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能源是人类发展和社会进步的动力。 随着经济和社会的发展， 人类对能源的需

求日益增加。 而煤、 石油、 天然气等化石能源， 经过数百年的巨大消耗， 已经不可

逆转地走向枯竭。 与此同时， 环境污染日益加剧、 极端天气频繁出现， 不断挑战着

人类的忍耐极限， 也促使人们越来越清楚地认识到绿色可再生能源对国家经济发

展、 社会稳定及国家安全的重要性。
1954 年， 美国贝尔实验室第一块单晶硅太阳电池问世， 揭开了现代太阳电池

研究和开发的序幕。 经过 60 年的发展， 一方面， 传统晶体硅太阳电池效率不断提

高， 成本逐渐下降； 同时新概念太阳电池不断涌现； 另一方面， 世界光伏产业蓬勃

发展， 迅速成为备受瞩目的朝阳产业。 根据欧洲光伏产业协会 （EPIA） 统计，
2013 年全球光伏组件产量达到 40GW， 光伏市场新增装机容量为 37GW， 累计装机

容量达到 136GW， 同比增长 35% ； 同时， EPIA 保守预测， 全球光伏市场仍将继续

保持持续增长的势头， 2014 年装机容量有望突破 42GW。 欧盟联合研究中心

（JRC） 也大胆预测， 到 2030 年， 光伏发电在全球总电力供应中的比例将达到 10%
以上， 到 21 世纪末将达到 60%以上。 由这些数据可见， 光伏发电在人类能源结构

中的战略地位日益凸显， 光伏技术与产业高速发展的时代已经到来。
中国， 在这个新兴的产业中迅速崛起。 从 2008 年开始， 中国光伏组件产量跃

居世界第一。 2013 年， 光伏组件产量达到 26GW， 为世界总产量的 65% ； 同时，
中国也一改往日两头在外的尴尬境地， 国内装机容量仅 2013 年就突破 10GW，
2014 年有望突破 14GW， 且这种强劲的增长趋势在未来数年内仍将持续不变。 在这

样的背景下， 尽管越来越多的有识之士抓住历史的契机， 投身于光伏产业的基础研

究和技术研发工作， 但是光伏行业 “人才荒” 的问题已经日益凸显， 而且随着光

伏产业规模持续扩大， 人力资源的缺口将成为制约我国光伏产业持续、 快速发展的

一个主要瓶颈。 在这样的历史契机下， 华北电力大学依托学校能源电力领域的两个

国家级重点学科， 在国内首批申请并建立了 “大电力” 背景下特色鲜明的光伏科

学与工程专业， 开始致力于培养具有较强实践能力、 良好发展潜力的高级太阳能发

电技术与管理人才、 具有国际竞争力的创新型专业人才。
但是， 迄今为止， 国内尚无完善的光伏科学与工程人才教育和培养体系的经验

可以借鉴。 华北电力大学可再生能源学院学术委员会邀请光伏领域知名专家学者进

行了十余次研讨， 制定了以 “厚基础、 重实践、 强能力” 为目标的专业培养方案。
培养方案中专业课程包括太阳电池物理基础、 太阳电池材料与器件、 太阳电池材料

测试分析、 光伏电站设计、 运行与控制等专业课程， 该培养方案在同类专业建设中



起到了引领作用。
仅就光伏科学与工程这个新专业的教材体系而言， 尽管目前市面上存在一些关

于太阳电池方面的图书， 这些图书也为光伏科技工作者提供了很好的学习和参考素

材， 但是这些图书多涉及材料、 器件和工艺层面， 关于太阳电池物理基础的系统理

论知识的介绍较少。 基于此， 为了更加科学、 全面地培养基础理论扎实的专业人

才， 也为了光伏科技工作者基础物理知识的获取， 作者结合十余年光伏领域的研究

和三年本科 《太阳电池物理基础》 的实践教学工作编写了此书。 此书系统全面地

介绍了太阳辐射、 太阳电池基本原理、 载流子的统计分布与电流、 非平衡载流子的

产生与复合、 pn 结及其伏安特性、 太阳电池的伏安特性和半导体结等内容， 在每

一章的最后给出了一些习题， 以帮助读者掌握该领域的主要理论基础。
本书的很多内容是基于编者在半导体材料与器件方面长期的教学和科研工作的

实践体会和积累， 书中的内容也参考了大量国内外相关领域的图书和文献， 引用了

参考文献中的部分内容和数据， 在此特向书刊作者由衷地致以谢意。 在本书的撰写

过程中， 我们也有幸得到了很多人的帮助和支持。 首先感谢华北电力大学可再生能

源学院太阳能中心各位老师的帮助和指导； 此外， 本书是在机械工业出版社的大力

支持下出版的， 作者对于出版社各位老师的辛勤付出表示衷心的感谢。
另外， 为便于采用本书当教材的老师的教学工作， 本书专门配备了电子课件，

凡一次性购书 30 册以上的教师， 我们均免费赠送一份电子课件， 请通过电子信箱

buptzjh@ 163� com 与我们联系。
由于编写时间仓促、 水平有限， 书中难免会存在不妥和不足之处， 殷切希望各

位专家学者和广大读者批评指正， 您的指正是本书日臻完善的动力！

编　 者
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第 章　 太阳能与太阳电池

在能源问题日益突出的今天， 太阳能， 作为一种取之不尽、 用之不竭、 清洁无污染

的绿色能源， 对其有效开发利用已成为实现能源可持续发展的重中之重。 在太阳能的有

效利用中， 光伏发电技术是近年来发展最快， 最具活力的研究领域之一。 本章在详细介

绍太阳辐照特点与光谱特性的基础上， 概括性介绍了太阳电池发展历程与太阳电池芯

片、 组件和系统， 使读者对太阳辐射、 太阳电池和光伏发电形成初步的认识。

☆☆☆1� 1　 太阳辐射☆☆☆

太阳是一个炽热的气体球。 它的直径为 1� 39 × 106 km， 与地球的平均距离为

1� 5 ×108km。 太阳是一个核聚变反应堆， 产生的能量从太阳内部传到太阳表面， 然后

向空间辐射出去。 太阳辐射能的 90%是在 0 ～0� 23R （R 为太阳半径） 的区域内产生。
该部分占太阳质量的 40%。 0� 7R ～1� 0R 之间的区域为对流层， 该区域内温度降到约

6000K。 太阳表面由许多不规则的对流团组成， 它们的分布区域为 1000 ～3000km。 这

些对流区的外层为光球。 光球几乎是不透明的， 因为构成光球的气体被强烈地电离，
并且能够吸收和发射连续的辐射光谱。 光球是太阳的主要辐射源。 在光球的外面存在

一层不同透明程度的太阳雾。 这层厚度为几百千米较冷的气体层为反变层。 它的外面

为色球， 厚度约为 10 000km。 最外面一层为日冕， 其密度很小而温度很高， 达到

106K。 从太阳的结构来看， 不能将太阳当做固定温度的黑体辐射体。 确切地说， 太

阳的辐射是它的各层发射和吸收各种波长的辐射综合作用的结果。 但是， 在许多情况

下， 把太阳当做约 6000K 温度下的黑体辐射源是恰当的。
所谓黑体， 是指能够完全吸收辐射到它上面的各种频率电磁波而无反射的物

体。 理想黑体发出的辐射， 仅与自身的温度 T 有关， 与黑体的其他特性或外来入

射的电磁辐射无关。 我们称黑体的自身温度为黑体的特征温度。
为了更为准确地描述太阳辐射， 需要定义关于电磁波辐射的物理量———辐照

度、 光谱辐照度、 光子角通量和光子通量。

★1� 1� 1　 几个重要名词

1� 辐照度

辐照度 P （单位为 W/ cm2）： 单位面积上接收电磁波辐射的功率。
2� 光谱辐照度

光谱辐照度 I （单位为 W·cm -2·nm -1）： 单位面积、 单位光谱能量上接收的



电磁波辐射功率， 式 （1� 1） 中 E 为光子能量。 显然， 辐照度 P 即为光谱辐照度在

整个光谱范围 E 内的积分[1] 。

I = dP
dE （1� 1）

3� 光子角通量

光子角通量 β （单位为 cm -2 nm -1·s -1·sr -1 ）： 单位面积、 单位光谱能量、
单位时间、 单位立体角范围通过的光子数， 是一个矢量。 立体角 （Ω， sr） 用经度
θ 和纬度 φ 描述 dΩ = sinθdθdφ 。

β = d
EdΩ

dP
dE（ ）β

⇀
0 = d2P

EdEdΩ β0 （1� 2）

4� 光子通量

对于太阳电池而言， 可以吸收的辐射是光子角通量 β 的垂直分量 βcosθ， 因此，
光子通量 b 是 βcosθ 在可以接收辐射的立体角范围 Ω 内的积分。 光子通量的定义 b
（单位为 cm -2nm -1 s -1）： 单位面积、 单位光谱能量、 单位时间通过的光子数[1] 。

b = ∫
Ω
βcosθdΩ = dP

EdE （1� 3）

对比光子角通量与光子通量的定义可知， 前者描述了各个方向上接收单色光子
的强度， 后者则描述了在垂直方向上接收的单色光子数， 如图 1� 1 所示。 表 1� 1 所
示为光谱辐照度 I、 光子角通量 β 和光子通量 b 的三种常用单位[2] 。

�����������������������������������
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�

�����������������������������������
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
� �

��

图 1� 1　 光子角通量 β 和光子通量 b 的定义

a） 光子角通量 β 的定义　 b） 光子通量 b 的定义

表 1� 1　 光谱的不同单位

光谱单位 eV J nm
光谱辐照度 I W·cm - 2·eV - 1 cm - 2·s - 1 W·cm - 2·nm - 1

光子角通量 β cm - 2·eV - 1·s - 1·sr - 1 cm - 2·J - 1·s - 1·sr - 1 cm - 2·nm - 1·s - 1·sr - 1

光子通量 b cm - 2·eV - 1·s - 1 cm - 2·J - 1·s - 1 cm - 2·nm - 1·s - 1

5� 大气质量

太阳辐射在地球大气中的衰减， 可以用大气质量 AM 来描述。 太阳在头顶正上

方时， 光线通过大气层的路程最短， 光学大气质量为 1� 0， 这时的辐射称为 AM1� 0
的辐射。 当太阳和头顶正上方成一个角度 θ 时， 大气光学质量为

AM = 1 / cosθ （1� 4）

2 　 太阳电池物理基础



即光线通过大气层的实际路程与此最短路程之比称为大气质量[3，4] 。 图 1� 2 所示为

大气质量与角度 θ 的示意图。 例如， 当 θ = 60°时， AM =1 / cos60° = 2。
在其他大气条件不变的情况下， 随着大气质量的增加， 太阳光到达地球的能量

衰减越大。 图 1� 3 对比绘出了大气质量 AM0、 AM1� 5 和 AM2� 0 的太阳光谱图。
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图 1� 2　 大气质量与角度 θ 的示意图
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图 1� 3　 大气质量 AM0、 AM1� 5 和

　 　 　 AM2� 0 太阳光谱图

　 　 在无法知道 θ 值的情况下， 如何估算大气质量 AM？ 估算大气质量的最简易方

法是测量高度为 h 的竖直物体投射的阴影长度 s。 于是有

AM = 1 + （ s / h）2 （1� 5）
式中　 h———物体的高度；

s———竖直物体投影的阴影长度， 如

图 1� 4 所示。

★1� 1� 2　 太阳表面辐照度的计算

理想太阳光谱可以看作温度 Ts = 5760K
的黑体所辐射的电磁波谱， 根据描述黑体

辐射的普朗克辐射定律得到在太阳表面外任

一点， 太阳光子角通量 βsun （E， Ts） 为
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��图 1� 4　 大气质量的估算方法示意图

βsun（E，Ts） = 2
h3 c2

E2

eE / kBTs - 1
（1� 6）

式中　 kB———玻尔兹曼常数；
h———普朗克常数；
c———光速。

在太阳表面， 接收的角度相当于半个空间， 立体角范围 Ω 为纬度 θ∈ （0，
π
2 ）， 经度 φ∈（0， 2π）， 光谱能量范围 E∈（0， ∞ ）。 所以， 太阳表面任意一点的
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辐照度 Psun sf （Ts） 为

Psun sf（Ts） = ∬E，Ωβsun（E，Ts）EdEcosθdΩ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

= ∫∞0 2
h3 c2

E2

exp （E / kBTs） - 1dE ∫
π
2

0
sinθcosθdθ ∫2π

0
dφ （1� 7）

令 u = E
kBTs

， 则 Psun sf = 2π
h3 c2

（kBTs）4 ∫
∞

0

u3

eu - 1
du ， 进而求得

Psun sf =
2π5k4B
15h3 c2

T4
s = σsT4

s （1� 8）

其中 σs =
2π5k4B
15h3 c2

= 5� 67 × 10 -12W·cm -2K -4

式中　 积分 ∫∞
0

u3

eu - 1
du = π4

15 需用复变函数求解；

　 σs———斯忒藩—玻尔兹曼常数 （W·cm -2K -4） [2] 。
如果把太阳辐射作为 5760K 的黑体辐射， 由式 （1� 7） 得到太阳表面任一点辐

照度为

Psun sf（5760K） = σsT4
s = 63� 2MW / m2

★1� 1� 3　 地球大气层外太阳辐照度的计算

太阳本身的特征和它与地球之间的空间关系， 使得地球大气层外的太阳辐射强

度几乎是一个定值。 在平均日地距离情况下， 在地球大气层外， 垂直于太阳辐射的

表面上， 单位面积单位时间内所接收到的太阳辐射能量称为太阳常数。 下面介绍地

球大气层外任一点太阳辐照度的计算。 图 1� 5 所示为日地距离示意图。
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�� 图 1� 5　 地球大气层外任一点太阳辐照度的计算

从地面观察太阳， 太阳直径为 dsun = 1� 39 × 106km， 地球—太阳距离为 learth - sun

= 1� 5 × 108km， 太阳半角为
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θs = arcsin dsun / 2
learth -sun

■

■
■

■

■
■≈ arctan dsun / 2

learth -sun
■

■
■

■

■
■ = arctan 1� 39 × 106 / 2

1� 5 × 108（ ） = 0� 2655°

（1� 9）
地球大气层外任一点太阳光子通量为

bex at（E，Ts） = ∫Ωβsun（E，Ts）cosθdΩ =
2Fs

h3 c2
E2

exp （E / kBTs） - 1 （1� 10）

地球大气层外任一点太阳辐照度为

Pex at（Ts） = ∫
E
∫bex at（E，Ts）EdE =

Fs
π σsT4

s （1� 11）

式中　 Fs———太阳几何因子， 描述太阳半角对太阳辐照度 Pex at的限制。

Fs = ∫θs
0
cosθsinθdθ ∫2π

0
dφ = （ - 1

4 cos2θs + 1
4 ） × 2π = π sin2θs = 2� 15 × 10 -5π

（1� 12）
式 （1� 12） 中， 立体角的范围 Ω 为纬度 θ∈（0， θs）， 经度 φ∈ （0， 2π） [2] 。

如果把太阳辐射作为 Ts = 5760K 的黑体辐射， 则地球大气层外任意一点接收

的太阳辐照度为

Pex at（5760K） = 2� 15 × 10 -5π
π × 63� 2 × 106 = 1359W / m2 （1� 13）

近年来， 随着高空飞机、 气球和空间飞行器等先进探空工具的使用， 人们对地

球大气层外的太阳辐射强度进行了大量的测量。 根据这些测量值整理得到的太阳常

数值为 1353W / m2 [5 ，6] 。 此时， 对应的太阳光谱称为 AM0 太阳光谱。

★1� 1� 4　 不同特征温度下黑体辐射的光子通量

　 　 不同特征温度的黑体， 其光子角通

量 βblackbody可以描述太阳的辐射， 其表

达式为式 （1� 6）， 那么空间任意一点接

收的光子通量可用式 （1� 9） 描述。 其

中， 立体角 Ω 的范围以太阳和地球间的

角度为例， 即纬度 θ∈（0， 0� 2655°），
经度 φ∈（0， 2π） [3] 。

根据式 （1� 6） 和式 （1� 9） 定义能

量 E 为 自 变 量， bex at 为 因 变 量。 在

MATLAB 软件中编写 blackbody spec⁃
trum 程序， 可以绘出不同特征温度下太

阳光子通量光谱， 如图 1� 6 所示。 程序

内容如下：
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图 1� 6　 不同特征温度下黑体

　 　 　 辐射的光子通量
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function [photon，energ，wavelength，aa] = blakbody spectrum（wavelength min，wavelength max，temp）
% [photon， energ， wavelength， aa] = blakbody spectrum （300， 2000， 6000）；
wavelength = wavelength min：（wavelength max - wavelength min） / （2000 -300）：wavelength max；
siz = size （wavelength）；
energ = zeros （siz）；
photon = zeros （siz）；
m = quad8 （@ blackbody， 300， 2000， []， []， temp）；
aa = 1000 / m；
for i = 1： siz （2）
energ （i） = aa∗blackbody （wavelength （i）， temp）；
end
ss = 1� 24e3∗ones （siz） � / wavelength；
photon = energ� / （ss∗1� 6022e - 19）；
% output results�
subplot （2， 1， 1）；
plot （wavelength， energ）；
xlabel （ wavelength （ nm ） ）；
ylabel （ energy distribution （W m^ - 2 nm^ - 1） ）；
subplot （2， 1， 2）；
plot （wavelength， photon / 1e17）；
xlabel （ wavelength （ nm ） ）；
ylabel （ photon distribution （∗1e17 m^ - 2 s^ - 1 nm^ - 1） ）；
function f = blackbody （lamda， temp）
% lamda is wavelength， nm�
c = 2� 998e8；
h = 6� 625e - 34；
k = 1� 38e - 23；
l = lamda / 1e9；
hc = h∗c；
f = 8∗pi∗hc� / （ l� ^5� ∗ （exp （hc� / （ l� ∗k∗temp）） - 1））；

★1� 1� 5　 影响地球表面太阳辐射的各种因素

　 　 太阳辐射透过大气层到地面的情况有两种。 一种是由太阳直射到地面， 中途不

改变方向， 称为直接辐射； 另一种是经过大气吸收、 散射或经地面反射而改变方向

的辐射， 称为间接辐射。 间接辐射包括由太阳辐射经过大气吸收、 散射后间接到达

的天空辐射以及由地面物体吸收或反射辐射的地面辐射。 在太阳能的利用方面， 直

接辐射和间接辐射都具有相当重要的地位。 它们之和称为太阳总辐射量。
影响地球表面太阳辐射的主要因素可以概括为四个方面。
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1） 天文因素： 包括太阳与地球间距离的变化； 太阳赤纬的变化； 地球自转

时， 以每小时 15°的角速度推移， 造成早、 中、 晚接收太阳光强弱的不同； 昼夜更

替接收阳光的断续。
2） 地理因素： 观测和接收地点所在的纬度、 经度和海拔、 地势地貌的不同。
3） 几何因素： 太阳高度角、 赤纬的变化； 辐射接收面的倾斜度和方位的

不同。
4） 物理因素： 大气的吸收、 反射和散射引起的衰减， 以及接收面的物理特

性， 粗糙或光滑的不同； 化学性质、 金属材料与非金属材料的不同等。
这里主要讨论大气吸收对太阳辐射的影响。 大气的组成可以分为三个部分： 一

是固定气体， 包括氮、 氧、 氩、 氪、 氢、 氖、 氦等气体； 二是变动气体， 包括水蒸

气、 二氧化碳、 臭氧等； 三是固体尘埃， 如烟、 尘、 微生物、 花粉一类的有机物、
放射性微粒等。 阳光穿过地球大气层时， 至少衰减了 30% 。 造成衰减的原因为：

