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1. Введение

В последнее время всё большее внимание уделяется 
лазерам на халькогенидах, допированных ионами пере-
ходных металлов (Fe или Cr) [1 – 5], генерирующих излу-
чение среднего ИК диапазона. Такие активные среды об-
ладают рядом привлекательных качеств: высокой тепло-
проводностью, способностью работать в непрерывном и 
импульсно-периодическом режимах, большим сечением 
возбуждения верхнего лазерного уровня, эффективной 
люминесценцией и широкой полосой усиления. Послед
нее позволяет создавать мощные лазеры с ультракорот-
кими импульсами излучения, а также лазеры с плавной 
перестройкой длины волны излучения в широком ИК ди-
апазоне, попадающем в окно прозрачности атмосферы, в 
котором находятся сильные линии поглощения многих 
молекул. Это расширяет возможности исследований ки-
нетики химических реакций, спектральных исследова-
ний, использования в медицине и экологическом монито-
ринге атмосферы. Средняя мощность излучения Cr : ZnSe-
лазеров достигла 140 Вт [2], а энергия импульса – 1.1 Дж 
[3]. Для активной среды Fe : ZnSe эти параметры при ком-
натной температуре составили 20 Вт и 1.67 Дж [4], а при 
температуре 85 K энергия импульса излучения достигла 
10.6 Дж [5].

При изготовлении активных элементов для Cr : ZnSe-
лазеров необходимо учитывать некоторые свойства селе-
нида цинка. В частности, он начинает возгоняться уже 
при температуре 800 – 900 °C, что значительно меньше 
температуры плавления [6]. Чтобы предотвратить испа-
рение материала, монокристаллы ZnSe выращивают из 
расплава в аргоне высокого давления [7]. При этом их 
оптическое качество снижается из-за образования пор, 
загрязнения углеродом, образования ориентированных 
различным образом крупных кристаллитов и остаточных 
напряжений. Наилучшие оптические свойства имеет по-
ликристаллический селенид цинка, выращенный путём 
химического осаждения из паровой фазы (CVD) [7]. 
Однако выращивание этим методом селенида цинка, до-
пированного ионами железа, натолкнулось на некоторые 
трудности. Например, в работе [9] для выращивания по-
ликристаллического Fe : ZnSe в зону химической реакции 
добавляли пары хлорида железа, что потребовало допол-
нительной обработки образцов с помощью горячего изо-
статического прессования (HIP). В работах [4, 8, 9] леги-
рование поликристаллического ZnSe ионами Fe прово-
дили путём термодиффузии тонкого напылённого слоя 
металла. Но в этом случае малая глубина легирования 
(0.5 – 0.8 мм) и плохая однородность распределения ио
нов-допантов в образце ограничивают объём активной 
среды и мощность генерируемого излучения. Эта пробле-
ма не возникает при выращивании допированных иона-
ми Fe и Cr монокристаллов ZnSe методом физического 
осаждения из газовой фазы [5, 10]. Для этого в ростовую 
ампулу помещают два контейнера с обоими испаряемы-
ми компонентами (ZnSe и CrSe или FeSe). Чтобы компен-
сировать различие между давлениями насыщенных паров 
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ZnSe и соответствующей добавки, пары обоих компонен-
тов попадают в зону роста монокристалла через калибро-
ванные отверстия в стенках контейнеров. Этот остроум-
ный способ характеризуется достаточно малой скоро-
стью роста выращиваемого монокристалла (£50 мкм/ч), 
и на выращивание кристалла высотой 20 мм требуется 
около 250 ч [11].

С учётом вышесказанного перспективным направ
лением оказывается создание технологии изготовления 
керамических активных элементов из Fe(Cr) : ZnSe боль-
шого объёма. Эта технология уже используется для при-
готовления лазерных керамик на основе оксидов, не усту-
пающих по своим генерационным характеристикам мо-
нокристаллам [12]. Необходимым условием для создания 
керамики лазерного качества является применение по-
рошков с размерами частиц не более 100 нм [13]. Дей
ствительно, использование полученных методом размола 
и гидротермальным методом порошков ZnSe, содержа-
щих частицы со средним размером 110 и 420 нм, не позво-
лило с помощью горячего прессования приготовить ке-
рамики требуемого качества [14]. Их коэффициент пропу-
скания на длине волны излучения 5 мкм из-за большого 
содержания пор, примесей углерода и цинка не превысил 
40 %. Значительного прогресса удалось добиться в работе 
[15], где для приготовления керамики использовался на-
нопорошок Fe : ZnSe, синтезированный путём соосажде-
ния водного раствора NaHSe, FeCl2 и ZnCl2 и размола по-
лученного осадка. На этой керамике была получена гене-
рация лазерного излучения с энергией импульсов 41 мДж 
и дифференциальным КПД 25 %. Этот способ получения 
частиц селенида имеет недостатки. Для удаления побоч-
ных продуктов химических реакций полученный поро-
шок необходимо прокаливать и размалывать, что при
водит к его загрязнению материалом мелющих тел. По
лученные частицы, как и в случае гидротермального 
метода, имеют достаточно большие (свыше 100 нм) раз-
меры.

Таким образом, актуальной становится задача разра-
ботки высокопроизводительных методов получения на-
нопорошков селенида цинка с добавками различных ио-
нов (Fe, Cr, Te, Cu и т. п.), содержащих слабоагломериро-
ванные частицы со средними размерами менее 100 нм. 
Одним из таких способов является лазерный метод. Он 
заключается в испарении твёрдой мишени необходимого 
химического состава с помощью лазерного излучения и в 
последующей конденсации паров в потоке буферного 
газа. Достаточно хорошо изучено получение нанопорош-
ков тугоплавких оксидов с помощью непрерывного 
[16, 17] и импульсно-периодического CO2-лазеров [18, 19], 
а также волоконного иттербиевого лазера [19, 20]. Следует 
подчеркнуть, что использование лазеров с высокой сред-
ней мощностью излучения позволяет получать нанопо-
рошки различных оксидов с достаточно большой произ-
водительностью (15 – 350 г/ч) [19]. Другими достоинства-
ми метода являются: отсутствие необходимости удаления 
продуктов химических реакций, простота допирования 
нанопорошка различными ионами, слабая агломерация 
наночастиц и их малый средний размер. Полученные на-
ночастицы простых или сложных оксидов (YSZ, Al2O3, 
Nd : Y2O3 и т. п.) имеют сферическую форму или слабую 
огранку. Средний размер наночастиц, синтезированных 
с помощью импульсно-периодического CO2-лазера в по-
токе воздуха атмосферного давления, составляет 
12 – 20 нм [18, 19].

