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摘要　在特定的气体氛围下，用一定能量密度的超短脉冲激光连续照射单晶硅片表面，或者离子注入在硅中引入

硫族元素等方法，可在硅表面得到具有奇特光电性质的微米量级尖锥结构，该微锥结构被称为黑硅。这一新材料

有奇特的光电性质，如对０．２５～１７μｍ波长的光有强烈的吸收、具有良好的场致发射特性等，为硅提供许多新的功

能。在四能级光吸收模型下，以硅中引入硫族杂质为特例分析微构造硅对太阳光利用的增强，详细研究了在硅的

禁带中引入两个不同硫族杂质中间能级时的电离能与光损失的关系。
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１　引　　言

硅在地球上是含量第二丰富的材料，仅次于氧。

相比之下其他太阳电池相关材料的丰度都很有限，

难以在太阳电池产业中形成支配性的地位。因此人

们有理由认为，只有硅基材料的太阳电池在未来最

有可持续性。然而由于硅禁带宽度的限制，近三分

之一的太阳光不能被硅吸收转化，普通单晶硅太阳

电池理论极限效率也仅为２９％。因此不断提出新的

电池结构、材料改进、技术改进和设备改进以降低太

阳电池成本、提高效率具有十分重要的价值和意义。

１９９８年，Ｈｅｒ等
［１］用高强度飞秒激光脉冲辐照

半导体材料表面，制备出微米量级尖锥状的“黑硅”

新材料。研究人员发现这一新材料有奇特的光电性

质，如对０．２５～１７μｍ波长的光有强烈的吸收
［２］、

具有良好的场致发射特性等，为硅提供许多新的功

能。这种新材料一出现就引起了人们的高度注意，

认为它在遥感、光通信及微电子等领域都具有重要

的潜在应用价值。

黑硅材料对太阳光具有极低的反射率，这正是

其作为探测器、太阳能电池等材料所具有的独特优
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点。研究结果表明，黑硅对红外光的强烈吸收则是

