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IНДУКОВАНА ОЛОВОМ КРИСТАЛIЗАЦIЯ
АМОРФНОГО КРЕМНIЮ ПРИ IМПУЛЬСНОМУ
ЛАЗЕРНОМУ ОПРОМIНЕННIУДК 538.91

Методом комбiнацiйного розсiювання свiтла дослiджено процеси iндукованої оловом
кристалiзацiї аморфного кремнiю в тонкоплiвкових структурах Si–Sn–Si пiд дiєю рiз-
них видiв iмпульсного лазерного опромiнення. Експериментально визначено та проана-
лiзовано залежностi розмiрiв та концентрацiї нанокристалiв Si вiд потужностi ла-
зерних iмпульсiв тривалiстю 10 нс та 150 мкс з довжиною хвилi 535 нм та 1070 нм.
Показано можливiсть ефективної iндукованої оловом трансформацiї кремнiю iз амор-
фної фази в кристалiчну за час порядку 10 нс в шарах a–Si товщиною 200 нм пiд дiєю
iмпульсу лазерного свiтла. Теоретичний розрахунок просторового i часового розподiлу
температур в зонi дiї лазерного променя використано для iнтерпретацiї експеримен-
тальних результатiв.
К люч о в i с л о в а: сонячнi елементи, тонкi плiвки, нанокристали, кремнiй, олово, мета-
лом iндукована кристалiзацiя.

1. Вступ

Плiвковий композит “нанокристали nc-Si в матрицi
аморфного a-Si” (nc-Si) вважається перспективним
матерiалом для наступного поколiння сонячних
елементiв (СЕ) на квантових точках [1]. Це зумов-
лено тим, що вiн має ряд фiзичних властивостей,
актуальних для приладiв фотоелектричного пере-
творення енергiї Сонця: квазiпрямозонний меха-
нiзм поглинання свiтла, залежнiсть ширини забо-
роненої зони вiд розмiру нанокристалiв, стiйкiсть
до ефекту Стеблера–Вронського, придатнiсть до
формування на гнучких пiдкладках. Застосування
нанокомпозитного кремнiю в ролi базового матерi-
алу дозволяє принципово збiльшити ефективнiсть
СЕ завдяки створенню полiморфних гетеростру-
ктур каскадного типу [2, 3] i зменшувати собiвар-
тiсть виробництва СЕ завдяки перевагам тонко-
плiвкової i рулонної технологiй [4, 5]. Серед голов-
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них проблем, що гальмують практичну реалiзацiю
переваг nc-Si є недостатнiй розвиток технологiй
управлiння розмiром та концентрацiєю нанокри-
сталiв Si при економiчно виправданих швидкостях
формування плiвки. Тому незважаючи на велику
кiлькiсть вже iснуючих технологiй виготовлення
nc-Si, багато уваги придiляється їх вдосконаленню
та пошуку нових (наприклад, [6–12]).

Одним з перспективних шляхiв у цьому напряму
є використання явища метал-iндукованої криста-
лiзацiї (МIК) аморфного кремнiю [13–17]. Зокре-
ма, було показано можливiсть формування в ма-
трицi аморфного Si нанокристалiв з розмiрами 2–
7 нм i часткою фазового об’єму до 80% за допомо-
гою низькотемпературної кристалiзацiї аморфного
Si, стимульованої оловом [18–20]. Вказанi експери-
ментальнi результати трактуються за допомогою
нового механiзму МIК, запропонованого в [20–22],
який суттєво вiдрiзняється вiд вiдомих для iнших
металiв [13, 15–17]. Вiдповiдно до цього механiзму
нанокристали кремнiю формуються внаслiдок ци-
клiчного повторення процесiв утворення i розпаду
пересиченого розчину кремнiю в оловi у вузько-
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му шарi евтектики на iнтерфейсi a-Si/Sn мiкро-
краплин олова в об’ємi аморфного Si. В роботi
[23] показано, що процес iндукованої оловом крис-
талiзацiї аморфного кремнiю можна стимулювати
дiєю лазерного свiтла. Це дозволяє вимiрювати за
допомогою комбiнацiйного розсiяння свiтла (КРС)
температуру, розмiр i займаний нанокристалами
об’єм в процесi їх формування i одночасно керува-
ти процесом кристалiзацiї змiнюючи iнтенсивнiсть
i тривалiсть дiї лазерного випромiнювання. Метою
даної роботи є визначення температурних та часо-
вих параметрiв МIК в системi a-Si/Sn, оцiнка ро-
лi фотоiонiзацiї в процесах утворення нанокриста-
лiв Si, а також перспектив використання iмпуль-
сного лазерного випромiнювання для регулювання
розмiрiв та концентрацiї нанокристалiв при iнду-
кованiй оловом кристалiзацiї аморфного кремнiю.
Для цього ми дослiджували влив iнтенсивностi 𝐼
iмпульсного випромiнювання лазерiв у дiапазонi
1,4 · 104–2,18 · 108 Вт · см−2, з тривалiстю iмпуль-
сiв 𝜏 = 10 нс та 𝜏 = 150 мкс (довжина хвилi свiтла
𝜆 = 535 нм та 𝜆 = 1,07 мкм), на розмiри нанокри-
сталiтiв та частку, займаного ними, об’єму плiвки
композита nc-Si/a-Si.

