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Аннотация 
Предложен способ интегрирования силикатных пористых пленок, используемых в качестве твердотельных 
носителей для различных индикаторов, путем СО2-лазерной записи ячеек, изолированных друг от друга барьерами. 
Рассмотрен механизм лазерной модификации структуры в виде тонкой силикатной пленки толщиной 170±10 нм, 
нанесенной на предметное стекло. Определены условия лазерного воздействия (плотность мощности  
q = 8,7–11,3 кВт/см2, скорость сканирования Vск = 0,1–0,7 мм/с), обеспечивающие запись треков определенной формы 
с шириной 60 мкм, глубиной лунки 1,5±0,5 мкм и высотой валиков 2,5±0,5 мкм. При помощи оптической 
микроскопии и профилометрии была исследована зависимость геометрических параметров трека от скорости 
сканирования и плотности мощности падающего излучения. Для проверки эффективности барьеров изготовленные 
ячейки пропитывались водными растворами Cu(NO3)2 и родамином. В перспективе такой метод может быть 
использован для создания интегральных сенсорных устройств на основе тонких пленок, импрегнированных 
наночастицами различных металлов. 
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Abstract 
The paper proposes the method of integral architecture formation for silica porous films used as solid-state media for 
different indicators. The formation of sells insulated from each other by barriers in the porous media is performed by direct 
laser writing using CO2 laser source. We study the mechanism of laser induced modification of silica porous film with the 
thickness of 170±10 nm on glass substrate. We also estimate the laser processing parameters for the formation of barriers 
with the determined crater depth of 1.5±0.5 μm and beads height of 2.5±0.5 μm, the laser intensities in the range of  
q = 8.7–11.3 kW/cm2 and scanning speed of υ = 0.1-0.7 mm/s. The dependence of the laser track geometry on scanning speed 
and laser intensity is analyzed by optical microscopy and contact profilometry. The produced sells were impregnated with 
aqueous solution of copper (II) nitrate and rhodamine to demonstrate the efficiency of the insulating barriers. Looking ahead 
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this technique can be applied for fabrication of thin film sensing devices containing different metal nanoparticles with unique 
optical properties.  
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Введение 
 

В настоящее время существует большой интерес к сенсорным устройствам, таким как «лаборато-
рии на чипе» и системы микроаналитики. При создании подобных устройств часто прибегают к интегри-
рованию различных узлов и элементов в составе системы, расположенной на единой базе. Для достиже-
ния многофункциональности и универсальности систем создаются массивы ячеек, в каждой из которых в 
процессе использования происходят те или иные реакции. Такие устройства находят широкое примене-
ние в медицине, биоинженерии, экологических и лабораторных анализах. Одним из перспективных мате-
риалов, выполняющих функцию твердотельных носителей для различных индикаторов и сенсоров, ста-
новятся различные пористые среды. Так, например, многослойные структуры на основе бумаги хорошо 
подходят для пропитки различными веществами и применяются для анализа воды [1]. Для анализа био-
логических объектов могут применяться пористые среды на основе полимеров [2], стекла и стеклокера-
мик [3, 4], а интегральные структуры металл–оксид–полупроводник могут быть использованы в качестве 
биосенсоров [5]. 

Существуют различные способы формирования подобных массивов, одним из которых является 
создание гексагональных структур в полимере методом формирования водных шаблонов [2]. С помощью 
данной технологии может быть создана пористая пленка, пригодная для выращивания клеток в получен-
ных сотовых структурах. Несмотря на регулярность массивов, они не являются достаточно точными, по-
этому объем каждой ячейки различен. Также среды, содержащие наноразмерные структуры, могут ис-
пользоваться для устройств типа микротитровального планшета или гидрогелевых биочипов, в которых 
содержатся жидкие вещества [6]. 

