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提 要

本文叙述了借助于有效介质理论
,
利用椭圆偏振光谱测算

。一67 的总空位休积分数的方法
/

不同氮压力条件下射频溅射制备的
8 一

67 薄膜的电学性质和光学性质的变化借助于它 们的总

空位体积分数的变化可以得到满意的解释
/

这说明测定
8 一

67 薄膜的总空位体积分数是有意

义的
/

测量结果表明
,

总空位体积分数 与氨原 子占据的体积分数一致
/

一
、

引 言

实际的四面体无定形半导沐 ‘如
8 一∗7

, 8 一9 。

和
。一 9 0 ∃ 64 的费密能级附近存在状态

密度很
:

大的定域态 3以下简称隙态 4
,

与晶态半导体相区别的无定形半导体的许多特殊性

质往往由密度很大的隙态引起
/

目前普遍认为
,

四 面体无定形半导体的隙态主要来源于

空位表面的悬挂键
/

由于溅射过程各种粒子的轰击
,

溅射制备的
8 一∗7 产生大量缺陷

,

而

空位是
:最主要的缺陷

/

但靶原子和氢粒子的轰击随氢压力 ; < 。

的不同引起不同的效应
,

影 口 句样品的品质
/

; 8 = >?= 7? ≅ 〔‘」 曾报道当 ; ∃ :

从 !多一  # 0Α & 0 ΒΒ 增大
, 8 一 #  的室温电导

率和氢含量平行减小
,

吸收限发生蓝漂移
,

光隙宽度增大
/

由这些实验结果
,

∋8 = >? = 7Χ≅ 推

断 : 材料中的空位是 由高速运动的氢粒子对生
一

长薄膜轰击引起材料损伤造成的
,

高 尸∃ Β

条

件下制备的
8 一 ∗7 材料

,

由于轰击作用小
,

材料的致密性好
,

空位浓度小
,

因而隙态密度

小
/

而 ∃ ΔΕ ?Β6 0Δ 等人〔幻报道
,

当 尸∃ :

Φ � 0Α & 0Β Β ,

材料的光电导随 尸∃ 。

增高而增大
/

当

; < 。

Γ �Η Α & 0Β Β ,

结果相反
,

薄膜的光电导随 ; ∃ Β

的增高而减小
/

∃ ΔΕ ?Β 60Δ 等人还报告
,

高 尸∃ :

条件下制备的
8 一 ∗7 ,

易受氧污染
/

由这些实验结果
,

∃ ΔΕ ?Β 60Δ 等人认为
,

硅原子

对生长薄膜的轰击对材料的结构和性质有决定性的作用
,

高 尸∃ Β

下由于轰击作用太弱
,

8 一 ∗7 的致密性差
,

空位浓度大
,

因而隙态密度大
/

∋8 = >?= 7Χ≅ 和 ∃ ΔΕ ?Β 60Δ 等人的结论不

一致
,

可能与实验条件不同有关
,

但评价材料的品质以及不同的 ; < Β

对溅射
8 一∗7 材料所

起的作用
,

据 Ι0ϑ 6Κ8 Λ8 6>6Μ 建议
,

最好是对不同 ; , Β

下制备的
8 一∗7 材料的致密性进行测

定
,

然而这方面的工作未见报道
/

测定四面休无定形半导体的总空位体积分数
,

∋8ϑ > 等人
‘习采用 Ν 射线小角散 射 法

,
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由于实验方法以及数据处理比较复杂
,

采用此法不普遍
/

此外还可以用密度比较法
,

通常

采用的方法有称重法和氦离子背散射法Κ’Μ ,

前者要求精巧的实验技术
,

后者要有大型复杂

的设备
/

本工作借助于有效介质理论利用椭圆偏振光谱测定在不同氢压力条件下制备的

射频溅射
: 一67 的总空位体积分数

/

把在不同氢压力条件下制备的
: 一67 的总空位体积分

数与自旋密度
,

光隙宽度的测量结果进行对照
,

发现它们之间符合很好
/

二
、

总空位体积分数的测算原理和方法

= ?Ο Α 8 Δ 等人〔#Π 发展的有效介质理论
,

适用于四面体无定形半导体
/

多次散射
,

光通过复介电函数分别为 ‘3又4
, ‘3又4⋯匀3又4⋯

。。

3劝 的
Δ

质系统
,

有如下关系
:

他们的结果是经

种介质组成的异

Θ 6, ‘免4 一 Ρ ‘又4 Σ
又

/

‘尹吮‘一
一

二Τ 七一
二
于 Υ 一 ς

ΣΡ  又几4 Ω ! # 3几4 Θ
3>4

式中 。
3劝 是系统的有效介电函数

/

对于 由空位和一种介质组成的两组分系统
,

3>4 式化

为

、了 ,�了、�、
 
修

竺左业二兰左业、
,

! ∀ # 一 。 ∃ %
&∋ 。∀ 几∃ ! ( ∋ ∀ 又∃ )

’ 一

&

∗ ,

∀ 又∃ 一 。
∀又∃

。 。

∀ 又∃ ! ( 。∀ 又∃

、夕、,产,+月份了、
矛

‘
、

式中 ‘ ∀劝 和 ‘ ∀劝 分别为介质和空位的复介电函数
,

− 为介质所占的体积分数
,

一 − ∃ 为空位所占的体积分数
,

∀ ( ∃式的解有如下形式 .

。
∀ 又∃ / 。, ∀ 又∃ %〔0 ∀又∃

,  1
,

23 0 ∀ 4 ∃
,

。 # 一 。
∀ 5 ∃ 士 6

。(

∀ . ∃ ! 土 、∀ . ∃ 7去
,

8 � 」

9 ∀劝 一 生 7%三
: 一 生、3

# 一 、∀、∃1 ! 生 、∀ 又∃ 7
,

� 8& ( ( )
一

( 一 +
∀ ; ∃

0 ∀ 又∃ / 。,

∀又∃ ) 。, ∀ 几∃
,

∀ < ∃

对于 =成 − 成 > ,

当 =
,

= ; ? ≅0∀ 又∃ 7 ? (=
,

上述理论对于
。∀劝 能给出一个好的近似

结果
,

平方根符号的选择要求是
.
有效复介电函数

。
∀劝 的虚部

∋ .

∀ . ∃ / ΑΒ 3。 ∀又∃ 1 ∃ =,

在我们现在要讨论的系统
, 。, ∀又∃ 是

9 一∗Χ 的复介电函数
,

把实验测得的样品的复

介电函数值与用 ∀ ( ∃式算得的有效复介电函数值进行比较
,

便可得到空位的体积分数 #一

−
,

在单个波长下比较
, 由于存在介电函数在某些波长可能相交而带来的偶然因素

,

使结

果难于确定
,

所以比较是在整个测量的光谱范围内进行的
,

不同介质的色散曲线是不可

能完全重合的
,

因此在一个宽阔的光谱范围内比较
,

当其中一个组分的成分已知
,

而另一

组分成分需要 由它的色散关系来确定时尤为重要
,

确定 : 或 ∀ # 一 : ∃ 的方法如下 . 改变 : 的数值
,

利用已知的 ‘ ∀ 劝 数值和
。 ,

∀又∃

数值
,

对每一个 : ,

由 ∀ Δ ∃一 ∀ < ∃ 式可得到 。 ∀劝 的计算值
。Ε9 >
∀ 又∃

,

为把 。
∀劝 的计算值

曲线 。Ε9 8
∀劝 与实验值曲线 ∗Φ 0Γ ∀劝 进行系统的客观的比较

,

按照 Η∗ 砂。 3Φ1 的建议
,

对

每一个计算值曲线和实验值曲线计算均方差值
,
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「  
. 了

