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ЛАЗЕРНО-ИНДУЦИРОВАННЫХ  ПОВЕРХНОСТНЫХ  СТРУКТУР
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Обсуждаются проблемы механизмов образования лазерно-индуцированных поверхностных структур. Про-
веден детальный анализ формирования таких структур на кремнии и германии. Показано влияние спектрального 
состава, числа импульсов облучения и среды на геометрические размеры полученных структур и на их фазовые 
состояния. Проанализирована возможность применения теории Чандрасекара – Хакена – Эбелинга эффекта Бе-
нара для объяснения наблюдаемых экспериментальных результатов. Эта модель с успехом может быть исполь-
зована только для объяснения гидро- и аэродинамических задач. В связи с этим предлагается каскадная модель 
поэтапного возбуждения химических связей в  режиме насыщения возбуждения. Для объяснения полученных 
экспериментальных результатов применяется фазовая диаграмма кремния, согласно которой он имеет четыре 
кристаллографические модификации. Показано, что каскадная модель более адекватно описывает особенности 
возникновения поверхностных структур, включая большой разброс по высотам полученных структур и появле-
ние новых фаз.

Ключевые слова: лазерно-индуцированные структуры; эффект Бенара; кремний; германий; каскадная модель; 
релаксационная оптика.

ABOUT  MECHANISMS  OF  THE  FORMATION  
OF  SURFACE  LASER-INDUCED  STRUCTURES
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The problems of the mechanisms the formation of laser-induced surface structures are discussed. A detailed analysis 
of the formation of such structures on silicon and germanium is carried out. The influence of the spectral characteristics, 
pulses number of irradiation and matter on the geometric dimensions of the received structures and on their phase states 
is shown. An analysis is made of the possibility of applying the Chandrasekhar – Haken – Ebeling theory of the Benard 
effect to explain the observed experimental results. Тhis model can be successfully used to explain hydro and aerodyna
mic problems only. In connection with this, a cascade model of the phased excitation of chemical bonds in the saturation 
regime of excitation is proposed and analyzed. To explain the experimental results, a phase diagram of silicon is used, 
according to which it has four crystallographic modifications. It is shown that cascade model more adequately describes 
the features of the appearance of surface structures, including a large scatter in the heights of the structures obtained and 
the appearance of new phases. 
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Введение
Проблема объяснения механизмов образования лазерно-индуцированных поверхностных структур 

представляет собой сложную задачу [1– 6]. В зависимости от условий облучения на поверхности могут 
образовываться наноструктуры высотой 15–20 нм [1; 2] и микроструктуры высотой до 50 мкм [4]. При 
этом может изменяться кристаллическая симметрия облучаемого материала [1].

Плазмон-поляритонная модель Макина [2] позволяет определить лишь особенности формирования 
необратимой интерференционной картины и  влияние поляризации на условия ее создания. Причин 
возникновения необратимых изменений при облучении материала эта теория не раскрывает.

Для объяснения фазовых лазерно-индуцированных превращений используются либо классические 
термодинамические теории фазовых переходов [1; 2; 7], либо теория эффекта Бенара [3; 7]. Г. Хакен 
показал аналогию между фазовыми переходами второго рода и нелинейно-оптическими явлениями по 
сути – неравновесными фазовыми переходами [7]. В случае фазового перехода необходимо наличие 
эффекта насыщения, т.  е. все микроскопические состояния осуществляют переход. При нелинейно-
оптическом явлении эффект насыщения не обязателен, поскольку количество переходов должно быть 
достаточным для его измерения. Даже в случае эффекта насыщения классические нелинейно-оптиче-
ские явления неравновесные, так как они проходят в стабильной матрице. 

Эффект Бенара обусловлен переходом от теплопередачи к конвективным процессам. Эту теорию соз-
дал С. Чандрасекар [8], расширил ее Г. Хакен [7], а с необратимыми процессами связал В. Эбелинг [9]. 
В  случае собственного поглощения, когда происходят необратимые изменения, возможны следующие 
явления: прямые фотокристаллохимические фазовые трансформации, плазменные фазовые превращения 
и тепловые фазовые превращения [3; 6]. Из них наиболее быстро протекающие – фотокристаллохимиче-
ские. Если создать условия, когда поглощаемая энергия идет непосредственно на фазовые превращения, 
а не на тепловую или плазменную релаксацию, то будем иметь чистый фотостимулированный эффект. 
Для достижения макроскопического изменения необходимо насыщение возбуждения. С этой целью была 
создана каскадная модель возбуждения соответствующего числа и типов химических связей в режиме 
насыщения возбуждения [3]. Именно эту модель целесообразно использовать для объяснения микроско-
пического механизма образования поверхностных лазерно-индуцированных микроструктур. В отличие 
от теории эффекта Бенара данная модель позволяет качественно объяснить возникновение лазерно-инду-
цированных поверхностных нано- и микроструктур без привлечения гидродинамики.

