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研究了掺杂纳米硅薄膜（,-./01/2）中的电子自旋共振（(03）及与之相关的缺陷态)样品是用等离子体增强化

学气相沉积方法制成，为两相结构，即纳米晶粒镶嵌于非晶本体之中)对掺磷的,-.01/2样品，测量出其(03信号

的!值为&)"""’—&)"""&，线宽!"44为（+’—+%）5&’6+7，(03密度#88为&’&*-96$数量级)对掺硼的,-.01/2样

品，其(03信号的!值为%)’’*:—%)’’*#，!"44约为&#5&’6+7，#88为&’&:-96$数量级)结合有关这种薄膜的微

结构及导电等特性分析，对上述(03来源，其线宽及密度等进行了解释)认为掺磷的(03信号来源于纳米晶粒／非

晶本体界面处高密度缺陷态上的未配对电子，而掺硼的(03信号来源于非晶本体中;.01/2结缔组织的价带带尾

态上的未配对电子)
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用多种方法制备的含纳米尺寸 晶 粒 的 硅 薄

膜［&—!］，由于具有室温光致发光特性而成为当今研

究的热门课题)近年来，我们曾用等离子体增强化学

气相沉积（>(?@A）方法，制备成嵌有纳米晶粒的非

晶硅（;.01/2）薄膜，即纳米硅（,-.01/2）薄膜，未经

任何高温或电化学等后处理过程，观察到室温下的

可见光范围光致发光［+］和电致发光［:］)我们还对这

种未掺杂的,-.01/2薄膜，进行了电子自旋共振

（(03）测量分析［*］，得出了一些很有意义的结果)还
用>(?@A方法制备出掺磷和掺硼的,-.01/2薄膜，

测量出它们具有一些优异的特性)以前的工作［#，"］

得出，本 征,-.01/2具 有 较 高 的 室 温 电 导 率（在

&’6$—&’6&"6&-96&范围）和较低的电导激活能

（在’B&—’B&!C@范围）)而掺磷的,-.01/2，其室温

电导率可高达&’&"6&-96&数量级，而其电导激活

能可低到’B’!C@［&’］)本文报道了对这种掺杂纳米

硅薄膜(03的测量和分析，这有助于了解由其独特

的微结构特性带来的缺陷态性质和其他一些物理

特性)
在样品淀积过程中，为促使晶粒成核和生长，使

用了两个重要的技术措施：（&）使用高氢稀释的硅烷

为反应气源；（%）在样品衬底上，除了施加射频功率

外，还同时施加了适当的直流负偏压)硅烷稀释的气

体体积比012+／（012+D2%）E（’)!—&)’）F)在汽

相掺杂中，使用高氢稀释的磷烷（硼烷），反应气体体

积比>2$（G2$）／［012+D>2$（G2$）］列于表&)本实

验所用系列样品淀积时，衬底温度固定为%!’H，衬

底负偏压为&%’—&$’@，射频功率为:’I)供(03
测量的样品淀积在透明石英衬底上，(03测量在室

温进行，采用GJKLCJ(3%’’AM.N;,O谱仪)石英衬

底在测量范围内无(03信号)系列样品的厚度$、

室温电导率!（"6&-96&）、电导激活能!%（C@）、

(03信号的!值、线宽!"44，以及按样品体积归一

化的自旋密度#88均列于表&)图&示出:条(03
谱线，其中谱线&，’，(，)，%分别对应表&中P，

G，?，A，(!块掺磷的、本征的和掺硼的样品，而谱

线*是一块;.01/2标准样品的谱线，做比较用)一

个很重要的实验现象是，对高浓度掺磷［>2$／（>2$
D012+）大于&’6%］的样品，在测量过程中，仪器谐

振腔+ 值过度下降，致使其(03信号难以测出来)
由图&和表&可以看出：（&）本征,-.01/2的

(03信号，即图&中谱线(是一个非对称的谱图，
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表! 测试样品的相关掺杂情况、电学特性和"#$测量结果

样品编号 !／%& ’()／（’()*#+(,） -()／（-()*#+(,） !／!.!/&.! ""／01 # "$22／!3.,4 %55／/&.)

