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B спектральном диапазоне 110−310 cm−1 исследованы спектры Рамана тонких (d = 60−170 nm) поликри-

сталлических плeнок Ge−Se, полученных вакуумным термическим испарением стекла Ge10Se90 . Методом

рентгеновской дифракции установлено сосуществование в плeнках стеклообразной и кристаллических фаз

α-Se, β-Se и β-GeSe2. Анализ дифрактограмм и спектров Рамана поликристаллических образцов различной

толщины показал наличие фазового размерного эффекта перехода Se из α-моноклинной модификации

в β-моноклинную (d ∼ 120 nm). Обнаружено, что кристаллическая фаза Se является нанодисперсной со

средними размерами зeрен ∼ 30−50 nm. Кристаллиты β-GeSe2 имеют средние размеры ∼ 100−130 nm.

Введение

Поликристаллические полупроводниковые материалы

имеют большие перспективы использования в микро-

электронике, оптоэлектронике, солнечной энергетике

благодаря своей структуре и температурно-зависимым

свойствам [1–3].

В последнее время повысился интерес к поликри-

сталлическим слоям на основе халькогенидов [4], кото-
рые уже несколько десятилетий используются в совре-

менных технологиях в качестве элементов оптических

приборов [5–12], но могли бы расширить круг своих

потенциальных применений.

Наиболее распространeнными методами получения

поликристаллических полупроводниковых халькогенид-

ных плeнок являются вакуумное испарение [13–14],
плазмохимическое осаждение [15], рекристаллизация

аморфных и мелкокристаллических слоeв, осаждeнных

на аморфные подложки, путeм воздействия на них

отжига [16], лазерного излучения [17–18], света [8,19]
или электронного пучка [20–21]. Электрофизические

свойства поликристаллических плeнок существенно за-

висят от размеров зeрен и границ между ними, ко-

торые являются основными структурными дефектами.

Они выполняют двойную роль — и как эффективного

внутреннего стока, способствующего очистке объeма

кристаллитов от остаточных примесей и избыточных

точечных собственных дефектов, и как генератора нерав-

новесных точечных дефектов (вакансий) при перестрой-

ке структуры микрокристаллитов в ходе полиморфных

превращений и рекристаллизации [16]. При этом на ос-

нове компонентов аморфной (стеклообразной) матрицы

могут формироваться новые фазы [18].

Вопросы фазообразования в наноразмерных слоях

Ge−Se, имеющих состав близкий к эвтектике Ge8Se92,

не исследованы, а имеющиеся литературные дан-

ные [8–10,13,15,17,19] посвящены объeмным образцам и

толстым плeнкам Ge−Se.

Целью настоящей работы являлось исследование ме-

тодами рамановской спектроскопии и рентгенографиче-

ского анализа структуры и фазового состояния нано-

размерных (60−170 nm) поликристаллических слоeв

Ge−Se, полученных термическим напылением стекла

Ge10Se90.

1. Методика

Тонкие поликристаллические плeнки Ge−Se различ-

ной толщины были получены вакуумным термическим

испарением халькогенидного стекла Ge10Se90 при тем-

пературе конденсации ∼ 300K и скорости осаждения

∼ 10 nm/s на стеклянные подложки [20]. В настоящей

работе проведены исследования спектров Рамана и рент-

генографические исследования полученных образцов.

Фазовый состав полученных плeнок определeн по дан-

ным рентгенографического анализа (дифрактометр D2

Phaser (Bruker), излучение — CuKα, длина волны

λ = 0.1548 nm). Дифрактограммы обработаны с помо-

щью универсальных программ TOPAS и DIFFRAC.EVA.

Толщина полученных пленок определена эллипсометри-

ческим методом [20].

