
泛乙最熟年 难勿 王里 肴冷家论 得全 普杯
,

夕会 步钱
�

连到多 霍女 麦受 兰巨 乡寺

导体基本理论
及目前发展概况

陈光羹

一
、

非晶半导体基本理论

非晶态半导体是一门发展极为迅速的新兴 学 科
,

是凝聚态物理学中最为活跃的领域之一
,

已成为材料

学科的一个组成部分
�

大量的事实说明
,

研究非晶态半

导体的意义不仅在技术上能够产生新材料和新 器 件
,

而且对于认识固体理论中的许多基本问题也会产生深

远的影
’
殉

�

晶态半导体的基本特征是 � 组成它的原子或分子

作周期性排列
,
叫作长程有序性

。

基于这样的特征
,
利

用能带理论
,

使得晶态半导体中的许多物理间题和半

导体器件的基本原理得到了比较满意的解决
�

而非晶

态半导体
,
结构上是一种共价网络

,

没有周期性排列的

约束
,

所以它在结构上
、

光学电学性质上很不同于品态

半导体
�

因此
,

在应用上也显示了 自己的特征
, 已呈现

了巨大的应用前景
�

同晶态半导体相比
,

非晶态半导体有以下几个重

要的特点 �

 
�

在结构上
,
非晶态半导体的组成原子没有长程

有序性 二 但由于原子间的键合力十分类似于晶体
,
通

常仍保持着几个晶格常数范围内的短程序
�

简 单 地

说
,

非晶态半导体结构上是长程无序
、

短程有序
�

!
�

对于大多数非晶态半导体
,

其组成原子都是由

共价键结合在一起的
,

形成一种连续的共价键无规网

∀ 作者系兰州大学物理系教授

络
,

所有的价电子都束缚在键内而满足最大成键数 目

的#∃ 一 % &规则
,

称此为键的饱和性
, % 是原子的价电

子数
�

∋
�

非晶态半导体可以部分实现连续的物性 控 制
�

当连续改变组成非晶态半导体的化学组分时
,

其比重
、

相变温度
、

电导率
、

禁带宽度等随之连续变化
�

这样为

探索新材料提供了广阔的天地
�

(
�

非晶态半导体在热力学上处于亚稳状态
,

在一

定条件下可以转变为晶态
。

这是因为非晶态半导体比

其相应的晶态材料有更高的晶格位能
,

因此处于亚稳

状态
�

,
�

非晶态半导体的结构
、

电学
、

光学性质灵敏的依

赖于制备条件和制备方法
,
因此它们的性能重复性较

差
。

)
�

非晶态半导体的物理性质是各向同性的
,

这是

因为它的结构是一种共价键无规网络结构
�

∗
�

非晶态半导体材料的制备方法比较简单
,

大多

数材料可以制成薄膜
,
因此用非晶材料制备的器件成

本低廉
,

容易实现大面积和高容量
�

随着非晶态半导体理论的飞速发展
,

它已在技术

领域中得到广泛应用
,

将形成新的产业
�

例如 � 用高

效
、

大面积非晶硅 #+
一 ,  � − & 太阳电池作的发电站已

并网发电 . 用
“一/0 � − 薄膜场效应营作成大屏幕液晶

显示器和平面显像电视机已在 日本成为商品出售 . 非

晶复印机鼓
、

卜/0 � − 传感器和摄像管
、

非晶电致发光

子动量谱
,

最近意大利已实现第二代共面不对称测量
。

我们实验室也正在研制第三代一维#
1 ,

!1 &装置
�

四
