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Исследованы процессы фемтосекундного лазерного отжига тонкопленочных многослойных структур

на основе аморфных кремния и германия, изготовленных методом плазмохимического осаждения на

стеклянную подложку. Методом растровой электронной микроскопии обнаружено формирование перио-

дических структур на поверхности облученных пленок. Анализ спектров комбинационного рассеяния света

показал, что в результате воздействия фемтосекундными лазерными импульсами происходит кристаллизация

аморфного германия, а также зависящее от плотности энергии импульсов смешивание германиевых и

кремниевых слоев при отсутствии кристаллизации слоев аморфного кремния.
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Импульсный лазерный отжиг (ИЛО) является эффек-

тивным способом модификации аморфных полупровод-

ников [1], в том числе тонких пленок аморфных гидри-

рованных кремния (a -Si : H) [2] и германия (a -Ge : H) [3],
поскольку в результате подобного воздействия форми-

руются кристаллические включения в аморфной матри-

це, обусловливающие эффективные поглощение света и

транспорт носителей заряда. В настоящее время актуаль-

ной задачей представляется поиск режимов ИЛО много-

слойных тонкопленочных структур a -Si : H/a -Ge :H, при

котором происходит кристаллизация только германие-

вых слоев. Такой подход позволяет увеличить эффек-

тивность фотодетекторов и солнечных элементов на

основе a -Si : H в ближнем инфракрасном диапазоне [4].
Поскольку последний материал является практически

прозрачным в интервале длин волн 1.1−1.7µm, нали-

чие включений кристаллического германия (c-Ge) в

аморфной матрице приводит к увеличению оптического

поглощения в этой спектральной области [5]. Ранее был

продемонстрирован наносекундный ИЛО многослойных

структур a -Si : H/a -Ge : H [6], в результате которого на-

блюдались кристаллизация a -Ge : H и смешивание слоев

кремния и германия, приводящее к образованию их

твердого раствора. Этот эффект является нежелатель-

ным из-за крайне малого сечения поглощения фото-

нов в таком материале. Поэтому более перспективным

представляется использование режимов фемтосекунд-

ного ИЛО, отличающегося тем, что взаимодействие

излучения с веществом и процессы термической диф-

фузии происходят на различных временны́х шкалах.

Также в результате взаимодействия лазерных импульсов

с возбуждаемыми ими модами плазмон-поляритонов на

поверхностях полупроводников возможно формирова-

ние лазерно-индуцированных поверхностных периоди-

ческих структур (ППС) [1]. Анизотропия формы, воз-

никающая в результате формирования периодического

рельефа на поверхности облученного образца, может

быть использована как для создания элементов двулу-

чепреломляющей оптики, так и для оптической записи

информации [7]. Тем не менее, насколько нам известно,

исследований на эту тему применительно к структурам

типа a -Si : H/a -Ge :H до сих пор не проводилось.

В настоящей работе поставлена задача определить

при фемтосекундном ИЛО многослойных структур

a -Si : H/a -Ge : H оптимальную плотность энергии лазер-

ных импульсов, при которой минимальна фракция фор-

мируемого твердого раствора Ge−Si, а также происхо-

дит образование ППС.

Исходные образцы были изготовлены на стеклянных

подложках методом плазмохимического осаждения из

газовой фазы. При синтезе пленок a -Ge :H и a -Si : H
использовались газы моногерман (GeH4) и моносилан
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Рис. 1. Схематическое изображение многослойных тонкопле-

ночных структур a-Si : H/a-Ge : H.

(SiH4). Осаждение производилось в плазменном разряде

с частотой 55 kHz. Скорость роста пленок составила

0.22 nm/s. В результате была сформирована структура из

десяти пар слоев a -Ge : H и a -Si : H с толщинами 10 и

5 nm соответственно (рис. 1).

ИЛО осуществлялся с помощью лазерной системы

на основе кристалла хром-форстерита (1250 nm, 150 fs,

10Hz, 0.1–1.1 J/cm2) в сканирующем режиме. Лазерное

излучение с данной длиной волны практически не погло-

щается в a -Si : H, но эффективно поглощается в a -Ge : H,
что способствует эффективной кристаллизации слоев

германия с минимальной модификацией кремниевых

слоев в облучаемой структуре. Во время обработки

образец перемещался в плоскости, ортогональной ла-

зерному пучку, в заданном направлении со скоростью

50 µm/s. Излучение фокусировалось на образец с помо-

щью линзы с фокусным расстоянием 80mm.

Структурные свойства многослойных структур до и

после облучения были исследованы с помощью раст-

рового электронного микроскопа (РЭМ) Carl Zeiss

Supra 40 и спектрометра комбинационного рассеяния

света (КРС) Horiba Jobin Yvon HR800, в котором

для возбуждения использовались непрерывные лазеры

He−Ne (633 nm, 10mW) и Ar+ (488 nm, 10mW). Для
минимизации влияния нагрева на спектры КРС мощ-

ность возбуждающего излучения регулировалась опти-

ческими фильтрами.

В результате воздействия фемтосекундными лазерны-

ми импульсами на исследуемой структуре формируются

ППС с периодом 270 ± 80 nm и ориентацией, сона-

правленной с поляризацией воздействующего излучения

(рис. 2), а также частицы с диаметром 100−200 nm.

Образование таких одномерных решеток, вероятнее все-

го, вызвано интерференцией падающего излучения и

возбужденных плазмон-поляритонов, обусловливающей

модулированную абляцию поверхности. Генерация по-

верхностных электромагнитных волн вызвана фотоинду-

цированной генерацией свободных носителей заряда [8],
их концентрация во время действия импульса превышает

порог металлизации, составляющий 8.2 · 1021 cm−3 [7].

