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通过对真空蒸发沉积制备的*+,半导体薄膜在外加垂直表面电场作用下光吸收特性的测试，实验上观察到

*+,薄膜在近紫外波段的光吸收随电场强度的增加而明显增强)理论分析表明，*+,半导体薄膜在外加垂直表面

电场作用下发生能带倾斜，价带电子隧穿带间位垒而在带隙中出现的概率增加，近紫外波段光吸收增强是光子协

助隧道穿越的结果)不同能量光子激发下电场作用引起的*+,薄膜光吸收增强现象是夫兰茨-凯尔迪什（./+01-
2345678）效应和斯塔克（9:+/;）效应在金属氧化物半导体材料上的体现)
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! 引 言

外界因素（如电场、压力和温度等）对半导体光

学性能的影响主要来源于半导体能带结构的变化，

电场对半导体光吸收的影响与电场作用下半导体能

带结构的倾斜有关)夫兰茨（./+01）［!］和凯尔迪什

（2345678）［%］从理论上分析了电场对半导体吸收限

的影响，并预言半导体在电场作用下可以发生对能

量比禁带宽度低的光子的本征吸收，进而导致本征

吸收限向低光子能量方向的漂移)瓦维洛夫（@+A-
B4CA）等人［’］在9B吸收光谱研究中观察到了电场对

吸收边的影响，从而在实验上证实了夫兰茨-凯尔迪

什效应的存在；其后，在D3，D+E7，F59，D+G，H093，

I0G和D+I0E7G等半导体材料中也相继观察到了类

似效应［>—!"］，并在光探测、调制和双稳态半导体等

光电子器件中获得了重要应用［!!，!%］)
金属氧化物半导体在结构性能上和D3，9B等元

素半导体及!-"族、#-$族化合物半导体有很大

的不同，其在压电检测、热释电子器件、敏感元件和

超导特性等方面的应用日趋广泛；然而，有关外加垂

直表面电场对金属氧化物半导体光学吸收性能影响

的研究尚未见文献报道)*+,既是一种性能优良的

光电发射材料［!’，!>］，又是氧化物热阴极的主要组成

成分［!<］；以超额钡激活的*+,阴极在皮秒脉冲激

光作用下表现出明显的电子发射，并被用于自由电

子激光器中的光注入器［!&，!$］；近期研究还表明，将

金属超微粒子埋藏在*+,半导体基质中构成的复

合薄膜光电阴极在超快光电检测中呈现出良好应用

前景［!#—%"］)研究电场存在时*+,半导体的光学性

能，有助于了解电场作用下*+,体内能带结构的变

化，拓宽其在光电信号转换领域的应用)本文通过对

真空蒸发沉积制备的*+,薄膜在外加垂直表面电

场作用下光吸收特性的测试，观测了金属氧化物半

导体的夫兰茨-凯尔迪什效应及强场作用下金属氧

化物半导体的能级分裂现象，并对该实验结果进行

了理论探讨)

% 实验结果

实验所用样品的制备是在真空度优于#J"K
!"L<G+的真空环境下完成的)*+,薄膜制备在带有

90,%透明导电层的玻璃基底上，并经超额钡激活和

退火处理至白光作用下光电发射电流达最大，此时

*+,薄膜的厚度在!""0M左右，且具有较好的结晶

状况；其后，在*+,半导体表面真空蒸发沉积一层
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半透明!"薄膜电极，其厚度控制为既能通过该电