Представленный подход применялся для кремния, германия и углерода [3]. Для этого использова-
лась фазовая диаграмма кремния [10], согласно которой кремний имеет четыре кристаллографические 
модификации с координационными числами 8, 6, 4 и 3. 

Показано, что каскадная модель более адекватно объясняет разброс геометрических размеров полу-
чаемых поверхностных структур кремния и германия, включая их фазовый состав.

Результаты исследований и их обсуждение
Рассмотрим основные экспериментальные результаты по образованию поверхностных лазерно-

индуцированных структур. На рис. 1 представлен рельеф поверхности германия [1]. Кристаллы гер-
мания с ориентациями {111} и {001} облучались сериями импульсов Nd : YAG-лазера (длина волны 
составляла 1,064 мкм, длительность импульса – 15 нс, частота следования импульсов – 12,5 Гц, плот-
ность мощности – 28 МВт/см2 ). 

Особенность полученных результатов заключается в том, что созданные наноструктуры имеют вы-
соту до 200 нм и гексагональную симметрию. Облучение тем же лазером кристаллов кремния и арсе
нида галлия приводит к образованию поверхностных наноструктур высотой 15–20 нм [1]. При этом, 
как правило, изменения кристаллической структуры не происходит.

Более высокие лазерно-индуцированные наноструктуры (высота составляла 20 –30 мкм, диаметр – 
2–3 мкм) были получены после облучения кремния серией из 1000 импульсов наносекундного экси
мерного KrF-лазера (длина волны равнялась 248 нм, длительность импульса – 25 нс) с плотностью 
энергии от 2,7 до 3,3 Дж/см2 (рис. 2).

Если изменять атмосферу облучения, морфология микроколонн будет другой. На рис. 3 приведены 
результаты облучения серией из 600 импульсов того же криптонового лазера в атмосфере воздуха (N2 – 
18 % O2 ) с последующим облучением серией из 1200 импульсов в атмосфере N2 – 5 % O2 [4].

Необходимо отметить значение газовой среды, когда в качестве окружающего газа при лазерном об-
лучении кремния использовался плазменный травитель SF6. В SF6 создаются более высокие структуры, 
которые сначала видны как стены, окружающие глубокие центральные отверстия (рис. 4) [4]. Глубина 
этих отверстий, или высота микроколонн, достигает 40 –50 мкм. 
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Более высокие структуры, как видно из рис. 3, образуются при меньшем окислении. Поверхностная 
окислительная пленка сдерживает рост наноструктур. Данные рис. 4 подтверждают эту гипотезу. Об-
лучение в антиокислительной среде SF6 приводит к образованию более высоких шероховатых нано
структур, не покрытых оксидом кремния. 

Упорядоченные лазерно-индуцированные наноструктуры, созданные на поверхности Si после ла-
зерного облучения серией фемтосекундных импульсов (длина волны составляет 0,8 мкм, длительность 
импульса – 100 фс, количество импульсов – 200) через слой воды, представлены на рис. 5. Генерируются 
три типа наноструктур [2; 11]. 

Рис. 1. Объемное изображение наноструктур после облучения  
Nd : YAG-лазером поверхности германия, полученное методом  

атомной силовой микроскопии [1]
Fig. 1. Three-dimensional AFM image of nanostructures  

after Nd : YAG laser irradiation on Ge surface [1]

Рис. 2. Изображение поверхностных  
микроструктур на кремнии  

после облучения серией из 1000 импульсов  
криптонового лазера с плотностью  

энергии 3 Дж/см2 в воздухе,  
полученное при помощи сканирующей  

электронной микроскопии [4]
Fig. 2. SEM images of silicium nanocolumns after 

1000 laser shots in air at 3 J/sm2 [4]

Рис. 3. Изображение, полученное методом сканирующей  
электронной микроскопии, показывающее изменение  

морфологии микроколонн Si, контролируемое составом  
окружающего газа при плотности энергии, равной 2,7 Дж/см2. 

Более низкие структуры образовались после облучения  
серией из 600 лазерных импульсов в воздухе ( N2 – 18 % O2 ).  

