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薄膜硅的变隙问题及隙态分布*
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用电子束蒸发的方法制备可变光学带隙薄膜硅材料,给出了研究结果.介绍了一种做透过率曲线切线确定薄膜

光学带隙的简易方法,给出了制备工艺和条件,以及各种材料的隙态分布图. 实验发现,材料的光学带隙宽度不但与

量子尺度效应有关,而且与缺陷形成的势垒高度和宽度以及有序短程 (原子串)长度有关;给出了常规硅材料的光学

带隙与原子串长度的关系.计算表明,随着原子串长度的加大,势阱中的电子液面升高,载流子受缺陷势垒的散射减

弱;在原子串长度较低的情况下,电子液面不总是随着原子串长度升高,而是有较大的涨落,形成锯齿状波动.计算

还发现,在势垒宽度与原子串长度之比不变的情况下,电子液面还与势垒高度有关.
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1 引 言

对光伏器件的研究主要是为了提高效率和降

低成本两大目标.提高效率是降低成本的捷径. 对

于目前的硅基太阳电池, 效率不可能做得很高, 其

瓶颈是晶体硅的光学带隙只有 1.12 eV,它对光子的

最大利用率是相同能量的光子, 但是, 太阳的光辐

射能量分布大多数高于这个值,剩余部分转换成热

量. 提高电池对光子的利用率是解决问题的关键.

目前许多研究者利用宽带隙化合物半导体制成了

效率更高的样品. Huynh等 [1]制备的混合纳米棒聚

合物太阳能电池的外量子效率超过 54%,许多研究

人员 [2−16] 都致力于化合物半导体材料的研究,除

了利用材料的宽带隙特点外,还应用量子尺度效应,

把量子点阵列、纳米棒等形式用于太阳能电池. 硅

材料是最廉价的半导体材料,如果能够制成宽带隙

的薄膜硅材料,则是降低成本提高效率的最佳方法.

比如,可以制成宽带隙的顶层材料、次宽带隙的中

间层材料. 在最低带隙的晶体硅片上, 最宽带隙材

料做第二层和第三层的波导,第二层做第三层的波

导的结构,即可以利用太阳光的大部分高能量光子

进而提高效率.也有不少研究者 [17−22] 把硅量子点

阵用于太阳电池, 取得了一定成绩, 但是其转换效
率远小于理论值的下限 60%. 对硅基材料的兴趣往
往在于它的廉价性,对改变硅材料光学带隙的研究
就显得有意义.本文介绍改变硅材料光学带隙的实
验结果和理论.

2 变隙硅材料的制备及测量

2.1 材料制备

将 2 mm 厚的石英玻璃用洁净粉加洗涤剂加
水清洗干净, 再用乙醇 - 丙酮 - 乙醇超声清洗各
5 min,再用冷热纯净水冲洗烘干后装入电子束蒸发
系统载片盘; 衬底温度 200—1000 ◦C连续可调,真
空度 4× 10−5 Pa, 束流 120 mA, 高压 6 kV. 用 UV-
4501型紫外可见双光束分光光度计测量薄膜透过
率;用WGY-10型荧光光度计测量隙态分布;用XP-
100alphastep台阶仪测量薄膜厚度;用 Y-2000型 X
射线衍射仪测试薄膜结晶度.拓宽材料光学带隙的
理论基础是量子限制 (尺度)效应.对于某种材料的
光学带隙应该有排序:零维量子点阵 >非晶材料 >

纳晶材料 >微晶材料 >多晶材料 >单晶材料. 材
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料光学带隙的大小对电池的设计及制备有重要影

响.其次,材料制备工艺的不同其光学带隙也不同.

