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АНГАРМОНИЗМ ФОНОНОВ В КРЕМНИИ: 

ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТОДОМ СПЕКТРОСКОПИИ 

КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 

 
Исследован ангармонизм фононов в кремнии, проявляющийся в зависимости частоты пика в спектре комби-

национного рассеяния от температуры, в диапазоне от 80 до 900 K. Полученные данные позволят уточнить мето-

дику определения средних размеров кремниевых нанокристаллов из анализа спектров комбинационного рассея-

ния света в случае, если в процессе снятия спектра нанокристаллы находятся при температуре, отличной от 

комнатной. 

Ключевые слова: комбинационное рассеяние света, фононы, ангармонизм, кремний, нанокристаллы. 

 

 

 

Введение 

 

В связи с прогрессом нанотехнологий  

актуальной становится задача развития экс- 

прессных, недорогих и бесконтактных ме- 

тодов контроля размеров различных нано- 

частиц. Данная задача лежит в русле одного 

из самых современных направлений науки и 

техники – нанометрологии. 

Колебательный спектр наночастиц зави- 

сит от их размеров, поэтому спектроскопия 

комбинационного рассеяния света (КРС) 

используется для определения их размеров 

уже достаточно давно [1; 2]. Однако часто- 

ты фононов зависят не только от размеров 

нанокристаллов, но и, вследствие эффектов 

ангармонизма, от температуры. Учет дан-

ных эффектов важен, в случае если в про-

цессе снятия спектра КРС нанокристаллы 

находятся при температуре, отличной от 

комнатной. Образец может, к примеру, на-

ходиться при пониженной температуре в 

криостате либо, наоборот, разогреваться под 

воздействием возбуждающего КРС лазерно-

го излучения, если поглощение в нем вели-

ко, а теплоотвод мал. Так, в случае исследо-

вания КРС в пористом кремнии, его нагрев 

может быть весьма существенным – 400 
o
C 

при плотности накачки 65 кВт/см
2
 [3]. Осо- 

бенно важно учесть поправки, возникающие 

вследствие ангармонизма, в случае, когда 

регистрация спектров КРС ведется в про-

цессе получения нанокристаллов – in situ. 

Учет этих поправок здесь важен, так как 

температура в реакторе (соответственно и 

температура исследуемого образца) может 

меняться в широких пределах. Следует от-

метить, что измерения in situ требуются для 

отработки технологии получения пленок 

или нанопорошков [4].  

Целью данной работы было исследова-

ние зависимости спектров КРС кремния от 

температуры, с тем чтобы уточнить поправ-

ки, возникающие вследствие ангармонизма 

фононов, в модели «свертки» фононных со-

стояний, из которой определяют размер на-

нокристаллов. Выбор кремния в качестве 

материала исследования обусловлен его 

широчайшим применением в микроэлек-

тронике и перспективами использования 

гетероструктур на основе кремния в опто- 

электронике. Нанокристаллы кремния в  

различных матрицах, нанопорошки и нано-

волокна кремния имеют перспективы при- 
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менения не только в области электроники, 

но и для создания нанокомпозитных мате-

риалов. 

 

Эксперимент 

 

Монокристаллический кремний и нано-

структуры на основе кремния были иссле-

дованы методом КРС. Спектры КРС регист-

рировались при различной температуре в 

геометрии квазиобратного рассеяния, для 

возбуждения использовалась линия Ar
+
  

лазера с длиной волны 514,5 нм. Использо-

валось оборудование научно-образова- 

тельного комплекса «Наносистемы» НГУ – 

спектрометр с тройным монохроматором 

T64000 производства «Horiba Jobin Yvon».  

В качестве детектора использовалась крем-

ниевая матрица фотоприемников, охлаж-

даемая жидким азотом. Применялась при-

ставка для микроскопических исследований 

КРС (micro-Raman) на основе микроскопа 

«Olympus». Применение различных объек-

тивов позволяло фокусировать лазерное из-

лучение в пятно с размерами от 1 до 20 мк. 

Прибор оснащен термоячейкой LinKam 

THMS600, что позволило регистрировать 

спектры при температуре от 80 до 900 K. 
Были исследованы: кремний марки  

КЭФ-4.5 (кремний электронного типа про-
водимости с удельным сопротивлением 
4,5 Ом·см) с ориентацией (100) и нанопоро- 
шок кремния. Нанопорошок кремния был 
получен испарением кремния электронным 
пучком в атмосфере инертного газа. Более 
подробно технология получения описана в 
работах [5; 6]. 

 

Результаты и выводы 

 

На рис. 1 представлены спектры КРС 

монокристаллического кремния, зарегист-

рированные при различных температурах. 