Остальная часть колонн была увеличена при облучении  
серией из 1200 лазерных импульсов в атмосфере N2 – 5 % O2 [4]

Fig. 3. SEM image showing a change in Si microcolumn  
morphology con-trolled by the ambient gas composition  
at Ed 2.7 J/cm2. The arrows indicate the height achieved  

after 600 laser pulses in air ( N2 – 18 % O2 ); the remainder  
of the columns was grown by 1200 laser pulses in N2 – 5 % O2 [4]

Рис. 4. Структура Si, создаваемая 2040-лазерными 
импульсами при облучении с плотностью энергии, 

составляющей 1,5 Дж/см2, давлении,  
равном 1 атм, в атмосфере SF6 [4]

Fig. 4. Walled Si structure produced by 2040 laser 
pulses at Ed = 1.5 J/cm2 in 1 atm of SF6 [4]
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Наноструктуры имеют типичный пространственный масштаб, равный 600 и 120 нм, ориентирован-
ным здесь является вектор-решетка. Он соответствует интерференции между поверхностным плазмон-
поляритоном (ППП) и поперечно-магнитной волной (ТМ). Структуры с периодом 600 нм генерируются 
при интерференции падающей волны с волной ППП, возникающей на электронах кремния, погранич-
ных с облученными без воды. Структуры с периодом 120 нм генерируются при взаимной интерферен-
ции двух ППП, которые распространялись во взаимно обратных направлениях вдоль пограничного 
слоя кремний  – плазма. Структуры с  периодом 120  нм не зависят от природы жидкости, с  которой 
контактировал кремний. 

Лазерно-индуцированные кремниевые наноструктуры после облучения серией лазерных фемтосе-
кундных импульсов (длина волны составляла 0,8 мкм, длительность импульса – 100 фс, количество 
импульсов – 200) с периодом, равным 90 нм, генерировались при изменении ориентации вектора по 
сравнению с первоначальной на предыдущем этапе облучения. Мощность лазерного облучения была 
меньше в два раза, нежели исходной структуры. Полученные периодические структуры (рис. 6 и 7) 
представляют собой наноколонны высотой до 400 нм с пространственным периодом 90 нм и вектором 
ориентации волны [2; 11]. 

Рис. 5. Упорядоченные структуры, сформированные на поверхности кремния после лазерного  
облучения через слой воды, плотность энергии облучения составляла: 25 кДж/м2 (а); 5 кДж/м2 (б ) [11].  

Стрелка в нижнем углу показывает направление поляризации лазерного излучения
Fig. 5. Ordered structures, which were generated on surface of silicon after laser irradiation  

through lay of water, density of energy the irradiation 25 kJ/m2 (a); 5 kJ/m2 (b) [11].  
Arrow in lower angle show the direction of polarization of laser radiation

Рис. 6. Наноколонны, которые генерируются после облучения структур кремния  
с периодом, равным 90 нм (длина волны облучения составляла 800 нм, количество импульсов – 200,  

плотность энергии облучения – 0,5 кДж/м2 ): поворот поляризации на угол 90° (а, б );  
поворот поляризации на угол 45° (в); поперечное сечение наноколонн (г).  

На вставке рис. 6, а, представлено фурье-изображение структур [11]
Fig. 6. Ordered structures, which were generated on surface of silicon  

after laser irradiation through lay of water (arrow in lower angle show the direction  
of polarization of laser radiation); duration of pulse – 90 fs, wavelength – 800 nm,  

number of pulses – 200, density of energy the irradiation – 0.5 kJ/m2:  
turn of polarization on 90° (a, b); turn of polarization on 45° (c);  

cross chip of nanocolumns (d ). On insertion to fig. 6, a, – fourier-picture of structures [11]
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Анализ экспериментальных результатов на основе теории эффекта Бенара, приведенный в [1], не 
позволяет однозначно их объяснить. Эта теория описывает появление гексагональных двухмерных 
структур при подогреве нижнего слоя жидкости. Согласно теории Чандрасекара это возможно лишь 
при довольно больших числах Рэлея [9]. Объяснения этого явления с микроскопической точки зрения 
не существует. Хотя, исходя из качественных соображений, это можно представить следующим обра-
зом. Известно, что молекулы воды образуют треугольники. Как показано в [8] и [7], наиболее плотная 
их упаковка образует шестигранник. Другие жидкости также имеют тригональную или гексагональ-
ную структуру молекул. В жидкости они образуют своеобразные листы подобно графену [12]. Конвек-
тивные потоки при малых интенсивностях выходят наружу как раз по граням шестиугольника, в случае 
повышения интенсивности конвекции они преобразуются в вихри. При этом гексагональная структура 
внутри этих вихрей может сохраняться. Однако при облучении кристаллов германия со структурой 
алмаза образуются гексагональные объемные, а не поверхностные структуры.