2.2 光学带隙测量与结果

非晶半导体中光跃迁不存在准动量守恒的选

择定则,跃迁过程只需要满足能量守恒. 在计算跃
迁概率时积分应该包含所有能够满足能量守恒的

能态

α = APi f

∫
g1(E)g2(hυ +E)dE, (1)

式中 g1 和 g2 分别为初态和终态的态密度, hν 激发
光能量. 经过处理可以得到

αhν ∝ (hν −Eg)
γ1+γ2+1, (2)

如果能带是抛物线形的,则 γ1 = γ2 = 1/2. (2)式可
以写成

αhν ∝ (hν −Eopt
g )2. (3)

改写 (3)式可以有 (αhν)1/2 ∝ (hν −Eopt
g ),可见光学

带隙与吸收系数 (αhν)1/2 成线性关系, 只要测出
(αhν)1/2 与 ν 的关系即可得出光学带隙 Eopt

g . 一般
情况下, 不同工艺与不同方法制备的材料, 两个指
数因子 γ1, γ2 不一定相等, 而且也不一定等于 1/2,
即非抛物线型. 在实际测试了几个样品后发现多
数 (αhν)1/2 与 ν 的关系非线性, (αhν)1/2 多数与 ν
的关系为折线或者曲线而不是一直线,在能量轴上
截距为两个或多个值, 这就给确定 Eopt

g 带来不便,
所测值不确定度较大.在实践中发现 [23],如果先测
量材料的透过率谱, 从透过率曲线确定光学带隙
Eopt

g 要简单些和准确些. 按常理, 当光子能量大于
材料光学带隙 hν > Eopt

g 时,光子会被材料吸收,当
hν < Eopt

g 时光子不会被材料吸收,或者说这样的光
子会透过材料. 至于透过率的大小还取决于材料对
光子的散射系数. 由此可见,当 hν = Eopt

g 时对应 ν
的相应波长即为材料对光子的吸收边 [24]. 其实对
于薄膜硅材料肉眼都可以观察到它对光的通透性,

图 1 材料的透过率及对应带隙宽度
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越薄透过光子的波长越小. 比如 1 µm厚的材料只
能看见它透过红光, 在 25 nm 时就可以看见蓝光,
材料越薄透过的光谱越丰富.由此则正好利用透过
率曲线确定材料的光学带隙.例如,图 1(a)是某个
非晶硅薄膜的透过率曲线,可以根据其竖直台阶确
定其透过率边应该是 337 nm, 用关系式 E = hc/λ
可以算得对应的光学隙是 3.638 eV.对于其他没有
竖直台阶的样品可以寻找曲线的最长直线部分,并
且做它的切线,该切线与横轴的交点就是该样品的
光学隙.这样,依次可以认定其他样品的光学隙.
由图 1 中的五个样品可以看出, 它们的透

光截止波长分别为 337, 441, 540, 656 和 695 nm;
对应的带隙宽度分别为 3.638, 2.298, 2.815, 1.892
和 1.764 eV.由图 1可以看到,用这种方法确定的带
隙宽度值小于读数值,如果考虑到 Burstein-Moss效
应,则读数值较为精确. 这些结果说明,薄膜硅的光
学带隙是可以改变的, 不是通常了解的 1.62 eV的
固定宽度.还有一个有趣的现象是随着光学带隙的
减小, 透过率曲线的形状有显著变化, 从图 1(a)的
隆起曲线到图 1(b)的平台,再到单峰、双峰乃至三

峰等. 这与光透过材料时所遇到的空位缺陷的数

目有直接关系.此外,由光透过率曲线的特点得知,

薄膜可以用于滤光片,比如某发光体有对应三个峰

值的谱线, 这种滤光片就可以构成 “与” 逻辑甄别

体系.

3 隙态问题

依据传统的光荧光法 [25−27], 可以测得样品的

隙态分布.在 Eopt
g 的能量范围内的态分布应该是隙

态. 为了较好地说明问题,选了 4个具有代表性的

隙态分布的测量结果. 1#样品的隙态分布见图 2(a).

由图 2 可见, 它的隙态分布和经常见到的不一样.

