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Взаимодействие мощных импульсов лазерного излучения
со стеклами, содержащими имплантированные металлические
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Исследовались натриево-кальциевые силикатные стекла, имплантированные ионами Ag+ c энергией 60 keV
и дозой 7·1016 cm−2 при плотности ионного тока 10 µA/cm2. Ионная имплантация позволяет синтезировать в
приповерхностной области стекла композиционный слой, включающий в себя наночастицы серебра, который,
однако, характеризуется высокой неоднородностью распределения данных частиц по размерам в зависимости
от глубины залегания. Исследуется воздействие мощного импульсного эксимерного лазера на полученный
композиционный слой. Обнаружено, что лазерное облучение ведет к уменьшению размеров серебряных
наночастиц в имплантированном слое, однако неоднородное распределение частиц по размерам с глубиной,
хотя и не столь широкое, как до облучения, сохраняется. Экспериментальные результаты объясняются
эффектами плавления стекла и металлических частиц в наносекундном интервале времен.
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Воздействие мощных импульсов лазера на диэлектри-
ки, содержащие металлические наночастицы (ДМН), с
целью получения материалов, характеризующихся новы-
ми оптическими свойствами, является актуальной зада-
чей последних лет [1,2]. Интерес к данной проблеме об-
условлен как развитием современной микроэлектроники,
базирующейся на наноструктурных материалах, так и
необходимостью совершенствования фундаментальных
представлений о влиянии мощных пучков света на свой-
ства неоднородной композиционной среды [3]. В частно-
сти, данные исследования направлены на изучение воз-
можности контролируемых изменений геометрической
формы, размеров, распределения по размерам и фазовой
структуры металлических наночастиц. В качестве при-
мера можно указать следующие эксперименты: по им-
пульсной лазерной обработке (Nd : YAG) водных раство-
ров с коллоидами серебра, синтезированными методами
химического осаждения [4], а также металл/полимерных
наноструктур [5]; с фотохромными алюмосиликатны-
ми стеклами, содержащими металлические наночасти-
цы [6], и оптическими волноводами на основе натриево-
кальциевых силикатных стекол (НКСС), в которых мето-
дом ионного обмена и последующим облучением ионами
газа или электронами были синтезированы кластеры се-

ребра [7,8]. Особое место занимают работы по лазерной
обработке различных ДМН, синтезированных ионной
имплантацией (ИИ) [9,10]. Этот метод является одним
из наиболее перспективных способов синтеза наноча-
стиц [9,11], поскольку при его использовании удается
достигать наивысших значений фактора заполнения при
внедрении атомов металла сверх равновесного предела
растворимости в твердотельную матрицу. В зависимости
от ряда параметров, таких, например, как длина волны
лазера, энергия и длительность импульса, материалы,
полученные ИИ, могут быть успешно модифицированы.
Было показано, что облучением Nd : YAG лазером в
видимой и ближней инфракрасной спектральных обла-
стях удается трансформировать сферические наноча-
стицы силицида титана, синтезированные путем ИИ в
кварце, в частицы эллипсоидной формы [12], а также
продемонстрирована возможность изменения кристалло-
графической структуры имплантированных частиц желе-
за в диоксиде кремния с помощью рубинового лазера
(λ = 690 nm) [13].

Основной особенностью всех приведенных выше при-
меров является то, что лазерное воздействие проводи-
лось на длинах волн, соответствующих спектральной
области оптической прозрачности используемых диэлек-
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трических матриц, следовательно, мощные импульсы
лазера поглощались непосредственно металлическими
наночастицами. Несколько лет назад [14] был предложен
новый подход в лазерном отжиге имплантированных
ДМН, когда НКСС с наночастицами серебра облучались
мощными импульсами эксимерного ArF лазера на длине
волны 193 nm, т. е. в области поглощения НКСС. Было
зарегистрировано понижение отражательной способно-
сти ДМН после облучения лазером, обусловленное мо-
дификацией структуры стекла или находящихся в нем
металлических частиц. Эта методика приводит к новым
возможностям в контролируемых изменениях размеров
наночастиц в ДМН с помощью лазерной техники, что
было продемонстрировано в случае комбинированного
воздействия эксимерного KrF лазера (λ = 248 nm) и
термического отжига на примере уменьшения распре-
деления по размерам наночастиц имплантированного в
НКСС серебра [1,2].