В меньшей степени исследовалось получение нанопо-
рошков из неоксидных материалов. Одной из немногих 
на эту тему является работа [16], где с помощью непре-
рывного CO2-лазера мощностью 4 кВт были получены 
наночастицы AlN и Si3N4 с производительностью до 
~200 г/ч. Мало изучено получение с помощью лазера на-
ночастиц селенида цинка, что отчасти связано с высокой 
прозрачностью этого материала. Для излучения CO2-
лазера ( l = 10.6 мкм) показатель поглощения поликри-
сталлического ZnSe равен 9 ´ 10–4 см–1 [21]. На меньшей 
длине волны (1 мкм) этот материал ещё имеет высокий 
коэффициент пропускания (~67 % при толщине 2 см) и 
достаточно малый показатель поглощения (~0.02 см–1) 
[22]. Испарение материала в этом случае возможно, если 
интенсивность излучения превысит порог оптического 
разрушения. Оказалось, что легче всего это реализовать 
при использовании фемтосекундного лазера ( l = 800 нм), 
когда при пиковой интенсивности излучения (1.7 – 2.7) ´ 
1012 Вт/см2 удалось получить в воздухе наночастицы ZnSe 
со средним размером 16 – 22 нм [23]. Производительность 
их получения в этом случае составила только 1.4 – 38 мг/ч, 
что объясняется низкой средней мощностью излучения 
этого лазера (0.8 – 1.3 Вт). Увеличить производительность 
можно, используя мощный непрерывный волоконный 
иттербиевый лазер, но в этом случае интенсивность излу-
чения в фокусе линзы редко превышает 1 МВт/см2, что, 
на первый взгляд, недостаточно для оптического разру-
шения мишени. С другой стороны, недавно было показа-
но, что возможность лазерного испарения пористой ми-
шени зависит не только от прозрачности её материала, но 
и от величины его показателя преломления, т. к. большое 
значение имеет процесс рассеяния излучения в такой ми-
шени [19, 24]. Благодаря рассеянию оказалось возмож-
ным испарение с помощью волоконного иттербиевого 
лазера с пиковой мощностью 700 Вт пористых мишеней 
из прозрачных оксидов с показателями преломления бо-
лее 1.7 – 1.75 (Nd : Y2O3, YSZ, Al2O3) и получение этим пу-
тём нанопорошков [19].

Цели настоящей работы – исследование воздействия 
излучения непрерывного волоконного иттербиевого ла-
зера на селенид цинка и получения нанопорошков ZnSe, 
Cu : ZnSe и Fe : ZnSe, а также изучение их свойств.

2. Экспериментальная установка 
и методики исследований

В экспериментах использовался непрерывный воло-
конный иттребиевый лазер ЛС-07Н ( l = 1.06 мкм, «НТО 
ИРЭ – Полюс») с номинальной мощностью излучения 
700  Вт. При получении нанопорошка лазер работал в 
импульсно-периодическом режиме, а при исследованиях 
воздействия излучения на ZnSe – в режиме одиночных 
импульсов.

На рис.1,а приведена схема экспериментальной уста-
новки для получения нанопорошка. Мишень 1 устанав-
ливалась в испарительную камеру 2. Кварцевая линза 4 
фокусировала излучение лазера 3 на её поверхность. Для 
однородной выработки мишени она вращалась и переме-
щалась радиально с помощью специального механизма. 
Исходя из нашего предыдущего опыта, линейная ско-
рость перемещения лазерного пучка по мишени была вы-
брана равной ~64 см/с [20]. Получение нанопорошка 
происходило в потоке Ar с чистотой 99,993 об. %, кото-
рый прокачивался из баллона 10 через всю установку. 
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Продукты лазерной абляции (наночастицы, микронные 
капли и осколки мишени) вместе с потоком газа попада-
ли сначала в циклоны 5, где улавливались наиболее круп-
ные микрочастицы. Подавляющее число наночастиц 
улавливалось на поверхности фильтровального рукава в 
рукавном фильтре 6. Собранный именно в этом устрой-
стве нанопорошок считался пригодным для дальнейших 
экспериментов и учитывался для расчёта производитель-
ности получения нанопорошка и его массового выхода 
при испарении одной мишени. Наконец, после дополни-
тельной очистки фильтрами 7, 8 газ выбрасывался в воз-
дух. Давление аргона в испарительной камере с помощью 
редуктора 11 устанавливалось на уровне 100 кПа. По 
мере накопления порошка в рукавном фильтре давление 
увеличивалось на 15 кПа, после чего фильтр очищался. 
Объёмный расход газа измерялся ротаметром 12 и с по-
мощью дросселя 13 устанавливался равным ~3.7 м3/ч. На 
входе в испарительную камеру аргон очищался от посто-
ронних частиц фильтром 9.