其一,它的光学隙非常宽,是我们概念中的 2倍多;

其次在隙态中还出现了两个峰, 带尾态相互延伸,

由对称性, 费米能级位于 0.5Eopt
g 处. 由此可见, 非

晶硅的光学带隙不是固定的 1.62 eV,而是出现了远

大于这个值的情况. 隙态的形状也不一样, 有两个

极大值出现在迁移率边附近的带隙之中. 其实,对

图 2 材料的隙态分布
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于纳晶薄膜已经有类似的测量结果 [28]. 为了考察
出现如此大的光学隙的原因,合成了不同厚度的非
晶硅薄膜, 并且测定了它们的光学隙宽度 Eopt

g , 给
出了和 3.103 eV带隙对应的 a-Si 6#样品的隙态分
布,见图 2(b). 态分布应该是光学带隙之间电子的
能量分布,是图中较深的阴影部分. 由图 2(c)和图
2 (d)可以看出它的隙态分布已经趋于常见的形状,
在带隙中有两个峰消失. 进一步加大薄膜厚度到
1 µm左右, 重新测量其光学带隙分布及带隙宽度,
带隙宽度在 1.62 eV 左右, 隙态分布类似于 91#和
66#样品.
以上测量结果说明,薄膜硅的带隙宽度是可以

改变的,隙态的形状也各异.为了简单和对应关系,
在图 2(c)中给出了各种物理量, E ′

c 和 E ′
v 分别对应

着迁移率边, Ec 和 Ev 对应着晶体的导带底和价带

顶,它们之间的距离是晶体的光学带隙 Eg, EF 为费

米能级.

4 带隙扩展与势垒

4.1 光学带隙的展宽

带 隙 宽 度 与 薄 膜 的 厚 度 有 关, 用 XP-
100alphastep 台阶仪测得各样品的厚度分别为:
1#样品 6 nm, 6#样品 25 nm, 91#样品 209 nm, 66#样
品 797 nm, 这说明带隙宽度受量子限制效应的制
约. 当然这和传统意义上的量子限制效应有所不同,
前者一切从结晶体出发,不论是块材料还是薄膜材
料. 这里,对于非晶或纳晶材料,由于它们的短程有
序和长程无序的特点,可以把这种薄膜看作是晶胞
或纳晶晶粒的无序堆砌构成,这与结晶体的情况有

较大的差异, 因此必须从一个新的角度去解释它.
此外,带隙宽度还与晶粒间界的宽度以及一维原子
串 (短程有序的有序短程长度)的长度有关. 为此,
根据导电的一维性,可以设定非晶硅的短程有序长
度、纳晶的晶粒线度、或零维点阵的线度、晶粒

间界或非晶的格点空位缺陷为散射势垒. 格点势远
小于散射势垒, 为了简单, 把晶粒的大小假设为一
致,即可以构造薄膜硅的简能带图,见图 3.
由图 3可知,原子串与原子串之间的空位或晶

间即为散射势垒,其高度为U0,宽度为 c,原子串长
度为 b,两迁移率边的宽度约等于两相对势垒间的
距离 Eopt

g ,费米能级 EF 位于能带中心, Eg 是晶体硅

的带隙宽度.光学带隙宽度可以由下式表示 [29]:

Eopt
g = Eg +2

n

∑
i=1

ciU0

x1 − x0
, (4)

这里, Eopt
g 为薄膜硅的带隙宽度, Eg 是晶体硅的带

隙宽度, c 晶粒间界宽度, U0 晶间势垒高度, x1-x0

为类狄拉克梳的 n 个周期距离. 用 (4) 式可以计
算各种材料的光学带隙宽度, 或者由已知带隙宽
度算出材料的其他参量. 由图 3 可以看出, 载流
子要成为扩展态, 其能量必须 > 迁移率边, 或者
说基本不受势垒限制, 因此, 可以假定势垒高度
U0 ∼= (Eopt

g −Eg)/2. 由此, 即可得出图 1 五个样品
的晶间势垒高度 U0 为 1.259, 0.848, 0.589, 0.386,
0.322 eV.
由图 3可以看出,单位长度的势垒越多、势垒

高度越高,对载流子的散射就越强;反之,原子串长
度越大、势垒高度越低, 对载流子的散射就越弱.
由 (4)式可以看出,光学带隙的宽窄取决于晶粒间
界或者空位格点形成的势垒高度与势垒宽度.

图 3 一维原子串及其能带图
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4.2 晶粒间界的宽度决定势垒高度U0

由以上的分析可以看出,材料膜越薄 U0 越大.

这可以从材料的生长过程和生长终止时间说明这

一点 (见图 4).

