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НОВЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ ПЛЁНОК АМОРФНОГО

КРЕМНИЯ С РЕЗОНАНСОМ ФАНО
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Представлен новый способ изготовления плёнок аморф-
ного кремния, в котором наблюдается резонанс Фано.
Этот способ заключается в обработке пленки пористо-
го кремния, легированной бором, импульсным лазерным
излучением. Приведены результаты исследования изго-
товленных пленок аморфного кремния методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния света.
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Резонанс Фано представляет собой универсальное физическое явление, наблюдае-
мое как в газовых средах, так и в твердотельных структурах. Это тип резонанса с
асимметричным профилем, возникающего в результате интерференции двух волновых
процессов [1–3].

В работе [4] сообщается о создании генератора третьей гармоники лазерного излуче-
ния на основе метаповерхности аморфного кремния с резонансом Фано. Отмечается, что
такой генератор обладает более высокой эффективностью по сравнению с традиционно
используемыми устройствами на основе материалов с высокой нелинейной восприимчи-
востью, таких как германий, арсенид галлия, арсенид алюминия-галлия, оксид цинка.
Также в [4] отмечается, что созданная метаповерхность актуальна для задач нелиней-
ной голографической визуализации, управления лазерным лучом, генерации запутан-
ных фотонов спонтанным параметрическим преобразованием с понижением частоты.
Метаповерхность исследуемых в [4] экспериментальных образцов образована массивом
наноцилиндров из аморфного кремния эллиптической формы. Экспериментальные об-
разцы, исследуемые в [4], изготавливались следующим образом. Сначала на стеклянной

1 ФИАН, 119991 Россия, Москва, Ленинский пр-т, 53; e-mail: melnik@sci.lebedev.ru.
2 Рязанский государственный университет им. С.А. Есенина, 390000 Россия, Рязань, ул. Свободы, 46.
3 Рязанский государственный радиотехнический университет им. В.Ф. Уткина, 390005 Россия, Рязань,
ул. Гагарина, 59/1.

52



номер 11, 2024 г. Краткие сообщения по физике ФИАН

подложке методом химического осаждения из паровой фазы с плазменным усилением
(PECVD) выращивалась пленка аморфного кремния. Затем с помощью электронно-
лучевой литографии формировались наноцилиндры аморфного кремния.

В работах [5, 6] показана возможность использования подобной структуры на ос-
нове полупроводниковой метаповерхности с пленкой аморфного кремния, в которой
реализуется резонанс Фано, для визуального обнаружения биологических нано- и мик-
рочастиц (микроорганизмов). Для изготовления экспериментальных образцов исполь-
зовались методы реактивного ионного травления [5, 6], электронно-лучевого испарения,
PECVD, оптической фотолитографии.

Важно отметить, что применяемые в работах [4–6] технологические процессы тре-
буют применения сложного и дорогостоящего оборудования. В связи с этим актуаль-
на задача поиска более экономичных технологических способов формирования пленок
аморфного кремния с резонансом Фано.

В данной работе впервые представлен новый способ получения пленки аморфно-
го кремня с резонансом Фано, а также исследована морфология поверхности и спек-
тры комбинационного рассеяния света экспериментальных образцов. Слой аморфного
кремния формируется посредством лазерного облучения предварительно выращенной
пленки пористого кремния (por-Si), легированной бором.

В качестве подложки использовалась монокристаллическая кремниевая пластина
p-типа проводимости, с удельным сопротивлением 1 Ом·см и ориентацией поверхности
(100). На ее поверхности методом двухэтапного металл-стимулированного травления
выращивалась пленка por-Si. В ходе первого этапа на поверхности кремниевой пласти-
ны осаждались серебряные частицы из раствора: Ag2SO4 (0.01 M): HF (46%): C3H8O
(92%) при соотношении компонентов 1:0.1:0.3 в течение 20 с. На втором этапе пластина
с серебряными частицами обрабатывалась в растворе H2O2 (1.24 М): HF (46%): C3H8O
(92%) с соотношением компонентов 1:0.5:0.25 в течение 60 мин. В результате формиро-
валась пористая структура. Частицы Ag инициируют процесс образования пор в крем-
ниевой пластине. В растворе, содержащем H2O2 и HF, частица Ag приобретает отрица-
тельный электрический заряд (становится катодом), а кремний – положительный заряд
(становится анодом). При этом на границе раздела Ag/Si кремний окисляется до SiO2.
Присутствие HF способствует растворению слоя SiO2 под частицей Ag. В результате
частицы Ag проникают внутрь кремниевой пластины, формируя пористую структуру.

После выращивания пористой пленки образец отмывался в концентрированной азот-
ной кислоте для удаления серебряных частиц со дна пор.
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Далее проводилась термическая диффузия бора. Для этого на поверхность пленки
por-Si наносился 2%-й спиртовой раствор H3BO3, и после высушивания формировалась
пленка диффузанта. Диффузия бора проводилась в электрической печи при температу-
ре 1100 ◦С в течение 30 минут. В результате на поверхности пленки por-Si формировал-
ся слой p-типа проводимости с высокой концентрацией акцепторной примеси (порядка
1020 см−3). Подобная технология диффузионного легирования por-Si использовалась
в [7] для формирования p-n-переходов и легированных слоев большой толщины. По-
сле диффузии образцы выдерживались в течение 5 минут в HF (46%) для удаления
окисного слоя с поверхности.