Несмотря на первые успехи, наблюдаемые на практи-
ке, имеется ряд вопросов в понимании механизмов моди-
фикации ДМН под воздействием мощных импульсов ла-
зера, в частности, при облучении материалов на длинах
волн поглощения диэлектриков. Настоящая работа на-
правлена на проведение дополнительных экспериментов
по облучению мощными лазерными импульсами ДМН,
сформированных имплантацией с целью изучения зако-
номерностей трансформации металлических наночастиц.

1. Методика эксперимента

Для получения композиционного материала в качестве
подложки было использовано НКСС (Societa Italiana
Vetro), характеризующееся однородным содержанием
химических компонентов: 70% SiO2, 20% Na2O, 10% CaO
и оптической прозрачностью ∼ 90% в спектральном
диапазоне 350−900 nm. Образцы были приготовлены
в виде пластин с размерами 2 × 2 сm при толщи-
не 0.15 mm. Имплантация проводилась ионами 107Ag+

с энергией 60 keV и дозой 7 · 1016 ion/сm2 при плотности
тока в ионном пучке 10µА/cm2 в вакууме 10−5 Torr
на импланторе Whickham. Температура подложки при
имплантации не превышала 45◦С. Лазерную обработку
имплантированных стекол проводили пятью импульсами
криптонового эксимерного лазера (ALTEX 210) длитель-
ностью 25 ns на длине волны 248 nm при частоте 1 Hz в
спектральной области поглощения стекла, обеспечивая
суммарную выделяемую энергию 0.2 J/сm2. Изменение
энергии от импульса к импульсу не превышало 2%,
что контролировалось при помощи измерителя лазерной
энергии DGX FL150A-EX-RP (OPHIR). Воспроизводи-
мость результатов по лазерной обработке ДМН прове-
рялась на пяти образцах, имплантированных и облучен-
ных в идентичных условиях. Поскольку расхождения в
измеряемых величинах не превышали 8%, в настоящей
работе описывается только один из образцов.

Распределение атомов серебра по глубине в объеме
стекла было определено методом резерфордовского

обратного рассеяния (Rutherford backscattering — RBS)
при энергии ионов 4He+ 1.89 МeV, полученных на элек-
тростатическом ускорителе Ван де Граафа при угле
обратного рассеяния θ = 150◦ . Разрешение по энер-
гии было не хуже 21 keV, а плотность ионного тока
не превышала 10 nA. Экспериментальные RBS спектры
были конвертированы в профили распределения им-
плантированных ионов серебра по глубине стекла с
помощью компьютерной программы ”Data Furnace” [15].
Для контроля однородности распределения наночастиц
по размерам в образце была использована оптическая
спектроскопия по отражению и пропусканию. Измерение
оптических спектров проводилось при комнатной темпе-
ратуре на однолучевой волноводной установке Monolight
в интервале длин волн 300−800 nm при падении света
под углом 90◦ к поверхности образца. Микротопогра-
фические изображения поверхностей имплантированных
образцов и образцов после лазерного облучения были
получены с помощью сканирующего зондового микро-
скопа Solver-P4, работающего в режиме атомно-силовой
микроскопии (АСМ). Установка работала в колеба-
тельной моде, амплитуда колебаний микрозонда вблизи
своей резонансной частоты изменялась от 10 до 100 nm.
Вертикальное смещение чувствительного зонда в микро-
скопе при построчном сканировании поверхности образ-
ца регистрировалось посредством лазерного луча низ-
кой интенсивности, отражающегося от анализирующей
иглы. Профиль поверхности формировался при кратко-
временном касании поверхности иглой (”tapping mode”).
Площадь сканирования образца составляла 2× 2µm.
Измерения проводились на воздухе.

2. Ионный синтез ДМН

Известно, что низкоэнергетичная (< 100 keV) ИИ
приводит к статистически неоднородному распределе-
нию внедряемых ионов металла по глубине в стекле [16],
т. е. имеется отличие от типичного симметричного гаус-
сового профиля, предсказываемого традиционными ста-
тистическими теориями [17]. В экспериментально по-
лученных методом RBS профилях распределения ио-
нов серебра в НКСС, для применяемых в настоящей
работе условий ИИ, максимум концентрации примеси
располагается вблизи облучаемой поверхности стекла и
при дальнейшем монотонном уменьшении доли металла
в глубь образца вплоть до 60 nm. Особенности такого
рода профилей были объяснены ранее [18,19] эффектами
поверхностного распыления и динамического изменения
фазового состава стекла в течение ИИ, и не являются
предметом детального изучения настоящей работы.

