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摘暋要暋暋文章对新一代太阳电池的基本概念、研究现状和研究目标进行了详细的介绍.从“充分吸收光能,减少

能量转换损失暠的角度,分析了新一代太阳电池的结构设计特征.以纳米技术与叠层电池结构为基础,就高能光子

的利用,介绍了宽带隙吸收层窗口电池、量子点热载流子电池和多重激子激发(MEG)的量子点电池;为解决低能光

子损失,介绍了窄带隙光伏材料和中间带光伏器件包括量子点中间带和高失配构建的中间带电池;探讨了利用光

-光转换的模式,对上转换和下转换的电池体系以及可能的极限效率进行了阐述.
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1暋引言

随国内外环境污染与能源紧张形势的日益窘迫,
各国政府已把开发新能源作为节能减排、发展生产力

的重要举措.2009年3月23日,财政部发布我国首部

《太阳能光电建筑应用财政补助资金管理暂行办法》
的条例即是一个明显的示例.如果要将光伏发电和常

规化石能源相竞争,依据现有国内外电价状况,其组

件的价格应该下降10倍以上.这对光伏技术提出了

严峻的挑战.自1954年贝尔实验室的皮尔森[1]发明

第一个具有实际意义的、效率达4.5%的pn结太阳电

池以来,光伏技术已经历经了半个多世纪.光伏技术

的发展路径,以太阳电池转换效率来表征的话,从以

晶体硅、砷化镓为代表的第一代电池,到1976年 D.
Carlson等研制出效率达到2.4%的非晶硅薄膜太阳
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电池[2],开始进入了以薄膜电池为特征的第二代电池

的时代.半个世纪以来,单晶硅电池效率进入25.
1%[3],逐步趋近其29%的极限[4].多结栿-V族太阳

电池已达40.7%[5],三结硅基薄膜电池的效率也达到

了15.4%,离其理论效率19%也不甚远.电池生产的

尺寸也由4英寸的单晶片到现在8代线5.7平方米

的母版玻璃[6].但是纵观太阳电池效率增长趋势,参
见图1[7]可知,除了染料敏化电池、有机电池以及聚

光电池,属于新发展的电池技术,尚呈现出有提升的

空间外,其他类型电池效率的增长速率日趋缓慢,几
近饱和.这个现象说明,光伏技术已经到了期盼新的、
带突破性的理论和技术的时候了!

图1暋不同类型太阳电池效率的增长趋势[7]

2007年 M.Green 在 日 本 召 开 的 第 十 七 届

PVSEC国际会议上提出,提高电池效率,亦即提高

单位面积输出功率是具有长期竞争力的关键[8].他
认为,采用藏量丰富、无毒、耐用的材料,开发环保的

制造技术来获得高的电池效率,才是发展第三代电

池充满希望的技术之路.文中提出了两大工程目标:
第一是利用Si中量子点的量子限制效应去控制硅

基薄膜的能隙,从而实现全硅基叠层电池;第二是要

探索一种前景技术,它采用类似纳米的或者量子的

技术,去减慢光生载流子的冷却速率,并通过一种可

选择能量通过的接触方式,实现对热载流子的利用.
M.Green认为这是极具可能,且更具挑战意义的新

概念高效电池[9].
早在2001年,M.Green就提出了第三代电池

(ThirdGeneration)的概念[10]:“环保与低成本下的

超高转换效率暠.图2(a)清晰地展示了他的构想.美
国政府亦对下一代(FutureGeneration)电池技术提

出了设计(参见图2(b))[7,11],在美国能源部逐年发

布的2002—2007年项目计划书中,对下一代电池的

轮廓予以了描述.他们所称的下一代,是指全光谱

的、非常规的、创新的概念,是现在尚未出现,需要长

期规划研究,但又是有商业价值的实用技术,如用溶

液法制备纳米量子点、量子阱,寻找更为廉价制备叠

层电池的方法等.美国下一代电池的概念与第三代

概念有所不同,它包含内容更为广泛,既包含 M.
Green第三代概念电池的科学意义,又具有实用、中
长期可实现的价值.