Затем поверхность пленок por-Si обрабатывалась лазерными импульсами. Исполь-
зовалась установка на основе импульсного иттербиевого волоконного лазера YLPM-1-
4x200-20-20 (IPG Photonics, Россия) с длиной волны излучения 1064 нм. Пластина с
пленкой por-Si помещалась в кювету, заполненную изопропанолом (C3H8O). Толщи-
на слоя изопропанола над поверхностью образца составляла 5 мм. Применение изо-
пропанола обусловлено минимизацией интенсивности процесса окисления поверхности
кремниевых кристаллитов пленки por-Si. Лазерный луч сканировал поверхность пленки
por-Si, обрабатываемая площадь составляла 5× 5 мм2. При этом длительность импуль-
са лазерного излучения составляла 200 нс, частота следования импульсов – 20 кГц,
скорость сканирования – 100 мм/с, шаг сканирования – 0.01 мм. Плотность энергии
лазерного излучения E для облученных образцов № 2, № 3, № 4, составляла 0.30, 0.32,
0.41 Дж/см2, соответственно. Было исследовано 6 образцов. Образец № 1 представляет
собой структуру с пленкой por-Si после диффузии бора, не подвергавшуюся лазерному
облучению.

Для изучения особенностей трансформации морфологии поверхности эксперимен-
тальных образцов под воздействием лазерного излучения проводились исследования
методом растровой электронной микроскопии. Использовался электронный растровый
микроскоп JSM-6610 LV (JEOL, Япония). На рис. 1 представлены изображения поверх-
ности пленки por-Si образцов № 1 – № 4.

Для изучения оптических свойств поверхности экспериментальных образцов исполь-
зовался метод комбинационного рассеяния света (КРС). Применялся спектрометр inVia
(Renishaw, Великобритания). Возбуждение КРС осуществлялось твердотельным лазе-
ром на длине волны 785 нм. Спектры КРС измерялись в геометрии “отражение назад”.

Изображения поверхности пленки por-Si экспериментальных образцов № 1–№ 4, по-
лученные с помощью электронного растрового микроскопа, представлены на рис. 1.
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Рис. 1: Изображения пленки por-Si экспериментальных образцов № 1 (а), № 2 (б),
№ 3 (в), № 4 (г), полученные с помощью электронного растрового микроскопа.

Лазерное облучение способствует увеличению размеров кремниевых кристаллитов и
пор (рис. 1(б)–(г)) по сравнению с необлученной пленкой por-Si (рис. 1(а)). Наблю-
даемая ситуация может объясняться плавлением поверхностного слоя пленки por-Si в
результате воздействия достаточно длительных лазерных импульсов (200 нс).

Спектры КРС экспериментальных образцов представлены на рис. 2. С целью ко-
личественной оценки резонанса Фано проводилось моделирование спектральной линии
КРС первого порядка кремния с помощью формулы:

I(ν) =
1

(q2 + 1)

(q + Ω)2

(1 + Ω2)
, (1)
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Рис. 2: Спектры комбинационного рассеяния света экспериментальных образцов № 1 –
№ 4 в диапазоне 70–1000 см−1 (а) и вблизи линии первого порядка кремния v = 521 см−1

(б), символом (•) показан результат моделирования с помощью формул (1) и (2).

где q – параметр Фано (безразмерная величина), Ω – безразмерная частота:

Ω = (ν − ν0)/Γ, (2)

ν – текущее значение частоты, ν0,Γ – положение и ширина спектральной линии резо-
нанса Фано, соответственно [8].

Величины параметра Фано q из формулы (1), а также Γ из формулы (2) характери-
зуют отношение вероятности рассеяния дискретного состояния к вероятности рассеяния
континуума локально возбужденных состояний, и зависят от концентрации акцептор-
ной примеси [9]. Положение пика комбинационного рассеяния ν0 из формулы (2) смеща-
ется в низкочастотную область по мере увеличения концентрации акцепторной примеси
[9]. Для всех образцов значения величин q, ν0,Γ, характеризующих влияние резонанса
Фано на форму спектральной линии КРС первого порядка кремния, а также значения
плотности энергии лазерного излучения E, представлены в табл. 1.
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Т а б л и ц а 1
Параметры резонанса Фано спектральной линии КРС первого порядка кремния КРС

в зависимости от плотности энергии облучения экспериментальных образцов

№ обр. E, Дж/см2 Параметры резонанса Фано
ν0, см−1 Γ, см−1 q

1 0 511 13 0.18
2 0.30 508 18 0.01
3 0.32 505 23 0.01
4 0.41 503 23 0.01

В спектре КРС образца № 1 присутствует линия 302 см−1 (рис. 2(а)), характерная
для монокристаллического кремния и обусловленная поперечным акустическим фоно-
ном второго порядка 2TA [12]. Присутствие этой линии в спектре КРС образца № 1
свидетельствует о том, что в ходе металл-стимулированного травления и диффузии
бора кристаллическая решетка кремния не претерпела серьезных нарушений [12]. При
формировании слоя por-Si возникают нарушения дальнего порядка кристаллической
структуры кремниевой пластины, в то время как ближний порядок заметно не нару-
шается. Также в спектре КРС образца № 1 присутствует линия 135 см−1 (рис. 2(а)),
соответствующая TA – фонону в аморфном кремнии [10, 11]. Наличие данной спек-
тральной линии может быть объяснено нарушением дальнего порядка кремниевой пла-
стины при формировании плёнки por-Si металл-стимулированным травлением.

