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Изучены структурные и оптические свойства тонких пленок Ge, осажденных на полупроводниковые

и изолирующие подложки и модифицированных импульсным лазерным излучением. Осаждение пленок

проводилось распылением Ge-мишени пучком низкоэнергетичных ионов Xe+ . Кристаллизация пленок

осуществлялась наносекундными импульсами рубинового лазера (λ = 0.694мкм) с плотностью энергии

W = 0.2−1.4Дж/см2 . В процессе импульсной лазерной обработки проводилось зондирование облучаемой

зоны квазинепрерывным лазерным излучением (λ = 0.532 и 1.064 мкм) с регистрацией отражательной

способности R(t). Проведено сравнение экспериментальных данных по времени жизни расплава Ge с

расчетными, показавшее их хорошее соответствие. C использованием комплекса методов определена

зависимость состава пленок, их кристалличности, уровня деформации, отражения и пропускания от режимов

осаждения и отжига.

1. Введение

Одной из актуальных проблем современной кремни-
евой оптоэлектроники является создание эффективных

источников света на основе элементов IV группы Пери-
одической таблицы (Si, Ge, Sn и их сплавы), излучающих

при комнатной температуре в ближней инфракрасной
(ИК) области (λ = 1.5−1.6мкм). Одним из перспектив-

ных путей решения данной проблемы может быть созда-
ние прямозонного Ge (Eg ∼ 0.8 эВ) на подложке Si, об-
разующегося при введении термически-индуцированных

растягивающих деформаций (0.2−0.3%), а также при
сильном легировании Ge (до 1020 см−3) примесью n-типа
проводимости (P, As, Sb) [1]. Установлено, что такие
методы модификации пленок Ge приводят к понижению

разницы в энергиях (1E ∼ 0.13 эВ) между непрямым
(в L-точке) и прямым (в Ŵ-точке) минимумами зоны

проводимости и, как следствие, получению прямозон-
ной фото- и электролюминесценции на длине волны

λ ∼ 1.6мкм при 300K [2,3]. Наряду с созданием све-
тодиодов в последние годы на основе гетероструктур

Ge/Si была получена лазерная генерация при оптической
и электрической накачке [4,5]. Однако эффективность

таких лазерных структур пока остается сравнительно
низкой, а методы их создания (например, сверхвысоко-
вакуумная молекулярно-лучевая эпитаксия) усложняют
кремниевую технологию. Таким образом, требуется по-

иск альтернативных методов создания напряженных и
сильно легированных слоев Ge, совместимых с кремни-

евой планарной технологией.
В работе [6] нами был предложен метод создания

гетероструктур Ge/Si, а также Ge/Al2O3 и Ge/SiO2
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с использованием методов ионно-лучевого распыления
(ИЛР) и импульсного лазерного отжига (ИЛО). В про-
цессе ИЛО проводилось зондирование облучаемой зо-

ны квазинепрерывным лазерным излучением (λ = 0.532
и 1.064 мкм) с регистрацией отражательной способно-
сти R(t) пленки Ge. Такая методика позволяет следить за
фазовыми превращениями в тонких пленках (кристалл,
расплав, абляционная плазма) на временно́м интервале
0−1000 нс. В данной работе проведено компьютерное
моделирование процессов нагрева, плавления и кристал-
лизации пленок Ge на различных подложках. Результаты
моделирования сравнивались с экспериментом [6]. Также
в работе изучались ex-situ структурные и оптические
свойства пленок Ge в зависимости от режимов осажде-
ния и лазерного отжига.

2. Эксперимент

В качестве подложек для осаждения пленок Ge были
выбраны монокристаллы кремния и сапфира (n-Si(100) и
c-Al2O3), а также пластины плавленого кварца (α-SiO2).
Выбор данных подложек (табл. 1) обусловлен их различ-
ными теплофизическими параметрами (точка плавления

и кипения, коэффициент теплопроводности и теплового
расширения) и оптическими свойствами (прозрачность
в видимой или ближней ИК области), определяющими
эффективность лазерного отжига. Перед загрузкой в
вакуумную камеру изолирующие подложки очищались
в изопропиловом спирте, а подложки Si очищались от
естественного окисла в растворе плавиковой кислоты и
затем промывались в дистиллированной воде.