Ξ >

—
Κ , 一  

艺  
0 %。 >

3‘4 一
。?二 ;

3‘4>
’

35 4

, 是通过整个实验波长范围内相等波长间隔的点数
/

句从整体上反映了计算曲线与

实验曲线的接近程度
/

最小的 戈 所对应的 1 ,

或  一 − ,

为所求的结果
/

3夕4式中 气式劝

和 2? 、3又4 都是复数
/

在计算 占,

时
,

实部和虚部都考虑在内
/

本工作中 ‘ 3劝 采用 ∋7 ?Β Χ? 和 ∗ ; 7Χ? Β切 用蒸发法在超高真空中
,

高衬底温度和慢

沉积率条件下制备的
8 一 ∗7 样品并在超高真空中测得的数据

/

许 多如 文献 Ψ 5
,

2Μ 都 认

为
,

上述条件下制备的
8 一 ∗7 最接近于无空位

8 一 # 
/

本工作利用 3! 4 式计算
。
3劝 时

,

还

假定 。,

3几4 一  
/

三
、

结 果 和讨
一

Ζ仑

。一∗7 薄膜用射频溅射沉积在晶态硅的衬底上
,

膜厚  
/

#一 !
/

Η产Α
/

详细的样品制备条

件见文献【∀〕
/

8 一67 薄膜的复介电函数的实验值用椭圆偏振光谱法得到
〔 ΗΠ

/

光隙宽度用高吸收区 3
8 Γ  Η ‘Χ Α

一‘

4 的公式
8
3人

,
4 一 [ 3人

, 一 ∴
0 ; Κ

4
,

Θ 人, ,

由 3
8 人,

4去

对 ]!, 曲线的线性部分外推截距来确定 Ψ �Μ
/

式中
“ 为吸收系数

, ∴ 叩 Κ

为光隙宽度
/

8 由

椭圆偏振光谱仪测得
/

样品的电子自旋密度用电子自旋共振波谱仪测定
/

图  至图 斗表示在不同氢压力 凡
Β

条件下制备的四个
8 一67 样品的有效复介电函数

的实验曲线 6? Ν∋ 3劝 以及与实验曲线最接近的计算曲线 气8>3 劝
/

曲线的计算和拟合是

由计算机完成的
/

 # ⊥
‘ 一二_ 公

阿
一

“

一
‘ 一
哀

一⎯
上

Δς

翻图留幸粉

尽
 。

令

. ⊥ 一去一Π 一‘‘一上α Π 一一七一山一二一山一二二
Ξ

一
α

‘
� !Η Η � ΡΗ Η # ΗΗ Η # �Η Η # 2Η Η Ρ !ΗΗ Ρ ΡΗ Η

波长双人4

Η 【一一Π 一一习匕一司‘一目‘一二
� ! ΗΗ � ΡΗΗ 卜Η ΗΗ #� ΗΗ #2 ΗΗ Ρ!Η Η ΡΡ ΗΗ

波长只3∃ 4

图  射频溅射
8 一67 的复介电函数

/

; ∃ :

二

Π0 Α &0 ΒΒ _ 总空位体积分数为 拓β
/

⋯ 丫 为
Ρ ,

的计算值 : 一 Η 为 ? :

的实验值 _ ⋯十 为
￡ :

的计算值 : 一守为 日:

的实验值

图 ! 射频溅射 8 一
67 的复介电函数

/

∋∃ 。

二

州 Α & 0Β Β _ 总空位体积分数为 #β 丁图例同图 七

附加图例 : 总空位休积分数 为 #β 的 8 一∗7 表
面有厚 !Η 入 的 # Η

:

的情况下 , 一一 , 为6>

的计算值 二 一一口 为
扮:

的计算值

从图 ! 可以看出
,

对于样品 �
,

介电函数的实验曲线与计算曲线偏离较大
,

这是由于

在样品 � 表面上生成一层较厚的氧化膜
/

8 一 ∗7 样品表面都有一层氧化膜
,

一般情况下很

薄
,

可以忽略不计
,

但对样品 � 则不能忽略
/

假定在
。一67 表面有一层 ! Η人厚的 # Η !

