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一个可靠和准确的光电产额谱模型及应用*

刘昶时†

(嘉兴学院信息科学与工程学院, 嘉兴　314001)

(2020 年 10 月 18日收到; 2020 年 12 月 22日收到修改稿)

光电产额谱的实验和理论研究对所有涉及光电的材料和器件都很重要, 其中能够准确地从入射光子能

量计算光电产额对最大限度地从光电产额谱获取光电材料和器件的电性能的微观信息至关重要. 本文在建

立起光电产额谱满足的微分方程结合光电产额谱的特有实验结果之后找到了这个满足光电产额谱的特有实

验结果下微分方程的解. 通过对实验数据进行最小二乘法非线性拟合既验证了这种方法获得的光电产额谱

模型的正确性, 也得到了每一条光电产额谱的具体数学表达. 应用此模型不仅能尽可能精确可靠地计算出两

种电性能略有不同的物质相互接触形成结的势垒高度, 而且由这个光电产额谱模型能够得到在结中的电子

有效占有态的密度能级分布.

关键词：光电产额谱, 光子能量, 模型, 结势垒高度
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1   引　言

经过十几年的不断努力和探索, 1887年赫兹

(Hertz)[1] 终于发现了麦克斯韦电磁理论预言的电

磁波, 同时他还偶然发现了光电效应 (photoelec-

tric effect)现象. 1905年, 在充分理解足够的光电

效应实验结果的基础上, 爱因斯坦 (Einstein)[2] 创

见性地提出了光子的概念, 通过电子一次性地吸收

具有能量为 hn 的光子, 从而出现实验所观察到的

光电流. 爱因斯坦著名的光电效应方程从数学上表

达了这个思想, 这样既定性又定量地回答了为什

么有截止电压, 同时定性和定量给出了临界 (红

限)频率 n0 的来源并因此获得诺贝尔奖. 使得物理

学界终于从经典物理理论不能解释光电效应实验

规律的困境中解脱出来. 密立根 (Millikan)[3] 在实

验验证爱因斯坦的光电效应方程时, 由不同频率的

光照射在给定阴极材料上产生的光电流随阴、阳极

间电压变化的电流-电压即 I-V 曲线找到截止电压.

从截止电压同入射光频率的关系得到了临界 (红

限)频率, 即逸出功和普朗克常量. 当然, 密立根也

由此获得诺贝尔奖. 爱因斯坦光电效应方程和密立

根光电流-电压关系成为常用的测量金属逸出功和

普朗克常量的方法. 不过, 正确地从光电流-电压找

到截止电压并不简单. 在量子力学中自然地产生了

光电产额 (发射电子数同入射光子数之比, Y)的提

法, 而这个光电产额是随着入射光能量变化的, 即

光电产额谱. 在逸出功处光电产额为零. 这样, 光

电产额谱又成为测量金属逸出功的一种方法. 福

勒 (Fowler)[4] 从费米-狄拉克统计出发建立了一个

光电产额谱的近似公式 (福勒级数). 于是, 应用光

电产额谱测量了许多金属逸出功 [5]. 在元素周期表

中许多金属逸出功是由光电效应测量的 [6]. 两种电

性能略有不同的物质相互接触就形成了结, 光与结

相互作用可以产生一种能量转移的现象, 即光照射

到结上, 引起结的电性质发生变化, 也就是光能量
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转换成电能. 这类在结光致电变的现象被人们称为

内光电效应: 内光电效应是光激发产生的载流子

(自由电子或空穴) 仍在物质内部运动产生光生伏

特 (photovoltaic effect). 产生光伏现象最常用的

是 n型和 p型半导体形成的结, 贝尔 (Bell)实验室

研究人员 Chapin等 [7] 报道的 4.5%效率的单晶硅

太阳能电池的发现开启了太阳能电池应用之路. 光

电产额谱是每一个新研制的太阳能电池必测项目.

