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НАНОСЕКУНДНАЯ ФАБРИКАЦИЯ

СВЕРХЛЕГИРОВАННОГО КРЕМНИЯ

А.А. Настулявичус1,2, Е. В. Ултургашева1, С.И. Кудряшов1,2

Под действием многоимпульсного (≈40–100 импульсов в
точку) лазерного излучения с длиной волны 532 нм и дли-
тельностью импульса 10 нс в атмосфере газа гексафто-
рида серы на поверхности кремния были получены струк-
туры, легированные донорной примесью серы. Методом
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) охарак-
теризована топография лазерно-структурированной по-
верхности. Энергодисперсионный рентгеновский микро-
анализ поверхностного слоя показал присутствие ≈ до
2 ат. % легирующей донорной примеси серы. Фурье ИК-
спектроскопия показала широкополосное поглощение для
структурированных образцов. По данным спектроскопии
комбинационного рассеяния света было показано появле-
ние аморфной фазы у структурированного кремния и бы-
ли оценены размеры нанокристаллитов, которые соста-
вили ∼4÷20 нм.

Ключевые слова: кремний, легирование, лазерная абляция, спектры комбинационно-
го рассеяния.

Введение. Кремний является основным материалом микроэлектроники. Благодаря
своим уникальным электрическим, энергетическим и физическим свойствам он исполь-
зуется для создания полупроводниковых компонентов, солнечных батарей, оптических
волокон [1, 2]. Большое количество экспериментальных исследований посвящены струк-
турированию и сверхлегированию поверхности кремния донорными атомами халькоге-
нидов с целью повышения поглощательной способности данного материала в видимом,
ближнем и среднем ИК диапазоне. Текстурирование поверхности уменьшает поверх-
ностное отражение и, поэтому, становится незаменимым для солнечных элементов [3].
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В настоящее время для кремниевых солнечных элементов текстурирование поверхности
обычно достигается путем химического травления с дальнейшим нанесением антиотра-
жающих покрытий, таких как диоксид титана [4]. Потери на отражение при этом для
таких поверхностей составляют до 15%. Недостатком химического травления является
его непригодность для тонкопленочных элементов и поликристаллических пластин. До-
вольно много работ посвящено структурированию кремния лазерными методами. Для
структурирования используются как наносекундные [5–7], так и фемто-пикосекундные
лазеры [8–13]. В работе [8] было показано, что поглощение структурированного матери-
ала после воздействия наносекундных импульсов составляет 98% в видимом и 95% в ИК
диапазоне, в то время как для поверхности после фемтосекундного структурирования
оно составляет 95% и 85%, соответственно.

Для придания кремнию ИК-поглощения широко исследуется и используется леги-
рование его поверхности серой, с помощью как ионной имплантации, так и лазерной
обработки в серосодержащих средах. Благодаря лазерным методам становится возмож-
ным сверхлегирование до 3 ат. % и более (плотность атомов легирующей примеси –
1020–1021 см−3) [14].

В данной работе было произведено одновременное структурирование и легирование
серой поверхности монокристаллического чистого (без примесей) кремния в присут-
ствии газа SF6.

Экспериментальная часть. Полированные нелегированные кремниевые монокри-
сталлические пластинки толщиной 200 мкм (сопротивление > 1 кОм·cм) помещались
в газовую кювету. Поверхность пластины сканировалась излучением Nd:YAG лазера
(SOLAR, вторая гармоника – 532 нм, длительность импульса – 10 нс, частота повторе-
ния импульсов – 20 Гц) в атмосфере газа гексафторида серы (SF6) с использованием
двухосевой подвижки (скорость сканирования (5, 10, 15 мкм/с, экспозиция N = 40, 60,
100 импульсов в точку) (рис. 1). Излучение фокусировалось на поверхности образца ци-
линдрической линзой с фокусным расстоянием 20 см в пятно 2800×140 мкм. Область
сканирования для каждого образца составляла 2800×4500 мкм. Сканирование произ-
водилось вдоль длинной стороны пятна при разных плотностях энергии в импульсе F
(0.8, 1, 1.2, 1.5 Дж/см2).

Топография структурированной/легированной поверхности визуализировалась с
помощью сканирующего электронного микроскопа (СЭМ) производства TESCAN
(TESCAN, Брно, Чехия) с приставкой (энергодисперсионная рентгеновская спектро-
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Рис. 1: Схема эксперимента.

скопия (ЭДРС), Aztec One, Oxford Instruments) для химического микроанализа при
ускоряющем напряжении 5 кэВ.

ИК-спектры отражения и пропускания необработанного и обработанного кремния
были получены на фурье ИК-спектрометре FT-805 (SIMEX) со спектральным разре-
шением 4 см−1 в диапазоне 700–5000 см−1. Для регистрации пропускания угол паде-
ния лучей составлял 45◦, а для отражения 15◦. Спектроскопия комбинационного рас-
сеяния света (КРС) проводилась на микроскопе-спектрофотометре Confotec 520 (SOL
Instruments) с длиной волны возбуждения 532 нм.

