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Ïðîäåìîíñòðèðîâàíî, ÷òî ñêîðîñòü ëàçåðíîãî îêèñëåíèÿ
óëüòðàíàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ ïëåíîê â ðåæèìå íàíîàáëÿ-
öèè îãðàíè÷åíà íàëè÷èåì ôèçè÷åñêè è õèìè÷åñêè àäñîð-
áèðîâàííûõ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè
è ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà ïðåäâàðèòåëüíûì òåðìè÷å-
ñêèì îòæèãîì. Íàáëþäàåìîìó íàñûùåíèþ ñêîðîñòè ëà-
çåðíîãî òðàâëåíèÿ ïëåíîê îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ïðåäëîæå-
íî îáúÿñíåíèå, ñâÿçàííîå ñ äèññîöèàöèåé ìîëåêóë âîäû íà
ïîâåðõíîñòè è íàñûùåíèåì ïëåíêè ãèäðèäíûìè è ãèäðîê-
ñèëüíûìè ãðóïïàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàçåðíîå òðàâëåíèå, íàíîêðèñòàëëè÷åñêèå àëìàçíûå ïëåíêè, ñîñòî-
ÿíèå ïîâåðõíîñòè, àäñîðáöèÿ, äåñîðáöèÿ.

Ââåäåíèå. Íåäàâíî áûë îáíàðóæåí ðåæèì íèçêîñêîðîñòíîé àáëÿöèè äëÿ ïðèðîäíîãî
ìîíîêðèñòàëëà àëìàçà (ñêîðîñòü ìåíåå 1 íì/èìïóëüñ, âñëåäñòâèå ÷åãî îí áûë íàçâàí
�íàíîàáëÿöèåé�), îáóñëîâëåííûé îêèñëåíèåì ïîâåðõíîñòè ïðè îáëó÷åíèè ýêñèìåðíûì
ëàçåðîì [1]. Âïîñëåäñòâèè òàêîé îêèñëèòåëüíûé ðåæèì òðàâëåíèÿ êîðîòêèìè è óëü-
òðàêîðîòêèìè ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè áûë óñòàíîâëåí è äëÿ äðóãèõ óãëåðîäíûõ ìàòå-
ðèàëîâ [2]. Â óêàçàííûõ ðàáîòàõ ðàññìàòðèâàëîñü âëèÿíèå êèñëîðîäà íà ëàçåðíîå òðàâ-
ëåíèå ìàòåðèàëà, â òî âðåìÿ êàê íàëè÷èå âîäû, ãèäðèäíûõ è ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï íà
ïîâåðõíîñòè íå ó÷èòûâàëîñü, õîòÿ îáëó÷åíèå ïðîâîäèòñÿ, êàê ïðàâèëî, â âîçäóøíîé àò-
ìîñôåðå. Èíòåðåñ ê ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîìó òðàâëåíèþ óëüòðàíàíîêðèñòàëëè÷åñêèõ
àëìàçíûõ (ÓÍÊÀ) ïëåíîê âûçâàí òåì, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êîìïîçèöèîííûé
ìàòåðèàë, ñîñòîÿùèé èç àëìàçíîé è ãðàôèòîâîé ôàç ñ âûñîêîé óäåëüíîé ïîâåðõíî-
ñòüþ. Çíà÷èòåëüíàÿ ïîðèñòîñòü ïëåíîê ïîçâîëÿåò ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñêîðîñòè
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èõ òðàâëåíèÿ ê ôóíêöèîíàëüíîìó ñîñòîÿíèþ ïîâåðõíîñòè. Ñâîéñòâà òàêèõ ïëåíîê ñó-
ùåñòâåííî çàâèñÿò îò óñëîâèé èõ ïîëó÷åíèÿ. Òàê äîáàâëåíèå àçîòà â ñìåñü Ar:CH4:H2

âî âðåìÿ îñàæäåíèÿ â ÑÂ×-ïëàçìå âûçûâàåò ñèëüíûå èçìåíåíèÿ â îïòè÷åñêîì ïîãëî-
ùåíèè [3] è ïðîâîäèìîñòè [4] ïëåíîê çà ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ ñîîòíîøåíèÿ sp2/sp3 ôàç. Ïðè
ýòîì ïëåíêè ìîãóò ñîñòîÿòü, â îñíîâíîì, èç àëìàçíûõ íàíîñòåðæíåé, îêóòàííûõ ãðà-
ôèòîâîé îáîëî÷êîé [5], ÷òî ïîâûøàåò ïîðèñòîñòü ìàòåðèàëà.

