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Ш. Б. Утамурадова, А. В. Станчик, К. М. Файзуллаев, Б. А. Бакиров 
 

Представлены экспериментальные результаты исследования монокристаллического 
Si (111), легированного хромом. Исследования проводились с использованием метода 
спектроскопии комбинационного рассеяния света (Рамановская спектроскопия). Об-
наружено, что легирование переходных элементов к чистому кремнию приводит к 
уменьшению интенсивности рамановских пиков в несколько раз, а также к образова-
нию дополнительных пиков на спектрах. 
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Введение 
 
В настоящее время исследование нано-

структур на основе кремния является весьма 
актуальным направлением как в фундамен-
тальном, так и в прикладном аспектах. Крем-
ний по своим физико-химическим свойствам 
является ближайшим аналогом углерода, и 
более 50 лет он представляет интерес в каче-
стве материала для микро- и оптоэлектроники 
[1, 2]. 

В последние два десятилетия для изуче-
ния структуры и динамики твердых тел широ- 
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ко использовалась спектроскопия комбинаци-
онного рассеяния (КР) (Raman Spectroscopy). 
Романовская спектроскопия является одним 
из наиболее мощных аналитических методов, 
при проведении анализа химического и фазо-
вого состояния различных объектов и их 
структуры и при исследовании и разработке 
новых полупроводниковых материалов, ком-
позитов, сверхпроводников. 

Рамановское рассеяние стало стандарт-
ным инструментом для изучения кремния и 
нано структурированного кремния на многие 
годы [3, 4]. Исследования наноматериалов с 
помощью рамановского рассеяния дают нам 
информацию о дисперсии энергии, структуре, 
связи и беспорядке.  

 
 

Методика эксперимента 
 

Для экспериментов использовался крем-
ний n-типа проводимости (n-Si), выращенный 
методом Чохральского с удельным сопротив-
лением 0,3100 (Ом см). Исходный кремний 
был легирован фосфором. Легирование крем-
ния хромом производилось диффузионным 
методом из газовой фазы в откаченных квар-
цевых ампулах при температурах Т = 900 
1250 оС в течение 2100 часов [5, 6]. После 
диффузионного отжига осуществлялась со-
шлифовка приповерхностного слоя толщиной 
100 мкм, обогащенного введенной примесью 
полученных образцов n-Si<Cr>. 
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Измерения удельного сопротивления () 
образцов n-Si и n-Si<Cr> проводились с по-
мощью 4-х зондового метода, а определение 
типа их проводимости – методом термозонда 
[7]. Микрофотографии исследуемых образцов 
получены с помощью сканирующего элек-
тронного микроскопа (СЭМ). Исследование 
кристаллической структуры исходных образ-
цов n-Si и образцов, легированных хромом, 
осуществлялось с помощью комбинационного 
рассеяния света (КРС) при комнатной темпе-
ратуре на CARS Raman Spectrometer. 

Комбинационное рассеяние света широ-
ко используется для изучения структуры и 
динамики твердых тел, так как оно считается 
одним из наиболее мощных аналитических 
методов при проведении анализа химического 
и фазового состояния различных объектов и 
их структуры [8]. КРС является неразрушаю-
щим оптическим методом, который идеально 
подходит для бесконтактного анализа с высо-
ким пространственным разрешением. Поэто-
му КРС относится к важным методам опреде-
ления характеристик тонкопленочных слоев 
кремния [9]. Принцип данного метода основан 
на эффекте неупругого рассеяния света на мо-
лекулах исследуемого материала, который из-
вестен как Рамановский эффект. Согласно ко-
торому, падающие фотоны на исследуемый 

образец взаимодействуют с молекулой, а за-
тем рассеиваются во всех направлениях. По-
сле этого фотоны теряют или набирают энер-
гию, которая затем регистрируется и 
анализируется. Полученные спектры КРС 
позволяют по форме и положению пиков оце-
нить размер нанокристаллов, соотношение 
аморфной и кристаллической фаз, деформа-
цию и напряжения в кристаллах, а также про-
анализировать состав кристаллов [10–12]. 

