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半导体 Fe-Si 非晶薄膜的成分解析及设计 
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摘  要：β-FeSi2 作为直接带隙半导体，具有较大的光吸收系数和较高的理论光（热）电转换效率，是一种

理想的光（热）电材料。首先综述了目前 β-FeSi2 材料的研究及应用现状，为了回避单相 β-FeSi2 制备困难及

失配等瓶颈问题，提出了制备具有相似性能的 Fe-Si 非晶薄膜是有效的解决方法。局域（近程序）结构是决

定非晶性能的主要因素，针对非晶薄膜成分、局域结构及性能的对应性研究至关重要。基于此，概述了在“团

簇+连接原子”模型指导下，依据实验性能分区和团簇理论解析建立的 Fe-Si 非晶薄膜成分、局域结构及性能

关联；概述了现有晶态和非晶态材料研究中添加元素的原子占位情况，并以此为基础讨论了多组元化对薄

膜非晶形成能力及半导体性能的影响。结果证实“团簇+连接原子”模型对 Fe-Si 非晶薄膜局域结构解析及多

组元化成分设计是十分有效的。通过精确成分设计可在较大成分范围内实现薄膜半导体性能可调，为廉价

近红外探测和全太阳光谱覆盖提供良好候选材料。最后，展望了 Fe-Si 非晶薄膜的研究及应用前景。 
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Composition Analysis and Design of Semiconductor  
Fe-Si Amorphous Thin Film 

ZHANG Jun-yi1, LI Xiao-na1, LI Zhu-min1, BI Lin-xia1, ZHENG Yue-hong1,2, DONG Chuang1 
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ABSTRACT: As a semiconductor with direct band gap, β-FeSi2 is an ideal photoelectric material due to a large light absorption 
coefficient and a high theoretical photoelectric and thermoelectric conversion efficiency. The current status and application of 
β-FeSi2 were summarized firstly. Meanwhile, an effective method was proposed to avoid the bottleneck problem of β-FeSi2 
single-phase such as difficult preparation and mismatch, which was the fabrication of Fe-Si amorphous thin films with similar 
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properties of β-FeSi2 single-phase. In addition, local structure (short-range order) was the crucial factor for the properties of 
amorphous. Therefore, the systematic study on compositions, properties and local structure was important. On the basis of this, 
the relationship between compositions, properties and local structure of Fe-Si amorphous thin films analyzed and established 
according to experimental property zoning and cluster theory was illustrated under the guidance of "cluster-plus-glue-atom" 
model and measured results of properties. Simultaneously, the atomic occupancy of the additive element was revealed in 
amorphous and crystalline materials, and the influence of multi-component material design on the amorphous forming ability 
and semiconductor property was carefully discussed. These results indicated that introducing the "cluster-plus-glue-atom" model 
to explanation of local structure and the multi-component material design in Fe-Si amorphous thin film was an efficient 
approach. Through exact component design, the semiconductor property of the film can be adjusted in a wide component range, 
which provided a suitable cheap potential material for near-infrared detection and solar spectrum. Finally, the future research and 
application trends of Fe-Si amorphous thin film were proposed. 
KEY WORDS: Fe-Si amorphous thin films; "cluster-plus-glue-atom" model; β-FeSi2; direct band gap; composition design 

人们对于半导体 Fe-Si 非晶薄膜的研究兴趣源自

于晶态 β-FeSi2 的优异性能。晶态 β-FeSi2 是一种直接

带隙半导体（Eg=0.83~0.87 eV）[1-3]，具有较大的光

吸收系数（α>105 cm−1，1.0 eV）和较高的理论光电

及热电转换效率[4-8]，并且由于铁、硅元素环境友好，

地壳含量丰富，因此晶态 β-FeSi2 在各种光电设备和

热电能量转换装置上有较好的应用前景。早在 1997
年《Nature》就报道了[9]在传统 Si p-n 结中加入纳米

β-FeSi2 小球，可以获得一个波长为 1.5 μm 的发光装

置。然而由 Fe-Si 二元相图（图 1）可知，β-FeSi2 为

线性化合物，即该相不存在单相区，成分点仅在一条

直线上。在该成分线的左侧为 ε-FeSi（常温金属相）

+β-FeSi2（直接带隙半导体相）两相区，右侧为 Si（间

接带隙半导体相）+β-FeSi2 两相区，因此制备单相

β-FeSi2 有巨大的困难，通常只能得到两相甚至多相混

合材料。不仅如此，β-FeSi2 晶体中含有大量缺陷，如

90°孪晶和高密度层错等[10-11]，使其晶体质量并不高。

另外，晶态 β-FeSi2 薄膜与单晶 Si 基体[12]还有界面失

配问题。 
 

 
 