Ýêñïåðèìåíò. Â êà÷åñòâå îáðàçöîâ èñïîëüçîâàëèñü ÓÍÊÀ ïëåíêè òîëùèíîé 2 ìêì,
ïîëó÷åííûå ïðè äîáàâëåíèè 30%N2 â ãàçîâóþ ñìåñü Ar:CH4:H2 ïðè îñàæäåíèè â ÑÂ×-
ðàçðÿäå íà ïîäëîæêè èç êðåìíèÿ [4]. Èõ òðàâëåíèå ïðîâîäèëîñü ñ ïîìîùüþ èìïóëüñíîãî
ýêñèìåðíîãî KrF (λ = 248 íì, τpuls = 20 íñ, f = 50 Ãö) ëàçåðà ñ ïëîòíîñòüþ ýíåðãèè
íèæå ïîðîãà èñïàðèòåëüíîé àáëÿöèè, êîòîðûé ñîñòàâëÿë 0.62 Äæ/ñì2. Â ýòîì ñëó÷àå
ëàçåðíîå âîçäåéñòâèå âûçûâàëî íàãðåâ ïëåíêè äî òåìïåðàòóðû T1 ∼ 1500 ◦Ñ, ìåíüøåé
òåìïåðàòóðû èñïàðåíèÿ, íî äîñòàòî÷íîé äëÿ îêèñëåíèÿ ìàòåðèàëà ïëåíêè. Ïðè ëàçåð-
íîì îáëó÷åíèè îêèñëåíèå ïëåíêè ïðîèñõîäèò çà âðåìÿ, êîãäà îíà íàõîäèòñÿ â íàãðåòîì
ñîñòîÿíèè ∼ τpuls. Â èíòåðâàëû âðåìåíè ìåæäó èìïóëüñàìè (∼20 ìñ) íà ïîâåðõíîñòü
èç âîçäóõà àäñîðáèðóåòñÿ âîäà è ãèäðîêñèëû, è ñëåäóþùèé ëàçåðíûé èìïóëüñ âçàèìî-
äåéñòâóåò ñíîâà ñ ïëåíêîé, ïîêðûòîé ñëîåì àäñîðáàòà.

Ñêîðîñòü óäàëåíèÿ ìàòåðèàëà ðàññ÷èòûâàëàñü èç çíà÷åíèé ãëóáèíû êðàòåðà è ÷èñëà
èìïóëüñîâ. Ãëóáèíà êðàòåðà èçìåðÿëàñü ñ ïîìîùüþ èíòåðôåðåíöèîííîãî ìèêðîñêîïà
(New View 5000, Zygo Corp.). Ôóíêöèîíàëüíîå ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè ïëåíîê ìåíÿëîñü,
èñïîëüçóÿ ñòàöèîíàðíûé íàãðåâ â äèàïàçîíå îò 0 äî 500 ◦Ñ. Òàêîé íàãðåâ ñàì ïî ñåáå íå
âûçûâàåò åùå îêèñëåíèÿ ÓÍÊÀ ïëåíîê. Â íàøåé ïðåäûäóùåé ðàáîòå áûëî ïîêàçàíî,
÷òî ïîðîã èõ îêèñëåíèÿ ïðåâûøàåò 500 ◦Ñ [6].