Для исследования воздействия лазерного излучения 
на ZnSe использовался стенд, схема которого представ
лена на рис.1,б. В этом случае лазер генерировал пря
моугольные одиночные импульсы длительностью 100 – 
3900  мкс. В этих экспериментах излучение фокусирова-
лось на мишень с помощью просветленной кварцевой 
линзы 1 с фокусным расстоянием 400  мм. Поверхность 
мишени 2 устанавливалась в середину перетяжки лазер-
ного пучка, и лазерное пятно на ней имело форму круга 
диаметром 430 мкм. После каждого импульса излучения 
мишень передвигалась, и следующий импульс воздей-
ствовал на новый участок. Для измерения формы им-
пульса излучения на пути пучка устанавливалась непро-
светленная плоскопараллельная кварцевая пластина 3, 
которая отражала часть пучка на pin-фотодиод 
SFN2500FA 5 через светофильтр 4. После учёта потерь на 
отражение пиковая мощность прямоугольного импульса 
излучения на мишени составляла 670 или 300 Вт, а пико-
вая интенсивность излучения в лазерном пятне – 0.46 или 
0.21 МВт/см2. Динамика свечения лазерного факела ис-
следовалась с помощью фотоэлемента ФЭК-22-СПУ-М 
6. Осциллограммы регистрировались четырёхканальным 
осциллографом АКИП-4126. Лазерный факел фотогра-
фировался с помощью фотоаппарата Canon 350D 7, что 
позволяло регистрировать его форму и размеры, а также 
разбрызгивание крупных капель расплава. 

Удельная поверхность полученных нанопорошков из-
мерялась БЭТ-методом с использованием прибора TriStar 

3000 V6.03 A, принцип работы которого основан на ад-
сорбции газа поверхностью дисперсного материала, опи-
сываемой теорией Брунауэра – Эммета – Теллера [25]. 
Рентгенофазовый анализ нанопорошков выполнялся с 
помощью дифрактометра D8 DISCOVER в излучении 
атомов Cu (линия Ka1,2, l = 1.542 Å) с использованием 
программы TOPAS 3. Морфология, фазовый состав на-
ночастиц изучалась с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии (ПЭМ) и дифракции электронов 
выделенной области (ДЭВО) с использованием электрон-
ного просвечивающего микроскопа JEM 2100 с катодом 
из LaB6 при ускоряющем напряжении 200  кВ. Изобра
жение фиксировалось камерой Gatan. Элементный ана-
лиз образцов проводился эмиссионно-спектральным ме-
тодом с индуктивно-связанной плазмой (ICP-AES) с по-
мощью спектрометра Optima 2100.

В качестве исходного сырья для изготовления мише-
ней использовались микропорошки селенидов цинка 
(квалификация «Ч для оптической керамики»), меди (ква-
лификация «Ч») и железа (FeSe, квалификация «ХЧ»). По 
данным анализа химический состав порошков селенидов 
цинка и мели, используемых для синтеза наночастиц 
ZnSe и Cu:ZnSe (табл.1), соответствует ZnSe1.14 и Cu1.76Se. 
Для изготовления мишени из Fe : ZnSe использовались 
микропорошки состава FeSe1.03 и ZnSe1.08. Наибольшее 
число (95 %) частиц в исходных порошках имели размеры 
0.3 – 20 мкм, а средний размер частиц был ~6 мкм. 
Мишени из ZnSe изготавливались путём прессования ми-
кропорошка и последующего спекания компактов в труб-
чатой печи в течение 6 ч при температуре 930 °C в H2 ат-
мосферного давления. Для приготовления мишеней из 
Cu : ZnSe и Fe : ZnSe исходные порошки соответствующих 
селенидов смешивались в нужной пропорции в течение 
24  ч. Готовые мишени состояли из плохо припечённых 
друг к другу микрочастиц, их плотность составляла 
~70 % от теоретической плотности селенида цинка.

3. Результаты и их обсуждение

Селенид цинка является легкоплавким и прозрачным 
для излучения волоконного иттербиевого лазера ( l = 
1065 нм) веществом. Насколько нам известно, с помощью 
лазера этого типа нанопорошки из ZnSe ранее не получа-
ли. Однако были хорошо изучены особенности получе-
ния наночастиц из другого прозрачного материала – ок-
сида иттрия [19, 20]. Эти особенности в первую оче- 
редь были связаны с процессом оптического разрушения 

Рис.1.  Схемы установки для получения нанопорошка с помощью волоконного иттербиевого лазера (а) и стенда для исследования воздей-
ствия излучения волоконного лазера на мишень (б).
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прозрачного материала, а после образования лазерного 
факела – с разбрызгиванием жидкого расплава из крате-
ра, образующегося в мишени.

Прозрачный ZnSe хорошо испаряется под действи
ем излучения фемтосекундного лазера с длиной волны 
800  нм [23], поскольку излучение столь высокой интен-
сивности (~1012 Вт/см2) эффективно поглощается за счёт 
многофотонного механизма даже в кристалле с идеаль-
ной кристаллической структурой. Это приводит к об
разованию «затравочных» электронов, к развитию ла-
винной ионизации и дальнейшему фазовому взрыву по-
верхностного слоя мишени в виде атомов, кластеров и 
нанокапель [26]. Напротив, излучение непрерывного ит-
тербиевого лазера, имеющее интенсивность на шесть по-
рядков меньше (~1 МВт/см2), может поглощаться только 
дефектами кристаллической структуры. Поэтому в дан-
ном случае скорость нагрева прозрачного вещества ока-
зывается гораздо меньше, чем при использовании фем-
то- и наносекундных импульсов излучения. В общем слу-
чае оптическое разрушение селенида цинка может прои-
зойти, если интенсивность лазерного излучения будет 
выше некоторого порога. При использовании непрерыв-
ного иттербиевого лазера важным фактором может быть 
высокая пористость исходной мишени [19, 24], когда ла-
зерное излучение рассеивается и очень неоднородно рас-
пределяется в объёме мишени. В некоторых местах при-
поверхностного слоя интенсивность излучения может су-
щественно превысить порог лазерного разрушения, что и 
приведёт к дальнейшему его испарению.

Производительность получения нанопорошка и его 
массовый выход при испарении мишени может снижать-
ся из-за разбрызгивания крупных капель расплава. 
Исследования [19, 20] позволили найти режим получения 
нанопорошка Nd :Y2O3, при котором их разбрызгивание 
минимально. Оптимальный режим получения нанопо-
рошка селенида цинка может быть другим, поскольку 
оптические и теплофизические свойства этих веществ су-
щественно различаются.

