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1. Введение

Нанокластеры и наноструктурные материалы на осно-
ве бинарных полупроводников, таких как ZnO, InP, CdTe, 
SiO и др., привлекают к себе все большее внимание в свя-
зи с существующими и потенциальными применениями в 
самых разнообразных областях науки и технологии [1 – 4]. 
Далеко не полный перечень областей их приложений 
включает катализ, наноэлектронику, устройства оптоэлек-
троники и сенсоры, солнечную энергетику, медицину. Бла-
годаря развитой поверхности (в частице размером 1 нм 
практически все атомы являются поверхностными) и про-
явлению эффекта квантового конфайнмента [5] нанораз-
мерные полупроводники имеют уникальные оптические, 
электронные, каталитические и другие свойства, привле-
кательные для приложений. Так, солнечные батареи на 
основе наноразмерного теллурида кадмия демонстриру-
ют рекордную эффективность преобразования солнечной 
энергии [6] и рассматриваются в настоящее время как бо-
лее перспективные для массового применения по сравне-
нию с традиционными кремние выми батареями [7]. Нано-
кристаллы фосфида индия имеют высокую эффективность 
фотолюминесценции в ши роком диапазоне спектра [8]. 
Нано струк турированный оксид цинка является одним из 
наиболее перспективных материалов для создания поле-
вых эмиттеров [9], опто электронных устройств УФ диапа-
зона [3, 10], нанолазеров [11, 12].

Для получения нанокластеров и наноструктурных ма-
териалов применяются различные методы – газодинами-
ческие, химические, плазменные, лучевые [13 – 15]. Один 

из наиболее перспективных методов синтеза клас теров – 
импульсная лазерная абляция (ИЛА). Основным ее до-
стоинством является возможность исключить наличие 
посторонних примесей в синтезируемых наноструктурах, 
что особенно важно для приложений (один по сторонний 
атом в частице размером 2 нм соответствует концентра-
ции дефектов ~1021 см–3 и может существенно изменить 
ее свойства). К достоинствам метода ИЛА относятся так-
же его гибкость и возможность контроля процесса роста 
кластеров. Формирование нанокластеров при ИЛА мо-
жет происходить по двум различным сценариям: агрега-
ция исходных продуктов абляции (атомов, молекул) в 
расширяющейся лазерной плазме и прямая эмиссия с об-
лучаемой поверхности. В последнее время достигнут су-
щественный прогресс в синтезе методом ИЛА нанокла-
стеров однокомпонентных полупроводников с контроли-
руемыми размером, формой и оптическими свойствами 
[16, 17], а также в понимании и количественном описании 
процесса формирования кластеров [18 – 20]. Что же касает-
ся многокомпонентных наноструктур, то, несмотря на ши-
рокое применение в последнее время метода ИЛА для син-
теза нанокластеров бинарных полупроводников [8, 21 – 23], 
процессы их формирования в условиях ИЛА изучены пока 
слабо, что затрудняет получение нанокластеров с задан-
ными свойствами. При этом дополнительная сложность 
при синтезе связана с тем, что помимо размера кластера 
надо контролировать и его состав, который радикальным 
образом влияет на оптические, электронные и структурные 
свойства кластера [15]. Более того, путем варьиро вания 
состава оказывается возможным стабилизировать много-
компонентные нанокластеры определенного размера [24].

Размер и стехиометрия многокомпонентных нанокла-
стеров, получаемых методом ИЛА, существенно зависят 
от условий абляции, в частности от интенсивности и длины 
волны лазерного излучения, а также от параметров окру-
жающего газа (сорт, давление, температура) [21, 25 – 28]. 
Серьезной проблемой при использовании и анализе ИЛА 
многокомпонентных материалов является возможность 
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нарушения стехиометрии мишени в процессе ее облуче-
ния вследствие различной летучести компонентов (так на-
зываемое неконгруэнтное испарение). При этом поверх-
ность мишени по мере ее облучения обогащается менее 
летучим компонентом, что приводит к изменению ее те-
плофизических и оптических свойств. Эффект неконгру-
энтного испарения многокомпонентных материалов при 
их термическом нагреве (терморазложении) известен уже 
более 100 лет, и основополагающие работы по его изу-
чению связаны с такими именами как Герц, Кнудсен, 
Ленгмюр и Аррениус [29]. Бинарные полупроводники по 
характеру термического испарения делятся на два типа. 
Одни, такие как ZnO, испаряются конгруэнтно в широ-
ком диапазоне температур [30], тогда как другие, напри-
мер InP [31], CdTe [32] или GaAs [33], преимущественно 
теряют более летучий компонент при нагреве выше не-
которой предельной температуры. 

Механизм неконгруэнтного испарения до сих пор оста-
ется предметом дискуссий даже для такой сравнительно 
простой ситуации, как термический нагрев [34]. В случае 
ИЛА анализ процесса испарения осложняется тем, что он 
является принципиально нестационарным, а кроме те-
плового механизма возможно проявление таких эффек-
тов, как нетепловая десорбция, электронное возбуждение 
образца, создание дефектов при многократном облуче-
нии и т. п. [35]. Неконгруэнтное испарение наблюдалось 
при ИЛА ряда бинарных полупроводников [36 – 39], а так-
же сплавов [40]. Очевидно, что изменение состава облуча-
емой поверхности играет принципиальную роль в про-
цессе формирования нанокластеров методом ИЛА, а так-
же при лазерном напылении многокомпонентных пленок. 
Имеющиеся в литературе данные о составе кластеров би-
нарных полупроводников в продуктах ИЛА достаточно 
противоречивы. Так, в [41] были зарегистрированы несте-
хиометрические (обогащенные цинком) кластеры ZnnOm 
при абляции оксида цинка, тогда как в других работах при 
похожих условиях наблюдались стехиометрические [42] 
и даже обогащенные кислородом [43] кластеры.

В настоящей работе приведены результаты исследова-
ния формирования малых кластеров при ИЛА в вакууме 
двух бинарных полупроводников – оксида цинка и фосфи-
да индия. Абляция осуществлялась наносекундными им-
пульсами лазерного излучения в ИК (1064 нм), видимом 
(532 нм) и УФ (193 нм) диапазонах длин волн, а также 
фемтосекундными импульсами лазерного излучения на 
длине волны 800 нм. Методом времяпролетной (ВП) масс-
спек трометрии получены данные о размере, составе и ре-
акционной способности нейтральных и заряженных кла-
стеров для различных условий облучения. Особое внима-
ние уделено изучению механизмов абляции InP и ZnO в 
зависимости от интенсивности излучения. Полученные 
данные о глубине абляции InP анализируются с исполь-
зованием тепловой и нетепловой моделей абляции. По-
казано, что под действием импульсов ИК и видимого 
излу чения оксид цинка испаряется конгруэнтно, что спо-
собствует формированию стехиометрических кластеров 
(ZnO)n в лазерном факеле. Напротив, при абляции фос-
фида индия поверхность мишени обогащается индием, и 
состав образующихся кластеров сильно отличается от сте-
хиометрического. Анализируются динамика разлета раз-
личных компонентов факела и изменение состава про-
дуктов абляции по мере облучения мишени. Обнаружен 
эффект задержанного испарения фосфора при абляции 
InP. Обсуждается влияние механизма лазерного испаре-

ния, характера разлета продуктов абляции, а также дли-
ны волны лазерного излучения на процесс формирования 
кластеров.

