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ВПЛИВ ЛАЗЕРНОГО СВIТЛА
НА ФОРМУВАННЯ I ВЛАСТИВОСТI
НАНОКРИСТАЛIВ КРЕМНIЮ
В ШАРУВАТИХ СТРУКТУРАХ a-Si/SnУДК 539

Методами комбiнацiйного розсiювання свiтла та оптичної мiкроскопiї дослiджено
вплив iнтенсивностi лазерного свiтла i температури на кристалiзацiю аморфного
кремнiю, iндуковану оловом. Експериментально показано iснування не теплових ме-
ханiзмiв впливу лазерного свiтла на формування нанокристалiв кремнiю та на їх Ра-
манiвський спектр. Фотоiонiзацiя кремнiю та електрон-фононна взаємодiя розглядаю-
ться як можливi причини виявлених ефектiв. Обговорено перспективи їх застосування
в нових технологiях виробництва плiвкового нанокремнiю для сонячних елементiв.
К люч о в i с л о в а: кремнiй, аморфний, нанокристал, кристалiзацiя, олово, лазер.

1. Вступ
Плiвковий композит “нанокристали Si в матрицi
аморфного Si” (nc-Si) є перспективним матерiа-
лом для наступного поколiння сонячних елементiв
(СЕ) на квантових точках [1]. Вiн має унiкальний
набiр фiзичних властивостей: прямо-зонний меха-
нiзм поглинання свiтла, залежнiсть ширини забо-
роненої зони вiд розмiру нанокристалiв, стiйкiсть
до ефекту Стеблера–Вронського, придатнiсть до
формування на гнучких пiдкладках.

Використання нанокремнiю для створення iзо-
морфних гетероструктур каскадного типу [2, 3]
може принципово збiльшити ефективнiсть i змен-
шувати собiвартiсть СЕ завдяки перевагам тонко
плiвкової i рулонної технологiй [4, 5]. Серед голов-
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
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nc-Si, багато уваги придiляється їх вдосконаленню
та пошуку нових (наприклад, [6–12]).

Одним з перспективних шляхiв у цьому напря-
му є використання явища металом iндукованої
кристалiзацiї (МIК) аморфного кремнiю [13–17].
Зокрема, на початку цiєї декади була показана мо-
жливiсть формування в матрицi аморфного Si на-
нокристалiв Si з розмiрами 2–5 нм i часткою фа-
зового об’єму до 80% за допомогою низькотемпе-
ратурної кристалiзацiї аморфного Si, стимульова-
ної оловом [18, 19, 20]. Вказанi експерименталь-
нi результати трактуються за допомогою нового
механiзму МIК, запропонованого в [20, 21] i тео-
ретично обґрунтованого у [22]. Вiн суттєво вiдрi-
зняється вiд вiдомих для iнших металiв [13, 15–
17]. Вiдповiдного до цього механiзму нанокриста-
ли кремнiю формуються внаслiдок циклiчного по-
вторення процесiв утворення i розпаду пересиче-
ного розчину кремнiю в оловi у вузькому шарi ев-
тектики на iнтерфейсi аморфного кремнiю та ме-
талевого олова. Виявилося, що цей механiзм мо-
же бути запущений за допомогою лазерного свiтла
вiдносно невеликої iнтенсивностi (𝐼 ∼ 105 Вт/см2),
яке використовується для збудження раманiвсько-
го розсiяння свiтла. В роботi [23] пiд час вимiрюва-
ння спектрiв комбiнацiйного розсiювання спосте-
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рiгалося утворення нанокристалiв кремнiю розмi-
ром порядку одиниць нанометрiв в шарi аморфно-
го кремнiю двошарової плiвки кремнiй-олово. Згi-
дно з проведеними вимiрами i оцiнками, внаслiдок
поглинання енергiї лазерного збудження раманiв-
ського розсiяння, температура плiвки в мiсцi дiї
променя може сягати 700 ∘С. Це iнiцiює процеси
МIК, якi переводять Si iз аморфного у нанокри-
сталiчний стан. Аналiз раманiвських спектрiв, за-
писаних в цей момент, дає можливiсть вимiрюва-
ти не тiльки температуру, а й розмiри та концен-
трацiю нанокристалiв. Завдяки цьому стає можли-
вим керувати формуванням нанокристалiв, змiню-
ючи iнтенсивнiсть i час дiї лазерного свiтла. Ав-
тори роботи [23] помiтили, що рiст i накопичен-
ня нанокристалiв кремнiю пiд лазерним опромiне-
нням йдуть швидше, нiж при нагрiваннi до такої ж
температури у темнотi. На цiй пiдставi вони при-
пустили, що фотоiонiзацiя кремнiю якимсь чином
сприяє процесам МIК. На користь такого припу-
щення свiдчать результати недавньої роботи [24],
де також спостерiгався стимулюючий вплив коро-
тких (10 нс), але потужних (до 𝐼 ∼ 108 Вт/см2)
поодиноких лазерних iмпульсiв на МIК в системi
а-Si/Sn.

