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Введение 

Актуальность темы исследования и степень ее разработанности  

Пористые материалы находят свое применение в различных областях техно-

логий и промышленности – машиностроении, авиационной, нефтяной, химиче-

ской, металлургической промышленностях, микро- и оптоэлектронике, биотехно-

логиях и медицине. Они используются в качестве фильтрующих элементов в филь-

трах тонкой очистки жидкостей и газов от примесей, конструкционных материалов 

при создании камер сгорания и охлаждаемых лопаток турбин, ионизаторов в ион-

ных двигателях [1]. 

С развитием нанотехнологий нанопористые материалы, как подмножество 

наноструктурированных материалов, вызвали большой научный и технологиче-

ский интерес. Они обладают уникальным набором свойств, которых нет у соответ-

ствующих объемных материалов, таких как высокая удельная площадь поверхно-

сти, проницаемость для жидкости, селективность по форме. Имеют большую по-

ристость, а также очень упорядоченную, однородную структуру пор. Размер пор и 

степень пористости, а также различный состав поверхности в конечном итоге опре-

деляют потенциальное применение нанопористых материалов [2].  

Области применения нанопористых материалов постоянно расширяются. Ак-

тивными областями исследований и разработок с использованием нанопористых 

материалов являются микро- и наноэлетроника, оптоэлектронные технологии, сол-

нечные батареи, медицина, биотехнологии и биосенсорика и другие [3-5]. 

Лазерная модификация является эффективным инструментом обработки по-

ристых материалов для придания им требуемых свойств или улучшения эксплуа-

тационных характеристик, а также производства наночастиц с заданными свой-

ствами при использовании пористых мишеней [6-12]. Исследование воздействия 

лазерного излучения на пористые материалы является актуальным, т.к. физические 

механизмы фазовых и структурных изменений в пористых материалах лежат в ос-

нове таких технологий, как отжиг, поверхностная модификация, аморфизация, аб-

ляция и др. При этом характер процессов, протекающих при взаимодействии ла-

зерного излучения со сплошными и пористыми материалами, существенно 
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отличен, и зависит, как от параметров лазерного излучения, так и от свойств самих 

пористых материалов. 

Не смотря на большое количество экспериментальных и теоретических работ 

по лазерной модификации кристаллических материалов [13-18], практически мало 

известно о закономерностях взаимодействия лазерного излучения с исходно пори-

стыми мишенями, отсутствует комплексный анализ и теоретическое моделирова-

ние всех процессов, лежащих в основе этих технологий.  

В этой связи становится актуальным систематическое изучение и выявления 

физических механизмов взаимодействия лазерных импульсов с пористым матери-

алами в зависимости от параметров лазерного излучения и свойств пористых нано-

структур, и использования полученных результатов для оптимизации режимов ла-

зерного воздействия с целью модификации поверхности с требуемыми свойствами 

или контролируемого и воспроизводимого производства наноструктур. -аблиро 

Цель работы – исследование физических процессов воздействия лазерного 

излучения на пористые материалы, лежащих в основе технологий их обработки, 

включая нагрев, плавление и абляцию, в зависимости от режима лазерного воздей-

ствия, термодинамических и структурных характеристик пористого материала. 

Для достижения поставленной цели в диссертационной работе решались сле-

дующие задачи: 

I. Моделирование лазерной модификации пористых материалов: 

− построение модели проплавления пористого материала при лазерной 

поверхностной модификации; 

− исследование динамики пор при лазерной поверхностной модифика-

ции; определение ширины модифицированного слоя; 

− моделирование процесса нагрева и плавления пористого материала под 

воздействием лазерного излучения с учетом зависимости теплофизи-

ческих величин материала от температуры и степени пористости. 

II. Моделирование лазерного плавления и абляции пористых полу-

проводников:  
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− моделирование процесса лазерной абляции пористых полупроводни-

ков методом молекулярной динамики; 

− определение количества аблированных атомов и порога абляции в за-

висимости от степени пористости материала и размера пор; 

− моделирование процесса лазерного плавления пористых полупровод-

ников с помощью комбинированной континуально-атомистической 

математической модели; определение порога плавления;  

− экспериментальная апробация по определению порога абляции пленок 

пористого кремния, и сравнение с другими экспериментальными ре-

зультатами. 

Для решения поставленных задач был применён комплекс различных мето-

дов исследования. Для длительностей лазерных импульсов в наносекундном диа-

пазоне моделирование осуществлялось с использованием уравнений тепломассо-

переноса, механики сплошных сред, уравнений движения, описывающих дина-

мику сферической полости в жидкости. Для фемтосекундных лазерных импульсов 

применялся метод молекулярной динамики как самостоятельно, так и в комбина-

ции с двухтемпературной моделью, описывающей динамику температуры и плот-

ность электронно-дырочных носителей (комбинированная континуально-атоми-

стической модель MD-nTTM). Моделирование и анализ результатов выполнялись 

с помощью специализированного программного обеспечения LAMMPS, MatLab, 

Tecplot, Origin, языка программирования Python c использованием библиотек 

NumPy, Pandas, Matplotlib. Экспериментальная апробация проводилась методом 

лазерной абляции в воздухе с использованием фемтосекундного Yb:KGW лазера и 

последующей сканирующей электронной микроскопией (СЭМ) полученных об-

разцов.спе 

Научная новизна результатов. В диссертационной работе впервые:  

1. Разработана самосогласованная модель проплавления при лазерной модифи-

кации поверхности пористого материала на основе механизма схлопывания 

пор под действием сил поверхностного натяжения, с помощью которой 
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определены оптимальная для модификации скорость плавления и толщина 

модифицированного слоя. 

2. Разработана модель лазерной абляции пористых материалов на основе моле-

кулярно-динамического подхода, позволившая установить зависимость по-

рога и производительности абляции от пористости материала и размера пор 

в широком диапазоне длин волн лазерного излучения. 

3. Расширена и применена континуально-атомистическая математическая мо-

дель MD-nTTM для исследования лазерного плавления пористого кремния, 

что позволило выявить механизмы, лежащие в основе технологий обработки 

пористых материалов. 

Практическая значимость работы 

Полученные результаты позволяют дать рекомендации по оптимизации ре-

жимов лазерной модификации и абляции пористых материалов в зависимости от 

характеристик материала (пористости, размера пор) и параметров лазерного излу-

чения. Определена критическая скорость плавления, при которой возможно пере-

плавление пористого материала с образованием однородной модифицированной 

поверхности, и толщина модифицированного слоя. Определены соотношения 

между порогами абляции и характеристиками материала (пористость и размер 

пор), обеспечивающие оптимальную производительность наночастиц методом ла-

зерной абляции. Так, при фемтосекундной абляции пористых образцов Si c разме-

ром пор 8 нм минимальный порог абляции и максимальная производительность 

наблюдается при пористости подложки 60-65%. ктр 

Личный вклад. Все результаты, представленные в диссертационной работе, 

были получены автором лично или при его непосредственном участии. Подготовка 

к публикации полученных результатов проводилась совместно с соавторами, при 

этом вклад диссертанта был определяющим. 

Основные положения, выносимые на защиту:  

1. Модель проплавления при лазерной модификации поверхности пори-

стого материала, основанная на механизме схлопывания пор под дей-

ствием сил поверхностного натяжения, позволила определить 
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оптимальную для модификации скорость плавления и толщину модифи-

цированного слоя в зависимости от пористости и размера пор. 

2. Динамика лазерного плавления пористого материала самосогласован-

ным образом определяется давлением в расплавленном материале, кото-

рое определяет как движение расплава от поверхности к области схлопы-

вания пор, так и затекание расплава в пустые поры, что приводит к 

уменьшению конечной толщины образца.  

3. Модель лазерной абляции пористых материалов на основе молекулярно-

динамического подхода позволила установить зависимость порога и про-

изводительности абляции от пористости материала и размера пор в ши-

роком диапазоне длин волн лазерного излучения. Для всех рассматрива-

емых длин волн (irr=300 нм, irr =600 нм, irr=1030 нм) порог лазерной 

абляции для пористых образцов снижается относительно монокристал-

лических. 

4. Производительность лазерной абляции (количество аблированных ато-

мов) зависит от пористости материала и размера пор. Для всех рассмат-

риваемых длин волн (irr=300 нм, irr =600 нм, irr=1030 нм) при плотно-

стях энергии близких к пороговым эффективнее аблируются мишени с 

меньшим размером пор. Производительность снижается с увеличением 

пористости материала. 

Достоверность полученных результатов обеспечена надёжностью приме-

нявшихся экспериментальных и теоретических методов, совпадением результатов 

расчётов с экспериментальными данными и подтверждается апробацией работы в 

научных статьях и на конференциях.  

Апробация результатов работы и публикации 

Результаты диссертационной работы доложены на 23 российских и между-

народных конференциях:  

− Всероссийский молодёжный Самарский конкурс-конференция научных ра-

бот по оптике и лазерной физике, Самара, Россия, 2010; 



9 

 

− Asia-Pacific conference on fundamental problems of opto- and microelectronics 

(APCOM’2011), Moscow-Samara, Russia, 2011; 

− Seventh International Conference on Inertial Fusion Sciences and Applications, 

Bordeaux, France, 2011; 

− Симпозиум по когерентному оптическому излучению полупроводниковых 

соединений и структур, Москва, Россия, 2011, 2013, 2021 

− 4th International Symposium on Transparent Conductive Materials, Crete, Greece, 

2012; 

− ICONO/LAT, Moscow, Russia, 2013 

− International Symposium «Fundamentals of Laser Assisted Micro- and Nanotech-

nologies», St. Petersburg, 2013, 2016, 2022; 

− Advanced Laser Technologies, Cassis, France, 2014; Samara, Russia, 2023; Vla-

divostok, Russia, 2024; 

− Международной конференции «Лазерные, плазменные исследования и тех-

нологии», Москва, Россия, 2017, 2022, 2023; 

− International Conference on Ultrafast Optical Science (UltrafastLight), Moscow, 

Russia, 2021, 2023; 

− Международная молодёжная научная школа-конференция «Современные 

проблемы физики и технологий», Москва, Россия, 2022; 

− Симпозиум «Физико-химические методы исследования бионаносистем для 

медицины», Дагомыс, Россия, 2022 

− I Международная научная конференция «Инновационные технологии ядер-

ной медицины и лучевой диагностики и терапии», Москва, Россия, 2022; 

− VII Международный симпозиум и молодежная школа «Инженерно-физиче-

ские технологии биомедицины», Москва, Россия, 2022; 

Материалы диссертационной работы опубликованы в 6 работах, индексиру-

емых в базах данных Web of Science и Scopus; 13 тезисах и статьях в сборниках 

докладов и трудов конференций. Список публикаций приведён на с. 121-123 
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диссертации. Работа по исследованию механизмов плавления и абляции пористого 

кремния поддержана грантом РФФИ 20-02-00861 (2020–2022 гг.). 

Структура и объём диссертации 

Диссертационная работа состоит из введения, трех глав, заключения и списка 

цитированной литературы из 183 наименований. Объём диссертации составляет 

143 страницы, 48 рисунков и 7 таблиц. 
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Глава 1. Литературный обзор 

1.1. Структура и свойства пористых материалов 

Пористыми материалами называются твердые тела, содержащие в достаточ-

ном количестве пустоты (поры), характерный размер которых мал сравнительно с 

характерным размером тела [19]. Наличие пор в материале может придать ему 

свойства, которыми не обладал бы соответствующий объемный материал. 

Пористость материала 𝑃 определяется как отношение общего объема пустот 

к объему тела в целом [19]. 

 𝛷 =
𝑉𝑝
𝑉
⁄ , (1.1) 

где 𝑉𝑝 – общий объем пор, 𝑉 – объем материала. 

Принято считать, что пористые материалы имеют пористость от 0,2 до 0,95. 

Поры подразделяются на два типа: открытые поры, которые соединяются с внеш-

ней стороной материала, и закрытые поры, которые изолированы снаружи и могут 

содержать жидкость. Поры могут быть различной формы и морфологии, например, 

цилиндрическими, сферическими и др. Существуют также поры, принимающие бо-

лее сложные формы, такие как шестиугольная форма. Кроме того, поры могут быть 

как прямыми, так и изогнутыми [20].  

Количество пор (т.е. пористость) будет варьироваться для разных пористых 

материалов. Пористые материалы так же могут быть классифицированы как мате-

риалы с низкой пористостью, со средней пористостью или с высокой пористостью 

в зависимости от количества пор. Как правило, пористые материалы с низкой и 

средней пористостью имеют закрытые поры, которые ведут себя как примесная 

фаза (рисунок 1.1). Для пористых материалов с высокой пористостью (рисунки 1.2–

1.4) существуют два разных случая в соответствии с различной морфологией пор и 

сплошной твердой фазой. В первом случае непрерывное твердое тело создает дву-

мерный массив многоугольников; поры изолированы в пространстве и принимают 

форму многоугольных столбцов; а форма поперечного сечения поры обычно пред-

ставляет собой треугольник, четырехугольник или шестиугольник (рисунок 1.2). 

Такая структура внешне похожа на шестиугольную ячейку пчелиных сот, и такие 
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двумерные пористые материалы называются сотовыми материалами. Пористые ма-

териалы с направленными порами, типа лотоса, имеют структуру, сходную с сото-

выми материалами, но форма поперечного сечения пор для этих материалов круг-

лая или эллиптическая. Во втором случае непрерывное твердое тело представляет 

собой трехмерную сетчатую структуру (рисунок 1.3), и такие пористые материалы 

называются трехмерными сетчатыми вспененными материалами. Они имеют со-

единительные поры с типичной открытой структурой. Так же различают пузырь-

ковидные вспененные трехмерные пористые материалы (рисунок 1.4). Внутри этих 

материалов клеточная стенка может как разделять множество изолированных за-

крытых пор или ячеек, образуя пенообразное вещество с закрытыми порами (рису-

нок 1.4а), так и состоять из вспененного материала с открытыми порами, похожими 

на пузыри (рисунок 1.4б) [1]. 

Также, пористые материалы могут быть классифицированы в соответствии с 

их составом (например, органические или неорганические; керамика или металл) 

или их свойствами. 

 

Рисунок 1.1. – Пористая композитная оксидная керамика, представляющая собой 

материал с низкой пористостью (поперечное сечение). 
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Рисунок 1.2. – Проводящая сотовая TiC керамика с квазиквадратичными порами 

[21]. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.3. – Трехмерный сетчатый вспененный материал – никелевая пена. 

 

                                          а                                                б 

Рисунок 1.4. – Пузырьковидные вспененные материалы: (а) пузырьковидный 

вспененный материал из вспененного алюминия с закрытыми ячейками; (б) пу-

зырьковидный вспененный материал из вспененного железа с открытыми ячей-

ками [22]. 
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В последние десятилетия наноматериалы стали одним из основных направ-

лений постоянно растущей междисциплинарной области исследований – нанотех-

нологий. В связи с этим, нанопористые материалы, как подмножество нанострук-

турированных материалов, обладая уникальными поверхностными, структурными 

и объемными свойствами, вызывают большой научный и технологический интерес.  

В зависимости от поперечного размера пор пористые структуры, согласно 

классификации Международного союза теоретической и прикладной химии 

(IUPAC), подразделяются на макро- (диаметр пор больше 50 нм), мезо- (от 2 до 50 

нм) и микропористые (диаметр пор меньше 2 нм). Однако это определение не-

сколько противоречит определению наноразмерных объектов. Поэтому использу-

ется и более широкий термин «нанопористые материалы», которые представляют 

собой класс пористых материалов, обычно имеющих большую пористость (более 

0,4) и диаметр пор от 1 до 100 нм. Для большинства функциональных применений 

размеры пор в любом случае обычно не превышают 100 нм. Следует отметить, что 

нанопористые материалы фактически включают в себя некоторые микропористые 

материалы и все мезопористые материалы. 

Нанопористые материалы обладают уникальным набором свойств, которых 

нет у соответствующих объемных материалов, таких как высокая удельная пло-

щадь поверхности, проницаемость для жидкости, селективность по форме. Нано-

пористые материалы имеют большую пористость, а также очень упорядоченную, 

однородную структуру пор. Размер пор и степень пористости, а также различный 

состав поверхности в конечном итоге определяют потенциальное применение 

нанопористых материалов. 

 В настоящее время доступны полимерные, углеродные, алюмосиликатные 

нанопористые материалы, нанопористые материалы из стекла, оксидов и различ-

ных металлов. 

Области применения нанопористых материалов постоянно расширяются. Так 

они используются в качестве адсорбирующих материалов и мембран в технологиях 

защиты окружающей среды от вредных выбросов, в технологиях водородной энер-

гетики, как катализаторы и неорганические мембраны для разделения водорода и 
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CO2. Некоторые нанопористые материалы, такие как углеродные нанотрубки и 

фосфаты циркония, показали перспективность применения в топливных элементах. 

Нанопористые материалы широко используются как каталитические материалы в 

химической и топливной промышленности, а также в фотокатализе.  

Наночастицы и нанопористые материалы обладают большой удельной по-

верхностью и высокой чувствительностью к незначительным изменениям окружа-

ющей среды (температуры, атмосферы, влажности и света). Поэтому такие матери-

алы широко используются в качестве материалов датчиков и сенсоров. Газовые 

датчики реагируют на обнаружение изменения удельного электрического сопро-

тивления при изменении концентрации газа, и их чувствительность обычно зависит 

от площади поверхности. Газовые датчики на основе нанопористых оксидов метал-

лов, таких как SnO2, TiO2, ZrO2 и ZnO, разрабатываются и применяются в детекто-

рах горючих газов, влажности, этанола и углеводородов. Диоксид циркония, как 

правило, является хорошим сенсорным материалом для кислорода [1]. 

Нанопористые материалы имеют широкое применение в электронике и опто-

электронике. Так нанопористый кремний используется в качестве теплоизоляцион-

ного материала, в качестве подложек в технологиях производства радиочастотных 

устройств, катушек индуктивности или копланарных волноводов [4], матрицы из 

пористого кремния используются в области сверхпроводящей наноэлектроники 

[23]. 

Благодаря тому, что пористый кремний может излучать эффективную пере-

страиваемую видимую фотолюминесценцию при комнатной температуре, ведутся 

разносторонние исследования по его применению в оптоэлектронных технологиях 

– светодиоды, волноводы, модуляторы, реализация лазера на основе кремния, ис-

следуется потенциал люминесцентного пористого кремния для генерации излуче-

ния и положительного оптического усиления в различных типах нанокристаллов 

кремния [24-25]. 

 Наиболее активными областями исследований и разработок с использова-

нием нанопористых материалов в настоящее время являются преобразование энер-

гии (использование пористого кремния в качестве анода в литиевых батареях), 
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медицина и биотехнологии, диагностика и зондирование с помощью микрооптики 

и микросистем (биосенсорика на основе чипов и масс-спектрометрия) [3]. В меди-

цине и биотехнологиях нанопористые материалы используются в таких областях, 

как брахитерапия, доставка лекарств, ортопедия, тканевая инженерия, заживление 

ран, химиотерапия, иммунотерапия, визуализация и другие. 

Нанопористый кремний. Актуальность исследования наноструктур пори-

стого кремния (PSi) определяется его широким применением в различных областях 

оптоэлектроники и биомедицины [3]. Пористый нанокремний – материал с хрупкой 

структурой и уникальными оптическими и тепловыми свойствами [26-27] – явля-

ется перспективным представителем нанокремния – нанокристаллического крем-

ния (nс-Si) [28]. 

Начиная с 90-х годов ХХ столетия число публикаций по пористому кремнию 

неуклонно растет [29]. Это связано с тем, что в 1990 году было показано, что пори-

стый Si может проявлять фотолюминесценцию в видимой и УФ-областях спектра 

[30-34]. Позже было показано, что наноструктурированный кремний с высокой по-

ристостью может быть переведен в биоактивное состояние [35]. Кроме того, уста-

новлено, что пористый Si способен к биодеградации в физиологических условиях 

со скоростью растворения, зависящей от кислотности раствора, морфологии и по-

ристости частиц, а также от химической природы их исходной поверхности [36]. 

Эти важные свойства стали основой для применения пористого кремния в биоло-

гии и медицине.  

Пористый нанокремний является перспективным для использования в техно-

логиях биовизуализации [37-38]. Благодаря превосходной биосовместимости и би-

одеградируемости, а также способности сенсибилизировать биохимические реак-

ции и физические процессы диссипации энергии при возбуждении световым, уль-

тразвуковым (УЗ) и электромагнитным радиочастотным (РЧ) излучением, пори-

стый кремний может быть использован в качестве сенсибилизаторов терапевтиче-

ского действия физических полей [39]. Так наночастицы пористого кремния (NPSi) 

успешно исследованы в качестве сенсибилизаторов для фотодинамической и фото-

термической терапии [40-43], а их водные суспензии обладают сенсибилизацией 
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диссипации энергии ультразвукового излучения [44-46] и радиочастотных (РЧ) 

электромагнитных полей [47]. Пористая структура NPSi с большой удельной пло-

щадью поверхности позволяет использовать их как контейнеры для брахитерапии 

рака [48], а также как транспортные средства для адресной доставки различных ле-

карств, включая радионуклиды, в больной орган (опухоль) [49-51]. Так, например, 

на основе пористого кремния разрабатываются наноформуляции для нацеливания 

на рак молочной железы [52]. Фотолюминесцентные и фотосенсибилизирующие 

свойства NPSi могут быть использованы одновременно для реализации так назы-

ваемой тераностики, т.е. и терапии, и диагностики. Можно говорить о возникнове-

нии такого направления как кремниевая нанотераностика [53-54]. 

Пористый кремний представляет собой кристаллический кремний, имеющий 

внутри себя сеть пустот (пор), и охватывает широкий класс материалов со скелет-

ной структурой, образующихся в результате самоорганизующегося процесса анод-

ного травления тонкокристаллического кремния во фторидных электролитах. 

Впервые Psi был получен A. Uhlir в 1956 году при исследовании процесса электро-

химической полировки поверхности кремния в водных растворах плавиковой кис-

лоты (HF) [55]. В настоящее время существует около 40 способов получения раз-

личных типов пористого кремния [3].  

Электрохимическое получение плёнок пористого кремния. Наиболее исполь-

зуемым на сегодняшний день способом получения пористого кремния и нанострук-

турированного пористого кремния (nanoPS) является электрохимическое травле-

ние пластин монокристаллического кремния в электролитах на основе плавиковой 

кислоты [56]. Путем выбора условий травления можно получить большое разнооб-

разие размеров пор в диапазоне от нескольких нанометров до микрон, а также гео-

метрических характеристик пористого кремния. Морфологию и размер пор можно 

изменять, контролируя плотность тока, тип и концентрацию примеси, кристалли-

ческую ориентацию пластины и концентрацию электролита для образования 

макро-, мезо- и микропор. Кроме того, модуляция плотности тока, температуры или 

времени травления позволяет создавать многослойные структуры, включая 
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микрополости, двумерные 2D и трехмерные 3D-структуры с модуляцией пористо-

сти, которую нелегко получить в других пористых материалах. 

Схема электрохимической ячейки показана на рисунке 1.5. В качестве анода 

выступала пластина c-Si, в качестве катода – устойчивый к HF проводящий мате-

риал, например, платиновая проволока, погружённая в электролит. Чтобы улуч-

шить проникновение электролита в поры в водные растворы добавляют ещё спир-

товые основы (например, этиловый спирт, этанол, этокси-этанол и т. д.). Экспери-

ментально доказано, что при положительном потенциале на кремниевом электроде 

(анод) протекают многоступенчатые реакции растворения и восстановления крем-

ния. При подходящем выборе плотности электрического тока на поверхности c-Si 

происходит формирование пористого слоя.  

 

Рисунок 1.5. – Схема электрохимической ячейки для получения пористого 

кремния. 

Меняя величину анодного потенциала в процессе травления кристаллической 

пластины, можно переходить из режима травления в режим полировки. Данный 

приём применяется для образования свободных слоёв PSi. То есть после образова-

ния пористого слоя через образец пропускается большой ток, в результате чего про-

исходит локальная электрополировка на остриях образовавшихся пор и отсоедине-

ние пористого слоя от подложки. 

На рисунке 1.6. схематично показана серия электохимических реакций, про-

текающих при травлении PSi. Формирование пористого кремния представляет со-

бой анодный процесс, который начинается при приложении соответствующего 

тока между задней стороной кремниевой пластины и катодом в растворе HF. 
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Изначально атомы Si на поверхности пассивируются связями Si–H (1). После этого 

дырки инжектируются из объема на поверхность Si с помощью источника питания. 

Таким образом, может происходить нуклеофильная атака связей Si–H анионами F– 

и образовываться связи Si–F (2). Связи Si-F вызывают поляризационный эффект, 

который позволяет второму аниону F– атаковать и заместить оставшиеся водород-

ные связи. Затем два атома водорода могут объединиться, инжектируя электрон в 

подложку (3). Поляризация, вызванная Si-F связями, снижает электронную плот-

ность оставшихся обратных связей Si-Si, делая их восприимчивыми к дальнейшему 

воздействию HF таким образом, что оставшиеся поверхностные атомы кремния со-

единяются с атомами водорода, которые подвергаются второму нуклеофильному 

воздействию F− аниона, образующего третрафторид кремния (SiF4) (4). Молекула 

SiF4 реагирует с HF с образованием высокостабильного фтораниона SiF
6

2- Наконец, 

поверхность возвращается в свое «нейтральное» состояние до тех пор, пока не по-

явится другое отверстие (5). 

Таким образом, анализ реакций, протекающих при анодной обработке крем-

ния в электролитах на основе плавиковой кислоты, показывает, что процесс обра-

зования пористого материала определяется, главным образом, двумя факторами: 

1) процессом доставки ионов фтора в зону реакции и образованием бифторида 

кремния (фактор, связанный с электролитом и режимом анодной обработки); 

2) наличием подвижных носителей заряда положительного знака в приповерх-

ностном слое кремниевого анода (фактор, связанный с электрофизическими 

свойствами кремния). 

