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1. Введение

Создание	алмазных	покрытий	из	газовой	фазы	откры-
ло	возможность	использования	этого	уникального	по	сво-
им	физико-химическим	характеристикам	материала	для	
различных	технологических	применений	[1	–	4].	При	этом	
были	обнаружены	уникальные	свойства	и	других	угле-
родных	(С)	и	углеводородных	(С	:	Н)	пленок,	определяю-
щие	их	востребованность	[2	–	7].	В	связи	с	этим	возникла	
задача	 поиска	 максимально	 удобных,	 надежных	 и	 про-
дуктивных	 способов	 создания	 соответствующих	покры-
тий	на	различных	материалах,	решение	которой	и	сейчас	
является	приоритетным	научным	направлением.

При	использовании	С-	и	C	:	H-пленок	в	качестве	про-
светляющих	или	защитных	покрытий	в	солнечных	бата-
реях,	в	качестве	люминофоров	в	детекторах	УФ,	ВУФ	и	
рентгеновского	излучения	или	в	качестве	ориентирующих	
слоев	в	жидких	кристаллах,	да	и	во	многих	других	случа-
ях,	требуется	нанесение	этих	пленок	на	большие	площади	
(свыше	1	см2	)	поверхности	прозрачных	оптических	мате-
риалов	(ОМ)	[2	–	7].	Для	решения	таких	задач	перспектив-
ной	является	схема,	реализованная	в	[8,	9],	где	для	синтеза	
С	:	H-нанопленки	использовался	лазер,	излучение	которо-
го	подводилось	к	границе	раздела	ароматической	жидкос-
ти	и	прозрачного	диэлектрика	через	диэлектрик.

В	указанной	схеме	при	слабом	поглощении	лазерного	
излучения	(ЛИ)	в	прозрачной	подложке	и	сильном	погло-
щении	 в	жидкости	практически	 всю	 энергию	лазерного	
импульса	можно	потратить	 на	 создание	 плазмы	 вблизи	
поверхности	подложки,	на	которую	и	будут	осаждаться	
углеводородные	радикалы	из	плазменного	слоя,	–	такова	
логика	данного	способа	создания	С	:	H-пленок.	По	сути,	
это	 один	 из	 вариантов	 реализации	 идеи	 использования	

лазерной	плазмы	для	синтеза	пленок.	Авторы	[8,	9]	дока-
зали,	что	он	работоспособен.

Однако	имеются	и	нюансы:	при	многоимпульсном	син-
тезе	С	:	H-пленки	по	такой	схеме	возникающее	в	ней	по-
глощение	ЛИ	приводит	к	прекращению	роста	ее	толщи-
ны	с	ростом	числа	импульсов.	Усиливается	также	абляци-
онное	повреждение	поверхности	подложки	[9].	Таким	об-
разом,	схема	эффективна	в	режиме	облучения	одним	или	
очень	малым	числом	импульсов	ЛИ,	когда	толщины	об-
разующихся	пленок	находятся	в	нанообласти.	Но	при	ны-
нешнем	обоснованно	повышенном	интересе	к	наноплен-
кам	и	такой	вариант	их	синтеза	может	оказаться	перспек-
тивным,	что	указывает	на	необходимость	и	актуальность	
исследования	 его	 возможностей	 с	 помощью	 различных	
лазерных	источников.	Примечательно,	что	такая	же	схема,	
но	с	использованием	фемтосекундного	ИК	лазера	и	газо-
вых	сред	на	границе	со	стеклами	и	кристаллами	приме-
нялась	совсем	недавно	в	[10].

Создание	 углеродных	 пленок	 на	 большой	 площади	
поверхности	ОМ	обуславливает	необходимость	исполь-
зования	лазеров	с	большими	энергиями	импульса.	Лазер-
ная	обработка	больших	площадей	путем	пошагового	ска-
нирования	поверхности	в	случае	работы	при	малых	энер-
гиях	ЛИ	в	импульсе,	но	при	больших	частотах	их	следо-
вания,	оказывается	менее	эффективной.	Это	выяснилось	
при	производстве	жидкокристаллических	дисплеев	с	ис-
пользованием	 электроразрядных	XeCl-лазеров	 и	 стиму-
лировало	создание	технологических	лазеров	данного	типа	
с	энергиями	импульса	~1	Дж	[11,	12].

Эксимерные	лазеры	на	KrF	*	(l	=	248	нм),	ArF	*	(193	нм)	
и	XeCl*	 (308	 нм)	 могут	 эффективно	 генерировать	ЛИ	 с	
энергией	от	10	Дж	и	выше	при	накачке	электронным	пуч-
ком	[13,	14].	Такие	установки	могут	работать	с	частотами	
следования	до	нескольких	герц	[14],	что	обеспечивает	воз-
можность	их	технологического	использования	в	рассма-
триваемой	схеме.	Единичные	эксимерные	электронно-пуч-
ковые	лазеры	(ЭПЛ)	пока	не	вышли	за	пределы	лабора-
торий:	они	достаточно	крупные,	дорогостоящие	и	радиа-
ционно-опасные.	Вследствие	этого	очень	мало	изучены	
возможности	их	технологического	применения.	Поэтому	
для	дальнейшего	успешного	развития	данного	типа	лазе-
ров	 важнейшей	 задачей	 является	 поиск	 перспективных	
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вариантов	 их	 использования.	 Создание	 нанопленок	 на		
ОМ	может	быть	одним	из	таких	вариантов.

Цель	 настоящей	 работы	 –	 исследование	 возможно-
стей	создания	углеродных	нанопленок	площадью	~1	см2 
на	стекле	КУ-1	с	помощью	излучения	KrF-ЭПЛ	при	под-
воде	ЛИ	к	границе	стекло	–	углеводородная	жидкость	че-
рез	стекло.	Источником	ЛИ	на	l	=	248	нм	с	энергией	им-
пульсов	 ~10	 Дж	 при	 их	 длительностьи	 80	 нс	 служила	
электронно-пучковая	лазерная	установка	ЭЛА	[13].	Ранее	
она	использовалась	для	изучения	отжига	поверхности	
кремниевых	пластин	и	для	имплантации	в	них	мышьяка	
на	площади	до	2	см2	[15	–	19].

Кварцевое	стекло	КУ-1	доступно,	дешево,	имеет	вы-
сокие	прочностные	характеристики	и	широко	использу-
ется	 для	 изготовления	 проходной	 оптики	УФ	 лазеров.	
Поэтому	оно	и	было	выбрано	для	экспериментов.	Не	по-
следнюю	роль	сыграла	и	хорошая	изученность	спектров	
наведенного	поглощения	 стекла	КУ-1	 [20,	21],	 обеспечи-
вавшая	легкость	разделения	поглощения	образующихся	на	
его	поверхности	пленок	и	поглощения	подложек.	В	этих	
опытах,	первые	результаты	которых	были	представле-
ны	в	[22],	оперативный	контроль	характеристик	получае-
мых	пленок	проводился	именно	на	основе	спектральных	
измерений.

2. Техника эксперимента

Излучение	KrF-лазера	с	длиной	волны	l	=	248	нм	ге-
нерировалось	на	электронно-пучковой	лазерной	установ-
ке	 ЭЛА	 [13].	 В	 ее	 лазерной	 камере	 находилась	 газовая	
смесь	из	F2	(4	Тор)	и	Kr	:	Ar=1	:	10	при	давлении	1.5	атм.	
При	таком	давлении	на	установке	получается	максималь-
но	однородное	распределение	плотности	энергии	излуче-
ния	KrF-лазера	по	всему	сечению	выходного	окна	диамет-
ром	5	см	[13].	Резонатор	лазера	состоял	из	заднего	вогну-
того	зеркала	с	радиусом	кривизны	20	м	и	отражением	97	%	
на	l	=	248	нм	и	плоского	выходного	зеркала	с	отражени-
ем	 25	%.	 Прозрачность	 резонатора	 была	 оптимальной,	
что	обеспечивало	энергию	генерации	до	8	Дж	при	длитель-
ности	импульса	t	=	80	нс.	Форма	импульса	была	близка	
к	прямоугольной	с	длительностью	переднего	фронта	не	
более	10	нс	[13].	Расходимость	ЛИ	в	этих	условиях	состав-
ляла	10	–2	рад.