Особый интерес представляют пористые золь-гель пленки, и многослойные покрытия на их основе 
могут быть использованы в качестве солнечных элементов и ячеек [7], оптических [8] и оптико-
химических [9, 10], биологических [11, 12] сенсоров. Такие среды обладают рядом преимуществ, среди 
которых основными являются высокая химическая устойчивость вещества, возможность управлять раз-
мерами и объемом пор, пористостью. Кроме того, высокая оптическая прозрачность пленок в широком 
диапазоне длин волн позволяет определить характеристики изучаемых объектов, которые связаны с про-
пускающей способностью [13]. Для создания различных сенсорных устройств такие пленки могут быть 
импрегнированы наночастицами различных металлов, которые благодаря размерным эффектам могут 
обладать сильными резонансными, каталитическими и электромагнитными свойствами [14–16]. В свою 
очередь, разделение пористой пленки на ячейки открывает возможности для интегрального импрегниро-
вания каждой ячейки в отдельности различными веществами. 

Для одноэтапного создания изолированных друг от друга ячеек могут быть использованы два ос-
новных принципа: частичное удаление пленки с подложки или локальная модификация структуры порис-
той среды, сопровождающаяся смыканием пор до формирования барьеров. В работе был использован 
второй способ, наиболее предпочтительный для последующей работы с жидкими растворами, поскольку 
модифицированные области предотвращают попадание жидкости индикатора в образованные каналы, 
что могло бы привести к неравномерной пропитке по всей площади ячейки. 

Смыкание пор и локальное уплотнение стеклообразных пористых сред может быть осуществлено 
излучением СО2-лазера, которое интенсивно поглощается материалом и нагревает его до температуры 
активации вязкого течения [17, 18]. В работе [19] приведено сравнение результата спекания тонких сили-
катных пленок, допированных ионами Er+, в печи и излучением СО2-лазера. Результаты исследований 
показали, что образцы, спекание которых производилось в печи при температуре 1100°С, после остыва-
ния имели значительно большие значения внутренних напряжений, и, как следствие, были склонны к 
растрескиванию и появлению микроразрушений, в отличие от образцов, подвергнутых лазерному облу-
чению. Это связано с тем, что при лазерном воздействии одновременно с быстрым изменением структу-
ры стекла происходил отжиг внутренних напряжений с последующей их релаксацией, значение которых 
меньше критического. Однако для создания барьера в пленке существенное значение также имеет управ-
ление геометрическими размерами модифицированной области. В работе [17] были проведены исследо-
вания процесса уплотнения керамических покрытий непрерывным излучением CO2-лазера. Показано, 
что на глубину уплотненной области влияют не только параметры лазерного излучения, такие как мощ-
ность лазера, радиус пятна в перетяжке и скорость сканирования, но и структура самого покрытия. 

В данной работе была исследована возможность СО2-лазерной модификации структуры силикат-
ных мезопористых пленок, полученных методом золь-гель синтеза, разделениz их на изолированные друг 
от друга ячейки и последующеuj импрегнированиz каждой ячейки различными индикаторами. Лазерная 
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обработка обеспечила высокую локальность воздействия, а также позволила записывать ячейки различ-
ной формы с размерами, лимитированными только величиной прогретого слоя. Также были изучены осо-
бенности механизма лазерного формирования барьеров в тонких силикатных пористых пленках, а также 
определены оптимальные условия СО2-лазерного облучения. 
 

Материалы и оборудование 
 

Образцы представляли собой натриево-кальциевые силикатные пластины предметного стекла с 
нанесенной на них тонкой силикатной пленкой. Пленка создавалась методом золь-гель синтеза и наноси-
лась на подложку методом окунания с постоянной скоростью 0,5 мм/с. Толщина полученной таким обра-
зом пленки h = 170±10 нм, а средний размер пор – порядка 7–10 нм. 