2. Експеримент

Дослiджено 3-шаровi плiвковi структури, попере-
чний розрiз яких схематично зображено на рис. 1.
Вони виготовленi шляхом послiдовного осаджен-
ня кремнiю та олова методом термiчно випару-
ваних у вакуумi на пiдкладку монокристалiчно-
го кремнiю c-Si при температурi 150–200 ∘C. Всi
три процеси осадження здiйснювалися у однiй ва-
куумнiй камерi без розгерметизацiї при залишко-
вому тиску 10−3 Па з послiдовним використанням
трьох рiзних випаровувачiв. Розпорошувалися Si
(99,999%) та Sn (99,92%). Значення товщин шарiв
X :Y : Z в послiдовностi вiд пiдкладки 𝑑 = 1 мм на-
веденi у таблицi разом iз параметрами лазерного
опромiнення. Зразки розмiчалися на прямокутнi
дiлянки розмiром 0,5× 0,5 см, кожна з яких опро-
мiнювалася одиночними iмпульсами лазера в ре-
жимi програмного сканування з керованим ступе-
нем перекриття лазерної плями при однiй потуж-
ностi в одному з режимiв, показаних в таблицi.
В нашому експериментi дiаметр свiтлового пучка
становив 70 мкм, а крок сканування – 50 мкм. То-
му можна вважати, що вся поверхня кожної дiлян-

Рис. 1. Схема поперечного розрiзу шаруватих структур a-
Si/Sn/a-Si/c-Si, що були дослiдженi у роботi. Товщина пiд-
кладки 𝑑 = 1 мм

ки пiддавалась однаковому опромiненню. Рiзнi дi-
лянки опромiнювались iмпульсами рiзної потуж-
ностi. Регулювання потужностi лазерного свiтла
здiйснювалося за допомогою фокусуючої системи,
ослаблення стопою, набраної iз скляних пластин
та нейтрально-сiрими фiльтрами. Таким чином,
на кожному зразку було отримано серiю дiлянок,
кожна з яких опромiнювалась рiзною потужнiстю
при однаковiй тривалостi iмпульсу та довжинi хви-
лi свiтла. Фазовий склад кожної дiлянки потiм до-
слiджувався шляхом вимiрювання i аналiзу спект-
рiв КРС. Крiм того, фотографувалось зображення
поверхнi у оптичному мiкроскопi в областi довкола
мiсця вимiрювання спектра КРС.

Зразки та режими їх лазерної обробки

Зра-
зок
№

Товщина
шарiв

X:Y:Z, нм

Довжина
xвилi

лазера, нм

Трива-
лiсть

iмпульсу

Дiапазон
потужностi

свiтла, Вт · см−2

1 50 : 100 : 200 1070 150 мкс (1,4–2,9) · 104

2 50 : 100 : 200 1070 150 мкс 1,3 · 105

10 нс (5,3–18,0) · 107

3 50 : 100 : 200 1070 150 мкс (2,9–7,8) · 104

4 50 : 100 : 200 535 10 нс (5,5–8,5) · 106

5 50 : 100 : 200 535 10 нс (8,5–21,8) · 106

6 50 : 100 : 200 1070 150 мкс (2,3–6,9) · 104

6 : 1 50 : 100 : 200 1070 10 нс (7,4–15,3) · 107

6 : 2 50 : 100 : 200 535 10 нс (3,5–10,3) · 106

7 0 : 100 : 200 1070 10 нс (8,4–52,0) · 107

8 0 : 100 : 200 1070 10 нс (2,0–21,8) · 107
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Рис. 2. Характерний вигляд спектрiв КРС для аморфного (а) i частково кристалiзованого (б) кремнiю