Спектры регистрировались в поляризацион- 

ной геометрии ( )Z XY Z : падающий свет 

(ось X) был поляризован вдоль кристалло-

графической оси (100), из рассеянного света 

выделялась поляризация вдоль направления 

(010) – ось Y. Такая геометрия регистрации 

КРС является разрешенной для регистрации 

продольных оптических (LO) фононов в 

кремнии при обратном рассеянии от по- 

верхности с ориентацией (001) – ось Z. 

Вследствие трансляционной симметрии в 

монокристаллическом кремнии квазиим- 

пульс сохраняется, и в процессе КРС могут 

принимать участие фононы из центра зоны 

Бриллюэна, так как импульс светового фо-

тона примерно на три порядка меньше гра-

ниц зоны Бриллюэна. Частота оптических 

фононов в центре зоны Бриллюэна при ком-

натной температуре составляет 520 см
–1

, пик 

КРС имеет форму кривой Лоренца, иска-

женной аппаратной функцией спектрометра. 

Исторически сложилось, что частоты фоно-

нов в КРС и спектроскопии пропускания в 

инфракрасном диапазоне (ИК-спектроско- 

пии) измеряют в обратных сантиметрах. 

Чтобы получить значение частоты в герцах, 

надо ее величину (в обратных сантиметрах) 

умножить на скорость света. 

Из рис. 1, A видно, что с ростом темпера-

туры подложки положение пика смещается 

в сторону меньших частот, ширина пика 

растет, а его интенсивность падает. На 

рис. 1, B показана область спектра, в кото-

рой проявляется двухфононное рассеяние на 

поперечных акустических (TA) модах. На-

блюдаемый пик связан с особенностями 

плотности колебательных состояний в 

кремнии. Вблизи центра зоны Бриллюэна 

плотность колебательных состояний аку- 

стических мод растет квадратично с ростом 

волнового числа (так, она пропорциональна 

площади изоэнергетической поверхности, а 

энергия акустического фонона в центре зо-

ны Бриллюэна пропорциональна волновому 

числу). Вблизи края зоны Бриллюэна TA 

фононы имеют частоту около 150 см
–1

 и 

практически бездисперсны, т. е. их частота 

слабо зависит от волнового вектора. Поэто-

му в области 150 см
–1

 возникает отчетливый 

максимум в плотности колебательных со-

стояний. Как уже отмечалось, импульс све-

тового фотона примерно на три порядка 

меньше границ зоны Бриллюэна, но фотон 

может передать энергию двум фононам с 

практически противоположными волновы-

ми векторами, при этом передав решетке 

лишь малый импульс. Удвоенная энергия, 

переданная фотоном при неупругом рассея-

нии на двух TA фононах, составляет 300 см
–1

, 

и соответствующий пик с таким положени-

ем наблюдается в спектрах КРС (см. рис. 1, 

B). Узкие пики с частотами до 120 см
–1

 воз- 

никают вследствие КРС на колебательно-

вращательных модах молекул азота, так как 

спектры регистрировались в обычной атмо-

сфере. Особенность в спектрах при 430 см
–1

 

связана с двухфононным рассеянием на 
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продольных акустических (LA) и TA модах. 

Следует отметить, что в применяемой гео-

метрии рассеяния ( )Z XY Z  интенсивность 

данного пика КРС на 2–3 порядка меньше 

интенсивности пика от LO фононов. В не-

поляризованном свете либо в параллельной 

поляризации ( )Z XY Z  интенсивность дан-

ного пика вырастает примерно на порядок. 

Положение 2-TA пика также смещается  

в сторону меньших частот с ростом темпе-

ратуры, а его интенсивность зависит от тем-

пературы немонотонно. Причины такой  

зависимости будут обсуждены ниже. Оста-

новимся лишь на факте, что соотношение 

интенсивностей LO и 2-TA пиков макси-

мально при температуре 80 K, поэтому, если 

необходимо избавиться от влияния послед-

него пика, измерения лучше проводить при 

низких температурах. 