В цiй роботi ми показуємо, що процеси оловом
iндукованої кристалiзацiї (ОIК) аморфного крем-
нiю можуть прискорюватися лазерним свiтлом i
без впливу на температуру. Крiм того, ми демон-
струємо, що раманiвський спектр новостворених
нанокристалiв кремнiю є чутливим до iнтенсивно-
стi збуджуючого лазерного свiтла навiть при ста-
бiльнiй температурi на вiдмiну вiд спектра моно-
кристалiчного кремнiю.

2. Експеримент

Об’єктами дослiджень служили планарнi 2-шаровi
структури “аморфний кремнiй на металевому оло-
вi” на пiдкладках iз боросилiкатного скла (BSG)
або з монокристалiчного кремнiю марки КЭФ-4,5.
Вони виготовленi шляхом послiдовного осадження
олова (99,92%) та кремнiю (99,999%) термiчно ви-
паровуваних у вакуумi з танталових випаровува-
чiв, розжарених електричним струмом. Осаджен-
ня вiдбувалося на склянi або кремнiєвi пiдкладки
товщиною 1 мм та 0,300 мм вiдповiдно при тем-
пературi ∼150 ∘C в послiдовностi: шар олова на
пiдкладку потiм шар кремнiю поверх шару оло-
ва. Товщини шарiв дискретно змiнювалися в ме-

жах 50–200 нм з кроком 50 нм. Обидва осадже-
ння здiйснювалися у однiй вакуумнiй камерi без
розгерметизацiї при залишковому тиску 10−3 Па
шляхом послiдовного використання 2-х рiзних ви-
паровувачiв.

Нами дослiджено поведiнку раманiвського спе-
ктра поверхневого шару описаних структур при рi-
зних температурах пiдкладки та при рiзних iнтен-
сивностях збуджуючого свiтла.

Раманiвськi спектри вимiрювалися в геоме-
трiї зворотного розсiювання спектрометром Hori-
ba Jobin Yvon T64000 з конфокальним мiкроско-
пом Olympus BX41 i термоелектрично охолоджу-
ваним CCD детектором. Спектральна роздiльна
здатнiсть становила ∼0,15 см−1. Для збуджен-
ня раманiвських спектрiв використовувалась лi-
нiя Ar–Kr лазера з довжиною хвилi 𝜆 = 488,0 нм.
Збуджуюче випромiнювання фокусувалось на по-
верхнi дослiджуваного зразка за допомогою об’є-
ктива Olympus 50x (NA = 0,5) в область площею
∼1 мкм2 з максимальною потужнiстю на зразку
10 мВт (100%) або послабленою нейтральними свi-
тлофiльтрами до 50%, 25%, 10% та 1%. При цьому
густина потужностi збуджуючого випромiнюван-
ня на зразку варiювалась в межах 104–106 Вт/см2.
Для проведення температурно-залежних раманiв-
ських вимiрювань з контрольованим термiчним
розiгрiвом зразки розмiщувались у термоелектри-
чнiй комiрцi Linkam THMS600. Температура в нiй
варiювалась дискретно в дiапазонi 20–550 ∘С з то-
чнiстю ±0,1 ∘С. Раманiвський спектр реєструвався
в дiапазонi 100–850 см−1. Час сканування дiапазо-
ну, тобто час дiї лазерного променя раманiвського
збудження становив 50 або 100 секунд.

Вигляд поверхнi зразкiв у оптичному мiкроскопi
з використанням 50-кратного об’єктива контролю-
вався вiзуально та цифровою фотокамерою в мi-
сцi дiї лазерного променя збудження раманiвсько-
го розсiяння i довкола нього.

