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Особенности лазерной абляции пористого кремния в воздухе
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Представлены результаты экспериментального изучения порогов абляции монокристаллического и пори-

стого 77 и 96% кремния. Изучена морфология образцов после воздействия фемтосекундного лазерного

излучения с энергией в импульсе 1−10мкДж. Получены зависимости размера следа воздействия от

вложенной лазерной энергии, определены пороги лазерной абляции. Установлено, что при высокой

пористости размер области абляции растет быстрее с увеличением энергии, чем для монокристаллического

кремния и кремния более низкой пористости.
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1. Введение

В настоящее время в медицине активно развивается

направление по созданию биоразлагаемых наноразмер-

ных платформ, которые внутри человеческого организма

в ограниченный период времени будут работать как

диагностические и (или) терапевтические устройства.

Для таких приложений ведутся поиски природных и

разработка новых биоразлагаемых материалов. Одним из

таких материалов может выступать полупроводниковый

элемент кремний [1,2]. С точки зрения биомедицинских

приложений нанокремний является уникальным мате-

риалом, в кристаллической форме он является биораз-

лагаемым, биосовместимым и нетоксичен для живого

организма. К настоящему времени показано, что нано-

кремний можно синтезировать в различных нанофор-

муляциях: наночастицы, нанонити, наноструктрирован-

ные пористые пленки и др. Пористый кремний может

выступать в качестве биоразлагаемой наноразмерной

платформы, например, в качестве контейнера для до-

ставки терапевтического лекарственного препарата или

диагностического радиофармпрепарата [3–5].

Свойства пористого кремния зависят от метода и

технологических параметров его изготовления [6]. Ла-

зерная абляция позволяет получать химически чистые

наноформуляции, контролировать концентрацию, размер

и степень их кристалличности [7]. При подборе опти-

мальных условий лазерной абляции важным параметром

является порог лазерной абляции материала. Согласно

данным работы [8], от величины пористости зависит

и порог абляции кремния, чем выше пористость, тем

меньше пороги абляции.

С другой стороны, есть необходимость лазерного син-

теза наночастиц других материалов, которые изначально

имеют пористую структуру. Например, для целей бор-

нейтронозахватной терапии (БНЗТ) наночастицы бора

синтезируют из мишеней, формируемых спеканием по-

рошка бора и его соединений [9,10]. Такие мишени могут

иметь пористую структуру [11], которая будет влиять на

процесс лазерной абляции. В связи с этим исследова-

ние процессов лазерной абляции вблизи порогов имеет

важное значение для развития технологий производства

биомедицинских наночастиц из пористых материалов.

В представленной работе исследовалась лазерная аб-

ляция кремния с различной степенью пористости. По-

лучены зависимости размера следа воздействия от вло-

женной лазерной энергии, определены пороги лазерной

абляции.

2. Материалы и методы исследования

Пленки пористого кремния получали методом элек-

трохимического травления. При травлении использо-

вался электролит, содержащий плавиковую кислоту и

этиловый спирт (HF : C2H5OH 1 : 1). В качестве исходно-

го материала были использованы монокристаллические

пластины кремния КДБ p-типа с кристаллической ори-

ентацией поверхности [100] толщиной 460 мкм. Область

травления составляла 1.8 см2. После травления слой по-

ристого кремния оставался на поверхности кремниевой

пластины. В результате были получены образцы пленок

кремния с величиной пористости 77 и 96%.

Эксперимент по абляции слоев пористого кремния

проводился с помощью фемтосекундной лазерной уста-

новки ТЕТА10 (Yb :KGW). Параметры лазера были
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Рис. 1. СЭМ-изображения образцов после воздействия лазерного излучения с энергией 9 мкДж: кремний с пористостью 77% (a),
кремний с пористостью 96% (b), кристаллический кремний (c).

следующие: длина волны — 1032 нм, длительность им-

пульса — 270 фс, частота повторения импульсов —

100 кГц. Лазерное излучение фокусировалось на образец

линзой, при этом диаметр лазерного пятна на поверхно-

сти мишени составлял ∼ 50 мкм. Лазерная система была

настроена так, что лазерный луч оставлял след в виде

полосы. Скорость сканирования вдоль полосы составля-

ла 10 мм/с. Для каждого образца воздействие лазерного

излучения проводилось при энергиях импульса от 1 до

10 мкДж с шагом 1мкДж. Взаимодействие лазерного

излучения с кремнием осуществлялось в воздушной

среде. После воздействия образцы изучались методом

сканирующей зондовой микроскопии на микроскопе

TESCAN MAIA3.

