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摘要 本文报导对 屯 子束蒸发 的
a 一

si
上一 二

c r :

薄膜 的 E S R 研完结 果
.

实验结 果表明
,

随接cr 组

分x 的变化
,

薄膜 的各个E S R 特 性参数都发生 变化
: (2

.

0 0 3 4 士 0 . 0 0 0 1 )‘ g ‘(2
.

0 0 5 2 士 0
.

0 0 0 1)
,

线型 因子 l 为 ( 2
.

24 士 0
.

0 1 )引
‘
(3

.

5 了士 0 。 0 2 )
,

峰 峰 宽 △BPP 为 (6
.

2 0 土 0
.

0 5 ) G ‘ △B PP <

( 8
.

70 士 。
.

05 ) G
.

基于这些实验结 果
,

我们采用S
.

E
.

B ar n 。s 的E S R 动力理论衬结 果进行 了 分

析 计 论
.

揭示 出C r原子对 a 一

Si 薄膜悬挂键 的补 偿
,

C r原 子的 3 d局域 自旋滋矩 与传 导电 子 的 交换

互 作用是使 E S R 参数 变化 的原 因
.

关键词 电子 自旋共振 ; a 一

si 薄膜
; 过 渡金属; 悬挂健

中图法分类号 0 4 72

O 引 言

过渡金属元素掺入非晶半导体
,

能 使基质材料的 电导率提高几个数 量级
,

且能有效

地补偿非晶网格 中的悬挂键
,

改善材料 的热稳定性
,

因而 得到广泛 的 研究 “
’ “] .

近几

年的研究表明
,

过渡金属元素掺入 a 一

Si 薄膜中
,

由于它的不满的 3 d 电子壳层具有局域 自

旋磁矩
,

基质Si 中的传导 电子与自旋磁距和晶格存
尹

住很强的交换互作用
,

这样的作用影

响到材料的能带结构
.

3 d 电子壳层极易受基质晶体网格的配位场作用
,

晶体网格中的过

渡金属原子产生d sP
“

轨道杂化
,

形成五配位的原子态 ;
3d 电子的能级也产生分裂

,

呈多

重能级状态
.

五配位的过渡金属原子是有效的掺杂剂
,

掺入 a 一

Si 会有效地改变它的 电导

率
,

3d 电子 的多重能级则起 电子和空穴的有效的无幅射复合 中心作用
l吕 ’ ‘1

.

因此
,

过渡

金属元素可作为改变非晶半导体能带结构
、

电导特性
、

光学特性的有效掺杂剂
.

a 一

Si 薄膜中引入局域 自旋磁矩后
,

传导电子与局 域磁矩和晶格发生相互作用
,

传导电

子以一定的速率向非晶网格传输能量
,

也以一定的速率向局域 自旋磁矩系统传送能量
,

能量的传送特性和交换互作用会影响到材料 自旋共振信号的 q 因子和谱线宽度等 E S R 参

数
。

△q
、

△B PP 与基质材料 的电子态密度 P( E r)
、

传导 电子与局 域磁矩 间
,

与晶格 间的

交换祸合常数J s。、

J。。等参数有关
「石1

.

木 文报道对 电子束蒸法制备的
a 一

si ; 一 x C rx 薄膜

的E S R 实验研究结果
.

1 样品制备和实验结果

采用电子束蒸发法制备了各种化学组分的
a 一

Si : _ x C rx 薄膜
,

基质多晶硅的纯度在

9 9
.

9 9 9肠以上
,

C r粉的纯度为9 9
.

9 9呢
.

为住合金均匀
, 先采用机械方法将 , 碾成粉料 ,

本丸 19 9 1午8 月22 日收弄J
.
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然后按一定的原子 比均匀混合
,

装入石墨柑涡后
,

在真空室内缓慢加热使混合粉料均匀

熔合
.

制膜时
,

控制膜的淀积速度
,

使之均匀淀积在清洁的玻璃片
、

铝箔和高阻5 1少}
‘ _

匕

分别用于电子 自旋共振 E S R
、

近红外
、

红外吸收谱的测量
、

变温直流电导的测量
.

衬底

温度控制在 3 00 ℃
,

真空度约为 2 x l丁
4
Pa 、

沉积速度 控制在 o
.