由于通过掺入高浓度的杂质和缺陷在禁带中引入了

深能级，并且缺陷使原来晶格的周期性排列发生偏

离，导致在禁带中产生电子能级［３，４］。

研究发现这种通过超快脉冲激光在硅中引入深

能级的方法在一定程度上与 Ａ．Ｌｕｑｕｅ等
［５］提出的

中间带太阳电池的设计思路不谋而合［４～６］。中间带

太阳电池通过电子在带隙内深能级过渡跃迁的方式

提高对各波段太阳光的利用率，中间能带可以使那

些能量小于主能带之间带隙的一部分光子被吸收，

激发载流子。不同能量的光子被吸收后可以将电子

激发到不同的能带，从而有效地利用太阳光子的能

量。在前面的工作中，本课题组已经利用三能级光

吸收模型讨论过硅的三能级结构对太阳光利用的增

强［７］和在硅的禁带中引入相同杂质的两个中间能级

的情况［８］，本文将继续讨论在硅的禁带中引入两个

不同硫族杂质中间能级的情况，并对微构造硅中掺

入硫族元素的情况做详细分析。

２　引入两个中间能级的硅材料光损失

分析

在硅禁带中引入两个中间能级后的四能级结构

如图１所示。图中犈Ｉ１为引入中间能级１距离导带

底的距离；犈Ｉ２为引入中间能级２距离导带底的距

离；犈ｇ 为硅的禁带宽度，室温下取犈ｇ＝１．１２ｅＶ。

在合适的光照条件下，电子存在如图１所示的６种跃

迁方式。假设激发这６种跃迁所需的能量从低到高

依次为犈ｇ１，犈ｇ２，犈ｇ３，犈ｇ４，犈ｇ５，犈ｇ。计算使用的光谱数

据来源于太阳光光谱辐射强度数据ＡＳＴＭＧ１７３
［９］。

图１ 硅禁带中引入两个杂质能级后的四能级结构

Ｆｉｇ．１ Ｆｏｕｒｌｅｖｅｌｍｏｄｅｌｏｆｓｉｌｉｃｏｎａｆｔｅｒｔｈｅ

ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆｔｗｏｉｍｐｕｒｉｔｙ

在计算中做了以下假设：１）犈Ｉ１＜犈ｇ２，犈Ｉ１＜

犈Ｉ２；２）能量低于犈ｇ１的光子都不能被吸收；３）一个

光子最多只产生一个电子空穴对，光子能量高于带

隙的部分都被浪费掉。４）能量高的光子优先激发

需要能量大的跃迁过程。图１中，犈ｇ２＜犈＜犈ｇ３的光

子优先激发犃Ｉ２Ｉ１跃迁过程；犈ｇ３＜犈＜犈ｇ４的光子优先

激发犃ＣＩ２跃迁过程，依次类推。

根据假设２）光子能量低于犈ｇ１的不能被吸收，

太阳光中这部分能量可表示为［１０］

犈１ ＝∫

犈
ｇ１

０

犖（犈）犈ｄ犈， （１）

式中犈为光子能量，犖（犈）指能量为犈的光子数。根

据假设４），对于引入中间带后的硅，光子能量大于

犈ｇ１，小于犈ｇ２时，有（犈－犈ｇ１）的能量未得到利用，这

部分光损失为

犈２ ＝∫

犈
ｇ２

犈
ｇ１

犖（犈）（犈－犈ｇ１）ｄ犈． （２）

同样可得到

犈３ ＝∫

犈
ｇ３

犈
ｇ２

犖（犈）（犈－犈ｇ２）ｄ犈， （３）

犈４ ＝∫

犈
ｇ４

犈
ｇ３

犖（犈）（犈－犈ｇ３）ｄ犈， （４）

犈５ ＝∫

犈
ｇ５

犈
ｇ４

犖（犈）（犈－犈ｇ４）ｄ犈， （５）

犈６ ＝∫

犈
ｇ

犈
ｇ５

犖（犈）（犈＝犈ｇ５）ｄ犈， （６）

犈７ ＝∫
∞

犈
ｇ

犖（犈）（犈－犈ｇ）ｄ犈． （７）

图２ 硫在硅的禁带间引入的杂质能级

Ｆｉｇ．２ Ｉｍｐｕｒｉｔｙｂａｎｄｓｉｎｓｉｌｉｃｏｎｂａｎｄｇａｐｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ

ｂｙｄｏｐｉｎｇｗｉｔｈｓｕｌｆｕｒ

则太阳光的总损失为

犔＝
犈１＋犈２＋犈３＋犈４＋犈５＋犈６＋犈７

∫
∞

０

犖（犈）犈ｄ犈

．（８）

　　对“黑硅”的研究表明
［２，３］，引入硫族元素对黑

硅强烈的光谱吸收特性的形成至关重要。国内外早

ｓ１０６００７２
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有报道指出硅中的硫族元素将在硅的带隙之间产生

杂质能级，图２～４为已报道的硫族元素在硅的禁带

图３ 硒在硅的禁带间引入的杂质能级

Ｆｉｇ．３ Ｉｍｐｕｒｉｔｙｂａｎｄｓｉｎｓｉｌｉｃｏｎｂａｎｄｇａｐｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ

ｂｙｄｏｐｉｎｇｗｉｔｈｓｅｌｅｎｉｕｍ

间引入的杂质能级［１１］。

按上面的方法计算硅中掺入两个不不同硫族杂

质能级情况下的光损失。计算结果如表１所示。

图４ 碲在硅的禁带间引入的杂质能级

Ｆｉｇ．４ Ｉｍｐｕｒｉｔｙｂａｎｄｓｉｎｓｉｌｉｃｏｎｂａｎｄｇａｐｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ

ｂｙｄｏｐｉｎｇｗｉｔｈｔｅｌｌｕｒｉｕｍ

表１ 掺入硫和硒的两个杂质能级情况下的光损失

Ｔａｂｌｅ１ Ｓｕｎｌｉｇｈｔｌｏｓｓｆｏｒｓｉｌｉｃｏｎｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｔｗｏｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｎｄｓｅｌｅｎｉｕｍ