Сомнения и противоречия, которые возникают при этом, следующие: 
1) полученные наноструктуры германия (см. рис. 1) имеют пространственную, а не двухмерную 

гексагональную структуру;
2) непонятно, каким образом можно определить процесс перехода теплопереноса к конвекции при 

лазерном облучении;
3) неизвестно, как можно определить зависимость высоты образуемых структур от режимов облу-

чения.
С нашей точки зрения, для объяснения полученных результатов целесообразнее применить каскад-

ную модель поэтапного возбуждения химических связей в режиме насыщения – возбуждения [3]. В ос-
нову этой модели положена фазовая диаграмма кремния (рис. 8)  [10]. Дальнейший фотохимический 
расчет очень прост. Рассчитывается плотность химических связей, или координационных чисел, по 
следующей формуле [3]:

n N
Aa
A=

r
,

где r – плотность среды; А – атомный вес облучаемого материала; NA – число Авогадро. Для кремния 
naSi = 5 ⋅ 1022 см–3, для германия naGe = 4,4 ⋅ 1022 см–3.

Далее, определяется количество энергии, необходимое для разрыва соответствующего количества свя-
зей в режиме насыщения возбуждения. Будем считать, что одному координационному числу соответствует 
энергия ковалентной связи (кристаллы кремния и германия со структурой алмаза имеют только ковалент-
ный тип связи). Она равна 1,6 –1,8 эВ для кремния, 0,9 –1,2 эВ – для германия. Это есть значение химиче-
ских ковалентных связей в кремнии и германии согласно [3]. Если энергию образования точечного дефек-
та в соответствии с теорией Зейтца (смещения атома из узла кристаллической решетки в междоузельное 
состояние) [13] разделить на координационное число, то получим практически те же значения энергии. 

Рис. 7. Поверхностные кремниевые наноколонны небольшого масштаба,  
имеющие ортогональную ориентацию к гребням  

нанорельефа большого масштаба [11]
Fig. 7. Surface silicon nanocolumns of little scale,  

which have orthogonal orientation to a crests of nanorelief of large scale [11]
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В случае умножения координационного числа на плотность атомов можно получить удельную объемную 
плотность энергии связи кремния и германия со структурой алмаза, или же то значение энергии, которое 
требуется для разрыва соответствующего числа химических связей. В табл. 1 приведены данные по плот-
ности энергии, необходимой для разрыва соответствующего числа координационных чисел. 

Т а б л и ц а  1
Объемная плотность энергии Ivi (103 Дж/см3 ), которая необходима  
для разрыва соответствующего числа координационных связей

Ta b l e  1
Volume density Ivi (103 J/сm3 ), which is necessary  

for the break of proper numbers of coordination bonds

Химический  
элемент Iv1 Iv2 Iv 4 Iv5

Si 12,8–14,4 25,6 –28,8 51,2–57,6 63–72
Ge 6,3–8,4 12,6 –16,8 25,2–33,6 31,5– 42,0

Если данные табл. 1 разделить на соответствующие коэффициенты поглощения  [14], то получим 
поверхностные плотности энергии, которые необходимы для разрыва установленного числа координа-
ционных связей (табл. 2). Эти значения энергии, кроме первого, соответствуют переходу от кубической 
симметрии к трем другим кристаллографическим модификациям кремния и германия. Первое значе-
ние определяет максимальную плотность энергии облучения, при которой не изменяется структура 
(релаксация в основном излучательная).

Т а б л и ц а  2
Поверхностная плотность энергии Isi (Дж/см2 ), которая необходима  

для разрыва соответствующего числа координационных связей
Ta b l e  2

Surface density Isi (J/сm2 ), which is necessary  
for the break of proper numbers of coordination bonds

Элемент, 
длина волны  

облучения, мкм
Is1 Is2 Is4 Is5

Si, 1,06 128–144 256 –288 512–576 630 –720

Si, 0,53 1,28–1,44 2,56 –2,88 5,12–5,76 6,3–7,2

Рис. 8. Фазовая диаграмма кремния. Каждой фазе  
соответствует свое координационное число (3, 4, 6, 8) [10]