Образцы	первой	партии	были	сделаны	из	кварцевого	
стекла	КУ-1	и	имели	диаметр	13	мм	и	толщину	3.2	мм.	
Они	были	отполированы	по	третьему	классу	чистоты.	
Диаметр	 кварцевых	 образцов	 второй	 партии	 составлял	
20	мм	при	их	толщине	6	мм,	а	поверхности	образцов	име-
ли	 второй	класс	 чистоты.	При	представлении	результа-
тов	образцы	из	первой	партии	будут	обозначаться	циф-
рой	(рабочий	номер	образца),	а	из	второй	–	буквой	М	и	
цифрой.

Углеводородной	жидкостью,	граничившей	с	выходной	
поверхностью	кварцевых	пластин,	служило	трансформа-
торное	масло	(ТМ).	Согласно	[23]	все	ТМ	–	это	минераль-
ные	масла	высокой	чистоты	с	низкой	вязкостью.	Они	со-
стоят	из	смеси	полициклических	ароматических	и	нафте-
новых	 углеводородов	 с	 массой	 молекул	M »	 230	–	330.	
ТМ	не	токсично,	в	отличие	от	использованных	в	[8,	9]	то-
луола	и	бензола.	На	рис.1	представлены	спектры	оптичес-
кой	плотности	(OD),	полученные	для	кюветы	с	ТМ	тол-
щиной	t	=	1	см,	а	также	для	кварцевой	подложки	из	КУ-1	
с	масляным	слоем.	Приведенные	измерения	показали,	что	
в	 области	 от	 600	 до	 1100	 нм	 коэффициент	 поглощения	

ТМ	(a	=	OD/t)	не	превышает	0.1	см	–1.	На	l	=	400	нм	коэф-
фициент	a »	7	см	–1	и	быстро	увеличивается	с	уменьшени-
ем	l.	Для	масляного	слоя	величина	OD	на	l	=	400	нм	поз-
волила	 оценить	 его	 толщину	 в	~10	мкм.	Это	 дало	 воз-
можность	 оценить	 поглощение	 ТМ	 и	 на	 l	 =	 248	 нм:	
a (248	нм)	³	104	см	–1.	Такое	большое	поглощение	ТМ	на	
лазерной	длине	волны	позволило	упростить	схему	опы-
тов	из	работ	[8,	9]	за	счет	отказа	от	кюветы	с	жидкостью	и	
ограничиться	масляным	слоем,	который	и	отжигался	из-
лучением	KrF-лазера.	Данное	«упрощение»	было	вынуж-
денным,	т.	к.	в	экспериментах	с	ячейкой,	заполненной	мас-
лом,	кварцевые	окна	разрушались	уже	при	плотностях	
энергии	ЛИ	(далее	флюенс	F )	~2	Дж/см2.

Схема	экспериментов	по	лазерному	отжигу	масляного	
слоя	на	стеклянных	подложках	выглядела	следующим	об-
разом.	Излучение	от	установки	ЭЛА	с	диаметром	лазер-
ного	пучка	5	 см	фокусировалось	плоско-выпуклой	лин-
зой	с	фокусным	расстоянием	40	см.	Излучение,	отражен-
ное	от	выходной	выпуклой	грани	линзы,	фокусировалось	
на	калориметр	ВЧД-2	[13],	который	измерял	энергию	ЛИ	
в	каждом	импульсе.	За	фокусом	линзы	в	области	изобра-
жения	окна	лазера	поперечное	 сечение	лазерного	пучка	
было	равно	10	мм.	Здесь	и	размещались	образцы.	Неод-
нородность	 флюенса	 в	 пятне	 облучения	 не	 превышала	
10	%.	На	расстоянии	1	м	от	линзы	находился	второй	кало-
риметр	–	БКДМ	[13].	По	его	показаниям	в	отсутствие	об-
разцов	в	тракте	проводилась	калибровка	первого	калори-
метра,	что	позволяло	при	установке	образцов	определять	
их	 пропускание.	 В	 этих	 экспериментах	максимальные	
значения	флюенса	F	достигали	8	Дж/см2,	а	интенсивности	
(IL )	–	100	МВт/см2.

Слой	ТМ	наносился	на	поверхности	образцов	смочен-
ной	в	масле	ватной	палочкой.	Затем	образец	устанавли-
вался	вертикально	и	находился	в	этом	положении	до	об-
лучения	в	течение	~5	мин	при	удалении	наплывов	масла	
снизу.	Спектр	OD	именно	такой	пленки	показан	на	рис.1.	
Еще	раз	отметим,	что	слой	ТМ	находится	на	выходной	по	
отношению	к	направлению	распространения	ЛИ	стороне	
образцов.	Это	препятствует	искажениям	заданной	одно-
родности	флюенса	в	области	взаимодействия	ЛИ	с	ТМ	и	
почти	 полностью	 устраняет	 его	 потери.	 Даже	 с	 учетом	
наводимого	ВУФ	излучением	плазмы	короткоживущего	
поглощения	ЛИ	на	l	=	248	нм	в	стекле	КУ-1	эти	потери	не	
превышают	5	%,	что	можно	оценить	по	результатам	ра-
бот	[24,	25].

Оптические	методы	часто	используются	для	монито-
ринга	 свойств	 углеродных	 нанопленок	 [6,	26].	 Наличие	

Рис.1.	 Зависимости	OD(l)	для	кюветы	с	ТМ	толщиной	1	см	(1)	и	
для	 кварцевой	 подложки	 со	 слоем	 ТМ	 толщиной	 ~10	 мкм	 (2).		
Толщина	слоя	оценивалась	по	значениям	OD	на	l	=	400	нм	(верти-
кальная	штриховая	линия).



«Квантовая	электроника»,	48,	№	2	(2018)	 П.Б.Сергеев,	Н.В.Морозов,	А.Н.Кириченко138

доступа	к	спектрофотометрам	Hitachi	U-3900	и	Genesys-2	
обусловило	 то,	 что	 оперативным	 методом	 определения	
последствий	лазерного	отжига	ТМ	на	кварцевых	образ-
цах	 стало	измерение	их	пропускания.	Спектральная	об-
ласть	измерений	для	Hitachi	U-3900	составляет	190	–	800	нм,	
а	для	Genesys-2	–	200	–	1100	нм.	Приборы	различались	и	
сечениями	зондирующих	световых	пучков	на	об	разцах:	для	
первого	оно	было	равно	5	́  5	мм,	для	второго	–	5	́  10	мм.	
Спектры	пропускания	образцов	для	обоих	спектрофото-
метров	 регистрировались	 в	 цифровом	 формате	 с	 шагом	
1	нм	до	(T0)	и	после	(T (l))	лазерного	облучения.	Затем	по	
этим	данным	строился	спектр	наведенной	в	соответству-
ющем	процессе	оптической	плотности	OD	=	ln(T0	/T ).	Так	
же	были	получены	и	спектры	OD	на	рис.1,	только	здесь	
T0	–	пропускание	кюветы	или	подложки	без	масла,	а	т	–	с	
маслом.

Почти	для	всех	образцов	структура	поверхностей	изу-
чалась	 под	 оптическим	 микроскопом	 с	 увеличением	 до	
160´	до	и	после	отжига	масляного	слоя	излучением	KrF-	
лазера.	 Для	 ряда	 образцов	 эти	 поверхности	 исследова-
лись	 методом	 комбинационного	 рассеяния	 света	 (КРС)		
при	возбуждении	лазерным	излучением	на	длине	волны	
532	нм	с	помощью	спектрофотометра	(inVia	Raman	Mic-
roscope	Renishaw,	Великобритания).

3. Результаты по углеродным пленкам  
и их обсуждение

В	экспериментах	по	отжигу	ТМ	излучением	KrF-ла-
зера	изменялась	плотность	энергии	ЛИ,	а	также	число	ла-
зерных	 импульсов,	 воздействующих	на	 образец	 с	 вновь	
наносимым	масляным	слоем.	Менялось	и	число	так	назы-
ваемых	чистящих	лазерных	импульсов,	облучающих	квар-
цевые	 пластины	 после	 отжига	 на	 них	 ТМ.	 Выяснение	
роли	всех	этих	параметров	в	изучаемом	процессе	потре-
бовало	облучения	в	разных	режимах	более	100	стеклян-
ных	подложек	и	их	исследования	на	указанном	выше	обо-
рудовании.

