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ВЛИЯНИЕ ПОРИСТОСТИ И РАЗМЕРА ПОР КРЕМНИЕВОЙ

МИШЕНИ НА ПОРОГ ЛАЗЕРНОЙ АБЛЯЦИИ

М.С. Григорьева1, И.Н. Завестовская1,2, А.П. Канавин1,
А.А. Фроня1,3, Е.И. Маврешко1,3

Проведено моделирование процесса лазерной абляции по-
ристой кремниевой мишени при облучении ультракорот-
кими лазерными импульсами ИК-диапазона с помощью
молекулярно-динамического подхода. Рассчитано количе-
ство аблированных атомов для мишеней различной сте-
пени пористости и размера пор. Обнаружено, что при
низких плотностях энергии лазерного излучения эффек-
тивнее аблируется мишень пористого кремния с разме-
рами пор 1 нм. Показано, что увеличение пористости
мишени приводит к снижению порога абляции: при из-
менении пористости с 10 до 50% порог лазерной абля-
ции снижается более, чем в 1.5 раза. Полученные резуль-
таты могут быть применены для оптимизации режи-
мов лазерного абляционного синтеза наночастиц при ис-
пользовании наноструктурированных мишеней пористо-
го кремния.

Ключевые слова: пористый кремний, лазерная абляция, молекулярная динамика,
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Введение. Наноматериалы на основе Si имеют большое практическое значение в
энергетике, нанотехнологиях и нанофотонике, а также в различных областях биомеди-
цины [1]. Одним из перспективных и эффективных методов синтеза кремниевых нано-
частиц (НЧ) является метод лазерной абляции, который позволяет получать чистые,
не содержащие примесей, не токсичные наночастицы кремния с узким распределением
по размерам как в воздухе, так и в коллоидных растворах [2–5].
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В большинстве работ по абляции кремния используются мишени монокристалличе-
ского кремния (c-Si). В этом случае для получения высокой концентрации наночастиц
кремния требуются либо лазеры с высокой частотой следования импульсов и высокой
энергией, либо значительное увеличение времени воздействия. В связи с этим интерес
может представлять лазерная абляция наноструктурированной мишени, такой как по-
ристый кремний (PSi), представляющей собой нанокомпозитную среду, состоящую из
нанокристаллов кремния, разделенных нанопорами [6].

В работе [7] показано, что при абляции мишеней c-Si и PSi в воздухе и в вакууме,
концентрация НЧ, образующихся при одинаковых условиях лазерного воздействия, для
PSi была значительно выше, чем для случая c-Si, а величина порога абляции для PSi
была в 25 раз меньше, чем для c-Si.

В [8, 9] использование мишеней из микро- и мезопористого кремния для получения
методом лазерной абляции коллоидных растворов НЧ в различных буферных средах
привело к снижению порога абляции и повышению массовых концентраций НЧ, сфор-
мированных при абляции пористых мишеней, по сравнению со значениями этих величин
при абляции c-Si в случае использования одной и той же буферной среды и сравнимых
времен облучения.

Также стоит отметить, что путем абляции с-Si обычно получают НЧ с размером
более 30 нм, в то время как абляция наноструктурированного PSi может стать эффек-
тивным и перспективным методом получения сверхмалых наночастиц кремния (менее
10 нм), необходимых для нанофотоники [10].

Для получения НЧ заданных размеров, структуры и свойств требуется оптимизации
режимов лазерной абляции в зависимости от параметров лазерного излучения (длина
волны, длительность и плотность энергии лазерных импульсов, и др.). Кроме того, ис-
пользование PSi-мишеней может обеспечить дополнительные параметры для контроля
размера и структуры НЧ путем варьирования параметров синтеза пористых подложек,
таких как тип электролита и его концентрация, плотность тока травления и время
травления, тип проводимости и уровень легирования исходной подложки монокристал-
лического кремния, и т.д.

Метод молекулярной динамики (МД) позволяет свести описание большого числа
макроскопических процессов к прямому моделированию движения частиц и атомов
[11]. Параметрами моделирования при описании процесса абляции мишеней методом
МД являются только два макроскопических параметра мишени – начальные условия и
потенциал взаимодействия частиц, прочие макроскопические величины являются про-
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изводными от структуры мишени и выбранного потенциала. Следует отметить, что
наиболее полно процессы, происходящие при лазерной абляции металлов ультракорот-
кими лазерными импульсами, описываются двухтемпературной моделью [12, 13]. В этой
модели электронная подсистема описывается как непрерывная среда, а решетчатая под-
система описывается набором атомов, поглощение излучения приводит к повышению
температуры электронной подсистемы и диффузии тепла в ней. Характерное время пе-
редачи тепла от электронной подсистемы к ионной описывается постоянной передачи
[14], характерные времена фотоиндуцированных электронных процессов находятся в
диапазоне 1–100 фемтосекунд [11].