Fig. 8. A schematic phase diagram for Si (CN).  
The coordination numbers (CN) of the various phases are indicated (3, 4, 6, 8) [10]
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Элемент, 
длина волны  

облучения, мкм
Is1 Is2 Is4 Is5

Si, 0,248 0,012 8– 0,014 4 0,025 6 – 0,028 8 0,051 2– 0,057 6 0,063– 0,072

Ge, 1,06 0,63– 0,84 1,26 –1,68 2,52–3,36 3,15– 4,2

Ge, 0,53 0,32– 0,42 0,63– 0,84 1,26 –1,68 1,58–2,1

Данные табл. 2 лишь качественно отображают основные фотохимические процессы, которые могут 
происходить в облучаемом материале. Известно, что более низкие кристаллографические модифика-
ции имеют меньшую плотность, поэтому при переходе к структурам с более низкой симметрией и про-
исходит разбухание поверхности.

Для реальных условий поглощения излучения следует учесть еще и отражение излучения. И для 
германия, и для кремния для видимого и инфракрасного облучения коэффициент отражения составляет 
~ 0,2, а для ультрафиолетового для кремния он равен ~ 0,6 [14], т. е. данные табл. 1 и 2 следует умножить 
на 1,25 для видимого и инфракрасного облучения и на 2,5 – для ультрафиолетового. 

Если рассчитать рост поверхностных структур в зависимости от импульса, то получится 15–20 нм 
для рис. 1, 10 –15 нм – для рис. 2 и 3, 20 –25 нм – для рис. 4, 2,0 –2,5 нм – для рис. 6. Как видно, дли-
тельность импульса облучения мало влияет на высоту поверхностных структур. Условия насыщения 
возбуждения для эксимерного лазера в основном определяются высоким коэффициентом поглощения 
излучения (~ 106 см–1), для неодимового лазера – многофотонными процессами поглощения. Согласно 
адаптированной к проблемам релаксационной оптики модели, взятой из радиационной физики твер-
дого тела [13], количество химических связей, которые может ионизировать (разорвать) один фотон, 
можно определить с помощью формулы 

n h
E

= 2ln ,n

a

где hn – энергия фотона; Ea – энергия активации (разрыва) связи. При режимах облучения эксимерным 
лазером один фотон может разорвать в кремнии ~ 3,7 связи, ~ 0,7 cвязи – неодимовым лазером, меньше 
одной связи – лазером с длиной волны 800 нм. Если нет режима насыщения возбуждения, то процесс 
образования поверхностных структур при использовании двух последних лазеров будет менее интен-
сивным, чем для первого режима. В этом случае cущественную роль играют процессы переизлучения 
(оптический Urca-процесс) [3; 5]. Аналогичное объяснение подходит и для германия (см. рис. 1).

При подсчете интенсивностей облучения наноструктур германия с помощью этого метода опреде-
лены значения, которые приводят к образованию гексагональной структуры. В случае же облучения 
кремния большими сериями импульсов (1500 –2000 имп.) эксимерного лазера [4] получены интенсив-
ности, достаточные для формирования тригональной структуры и  даже квазикристаллов. При этом 
структура может изменяться по высоте с понижением порядка от основы к вершине. Аналогично мож-
но объяснить создание наноструктур кремния высотой до 450 нм при облучении сериями фемтосекунд-
ных лазерных импульсов с длиной волны 800 нм в воде [11]. В этом случае интенсивность образования 
новой фазы значительно меньше, чем указано в [4].

Таким же образом можно определить и процесс лазерного распыления материала. Для этого сле-
дует полную энергию разрыва всех связей разделить на два. Так, для кремния плотность энергии 
облучения без учета отражения и излучательных механизмов релаксации составит ~ 5–7 Дж/см3, для 
германия она будет равна ~ 3,2–5,7 Дж/см3. Однако, когда на промежуточных этапах происходит об-
разование новых фаз, это значение может изменяться в ту или другую сторону или же сублимация 
может быть заменена абляцией.

Заключение
Таким образом, проанализированы экспериментальные результаты по лазерно-индуцированному об

разованию поверхностных структур на германии и кремнии.
Выполнен сравнительный анализ теории Чандрасекара – Хакена – Эбелинга, примененной к эффекту 

Бенара, а также каскадной модели возбуждения (разрыва) химических связей в режиме насыщения – воз-
буждения. Показано, что каскадная модель более адекватно описывает всю совокупность представленных 
экспериментальных результатов. Приведены оценки и критерии образования соответствующих структур. 

О ко н ч а н и е  т а б л .  2
E n d i n g  t a b l e  2
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