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中子辐照含氢
·

吃
一45 的红外吸收研究

张 正 南 许 振 嘉
6中国科学院半导体研究所7

��  � 年 � � 月 �斗日收到

提 要

对于中子辐照的
8

一94 56 +
:

7
,

利用红外吸收光谱研究了由于辐照所产生的 各种与氢有

关的缺陷态
;

在未辐照的样品和辐照的样品中分别发现了未曾报道的 � � � !< = 一 ’

和 �  > ∀< = 一 ‘

吸收峰
;

对于在
8

守! >� 6+
:

7 所引起的本征吸收峰和辐照损伤吸收峰
,

进行了讨论和指派
;

!� >3
。。一 ,

吸收峰则被认为是由于氢施主所引起的
;

近年来
,

关于
。一45 中氢的状态有许多工作

;

但结合硅太阳电池在太空经受太阳风中

质子轰击后所产生的状态研究
,

目前又开始了在单晶硅中形成的氢与辐照损伤的各种组

态的研究课题
;

4?≅ 58 等?�0 测量了注氢单晶硅的红外吸收光谱
,

确认在 Α
;

, 一 >
;

知= 范围内

的吸收带是由硅氢键的伸张振动所引起的
;

崔树范等冈
、

蒋柏林等囚测量了 ΒΧ −5 6+
:

7 的

红外吸收光谱
,

发现 Α
;

> �拌=
, Α

;

Δ 产 = 和 >
;

� &科 = 的三个特征吸收峰
,

证实 ΒΧ 45 6+刁 中

存在着硅氢键
;

本文比较了经中子辐照前后 ΒΧ , 6+办 的红外吸 收光谱
,

研究了单晶硅

中氢所固有的
“

本征吸收峰
”和由于辐照损伤而引人的

“

损伤吸收峰 ,’Ε 并根据不同热退火

阶段所出现的
“

损伤吸收峰
” ,

分析了硅中的不同缺陷状态和相应的 45 +
:

结构
;

一
、

实 验

本工作所用的样品是 Φ� � �Γ
8一ΒΧ 45 6+

:

7 单晶
;

电阻率约 � �33 口
·

。=
;

中子辐照条件

如表 � 所示
;

表 % 样 品 参 数

样样品编号号 类 型型 公
: 卜
6

≅= 一 ,

777 必 ;
6

≅ = 一 ,

777 ΗΗΗ 才
6℃777 Ι 6= = 777 ϑ 6= = 777

))) 一 > �6+ 777 未经辐照照照照照照 & ΔΔΔ > Δ
,

ΔΔΔ

ΚΚΚ 一> �6+ 777 重水堆辐照照 �
;

∀ 又 � 3
, ΔΔΔ

一�
;

∀只 � 3
, ;;;

Λ �3 333 Λ �Α 333 & ΔΔΔ Α&&&

∋∋∋ 一> �6+ 777 轻水堆辐照照 �
。

 又 �。”” , &
。

Δ丫 �3
� ‘‘

一>>> Λ Α 333 & ΔΔΔ Α&
。

ΔΔΔ

必
: 、 为热中子剂量 Ε 。 , 为快中子剂量 Ε Η 为反应堆热快中子比 Ε Ι

Μ

为样品直径 Ε ϑ 为样品长度 Ε

为进行中子辐照时样品的温度
;

作光吸收实验
,

样品 ) , Κ , ∋ 厚度为6Α3 一 , 。7= =
,

薄样品
Ν , Ο , 。 厚 度为 Α

;

Δ! = =;

样品经研磨
、

抛光
,

达到光学实验的要求
;

在室温下
,

用空气参比法测量样品 ) , Κ , < 在

6&  , ∃一 %3 3 3 3 < = 一‘
7 6!