С учётом вышесказанного в настоящей работе было 
теоретически и экспериментально исследовано воздей-
ствие излучения иттербиевого лазера на мишень из ZnSe, 
что помогло выбрать режим получения нанопорошка. 

3.1. Воздействие излучения иттербиевого лазера  
на селенид цинка

Эксперименты проводились на воздухе, поскольку 
изучались оптическое разрушение материала и разбрыз-
гивание капель расплава при воздействии одного им-

пульса лазерного излучения, а окисление продуктов аб
ляции в этом случае не так важно.

На рис.2,а приведена начальная часть типичной 
осциллограммы свечения лазерного факела, образовав-
шегося при испарении мишени из ZnSe одиночным им-
пульсом лазерного излучения. На полной осциллограмме 
(рис.2,б) видно, что после первоначального всплеска све-
чения в начальный момент развития лазерного факела 
наблюдается его спад в течение ~200 мкс. После этого 
интенсивность свечения меняется незначительно, но на 
некоторых осциллограммах наблюдаются случайные 
вспышки. После окончания лазерного импульса факел 
светится ещё 200 – 300 мкс. Обращает на себя внимание 
очень малая задержка начала испарения мишени от нача-
ла лазерного импульса. При пиковой мощности излуче-
ния на мишени 670 Вт (I = 0.46 МВт/см2) она составляет 
всего 1 – 2.8 мкс. При испарении в тех же условиях туго-
плавких прозрачных оксидов Nd :Y2O3, Al2O3 и YSZ за-
держки образования лазерного факела были гораздо 
больше: 16 – 25, 17 – 25 и 31 – 39 мкс соответственно [19]. 

Табл.1.  Химический состав исходных микропорошков, мишеней и полученных из них нанопорошков ZnSе и Cu : ZnSe. Относительная 
погрешность определения содержания элементов 3%.

Образец
Содержание элементов (ат. %)

Брутто-формула
[Cu] [Zn] [Se]

Исходный микропорошок селенида цинка – 46.8 53.2 ZnSe1.14

Исходный микропорошок селенида меди 63.8 – 36.2 Cu1.76Se

Мишень ZnSe – 46.9 53.1 ZnSe1.13

Нанопорошок ZnSе – 47.2 52.8 ZnSe1.12

Мишень Cu : ZnSe 6.9 ´ 10–2 46.9 53.1 Cu0.0015ZnSe1.13

Нанопорошок Cu : ZnSе 2.9 ´ 10–2 46.7 53.3 Cu0.0006ZnSe1.14

Керамика Cu : ZnSe, спеченная в H2 
при температуре 1000 °C в течение 6 ч 5.9 ´ 10–2 47.3 52.7 Cu0.0013ZnSe1.11

Рис.2.  Осциллограммы лазерного импульса Pir и свечения лазер-
ного факела Itorch на начальной стадии (а) и в течение всего време-
ни абляции (б).
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При меньшей импульсной мощности излучения на мише-
ни (300 Вт, I = 0.21 МВт/см2) диапазон задержек испаре-
ния ZnSe расширился до 1.2 – 9 мкс. Поскольку ZnSe про-
зрачен для излучения иттербиевого лазера, должна быть 
какая-то причина более раннего образования лазерного 
факела при испарении селенида цинка по сравнению с ту-
гоплавкими оксидами.

Как отмечалось выше, рассеяние лазерного излучения 
в пористой мишени из прозрачного диэлектрика, в част-
ности ZnSe, может способствовать её оптическому разру-
шению. Для исследования этого явления нами была ис-
пользована численная модель рассеяния лазерного излу-
чения на начальной стадии этого процесса, когда матери-
ал ещё не успел нагреться и имеет высокую прозрачность 
[24]. Модель основана на численном решении уравнения 
Гельмгольца для электрической составляющей электро-
магнитной волны, распространяющейся в двумерной 
оптически неоднородной среде:

( ) 0E k n Er rad
2 2 2ld + = ,	 (1)

где E – амплитуда напряжённости электрического поля; 
k = 2p/l – волновое число; nr( lrad) – показатель преломле-
ния материала. Расчётная область прямоугольной формы 
с размерами 24 ´ 200 мкм была случайным образом за-
полнена круглыми непоглощающими частицами из ZnSe 
с различными диаметрами (0.55 – 4.6 мкм), а промежутки 
между ними – воздухом с показателем преломления 
nair = 1 (рис.3,а). Показатель преломления ZnSe n для из-
лучения с l = 1065 нм составлял 2.4822, для других длин 
волн учитывалась его дисперсия [21]. Размеры, располо-
жение частиц, плотность их упаковки (55 %) и интенсив-
ность падающего излучения (Iir = 0.46 МВт/см2) были 
приняты такими же, как и при расчётах, которые были 
сделаны ранее в [19], для других пористых прозрачных 
материалов (Y2O3, ZrO2 и т. п.), Это позволило сравнить 
результаты расчётов для разных материалов. 

В качестве граничных условий использовалось усло-
вие сохранения тангенциальной составляющей электри-
ческого поля на границе раздела двух сред с различными 
показателями преломления:

n ´ E = n ´ E0,	 (2)

где E и E0 – векторы напряжённости электрического поля 
до и после границы раздела этих сред соответственно; n – 
вектор нормали к границе раздела. На границах расчёт-
ной области использовалось также условие Зоммерфель
да, исключающее отражение излучения этими границами: 

n ´ (Ñ ´ E ) – jkn ´ (E ´ n) = 0.	 (3) 

Как и следовало ожидать, интерференция падающего 
лазерного излучения с излучением, преломленным и от-
раженным границами частиц, приводит к сложной карти-
не распределения интенсивности излучения в дисперсной 
среде (рис.3,б). Вследствие этого в некоторых местах ми-
шени излучение концентрируется, и его интенсивность 
оказывается выше интенсивности падающего на мишень 
излучения. Из-за большого показателя преломления ZnSe 
области наибольшей концентрации излучения сосредото-
чены в тонком приповерхностном слое толщиной всего 
10 – 15 мкм. По мере распространения в глубь мишени ин-
тенсивность рассеянного излучения в среднем снижается. 

