
22   Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2024. Т. 67. Вып. 10 

 

 

DOI: 10.6060/ivkkt.20246710.10y 

УДК: 620.17 

КАРТОГРАФИРОВАНИЕ НАПРЯЖЕНИЙ IN SITU ПРИ ИНДЕНТИРОВАНИИ КРЕМНИЯ  

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СПЕКТРОСКОПИИ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 

С.А. Вотяков, И.А. Кудряшов, К. Будич, А.Н. Кириченко, А.С. Усеинов, Г.Х. Султанова 

Сергей Алексеевич Вотяков (ORCID 0009-0007-9155-2853) *, Алексей Серверович Усеинов (ORCID 
0000-0002-9937-0954) 

Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных материалов, ул. Центральная, 7а, Троицк, 
Москва, Российская Федерация, 108840 
E-mail: savotyakov99@yandex.ru *, useinov@mail.ru  

Игорь Александрович Кудряшов (ORCID 0009-0002-5519-4749), Кристиан Будич (ORCID0009-0005-
8308-1137) 

Tokyo Instruments, 6-18-14 Nishikasai, Edogawa-ku, Tokyo 134-0088, Japan  
E-mail: i_kudryashov@tokyoinst.co.jp, c_budich@tokyoinst.co.jp 

Алексей Николаевич Кириченко (ORCID 0000-0002-3179-3061) 

Частное учреждение Государственной корпорации по атомной энергии "Росатом". Проектный центр 
ИТЭР, ул. Расплетина, 11к2, Москва, Российская Федерация, 123060 
E-mail: akir73@mail.ru 

Гульназ Хакимовна Султанова (ORCID 0000-0002-4770-5724) 

Технологический институт сверхтвердых и новых углеродных материалов, ул. Центральная, 7а, Троицк, 
Москва, Российская Федерация, 108840 
Московский физико-технический институт, Институтский пер., 9, Долгопрудный, Московская обл., 
Российская Федерация, 141701 
E-mail: sultanova.gkh@phystech.edu 

Благодаря особенностям прозрачного алмазного индентора-объектива стало воз-

можным исследование in situ областей упругих деформаций материалов под наконечни-
ком как в контакте, так и вне области контакта без использования специальных иммер-
сионных жидкостей. В связи с этим появилась возможность эффективного точечного 

сканирования данных областей до 1 мкм с использованием спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния. В данной работе по сдвигам мод комбинационного рассеяния (LO мод) бла-
годаря концепции тензора фононных мод Грюнайзена в деформированном кремнии были 

точечно рассчитаны относительные изменения объемов и соответствующие им давле-
ния, являющиеся средним значением всех трех составляющих нормальных напряжений. 
Тем самым был показан переход от картографирования оптических свойств к определе-

нию механических свойств исследуемого материала с пространственной привязкой полу-
чаемых данных с микронной точностью. Обсуждается возможность изучения типа де-
формаций в кристаллах (растяжение или сжатие) во время индентирования с примене-

нием спектроскопии комбинационного рассеяния в геометрии обратного рассеяния. 
Также обсуждается возможность определения направления деформаций с применением 
поляризационных методов, использование которых позволит измерить продольные TO 

моды. В данной работе исследовался образец кремниевого чипа с ориентацией (100). Ин-
дентирование проводилось при нагрузках 250 и 1500 мН. По полученным данным для 
нагрузки в 250 мН для одного из секторов под индентором была построена карта распре-

деления давлений с шагом 1 мкм области упругой деформации вне отпечатка. По харак-
теру изменения спектров комбинационного рассеяния были сделаны выводы об однород-
ности и неоднородности деформаций в измеренных точках. Картографирование напря-

жений деформированной области по предложенной методике эффективно на малых 
нагрузках. 