;

Δ一 %那= 7和 6�  ! 3一 ! ! ! ∃≅ = 一 ,
76,

;

>一 Α
;

>群= 7的近红外吸收光谱 Ε 同
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时用样品参比法测量样品
Ν , Ο , ∋

在6Δ3 3一 ∀ 3 3 ∋= 一‘

76�Δ
;

∀一 �Α
;

&群= 7的中红外吸收光谱
;

热处理是在通用的扩散炉中进行
;

用高纯 6−/ 7氢保护
;

达到热处理规定时间后
,

样

品在氢气氛中骤冷
;

之后
,

用腐蚀法去除表面层
,

保证实验所得信息是体内信息
;

等时退

火为 & 3= 58

二
、

结 果

�
;

6�一!
;

Δ 拌= 7 的吸收光谱

图 %6Ν7
,

6Ο7 为样品 ) , Κ , < 的近红外吸收光谱
;

由图可见
,

样品 Κ , < 都存在 �
;

”

波数 6 Π %∃ &≅ = 一 ,

7
�� −? ∃ Δ

;

3 >
;

3 呼
;

> Α
;

3

03  刀

波数 6Π ! 3 , ≅ = 一 ‘7

Δ
一

3 >
;

3 Α
一

,
, 碑一 Θ 一一Λ 一一 一 Λ 一一一 一 一 一一一 一 一

斧月用常婆

‘‘ Α33
∃ <<<

> >3 ∃ ∋

>33 ∃ ∋

朽Ρ
∃ ∋

Α33
3 ∋

&>3 ∃ ∋

& 33 ∃ ∋

哥月用索孚

波长 6严= 7

6Ν 7 ΚΘΘ 45 6+ 7 的近红外吸收曲线

—
为 )ΘΘ 456+ 7 Ε

—
为 Κ一> �6+ 7

�
;

! �
;

呼 �
;

Δ �  !
;

3 !
;

!

波长 6严= 7

6Ο7 <Θ 45 6+ 7 的近红外吸收曲线

—
一
为 ) 一> �6+ 7 Ε

—
为 ∋ 一> �6+ 7

产= 的宽吸收峰
,

而未经辐照的样品 ) 则没有该吸 收

峰
;

这表明 �
;

∀ ∀产= 峰与辐照损伤有关
;

该峰曾被认

为是由双空位所引起的闭
;

从图 ! 可看出
,

样品 ∋ 的

�
;

”产= 峰的半高宽约为样品 Κ 的 �
;

Δ 倍
;

经 &3 3℃ 退

火后
,

样品 Κ 的 �
;

∀ ∀产= 吸收峰消失
,

而样品 < 的相应

吸收峰需经 & >3 ℃ 退火后才消失
;

这说明样品 < 的损

伤比⋯Κ 要严重
;

‘

从图 � 可见
,

样品 ) 的吸收曲线其吸收边是陡直

的
,

而未经热处理的样 品 Κ , ∋ 的吸收边则下塌
,

呈

斜肩状 二 样品 ∋ 的吸收边下塌更为严重
;

样品 Κ 经

Α >3 ℃ 退火
,

样品 ∋ 经 > >3 ℃ 退火后
,

吸收边恢复正常
;

显然
,

吸收边的下塌是由于 中子辐照损伤而引人的带

碱泥升

面「一�丽 溯 &33 栩
退火沮度6弋7

图 ! �
;

∀∀ 拼= 峰半高宽随退火温度的 变
化 。为 Κ 一亏《宜7:’ 吞为 。456 + 7 Ε

纵坐标 荞。
;

3> 拌=
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; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ;

一Θ
; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; ; , ;

尾态所引起的
;

!
;

6Α
;

>一>
;

> 7朴= 及6�Δ
;

∀一 �Α
;

&冲= 的吸收光谱

6%7 6� ! 3一 ! ! ! ∃< = 一 ,
7带

图 & 为样品 ) , Κ , < 经不同温度热处理后在6� !。一 ! ! ! 3< = 一

今范围内的吸收光谱
·

Δ> 3∃ ∋ 一一‘一‘一Θ Θ 一一甲由Λ , 一
Θ

”
Λ 一

Δ 33
∃ ∋ 户Σ丫一尹一一Θ 一一一、厂

Θ��
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表 ! 样品 ∋ 经不同温度退火后

在 �  ! 3一 ! > 3 3≅ = 一 ,

内出现的吸收峰6单位 : ≅ = 月 7

未未退火火 �3 3℃℃ ! ‘73℃℃ & 3 3℃℃ 斗3 3℃℃ Α >3 ℃℃ > 33℃℃ Δ 3 3℃℃ 参 考考

��� ! ∀∀∀ �  ! ∀∀∀ � ! ∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀∀ �  & 333

��� > ∀
Τ 自自

�  > ∀Τ ΤΤΤ � > ∀ Τ ;;;;;;;;;;;;;;;

���  � ΤΤΤ �   � ΤΤΤ �  � ΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤ �  � !!!

������ ! !!! � � ! !!!!!!!!!!!!! �� ! >>>

��� �呼! Τ ΤΤΤ �� Α ! Τ ΤΤΤ � �呼! Τ ΤΤΤ �� Α ! Τ ΤΤΤ � � Α ! Τ ΤΤΤ � � Α! Τ ΤΤΤ �� Α ! Τ ΤΤΤ � � Α ! Τ ΤΤΤΤΤ

������� � > ΔΔΔ � � > ΔΔΔ �� > ΔΔΔ �� > ΔΔΔ � � > ΔΔΔΔΔ �� > ∀∀∀

������ Δ ΔΔΔ � � Δ ΔΔΔ � �‘ΔΔΔ �� Δ ΔΔΔ �� Δ ΔΔΔΔΔΔΔ �� Δ >>>

��� � ∀ >>> � � ∀>>> � � ∀ >>> �� ∀>>>>>>>>>>> ��  333

��� � � ! Τ 宋宋 �� � ! Τ ΤΤΤ � � � ! Τ ΤΤΤ � �� ! Τ ΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤ

!!!!! 3 ! 333 ! 3 ! 333 ! 3! 33333333333 ! 3 !    

!!!!!!! 3斗! Τ ΤΤΤ
! 3 Α! Τ ΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤΤ

!!! 3 Α >>>>>>>>>>>>>>>>> ! 3 > ΔΔΔ

!!! 3 Δ !!! ! 3Δ !!! ! 3 Δ !!! ! 3 Δ!!! ! 3Δ !!!!!!!!! ! 3 Δ ΔΔΔ

!!!!!!!!!!!!! �3 333 ! � 333333 ! � 3 >>>

!!! � � ∀ ΤΤΤ ! � � ∀
ΤΤΤ

! � � ∀ Τ ΤΤΤ ! � � ∀ Τ 朵朵 ! � � ∀Τ ΤΤΤ ! �� ∀ Τ ΤΤΤ
! � � ∀ Τ 出出 ! � � ∀Τ ΤΤΤ ! � � ΔΔΔ

甲甲甲甲甲甲甲甲甲甲

6! � ! > 777

6666666666666666666! � Α ! 777

!!! � > 333 ! �> 333 ! � >333 ! �> 333 ! �> 333 ! �> 333 ! � > 33333 ! � Δ 333

!!!!!!!!!!! �∀ > Τ ΤΤΤ ! �∀ > Τ ΤΤΤ
! �∀ > Τ ΤΤΤ ! � ∀ >Τ ΤΤΤΤΤ

!!! �  ∀ΤΤΤ ! � ∀ ΤΤΤ ! �  ∀ΤΤΤ ! � ∀
ΤΤΤ

! � ∀
ΤΤΤΤΤΤΤΤΤ

! �  >>>

!!! ! 3 >>> ! ! 3 >>> ! ! 3 >>> ! !3 >>> ! !3 >>> ! ! 3 >>> ! ! 3 >>> ! ! 3 >>> ! ! �   

Τ
代表 4?≅ 58 没有报道过的峰

;

Τ Τ
代表 4 ? ≅58

,

Υ ≅ ς Ν 45= ≅ 8 Ω ∃ 没有报道过的峰
;

6 7 代表本工作没有观察到的峰
;

最后一列的参考数值是根据 Υ ≅ ςΝ4 5= ≅8 Ω 。 等?%% %给 出的相应吸收峰频率
;

表 ! 列出了样品 < 的退火温度与吸收峰的关系
,

同时列出了 4?≅ 58 等山与 Υ ≅ς Ν∃ = ≅8 Ω。

等
?‘,
的结果

,

以资比较
;

除了我们未能分辨出 Χ � ! ><%8
一 , 和 ! �Α ! <= 一 ,

峰外
,

几乎观察到

4? ≅ 58 等川所报道的全部吸收峰
;

我们观察到的 ! � ∀ > : = 一 , , ! 3 Α ! : = 一‘, ! � � ! 。= 一 ‘, � � Α !

