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ЛАЗЕРНО-IНДУКОВАНА КРИСТАЛIЗАЦIЯ
БАГАТОШАРОВИХ АМОРФНИХ ПЛIВОК Ge/SnУДК 539

Проведено порiвняльний аналiз структурно-морфологiчних та оптичних властивостей
полiкристалiчних плiвок GeSn товщиною 150 нм, сформованих методом лазерного вiд-
палу аморфних багатошарових гетероструктур на буферному шарi Ge/Si(100) з ви-
користанням двох типiв випромiнювання: iмпульсного наносекундного (𝜆 = 355 нм)
i фемтосекундного (𝜆 = 800 нм). За даними спектроскопiї раманiвського розсiювання
свiтла та X-променевої дифрактометрiї (XRD) встановлено, що iмпульсний наносе-
кундний УФ-вiдпал у вузькому дiапазонi густини енергiї iмпульсу 0,2–0,3 Дж/см2 є
найефективнiшим для збереження планарностi поверхнi та досягнення максимального
замiсного вбудовування олова у вузли ґратки германiю (до 10,3 ат.% Sn). Фемтосе-
кундний вiдпал забезпечує дещо нижчий рiвень iнкорпорацiї олова (7,5 ат.%) унаслiдок
мiжфазного перемiшування елементiв Sn та Ge мiж плiвкою та буферним шаром,
що пiдтверджено профiлями SIMS. Показано, що морфологiя поверхнi плiвок за умов
використання цих двох типiв лазерної обробки також суттєво вiдрiзняється: зокре-
ма, фемтосекундний вiдпал спричиняє самоорганiзацiю поверхневих перiодичних стру-
ктур (LIPSS), якi є перспективними для використання в спецiальних оптоелектронних
пристроях.
К люч о в i с л о в а: плiвки GeSn, лазерний вiдпал, наносекундний лазер, фемтосекундний
лазер, XRD, СЕМ, SIMS, раманiвська спектроскопiя, сегрегацiя.

1. Вступ

Останнiми роками iнтенсивно дослiджуються тон-
кi плiвки GeSn, вирощенi на кремнiєвих пiдклад-
ках [1–3]. Значний iнтерес до них зумовлений мо-
жливiстю трансформацiї непрямозонного герма-
нiю в прямозонний твердий розчин GeSn шля-
хом iнкорпорацiї в ґратку Ge близько 8–10 ат.%
атомiв олова [4, 5]. Оскiльки Si, Ge i Sn нале-
жать до IV групи перiодичної системи, матерiа-
ли GeSn легко iнтегруються в добре розвинену Si-
технологiю, що вiдкриває широкi перспективи для
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створення ефективних оптоелектронних пристро-
їв. Вибiр GeSn для такої трансформацiї пояснює-
ться тим, що енергетичний розрив мiж мiнiмума-
ми зони провiдностi в центрi зони Брiллюена (Γ-
точка) та на її межi (L-долина) в Ge становить
лише 140 меВ, тодi як у Si ця величина переви-
щує 2 еВ [4]. Олово є напiвметалом, у якого ма-
ксимум валентної зони розташований вище за мiнi-
мум зони провiдностi в Γ-точцi. Вбудовування ато-
мiв Sn у вузли кристалiчної ґратки Ge зумовлює
перебудову його електронного спектра: Γ-мiнiмум
зони провiдностi знижується значно швидше за
L-мiнiмуми. У результатi за концентрацiї Sn 8–
10 ат.% твердий розчин GeSn стає прямозонним
напiвпровiдником.

За рiвноважних умов за кiмнатної температури
розчиннiсть Sn у Ge не перевищує 1 ат.% [6]. Тому
для формування плiвок GeSn iз високим вмiстом
олова (≥8 ат.%) зазвичай застосовують нерiвнова-
жнi методи росту, такi як молекулярно-променева
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епiтаксiя (МПЕ) [2, 7] i хiмiчне осадження з газової
фази (CVD) [8]. Однак цi методи є високовартiсни-
ми й використовуються переважно для отримання
лабораторних зразкiв, що зумовлює актуальнiсть
розроблення бiльш доступних i масштабованих те-
хнологiчних пiдходiв.

Окрiм вищезазначених методiв МПЕ та CVD,
для реалiзацiї нерiвноважного вбудовування ато-
мiв Sn у Ge застосовують й iншi пiдходи, зокре-
ма сумiсне легування Ge атомами Sn i вуглецю
[9]. Локальнi механiчнi напруження, що виника-
ють у ґратцi Ge пiд час вбудовування атомiв Sn че-
рез суттєву рiзницю їхнiх атомних радiусiв, можна
частково компенсувати саме сумiсним введенням
атомiв Sn i C. Водночас компенсацiя деформацiй
шляхом вбудовування вуглецю обмежена його екс-
тремально низькою розчиннiстю в Ge, i будь-яке
вiдхилення вiд оптимального спiввiдношення Sn/C
спричиняє фазове розшарування вуглецю, що стає
тригером гетерогенної сегрегацiї олова. З огляду
на це, концентрацiю вуглецю доцiльно пiдтриму-
вати на рiвнi, нижчому за межу повної деформа-
цiйної компенсацiї.