 

Рисунок 1.6. – Электрохимические реакции при формировании пористого крем-

ния. Адаптировано из [57]. 
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Как отмечалось выше, на свойства получаемых слоев PSi и nanoPS оказывают 

влияние параметры синтеза – концентрация HF, плотность тока, тип пластины и 

удельное сопротивление, время реакции, освещение (в основном в случае пластин 

кремния n-типа), температура и процесс сушки/постформирования. В таблице 1.1 

обобщены основные воздействия параметров синтеза на свойства получаемых 

слоев PSi/nanoPS [58]. 

При увеличении  

параметра 

Пористость Скорость  

травления 

Критический 

ток 

Концентрация HF Уменьшается Уменьшается Уменьшается 

Плотность тока Увеличивается Увеличивается – 

Время анодирования Увеличивается Почти постоянна – 

Температура – – Увеличивается 

Легирование пластины 

(p-тип) 

Уменьшается Увеличивается Увеличивается 

Легирование пластин  

(n-тип) 

Увеличивается Увеличивается – 

Таблица 1.1. – Основные воздействия параметров синтеза на образование PSi. 

Адаптировано из [58]. 

Таким образом, в зависимости от параметров изготовления получают самые 

разнообразные структуры, в том числе и наноструктурированный PSi. В качестве 

примера на рисунке 1.7. показаны два различных слоя PSi с размерами элементов в 

диапазоне нанометров и микронов. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.7. – FESEM изображения структур PSi. (А) наноструктурированный 

(толщина ~10 мкм и диаметр пор ~30 нм) и (Б) микроструктурированный (толщина 

~20 мкм и диаметр пор ~1 мкм). 
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Типичное значение пористости слоев PSi, полученных электрохимическим 

травлением, находится в диапазоне 40–70 %. В литературе отмечается, что в образ-

цах с высокой пористостью отдельные НЧ – нанокристаллы и нанонити – могут 

менять пространственную ориентацию в результате измельчения и фрагментации 

Si.  

Теплофизические свойства пористых материалов. Теплопроводность явля-

ется одним из важнейших свойств пористых материалов, которое определяет, как 

потенциальные области их применения, так и особенности взаимодействия лазер-

ного излучения с пористыми материалами при их модификации. 

Существует достаточное количество экспериментальных данных по тепло-

проводности различных пористых материалов [59-66], которые показывают, что 

теплопроводность может претерпевать значительное падение относительно значе-

ний для компактного материала. При этом данных о зависимости теплопроводно-

сти от пористости в широком диапазоне величин очень мало. Кроме того, экспери-

ментальные величины коэффициентов теплопроводности одного и того же матери-

ала могут заметно отличаться у разных авторов. 

В зависимости от степени пористости, размера и структуры пор для описания 

коэффициента теплопроводности пористого материала разработаны различные 

теоретические модели, основанные на теории двухкомпонентных сред [67-70]. 

Одной из первых моделей эффективной среды, с помощью которой можно 

описать коэффициент теплопроводности пористого материала, была модель Макс-

велла-Гарнета [67]. В модели Максвелла-Гарнета теплопроводность пористой 

среды с изолированными порами, распределенными в твердой фазе, определяется 

как: 

 𝜆 = 𝜆0
2(1 − 𝛷)

2 + 𝛷⁄ ,  (1.2) 

где 𝜆0 – коэффициент теплопроводности при 𝛷 = 0. 

По аналогии с другими транспортными свойствами, такими как электропро-

водность, эффективная теплопроводность 𝜆 пористой среды, состоящей из твердой 

фазы с теплопроводностью 𝜆0 и пустот с 𝜆𝑣≈ 0, может быть описана формулой [69]: 



22 

 

 𝜆 = 𝑓𝑔0𝜆0,  (1.3) 

где 𝑓 = (1 − 𝛷) обозначает объемную долю твердой фазы в пористой среде с по-

ристостью 𝑃. Перколяционная сила 𝑔0 зависит от микротопологии пористой си-

стемы и может быть интерпретирована как взаимосвязанная часть твердой фазы, 

которая вносит вклад в теплопроводность. 

Микротопология пористого материала хорошо аппроксимируется моделью 

эффективной среды Луенга [68], в которой задана связь между 𝑔0  и объемной до-

лей твердой фазы 𝑓: 

 𝑔0 = 𝑓
2 (1.4) 

Таким образом, теплопроводность среды со сложносообщающимися порами 

может быть описана формулой: 

 𝜆 = 𝜆0(1 − 𝛷)
3  (1.5) 

Для описания теплопроводности пористых проницаемых металлических ма-

териалов можно использовать формулу В.И. Оделевского [71]: 

 𝜆 = 𝜆0(1 − 1,5𝛷) (1.6) 

Формула (1.6) справедлива для материалов с пористостью до 0,66. 

Для расчета теплопроводности порошковых материалов с пористостью выше 

0,4 более приемлема формула В.В. Скорохода [72]: 

 𝜆 = 𝜆0(1 − 𝛷)
2 (1.7) 

В описанных выше моделях теплопроводности пористых материалов учиты-

вают только влияние пористости на теплофизические свойства. Однако экспери-

ментальные результаты показывают, что в случае нанопористых материалов раз-

мер пор также играет важную роль в снижение теплопроводности [59, 73]. Это свя-

зано с тем, что в нанопористых материалах размер пор 𝑅𝑝 и расстояние между по-

рами сопоставимы или меньше, чем средняя длина свободного пробега фононов 𝑙0, 

и теплопроводность начинает зависеть от соотношения 
𝑙0
𝑅𝑝
⁄ .  
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В работе [70] рассматривалась модель нанопористого материала, в котором 

изолированные сферические или кубические поры располагались случайным обра-

зом.  

Было высказано предположение о том, что коэффициент теплопроводности 

нанопористых материалов зависит не только пористости 𝑃, но и от отношения 

длины свободного пробега фононов при нулевой пористости 𝑙0 к размеру пор 𝑅𝑝. 

Была получена формула: 

 
𝜆 = 𝜆0

(1 − 𝛷)

1 +
𝑙0

𝑅𝑝
𝛷
1
3⁄

⁄ , 
(1.8) 

где 𝑙0 – длина свободного пробега фононов при 𝛷 = 0, 𝑅𝑝 – размер пор. 

Теплопроводность при 
𝑙0
𝑅𝑝
⁄  > 1 резко падает с ростом пористости из-за эф-

фективного рассеяния фононов порами. В этом случае рассеяние фононов на порах 

преобладает над фонон-фононным рассеянием и рассеянием фононов на дефектах. 

С другой стороны, теплопроводность при 
𝑙0
𝑅𝑝
⁄  < 0,1 умеренно уменьшается с ро-

стом пористости, поскольку рассеяние фононов порами уже не эффективно. Сред-

нее расстояние между соседними порами велико по сравнению со средней длиной 

свободного пробега при нулевой пористости. 

Соотношение 
𝑙0
𝑅𝑝
⁄ = 0 соответствует случаю отсутствия фононно-порового 

рассеяния. В этом случае 

 𝜆 = 𝜆0(1 − 𝛷) (1.9) 

из-за уменьшения теплоемкости единицы объема.  

На рисунке 1.8. представлены результаты сравнения предложенной модели 

[70] для 
𝑙0
𝑅𝑝
⁄  = 0,1 и 

𝑙0
𝑅𝑝
⁄  = 1 с описанными выше моделями [67] и [69].  
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Рисунок 1.8. – Сравнение модели [70] c моделью Максвелла-Гарнета [67] и перко-

ляционной моделью [69]. 

Видно, что модель Максвелла находится в пределах диапазона настоящей мо-

дели. Следует отметить, что в ней особое внимание уделяется влиянию рассеяния 

фононов на порах на теплопроводность, в то время как модель Максвелла рассмат-

ривает пористые среды как эффективные проводящие среды. Поскольку модель 

[70] предполагает изолированные поры, она не может быть применена к системе 

соединенных пор, которые описываются перколяционной моделью [69].   

Таким образом, приведенное в [70] выражение для коэффициента теплопро-

водности показывает, что теплопроводность нанопористых материалов зависит от 

размера пор. Если средний размер пор близок к средней длине свободного пробега 

фононов при нулевой пористости, то рассеяние фононов на порах значительно сни-

жает теплопроводность. 

В [74] также исследовалось влияние размера пор на теплопроводность нано-

пористых материалов. С помощью фононной гидродинамики был получен феноме-

нологический способ описания влияния размера пор на снижение теплопроводно-

сти. Аналогично [70] показано, что теплопроводность зависит от соотношения 

𝑙0
𝑅𝑝
⁄ . И образцы с мелкими порами имеют меньшую теплопроводность по сравне-

нию с крупными порами при одинаковых значениях пористости. Сравнение значе-

ний коэффициентов теплопроводности для пористого Si с различной пористостью 

и размером пор, полученные по формулам из [74] и [70] с экспериментальными 
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данными [59, 75-76] показало, что в целом результаты уравнения [74], учитываю-

щие влияние размера пор, ближе к экспериментальным значениям.  

1.2 Технологии модификации пористых материалов 

Задача лазерной обработки поверхности пористых материалов с целью при-

дания им требуемых свойств или улучшения эксплуатационных характеристик 

стала актуальной еще во второй половине XX века с развитием лазерной техноло-

гий, как уникального инструмента обработки материалов, а также вследствие уве-

личения объемов производства пористых материалов и изделий из них  [77]. К тех-

нологиям лазерной обработки можно отнести термообработку, лазерную наплавку, 

лазерное оплавление, поверхностное легирование, отжиг, поверхностный лазерно-

плазменный синтез новых соединений, аморфизацию поверхностей и другие ме-

тоды.  

Использование лазеров при предварительной подготовке поверхности, в про-

цессе нанесения покрытия или при его последующей обработке может способство-

вать увеличения адгезии, созданию коррозионно- и износостойких слоев на поверх-

ности покрытия, снижению газопроницаемости путем заплавления поверхностной 

пористости и т. д. [78]. 

Методами порошковой металлургии изготавливают пористые материалы из 

порошков меди, бронзы, железа, коррозионностойкой стали, никеля и его сплавов, 

титана, из порошков на основе тугоплавких металлов и соединений, алюминия, ко-

торые применяются в машиностроении, энергомашиностроении, авиационной, 

нефтяной, химической, металлургической и других областях промышленности. 

Они используются в качестве фильтрующих элементов в фильтрах тонкой очистки 

жидкостей и газов от примесей, конструкционных материалов при создании камер 

сгорания и охлаждаемых лопаток турбин, ионизаторов в ионных двигателях и т.д. 

Усложнение конструкций узлов и деталей из пористых материалов в ряде случаев 

ограничивается возможностями производства, поэтому альтернативным путем яв-

ляется сборка и сварка конструктивного узла из простых деталей, в том числе с 
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использованием лазерного излучения, что требует исследования физических меха-

низмов воздействия лазерного излучения на пористые материалы. 

Среди ранних работ, посвященных проблеме импульсного лазерного воздей-

ствия на пористые металлы, можно отметить [79-87].  

В статьях [79-81] приведен ряд опытных данных по воздействию лазерного 

излучения на пористую медь, пористый вольфрам и молибден, кроме того выпол-

нен анализ физических явлений, сопровождающихся увеличением глубины кра-

тера при обработке этих материалов. В статьях [80, 82] отмечено, что с помощью 

лазерного излучения можно определять пористость материалов, измеряя глубину 

кратера и используя график зависимости пористости от глубины.  

В работах [82-87] рассматриваются особенности геометрических параметров 

зоны воздействия (глубина и диаметр ванны расплава, глубина и диаметр кратера), 

удельной энергии разрушения материала, критической плотности потока энергии 

для начала развитого испарения в зависимости от пористости металла и параметров 

импульсного воздействия. Так в работе [83] исследуется воздействие лазерного из-

лучения неодимового лазера с плотностью потока 5‧105-5‧106 Вт/см2 и длительно-

стью импульса 2-4 мс на пористые образцы никеля, молибдена, бронзы и магнит-

ного кобальтового сплава ЮНДК35Т5 с пористостью в пределах 0-90%.  

Воздействие лазерного излучения с плотностью потока 𝑞 > 105 Вт/см2 на по-

верхность образцов на воздухе приводит к образованию кратера. Результаты изме-

рения геометрических параметров отверстий в материалах с различной пористо-

стью показали прямую корреляцию между параметрами отверстия и пористостью 

материала: с ростом пористости глубина и диаметр отверстия монотонно возрас-

тают (с выходом на насыщение), причем диаметр отверстий растет медленнее глу-

бины. В широком диапазоне пористости (для молибдена от 0 до 40 %, для никеля 

от 0 до 30 %, для бронзы от 0 до 26 %, для сплава ЮНДК35Т5 от 0 до 25 %) глубина 

отверстий изменяется прямо пропорционально изменению пористости. Замедление 

роста глубины кратера (насыщение) при пористости более 20 % объясняется рас-

фокусировкой лазерного луча по мере его заглубления и экранировкой излучения 

продуктами разрушения.  
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Изменение размеров кратера в пористых материалах показывает, что объем 

выброшенного вещества увеличивается с ростом пористости. Так масса выброса 

никеля, в интервале пористости от 0 до 30 %, быстро возрастает; затем ее рост за-

медляется и при 𝛷 >36 % она начинает уменьшаться. При этом объем кратера при 

𝛷 ≤ 20 % растет быстрее, чем падает плотность вещества, вследствие увеличения 

доли энергии, поглощаемой веществом. Вероятно, в этом диапазоне пористостей 

существенную роль играет объемное парообразование на искусственных центрах, 

какими являются поры в веществе, что увеличивает долю жидкой фазы в продуктах 

выброса. Оценка изменение энергии в импульсе, приходящейся на единицу массы 

выброса, в зависимости от пористости вещества показывает, что удельная энергия 

падает с ростом пористости для никеля в диапазоне до 𝛷 =35%, для молибдена – 

до 60%. Дальнейшее незначительное увеличение удельной энергии связано с экра-

нировкой лазерного излучения продуктами выброса (рисунок 1.9.).  

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.9. – Зависимость удельной энергии от пористости для никеля (а) и мо-

либдена при 𝑞 = l,75 (1), 2 (2) и 3,5 МВт/см2 (3) [83]. G – масса материала, П – 

пористость.  

Оценено, что плотность потока ~2‧106 Вт/см2 является критической для раз-

вития процессов объемного парообразования в пористом молибдене; для пористого 

никеля пороговая плотность потока ~3,5‧106 Вт/см2. Авторы также отмечают, что 

при больших пористостях вещества (𝛷 >50 %) эффективная энергия, поглощаемая 

материалом, будет уменьшаться потому, что увеличиваются потери на нагрев со-

держащегося в порах газа, который занимает уже более половины объема, прогре-

ваемого излучением. Несмотря на уменьшение поглощаемой энергии, возможен 
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большой перегрев верхних слоев вещества из-за падения эффективного коэффици-

ента теплопроводности. Образующаяся парожидкостная струя давлением отдачи 

сжимает газ в порах, выполняющий роль амортизирующего слоя, который предо-

храняет материал от разрушения «выкалыванием».  

В работе [85] показана возможность упрочнения пористых изделий лазерным 

излучением. Исследовались пористые образцы молибдена и бронзы после импуль-

сной обработки лазерным излучением (длина волны λ = 1,06 мкм, длительность им-

пульса τ = 2-4 мс, плотность потока – 5‧105-5‧106 Вт/см2). При облучении пористой 

бронзы с плотностью энергии ниже критической (𝑞~106 Вт/см2) в зоне застывшего 

расплава наблюдаются поры, имеющие отличную от основного материала округ-

лую сферическую форму. Распределение пор в литой зоне также было отлично от 

распределения пор в основном материале. В данном случае поры сконцентриро-

ваны вблизи поверхности кратера, хотя общая пористость литой зоны меньше по-

ристости основного металла, т. е. при нагреве происходит перенос пор к границе 

расплав — газовая фаза, однако вследствие высоких скоростей затвердевания про-

цесс не завершился. Наличие основного количества пор в верхней части зоны за-

твердевания на стенках кратера позволяет использовать лазерное излучение (при 

плотностях потока ниже ~106 Вт/см2) для упрочнения рабочих поверхностей изде-

лий из пористых материалов. При этом верхняя, наиболее пористая зона глубиной 

~ (5-10) ‧10-3 мм удаляется механической обработкой. С увеличением плотности 

потока выше критической происходит смена механизма формирования отверстия 

путем поверхностного испарения и плавления — вымывания на механизм взрыв-

ного вскипания. Количество удаленного вещества увеличивается, и в зоне обра-

ботки образуется глубокий кратер. Внутренняя поверхность кратера имеет слож-

ную форму, которая определяется распределением пор в литой зоне и выходом их 

на поверхность, а также интенсивностью протекания процессов тепло- и массопе-

реноса. Следует отметить, что в данном случае зона термического влияния отсут-

ствует, между основным металлом и расплавом наблюдается резкая граница, про-

ходящая по порам и границам зерен. Размер литой зоны уменьшается с ростом по-

ристости. 
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В пористом молибдене при плотности потока выше критической (𝑞=4‧106 

Вт/см2), как и в бронзе, формирование отверстия происходит в результате процес-

сов взрывного вскипания, интенсивность которых растет с увеличением пористо-

сти. Авторы отмечают, что высокие давления, развивающиеся в зоне формирую-

щегося кратера, а также термоупругие напряжения, обусловленные значительными 

температурными градиентами, являются причиной появления трещины и зоны ме-

ханических разрушений в достаточно хрупком основном материале при 𝛷 =0%. 

При этом с увеличением пористости образования трещин и зоны разрушений в ос-

новном материале молибдена не наблюдается. Это связано с тем, что при пористо-

сти молибдена ~40% и более находящийся в порах газ выполняет роль амортизи-

рующего слоя, который предохраняет материал от хрупкого разрушения. Однако в 

литой зоне возможно образование кристаллизационных трещин.  

Лазерная поверхностная обработка играет важную роль при создании защит-

ных и износостойких покрытий повышенной прочности, получаемых различными 

плазменными методами нанесения.  Эффективность применения функциональных 

газотермических покрытий определяется не только свойствами напыляемого мате-

риала, но и характеристиками напыленного покрытия. Например, теплозащитная 

способность и коррозионная стойкость покрытия во многом определяются его по-

ристостью. С увеличением пористости улучшаются теплозащитные свойства по-

крытия, в частности термостойкость, сопротивляемость растрескиванию при тер-

моциклических нагрузках. При этом развитая наружная и внутренняя пористость 

может облегчить проникновение атмосферных газов или агрессивных сред через 

покрытие к поверхности металлической основы, что приведет к образованию на 

границе раздела оксидных плёнок, снижению прочности адгезионного сцепления и 

отслаиванию покрытия [7, 88]. Таким образом, повышенные требования к прочно-

сти и стабильности пористых газотермических покрытий в напряжённых условиях 

эксплуатации привели к необходимости формировать покрытие с пористостью, из-

меняющейся по его глубине. Данная технологическая задача может быть решена 

путем использования лазерного излучения для оплавки тонкого поверхностного 

слоя покрытия, что может снизить его пористость. Лазерная обработка позволяет 
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исключить объёмный нагрев до температуры плавления покрытий и избежать их 

отслаивания вследствие подплавления подложки и значительной её термодеформа-

ции. Отмечается, что химическая однородность материала улучшается при повтор-

ном расплавлении слоя. При этом пористость уменьшается, но часто появляются 

новые полости и сферические пузырьки [89-90]. Это связано с тем, что пузырьки 

газа, образующиеся при лазерном нагреве, не успевают проникнуть в верхнюю 

часть расплава до повторного затвердевания. Обычно они не соединены между со-

бой и не проникают через все покрытие. Таким образом, обработанная лазером по-

верхность обеспечивает лучшую защиту подложки от коррозии по сравнению с 

необработанной [91]. 

Согласно литературным данным для поверхностной обработки покрытий мо-

гут использоваться различные лазеры. Так, Nd-YAG-лазер используется при плот-

ностях энергии от 0,2 до 4 кДж/мм2 [90]. Обработка покрытий CO2 лазером может 

проходить в широком диапазоне плотностей энергии от 5 Дж/мм2 до 100 Дж/мм2 и 

более [90,  92-93]. В работах [9, 94] обработка производится эксимерным лазером 

при очень низких плотностях энергии – 0,002-0,02 Дж/мм2.  

В работе [78] представлены результаты экспериментальных исследований по 

лазерной обработке ряда газотермических покрытий на сталях и алюминиевых 

сплавах. В качестве типовых использовались покрытия из порошков самофлюсую-

щегося сплава класса NiCrBSi, оксидной керамики ZrO2 и титана. Авторы отме-

чают, что применение лазерного излучения для оплавления газотермических по-

крытий позволяет обеспечить поверхностное плавление и термообработку, образо-

вание прочной диффузионной связи покрытие — основа без объемного разогрева 

детали, что дает возможность создания износостойких слоев на легкоплавких ос-

новах, например использование покрытия класса NiCrBSi на алюминиевых спла-

вах. Экспериментальные исследования показали, что при облучении сплава класса 

NiCrBSi, нанесенного в открытой атмосфере при пористости ~9%, импульсным из-

лучением неодимового лазера происходит оплавление поверхностного слоя покры-

тия с коалесценцией газовыделений в виде закрытых пор сферической формы, ниж-

ний слой покрытия остается непроплавленным. Лазерная обработка приводит к 
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увеличению в 1,5 раза микротвердости оплавленной зоны по сравнению с неоплав-

ленной.  

В случае использования покрытий из оксидной керамики (Аl2O3, ZrO2) высо-

кие температуры плавления оксидов приводят к трудностям проплавления покры-

тий при газотермическом напылении, а большое количество соединяющихся 

между собой пор снижают эксплуатационные характеристики. В [78] лазерное по-

верхностное оплавление покрытия из диоксида циркония ZrO2 с подслоем нихрома 

на основе стали позволила создать на поверхности покрытия монолитный слой ок-

сида и обеспечить высокую устойчивость системы покрытие — основа при дей-

ствии агрессивных сред. При этом слой покрытия, обращенный к основе, остается 

пористым, что позволило сохранить его теплоизолирующие свойства. Кроме того, 

высокие температуры поверхностного разогрева активировали диффузию элемен-

тов материала подслоя в керамику, улучшая демпфирующие свойства границы по-

крытие — основа. Работы [95-98] посвящены оплавлению керамических газотер-

мических покрытий из Аl2O3 излучением непрерывного лазера на СО2 с целью уве-

личения адгезии и улучшения износоустойчивости. 

В [98] экспериментально и теоретически исследовалось изменение пористо-

сти газотермических покрытий (на основе металлических компонент – сплав ПН 

85-Ю-15 и неметаллических – Аl2O3) от параметров лазерного излучения. Резуль-

таты аналитических решений уравнения теплопроводности позволили оценить аб-

солютное значение температуры на поверхности зоны лазерного воздействия и рас-

пределение температурных полей по глубине поверхностного слоя. При расчетах 

учитывалась несплошность покрытия, вызванная наличием открытых и закрытых 

пор, а именно, зависимость теплофизических величин (теплоемкости и теплопро-

водности) от пористости покрытия. Теплопроводность пористого покрытия опре-

делялась по формуле (1.6). Показано, что для уменьшения пористости покрытия 

под воздействием лазерного излучения необходимо создавать на поверхности по-

крытия температуру в интервале «температура плавления — температура кипе-

ния». Определены необходимые для этого плотности энергии лазерного излучения 

в зависимости от первоначальной пористости материала. С увеличением 
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пористости покрытия плотность энергии, достаточная для достижения на поверх-

ности покрытия температур плавления и кипения, линейно снижается. Авторы от-

мечают, что увеличение пористости до 60 % приводит к почти двукратному суже-

нию интервала плотности мощности, при котором на поверхности покрытия дости-

гается температура в диапазоне «температура плавления — температура кипения». 

При этом для обоих видов покрытия максимальная плотность энергии лазерного 

воздействия (при котором не наблюдается разрушение поверхности покрытия) сни-

жается в 5 раз при увеличении пористости на 60%. Экспериментальные исследова-

ния по лазерной обработке покрытий показали, что воздействие лазерным излуче-

нием непрерывного CO2 лазера в диапазоне 1,5-3,8‧106 Вт/см2 приводит к снижению 

средней пористости газотермических покрытий. Пористость покрытия на основе 

сплава ПН 85-Ю-15 снижается с 17% в исходном состоянии до 5–8% после лазер-

ной обработки, пористость керамического покрытия Al2O3 — с 24,5% до 15–18%, 

что может быть вызвано большими значениями температур плавления и кипения 

Al2O3 по сравнению с материалом сплава ПН 85-Ю-15. 

В работе [96] исследовалось влияние CO2 лазерного переплавления на фазо-

вые составляющие, микроструктуру и свойства покрытий Al2O3–13%wtTiO2 на 

сплаве Ti–6Al–4V. Лазерная обработка позволила устранить дефекты и пористость 

напыленных покрытий. Модифицированные покрытия обладали более однородной 

микроструктурой, меньшей пористостью и лучшей адгезией с подложкой. Как от-

мечают авторы, поверхностное лазерное переплавление является эффективным ме-

тодом повышения микротвердости покрытий. После обработки микротвердость 

была повышена до 1000-1400 HV0,3, что намного выше, чем у необработанных по-

крытий, и в 2-3 раза выше, чем у подложки. При этом шероховатость поверхности 

была значительно снижена. Эти улучшения наблюдались при плотности выходной 

энергии лазера в диапазоне от 3,7 до 5,6 кДж/см2.  