Важно отметить, что при описанном плазмон-поля-

ритонном механизме оказывается возможным формиро-

вание поверхностных одномерных решеток с периодом,

существенно меньшим длины волны структурирующего

излучения, за счет генерации поверхностных электро-

магнитных волн с соответствующими величинами волно-

вых векторов, определяемыми значениями комплексной

диэлектрической проницаемости поверхности непосред-

ственно во время облучения [1]. В то же время наличие

на облученной поверхности наночастиц, скорее всего,

связано с осаждением продуктов абляции [9].

В спектрах КРС необлученных образцов при длине

волны возбуждения 633 nm (рис. 3, a) наблюдается ши-

рокая полоса от 200 до 320 cm−1 с максимумом вблизи

275 cm−1, что подтверждает аморфную структуру исход-

ных германиевых слоев [10]. При этом, как видно из

рис. 3, а, в результате ИЛО многослойной структуры

произошла полная кристаллизация слоев a -Ge : H, о чем

свидетельствует трансформация полосы 200−320 cm−1

в линию около 295 cm−1. Вероятнее всего, формируе-

мая германиевая структура является кристаллической:

наблюдаемое различие с характерной для c-Ge линией

300 cm−1 может быть объяснено либо проявлением

дисперсии фононов из-за возникновения в результате

облучения нанокристаллов германия (nc-Ge) размером

менее 10 nm, либо наличием механических напряжений

в германиевых слоях [6].

Похожие изменения фазового состава обнаружены и

при использовании длины волны возбуждения 488 nm

(рис. 3, b). Однако в данном случае также удалось

подтвердить аморфную структуру кремниевых слоев

в исходных и облученных областях образцов, о чем

свидетельствует широкая полоса в области от 440

до 510 cm−1 с максимумом вблизи 480 cm−1 [10]. Ин-

тенсивность пика a -Si : H при возбуждении лазером с

длиной волны 633 nm (рис. 3, a) значительно меньше,

чем при возбуждении с длиной волны 488 nm (рис. 3, b).
Это может быть объяснено бо́льшими изменениями ко-

Рис. 2. РЭМ-изображение подвергшейся ИЛО области на

поверхности многослойной структуры a-Si : H/a-Ge :H.
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Рис. 3. Спектры КРС исходного образца a-Si : H/a-Ge : H, а

также облученных областей при различных плотностях энер-

гии лазерных импульсов для длин волн возбуждения 633 (a)
и 488 nm (b).

эффициента поглощения для слоя a -Si : H, чем для слоя

a -Ge : H, при уменьшении длины волны излучения [11].

Следует также отметить возникновение в спектрах

КРС после ИЛО полосы 370−425 cm−1, соответствую-

щей твердому раствору Ge−Si [12]. Интенсивность дан-

ной полосы зависит от стехиометрического параметра x
в твердом растворе GexSi1−x , который определяется по

формуле

x =
2IGe/IGe−Si

B + 2IGe/IGe−Si

, (1)

где IGe и IGe−Si — интенсивности линий c-Ge и Ge−Si

соответственно, B — параметр, который, согласно ранее

полученным данным [12], близок к 2. С увеличением

плотности энергии лазерных импульсов наблюдаются

уменьшение значения IGe−Si и, следовательно, рост зна-

чения стехиометрического параметра x от 0.5 до 0.7.

Изменения фазового состава в результате воздей-

ствия фемтосекундного лазерного излучения могут быть

объяснены эффективным поглощением света слоями

a -Ge : H и практически полным его отсутствием в слоях

a -Si : H в диапазоне длин волн 1.1−1.7 µm. Коэффициен-

ты поглощения света a -Ge : H и a -Si : H для длины волны

1250 nm составляют около 16 000 [13] и 10 cm−1 [14]
соответственно, а следовательно, увеличение интенсив-

ности ИЛО на длине волны 1250 nm может привести

как к абляции a -Ge : H, так и к недостаточному нагреву

слоя a -Si : H из-за низкого коэффициента поглощения,

что не вызывает впоследствии роста сигнала КРС от

твердого раствора Ge−Si. Ранее в работе [6] при на-

носекундном ИЛО на длине волны излучения 694 nm

были зафиксированы кристаллизация слоев a -Ge : H и

отсутствие фазовых изменений в слоях a -Si : H, а также

увеличение интенсивности сигнала КРС от твердого

раствора Ge−Si с ростом плотности энергии лазерных

импульсов. Это отличие можно объяснить тем, что для

длины волны 694 nm коэффициенты поглощения a -Ge : H
и a -Si : H составляют 88 000 [12] и 47 400 cm−1 [13],
что, напротив, может привести к значительному нагреву

слоев с последующим их смешиванием.

Таким образом, проведенные исследования показы-

вают формирование поверхностных структур с перио-

дом 270± 80 nm и ориентацией, перпендикулярной

поляризации воздействующего излучения, в резуль-

тате фемтосекундного ИЛО многослойных структур

a -Si : H/a -Ge : H при длине волны 1250 nm и плотно-

сти энергии лазерных импульсов от 0.1 до 1.1 J/cm2.

В облученных областях обнаружены практически полная

кристаллизация слоев a -Ge : H при отсутствии кристал-

лизации слоев a -Si : H, а также возникновение твердого

раствора Ge−Si. Однако в отличие от наносекундного

ИЛО при длине волны излучения 694 nm с ростом

плотности энергии лазерных импульсов происходит

уменьшение доли твердого раствора Ge−Si. Данные

различия могут быть объяснены применением длины

волны излучения 1250 nm при фемтосекундном ИЛО

многослойных структур a -Si : H/a -Ge : H, для которой

a -Si : H является практически прозрачной, в то время

как a -Ge : H демонстрирует сильное поглощение для

излучения с такой длиной волны.
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