Вiдомо, що метастабiльнi гомогеннi аморфнi
плiвки Ge1−𝑥Sn𝑥 можна отримувати в досить ши-
рокому дiапазонi складу (𝑥 ≤ 0,25–0,35). Водно-
час, щоб сформувати з них кристалiчнi плiвки з
високим вмiстом вбудованого у вузли ґратки оло-
ва, необхiдно реалiзувати нерiвноважний процес –
надшвидкий вiдпал, який дав би змогу кристалi-
зувати плiвку й “заморозити” атоми Sn у вузлах
кристалiчної ґратки.

Як показано в роботах [9–11], ефективним iн-
струментом для цього є iмпульсний лазерний вiд-
пал, який дає змогу швидко розiгрiти приповерх-
невий шар i забезпечити стрiмке охолодження ма-
терiалу. Попри високу ефективнiсть фемтосекун-
дного (ФС) лазерного вiдпалу, продемонстровану
в працях [10, 12, 13], висока вартiсть i складнiсть
експлуатацiї вiдповiдних систем суттєво обмежу-
ють їхнє широке технологiчне застосування.

Використання наносекундного (НС) лазерного
вiдпалу (𝜆 = 355 нм) у деяких випадках може ста-
ти обґрунтованою альтернативою. Завдяки малiй
глибинi оптичного поглинання в GeSn, ультрафi-
олетове випромiнювання здатне створювати висо-
кi температурнi градiєнти, що забезпечують швид-
кiсть руху фронту кристалiзацiї, достатню для до-
сягнення порогу захоплення атомiв Sn. Якщо за

Рис. 1. Схематичне зображення вихiдної 10-перiодної
структури Ge/Sn на 100-нм буферному шарi Ge, сформо-
ваному на пiдкладцi Si

таких умов вмiст замiсного олова в ґратцi Ge зали-
шатиметься порiвнянним iз показниками для ФС-
вiдпалу, використання лазерiв iз НС-iмпульсами
дасть змогу суттєво здешевити й спростити техно-
логiю формування полiкристалiчних плiвок GeSn.

Метою цiєї роботи є вивчення особливостей вiд-
палу аморфних плiвок Ge1−𝑥Sn𝑥 iмпульсними НС-
та ФС-лазерами, порiвняльне дослiдження вла-
стивостей сформованих покриттiв, а також вста-
новлення оптимальних режимiв лазерної обробки
для досягнення максимального вбудовування ато-
мiв Sn у вузли кристалiчної ґратки Ge.

2. Методика експерименту

Плiвки GeSn завтовшки 150 нм вирощували шля-
хом термiчного випаровування мiшеней Ge i Sn у
вакуумi (6,7 · 10−4 Па) на буферному шарi Ge зав-
товшки 100 нм, нанесеному на пiдкладку Si(100).
Осадження Sn i Ge здiйснювали не одночасно, а
шляхом пошарового чергування промiжних шарiв
Sn та Ge (10 перiодiв, рис. 1).

Лазерний вiдпал проводили наносекундним
DPSS-лазером Seal-355-5SE (довжина хвилi випро-
мiнювання 𝜆 = 355 нм, тривалiсть iмпульсу 𝜏 =
= 22 нс, частота повторення iмпульсiв 𝑓 = 130 кГц,
потужнiсть джерела 𝑃laser = 5,0 Вт). Для запо-
бiгання абляцiї плiвки та забезпечення твердофа-
зного режиму кристалiзацiї випромiнювання по-
слаблювали скляною пластинкою. Лазерний пу-
чок фокусували в пляму дiаметром 𝑑 = 20 мкм.
Сканування здiйснювали гальванометричною си-
стемою зi швидкiстю 𝑣 = 2000 мм/с. Густину енер-
гiї iмпульсу варiювали вiд 0,1 до 0,6 Дж/см2. Пiд

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 11 911



В.О. Юхимчук, П.М. Литвин, Н.В. Мазур та iн.