Ключевые слова: прозрачный индентор, спектроскопия комбинационного рассеяния, инден-
тирование 
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Due to the features of the transparent diamond indenter-objective, it became possible to 

study in situ the areas of elastic deformations of materials under the tip both in contact and outside 

the contact area, without the use of special immersion liquids. In this regard, it has become possible 

to effectively point-scan these regions down to 1 µm using Raman spectroscopy. In this work, rela-

tive volume changes and their corresponding pressures, which are the average of all three normal 

stress components, were pointwise calculated from Raman mode shifts (LO modes) due to the con-

cept of the Grüneisen phonon mode tensor in deformed silicon. The transition from mapping of 

optical properties to determination of mechanical properties of the investigated material with spa-

tial referencing of the obtained data with micron precision was demonstrated. The possibility of 

studying the type of deformation in crystals (tension or compression) during indentation using Ra-

man spectroscopy in backscattering geometry is discussed. The possibility of determining the strain 

direction using polarization techniques is also being discussed the use of which will allow the lon-

gitudinal TO modes to be measured. In this work, a silicon chip sample with orientation (100) was 

investigated. Indentation was carried out at loads of 250 and 1500 mN. Using the data obtained for 

a load of 250 mN for one of the sectors under the indenter, a pressure distribution map with a step 

of 1 µm of the elastic deformation region outside the indentation was plotted. Conclusions were 

made about the homogeneity and inhomogeneity of deformations at the measured points based on 

the character of changes in Raman spectra. Stress mapping of the deformed region using the pro-

posed technique is effective at low loads. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Система комбинированной конфокальной 

спектроскопии комбинационного рассеяния с про-

зрачным алмазным индентором-объективом дала 

возможность наблюдать поверхность образца как 

до контакта, так и в процессе контакта индентора с 

материалом, а также измерять контактную пло-

щадь при индентировании и получать полноценное 

оптическое изображение [1-3]. Данные особенно-

сти системы позволили совмещать механические 

испытания со спектроскопическими методами ис-

следования поверхностей [4-6]. В связи с этим, по-

мимо хорошо изученных методов исследования 

остаточных отпечатков[7], появилась возможность 

построения карт распределения деформаций и 

напряжений in situ. При этом для исследования до-

ступны как области пластической деформации под 

наконечником, так и мало изучаемые области вне 

наконечника с предположительно упругим профи-

лем прогиба. 

Количественный точечный расчет деформи-

рованных областей по пикам комбинационного рас-

сеяния стал возможен благодаря концепции тензора 

фононных мод Грюнайзена [8]. Также, помимо аб-

солютных значений напряжений, можно опреде-

лить их тип: растяжение или сжатие по сдвигу в 

сторону более низких или более высоких частот со-

ответственно [9]. 

Для расчетов сдвиги оценивались по про-

дольной оптической моде (LO моде), которой до-

статочно для вычисления относительного измене-

ния объема в кубических кристаллах[10]. Для бо-

лее сложных кристаллических систем необходимо 

измерить более одной моды[11]. В качестве объ-

екта исследований был выбран кристалл кремния. 

Построение карт упругой деформации 

вблизи отпечатка возможно при малых нагруз-

ках. При больших нагрузках получение детальных 

карт распределения деформаций ожидается за-

труднительным в связи с тем, что большая область 

вне отпечатка будет пластически деформиро-

вана[12-14]. Ожидается также, что для сложных 

кристаллических систем дополнительное исполь-

зование поляризационной спектроскопии комби-

национного рассеяния позволит отдельно рассчи-

тать нормальные и сдвиговые компоненты тензора 

деформации напряженного кристалла. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА И ТЕОРИЯ 

В эксперименте использовалась комбини-

рованная система NanoScan (ТИСНУМ, Россия) 