 
 

Результаты и их обсуждение 
 

Результаты измерений удельного сопро-
тивления и определения типа проводимости 
исходных образцов n-Si и после их легирова-
ния Cr, свидетельствуют о донорном характе-
ре уровней, вводимых хромом в запрещенную 
зону кремния. Так, при диффузионном введе-
нии Cr в p-Si наблюдается увеличение удель-
ного сопротивления, а в n-Si заметного измене-
ния удельного сопротивления не наблюдается. 

На рисунке 1 представлены типичные 
микрофотографии поверхности монокристал-
лов n-Si до и после легирования Cr. В обоих 
случаях морфология поверхности монокри-
сталлов схожа. Однако видно, что легирова-
ние хромом приводит к увеличению количе-
ства/плотности наночастиц на их поверхности. 

 

     
 

а         б 
 

Рис. 1. – Микрофотографии поверхности монокристаллического кремния: a – контрольный образец (n-Si); 
б – кремний, легированный хромом (n-Si<Cr>) 

 
На рисунке 2 представлены эксперимен-

тальные спектры комбинационного рассеяния 
света монокристаллического Si и Si легиро-
ванного Cr, снятые при одинаковых условиях 

на CARS Raman Spectrometer. На КРС-спектре, 
представленном на рисунке 2а, присутствует 
характерный для кремния интенсивный пик 
при 522 см–1 с полной шириной на полувысоте 
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(FWHM) 14 см–1 [13, 14]. Как известно крем-
ний имеет кубическую структуру типа алмаза 
(пространственная группа Oh

7). Такая структу-
ра кремния допускает наличие одного комби-
национно-активного фонона первого порядка 
симметрии Γ25, расположенного в центре зоны 
Бриллюэна, соответствующего волновому 

числу 520 см–1 (LTO) [13, 14]. Кроме того, в 
результате дальнодействующей трансляцион-
ной симметрии кристаллического Si на спек-
трах комбинационного рассеяния света могут 
появляться дополнительные пики в диапазоне 
100–1100 см–1, которые намного менее интен-
сивнее пика первого порядка LTO [15]. 
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния света монокристаллического кремния: a – контрольный образец 
(n-Si); б – кремний, легированный хромом (n-Si<Cr>) 

 
 
На полученном спектре образца n-Si 

(рис. 2а) также присутствует колебание при 
301 см–1 [16–18]. Данное колебание во многих 
работах относят к LA (продольная акустиче-
ская) моде [19, 20], но теоретического под-
тверждения этому авторы не приводят. В [13] 
сделано предположение, что данный пик обу-
словлен обертонам TA (2ТА(Х)) в критиче-
ской точке Х в результате возникновения су-
перпозиции поперечных и продольных 
акустических мод. Интенсивность пика при 
522 см–1 в 17 раз больше, чем второго порядка 
при 301 см–1, что согласуется с теоретически-
ми данными [15]. 

Кроме того, на полученном спектре 
(рис. 2а) присутствует широкий пик при 935–
985 см–1. Аналогичный пик в диапазоне 900–
1100 см–1 был обнаружен в [15, 16, 21, 22] для 
нанокристаллического кремния. Данное коле-
бание обусловлено рассеянием нескольких 
поперечных оптических фононов (2TO) и их 
обертонным состоянием [13, 14, 15]. В резуль-

тате разложения пика при 935–985 см–1 с по-
мощью функции Лоренца были обнаружены 
три колебания при 942, 957 и 977 см–1. Как 
отмечено в [21] рассеяние во втором порядке 
отражает фононную плотность состояний. 
Плечо на 930–940 см–1, которое определяется 
как двухфононный обертон в точке X края зо-
ны, в нашем случае появляется при 942 см–1. 
Пик при 945–955 см–1, который определяется 
как двухфононный обертон в точке W на гра-
нице зоны, появляется при 957 см–1. Пик при 
980 см–1, соответствующий 2TO-фононному 
обертонному рассеянию от критической точки 
L, появляется при 977 см–1 [22, 23]. 