2. Схема экспериментов

Эксперименты по абляции проведены с двумя бинар-
ными полупроводниками – поликристаллической спечен-
ной мишенью ZnO и монокристаллом InP (100). Экспери-
менты выполнены при остаточном давлении 10–5 Па. Для 
абляции использовались четыре различные лазерные сис-
темы, работающие на длинах волн l = 1064 нм (Nd : YAG-
лазер, длительность импульса 9 нс), 532 нм (вторая гар-
моника излучения Nd : YAG-лазера, 7 нс), 193 нм (ArF-
лазер, 15 нс) и 800 нм (Ti : сапфировый лазер, 100 фс). Во 
всех случаях лазерные импульсы имели гауссов профиль 
по времени, а указанные длительности импульсов соот-
ветствовали ширине профиля на полувысоте. Излучение 
с помощью линзы фокусировалось на поверхность мише-
ни в пятно площадью ~0.5 мм2 (определялась по уровню 
1/е2 ). Плотность энергии излучения на мишени F0 варьи-
ровалась в диапазоне 0.3 – 8 Дж/см2 для ZnO и в диапазо-
не 0.05 – 1 Дж/см2 для InP. Мишень размещалась в вакуум-
ной камере на вращающемся держателе, чтобы избежать 
образования кратера на поверхности при многоимпульс-
ном воздействии.

Исследования были основаны на масс-спектро ме три-
че ском анализе относительных концентраций и скоростей 
различных частиц в факеле продуктов абляции. Общая 
схема экспериментов показана на рис.1. Продукты абля-
ции разлетались в вакуум в бесполевом пространстве по 
направлению к ионному источнику ВП масс-спектро ме-
тра. Кон струк ция установки позволяет независимо ана-
лизировать заряженные и нейтральные частицы факела. 
В последнем случае собственные ионы плазмы отсека-
лись от ионного источника с помощью отклоняющих 
пластин (ОП-1 на рис.1, напряженность электрического 
поля 150 В/мм). Иони зация нейтральных частиц осущест-
влялась на расстоянии 6 см от мишени импульсным элек-
тронным ударом (энергия электронов 90 эВ, длительность 
импульса 1 мкс) или импульсом излучения ArF-лазера 
(193 нм, 5 нс). Образовавшиеся ионы (либо собственные 
заряженные ча стицы плазмы) выталкивались высоко-
вольтным импульсом в перпендикулярном направлении, 
проходили через систему отклоняющих пластин ОП-2 и 
попадали в поле дрейфа масс-спектрометра. Динамика 
разлета факела анализировалась на основе ВП распреде-
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Рис.1. Схема эксперимента (ОП-1 и ОП-2 – отклоняющие пла-
стины).
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лений частиц, по лу чаемых при варьировании времени за-
держки t между импульсом ионизации и аблирующим ла-
зерным импульсом.

Используемый масс-спектрометр типа масс-рефлек-
трон имеет динамический диапазон до 8000 а.е.м. и раз-
решение ~1000, что позволило различить кластеры ZnnOm 
и Zn On m1 4! "  по изотопному распределению атомов цин-
ка, а также идентифицировать гидрированные кластеры. 
При исследовании кластеров использовался специальный 
фильтр ионов, установленный перед детектором масс-
спектрометра, позволяющий отсечь доминирующие ато-
марные ионы (Zn+ или In+) и тем самым избежать насы-
щения детектора. Детектор представляет собой сборку из 
трех микроканальных пластин в шевронной конфигура-
ции. Сигнал с детектора усиливался широкополосным уси-
лителем Novelec AD100B и регистрировался с помощью 
цифрового осциллографа Tektronix TDS 5034. Все при-
веденные масс-спектрометрические данные, если это не 
ого ворено особо, получены при усреднении по 150 – 200 
лазерным импульсам. Детали экспериментальной установ-
ки описаны в работах [20, 27, 44 – 46].

Были проведены масс-спектрометрические исследо-
вания трех типов: анализ относительных концентраций 
частиц в лазерном факеле в зависимости от условий об-
лучения, исследование динамики разлета основных частиц 
факела и измерение выхода отдельных частиц в зависимо-
сти от числа лазерных импульсов, воздействующих на одну 
точку мишени. Кроме того, для InP проведены измерения 
полной удаленной массы путем взвешивания мишени до 
и после облучения значительным числом (104 –105) импуль-
сов с помощью прецизионных весов GH-202-A&D (точ-
ность измерений 10 мкг). Результаты весовых измерений 
использовались для калибровки масс-спектрометрических 
данных (интеграл от ВП распределений) с целью опре-
деления выхода частиц при низких интенсивностях излу-
чения.

3. Анализ механизмов абляции

Механизмы абляции бинарных полупроводников рас-
сматриваются в этом разделе на примере абляции InP нано-
секундными импульсами лазерного излучения (l = 532 нм) 
на основе экспериментальных данных об удаленной мас-
се (глубине абляции). Эксперименты проведены в режиме 
многоимпульсного облучения, когда соотношение кон-
центраций индия и фосфора в продуктах абляции выхо-
дит на постоянное значение, что соответствует режиму 
конгруэнтного испарения (см. разд.4.3). Поэтому для 
оценки глубины абляции по масс-спектрометричес ким 
данным проводились измерения только для атомов ин-
дия, чувствительность регистрации которых значительно 
выше, чем частиц фосфора. На рис.2 представлены ре-
зультаты измерений средней глубины абляции Z0, полу-
ченные весовым и масс-спектрометрическим методами 
(в последнем случае использовались и электронный, и ла-
зерный способы ионизации). Для наглядности данные 
приве дены в удаленных за импульс монослоях (МС) крис-
таллической решетки (1 МС » 1.8 нг/мм2). Условная гра-
ница перехода к режиму развитой абляции соответствует 
испарению 1 МС [35] и реализуется в данных условиях 
при F0 » 170 мДж/см2. При бóльших плотностях энергии из-
лучения число столкновений частиц в факеле становится 
существенным, и можно ожидать образования кластеров 
в результате агрегации.

Для анализа полученной зависимости Z0(F0) естествен-
но воспользоваться тепловой моделью, которая является 
наиболее развитой из всех моделей абляции [35, 47 – 51]. 
В модели предполагается, что действие лазерного им-
пульса сводится к тепловому нагреву мишени, который 
описывается нестационарным уравнением теплопровод-
ности. В одномерном приближении (справедливом для 
многих ситуаций [50]) и в системе координат, связанной 
с движущимся фронтом испарения, уравнение имеет вид
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где с – теплоемкость; r – плотность; lT – коэффициент 
тепло проводности; R и ab – коэффициенты отражения и 
поглощения; I (t) – интенсивность излучения на поверхно-
сти; L – скрытая теплота испарения; u(t) – скорость фрон-
та испарения (скорость абляции), которая определяется 
суммой массовых потоков ji отдельных компонентов с по-
верхности [52, 53]:

( ) .u t j1
i

i
r= /  (3)

В рамках тепловой модели обычно полагается, что реа-
лизуется механизм поверхностного (нормального) испа-
рения, и поток уносимого с поверхности вещества можно 
найти из уравнения Герца – Кнудсена [50 – 55]
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где pi (Ts) – парциальное давление i-го компонента над 
поверх ностью при температуре поверхности Ts; mi – мас-
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Рис.2. Зависимости средней глубины абляции InP от плотности 
энергии лазерного излучения с l = 532 нм. Точки – эксперименталь-
ные данные, полученные методами масс-спектрометрии с электрон-
ной ( ) и лазерной ( ) ионизацией, а также при весовых измере-
ниях ( ). Кривые – расчет по модели нетепловой эмиссии [68] (1), по 
тепловой модели без учета плазменного экранирования (2) и рас-
чет суммарной глубины абляции по тепловой и нетепловой моде-
лям с учетом экранирования (3) (см. пояснения в тексте).
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са частицы i-го компонента. Коэффициент b учитывает 
обратный поток частиц факела на поверхность и для абля-
ции в вакууме равен 0.18 [47, 56].

