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Одноимпульсная абляция кремния ультракороткими лазерными

импульсами варьируемой длительности в воздухе и воде
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Проведено сравнение одноимпульсной абляции кремния лазерными импульсами варьируемой дли-

тельности (0.3–9.5 пс) с длиной волны 515 нм на воздухе и в воде. Показана немонотонная зависимость

изменения порогов абляции с минимумом для 1.6 пс, связанная с достижением времени термализации

электронной и ионной подсистем в кремнии. Показано, что с увеличением длительности импульса эф-

фективность абляции кремния в воздухе в диапазоне выбранных длительностей падает в 2.5 раза и,

напротив, растет в 2 раза при абляции в воде, что объясняется при абляции на воздухе частичным

переходом от фазового взрыва к поверхностному испарению, заблокированным в воде.
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1. Введение. В настоящее время для микро-

обработки и модификации поверхностей различных

материалов все чаще применяют лазерные системы

с ультракороткими лазерными импульсами (УКИ)

фемто-пикосекундной длительности, у которых есть

целый ряд преимуществ перед традиционными ла-

зерными системами с большей ((суб) наносекундной

и более) длительностью импульса [1–6]. При этом

большое значение имеет не только выбор парамет-

ров лазера, но и выбор среды, в которой происходит

лазерная обработка поверхности. Так, например, для

многих технологических процессов большое распро-

странение получила абляция УКИ поверхности мате-

риалов в жидких средах, у которой есть ряд преиму-

ществ по сравнению с абляцией в газах: лучший теп-

лоотвод, благодаря которому поверхность эффектив-

но охлаждается и, следовательно, уменьшаются вы-

званные лазером остаточные тепловые повреждения;

меньшее загрязнение поверхности образца продукта-

ми абляции [7–9]. Также, абляция УКИ в жидкости

является эффективным и экологически чистым спо-

собом получения коллоидных растворов наночастиц

различного рода материалов [10, 11].

Несмотря на большое количество работ в данной

области, до сих пор нет детального понимания и опи-

сания процессов, происходящих при взаимодействии

УКИ с веществом как на воздухе, так и в жидко-

сти. Это связано со сложными физическими процес-

сами, происходящими в процессе абляции, к которым
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можно отнести: неравновесное распределение энер-

гии электронов при коротких временных масштабах

[12], перенос энергии электронов в решетку, тепло-

проводность, акустическую разгрузку и удаление ма-

териала [13, 14].

Кремний из-за своих уникальных свойств

получил широкое распространение в микро-

оптоэлектронике, электронике, солнечной энер-

гетике. Имеется значительное количество работ, в

которых описывается абляция кремния УКИ для

различных режимов как в газах [15–19], так и в

жидкостях [19–21]. В работах [22–26] дано срав-

нение порогов абляции на воздухе и в жидкости,

но при этом нет информации об эффективности

абляции (отношения глубины кратера к падающей

поверхностной плотности энергии = удаление массы

на единицу падающей энергии излучения) в пико-

и суб-пикосекундном диапазоне длительностей

импульсов для данных сред, а также сравнения

эффективностей абляции для этих режимов. Поэто-

му в данной работе произведена одноимпульсная

абляция кремния для диапазона длительностей 0.3–

9.5 пс на воздухе и в жидкости (в воде). Выбранный

промежуток длительностей особенно интересен тем,

что по разным расчетам время электрон-фононной

релаксации, которое существенно влияет на про-

цесс абляции, через транспорт горячих носителей,

для разных материалов находится в промежутке

0.1–10 пс [27].

2. Экспериментальная часть. В данном экс-

перименте производилась одноимпульсная абляция
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Схема установки: BS – делитель луча, RA – отражательный ослабитель, EM – из-

меритель энергии, AC – автокоррелятор, MO – микрообъектив, WL – источник белого света, PC – персональный

компьютер. (b) – Автокорреляционные сигналы для первой гармоники лазера с переменной шириной импульсов, рав-

ной 0.3, 1, 2.7 и 17.2 пс. (c) – СЭМ-изображение кратеров для длительности УКИ 0.3 пс с разной плотностью энергии.