В работах [9, 99] исследовалось влияние отжига эксимерным лазером (длина 

волны 248 нм, длительность импульса 24 нс) на микроструктуру и морфологию ке-

рамических покрытий на основе оксида алюминия и 40% диоксида циркония (AZ-
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40), и оксида алюминия и 13% титана (АТ-13) при различных плотностях энергии 

лазерного излучения, частоте следования импульсов и количестве выстрелов.  

На рисунке 1.10. показано изменение пористости покрытий при обработке 

лазерным излучением с различной плотностью энергии. Видно, что облучение по-

верхности покрытий AZ-40 даже при низкой энергии лазера привело к значитель-

ному уменьшению пористости [9].  

Средняя процентная пористость необработанного покрытия составляет 

16,4%, в то время как процентная пористость покрытий, обработанных лазером в 

режиме 200 мДж/см2, 1500 импульсов и 10 Гц, составляет 6,75%, что соответствует 

снижению примерно на 60%.  

 

Рисунок 1.10. – Изменение пористости поверхности покрытий AZ-40 при обра-

ботке эксимерным лазером с плотностью энергии 200, 400 и 800 мДж/см2. 

В работе [100] был проведен цикл экспериментальных исследований по ла-

зерной модификации поверхности пористых металлических пленок теплоотводя-

щих элементов с использованием Nd: YAG-лазера с диодной накачкой. Высокое 

качество и долговременная стабильность соединения лазерного кристалла с тепло-

отводящим элементом, обеспечивающие однородность электрического и тепло-

вого контактов, являются ключевыми факторами, которые способствуют достиже-

нию надежности и большого срока службы мощных излучателей на основе лазер-

ных диодов. В связи с этим предъявляются повышенные требования к однородно-

сти и структуре пленок припоя. В [100] в качестве припоя использовались пленки 

индия, полученные методом магнетронного напыления. Исходные пленки, нане-

сенные на рабочую поверхность теплоотводящего элемента, имели матовую 



34 

 

поверхность и структуру в виде кристаллических вискеров и пустот (рисунок 1.11.). 

При этом микроструктура пленки в виде виcкepoв характерна для всей толщины 

плeнки.  

Рисунок 1.11. – Структура плeнки индия толщиной 2,7 мкм пpи наблюдении на 

CЭM: увеличение 140× (слева) и 4300× (справа). 

В процессе лазерной обработки требовалось разрушить границы зерен 

пленки припоя и переплавить их для образования однородной пленки. Для моди-

фикации использовался Nd: YAG-лазер (λ=1,064 мкм) со средней плотностью па-

дающей энергии 0,1 Дж/cм2, длительность импульса – 6,5 нс. После обработки про-

изошло улучшение микроструктуры пленки, повысилась однородность поверхно-

сти, уменьшилась пористость и шероховатость поверхности. Толщина модифици-

рованной пленки была почти в 2,5 раза меньше толщины исходной пористой 

пленки. Пленка приобрела признаки аморфной структуры – вероятно, за счет быст-

рого плавления и остывания материала в области воздействия лазерного импульса 

(рисунок 1.12).  

Рисунок 1.12. – Структура пленки индия толщиной 2,7 мкм до (слева) и после 

(справа) лазерной обработки пpи наблюдении на CЭM. 
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За счет модификации структуры пленки припоя непосредственно перед мон-

тажом лазерного кристалла удалось существенно повысить выходную мощность 

диодных лазеров. Испытания показали, что мощность лазера, собранного при ла-

зерной модификации пленки индия, увеличилась в два раза по сравнению с мощ-

ностью лазера, собранного без модификации пленки припоя.  Что связано с увели-

чением эффективности отвода тепла от полупроводникового лазерного кристалла 

за счет увеличения площади, на которой происходит взаимодействие припоя с ме-

таллической пленкой на лазерном кристалле, а также возросшей теплопроводно-

стью слоя припоя за счет уменьшения количества пор. При этом стоит отметить, 

что микроструктура обработанной пленки далека от совершенства: после обра-

ботки на поверхности и в объеме пленки наблюдаются дефекты с типичным разме-

ром от 0,1 до 1 мкм. Что говорит о необходимости совершенствования методов и 

оптимизации режимов лазерной обработки пористых пленок. 

1.3. Лазерная абляция наноструктур пористого кремния 

Одним из уникальных способов производства особо чистых и не токсичных 

наночастиц кремния является метод лазерной абляции и фрагментации, позволяю-

щий получить узкое распределение производимых наночастиц по размерам как в 

воздухе, так и в коллоидных растворах [13-15, 101-104]. 

Метод заключается в абляции твердотельной мишени интенсивным лазер-

ным излучением, которая ведет к выбросу составляющих ее компонентов и к обра-

зованию нанокластеров и наноструктур, которые затем, при необходимости, оса-

ждаются на подложку с образованием наноструктурированной пленки [16]. Так в 

работе [105] пленки PSi были получены лазерной абляцией кремниевой мишени в 

остаточном газе гелия. Эксперименты показали, что пористость лазерно-аблиро-

ванных пленок постепенно увеличивалась по мере увеличения давления гелия. По-

лученные наноструктурированные пленки PSi обладали фотолюминисцентными 

свойствами. Следует отметить, что авторами показано, именно пористость явля-

ется ключевым фактором, влияющим на фотолюминесцентные свойства получив-

шихся пленок.  
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Лазерная абляция в жидкостях появилась как «зеленая» альтернатива хими-

ческим технологиям производства наночастиц, что делает возможным синтез нано-

материалов в хорошо контролируемой чистой среде, избегая любого загрязнения, 

что позволяет использовать nc-Si в биомедицине. В частности, чистые наночастицы 

Si могут быть получены путем «длинноимпульсной» абляции (нс, мкс, непрерыв-

ная волна) из мишени кристаллического кремния (с-Si) в водных или органических 

средах, но полученные наночастицы обычно являются слишком большими и дис-

пергированными по размеру [17-18, 106-109]. При фокусировке лазерного излуче-

ния на поверхности твердой мишени происходит поглощение лазерной энергии, 

что приводит к термическому и нетермическому нагреву материала мишени, его 

плавлению и абляции в виде атомов и нанокластеров. Параметры полученных на-

ночастиц сильно зависят от характеристик лазерного излучения (интенсивности, 

длительности импульса, длины волны). Типичные значения интенсивностей лежат 

в области 108-1013 Вт/см2. При одинаковых значениях лазерной интенсивности 

масса частиц, полученных в результате абляции, зависит от количества поглощен-

ной из лазерного импульса энергии. Импульсы микро- и наносекундной длитель-

ности содержат больше энергии, чем пико- и фемтосекундные, что делает абляцию 

с применением длительных импульсов более эффективной для получения большей 

массы частиц в результате абляции.  

Для получения методом лазерной абляции наночастиц кремния с высокой 

концентрацией требуются либо лазеры с высокой частотой следования импульсов 

и высокой энергией, либо значительное увеличение времени воздействия. Более 

того, этот метод не обеспечивает эффективную фотолюминесценцию полученных 

наночастиц кремния при использовании мишени из кристаллического кремния. 

Для устранения этого недостатка можно сформировать НЧ кремния путем лазерной 

абляции пористого кремния. Современные технологии производства фотолюми-

несцентных наночастиц кремния основаны на двухэтапных процессах, включаю-

щих формирование пористого слоя путем электрохимического травления c-Si и по-

следующую лазерную абляцию полученного PSi [3]. Следует отметить, что тради-

ционными методами, применяющимися для получения порошков кремниевых НЧ 
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из пленок PSi и c-Si, является методы механического или ультразвукового измель-

чения. Преимуществами данных методов являются большой выход продукта, от-

носительная дешевизна и технологичность методики. Однако полученные таким 

способом наночастицы имеют относительно большой размер (обычно более 100 

нм) и дисперсию по размеру, что ограничивает возможности их адресной доставки 

в биомедицинских приложениях. 

В работе [110] проводилась модификация поверхности пористого и монокри-

сталлического кремния фемтосекундным лазерным излучением для получения на-

ночастиц. Модификация поверхности осуществлялась в воздухе и вакууме импуль-

сным лазерным излучением с λ = 1250 нм, τp = 100 фс, частотой 10 Гц и энергией 

вплоть до 1 мДж. Толщина пористого слоя составляла приблизительно 80 мкм. Ав-

торы утверждают, что величина порога абляции для PSi была в 25 раз меньше, чем 

для c-Si. Образующиеся НЧ имели латеральный размер от нескольких десятков до 

200 нм и высоту от 2 до 30 нм, а также кристаллическую структуру. При этом сред-

ний размер НЧ был больше в случае PSi. Концентрация НЧ, образующихся при 

одинаковых условиях модифицирования поверхности PSi, была значительно выше, 

чем для случая c-Si. Так при модифицировании поверхности c-Si в вакууме с оста-

точным давлением 0,1 мбар, концентрация составила 25 мкм-2 на расстоянии 190 

мкм от оси пучка, а в случае PSi – 45 мкм-2 на расстоянии 230 мкм. В [111] группа 

авторов производила абляцию пористого кремния в различных жидкостях для кон-

троля распределения НЧ по размерам. Пленки мезопористого кремния с характер-

ным размером пор 10-70 нм и толщиной 110±5 мкм подвергались лазерной абляции 

со следующими параметрами лазерного излучения: λ = 1250 нм, длительность 160 

фс, энергия 0,8-1 мДж и частота следования 10 Гц. Абляция проводилась в воде, 

этаноле и жидком азоте. Для сравнения структурных и оптических свойств КНЧ, 

формируемых при лазерной абляции PSi и кристаллического кремния, также было 

проведено наноструктурирование c-Si в режиме лазерной абляции в аналогичных 

условиях. Облучение c-Si проводилось более длительное время по сравнению с PSi 

из-за более высокого порога абляции и меньшей эффективности процесса форми-

рования КНЧ для получения взвесей со сравнимыми массовыми концентрациями. 
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Во всех случаях, независимо от используемой буферной среды, средние размеры и 

их стандартные среднеквадратичные отклонения для КНЧ при использовании в ка-

честве мишени PSi превышали соответствующие величины в случае применения c-

Si при абляции в одной и той же жидкости. Для PSi средний размер составил 87, 

112 и 102 нм, отклонение от среднего не превышает 22, 26 и 16  нм для абляции в 

воде, этаноле и жидком азоте соответственно (таблица 1.2.).  

 

Таблица 1.2. – Параметры изготовления КНЧ, их средние размеры, стандартные 

среднеквадратичные отклонения и массовые концентрации [111]. 

Авторы объясняют полученный результат уменьшением порога абляции 

кремния в случае PSi, по сравнению с c-Si, за счет более низкой теплопроводности 

пористой матрицы относительно объемного материала и частичного разрушения 

связей Si – Si в кристаллической решетке в ходе электрохимического травления. В 

итоге в процессе последующего лазерного облучения слоев PSi выход продуктов 

абляции и, соответственно, эффективность агломерации последних в КНЧ, которая 

непосредственно определяет конечные размеры частиц, должны быть выше, чем в 

случае использования c-Si. Данное предположение также подтверждается превы-

шением массовых концентраций КНЧ, сформированных при абляции пористых ми-

шеней, по сравнению со значениями этих величин при абляции c-Si в случае ис-

пользования одной и той же буферной среды и сравнимых времен облучения. Ав-

торы показали, что при абляции в воде и этаноле при нормировке массовой кон-

центрации на время облучения выход КНЧ по массе из PSi-мишеней более чем в 3 

раза превысил соответствующую величину в случае использования в качестве ми-

шеней пластин c-Si; при абляции в жидком азоте получено увеличение массовой 
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концентрации КНЧ в 1.5 раза. Кроме того, спектрофотометрический анализ пока-

зал более эффективное светорассеяние ансамблями КНЧ, полученных абляцией 

PSi-мишеней, что делает данный способ производства НЧ перспективным для при-

менения в биофотонике.  В [112] также говорится, что наличие пор снижает меха-

ническую прочность и теплопроводность мишеней, что приводит к значительному 

снижению порог абляции и возрастанию выхода наночастиц кремния. Изготовлен-

ные пикосекундной лазерной абляцией микро- и мезопористого кремния частицы 

характеризовались средними размерами в диапазоне 14-65 нм, что существенно 

меньше размеров НЧ кремния, полученных традиционными методами изготовле-

ния: механическим или ультразвуковым измельчением наночастиц пористого 

кремния. Авторы отмечают, что средний размер НЧ зависит не только от буферной 

жидкости, но и от типа пористой подложки. Полученные НЧ кремния обладали 

кристаллической или поликристаллической структурой, что делает их перспектив-

ными для использования в оптических биомедицинских методах визуализации, ос-

нованных на принципах детектирования рассеяния и флуоресценции. 

В работе [11] проводился расчет пороговых энергий абляции для мишеней из 

пористого и кристаллического кремния на основании экспериментальных данных. 

Для этого сформированные электрохимически слои микропористого и мезопори-

стого кремния толщиной 25 и 80 мкм соответственно подвергались одноимпульс-

ному облучению пикосекундного лазера (λ = 1064 нм, τp = 30 пс, с энергиями от 0.3 

до 5 мДж) для получения кремниевых наночастиц методом импульсной лазерной 

абляции. Абляция проводилась на воздухе или под слоем дистиллированной воды 

или этанола толщиной 5 мм. Рассчитанные значения пороговых энергий абляции в 

воде и этаноле представлены в таблице 1.3. Установлено, что использование мише-

ней из пористого кремния при пикосекундной импульсной лазерной абляции поз-

воляет снизить порог лазерной абляции и увеличить концентрацию наночастиц по 

сравнению с абляцией из кристаллического кремния при одинаковых условиях об-

лучения. При этом сформированные наночастицы обладали высокой степенью кри-

сталличности, сферической формой, и размерами менее 100 нм, включая наличие 

фракции размером менее 20 нм.  
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Таблица 1.3. – Рассчитанные значения пороговых энергий абляции (Дж/см2) для 

монокристаллического и пористого кремния, аблированных в воде, этаноле и на 

воздухе [11]. 

В [12] проводился синтез ультрамалых (1-10 нм) коллоидных наночастиц 

кремния путем фемтосекундной абляции пленок пористого кремния, полученных 

методом анодного травления кремния в водном растворе HF при различных плот-

ностях тока травления. Авторы рассматривали пористый кремний в качестве мате-

риала-мишени, поскольку он содержит большое количество сверхмалых светоиз-

лучающих КНЧ и обладает существенно меньшей теплопроводностью по сравне-

нию с кристаллическим Si. Кроме того, использование мишеней PSi дает дополни-

тельные возможности для управления размером и формой наночастиц при абляции 

за счет варьирования параметров производства пористых пленок, таких как леги-

рование Si (тип и концентрация), тип электролита и его концентрация, плотность 

тока травления, время травления и т.д. Абляция проводилась с помощью лазерной 

системы Ti:sapphire (Coherent Legend, ~2,5 Вт, 1 кГц), длительность лазерных им-

пульсов ~40 фс, энергия импульса ~100 мкДж, длина волны 800 нм, в качестве бу-

ферной среды выступал ацетон. Измерения показали успешное формирование хо-

рошо изолированных сферических кристаллических наночастиц кремния. Распре-

деление получившихся наночастиц по размерам находилось в диапазоне 1–10 нм. 

Средний размер наночастиц, по оценкам, составлял ~7,6, ~7 и ~6 нм в зависимости 

от плотности тока анодного травления. Авторы отмечают, что получить КНЧ столь 

малого размера абляцией объемного кремния является затруднительным. Обычно 

размер получаемых НЧ ограничивается ~30 нм [113-114]. Проведенное исследова-

ние показывает, что процесс абляции зависит от начальной пористости PSi, что ука-

зывает на то, что абляция PSi заметно отличается от абляции объемного кремния, 

и может быть применена для производства ультрамалых кремниевых наночастиц. 
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Таким образом, изложенные выше результаты исследований указывают на 

возможности высокопроизводительного лазерно-абляционного получения кремни-

евых наночастиц с заданными структурными и оптическими свойствами при ис-

пользовании пористых кремниевых мишеней.  

Исследование лазерного плавления и рекристаллизации пористого кремния 

также важно для понимания особенностей взаимодействия интенсивного лазерного 

излучения с полупроводниковыми нанокристаллами. Кроме того, лазерная обра-

ботка может рассматриваться как способ изменения свойств пористого кремния, 

что важно для приложений. Однако, не смотря на многочисленные исследования 

процессов лазерного плавления полупроводников [115], до настоящего времени 

лишь немногие работы были посвящены лазерному плавлению пористого кремния 

[10, 116-117]. Авторы работы [117] показывают возможность селективного ла-

зерно-индуцированного плавления нанопористых слоев кремния, расположенных 

на подложке из кристаллического кремния, коротковолновыми лазерными импуль-

сами наносекундной длительности (λ=337 нм, τp = 0,5 нс). В работе в рамках одно-

мерной модели теплопроводности был рассчитан порог плавления нанопористого 

слоя кремния, который составил 0.01 Дж/см2, что примерно на один порядок ниже, 

чем для кристаллического кремния. Благодаря этому может быть реализован режим 

плавления, при котором нанопористый слой кремния практически полностью рас-

плавляется на нерасплавленной подложке c-Si.  Этот эффект особенно ярко прояв-

ляется в случае больших коэффициентов поглощения и может быть реализован для 

толщин до 150 нм.  

В работе [10] исследована динамика лазерного плавления и модификации по-

ристого кремния при облучении XeCl лазерными импульсами. Слои пористого 

кремния (пористость 𝛷 = 40%-82%, толщина 5-7 мкм), полученные электрохими-

ческим способом, подвергались обработке лазерными импульсами с длиной волны 

308 нм, длительность 30 нс. При воздействии лазерного импульса с плотностью 

энергии W наблюдалось плавление поверхностных слоев пористого кремния. Из-

меренный порог плавления Wm составил около 15±2 мДж/см2 для образца с пори-

стостью 75%. Экспериментально было обнаружено, что порог плавления пористого 
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кремния уменьшается с 35 до 11 мДж/см2 с увеличением пористости с 45% до 82%, 

что намного ниже величины порога плавления кристаллического кремния (Wm=750 

мДж/см2), облученного в тех же условиях. Эксперимент показал, что нанострук-

туры пористого кремния не изменялись после облучения W < Wm (рисунок 1.13а). 

При W > Wm (рисунок 1.13b) появлялись более крупные нанокристаллы в лазерно-

рекристаллизованных слоях, что может быть объяснено с учетом эффекта поверх-

ностного натяжения в расплавленном кремнии. Облучение W > 2Wm (рисунок 

1.13с) вызывало более глубокое плавление и интенсивное испарение (пузырьково-

подобные структуры). При W  4Wm. (рисунок 1.13d) возникала абляция материала 

из-за перегрева лазерно-облученного слоя. Авторы отмечают, что возможными 

движущимися силами абляции в расплаве пористого кремния являются интенсив-

ное испарение водорода и кипение кремния.      

 

Рисунок 1.13. – Поперечные сечения слоев PSi (𝛷 = 65%) после лазерного облуче-

ния а) 22, b) 28, c) 55 и d) 76 мДж/см2. 

Опубликованные результаты указывают на зависимость порога плавления от 

пористости и роль огромной внутренней поверхности высокопористого кремния в 

лазерно-индуцированном плавлении. Однако, из литературы до сих пор мало из-

вестно о динамике лазерного плавления и последующей рекристаллизации пори-

стого материала, а также ее зависимость от длительности лазерного импульса. 

1.4. Постановка задач исследования 

Приведённый выше обзор литературы показывает, что лазерная модифика-

ция является эффективным инструментом обработки пористых материалов для 
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придания им требуемых свойств или улучшения эксплуатационных характеристик, 

а также производства наночастиц с заданными структурными и оптическими свой-

ствами при использовании пористых мишеней. При этом исследования воздей-

ствия лазерного излучения на пористые материалы показывает, что характер про-

цессов, протекающих при взаимодействии лазерного излучения с компактными и 

пористыми материалами, существенно отличен. И зависит, как от параметров ла-

зерного излучения, так и от свойств самих пористых материалов. Наличие пор при-

водит к изменению теплофизических и оптических коэффициентов, а также ряда 

физико-механических свойств материалов. По сравнению с компактным телом по-

ристый материал представляет собой термодинамически неравновесную систему с 

более высоким уровнем свободной поверхностной энергии. Данные факторы необ-

ходимо учитывать при анализе результатов, полученных при воздействии лазер-

ного излучения на пористые материалы, поскольку они оказывают влияние на по-

роги разрушения, глубину плавления материала, геометрические характеристики 

зон влияния и др. 

Не смотря на большое количество экспериментальных и теоретических работ 

по лазерной абляции кристаллических материалов, включая кристаллический 

кремний, практически мало известно о закономерностях формирования наночастиц 

при абляции исходно пористых мишеней, отсутствует комплексный анализ и тео-

ретическое моделирование всех процессов, лежащих в основе этих технологий.  

В этой связи становится актуальным систематическое изучение и выявления 

физических механизмов взаимодействия лазерных импульсов с пористым матери-

алами в зависимости от параметров лазерного излучения и свойств пористых нано-

структур, и использования полученных результатов для оптимизации режимов ла-

зерного воздействия с целью модификации поверхности с требуемыми свойствами 

или контролируемого и воспроизводимого производства наноструктур.  

В настоящей работе были поставлены следующие задачи: 

I. Моделирование лазерной модификации пористых материалов: 

− построение модели проплавления пористого материала при лазерной 

поверхностной модификации; 
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− исследование динамики пор при лазерной поверхностной модифика-

ции; определение ширины модифицированного слоя; 

− моделирование процесса нагрева и плавления пористого материала под 

воздействием лазерного излучения с учетом зависимости теплофизи-

ческих величин материала от температуры и степени пористости. 

II. Моделирование лазерного плавления и абляции пористых полу-

проводников:  

− моделирование процесса лазерной абляции пористых полупроводни-

ков методом молекулярной динамики; 

− определение количества аблированных атомов и порога абляции в за-

висимости от степени пористости материала и размера пор; 

− моделирование процесса лазерного плавления пористых полупровод-

ников с помощью комбинированной континуально-атомистической 

математической модели; определение порога плавления;  

− экспериментальная апробация по определению порога абляции пленок 

пористого кремния, и сравнение с другими экспериментальными ре-

зультатами. 
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Глава 2. Лазерная поверхностная модификация пористых пленок 

2.1. Динамика пор при лазерной поверхностной модификации  

пористых пленок 

В основе технологий модификации пористых материалов лазерным излуче-

нием лежит процесс изменения их пористости во время обработки. 

2.1.1. Механизмы миграции пор в расплаве 

При рассмотрении вопроса об обработке лазерным излучением пористых 

пленок важным является, как влияние пористости на теплофизические величины 

материала, так и процесс перемещения и удаления пор во время обработки. В дан-

ном разделе предложены варианты миграции пор во время плавления материала. 

Изменение пористости материала при лазерной обработке существенным об-

разом зависит от содержания газов в отдельно взятых порах. В случае газонапол-

ненных пор при обработке лазером на движущемся в глубину твердой фазы фронте 

плавления образуются пузырьки газа с размерами, равными по порядку величины 

размерам пор [77]. Основными механизмами перемещения пузырьков по ванне рас-

плава являются: всплывание пузыря под действием архимедовой силы [118]; увле-

чение пузырей теми или иными гидродинамическими потоками (например, термо-

капиллярным течением); термокапиллярный дрейф [119, 120]. 

Термокапиллярный дрейф. Данный механизм обусловлен зависимостью по-

верхностного натяжения от температуры и неоднородностью нагрева поверхности 

пузыря при режимах плавления металлов лазерным излучением. Благодаря нали-

чию в расплаве высоких значений градиентов температуры поверхность пузырька 

оказывается нагретой неоднородно, что приводит к появлению на ней касательной 

термокапиллярной силы, заставляющей жидкость двигаться в направлении умень-

шения температуры, а сам пузырек относительно жидкости – в противоположном 

направлении [77]. Термокапиллярный дрейф, таким образом, может привести к зна-

чительному уменьшению пористости в приповерхностных слоях материала, что 

наблюдалось экспериментально [121]. 
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Наличие большого числа пор в материале означает, что, строго говоря, сле-

дует рассматривать движение ансамбля взаимодействующих друг с другом пузы-

рей. Если, однако, расстояние между пузырями значительно превышает их раз-

меры, то можно предполагать, что это взаимодействие несущественно. Таким об-

разом теоретическое изучение перераспределения пор в зоне воздействия лазер-

ного излучения может быть существенно упрощено путем сведения к анализу ста-

ционарного движения одного пузырька в бесконечном объеме жидкости с задан-

ным градиентом температуры. 

 В работе [122] рассматривалось стационарное движение пузырька в жидкой 

среде с постоянным градиентом температуры в случае малых чисел Рейнольдса. Из 

решения уравнения движения несжимаемой вязкой жидкости для скорости движе-

ния пузырька получена формула: 

 V = −
𝑟0
3𝜇
(
𝜕𝜎

𝜕𝑇
)
𝜕𝑇

𝜕𝑧
, (2.1) 

где 𝑟0 – радиус пузырька, 𝜇 – динамическая вязкость, 𝜎 – коэффициент поверхност-

ного натяжения, 
𝜕𝑇

𝜕𝑧
 – градиент температуры. Т.к. 

𝜕𝜎

𝜕𝑇
< 0, то скорость движения пу-

зырька направлена в сторону возрастания температуры.  

