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Исследованы процессы кристаллизации пленок аморфного германия различной толщины и многослойных

наноструктур германий/кремний, выращенных на стеклянных подложках методом плазмохимического

осаждения, при изотермических отжигах 440◦C. Фазовый состав пленок определялся из анализа спектров

комбинационного рассеяния света. Установлено, что пленка германия толщиной 200 нм практически

полностью кристаллизуется уже после двухчасового отжига, при этом в пленке германия толщиной 6 нм

только возникают кристаллические зародыши с объемной долей < 1%. Четырехчасовой отжиг тонкой

пленки приводит к заметному росту их размеров и доля кристалличности увеличивается до 40%. Отжиги

наноразмерных слоев a-Ge (6 нм), внедренных в матрицу a-Si в тех же условиях продолжительностью 2

и 4 ч, не приводят даже к частичной кристаллизации, слои остаются аморфными. Обсуждается влияние

гетерограниц на кристаллизацию слоев германия.
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1. Введение

Наногетероструктуры, состоящие из включений узко-

зонного полупроводника, внедренных в более широко-

зонный полупроводник (например, Ge/Si), вызывают как

фундаментальный, так и прикладной интерес [1,2]. Не
прекращаются попытки повысить кпд солнечных эле-

ментов путем внедрения в p−i−n-структуры на основе

пленок аморфного и микрокристаллического кремния

включений из узкозонных полупроводников, таких как

германий и олово [3–6]. Положительным эффектом от

внедренных нановключений является расширение длин-

новолнового порога солнечных элементов и фотодио-

дов [7], однако зачастую данные нановключения сами яв-

ляются центрами рекомбинации и это снижает кпд. Для

создания подобных структур на широкоформатных нету-

гоплавких подложках используются плазмохимические

методы осаждения и последующие импульсные лазерные

отжиги [8]. Даная работа является попыткой применения

низкотемпературных отжигов для кристаллизации пле-

нок аморфного германия различной толщины, а также

наноразмерных слоев германия, внедренных в матрицу

из аморфного кремния.

2. Описание эксперимента

Пленки a -Ge : H с толщинами 6 и 200 нм и мно-

гослойная наногетероструктура германий (6 нм)/крем-

ний (20 нм) были выращены на стеклянных подложках

методом низкочастотного (55 кГц) плазмохимического

осаждения. Рост германия осуществлялся при разложе-

нии германа (GeH4), а рост кремния — при разложе-

нии силана (SiH4). Температура осаждения составляла

225◦C. Более подробно условия роста приведены в ра-

боте [8]. Скорость осаждения составляла 0.22 нм/с, тол-

щины слоев определялись временем осаждения. Мно-

гослойная наногетероструктура Ge/Si содержала три

пары слоев и была покрыта слоем аморфного кремния

толщиной 20 нм.

Исходные образцы подвергались отжигу в атмосфере

аргона при температуре 440◦C. Структура образцов бы-

ла исследована с помощью спектроскопии комбинацион-

ного рассеяния света (КРС). Спектры КРС регистриро-

вались в геометрии обратного рассеяния, в качестве ис-

точника возбуждения использовалась линия Ar+-лазера

с длиной волны 514.5 нм. Для регистрации спектров

использовался спектрометр T64000 (Horiba Jobin Yvon)
в режиме одинарной моды, спектральное разрешение

было не хуже 2 см−1. Чтобы избежать локального нагре-

ва пленки, лазерный луч был расфокусирован, диаметр

пятна составлял 10 мкм, мощность излучения на поверх-

ности образцов составляла ∼ 2мВт. В случае контроля

положения
”
кристаллического“ пика, для того чтобы

точно избежать заметного нагрева, лазерное излучение

ослаблялось в 10 раз специальным фильтром. Однако

так как подложки были непроводящими, невозможно бы-
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света толстой пленки германия: 1 — исходная, 2 — после отжига 2 ч, 3 — после

отжига 4 ч. На вставке — спектры колебаний Ge−H (для пленки Ge) и Si−H связей (для многослойной структуры Ge/Si).

ло исследовать пленки с использованием электронного

микроскопа.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1 приведены спектры КРС как исходной

пленки германия 200 нм (
”
толстая“ пленка), так и

спектры после отжигов продолжительностью 2 и 4 ч.

В спектре исходной пленки присутствует широкий пик с

максимумом ∼ 275 см−1. Этот пик связан с максимумом

плотности колебательных состояний в аморфном герма-

нии [9]. Были также исследованы спектры КРС в области

частот колебаний связей германий−водород (спектры
показаны на вставке к рис. 1). Для толстой пленки герма-

ния обнаружен слабый пик с положением ∼ 1890 см−1.

Положение пика хорошо совпадает с пиком погло-

щения ИК-излучения на колебаниях связей германий–
водород [10]. Если оценить концентрацию водорода

по соотношениям интегральных интенсивностей пиков

Ge−H и Ge−Ge (аналогично тому, как это сделано для

кремния в работе [11]), то она составляет 5−6 ат%. Это

весьма грубая оценка в предположении, что отношения

сечений рассеяний связей Ge−H и Ge−Ge близки к

этому соотношению для гидрогенизированного кремния.

На вставке также приведен спектр для исходной много-

слойной наногетероструктуры Ge/Si, из которого видно,

что присутствуют полосы, соответствующие колебаниям

связей Si−H (2000 см−1), а также Si−H2 (2100 см−1). Из

соотношения их интенсивностей к интенсивности пика

Si−Si в данной структуре (спектр будет показан далее)
концентрация водорода составляет 20−25 ат%.