В местах наиболее сильной концентрации интенсивность 
излучения с l = 1065 нм достигает 16 МВт/см2, что в 35 раз 
больше интенсивности падающего излучения. 

Полученная при расчёте картина распределения ин-
тенсивности рассеянного излучения очень сильно зависит 
от случайного соотношения между формой частиц, их 
размерами, взаимным расположением и длиной волны 
излучения. В реальности невозможно точно предсказать, 
какая интенсивность излучения реализуется в местах его 
концентрации. С целью её оценки была проведена серия 
вычислений для одной и той же расчётной области, где в 
каждом расчёте длина волны излучения бралась из диа-
пазона 1062 – 1078 нм, который соответствует ширине 
основания линии генерации иттербиевого лазера. Как 
видно из рис.3,в, во всем этом диапазоне интенсивность 
рассеянного излучения в месте его максимальной концен-
трации Imax во много раз превышает интенсивность пада-
ющего излучения, а на самой кривой имеются периодиче-

Рис.3.  Результаты расчётов рассеяния излучения волоконного ит-
тербиевого лазера в пористой мишени из микрочастиц ZnSe: рас-
чётная область (а), распределение интенсивности рассеянного из-
лучения с l = 1065 нм в приповерхностной части расчётной обла-
сти (б) и зависимость интенсивности рассеянного излучения в ме-
сте его наибольшей концентрации Imax от длины волны излучения 
в пределах ширины линии генерации иттербиевого лазера (в). 
Интенсивность падающего лазерного изучения 0.46 МВт/см2.
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ские пики. Они возникают из-за того, что для некоторых 
частиц в расчётной области на определённых длинах 
волн складываются условия для полного внутреннего от-
ражения, и эти частицы начинают вести себя подобно ми-
крорезонаторам. Интерференция падающего излучения с 
излучением, отраженным внутри частицы, и приводит к 
резкому увеличению интенсивности излучения в этом ме-
сте. По этой причине интенсивность рассеянного излуче-
ния в месте его максимальной концентрации может изме-
няться в очень широких пределах – от 4.5 до 113 МВт/см2, 
что в 10 – 245 раз превышает интенсивность падающего 
лазерного излучения. Следует подчеркнуть, что столь вы-
сокие интенсивности излучения реализуются благодаря 
большому показателю преломления селенида цинка (n » 
2.48). Если в таких местах расположены дефекты кристал-
лической структуры (вакансии, дислокации, межкристал-
лические границы, примесные атомы и т. п.), то материал 
начинает быстро нагреваться, что приводит к образова-
нию новых дефектов и к снижению прозрачности веще-
ства. При интенсивности излучения выше некоторого по-
рога процесс становится лавинообразным, что и вызы
вает оптическое разрушение приповерхностного слоя 
мишени, дальнейшее его плавление и испарение.

Заметим, что образование таких локализованных в 
пространстве оптических резонансов при рассеянии света 
одиночной диэлектрической частицей размером порядка 
длины волны излучения или меньше [27], а также ансам-
блем правильно или хаотично упакованных частиц тео-
ретически изучается довольно давно [28]. Однако их вли-
яние на абляцию прозрачных пористых сред с помощью 
непрерывного излучения мощного лазера пока ещё изу-
чено недостаточно.

На конечной стадии оптического разрушения матери-
ал мишени начинает быстро нагреваться лазерным излу-
чением. Особенностью селенида цинка является то, что 
он начинает возгоняться при температуре, значительно 
меньшей температуры его плавления (Tmelt = 1520 °C). 
Процесс испарения селенида цинка хорошо изучен 
[6, 29, 30]. Его пары практически полностью состоят из от-
дельных атомов Zn и молекул Se2 [6, 30]. Для расчёта дав-

ления насыщенного пара над твёрдым и расплавленным 
селенидом цинка в условиях вакуума в [6] рекомендуются 
формулы (4) и (5) соответственно:

lg ( pover solid [торр]) = 9.436  + 
[ ]CT 273
12140
c +

,	 (4)

где T = 679 – 936 °C,

lg ( pover melt [Па]) = 23.024 + 
[ ]CT 273
12506
c +

,	 (5)

где T > 1520 °C. Уже при T = 900 °C давление насыщенно-
го пара составляет 16 Па, а при температуре чуть выше 
точки плавления (1600 °C) оно увеличивается до ~100 кПа.

Таким образом, малую задержку образования лазер-
ного факела при испарении ZnSe (1 – 9 мкс) можно объяс-
нить сразу двумя причинами. Во-первых, рассеяние излу-
чения иттербиевого лазера в пористой мишени из селени-
да цинка с большим показателем преломления приводит 
к концентрированию лазерного излучения в отдельных 
местах приповерхностного слоя толщиной 10 – 15 мкм, 
где интенсивность лазерного излучения может превы-
шать интенсивность падающего излучения в 10 – 245 раз и 
достигать 4,5 – 113 МВт/см2. Это приводит к быстрому 
оптическому разрушению материала и быстрому его на-
греву. Во-вторых, при температуре ~1000 °C начинается 
возгонка вещества, что только ускоряет образование ла-
зерного факела. 