час фемтосекундного вiдпалу зразкiв використо-
вували лазерну систему Ti-sapphire (𝜆 = 800 нм,
𝜏 = 150 фс, 𝑓 = 1 кГц, середня потужнiсть
𝑃avr = 135 мВт). Дiаметр лазерної плями варiю-
вали в межах 840–1040 мкм, а швидкiсть сканува-
ння – у дiапазонi 0,1–1 мм/с. Структуру та вла-
стивостi отриманих плiвок дослiджували за допо-
могою вторинно-iонної мас-спектрометрiї (SIMS),
X-променевої дифрактометрiї (XRD), спектроско-
пiї раманiвського розсiювання свiтла, скануваль-
ної електронної мiкроскопiї (СЕМ). Спектри ра-
манiвського розсiювання свiтла реєстрували за до-
помогою спектрометра МДР-23, оснащеного охо-
лоджуваним CCD-детектором iDus 401A BR-DD
(Andor). Спектри збуджували твердотiльним ла-
зером iз довжиною хвилi 𝜆 = 532 нм; густина
потужностi випромiнювання на поверхнi зразкiв
не перевищувала 103 Вт/см2, що унеможливлюва-
ло їхнє термiчне нагрiвання i модифiкацiю. XRD-
аналiз проводили у випромiнюваннi лiнiй Cu, 𝐾𝛼
з довжиною хвилi 𝜆 = 0,15406 нм на дифракто-
метрi Philips X’Pert PRO-MRD у симетричнiй гео-
метрiї (2𝜃 − 𝜔) iз кроком сканування 0,025 град.
Морфологiю поверхнi та елементний склад дослi-
джували за допомогою сканувального електронно-
го мiкроскопа Zeiss Sigma 500 VP FE-SEM, осна-
щеного EDS-детектором SmartEDX. Профiлi еле-
ментiв у плiвках отримано за допомогою часопро-
лiтної мас-спектрометрiї вторинних iонiв на прила-
дi TOF-SIMS IV (Нiмеччина) у режимi подвiйного
променя. Як аналiтичний промiнь використовува-
ли пучок первинних iонiв Bi+ з енергiєю 25 кеВ
(1 пА), а як розпилювальний – пучок iонiв O2+ з
енергiєю 1 кеВ(250 нА). Спектри TOF-SIMS отри-
мано з площi 101,56× 101,56 мкм2 з дном кратера
300× 300 мкм2. Роздiльна здатнiсть за глибиною
становила ∼1 нм.

3. Результати та їх обговорення

Зазвичай лазерний вiдпал напiвпровiдникових
структур застосовують для здiйснення надшвид-
кої локальної термiчної обробки без нагрiвання всi-
єї пiдкладки [14]. Це критично важливо для субмi-
кронного виробництва в сучаснiй мiкроелектро-
нiцi, де класичний або швидкий термiчний вiд-
пал призводить до деградацiї або суттєвої змiни
властивостей елементiв надмалих розмiрiв через
небажану дифузiю домiшок. У нашому випадку

ключовим завданням було кристалiзувати амор-
фну плiвку GeSn i “заморозити” атоми Sn у ву-
злах кристалiчної ґратки Ge. Для реалiзацiї цього
процесу необхiдно, щоб час охолодження розiгрiтої
лазером плiвки був меншим за час дифузiї атомiв
Sn пiд час їхньої сегрегацiї. До лазерного вiдпалу
висувають i низку iнших вимог, зокрема щодо за-
побiгання формуванню розвиненої морфологiї по-
верхнi (оплавленню, капiлярним хвилям, ефектам
Марангонi), що є критичним для подальшого фор-
мування контактiв або гетероструктур. Утiм, у цiй
роботi ми зосередилися на ефективностi вбудову-
вання атомiв Sn у вузли кристалiчної ґратки Ge.
Пряме порiвняння нано- та фемтосекундного вiд-
палiв є складним завданням, оскiльки пiд час вза-
ємодiї НС- i ФС-випромiнювання з плiвкою в нiй
вiдбуваються фiзично рiзнi процеси. Проте можна
охарактеризувати їхнiй вплив на кiнцевi властиво-
стi обробленого матерiалу.

Для кристалiзацiї аморфної плiвки GeSn НС ла-
зерними iмпульсами основними параметрами є гу-
стина енергiї (𝐹 = 𝐸𝑝/𝑆, де 𝐸𝑝 – енергiя iмпульсу,
𝑆 – площа лазерної плями) та пiкова потужнiсть
(𝑃peak = 𝐸𝑝/𝜏 , де 𝜏 – тривалiсть iмпульсу). Пiд
час дiї на плiвку ФС лазерних iмпульсiв важли-
вiшим параметром є сумарна (поглинута) густина
енергiї, оскiльки густини енергiї одного iмпульсу
недостатньо для її кристалiзацiї. Тому для дося-
гнення максимального вбудовування атомiв Sn у
ґратку Ge у цiй роботi експериментально визна-
чали густину енергiї НС лазерного iмпульсу, до-
статню для нагрiвання аморфної плiвки GeSn до
температури кристалiзацiї та вбудовування атомiв
Sn, а також сумарну густину енергiї при взаємодiї
ФС-випромiнювання з плiвкою.