Так как данные о размерах нанокристал-

лов получаются из анализа однофононного 

пика КРС, то положение, ширина и интен-

сивность данного пика в зависимости от 

температуры были исследованы более под-

робно. Пики были аппроксимированы кри-

вой Лоренца, данные по зависимости пара-

метров пиков от температуры приведены  

на рис. 2–4. 
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Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния света монокристаллического кремния: A – в области рассеяния 

на LO-фононе из центра зоны Бриллюэна; B – в области двухфононного рассеяния 
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Рис. 2. Частота LO-фонона из центра зоны Бриллюэна в зависимости от температуры 
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Рис. 3. Полуширина пика КРС LO-фонона из центра зоны Бриллюэна в зависимости от температуры 

 

 

Из рис. 2 видно, что частота фонона, и 

соответственно положение пика КРС, прак-

тически линейно растет с понижением тем-

пературы в исследуемом температурном 

интервале. Зависимость можно интерполи-

ровать как 

( ) 520 0,02 ( )rT T T , (1) 

где Tr – комнатная температура (300 K). Эта 

зависимость с относительной точностью –

лучше чем 10 % – повторяет данные Менен-

деза и Кардоны [7], согласно которым в 

диапазоне примерно от 100 до 750 K поло-

жение пика в кремнии сдвигается на 2 см
–1

 

при изменении температуры на 100 º. 

Полуширина на полувысоте пика КРС 

растет (см. рис. 3) вследствие уменьшения 

времени жизни фонона с ростом температу-

ры. Даже несмотря на рост ширины пика, 

интегральная интенсивность пика (пропор-

циональная произведению высоты пика на 

его ширину) уменьшается с ростом темпе-

ратуры. 
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Рис. 4. Интегральная интенсивность пика КРС LO-фонона из центра зоны Бриллюэна 

в зависимости от температуры 

 

 

Число заполнения фононных мод n рас-

тет с температурой, согласно статистике 

Бозе – Эйнштейна, как 

1

1kTe

, 

и при высокой температуре 

kT
n , 

здесь k – постоянная Больцмана; T – абсо-

лютная температура; ħ – постоянная План-

ка; Ω – частота фонона. Интенсивность КРС 

в стоксовом процессе пропорциональна 

n + 1. Таким образом, если растет количест-

во фононов, интенсивность пика КРС долж-

на расти с ростом температуры. Однако 

уменьшение интенсивности (см. рис. 4) 

происходит вследствие уменьшения длины 

корреляции фононов (фактически «размера» 

фонона как волнового пакета) с ростом тем-

пературы. В классическом рассмотрении 

интенсивность процесса КРС пропорцио-

нальна рассеивающему объему, возведен-

ному в квадрат, поэтому с уменьшением 

«размера» фонона интенсивность КРС пада-

ет. И этот фактор превалирует над фактором 

роста чисел заполнения в данном интервале 

температур. 

Интенсивность двухфононного КРС за-

висит от фактора заполнения сильнее, чем 

интенсивность однофононного КРС, поэто-

му с повышением температуры она сначала 

растет (см. рис. 1, B), а потом начинает сни-

жаться. 

Из теоретических расчетов и из экспери-

мента известно, что по положению пика 

КРС при рассеянии на нанокристаллах 

кремния можно вычислить их средний раз-

мер [8–10]. Однако в данных работах расче-

ты и эксперименты были произведены для 

случая, когда кремний находится при ком-

натной температуре. Если температура на-

нокристаллов кремния отлична от комнат-

ной, надо сделать поправку на эффекты 

ангармонизма. Замечательно, что темпера-

туру образца можно измерить бесконтакт-

но – определить из данных КРС. Известно, 

что интенсивность процесса КРС в анти-

стоксовой области пропорциональна факто-

ру Бозе – Эйнштейна: 

 
4

0( )

1

A

kT

I

e

, 

здесь ω0 – частота возбуждающего КРС фо-

тона. Фактор частоты в четвертой степени 

имеет ту же природу, что и схожий фактор в 

рэлеевском рассеянии [11; 12]. 

Тогда, в стоксовой области 

4

0

1
( ) 1

1

A

kT

I

e
, 



Качко А. С. и др. Ангармонизм фононов в кремнии                   53 

 

 

а отношение интенсивностей 
4

0

4

0

( )
/

( )
kT

A SI I e . 

Поэтому, по соотношению интенсивностей 

пиков в антистоксовой и стоксовой областях 

можно вычислить температуру. 