3. Результати та їх обговорення

На рис. 1, а наведено раманiвськi спектри стру-
ктури BSG/Sn(100 нм)/a-Si(100 нм) на пiдклад-
цi зi скла, записанi при послiдовно збiльшуванiй
потужностi лазерного збудження (час сканування
спектра – 50 с).

При низьких потужностях збудження форма ра-
манiвського спектра (кривi 1–3) є типовою для
аморфного кремнiю з широкими смугами (пiвши-
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рина ∼85 см−1) порiвняної iнтенсивностi з макси-
мумами близько 150 та 470 см−1, що вiдповiдають
розсiянню на акустичному TA та оптичному TO
фононах аморфної фази кремнiю, вiдповiдно. Ли-
ше при максимальнiй потужностi (10 мВт) поруч
iз нею з’являється вузька (пiвширина ∼30 см−1)
та iнтенсивна смуга кристалiчної фази кремнiю з
максимумом при 482 см−1 (рис. 1), яка зберiгає-
ться i при подальшому зниженнi потужностi свi-
тла до мiнiмальної (0,1 мВт), зсуваючись до поло-
ження максимуму при 517 см−1. Слiд зазначити,
що на користь такого вiднесення смуги 482 см−1

свiдчить також поява в спектрi характерного дво-
фононного акустичного пiка 2TA(X) кристалiчної
фази кремнiю. Подiбну поведiнку смуги нанокри-
сталiчного кремнiю при змiнi потужностi лазер-
ного збудження бiльш детально проаналiзовано в
роботi [29]. Аналiз спектра, отриманого при поту-
жностi збудження 0,1 мВт, за методикою [25, 26]
свiдчить про утворення нанокристалiв кремнiю з
домiнуючим розмiром 𝑅 = 5 нм, якi займають по-
над 𝑋C = 58% об’єму матерiалу в мiсцi вимiрюва-
ння раманiвського спектра.

В зразках на склянiй пiдкладцi iз спiввiдношен-
ням шарiв BSG/Sn(150 нм)/a-Si(50 нм) умови те-
пловiдводу вiд зони дiї лазера в шарi кремнiю де-
що кращi через бiльшу товщину металевого ша-
ру i меншу кремнiю. Очевидно через це кристалi-
зацiя у цьому випадку йде повiльнiше, хоча теж
лише при потужностi лазера 10 мВт. Раманiвськi
спектри, записанi на зразку такої структури, по-
казано на рис. 2. Видно, що поступове збiльшен-
ня потужностi до 9 мВт включно не викликає жо-
дних ознак кристалiчної складової в раманiвсько-
му спектрi.

Однак подальше збiльшення потужностi до
10 мВт викликає стрибкоподiбне виникнення сму-
ги кристалiчної компоненти з максимумом при
501 см−1. Шiсть додаткових тривалiстю по 50 се-
кунд сканувань спектра в тому ж мiсцi зразка
(тобто накопичення часу дiї лазерного свiтла) при
𝑃 = 10 мВт приводять до зсуву положення ма-
ксимуму цiєї смуги до 494 см−1 i не великого зро-
стання її амплiтуди. Це iлюструється на рис. 3, де
показано еволюцiю головної раманiвської смуги з
часом дiї лазера вiд 50 до 350 секунд.

Пороговий характер залежностi ОIК вiд поту-
жностi лазерного свiтла спостерiгався i в роботi
[24]. Автори припустили, що порiг, зумовлений до-

Рис. 1. Раманiвськi спектри структури BSG/Sn (100 нм)/
a-Si (100 нм): 1 – 𝑃 = 1 мВт, 2 – 𝑃 = 2,5 мВт, 3 – 𝑃 =

= 5,0 мВт, 4 – 𝑃 = 10,0 мВт, 5 – 𝑃 = 0,1 мВт

Рис. 2. Раманiвськi спектри структури BSG/Sn(150 нм)/a-
Si(50 нм) при рiзних потужностях лазерного свiтла збуд-
ження

сягненням температури плавлення олова (230 ∘С),
яка фактично спiвпадає з точкою евтектики па-
ри Si-Sn. Адже згiдно з [20, 21, 22] олово iндукує
кристалiзацiю аморфного кремнiю, проводячи йо-
го через стан рiдкої евтектики.