极在#$%薄膜上加载电场，又保证样品整体有一定

的透过率&所得样品为三明治结构，可表示为’(%)／

#$%／!"，其中!"膜和’(%)层分别为上下电极&
样 品 暴 露 大 气 后 放 入 吸 收 谱 仪（ 型 号：

*+,-..），并在参考光路中放入沉积有!"膜电极

的导电玻璃，以扣除玻璃基底和上下电极对光吸收

的影响&图-所示为#$%半导体薄膜在外加垂直表

面电场作用下的近紫外光吸收谱图，其中曲线!为

零场吸收光谱，曲线"、#和$为外加电场作用时的

吸收谱图，所对应场强大小分别为)/-.0+／12，

)34/-.0+／12和,3-0/-.0+／12&实验结果表明，

#$%半导体薄膜在近紫外波段的光吸收随电场强度

的增加而增强，其吸收边在垂直电场作用下向低能

方向漂移&

图- #$%半导体薄膜在外加垂直表面电场作用下的近紫外波

段光吸收谱图

, 分析与讨论

当光照射到固体材料表面时，由于光子与固体

体内电子或原子（离子）间的相互作用，可以发生光

的吸收；固体材料体内价带电子受到能量大于禁带

宽度的光子激发后，将产生带间光学跃迁而进入导

带，此过程即本征吸收&准经典理论认为，由于禁带

中不允许有电子状态存在，因此理想半导体对能量

小于禁带宽度的光子在本征吸收区不能产生跃迁吸

收&
然而，按照量子力学的观点，由于隧道效应的存

在，在禁带中某点找到电子的概率并不为零；因此，

尽管电子隧穿引起的吸收通常情况下小到可以被忽

略不计，但在某些情况下将对半导体材料的光学性

能产生显著影响&夫兰茨5凯尔迪什（67$(859:;<=>?）

效应进一步指出，当半导体上外加电场时，其能带边

将发生倾斜，价带中的电子在带隙中出现的概率由

一个指数衰减的波函数描述；随电场的增强，能带倾

斜加剧且导致隧道距离缩短，带隙中电子波函数的

重叠度增大［)-］&因此，电场的存在将使电子以较大

的概率隧穿带间位垒，且在带隙中某点发现电子的

概率随电场的增强而增大&从光吸收的角度看，电场

作用下能量小于禁带宽度的光子引起的电子吸收跃

迁成为可能，并表现为电场作用下半导体的本征吸

收限向低光子能量方向漂移&由此可见，电场存在时

半导体对能量小于禁带宽度的光子的吸收是一个光

子协助隧道穿越的过程［))］&

图) #$%薄膜在外加垂直表面电场作用下的能带

结构和电子的吸收跃迁

由于电场作用下电子在带隙中出现的概率用指

数衰减函数描述，价带电子进入导带则必须隧道贯

穿一个如图)所示的三角形位垒［),］，无光子参与时

该三角形位垒高度在数值上等于禁带宽度!"，位垒

宽度"由电场强度!决定，其关系为

"#!"／$!， （-）

式中$为电子电量%
当价带电子吸收一个能量为&!的光子时，等

效位垒高度变为（!"@&!），相应的位垒宽度为

"’#（!"(&!）／$!% （)）

可见，位垒宽度将随电场的增强而减小，位垒高度因

光子的“协助”而降低%因此，有光子参与时的电子隧

穿概率与无光子作用时相比大得多，这就使能量小

于禁带宽度的光子引起的电子吸收跃迁成为可能%
从量子力学隧道跃迁理论出发，通过电子运动
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方程（薛定谔方程）求解电场作用下禁带中电子的衰

减波函数，可以得到光吸收系数与入射光子能量及

电场强度之间的关系表达式!夫兰茨和凯尔迪什给

出了"!!#!时按下述规律变化的允许直接跃迁吸

收系数［"#］

"（"!，#）$%$%&&
’! "’" (（#!&"!）#／"

