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Аннотация. В работе представлены результаты по изучению влияния изгиба на структурные свойства пленок кристаллического крем-
ния на гибкой подложке. Кристаллизация аморфных пленок производилась воздействием на них лазерного излучения. Исследуемые
образцы состоят из слоя кремния толщиной 1 мкм, нанесенного на полиимид, и слоя олова толщиной 40 нм, нанесенного поверх слоя
кремния. Пленки кремния и олова были нанесены методом магнетронного напыления. Напыление кремния производилось в двух
режимах: режиме постоянного и импульсного напряжения. Кристаллизация проводилась методом металл-индуцированной лазер-сти-
мулированной кристаллизации. С помощью метода комбинационного рассеяния света (КРС) была изучена структура кремния после
воздействия лазера для оценки степени кристаллизации. Измерения проводились для прямой и деформированной под углом 40° по-
лиимидной подложки, что позволило выявить различный механизм распределения механических напряжений в кремниевых плёнках
с различным содержанием аморфной фазы. Установлено, что при содержании аморфной фазы в кристаллизованной плёнке на уровне
46% не происходит сдвига пика КРС при её изгибе, а в случае пониженного до 33% содержания аморфной фазы сдвиг пика КРС при
изгибе кристаллизованной плёнки наблюдается. Предложено следующее объяснение полученных результатов. При высоком содержа-
нии аморфной фазы изгиб приводит к деформации аморфных участков, в то время как кристаллические области остаются практически
не деформированными. В плёнках с меньшим содержанием аморфной фазы возникающие при изгибе деформации распространяются
и на кристаллическую составляющую, приводя к возникновению в ней механических напряжений, которые выражаются в сдвиге пика
КРС на изогнутой плёнке.
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Abstract. Background and Objectives: Silicon is the main semiconductor material used in many areas of human life. It is used in the creation of
solar cells, various electronic devices, sensors etc. Also of particular interest is such an actively developing area as flexible electronics. It finds its
application in the electronic devices. Thus, it becomes important to study ways to create polycrystalline films of semiconductor materials such
as silicon on flexible substrates. The biggest problem with silicon crystallization on flexible substrates is that these substrates are low-melting,
and traditional methods of silicon crystallization have an intense thermal effect on the crystallized material, which leads to destruction of the
substrate. Materials and Methods: To create the samples, consecutive magnetron sputtering deposition of a silicon layer and then a tin layer
onto a polyimide substrate was used. Silicon was crystallized using an infrared pulsed laser due to high absorption in tin layer. The structure of
silicon during its bending deformation was studied using Raman spectroscopy. Results: As a result of the study, the sizes of silicon crystallites
after crystallization, as well as the stresses in the films during bending, have been determined.
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Введение

На данный момент кремний является ос-
новным полупроводниковымматериалом, приме-
няемым во многих сферах человеческой жизни.
Он используется при создании солнечных ба-
тарей [1], различных электронных устройств
[2], датчиков и сенсоров [3]. Однако техно-
логия монокристаллического кремния сложна
и затратна, поэтому идёт активный поиск аль-
тернативных материалов электронной техники.
Аморфный кремний находит свое применение
при создании электронных приборов [4], однако
по ряду параметров уступает кристаллизован-
ному кремнию. Так, например, эффективность
оптико-электрического преобразования аморф-
ного кремния составляет 14%, в то время как
данный параметр для кристаллизованного крем-
ния составляет 22–26% [5].

Особый интерес вызывает такая активно раз-
вивающаяся область, как гибкая электроника.
Она находит свое применение в создании, на-
пример, конденсаторов [6], датчиков [7] и даже
электронной кожи [8]. Таким образом, стано-
вится важным изучение способов создания по-
ликристаллических пленок полупроводниковых
материалов, таких как кремний, на гибких под-
ложках. Кремний выбран не случайно, поскольку
он является одним из самых широко используе-
мых в электронике материалов.

Самой большой проблемой кристаллизации
кремния на гибких подложках является то, что
данные подложки легкоплавкие, и традиционные
способы кристаллизации кремния оказывают ин-
тенсивное тепловое воздействие на кристалли-
зуемый материал, что приводит к разрушению
подложки. Для реализации процесса кристал-
лизации был разработан оригинальный метод

металл-индуцированной лазер-стимулированной
(МИЛС) кристаллизации аморфного кремния
на легкоплавких подложках [9], применимый
и к кремниевым покрытиям, нанесённым на по-
лимерные пленки [10]. Суть данного процес-
са заключается в кристаллизации кремниевого
аморфного покрытия импульсным инфракрас-
ным лазером с использованием металлического
поглощающего слоя. Применение определён-
ных металлов (алюминий, олово, золото [11])
позволяет снизить температуру кристаллизации
кремния за счет образования эвтектической фазы.
Полимерная подложка практически прозрачна
для инфракрасного излучения, как и кремниевое
покрытие, что позволяет исключить его прямой
нагрев и деградацию в процессе лазерной обра-
ботки.