На рис. 2 наведено СЕМ-зображення поверхнi
плiвок GeSn, оброблених НС лазерним випромiню-
ванням (𝜆 = 355 нм) з густиною енергiї 𝐹 = 0,1
(a) i 0,35 Дж/см2 (b), а також плiвок, обробле-
них ФС лазерним випромiнюванням (𝜆 = 800 нм)
iз сумарною густиною енергiї 150 Дж/см2 (c) та
190 Дж/см2 (d). З рис. 2, a, b видно, що збiльше-
ння густини енергiї НС-випромiнювання з 0,1 до
0,35 Дж/см2 суттєво змiнює морфологiю плiвки.
За 𝐹 = 0,1 Дж/см2 (рис. 2, a) на поверхнi плiвки
вiдсутнi плями вiд лазерних iмпульсiв, натомiсть
спостерiгаються лише темнi дендритоподiбнi стру-
ктури. Вони можуть бути результатом поверхне-
вої дифузiї атомiв i проявом так званого ефекту
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Рис. 2. Репрезентативнi
СЕМ-зображення поверхнi
плiвок GeSn, оброблених
наносекундним лазерним ви-
промiнюванням з 𝜆 = 355 нм з
густиною енергiї 0,1 Дж/см2

(a) та 0,35 Дж/см2 (b); а
також обробленої фемтосе-
кундним лазерним випро-
мiнюванням з 𝜆 = 800 нм
з поглинутою густиною
енергiї 150 Дж/см2 (c) та
190 Дж/см2 (d). На вставках
показанi збiльшенi дiлянки
поверхнi плiвки. Зображен-
ня отриманi за енергiї пучка
1 кеВ на робочiй вiдстанi 3 мм
за допомогою внутрiлiнзового
детектора

Соре (термодифузiї). Пiсля обробки поверхнi з гу-
стиною енергiї 𝐹 = 0,35 Дж/см2 (рис. 2, b) вже
чiтко видно плями вiд лазерних iмпульсiв, поверх-
ня яких вкрита сiткою “зморшок”, якi є проявом
хвиль деформацiї стиснення, що формуються за
швидкої структурної перебудови й наявностi висо-
кого аксiального та радiального градiєнтiв темпе-
ратурного поля.

Змiни морфологiї поверхнi плiвки, обробленої
ФС лазерним випромiнюванням (𝜆 = 800 нм) за
варiювання сумарної густини енергiї вiд 150 до
190 Дж/см2, є менш помiтними. В обох випадках
спостерiгається дрiбнозерниста перiодична рельє-
фна структура, сформована перекриттям лазер-
них iмпульсiв i поверхневими перiодичними стру-
ктурами (LIPSS – Laser-Induced Periodic Surface
Structures) [15] (див. вставки на рис. 2, c, d). Зi
збiльшенням сумарної густини енергiї на масшта-
бованих СЕМ-зображеннях помiтно, що за таких
умов у плiвцi починають формуватися пори й на-
нокристали олова.

Для кiлькiсного оцiнювання вмiсту атомiв Sn,
вбудованих у кристалiчну ґратку Ge, ефектив-
ним методом є раманiвська спектроскопiя [3, 9–
11, 15–16], оскiльки аналiз спектрiв дає змогу
визначити саме концентрацiю замiсного олова, а
не його загальну кiлькiсть у плiвцi, як у випад-

Рис. 3. Раманiвськi спектри плiвок GeSn: вихiдна плiв-
ка (1); вiдпаленi випромiнюванням наносекундного лазера
(𝜆 = 355 нм) за варiювання густини енергiї iмпульсу: 0,1 (2);
0,2 (3); 0,3 (4); 0,35 (5); 0,45 (6); 0,6 Дж/см2 (7). Для по-
рiвняння наведено раманiвський спектр монокристалiчного
Ge (8)

ку багатьох iнших методiв. На рис. 3 наведено
спектри раманiвського розсiювання свiтла вихi-
дної плiвки GeSn та плiвок, вiдпалених iмпуль-
сним лазером за варiювання густини енергiї вiд
0,1 до 0,6 Дж/см2. Спектри реєстрували в центрах
плям, сформованих лазерним вiдпалом. Спектр
вихiдного зразка GeSn вiдповiдає повнiстю амор-
фнiй фазi.
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Рис. 4. X-променевi дифрактограми: вихiдної плiвки
Ge1−𝑥Sn𝑥 одразу пiсля осадження (1); плiвки Ge1−𝑥Sn𝑥,
вiдпаленої лазерним випромiнюванням з 𝜆exc = 355 нм за
густини енергiї iмпульсу 0,2 Дж/см2 (2)