(d) – Отражательная способность кремния для разных длительностей при фиксированном значении плотности энергии

≈ 0.8 Дж/см2

свежих участков полированной пластины монокри-

сталлического нелегированного кремния (ориента-

ция [110]) толщиной 375 мкм с естественным ок-

сидным слоем 2–3 нм. Эксперименты были прове-

дены как на воздухе, так и в дистиллированной

воде, где слой жидкости над поверхностью образ-

ца составлял ≈ 1 мм. Схема эксперимента показа-

на на рис. 1a. В качестве источника лазерного из-

лучения в работе был использован волоконный ла-

зер Satsuma (Amplitude Systemes) с активной сре-

дой на ионах Yb+3 (длина волны основной гармо-

ники – 1030 нм, с удвоением частоты – 515 нм, ши-

рина спектра на полувысоте – 7 нм, частота следо-

вания импульсов – 0–2 МГц). Длительность УКИ из-

менялась с помощью выходного компрессора в ин-

тервале 0.3–10 пс и измерялась с помощью скани-

рующего интерференционного автокоррелятора АА-

20DD (Авеста проект, диапазон 0.01–30 пс) (рис. 1b).

Энергия УКИ в ТЕМ00 моде плавно менялась с

помощью тонкопленочного отражательного ослаби-

теля. Лазерное излучение второй гармоники фоку-

сировалось на поверхность образца через объектив

NA= 0.25 в пятно 1/е-радиусом около 2.1 мкм. Ви-

зуализация топологии поверхности осуществлялась

с помощью сканирующего электронного микроскопа

JEOL 7001F (JEOL) (рис. 1с). Профили полученных

кратеров были охарактеризованы с помощью ска-

нирующего зондового микроскопа Certus Standard

V. Было также измерено одноимпульсное отражение

кремния в тех же диапазонах длительности УКИ для
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поверхностной плотности энергии около 1 Дж/см2

(рис. 1d).

Далее, для полученных снимков было проведе-

но измерение радиусов абляционных кратеров R, ко-

торые представлены в виде зависимости R2 от на-

турального логарифма энергии lnE c угловым на-

клоном w2
abl, представляющим квадрат радиуса фо-

кального пятна по 1/е-уровню плотности энергии, и

сдвигом по оси абцисс, равным логарифму порого-

вой плотности энергии абляции Eabl. Пороги абляции

рассчитывались по формуле Fth = Eabl/πw
2
abl. По-

лученные значения для разных длительностей УКИ

лежат в диапазонах 0.28–0.38 Дж/см2 для абляции

в воздухе и 0.24–0.3 Дж/см2 для абляции в воде,

что неплохо согласуется с известными значениями

≈ 0.26 Дж/см2 (воздух) и ≈ 0.2 Дж/см2 (вода) при

абляции десятью лазерными импульсами с длиной

волны 800 нм и длительностью 250 фс [26].

3. Экспериментальные результаты и их об-

суждение. 3.1. Морфология кратеров. Для морфо-

логии одноимпульсных кратеров, полученных на воз-

духе (рис. 2a) и в воде (рис. 2b), характерна округлая

Рис. 2. Характерные морфологии одноимпульсных кра-

теров, полученных в воздухе (a) при плотности энергии

3Дж/см2 и в воде (b) при плотности энергии 4Дж/см2

форма, которая с изменением длительности импуль-

са в пределах используемого нами диапазона прак-

тически не меняется, и, в отличие от радиуса крате-

ра, от пиковой плотности энергии F0 так же практи-

чески не зависит. По краю кратера – вокруг глад-

кого центра – виден бортик из расплава, который

поднимается на 50–400 нм над поверхностью крем-

ния в зависимости от величины F0. Тем не менее,

при абляции в воде на периферии кратера появля-

ются периодические кольцеобразные субмикронные

структуры, которые по мере роста пиковой плотно-

сти энергии все дальше распространяются от крате-

ра. Их появление можно связать с ударными волна-

ми, которые в воде проявляют себя сильнее, чем на

воздухе [25], а также капиллярными волнами распла-

ва кремния [28].