#
［ ］

"(#
)*)（"!）， （#）

式中，% 为比例系数；"为普朗克常数；*)为零场

作用时的光吸收系数，与半导体中存在的杂质和缺

陷引起的局域电场、杂质能级和价带电子的热激发

等因素有关；’(是折合质量，由电子的有效质量

’#$ 和空穴的有效质量’#* 共同决定，其关系如下

+
’($

+
’#$
) +
’#*
! （,）

因此，有电场作用时，半导体材料对能量低于禁

带宽度#!的光子的吸收随"!的降低近似按指数

规律减小；而当样品受到某一固定能量的光子激发

时，其吸收将随电场的增强而增大，图+所示实验曲

线的变化趋势基本上体现了这一规律!
本文所述-./样品属于金属氧化物半导体薄

膜材料，其禁带宽度［",，"0］为#1’$2，考虑到样品暴

露大气后将与3/"和水气作用而部分地生成-.4
3/#和-.（/5）"，相应的禁带宽度会有所增大，我们

取#!6,$27当考查电场作用下-./薄膜样品对能

量为#189$2（对应的波长为##):;）的光子的吸收

情况时，条件"!!#!成立，直接跃迁吸收系数随电

场的变化由（#）式描述7其中，比例系数% 与零场吸

收系数*)由该激发条件下的实验数据得到，取值

分别为%6)19,和*)6)1"00，折合质量’(的确

定较为困难，为讨论问题方便起见，取’(近似等于

电子的静止质量7图#所示为吸收系数随电场强度

的变化情况，图中按近似指数规律增长的曲线为理

论拟合结果，与实验数据基本吻合7可见，在光子能

量小于禁带宽度的光谱范围内，电场对-./半导体

薄膜光吸收性能的影响可由夫兰茨4凯尔迪什效应

得到很好的解释7
当半导体样品受到能量"!$#!的光子激发

时，将产生电子从价带到导带的带间光学跃迁，此时

电场对吸收系数的影响比较复杂7斯塔克（<=.(>）效

应认为，半导体材料处于强电场时将会因电子云的

极化而出现能级分裂，其电子能谱由一系列等距离

的能级组成，且分裂间隔大小与电场强度成正比7因

图# -./薄膜光吸收系数随电场强度变化的关系曲线

此，当光子能量大于禁带宽度时，光吸收过程将会涉

及到电子在这些分裂能级间的跃迁，从而使吸收系

数与光子能量的关系曲线包含有起伏变化的成分7
由于能级分裂程度与电场强度直接相关，因此电场

强度的增大将会导致吸收谱中起伏幅度和周期的增

加［"9］7图,为不同强度电场作用下-./薄膜样品

在"!$#!波段的吸收谱图，其中实线所对应的场

强为#1+9?+)92／@;，虚线所对应的场强为"?+)9

2／@;，为突出电场的影响，纵坐标选取为垂直电场

作用时的吸收系数与零场时的吸收系数之差""7可
见，吸收系数与光子能量的起伏式依从关系与理论

预计基本相符，其起伏周期与幅值受到电场强度的

调制7

图, -./薄膜在能量大于禁带宽度的光子激发下的吸收光谱

一般而言，电场作用下半导体材料在"!$#!
波段的光吸收系数解析式相当复杂，对该问题的讨

论大多是定性的7由斯塔克能级分裂理论得到的"!
$#!时的允许直接跃迁吸收系数表达式为［"8］
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式中，$为比例系数；’（!"，"）为一个随光子能量

和电场强度起伏变化的函数%

& 结 论

’()半导体薄膜材料在本征吸收限附近的光学

吸收因电场的作用而增强，其物理机制在于薄膜样

品在电场作用下发生能带倾斜，并导致价带电子隧

穿进入带隙的概率增大%相对*+，,-等元素半导体

及,(./，01*-等化合物半导体而言，’()薄膜的电

致吸收现象既是对半导体材料夫兰茨2凯尔迪什效

应的又一补充，又是对金属氧化物半导体夫兰茨2凯

尔迪什效应的印证%电场作用下’()半导体薄膜对

能量大于禁带宽度的光子的吸收则与斯塔克能级分

裂效应有关，表现为吸收系数在相应光谱范围内的

起伏变化%
’()半导体薄膜的夫兰茨2凯尔迪什效应是其

能带在外加垂直表面电场作用下发生倾斜的直接证

据；通过对该问题的研究，可以获得’()半导体薄

膜材料体内导带电子在电场作用下的迁移过程和能

量状态变化等方面的信息，从而延拓其在光电子学

领域的应用%

本工作得到了北京大学化学与分子工程学院周永芬同

志的大力支持，作者表示衷心感谢%
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［彭江得，光电子技术基础（清华大学出版社，北京，"788），U%

##G］%
［##］ 9%:%;-<=>/?，T5(1/<，304)5!61)7"85)，$)（"7F$），"AG@%
［#A］ [I-2Q?I*?-1，)UE+Q(<J5CU-5E+-/Ĉ *-W+QC1=IQEC5/（*Q+-1Q-

J5-//，’-+S+1!，"77#），U%"&A（+1V?+1-/-）［沈学础，半导体光学

性质（科学出版社，北京，"77#），U%"&A］%
［#&］ 3%3%T><-5，H%9%*U5CI<<，)UE+Q(<(P/C5UE+C1(1=U?CECQC1=IQ2

E+B+E>+1’(5+IW)_+=-，5!61)A=4)，*"（A）（"7$"）：$&8%
［#$］ V%X%45(16，5!61)A=4)，!)%（"7$@），"#F"%
［#F］ X%V(<<(Y(>，5!61)A=4)，!"#（"7F&），.778%
［#@］ X+-2S+(1X+(1!，T?-4CI1=(E+C1ĈJ?CEC-<-QE5C1+QJ?>/+Q/（]1+2

B-5/+E>Ĉ L<-QE5C1+Q*Q+-1Q-(1=T-Q?1C<C!>J5-//，*+Q?I(1，

"78F），U%"8（+1V?+1-/-）［姜节俭，光电物理基础（成都电讯工

程学院出版社，四川，"78F），U%"8］%
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]̂5D45期 张琦锋等：J?+半导体薄膜在外加垂直表面电场作用下的近紫外光吸收增强现象研究