Дiйсно, пiсля кристалiзацiї на поверхнi зразкiв
залишаються слiди дiї лазера, помiтнi у оптичний
мiкроскоп, як показано на рис. 4. Вони мають фор-
му концентричних кiл, якi суттєво вiдрiзняються
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Рис. 3. Вплив тривалостi дiї лазерного свiтла потужнiстю
10 мВт на форму раманiвського спектра

Рис. 4. Оптична мiкрофотографiя поверхнi дослiджувано-
го зразка. Двi концентричнi плями – типовi слiди дiї лазер-
ного променя потужнiстю 10 мВт

контрастом. Можна припустити, що чорна пля-
ма дiаметром близько 1 мкм в центрi зумовле-
на аморфно-кристалiчним композитом Si, раманiв-
ський спектр якого ми спостерiгаємо; свiтле кiльце
довкола центральної плями – виходом на поверх-
ню розплавленого олова; широке темне коло ква-

зiдендритної форми – зона латеральної кристалi-
зацiї вiд олов’яного кiльця; нарештi зовнiшнє свi-
тле коло, схоже на поглиблення – область дефор-
мацiї поверхнi плiвки аморфного кремнiю внаслi-
док зменшення її товщини в результатi поперечної
кристалiзацiї знизу розплавленим оловом нижньо-
го шару. Латеральну кристалiзацiю вiд олов’яних
крапель продемонстровано в роботi [20].

Слiд зауважити, що рiзного розмiру i форми
плями принаймнi трьох рiвнiв контрасту з’явля-
ються на поверхнi аналогiчних зразкiв i пiсля вiд-
палу у темнотi в пiчцi при 300 ∘С тривалiстю 30 хв.
Але їх раманiвськi спектри мiстять лише смуги
аморфного кремнiю та окису олова без жодних
ознак кристалiчного кремнiю. Тобто лазерне свi-
тло потужнiстю 10 мВт/мкм2 за час 1–6 хв. здатне
перевести приблизно половину кремнiю в шарува-
тiй структурi a-Si/Sn iз аморфного у кристалiчний
стан, що в умовах термообробки в темрявi потре-
бує принаймнi на порядок бiльшого часу.

Можливо щонайменше двi причини цього: 1) в
зонi дiї лазерного променя розвивається темпера-
тура, набагато вища за 300 ∘С, 2) iснує якийсь не-
тепловий механiзм стимуляцiї свiтлом ОIК амор-
фного кремнiю.

Для перевiрки цих припущень було проведено
такi експерименти.

З метою зменшення локального розiгрiву зраз-
ка в мiсцi падiння лазерного променя ми збiль-
шили тепловiдвiд, замiнивши матерiал пiдкладки
на бiльш теплопровiдний. В повнiстю аналогiчних
умовах була виготовлена шарувата структура з
аморфного кремнiю та металевого олова з анало-
гiчним спiввiдношенням товщин, але на пiдкладцi
з монокристалiчного кремнiю товщиною 300 мкм
з питомим електроопором 4,5 Ом·см, теплопровiд-
нiсть якого значно бiльша нiж у бор-силiкатного
скла. Смуга кристалiчного кремнiю при 520 см−1 в
раманiвському спектрi такої пiдкладки при кiмна-
тнiй температурi змiнює своє положення не бiль-
ше нiж на 0,2 см−1 при змiнi потужностi рама-
нiвського збудження вiд 0,1 мВт до 10 мВт. Тобто
в мiсцi фокусування лазерного збудження навiть
максимальної потужностi температура пiдкладки
пiднiмається не бiльше нiж на 10 ∘С [27, 28]. Вплив
температури пiдкладки i потужностi лазерного ви-
промiнювання на раманiвський спектр структури
c-Si/Sn(150 нм)/a-Si(50 нм) ми дослiджували в дi-
апазонi температур 20–550 ∘С за допомогою тер-
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Рис. 5. Вигляд поверхнi зразка при: а – 𝑇 = 20–220 ∘С; б – 𝑇 = 230 ∘С;
в – 250 ∘С; г – 550 ∘С

моелектричної комiрки Linkam THMS600, яка до-
зволяє автоматично пiдтримувати заданi значення
температури з точнiстю ±0,1 ∘С.