Вимiрювання спектрiв мiкро-КРС проводилося
при кiмнатнiй температурi в геометрiї зворотного
розсiяння за допомогою спектрометра Horiba Jobin
Yvon T64000, оснащеного конфокальним мiкроско-
пом Olympus BX41 та термоелектрично-охолод-
жуваним ПЗЗ детектором. Спектральна роздiль-
на здатнiсть становила 0,15 см−1. Для збудження
спектрiв КРС використовувалась лiнiя Ar+–Kr+
лазера з довжиною хвилi 𝜆ex = 488 нм. Збуд-
жуюче випромiнювання за допомогою об’єктива
Olympus 10× 0,25 фокусувалось на поверхнi дослi-
джуваного зразка в область площею ∼5 мкм2. Ви-
мiрювання проводилися при потужностi збуджую-
чого лазерного випромiнювання 1 мВт, що забез-
печувало густину потужностi на зразку близько
20 кВт · см−2, яка не приводить до суттєвого ла-
зерного розiгрiву зразкiв порiвняно з їх кiмнатною
температурою.

3. Результати та їх обговорення

Типовi спектри КРС в дiапазонi 100–850 см−1 ви-
хiдних зразкiв показано на рис. 2. Спектри зраз-
кiв № 7, 8 до лазерної обробки мiстять лише ши-
року смугу (а) з максимумом поблизу 475 см−1,
що характерно для чисто аморфного Si [24]. Пiсля
певних режимiв лазерних обробок в них додатково
з’являється вузька смуга з максимумом в областi
500–520 см−1 (рис. 2, б), що вiдповiдає нанокри-
сталiчнiй фазi кремнiю [24, 25]. Це результат МIК
аморфного кремнiю пiд впливом лазерного опро-
мiнення [23]. Вихiднi спектри тришарових зразкiв

№ 1 – 6 : 2 мiстять обидвi смуги. Тобто цi зразки
мiстять як аморфну, так i кристалiчну фази ще до
лазерних обробок. Вони використанi для дослiдже-
ння можливостей впливу лазерного випромiнюва-
ння на попередньо сформованi нанокристали. Ви-
значення розмiру нанокристалiв 𝐿 та частки об’є-
му 𝑋𝐶 , займаного ними в дослiджуваних зразках,
здiйснювалося комп’ютерною апроксимацiєю спе-
ктрiв КРС на основi положень теорiї просторово
обмежених фононiв [24, 25] зi спрощеннями, опи-
саними в [20]. Зокрема встановлено, що у зразках
№ 1, 2, 3, 6, 6 : 1 вихiднi параметри кристалiчностi
становлять: 𝐿 = 1,5 нм, 𝑋𝐶 = 48%. Змiна саме
цих параметрiв пiд впливом одиночних лазерних
iмпульсiв рiзної iнтенсивностi, тривалостi i довжи-
ни хвилi розглядається нижче.

Дослiдження впливу iнтенсивностi лазерного
опромiнення з 𝜆 = 1,07 мкм та 𝜏 = 150 мкс
на шарувату структуру a-Si/Sn/a-Si. На рис. 3
показано, як змiнюються розмiри нанокристалiв
та частка займаного ними об’єму з ростом iнтен-
сивностi лазерного опромiнення пiсля сканування
одиночними iмпульсами для зразкiв №3 та №6.
Видно, що, починаючи приблизно з iнтенсивностi
5,5 · 104 Вт · см−2, розмiри нанокристалiв i частка
кристалiчної фази збiльшуються з ростом поту-
жностi лазерного свiтла. Зокрема збiльшення по-
тужностi випромiнювання з 5,5 · 104 Вт · см−2 до
7,8 · 104 Вт · см−2 приводить до збiльшення роз-
мiру нанокристалiв з 1,5 нм до 5,0 нм. Якiсно
подiбно змiнюється i частка об’єму кристалiчної
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а б
Рис. 3. Залежнiсть розмiрiв нанокристалiв (а) та частки займаного ними об’єму (б) вiд потужностi лазерного опромiнення
для зразкiв №3 та №6. Точки – експеримент, лiнiї – лiнiйна екстраполяцiя

а б
Рис. 4. Зображення у оптичному мiкроскопi дiлянок поверхнi зразкiв пiсля лазерного опромiнення з iнтенсивнiстю:
𝐼 ≤ 5 · 104 Вт · см−2 (а), 𝐼 = 8,2 · 104 Вт · см−2 (б)

фази. Бiльший розкид значень 𝑋𝐶 (у порiвнян-
нi з розкидом розмiрiв нанокристалiв) спричине-
но бiльшою статистичною похибкою при розра-
хунку цього параметра. Цi результати пiдтверджу-
ють висновки роботи [23] про вплив iнтенсивностi
опромiнення на розмiр i концентрацiю кристалiв
при МIК в структурах a-Si/Sn/a-Si пiд дiєю без-
перевного лазера. Як видно з рис. 3, такий вплив
має пороговий характер починаючи з потужностей
5 · 104 Вт · см−2, що може бути пов’язано, зокрема,
з досягненням температури плавлення олов’яного
шару в дослiджуваних структурах. Згiдно з [22]
перехiд олова у рiдкий стан є необхiдною умовою
для МIК аморфного Si.