[15] с конфокальным рамановским микроскопом 

Nanofinder (Tokyo Instruments Inc., Япония). Си-

стема Nanofinder включала лазер с длиной волны 

532 нм (мощность излучения на входе в прозрач-

ный индентор 11 мВт), конфокальный раманов-

ский модуль Flex2, специальный "freespace" мик-

роскоп с базой, позволяющей разместить под ним 

модуль индентора, спектрометр с фокусным рас-

стоянием 350 мм. Ввод лазерного излучения в ра-

мановский модуль осуществлялся через одномодо-

вое волокно. Для вывода рамановского сигнала ис-

пользовалось многомодовое волокно с сердцеви-

ной 50 мкм. Получение высокого спектрального 

разрешения 1,4 см-1 (полуширина спектральной ли-

нии) обеспечивалось использованием дифракцион-

ной решетки 1800 Г/мм. Точное позиционирование 

лазерного пятна на образце и картографирование 

осуществлялось XYZ пьезосканером объектива 

микроскопа.  

В качестве образца был выбран кремние-

вый чип для атомно-силового микроскопа длиной 

160 мкм, шириной 45 мкм и толщиной 4,6 мкм. 

Ориентация кристалла – (100). Предел текучести 

образца составлял 5 ГПа. Образец закреплялся 

клеем Crystalbond555 на стандартном латунном 

держателе. Для получения спектров высокого каче-

ства исследовались максимально гладкие участки 

кремния. 

Основные данные для картографирования 

были измерены при нагрузке в 250 мН и 1500 мН, 

время экспозиции – 4 c. При нагрузке в 250 мН ска-

нирование области левого сектора индентора 

(2424 точек), включающей в себя как область 

внутри, так и вне отпечатка, производилось с ша-

гом 1мкм. Далее нагрузка повышалась до 1500 мН, 

и данный сектор был отсканирован с шагом 3 мкм 

(1919 точек). Благодаря данному сканированию 

были получены спектры комбинационного рассея-

ния для количественных расчетов по LO-пику. 

Параметр Грюнайзена – безразмерный па-

раметр, который описывает влияние изменения 

объема кристаллической решетки на вибрацион-

ные свойства и, как следствие, влияние напряже-

ний на размер или динамику решетки [16]. Таким 

образом, волновое число является функцией де-

формации, которая в свою очередь зависит от при-

ложенных напряжений. 

Относительное изменение волнового числа 

активной фононной моды m в кристалле при де-

формации ε определяется тензором Грюнайзена γm 

– симметричным тензором второго ранга [8]. Для 

кристаллов применяются ограничения симметрии: 

γij= γji, εij = εji. В кубическом кристалле 𝛾1
𝑚 = 𝛾2

𝑚 = 



 

S.A. Votyakov et al. 

 

ChemChemTech. 2024. V. 67. N 10  25  

 

 

= 𝛾3
𝑚, 𝛾4

𝑚 = 𝛾5
𝑚 = 𝛾6

𝑚 = 0.  Конечный вид уравне-

ния для кремния: 
−𝛥𝑤𝑚

𝑤0
𝑚 = 𝛾1

𝑚(𝜀1 + 𝜀2 + 𝜀3) = 𝛾1
𝑚 𝛥𝑉

𝑉0
,  (1) 

где V0 – объем недеформированной элементарной 

ячейки, 𝑤0
𝑚 – волновое число моды комбинацион-

ного рассеяния недеформированного кристалла. 

Для данного материала 𝑤0
𝐿𝑂 = 519,73 см-1. 

Таким образом, для кубических кристаллов 

сдвиг комбинационного рассеяния зависит только 

от общего изменения объема. Для более сложных 

кристаллических систем необходимо учитывать 

больше одного параметра Грюнайзена и больше 

одной моды комбинационного рассеяния. Но при 

этом в сложных кристаллических системах воз-

можно также и вычисление отдельных независи-

мых компонент тензора деформации для потенци-

ального построения трехмерных карт распределе-

ния деформаций при индентировании [17]. 