1） 瑞利散射或大气中的分子散射。 这种散射对所有波长的太阳光都有衰减作

用， 但对短波长的光衰减最大。
2） 大气吸收， 特别是其组成气体———臭氧、 水蒸气和二氧化碳的吸收。
3） 悬浮微粒和灰尘引起的散射。

　 　 到达地球表面的太阳光的典型光谱

分布如图 1� 7 中下面的一条曲线所示，
它表明了吸收带与分子吸收有关， 氧气

吸收波长小于 0� 2μm 的紫外光， 在

0� 155μm 处吸收最强。 臭氧主要存在于

10 ～ 40km 的高层大气中， 在 20 ～ 25km
处最多。 臭氧在整个光谱范围内都有吸

收， 主要是 0� 2 ～ 0� 32μm 和 0� 6μm 处

的两个吸收带， 臭氧的吸收要占总辐射

照度的 2� 1% 左右。 在可见光和红外区

域， 水 蒸 气 的 吸 收 约 占 总 辐 照 度

的 20% 。
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图 1� 7　 地球大气层外和受大气

衰减后的典型太阳光谱对比图

　 　 太阳辐射通过大气层时的衰减， 与人类自身的活动也密切相关。 矿物燃料的大

量使用， 使大气中的二氧化碳含量正在不断增加。 此外， 云层对太阳辐射的反射和

吸收的影响也很大。

☆☆☆1� 2　 世界太阳能资源分布☆☆☆

地球上太阳能资源的分布与各地的纬度、 海拔、 地理状况、 气候条件等密切相

关。 实际上的地球太阳平均辐照度为 170W / m2， 即使在很多沙漠地区， 也仅为数
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百瓦每平方米， 一些高纬度地区的太阳辐照度甚至只有数十瓦每平方米， 远小于理

想 AM1� 5 太阳辐射的标准辐照度 1000W / m2。 实际上地球上只有在阿尔卑斯山海

拔为 4158m 的少女峰这样的极端地理条件下， 才能达到辐照度为 1000W / m2。 图

1� 8 所示为世界太阳能资源分布图[6] 。 由图可见， 全世界太阳能辐射强度和日照时

间最佳的区域包括北非、 中东地区、 美国西南部和墨西哥、 南欧、 澳大利亚、 南

非、 南美洲东、 西海岸和中国西部地区等。 图 1� 8 的彩色效果请参考本书封二所

示， 更为具体的太阳辐照分布可参考文献 [7]。
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图 1� 8　 世界太阳能资源分布

尽管世界各地太阳辐照度各不相同， 但是行业内通行的标准测试条件

（STC） 为：
1） 大气质量 AM1� 5。
2） 太阳辐照度 Psun = 1000W / m2。
3） 环境温度 Ta = 25℃ ±1℃。

☆☆☆1� 3　 我国太阳能资源分布☆☆☆

我国的大部分地区都处在北纬 18° ～ 53°之间， 地理位置优越， 太阳能资源丰

富。 我国各地的太阳能年辐射总量为 330 ～ 1000kJ / （cm2·年）， 其中太阳能辐射最

强的有三个地区： ①青藏高原， 其大部分地区在 670kJ / （ cm2·年） 以上； ②塔里

木盆地至内蒙古西北一带， 辐射总量在 630kJ / （cm2·年） 以上； ③西辽河中游一

带， 辐射总量为 590kJ / （cm2·年）。 前两个区域面积大， 后一个面积小。 这些地区

占全国总面积的一半， 太阳能资源十分丰富。 长江中下游及江南部分地区太阳能辐

射很弱， 其中以四川盆地最低， 辐射总量只有 330kJ / （cm2·年）， 仅为全国最高值

的 1 / 3。 表 1� 2 列出了全国七个区域不同的太阳辐射量及其主要的太阳能状况[4] 。
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表 1� 2　 全国不同区域的太阳辐射量及其主要的太阳能状况

区域 范围
年总辐射量 /

[kJ / （cm2·年）]
太阳能状况

东北区 东北三省 500 ～ 550
　 冬季长达 4 ～ 5 个月， 气温低、 辐射强

度低、 云量少、 晴天多， 日照时 数 在

2400h 以上

华北区 华北平原 550 ～ 590
　 寒冷期较东北区短， 约 100 天， 气温和

辐射强度较东北区高， 云量少， 晴天多，
日照时数达 2600 ～ 2800h

黄土丘陵区 内蒙古高原 550 ～ 630
　 冬季长达 3 ～ 5 个月， 但地势高， 太阳

辐射强度大， 日照时数达 2600 ～ 3200h，
利用太阳能条件比华北区好

西北干旱区
新疆、 甘肃西北部、

宁夏北部、 内蒙古西部
590 ～ 670

　 气候干旱、 云量少， 日照时数达到

3200h 以上， 冬季气温低， 日温差大， 风

速大， 风沙大。 大气透明度有时较差

南方区
北纬 33°以南各省、
台湾省和海南省

420 ～ 500
　 气温高， 但云量大， 阴雨天多， 日照

时数较少， 一般在 2200h， 太阳辐射强度

大， 但总量不大

西南区 四川、 贵州、 云南 330 ～ 400
　 云量大， 阴雨天多， 日照时数在 1400h
以下， 是我国利用太阳能条件最差的地

区， 但川西滇西有些地方条件很好

青藏高原区 青藏高原 670 以上

　 海拔高， 大气清洁而稀薄， 太阳年辐

射量最高， 日照时数为 2800 ～ 3200h， 太

阳能利用条件优越

由表 1� 2 可以看到， 我国大多数地区的太阳能辐射年总量超过 590kJ / （ cm2·
年）， 除长江以南一些省份和地区外， 年平均日照时间都超过 2200h。 在西藏、 新

疆等地区， 最长的全年日照时间可达到 3200 ～ 3400h。 同时不难发现， 太阳能丰富

地区 （如青藏高原地区）， 因其海拔高， 又是交通不便和经济不发达地区。 在这些

地区， 常规能源 （如煤炭、 石油） 的供应比较困难。 太阳能资源补充了这种不足，
特别对于山区、 高原、 沙漠、 海岛等边远偏僻地区[8] 。 据专家统计， 如果把全国

1%荒漠中的太阳能用于发电， 就可以获得相当于 2003 年全年的耗电量。 届时， 西

藏、 青海、 新疆、 甘肃、 宁夏、 内蒙古高原将成为我国新的能源基地。 图 1� 9 所示

为我国的太阳能资源分布图， 其彩色效果请参考本书封二所示。
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�� 图 1� 9　 我国全年太阳总辐射分布图

☆☆☆1� 4　 太阳能的利用方式☆☆☆

太阳能的利用主要有以下四种方式[9] 。
1） 光热利用： 将太阳辐射能收集起来， 通过与物质的相互作用转换成热能加

以利用。 目前使用最多的太阳能收集装置主要有平板型集热器、 真空管集热器和聚

焦型集热器三种。
2） 光电利用： 包括光 -热 -电转换和光 - 电转换两种。 前者是利用太阳辐射

所产生的热能发电， 按照太阳能收集方式可分为塔式、 槽式、 碟式三种发电方式；
后者是利用半导体材料的光伏效应将太阳光直接转换为电能， 其基本装置就是太阳

电池。
3） 光化利用： 利用太阳能辐射直接分解水制氢。
4） 光生物利用： 通过植物的光合作用将太阳能转换成生物质能。 目前主要由

速生植物来实现， 如薪炭林、 油料作物、 巨型海藻等。
本书以下章节主要讲解太阳电池物理基础， 不包括其他太阳能的利用方式。

☆☆☆1� 5　 太阳电池基本工作原理☆☆☆

太阳电池为什么可以把光能直接转换为电能？ 其物理基础是 “光生伏打效

应”。 早在 1839 年， 法国科学家亚历山大·埃德蒙·贝克勒尔 （Alexandre Edmond
Becqurel， 见图 1� 10） 就发现， 光照能使电解液中镀银的白金电极之间产生光生电

压。 这种现象后来被称为 “光生伏打效应”， 简称 “光伏效应” [10] 。 简单来说， 就

是当物体受到光照时， 其体内的电荷分布状态发生变化， 在不同的端面之间产生电

动势差的一种效应。
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　 　 结合量子力学， 便可以更加科学地解释这个

问题。 量子力学认为， 光具有波粒二象性。 光以

光子的形式传播， 每个光子的能量只依赖于其频

率， 即光的颜色。 当光与物质相互作用时， 光子

的能量被物质吸收并能激发物质中的电子跃迁到

更高的能级， 成为受激电子； 这种现象的极端情

况便是阿尔伯特·爱因斯坦发现的光电效应， 即

在高频光子照射下， 金属内部的电子会吸收光子

的能量， 彻底地从表面溢出[11] 。 1921 年， 爱因

斯坦因成功解释了光电效应而获得诺贝尔物理学奖。
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图 1� 10　 科学家亚历山大·
　 　 埃德蒙·贝克勒尔

然而， 在大多数情况下， 物质中的电子吸收光子的能量成为受激电子后， 会很快地

弛豫回基态， 但是太阳电池具有 pn 结结构， 使得受激电子在弛豫回基态前， 被输

运到外部电路。 如果持续地接收光照， 便可源源不断产生电流， 驱动外电路中的负

载。 图 1� 11 所示为伟大的物理学家爱因斯坦及其光电效应装置示意图、 电路图。
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图 1� 11　 伟大的物理学家爱因斯坦及其光电效应装置示意图、 电路图

a） 伟大的物理学家爱因斯坦　 b） 光电效应电路图　 c） 光电效应装置示意图

以半导体太阳电池为例， 太阳电池将光能转换为电能的基本物理过程可以简述

为： 当太阳光照射到太阳电池上并被吸收时， 其中能量大于电池吸收材料禁带宽度

Eg的光子把价带中电子激发到导带上去， 形成导带电子， 价带中留下带正电的空

穴， 即电子 -空穴对， 通常称它们为光生载流子。 导带电子和价带空穴在不停的运

动中扩散到 pn 结的空间电荷区， 被该区的内建电场分离， 电子被扫到电池的 n 型

一侧， 空穴被扫到电池的 p 型一侧， 从而在电池上下两面 （两极） 分别形成了正

负电荷积累， 产生 “光生电压”。 如果在电池的两端接上负载， 在持续的太阳光照

下， 就会不断有电流经过负载。 这就是太阳电池的基本工作原理， 如图 1� 12
所示[12 ，13] 。

综上， 太阳电池将光能转换为电能可概括为四个过程： ①太阳电池吸收一定能
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量的光子； ②光生载流子———电子 -空穴对的产生； ③电子 -空穴对在复合前被内

建电场分离； ④电子、 空穴分别被 n 型和 p 型的电极输送至外电路。
　 　 需要进一步提及的是： 光的波粒

二象性的应用主要涉及两类器件， 一

类是波动性的应用， 即用于传递信

息； 另一类是传递能量， 也即光的粒

子性的应用。 从传递信息角度来看，
可利用光发射、 放大、 调制、 加工处

理、 存储、 测量、 显示等技术和元

件， 构成具有特定功能的光电子学系

统。 例如， 利用光纤通信可以实现迅

速和大容量信息传送的目的。 从传递

能量的角度来看， 可将光能转换成电

能， 或将电能转换成光能。 前者主要

�������������������
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�

�������������������
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
� �

�� 图 1� 12　 太阳电池工作原理图

应用便是太阳能电池， 其作用小到可作为电子表和电子计算器的电源， 大到可制成

地面或空间光伏电站； 后者则包含以电驱动的发光光源， 如发光二极管 （LED） 照

明等。 由此可见， 太阳电池作为一种传递能量的光电器件， 主要是建立在光的粒子

性基础上。

☆☆☆1� 6　 太阳电池发展历程☆☆☆

自 1839 年法国贝克勒尔第一次在化学电池中观察到光伏效应后， 科学工作者

不断地探索研究各种太阳电池[14] 。 1953 年， 美国科学家达里尔·恰宾 （Daryl
Chapin）、 加尔文·富勒 （Calvin Fuller） 和吉拉德·皮尔松 （Greald Pearson） 在

美国贝尔实验室首次制成了效率为 6% 的单晶硅太阳电池 （见图 1� 13） 为现代太

阳电池开始的划时代标志[15] 。 1957 年， 贝尔实验室的这三位科学家获得了 “太阳

能转换器件” 的专利。 1958 年 3 月 15 日， 前苏联 “ Sputnik （伴侣号）” 发射成

功。 该卫星由晶体硅太阳电池提供动力， Sputnik 的发射成功在政治、 军事、 技术、
科学领域带来了新的发展， 也标志着太阳电池迈开了 “空间电源” 的应用步伐。 同

年 3 月 17 日， 美国人造卫星 “Vanguard -1 （先锋 1 号）” 发射成功。 “Vanguard -1”
是一颗小型地球轨道卫星， 该卫星由晶体硅太阳电池提供动力， 效率 10% ， 太阳

电池持续提供该卫星驱动力至 1964 年 5 月。 从此， 太阳电池开始进入空间电源

行列。
与此同时， 为了寻找效率更高的太阳电池， Lofferski 分析了太阳电池光电转换

效率 η 和禁带宽度 Eg 的关系， 如图 1� 14 所示， 即禁带宽度为 1� 4 ～ 1� 6eV 的材料，
如 GaAs、 InP 和 CdTe 具有较高的理论效率[15 ，16] 。 作为太阳电池中的重要一员，
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GaAs 太阳电池的研究始于 1956 年。 1961 年， 前苏联向金星成功发射了 “Venera -
2 （金星 2 号）” 与 “Venera - 3 （金星 3 号）” 探测器。 该探测器由 GaAs 太阳电池

提供动力， 电池阵列面积为 2m2。 但是， 早期的 GaAs 太阳电池效率很低， 甚至比

Si 电池低。 最主要的原因是， 上表面复合严重， 影响了光生载流子形成短路电流。
当时尚未找到一种合适的钝化材料， 实现优良的钝化效果。 直到 1972 年， Woodall
等用液相外延技术 （LPE） 在 GaAs 表面生长一层宽禁带材料 AlxGa1 - xAs， 极大地

降低表面复合速率， 光电转换效率提高至 16% ， 开创了高效 GaAs 太阳电池的新纪

元[17，18] 。 但是， 由于当时半导体技术还不是特别成熟， 太阳电池的光电转换效率

不高， 难以与常规能源相竞争。 因此， 尚得不到公众、 企业和政府的重视与支持。
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　 　 图 1� 13　 单晶硅太阳电池的发明人

皮尔松 （左上）、 富勒 （左下） 和恰宾 （右）
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图 1� 14　 理想光电转换效率与半导体

　 　 太阳电池材料禁带宽度的关系

　 　 1973 年 10 月爆发的能源危机， 使高度依赖石油的西方国家， 迫切地认识到现

在的能源结构必须改变， 应加速向新的能源结构过渡。 于是， 在世界范围内掀起了

对太阳能和其他可再生能源开发利用的热潮， 巨额的研究经费投入了该领域。 这一

阶段的战略目标是生产出转换效率更高、 材料更廉价的太阳电池。 为了提高光电转

换效率， Jackson 提出了多结太阳电池的概念[19，20] ， 即用不同带隙宽度 （Eg） 的

材料制作成太阳电池， 按带隙大小的顺序自上而下叠合起来， 选择性地吸收和转换

太阳光谱的不同区域， 就有可能大幅度提高电池的转换效率， 图 1� 15 给出的叠层

电池中， 每个子电池可以选择性地吸收和转换特定谱域的阳光[20] 。 为了进一步降

低成本， 多晶硅、 非晶硅 （a - Si）、 铜铟镓硒 （CIGS）、 碲化镉 （CdTe） 等新型薄

膜太阳电池也得到了迅猛的发展[21] 。
20 世纪 90 年代， 得益于半导体技术的迅猛发展， 太阳电池光电转换效率不断

提高。 目前， 以澳大利亚新南威尔士大学钝化发射区电池、 德国 Fraunhofer 太阳能
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研究所的局部背场电池及美国斯坦福大学的背面点接触电池等为典型代表的第一代

晶体硅高效太阳电池， 这类电池的实验室效率均已超过 24% ， 大规模生产商用产

品的效率为 17%以上[22] 。 第二代薄膜太阳电池也取得了令人瞩目的成就。 目前，
CuInSe2和 CdTe 等薄膜电池的实验室效率目前分别为 20� 8%和 18� 7% [21，22] 。 与此

同时， 通过规模化生产， 光伏发电成本不断下降， 全球的光伏产业也得以蓬勃发

展， 2013 年， 世界光伏产量超过 30GW， 其应用场合也不断拓展， 如航天、 航海、
电子通信、 光伏建筑一体化、 农村电气化等。
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�� 图 1� 15　 多结叠层太阳电池光谱吸收原理

此外， 特别需要提及的是 GaAs 系列多结太阳电池的发展史， 因为它的发展更

深刻地反映了太阳电池发展并非一帆风顺， 有高潮也有低谷， 是在克服各种障碍和

困难中不断前进的。 1989 年美国国家可再生能源实验室 （NREL） 的 J� M� Olson 等

发现 GaInP / GaAs 的界面质量比 AlGaAs / GaAs 界面质量还要好[23] 。 1990 年， 他们

研制出 AM1� 5 效率为 27� 3% 的 GaInP / GaAs / Ge 双结太阳电池[24] 。 经过对电池结

构和栅线的进一步改进， 1994 年， 他们又将效率刷新至 29� 5% （AM1� 5） [25] 。
1997 年， Japan Energy Corporation 和 Sumitomo Electric Industrial Corporation 这两

家公司的 Takamoto 等人采用 GaInP 隧道结结构， 又将 GaInP / GaAs / Ge 双结太阳电

池的 AM1� 5 效率提高到 30� 28% [26] 。 1998 年， 他们又研制出效率为 33� 3%的整体

级联三结 GaInP / GaAs / Ge 太阳电池[27] 。 2012 年， 日本 Sharp 公司将未聚光条件下

GaInP / GaInAs / Ge 三结太阳电池的效率由 32� 3%刷新至 35� 8% [28] 。 在上述工作的

基础上， 对四结乃至更多结太阳电池的研制工作也进一步展开。 目前， 德国夫琅禾

费太阳能研究所最新报道 GaInP / GaAs / GaInAsP / GaInAs 太阳电池的光电转换效率已

突破 44� 7% （297 - sun） [29] 。
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☆☆☆1� 7　 太阳电池芯片、 组件和系统☆☆☆

太阳电池光电转换效率的不断提高， 成本的逐步下降， 使得光伏行业近年来蓬

勃发展。 2013 年， 全球光伏组件产量高达 40GW， 我国光伏组件产量独占鳌头， 占据

了全球总产量的 65%。 这其中， 90%为由单晶硅和多晶硅材料制备的晶体硅太阳电

池， 这主要是由于硅半导体工艺技术成熟、 性能稳定可靠、 光电转换效率高、 使用寿

命长、 易于大规模生产[30]。 因此， 本小节将以晶体硅太阳电池为例进行介绍。
太阳电池芯片是具有正、 负两个接触电极的半导体光电器件。 黑暗条件下， 电

池片的性能类似于普通的二极管； 光照条件下， 产生 0� 5 ～ 1V 的直流光生电压，
短路情况下产生数十毫安每平方厘米的光生电流。 商用晶体硅太阳电池芯片的面积