1. Создание образцов

Образцы были созданы путем магнетрон-
ного напыления слоя кремния на полиимидную
(ПИ) подложку толщиной 0.5 мм, а затем слоя
олова. Перед напылением из ПИ плёнки выре-
зались подложки размером 30×30 мм, которые
очищались путём протирания безворсовыми сал-
фетками, смоченными в изопропиловом спирте.
Очищенные подложки размещались на столи-
ке-держателе образцов и прижимались метал-
лическими масками с отверстиями размером
25×20 мм. Напыление производилось в уста-
новке Nexdep (Angstrom Engineering, Канада),
оснащённой двумя магнетронными источниками
с дисковыми мишенями диаметром 76 мм. Оста-
точное давление в камере составило 2 ·10−5 Торр,
затем в камеру напускался аргон до достижения
рабочего давления 3.4 · 10−3 Торр. Было сфор-
мировано два образца, отличающихся режимом
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напыления кремния. В первом случае напыление
кремния происходило в режиме постоянного тока
(постоянный режим –ПР), во втором – в импульс-
ном с частотой 25 кГц и заполнением импульса
75% (импульсный режим – ИР). Напыление обо-
их образцов осуществлялось при фиксированной
мощности 500 Вт, скорости роста плёнок крем-
ния оказались близки в обоих режимах (0.57 нм/с
дляПР и 0.55 нм/с дляИР), что обусловило одина-
ковое время напыления в обоих случаях (1560 с).
Таким образом, было получено два варианта тон-
коплёночной структуры на гибкой полимерной
подложке, состоящей из слоя кремния толщиной
порядка 0.9 мкм, нанесенного непосредственно
на ПИ, и слоя олова толщиной 40 нм поверх
кремния. Толщина напыляемых слоев контроли-
ровалась с помощью установленных в вакуумной
камере пьезокварцевых датчиков и цифровой
системы контроля скорости напыления (Sycon,
США).

Лазерная обработка образцов осуществля-
лась с помощью установки МиниМаркер 2 (Ла-
зерный центр, Россия), оснащённой импульсным
волоконным лазером с длиной волны 1064 нм
и гальваническим сканатором. На каждом об-
разце лазером был обработан участок размером
20×25 мм2. Энергия импульса составляла 1 ·×
× 10−5 Дж, скорость движения лазерного луча –
1200 мм/с, частота следования импульсов –
200 кГц, длительность импульса – 14 нс.

2. Исследование образцов

После лазерной обработки исследовалась
кристаллическая структура образцов. Измерения
проводились методом спектроскопии комбинаци-
онного рассеяния (КРС) с помощью микроскопа
InVia (Renishaw, Великобритания). Для иссле-
дования использовался лазер с длиной волны
532 нм. Время накопления сигнала составляло
10 с в каждой точке при мощности излуче-
ния 0.125 мВт, размер пятна лазера равнялся
1.3 мкм. При данных параметрах измерения по-
лучается избежать кристаллизации аморфного
кремния в процессе измерения и сохранить хоро-
шее соотношение сигнала к шуму. Было сделано
по 16 измерений на каждом образце, данные
по ним усреднялись.

3. Результаты и их обсуждение

Когда структура из двух слоев олово-крем-
ний на гибкой полимерной подложке подвергает-
ся лазерному воздействию, поглощение излуче-
ния инфракрасного лазера происходит в основ-

ном слоем олова. Это объясняется более высоким
коэффициентом поглощения олова на длине вол-
ны 1064 нм (показатель поглощения кремния
9.76 ·10−7 нм−1 [12], олова – 8.82 ·10−2 нм−1 [13],
ПИ – 4.95 · 10−7 нм−1 [14]). Поглощённая метал-
лом энергия частично затрачивается на абляцию
слоя олова, а оставшаяся часть передаётся слою
кремния под оловом посредством теплопередачи
[15]. Эта часть энергии, переданная кремниевому
слою, и способствует его кристаллизации.

На рис. 1 приведены усредненные КРС спек-
тры образцов для обоих режимов напыления
кремния.

Для анализа структуры образцов спектры
КРС были разложены на составляющие пики
с помощью функций Фойгта, учитывающих ло-
ренцевскую форму КРС-пиков и гауссову состав-
ляющую, возникающую в результате неидеаль-
ности оптических компонент КРС-спектрометра.
Коэффициент детерминации для представлен-
ных на рис. 1 разложений составил не менее 0.99,
что говорит о хорошем соответствии аппрок-
симации экспериментальным результатам. Для
обоих образцов выделяются поперечная оптиче-
ская мода (TO мода [16]) аморфного кремния
(обозначена цифрой 1 на рис. 1), мода ТО кри-
сталлического (обозначена цифрой 3 на рис. 1),
а также мода промежуточной нанокристалли-
ческой фазы (соответствующий пик обозначен
цифрой 2 на рис. 1). Параметры пиков кристал-
лической ТО моды кремния приведены в табл. 1.

