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Формирование кремниевых наночастиц методом импульсной

лазерной абляции пористого кремния в жидкостях
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Показано, что абляция слоев мезо- и микропористого кремния пикосекундными лазерными импульсами в

воде и этаноле приводит к формированию суспензий нанокремния диаметром менее 100 nm. Продемонстри-

ровано, что использование пористого кремния позволяет уменьшить пороги лазерной абляции и увеличить

концентрацию частиц в суспензиях по сравнению со случаем абляции кристаллического кремния.
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В последнее время активно исследуется применение

кремниевых наночастиц (КНЧ) для решения разнообраз-

ных биомедицинских задач [1–3]. Этот интерес к КНЧ

обусловлен их высокой биосовместимостью, биоразла-

гаемостью и низкой токсичностью. Для эффективного

введения в биологические ткани частицы должны иметь

размер менее 100 nm. Методы механического измельче-

ния или ультразвукового измельчения, традиционно при-

меняемые для пористого или кристаллического кремния

(КК), не позволяют обеспечить требуемый размер [4].
Между тем формирование наночастиц диаметром менее

100 nm возможно в результате импульсной лазерной

абляции в жидкости; получаемые при этом суспензии

КНЧ являются химически чистыми [3]. Однако выход

продукта реакции в данном случае весьма небольшой,

что осложняет использование КНЧ ввиду их низкой

концентрации в суспензии. Чтобы преодолеть данный

недостаток, можно формировать КНЧ с помощью ла-

зерной абляции пористого кремния (ПК) — нанокомпо-

зитной среды, образованной нанокристаллами кремния,

разделенными нанопорами [5]. ПК можно изготовить

методом электрохимического травления КК в электро-

лите. В зависимости от свойств исходной пластины КК

и электролита происходит формирование слоя микропо-

ристого кремния (микро-ПК), в котором размер пор и

нанокристаллов не превышает 10 nm, или мезопористого

кремния (мезо-ПК), в котором размер пор и нанокри-

сталлов находится в пределах 10−50 nm. Полученные в

результате указанного двухстадийного процесса (первый
этап — формирование слоя ПК методом электрохими-

ческого травления, второй этап — лазерная абляция

ПК) КНЧ широко востребованы в биомедицинских при-

ложениях в качестве фотолюминесцентных меток [6],
контрастирующих агентов в оптической когерентной

томографии [7], фотосенсибилизаторов синглетного кис-

лорода в фотодинамической терапии [7]. Однако для

формирования образцов, пригодных для перечисленных

выше приложений, необходимо знать параметры лазер-

ного излучения, позволяющие получать КНЧ с заданной

структурой. Одним из основных параметров является

величина порога абляции, т. е. минимальной плотности

энергии, достаточной для эффективного выноса веще-

ства мишени и образования кратера на поверхности

материала. Помимо этого следует определить размеры

КНЧ и их концентрации в суспензии после окончания

процесса абляции.

Для формирования слоев микро-ПК и мезо-ПК были

использованы пластины монокристаллического кремния

p-типа с ориентацией поверхности (100) и удельны-

ми сопротивлениями 10−20� · cm и 17−23m� · cm

соответственно, которые были подвергнуты электро-

химическому травлению в течение 30min в водном

растворе плавиковой кислоты и этанола с плотностью

тока 75mA/cm2 [8]. Толщины сформированных слоев

микро-ПК и мезо-ПК оценивались с помощью сканирую-

щего электронного микроскопа (СЭМ) Carl Zeiss Supra

40 и составили 25 и 80µm соответственно.

Для определения порогов абляции проводилось одно-

импульсное облучение пластины КК и слоев микро-ПК

и мезо-ПК импульсами лазера EKSPLA 2143A (1064 nm,

30 ps) с энергиями от 0.3 до 5mJ. Лазерное излучение

фокусировалось линзой с фокусным расстоянием 40mm

13



14 А.В. Скобёлкина, А.В. Кашаев, А.В. Колчин...

Таблица 1. Рассчитанные значения пороговых энергий абля-

ции (J/cm2) для КК и ПК, аблированных в воде, этаноле и на

воздухе

Буферная среда КК Мезо-ПК Микро-ПК

Вода 1.26± 0.11 0.68± 0.05 0.18± 0.02

Этанол 1.18± 0.09 0.63± 0.04 0.41± 0.04

Воздух 0.86± 0.09 1.21± 0.06 0.41± 0.02

Таблица 2. Концентрация (mg/ml) наночастиц КК и ПК,

аблированных в воде и этаноле

Буферная среда КК Мезо-ПК Микро-ПК

Вода 0.5 0.56 0.42

Этанол 0.52 0.56 0.5

на поверхность материала на воздухе или под слоем

дистиллированной воды или этанола толщиной 5mm.

После каждого лазерного импульса подложка смеща-

лась с помощью шагового двигателя. Для определе-

ния порогов абляции для всех облученных материалов

с помощью оптического микроскопа OLYMPUS BX41

были измерены радиусы сформированных кратеров R
(рис. 1, a, b) и получена зависимость величины R2 от

энергии лазерного импульса E (типичная зависимость

приведена на рис. 1, a).
Для лазерного пучка с гауссовым распределением

поля для случая одного импульса энергии E квадрат

радиуса абляционного кратера линейно зависит от плот-

ности энергии F , связанной с энергией в импульсе E:

R2 = ω2
0 ln(F/Fth), (1)

где

F = 2E/πω2
0, (2)

ω0 — радиус гауссова пучка по уровню интенсивности

1/e2, Fth — пороговая плотность энергии. Как видно

из рис. 1, а, зависимость R2(E) близка к линейной.