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ
ÓÍÊÀ ïëåíîê îò ôóíêöèîíàëüíîãî ñîñòîÿíèÿ ïîâåðõíîñòè áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðè-
ìåíòû ïî èõ ëàçåðíîìó îáëó÷åíèþ íà âîçäóõå ñîâìåñòíî ñî ñòàöèîíàðíûì íàãðåâîì.
Ïëîòíîñòü ýíåðãèè â èìïóëüñå ñîñòàâëÿëà F = 0.23 Äæ/ñì2, ÷èñëî èìïóëüñîâ � 105. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ëàçåðíîãî òðàâëåíèÿ ïëåíêè îò òåìïåðàòóðû
âíåøíåãî ñòàöèîíàðíîãî íàãðåâà. Ñíà÷àëà ïëåíêà ñòóïåí÷àòî íàãðåâàëàñü äî òåìïåðà-
òóðû 500 ◦Ñ (ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ 1), çàòåì îõëàæäàëàñü (ñïëîøíàÿ êðèâàÿ 2), è íà
êàæäîé ñòóïåíè èçìåðÿëè ñêîðîñòü ëàçåðíîãî òðàâëåíèÿ. Ñîãëàñíî óðàâíåíèþ Àððå-
íèóñà ñêîðîñòü ðåàêöèè îêèñëåíèÿ çàâèñèò ýêñïîíåíöèàëüíî îò òåìïåðàòóðû. Îäíàêî
íà êðèâîé 1 íàáëþäàåòñÿ ðåçêèé ñêà÷îê ïðè íàãðåâå îò êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû äî
100 ◦Ñ, à ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû îò 100 äî 300 ◦Ñ ñêîðîñòü òðàâ-
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Ðèñ. 1: Ñêîðîñòü àáëÿöèè ÓÍÊÀ ïëåíêè (30% N2) â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
âíåøíåãî íàãðåâà. Ïóíêòèðíàÿ êðèâàÿ ñîîòâåòñòâóåò íàãðåâó ïëåíêè, ñïëîøíàÿ �
îõëàæäåíèþ.

ëåíèÿ íå âîçðàñòàåò. Òàêàÿ çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ ïëåíêè îò òåìïåðàòóðû
îáúÿñíÿåòñÿ âëèÿíèåì òåìïåðàòóðû íàãðåâà íà ñîñòîÿíèå ïîâåðõíîñòè. Ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå èìïóëüñà ïðîèñõîäèò íàãðåâ ïëåíêè äî T1 è àêòèâèðóþòñÿ îêèñ-
ëèòåëüíûå ðåàêöèè. Íî, ÷òîáû ïðîöåññ îêèñëåíèÿ áûë èíòåíñèâíûì � íàäî óäàëèòü
ñëîé âîäû, êîòîðûé óñïåâàåò ôîðìèðîâàòüñÿ â ïàóçàõ ìåæäó èìïóëüñàìè îáëó÷åíèÿ
è ïðåïÿòñòâóåò ïîñòóïëåíèþ êèñëîðîäà ê ïîâåðõíîñòè. Ëèäèðóþùàÿ ÷àñòü ëàçåðíîãî
òåïëîâîãî èìïóëüñà óäàëÿåò âîäó, è çàòåì ïðîèñõîäèò ðåàêöèÿ êèñëîðîäà ñ îòäåëüíûìè
óãëåðîäíûìè àòîìàìè íà ïîâåðõíîñòè ïëåíêè. Ïðè ñòàöèîíàðíûì íàãðåâå îò êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðû äî 100 ◦Ñ ïðîèñõîäèò äåñîðáöèÿ ôèçè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë
âîäû, ÷òî îñâîáîæäàåò äîñòóï êèñëîðîäà ê ïîâåðõíîñòíûì àòîìàì óãëåðîäà è ïðèâîäèò
ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ ïðè ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè. Äàëüíåéøèé íàãðåâ îò
100 äî 300 ◦Ñ äîëæåí âûçûâàòü åùå áîëüøåå óâåëè÷åíèå ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ (ñîãëàñíî
óðàâíåíèþ Àððåíèóñà), îäíàêî íà ïîâåðõíîñòè îñòàëèñü åùå õèìè÷åñêè àäñîðáèðîâàí-
íûå ìîëåêóëû, êîòîðûå òàêæå îãðàíè÷èâàþò ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ.

