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Исследовано комбинационное рассеяние света на массиве ориентированных нанокристаллов кремния. Из-

мерялась угловая зависимость интенсивности поляризованных компонент комбинационного рассеяния света

и определялся параметр степени поляризации рассеянного света. Обнаружено, что степень поляризации

комбинационного рассеяния света связана с размером нанокристаллов в образцах. Массив нанокристаллов

имеющих одинаковую кристаллографическую ориентацию получали термическим отжигом нарушенного

ионной имплантацией монокристалла кремния. При термическом отжиге образца кристалличность слоя

восстанавливается не одновременно во всем нарушенном объеме, а в виде нанокристаллов, разделенных

аморфными промежутками, и образованные нанокристаллы имеют преимущественно кристаллографическую

ориентацию исходного монокристалла. Особенности степени поляризации комбинационного рассеяния света

в нанокристаллах связаны с квантово-механической неопределенностью величины волнового вектора фонона

и неопределенностью направления фонона в ограниченном объеме нанокристалла. Получены соотноше-

ния, связывающие степень поляризации комбинационного рассеяния света с размером нанокристаллов.

Обсуждается возможность определения размеров нанокристаллов по измерениям степени поляризации

комбинационного рассеяния света как независимого метода.
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1. Введение

Создание кристаллических слоев кремния из аморф-

ных методами термической обработки является важной

технологической задачей [1–3]. В частности, применение

технологий импульсного лазерного отжига аморфно-

го кремния позволяет создавать кристаллические слои

кремния [1] и сложные гетероструктуры с кристалли-

ческими включениями кремния размерами единиц нано-

метров [2]. Термический отжиг дефектов и аморфизации

кристаллического слоя после проведения ионной им-

плантации является стандартной процедурой технологии

микроэлектроники [4].

Применение спектроскопии комбинационного рассе-

яния света (КРС) позволяет определять условия воз-

никновения кристаллической фазы в аморфном слое,

размеры отдельных кристаллитов, объемную долю но-

вообразованной фазы [1,2] и доли ориентированных

кристаллитов [3]. Изучение угловых зависимостей ин-

тенсивности поляризованных компонент КРС в таких

слоях [1,3] показывает значительную долю упорядочен-

ных кристаллитов. Проведенные исследования новооб-

разованных кристаллических слоев, полученных передо-

выми технологиями импульсного отжига или простого

термического отжига, показывают, что образование кри-

сталлической фазы происходит в виде возникновения

и роста кластеров кристаллической фазы в аморфной,

а в простом случае термического отжига размер кри-

сталлитов известным образом связан с температурой

отжига [5,6].

Исследование угловых зависимостей интенсивности

поляризованных компонент КРС в нанокристаллах раз-

ного размера показывает отличие от известных зависи-

мостей в монокристалле. Эти отличия могут быть свя-

заны и с некоторой долей кристаллитов с отличной от

основной массы кристаллографической ориентацией [3].

Вторая причина отличия связана с особенностью комби-

национного рассеяния света на нанокристаллах малого

размера [7]. Оба эти фактора приводят к тому, что сте-

пень поляризации КРС нанокристалла будет отличаться

от значения в монокристалле.

Наличие образца с полностью ориентированными

нанокристаллами позволит изучить отдельно влияние

размера нанокристалла на степень поляризации КРС.

Для получения такого образца был использован образец

монокристаллического кремния с ориентацией (100), в

котором проведена ионная имплантация ионов углеро-

да (С+) дозой 5 · 1016 см−2 и энергией частиц 40 кэВ.

После проведение имплантации на всю глубину про-

никновения ионов слой кремния становится аморфным.

При термическом отжиге образца кристалличность слоя

восстанавливается в виде нанокристаллов, разделенных

аморфными промежутками, и образованные нанокри-
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сталлы имеют преимущественно кристаллографическую

ориентацию исходного монокристалла.

Цель работы — изучение влияния термического от-

жига имплантированного слоя кремния слоя на степень

поляризации КРС и установления возможности исполь-

зование этой зависимости для определения размеров

новообразованных нанокристаллов.