图2暋(a)M.Green的第三代电池[10]以及(b)美国政府的下一

代电池[11]的基本主旨

不管是第三代还是下一代,它们的出发点,都是建

立在对现今太阳电池工作原理仔细分析的基础上的.
作为将太阳光能转换成电能的转换器件,太阳电池的

主要工作应该是充分吸收太阳光的全波段的光谱能

量,并在减少各种可能的能量损失的基础上得到最大

的电能输出.因此从光伏材料与电池结构出发,应该尽

可能地满足“充分吸收光能,尽量减少转化损失暠这两

点,才有可能获得高的转换效率.
光电转 换 应 满 足 热 力 学 定 律,将 太 阳 看 做

6000K的绝对黑体.太阳电池处于室温(300K)的这

个体系中,除非有新的能量转换机制,可使光-电转

换的过程摆脱热力学机制的限制,否则由热力学定

律决定的转换效率极限(即卡诺极限),应为86.8%.
在实际的电池系统中还会存在其他的效应,又会加

剧能量损失.
图3展示一般pn结太阳电池,在吸收了太阳光,
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产生光生载流子之后,载流子在电池内输运的过程中,
有可能遭受的损失.太阳电池只能吸收波长短于其长

波吸收限(简称长波限)的光子.材料的长波限毸Eg由

hc/Eg决定.那些比吸收限毸Eg波长长的近红外光光子,
电池无法吸收,不能产生电子空穴对,即为非吸收损

失;而波长小于长波限的光子,又将多余的能量释放给

了晶格,也浪费掉了,称为晶格热振动损失.除光电转

换的热力学损失外,还会有光的损失,亦即表面的反射

损失以及因电池吸收厚度不够引起的透过损失.现在

人们正极力采取措施挽救这些损失,以便提高实际效

率.就光损失,已有很多文章对设计构建各类陷光结

构[12],以及深入研究绒面材料的结构改进 [12]方面作出

论述,本文在此不多赘述.我们拟将重点放在如何构造

电池的结构,在减少“能量转换损失暠方面进行综述.

图3暋标准太阳电池中的能量损失过程:栙未吸收;栚热化损失;

栛结内电压损失;栜接触处的电压损失;栞复合损失[10]

2暋新一代电池的基本概念及研究现状

如果从尽量多地利用太阳光能量的角度,去分析

新一代电池的基本概念以及其工作原理的话,我们可

以将太阳光分成三段:波长长于吸收限的红光(或红

外)波段;短于长波限的可见光波段以及能量两倍于吸

收层能隙以上的短波波段.因此要想充分利用太阳能,
利用多能带子电池叠层结构[13],以充分吸收尽可能多

的太阳光(含可见到近红外)能量,应该是最佳途径.这
就是叠层电池的概念(如图4所示),最早由Jackson于

1955年提出[14].叠层电池的极限效率依赖于所用子电

池的数目.对单结、双结,乃至无穷个结的叠层电池,对
没有聚光和优化聚光条件下计算的结果,示于表1之

中.数据显示,虽然效率随子电池数的增多而增大,但
是效率的增益反而会减少.对降低成本而言,以叠摞

3—4结电池为宜[15].
表1暋叠层电池极限效率随子电池数的增长趋势[15]

单结/(%) 双结/(%)3结/(%) 4结/(%)无穷个结/(%)

无聚光 31 42.5 48.6 52.5 68.2

聚光优化 40.8 55.5 63.2 67.9 86.8

暋暋有关这方面的文章发表很多,本文将不做专门

论述,仅就高能与低能波段光子,对所考虑的相应利

用概念,予以简要分述.
2.1暋对高能量光子的利用

对于现在常规的太阳电池而言,不论光子的能

量有多大,只要大于吸收层材料的带隙 Eg,都只能

产生一对电子空穴对,也就是量子产率不是为0(能
量小于Eg),就是为1(能量大于Eg).这样对于能量

远高 于 Eg 的 光 子 来 说,损 失 就 很 大 了.由 SQ
(Shockley灢Queisser)模型计算,带隙宽度在1.25—

1.4eV 的材料,转换效率的极限最大为32%.能量

损失的成分中,热化损失将是重要部分之一.因此对

它要特别予以重视.多年研究以来提出解决的主要

措施如下:

2.1.1暋宽带隙吸收层窗口电池

采用宽带隙材料作为叠层电池的窗口电池,是
一个最为简单的设计思路.M.Green提出在硅的三

明治结构中添加2nm 的SiO2、Si3N4 或SiC介质的

量子点(对量子阱则仅1nm),这些空间间距足够近

的量子点或者量子阱,由量子效应将产生带隙宽度

为1.7eV的新型超晶格电池,可以作为单晶硅电池

的顶电池,而底电池是单晶硅电池,两电池之间通过

缺陷隧穿联结.图5分别示出带有量子点的叠层电

池结构、它的能带以及在不同量子结构电池的I-V
曲线族,其效率最高可达10.58%[16].它可将太阳光

中蓝偏紫的光线进行吸收.同时还可以利用在非晶

硅中添加 O、N、C等元素,构成如a灢SiC:H,a灢SiN:

H,a灢SiO:H 硅基合金,调节合金成分以及沉积条

件,优化有源层材料的性能,以利拓展全硅叠层电池

的蓝光响应.这类研究正在进行中.
2.1.2暋热载流子电池

在前面图3所示的第栚过程中,当吸收层吸收

了大于或远大于带隙宽度的光子后,则会有电子从

价带跃迁到远高于导带底的高能级区域内.这些处

于高能激发态的电子具有远比导带底的电子高得多

的能量,按照动能可表示成3
2KTe 的方式可知,此

时的电子温度Te 应该远比平衡态的电子温度高,
因此,可以将这些处于导带高能激发态的电子称为

“热电子暠.它们将通过“热化暠过程将多余的能量经

与声子的互作用,变成晶格振动能,而自身驰豫落到

导带底,回到平衡态.价带的空穴具有类似的过程.
仅此热化损失将达60%左右[17].图6详细描述了热

化过程,亦即半导体材料受短波长、高强度脉冲激光
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图4暋栿灢桋族高效叠层电池结构示意图[11]

图5暋Si量子点或量子阱/单晶硅叠层电池结构示意图 (a),(b)

能带图[16];(c)I灢V曲线

照射后,电子(空穴)的能量分布随时间的演变过程.
其中栙表示受光照之前时刻的热平衡态,栚代表直

接受光照时刻非平衡电子的整体被激发、跃迁到导

带激发态的情况,栛经过不到皮秒的载流子之间的

散射,电子分布开始发散,栜描述“热载流子暠的热

化,栞说明载流子开始冷却,栟在纳秒量级内,热化

的载流子将能量交给晶格,然后大部分落入导带底,

栠描述在毫秒量级内发生载流子的复合,栢回到热

平衡状态.这个图示清晰给出热化的时间关系.可以

设想,如果能有一种办法延缓热电子的驰豫过程,在
它们热化回到导带底之前,就将它们传导输送到外

部金属电极去,形成负载电流,则可挽回这部分损

失.其中的关键是如何将热电子尽快导出.