На рис. 1 видно, что отжиги привели к полной
трансформации спектра —

”
аморфный“ пик практически

полностью отсутствует. Вместо него возник узкий пик

(с положением ∼ 300 см−1) от нанокристаллического
германия, который соответствует рассеянию на локали-

зованных оптических фононах в нанокристаллах (НК)
Ge [12,13]. Наблюдается смещение положения

”
нанокри-

сталлического“ пика в сторону пика монокристалличе-
ского германия (301.5 см−1 [14]) с увеличением времени

отжига, что свидетельствует о том, что увеличивается

размер НК согласно улучшенной модели локализации
фононов [13] от 5.5 до 6 нм.

Несколько иную кинетику кристаллизации демонстри-

рует пленка германия толщиной 6 нм (
”
тонкая“ пленка),

спектры КРС которой показаны на рис. 2. Отжиг в тече-
ние 2 ч привел только к появлению едва заметного

”
на-

нокристаллического“ пика (показан стрелкой), а отжиг в
течение 4 ч не привел к полной кристаллизации пленки.
Согласно оценкам интенсивности пиков (сделанным по

методике, изложенной в работе [15]), доля кристалличе-

ской фазы составляет ∼ 40%. Но при этом положение

”
нанокристаллического“ пика отличается от положения
пика в монокристалле германия всего на 0.2 см−1,

что говорит о том, что по крайней мере латеральные

размеры НК превышают 10 нм. Следует отметить, что
толщина пленки составляет 6 нм. Это говорит о том, что

в тонкой пленке подавлено зародышеобразование, время

ожидания устойчивых зародышей больше, чем в толстой
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отжига 4 ч.
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пленке. Однако времена кристаллизации сравнимы, и

за 2 ч кристаллиты успевают вырасти до относительно

больших размеров.

На рис. 3 приведены спектры КРС многослойной на-

ногетероструктуры Ge/Si. В спектрах видна широкая по-

лоса от аморфного германия (∼ 275 см−1). Кроме этого,

присутствует полоса от аморфного кремния ∼ 480 см−1

и очень слабая особенность от рассеяния на колебаниях

связей германий–кремний ∼ 385 см−1 (показана стрел-

кой). Очевидно, что эти связи имеются на гетерограни-

цах слоев кремний-германий и их количество несколько

возрастает при отжигах вследствие дегидрогенизации

при отжигах.

Видно, что в результате отжигов кристаллизации сло-

ев германия не происходит, вид полосы остается аморф-

ной. Известно, что кинетика кристаллизации аморфных

слоев германия (и кремния), в случае если они помеще-

ны в более тугоплавкую аморфную матрицу (например,
в аморфный SiO2), зависит от толщины слоев [16–18].
В нашем случае легкоплавкие слои германия помещены

в боле тугоплавкие слои кремния. Закхариас с соавт.

предложила следующую формулу для зависимости тем-

пературы кристаллизации от толщины слоя [16–18]:

Tc layer = Tc bulk + (Tmelt − Tc bulk) · exp
−d/c ,

где Tc layer — температура кристаллизации слоя,

Tc bulk — температура кристаллизации объемного мате-

риала (в нашем случае германия), Tmelt — температура

плавления матрицы (в нашем случае это кремний), d —

толщина слоя, c — константа, имеющая размерность

толщины. Необходимо отметить, что, так как мы имеем

дело с твердофазной кристаллизацией, представляется,

что в нашем случае в формуле Закхариас возможно

более правильно применить не Tmelt, а Tc matrix (темпе-
ратуру кристаллизации матрицы). Это предположение

будет являться предметом дальнейших исследований.

Согласно литературным [19] и нашим данным для

толстой пленки германия, температуры 440◦C вполне

достаточно для кристаллизации в течение 2 ч. Конечно,

так как температурная зависимость скоростей зароды-

шеобразования и кристаллизации имеет активационный

характер, то время кристаллизации экспоненциально

зависит от обратной температуры. Для кристаллизации

кремния в течение 2 ч требуется температура отжига (по
оценкам) ∼ 650◦C [20]. Эффект замедления кристалли-

зации наблюдался также не только для слоев, но и для

шарообразных нанокластеров аморфного германия [21],
в данном случае формула для температуры кристал-

лизации будет подобна формуле Закхариас, но вместо

толщины слоя войдет диаметр нанокластера.

4. Заключение

На основе анализа спектров КРС исследована кри-

сталлизация пленок аморфного германия различной тол-

щины (200 и 6 нм) и многослойных структур a -Ge/a -Si.

Обнаружено влияние толщины пленок на скорость заро-

дышеобразования. Также обнаружен эффект затруднения

кристаллизации тонких (6 нм) слоев a -Ge, помещенных

в матрицу a -Si. Результаты могут быть использованы при

создании p−i−n-структур на основе аморфного кремния

с включениями из нанообъектов германия.
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Abstract The processes of crystallization of amorphous germa-

nium films of various thicknesses and multilayer germanium/silicon

nanostructures under isothermal annealing (T = 440◦C) were

studied. Samples were grown on glass substrates using the method

of plasma-chemical deposition. The phase composition of the

structures was determined from the analysis of Raman spectra.

It was found that 200 nm thick germanium film almost completely

crystallizes after two hours of annealing, while crystalline nuclei

with a volume fraction of less than 1% only appear in a 6mm

thick germanium film. Four-hour annealing of a thin film leads to

a noticeable increase in the nuclei size and the crystallinity fraction

increases to 40%. Annealing of a-Ge (6 nm) nanolayers embedded

in a-Si matrix under the same conditions for 2 and 4 hours

does not even lead to partial crystallization, the layers remain

amorphous. The influence of interfaces on the crystallization of

germanium layers is discussed.
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