Основными продуктами испарения InP являются ато-
мы In и молекулы P2 (см. разд. 4). Давление насыщенного 
пара более летучего фосфора выше давления индия [57], 
поэтому поверхность изначально стехиометрической ми-
шени по мере облучения обогащается индием, и полный 
поток молекул P2 с поверхности уменьшается. При доста-
точно продолжительном облучении устанавливается ста-
ционарный режим конгруэнтного испарения (см. разд.4.3), 
в котором jIn /mIn = 2 jP2 /mP2

. В то же время известно, что 
давление насыщенного пара индия над поверхностями InP 
и металлического In одинаково [57]. Естественно ожидать, 
что и в промежуточном случае обогащенной индием по-
верхности InP давление насыщенного пара индия будет 
таким же. Тогда для скорости абляции имеем выражение
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где psat – давление насыщенного пара In над поверх-
ностью InP при температуре поверхности Ts, для нахож-
дения которой использовалось уравнение Клапейрона – 
Клаузиуса:

( ) ,expp T p
k
L
T T
1 1

sat s b
B b s

= -c m; E  (6)

где pb – реперное значение давления насыщенного пара 
In при температуре кипения Tb.

В режиме развитой абляции обычно имеет место эф-
фект экранирования излучения продуктами абляции вслед-
ствие поглощения части излучения лазерной плазмой 
[35, 47, 50, 51]. В рассматриваемых условиях данный эф-
фект может быть относительно просто учтен с помощью 
модели, описанной в [50]. Согласно [50] интенсивность 
излучения I (t) на поверхности мишени в (1) записывает-
ся как

I(t) = I0(t) exp[ –L(t)], (7)

где I0(t) – интенсивность падающего излучения; L(t) – пол-
ная оптическая толщина плазмы, которую для умеренных 
интенсивностей излучения можно представить в виде

L(t) = aDz(t) + bEabs(t). (8)

Здесь Dz(t) – текущая глубина абляции; 

( ) ( ){1 [ ( )]}exp dE t I t t tabs
t
0

0
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– поглощенная в плазме к моменту времени t энергия из-
лучения. Коэффициенты a и b рассматриваются как сво-
бодные параметры и подбираются исходя из наилучшего 
совпадения с экспериментальными данными о глубине 
абляции.

Мы провели теоретический анализ абляции фосфида 
индия импульсами излучения c l = 532 нм на основе урав-
нений (1) – (8). Расчет проводился для реального (гауссо-
ва) профиля импульса длительностью 7 нс и следующих 
параметров InP: L = 233 кДж/моль, Tb = 1203 К, pb = 1 Па 
[57], ab = 9.5 ´ 104 см–1, R = 0.325 [58]. Использовались тем-
пературные зависимости lT (T ) [59] и c(T ) [60]. В расчете 

было учтено, что реальный лазерный пучок имеет гаус-
сово распределение интенсивности по поперечному сече-
нию. Из решения уравнения (1) для постоянной плот-
ности энергии находилась локальная масса Dm = r∆z, ис-
паренная с поверхности некоего колечка толщиной Dr в 
пределах пятна облучения, где реализуется данное значе-
ние интенсивности. Далее путем численного интегрирова-
ния по площади пятна определялась полная испаренная 
масса M0 и эффективная глубина абляции Z0 = M0 /(Sr), 
где S – площадь пятна.

Результаты расчета по тепловой модели приведены 
на рис.2. Без учета поглощения в плазме (кривая 2) мо-
дель хорошо описывает эксперимент лишь в относитель-
но узком интервале плотностей энергии излучения F0 » 
120 – 220 мДж/см2. Порог плавления мишени соответству-
ет значению 97 мДж/см2 (показан стрелкой на рис.2). От-
метим, что в данном случае в расчете не использовались 
подгоночные параметры. При F0 > 220 мДж/см2 кривая 2 
идет заметно выше экспериментальных значений, которые 
выходят на насыщение при F0 » 300 мДж/см2, что связано 
с эффектом экранирования. Расчет с учетом эффектов 
погло щения в плазме с коэффициентами a = 1.5 ´ 104 см–1 и 
b = 30 см2/Дж из уравнения (8) позволил описать экспери-
ментальные данные во всем диапазоне плотностей энер-
гии излучения выше порога плавления (ветвь кривой 3 
для F0 > 120 мДж/см2). Отметим, что найденные значе-
ния a и b хорошо согласуются с оценками по формуле 
Унзольда – Крамерса для коэффициента поглощения в рав-
новесной плазме [50, 61]. Для температуры плазмы 15 000 K 
(оценка по ВП распределениям атомов индия, см. разд.5) 
по этой формуле получаем a = 1.3 ´104 см–1, b = 22.4 см2/Дж. 
Температура поверхности при этом, естественно, значи-
тельно ниже. На рис.3 показана полученная в расчете за-
висимость максимальной температуры поверхности от F0.

В то же время при низких плотностях энергии излу-
чения наблюдаемые скорости испарения не могут быть 
описаны в рамках теплового механизма испарения. При 
F0 < 100 мДж/см2 экспериментальные данные на один-два 
порядка превышают результат расчета по тепловой моде-
ли (рис.2). Очевидно, имеет место эффективная нетепло-
вая эмиссия частиц с поверхности InP в условиях, когда 
температура облучаемой поверхности ниже точки плав-
ления. Явление нетепловой лазерной десорбции с поверх-
ности полупроводников хорошо известно и наблюдается 
при энергиях фотонов как больше, так и меньше шири-
ны запрещенной зоны [62 – 64]. Однако его механизмы до 
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Рис.3. Расчетная зависимость максимальной температуры Ts
max по-

верхности InP при облучении импульсами лазерного излучения с 
l = 532 нм.
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сих пор недостаточно ясны. Для объяснения нетепловой 
эмиссии атомов и ионов привлекаются такие эффекты, 
как локализация электронного возбуждения на дефектах 
[64, 65], захват лазерно-индуцированных носителей (элек-
тронов и дырок) поверхностными атомами [63], локали-
зация двух дырок [66], зарядка поверхности и кулонов-
ский взрыв [46, 67], рекомбинация электрон-дырочных пар 
[68]. Для анализа результатов, полученных в настоящей 
работе, мы воспользуемся моделью Стрекалова [68], ко-
торая была успешно применена для описания нетепловой 
эмиссии при воздействии на полупроводники пикосекунд-
ных лазерных импульсов [69].

Согласно Стрекалову физический механизм неравно-
весного испарения с холодной поверхности полупровод-
ника заключается в передаче поверхностному атому энер-
гии безызлучательной рекомбинации электрон-дырочной 
пары, возникшей под действием излучения. Это приво-
дит к изменению пороговых условий сублимации и рез-
кому увеличению ее вероятности. Скорость неравновес-
ного испарения в соответствии с работой [68] дается вы-
ражением
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где N – поверхностная плотность атомов; ne-h(t) – концен-
трация носителей на облучаемой поверхности; e0 – ди-
электрическая проницаемость; alat – постоянная решетки 
(5.87 Å для InP); Eb – энергия связи атома с поверх ностью; 
Eg – ширина запрещенной зоны (1.35 эВ при T = 300 K); 
e – заряд электрона. Величина Eb для случая обогащенной 
индием поверхности InP неизвестна и использовалась как 
свободный параметр модели, значение которого опреде-
лялось из условия наилучшего совпадения результатов 
расчета по формуле (9) с экспериментальными данными о 
глубине испарения. Очевидно, значение Eb должно нахо-
диться в интервале между величинами энтальпии реакции 
InP(s) ® In(g) + 1/2P2(g) (4.0 эВ [70]) и энтальпии сублима-
ции индия над поверхностью InP (2.4 эВ [57]). В ре зультате 
для рассматриваемых условий получено Eb = 2.75 эВ.