Вакуумное осаждение пленок Ge осуществлялось

методом ИЛР на оригинальной установке с ионным
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Таблица 1. Параметры подложек и режимы осаждения и лазерного отжига

Температура Коэффициент Коэффициент линии Толщина Плотность

№ Подложка плавления, теплопроводности k (Вт/м · K) теплового расширения германия, энергии,

T (◦C) 20◦C 1000◦C α · 10−6 (K−1) d (нм) W (Дж/см2)

1 c-Al2O3 2050 42 5 6.5 200 0.2−1.4

2 c-Al2O3 2050 42 5 6.5 600 0.2−1.4

3 n-Si(100) 1420 149 24 2.4 200 0.2−1.2

4 n-Si(100) 1420 149 24 2.4 600 0.2−1.2

5 α-SiO2 1720 1.4 4.6 0.55 400 0.2−1.2

источником типа Кауфмана. Толщина пленок составляла

200−600 нм. Температура подложек в процессе осажде-

ния не превышала 100◦C. Кристаллизация осажденных

аморфных пленок Ge проводилась на воздухе методом

ИЛО. Детали процессов осаждения, лазерного отжига

и оптического зондирования подробно описаны в [6].
Наряду с экспериментом по регистрации in-situ отража-

тельной способности пленок R(t) проводилось компью-

терное моделирование процессов нагрева, плавления и

кристаллизации пленок Ge на различных подложках с

учетом соответствующих теплофизических и оптических

параметров.

Элементный состав пленок Ge, характеризующий их

чистоту, определялся методом электронного микроана-

лиза на сканирующем электронном микроскопе Carl

Zeiss EVO50. Морфология поверхности пленок до и

после ИЛО исследовалась методами атомно-силовой

микроскопии (АСМ) и сканирующей электронной мик-

роскопии (СЭМ). Распределение атомов Ge по глубине

на подложках Si и Al2O3 изучалось методом резер-

фордовского обратного рассеяния (РОР) ионов He+

с энергией 2МэВ. Фазовый состав и кристалличность

пленок Ge исследовались методом рентгеновской ди-

фракции в скользящих лучах (РДСЛ) (угол падения

ϕ = 1−5◦) на дифрактометре ДРОН-7. Также приме-

нялся метод комбинационного (рамановского) рассея-

ния света (КРС). Спектры КРС измерялись при 300K

на конфокальном спектрометре Nanofinder High End

(LOTIS TII). Оптические свойства пленок Ge изучались

методом оптической спектроскопии в режиме пропуска-

ния и отражения при 300K в области энергий 0.1−6 эВ

на спектрофотометрах Hitachi U3010 с интегрирующей

сферой и Bruker Vertex 80v, а также методом фотолюми-

несценции (ФЛ) в области длин волн 1100−1700 нм при

температуре 77 и 300K.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Компьютерное моделирование нагрева
пленок Ge на подложках Si, Al2O3 и SiO2

Компьютерное моделирование процессов нагрева при

лазерной обработке проводилось путем численного ре-

шения одномерного уравнения теплопроводности для

двухслойной структуры методом конечных разностей [7].
При этом учитывались температурные зависимости оп-

тических и теплофизических параметров пленки и под-

ложки [8], а также скрытая теплота плавления (при на-

греве) и кристаллизации (при охлаждении). Временна́я
форма интенсивности (плотности мощности) лазерного

импульса аппроксимировалась гауссовой функцией

I(t) =
W

0.6τ
√
π
exp

[

−
( t
0.6τ

− 3
)2

]

, (1)

где W — плотность энергии импульса, τ —

длительность импульса на полувысоте (FWHM).
Пространственно-временное распределение поглощен-

ной энергии Q(x , t) определяется плотностью мощности,

а также коэффициентами отражения R и поглощения α,

зависящими от температуры и фазового состояния ве-

щества.

Для пленок Ge использовались следующие параметры.