Аналiз спектрiв раманiвського розсiювання свi-
тла вiдпаленої полiкристалiчної плiвки GeSn свiд-
чить про виражену залежнiсть мiж параметрами
лазерної обробки (густиною енергiї iмпульсу 𝐹 ) i
мiкроструктурними характеристиками матерiалу,
зокрема ефективнiстю вбудовування атомiв олова
у вузли ґратки. За частотним зсувом смуги, що
вiдповiдає Ge–Ge коливнiй модi, можна оцiнити
вмiст вбудованих атомiв Sn у ґратцi Ge згiдно з
формулою [16]:

𝜔Ge−Ge
GeSn(𝑥,𝜀) = 𝜔Ge−Ge

Ge bulk − 𝛼 · 𝑥+ 𝛽 · 𝜀, (1)

де 𝛼 = 82±4 см−1, 𝛽 = −563±34 см−1, а 𝜀 – пружна
деформацiя. Пiд час охолодження вiд температу-
ри початку кристалiзацiї (𝑇GeSn ≈ 598 K) до кiм-
натної (≈298 K) плiвка GeSn стискається значно
сильнiше, нiж масивна пiдкладка Si, яка “утриму-
є” плiвку й не дає їй стиснутися до власного рiвно-
важного об’єму. У результатi в площинi iнтерфей-
су виникає двовiсне термiчне розтягування плiв-
ки. Оскiльки плiвка є полiкристалiчною, деформа-
цiї, зумовленi неузгодженiстю сталих ґратки GeSn
плiвки та Si пiдкладки, майже повнiстю релаксу-
ють на межах зерен i дислокацiях. Тому саме тер-
мiчнi напруження стають домiнуючим джерелом
залишкових макронапружень [17], якi можна оцi-
нити за формулою [18]:

𝜀 = (Δ𝛼 ·Δ𝑇 ), (2)

де Δ𝛼 – рiзниця коефiцiєнтiв термiчного розшире-
ння плiвки GeSn i пiдкладки Si, у нашому випадку
Δ𝛼 ≈ 5,1 · 10−6 K−1; Δ𝑇 – рiзниця мiж температу-
рою початку кристалiзацiї та кiмнатною темпера-
турою, що становить 300 K.

На частотне положення смуги Ge–Ge, окрiм вмi-
сту вбудованих у ґратку Ge атомiв Sn i пружної де-
формацiї розтягу (𝜀), може також впливати ефект
просторового обмеження (розмiрний ефект), якщо
розмiри сформованих нанокристалiв GeSn є сут-
тєво меншими за 20 нм [19]. Щоб оцiнити середнiй
розмiр нанокристалiв GeSn, зареєстровано XRD-
дифрактограми.

На рис. 4 наведено XRD-дифрактограми плiв-
ки Ge1−𝑥Sn𝑥 одразу пiсля осадження (крива 1)
i пiсля вiдпалу НС-лазером з 𝜆exc = 355 нм i
𝐹 = 0,2 Дж/см2 (крива 2). З дифрактограм видно,
що вихiдна плiвка одразу пiсля осадження є амор-
фною (крива 1). Дифрактограма пiсля лазерного
вiдпалу є суперпозицiєю сигналiв вiд вiдпалених i
невiдпалених дiлянок поверхнi плiвки GeSn (кри-
ва 2). Розмiри областей когерентного розсiювання
(якi вiдповiдають середньому розмiру нанокриста-
лiв) визначали за формулою Шеррера [20]:

𝐷 = (𝑘 · 𝜆)/(𝛽 · cos(𝜃)), (3)

де 𝜆 – довжина хвилi X-випромiнювання, 𝛽 – пов-
на ширина рефлексу на його напiввисотi (FWHM,
у радiанах), 𝜃 – бреггiвський кут, а 𝑘 – безрозмiр-
ний коефiцiєнт форми нанокристалiв (𝑘 ≈ 0,9). Се-
реднє значення дiаметра нанокристалiв, визначене
за формулою (3) з використанням параметрiв ре-
флексу (111) цiєї плiвки, становить ≈13 нм. Для
нанокристалiв GeSn з такими середнiми розмiра-
ми низькочастотний зсув раманiвської смуги Ge–
Ge через ефект просторового обмеження не пере-
вищує 0,2 см−1, що було враховано пiд час визна-
чення вмiсту вбудованого в ґратку олова.

