [337]. Таким образом, путем введения химически активного 

фонового газа в камеру лазерного напыления можно контролировать состав получаемых 

структур. Ранее формирование оксидных структур серебра при абляции в кислородной 

атмосфере наблюдали авторы работы [317]. 

В отличие от серебра, кластеры золота образуются в значительно меньшем количестве. В 

пленках, синтезированных в атмосфере кислорода (типичные снимки ПЭМ представлены на 

Рисунке 3.26), золото находится в чисто металлическом состоянии, что подтверждается 

результатами фотоэлектронной спектроскопии (Рисунок 3.28, б). Кроме того, пленки, 

синтезированные в атмосфере кислорода и нейтрального аргона, имеют схожую морфологию и 

размер частиц (см. Рисунок 3.25 и Рисунок 3.26). 

 

Рисунок 3.28. Фотоэлектронные спектры а) оксидных нанокластеров серебра, полученных на 

кремниевой подложке при следующих условиях напыления: 1) давление фонового газа 10-4 Па 

(вакуум), 5000 выстрелов, 2) давление кислорода  30 Па, 10000 выстрелов; 3) давление 

кислорода 50 Па, 5000  выстрелов; б) золота Au4f для образцов, полученных при абляции в 

фоновый газ. 1 – ИЛА в кислороде, PO2 = 100 Па; 2 – ИЛА в аргоне, PAr = 50 Па. 
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 Оптические свойства плазмонных покрытий. Определение массовой 

толщины 

Одним из ключевых параметров при синтезе покрытий, на ряду с условиями осаждения, 

является количество атомов, наносимых на поверхность покрытия, или ее массовая толщина h. 

Как правило данные о морфологических характеристиках островковых пленок получают с 

помощью таких методик как ПЭМ, СЭМ или атомно-силовая микроскопия (АСМ). Однако, 

получаемые данные не позволяют однозначно определять h, хотя этот параметр имеет большое 

значение для воспроизводимого синтеза и контроля свойств пленки [338,339]. Существует ряд 

физических и химических подходов для определения массовой толщины покрытия. Одним из 

наиболее используемых, вероятно, является метод кварцевых микровесов [285,340], также 

используемый в данной работе для исследования углового распределения продуктов абляции 

(Глава 2. пп. 2.1.7). Метод характеризуется хорошей точностью и часто используется для 

контроля массовой толщины покрытия in situ, однако, он имеет ряд ограничений. Во-первых, 

датчики имеют конечное время релаксации, что может сказываться при импульсном осаждении 

пленок (Глава 2 пп. 2.1.7). Во-вторых, метод ограничен в использовании при осаждении в 

условиях высоких температур. Другим широко используемым подходом для post-mortem анализа 

пленок является эллипсометрия [341]. Метод универсален по отношению к материалам, но для 

корректного измерения толщины необходима дополнительная информация о структуре пленки. 

Используются и другие оптические методики измерения. Так, толщину полупроводниковых 

покрытий часто контролируют интерференционным методом по спектрам пропускания [342–

344] и отражения [345]. Однако интерферометрические методы применимы только для 

относительно толстых пленок, толще ~ 100 нм. Применяются и другие более сложные методики 

определения массовой толщины металлических пленок, включая дифракцию рентгеновских 

лучей (XRD) [346], спектроскопию Резерфордовского обратного рассеяния (RBS) [347], 

рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию (XPS) [348], метод радиоактивных 

индикаторов [349], а также комбинация нескольких методов [350]. Хорошей точностью обладают 

химические методы анализа, однако, они требуют удаления пленки с подложки [338], что часто 

нежелательно. 

Предложен простой оптический метод определения массовой толщины тонких 

металлических пленок серебра и золота произвольной морфологии на прозрачных подложках 

[351]. Метод основан на спектрофотометрии пленки в УФ-диапазоне, когда затухание света 

обусловлено взаимодействием с валентными электронами и поэтому влияние морфологии 

пленки незначительно. Для видимого и ИК диапазонов длин волн основной вклад во 

взаимодействие света с металлом вносят электроны проводимости, которые экранируют 
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связанные электроны от падающего излучения [35,42]. Для наноструктур серебра и золота 

эффективность взаимодействия возрастает на резонансной частоте благодаря известному 

явлению плазмонного резонанса [297]. Как было отмечено выше, значение резонансной частоты 

зависит от многих факторов, включая форму частицы [352], оболочку [353], концентрацию [354] 

и окружающую среду [299]. Для малых (несколько нанометров) сферических наночастиц золота 

в среде с показателем преломления, близким к 1, резонансная длина волны составляет около 500 

нм [352], а для серебра 400 нм [355]. Увеличение размера и концентрации частиц или оптической 

плотности среды обычно приводит к смещению положения резонанса в красную область и 

уширению плазмонного пика вплоть до его полного сглаживания [356,357]. Это было 

продемонстрировано при сравнении спектров экстинкции (Рисунок 3.29) индивидуальной 

наночастицы золота (аналитический расчет сделан по теории Ми Глава 2, пп. 2.3.2) и ансамбля 

частиц на поверхности подложки (численный расчет реализован методом FDTD, Глава 2, пп. 

2.3.2). 

Рисунок 3.29. а) Расчетные спектры экстинкции отдельной наночастицы золота и ансамбля 

взаимодействующих частиц. б) Спектры отражения сплошной пленки и 

наноструктурированной пленки (ансамбль полусфер радиусом 27 нм) золота одинаковой 

массовой толщины 8 нм, рассчитанные по программе [358]. Адаптировано из работы автора 

[351] 

Такая тенденция характерна как для ансамблей изолированных наночастиц, так и для 

наноструктурированных пленок [359]. Поэтому использование оптических свойств наноструктур 

в видимом и ИК диапазонах для определения массовой толщины пленки или концентрации 

наночастиц в общем случае нецелесообразно, так как может быть ошибочным из-за того, что 

взаимодействие электронов проводимости со светом зависит не только от количества материала, 

но и от других параметров, таких как форма частиц и морфология пленки. Однако, когда энергия 

фотонов значительно превышает резонансную, свободные электроны не успевают за световыми 
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колебаниями и электронный газ становится прозрачным [355]. Так, для золота с его 

специфической электронной структурой вклад межзонных переходов во взаимодействии со 

светом важен уже при относительно низких энергиях фотонов, начиная с ~1,78-1,88 эВ [35] и 

постепенно увеличивается с частотой света в УФ области. Это приводит сначала к падению 

коэффициента поглощения при смещение в УФ области спектра, а затем к постепенному росту 

при дальнейшем увеличении частоты [359]. Электроны внутренних оболочек локализованы 

вблизи атомов, поэтому их поглощение не должно зависеть от морфологии материала. Таким 

образом, коэффициент пропускания пленок серебра и золота в УФ области спектра, позволяет 

точно определять количество атомов на пути следования светового пучка. Ограничение метода 

может возникнуть из-за влияния морфология пленки на ее отражательные характеристики, 

например, из-за изменения поляризации приповерхностных атомов. На Рисунке 3.29, б 

представлены результаты расчета (использован программный пакет GranFilm [358]) 

спектральной зависимости коэффициента отражения для двух типов пленок с одинаковой 

массовой толщиной 8 нм – сплошной и наноструктурированной, представляющей собой 

ансамбль полусфер. Показано, что отражательная способность этих двух пленок ожидаемо резко 

различается в видимой области спектра. Однако, при 200 нм разница коэффициента отражения 

не превышает 2%. 

Для экспериментальной проверки описанной выше гипотезы были осаждены пленки золота 

с близкой массовой толщиной, но различной морфологией, которая варьировалась при 

изменении температуры синтеза в диапазоне Tsyn = 23 – 500 оС. СЭМ изображения полученных 

покрытий представлены на Рисунке 3.30. 

 

Рисунок 3.30. СЭМ снимки пленок золота, осажденных методом лазерной абляции при 

различной температуре: а) 23 °C, б) 250 °C, в) 500 °C. N = 5000, F0 = 17 Дж/см2, PAr = 60 Па. 

Адаптировано из работы автора [351]. 

Для измерения оптических свойств наноструктурированные пленки золота наносились на 

поверхность кварцевых подложек в условиях идентичных Рисунку 3.30. СЭМ анализ таких 

материалов затруднен, особенно в случае островковой пленки, из-за зарядки поверхности и 



101 

расфокусировки пучка электронов. Однако, мы можем предположить, что диффузия адатомов 

золота на поверхности кварца и кремния близки, поскольку последний имеет собственный 

оксидный слой. Это подтверждается результатами АСМ исследования пленок золота, 

нанесенных на кварц и кремний в одинаковых условиях. Из полученных изображений на Рисунке 

3.31 видно, что морфология пленок, нанесенных на разные подложки, близки. Распределение 

частиц по размерам хорошо согласуется с результатами СЭМ-анализа: распределение 

бимодальное, а средний размер крупных частиц составляет ~ 30 нм. Отметим, что даже имея в 

распоряжении результаты СЭМ и АСМ сложно однозначно сказать какую именно форму имеют 

частицы – сферы или полусферы, что затрудняет получение надежной оценки массовой 

толщины. 

 

Рисунок 3.31. АСМ изображения пленок, нанесенных методом ИЛА на кремний (а) и кварц (б) 

в одинаковых условиях. Профили пленки на кремниевой подложке вдоль прямой на (а) и 

отдельной частицы внутри круга на (а) показаны на (в) и (г), соответственно. Условия 

осаждения: N = 5000, F0 = 15 Дж/см2, Tsyn = 500 oC, PAr = 60 Па. Адаптировано из работы автора 

[351]. 
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На Рисунке 3.32 представлены спектры пропускания пленок золота, полученных при 

различных температурах синтеза. Как было сказано выше, различие в морфологическом 

строении пленок приводит к различию их оптических характеристик в видимом диапазоне. В 

УФ-диапазоне по мере уменьшения вклада электронов проводимости различие в спектрах менее 

выражено, около 200 нм коэффициент пропускания пленок становится практически 

идентичными. 

 

Рисунок 3.32. Спектры пропускания пленок золота на кварце, осажденные методом ИЛА при 

23°C, 250 °C и 500 °C. Адаптировано из работы автора [351]. 

Для количественной калибровки метода тонкие пленки золота были осаждены методом 

ИЛР, обеспечивающим бо́льшую производительность, чем ИЛА [351]. Толщины пленок 

определялись по длительности осаждения, а также контролировались СЭМ анализом торцевого 

скола. Обнаружено, что пленки ИЛР толщиной менее ~13 нм имеют перколяционную структуру 

(Рисунок 3.33, а, б), что не позволяет получить достоверную информацию о толщине пленки. 

Достаточно точное измерение возможно только при полном покрытии поверхности подложки 

золотом (Рисунок 3.33, в). СЭМ анализ поперечного сечения показывает, что пленка, осажденная 

в течение 3600 с, имеет среднюю толщину 26,7 ± 0,5 нм (Рисунок 3.33, в, погрешность получена 

на основании измерений в нескольких точках). Соответствующая скорость осаждения составляет 
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(7,41 ± 0,14)×10-3 нм/с, что хорошо согласуется с заводским значением (Глава 2. пп. 2.1.10). При 

этом толщина покрытия осаждаемого в течении 1600 с согласно СЭМ снимкам (3.33, б) 

составляет 12,9 ± 1,1 нм вместо ожидаемых 11,8 нм (хотя это значение попадает в доверительный 

интервал). Это еще раз демонстрирует ограничения возможности микроскопии в определении 

массовой толщины тонких пленок. 

 

Рисунок 3.33. СЭМ снимки поверхности пленок золота, осажденных методом ИЛР. 

Длительность осаждения а) 270 с, б) 1600 с и в) 3600с. На вставках СЭМ снимки поперечного 

сечения пленок. Адаптировано из работы автора [351]. 

Были проанализированы оптические свойства пленок золота, осажденных методом ИЛР в 

течение разного времени (Рисунок 3.34) [351]. Используя значение о скорости роста покрытий, 

определялись соответствующие значения толщин пленок. По этим данным была получена кривая 

зависимости коэффициента пропускания Т на длине волны 200 нм от массовой толщины пленки 

h (Рисунок 3.34, б), которая хорошо описывается зависимостью: 

𝑇 = exp(−0.119ℎ).   (3.7) 

В это эмпирическое выражение для простоты не включена зависимость коэффициента отражения 

от толщины пленки. Вместе с тем полученные данные могут быть сопоставлены с хорошо 

известным законом Бера-Ламберта-Брэга: 

𝑇 = (1 − 𝑅)exp (−𝛼ℎ),   (3.8) 

где 𝑅 =
(𝑛1−𝑛2)2+𝑘2

(𝑛1+𝑛2)2+𝑘2
 коэффициент отражения ,  = 4k/ коэффициент поглощения. Оптические 

константы для золота на длине волны  = 200 нм имеют значения n = 1.33 и k = 1.25 [42]. Несмотря 

на отсутствие явной зависимости коэффициента отражения от толщины в выражении (3.7), 

получено достаточно хорошее согласие с законом (3.8) для толщин свыше 5 нм. 
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Рисунок 3.34. а) Спектры пропускания пленок золота на кварцевой подложке, синтезированных 

методом ИЛР, за разное время. б) Зависимость коэффициента пропускания золотых пленок от 

толщины на длине волны 200 нм. Линия аппроксимируется выражением (3.7). Синяя 

пунктирная линия представляет собой теоретическую кривую согласно уравнению (3.8). 

Погрешности были получены с помощью СЭМ анализа поперечных сечений пленки. 

Адаптировано из работы автора [351]. 

Эмпирическое выражение (3.7) было протестировано для пленок золота, полученных 

методом ИЛА, с различной массовой толщиной [351]. Толщина варьировалась числом лазерных 

импульсов (Рисунок 3.35). Температура синтеза во всех случаях составляла 500 °С. Увеличение 

числа импульсов приводит к росту среднего размера островков золота на подложке и, как 

следствие, к изменению плазмонного отклика. Тем не менее предложенная методика дает 

ожидаемый линейный рост толщины пленки от числа лазерных импульсов. Аналогичные 

измерения в зависимости от числа лазерных импульсов были выполнены для различных 

температур подложки в диапазоне 23 – 500 °С, и было обнаружено, что отклонение измеренной 

массовой толщины от линейного поведения составляет менее 5% в диапазоне толщин 2 – 10 нм, 

что соответствует 2000 – 10000 лазерным импульсам, применяемым в наших условиях. 

Согласно приведенным выше расчетам, при близких массовых толщинах, но различной 

морфологии пленок, их коэффициент отражения отличается не более чем на 0,02 (Рисунок 3.29, 

б) [351]. Таким образом, предел точности уравнения (3.7) составляет около 20 % для пленок 

толщиной ~ 1 нм и около 5 % для пленок толщиной ~ 20 нм. Для больших толщин метод не очень 

удобен ввиду низкого коэффициента пропускания пленки в УФ диапазоне. Для менее 1 нм 

погрешность измерения растет очень быстро, так, для 0,5 нм она составляет более 50%. 

Предлагаемый метод универсален по отношению к морфологии пленки, однако, мы ожидаем, что 
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точность измерений значительно снизится при анализе сильно неравномерных покрытий, когда 

осаждаемая масса сосредоточена в крупных изолированных частицах (например, в микрокаплях). 

 

Рисунок 3.35. Массовая толщина и морфология пленок, осажденных при 500 °C, в зависимости 

от количества лазерных импульсов. Адаптировано из работы автора [351]. 

Отметим, что методика может быть применена и в случае осаждения пленок на подложки 

не прозрачные в УФ области спектра, хотя и с меньшей точностью. Так, данные, представленные 

на Рисунке 3.34, б, можно аппроксимировать для длины волны 300 нм следующим образом: 

𝑇 = 0.95exp (−0.0877ℎ)     (3.9) 

Выражение (3.9) также удовлетворительно описывает экспериментальные данные. Например, по 

данным о спектрах пропускания пленок, приведенных в [360], была рассчитана зависимость 

толщины покрытия и числа импульсов лазера, которая ожидаемо аппроксимируется прямой 

линией (Рисунок 3.36). Кроме того, достигнуто хорошее согласие между выражением (3.9) и 

результатами теоретического расчета толщины пленки в работе [360] (вставка на Рисунке 3.36). 
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Рисунок 3.36. Массовая толщина пленок золота, полученных методом ИЛА, рассчитанная по 

уравнению (3.9) из оптических данных, представленных на Рис. 2 в работе [360] для расстояния 

от мишени до подложки 4,5 см (черные квадраты) и 6 см (светлые кружки) в зависимости от 

числа лазерных импульсов. Данные аппроксимированы линейной зависимостью. На вставке 

показано сравнение наших расчетов по уравнению (3.9) и результаты, представленные на Рис. 7 

в [360]. Адаптировано из работы автора [351]. 

Аналогичные калибровочные зависимости были получены для наноструктурных пленок 

серебра. Покрытия с различной массовой толщиной были осаждены методом ГСО (Глава 2 пп. 

2.1.10) [288]. Скорость осаждения 0,45 нм/с также, как и в случае ИЛР осаждения пленок на 

Рисунке 3.33 определялись по микроскопии поперечного сечения. СЭМ снимки поверхности 

пленок Ag, осажденных в течение 25, 50 и 100 с, представлены на Рисунке 3.37. Этому времени 

осаждения соответствуют толщины 11, 22 и 45 нс. С ростом толщины пленки трансформируется 

ее морфология, проходя этапы формирования островкового, перколяционного и сплошного 

покрытия. Наиболее тонкая пленка представляет собой ансамбль круглых наночастиц со средним 

размером ~26 нм (Рисунок 3.37, а), часть из которых остаются индивидуальными (частицы 1 и 2, 

вставка на Рисунке 3.37, а), а часть сливаются друг с другом (частицы 4 – 7). В последнем случае 

некоторые островки претерпевают переход к эллиптичной форме (частица 3), а другие остаются 

удлиненными (частицы 4 – 7). Важно отметить, что как и в случае ИЛА в фоновом газе методом 

ГСО могут быть получены отдельные наноструктуры без нагрева подложек или последующего 

отжига, обычно используемого для других методик, например, термического осаждения [109] 

или распыления [361]. В последних случаях при осаждении на холодную подложку 

поверхностная подвижность адатомов мала, а, следовательно, генерация зародышей ограничена 

тепловыми флуктуациями и дефектами [335], что ограничивает скорость образования 

наночастиц. В методе ГСО сверхзвуковое расширение струи гелия и паров металла благоприятно 
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для образования кластеров серебра [362,363], что наблюдалось с помощью масс-

спектрометрической методики [288]. Это свидетельствует в пользу выдвинутого предположения 

о том, что кластеры могут служить центрами зародышеобразования, способствуя формированию 

на подложке отдельных наночастиц при ИЛА осаждении пленок в фоновом газе [328]. 

 

Рисунок 3.37. СЭМ изображения пленок серебра, нанесенных методом ГСО на кремниевые 

подложки в течение (а) 25 с, (б) 50 с, (в) 100 с (толщины пленки 11, 22 и 45 нм соответственно). 

На вставках (а) показан увеличенный фрагмент пленки с выделенными отдельными 

наночастицами и соответствующим распределением частиц по размерам. (г) Спектры 

пропускания пленок на плавленом кварце, полученые в тех же условиях. Адаптировано из 

работы автора [288]. 

Изменение морфологии пленки влияет на ее оптические свойства, что можно наблюдать в 

спектрах пропускания (Рисунок 3.37, г). Как и в случае с золотой пленкой, поглощение света на 

длинах волн менее 300 нм определяется связанными электронами и не зависит от морфологии 

пленки [288], поэтому профили пропускания в этом спектральном диапазоне одинаковы 

(отличаются только амплитуды для различных толщин). В отличие от золота энергии фотона с 

длиной волны ~300 нм недостаточно для возбуждения связанных электронов в серебре, но она 

еще слишком велика для отклика электронов проводимости. В результате пленка в диапазоне 
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длин волн около 300 нм становится прозрачной. Для наноструктурированных пленок поведение 

коэффициента пропускания в видимой области резко немонотонно из-за плазмонного отклика 

(резонансное поглощение при ~510 нм). Наблюдается красное смещение положения резонанса 

по сравнению с отдельными наночастицами (резонанс около 400 нм). Это связано [299,364], во-

первых, с высокой поверхностной концентрацией частиц обеспечивающей их взаимную 

поляризацию частиц, а, во-вторых, их несферичностью из-за слияние друг с другом. Плазмонный 

пик полностью исчезает, когда пленка становится сплошной [357]. Была построена зависимость 

коэффициента пропускания пленок серебра на длине волны 200 нм от толщины покрытия, 

полученных методом ГСО (Рисунок 3.38, черные квадраты). Также на поверхность кварцевых 

подложек были осаждены пленки серебра методом ИЛА в вакууме и произведена нормировка 

зависимости толщины и числа импульсов. Соответствующий результат добавлен на Рисунок 

3.38. Получено хорошее согласие между двумя методиками осаждения, и определена 

эмпирическая зависимость коэффициента пропускания на 200 нм от толщины покрытия: 

𝑇 = exp(−0.052ℎ).      (3.10) 

Для серебра из-за меньшего ослабления света в УФ области диапазон толщин, доступных для 

измерения, значительно шире чем для золота (спектры на Рисунках 3,34, а и 3.37, г). Однако, уже 

для диапазона 50 – 100 нм коэффициент пропускания изменяется не более чем на несколько 

процентов и сопоставим с точностью измерения спектрофотометрической методикой. 

 

Рисунок 3.38. Зависимость коэффициента пропускания серебряных пленок от толщины на 

длине волны 200 нм. Синие квадраты – осаждение методом ИЛА, черные квадраты – методом 

ГСО. Линия – аппроксимация выражением (3.10). 
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Предлагаемый метод определения массовой толщины может быть использован в ряде 

случаев вместо кварцевых резонаторов. Это будет особенно интересно при осаждении золотых и 

серебряных пленок на подложки, нагретые до достаточно высоких температур. Метод является 

неинвазивным и поэтому подходит для in situ измерений. Последнее может быть особенно 

удобно, когда ИЛА осаждение тонких пленок выполняется с внеосевой [365] или наклонной [366] 

геометрией подложки. 

 Влияние температуры синтеза на морфологию покрытий 

В пп. 3.8 настоящей главы было показано, что управлять морфологией покрытия, варьируя 

интенсивность излучения или число лазерных импульсов, достаточно затруднительно. В 

большей степени на размер формируемых наноструктур влияет давление фонового газа, однако, 

уже при 100 Па заметно снижается доля аблируемого вещества, долетающая до поверхности 

подложки. Поэтому было предложено проанализировать влияние температуры синтеза на 

морфологические характеристики синтезируемых покрытий. Была построена карта режимов 

осаждения наноструктруных пленок золота в зависимости от ее массовой толщины, 

определяемой по методике, описанной в пп. 3.9, и температуры синтеза. СЭМ снимки 

полученных покрытий, представлены на Рисунке 3.39. При комнатной температуре, независимо 

от толщины, формируются покрытия из близко расположенных наночастиц. На СЭМ снимках 

пленка выглядит сплошной, однако, с некоторой зернистостью. Это свидетельствует в пользу 

малого размера наночастиц, что согласуется с ПЭМ высокого разрешения, представленного на 

Рисунке 3.25, б. Даже небольшое повышение температуры синтеза до 250 оС, что заметно ниже 

чем, например, температура плавления золота, приводит к принципиальному изменению 

морфологии материала. Для пленок с массовой толщиной менее 4 нм наблюдается формирование 

сферических частиц, причем уменьшение толщины покрытия приводит к уменьшению среднего 

размера частиц. Для h > 4 нм сферичность островков нарушается, их форма становится 

нерегулярной. Также отчетливо проявляется бимодальность распределения (см. h = 6.8 нм) – 

между крупными агломератами, которые образовались в результате слияния отдельных 

островков видны очень маленькие частицы. Дальнейшее увеличение температуры до 500 оС 

принципиально не меняет картину. Можно лишь отметить, что форма нерегулярных островков 

становится более сферичной. В диапазоне Tsyn = 23 – 500 oC увеличение размера наноструктур 

обусловлено повышенной миграционной способностью зародышей наноструктур и адатомов, 

что приводит к их слиянию. Аналогичный эффект наблюдается при термическом осаждении 

металлов и отжиге тонких пленок, когда при повышение температуры подложки происходит 

формирование крупных частиц [367]. Заметим, что нагрев фонового газа слабо влияет на полное 
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число формируемых кластеров в лазерном факеле (см. пп. 3.1). Таким образом, наиболее важным 

фактором с точки зрения роста островков является именно температура подложки. 