Äåñîðáöèÿ õèìè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ ìîëåêóë ïðîèñõîäèò òîëüêî ïðè íàãðåâå äî
400 ◦Ñ, ÷òî îòðàæàåòñÿ â óâåëè÷åíèè ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ íà êðèâîé 1 ðèñ. 1. Íàáëþäàå-
ìûé ýôôåêò ñîãëàñóåòñÿ ñ ðàáîòîé Õîìè÷à À.Â. è äð. [7], â êîòîðîé íàãðåâ àíàëîãè÷íûõ
ïëåíîê äî òåìïåðàòóð ñâûøå 300 ◦Ñ âûçûâàë ïîëíîå óäàëåíèå ñâÿçàííîãî âîäîðîäà. Èç-
âåñòíî [8], ÷òî ÓÍÊÀ ïëåíêè ñîäåðæàò çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî âîäîðîäà (10�15 àò.%),
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êîòîðûé ðàñïîëàãàåòñÿ íà ãðàíèöå ìåæäó êðèñòàëëèòàìè. Â íàøåì ñëó÷àå çíà÷åíèÿ
ñêîðîñòè òðàâëåíèÿ íà êðèâîé îõëàæäåíèÿ îò 500 äî 100 ◦Ñ (êðèâàÿ 2, ðèñ. 1) áîëüøå,
÷åì íà êðèâîé 1 ïðè îäíèõ è òåõ æå çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá
ýôôóçèè âîäîðîäà èç îáúåìà ïðè íàãðåâå âïëîòü äî 500 ◦Ñ. Åñëè áû â íàøåì ñëó÷àå
íàãðåâ äî 400 ◦Ñ âûçûâàë ïîëíîå óäàëåíèå ñâÿçàííîãî âîäîðîäà èç ïëåíêè, òî òî÷êè
íà êðèâûõ 1 è 2, ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðå 400 ◦Ñ, äîëæíû áûëè ñîâïàñòü. Íóæ-
íî îòìåòèòü, ÷òî òî÷êè íà êðèâîé 2 â îòëè÷èå îò êðèâîé 1 ïîä÷èíÿþòñÿ àððåíèóñîâîé
çàâèñèìîñòè (ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè Ea = 48.3 êÄæ/ìîëü ïðè ëàçåðíîì íàãðåâå äî T1),
÷òî òàêæå ãîâîðèò î òîì, ÷òî ïîñëå òåðìè÷åñêîãî íàãðåâà äî 500 ◦Ñ ïðîèçîøëà î÷èñòêà
îáðàçöà îò ôèçè÷åñêè è õèìè÷åñêè àäñîðáèðîâàííûõ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë, è
ñêîðîñòü îêèñëåíèÿ ñòàëà çàâèñåòü òîëüêî îò òåìïåðàòóðû.

Ðèñ. 2: Çàâèñèìîñòü ãëóáèíû êðàòåðà ÓÍÊÀ ïëåíîê, ëåãèðîâàííûõ àçîòîì (30% N2),
îò ÷èñëà èìïóëüñîâ ïðè ðàçëè÷íûõ ïëîòíîñòÿõ ýíåðãèè.

