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Представлены результаты обработки металлического галлия в среде паров аммиака при давлении 2 bar

фемтосекундными лазерными импульсами. Рассмотрено влияние концентрации аммиака и режима скани-

рования лазерным лучом на результат лазерного воздействия. Установлено, что повышение концентрации

паров аммиака и изменение режима сканирования приводит к радикальному изменению процесса лазерной

абляции. Уменьшение скорости сканирования приводит к остановке процесса абляции и развитию процесса

нитридизации поверхности галлия, сопровождающееся формированием столбчатых структур длиной до

12mm и диаметром порядка 100 µm. Полученные наночастицы и структуры исследованы с помощью

растровой электронной микроскопии, спектроскопии комбинационного рассеяния, рентгеноструктурного

анализа.
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Введение

Воздействие лазерного излучения ультракороткой

длительности на материалы позволяет осуществлять их

разделение, изменение свойств поверхности, получение

частиц различных форм и размеров [1–7]. Распростране-
но применение фемтосекундного лазерного излучения

для синтеза наночастиц в различных средах [8–11].
Именно такое лазерное воздействие позволяет наиболее

эффективно получать наночастицы различной дисперс-

ности и структуры. Лазерная абляция более длинными

импульсами (больше времени нагрева ионной подси-

стемы решетки мишени, т. е. > 10−10 s) приводит к

увеличению области нагрева за счет теплопроводности

материала и интенсивного нагрева лазерным эрозион-

ным факелом [12–14]. Лазерная абляция материала в

реакционной среде обеспечивает возможность форми-

рования химической связи аблируемого материала и

компонентов среды, в том числе возможно получение

оболочечных частиц [15–18].
Нитрид галлия (GaN) является перспективным соеди-

нением, обладающим высокой стабильностью в условиях

радиационного воздействия. Характеристики устройств

на основе GaN превосходят кремниевые, поскольку

средняя энергия смещения атомов в решетке для GaN

составляет 21.3 eV, что существенно выше, чем у крем-

ния (всего 11.07 eV) [19–21]. Устройства из GaN нашли

также применения в качестве элементов сильноточной

электроники [22]. Распространено их использование в

качестве источников излучения [23], а благодаря сво-

ей превосходной химической стабильности и высокой

подвижности носителей GaN нашел свое применение

в виде датчиков и биосенсоров [24–27]. Материалы из

GaN продемонстрировали биосовместимость и, таким

образом, они обладают потенциалом применения в

биомедицинской инженерии. Биохимически настроенные

поверхности GaN с отличной интеграцией в мягкие

ткани потенциально могут быть использованы в различ-

ных биомедицинских и стоматологических приложени-

ях [28–30].
В работе [31] рассмотрен процесс лазерной обработки

поверхности металлического галлия в среде аммиака

под действием электростатического поля. Использова-

ние данного метода позволяет получить наночастицы

нитрида галлия и оксида галлия при абляции металли-

ческого галлия в реакционной среде фемтосекундными

лазерными импульсами [32].
Цель настоящей работы состоит в исследовании доми-

нирующих факторов, определяющих динамику протека-

ния процесса лазерного воздействия на поверхность гал-

лия в среде аммиака при различной тепловой нагрузке.

1. Материалы и схемы проведения
экспериментов

Галлий представляет собой материал, обладающий

широким диапазоном жидкого состояния от 29.8
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Рис. 1. Схема экспериментальной установки. Пояснения в тексте.

до 2402◦C [33], при этом он является достаточно устой-

чивым химическим элементом, в некоторой степени

инертным при нормальных условиях. Однако измене-

ние условий обработки и выявление доминирующих

факторов представляют большой интерес для изучения

процесса формирования GaN. Использование аммиака

в качестве рабочей среды для формирования GaN обу-

словлено значительно меньшей энергией ионизации —

10.18 eV [34] — по сравнению с азотом — 14.53 eV [35].
Воздействие лазерного излучения осуществлялось в изо-

лированном от окружающей атмосферы сосуде.