Жодного впливу лазерного свiтла у всьому дiа-
пазонi потужностей вiд 0,1 мВт до 10 мВт на ОIК
аморфного кремнiю в такiй структурi на кремнiє-
вiй пiдкладцi не спостерiгається не тiльки при кiм-
натнiй температурi зразка, а й при його нагрiваннi
пiчкою до 𝑇 = 220 ∘С включно. Лише при темпера-
турi 230 ∘С i вище, коли з’явилися ознаки плавле-
ння шару олова, лазерне опромiнення максималь-
ної потужностi спричиняє швидку кристалiзацiю
аморфного кремнiю, як i в структурах на склянiй
пiдкладцi.

На рис. 5 показано як змiнюється вигляд поверх-
нi дослiджуваного зразка в оптичному мiкроскопi
в процесi нагрiвання термоелектричною комiркою.

Пiд час (2–3 хв.) проходження областi темпера-
тур 230–240 ∘С на початково однорiднiй поверхнi
багрового кольору (рис. 5, а) виникають i швидко
ростуть плями зелено-жовтого кольору (рис. 5, б).
Очевидно, це зумовлено переходом шару олова у
рiдкий стан, що супроводжується в таких тонких
шарах утворенням мiкроскопiчних крапель олова
[20, 23] i розривом ними зовнiшньої втричi тоншої
плiвки аморфного кремнiю. За 7–8 хв., коли тем-
пература стабiлiзується при 𝑇 = 250 ∘С, площа
багрових i жовто-зелених дiлянок приблизно по-
рiвнюється, як на рис. 5, в. Ще через 2–3 хв. рiст

жовто-зелених областей поступово припиняється.
Подальше пiдвищення температури до 550 ∘С при-
водить лише до певного збiльшення темних орео-
лiв довкола жовтих плям за рахунок їх зменшення
(рис. 5, г).

Раманiвський спектр в областях багрового ко-
льору вiдповiдає спектру аморфного кремнiю. В
спектрi жовто-зелених областей з’являється кри-
сталiчна складова. Положення її фононної смуги
при 𝑇 = 230 ∘С знаходиться на частотi 515,3 см−1

(рис. 6), а її амплiтуда за час 10 хв. зростає майже
в два рази, i у подальшому не змiнюється з часом.

Водночас положення пiка зсувається вниз по ча-
стотi з ростом температури з темпом 2 см−1 на
100 ∘С, а сама смуга за положенням i формою
спiвпадає зi спектром пiдкладки монокристалiчно-
го кремнiю (має симетричний контур з пiвшири-
ною 6,7 см−1 при 230 ∘С), який у нормованому
виглядi показано на рис. 6 для порiвняння. Цi фа-
кти однозначно iдентифiкують дану смугу з рама-
нiвським розсiянням монокристалiчної пiдкладки.
Вочевидь її спостереження стало можливим зав-
дяки промiжкам мiж мiкроскопiчними краплями
олова, якi утворюються пiд дiєю сил поверхневого
натягу в шарi розплавленого олова, що має погану
адгезiю до кремнiєвої пiдкладки. Формування мi-
крокрапель олова в схожих умовах спостерiгалося
в роботах [20, 23]. Поступовий вихiд на стацiонар
iнтенсивностi смуги 515,3 см−1 з часом в цьому
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Рис. 6. Раманiвський спектр структури c-Si/Sn(150 нм)/a-
Si(50 нм). Раманiвський спектр пiдкладки монокристалi-
чного кремнiю (нижня крива) наведено для порiвняння.
𝑇 = 230 ∘С, 𝑃 = 2,5 мВт

Рис. 7. Температурна залежнiсть частотного положення
фононної смуги кристалiчної фази кремнiю, котра з’яви-
лась в структурi c-Si/Sn(150 нм)/a-Si(50 нм) при 𝑇 =

= 230 ∘С. 𝑃 = 2,5 мВт. Точки – експеримент, лiнiя – апро-
ксимацiя

випадку пояснюється завершенням процесу фор-
мування крапель олова i вiдповiдного збiльшення
промiжкiв мiж ними, через якi свiтло може прохо-
дити до кремнiєвої пiдкладки, розiгрiтої до 250 ∘С.