Следующей целью экспериментов было нахождение 
режима испарения мишени из селенида цинка без раз-
брызгивания множества крупных капель расплава. Для 
этого провели фотографирование лазерного факела, об-
разовавшегося при воздействии на мишень из ZnSe оди-
ночного импульса лазерного излучения различной дли-
тельности t и мощности Pp. При интенсивности излуче-
ния на мишени Iir = 0.46 МВт/см2 (Pp =670 Вт) и t ³ 
200 – 400 мкс на рис.4 хорошо видны треки от капель, раз-
летающихся в конусный сектор. Причём при больших 
длительностях импульса (t = 1000 и 1400 мкс) некоторые 
треки разделяются на два. Вероятно, это обусловлено 
тем, что в данном эксперименте испарение мишени про-

Рис.4.  Фотографии лазерных факелов, возникающих при испарении мишени из ZnSe с помощью одиночного импульса волоконного ит-
тербиевого лазера с различными длительностями t и пиковыми мощностями на мишени Pp = 670 Вт (Iir = 0.46 МВт/см2) (а) и 300 Вт (Iir = 
0.21 МВт/см2) (б).
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исходило на воздухе: некоторые капли могут окисляться 
и выделяющаяся при этом энергия разрывает их на части. 
При уменьшении интенсивности излучения на мишени до 
Iir = 0.21 МВт/см2 (Pp = 300 Вт) массовое разбрызгивание 
капель начинается гораздо позже. Треки от их разлёта на 
фотографиях лазерного факела видны только при дли-
тельностях импульса больше 400 – 700 мкс. Следует от
метить, что разбрызгивание капель расплава является 
сложным гидродинамическим явлением и требует специ-
альных исследований. Возможно, увеличение задержки 
начала разбрызгивания капель при снижении интенсив-
ности излучения связано с уменьшением потока испарен-
ного вещества и, соответственно, давления пара на по-
верхность жидкого расплава в кратере. На фотографиях 
видны треки только от самых крупных капель с размера-
ми более 10 мкм. Разлёт более мелких капель нельзя на-
блюдать из-за ограниченной разрешающей способности 
фотоаппарата. Распределение капель по размерам под-
робно исследовалось на примере испарения Y2O3 в рабо-
те [19], где продукты абляции мишени были полностью 
разделены на нано- и микрофракцию путём седимента-
ции в изопропиловом спирте. Оказалось, что размеры ка-
пель разбрызганного расплава находятся в очень широ-
ком диапазоне (0.3 – 200 мкм). Однако именно крупные 
капли, диаметром более 10 мкм, составляют ~99 % общей 
массы разбрызганного расплава. При получении нанопо-
рошка разбрызгивание именно этих крупных капель не 
только снижало производительность, но и приводило к 
образованию очень неровного, иглообразного рельефа 
на поверхности мишени. Последнее привело к снижению 
массового выхода нанопорошка при испарении одной 
мишени.

Таким образом, для предотвращения разбрызгива
ния большого количества расплава мишень из селенида 
цинка необходимо испарять не непрерывным излучени-
ем, а периодическими импульсами. Их длительность при 
интенсивности излучения на мишени Iir = 0.21 МВт/см2 не 
должна превышать 700 мкс.

3.2. Получение нанопорошка и исследование его свойств

С учётом результатов вышеописанных исследований 
получение нанопорошков селенида цинка проводилось в 
следующем режиме. Лазерное излучение фокусировалось 
на мишень с помощью линзы с фокусным расстоянием 
600 мм в пятно диаметром 650 мкм. Лазер генериро
вал периодические импульсы излучения длительностью 
120 мкс с периодом их следования 240 мкс. При мощно-
сти излучения в импульсе Pp = 600 Вт интенсивность из-
лучения в пятне составила 0.18 МВт/см2.

Производительность получения нанопорошков ZnSe, 
Cu : ZnSe и Fe : ZnSe оказалась равной ~100 г/ч, а массо-
вый выход нанопорошка составил 28 % – 34 % от массы 
исходной мишени. Достаточно высокая производитель-
ность получения нанопорошка обусловлена низкой тем-
пературой плавления ZnSe и началом его возгонки при 
меньшей температуре, о чем говорилось выше. На рис.5 
представлены фотографии остатков мишеней из селенида 
цинка после получения нанопорошка. Хорошо видно, 
что поверхность мишени после лазерной абляции хотя 
и становится неровной, но на ней не формируются высо-
кие иглообразные выступы, как при испарении мишени 
из Nd :Y2O3 [19, 20]. Это обусловлено высокой скоростью 
испарения материала и тем, что за время лазерного им-
пульса из кратера в мишени не успевает начаться мас
совое разбрызгивание расплава в виде крупных капель. 
Это позволяло достаточно хорошо вырабатывать ми-
шень и достигать большого массового выхода нано
порошка, сравнимого с реализованным при испарении 
мишени из оксида иттрия с помощью волоконного ит
тербиевого или импульсно-периодического CO2-лазе
ра [19].

Как уже упоминалось, селенид цинка при температуре 
выше 900 °C начинает возгоняться в виде атомов Zn и Se. 
Можно было бы ожидать, что химический состав полу-
ченных нанопорошков селенида цинка будет отличаться 
от состава мишеней, как это наблюдалось ранее при ис-
парении сложного оксида типа Nd :Y2O3 с помощью во-
локонного лазера [19, 20]. Поэтому было проведено ис-
следование химического состава исходных микропорош-
ков селенидов цинка и меди, а также приготовленных из 
них мишеней и полученных нанопорошков (см. табл.1). В 
мишенях и нанопорошках ZnSe и Cu : ZnSe содержание 
атомов Zn и Se в пределах относительной ошибки изме-
рений (3 %) оказалось почти одинаковым, что говорит о 
практически конгруэнтном характере испарения селени-
да цинка с помощью лазера. В то же время содержание 
ионов меди в полученном нанопорошке Cu : ZnSe оказа-
лось примерно в два раза меньше, чем в исходной мише-
ни. С другой стороны, после спекания прессовок из этого 
нанопорошка в атмосфере водорода при температуре 
1000 ° C содержание меди, наоборот, увеличилось в два 
раза. Оплавленный слой на поверхности мишени Cu : ZnSe 
и полученный нанопорошок представляют собой твёр-
дый раствор Cu2Se в ZnSe, в котором химическая связь 
атомов меди в ZnSe определяется уравнением ZnSe + 
2Cu = Cu2Se + Zn [32]. Испарение этого твёрдого раство-
ра начинается при температуре свыше 800 °С. Причём 
скорость испарения атомов цинка оказывается выше, 
чем атомов меди, т. к. молярная теплота кипения у Zn 