Обработка поверхности металлического галлия про-

водилась в соответствии со схемой, представленной на

рис. 1, где использовался источник фемтосекундного

лазерного излучения ТЕТА-10 (Авеста-Проект, г. Троицк,

Российская Федерация) со следующими параметрами:

длительность импульса 280 fs, энергия в импульсе до

150µJ, длина волны 1030 nm, частота следования им-

пульсов 10 kHz 1. Сканирование лазерным лучом осу-

ществлялось по поверхности металлического галлия 14,

расположенного на предметном столе 12, гальваноскана-

тором 2, оснащенным объективом плоского поля с фо-

кусным расстоянием 200 mm. Ввод лазерного излучения

и наблюдение процессов в видимом спектральном диапа-

зоне осуществлялись через окна 3.1 с соответствующим

просветлением. Скорость сканирования лазерного луча

составляла 0−100mm/s. При скоростях сканирования

0−20mm/s наблюдалось оплавление обрабатываемого

образца. Во всех экспериментах энергия лазерного им-

пульса устанавливалась на уровне 100µJ, диаметр лазер-

ного пятна на образце по уровню интенсивности 1/e2

составлял 50µm, соответствующая плотность потока

энергии — 10.2 J/cm2. Сканирование лазерным лучом

необходимо для исключения образования брызг распла-

ва галлия в процессе аккумуляции остаточного тепла от

воздействия лазерного излучения и лазерного эрозион-

ного факела. Галлий является легкоплавким металлом,

при образовании объемной ванны расплава наблюдается

значительный выброс жидкой фазы и крупных брызг.

В качестве рабочей среды использовалась смесь насы-

щенных паров аммиака, получаемых из раствора 25%

водного аммиака 10.1 и газ аргон 99.998 из сосуда 10.2.

Откачка объема рабочей камеры 6 перед заполнени-

ем осуществлялась вакуумным насосом 13. Давление

контролировалось датчиками 8.1, 8.2 и регулировалось

вентилями 9.1, 9.2 в диапазоне 0.1−2 bar путем закачки

газообразного аргона, который выступал в качестве

буферной среды. Сбор продуктов абляции осуществлял-

ся с использованием электрофильтра, представленного

совокупностью узлов 17. Электростатическое поле на

электродах 7 создавалось источником высокого напря-

жения 11 и изменялось в диапазоне от 15 до 30 kV,

напряженность поля составляла 2−15 kV/cm. Процесс

лазерной абляции в электростатическом поле регистри-

ровался камерой в видимом спектральном диапазоне 4.1,

регистрация температуры осуществлялась через окно из

сульфида цинка (ZnS Multispectral) с использованием

матричного инфракрасного приемника 4.2 с разрешени-

ем 320× 240, работающего в спектральном диапазоне

8−14µm 3.2. В результате лазерного воздействия на-

блюдалось образование аблированных частиц 16. Абли-

рованные частицы под действием электростатического
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Рис. 2. РЭМ изображения поверхности сечения столбчатой структуры поперечного (a), продольного (b) и увеличенное

изображение области 2 (c).

поля осаждались на поверхность кремниевых пласти-

нок 5, которые были закреплены на электродах высокого

напряжения. Принцип действия такого подхода описан в

работе [36] при решении задачи синтеза высокодисперс-

ных сферических порошковых гранул методом лазерной

абляции. Для улучшения качества поверхности синте-

зированных частиц и повышения производительности

процесса была использована система сбора продуктов

абляции на основе электрофильтра непосредственно в

области распространения лазерного луча. Данный под-

ход позволяет сформированным частицам покидать зону

лазерного облучения, не подвергаясь повторному воз-

действию источника излучения. Интенсивность свечения

лазерно-индуцированного плазменного факела 15 при

отключении источника высокого напряжения увеличива-

лась, что говорит о повторном попадании аблированных

частиц в область распространения лазерного луча. Про-

ведение абляционной обработки в изолированном сосуде

без электростатического поля приводит к быстрому по-

вреждению окна ввода лазерного луча ввиду осаждения

частиц на оптическую поверхность и дальнейшую ее

деградацию в процессе прохождения лазерного луча.