Рисунок 3.39. Морфология поверхности пленок Au различной толщины в зависимости от 

температуры синтеза. Условия синтеза: N = 5000, F0 = 14 Дж/см2, PAr =50 Па. Расстояние 

мишень-подложка 22 мм. На каждом снимке запечатлена площадь 650×400 нм2. 

При дальнейшем увеличение температуры включаются дополнительные процессы, 

определяющие характер морфологии синтезированных пленок [368]. Во-первых, высокая 

температура способствуют изменению формы плоских агломератов на более сферичную. В 

результате высвобождается пространство между крупными частицами, в которое также 

поступают продукты абляции и образуются новые островки малого размера. Во-вторых, крупные 

агломераты могут разваливаться по механизму твердофазного осушения (solid-state dewetting) 

[369,370]. В-третьих, может происходить испарение малых частиц и переконденсация Освальда 

(Освальдское созревание) [371,372]. Из соотношения Гиббса-Томпсона [373] следует, что 

давление насыщенного пара 𝑝(𝑟) над сферической частицей с радиусом r несколько выше, чем 
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давление над плоской поверхностью P(T): 𝑝(𝑟, 𝑇) = 𝑃(𝑇)𝑒𝑥𝑝 (
2𝛾𝑉𝑚𝑜𝑙

𝑘𝑏𝑇𝑟
), где 𝛾 = 1,4 Дж/см2 [374] – 

поверхностное натяжение золота, 𝑉𝑚𝑜𝑙 = 10,2 см3/моль – молярный объем золота, 𝑘𝑏 – постоянная 

Больцмана. Зная давление насыщенного пара, можно оценить скорость изменения объема 

наночастицы 𝑢𝑑 в результате испарения при нагреве: 

𝑢𝑑 =  𝜋𝑑2𝑉𝑚𝑜𝑙𝜃(𝑇, 𝑟)/𝑁𝑎,     (3.11) 

где 𝑁𝑎 – число Авогадро, 𝜃(𝑇, 𝑟) =
𝑝(𝑟,𝑇)

√2𝜋𝑚𝐴𝑢𝑘𝑏𝑇
, – число атомов, испаряющихся с единицы 

поверхности материала в единицу времени, mAu – атомная масса золота. Оценки по формуле 

(3.11), свидетельствуют, что частица диаметром 30 нм в течение времени синтеза (2000 с) при 

800 оС уменьшается в размере не более, чем на 0,5 нм. Однако, малые частицы размером менее 2 

нм будут полностью испаряться. Таким образом, часть вещества перераспределяется в пользу 

крупной популяции, а часть испаряется безвозвратно. По мере накопления массы и 

формирования более крупных частиц на поверхности подложки процесс испарения будет 

замедляться. 

Также выявлен еще один процесс, ограничивающий повышение Tsyn для кремниевых 

подложек. Он связан с растворимостью золота в кремниевой подложке. На снимках из 

последнего ряда Рисунка 3.39 видно, что крупные частицы находятся «выше», чем мелкая 

популяция, особенно для наиболее толстых покрытий. Так, в работах [375,376] уже было 

показано, что наночастицы золота при высоких температурах могут проникать сквозь слой 

естественного окисла и постепенно растворяться в кремнии. Нам также удалось зарегистрировать 

этот эффект при анализе сечения пленки золота на поверхности кремния методом ПЭМ [377] 

(Рисунок 3.40). Из снимка видно, что нагрев действительно позволяет синтезировать частицы с 

геометрией близкой к сферической. Вместе с тем, даже при относительно невысокой температуре 

синтеза 500 оС наблюдается проникновение металла под слой естественного оксида. 
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Рисунок 3.40. ПЭМ снимок сечения пленки золота на поверхности кремния. Температура 

синтеза 500 оС. Заимствовано из работы автора [377]. 

 Использование синтезированых плазмоных покрытий для SERS 

Осажденные пленки серебра были протестированы в качестве SERS подложек для 

регистрации отклика от тестового аналита родамина 6Ж. Предел детектирования родамина 

составил 10-6 M. Исходный раствор родамина 6Ж с требуемой мольной концентрацией готовили 

растворением порошка аналита в изопропиловом спирте. Низкое поверхностное натяжение 

спирта обеспечивало равномерное растекание капель по поверхности образца. Образцы для 

спектроскопии комбинационного рассеяния света готовили путем нанесения на образец капли 

раствора объемом 6 мкл. СЭМ снимки используемых образцов представлены на Рисунке 3.41. 
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Рисунок 3.41. СЭМ снимки пленок серебра, используемых в качестве SERS подложек. а) 

нанесение при комнтной температуре б) при нагреве 400 оС. Толщина пленок h = 9 нм. 

Было достигнуто усиление сигнала на 3 порядка (AEF-фактор [378]) на пленках, 

изображенных на Рисунке 3.41,а в сравнение со случаем нанесения аналита на кремниевую 

подложку без металлической пленки (Спектры КРС представлены на Рисунке 3.42). Обнаружено, 

что пленки, осажденные при высокой температуре, теряют усиливающие свойства. Этот 

результат согласуется с результатами работы [117], в которой показано, что наибольшее 

усиление сигнала достигается между близко расположенными частицами. После отжига частицы 

демонстрируют более выраженный плазмонный отклик на резонансной длине волны, однако, 

локального усиления электромагнитного поля, обусловленного взаимной поляризации не 

происходит. 

 

Рисунок. 3.42. Спектр КРС родамина 6Ж на образце с тонкой пленкой серебра. Для 

сопоставления приняты данные из работы [379]. 
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 Заключение к Главе 3 

1. В исследованном диапазоне 1 – 20 Дж/см2 при абляции в вакууме основным 

продуктом являются атомы облучаемых металлов. Показано, что при абляции сплава смешанные 

кластеры AgnAum не образуются. Установлено, что средняя энергия испаренных частиц выходит 

на плато при F0> 6 Дж/см2. Обнаружено, что ВПР атомов Ag и Au, испаренных с поверхности 

простых металлов и сплава, близки, что связано со столкновительными процессами между 

атомами серебра и золота, реализующимися при задержке испарения компонентов сплава 

длительностью ~ 0.5 нс. 

2. Показано, что в лазерном факеле при абляции золота в вакууме присутствуют 

димеры, эмитируемые с поверхности мишени. Других кластеров при абляции в вакууме не 

обнаружено. Продемонстрирована эффективность генерации кластерной фазы при абляции в 

фоновый газ вплоть Au11 и Ag8. При абляции сплава в фоновом газе формируются кластеры 

смешанного состава Ag2Au2. Добавка кислорода позволяет управлять составом кластеров, в 

частности получены кластеры Au4O4 и AgO3. 

3. Найдено, что осаждение пленок исследуемых благородных металлов при 

F0 > 9 Дж/см2 позволяет исключить микрокапельные включения на поверхности подложки. 

Установлено, что формирование наноструктур при лазерном осаждении происходит в результате 

диффузии осажденных атомов, имеющих высокую подвижность на поверхности, с последующей 

нуклеацией. Увеличение числа кластеров в лазерном факеле при абляции в фоновом газе, 

обеспечивает перераспределение адатомов по центрам нуклеации, что позволяет управлять 

морфологией покрытия. 

4. Предложен метод определения массовых толщин h плазмонных покрытий по 

данным о коэффициенте пропускания тонких пленок серебра и золота в УФ области спектра T на 

длине волны 200 нм. Найдены соответствующие зависимости 𝑇 = exp(−0.052ℎ) и 𝑇 =

exp(−0.119ℎ) для серебра и золота соответственно. 

5. Получена карта режимов осаждения золота в диапазоне толщин 1 – 8 нм и 

температур синтеза 20 – 800 оС. Продемонстрирован эффект проникновения атомов золота через 

слой естественного окисла кремния при температурах свыше 500 оС. Синтезированы покрытия 

для SERS. Предел детектирования составил 10-6 М для тестового аналита родамин 6Ж. 

Температурное воздействие, приводящее к формированию более крупных частиц с меньшей 

поверхностной концентрацией, существенно ухудшают SERS свойства. 
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Глава 4. Лазерное текстурирование для изменения смачивания 

поверхности 

В данной главе рассматриваются вопросы влияния условий лазерного воздействия на 

поверхность различных материалов с точки зрения управления их свойствами смачивания. 

Смачивание поверхности определяется ее химическим составом и топологией. Лазерное 

излучение весьма гибкий инструмент, позволяющий эффективно управлять каждым из этих 

параметров. Как правило, лазерная обработка поверхности осуществляется при атмосферных 

условиях в режимах интенсивного испарения. Таким образом, для оптимизации процесса 

необходимо детально проанализировать влияние окружающих условий (давление окружающего 

газа, его состав) на протекающие процессы. 

 Морфология лазерного пятна при облучении кремния в воздухе 

В данном разделе обсуждается влияние условий облучения (длины волны, числа лазерных 

импульсов, плотности энергии) на модификацию поверхности монокристаллического кремния 

[153]. На Рисунке 4.1 представлены типичные снимки лазерных пятен при облучении 

поверхности пучками с ИК длиной волны нм. Отчетлива видна выраженная зависимость 

морфологии поверхности от плотности энергии и числа лазерных импульсов. При этом в узком 

диапазоне условий <F> = 3 – 4 Дж/см2, N = 50 – 100 импульсов на поверхности облучаемого 

образца формируется периодический массив из черных точек (Рисунок 4.1, д). Подобные точки 

наблюдается и в других режимах (Рисунок 4.1, е, и), однако, их периодическое пространственное 

распределение в этих условиях нарушено. 
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Рисунок 4.1. Оптические изображения кратеров на поверхности кремния при различной 

средней плотности энергии лазерного излучения и числа лазерных импульсов. Длина волны 

лазера составляет 1064 нм. Обработка в воздухе. Штриховой линией на (д) очерчена область с 

ярко выраженной периодической структурой. Адаптировано из работыы автора [153]. 

Морфология лазерных кратеров, полученных при воздействии на кремний пучками с 

длинной волны  532 нм, менее выраженно зависит как от плотности энергии лазера, так и от 

числа лазерных импульсов. На Рисунке 4.2, а представлено сравнение пятен, полученных с 

помощью ИК и видимого излучения для нескольких значений <F>. При этих плотностях энергии 

облучение кремния пучками с длиной волны 532 нм приводит к глубоким кратерам, центральная 

часть которых достаточно гладкая с характерной волнистой структурой. В диапазоне значений 

<F> = 1 – 10 Дж/см2 при числе импульсов N = 10 – 1000 не удалось установить режим 

воздействия, обеспечивающий формирование периодической структуры, схожей с изображенной 

на Рисунке 4.1, д. 
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Были сопоставлены лазерные пятна при облучении германия и кремния (Рисунок 4,2, б). У 

германия и кремния достаточно близкие теплофизические свойства, однако, существенно 

отличаются их оптические свойства, особенно в ИК диапазоне – коэффициенты поглощения 

(Таблица 4.1).  

Таблица 4.1. Коэффициент поглощения (в см-1) кремния и германия для различных  

  Si Ge 

532 нм 8250 550000 

1064 нм  11 19000 

 

Поглощательная способность германия для ИК излучения близка к кремнию для 532 нм. В 

результате, характерная морфология лазерных кратеров на поверхности германия идентична 

случаю облучения кремния видимым излучением. 

 

Рисунок 4.2. Сравнение лазерных пятен (а) на поверхности кремния после облучения 50 

импульсами с длиной волны 1064 нм и 532 нм. (б) на поверхности германия и кремния после 

облучения импульсами с <F> = 6 Дж/см2. (а) адаптировано из работы автора [153]. 

Было проанализировано влияние эффективной площади пучка на морфологию лазерного 

кратера. Снимки лазерных пятен для фиксированного значения <F> = 3.3 Дж/см2, которому 

характерно формирование периодической структуры, изображенной на Рисунке 4.1, д, 

представлены на Рисунке 4.3. Полученные результаты показывают, что увеличение 

эффективного размера пучка приводит к пропорциональному увеличению количества черных 
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точек, но их размер и периодичность остаются практически неизменными. Таким образом, может 

быть оценена минимальная локальная плотность энергии лазерного излучения, необходимая для 

формирования периодической структуры на поверхности Si. Пространственное распределение 

энергии в пучке (гаусовый профиль, мода ТЕМ00) представлено на Рисунке 4.3, в. Независимо 

от размера пятна модификация (деструкция) поверхности протекает в области ограниченной 

локальной плотностью энергии 3,3 Дж/см2, другими словами минимальная пороговая плотность 

энергии (средняя) <F> = 1,65 Дж/см2. Полученное значение согласуется с результатами работ 

[10,380], в которых приводится значение 1,5 Дж/см2 для случая многоимпульсного лазерного 

воздействия на монокристаллический кремний. При одноимпульсном режиме воздействия 

пороговая плотность энергии вдвое выше и составляет 3,4 Дж/см2, что также согласуется с 

данными других авторов [10,43,380–383]. 

 

Рисунок 4.3. Оптические изображения пятен на кремнии при одинаковых условиях облучения 

(<F> = 3,3 Дж/см2, N = 50, окружающий воздух), но с различной эффективной площадью пучка 

0,4 мм2 (а), 0,8 мм2 (б) и 1,5 мм2 (г). На рисунке (в) показано радиальное распределение 

лазерной энергии для размера пучка 0,4 мм2. Масштаб одинаков для всех изображений. Желтые 

пунктирные круги на (а), (б) и (г) соответствуют локальной плотности энергии 5,6 Дж/см2. 

Адаптировано из работы автора [153]. 
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Найденные значения порогов модификации были сопоставлены с теоретической оценкой в 

предположении, что модификация материала обусловлена его плавлением [43,381,384]. Тогда 

пороговая плотность энергии может быть рассчитана как: 

𝐹𝑡ℎ =
𝜌𝐶∆𝑇𝐿ℎ

(1−𝑅)
,      (4.1) 

где 𝑅 = 0,33 и 0,37 – коэффициент отражения для длин волн 1064 нм и 532 нм соответственно, 𝜌 

= 2,33 г/см3 – плотность, 𝐶 = 720 Дж/кг/К – теплоемкость, ∆𝑇 = 1391 К – разница между начальной 

температурой и температурой плавления кремния 1687 К. Наиболее нетривиальным параметром 

является [43] 𝐿ℎ =
1

𝛼
+ 𝐿𝐷 + 𝐿𝑇 – глубина прогрева материала. 𝐿𝑇 = √𝑘𝜏 𝜌𝐶⁄  = 80 нм – длина 

термодиффузии, где 𝑘 = 1,05 Вт/(cм К) – теплопроводность, 𝜏 – длительность импульса; 𝐿𝐷 – 

длина диффузии свободных носителей, которой можно пренебречь из-за короткого времени 

жизни Оже- и излучательной рекомбинации, 𝛼= 𝛼1 + 𝛼2 + 𝛼𝑓𝑐, где 𝛼1 – коэффициент 

поглощения света для однофотонного межзонного перехода, 𝛼2 – коэффициент поглощения 

света для двухфотонного межзонного перехода, 𝛼𝑓𝑐 – коэффициент поглощения свободными 

носителями. Для наносекундного воздействия, поскольку LT мало, основной вклад в 𝐿ℎ вносит 

1/𝛼, причем для 1064 нм 𝛼𝑓𝑐~103 cм−1 >> 𝛼1 = 11 см-1, двухфотонным поглощением 𝛼2 можно 

пренебречь. Таким образом, 𝐿ℎ~ 1 𝛼𝑓𝑐~⁄ 10 мкм [382], и из соотношения (4.1) для 

одноимпульсного режима воздействия следует, что 𝐹𝑡ℎ = 3,5 Дж/см2. Для пучков с длиной волны 

532 нм основной вклад в поглощение излучения вносит 𝛼1 = 8,25 × 103 см-1 [43]. Следовательно, 

с учетом длины диффузии тепла (которая составляет ~1 мкм при длительности импульса 10 нс), 

глубину прогрева кремния Lh можно оценить как ~2 мкм, т.е. в ~5 раз меньше, чем при 1064 нм. 

Это должно привести к значительно более низкому порогу модификации поверхности при 

использовании пучков с длиной волны 532 нм. Данные о порогах модификации были получены 

при анализе зависимости площади лазерного следа от энергии в пучке (Рисунок 4.4). Порог 

модификации кремния пучками с длиной волны 532 нм составляют 1 Дж/см2 и 0,48 Дж/см2 для 1 

и 50 импульсов, соответственно. 

Отметим, что здесь мы измеряем именно порог модификации (деструкции), который 

является четко определенным параметром в отличие от часто используемого порога абляции, 

который определен менее четко, поскольку абляция, как правило, не является пороговым 

процессом [277]. Однако, можно утверждать, что при наносекундном лазерном облучении 

кремния абляция также будет носить пороговый характер и почти совпадает с порогом 

модификации. Поскольку модификация кремния происходит в результате плавления мишени в 

момент времени, близкий к максимуму интенсивности импульса [290], оставшаяся часть 

импульса будет поглощаться уже расплавленным кремнием, который имеет металлоподобные 

оптические свойства с высоким коэффициентом поглощения в ИК области до 106 см-1 [385]. 
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Поэтому, как только кремний модифицируется, возрастает его поглощательная способность и 

динамика нагрева становится более резкой и практически сразу начинается абляция. Это 

подтверждается экспериментальными данными [386], где порог абляции кремния, измеренный 

путем контроля эмиссии плазмы в условиях облучения, аналогичных нашим, оказался равным 

~ 4  Дж/см2, т.е. лишь немного выше измеренного здесь порогового значения модификации. 

 

Рисунок 4.4. Зависимость площади лазерного следа от энергии лазерного излучения с длиной 

волны 532 нм. Адаптировано из работы автора [153]. 

Для более полного понимания механизмов образования обнаруженной периодической 

структуры был выполнен детальный анализ поверхности методом СЭМ. На Рисунке 4.5 

представлены снимки поверхности на различных этапах многоимпульсного лазерного 

воздействия пучками с длиной волны 1064 нм. В результате воздействия несколькими первыми 

импульсами (на Рисунке 4.5 не показаны) накапливаются поверхностные дефекты (Рисунок 4.1, 

а), обеспечивающие относительно равномерное поглощение при дальнейшей лазерной 

обработке. Следующие 20 – 30 лазерных импульсов приводят к растрескиванию центральной 

части лазерного кратера (Рисунок 4.5, а – в). Локальный характер трещин близок к регулярному 

и не зависит от ориентации образца по отношению к поляризации падающего излучения (для 

наглядности на Рисунке 4.5, б и д трещины отмечены желтыми линиями). Ширина трещин 

составляет порядка нескольких сотен нанометров. Трещины пересекаются друг с другом под 

углом ~90° в соответствии с кристаллической ориентацией мишени. Подобные «сетки» трещин 
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наблюдались ранее при облучении кремния пучками мили- [387] и наносекундой [388] 

длительности. 

 

Рисунок 4.5. СЭМ снимки лазерных пятен, полученных при облучении кремния в воздухе 

пучками с <F> = 3.3 Дж/см2. Слева на право увеличивается масштаб. Сверху вниз число 

лазерных импульсов. Оранжевые сплошные линии на (б) и (д) проходят вдоль трещин. 

Пунктирные круги на (д) и (з) обозначают микрохолмы. Адаптировано из работы автора [153]. 

На Рисунке 4.6 показано сравнение морфологии пятен на стадии трещинообразования для 

наносекундных (настоящая работа) и милисекундных [387] лазерных импульсов. Характер 

трещин достаточно схож. В работе [387] было показано, что наблюдаемые трещины образуются 

на границе расплава из-за высоких радиальных напряжений, и распространяются к центру пятна 

по мере затвердевания остывающего расплава. Выдвинуто предположение, что механизмы 

образования трещин не зависят от длительности импульса, поскольку они формируются после 

окончания лазерного воздействия на материал. Процесс охлаждения и затвердевания происходит 

схожим образом и определяется в первую очередь теплопроводностью кремния. 
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Рисунок 4.6. Снимки лазерных пятен при облучении монокристаллического кремния пучками 

различной длительностью с длиной волны 1064 нм. а) наносекундый лазер, <F> = 2 Дж/см2 б) 

милисекундный лазер <F> = 192 Дж/см2 (данные из работы [387]). Адаптировано из работы 

автора [153]. 

Также в пользу выдвинутого предположения о том, что трещины в центре пятна, вероятно, 

образовались на стадии повторного затвердевания, свидетельствуют данные о глубине 

модификации приповерхностного слоя. СЭМ снимок торцевого скола в центре лазерного пятна 

представлен на Рисунке 4.7. Глубина трещины в объеме кремния составляет ~10 мкм, что 

соответствует глубине нагрева (или плавления) для ИК импульсов согласно приведенным выше 

оценкам. Контрастность модифицированной области на Рисунке 4.7, а обусловлена отличием ее 

кристаллической структуры от исходной (немодифицированной) монокристаллической мишени. 

По аналогии с лазерной кристаллизацией аморфного кремния можно предположить, что в 

результате повторяющихся от импульса к импульсу этапов плавления и затвердевания 

формируется либо поликристаллическая структура, либо аморфная матрица с кристаллическими 

включениями [389]. 

Дальнейшее облучение мишени импульсами в количестве 40 – 70 приводит к образованию 

круглых структур, расположенных в узлах «сетки» трещин (Рисунок 4.5 г, д, е). Для наглядности 

они отмечены на Рисунке 4.5, д желтыми пунктирными кругами. Согласно снимкам на Рисунке 

4.7, эти структуры обладают формой конуса или «микрохолма». Диаметр их основания 

составляет ~10 мкм, а высота ~ 5 мкм. Как и между узлами «сетки» трещин расстояние между 

центрами микрохоломов варьируется в диапазоне 30 – 50 мкм. Отметим, что на данном этапе 

обработки микрохолмы привязаны к узлам «сетки» и нарушение ее регулярности может 
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приводить к слиянию микрохолмов (Рисунок 4.5, з). При дальнейшем увеличении числа 

лазерных импульсов количество микрохолом на поверхности увеличивается, а их привязка к 

узлам сетки ослабевает, тем не менее они преимущественно образуются вдоль трещин (Рисунок 

4.5 ж-и). Подобные полуупорядоченные конические структуры наблюдались ранее после 

облучения кремния на воздухе 5000 лазерными импульсами с плотностью энергии 6 Дж/см2, хотя 

поверхностная плотность структур была значительно выше [388]. 