На	рис.2	представлены	 спектры	OD	ряда	кварцевых	
образцов,	а	также	одной	лейкосапфировой	подложки	пос-
ле	отжига	на	них	слоя	ТМ	одним	импульсом	излучения	
KrF-лазера	 при	 разных	 флюенсах.	 Эти	 спектры	 можно	
разделить	 на	 три	 типа.	Первый	 наблюдается	 в	 области	
низких	значений	F,	когда	величина	OD	даже	вблизи	ко-
ротковолновой	границы	измерений	(~200	нм)	не	превы-
шает	 0.04.	 Пример	 –	 спектры	 образцов	М13	 и	М18	 на	
рис.2.	Верхняя	граница	F	для	образцов	с	такими	спектра-

ми	 (Fm	)	лежит	вблизи	2	Дж/см2.	Изменения	в	 структуре	
облученной	поверхности	этих	образцов	в	оптическом	ми-
кроскопе	 не	 видны.	 По-видимому,	 при	 данном	 режиме	
отжига	ТМ	его	слой	под	действием	ЛИ	частично	испаря-
ется	и	сносится	образованной	газовой	прослойкой.

Второй	 тип	 спектров	 характеризуется	 резким	пиком	
поглощения	в	области	190	–	200	нм,	как	у	образца	41	(2.0)	
на	рис.2.	Такие	спектры	были	у	пластин,	на	которых	слой	
ТМ	отжигался	при	флюенсах	ЛИ,	превышающих	Fm	 на	
1	Дж	и	менее.	У	этих	образцов,	как	и	у	всех	прочих	при	
F > Fm,	под	микроскопом	уже	наблюдались	следы	плав-
ления	 поверхности.	 Поэтому	 величину	 Fm »	 2	 Дж/см2 
можно	 считать	 порогом	 плавления	 поверхности	 образ-
цов	из	стекла	КУ-1	при	отжиге	на	них	слоя	ТМ	излучени-
ем	KrF-лазера	с	t	=	80	нс.

Спектральная	зависимость	оптической	плотности	для	
спектров	 второго	 типа	 хорошо	 описывается	 функцией,	
пропорциональной	l–4.	Это	указывает	на	связь	потерь	с	
рассеянием	коротковолнового	излучения	на	растущих	мел-
комасштабных	 неоднородностях	 облученной	 поверхно-
сти.	Вероятно,	у	кварцевых	пластин	со	слоем	масла,	как	и	
у	 кремниевых	 пластин,	 при	 облучении	 KrF-лазером	 на	
площади	~1	см2	происходят	схожие	процессы	плавления	
поверхности.	На	поверхности	кремния	после	импульсов	
ЛИ	вначале	появлялись	редкие	точки	проплава	с	харак-
терной	 «замороженной»	 кольцевой	 структурой	 вблизи	
этих	точек	[18,	19].	С	ростом	F	число	таких	точек	и	пло-
щадь	кольцевых	структур	вокруг	них	возрастали.	Затем	
начиналось	 перекрытие	 поверхностных	 волн	 от	 разных	
точек	 и	 наблюдался	 проплав	 всей	 поверхности,	 покры-
вавшейся	волнистой	структурой	[18,	19].	Поэтому	в	слу-
чае	больших	сечений	лазерного	пятна	на	облучаемых	об-
разцах	целесообразно	введение	понятий	«порог	плавле-
ния	всей	поверхности»	(Fs	)	и	«область	плавления»	(DF = 
Fs – Fm	).	Они	точнее	отражают	рассматриваемый	процесс	
плавления	больших	поверхностей,	начинающийся	и	раз-
вивающийся	на	их	различных	дефектах.	При	отжиге	KrF-	
лазером	слоя	масла	на	кварцевых	образцах	DF »	1	Дж/см2 
при	Fs »	3	Дж/см2.

И	наконец,	третий	тип	спектров	на	рис.2	характеризу-
ется	 плавным,	 но	 быстро	 нарастающим	 с	 уменьшением	
длины	 волны	от	~500	 до	 190	 нм	поглощением,	 как	 и	 у	
образ	цов	при	флюенсах	более	3	Дж/см2.	Это	поглощение	
обусловлено	образованием	углеводородной	C	:	H-пленки	
на	поверхности	стекла	[22].	О	вкладах	в	данные	спектры	
от	кварцевой	подложки	и	от	остаточных	следов	масла	бу-
дет	сказано	ниже.

Для	образцов	со	спектрами	третьего	типа	(рис.2)	за-
метен	рост	поглощения	с	ростом	флюенса	ЛИ.	Для	уточ-
нения	этого	факта	результаты	для	всех	образцов,	на	ко-
торых	 ТМ	 отжигалось	 одним	 импульсом	 KrF-лазера,	
были	 собраны	 на	 одном	 рисунке	 в	 виде	 зависимостей	
OD(250	нм)	от	F	(рис.3).	При	этом	результаты	для	образ-
цов	с	первым	и	вторым	типами	спектров	поглощения,	для	
которых	OD(250	нм)	£	0.03,	были	отброшены.	Сплошная	
линия	на	рис.3	–	линейная	аппроксимация,	построенная	
по	всей	 совокупности	 точек.	Она	указывает	на	наличие	
порогового	значения	флюенса,	после	которого	начинает-
ся	рост	OD(250	нм),	соответствующего	примерно	середи-
не	области	плавления.	Эта	линия,	как	будет	показано	да-
лее,	отражает	процесс	роста	толщины	C	:	H-пленок	с	уве-
личением	F.

На	рис.4	приведены	результаты	по	многоимпульсно-
му	воздействию	ЛИ	на	вновь	наносимые	на	образец	пос-

Рис.2.	 Зависимости	OD(l)	 для	 C	:	H-пленок	 на	 различных	 образ-
цах.	Цифры	в	скобках	после	номера	образца	–	флюенс	излучения	
KrF-лазера	(в	Дж/см2	),	при	котором	отжигался	слой	ТМ.
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ле	каждого	импульса	пленки	ТМ	[22].	Образец	с	рабочим	
номером	26	облучался	одним	импульсом	с	F	=	4.9	Дж/см2,	
образец	27	–	двумя	импульсами	с	F »	4.3	Дж/см2,	образец	
28	–	четырьмя	импульсами	с	F »	3.5	Дж/см2.	На	образец	
30	воздействовало	десять	импульсов	со	средним	флюен-
сом	F	=	3.5	Дж/см2.	Из	рис.4	видно,	что	с	ростом	числа	
импульсов,	воздействующих	на	масляную	пленку,	проис-
ходит	уменьшение	OD	по	всему	спектру.	Это	указывает	
на	 уменьшение	 толщины	 первичных	 пленок	 на	 стекле	
(получаемых	после	 отжига	ТМ)	 с	 ростом	числа	 воздей-
ствующих	лазерных	импульсов.	Исходя	из	темпа	умень-
шения	 толщины	пленок	 от	 образца	 к	 образцу	 с	 ростом	
числа	 импульсов,	 можно	 говорить	 о	 тенденции	 выхода	
толщины	на	стационарный	уровень,	что	совпадает	с	ре-
зультатами	работы	[9].

Тонкие	 кривые	на	 рис.4	 соответствуют	результатам,	
полученным	на	 спектрофотометре	Genesys-2	 для	 тех	же	
образцов.	Видно,	что	для	26-го	образца	OD	меньше,	чем	
при	измерениях	на	Hitachi	U-3900,	примерно	в	1.4	раза.	
Для	27-го	образца	спектры	практически	совпали.	Опти-
ческие	плотности	28-го	и	30-го	образцов,	измеренные	на	
Genesys-2,	были	примерно	на	20	%	больше	(на	рис.4	они	
не	представлены).	Из-за	различий	сечений	зондирующих	
световых	пучков	для	этих	приборов	выявленные	с	их	по-
мощью	различия	в	OD	для	одинаковых	образцов	обуслов-
лены	неоднородностями	толщины	С-пленок.	Эти	неодно-
родности	определяют	погрешность	измерения	OD,	равную	
~20	%.	Отметим,	что	максимальная	однородность	толщи-

ны	первичных	пленок	на	кварцевых	образцах	получается	
при	отжиге	слоев	ТМ	двумя	импульсами	KrF-лазера.