Рис.5.  Фотографии мишеней из ZnSe (а) и Cu : ZnSe (б) после испарения с помощью излучения волоконного иттербиевого лазера.
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(DHboil = 115.3 кДж/моль) значительно меньше, чем у Cu 
(DHboil = 302 кДж/моль). По данным химического анали-
за состав мишени Fe : ZnSe соответствует Fe0.0004ZnSe1.08, 
а полученный из неё нанопорошок – Fe0.0003ZnSe1.07. 
Снижение содержания Fe в нанопорошке Fe : ZnSe по 
сравнению с его содержанием в мишени можно также 
объяснить меньшей скоростью испарения атомов Fe 
(DHboil = 350 кДж/моль), чем атомов Zn.

Удельные поверхности нанопорошков ZnSe, Cu : ZnSe 
и Fe : ZnSe составили 47, 42 и 39 м2/г соответственно. На 
рис.6,а,б представлены типичные фотографии наноча-
стиц ZnSe, полученные с помощью просвечивающего 
электронного микроскопа. Нанопорошок содержит оди-
ночные наночастицы, объединенные в слабосвязанные 
агрегаты. Большинство наночастиц имеют форму пра-
вильных и неправильных многогранников. На некото
рых крупных наночастицах видны полосы, что говорит о 
наличии двойникования. Чтобы построить распределение 
наночастиц по размерам, было измерено 2000 частиц. 
Каждая из них измерялись в двух направлениях, и резуль-
таты усреднялись. Распределение наночастиц селенида 
цинка по размерам оказалось близким к логнормальному 
(рис.6,в). По сравнению с аналогичным распределением 
для полученных в воздухе частиц Nd :Y2O3 оно заметно 
растянуто в сторону больших размеров. Соответственно, 
средний размер наночастиц селенида цинка (18 нм) был 
примерно в два раза больше, чем частиц Nd :Y2O3. Это 
оказалось неожиданным, поскольку в обоих случаях 
плотность и давление буферного газа (аргона и воздуха) 
в испарительной камере при получении нанопорошков 

были приблизительно одинаковыми. Например, при ис-
парении мишени из оксида иттрия с помощью импульсно-
периодического CO2-лазера в аргоне средний размер ча-
стиц всего лишь в 1.1 раз больше, чем в воздухе того же 
давления [19]. Понять причину такого различия средних 
размеров наночастиц ZnSe и Nd :Y2O3 можно, если при-
нять во внимание их разные теплофизические свойства. 
Селенид цинка начинает испаряться (возгоняться) при 
температуре 900 – 1000 °C, что значительно меньше точки 
кипения оксида иттрия (4300 °C). Поэтому температура 
пара в лазерном факеле при испарении ZnSe должна быть 
значительно меньше, чем для оксида иттрия. Соот
ветственно, концентрация пара в случае селенида цинка 
оказывается выше. Это и объясняет, почему средний раз-
мер наночастиц ZnSe оказался больше, чем наночастиц 
оксида иттрия.

На рис.7,а и в табл.2 приведены данные рентгенофа-
зового анализа о кристаллическом строении исходных 
мишеней и нанопорошков. В исходных мишенях практи-
чески весь селенид цинка имеет кубическую кристал
лическую решётку (структурный тип сфалерит F-43m, 
99 мас. %), а доля гексагональной решетки (структурный 
тип вюрцит P63mc) составляет только 1 мас. %. У полу-
ченных нанопорошков ZnSe, Cu : ZnSe и Fe : ZnSe доля 
метастабильной гексагональной фазы оказалась намного 
больше и составила 60 – 66 мас. %. Образование метаста-
бильной кристаллической решётки у наночастиц, получа-
емых с помощью мощного лазера, наблюдается не впер-
вые. Например, формирование метастабильной (моно-
клинной) фазы у наночастиц оксида иттрия, синтезиро-

Рис.6.  Типичные светлопольные фотографии наночастиц ZnSe, полученные с помощью электронного просвечивающего микроскопа 
(а, б), функция распределения наночастиц ZnSe по размерам и аналогичное распределение для наночастиц Nd :Y2O3, полученных в возду-
хе того же давления [19, 20] (в), и электронограмма наночастиц ZnSe, полученная методом дифракции электронов выделенной области (г). 
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ванных с помощью CO2- или волоконного иттербиевого 
лазера, авторы [18, 19] связывают с быстрым охлаждени-
ем образующихся в лазерном факеле наночастиц за вре-
мя, меньшее ~1 мс. Гексагональная фаза у наночастиц се-
ленида цинка формируется, вероятно, по той же причине. 
Наночастицы ZnSe, полученные в воздухе с помощью 
фемтосекундного лазера, имели только гексагональную 
кристаллическую решётку и не содержали кубической 
фазы [23]. Скорее всего, в этом случае скорость охлажде-

ния продуктов абляции оказывается выше, чем при испа-
рении мишени с помощью непрерывного иттербиевого 
лазера. Содержание атомов меди и железа в нанопорош-
ках Cu : ZnSe и Fe : ZnSe значительно меньше чувстви-
тельности рентгенофазового анализа (~1 мас. %), что не 
позволяет точно определить, в каком виде атомы Cu и Fe 
находятся в этих нанопорошках. Однако с большой до-
лей вероятности можно утверждать, что эти атомы рас-
творились в кристаллической решётке ZnSe, поскольку в 
лазерном факеле пары соответствующих селенидов кон-
денсируются совместно, а содержание Cu2Se и FeSe в на-
нопорошках явно меньше предела их растворимости в ре-
шётке ZnSe при температуре ~1000 °С, когда наночасти-
цы образуются в лазерном факеле [32].