Для создания изолирующих барьеров использовалась установка на базе CO2-лазера (Synrad, США) 
с длительностью импульсов  = 200 мкс, частотой их следования f = 5 кГц, с длиной волны = 10,6 мкм, 
профилем пучка ТЕМ00 и его качеством М2 < 1,2, и линейной поляризацией (рис. 1). Излучение в им-
пульсно-периодическом режиме генерации фокусировалось на поверхность образца при помощи герма-
ниевого (Gе) объектива с фокусным расстоянием F = 25 мм в пятно с диаметром d0 = 53 мкм (по уровню 
интенсивности 1/е2). Мощность излучения (P) варьировалась в пределах от 100 до 450 мВт. Перемещение 
образца со скоростями Vск = 100–700 мкм/с осуществлялось при помощи двухкоординатного стола 
(Thorlabs, США). При помощи ПЗС-камеры (камера на основе прибора с зарядовой связью) происходило 
наблюдение за динамикой процесса в режиме реального времени. Синхронизация и управление всеми 
устройствами схемы осуществлялось через специализированное программное обеспечение на персо-
нальном компьютере (ПК). 

 

 
 

Рис. 1. Схема установки на базе СО2-лазера 
 

Для исследования геометрических характеристик рельефа поверхности пленки в пределах запи-
санных барьеров был использован контактный профилометр Hommel Tester T8000 (Hommel, Германия) с 
точностью позиционирования по глубине рельефа порядка 30 нм. Оптическая микроскопия полученных 
структур в отраженном и проходящем свете была произведена с помощью микроскопа Axio Imeger A1M 
(Carl Zeiss, Германия) с увеличением 100–1200×. 
 

Экспериментальная часть и результаты исследования 
 

Для определения условий формирования изолирующих барьеров в пористых SiO2 пленках при 
воздействии CO2-лазерного излучения были записаны серии лазерных треков со скоростями сканирова-
ния Vск = 100–700 мкм/с при мощности падающего лазерного излучения от 100 до 405 мВт. Эксперимен-
тально было выявлено, что при плотности мощности 4,5 кВт/см2 начиналась модификация поверхности 
пленки с подложкой и формирование трека с глубиной до 1 мкм и шириной около 25 мкм (рис. 2). Повы-
шение плотности мощности до 8,7–11,3 кВт/см2 обеспечивало формирование треков с глубиной лунки от 
0,5 до 2,5 мкм и отчетливыми краями в виде валиков высотой до 3,5 мкм. Дальнейшее повышение плот-
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ности мощности до 12,6–16,5 кВт/см2 приводило к разрушению пленки и подложки, что сопровождалось 
формированием трещин в процессе лазерной обработки, либо спустя некоторое время после облучения. 

Так как длина волны излучения много больше толщины пористой пленки, перенос тепловой энер-
гии осуществлялся непосредственно в стеклянную подложку за счет превышения температуры вязкого 
течения вещества при воздействии в выбранных режимах на поверхности и определенного рельефа. Ха-
рактер рельефа в таком случае определялся глубиной прогретого слоя и градиентами температур в зоне 
обработки. Скорости сканирования были подобраны таким образом, чтобы достичь стационарного тем-
пературного режима, при котором ширина барьера остается постоянной. 

 

 
а                                                     б 

 

 
в                                                     г 

 

Рис. 2. Зависимость рельефа, возникающего на поверхности образцов при CO2-лазерной обработке,  
от скорости сканирования в диапазоне 100–700 мкм/с при q = 4,5 кВт/см2 (а), при q = 8,7 кВт/см2 (б). 

Соотношение объема вытесненного вещества и объема валиков при q = 4,5 кВт/см2 (в),  
при q = 8,7 кВт/см2 (г) 

 