通常是 12� 5 × 12� 5cm2或 15� 6 × 15� 6cm2， 厚度通常为 150 ～ 300μm， 外观为黑色或

者深蓝色， 金属电极印制在太阳电池表面[31] ， 如图 1� 16 所示。
由上述尺寸参数可见， 商用晶体硅太阳电池厚度仅为一二百微米， 如此薄的厚

度很容易损坏； 且单个电池电压不足 1V， 显然不能满足用电设备的需求。 此外，
由于太阳电池为户外应用， 灰尘、 紫外线及恶劣天气， 如冰雹、 酸雨等的侵蚀， 可

致使电池日久失效。 因此， 为防止破损、 失效， 并满足负载的需求， 太阳电池通常

被串联或并联起来， 封装成为组件， 如图 1� 17 所示。 所谓组件， 即具有内部连接

及封装的、 能单独提供直流电输出的最小不可分割的太阳电池组合装置。 通常太阳

电池组件由 24 ～ 72 块电池芯片串并联而成， 在标准测试条件 （STC） 下产生 12V、
24V 或者更高的电压[32] 。
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�� 图 1� 16　 太阳电池芯片
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�� 图 1� 17　 太阳电池组件

　 　 12V 组件便可以单独使用， 也可以经过串联和并联装在支架上， 组成太阳电池

阵列， 进一步提高电流或者电压， 以满足负载所要求的输出功率。 由于电力应用通

常要求稳定的电压和电流， 阵列通常需要集成蓄电池和控制器。 蓄电池储存太阳电

池方阵受光照时所产生的电能并可随时向负载供电， 控制器保证电力供应的稳定

性， 减小光照变化的影响[33] 。 同时， 组件在阵列中通常集成旁路二极管和阻塞二
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极管， 保护组件， 如图 1� 18 所示。 旁路二极管可以减小个别串联电池片或组件失

效引起的电能损失。 阻塞二极管可以避免在阴雨天、 夜晚或出现短路故障时， 蓄电

池组通过太阳电池方阵放电， 即具有单向导通的作用[34] 。
为了驱动交流负载或者向交流电网进行并网发电， 太阳电池方阵产生的直流电

需要经过逆变器转换为合适频率的交流电， 如图 1� 19 所示。 逆变器通过半导体功

率开关的开通和关断作用， 把直流电能转变为交流电， 是整流变换的逆过程[35] 。
综上， 一个完整光伏系统由太阳电池阵列、 阻塞二极管、 控制器、 蓄电池、 逆变器

和负载构成[36] 。 如果无须进行直流到交流的转换， 则系统中无须集成逆变器。
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图 1� 18　 太阳电池阵列中的

旁路二极管和阻塞二极管
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图 1� 19　 光伏发电系统

☆☆☆1� 8　 小结☆☆☆

太阳能作为取之不尽、 用之不竭的绿色可再生能源近年来备受瞩目。 本章详细

介绍了太阳辐射的特点和太阳光谱， 对描述太阳辐射特点的名词： 辐照度 P、 光谱

辐照度 I、 光子角通量 β、 光子通量 b 等进行了重点的阐述； 接着采用黑体辐射的

普朗克定律对太阳表面任一点与地球大气层外任一点的光子通量、 太阳辐照度的计

算方法进行了阐述， 得到了太阳表面及地球大气层外太阳任意一点辐照度的定值。
为进一步扩展学生能力， 采用 Matlab 软件自编程给出了不同特征温度黑体辐射光

子通量的图谱。 由于大气的吸收， 到达地面的太阳辐射被极大地削弱， 由此引出大

气质量的定义和计算方法， AM0 为地球大气层外接收的太阳辐射光谱， AM1 为垂

直到达地面的太阳辐射光谱， 而 AM1� 5 为国际标准太阳电池测试条件 （STC） 要

求的太阳辐射光谱。
然后， 本章简要阐述了光伏效应的发现、 发展和应用的历程。 与其他科学技术

的发展一样， 太阳电池的发展也是在克服各种障碍和困难中不断前进的。 虽然它的

发展并非一帆风顺， 有高潮也有低谷， 但是经过科学技术上不断攻关、 产业上规模

化生产， 光伏发电成本不断下降， 全球的光伏产业得以蓬勃发展。 2013 年， 世界

光伏产量超过 30GW， 其应用场合也不断拓展， 如航天、 航海、 电子通信、 光伏建
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筑一体化、 农村电气化等。

习　 　 题

1� 名词解释： 辐照度、 光谱辐照度、 光子角通量、 光子通量和大气质量。
2� 简述太阳能辐照度与哪些因素有关以及太阳能利用的几种方式。
3� 太阳在相对水平面呈 30°角的高度， 其相应的大气质量是多少？
4� 求太阳表面任意一点的辐照度。
5� 求地球大气层外任一点的辐照度。
6� 一个完整的光伏系统由哪几部分构成？ 各部分的功用是什么？
7� 简述太阳电池的工作原理。
8� 简述当前国内外光伏发电技术的发展现状， 并针对我国光伏发电技术的现存问题发表你

的看法。
9� GaAs 系列太阳电池为什么采用多结的形式？ 如果各个子电池的带隙为 0� 7eV、 1� 4eV 和

1� 95eV， 请问用这些材料制作的太阳电池能够有效进行光电转换的太阳光的波长范围分别是多

少？ 如果用这三种材料制造叠层太阳电池， 从下表面到上表面， 材料的叠层次序是什么？
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第 章　 细致平衡原理与太阳电池 J - V 关系

本章从半导体材料吸收和发射光子的三种形式展开， 首先介绍了热平衡状态、
平衡载流子、 准热平衡状态和非平衡载流子等几个重要概念， 然后对太阳电池性能

的一个基本限制条件———细致平衡原理进行了阐述与证明。 最后深入讨论了光照条

件下， 太阳电池暗电流和光电流的物理图像， 使读者对于太阳电池 “光子进、 电

流出” 的微观本质和宏观特性有更为深入的理解和掌握。

☆☆☆2� 1　 细致平衡原理☆☆☆

在物理学中， 载流子指可以自由移动的带有电荷的物质微粒， 如导体中的自由电

子， 半导体中的导带电子与价带空穴， 电解液中的正、 负离子， 放电气体中的离子等。
当半导体材料没有受到温差、 光照、 电场、 磁场等外界影响， 其性质不随时间而变

化， 此时材料处于热平衡状态， 材料中所存在的载流子称为平衡载流子。 当温度不变

时， 平衡载流子浓度是一定的， 载流子在各个能级上的分布遵从平衡统计分布函数———
费米 （Fermi） 分布函数。 反之， 若材料或器件受到一定的外界影响， 则处于准热平衡

状态， 此时会产生比热平衡状态多的载流子， 称为非平衡载流子[1 -3]。

★2� 1� 1　 几个重要概念

根据量子力学， 半导体材料吸收和发射光子有三种方式[4 - 7] ：
1） 自发辐射。 处在高能级上的电子自发从高能级 E2向低能级 E1跃迁， 并辐

射出一个能量为 hν = （E2 - E1） 的光子。 自发辐射的特点是： 自发辐射场的相位是

无规则分布的， 因而是不相干的。 此外， 自发辐射场的传播方向和偏振方向也是无

规则分布的。 自发辐射过程和光子特性示意图如图 2� 1 所示。
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　 　 图 2� 1　 自发辐射过程和光子特性示意图

a） 自发辐射过程示意图　 b） 自发辐射光子特性



2） 受激吸收。 处于较低能级 E1的电子在受到外界的激发吸收了 （E2 - E1 ）
能量时， 跃迁到与此能量相对应的较高能级 E2上去。 例如半导体材料在光照条件

下， 电子从价带被激发到导带， 形成电子 -空穴对， 即产生光生载流子。 受激吸收

过程示意图如图 2� 2 所示。
3） 受激辐射。 当频率为 ν = （E2 - E1） / h 的外来光子入射时， 位于高能级 E2

上的电子跃迁到低能级 E1上， 同时辐射一个与外来光子频率、 相位、 偏振状态和

传播方向都相同的光子。 受激辐射的特点： 受激辐射光子与外来入射 （激励） 光

子属于同一量子态， 即受激辐射场与入射辐射场具有相同的频率、 相位和偏振。 受

激辐射过程和光子特性示意图如图 2� 3 所示。
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图 2� 2　 受激吸收过程示意图
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　 　 图 2� 3　 受激辐射过程和光子特性示意图

a） 受激辐射过程示意图　 b） 受激辐射光子特性

★2� 1� 2　 细致平衡原理的基本假设

黑暗条件下， 太阳电池和环境辐射之间， 主要进行受激吸收和自发辐射， 而受

激辐射并不明显。 这主要是因为受激辐射要求激发态有较多的电子， 但是较弱的环

境辐射， 使得太阳电池的激发态几乎是完全空缺的。 因此， 对于太阳电池而言， 受

激辐射可以被忽略。 太阳电池性能的一个基本限制条件来自细致平衡原理。 细致平

衡原理要求： 在热平衡状态， 太阳电池受激辐射吸收的光子数和自发辐射的光子数

必须相等[8] 。
在接下来的讨论中， 为方便大家清晰地导出半导体太阳电池的电流 -电压关系

式， 给定了如下基本假设[9] ：
1） 初始基态 Ev完全填满， 初始激发态 EC完全空缺， 基态 Ev和激发态 EC 之间

的能级差为 Eg。
2） 只有能量 E≥Eg 的光子被吸收后， 才会激发电子从 Ev 跃迁到 EC， E < Eg

的光子不能使电子从 Ev 跃迁到 EC。
3） 只考虑带间跃迁， 每个 E >Eg的光子被吸收后， 产生一对光生电子 -空穴对。
4） 半导体材料没有任何缺陷， 材料中只发生辐射复合。
5） 光生电子 -空穴对被完全分离。
6） 光生电子 - 空穴对通过电池的正负电极， 可以没有损耗地被输运到外

电路。
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★2� 1� 3　 细致平衡原理的证明

黑暗条件下， 太阳电池与外界环境处于热平衡状态。 为方便起见， 使用太阳电

池通行标准测试条件 （STC） 的环境温度 Ta = 300K 为该平衡态的温度。 此时， 环

境和太阳电池都会发射出以红外波段为主的电磁波。 假设环境辐射 （ enviromental
radiation） 也是一种黑体辐射， 环境光子角通量为

βer（E，Ta） = 2
h3c2

E2

eE / kBT - 1
（2� 1）

通常而言， 太阳电池受光面为单面， 因此其接受环境辐射只来自于半个空间，

因而立体角的范围是 θ∈ 0， π
2

■

■
■

■

■
■， φ∈（0， 2π）。 在该立体角范围内对环境光子角

通量进行积分， 便可得到太阳电池垂直接收到的环境光子通量 ber为
[10]

ber（E，Ta） = ∫Ωβer（E，Ta）cosθdΩ =
2Fer

h3c2
E2

eE / kBTa - 1
（2� 2）

式中　 Fer———环境几何因子， 为

Fer = ∫
π
2

0
cosθsinθdθ∫2π0

dφ = π （2� 3）

假定太阳电池每从环境吸收一个光子， 便可激发一个电子从基态 Ev跃迁到激

发态 Ec， 则受激吸收光谱电流为

jdark_abs（E） = q[1 - R（E）]α′（E）ber（E，Ta） （2� 4）
式中　 R（E）（% ）———反射率， 描述了太阳电池表面反射能量为 E 的光子的概率；

α′（E）（% ）———材料的吸收率， 反映了太阳电池吸收能量为 E 的光子的概

率。 可想而知， 如果一种材料的吸收系数很高， 且材料足够厚， 那么入射光在材料

内传播的光程越长， 吸收率 α′（E） 就会越大 （详细介绍参见本书第 4 章）。
相应地， 当太阳电池与环境辐射处于热平衡状态， 太阳电池也是一种温度为

Ta的黑体。 此时， 除了受激吸收， 太阳能电池还同时进行自发辐射。 自发辐射光谱

电流为

jdark_e（E） = q[1 - R（E）] r（E）bsc（E，Ta） （2� 5）
式中　 r（E）（% ）———辐射率， 描述了太阳电池自发辐射出能量为 E 的光子的概率；

bsc———太阳电池辐射的光子通量。
由于太阳电池与环境处于热平衡状态， bsc = ber， jdark_ abs = jdark_e， 即

q[1 - R（E）]α′（E）ber（E，Ta） = q[1 - R（E）] r（E）bsc（E，Ta） （2� 6）
得到细致平衡原理的表达式为

α′（E） = r（E） （2� 7）
即在热平衡状态， 电子从基态 Ev跃迁到激发态 Ec的概率 α′（E） 与电子从激发态 Ec

弛豫到基态 Ev概率 r（E） 相等， 细致平衡原理得证。
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☆☆☆2� 2　 太阳电池的光电流与暗电流☆☆☆

在太阳光照条件下， 太阳电池接收的光子通量有两部分， 一部分是来自于太阳

的光子通量 billu， 有

billu = bex_at（E，Ts） =
2Fs

h3c2
E2

eE / kBTs - 1
另一部分则为环境的光子通量 ber， 有

ber（E，Ta） = ∫Ωβer（E，Ta）cosθdΩ =
2Fer

h3c2
E2

eE / kBTa - 1
此时， 太阳辐射和环境辐射均使太阳能发生受激吸收。 受激吸收光谱电流修正为

jillu_abs（E） = q[1 - R（E）]α′（E）[billu（E，Ts） + ber（E，Ta）] （2� 8）
同样， 由于受激吸收在光照条件下增强， 更多的电子将由基态 Ev跃迁到激发

态 Ec， Ec能级上的电子数目增多， 自发辐射也会有所增强。 此时， 电池处于准热

平衡状态， 有大量非平衡载流子———光生载流子产生。 由费米 - 狄拉克分布可知，
若系统增加大量的非平衡载流子， 此时系统的化学势会发生变化[2 - 5]。 现定义 Δμ
为光照前后太阳电池材料的化学势差 （具体物理图像详见第 3 章）。 根据黑体辐射

的普朗克辐射定律， 光照下太阳电池自发辐射的光子角通量为

βillu_e（E，Δμ，Ta） =
2n2

s

h3c2
E2

e（E - Δμ） / kBTa - 1
（2� 9）

式中　 Δμ———光照前后系统化学势差；
ns———半导体折射率。

相对于空气而言， 半导体材料是光密介质， 自发辐射被限制在全发射的临界角

θc内， θc = arcsin 1
ns

■

■
■

■

■
■。 所以， 立体角 Ω 为 θ∈（0， θc）， φ∈（0， 2π）。 则太阳电池

自发辐射的光子通量为

billu_e（E，Δμ，Ta） = ∫Ωβillu_e（E，Δμ，Ta）cos θdΩ =
2n2

sFer

h3c2
E2

e（E-Δμ） / kBTa - 1
（2� 10）

式中

Fer = ∫θc
0
cos θsin θdθ∫2π0

dφ = πsin2θc = π 1
n2

s
（2� 11）

对比式 （2� 3） 和式 （2� 11）， 可知右边的系数为

n2
sFer = Fa = π （2� 12）

因此， 光照下太阳电池自发辐射的光子通量为

billu_e（E，Δμ，Ta） =
2Fer

h3c2
E2

e（E - Δμ） / kBTa - 1
（2� 13）
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所以， 光照下太阳电池自发辐射的光谱电流修正为

jillu_e（E） = q[1 - R（E）] r（E）billu_e（E，Δμ，Ta） （2� 14）
显然， 若 Δμ = 0， 即材料无非平衡载流子产生， 即材料静电流为零。 若 Δμ≠0， 则

得到太阳电池净光谱电流为

jnet（E） = jillu_abs（E） - jillu_e（E）
= q[1 -R（E）]α′（E）[billu（E，Ts） + ber（E，Ta）] -q[1 -R（E）]r（E）billu_e（E，Δμ，Ta）

jnet（E） = jillu_abs（E） - jillu_e（E）
= q[1 -R（E）]α′（E）[billu（E，Ts） + ba（E，Ta）] -q[1 -R（E）]r（E）billu_e（E，Δμ，Ta）

（2� 15）
由细致平衡原理可知 α′（E） = r（E）， 则净光谱电流为

jnet（E） = q[1 - R（E）]α′（E）[billu（E，Ts） + ber（E，Ta） - billu_e（E，Δμ，Ta）]
（2� 16）

由太阳辐射引起的太阳电池受激吸收净光谱电流为

jabs_net（E） = q[1 - R（E）]α′（E）billue（E，Ts） （2� 17）
自发辐射净光谱电流为

je_net（E） = q[1 - R（E）]α′（E）[billu_e（E，Δμ，Ta） - ber（E，Ta）] （2� 18）
在黑暗条件下， 化学势差 Δμ = 0， 太阳电池自发辐射和环境辐射相等， 即

be（E，0，Ta） = ber（E，Ta） （2� 19）
则自发辐射净光谱电流为

je_net（E） = q[1 - R（E）]α′（E）[billu_e（E，Δμ，Ta） - be（E，0，Ta）] （2� 20）
自发辐射净光谱电流与受激吸收净光谱电流方向相反。 综上所述， 净光谱电流为

jnet（E） = jabs_net（E） - je_net（E） （2� 21）

☆☆☆2� 3　 太阳电池的 J -V 关系☆☆☆

在光照条件下， 太阳电池的光生电流 Jph是受激吸收净光谱电流 jabs_ net对光谱能

量 E 的积分， 考虑到太阳电池的反射率 R（E）、 光子吸收率 α′（E）、 电极对电子的

收集概率 ηc， 则

Jph = Jsc = q ∫∞
0
ηc（E）[1 - R（E）]α′（E）billu（E，Ts）dE （2� 22）

显然， 太阳电池的光生电流 Jph由入射光子通量 billu（E， Ts） 和太阳电池的性能共

同决定。
对于理想的半导体材料， 材料内部没有杂质没有缺陷， 不会出现陷阱复合， 部

分受激电子会通过自发辐射， 从激发态 Ec跃迁到基态 Ev， 这部分由于自发辐射形

成的电流被称为暗电流 Jdark， 其大小为自发辐射净光谱电流 je_ net对光谱能量 E 的积

分[9]， 即
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Jdark（Δμ） = q ∫∞
0
ηc[1 - R（E）]α′（E）[billu_e（E，Δμ，Ta） - be（E，0，Ta）]dE

（2� 23）
理想半导体材料中， 载流子的输运没有损失， 定义化学势差 Δμ = qV （具体物

理图像详见第 3 章）。 则

Jdark（V） = q ∫∞
0
ηc[1 - R（E）]α′（E）[billu_e（E，qV，Ta） - be（E，0，Ta）]dE

（2� 24）
综上， 太阳电池的 J - V 关系表达式为

J（V） = Jsc - Jdark（V）

= q ∫∞
0
ηc（E）[1 - R（E）]α′（E）{billu（E，Ts） - [billu_e（E，qV，Ta） - be（E，0，Ta）]}dE

（2� 25）
式 （2� 25） 即为太阳电池对外电路输出电流的表达式， 它是电压 V 的函数。 其具

体物理含义在后面的章节详细介绍。
由于式 （2� 25） 过于繁琐， 为简便起见， 假设太阳电池表面的反射率 R（E） =

0； 太阳电池电极对电子的收集率满足 ηc = 1； 光子吸收率 α′（E） 满足[11]

α′（E） =
1，E≥Eg

0，E < Eg
{ （2� 26）

则式 （2� 22） 简化为[7]