Для полученных кратеров были построены зави-

симости R2− lnE для диапазона длительностей УКИ

0.3–9.5 пс, путем аппроксимации которых были най-

дены значения Eabl, wabl и Fth (рис. 3). При заданной

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость порогов абля-

ции кремния Fth в воде и на воздухе от длительно-

сти УКИ. Вставки: слева – значения пороговой энергии

Eabl, справа – значения 1/е-радиуса абляции wabl

фокусировке с NA= 0.25 характерный 1/e-радиус об-

ласти абляции wabl в воде незначительно больше,

чем на воздухе, что, очевидно, связано с уменьше-

нием эффективной NA в жидкости по сравнению с

воздухом. Интересно, что при этом в целом поро-

говые значения плотности энергии и энергии в им-

пульсе немного ниже при абляции в воде, что хоро-

шо согласуется с данными других авторов [23–26].

При этом с ростом τlas на рис. 3 наблюдается моно-

тонное снижение порогов абляции Fth и характерно-

го 1/e-радиуса области абляции wabl с минимумом в

области ≈ 1.6 пс, что можно связать с достижением

времени термализации поглощенной энергии в кон-

денсированной фазе τT [29] (равенство электронных

и ионных температур, Te ≈ Ti) [30], что резко умень-

шает теплоперенос [29] и его влияние на энергетику

абляции, а последующее слабое изменение происхо-

дит из-за спада Te при быстрой электрон-фононной

релаксации, но уже в масштабе УКИ (τlas ≫ τT ). При

этом более слабый провал для области 1.6 пс в воде

можно объяснить лучшим теплоотводом в жидкости,

чем на воздухе.

Более высокие величины Fth и wabl для длитель-

ностей τlas < τT связанны с быстрой амбиполяр-

ной диффузией плотной электрон-дырочной плазмы

в кремнии, которая обусловлена сильными градиен-
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тами плотности плазмы и/или температуры [30]. На-

против, при длительности импульса τlas > τT величи-

ны Fth и wabl монотонно и незначительно снижаются,

что связано с более короткой стадией амбиполярной

диффузии и значительно более медленной передачей

энергии от электронной подсистемы к ионной подси-

стеме, описываемой в рамках двухтемпературной мо-

дели [31]. Одновременно изменение порогов абляции

нельзя связать с изменением отражения кремния – в

пределах выбранного диапазона длительностей им-

пульса отражение кремния при одноимпульсной аб-

ляции на воздухе практически не меняется (рис. 1d).

Предполагаемый механизм абляции крем-

ния на воздухе связан с гидродинамическим

разлетом около- и закритического флюида крем-

ния (“фазовый взрыв”) [32], что подтвержда-

ется как большой глубиной сформированных

кратеров (рис. 4а), так и оценкой соответству-

ющей объемной плотности вложенной энергии

(1−R)F/Zabl ∼ 0.5×1Дж/см2/0.2 мкм≈ 25 кДж/см3

или 300 кДж/моль, что хорошо соответствует эн-

тальпии испарения кремния (350 кДж/моль [33]) и

может быть сопоставлено с энтальпией критического

состояния материала [32]. При абляции в жидкости

возможны вклады других процессов, связанных с

кавитацией, струями и другими гидродинамически-

ми явлениями [34]. При этом пороговая плотность

энергии для реализации фазового взрыва для УКИ

с длиной волны 515 нм оказывается существенно

ниже – ≈ 0.3 Дж/см2 (рис. 3), чем для УКИ с длиной

волны 800 нм (≈ 0.75 Дж/см2 [32]), ввиду более

высокого линейного и нелинейного поглощения

излучения УКИ в видимом диапазоне [32].