图6暋当用短波长高强度的脉冲激光照射后,半导体内电子(空

穴)分布的时间演变过程[10]

早在1982年,Ross和 Nozik就提出热载流子

电池的概念[18].所谓的热载流子电池,就是要在这

些“热暠载流子还处于高能态的“热暠状态下就被电池

的电极所收集,以提高输出电压.这要求延缓热载流

子的冷却速率,使其处于“热态暠的时间从皮秒延长

到纳秒量级(注:纳秒相当于常规情况下辐射复合的

时间),这样才有可能使热电子仍处于高能状态下就

被电极收集,而不至于通过声子散射将能量交给声

子,自身“冷却暠回落到导带底.要能及时传导这种

“热暠载流子,则要求有提供热载流子传导的通道.
2002年,Nozik发文[17]称,可以通过量子点在宽导

带或宽价带边形成能带很窄的导带Ee 或价带Eh,
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构成能量选择接触(energyselectivecontact,ESC),
为热电子提供共振隧穿通道,将热电子快速传递到

金属电极中.所谓ESC的能量选择,是指 ESC要求

之共振的热载流子的能量与自身窄的能带宽度(kT
量级)相当,亦即该接触只选择接受和自身能量相当

的热载流子进行传导,并因此而得名.从减少能量损

失的角度,这个窄能带的最高位置应该是尽量高为

好;而最低位置是阻止传导到外电极的冷载流子逆

向返回到接受体内,加速热载流子的冷却,所以也要

求最低位置尽可能的高,因此这个窄带的宽度在kT
量级.

图7(a)示出热载流子电池的结构示意图[16].它
由光接受体和与能量相关的选择接触部分以及金属

电极组成.图7(b)所示,由量子点的量子限制效应,
形成微型窄能带.由于这些微型子能带间距远大于

声子的能量,可降低热载流子冷却时间(亦即减缓与

声子的能量交换时间),有利于热载流子电池的实

现[17].其结果可以使输出电压由曶Vh 提高到曶E
(视量子点微型能带的分裂状况而定).理论计算的

最高效率可达60%;若优化聚光条件,理想的热载

流子电池最高转换效率,依计算参数选取的不同,可
达到或超过85%[15,17].

图7暋热载流子电池的能带图[16](a)及由量子点构成的微型窄

带的示意(b)[17]