Для определения зависимости геометрических параметров барьера от режимов воздействия были 
записаны массивы линий с изменением скорости сканирования и плотности мощности падающего излу-
чения. На рис. 2, а, б, представлен внешний вид и профилограммы полученных структур. Наблюдается 
обратная зависимость между диаметром трека и скоростью сканирования. Для каждого трека пунктиром 
показано положение нуля. Видно, что для большинства режимов образуются достаточно высокие валики, 
которые могут выступать в роли изолирующих барьеров, при этом объем вытесненной области для мно-
гих режимов незначителен. Эта аномалия, по-видимому, связана с изменением плотности стекла вследст-
вие лазерного нагрева. В частности, тепловое расширение натриево-кальциевого силикатного стекла зна-
чительно больше (практически в 20 раз) теплового расширения плавленого кварца, а температура размяг-
чения существенно ниже. Такие особенности структуры подложки и условия лазерной обработки обеспе-
чивали в стационарном режиме облучения формирование ванны размягченного стекла глубиной око-
ло11,4 мкм и шириной dth порядка 20+2(a)0,5 = 73 мкм, что больше размера треков с шириной d, равной 
20 = 50–55 мкм. Тепловое расширение стекла приводило к подъему подложки с пленкой, которая к это-
му моменту должна была нагреваться до температуры размягчения и усадки, что предотвращало бы ее 
разрушение от возникающих напряжений. Высокий градиент температуры и напряжений соответственно 
приводил к перераспределению размягченного стекла, и выталкиванию его из центра зоны облучения, 
где формировалась лунка при максимально возможной температуре, на периферию трека, где образовы-
вались валики при существенно меньшей температуре. 
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Для разных режимов воздействия было определено соотношение объема вытесненного вещества и 
объема валиков (рис. 2, в, г). Подавляющее большинство режимов воздействия приводило к росту валика 
без образования лунки. Такая форма рельефа наиболее предпочтительна для изоляции ячеек, так как она 
предотвращала растекание жидкости через барьер. 

Выводы о зависимости высоты и ширины образовавшегося рельефа от режимов воздействия по-
зволили сделать графики, представленные на рис. 3. Высота валиков увеличивалась при снижении скоро-
сти сканирования для всего диапазона мощностей и достигала 3,5 мкм для отдельных режимов, тогда как 
на ширину барьера влияла в основном только мощность излучения. Возможной причиной стал диапазон 
скоростей сканирования, обеспечивающий стационарный режим нагрева, при котором распределение 
теплового фронта по периферии зоны было практически одинаковым, а распространение тепла происхо-
дило в основном вглубь образца. 

 

 
а                                                     б 

Рис. 3. Зависимость высоты и ширины образованного рельефа от режимов воздействия:  
высота валиков (а), ширина валиков (б) 

 

На основании полученных данных был выявлен наиболее предпочтительный режим образования 
изолирующих барьеров (P = 190 мВт, q = 8,7 кВт/см2, 300 – 100 мкм/с, Vск = 150 мкм/с), при котором про-
исходило минимальное вытеснение объема вещества, а высота изолирующих барьеров составила порядка 
3 мкм. В данном режиме был записан массив изолированных ячеек площадью 1 мм2. На рис. 4 наглядно 
представлена эффективность полученных барьеров на примере интегральной пропитки ячеек силикатной 
пористой пленки раствором родамина и раствором Cu(NO3)2. В ячейках удерживаются даже крупные ка-
пли; барьеры удерживают каплю, не позволяя ей растекаться. 

 

 
 

Рис. 4. Эффективность сформированных барьеров: пропитка раствором родамина (а);  
пропитка раствором Cu(NO3)2 (б) 

 

Заключение 
 

Показана возможность создания массива изолированных ячеек на силикатных пленках с помощью 
воздействия СО2-лазерного излучения. Экспериментальная проверка различных режимов и анализ осо-
бенностей рельефа полученных треков-барьеров позволили определить наиболее удачный режим излуче-
ния для создания тестового массива ячеек, отличающийся минимальным объемом вытесненного вещест-
ва. Результаты исследования позволили доказать, что ячейки, разделенные лазерно-индуцированными 
барьерами, подходят для интегральной пропитки различными растворами. 
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Тем не менее, ширина модифицированной области значительно превышает толщину пленки, по-
этому дальнейшие исследования в данном направлении предполагают применение других источников 
воздействия, которые позволят уменьшить размер модифицированной области и тем самым повысить 
компактность самих ячеек. 
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