Таким образом, радиус ω2
0 можно определить по графику

R2(E), используя линейную аппроксимацию функции.

Далее значения лазерной энергии можно перевести в

плотность энергии. Порог абляции Fabl определяется

путем экстраполяции указанной зависимости до нуле-

вого значения ординаты (R2) [9,10]. Зависимости диа-

метра кратера от плотности энергии абляции в жидких

средах обладают схожим характером и демонстрируют

его увеличение при росте энергии во всем диапазоне

используемых значений.

Исходя из анализа морфологии поверхности для про-

цесса одноимпульсной абляции можно сделать выводы о

механизмах поглощения лазерной энергии материалом

мишени. Линейное уменьшение радиуса кратера при

уменьшении энергии воздействия лазерного излучения

позволяет предположить вклад процесса двухфотонного
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Рис. 1. a — экспериментальная зависимость R2 от E (точки)
для одноимпульсного лазерного воздействия на микро-ПК в

воздухе и ее линейная аппроксимация (прямая). Получен-

ные значения ω2
0 = 5986± 316µm2, Fth = 0.41± 0.02 J/cm2 . На

вставке — СЭМ-изображение кратера после одноимпульсного

лазерного воздействия на микро-ПК в воздухе. b — СЭМ-изоб-

ражение кратера под углом 45◦ после одноимпульсного лазер-

ного воздействия на микро-ПК в воздухе.

поглощения во время одноимпульсной обработки крем-

ния. При уменьшении энергии растет вклад многофо-

тонных процессов, которые приводят к уменьшению

площади абляционного пятна [11]. Следует отметить,

что линейный характер кривой позволяет сделать вывод

о том, что при достаточно большой энергии абляции

будет наблюдаться вылет больших кусков материала.

Рассчитанные значения пороговых энергий абляции в

воде и этаноле представлены в табл. 1. Необходимо

отметить снижение порога абляции для частиц ПК по

сравнению с таковым для исходного КК.

Для определения возможности использования полу-

ченных образцов в биомедицинских приложениях была

измерена концентрация КНЧ в сформированных суспен-

зиях (табл. 2). Для образцов КНЧ мезо-ПК наблюдается

увеличение концентрации частиц в единице объема,

однако полученные значения не превышают предельную

допустимую концентрацию для биологических экспери-

ментов [2]. Таким образом, использование двухстадий-
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Рис. 2. Гистограммы распределения аблированных частиц

микро-ПК (светлые столбцы) и мезо-ПК (темные столбцы) по

размерам. a — в дистиллированной воде, b — в этаноле.

ной методики позволяет повысить качество получаемых

суспензий.

Для нахождения распределения по размерам аблиро-

ванных частиц из ПК проводился анализ изображений,

полученных с помощью атомно-силового микроскопа

ND-MDT Solver-PRO. Полученные гистограммы срав-

нивались с данными СЭМ. Анализ изображений нано-

частиц ПК, полученных с помощью последовательного

использования методов электрохимического травления

и пикосекундной лазерной абляции в дистиллированной

воде и этаноле, выявил наличие фракции наночастиц

размером менее 20 nm (рис. 2), что расширяет перспек-

тивы и возможности их применения по сравнению с

механически измельченным ПК с точки зрения внед-

рения в биологические ткани. Следует отметить, что

при абляции в этаноле доля таких частиц больше, чем

при абляции в воде (рис. 2). Данная особенность может

свидетельствовать как о меньшей эффективности агло-

мерации в наночастицы продуктов абляции в буферных

средах этанола, чем в воде, так и о возникновении

фракции частиц с относительно крупными размерами

(от 65 до 100 nm) в воде за счет возможной коагуляции

КНЧ в агломераты. Наличие фракции крупных агломера-

тов КНЧ подтверждается также данными CЭМ. Также,

согласно результатам, полученным методом CЭМ для

всех типов КНЧ, они имеют гладкую без заметных

поверхностных шероховатостей, близкую к сферической

форму [12], что, по нашему мнению, должно способство-

вать введению частиц в биологические ткани с мини-

мальными механическими повреждениями последних.

Для анализа кристалличности сформированных КНЧ

были измерены спектры комбинационного рассеяния

света (КРС) с использованием рамановского микроскопа

Horiba Jobin Yvon HR 800 при возбуждении Ar+-лазером

с длиной волны 488 nm. Спектры КРС (рис. 3) для

микро-ПК и мезо-ПК в воде и этаноле свидетельствуют

о наличии кристаллической фазы кремния, соответст-

вующей волновому числу 520 cm−1, и аморфной фа-

зы, соответствующей диапазону 480−510 cm−1. Спектры

образцов, полученных при абляции в воде и этаноле,

схожи. В случае абляции мезо-ПК в воде наблюдается
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Рис. 3. Спектры КРС кремниевых наночастиц для микро-ПК

(a) и мезо-ПК (b), аблированных в воде (1) и этаноле (2).
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увеличение доли аморфной фазы по сравнению с абля-

цией в этаноле (рис. 3).

Таким образом, результаты работы показывают воз-

можность формирования КНЧ с размерами менее

100 nm сферической формы путем пикосекундной лазер-

ной абляции пластин ПК в воде и этаноле. Полученные

частицы обладают высокой степенью кристалличности,

сниженным порогом абляции по сравнению с КК, что

позволяет рассматривать использование данных КНЧ в

приложениях фотоники и биомедицины.
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