Первой	 проверкой	 физических	 свойств	 полученных	
пленок	стал	их	прогрев	на	воздухе	в	чашках	Петри	при	
температуре	480	°С	в	течение	часа.	Разность	оптических	
плотностей	образцов	в	области	l >	400	нм	до	и	после	про-
грева	(DOD)	составляла	±	0.02,	что	близко	к	погрешности	
определения	этой	величины.	В	области	l »	200	нм	наблю-
далось	увеличение	DOD	до	0.04	–	0.06.	Структура	разност-
ных	спектров	показывает,	что	иногда	величина	DOD	свя-
зана	с	отжигом	наведенного	поглощения	в	стекле	(отжиг	
Е-центров	и	немостиковых	атомов	кислорода	[20,	21])	или	
с	 отжигом	 остаточного	 слоя	 масла	 толщиной	~10	 нм.	
Поэтому	величину	DOD	»	0.05	можно	считать	методичес-
кой	ошибкой	определения	OD	в	области	l	=	200	нм	для	
образующихся	 на	 стекле	 нанопленок.	 С	 учетом	 данных	
замечаний	получаем,	что	прогрев	в	течение	часа	кварце-
вых	образцов	 с	первичными	пленками	при	температуре	
~500	°С	практически	не	сказывается	на	их	оптических	ха-
рактеристиках.	Такая	термическая	стойкость	на	воздухе	
–	характерная	черта	C-	и	C	:	H-пленок	[2	–	6].

При	 лазерной	 чистке	 кварцевых	 образцов	 после	 от-
жига	на	них	ТМ	проявились	и	другие	 свойства	образо-
вавшихся	пленок.	У	образцов,	чьи	спектры	OD	представ-
лены	на	рис.2	и	4,	пропускание	на	l	=	250	нм	выше	60	%,	а	
OD(250	нм)	<	0.4.	Однако	для	первого	чистящего	импуль-
са	KrF-лазера	при	F >	1	Дж/см2	у	образцов	с	третьим	ти-
пом	спектров	OD	интегральное	за	импульс	пропускание	
ЛИ	составляло	менее	10	%,	что	соответствует	OD(250	нм)	> 
2.2!	Это	свидетельствует	о	сильном	нелинейном	поглоще-
нии	излучения	KrF-лазера	в	данном	процессе	уже	при	ин-
тенсивностях	IL	от	~10	МВт/см2	и	выше.	Чем	оно	обуслов-
лено	–	вопрос	открытый.

При	последующих	чистящих	импульсах	ЛИ	пропуска-
ние	образцов	увеличивается,	приближаясь	к	пропусканию	
чистой	подложки	при	воздействии	четвертого	или	пятого	
импульса.	При	 этом	 скорость	 изменения	 характеристик	
пленок	 на	 стадии	 чистки	 импульсов	 зависела	 и	 от	 их	
предшествующего	числа,	и	от	флюенса	ЛИ.	Эти	зависи-
мости	–	многопарамет	рические.	Поэтому	их	изучение,	тре-
бующее	больших	затрат	времени,	имеет	смысл	отложить	
до	появления	конкретных	практических	задач.	Тем	более,	
что	 опыт	 модификации	 C	:	H-пленок	 излучением	 KrF-
лазера	при	их	прямом	многоимпульсном	облучении	уже	
имеется	[2,	27,	28].

Представленные	на	рис.2	и	4	спектры	OD(l)	третьего	
типа	во	всей	области	измерений,	от	190	до	1000	нм,	наилуч-
шим	образом	описываются	функцией	следующего	вида:

OD(l)	=	OD0	exp[B(l0 – l)].	 (1)

Здесь	OD0	 –	 значение	OD	на	 длине	 волны	 l0	 =	 250	 нм.	
Значения	коэффициентов	B	для	разных	спектров	варьи-
ровались	 в	 диапазоне	 0.012	± 0.002	 нм–1.	 Отметим,	 что	
спектр	OD(l)	образца	30	при	B	=	0.012	нм–1	практически		
совпадал	 со	 спектром	C-пленки,	 нанесенной	 на	 кварце-
вый	 образец	 при	 облучении	 KrF-лазером	 графитовой	
пластинки	вместо	ТМ.	При	том	же	коэффициенте	В	фор-
мула	(1)	хорошо	описывала	и	спектры	пленок	на	двух	сап-
фировых	подложках,	один	из	которых	показан	на	рис.2.	
Такая	 близость	 спектров	 поглощения	 разных	 образцов	
говорит	об	идентичности	оптических	переходов	в	УФ	об-
ласти	спектра,	определяющих	основное	поглощение	в	син-
тезированных	пленках.

Рис.3.	 Экспериментально	 измеренные	 OD(250	 нм)	 для	 C	:	H-пле-
нок,	полученных	при	отжиге	ТМ	одним	лазерным	импульсом	с	со-
ответствующим	флюенсом	F	на	кварцевых	образцах	первой	( )	и	
второй	 ( )	 партий,	 а	 также	 на	 лейкосапфировых	 пластинах	 (´).	
Сплошная	линия	–	линейная	аппроксимация	по	всем	эксперимен-
тальным	точкам.

Рис.4.	 Зависимости	OD(l)	для	C	:	H-пленок	на	различных	образцах.	
Спектры,	полученные	на	спектрофотометре	Hitachi	U-3900,	обозначе-
ны	цифрой	(номер	образца),	а	на	Genesys-2	–	цифрой	со	звездочкой.
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Спектры	 OD	 позволяют	 оценить	 толщины	 соответ-
ствующих	пленок,	если	известен	их	коэффициент	погло-
щения.	Согласно	работам	[2,	5,	6,	26]	и	приводимым	в	них	
ссылках,	 коэффициент	 поглощения	 различных	 углерод-
ных	и	углеводородных	пленок	(a)	на	l	=	250	нм	варьиру-
ется	от	~5	́  104	до	~2	́  105	см–1.	С	точностью	до	2	можно	
считать	 этот	 коэффициент	 равным	 105	 см–1.	 Тогда,	 ис-
пользуя	данные	по	OD(250	нм)	образцов,	приведенные	на	
рис.2	и	4,	получаем,	что	толщины	их	пленок	не	превыша-
ют	40	нм	 (образец	26).	При	многоимпульсном	отжиге	
масляных	слоев,	исходя	из	данных	рис.4,	толщины	обра-
зующихся	нанопленок	на	стекле	стабилизируются	на	уров-
не	~10	нм	(образец	30).

Предположение	о	том,	что	у	синтезированных	нано-
пленок	a (250	нм)	=	105	см–1,	позволяет	оценить	еще	один	
их	параметр	–	ширину	так	называемой	оптической	запре-
щенной	зоны	(optical	gap)	E04,	определяемую	по	энергии	
зондирующих	квантов	света,	при	которой	коэффициент	
поглощения	пленок	равен	104	см–1	 [6,	26].	Для	этого	пре-
образуем	 экспериментальные	 спектры	 OD(l)	 в	 спектры	
OD(E ),	где	E = ch/l	–	энергия	кванта	света	с	длиной	вол-
ны	l,	с	–	скорость	света,	h	–	постоянная	Планка.	Затем	по-
строим	спектры	a (E )	(в	см–1)	по	формуле

a (E )	=	105	OD(E )/OD(5	эВ),	 (2)

где	учтено,	что	энергия	кванта	на	l	=	250	нм	равна	5	эВ.	
На	рис.5	представлены	полученные	таким	образом	спек-
тры	поглощения	15	разных	образцов	с	пленками,	а	также	
усредненная	зависимость,	построенная	с	использованием	
выражения	(1).	Она	демонстрирует	точность	описания	фор-
мулой	(1)	реальных	спектров	OD	при	разных	E	и	l.

Из	 рис.5	 видно,	 что	 для	 основной	 группы	 спектров	
a (E )	величина	е04	лежит	в	области	2.5	–	3	эВ.	Лишь	для	
двух	образцов,	27	и	28,	она	близка	к	2	эВ.	Среднее	значе-
ние	е04	(áе04ñ)	по	всем	образцам,	облучавшимся	ЛИ	в	раз-
ных	режимах,	составляет	2.7	эВ.	Для	образцов,	на	кото-
рых	 ТМ	 отжигалось	 одним	 импульсом	ЛИ,	 величина	
áе04ñ	=	2.8	эВ.	Отметим,	что	увеличение	или	уменьшение	
величины	a (250	нм)	=	105	см–1	в	два	раза	приводит	соот-
ветственно	к	уменьшению	на	0.3	эВ	или	к	увеличению	на	
0.4	 эВ	 величины	 áе04ñ.	 Это	 говорит	 о	 том,	 что	 погреш-
ность	определения	е04	 для	нанопленок	по	использован-
ной	методике	не	превышает	15	%.	Значимость	величины	
е04	 заключается	в	возможности	на	ее	основе	судить	и	о	

других	 характеристиках	 нанопленок,	 в	 частности	 о	 со-
держании	водорода	[6,	26,	29	–	31].