Исследование наночастиц методом дифракции элек-
тронов выделенной области с помощью просвечивающе-
го электронного микроскопа, в отличие от рентгенофазо-
вого анализа, позволяет определить их кристаллическое 
строение в пределах поля зрения размером менее 500 нм, 
где умещается только несколько десятков наночастиц. На 
рис.6,г представлена типичная картина электронной диф-
ракции, состоящая из колец и пятен. Дифракционные 
картины с выбранных областей образца нанопорошка в 
целом соответствуют гексагональной и кубической 
структурам селенида цинка. В то же время на некоторых 
электронограммах на фоне основных дифракционных пя-
тен были обнаружены дополнительные пятна слабой ин-
тенсивности. Межплоскостные расстояния, рассчитан-
ные по этим пятнам, в пределах погрешности измерений 
соответствуют моноклинной структуре селена. При этом 
содержание этой фазы в общей массе нанопорошка очень 
мало, поскольку с помощью рентгенофазового анализа 
она не была обнаружена. Практически на всех электроно-
граммах на фоне основных ярких рефлексов имеется сла-
бозаметное гало, что может говорить о наличии дефектов 
структуры. Обсуждая эти данные, необходимо помнить, 
что полученные методом лазерной абляции наночастицы 
образуются в процессе очень быстрого охлаждения и 
конденсации пара при его вихревом перемешивании с по-
током буферного газа [18, 19]. Поэтому нанопорошок из 
микро- и наночастиц может быть неоднороден как по хи-
мическому составу, так и по наличию различных дефек-
тов кристаллического строения наночастиц, и необходи-
мо более подробное исследование наночастиц селенида 
цинка с помощью просвечивающего электронного ми-
кроскопа методом микродифракции или микроскопии 
высокого разрешения.

4. Выводы

Таким образом, по результатам проведенных иссле-
дований можно сделать следующие выводы.

Табл.2.  Результаты рентгенофазового анализа мишени из ZnSe и нанопорошков ZnSe, Cu :ZnSe и Fe : ZnSe  (ОКР – область когерентного 
рассеяния).

Образец

ZnSe кубической структуры  
(F-43m, PDF№ 00-037-1463, a = 5.6688 Å)

ZnSe гексагональной структуры  
(P63mc, PDF№ 01-089-2940, a = 3.996 Å, c = 6.626 Å)

Параметры 
решётки (Å)

ОКР (нм)
Содержание 
(мас. %)

Параметры  
решётки (Å)

ОКР (нм)
Содержание  
(мас. %)

Мишень ZnSe a = 5.6696 >200 99 a = 3.95, c = 6.64 – 1

Нанопорошок ZnSе a = 5.669 21 40 a = 3.999, c = 6.579 17 60

Нанопорошок Cu : ZnSе a = 5.669 25 34 a = 3.998, c = 6.578 18 66

Нанопорошок Fe : ZnSe a = 5.670 22 34 a = 4.001, c = 6.578 18 66

Рис.7.  Дифрактограммы исходной мишени ZnSe (а), а также нано-
порошков ZnSe (б) и Cu : ZnSe (в); q – угол дифракции, C – ZnSe ку-
бической структуры, H – ZnSe гексагональной структуры.
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1. Впервые с помощью волоконного иттербиевого ла-
зера были получены нанопорошки ZnSe, Cu : ZnSe и 
Fe : ZnSe, содержащие слабоагломерированные частицы, 
как правило, многогранной формы. Наночастицы имели 
размеры 2 – 70 нм, а среднеарифметический размер был 
равен ~18 нм. В условиях неравновесного процесса син-
теза в лазерном факеле наночастицы формируются как в 
стабильной кубической (40 мас. % ), так и в метастабиль-
ной гексагональной (~60  мас.%) фазах. На уровне от-
дельных наночастиц с помощью дифракции электронов 
выделенной области было обнаружено небольшое коли-
чество моноклинной фазы селена.

2. У полученных нанопорошков соотношение между 
содержанием атомов цинка и селена в пределах ошибки 
измерений (1 мас.%) почти не отличается от аналогично-
го соотношения в исходной мишени благодаря практиче-
ски конгруэнтному характеру испарения ZnSe.

3. Рассеяние лазерного излучения в исходной пори-
стой мишени из прозрачных микрочастиц селенида цин-
ка, имеющего высокий показатель преломления (n » 
2.48), существенно облегчает возникновение лазерной 
абляции. Интерференция падающего лазерного излуче-
ния с излучением, преломлённым и отражённым грани
цами частиц, приводит к тому, что в отдельных местах 
приповерхностного слоя мишени толщиной 10 – 15  мкм 
интенсивность рассеянного излучения может в 10 – 245 
раз превышать интенсивность падающего излучения. Это 
облегчает оптическое разрушение материала.

4. Фотографирование лазерного факела показало, что 
при интенсивности лазерного излучения на мишени Iir » 
0.2 МВт/см2 через ~700 мкс после образования лазерного 
факела наблюдается резкое увеличение расплёскивания 
из кратера крупных капель расплава с размерами более 
10 мкм. Избежать этого можно, испаряя мишень не не-
прерывным лазерным излучением, а периодическими им-
пульсами с длительностью, значительно меньшей 700 мкс. 
Поэтому получение нанопорошка селенида цинка прово-
дилось при импульсно-периодическом режиме генерации 
иттербиевого лазера – длительности прямоугольных им-
пульсов 120 мкс и периоде их следования 240  мкс. 
Пиковые мощность и интенсивность излучения на мише-
ни составляли 600 Вт и ~0.18 МВт/см2. Это позволило ре-
ализовать довольно больщой (32 % от массы исходной 
мишени) массовый выход нанопорошка. Благодаря до-
статочно высокой средней мощности излучения (300 Вт), 
производительность получения нанопорошка также ока-
залась достаточно больщой (~100 г/ч).
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