В кремнии существуют три активных моды 

комбинационного рассеяния: одна продольная оп-

тическая LO и две поперечные оптические моды 

TO1, TO2 [18]. В ненапряженном состоянии эти 

моды вырождены. В деформированном кремнии 

вырождение снимается. При этом, как показано в 

[19], поперечные моды при аналогичных деформа-

циях могут сильнее изменять свой волновой век-

тор. Предполагается, что по расстоянию между мо-

дами с использованием моделей, основанных на 

теории функционала электронной плотности, 

можно будет анализировать характер деформаций. 

LO-мода всегда присутствует на спектре кремния, 

т. к. снимается в геометрии обратного рассеяния. 

Экспериментальный параметр Грюнайзена был 

взят из [20]: 𝛾1
𝐿𝑂  = 0,98. Расчет данных параметров 

подробно описан в [21]. 

В дальнейших исследованиях планируются 

поляризационные измерения TO-пиков, для обна-

ружения которых необходимо соблюдение двух 

условий: неперпендикулярное падение источника 

излучения на поверхность, чтобы существовала со-

ставляющая электрического поля во всех направле-

ниях и наличие поляризатора, позволяющего раз-

решить пики поперечных мод.  

Под давлением понимается среднее значе-

ние всех трех компонент нормальных напряжений 

для каждой отдельной области. Давление измеряе-

мой области можно рассчитать через модуль объ-

емного сжатия: 

𝐾(𝑉) = −𝑉
𝑑𝑃

𝑑𝑉
.    (2) 

 

Коэффициенты упругости и объемный мо-

дуль изменяются при изменении давлений в кри-

сталле. Для повышения точности объемный мо-

дуль рассчитывается из модели, основанной на 

классической молекулярной динамике: 

𝐾 = 101,5 +  312,2 (
𝛥𝑉

𝑉0
) + 

+ 218,6 (
𝛥𝑉

𝑉0
)

2
+  856,5 (

𝛥𝑉

𝑉0
)

3
(3) 

Модель объемной деформации справед-

лива в связи с тем, что сдвиговыми компонентами 

в уравнении 1 пренебрегают при малых деформа-

циях. Значимые изменения объемного модуля вне 

рамок погрешностей начинаются с 1 ГПа, что сле-

дует учитывать особенно для областей, близких к 

отпечатку.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1 представлена карта распределе-

ния давлений, рассчитанная с использованием тео-

рии Грюнайзена для одного из трех сегментов под 

индентором при нагрузке в 250 мН. Черная область 

соответствует области, которая недоступна для из-

мерений в рамках текущего сегмента индентора 

(она доступна для измерений через другие сег-

менты), пунктирный треугольник соответствует 

области отпечатка. Расчет производился по пикам, 

полученных с помощью Гауссовой аппроксимации 

для режима LO с хорошим соотношением сиг-

нал/шум. Это позволило улучшить определение 

положения максимума как минимум на порядок – 

до 0,01 см-1. Использовался традиционный нели-

нейный алгоритм наименьших квадратов. Ошибка 

аппроксимации спектров составила около 3%. Пре-

обладали компоненты с высоким волновым чис-

лом, что свидетельствовало о деформации сжатия. 

На рис. 2 приведены экспериментальные пики ком-

бинационного рассеяния (LO моды), включающие 

область abcde (рис. 2а) и область справа от e (рис. 2б).  

 

 
Рис. 1. Карта распределения давления одного сегмента под 

индентором при нагрузке в 250 мН 

Fig. 1. Pressure distribution map of one segment under the in-

denter at a load of 250 mN 
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Значение давлений области вне отпечатка на 

рис. 1 варьировалось от 0,82 до 4,02 ГПа. Наиболь-

шее значение достигалось в области вблизи отпе-

чатка. При этом значения не достигали предела те-

кучести кремния, что указывает на упругий харак-

тер деформации.   

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. а) Пики комбинационного рассеяния области abcde.  