6 783 9:!3.) 3 !;,< !;<<<3 ,= >;=3:!3!7

- ,833 ,:!3.) 3 !;!= 3;38> !;<<<! ,3 8;<:!3!7

? )!33 3 3 3;3>8 3;3> （!）=;338)
（=）!;<<87

!! （!）,;):!3!9

（=）=;!:!3!9

@ =733 3 8:!3.= 8;,= 3;3=9 =;3379 !>;7 8;):!3!9

" 8933 3 !:!3.! );8, 3;3)) =;337> !>;7 <;!:!3!9

图! "#$谱线 谱线&，’，(，)，"为分别对应表!中6，

-，?，@，"8块本征和掺杂%/A#+B(样品的"#$信号，谱线*
为一块CA#+B(标准样品的"#$信号，做比较用

它可以分解成两个分量D方法是从中先设定一个符

合其左半部形状的对称分布的谱线为第一个分量，

再用数学拟合，得到第二个分量D结果如图=所示，

其中一个完全对称的"#$信号，#值为=;338)，它

显示出未配对电子处在一个各向同性的“环境”之

中，与本征CA#+B(中处于中性悬挂键上电子的"#$
信号相似；另一个非完全对称的"#$信号，它显示

出未配对电子处在一个轴向对称的“环境”之中，这

是本征CA#+B(中未见报道过的，其#值有两个分

量：#!E=D3337和#"E!D<<37值，它们的平均值

#E!D<<87，见表!D（=）掺硼%/A#+B(样品，其"#$

的#值为=D3379—=D337>（见图!中谱线"），与本

征%/A#+B(的很不相同，但与掺硼CA#+B(中"#$的

#值很相似D（)）掺磷%/A#+B(样品，其"#$信号具

有轻度的不对称，#值为!D<<<3—!D<<<!，线 宽

"$22约为,3:!3.,4（见图!中谱线’）D它既不同

于本征%/A#+B(，也很不同于掺磷CA#+B(的情况D

图= 由图!中谱线(（本征%/A#+B(的）分解成的两个"#$分量

为要解释上述掺杂%/A#+B(的"#$特性，首先

需要从其独特的微结构入手，并论及与之相关联的

缺陷态D我们以前的高分辨率电子显微镜和$C&C%
测量得出［7，>］，用’"?1@方法淀积的%/A#+B(薄膜

为一种两相结构，即纳米晶粒镶嵌于非晶本体（&CA
FG+H）之中D此非晶本体实际上又包含两部分：一部分

是CA#+B(结缔组织（F+55I0），另一部分是晶粒／非晶

的界面（即晶粒表面），称它为晶粒边界D文献［>］得

出，具有室温高电导率（"E!3.)—!3.!!.!/&.!）

的典型本征%/A#+B(，其平均晶粒尺寸为).9%&，

其晶态成分所占体积比+/可约达83J，非晶本体

约占其余的83JD此时，晶粒之间的平均距离只有

=—,个原子间距D所以实际上非晶本体的大部分是

由晶粒边界组成，小部分是CA#+B(结缔组织D文献

［!!，<］还得出，此晶粒边界缺陷态能量位置靠近导

带边下面，正是由于载流子在电场作用下，沿晶粒边

界高密度缺陷态的隧穿，导致其高电导传输D本文得

出一个很重要的实验结果，即掺磷%/A#+B(的晶粒
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尺寸比本征的更小!图"示出本征样品#与掺磷样

品$的%&’&(谱，它们的晶峰位置分别位于)*)和

)*+,’-*!由 它 们 相 对 于 单 晶 硅 晶 峰 位 置

（).+,’-*）的偏移量，根据有关的理论公式［*.］可以

计算出，此本征与掺磷(,/0123样品的平均晶粒尺

寸分别是4!5和"!)(’（刘明等人［*+］的扫描电子显

微镜结果也证明，掺磷后(,/0123的晶粒变得更

小），而他们的晶态成分比很相近，约为))67"6!
由此可以看出，掺磷后，晶粒更小、更密集!所以有理

由推论，掺磷(,/0123的晶粒边界缺陷态密度比本

征的高许多!这与其具有比本征(,/0123更高的电

导率一致!本文另一个重要%&’&(结果是，掺硼

(,/0123的晶粒尺寸和!,值与本征的相比，没有明

显改变!