 

Рисунок 4.7. СЭМ изображения торцевого скола в центре лазерного пятна (а) и детальный 

снимок микрохолма (б). Условия обработки те же, что и для Рисунка 4.5, д. Сплошная линия – 

граница между модифицированной и исходной областями кремния. Адаптировано из работы 

автора [153]. 

 Влияние фонового газа на морфологию. Механизм формирования структуры 

Была проведена серия экспериментов по облучению поверхности кремния в атмосфере 

различных фоновых газов – воздух, кислород, аргон, при давлениях от 0,001 до 1 атм. 

Установлено, что для формирования упорядоченных микрохолмов помимо достаточно узкого 

диапазона условий облучения (длина волны, плотность энергии и число импульсов) необходимо 

наличие фонового кислорода. На Рисунке 4.8 представлена морфология лазерных пятен, 

полученных после облучения кремния в воздухе при различных давлениях, а на Рисунке 4.9 в 

различных фоновых газах при давлении 1 бар. При облучении кремния в без кислородной 

атмосфере, например, в вакууме при давлении в диапазоне давлений 0,01–1,00 мбар или в аргоне 

при 1 бар, морфология лазерных пятен практически идентична, за исключением образования 

кольца из продуктов абляции, возвращающихся на поверхность после столкновения с плотной 

фоновой атмосферой (Рисунок 4.8, а и 4.9, а). В обоих случаях формируются прямоугольные 

сетки трещин, аналогичные наблюдаемым в воздухе при малом числе лазерных импульсов 
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(Рисунок 4.5, а – в). Каких-либо выступающих структур в виде конусов или микрохолмов в этих 

случаях не наблюдается.  

 

Рисунок 4.8. СЭМ (верхний ряд) и оптические (нижний ряд) изображения лазерного пятна, 

полученные при различном давлении окружающего воздуха. Длина волны 1064 нм, средняя 

плотность энергии 3,3 Дж/см2, количество импульсов 50. Адаптировано из работы автора [153]. 

Упорядоченные микрохолмы появляются при давлении воздуха свыше 500 мбар (Рисунок 

4.8, в) и хорошо выражены при абялции в чистом кислороде (Рисунок 4.9). Таким образом, 

процесс формирования микрохолмов определяется не столько полным давлением окружающей 

среды, сколько парциальным давлением кислорода. Средняя степень окисления поверхности 

(измерение ЭДС выполнены для площади 400 × 400 мкм2 в центре пятна) увеличивается с ростом 

парциального давления кислорода (Рисунок. 4.9). При этом локальная степень окисления на 

микрохолмах (Рисунок 4.9, г – е) близка к средней по поверхности. 
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Рисунок 4.9. Оптические (верхний ряд) и СЭМ (нижний ряд) снимки лазерных пятен, 

полученных в фоновом аргоне (а, б), воздухе (в, г) и кислороде (д, е) при давлении 1 атм. Длина 

волны 1064 нм, плотность энергии 3,3 Дж/см2, количество импульсов 50. Указанные составы 

определены методом ЭДС внутри соответствующих выделенных областей. Элементный состав 

необработанного кремния – 0,4 % O и 99,6 % Si. Адаптировано из работы автора [153]. 

Был проведен анализ влияния параметров фонового газа на окисление продуктов абляции 

[28]. В ходе исследования с помощью прямого взвешивания до и после лазерного воздействия 

определялась масса, уносимая с поверхности образца при различном давлении фонового газа. 

Также продукты абляции собирались на поверхности подложки и были определены, во-первых, 

толщина покрытия SiOx, во-вторых, стехиометрический коэффициент х. Осаждение пленок было 

выполнено при различных давлениях окружающих аргон-воздушных и кислородно-воздушных 

смесей. Среднее парциальное давление кислорода в экспериментах составляло 0,5 Па 

Содержание кислорода в осаждаемых покрытиях оценивали с помощью ИК-Фурье 

спектроскопии (спектрометр Scimitar FTS 2000). В приближении модели случайных связей в 

соответствии с оценкой [390] стехиометрический коэффициент х оценивался по положению пика 

моды ТО1, наблюдаемой в спектральной области 1030–1070 см–1, что соответствует возбуждению 

асимметричных колебательных растяжений [391]. Содержание кислорода определяли в разных 

точках по средней линии образца. Установлено, что увеличение давления фонового газа при 

фиксированном парциальном давлении кислорода приводит к повышению степени окисления 
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синтезированных пленок (Рисунок 4.10). Отметим, что в ИК спектрах пленок, осажденных в 

условиях глубокого вакуума (10–5 – 5×10–3 Па), не было зарегистрировано колебаний, связанных 

с возбуждением моды ТО1, что свидетельствует об отсутствии оксидов кремния в 

сформированном покрытии. 

 

Рисунок 4.10. а) Пространственное распределение толщины пленки и стехиометрического 

коэффициента, полученного с помощью трех различных методик. б) Зависимость 

стехиометрического коэффициента от давления фоновой кислород-аргоновой смеси с 

парциальным давлением O2 0,5 Па. Адаптировано из работы автора [28]. 

Обнаружено монотонное увеличение степени окисления пленок при удалении от оси 

лазерного факела, что может свидетельствовать о более эффективном окислении продуктов 

абляции на его периферии (Рисунок 4.10). В последнем случае локальное значение 

стехиометрического коэффициента не зависит от толщины пленки, распределение которой 

измерялось с помощью лазерного эллипсометра (Рисунок 4.10, а). Зависимость среднего 

значения стехиометрического коэффициента от фонового давления аргонно-кислородной смеси 

была практически линейной (Рисунок 4.11, а), в отличие от случая осаждения в чистом 

кислороде, когда пленки диоксида кремния формируются уже при 10 Па. Схожий результат, но 

при более низком давлении, был получен и в [392]. Также в [393] отмечено, что при давлении 

окружающего газа более 10 Па происходит интенсивное взаимопроникновение частиц 

окружающего газа и лазерной плазмы, что приводит к расщеплению факела, а значительная часть 

кинетической энергии переходи в тепло [393] (этот процесс обеспечивает благоприятные условия 

для протекания реакций окисления). Данные ИК-Фурье спектроскопии по содержанию 

кислорода в образцах, осажденных при 3 Па были верифицированы с использованием более 

трудоемких методов, таких как рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS, 

спектрометр SPCS PHOIBOS 100) и энергодисперсионная рентгеновская спектроскопия (EDX, 



127 

Quantax 200). Полученные результаты согласуются друг с другом несмотря на разную 

проникающую способность методик (~ 10-20 нм для XPS, ~ 100-500 нм для EDX и вся толщина 

для FTIR), что свидетельствует о равномерном распределении кислорода по всей толщине 

пленки. 

 

Рисунок 4.11. а) Зависимость стехиометрического коэффициента от давления фонового газа. ○ – 

осаждение в чистом кислороде, ■ – осаждение в кислород-аргоновой смеси с парциальным 

давлением O2 0,5 Па б) Зависимость массы кремния, уносимой за импульс с единицы 

поверхности, и толщины осажденной пленки от давления фоновой смеси аргона и кислорода, 

парциальное давление кислорода 0,5 Па. Адаптировано из работы автора [28]. 

Важно, что наряду с увеличением степени окисления пленки [28], рост фонового давления 

приводит к уменьшению ее толщины (Рисунок 4.11). Для давлений менее 10 Па толщина 

покрытия практически идентична. Однако, уже при давлении 20 Па толщина пленки 

уменьшается почти в два раза, а при давлении более 100 Па продукты абляции не достигают 

поверхности подложки, расположенной в 20 мм от мишени. Эти данные хорошо согласуются с 

результатами прямого взвешивания мишени до и после лазерного воздействия (Рисунок 4.11, б). 

С ростом фонового давления постепенно увеличивается обратный поток вещества на 

поверхность мишени и в диапазоне 20 – 60 Па, наблюдается резкое уменьшение уносимой массы 

вплоть до нулевых значений. Эти результаты согласуются с экспериментальными и численными 

работами, посвященными анализу интенсивности обратного потока вещества на поверхность 

мишени. Так, из данных работы [394] следует, что масса вещества, возвращаемого на углеродную 

мишень при увеличении давления от 5 до 50 Па, возрастает до 70 раз. В работе [395] выполнены 

расчеты методом статистического моделирования и продемонстрировано, что при увеличении 

фонового давления на порядок от 0,5 до 5 Па доля частиц, возвращаемая на поверхность, 

увеличивается с 15% до 80%. При этом необходимо учитывать, что часть атомов кремния будет 

возвращаться на поверхность мишени в окисленном состоянии. Также уменьшение уносимой 
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массы может быть связано с повышением эффективности плазменной экранировки с ростом 

фонового давления. Совокупность полученных экспериментальных данных позволяет 

предположить, что окисление продуктов абляции кремния протекает на этапе разлета лазерного 

факела, а не на поверхности подложки. Открытым остается вопрос о корреляции этих 

результатов с фактом о том, что при физических методах осаждения кремния в присутствии 

кислорода [396] наиболее стабильным компонентом в газовой фазе выступает молекула 

монооксида кремния. Таким образом, можно было бы ожидать, что на поверхность поступают 

именно эти молекулы, а в дальнейшем происходит доокисление материала уже на подложке. 

Однако, данное предположение не согласуется с тем, что степень окисления пленки зависит от 

давления инертного газа при сохранении парциального давления кислорода. При этом толщина 

покрытия, то есть локальный поток массы, изменяющаяся вдоль покрытия до 2 раз, не влияет на 

степень окисления. Также, равномерность распределения кислорода по толщине пленки 

позволяет исключить протекание интенсивного окисления уже осажденного материала. 

Формирование микроструктуры в результате лазерной обработки кремния в присутствии 

кислорода или другого окислителя сообщалось ранее [397–399]. Было высказано предположение 

[397,398], что рост микроструктуры происходит по механизму пар-жидкость-твердое тело. 

Механизм предполагает, в частности, образование расплавленного кремниевого «острия», 

играющего роль физического катализатора, подобно металлической частице, при росте 

кремниевых нанопроволок по механизму пар-жидкость-кристалл [400]. В нашем случае этот 

механизм необходимо исключить, так как вершина бугорка, согласно ЭДС анализу по составу 

слабо отличается от остальной поверхности, а возвращающиеся продукты абляции в условиях 

формирования микрохолмов находятся в полностью окисленном состоянии. Поэтому мы можем 

выдвинуть другую гипотезу, непротиворечащую накопленным экспериментальным данным. 

Аналогично с результатами Главы 3 можно предположить, что периодические микробугорки 

образуются при развитии гидродинамической неустойчивости поверхности расплава мишени. 

Время жизни расплава кремния в рассматриваемых условиях составляет не менее нескольких 

сотен наносекунд [401], что благоприятно для его окисления. Таким образом, может 

уменьшиться плотность верхнего слоя расплава из-за реакции окисления, т.к. плотность 

двуокиси кремния 2,3 г/см3 [402] меньше плотности расплава чистого кремния 2,6 г/см3 [403]. 

При затвердевании расплав ускоряется с типичной величиной около 108 м/с2 [51]. При таких 

ускорениях можно ожидать развития неустойчивости Рихтмайера-Мешкова слоя двух 

несмешивающихся жидкостей. В отличие от неустойчивости Рэлея-Тейлора [404] 

неустойчивость Рихтмайера-Мешкова может развиться при ускорении как по направлению к 

объему материала, так и наружу [405,406]. Развитие гидродинамической неустойчивости 

происходит одновременно с распространением трещин. Скачок плотности в области трещины 
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(плотность твердого кремния ~2,3 г/см3 [403]), вероятно, будет связан с усадкой кристалла. Таким 

образом, область развития неустойчивости будет ограничена ячейкой сетки трещин. В таких 

условиях менее плотный оксид кремния продвигается вглубь материала в центральной части 

ячейки, а более плотный кремний поднимается вдоль по трещинам на поверхность, образуя 

микробугорки. Затвердевание кремния происходит раньше, чем его оксида из-за разницы в 

температурах фазового перехода. Следовательно, расплавленный оксид может быть равномерно 

распределен по «ячейке» сетки, что объясняет равномерное распределение кислорода, 

наблюдаемое в измерениях EDX. Также образование микрохолмов может быть связано с 

неравномерным поглощением излучения из-за образовавшихся трещин. На начальном этапе 

многоимпульсного облучения (первые несколько импульсов) трещины (и особенно узлы сетки 

трещин) служат центрами поглощения из-за накопленных в трещинах дефектов и меньшей 

отражательной способности. В результате при определенной плотности лазерного излучения 

поверхность кремния локально нагревается и плавится в близи узлов сетки, в то время как 

окружающие области остаются твердыми. Эти области твердого кремния расширяются за счет 

лазерного нагрева и выталкивают расплав, образуя периодические выступы (микрохолмы). Если 

кислород присутствует в окружающей атмосфере, расплав частично окисляется с образованием 

твердого остова. В противном случае, без окисления, микрохолмы растекались бы по всему пятну 

до того, как произойдет затвердевание. По мере накопления поступивших лазерных импульсов и 

обогащения поверхности диоксидом кремния характер поглощения должен измениться на 

противоположный. Окисленные микроструктуры становятся прозрачными для падающего 

излучения в силу своих оптических свойств, а кремний внутри «ячейки» из-за накопившихся 

дефектов эффективно поглощает энергию лазера. Это обеспечивает развитую абляцию кремния 

из центра каждой «ячейки», что приводит к росту микрохолмов относительно испаряемой 

плоскости. Схожие процессы описаны в [407], где на тонких пленках кремния были созданы 

острые конические иглы при воздействии импульса УФ нс-лазера с эффективной фокусировкой 

~10 мкм. Авторы [407] объяснили образование иглы выталкиванием расплавленного кремния к 

центру пятна во время затвердевания периферии. В нашем случае сетку трещин в пределах пятна 

можно рассматривать как массив локальных участков поглощения. Однако, в отличии от [407] 

из-за большего размера лазерного пятна, можно ожидать намного меньшие градиенты 

температуры, а фронт затвердевания будет двигаться преимущественно не от периферии к 

центру, а от дна расплава к поверхности [290]. Поэтому в нашем случае требуется окисление для 

стабилизации микроструктур, тогда как в экспериментах [407] конусы наблюдались в 

окружающей атмосфере без кислорода. 
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 Обработка поверхности для достижения супергидрофильных свойств 

Для исследования свойств смачивания лазерно-структурированной поверхности Si область 

размером 14 × 5 мм2 на пластине монокристаллического кремния была обработана излучением 

Nd:YAG лазера в режиме сканирования. Характеристики излучения соответствовали условиям 

формирования микрохолмов (Рисунок 4.3). При обработке больших площадей поверхности 

необходимо оптимизировать режим сканирования пучка, так как наложение пятен может 

привести к сильному изменению морфологии поверхности по сравнению с морфологией 

отдельного пятна. Мы проанализировали, как развивается морфология поверхности при 

сближении двух лазерных пятен (Рисунок 4.12). Видно, что при перекрытии пятен менее 50%, 

периферийная часть второго пятна разрушает периодическую структуру первого. Граница зоны 

разрушения определяется локальной плотностью энергии излучения 3.3 Дж/см2, как показано на 

Рисунке 4.3, в. Чтобы свести к минимуму разрушающий эффект, мы использовали высокую 

степень перекрытия более 60% для всех экспериментов со сканированием. Общее количество 

применяемых лазерных импульсов Ntot выбиралось из условия формирования периодической 

структуры микрохолмов на отдельном пятне, т.е. не менее 50 накопленных лазерных импульсов. 

Например, для пятна площадью 0,4 мм2 число лазерных импульсов составляло 10000, а 

соответствующее среднее число импульсов на пятно составляло 10000 × 0,4 мм2/70 мм2 = 57 

импульсов. 

 

Рисунок 4.12. Изображение двух лазерных пятен с перекрытием 0% (а), 45% (б) и 90% (в) после 

50 лазерных импульсов для каждого пятна. Длина волны 1064 нм, <F> = 3,3 Дж/см2. 

Адаптировано из работы автора [153]. 

Была исследована эволюция смачиваемости поверхности кремния при увеличении числа 

накопленных лазерных импульсов. Поверхность исходно гладкой кремниевой пластины имела 

слой естественного окисла толщиной 2 – 3 нм с характерным размером шероховатости менее 1 

нм. Измеренный КУС θ воды на пластине составляет 55°, что характерно для кремния с 

естественным оксидным слоем [193,408]. Уже после накопления Ntot ~ 1000, что соответствует ~6 
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импульсам на пятно, поверхность становится гидрофильной (θ ≈ 10°). Дальнейшая лазерная 

обработка делает поверхность супергидрофильной, и для режима образования периодических 

микрохолмов (Ntot = 10000) КУС водой составляет менее 5° (используемый прибор DSA-KRUZZ 

100 не позволяет достоверно определять меньшие краевые углы). Если обработку продолжить до 

условий, когда структура поверхности теряет периодичность (Ntot = 30000, Рисунок 4.5), 

супергидрофильные свойства сохраняются. Необходимы более точные измерения для сравнения 

смачивающих свойств обработанной лазером поверхности кремния с периодическими и 

случайно распределенными микроструктурами. Рисунок 4.13 иллюстрирует взаимодействие 

капли воды с поверхностью обработанного кремния в режимах формирования микрохолмов. 

Длительность формирования капли объемом 2 мкл при выдавливании из иглы шприцевым 

насосом составляет ~14 с. При нанесении всего объемам жидкости на поверхность 

необработанного кремния требуется ~12 c. Однако, если заменить необработанную пластину на 

супергидрофильный кремний, расположив его вблизи иглы на расстоянии меньшем размера 

капли, динамика взаимодействия жидкости с твердой стенкой резко изменяется. Сила 

притяжения со стороны поверхности настолько велика, что капля дробится на мелкие капельки, 

которые сразу же растекаются по поверхности. В результате весь объем жидкости высасывается 

из иглы менее чем за 3 с (Рисунок 4.13). 

 

Рисунок 4.13. Покадровые фотоизображения процесса измерения смачиваемости водой 

поверхности кремния, обработанной ИК лазерными импульсами в воздухе. Показаны моменты 

времени после начала формирования капли. Адаптировано из работы автора [153]. 

Подчеркнем, что такие супергидрофильные свойства кремния достижимы только в режиме 

формирования микрохолмов. Сетчатая структура трещин, создаваемая импульсами ИК лазера в 
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вакууме, практически не влияет на смачиваемость кремния, и измеренный КУС составляет около 

60°. Поверхность Si, обработанная лазерными импульсами с длиной волны 532 нм на воздухе, 

проявляет гидрофильные свойства (КУС ~ 10°), но не супергидрофильность. Для корректного 

сравнения обработки импульсами с длинами волн 1064 и 532 нм были использованы одинаковые 

размер пятна и их перекрытие. На Рисунке 4.14 показано сравнение свойств смачиваемости 

образцов, полученных при обработке в различных условиях. Видно, что площадь покрытия водой 

при ИК лазерной обработке в воздухе почти вдвое больше, чем при обработке с длиной волны 

532 нм. Образец, полученный в вакууме, несупергидрофильный, а капля не растекается по 

поверхности (Рисунок 4.14). Супергидрофильные образцы демонстрируют хорошую 

стабильность во времени – их смачивающие свойства сохранялись после хранения на воздухе в 

течение года. Кроме того, их смачиваемость не изменилась после пребывания образцов в 

ультразвуковой ванне в течение 5 мин. 

 

Рисунок 4.14. Сравнение свойств смачиваемости образцов, полученных лазерной обработкой 

кремния импульсами ИК лазера в воздухе (верхний ряд), импульсами видимого света в воздухе 

(средний горизонтальный ряд) и импульсами ИК излучения в вакууме (нижний ряд). 

Идентичные капли воды были нанесены на правый край каждого образца. Штриховыми 

линиями показана граница между влажной и сухой областями для образца, полученного на 

воздухе. Изображения слева показывают морфологию поверхности при большем увеличении. 

Адаптировано из работы автора [153]. 
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Стабильность свойств смачивания супергдирофильного кремния обеспечивает его 

перспективность в задачах интенсификации теплообмена, например, при кипении. Так, было 

исследовано влияние лазерной обработки кремния, используемого в качестве нагревателя, на 

кипение в большом объеме. Схема нагревательных элементов представлена на Рисунке 4.15. На 

одну стороны кремниевой пластины наносилась тонкая пленка оксида индия-олова с 

серебряными электродами. С обратной стороны поверхность кремния обрабатывалась лазером 

для достижения супергидрофлильного состояния. Площадь обработки составила 21×21 мм2. 

Лазерное излучение фокусировалось линзой в пятно диаметром около 0,5 мм (критерий 1/е2) для 

получения плотности энергии 3 Дж/см2. Обработанный образец перемещали во время облучения, 

формируя «змеевидный» рисунок со скоростью сканирования по оси X 0,5 мм/с и шагом Y 0,3 

мм при частоте 5 Гц. Сканирование повторялось шесть раз, таким образом, полное число 

лазерных импульсов составило 130 000. 

 

Рисунок 4.15. а) Схема нагревателя, используемая в экспериментах по кипению в большом 

объеме. б) Снимки поверхности кремния до (сверху) и после лазерной обработки (снизу). На 

вставках представлено растекание капли воды. Адаптировано из работы автора [187]. 

На Рисунке 4.15, б представлены изображения поверхности кремния до и после лазерной 

обработки. Исходная (необработанная) поверхность имеет равномерную матовую текстуру. На 

обработанной поверхности можно наблюдать линии, связанные с ходом лазерного луча, 

шириной ~1 мм. Детали морфологии поверхностей изучены методами СЭМ и сканирующей 

зондовой микроскопии (Рисунок 4.16). Поверхность неполированного кремния до лазерной 

обработки представляет собой достаточно слоистую структуру с кавернами размером от 10 × 10 

до 30 × 30 мкм2 и глубиной около 1,5 мкм (Рисунок 4.16, а). Шероховатость поверхности (RMS) 

составляет 0,68 мкм по данным анализа 3D-профилей, полученных с помощью сканирующего 
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зондового микроскопа. В результате лазерной обработки образуются микро- и наноструктуры. 

Микроструктуры представляют собой микрохолмы пирамидальной формы с размером основания 

около 10 × 10 мкм и высотой 3–4 мкм. Эти микрохолмы покрыты пористым слоем наноструктур 

размером от 10 до 100 нм. Толщина этого слоя составляет около ~0,5 мкм у основания холмов и 

около ~1 мкм у их вершины. Средняя концентрация атомов кислорода на поверхности при 

лазерной обработке увеличивается с 0,2 до 16,4 атомных процента. Это свидетельствует о том, 

что нанопористый слой состоит из оксида кремния. 

 

Рисунок 4.16. СЭМ снимки (под углом 45о к поверхности и торцевого слома) и топология 

кремниевых нагревателей до (а) и после (б) лазерной обработки. Адаптировано из работы 

автора [187]. 
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Детали экспериментального стенда по исследованию процесса кипения, а также методика 

определения коэффициента теплоотдачи описаны в работе [187]. Типичные кадры процесса 

кипения, заснятые на высокоскоростную камеру представлены на Рисунке 4.17. Видно, что в 

результате лазерной обработки увеличивается количество центров парообразования и 

уменьшается отрывной диаметр пузырей. В результате изменения динамики кипения в 

исследованном диапазоне тепловых потоков 11 – 686 кВт/м2 благодаря лазерной обработке было 

достигнуто увеличение коэффициента теплоотдачи на 30 – 40% по сравнению с кипением на 

необработанной поверхности и 234% по сравнению с ультрагладкой поверхностью по данным из 

работы [409]. 