Характерно, що зi збiльшенням 𝐼 з 5,5×
× 104 Вт · см−2 до 8·104 Вт · см−2 (i вiдповiдно тем-
ператури в зонi дiї лазерного променя) рiст час-
тки об’єму кристалiчної фази вiдбувається значно
повiльнiше, нiж рiст розмiру нанокристалiв, хоча
об’єм кристала ∼𝐿3. Це означає, що лише незначна
частина вихiдних нанокристалiв служить зародка-
ми для преципiтацiї розчину Si у Sn. Основна їх ча-
стина не росте, бо мають розмiр менше критично-
го зародка. На рис. 4 наведено типовi зображен-
ня, отриманi за допомогою оптичного мiкроскопа,
вихiдної та опромiнених у допороговому iнтервалi
потужностей дiлянок поверхнi зразкiв (рис. 4, а),
а також дiлянки, опромiненої iмпульсами макси-
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Рис. 5. Залежнiсть розмiру кристалiв (а) та частки займаного ними об’єму (б) у зовнiшньому шарi зразку №2. Точки –
експеримент, лiнiї – лiнiйна екстраполяцiя

мальної потужностi (рис. 4, б). Завдяки викори-
станню для збудження КРС лазерного променя дi-
аметром близько 2 мкм з аналiзу спектрiв рiзних
частин зразкiв встановлено, що темнi плями вiд-
повiдають областям з бiльш високою концентрацi-
єю нанокристалiв у аморфнiй матрицi порiвняно зi
свiтлим фоном. Видно, що такi областi спостерiга-
ються вже у вихiдних зразках. Вони залишаються
не змiнними пiсля лазерного опромiнення допоро-
говими iнтенсивностями. При надпорогових iнтен-
сивностях вiдбувається рiст розмiрiв таких обла-
стей. Збiльшення сумарної площi темних областей
корелює iз збiльшенням частки об’єму, займаного
нанокристалами 𝑋𝐶 , яка визначається iз спектрiв
КРС.

Дослiдження впливу iнтенсивностi лазерного
опромiнення з 𝜆 = 1,07 мкм та 𝜏 = 10 нс на ша-
рувату структуру a-Si/Sn/a-Si. Аналогiчнi попе-
реднiм зразки № 2, № 6 : 1 (тришарова структура
a-Si/Sn/a-Si 50 : 100 : 200 нм), частково кристалiзо-
ванi (𝐿 = 1,5 нм, 𝑋𝐶 = 48% ) опромiнювалися
свiтлом тiєю самою довжиною 𝜆 = 1070 нм, але
на чотири порядки коротшими (10 нс) i на три по-
рядки потужнiшими (∼107 Вт · см−2) iмпульсами.
Результати впливу такого опромiнення на пара-
метри кристалiчностi кремнiю показанi на рис. 5.
Видно, що як i попередньому випадку спостерiга-
ється пороговий характер залежностi кристалiза-
цiї вiд iнтенсивностi лазерного опромiнення (при
значеннях iнтенсивностi 𝐼 = 7,5 · 107 Вт · см−2.

Як i у попередньому випадку в мiкроскопi спо-
стерiгається корельовано з iнтенсивнiстю лазерних
iмпульсiв зростання сумарної площi темних плям
областей кристалiзацiї при перевищеннi iнтенсив-
нiстю деякого порога. Знаючи iнтенсивнiсть i три-
валiсть лазерного iмпульсу в обох випадках лег-
ко оцiнити i порiвняти щiльностi поглинутої енер-
гiї порога кристалiзацiї: 𝐸tc = 𝐼 𝜏 . Виявилося, що
у першому випадку поглинута енергiя на одини-
цю площi 𝐸tc

1 = 8,3 Дж · см−2, а у другому –
𝐸tc

2 = 0,75 Дж · см−2. Тобто, у випадку бiльш по-
тужного лазерного опромiнення для початку МIК
потрiбно на порядок менше енергiї. Це можна по-
яснити принаймнi двома шляхами: стимулюючим
впливом фотоiонiзацiї [23, 26] або бiльшим розi-
грiвом наносекундним iмпульсом порiвняно з мi-
кросекундним внаслiдок iнерцiйностi тепловiдводу
[27, 28].