Кроме того, для исследования кинетики микроскопических механизмов плавления
и абляции мишеней лазерным излучением с учетом динамически изменяющихся термо-
динамических параметров мишени – давления, температуры и плотности, может быть
использована комбинированная континуально-атомистическая модель. Данная модель
сочетает в себе преимущества двух принципиально разных численных методов: моле-
кулярной динамики для описания с атомарным разрешением кинетики неравновесных
фазовых превращений, индуцированных лазером, и двухтемпературной модели, описы-
вающей динамику температуры и плотности свободных носителей в континууме [15, 16].

В представленной работе рассматривались импульсы длительностью больше времен
фотоиндуцированных электронных процессов и исследовались эффекты, не связанные
с электронно-решеточным взаимодействием, в связи с чем целесообразно было исполь-
зовать более простую, по сравнению с двухтемпературной моделью, менее ресурсоза-
тратную однотемпературную модель.

Было проведено моделирование поведения мишеней PSi с различной степенью по-
ристости и размером пор 1–5 нм под воздействием ультракороткого длинноволнового
лазерного излучения с различной интенсивностью.

Описание моделирования. Моделирование проводилось на площади 20×20×100 эле-
ментарных ячеек, область подложки – 20×20×50 элементарных ячеек (рис. 1). Распо-
ложение атомов соответствовало решетке монокристаллического кремния с постоянной
решетки 5.43 Å. Граничные условия – периодические вдоль осей x и y. В качестве потен-
циала взаимодействия был выбран трехчастичный потенциал Терсоффа [17]. Шаг по
времени составлял 1 фс. Поглощение моделировалось мгновенным изменением темпе-
ратуры атомов с определенными координатами и рассчитывалось на основе коэффици-
ентов однофотонного [18] и двухфотонного поглощения для кремния [19], и термодина-
мических характеристик [20]. Предполагалось полное поглощение падающего лазерного
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импульса, поэтому поток рассматривался как поглощенный поток (отражение не учи-
тывалось). Считалось, что абляция выполняется в вакууме без образования оксидного
слоя на поверхности.

Рис. 1: Изображения пористой мишени до (а) и после (б) воздействия лазерного им-
пульса с интенсивностью, превышающей порог абляции. Атомы, расположенные вы-
ше оранжевой линии, считаются удаленными. Атомы в кристаллической решетке
и некоординированные атомы окрашены в желтый и синий цвета, соответственно.
Ось x расположена вертикально, y – горизонтально.

Исходя из определения объемной пористости P :

P =
Vp
V0
, (1)

где Vp – объем пор, V0 – общий объем материала, плотность пористого материала ρ и ко-
эффициент однофотонного поглощения α предполагались пропорциональными (1 − P ):

ρ = ρ0(1− P ), (2)

α = α0(1− P ), (3)

где ρ0 и α0 – плотность и коэффициент однофотонного поглощения при P = 0, соответ-
ственно.

В расчетах пористость мишени варьировалась в диапазоне от 0 до 90% с шагом
10% и использовались следующие значения для с-Si – коэффициент однофотонного
поглощения α0 = 30 см−1 для λ = 1030 нм, плотность ρ0 = 2.33 г/см3.
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Моделирование лазерной абляции пористого кремния в длинноволновом диапазоне
требует учета двухфотонного поглощения, которое может быть основным механизмом
поглощения при лазерном облучении с энергией фотона ниже ширины запрещенной
зоны c-Si (Eg = 1.1 эВ при комнатной температуре) [21]. Следует отметить, что коэф-
фициент двухфотонного поглощения пористого кремния недостаточно хорошо изучен
для всего диапазона длин волн и пористости, а его экспериментальные значения зна-
чительно различаются у разных авторов, и могут зависеть как от размера пор, так и
от интенсивности лазерного излучения.

В связи с тем, что моделирование проводилось в широком диапазоне пористости,
для получения аналитической зависимости коэффициента двухфотонного поглощения
от пористости материала была проведена интерполяция экспериментальных данных из
работы [22], в которой измерялся коэффициент двухфотонного поглощения образцов
пористого кремния со степенью пористости 49% и 73% на длине волны 1064 нм, близкой
к исследуемой. Коэффициент двухфотонного поглощения c-Si для λ = 1030 нм брался
равным β0 = 1.55 см/ГВт [19].

Температурный профиль при двухфотонном поглощении выражался следующим об-
разом:

T (x) = T0 +
Iabs · rp
ρ · c

, (4)

где T0 – начальная температура 300 K, rp – длительность импульса, ρ – плотность
пористой подложки, c = 0.7 Дж/(г·К) – удельная теплоемкость подложки, Iabs – погло-
щенная интенсивность, задающаяся формулой:

Iabs(x) =
I0 · e−αx

1 + βI0
α

(1− e−αx)
, (5)

где I0 – интенсивность падающего излучения, α – коэффициент однофотонного погло-
щения, β – коэффициент двухфотонного поглощения.