Измерения температуры производились методом ин-

фракрасной радиометрии с использованием матричного

сенсора с разрешением 320× 240 пикселей и спек-

тральным диапазоном 8−14µm. Регистрация тепловых

процессов производилась через окно из мультиспек-

трального сульфида цинка.

2. Методы исследования и результаты

Исследования поверхности проводились с помо-

щью растрового электронного микроскопа (РЭМ)
(Quanta 200 3D, FEI). Изображения поперечного и про-

дольного сечений полученных
”
столбчатых“ структур

представлены на рис. 2, a, b соответственно. Поперечное

и продольное сечения столбчатых структур были полу-

чены путем механической обработки образцов, залитых

в эпоксидную смолу. Механическая обработка осуществ-

лялась абразивным инструментом до получения сечения

столбчатой структуры в плоскости, соответствующей

половине диаметра. На полученных сечениях видна

выраженная зернистая структура. Цифрами обозначены

зоны, соответствующие эпоксидной смоле 1, нитриду

галлия 2 и металлическому галлию 3. Верификация зон

осуществлялась с использованием спектроскопии ком-

бинационного рассеяния. Увеличенная область зоны 2

представлена на рис. 2, c.

Измерение спектров комбинационного рассеяния (КР)
синтезированных столбчатых структур проводилось в

геометрии обратного рассеяния с помощью зондовой

нанолаборатории NTEGRA Spectra (NT-MDT, г. Зеле-

ноград, Российская Федерация), которая представляет

собой интеграцию сканирующего зондового микроско-

па с конфокальной микроскопией/спектроскопией ком-

бинационного рассеяния. При проведении измерений

была использована дифракционная решетка, имеющая

1800штрихов/mm. В качестве источника возбуждения

при исследовании образцов использовался твердотель-

ный лазер с диодной накачкой, генерирующий излучение

на длине волны 473 nm.

На рис. 3 представлены КР спектры коммерческо-

го порошка GaN (Alfa Aeasar, 40218) и различных

зон поверхности синтезированной столбчатой структу-

ры, соответствующих РЭМ изображениям. Источником

возбуждения являлось лазерное излучение с длиной

волны 473 nm.

В случае КР спектра коммерческого порошка GaN

(рис. 3, a) отчетливо видны пики на частотах 252, 418,

568, 720 cm−1. При исследовании поверхности и внут-

ренней части оболочки синтезированных столбчатых

структур (рис. 3, b, c) более явным становится присут-

ствие крыла у интенсивной линии на частоте 568 cm−1

со стороны низких частот. Таким образом, помимо пиков

на частотах 252, 418, 568, 720 cm−1 можно выделить два

дополнительных пика на частотах 531 и 559 cm−1. Моды

первого порядка на 531, 559, 568 и 720 cm−1 можно

соотнести с частотами фононных колебаний A1(TO),
E1(TO), E2(high) и A1(LO) соответственно [37]. Видно,
что доминирующими полосами являются моды E2(high)
и A1(LO) с центрами на частотах 568 и 720 cm−1. Кроме

того, в случае с КР спектром внутренней части обо-

лочки столбчатой структуры (рис. 3, c) интенсивность

линии A1(LO) значительно снижается. Сильная фонон-

ная линия E2(high) в спектрах отражает характеристики
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гексагональной кристаллической фазы синтезированных

столбчатых структур GaN. Фононные моды комбинаци-

онного рассеяния второго порядка при 252 и 418 cm−1

(на рис. 3, обозначены * и **) можно отнести к зонально-

граничным фононам, активируемым поверхностными де-

фектами и эффектами конечного размера [37,38]. Данные
пики наблюдались как в случае порошка GaN, так и при

исследовании поверхности и внутренней части оболоч-

ки синтезированных столбчатых структур. На рис. 3, d

представлен КР спектр, измеренный в центральной об-

ласти синтезированной столбчатой структуры (на рис. 2

отмечен цифрой 3). Данная область характеризуется

присутствием только расплава металлического галлия.