Jph = Jsc = q ∫∞
0
ηc（E）[1 - R（E）]α′（E）billu（E，Ts）dE

= q∫Eg
0
0dE + q ∫∞

Eg

billu（E，Ts）dE

= q ∫∞
Eg

billu（E，Ts）dE

（2� 27）

即得到带隙为 Eg的太阳电池材料的光生电流为

Jph = Jsc = q ∫∞
Eg

billu（E，Ts）dE （2� 28）

同样， 简化式 （2� 24）， 得到带隙为 Eg的太阳电池材料的暗电流为

Jdark（V） = q ∫∞
Eg

[billu_e（E，qV，Ta） - be（E，0，Ta）]dE （2� 29）

所以， 太阳电池的 J - V 关系表达式 （2� 25） 可简化为

J（V） = Jsc - Jdark（V）

= q ∫∞
Eg

billu（E，Ts）dE - q ∫∞
Eg

[billu_e（E，qV，Ta） - be（E，0，Ta）]dE

（2� 30）
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在 STC 条件下， kBTa = 0� 0258eV， 光子能量 E >> kBTa， 自发辐射光子通量可

以简化为

billu_e（E，qV，Ta） =
2Fa

h3c2
E2

e（E - qV） / kBTa
= be（E，0，Ta）eqV / kBT （2� 31）

则

J（V） = Jsc - （qeqV / kBTa - 1） ∫∞
Eg

be（E，0，Ta）dE

= Jsc - J0（qeqV / kBTa - 1）

（2� 32）

式中　 J0 = q ∫∞
Eg

be（E，0，Ta）dE ———反向饱和电流， 依赖于半导体材料的带隙 Eg和

环境温度 Ta， 式 （2� 32） 即为理想二极管的肖克莱方程[12 - 18]， 具体宏观物理意义

详见第 3 章和第 6 章。

☆☆☆2� 4　 小结☆☆☆

根据量子力学， 半导体材料对光的吸收和辐射有受激吸收、 自发辐射和受激辐

射三种方式。 由于受激辐射要求激发态 Ec 的电子数目远高于基态 Ev， 即要求粒子

数反转， 但是较弱的环境辐射条件下， 太阳电池的激发态几乎是完全空缺的。 因

此， 受激辐射可以被忽略。 半导体太阳电池材料主要存在受激吸收和自发辐射两种

方式。
细致平衡原理要求在热平衡条件下， 太阳电池的受激吸收率和自发辐射率必须

相同， 本章根据太阳电池的性质对细致平衡原理进行了证明。 在光照条件下， 受激

吸收的入射光子通量 billu形成光电流 Jph， 自发辐射光子通量和环境光子通量的差值

形成暗电流 Jdark。 至此， 关于太阳电池 “光子进、 电流出” 的微观物理图像已经清

晰、 直观地得以描述。

习　 　 题

1� 名词解释： 细致平衡原理、 受激辐射、 受激吸收、 自发辐射、 弛豫时间和本征吸收

2� 在热平衡条件下， 试证明细致平衡原理。
3� 光照条件下， 试推导太阳电池净光谱电流表达式。
4� 试从细致平衡原理出发导出太阳电池 J - V 表达式。
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第 章　 载流子的统计分布与电流

从能带的角度来看， 半导体的带隙更适合制备太阳电池。 本章首先简要介绍一

些有关半导体的物理知识， 如半导体材料的分类、 基本性质、 晶格结构、 电子状态

和能带、 电导率和迁移率等； 并深入地研究了本征半导体、 n 型和 p 型半导体中载

流子浓度、 费米能级、 施主或受主能级的计算方法。 之后， 根据能带理论详细地论

述了体内杂质分布均匀的半导体在热平衡状态载流子的统计分布及其电流。 在此基

础上， 对准热平衡状态载流子的分布函数做了科学的修正， 最后利用玻尔兹曼方程

和弛豫时间近似理论详细地推导了半导体材料在准热平衡状态条件下的电流。

☆☆☆3� 1　 半导体材料的分类☆☆☆

在物理学中， 根据材料的导电能力， 可以将它们划分为导体、 绝缘体和半导

体， 其界定的标准是材料的电阻率[1]。
导体是指自然界中很容易导电的物质， 其电阻率 ρ 很低 （一般 ρ <10 -6Ω·cm）。

金属一般都是导体。
绝缘体是指导电能力极弱或几乎不导电的物体， 其电阻率 ρ 很高 （一般 ρ >

108Ω·cm）。 橡皮、 陶瓷、 塑料和石英等都是常见的绝缘体。
另有一类物质的导电特性处于导体和绝缘体之间， 称为半导体 （一般 108Ω·cm >

ρ > 10 - 6Ω·cm）。 硅 （Si）、 锗 （Ge）、 砷化镓 （GaAs） 和一些硫化物、 氧化物等

都是常见的半导体材料。 需要进一步强调说明的是， 不同参考书对于上述电阻率界

定可能略有差异。
半导体的主要特点， 不仅仅是其电阻率在数值上与导体和绝缘体不同， 而是在

于它具有两个特点。 首先， 半导体的导电能力受外界环境的影响很大。 也就是半导

体电阻率受光和热等外界条件的影响很大， 温度升高或光照时， 均可使半导体材料

的电阻率迅速下降。 例如， 锗的温度从 200℃升高到 300℃， 其电阻率会降低一半

左右。 一些特殊的半导体， 在电场和磁场的作用下， 其电阻率也会发生变化。 其

次， 半导体电阻率的变化受杂质含量的影响极大， 且杂质类型不同， 半导体导电类

型也不相同。 如 300K 时， 本征 Si 的电阻率约为 3� 3 × 105Ω·cm， 如往本征 Si 中
掺入磷 （P）， 当 P 的浓度在 1020 ～ 1014m - 3范围内变化时， 硅的电阻率就会在 3 ×
10 - 4 ～ 20Ω·m 范围内变化； 如在本征 Si 中掺入硼 （B）， 当 B 的浓度在 1020 ～1014m -3

范围内变化时， 硅的电阻率就会在 5� 5 × 10 - 4 ～ 30Ω·m 范围内变化[2]。 这两个特

点使得其在微电子、 光电子领域有着广泛的应用。 为了使大家深入地了解半导体材



料的特性， 下面对半导体材料的分类、 晶体结构、 掺杂和能带结构等进行简要的

介绍。
半导体材料种类很多， 按其化学成分可以分为元素半导体和化合物半导体[3]，

其中元素半导体包括硼、 碳、 硅、 锗、 灰锡、 磷、 灰砷、 灰锑、 硫、 硒、 碲和碘等

12 种。 化合物半导体有很多种， 典型的二元化合物半导体有砷化镓 （GaAs）、 磷

化铟 （InP） 等， 三元化合物半导体有铝镓砷 （AlGaAs）、 镓铟磷 （GaInP）、 镓铟

砷 （GaInAs ） 等， 四 元 化 合 物 半 导 体 有 铝 镓 铟 磷 （ AlGaInP ） 和 镓 铟 砷 磷

（GaInAsP）等。
按照半导体材料的物理性质， 还可以分为磁性半导体、 压电半导体、 铁电半导

体、 有机半导体、 玻璃半导体、 气敏半导体。
此外， 按其是否含有杂质可以分为本征半导体和杂质半导体。 本征半导体是指

没有杂质、 缺陷的近乎完美的半导体晶体。 制造半导体器件的半导体材料的纯度要

达到 99� 999 999 9% ， 常称为 “九个 9”。 杂质半导体是指在本征半导体材料中引

入一定的杂质而形成的半导体。 掺杂半导体的某种载流子浓度大大增加， 按照载流

子类型的不同， 杂质半导体又可以分为 n 型半导体和 p 型半导体[4]， 关于该部分内

容的详细介绍见 3� 5 节。

☆☆☆3� 2　 半导体材料的晶格结构☆☆☆

自然界物质的存在形式主要有固态、 液态和气态， 其中固态物质可以根据它们

组成粒子空间位置排列的差别， 即物质结构上的差别， 分为晶体、 准晶体和非晶体

三大类。
晶体的结构特点是组成粒子在空间的排列具有周期性， 表现为长程取向有序，

又有平移对称性。 这种对称的、 有规则的排列， 称为晶体的点阵或晶体格子， 简称

为晶格。 结晶学中， 为反映晶体的对称性而选取的具有较大周期结构的原胞， 称为

晶胞。 晶胞沿三个不共面晶轴方向上的单位长度， 称为晶格常数。 将晶格周期地重

复排列起来， 就构成整个晶体。 晶体又分为单晶体和多晶体。 整块材料从头到尾都

按同一规则做周期性排列的晶体， 称为单晶体。 整个晶体由多个同样成分、 同样晶

体结构的小晶体 （即晶粒） 组成的晶体， 称为多晶体。 在多晶体中， 每个小晶体

中的原子排列顺序的位向是不同的[5]。
准晶体中组成粒子的排列也呈有序结构， 只是不具有平移对称性。
非晶体中组成粒子的排列没有一定的规则， 原则上属于无序结构； 然而， 由于

近邻原子之间的相互作用， 使得在一两个原子间距离范围内在某些方面表现出一定

的特征， 因而可以看成具有短程有序、 长程无序的特征， 所以又称为无定形态[6]。
目前商用最为广泛的太阳电池材料是硅 （Si）、 锗 （Ge） 和砷化镓 （GaAs）

等， 下面对这些材料的典型晶体结构进行介绍。
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★3� 2� 1　 金刚石型结构

Si、 Ge 都属于第Ⅳ主族元素， 原子最外层具有 4 个价电子。 大量的 Si、 Ge 原

子 （每立方厘米体积的硅晶体内有 5� 00 × 1022个原子， 每立方厘米体积的锗晶体内

有 4� 42 × 1022个原子） 依靠共价键结合， 组合成晶体， 形成晶格结构为金刚石结构

的共价晶体。 这种晶格结构的特点： 每个原子都与周围最近邻的 4 个原子组成一个

正四面体结构。 将许多正四面体有序堆积起来就得到了金刚石结构。 图 3� 1 所示为

金刚石结构的结晶学原胞， 实验测得 Si 和 Ge 的晶格常数 a 分别为 5� 43Å 和

5� 65Å[2，7]。 这种晶胞可以看作两个面心立方晶格沿体对角线方向互相位移了 1 / 4
空间对角线长度套构而成。 原子在晶胞中排列的情况是： 8 个原子位于立方体的 8
个顶角上， 6 个原子位于 6 个面中心上， 晶胞内部有 4 个原子。 立方体顶角和面心

上的原子与晶体内部的 4 个原子周围情况不同， 所以它是由相同原子构成的复式晶

格。 它的固体物理学原胞和面心立方晶格的相同， 差别只在于前者每个原胞中包含

两个原子， 后者只包含一个原子。
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图 3� 1　 金刚石型结构示意图
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图 3� 2　 闪锌矿型结构示意图

★3� 2� 2　 闪锌矿型结构

化学元素周期表中的Ⅲ主族元素和Ⅴ主族元素合成的Ⅲ -Ⅴ族化合物， 其结合

力主要依靠共价键， 但有一定的离子键成分。 Ⅲ -Ⅴ族化合物都是半导体材料， 它

们绝大多数具有闪锌矿型结构， 该结构与金刚石型结构类似， 但是前者由两种不同

的原子组成， 后者则有同种原子组成。 因此闪锌矿晶格为双原子复式格子。 图 3� 2
所示为闪锌矿型结构的晶胞， 可以看做由两类原子各自组成的面心立方晶格， 沿体

对角线位移 1 / 4 体对角线长度套构而成。 以 GaAs 材料为例， 每个 Ga 原子被 4 个

As 原子包围， 即如果顶角上和面心上的原子是Ⅲ族原子， 则晶胞内部 4 个原子就

是Ⅴ族原子， 反之亦然。
此外， 由化学元素周期表中的ⅡB 族元素锌、 镉、 汞和Ⅵ主族元素硫、 硒、 碲

合成的Ⅱ -Ⅵ族化合物， 它们大部分也都是半导体材料， 具有闪锌矿型结构， 但是
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其中少数材料也可具有六角晶系纤锌矿型结构[2]。

★3� 2� 3　 纤锌矿型结构

纤锌矿型结构同闪锌矿型结构一样， 也是以正四面体结构为基础构成的， 但是

它具有六方对称性， 而非立方对称性。 图 3� 3 所示为纤锌矿型结构示意图。 它是由

两类原子各自组成的六方排列的双原子层堆积而成， 但它只有两种类型的六方原子

层， 它的 （001） 面规则地按 ABABA…顺序堆积， 构成纤锌矿型结构。 硫化镉、
硒化镉、 硒化锌、 硫化锌等都可以闪锌矿型和纤锌矿型两种方式结晶。 例如， 实验

测得纤锌矿型结构的硫化镉单晶， 其晶格常数为 a = 4� 136Å， c = 6� 714Å[2，8]。

★3� 2� 4　 岩盐结构

还有一些重要的半导体材料， 如Ⅳ -Ⅵ族化合物硫化铅、 硒化铅、 碲化铅， 它

们都是岩盐结构， 其典型代表为氯化钠。 图 3� 4 所示为氯化钠结构示意图。 氯化钠

型结构是由两类原子各自组成的面心立方子晶格， 沿边长彼此位移 1 / 2 边长的长度

套构而成。 钠离子和氯离子分别组成面心立方晶格， 其布拉维晶格为面心立方。
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图 3� 3　 纤锌矿型结构示意图
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图 3� 4　 氯化钠结构示意图

☆☆☆3� 3　 半导体中电子的状态和能带☆☆☆

孤立原子中， 核外的电子按照一定的壳层排列， 每一壳层容纳一定数量的电

子。 每个壳层上的电子具有分立的能量值， 也就是电子按能级分布。 当两个原子互

相靠近时， 原来在某一能级上的电子就分别处在分裂的两个能级上。 这两个能级一

个比原来的能级略低， 另一个能级比原来的能级略高， 这样的过程称为能级分裂。
当晶体中大量的原子集合在一起， 每一个原子能级都分裂成很多子能级， 这一系列

的子能级很接近， 形成能带[9]。 在能带与能带之间不能为电子占据的能量范围，
称为禁带。 价电子占据的能带称为价带， 价带以上能量最低的允许带称为导带。 价

带和导带均为允带。 图 3� 5 所示为能级分裂为能带的示意图。 在金属中， 价带和导
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带可能会发生交叠。 在半导体和绝缘体中， 各能带分开， 之间形成带隙。 图 3� 6 给

出了导体、 绝缘体和半导体的能带示意图[10]。
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图 3� 5　 能级分裂为能带的示意图
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图 3� 6　 导体、 绝缘体和半导体的能带示意图

a） 导体　 b） 绝缘体　 c） 半导体

★3� 3� 1　 薛定谔方程与布洛赫波

由能带理论可知， 晶体中导带电子和价带空穴的运动可以由薛定谔方程描
述[11]为

-
2

2m
2 + V（r）[ ]φ（k，r） = E（r）φ（k，r） （3� 1）

式中　 φ（k， r）———布洛赫波函数；
k———波矢；
r———空间位置矢量；
m———电子质量；

V（r）———晶体的周期性势场。
通过求解薛定谔方程， 得到导带底电子的能量表达式为[11]

E（k） = Ec +
2 | k - kc | 2

2m∗
e

（3� 2）
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式中　 kc———使电子能量曲线 E（k） 达到最小值的导带底 （Ec， eV） 波矢， 可能

kc =0， 也有可能不在 kc = 0， 这与晶面、 晶向的方向有关； m∗
e ———导

带的电子有效质量， 其单位与质量一样， 由能带结构定义：
1
m∗

e
= 1

2
∂2E（k）

∂k2 （3� 3）

导带电子的速度 （v e， cm / s）， 即群速为

v e =
1

kE（k） =
（k - kc）
m∗

e
（3� 4）

根据电子的准经典运动理论， 导带电子的准动量 （p， kg·cm / s） 为

pe =m∗
e v e = （k - kc） （3� 5）

但它并不代表半导体中电子的动量， 但是在外力作用下， 由于它的变化规律和

导带电子的动量变化规律相似， 所以有时称 k 为半导体中电子的准动量。
同理， 价带空穴的能量曲线最小值在价带顶 （Ev， eV）， 而电子在价带顶 Ev的

能量最大。 根据抛物带近似理论， 得到价带空穴的能量曲线为[12]

E（k） = Ev -
2 | k - kv | 2

2m∗
h

（3� 6）

式中　 kv———使空穴能量曲线 E（k） 达到最小值的价带顶波矢 （cm - 1）；
m∗

h ———价带的空穴有效质量 （kg） 为

1
m∗

h
= 1

2
∂2E（k）

∂k2 （3� 7）

空穴有效质量 m∗
h 和电子有效质量 m∗

e 合称有效质量 m∗。
价带空穴的速度为

v h = 1
kE（k） = -

（k - kv）
m∗

h
（3� 8）

价带空穴的准动量为

ph =m∗
h v h = （k - kv） （3� 9）

一般而言， 导带底部电子的能带曲线和价带顶部空穴的能带曲线的曲率不同，
所以电子有效质量 m∗

e 和空穴有效质量 m∗
h 也不相等。

★3� 3� 2　 直接带隙和间接带隙

禁带宽度 Eg 是半导体的一个重要特征参量， 是指使电子从价带顶 Ev跃迁到导

带底 Ec的能量， 其定义式为

Eg = Ec - Ev （3� 10）
禁带宽度的大小实际上是反映了价电子被束缚强弱程度的一个物理量， 也就是产生

本征激发所需要的最小能量。 常见半导体材料 （ T = 300K） 锗的禁带宽度为

0� 67eV， 硅的禁带宽度为 1� 12eV， 砷化镓的禁带宽度为 1� 42eV[13]。
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温度、 光照均可以激发价带的电子跃迁到导带， 形成电子—空穴对， 这个过程

称为本征吸收； 光照致使的本征吸收称为本征光吸收， 本征光吸收的光子能量 E
必须满足 E≥Eg。 此时， 能量为 E 的光子对应的波长称为本征吸收边[14]， 有

λ0 = 2π c
Eg

（3� 11）

由式 （3� 2） 和式 （3� 6） 可知， 若导带底 Ec和价带顶 Ev在 k 空间相同的点，
即 kc = kv， 那么只要入射光子的能量 E≥Eg， 就可以使价电子跃迁到导带而产生出

光生电子—空穴对， 这样的跃迁称为竖直跃迁， 这样的半导体称为直接带隙半导

体。 GaAs 就是典型的直接带隙半导体。
如果导带底 Ec和价带顶 Ev位于 k 空间不同点， 即 kc≠kv， 这样的半导体称为

间接带隙半导体。 Si、 Ge 都是典型的间接带隙半导体。 在间接带隙半导体中， 仅

有能量 E≥Eg的入射光子， 不足以产生电子—空穴对。 为了实现电子的跃迁， 还需

要满足动量变化 （ kc - kv ） 的守恒条件。 因为光子几乎没有动量， 动量的变化

（kc - kv） 一般由反映晶格振动的声子提供。 也就是说， 价带电子要想实现跃迁，
必须在吸收光子的同时伴随着吸收或者发射一个声子， 光子提供跃迁所需的能量，
而声子则提供跃迁所需的准动量。

在间接带隙半导体中， 需要动量为 （kc - kv） 的声子供应充足， 才能吸收入

射光子。 因此， 间接带隙半导体的受激吸收较弱， 而且与温度 T 密切相关。 这也

就是为什么间接带隙半导体制备的太阳电池， 其转换效率 η 一般比直接带隙半导

体低。 图 3� 7 对比给出了以 GaAs 为典型代表的直接带隙和以晶体 Si 为典型代表的

间接带隙半导体材料的能带图[2]。
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图 3� 7　 直接带隙半导体 GaAs 材料和间接带隙半导体 Si 材料的能带图

a） 直接带隙半导体 GaAs 材料的能带图　 b） 间接带隙半导体 Si 材料的能带图
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☆☆☆3� 4　 热平衡状态载流子的统计分布与电流☆☆☆

对于太阳电池而言， 假设 n 为导带电子的数目， 则这些电子可能产生的电流密

度 Je（r） 表达式为[15]