图 1  Fe-Si 二元平衡相图 
Fig.1 Fe-Si binary equilibrium phase diagram 

 
上述问题使得晶态 β-FeSi2 的实际光电转换率仅

为 3.7%[13]（其理论的光电转换率为 16%~23%[4]）。通

过改良制备方法[9,14-18]，虽然能获得近单相的 β-FeSi2，

但成本很高，且材料内部存在大量缺陷，特别是单晶

β-FeSi2 薄膜中还存在无法逾越膜基界面失配的问题。

通过添加元素对 β-FeSi2 进行多组元化[19-25]，仅能小

幅度提高性能，仍无法获得高质量单晶，且元素添加

缺乏理论指导，难以保证添加效果。改变 β-FeSi2 的

应用形态（如纳米小球状）能较好地提高热电和光电

性能[26-30]（如图 2），但依然面临纳米结构不够稳定，  
 

 
 

图 2  改变 β-FeSi2 应用形态的例子 
Fig.2 Example of changing the application morphology of 

β-FeSi2: a) schematic diagram of the LED structure,  
b) cross-sectional TEM images of film[34] 
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制备工艺复杂，相界面失配和 β-FeSi2 晶体质量较差

等众多问题，无法有效保证性能稳定。而非晶化

β-FeSi2 可以直接回避晶态 β-FeSi2 的晶体缺陷、多相

掺杂和膜基界面失配等问题，是一种非常实用的解决

方式。由于普通真空吸铸法无法制备富 Si 的 Fe-Si
系非晶，因此制备 Fe-Si 非晶薄膜是较为简单的非晶

化方式，可以实现大面积生产，应用价值很高[31-33]。 
然而 Fe-Si 非晶薄膜制备方法的不同会导致其局

域结构的不同，其性能也会出现差异。早期通过电子

束蒸发法 [35]、共蒸发法 [36]或离子注入法 [37]制备的

FeSi2 非晶薄膜呈金属特性，后来 M. Milosavljević 等

人 [38-39]分别通过离子束混合法以及共溅射沉积法制

备出了具有半导体性质的 FeSi2 非晶薄膜。另有研究

表明，Fe/Si 比偏离 1∶2 时，也可能获得类似晶态

β-FeSi2 的半导体性能，如本课题组早年利用非平衡磁

控溅射制备的 Fe-Si 非晶薄膜（如图 3）[40]在 Fe∶
Si=1∶14.8 或 1∶10 时，依然可以获得约 0.9 eV 的带

隙宽度，说明了 Fe/Si 比不是决定该非晶薄膜半导体

性能的主要因素，局域结构才是关键。 
 

 
 

图 3  功率为 30 W 的铁靶制备的薄膜 TEM 截面图及其选

区电子衍射（SAED）(右上角)[40] 
Fig.3 Cross-sectional TEM images and the selected area for 

electron diffraction (SAED) (in the corner of panel) of 
as-deposited film with Fe-target power of 30 W[40] 