2.1.3暋多重激子激发(MEG)的量子点电池

减小热化损失的另一种途径,就是提高高能光

子的量子产率[19].一种称为多重激子激发(multiple
excitongeneration,MEG)或 者 多 载 流 子 激 发

(multiplecarriergeneration,MCG)过程被提了出

来.该过程实际是半导体内的碰撞离化的过程[20],
亦是俄歇过程的逆过程,即两个电子-空穴对的复

合,产生单个高能量的电子-空穴对.针对热电子,
要能够产生电子-空穴对的多重激发,就要求碰撞

电离的速率或者电子空穴对多重激发的速率,远高

于热载流子冷却的速率(毭cooling);热电子的转移速率

(毭ET)以及正向俄歇过程的速率(毭Auger),也就是说热

电子变成冷电子的速率必须快过于辐射复合速率

(毭radiative和毭Auger).对于晶体材料而言,这种多重激发

的几率总会存在但是比较小,原因是这种激发除了

要满足能量守恒之外,还必须满足动量守恒.例如对

于晶体硅,光子能量为4eV(为硅带隙EgSi的3.6
倍),多重激发的产生几率只有5%;如果光子能量

为4.8eV,产生的几率也只有25%(总量子产率为

125%)[21].这是很低的,常规情况下难以实现.但是

对于量子点而言,参见图8,由于载流子在三维空间

中的量子限制效应,伴随电子空穴对之间库伦相互

作用的增强将形成激子;此时在量子点体系,“动量暠
已不再是一个好的量子数.因此,在量子点结构中,
远高于带隙能量的光子无需满足在晶体中需要满足

的动量守恒,其正向“俄歇暠过程的速率及其逆向过

程的速率得以明显提高,如图8中所示.将价带电子

激发到导带的高激发态,它与价带中的空穴构成激

子,当落回导带底时,将多余的能量不是交给声子而

是交给价带中的另一个电子,把它激发到导带底.如
是一个光子产生了两个以上的电子-空穴对,量子

产率为2,3以上.文献[11]报道,对单结电池,效率

可从33.7%增至44.4%.无机纳晶半导体,如球形

量子点、量子棒、量子线,均具有 MEG的能力.在纳

米晶体的PbSe、PbS和PbTe中已经有多重激发电

子空穴对的报道[23],更有甚者,在3.9nm 直径的

PbSe量子点中,当用4Eg光子能量激发时可得到

300%的量子产率[24].H.Queisser等人根据热动力

学计算[25],给出极限效率与带隙的关系,参见图9
所示.受到多重激子激发产额的调制,带隙较窄的材

料,MEG对极限效率的贡献越大.不过至今虽测到

MEG的产额可达到300%,但还没有得到光电流也

大于100%的报道[17].这是因为在电池内,不仅要求

有高的激子(电子空穴对)的产生率,同时还要求这
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些电子-空穴对能够及时地以相反方向分离并被电

极收集,才能形成光生电流,因此对光生激子的分离

与收集的研究将是新的挑战.

图8暋(a)产生多重激子(MEG)的示意图[11];(b)量子点能增强

电子空穴对(激子)的多重激发[22]

图9暋MEG产额对带隙与极限效率关系的调制[25]

量子点电池的结构示例可参见图10所示.其中

图10(a)中的p灢i灢n异质结电池的本征区内采用了

具有多重激发效应的多层InAs量子点阵列[22],高
能量光子可产生多个激子,再利用内建场去分离激

子,达到提高光生电流的作用.图10(b)示出在聚合

物中混有量子点的有机电池结构[20].其他类型的,
如染料敏化电池中的量子点结构的量子点电池,在
此不多赘述.

在量子点电池中,可产生多激子的 MEG 和产

生共振遂穿效应将热电子快速传导到外电极的作用

是不能同时存在的.上述结果表明,这些以纳米量子

效应为基点的新型器件尚属于概念验证阶段,还有

很长的路要走.
2.2暋对低能光子的利用

低能光子是指能量小于材料长波限的光子.既然能

量小于带隙,就无法激发价带电子跃迁到导带去,也就不

能被材料所吸收.从0.8到2.4毺m的红外光几乎占到太

阳光谱的50%,未被吸收的损失对降低极限效率的贡献

是非常明显的,几乎属首位.如何利用这部分光能,最容

易想到的方法就是研发出窄带隙的光伏材料.

图10暋产生多重激子的量子点电池结构示意图 (a)多层

InAs量子点镶嵌于InGaAs的PN层之间的异质结器件结

构[21];(b)分散于混合聚合物内的量子点构成的有机电

池[20]

图11暋PbSe量子点随量子尺寸(2.5nm 到5.8nm)导致吸光率

的位移,插图为PbSe量子点(~5.2nm)的 TEM 照片[11]

2.2.1暋窄带隙光伏材料

文献[11]给出美国Solexant公司提出的以Pb灢
Se做窄带隙材料,利用 PbSe的纳米点具有 MEG
效应制作高效电池的报道.文献[22]指出,PbSe材

料的带隙在室温下为0.26eV,长波限约在4.77毺m,
具有300%的 MEG产额.图11示出这种材料在红

外吸收区吸收率随量子尺寸发生红移的现象,这样

能增强高能量光子的利用,获得更多红外光的吸收.
但是窄带隙光伏材料的研究是一个长期的研究

课题,如对毬灢FeSi2 的研究几乎走了十多年的历程,
至今还在进行中.因此寻找其他利用红外光的路径,
应该是更为有效的.
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2.2.2暋中间带光伏器件