На рис. 6 показано експериментальнi залежностi
розмiру кристалiв i частки об’єму кристалiчної фа-
зи вiд потужностi iмпульсу 10 нс лазера у зразку
№ 7. Вихiдний його стан був повнiстю аморфний.
Потужностi iмпульсу до 𝐼 = 15 · 107 Вт · см−2 не
викликають фазових трансформацiй у аморфнiй
плiвцi. При збiльшеннi потужностi вiдбувається
модифiкацiя плiвки, з’являється кристалiчна скла-
дова. При цьому розмiр кристалiв вiдразу переви-
щує 10 нм. При потужностях 𝐼 = 20 · 107 Вт · см−2

i бiльше КРС реєструє лише монокристалiчний
кремнiй пiдкладки. Це свiдчить про те, що в iн-
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а б
Рис. 6. Залежнiсть розмiрiв (а) нанокристалiв Si та частки займаного ними об’єму (б) вiд потужностi лазерного iмпульсу
довжиною 10 нс, зразок №7

тервалi змiни iнтенсивностi 𝐼 з 1,5 ·108 Вт · см−2 до
2,0 · 108 Вт · см−2 аморфна плiвка руйнується без
суттєвої кристалiзацiї. Якiсно аналогiчно поводить
себе i зразок № 8, який теж не мiстив кристалiчних
зародкiв. Таким чином, на вiдмiну вiд розгляну-
тих вище аморфно-кристалiчних зразкiв №2 i № 6,
в яких чiтко спостерiгався рiст кристалiчної фази
з ростом 𝐼, в аморфних без кристалiчних зародкiв
зразках № 7 i №8 при аналогiчнiй обробцi лазером
МIК не вiдбувається. Тому можна стверджувати,
що процес МIК мiстить етап утворення зародкiв
(iнкубацiйний перiод) тривалiстю понад 10 нс та
етап їх швидкого росту в рази (з 1,5 нм до 4,5 нм)
за час ∼10 нс.

Дослiдження впливу iнтенсивностi лазерного
опромiнення з 𝜆 = 535 нм, 𝜏 = 10 нс на шарува-
ту структуру a-Si/Sn/a-Si. На вiдмiну вiд свiтла
з 𝜆 = 1,07 мкм, яке слабо поглинається в a-Si i
розiгрiває головним чином шар олова в дослiджу-
ваних структурах, свiтло з 𝜆 = 535 нм майже пов-
нiстю поглинається у зовнiшньому шарi аморфно-
го кремнiю. Зразки № 4, 5, 6 : 2 ми опромiнили ла-
зерним свiтлом з довжиною хвилi 𝜆 = 535 нм та
тривалiстю iмпульсу 𝜏 = 10 нс, як у попередньому
випадку з 𝜆 = 1,07 мкм, в дiапазонi потужностей
з 𝐼 = 106 Вт · см−2 до 𝐼 = 107 Вт · см−2.

Результати вимiрювання i аналiзу спектрiв КРС
показанi на рис. 7. Видно набагато бiльший, нiж
у попереднiх дослiдженнях розкид значень па-
раметрiв кристалiчностi. Це може бути наслiд-

ком нерiвномiрної фазової трансформацiї зовнi-
шньої плiвки a-Si. Треба зважати, що кожна точ-
ка на графiках вiдповiдає рiзним дiлянкам поверх-
нi, обробленої iмпульсами лазерного променя дiа-
метром 70 мкм з кроком сканування 50 мкм. А
дiаметр променя лазерного збудження КРС при
його вимiрюваннi ≈2 мкм. Очевидно, у випадку
довгохвильового свiтла (𝜆 = 1,07 мкм), яке по-
глинається головним чином у теплопровiдному ме-
талевому шарi дослiджуваних структур, можливi
неоднорiдностi розiгрiву в перерiзi лазерної пля-
ми встигають вирiвнюватись пiд час лазерного iм-
пульсу на вiдмiну вiд випадку короткохвильового
(𝜆 = 535 нм) свiтла, яке поглинається в слабо те-
плопровiдному шарi аморфного кремнiю. Дiйсно,
характерний розмiр розiгрiву матерiалу при дiї iм-
пульсного джерела можна оцiнити iз спiввiдноше-
ння [29, 30]: 𝑙th = [(𝐷th +𝐷) 𝜏 ]

1/2, де 𝐷th – темпе-
ратуропровiднiсть, 𝐷 – коефiцiєнт бiполярної ди-
фузiї нерiвноважних носiїв заряду (для напiвпро-
вiдникiв), 𝜏 – тривалiсть лазерного iмпульсу. Для
олова 𝐷th = 0,37 см2· с−1 [31] за час 𝜏 = 10·10−9 с
характерний розмiр прогрiву матерiалу становить
𝑙th = 6,1 · 10−5 см.