В табл. 1 сравниваются параметры пиков
КРС кристаллической фазы кремния для ПР и
ИР образцов: положения пика и его ширины
на половине высоты (полуширина). Первый пара-
метр указывает на размер кристаллитов кремния
[17], второй – на время жизни оптического
фонона в кристалле [18]. Для монокристалли-
ческого кремния характерно положение пика
на 520 см−1 [19].

Определим размер кристаллита для образ-
цов ПР и ИР [17, c. 2333, формула (2)]:

L = 2π(B/∆ω)1/2, (1)

где B – полуширина ТО моды пика кристалли-
ческого кремния, ∆ω – комбинационный сдвиг
положения пика кристаллита относительно зна-
чения положения пика монокристаллического
кремния.

На основе усреднённых спектров КРС была
рассчитана объемная доля кристаллической фазы
кремния [20, c. 2, формула (1), (2)]:

ρ = Ic/(Ic + yIa). (2)
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а/а б/b

Рис. 1. Характерные спектры КРС: а – образец ПР, б – образец ИР; 1 – TO мода аморфного кремния, 2 – мода проме-
жуточной нанокристаллической фазы, 3 – мода ТО кристаллического кремния

Fig. 1. Characteristic Raman spectra: а – CM sample, b – PM sample; 1 – TO mode of amorphous silicon, 2 – mode of
intermediate nanocrystalline phase, 3 – TO mode of crystalline silicon

Таблица 1 / Table 1
Значения параметров пиков образцов ПР и ИР
Values of peak parameters for CM and PM samples

Режим / Mode Положение пика
(кристаллит), см−1 /

Peak position
(crystallite), cm−1

Полуширина пика
(кристаллит), см−1 /

Peak half-width
(crystallite), cm−1

Размер
кристаллита, нм /
Crystallite size, nm

Доля
кристаллической
фазы / Fraction of
crystalline phase

ПР/CM 515.0± 0.8 2.7± 1.3 4.64 0.67
ИР/PM 516.1± 0.5 2.4± 0.4 4.92 0.54

Здесь Ic – интенсивность пика кристаллическо-
го кремния, Ia – интенсивность пика аморфного
кремния, y – соотношение интегральных сечений
комбинационного рассеяния для кристалличе-
ской и объёмной фаз,

y(L) = 1+L/50 · exp(−L/250), (3)

где L – размер кристаллита, выраженный в анг-
стремах.

Рассчитанные значения среднего размера
кристаллитов и доли кристаллической фазы в ис-
следуемых образцах представлены в табл. 1.
Из полученных данных видно, что размер кри-
сталлита практически одинаков для обоих образ-
цов. Что касается доли кристаллической фазы,
то образец ПР заметно превосходит образец
ИР по этому параметру.

Вероятно, это можно объяснить в некотором
смысле более неравновесной структурой образ-
ца ИР. При распылении в импульсном режиме

осаждающиеся атомы имеют большую энер-
гию [21]. Учитывая, что ПИ подложка не подо-
гревается дополнительно в процессе распыления,
разность энергий (температур) осаждающегося
атома кремния и атомов подложки оказывает-
ся больше, чем в ПР. Это способствует резкой
потере энергии осаждающимися в ИР атомами
и их фиксации на холодной подложке практиче-
ски без миграции по поверхности. В результате
формируется плёнка из «замороженных» в месте
падения атомов, что приводит к более неупо-
рядоченной структуре плёнки в целом. При
последующей лазерной обработке такая плёнка
хуже кристаллизуется по сравнению с плёнкой,
полученной в режиме постоянного тока, что
и подтверждается результатами измерений мето-
дом КРС.

Известно [22], что сдвиг пика КРС ТО-мо-
ды кристаллической фазы кремния возможен
не только в результате размерного ограничения,
но и в случае наличия механических напряже-
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ний в изучаемом образце. Так как изучаемые
образцы сформированы на гибкой полимерной
подложке, существует возможность индуциро-
вать дополнительные напряжения в образцах,
изогнувПИ подложку с кристаллизованной плён-
кой. Для этого с помощью фотополимерной
трёхмерной печати была создана оснастка, поз-
воляющая проводить измерения методом КРС
изогнутого на 40° образца (рис. 2). Как видно
из рисунка, изгиб приводил к возникновению
дополнительных сжимающих напряжений в об-
разцах.

