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摘 要 本文研究了电子束燕发的掺过渡金属元素 c r
的非晶硅基薄膜

a 一51 1 一二

cr
,

的光吸收特

性
.

研究结果表明
,

这类薄膜的组分变化
,

对近红外长波的吸收特性影响较大
,
。

.

10 at
.

% <
x
< 2

.

。

at
.

%的组分变化区
,

是薄膜光吸收特性变化的灵敏区
.

在研究的组分范围内
,

薄膜的光学带隙随

C r

组分的增大而变窄
,

由1
.

50
e V (x 一 0) 减小到。

.

84
e V (x ~ 10

.

0 a t
.

% )
.

薄膜对不同波长的入射

波
,

其吸收系数
a

有较大的变化
,

C r
组分变化也影响到

。

的变化
.

我们利用 C od y 等人的无序理论
,

结合这类薄膜的 E S R 实验结果
,

对光吸收的实验结果进行了分析讨论
.

关键词 光吸收
;
过渡金属 ; 非晶硅薄膜

,
光学带隙

,
悬挂键

中图法分类号 0 47 2

O 引言

过渡金属元素掺入非晶硅半导体
,

能使基质材料的电导率提高几个数量级 [l ’
,

非晶硅

中适量地掺入过渡金属
,

会对非晶硅中大量存在的悬挂键产生补偿
,

使材料的热稳定性能

得以改善 [2]
.

F
.

Bee le r
等人对半导体硅中过渡金属杂质的研究表明 [a]

,

这类杂质起电子

和空穴的有效无辐射复合中心作用
,

产生很强的电子
一

声子藕合作用
.

过渡金属原子有不

满的3 d 电子壳层
,

3d 电子极易与非晶硅网格缺陷产生互作用
.

研究掺入过渡金属对非晶

硅半导体材料的特性的影响
,

是很重要的研究课题
.

非晶硅半导体材料的光吸收特性是它的基本特性之一
,

对于在非晶硅太阳电池上有

重要应用价值的非晶硅基合金薄膜材料
,

如
a 一

Si
, 一 ,

C
, :

H
, a 一

Si
; 一 二

N
二 :

H
,

人们已进行了广

泛而深入的研究
.

研究表 明
,

当薄膜的组分变化
,

制备工艺和条件不同时
,

薄膜的微结构
,

光学特性等会有很大的变化
.

因此
,

根据不同的应用需要
,

可以制备出不同的光学带隙材

料
,

扩展了它的应用范围
.

非晶硅薄膜材料的制备较简便
,

易实现大面积
,

它是一类很有使用潜力的材料
.

在光

学特性方面
,

人们主要集中在非金属元素 N
、

C 等的 Si 基合金薄膜的研究
.

我们注意到过

渡金属离子被有效地用做激光材料的激活离子
,

适量地掺入后
,

基质材料的物理性能和光

谱特性都会变化
.

C r 3 十是很著名的激活离子
,

将它掺入
a 一

Si 薄膜中会对薄膜的光谱特性

产生什么影响 ?本文报导 电子束蒸发制备的
a 一

Si
: 一 ,

Cr 二

薄膜的光吸收特性的实验研究结

果
.

1 样品制备和实验结果

本文 1 9 9 1年 9月 11 日收到
.
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采用电子束共蒸发法制备各种组分的
a 一

51
1一二Cr 二

薄膜
.

基质多晶硅和金属 C r
粉均为高纯

原料
,

其纯度均在99
.

99 9 %以上
.

为使合金均匀
,

先用机械方法将多晶硅碾成粉料
,

然后按

设计的原子比取用的两种粉料
,

均匀混合
.

镀膜前
,

用缓慢加热方法使混合粉料熔合
,

镀膜

时
,

控制淀积速度
,

尽量使合金膜均匀生长
.

薄膜淀积在清洁的玻璃片
、

铝箔及高阻 Si 片

上
,

分别用于变温电导
,

E S R
,

红外和紫外吸收谱的测量
.

薄膜淀积时
,

衬底温度为 300 ℃
,

真空度均为 Z x lo 一‘ Pa ,

淀积速率控制在。
.

Z n m /s 左右
,

样 品厚度约 1 拜m
.

E S R 谱在

Br uk er 20 o D
一

S R c 设备上完成
.

自旋密度 N
. , g 因子等 E S R 参数是通过与标样 LI F

,

Li (g

一 2
.

0 0 2 2 9 士 0
.

0 0 0 0 1 )相比较而得到
.

红外吸收谱在so o X
一

Fo u r ir In fr a r ed S p e e tr o m e t e r

谱仪上完成
,

测试波段为40 0 n m 至 1 500
n m

.