Значения коэффициентов отражения R = 0.45 и 0.7 для

твердой и жидкой фазы Ge соответственно получены

в эксперименте на длине волны излучения рубинового

лазера (λ = 0.69 мкм). Поскольку глубина поглощения

света α−1 в аморфном и жидком Ge меньше толщины

пленок и длины тепловой диффузии, значения коэффи-

циента поглощения α = 105−106 см−1 [8] незначительно
влияют на результаты расчетов. Также незначительно

влияет точность задания значения плотности ρ = 5.32

и 5.6 г/см3 и теплоемкости C = 0.33 и 0.45Дж/г · K [9]
для аморфного и жидкого Ge. В значительно большей

мере результаты расчетов определяются значениями

коэффициента теплопроводности, точек плавления и

кристаллизации, а также скрытой теплоты плавления и

кристаллизации аморфного Ge.

В работе [9] был проведен анализ литературных

данных для указанных параметров кристаллического,

аморфного и жидкого Ge. Было проведено сравне-

ние расчетов с экспериментальными данными по ди-

намике отражения от тонких пленок аморфного Ge

на Si, подвергнутых импульсному (τ = 12 нс) лазерно-

му облучению (λ = 193 нм). Хорошее согласие расче-

тов с экспериментом было получено при теплопро-

водности аморфного германия k = 0.01−0.025 Вт/см · K,

Физика и техника полупроводников, 2015, том 49, вып. 6
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Рис. 1. Экспериментальные (точки) и расчетные (пунк-
тир) зависимости длительности расплава пленки Ge от

плотности энергии лазерного облучения для образцов №3

(Ge(200 нм)/Si) и №5 (Ge(400 нм)/SiO2).

жидкого Ge k = 0.3Вт/см ·K и кристаллического гер-

мания k(T ) = 180Вт/см ·K [10]. В наших расчетах

для теплопроводности аморфного Ge принято значение

k = 0.02 Вт/см · K. Кроме того, принимая во внимание

результаты работы [9], температура плавления аморфно-

го Ge была выбрана Tm = 965K, т. е ниже по сравнению

с равновесной точкой плавления кристаллического Ge

(Tm = 1210K). Предполагается также, что кристаллиза-

ция жидкого Ge идет из переохлажденного расплава при

той же температуре Tm = 965K. Наконец, при расчетах

учитывалось поглощение скрытой теплоты плавления

аморфного Ge (H = 350Дж/г), а при последующей кри-

сталлизации — выделение скрытой теплоты плавления

при переходе из жидкого состояния в кристаллическое

(H = 510Дж/г) [9].
Расчеты распределения температуры по глубине плен-

ки Ge и глубины проникновения расплава в зависимости

от времени с начала действия импульса проводились

для различных значений плотности энергии лазерных

импульсов (W = 0.2−1.4Дж/см2). Моменты начала и

окончания плавления определялись по достижению тем-

пературы Tm = 965K (как для a -Ge), разность которых

определяла длительность расплава. Сравнение резуль-

татов моделирования с экспериментом [6] показало их

хорошее соответствие. В качестве примера на рис. 1

приведено сравнение значений длительностей расплава

для двух подложек, наиболее сильно различающихся

по теплопроводности (кремний и кварц). Последние

точки соответствуют плотности энергии, выше которой

наблюдается испарение пленки. Видно, что благодаря

разнице в теплопроводности подложек, пленка Ge более

стабильна на Si (до 1Дж/см2), чем на SiO2.

3.2. Исследование структуры и оптических
свойств пленок Ge

После вакуумного осаждения был изучен элемент-

ный состав ряда образцов методом электронного

микроанализа. Энергия электронного пучка составля-

ла 10 кэВ, что соответствовало глубине зондирова-

ния около 0.5 мкм. Спектры характеристического рент-

геновского излучения показали наличие двух пиков,

сильно различающихся по интенсивности и соответ-

ствующих, например, в образце №4 (Ge (600 нм)/Si),
Ge (98.16 вес%) и O (1.84 вес%). Небольшое присутствие

кислорода в пленке Ge связано с остаточными газами в

атмосфере вакуумной камеры.

