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Введение

В настоящее время проявляется большой научный

и технологический интерес к применению углеродных

наноструктур в различных областях техники. Это свя-

зано с уникальными их физическими характеристиками

(твердостью, проводимостью, прочностью и др.). Ак-

тивно проводятся исследования по применению этих

структур (углеродных нанотрубок-УНТ, алмазоподобных

покрытий для улучшения свойств и поверхностных ха-

рактеристик различных материалов).

Одним из физических методов, который применяет-

ся для получения углеродных наноструктур, является

испарение графита лазерным излучением [1,2]. Этот

метод обеспечивает высокую чистоту процесса и не

требует нагрева углеродного источника до высоких тем-

ператур, однако производительность невысока, так как

импульсные лазеры, применяемые для этих процессов

(эксимерные и YAG) обладают небольшими средними

мощностями и энергиями в импульсе.

Импульсные CO2 лазеры обеспечивают большие энер-

гии в импульсе излучения и могут работать с часто-

тами повторения импульсов до 1000Hz. Импульсно-

периодический лазер (ИПЛ) ЛАЭРТ с импульсом излу-

чения длительностью в несколько сотен микросекунд и

пиковой мощностью несколько киловатт применялся для

получения нанопорошков сложных соединений [3,4].

Хорошо развитым технологическим процессом в уг-

леродной нанотехнологии является процесс нанесения

алмазоподобных покрытий на металлы и оптические

элементы. Для этого процесса применяются различные

типы плазмотронов. Разработаны промышленные уста-

новки для нанесения алмазоподобных (DLC — Diamond

Like Carbon) слоев [5].

Для качественного нанесения DLC-покрытий исполь-

зуется сложный по технологии и длительный по времени

процесс с применением высоковакуумных установок, в

которых производится очистка поверхности ионными

пучками и напыление газоразрядными (магнетронным
или ВЧ) источниками. Длительность процесса состав-

ляет более часа.

В АО ГНЦ РФ ТРИНИТИ разработаны и используют-

ся для разделения изотопов углерода высоконадежные

импульсно-периодические CO2 лазеры с высокими пико-

выми мощностями, энергиями в импульсе в несколько

джоулей и частотой повторения более 400Hz, которые

могут работать в круглосуточном режиме непрерывно

в течение нескольких недель. Эти лазеры применялись

с 2000 по 2005 г. на заводе по разделению изотопов

углерода в г. Калининграде [6].

Значительные пиковые мощности импульсных CO2

лазеров могут обеспечить высокие скорости испарения

углерода (графита) без его дополнительного нагрева и

большую температуру паров (плазмы) из-за поглоще-

ния ею длинноволнового излучения и соответственно

высокие скорости охлаждения. Средняя мощность этих

лазеров — более 1500W — может обеспечить высокие

скорости процессов напыления.

С целью исследования возможности применения та-

ких лазеров для напыления алмазоподобных покрытий

были проведены эксперименты с использованием ИПЛ

такого типа.

1. Описание экспериментальной
установки

Схема эксперимента представлена на рис. 1.
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Рис. 1. Схема эксперимента: 1 — лазерный луч, 2 — линза

из KCl, 3 — вакуумная камера, 4 — вакуумный насос, 5 —

окно из KСl, 6 — диагностические окна, 7 — линза, 8 —

мишень, 9 — образец, 10 — оптоволокно, 11 — фотодиод,

12 — спектрограф, 13 — фотокамера.

M 1.00 s Am

Рис. 2. Осциллограмма импульса излучения.

Многомодовое излучение импульсно-периодического

CO2 лазера с энергией 1.2 J, сечением луча 3×3 cm

фокусировалось линзой из KCl с фокусным расстоянием

26 cm и направлялось через окно из того же матери-

ала в камеру объемом около 1 l. Камера откачивалась

форвакуумным безмаслянным насосом до 50 Pa и могла

заполняться инертным газом.