膜
,
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一一一
/ / / / / / / / / / / / / / / /

开
即 # Η#

拓圆留幸叮
Δς工匀八ς门‘

,
上

, /‘

绷图卿幸

应
、

,

卜
/ : /

厂
, ⎯

、
⎯

厂
、

介
、

4
α

� 艺ςς � ΡΗΗ 与Η ΗΗ 行�Η Η # 吕Η Η Ρ! ςΗ Ρ ΡΗ Η

波长只3∃ 4

Η 七一洁α ‘α
α 山Ξ Ξ Π‘一

� !Η Η � ΡΗ Η # ΗΗ Η #� ΗΗ #2 ΗΗ Ρ! ΗΗ Ρ ΡΗ Η

波长汽3∃ 4

图 � 射频溅射 8 一67 的复介电 函数
/

∋人
,

“ 图 � 射频溅射 8一 67 的复介电函数
/

; ∃ :

二

�Η Α & 0Β : _ 总空位体积分数为 �β : 图例同图  Ρχ Α & 0Β Β _ 总空位体积分数为 ! β _ 图例 同图  

我们作进一步计算Ψ>Ηδ
,

发现实验曲线与计算曲线的偏离减少
,

结果如图 ! 所示
/

这结果表

明
,

样品 � 生成一层较厚的氧化膜
/

生成的原因可能是由于制备后为了取出样品而过早

向溅射室内通人空气
,

样品未经散热就与空气接触而被氧化
/

由于有效介质理论的近似性以及实验的误差
,

对同一个 −7 值
,

从实部和虚部两方面

同时要求实验曲线和计算曲线都吻合很好是不易做到的
/

如果我们考虑到样品表面粗糙

度的影响
‘#Π ,

则这些偏离是可以被接受的
/

不 同 尸∃ Β

条件下制备的
8 一67 样品

,

它的总空

位体积分数  一 1 如表  :
项所示

/

图 , 中 Ο ,
Ε

, ε 分别为不同 ; 人Β

条件下制备的
8 一 ∗7 的总空位体积分数

,

自旋密度

以及光隙宽度
/

当 尸人,

从  Η 一�Η Α & 0Β
Β

增大
,

测得总空位体积分数和自旋密度平行减

少
,

而光隙宽度增大
/

; ∃ Β

从 �Η 一 ΡΗ Α & 0Β Β
增大

,

总空位体积分数与自旋密度平行增大
,

光隙宽度减小
/

[Β 0Ε 6Λ尹
  指出

, 8 一 ∗7 材料空位越少光隙宽度越大
/

对于无空位
。一67 光

隙宽度达到最大值 3约  
/

6Χ1 4
,

而自旋密度与总空位表面积成正比
/

本工作的结果与

[Β 0Ε 6
幼 的结果一致

,

这就间接说明本文所用测定总空位体积分数方法的有效性
/

测量结

果也表明
,

当 尸∃ Β

Γ �Η Α & 0Β Β ,

样品总空位体积分数随 ; ∃ Β

增高而增大3图 6 Χ

4
/

这结果

与 ∃峪?Β 60Δ 等人团报道的一致
/

高 尸 < Β

制备的
8 一∗7 薄膜光电导较小和易受氧污染

,

可

以由样品的总空位体积分数增大3因而悬挂键密度和隙态密度增大4得到满意的解释
/

射频溅射制备的