Рис. 8. Раманiвськi спектри структури c-Si/Sn(150 нм)/a-
Si(50 нм), нагрiтої до 𝑇 = 250 ∘С, при зростаннi потужностi
лазерного збудження 𝑃 : 1 – 𝑃 = 1 мВт; 2 – 𝑃 = 2,5 мВт;
3 – 𝑃 = 5 мВт; 4, 5, 6 – 𝑃 = 10 мВт

Подальше пiдвищення температури з 250 до
550 ∘С не впливає на амплiтуду даної смуги, але
зсуває її пiк вниз по частотi. Пiсля охолодження
зразка до кiмнатної температури його положення
становить близько 520 см−1. На рис. 7 показано
залежнiсть частотного положення пiка цiєї смуги
вiд температури зразка. Видно, що вона має лiнiй-
ний характер i повнiстю вiдповiдає температурнiй
залежностi положення фононної смуги монокри-
сталiчного кремнiю [27, 28].

Зазначену смугу ми використали як реперний
об’єкт при подальшому дослiдженнi впливу по-
тужностi лазерного збудження на раманiвський
спектр даної структури. На рис. 8 показано ра-
манiвськi спектри, записанi на зразку, розiгрiто-
му до 250 ∘С при зростаннi потужностi 𝑃 вiд 1 до
10 мВт. Видно, що при потужностi 1; 2,5 та 5 мВт
в спектрах присутня лише одна смуга кристалi-
чної фази – смуга монокристалiчної пiдкладки при
514,9 см−1. При 𝑃 = 10 мВт, з’являється смуга на-
нокристалiчної складової при 496 см−1 з пiвшири-
ною 24 см−1 (як смуга при 492 см−2 в аналогiчнiй
структурi на склянiй пiдкладцi). При цьому її ам-
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плiтуда вiдразу ж майже втричi перевищує амплi-
туду фононної смуги пiдкладки, частотне положе-
ння якої залишається незмiнним 514,9 см−1. Не-
змiннiсть положення пiка смуги пiдкладки у всьо-
му дiапазонi потужностей свiдчить про вiдсутнiсть
впливу лазерного випромiнювання на температу-
ру дослiджуваної дiлянки зразка. Однак лазерне
свiтло iнiцiює утворення нанокристалiв Si. Тобто
має мiсце нетепловий механiзм лазерного сприян-
ня ОIК.

Два додаткових сканування спектра (5 i 6 на
рис. 8) при 𝑃 = 10 мВт (тобто витримка при 250 ∘С
пiд лазерним свiтлом додатково 100 с) практично
не впливають нi на амплiтуду, нi на частотне поло-
ження фононної смуги нанокристалiв. Це означає,
що утворення нанокристалiв за даних умов експе-
рименту вiдбувається дуже швидко i закiнчується
за час менше 1/2 часу сканування спектра – 25 с.

Аналогiчний характер впливу iнтенсивностi ла-
зерного опромiнювання на ОIК спостерiгається
при всiх температурах вище 230 ∘С, тобто вище
температури плавлення олова. Таким чином, рiд-
кий стан олова i густина потужностi свiтла не мен-
ше 10 мВт/мкм2 поодинцi є необхiдними, але не
достатнiми умовами ефекту лазерного прискорен-
ня ОIК в системi a-Si/Sn. Лише їх одночасне по-
єднання спричиняє ефект прискорення кристалi-
зацiї аморфного кремнiю не менш нiж на порядок
порiвняно з термообробкою у темнотi.

Цей результат повнiстю узгоджується з даними
наших попереднiх робiт [23, 24], де пiднято питан-
ня про нетермiчний характер стимулюючого впли-
ву свiтла на МIК аморфного кремнiю.

Наявнiсть реперної раманiвської смуги монокри-
сталiчної пiдкладки дозволяє наглядно проiлю-
струвати залежнiсть раманiвського розсiяння на-
нокристалами кремнiю вiд iнтенсивностi збудже-
ння лазерним свiтлом при стабiльнiй температурi
зразка.