Превышение концентрацией атомов серебра в сте-
кле во время ИИ предела растворимости приводит к
зарождению металлических наночастиц. Полагая, что
зарождение и рост наночастиц являются результатом по-
следовательного присоединения атомов серебра (нейтра-
лизованных внедренных ионов Ag+), можно заключить,
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Рис. 1. Спектры оптического пропускания (T) и отраже-
ния (R) имплантированного ионами серебра НКСС. Отражение
измерено как с имплантированной, так и с противоположной
сторон образца.

что данный процесс определяется одновременно коэффи-
циентом диффузии и локальной концентрацией атомов
серебра. При относительно невысокой подвижности ато-
мов серебра в матрице стекла вблизи комнатной темпе-
ратуры рост наночастиц будет происходить, в основном,
за счет вновь внедряемых ионов металла (так называе-
мый рост частиц при ограниченной диффузии [11,20]).
Поскольку увеличение абсолютной концентрации ио-
нов металла в имплантированном слое происходит в
соответствии с профилем распределения примеси по
глубине, размеры образующихся на различной глубине
металлических частиц оказываются пропорциональными
фактору заполнения стекла металлом на той же глубине,
т. е. определяются профилем концентрации внедренных
ионов. Таким образом, для исследуемых образцов, ко-
торые характеризуются максимумом концентрации сере-
бра вблизи поверхности, наиболее крупные наночастицы
формируются также вблизи поверхности, а снижение
концентрации примеси в глубь образца сопровождается
уменьшением размеров частиц. Подобное неоднородное
распределение металлических наночастиц по размерам в
объеме подтверждается электронно-микроскопическими
наблюдениями поперечных срезов имплантированного
стекла [21].

Экспериментальные оптические спектры отражения и
пропускания имплантированного ионами серебра НКСС
представлены на рис. 1. Широкие селективные спек-
тральные полосы, наблюдаемые в видимом спектре,
вызваны формированием наночастиц серебра в стекле
и обусловлены явлением плазменного поляритонного
резонанса [22,23]. Будучи типичными для выбранных
условий имплантации [21–24], спектры пропускания,
измеренные со стороны имплантированной поверхности
и обратной стороны НКСС, оказываются идентичными
и характеризуется глубоким минимумом вблизи 430 nm
при практически симметричной форме. Спектры от-
ражения имеют более сложную форму и отличаются
для случаев измерений с имплантированной и обрат-
ной сторон образца. Спектр отражения, измеренный

Рис. 2. АСМ-изображение поверхности НКСС до импланта-
ции.

Рис. 3. АСМ-изображения поверхности имплантированного
ионами серебра НКСС. (Шаг по осям X и Y составляет 100 nm,
а по оси Z — 3 nm). a — вид сверху, b — вид сверху с боковой
подсветкой.
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со стороны имплантированной поверхности, состоит из
перекрывающихся полос с ясно выраженным плечом в
коротковолновой области и максимумом, находящимся
при 490 nm. Отражение, регистрируемое с противопо-
ложной стороны образца, характеризуется выраженным
максимумом в более длинноволновой области вблизи
505 nm. Таким образом, оптическая спектроскопия от-
ражения применима для качественной оценки степени
неоднородности распределения наночастиц по размерам
с глубиной в образце, как менее трудоемкий и дешевый
метод по сравнению с электронной микроскопией [22].

АСМ-изображения поверхности НКСС до и после
ИИ приведены на рис. 2 и 3 соответственно. Видно,
что имплантированная поверхность образца характери-
зуется полусферическими выпуклостями и впадинами
со средними размерами ∼ 100−150 nm по сравнению с
практически гладкой поверхностью неимплантированно-
го стекла. Причиной, обусловливающей появление по-
добной структуры (рис. 3), являются эффекты распыле-
ния поверхности стекла во время ИИ, которые обнажают
зародившиеся в приповерхностном слое наночастицы
металла [25,26]. Оценочные расчеты показывают, что
для применяемой в настоящей работе энергии и дозы
ИИ толщина распыляемого слоя НКСС составляет не-
сколько десятков нанометров [19].