我们知道
,

当光束射入合金膜
,

由于相互作用而交换能量
,

光在薄膜内因光吸收而衰

减
,

光强的衰减遵从 B o u g u e r 一L a m b e r t 定律

I 一 I
。
(l 一 R )e 一 称

,

(1 )

式中 R 是薄膜的反射率
, Q 是吸收系数

, x 是光进入薄膜的入射深度
.

光吸收实验采用的样品的光透过率为

(l 一 R ;
) (l 一 R :

)(l 一 R 3
)e

一。

l 一 R ZR 3
一 e 一习 [ R

IR :

+ R z R 3
一 ZR : R ZR 3

)
(2 )

式。 * 1
一

(默}
’,

* 2
一

{默)
’ ,

R 3
一

(
儿 3
一 刀 1

n 3
+ n z

, 。 1 , n : , n 3

分别为空气
、

合金薄膜和

普通玻璃的折射率
, a
为合金

薄膜的吸收系数
,

d 为膜的

厚度
。

R 、
(i一 1

,

2
,

3 )为界面

的反射系数
.

由薄膜的吸收

光谱
,

依据公式 (2 )
,

计算出

不同组分时的吸收系数
a 和

入射光子能量 h。
,

结果表明

它们之间符合 T a u C
等人表

示出的关系
:

a (句 )h 田 = B (h田 一 E
。月 )

2

(3 )

式 中 h。 是 入 射 光 子 的 能

量
,

a( 。 )是薄膜对某一入射

光的吸收系数
,

Eo
p .

是光学带

隙
,

B 是与该合金材料性质

有关的参数
,

x = 0 a t
·

习
。11已。�

·2
01/-lco�白若�

弓 心 夕

h 口/ e V

4 兀 叮。i n

C n 。△E

( 4 ) 图 l a 一

5 1卜
二

C r 二

薄膜的 ( a h。)蛋与 h。 的关系曲线

式中 ‘
、是该材料的最小金属电导率

。

n0 是薄膜的平均折射率
,

△E 是非晶材料的导带边和

价带边尾态的大小
.
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电子束蒸发
a 一

Si 卜zc 几 薄膜的光吸收

取 a 一

Si
: 一二

C r 二

薄膜的

平均折射率和最小金属 电

导率分别为
n 。

= 4
.

3 , 口‘
。

= 2 00 口一 , · em 一 ‘,

得 到各

种组 分薄膜的 B 和 △五
,

分别作为反映薄膜光吸收

特性的参数与组分间的关

系曲线
,

如图1 ~ 图4.

从这些实验曲线
,

得到 以

下结果
:

(l) 由各实验 曲线看

出
,

化学组分变化对薄膜

的光吸收特性影响很大
,

在 0
.

0 1 a t
.

%( x ( 2
.

0 0

at
·

%范围内
,

光吸收参数

的变化 出现转折
,

表 明轻

。

尸一
。一

迎
二 ,

.

1。加v

.

~ 们阮、~

h田 二 1
.

Ssh el日之。

/ h 曰 ~

—
“

/

1
.

2 4 e V

1
.

0 7 e V

\

沐厂
:

0
.

1 0 0
.

5 0 1
.

0 2
.

0 5
.

0 1 0
.

0

二/a t
·

%

图 Z a 一

Si 卜
工

C r 二

薄膜对不同能童入射光的

吸收系数随组分变化的关来曲线

重掺杂情况下
,

薄膜的微结构变化
,

掺入的 Cr 对薄膜的特性影响不一
,

掺入。
.

50 a t
.

%的

C r
原子

,

对膜的光学性能影响最为明显
.

(2 ) 图2所示 , 薄膜 厂一一一一一一
-

一 一
一 ”

’

~ ~ ..

⋯
’

1

. 1日之万

对不同能量的入射光其吸

收 系数大小不 同
,

对能量

较大的入射光
,

吸收 系数

较大
,

且随组分 x 的变化

不显著
,

掺 Cr
量增加

,

吸

收系数增大
.

能量小的入

射光
,

薄膜的吸收系数较

小
,

组分 x 变化使吸收系

数 变 化 明 显
,

在 。
.

10
a t

.

%< x < 1
.

0 a t
.

%的

范 围 内
, a
变小

,

在 x -

势之苍闰

0. “
‘一一劝了飞荡找芯燕汽贪丁- 一

x /at
·

%

图3 a 一

5 1卜
二

C r 二

薄膜的 E , : ,

N
。

随组分
x

变化的关系曲线

0
.

5 0 a t
.

%附近
, Q
出现转折

.

实验表明掺人微量的 C r
能较灵敏地改变薄膜的长波吸收特

J

隆
,

吸收曲线出现较大的变化
.