По данным АСМ, исходная поверхность осажденных

пленок Ge была гладкой и неструктурированной, а

ее среднеквадратичная шероховатость (RMS) варьиро-

валась от 0.7 до 1.4 нм в зависимости от толщины

пленок и типа подложек. В результате ИЛО с понижен-

ной плотностью энергии (W = 0.4−0.6Дж/см2 для Si и

Al2O3 и 0.2Дж/см2 для SiO2), соответствующей началу

плавления пленки Ge толщиной 200 нм, наблюдалось

образование ячеистой структуры с развитым микроре-

льефом поверхности (рис. 2, a). Размер ячеек в образцах

составлял 0.5−1.5мкм, а параметр RMS варьировался

в диапазоне 3−10 нм. Каждая ячейка представляет со-

бой углубление (темные области), границы которого

находятся выше на 70−100 нм. При этом в центре

каждой ячейки виден выступ (светлая область) высотой

50−70 нм и шириной 100−150 нм. Образование такой

ячеистой структуры, по-видимому, происходит при плав-

лении пленки, зарождении в переохлажденном расплаве

центров кристаллизации, которые растут в размерах

и выходят на поверхность, выталкивая окружающий

расплав в стороны. Схожая морфология поверхности

наблюдалась в [11], где пленки Ge толщиной 90 нм были

осаждены на SiO2-подложку и облучены однократным

импульсом эксимерного XeF лазера (λ = 351 нм).
В случае ИЛО с плотностью энергии, соответ-

ствующей полному плавлению пленок Ge толщиной

200−400 нм (W = 0.4Дж/см2 для SiO2, 1.0 Дж/см
2 для

Al2O3 и 1.2Дж/см2 для Si), ячеистая микроструктура

пленки трансформировалась в островковую с повышен-

ной шероховатостью RMS (10−20 нм), с высотой от-

дельных частиц до 150 нм и их латеральными размерами

200−500 нм (рис. 2, b). Образование такой островковой

структуры связано с полным плавлением пленки Ge,

разрывом расплава на отдельные капли и их после-

дующим отвердеванием при отсутствии смачивания с

подложкой. Также не исключается вклад в образование

капель на поверхности в результате их осаждения из

паровой фазы Ge. Формирование подобных островковых

структур наблюдалось на пленках Ge/Si и SiGe/SiO2,

Физика и техника полупроводников, 2015, том 49, вып. 6
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Рис. 2. a — АСМ-изображение поверхности образца №1

(Ge(200 нм)/Al2O3) после ИЛО с W = 0.6Дж/см2 . Параметр

RMS равен 8.3 нм. b — СЭМ-изображение после ИЛО с

W = 1.0Дж/см2 .

подвергнутых импульсному лазерному или ионному от-

жигу [12–14], а также быстрому термическому отжигу

(900◦C/60 с) [15] при плавлении слоев Ge.

С использованием метода РОР было изучено распре-

деление по глубине атомов Ge и Si в зависимости от

параметра W при ИЛО образца №3 (Ge(200 нм)/Si).
Результаты измерений показали (здесь не приведены),
что профиль Ge не изменяется, а граница раздела с

Si-подложкой остается резкой вплоть до значений W , со-

ответствующих полному плавлению пленки Ge. Вместе

с тем при увеличении W до 1.2 Дж/см2 зарегистрировано

некоторое изменение профиля Ge и выход атомов Si

на поверхность, что можно объяснить увеличением ше-

роховатости поверхности и образованием островковых

структур.

Кристалличность пленок Ge и степень их деформации

на различных подложках изучались методами РДСЛ и

КРС. В методе РДСЛ угол падения рентгеновского пучка

ϕ = 1−5◦, что позволяло зондировать слои толщиной

менее 1мкм. Наряду с ИЛО для сравнения применялся

термический отжиг (ТО) при температуре 400−500◦C

в течение 30мин в среде азота (N2). В качестве при-

мера на рис. 3 приведены рентгенограммы (ϕ = 1◦)
образца №1 после осаждения Ge, а также после ТО и

ИЛО. Видно, что исходная пленка Ge имеет аморфную

структуру, что следует из двух широких пиков при

углах 2θ ∼ 26.5◦ и ∼ 49◦ . После ТО (400◦C/30мин)
происходит кристаллизация пленки Ge, что видно по