В качестве примера важности учета эф-

фектов нагрева и ангармонизма на рис. 5 

приведен спектр КРС от нанопорошка 

кремния в стоксовой и антистоксовой об-

ластях. Виден как двухфононный пик  

(в районе 300 см–1), так и пик от локализо-

ванных в нанокристаллах оптических фоно-

нах пик (в районе 500 см–1). Поскольку теп-

лопроводность порошка много меньше 

теплопроводности монокристаллического 

кремния, а поглощение света с длиной вол-

ны 514,5 нм в нем больше, нагрев играет 

существенную роль. Для наших экспери-

ментальных условий, 

/ 1,23 kT
A SI I e , 

температуру можно вычислить как 

1( ) 1,36 (cm ) / ln(1,23 / ).S AT K I I  

В нашем случае температура нанопорош- 

ка кремния составила 550 K. По нашим 

оценкам, плотность накачки составляла  

10–15 кВт/см
2
. С учетом того, что теплопро- 

водность нанопорошков должна быть ниже 

теплопроводности пористого кремния, наши 

данные хорошо согласуются с данными  

работы [3]. Отметим, что при той же плот-

ности накачки, температура монокри- 

сталлического кремния оставалась практи- 

чески комнатной (с точностью до 10–20 K, 

это точность измерения температуры по 

данной бесконтактной методике для наших 

экспериментальных условий). Как видно из 

формулы (1), поправка к положению пика 

КРС вследствие ангармонизма должна быть 

для нанопорошка кремния 5 см
-1

. 

Как уже отмечалось, положение данного 

пика определяется частотой локализован- 

ных оптических фононов, которая зависит 

от размеров нанокристалла кремния. Наибо- 

лее адекватной и апробированной для опре- 

деления размеров нанокристаллов из спек-

тров КРС является модель эффективной 

свертки фононных состояний [13–15]. Тер- 

мин «свертка» (от англ. folding) имеет здесь 

следующее значение: смягчение правил от- 

бора по импульсу в объектах малого разме-

ра. В русскоязычной литературе для данной 

модели также используется термин «модель 

сильной пространственной локализации» 

[16]. Результаты, полученные нами по этой 

модели, приведены сплошной линией на 

рис. 6. Для сравнения даны результаты тео- 

ретических расчетов, выполненных из пер- 

вых принципов. Модель эффективной 

свертки фононных состояний хорошо со- 

относится с экспериментом [2; 15].  
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Рис. 5. Спектр КРС нанопорошка кремния в стоксовой и антистоксовой областях. 

Для удобства восприятия шкала ординат дана в логарифмическом масштабе 
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Рис. 6. Разница в положении пиков КРС от оптических фононов, локализованных в на-

нокристаллах различного размера, и от монокристаллического кремния. Кружки –  

расчетные данные Ченга [8], прямая – наши данные из модели эффективной свертки 

фононных состояний 

 

 

Положение пика КРС от нанопорошков 

кремния находится в области 500 см
–1

, но с 

учетом ангармонической поправки разница 

в положении с монокристаллическим крем-

нием составляет 14, а не 20 см
–1

. Тогда, из 

оценок (см. рис. 6), размеры нанокристаллов 

кремния, составляющих порошок, должны 

быть 1,5–2 нм, а не 1 нм, если определять их 

без учета температурных поправок. Эта 

оценка близка к данным электронной мик-

роскопии, согласно которым нанокристаллы 

кремния с размерами около двух-трех нано-

метров, покрытые тонким слоем окисла,  

агломерируются в более крупные наност-

руктурируемые образования с размерами 

10–100 нм [6; 17]. 

В случае если нанокристаллы инкапсу-

лированы в твердую матрицу, необходимо 

также учесть, что на положение данного пи-

ка КРС будут оказывать влияние механиче-

ские напряжения. В случае негидростатиче-

ских механических напряжений продольные 

и поперечные оптические фононы в центре 

зоны Бриллюэна расщепляются, что услож-

нит адекватное построение модели свертки 

фононных состояний. Однако в случае не-

напряженных нанопорошков (свободная 

граница кремния), данная модель вполне 

адекватна. 

Таким образом, в результате проведенно-

го исследования значительно уточнена  

методика определения средних размеров 

кремниевых нанокристаллов из анализа 

спектров комбинационного рассеяния света, 

в случае если в процессе снятия спектра на-

нокристаллы находятся при температуре, 

отличной от комнатной. Так, игнорирование 

сдвига положения пика вследствие нагрева 

может привести к относительной ошибке  

в определении размеров нанокристаллов 

кремния – от 50 до 100 %. Используемый 

подход позволяет уменьшить эту ошибку в 

2–3 раза и может быть применен в диапазо-

не температуры от 80 до 900 K. 
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ANHARMONICITY OF PHONONS IN SILICON: RAMAN SPECTROSCOPY STUDY 
 

Anharmonicity of phonons in silicon manifesting in dependence of peak frequency in Raman spectrum versus temper-

ature in range from 80 to 900 K was studied. The obtained data allow to improve method of definition of average sizes of 

silicon nanocrystals using Raman scattering data analysis, in the case of the not room temperature of nanocrystals during 

spectroscopic measurements. 

Keywords: Raman scattering, phonons, anharmonicity, silicon, nanocrystals. 