(3 ) 图3表示出薄膜的 五即
t

和 N
.

随组分 x 变化的关系
.

掺入 Cr 使 五即度小
,

由
a 一

Si 的

1
.

5 0 e V 减小到 0
.

84
e V

.

N
.

随 x 变化特性
,

反映出 Cr
原子进入非晶硅网格

,

确实有饱和

a 一

Si 膜中的悬挂键的作用
.

微量掺入 C :
时 (x < 0

.

50
a t

.

% )
,

N
.

随掺 C r
量增大而减小

, 0.

50 at
.

% < x < 2
.

00 at
.

%区段
,

N
.

随掺 C r
量增大而增大

,
x > 2

.

00
a t

.

%后
,

N一直变

小
.

研究表明[3]
,

过渡金属杂质在硅中以替位式和填隙式两种状态存在
,

掺入杂质量不同

时
,

两种状态的原子的比例不同
,

而以替位方式进人网格的杂质原子
,

对基质的特性影响
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明显
.

x < 。
.

50 at
.

%的微量掺 Cr
的情况

,

C r
原子以替位方式进入非晶硅网格是主要的

,

在总的掺入 C r
原子中占的比例大

,

它能有效地补偿悬挂键使 从 明显减小
,

Eo
p t

也明显减

小
.

0
.

50 a t
.

% < x < 2
.

00
a t

.

%区段
,

掺入的 Cr
原子总量增多

,

填隙式 cr 原子增多
,

替位

式原子在原子总量中的比例下降
,

掺杂作用下降
,

填隙式原子开始结团
,

表现出 N
:

在这

一区段增大
,

E oPt 变化很小
.

x > 2
.

00
a t

.

%后
,

Cr 原子大量结团
,

N
.

变小
,

E 叩
:

几乎不变
.

>。\叫司

(4 ) 图4表示出薄膜

的 B 值和 △E 随组分 x 的

变 化 关 系
,

在 x 一 1
.

。

a t. %附近
,

B 取得最大值

7
·

5 0 X 1 0 5 ,

△E 为最小值

1 70 M e V
.

这个实验结果

也表 明
,

在微量掺入杂质

的情况下
,

C r 原子主要以

替位 方式进入 非晶 硅网

格
,

对薄膜的特性产生影

响
,

过多地 掺入 C r ,

填隙

式的 C r 原子增多而结团
,

州
。

一
\

0
.

6

0
.

3

11奋。
。

\\
、 。

_ /
b\、

11已。\叫

0
.

1 0 0
.

5 0 1
.

0 2
.

0 5
.

0 10
.

0

x / at
·

%

图4 a 一

Si 卜
,

C r 二

薄膜的 B 值 乙E 随组分 x

变化的关系曲线

出现所谓的
“

离子粹灭
”

效应〔们
,

失去掺杂作用
.

2 讨 论

实验结果表明
,

电子束蒸发法制备的
a 一

Si
, 一 ,

C r ,

薄膜的本征光吸收特性
,

在一定的组

分范围内
,

与 T a u c 公式表示的吸收特性符合得很好
.

人们对符合 T a u C 公式的非晶态半

导体薄膜材料的光吸收边特性的深入研究表明
,

非晶态材料中的无序状态是造成带边吸

收特性的原因
,

即非晶态中的亚带隙状态密度因无序而呈指数形式分布
,

它们参与光吸

收
,

使吸收系数表现为指数变化的吸收特性
.

C od y 等人研究表明
,

非晶半导体材料中的无

序可分为热无序
、

组分无序
、

结构无序等
,

它们可以线性无关地影响到它的光吸收特性
,

表

示为
:

E 叩
t

= E ,
:

(0 ) 一 D ((U
Z
)二 一 (U

Z
)
。
+ (U

Z
>
二

)
,

△五 一 K ((U
z
)
了

+ (U
Z
)

,

)
.

Y a m a s aki 等人进一步得到描述非晶半导体材料光吸收边特性的表达式
:

(5 )

·

十
x�2E

。, !

一 “E ( 0 , 一 “仍。

〔
l

e x p ( h o o

/ R T ) 一 l

二

_ h田
n

厂
凸乙 - —

I
口o L

1 + x

- - 二
~ 一~

十乙

l
e x p ( h。。/ R T ) 一 l

( 6 )

x = ( U
Z
)
二

/ ( U
Z
)
。

.

A m e r 还指出
,

非晶态半导体材料中
,

由无序引起的晶体场和应力的变化是 △E 变化的主

要原因
,

这种场和应力变化是 由材料中的悬挂键缺陷所致
,

通过对材料的 自旋态密度 N
。

的测试
,

可研究无序引起的场和应力变化特性
.