3. Облучение ДМН мощными
лазерными импульсами

3.1. Р а с п р е д е л е н и е н а н о ч а с т и ц п о р а з м е -
р а м с г л у б и н о й. На рис. 4 приведены RBS спектры,
из которых следует, что после приложения мощных
лазерных импульсов происходит уменьшение концентра-
ции серебра в НКСС примерно на 30% по сравнению
с ИИ образцом. Подобная закономерность наблюдалась
ранее при облучении эксимерным лазером неоргани-
ческих стекол, содержащих кластеры серебра [14] или
висмута [27], и объяснялась разогревом ДМН с последу-
ющим испарением атомов металла с поверхности стекла.
С другой стороны, как видно из рис. 4, в результате ла-
зерного облучения не происходит смещения максимума
концентрации серебра, а наблюдается лишь некоторое
уширение профиля его распределения по направлению
в глубь образца. Очевидно, что наблюдаемый диффу-
зионный отток атомов серебра от поверхности НКСС
также обусловлен разогревом ДМН материала во время
взаимодействия с лазерными импульсами. При этом
следует полагать, что процессам термической диффузии
и испарения серебра с поверхности НКСС неминуемо
должно предшествовать разложение наночастиц на от-
дельные атомы.

Спектры оптического пропускания и отражения им-
плантированных образцов после импульсной лазерной
обработки представлены на рис. 5. Из приведенных
спектров пропускания (рис. 5, a) видно, что для им-
плантированного образца интенсивность полосы, соот-
ветствующей поглощению, обусловленному наличием

Рис. 4. Спектры RBS имплантированного ионами серебра
НКСС до и после лазерного облучения.

Рис. 5. Спектры оптического пропускания (a) и отражения, за-
регистрированные со стороны имплантированной (b) и проти-
воположной (c) поверхностей НКСС, до и после импульсного
лазерного облучения.

наночастиц серебра, заметно меньше (16% в минимуме),
чем в аналогичном образце после лазерной обработ-
ки (23%). Кроме того, положение минимума полосы
пропускания композиционного стекла после лазерной
обработки незначительно (на 3−5 nm) смещается в ко-
ротковолновую область спектра. Более заметно резуль-
тат лазерного воздействия сказывается на изменении
спектров, соответствующих отражению от различных
поверхностей образца (рис. 5, b, c). Спектр, измеренный
со стороны имплантированной поверхности после лазер-
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Рис. 6. АСМ-изображения поверхности имплантированного
ионами серебра НКСС после облучения эксимерным лазером.
(Шаг по осям X и Y составляет 100 nm, а по оси Z — 40 nm).
a — вид сверху, b — вид сверху с боковой подсветкой.

ного облучения, характеризуется более узкой полосой
отражения по сравнению со спектром ИИ образца. Мак-
симум отражения смещается в область коротких длин
волн (с 490 до 450 nm), интенсивность в максимуме
отражения падает с 38 до 27%. Подобный, хотя и
не такой заметный, сдвиг полосы отражения (∼ 5 nm)
наблюдается и для спектра, фиксируемого с противопо-
ложной неимплантированной стороны; при этом позиция
максимума спектральной полосы оказывается у 500 нм, а
интенсивность в максимуме снижается до 13%. Однако,
несмотря на синфазное смещение полос отражения в
ультрафиолетовую область спектра после лазерного воз-
действия, заметное различие между ними все же наблю-
дается, что свидетельствует о сохранении неоднородного
распределения наночастиц серебра по размерам с глуби-
ной в НКСС, хотя эта неоднородность меньше, чем в слу-
чае имплантированных образцов до лазерного отжига.
Снижение интенсивности полос отражения обусловлено
уменьшением концентрации наночастиц серебра после
облучения лазером.