Ｄｏｐｅｄ

ｍｏｄａｌｉｔｙ

Ｓｅ０

（０．３０７）

Ｓｅ＋

（０．５９３）

Ｓｅ＋２

（０．３９０）

Ｓｅ０２

（０．２０６）

Ｓｅ０ｃ（Ｘ１）

（０．１１６）

Ｓｅ０ｃ（Ｘ２）

（０．０９４）
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Ｓ０ｃ（ｘ４）（０．０８０６） ０．３６８４ ０．３５５５ ０．３４３３ ０．３８９５ ０．４３８６ ０．４５４７ ０．４６４３ ０．３８８５

Ｓ０ｃ（ｘ５）（０．０５６５） ０．３７０７ ０．３６３３ ０．３４８３ ０．３９０６ ０．４３８７ ０．４５４５ ０．４８１８ ０．３８９８

Ｓ＋ｃ （ｘ１）（０．２４８） ０．３６８８ ０．３３６８ ０．３３９９ ０．３８４６ ０．３８２６ ０．３８３５ ０．３８６２ ０．３８５４

表２ 掺入硫和碲的两个杂质能级情况下的光损失

Ｔａｂｌｅ２ Ｓｕｎｌｉｇｈｔｌｏｓｓｆｏｒｓｉｌｉｃｏｎｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｔｗｏｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍ

Ｄｏｐｅｄ

ｍｏｄａｌｉｔｙ

Ｔｅ０

（０．１９９）

Ｔｅ＋

（０．４１１）

Ｔｅ０２

（０．１５８）

Ｔｅ０ｃ（Ｘ１）

（０．１２７）

Ｔｅ０ｃ（Ｘ２）

（０．１１０）

Ｔｅ０ｃ（Ｘ３）

（０．０９３）

Ｔｅ０ｃ（Ｘ４）

（０．０７３）

Ｔｅ０ｃ（Ｘ５）

（０．０６５）

Ｓ０（０．３１８） ０．３５９５ ０．３３８６ ０．３５９０ ０．３６０２ ０．３６１４ ０．３６２９ ０．３６４７ ０．３６５５

Ｓ＋（０．６１４） ０．３３３１ ０．３４３０ ０．３３６９ ０．３４２３ ０．３４６３ ０．３４９６ ０．３５３２ ０．３５４９

Ｓ０２（０．１８８） ０．３９２４ ０．３３１９ ０．３９４４ ０．３９３３ ０．３９３３ ０．３９３５ ０．３９４１ ０．３９４４

Ｓ＋２ （０．３７１） ０．３４１６ ０．３４７８ ０．３４１７ ０．３４３３ ０．３４４８ ０．３４６５ ０．３４８５ ０．３４９４

Ｓ＋ｃ （ｘ１）（０．１１） ０．３８９７ ０．３３６６ ０．４０９９ ０．４３０９ ／ ０．４４３２ ０．４４２９ ０．４４２９

Ｓ＋ｃ （ｘ２）（０．０９２） ０．３９００ ０．３３９３ ０．４０９９ ０．４３０５ ０．４４３１ ／ ０．４５６３ ０．４５６２

Ｓ＋ｃ （ｘ４）（０．０８０６） ０．３９０４ ０．３４１７ ０．４１００ ０．４３０４ ０．４４３０ ０．４５５７ ０．４６４５ ０．４６４４

Ｓ＋ｃ （ｘ５）（０．０５６５） ０．３９１５ ０．３４７５ ０．４１０６ ０．４３０６ ０．４４３０ ０．４５５６ ０．４７００ ０．４７５８

Ｓ＋ｃ （ｘ１）（０．２４８） ０．３８４１ ０．３３５９ ０．３８２２ ０．３８２２ ０．３８２８ ０．３８３６ ０．３８４７ ０．３８５３

　　可见，当硫族杂质在硅的禁带中引入杂质电离

能为０．１８８ｅＶ的双原子中性Ｓ０２ 和杂质电离能为

０．４１１ｅＶ的带一个电荷的单原子Ｔｅ＋时光损失最

小为３３．１９％。

由于人们对于飞秒激光微构造硅的认识还有

限，其广谱吸收的原因仍在探究中，因此现在还无法

明确这种用飞秒激光在硅中掺杂的方法能否得到高

效率的太阳电池，但是可以根据已有的研究结果来

探讨基于飞秒激光微构造硅的太阳电池效率问题。

需要指出的是，对于飞秒激光微构造硅，由于非平衡

过饱和掺杂在硅中引入了深能级子带，使得高能光

子激发的电子从激发态跃迁回导带后释放的能量不

再通过晶格碰撞以热的形式释放，而是能够激发电

子从价带到深能级或从深能级到导带。这里仅以最
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简单的情况为例说明引入两个中间带能级与光损失