б) Области справа от точки e с шагом 1 мкм  

Fig. 2. a) Raman peaks of the abcde region. б) The region to the 

right of point e in 1 µm steps 

 

Уширяющиеся пики на рис. 2а соответ-

ствуют области abcd, при этом уширение происхо-

дит при приближении к отпечатку. Пики, включа-

ющие точку e и точки, находящиеся справа от нее 

с шагом в 1 мкм, располагаются примерно на од-

ном уровне интенсивностей и не уширяются, хотя 

и имеют разное пиковое значение от 528,1 см-1 

(точка e) до 527,7 см-1 (точка e+3 мкм), что вычис-

ляется посредством фитинга (рис. 2б). Отсутствие 

уширения может свидетельствовать об однород-

ном характере деформаций. Таким образом, упру-

гую деформацию областей, находящихся вдали от 

отпечатка, можно представить в виде эквивалент-

ного однородного растяжения или сжатия. Области 

близкие к отпечатку, должны иметь все компо-

ненты тензора деформации: как нормальные, так и 

сдвиговые. При этом, как видно из уравнения 1, 

сдвиговые деформации в кубических кристаллах 

при малой упругой деформации не оказывают вли-

яния на смещение пиков комбинационного рассея-

ния. Из этого можно сделать следующий вывод: 

изолиния, лежащая на точке e, отделяет профиль 

всесторонних деформаций от профиля однородной 

деформации.  

На рис. 3 представлено точечное распреде-

ление пиковых значений волнового вектора для ле-

вого угла индентора при нагрузке в 1500 мН. Раз-

мер отпечатка при данной нагрузке увеличился 

примерно в 2 раза. При этом пиковое значение до-

стигало 543,15 см-1, в то время, когда как для 

нагрузки в 250 мН максимальные пиковые значе-

ния не превышали 530 см-1. Данную особенность 

можно связать с тем, что области вне отпечатка до 

40 мкм по оси X подвергались структурным изме-

нениям (пластической деформации) (рис. 3). Также 

большой шаг измерений в 3 мкм может приводить 

к суперпозиции сжимающих и растягивающих 

компонент активных мод вблизи отпечатка. Следо-

вательно, положение пиков вблизи отпечатка, по-

лученное таким образом при большой нагрузке, не 

может быть использовано для расчетов деформа-

ций и напряжений в рамках упругой теории 

Грюнайзена.  

 

 
Рис. 3. Точечное распределение пиковых значений LO моды 

одного из сегментов под индентором при нагрузке в 1500 мН 

Fig. 3. Point distribution of peak LO mode values of one of the 

segments under the indenter at a load of 1500 mN 

ВЫВОДЫ 

Представленные в работе методы и резуль-

таты демонстрируют расширенные возможности 

инструментального индентирования, совмещен-

ного со спектроскопией комбинационного рассея-

ния. В образце кремния через LO-пики были то-

чечно рассчитаны давления области вблизи одной 

из граней индентора при нагрузке 250 мН. Это по-

казывает возможность динамической количествен-

ной оценки in situ механических изменений в мате-

риалах при различных нагрузках: как при нагруже-
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нии, так и при снятии нагрузки. При этом специ-

фика метода позволяет достаточно быстро проводить 

количественное картографирование. Точность рас-

четов ограничивается пределом текучести исследу-

емых материалов. При достаточно большой силе 

вдавливания ближайшая область вокруг отпечатка 

подвергается структурным изменениям и недо-

ступна для количественного анализа, однако дан-

ная область хорошо идентифицируется по пикам и 

характеру спектров. 

Данная методика эффективно показала себя 

при картографировании областей вне отпечатка для 

малых нагрузок. При этом предполагается возмож-

ность определения критической области (изоли-

нии), где деформация из всесторонней может пере-

ходить к эквивалентному однородному сжатию 

или растяжению.  

Исследование выполнено на комбинирован-

ной системе NanoScan (ТИСНУМ, Россия) / Nano-

finder (Tokyo Instruments Inc., Япония) с использова-

нием оборудования Центра коллективного пользо-

вания ФГБНУ ТИСНУМ «Исследования нано-

структурных, углеродных и сверхтвердых мате-

риалов». 
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