 

Рисунок 4.17. Кипение воды при плотности теплового потока 67 КВт/м2 на необработанной (а) 

и  текстурированной лазером(б) поверхности кремния. Адаптировано из работы автора [187]. 

 Супергдирофилизация металлов. Механизм гидрофилизации 

Гидрофилизация поверхности с помощью лазерного воздействия может быть достигнута не 

только на кремнии, рассмотренном выше, но и на других материалах, в частности металлах. Так, 

с использованием излучения Nd:YAG лазера была выполнена обработка медной поверхности для 

достижения супергидрофильных свойств. Излучение фокусировалось линзой с фокусным 

расстоянием 300 мм в пятна с эффективной площадью по критерию 1/e2 Seff = 0,1 – 0,4 мм2. 

Пороговая плотность энергии для медной поверхности при многоимпульсном воздействии была 

определена экспериментально и составила <Fth> = 0,4 Дж/см2 для числа импульсов N = 10. 

Эксперименты проведены для <F> = 2 – 10 Дж/см2, что заведомо в несколько раз превышает 

порог модификации. Лазер смещался по вертикали и горизонтали, совершая фиксированное 
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количество импульсов N = 10 в одну точку. Область перекрытия пятен K (отношение площади 

пересечения двух пятен к площади лазерного пятна) задавалась смещением между их центрами 

по горизонтали Δx и вертикали Δy (далее в работе принято Δx = Δy). Размер облучаемой площади 

составлял 3×3 мм2 (Рисунок 4.18). После лазерного текстурирования, поверхности 

выдерживались в воздухе при атмосферном давлении [410]. Смачиваемость образцов 

оценивалась путем измерения статического КУС методом сидячей капли в атмосфере На 

модифицированную поверхность наносилась капля объемом 2 мкл бидистиллированной воды. 

Аппроксимация формы капли и соответствующий расчет краевого угла производился круговым 

и тангенциальным методами, когда лежащая капля достигала равновесного состояния на 

поверхности. В первом случае в качестве результирующего значения была взята средняя 

величина между измеренными краевыми углами «слева» и «справа». Отличие между ними 

составляло около ~5%. Измеренные различными подходами значения КУС были в хорошем 

согласии друг с другом (отличие не более 5%). Для обеспечения надежности и 

воспроизводимости результатов каждый образец был продублирован не менее 2 – 3 раз, а 

значения КУС усреднялись по 3 – 4 измерениям. Свойства смачивания поверхностей, 

модифицированных при одинаковых параметрах обработки, были практически идентичны. 

 

Рисунок 4.18. а) Чистая медная поверхность. На вставке результаты исследования 

микроструктуры поверхности. б) Схема лазерной обработки меди. в) Медная 

поверхность после обработки. На вставке СЭМ снимок поверхности. Адаптировано из 

работы автора [410]. 
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В ходе работы анализировалось влияние параметров лазерного воздействия на свойства 

смачивания меди. Особое внимание уделялось анализу эволюции КУС при хранении 

обработанных образцов на воздухе. Значение КУС сразу после лазерного воздействия резко 

снижалось, и все образцы приобретали гидрофильные или супергидрофильные свойства. 

Подобное изменение свойств смачивания при облучении меди импульсами с плотностью энергии 

заметно выше пороговой наблюдали и другие авторы [411]. В отличие от кремниевых пластин 

после обработки у всех медных образцов с течением времени наблюдалось увеличение КУС. На 

Рисунке 4.19 представлена зависимость значения КУС от времени хранения образцов, 

обработанных с двумя различными плотностями энергии лазерного излучения. Для описания 

динамики гидрофобизации (изменения КУС 𝜃 поверхности использовалось выражения [412] 𝜃 =

𝜃𝑒𝑞(1 − exp (− 𝑡 𝛽⁄ )), где 𝜃𝑒𝑞 – предельное значение краевого угла, 𝛽 – временная константа, 

соответствующая достижения значения краевого угла ~ 67% от максимума. 

 

 

Рисунок 4.19 График эволюции КУС водой медной поверхности после лазерной обработки. 

Адаптировано из работы автора [410]. 

Образец, облученный импульсами с плотностью энергии <F> = 3,1 Дж/см2, уже через 5 дней 

демонстрирует выраженные гидрофобные свойства. Для <F> = 10,2 Дж/см2 гидрофильные 

свойства сохраняются заметно дольше, а форма кривой не описывается экспоненциальной 

зависимостью, представленной выше. Однако, итоговое значение 𝜃𝑒𝑞 ~ 150о не зависит от 

плотности энергии излучения во всем диапазоне рассмотренных значений (Рисунок 4.20, а). 

Схожие тенденции наблюдали и другие авторы [411,412]. В литературе представлено несколько 

механизмов, описывающих изменение свойств смачивания обработанной лазером поверхности 



138 

со временем. Согласно работам [411,413] исходная гидрофилизация при лазерном воздействии 

обусловлена образованием CuO, гидрофильные свойства которого усиливаются из-за развития 

шероховатости согласно соотношению Вензеля. При хранении образцов авторы [411] наблюдали 

уменьшение содержания кислорода в образцах, что в рамках предложенной авторами физической 

модели свидетельствует о протекании реакции раскисления с формированием гидрофобного 

соединения Cu2O [414]. Нами был проведен элементный анализ образцов методом ЭДС 

непосредственно после лазерной обработки и спустя неделю хранения в комнатных условиях. В 

отличие от работы [411] был зарегистрирован рост содержания кислорода на обработанных 

лазером участках (Таблица 4.2). Вместе с тем, зарегистрировано увеличение процентного 

содержания углерода. Это согласуется с данными [413] по увеличению числа функциональных 

групп C-H и С-С на поверхности меди, обработанной лазером, что приводит к гидрофобизации 

поверхности [415]. Таким образом, изменение смачиваемости поверхности протекает из-за двух 

конкурирующих процессов: гидрофилизирующего окисления меди и гидрофобизирующего 

накопления функциональных групп C-H и С-С. На наноуровне морфология поверхности 

представляет собой пористую структуру (Рисунок 4.18, в), которая, вероятно, образуется в 

результате возвращения продуктов абляции на поверхность облучаемого материала [28]. На наш 

взгляд, именно пористая структура, образованная при обработке в воздухе, обеспечивает 

хорошее растекания вплоть до супергидрофильных свойств сразу после лазерной обработки. При 

этом, толщина слоя осаждаемой пористой структуры зависит от плотности энергии лазерного 

излучения, поскольку для исследуемого диапазона <F> число монослоев уносимых за один 

импульс увеличивается до 10 раз [323]. Чем толще слой переосажденных продуктов абляции тем 

большее количество органических соединений должно быть накоплено на поверхности для ее 

гидрофобизации. 

Таблица 4.2. Химический состав медной поверхности сразу после лазерной 

обработки и через неделю. 

Элемент Масса, % (1 день) Масса % (7 день) 

Медь 91.81 84.74 

Углерод 3.28 5.92 

Кислород 4.74 9.23 

Примеси 0.17 0.11 

 

Была изучена зависимость установившегося через месяц стабильного значения КУС от 

области перекрытия K (Рисунок 4.20, б). Выявлено, что в отличии от плотности энергии, область 

перекрытия в значительной мере влияет на достигаемые КУС. При пересечении пятен менее чем 

на 30%, спустя длительное хранение на воздухе, смачиваемость поверхности возвращается к 
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исходному состоянию с КУС 87о. Увеличение доли перекрытия пятен приводит к постепенному 

росту КУС, что согласуется с данными [411]. 

 

Рисунок 4.20. КУС поверхности меди спустя месяц хранения после лазерной обработки в 

зависимости от а) плотности энергии лазера, б) шага смещения пучка. Адаптировано из работы 

автора [410]. 

Морфология и шероховатость поверхностей, обработанных в различных условиях, 

представлена на Рисунке 4.21. Изображения представляют собой топологию поверхностей с 

полем измерения 94 × 108 мкм, полученную методом наноиндентирования. В результате 

многоимпульсного лазерного воздействия на поверхности сформировалась достаточно развитая 

морфология. Увеличение плотности энергии лазерного излучения ожидаемо приводит к 

формированию более пологой структуры (см. Рисунок 4.21, а , в). Это согласуется с хорошо 

известными представлениями о развитии гидродинамических процессов на поверхности 

расплава, образовавшегося под действием наносекундного лазерного импульса, обсуждаемые в 

Главе 3 [39,416]. Аналогично объясняется рост характерного размера неоднородностей при 

уменьшении интервалов Δx и Δy – возрастает общая длительность обработки и полное число 

лазерных импульсов. Известно, что по мере облучения, из-за накопления дефектов и 

неоднородностей, уменьшается коэффициент отражения. Другими словами, доля поглощенной 

энергии каждого последующего импульса возрастает, а, следовательно, увеличивается 

характерный размер микроструктуры [39,51]. Отметим, что не смотря на отличие в общем виде 

представленных структур, параметр шероховатости, рассчитываемый как Ra =
1

𝑆
∬ 𝑧(𝑥, 𝑦)𝑑𝑥𝑑𝑦, 

где z(x,y) – профиль поверхности, S – площадь измерения, отличается не более чем на 15%. При 

этом наблюдается уменьшение гидрофобных свойств с увеличением Ra. Тем не менее, 

полученная топология благоприятна для смачивания материала в режиме Касси-Бакстера 

[156,417], когда вода не может вытеснить воздух из микрокаверн из-за отталкивающих свойств 

стенок.  
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Рисунок 4.21. Топология поверхности после лазерной обработки для различных <F> и x. а) 

<F> = 10,2 Дж/см2, x = 0,3 мм, б) <F> = 2 Дж/см2, x = 0,1 мм, в) <F> = 10,2 Дж/см2, x = 0,1 

мм. На вставках приведены капли воды на поверхности объемом 2 мкл спустя месяц хранения. 

На (г) изображены профили поверхностей вдоль пунктирных линий, соответствующих y = 108 

мкм. Адаптировано из работы автора [410]. 

Зависимости на Рисунке 4.20 могут быть объяснены с точки зрения формирования 

нанопористого слоя продуктами абляции, возвращающимися на поверхность металла. Кроме 

плотности энергии, на толщину нанопористого слоя также влияют общее число импульсов и 

локальное удаление осажденных продуктов следующими друг за другом лазерными импульсами. 

Оба этих фактора для выбранного режима обработки фактически определяются интервалами 

смещения Δx = Δy. Действительно, с уменьшением интервалов, возрастает полное число 

импульсов, поступающих на мишень, поскольку возрастает общее число облучаемых «точек». 

Важно отметить, что после импульса лазера продукты абляции осаждаются в некоторую область, 

превышающую по площади область модификации. Каждый последующий импульс полностью 

удаляет осажденные продукты абляции в области, чуть большей, чем область модификации 

поверхности (так как порог абляции наноструктур ниже, чем для массивного материала), однако, 

меньшей, чем область их переосаждения. Таким образом, после 10 импульса вокруг первой 

обработанной точки будет формироваться кольцо из нанопористого слоя (Рисунок 4.22), 

образованного продуктами абляции, вернувшимися на поверхность (Рисунок 4.18, в). 
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Рисунок 4.22. Схема перекрытия лазерных пятен при обработке с большим (а) и малым (б) 

интервалами. Красные круги – область модифицированной поверхности меди, для которой F > 

Fth; желтые кольца – область, с которой удаляются продукты абляции; полупрозрачные кольца 

– область накопления продуктов абляции, их наложение вне желтых колец соответствует 

увеличению толщины нанопористого слоя. в) Зависимость КУС медных поверхностей спустя 

месяц хранения после обработки лазерными импульсами с различной фокусировкой от 

относительного интервала смещения пучка Δx/Dspot: ■ – Seff = 0.09 мм2,  – Seff = 0.36 мм2. На 

вставках представлены снимки поверхности меди после обработки с различным интервалом. 

Адаптировано из работы автора [410]. 
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Смещение пучка лазера вдоль одной из координат (для определенности X) приводит, с 

одной стороны, к локальному удалению части материала, осажденного на предыдущем шаге, с 

другой – к формированию кольца из продуктов абляции вокруг новой позиции. Процесс будет 

повторяться шаг за шагом, пока сканирование не остановится в крайнем положении и не 

произойдет смещение пучка по второй координате (схема наложения пятен представлена на 

Рисунке 4.22). Лазерная обработка следующего ряда будет, с одной стороны, приводить к 

частичному удалению продуктов абляции, осажденных, при обработке предыдущего ряда, а с 

другой – к их накоплению в соседних областях. Итоговая геометрия нанопористой структуры 

будет сложна (Рисунок 4.22, а) и сильно неоднородна по толщине, однако, выбор достаточно 

малых интервалов сканирования позволяет формироваться сплошному почти равномерному 

покрытию (Рисунок 4.22, б). Из представленных выше рассуждений следует, что ключевым 

параметром с точки зрения формирования равномерной нанопористой структуры является 

отношение диаметра обрабатываемой области к интервалу смещения пучка Δx/Dspot. Для случая 

одномодового пучка с гауссовым распределением интенсивности по пространству Dspot может 

быть оценен из соотношения 
𝜋𝐷𝑠𝑝𝑜𝑡

4
= −

𝑆𝑒𝑓𝑓

2
𝑙𝑛

𝐹𝑡ℎ

𝐹0
. Это подтверждается обобщением данных для 

различного эффективного лазерного пятна, представленным на Рисунке 4.22, в. Также эти 

результаты согласуются с анализом состава нанопористого слоя на поверхности 

лазернотексутрированного кремния, обсуждаемого в предыдущем разделе. 

Для проверки выдвинутой гипотезы о ключевой роли переосаждаемых продуктов абляции 

при гидрофилизации металла был проведен эксперимент по лазерной обработке оловянных 

мишеней. Поверхность олова обрабатывалась в режиме сканирования, как это было описано 

выше для меди. Принципиальное отличие заключалась в выборе плотности энергии воздействия 

на материал – обработка осуществлялась пучками с плотностью энергии 0,5 и 5 Дж/см2, что 

заведомо выше, чем порог модификации материала. Детально тепломассоперенос при лазерном 

воздействии на олово обсуждается в Главе 5, отметим лишь, что порог абляции, обусловленный 

испарением олова, составляет <F> ~ 1,5 Дж/см2 (в Главе 5 приведены пиковые значения). 

Установлено, что в результате лазерного воздействия с малой плотностью энергии (ниже порога 

абляции) поверхность олова заметно модифицируется, однако, КУС остается неизменным 

(Рисунок 4.23, а и б). Переход к супергидрофильному состоянию наблюдается исключительно в 

условиях развитого испарения с поверхности мишени (Рисунок 4.23, в), когда продукты абляции 

возвращаются на поверхность металла, что подтверждает рассуждения выше, относящиеся к 

Рисунку 4.22.  
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Рисунок 4.23. Снимки поверхности олова а) до лазерной обработки; б) обработка пучками <F> 

= 0,5 Дж/см2 в) <F> = 5 Дж/см2. На вставках представлены снимки 2 мкл воды нанесенный на 

обработанную поверхность. 

 Функционализация супергидрофильных материалов для изменения свойств 

смачивания 

Для изменения свойств смачивания на поверхность наносилось политетрафторэтиленовое 

покрытие (ПТФЭ) методом HW CVD [418]. Скорость осаждения покрытия составила 0,21 нм/с 

[193]. Морфология поверхности до и после нанесения гидрофобизирующих слоев представлена 

на Рисунке 4.24. Хорошо видно, что пленка ПТФЭ близко повторяет морфологию 

модифицированного кремния как на микро-, так и на наноуровне. Такое поведение наблюдается 

для всех толщин пленок в диапазоне 2 – 50 нм. В случае необработанного кремния 

фторполимерное покрытие было гладким без полостей, пустот и пузырей. 

Зависимость КУС смачивания водой от времени осаждения фторполимера для гладких и 

обработанных лазером кремниевых подложек представлены на Рисунке 4.25. В случае исходно 

гладкого кремния наблюдается нелинейный рост КУС воды с толщиной фторполимера. Эта 

зависимость выходит на плато при КУС ~ 118°, когда время осаждения больше ~150 с, что 

соответствует толщине пленки h ≈ 30 нм. Мы считаем, что это критическое значение обусловлено 

ограничением действия Ван-дер-Ваальсовых сил между молекулами воды и кремнием, 

экранируемых фторполимерным покрытием. Подобные зависимости наблюдались ранее при 

послойном нанесении гидрофобных слоев графена на различные материалы [419] и при 

выращивание гидрофильного слоя оксида на поверхности кремниевой подложке [420]. В этих 

работах критическая толщина покрытия, при которой достигается полная экранировка (т.е. КУС 

полностью определяется свойствами покрытия) составляет ~10 нм. При нанесении ПТФЭ 

покрытия, согласно результатам [421], требуются на порядок более толстые покрытия для 

достижения полной экранировки. 
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Рисунок 4.24. Морфология поверхности кремния, обработанного лазерным излучением, на 

микро- (а,б) и наноуровне (в,г) до и после нанесения фторполимерного покрытия. 

Лазерная обработка кремния позволила расширить диапазон КУС водой с 55° – 118° для 

исходно гладкого кремния до ~0° – 170° (Рисунок 4.25, а). Было проведено сравнение 

зависимости значений cos(θ), где θ – КУС от толщины для обработанной и необработанной 

поверхностей кремния (Рисунок 4.25, б). Для этого было учтено, что одна и та же масса 

фторполимера, наносимого на гладкую и текстурированную поверхность, имеет различную 

толщину. При фиксированной скорости осаждения ПТФЭ соотношение толщин покрытий на 

обработанной и гладкой поверхностях кремния определяется отношением их площадей r (т.е. 

величиной шероховатости). В результате лазерной обработки площадь поверхности 

увеличивается, так как изначально плоская гладкая поверхность кремния становится 

микроструктурированной и представляет собой массив чередующихся бугорков и впадин. 

Согласно результатам анализа морфологии поверхности, представленным в [193], значение r ~ 2. 

Таким образом, нанесение фторполимера той же толщины на обработанную поверхность 

кремния требует вдвое большего времени, чем на гладкий кремний (при условии однородности 

покрытий по поверхности в обоих случаях). Это объясняет выход на плато КУС водой при вдвое 

больших временах осаждения ~300 с для текстурированного кремния вместо ~150 с для исходной 

подложки (Рисунок 4.25, а). Соответствующая поправка для h была введена при построение 
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кривых на Рисунке 4.25, б. Полученные экспериментальные данные были описаны 

соотношением Вензеля [151]: 

cos(𝜃𝑟) = 𝑟 ∙ cos (𝜃),      (4.2) 

где 𝜃𝑟 – КУС текстурированной поверхности, r – ее шероховатость. Наши экспериментальные 

результаты находятся не только в качественном, как обсуждалось в работах [154,155], но и в 

количественном согласии с аналитической зависимостью (4.2) (Рисунок 4.25, б). Отметим, что 

при определении r учитывалась только микрометровая шероховатость поверхности. Полученное 

хорошее согласие свидетельствует о том, что смачивание в режиме Касси-Бакстера не 

реализуется, другими словами, обеспечивается гомогенный контакт между твердой стенкой и 

жидкой фазой, несмотря на достаточно высокие достигаемые значения КУС. Подобные 

состояния в литературе именуются эффектом лепестка розы, когда на 

микро/наноструктурированной поверхности реализуется супергидрофобное состояние с высокой 

адгезионной силой [157]. Морфология поверхности кремния на Рисунке 4.24, весьма схожа с 

топологией лепестка розы [157]. 

 

Рисунок 4.25. а) Зависимость КУС воды от времени осаждения фторполимера. (б) Зависимость 

косинуса КУС водой от толщины фторполимера. На вставках представлены изображения капли 

на супергидрофильной (а) и супергидрофобной (б) поверхностях. Штриховая линия на (б) 

представляет собой зависимость cos(θ) для обработанной лазером поверхности, рассчитанную 

по теории Вензеля из соотношения (4.2). Адаптировано из работы автора [193]. 

На Рисунке 4.26 приведено сопоставление экспериментальных значений краевого угла 

смачивания с результатами моделирования, представленными в работе [422]. Авторы [422] 

варьировали в модели потенциал взаимодействия воды с твердой поверхностью Aws и Roughness 

Factor (RF), который соответствует r в аналитической модели (4.2). Послойное напыление ПТФЭ 

постепенно ослабляет потенциал взаимодействия воды с молекулами подложки, другими 

словами, толщина ПТФЭ коррелирует с потенциалом взаимодействия Aws из [422]. В результате 
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такого подхода наблюдается отличное согласие между экспериментальными значениями КУС 

для гладкого кремния (Рисунок 4.26, синие точки) и расчетом из [422] для RF = 1. Отметим, что 

при достижении толщины покрытия ~ 30 нм достигается полная экранировка поверхности, а КУС 

становится равен значению для массивного фторполимера ~ 120o [142,423]. В данных условиях 

на гладком кремнии формируется стабильное покрытие с гидрофобными свойствами [418,424]. 

Дальнейшее увеличение толщины покрытия не приводит к изменению свойств смачивания, чем 

и объясняется расхождение с расчетами в области Aws > –15. Экспериментальные данные для 

кремния, обработанного лазерным излучением, попадают в область, ограниченную расчетными 

кривыми для RF = 1,82 и 2,64 из [422]. Таким образом, из полученного согласия следует, что 

практически во всем диапазоне рассматриваемых КУС материал смачивается в режиме Вензеля. 

Исключением является только поверхность с КУС > 155 o. Необходимо отметить, что недавние 

исследования показали, что на режим смачивания влияет не только RF, но и тип морфологии 

поверхности. В частности, согласно [425] переход к смачиванию в режиме Вензеля легче 

достигается на пирамидальной поверхности (как в нашем случае), нежели на прямоугольной 

(принято в расчетах [422]). 

 

Рисунок 4.26. Зависимость КУС от толщины фторполимерного покрытия и потенциала 

взаимодействия с поверхностью – сравнение наших экспериментальных данных и результатов 

расчетов из [422]. Кружки и звездочки – экспериментальные данные зависимости КУС от 

толщины фторполимера, нанесенного на гладкий и лазернотекстурированный кремний, 

соответственно. Пунктирная линия – уравнение Вензеля (4.2) для r = 2. Сплошная линия – 

результаты расчета из [422] для гладкой поверхности (коэффициент шероховатости RF =1). 

Штрихованная область – площадь, ограниченная расчетными кривыми для RF = 1,82 и 2,64 из 

[422]. 



147 

 Взаимодействия капель воды с поверхностью с различной смачиваемостью 

Вопрос влияния топологических характеристик поверхности на процесс растекания капли 

продолжает интенсивно изучаться, поскольку сегодня существуют надежные способы 

контролировать шероховатость поверхности [137,426] или создавать периодические структуры с 

различным пространственным распределением [427–431]. Заметно меньше работ посвящено 

исследованию динамики растекания жидкости по поверхности с различной смачиваемостью, но 

постоянной морфологией, за исключением результатов, полученных с использованием разных 

жидкостей [426,432–434]. В работе [435] было рассмотрено влияние смачиваемости поверхности 

на растекание капель воды в широком диапазоне чисел Вебера We = 0-3000 (хотя данные в работе 

начинаются со значения We = 80). Рассматривались гидрофильные, гидрофобные и 

супергидрофобная поверхности для КУС 30 – 150о. В работе [436] рассмотрено падение капель 

на поверхности в диапазоне КУС 5 – 134о, причем изменение смачивания достигалось при УФ 

воздействии на оксид титана, что предполагает сохранение морфологии поверхности. Показано, 

что для супергидрофильных поверхностей динамика растекания также зависит от текстуры 

материала, которая определяет скорость растекания, в частности, отрыв вторичных капель 

возможен только для случая, когда скорость растекания выше скорости падения капли. Таким 

образом, в литературе практически нет работ, в которых рассмотрено взаимодействие капли воды 

с поверхностями, обладающими идентичной морфологией, но различным КУС в диапазоне от 

супергидрофильности до супергидрофобности. Описанный выше подход позволяет решить эту 

задачу. Так, были проведены эксперименты по изучению растекания воды по поверхности с 

различным краевым углом смачивания (схема установки описана в Главе 2, пп. 2.2.6). Было 

синтезировано 6 поверхностей с различными свойствами смачивания (Таблица 4.3). На Рисунке 

4.27, а представлены снимки растекания капли воды диаметром 2,3 мм, падающей на 

поверхности с различным КУС со скоростью 0,3 м/с в момент контакта, что соответствует 

безразмерным критериям We = 3, Re = 775, Bo = 0,73. 