Для расчета скорости испарения по формуле (9) не-
обходимо знать неравновесные концентрации носителей 
(электронов и дырок) ne-h(t), инициированных в полупро-
воднике лазерным излучением. Расчет ne-h(t) был прове-
ден по модели [71] на основе решения одномерного не-
стационарного уравнения непрерывности с учетом гене-
рации носителей в однофотонном процессе поглощения 
излучения и их гибели в результате рекомбинации: 
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где nc – концентрация носителей (концентрации электро-
нов и дырок полагаются равными); Da – коэффициент 
амби полярной диффузии носителей; 'w – энергия фотона 
(2.34 эВ); n0 – равновесная концентрация носителей при 
температуре решетки. По сравнению с уравнениями мо-
дели [71] в (10) наряду с оже-рекомбинацией учитывает-
ся излучательная рекомбинация носителей [46]. Соответ-
ствующие времена жизни tAug и trad брались из работ 
[2, 58]. Для расчета коэффициента Da использовалось урав-

нение Эйнштейна, в которое включены температурные 
зависимости для подвижностей носителей из [2]. Темпе-
ратура решетки Т при расчете концентрации носителей 
бралась из решения тепловой задачи. Расчет проводился 
для температур ниже точки плавления, поскольку при 
плавлении происходит металлизация InP [72] и электрон-
дырочные пары полностью рекомбинируют.

Результаты моделирования генерации неравновесных 
носителей в InP под действием импульсов лазерного излу-
чения с l = 532 нм показаны на рис.4. Эволюцию во вре-
мени концентрации носителей в приповерхностном слое 
для плотности энергии излучения 60 мДж/см2 иллюстри-
рует рис.4,а. Максимальное значение ne-h –~ 2 ´ 1019 см–3, что 
хорошо согласуется с оценкой Стрекалова [68] концентра-
ций носителей, при которых следует ожидать эффективно-
го неравновесного испарения полупроводников. За метим, 
что это значение ne-h на два порядка ниже критической 
плазменной плотности (4 ´ 1021 см–3 [61]), следовательно, 
экранирования излучения носителями не происходит. Вре-
менная зависимость ne-h(t) практически повторяет про-
филь лазерного импульса (рис.4,а), что объясняется вы-
сокой скоростью рекомбинации электрон-дырочных пар 
(trad ~ 160 пс для ne-h ~ 1019 см–3 [2]). Для сравнения на 
рис.4,а показан также временной профиль температуры 
поверхности Тs, максимум которого отстает на ~5 нс от 
пика лазерного импульса. Такая задержка нагрева поверх-
ности связана с оттоком тепла в глубь мишени вследствие 
теплопроводности [73]. Зависимости максимальных зна-
чений ne-h и Тs от плотности энергии излучения для режи-
мов без плавления мишени показаны на рис.4,б.

Модель Стрекалова позволила объяснить наблюдае-
мые высокие скорости испарения InP при низких плот-
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Рис.4. Зависимости неравновесных концентрации носителей ne-h 
и температуры Ts поверхности InP от времени для плотности энер-
гии излучения 60 мДж/см2 (а) и их максимальных значений от плот-
ности энергии излучения (б). Штриховая кривая – профиль импуль-
са лазерного излучения с l = 532 нм (в расчете максимум импульса 
соответствует моменту времени t = 100 нс).
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ностях энергии облучения. На рис.2 кривой 1 показаны 
результаты расчета глубины испарения по формуле (9) 
для энергии связи Eb = 2.75 эВ. Максимальная глубина, 
обусловленная нетепловой эмиссией, достигается вблизи 
точки плавления и составляет ~ 0.01 МС. По-видимому, 
этот эффект можно использовать для прецизионной об-
работки и структурирования поверхности полупровод-
ников наносекундными лазерными импульсами низкой 
интенсивности. Кривой 3 на рис.2 показана суммарная 
скорость теплового и нетеплового испарения. Видно, что 
комбинированная модель позволяет хорошо описать экс-
периментальные данные во всем исследованном диапа-
зоне F0.

Таким образом, абляция фосфида индия импульсами 
лазерного излучения с l = 532 нм при умеренных и высо-
ких интенсивностях излучения (выше порога плавления) 
хорошо описывается тепловым механизмом абляции. В ре-
жиме развитой абляции (F0 > 200 мДж/см2) необходимо 
учитывать экранирование излучения плазмой продуктов 
абляции. Для низких интенсивностей (ниже порога плавле-
ния) имеет место эффективная нетепловая эмиссия частиц 
с поверхности, которая может быть объяснена в рамках 
модели Стрекалова [68] рекомбинацией лазерно-инду ци-
рованных электрон-дырочных пар. Отметим, что сильная 
нетепловая эмиссия частиц с поверхности при ее облуче-
нии лазерными импульсами низкой интенсивности явля-
ется, по-ви димому, достаточно общим эффектом для би-
нарных полупроводников. Так, при абляции теллурида 
кадмия импульсами KrF-лазера измеренная глубина ис-
парения значительно превышает результаты расчетов по 
тепловой модели для F0 < 60 мДж/см2 [53].

4. Состав продуктов абляции

На рис.5 приведены типичные масс-спектры основ-
ных нейтральных продуктов абляции ZnO и InP. В случае 
ZnO основными частицами являются атомы Zn и молеку-
лы О2. Атомарный кислород присутствует в заметно мень-
шем количестве. При плотностях энергии излучения свы-
ше ~ 0.7 Дж/см2 в факеле наблюдаются однократно за-
ряженные частицы, представленные в основном ионами 
Zn+ и, в меньшем количестве, ионами Zn2

+. Оценка доли 
ионов с учетом чувствительности масс-спектромет ри-
ческой регистрации нейтральных и заряженных частиц 
свидетельствует о том, что степень ионизации факела не 
превышает 2 % во всем исследованном диапазоне F0. 
В случае абляции InP основными продуктами являются 
нейтральные In и Р2. Кроме того, в заметном количестве 
присутствуют атомы Р и молекулы Р3 и Р4 (рис.5,б). За -
ряженный компонент факела также представлен в ос-
новном ионами металла In+ и In2

+. При высоких интен-
сивностях наблюдался также ион Р+. Вследствие низкого 
потенциала ионизации индия (5.8 эВ) степень ионизации 
лазерного факела в этом случае выше, чем при абляции 
ZnO, и достигает ~10 % при F0 ~1 Дж/см2. Соот ветствен-
но пороги образования плазмы довольно низки и состав-
ляют ~150 мДж/см2 для импульсов излучения с l = 532 нм, 
~300 мДж/см2 для импульсов с l = 1064 нм и ~100 мДж/см2 
для фемтосекундных импульсов с l = 800 нм.

При определенных условиях облучения в продуктах 
абляции исследуемых полупроводников наблюдались ней-
тральные и заряженные кластеры различной стехиомет-
рии. Ниже будут представлены результаты исследования 
формирования кластеров при лазерной абляции ZnO и InP.