На рис. 9 показано поведiнку раманiвських спе-
ктрiв структури на кремнiєвiй пiдкладцi, аналогi-
чної попереднiй, але вже пiсля кристалiзацiї при
зниженнi потужностi лазерного випромiнювання
вiд 10 мВт до 1 мВт. Видно, як пiк нанокриста-
лiв зсувається з 500,5 см−1 при 𝑃 = 10 мВт до
509,5 см−1 при 𝑃 = 5 мВт, до 512 см−1 при 𝑃 =
= 2,5 мВт i врештi до 513 см−1 при 𝑃 = 1 мВт, пе-
рекриваючи собою пiк монокристалiчної пiдклад-
ки при 515 см−1, який своїм частотним положен-

Рис. 9. Раманiвськi спектри структури c-Si/Sn(150 нм)/a-
Si(50 нм), нагрiтого до 𝑇 = 250 ∘С, при зменшеннi потужно-
стi 𝑃 лазерного променя: 1 – 𝑃 = 10 мВт; 2 – 𝑃 = 5 мВт;
3 – 𝑃 = 2,5 мВт; 4 – 𝑃 = 1 мВт

ням (як видно з рис. 8) не реагує на змiну поту-
жностi в цьому дiапазонi.

Аналогiчний ефект впливу потужностi лазерно-
го свiтла для раманiвського збудження на часто-
тне положення смуги нанокристалiчного кремнiю
спостерiгається при всiх температурах розглянуто-
го дiапазону. Зокрема на рис. 10 показано, як вже
при кiмнатнiй температурi смуга кристалiчної фа-
зи Si, сформованої при 𝑇 = 250 ∘С, розщеплюється
на двi складовi при збiльшеннi потужностi лазер-
ного променя раманiвського збудження. Видно, що
єдина при 𝑃 = 2,5 мВт смуга кристалiчної фази Si
близько 518 см−1, розщеплюється при 𝑃 = 10 мВт
на смугу пiдкладки 520 см−1 та смугу нанокриста-
лiв 508 см−1.

Результати аналiзу раманiвських спектрiв, вимi-
ряних в рiзних мiсцях структури c-Si/Sn(150 нм)/
a-Si(50 нм) при рiзних iнтенсивностях лазерного
збудження i при температурах 230 та 250 ∘С, зве-
денi на рис. 11. Зокрема, показано залежнiсть ча-
стотного положення фононних пiкiв нанокристалi-
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Рис. 10. Раманiвськi спектри структури c-Si/Sn(150 нм)/a-
Si(50 нм), лазерно модифiкованого при 𝑇 = 250 ∘С, 𝑃 =

= 10 мВт, вимiрянi при 𝑇 = 23 ∘С i потужностях лазерного
збудження 𝑃 : 1 – 𝑃 = 2,5 мВт; 2 – 𝑃 = 10 мВт

Рис. 11. Залежностi частотного положення раманiвських
смуг нанокристалiтiв (1, 2, 3) та монокристалiчної пiдклад-
ки (4, 5, 6) при температурах 250 ∘С (1, 2, 4, 5) та 230 ∘С
(3, 6) вiд потужностi лазерного збудження

чної фази (1, 2, 3) i монокристалiчної пiдкладки
(4, 5, 6) вiд iнтенсивностi лазерного збудження.
Видно, що положення фононного пiка пiдкладки
не залежить вiд iнтенсивностi лазерного збуджен-
ня. В цей самий час пiк нанокристалiчного крем-
нiю суттєво змiщується в низькочастотний бiк, не-

лiнiйно збiльшуючи це змiщення з ростом iнтен-
сивностi свiтла.