< = 一 ‘ , � > ∀ < = 一‘ 等吸收峰
,

财是 4? ≅5 8
等山所未报道的

,

但是最近崔树范等
ϑ∀Ξ
在 > �ΡΩ≅Σ

,

� 3 ‘Δ + Ψ
Ζ

≅ =
,

注人的
。一45 : + 中观察到了 ! �∀ Δ ≅ = 一‘, Χ∃ Α  < = 一‘和 �� Α Δ < = 一 ,

等红外吸收峰
;

6!7 Δ & ∃< = 一‘
带

用样品参比法测量厚度为 Α
;

Δ! = = 样品
。 ,

;

Ο
, 。 ,

都可以观察到 Δ & 3< = 一‘
附近 的吸收

峰
;

据认为是由硅氢键的摇摆振动所引起囚
;

图 Α 为样品
Ν , ∋ 在 Δ & 3 <

“ 附近的吸收峰‘
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介八认一
,�;[
、、

沙刀了
∴

砧3;Α3;&时3;�
=, 日必捅吸娜目

∃ % & ∃ 斗& ∃ < & ∃ 0 & ∃ 皿&

波数 5
! 。一 ,

8

图 斗

—
为样品

。 >

—为样品
?

图 乡

三
、

讨 论

比较未经中子辐照的样品 / 与经中子辐照的样品 ≅
,

∋的红外吸收光谱
,

可以清楚地

区分出 ΑΒ ∀Χ 5 9
Β

8 中特有的吸收峰和由于辐照损伤而引人的吸收峰
)

从注 氢硅单晶样品

的红外吸收谱中则无法区别这两类不同的吸收峰
)

根据这样的特点
,

作以下讨论
Δ

1
)

本征峰

以样品 / 的吸收峰作为参考
,

这些吸收峰在样品 ≅ , ∋ 中同样存在
,

这类吸收峰称为

本征峰
)

比较以后
,

我们认为 0 0 & % ! 7 一 , , 0 1 % 3 。7 一‘ , 0 & + 0 6 7 一 , , 0 1 Ε 3 6 7 一‘ , 一4 4 0 6 7
一 , ,

1 4 + 0 6 7 一‘ 等吸收峰为本征峰
)

这些吸收峰具有较高的热稳定性
,

其中三个较强 的吸收

峰
Δ 0 0 ( ∀! 7 一 , , 0 1 13 。。一1 , 14斗Β 6 7 一‘ ,

经在 % % &℃退火后才明显变弱
)

经 ∃ % & ℃退火后
,

所有吸收峰才消失
)

崔树范等Φ3Γ 最近报道曾观察到原生氢气氛 Α Ε 一ΗΧ 的 14 + 46 7 一‘ , 0 10 +

! 7 一 , , Β 1 3 2! 7 一 ,

和 0 1 0 (! 7 一‘ 四个吸收峰
,

同时还观察到 ∀ #Β ! 7 一‘ , 3 4 #! 7 一‘ , ∃ < + ! 7 一‘

和

% + 2 6 7 一‘ 四个吸收峰
)

0 0 & % 6

Ιϑ∗∗
‘

和 0 1 1 36“ 是两个较强的本征吸收峰
,

与 ΗΧ ϑΚ Λ 等阁计算的振 动模 0 0 & %

6 7 一 , , 0 1< , 6
7 一 ,

很相近
,

因而可以认为在完整晶格中氢原子主要存在于四面体 间 隙和六

角间隙位置上
)

∀Χ ϑ
ΚΛ 等Ι4� 的计算还进一步指出

,

当有空位存在时
,

氢原子饱和空位后可能 进人反键

间隙位置
,

相应的伸张振动模频率为 0 & & &6 7 一‘ ,

与本征峰 14 4 0 6 7 一‘

相近
)

14 4 067
一‘

峰

是一个弱峰
)

因为处于反键间隙的氢原子相对比较少
,

所以与理论上的预计也是相符的
)

另一个较强的 1 4 + 0 ( 7 一,

峰可能对应进人空位与悬挂键键合的氢原子所 形成的 ∀Χ 一9 伸

张振动
)

这是单晶生长过程中产生的点缺陷与氢原子相互作用的结果
)

0
)

损伤峰

对样品 ≅ , ∋ ,

除了共有的本征峰外
,

还有由中子辐照所引人的损伤峰
)

这是由氢原

子与硅中缺陷的各种组态 ∀Χ 9
Δ

所引起的
)