已知载体材料,尤其是硅基薄膜的带隙中,有很多

种能级或能带,它们常以杂质和缺陷态能级或连续带

的形式存在于带隙之内.在光吸收测量中常会呈现它

们的存在.那些不足以本征激发的光子,能不能对出现

在带隙中的能带上(称为中间带IntermediateBand,IB)
的电子加以激发呢? 文献[16]示出了如图12所示的含

中间带的能级分布的图示.它描述了不足以本征激发

的红光,可以先将价带电子激发到中间带,再由稍长

的、也不足以产生本征激发的桔色光,将中间带上的电

子激发到导带中去.这样两个无法利用的低能量光子,
通过中间带的吸收,产生了一对电子空穴对而得以利

用.这种器件具有和三能级叠层电池相当的极限效率,
聚光条件下可达63%,一个太阳下达48%,其原因是它

亦具有与三结电池相同数目的能量阈值.该计算是在

非常理想假设情况下计算的,未计入材料的光敏性、光
的选择性以及中间带电池自身潜在的其他问题.实际

应用中又有具体要求,例如,要保证光的选择性,就必

须调节器件的吸收和发射光谱范围,即各能带间的能

隙所吸收的光子能量不能重叠.价带到中间带、中间带

到导带、价带到导带,各自独立地只吸收与其能隙对应

的光子,而不会去吸收比它更高能量的光子.同时为使

被中间带吸收的电子,能够被再激发到导带而不是被

复合,就要求电子在中间能级上的寿命延长,有时间等

待第二个稍短波长光子将它激发到导带去.这就要求

电子对中间带的填充是半空半满的,亦即图12所示的

费米能级应位于中间带的中央,以便中间带吸收或发

射电子的几率相当.这意味着对中间带与导带和价带

的宽度提出了严格的限制,这在实际材料选择中是很

困难的,因此只有人为地构造出这种结构.

图12暋中间带电池结构示意图

(1)量子点(QD)中间带

中间带可以在基质“垒暠材料薄层中插入“阱暠材
料的量子点,由于量子限制效应会引起微带结构从

而成为中间带[26].图13示出在带隙为1.95eV的垒

材料 Al0.4Ga0.6As薄层中逐层插入带隙为0.87eV、

直径为 39nm 的阱材料In0.58Ga0.42As的量子点

(QD)而获得的中间带,从其费米能级到垒的高度为

0.71eV.可以通过垒材料的掺杂使IB带填满一半,
达到利于红外波段的吸收而提高效率.

图13暋量子点电池结构及其中间带[26]

(2)高失配构建中间带[27]

采用 高 失 配 合 金 (highly mismatchalloys,

HMAs)构建中间带,是按照“能带反交叉 (bandan灢
ti灢crossing,BAC)模型暠[28],基质的扩展态与添加

成分的局域态之间的互作用引起能带杂化,导致能

带重组,例如氮(N)对III-V族化合物,氧(O)对栻
-桍族化合物作为添加成分对基质进行“稀释(di灢
lution)暠构 成 新 型 合 金 (如:GaNxAs1-x 或 Zn1-y

MnyOxTe1-x,ZnOTe)等.N 的局域态 EN 与III-
V(栻-桍)族基质扩展态 EM 之间,会有强烈的反

交叉互作用,使得基质的导带分裂成两个子带(E-

和E+ ).如图14(a)所示,当对 GaAs和含不同P成

分的 GaAsP的III-V族化合物进行2%的 N离子

注入之后,由光调制反射光谱(photo灢modulatedre灢
flectancespectra,PRS)得 到 其 能 带 发 生 分 裂 情

况[28].对EM 处于1.43eV 的GaAs,注入 N之后其

能带将分列成E+ =1.82eV 和E- =1.24eV 的两

个能 带.能 带 分 裂 重 组 后 带 隙 增 宽,导 带 底 为

1.82eV,在离它0.58eV处有一个中间带,中间带的

带隙为1.24eV(如图14(b)所示).掺 N 后的 GaAs
不仅使带隙加宽,离导带0.58eV 中间带的形成,而
且构建了1.24eV 和0.58eV 两个有利于红外吸收

的能隙.这项研究正在引起关注.
2.3暋其他新概念电池

2.3.1暋入射光能量的转换模式[29,30]

以上的介绍多是在器件结构中,通过设计构建

纳米结构或是应变导致的能级分裂等物理因素,使
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图14暋(a)掺N引起III-V族材料的能带分裂[28];(b)GaAs掺