Îñîáåííîñòüþ ëàçåðíîãî îêèñëåíèÿ ÓÍÊÀ ïëåíîê, ëåãèðîâàííûõ àçîòîì, ÿâëÿåò-
ñÿ èçìåíåíèå ñêîðîñòè àáëÿöèè â ïðîöåññå îáëó÷åíèÿ ïðè ôèêñèðîâàííîé ïëîòíîñòè
ýíåðãèè. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè ãëóáèíû êðàòåðà ïëåíîê îò ÷èñëà èìïóëü-
ñîâ ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïëîòíîñòåé ýíåðãèè. Ïî óãëó íàêëîíà ìîæíî ðàññ÷èòàòü
ñêîðîñòü òðàâëåíèÿ íà êàæäîì ó÷àñòêå êðèâîé. Îêàçàëîñü, ÷òî ñêîðîñòè â íà÷àëå è â
êîíöå ïðîöåññà îáëó÷åíèÿ îòëè÷àþòñÿ ïî÷òè íà ïîðÿäîê: 0.47 íì/èìï è 0.04 íì/èìï
äëÿ F = 0.4 Äæ/ñì2 è 0.57 íì/èìï è 0.11 íì/èìï äëÿ F = 0.6 Äæ/ñì2. Âëèÿíè-
åì ïîäëîæêè íà ñêîðîñòü àáëÿöèè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, ò.ê. òîëùèíà ïëåíêè ñîñòàâëÿåò
2 ìêì, à óìåíüøåíèå ñêîðîñòè íàáëþäàåòñÿ óæå íà ãëóáèíå 500 íì. Ïàäåíèå ñêîðî-
ñòè òðàâëåíèÿ ìàòåðèàëà îáðàçöà ñâÿçàíî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñ ìîäèôèêàöèåé ïëåíêè
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ïðè ëàçåðíîì âîçäåéñòâèè è ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ äâóìÿ ïðè÷èíàìè. Îäíà èç íèõ ñâÿ-
çàíà ñ óäàëåíèåì ãðàôèòîïîäîáíîé sp2 ôàçû ñ ðîñòîì ÷èñëà èìïóëüñîâ [9]. Âûñîêîå
çíà÷åíèå êîýôôèöèåíòà îïòè÷åñêîãî ïîãëîùåíèÿ ÓÍÊÀ ïëåíîê îáóñëîâëåíî èìåííî
çíà÷èòåëüíûì êîëè÷åñòâîì sp2 ôàçû, ïîýòîìó åå ïîñòåïåííîå èçáèðàòåëüíîå óäàëåíèå
äîëæíî ïðèâîäèòü ê óìåíüøåíèþ ïîãëîùåíèÿ. Êàê ñëåäñòâèå, ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå
òåìïåðàòóðû ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîãî íàãðåâà ïëåíêè, ÷òî âûçûâàåò ïàäåíèå ñêîðîñòè
òðàâëåíèÿ ïëåíêè. Äðóãàÿ ïðè÷èíà çàêëþ÷àåòñÿ â äèññîöèàöèè âîäû íà ïîâåðõíîñòè
ïëåíêè â ïðîìåæóòêàõ âðåìåíè ìåæäó ëàçåðíûìè èìïóëüñàìè ñ ïîñëåäóþùèì îáðà-
çîâàíèåì Ñ�Í è Ñ�ÎÍ ñâÿçåé, êîòîðûå ïàññèâèðóþò ïîâåðõíîñòü. Èçâåñòíî, ÷òî âîäà
ïðè íàëè÷èè ðÿäîì îáîðâàííûõ óãëåðîäíûõ ñâÿçåé ìîæåò äèññîöèèðîâàòü [10, 11], à ïðè
ëàçåðíîì òðàâëåíèè íà ïîâåðõíîñòè îñòàþòñÿ àòîìû óãëåðîäà ñ îáîðâàííûìè ñâÿçÿìè.
Òàêèì îáðàçîì, ïðè ëàçåðíîì îáëó÷åíèè ñ ðîñòîì ÷èñëà èìïóëüñîâ ìîæåò ïðîèñõîäèòü
ïîñòåïåííîå íàñûùåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ ïëåíêè ãèäðèäíûìè è ãèäðîêñèëüíûìè
ãðóïïàìè, êîòîðûå îãðàíè÷èâàþò ñêîðîñòü ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîãî îêèñëåíèÿ.

Çàêëþ÷åíèå. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçàëè, ÷òî ñêîðîñòü ëàçåðíîãî îêèñëåíèÿ è
òðàâëåíèÿ ÓÍÊÀ ïëåíîê îãðàíè÷åíà íàëè÷èåì ôèçè÷åñêè è õèìè÷åñêè àäñîðáèðîâàí-
íûõ âîäîðîäñîäåðæàùèõ ìîëåêóë íà ïîâåðõíîñòè è ìîæåò áûòü óâåëè÷åíà ïðåäâàðè-
òåëüíûì òåðìè÷åñêèì îòæèãîì. Íàáëþäàåìûé ýôôåêò íàñûùåíèÿ ñêîðîñòè ëàçåðíîãî
òðàâëåíèÿ ïëåíîê ñ ðîñòîì ÷èñëà èìïóëüñîâ ìîæåò îáúÿñíÿòüñÿ ïðîñâåòëåíèåì ïëåíêè
áëàãîäàðÿ óäàëåíèþ àìîðôíîé sp2 ôàçû è/èëè äèññîöèàöèåé ìîëåêóë âîäû íà ïîâåðõ-
íîñòè è ïîñòåïåííûì íàñûùåíèåì ïëåíêè ãèäðèäíûìè è ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè.

Àâòîðû áëàãîäàðíû Â. Â. Êîíîíåíêî, À. Â. Õîìè÷ó è È. È. Âëàñîâó çà öåííûå
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