Таблица 4.3. Смачиваемость образцов от толщины фторполимера. ACA – натекающий КУС, 

RCA – оттекающий КУС. 

Образец ACA,o RCA,o Толщин ПТФЭ, нм 

Поверхность 1 <5 <5 0 

Поверхность 2 22 5 2 

Поверхность 3 50 17 5 

Поверхность 4 90 20 12 

Поверхность 5 145 22 25 

Поверхность 6 161 159 40 
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Рисунок 4.27 (а) Снимки падения капли D0 = 2,3 мм на поверхности с различным КУС для We = 

3, числа черным цветом – момент времени в мс. (б) Изменение высоты капли жидкости и (в) 

диаметра контактной линии со временем. Краевые углы <5º (■), 20º (●), 50º (▲), 90º(), 

145º(), 161º () 

На основании развертки динамики падения капли, в ней можно выделить несколько этапов. 

Первый – инерциальный, продолжительностью < 3 мс. При контакте с подложкой формируется 

капиллярная волна, которая распространяется по поверхности жидкости и деформирует каплю в 

пирамидальную структуру [437]. На этом этапе форма капли определяется только числом Вебера 

(скоростью падения) и слабо зависит от типа используемой подложки. Исключение составляет 

лишь супергидрофильная поверхность, для которой при малых We < 3 скорость движения 

контактной линии превышает скорость латерального растекания капли. Однако, это слабо влияет 

на динамику изменения высоты капли H. За инерциальным этапом следует вязкое растекание, 

вплоть до момента достижения максимального латерального размера капли. Для всех 



149 

исследуемых образцов, кроме супергидрофильного, поведение капли качественно схоже. Для 

супергидрофильности мы видим постепенное растекание жидкости, а для остальных случаев 

наблюдается формирование торообразной структуры, т.е. центральная часть капли погружается 

относительно ее боков. При этом, некоторое влияние характеристик смачивания подложки 

проявляется в динамическом КУС (Рисунок 4.27, t = 4.6 мс). 

Для супергидрофильного случая в начале вязкого режима течения наблюдается достижение 

локального максимума на зависимости H(t). В основе этого процесса лежит тот же механизм, что 

и при отрыве капельки при ультрабыстром растекании, описанном в работе [436]. При малых We 

< 0,1 мы также наблюдали эмиссию капель с поверхности супергидрофильного материала. 

Вязкостный этап заканчивается, когда капля на подложке достигает своего максимального 

латерального размера, что определяется областью, на которой происходит пиннинг капли к 

поверхности. Далее реализуется стадия обратного течения или ретракции (в иностранной 

литературе retraction stage). Для гидрофильных поверхностей динамика движения жидкости на 

этом этапе качественно схожа, хотя отличие в динамическом КУС уже более выражено (Рисунок 

4.27, t = 7,2 мс). Для гидрофобной поверхности возвратное течение некоторое время совпадает с 

супергидрофобным материалом. Однако, если для последнего наблюдается уменьшение 

контактной линии вплоть до отрыва, то у гидрофобных происходит пиннинг капли к 

поверхности. Для гидрофильных материалов диаметр контактной линии меняется слабо на этапе 

ретракции. Для значения высоты капли можно видеть постепенно затухающие колебания. 

Частота колебаний определяется КУС, хотя динамика капель практически идентична. Медленнее 

всего происходит затухание на гидрофобной поверхности с высокими адгезионными свойствами, 

после затухания КУС становится близок к 145о, как и регистрировалось при измерениях на 

KRUSS DSA 100. 

Принципиального отличия в поведении капель в зависимости от ее начального диаметра не 

наблюдалось, что видно из Рисунка 4.28, а, на котором сопоставлена динамика изменения высоты 

капли от времени для трех размеров. Установлены времена t*, на которых реализуется 

инерциальное течение – для этого этапа характерно совпадение изменения высоты капли от 

времени для супергидрофильного и супергидрофобного материалов (так и для промежуточных 

углов). Причем эти времена (Рисунок 4.28, б) не зависят от скорости падения капли и 

определяются только ее размером (по крайней мере для We < 30). Этот момент времени удобен 

для сопоставления данных из различных источников и верификации расчетных результатов. 

Ожидаемо, что зависимость t* от D0 имеет степень 3/2 как инерциально-капиллярное число [438] 

𝑡𝑐 = √𝜌𝑅0
3

𝜎
 (Рисунок 4.29, а). Данное выражение получено в задаче Герца о деформации шара о 

поверхность, решение которой определяет характерное время растекания капли [439]. Этому 
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моменту времени соответствует достижение максимального растекания капли или минимальная 

высота. В эксперименте мы не можем регистрировать точно момент достижения минимума 

высоты центра капли, поскольку он закрывается ламелью (см. Рисунок 4.27, t = 4,6 мс), поэтому 

на Рисунке 4.28,а наблюдается плато в области перехода от вязкого растекания к возвратному 

течению на этапе 4 – 5 мс (для D0 = 2,3 мм). Также степени 3/2 подчиняется и зависимость от D0 

момента времени tb отскока капель от супергидрофобной поверхности [439]. 

 

Рисунок 4.28. a) Изменение высоты капель разного диаметра при воздействии на 

супергидрофобные и супергидрофильные поверхности, We = 3. б) Эволюция высоты капель для 

We = 3 и 15, диаметр капли D0 = 2,9 мм. 

Значения t* использованы для обобщения полученных данных и сопоставления с работами 

других авторов. Так, на Рисунке 4.29, б продемонстрировано, что в приведенных координатах 

динамика растекания капли различных размеров идентична как при падении на 

супергидрофильную, так и на супергидрофобную поверхность. Схожий подход предложен в 

работе [440]. Для супергидрофильных материалов в этот момент времени фиксируется 

локальный минимум (для We < 10) или выход на плато (We > 10), в то время как времена tc и tb 

слабо применимы. В частности, для малых чисел We < 3 при достаточно больших скоростях 

растекания (превышающих скорость падения) в области t < tc наблюдается локальный рост 

высоты капли [441], который может приводить к отрыву вторичных капель, зарегистрированный 

в [436] при We ~ 0,1. Сопоставление динамики растекания капель, падающих на различные 

поверхности, с имеющимися в литературе данными представлено на Рисунке 4.30, список 

источников и условия проведения эксперимента приведены в Таблице 4.4. 
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Рисунок 4.29. a) Зависимость момента времени инерциально-вязкого перехода t*, инерционно-

капиллярного числа tc и момента времени отскока капли tb от диаметра. б) Сопоставление 

экспериментальных результатов для D0 = 2 и 2,9 мм в обобщенных координатах, We = 3. 

В литературе отсутствуют данные о динамике растекания капель воды на 

супергидрофильных поверхностях при We = 3, однако, сопоставления с данными из [442] 

демонстрируеют хорошее согласие при We ~ 17 (Рисунок 4.30, a). На Рисунке 4.30, б 

представлено сопоставление динамики контактной линии для капель, падающих при We = 1,5 – 

3 на текстурированную лазером поверхность с КУС 20о, поверхность с лесом из углеродных 

нанотрубок с КУС 29о [443] и гладкие поверхности из работ [438,444]. Растекание на 

текстурированных поверхностях имеет идентичный характер, отличие в максимальном 

растекании может быть объяснено небольшой разницей в КУС и We. При этом в движении 

контактной линии по гладким и текстурированным поверхностям наблюдается существенное 

отличие на этапе вязкого растекания (t/t* > 1): во-первых, из-за затекания жидкости в текстуру 

колебания контактной линии отсутствуют, во-вторых, выход к равновесному значению требует 

значительного времени, что может быть связано с ограниченной скоростью проникновения воды 

в структуру материла. При больших КУС (т.е. при больших толщинах фторполимерного 

покрытия) латеральное движение капли по текстурированным поверхностям ограничивается 

областью пиннинга, достигаемого к концу инерциального этапа (Рисунок 4.30, в), в то время как 

на гладких поверхностях происходят колебания. Хотя уже при t/t* > 6 диаметры контактных 

линий близки для всех рассмотренных поверхностей. Данные для падения капель на 

супергидрофобные поверхности качественно близки (Рисунок 4.30, г). Примерно в одно и тоже 

время достигается максимум растекания и отрыв капель от поверхности при условиях, что она 

смачивается в режиме Касси-Бакстера. В работе [444] было показано, что переход между 

режимами смачивания Касси-Бакстера и Вензеля изменяет динамику движения жидкости на 

стадии ретракции (STeflon Рисунок 4.30, г), что приводит к более позднему отрыву капли и 

частичному прилипанию жидкости к поверхности. 
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Таблица 4.4. Источники экспериментальных данных для сравнения динамики растекания 

капель воды по поверхностям с различным смачиванием. ACA – натекающий угол смачивания 

в °, RCA – оттекающий угол смачивания в °, SCA – равновесный угол смачивания в °. 

Источник We D0, 

мм 

Тип поверхности ACA  RCA SCA 

S. Dash, et. al. 

(2011), [428]  

2,8 2.2 Поверхность с одномасштабной 

шероховатостью (SR3) 

155 122 144 

S. Dash, et. al. 

(2011), [428]  

2,8 2.2 Поверхность с двухмасштабной 

шероховатостью (DR3) 

165 155 166 

S. Lin 2018, 

et.al. [438] 

2 2,3 Фрактальная сеть 

гидрофобизированных частиц 

кварца на чистых предметных 

стеклах (surface 5) 

163 159 161 

F. Wang, et.al. 

2020, [444]  

4 2.5 Шлифованный тефлон (STeflon) 146 137  

F. Wang, et.al. 

2020, [444]  

4 2.5 Супергидрофобный раствор 

NeverWet на чистом стекле (SGlass) 

158 153  

S. Lin 2018, 

et.al. [438] 

2 2,3 Силанизированные кремниевые 

пластины (surface 4) 

111 100 106 

F. Wang, et.al. 

2020, [444]  

4 

17 

2.5 Кремний 92 74 - 

F. Wang, et.al. 

2020, [444]  

4 2.5 Стекло 46 21 - 

S. Lin 2018, 

et.al. [438] 

4 2.5 Кремний 31 - 27 

B. Farshchian 

[442]* 

19 2.3 Наночастицы, обработанные 

плазмой, на ПММА 

- - 9 

W. Ding, et.al. 

2022 [431]** 

10,5 2 Силанизированные гладкие 

микроконусы на поверхности 

кремния (SP8H20) 

- - 93 

W. Ding, et.al. 

2022 [431]** 

10,5 

 

2 Силанизированные гладкие 

микроконусы на поверхности 

кремния (SP8H20) 

- - 134 

W. Ding, et.al. 

2022 [431]** 

10,5 2 Силанизированные шероховатые 

микроконусы на поверхности 

кремния (RP8H27) 

- - 159 

M. Zhou, et.al. 

2021[443] 

1,5 

17,7 

2 Лес из углеродных нанотрубок, 

обработанный плазмой (Substrate 1) 

- - 29 

M. Zhou, et.al. 

2021[443] 

1,5 

17,7 

2 Лес из углеродных нанотрубок, 

обработанный плазмой (Substrate 2) 

- - 84 

M. Zhou, et.al. 

2021[443] 

1,5 

17,7 

2 Лес из углеродных нанотрубок, 

обработанный плазмой (Substrate 3) 

- - 147 

* Нам не удалось найти данных о падении капли на супергидрофильных поверхностей для 

We = 3, поэтому приводим споставление для We = 19. 

** В работе W. Ding, et.al. 2022 [431] изменение смачиваемости достигалось либо 

изменением текстуры, либо составом жидкости. Углы 134о и 159о получены для объемной смеси 

вода-этанол 35 %, угол 93о – для смеси 67 %. 



153 

Особое внимание уделено контакту капли с Поверхностью 5 (Рисунок 4.31) с высокими 

адгезионными характеристиками. Капля значительное время ведет себя также как на 

супергидрофобной поверхности вплоть до t/t* ~ 3,5, пока не произойдет пиннинг контактной 

линии, что препятствует отскоку. Сложно точно определить в какой момент происходит пиннинг 

капли к поверхности, однако, в отличие от КУС ~ 90 ообласть прилипания чуть меньше диаметра 

капли, т.е. он может реализоваться как на инерциальном этапе, так и позднее. Например, в работе 

[429] авторы сообщают о двух типах перехода в зависимости от We между режимами смачивания 

Касси-Бакстера и Вензеля на различных этапах растекания. В первом случае пиннинг жидкости 

реализуется на инерциальном этапе, во-втором – (при меньших числах Вебера) на этапе 

ретракции. 

 

Рисунок 4.30. Сопоставление экспериментальных данных о динамике растекания капель воды, 

падающих на поверхность (a) Супергидрофильные поверхности при We= 15 – 19 (б) с КУС = 

20° – 40° при We = 1,5 – 4, (в) КУС = 84° – 110°, We = 1,5 – 4, (г) Супергидрофобные 

поверхности КУС = 140° – 160°, We =2 – 4. 

На Рисунке 4.31 приведено сопоставление динамики контактной линии для We = 11 при 

контакте капель с Поверхностями 4, 5, 6. Отметим, что в отличие от Рисунке 4.30, на Рисунке 

4.31, а данные по оси ординат приведены к максимальному растеканию капли Dm, а по оси 

абсцисс к моменту отскока капли от супергидрофобной поверхности tb = 10,2 мс. Это сделано 
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для прямого сопоставления с результатами работы [431], в которой исследовалось растекание 

жидкости при падении на поверхность кремния с наноструктированными микроконусами. 

Авторы отмечают, что затекание жидкости в структуру приводит к принципиальному отличию в 

поведении капли на этапе ретракции в сравнении с гладкой поверхностью, что наблюдается и в 

наших экспериментах. В [431] изменение КУС достигалось либо при изменении текстуры 

поверхности (создавалась нанопористая структура на микроконусах), либо при смешении воды с 

этанолом. Показано, чем выше статический КУС, тем раньше произойдет отскок с 

супергидрофобной поверхности, что согласуется с результатами сопоставления на Рисунке 4.30, 

г. Также, несмотря на отличие в жидкостях и типах структур (Рисунке 4.31, а), динамика 

растекания капель воды по нашим поверхностям с различным КУС (но не морфологией) 

идентична результатам из [431] для близких значений КУС. 

 

Рисунок 4.31. (a) Сопоставление с данными W. Ding, et.al. 2022 [431] для We = 11, по оси 

абсцисс нормировка на момент отскока tb, по оси ординат нормировка на максимальное 

растекания. (б) Сопоставление наших результатов для We = 15 с данными M. Zhou, et.al. 2021 

[443], We = 17,7 и F. Wang, et.al. 2020, [444] We = 17. Нормировка осей как на Рисунке 4.30. На 

вставках приведены микроструктуры нашей поверхности и поверхностей из работ [444] и [443]. 

Также полученные результаты для We =1,5 – 33 очень хорошо совпадают с работой Zhou 

[443] (Рисунок 4.31, б), в которой рассматривалось падение капель D0 = 2 мм на лес из углеродных 

нанотрубок, а КУС поверхностей варьировался с помощью плазменной обработки (Рисунок 4.31, 

б). Отметим, что данные из этой работы хорошо обобщаются, используя зависимость на Рисунке 

4.29, а , что позволяет определить t* = 1,9 мс. На Рисунке 4.31, б видно, что для t/t* > 1 динамика 

контактной линии на гидрофильных и супергидрофобных поверхностях начинают отличаться. 

Для сравнения также нанесены данные по растеканию капли воды на гладком кремнии с 

естественным оксидом. Видно, что динамика контактной линии совершенно отлична от случая 
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падения капли на текстурированную поверхность. Аналогичный результат получается и для We 

~ 33. Таким образом, можно сделать вывод, что такой фактор, как тип структуры, сам по себе 

слабо влияет на растекание капель, падающих на поверхности с высокими адгезионными 

характеристиками в исследованном диапазоне чисел We = 0,3 – 33, по крайней мере, если 

характерный масштаб структуры менее 10 мкм. Однако, с другой стороны, согласно работе [445] 

изменение в шероховатости текстур сохраняло характерную динамику как при растекании на 

гладкой поверхности – т.е. наблюдались колебания контактной линии аналогично Wang 2020 

Silicon на Рисунке 4.31, б. Важно отметить, что в недавно опубликованной работе [446] была 

рассмотрена динамика падения капель воды на химически функционализированные поверхности 

с очень маленьким гистерезисом КУС. Качественно растекание жидкости также совпадет с 

динамикой течения на гладких поверхностях.. 

 Создание бифильных структур 

Как было отмечено выше, особый интерес проявляется к созданию материалов с так 

называемой контрастной смачиваемостью или бифильностью [447–449]. Такие поверхности 

характеризуются резкими пространственными переходами на масштабах не более нескольких 

десятков микрометров между областями с различными КУС. Схема бифильной поверхности 

представлена на Рисунке 4.32, а. 

 

Рисунок 4.32. а) Схема бифильной поверхности. б) СЭМ снимок бифильной поверхности, 

выполненный под 45о. Супергидрофильная зона обозначена эллипсом. Состав поверхности, 

определен методом ЭДС. Прерывистое кольцо сформировалось при испарении капли раствора 

наночастиц оксида кремния в воде. 

Контролируемое лазерное воздействие позволяет реализовать обработку материала с 

требуемым пространственным разрешением. Для этого были найдены режимы лазерного 
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воздействия, обеспечивающие унос гидрофобизирующего ПТФЭ покрытия без деструкции 

материала подложки. Так, соответствующая плотность энергии для лазерного воздействия 

пучками с длиной волны 1064 нм при многоимпульсном воздействии (N = 10) составила <F> ~ 

0,1 Дж/см2, что почти на порядок ниже, чем необходимо для повреждения кремния. В результате 

такого воздействия образуется резкий переход между супергдирофильной и супергидрофобной 

областями, соответствующий СЭМ представлен на Рисунке 4.32, б. О полном уносе ПТФЭ 

покрытия свидетельствует результаты ЭДС исследования. В супергидрофильной области, 

обозначенной эллипсом, атомарное содержание фтора не превышает погрешность методики 

измерения. При этом на всей остальной поверхности содержание фтора ~30%. Наблюдаемое на 

снимке прерывистое кольцо с чуть меньшим содержанием F, образовалось при испарении капли 

раствора наночастиц оксида кремния. Процедура нанесения капли наножидкости была 

необходима, чтобы локализовать супергидрофильную область для последующего ее поиска при 

микроскопии. Область удаления фторполимерного покрытия без нарушения характеристик 

опорного материала в наших экспериментах была минимизирована до 8 мкм. 

  

Рисунок 4.33. Создание бифильных образцов для управления турбелентным следом за 

круговым цилиндром. а) Этапы подготовки образцов б) Смачиваемость областей, покрытых 

ПТФЭ до и после лазерного удаления. в) Средняя скорость жидкости за цилиндром, данные 

получены с помощьбю PIV методики. Адаптировано из работы автора [450]. 

Подобный подход позволяет создавать бифильные структуры различной конфигурации и 

геометрии. Так, нами были подготовлены бифильные образцы для исследования процесса 
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обтекания цилиндрических объектов (Рисунок 4.33). Было показано, что секторальное покрытие 

гидрофобным фторполимером является эффективным методом управления отрывом потока и 

турбулентным следом за цилиндром в течениях с высокими числами Рейнольдса (Re = 2,2×105). 

Удалось провести достоверные наблюдения поскольку свойства полученных покрытий не 

ухудшились даже после многочасовой непрерывной работы установки. 

 Заключение к Главе 4 

1. Проведены систематические исследования наносекундой лазерной модификации 

кремния в различных фоновых газах. Установлено, что модификация материала при 

многоимпульсном режиме воздействия происходит в результате плавления поверхности при 

плотностях энергии 1,7 Дж/см2 с использованием длины волны 1064 нм и 1 Дж/см2 с 

использованием длины волны 532 нм. Установлено, что характерная глубина модификации для 

1064 нм составляет ~ 10 мкм, а на этапе затвердевания происходит растрескивание поверхности 

вдоль кристаллической ориентации монокристалла. 

2. Впервые обнаружено формирование периодической микроструктуры при 

облучении монокристаллического кремния 50 – 70 лазерными импульсами с длиной волны 1064 

нм в воздухе при плотностях энергии 3 – 6 Дж/см2. Микроструктура не может быть получена при 

абляции материала в вакууме или инертном фоновом газе. Поверхность микроструктуры 

покрыта нанопористым слоем диоксида кремния, в результате возвращения продуктов абляции 

прореагировавших с фоновым кислородом. Предложен механизм образования микроструктур. 

Обработка поверхности материала заданной площади в найденном режиме обеспечивает 

достижение супергидрофильного состояния поверхности, сохраняющегося в течение 

длительного времени. 

3. Исследована наносекундная лазерная гидрофилизация металлов в вакууме и в 

воздухе. Показано, что достижение гидрофильных и супергидрофильных состояний обусловлено 

возвращением продуктов абляции на обрабатываемую поверхность и не может быть достигнуто 

при абляции в вакууме. Показано, что образование развитой структуры на поверхности олова в 

условиях лазерного нагрева в воздухе без испарения, не меняет свойств смачивания, что связано 

с отсутствием обратного потока вещества. Показано, что ключевым параметром пре выборе 

режима обработки является Δx/Dspot, где Δx – смещение пучка, Dspot – диаметр области 

модификации. При Δx/Dspot < 0,2 обрабатываемая медь достигает супергидрофобных свойств, а 

при Δx/Dspot > 0,8 восстанавливаются исходные свойства смачивания. 

4. Предложен подход для постепенного изменения свойств смачивания 

супергидрофильного кремния вплоть до достижения краевого угла в 170о при его послойной 
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функционализации ПТФЭ методом HW CVD. Морфология функционализированных 

поверхностей идентична исходному кремнию как на микронном, так и на субмикронном 

пространственном масштабе. Полученные образцы с КУС в диапазоне < 5o – 161o были 

использованы для исследования влияния смачиваемости поверхности на растекание капель воды 

для We = 0,1 – 33. Предложен критерий 𝑡∗ = 0,66𝐷0
3/2

 для обобщения данных о динамике 

растекания воды по поверхностям с различным смачиванием. 

5. С использованием лазерной модификации были созданы и успешно применены 

материалы в задачах интенсификации теплообмена при кипении, испарении капель 

наножидкостей, управления турбулентными потоками. 