Рис. 2. Иллюстрация измерения методом КРС образца,
изогнутого под углом 40°

Fig. 2. Illustration of Raman measurement of a sample bent
at an angle of 40°

Заметный сдвиг положения пика ТО мо-
ды кристаллического кремния обнаружен только
на образце ПР, для образца ИР положение пи-
ка осталось неизменным. При этом полуширина
пиков для обоих образцов существенно увеличи-
лась при изгибе. Результаты измерений методом
КРС при изогнутом и выпрямленном состоя-
нии образцов приведены в табл. 2. Следует
отметить, что после извлечения из оснастки об-
разцы были вновь измерены в расправленном
состоянии. Результаты измерений показали обра-
тимый характер деформации, так как положение

пика ТО моды не изменилось (в пределах по-
грешности измерений) относительно измерений
до изгиба. Дополнительная иллюстрация сдвига
положения ТО моды кристаллического кремния
приведена на рис. 3.

Рис. 3. Сдвиг пика ТО моды кристаллического кремния
при изгибе для образца ПР

Fig. 3. Shift of the peak of the TO mode of crystalline silicon
during bending for a CM sample

Как видно из приведённых данных, наблю-
дается сдвиг пика ТО моды кристаллического
кремния в сторону больших волновых чисел для
образца ПР. Согласно литературным данным [22,
23] такой сдвиг соответствует возникновению
сжимающих напряжений в образце или умень-
шению растягивающих напряжений. Так как при
изгибе ПИ изменения размеров кристаллитов
в образце не произошло (не было обнаруже-
но ни трещин, ни отслоений плёнки от ПИ
подложки), можно сделать вывод об изменении
положения ТО пика только в результате приложе-
ния к плёнке кремния сжимающего напряжения.

Оценим изменения напряжения в образцеПР
при переходе из прямого и изогнутое состояние
[24, с. 9132, формула (2)]:

σ = −0.27∆ω. (4)

Таблица 2 / Table 2
Результаты исследований методом КРС при изгибе образцов

Results of studies using the Raman method during bending of samples

Угол изгиба, ° /
Bending angle, °

ПР / CM ИР / PM
Положение, см−1 /
Position, cm−1

Полуширина, см−1 /
Half-width, cm−1

Положение, см−1 /
Position, cm−1

Полуширина, см−1 /
Half-width, cm−1

0 515.0± 0.8 2.7± 1.3 516.1± 0.5 2.4± 0.4
40 516.0± 0.2 6.5± 0.6 516.1± 0.1 5.4± 1.8
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Расчёт показал, что при изгибе произо-
шло увеличение сжимающего напряжения
на 270 МПа. При этом не ясно, почему не наблю-
дается сдвига пика в спектре изогнутого на 40°
образца ИР. Можно предположить, что это объ-
ясняется более высоким содержанием аморфной
фазы в данном образце. Аморфная фаза сосредо-
точена на границах кристаллизованных участков
и окружает их. Следовательно, ввиду большего
предела упругости аморфной фазы по сравнению
с кристаллической, она демпфирует прилагаемое
к образцу напряжение. В результаты кристалли-
зованные участки практически не испытывают
влияния изгиба образца, и положение пика
ТО моды остаётся неизменным.

Увеличение полуширины пиков ТО моды
кристаллического кремния для обоих образцов
при изгибе связано с уменьшением времени
жизни оптического фонона в кремниевых кри-
сталлитах. При этом полуширина увеличивается
в 2.4 раза для образцаПР и в 2.25 раза для образца
ИР. Несколько большее увеличение полуширины
для образца ПР можно объяснить возникнове-
нием дополнительного сжимающего напряжения
в кристаллитах, которое в образце ИР нивели-
ровано большим содержанием аморфной фазы.
Уменьшение времени жизни оптического фонона
в целом обусловлено искажением границ между
кристаллитами и аморфными прослойками при
изгибе образца.

Заключение

В настоящей работе были изучены кри-
сталлизованные кремниевые плёнки на гибкой
полиимидной подложке. В результате проведён-
ных работ было обнаружено влияние режима
магнетронного напыления на результаты кри-
сталлизации плёнки аморфного кремния с при-
менением олова в качестве поглощающего слоя.
Кристаллизованная кремниевая плёнка, получен-
ная в импульсном режиме распыления, содержит
46% аморфной фазы, в то время как напылённая
в постоянном режиме только 33%. С помощью
метода КРС выявлено различное поведение кри-
сталлизованных плёнок при изгибе полимерной
подложки. В процессе отжига в пленке с высоким
содержанием аморфной фазы концентрируется
возникающеемеханическое напряжение в аморф-
ных межкристаллитных прослойках. При этом
в плёнке с низким содержанием аморфной фазы
механические напряжения уже частично распро-
страняются и на кристаллизованные области,

двигая пик ТО моды кристаллического кремния
в сторону больших волновых чисел.
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