固相接触有欧姆接触 (Ohmic contact) 和肖特基

(Schottky)接触之分, 当 p型半导体的禁带宽度

(Eg)同其电子亲和势能 (c)之和大于金属的逸出

功 (W)时, 就是肖特基接触 (结). 而金属的逸出功

大于 p型半导体的禁带宽度同其电子亲和势能之

和时, 则为欧姆接触 (结)[8]. 内光电效应提供了绝

大多数光电器件及系统的基本原理. 由于结是通过

金属、半导体、绝缘体中任意两个组成的界面系统,

对此界面而言光电产额谱起到重要的作用. 用光电

产额谱能够对结的电结构进行分析 [9], 用光电产额

谱可以测量结中的狄拉克缺陷及费米能级 [10], 应

用光电产额谱能研究结中的能带偏移 [11], 从光电

产额谱能够获取结中的缺陷密度在能级的分布 [12],

光电产额谱还能用来探索价带剖面 [13]. 不同物质

形成的结有界面, 由于界面的存在就有了势垒, 因

为光电产额在势垒高度处是零, 故确定这个势垒高

度的常用方法是光电产额谱 [14,15]. 由于有了能够精

确刻度入射单色光能量和光强 (单位面积上的入射

光功率)的激光和准确测量光电流密度 (单位面积

上的电流强度)的仪器, 现在获得光电产额谱已经

相当容易. 可惜在国内刊物上除了太阳能电池很少

能看到光电产额谱方面的报道.

hν

(hν − φ)n

φ

hν

hν

hν

由上述可见, 精确地定量描述入射光的能量和

光电产额对可靠地使用光电产额谱非常重要. 到目

前为止, 所有发表的文献都认可入射光的能量  

和光电产额 (Y)的定量关系是 Y 同  成正

比 [14−19], 这里  是结的势垒高度, 而 n 为一个正整

数. 对于金属-绝缘体异质结, n 规定为 2; 而对于

绝缘体-半导体异质结, n 是 3. 由此以光的能量 

为横轴, Y1/2 或者 Y1/3 为因变量, 认为 Y1/2 或者

Y1/3 随光能量   是直线变化的, 而这条直线在能

量  轴上的交点就是结的势垒高度. 但是, 只有少

数的实验结果表明结内光电产额的平方根或者立

方根随光的能量线性变化. 于是在光能量和光电产

额的平方根或者立方根散点图中取尽可能多的在

一条直线上的实验点, 用这条直线与能量轴的交点

决定结的势垒高度. 虽然这种光电产额-入射光能

量法给出了不敏感于温度的结本征势垒高度, 但是

这样并不能得到可靠性比较高的势垒高度.

为能通过光电产额谱得到更加精确和可靠的

势垒高度、结的电结构、结中的能带偏移缺陷密度

在能级的分布、价带剖面, 本文通过微分方程的解

和光电产额谱的特有实验结果建立了一个可靠和

准确的光电产额谱模型. 提出一个利用内电流产

额 Y 随光子能量变化的实验结果自然确定结势垒

高度的方法, 应用此方法不仅能尽可能精确可靠地

计算出结势垒高度, 而且由这个光电产额谱模型得

到了四个结的电子有效占有态的密度能级分布, 初

步展示了这个光电产额谱模型的应用前景. 

2   模　型

hν测量了光电流密度 (J)和能量为   的入射单

色光的光强 (S, W/m2)后可由下式计算光电产额: 

Y =
J · hν
e · S

, (1)

这里 e 是电子的电量. 为了获得清洁金属的光电流

同入射单色光的能量的定量关系, 福勒 [4] 从费米-

狄拉克统计出发首先得到了光电流的如下准确表

达式: 

I=A
2πkT
m

√
2kT

m

(m
h

)3
∫ ∞

0

lg[1 + e((hν−eφ)−y)]√
y + (eφ0 − hν)kT

dy,

(2)

eφ

eφ0

式中 A 是常数, k 为玻尔兹曼常量, T 是绝对温度,

m 为电子的质量, h 为普朗克常量,   是金属的逸

出功,    一个非常接近金属的逸出功的量. 到目

前也得不到 (2)式中的积分, 福勒对被积函数应用

级数展开得到了 (3)式的光电流 

I (ν, T ) =
AT 2

√
eφ0 − hν

[
π2

6
+

1

2

(
hν − eφ

kT

)2

−
n∑

j=1

(−1)
j−1

j2
exp

(
−j

hν − eφ

kT

)]
,

hν − eφ

kT
⩾ 0 . (3)