Спектры Рамана зарегистрированы при комнатной

температуре с использованием спектрометра Horiba

LabRam HR800 при возбуждении излучением He−Ne-

лазера с λ = 632.8 nm (hνexc = 1.96 eV) и мощностью

излучения ∼ 20mW при подобных спектральных пара-

метрах. Луч лазера фокусировали в пятно диаметром

4µm. Для избежания нагревания и фотоструктурных

изменений в тонкоплeночных образцах, плотность по-

тока энергии при получении спектров Рамана была

выбрана ∼ 5 · 10−3 kWh/cm2. Сбор рассеянного света
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осуществляли по схеме на отражение (180◦). Спектраль-
ная ширина щели составляла 2 cm−1.

2. Результаты и их обсуждение

В ходе экспериментов в конденсированных плeнках

Ge−Se обнаружено изменение их дифракционных кар-

тин при увеличении толщины (рис. 1). В угловом

диапазоне 2θ = 23.23−23.57◦ во всех плeнках зафик-

сировано отражение значительной интенсивности. При

d < 110 nm это отражение являлось единственным во

всeм угловом диапазоне 2θ = 5−100◦ .

В отличие от результатов настоящей работы, плeнки,

полученные в [21] и имеющие состав Ge10Se90, являлись

аморфными и кристаллизовались только после отжига в

течение 450 h при температуре T = 190◦C, после чего

на их дифрактограммах появлялись линии отражения от

фазы кристаллического тригонального Se.

С помощью универсальной программы TOPAS прове-

дено моделирование местоположения кристаллических

пиков. Размеры кристаллитов оценены по формуле

Дебая−Шерера: D = kλ/β cos θ, где λ — длина волны

излучения CuKα, β — ширина пика на дифрактограмме

на половине его высоты, θ — дифракционный угол,

k = 0.9. Результаты расшифровки дифрактограмм плe-

нок различной толщины представлены в таблице.

Согласно таблице, кристаллическая фаза в плeнках

Ge−Se толщиной d ≤ 108 nm представлена моноклин-

ной фазой α-Se с параметрами кристаллической решeтки

a = 9.05�A, b = 9.08�A, c = 11.6�A, β = 90.81◦ . Диффрак-

ционные картины имеют отражения с преимуществен-

ной ориентацией кристаллитов (211).

Рис. 1. Фрагменты дифрактограмм плeнок Ge−Se различной

толщины на стеклянных подложках: 80 (a), 128 (b), 167 (c) nm.

Кристаллические фазы моноклинной модификации: 1 — α-Se

[PDF 01-071-0528], 2 — β-Se [PDF 01- 073-6182], 3 — β-GeSe2
[PDF 00-033-0581].

Результаты рентгенофазового анализа плeнок различной тол-

щины, полученные с помощью универсальных программ

TOPAS и DIFFRAC.EVA

d, 〈DSe〉 Углы Кристал- Простран-

nm nm отражений лическая ственная hkl
2θ, deg фаза группа

67 38 23.33 α-Se P21/n 211

80 40 23.34 α-Se P21/n 211

96 42 23.32 α-Se P21/n 211

108 44 23.23 α-Se P21/n 211

114 43 23.35 α-Se P21/n 211

41.13 α-Se P21/n 410

42.52 β-Se P21/a 512

43.58 β-Se P21/a 214

45.15 α-Se P21/n 125

47.85 α-Se P21/n 413

128 48 23.52 β-Se P21/a 310

29.47 βSe P21/a 022

41.31 β-Se P21/a 114

138 46 23.46 βSe P21/a 112

47.96 β-Se P21/a 224

150 49 23.45 βSe P21/a 112

47.97 β-Se P21/a 224

167 13.66 β-GeSe2 P21/c 110

48 23.53 βSe P21/a 310

29.73 βSe P21/a 312

41.37 β-Se P21/a 114

41.62 β-Se P21/a 323

43.62 β-Se P21/a 214

45.43 βSe P21/a 611

48.01 α-Se P21/n 324

51.68 βSe P21/a 242

215

Прим е ч а н и е . Тип кристаллической структуры всех фаз — моно-

клинный.