 
综上，Fe-Si 非晶薄膜不仅具有与晶态 β-FeSi2 相

似的半导体性能，而且其半导体性能的成分区间很

大，还可有效避免晶态 β-FeSi2 中存在的问题，制备

工艺简单，环境友好。因此，Fe-Si 材料非晶化是利

用 β-FeSi2 的有效方法。但是 Fe-Si 非晶薄膜的性能数

据比较分散[41-42]，另外，非晶态在热力学上属于亚稳

态[43]，有必要对 Fe-Si 非晶进行多组元化，改善非晶

形成能力的同时，提高非晶稳定性。 
决定非晶性能的主要因素是局域（近程序）结构，

采用有效的理论指导，建立成分、局域结构和性能之

间的联系，是控制非晶薄膜性能和进行多组元化成分

设计的基础。而“团簇+连接原子”模型就是用来描述

非晶近程序结构的，它可以有效指导非晶成分的设

计，已在 Fe 基及 Zr 基非晶成分设计方面得到验证[44]。 
本文概述了利用“团簇+连接原子”模型解析的

Fe-Si 非晶薄膜局域结构及实验性能分区和团簇理论

解析建立的 Fe-Si 非晶薄膜成分、局域结构及性能关

联，同时概述了现有晶态和非晶态材料研究中添加元

素的原子占位情况，并以此为基础，讨论了多组元化

对薄膜非晶形成能力及半导体性能的影响。可以证

实，结合“团簇+连接原子”模型及多组元化原子占位

研究，给出的 Fe-Si 非晶薄膜多组元成分设计方法，

可以获得半导体性能可调的稳定非晶薄膜，Fe-Si 非

晶薄膜的研究及应用是有广阔前景的。 

1  “ 团 簇 + 连 接 原 子 ” 结 构 模 型 及

Fe-Si 非晶薄膜中局域结构 

非晶材料的典型特征是长程无序而近程有序，这

种近程序可以用第一近邻配位多面体加次近邻连接原

子的形式，以“团簇+连接原子”结构模型来表达[45-46]。

根据 Friedel 振荡规律，非晶态团簇内原子间相互作

用较强，团簇间以连接原子相连，结合相对较弱。这

种理想的非晶态结构，每个结构单元的 e/u 数目总是

24 个价电子左右[47]。 
通过衍射及模拟实验发现，非晶的局域结构与相应

的晶化相局域结构相似[48]，所以利用团簇选取理论[49]

（最高原子密堆度和最大团簇分离度原则）在晶化相

中选取主团簇，以构建非晶局域结构模型。非晶主团

簇为原子间相互作用最强（即最稳定）部分，所以在

晶化过程中得以保留，它是非晶态与相应的晶化相间

的主要联系。实验表明，较稳定的非晶态的连接原子

数为 1 或 3[50-53]。 
Fe-Si 系非晶（Si 的原子数分数为 50%~100%）

对应三种晶化相：ε-FeSi 相、β-FeSi2 相和 Si 相，分

别选取对应的主团簇。其中，β-FeSi2 是底心正交结构

（Cmca）[54]，单胞内有 16 个 Fe 和 32 个 Si（图 4），
按照晶体学上不等价的原子位置可分为四类：Fe(Ⅰ)、
Fe(Ⅱ)、Si(Ⅰ) 和 Si(Ⅱ)[4]。若 β-FeSi2 晶体结构中以 

 

 
 

图 4  β-FeSi2 晶胞结构示意图 
Fig.4 Diagram for crystal structure of β-FeSi2 
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Fe(Ⅰ)原子为心，周围存在 8 个 Si 和 2 个 Fe，可形

成一个以 Fe(Ⅰ)为心的[Fe-Si8Fe2]畸形五棱柱团簇结

构；以 Fe(Ⅱ)原子为心，周围存在 8 个 Si 和 2 个 Fe，
可形成一个以 Fe(Ⅱ)为心的[Fe-Si8Fe2]对称五棱柱团

簇结构；而以 Si 原子为心，找不到完整结构的团簇。

根据最高原子密堆度和最大团簇分离度原则，最终选

择以 Fe(Ⅰ)为心的[Fe-Si8Fe2]畸形五棱柱团簇为主团

簇（如图 5a）。晶体 Si 为金刚石型结构，只有一种以

Si 为心的[Si-Si4]正四面体主团簇（如图 5b）。ε-FeSi
为四方结构，该结构可以得到一个以 Fe 为心，周围

存在 7 个最近邻 Si 和 6 个最近邻 Fe 的[Fe-Si7Fe6]主
团簇（如图 5c）。 

 

 
 

图 5  晶化相 ε-FeSi、β-FeSi2、Si 对应的基础团簇结构[55] 

Fig.5 Structures of the principal clusters originated from the crystalline phase ε-FeSi, β-FeSi2 and Si respectively[55] 