N前后的能带图

得器件得以改善对不同短波长光子的光电转换效

率.如上所述,这些结构都各有不同的限制因素,并
不是一朝一夕容易奏效的,研究仍在继续.换位思考

一下,如果能直接将不易被光伏电池吸收的光子通

过光-光转换方式,转换成可见光范围,这应该也是

一个有效的途径.2008年春季在美国召开的材料研

究学会(MRS)上,M.Green所作的报告中,专门小

结并详细论述了该实验室在光-光转换方面的前期

研究成果[30].此处所谓的光-光转换,是指将入射

光的波长通过某种材料将它转换到另一种波长的现

象.它可以分为上转换(Up灢converter,UC)和下转

换(Down灢converter,DC).UC是指将低能光子转换

成高能光子;相反,DC是指将高能光子向低能端转

换.研究主要内容是如何将转换后的光子能量落入

光伏材料的吸收限以内,如何提高光转换效率以及

拓宽对入射光谱的响应范围,以利更多地加强对光

能的吸收利用.
图15(a)、(b)分别示出光上、下转换系统用于

光伏器件中的结构示意图[30].图中的空心箭头表示

入射或发射的光;实心箭头表示被转换材料吸收的

光;带短线的箭头,表示材料发射出去无法利用的

光,反应光能的损失部分.图示表明,UC或DC相对

于 电池,放置的位置是不同的.UC放置在电池的背

后,价带电子通过吸收两个低能光子跃迁到导带,最

图15暋上(a)、下(b)转换材料用于光伏器件中的结构示意图[30]

后由本征复合,以高能光子将能量辐射出去,返回到

基态.背面的反射镜是加强反射用的.DC放置在电

池的前端,将紫外光转换成可见光射入电池.图示中

清晰显示两种转换材料对光的转换过程,此处不予

赘述.以下就上(下)光-转换的电池体系,借助SQ
模型所用的“粒子平衡原理暠[31]进行分析.从理想电

池内流到外电路的电子的数目应该等于在所有能级

内吸收的光子数目与该相同能量范围内器件发射的

光子数目[32],表示成:

J
q =N

·

0,Ts,El,Eh,毰s)+N
·
(0,Ta,El,Eh,毰a)

-N
·
(毺,Tc,El,Eh,毰c) (1)

暋暋上式第一和第二项是从太阳和天体的吸收,第
三项是器件的发射.T 为温度,用角标s,a,c分别表

示太阳、天体和电池;毰是介电常数,毰=毿n2Sin2毴,
其中n 是折射率,毴是接受光的固体角(对一个太

阳,毴=2.15x10-5)或者发射光的固体角(对发射进

入半球的毴=1);毺e灢h是电子空穴对的化学势,等于

准费米能级之差,在方程(1)中的前两项的毺e灢h=
0,表示热辐射达到平衡;J是电流密度;q是电子电

荷;N 是发射到固体角中光子流,由 Planck产生率

表达式表示[33]:

N
·

(毺,T,El,Eh,毰)= 2毰
h3c2曇

Eh

El

E2

expE-毺e-h

毷
æ

è
ç

ö

ø
÷

T -1
dE

(2)

暋暋分析极限效率的计算,应将非辐射复合项包含

在内.理想的光子选择率是假设吸收的光子是从紧

接最低能级吸收的,而不是从最低能级吸收的.在本

分析中的大气质量数据,是将入射源看做绝对黑体

辐射,式(1)中前两项可用文献[34]中的列表数据,
将太阳看成是6000K的绝对黑体.计算的结果如图

16表示.对几种带隙不同的材料,计算所得极限效

率和电流密度由表2所示.
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表2暋在设置带隙前提下计算含上下转换材料的光伏器件的理论效率值列表[29]

优化

禁带宽度

转换效率

6000K黑体辐射 AM1.5G
禁带宽度固定为1.1eV

转换效率

6000K黑体辐射 AM1.5G

单结电池

Eg

J(cell)

30.9%

1.3eV

51.0

33.2%

1.2eV

40.8

单结电池

Eg

J(cell)