2. Неопределенность направления
волнового вектора фонона
в нанокристалле
и интенсивность КРС

В нанокристаллах размера L квантово-механическая

неопределенность значения волнового вектора оптиче-

ского фонона

1q = 2π/L (1)

оказывается сравнимой со значением волнового вектора

фонона q в акте рассеяния света. В спектрах КРС

нанокристаллов это проявляется в увеличении ширины

спектральной линии Ŵ. Особенности КРС в нанокристал-

лах кремния подробно экспериментально и теоретиче-

ски исследованы в работах [8–12], и установлена связь

сдвига и ширины спектральной линии КРС с размером

и формой нанокристалла.

Неопределенность величины волнового вектора фо-

нона (1) приводит к неопределенности направления

фонона q в пространстве обратной решетки. Так, для

кубической решетки вектор обратной решетки G = 2π/a
определяется параметром решетки a , и для волнового

вектора фонона в кристаллической решетке малого

размера L существенным становится дискретность на-

правлений:

1γ =
1q
G

=
a
L
. (2)

В этом случае вместо определенного направления

волнового вектора фонона q можно говорить о направ-

лении в некоторый телесный угол, с плоским углом

раствора 1γ . В работе [7] показано, что в геометрии,

близкой к обратному рассеянию, рассеянный свет при

выходе из кристалла будет иметь разброс направле-

ний 1θ:

1θ =
nKa

L
, (3)

где n — показатель преломления кристалла, K — по-

стоянная порядка 1. Угол разброса направлений может

быть измерен в эксперименте по измерению угловой

зависимости.

Рассмотрим рассеяние света в лабораторной систе-

ме координат x , y, z в геометрии обратного рассеяния

y(z z )ȳ и y(z x)ȳ как показано на рис. 1.

Интенсивность рассеянного света определяется тензо-

ром КРС R и направлением поляризации падающего и

рассеянного света [13]:

I = A
∑

α

[ei R(α)es ]2. (4)
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Рис. 1. Схема измерения КРС в эксперименте:

ki , ks — волновые вектора падающего и рассеянного света;

ei , e
s
z , e

s
x — вектора поляризации падающего и рассеянного

света.

Тензор КРС для кремния в главных осях, совпада-

ющих с кристаллографическими направлениями решет-

ки [100], [010], [001], имеет одну независимую величи-

ну d . Тогда интенсивности поляризованных компонент

рассеянного света в направлении ks для кристалла,

повернутого на произвольный угол ϕ:

Iz x(ϕ) =
d2

2
[1 + cos 4ϕ],

Iz z (ϕ) =
d2

2
[1− cos 4ϕ]. (5)

Если существует вероятность рассеяния в некоторый

телесный угол, ограниченного плоским углом 1θ, то

в направлении ks фотоприемник зарегистрирует усред-

ненную по этому углу интенсивность. Проводя вы-

числения, получим интенсивности для двух положений

анализатора:

Iz x(ϕ) =
1

1θ

1θ/2
∫

−1θ/2

Iz x(ϕ + θ)dθ =
d2

2
[(1 + η cos 4ϕ)],

Iz z (ϕ) =
1

1θ

1θ/2
∫

−1θ/2

Iz z (ϕ + θ)dθ =
d2

2
[(1− η cos 4ϕ)],

η =
sin(21θ)

21θ
. (6)

Поворачивая кристалл в эксперименте и измеряя

интенсивности Ix = Iz x(ϕ) и Iz = Iz z (ϕ) — для разных

углов ϕ, формула (6) позволяет рассчитать величину η

и определить угол 1θ.

Величина η совпадает с определением степени поля-

ризации излучения для образца, ориентированного по

главным осям. В суммарном излучении присутствуют
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обе компоненты: I = Ix + Iz . Если ориентировать кри-

сталл по главным осям ϕ = 0, то, вращая анализа-

тор, максимальная интенсивность излучения совпадет

с Imax = Ix , а минимальная с Imin = Iz . Используя опре-

деление степени поляризации из (6), получим

Imax − Imin

Imin + Imin

= η. (7)

Это соотношение позволяет находить параметр η

и угол 1θ по двум измерениям интенсивности. Если

ориентация главных осей кристалла заранее не известна,

то необходимо пользоваться уравнением (6).