Таким чином, раманiвський спектр нанокриста-
лiчного кремнiю, на вiдмiну вiд монокристалiчно-
го, є чутливим до iнтенсивностi збуджуючого ви-
промiнювання. При цьому ця чутливiсть не по-
в’язана зi змiною температури, а зумовлена опти-
чною компонентою впливу лазерного свiтла. За-
значений результат узгоджується з даними робiт
[29, 30], де спостерiгався незвично сильний “чер-
воний зсув” та уширення фононної смуги нано-
кристалiв Si, викликаний високою iнтенсивнiстю
лазерного збудження. Даний ефект в роботi [30]
пояснено комбiнованим впливом ефектiв лазерно-
го розiгрiву нанокристалiтiв i нерiвноважної за-
селеностi фононiв, що виникає через електрон-
фононну взаємодiю фотоiндукованих носiїв заряду
внаслiдок високого темпу генерацiї останнiх при
високiй потужностi збудження. Обмежена довжи-
на дифузiї фотозбуджених носiїв заряду, яка в си-
стемi кремнiєвих нанокристалiтiв може станови-
ти величину всього ∼0,2 Å, i що є значно мен-
ше за дiаметр сфокусованої лазерної плями рама-
нiвського збудження ∼1 мкм, призводить до ви-
сокого темпу збудження оптичних фононiв, якi
не можуть досить швидко розпадатися на аку-
стичнi фонони. За таких умов в областi вимiрю-
вання встановлюється нетепловий розподiл фоно-
нiв, який залежить вiд рiвня оптичного збудже-
ння, що в результатi впливає на раманiвський
спектр нанокристалiв у виглядi низькочастотного
зсуву фононної смуги нанокристалiв та спотворе-
ного вiдношення iнтенсивностей Стоксової i анти-
Стоксової компонент спектра. На вiдмiну вiд ро-
боти [30], де дослiджувались слабко теплопровiд-
нi поруватi плiвки (поруватiсть 30–40%) кремнiє-
вих нанокристалiв з оболонкою оксиду кремнiю,
розмiщенi на слабко теплопровiдних скляних пiд-
кладках, i де ефект лазерного розiгрiву нанокри-
сталiтiв може бути суттєвим, в нашому випадку
такий розiгрiв є мало ймовiрним, адже нанокри-
стали мають гарний тепловий контакт з метале-
вим оловом, бо утворюються як результат розпа-
ду розчину кремнiю в оловi, i яке добре прово-
дить тепло до кремнiєвої пiдкладки. Отже, вiд-
мiннiсть нашого експерименту полягає в тому, що
його умови дозволяють у чистому виглядi вiдокре-
мити вплив оптичної компоненти лазерної дiї вiд
теплової.
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Не виключено, що i пiдтверджена нами вище не-
теплова компонента впливу лазерного свiтла на iн-
дуковану оловом кристалiзацiю аморфного крем-
нiю, теж пов’язана з нерiвноважними фотоносiя-
ми заряду. Наприклад, через полегшення розчи-
нення аморфного кремнiю в оловi завдяки осла-
бленню мiжатомних зв’язкiв утворенням в них дi-
рок i екрануванням електронами, створеними фо-
тоiонiзацiєю. Цей результат може бути важливим
кроком на шляху розвитку технологiй виготовле-
ння та контролю якостi плiвкового нанокристалi-
чного кремнiю для iзоморфних сонячних елемен-
тiв каскадного типу. Адже iснування нетеплово-
го механiзму стимуляцiї iндукованої оловом кри-
сталiзацiї аморфного кремнiю вiдкриває перспе-
ктиву значного зниження температури формува-
ння нанокристалiв. Зважаючи на те, що темпера-
тура лiмiтує максимальний розмiр нанокристалiв,
це створює можливiсть плавного керування їх роз-
мiрами i, вiдповiдно, шириною забороненої зони.

4. Висновки

1. Вперше експериментально доведено iснуван-
ня нетеплової компоненти стимулюючого впливу
лазерного свiтла на процеси iндукованої оловом
трансформацiї кремнiю iз аморфного у нанокри-
сталiчний стан.

2. Експериментально показано iснування нете-
плового механiзму впливу iнтенсивностi свiтла на
раманiвський спектр нанокристалiв кремнiю, який
вiдсутнiй у його монокристалiчному станi. Цей ре-
зультат свiдчить на користь гiпотези, запропоно-
ваної у нещодавнiй роботi [30], про змiну фононно-
го спектра nc-Si внаслiдок електрон-фононної вза-
ємодiї з фотоiндукованими носiями заряду.
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INFLUENCE OF LASER LIGHT
ON THE FORMATION AND PROPERTIES OF SILICON
NANOCRYSTALS IN a-Si/Sn LAYERED STRUCTURES

S u m m a r y

The influence of the laser light intensity and the tempera-

ture on the tin-induced crystallization of amorphous silicon

has been studied using the Raman screening and optical mi-

croscopy methods. The existence of non-thermal mechanisms

giving rise to the influence of laser light on the formation of sili-

con nanocrystals and their Raman spectra is demonstrated ex-

perimentally. The photoionization of silicon and the electron-

phonon interaction are considered as possible origins of the

detected effects. The prospects of their application in new tech-

nologies for producing nano-silicon films used in solar cells are

discussed.
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