Максимальная частота повторения импульсов лазера

составляла 200Hz, но, поскольку мишень не переме-

щалась во время экспериментов, работы проводились в

диапазоне частот 1−20Hz. В экспериментах использо-

валась плоская мишень из пирографита, которая могла

устанавливаться на разных расстояниях от фокуса лин-

зы. В качестве образцов для напыления использовались

полированный поликор, молибденовая и никелевая фоль-

га. Эти образцы предварительно очищались этиловым

спиртом. Образцы размером 2×3 cm устанавливались

параллельно мишени на расстояниях 3−13mm.

Форма импульса излучения представлена на рис. 2.

Импульс, типичный для импульсных ТЕА CO2 лазеров,

состоит из короткого интенсивного пика и длинного

хвоста.

Длительность пика составляет 0.3 µs по основанию,

полная длительность импульса — около 3µs. Пиковая

мощность излучения составляла 1.5MW. Максимальная

плотность мощности излучения на мишени в фокусе

линзы (по измерениям отпечатка на пластике) состав-

ляла 6 · 108 W/cm2.

В экспериментах производилась интегральная фото-

графия плазменного облака. Для спектральной про-

странственной диагностики плазмы ее изображение про-

ецировалось с помощью линзы на торец кварцевого

оптоволокна диаметром 200 µm, который мог переме-

щаться в плоскости изображения. Оптоволокно имело

два выходных конца, один из которых соединялся с ком-

пактным спектрометром CCS100 фирмы THORLABS,

диапазон длин волн которого — от 300 до 700 nm. Спек-

тральное разрешение этого прибора по длинам волн

составляет 1.5 nm. Прибор подключался к компьютеру

для обработки сигнала и запоминания. Второй выходной

конец оптоволокна соединялся с диодным фотоприемни-

ком типа PDA36A-EC фирмы THORLABS, подключен-

ным к осциллографу для регистрации свечения плазмы.

2. Характеристики плазмы

Эксперименты проводились при облучении мишени

в вакууме при давлении около 50 Pa. На рис. 3 пред-

ставлены интегральные фотографии углеродной плазмы

в вакууме при помещении мишени вблизи фокуса, полу-

ченные с различной степенью ослабления нейтральными

фильтрами.

1 cm
1 2 3

Рис. 3. Фотографии углеродной плазмы: 1 — без ослабления

нейтральным фильтром (500 nm), 2 — ослабление 2.5 раза,

3 — ослабление 3.4 раза.
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Рис. 4. Осциллограммы сигналов интенсивности с фотоприемника: 1 — вблизи поверхности мишени, 2 — на расстоянии 4 cm от

мишени.
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Рис. 5. Спектры углеродной плазмы на нескольких расстояни-

ях от поверхности мишени: 1 — 3, 2 — 15, 3 — 18mm.

Эти фотографии показывают, что основной нагрев

испаренного углерода происходит вблизи поверхности

мишени на расстоянии около 3−5mm, далее происходит

сферический разлет плазмы. При применении для напы-

ления импульсных лазеров с длительностью импульса

меньше десятков наносекунд и длинами волн короче

1µm (твердотельных или эксимерных) углеродная плаз-

ма распространяется в виде расширяющегося конуса,

что указывает на чисто испарительный процесс [7].

В нашем случае происходит значительный нагрев об-

разующейся плазмы вблизи поверхности из-за сильного

поглощения 10 µm излучения.

На рис. 4 показаны осциллограммы сигнала с фото-

приемника из зоны близи поверхности мишени (1) и на

расстоянии 4 cm (2) от нее.

По оценке, сделанной по этим осциллограммам (срав-
нение задержек пика интенсивности относительно им-

пульса срабатывания разряда в лазере), скорость разлета
плазмы составляет около 15 km/s.

На рис. 5 представлены интегральные по времени

спектрограммы плазмы в вакууме в трех точках плаз-

менного облака.