图 4 薄膜生长形成晶粒间界构成U0

1) 当第一批原子飞向衬底时, 其动能被衬底

吸收,并且被 “冻结”在衬底的某个位置,形成如图

4(a) 那样的情况, 或称为量子点阵, 这对应着最薄

材料. 结合图 3所对应的势垒来看, 原子与原子之

间的距离很大,某些原子的电子若向邻近原子运动,

就必须跨越它们之间的距离,亦即要克服由这些距

离产生的大势垒,距离越大势垒高度和宽度就越大.

2)当后来的原子到达衬底,加大了衬底表面的原子

密度, 这使得原子间距离减小, 势垒高度和宽度随

之降低; 由于原子的微扩散运动,与有足够能量的

后续原子结合成核,或者说成核长大的驱动力来自

固相自由能低于气相自由能 [30], 形成正四面体结

构,即小晶粒. 这时晶粒之间的距离 c进一步减小,

或晶间势垒变薄,势垒高度降低;厚度进一步增大,

这对应着图 4(b). 3)随着后继的原子到达,一些晶

粒继续长大 (或正四面体的砌堆),另一些在空隙处

生成新的小晶粒, 这使得晶粒密度增大, c 变得更

小,势垒高度和宽度随之变得更小,如图 4(c)所示.

对于图 4(b)和图 4(c)所示的单层膜仍然可以看作

量子点阵. 4)当薄膜进一步生长,使得 c进一步变

小,或者薄膜变厚,如图 4(c)薄膜构成两层以上时,

下层的晶粒间界 c会被上面一层的晶粒短路,形成

“bridge action”[31],这使得单位长度的晶粒间界数目

减小,可以认为一些 c值小到 0,如图 4(d)所示. 对

于 c 值的大小, 可以通过电子显微镜测量, 也可以

通过 (5)式的内禀条件 b/c,和 (4)式对实验值的拟
合而得到,也可以从另外一个角度来诠释这一现象,
同时也可以进一步了解带尾态的分布.

5 带尾态的分布

5.1 带尾态

由图 3可以利用 Kronig-Penney模型计算带尾
态分布 (从 Ec-U0 或 Ev-U0 间见图 3).

F(E) =
(U0 −2E)

2
√
(U0 −E)E

sinh(βc)sin(αb)

+ cosh(βc)cos(αb) ,

βc =

√
2m0 (U0 −E)c2

h̄2 ,

αb =

√
2m0Eb2

h̄2 , (5)

式中 F(E) = cos2πka, 即 −1 6 F(E) 6 1, E 为能

量, m0 为电子质量, h 为普朗克常数, k = n/2a,
n = 1,2, · · · , 步长 ∆E = 0.001U0. 计算发现, 一旦
势垒高度被确定之后, 带尾态的分布与势垒宽度
和原子串长度之比密切相关.在 U0 的值确定之后,
带尾态最高一条允带的最高能量 (姑且称之为 “电
子液面”)随着原子串长度 b值的增加,液面越接近
U0, 允带的数目也越多 (见图 5(b) 和 5(c)), 载流子
受到势垒散射的影响就越低, 这对应着扩展态; 原
子串长度 b值越小,电子液面就越低 (见图 5(a)),允
带数只有一条,载流子被拘禁在势阱之中不得自由,
这对应着局域态或低电导, 这也是 α-Si 掺杂失效
的主要原因,杂质提供的载流子在室温下最多能够
到达那条允带之中, 距迁移率边的距离尚远; 由图
5 (a)可知, 当 b/c等于 2时, 电子液面高度只能够
达到 0.72U0,当 b/c的值达到 4.5时,电子液面高度
较高是 0.835U0;而当 b/c的值达到 11.7的时候,电
子液面高度已达到 0.975U0,成为扩展态. 随着 b/c

值的逐渐增加, 直到它们之间的允带连续起来, 转
换为晶体的导带.把理想模型下 (图 3)、理论计算
值 (图 5)和实际测量值 (图 2)进行对应比较,由图
5 可以看出, 带尾态不是连续的, 除非 b/c 的值很