У той самий час, коефiцiєнт поглинання зелено-
го свiтла аморфним кремнiєм становить 𝛼 = 6×
× 104 см−1 [32, 33], характерна глибина поглина-
ння 𝑙𝛼 = 1/𝛼 = 1,6 · 10−5 см, а теплова гли-
бина 𝑙th = 8 · 10−6 см [34, 35]. У цьому випад-
ку глибина прогрiвання визначається бiльшою iз
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Рис. 7. Залежнiсть розмiрiв (а) нанокристалiв Si та їх частки об’єму вiд потужностi iмпульсу лазера для зразкiв №4,
№5, №6 : 2

а б
Рис. 8. Вплив iнтенсивностi лазерного (535 нм, 10 нс) iмпульсу на вид поверхнi a-Si без зародкiв у оптичному мiкроскопi:
𝐼 = 0 (а), 𝐼 = 8, 2 · 104 Вт · см−2 (б)

величин, тобто, глибиною поглинання 𝑙𝛼. А от у
латеральному вимiрi (по площi) працює теплова
глибина. Це на порядок менше, нiж товщина зов-
нiшнього шару аморфного кремнiю у дослiджу-
ваних структурах. Внаслiдок гiрших умов тепло-
вiдводу зростає максимальна температура локаль-
ного розiгрiву i вiдповiдно температурний градi-
єнт. Це може спричинити бiльшi локальнi дефор-
мацiйнi напруження i вiдповiдно бiльшi пошкод-
ження зовнiшнього шару a-Si. Навiть незважаю-
чи, що при короткохвильовому опромiненнi по-
тужнiсть 10-наносекундних iмпульсiв на порядок
менша, нiж при довгохвильовому. Дiйсно, з рис. 8,
де наведено мiкрофотографiї поверхнi дослiджу-

ваних зразкiв до i пiсля лазерного випромiнюва-
ння, видно, що даний вид лазерного опромiнення
приводить до кардинальної змiни стану поверхнi
порiвняно з вихiдним.

Для чисельного розрахунку температурних
умов МIК при iмпульсному лазерному опромiнен-
нi розглянемо формування нерiвноважного темпе-
ратурного розподiлу у одновимiрному наближеннi
(по товщинi дослiджуваних структур). Для цього
використаємо одновимiрне рiвняння теплопровiд-
ностi, основою якого є закон Фур’є:

𝜌𝑐
𝜕𝜃

𝜕𝑡
=

(︂
𝜕

𝜕𝑧
𝜅
𝜕𝜃

𝜕𝑧

)︂
+ 𝑃 (𝑧, 𝑡),
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Рис. 9. Розрахунковий прирiст температури поверхнi опромiнюваного зразка пiд час лазерного iмпульсу та вiдразу пiсля
нього (а); розподiл приросту температури по товщинi зразка на момент закiнчення лазерного iмпульсу (б)

де 𝑐 та 𝜌 – питома теплоємкiсть та густина до-
слiджуваного середовища, 𝜅 – коефiцiєнт тепло-
провiдностi, 𝑃 (𝑧, 𝑡) – функцiя, яка характеризує
просторовий та часовий розподiл об’ємних джерел
тепловидiлення. Дане наближення дає гарнi оцiн-
ки температури в областi дiї лазерного пучка, у
випадку, якщо його дiаметр значно перевищує дов-
жину теплової дифузiї [36, 37].

У лiнiйному наближеннi можна роздiлити про-
сторову та часову складову розподiлу:

𝑃 (𝑧, 𝑡) = 𝑓(𝑧)𝑔(𝑡).

У випадку, що розглядається, просторовий розпо-
дiл об’ємних джерел тепловидiлення можна пред-
ставити в такому виглядi:

𝑓(𝑧) = 𝐼0𝛼(𝑧) exp

⎛⎝ 𝑧∫︁
0

𝛼 (𝑧′) 𝑑𝑧′

⎞⎠,
де 𝛼(𝑧) – це просторовий розподiл коефiцiєнта
оптичного поглинання. У всiх випадках, як поча-
ткову умову було використано умову вiдсутностi
приросту температури у дослiджуванiй структурi
(𝜃(𝑧, 0) = 0).

