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摘 要

木文报告射频溅射非掺杂a 一

iS
: H薄膜的一个新欢应一

·

光诱 旨is 一 H 键变 {匕
。

在曰付

间强光照后
,

样品的红外振动光谱中is 一 H键三个振动 模 ( 6 o o c m
一 , ,

s o o c m
一 ’ ,

2 0 0 0 c m
一 ’ )

的积分强度同时按相同的比例显著增强
,

变化达 34 %
.

光诱导 iS 一 H键变化可以通过热退火

得到恢复
.

样品的光诱导电导率和自旋信号的变化也进行 !
’

测狱
,

发现 iS 一 H键积分强度随光照时

间的变化啊律
` J光诱导电异率的变 {日况律相似

.

本文提出一个简单的模型对此现象作出定性的解释
.

一
、

引 言

S t a e b l e r 和W r o n s i k i前 J L年发现非掺杂
a 一

5 1
:
H 样

:

}
.

、在长时 bIJ 强光照射以 后 会 弓}

起光
、

暗电导率降低
,

而在 15 0
`

℃以上的温度下退火能得到恢复
,

这种现象称为 S at e b l c r

一

W r a n s i k i 效应 〔`〕 ( 么〕 .

以 后 P a u k o v e 不派1 B e r k o y h o i s e r 〔“ 〕又发现 强光 照 会诱 异
a -

iS ` H 样品的光致发光光谱改变一 1
.

2 e v 的主峰减少 10 %
,

0
.

s e v 的峰 f血增加约 10 0%
。

接着D e
sr

c h 等 〔谧〕又发现光照同样引起样品自旋共振信号大小改变 ( 光诱
一

呀悬挂键 )
.

所有这些光诱导变化都可通过退火而恢复
。

由于
a 一

iS : H材料存在这样一种亚稳状态
,

致使材料的测量及 应 用受到很大限制
。

有关光诱导效应的机理
,

目前各个作者的看法还很不相同
,

从本上仍然是一个尚待解决

的难题
,

因此对该效应继续作研究是很有必要的
。

本文报告了我们最近对射频溅射非掺 杂
a 一

iS : H薄膜的光诱导红外振动 光 谱 的 实

验
,

发现光照也诱导 iS 一 H键
,

关于这方面还未见有人报导过
,

它的发现对于了解光 诱

导效应的机理和非晶态硅本身的结构都有一定的帮助
。

一 功
, 飞

公
一

、 乡片 切丛

样品是在氢和氢棍合气体的气氛中作反应溅射制 备 的
,

P
。
/ ( P

: ; 十 P
.

J

、 :

)~ 33 呱 ( 其

中P H
为氢气的分压强

,
P ,\r 为氨气的分压强 )

,

样品厚度为 2
.

1 , m ,

淀积时衬底温 度 为
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25 0 ℃ ,

衬底是 P型高阻 ( 几百欧姆
·

厘米 ) 双面抛光单晶硅片 ( 作红外测量 )
、

石英 片

( 作 电导率测量 ) 及铝箔 ( 作 电子 自旋共振测量 )
。

电导率测量在低真空 中进行
。

实毅醉来栩的 ,娜琢是卤钨灯
,

样品表面接受的功率为 2。。 m w c/ m “ 。

实验 证 明
,

用

波长在 6 0 0 0入一 9 0 0 0人范围的光源照射
,

所得实验结果与采用白光时差别不大
,

因此本

实验采用白光照射
。

三
、

结 果 与 讨 论

图 1 (
a
)

、

( b )
、

(
。
) 是第 I 组样品光照前及光照三小时后的红外振动光谱的三个振

动模 ( 6 0 Oc m
一 ` ,

s o oc m
一 ’ , Z 00 0 c m

一 `
)

,

三个图中的曲线
a
都是光照前的

,

曲线 b 为

光照三小时后的
,

曲线
。
则是光照三个小时后在真空中 1 90

’

C下退火 30 分钟后得 到 的
。

为了便于比较
,

三个图的垂直坐标都已归一化
。

仿照 M
.

H
.

B r o d s k y 等 〔“ ,提 出 的 方 法

( 把透射光谱换算成为吸收光谱后再进行积分
,

但没有乘上他们提出的常数 )
,

计算得

出图 中三个振动模 式的积分强度都改变 34 肠
.

( 第 I 组样品包括红外测 量
、

电 导 率 测

量
、

电子自旋共振测量等三种样品作为一组同时制备
,

下面 称该组样品为
“
样品 1 ” 。

同样
, “
样品 I ” 是属于第 I 组的样品

。

)

建
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于枯吉1红外光谱的三个模式

图 2是样品 I 的iS 一 H键振动积分强度 ( 2 0 o o c m
一 ’

)随光照时间的变化关系
.