Оцiнка вмiсту Sn, вбудованого в кристалiчну
ґратку Ge, за формулою (1), дає такi значення:
коли 𝐹 = 0,2 Дж/см2 – 𝑥 = 10,3 ат.%; коли
𝐹 = 0,3 Дж/см2 – 𝑥 = 9,7 ат.%; коли 𝐹 =
= 0,35 Дж/см2 – 𝑥 = 6,8 ат.%; коли 𝐹 =
= 0,45 Дж/см2 – 𝑥 = 6,3 ат.%. Максимальний
вмiст Sn у ґратцi спостерiгається у разi НС лазер-
ного вiдпалу (355 нм) з густиною енергiї iмпуль-
су в межах 0,2–0,3 Дж/см2. Подальше збiльше-
ння густини енергiї випромiнювання призводить
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до поступового посилення сегрегацiї атомiв Sn. Зi
зростанням густини енергiї лазерного iмпульсу до
0,6 Дж/см2 плiвка GeSn повнiстю випаровується
(вiдбувається абляцiя), у результатi чого в рама-
нiвських спектрах реєструється лише низькоiнтен-
сивна смуга другого порядку (2TA) з частотою
297 см−1 вiд пiдкладки Si (рис. 3, крива 7). За-
значимо, що пiд час наносекундного вiдпалу з гу-
стиною енергiї iмпульсу 𝐹 = 0,1 Дж/см2 в рама-
нiвському спектрi реєструється смуга (рис. 3, кри-
ва 2), яка є суперпозицiєю внескiв вiд аморфної та
кристалiчної фаз.

Як показали дослiдження методом раманiвсько-
го розсiювання свiтла (спектри не наведено), уна-
слiдок поширення теплового фронту в латераль-
них напрямках дiлянки плiвки GeSn, на якi без-
посередньо не потрапляло лазерне випромiнюван-
ня, також вiдпалювалися на вiдстанi до 2–3 мкм
вiд межi зони дiї лазерного iмпульсу. Оцiнити ла-
теральну вiдстань, на яку поширюється тепловий
фронт, можна за формулою:

𝐿 ≈
√︀
𝐷th · 𝑡eff , (4)

де 𝐷th – коефiцiєнт температуропровiдностi мате-
рiалу, а 𝑡eff – ефективний час термiчної релаксацiї
гетеросистеми пiсля лазерного iмпульсу. Значення
𝐷th для тонкої плiвки GeSn i буферного шару Ge
за високих температур становлять 0,1–0,25 см2/с.
Попри те, що тривалiсть iмпульсу наносекундного
лазера становить 22 нс, ефективний час (𝑡eff) роз-
сiювання теплового поля у плiвцi протягом термi-
чної релаксацiї мiститься в дiапазонi 100–250 нс.
Пiдставляючи цi значення у формулу (4), отриму-
ємо 𝐿 ≈ 3,2 мкм, що добре узгоджується з екс-
периментальними даними. Отже, температура те-
плової хвилi на вiдстанi до ≈3 мкм вiд межi лазер-
ної плями перевищує порiг твердофазної криста-
лiзацiї GeSn (𝑇 > 300–350 ∘C), але залишається
значно нижчою за порiг плавлення. Про це свiд-
чать результати морфологiчних СЕМ-дослiджень:
поверхня плiвки залишається атомарно гладкою,
а її кристалiзацiя вiдбувається лише внаслiдок по-
ширення латерального теплового фронту.

На рис. 5 наведено спектри раманiвського розсi-
ювання свiтла 10-шарової структури Ge/Sn пiсля
ФС лазерного вiдпалу залежно вiд сумарної гу-
стини енергiї. Зазначимо, що пiд час дослiдження
структур Ge/Sn, вiдпалених НС-лазером, ми ана-

Рис. 5. Раманiвськi спектри 10-шарової структури Ge/Sn:
вихiдна структура одразу пiсля осадження (1); пiсля фем-
тосекундного лазерного вiдпалу залежно вiд накопиче-
ної густини енергiї: 150 Дж/см2 (2), 170 Дж/см2 (3),
190 Дж/см2 (4). Для порiвнення наведено раманiвський
спектр монокристалiчної плiвки Ge (5)

лiзували раманiвськi спектри залежно вiд густи-
ни енергiї одиничного лазерного iмпульсу, оскiль-
ки його дiї було достатньо для кристалiзацiї амор-
фного шару. Для ФС-вiдпалу обрано режим, в яко-
му густина енергiї одиничного iмпульсу є значно
меншою, тому для реалiзацiї процесу кристалiза-
цiї в одну й ту саму область має потрапляти ≈104
iмпульсiв. У результатi кумулятивний ефект забез-
печує кристалiзацiю плiвки, а визначальною вели-
чиною є сумарна густина енергiї.