8 一 ∗7 含有浓度小于百分之几的氨

,

这就引起两个问题
,

一是氢原子

进人薄膜
,

可能导致网络畸变
/

因此
,

在利用有效介质理论计算时是否仍可用无空位
8 α

67 的复介电函数 φ ∋8 ϑ> 等人 Ψ� 对
8 一 9 Χ 的 Ν 射线衍射的研究结果表明

,

若空位内没有引

人较多的氢
、

氧等键合原子
,

空位的数量和大小的变化不会使 网络发生大的畸变
/

∋8 ϑ> 等

人认为
,

氢原子不是以间隙原子方式进入网络
,

而是居留在空位中
/

氛是非键合原子
,

氨

原子的引入没有形成新的化合物
,

只起到占据空间的作用
/

这样引人氢或空位前后
8 一67 的

网络畸变极小
,

引人氢原子后硅的复介电函数与无空位
8 一67 的复介电函数是基本 相 同

的
/

再者
,

材料中的空位是否全为进人材料的氢原子填充 φ 为此我们利用 γ 射线能谱测

定 8 一 # 薄膜的氢原子百分比 浓度 % ∃ Β

3
8Κ多4 3定 义 为 Χ ∃ Β

3
8 Κ多4 Τ Δ ∃ Β

Θ 3
Δ ∃ 。 一

卜 , 6 、
4

,

似
Β ,

Δ6 、
分别为单位体积

8 一 #  含有的氢原子数和硅原子数
/

4
,

所用的仪器为 6∴ Ι # Η#

扫描 电一 显微镜和 坎从入 ∀  Η Η 能谱仪
/

本工作采用无标样定量分析法
/

据张人信等
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一 Α Κ , , ≅ 了了
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洲

) 入入
一一

、
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⋯⋯
、

公公公,, , , # Α % , 下 刃刃刃
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“
, 二二

“ 二
Χ ‘ # # ‘ 8 ‘ ΑΑΑ

⋯⋯

&夕
二二

一
) 一入入

#####= 一一

##### , , 一 # # , 一 # Κ >一一

#
,

;

=二;
Ο ; < Π ∋ Θ �Ρ Δ= Ο = ; = <= Ο ; < Π ∋ Θ (= Δ= Ο = ;= < =

氢压力凡
2

∀Β Σ Τ 22 ∃

图 ; 不同氢压力条件下制备的
9 一∗Χ 的组分

、

粗略的结构性质以及光隙宽度

曲线 “ 为氛原子百分比浓度 Ν Η 2

∀时Υ ∃4
曲线 冷为总空位体积分数 ∀> 一  ∃Υ 4

曲线
。

为氦原子占据的体积分数 ∀  人
.

)  Η2 !∗
4
∃Υ 4

曲线 窟为自旋密度 ς
,

∀ 火 #=
( Ω Φ Β 一 Δ

∃ 4

曲线 , 为硅原子百分比浓度 ‘; #∀ 9Κ Υ ∃ 4

曲线 声为硅体积分数 : Υ 4

曲线 Ξ 为光隙宽度 瓦 Ψ .

