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1. Введение

Методы лазерного испарения и лазерной абляции на-
ходят широкое применение для наноструктурирования 
поверхностей и создания наночастиц различных матери-
алов [1 – 3]. Данные методы позволяют формировать на 
поверхности диэлектрические [4], полупроводниковые [5] 
и металлические наночастицы [6 – 8]. Лазерное испарение 
и абляция мишени с осаждением наночастиц на подложку 
имеют, по сравнению с другими методами, ряд преиму-
ществ, связанных, в первую очередь, с их простотой и вы-
сокой производительностью. Лазерная абляция позволя-
ет получать не только наночастицы, структура и состав 
которых повторяют структуру и состав мишени, но и на-
ночастицы с совершенно иными структурными и химиче-
скими характеристиками (см., напр., [7 – 9]).

Углеродные квантовые точки (УКТ) и наноалмазы 
(НА) обладают уникальными свойствами и потенциаль-
но могут быть использованы в химических и биологиче-
ских сенсорах [10, 11], в дозиметрах [12, 13], в электро- и 
фотокатализе [14, 15], для визуализации биологических 
объектов [16, 17], в оптоэлектронике и фотовольтаике 
[18 – 21]. УКТ и НА интенсивно люминесцируют в синей и 
красной областях спектра соответственно [22, 23]. С по-
мощью легирования можно сдвигать по спектру полосы 
их люминесценции в широких пределах. Кроме того, НА 
перспективны для создания метаматериалов [24].

Для синтеза УКТ наиболее широко используется ме-
тод пиролиза органических соединений [25], а НА синте-
зируют детонационным методом [26], плазменным осаж-
дением из паров органических соединений [27 – 29] и маг-
нетронным распылением [30]. В последнее время для син-
теза НА широко применяется метод фемтосекундной ла-

зерной абляции органических жидкостей [2, 9]. В то же 
время представляет практический интерес локальный 
синтез УКТ и НА твердофазным методом на поверхности 
подложек, который позволит использовать УКТ и НА в 
микро- и наноэлектронике в качестве микро- и нанораз-
мерных источников света, а также в микросенсорах, на-
пример в микрофлюидных сенсорных устройствах [31].

Целью настоящей работы являлось исследование воз-
можности синтеза УКТ и НА методом лазерной абляции 
аморфной углеродной пленки наносекундными лазерны-
ми импульсами излучения ближнего ИК диапазона.

2. Методика экспериментов

В экспериментах использовались пленки из аморфно-
го углерода толщиной 30 нм, полученные методом ваку-
умного напыления на холодную подложку из силикатно-
го стекла. Абляция проводилась одиночными импуль-
сами первой гармоники (l = 1064 нм) многомодового 
YAG : Nd-лазера LQ-129 (Solar). Длительность лазерного 
импульса составляла 38 нс. Средняя плотность энергии Е 
в лазерном импульсе подбиралась такой, чтобы абляции 
подвергалась только пленка углерода, без повреждения 
подложки (стекла), и составляла 18.4 Дж/см2. Диаметр ла-
зерного пучка на поверхности подложки был равен 
0.7 мм. Как показано в [8], при лазерной абляции наносе-
кундными импульсами выделение наночастиц из факела 
на поверхности подложки наиболее эффективно в том 
случае, если поверхность, на которой происходит абля-
ция, закрыта стеклом или другим прозрачным материа-
лом. Это пространственно ограничивает разлет плазмы 
из лазерного факела и область, в которой движется удар-
ная волна. Поэтому при лазерном облучении поверх-
ность углеродной пленки закрывалась полированной 
пластиной из силикатного стекла.

Электронно-микроскопические изображения облу-
ченных участков пленки были получены с помощью рас-
трового электронного микроскопа (РЭМ) JSM 7001F 
(JEOL). Дополнительное покрытие для обеспечения сто-
ка заряда не наносилось, чтобы избежать потери инфор-
мации от наноразмерных частиц. Для измерения спек-
тров люминесценции в облученных зонах использовался 
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люминесцентный микроскоп МСФУ-К (ЛОМО). Спек-
тры комбинационного рассеяния были измерены с помо-
щью спектрометра inVia Raman microscope (Reni shaw). 
Спектральные измерения проводились при комнатной 
температуре.

3. Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

На рис.1,а приведена фотография облученного участ-
ка углеродной пленки. Видно, что область лазерного воз-
действия состоит из трех концентрических участков: цен-
тральной части 1, где непосредственно происходила 
абляция, черного кольца 2, возникшего по периметру ла-
зерного факела, и светлой области 3, образованной раз-
летающейся рекомбинационной плазмой и сопровожда-
ющей ее ударной волной. На рис.1,б показана фотогра-
фия люминесценции облученного участка углеродной 
пленки. Видно, что в областях 1 и 3 появилась синяя лю-
минесценция, а в области 2 – красная. В области 2 видны 
также вкрапления с белым свечением. При меньшей плот-
ности энергии импульса или при удалении стеклянной 
пластины с поверхности подложки возникает только си-
няя люминесценция, причем в основном в области 3 (см. 
вставку на рис.1,б).

Наличие люминесценции указывает на возникнове-
ние структурных изменений в исходно аморфной угле-
родной пленке при лазерной абляции. Двухцветная лю-
минесценция позволяет сделать вывод о появлении в об-
лученной зоне по крайней мере двух типов углеродных 
структур. На рис.2 приведены РЭМ-изображения обла-

стей 2 и 3 (см. рис.1,а) углеродной пленки после лазерной 
абляции. Видно, что в области 3 сформировались наноча-
стицы в форме вытянутых эллипсоидов (рис.2,а), причем 
длинные оси эллипсоидов ориентированы по направле-
нию распространения ударной волны. Характерный раз-
мер эллипсоидов составляет 20 – 300 нм. В области 2 воз-
никли наночастицы в форме неправильных параллелепи-
педов и кубов, ориентированных хаотически (рис.2,б). Их 
характерный размер варьируется от 30 до 500 нм. В дан-
ной области присутствуют также наночастицы размером 
менее 100 нм, имеющие форму, близкую к сферической.

Спектры люминесценции областей 2 и 3 показаны на 
рис.3. Полоса люминесценции области 3 имеет максимум 
на l = 460 нм (кривая 1). Ширина полосы составляет 
~130 нм. Такая люминесценция характерна для УКТ 
[21, 22, 25, 32]. Аналогичный спектр наблюдается у люми-
несценции области 1 (см. рис.1,б). Спектр люминесцен-
ции области 2 состоит из двух полос (кривая 2). Ко-
ротковолновая полоса имеет максимум на l = 460 нм, что 
указывает на присутствие в области 2 УКТ. Максимум 
длинноволновой полосы люминесценции соответствует 
l = 570 нм, а ее ширина составляет 150 нм. Такая люми-
несценция характерна для НА [33]. Появление белого све-
чения в некоторых участках области 2 (см. рис.1,б) может 
быть обусловлено повышенной концентрацией в них 
УКТ. Это приводит к увеличению интенсивности синей 
люминесценции в этих областях и появлению широкопо-
лосного свечения во всей видимой области спектра.

Дополнительную информацию о результатах лазер-
ной абляции аморфной углеродной пленки дают спектры 
комбинационного рассеяния, показанные на рис.4 и 5. В 
спектре для области 3 (рис.4) наблюдаются две выражен-
ные полосы с максимумами на частотах 1360 и 1550 см–1, 
а также слабо выраженная полоса с максимумом на ча-
стоте 2100 см–1. Две первые полосы (обычно обозначае-
мые как D и G соответственно) связаны с sp3- и sp2-
гибридизацией углерода, характерной для кристалличе-
ской структуры графита [34]. Уширение полос вызвано 
частичным разупорядочением кристаллической структу-
ры УКТ. Слабо выраженная полоса (максимум на часто-
те 2100 см–1) может быть связана с присутствием в обла-
сти 3 углерода в форме карбина (молекулярные цепочки 
углерода). Появление данной полосы может быть вызва-

Рис.1. Фотографии облученной зоны углеродной пленки (а) и лю-
минесценции этой зоны (б). На вставке – результат абляции в от-
сутствие дополнительной стеклянной пластины. Длина волны воз-
буждения люминесценции 405 нм. Цветной вариант рис.1 помещен 
на сайте нашего журнала http://www.quantum-electron.ru.

Рис.2. РЭМ-изображения областей 3 (а) и 2 (б) на рис.1,а.
Рис.3. Нормированные спектры люминесценции областей 3 (1) и 2 
(2) на рис.1,а. Длина волны возбуждения 400 нм.
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но колебаниями в виде растяжения связей С – С (R-мода) 
[35, 36].