Изучение	 синтезированных	 нанопленок	 на	 раманов-
ском	 спектрофотометре	 позволило	 уточнить	 их	 состав.	
При	этом	были	использованы	результаты	многих	ориги-
нальных	работ	и	обзоров,	например	[6,	29	–	31],	в	которых	
излагаются	и	физические	основы,	и	опыт	применения	дан-
ных	приборов	при	изучении	различных	C-	и	C	:	H-нано-
пленок.	Эти	работы	позволяют	нам	не	вдаваться	в	детали	
рамановской	 спектроскопии	 углеродных	 нанопленок,	 а	
перейти	к	изложению	значимых	результатов.

На	рис.6	представлен	ряд	типичных	спектров	КРС	для	
кварцевых	 образцов	 с	 нанопленками.	 КРС-спектры	 об-
разцов	 26,	 27,	 28	и	 30	имели	 схожий	вид.	Для	 этих	бес-
структурных	спектров	интенсивность	сигнала	почти	ли-
нейно	растет	с	ростом	сдвига	частот	КРС	(DE ).	Особен-
ностью	данных	спектров	было	отсутствие	сигнала	от	квар-
цевой	подложки.	Такой	же	спектр	был	и	у	пленки	на	лей-
косапфировой	подложке,	 хотя	 в	нем	и	 видны	характер-
ные	для	кристалла	Al2O3	линии	на	частотах	650	и	750	см–1. 
Сильная	флуоресценция,	маскирующая	характеристичес-
кий	 сигнал	КРС	при	 использовании	ЛИ	 видимого	 диа-
пазона	в	качестве	зондирующего,	–	отличительная	черта	
спектров	 полимероподобных	 углеводородных	 пленок	
(PLCH	по	классификации	[6,	29	–	31]).

Для	 ряда	 других	 образцов,	 на	 которых	 нанопленки	
синтезировались	практически	при	таких	же	F,	как	и	для	
образцов	26	и	28,	в	спектрах	КРС	наблюдались	и	полосы,	
принадлежащие	кварцевой	подложке	(структуры	в	обла-
сти	DE <	 1300	 см–1	 [32]),	 и	 характеристические	 полосы	
углерода	в	областях	1580	см–1	(G-полоса)	и	1340	см–1	(D-	
полоса).	Связь	интенсивностей	и	полуширин	полос	D	и	G	
с	характеристиками	углеродных	нанопленок	подробно	опи-
сана	в	[6,	29	–	31].	На	рис.6	полосы	D	и	G	разной	интенсив-
ности	видны	на	нижних	пяти	спектрах.

Нанопленка	на	образце	М11	была	получена	после	од-
ного	импульса	ЛИ	с	F	=	4.1	Дж/см2	и,	согласно	рис.2	и	4,	
его	OD(250	нм)	почти	совпадает	с	OD	образца	28,	а	зна-
чит	близки	и	толщины	пленок.	Однако	спектры	КРС	для	
них	различаются:	в	спектре	М11	заметно	присутствие	G-по-
лосы	 с	максимумом	на	 частоте	 1600	 см–1.	Это	различие	
можно	связать	с	вариациями	количества	водорода	([H])	в	
C	:	H-пленках:	бесструктурные	спектры	КРС	наблюдают-
ся	для	PLCH-пленок	c	[H]	>	45	%	(от	числа	всех	атомов),	а	
G-полосы	проявляются	для	пленок	с	[H]	£	45	%	[30,	31].	В	
этих	же	работах	отмечается,	что	наклон	m	люминесцент-
ного	фона	в	КРС-спектрах	C	:	H-пленок	в	области	DE » 
1000	–	1800	см–1	(m = DI/D(DE ),	где	I	–	интенсивность	сиг-
нала	КРС)	связан	с	[H].	Из	рис.6	видно,	что	наклон	спек-

Рис.5.	 Зависимости	 коэффициента	 поглощения	 C	:	H-пленок	 на	
различных	образцах	от	энергии	фотонов	зондирующего	света	е	в	
предположении,	что	у	всех	этих	пленок	a(5	эВ)	=	105	см–1.	Жирная	
кривая	–	усредненная	зависимость,	построенная	по	формуле	(1). Рис.6.	 КРС-спектры	различных	образцов	с	пленками.
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тров	Al2O3,	образцов	28	и	М11	практически	одинаков.	Сле-
довательно,	в	углеводородных	пленках	на	данных	образ-
цах	концентрации	водорода	примерно	совпадают	и	нахо-
дятся	вблизи	границы	появления	G-полосы,	т.	е.	 состав-
ляют	около	45	%.

Результаты	работ	 [30,	31]	дают	возможность	оценить	
количество	H	в	пленках	по	величине	е04.	Для	группы	об-
разцов	с	одноимпульсным	отжигом	ТМ	такие	оценки	да-
ют	значение	35	%	для	основного	варианта	с	a(250	нм)	=	
105	см–1	и	40	%,	если	a(250	нм)	вдвое	меньше.	Видно,	что	
последняя	величина	(40	%)	позволяет	согласовать	значе-
ния	[H],	полученные	на	основе	разных	методов,	в	предпо-
ложении,	 что	 погрешность	 их	 определения	 составляет	
±	5	%.	Таким	образом,	практически	все	C	:	H-нанопленки,	
синтезированные	на	кварцевых	образцах	в	режиме	одно-
импульсного	 отжига	 ТМ,	 имеют	 [H]	 »	 40	%	±	5	%.	 Со-
гласно	 [6,	29	–	31]	 такие	 нанопленки	 относятся	 к	 классу	
полимероподобных.

На	образце	М73	нанопленка	получена	после	двух	им-
пульсов	излучения	KrF-лазера	с	флюенсами	4.7	и	4.3	Дж/см2. 
Ее	 толщина	 равна	 12	 нм.	На	КРС-спектре	 этой	 пленки	
(рис.6)	 четко	 видны	 и	 спектры	 кварцевой	 подложки,	 и	
углеродные	D-	и	G-полосы	 с	максимумами	на	частотах	
1330	и	1600	см–1.	По	величине	m/I(G)	=	7	мкм,	где	I(G)	–
интенсивность	 в	 максимуме	 G-полосы,	 можно	 оценить	
значение	[H]	в	36	%	[31].	Оценка	по	параметру	е04	=	2.95	эВ	
дает	практически	такое	же	значение	–	38	%.

C	:	H-пленка	на	образце	27	также	получена	после	дву-
кратного	отжига	слоя	ТМ	при	почти	таких	же	флюенсах,	
как	и	в	случае	образца	М73.	Но	ее	толщина	равна	23	нм,	
что	почти	вдвое	больше,	чем	у	пленки	на	образце	М73.	
Кроме	того,	как	отмечалось	выше,	КРС-спектры	образцов	
27	и	28		схожи,	что	говорит	о	содержании	водорода	в	них	
на	уровне	45	%.	Оценка	же	[H]	по	величине	е04	=	2	–	2.5	эВ	
для	образца	27	составляет	всего	лишь	25	%	–	30	%.	В	чем	
причина?

Анализ	 условий	 проведения	 экспериментов	 показал,	
что	причина	различий	параметров	C	:	H-пленок	на	образ-
цах	27	и	М73	кроется	в	различиях	толщин	отжигаемых	на	
них	слоев	масла.	На	первом	этапе,	когда	облучались	и	об-
разцы	с	номерами	от	1	до	30	включительно,	каждый	слой	
ТМ	наносился	описанным	ранее	способом.	На	более	позд-
них	этапах	проверялись	разные	способы	нанесения	слоев	
масла	 с	 толщиной,	меньшей	обычной	 (10	мкм).	Так,	 на	
образце	М73	перед	вторым	импульсом	ЛИ	слой	ТМ	по-
лучался	путем	размазывания	сухой	ватной	палочкой	не-
большого	количества	масла,	оставшегося	на	необлучен-
ной	поверхности	образца	после	первого	импульса.	Этот	
слой	был	существенно	тоньше,	чем	второй	слой	у	27-го	
образца.	Аналогичные	различия	выявлены	и	для	других	
пар	 образцов	 с	 разными	пленками,	 полученными	при	
близких	режимах	лазерного	облучения.	Отсюда	следует,	
что	для	достижения	стабильных	параметров	синтезируе-
мых	по	рассматриваемой	методике	C	:	H-нанопленок	нуж-
на	стабильность	и	лазерных	параметров,	и	толщины	от-
жигаемых	слоев	ТМ.

