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ПОВЕРХНОСТИ СКОРОСТЕЙ ЗАРОДЫШЕОБРАЗОВАНИЯ  
ПРИ АБЛЯЦИИ ТВЕРДОФАЗНОГО ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА * 

 
Приводятся экспериментальные результаты для лазерной абляции в полиметилметакрилате под действием ла-

зерных импульсов. Выполнено схематичное построение поверхностей скорости зародышеобразования для абля-
ции стекла и продуктов лазерной абляции. Из результатов следует, что применение одноканальной версии теории 
нуклеации является ошибочным для описания скоростей зародышеобразования в стекле и в продуктах абляции, 
где реализуются несколько каналов зародышеобразования.  

Ключевые слова: лазерная абляция, нуклеация, поверхности скоростей зародышеобразования. 
 
 
 
Введение 
 
Термин «абляция» (от лат. ablatio – отня-

тие, устранение) означает удаление (унос) 
макроскопического количества материала с 
поверхности или из объема твердого тела [1; 
2]. Термин является междисциплинарным и 
появился задолго до появления лазеров для 
обозначения удаления вещества, например, 
в электрическом разряде, потоке горячего 
газа, плазмы и т. д. Лазерная абляция возни-
кает при поглощении материалом энергии 
лазерного излучения. Абляция может воз-
никать в вакууме или инертной среде. Ре-
зультатом лазерной абляции является фор-
мирование парогазового (пароплазменного) 
облака продуктов абляции [3]. Близким по 
физическому смыслу, но не относящимся к 
лазерной абляции, является механическое 
разрушение (разрыхление) под действием 

поглощения энергии, например, в результа-
те соударения тел.  

Целью настоящей работы является рас-
смотрение возможности построения по-
верхностей скорости (вероятностей) генера-
ции зародышей новой фазы в твердой фазе 
(стекле) и в продуктах абляции. Обе эти 
проблемы значимы, а иногда имеют ключе-
вое значение для широкого спектра техно-
логий. Применение поверхностей скорости 
зародышеобразования перспективно для 
графической визуализации кинетики заро-
дышеобразования при лазерной абляции на 
стеклах, что позволит, на наш взгляд, полу-
чить уверенность в том, что описание заро-
дышеобразования при такой абляции явля-
ется в достаточной мере адекватным и 
полным. 

Изучение лазерной абляции проводится 
более 50 лет, после изобретения в 1960 г. 
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первого лазера, когда и возникла необходи-
мость разработки компонентов оптических 
систем, стойких к облучению мощным ла-
зерным излучением [4]. Представление об 
истории исследований лазерной абляции 
можно получить в монографиях [5; 6]. С тех 
пор круг приложений непрерывно растет, 
это связано с развитием новых лазерных 
систем. При испарении материала лазерным 
излучением можно получить пленки нано-
метровой толщины, которые другими мето-
дами получить не удается. В последние де-
сять лет наблюдается повышенный интерес 
к лазерной абляции как одному из способов 
получения нанотрубок, нановолокон и на-
ночастиц [2]. Современное состояние иссле-
дований стекол представлено в большом 
количестве публикаций, например в работах 
[7; 8] и др. Однако научные представления о 
кинетике зародышеобразования в стеклах 
еще не получили достаточного развития. 

 
Построение  
поверхностей скоростей нуклеации  
над диаграммами фазовых равновесий 
 
Практически очевидно, что поверхности 

скоростей нуклеации «восстают» из линий 
фазовых равновесий, представляя поле ско-
ростей зародышеобразования над областью 
существования метастабильных состояний 
исходной фазы в интервале условий от рав-
новесия фаз до спинодального распада.  
В ряде публикаций, например [9], обсужда-
ется идея построения поверхностей скоро-
стей зародышеобразования над P–T диа-
граммами равновесия фаз, где P – давление, 
а T – температура среды. В недавней работе 
[10] сформулирован современный набор 
правил, который позволяет строить такие 
поверхности. Алгоритмы построения по-
верхностей скорости зародышеобразования 
(нуклеации) достаточно подробно представ-
лены в статьях [10; 11] и др. 