159 

Глава 5. Тепломассообмен при наносекундном лазерном воздействии на 

металл, погруженный в воду 

Одной из ключевых задач лазерной абляции материалов, погруженных в воду, является 

синтез наночастиц. Привлекательность данного подхода обусловлена простотой 

экспериментальной реализации, чистотой синтеза и широким выбором материала мишени и типа 

используемой жидкости, что открывает возможность управлять составом частиц. Помимо 

различного состава могут быть получены частицы со сложной структурой, например, типа ядро-

оболочка или частицы Януса. В ряде случаев синтезируемые коллоидные системы 

стабилизированы во времени и не требуют добавления ПАВ, что особенно важно для задач, 

требующих прецизионную чистоту частиц. Все эти достоинства с учетом развития и 

удешевления лазерных систем, уже позволяют лазерному синтезу конкурировать с 

традиционными химическими методами в реальном производстве. Технологической простоте 

сопутствует довольно сложная цепочка физико-химических процессов. Исследования в области 

лазерного синтеза существенно затруднены в связи с невозможностью прямого наблюдения за 

протекающиими процессами ввиду их высокой скорости, а традиционные методы анализа 

лазерного факела, такие как времяпролетная масс-спектрометрия, не могут быть применены из-

за жидкого окружения. Моделирование также сталкивается с необходимостью решать 

сопряженную задачу, включающую теплообмен, гидродинамику, процессы в плазме и т.д. 

 Лазерный синтез коллоидных растворов. Анализ оптических свойств 

Наиболее часто исследователи прибегают к post-mortem анализу наночастиц, 

сформировавшихся в растворе при лазерной абляции. Так, на Рисунке 5.1 представлено типичное 

ПЭМ изображение коллоидного золота. Для проведения микроскопического исследования на 

поверхности медных сеток, функционализированных углеродом, последовательно испарялось 

несколько капель коллоидного раствора. Несмотря на протекающую коаллисценцию частиц, что 

характерно для используемого метода переноса на твердую поверхность, их границы достаточно 

хорошо различимы. Отчетливо видно, что частицы имеют сферическую форму, при этом их 

распределение по размерам носит бимодальный характер. Распределение по размерам мелкой 

популяция частиц с хорошей точностью описывается логнормальным распределением (2.30). Как для 

серебра, так и для золота во всех экспериментах (плотность энергии до 20 Дж/см2, число лазерных 

импульсов 1000 – 10000) средний размер малой популяции частиц составил ~ 10 нм. Характерные 

диаметры крупной фракции лежат в диапазоне от нескольких десятков до сотен нанометров. При 
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анализе полученных изображений установлено, что доля крупных частиц уменьшается по мере 

увеличения плотности энергии лазера. Разброс частиц крупной популяции по размерам достаточно 

высок (см. Вставка на Рисунке 5.1, а) и подобрать аппроксимирующую зависимость затруднительно. 

На ряде изображений частицы с диаметрами в несколько сотен нанометров не были 

зарегистрированы, следовательно, концентрация крупных частиц в растворе мала. Вместе с тем 

частицы микронного и субмикронного размеров были зарегистрированы на СЭМ снимках лазерного 

кратера (Рисунок 5.1,б), которые остались на поверхности после высыхания мишени. 

  

Рисунок 5.1. Коллоидные частицы, образующиеся при лазерной абляции золота в воде 

импульсами с плотностью энергии 17 Дж/см2. а) ПЭМ снимок частиц, перенесенных на 

поверхность медной сетки. На вставке показана гистограмма распределения частиц по размерам 

(по оси ординат масштаб логарифмический), построенная на основе анализа восьми снимков. б) 

СЭМ снимок частиц на поверхности золотой мишени после серии лазерных импульсов. На 

вставке увеличен масштаб. Адаптировано из работы автора [451]. 

На Рисунке 5.2 представлена спектральная зависимость коэффициента экстинкции y 

растворов серебра и золота. Измерения проводились методом абсорбционной 

спектрофотометрии. Максимум ослабления света достигается на длинах волн ~530 нм и 410 нм, 

что характерно для сферических частиц золота и серебра, погруженных в воду [221]. 

Установлено, что положение пика плазмонного резонанса слабо зависит от F0, это 

свидетельствует о неизменности функции распределения малых частиц, вносящих основной 

вклад в ослабление света. Из-за увеличения доли крупных частиц в растворе при уменьшении F0 

резонансный пик становится шире, а коэффициент экстинкции падает менее резко в 

длинноволновой части спектра. Эти наблюдения согласуются с результатами ПЭМ анализа. 

Изменение числа импульсов лазера в диапазоне 3000 – 10000 ведет к линейному увеличению 

амплитуды спектра экстинкции раствора, что связанно с повышением концентрации частиц без 
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изменения их геометрии. При облучении поверхности менее чем 3000 импульсов возможно 

проявление эффектов, обусловленных изменением свойств поверхности мишени, которые могут 

приводить к генерации частиц со случайными параметрами. При большем числе импульсов 

морфология поверхности стабилизируется и ее свойства не изменяются. Не исключено, что 

длительная лазерная обработка (более 10000 импульсов) будет приводить к образованию 

глубокой канавки, способной повлиять на процесс формирования наночастиц [230]. 

 

Рисунок 5.2. Спектры пропускания коллоидных растворов: а) наночастицы серебра для 

различного числа лазерных импульсов; б) наночастицы золота для различной плотности 

энергии. На вставках зависимости амплитуды пика от числа импульсов и плотности энергии 

излучения. 

Хотя доля крупных частиц согласно результатам микроскопии невысока, их вклад в 

оптические свойства раствора значителен. Для получения количественных данных о функции 

распределения частиц каждой из популяций было проведено моделирование спектров 

экстинкции с использованием теории Ми [451]. Детали расчета представлены в пункте 2.3.2. 

Расчетный спектр экстинкции, определяется как сумма промоделированных спектров частиц 

различного размера [451]. Полученный расчетный спектр сопоставлялся с результатами 

спектрофотометрического измерения. Для малой популяции функция распределения по 

размерам была выбрана на основании результатов ПЭМ микроскопии (Рисунок 5.1, а). Однако, 

расчетный спектр экстинкции плохо согласуется с результатами измерений в области > 600 нм 

(Рисунок 5.3, а, кривая 1). Компенсировать расхождение возможно если учесть вклад крупной 

фракции, поскольку для частиц со средним размером в несколько десятков нанометров, 

плазмонные пики более широкие и смещены в длинноволновую область спектра. Отметим, что в 

отличие от мелкой популяции крупные частицы в большей мере рассеивают, а не поглощают 

падающее излучение. Для описания распределения по размерам крупной популяции частиц 
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также было выбрано логнормальное распределение, при этом средний размер dc и дисперсия w 

определялись по лучшему согласию с экспериментом. Так, для плотностей энергии 11 и 17 

Дж/см2 были выбраны параметры dc = 140 нм (в обои случаях) и w = 0,5 и 0,2 соответственно. 

Итоговый спектр экстинкции хорошо согласуется с результатами измерения (Рисунок 5.3). 

Важно учесть, что дисперсия мелкой популяции также важна для описания экспериментальных 

данных. Об этом свидетельствует явное расхождение с измерениями расчетных данных в 

коротковолновой области спектра для фиксированного размера малой популяции 9 нм, что 

невозможно устранить, варьируя свободные параметры (Рисунок 5.3, а, кривая 1). 

 

Рисунок 5.3. Спектры экстинкции коллоидных растворов золота для F0 = 17 Дж/см2 (а) и 11 

Дж/см2 (б). Сплошная линия – эксперимент; цифрами показаны расчетные спектры: 1 – вклад 

малых частиц, 2 – вклад крупных частиц, 3 – суммарный спектр, 4 – суммарный спектр при 

фиксированном размере малых частиц 9 нм. Расчеты проведены для ns = 9,3×1012 см-3, nl = 

8×108 см-3 (а) и ns = 4,8×1012 см-3, nl = 5,5×108 см-3 (б). Адаптировано из работы автора [451]. 

Параметры аппроксимации наиболее удобно выбирать для экспериментального спектра, 

нормированного на максимальное значение, соответствующее плазмонному резонансу. Вместе с 

тем, обратный переход к абсолютным величинам, позволяет рассчитать объемную концентрацию 

наночастиц каждого размера (в формуле (2.29) объемная концентрация в каждый член входит 

линейно). Так [451], для F0 = 17 Дж/см2 и N = 10000 (Рисунок. 5.3, а) объемная концентрация 

крупных частиц (суммарная для d = 30 – 300 нм) nl = 8×108
 см-3, а для мелких (d = 1 – 30 нм) – ns 

= 9,3×1012
 см-3, т.е. выше в 104 раз. На основании полученных данных о концентрации, в 

предположении, что плотность золота не зависит от размера частиц и равна 19300 кг/м3, была 

рассчитана масса металла в растворе 2,4 мг (1,8 мг – малые частицы и 0,6 мг – крупные). Эти 

данные находятся в согласии с результатами весовых измерений (2,7±0,1 мг) металлического 

остатка после испарения жидкости. Отметим, что с увеличением F0 уменьшается не только 
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характерный размер крупной фракции частиц, но и их общая масса. Схожие наблюдения были 

получены при анализе абляции благородных металлов (Глава 3) и олова в разреженной 

атмосфере (пп. 5.5).  

Без использования данных о функции распределения по размерам мелкой популяции, 

полученных из микроскопии, измеренные спектры экстинкции на Рисунке 5.3 могут быть 

описаны для среднего диаметра частиц в диапазоне 6 – 12 нм с небольшим изменением 

параметров dc и w крупной популяции. Таким образом, можно оценить точность определения 

размеров с помощью предлагаемого подхода ~30%. Выполнена дополнительная верификация 

методики путем определения параметров эталонного коллоидного раствора диэлектрических 

частиц оксида кремния [452]. Была использована традиционная методика приготовления 

раствора коллоидных частиц [453]. Коммерческие частицы (AEROSIL 200) известного среднего 

размера 12 нм добавлялись в дистиллированную воды с массовой концентрацией 0,1 %. После 

раствор перемешивался сначала вручную, а затем с помощью ультразвукового воздействия. 

Спектры экстинкции полученного растворов представлены на Рисунке 5.4. Наилучшее согласие 

расчета с экспериментом достигнуто для среднего размера наночастиц dc = 12 нм, что 

соответствует массовой концентрации частиц в растворе 0,13%. Мы предполагаем, что в 

дальнейшем, методика может быть развита с использованием генетических алгоритмов или 

нейросетей. Это позволит не только повысить точность измерений размера частиц, но также 

определять состав коллоидных растворов. 

 

Рисунок 5.4. Сравнение расчетного и экспериментального спектров экстинкции коллоидного 

раствора частиц диоксида кремния. На вставке функция распределения, принятая в расчете для 

среднего размера частиц 12 нм. Адаптировано из работы автора [452]. 
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Методика была применена для определения параметров коллоидных растворов, 

синтезированных при абляции сплавов AgxAu1-x. Сопоставление спектров экстинкции для 

простых металлов Ag, Au и сплавов AgAu и AgAu4 представлено на Рисунке 5.5,а. С увеличением 

содержания золота в исходной мишени происходит пропорциональное смещение положения 

плазмонного пика от 400 нм до 532 нм. Это свидетельствует о переносе стехиометрии мишени в 

наночастицы. Сохранение стехиометрии частиц подтверждается результатами моделирования 

спектров экстинкции с помощью теории Ми. В расчете спектров экстинкции частиц, результаты 

которого представленны на Рисунке 5.5, б, были приняты табличные значение диэлектрической 

проницаемости сплава AgAu [298]. Хорошее согласие с экспериментом также достигается при 

учете вклада крупных частиц. Однако, совершенно не удается описать экспериментальные 

данные при варьировании состава коллоидного раствора. Добавление частиц иной стехиометрии 

приводит либо к появлению двух плазмонных пиков, либо к уширению плазмонного пика из-за 

их наложения. 

  

Рисунок 5.5. а) Нормированные спектры экстинкции коллоидных растворов, полученных при 

лазерной абляции чистых металлов и сплавов в воде. б) Спектр пропускания наночастиц AgAu: 

сравнение расчета и эксперимента. 

Также не описывают экспериментальные данные различные комбинации частиц в оболочке 

(core-shell particles), у которых ядро составляет один металл, а другой – его оболочку. Хотя для 

дургих систем нам удалось применить именно этот подход. Так, с помощью используемой 

модели было проанализировано изменение оптических свойств наночастиц меди во времени 

[353]. Данные об оптических свойствах металла и его оксида взяты из [42,454]. Наночастицы 

были получены методом газоструйного термовакуумного осаждения на поверхность плавленого 

кварца. Было показано, что ослабление плазмонного резонанса со временем (Рисунок 5.6, а) 

обусловлено полным окислением наночастиц (штрих пунктирная линия на Рисунке 5.6, б). Для 
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предотвращения окислительного процесса наночастицы были инкапсулированы в матрицу 

фторполимера. Расчет показал, что для выбранных режимов синтеза материала, появление 

наблюдаемого выраженного плазмонного пика возможно исключительно в случае формирования 

оксидного слоя толщиной ~ 5 нм. При этом использование фторполимера как защитного слоя не 

только позволяет сохранить оптические характеристики материала, но и усилить плазмонный 

отклик. 

 

Рисунок 5.6. Влияние нанесения фторполимерной матрицы на оптические свойства наночастиц 

меди, осажденных на плавленный кварц. а) Сопоставление экспериментальных данных, 

полученных сразу после синтеза (сплошные линии) и спустя три месяца (пунктирные линии). б) 

Результаты расчета по теории Ми, на вставках представлены геометрии расчетов. 

Адаптировано их работы автора [353]. 

Описанные выше подходы был применены к анализу коллоидных растворов, 

синтезированных при лазерной абляции олова в воде. В отличие от благородных металлов 

оптические свойства полученных растворов не так однозначно зависят от плотности энергии 

лазерного излучения. Спектральная зависимость коэффициента экстинкции качественно 

согласуется с данными, представленными в работе [455]. Как и авторы данной работы мы 

полагаем, что достаточно быстро происходит полное окисление наночастиц, и в растворе 

присутствуют исключительно частицы SnO2. В [455] указывается, что с увеличение плотности 

энергии оптическая плотность раствора уменьшается, что обусловлено образованием более 

крупных частиц в лазерном факеле. Наши результаты расходятся с данными [455], мы не можем 

однозначно определить зависимость оптической плотности среды от F0. В одних и тех же 

экспериментальных условиях спектры демонстрировали различную интенсивность. Типичные 

результаты спектрофотометрических измерений представлены на Рисунок 5.7, а. Согласно 

расчета по теории Ми (Вставка на Рисунке 5.7, б) более выраженные немонотонности в УФ 
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области спектра могут быть объяснены увеличением характерного размера частиц. Растворы 

достаточно быстро деградируют (Рисунок 5.7, б). Известно, что стабилизация металлических 

частиц в растворах обусловлена высоким поверхностным зарядом [232]. Вероятно, при 

окислении олова этот эффект теряется и без ПАВ частицы быстро агломерируются. Агломерация 

частиц также наблюдается при ПЭМ анализе (Рисунок 5.7, в). В «сгустках» оксида олова на 

поверхности подложки ПЭМ можно выделить отдельные частицы размером от 10 до 50 нм, 

которые соединены «мостиками» по-видимому, сформировашимися из частиц более мелкой 

фракции. Наши результаты ПЭМ согласуются с ранее полученными данными других авторов 

[219,226]. Однако нам не удалось зарегистрировать крупные микрометровые частицы, 

полученные в других работах. Мы полагаем, что крупные частицы присутствовали в наших 

растворах, но не попали в анализируемую область ПЭМ. 

 

Рисунок 5.7. Лазерный синтез коллоидов олова. а) Типичные спектры пропускания. На вставке 

данные из работы [455]. б) Изменение оптических свойства при хранении раствора в течение 4 

часов при комнатных условиях в закрытом объеме. Раствор синтезирован при F0 = 4 Дж/см2. На 

вставке расчет спектров пропускания частиц оксида олова различного размера. в) ПЭМ снимок 

наночастиц. 
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 Пороги модификации металлов в воздухе и воде 

Плотность энергии излучения Fth, необходимая для модификации материала – один из 

ключевых параметров, дающих представление о том, как лазерное излучение аккумулируется в 

материале мишеней. В данном разделе приведены результаты измерения порогов модификации 

для исследуемых металлов в различных средах. На Рисунке 5.8 представлены лазерные пятна, на 

поверхности полированной золотой мишени при облучении в двух различных средах – в воздухе 

и в воде. Отчетливо видно, что при одной и той же плотности энергии в пучке площадь лазерного 

кратера при облучении в воздухе заметно больше (с учетом ослабления излучения в толще воды). 

Такая тенденция сохраняется и для ряда других исследуемых мишеней – Ag, AgAu, AgAu4 [277]. 

 

Рисунок 5.8. Лазерный след на поверхности золота в воздухе (слева) и в воде (справа) для трех 

плотностей энергии облучения (указаны пиковые значения F0). Адаптировано из работы автора 

[277]. 
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Используя зависимость площади лазерного следа S от энергии в пучке, могут быть 

определены значения Fth. Поскольку во всех экспериментах облучение поверхности 

осуществлялось пучками TEM00 моды, то зависимость S(Et) в полулогарифмических координатах 

близка к прямой линии и аппроксимируется соотношением (2.3). Пересечение 

аппроксимирующей линии с осью абсцисс определяет пороговую энергию Eth, необходимую для 

модификации поверхности, а ее наклон – эффективную площадь фокусировки лазерного 

излучения Seff (Рисунок 5.9). Откуда, очевидно, следует, 𝐹𝑡ℎ = 2𝐸𝑡ℎ 𝑆𝑒𝑓𝑓⁄ . 

Рисунок 5.9. Зависимость площади модифицированной поверхности от энергии лазерного 

импульса. а) Au, б) AgAu4. Оси абсцисс даны в логарифмическом масштабе. Адаптировано из 

работы автора [277]. 

Зависимость параметра Fth от содержания золота в мишени представлена на Рисунке 5.10. 

Независимо от окружающей среды сплавы модифицируются при меньших потоках энергии, чем 

простые металлы. Эти результаты согласуются с зависимостью коэффициента теплопроводности 

от содержания металла в мишени (сплошная линия на Рисунке 5.10, а). Вероятно, для материалов 

с меньшей теплопроводностью характерна аккумуляция поступающей энергии в более тонком 

слое, что позволяет достигать более высоких температур при тех же значения F0. Как было 

отмечено в Главе 1, данные о порогах модификации в различных средах неоднозначны. 

Увеличение Fth для Ag и Au в воде соответствует данным других исследователей, которые 

связывают этот эффект либо с отводом энергии в жидкость [239,240], либо с высоким давлением 

паров над расплавом [238,242]. Вместе с тем, другие авторы сообщают, что изменение 

оптических свойств или воздействие давления отдачи может приводить к уменьшению порога 

модификации при погружении мишени в жидкость [244,245]. 
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Рисунок 5.10. (а) Зависимость порога модификации мишени от процентного содержания в ней 

золота. Кривая – коэффициент теплопроводности системы «золото-серебро» при 300 К [304]. 

Адаптировано из работы автора [277]. (б) Зависимость температуропроводности металлов от 

температуры, приведенной к температурам плавления. Данные из работы [302]. 

Как было показано в Главах 3 и 4 основной причинной модификации поверхности 

материала при наносекундном лазерном воздействии является плавление вещества. Поэтому 

было предложено сопоставить пороги модификации олова и вольфрама – металлов с близкими 

значениями температуропроводности 𝜒 =
𝜆

𝐶𝜌
 (Рисунок 5.10, б), но сильно отличными 

температурами плавления 505 и 2896 К, соответственно. Установлено, что порог модификации 

вольфрама, как и для благородных металлов, в воде выше чем в воздухе, а именно 3,5 Дж/см2 и 

2,4 Дж/см2, соответственно. Отличный результаты был получен для оловянной мишени. 

Зависимость площади лазерного следа в воздухе и в воде на поверхности мишени из олова 

представлена на Рисунке 5.11. Установлено, что плотность порога модификации олова в воде на 

10% ниже, чем в воздухе. Для того, чтобы исключить возможное влияние дефокусировки 

излучения и окисления поверхности, дополнительно были сопоставлены пороги модификации в 

вакууме и воздухе (Рисунок 5.11, в). Было получено идентичное значение ~0,11 Дж/см2. Этот 

результат чуть меньше, чем Fth = 0,4 Дж/см2, указанный в [456] для той же длины волны лазерного 

излучения. Отметим, что фактически в [456] указано значение 0,2 Дж/см2, однако, это среднее 

значение плотности энергии в пучке, вдвое меньшее для TEM00 моды, чем пиковое значение F0, 

используемое в данной Главе. Различие в пороговых значениях может быть объяснено 

значительно большей длительностью импульса 50 нс в работе [456]. 
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Рисунок 5.11. Зависимость площади лазерного следа на поверхности олова от энергии в 

импульсе в различных средах: (а) в воздухе; (б) в воде; (в) вакууме и воздухе. Прямые линии – 

аппроксимация зависимостью (2.3). На вставке к (б) представлен снимок лазерного следа. 

Адаптировано из работы автора [274]. 

На Рисунке 5.12 представлен СЭМ снимок поверхности лазерного кратера после 

воздействия пучком на олово с плотностью энергии 0,8 Дж/см2 в воздухе. Красной линией 

указана граница между модифицированной и немодифицированной областями. Методом 

энергодисперсионной спектроскопии проанализировано количество концентрации кислорода в 

различных областях поверхности спустя 2 часа после лазерного возедйствия. Установлено, что 

концентрация кислорода увеличивается по мере удаления от центра лазерного кратера, что 

связано с лазерной абляцией естественного окисла. Вблизи границы модификации концентрация 

кислорода близка к естественному значению. Это свидетельствует, во-первых, о том, что в 

данной области не было уноса материала, во-вторых, что модификация поверхности не связана с 

процессами окисления. 

 

Рисунок 5.12. СЭМ снимок лазерного кратера на поверхности олова при облучении в воздухе, 

F0 = 0,8 Дж/см2. Состав поверхности определен методом ЭДС. Адаптировано из работы автора 

[274]. 
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Для повышения достоверности данных о пороге модификации оловянной мишени в воздухе 

были проведены дополнительные измерения с использованием оптической методики (Глава 2, 

пп. 2.1.5). Угловое распределение коэффициента отражения, измеренное с помощью фотодиода 

представлено на Рисунке 5.13, а. Основная доля излучения отражается от полированной 

поверхности в зеркальном направлении. После лазерного воздействия на материал излучением с 

плотностью энергии заведомо выше пороговой, диффузная составляющая в распределении 

отраженного излучения увеличивается. Тем не менее, основная доля излучения по-прежнему 

концентрируется в небольшом телесном углу вблизи зеркального направления. 

 

Рисунок 5.13. а) Угловое распределение коэффициента отражения от поверхности олова. б) 

Изменение полного коэффициента отражения поверхности в зависимости от плотности энергии 

воздействующего излучения. Черные точки – измерения пироэлектрическим датчиком, красные 

кружки – измерения фотодиодом. На вставках увеличен масштаб, стрелкой указана пороговая 

плотность энергии. Адаптировано из работы автора [274]. 