Полученный результат справедлив при условии, что число Рейнольдса  

 𝑅𝑒 =
𝜌𝑟0V

𝜇
≪ 1 (2.2) 

Скорость движения пузырька за счет термокапиллярного дрейфа была оце-

нена для случая жидкого индия с радиусом пор 𝑟0=100 нм. Градиент температуры 

𝜕𝑇
𝜕𝑧⁄  был найден из решения тепловой задачи (2.35) (см. раздел 2.2) в момент вре-

мени 𝑡=50 нс, соответствующий максимальной глубине проплавления пленки (ри-

сунок 2.1). Значения других параметров брались равными: радиус пор 𝑟0=100 нм, 

динамическая вязкость жидкого индия 𝜇=18,85 мПз при 𝑇=164,6 0С  [123], 𝜕𝜎 𝜕𝑇⁄  

 = -0,09 Эрг/ см2·0С.  
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Рисунок 2.1. – Градиент температуры в момент времени 𝑡=50 нс, полученный из 

решения тепловой задачи (2.35). 

Оцененная скорость движения одиночного пузырька составила V=7 см/с. 

Предположим, что пузырек находится близко к поверхности расплава, на расстоя-

нии размера поры, тогда при скорости движения V=7 см/с, время, необходимое для 

достижения им поверхности расплава, составит 2,8 мкс. Из решения системы (2.35) 

было получено, что время жизни расплава составляет от 250 до 500 нс при измене-

нии пористости от 0 до 50%. Тогда, можно сделать заключение, что даже пузырьки, 

находящиеся в приповерхностных слоях расплава, не успеют достичь поверхности 

за время жизни расплава. Таким образом, при рассматриваемой постановке задачи 

о плавлении пористой пленки лазерным излучением, удаление пузырьков из рас-

плава за счет термокапиллярного дрейфа является маловероятным процессом.  

Нами было предположено, что еще одним из возможных механизмов умень-

шения пористости при плавлении может быть схлопывание пузырьков в расплав-

ленном материале под действием сил поверхностного натяжения.  

Впервые математическое описание процесса сжатия одиночного сфериче-

ского пузырька в идеальной несжимаемой жидкости получил Рэлей (1917 г.). Он 

исследовал динамику пустого (вакуумного) пузырька, причем его модель учиты-

вала только инерциальные силы и пренебрегала вязкостью, поверхностным натя-

жением жидкости и давлением парогазовой смеси внутри пузырька и имела вид 

[124]: 
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 𝑅
𝜕2𝑅

𝜕𝑡2
+
3

2
(
𝜕𝑅

𝜕𝑡
)
2

= −
𝑃0
𝜌

 (2.3) 

при начальных условиях: 

 {
𝑅(0) = 𝑅0
�̇�(0) = 𝑅0̇

,  (2.4) 

где 𝑅(𝑡) – текущий радиус пузырька, 𝑅0 – начальный радиус пузырька, 𝑃0 – стати-

ческое давление жидкости, 𝜌 – плотность жидкости. 

Из уравнения (2.3) Рэлей получил закон нарастания скорости при схлопыва-

нии: 

 (
𝜕𝑅(𝑡)

𝜕𝑡
)
2

=
2

3

𝑃0
𝜌
(
𝑅0

3

𝑅3
− 1) (2.5) 

Из (2.5) видно, что при 𝑅 → 0 скорость границы полости �̇� неограниченно 

возрастает, т.е. происходит неограниченная кумуляция, по закону �̇�~𝑅−
3

2. В дей-

ствительности бесконечно большая скорость движения частиц жидкости даже в те-

чение короткого периода времени, а также бесконечное возрастание давления, не 

могут иметь места.  

При рассмотрении кавитации в неводных жидкостях следует принять во вни-

мание высокую вязкость и поверхностное натяжение. Оба параметра способствуют 

стабилизации сферической симметрии сжатия пузырька и оказывают влияние на 

характер течения.  

Впервые теоретическое исследование роста и замыкания кавитационного пу-

зырька в вязкой жидкости провел в 1952 году Х. Порицкий. С.С. Шу дополнил его 

работу анализом составленного им дифференциального уравнения движения [125]. 

Этому же вопросу посвящены, появившиеся в 60-х годах прошлого века, работы 

Е.И. Забабахина и Я.Б. Зельдовича [126].  

В своей работе Е.И. Забабахин рассматривал схлопывание пузырька в вязкой 

жидкости без внешнего давления и в жидкости под давлением. 
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В случае отсутствия внешнего давления поверхность пузырька может до-

стичь центра, а может и остановиться на конечном расстоянии от него. Критерием 

перехода от одного случая к другому служит число Рейнольдса, определяемое как: 

 𝑅𝑒 =
|𝑉0|𝑅0
𝜈

, (2.6) 

где 𝑉0 < 0 – начальная скорость пузырька, 𝑅0 – начальный радиус, 𝜈 – кинематиче-

ская вязкость. 

Автором обнаружено критическое число Рейнольдса со значением 𝑅𝑒кр=8. 

При 𝑅𝑒 < 𝑅𝑒кр оболочка останавливается, не достигая центра, при 𝑅𝑒 > 𝑅𝑒кр она 

схлопывается с неограниченной скоростью у центра, т.е. происходит неограничен-

ная кумуляция. Таким образом, вязкость в этом случае не устраняет возможности 

кумуляции. 

Если же жидкость находится под давлением 𝑃, то остановки заполнения про-

изойти не может, но характер схлопывания из-за вязкости может измениться. Кри-

терием характера схлопывания, как и в предыдущем случае, является число Рей-

нольдса, определенное следующим образом: 

 𝑅𝑒 =
𝑅0
𝜈
√
𝑃

𝜌
  (2.7) 

При 𝑅𝑒 > 𝑅𝑒кр (малая вязкость) скорость границы полости неограниченно 

возрастает при 𝑅 → 0 по такому же закону, как и в задаче Рэлея, но с меньшим 

значением коэффициента пропорциональности (часть энергии превращается в 

тепло за счет диссипации). При 𝑅𝑒 < 𝑅𝑒кр (большая вязкость) вязкость сильно пре-

пятствует ускорению жидкости, захлопывание пузырька происходит медленно, за 

бесконечное время. Кумуляция энергии, характерная для задачи Рэлея, отсут-

ствует.  

Численное интегрирование уравнений динамики пузырька дает критическое 

число Рейнольдса 𝑅𝑒кр=8,4. Для данной жидкости, находящейся под данным дав-

лением, т.е. при заданных 𝜌, 𝜈 и 𝑃 справедливо говорить о критическом радиусе 
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пузырька 𝑅кр = 8,4𝜈√
𝑃

𝜌
. При 𝑅0 < 𝑅кр пузырек заполняется медленно, кумуляция 

полностью устраняется вязкостью. В действительности, критический радиус 

весьма мал; например, для воды при 𝑃=1 атм (𝜈=0,01 см2/с, 𝜌=1 г/см3) 𝑅кр=0,8·10-4 

см. При 𝑅0 > 𝑅кр время замыкания остается конечным.  

В связи с тем, что учет вязкости жидкости в задаче о схлопывании пузырька 

оказывает принципиальное влияние на характер течения, следует рассмотреть слу-

чай, когда вместе с вязкостью учитываются и силы поверхностного натяжения. 

Следует отметить, что силы поверхностного натяжения оказываются значитель-

ными при малых радиусах пузырька 𝑅, и их действие как бы увеличивает внешнее 

давление при сжатии пузырька. 

Тогда в общем случае уравнение движения будет иметь вид [125]: 

  𝑅
𝜕2𝑅

𝜕𝑡2
+
3

2
(
𝜕𝑅

𝜕𝑡
)
2

+
2𝜎

𝜌𝑅
+
4𝜈

𝑅
(
𝜕𝑅

𝜕𝑡
) =

𝑃н − 𝑃0
𝜌

  , (2.8) 

где 𝑅 – радиус пузырька, 𝜎 –поверхностное натяжение, 𝜌 – плотность, 𝜈 – кинема-

тическая вязкость, 𝑃0 – статическое давление жидкости, 𝑃н – давление внутри пу-

зырька, равное давлению насыщенных паров. 

Результаты численных расчетов, приведенные в [125], показали, что силы по-

верхностного натяжения ускоряют процесс сжатия и, наоборот, замедляются рас-

ширение. Время полного замыкания пузырька получается конечным, при чем оно 

будет конечным при любых значениях безразмерного параметра вязкости, опреде-

ленного как 𝑐 =
4𝜇

𝑅0√𝜌(𝑃0 − 𝑃н)
⁄ , где 𝜇 – динамическая вязкость. 

Для описания движения границы поры в расплаве под действием сил поверх-

ностного натяжения нами были сделаны следующие допущения, считалось, что 

давлением пара (газа) внутри поры можно пренебречь, и рассматривать схлопыва-

ние пустой сферы, находящейся при неком постоянном давлении 𝑃. В связи с тем, 

что в расплаве находится большое количество пузырьков, которые схлопываются 

под действием сил поверхностного натяжения, давление 𝑃 позволяет в некотором 
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усредненном виде учесть влияние схлопывания соседних пузырьков на данный 

конкретный пузырек. 

2.1.2. Динамика схлопывания пор при лазерной поверхностной модификации 

пористых пленок 

При рассмотрении плавления пористой пленки лазерным излучением на дви-

жущемся фронте плавления образуются пустые изолированные друг от друга пу-

зырьки с размерами, определяемыми первоначальными размерами дефектов – по-

рами. Образующийся расплав с пузырьками представляет собой двухфазную среду, 

в которой размеры включений во много раз больше молекулярно-кинетических 

размеров среды, но при этом во много раз меньше расстояний, на которых макро-

скопические параметры среды меняются существенно. Эти допущения позволяют 

использовать классические представления и уравнения механики сплошных одно-

фазных сред (например, уравнения идеальной и вязкой жидкостей) для описания 

процессов в масштабах самих неоднородностей, а для описания физических 

свойств самой среды (вязкости, теплопроводности и т.д.) можно использовать урав-

нения и параметры, справедливые для однофазного состояния. Кроме того, макро-

скопические процессы в такой двухфазной среде можно описывать методами ме-

ханики сплошной среды с помощью усредненных или макроскопических парамет-

ров.  

Тогда движение жидкости в образующемся расплаве можно характеризовать 

двумя пространственными масштабами. Во-первых, локальным движением на раз-

мерах масштаба размера поры, приводящем к затеканию расплавленного материала 

внутрь поры и ее схлопыванию. Во-вторых, затекание материала внутрь пор 

должно сопровождаться поступлением расплава от облучаемой поверхности к об-

ласти схлопывания, и возникновением соответствующего усреднённого макроско-

пического движения. При этом локальное и усреднённое гомогенное движения рас-

плава могут быть разделены [127]. 

Усреднённое движение расплава определяется разностью давлений на сво-

бодной поверхности и заданной глубине. Скорость затекания расплава в отдельно 
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рассматриваемую пору зависит от соотношения между капиллярным давлением и 

давлением вблизи поры. Таким образом, динамика затекания расплава в поры и его 

поступательное усреднённое движение от поверхности к области схлопывания ока-

зываются связанными самосогласованным образом посредством давления на за-

данной глубине (рисунок 2.2.). 

 

Рисунок 2.2. – Схематическое изображение постановки задачи о динамике схлопы-

вания пор при лазерной поверхностной модификации пористых пленок 

Уравнение движения и уравнение неразрывности для макроскопического 

усреднённого движения расплава в пренебрежении вязкостью есть 

 
𝜕𝑉

𝜕𝑡
+ 𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑧
+
1

𝜌

𝜕𝑃

𝜕𝑧
= 0 (2.9) 

 
𝜕𝜌

𝜕𝑡
+
𝜕

𝜕𝑧
𝜌𝑉 = 0 (2.10) 

где 𝑉 – усреднённая скорость движения расплава, 𝜌 – средняя плотность пористого 

материала, 𝑃 – давление внутри расплава.  

Динамика схлопывания пор в расплаве определяется локальным движением 

жидкости вблизи поры под действием сил поверхностного натяжения и внешнего 

давления. Для описания движения границы поры нами были сделаны следующие 

допущения, считалось, что давлением пара (газа) внутри поры можно пренебречь, 

и рассматривать схлопывание пустой сферы, находящейся при неком постоянном 

давлении 𝑃. В связи с тем, что в расплаве находится большое количество 

РАСПЛАВ
ТВЕРДОЕ ТЕЛО

zmP0

ИЗЛУЧЕНИЕ

направление движения
фронта плавления

V
Vpore

V



53 

 

пузырьков, которые схлопываются под действием сил поверхностного натяжения, 

давление 𝑃 позволяет в некотором усредненном виде учесть влияние схлопывания 

соседних пузырьков на данный конкретный пузырек. 

Тогда уравнение движения границы сферической полости в движущемся эле-

менте жидкости (2.8) примет вид: 

 𝑅(𝑡′)
𝑑2𝑅(𝑡′) 

𝑑𝑡′2
+
3

2

𝑑𝑅(𝑡′)

𝑑𝑡′

2

+
2𝜎

𝜌𝑅(𝑡′)
+

4𝜇

𝜌𝑅(𝑡′)

𝑑𝑅(𝑡′)

𝑑𝑡′
= −

𝑃

𝜌
, (2.11) 

где 𝑅 – радиус поры, 𝑡′ – время после прохождения через пору фронта плавления, 

𝜎 – коэффициент поверхностного натяжения, 𝜇 – динамическая вязкость, 𝜌 – плот-

ность материала, 𝑃 – внешнее давление (давление внутри расплава).   

Начальные условия к уравнению (2.11) имеют вид 

 𝑅(0) = 𝑅0, �̇�(0) = 0 (2.12) 

Таким образом, система уравнений (2.9) – (2.12) самосогласованным образом 

посредством давления на заданной глубине определяет динамику схлопывания пор 

в расплаве и его поступательное усреднённое движение от поверхности к области 

схлопывания. 

Рассмотрим квазистационарный случай, при котором скорость фронта плав-

ления и соответственно скорость движения расплава постоянны, и расплав пред-

ставляет собой  идеальную несжимаемую жидкость.  

Тогда можно записать первые интегралы движения уравнений (2.9), (2.10):  

 
𝑃

𝜌
+
𝑉2

2
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (2.13) 

 𝜌𝑉 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 (2.14) 

Учитывая связь средней плотности материала с его пористостью: 

 𝛷 = 1 −
𝜌

𝜌0
, (2.15) 

где 𝜌0 – плотность материала в отсутствии пор. 
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Из уравнений (2.13) и (2.14) в приближении первого порядка малости по 𝛷 по-

лучаем выражение для давления 𝑃: 

 𝑃 = 𝑃0 − 𝜌0 ∙ 𝑉𝑚
2 ∙ 𝛷, (2.16) 

где 𝑃0 –давление на свободной поверхности, 𝑉𝑚 – скорость движения фронта плав-

ления.  

Из (2.16) видно, что давление в расплаве вблизи фронта плавления меньше, 

чем на свободной поверхности, на величину 𝜌0𝑉𝑚
2𝛷, что обеспечивает приток рас-

плавленного материала от поверхности к фронту плавления. Давление 𝑃 входит в 

уравнение (2.11) в качестве внешнего давления, под которым находится пора в рас-

плаве. 

При рассмотрении локального движения на размерах масштаба поры удобно 

перейти в систему координат, связанную с движением фронта плавления, и безраз-

мерным переменным.  

Тогда в уравнении (2.11) можно перейти от зависимости 𝑅(𝑡′) к зависимости 

от координаты фронта плавления 𝑧:  

 
𝑑

𝑑𝑡
= 𝑉𝑚

𝑑

𝑑𝑧
 (2.17) 

Безразмерные переменные – радиус 𝑦 = 𝑅 𝑅0
⁄  и координата 𝑢 = 𝑧 𝐿0⁄ , где 

 𝐿0 =
√𝜌0𝑉𝑚

2𝑅0
3

2𝜎
⁄  (2.18) 

определяет пространственный масштаб области, в которой происходит уменьше-

ние радиуса пор.  

В новых переменных уравнение (2.11) можно привести к виду 

 𝑦
𝑑2𝑦 

𝑑𝑢2
+
3

2
(
𝑑𝑦

𝑑𝑢
)
2

+
1

𝑦
(1 + 𝛼

𝑑𝑦

𝑑𝑢
) + β(1 − 𝛿𝑦3) = 0 (2.19) 

с начальными условиями 
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 𝑦(0) = 1,
𝑑𝑦

𝑑𝑢
|
𝑢=0

= 0. (2.20) 

Постоянные уравнения (2.19) есть 

 𝛼 = √
8 ∙ 𝜇2

𝜎 ∙ 𝜌0 ∙ 𝑅0
, β =

𝑃0 ∙ 𝑅0
2 ∙ 𝜎

, 𝛿 =
𝜌0 ∙ 𝑉𝑚

2 ∙ 𝛷0
𝑃0

. (2.21) 

Коэффициент 𝛼 определяется вязкостью расплава, 𝛽 есть отношение внешнего и 

капиллярного давлений, 𝛿 определяет перепад давления между свободной поверх-

ностью и на фронте плавления, 𝛷0 = 𝛷/𝑦
3 – начальная пористость материала. 

Рассмотрим случай, когда расплав представляется как идеальная несжимае-

мая жидкость. В этом случае вязкостью можно пренебречь и положить в (2.19) α=0. 

Тогда решение уравнения (2.19) с начальными условиями (2.20) может быть пред-

ставлено в неявном виде 

 𝑢 = ∫
𝑦
3
2⁄ 𝑑𝑦

√1 − 𝑦2 +
2𝛽
3
(1 − 𝑦3)(1 −

𝛿
2
(1 + 𝑦3)) 

1

𝑦

 (2.22) 

Выражение (2.22) описывает в виде неявной функции, как меняется ширина об-

ласти от поверхности материала до фронта плавления в зависимости от радиуса 

поры. 

Если внешнее давление мало по сравнению с капиллярным, когда 𝛽 ≪ 1, ин-

теграл (2.22) есть 

 𝑢 = ∫
𝑦
3
2⁄ 𝑑𝑦

√1 − 𝑦2 
= √𝑦−𝑦3 +

1

√2
𝐾 (

1

√2
) −

1

√2
𝐹(√

2 ∙ 𝑦

𝑦 + 1
,
1

√2
)

1

𝑦

 (2.23) 

где 𝐾 (
1

√2
) – полный эллиптический интеграл первого рода, 𝐹(√

2∙𝑦

𝑦+1
,
1

√2
) – неполный 

эллиптический интеграл первого рода.  

Изменение размера пор от начального радиуса 𝑅0 до их полного схлопывания 

происходит в некоторой конечной области расплава, ширину которой в безразмер-

ных единицах можно определить как: 
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 𝑢0 = ∫
𝑦
3
2⁄ 𝑑𝑦

√1 − 𝑦2 
=
1

√2
𝐾 (

1

√2
)

1

0

≅ 1,31 (2.24) 

Физические свойства материала и параметры лазерного излучения заложены 

в пространственном параметре 𝐿0, который определяется выражением (2.18). 

Тогда 𝐿 = 𝑢0𝐿0 – ширина области схлопывания. Таким образом, физический 

смысл ширины области схлопывания состоит в том, что она показывает, какой слой 

покрытия может быть модифицирован (избавлен от пор) при определенных пара-

метрах лазерного излучения и физических свойствах материала. 

Так, для параметров эксперимента [100] по плавлению пористой пленки ин-

дия с радиусом пор 𝑅0=10-4 см при скорости плавления V𝑚=1,5∙103 см/с, значение 

пространственного параметра 𝐿0 составляет 𝐿0=1,22∙10-4 см. Тогда, ширина обла-

сти схлопывания пор есть 𝐿 = 𝑢0𝐿0 =1,6∙10-4 см. 

При расчетах использовались следующие параметры для индия – коэффици-

ент поверхностного натяжения σ= 556 мН/м (при t=200 0С), плотность 𝜌= 7,31 

г/см3[128]. 

При отличных от нуля параметрах (2.21) решение уравнения (2.19) может 

быть получено только численно. На рисунке 2.3 сплошной линией изображено из-

менение радиуса пор в зависимости от расстояния до фронта плавления, нормиро-

ванного на полную ширину области схлопывания пор, для случая индия с началь-

ной пористостью 𝛷0= 0,1 и радиусом пор 𝑅0=10-4 см, при давлении на свободной 

поверхности P0=1 атм. и скорости плавления V𝑚=103 см/с. 
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Рисунок 2.3. – Изменение радиуса пор в зависимости от расстояния до фронта плав-

ления (сплошная линия – численное решение, пунктирная линия – аналитическая 

аппроксимация). 

Координата 𝑧/𝐿 = 0 соответствует положению фронта плавления, область 

справа от 𝑧/𝐿 = 0 – область расплава, 𝑧/𝐿 = 1 – поверхность расплава. Полученная 

зависимость показывает, что в процессе плавления происходит изменение пористо-

сти материала от начальной пористости 𝛷(0) = 𝛷0 на фронте плавления до нуля 

𝛷(1) = 0 на поверхности расплава. Таким образом, предложенная модель описы-

вает случай, когда влияние сил поверхностного натяжения приводит к полному 

схлопыванию пор. 

Следует отметить, что полученные численные решения при изменении пара-

метров 𝛷0, R0, V𝑚 в широком диапазоне значений величин близки друг к другу и к 

решению, полученному с помощью (2.23), с точностью до нескольких процентов. 

Также на рисунке 2.3. приведена аналитическая аппроксимация численного 

решения (2.19) функцией вида 

 �̃� = (1 − 𝑢2)
7
18 (2.25) 

На рисунке 2.4. приведено изменение давления в области схлопывания пор в 

зависимости от расстояния до фронта плавления. Согласно (2.16) поведение давле-

ния в расплаве определяется пористостью материала, а перепад давления в зоне 

схлопывания пропорционален 𝑉𝑚
2𝛷0. При движении от поверхности материала к 
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фронту плавления внешнее давление падает пропорционально росту пористости. 

При рассматриваемой скорости плавления и исходной пористости в зоне схлопы-

вания реализуются отрицательные значения давления. 

 

Рисунок 2.4. – Изменение давления в области схлопывания пор в зависимости от 

расстояния до фронта плавления. 

Поскольку предложенная модель основывается на том, что при плавлении 

происходит затекание расплавленного материала в пустые поры и их схлопывание 

под действием сил поверхностного натяжения, необходимо выполнение условия 

 
2𝜎

𝑅0
> |𝑃0 − 𝜌0 ∙ 𝑉𝑚

2 ∙ 𝛷0| (2.26) 

Равенство отрицательного давления в расплаве и капиллярного давления 

приводит к остановке процесса схлопывания пор, накладывая тем самым ограни-

чение на применимость модели. Для того чтобы при плавлении пористого матери-

ала лазерным излучением происходило схлопывание пор в квазистационарном ре-

жиме, скорость плавления должна быть меньше некоторой критической скорости 

𝑉𝑐𝑟. Критическая скорость плавления 𝑉𝑐𝑟 определяется из равенства правой и левой 

частей неравенства (2.26). 

При 𝑃0 ≪ 𝜌0 ∙ 𝑉𝑚
2 ∙ 𝛷0 критическая скорость плавления есть 

 𝑉𝑐𝑟 = √
2𝜎

𝛷0𝜌0𝑅0
  (2.27) 

Для индия с радиусом пор R0=10-4 см при пористости 50% из (2.27) получаем 

значение критической скорости 𝑉𝑐𝑟=1,7∙103 см/с. 
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Анализ численного решения (2.19) при изменении начальной пористости 𝛷0, 

начального радиуса пор R0 и скорости плавления V𝑚 показывает, что ширина обла-

сти, в которой происходит схлопывание пор, является универсальной функцией, 

зависящей от отношения скорости плавления и критической скорости 
V𝑚

𝑉𝑐𝑟
⁄ , при 

приближении V𝑚 к 𝑉𝑐𝑟 размер области схлопывания увеличивается. Асимптотика 

роста области, в которой происходит схлопывание, может быть получена при 

V𝑚
𝑉𝑐𝑟
⁄ → 1, при этом 𝐿~

𝐿0

√1 −
𝑉𝑚
2

𝑉𝑐𝑟
2

⁄
 (рисунок 2.5.). 

 𝑉𝑚
𝑉𝑐𝑟
⁄  

Рисунок 2.5. – Зависимость ширины области схлопывания пор от отношения 

 𝑉𝑚
𝑉𝑐𝑟
⁄  

Таким образом, анализ динамики схлопывания пустых пор при лазерной мо-

дификации поверхности металлов, содержащих дефекты, показывает, что опреде-

ляющую роль играет давление в расплавленном материале. С одной стороны оно 

определяет скорость усредненного гомогенного движения расплава от поверхности 

к области схлопывания, а с другой стороны скорость затекания расплава в пустые 

поры. 

Также нами было оценено время схлопывания пор под действием сил поверх-

ностного натяжения. Время схлопывания определялось из решения уравнения 

𝐿
𝐿0
⁄  
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движения пузырька в вязкой жидкости под действием сил поверхностного натяже-

ния без внешнего давления [129]:  

 𝑈 (
𝑑

𝑑𝑟
𝑟3𝑈2) = −8𝜈𝑟𝑈2 −

2

𝜌
𝑟2𝑈

2𝜎

𝑟
, (2.28) 

где 𝑈 – скорость движения пузырька, 𝑟 – радиус пузырька, 𝜈 – кинематическая вяз-

кость, 𝜌 – плотность вещества, 𝜎 – коэффициент поверхностного натяжения. 

     Переходя к безразмерным величинам 𝑈 = 𝑈0𝛽, 𝑟 = 𝑎 ∙ 𝛼, где 𝑈0 =
𝜎
2𝜌𝜈⁄ , 𝑎 – 

начальный радиус пузырька, получаем: 

 

{
 

 𝑑

𝑑𝛼
𝜔 = −

8

𝑅𝑒
𝛼 (1 −

𝜔
1
2

𝛼
3
2

)

𝜔 (1) = 0

, (2.29) 

где  𝜔 =  𝛼 3𝛽2, 𝑅𝑒 = 𝜎𝑎
𝜌𝜈2⁄  – число Рейнольдса. 