4.1. Образование кластеров при лазерной абляции 
оксида цинка

При лазерной абляции ZnO во всем исследованном 
диапазоне длин волн (от УФ до ИК) в продуктах абля-
ции были зарегистрированы кластеры ZnnOm, имеющие 
различный состав и довольно широкое распределение по 
размерам. Кластеры наблюдались в узких интервалах плот-
ности энергии излучения, равных примерно 0.5 – 1 Дж/см2 
для l = 193 нм, 1 – 3 Дж/см2 для l = 532 нм и 2 – 4 Дж/см2 
для l = 1064 нм. Следовательно, оптимальные для фор-
мирования кластеров значения F0 уменьшаются с умень-
шением длины волны излучения.

На рис.6 показан типичный масс-спектр частиц, по-
лученных при абляции ZnO лазерными импульсами УФ 
диапазона (l = 193 нм), когда энергия кванта (6.4 эВ) боль-
ше ширины запрещенной зоны (3.37 эВ). Основные кла-
стеры при этом обогащены цинком. В зависимости от со-
отношения числа атомов металла и кислорода кластеры 
могут быть сгруппированы в три семейства ZnnO+

n – k с 
k = 1, 2 и 3. Наибольшую концентрацию имеет семейство 
с одним недостающим атомом кислорода и с монотонно 
спадающим распределением кластеров по размерам. При 
этом семейство с k = 3, по-видимому, предпочтительнее, 
чем с k = 2. Стехиометрические кластеры (ZnO)n

+ наблю-
даются лишь в очень незначительных количествах для 
n = 2, 3 и 6 – 9. При варьировании времени задержки t 
установлено, что все кластеры имеют в факеле примерно 
одинаковую скорость (~1.4 км/с), несмотря на существен-
ное различие в массах. Это свидетельствует в пользу того, 
что кластеры образуются в результате агрегации частиц 
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Рис.5. Типичные масс-спектры основных нейтральных продуктов 
абляции ZnO (а) и InP (б) импульсами лазерного излучения с l = 
532 нм при плотности энергии F0 = 1.5 Дж/см2 (а) и 250 мДж/см2 (б). 
Ионизация частиц осуществлялась электронным ударом. 
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в расширяющемся факеле аналогично тому, как это проис-
ходит в сверхзвуковых газовых струях [74, 75], а не эмит-
тируются с поверхности мишени, когда следует ожидать 
скорее равенства кинетических энергий кластеров [20, 45].

При абляции ZnO лазерными импульсами УФ диапа-
зона эффективное образование кластеров с распределе-
нием, как на рис.6, наблюдается лишь для свежей поверх-
ности мишени, подвергнутой воздействию не более 50 им-
пульсов. При более продолжительном облучении выход 
кластеров резко уменьшается. Данный факт, а также не-
стехиометричность образующихся кластеров объясняют-
ся тем, что поверхность ZnO под действием излучения с 
l = 193 нм обогащается цинком (достаточно 100 импуль-
сов для обогащения до ~ 80 % [37]). Для получения стехи-
ометрических кластеров в этих условиях необходимо ис-
пользовать кислородсодержащий фоновый газ [21,25]. От-
метим, что даже в условиях избытка цинка в лазерном фа-
келе чисто металлические кластеры Znn не образуются.

Совершенно иная ситуация имеет место при абляции 
ZnO лазерными импульсами видимого и ИК диапазонов 
длин волн, когда энергии квантов меньше ширины запре-
щенной зоны. В этих условиях наблюдается эффективное 
формирование широкого спектра кластеров различного 
состава, особенно стехиометрических. На рис.7 показан 
масс-спектр кластерных катионов ZnnO+

m в продуктах 
абляции ZnO импульсами излучения с l = 1064 нм, когда 
кластеры образуются наиболее эффективно (при оптималь-
ных условиях (F0 = 2 – 4 Дж/см2) доля кластерных ионов 
достигает 10 % от общего числа заряженных частиц факе-
ла). При этом продолжительное облучение одного и того 
же места мишени не приводит к заметному уменьшению 
выхода кластеров. Как и в случае абляции УФ излучени-
ем, кластеры всех размеров имеют одинаковую сред нюю 
скорость (~1.5 км/с), что указывает на их конденсацион-
ную природу. 

Распределение кластеров по размерам является моно-
тонно убывающим без явно выраженных «магических» 
частиц, однако состав кластеров зависит от их размера n 
(рис.7). Кластеры наименьшего размера (n = 2, 3) явля-
ются преимущественно нестехиометрическими (n > m). 
Малые кластеры (n = 4 – 9) представлены в виде двойного 
пика, соответствующего частицам ZnnO+

n и ZnnO+
n – 1, име-

ющим примерно равные концентрации. Средние и боль-
шие кластеры (n > 9) являются преимущественно стехио-
метрическими. Наибольший зарегистрированный в наших 
экспериментах кластер имеет размер n = 35, однако, учи-
тывая резкое уменьшение эффективности масс-спектро-
метрической регистрации больших кластеров с помощью 
микроканальных пластин [76, 77], можно ожидать, что в 
факеле присутствуют и более тяжелые частицы, а реаль-
ное распределение сдвинуто в сторону бóльших размеров. 
Распределения, аналогичные показанному на рис.7, были 
получены нами при абляции ZnO импульсами излучения 
с l = 532 нм, а также авторами [42] для импульсов излу-
чения с l = 337 нм. В то же время в работе [43] были за-
регистрированы лишь отдельные слабые сигналы от кла-
стеров при абляции ZnO ИК излучением (1064 нм), что 
связано, по-видимому, со слишком высокой плотностью 
энергии излучения (7.7 Дж/см2) в экспериментах [43].

Детальный анализ масс-спектра, приведенного на рис.7, 
показывает, что стехиометрические заряженные кластеры 
(ZnO)n

+ обладают высокой реакционной способностью 
по отношению к водороду, который, по-видимому, при-
сутствует в виде малой примеси в мишени. При умень-
шении числа атомов кислорода m в кластере ZnnO+

m его 
реакционная способность уменьшается, что иллюстриру-
ет рис.8. Так, тример цинка Zn3

+ совсем не взаимодейству-
ет с водородом. Дефицитные по кислороду чистые (Zn3O+ 
и Zn3O2

+) и соответствующие гидрированные (Zn3OH+ и 
Zn3O2H+) кластеры имеют примерно равные концентра-
ции (в масс-спектре наблюдаются два почти одинаковых 
изотопных распределения, сдвинутых на 1 а.е.м.). При 
n = m частицы Zn3O3H+ доминируют над чистыми сте-
хиометрическими кластерами (рис.8), однако с увеличе-
нием n реакционная способность кластеров (ZnO)n сни-
жается [27].