3. Образцы и методика измерений

Монокристаллический кремний (100), имплантиро-

ванный ионами углерода дозой 5 · 1016 см−2 и энергией

ионов E = 40 кэВ, становится аморфным на всю глубину

проникновения ионов. Аморфизация монокристалла при

ионной имплантации связана со смешением отдельных

атомов кристаллической решетки, образованием точеч-

ных дефектов и упругих искажений кристаллической

решетки [4]. Указанной дозы оказывается достаточно,

чтобы слой кремния на всю глубину проникновения све-

та в оптических измерениях проявлял себя как аморф-

ный, что подтверждается измерением спектров КРС

(рис. 2). При термическом отжиге образца исходная кри-

сталличность слоя восстанавливается. Восстановление

кристалличности происходит сначала в виде отдельных

областей, разделенных аморфными промежутками, а

затем при увеличении температуры эти области уве-

личиваются и, сливаясь, заполняют весь объем слоя,

проявляя себя в спектрах КРС близко к ориентирован-

ному монокристаллу. Следовательно, образованные на-

нокристаллы имеют кристаллографическую ориентацию

исходного монокристалла.

Размер нанокристаллического кластера в аморфной

матрице зависит от температуры отжига. Измерения раз-

меров нанокристаллов методами ХRD [5] и КРС [6] по-
казали близкие значения. Нанокристаллы размером 2 нм

появлялись в образце при температуре отжига 700◦С.

При 800−900◦С размер увеличивался до 6 нм, а при

1000◦С увеличивался до 10 нм.

Пластина имплантированного кремния была разреза-

на на несколько образцов размером 5× 5 мм, которые

отжигались в муфельной печи при температурах 725,

770, 820, 870, 930, 970, 1100◦С в течение 1 ч. Обратная

сторона пластины в измерениях использовалась как

референтный монокристаллический кремний.

Измерение спектров КРС образцов проводилось

на модернизированном спектрометре ДФС-52 с ФЭУ

H6240-01. Для возбуждения КРС использовался лазер

LaserPhysics 150t с длиной волны 488 нм и мощно-

стью 10мВт. Рассеянный свет регистрировался в геомет-

рии обратного рассеяния y(z z )ȳ , y(z x)ȳ и y(z , z + x)ȳ .
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Рис. 2. Спектры КРС экспериментального образца без отжига

(нижняя кривая), после термического отжига 1 ч при 770◦С

(верхняя кривая). Геометрия рассеяния y(z , z + x)ȳ .

Ширина входной щели монохроматора составля-

ла 0.4 мм. Зарегистрированные спектры анализировались

с помощью программы Origin 8 для определения пара-

метров спектральной линии. Интенсивность спектраль-

ной линии определялась как площадь под спектраль-

ной линией кристаллической фазы, аппроксимированной

контуром Фойгта. Ширина спектральной линии опреде-

лялась как лоренцова составляющая Ŵ спектрального

контура Фойгта с фиксированной гауссовой составляю-

щей Ŵg , равной 3.1 см−1, которая является инструмен-

тальной спектральной шириной монохроматора ДФС-52

со щелью 0.4 мм.

Глубина сбора рассеянного излучения l из образца

в поглощающей среде зависит от коэффициента погло-

щения света α образца: l ≈ 1/2α. Глубина аморфного

слоя образцов, имплантированных ионами с энерги-

ей 40 кэВ, составляет ∼ 200 нм [4]. Для аморфного крем-

ния α зависит от технологии создания слоя. Для гид-

рогенизированного аморфного кремния для λ = 488 нм,

α ≈ 1.5 · 105 см−1 [14], глубина сбора КРС ∼ 30 нм.

Используя эту оценку, получим, что проникновение рас-

сеянного света из-под аморфного слоя в эксперименте

исключалось. Все регистрируемое излучение образовы-

валось в результате рассеяния света либо аморфной

фазой, либо нанокристаллами, возникающими при тер-

мическом отжиге аморфного кремния.

В эксперименте исследовалась степень поляризации

излучения и измерялась угловая зависимость интен-

сивности излучения КРС. Исследуемый образец ори-

ентировался по кристаллографическим направлениям и

регистрировались спектры КРС образца в геометриях

y(z z )ȳ , y(z x)ȳ и y(z , z + x)ȳ , затем образец поворачи-

вался вокруг оси y с шагом 10◦ и спектры регистриро-

вались только в геометриях y(z z )ȳ , y(z x)ȳ . По спектру

в геометрии y(z , z + x)ȳ определялись интенсивность

Физика и техника полупроводников, 2022, том 56, вып. 8
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Рис. 3. Угловые зависимости интенсивности поляризованных компонент КРС экспериментальных образцов Ix (слева) и Iz

(справа). Монокристалл кремния (темные кружки), образец 770◦С (светлые кружки). Сплошной линией показаны результаты

подгонки методом наименьших квадратов уравнения (6).