Результаты и их обсуждение. Под действием многоимпульсного (≈40–100 импуль-
сов в точку) лазерного излучения с длиной волны 532 нм и длительностью импульса
10 нс на поверхности кремния были сформированы микроструктуры. На рис. 2 показа-
на топография поверхности кремния для разных режимов сканирования (варьирование
плотности энергии и числа импульсов в точку). Плотность энергии лазерного импульса
F варьировалась от 0.8 до 1.5 Дж/см2. Для меньших значений не происходило струк-
турирование поверхности. Для плотности энергии 0.8 Дж/см2 структуры появляются
только при воздействии 100 импульсов в точку, в то время как для меньшего числа
импульсов в точку наблюдаются лишь слегка оплавленные участки (рис. 2(к)–(м)). С
увеличением плотности энергии, структуры формируются для всех экспозиций за ис-
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ключением режима c F = 1 Дж/см2, N = 40. Для плотности энергии 1 Дж/см2 и
экспозиции 100 импульсов в точку получаются отдельно стоящие структуры.

Рис. 2: СЭМ-визуализация топографии поверхности кремния после структурирова-
ния в атмосфере SF6 для разных плотностей энергии лазерного импульса F и числа
импульсов N = 40 ((а), (г), (ж), (к)), N = 60 ((б), (д), (з), (л)), N = 100 ((в), (е), (и),
(м)).

124



номер 12, 2024 г. Краткие сообщения по физике ФИАН

В результате изучения химического состава структурированных поверхностей для
разных режимов было выявлено, что содержание серы варьируется от 0.8 до 2 ат. %.

Рис. 3: Элементный состав по данным ЭДРС-анализа: сера (а), фтор (б), кислород (в).

С увеличением числа импульсов в точку содержание серы преимущественно растет,
достигая 2 ат. % для режима с максимальной плотностью энергии (1.5 Дж/см2). Содер-
жание фтора растет с увеличением числа импульсов в точку. Содержание кислорода
для F = 1.5 Дж/см2 растет с экспозицией до 12 ат. %, для других режимов содержа-
ние кислорода слабо меняется и не превышает 3 ат.%. Окисление образцов происходит
после лазерного структурирования на воздухе.

Коэффициенты ИК зеркального отражения и пропускания обработанных участ-
ков составляют не более 3%, таким образом, кажущаяся поглощательная способность
(A∗ = 1−R− T ), включающая потери на рассеяние, для большинства режимов дости-
гает 93–98% (рис. 4). Оценка коэффициента экстинкции K (поглощение + рассеяние)
(рис. 4(г)) показала довольно большое значение ∼104 см−1, при этом анализ спектров
выявил небольшие характерные пики поглощения, соответствующие колебаниям Si–H
(929, 2900–3000 cм−1) и Si–O (1060–1170 cм−1).

Спектры комбинационного рассеяния света для чистого кремния и обработанных
участков измерялись для длины возбуждения 532 нм. Спектры снимались для разных
участков структурированной области и затем усреднялись. Для структурированных
областей наблюдается появление аморфной фазы (α-Si). Пик фундаментального коле-
бания кристаллического кремния расположен на частоте 521 см−1 (рис. 5(а), (б)). Из
такого спектра по форме и положению линии КРС в области 521 см−1, отвечающей
за колебания Si–Si (c-Si), можно оценить размер нанокристаллитов. Положение макси-
мума для всех плотностей энергии, кроме максимальной, уменьшается по частоте при
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Рис. 4: Коэффициенты зеркального отражения R (а), пропускания T (б), кажущаяся
поглощательная способность A∗ (в) и коэффициент экстинкции K (г) для обработан-
ных участков кремния.

увеличении числа импульсов в точку, при этом также наблюдается асимметрия формы
пиков.

Сдвиг и асимметрия КР-пика (рис. 5(в)) могут быть связаны с возникновением на-
нокристаллитов, размер которых можно рассчитать по сдвигу фононной моды крем-
ния [15]:

∆ω(D) = −A
( α
D

)γ
, (1)

где ∆ω(D) – сдвиг полосы КРС в наноструктурах диаметром D, α – постоянная решет-
ки Si (0.543 нм), D – диаметр наноструктуры, γ = 1.44 – параметры аппроксимации,
описывающей локализацию фонона в нанометрических сферах диаметром D, A – эм-
пирическое значение (47.74 см−1). Использование этой формулы и полученные данные
по сдвигу полос КРС дает оценку D ∼ 4÷ 20 нм.
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Рис. 5: Спектры комбинационного рассеяния света (а), в диапазоне 500–540 см−1; за-
висимость величины сдвига КР (в) и размера кристаллитов (г) от числа импульсов
в точку для разных плотностей энергии.

Измерения при комнатной температуре электрических характеристик методом Ван
дер По и Холла поверхностного слоя структурированной области кремния показали,
что концентрация носителей составляет 4.42 · 1019 см−3, а подвижность носителей за-
ряда ≈9 см2/В·с, что согласуется с высокой степенью легирования и малым размером
кристаллитов.

Заключение. В настоящей работе продемонстрировано одновременное лазерное мик-
роструктурирование и сверхлегирование субмикронного поверхностного слоя кремния
атомами серы до 2 ат. %. Произведено сравнение оптических свойств, кристаллично-
сти и химического состава полученных кремниевых микроструктур. В зависимости от
режима сканирования поглощательная способность, включающая потери на рассеяние
в зеркальном отражении и пропускании, для большинства режимов достигает 93–98%.
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По данным спектроскопии комбинационного рассеяния света были оценены размеры
нанокристаллитов, которые составили ∼4÷20 нм.

Результаты были получены в рамках Государственного задания № FSFN-2024-0019.
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