На рис.9 показан типичный масс-спектр нейтральных 
кластеров, полученных в тех же «оптимальных» условиях 
абляции, что и спектр заряженных кластеров (см. рис.7). 
Для ионизации частиц в этом случае использовался элек-
тронный удар. Нейтральные кластеры являются преиму-
щественно стехиометрическими и проявляют высокую 
стабильность по отношению к гидрированию (водород-
содержащие нейтральные кластеры не зарегистрирова-
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ны). Наиболее яркой особенностью полученного распре-
деления является доминирование тетрамера (ZnO)4. Это 
довольно неожиданно, поскольку квантово-механические 
расчеты структур малых нейтральных кластеров оксида 
цинка [78, 79] не предсказывают какой-то особой ста-
бильности тетрамера. Мы полагаем, что его появление в 
спектре как «магического» кластера связано с фрагмента-
цией кластеров большего размера под действием элек-
тронного удара. В пользу этого предположения говорит 
то, что тетрамер служит одним из «строительных блоков» 
кластеров оксида цинка [79]. Мы попробовали зареги-
стрировать нейтральные кластеры в продуктах абляции 
ZnO, используя фотоионизацию лазерным излучением с 
l = 193 нм вместо электронного удара, однако не смогли 
зарегистрировать частицы тяжелее димера. Такая сильная 
фотофрагментация указывает на то, что потенциал иони-
зации Ei кластеров выше энергии кванта (6.4 эВ) и имеет 
место двухфотонный процесс ионизации, вероятность фраг-
ментации в котором высока [80]. Действитель но, соглас-
но расчетам [78] потенциал Ei кластеров (ZnO)n c разме-
рами n = 10 – 16 равен примерно 7.7 эВ. Представляется 
интересным исследовать нейтральные кластеры оксида 
цинка (которые, по-видимому, присутствуют в факеле 
при данных условиях абляции в значительных количе-
ствах, в том числе и кластеры больших размеров) с по-
мощью «мягкой» однофотонной ионизации, например 

излучением F2-лазера (энергия кванта 7.9 эВ). Мы плани-
руем провести такие эксперименты в ближайшее время.

4.2. Образование кластеров при лазерной абляции 
фосфида индия

Как и в случае ZnO, кластеры фосфида индия были 
зарегистрированы лишь в относительно узких диапазо-
нах плотностей энергии облучения: 200 – 400 мДж/см2 для 
l = 532 нм и 400 – 700 мДж/см2 для l = 1064 нм. Для фемто-
секундных ИК импульсов, когда формирование класте-
ров было особенно эффективным, они наблюдаются во 
всем исследованном диапазоне F0, начиная практически 
от порога абляции (~100 мДж/см2). Как и для ZnO, усло-
вия гене рации кластеров сильно зависят от того, больше 
или меньше энергия кванта ширины запрещенной зоны. 
Од нако, в отличие от кластеров оксида цинка, кластеры в 
продуктах абляции InP во всех случаях сильно обогаще-
ны металлом.

При абляции фосфида индия излучением с l = 532 нм 
заряженные кластеры наблюдались только для свежей по-
верхности InP, подвергнутой воздействию не более чем 
20 импульсов. Анализ состава продуктов абляции после 
каждого импульса показал, что максимальный выход клас-
теров имеет место после третьего и четвертого импуль-
сов, а затем резко падает. Первые два импульса служат 
для подготовки поверхности к эмиссии кластеров и уда-
ления поверхностных примесей. На рис.10 показан масс-
спектр ионов, полученный после четвертого импульса. 
В отличие от гладких распределений кластерных катио-
нов оксида цинка (рис.6 и 7), лишь четыре «магических» 
кластера InnP+

m (n = 4 – 6, m = 1 – 3) присутствуют в масс-
спектре. Интересно, что именно эти частицы наблюда-
лись ранее при анализе нейтральных продуктов абляции 
InP лазерными импульсами в фоновом газе [24]. В экспе-
риментах настоящей работы фоновый газ не использо-
вался, и нейтральные кластеры при абляции InP видимым 
излучением зарегистрированы не были.

Совершенно иная ситуация возникает при использо-
вании для абляции InP лазерных ИК импульсов (как на-
носекундных, так и фемтосекундных) с 'w < Eg, когда в 
факеле в значительных концентрациях присутствуют ней-
тральные и заряженные кластеры. Аналогично лазерной 
абляции ZnO импульсами видимого и ИК диапазонов, ге-
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абляции и регистрации те же, что и для рис.7. Пики, соответствую-
щие смеси чистых и гидрированных кластеров оксида цинка, обо-
значены как ZnnOm(H).
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нерация кластеров теперь происходит не только со све-
жей поверхности, но и с поверхности мишени после ее 
продолжительного облучения. На рис.11 приведен масс-
спектр заряженных кластеров, полученных при многократ-
ном (более 1000 импульсов) воздействии на InP фемтосе-
кундных импульсов лазерного излучения с l = 800 нм, когда 
кластеры образуются особенно эффективно. Все класте-
ры InnP+

m являются сильно нестехиометрическими, и даже 
самые большие из них содержат не более трех атомов 
фосфора. Доминируют в масс-спектре те же катионы, что 
наблюдались при абляции видимым излучением (рис.10). 
В зависимости от соотношения числа атомов индия и 
фосфора кластеры InnP+

m можно разделить на два основ-
ных семейства – InnP+ и InnP+

2, причем сумма n + m явля-
ется нечетным числом (за исключением кластера In6P2). 
Как и в случае кластеров оксида цинка, все кластеры 
InnP+

m имеют примерно одинаковую скорость в лазерном 
факеле (~2 км/с), что говорит об их образовании вслед-
ствие конденсации в газовой фазе. Использование для абля-
ции наносекундных импульсов излучения с l = 1064 нм 
приводит к генерации кластеров с аналогичным распре-
делением (рис.11), однако их выход при этом меньше. По-
следнее не является удивительным, поскольку фемтосе-
кундная лазерная абляция по сравнению с наносекунд-

ной создает, вообще говоря, более благоприятные условия 
для газофазной агрегации частиц [20, 81] вследствие от-
сутствия поглощения излучения в плазме и узкой направ-
ленности лазерного факела «вперед», что увеличивает чис-
ло столкновений частиц при разлете.

Типичный масс-спектр нейтральных кластеров при 
абляции InP лазерными импульсами ИК диапазона при-
веден на рис.12. Ионизация частиц в этих экспериментах 
осуществлялась излучением ArF-лазера, энергия кванта 
которого (6.4 эВ) выше потенциала ионизации Ei класте-
ров InnPm (по крайней мере для n > 3 [24]), поэтому мож-
но считать, что значительной фрагментации кластеров 
при ионизации не происходит, и наблюдаемое распреде-
ление соответствует истинному. Аналогично кластерным 
катионам InnP+

m нейтральные частицы сильно обогащены 
индием. Сравнивая распределения на рис.11 и 12, видим, 
что нейтральные кластеры имеют, как правило, на один 
атом фосфора меньше, чем катионы того же размера n. 
При этом кластеры In4P и In5P2 проявляют себя как «ма-
гические» в обоих распределениях. Тот факт, что все кла-
стеры InnPm в лазерном факеле сильно обогащены инди-
ем, объясняется, как будет показано ниже, неконгруэнт-
ным испарением InP и характером последующего разлета 
испаренных частиц.

4.3. Влияние числа лазерных импульсов на состав 
продуктов абляции

Чтобы проследить эволюцию процесса лазерного ис-
парения по мере облучения мишеней ZnO и InP, были 
проведены масс-спектрометрические измерения выхода 
основных нейтральных продуктов абляции этих материа-
лов при воздействии отдельных последовательных им-
пульсов на одну и ту же точку исходно свежей поверх-
ности. Плотность энергии облучения при этом поддержи-
валась постоянной, а время задержки t соответствовалo 
наибольшему сигналу частиц (максимуму ВП распреде-
лений). На рис.13,а представлены результаты таких изме-
рений для атомов Zn и молекул О2 в продуктах абляции 
ZnO импульсами излучения с l = 1064 нм и F0 = 3 Дж/см2 
(т. е. при наиболее благоприятных условиях для генера-
ции кластеров, см. разд.4.1). Сначала, при воздействии 
первых нескольких импульсов, выход частиц уменьшает-
ся, достигая минимума, а затем снова возрастает и после 
~1000 импульсов выходит на квазистационарный уровень 
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и дальше практически не меняется. Аналогичные зависи-
мости были получены для меньших значений F0 (при этом 
для выхода на стационарный уровень нужно большее чис-
ло импульсов), а также для импульсов лазерного излуче-
ния с l = 532 нм. 