(3)式表示的级数称为福勒级数. 完全使用福勒级

数对实验数据进行计算以得到逸出功是一个高强

度的计算, 另外, 当福勒级数描述半导体 GaN层
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hν − eφ ≻ 3kT

时在相当大的范围无效 [20]. 福勒及后来的学者研

究认为, 如果  , 则光电产额 (3)式能

近似为 

Y = C(hν − eφ)n, (4)

式中对于金属-绝缘体异质结 n 规定为 2; 而对于

绝缘体-半导体异质结, n 是 3.

本文意在建立一个新的比 (4)式更精确且简

洁的光电产额谱模型. 光电产额谱的实验结果表

明, 当入射光的能量小于等于结的势垒高度时, 光

电产额是零. 由于光生非平衡载流子的输运导致光

谱响应的大小与单位面积上的能量流密度和内建

电场直接相关, 当入射光的能量高于结的势垒高度

时, 入射光的能量越高, 则光电产额越大. 但是由

光电产额的定义可知当入射光的能量高到一定程

度时, 光电产额将达到等于 1或者接近 1的饱和

值, 并在更高的光子能量范围内可能保持一定阶段

饱和. 已有文献提示我们光电产额 (Y)能够从下述

微分方程及其满足上述实验结果为边界条件的解

得到 [21]:  
dY

d(hν)
=

k

hν

[
1− Y (hν)− α1

α2

]
[α1 − Y (hν)],

Y |hν→0 = Ymin,

Y |hν→∞ = Ysat ≺ 1,
(5)

这里 Ysat 是饱合光电产额, 最大的光电产额为 1,

Ymin 则为最小光电产额, a1 同 a2 与 Ysat 及 Ymin
有关. 对 (4)式进行积分并且考虑到前述实验结果

的特征, 产生了 (6)式描述的光电产额谱模型: 

Y (hν) = Ysat +
Ymin − Ysat

1 + (hν/hν1)
k
. (6)

hν1 hν1

hν1

模型 (6)中  是中心能量, 光电产额在  取得平

均值 ,    也是光电产额谱的拐点能量 , k 为幂 ,

k 代表了光电产额增长速率.

用模型 (6)对实验光电产额谱进行最小二乘

法曲线拟合的回归分析就能检验模型 (6)的正确性,

同时也可得到每一条光电产额谱的具体数学表达,

进而用这个具体数学表达获取结的定量电性能信息. 

3   应　用

为检验模型 (6)是否代表真实的光电产额谱

实验结果, 首先使用模型 (6)拟合光照面积为 5 ×

∑i=n

i=1

∣∣实验值i −理论值i

∣∣ /实验值i

10–2 cm2 的典型的绝缘体 -半导体异质结 MoS2/

SiO2 的光电产额谱 [16], 及金属-绝缘体异质结HfO2/

ZrCuAlNi(ZCAN)的光电产额谱 [17].  MoS2/SiO2
和 HfO2/ZCAN的光电产额随着入射光子能量变

化的实验结果已经发表 [16,17] 并在图 1中给出, 通

过对 MoS2/SiO2 及 HfO2/ZCAN的光电产额谱实

验结果进行模型 (6)的曲线最小二乘法最佳拟合,

得到了优化参数和理论曲线 (见图 1和表 1). 作为

对比, 图 1也给出了 MoS2/SiO2 光电产额的立方

根和 HfO2/ZCAN的光电产额的平方根随入射光

子能量变化的散点图. 由图 1可见, 只有接近 2/3

的光电产额的立、平方根随入射光子能量成线性变

化, 而在相同的范围内, 使用本文提出的模型所有

的理论结果同实验点重合. 为了定量地衡量模型和

实验值的预测准确度, 本文使用理论结果与实验结

果之间的相关系数 (R)和相对误差的平均值 (相对

误差平均值 (ARE) = (100%实验数据对数目 (n))

 )作为定量指标

以评价拟合结果, 表 1列出了 R 和 ARE.