Общеизвестно, что равенство химических 
потенциалов фаз, соответствующее фазовому 
переходу первого рода, не приводит к воз-
никновению этого перехода. Обычно на пер-
вом шаге возникают метастабильные состоя-
ния исходной фазы, поскольку требуется 
некоторый избыток свободной энергии Гиб-
бса, идущей на создание поверхностной 
энергии границы раздела. Это означает, что 
исходная система сначала перегревается или 
переохлаждается, прежде чем возникнут 

стационарные условия для равновесной 
смены фаз. Вероятность зародышеобразова-
ния при воздействии лазерного, теплового 
или механического импульса можно пред-
ставить в виде поверхностей скорости нук-
леации. Рассмотрим кинетику процесса  
более подробно, например, для пара, воз-
никшего в результате абляции, используя 
правила, приведенные в работе [10].  

Как показано в работе [12], в окрестности 
тройной точки возникают два канала (две 
поверхности скоростей) зародышеобразова-
ния в пересыщенном паре. На рис. 1 пред-
ставлены эти поверхности для капель (свет-
ло-серый цвет) и для кристаллических 
кластеров (темно-серый цвет). Начальное 
состояние пара схематично обозначено точ-
кой А’. Примем, что возникший пар охлаж-
дается в соответствии с траекторией A’mn  
в пространстве переменных PT. В паре воз-
никает пересыщение, и начинается зароды-
шеобразование новой фазы (кристалличе-
ских зародышей) в окрестности точки m. 
Поверхность скоростей генерации таких 
зародышей заходит в область существова-
ния жидкокапельных зародышей (показана 
пунктирным продолжением в область дав-
лений выше тройной точки, t). Скорость 
нуклеации в области существования пара 
(линия A’m) остается равной нулю до точки 
m. Далее скорость нуклеации растет, что 
схематично отображается кривой mJs, пред-
ставляющей след на поверхности скоростей 
от участка траектории системы, mn. Скоро-
сти Js соответствует температура T1.  

На рис. 2 схематично представлен фраг-
мент диаграммы фазовых равновесий с 
тройной точкой. Линия v1tc – линия равно-
весия пар-жидкость, включающая участок 
метастабильных равновесий v1t, где c – кри-
тическая точка. 

Линия равновесия пар-кристалл v2tc2 
продолжена за тройную точку до гипотети-
ческой критической точки c2, предложенной 
в работе [13]. Вязкость жидкости растет  
с ростом переохлаждения, что приводит к 
преимущественному зарождению стекла. 
Относительная вероятность зарождения 
кристалла или стекла определяется подвиж-
ностью молекул жидкости. Стёкла, в свою 
очередь, переходят в кристаллы при значи-
тельных охлаждениях (порядка 200–250 
градусов, например, для органических со-
единений ряда однозамещенных соединений 
гексафторбензола [14]). Возникновение кри-
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сталлического зародыша в переохлажден-
ной жидкости лимитируется свободной 
энергией возникновения критического кла-
стера и кинетическим фактором, опреде-
ляющим возможность перескоков молекул 
(атомов) в положения, определяемые сим-
метрией кристаллической решетки. Переход 
стекла в кристаллическую фазу, видимо, 
свидетельствует о достижении условий  
преобладания энергетической выгодности 
возникновения кристаллической фазы из пе-
реохлажденной жидкости (стекла), в сравне-
нии с кинетическим фактором. 

 

Под воздействием лазерного импульса 
происходит испарение кристаллической фа-
зы и последующее охлаждение пара. На  
рис. 3 схематично представлены поверхно-
сти скоростей зародышеобразования после 
импульса энергетического воздействия на 
твердую фазу. Темная поверхность (и ее 
продолжение под светло-серой поверхно-
стью) соответствует скорости генерации 
зародышей пара в кристалле, светло-серая 
(и ее продолжение под серой поверхно- 
стью) – возникновению жидкокапельных 
зародышей. 