大;至于在图 2中带尾态的测量中没有出现明显的
间隔,却也出现了小谷、平台之类的表象,如图 2(c)
中的 a, b两点,图 2(d)中的 a, b, c, d, e, f和 g点等,
这可能说明允带也并不意味着被相应的电子态占
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满,而禁带也并不意味着全部是空态,也有可能被 P
型尾巴态所补偿 [32],形成那些平台与凹陷.毕竟真
实的材料和理想化的原子串模型不完全一致,特别
地,模型中的原子串长度相等本来就是假设. 另外,
在图 3的 Eg中没有电子态存在 (晶体无掺杂),在图
2中的 Eg 中却存在隙态,导带的尾巴态和价带的尾
巴态相互向 EF 的下方和上方延伸. 然而这正是薄
膜硅和晶体硅的不同之处: 由晶粒间界和空位缺陷
等构成的隙态.

图 5 一维原子串模型的带尾态分布图

为了详细说明光学带隙被展宽的情况,图 6给

出了势垒高度为 0.25 eV的薄膜硅光学带隙的缩展

情况. 由图 6可以看出,当 b/c = 5时,光学带隙最

宽, 为 1.62 eV; 当 b/c = 80 时, 光学带隙接近单晶

硅的值, 约 1.12 eV, 其余居中. 这说明当原子串长

度逐渐变长时非晶硅向纳晶、微晶、多晶及单晶

硅特性转化; b/c的值决定了材料的带隙宽度,或者

说 b/c的值是非晶、纳晶、微晶、多晶或晶体的特

征值.

图 6 带隙宽度的缩展情况

在图 6中,红线和蓝线之间是晶体硅的光学带

隙, 正三角组成的绿色线是费米能级, ∆En 和 ∆Ep

分别是导带带尾和价带带尾逐渐展宽的情况,展宽

趋势由方块和棱形连接的两条曲线构成. 对于微晶

的情况, b/c的值应当在 10—80之间,大于 80是多

晶的情况.

对于 U0 大于 1.62 eV的材料,利用 (4)式可以

给出上述 5 种材料在不同 b/c 值下的光学带隙宽

度,如表 1—3所示.

由表 1—3 可以看出: 1) 无论晶间势垒高度取

什么值,材料的光学带隙都是由原子串长度 (晶粒

线度)决定的; 2)当晶间势垒宽度和原子串长度相

等时 b/c = 1,有最宽的光学带隙,要制备宽带隙薄

膜材料,必须使得晶粒线度 (原子串长度)和晶粒间

界的比值接近于 1; 3)对于能带问题可以这样理解:

当 b/c = 3时,对于单个成核的晶粒而言,原则上能

带不复存在,因为在它构成的导带底附近和价带顶

附近的态密度极低, 只能形成几个能级, 不能构成

能带;对于整个材料而言,由 (5)式算出的那些能带

都已归结为带尾态; 4)当 b/c > 200时,无论哪一种

材料,它们的光学带隙都收敛于多晶或晶体的带隙

宽度 1.12 eV左右.
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表 1 U0 = 0.322, 0.386 eV时在不同 b/c值下的带隙宽度

U0/eV 0.322 0.322 0.322 0.322 0.386 0.386 0.386 0.386

c/nm 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4 0.4

b/c 1 2.5 10 200 1 2.5 10 200

Eopt
g /eV 1.764 1.378 1.184 1.123 1.892 1.429 1.197 1.124

表 2 U0 = 0.589, 0.848 eV时在不同 b/c值下的带隙宽度

U0/eV 0.589 0.589 0.589 0.589 0.848 0.848 0.848 0.848

c/nm 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5

b/c 1 2.5 10 200 1 2.5 10 200

Eopt
g /eV 2.298 1.591 1.238 1.126 2.815 1.798 1.290 1.128

表 3 U0 = 1.259 eV时在不同 b/c值下的带隙宽度

U0/eV 1.259 1.259 1.259 1.259 1.259 1.259 1.259 1.259

c/nm 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6

b/c 1 1.5 2.5 5.0 7.5 10 20 200

Eopt
g /eV 3.638 2.800 2.127 1.624 1.456 1.372 1.246 1.132

5.2 带尾态电子液面的涨落

由以上给出的结果可以看出,当原子串长度变
长的时候, 光学带隙变窄, 这并不是希望的, 感兴
趣的是在非晶或纳晶区的宽带隙现象. 通过更加
仔细的计算 (步长 ∆E = 0.0001U0,进一步减小 b/c