Проаналiзуємо лазерний нагрiв, викликаний дi-
єю iмпульсу тривалiстю 150 мкс. У цьому ви-
падку довжина фронтiв лазерного iмпульсу зна-
чно менше його загальної тривалостi. Тому форма

iмпульсу вважалася прямокутною:

𝑔 (𝑡) =

{︂
1, 𝑡 ≤ 𝜏,

0, 𝑡 > 𝜏,

де 𝜏 = 150 мкс – тривалiсть iмпульсу.
Оскiльки тривалiсть iмпульсу набагато бiльша,

нiж характерний час поширення тепла у напиле-
ному шарi, розглядалося наближення поширення
тепла у кристалi пiдкладки. При цьому, об’ємнi
джерела видiлення тепла в модифiкованому шарi
розглядалися, як поверхневе джерело:

𝜅
𝜕𝜃

𝜕𝑧

⃒⃒⃒⃒
𝑧=0

= 𝑃𝑠(𝑡), 𝑃𝑠 (𝑡) =

𝑍+𝑌+𝑋∫︁
0

𝑃 (𝑧, 𝑡)𝑑𝑧.

Додатково було використано граничну умову вiд-
сутностi теплового вiдтоку вiд задньої поверхнi
зразка:

𝜅
𝜕𝜃

𝜕𝑧

⃒⃒⃒⃒
𝑧=𝑍+𝑌+𝑋+𝑑

= 0.

Результуюча часова залежнiсть температури на
поверхнi зразка наведена на рис. 9, а при потужно-
стi лазерного випромiнювання 104 Вт · см−2. Типо-
ва залежнiсть просторового розподiлу температу-
ри у дослiджуванiй структурi наведена на рис. 9, б
у момент часу 𝑡 = 𝜏 .

Згiдно з рис. 5 порiг змiни структурного ста-
ну наступає в областi iнтенсивностi близько 5×
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в
Рис. 10. Розрахунковi: розподiл джерел тепловидiлення
(𝑓(𝑧)) по товщi структури Si–Sn–Si (а); розiгрiв поверхнi
структури з часом (б); температурнi поля в момент часу 𝑡 =

= 2𝜏 (в) при опромiненнi 10 нс iмпульсами iнфрачервоного
(лiнiя неперервна) i зеленого (лiнiя точка пунктир) лазерiв
потужнiстю 1 МВт · см−2

× 104 Вт · см−2, тобто при iнтенсивностi в 5 ра-
зiв бiльшiй, застосованої у розрахунку, результа-
ти якого показанi на рис. 9, а та рис. 9, б. То-
му, щоб оцiнити температуру при iнтенсивностi
5 ·104 Вт · см−2 в лiнiйному наближеннi ми множи-
мо на 5 температуру, яку отримали при iнтенсив-
ностi 104 Вт · см−2 i додаємо кiмнатну температуру
(300 К). Це вiдповiдає максимальнiй температурi
на поверхнi: 300 K + 40 K/(Вт · см−2)5 Вт · см−2 =
= 500 K. Ця температура є близькою до 𝑇 плав-
лення олова 230 ∘C + 273 K = 503 K. При ма-
ксимальнiй потужностi на рис. 4 близько 8×
× 104 Вт · см−2 розрахункова температура стано-
витиме 300 K+40 K/(Вт · см−2)8 Вт ·см−2 = 620 K
близько ∼350 ∘C, що узгоджується з даними попе-
реднiх робiт про температури оловом iндукованої
кристалiзацiї аморфного кремнiю [18–21]. У випад-
ку iмпульсiв наносекундної тривалостi, суттєву
роль у впливi лазерного iмпульсу на температу-
ру вiдiграє просторовий розподiл теплофiзичних
та оптичних параметрiв опромiнюваної структури.
Тому у цьому випадку цi просторовi розподiли роз-
глядалися бiльш детально. Зокрема, на рис. 10
наведено просторовий розподiл джерел тепловидi-
лення 𝑓(𝑧) та часовий розподiл температури на по-
верхнi структури для двох довжин хвиль (532 нм
i 1064 нм) при потужностi лазерного iмпульсу
1 МВт · см−2.