Угловые распределения, представленные на Рисунке 5.13, а были аппроксимированы 

функцией Лоренца 
𝑑𝑅

𝑑Ω
(𝜃) = 𝐺(𝜃) = 𝑦0 +

2𝐴

𝜋

𝑤

4(𝜃−𝜃𝑐)2+𝑤2, где 𝑦0, 𝐴, 𝑤, 𝜃𝑐 – параметры 

аппроксимации. Численное интегрирование для определения площади фигуры вращения, 

образованной найденной аппроксимацией, позволяет рассчитать полный коэффициент 

отражения 𝑅 = ∫ 𝐺(𝜃)|sin 𝜃|√𝐺(𝜃)2 + 𝐺′(𝜃)2𝜋/2

0
𝑑𝜃. Коэффициент отражения мишени R0 до 

лазерного воздействия в различных точках поверхности варьируется в диапазоне 76 – 79%, что 

близко к значению 81%, приводимому в [457]. Узкая угловая функция распределения отраженной 

энергии позволяет использовать пироэлектрический датчик, собирающий излучения в диапазоне 

углов 0° – 10°. После лазерного воздействия коэффициент отражения Rm от модифицированной 

поверхности заметно уменьшается. Результаты измерения скачка коэффициента отражения R = 

R0 – R1 представлены на Рисунке 5.13, б. Данные, полученные с помощью фотодиода и 
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пироэлектрического детектора, хорошо согласуются друг с другом. Установлено, что облучение 

поверхности пучками с F0 < 0,11 Дж/см2 не приводит к изменению отражательных характеристик 

поверхности. С увеличение плотности энергии выше порогового значения наблюдается резкий 

рост R и достигает насыщения при ~2 Дж/см2. 

 Тепломассообмен при лазерной модификации поверхности металлов в воде 

Для детального анализа процессов, протекающих при лазерной модификации мишеней в 

жидкости было проведено моделирование лазерного нагрева металлов и их сплавов в воздухе и 

воде. Детали модели описаны в Главе 2 пп. 2.3.1. Расчетные данные о распределении 

температуры вглубь мишени Ag и AgAu импульсами с плотностью энергии, близкой к 

найденным значениям Fth представлены на Рисунке 5.14. Максимум температуры достигается на 

поверхности мишени (поскольку нет отвода тепла, связанного с испарением поверхности) и 

соответствует точке плавления для облучаемых материалов Tm = 1234 и 1327 К для Ag и AgAu, 

соответственно [304]. Следовательно, как было показано в Главе 3 для случая облучения пучками 

с  = 532 нм, причиной модификации поверхности является плавление материала. Также хорошее 

согласие между экспериментальными значениями порогов модификации материала и порогов 

плавления в расчете получено для оловянной мишени. Динамика нагрева поверхности Sn 

представлена на Рисунке 5.14, б. Сопоставление экспериментальных и численных значений Fth 

для различных мишеней представлено в Таблице 5.1. Результаты хорошо согласуются. Также 

расчеты подтверждают, что к моменту достижения максимума температуры прогревается 

заметно меньший объем сплава из-за более низкого коэффициента теплопроводности. Оценка 

характерной глубины прогрева мишени дается выражением [1]: 

𝐿𝑡~√𝑘Δ𝑡 𝐶𝜌⁄ = √𝜒Δ𝑡.      (5.1) 

Однако, для системы «золото-серебро» произведение C практически не зависит от 

концентрации отдельных компонентов. 
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Рисунок 5.14. Результаты моделирования лазерного нагрева металлов в воздухе. а) Поле 

температуры в двух различных мишенях в моменты достижения максимальной температуры 

поверхности для пороговых плотностей энергии. Адаптировано из работы автора [277]. (б) 

Динамика лазерного нагрева поверхности олова при облучении пучками с различной 

плотностью энергии. Пунктиром изображен временной профиль интенсивности лазерного 

излучения. 

Для анализа роли жидкости при лазерном облучении металлов было проведено 

моделирование нагрева и плавления металлов, погруженных в воду. В расчете учитывались (см. 

пп. 2.3.1): 1) отвод тепла в жидкость; 2) вскипание жидкости при достаточном нагреве; 3) 

зависимость теплофизических свойств жидкости от температуры и фазового состояния; 4) 

изменение коэффициента отражения. Динамика нагрева поверхности золота и олова 

продемонстрирована на Рисунке 5.15. Согласно расчетам, отвод энергии от мишени в жидкое 

окружение из-за кондуктивного теплообмена составляет не более 5 %. Это обусловлено, с одной 

стороны, очень высокой теплопроводностью рассматриваемых металлов, а с другой – 

относительно невысокой теплопроводностью воды и развитием режима кризиса кипения (см. 

ниже), когда кондуктивный теплообмен между мишенью и жидкостью является очень 

неэффективным. Кроме того, отражение металлов, при погружении в более оптически плотную 

среду заметно снижается. Коэффициент отражения мишеней, погруженных в воду, может быть 

оценен как 𝑅 =  
(𝑛𝑡−𝑛0)2+𝑘2

(𝑛𝑡+𝑛0)2+𝑘2 , где n0 – коэффициент преломления среды (n0 = 1 для воздуха и 1,324 

для воды), а nt и k – коэффициент преломления и безразмерный показатель поглощения мишени. 

Так, для золота коэффициент отражения уменьшается с 87 % до 84 %, а для олова с 79 % до 73 

%. В результате расчетная плотность энергии в воде, необходимая для достижения температуры 

плавления, на 20 % меньше, чем в воздухе. Это неплохо согласуется с экспериментальными 



174 

данными для порога модификации легкоплавкого олова, однако, совершено расходится с 

результатами, полученными для других исследуемых металлов. 

Рисунок 5.15. Сравнение динамики нагрева металлов (а) золота и (б) олова в воде и воздухе для 

пороговой плотности энергии. Пунктиром показана интенсивность лазерного излучения. 

Адаптировано из работ автора [274] и [277]. 

Моделирование продемонстрировало, что в результате кондуктивного теплообмена 

(конвективными эффектами и лучистым теплообменом можно пренебречь [1]) за время расчета 

10t0 в воду отводится не более 4 % от поступающей энергии излучения. Это обусловлено 

отличием в теплопроводности мишени и жидкости на несколько порядков. Однако, к концу 

лазерного импульса тонкий слой жидкости характерного размера ~100 нм достигает высоких 

перегревов. Динамика нагрева поверхности тугоплавкого золота и легкоплавкого олова 

представлена на Рисунках 5.16, а и б. Разогрев поверхности до температуры, близкой к 

критической точке воды происходит за время ~ t0/2, что составляет порядка нескольких 

наносекунд. «Сброс» метастабильного состояния в этих условиях может происходить в 

результате гомогенного вскипания жидкости. Так, моделирование показало, что первый зародыш 

паровой фазы в жидкости появляется в моменты времени, соответствующий достижению 

температуры поверхности ~610 К. Параметр G на Рисунках 5.16, в и г характеризует долю 

поверхности, перекрытую паровой фазой. По мере приближения температуры к критической 

точке, количество появляющихся новых критических зародышей растет очень быстро и на 

временах 0,1 – 1 нс наступает кризис кипения – полное перекрытие поверхности паровым слоем, 

т.е. G = 1 (Рисунок 5.16, в и г). Такие сверхбыстрые времена позволяют исключить 

гидродинамический рост отдельного пузырька. Кинетика вскипания над оловянной мишенью 

принципиально не отличается от золота (Рисунок 5.16, в и г ). Моменты вскипания жидкости на 

разных мишенях представлены на Рисунке 5.16. Однако, из-за меньших коэффициентов 

теплопроводности и отражения достижение температур поверхности олова близких к 
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критической точке воды происходит быстрее (или при меньших потоках энергии). Важное 

принципиальное отличие между рассматриваемыми металлами заключается в том, что момент 

достижения температуры плавления оловянной мишени (см. Рисунок 5.17) предшествует 

моменту вскипания жидкости над ее поверхностью. Более того, согласно расчетам (см. Рисунок 

5.16, а) для F0 = 0,11 Дж/см2 (соответствует порогу плавления Sn), первый критический зародыш 

не успевает образоваться над поверхностью оловянной мишени. Для таких F0 время распада 

метастабильного состояния превышает время охлаждения поверхности. Из расчетов следует, что 

минимальная плотность энергии, необходимая для вскипания жидкости над оловянной мишенью 

составляет ~0,15 Дж/см2. 

Таблица 5.1. Пороги модификации различных металлов и сплавов. 

 Ag AgAu AgAu4 Au Sn W 

Воздух 

(эксперимент) 
2,3 1,8 1,6 2,4 0,1 2,4 

Воздух 

(расчет) 
2,51 1,58 1,53 2,52 0,11 2,2* 

Вода 3,7 2,6 2,4 3,9 0,1 3,5 

*Для W выполнена оценка (4.2). 

Из-за перехода к пленочному режиму кипения [44] существенно снижается отток тепла от 

металла в воду, что происходит на достаточно ранних временах, а эффективное охлаждение 

поверхности жидкостью не может объяснить наблюдаемое в эксперименте увеличение Fth для 

тугоплавких металлов. При этом мы также учли, что исследуемые металлы (кроме олова) 

расплавляются в условиях высокого давления паров жидкости – при характерной температуре 

610 К давление паров воды на линии насыщения ~ 15 МПа [458]. При таком давлении 

температура плавления металлической мишени увеличивается на 1 К [459]. Конечно, в 

результате дальнейшего нагрева пары воды будут достигать значительно больших температур. 

Так, при температуре плавления золота 1337 К (при нормальных условиях), давление паров воды 

составляет ~ 100 МПа [460]. Однако, смещение точки плавления даже в этом случае не 

превышает 5 – 6 К [459]. 
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Рисунок 5.16. Сравнение начальной стадии динамики нагрева поверхности золота (а) и олова 

(б) для пары плотностей энергии лазерного излучения. На (в) и (г) данные по степени покрытия 

поверхности паром в зависимости от времени для золота и олова, соответственно. t = 0 

соответствует середине лазерного импульса. Адаптировано из работ автора [274] и [277]. 

Из вышепроведенных рассуждений следует, что существенное увеличение порогов 

плавления тугоплавких металлов в жидкости не может быть объяснено охлаждением 

поверхности водой. Альтернативное объяснение основывается на предположении, что некоторая 

доля энергии лазера не достигает облучаемого материала. Действительно, в ранних работах 

[275,276], а позднее в [461], сообщалось о рассеянии лазерного пучка на границе раздела между 

жидкой и паровой фазой. Также ослабление лазерного излучения может происходить из-за 

критической опалесценции. Эффект наблюдается на достаточно малом диапазоне температур 

вблизи критической точки и связан с рассеиванием излучения на флуктуациях плотности, если 

их характерный масштаб становится сопоставим с длиной волны излучения. Это приводит к 

немонотонным изменениям коэффициента преломления среды, в результате чего жидкость 

становится непрозрачной [462,463]. Таким образом, для деструкции металлов с точкой плавления 

выше, чем критическая точка жидкости, потребуется большая энергия, чем в воздухе. Вместе с 

тем деструкция легкоплавких материалов будет протекать до вскипания жидкости и 
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дополнительного ослабления пучка из-за возникновения парового слоя происходить не будет. 

Подчеркнем, что с ростом F0 длительность существования метастабильного состояния до 

перехода к пленочному кипению довольно резко уменьшается и наступает на все более ранних 

временах. Следовательно, в режимах синтеза коллоидных наночастиц большая часть лазерной 

энергии приходит в систему после образования парового слоя. 

 

Рисунок 5.17. Расчётные зависимости момента вскипания воды над поверхностью (а) олова и 

(б) золота от плотности энергии излучения. Вертикальная пунктирная линии – пороговое 

значение плотности энергии, ниже которого вскипание не происходит. Адаптировано из работ 

автора [274]. 

Для верификации полученных результатов расчета были проведены эксперименты с 

использованием зондового излучения. Ранее для низкой плотности энергии, заведомо не 

превышающей порог модификации материала, методика уже применялась для анализа динамики 

зародышеобразования при импульсном лазерном нагреве твердых тел в жидком окружении 

[275,276,464]. Схема эксперимента детально описана в Главе 2 пп. 2.1.5. Зарегистрированное 

фотодиодом изменение сигнала зондового излучения, отраженного от поверхности золотой 

мишени, для случая облучения поверхности пучками с плотностью энергии заведомо выше и 

ниже порогового значения представлено на Рисунке 5.18. Для F0 = 1,4 Дж/см2 при облучении в 

воздухе наблюдалось небольшое кратковременное уменьшение отражательной способности 

мишени. Падение сигнала начинается примерно при достижении максимальной интенсивности 

лазерного импульса и заканчивается спустя 5 – 7 нс. Далее наблюдается постепенное 

восстановление и спустя 300 нс отражательная характеристика возвращается к исходному 

значению. Поскольку в данных условиях облучения модификация поверхности не происходит, 

подобное поведение сигнала обусловлено изменением коэффициента отражения золота при 

нагреве образца и его последующем охлаждении. При облучении в воде при тех же значениях F0 
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коэффициент отражения падает гораздо сильнее и не возвращается к исходному значению в 

рассматриваемом временном диапазоне, демонстрируя довольно сложную эволюцию. На 

основании результатов моделирования подобное поведение сигнала объясняется сильным 

рассеиванием зондирующего излучения на границе раздела пар-жидкость при образовании 

большого количества зародышей паровой фазы [275,276,464]. При более высоких плотностях 

лазерного излучения, вблизи или выше порога модификации, ослабление сигнала зонда более 

выражено. При облучении в воздухе сигнал не возвращается к исходному уровню, как это было 

описано выше при анализе коэффициента отражения для олова (Рисунок 5.13). В случае 

облучения мишени в воде зондовый сигнал падает до нуля, и после начинаются осцилляции, 

обусловленные колебаниями парового пузыря [461,465]. 

 

Рисунок 5.18. Эволюция сигнала отраженного зондового излучения для (а) F0 = 1.4 Дж/см2 и (б) 

F0 = 3.0 Дж/см2 в воздухе и воде. Стрелками на вставке указано время начала изменения 

сигнала t1. На (а) и (б) различный масштаб оси абсцисс. Адаптировано из работ автора [277]. 

На Рисунке 5.19 представлено сопоставление зависимости момента изменения 

зондирующего сигнала t1 от плотности энергии лазера с результатами расчета. Установлено, что 

в случае облучения золота в воздухе найденные экспериментально значения t1 соответствуют 

моменту достижения температуры поверхности Ts = 750 К для всех рассмотренных плотностей 

энергии. Такое достаточно высокое значение температуры поверхности может быть объяснено 

слабой зависимостью отражательных характеристик золота от температуры [466]. Значения t1, 

регистрируемые при облучении металла в воде, систематически меньше на 2 – 3 нс. Эти времена 

соответствуют достижению поверхностью Ts ~ 575 К, что несколько ниже, чем найденные 

пороговые температуры интенсивного зародышеобразования ~615 К (Рисунок 5.16). Ослабление 

зондирующего сигнала при чуть меньших температурах связано с критической опалисценцией. 

Явление проявляется в узком температурном интервале, когда, с одной стороны, длина 

флуктуаций плотности становится сравнимой с длинами волн излучения, но, с другой стороны, 
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скорость нуклеации еще слишком мала для появления зародыша новой фазы [467]. Согласно 

[467,468] при наших условиях облучения температурный интервал для критической 

опалесценции может быть оценен в диапазоне 570 – 610 К. Как показало моделирование для 

пороговой плотности энергии излучения, жидкость в этом диапазоне температур находится в 

течение ~0,5 нс (Рисунок 5.16, а). Тот факт, что изменение оптического коэффициента отражения 

начинается до того, как произойдет зародышеобразование, по крайней мере, в рамках настоящей 

модели, указывает на то, что критическая опалесценция вносит вклад в рассеяние света на ранней 

стадии лазерного нагрева в воде. Согласно расчетам, этот эффект проявляется в течение < 1 нс, а 

затем основной вклад в рассеяние излучения вносит граница раздела жидкость – пар. 

 

Рисунок 5.19. Момент времени t1 начала изменения отражательной способности поверхности 

золота в воздухе и в воде в зависимости от плотности энергии лазерного излучения. Момент 

времени t = 0 соответствует центру падающего лазерного импульса. Сплошными линиями 

показаны расчетные моменты времени, когда температура поверхности достигает 750 К и 575 К 

в воздухе и воде, соответственно. Штриховой линией показаны рассчитанные моменты 

вскипания воды. Адаптировано из работ автора [277]. 

Разогретая паровая пленка жидкости находится под высоким давлением, что со временем 

приводит к формированию кавитационного пузыря над поверхностью мишени. Информация об 

эволюции пузыря во времени была получена с помощью теневой фотосъемки. Эксперименты 

выполнены для F0 > 5 Дж/см2, наблюдение пузыря на меньших плотностях энергии 

ограничивается разрешающей способностью объектива. На Рисунке 5.20 приведена временная 

развертка роста кавитационного пузыря над поверхностью серебра при F0 = 18 Дж/см2. После 

лазерного импульса от места облучения расходится акустическая волна. Скорость волны 1580 

м/с не зависит от F0 и равна скорости звука в воде. Вслед за акустической волной движется 
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граница пузыря. В его центре наблюдается засветка кадра, связанная с лазерной плазмой 

(Рисунок 5.20, а). Пузырь дорастает до своего максимального размера (~ 2 мм для 

рассматриваемых условий, Рисунок 5.20, б) и после начинается процесс схлопывания (Рисунок 

5.20, в, г). Модули скорости роста и схлопывания пузыря равны (на Рисунке 5.20, е график 

симметричен относительно максимума). В результате схлопывания жидкость и мишень снова 

разогреваются, что приводит к формированию нового пузыря. Процесс повторяется несколько 

раз, пока не произойдет полная тепловая релаксация. Опираясь на полученные данные, проведем 

оценку энергии, необходимой на образование пузыря радиусом r = 1,8 мм. Будем считать, что 

при достижении максимального размера, температура паров в пузыре T = 373 K, а давление равно 

атмосферному P = 100 кПа. Число молей паров воды в пузыре 𝜈𝐻2𝑂 =  0.5
4𝑟3𝑃

3𝑅𝑇
= 1,3×10-7 моль. 

Тогда, энергия, требуемая для нагрева на δT = 100 К и испарения такого количества воды 

(𝐶𝐻2𝑂𝛿𝑇 + 𝐿𝐻2𝑂)𝜈𝐻2𝑂𝜇𝐻2𝑂 ≈ 6 мДж, что составляет ~20% от энергии импульса. На первый взгляд, 

проведенная оценка, противоречит результатам теплового моделирования, в которых только 4 % 

излучения отводятся в жидкость. Для разрешения противоречия необходимо учесть, что при F0 

= 18 Дж/см2 реализуется развитая абляция с выносом большого количества вещества и 

формированием лазерной плазмы, которые эффективно передают энергию парам воды. Лазерная 

плазма остается достаточно плотной в течение всего лазерного импульса, что обеспечивает 

поглощение значительной доли энергии в плазме (свечение на Рисунке 5.20,а). По мере 

остывания избыток энергии от факела передается парам воды, что обеспечивает рост пузыря до 

указанных размеров. 

 

Рисунок 5.20. (а) – (д) Визуализация кавитационного пузыря при абляции Ag в воде 

импульсами 1064 нм, F0 = 18 Дж/см2, Seff = 0.4 мм2. На вставках указано время после импульса 

лазера. е) Зависимость радиуса пузыря от времени после импульса. 
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  Унос массы при абляции олова 

Абляция в жидкости более сложный и комплексный процесс, чем в вакууме или фоновом 

газе. Как обсуждалось в Главе 3 к основными механизмами абляции металла в вакууме относятся 

1) эмиссия микрокапель из-за развития гидродинамической неустойчивости поверхности 

расплава [39,51]; 2) испарение и сублимация атомарной или кластерной фазы при умеренных 

плотностях энергии [41,416]; 3) фазовый взрыв при высоких интенсивностях [41]. Таким 

образом, бимодальная функция распределения на поверхности подложек при лазерном 

осаждении обусловлена вышеописанными механизмами. Однако, могут быть найдены режимы, 

исключающие вынос микрокапель с поверхности мишени [416] и обеспечивающие 

монодисперсное распределение наночастиц. Отметим, что при осаждении на горячую подложку 

к механизмам роста наноструктур также относятся Освальдское созревание и миграция 

кластеров по поверхности, это может приводить к дополнительной сепарации частиц по 

размерам (Глава 3). 

Во многих работах сообщается, что при лазерном синтезе коллоидных систем, также 

формируются частицы с несколькими характерными размерами [123,451,461,465,469–472]. 

Контроль над функцией распределения частиц по размерам является одной из ключевых задач 

лазерного синтеза в жидкости. Так, в [472] при анализе процессов, сопутствующих лазерному 

воздействию на мишень, погруженную в жидкость, был предложен механизм формирования 

крупной фракции в результате коалесценции мелких частиц при соударении лазерного факела о 

границу пузыря и может контролироваться при варьировании частоты следования импульсов 

лазера. Наши расчеты показывают, что для выбранной в работе частоты следования < 10 Гц за 

время между импульсами успевает произойти полная тепловая релаксация всех процессов – 

поступающая энергия лазера уносится вместе с продуктами абляции, а также перетекает вглубь 

мишени, затем накопленная энергия достаточно быстро уносится в окружающую среду. Кроме 

того, синтез осуществляется в режиме сканирования пучка по поверхности и пучок успевает 

сместиться на расстояние, большее чем пятно лазера, что исключает прямое взаимодействие 

продуктов абляции. Сечение поглощения всех исследуемых наночастиц (см. пп. 5.1.) мало̀ в ИК 

области спектра, поэтому мы исключаем процессы, связанные со вторичной абляцией крупной 

фракции [473] или лазерно-индуцированное спекание мелкодисперсной фазы в более крупные 

агломераты [469]. Все эксперименты проведены для F0 < 20 Дж/см2, что исключает достижение 

взрывного вскипания материала [41,474] – во-первых, для этих плотностей энергии фазовый 

взрыв не достигается для лучше поглощаемого излучения с длиной волны 532 нм (см. Главу 3), 

во-вторых, как было показано выше, из-за вскипания воды эффективность доставки излучения к 

поверхности снижается. Возможный механизм образования крупной фракции – прямая эмиссия 
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частиц с поверхности мишени при развитии гидродинамических неустойчивостей поверхности 

расплава. Увеличение концентрации и характерного размера частиц с понижением плотности 

энергии, а также наличие волнового рельефа на поверхности – соответствуют тенденциям, 

наблюдаемым при осаждении тонких пленок благородных металлов в вакууме. Также, в пользу 

этого механизма свидетельствует сферическая форма субмикронных частиц, 

зарегистрированных на поверхности мишени, менее вероятная при агрегации малых частиц 

[221]. Схожий механизм уноса рассматривался при фемтосекундном облучении графитовой 

мишени в воде [471]. Также мы не исключаем, что при уносе с поверхности достаточного 

количества массы возможно спекание мелких наночастиц, сформировавшихся в течение данного 

импульса при схлопывании кавитационного пузыря [461,475], когда пары воды разогреваются до 

высоких температур. 

Механизмы формирования мелкодисперсной фазы также подвержены интенсивной 

дискуссии. В недавней работе [233] авторы смоделировали методом молекулярной динамики 

лазерное воздействие на мишень, погруженную в жидкость, и пришли к выводу, что наночастицы 

формируются в результате кондесации испаренных атомов металла на границе с перегретой 

жидкостью. Альтернативная точка зрения [237] заключается в том, что пары жидкости 

появляются до начала интенсивного испарения мишени. Поверхность мишени и ближайший слой 

жидкости имеют близкую температуру, доходящую до нескольких тысяч кельвинов, при этом 

давление паров жидкости выше, чем давление насыщения вещества мишени, поэтому вода может 

сильно воздействовать на мишень, что приведет к прямому выбросу наночастиц из расплава. Эта 

концепция согласуется с результатами расчетов и экспериментов, описанных в предыдущем 

пункте. 