При толщине плeнок 108 < d < 128 nm их дифрак-

ционные картины имеют отражения как от кристал-

лической фазы моноклинного α-Se (таблица), так и

от кристаллической фазы моноклинного β-Se с пара-

метрами решeтки a = 12.85�A, b = 8.07�A, c = 9.31�A,
β = 93.13◦ .

На дифракционных картинах образцов толщиной

128 ≤ d ≤ 150 nm имеются отражения только от моно-

клинного β-Se (таблица). Следует заметить, что пока

в плeночной структуре преобладает одна кристалличе-

ская фаза (d ≤ 108 и 128 ≤ d ≤ 150 nm), интенсивность

отражения в углах 2θ = 23.23◦ (23.57) увеличивается

(рис. 1). Кристалличность плeнок (рис. 2) также мо-

нотонно увеличивается с 40 до 59% и с 46 до 75%

соответственно за счeт роста размеров однородных

кристаллических областей Se. При 108 < d < 128 nm

кристалличность плeнок уменьшается с 59 до 46% за

счeт появления двух конкурирующих кристаллических

фаз Se и в результате разупорядочения структуры.
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Рис. 2. Размерная зависимость кристалличности плeнок и

интенсивности pамановского пика, отвечающего за колебания

в кольцах Se8.

Таким образом, в плeнках толщиной

114 < d < 128 nm (d ≈ 120 nm) при их конденсации

имеет место фазовый размерный эффект перехода

α-Se → β-Se. В работе [22] в аморфных плeнках Sb

также была зафиксирована данная критическая толщина

d = 120 nm. Однако при толщине плeнки больше этой

величины кристаллизация происходила полностью в

процессе конденсации по бездиффузионному механизму

со скоростью, близкой к скорости звука в данном

материале.

На дифрактограмме плeнки толщиной d = 167 nm

(d > 150 nm), кроме отражений от моноклинного β-Se

(см. таблицу), имеются отражения с ориентацией (110)
от моноклинного β-GeSe2 с параметрами решeтки

a = 7.02�A, b = 16.8�A, c = 11.83�A, β = 90.65◦ . Интен-

сивность отражения от плоскости (310) и скорость

увеличения кристалличности в плeнках при d > 150 nm

уменьшаются в связи с появлением конкурирующей

фазы моноклинного β-GeSe2.

С помощью универсальной программы DIFFRAC.EVA

проведено моделирование местоположения аморфных

пиков плeнок. Их смещение при увеличении толщины

свидетельствует об изменениях и в аморфной матри-

це [23]. В плeнках при d < 128 nm аморфная фаза в

основном представлена стеклообразным Se, состоящим

из структурных группировок тригонального и моноклин-

ного Se.

В более толстых плeнках (128 ≤ d ≤ 150 nm), на-

ряду с группировками моноклинного Se, имеются

структурные группировки моноклинного α-GeSe2. При

d > 150 nm аморфная фаза представлена стеклообраз-

ным селеном, состоящим из структурных группировок

тригонального Se и моноклинного α-, β- и γ-Se и

β-GeSe2.

Так как состав плeнок обогащeн Se, исследования

спектров Рамана были проведены в области сдвигов,

где возможно появление мод, связанных с данным

элементом [24,25]. Установлено, что после воздей-

ствия на плeнки лазерного излучения с λ = 632.8 nm

и плотностью потока энергии ∼ 5.10−3 kWh/cm2 ха-

рактерной особенностью спектров Рамана в спек-

тральном диапазоне 110−310 cm−1 являются наибо-

лее интенсивные компоненты: 211 (215), 250−256,

259 и 278 cm−1 (рис. 3). Мода 211 cm−1 относит-

ся к колебаниям тетраэдров, образующих кольцеоб-

разные фрагменты [Ge8X22](2[Ge2X7] + 2[Ge2X6] − 4X)
фазы β-GeSe2 [24,26–27], мода 215 cm−1 — к колебаниям

атомов Se в четырeхзвенных кольцах, составляющих два

тетраэдра с двумя обобщeнными рeбрами [19], мода

250−256 cm−1 — к линии, характерной для объeма

взаимодействующих колец Se8, мода 259 cm
−1 — к коле-

баниям растяжения связей в отдельных винтообразных

цепях Se−Se [25] и мода 278 cm−1 — к колебаниям ν1
цепочек Se-Se в тетраэдрах GeSe4/2 [28].