Структурные характеристики синтезированных столб-

чатых структур были изучены методом рентгеновской

дифракции (XRD) на дифрактометре D8 ADVANCE

(Bruker) с источником излучения CuKα и детектором

LynxEye XE (измерения проводились в диапазоне уг-

лов 2θ от 20 до 80◦). На рис. 4 представлена ди-

фрактограмма синтезированных столбчатых структур и

соответствующая ей карта из базы порошковых дифрак-

ционных данных (JCPDS карта № 50-0792).
Набор дифракционных пиков на 32.48, 34.55, 36.88,

47.98, 57.58, 63.50, 67.96, 69.14, 70.53, 73.41 и 78.6◦ со-

ответствует рассеянию на плоскостях кристаллической

решетки GaN с ориентацией (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201), (004), (202) соответ-

ственно. Наблюдаемые пики синтезированных столбча-

тых структур совпадают со стандартными значениями

для гексагональной фазы вюрцита GaN, указанными в

карте базы порошковых дифракционных данных JCPDS
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Рис. 3. КР спектры (источник возбуждения — лазерное

излучение с длиной волны 473 nm): a — коммерческого

порошка GaN (Alfa Aeasar, 40218), b — поверхности син-

тезированной столбчатой структуры, c — внутренней части

оболочки столбчатой структуры на небольшом удалении от

центральной области, d — центральной области столбчатой

структуры.
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Рис. 4. Дифрактограмма синтезированных столбчатых струк-

тур и сравнение с картой базы порошковых дифракционных

данных (JCPDS карта № 50-0792).

№ 50-0792 (отмечены красными линиями (в онлайн

версии) на рис. 4).

3. Обсуждение результатов

В процессе выполнения работ установлен ряд зако-

номерностей, позволяющих получать качественно отли-

чающийся результат лазерного синтеза путем измене-

ния условий обработки. Наиболее весомыми факторами

в процессе экспериментальных работ является режим

сканирования лазерным лучом и концентрация аммиака.

Использование электростатического поля позволяет уда-

лять аблированные частицы из области распространения

лазерного излучения, а с помощью аргона регулирова-

лось давление в рабочем сосуде.

Обработка поверхности галлия при использовании

паров 25% водного раствора аммиака в качестве ре-

акционной среды позволяет получать сферические на-

ночастицы галлия, нитрида и оксида галлия. Наличие

частиц галлия, в том числе оксидов галлия в полу-

ченных материалах, свидетельствует о недостаточном

энергетическом воздействии в процессе лазерной абля-

ции. Для аблированных частиц не создаются условия

сорбции азота и формирования GaN, что, вероятно,

связано с недостаточным временем пребывания в состо-

янии необходимой температуры для формирования GaN.

Данные условия можно сформировать путем повыше-

ния энергии лазерного эрозионного факела и лазерно-

индуцированного плазменного канала, что предложено

в работах [39,40]. Данные методы могут эффективно

осуществлять управление процессами нагрева, разлета

наночастиц и временем их пребывания в области высо-

кой температуры.
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Рис. 5. Процесс формирования островковой структуры на поверхности жидкого галлия: 1 — область воздействия лазерного луча,

2 — GaN, 3 — основание столбчатой структуры.

Изменение скорости сканирования позволяет регули-

ровать интенсивность абляции, а также размер фракции

получаемых частиц. Использование скорости сканиро-

вания до 100mm/s приводит к обильному выбросу

жидкой фазы материала на поверхность подложек. Это

следствие реактивного действия лазерного эрозионного

факела и парогазового канала, формируемого в процессе

лазерного воздействия. Увеличение скорости сканиро-

вания позволяет получать аблируемые наночастицы без

брызг металлического галлия и снизить общую энерге-

тическую экспозицию на область воздействия. При этом

наблюдается меньший разогрев поверхности и снижение

абляционного действия лазерного луча.