Як видно з рис. 10, а, у випадку опромiнення
iнфрачервоним випромiнюванням, розiгрiв середо-
вища пов’язаний здебiльшого з поглинанням ви-
промiнювання у шарi олова. У даному випадку ча-
совий розподiл iнтенсивностi в лазерному iмпульсу
розглядався, як такий, що розподiлений за зако-
ном Гаусса:

𝑔 (𝑡) = exp

[︃
−4 ln 2

(𝑡− 𝜏)
2

𝜏2

]︃
.

Як видно з рис. 10, б при такiй потужностi, тем-
пература на поверхнi структури близька до тем-
ператури плавлення олова у випадку опромiнен-
ня випромiнювання з довжиною хвилi 𝜆 = 532 нм.
Що корелює з даними наведеними на рис. 7 –
кристалiзацiя починається вже при мiнiмальнiй
iнтенсивностi лазерного iмпульсу. Iнтенсивностi
1 MВт · см−2 недостатньо для початку кристалi-
зацiї у випадку опромiнювання свiтлом з довжи-
ною хвилi 𝜆 = 1070 нм. Однак, при iнтенсивностi
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60 МВт · см−2, коли спостерiгається порiг криста-
лiзацiї експериментально, вiдповiдно до розрахун-
кiв температура у поверхневому шарi має сягати у
лiнiйному наближеннi 300 K+30 K/(МВт · см−2)×
× 60 МВт · см−2 = 2100 K, що значно переви-
щує температуру плавлення олова. Таке незбiган-
ня експериментальних даних та модельних розра-
хункiв, може бути проявом явищ нелiнiйної опти-
ки, зокрема, ефекту насичення поглинання [38].
Можна припустити, що густина електронних ста-
нiв суттєво зменшується в нанофрагментах у по-
рiвняннi з об’ємом. Тому оптичне поглинання i вiд-
повiдний розiгрiв матимуть суттєво меншi значен-
ня. Наноструктурування тонких шарiв олова в по-
дiбних структурах Si/Sn/Si спостерiгалось в роботi
[20] в умовах виготовлення близьких до застосова-
них тут.

4. Висновки

Збiгання по температурi початку структурно-фа-
зових змiн з температурою плавлення олова пiд-
тверджує механiзм iндукованої оловом кристалiза-
цiї аморфного кремнiю як процес циклiчного утво-
рення i розпаду рiдкого розчину кремнiю в оловi,
запропонований у роботах [20, 21].

Виявлена тут двостадiйнiсть МIК – наявнiсть
етапу тривалого iнкубацiйного перiоду формува-
ння зародкiв i швидкого етапу їх зростання, хара-
ктерна для процесiв розпаду розчинiв, що також
може бути аргументом на користь зазначеного ме-
ханiзму.

Отриманi результати свiдчать про можливий
вплив фотоiонiзацiї на МIК аморфного кремнiю.

Зважаючи на велику швидкiсть процесiв iнду-
кованої оловом кристалiзацiї аморфного кремнiю
(10−8–10−4 с), її стимуляцiя iмпульсним свiтло-
вим опромiненням може бути основою для но-
вих технологiй управлiння розмiрами нанокри-
сталiв при виготовленнi плiвкового nc-Si. Крiм
вже згадуваної задачi побудови кремнiєвих фо-
тоелектричних перетворювачiв каскадного типу
це стосується i створення сонячних елементiв за
так званою концепцiєю “all-Si”, коли кремнiєвi на-
нокластери формуються мiж шарами дiелектри-
кiв таких, як SiO2, Si3N4, та SiC [39, 40]; фор-
мування ефективних кремнiєвих газових сенсо-
рiв з використанням нанокластерних каталiзато-
рiв перехiдних металiв [41, 42]; виготовлення ефе-

ктивних систем твердотiльного накопичення во-
дню на основi нанокомпозитних кремнiєвих стру-
ктур [43, 44] та iн.
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TIN-INDUCED CRYSTALLIZATION
OF AMORPHOUS SILICON UNDER PULSED
LASER IRRADIATION

S u m m a r y

Tin-induced crystallization of amorphous silicon in thin-film

Si–Sn–Si structures under the influence of laser irradiation

of various types has been studied, by using Raman scatter-

ing. The size and concentration dependences of Si nanocrystals

on the power of 10-ns and 150-𝜇s laser pulses with a wave-

length of 535 or 1070 nm are experimentally measured and

analyzed. A possibility of effective tin-induced transformation

of silicon in a-Si layers 200 nm in thickness from the amor-

phous to crystalline phase within 10 ns time interval under

the action of laser light pulses is demonstrated. The theoreti-

cal calculation of the spatial temperature distribution and its

time evolution in the area of the laser beam action is used to

interpret the experimental results.
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