3.2. Глубина кратеров и эффективность абляции.

С помощью установленного распределения плотно-

сти энергии по фокальному пятну (1/е-радиусы да-

ны на рис. 3), радиальные профили кратеров были

преобразованы в соответствующие зависимости глу-

бины кратера от локальной поверхностной плотно-

сти энергии F . Данные зависимости имеют характер-

ный вид порогового монотонного сублинейного роста

[35–39]. Далее, с использованием полученных зави-

симостей были рассчитаны эффективности абляции

(отношения глубины кратера к плотности энергии,

Zabl/F ) в зависимости от плотности энергии. Для

каждой длительности импульса кривые имеют точ-

ку с максимальной эффективностью абляции Meff.abl

при оптимальном значении плотности энергии Fopt.

Ранее зависимости такого типа были аппроксимиро-

ваны зависимостью вида [36–38]

Zabl = δ · ln
(

F

Fth

)

, (1)

где Zabl – глубина абляции, δ – глубина вложения

энергии. В рамках такой аппроксимации для Zabl,

максимальную скорость удаления вещества на еди-

ницу плотности энергии [35–38] можно рассчитать по

формуле (2):

Meff.abl =
2 · δ

e2 · Fth

, (2)

что дает Fopt = Fthе2.

В настоящей работе эффективность абляции

кремния под действием УКИ варьируемой дли-

тельности была охарактеризована зависимостями

глубины кратера от длительности УКИ для фик-

сированного значения плотности энергии 1 Дж/см2

(рис. 4a) и максимальной эффективности удаления

вещества Meff.abl (рис. 4b). Для каждой из этих

зависимостей мы видим, что с ростом τlas макси-

мальная эффективность абляции на воздухе для

длительности 9.5 пс падает в ≈ 2.5 раза по сравне-

нию с длительностью 0.3 пс. Напротив, для абляции

в воде по мере увеличения длительности импульса

максимальная эффективность растет. При этом,

как мы видим из рис. 3, изменение максимальной

эффективности абляции не может быть вызвано

изменением условий фокусировки лазерного луча.

Поскольку хорошо известно, что спад как глубины,

так и эффективности абляции с ростом τlas на пи-

косекундных временах происходит из-за частичной

акустической разгрузки нагретого околокрити-

ческого флюида на временах вложения энергии

УКИ (степень разгрузки – согласно соотношению

τlas/τac, где τac ∼ 20 пс [40]), то в условиях абляции

в жидкости тенденция обращается – глубина и эф-

фективность абляции растут и быстро насыщаются

с ростом τlas (рис. 4a, b). Если обратить внимание

на зависимости для Meff.abl (рис. 4b), которая грубо

характеризует величину, обратную энерговкладу на

единицу массы удаленного вещества, то очевидно,

что драматические изменения при абляции в воз-

духе и в жидкости начинаются вблизи τlas ≈ τT ,

т.е. в тепловом режиме абляции. При этом можно

предположить, что при абляции в воздухе по ме-

ре нарастающей разгрузки, уменьшающей вклад

фазового взрыва, постепенно с ростом τlas > τT
развивается многократно более энергоемкий поверх-

ностный испарительный режим удаления вещества,

что одновременно уменьшает общее количество

удаленного вещества. В воде этот испарительный

режим оказывается, по-видимому, блокирован-

ным – по сравнению с фазовым взрывом – плотной

контактной средой, при этом, частичное удаление

расплава в этом случае может происходить при

ударном воздействии противо-струи, возникающей
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Рис. 4. (Цветной онлайн) (a) – Зависимость глубины кратера от длительности импульса при фиксированном значении

плотности энергии 1Дж/см2 для кратеров, полученных на поверхности кремния в воде и на воздухе. (b) – Экспери-

ментальные значения максимальной эффективности абляции кремния от длительности импульса, полученных в воде

и на воздухе. (с) – Глубина проникновения энергии δ от длительности импульса при абляции в воде (красные круж-

ки) и на воздухе (зеленые квадраты), согласно моделям [35–39], глубина вложения энергии на момент абляционного

удаления материала σ от длительности импульса при абляции в воде (красные полые кружки) и в воздухе (зеленые

полые квадраты), согласно моделям [13, 42, 43]

при суб-микросекундном [41] коллапсе парового

пузыря на поверхности мишени [34].