按照肖特基势垒高度的物理意义, 在肖特基势

垒高度处光电产额应为零, 即: 

Y (eφ) = 0 = Ysat +
Ymin − Ysat

1 + (eφ/hν1)
k
. (7)

很容易得到方程 (7)的解为 

eφ = hν1
k
√

−Ymin

Ysat
. (8)

表 1列出了由最佳模拟参数获得的肖特基势

垒高度, 显然, 这种理论计算的肖特基势垒高度比

光电产额的立、平方根随入射光子能量散点几何外

推获得的肖特基势垒高度要可靠和准确.

考察完模型 (6)在描述由绝缘体同半导体及

金属组成异质结的光电产额随光子能量变化的有

效性后. 自然应当考察模型 (6)对由半导体同半

导体及半导体和金属组成异质结的光电产额随

光子能量变化的有效性 . 图 2分别给出了光在

2.1 eVAl0.2Ga0.3In0.5P和 1.7 eV Al0.2Ga0.8As[18] 组

合的光照面积为 0.1 cm2 和面积为 6.4 × 10–7 cm2

的 Pt/GaP产生的光电产额的实验结果 [22], 同样

对 Al0.2Ga0.3In0.5P/Al0.2Ga0.8As和 Pt/GaP的能

量及光电产额实验结果进行模型 (6)的曲线最小二

乘法最佳拟合, 得到了表 1中的优化参数. 同样, 图 2

也给出了 Al0.2Ga0.3In0.5P/Al0.2Ga0.8As和 Pt/GaP
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光电产额的平、立方根随入射光能量变化的散点

图, 再一次可以看出, 理论结果同实验点重合的数

据对明显多于光电产额的平方、立根同入射光能量

在一条直线上的数据对. 应用表 1中的最佳参数不

难得到可靠而又准确的肖特基势垒高度 . 这里

Al0.2Ga0.3In0.5P/Al0.2Ga0.8As的肖特基势垒高度既

低于Al0.2Ga0.3In0.5P的禁带宽度也低于Al0.2Ga0.8As

的禁带宽度, 这个结果正是 Al0.2Ga0.3In0.5P/Al0.2
Ga0.8As成为效率到达 47.1%的太阳能电池的一部

分原因 [18].

最近报道了石墨烯/二氧化硅 (Graphene/SiO2)

的光电产额谱实验数据 [19], 图 3给出了石墨烯/二

氧化硅光电产额谱实验曲线. 通过模型 (6)对石墨

烯/二氧化硅光电产额谱实验数据的曲线最小二乘

法最佳拟合获得了表 1中的数学表达式及结势垒

高度, 图 3也给出了能够最好地描述结 Graphene/

SiO2 光电产额随入射光子能量变化规律的最佳参

数的理论曲线. 由于报道的是石墨烯的逸出功 [23],

图 3描绘了石墨烯/二氧化硅光电产额立方根随入

射光子能量变化的散点图, 可以看出理论结果同实

验点重合的数据对明显多于光电产额的立方根同

入射光子能量在一条直线上的数据对.
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图  1    实验和模型 (6)模拟的 MoS2/SiO2(半导体 -绝缘体　 (a), (c))和 HfO2/ZCAN(金属 -绝缘体 (b), (d))异质结内光电产额

(Y)作为入射光能量函数的结果及 Y1/3 或 Y1/2 随入射光能量的变化图
n
√
Y − hν Y − hνFig. 1.   and     curves comparison between measurement and simulation of  MoS2/SiO2  ((a),  (c))  and HfO2/ZCAN

((b), (d)). 

表 1    不同结中的优化参数和评价参数取值以及获得的势垒高度
Table 1.    The best parameters and evaluation parameters for different junctions, and calculated barrier height.