При проведении моделирования параметры для кремния, такие как плотность,
удельная теплоемкость, коэффициенты поглощения считались не зависящими от тем-
пературы.

Поры генерировались случайным удалением атомов из структуры c-Si в соответ-
ствии и логнормальным распределением:

f(r) =
1

σr
√

2π
exp

[
−(ln(r/r0))

2

2σ2

]
, (6)

где r0 – средний размер пор, который анализируется в диапазоне от 1 нм до 5 нм,
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σ = 0.01 – стандартное отклонение. Уравнение (6) хорошо описывает распределение
пор по размерам для электрохимически полученного пористого кремния [23].

Результаты и обсуждение. Для анализа результатов моделирования атомы Si счи-
тались аблированными, если их расстояние от поверхности подложки превышает 1 нм
(над оранжевой линией на рис. 1).

На рис. 2 представлены зависимости числа аблированных атомов от пористости
мишени для r0, равного 1 и 5 нм, и длины волн лазерного излучения λirr = 1030 нм
при различных плотностях энергии. Обнаружено почти монотонное уменьшение числа
аблированных атомов в зависимости от пористости мишени для обоих размеров пор,
что может быть связано с затрудненным выходом атомов удаляемого вещества из-за
большого наличия стенок пор. Следует отметить, что подобный характер зависимости
числа аблированных атомов от пористости наблюдался и в случае облучения лазерными
импульсами видимого диапазона (λirr = 600 нм). При этом плотность энергии лазерного
импульса, которая необходима для абляции одного и того же количества материала при
облучении λirr = 600 нм и λirr = 1030 нм, существенно различна [24].

Рис. 2: Зависимость количества аблированных атомов от пористости при разной
плотности энергии лазерного излучения (λirr = 1030 нм) для r0 = 1 нм (а) и r0 =

5 нм (б).

Для исследования влияния размера пор на скорость абляции было проведено моде-
лирование зависимости количества аблированных атомов от плотности энергии лазер-
ного излучения при заданной пористости (рис. 3).

Обнаружено, что при низких плотностях энергии лазерного излучения эффективнее
аблируется мишень пористого кремния с размерами пор 1 нм, данный эффект наблю-
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Рис. 3: Зависимость количества аблированных атомов от плотности энергии лазер-
ного излучения для образцов c размером пор 1 нм и 5 нм при пористости 50%.

дается до плотностей энергии около 0.06 Дж/см2. Дальнейшее повышение плотности
энергии приводит к существенному увеличению количества аблированных атомов с ми-
шени, имеющей размеры пор 5 нм. Данный эффект может быть связан с тем, что при от-
носительно малых размерах поры могут гасить механические волны, возникающие при
резком нагреве. В случае же крупных пор этот эффект слабее за счет меньшей площади
поверхности пор. В то же время при низкой плотности энергии большую роль играет не
распространение ударной волны, а энергия связи атомов, минимальная для поверхно-
сти, что приводит к более эффективной абляции мишени с относительно небольшими
порами и большим количеством атомов, принадлежащих поверхности.

Исходя из полученных результатов по скорости абляции при низких плотностях
энергии порог абляции определялся для пор с размером 1 нм. Предполагалось, что зна-
чение порога абляции является минимальным значением плотности энергии, которое
приводит к абляции не менее N атомов. Поскольку число атомов N колеблется вбли-
зи порога абляции, то порог рассчитывался как среднее значение плотности энергии,
которое соответствует значению N от 1 до 5.

На рис. 4 представлено изменение порога абляции в зависимости от пористости под-
ложки для образцов с размером пор 1 нм. Обнаружено почти монотонное падение по-
рога лазерной абляции с увеличением пористости до значения 50%. При изменении
пористости с 10 до 50% порог лазерной абляции снижается более чем в 1.5 раза. По-
следующий рост порога абляции при более высоких пористостях подложки, возможно,
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Рис. 4: Зависимость порога абляции от пористости для образцов пористого кремния
с размером пор 1 нм.

связан с уменьшением величины двухфотонного поглощения. Следует отметить, что
значения порогов абляции для c-Si, полученные из экспериментов по лазерной абля-
ции в воздухе пикосекундными импульсами ИК-диапазона, значительно отличаются от
таковых для пористого кремния, и составляют от 0.32 до 1 Дж/см2 [25–27].

Заключение. Таким образом, моделирование процесса лазерной абляции методом
молекулярной динамики позволило выявить влияние размера пор на скорость абляции
и показало снижение порога лазерной абляции кремния при использовании нанострук-
турированной пористой подложки. Более эффективная абляция пористых образцов с
меньшим размером пор при низких плотностях энергии, а также снижение более чем
в 1.5 раза порога абляции при увеличении пористости подложки до 50% может изме-
нить эффективность лазерной абляции при обработке мишеней из пористого кремния, и
иметь практическое значение при оптимизации режимов лазерно-абляционного синтеза
наночастиц.
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