Значительные	расхождения	величин	[H]	для	C	:	H-плен-
ки	на	образце	27,	полученных	на	основе	спектра	КРС	и	
значения	е04,	могут	быть	связаны	с	ее	неоднородностью	
по	толщине	и	возможным	наличием	следов	масла	на	по-
верхности.	Присутствие	 следов	 ТМ	 на	 образцах	 в	 виде	
пленки	толщиной	~10	нм	отмечалось	в	экспериментах	по	
их	термическому	отжигу.	Такой	тонкий	масляный	покров	
может	сильно	искажать	КРС-спектр	C	:	H-пленки	за	счет	

повышения	люминесцентного	фона.	В	спектры	OD,	как	
уже	отмечалось,	вклад	фона	составлял	до	0.06	лишь	в	об-
ласти	l <	230	нм.	На	поглощение	же	нанопленок	в	обла-
сти	l >	250	нм,	где	и	определяется	е04,	такие	тонкие	слои	
масла	не	влияют.

Разумно	отжигать	возможные	следы	масла	на	синте-
зированных	нанопленках	чистящими	импульсами	ЛИ.	Это	
удобно	делать	с	использованием	основной	схемы	подво-
да	 излучения	 –	 через	 подложку.	 Проверка	 последствий	
такого	 облучения	 образцов	 показала,	 что	 в	 первичных	
нанопленках,	 синтезированных	 за	 один	 импульс,	 после	
чистящего	импульса	с	флюенсом	~1	Дж/см2	наблюдалось	
снижение	е04	в	среднем	на	0.2	эВ.	Этот	сдвиг	указывает	на	
уменьшение	 [H]	 в	 пленках	 примерно	 на	 2	%	 [30,	31],	 что	
подтверждается	и	спектрами	КРС.	При	этом	OD(250	нм)	
образцов	 изменялось	 хаотически	 в	 пределах	 погрешно-
сти	измерения,	что	свидетельствует	о	малых	изменениях	
толщины	C	:	H-нанопленок.

Отметим	еще	один	важный	нюанс,	обнаруженный	при	
изучении	лазерной	чистки	образцов.	Пленка	C	:	H	на	об-
разце	М72,	КРС-спектр	которого	показан	на	рис.6,	полу-
чена	 после	 воздействия	 двух	 импульсов	ЛИ	 с	F	 =	 4.2	 и	
4	Дж/см2,	а	затем	одного	чистящего	импульса	с	F	=	4	Дж/см2. 
Толщина	пленки	равна	9	нм,	а	е04	=	2.8	эВ,	что	соответ-
ствует	[H]	=	35	%.	Это	несколько	меньше,	чем	для	образца	
М73,	не	подвергавшегося	чистке.	Тем	самым	еще	раз	под-
тверждается	 факт	 уменьшения	 [H]	 при	 лазерной	 чистке	
пленок,	но	тут	возникает	противоречие.	КРС-спектры	об-
разцов	М72	и	М73	имеют	 явное	 различие:	 для	М72	на-
блюдается	более	крутой	люминесцентный	фон.	Согласно	
[30,	31]	 это	 говорит	 о	 большем	 содержании	 [H]	 именно	
для	образца	М72.	Откуда	же	такое	противоречие?

Сравнение	спектров	OD	этих	двух	образцов	показало	
наличие	 в	 спектре	M72	 сильных	полос	 поглощения,	 ха-
рактерных	для	основных	дефектов	кварцевого	стекла:	не-
мостиковых	атомов	кислорода	и	E-центров.	Может	в	них	
причина?	Проверка	методом	КРС	образцов	КУ-1	с	боль-
шим	содержанием	основных	дефектов,	наработанных	под	
действием	 электронного	 пучка	 [33],	 действительно	 выя-
вила	в	их	спектрах	нелинейно	нарастающий	люминесцент-
ный	фон	в	области	DE >	1000	см–1,	как	и	в	случае	образца	
M72.	 По-видимому,	 при	 первом	 чистящем	 импульсе	 с	
большим	F	(~ 4	Дж/см2	)	в	кварцевой	подложке	нарабаты-
вается	 много	 собственных	 дефектов.	 В	 этом	 случае	 ис-
пользование	 наклона	m	 люминесцентного	 фона	 в	 спек-
трах	КРС	для	оценок	величины	[H]	в	C	:	H-пленках	[30,	31]	
на	кварцевых	стеклах	становится	невозможным.

Последствия	многоимпульсного	режима	лазерной	чист-
ки	демонстрирует	КРС-спектр	образца	14	на	рис.6.	Пленка	
C	:	H	на	нем	толщиной	9	нм	получена	после	воздействия	
трех	импульсов	ЛИ	с	F »	3	Дж/см2	на	вновь	наносимые	
слои	ТМ	и	 еще	трех	чистящих	импульсов	 с	F »	 4	Дж/см2. 
Здесь	в	области	DE <	1300	см–1	доминирует	стандартный	
КРС-спектр	стекла	КУ-1.	В	области	более	высоких	DE	за-
метен	и	нелинейный	фон,	но	он	менее	интенсивен,	чем	для	
образца	M72,	что	связано,	по-видимому,	с	лазерным	от-
жигом	основных	дефектов	 стекла	 [20,	21,	34]	 вторым	и	
третьим	чистящими	импульсами.	О	наличии	C	:	H-пленки	
на	образце	14	в	спектре	КРС	свидетельствуют	углеродная	
G-полоса	на	частоте	 1600	 см–1,	 слабые	 следы	полосы	D	
вблизи	1350	см–1,	а	также	полоса	в	области	2900	см–1.	Для	
этой	пленки	е04	=	2	эВ.	Отсюда	согласно	[30,	31]	получа-
ем,	что	для	нее	[H]	»	25	%,	но	эта	величина	находится	на	
границе	применимости	метода	ее	оценки.
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Нанопленка	 на	 образце	 М75,	 КРС-спектр	 которого	
также	показан	на	рис.6,	получена	при	лазерном	облуче-
нии	графитовой	пластинки	(вместо	ТМ),	и	водорода	в	ней	
нет.	Ее	толщина	равна	10	нм,	а	е04	=	2	эВ,	как	и	для	образ-
ца	14.	Исходя	из	последнего	параметра,	количество	водо-
рода	в	этих	пленках	одинаково.	Данное	сравнение	пока-
зывает	точность	оценки	величины	[H]	для	C	:	H-нанопле-
нок	на	кварцевом	стекле	по	методике	работ	 [30,	31]	при	
[H]	»	25	%.	С	учетом	этих	замечаний	получаем,	что	при	
использовании	 чистящих	 импульсов	 ЛИ	 можно	 умень-
шать	величину	[H]	в	синтезированных	C	:	H-нанопленках	
от	исходных	~ 40	%	до	менее	чем	25	%.

Отметим	еще	ряд	особенностей	КРС-спектров	синте-
зированных	C	:	H-нанопленок.	Для	всех	образцов,	в	спек-
трах	которых	наблюдались	G-полосы	углерода,	как	и	в	
пяти	 нижних	 спектрах	 на	 рис.6,	 максимумы	 этих	 полос	
находились	в	узкой	области	частот	1600	± 4	см–1.	Их	ши-
рины	 на	 полувысоте	 лежали	 также	 в	 достаточно	 узком	
диапазоне		–	75	± 15	см–1.	Максимумы	наблюдавшихся	D-	
полос	находились	в	диапазоне	1340	± 10	см–1,	а	их	шири-
ны	варьировались	в	пределах	50	–	90	см–1.	Отношение	ин-
тенсивностей	 в	максимумах	D-	и	G-полос	изменялось	 в	
пределах	~	0.5	–	1.

Положение	максимума	G-полосы	для	C	:	H-нанопле	нок	
вбли	зи	1600	см–1,	их	относительно	малая	ширина,	а	также	
наличие	D-полосы	со	сравнимой	интенсивностью	указы-
вают	на	то,	что	в	этих	пленках	атомы	углерода	с	sp2-ги-
бридизацией	 находятся	 в	 многоядерных	 ароматических	
углеводородных	кластерах	(polycyclic	aromatic	hydrocarbons	
(PAH))	 [35	–	37].	 Число	шестиугольных	 колец	 из	 атомов	
углерода	 в	 таких	 кластерах	 (N »	 9)	 можно	 оценить	 на	
основе	работ	[6,	30,	31,	35	–	37],	исходя	из	е04	=	2.7	эВ.	Раз-
мер	таких	кристаллитов	составляет	~1	нм	[6,	36,	37].	После	
воздействия	 однократных	 чистящих	 импульсов	 параме-
тры	кристаллитов	практически	не	меняются.	Стоит	отме-
тить,	что	C	:	H-пленки	на	основе	PAH	сейчас	интенсивно	
изучаются	с	целью	применения	их	в	качестве	различных	
антифрикционных	покрытий	[6,	35	–	37].