Je（r） = q v n（r） = - q·
m∗

e
·∫∞Ec

kgC（k） f（k）d3k （3� 12）

式中　 q———电子电量；
v ———电子速度；

n（r）———导带电子数目；
———普朗克常数；

k———波矢；
m∗

e ———电子有效质量；
gC（k）———电子态密度；

f（k） 费米 -狄拉克分布。
同理， 价带空穴的电流表达式为

Jh（r） = q v p（r） = q·
m∗

h
·∫EV

-∞
kgv（k）[1 - fC（k）]d3k （3� 13）

由式 （3� 12） 和式 （3� 13） 可见， 要想求电子或空穴电流， 则必须知道电子在导

带底的波矢、 状态密度、 有效质量和分布函数等信息， 或者空穴在价带顶的波矢、
状态密度、 有效质量和分布函数等信息。 因此， 接下来将逐一对该部分内容展开

论述。

★3� 4� 1　 状态密度

根据量子理论， 在宽度为 L 的势阱中， 相邻能级的波矢 k 之差为

Δk = 2π
L （3� 14）

在以 kx， ky， kz为坐标轴的三维波矢空间， 每个许可的量子态在波矢空间内的体积

为
2π
L

■

■
■

■

■
■

3

= （2π） 3

V ， 则单位体积内包含的量子态的数目为 V
（2π） 3。 图 3� 8 所示为 k 空

间中的单电子许可态与能量为 EF的费米面[16]。
所以， k ～ k + dk 的体积元内的量子态数目为

V
（2π） 3dk （3� 15）
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图 3� 8　 波矢空间中的单电子许可态与能量为 EF 的费米面

a） k 空间中的单电子许可态　 b） 能量为 EF的费米面

（图 3� 8a 中仅画出了 kyk2 平面上的一部分， 每个量子态占据的 k 空间体积为
2π
L（ ）

3
）

对于三维空间， 等能面为球面， 从 k ～ k + dk 的体积元的体积为

dk = 4πk2dk （3� 16）
根据泡利不相容原理， 每个量子态可以容纳两个自旋相反的电子。 因此， k ～ k +
dk 的体积元内的电子态数目为

dZ = 2 × V
（2π） 34πk

2dk = V
π2k

2dk （3� 17）

假设导带底 EC出现在 k = 0， 根据式 （3� 2） 对抛物线形能带近似得到能量 E ～
E + dE 之间的状态数为

k2 dk
dE = 1

2
2m∗

e
2

■

■
■

■

■
■

3
2
（E - EC）

1
2 （3� 18）

得到单位晶体体积 1
V 内， 单位光谱 dk 或单位能量 dE 的电子态数量， 即状态

密度分别可表示为

gC（k） = k2

π2 （3� 19）

gC（E） = 1
2π2

2m∗
e
2

■

■
■

■

■
■

3
2
（E - EC）

1
2 （3� 20）

式中， gC（k） 的量纲为 1； gC（E） 的量纲为 cm - 3 eV - 1。 相比关于波矢 k 的状态密

度 g（k）， 关于能量 E 的状态密度应用更加方便。 gC（E） 是一个双重密度， 反映了

单位能量、 单位体积内的量子态密度， 对能量 E 积分， 得到在一定能量范围内电

子量子态的数量。
同理， 假定价带顶也出现在 k = 0， 则根据式 （3� 6）， 可以得到价带的空穴状

态密度 （gV， cm - 3eV - 1） 为
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gV（E） = 1
2π2

2m∗
h
2

■

■
■

■

■
■

3
2
（EV - E）

1
2 （3� 21）

注意， 式 （3� 20） 和式 （3� 21） 主要是针对各向同性的三维晶体材料， 而对各向

异性的材料并不适用。
二维量子阱太阳电池、 一维量子线太阳电池和零维量子点太阳电池， 电子的运

动被束缚在一定方向上。 对二维量子阱来说， k 空间等能面为圆环， 所以

dk = 2πkdk （3� 22）
对一维量子线来说， k 空间存在两个等能点， 所以

dk = 2dk （3� 23）
然后依据同样的方法进行推导， 可以得到二维和一维半导体材料导带底部电子的状

态密度 g2D（E） 和 g1D（E） 分别为[15]

g2D（E） = 1
π

m∗
e
2

■

■
■

■

■
■H（E - EC） （3� 24）

g1D（E） = 1
2π

2m∗
e
2

■

■
■

■

■
■

1
2
（E - EC） - 1

2 （3� 25）

式中　 H（E - EC） ———单位阶跃函数， 满足

H（E - EC） =
1 E - EC≥0
0 E - EC < 0{ （3� 26）

g1D（E） 反映了单位长度、 单位能量间隔内的电子态数量； g2D（E） 反映了单位面

积、 单位能量间隔内的电子态数量。
在波矢空间中， 实际半导体材料的电子或空穴能量曲线在远离导带底 EC或价

带顶 Ev的能带不满足抛物线形能带近似， 因此这些能带的状态密度不适用上式。

★3� 4� 2　 费米 -狄拉克分布

在热平衡状态， 半导体内各点的温度 T 与环境温度相等， 即 T = Ta。 根据量子

统计理论， 半导体中的电子服从费米 -狄拉克统计分布， 其分布函数代表的物理意

义是指在温度为 T 的热平衡条件下， 能量为 E 的量子态被电子占据的概率 f（E），
即

f0（E，EFT） = 1
e（E - EF） / kBT + 1

（3� 27）

式中　 EF———费米能级， 它是指在体积不变的条件下， 系统增加一个电子所需的

自由能[17]。
由上式可知， 当 T = 0 时， 有

f（E） =

1 E << E0
F

陡变 E = E0
F

0 E > E0
F

■

■

■

■
■

■■

（3� 28）

63 　 太阳电池物理基础



即在绝对零度 T = 0K， 费米面以内的状态都被电子占据， 球外没有电子， 如图

3� 9a 所示。 随着温度的升高， T > 0K， 发生本征激发， 即一部分电子获得一定的动

能， 跃迁到 E > EF的能级， 在原来 E < EF的能级留下空穴。 温度越高， 被激发的电

子就越多， 此时费米面以内能量离 EF约 kBT 范围的能级上的电子被激发到 EF之上

约 kBT 范围的能级， 如图 3� 9b 所示。 图 3� 10 对比给出了费米分布函数与温度关系

曲线。
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图 3� 9　 T = 0K 和 T > 0K 时费米能级

a） T = 0K 时， 费米面以内的状态都被电子占据　 b） T > 0K 时费米面以内能量离 EF约 kBT

范围的能级上的电子被激发到 EF之上约 kBT 范围的能级
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图 3� 10　 温度对费米分布函数的影响

在热平衡状态的温度 T， 价带的空穴分布函数 fv描述空穴占据能量为 E 价带能

级的概率[18]， 即

fv（k，r） = 1 - fC（E，T） = 1
e（EF - E） / kBT + 1

（3� 29）

★3� 4� 3　 麦克斯韦 -玻尔兹曼分布

对于实际太阳电池材料而言， 一般费米能级 EF远离导带底或者价带顶， 即

Ec - EF >> kBT 或者 EF - EV >> kBT， 则式 （3� 27） 和式 （3� 29） 可以近似为麦克斯

韦—玻尔兹曼分布函数， 即
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fC（E，T） = 1
e

（E - EF）
kBT + 1

≈e（EF - E） / kBT （3� 30）

fV（E，T） = 1
e（EF - E） / kBT + 1

≈e（E - EF） / kBT （3� 31）

麦克斯韦—玻尔兹曼分布函数可以极大地简化接下来的工作。

★3� 4� 4　 导带中电子浓度与价带中空穴浓度

当太阳电池处于热平衡状态时， 导带底部电子浓度 n0和价带顶部的空穴浓度

分别为

n0 = ∫∞Ec
gC（E） fC（E，T）dE （3� 32）

p0 = ∫EV
-∞

gV（E） fV（E，T）dE （3� 33）

将式 （3� 20） 和式 （3� 30） 代入式 （3� 32） 中， 利用

∫∞0 x1 / 2e -xdx = π
2 （3� 34）

得到

n0 = 2 m∗
e kBT
2π 2

■

■
■

■

■
■

3 / 2

e
EF - EC
kBT = NCe

EF - EC
kBT （3� 35）

式中　 NC———导带电子的有效状态密度， NC = 2 m∗
e kBT
2π 2

■

■
■

■

■
■

3
2

。

同理， 将式 （ 3� 22 ） 和式 （ 3� 31 ） 代入式 （ 3� 33 ） 中， 利用式 （ 3� 34 ），
得到

p0 = 2 m∗
h kBT
2π 2

■

■
■

■

■
■

3 / 2

e
EV - EF
kBT = NVe

EV - EF
kBT （3� 36）

式中　 NV———价带空穴的有效状态密度， NV = 2 m∗
e kBT
2π 2

■

■
■

■

■
■

3
2

。

由式 （3� 35） 和式 （3� 36） 可知

n0p0 = NCNVe -
Eg
kBT （3� 37）

由上式可见， 对于处于热平衡状态的半导体材料， n0 p0只与 T、 m∗
e 、 m∗

h 和 Eg 有

关， 与热平衡状态 E0
F 和是否掺杂， 以及杂质浓度均无关[11，15，17]。

★3� 4� 5　 热平衡状态的电流

至此， 热平衡状态下， 求电子的电流 Jn 和空穴电流 Jp 所需物理量态密度、 有

效质量和分布函数等均已完备， 根据式 （3� 12） 和式 （3� 13） 即可求得。 将上述

各物理量带入式
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Jn（r） = qvn（r） = - q·
m∗

e
·∫∞EC

kgC（k） fC（k）d3k （3� 38）

Jp（r） = qvp（r） = q·
m∗

h
·∫EV

-∞
kgV（k）[1 - fC（k）]d3k （3� 39）

可知， gC（k）、 gV（k） 和 fC（k） 均是关于 k 的偶函数， 积分符号内再乘以 k 后为奇

函数。 热平衡条件下， Jn = Jp = 0， 即处于热平衡状态的半导体中无净电流。 如果

有外界条件激发使得半导体材料处于准热平衡状态， 有大量非平衡载流子产生， 此

时电流的推导方法与本节相同， 只是分布函数在准热平衡状态条件下发生了变化，
具体推导详见 3� 6 节。

☆☆☆3� 5　 半导体的载流子浓度☆☆☆

★3� 5� 1　 本征半导体的载流子浓度

本征半导体是指晶格完整且不含杂质的半导体晶体。 图 3� 11 所示为本征 Si 的二维

晶格示意图。 当温度 T 在绝对零度， 本

征半导体中所有电子都束缚在共价键

中， 半导体没有导电性和导热性。 当温

度 T 升高， 束缚电子从晶格热振动中获

得动能后， 有一些打破共价键的束缚，
成为共有化电子， 同时在价带留下一个

空穴。 温度 T 越高， 越多的电子成为共

有化电子， 本征半导体的导电性能越

好。 对于确定的半导体材料而言， 在温

度 T 条件下， 本征半导体中究竟有多少

电子和空穴？
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�� 图 3� 11　 本征 Si 的二维晶格示意图

由于电子和空穴成对激发， 导带中的电子浓度应等于价带中的空穴浓度， 即

n0 = p0。 若设 ni为本征载流子浓度， 则 ni = n0 = p0。 由式 （3� 37） 可知

n2
i = n0p0 = NCNVe -

Eg
kBT （3� 40）

由式 （3� 40） 可知， 对任何处于热平衡状态的半导体材料， 不管掺杂与否， 电子

浓度与空穴浓度的乘积永远等于其本征载流子浓度的平方。 式 （3� 40） 是半导体

材料是否处于热平衡状态的标志。
若本征半导体的费米能级为 E i（eV）， 则根据式 （3� 35） 和式 （3� 36） 很容易

得到本征半导体的费米能级为

E i =
1
2 （EC + EV） - 1

2 kBTln
NC

NV

■

■
■

■

■
■ （3� 41）
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由 NC 和 NV 定义式可知

EF = 1
2 （EC + EV） - 3

4 kBTln
m∗

e

m∗
h

■

■
■

■

■
■ （3� 42）

显然， 如果半导体材料的电子有效质量和空穴有效质量相等 （m∗
e = m∗

h ）， 本

征能级 E i在带隙中央； 如果 m∗
e < m∗

h ， 本征能级 E i略高于带隙中央； 如果 m∗
e >

m∗
h ， 本征能级 E i略低于带隙中央。 对确定的本征半导体材料， 本征能级 E i和本征

载流子浓度 ni都是确定的。 表 3� 1 给出了常见半导体材料 Si、 Ge 和 GaAs 的本征载

流子浓度 （T = 300K）。
表 3� 1　 T =300K 时， 半导体材料 Si、 Ge 和 GaAs 的常用参数表[2]

半导体 Eg / eV m∗
e m∗

h NC NV
ni / cm - 3

理论值

ni / cm - 3

测量值

Si 1� 12 1� 08m0 0� 59m0 2� 8 × 1019 1� 1 × 1019 9� 65 × 109 1� 5 × 1010

Ge 0� 67 0� 56m0 0� 37m0 1� 05 × 1019 5� 7 × 1018 2� 0 × 1013 2� 4 × 1013

GaAs 1� 42 0� 068m0 0� 47m0 4� 5 × 1019 8� 1 × 1018 2� 25 × 106 1� 1 × 107

此外， 根据式 （3� 35）， 本征半导体载流子浓度的另一表达式为

ni = Nce
Ei - Ec
kBT （3� 43）

★3� 5� 2　 n 型半导体的载流子浓度

在本征半导体中引入一定的杂质形成杂质半导体。 杂质半导体又可以分为 n 型

半导体和 p 型半导体。 n 型半导体， 也称电子型半导体， 即导带电子浓度远大于价

带空穴浓度的杂质半导体。 如在硅或锗晶体中掺入少量磷或锑。 图 3� 12a 所示为 Si
中掺 P 形成 n 型半导体的示意图， 图 3� 12b 所示为 n 型半导体的能级结构。
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�� 图 3� 12　 Si 中掺 P 形成 n 型半导体的示意图与 n 型半导体的能级结构

由图 3� 12 可见， Si 晶体中， 每个 Si 原子与周围四个最近邻 Si 原子形成 4 个共

价键， 掺杂具有 5 个价电子的 P 原子后， P 原子取代了晶格中部分 Si 原子的位置，
其中 4 个价电子会与周围最近邻的 Si 原子形成稳定的共价键， 而多余的一个电子

仅受到 P 原子很弱的库仑力束缚。 一般只有几个到几十个 meV 的能量便可使 P 原
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子电离， 使多余的这个电子离开 P 原子形成导带电子， P 原子形成正离子。 P 原子

由于向本征半导体提供电子， 因此被称为施主。 掺杂浓度越大， 则导带电子数目越

大， 材料导电性能越好。 因此， n 型半导体的电子为多子， 空穴为少子。 但是在 n
型半导体中， 施主离子与少量空穴的正电荷严格平衡导带电子电荷。 因此， 单独的

n 型半导体是电中性的。
从能带的角度来看， 施主杂质形成的能级称为施主能级 （Ed， eV）， 施主能级

Ed位于带隙内， 接近导带底 Ec。 T = 0K 时， 所有的施主电子仍然位于施主能级上，
没有进入导带， 所以 n 型半导体的电子费米能级 （En

F， eV） 位于导带底 Ec和施主

能级 Ed之间。
导带底与施主能级之差即为施主电离能 （Ee， eV）， 施主电离能一般只有几

meV 到几十 meV[19]。 室温下， 几乎所有的施主电子都会被电离， 进入导带。
Ed = EC - En （3� 44）

Ee =
m∗

e ε2
0

m0ε2
s
Ry （3� 45）

式中　 ε0———真空介电常数；
εs———半导体介电常数；
Ry———里德伯常数， Ry = 13� 6eV。

对比本征激发与施主电离能可知 （以 Si 为例， 本征激发所需能量为 1� 12eV，
而施主电离能仅为数十 meV）， 电子由施主能级激发到导带远比由价带激发到导带

容易。 因此， 室温下， 施主杂质浓度 Nd （cm - 3） 一般比本征载流子浓度 ni大很

多， 即 Nd >> ni。 由此可见， n 型半导体的导电能力几乎都是依靠施主杂质掺杂浓

度决定， 通过改变施主杂质浓度 Nd可以改变载流子浓度 n0和 p0。
在本征半导体中， 掺入施主杂质。 热平衡条件下， 电子浓度 n0为

n0 = ni + Nd≈Nd （3� 46）
根据式 （3� 40） 可知

p0 =
n2

i

Nd
（3� 47）

此外， 由式 （3� 35） 和 （3� 43） 得到

n0 = NCe
EF - EC
kBT = NCe

EF - Ei + Ei - EC
kBT = NCe

Ei - EC
kBT e

EF - Ei
kBT = nie

EF - Ei
kBT （3� 48）

由式 （3� 48） 可进一步求出 n 型半导体的电子费米能级为

EF = E i + kBTln
n0

ni

■

■
■

■

■
■ = E i + kBTln

Nd

ni

■

■
■

■

■
■ （3� 49）

在杂质半导体中， 费米能级的位置不但反映了半导体的导电类型， 而且还反映了半

导体的掺杂水平。 对于 n 型半导体， 费米能级位于禁带中线以上， Nd越大， 费米

能级位置越靠近导带底。 注意， 本书所介绍的掺杂半导体， 如未经明确指出为缓变

掺杂， 都是指均匀掺杂半导体材料， 即载流子均匀分布在半导体材料内， 上述公式
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不适用于缓变掺杂半导体材料。
若半导体材料处于准热平衡状态， 则载流子浓度发生变化， 费米能级也会发生

变化， 因此可进一步将式 （3� 48） 修改为

n = nie
En
F
- Ei

kBT （3� 50）
式中　 En

F 为电子的准费米能级。 由上式可以求得不论热平衡状态还是准热平衡状

态条件下， 半导体材料的电子浓度[11]。

★3� 5� 3　 p 型半导体费米能级

p 型半导体也称空穴型半导体， 即价带空穴浓度远大于导带电子浓度的杂质半

导体。 如在硅或锗晶体中掺入少量硼 （B） 或铟 （ In）。 图 3� 13a 所示为 Si 中掺 B
形成 p 型半导体的示意图， 图 3� 13b 所示为 p 型半导体中空穴的激发示意图。
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图 3� 13　 Si 中掺 B 形成 p 型半导体的示意图与 p 型半导体中空穴的激发示意图

本征 Si 半导体经过掺杂， 最外层只有 3 个价电子的 B 原子取代了晶格中部分

Si 原子的位置， 在具有 4 个共价键的 Si 晶体中， 会缺少一个电子。 B 原子容易得

到 1 个相邻共价键的价电子， 成为负离子。 失去电子的相邻共价键继续从别的共价

键得到价电子， 在价带中产生了 1 个运动的空穴。 B 原子由于向本征半导体提供空

穴， 因此被称为受主杂质。 掺杂浓度越高， 则空穴数目越大， 材料导电性能越好。
因此， p 型半导体的电子为少子， 空穴为多子。 但是， 在 p 型半导体中， 受主离子

与少量电子的负电荷严格平衡空穴电荷。 因此， 单独的 p 型半导体也是电中性的。
从能带的角度来看， 受主杂质形成的能级称为受主能级 （Ea， eV）， 受主能级