излучения I и ширина спектральной линии Ŵ, а по

спектрам в геометриях y(z z )ȳ , y(z x)ȳ определялись

интенсивности соответствующих поляризованных ком-

понент Ix , Iz . Коэффициент пропускания поляризатора

τ = I/(Ix + Iz ) в эксперименте контролировался и со-

ставлял 0.71 ± 0.02.

4. Результаты и обсуждение

Спектр КРС образца без отжига представляет собой

широкий максимум в области 480 см−1 аморфного крем-

ния, а спектры образцов после отжига имеют спек-

тральные линии КРС кристаллической фазы кремния

520 см−1, как показано на рис. 2.

Угловые зависимости интенсивности излучения КРС

поляризованных компонент Ix , Iz для образца 770◦С и

референтного монокристалла представлены на рис. 3.

Сплошной линией на рисунке приведен результат под-

гонки методом наименьших квадратов уравнения (6)
для определения подгоночного параметра η = 0.39 для

образца 770◦С и η = 0.88 для монокристалла. Изме-

рение угловых зависимостей интенсивности КРС для

образцов, полученных при температурах 725, 820, 930,

970, 1100◦С, не проводилось. Расчет параметра η про-

водился по формуле (7) по двум измерениям ин-

тенсивности излучения КРС поляризованных компо-

нент Ix , Iz .

На рис. 4 представлены результаты определения па-

раметра η и ширины спектральной линии кристалли-

ческой фазы образцов от температуры отжига. Гра-

фик отражает известный результат, что ширина спек-

тральной линии КРС нанокристаллов увеличивается

при уменьшении размера нанокристалла (при мень-

ших температурах отжига). Параметр η пропорциона-
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Рис. 4. Зависимость ширины спектральной линии (а) и

степени поляризации КРС (b) нанокристаллов кремния от

температуры отжига образцов. Пунктирной линией показаны

значения для монокристалла.

лен доле поляризованного излучения КРС, и значе-

ние параметра коррелирует с шириной спектральной

линии и, следовательно, с размером нанокристаллов

в образцах.

Необходимо убедиться, что уменьшение степени по-

ляризации излучения КРС массива нанокристаллов не

связано с их разупорядочением, разбросом направлений

их локальных кристаллографических осей. Например, в

следствии того, что атомы кремния были смещены из

своих узлов при имплантации ионами углерода, а терми-

ческий отжиг не полностью вернул атомы решетки в их

узловые положения. Пусть распределение разброса нор-

мальное с дисперсией σ , среднее значение направления

совпадает с кристаллографическим направлением [100],
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тогда доля кристаллов, отклоненных на угол θ будет:

P(θ, σ ) =
1√
2πσ

exp

(

−
θ2

2σ 2

)

.

Вычисляя среднюю интенсивность по распределению,

получим наблюдаемые в эксперименте интенсивности:

Ix =

π
∫

−π

P(θ, σ )Iz x (ϕ + θ)dθ =
d2

2
[(1 + µ cos 4ϕ)],

Iz =

π
∫

−π

P(θ, σ )Iz z (ϕ + θ)dθ =
d2

2
[(1− µ cos 4ϕ)],

µ = exp(−8σ 2). (8)

Как и параметр η в (6), параметр µ описывает умень-

шение степени поляризации КРС, но за счет разориента-

ции направлений нанокристаллов. В работе [5] показано,
что среднеквадратическое отклонение атомов решетки

при имплантации С+ указанными дозой и энергией

равна 0.02 нм. Предположим, что образующиеся нано-

кристаллы сохраняют полученную величину наклона,

т. е. ориентация двух нанокристаллов размером 3 нм

отличается на углы ±0.02/3. Полагая эту величину

равной квадрату дисперсии и используя (8), получим

µ = 0.95. Эта величина намного больше, чем получаемая

в эксперименте величина степени поляризации КРС.