Отметим	еще	один	важный	факт.	Все	процессы	синте-
за	и	отжига	C	:	H-нанопленок	лазерным	излучением	про-
водились	на	воздухе.	Несмотря	на	это,	следов	присутствия	
хотя	бы	азота	в	этих	пленках	в	спектрах	КРС	не	наблюда-
лось.	Следовательно,	воздух	не	является	помехой	для	син-
теза	C	:	H-нанопленок	 на	 поверхности	 оптических	мате-
риалов	 путем	 отжига	 масла	 излучением	 мощного	 KrF-
ЭПЛ	при	площади	облучаемой	поверхности	~ 1	см2.

4. Лазерное разрушение кварцевых образцов

Как	уже	отмечалось,	переход	от	схемы	с	использова-
нием	кюветы,	описанной	в	[8,	9],	к	схеме	с	использовани-
ем	слоя	ТМ	на	выходной	поверхности	кварцевых	подло-
жек	 был	 вынужденной	мерой	 из-за	 разрушения	 окошек	
кюветы	диаметром	13	мм	при	флюенсах	ЛИ	около	2	Дж/см2 
и	размере	лазерного	пятна	1	см.	Также	разрушались	и	бо-
лее	крупные	подложки	второй	партии,	если	в	них	имелись	
механические	напряжения,	связанные	с	жестким	крепле-
нием.	Необходимость	снижения	до	минимума	внутренних	
напряжений	в	подложках	и	привела	к	основному	вариан-
ту	их	лазерного	облучения	как	практически	свободно	сто-
ящих	образцов.

В	 этом	 варианте	 порог	 лазерного	 повреждения	 ис-
пользованных	 кварцевых	 подложек	 снижался	 с	 ростом	
коэффициента	поглощения	слоя	на	его	выходной	поверх-

ности	и	ростом	поверхностной	плотности	слоя	(произве-
дение	 плотности	 материала	 слоя	 на	 его	 толщину).	 Так,	
для	кварцевых	пластинок	первой	партии	с	черным	углерод-
ным	слоем	с	толщиной	~1	мкм	и	a	(250	нм)	»	2	́  105	см–1,	
полученным	 путем	 вакуумного	 отжига	 полимеризован-
ной	 пленки	фурфурилового	 спирта,	 разрушения	 вблизи	
входной	 поверхности	 образцов	 уже	 при	F	 =	 2.9	Дж/см2 
были	очень	сильными,	что	видно	на	примере	образца	12	
на	рис.7.

В	ряде	опытов	вместо	ТМ	применялось	силиконовое	
масло.	Оно	более	плотное,	густое	и	вязкое.	Его	обычный	
слой	был	значительно	толще	(~100	мкм)	слоя	ТМ.	Одна	
из	пластин	с	таким	слоем	выдержала	один	импульс	с	F = 
3.6	Дж/см2,	но	после	второго	импульса	с	F	=	3.3	Дж/см2 
вблизи	ее	входной	поверхности	возникла	сеть	сколов	(об-
разец	15	на	рис.7).	Уменьшение	толщины	слоя	силиконо-
вого	масла	до	~10	мкм	повысило	порог	пробоя	примерно	
до	4	Дж/см2.

Порог	 повреждения	 для	 первой	 партии	 кварцевых	
плас	тин	 со	 слоем	 ТМ	 толщиной	 ~10	 мкм	 составлял	
~5.7	 Дж/см2.	 На	 рис.7	 образец	 24	 с	 ТМ	 выдержал	 им-
пульс	с	F	=	6.8	Дж/см2.	У	этого	образца	скол	наблюдается	
на	его	входной	поверхности	в	пятнышке	размером	~1	мм.	
На	 образец	 25	 воздействовали	 два	 импульса	 на	 вновь	
наносимые	 слои	 масла.	 После	 первого	 импульса	 с	 F = 
5.8	 Дж/см2	 повреждение	 образца	 визуально	 не	 наблю-
далось.	Оно	проявилось	после	второго	импульса	с	F = 
5.2	Дж/см2.	Кроме	скола	в	центре	входной	поверхности,	об-
разовались	и	сколы	в	ее	нижней	части,	где	находились	на-
плывы	масла	на	противоположной	поверхности	(на	рис.7	
у	 образца	 25	они	наверху).	Без	повреждений	кварцевые	
образцы	первой	партии	диаметром	13	мм	выдержали	сле-
дующий	режим	отжига	ТМ:	сначала	на	масляную	пленку	
воздействовал	один	импульс	с	F	=	5.7	Дж/см2,	а	затем	на	
нее	воздействовали	четыре	чистящих	импульса	с	F,	умень-
шавшимся	от	5.7	до	5	Дж/см2.	Максимальная	интенсив-
ность	IL	в	этом	случае	достигала	70	МВт/см2.

Для	более	крупных	кварцевых	образцов	второй	пар-
тии	с	диаметром	20	мм	и	толщиной	6	мм	порог	лазерно-
го	пробоя	был	выше:	они	выдержали	воздействие	одно-
го	импульса	с	F	=	6	Дж/см2	на	масляную	пленку	и	воздей-
ствие	 четырех	 чистящих	 импульсов	 с	 флюенсами	 от	
5.7	 до	 5.5	Дж/см2.	Эксперименты	 с	пластиной	из	 стекла	
КУ-1	с	диаметром	100	мм	и	толщиной	10	мм	показали,	что	
она	вы	держивает	разные	режимы	отжига	поглощающих	
пленок	на	 выходной	поверхности	при	флюенсах	ЛИ	до	
8	Дж/см2.

Пространственное	 разделение	 мест	 поглощения	 ЛИ		
(выходная	поверхность	кварцевой	подложки)	и	мест	раз-
рушений	 (область	 вблизи	 входной	 поверхности)	 указы-
вает	 на	 то,	 что	 причиной	 разрушений	 являются	 удар-
ные	волны,	 а	 скачок	давления	 в	них	 в	области	пробоя	
близок	к	прочности	кварцевого	стекла	на	разрыв,	т.	е.	к	
~108	Па	[38].

Рис.7.	 Фотографии	входной	поверхности	поврежденных	образцов	
первой	партии	с	номерами	12,	15,	25	и	24.
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Этот	скачок	давления	возникает	при	переходе	масля-
ного	или	другого	сильно	поглощающего	ЛИ	слоя	на	вы-
ходной	поверхности	стеклянной	пластины	в	плазму.	Оцен-
ки		показывают	[39],	что	при	IL »	10	–	100	МВт/см2	темпе-
ратура	лазерной	плазмы	близка	к	~1	эВ.	Переход	ТМ	в	
плазму	на	поверхности	стекла	за	время	~10	нс	и	вызыва-
ет	в	нем	ударную	волну	со	скачком	давления	до	107	–	108	Па.	
Близкие	значения	скачка	давления	в	ударных	волнах,	хотя	
и	в	несколько	иных	экспериментальных	условиях,	наблю-
дались	в	работе	[40].	В	кварцевом	стекле	ударные	и	звуко-
вые	волны	на	частотах	~108	Гц	быстро	затухают	–	при-
мерно	в	два	раза	на	расстоянии	1	см	[38].	Этим	можно	
объяснить	наблюдавшееся	в	экспериментах	увеличение	по-
рога	лазерного	повреждения	пластин	стекла	КУ-1	с	боль-
шими	размерами.

Необычным	в	экспериментах	с	первой	партией	квар-
цевых	 образцов	 был	 вид	 повреждений:	 при	 небольших	
превышениях	 порога	 разрушения	 лазерным	 излучением	
имели	место	сколы	диаметром	и	глубиной	около	1	мм	в	
центре	входной	поверхности	подложки,	как	и	у	образцов	
24	и	25	на	рис.7.	Почему	наблюдаются	такие	маленькие	ско-
лы	в	центре	подложки	при	диаметре	облучаемой	области	
в	1	см,	когда	создается	практически	плоская	ударная	волна	
с	таким	же	поперечным	размером?	Ответ	на	этот	вопрос	
был	найден	на	основе	результатов	работы	[41].	Процити-
руем	три	ключевых	для	нашего	случая	положения	из	нее:	

1.	«…	в	условиях	одномерного	(одноосного)	нагруже-
ния	плоской	ударной	волной	полосы	деформации	в	об-
разцах	никогда	не	возникают».