Z n m /s
,

薄膜 厚 度约

1 林m
.

E S R 谱 在B R U K E R 20 0D 一S R C设备上完成
,

自旋密度N : 和 g 因子是通过与标

准样品 L IF
:
L i (g

“ 2
.

00 2 2 9 士 0
.

00 0 0 1 ) 的 比较而获得
.

电子束蒸发 制备的 a 一

Si 薄膜

的 夕因子为2
.

0 0 4 3 士 0
.

0 0 0 1 ,
止纂一峰宽△B p户为 (6

.

7 5 二经0
.

0 5 )G
,

自旋密度N :
为 7

.

9 9 又

1 0 ‘日 c m
一 , 。 掺入C r的 a 一

5 1膜
,

它的 E S R 谱线随掺入 C r 的组分变化而变化
,

谱线增宽

且不对称
,

低磁场边呈现 L or en tz 线型
,

高磁场边呈现为 G a us s 线型
,

由线 型 因 子的

定义
1 0 1 :

2A

(Y i + Y 、)△, p Z
(1 )

式中A 是 E S R 谱线所围的面积
、

Y i是L “
rn tz 线型的峰高

、

Y h是G “ u ““线型的峰高
、

由(1 )式得出各
a 一

Si
: 一 x C rx 膜E S R 信号的线型因子I

,

l随组分义变化的关系由图 1 表

出
.

图中同时给出了 △B p p 随组分戈 变化的关系
.

从图 1 看出
, a 一

Si 膜掺入少量的C r,

x < 0
.

50 时
。

肠的范围内
,

l随x 增加而减小
, 义 > 0

.

50 时
.

肠后
,

l在劣 二 2
.

00 “
.

肠附近为

最大值 3
.

6 0后一直下降
.

△B ”在C r微量掺入时有所减小
,

在 x = 0
.

1 0川
.

帕附近取得最

小值
,

以后一直增大
.

这样的实验结果反映了C r
原子在

a 一

Si 膜 中的掺入形式
.

小量C r组

分的情 况
.

C r原子主要取代 Si 原子进入非晶网格
,
C r的局 域磁矩与传导电子 相互作用

,

这种相互作用对薄膜特性的影响比较灵敏
.

随着掺入C r 原子量加大
,

在非晶网 格 中形

成C r
原子团

.

3d 轨道交叠形成杂质带 (电导实验结果表明
,

组分劣增大后出现杂质带 )
,

自旋磁矩 之间的互作用增强
‘” ,

相应地 自旋磁矩与传导 电子作用减弱
,

l在二 二 2
.

00 。才
.

肠

转折
,

△B” 随组分劣的变化特性
,

是因掺入的 C r 原子对非晶网格的悬挂键的 补 偿 作 用

所致
.

M
.

S t u t z m a n n 和Y
.

W
。

对掺 杂
a 一Si 薄膜的研究表明

‘6 J , a 一Si 薄膜 中的 自旋中心

与传导 电子交换能量越容易
,

相应的 E S R 谱线增宽越大
.

基于非晶 半 导 体的 M ot t一

D av iS能带模型
,

未掺杂的能带
,

在能隙中央存在一定的未填充的定域能级 p (E 功
,

定

域态中的 电子可 以传导
,

小量C r
原子掺

,,!1

1
1

,l�

灼
、

又司勺

入 a 一 Si 时
,

由于它对悬挂键的补 偿 作

用
,

使定域态密度p ( E F )减小
,

能参与

传导的 电子减少
,

局域 自旋磁矩与传导

电子的交换驰予减弱
,
△BPP 变小

,

出现

极小值
.
劣 > O

。

50 时
.

肠后
,

随着掺入C
r

原子增多
, 3 d 轨道交叠

,

自旋磁矩之间

互作用增强
,

形成杂质带
.

相 应 的 自

旋磁矩与传导电子的交换 作 用 增 强
,

图 1

八B尹夕增大
,

匕
一

4

3 ~

2

比 一 _
!
_
L_认
~ _ _ L

_

一
C
.