30.0%

1.1eV

61.3

32.5%

1.1

42.2
上转换材料

应用于背电极
47.6%cf[1] 50.7%cf[4]

上转换材料

应用于背电极
36.6% 38.6%cf[4]

Eg

E1

E2

曶E

J(cell)

J(UC)

2.09eV

0.98eV

1.44eV

0.33eV

44.5

22.8

2.00eV

0.94eV

1.39eV

0.34eV

32.0

17.2

Eg

E1

E2

曶E

J(cell)

J(UC)

1.1eV

0.51eV

0.87eV

0.28eV

74.0

12.7

1.1eV

0.49eV

0.90eV

0.29eV

48.4

7.7
下转换材料

应用于前电极

Eg
J(ell)

J(DC)

36.7%cf[2]

1.09

74.8

19.6

37.9%

1.12

47.8

9.9

下转换材料

应用于前电极

Eg
J(ell)

J(DC)

36.6%cf[4]

1.1eV

75.4

19.4

37.7%

1.1eV

47.2

10.7

图16暋附加上、下光转换的光伏器件的极限效率的计算值[29]

暋暋针对Eg为1.1eV 计算的数据表明,如果能找

到合适的能带匹配的上、下转换材料,对硅电池而

言,光 - 光 转 换 材 料 对 提 高 效 率 的 贡 献 几 乎 为

20%,是值得为之努力研究的途径.
2.3.2暋纵向结构纳米太阳电池 [11]

当前常规电池结构采用平面结构,为了加大受

光面,常需要形成表面的绒面结构,加大表面积,以
便能最大限度地吸收太阳光能量[12].最近由一种以

纳米尺度工程(Nano灢scaleengineering)的概念,发
展出一种纵向结结构的新型太阳电池,如图17(a)
所示.它在玻璃衬底上先形成公共金属底电极以及

被SiO2 隔离成分立的作为接触电极的n+ 层,由此

连续沉积出以柱状n型纳米线为中心(呈单晶特征)
的辐射状nc灢Si/a灢Si:H/ITO的纵向结.美国宾州大

学的JoanRedwing提出的这种高占空比的异质结

构,期望于2010年将电池效率提高到15%.
Solasta公司的 M.Naughton提出以碳纳米管结

构/非晶硅吸收层/金属的纳米结构,形成纳米工程的

太阳电池,它可以将光子与产生载流子的电子通道予

以隔离以提高电池效率,图17(b)为已经生长的非晶

硅基薄膜体系的柱状纳米线的结构形状,预期效率可

达25%.而一种含有CIGS/CdS/ZnO的纳米线电池,
预期电池效率达30%,这种纳米线不仅为无机材料,
也可为有机材料;而且可采用多种方法形成,开拓了其

应用范围.这项研究刚刚开始,真正高的效率还没有见

到.普遍认为通过将等离子体,三五族化合物量子阱和

量子线应用于电池将有潜力提高电池效率.

3暋结语

光伏作为未来能源主力,必须大幅降低成本才

能得以生存,而提高转换效率是这场竞争中最具效

力的关键.现有太阳电池技术,尤其是产业化技术,
其潜能的挖掘显得很有限,需要创造新概念,引入新

技术才能得以突破.一种带有21世纪特征的纳米技

术,量子阱、量子线、量子点的新概念和其他新技术

纷纷涌现,在这场革新运动中,担负着主力军的作

用.但是如果仍然停留在借助微电子技术去开创新

局面,是有着诸多困难的.我们需要在研究其原理的

同时,开发低成本技术,才能走出真正的第三代电池

的本意:低成本、绿色环保前提下的超高效率.

致谢暋暋作者衷心感谢南开大学光电子所的郑新

霞、纪伟伟、李杨等同学在资料收集上的大力帮助.
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图17暋纵向纳米太阳电池结构 (a)纵向结构示意图;(b)实际生

长的柱状纳米线形貌[11]
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