Решение системы ищется в виде 

 𝜔 = 
4

𝑅𝑒
(1 −  𝛼 2 + 𝑦(𝛼)) (2.30) 

Подставляя (2.30) в (2.29) и вводя 𝑥 = √𝛼, получаем: 

 {

𝑑𝑦

𝑑𝑥
=

8

√𝑅𝑒
(1 − 𝑥4 + 𝑦(𝑥))1/2

𝑦 (1) = 0

, (2.31) 

Определим время схлопывания пузырька как:  

 𝜏 = 𝜏0∫
𝑑𝛼

𝛽

1

0

= 𝜏0∫
𝛼
3
2⁄ 𝑑𝛼

√𝜔

1

0

,  (2.32) 

где 𝜏0 =
2𝜌𝜈𝑎

𝜎⁄ . 

Полная система уравнений для нахождения времени схлопывания пор имеет 

вид: 
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{
  
 

  
 𝜏

𝜏0
= √𝑅𝑒∫

𝑥4𝑑𝑥

√(1 − 𝑥4 + 𝑦(𝑥))

1

0

𝑑𝑦

𝑑𝑥
=

8

√𝑅𝑒
(1 − 𝑥4 + 𝑦(𝑥))1/2

𝑦 (1) = 0

, (2.33) 

Для индия 𝜎 = 556 мН/м (при t=200 0С) [128], 𝜈 =
𝜇
𝜌⁄ , где 𝜇 =18,85 мП – 

динамическая вязкость [123], 𝑎 =10-4 см, 𝑅𝑒=114. 

Тогда время схлопывания пор по нашим оценкам составляет 𝜏сх=1,4 нс.  

2.2. Нагрев и плавление пористой металлической пленки под действием ла-

зерного излучения 

Рассмотрим задачу о нагреве и плавлении пористой металлической пленки 

лазерным излучением. 

Пусть на пористую металлическую пленку, расположенную на металличе-

ской подложке, толщина которой много больше толщины пленки, падает лазерное 

излучение (см. рис. 2.6). Материал пленки – индий, толщина пленки 2,7 мкм, пори-

стость пленки – 50%. Материал подложки – медь. Средняя плотность падающей 

энергии YAG:Nd лазера 0,1 Дж/cм2, длительность импульса – 6,5 нс [100]. 

 

Рисунок 2.6. – Схема воздействия лазерного излучения на тонкую металлическую 

пленку. 

При наносекундном импульсном лазерном нагреве металлов выполняется 

условие поверхностного теплового источника:  

In 2,7 мкм 

Cu 

Излучение  

YAG:Nd лазера 
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 √𝜒𝜏𝑝 > 𝑑,   (2.33) 

где 𝜒 – коэффициент температуропроводности,  𝜏𝑝 – длительность лазерного им-

пульса,  𝑑 = 1 𝛼⁄  – глубина поглощения лазерного излучения, 𝛼 – коэффициент по-

глощения.  

Глубина поглощения лазерного излучения для индия на длине волны 1 мкм 

составляет около 88 ангстрем (𝑑~88 ангстрем), √𝜒𝜏𝑝 ~ 0,5 мкм (см. таблицу 2.1). 

Предполагается также одномерный поток тепла (вглубь материала), что спра-

ведливо при выполнении неравенства: 

 √𝜒𝜏𝑝 ≪ 𝑟,  (2.34) 

где 𝑟 – радиус пятна излучения. Для экспериментальных значений 𝑟 = 80 мкм это 

условие выполняется. 

При сделанных выше предположениях процесс нагрева и плавления пори-

стой пленки индия, расположенной на медной подложке, может быть описан с по-

мощью системы одномерных уравнений теплопроводности для полубесконечного 

пространства. 

 

{
𝑐𝐼𝑛(𝑇,𝛷)𝜌𝐼𝑛(𝛷)

𝜕𝑇

𝜕𝑡
=

𝜕

𝜕𝑧
𝜆𝐼𝑛(𝑇, 𝛷)

𝜕𝑇

𝜕𝑧
, 𝑡 < ∞, 0 ≤ 𝑧 ≤ ℎ

𝑐𝐶𝑢𝜌𝐶𝑢
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝜆𝐶𝑢

𝜕2𝑇

𝜕𝑧2
, 𝑡 < ∞, 𝑧 > ℎ

  

−𝜆𝐼𝑛(𝑇,𝛷)
𝜕𝑇

𝜕𝑧
(0, 𝑡) = {

𝐴𝑞, 0 < 𝑡 < 𝜏𝑝
0, 𝑡 > 𝜏𝑝

     

𝜆𝐼𝑛(𝑇, 𝛷)
𝜕𝑇

𝜕𝑧
|
𝑧=ℎ−0

= 𝜆𝐶𝑢
𝜕𝑇

𝜕𝑧
|
𝑧=ℎ+0

  

𝑇(𝑧, 0) = 𝑇𝑖 

0 < 𝑧 < ∞ 

(2.35) 

где 𝑐 – удельная теплоемкость материала, 𝜆 – коэффициент теплопроводности ма-

териала, 𝜌 – плотность вещества, 𝐴 – поглощательная способность материала, 𝑇𝑖 – 

начальная температура, ℎ – толщина пленки индия,  𝜏𝑝 – длительность лазерного 

импульса, 𝑞 – плотность потока лазерного излучения, 𝛷 – пористость пленки. 

Уравнение  
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 𝑐𝐼𝑛(𝑇, 𝛷)𝜌𝐼𝑛(𝛷)
𝜕𝑇

𝜕𝑡
=
𝜕

𝜕𝑧
𝜆𝐼𝑛(𝑇, 𝛷)

𝜕𝑇

𝜕𝑧
 (2.36) 

описывает процесс распространения введенного тепла в пленке индия. Считаем, 

что теплофизические величины индия 𝑐𝐼𝑛(𝑇,𝛷) и 𝜆𝐼𝑛(𝑇, 𝛷) являются функциями 

температуры и пористости материала, плотность пленки 𝜌𝐼𝑛(𝛷) зависит от присто-

сти материала. 

Уравнение  

 𝑐𝐶𝑢𝜌𝐶𝑢
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝜆𝐶𝑢

𝜕2𝑇

𝜕𝑧2
 (2.37) 

описывает процесс распространения введенного тепла в медной подложке. Вели-

чины 𝑐𝐶𝑢 и 𝜆𝐶𝑢 считаются постоянными. 

Граничное условие 

 −𝜆𝐼𝑛(𝑇,𝛷)
𝜕𝑇

𝜕𝑧
(0, 𝑡) = {

𝐴𝑞, 0 < 𝑡 < 𝜏𝑝
0, 𝑡 > 𝜏𝑝

 (2.38) 

говорит о том, что на границе 𝑧 = 0 в течение времени 𝜏𝑝 действует тепловой поток 

с плотностью 𝑞. Предполагается равномерное распределение плотности потока по 

пятну нагрева. Поглощательная способность 𝐴 является величиной постоянной. 

Граничное условие  

 𝜆𝐼𝑛(𝑇, 𝛷)
𝜕𝑇

𝜕𝑧
|
𝑧=ℎ−0

= 𝜆𝐶𝑢
𝜕𝑇

𝜕𝑧
|
𝑧=ℎ+0

 (2.39) 

есть условие непрерывности теплового потока. 

Начальное условие 

 𝑇(𝑧, 0) = 𝑇𝑖 (2.40) 

говорит о том, что в момент времени 𝑡 = 0 температура тела постоянна и равно 

температуре окружающей среды 𝑇𝑖. 

Система уравнений (2.35) является нелинейной, т.к. теплофизические вели-

чины индия зависят от температуры и пористости материала. В численном реше-

нии зависимость теплоемкости и теплопроводности индия от температуры учиты-

валась в соответствии с формулами (2.47) – (2.49) соответственно.  
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Из-за наличия пор удельная теплоемкость 𝐶 уменьшается, поскольку тепло-

емкость пор на единицу объема пренебрежимо мала по сравнению с теплоемкостью 

твердой фазы в материале. Таким образом, мы можем предположить, что 𝐶 в пори-

стых материалах зависит от пористости 𝛷 как:  

 𝐶 = 𝐶0(1 − 𝛷), (2.41) 

где 𝐶0 – удельная теплоемкость материала при 𝛷 = 0. 

Зависимость скрытой теплоты плавления от пористости определялась ана-

логично: 

 ∆𝐻 = ∆𝐻0(1 − 𝛷),  (2.42) 

где ∆𝐻0 – скрытая теплота плавления при 𝛷 = 0. 

Коэффициент теплопроводности пористого индия рассчитывались по фор-

муле (1.2) (см. главу 1, раздел 1.1.). 

Значения физических величин индия и  меди указаны в таблице (2.1). 

 
плотность 

𝜌, г/см3 

удельная  

теплоемкость 

𝑐, Дж/г∙К 

коэффициент  

теплопроводности 

𝜆, Вт/ см∙К 

коэффициент температу-

ропроводности 

𝜒 , см2/с 

In 7,31 0,25 0,82 0,4 

Cu 8,96 0,4 4,01 1,1 

Таблица 2.1. – значение физических величин индия и меди – плотность, удельная 

теплоемкость, коэффициент теплопроводности, коэффициент температуропровод-

ности [128]. 

Зависимость теплофизических величин индия от температуры. Процессу 

лазерного нагрева металлов присущ ряд характерных особенностей. К их числу, 

прежде всего, относится существенное увеличение поглощательной способности 

металлов при повышении температуры нагреваемой поверхности, а также зависи-

мость коэффициента теплопроводности и теплоемкости материала от температуры. 

Учет указанных факторов приводит к значительному усложнению математических 

моделей взаимодействия лазерного излучения с веществом, которые становятся не-

линейными, но повышают точность получаемых результатов, а в ряде случаев при-

водят к существенно новым результатам [77]. 
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Для решения поставленной задачи о нагреве и плавлении пленки индия им-

пульсами лазерного излучения были найдены аналитические зависимости коэффи-

циента теплопроводности и теплоемкости индия от температуры. 

Для получения аналитической зависимости теплоемкости индия от темпе-

ратуры были проанализированы экспериментальные данные [130]. 

На основании экспериментальных данных работ была построена кривая за-

висимости теплоемкости индия от температуры (рис. 2.7). В областях ниже и выше 

температуры плавления эта кривая хорошо апроксимируется параболой. Вблизи 

температуры плавления 𝑇𝑚= 156.4 0С (429.55 К) происходит скачок теплоемкости 

на пять порядков за счет выделения скрытой теплоты плавления.  

 

Рисунок 2.7. – Зависимость теплоемкости индия от температуры. 

Скрытая теплота плавления была включена в теплоемкость в виде сингуляр-

ной добавки в точке фазового перехода: 

 𝐶(𝑇) = 𝐶0(𝑇) + ∆𝐻𝑚𝛿(𝑇 − 𝑇𝑚), (2.43) 

где 𝐶0(𝑇) – теплоемкость вдали от 𝑇𝑚, ∆𝐻𝑚 – удельная теплота плавления.  

Для численных расчетов слагаемое ∆𝐻𝑚𝛿(𝑇 − 𝑇𝑚) было заменено функцией: 

 𝐴𝑒−
(𝑇𝑚−𝑇)2

∆𝑇 , (2.44) 

где 𝐴 – постоянный множитель, ∆𝑇≤ 10С. 
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Функция (2.44) должна удовлетворять условию [131]: 

 ∫𝐴𝑒−
(𝑇𝑚−𝑇)

2

∆𝑇 𝑑𝑇 = ∆𝐻𝑚 (2.45)  

Из соотношения (2.45)  

 𝐴 =
∆𝐻𝑚

√𝜋∆𝑇
⁄  (2.46)  

Удельная теплота плавления индия ∆𝐻𝑚=3340 Дж/моль [128]. 

Таким образом, теплоемкость индия как функция температуры имеет вид:  

𝐶1(𝑇) = 25.3 − 0.00508𝑇 + 0.00004𝑇
2 +

1884

∆𝑇
exp(−

(𝑇𝑚 − 𝑇)
2

∆𝑇
)

Дж

мольК
, 

 𝑇 < 𝑇𝑚, ∆𝑇 ≤ 1℃ 

(2.47) 

𝐶2(𝑇) = 34.8 − 0.01637𝑇 + 8.8182 × 10
−6𝑇2

+
1884

∆𝑇
exp(−

(𝑇𝑚 − 𝑇)
2

∆𝑇
)

Дж

мольК
, 

 𝑇 > 𝑇𝑚, ∆𝑇 ≤ 1℃ 

(2.48) 

Для получения зависимости коэффициента теплопроводности индия от 

температуры были изучены работы [132-136]. Во всех работах ошибка измерений 

составляла ± 2-3%. Экспериментальные данные работ [132, 134, 135] отличаются 

на ± 5%. Работы [133] и [136] имеют схожие данные, которые отличаются от осталь-

ных работ на ± 5% при 227 0С и ± 15% при 427 0С. Во всех работах было обнару-

жено, что коэффициент теплопроводности индия почти не меняется, начиная от 

комнатной температуры и вплоть до температуры плавления. Его можно считать 

постоянным равным =0.8-0.82 Вт/смК.  

При температуре плавления 𝑇𝑚=156.4 0С происходит резкое уменьшение ко-

эффициент теплопроводности индия до =0.32-0.35 Вт/смК. Выше температуры 

плавления начинается медленный рост коэффициент теплопроводности. 

В работе [132] был представлен аналитический вид зависимости коэффици-

ента теплопроводности жидкого индия от температуры: 
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𝜆𝐼𝑛(𝑇) = −1.80546 + 29.11637(𝑇 273.15⁄ ) − 4.03036(𝑇 273.15⁄ )2 Вт/смК (2.49) 

Данная зависимость справедлива в диапазоне температур от 177 до  

477 0С. При бо́льших температурах коэффициент теплопроводности, взятый в та-

ком виде, может обратиться в ноль или стать отрицательным.  

Для жидкого индия при более высоких температурах справедливее приме-

нять линейную зависимость коэффициента теплопроводности от температуры: 

 𝜆𝐼𝑛(𝑇) = 0.35 + 0.00044𝑇 Вт/смК (2.50) 

График зависимости коэффициента теплопроводности твердого и жидкого 

индия от температуры изображен на рисунке 2.8. 
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Рисунок 2.8. – Зависимость коэффициента теплопроводности индия от темпера-

туры. 

Для решения тепловой задачи была найдена поглощательная способность 

индия  𝐴: 

 𝐴 = 1 − 𝑅,  (2.51) 

где 𝑅 – коэффициент отражения. 

Известно, что коэффициент отражения при нормальном падении может быть 

найден по следующей формуле [137]: 

 𝑅 =
𝑛2(1 + 𝑘2) + 1 − 2𝑛

𝑛2(1 + 𝑘2) + 1 + 2𝑛
 , (2.52) 
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где 𝑛 и 𝑘 – реальная и мнимая часть показателя преломления соответственно. 

Комплексный показатель преломления 

 �̂� = 𝑛(1 + 𝑖𝑘), (2.53) 

связан с комплексной диэлектрической проницаемостью 

 𝜀̂ = 𝜀1 + 𝑖𝜀2, (2.54) 

где 𝜀1 и 𝜀2 – реальная и мнимая часть диэлектрической проницаемости соответ-

ственно, соотношением: 

 �̂�2 = 𝜀1 + 𝑖𝜀2  (2.55) 

Подставляя (2.53) в (2.55), имеем: 

 {
𝜀1 = 𝑛

2(1 − 𝑘2)

𝜀2 = 2𝑛
2𝑘

 (2.56) 

Из соотношения (2.56) получаем уравнение: 

 4𝑛4 − 4𝑛2𝜀1 − 𝜀2
2 = 0 (2.57) 

Решение уравнения (2.57) дает связь между 𝑛, 𝑘 и 𝜀1, 𝜀2: 

 {
𝑛2 =

1

2
(√𝜀1

2 + 𝜀2
2 + 𝜀1)

𝑘2 =
1

2𝑛2
(√𝜀1

2 + 𝜀2
2 − 𝜀1)

 (2.58) 

Значения 𝜀1 и 𝜀2 для индия на длине волны 𝜆 =1,06 мкм составляют 𝜀1 = -70, 

𝜀2 = 62 [138]. 

 

 

 

Таким образом, 

 
𝑛2 = 11,75 ⇒  𝑛 = 3,43

𝑘2 = 6,96 ⇒  𝑘 = 2,64
 (2.59) 

Подстановка (2.59) в (2.52) дает 𝑅=0,86, следовательно, 𝐴=0,14. 
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2.2.1. Численное решение системы уравнений теплопроводности. Результаты. 

Исходя из предложенной модели динамики пор лазерной модификации по-

верхности пористого материала и оцененного времени схлопывания пор, которое 

оказалось много меньше всех характерных времен тепловой задачи, изменение сте-

пени пористости в тепловой модели плавления пористой пленки предполагалось 

пороговым – от исходного значения в твердой фазе до нуля в расплаве в следствии 

схлопывания пор в расплавленном материале под действием сил поверхностного 

натяжения. 

Для оценки времени начала плавления пленки и дальнейшей оценки влияния 

пористости материала на глубину его проплавления была решена приближенная 

задача.  

В приближенной задаче отсутствовала медная подложка, пленка индия счи-

талась полубесконечной, теплофизические величины индия не зависили от темпе-

ратуры и пористости.  

Математически данную задачу можно представить в виде уравнения (2.60) с 

граничным и начальным условием (2.61) и (2.62) соответственно.  

 
𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝜒

𝜕2𝑇

𝜕𝑧2
, 𝑡 < ∞, 0 < 𝑧 < ∞ (2.60) 

 −𝜆
𝜕𝑇

𝜕𝑧
(0, 𝑡) = {

𝐴𝑞, 0 < 𝑡 < 𝜏𝑝
0, 𝑡 > 𝜏𝑝

 (2.61) 

 𝑇(𝑧, 0) = 𝑇𝑖, 0 < 𝑧 < ∞ (2.62) 

где 𝜒 = 𝜆 𝑐𝜌⁄  – коэффициент температуропроводности. 

Уравнение (2.60) имеет аналитическое решение: 
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 𝑇(𝑧, 𝑡) = 𝐴

{
 
 
 
 

 
 
 
 

2√𝜒
𝑞

𝜆
√
𝑡

𝜋
𝑒
−
𝑧2

4𝜒𝑡 −
𝑞

𝜆
𝑧𝑒𝑟𝑓𝑐 (

𝑧

2√𝜒𝑡
) , 𝑡 ≤ 𝜏𝑝

2√𝜒
𝑞

𝜆
√
𝑡

𝜋
𝑒
−
𝑧2

4𝜒𝑡 −
𝑞

𝜆
𝑧𝑒𝑟𝑓𝑐 (

𝑧

2√𝜒𝑡
) −

−2√𝜒
𝑞

𝜆
√
𝑡 − 𝜏𝑝
𝜋

𝑒
−

𝑧2

4𝜒(𝑡−𝜏𝑝) −
𝑞

𝜆
𝑧𝑒𝑟𝑓𝑐 (

𝑧

2√𝜒(𝑡 − 𝜏𝑝)
) , 𝑡 > 𝜏𝑝

 (2.63) 

Из решения (2.63) было оценено время начала плавления пленки. Оно соста-

вило около 2 нс, т.е. пленка начинает плавиться почти мгновенно.  

Глубина проплавления пленки индия из аналитического решения уравнения 

(2.63) без учета зависимости теплофизических величин от температуры и пористо-

сти материала представлена на рисунке 2.9. Глубина проплавления составила 2,3 

мкм.  
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Рисунок 2.9. – Глубина проплавления пленки индия. Аналитическое решение. 

В численном решении системы (2.35) была учтена зависимость теплофизиче-

ских величин индия от температуры и пористости материала. Теплофизические ве-

личины меди во всех случаях считались постоянными величинами, не зависящими 

ни от температуры, ни от пористости. 

Для численного решения в системе уравнений (2.35) был совершен переход 

к лагранжевым координатам и безразмерным величинам: 

 𝑑𝑚 = 𝜌𝑑𝑥 (2.64) 
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�̃� = 𝜌ℎ𝑚 – безразмерная масса, ℎ̃ = 1 – безразмерная толщина пленки, �̃� = 𝑡 𝜏0⁄  – 

безразмерное время, �̃� = 𝑇 𝑇𝑚
⁄  – безразмерная температура, �̃� = 𝑞

𝐴𝜏0
𝑐𝐼𝑛𝜌𝐼𝑛ℎ𝑇𝑚
⁄  – 

безразмерная плотность потока лазерного излучения, 𝑐𝐼�̃� = 1, 𝑐𝐶�̃� =
𝑐𝐶𝑢

𝑐𝐼𝑛⁄  – без-

размерная теплоемкость индия и меди соответственно, 𝜆𝐼�̃� = 𝜆𝐼𝑛
𝜏0
𝑐𝐼𝑛𝜌𝐼𝑛ℎ

2⁄ , 𝜆𝐶�̃� =

𝜆𝐶𝑢
𝜏0
𝑐𝐼𝑛𝜌𝐼𝑛ℎ

2⁄  – безразмерный коэффициент теплопроводности индии и меди со-

ответственно, 𝜏0 – время, за которое тепловой поток проникнет на всю глубину 

пленки ℎ. Время 𝜏0было найдено из условия ℎ = 2√𝜒𝜏0. 

Из численного решения системы (2.35) были найдены температура на поверх-

ности пленки, глубина проплавления пленки, градиент температуры в различные 

моменты времени.  
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Рисунок 2.10. – Зависимость температуры на поверхности пленки In от времени. 

Сплошная линия – с учетом пористости материала, штрихованная линия – только 

учет температурной зависимости теплофизических величин индия. 

На рисунке 2.10 изображен график изменения температуры поверхности 

пленки индия со временем. Из графика видно, что температура на поверхности 

пленки с учетом пористости материала и температурной зависимости теплофизи-

ческих величин оказалась равной примерно 860 0С, без учета пористости темпера-

тура поверхности составляет около 810 0С. Рост температуры поверхности 
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расплава при учете пористости связан с падением теплопроводности пористого ин-

дия по сравнению с теплопроводностью сплошного материала. 

Глубина проплавления пленки индия представлена на рисунке 2.11. Числен-

ное решение системы (2.35) с учетом пористости индия дает результат 0,55 отно-

сительных единиц, что составляет примерно полтора микрона. Если не принимать 

во внимание пористость, то глубина проплавления оказалась равной 0,4 относи-

тельных единиц (около 1,1 мкм). При этом аналитическое решение приближенной 

задачи (2.60) дает глубину проплавления 2,3 мкм, что значительно превышает ре-

зультат численных расчетов. 

Стоит отметить, что глубина проплавления с учетом только температурной 

зависимости теплофизических величин индия отличается от глубины проплавле-

ния при постоянных величинах всего лишь на 1-2%. Увеличение глубины проплав-

ления пористой пленки по сравнению со сплошной происходит, вероятно, за счет 

перераспределения энергии в пленке и уменьшении отвода тепла в подложку из-за 

понижения теплопроводности.  
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Рисунок 2.11. – Глубина проплавления пленки индия. Сплошная линия – с учетом 

температурной зависимости теплофизических величин и пористости материала, 

штрихованная линия – только учет температурной зависимости теплофизических 

величин индия. 
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Из решения тепловой задачи (2.35) была оценена скорость плавления пленки, 

она составила  𝑉𝑚=1,5∙103 см/с. При этом для заданных параметров задачи критиче-

ская скорость плавления 𝑉𝑐𝑟, при которой лазерная модификация поверхности по-

ристого материала возможна за счет схлопывания пор, составляет от 1,7 до 5,5∙103 

см/с при размерах пор от 10-4 до 10-5 см. Таким образом, при рассматриваемых ре-

жимах лазерной поверхностной модификации возможно ожидать переплавления 

пористого материала с удалением пор и образованием однородной модифициро-

ванной поверхности. Проведенные исследования и установленная зависимость 

критической скорости плавления от режима лазерного воздействия и пористости 

материала, а также размера пор, позволяет оптимизировать режимы лазерной мо-

дификации для различных пористых материалов. 

На рисунке 2.12. представлена глубина проплавления пористой пленки индия 

при различных плотностях энергии. Энергия и глубина проплавления заданы в без-

размерных единицах. Сплошная линия соответствует первоначальной плотности 

энергии �̃�=5.4 отн.ед. (~0,1 Дж/см2), штрихованная линия соответствует плотности 

энергии в 3 раза больше первоначальной (~0,3 Дж/см2), штрихпунктирная линия – 

в 5 раз (~0,5 Дж/см2). В эксперименте [100] при плотности энергии 0,1 Дж/см2 

наблюдалось уменьшение в 2,5 раза толщины модифицированной пленки относи-

тельно толщины исходной пористой пленки. Толщина модифицированной пленки 

составила  ~1 мкм, что хорошо согласуется с полученными расчетными данными 

глубины проплава. Следует отметить, что при плотности энергии ~0,3 Дж/см2 экс-

периментально наблюдалось испарение пленки индия в зоне максимальной плот-

ности энергии лазерного пятна.  

Плато на штрихпунктирной кривой связано с тем, что при данной плотности 

энергии происходит полное проплавление пленки, толщиной 1 отн ед. и последую-

щий нагрев материала подложки. Плавление подложки не происходит, т.к. темпе-

ратуры плавления материала пленки и подложки существенно отличаются. 

Из рисунка 2.12. видно, что с учетом пористости материала увеличивается не 

только глубина проплавления пленки, а также время жизни расплава. Время жизни 
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расплава для сплошного индия составляет около 250 нс, в случае пористого индия 

– 500 нс.  

 

Рисунок 2.12. – Глубина проплавления пленки индия при различной плотности 

энергии. Сплошная линия – плотность энергии �̃�=5.4 отн.ед., штрихованная линия 

– �̃�=16.2 отн.ед., штрихпунктирная линия – �̃�=27 отн.ед. 