 
2  Fe-Si 非晶薄膜的成分解析与性能

分区 

局域结构的不同会引起 Fe-Si 非晶薄膜性能的多

样性，首先需利用“团簇+连接原子”模型来系统地解

析 Fe-Si 非晶薄膜成分、局域结构与性能的关系，这

是进一步成分设计的基础。 
有研究者通过磁控溅射法分别在单晶 Si(100)和

单晶 Al2O3(0001)上制备了系列 Fe100-xSix（x=30.3~100）
薄膜[55]。成分连续变化的过程中，薄膜带隙宽度、电

阻率及初始晶化温度的测试结果明显分为三个区域

不连续变化（如图 6），非晶性能取决于局域结构，

性能突变暗示局域结构的改变。 
 

 
 

图 6  Fe100-xSix 非晶薄膜的基础团簇、电阻率、 
初始晶化温度以及光学带隙与成分的关系[55] 

Fig.6 Relationship among principal cluster, electrical 
resistivity, initial crystallization temperature, optical band gap 
and composition of the Fe100-xSix amorphous thin films[55] 

 
在 30.3<x<50 区间内，电阻率很小，并随 Si 含量

而增加缓慢上升（斜率最小），带隙分析显示该区域

呈金属性（无带隙）；初始晶化温度（Tx）随 Si 含量

增加而下降（从 332 ℃降低到 251 ℃）。此区间是

由源自 ε-FeSi 的[Fe-Si7Fe6]团簇主导的具有金属特性

的成分区间。 
在 50<x<87.5 区间内，电阻率较大，并随 Si 含量

增加而上升（斜率居中），带隙分析显示该区域呈直

接带隙半导体特性，带隙在 0.72~0.87 eV 之间；Tx 随

Si 含量增加而缓慢增加（从 462 ℃上升到 527 ℃）。

该区间是由源自 β-FeSi2 的[Fe-Si8Fe2]团簇主导的具

有直接带隙半导体性能的成分区间，并可分为 3 个小

区间。其中由[Fe-Si8Fe2]团簇稳定的区间应满足在基

础团簇分别加上 3 个 Fe 或 Si 的连接原子的成分范围

（即[Fe-Si8Fe2]Fe3~[Fe-Si8Fe2]Si3），该区间为 x=57.1~ 
78.6。而其左侧（x=50~57.1）以及右侧（x=78.6~87.5）
区间分别对应 [Fe-Si8Fe2]、 [Fe-Si7Fe6]双团簇以及

[Fe-Si8Fe2]、[Fe-Si4]双团簇共存的情况。 
在 87.5<x<100 区间内，电阻率最大，并随 Si 含

量增加，上升的斜率最大。带隙分析显示该区域呈间

接带隙半导体特性，带隙在 0.8~1.8 eV 之间；Tx 很大，

且随 Si 含量的增加而快速增加（在 700 ℃以上）。此

区间是由源自 Si 的[Fe-Si4]团簇主导的具有间接带隙

半导体性能的成分区间。 
不同成分区间晶化相分析结果可以完全证实上

述结论。Fe21.7Si78.3 薄膜晶化后的平面 TEM 明场像 
（图 7a）显示，晶化相中只存在 β-FeSi2 结构，所以

该成分所对应的局域结构主要源自 β-FeSi2 相的

[Fe-Si8Fe2]主团簇。Fe35.3Si64.7 薄膜晶化后的平面 TEM
明场像（图 7b）显示，大量晶化相为 β-FeSi2 结构，少

量晶化相为 ε-FeSi 结构。Fe43.9Si56.1 薄膜晶化后的平

面 TEM 暗场像（图 7c）显示，有 β-FeSi2 和 ε-FeSi
两相存在，以上两种成分（Fe21.7Si78.3 和 Fe35.3Si64.7）

则对应双团簇共存的成分区间。 
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图 7  DSC 处理后 Fe21.7Si78.3、Fe35.3Si64.7、Fe43.9Si56.1 薄膜