对于 a 一

Si
:
H 薄膜

,

表现出 N
二

cc e xP (△E /
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a 一

Si
; 一 ,

C r 二

薄膜的光吸收

10 M e V )的关系
,

研究还表明
,

在室温范围内
, △E 主要由材料的结构无序和组分无序决

定
.

△E
,

B
,

N
.

随组分 x 的变化表明 (图3
,

4 )
,

这些参数 变化符合 Cod y ,

Y a m a s a ki 等人

揭示出的变化规律
.

x < 0
.

5 0 a t
.

%时
,

C r 以替位方式进入网格的几率大
,

它与 Si 原子键

合
,

且能部分地补偿 Si 悬挂健
,

在一定程度上减小了材料的结构无序量
,

减小了因悬挂键

缺陷诱导的场和应力
,

N
. , △E 减小

,

B 值增大
.

0
.

50
a t

.

%< x < 2
.

00
a t

.

%范围
,

N
。

增大
,

B 值和 △E 出现转折
,

在 x 一 1
.

0 a t
.

%附近
,

B 为最大值 7
.

5 义 10
5 , △E 为最小1 70 M e V

.

这

是因为随掺入 C r
原子增多

,

填隙式原子增多
,

且开始结团
,

C r
原子引人的组分无序量大

大增加
,

组分无序增大的影响
,

较它对悬挂键的补偿使结构无序量减小对特性的影响大
,

总的效果使 B 减小
,

△五 增大
.

Cr 原子对悬挂键的补偿作用可采用一结构模型来说明 [s]
,

C r
原子的最外层 电子 3ds 4 s ’ ,

C r3 十
离子的3个 d 电子成高自旋组合

,

占据 3个 d 轨道
,

其余

两个 d 轨道与外层的
: 和 P 轨道形成杂化

,

C r
原子经 dz sP

Z

杂化形成一五配位的 Cr (v) 原

子
.

当 C r (v) 原子以替位原子的形式与带有悬挂键的 Si 原子键合
,

形成带 C r (v) 背键的 Si

悬挂键结构时
,

它的第五个杂化轨道与悬挂键成键
,

补偿了悬挂键
.

a 一

Si
, 一 二

C r 二

薄膜的另一重要特性是它对不同波长的入射波的吸收系数差异较大
,

对 2
.

0 e V 以上的短波
,

吸收系数很大
,

组分变化对吸收系数影响较小
,

对 1
.

55 e V 以下的近红

外长波
,

吸收系数较小
,

组分的变化对吸收系数有较灵敏的影响
,

如对 1
.

07 e V 的近红外

长波
, 。
可由1护(c m 一 ‘)增大到 2

.

5 x l护 (c m 一 ‘)
.

我们认为
,

这是 由于进入网格的替位式 C r

原子
,

在近邻晶体场的作用下
,

自由 C r抖离子的能级发生分裂
,

这些分裂能级 间的光吸

收
,

是近红外波段吸收变化灵敏的原因
.

按晶体场理论
,

过渡金属离子的电荷系统在配位

体所产生的电场作用下
,

能级发生分裂
,

能级分裂的大小与配位体的特性有关
,

分裂值

lo D
:

约在 10
‘。m 一’

数量级
,

这此分裂能级参与光吸收
,

使薄膜的近红外吸收随组分 x 变

化较明显
.

物质结构的理论表明
,

10 D. 值的大小与中心原子和配位体的性质有关
,

预计

改善膜的制备方法和淀积条件
,

调整组分可以改变薄膜的近红外吸收特性
.

3 结 论

实验研究表明
,

过渡金属 C r
掺入

a 一Si 薄膜
,

除能有效地改变薄膜的电导特性
,

补偿
a 一

Si 中的悬挂键
,

改善它的热稳定性外
,

另一个重要的作用是能有效地改变薄膜的光吸收

特性
.

掺 Cr 使薄膜的 Eo
p :

变窄
,

对大于 1
.

55 e V 的波吸收系数较大
,

对小于 1
.

5 5 e V 的近

红外长波
,

吸收系数小
,

且随 C r
的掺入量而变化

.

C r
原子以替位和间隙两种方式进入非

晶网格
,

而非晶网格的结构松驰
,

有大量的缺陷和空洞存在
,

在淀积过程中
,

极易形成 Cr

原子团
,

出现
“

离子碎灭
” ,

减弱掺杂效应
.

所以
,

随掺入条件
,

方式的不同
,

同一组分的 Cr

原子引人的结构无序度和组分无序度不尽相同
,

因而对薄膜的 B 值
,

△E
,

Eo
p :

的影响会不

一样
.

应进一步研究提高过渡金属离子掺杂效率的实验方法
.
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