、

结论

近 !2 年来
,

由于发展了分辨率很好的电子 能 谱

仪
,

使能级能量的测量精度提高了几个数量级
,

能够分

辨能量差很小的能级结构
,

理论方法的发展和大计算

机的出现也使我们能够计算出这些精细能级结构和波

函 数
�

因此电子与原子分子和离子的碰撞实验获得了

飞快的发展
�

世界范围有专门的电子和原子碰撞物理

国际会议 3 4 56 7 4 &
,

每两年举行一次
,

自  8 , 8 年起

已举行了  ∗ 届
,

参加会议的人数已发展到 )2 2 多人
�

我国这方面工作在  8 ∃ ∃ 年以前几乎是空白
,
现在由于

国家目然科学基金委员会和中国科学院的支持
,
组织

了重大研究项目
�

在复旦大学和北京物理所正在建立

电子与离子相互作用研究装置
,
在中国科学技术大学

正在建立电子与原子碰撞装置
,

后者已在前面讨论过
�

这些装置建立起来后将会使我国这方面的研究工作很

快进人世界先进行列
�

快电子碰撞实验的开展对于原子分子的激发志结

构和动力学研究具有重要意义
�

不仅可以得到中能电

子与原子分子作用的总截面
、

微分散射和电离截面
,

以

及光学振子强度数据
,

也可以研究原子分子价壳层和

内壳层电子高激发态能级精细结构
,

而且还可以得到

原子分子中不同轨道的电子动量谱和动量空间与位置

空间的波函数详情
�

这些研究对于原子分子物理学及

其它相关学科的发展起了并且正在 起 着重 要 作 用
�

#续完&



器件
、

非晶硫系半导体开关和存贮器等也正向实际应

用和商品化发展
�

二
、

目前非晶奋半导体发展概况

虽然非晶器件迅速发展
,

各种性能在不断提高和

改进
,

但还有许多理论问题和技术问题需要进一步解

决
�

如近几年来单结非晶硅太阳电池的光电转换效率

总徘徊在  ! 肠 左右
,

非晶硅器件的稳定性问题还没有

完全解决
,

非晶硅膜的缺陷态密度总大于 ! 9 :;
‘, ‘< 一‘,

这是为什么 = 又如何解决 = 另外
,

其他非晶器件性能

怎样进一步提高 = 等等
�

因此
,

目前各国科学家做了

大量的理论研究和实验工作
,

取得了许多进展
,

有不少

新的结果
,

这将对非晶态的发展起重要作用
�

 
�

结构理论方面

目前普遍认为非晶半导体的结构是一种连续共价

无规网络
,

非晶半导体的物理性质主要是由组成固体

原子的短程序决定的
,

即由它的近邻原子结构所确定
�

另外
,

在非晶态材料内部存在着各种形式的结构缺陷

态
�

其中最重要的一类缺陷态是悬挂键
,

悬挂键结构

上仍保持 /5
,

杂化轨道成键
,

在无键态上有一未成对

的电子
,

原子配位数比正常结构原子的配位数要少一

个
,
悬挂键本身是电 中性的

�

如将弱的 ,  一 /0 键打断
,

即会形成两个 /0 的悬挂 键 #记 作 /0 约
�

美 国 的

> 。 ? ≅ 1:0Α 。 �
对

+ 一 ,  � − 提出了五配位缺陷态
,
叫悬浮

键#或浮动键&
,

在当时引起了一阵争论
�

最近
,

Β1
Χ

Α Α ; Δ /

应用
“

从头算分子动力学模批
,

对一个具有 !  )