Такая немонотонная зависимость связана, по-види мо-
му, со сложной модификацией поверхности ZnO в процес-
се облучения и изменением ее оптических свойств, в част-
ности вследствие генерации кислородных вакансий [21]. 
Более важным в контексте лазерного синтеза кластеров 
является тот факт, что отношение выходов цинка и кис-
лорода остается постоянным (равным ~1 в пределах по-
грешности измерений). Это означает, что лазерное испа-
рение ZnO в данных ус ловиях происходит конгруэнтно 
без изменения состава поверхности мишени, аналогично 
тому, как это имеет место при обычном термическом на-
греве. В то же время неконгруэнтное испарение, очевидно, 
имеет место при воздействии на ZnO импульсов излучения 
с l = 193 нм, когда поверхность обогащается цинком [37] 
и наблюдается генерация нестехиометрических кластеров 
(см. разд.4.1).

Совершенно иначе по мере облучения мишени эволю-
ционирует состав продуктов абляции InP. На рис.13,б 
приведены зависимости выходов атомов In и молекул Р2 
от числа импульсов для оптимальных с точки зрения ге-
нерации кластеров условий абляции (l = 1064 нм, F0 = 
500 мДж/см2). При облучении свежей поверхности первы-
ми несколькими импульсами сигнал более летучего фос-

фора значительно превышает сигнал индия. Воз действие 
последующих импульсов приводит к резкому сни же нию 
выхода фосфора и, наоборот, к увеличению абсолютного 
выхода индия. После нескольких сотен импульсов оба сиг-
нала выходят на квазистационарные уровни,  причем вы-
ход индия превышает выход фосфора. Анало гичные за-
висимости были зарегистрированы нами и для излучения 
с l = 532 нм, а ранее наблюдались для l = 337 нм [36]. 
Естественное объяснение этого заключается в том, что, 
как и при термическом нагреве, испарение является не-
конгруэнтным и мишень теряет при облучении непропор-
ционально много фосфора. Действительно, исследования 
поверхности InP после облучения импульсами излучения 
с l = 532 нм показали, что при превышении плотностью 
энергии излучения некоторого порогового значения по-
верхность обогащается индием [82]. Важно отметить, од-
нако, что наблюдаемый выход указанных зависимостей на 
квазистационарный уровень после достаточно большого 
числа лазерных импульсов (рис.13,б) указывает на то, что 
в целом (интегрально) испарение становится конгруэнт-
ным, несмотря на избыток индия на поверхности. Это 
возможно при условии, что фосфор и индий испаряются 
на разных временных масштабах. Ниже мы покажем, что 
это условие действительно реализуется в многоимпульс-
ном режиме абляции InP.

Экспериментальные результаты, представленные в этом 
разделе, свидетельствуют о том, что процесс формирова-
ния кластеров при лазерной абляции полупроводников 
ZnO и InP существенно зависит от того, как соотносятся 
между собой энергия кванта излучения 'w и ширина за-
прещенной зоны полупроводника Eg. При 'w > Eg наблю-
даются только заряженные кластеры, и эффективность их 
образования быстро падает по мере облучения мишени. 
Напротив, при 'w < Eg в продуктах абляции в значитель-
ных количествах наблюдаются как заряженные, так и ней-
тральные кластеры, а продолжительное облучение мише-
ни не приводит к заметному уменьшению их числа. Для 
объяснения этих фактов необходимы, очевидно, допол-
нительные детальные исследования. Мы можем предпо-
ложить, что такое поведение обусловлено сильным раз-
личием в оптических свойствах полупроводника для двух 
рассматриваемых случаев, в частности в ко эффициентах 
поглощения. При 'w > Eg энергия лазерного излучения 
поглощается в тонком приповерхностном скин-слое, поэ-
тому трудно одновременно удовлетворить двум требова-
ниям, выполнение которых необходимо для агрегации 
частиц в факеле: обеспечению достаточно большой плот-
ности частиц (т. е. большой глубине абляции) и относитель-
но низкой их температуры, когда в факеле могут созда-
ваться высокие степени пересыщения паров [14, 20, 83, 84]. 
Кроме того, в этом случае, как правило, значительную 
роль в процессе абляции играют нетепловые (электрон-
ные) механизмы [35], приводящие к пря мому разрыву свя-
зей атомов на поверхности и эффективному удалению 
более летучего компонента (в том числе и для таких мате-
риалов как ZnO, испаряющихся конгруэнтно при термиче-
ском нагреве). Для низкоэнергетичных квантов ('w < Eg) 
коэффициент поглощения мал, и излучение глубоко про-
никает в мишень. В этих условиях более вероятно найти 
режим облучения, когда испаряется достаточно большое 
количество вещества при не слишком высокой темпера-
туре. Такие благоприятные для формирования кластеров 
режимы реализуются, как по казано в настоящей работе, 
лишь в узких диапазонах интенсивности излучения.
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5. Динамика разлета продуктов абляции

Для более детального анализа процессов лазерного 
испарения бинарных полупроводников и формирования 
кластеров были проведены исследования динамики раз-
лета основных продуктов абляции ZnO и InP путем варь-
ирования времени задержки t между лазерным импульсом 
и импульсом ионизации. На рис.14,а показаны ВП распре-
деления нейтральных частиц Zn и O2 для оптимальных ус-
ловий абляции ZnO ( l = 1064 нм, F0 = 3 Дж/см2), соответ-
ствующих наибольшему выходу кластеров (см. рис.7 и 9). 
Видно, что атомы цинка и молекулы кислорода имеют 
одинаковую среднюю скорость и разлетаются совместно, 
несмотря на значительное различие в массах этих частиц. 
Это свидетельствует о том, что гидродинамическая (столк-
новительная) стадия расширения факела является доста-
точно продолжительной [45], что благоприятствует про-
цессу агрегации. Столкновения частиц разного сорта в 
этих условиях равновероятны, и, следовательно, класте-
ры могут самоорганизовываться в наиболее предпочти-
тельные стабильные структуры, являющиеся, по всей ви-
димости, стехиометрическими в случае оксида цинка.

Совершенно иной характер разлета факела наблюда-
ется при абляции фосфида индия. На рис.14,б приведены 
ВП распределения атомов In и молекул Р2, полученные 
для условий абляции, соответствующих максимальному 
выходу кластеров ( l = 1064 нм, F0 = 500 мДж/см2, см. 