Для проверки гипотезы о необходимости испарения материала мишени, погруженной в 

воду при лазерном синтезе наночастиц, предложено проанализировать уносимый поток массы с 

поверхности оловянной мишени. Олово обладает уникальной комбинацией теплофизических 

свойств – низкой температурой плавления 505 К и высокой температурой кипения 2893 К (выше, 

чем у серебра). Таким образом, может быть экспериментально смоделирована ситуация, в 

которой у облучаемого металла, погруженного в воду, образуется достаточно большая каверна 

расплава без интенсивного испарения. В таком случае регистрация наночастиц в жидкости после 

облучения будет свидетельствовать о их прямой эмиссии, поскольку, очевидно, конденсация 

паров не может происходить без испарения. Для определения порога абляции, т.е. минимальной 

плотности энергии, необходимой для уноса заметного количества материала мишени, было 

проведено взвешивание материала мишени до и после лазерного воздействия в вакууме, чтобы 

минимизировать обратный поток массы на поверхность мишени. Поверхность олова облучалась 

несколькими тысячами лазерных импульсов в режиме сканирования пучка по поверхности. На 
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Рисунке 5.21 представлена зависимость уносимой массы от количества лазерных импульсов для 

F0= 6 Дж/см2. Во-первых, результаты взвешивания характеризуются хорошей 

воспроизводимостью, во-вторых уносимая масса прямо пропорциональна числу лазерных 

импульсов. Таким образом, по мере обработки поверхности режимы абляции не изменяются. 

 

Рисунок 5.21. Зависимость уносимой массы олова при облучении в вакууме (P = 2 Па) от числа 

лазерных импульсов с F0 = 6 Дж/см2. 

Как было отмечено выше, в зависимости от условий, могут реализоваться режимы 

испарения и микрокапельного уноса. Было проведено осаждение продуктов абляции на 

поверхность монокристаллического кремния при различных плотностях энергии лазерного 

излучения. СЭМ фотографии полученных покрытий представлены на Рисунке 5.22. При F0 < 2 

Дж/см2 формирование наноструктурированного покрытия не зарегистрировано, что может быть 

связано с недостаточной интенсивностью излучения. Однако, поверхность подложки покрыта 

большим количеством микрокапель со средним размером 0,4 мкм. С увеличение F0 до 3,5 Дж/см2 

средний размер микрокапель вырос до 1,3 мкм. Вместе с тем, при большем увеличении были 

зарегистрированы плотно расположенные островки с характерным размером в несколько 

нанометров, что свидетельствует о реализации низкоинтенсивного испарения. При дальнейшем 

увеличении интенсивности лазера происходит достаточно резкий переход к формированию 

плотной перколяционной пленки, а при больших плотностях энергии формируется сплошное 

покрытие. Средний размер микрокапель выходит на плато с характерным значением 1,7 – 1,8 

мкм при 3,5 Дж/см2. Концентрация микрочастиц носит немонотонный характер, достигая 

максимума при 3,5 Дж/см2 с последующим снижением и постепенным выходом на плато. 

Была оценена масса вещества, сосредоточенная в микрокаплях. Отметим, что основной 

вклад в уносимую массу вносят частицы конца распределения по размерам, а не среднего 
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размера, ввиду ее кубической зависимости от диаметра. Было сделано грубое предположение, 

что микрокапли равномерно рассеиваются в телесный угол 0,35π (т.е. в конус, образованный 

углом 35° относительно нормали к мишени). Несмотря на грубость предположения, имеется 

хорошее согласие между оценкой массы микрокапель и результатами весовых измерений 

(Рисунок 5.23) при плотности энергии < 2 Дж/см2, для которой удаление массы определяется 

только выбросом микрокапель. Также отметим, что заметный унос массы наблюдался при F0 > 

1,0 Дж/см2, что на порядок превышает порог модификации оловянной мишени. Ниже этого 

значения на поверхности подложки не было обнаружено продуктов абляции. 

Проведено моделирование лазерного испарения олова, также, как это было сделано для 

серебра и золота в Главе 3. Отсутствие наноструктур при осаждении продуктов абляции для F0 < 2 

Дж/см2 согласуется с результатами расчета испаряемой массы (Рисунок 5.23). Согласно расчетам 

развитое испарение наступает только при F0 > 3 Дж/см2, т.е. когда на подложке только начинается 

формирование наноструктурированого покрытия. Дальнейшее увеличение интенсивности лазера 

приводит к экспоненциальному росту испаряемого материала. Сумма расчетной массы, 

испаряющейся с поверхности, и расчетной массы олова, сконцентрированного в микрокаплях, 

прекрасно описывают результаты весовых измерений во всем диапазоне исследованных 

интенсивностей. 

 

Рисунок 5.22. СЭМ снимки пленок олова, осажденных в вакууме при давлении 2 Па при 

различных плотностях энергии. Число лазерных импульсов 10000. Верхний ряд увеличение 

x1000, нижний ряд – x200 000. 

При абляции в воде наблюдается резкий рост уносимой массы до значения 0,35 мкг/мм2 в 

диапазоне F0 = 0,5 – 2 Дж/см2, в то время как при лазерном воздействии в вакууме аблируемая 

масса не превышает 0,05 мкг/мм2. При дальнейшем увеличении плотности потока лазерного 

излучения в воде количество удаляемого вещества в среднем выходит на плато, однако, в отличие 
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от вакуума наблюдается достаточно большой разброс экспериментальных точек. Этот разброс 

может объяснить нестабильность спектров экстинкции растворов, получаемых при абляции 

олова, обсуждаемых в пп. 5.1. Ранее в литературе уже сообщалось о том, что при абляции в 

воздухе уносится систематически меньше вещества, чем при абляции в воде [476,477]. Это 

согласуется с результатами взвешивания сухого остатка при синтезе коллоидных растворов 

золота (см. пп. 5.1). За один импульс уносится ~ 1,8 мкг/мм2, что почти в 2 раза больше чем было 

найдено при весовых измерениях золота в вакууме (Рисунок 3.8). 

 

Рисунок 5.23. Зависимость унесенной массы олова с единицы поверхности за один импульс. 

Синие квадраты и белые кружки – экспериментальные данные, полученные при облучении в 

воде и вакууме, соответственно. Красные квадраты – масса, сконцентрированная в микрокаплях 

при абляции в вакууме, красный пунктир – усреднение этих значений. Черная пунктирная 

линия – расчетные значения массы материала, уносимой из-за испарения. Черная сплошная 

линия – сумма масс, относящихся к парам и микрокаплям. 

Сравнение результатов анализа лазерной абляции олова в воде и в вакууме позволяет 

сделать важный вывод (Рисунок 5.24). Наночастицы появляются в растворе при плотности 

потока лазерного излучения менее 3 Дж/см2, а в вакууме при этих условиях скорость испарения 

с поверхности металла мала. Кроме того, было показано (см. пп. 5.3), что кипение воды над 

поверхностью олова происходит при плотности энергии выше 0,15 Дж/см2, а значит при 

достижении более высоких F0 значительная часть лазерного излучения будет рассеиваться на 

границе раздела водяного пара и жидкой воды. Как было показано для случая облучения 

благородных металлов, это рассеяние может достигать 50 %. Таким образом, корректнее 
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сравнивать 1,5 Дж/см2 в вакууме и 3 Дж/см2 в воде. При таком значении плотности энергии в 

вакууме происходит только выброс микрокапель без испаряемых частиц. Следовательно, в этих 

условиях коллоидные частицы при лазерой абляции в воде не могут образовываться в результате 

конденсации испаряющихся атомов. В этих условиях образование наночастиц при ИЛА металла 

может происходить из-за разбрызгивания расплава мишени парами воды, давление которых 

достигает нескольких сотен атмосфер или выше. Это не исключает того, что при более высоких 

плотностях энергии испарение металла может происходить в пары воды после закипания 

метастабильной области. Следовательно, образование наночастиц будет происходить как в 

результате прямой эмиссии, так и в результате конденсации паров, что может объяснить 

мультимодальные функции распределения частиц по размерам. 

 

Рисунок 5.24. Сравнение механизмов лазерной абляции олова в вакууме и воде. 
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 Заключение к Главе 5 

1. Проведено систематическое исследование лазерного воздействия на олово, 

серебро, золото и их сплавов в воде наносекундными лазерными импульсами с длиной волны 

1064 нм в диапазоне плотностей энергии лазерного излучения F0 = 0,1 – 20 Дж/см2, 

соответствующих режимам синтеза коллоидных растворов. Показано, что функция 

распределения частиц благородных металлов по размерам носит бимодальный характер со 

средними размерами 10 нм для мелкой популяции и 140 нм для крупной. Измерены спектры 

экстинкций синтезированных коллоидных растворов Ag, AgAu, AgAu4, показано, что смещение 

плазмоного пика в диапазоне длин волн 410 – 530 нм пропорционально содержанию золота в 

облучаемом материале. 

2. Выполнено моделирование спектров экстинкции синтезированных коллоидных 

систем с применением теории Ми. При сопоставлении экспериментальных и расчетных спектров 

экстинкции определены концентрации мелкой ns и крупной популяций nl частиц золота в 

растворе для плотностей энергии F0 = 17 и 11 Дж/см2 – ns = 9,3×1012 см-3, nl = 8×108 см-3 и ns = 

4,8×1012 см-3, nl = 5,5×108 см-3, полученные данные верифицированы по весовым измерениям. 

Результаты моделирования продемонстрировали, что стехиометрия наночастиц в растворе 

соответствует стехиометриям облучаемых сплавных мишеней. В отличие от благородных 

металлов при абляции олова в растворе формируются частицы его оксида, которые в течение 10 

часов выпадают в осадок, что может быть объяснено их электронейтральностью. 

3. Получены систематические данные о порогах модификации Ag, AgAu, AgAu4, W, 

Sn в воде и воздухе. Установлено, что модификация исследованных мишеней происходит в 

результате плавления поверхности. Показано, что порог модификации тугоплавких металлов в 

воздухе ~ 2 Дж/см2 при их погружении в воду возрастает до 60%, а для легкоплавкого олова порог 

модификации в воздухе 0,11 Дж/см2 в воде уменьшается на 10 %. 

4. Проведено численное моделирование тепломассобмена при облучении металлов 

наносекундными лазерными импульсами в воздухе и в воде. Уставлено, что при плотностях 

энергии ниже порога испарения, кондуктивный теплоотвод в воду составляет не более 4%, что 

не может объяснить увеличение порогов модификации в 1,5 раза. Впервые показано, что 

вскипание перегретой жидкости в результате гомогенного зародышеобразования при 

импульсном лазерном нагреве происходит над поверхностью мишени в диапазоне температур 

~580 – 620 К и в течение 0,5 нс переходит в пленочное кипение, ограничивая последующий 

теплоотвод в жидкость. Граница раздела жидкость-пар, возникающая существенно раньше, чем 

достигается температура плавления тугоплавких материалов, рассеивает падающее излучение, 

уменьшая долю энергию, достигающую поверхности мишени, что объясняет увеличение порогов 
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плавления. Для легкоплавкого олова рассеяние света на границе раздела пар-вода не влияет на 

пороги модификации, поскольку происходит спустя 0,5 – 3 нс после плавления материала, а 

снижение порога плавления обусловлено уменьшением коэффициента отражения металла, при 

погружении в более плотную оптическую среду, чем воздух. Расчетные данные верифицированы 

зондовыми измерениями. 

5. Впервые проведено сопоставление механизмов лазерной абляции олова в вакууме 

и в воде с помощью прямого взвешивания мишени до и после лазерного воздействия с F0
 = 0,1 – 

7 Дж/см2. Установлено, что при облучении в вакууме для уноса массы требуется плотность 

энергии F0 > 1 Дж/см2. При F0 < 5 Дж/см2 основной вклад в унесенную массу до 0,1 мкг/мм2 

вносит микрокапельная эмиссия. Дальнейшее увеличение плотности энергии приводит к 

постепенному снижению массы, сосредоточенной в микрокаплях. С помощью численного 

моделирования продемонстрировано, что испарение олова в вакуум происходит при F0 > 3 

Дж/см2. Суммарная масса паров и микрокапель достигает значения 0,2 мкг/мм2 и хорошо 

согласуется с результатами прямого взвешивания во всем исследованном диапазоне. При 

облучении олова в жидкости унос вещества зарегистрирован уже при 0,5 Дж/см2, а при 1 Дж/см2 

достигает 0,2 мкг/мм2. При плотностях энергии свыше 2 Дж/см2 среднее значение уносимой 

массы выходит на плато и составляет ~0,33 мкг/мм2. Однако, разброс данных достигает 50%, что 

согласуется с результатами спектрофотометрических измерений. При F0 < 3 Дж/см2 в растворе 

присутствуют частицы размером в несколько единиц и десятков нанометров, таким образом 

впервые показано, что возможно формирование наночастиц в условиях, когда мишень не 

испаряется, а унос вещества обусловлен воздействием паров воды на расплав. 
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Заключение 

1. Синтезированы наноструктурные пленки золота и серебра методом лазерной 

абляции наносекундными импульсами умеренной интенсивности в вакууме и фоновом газе 

низкой плотности. Установлено, что формирование наноструктур происходит не в лазерном 

факеле, состоящем преимущественно из атомов, а на поверхности подложки по механизму 

Фольмера-Вебера-Зельдовича. Продемонстрированы пути управления размером и формой 

наноструктур путем изменения параметров лазерного осаждения (интенсивность излучения, 

давление фонового газа, температура подложки). Показано, что при абляции в фоновом газе в 

лазерном факеле в результате конденсации образуются малые кластеры Aun и Agn (n = 2 – 10), 

играющие роль центров нуклеации для адатомов, что позволяет управлять кинетикой роста 

наноструктур. 

2. Предложен способ определения массовой толщины плазмонных наноструктурных 

пленок металлов произвольной морфологии путем измерения их пропускной способности в УФ 

области спектра, когда оптические свойства наноструктур обусловлены взаимодействием 

излучения с валентными электронами. Эффективность способа продемонстрирована на примере 

наноструктурных пленок золота и серебра и найдены зависимости коэффициента пропускания 

на длине волны 200 нм от массовой толщины пленок. 

3. Показано, что наносекундная лазерная обработка металлов (медь, олово) и 

полупроводников (кремний) на воздухе в условиях развитой абляции приводит к 

гидрофилизации поверхности. Установлено, что изменение свойств смачиваемости обусловлено 

обратным осаждением продуктов абляции на поверхность мишени. В режимах обработки в 

вакууме или импульсами низкой интенсивности, когда обратный поток продуктов отсутствует 

или минимален, свойства смачивания не изменяются. 

4. Обнаружен эффект формирования особой структуры на поверхности кремния в 

виде периодических микрохолмов размером ~ 10 мкм, покрытых нанопористым оксидом 

кремния, в специфических условиях лазерного облучения наносекундными ИК импульсами 

(плотность энергии 4-6 Дж/см2, число импульсов 40-70). Предложен механизм формирования 

такой иерархической структуры вследствие развития гидродинамической неустойчивости в 

расплавленном кремнии. Показано, что поверхность кремния, обработанная лазерным 

излучением в найденных режимах, характеризуется стабильными во времени 

супергидрофильными свойствами.  

5. Найдено, что минимальные значения плотности энергии излучения для лазерной 

модификации поверхности (пороги модификации) в воде для достаточно тугоплавких металлов 
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(золото, серебро, их сплавы) примерно в 1,5 раза выше, чем соответствующие значения в воздухе. 

Показано, что более высокие пороги в воде обусловлены рассеянием излучения на межфазной 

границе пар-жидкость при взрывном вскипании перегретой воды над облучаемой поверхностью. 

Определены характерные времена формирования экранирующего парового слоя. 

Продемонстрировано, что для легкоплавких металлов (олово) пороги модификации в воде и 

воздухе идентичны. 

6. Впервые продемонстрировано, что при лазерном облучении олова в жидкости в 

режимах без испарения возможна эмиссия наночастиц с поверхности под действием давления 

пара жидкости на расплав металла. 

7. Продемонстрирована перспективность применения химически 

функционализированных лазерно-структурированных поверхностей в задачах интенсификации 

теплообмена при кипении, управления гидродинамикой при обтекании поверхности сплошным 

поток и падающими каплями. 
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Список сокращений 

a –1–ый коэффициент поглощения в плазме, см–1 

𝛼 =  
4𝜋𝑘

𝜆
 – коэффициент поглощения, нм–1 

Аq – скорость изменения частоты кварцевого датчика, Гц/мин 

p – коэффициент поглощения излучения в плазме, нм–1 

𝑎𝑖 – коэффициенты ряда рассеяния 

–доля обратного потока 

b – 2–ой коэффициент поглощения в плазме, см2/Дж 

𝑏𝑖 – коэффициенты ряда рассеяния 

Γ – частота столкновения свободны электронов с ионами решетки 

𝐶 – теплоемкость, Дж/кг/К 

𝐶𝑒𝑥𝑡 – сечение экстинкции, м2 

d – диаметр частиц, нм 

<d> – средний диаметр частиц, нм; средний размер кластеров 

d – диаметр критического сечения сопла, мм 

𝐸𝑙 – энергия излучения, доносимая до мишени, мДж 

𝐸𝑡 – энергия излучения, прошедшего через призму Глана, мДж 

𝐸𝑟 – энергия излучения, отраженного от призмы Глана, мДж 

𝐸𝑡ℎ – пороговая энергия модификации мишени, мДж 

𝐸 – энергия частиц, эВ  

<E> – средние значения кинетической энергии частиц, эВ 

Eabs – энергия, поглощенная плазмой, мДж 

Eфд  – энергия излучения, падающего на фотодиод, мДж 

F – локальная плотность энергии излучения, Дж/см2 

<F> – усредненная по пространству плотность энергии излучения, Дж/см2 

𝐹0 = 2𝐹 – пиковая плотность энергии, Дж/см2 

Fabl – плотность энергии, достаточная для абляции материала (порог абляции), Дж/см2 

Fth– плотность энергии, достаточная для модификации материала (порог модификации), Дж/см2 

f0  – резонансная частота кварцевых датчиков, Гц 

∆𝑓 – изменение частота колебания кварцевого датчика, Гц 

Fq – аппроксимирующая функция для углового разлета 

Gq – аппроксимирующая функция для углового разлета 

𝐺 – доля площади поверхности мишени, покрытой водяным паром 
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I – интенсивность излучения Вт/м2 

I*
1– потенциаль ионизации атомов, эВ 

J – число зародышей, образующихся в единицу времени, 1/с/мм2  

K – коэффициент пропускания 

𝑘 – теплопроводность, Вт/м/К; показатель поглощения 

kB – постоянная Больцмана, Дж/К  

kq = Zplume/Xplume, – параметр аппроксимации в кварцевых измерений, характеризующий 

вытянутость лазерного факела 

Kn – число кнудсена 

𝐿𝑝𝑡 – теплота фазового перехода, Дж/моль 

Lw  – теплота парообразования воды, Дж/моль 

Lmelt – теплота плавления мишени, Дж/моль 

Lvap – теплота парообразования мишени, Дж/моль 

Li – расстояние пролета от мишени до точки ионизации, мм 

Lp  – длины проникновения лазерного факела, мм 

Lt – глубина прогрева мишени 

–длина волны, нм 

(t) – оптическая толщина плазмы 

∆𝑚q – масса пленки осаждаемой на кварцевый резонатор, г 

m – масса частиц, а.е.м 

mw  – масса молекул воды, а.е.м 

µ – молярная масса частиц, г/моль 

Mf – полная испаренная масса, мкг 

M – масса удаленная за импульс с единицы площади, мкг/мм2 

𝑁0 – показатель преломления растворителя 

Nw – концентрация молекул воды, 1/м3 

Nq = 1,668·105 Гц·см – константа AT–кварца 

Nc  – число столкновений атомов 

N – число импульсов лазера 

n – число атомов в кластере 

𝑛̃ – комплексный показатель преломления 

nq – параметр аппроксимации в  кварцевых измерениях 

nr – параметр аппроксимации в измерениях коэффициента отражения 

ns – концентрация малой популяции в растворе, 1/см3 

nl  – концентрация большой популяции в растворе, 1/см3 
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nsur – поверхностная концентрация наночастиц на поверхности подложки, 1/мкм2 

𝑃𝑔𝑎𝑠 – давление фонового газа, Па 

p0 – давление торможения газа, Па 

psat – давление насыщенного пара, Па 

Rt – коэффициент отражения мишени 

Rt0 – зеркальная составляющая коэффициента отражения  

𝑅 = 8,31 Дж/моль/К – универсальная газовая постоянная 

Rbubble – размер кавитационного пузыря, мм 

𝑟𝑏𝑢𝑏𝑏𝑙𝑒 – радиус пузырька воды, мм 

r – шероховатость 

𝜌𝑔𝑎𝑠  – плотность фонового газа, г/мм3 

q– плотность кварца, г/мм3 

𝜌 – плотность, г/мм3 

𝜌𝑣 – плотность паров воды, г/мм3 

𝜌𝑙 – плотность воды в жидком состояние, г/мм3 

S – площадь следа на мишени (пятна), мм2 

Seff – эффективная площадь лазерного пучка на мишени, мм2 

Sq – активная площадь кристалла кварца, мм2 

σh–l – сечение столкновения с атомами газа носителя, мм2 

σw – поверхностное натяжение воды, Н/м 

τr – время релаксации электронов проводимости в металле, c 

∆𝑡 – длительность лазерного импульса, с 

–задержка ионизации и включения выталкивающего поля масс–спектрометра относительно 

лазерного импульса (время пролета), с 

t – время, с 

trel – время электрон–электронной релаксации 

T – температура, К 

Tb – температура кипения, К 

𝑇𝑝𝑡 – температура фазового перехода, К 

Ts  –  температура поверхности мишени, К 

Tp – температура лазерной плазмы, К 

Tc  –  критическая температура, К 

Tamb – температуры фонового газа, температура синтеза, К 

Tbubble – температура в пузыре, К 

Ω – число испаренных монослоев 
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–угол расположения фотодиодов, кварцевых резонаторов; КУС гладкой поверхности. 

θr – КУС шероховатой поверхности 

u – скорость фронта испарения, м/с  

Vm – наиболее вероятная скорость частиц, м/с 

Vmelt – скорость движения фронта расплава, м/с 

ω – частота электромагнитного излучения, Гц 

ωp  – плазменная частота, Гц 

W – энергия, необходимая для образования критического зародыша, Дж 

Хplume – асимптотические значения поперечного размера факела, мм 

𝜒 – коэффициент температуропроводности, м2/с 

γ –показатель адиабаты 

y – коэффициент экстинкции 

z – глубина абляции, мкм 

Zplume – асимптотические значения продольного размера факела, мм 

Zm  – глубина плавления, мкм 

НЧ – наночастица 

МС – монослой 

ИЛА – импульсная лазерная абляция 

ИЛАЖ – Импульсная Лазерная Абляция в Жидкости 

КУС – краевой угол смачивания 

ИЛР – ионно–лучевое распыление 

УФ – ультрафиолетовый 

ХОГФ – химическое осаждение из газовой фазы 

LCVD – Laser chemical vapor deposition 

SERS – Surface Enhanced Raman Spectroscopy, поверхностно–усиленная спектроскопия 

комбинационного рассеяния света 

ВПР – Времяпролетные распределения  

ГСО – газоструйного осаждения 

СЭМ – Сканирующая электронная микроскопия  

ЭДС – Энергодисперсионная рентгеновская спектроскопии 

ПЭМ – Просвечивающая электронная микроскопия  

ИК – инфракрасный 
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