Известно, что свободная поверхность расплава движется под действием ла-

зерного излучения. Это движение распространяется вдоль поверхности в виде 

волн. Затухание волн происходит как под влиянием поля тяжести, так и под влия-

нием сил поверхностного натяжения. Одной из главных задач модификации пленки 

является получение более гладкой и ровной поверхности, поэтому необходимо, 

чтобы за время жизни расплава все волны на его поверхности затухли. 

Время затухания поверхностных волн 𝜏 есть величина обратная коэффици-

енту затухания.  

В [139] коэффициент затухания определяется как: 

 𝛾 = 2𝜈𝑘2, (2.65) 

где 𝜈 – кинематическая вязкость, 𝑘– волновой вектор. 

Было оценено время затуханий поверхностных колебаний для случая рас-

плавленного индия. 

Волновой вектор 𝑘 есть: 
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 𝑘 =
2𝜋

𝜆
 , (2.66) 

где 𝜆 – длина волны. 

Для оценки была взята длина волны 𝜆=1 мкм порядка толщины пленки индия 

ℎ. Кинематическая вязкость жидкого индия 𝜈 =2,6∙10-3 см2/с. 

Получается 𝛾 ≈ 2∙107 1/с, значит время затухания 𝜏 ≈50 нс. 

Из рисунка 2.12. видно, что время жизни расплава, по крайней мере, в 5 раза 

больше времени затухания. Отсюда можно сделать вывод, что все волны на поверх-

ности расплава успеют затухнуть до момента кристаллизации. 

2.3. Выводы по второй главе 

Во второй главе рассмотрена лазерная поверхностная модификация пори-

стых пленок.  

Впервые разработана самосогласованная модель динамики лазерной моди-

фикации поверхности пористого материала на основе механизма схлопывания пор 

под действием сил поверхностного натяжения. Динамика лазерной модификации 

поверхности пористого материала самосогласованным образом определяется дав-

лением в расплавленном материале, которое определяет как скорость усредненного 

гомогенного движения расплава от поверхности к области схлопывания пор, так и 

скорость затекания расплава в пустые поры. 

В рамках разработанной модели определена критическая скорость плавле-

ния, зависящая от пористости материала и размера пор, при которой лазерная мо-

дификация поверхности пористого материала происходит за счет схлопывания пор 

и может привести к его переплавлению с образованием однородной модифициро-

ванной поверхности.  

Определена ширина слоя 𝐿, который может быть модифицирован, при задан-

ной скорости плавления, меньше критической, и физических свойствах материала. 

Показано, что в общем случае она является универсальной функцией, зависящей от 

отношения скорости плавления и критической скорости 
V𝑚

𝑉𝑐𝑟
⁄ , при приближении 

V𝑚 к 𝑉𝑐𝑟 размер данной области увеличивается.  
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Расчетные значения, полученные в рамках разработанной модели, имеют хо-

рошее согласие с экспериментом [100]. При 𝑞=0,1 Дж/cм2, 𝜆irr=1,06 мкм, 𝜏𝑝=6,5 нс, 

для индия с R0=10-4 см и 𝛷0= 0,5 критическая скорость плавления составляет 

𝑉𝑐𝑟=1,7∙103 см/с. Расчетная скорость плавления составляет V𝑚=1,5∙103 см/с, ширина 

слоя есть 𝐿 =1,6∙10-4 см. Таким образом, при рассматриваемых режимах лазерной 

поверхностной модификации возможно ожидать переплавления пористого матери-

ала с образованием однородной модифицированной поверхности. 

Впервые исследован процесс нагрева и плавления пористого материала под 

воздействием лазерного излучения учетом зависимости теплофизических величин 

материала от температуры и степени пористости. Тепловая модель данного про-

цесса построена с учетом порогового изменения степени пористости от исходного 

значения в твердой фазе до нуля в расплаве в следствии схлопывания пор под дей-

ствием сил поверхностного натяжения. Показано, что наличие пор приводит к уве-

личению температуры поверхности пленки, глубины проплавления, а также вре-

мени жизни расплава, по сравнению со сплошным материалом при прочих равных 

условиях. Глубина проплавления пористой пленки индия, толщиной 2,7 мкм, при 

средней плотности падающей энергии 0,1 Дж/см2 увеличилась на 40% относи-

тельно глубины проплавления сплошного материала. Время жизни расплава с уче-

том пористости материала увеличилось в 2 раза. Полное проплавление пористой 

пленки происходит при плотностях энергий > 0,3 Дж/см2.  

Проведенные исследования и установленная зависимость критической ско-

рости плавления от режима лазерного воздействия и пористости материала, а также 

размера пор, позволяет оптимизировать режимы лазерной модификации для раз-

личных пористых материалов.  

Результаты второй главы опубликованы в работах [А1-А3] из списка публи-

каций. 
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Глава 3. Механизмы лазерной абляции наноструктур пористого кремния 

Как отмечалось выше (см. главу I), не смотря на большое количество экспе-

риментальных и теоретических работ по лазерной абляции кристаллических мате-

риалов, включая кристаллический кремний, практически мало известно о законо-

мерностях формирования наночастиц при абляции исходно пористых мишеней, от-

сутствует комплексный анализ и теоретическое моделирование процессов, лежа-

щих в основе этих технологий.  

Для разработки технологий производства наночастиц из пористых подложек 

необходимо систематическое изучение и выявления физических механизмов взаи-

модействия лазерных импульсов с пористым материалами в зависимости от пара-

метров лазерного излучения и свойств пористых наноструктур. Следует отметить, 

что при оптимизации режимов лазерного воздействия необходимо исследовать как 

производительность абляции, которая определяет эффективность производства на-

ночастиц, так и пороги абляции, задающие требования к энергетическим характе-

ристикам лазера. 

3.1. Моделирование процесса лазерной абляции пленок пористого кремния 

методом молекулярной динамики.  

Одним из наиболее эффективных методов моделирования процессов лазер-

ной абляции является метод молекулярной динамики (ММД), позволяющий иссле-

довать поведение материала после сверхбыстрого нагрева в атомном масштабе, 

включая кинетику фазовых переходов и удаления материала [140-141]. 

В общем случае расчеты молекулярной динамики (МД) основаны на заранее 

принятом профиле нагрева, что может быть полезеным при сравнении результатов 

для различных молекулярно-динамических потенциалов [142-144], а также позво-

ляет напрямую сравнивать результаты МД-моделирования с результатами гидро-

динамических описаний, когда в обоих случаях предполагаются одинаковые 

начальные условия. Оба вида моделирования могут быть использованы для пони-

мания физической природы конкретного изучаемого процесса [145-147]. 
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ММД основан на том, что позволяет свести описание большого количества 

макроскопических процессов к прямому моделированию движения частиц и 

атомов. В ММД атомы представляют собой материальные точки, для которых 

задан потенциал взаимодействия и начальные условия (координаты и скорости). 

Дальнейшая эволюция системы может быть рассчитана при помощи численного 

решения уравнений движения каждой из точек. Параметрами моделирования 

являются начальные условия и потенциал взаимодействия частиц. Хотя лежащее в 

основе уравнение движения довольно простое, трудность заключается в выборе по-

тенциала взаимодействия между атомами и численной сложности моделирования 

огромного количества частиц, чтобы отразить наиболее реалистичные макроскопи-

ческие свойства и динамику вещества. 

Следует отметить,что при описании процесса абляции кристаллических ми-

шеней методом МД требуется малое количество макроскопических параметров ми-

шени. Для моделирования необходима только величина межатомного потенциала, 

прочие макроскопические величины являются производными от структуры ми-

шени и выбранного потенциала, что позволяет моделировать абляцию нанострук-

турированных подложек. 

Простейшим примером потенциала 𝑈, который используется в моделирова-

нии МД, является потенциал Леннарда-Джонса (ЛДж) 

𝑈(𝑟𝑖𝑗) = 4 ε [(
𝜎

𝑟𝑖𝑗
)

12

− (
𝜎

𝑟𝑖𝑗
)

6

], (3.1) 

где ε – глубина потенциальной ямы, 𝜎 – расстояние, на котором энергия взаимо-

действия становится равной нулю, 𝑟𝑖𝑗 = | 𝑟𝑖 - 𝑟𝑗 | – расстояние между атомами в по-

зициях 𝑟𝑖 и 𝑟𝑗 соответственно. Энергетические и пространственные параметры ε и 

𝜎 могут быть определены путем сравнения с макроскопическими свойствами ве-

щества, такими как объемный модуль Юнга и кристаллографическая плотность 

[148]. Первый член в уравнении (3.1) соответствует силе отталкивания между ато-

мами, а второй член приводит к силе притяжения на больших расстояниях. Такие 

типы потенциалов, включающие взаимодействия между парами атомов, называ-

ются парными потенциалами. Несмотря на простоту потенциала взаимодействия 
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ЛДж, его использование в крупномасштабном МД моделировании позволило по-

лучить несколько важных результатов по динамике абляции [140]. 

Благодаря точному воспроизведению теплофизических свойств Si, функции 

межатомного потенциала Стиллингера-Уэббера [149] и Терсоффа [150] для Si яв-

ляются одними из наиболее часто используемых. 

Потенциал Стилленгера-Уэббера является одним из первых многочастичных 

потенциалов, описывающих материалы, образующие алмазоподобную структуру.  

𝑈(𝑟) =∑∑𝑈2(𝑟𝑖𝑗) +∑∑ ∑ 𝑈3(𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘, 𝜃𝑖𝑗𝑘  )

𝑘≠𝑗≠𝑖𝑗≠𝑖𝑖𝑗>1𝑖

, 

𝑈2(𝑟𝑖𝑗) = {
𝐴𝑖𝑗𝜀𝑖𝑗 [𝐵𝑖𝑗 (

𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
)𝑝𝑖𝑗 − (

𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗
) 𝑞𝑖𝑗] × exp(

𝜎𝑖𝑗
𝑟𝑖𝑗 − 𝑎𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗

) , 𝑟𝑖𝑗 ≤ 𝑎𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗  

0, 𝑟𝑖𝑗 ≥ 𝑎𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗  

 

𝑈3(𝑟𝑖𝑗 , 𝑟𝑖𝑘, 𝜃𝑖𝑗𝑘) = 𝜆𝑖𝑗𝑘𝜀𝑖𝑗𝑘[cos𝜃𝑖𝑗𝑘 + cos 𝜃0𝑖𝑗𝑘]
2
× 

× exp(
𝛾𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗

𝑟𝑖𝑗 − 𝑎𝑖𝑗𝜎𝑖𝑗
) exp (

𝛾𝑖𝑘𝜎𝑖𝑘
𝑟𝑖𝑘 − 𝑎𝑖𝑘𝜎𝑖𝑘

) ,  

 

 

 

(3.2) 

где 𝐴, 𝐵, 𝑝, 𝑞, 𝑎, 𝜆 и 𝛾 – безразмерные параметры модели; 𝜎 – расстояние отсечки, 𝜀 

– размерный коэффициент. 

Значения параметров потенциала Стилленгера-Уэббера для кремния пред-

ставлены в таблице (3.1). 

Параметр Значение 

𝐴  

𝐵 

𝑝 

𝑞 

𝑎 

𝜆 

𝛾 

𝜎, нм 

𝜀, эВ 

7.049 

0.602 

4 

0 

1.8 

21 

1.2 

0.209 

2.168 

Таблица 3.1. – значения параметров потенциала Стилленгера-Уэббера для кремния 

[149]. 



80 

 

В рамках метода Терсоффа потенциальная энергия 𝐸 системы атомов описы-

вается следующим образом: 

𝐸 =∑𝐸𝑖
𝑖

= 
1

2
∑ 𝑉𝑖𝑗 ,

𝑖,𝑗(≠𝑖)

 (3.3) 

где 𝑖, 𝑗 – индексы частиц, 𝐸 – полная потенциальная энергия, 𝐸𝑖 – энергия, прихо-

дящаяся на одну частицу, 𝑉𝑖𝑗 – энергия, приходящаяся на пару частиц: 

𝑉𝑖𝑗 = 𝑓𝐶(𝑟𝑖𝑗)( 𝑓𝑅(𝑟𝑖𝑗) + 𝑏𝑖𝑗𝑓𝐴(𝑟𝑖𝑗)), (3.4) 

где 𝑟𝑖𝑗 – расстояние между частицами 𝑖, 𝑗, 𝑓𝐶(𝑟) – функция обрезания: 

𝑓𝐶(𝑟𝑖𝑗) = {

1,            𝑟 < 𝑅 − 𝐷,
1

2
[1 − sin (

𝜋(𝑟 − 𝑅)

2𝐷
)] , 𝑅 −  𝐷 <  r <  𝑅 +  𝐷,

0,           𝑟 > 𝑅 + 𝐷,

 (3.5) 

где 𝑓𝑅(𝑟) – функция отталкивания, 𝑓𝐴(𝑟) − функция притяжения. Выражения для 

функции притяжения и отталкивания имеют вид: 

𝑓𝑅(𝑟) = −𝐴𝑒
λ1𝑟  ,       (3.6) 

𝑓𝐴(𝑟) = −𝐵𝑒
−λ2𝑟 .       (3.7) 

Коэффициент 𝑏𝑖𝑗 имеет вид:  

𝑏𝑖𝑗 = (1 + 𝛽
𝑛𝜁𝑖𝑗

𝑛)−1/(2𝑛),        (3.8) 

𝜁𝑖𝑗 = ∑ 𝑓𝐶(𝑟𝑖𝑘)𝑔(𝜃𝑖𝑗𝑘) exp (λ3
3(𝑟𝑖𝑗 − 𝑟𝑖𝑘)

3
) ,

𝑘≠𝑖,𝑗

 (3.9) 

𝑔(𝜃) = 1 +
𝑐2

𝑑2
− 

𝑐2

𝑑2 + (ℎ − 𝑐𝑜𝑠𝜃)2
,          (3.10) 

где 𝜃𝑖𝑗𝑘 – угол между связями, соединяющими атомы 𝑖, 𝑗 и 𝑖, 𝑘. 

Для атомов кремния используются слудующие параметры (таблица (3.2)): 

Параметр Значение 

𝑅, Å 

𝐷, Å 

𝐴, эВ 

3 

0.2 

3264.7 
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𝐵, эВ 

𝜆1, Å-1 

𝜆2 = 𝜆3, Å-1 

ℎ 

𝛽 

𝑛 

𝑐 

𝑑 

95.373 

3.2394 

1.3258 

0 

0.33675 

22.956 

4.8381 

2.0417 

Таблица 3.2. – значения параметров потенциала Терсоффа для кремния [150]. 

При МД подходе, такие величины, как локальная плотность, температура или 

давление, являются усредненными величинами. Они могут быть извлечены при мо-

делировании МД на каждом временном шаге расчета для сравнения с гидродина-

мическими или другими непрерывными подходами, или детального изучения ки-

нетики зародышеобразования [144, 146-147]. Локальная плотность, усредненная по 

𝑁 частицам, которые обычно составляют небольшую долю от общего числа моде-

лируемых частиц, напрямую определяется через объем 𝑉𝑁, который эти 𝑁 частиц 

занимают в области моделирования: 

𝑛 =  
𝑁

𝑉𝑁
,  (3.11) 

Локальная температура 𝑇𝑁 обычно определяется в приближении идеального 

газа: 

3

2
𝑛𝑘𝐵𝑇𝑁 =∑

𝑚

2
(𝐯j

T)2
𝑁

𝑗=1

,          (3.12) 

где 𝑘𝐵 – постоянная Больцмана, 𝑚 – масса моделируемых частиц, 𝐯j
T =

𝑑𝒓𝑗
𝑑𝑡
⁄ −

𝐯с –  тепловая скорость частицы 𝑗, заданная изменением ее координаты 𝑟𝑗 и скоро-

сти центра масс 𝐯c соответствующей вычислительной ячейки из 𝑁 атомов.  

Локальное давление часто рассчитывается как сумма вклада идеального газа 

и вириального члена: 
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𝑝𝑁 = 𝑛𝑘𝐵𝑇𝑁 + 
𝑛

6
∑𝑭𝑗  ∙  𝒓𝑗,𝑁

𝑁

𝑗=1

,  (3.13) 

где 𝑭𝑗 – сила, действующая на частицу 𝑗, 𝒓𝑗,𝑁 – расстояние частицы 𝑗 от центра 

рассматриваемого объема [151]. 

3.1.1. Методология и методы исследования лазерной абляции пористого 

кремния 

Молекулярно-динамическое моделирование лазерной абляции пористого 

кремния проводилось в широком диапазоне значений пористости подложек, плот-

ностей энергии и длин волн. Исследовалась абляция при облучении длинами волн 

300 нм, 600 нм и 1030 нм. Степень пористости подложек варьировалась от 0 до 90% 

с шагом 10%. Рассматривались поры с размером от 1 до 8 нм. В качестве потенци-

ала взаимодействия был выбран трехчастичный потенциал Терсоффа [150]. 

Следует отметить, что наиболее полно процессы, происходящие при лазер-

ной абляции металлов ультракороткими лазерными импульсами, описываются 

двухтемпературной моделью [152-153]. В этой модели электронная подсистема 

описывается как непрерывная среда, а решетчатая подсистема описывается набо-

ром атомов, поглощение излучения приводит к повышению температуры электрон-

ной подсистемы и диффузии тепла в ней. Характерное время передачи тепла от 

электронной подсистемы к ионной описывается постоянной передачи [154] и ха-

рактерные времена фотоиндуцированных электронных процессов находятся в диа-

пазоне 1-100 фемтосекунд [140]. 

В случае же поглощения более длинных импульсов или в случае изучения 

эффектов, не связанных с взаимодействием электронно-решеточным взаимодей-

ствием, достаточно использовать однотемпературную модель, что и было сделано 

в данных расчетах. 

Моделирование предполагало, что абляция проводится в вакууме без нали-

чия оксидного слоя на поверхности. Обычно глубина слоя оксида кремния при ком-

натной температуре мала [155] по сравнению с глубиной моделируемой области. В 

случае же более толстого оксидного слоя (например, после термического 
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окисления поверхности пластины) модель должна предсказывать более низкую 

скорость абляции из-за более высоких энергий связи связей Si–O по сравнению со 

связями Si–Si. В этом случае для моделирования оксидного слоя необходимы по-

тенциалы связанной системы Si–O, рассчитанные, например, в [156]. Тем не менее, 

наиболее часто встречающимся на практике режимом лазерной абляции является 

обработка поверхности множеством импульсов, при которой ожидается быстрое 

удаление поверхностного оксидного слоя, в связи с этим представленная модель не 

учитывает оксидный слой. 

Для расчетов использовался свободный пакет для классической молекуляр-

ной динамики LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator), 

которая применяется для крупных расчётов (до десятков миллионов атомов). В 

программе LAMMPS реализована поддержка большинства двухчастичных и мно-

гочастичных короткодействующих потенциалов. Для эффективности вычислений 

LAMMPS использует списки Верле, чтобы отслеживать близлежащие частицы. 

Списки оптимизированы для систем с частицами, которые отталкиваются на корот-

ких расстояниях, так что локальная плотность частиц никогда не становится слиш-

ком большой. Есть возможность записи атомных конфигураций в текстовый или 

бинарный файл. Начальная конфигурация атомов для расчета может быть как сге-

нерирована в программе, так и прочитана из бинарного/текстового файла.  

В представленной работе была скомпилирована версия для запуска в одно-

процессорном режиме.  

Расположение атомов предполагалось таким же, как в c–Si с постоянной ре-

шетки 5,43 Å и алмазоподобной решеткой (симметрия типа FD3M, ГЦК - решетка) 

с 8 атомами в каждой ячейке (рисунок 3.1). 
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Рисунок 3.1. – Кристаллическая решетка кремния. 

В программе LAMMPS с помощью команды lattice было выполнено заполне-

ние области подложки элементарными ячейками кремния. Для длин волн 300 нм и 

600 нм моделирование проводилось на площади 10×10×100 элементарных ячеек, 

при этом область подложки составляла 10x10x50 элементарных ячеек. При длине-

волны 1030 нм размер области моделирования составлял 20×20×100 элементарных 

ячеек (область подложки – 20×20×50 элементарных ячеек) для размера пор до 5 нм 

включительно, и 40×40×100 элементарных ячеек (область подложки – 40×40×50 

элементарных ячеек) для пор размером 8 нм. Граничные условия — периодические 

вдоль осей x и y. Шаг по времени составлял 1 фс. 

Для реализации пористой структуры кремния и распределения темпера-

туры были написаны дополнительные программы на языке программирования Py-

thon. Использовались библиотеки: 

NumPy — библиотека, позволяющая работать с многомерными массивами и 

матрицами. Внутри библиотеки есть большой выбор математических функций для 

выполнения операций над массивами и матрицами. 

Pandas — библиотека для работы с данными, а именно для анализа данных, 

трансформации данных (обработки данных), загрузки данных из различных источ-

ников и сохранения данных в разных форматах как в файловую систему, так и в 

базу данных. 
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Matplotlib – библиотека для построения графиков и изображений, а также для 

визуализации данных. 

Реализация пористой структуры. Для создания пористой структуры в c–Si 

была написана программа на Python, с использованием библиотеки NumPy. Поры 

генерировались случайным удалением атомов из структуры c–Si в соответствии и 

логнормальным распределением (рисунок 3.2): 

𝑓(𝑟) =
1

𝜎𝑟√2𝜋
𝑒𝑥𝑝 [−

(ln(𝑟/𝑟0))
2

2𝜎2
],  (3.14) 

где 𝑟0 — средний размер пор, 𝜎 = 0,01 – стандартное отклонение.  

Следует отметить, что уравнение (3.14) хорошо описывает распределение 

пор по размерам для электрохимически полученного пористого кремния [157]. 

 

Рисунок 3.2. – Пример логнормального распределения пор по размерам при мо-

делировании. 

На рисунке 3.3. представлен образец со сферическими порами. Цвет каждого 

атома для визуализации определялся координационным числом атома: данный па-

раметр хорошо подходит для визуализации границ, а также позволяет отслеживать 

процесс плавления материала. Атомы в кристаллической решетке окрашивались в 

желтый цвет, несогласованные атомы в синий цвет.  
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Рисунок 3.3 – Смоделированные образец ПК со сферическими порами. 

Распределение температуры. В данной моделе поглощение моделирова-

лось мгновенным изменением температуры атомов с определенными координа-

тами и рассчитывалось на основе коэффициентов однофотонного [158] и двухфо-

тонного поглощения для кремния [159-160] и его термодинамических характери-

стик [128]. Предполагалось полное поглощение падающего лазерного импульса, 

поэтому поток рассматривался как поглощенный поток (отражение не учитыва-

лось).  

Однофотонное поглощение. Коэффициент однофотонного полгощения 𝛼0 

для c-Si был взят из экспериментальных данных работы [158]. Графически зависи-

мость коэффициента однофотонного поглощения c-Si от длины волны излучения 

представлена на рисунке 3.4. 

Рисунок 3.4. – Коэффициент однофотонного поглощения в зависимости от длины 

волны излучения для кристаллического кремния при температуре 300 К. 
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Коэффициент однофотонного поглощения c-Si для рассматриваемых длин 

волн составляет: 𝛼0 = 1,7‧106 см-1 для λ = 300 нм; 𝛼0 = 4‧103 см-1 для λ = 600 нм; 𝛼0 

= 30 см-1 для λ = 1030 нм. 

Исходя из определения пористости, коэффициент однофотонного поглоще-

ния для пористого кремния определялся следующим образом: 

𝛼 = 𝛼0(1 − 𝛷),  (3.15) 

где 𝛼0 – коэффициент однофотонного поглощения при 𝛷 = 0, равный коэффици-

енту однофотонного поглощения c-Si, 𝛷 – пористость материала (см. формулу 1.1). 

В случае длин волн ультрафиолетового и видимого спектрального диапазона 

предполагалось, что температурный профиль вдоль направления оси x от поверх-

ности подложки вглубь образца соответствует однофотонному поглощению и мо-

жет быть выражен следующим образом: 

𝑇(𝑥) = 𝑇0 +
𝐹∙𝛼

𝜌∙𝑐
∗ 𝑒𝑥𝑝(−𝛼𝑥),  (3.16) 

где 𝑇0 – начальная температура 300 K, 𝐹 – плотность энергии одиночного импульса, 

𝛼 – коэффициент однофотонного поглощения, 𝜌 — плотность пористой подложки, 

задающаяся выражением 𝜌 = 𝜌0(1 − 𝛷), 𝑐 – удельная теплоемкость подложки. 

В расчетах удельная теплоемкость c-Si считалась равной  𝑐 = 0,7 Дж/(г‧K), 

плотность c-Si 𝜌0 = 2,3 г/см3. 

Таким образом, в предложенной модели температура поверхности не зависит 

от пористости образца, т.е. пористость влияет только на распределение темпера-

туры.  

Двухфотонное поглощение. Коэффициент двухфотонного поглощения β для 

c-Si был взят из экспериментальных данных работы [159]. Графически зависимость 

коэффициента двухфотонного поглощения c-Si от длины волны излучения пред-

ставлена на рисунке 3.5. 
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 Рисунок 3.5. – Коэффициент двухфотонного поглощения в зависимости от длины 

волны излучения для кристаллического кремния. Черные квадраты – измеренные 

значения. Красная кривая – лучшее приближение, основанное на расчетах [161]. 

Коэффициент двухфотонного поглощения c-Si для длины волны 1030 нм со-

ставляет β0 =1,55 см/ГВт.  

Стоит отметить, что коэффициент двухфотонного поглощения пористого 

кремния недостаточно хорошо изучен [162], что затрудняет его учет при модели-

ровании лазерной абляции. 