появлению интенсивных и узких линий, соответствую-

щих поликристаллическому Ge. Положение линий очень

близко к табличным значениям Ge (параметр решетки

a0 = 5.6568�A), что говорит о низкой растягивающей де-

формации в пленке после ТО (a = 5.671�A, ε = 0.26%).
В то же время наносекундная ИЛО (W = 0.4Дж/см2)
приводит к схожему эффекту кристаллизации, однако

при этом отклонения от табличных значений более

заметны по сдвигу пиков Ge в сторону меньших уг-

лов 2θ (a = 5.702�A, ε = 0.8%). Падение интенсивности

пиков Ge при энергии отжига 1.0Дж/см2 связано с

образованием островков Ge и его частичным испа-

рением. Образование поликристаллического Ge также

наблюдалось на подложках Si и SiO2 после ИЛО.

Метод КРС также применялся для оценки кристаллич-

ности пленок и уровня деформации в них. Поскольку для

зондирования применялся лазер с λ = 532 нм, то, соглас-

но [8], коэффициент поглощения в кристаллическом Ge

α ∼ 4 · 105 см−1, что соответствует длине поглощения

l ∼ 25 нм. В качестве примера на рис. 4 приведены

Рис. 3. Рентгенограммы (ϕ = 1◦), снятые на образце №1

(Ge(200 нм)/Al2O3) после осаждения (W = 0), а также после

термического отжига (400◦С/30мин) или ИЛО с плотностью

энергии W = 0.4 и 1.0 Дж/см2. Вертикальные линии соответ-

ствуют табличным значениям межплоскостных расстояний.
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Таблица 2. Экспериментальные данные метода КРС для пяти образцов и расчет деформации в них

Образец ω(Ge−Ge), см−1
Пик Величина

сдвига 1ω, см−1 деформации ε, %

№1 Ge(200 нм)/Al2O3

W = 0.2 296.02 3.98 0.96

0.4 296.77 3.23 0.78

0.6 296.77 3.23 0.78

0.8 297.05 2.95 0.71

№2 Ge(600 нм)/Al2O3

W = 0.2 292.26 7.74 1.86

0.4 296.02 3.98 0.96

0.6 296.77 3.23 0.79

0.8 298.31 1.69 0.41

№3 Ge(200 нм)/Si

W = 0.2 295.90 4.1 0.99

0.4 296.65 3.35 0.81

0.6 296.65 3.35 0.81

0.8 297.03 2.97 0.71

№4 Ge(600 нм)/Si

W = 0.2 295.905 4.095 0.99

0.4 296.705 3.3 0.79

0.6 297.08 2.92 0.70

0.8 297.83 2.17 0.52

№5 Ge(400 нм)/SiO2

W = 0.2 294.4 5.6 1.35

0.4 296.02 3.98 0.96

Рис. 4. Спектры КРС образца №3 после осаждения (W = 0), а
также после ИЛО с плотностью энергии W = 0.2 и 0.8 Дж/см2 .

Приведены значения соответствующих пиков фононных ча-

стот.

спектры КРС для образца № 3 до и после ИЛО. Исход-

ная пленка Ge имеет аморфную структуру, что видно

по широкой линии с максимумом частоты колебаний

связей Ge−Ge при 268 см−1. После ИЛО с минимальной

энергией отжига (W = 0.2Дж/см2) происходит кристал-

лизация пленки, что выражается в сдвиге линии к часто-

те объемного кристалла Ge (ω0 = 300 см−1), сужении

линии и резком росте ее интенсивности. С ростом W
происходит дальнейшее сужение линии и сдвиг к часто-

те ω0, что связано с ростом толщины расплава и умень-

шением доли аморфной фракции. Необходимо отметить,

что в спектрах отсутствуют пики, связанные с коле-

баниями связей Si−Ge (400 см−1) и Si−Si (520 см−1),
что связано с малой глубиной проникновения света в

образец (l ∼ 25 нм).