晶化相的 TEM 分析[55] 
Fig.7 TEM analysis of crystallized Fe21.7Si78.3 (a), Fe35.3Si64.7 
(b) and Fe43.9Si56.1 (c) films after DSC processing[55]: (a-1) 
bright field image and SAED pattern (upper left) of the 
Fe21.7Si78.3 film, (a-2) high-resolution image of crystallization 
particles, (a-3) the corresponding Fourier transform spectrum, 
(a-4) filtering image; (b-1) bright field image of the Fe35.3Si64.7 
film, (b-2) SAED pattern; (c-1) dark field image and SAED 
pattern (upper left) of the Fe43.9Si56.1 film, (c-2) high-resolution 
image of crystallization particles, (c-3) the corresponding Fourier 
transform spectrum, (c-4) filtering image 

3  多组元化成分设计相关的合金化

原子占位研究 

Fe-Si 非晶成分设计过程中，了解每个添加组元

与原始组元间的原子替代关系（占据 Fe 原子位置或

Si 原子位置），有助于后续精准的成分设计，然而非

晶中并没有固定的原子占位。目前多是通过研究添加

各元素后非晶薄膜性能的改变，或者通过研究晶态

β-FeSi2 中组元的原子占位，来了解 Fe-Si 非晶薄膜多

组元化时的原子替代关系。 
添加微量元素后，Fe-Si 非晶材料的半导体特性

会发生改变[16,20,21,23,56]。有研究测定了 Fe1-xMxSi2(V、

Cr、Mn、Co、Ni、Pd、Pt)薄膜的性能。V、Cr 或

Mn 掺杂的 β-FeSi2 薄膜性能表现为 p 型半导体，并且

掺杂 V 和 Cr 的薄膜热电性能更加优异；Co、Ni、Pd
和 Pt 掺杂的 β-FeSi2 薄膜性能表现为 n 型半导体，而

Pt 元素尤为明显。以上研究虽然详细分析了合金化元

素对非晶 Fe-Si 材料半导体特性的影响，但并没有获

得关于原子占位的信息。 
采用基于密度泛函理论的第一性原理计算，可以

通过能带结构和晶格参数的改变判断出掺杂原子的

占位关系及其几何和电子结构。研究 Cr、Mn、Co、
Ni、B、N、Al、P、C 在进行晶态 β-FeSi2 掺杂时的

占位关系 [57-60]发现：加入元素及替代位置的不同对

β-FeSi2 晶格常数产生了不同的影响。掺杂 Cr、Mn、
Co、Ni、Al、P 均使得 β-FeSi2 晶胞体积增大，而其他

元素添加后使晶胞体积减小。可见杂质原子的取代都

使晶格发生了畸变，但不同取代位置的畸变大小不同。

不同掺杂元素的稳态位置不同，Mn 取代 Fe(Ⅰ)位置更

稳定，而 Cr、Co 和 Ni 取代 Fe(Ⅱ)位置更稳定。Al、
P 和 C 更适合取代 Si(Ⅰ)位置，而 B 和 N 更适合取代

Si(Ⅱ)位置。通过对电子结构的计算分析可知，多组元

化前后的 β-FeSi2 晶体具有相同的能带结构，说明了多

组元化后的材料依然可以保持直接带隙半导体的性能。 
在晶态 β-FeSi2 的成分设计研究中[33]，通过掺杂后

晶化相的分析，获得了一系列掺杂元素的占位关系。令

Cr、Ni、Cu、Co、Al 取代“[Fe-Si8Fe2](团簇)+Fe(连接原

子)”模型下的连接原子，由于在其成分范围下，多组元

化后 β-FeSi2薄膜应只发生包析反应 ε+α→β，没有其

他反应存在，故薄膜中应仅存在 ε、α、β 三相。而在

Cr、Ni、Cu、Co 掺杂的薄膜中仅有以上三相，则此

时 Cr、Ni、Cu、Co 取代 Fe 原子的位置，而在 Al 掺
杂的薄膜中出现了 Si 相，成分漂移证实了 Al 取代 Si
原子的位置。 

4  多组元化 Fe-Si-M 非晶薄膜的成分

设计 

非晶材料的多组元化会引起其内部原子间的相
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互作用，化学键及尺寸效应复杂化，结构的紊乱程度