图 3

是样品 I
、

I 的光电导率 ( }如们曲线 I 尸及 I 产
) 和暗电导率 ( 图中曲线 I

、

I ) 随光照

时间的变化
。

从图 2
、

3 叮看出
, a 一

iS : H样品 iS 一 H键 振 动积分强度随光照时间变 化

规律与暗电导率随时间变化规律相似
,

例如有的样品 ( 如样品 ! )在光照一段 !才间后
,

暗电导率不会继续下降
,

反而有所恢复 ( 图 2 的暗电导率曲线 I 向上弯曲部分 )
; 相应

地
,

该样品的 iS 一 H键积分强度在光照一段时间 以后也不再继续增大且 略 有 下 降 ( 图

2 中曲线的后半段 )
.

而另外一些样品则两者都没有这种现象
.

对样品 I 作了电子自旋共振的测量
,

样品的光照时间也为三小时 ( 即 电导率变化达

到最大值的时间 )
。

从光照前后样品的 电子自旋共振信号大小计算得出自旋密度从光照

前的 0
.

8 6 又 10 ’ S
S p i n 一 e ; 1飞一 ` ,

变到光 J橄J口的 0
.

3 2
·

: 一。’ ”
5 1, i ,: . 〔: ; l , : .
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图 2 样品 I的 is 一 H键和分强度

( 2 0 o o c m
一 ’

) 随光照时间的变化关系

I L一 `

一一
添脚

。 5。 ’。。 ’ 5。 ” 。 2 50 300

t (介钟)

图 3 样品 I
、

I 的光
、

dl] 电学率随光
照时卜习的变化关系

以上光照 后的样品在温度 1 90
O

C下真空及黑暗中退火 30 分钟
,

光 诱导 iS 一 H 键 的 变

化得到恢复
。

图 ]
.

示出退火后的红外振动光谱 ( 曲线
。

)
.

从以上实验结果看出
,

三个振动模式在光照前后强度同时按 相同比例变化
,

而峰的

形状并没有明显改变
。

这说明样品并不明显发生 iS 一 H键结构的转变 ( 例 如 从 SI H
。

转

换为 S IH等或相反的过程 )
。

因而不能认为光照引起氢原子从一个激活中心向另一个 激

活中心转移
。

也不能认为光照引起样品在红外激活的氢中心附近产生新的缺陷
,

从而造

成 iS 一H振子振动强度的改变 〔`〕
.

因为这种变化应该有选择性
,

而不是三个振 动 模 式

同时按相同比例增加
。

可能的机构是光照打断
a 一

iS :
H 中的 iS 一 iS 弱 键 的结果

.

由于非晶材料并不是均匀

的无序结构
,

而是一种不均匀的无序状态
.

它可以是无序网络与
“
微 晶粒

”
的混合物

,

因此存在许多晶粒间隙及空洞
.

这些晶粒间隙
、

空洞或
“
微晶粒

”
的表面存在很多结构

缺陷
,

例如
“ 双空位

”

—
即两个相邻的悬挂键祸合成为一种 iS 一 iS 弱键

,

如 图 4 的

A
.

或当两个悬挂键分开不太远时
,

也能祸合 而 成 一 个
“
弱 键

” ,

如 图 4 的 B
。

这

呀

图 4 a 一

S :i H材料中可能存在

的弱iS 一 is 键形式

类弱键结构早已由L e e和 C o r b e t t 〔“ 〕提出过
,

虽 然他

们是针对受辐射损伤的晶态硅提出的
,

但在非晶态材

料中同样也存在这类缺陷结构
,

这已普遍为人们所接

受
。

这些由悬挂键所形成的弱键不是顺磁的
,

对电子

自旋共振信号并没有贡献 , 只有当它们失去一个 l任 J’.

(俘获一个空穴 )成为带正电的中心或俘获一个电子成

为带负电子的中心时
,

才是顺磁的
,

对电子自旋共抓

信号才有贡献
。

在光的诱导下
,

弱键被打断
,

这时晶

格发生松弛
,

晶粒间隙中未成键的氢原子 ( 它们对红

l广/

夕吓激活 ) 或其它对红外不激活的弱氢键的氢原子会扩散过来与is 一 5 1弱键中的悬挂键
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结合 ( 相当于俘获一个电子 )
,

成为对红外激 活的 iS 一H键
。

由于光诱导一次产生两个

悬挂键
,

这两个悬挂键不一定同时都与氢原子结台
。

如果
由

个弱 iS 一 5 1键只结合一个氢

原子
,

则这个缺陷中心变成顺磁的
,

从而对电子 自旋共振信 号有贡献
.

这就是光照既使

自旋信号加强 也使红外振动光谱积分强度增加的一种可能的解释
。
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