的关系。今后将继续深入研究黑硅材料中一个光子

产生多个电子空穴对以及引入多个中间能级的

情况。

表３ 掺入碲和硒的两个杂质能级情况下的光损失

Ｔａｂｌｅ３ Ｓｕｎｌｉｇｈｔｌｏｓｓｆｏｒｓｉｌｉｃｏｎｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｔｗｏｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓｏｆｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｔｅｌｌｕｒｉｕｍ

Ｄｏｐｅｄ

ｍｏｄａｌｉｔｙ

Ｓｅ０

（０．３０７）

Ｓｅ＋

（０．５９３）

Ｓｅ＋２

（０．３９０）

Ｓｅ０２

（０．２０６）

Ｓｅ０ｃ（Ｘ１）

（０．１１６）

Ｓｅ０ｃ（Ｘ２）

（０．０９４）

Ｓｅ０ｃ（Ｘ３）

（０．０５３）

Ｓｅ０ｃ（Ｘ４）

（０．２１４）

Ｔｅ０（０．１９９） ０．３６４６ ０．３３４１ ０．３３６７ ０．３９２０ ０．３８９６ ０．３９００ ０．３９１６ ０．３９０５

Ｔｅ＋（０．４１１） ０．３３７９ ０．３４２８ ０．３５１２ ０．３３３２ ０．３３６０ ０．３３８９ ０．３４８４ ０．３３３７

Ｔｅ０２（０．１５８） ０．３６３７ ０．３３８４ ０．３３６６ ０．３８９３ ０．４１００ ０．４０９８ ０．４１０７ ０．３８８０

Ｔｅ０ｃ（Ｘ１）（０．１２７） ０．３６４８ ０．３４３９ ０．３３８５ ０．３８８６ ０．４３１１ ０．４３０５ ０．４３０７ ０．３８７４

Ｔｅ０ｃ（Ｘ２）（０．１１０） ０．３６５９ ０．３４７６ ０．３４０２ ０．３８８７ ０．４３９３ ０．４４３２ ０．４４３０ ０．３８７６

Ｔｅ０ｃ（Ｘ３）（０．０９３） ０．３６７３ ０．３５１５ ０．３４２０ ０．３８９１ ０．４３８８ ／ ０．４５５６ ０．３８８１

Ｔｅ０ｃ（Ｘ４）（０．０７３） ０．３６９１ ０．３５８５ ０．３４４８ ０．３８９８ ０．４３８６ ０．４５４６ ０．４７００ ０．３８８９

Ｔｅ０ｃ（Ｘ５）（０．０６５） ０．３６９９ ０．３６１６ ０．３４６４ ０．３９０２ ０．４３８６ ０．４５４５ ０．４７５８ ０．３８９３

３　结　　论

高效太阳能电池是解决当今能源、环境问题的

一个有效的办法。中间带太阳电池为高效太阳能电

池的研究提供了一条新思路，利用杂质掺杂是一种

较为简单的形成中间能带的方法。选择合适的掺杂

杂质，表征杂质及杂质在材料中的位置对材料光吸

收等性质的影响是制作基于黑硅的高效光电器件所

必须解决的问题。在四能级光吸收模型分析微构造

硅对太阳光利用的增强的基础上，分析引入不同种

类硫族元素的杂质电离能对太阳光的利用情况，计

算结果表明对于硫素掺杂的微构造硅，当在硅中引

入适量电离能的硫杂质时可以达到光损失最小，为

以后实践工作打下理论基础。
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