图" 本征和掺磷(,/0123样品（表*中#和$）的%&’&(谱图

现在回到80%的讨论上!作者认为，本征(,/01
23样品#中，那个具有完全对称图形的"9.!++)"
且其线宽!#::9;<*+-4=的80%信号，无疑是

来自薄膜的&/0123结缔组织中人们已熟知的中性

悬挂键上的未偶电子［*"］，它们处在一个结构上完全

对称的“环境 ”之中，其能量位置在禁带中部!而另

一个不完全对称的80%信号，是来自晶粒边界缺

陷态上的未偶电子，它们处在晶粒／非晶的界面这

种结构上轴向对称的“环境”之中，故其谱图具有不

完全对称性，且其"值有两个分量!这种未偶电子

的能量位置靠近导带边!所以，可以认为这两种自旋

信号正好反映了本征(,/0123的微结构特性!
0>?@@>等人［*4］将光照下本征&/0123与暗场下

掺杂&/0123的80%特性结合起来研究得出，(型掺

杂和:型掺杂&/0123的80%信号分别来自位于其

导带带尾态和价带带尾态中的未偶电子!他们给出

掺磷和掺硼&/012380%的"值分别为.A++4+和

.A++;+，没有测出"9.A++))的80%信号!本文的

掺杂纳米硅样品，不论是掺磷还是掺硼，其&/0123
结缔组织中费密能级分别移向导带和价带，位于禁

带中部悬挂键上的电子已配对，故而其"值约为

.A++))的80%信号测量不出（见表*），这一点与

0>?@@>等人给出的掺杂非晶硅的情况相同［*4，*)］!另
外，本文的掺硼(,/012380%的"值约为.A++5;

（表*）与0>?@@>等人给出的很相似!故可以推测，掺

硼(,/012380%未偶电子位于材料中&/0123结缔

组织的价带带尾态!此推测的另一个根据是本文的

%&’&(测量结果，即掺硼并没有改变(,/0123晶粒

尺寸和其密集度，&/0123结缔组织仍然在薄膜中占

有一 定 的 体 积 比，所 以 其 带 尾 态 的" 值 约 为

.A++;+的80%信号应有反映!但是，由于异质原子

硼的引入，晶格中失配应力增加，致使其带尾态密

度较本征(,/0123要高一些，相应的自旋密度也要

高一些，如表*所示!另外，正是由于较高的“自旋

-自旋”相互作用，导致其80%线宽也增宽一些（见

表*）!随着掺硼浓度增加，费密能级进一步移向价

带底部，费密能级附近的缺陷态密度进一步增加，相

应的自旋密度也会提高一些，如表*中样品8比B
的$CC要高!由于掺硼使费密能级向价带边移动的

缘故，其位于导带边下面的晶粒边界缺陷态上的电

子应该是已配对的，故在测量中，未见有"值约为

*ADDD+的80%信号反映!
掺磷(,/0123的情况更特殊一些!以下分几点

讨论：

*!由于其晶粒小而密集，非晶本体结构中占主

导的是晶粒边界，&/0123结缔组织所占的成分极

少，来自其导带带尾态未偶电子"9.!++4的80%
信号很弱，故测量不到!
.!认为"9*!DDD+—*!DDD*的80%信号，可能

是来自其晶粒边界缺陷态上的未偶电子!此晶粒边

界缺陷态能量位置可能比本征(,/0123的更靠近导

带底部!这反映在掺磷后，(,/0123电导激活能由本

征时的约+!*+@E进一步降低到约+!+)@E（表*）!
F1(G@?等人［*H］曾在掺磷微晶硅中测量到"9*!DD;
的80%，并将其来源归之为传导电子!因为他们发

现此信号的强度随掺磷浓度提高而增强!这一点和

本文的测量结果相似：表*中样品I，$的"值约

为*!DDD*的自旋密度$CC随掺磷浓度提高而上升，

同时，其室温电导率也随之上升!这有力地说明，

4*) 物 理 学 报 )+卷



正是这些处于高密度晶粒边界缺陷态的传导电子与

!"#信号的来源相关联$但是还注意到，%&’()*等

人的结果与我们的结果也有一些不同之处，这是因

为两种材料的微结构不同，因而许多特性不同$限

于篇幅，这里不作进一步讨论$
+$注意到同样是来自晶粒边界缺陷态上的自旋

信号，掺磷’,-"&./的!值约为0$1112，比本征的!
值（约为0$1134）稍大一些$其原因可能有多方面

的，目前还不能作出明确解释$
5$表0示出，掺磷’,-"&./按体积归一化的自

旋密度约为460204,78+，考虑到其晶粒边界区约

占薄膜总体积的近0／9，故而其晶粒边界局部区域

实际自旋密度要在020:,78+量级以上$由于高密度

未偶电子的“自旋-自旋”相互作用，以及可能增强的

“自旋-晶格”相互作用，电子停留在某一自旋能级上

的寿命变短，致使掺磷’,-"&./的!"#线宽大幅度

增宽（!";;<5260285=），远大于>-"&./和本征

’,-"&./的$经仔细观察还发现，掺磷样品的!"#
信号也有轻度不对称，如图0中谱线#，但由于其

!";;很宽，导致其!!和!"交叠在一起，无法分开，

所以没有观察到其!值有两个分量（表0）$
3$高浓度掺磷［?/+／（?/+@"&/5）在0289以

上］的’,-"&./，其高电导特性决定了其电容很小，

在测量的频率范围之内，谐振腔很难调谐，这可能是

!"#信号难以测出来的原因$
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