污 1 2

刃 袱
. 。

0().(){j0.la 一5 1 , 一 x C r x 薄膜 的E S R 吸
,

!交谱的线型

国子l
, △B即与C r组分“的耸系曲线
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图 2 是N : 和 电导率 a 随组分劣变化的关系曲线 (直流电导特性研究结果拟另文发表)
.

从实验结果容易 看 出掺入的 C r
原子对悬 挂 键的 补偿作用

,

随戈 增大 N : 减小
,

在 戈 =

。
.

5 0 川
.

肠附近出现转折
,

以后N : 出现增大
, x = 2

.

00 盯
.

肠后一直减小
.

这样一种特性

是五配位原子对悬挂键的补偿和原子的掺杂状态所致
.

进入非晶网格的原子
,

多出的一

个杂化轨道可 以补偿悬挂键
。

掺入讯 C r原子以替位式和间隙式原子进入网格
,

替位式原

子对悬挂键的补偿和对薄膜的特性影响更 明显
, x = 0

.

5 0 叮
.

肠处的转折特性反映出间隙

原子增加
.

N : 增大
, 二 = 2

.

00 at 后C r原子结团
,

杂质带形成
,

N : 随x 增大而减小
.

图 3 是薄膜 的 g 因子随组分 x 变化的关系曲线
.

曲线表明
, x 二 0

.

10 呱是曲 线的转折

点
, g 值最小

,

为 2
.

0 0 3 3 7 ,

以后随%增加 g 值变大
.

9 因子的变化主要是由薄膜 中顺磁

中心的局域 自旋磁矩与传导 电子 间的相互作用引起
,

传导 电子在局域 自旋系统和晶之间

10
止

食

1护

g

2
,

0 0 5 0

2
。

0 0 4 0
日。
一。
口\勺

,任迎竹迈

10 浦

10 毛

2
.

0 0 3 0

0
.

0 5 0
.

1 0
.

5 1 2 6 10 广
‘

X /a t
·

%

0 0
.

0 5 0
.

1 0
.

5 1 2 6 1 0

X /at
·

%

图 Z a 一5 1 , _ x
C r x
薄膜的 自旋密度N

s

和 图 3 a 一 5 1
: 一 x C r x

薄膜的 g 因子随译乡撇

电导率a 随组 分x 变化 的关 系曲线 组分戈变化的关 系曲 线

传输能量
,

如果传导电子主要 将能 髦从晶格传给 自旋系统
,

相反的能量传输可 以忽略的

话
,
△g 主要由交换常数人

e

和电子态密度 P( E F)
「“] .

在C r微量掺入时
,

C r 对悬挂键的

补偿使p (E F) 减小是 g 因子减小的原 因
,

C r掺入量增大
,

自旋一 自旋相互 作用增强
,

g 因

子增加
。

2 讨 论

如图 3 所示的 g 因子随掺入 C r组分而变化

的实验结果表明
,

在室温下
, a 一Si

: 一 x C rx 的 g

因子是在未掺C r的 a 一Si 薄膜 的 g 因子 2
.

0 0 4 3上

稍有变化
。

我们认为掺入的C r
原子是 以背 键的

形式影响到
a 一Si 薄膜的悬挂键的 g 因子 f. ’ ,

如

图 4 所示
。

A
.

J
.

st o n 用D ir a c相对论波动方程
,

在规

范不变条件下
,

得出分子团的 g 因子为
:

!心> 悬挂键

> C r 背键

2 5 1 P影

图 4 a 一

Si : 一 x C rx 薄膜中

C r背健 愚挂健模型

, = 2
.

。。2 3。‘, + 2 :

知: !公

粼粉M

久! 、
N ) (、N !

。 人

心l、
M>

万M 一 E 双 咬2 )
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式中 今
、 是全满或全空的分子轨道 ; 币

, 是含有末偶电子的分子轨道
;

吸 是 以 原

子A 为参考点的角动量算符的i分量 ; 。A 是原子月的 白旋轨道藕合因子
; E M (冲M 态的本

征值 )
; E N

(冲
、

态的本征值 )
;

C r掺入组分的变化
,

会使形成 C r
背键的几率变化

,

会影响到C r 背键的键长
、

键角

等微结构参数
,

使 g 因子变化
.