个 /0 原子的超晶胞金刚石结构进行了
“
热浴和退火” ,

得到了较为理想的非晶硅无序网格模型
,

并在此基础

上讨论了许多非晶体的基本理论问题
,

其结果和实验

符合得很好
�

其中一个重要的结果是将悬挂键和悬浮

键这两种不同定义的缺陷态给予一个统一的解释
,

对

的能量和结构
,

他们的超晶胞也包含 !  ‘个原子
�

选

出代表 ∋ 一配位
、

, 一配位和正常 卜配位键结构的特征小

区
,

挖出来再用 − 原子饱和边界
,
用点电荷代替其余未

被挖出部分的原子
,

用从头算的哈特里一福克分子轨

道法进行了计算
�

结果表明 � 悬浮键能量最高
,

为不

稳定结构
,

存在的几率不大
�

还有一些学者也对悬浮

键进行过其它参数的计算
,

其结果也得到类似的结果
�

!
�

硅中 − 的作用和亚稳缺陷态

大量实验结果表明
,

非晶硅的光电特性是同
+ 一Ε0 �

− 中 − 的存在有密切关系
�

− 原子饱和了非晶硅中的

悬挂键
,

使它的缺陷密度大大下降
,

因而非晶硅成为一

种十分重要的光电材料
�

然而 − 的存在也带来了不利

的影响
�

由于 − 在 卜 ,  中不只是以 ,  一 − 键方式存

在
,

饱和 /0 悬挂键
,

而且还存在有 #/ 0− − /0 &
� 、

分于

氢 #−
�

& 及双原子氢 #−约 等键合方式#见图 !&
�

而

不同的氢键合方式又具有不同的结合能#助#见图 ∋ &
,

因而它们在 /0 中起着不同的作用
,

在受到光照后它

们会发生不同的作用
,

如 � − 扩散
、

− 溢出
,

产生新的

复合中心和陷阱中心
,

这样改变了光照前 /0 中 − 的键

合方式
、
− 的分布状态和 − 的含量

,

从而使 卜/0 � − 的

光电特性变差
,

这就是大家熟悉的光诱导效应
,

或称为

/一Φ 效应
,

目前对光诱导效应研究的人很多
,

提出了

不少解释模型
,

在此不作一一介绍
,

我国学者也提出了

自己的看法
�

∋� 热平衡效应

近几年来
,

人们发现在非晶硅及其合金膜中
,

不仅

光照可以产生新的缺陷态
,

而且还存在着因温度变化

而引起的
“

热诱导缺陷态” �

由于非晶态材料是亚稳结

构
,

它在不同温度下有不同的缺陷态密度和缺陷态类

型
�

因此
,
缺陷态密度和类型与材料的制备方法

、

工艺

争论已久的悬浮键问题给 了新 的 说

明
�

图  就是三配位与五配位/0 原子

统一看法的示意图
。

图中 ∋2 � 原子和 , !Γ 原子之间是

一个 !
�

∗∃ 入 的
“

长键” �

若定义Η
。

Ι

!
�

∗ 入作为最近邻原子的定义
,

则 !
�

∗∃

入的原子 :旬距就不是
“
键

, , ,

于是 ∋ 2Γ ,  

原子是 四配位
, , !Γ 原子是三配位的

悬挂键
�

若定义 Η
。

ϑ !
�

∃ 入作为最近

邻原子的定义
,
则 !

�

∗∃ 人 的原子间距

就是
“
键” ,

于是 , !Γ 原子是四配位
,

而
∋ 拼原 子成了五配位的悬浮键

�

不论

叫什么名字它们实际上是一回事
,

还

是那个
“

不长不短”的原子距离
,
说它

是次近邻又嫌短
,

说它是最近邻又嫌

图  对 /0 悬挂键#三配位&和悬

浮键#五配位&统一看法的示意图

图 Κ − 的成键方 式 #+& −
�

分 子 ,

#Λ& /0− − /0, #。 & 双− 原 子 − + 1

和 − 了 ‘ 复合体 −全#Α & 几个 − 犷束缚

在一起

条件
、

掺杂状况以及退火过程 有关
,
然而正是这种结构

,

其能级恰落在能隙中成为局域

,
Α1

, /0 �

等人也讨论了 卜 Ε0 中悬挂键和 悬 浮 键

 )
Χ

也就是说与它的热历史有关
�

人们利用快速冷却的方

法使非晶半导体样品产生过剩的
“

冻结”缺陷态
,

再通

过侧量不同温度下的电导率或电子自旋态密度来研究

态长



这些冻结缺陷态密度随温度的变化行为
,
实验结果表

明 � 这种缺陷态密度与测量的速度密切相关
,
即存在

一个弛豫过程和弛豫时间
,

这种弛豫过程遵循指数规

律
�

这实际上是一个热平衡过程
�

但是
,
如果该材料

的弛豫过程很短
,

就很难准确地测出它的缺陷态密度

变化
�

这个问题还正在进一步的研究
�

(
�

缺陷态密度的测量

缺陷态密度的侧量始终是研究

)
�

非晶半导体输运效应

非晶半导体的输运机制要比晶态半导 体 复 杂 的

多
,
由于结构的无序性引人了更多的缺陷能级

,
例如在

它的导带尾
、

价带顶和带隙中部有定域化能级
,
因而在

电子和空穴的输运过程中
,
不仅有导带和价带的贡献

,

而且还有这些定域化能级的贡献
�

在晶态中载流子是

共有化运动
,

而在非晶态中的定域化运动是
“
跳跃”式

非晶态半导体物理的一 个 重要 内

容
,
多年来不少学者从理论和实验

上进行了大量的工作
,

提出了不少

新的思想和新的测量方法 #有十多

种方法 &
,
用以确定非晶半导体中缺

陷的类型和数量
�

因为一个高质量

的半导体样品必然存在有最低的缺

陷态密度
,
如高效非晶硅太阳电池

和高性能的非晶 /0 器 件都要求非

晶硅薄膜中的缺陷态密度要接近或

低于  2 ’‘Μ
。< ’。

但由于 − 的存在和

− 的运动
,

外界条件的影响
,
掺杂

#Ν
、
尸& 作用等因素

,

使非晶硅薄膜

一一一、
介介介

共共共共共
兰兰兰兰兰

〔? 1Δ Ο Π

工1 ΘΡ −&

的
,

要克服一定的位垒能量
,

并同温

度有密切的关系
�

非晶半导体输运

效应包括有直流电导率
,

交流电导

率
,
霍尔效应及温差电效应

�

人们

研究得最多的要算直流 电 导 率 Σ ,

其表达式为�

Μ 6
。

一 6
,

Τ
+ Ι + 2 1 9 5 Ρ 一 一二二气ϑ ‘ :

’