Ea位于带隙内， 接近价带顶 Ev。 T = 0K 时， 所有的价电子仍然位于价带内， 没有

进入受主能级 Ea， 所以 p 型半导体的电子费米能级 （Ep
F， eV） 位于价带顶 Ev和受

主能级 Ea之间。
受主能级和价带顶能级之差即为受主电离能 （Eh， eV）， 受主电离能一般只有

几 meV 到几十 meV。 同 n 型半导体一样， 室温下， 受主杂质浓度 Na （cm - 3） 一般
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比本征载流子浓度 ni大很多， 即 Na >> ni， p 型半导体的导电能力几乎都是依靠受

主杂质掺杂浓度决定[11，15]。
Ea = EV + Eh （3� 51）

p0 = ni + Na≈Na （3� 52）

n0 =
n2

i

Na
（3� 53）

此外， 由式 （3� 36） 和式 （3� 43） 得到

p0 = NVe
EV - EF
kBT = NVe

EV - Ei + Ei - EF
kBT = NVe

EV - Ei
kBT e

Ei - EF
kBT = nie

Ei - EF
kBT （3� 54）

故 p 型半导体的空穴费米能级为

EF = E i - kBTln
p0

ni

■

■
■

■

■
■ = E i - kBTln

Na

ni

■

■
■

■

■
■ （3� 55）

对于 p 型半导体， 费米能级位于禁带中线以下， Na越大， 费米能级位置越接近价带

顶。
若半导体材料处于准热平衡状态， 则载流子浓度发生变化， 费米能级亦发生变

化， 因此可进一步将式 （3� 54） 修改为

p = nie
Ei - Ep

F
kBT （3� 56）

式中　 Ep
F 为空穴的准费米能级。 因此， 不管半导体材料是否处于热平衡状态， 式

（3� 50） 和式 （3� 56） 为计算载流子浓度的通用公式。
由式 （3� 50） 和式 （3� 56） 可见， 如果半导体材料和温度 T 都确定了， 载流子浓

度 n、 p 只与费米能级 EF有关。

★3� 5� 4　 补偿半导体

补偿半导体是掺杂半导体中的一种， 即在半导体中既掺有施主 （载流子浓度

Nd） 又掺有受主杂质 （载流子浓度 Na） 的半导体。 考虑室温下， 杂质全部电离和

杂质的补偿作用， 若 Nd > Na， 则为 n 型半导体材料， 电子浓度 n0为

n0 = Nd - Na （3� 57）
空穴浓度及费米能级的计算方法参见 3� 5� 2 小节。

若 Nd < Na， 则为 p 型半导体材料， 空穴浓度 p0为

p0 = Na - Nd （3� 58）
电子浓度及费米能级的计算方法参见 3� 5� 3 小节。

★3� 5� 5　 简并半导体与非简并半导体

如果对半导体施以重掺杂， 则其中 n 型半导体的 En
F 将与 Ec重合或高于 Ec， 可
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以认为电子费米能级 En
F 和导带底 Ec发生简并； p 型半导体的 Ep

F 将与 Ev重合或低

于 Ev， 可以认为空穴费米能级 Ep
F 和价带顶 Ev发生简并。 重掺杂的半导体成为简并

半导体。 因此， 根据掺杂浓度的高低， 半导体材料还可以分为简并半导体和非简并

半导体。
重掺杂的简并半导体与非简并半导体的性质有极大的不同[41]。 简并半导体表

现出了相当的金属特性， 其能带不符合抛物带近似理论， 载流子分布函数不符合麦

克斯韦—玻尔兹曼分布， 但是可以用费米—狄拉克分布描述。 由于太阳电池材料通

常达不到如此高的掺杂浓度， 故本书中并不着重介绍该部分内容。

★3� 5� 6　 缺陷

上述讨论的材料均为理想晶体， 即原子排列是理想的、 完全有规则的情况。 但

实际情况并非如此， 由于种种原因， 在规则的背景中尚存在微量不规则性， 即晶体

中任何对完整周期性结构的偏离就是晶体的缺陷。 晶体的缺陷分类方式有许多种，
如可以分为结构缺陷和化学缺陷， 前者是指没有杂质的、 具有理想的化学配比的晶

体中的缺陷， 如空位、 填隙原子、 位错； 后者则是指由于掺入杂质或同位素， 或者

化学配比偏离理想情况的化合物晶体中的缺陷， 如杂质、 色心等。 从缺陷的几何特

征来分类， 缺陷可以分为点缺陷、 线缺陷、 面缺陷和体缺陷， 详细介绍见固体物理

的相关内容[50]。
缺陷的存在对晶体性能影响极大， 如钢铁易从缺陷处断裂， 晶体管易从缺陷处

击穿等， 多晶硅太阳电池材料内存在大量晶界， 形成载流子复合中心， 非晶硅太阳

电池材料内存在大量的点缺陷等。 这些缺陷都会在带隙中形成陷阱能级 E trap， 降低

材料的性能， 进而影响太阳电池器件的性能。 如果陷阱浓度 Ntrap浓度太高， 此时费

米能级的位置不受到掺杂浓度或温度变化的影响， 发生费米能级钉扎。

★3� 5� 7　 半导体的电导率和迁移率

掺杂可以改变半导体的导电性能， 掺杂越高， 半导体的导电性能越好。 半导体

导电性能的高低通常由电导率 σ（S·cm - 1或 Ω - 1cm - 1） 表示。 单位西门子 （S） 是

欧姆 （Ω） 的倒数。 半导体的电导率定义式为[41]

σ = nqμe + pqμh （3� 59）
式中　 μe， μh———分别为电子和空穴的迁移率 （cm2s - 1V - 1）。

迁移率表示单位电场强度作用下载流子的平均漂移速度。 由 3� 5� 2 和 3� 5� 3 小

节分析可知， 对于 n 型半导体， 电子浓度远大于空穴浓度。 因此， 空穴对电导率的

贡献可以忽略， 即 n 型半导体电导率为

σn = nqμe （3� 60）
同理， 对于 p 型半导体， 空穴浓度远大于电子浓度。 因此， 电子对电导率的贡献可

以忽略， 即 p 型半导体电导率为
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σp = pqμh （3� 61）
对于本征半导体， n0 = p0 = ni， 电导率为

σi = niq（μe + μh） （3� 62）

☆☆☆3� 6　 准热平衡状态载流子的统计分布与电流☆☆☆

★3� 6� 1　 准热平衡状态的载流子浓度

由 3� 5 节内容可知， 当半导体材料处于热平衡状态时， 其载流子浓度为 n0和

p0， 费米能级为 EF， n2
i = n0p0。 此时， 电子费米能级和空穴费米能级相同， 见式

（3� 49）， EF为

EF = E i + kBTln
n0

ni

■

■
■

■

■
■

当半导体材料受到光照、 电场、 磁场或温度场的影响时， 半导体材料将处于准

热平衡状态， 有大量非平衡载流子产生。 此时半导体材料的载流子浓度 n 和 p 均会

发生变化， 其费米能级也由热平衡状态的 EF 分裂为准热平衡状态的能级， 其中 En
F

代表电子的准费米能级， Ep
F 代表空穴的准费米能级。 以光照为例， 当有大量能量

E≥Eg的入射光子被半导体吸收时， 产生浓度为 Δn 的光生电子和浓度为 Δp 的光生

空穴， Δn 和 Δp 合称光生载流子。 若仅考虑带间吸收， 则 Δn = Δp， 此时

n = n0 + Δn （3� 63）
p = p0 + Δn （3� 64）

费米 -狄拉克分布和载流子浓度关系式 n2
i = n0p0 将不能准确地描述准热平衡状态

的情况。 因此， 必须对上述方程进行一定的修正使之与实际情况相符。
在热平衡条件下， 半导体的温度与环境温度相同； 但是在准热平衡条件下， Tn

和 Tp不一定等于 Ta。 在较强的外界环境影响下， 载流子动能大幅度增加， Tn > Ta，
这样的载流子称为热载流子。 但对太阳电池而言， 一般的准热平衡状态下， 不存在

热载流子， 可以认为 Tn = Tp = T。 如果满足 Ec - En
F >> kBT， Ep

F - EV >> kBT， 那么

式 （3� 50） 和式 （3� 56） 可以描述此时载流子的浓度。
由式 （3� 50） 和式 （3� 56） 可以求出费米能级 En

F 和 Ep
F。

En
F = E i + kBTln

n
ni

■

■
■

■

■
■ （3� 65）

Ep
F = E i - kBTln

p
ni

■

■
■

■

■
■ （3� 66）

则 Δμ = En
F - Ep

F 代表电子准费米能级和空穴准费米能级的差值， 即化学势的变化。
由式 （3� 50） 和式 （3� 56） 可知

np = n2
i e

En
F
- Ep

F
kBT = n2

i e
Δμ
kBT （3� 67）
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对比式 （3� 67） 与 n2
i = n0p0 可知， Δμ 不仅反映了准费米能级的分裂程度， 而且也

体现了半导体载流子浓度偏离平衡状态的程度， Δμ 越小则表明越接近热平衡状态；
Δμ 越大， 说明偏离热平衡状态越明显； 若 Δμ = 0， 则表明半导体材料处于热平衡

状态。 图 3� 14 对比给出了热平衡状态费米能级统一与准热平衡状态下费米能级

分裂[11，15]。
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图 3� 14　 对比给出热平衡状态费米能级统一与准热平衡状态下费米能级分裂

a） 热平衡状态费米能级统一　 b） 准热平衡状态下费米能级分裂

★3� 6� 2　 准热平衡状态载流子的统计分布

由热平衡状态载流子电流推导可知， 在热平衡条件下， 由于 gC（k）、 gv（k） 和

fC（k） 均是关于 k 的偶函数， 积分符号内再乘以 k 后为奇函数， 所以积分后Jn =
Jp = 0。 而准热平衡条件下， 太阳电池材料内有电流通过。 所以此时分布函数不再

严格遵从费米—狄拉克分布， 而是必须对其进行修正， 使之与实际情况相符。 修正

后分布函数主要由两部分构成， 一部分是热平衡状态下的分布函数 f0（E， Ep
F， T）；

另一部分是非对称分布函数 fA （k， r）， 它代表了分布函数偏离平衡状态的程度。
fA（k， r）是关于空间位置 r 和波矢 k 的函数。 这主要是对于处于准热平衡状态的半

导体材料， 其不同空间位置处的分布函数可能不同， 且载流子波矢 k 受外场的影响

也不尽相同。 这与处于热平衡状态载流子分布和波矢及位置无关完全不同。 非对称

分布函数 fA（k， r） 是关于 k 的奇函数， 对 fA（k， r） 的积分便可得到载流子电流

Jn 和 Jp。 因此， fC（k， r） 和 fv （k， r） 为[1，2]

fC（k，r）≈f0（E，En
F，T） + fA（k，r） = 1

e（E - En
F
） / kBT + 1

+ fA（k，r） （3� 68）

fv（k，r）≈f0（E，Ep
F，T） + fA（k，r） = 1

e（E - En
F
） / kBT + 1

+ fA（k，r） （3� 69）

至此， 在外场作用下， 准热平衡状态载流子的分布函数已经得到， 只需根据

3� 4� 5 节求热平衡状态电流的方法计算即可。
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★3� 6� 3　 准热平衡状态载流子的电流

若要知道准热平衡状态载流子的电流， 必须得到修正后载流子分布函数的具体

表达式。 玻尔兹曼方程是非平衡分布函数所满足的一个方程， 求解此方程可得到

fC（k，r） 和 fV（k， r） 的具体表达式。
准热平衡状态下， t 时刻， 在 （ r， k） 处的电子一定是从 （ t - dt） 时刻， 从

（r - r
·
dt， k - k

·
dt） 漂移而来的， 即[4]

f漂（r，k，t） = f（r - r
·
dt，k - k

·
dt，t - dt） （3� 70）

同样， 碰撞使分布函数 f 发生改变， 散射项写成
dfC
dt

■

■
■

■

■
■

s
， 则

fC（r，k，t） = f（r - r
·
dt，k - k

·
dt，t - dt） + dfC

dt
■

■
■

■

■
■

s
（3� 71）

根据微分定义式可得

dfC
dt = r

·
r fC + k

·
k fC +

∂fC
∂t （3� 72）

在稳态外场的作用下， 分布函数随时间变化较小， 所以

∂fC
∂t = 0 （3� 73）

式 （3� 71） 进一步简化为

dfC
dt = r

·
r fC + k

·
k fC （3� 74）

式中等号左边代表散射项， 右边代表由温度梯度和外场引起的漂移项。 式 （3� 74）
即为稳态外场作用下， 电子气体系统的玻尔兹曼方程。

由式 （3� 68） 可知

fC（k，r）≈f0（E，En
F，T） + fA（k，r）

由于：

1） 电子速度 v = r
·
， F = k

·
；

2） 在准热平衡状态， 电子分布函数偏离热平衡状态分布不大， 即

fC（k，r） - f0 << f0 （3� 75）
则

r fC≈ r f0 = -
f0
kBT

r（E - En
F） （3� 76）

k fC≈ k f0 =
f0
kBT

k（En
F - E） = -

f0
kBT

v （3� 77）

式 （3� 74） 进一步修正为
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dfC
dt = - v ·

f0
kBT

r（E - En
F） - F·

f0
kBT

v = -
f0
kBT

[v · r（E - En
F） + F·v ]

（3� 78）
现采用弛豫时间近似理论， 假定撤掉外场， 经过时间 τ 后， 分布函数由准热平衡状
态 fC 弛豫回热平衡状态 f0。

dfC
dt = -

fC - f0
τ （3� 79）

式中负号表示该过程与散射过程互为逆过程， τ 是载流子的寿命。
此时式 （3� 79） 进一步推导为

-
fC - f0
τ = -

f0
kBT

[v· r（E - En
F） + F·v] （3� 80）

又因为导带电子受力 F = - rE， 所以式 （3� 80） 简化为

-
fC - f0
τ =

f0
kBT

v· rEn
F （3� 81）

进一步求得

fC = f0 1 - τv
kBT

· rEn
F

■

■
■

■

■
■ （3� 82）

对比式 （3� 82） 和 （3� 68）， 得到非对称函数 fA（k， r） 为

fA（k，r） = - f0
τv
kBT

· rEn
F （3� 83）

将式 （3� 83） 代入

Je（r） = - q·
m∗

e
·∫∞EC

kgC（k） fC（k，r）d3k （3� 84）

得到电子电流与准费米能级的关系式为

Je（r） = μen En
F （3� 85）

从此 r = ， 其中

μen = q
kBTm∗

e
·∫∞EC

τ k
m∗

e
（ ）gC（k） f0（k，r）d3k （3� 86）

同理， 空穴电流为

Jh（r） = μhp Ep
F （3� 87）

则通过半导体内任一点的电流 J（r） 为[1，2，41]

J（r） = Je（r） + Jh（r） = μen En
F + μhp Ep

F （3� 88）

☆☆☆3� 7　 漂移电流与扩散电流☆☆☆

★3� 7� 1　 电子亲和势

电子亲和势 χ（eV） 是指半导体导带底部 Ec 到真空能级 Evac间的能量差值， 它
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表征材料在发生光电效应时， 电子

逸出材料的难易程度。 电子亲和势

越小， 就越容易逸出。 在处于热平

衡状态的半导体中， 电子的真空能

级 Evac、 导带底 EC、 价带顶 Ev 和

费米 能 级 EF 的 关 系 如 图 3� 15
所示。
由图 3� 15 可见， 上述物理量存在

如下关系式[2，50]：
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图 3� 15　 热平衡状态半导体的能带结构

EC = Evac - χ （3� 89）

EF = Evac - χ - kBTln
Nc

n0

■

■
■

■

■
■ （3� 90）

Ev = Evac - χ - Eg = Evac - χ - kBTln
NcNv

n0p0

■

■
■

■

■
■ （3� 91）

★3� 7� 2　 功函数

功函数， 又称功函或逸出功， 是指把一个电子从固体内部刚刚移到此物体表面

所需的最少的能量， 是使电子脱离固体束缚的最小势能， 其定义式为[50]

Φ = Evac - EF （3� 92）
因为 EF与半导体材料的掺杂密切相关， 所以可以通过掺杂调节功函数 EF在费米能

级中的位置。 根据式 （3� 49） 和式 （3� 55） 可知， n 型半导体的功函数 Φn 小于 p
型半导体的功函数 Φp。 若两种功函数不同的材料接触， 会形成接触电势差， 产生

电场 F （均匀掺杂的材料在热平衡状态的费米能级通常是常数， 功函数的差异常常

会在接触面附近形成真空能级的梯度 Evac）。 表 3� 2 所示为一些常见金属的功函数，
单位为电子伏特 （eV）。

F = 1
q Evac =

1
q Φ （3� 93）

表 3� 2　 一些常见金属的功函数 单位： 电子伏特 （eV）

金属 功函数 金属 功函数 金属 功函数 金属 功函数 金属 功函数 金属 功函数

Ag 4� 26 Al 4� 28 As 3� 75 Au 5� 1 B 4� 45 Ba 2� 7

Be 4� 98 Bi 4� 22 C 5 Ca 2� 87 Cd 4� 22 Ce 2� 9

Co 5 Cr 4� 5 Cs 2� 14 Cu 4� 65 Eu 2� 5 Fe 4� 5

Ga 4� 2 W 4� 55 Ti 4� 33 Hg 4� 49 In 4� 12 Zn 4� 33

K 2� 3 La 3� 5 Li 2� 9 Lu 3� 3 Mg 3� 66 Mn 4� 1

Mo 4� 6 Na 2� 75 Nb 4� 3 Nd 3� 2 Ni 5� 15 Te 4� 95

Pb 4� 25 Pt 5� 65 Rb 2� 16 Ta 4� 25 Rh 4� 98 Ru 4� 71

Sb 4� 55 Sc 3� 5 Se 5� 9 Si 4� 85 Sm 2� 7 Sn 4� 42
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★3� 7� 3　 扩散和漂移

根据式 （3� 88） 可知， 半导体中任一点的电流为

J = Je + Jh = μen En
F + μhp Ep

F （3� 94）
由式 （3� 90） 和式 （3� 91） 知

En
F =

kBT
n n + qF - χ - kBTlnNc （3� 95）

Ep
F = -

kBT
p p + qF - χ - Eg + kBTlnNv （3� 96）

所以， 半导体内任一点的电子电流和空穴电流分别为

Je = qDe n + μen（qE - χ - kBT lnNc） （3� 97）
Jh = - qDh p + μhp（qF - χ - Eg + kBT lnNv） （3� 98）

由式 （3� 97） 和式 （3� 98） 可知， 由载流子浓度差引起的电流称为扩散电流， 由

电场引起的电流称为漂移电流。 所以， 电子电流 Je 和空穴电流 Jh 可以表述为扩散

电流 Jdiff和漂移电流 Jdrift的形式。 考虑到对于成分均匀的半导体， 由电子亲和势、
带隙和有效状态密度产生的有效场均可忽略不计。 因此有

Jdiff = q（De n - Dh p） （3� 99）
Jdrift = q（μen + μhp）F （3� 100）

式中　 De、 Dh、 μe， μh———分别为电子和空穴的扩散系数、 迁移率。
扩散系数和迁移率间存在爱因斯坦关系[10，53]， 即

μe =
qDe

kBT
（3� 101）

μh =
qDh

kBT
（3� 102）

对于各向同性的均匀掺杂的半导体， 扩散电流由电子浓度和空穴浓度的梯度引

起， 但是电子和空穴携带电荷相反， 运动方向相同， 所以扩散电流相互抵消，
Jdiff =0。 而对于存在掺杂梯度的半导体材料， 扩散电流不能相互抵消。 而由电场强