 
 

 
 
 

 

Рис. 1. Схематичная линия скоростей генерации 
зародышей кристаллов в пересыщенном паре при 
охлаждении пара из точки A’ 

Рис. 2. Схематичный фрагмент диаграммы фазовых рав-
новесий с тройной точкой и областями метастабильных 
состояний перегретого (растянутого) кристалла или 
стекла (область левее линии плавления-затвердевания, 
под линией v1t) и жидкости 

пар
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Предположим, что лазерный импульс 

воздействует на поверхность кристалла, на-
чальное состояние которого соответствует 
точке А, на РТ диаграмме (рис. 3). Темпера-
тура облученной области кристалла начина-
ет расти (условно вдоль линии Amns), и в 
освещенном пятне начинает повышаться 
локальное давление. При превышении рав-
новесных значений температуры и давления 
(в точке m) становится возможным фазовый 
переход кристалл-пар. Скорость генерации 
зародышей пара растет от нуля (в точке m) 
до значения Jv, где скорость генерации заро-
дышей пара принимает максимальное зна-
чение для данной траектории. В точке n  
начинается зарождение жидкокапельных 
зародышей в соответствии с кривой nJl.  
Из рис. 3 видно, что до определенного 
уровня энергии в импульсе следствием это-
го импульса является только парообразова-
ние.  

Из переохлажденной жидкости, в свою 
очередь, могут возникнуть кристалл или 
стекло. Некоторое представлении о тополо-
гии поверхностей скорости генерации заро-
дышей пара и / или капелек в области суще-
ствования тройной точки можно получить 
из рис. 3. Стекло не представляет собой от-
дельную фазу и не имеет, в современном 
представлении, линии равновесия с жидко-
стью или паром. Из жидкости или пара при 
охлаждении (или сжатии) в равновесных 
условиях должен зарождаться кристалл, а в 
неравновесном (динамическом) процессе 
может возникнуть стекло. Переходы стекло-
кристалл еще недостаточно исследованы 
количественно, хотя часто наблюдаются в 
эксперименте.  

При достаточно быстром охлаждении 
жидкостей и / или пара частота возникнове-
ния неструктурированных зародышей (стё-
кол), видимо, преобладает над частотой 
возникновения зародышей кристаллической 
фазы. Топологии поверхностей скорости 
зародышеобразования при абляции кри-
сталлов и стекол в первом приближении 
можно считать идентичными. Уточнения 
возможны после получения достаточно точ-
ных теоретических и эмпирических резуль-
татов.  

Пар, возникший при абляции, охлажда-
ется, что инициирует вторичную для данно-
го процесса нуклеацию, которая сопровож-
дается возникновением кристаллических 
зародышей (в качественном соответствии с 
рис. 1 и 3). Превышение некоторого порога 
абляции (точка n и выше по температуре и 
давлению) приводит к совместной генера-
ции пара и зародышей жидкости. Зародыши 
жидкости в этом случае начинают расти в 
атмосфере пересыщенного пара, следствием 
чего является генерация жидкокапельных 
частиц, создающих вторую моду в распре-
делении по размерам.  

Рассмотрим пример импульсного воздей-
ствия на полиметилметакрилат в экспери-
менте. 

 
Лазерная абляция  
полиметилметакрилата 

 
В настоящее время лазерная абляция в 

полимерных стеклах изучена недостаточно 
полно. Большее число работ в этой области 
выполнено для полиимида [15], полиэти-
ленфталата [16], полиметилметакрилата  

Рис. 3. Поверхность скоростей зароды-
шеобразования после воздействия ла-
зерного, теплового или механического 
импульса на кристаллическую фазу 
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Рис. 4. Схема экспериментальной установки 
 

 
 
 

 
Рис. 5. Удельное содержание частиц (N) по данным диффузионного спектрометра аэрозолей  

при разных плотностях энергии в лазерном пучке  
 
 

 
(ПММ) [17]. Полимеры часто используются 
в электронной технологии: полиимид, по-
лиметилметакрилат и другие акрилаты – как 
диэлектрики, полиэтиленфталат – как осно-
ва для лент и т. д. 