2.	 «…	 полосы	 локализованной	 деформации	 при	 им-
пульсных	 нагрузках	 являются	 результатом	 интерферен-
ции	волн	разгрузки,	в	зоне	которой	величина	отрицатель-
ных	напряжений	не	превышает	прочности	материала».

3.	«Источниками	волн	разгрузки	являются	свободные	
поверхности».

Комплексный	учет	этих	положений	при	анализе	при-
чин	появления	«точечных»	сколов	стеклянных	образцов	в	
центре	входной	поверхности	показывает,	что	эти	сколы	
являются	следствием	осевой	симметрии	как	образцов,	так	
и	пятна	ЛИ.	В	этом	случае	кроме	плоской	ударной	вол-
ны,	движущейся	между	плоскими	гранями	образца,	есть	
еще	и	волна,	отраженная	от	его	боковой	цилиндрической	
границы.	Она	фокусируется	в	центр	образца.	В	результа-
те	в	центре	входной	поверхности	образца	достигается	мак-
симальная	интенсивность	суммы	ударных	волн.	Общая	же	
структура	распределения	интенсивности	интерферирую-
щих	ударных	волн	по	всему	образцу	соответствует	струк-
туре	 разрушений	 вблизи	 входной	 поверхности	 образца	
12,	 наблюдаемой	 при	 относительно	 большом	 превыше-
нии	порога	«точечного»	разрушения.

Цитируемые	 положения	 работы	 [41]	 позволяют	 по-
нять	и	вид	разрушения	кварцевых	образцов	при	наличии	
наплывов	масла:	они	порождают	локальное	повышение	
интенсивности	и	длительности	прямой	и	отраженной	от	
боковой	грани	ударных	волн.	Понятной	становится	и	роль	
внутренних	механических	напряжений,	которые	существен-
но	снижают	ударную	прочность	образцов.

Приведенные	выше	факторы	надо	учитывать	при	пла-
нировании	 экспериментов	по	 синтезу	углеродных	нано-
пленок	путем	отжига	ТМ	на	подложках	из	кварцевых	сте-
кол	излучением	Kr	F-лазера.	Для	повышения	порогов	ла-
зерного	 повреждения	подложек,	 а	 значит	 и	 предельных	
толщин	 синтезируемых	 на	 них	 нанопленок,	желательно	
использовать	механически	ненапряженные	образцы	с	по-

перечными	размерами,	значительно	превышающими	ди-
аметр	лазерного	пятна,	и	плоскими	боковыми	гранями,	
нефокусирующими	отраженные	ударные	волны.

Кроме	кварцевого	стекла	в	описанных	экспериментах	
можно	 использовать	 и	 другие	 прозрачные	 для	 УФ	 ЛИ	
оптические	материалы.	Проверкой	этого	стали	опыты	с	
пластинками	из	высокочистого	флюорита,	исследовавше-
гося	ранее	на	радиационную	прочность	[33].	У	испытан-
ных	образцов	CaF2	выходная	поверхность	с	ТМ	покры-
валась	мелкоструктурными	трещинами	уже	после	одного	
импульса	ЛИ	с	F	=	3	Дж/см2.	Растрескивание	поверхно-
сти,	контактирующей	с	лазерной	плазмой,	обусловлено	не	
только	меньшей	по	сравнению	с	кварцевым	стеклом	ме-
ханической	прочностью	CaF2,	но	и	в	30	раз	большим,	чем	
у	КУ-1,	коэффициентом	наведенного	ионизирующим	из-
лучением	(коротковолновое	излучение	плазмы)	поглоще-
ния	ЛИ	на	l	=	248	нм	[24,	25].	Это	и	приводит	к	перегреву	
тонкого	поверхностного	слоя	подложки	с	последующим	
его	растрескиванием.

Сильное	наведенное	поглощение	присуще	и	кристал-
лам	MgF2	 [24].	Поэтому	 для	 данного	материала	можно	
ожидать	такого	же	типа	лазерного	повреждения	при	от-
жиге	слоя	масла	излучением	KrF-лазера,	как	и	для	CaF2. 

У	 лейкосапфира	 наведенное	 поглощение	 ЛИ	 на	 l = 
248	нм	практически	отсутствует	[24].	Это	свойство,	наря-
ду	с	высокими	прочностными	характеристиками,	указы-
вает	на	перспективность	использования	лейкосапфировых	
подложек	для	синтеза	нанопленок	с	помощью	излучения	
мощных	KrF-ЭПЛ	по	представленной	схеме	отжига	слоя	
масла	на	воздухе.	Первые	пробные	эксперименты		с	таки-
ми	подложками	этого	не	опровергли.

5. Заключение

Основным	результатом	работы	является	доказатель-
ство	 возможности	 синтеза	 C	:	H-нанопленок	 площадью	
~1	см2	на	стекле	КУ-1	при	отжиге	на	нем	в	воздухе	тонко-
го	слоя	масла	излучением	мощного	KrF-лазера	при	под-
воде	ЛИ	к	границе	стекло	–	масло	через	стекло.	После	воз-
действия	одного-двух	импульсов	ЛИ	длительностью	80	нс	
с	флюенсом	~5	Дж/см2	на	тонкий	слой	ТМ	на	поверхно-
сти	стекла	остается	C	:	H-пленка	толщиной	до	40	нм.	Изуче-
ние	этих	пленок	методами	оптической	и	КРС-спектроско-
пии	показало,	что	они	содержат	~ 40	ат.	%	водорода,	имеют	
ширину	оптической	зоны	E04 »	3	эВ	и	состоят	из	многоя-
дерных	ароматических	углеводородных	кластеров	разме-
ром	~1	нм	с	числом	графитовых	колец	до	10.	При	воздей-
ствии	чистящих	лазерных	импульсов,	опять	же	на	возду-
хе,	можно	изменять	характеристики	нанопленок,	перево-
дя	 их	 из	 класса	 полимероподобных	 в	 класс	 графитопо-
добных.

Впервые	предложенный	и	реализованный	способ	ла-
зерного	синтеза	C	:	H-нанопленок	в	воздушной	среде	по-
зволяет	отказаться	от	применяемых	сейчас	для	этой	цели	
вакуумных	технологий	(по	крайней	мере	в	случае	нанесе-
ния	пленок	на	кварцевые	или	сапфировые	подложки).	В	
принципе,	для	синтеза	нанопленок	можно	использовать	
мощные	лазеры	и	с	другими	длинами	волн	излучения,	так	
же	как	и	слои	других	масляных	жидкостей,	что	даст	воз-
можность	расширить	и	круг	ОМ,	на	которых	пленки	мо-
гут	создаваться,	и	состав	этих	пленок.

Верхняя	граница	флюенсов	F »	6	Дж/см2,	реализован-
ная	при	изучении	отжига	слоя	масла	излучением	KrF-ла-
зера,	определялась	разрушением	кварцевых	подложек.	При-



«Квантовая	электроника»,	48,	№	2	(2018)	 П.Б.Сергеев,	Н.В.Морозов,	А.Н.Кириченко144

чина	возникновения	таких	повреждений	–	ударные	волны	
со	скачком	давления	до	108	Па,	создаваемые	лазерной	плаз-
мой	на	поверхности	подложек	при	интенсивностях	ЛИ	до	
100	МВт/см2.	Важнейшим	фактором,	 определявшим	по-
рог	повреждения	подложек,	является	их	геометрическая	
форма,	которая	задает	картину	распределения	интенсив-
ности	суммы	ударных	волн,	отраженных	от	всех	поверх-
ностей.	Наибольшую	опасность	при	этом	представляют	
цилиндрические	 боковые	 грани	 подложки,	 фокусирую-
щие	отраженные	ударные	волны	в	ее	центр.	Данные	ре-
зультаты	позволили	выявить	новые	нюансы,	требующие	
учета	при	анализе	случаев	лазерного	повреждения	изде-
лий	из	ОМ.	Они	будут	полезны	для	специалистов	по	ла-
зерной	физике	и	технике.

Авторы	выражают	благодарность	В.И.Козловскому	
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тральных	измерений.
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