В соответствии с оптическими свойствами малых
металлических частиц, описываемых теорией Ми [23],
наблюдаемый сдвиг спектрального положения максиму-
мов полос отражения в коротковолновую область сви-
детельствует о том, что импульсная лазерная обработ-
ка ИИ образцов НКСС приводит к уменьшению среднего
размера металлических наночастиц. С другой стороны,
если подходить к ДМН с точки зрения теории эффек-
тивной среды [22,23], то наблюдаемое коротковолновое
смещение спектров следует трактовать как уменьшение
фактора заполнения металлическими частицами поверх-
ностного слоя НКСС, т. е. доли серебра, находящейся в
диэлектрике в виде наночастиц, а не в виде отдельных
атомов. Поскольку для имплантированных материалов
распределение частиц по размерам с глубиной совпадает
с профилем концентрации примеси и согласуется с
фактором заполнения диэлектрика металлом, а также
сохраняется различие в спектрах отражения, измеренных
с имплантированной и противоположной сторон образца,
после лазерного облучения, можно заключить, что наи-
более крупные наночастицы серебра расположены вбли-
зи поверхности стекла и их средний размер становится
меньше после лазерного воздействия.

Вывод об уменьшении размера серебряных наноча-
стиц в НКСС при лазерном воздействии подтверждается
наблюдениями методом АСМ. Сравнение изображений
поверхности до (рис. 3) и после лазерного облучения
(рис. 6) демонстрирует уменьшение примерно на по-
рядок величины размеров наночастиц, которые соответ-
ствуют, выступающим на поверхности выпуклостям [28].

3.2. Р а з о г р е в и п л а в л е н и е п о в е р х н о с т н о г о
с л о я Д М Н п р и л а з е р н о м в о з д е й с т в и и. Про-
цесс взаимодействия мощного лазерного излучения c
материалом зависит как от параметров лазерного пучка,
так и от физико-химических свойств композиционного
ДМН. В начальный момент времени это взаимодействие
не является термическим (нагревом), а приводит лишь
к электронным и колебательным фотовозбуждениям.
Дальнейшее развитие ситуации через термические (фо-
тотермические) или нетермические (фотохимические)
процессы зависит в основном от времен релаксации фо-
товозбуждения. Для рассматриваемых ДМН материалов
соответствующие процессы возбуждения и релаксации
могут быть разделены на относящиеся к стеклянной
матрице и металлическим включениям. Облучение на
длине волны эксимерного лазера 248 nm (5 eV) попа-
дает непосредственно в спектральную область погло-
щения НКСС. Поскольку ширина запрещенной зоны
данного стекла ∼ 3.5 eV, излучение лазера порождает
электронно-дырочные пары посредством прямого возбу-
ждения электронов из валентной зоны в зону проводимо-
сти. Для тех же длин волн в металлических наночастицах
серебра лазерное излучение вызывает возбуждение, как
электронов валентной зоны, так и электронов прово-
димости. Следовательно, энергия поглощаемых фото-
нов немедленно трансформируется в разогрев металла,
тогда как в стекле на начальном этапе происходит
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только рост числа межзонных электронных переходов,
т. е. увеличивается концентрация электронно-дырочных
пар [3]. В металлах время межэлектронных столк-
новений составляет порядка 10−14−10−13 s, электрон-
фононные релаксации протекают обычно на один-два
порядка величины медленнее [29]. В неметаллических
материалах межзонные электронные переходы осуще-
ствляются в области времен от 10−12 до 10−6 s [3]. Таким
образом, большинство упомянутых интервалов времен
являются намного короче длительности применяемого
лазерного импульса (25 ns). Следовательно, преобразо-
вание лазерного излучения в ДМН следует рассматри-
вать в основном, как релаксацию привнесенной энергии
непосредственно в разогрев композиционного материала
(стекла и металла одновременно), т. е. такие последова-
тельные процессы, как нагревание поверхностного слоя,
его плавление и/или испарение (абляция) в интервале
от наносекунд до микросекунд. Поскольку для использу-
емых НКСС суммарная выделяемая энергия в лазерном
импульсе была заметно меньше величины, соответствую-
щей порогу абляции (5 J/cm2 для экимерного лазера при
248 nm [30]), то предполагается отсутствие распыления
поверхности.