∀。: ∃

人『”」
报告

,

目前对于多元合金特别是二元合金
,

无标样 Ζ 射线能谱定量成分分析法可以达

到令人满意的准确度
,

本工作的仪器条件是电子束加速电压 # =[ −
,

电子束流约为 # = 一 , Η ,

束斑直径为 =
,

, 群Β
,

样品水平放置
,

0 射线取 出角为 Δ ;
,

; = ,

本工作的无标样定量分析的

数据处理是利用 ∴ Ω Η 0 Θ # = = 能谱仪的微处理机的软件自动进行的
,

由 Η ] ⊥ Φ2 ∗Τ ] 川〕提供的确定 0 射线最大激发深度曲线可知
,

对我们的样品
,

用 # Τ[ : 加

速电压
, 0 射线激发深度不超出

9 一 _Χ 膜厚范围
,

这样
,

衬底不影响测量结果
,

利用测到的 Ν 、2 ,

再利用下式可以得到氢原子占据的体积分数 : Η 2

) :
Τ 2 ! ∗5 ,
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− η Β

Θ −
人 , Ω 6_ Ξ

,
灵

Β Δ ∃ Β

灵
Β 0 ∃ Β

十
_

之
7, 6 _

⎯ 以ΒΧ ∃Β

,
丈

Β

? ∃ Β

Ω
,

己
,

Χ 6 : ‘ 324

, < Β

为满壳层状态的氢原子半径
/ , 人,

一  
/

2 2人
_ 6 _ 为在四面体共价键中硅原子半径

,

, 6 _ Ξ  
/

 5入
/

由32 4式算出的氢原子占据的体积分数 1 ∃Β 厂1 ηΒ Ω6 _ 如表  Ο 项所示
/

比较

表 >Ο 、 。
两项可以看出

: 对于每一个 ∋η
,

条件下制备的样品
,

氢原子占据的体积分数与总

空位体积分数符合得很好
/

因此可以认为射频溅射制备
8 一∗7 样品的空位都被进入样品

中的氢原子所填满
/

表 > 不同 ∋ ∃ :

条件制备的
8 一67 的组分

样 品 编 号

担压力 ; η ,

3
,Δ & 0 Β Β

4

。,
氢浓度 % 人Β

3
8 Κ
β 4

Ο ,
氢原子占据的体积分数

−∃
Β

Θ ι η Β 咔6 ,
3β 4

‘, 总空位体积分数 3 一 − 4β

Ε , 硅浓度 Χ 6、
3

8 Κ
β4

? , 硅体积分数 − 3β 4

����� >ΗΗΗ

ΡΡΡ
/

2 ### �
/

5###

!!! ���  555

∀∀∀�
/

 ###  ΡΡΡ

∀∀∀∀∀ #
。

! ###

22222斗斗
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#

∀ 2
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2 !

∀#
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∀ �
/

∀ !

5 ∀

图 # 中 Χ

图 # 中 Ε

图 # 中 廿

一一ΔΔς一引

/一
门ς一⎯乡

,三⊥,一妇叭一>卜
,一

一一]α,
β

‘χ
夕一了一δ一‘
Λ�%,议厂εΛ八一

四
、

结 论

#
,

利用有效介质理论测算
9一∗Χ 的总空位体积分数是一种有效的方法

,

椭圆偏振光

谱是获得有效介电函数的方便手段
,

(
,

对我们的制备条件下得到的
9 一 ;#

,

当 尸Η ,

由 , 一Δ= Β Σ 。作 增大
,

样品内氢浓度和

总空位体积分数
、

自旋密度平行地减少
,

而光隙宽度增大
,

当 尸Η 2

由 Δ= 一<= Β Σ Τ2 .
增

大
,

氢浓度和总空位体积分数
,

自旋密度平行增大
,

而光隙宽度减小
,

样品的品质可由总

空位体积分数说明
,

Δ
,

对于不同 尸Η 2

条件下制备的
9 一∗Χ 样品

,

氢原子所占的体积分数与总空位体积分

数均一致
,

说明空位为氢原子填满
,

附 录

有效复介电函数 叹劝 的实部和盛部的计算公式的推导

∀( ∃ 式中
, Φ贰又∃

, ‘ ∀又∃ 和 ∗∀ 又∃ 都是复介电函数
, 为了进行数据处理 , 必须把实部和虚部分开

,

如前所述
,
取 ‘ ∀又∃ , # ,

∀ < ∃式改为
Ζ ∀又∃ φ # )

忍二
∀又∃

,

设
Φ ,
∀久∃ φ

9 ! ϑ应,

9 为介质复介电函数的实部
, ϑ 为虚部

,

9 , 9
∀又∃

, ϑ φ ϑ ∀又∃
,

∀ Η ,( ∃ 式代入 ∀ Η
·

#∃ 式得

∀ Η
·

>∃

∀ Η
·

( ∃

∀ Η
·

Δ ∃

义∀ 又∃ φ
9 一 ϑ诬

9 �
十 ϑ

� ∀ Η
·

斗∃
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