度引起的漂移电流， 电子和空穴漂移方向相反、 携带电荷相反， 所以电流相互

增强[36]。

☆☆☆3� 8　 小结☆☆☆

从能带的角度来看， 半导体的禁带宽度更适合制作太阳电池。 半导体内的电子

和空穴运动遵从薛定谔方程， 其状态可以用布洛赫波函数描述， 其能量遵从抛物带

近似理论。 在无外界作用时， 半导体处于热平衡状态， 电子的分布遵从费米 -狄拉

克分布。 本征半导体中， 费米能级在带隙内， 接近或者位于带隙的中央， 此时电子
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浓度与空穴浓度相等； n 型半导体的电子为多子， 空穴为少子， 费米能级随着掺杂

浓度的提高向导带移动； p 型半导体的空穴为多子， 电子为少子， 费米能级随着掺

杂浓度的提高向价带移动。 如果发生费米能级与导带底部或价带顶部重合， 此时为

重掺杂的简并半导体。 在热平衡状态， 半导体内没有电流通过。
在外界光照、 温度、 电场等的影响下， 半导体材料处于准热平衡状态。 此时会

产生超过热平衡状态的载流子， 我们称之为非平衡载流子。 处于准热平衡状态的载

流子遵从修正后的费米 - 狄拉克分布。 根据玻尔兹曼方程和弛豫时间近似理论可

知， 准热平衡状态条件下， 半导体的电流为 J（r） = μen En
F + μhp Ep

F， 即半导体在

准热平衡状态下的电流与准费米能级的梯度 En
F、 Ep

F 成正比， 也与迁移率 μe、 μh

成正比。 为进一步理解准费米能级的梯度是半导体材料准热平衡条件下形成电流的

机制， 将 En
F、 Ep

F 进一步分解为内建电场 F 形成的漂移电流和载流子浓度梯度所

形成的扩散电流。 对于成分均匀的半导体材料， 由于浓度梯度引起的电子和空穴电

流大小相等、 方向相反， 可以互相抵消， 即准热平衡条件下半导体电流的形成主要

是由于半导体内电场强度引起。

习　 　 题

1� 半导体从掺杂的角度如何进行分类？ 试着从能带的角度绘出这几类半导体的区别。
2� Ge 中掺入 As， 会形成 n 型半导体， 试说明施主杂质电离的过程。
3� n 型硅晶掺入每立方厘米 1016个磷原子， 求其在室温下的电阻率。
4� EF + 0� 5eV 的能态被电子占据的概率为 10 - 6， 试求此时的温度 T。
5� 试求 Si、 Ge、 GaAs 在 T = 300K 和 600K 的本征载流子浓度。
6� Ge 的本征电阻率为 45Ω·cm （T = 300K）， 如电子和空穴迁移率分别为 4000cm2·V - 1 s - 1

和 2000cm2·V - 1 s - 1。 试求 Ge 的本征载流子浓度。
7� 判断半导体的导电类型并计算载流子浓度和费米能级的位置：
1） 硅中掺入 P 原子， 浓度为 1016cm - 3；
2） 锗中掺入 B 原子， 浓度为 1017cm - 3；
3） 硅中先掺入 P 原子， 浓度为 2 × 1016cm - 3， 再掺入 B 原子， 浓度为 4 × 1016cm - 3；
4） 锗中先掺入 P 原子， 浓度为 2 × 1016cm - 3， 再掺入 As 原子， 浓度为 4 × 1016cm - 3。
8� 考虑室温下的两个硅样品， 分别掺入浓度为 n1和 n2的硼杂质。 已知室温下硅的本征载流

子浓度为 ni， 而且有 n1 > n2 >> ni。 问：
1） 哪个样品的少子浓度低？
2） 哪个样品的费米能级 Ef离价带顶近？
3） 如果再掺入少量的磷 （设磷的浓度为 n3， 且 n3 < n2）， 两样品的费米能级又如何变化？
9� 室温下少数载流子 （空穴） 于某一点注入一个均匀的 n 型半导体中， 施加一个 50V / cm

的电场于其样品上， 且电场在 100μs 内将这些少数载流子移动了 1cm。 求少数载流子的漂移速率

及扩散系数。
10� 已知 Si 的费米能级在价带顶 0� 22eV 处， 试求 T = 300K 时， 其多子和少子的浓度。
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　 　 11� 假设 T = 300K， 一个 n型半导体中， 电子浓度在 0� 1cm 的距离中从 1 × 1018 cm - 3至 7 ×
1017cm - 3做线性变化， 计算扩散电流密度。 假设电子扩散系数 De = 22� 5cm2 / s。

12� 指出图 3� 16 各表示的是什么类型半导体？
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图 3� 16　 题 12 图

13� 漂移运动与扩散运动之间有什么联系？ 又有什么区别？
14� 写出玻尔兹曼方程， 并解释方程中每一项的物理意义， 说明在什么条件下可以运用弛豫

时间近似理论。
15� 依据弛豫时间近似推导准热平衡态电流公式， 并揭示重要的物理思想。
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第 章　 非平衡载流子的产生与复合

第 3 章主要介绍了半导体的分类、 晶体结构、 热平衡状态载流子的统计分布及
其电流、 准热平衡状态载流子的统计分布函数及其电流， 使大家对半导体的基本特
性有了深入的认识。 但是作为一种将光能转化为电能的器件， 太阳电池所产生的光
电流的大小如何计算？ 又有哪些因素影响太阳电池实际工作电流？ 本章将从微观物
理图像出发， 研究光照条件下， 太阳电池对入射光的吸收、 载流子产生及载流子各
种复合机制； 在此基础上， 对太阳电池光吸收和复合的宏观表现做深入的论述。 最
后， 对半导体器件载流子输运方程进行了重点的讨论， 只要给定边界条件， 根据载
流子的输运方程， 均可以清晰地求得器件内不同区域载流子的浓度、 电势和电场分
布及电流—电压特性。

☆☆☆4� 1　 非平衡载流子产生与复合的分类☆☆☆

光照下的太阳电池， 不断地吸收入射光子的能量， 产生光生电子—空穴对， 同
时由于受到材料性能等因素的影响， 也有一些光生载流子会发生复合， 释放掉多余
的能量， 弛豫回基态， 即太阳电池材料在光照条件下不断地发生着非平衡载流子产
生与复合。 下面我们首先了解一下非平衡载流子产生与复合的分类。

★4� 1� 1　 非平衡载流子产生的分类

太阳电池中， 载流子的产生是半导体材料吸收入射光子， 激发光生载流子的过
程[1] 。 根据载流子产生的过程， 载流子的产生有三种类型， 如图 4� 1 所示。
1） 带间跃迁： 价带电子跃迁至导带， 产生电子—空穴对。
2） 陷阱态到导带的跃迁： 局域态电子从带隙内的陷阱态跃迁至导带， 产生一

个导带电子。
3） 陷阱态到价带的跃迁： 带隙内的陷阱态捕获价带电子， 在价带中产生一个

空穴。
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图 4� 1　 三种载流子的产生的方式
a） 带间跃迁　 b） 陷阱态到导带的跃迁　 c） 陷阱态到价带的跃迁



载流子的产生， 即非平衡载流子的产生会使太阳电池产生光生电流， 在其他因

素相同的条件下， 越多的载流子产生意味着越强的光电转换能力。 因此， 对于太阳

电池而言， 都希望提高其光吸收能力， 促进更多的光生载流子产生。

★4� 1� 2　 非平衡载流子复合的分类

同样， 光生载流子在晶体内传输， 会受到一些因素的影响， 弛豫掉自己多余的

能量， 成为被束缚的电子或空穴， 这个过程即是载流子的复合[2] 。 显然复合会降

低非平衡载流子的数目， 较强的复合会极大地降低太阳电池光电转换性能。 载流子

复合的过程比产生的过程更加复杂， 复合的分类方法也有多种， 下面列出几种常见

的复合过程：
1） 按照复合过程是否辐射光子可以分为辐射复合与非辐射复合。 ①辐射复

合———能量以辐射光子的形式释放出去的过程； ②非辐射复合———能量通过对晶格

产生热而消耗掉的复合过程。
2） 按照是否通过复合中心来进行复合， 可以分为直接复合与间接复合。 ①直

接复合———主要是带间复合， 通常在直接带隙的半导体中较显著； ②间接复合———
通过复合中心的复合， 通常在间接带隙半导体中较显著。
3） 按照辐射的具体方式可以分为辐射复合、 陷阱复合、 俄歇复合。 图 4� 2 所

示为载流子复合的三种方式： ①辐射复合主要包括自发辐射和受激辐射； ②陷阱复

合———为晶格振动提供声子的复合过程， 包括体内复合、 表面复合和晶界复合； ③
俄歇复合———电子与空穴复合时， 将多余的能量传递给第三个载流子的过程， 这种

形式的复合是非辐射复合的一种。
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图 4� 2　 载流子复合的三种方式

a） 辐射复合； b） 陷阱复合； c） 俄歇复合

需要说明的是， 辐射复合和俄歇复合是能带结构引起的， 在本征半导体和缺陷

半导体中都存在， 是不可避免的； 陷阱复合在本征半导体中是不存在的， 只存在于缺

陷半导体中， 是可以避免的， 也是人们希望尽量降低的。 俄歇复合、 陷阱复合、 表面

复合和晶界复合都属于非辐射复合。 在太阳电池中， 上述复合过程均可能发生。
载流子复合可能产生的结果有：
1） 失去电子 -空穴对： 导带电子弛豫回价带， 失去一对电子 -空穴对。
2） 失去导带电子： 导带电子被陷阱态或局域态捕获， 导带失去一个电子。
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3） 失去价带空穴： 电子从陷阱态或局域态弛豫回价带， 价带失去一个空穴。
如何定量衡量载流子的产生与复合呢？ 下面介绍载流子的产生率与复合率。

★4� 1� 3　 产生率与复合率

根据费米—狄拉克分布可知， 在 T = 0K 时， 无光照、 电场、 磁场等外界环境

的影响的热平衡状态， 费米能级以下的所有能级均被电子填满， 费米能级以上则是

全空的， 此时材料无导电性、 导热性， 更无载流子的产生与复合。 当温度 T 逐步

升高 （T > 0）， 热场的影响会使晶格通过热振动的能量量子———声子， 将动能传递

给电子， 使束缚电子被激发成为导带电子， 即发生载流子的热产生。 温度越高， 载

流子的热产生越剧烈。 另外， 这些导带的电子， 也会以一定的概率， 释放多余的能

量弛豫到基态， 成为束缚电子。 同样， 温度越高， 载流子的复合也将更加频繁。 现

定义单位时间、 单位体积内载流子的热产生率为 Gth， 单位时间、 单位体积内载流

子的热复合率为 Uth。
当材料处于温度为 T 的热平衡状态， 载流子的热产生率和热复合率相同， 即

Gth = Uth。 如仅考虑带间产生与复合， 则

Gthe = Uthe （4� 1）
Gthh = Uthh （4� 2）

式中　 Gthe 、 Uthe 、 Gthh 、 Uthh———分别为电子热产生率、 电子热复合率、 空穴热产生

率和空穴热复合率。
Gthe 和 Gthh 合称热产生率， Uthe 和 Uthh 合称热复合率[3] 。
光照条件下， 太阳电池总产生率 Gtotal主要来源于两部分， 一部分是来自于光

照非平衡载流子的产生率 Gnet， 另一部分则是热产生率 Gth。 同样， 空穴的总复合

率 Utotal也来自于光照非平衡载流子的复合率 Unet和热复合率 Uth。 分别考虑电子和

空穴各自的净产生率 Gnete 、 Gneth 和净复合率 Unete 、 Uneth ， 得到

Gnete = Gtotale - Gthe （4� 3）
Gneth = Gtotalh - Gthh （4� 4）
Unete = Utotale - Uthe （4� 5）
Uneth = Utotalh - Uthh （4� 6）

根据第 3 章准热平衡条件下载流子的统计分布讨论可知， 当太阳电池在光照条

件下产生大量非平衡载流子时， 太阳电池温度基本与环境平衡。 所以此时， 式

（4� 1） 和式 （4� 2） 同样成立。 为简便起见， 本书以后所指的产生率和复合率均为

光照产生的非平衡载流子的产生率 Gnet和复合率 Unet。 若只考虑带间产生与复合，
则电子净产生率和空穴净产生率相同， 电子净复合率与空穴净复合率相同， 即

G = Gnete = Gneth （4� 7）
U = Unete = Uneth （4� 8）
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★4� 1� 4　 非平衡载流子的寿命

非平衡载流子从产生到被复合所经历的平均时间为载流子的寿命 τ。 注意， 相对

于非平衡多数载流子而言， 由于非平衡少数载流子对材料的影响处于决定性的地位，
因而非平衡载流子的寿命通常指非平衡少数载流子的寿命。 本书以后的章节中， 如无

特殊说明， 非平衡载流子寿命均指非平衡少数载流子的寿命。 对于太阳电池而言， 非

平衡载流子寿命是一个非常重要的参量， 它决定了非平衡载流子的扩散长度， 即决定

了太阳电池有源区的厚度。 那么， 非平衡载流子的寿命究竟有多长呢？
假定一束光照射在一块 p 型半导体上， 则半导体内均匀地产生非平衡载流子

Δn 和 Δp， 其中 Δn 为非平衡少子， 是我们主要的研究对象。 现假定从 t = 0 时刻光

照突然停止， 此时非平衡少子将会发生复合， 假设 t 时刻后， 非平衡载流子浓度减

小速率为 - dΔn（ t）dt 。

根据非平衡少子寿命的定义， 1τ 就表示单位时间内非平衡载流子的复合率。

所以

- dΔn（ t）dt = Δn（ t）τ （4� 9）

在小注入情况下， τ 是一恒量， 与 Δn
（ t） 无关。 所以上式通解为[41]

Δn（ t） = Ce -
t
τ （4� 10）

代入初始条件， t = 0 时， Δn（0） = （Δn）0， 则

C = （Δn）0 [2] 。 所以非平衡载流子浓度随时间

呈指数衰减， 如图 4� 3 所示。
不同材料的非平衡载流子寿命是不同的。 高

纯度的晶体 Si、 Ge和 GaAs材料的非平衡少子的

寿命分别为 10 -3s、 10 -2s和 10 -8 ～10 -9s[4]。 即

使同一种材料， 不同的制备工艺、 掺杂浓度条件

下， 非平衡载流子的寿命也有很大的差别。
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图 4� 3　 非平衡载流子浓度

随时间的变化

☆☆☆4� 2　 非平衡载流子的产生☆☆☆

★4� 2� 1　 非平衡载流子产生的微观物理图像

根据量子力学微扰理论， 载流子的产生， 即量子跃迁可以用费米黄金规则描
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述。 费米黄金规则指出在一次微扰能量 H′的作用下， 微观粒子在单位时间、 单位

体积内， 从初始本征态 i >跃迁到末态本征态 f >的概率可以用净跃迁率 rnet来描

述[4] 。 现分别讨论直接带隙半导体材料的跃迁率 r 和载流子产生率 G 的关系。
1� 初态 Ei全满， 末态 Ef全空， 两个量子态间的跃迁

若初态 i >完全填满， 即 f1 = 1； 末态 f >全空， 即 ff = 0， 此时由初态到末态

的跃迁率 rif为[5]

rif =
2π < i H′ f > 2δ（Ef - Ei - E） （4� 11）

式中　 E = Ef - Ei———由初态跃迁至末态所需的能量；
δ 函数———当且仅当能量为 E 的光子激发， 才能产生两个量子态的跃迁。

矩阵元 < i H′ f >描述了初态与末态的相互作用。
2� 初态未必全满， 末态未必全空， 两个量子态的跃迁

一般情况下初态并非全满， 末态也并非全空。 此时初态被占据的概率满足费米

-狄拉克分布函数 fi， 即

fi =
1

e
Ei - EF
kBT + 1

（4� 12）

末态电子分布函数为 ff， 则空穴分布函数为

1 - ff = 1 -
1

e
Ef - EF
kBT + 1

（4� 13）

故跃迁率 rif修正为[1]

rif =
2π |Hif | 2δ（Ef - Ei - E） fi（1 - ff） （4� 14）

3� 初态未必全满， 末态未必全空， 两个量子态的复合

同样， 载流子也有一定的概率从末态 f >弛豫到初态 i > ， 其弛豫率为

rfi =
2π |Hfi | 2δ（Ef - Ei - E） ff（1 - fi） （4� 15）

因为微扰哈密顿是厄米算符， 矩阵元 Hfi = Hif， 所以式 （4� 15） 可进一步修正为

rfi =
2π |Hif | 2δ（Ef - Ei - E） ff（1 - fi） （4� 16）

4� 两个量子态间的净跃迁率

任意时刻， 初态 i >和末态 f >之间， 同时发生载流子的跃迁和复合。 因此，
净跃迁率为[1]

rfi - net = rif - rfi =
2π |Hif | 2δ（Ef - Ei - E）（ fi - ff） （4� 17）

5� 总跃迁率

对于半导体太阳电池材料， 能级分裂成为能带。 因此， 跃迁可以发生在不同的

初态和末态之间。 因此， 对于各向同性的材料， 要求多个量子态的跃迁， 需要考虑
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量子态密度， 并对能量 E 进行积分， 才能得到总跃迁率。 由于 Ef = Ei + E， 所以总

跃迁率的表达式为

r = ∫ 2π | Hif | 2（ fi - ff）gif（Ei， Ei + E）dEi （4� 18）

此外， 由于能量 E 是波矢 k 的函数， 在波矢空间不同波矢方向的一般不同，
即材料是各向异性的。 此时式 （4� 18） 不再适用， 需要将能量、 费米 -狄拉克分
布和状态密度表达为波矢 k 的函数， 而后在 k 空间进行积分， 得到总跃迁率为

r = ∫∫ 2π | Hif | 2[ fi（ki） - ff（kf）]gif（ki， kf）d3kid3kf （4� 19）

6� 载流子的产生率
光照条件下， 载流子产生率 G 是跃迁率 r 对不同跃迁能量 E 的积分。 考虑到光

子状态密度 gph （E）， 即得到载流子产生率 G， 即

G = ∫∞Eg r（E）gph（E）dE （4� 20）

★4� 2� 2　 非平衡载流子产生的宏观表现

用 “光子进、 电流出” 来形容太阳电池发电机理再贴切不过， 其微观机理是
载流子的量子跃迁产生非平衡载流子， 非平衡载流子的定向输运产生电流； 宏观表
现是具有一定吸收系数的半导体材料吸收入射光产生电流的过程。 因此， 了解半导
体材料吸收系数和朗伯 -比尔定律是太阳电池物理重要的内容之一。

1� 吸收系数的定义
吸收系数 α 表示了入射光经过材料后的衰减程度， 是单位体积内各种光吸收

截面的叠加。
设一辐照度为 P（E， 0）的单色光照射到半导体材料表面， 如图 4� 4 所示。 若不

考虑材料的反射率， 在材料内部 x 处， 辐照度衰减为 P（E， x）， 在经过 dx 的距离，
辐照度进一步衰减为

dP（E， x） = - α（E，x）P（E， x）dx （4� 21）
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�� 图 4� 4　 材料对入射光的吸收和反射

对上式进行积分， 得到辐照度随位置的变化关系为

dP（E， x）
P（E， x） = - α（E， x）dx （4� 22）
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P（E， x） = P（E， 0）exp（ - ∫x0 α（E， x′）dx′） （4� 23）

如果半导体材料对入射光的吸收是均匀的， 即 α 不是位置 x 的函数， 则上式简化为[6]