结 Y
sat

Y
min hν1 k R ARE/% j/eV

MoS2/SiO2 .68 –.0017 4.63 20.58 .999 2.3 3.46

HfO2/ ZCAN .53 –.0038 3.86 10.68 .999 1.5 2.43

Al.2Ga.3In.5P/Al.2Ga.8As .90 –4477.06 1.78 55.14 .999 3.4 1.52

单晶Si .39 –.0094 1.72 9.05 .998 3.8 1.14

P3HT .14 –.0066 1.94 67.82 .999 1.2 1.85

Graphene/SiO2 .22 –.049 4.75 26.94 .999 4.1 4.12

Pt/GaP .87 –.37 1.43 142.86 .999 3.7 1.41

R: 相关系数, ARE: 相对误差的平均值.
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n
√
Y -hν Y -hνFig. 2.     and      plots  of  the  experimental  data  and  the  theoretical  fits  in  the  form  of  Eq.  (6)  for  both

Al0.2Ga0.3In.5P/Al0.2Ga0.8As ((a), (c)) and Pt/GaP ((b), (d)) Schottky contacts. 
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图 3    实验和模型 (6)模拟的石墨烯/二氧化硅 (Graphene/SiO2 (c), (d)), p型单晶硅 (b)和有机半导体 P3HT(a)光电产额 (Y)作

为入射光能量函数的结果及 Y1/3 随入射光能量变化图

Fig. 3. Experimental and theoretical IPE yield as a function of photon energy for Graphene/SiO2 ((c), (d)), P3HT (a) and p-type

Si (b). 
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下面考察模型 (6)在半导体光电产额谱的有

效性, 图 3分别给出了 p型单晶硅 [24] 和有机半导

体 P3 HT(3-hexylthiophene)[25] 的光电产额谱实验

曲线. 同样, 模型 (6)对 p型单晶硅及有机半导体

P3 HT的实验数据模拟得到了很好的图 3中的理

论曲线和优化参数 (见表 1). 从表 1的优化参数计

算的硅的禁带宽度同使用硅的吸收光谱获得的最

精确的硅的禁带宽度完全一致 [26], 而 P3 HT的光

电产额谱函数给出的禁带宽度仅比使用 P3 HT的

吸收光谱获得的最精确的禁带宽度少 0.05 eV[27].

有了结的光电产额谱模型 (6), 就能够从光电

产额谱模型的第一导数得到如下的电子有效占有

态的密度 Nosd[28,29]: 

Nosd =
1

A

dY
d(hν)

=
Ysat − Ymin

A · hν1
· k (hν/hν1)

k−1

[1 + (hν/hν1)
k
]
2 ,

(9)

这里 A 为光照射面积. 根据文献照射光的能量减

去结势垒高度给出了高于价带顶的能量 [12], 图 4

给 出 了 Pt/GaP,  MoS2/SiO2,  Al0.2Ga0.3In0.5P/

Al0.2Ga0.8As 和 P3HT的电子有效占有态的密度

能级分布 (也可以表示成电子有效占有态的密度按

照射光的能量分布 [28]).

图 4中 Pt/GaP, MoS2/SiO2 和 P3HT电子有

效占有态的密度能级分布呈现峰形, 如果对电子有

效占有态的密度 (9)式进行一次导数运算就有:
 

d
d(hν)

Nosd
∣∣
hνp = 0

=
d

d(hν)
Ysat − Ymin

A · hν1
· k (hν/hν1)

k−1

[1 + (hν/hν1)
k
]
2

∣∣∣∣∣
hνp

=
(Ysat − Ymin)

A · hν21

(
hν

hν1

)k−1

×

(k − 1)

(
hν1
hν

)[
1 +

(
hν

hν1

)k]
− 2k

(
hν

hν1

)k−1

[1 + (hν/hν1)
k
]
3

∣∣∣∣∣
hνp

.

