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Взаимосвязь спиновых структурных дефектов и проводимости
в пленках гидрированного нанокристаллического кремния
с добавками углерода
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Исследовано поведение парамагнитных дефектов и темновой проводимости в гетерогенных образцах
гидрированного нанокристаллического кремния с добавками углерода (nc-SiC : H), полученных методом
фотостимулированной газовой эпитаксии (photo-CVD). Показано, что при увеличении содержания углерода
в nc-SiC : H происходит фазовый переход структуры от нанокристаллической к аморфной, что приводит
к уменьшению концентрации спиновых дефектов и значительному понижению величины темновой проводи-
мости.

Тонкие пленки нанокристаллического гидрированного
кремния с добавками углерода, nc-SiC : H, являются пер-
спективными для использования в солнечных элементах
в качестве широкозонного оптического окна [1] и буфер-
ного слоя [2]. По сравнению с микрокристаллическим
кремнием (µc-Si : H) [3] образцы nc-SiC : H с малыми до-
бавками углерода обладают более широкой зоной опти-
ческого пропускания. Структура nc-SiC : H, содержание
углерода, соотношение аморфной и кристаллической
фаз, а также размеры кристаллитов задаются условиями
роста пленок, что позволяет целенаправленно управлять
такими параметрами, как область оптического пропуска-
ния и электропроводность [4].

В аморфном кремнии (a-Si : H) приборного качества
высокая электропроводность (∼ 10−3 Ом−1см−1) ассо-
циируется обычно с низкой плотностью парамагнит-
ных дефектов NS ≈ 1016 см−3, обусловленных неском-
пенсированными спинами оборванных связей атомов
кремния (DB) [5]. В a-Si : H и a-SiC : H с ростом NS

до ∼ 1018 см−3 электропроводность падает на 3−4 по-
рядка [6], однако в гетерогенных образцах, содержащих
аморфную и нанокристаллическую фракции, взаимо-
связь между концентрацией DB и проводимостью имеет
другой характер. Так в пленках µc-Si : H, полученных
плазмохимическим осаждением (PECVD), увеличение
электропроводности происходит параллельно с ростом
концентрации DB дефектов [7]. По сравнению с µc-Si : H
образцы nc-SiC : H представляют более сложный объект,
где влияние малых добавок углерода изучено недо-
статочно. Отсутствуют также и данные о поведении
спин-содержащих дефектов. В данной работе прове-
дены структурные исследования образцов nc-SiC : H,
приготовленных методом фотостимулированной газовой
эпитаксии (photo-CVD), и изучено влияние спиновых
дефектов на процессы электронного транспорта.
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Пленки nc-SiC : H толщиной ∼ 150 нм осаждались на
стеклянные подложки путем диссоциации моносилана
SiH4, водорода H2 и этилена C2H4 под действием
мощного ультрафиолетового облучения. Метод photo-
CVD подробно описан нами в работах [8,9]. Плотность
спиновых дефектов (NS) определялась на основе ана-
лиза спектров электронного парамагнитного резонан-
са (ЭПР). Вычисление абсолютных значений величин NS

и g-фактора проводилось сравнением сигналов от об-
разца и эталонов с известными параметрами. Темновая
электропроводность (σD) была измерена в области тем-
ператур 300−420 K.

Наличие углеродсодержащей аморфной фазы в плен-
ках nc-SiC : H было подтверждено нами ранее с исполь-
зованием метода инфракрасной фурье-спектроскопии [9],
а концентрация углерода была оценена методом
оже-спектроскопии [10]. В данной работе удельное со-
держание углерода (x) оценивалось по методу, предло-
женному в [11], который основан на анализе соотноше-
ния потоков участвующих в реакции газов.

Структура образцов исследовалась методом раманов-
ской спектроскопии, а анализ спектров проводился раз-
ложением экспериментальной кривой на гауссовы ком-
поненты, соответствующие структурным фазам: кристал-
лического кремния, c-Si (∼ 520 см−1), a-SiC : H с малым
содержанием углерода (∼ 480 см−1) и промежуточной
фазе в области границ микрокристаллов (∼ 506 см−1).
Измерения в интервале 750−950 см−1 не показали на-
личия сигнала от структуры кристаллического карбида
кремния c-SiC, и можно предположить, что весь углерод
локализован в области аморфной фазы. Размер кристал-
литов, оцененный из данных рентгеновской дифракции
по формуле Шеррера, составил ∼ 12 нм. На рис. 1
представлен пример разложения спектра рамановского
рассеяния образца nc-SiC : H с содержанием углерода
x = 11 ат%. Удельное содержание нанокристаллической
фракции (XC) вычислялось из соотношения интенсив-
ностей гауссовых пиков, полученных при разложении
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экспериментальной кривой рамановского рассеяния:

XC =
I 520 + I 506

I 520 + I 506 + I 480
. (1)

Вставка на рис. 1 демонстрирует изменение величи-
ны XC в зависимости от содержания углерода (x). При
[C2H4]/[SiH4] = 0.07 были получены образцы с низким
содержанием углерода (x = 6 ат%) и максимальной кри-
сталличностью (XC ≈ 86%). С увеличением содержания
углерода наблюдался структурный фазовый переход и
формирование в образце преимущественно аморфной
фазы.