В случае цисгеометрии [29], характерной для кольце-

вых молекул, возможны две моды A1 колебаний: продоль-

ные колебания с частотой 250−256 cm−1 и поперечные

колебания с частотой 113 cm−1. Спектр комбинаци-

онного рассеяния моноклинного α-Se характеризуется

пиками при 113 и 250 cm−1, а спектр тригонально-

го Se — пиками при 143 и 237 cm−1. В то же время для

трансгеометрии возможны лишь продольные колебания

с частотой 256 cm−1.

В молекуле стеклообразного Se, имеющей форму

неупорядоченной цепи (содержащей фрагменты колец

и спиралевидных цепей), все атомы участвуют в ко-

лебаниях с частотой 250 cm−1, и только часть атомов,

Рис. 3. Рамановские спектры стекла Ge10Se90 (a) и

плeнок Ge−Se различной толщины: 80 (b), 128 (c),
167 (d) nm. Возбуждение излучением He-Ne лазера с

λ = 632.8 nm (hνexc = 1.96 eV) и плотностью потока энергии

∼ 5 · 10−3 kWh/cm2.
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Рис. 4. Разложение спектров Рамана стекла Ge10Se90 (a) и плeнок различной толщины: 80 (b), 128 (c), 167 (d) nm на гауссовские

компоненты. 1 — рассчитанный результирующий, 2 — экспериментальный.

находящаяся во фрагментах колец, даeт вклад в моду

113 cm−1. Это объясняет бо́льшую интенсивность пика

при 250 cm−1 в спектрах комбинационного рассеяния

стеклообразного Se [30].

В наших плeнках при увеличении их толщины

происходят смещение моды 250−256 cm−1 от 250 к

256 cm−1 и немонотонное изменение еe интенсивности.

До d = 128 nm интенсивность данной моды уменьшается

(рис. 2), а при 128 < d ≤ 150 nm — резко увеличивается.

Вероятно, увеличение толщины плeнок инициирует

повышение температуры конденсации и формирование

в плeнках структурных группировок более высокотем-

пературных аллотропических модификаций, и как ре-

зультат, изменение соотношения концентраций кольце-

вых молекул Se8 и спиралевидных цепочек Sen как в

кристаллическом, так и в стеклообразном Se. Изменение

соотношений интенсивностей и расстояния между пика-

ми на Рамановских спектрах (рис. 3, 4) свидетельствуют

о полиморфных превращениях [18].

Известная линия 237 (143) cm−1 симметричных ко-

лебаний Se−Se в тригональном Se [25] является низко

интенсивной (рис. 3, 4). Кроме того, имеет место неболь-

шое смещение положения данной энергетической моды

от 237 к 231 cm−1. Данная компонента во всех плeнках

является достаточно широкой, что свидетельствует об

аморфности имеющихся кластеров, т. е. отсутствие дан-

ных структурных группировок в кристаллической фазе.

Сопоставление и анализ результатов исследований

позволили уточнить полученные ранее [20,31] данные

рентгенофазового анализа. Вывод о том, что интенсив-

ное отражение в угле 2θ = 23.52◦ (рис. 1) относится

к отражению от кристаллической фазы гексагональ-

ного Se, является ошибочным. Вероятно, фактором,

способствующим стабилизации в поликристаллических

плeнках Ge−Se неравновесных фаз α- и β-Se, являются
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малая толщина d плeнок и высокая степень дисперсно-

сти частиц [22].
На рис. 4 представлены результаты анализа pаманов-

ских спектров в спектральном диапазоне 190−310 cm−1,

полученные путeм разложения спектров на гауссовские

компоненты с помощью программы Peak Fit.