Как видно из рис. 2б дальнейшее леги-
рование монокристаллов n-Si хромом приво-
дит к значительному изменению их КРС-
спектров. На полученном спектре присут-
ствуют пики при 308, 398, 521 и 795 см–1. Ко-
лебание при 521 см–1 можно приписать крем-
нию. При сравнении КРС-спектров образцов 
n-Si и n-Si<Cr> видно, что легирование хро-
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мом приводит к значительному уменьшению 
интенсивности основного колебания при 
522 см–1 [13, 14]. Стоит отметить, что иссле-
дования эффекта концентрации носителей в 
кремнии с помощью комбинационного рассе-
яния света было проведено в [24]. Авторы ра-
боты отметили, что в Si n-типа не должно 
быть электронного вклада в рамановскую ча-
стоту или упругую постоянную сдвига C44. 
Поскольку оптический фонон 0q 


  не дол-

жен изменять относительное положение «впа-
дин» зоны проводимости вдоль направления 
(100) в k-пространстве внутри зоны Бриллю-
эна и, следовательно, не вызывает перерас-
пределения электронов между «долинами». 
Тем не менее в [24] при исследовании зависи-
мости рамановской частоты первого порядка 
Si n-типа от концентрации носителей заряда 
было обнаружено, что она систематически 
уменьшается с увеличением концентрации из-
за вклада свободных электронов. Авторы это 
объяснили тем, что «возмущение расщепляет 
X-точечное вырождение зоны проводимости, 
вызывая уменьшение квадратичных по де-
формации минимумов зоны проводимости или 
амплитуды фононного колебания. Это приво-
дит к снижению средней энергии свободных 
носителей заряда с последующим уменьшени-
ем их вклада в свободную энергию, что, в 
свою очередь, вызывает «смягчение» решет-
ки» [24–26]. Кроме того, в работах [27, 28] 
наблюдали небольшое уменьшение постоян-
ной C44 при легировании элементами, которое 
связывают с электронным эффектом. 

Наиболее интенсивный пик при 308 см–1 
на КРС-спектре монокристалла n-Si<Cr> из-за 
большого сдвига (7 см–1) в область высоких 
энергий сложно приписать к колебанию, свя-
занном с кремнием (301 см–1 [16–18]). Соглас-
но [29] характерные колебания для CrSi2 на 
спектрах комбинационного рассеяния света 
проявляются при 233, 251, 301, 307, 357, 399 и 
413 см–1, где наиболее интенсивным является 
пик при 307 см–1, что хорошо согласуется с 
полученными результатами в данной работе 
(рис. 2б). Учитывая выше сказанное можно с 
уверенностью приписать рамановские пики 
при 308 и 398 см–1, обнаруженных на спектре 
образцов n-Si<Cr>, к колебаниям, связанных с 
соединением CrSi2. Пик при 795 см–1 обуслов-
лен, по-видимому, колебанием, связанным с 
SiO2 [30]. 

Заключение 
 

По результатам исследований можно 
сделать вывод о том, что спектры комбинаци-
онного рассеяния образцов монокристалличе-
ского кремния, легированного атомами хрома, 
могут быть использованы в качестве инстру-
мента для проведения оценки их структурного 
совершенства и содержания собственных и 
примесных дефектов, а также присутствия в 
кристаллах неконтролируемых примесей и 
кислорода.  

Полученные результаты представляют 
существенный интерес для исследований в 
области микроэлектроники, дефектообразова-
нии, а также при создании материалов для 
оптоэлектроники и нанотехнологии. 
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