В спектрах КРС образцов № 2 – № 4 (рис. 2(а)) наряду с линией 135 см−1 отчетли-
во проявляется линия и 425 см−1, соответствующая ТО фонону в аморфном кремнии
[10, 11]. Одновременно для указанных образцов контур спектральной линии 302 см−1

заметно искажается по сравнению с образцом № 1, и ее интенсивность снижается. Со-
гласно [10–12] это свидетельствует о сильной аморфизации структуры. Снижение ин-
тенсивности спектральной линии второго порядка кремния вблизи частоты 950 см−1

для образцов № 2 – № 4 по сравнению с образцом № 2 (рис. 2(а)) согласно [11] также
свидетельствует об аморфизации пленки por-Si.

Для образца № 1 спектральная линия КРС первого порядка кремния вблизи часто-
ты 521 см−1 (рис. 2, табл. 1) инвертирована и смещена в сторону низких частот. Эта
ситуация объясняется возникновением резонанса Фано, и характерна для пленок por-
Si, содержащих примесь бора с концентрацией порядка 1019 − 1020 см−3 [13–15]. Также
на спектре образца № 1 (рис. 2(а)) наблюдается инвертированная линия на частоте
615 см−1, которая связана с примесью бора в кремнии [16]. Данная линия инвертирова-

57



Краткие сообщения по физике ФИАН номер 11, 2024 г.

на в результате проявления резонанса Фано. Также, на спектрах образцов № 2 – № 4
вблизи частоты 521 см−1 наблюдается инвертированная спектральная линия (рис. 2(а)),
что также объясняется проявлением резонанса Фано.

На рис. 2(б) показаны спектры КРС исследуемых образцов вблизи линии первого
порядка кремния, а также результат моделирования формы указанной линии с уче-
том резонанса Фано с помощью формул (1) и (2). Численные значения величин q, ν0,Γ
представлены в табл. 1, откуда следует, что для образцов № 2 – № 4 резонанс Фано
проявляется более заметно по сравнению с образцом № 1, так как величина q снижа-
ется (табл. 1). Важно отметить, что для образцов № 2 – № 4 по сравнению с образцом
№ 1 в низкочастотной области спектра КРС наблюдается более значительное различие
экспериментального и модельного спектров (рис. 2(б)). Это связано с влиянием спек-
тральной линии 475 см−1, характерной для аморфного кремния, которая объясняется
влиянием TO-фонона [10, 11].

Анализируя полученные экспериментальные результаты, можно представить сле-
дующую картину трансформации поверхности пленки por-Si в результате облучения
лазерными импульсами. В результате воздействия достаточно длительных лазерных
импульсов (200 нс) происходит плавление поверхностного слоя пленки por-Si, леги-
рованной бором. Об этом может свидетельствовать характер изменения морфологии
образцов № 1 – № 4, прослеживаемый на рис. 1. Образцы при лазерном облучении на-
ходятся под слоем изопропанола. В связи с этим, после окончания действия лазерного
импульса перекристаллизация пленки por-Si происходит очень быстро, за счет охла-
ждения под слоем жидкости. В результате монокристаллическая структура кремния
полностью не восстанавливается, и на поверхности образуется аморфная пленка, о чем
свидетельствует наличие на спектрах КРС образцов № 2 – № 4 линий 135, 435, 475 см−1

и снижение интенсивности линии 302 см−1 (рис. 2). Также, в спектры КРС образцов № 2
– № 4 (рис. 2) значительный вклад вносит инвертированная спектральная линия вблизи
частоты 521 см−1, что определяется резонансом Фано. По всей видимости, это обеспе-
чивается вкладом в спектр КРС нанокристаллических кластеров кремния в аморфной
пленке, в которых атомы кремния связаны с электрически активными (акцепторная
примесь) атомами бора, в пользу этого также свидетельствует линия 615 см−1 [16].

Таким образом, показано, что в результате облучения пленки пористого кремния,
легированной бором, лазерными импульсами длительностью 200 нс на длине волны
1064 нм происходит образование слоя аморфного кремния, в котором проявляется ре-
зонанс Фано. Данный способ формирования пленки аморфного кремния с резонансом
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Фано является новым. Полученный результат актуален для реализации высокоэффек-
тивных генераторов гармоник лазерного излучения, задач нелинейной голографии, а
также для визуального обнаружения микроорганизмов [4–6].
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