При лазерном воздействии на поверхность жидкого

галлия в среде насыщенных паров, полученных при

испарении 25% водного аммиака, со скоростью ска-

нирования более 100mm/s наблюдается интенсивный

абляционный процесс. Внутреннее пространство камеры

заполняется аблированными частицами, которые под

действием электростатического поля собираются в ни-

тевидные структуры, которые выстраиваются по линиям

напряженности поля. Уменьшение скорости сканирова-

ния лазерного луча до величин ниже 20mm/s приводит

к значительному снижению интенсивности процесса

абляции. Результатом лазерного воздействия является

формирование на поверхности образца
”
островковой

структуры“. КР спектр поверхности островковой струк-

туры совпадает со спектром внутренней части оболочки

столбчатой структуры (рис. 3, c). Сходство регистри-

руемых спектров областей обусловлено температур-

ным режимом формирования. Повышение температу-

ры способствует развитию кристаллической фазы GaN,

совпадающей с КР спектрами коммерческого порош-

ка. При формировании островковых структур данные

температурные условия не достигаются. Микрофото-

графия процесса, полученная с помощью CCD-камеры,

представлена на рис. 5. Штриховая стрелка обознача-

ет область образовавшейся островковой структуры на

поверхности жидкого галлия. В процессе воздействия

лазерного луча на поверхность образца наблюдается

его оплавление и за счет сил поверхностного натяже-

ния, образуется околосферическая поверхность. В зоне

воздействия лазерного луча наблюдается образование

мениска за счет локального повышения давления (ре-
активное действие лазерного эрозионного факела). Об-
ласть воздействия лазерного луча имеет выраженный

лазерный эрозионный факел, срастающийся с лазерно-

индуцированным плазменным каналом. Интенсивность

свечения обусловлена взаимодействием лазерного из-

лучения с парами галлия и аммиаком. Температура

поверхности образца в режиме абляционного воздей-

ствия, в том числе в режиме формирования островко-

вых структур, не превышает 39◦C, температура форми-

руемых островковых структур соответствует величине

240−270◦C.

Воздействие лазерного излучения на поверхнось гал-

лия в среде паров аммиака в одну точку приводит

к формированию
”
столбчатых структур“ (рис. 6). Ин-

тенсивность лазерного эрозионного факела и лазерно-

индуцированного плазменного канала заметно снижа-

ется, что связанно с переходом из режима абляции в

режим роста столбчатых структур. Наблюдаются значи-

тельные изменения температуры поверхности образца,

достигающей 220−330◦C. Рост регистрируемой темпера-

туры при данном режиме воздействия, вероятно, связан

с ухудшением теплового контакта с поверхностью пред-

метного столика из-за дрейфа по поверхности жидкого

галлия.
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Рис. 6. Процесс роста столбчатой структуры: 1 — область воздействия лазерного луча, 2 — GaN, 3 — основание столбчатой

структуры/островковая структура, 4 — столбчатая структура, 5 — нитевидные структуры.

Дальнейшее воздействие лазерного излучения приво-

дит к формированию столбчатых структур в направле-

нии воздействия лазерного луча (рис. 6, c). Рост таких

структур протекает наиболее интенсивно при высоте

более 0.7−1mm от поверхности образца галлия. Так-

же наблюдается интенсивный разогрев области воздей-

ствия, Температура в области воздействия/зоне роста

составляет 870−1020◦C. Значительные отклонения в

температурных данных вызваны нестабильностью по-

ложения растущей структуры. В ее основании нахо-

дится жидкий галлий. В процессе роста наблюдаются

колебания структуры на величину порядка 100−150µm.

Регистрация температуры осуществлялась с использова-

нием инфракрасной камеры, регистрирующей процесс с

одного положения.