由于氢原子的存在
,

使损伤缺陷在 5+
)

%一

,
)

知7 8 的红外区域内可以观察到
)
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与本征峰不同
,

这些损伤峰的热稳定性很差
,

通过较低温度退火
,

可以使其消失
;

根

据热退火特性
,

可分为三组
:

6%7 经 !3 3℃ 退火就消失的低频吸收峰

%49 ∀< = 一�

小
 

Μ

>∀ ς=
一、 �  � <=

一
、 ”!! ς=

一气
Θ

一 0 ;

这组吸收峰可能是由于氢键结构

] ⊥
一 45 一⋯ +

· · ·

一 45 一
] ]

的伸张振动所引起的
;

这些吸收峰主要存在于损伤严重的样品 < 中
;

经 ! 33 ℃ 退火
,

低

频吸收峰消失
,

表明氢键已断裂
;

这与较低的氢键键能6Λ 数 Ω< Ν% Ζ = ∃%%
%

307 是相符的
;

6! 7 �� ∀ >≅ = 一 , , Χ∃ Δ !< = 一‘ 吸收峰
之

这组吸收峰经 & 33 一 Α 33 ℃ 退火后
,

随双空位峰消失而消失
;

因此
,

这些峰可能是与

双空位相连系的
;

图 > 所示的分裂双空位 _�%�
,

其中心硅原子组成了 45 一+
Χ

结 构
;

! 3 Δ !

< = 一‘

和 �� ∀ > <
= 一 ,

吸收峰可能分别对应 −5 一+
:

和 −5 一 + 结 构
;

6& 7 ! � ∀ > ≅ = 一 , , Χ �> ∃ ≅ = 一 , , Χ% ∃ ∃ ≅
= 一‘, �� Δ Δ ≅

= 一‘, � � > Δ ≅ = 一‘
吸收峰

这组吸收峰经 Α 3 3℃ 退火后才逐渐增强
;

其中 ! �∀ >< = 一‘, ! �> 3< = 一、 ! �33 < = 一‘
等较

高频率的吸收峰可能是由 45 +
Ε

所引起的
;

在热退火过程中
,

由于空位的聚集
,

在分裂的

双空位中心原子近邻再附加上一个空位
,

这样导致 45 + ,
组态的出现 _�50

; Θ

&
;

氢施主

∃ ⎯= 1ς Ν
Μ

等山
�
报道

,

在 & 33 ℃ 退火的注氢硅中
,

发现 3
;

3 ! Δ ≅Σ 的浅施主能级
;

最近
,

观

察到经中子辐照的 Β9 45 6+
Χ

7 在 Α 33 ℃ 退火后
,

呈现出异常低的电阻率
,

被认为是由于氢

施主所引起的
;

在红外吸收光谱中
,

随退火温度的升高
,

对应电阻率的最低点
,

同时出现了

! � > 3 <= 一‘

峰的最大值
,

反映了载流子浓度与吸收峰强度的同步变化
;

因此
,

我们认为氢

施主是与热退火过程 中所形成的某种 −.+
:

结构相关连的
;

若 ! 巧∃ < = 一 ‘

峰确实是 −5 场

的伸张振动所引起
,

则 −. +
&

的缺陷结构就可能是形成氢浅施主的来源
;

Α
;

本工作所采用的 Β9 45 6玩7 样品
,

经估计
,

氢的浓度 〔+ 0 Λ 6%少>ΘΘ �3 勺
<
=

一& ;

因

此
,

研究所用的样品都比较厚
;

但是
,

作为研究硅 中孤立氢原子的行为
,

这种低氢浓度的

厚样品则比厚度仅为 拌= 数量级的氢化非晶硅 6_ + %Λ �沪
< = 一&

7和注氢 6�3
‘Δ
+ Ψ< = 一

今硅

样品 6〔+ 〕Λ �3 9∃< = 一&

7 更为有利
;

特别是注氢硅样品
,

当注人剂量较高时
,

会产生气泡
;

工作中得到中国科学院半导体研究所理化室许多同志的帮助
,

特别是孙伯康
、

蒋四南
、

王玉田
、

高维

宾
、

张泽华
、

徐学敏同志
;

王正元同志提供了样品
;

对此表示感谢
;
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