В рассмотренных литературных данных по двухфотонному поглощению не 

было обнаружено аналитической зависимости коэффициента двухфотонного по-

глощения от пористости материала. В связи с тем, что моделирование проводилось 

в широком диапазоне пористостей, для получения такой зависимости нами была 

проведена интерполяция экспериментальных данных из работы [160]. 

В работе [160] измерялся коэффициент двухфотонного поглощения образцов 

мезопористого кремния со степенью пористости 49% и 73% на длине волны 1064 

нм. Полученные значения при высоких интенсивностях излучения (𝐼 > 10 

МВт/см2) составляют: β = 0,265 см/МВт для 𝛷 = 49%, β = 0,040 см/МВт для 𝛷 = 

73%. 

Температурный профиль в случае двухфотонного поглощения выражался 

следующим образом: 
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𝑇(𝑥) = 𝑇0 +
𝐼𝑎𝑏𝑠 ∙ 𝜏𝑝
𝜌 ∙ 𝑐

,  (3.17) 

где 𝑇0 – начальная температура 300 K, 𝜏𝑝 – длительность импульса, 𝜌 — плотность 

пористой подложки, задающаяся выражением 𝜌 = 𝜌0(1 − 𝛷), 𝑐 – удельная тепло-

емкость подложки, 𝐼𝑎𝑏𝑠 – поглощенная интенсивность, задающаяся формулой: 

𝐼𝑎𝑏𝑠(𝑥) =
𝐼0 ∙ 𝑒

−𝛼𝑥

1 +
𝛽𝐼0
𝛼
(1 − 𝑒−𝛼𝑥)

,      (3.18) 

где 𝐼0 –интенсивность падающего излучения, 𝛼 – коэффициент однофотонного по-

глощения, 𝛽– коэффициент двухфотонного поглощения. 

Следует отметить, что предложенная модель может быть использована для 

абляции в случае небольших (относительно лазерной длины волны) размеров пор. 

В случае больших пор (близко к длине волны) требуется модификация температур-

ного поля. Необходимо выполнить численный расчет уравнений Максвелла в не-

прерывной среде с порами, чтобы принять во внимание эффекты, связанные с рас-

сеянием света или локальными полями. 

3.1.2. Определение количества аблированных атомов и порога абляции пле-

нок пористого кремния при лазерном облучении ультрафиолетового (300 нм) 

и видимого (600 нм) диапазона. 

Для анализа результатов моделирования атомы Si считались аблированными, 

если их расстояние от поверхности подложки превышает 1 нм (над оранжевой ли-

нией на рисунке 3.6). На рисунке 3.6. изображены мишени до и после облучения 

лазерным импульсом, превышающим порог абляции. Рисунки 3.6a и 3.6b соответ-

ствую сплошному кремнию, рисунки 3.6с и 3.6d – пористому кремнию.  
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Рисунок 3.6. – Изображения мишени c-Si до (a) и после (b) лазерного импульса с 

интенсивностью, превышающей порог абляции; (c) и (d) изображения иллюстри-

руют абляцию мишени из PSi. Атомы выше оранжевой линии считаются удален-

ными. Атомы в кристаллической решетке и несогласованные атомы окрашены в 

желтый и синий цвета соответственно. 

Количество аблированных атомов при абляции пленок пористого кремния. 

Была проведена серия моделирований в диапазоне пористостей от 0 до 90% с ша-

гом 10% и диапазоне плотностей энергии от 0,001 до 0,009 Дж/см2 для возбуждения 

с длиной волны 300 нм, и диапазоне плотностей энергии от 3 до 6 Дж/см2 для воз-

буждения с длиной волны 600 нм. Исследование проводилось для двух размеров 

пор – 1,2 нм и 2,5 нм.  

На рисунке 3.7. представлены зависимости числа аблированных атомов от 

пористости мишени для 𝑟0, равного 1,2 и 2,5 нм, и длин волн лазерного излучения 

irr=300 нм (α0~106 см-1) и 600 нм (α0~103 см-1). Следует отметить, что оба значения 

irr соответствуют энергии фотона, значительно превышающей ширину запрещен-

ной зоны c-Si (Eg=1,1 эВ при комнатной температуре). Это позволяет не учитывать 

двухфотонное поглощение, которое может быть основным механизмом поглоще-

ния при лазерном облучении с энергией фотона ниже ширины запрещенной зоны 

c-Si [162]. 

Моделирование показало существенную разницу в плотности энергии лазер-

ного импульса, которая необходима для абляции одного и того же количества ма-

териала при облучении сильно (irr = 300 нм) и слабо (irr = 600 нм) поглощаемым 

светом. В случае irr = 600 нм обнаружено уменьшение числа аблированных атомов 

в зависимости от пористости мишени (см. рис. 3.7с и 3.7d). При рассматриваемых 
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плотностях энергии наибольшая производительность абляции соответствует c-Si 

(𝛷 = 0). Наличие пор приводит к уменьшению производительности, что может быть 

связано с затрудненным выходом атомов аблируемого вещества из-за наличия сте-

нок пор. 

На рисунках 3.7а и 3.7b представлено число аблированных атомов для мише-

ней PSi с различной пористостью при облучении УФ излучением с относительно 

небольшими плотностями энергии (от 0,001 до 0,009 Дж/см2). Моделирование по-

казало, что в этом случае число аблированных атомов может увеличиваться с уве-

личением пористости подложки. Кроме того, минимально рассматриваемая плот-

ность энергии (0,001 Дж/см2) вызывает абляцию пористых мишеней и не влияет на 

c-Si. 
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Рисунок 3.7. – Зависимость количества аблированных атомов от пористости ми-

шени: irr=300 нм, r0=1.2 нм (a), irr=300 нм, r0=2.5 нм (b), irr=600 нм, r0=1.2 нм 

(c), irr=300 нм, r0=2.5 нм (d). Погрешности показывают дисперсию в течение трех 

экспериментов со случайным расположением пор. 
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Порог абляции пленок пористого кремния. Для определения порога абляции 

проводилось моделирование зависимости количества аблированных атомов от 

плотности энергии лазерного излучения. На рисунке 3.8 представлены кривые за-

висимости количества аблированных атомов от плотности энергии лазерного излу-

чения при облучении с irr=600 нм при пористостях подложки 0, 0,5 и 0,8 и размере 

пор 2,5 нм. Предполагалось, что значение порога абляции является минимальным 

значением плотности энергии, которое приводит к абляции не менее N атомов. По-

скольку число атомов N колеблется вблизи порога абляции, то порог рассчиты-

вался как среднее значение плотности энергии, которое соответствует значению N 

от 1 до 5 (см. пунктирную линию на рис. 3.8). 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

1

10

100

1000
 P=0

 P=0.5

 P=0.8

N
u
m

b
e
r 

o
f 
a
b
la

te
d
 a

to
m

s

Fluence, J/cm2

irr=600 nm

r0=2.5 nm 

 

Рисунок 3.8. – Количество аблированных атомов для различных плотностей энер-

гии при лазерном облучении с irr=600 нм и различной пористостью. Для представ-

ления значений в логарифмической шкале все числа сдвинуты до 1. Пунктирными 

линиями отмечена область определения порога абляции. 

Для определения порога абляции каждая из зависимостей количества 

аблированных атомов от плотности энергии была аппроксимирована при помощи 

линейной функции RELU (Rectified Linear Unit): 

𝑌 = {
𝛼(𝑋 − 𝑇𝐻) 𝑥 > 𝑇𝐻
0                  𝑥 ≤ 𝑇𝐻

, 
 

(3.19) 
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В таком приближении 𝑇𝐻 можно рассматривать как порог абляции для этих 

условий, 𝛼 – количество аблированных частиц. Пример аппроксимации 

представлен на рисунке 3.9. 

 

Рисунок 3.9. – Аппроксимация типичной зависимости количества аблированных 

атомов от плотности энергии. Аппроксимация дает значение порога абляции (зна-

чение 𝑇𝐻). 

На рисунке 3.10. представлены зависимости порога абляции от пористости 

мишени для двух длин волн облучения (irr =300 нм и irr =600 нм) и двух размеров 

пор. 
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Рисунок 3.10. – Пороги абляции при облучении с длиной волны irr=300 нм (а) и 

irr=600 нм (b) в зависимости от пористости мишени. Погрешности показывают 

пороговое отклонение в диапазоне, отмеченном на рисунке 3.8. 

В случае облучения в видимом диапазоне (рис. 3.10b) не обнаружено суще-

ственной разницы в порогах абляции вплоть до пористости 𝛷 = 0,5. При 𝛷 > 0,5 

обнаружено снижение порога абляции по сравнению с с-Si в 1,5 раза для размера 
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пор 2,5 нм, 2,3 раза – для пор 1,2 нм. Так при 𝛷 = 0,8 порог абляции составил 1,25 

Дж/см2 для пор с размерами 2,5 нм, и  0,75 Дж/см2 для пор с размерами 1,2 нм.   

На рисунке 3.10а представлены зависимости порога абляции от пористости 

для двух размеров пор при облучении УФ излучением. В отличие от облучения в 

видимом диапазоне (рис 3.10b) лазерная абляция в УФ диапазоне приводит к более 

сильной зависимости порога абляции от пористости мишени. И данный эффект бо-

лее выражен для меньших размеров пор. Так для пор с размерами 1,2 нм порог ла-

зерной абляции снижается более чем в 3 раза с 0,005 Дж/см2 до 0,0015 Дж/см2 при 

увеличении пористости до 80%. 

3.1.3. Определение количество аблированных атомов и порога абляции пле-

нок пористого кремния при лазерном облучении инфракрасного (1030 нм) 

диапазона. 

Как отмечалось выше, в случае облучения подложек ПК лазерными импуль-

сами с энергией фотона ниже ширины запрещенной зоны c-Si необходимо учиты-

вать двухфотонное поглощение, которое может быть основным механизмом погло-

щения в данном случае. Согласно экспериментальным данным [160] значение ко-

эффициента двухфотонного поглощения для пористого кремния на длине волны ~ 

1000 нм может отличаться от такового для сплошного кремния на несколько по-

рядков в большую сторону.  

В случае c-Si при короткоимпульсной лазерной абляции с irr =1030 нм вели-

чина двухфотонного поглощения пренебрежимо мала по сравнению с поглоще-

нием по однофотонному механизму. В том время как, при тех же условиях облуче-

ния в пористом кремнии преобладает поглощение по двухфотонному механизму 

из-за его существенно более высокого значения, что приводит к существенному 

различию в распределении поглощенной энергии и температуры, и может влиять 

на выбор условий, необходимых для проведения лазерной абляции. 

Нами была проведена серия расчетов в диапазоне пористостей от 10% до 90% 

с шагом 10% и диапазоне плотностей энергии от 0,02 до 0,1 Дж/см2 с шагом 0,02 

Дж/см2 при возбуждении с длиной волны 1030 нм для размера пор 1 и 5 нм.  
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Как и в случае коротковолнового излучения задача решалась в рамках одно-

температурной модели. Распределение температуры задавалось уравнениями (3.17-

3.18) с учетом коэффициентов однофотонного и двухфотонного поглащения для 

сплошного и пористого кремния. 

На рисунке 3.11. представлены зависимости числа аблированных атомов от 

пористости мишени для 𝑟0, равного 1 и 5 нм. Как и в случае облучения с irr =600 

нм обнаружено уменьшение числа аблированных атомов в зависимости от пори-

стости мишени для обоих размеров пор, что может быть связано с затрудненным 

выходом атомов удаляемого вещества из-за большого наличия стенок пор. При 

этом плотность энергии лазерного импульса, которая необходима для абляции од-

ного и того же количества материала при облучении λirr=600 нм и λirr=1030 нм, су-

щественно различна. 

  

Рисунок 3.11. – Зависимость количества аблированных атомов от пористости ми-

шени: (а)  r0=1 нм, (b) r0=5 нм. 

В качестве примера на рисунке 3.12 показан результат моделирования лазер-

ной абляции пористого кремния, в котором выход аблированных атомов затруднен 

из-за наличия пор (синие стрелки – аблированные атомы, красные – атомы, не спо-

собные покинуть мишень). 

a b 
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Рисунок 3.12. – Результат моделирования лазерной абляции пористого кремния, в 

котором выход аблированных атомов затруднен из-за наличия пор (синие стрелки 

– аблированные атомы, красные – атомы, не способные покинуть мишень). 

Для исследования влияния размера пор на производительность абляции было 

проведено моделирование зависимости количества аблированных атомов от плот-

ности энергии лазерного излучения при заданной пористости. На рисунке 3.13. 

представлено количество аблированных атомов для разных плотностей энергии ла-

зерного излучения для двух размеров пор при пористости подложки 50%. Обнару-

жено, что при плотностях энергии лазерного излучения вплоть до 0,06 Дж/см2  эф-

фективнее аблируется мишень пористого кремния с размерами пор 1 нм. Дальней-

шее повышение плотности энергии приводит к существенному увеличению коли-

чества аблированных атомов с мишени, имеющей размеры пор 5 нм. Данный эф-

фект может быть связан с тем, что при относительно малых размерах поры могут 

гасить механические волны, возникающие при резком нагреве. В случае же круп-

ных пор этот эффект слабее за счет меньшей площади поверхности пор. В то же 

время при низкой плотности потока энергии большую роль играет не распростра-

нение ударной волны, а энергия связи атомов, минимальная для поверхности, что 

приводит к более эффективной абляции мишени с относительно небольшими по-

рами и большим количеством атомов, принадлежащих поверхности.  
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а b 

Рисунок 3.13. – Количество аблированных атомов в зависимости от плотности 

энергии лазерного излучения для образцов c размером пор 1 нм и 5 нм при 

пористости 50%. 

Исходя из полученных результатов по производительности абляции при низ-

ких плотностях энергии порог абляции определялся для пор с размером 1 нм. Об-

наружено падение порога лазерной абляции с увеличением пористости до значения 

50% (рис. 3.14). Порог лазерной абляции снижается более чем в 1,5 раза с 0,03 

Дж/см2 (𝛷 = 0) до 0,0175 Дж/см2 (𝛷 = 0,5). Последующий рост порога абляции при 

более высоких пористостях подложки, возможно, связан с уменьшением величины 

двухфотонного поглощения. 

 

Рисунок 3.14. – Порог абляции в зависимости от пористости для мишени пори-

стого кремния с размером пор 1 нм. 

Таким образом, проведенный комплекс моделирований показал, что на про-

изводительность и порог абляции оказывают влияние как параметры лазерного из-

лучения (длина волны и плотность энергии), так и характеристики пленки 

b 
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(пористость и размер пор). Обнаруженное снижение порога абляции при использо-

вании наноструктурированной пористой подложки может изменить эффективность 

лазерной абляции и иметь практическое значение при оптимизации режимов ла-

зерно-абляционного синтеза наночастиц.  

3.1.4. Экспериментальная апробация по определению порога абляции пленок 

пористого кремния. 

Для экспериментальной проверки снижения порога абляции пористых образ-

цов кремния относительно с-Si, которое было получено в ходе МД моделирования, 

был проведен эксперимент по оценке порога абляции монокристаллического и по-

ристого кремния. Эксперимент по лазерной абляции в воздухе проводился в лабо-

ратории «Бионанофотоника» Инженерно-физического института Национального 

исследовательского университета МИФИ. На рисунке 3.15. представлена исполь-

зуемая установка. 

 

Рисунок 3.15. – Установка для лазерной абляции. 

Использовались пленки мезопористого кремния, полученные методом элек-

трохимического анодного травления монокристаллического кремния p-типа 

(удельное сопротивление 1–5 mΩ*cm, ориентация поверхности (100)). Травление 

происходило в в электролите плавиковой кислоты и этанола в объемном соотноше-

нии HF(48%):C2H5OH = 1:1. Время травления варьировалось 20-30 мин, плотность 

тока травления в гальваностатическом режиме составляла 25, 60 и 75 мА/см2. В 
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результате были получены пленки с объемной пористостью от 60% до 80%, и сред-

ним размером пор 8 нм. Толщина пленок составляла 100 мкм.  

В качестве источника лазерного излучения использовался фемтосекундный 

Yb:KGW лазер (модель «ТЕТА 10», Авеста, Москва, Россия) с длиной волны 1030 

нм, длительностью импульса 270 фс. Типичная энергия импульса 1-10 мкДж, ча-

стота повторения 100 кГц. Излучение фокусировалось на образец линзой с фокус-

ным расстоянием F = 142 мм. Диаметр лазерного пятна составлял 25 мкм.  

Облучение проводилось линейным сканированием образца пучком в течение 

3 с. Плотность энергии лазерного излучения варьировалась от 0,01 до 2 Дж/см2 с 

переменным шагом 0.02-0.2 Дж/см2. 

 

а 

 

б 

 

в 

 

г 

Рисунок 3.16. – СЭМ-изображения аблированных в воздушной среде подложек 

пористого кремния с пористостью 60% при различных плотностях энергии лазер-

ного излучения: а) общий вид; б) 0,4 Дж/см2; в) 0,8 Дж/см2; г) 2 Дж/см2. 
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Полученные образцы исследовались с помощью сканирующего электрон-

ного микроскопа TESCAN MAIA3. Порогом абляции считалось последнее значе-

ние плотности энергии лазерного излучения, при котором присутствовали абляци-

онные кратеры (рисунок 3.16). 

Экспериментальные исследования порога абляции для пористых и монокри-

сталлических подложек показали снижение порога абляции для пористых пленок 

по сравнению с монокристаллическими (см. таблицу 3.3.). Курсивом отмечены 

плотности энергии импульса, при которых наблюдалась абляция. 

Wc-Si, Дж/см2 3,09 2,69 2,27 1,89 1,51 1,15 0,85 0,77 0,51 

WPSi-60%, Дж/см2 1,97 1,67 1,39 1,1 0,82 0,50 0,41 0,29 0,08 

WPSi-66%, Дж/см2 1,97 1,67 1,39 1,1 0,82 0,50 0,41 0,29 0,08 

WPSi-76%, Дж/см2 1,67 1,39 1,1 0,92 0,69 0,47 0,38 0,29 0,08 

Таблица 3.3. – Плотности энергии импульса, которые использовались в эскпери-

менте по абляции монокристаллического и пористого кремния. Курсивом показаны 

плотности энергии импульса, при которых наблюдалась абляция. 

Порог абляции рассчитывался как среднее значение между двумя плотно-

стями энергии – при которой абляционный кратер появляется и той, при которой 

его еще нет. Так порог абляции составил 0,81±0,04 Дж/см2 для 

монокристаллического кремния и 0,35±0,06 Дж/см2 для мезопористого кремния с 

пористостью  60%-66%. Таким образом, экспериментально наблюдается эффект 

падения порога абляции для пористых образцов, который составляет около 50% 

относительно монокристаллического кремния. 

Полученные экспериментальные данные были сравнены с данными модели-

рования, проведенного для условий эксперимента. На рисунке 3.17 изображена экс-

периментальная и расчетная зависимость порога абляции от пористости для подло-

жек пористого кремния с размером пор 8 нм. Экспериментальные данные сопоста-

вимы с расчетными данными. 
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Рисунок 3.17. – Зависимость порога абляции от пористости для подложек пори-

стого кремния с размером пор 8 нм: зеленый – экспериментальные значения, 

красный – расчетные значения. 

Наблюдается значительное снижение порога абляции для пористых образцов 

по сравнению с кристаллическими. Это связано с большим коэффициентом двух-

фотонного поглощения пористой мишени по сравнению с объемным материалом и 

частичного разрушения связей Si–Si в кристаллической решетке при электрохими-

ческом травлении.  

Также моделирование для условий эксперимента (λirr=1030 нм, 𝜏𝑝=270 фс, 

𝑟0=8 нм) показало, что минимальный порог абляции и максимальное количество 

аблированных атомов наблюдается при пористости подложки 60-65% (рисунок 

3.18). 

 

Рисунок 3.18. – Зависимость количества аблированных атомов от плотности по-

тока лазерного излучения для различных пористей подложек. 
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Следует отметить, что полученные экспериментальные данные по снижению 

порога абляции пористых образцов относительно монокристаллических находятся 

в хорошем соответствии с экспериментальными результатами, полученными дру-

гой группой исследователей (см. раздел 1.3., таблица 1.2.) [11]. 

3.2. Моделирование процесса лазерного плавления пленок пористого крем-

ния с помощью комбинированной континуально-атомистической модели 

MD-nTTM 

Как отмечалось в разделе 3.1. ММД является подходящим инструментом для 

рассмотрения фазовых переходов, индуцированных лазерным излучением. Более 

того, поскольку ММД работает с атомной точностью, эффект кристаллической 

структуры и особенности всех дефектов кристалла учитываются автоматически, а 

сами фазовые переходы описываются без каких-либо предположений о характере 

исследуемого процесса. Все они задаются априори с помощью используемой функ-

ции межатомного потенциала, которая может быть параметризована различными 

способами, в зависимости от требуемых характеристик в рамках исследования.  

Помимо представленных в разделе 3.1. функций межатомных потенциалов, 

существуют более сложные подходы к их описанию. Например, в работе [163] 

были рассмотрены явления ослабления связей в Si для описания нетеплового про-

цесса при облучении ультракоротким лазерным импульсом. Несмотря на низкую 

точность, этот потенциал является примером включения информации о зонной 

структуре в классический подход МД. Рассуждения о необходимых условиях, ко-

торым должна соответствовать такая потенциальная функция для достижения 

большей точности, были опубликованы в [164]. Для описания процессов ослабле-

ния (упрочнения) связей в материалах вследствие возбуждения ультракоротким ла-

зерным импульсом были разработаны более совершенные потенциалы, подходя-

щие для МД-моделирования ab-initio на основе теории функционала плотности 

[165-166]. В частности, межатомный потенциал как функция электронной темпера-

туры 𝑈(𝑇𝑒) для Si дает многообещающие результаты при описании ультракорот-

коимпульсного нетеплового плавления [167]. 



103 

 

Тем не менее, даже самые продвинутые межатомные потенциалы c-Si до сих 

пор не имеют явного описания подсистемы свободных носителей. Таким образом, 

процесс поглощения лазерного излучения, диффузия генерируемых лазером сво-

бодных носителей, перенос их тепловой энергии и эффект сильного неравновесия 

между свободными носителями и температурами решетки (индуцируемый ультра-

коротким лазерным импульсом) все еще не учитываются, что во время моделиро-

вания может привести к нефизическому ограничению энергии, выделяемой лазе-

ром в непосредственной близости от поверхности облучаемого материала. Для 

того, чтобы преодолеть данное ограничение, классический подход МД может быть 

модифицирован путем его сочетания с описанием динамики температуры и плот-

ности свободных носителей в континууме. Такая идея была впервые реализована 

для металлов [168] и сочетает в себе преимущества двух принципиально разных 

численных методов: молекулярной динамики для описания с атомарным разреше-

нием кинетики неравновесных фазовых превращений, индуцированных лазером, и 

двухтемпературной модели (ДТМ) [152, 169], которая учитывает влияние свобод-

ных носителей. 

По сравнению с комбинированным атомарно-континуальным методом для 

металлов [170-172], аналогичный подход для Si требует дополнительного уравне-

ния для плотности свободных носителей. В рамках данной модели кинетика нерав-

новесного лазерно-индуцированного фазового перехода исследуется с атомной 

точностью методом МД с межатомной потенциальной функцией Стиллингера-Уэб-

бера [149], а влияние свободных носителей заряда, генерируемых лазерным им-

пульсом, учитывается в континууме с помощью модели, предложенной Ван Дри-

лом [173]. Предложенная модель описывает эволюцию облученной мишени Si че-

рез динамику температуры и плотности электронно-дырочных носителей. Однако, 

требуемое континуальное описание эволюции свободных носителей в Si должно 

учитывать непостоянную плотность носителей в зоне проводимости, что делает его 

более совершенным, но вычислительно затратным для обработки по сравнению с 

хорошо известной ДTM. Таким образом, помимо описания быстрой электронной 

теплопроводности посредством процесса термодиффузии и сильной 
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неравновесности между свободными носителями (электронами зоны проводимо-

сти в металлах) и фононами, модель для Si должна учитывать динамическое изме-

нение свободных носителей (электронно-дырочные пары для полупроводников) за 

счет процессов одно- или двухфотонного поглощения, оже-рекомбинации, ударной 

ионизации, а также процесса диффузии носителей. Из-за дополнительного уравне-

ния для плотности носителей комбинированную модель для Si часто называют MD-

nTTM (где n – плотность носителей). Такой подход впервые был предложен около 

10 лет назад и позволил исследовать микроскопический механизм плавления крем-

ниевой мишени коротким лазерным импульсом [174-175].  

В представленной работе для исследования механизмов взаимодействия уль-

тракоротких лазерных импульсов со сплошными и пористыми кремниевыми ми-

шенями, и определения порогов плавления и абляции, MD-nTTM модель была мо-

дернизирована для явного учета пористости мишени. 

3.2.1. Методология и методы исследования лазерного плавления пленок по-

ристого кремния с помощью комбинированной континуально-атомистиче-

ской модели MD-nTTM. 