根据C r原子对悬挂键的补偿作用
,

我们认为形成C r背键的轨道是C r原子的 d : P
吕

杂

化轨道
。

K
.

Bi e g e ls e n 等人内研究表明
,

顺磁性悬挂键的波函数 }d )可 以表示成它的最近

邻原子的原子轨道的线性组合 川
,

!d )
= 艺月‘! h￡>
‘

lh‘> = a ‘}
s‘> + 日‘IP ‘>

如图 4 所示
,

当一个 C r原子进入非晶网格形成背键后
,

相应的 {价>应 为一个d s P ‘杂

化轨道
.

显然
、

掺入C r后的C r
背键使悬挂键的波 函数变化

,

由 (2) 式决定的 g 因子变化

(有关 C :
背键的 g 因子的计算分析结果 另文发表)

.

实验结果还表明
,

掺入 C r对E S R 吸收谱的线型影响很大
,

我们认为这是 C r 的局域

3d 自旋磁矩与传导 电子间的相互作用造成
,

由E S R 的动力理论
〔‘若:

d 代
_

吮 吮
_

1
_

吮
, ,

吮
、

_

一
币厂似 = YLM x 月 」一 万

一一LM 一 成 月 (t , J

H (l) 二
H

。 + hr 了(约
.

( 3 )

丫为旋磁 比
、

X 为磁化率
、

T 为驰予时间
,

薄膜中的顺磁离子和传导电子在外场H
。

中磁化
,

其磁化强度分别为
:

丽
: =

xs 对
。 = X ,

(万
。 + ‘丽办

.

M
。 =

入是分子场系数
.

X 。

芳
。 = X :

(芳
。 + 、前

:

)

( 4 )

(5 )

式 中 X 飞= ( g : 卜刀)
“

s (s + 1 )
3 k T

二 : =

合
(。·。。,

“p ‘E F ,

入二 ZJ
。e

/ 夕
。g : (件丑)

’ .

传导 电子与 自旋系统间驰予时间为凡
:

1 8
,

.
‘ 、 ,

。
、 r ,

~
.

丁运乒
= 毛万

“ c S L“ + ‘, p L乙F ) J se-
· (6 )

式中 C为磁性离子的浓度 , :
为磁性离子的自旋值

.

自旋系统在射频场和传导 电子的作用下
,

满足动力学方程
:

d 扁
万一 JVI 了= g , 件B 灭l + 人人 e )
a t

「M
x 芳

1
」一 石‘

一 L
l g e

菇; 一 X 昙入
: f〕

,

( 7 )

此时
,

由一有效驰予时间决定谱线的线宽 ,
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1

T 心ff

0
、

1 4 兀
, _ ,

。
、 r 、 ,

,
,

,
一 、‘

一厂
’ 犷

, 。 =
~

石,
L尸、乃 F , J , e ’ 一

“ 、‘ 一 ””

0 = 入: X s0X 君T
.

(8 )

山以上分析看 出
,

一定温度下
,

由于薄膜中掺入的磁性离子浓度的变化
,

有效驰予

时 间变化
,

引起线宽变化
.

C r对悬挂键的补偿
,

使E F处的传导 电子密度 p (E 川 减小
,

交换系数J , 。
减小

,
△B p p

、

l
、

N : g 因子等E S R 参数在另 = 0
.

5 0at
.

肠附近出现转折变化
.

掺入 C r的组分较大时
, 二 > 2

。

00 时
。

脸以后
,

由于强的 自旋一自旋交换 作 用 存在
,

内部作用机制有待进一步分析研究
。

3 结 语

实验表明
,

采用掺 C r的方法可 使
a 一

si 薄膜的 电导率提高几个数 量级
,

由8
.

7 O X 1 9
一 了

9
一 ’。m

一 ’

提高到约 lo Z Q c m
一 ’,

C :在薄膜中起有效的无幅射复合中心作用
’3 ’ .

掺入 C r
后

,

a 一

Si 薄膜的光学特性也有明显的变化
.

通过对 a 一

Si : _ x C rx 薄 膜 的 E S R 特 性 研 究
,

表

明掺入
a 一

Si 薄膜中的局域 自旋对悬挂键的补偿和 与传导 电子互作用是引起这些变化的主

要作用 机理
.
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