По мере удалении от мишени, в этой спектральной

области преобладает полосы соединения C2 (516 nm).

Кроме того, в спектре вблизи мишени присутствует

линия соединения CN (388.3 nm), образующегося, по-

видимому, в результате присутствия остаточного возду-

ха в камере.

Температура плазмы оценивалась по линии CN по

методике, представленной в работе [8]; она составляет

около 6000K.

По результатам наблюдения спектров излучения плаз-

мы можно предположить, что для оптимальных условий

получения алмазоподобных слоев поверхность образцов

следует располагать в зоне образования димеров угле-

рода C2.

6 Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 11
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Рис. 6. Рамановский спектр поверхностного слоя, напыленного на подложку из поликора в вакууме: a — спектры, снятые в

разных точках поверхности; b — результат после математической обработки (деконволюции) спектра.
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Рис. 7. Сечение профиля поверхности исследуемого участка образца, полученное с использованием оптического конфокального

профилометра

3. Анализ полученных покрытий

В качестве подложек использовался поликор и молиб-

ден. Напыление проводилось в вакууме при остаточном

давлении в районе 50 Pa. Подложка устанавливалась

напротив пирографитовой мишени в 12mm от нее.

Состав покрытия анализировался методом Раманов-

ской спектроскопии проводимой на спектрометре Solar,

Республика Беларусь. Для возбуждения спектров ис-

пользовалось лазерное излучение с длиной волны

532 nm. На рис. 6, a представлен Рамановский спектр

напыленного слоя в вакууме, в котором доминирует ин-

тенсивная и широкая несимметричная полоса в области

1100−1700 cm−1 с максимумом в области 1530 cm−1.

Этот спектр сходен со спектром алмазоподобного уг-

лерода (в иностранной литературе — DLC или ta-

графит) — sp2- и sp3-связанный углерод с большой до-

лей sp3-связей. Математическая обработка (деконволю-
ция) спектра (рис. 6, b) позволяет выявить две полосы:

1360 cm−1 (D-полоса графита) и 1530 cm−1 (G-полоса
графита). Сдвиг G-полосы в область 1530 cm−1 вме-

сто характерного для графита 1580 cm−1 может объяс-

няться наличием большой доли sp3-связанного углеро-

да [9].

Профилометрический анализ образца поликора, пред-

ставленный на рис. 7, показывает, что толщина нане-

сенного слоя в вакууме в среднем составляет 0.9 µm.

Данный результат был получен при 20 импульсах,

произведенных в пирографитовую мишень. Для срав-

нения: средняя скорость нанесения покрытия мето-

дом IPCVD — 7.4 nm/min [10], методом PVD —

0.1µm/min [11]. В нашем случае, при частоте следо-

вания 100Hz, время напыления слоя толщиной около

1µm будет составлять 0.2 s. Оценка значения скорости

”
выбивания“ углеродного материала из мишени, путем

взвешивания мишени до и после облучения составила

1.28µg/impulse.

Качество поверхности напыленного материала визу-

ально оценено при помощи сканирующего электронного

микроскопа Axia ChemiSEM (Thermo Scientific). На

рис. 8 представлена микрофотография образца с напыле-

нием углеродного материала. Как видно, большая часть

покрытия равномерно и без дефектов распределена по

поверхности подложки.

Журнал технической физики, 2023, том 93, вып. 11
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Заключение

Таким образом, показана возможность напыления ал-

мазоподобных слоев с высокой скоростью при приме-

нении импульсно-периодических CO2 лазеров с высокой

пиковой мощностью. Высокая пиковая мощность излуче-

ния позволяет нагреть плазму вблизи поверхности ми-

шени до высоких температур, что обеспечивает интен-

сивное испарение графита. Так как для промышленного

применения необходимо обеспечение хорошей адгезии

этих слоев с материалом подложки, в дальнейшем

будут проводиться исследования в этом направлении.

Возможна разработка технологических процессов с ис-

пользованием таких лазеров.
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