рис.12). Распределение атомов индия аналогично наблю-
даемым для Zn и О2 при абляции ZnO (рис.14,а) – оно 
однопиковое и достаточно узкое, а максимум приходит-
ся на то же значение t » 30 мкс (соответствующая наибо-
лее вероятная скорость составляет ~2 км/с). Аппрокси-
мация ВП распределения индия равновесным распределе-
нием Максвелла – Больцмана (сплошная кривая на рис.14,б) 
дает разумную эффективную температуру частиц в факе-
ле ~15 000 K. В то же время более легкие молекулы Р2 
прилетают в точку регистрации с заметным опозданием 
по сравнению с атомами индия. В ВП распределении мо-
лекул фосфора это проявляется в виде медленного хвоста 
(рис.14,б). При увеличении плотности энергии облучения 
до 700 мДж/см2 и выше эти медленные молекулы стано-
вятся доминирующими. Аналогичные ВП распределения 
с задержанным хвостом получены и для других частиц 
фосфора (P, P3 и P4) при абляции InP импульсами излуче-
ния с l = 532 и 1064 нм. Эту особенность разлета частиц 
фосфора можно объяснить конгруэнтностью (в целом за 
импульс) испарения InP при многоимпульсном лазерном 
воздействии (см. разд.4). Действительно, поверхность ми-
шени при этом обогащена индием, и бóль шая часть ато-
мов In при тепловом механизме абляции испа ряется в те-
чение действия лазерного импульса, когда температура 
поверхности максимальна (см. разд.3). При этом нагрев ми-
шени излучением приводит к активации процесса диффу-
зии в приповерхностном слое и частичной компенсации 
недостатка более летучего компонента на поверхности 
[52, 53]. Продиффундировавшие из глубины мишени к по-
верхности частицы фосфора испаряются в течение доста-
точно долгого времени в процессе остывания мишени (по 
крайней мере до температуры поверхности Ts ~ 600 K [31]), 
что и проявляется в виде хвоста распределения молекул 
Р2 на рис.14,б. Чем выше интенсивность облучения, тем 
выше степень обогащения по верхности индием и, следова-
тельно, тем больше частиц фосфора испаряется с задерж-
кой, обеспечивая стехиометрию испарения при многоим-
пульсном облучении InP. Разнесенность во времени про-
цессов испарения индия и фосфора при лазерной абляции 
InP, а также разные скорости частиц In и Р2 при разлете 
приводят к тому, что эти частицы имеют мало шансов 
столкнуться друг с другом в процессе разлета, тогда как 
вероятность столкновений частиц индия между собой ве-
лика. Это объясняет, почему наблюдаемые при абляции 
InP кластеры существенно обогащены индием.

Представленные экспериментальные результаты ука-
зывают на то, что характер лазерного испарения бинар-
ных полупроводников (конгруэнтное или неконгруэнт-
ное) во многом такой же, как и при обычном термическом 
нагреве. Это дает возможность предсказывать состав ча-
стиц в продуктах абляции (будут или не будут они стехи-
ометрическими) на основе термодинамических свойств 
испаряемых материалов. Вопрос о том, почему одни слож-
ные полупроводники (например, ZnO) испаряются кон-
груэнтно, а другие (такие, как InP) – нет, выходит за рам-
ки настоящей работы и требует отдельного исследова-
ния. На наш взгляд, характер испарения определяется во 
многом диапазоном концентраций компонентов, в ко-
тором вещество остается термодинамически стабильным 
(или, другими словами, существованием у исследуемого 
соединения областей гомогенности в конденсированной 
фазе [85]). Чем больше этот диапазон, тем сильнее может 
быть нарушение стехиометрии при испарении. Физиче-
ски это, по-видимому, означает, что соединения с пере-
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Рис.14. Времяпролетные распределения основных нейтральных про-
дуктов абляции ZnO при F0 = 3 Дж/см2 (а) и InP при F0 = 0.5 Дж/см2 
(б) лазерным излучением с l = 1064 нм. Сплошная кривая – аппрок-
симация данных для атомов индия распределением Максвелла – 
Больцмана с эффективной температурой 15 000 K.
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менным составом могут при нагревании структурно транс-
формироваться таким образом, чтобы освободить более 
летучий компонент. Так, при плавлении некоторых би-
нарных полупроводников в них возможно образование 
кластеров и разветвленных цепей из атомов одного ком-
понента [86]. Что касается рассматриваемых здесь мате-
риалов, то известно, что кристаллическая структура ZnO 
стабильна лишь в очень узком диапазоне концентраций 
компонентов (отклонение от стехиометрического соста-
ва составляет не более 0.1 ат.% [87]). Следовательно, ZnO 
испа ряется конгруэнтно. Напротив, фосфид индия оста-
ется стабильным в широком диапазоне концентраций 
компонентов (по крайней мере от 0 до 55 ат.% фосфора 
[88]), поэтому его испарение происходит неконгруэнтно.

6. Заключение

В настоящей работе представлены результаты срав-
нительного исследования формирования кластеров при 
импульсной лазерной абляции в вакууме двух бинарных 
полупроводников, ZnO и InP, наноструктуры на основе 
которых являются перспективными для многих приложе-
ний. Для абляции использовались наносекундные и фем-
тосекундные лазерные импульсы в широком диапазоне 
длин волн лазерного излучения – от УФ до ИК. Основное 
внимание уделено анализу механизмов абляции и иссле-
дованию малых кластеров в продуктах абляции, служа-
щих зародышами для роста кластеров большего размера 
(механизмы и условия формирования, состав кластеров, 
реакционная способность). На примере фосфида индия 
показано, что для умеренных и высоких интенсивностей 
излучения (выше порога плавления) процесс абляции хо-
рошо описывается тепловой моделью. При низких интен-
сивностях излучения обнаружена эффективная десорбция 
с поверхности, которая не может быть объяснена тепло-
вым механизмом. Развита модель нетепловой эмиссии ча-
стиц с поверхности полупроводника на основе механизма 
неравновесного испарения, предложенного Стрекаловым 
[68]. В узких диапазонах плотностей энергии облучения в 
продуктах абляции ZnO и InP зарегистрированы нейтраль-
ные и заряженные кластеры различной стехиометрии. 

Установлено, что наиболее эффективно кластеры об-
разуются при абляции полупроводников излучением с 
энергией кванта, меньшей ширины запрещенной зоны. 
В этом случае кластеры оксида цинка являются преиму-
щественно стехиометрическими, а распределение заряжен-
ных кластеров по размерам не содержит каких-либо выде-
ленных размеров. В масс-спектре нейтральных кластеров 
доминирует пик, соответствующий тетрамеру (ZnO)4, что 
связано, по-видимому, с фрагментацией нейтральных кла-
стеров большего размера под действием диагности ческо-
го электронного пучка. Напротив, все зарегистрирован-
ные кластеры InnPm (нейтральные и заряженные) являются 
нестехиометрическими, существенно обогащенными ин-
дием (число атомов Р в кластере не превышает трех), а наи-
большую концентрацию имеет «магический» кластер In4P. 

Найдено, что малые стехиометрические кластерные 
катионы (ZnO)n

+ обладают высокой реакционной способ-
ностью по отношению к водороду. На основе масс-спек-
трометрического анализа эволюции состава лазерного 
факела при воздействии на полупроводники последова-
тельности лазерных импульсов и исследования динамики 
разлета факела установлено, что лазерная абляция окси-
да цинка происходит конгруэнтно в широком диапазоне 

условий облучения. Более того, при определенных интен-
сивностях облучения ZnO основные продукты абляции 
разлетаются совместно, что создает благоприятные ус-
ловия для формирования стехиометрических кластеров. 
Напротив, абляция фосфида индия сопровождается пре-
имущественной потерей фосфора облучаемой поверхно-
стью. Обнаружен эффект задержанного испарения фосфо-
ра при облучении InP в многоимпульсном режиме абля-
ции. Эффект объясняется активацией диффузии фосфора 
к поверхности под действием лазерного излучения. Про ве-
денные эксперименты свидетельствуют о том, что характер 
лазерной абляции бинарных полупроводников (конгру-
энтное или неконгруэнтное испарение) является опреде-
ляющим при формировании состава кластеров в продук-
тах абляции.
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