的取值间隔)发现,在 b/c > 1的情况下,电子液面
不总是向高的方向发展, 有忽高忽低的涨落现象,
见图 7. 随着 b值的增加,电子液面的平均值向 U0

(U0 = 0.326 eV特定值)靠拢,但是在 b值较小的情

况下有较大的涨落, 比如在 b/c ≈ 3时电子液面有
最低值约 0.3U0,在 b/c增大到 3.2的时候,电子液
面有最高值 0.99U0;在 b/c进一步增加到 5的时候,
电子液面的值下降到 0.47U0, 这个值小于 0.99U0,
其余类似;这是宽带隙区小 b值情况下的特殊情形.
这种涨落情况给材料的制备带来一定的难度,在制
备工艺上必须设法避开液面谷值,寻找较高液面的
比值. 这也给制备宽带隙高电导材料带来希望, 比
如若能够制备出 b/c = 3.2 或附近的材料, 就可以
得到 Eopt

g = 1.772 eV的高电导材料. 然而, 要制备
出精确 b/c = 3.2的材料是困难的.

5.3 U0影响电子液面

计算还发现, b/c 值相同的情况下 U0 值不同,
电子液面的高度亦不同.图 8给出了两对 U0 值情

况下电子液面的比较, U0 越高电子液面就越低. 图
8(a)中高度为 0.65U0 和 0.78U0 的电子液面分别对

应着势垒高度 0.394 eV 和 0.326 eV; 图 8(b) 是在
b/c = 6.5时,对应着势垒高度 0.394 eV和 0.326 eV
的液面高度分别为 0.635U0 和 0.770U0. 这是可以
理解的, 散射势垒越高, 意味着对载流子的散射越
强, 穿越势垒的概率就越低, 代表着载流子有较低
的能量;反之在较低势垒的情况下电子液面的相对
能量就越高, 载流子就越容易越过势垒. 由局域态
转化为扩展态. 其实, 局域态或扩展态只是个相对
的概念,只是依赖于 b值和U0 的相对大小. 比如原
子串长度为 3 和原子串长度为 9的两种材料相比
较,前者是个局域态,后者可以看作扩展态;但是它
们和另外一个原子串长度为 80 的材料相比较, 前
两种只能看作局域态,而后者才是扩展态.

图 7 电子液面的涨落
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图 8 在不同U0 下的电子液面

6 结 论

由以上的实验和理论分析可知,硅材料的光学
带隙是可以改变的,光学带隙的测定也可以采用更
简易的办法, 材料的透过率曲线显示了光学带隙;
带尾态也不连续,在允带与允带之间有一定的间隙.
采用电子束蒸发技术可以制备变隙硅,有序短程值

或成核晶粒不大的时候电子液面有较大的涨落,直

接影响到材料的电导率; 晶粒间界形成散射势垒,

晶粒间界越宽势垒高度和宽度就越大, 反之越小.

在 b/c 值相同的情况下, 不同的势垒高度, 有不同

的电子液面. 特别地, 理论分析较好地解释了实验

结果,实验结果也反过来给理论分析以很好的支持.
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Abstract
A method of preparing film silicon with variable optical gap is introduced, and the relevant results are given. An easy way to

determine the film optical gap by transmittivity curve tangent is shown, and the preparation craftwork and conditions are given. The
gap state distribution maps of various materials are presented. In experiment, it is found that the optical gap width of material is related
not only to the quantum size effect, but also to the height and width of the barrier formed by lacuna, and to the length of short range
order (atom cluster length) as well. A relationship between optical gap of silicon film and atom cluster length is given. Computations
show that electron liquid level lifts in potential well with atom cluster length increasing, and the scattering of carrier is weakened by
defect barrier. When the atom cluster length is shorter, the electron liquid level does not always lift with atom cluster length increasing,
but fluctuates heavily and forms an indention wave. The computations also show that in the case of a constant ratio of the barrier width
to the length of the atomic string, the electronic liquid level is also related to the barrier height.
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