Вихiдна плiвка, як зазначалося вище, є амор-
фною, про що свiдчить наявнiсть у спектрi широ-
кої безструктурної смуги з максимумом 256 см−1

(рис. 5, крива 1). За ФС лазерного вiдпалу iз су-
марною густиною енергiї 150 Дж/см2 у спектрi
проявляється характерна для кристалiчної плiв-
ки GeSn асиметрична смуга Ge–Ge з частотою
293,5 см−1 (рис. 5, крива 2). Зазначимо, що за фем-
тосекундного вiдпалу iз сумарною густиною енер-
гiї меншою за 150 Дж/см2, реєструється раманiв-
ський спектр, який є суперпозицiєю аморфної та
кристалiчної фаз (спектр не наведено). Оцiнка вмi-
сту олова, вбудованого в кристалiчну ґратку Ge,
на основi спектра 2 (рис. 5) за формулою (1), дає
значення ∼7,5 ат.%. Подальше збiльшення сумар-
ної густини енергiї призводить до поступового зсу-
ву смуги Ge–Ge у високочастотну область, що свiд-
чить про посилення процесiв сегрегацiї олова. Вже
за сумарної густини енергiї 170 Дж/см2 смуга Ge–
Ge змiщується до частоти 296,6 см−1, що, згiдно
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a b

Рис. 6. Змiни профiлiв роз-
подiлу Ge i Sn у плiвцi GeSn,
обробленiй нс (a) та фс (b)
лазерами. Профiлi вихiдної
плiвки продубльованi на (a,
b). Профiлi отриманi за вiд-
ношенням iнтенсивностей SI-
MS сигналiв Ge+ та Sn+,
нормованих на середнiй вмiст
Sn за даними EDS аналiзу.
На вставках показанi положе-
ння SIMS кратерiв вiдносно
оброблених лазерами дiлянок
плiвки

з оцiнкою вмiсту олова в ґратцi за формулою (1),
вiдповiдає значенню 3,7 ат.%. Подальше зростан-
ня сумарної енергiї супроводжується посиленням
сегрегацiї олова.

Порiвняння максимального вмiсту Sn, вбудова-
ного у вузли ґратки в разi НС- та ФС-вiдпалiв,
свiдчить, що в першому випадку частка замi-
сного олова є вищою: 10,3 проти 7,5 ат.%. Це
вiдрiзняється вiд теоретичних очiкувань, згiдно
з якими ФС-вiдпал мав би ефективнiше “замо-
рожувати” атоми Sn у вузлах ґратки Ge. Для
з’ясування причин такої поведiнки було проведе-
но мас-спектрометричнi дослiдження за допомо-
гою вторинно-iонної мас-спектрометрiї (SIMS) ви-
хiдних, а також НС- i ФС вiдпалених зразкiв.

На рис. 6, a, b наведено профiлi розподiлу Ge
i Sn у плiвках GeSn, оброблених НС-лазером (a)
i ФС-лазером (b) (cиня й червона кривi вiдповiд-
но), а також продубльованi профiлi вихiдної плiв-
ки GeSn (сiрi кривi). Усi профiлi отримано як вiд-
ношення iнтенсивностей ToF-SIMS сигналiв Ge+ i
Sn+, нормованих на середнiй вмiст Sn за даними
EDS-аналiзу. На рис. 6, a у вихiднiй плiвцi чiтко
спостерiгається пошарове чергування Ge i Sn. Пi-
сля НС лазерного вiдпалу профiлi розподiлу ато-
мiв Ge i Sn залишаються подiбними, i на перший
погляд здається, що повного перемiшування еле-
ментiв не вiдбувається, однак амплiтуда осциля-
цiй концентрацiї атомiв Sn у сусiднiх шарах сут-
тєво зменшується. Крiм того, попри те, що гли-
бина поглинання НС лазерного випромiнювання з
довжиною хвилi 355 нм у плiвцi GeSn становить
лише 10–20 нм, з порiвняння профiлiв випливає,
що розподiл атомiв Ge i Sn зазнає змiн по всiй

товщинi плiвки. Це свiдчить про те, що спрямо-
ваний тепловий фронт вiд лазерного iмпульсу до-
сягає мiжфазної межi з пiдкладкою Si. Причина
вiдсутностi повного перемiшування елементiв мiж
шарами на профiлях полягає в методичних особли-
востях вимiрювання: кратер пiд час SIMS-аналiзу
мав розмiри 300× 300 мкм2, i, як видно зi вставки
на рис. 6, a, вiн охоплював лише певну частину вiд-
паленої плiвки. Унаслiдок суперпозицiї сигналiв з
вiдпаленої i невiдпаленої областей реєструється са-
ме такий усереднений профiль. Iнша картина роз-
подiлу атомiв Ge i Sn спостерiгається пiсля ФС ла-
зерного вiдпалу (рис. 6, b). У цьому випадку растр
травлення пiд час SIMS-вимiрювань майже пов-
нiстю потрапляв на ФС оброблену дiлянку (див.
вставку на рис. 6, b), унаслiдок чого мiжшаровi
осциляцiї профiлiв Ge i Sn вираженi вкрай сла-
бо. Водночас спостерiгається розмиття мiжфазної
межi мiж плiвкою i буферним шаром Ge: частина
атомiв Sn дифундує в буфер, а атоми Ge, навпаки,
дифундують у плiвку. У результатi ефект збiль-
шення кiлькостi атомiв Sn у вузлах ґратки пiд час
ФС-обробки плiвки завдяки їхньому надшвидкому
“заморожуванню” компенсується їхнiм перемiшу-
ванням з атомами Ge буферного шару. Вмiст Ge
на рис. 6, b не досягає 100% через дифузiю крем-
нiю в буфер.