Поскольку длина волны эксимерного лазера (248 nm)
намного больше типичного размера синтезируемых с
помощью имплантации наночастиц [9,21], оптические
свойства формируемого ДМН можно трактовать в рам-
ках теории эффективной среды [23]. Такой подход
позволяет рассматривать композиционный материал как
гомогенный, применить для него законы геометрической
оптики для направленного распространения света, и
оценить оптическую длину проникновения (α−1) лазер-
ного импульса в композиционный материал, где α —
линейный коэффициент поглощения. Тогда, лазерное из-
лучение поглощается и трансформируется в тепловую
энергию в слое НКСС толщиной α−1, что по оцен-
кам [31] составляет несколько микрон, что значительно
перекрывает толщину имплантируемой области. Припо-
верхностный имплантированный слой, в котором погло-
щается энергия излучения, можно рассматривать, как
внутренний источник тепла для образца. Развитие тер-
мического процесса управляется совместным действием
источника тепла, диффузионным перераспределением и
потерями тепла на переизлучение и конвекцию. При
наносекундных длительностях лазерного воздействия,
толщина слоя, поглощающего излучение, превышает
длину тепловой диффузии L(τ ) = (D · τ )1/2, где D —
температуропроводность материала, τ — длительность
лазерного импульса. Поскольку трансформация мощной
энергии излучения происходит в относительно тонком
поглощающем слое, то происходят быстрый нагрев и
плавление приповерхностной области образца [3]. Для
τ = 25 ns (длительности импульса) длина тепловой диф-
фузии в НКСС составляет примерно 115 nm [32], и хотя
данная величина оказывается несколько меньше α−1,
тем не менее длина тепловой диффузии L полностью
перекрывает толщину имплантированного слоя в НКСС.

Оценки, приведенные ранее в [32] показывают, что при
воздействии KrF эксимерным лазером на НКСС, темпе-
ратура поверхности стекла достигает значения 700◦С,
что превышает температуру плавления НКСС. Данная
температура оказывается достаточной и для плавления
синтезированных наночастиц серебра, поскольку извест-
но о существенном понижении температуры плавления
металла при понижении размеров частиц до наноме-
тровых величин [33]. Так, в случае серебра сообща-
ется об уменьшении температуры плавления с 960◦С
для объемного материла до ∼ 500◦С для наночастиц
с размерами менее 50 nm [34]. Следовательно, при
достижении стеклянной матрицей определенной тем-
пературы, превышающей точку плавления наночастиц
металла, начинается их плавление, что приводит к умень-
шению размеров частиц вплоть до полного разрушения.
Разогрев серебряных наночастиц может происходить и
при прямом поглощении лазерного излучения металлом,
однако в условиях разогретой диэлектрической матрицы,
содержащей наночастицы, их плавление, очевидно, долж-
но происходить быстрее. В целом процесс плавления
наночастиц в композиционном слое не является три-
виальным и для его корректного описания требуется
рассмотрение нескольких процессов, таких как миграция
поверхностных атомов (поверхностное ”преплавление”),
структурные флуктуации (квазиплавление) и наличие
смешанных жидких/твердотельных фаз [33]. Разрушение
наночастиц происходит поэтапно во времени. Эффек-
ты будут зависеть от размеров наночастиц, т. е. малые
частицы будут уменьшаться в размерах быстрее, чем
крупные, а, следовательно, имеющаяся неоднородность
распределения наночастиц по размерам в НКСС, возни-
кающая при ИИ, будет сохраняться и после лазерного
воздействия.

Таким образом, в настоящей работе изучены формиро-
вание наночастиц серебра в НКСС методом ИИ и влия-
ние мощных импульсов эксимерного лазера на модифи-
кацию этих частиц. Показано, что распределение наноча-
стиц по размерам с глубиной залегания характеризуется
высокой неоднородностью. Наиболее крупные кластеры
серебра формируются вблизи поверхности, а снижение
концентрации примеси в глубь образца сопровождается
уменьшением размеров частиц. При облучении мощным
импульсом эксимерного лазера происходит разогрев при-
поверхностного слоя НКСС с наночастицами серебра.
Это приводит к уменьшению их размеров вследствие
плавления, однако разброс по размерам наночастиц с
глубиной залегания сохраняется. Наблюдаются испаре-
ние и ограниченная диффузия в глубь образца части
атомов серебра, образующихся в результате плавления
наночастиц. Рассмотрены особенности физических основ
процесса плавления наночастиц металла в диэлектрике
при лазерном воздействии.

Авторы выражают признательность проф. П. Таун-
сенду из Университета Суссекса (University of Sussex)
(Англия), за полезные советы и предложения при прове-
дении работы и обсуждении результатов.
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