На рис. 4 показана схема эксперимен- 
тальной установки. Полиметилметакрилато- 
вая мишень диаметром 20 мм помещалась в 
кювету, сквозь которую прокачивался азот 
со скоростью 1л/мин. Кювета представляла 
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собой кварцевую трубку диаметром 25 мм.  
Облучение мишени проводилось с помощью  
СО2-лазера с длительностью импульса 0,5 мкс  
при разных значениях мощности в импуль- 
се. Мощность оставалась постоянной в од- 
ной серии импульсов. Площадь облучаемой  
поверхности составила ~ 0,6 см2. Макси- 
мальная энергия импульса составляла  
0,16 Дж. Под воздействием лазерного излу- 
чения в кювете происходила сублимация  
твердого тела и генерация наночастиц.  
Возникающие частицы уносились потоком  
газа. В отдельных случаях морфологию и  
размер наночастиц исследовали с помощью  
просвечивающей электронной микроскопии.  
Более оперативно распределение частиц по  
размерам измерялось при помощи диффузи- 
онного счетчика аэрозоля (ДСА) [18] в  
диапазоне размеров от 3 до 200 нм (рис. 5).  
На рис. 5, а показан одномодовый спектр  
распределения частиц по размерам, полу- 
ченный при низкой плотности энергии ла- 
зерного пучка (0,03 Дж/см2). Бимодальные 
распределения частиц (рис. 5, б, в) полу- 
чены при более высоких плотностях энер- 
гии лазерного пучка. Можно легко обнару- 
жить, что с ростом плотности энергии  
лазерного излучения увеличивается доля 
крупной моды. 

Как видно из рис. 3, при достаточной 
большой плотности энергии должны возни-
кать зародыши пара и капель. Авторы работ 
[19–21] полагают, что мелкие частицы 
образуются за счет конденсации пара. 
Очевидно, что температура возникшего при 
абляции пара падает в газовой атмосфере, 
что приводит к его пересыщению и генера-
ции наночастиц. Учитывая различающуюся 
вероятность аккомодации молекул пара на 
кластерах, можно обоснованно предполо-
жить, что скорость роста капель и кристал-
лов будет различаться, что приведет, по 
аналогии с экспериментами в работе [12],  
к двухмодовому распределению по разме-
рам частиц, возникших из продуктов абля-
ции стекол, что может служить объясне- 
нием появления двухмодовых спектров на 
рис. 5, б, в.  

 
Выводы 
 
Малая мощность лазерного импульса при 

абляции полиметилметакрилата приводит к 
генерации паровых зародышей (условия со-
ответствуют началу участка кривой ms на 

рис. 3). Возникающая паровая фаза пересы-
щается, и генерируются зародыши кристал-
лов в соответствии с линией mJl (см. рис. 1). 
Можно предполагать, что этому соответст-
вует распределение частиц от лазерного им-
пульса с плотностью энергии 0,03 Дж/см2 
(см. рис. 5, а).  

Дополнительным каналом нуклеации яв-
ляется генерация жидкокапельных зароды-
шей при абляции, как это показано на  
рис. 3 линией nJv. В этом случае возникает 
вторая мода в распределении наночастиц 
(см. рис. 5, б, в). Достаточно очевидно, что 
применение одноканальной версии теории 
нуклеации является ошибочным для описа-
ния нуклеации с двумя каналами зародыше-
образования, возникающей при абляции 
стекол. 
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M. P. Anisimov, O. O. Petrova-Bogdanova, A. M. Baklanov 
 

NUCLEATION RATE SURFACES  
FOR SOLIDPHASE POLYMETHYLMETHACRYLATE LASER ABLATION 

 
Experimental results for laser ablation of polymethylmethacrylate (PMM) by laser pulses are presented in this paper. 

Schematic construction of nucleation rate surface topology for glass and products under laser ablation is done. It follows 
from the research results that the using of a single channel version of the nucleation theory is incorrect to describe the 
nucleation rate in the glass and in the products of ablation, where several channels of nucleation are realized.  

Keywords: laser ablation, nucleation, nucleation rate surface. 
 