、 Υ , 丁 Μ

ς “ 主

二 >

#
Χ

ς “ �

二>

#
Χ

6 “ 一 6 尸 ς 甲
0

Υ 刀Ω

�

三匕牛、
Υ ΝΩ Μ

图 ∋ 各种状态下− 原子能量

#拼
− 为− 化学势的计算值&

ς 口 / 1 9 Ξ #一 Ν Μ Ω
‘Μ 刁&

上式的前三项分别对应于扩展态 电

的缺陷密度远高出  。
’‘

Κ
Ψ <

’�

另外还存在一个实际问

题
,

就是对同一个样品
,
用不同的测量方法也会得到很

不同的值
�

最近瑞士的 Φ ΠΔ
�
比 和 Β0 ?Ο

1 Δ 、

美国的

Ζ ; Ζ +

Λ;
?
和捷克的 Ξ �

?1 ; [ 联合提出了如何更精确

的测量 卜/0 � − 中的缺陷态密度方法
�

他们是用光热

偏转谱法 #5∴ /& 和恒定光电流法 #4 5Ζ & 测量
,

用

6 /Η 方法来标定缺陷态密度的精确值
�

又应用三种不

同手段来确定“亚带隙吸收谱” ,
即重叠法

、

积分过剩吸

收和在一个单能量处的吸收系数
,
最后找出了一个较

简单和有足够精确度的定标值
�

他们对 卜/0 � − 测量

值为 !
�

(∀ , 义  2
’‘Ψ < 一’ ,

这表明目前材料的水平还没

有完全达到非晶硅器件的要求
。

,
�

光学特性及发光效应

非晶半导体的光学特性主要包括有光吸收
、

光电

导和发光三个方面
�

非晶半导体的光吸收系数比晶态

半导体大的多
,
当光照后可成为一个很好的光导体

,
所

以它具有优异的光电特性并具有重要的应用价值
,
在

这些方面已有大量的研究工作不再多述
�

目前对非晶

半导体的发光#尤其是电致发光&研究的较多
,
由于它

的光学带隙在 Κ1 Ξ 以上可发出可见光#如兰白光&
,

有

希望制作成大面积发光器件
�

两个典型的发光 结 构

为 � � 玻璃 �透明导电膜  ! ∀ # ∃ � % 一
卜&∋ ( ) ∗ �

“一∀) ∗ �
一 & ∋ ∀ ) ∗ �

+ 一 , ) ∗ �
+ 一 & ∋ ( ) ∗ � − .  铝 ∃ ,

 日 本 大 阪 大

学∃ ) / 玻璃� ! , 0 � 1 一+ 一 & ∋ , ) ∗ �卜 + 一& ∋ , ) ∗  一 2 , 3 4 ,

5 , 盖
, 6 6 层 ∃ � ∋ 一+ 一 & ∋ ∀ ) ∗  7

8

9 3 4 , 2 : 入
, 6 : 层 ∃ � − . ,

 兰

州大学 ∃
8

目前由于发光强度较弱
,

还未达到实用阶

段
。

导
、

带尾态电导和带隙中缺陷定域态电导
,

第四项是在

极低温度下带隙定域态的变程跳跃导电
8

对霍尔效应

目前虽有一些工作
,

但还存在不少困难
,

尤其是对它的

符号  正或负∃还不易说明
8

目前在输运效应方面的进 展
,

主要是在强电场和

极低温度下的非线性效应
,
如 ( “;3 . 研究了非晶硅的

强场 < = > 6: ’ 4 �
3 ? ∃和低温下  . 0 ≅ 一 5: : ≅ ∃ 的输运

特性
,

发现强场产生了很强的非线性
,

使 + 己
和 拜‘ 改变

了几个量级
8 ΑΒ& Χ+ 还研究了低温量子效应

、

迁移率

和载流子寿命乘积  拜约 的强场效应
,

提出一些解释
8

Δ
8

硫系非晶半导体

硫系非晶半导体
,

因电子结构的不同其性能同硅

系材料有很大差别
8

它的结构柔软
,

有 1 一
型温差电动

势率
,

电子相关能为负等
8

十多年前就用 卜&3 作成

复印鼓
,

并用硫系化合物作开关集成电路
8

目前已用

硫系材料作成极为有用的激光光盘及其他方面的光电

器件
8

同 卜&∋ 相比硫系材料研究得还不够
8
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学 问 之
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殷雅亭

我没参与教研高能物理学专业工 作
,
焉 能 谈 经

验
8

虚度五Ε 载 ,

深深体会 ) “

学问之道其得不难者失

之必易 Φ 惟艰难以得之者其能竞业以守之
8

趁鑫岁病残
,

奉献成遗憾
8

谢谢
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作者殷雅事
,

生于 62 := 年
, 从率物理学工作 =: 年
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