也会增加，有利于提高非晶的形成能力。为了进一步

提高 Fe-Si 非晶薄膜的稳定性，进一步基于团簇模型，

对其进行了多组元化。团簇模型多组元化需要考虑两

个原则[44]：几何密堆原则和电子浓度原则。 
上述研究表明，若要制备具有直接带隙半导体性

能的 Fe100-xSix 非晶薄膜，则需要保证 50<x<87.5。同

时在晶态 β-FeSi2 的掺杂中，合金元素 C、B、Al 占

据 Si 的位置，合金元素 Mn、Co 占据 Fe 的位置。而

由于非晶材料的团簇结构与其相应的晶体相一一对

应，因此以[Fe3Si8(团簇)]1+[Fe(连接原子)]1 结构为基

础，可以选取适当的第三（四）组元替代基础团簇中

部分的 Si 原子或是连接原子 Fe 设计成分。主要可分

为以下两大类。 
一类是以第三（四）组元 M 取代 Fe3Si8Fe1 结构

中团簇内部分 Si 原子，形成 Fe3(Si8-xMx)Fe1，即

Fe4(Si8-xMx)。C 与 Si 是同一主族元素，B 与 Si 是对

角线元素，化学性质相似但原子半径不同，可以用来

替换 Si 原子。Al 与 Si 是相邻元素，原子半径相近，但

化学性质完全不同，因此可以用来替换 Si 原子，以

此改变 Fe-Si 非晶的性能。 
另一类是以第三（四）组元 M 取代 Fe3Si8Fe1 结

构中的连接原子 Fe，形成 Fe3Si8M1。因为 Mn 与 Co
一样都是过渡元素，且是同一周期的相邻元素，最外

层电子排布不同，化学性质有不同之处，因此可以用

来替换 Fe 原子。 
有研究者通过射频磁控溅射法在单晶 Si(100)和

单晶 Al2O3(0001)上制备系列 Fe-Si-M(M=C,B,Mn,Al+ 
Co,Al)非晶薄膜，讨论添加第三（四）种元素 M 对薄

膜性能的影响[61]。由替位关系可得，可将 C、B 和

Al 的成分与 Si 的成分同时计，Mn 和 Co 的成分与 Fe
成分同时计，所有直接带隙 Fe-Si-M 非晶薄膜的成分

都在主团簇[Fe-Si8Fe2]所能主导的成分区内。所有讨

论的薄膜成分如表 1 所示。 
 

表 1  Fe-Si-M 非晶薄膜成分[61] 
Tab.1 Composition of Fe-Si-M amorphous thin film[61] 

System The substitution sites of the third 
(fourth) element 

The content of substituted  
elements/at%/ Composition design/at% 

Fe-Si-C 2.7~7.7 Fe100–x(Si,C)x (x=61.7~74.2) 
Fe-Si-B 7.2~10.6 Fe100–x(Si,B)x (x=68.3~78.4) 
Fe-Si-Al 

C,B,Al→Si 
1.4~11.0 Fe100–x(Si,Al)x (x=47.1~73.6) 

Fe-Si-Al-Co 
Al→Si 
Co→Fe 

1.3~1.9 
1.2~2.0 (Fe,Co)100–x(Si,Al)x (x=49.9~70.7)

Fe-Si-Mn Mn→Fe 0.9~1.3 (Fe,Mn)100–xSix (x=56.8~70.8) 
 
Fe-Si-M 非晶薄膜性能与成分的关系如图 8 所

示。实验制备的大部分 Fe-Si-M 薄膜都具有直接带隙

半导体的性质，其带隙宽度整体与二元 Fe-Si 非晶薄

膜的带隙宽度（0.72~0.87 eV）没有明显差异。添加 
 

 
 

图 8  a-Fe-Si（图中黑色实心点）和 a-Fe-Si-M 
(M=C,B,Mn,Al+Co,Al)非晶薄膜成分与基础团簇、 
电阻率、初始晶化温度(Tx)及光学带隙的关系图[61] 

Fig.8 Diagram for relationship among the composition of 
a-Fe-Si-M (M=C,B,Mn,Al+Co,Al) and a-Fe-Si (the black 
solid points in the figure) amorphous thin films and principal 
cluster, ρ, Tx and Eg

[61] 