На рис. 3 и 4 показано, что в спектральном диа-

пазоне 110−310 cm−1 имеются также моды малой ин-

тенсивности: 198, 203, 218 cm−1 (колебания A1 аморф-

ных тетраэдров GeSe4/2 [32]), 221 cm−1 (растягивающие

колебания в тетраэдрах GeSe4/2 с обобщeнными рeб-

рами [19]), 212 cm−1 (колебания A1 цепочек β-GeSe2
тетраэдров с обобщeнными рeбрами), 245 cm−1 (оди-
ночные кольца Se8), 290 cm

−1 (связи Ge−Se−Ge [33])
и 301 (180) cm−1 (колебания связей Ge−Ge [32]). Все
компоненты достаточно широкие, что указывает также

на аморфность соответствующих кластеров.

Таким образом, из полученных данных рентгеногра-

фии и pамановской спектроскопии установлено, что

аморфная фаза в плeнках в основном представлена

стеклообразным Se, состоящим из структурных груп-

пировок тригонального и моноклинного Se (α-, β- и

γ-модификаций) и структурными группировками моно-

клинных α-GeSe2 и β-GeSe2.

Заключение

Исследованы структура и фазовое состояние тонких

(60−170 nm) поликристаллических слоeв Ge−Se, полу-

ченных термическим напылением стекла Ge10Se90.

Установлено сосуществование в плeнках стеклооб-

разной и кристаллических фаз: α-Se, β-Se и β-GeSe2.

Обнаружен фазовый размерный эффект. При d ≈ 120 nm

имеет место переход α-Se → β-Se.

Кристаллическая фаза в плeнках Ge−Se при

d ≤ 108 nm представлена моноклинной фазой α−Se
с преимущественной ориентацией кристаллитов (211),
при 128 ≤ d ≤ 150 nm — моноклинным β-Se с пре-

имущественной ориентацией кристаллитов (310) и при

d > 150 nm — моноклинными β-Se и β-GeSe2 с пре-

имущественной ориентацией кристаллитов (310) и (110)
соответственно. Существенным фактором, способствую-

щим стабилизации неравновесных фаз, являются малая

толщина d плeнок и высокая степень дисперсности

частиц.

Аморфная фаза в основном представлена стеклообраз-

ным Se, состоящим из структурных группировок триго-

нального и моноклинного Se (α-, β- и γ-модификаций)
и структурных группировок моноклинных α-GeSe2 и

β-GeSe2.

Установлено, что после воздействия на плeнки ла-

зерного излучения с λ = 632.8 nm и плотностью потока

энергии ∼ 5 · 10−3 kWh/cm2 на спектрах Рамана в спек-

тральном диапазоне 110−310 cm−1 имеются наиболее

интенсивные компоненты: 211 (215), 250−256, 259 и

278 cm−1.

Мода 211 cm−1 относится к колебаниям тетраэдров,

образующих

[Ge8X22](2[Ge2X7 + 2[Ge2X6]-4X)

кольцеобразные фрагменты фазы β-GeSe2 [24,26–27], мо-
да 215 cm−1 — к колебаниям атомов Se в четырeхзвен-

ных кольцах, составляющих два тетраэдра с двумя обоб-

щeнными рeбрами [19], мода 250−256 cm−1 — к линии,

характерной для объeма взаимодействующих колец Se8,

мода 259 cm−1 — к колебаниям растяжения связей в

винтообразных цепях Se−Se [25] и мода 278 cm−1 — к

колебаниям ν1 цепочек Se−Se в тетраэдрах GeSe4/2 [28].

Авторы выражают благодарность Г.М. Михееву за

помощь при получении рамановских спектров плeнок.
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