На рис. 2 приведена последовательность спектров
ЭПР, полученных для образцов nc-SiC : H по мере уве-
личения содержания углерода от 6 до 11 ат%. Во всех
образцах наблюдались асимметричные линии ЭПР с раз-
мером полуширины (1Hpp) около 20−30 Гс и величиной

Рис. 1. Экспериментальный спектр рамановского рассеяния
образца nc-SiC : H для XC = 48 % (1), разложенный по гаус-
совым компонентам с максимумами в области ∼ 480 (2),
∼ 506 (3) и ∼ 520 см−1 (4). На вставке — зависимость XC

от удельного содержания углерода (x).

Рис. 2. Вид спектров ЭПР поглощения в образцах nc-SiC : H
с различным содержанием кристаллической фазы XC, %:
1 — 86, 2 — 64, 3 — 60, 4 — 48.

Рис. 3. Зависимости изменения плотности парамагнитных
дефектов NS (1) и величины темновой проводимости σD (2)
в образцах nc-SiC : H от содержания в них кристаллической
фракции XC.

g-фактора 2.0065 (±0.0005). Вычисленные на основании
ЭПР данных величины NS представлены на рис. 3
в зависимости от содержания XC . В образце с высокой
кристалличностью (XC = 86%) плотность DB составила
NS ≈ 2 · 1019 см−3, а при доминировании аморфной фазы
(XC ≈ 48%) NS оказалось на порядок меньше.

В процессе получения пленок методом photo-CVD
увеличение содержания углерода препятствовало фор-
мированию кристаллической фазы, что заметно умень-
шало концентрацию DB-дефектов. Подобное поведе-
ние NS указывает на то, что наблюдаемые дефекты
связаны с нанокристаллами и локализованы, судя по
всему, на их поверхности. Мы провели расчет поверх-
ностной плотности дефектов на кристаллитах (NSQ)
и получили значение NSQ≈ 2 · 1013 см−2. По порядку
величины это согласуется с плотностью поверхностных
дефектов, измеренной для гомогенных образцов a-Si : H
и a-SiC : H в работе [12], где изменение величины NSQ

происходило в пределах 1012−1013 см−2.
Обнаруженная взаимосвязь между NS и содержани-

ем кристаллической компоненты коррелирует с ана-
логичным поведением электропроводности. На рис. 3
в дополнение к характеристике величины NS пред-
ставлена кривая зависимости σD (при T = 300 K)
от кристалличности образца. Максимальная проводи-
мость, σD = 3.4 · 10−6 Ом−1см−1, отмечена на пленке
с наибольшей кристалличностью, тогда как с уве-
личением доли аморфной фазы проводимость падает
до σD = 3.2 · 10−8 Ом−1см−1. Измерения температурной
зависимости σD и анализ аррениусовских кривых пока-
зали, что механизм проводимости образцов в области
температур 300−420 K носит активационный характер.
При этом в пленке с высокой XC отмечено низкое
значение энергии активации (Ea = 0.37 эВ), величина
которой монотонно возрастает по мере увеличения доли
аморфной фазы до Ea = 0.55 эВ. Можно предположить,
что в nc-SiC : H процессы проводимости определяются
доминирующим вкладом в перенос носителей состояний
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на поверхности нанокристаллической фазы и на грани-
цах раздела микрокристаллов, как это было показано для
близких по составу гетерогенных пленок µc-SiC : H [13].

В заключение остановимся на особенностях поведе-
ния DB-дефектов в nc-SiC : H. Зависимость плотности
спиновых состояний от содержания кристаллической
компоненты имеет, на наш взгляд, сложную природу,
и наблюдаемый эффект является суперпозицией двух
конкурирующих процессов. Рост содержания углерода
в образце провоцирует уменьшение в нем доли кристал-
лической фазы. При этом происходит формирование до-
полнительных углеродных DB-дефектов [14] и наблюда-
емая величина NS должна содержать вклады от двух раз-
личных составляющих. Косвенным подтверждением на-
личия сигналов от разных DB является асимметричная
широкая линия ЭПР. Однако понижение концентрации
кремниевых DB-дефектов, вызванное уменьшением XC,
происходит быстрее, чем одновременный рост числа
углеродных дефектов. В результате с уменьшением XC

значение NS изменяется на один порядок величины.
Интересно, что в µc-Si : H, где дефекты обусловлены
только кремниевыми DB, подобный структурный пере-
ход приводит к изменению NS более чем на 2 порядка [7].

Таким образом, в настоящей работе методом ЭПР
впервые исследованы спиновые дефекты в тонких плен-
ках nc-SiC : H с малыми добавками углерода, выращен-
ных методом photo-CVD, и обнаружена взаимосвязь
между степенью кристалличности образцов, концентра-
цией DB-дефектов и величиной электропроводности.
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Abstract Spin defects and the dark conductivity behavior have
been studied in hydrogenated nanocrystalline silicon carbon doped
films (nc-SiC : H) prepared by using the photo-chemical vapor
deposition (photo-CVD) technique. It has been found that the
increase in carbon content in nc-SiC : H gives rise to the phase
transition from the crystalline structure to the amorphous one. As
the crystalline fraction decreased, the concentration of spin defects
and the dark conductivity decreased too.
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