Красный сдвиг частоты пика Ge−Ge относительно

частоты ω0 свидетельствует о наличии растягивающей

деформации в пленках Ge. Оценить ее величину (ε)
можно с использованием упрощенного соотношения из

работы [16]: 1ω = bε, где 1ω — сдвиг линии относитель-

но частоты ω0, параметр b = −(415 ± 40) см−1 . В табл. 2

представлены данные по частоте ω(Ge−Ge), сдвигу 1ω

и величине деформации ε для всех пяти образцов при

различных значениях энергии отжига (до начала режима

испарения). Как видно, основной тенденцией являет-
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ся уменьшение растягивающей деформации с ростом

энергии отжига и достижение минимальных значений

в режиме полного плавления пленок. Стоит отметить,

что максимальное значение ε сохраняется в пленке Ge

на кварцевой подложке (№5, W = 0.4Дж/см2), где раз-

личие теплофизических параметров между Ge и SiO2

наиболее значительно.

Оптические свойства гетероструктур Ge/Si, Ge/SiO2

и Ge/Al2O3 исследовались методами оптической спек-

троскопии на пропускание (T ) и отражение (R) и

фотолюминесценции (ФЛ). Измерение спектров T−R
(здесь не приведены) проводилось при 300K в области

энергий 0.1−6 эВ до и после ИЛО. Исходные пленки Ge

демонстрировали полный спад пропускания при энергии

фотона 1.3−1.5 эВ, а в спектрах отражения наблюдалась

широкая полоса для энергий 4−6 эВ. Такое поведение

спектров T−R характерно для аморфного Ge. После

ИЛО с ростом W наблюдался сдвиг спада пропускания

к энергии фотона 1.8−2 эВ, а в спектрах отражения

появлялись две полосы с максимумами при 2.2 и 4.5 эВ,

обусловленные оптическими переходами в кристалличе-

ском Ge. Контрольный спектр R для монокристалла Ge

подтверждал этот факт.

ФЛ измерения отдельных образцов после ИЛО были

выполнены при 77 и 300K. Заметного сигнала от

лазерно-отожженной пленки Ge в ближней ИК области

(1100−1700 нм) обнаружено не было, что может быть

связано с повышенной безызлучательной рекомбинаци-

ей носителей на границах зерен поликристаллической

пленки Ge и отсутствием легирования пленок примеся-

ми n-типа (фосфор, мышьяк, сурьма). Оптимизация ре-

жимов роста, отжига и легирования пленок Ge является

предметом дальнейших работ.

4. Заключение

Методом ионно-лучевого распыления проведено ва-

куумное осаждение аморфных пленок Ge толщиной

200−600 нм на подложки кремния, сапфира и кварца.

Кристаллизация пленок Ge была осуществлена облуче-

нием наносекундными импульсами рубинового лазера с

одновременной регистрацией отражательной способно-

сти пленок R(t). C использованием комплекса методов

изучены структурные и оптические свойства тонких

пленок Ge, модифицированных импульсным лазерным

излучением. Проведено компьютерное моделирование

распределения температуры по глубине пленки Ge и

глубины расплава в зависимости от времени с начала

действия лазерного импульса. Результаты моделирова-

ния, такие как время жизни расплава, хорошо согла-

суются с экспериментом по динамике отражения R(t).
Получены зависимости элементного и фазового соста-

ва, морфологии поверхности, кристалличности, уровня

растягивающей деформации, пропускания и отражения

пленок Ge от режимов осаждения и отжига.
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Abstract In this paper the structural and optical properties

of thin Ge films deposited onto semiconducting and isolating

substrates and modified by pulsed laser radiation have been

studied. Film depositon was carried out by the sputtering of

Ge target by low-energy Xe+ ion beam. Film crystallization was

performed by nanosecond pulses of ruby laser (λ = 0.694 µm)

with different energy density (W = 0.2−1.4 J/cm2). During pulsed

laser treatment the probing of irradiated zone by quasicontinuous

laser radiation (λ = 0.532 and 1.064 µm) with detection of

reflectivity R(t) has been made. The comparison of experimental

data for Ge melt duration with calculated ones showing a good

agreement was performed. Using a numerous methods the depen-

dence of film composition, its crystallinity, strain, reflection and

transmission on deposition and annealing regimes is determined.
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