C 时，带隙宽度变化区间为 0.75~0.84 eV，添加 B 时

为 0.76~0.84 eV，添加 Al 和 Co 时为 0.78~0.82 eV，添

加 Mn 时为 0.79~0.85 eV，只有添加 Al 时带隙宽度偏

离较远，为 0.61~0.89 eV。并且 Fe-Si-M 和 Fe-Si 膜
之间的电阻率变化趋势没有显著差异，但是多组元化

后导电性略有增加。添加第三组元 C、B 和 Al 可以

显著提高非晶稳定性，并且薄膜的初始晶化温度随着

第三组元含量的增加而增加。尤其是 Fe-Si-C 薄膜的

Tx 超过 500 ℃，最高为 581 ℃。相比于相同 Fe 含量

的 Fe-Si 非晶二元薄膜，该三元薄膜最大 Tx 的升高幅

度超过 100 ℃。因此第三组元的添加对于非晶稳定

性的提高起重要作用。 
第三组元提高非晶薄膜稳定性的原因可以从热

力学角度讨论。吉布斯自由能的变化 ΔG 是用来表征

材料稳定性的一个重要参量，在等温条件下，多组元

化前后材料的自由能改变量如下式所示： G   
H T S   。元素越多，混合熵越大，合金的自由能

越低，合金的结构越趋于稳定化。在一个多元体系中，

低的 ΔG 意味着具有低的晶化驱动力，非晶更加稳定。

理论计算可以很好地解释C显著提高薄膜稳定性的原

因[61]，非晶 Fe-Si-M 薄膜的 ΔG 随成分的变化（图 9）
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与二元 Fe-Si 薄膜相比较，Fe-Si-C 系列薄膜的 ΔG 值

最低，此时系统能量最低，薄膜最稳定。 
 

 
 

图 9  Fe-Si 和 Fe-Si-M 非晶薄膜成分与 
自由能（ΔG）的关系[61] 

Fig.9 Relationship between the ΔG and the composition  
of a-Fe-Si-M and a-Fe-Si amorphous thin films[61] 
 
因此选择合适的第三组元 M 以及添加量，可以

在不显著影响 Fe-Si-M 非晶薄膜的带隙宽度和电阻率

的前提下，大幅度提高薄膜的稳定性。 

5  结论与展望 

选择对 Fe-Si材料进行非晶化是利用 β-FeSi2的有

效方法。Fe-Si 非晶薄膜不仅具有与晶态 β-FeSi2 相似

的半导体性能，而且还有效地避免了晶态材料中存在

的瓶颈问题，制备工艺相对简单，环境友好。本文针

对其非晶化研究中的主要问题进行了概述及讨论，可

以得出以下主要结论： 
1）基于“团簇+连接原子”模型可以对 Fe-Si 非晶

薄膜成分进行解析，区分并解释 Fe100–xSix(x=30.3~ 
100)非晶薄膜的三个不同成分区间，分别对应金属

性、直接带隙半导体和间接带隙半导体区域；明晰了

不同性能区间的主团簇；建立了局域结构与性能之间

的联系。 
2）多组元化原子占位研究，通过晶态与非晶态

局域结构的关联，能够了解非晶态中加入不同元素的

原子占位，这是 Fe-Si 非晶薄膜团簇式多组元化成分

设计的基础。 
3）对 Fe-Si 非晶薄膜进行多组元成分设计，添

加合适的第三组元，如 C、B 等，可以在保证材料性

能的前提下显著提高 Fe-Si 非晶薄膜的稳定性。通过

成分精确设计可以在较大范围内调整带隙，实现薄膜

半导体性能可调，为廉价近红外探测和全太阳光谱的

覆盖提供良好候选材料。 
后续可以针对 Fe-Si 非晶薄膜另外两个性能区

间——金属性和间接带隙半导体区间（Si 主团簇区）

进行扩展研究。如开发出无毒、环境友好、组成元素

地壳含量丰富的铁硅基锂离子电池非晶负极材料，目

前的研究已经显示[62]，可以在尽可能保持其高比容量

的前提下，减小材料的体积膨胀，获得好的循环性能，

拓展了其在锂离子电池负极材料中的应用。相关研究

还在进行中。 
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