На рис. 7 представлен процесс роста столбчатой

структуры с интервалом 0.3 s. При отклонении структу-

ры в направлении камеры воздействие лазерного луча

происходит с противоположной стороны, и регистриру-

ется меньшая температура. При отклонении столбчатой

структуры в направлении
”
от камеры“ регистрируется

область подверженная непосредственному воздействию

лазерного луча, что соответствует максимуму регистри-

руемой температуры.

Данные структуры могут образовываться в результате

формирования зерен GaN. Кристаллизация происходит

в результате сорбции азота при диссоциации аммиа-

ка из окружающей атмосферы. Дальнейший разогрев

области воздействия способствует разрастанию зерна

GaN. Вертикальный рост наблюдаемых структур про-

исходит в результате цикла событий — образование

кристаллов GaN, формирование капиллярных течений

жидкого металла между кристаллами, в том числе по

поверхности полученной структуры, рост кристаллов

GaN в результате лазерного разогрева объема материала

и взаимодействия галлия с азотом (диссоциировавшим

аммиаком в присутствии галлия). Рост кристаллов в

процессе нагрева лазерным излучением способствует

уменьшению размеров капилляра, что, в свою очередь,

способствует увеличению потенциальной высоты капил-

лярного течения (ввиду уменьшения массы столба жид-

кого металла) и интенсификации роста, что схематично

представлено на рис. 6, b.

В результате установлено доминирующее действие

реакционной среды на процесс лазерной обработки.

Использование водного аммиака с концентрацией 25%

в качестве источника насыщенных паров аммиака —

реакционной среды в процессе лазерного воздействия —

способствует повышению интенсивности абляционного

действия вместе с выходом наночастиц.

Снижение скорости обработки позволяет получать

структуры, рост которых направлен в сторону воз-

действия лазерного луча. Данным методом возможно

получение объемных структур из поликристаллическо-

го GaN. Производительность роста составляет порядка

150µm/s при диаметре столбчатой структуры поряд-

ка 100µm и длине до 12mm. Нестабильность геометрии

полученных столбчатых структур вызвана колебаниями

стержня в процессе лазерного воздействия.

Полученные столбчатые структуры являются резуль-

татом формирования зерен и наночастиц GaN различной

формы и размеров, что видно на рис. 2, c. Примеры

формирования подобных структур методом химического

осаждения из газовой фазы рассмотрены в обзорной
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Рис. 7. Процесс роста столбчатой структуры с периодичностью съемки CCD-камерой 0.3 s (диаметр столбчатой структуры —

100 µm).

работе [41]. На основании анализа достигнутых харак-

теристик предлагается их использование при произ-

водстве светодиодов, пьезоэлектрических наногенерато-

ров, фотогальванических приборов, устройств фотока-

талитического расщепления воды и в биоприложениях.

Полученные структуры также могут использоваться в

качестве мишеней для лазерного абляционного синтеза

сферических наночастиц GaN. Следует отметить, что

скорость рассмотренного в настоящей работе лазерно-

индуцированного формирования структур значительно

выше, чем в случае использования метода химического

осаждения из газовой фазы.

Заключение

В работе проведено исследование механизмов взаимо-

действия лазерного излучения с поверхностью галлия в

среде аммиака. В рамках настоящей работы изучалось

влияние скорости сканирования на результат обработки

и характера протекания реакции образования нитрида

галлия. Рассмотренный метод получения нитрида галлия

в виде наночастиц или столбчатых структур имеет свои

конкурентные преимущества по сравнению с классиче-

скими. Характерными свойствами для данного метода

является динамика синтеза нитрида галлия — как объем-

ных структур, так и наноматериалов. Данные результаты

могут быть также применены для формирования упо-

рядоченных микро- и наноструктур на поверхности, со-

держащей металлический галлий, при обработке в среде

аммиака остросфокусированным лазерным излучением.

При использовании микрообъективов возможно кратное

снижение размеров области воздействия, а также умень-

шение зоны нагрева лазерным лучом, и, как следствие,

получение структур меньшего масштаба.
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