Следовательно, возможная остаточная разупорядочен-

ность нанокристаллического массива не может быть

причиной уменьшения степени поляризации η КРС и

основной причиной уменьшения параметра η, какой

является неопределенность направлений волнового век-

тора фонона в нанокристалле.

Величина η в нанокристаллах определяется углом 1θ

из (6), которая в свою очередь связана с размером

нанокристаллов из (3). Определенная в эксперименте

величина η имеет систематическую ошибку, связанную с

несовершенством поляризатора и ошибками измерения

углов. Так, если привести к идеальному случаю, при ко-

тором в монокристалле η = 1, для образца 770◦С полу-

чим η = 0.44 и, решая уравнение sin(21θ) = η21θ, полу-

чим 1θ = 1.0, т. е. конус неопределенности направления

рассеяния света ∼ 60◦ . Используя (3), получим оценку

размера нанокристалла L ≈ 3 нм для образца 770◦С. Для

образца 1100◦С η = 0.89, 1θ = 0.41 и L ≈ 6 нм.

В данном случае расчеты размера нанокристалла

по (3) согласуются с расчетами по измерению ши-

рины спектральной линии [5]. Можно отметить, что

методика измерения размера нанокристалла, основанная

на формуле (3), является аналогом формулы Шеррера

для дифракции рентгеновских лучей в нанокристаллах.

Размытие дифракционных пиков (уширение) в формуле

Шеррера определяется углом дифракции

θd
∼=

λ

L
.

Тот же смысл несет и формула (2), но для оптических

фононов в нанокристалле. К квазиимпульсу фонона все-

гда может быть добавлен вектор обратной решетки G,

тогда длина волны фонона в центре зоны Бриллюэна

при q ∼= 0 может быть выражена через вектор обратной

решетки:
2π

λph
= G ± q ∼= G.

В этом случае соотношение (2) можно представить как

1γ ∼=
λph

L
.

Наблюдение уменьшения степени поляризации КРС

в нанокристаллах может быть связано с наличием

дифракционного предела определенности направления

оптических фононов в нанокристалле.

5. Заключение

В эксперименте исследовано КРС на массиве ориен-

тированных нанокристаллов кремния разного размера.

Обнаружено, что степень поляризации рассеянного све-

та связана с размером нанокристаллов в образцах.

Проведенные расчеты показывают связь степени по-

ляризации КРС с фундаментальным пределом неопре-

деленности направления волнового вектора оптического

фонона в нанокристаллах размером 2−10 нм. Получены

соотношения, позволяющие рассчитывать размер нано-

кристалла по измерениям степени поляризации КРС.

Важной частью метода определения размера нанокри-

сталлов по угловой зависимости интенсивности КРС

является то, что измеряются именно поляризованные

компоненты интенсивности. Как видно из (6), суммар-
ная интенсивность двух компонент не зависит от угла

поворота кристалла. Использование уравнения (7) для

определения степени поляризации возможно только для

образцов, строго ориентированных по кристаллографи-

ческим направлениям.
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The degree of polarization of Raman
scattering of light in silicon nanocrystals

A.V. Igo

Ulyanovsk State University,
432063 Ulyanovsk, Russia

Abstract Raman scattering of light (RS) on an array of oriented

silicon nanocrystals was studied experimentally. The angular

dependence of the intensity of the polarized components of the

RS was measured and the parameter of the degree of polarization

of scattered light was determined. It was found that the degree of

polarization of the RS is related to the size of the nanocrystals

in the samples. An array of nanocrystals with the same

crystallographic orientation was obtained by thermal annealing of a

silicon single crystal damaged by ion implantation. During thermal

annealing of the sample, the crystallinity of the layer is restored

not simultaneously in the entire damaged volume, but in the form

of nanocrystals separated by amorphous area. All the clusters

formed have the same crystallographic orientation of the original

single crystal. The features of the degree of polarization of the

RS in nanocrystals are associated with the quantum-mechanical

uncertainty of the phonon wave vector and the uncertainty of the

phonon direction in a limited volume of the nanocrystal. The

relations linking the degree of polarization of the RS with the size

of nanocrystals are obtained. A technique for determining the size

of nanocrystals by measuring the degree of polarization of the RS

is discussed.
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