Следует отметить, что в работе исследуются не кра-

теры, образуемые при точечном воздействии лазерного

излучения на образец (см., например, [12,13]), а полосы,

формируемые при сканировании лазерным пучком по

поверхности мишени, фактически в том режиме, кото-

рый используется для синтеза наночастиц.

3. Результаты экспериментов
и обсуждение

Лазерный пучок имел гауссово распределение энер-

гии, поэтому в центре полосы плотность энергии зна-

чительно больше, чем по краям. При таком взаимо-

действии в полосе можно наблюдать одновременно

несколько типов изменений. В результате изучения

морфологии полос абляции выделено два вида моди-

фикации поверхности образцов. В первом случае при

малых значениях энергии в результате воздействия

формируется след с плавным переходом от центра к

краю, отсутствуют разрывы границ вещества. Во втором

случае при увеличении энергии лазерного излучения

четко визуализируются границы разрыва вдоль полосы

сканирования, видны достаточно крупные структуры

микронных размеров, сформированные в центре полосы.

Для сравнения представлены результаты экспериментов

с монокристаллическим кремнием, на пластинах которо-

го были синтезированы образцы пористого кремния.

На рис. 1 представлены изображения морфологии

поверхности образцов после воздействия излучения на

пористый и кристаллический кремний. Для контроля ви-

зуализации следа воздействия были сделаны фотографии

с помощью оптического микроскопа. Следует отметить,

что следы воздействия четко идентифицируются в обоих

микроскопах.

Для определения порогов абляции изучались следы в

виде полос, сформированных лазерным излучением при

различных энергиях лазерного импульса. С помощью

метода сканирующей электронной микроскопии (СЭМ)
были определены ширины полос для каждого образца и

значения энергии лазерного излучения.

Согласно данным работ [13,14], порог абляции можно

определить из соотношения

D2 = 2ω2 ln

(

E
Eth

)

= 2ω2 lnE − 2ω2 lnEth,

где D — диаметр пятна абляции (мкм), ω — радиус

гауссова пучка (мкм), E — энергия импульса лазерного

излучения (Дж), Eth — пороговая энергия абляции (Дж).
На графике (рис. 2) представлена зависимость квад-

рата ширины (диаметра) следа от энергии лазерного из-

лучения. Экспериментальные данные аппроксимированы

линейной функцией, из которой рассчитывалась величи-

на порогового значения энергии абляционного процесса.

Отклонения от линейной функции в экспериментальных

кривых связаны с возможными участками неоднород-

ного протравления пластины. В таблице представлены

полученные значения порогов абляции.

Из полученных данных видно, что пороги абляции

пористых образцов меньше, чем для кристаллического
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Рис. 2. Зависимость квадрата ширины (диаметра D, мкм) следа от энергии лазерного излучения E, Дж.

Пороговые значения энергии и плотности энергии

Образец Eth, Дж Wth, Дж/см
2

Образец пористого кремния 7.8 · 10−7 0.03

c пористостью 96%

Образец пористого кремния 7.9 · 10−7 0.13

c пористостью 77%

Образец кристаллического 1.5 · 10−6 0.15

кремния

кремния. Кроме того, из графиков видно, что при высо-

кой пористости размер области абляции растет быстрее

с увеличением энергии, чем для монокристаллического

кремния и более низкой пористости. Также следует

отметить, что процесс абляции пористых материалов

зависит не только от величины пористости, но и от

размеров пор [8,12], чем, возможно, и вызваны значи-

тельные различия между двумя пористыми образцами.

4. Заключение

В работе представлены результаты эксперименталь-

ного измерения порогового значения энергии лазер-

ной абляции пористого и кристаллического кремния.

Лазерная абляция производилась в режиме сканирова-

ния поверхности образца, наиболее приближенном к

процедуре синтеза наночастиц. В результате изучения

размеров следа воздействия были рассчитаны порого-

вые значения энергии лазерной абляции для образцов

различной степени пористости и монокристаллического

кремния. Наименьшее значение порога получено для

высокопористого образца кремния (96%) и состави-

ло ∼ 0.03Дж/см2.
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Abstract The results of an experimental study of the ablation

thresholds of monocrystalline and porous 77 and 96% silicon are

presented. The morphology of the samples was studied after

exposure to femtosecond laser radiation with a pulse energy of

1−10 µJ. The dependences of the size of the impact trace on the

embedded laser energy are obtained, and the thresholds of laser

ablation are determined. It has been found that at high porosity,

the size of the ablation region grows faster with increasing energy

than for monocrystalline silicon and silicon of lower porosity.
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