В континуально-атомистической модели MD-nTTM для полупроводников 

описание динамики температуры свободных носителей 𝑇𝑒 по сравнению с ДTM со-

провождается дополнительным уравнением для плотности свободных носителей 

𝑁𝑒, предложенным Ван Дрилом и Ченом [173, 176]. Соответствующую систему свя-

занных уравнений для ослабления интенсивности света, плотности свободных но-

сителей, потока энергии и температуры носителей и решетки можно записать сле-

дующим образом: 
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𝑑𝐼(𝑧, 𝑡)

𝑑𝑧
= −(𝛼 + 𝛼𝐹𝐶𝐴(𝜀(𝑁𝑒))) 𝐼(𝑧, 𝑡) − 𝛽𝐼

2(𝑧, 𝑡)

𝜕𝑛𝑒
𝜕𝑡

=
𝛼𝐼(𝑧, 𝑡)

ℎ𝜈
+
𝛽𝐼2(𝑧, 𝑡)

2ℎ𝜈
+ 𝛿𝑛𝑒 − 𝛾𝑁𝑒

3 − 𝛻 ⋅ 𝐽(𝑛𝑒 , 𝑇𝑒 , 𝐸𝑔)

𝜕𝑈𝑒(𝑁𝑒𝑇𝑒 , 𝐸𝑔)

𝜕𝑡
= (𝛼 + 𝛼𝐹𝐶𝐴(𝜀(𝑁𝑒))) 𝐼(𝑧, 𝑡) + 𝛽𝐼

2(𝑧, 𝑡) −

− 𝛻 ⋅ �⃗⃗⃗⃗�(𝑁𝑒 , 𝑇𝑒 , 𝐸𝑔) −
𝐶𝑒−ℎ(𝑁𝑒 , 𝑇𝑒 , 𝐸𝑔)

𝜏𝑒
(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙)

𝐶𝑙
𝜕𝑇𝑙
𝜕𝑡

= �⃗⃗� ⋅ (𝜅�⃗⃗�𝑇𝑙) +
𝐶𝑒−ℎ(𝑁𝑒 , 𝑇𝑒 , 𝐸𝑔)

𝜏𝑒
(𝑇𝑒 − 𝑇𝑙) →→ 𝑚𝑖

𝑑𝑟𝑖
𝑑𝑡2

=

= − ∑ �⃗⃗�𝑈(𝑟𝑖𝑗 , 𝑇𝑒)

𝑗=1,𝑁

+ 𝜉𝑚𝑖 �⃗⃗�𝑖
𝑇

 

 

 

 

 

(3.20) 

где 𝛼,  𝛽, 𝛿 и  𝛾 – коэффициенты одно-, двухфононного поглощения, ударной иони-

зации и оже-рекомбинации соответственно; 𝐼 – интенсивность возбуждения,  𝛼𝐹𝐶𝐴 

– коэффициент поглощения свободных носителей; 𝐶𝑒−ℎ  – теплоемкости свободных 

носителей, 𝐶𝑙 – теплоемкость решетки, 𝜏𝑒  – временя электрон-фононной релакса-

ции энергии, 𝑇𝑒 – температура свободных носителей, 𝑇𝑙 – температура решетки.  

Системы свободных носителей (электрон-дырочные пары) и решетка взаи-

модействуют посредством электрон-фононной связи, определяемой здесь как от-

ношение теплоемкости свободных носителей 𝐶𝑒−ℎ и времени электрон-фононной 

релаксации энергии 𝜏𝑒.  

Следует отметить, что поток энергии �⃗⃗⃗⃗� в уравнении (3.20) включает в себя 

как поток носителей 𝐽 с коэффициентом диффузии 𝐷, так и диффузию тепла, опре-

деляемую через проводимости электронов и дырок как 𝑘𝑒 и 𝑘ℎ: 
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  (3.21) 

где 𝜇𝑒 и 𝜇ℎ — подвижности электронов и дырок соответственно, 𝐻𝑖𝑗(𝜂𝑐) =

𝐹𝑖(𝜂𝑐)
𝐹𝑗(𝜂𝑐)
⁄  и 𝐹𝑗(𝜂𝑐) – интегралы Ферми-Дирака порядка «i» для носителей с по-

ниженными химическими потенциалами 𝜂𝑒 =
(𝐸𝐹 − 𝐸𝐶)

𝑘𝑇𝑒
⁄ и  𝜂ℎ =

(𝐸𝑉 − 𝐸𝐹)
𝑘𝑇𝑒
⁄  

электронов и дырок соответственно, относительно их квазиуровней Ферми к уров-

ням зоны проводимости и валентной зоны.  

Полная энергия свободных носителей 𝑈𝑒 состоит как из кинетической энер-

гии, так и из вкладов потенциальной энергии, учитывающих также изменения за-

прещенной зоны 𝐸𝑔 [176]: 

𝑈𝑒 = 𝑁𝑒𝐸𝑔(𝑁𝑒 , 𝑇𝑒) +
3

2
𝑁𝑒𝑘𝑏𝑇𝑒 [𝐻1/2

3/2(𝜂𝑒) + 𝐻1/2
3/2(𝜂ℎ)]  (3.22) 

Комбинированная модель для Si формируется путем замены последнего 

уравнения в (3.20) для температуры решетки интегрированием МД и межатомным 

потенциалом 𝑈 в классической параметризации Стиллингера-Уэббера [149].  

Следует отметить, что в отличие от аналогичной модели для c-Si, опублико-

ванной в работе [176], где предполагалась невырожденная модель, основанная на 

больцмановском распределении электронно-дырочных пар (что указывает на пре-

небрежимо малое возбуждение), в нашей работе применяется полное описание ди-

намики свободных носителей, генерируемых лазером, с помощью функций Ферми-

Дирака, что дает возможность применения комбинированной модели MD-nTTM 

для исследования не только лазерного плавления, но и процессов абляции Si. Более 
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того, по сравнению с ранее предложенными моделями [173, 176-178], представлен-

ный подход явно учитывает изменение плотности по объему мишени (из-за уже 

существующей пористости или развития внутренних пустот из-за продолжаю-

щихся процессов вспенивания и откола) и динамическое изменение плотности но-

сителей в ходе эволюции мишени. Схематически комбинированная континуально-

атомистическая модель MD-nTTM для исследования микроскопического меха-

низма ультракороткоимпульсного лазерного плавления и абляции сплошных и по-

ристых мишеней представлена на рисунке 3.19. 

 

Рисунок 3.19. – Схематическое изображение вычислительной ячейки, реализую-

щей модель MD-nTTM, заданную уравнением 3.20.  

Система свободных носителей дискретизируется на равноотстоящие друг от 

друга ячейки Zi в пределах геометрии области MД, ниже неотражающих граничных 

условий (NRB) применяется геометрическая прогрессия их положения. Ниже NRB 

модель nTTM решается как для электронно-дырочной системы, так и для решетки, 

обеспечивая тепловой поток на глубине до нескольких десятков микрон под по-

верхностью. Для каждой позиции Zi задаются значения температуры и плотности, 

а между каждой парой ячеек (на их границах) определяются ток носителя Ji+1/2 и 

поток энергии Wi+1/2. Задача МД решается на глубине нескольких сотен нм под по-

верхностью, где могут происходить наиболее интенсивные процессы (в том числе 

неравновесные фазовые переходы). Каждая ячейка электронной системы соответ-

ствует одному и тому же объему в области МД. Энергообмен между горячими но-

сителями и частицами МД учитывается путем масштабирования тепловых скоро-

стей VT = Vi – Vc, где Vc – скорость центра масс ячейки i.  
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Стоит отметить, что с точки зрения практического применения модели MD-

nTTM для c-Si и PSi в экспериментальном масштабе существует несколько суще-

ственных ограничений. Во-первых, использование простой и легко реализуемой 

явной конечно-разностной схемы для нахождения энергии свободных носителей в 

уравнении 3.20 требует использования чрезвычайно малого шага по времени: ~10-

22 – 10-24 с по сравнению с ~10-17 с для металлов с аналогичной пространственной 

дискретизацией. В свою очередь, это приводит к очень низкой эффективности ком-

бинированной модели MD-nTTM и невозможности ее использования в экспери-

ментальных масштабах. Данная задача была решена в работе [179] путем примене-

ния неявной численной схемы Кранка-Николсона в 1D, что позволило увеличить 

шаг интегрирования по времени на 6-7 порядков для пространственной дискрети-

зации в диапазоне 1-5 нм. Однако из-за большой последовательной части алго-

ритма Кранка-Николсона этот подход практически не поддается распараллелива-

нию. Таким образом, представленная модель MD-nTTM ограничена одномерным 

случаем, что не дает на данный момент возможность моделировать взаимодействия 

лазерного излучения с Si в экспериментальном масштабе. Эффективная модифика-

ция алгоритма Кранка-Николсона для распараллеливания в 3D была предложена в 

[180] и может быть использована в будущем для выполнения моделирования нано-

структурирования материала Si в экспериментальном масштабе. 

Следует отметить, что выбранный в нашем расчетном подходе способ учета 

пористости был ограничен поперечным размером расчетной ячейки, что из-за вы-

соких вычислительных затрат составляло всего несколько нм. Учет пористости в 

этой модели ограничивается лишь результирующими механическими свойствами 

образцов Si с соответствующим снижением их проводимости.  

3.2.2. Результаты моделирования. 

С помощью комбинированной модели MD-nTTM был определен порог плав-

ления Si при облучении мишени толщиной 1000 нм лазерным импульсом длитель-

ностью 270 фс с длиной волны 800 нм. Поскольку порог плавления является одним 

из количественных результатов, он определялся как плотность энергии, которая 
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приводит к поверхностному плавлению до глубины максимум в несколько нано-

метров. Что предполагает быстрое продвижение фронта плавления на максималь-

ную глубину с медленным процессом рекристаллизации в более длительном мас-

штабе времени по гетерогенному механизму повторного затвердевания (другими 

словами, с медленным распространением границы раздела твердое тело-жидкость). 

Для этого была выполнена серия моделирований при плотностях энергии 0,24–0,32 

Дж/см2. Соответствующие пороги для сплошной и пористой мишени могут разли-

чаться не только из-за изменения физических свойств материала (плотности), но и 

из-за снижения свойств проводимости свободных носителей заряда в пористой ми-

шени.  

Исходный образец c-Si размерами 2,6 х 2,6 х 1000 нм был создан и уравнове-

шен при нормальных условиях (Т = 300 К, Р = 0 ГПа). Предполагалось моделиро-

вание материала в центре лазерного пятна, поэтому периодические граничные 

условия применялись в направлении, перпендикулярном распространению лазер-

ного импульса, а свободные границы применялись в направлении импульса. Тол-

щина образца (~1000 нм) была выбрана достаточно большой, чтобы учесть ла-

зерно-индуцированные процессы и избежать ее влияния на результаты моделиро-

вания, что проверялось на более толстых мишенях. Пористость (~33%) по объему 

была введена путем вырезания равноотстоящих пустых сфер диаметром 2 нм вдоль 

всей центральной оси образца.  

Величина поглощенной лазерной энергии рассчитывалась из уравнения для 

плотности свободных носителей (вторая строка в уравнении 3.20), где отраженный 

сигнал рассчитывался по модели Друде взаимодействия света со свободными но-

сителями.  

На рисунке 3.20 представлена эволюция температурных полей во времени 

для кристаллической решетки (а) и свободных носителей заряда (b), плотность ин-

дуцированных свободных носителей заряда (c) и давления внутри облученной ми-

шени (d) при моделировании взаимодействия лазерного импульса длительностью 

270 фс на длине волны 800 нм с мишенью c-Si. Лазерный импульс направлен снизу 

вверх. Выбор длины волны облучения (800 нм) связан с наличием достаточного 
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количества опубликованных теоретических и экспериментальных данных для их 

использования при параметризации подсистемы свободных носителей. Однако, ме-

тод MD-nTTM может быть применим и для других длин волн с соответствующими 

модификациями описания параметров свободных носителей в уравнениях 3.20 и 

3.21. 

 

Рисунок 3.20. – (а) изменение температуры решетки, (b) температуры свободных 

носителей заряда, (c) их концентрации и (d) давления внутри облученной мишени 

c-Si при облучении лазерным импульсом длительностью 270 фс на длине волны 

800 нм с падающим потоком 0,32 Дж/см2. Лазерный импульс направлен снизу. 

На рисунке 3.20 (а) видно, что к моменту времени 10 пс после импульса зна-

чение температуры выше 1750 К (превышающее значение равновесной темпера-

туры плавления 1683 К) достигается на глубине до 100 нм под поверхностью. Раз-

витие гетерогенного фронта плавления изображено на рисунке 3.21, на котором по-

казаны атомные конфигурации приповерхностного слоя облученной мишени для 

нескольких значений времени. Видно, что зарождение жидкой фазы, начиная с 
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поверхности, обнаруживается только к 20 пс. Последующее продвижение границы 

раздела твердое тело – жидкость на более поздних временах достигает не более 3 

нм. Более того, обнаружено, что при достаточно близких значениях температуры 

решетки, полученных при плотности падающей энергии 0,3 Дж/см2 (при превыше-

нии температуры плавления также на глубине до 100 нм), зародышеобразование 

жидкой фазы не происходит. 

 

Рисунок 3.21. – Атомные конфигурации Si вблизи его поверхности (< 10 нм) для 

времен 0, 20, 40, 60, 80 и 100 пс после воздействия лазерным импульсом длитель-

ностью 270 фс на длине волны 800 нм с плотностью падающей энергии 0,32 

Дж/см2. Цвет атомов соответствует центральному параметру симметрии (CSP) 

для определения их локального порядка с эмпирически выбранным критерием 

между твердой (CSP > 0,97) и жидкой (CSP < 0,97) фазами. Лазерный импульс 

направлен снизу. 

Таким образом, можно сделать вывод, что порог плавления сплошной ми-

шени c-Si, найденный в результате моделирования с помощью модели MD-nTTM, 

соответствует значению, близкому к 0,32 Дж/см2.  

В отличие от с-Si при облучении пористого образца с пористостью 33% по 

объему наблюдается иная эволюция мишени (рисунок 3.22). Наличие пор снижает 

порог плавления до 0,29 Дж/см2, и после начала плавления наблюдается 



112 

 

значительное уменьшение объема материала. Как было указано выше, для случая 

сплошной Si мишени плавление приповерхностной области происходит через 20 

пс, тогда как для пористой мишени плавление начинается уже через 5 пс. Это яв-

ляется следствием накопления тепла (удержания температуры) в приповерхност-

ном слое из-за ограниченной диффузии носителей и теплопередачи. Кроме того, 

наличие пор увеличивает площадь свободной поверхности, тем самым увеличивая 

возможность зарождения плавления по гетерогенному механизму. 

 

Рисунок 3.22. –Атомные конфигурации кремниевой мишени с пористостью 33% до 

глубины 300 нм для моментов времени 0, 20, 40, 60, 80 и 100 пс после воздействия 

лазерного импульса длительностью 270 фс на длине волны 800 нм с плотностью 

падающей энергии 0,29 Дж/см2. Цвет атомов соответствует центральному пара-

метру симметрии (CSP) для определения их локального порядка с эмпирически вы-

бранным критерием между твердой (CSP > 0,97) и жидкой (CSP < 0,97) фазами. 

Лазерный импульс направлен снизу. 
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На рисунке 3.23 показаны зависимости температуры решетки и давления 

внутри облученной пористой мишени при плотности энергии 0,29 Дж/см2 (~10% 

меньше порогового значения плавления мишени c-Si). По сравнению со сплошной 

мишенью в пористой мишени не происходит накопления внутренних напряжений 

за счет мгновенной релаксации любых напряжений внутри пор. А именно, любой 

возможный избыток внутренних напряжений, возникающий из-за быстрого 

нагрева, моментально релаксирует со скоростью звука в ближайших порах. Из ри-

сунка 3.23 (b) видно, что в случае пористой кремниевой мишени активация волн 

давления сжатия-разрежения полностью подавляется. Поэтому, когда происходит 

лазерно-индуцированное плавление, в расплаве возникает умеренное отрицатель-

ное давление, которое приводит к усадке предповерхностного слоя за счет затека-

ния расплавленного материала в пустые поры (см. рис. 3.22). Адаптацию облучен-

ного пористого материала к новым тепловым условиям также можно наблюдать в 

виде волны умеренного давления, распространяющейся от задней поверхности к 

объему мишени, хотя эта часть мишени остается в твердом состоянии. 

 

Рисунок 3.23. – (а) изменение температуры решетки и (b) изменение давления 

внутри пористой (33% по объему) мишени Si после облучения импульсом длитель-

ностью 270 фс на длине волны 800 нм с плотностью падающей энергии 0,29 Дж/см2. 

Лазерный импульс направлен снизу. 

Моделирование с помощью модели MD-nTTM показало снижение порога 

плавления для PSi на 10% относительно c-Si, что может быть связано с кристалли-

ческой структурой Si. Кристаллическая структура открытого алмаза 
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дестабилизируется под действием избыточного давления, поэтому лазерно-инду-

цированные напряжения способствуют зарождению жидкой фазы. Пористый мате-

риал не обеспечивает условий для накопления внутренних напряжений, а их мгно-

венная релаксация компенсирует устойчивость пористой Si мишени к началу плав-

ления. Что приводит к не столь сильному снижению порога плавления, как можно 

было бы ожидать, исходя из изменения плотности материала.  

3.3. Выводы по третьей главе 

В третьей главе рассмотрены лазерное плавление и абляция пористых полу-

проводников. 

Впервые проведено моделирование процесса лазерной абляции пористых ма-

териалов с учетом степени пористости мишени и размера пор в широком диапазоне 

длин волн (от УФ до ИК диапазона) на основе метода молекулярной динамики. По-

казано, что порог лазерной абляции пористых материалов зависит от степени по-

ристости материала и размера пор. Для всех рассматриваемых длин волн наблюда-

лось снижение порога лазерной абляции для пористых образцов относительно мо-

нокристаллических (Φ = 0), эффект более выражен для образцов с меньшем разме-

ром пор. При этом характер зависимости порога лазерной абляции зависит от 

длины волны лазерного излучения и механизмов поглощения. 

Так, при облучении с длиной волны λirr=300 нм порог лазерной абляции сни-

жается более чем в 3 раза с 0,005 Дж/см2 (Φ = 0) до 0,0015 Дж/см2 (Φ = 0,8) для 

пористого образца с размером пор 1,2 нм. В случае облучения в видимом диапазоне 

(λirr =600 нм) порог лазерной абляции снижается в 1,5 раза (с 1,8 до 1,25 Дж/см2) 

для размера пор 2,5 нм, в 2,3 раза (1,8 до 0,75 Дж/см2) – для пор 1,2 нм. При этом 

существенное падение начинается при Φ > 0,5. При облучении с длиной волны λirr 

=1030 нм порог лазерной абляции снижается более чем в 1,5 раза с 0,03 Дж/см2 (Φ 

= 0) до 0,0175 Дж/см2 (Φ = 0,5). При дальнейшем увеличении пористости наблюда-

ется рост порога абляции, чего не наблюдалось при облучении УФ и видимым диа-

пазоном. 
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Впервые установлено, что производительность абляции (количество аблиро-

ванных атомов), определяющая эффективность технологий производства НЧ, зави-

сит от пористости материала и размера пор. Наблюдалось уменьшение количества 

аблированных атомов с увеличением пористости мишени при облучении лазер-

ными импульсами. При плотностях энергии близких к пороговым эффективнее аб-

лируются мишени с меньшим размером пор, дальнейшее повышение плотности 

энергии приводит к существенному увеличению количества аблированных атомов 

с мишеней, имеющих бóльшие размеры пор. Так для λirr=1030 нм показано, что 

плотности энергии лазерного излучения вплоть до 0,06 Дж/см2 вызывают более эф-

фективную абляцию мишени пористого кремния с размерами пор 1 нм. Дальней-

шее повышение плотности энергии приводит к существенному увеличению коли-

чества аблированных атомов с мишени, имеющей размеры пор 5 нм. 

Экспериментальная апробация падения порога лазерной абляции для PSi от-

носительно c-Si показала 50-процентное снижение порога абляции для мезопори-

стых образцов при облучении фемтосекундными лазерными импульсами (τp=270 

фс, λirr =1030 нм). Моделирование при параметрах эксперимента (размер пор 8 нм) 

показало, что минимальный порог абляции и максимальная производительность 

наблюдается при пористости подложки 60-65%.  

Для исследования лазерного плавления пористого кремния впервые расши-

рена и применена континуально-атомистическая математическая модель MD-

nTTM, учитывающая динамически изменяющиеся термодинамические параметры 

мишени – давление, температуру и плотность. 

С помощью MD-nTTM модели выявлено, что в пористой мишени Si не про-

исходит накопления внутренних напряжений, возникающих из-за быстрого 

нагрева, за счет мгновенной релаксации любых избыточных напряжений внутри 

пор. При лазерно-индуцированное плавлении PSi в расплаве возникает умеренное 

отрицательное давление, приводящее к усадке предповерхностного слоя и умень-

шению объема материала. 

Установлено снижение порога плавления и времени начала процесса плавле-

ния для пористой мишени Si относительно монокристаллической при облучении 
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ультракороткими импульсами (λirr=800 нм). Для случая c-Si порог плавления соста-

вил 0,32 Дж/см2, плавление приповерхностной области происходило к 20 пс. Для 

PSi порог плавления составил 0,29 Дж/см2, временя начала процесса плавления – 5 

пс.  

Полученные результаты позволяют дать рекомендации по оптимизации ре-

жимов лазерной абляции пористых материалов в зависимости от характеристик ма-

териала (пористости, размера пор) и параметров лазерного излучения. 

Результаты третьей главы опубликованы в работах [А4-А6] из списка публи-

каций. 
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Заключение 

В процессе исследования были получены следующие результаты: 

1. Разработана модель проплавления при лазерной модификации поверх-

ности пористого материала на основе механизма схлопывания пор под дей-

ствием сил поверхностного натяжения. Динамика лазерной модификации по-

верхности пористого материала самосогласованным образом определяется дав-

лением в расплавленном материале, которое определяет как скорость усреднен-

ного гомогенного движения расплава от поверхности к области схлопывания 

пор, так и скорость затекания расплава в пустые поры. 

2. Определена критическая скорость плавления, зависящая от пористости 

материала и размера пор, при которой лазерная модификация поверхности по-

ристого материала происходит за счет схлопывания пор с образованием одно-

родной модифицированной поверхности. Определена ширина слоя, который мо-

жет быть модифицирован, при скорости плавления, меньше критической. Рас-

четные значения, полученные в рамках разработанной модели, имеют хорошее 

согласие с экспериментом. При 𝑞=0,1 Дж/cм2, 𝜆irr=1,06 мкм, 𝜏𝑝=6,5 нс, для индия 

с R0=10-4 см и 𝛷0= 0,5 критическая скорость плавления составляет 𝑉𝑐𝑟=1,7∙103 

см/с. Расчетная скорость плавления составляет V𝑚=1,5∙103 см/с, ширина слоя 

есть 𝐿 =1,6∙10-4 см.  

3. Исследован процесс нагрева и плавления пористого материала под воз-

действием лазерного излучения с учетом зависимости теплофизических вели-

чин материала от температуры и степени пористости. Показано, что наличие пор 

приводит к увеличению температуры поверхности пленки, глубины проплавле-

ния (~ на 40%), а также времени жизни расплава (в 2 раза), по сравнению со 

сплошным материалом при прочих равных условиях. 

4. Проведено моделирование процесса лазерной абляции пористых мате-

риалов с учетом степени пористости мишени и размера пор в широком диапа-

зоне длин волн на основе метода молекулярной динамики. Показано, что порог 

лазерной абляции пористых материалов зависит от степени пористости матери-

ала и размера пор. Для всех рассматриваемых длин волн (irr=300 нм, irr =600 
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нм, irr=1030 нм) наблюдалось снижение порога лазерной абляции для пористых 

образцов относительно монокристаллических, эффект более выражен для образ-

цов с меньшем размером пор. При этом характер зависимости порога лазерной 

абляции зависит от длины волны лазерного излучения и механизмов поглоще-

ния.  

5. Установлено, что производительность абляции (количество аблирован-

ных атомов), определяющая эффективность технологий производства НЧ, зави-

сит от пористости материала и размера пор. Наблюдалось уменьшение количе-

ства аблированных атомов с увеличением пористости мишени при облучении 

лазерными импульсами. При плотностях энергии близких к пороговым эффек-

тивнее аблируются мишени с меньшим размером пор, дальнейшее повышение 

плотности энергии приводит к существенному увеличению количества аблиро-

ванных атомов с мишеней, имеющих бóльшие размеры пор. 

6. Расширена и применена континуально-атомистическая математическая 

модель MD-nTTM для исследования лазерного плавления пористого кремния. 

Выявлено, что в пористой мишени Si не происходит накопления внутренних 

напряжений, возникающих из-за быстрого нагрева, за счет мгновенной релакса-

ции любых избыточных напряжений внутри пор. При лазерно-индуцированное 

плавлении PSi в расплаве возникает умеренное отрицательное давление, приво-

дящее к усадке предповерхностного слоя и уменьшению объема материала.  

7. На основе континуально-атомистической модели MD-nTTM установ-

лено снижение порога плавления и времени начала процесса плавления для по-

ристой мишени Si относительно монокристаллической при облучении ультра-

короткими импульсами (λirr=800 нм). Для случая c-Si порог плавления составил 

0,32 Дж/см2, плавление приповерхностной области происходило к 20 пс. Для PSi 

порог плавления составил 0,29 Дж/см2, временя начала процесса плавления – 5 

пс.  
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Список сокращений  

ДТМ – двухтемпературная модель 

ИЛА – импульсная лазерная абляция 

ИЛАЖ – импульсная лазерная абляция в жидкости 

КНЧ – кремниевые наночастицы 

ЛДж – Леннард-Джонс 

МД – молекулярная динамика 

ММД – метод молекулярной динамики 

НЧ – наночастицы 

РЧ – радиочастотное  

УЗ – ультразвук 

УФ – ультрафиолет 

CSP – центральный параметр симметрии 

FESEM – автоэмиссионная сканирующая электронная микроскопия 

IUPAC – Международный союз теоретической и прикладной химии  

MD-nTTM – континуально-атомистическая модель для полупроводников 

NRB – неотражающие граничные условия  

In – индий 

Si – кремний 

a-Si – аморфный кремний 

c-Si – кристаллический кремний 

nc-Si – нанокристаллический кремний 

nanoPS – наноструктурированный пористый кремний 

Psi – микропористый кремний 

mPsi – мезопористый кремний 

NPSi – наночастицы пористого кремния 

PSi – пористый кремний 
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