Зазначимо, що дифузiя Si з пiдкладки або бу-
ферного шару в плiвку GeSn могла б спричини-
ти зсув моди Ge–Ge. Однак, згiдно з лiтератур-
ними даними, вiдчутний внесок Si у змiну часто-
тного положення коливальної моди Ge–Ge про-
являється лише за концентрацiї Si≥ 1 ат.%. За
меншого вмiсту Si цей зсув не перевищує роздiль-
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ної здатностi спектрометра (0,5 см−1). Крiм то-
го, у зареєстрованих раманiвських спектрах вiдсу-
тнi смуги, характернi для локальних коливань Si–
Ge (390–400 см−1) i Si–Si (500–520 см−1), що пiд-
тверджує вiдсутнiсть значного мiжфазного пере-
мiшування кремнiю в дослiджуваному активному
шарi GeSn.

4. Висновки

Проведено формування та дослiдження полiкри-
сталiчних плiвок GeSn методом нано- та фем-
тосекундного лазерного вiдпалу аморфних ша-
рiв, вирощених на буферному шарi Ge на пiд-
кладцi Si(100), за варiювання густини енергiї iм-
пульсiв для НС- i сумарної густини енергiї для
ФС-випромiнювання. Виконано порiвняльний ана-
лiз отриманих плiвок i встановлено, що для НС-
випромiнювання найбiльш ефективним дiапазо-
ном густини енергiї iмпульсу для забезпечення
максимального вбудовування атомiв Sn у вузли
кристалiчної ґратки Ge є 0,2–0,3 Дж/см2, водно-
час вмiст замiсного олова становить 10,3 ат.%,
що добре узгоджується з даними EDS-аналiзу. З
подальшим зростанням густини енергiї посилює-
ться сегрегацiя олова, оскiльки збiльшення пере-
даної матерiалу енергiї зумовлює зростання часу
охолодження i, вiдповiдно, збiльшення тривалостi
дифузiї атомiв Sn. Для ФС-випромiнювання най-
ефективнiшою для вбудовування атомiв Sn у ґра-
тку є сумарна густина енергiї 150 Дж/см2. Перева-
ги надшвидких процесiв нагрiвання та кристалiза-
цiї плiвки пiд час ФС-вiдпалу, дещо нiвелюються
мiжфазним перемiшуванням атомiв iз буферним
шаром Ge та пiдкладкою Si, про що свiдчать про-
фiлi, отриманi методом SIMS. З iншого боку, вiд-
пал ФС-лазером дає змогу отримати суттєво iншу
морфологiю плiвки, яка вiдрiзняється вiд морфо-
логiї пiсля НС-обробки. Зокрема, для ФС лазер-
ної обробки характерним є формування поверхне-
вих перiодичних структур (LIPSS), якi є перспе-
ктивними для використання в спецiальних опто-
електронних пристроях.
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нового поколiння”).
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LASER-INDUCED CRYSTALLIZATION
OF Ge/Sn MULTILAYER AMORPHOUS FILMS

A comparative analysis of the structural, morphological, and

optical properties of 150-nm-thick polycrystalline GeSn films

formed by laser annealing of amorphous multilayer heterostruc-

tures on a Ge/Si(100) buffer layer using two types of radi-

ation – pulsed nanosecond (𝜆 = 355 nm) and femtosecond

(𝜆 = 800 nm) was carried out. According to Raman spec-

troscopy and X-ray diffraction data, pulsed nanosecond UV

annealing within a narrow pulse energy density range of 0.2–

0.3 J/cm2 is most effective for preserving surface planarity and

achieving maximum substitutional incorporation of tin (up to

10.3 at.% Sn). Femtosecond annealing provides a lower level

of tin incorporation (7.5 at.%) due to intermixing of Sn and

Ge elements at the interface between the film and the buffer

layer, as confirmed by secondary ion mass spectrometry pro-

files. It is shown that the surface morphology of the films under

these two types of laser processing also differs substantially;

in particular, femtosecond annealing causes self-organization

of laser-induced periodic surface structures (LIPSS), which

are promising for application in specialized optoelectronic

devices.

Ke yw o r d s: GeSn thin films, laser annealing, nanosecond
laser, femtosecond laser, XRD, SEM, SIMS, Raman spectro-
scopy, segregation.
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