(10)

除了照射光子能量为零的解以外, 电子有效占

有态密度的峰位置是:
 

hνp = hν1 · k
√
(k − 1)/(k + 1). (11)

hν1

可以说电子有效占有态的密度峰位置基本上

同  重合. 图 4表明在禁带范围绝大多数电子占

据在价带顶附近, 这符合能带理论中电子分布特征

的结论.
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图 4    Pt/GaP (a), Al0.2Ga0.3In0.5P/Al0.2Ga0.8As (b), MoS2/SiO2 (c)和 P3HT(d)电子有效占有态的密度按照能级 (能量)分布

Fig. 4. Curves  display  the  spectra  of  the  effective  density  of  the  filled  electronic  states  of  the  Pt/GaP  (a),  Al0.2Ga0.3In0.5P/Al0.2
Ga0.8As (b), MoS2/SiO2 (c) and P3HT (d), as the first derivative of the recorded. 
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4   结　论

光电产额谱的理论和实验研究是涉及光电器

件和材料的重要内容, 而能够准确地从入射光能量

计算光电产额对最大限度地从光电产额谱获取光

电器件和材料的电性能的微观信息无疑至关重要.

旨在可靠和更精确地建立光电产额谱的理论, 本文

在找到光电产额谱满足的微分方程并结合光电产

额谱的特有实验结果之后得到了这个满足光电产

额谱的特有实验结果下微分方程的解. 应用本文所

提供的模型分别用已获得的光电产额-入射光能量

实验谱数据进行最小二乘法曲线拟合不仅验证了

这种方法获得的光电产额谱模型的正确性, 而且得

到了 7个材料光电产额谱的具体数学表达. 应用此

模型不仅能精确可靠地计算出两种电性能略有不

同的物质相互接触形成结的势垒高度, 而且应用这

个光电产额谱模型能够得到在结中的电子有效占

有态密度的能级分布. 由于现代计算机的普及加上

科技数据分析处理软件的丰富, 可以认为本文所提

供的方法能够非常精确、方便、快速地获取光电产

额谱的知识. 人类已经具备了许多界面系统的电性

能知识, 随着时间的推移, 将会有更多的新光电器

件及材料出现. 相信该方法能在探知新界面材料的

电性能知识方面发挥积极的作用.
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Abstract

Experimental and theoretical research on photoelectron yield spectrum play a crucial role in electronic and

photo-electronic materials and devices, and the reliable and precise estimation of photoelectron yield via photon

energy  is  very  important  for  detecting  microscopic  electrical  information  in  photo-electronic  materials  and

devices. Photoelectron yield is defined as the number of electrons emitted by per incident photon. Before this

work, the technique was based on the interception of a plot of square root of photoelectron yield versus photon

energy for metal-insulator hetero-junction, and that of a plot of cube root of photoelectron yield variation with

photon  energy  for  insulator-semiconductor  hetero-junction.  But,  how  to  intercept  the  relationship  between

photoelectron  yield  and  photon  energy  for  semiconductor-semiconductor  and  metal-semiconductor  hetero-

junctions has not been known. Besides, many experimental plots of square root and cube root of photoelectron

yield against photon energy are available, but none of them is a straight line. In order to obtain a more accurate

and reliable barrier height, electrical structure of the junction, the energy level distribution of the energy band

offset, defect density in the junction, and the valence band profile through the photoelectric yield spectrum, a

reliable  and  accurate  model  of  photoelectron  yield  spectrum  is  established  via  combining  the  solution  to  a

differential equation and experimental results. A method is proposed to naturally determine the junction barrier

height by using the experimental results of the internal current yield varying with the photon energy. The this

method  can  be  used  to  calculate  the  junction  barrier  height  as  accurately  and  reliably  as  possible,  and  the

density and energy level distributions of the effective occupancy states of the electrons in the four junctions are

obtained by using this photoelectric yield spectrum model, In addition, based on this model, this paper proves

mathematically  that  the  density  and  energy  level  distribution  of  the  effective  occupancy  state  of  electrons

present  a  peak  shape.  Therefore,  the  application  prospects  of  this  photoelectric  yield  spectrum  model  are

demonstrated.
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