Спектр комбинационного рассеяния области 2 имеет 
более сложный вид (рис.5) и представляет собой наложе-
ние нескольких полос. Это указывает на присутствие в 
данной области углерода в нескольких состояниях, что 
подтверждается также РЭМ-изображением области 2, по-
казанной на рис.2,б. Узкая полоса на частоте 1310 см–1 со-
ответствует D-моде НА [36, 37]. Широкая полоса с макси-
мумом на частоте 1360 см–1 может быть ассоциирована с 
В-модой УКТ. Полоса с максимумом на частоте 1600 см–1 
связана с присутствием в области 2 аморфного углерода 
(G-мода) [38].

Таким образом, лазерная абляция аморфной углерод-
ной пленки наносекундным лазерным импульсом приво-
дит к структурным изменениям как внутри области абля-
ции, так и на ее периферии. Непосредственно в области 
воздействия лазерного пучка на поверхности подложки 
формируются УКТ. По периметру лазерного факела воз-
никают УКТ, карбины и НА. Последние имеют форму 
кубов или параллелепипедов с характерными размерами 
30 – 500 нм. В области разлета рекомбинационной плазмы 
возникают карбины и УКТ эллипсоидальной формы с ха-
рактерными размерами 20 – 300 нм. Формирование нано-

частиц с иными, по сравнению с пленкой или подложкой, 
химическими и структурными свойствами наблюдалось, 
в частности, в [7, 8]. В данных работах при лазерной абля-
ции (с использованием YAG : Nd-лазера) и лазерном ис-
парении (с использованием СО2-лазера) силикатных сте-
кол, содержащих ионы серебра, внутри зоны абляции на 
поверхности стекла формировался тонкий слой наноча-
стиц серебра, а по периметру лазерного факела, в области 
рекомбинационной плазмы, на поверхности стекла воз-
никало кольцо с высокой концентрацией наночастиц се-
ребра эллипсоидальной формы. В работах [7, 8] показано, 
что образование наночастиц происходит непосредствен-
но после лазерного воздействия при остывании плазмы и 
протекании в ней рекомбинационных и химических про-
цессов. При этом химические компоненты плазмы прини-
мают структурные формы, наиболее энергетически вы-
годные для данного вещества в данных условиях. В обла-
сти абляции УКТ возникают после лазерного импульса 
на стадии остывания плотной плазмы при относительно 
низкой температуре. НА формируются на завершающей 
стадии лазерного импульса, когда в области рекомбина-
ционной плазмы температура еще высока и образуется 
ударная волна, создающая в этой области высокое давле-
ние. Наличие дополнительной стеклянной пластины на 
углеродной пленке приводит к увеличению давления в 
ударной волне и эффективности формирования НА. Ус-
ловия формирования НА в данном случае близки к тем, 
которые реализуются при синтезе НА детонационным 
методом [26]. В области разлета рекомбинационной плаз-
мы УКТ возникают после окончания лазерного импульса 
при достаточно «мягких» температурных условиях и не 
очень высоком давлении. При малой плотности энергии 
импульса или в отсутствие дополнительной стек лянной 
пластины условия, реализующиеся при лазерной абля-
ции, не обеспечивают формирования НА, поэтому во 
всех трех областях образуются в основном УКТ.

4. Выводы

Представленные экспериментальные результаты по-
казывают, что при лазерной абляции аморфной углерод-
ной пленки наносекундными лазерными импульсами в 
зоне абляции и вокруг нее на поверхности подложки мо-
гут быть сформированы УКТ со структурой графита и 
НА. Характерные размеры УКТ составляют 20 – 300 нм, а 
размеры НА равны 30 – 500 нм. Наноалмазы образуются 
в основном по периметру лазерного факела на границе 
области рекомбинационной плазмы, а УКТ – как непо-
средственно в области абляции, так и вокруг нее, в обла-
сти разлета рекомбинационной плазмы. Поскольку УКТ 
и НА могут быть сформированы локально, в малой обла-
сти, то полученные результаты можно использовать при 
создании микромасштабных химических и биологиче-
ских сенсоров, а также микрофлюидных уст ройств.

Настоящая работа выполнена при поддержке Ми-
нистерства образования и науки РФ (проект № 16.1651. 
2017/4.6). РЭМ-изображения получены с использованием 
оборудования федерального ЦКП «Материало веде-
ние и диагностика в передовых технологиях», поддер-
жанного Минобрнауки РФ (уникальный идентификатор 
проекта RFMEFI62117X0018).
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