Кроме того, в данной работе мы рассмотрели бо-

лее обоснованную физическую аппроксимацию глу-

бины абляции в зависимости от плотности энергии.

Напомним, что в выражении (1) исторически из-

вестная логарифмическая аппроксимация предпола-

гает линейное поглощение излучения в образце, хо-

тя уже достаточно давно в качестве глубины по-

глощения берется эффективная глубина вложения

энергии в результате процессов линейного поглоще-

ния, баллистического пробега (металлы) или амбипо-

лярной диффузии (полупроводники) носителей, ре-

шеточной теплопроводности на временах, предше-

ствующих удалению вещества. В этом плане более

адекватной представляется модель диффузии плаз-

мы или термодиффузии [13, 42, 43], приближенно за-

дающая глубину абляции на фронте диффузионной

волны в зависимости от локальной плотности энер-

гии в виде [43]

Zabl = σ ·

√

ln

(

F

Fth

)

, (3)

где Zabl – глубина абляции, σ – глубина вложения

энергии на момент абляционного удаления материа-

ла. Согласно выражению (3), оптимальное значение

плотности энергии, обеспечивающее максимальную

эффективность абляции, согласно нашим численным

оценкам составляет

Fopt = Fth

√
e, (4)

что, с учетом сильного изменения теплопроводности

с ростом F , гораздо лучше отвечает нашим экспери-

ментальным данным, чем выражение Fopt = Fthе2,

согласно модели [36–38]. При этом сама максималь-

ная эффективность абляции в рамках данного под-

хода выражается как

Meff.abl = σ ·

√

ln

(

Fopt

Fth

)/

Fopt, (5)

что позволяет, с учетом выражений (4), (5), для раз-

ных длительностей УКИ оценить эффективную глу-

бину σ для вложения энергии на момент абляцион-

ного удаления материала (рис. 4с), которая дана в

сравнении с глубиной вложения энергии δ по модели

[35–39]. Несмотря на существенное различие подхо-

дов, величины δ и σ на рис. 4с оказываются сопоста-

вимыми (хотя и δ ≥ σ), что, по-видимому, связано с

слабой логарифмической зависимостью от плотности

энергии в выражениях (1), (3).

4. Заключение. Таким образом, в данной работе

исследовалась одноимпульсная абляция поверхности

кремния при одинаковой фокусировке лазерных им-

пульсов с длиной волны 515 нм и варьируемой дли-

тельностью импульса 0.3–9.5 пс в двух средах – ди-

стиллированной воде и воздухе. Было показано раз-

личие в морфологии кратеров для двух этих сред.

Экспериментально обнаружен минимум порога абля-

ции материала в зависимости от длительности им-

пульсов (при ≈ 1.6 пс), который можно сопоставить с

характерным временем электрон-фононной релакса-

ции в кристаллическом кремнии. Показано, что эф-

фективность абляции (удаленный объем материала

на единицу падающей энергии) имеет максимум по

мере роста плотности энергии, а с увеличением дли-
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тельности импульса монотонно и существенно пада-

ет, что связывается с переходом от фазового взрыва

околокритического флюида материала к поверхност-

ному испарению, заблокированным в воде.

Данная работа поддержана грантом РНФ # 18-

15-00220 (в части экспериментальных исследований

абляции кремния) и программой повышения конку-

рентоспособности МИФИ (для С.И. Кудряшова в ча-

сти моделирования лазерной абляции).
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