P（E， x） = P（E， 0）e - αx （4� 24）
若入射光是单色光， 且 α 不是波长的函数， 上式进一步简化为

P（x） = P（0）e - αx （4� 25）
此即著名的朗伯 -比尔定律， 它表明了辐照度随吸收系数 α 发生指数衰减[7] 。

若考虑材料的反射率， 辐照度随位置的变化关系可进一步精确表达为

P（E， x） = [1 - R（E）]P（E， 0）exp（ - ∫x0 α（E， x′）dx′） （4� 26）

2� 吸收系数的表达式

由朗伯—比尔定律可知， 吸收系数 α 严格地反映了材料对光吸收性能的好坏，
如果能得到 α 的通用表达式， 以后的工作就会方便许多。 下面将运用波印亭矢量

来给出吸收系数 α 的表达式。
由电磁学可知， 光是一种电磁波， 光的传播可以用平面波表示， 它反映了光波

电场强度 E（r， t）随空间位置和时间的变化， 即

E（r， t） = E0ei（k·r - ωt） （4� 27）
式中　 E0———平面波振幅矢量， 表示平面波的偏振方向， E0 表示了电场强度 E

的大小；
k———平面波的波矢；
r———空间位置坐标；
ω———平面波的角频率 （s -1）。

如果平面波在 x 轴方向传播， 则平面波表达式为

E（x， t） = E0ei（kx - ωt） （4� 28）
若电磁波在介质中传播， 则

k = 2πλ
ñs

=
2πn s
λ （4� 29）

式中　 n s———半导体的折射率。
半导体折射率通常具有复数形式[8] ， 即

n s = ns + iκs （4� 30）
式中　 κs———消光系数， 半导体折射率 ñs 的虚部。

将 n s 表达式带入式 （4� 28） 中， 平面波表达式进一步写为

E （x， t） = E0e -
2π
λ κsei（

2π
λ ns - ωt） （4� 31）

由波印亭矢量 （电磁场中的能流密度矢量） 的定义式与辐照度的关系[58] ， 有

S = E ×H （4� 32）
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P（x） = 12 |S | =
1
2 |E ×H | （4� 33）

式中　 H———光波的磁场强度分量 （A / cm）。
利用下面的关系式：

|S | = 12 （ε0E
2 + μ0H2） （4� 34）

ε0E2 = μ0H2 （4� 35）

c = 1
ε0μ0

（4� 36）

得到

P（x） = P0e -
4π
λ κsx （4� 37）

对比朗伯—比尔定律与上式， 得到

α = 4πλ κs （4� 38）

由上式可见， 吸收系数 α 是入射光波长 λ 和消光系数 κs 的函数， 也可以说吸收系

数是入射光能量 E、 波长 λ 或频率 v 的函数。
3� 非平衡载流子产生率与吸收系数的关系

对于半导体材料， 常设定其吸收系数 α 的倒数为吸收长度， 即理论上认为在

吸收长度 1α 范围内， 入射光得以全部衰减。 实际上， 在一个吸收长度 1α 范围内， 入

射光衰减为 1 - 1e = 73� 2% 。 吸收系数是半导体材料一个非常重要的物理量， 特别

是对太阳电池厚度的设计来说至关重要。
假设能量为 E、 光子通量为 bs（E， Ts）的一束光照射到面积为 S 的太阳电池表面，

则太阳电池吸收到入射光子数为 bs（E， Ts）S。 那么， 单位体积内吸收光子数为

bs（E， Ts）S
S
α

= bs（E， Ts）α （4� 39）

假设， 材料每吸收一个光子均可以产生一对光生电子—空穴对， 则载流子的光谱产

生率为[3]

g（E， x） = [1 - R（E）]bs（E， Ts）exp（- ∫x0 α（E， x′）dx′）α（E， x′） （4� 40）

式中　 bs（E， Ts）exp（ - ∫x0 α（E， x′）dx′） ———任意深度范围光子通量衰减的程度。

进一步对入射光能量进行积分， 得到产生率 G 为

G（x） = ∫∞Eg g（E， x）dE = ∫∞Eg [1 - R（E）]bs（E，Ts）exp（ - ∫x0 α（E， x′）dx′）α（E， x）dE
（4� 41）
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至此， 得到了非平衡载流子的产生率与吸收系数的关系。
4� 直接带隙半导体材料与间接带隙半导体材料吸收系数

根据偶极子近似理论可以得到直接带隙半导体材料吸收系数 α 与材料禁带宽

度的关系， 即

α（E）∝（E - Eg）
1
2 （4� 42）

间接带隙半导体材料吸收入射光子时， 必须伴随着声子的发射或者吸收才能实

现跃迁。 因此， 量子跃迁在间接带隙材料中的要比直接带隙材料中的难许多， 即间

接带隙半导体材料吸收系数较直接带隙半导体材料小许多。 对于间接带隙半导体，
材料吸收系数 α 与材料禁带宽度的关系为

α（E）∝（E - Eg）2 （4� 43）
如果入射光子的能量很高， 间接带

隙半导体也可以发生无声子参与的直接

跃迁， 吸收系数会相对比较大。 图 4� 5
所示为 Si、 Ge 和 GaAs 半导体材料吸收

系数与波长的关系。
吸收系数是半导体材料一个非常重

要的参量， 根据吸收系数的大小可以确

定太阳电池有源区的厚度， 如 GaAs 材

料的吸收长度 1α 约为 1μm， 这就意味着

只需要 1μm左右的厚度， 就可以吸收入

射光的 70%以上。 通常 GaAs太阳电池
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图 4� 5　 Si、 Ge和 GaAs等半导体材料吸收

系数与波长的关系

有源区的厚度为 3μm， 几乎可以吸收 99%以上的入射光。 但是 Si 的吸收长度 1α 大

约是数十 μm， 所以为了更好地吸收入射光， 单晶硅太阳电池一般做到一百甚至数

百 μm的厚度[10] 。

☆☆☆4� 3　 非平衡载流子的复合☆☆☆

无论在热平衡还是准热平衡状态下， 太阳电池内的载流子都不断发生着产生与

复合的微观物理过程。 下面对太阳电池中几种常见的复合： 辐射复合、 俄歇复合、
陷阱复合、 表面复合和晶界复合进行详细的讨论。

★4� 3� 1　 辐射复合

能量以光子的形式辐射出去的复合过程称为辐射复合， 它是直接半导体中最主
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要的复合形式。 辐射复合包括自发辐射和受激辐射。 太阳电池中， 载流子分布遵从

费米—狄拉克分布， 即使在准热平衡状态条件下， 非平衡少子的数目也远小于多子

的数目。 所以， 太阳电池体内受激辐射可以忽略， 只是以自发辐射为主， 这在第 2
章已经有了较为详细的介绍。 辐射复合是抑制直接带隙半导体材料太阳电池效率的

主要机制， 所以掌握该类复合的微观物理图像及其对太阳电池性能宏观的影响非常

重要。
1� 自发辐射复合的微观物理图像

在热平衡态， 根据费米黄金规则， 受激吸收跃迁率 rabs和自发辐射 rrad率分

别为[5]

rabs =
2π |HVC | 2 fB - E（ fV - fC） （4� 44）

rrad =
2π |HVC | 2 fC（1 - fV） （4� 45）

式中光子的分布函数 fB - E满足玻色—爱因斯坦分布， 描述了热平衡状态下光子占

据量子态 E 的概率， 为半导体吸收后的光子分布， 其分布函数满足

fB - E =
1

eE / kBT - 1
（4� 46）

由于热平衡状态 rabs = rrad， 所以， 分布函数满足方程

fB - E（ fV - fC） = fC（1 - fV） （4� 47）
对比第 2 章细致平衡原理的内容， 可以说上式为分布函数的细致平衡原理。

准热平衡状态下， 光子分布函数不再满足玻色—爱因斯坦分布， 而为 fph， 即

fph = fB - E =
1

e
E - Δμ
kBT - 1

（4� 48）

式中　 Δμ———吸收光子后， 材料费米能级的分裂程度， 即 Δμ = EnF - EpF。
由于分布函数满足公式

fph =
nph
gph

（4� 49）

同时， 根据电磁学中光子浓度 nph与辐照度 P， 光子状态密度 gph与光子能量 E 的关

系式[58] ：

nph =
nsP
cE （4� 50）

gph =
ns3E2

π2 3 c3
=
8πns3E2

h3 c3
（4� 51）

式中　 ns———各向同性的半导体折射率；
c———光速。

根据费米黄金规则， 可以得到准热平衡状态的吸收跃迁率 rabs′为
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rabs′ =
2π | HVC | 2 fph （ fV - fC） （4� 52）

对比 rabs′和 rabs的表达式， 得到

rabs = rabs′
fB - E
fph

（4� 53）

又因为 rabs = rrad， 即得到

rrad = rabs′
fB - E
fph

（4� 54）

利用微观的跃迁率 rabs′和宏观的吸收系数 α 之间的关系

rabs′ =
P
E α（E） （4� 55）

得到自发辐射的跃迁率为

rrad = α（E）
P
E

fB - E
fph

（4� 56）

将 fB - E和 fph代入上式， 得到自发辐射跃迁率为

rrad = α（E）
P
E

1
e
E - Δμ
kBT - 1

gph
nph

（4� 57）

进一步代入 gph和 nph的表达式， 得到单位光谱能量、 单位体积内自发辐射的跃迁

率[5] ， 即

rrad =
8πn2s
h3 c2

α（E）E2

e
E - Δμ
kBT - 1

（4� 58）

此时， 将 rrad的表达式与太阳光子角通量 βs （E， Ts） 的表达式

βs（E， Ts） =
2

h3 c2
E2

e
E

kBTs - 1
（4� 59）

对比发现两式十分相似。 区别之处是 rrad的分子多了 8πn2sα（E）， 分母为 （E - Δμ）
而非 E， 温度 T 为太阳电池的自身温度而非太阳的温度 Ts。 下面对这些差别项进行

解释。
1） 对于吸收系数 α（E）和温度 Ts， 非常容易给出解释， 即跃迁率 rrad为吸收太

阳光子后的跃迁， 自然需要乘以材料的吸收系数， 当然跃迁率也与电池自身温度有

关； 光子角通量 βs （E， Ts） 只与太阳自身温度有关， 而与其他因素无关。
2） 对于 8πn2s 的区别主要来源于空间几何因子。 此处， 8πn2s 中的 4π 主要是

将太阳电池自发辐射看作点光源， 可以向各个方向发射辐射， 其空间几何因子为

Fp = ∫π0 sinθdθ∫
2π

0
dφ = 4π （4� 60）

所以

bs = βs（E， Ts）Fp =
8π
h3 c2

E2

e
E

kBTs - 1
（4� 61）
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众所周知， 太阳电池材料是光密介质， 电池内自发辐射被限制在全反射的临界

角 θC。 因此， 太阳电池自发辐射光子角通量 βSC在立体角 Ω 的范围为 θ∈（0，θC），
φ∈（0， 2π） 内积分， 而非全空间的 4π。 太阳电池在临界角 θC 内的几何因子为

Fe = πsin2θC = π
1
ns2

（4� 62）

所以， 考虑太阳电池实际情况， 应将 4π修正为 Fen2s 。 综上， 所以自发辐射跃迁率

修正为 rrad_revise

rrad_revise =
2n2sFe
h3 c2

α （E） E2

e
E - Δμ
kBT - 1

（4� 63）

rrad_revise可以表示为吸收系数 α（E） 和自发辐射光子通量的乘积， 即

rrad_revise = α（E）be_revise（E， Δμ） （4� 64）

brad_revise（E， Δμ） =
2n2sFe
h3 c2

E2

e
E - Δμ
kBT - 1

（4� 65）

因此， 总自发辐射复合率为

Utotalrad = ∫∞0 α（E）brad_revise（E， Δμ）dE （4� 66）

由于准热平衡状态太阳电池载流子的辐射复合率来源于两部分， 一部分是光子

激发产生的辐射复合率， 另一部分来自于热平衡状态的辐射复合率， 即

Utotalrad = Urad + Uthrad （4� 67）

Urad = ∫∞0 α（E）brad_revise（E， Δμ）dE - ∫∞0 α（E）brad（E， 0）dE （4� 68）

Uthrad = ∫∞0 α（E）brad（E， 0）dE （4� 69）

至此， 辐射复合的微观机理已经清楚。
在非简并半导体中， E - Δμ >> kBT， 则玻色 -爱因斯坦分布近似为麦克斯韦 -

玻尔兹曼分布， 即

1
e
E - Δμ
kBT - 1

≈e
Δμ - E
kBT （4� 70）

所以

Utotalrad = ∫∞0 α（E）brad_revise（E，Δμ）dE = ∫∞0 α（E）
2n2sFeE2

h3 c2
e
Δμ-E
kBT dE （4� 71）

Uthrad = ∫∞0 α（E）brad（E，0）dE = ∫∞0 α（E）
2n2sFeE2

h3 c2
e -

E
kBTdE （4� 72）

令 n2i Brad = Uthrad =
2n2sFe
h3 c2 ∫

∞

0
α（E）e -

E
kBTE2dE ， 所以

Urad = Bradn2i e
Δμ
kBT - Bradn2i = Brad（np - n2i ） （4� 73）
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式中　 Brad———辐射复合系数， 由材料性质决定， 与载流子浓度无关， 吸收系数越

大， 辐射复合系数越大， 辐射复合率就越大。 至此得到净自发辐射

复合率 Urad的宏观表达式[53] 。
2� 自发辐射复合的宏观描述

在实际半导体材料中， 自发辐射复合率可以进一步进行简化。 下面分别讨论 n
型、 p型及本征半导体中的自发辐射复合率。 由第 3 章内容可知， 处于热平衡状态

的半导体材料， 其电子浓度和空穴浓度分别为 n0 和 p0， 若处于准热平衡状态， 如

果仅考虑带间吸收和复合， 则非平衡载流子浓度为

Δn = n - n0 = p - p0 （4� 74）
（1） p型半导体的自发辐射复合率

在 p型半导体中， 受主浓度 Na >> ni， 下式可以化简为

np - n2i = （n0 + Δn）（p0 + Δn） - n0p0
= Δn（p0 + n0 + Δn）

= Δn（Na +
n2i
Na
+ Δn） （4� 75）

相对于多子 p0 而言， 少子 n0 和非平衡载流子 Δn 均远小于 p0， 所以

np - n2i = ΔnNa （4� 76）
将结果代入式 Urad表达式中， 得到 p型半导体中的俄歇复合率 Uradp 为

Uradp =
n - n0
τradp

（4� 77）

式中

τradp =
1

BradNa
（4� 78）

（2） n型半导体的自发辐射复合率

同样， 在 n 型半导体中， 少子浓度 n0 << p0， 非平衡少子浓度 Δp = p - p0
<< p0，

np - n2i = Δn （Nd +
n2i
Nd
+ Δn） = ΔpNd （4� 79）

辐射复合率为

Uradn =
p - p0
τradn

（4� 80）

式中

τradn =
1

BradNd
（4� 81）

（3） 本征半导体的自发辐射复合率
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本征半导体的自发辐射复合与掺杂无关， 仅与光照引起的准热平衡状态化学势

差 Δμ 有关， 所以

Uradi = Bradn2i （eΔμ / kBT - 1） （4� 82）
注意， 相对于准热平衡状态的辐射复合率 Urad， 热平衡状态的辐射复合率 Uthrad

通常很小， 可以忽略。 所以， 得到辐射复合更为通用的表达式， 即

Urad = Bradn2i eΔμ / kBT = Bradnp （4� 83）

★4� 3� 2　 俄歇复合

辐射复合只发生在直接带隙半导体中， 而俄歇复合在直接带隙和间接带隙半导

体中都会出现。 俄歇复合是 Si 和 Ge 等间接带隙半导体产生复合损耗的主要机理，
是抑制其效率的主要机制。 在间接带隙半导体中的俄歇复合比直接带隙半导体中重

要得多。 下面分别介绍 n型和 p型半导体材料中的俄歇复合率。
1� n 型半导体材料的俄歇复合率

以 n型半导体为例， 由于多子是电子， 少子是空穴， 容易发生两个导电电子与

一个价带空穴的俄歇复合。 其具体过程为： 两个导带电子发生碰撞， 使一个电子与

价带空穴复合， 另一个电子动能增加， 但其增加的动能会以声子的方式传递给

晶格。
n型半导体中， 俄歇复合率由两个电子一个空穴参与， 因此俄歇复合率应该分

别与三个载流子的浓度有关。
由于 n 和 n0 数值很大， 所以认为 n≈n - 1， n0≈n0 - 1， 所以， 俄歇复合率为

Uaugn = Baug [n （n - 1） p - n0 （n0 - 1） p0 = Baug （n2p - n20p0） （4� 84）
n型半导体中多子浓度 n0 很高， 满足 n≈n0≈Nd， 所以进一步导出为

Uaugn = BaugN2d （p - p0） =
p - p0
τaugn

（4� 85）

式中　 τaugn ———n型半导体材料中俄歇少子寿命， 其表达式为[53]

τaugn =
1

BaugN2d
（4� 86）

2� p 型半导体材料的俄歇复合率

同样， 对于 p型半导体来说， 则容易发生两个价带空穴和一个导带电子的复

合， 其抽象的物理过程为： 两个价带空穴发生碰撞， 其中一个空穴与一个导带电子

复合， 而另一个空穴动能增加， 但其增加的动能会以声子的方式传递给晶格。
俄歇复合率为

Uaugp = Baug （np2 - n0p20） （4� 87）
p型半导体中载流子浓度 p0 很高， 满足 p≈p0≈Na， 由式 （4� 87） 得到
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Uaugp = BaugN2a（n - n0） =
n - n0
τaugp

（4� 88）

式中　 τaugp ———p型半导体中俄歇少子寿命， 即

τaugp =
1

BaugN2a
（4� 89）

综上所述， 掺杂对载流子的俄歇复合影响很大， 越高的掺杂则意味着会发生越

严重的俄歇复合[13] 。
3� 陷阱态的俄歇复合率

对于实际的半导体材料， 通常存在陷阱态或局域态， 这些陷阱态也会发生俄歇

复合。 其物理过程如下： 陷阱能级 Ete接近导带底 Ec 时， 一个导带电子与一个陷阱

态电子碰撞， 陷阱态电子与一个价带空穴复合， 被碰撞的导带电子获得一定的动

能， 再通过发射声子弛豫回到导带底 Ec （或价带顶 Ev）。
在 n型半导体中， 陷阱态俄歇复合的复合率 Uaugn_ t和少子寿命 τaugn_ t分别为

Uaugn_t = BaugnpNt ft （4� 90）

τaugn_t =
1

BaugNdNt
（4� 91）

式中　 Nt， ft———分别为陷阱态浓度与陷阱态中电子的分布函数。
同理， 在 p型半导体中， 陷阱能级 Et_ hole接近价带顶 Ev 时， 一个价带空穴与

一个陷阱态空穴碰撞， 陷阱态空穴与一个导带电子复合， 被碰撞的价带空穴获得一

定的动能， 再通过发生声子弛豫回到价带顶 Ev。 其俄歇复合率和复合少子寿命分

别为[2]

Uaugp_t = BaugnpNt（1 - ft） （4� 92）

τaugp_t =
1

BaugNaNt
（4� 93）

★4� 3� 3　 陷阱复合

半导体材料中总是存在一些不可避免的缺陷或杂质， 它们会在带隙中产生陷阱

能级， 可以俘获导带电子或价带空穴， 即非平衡载流子的陷阱复合。 一般而言， 将

陷阱能级俘获非平衡载流子的作用称为陷阱效应。 陷阱复合有三种， 一种是电子陷

阱， 即俘获电子的陷阱态 Et_e； 另一种是空穴陷阱， 即俘获空穴的陷阱态 Et_hole；
最后一种则是既俘获电子又俘获空穴的陷阱态， 即俘获电子 （或空穴） 被发射前，
陷阱态又俘获一个空穴 （或电子）， 两个载流子发生复合， 陷阱态再一次空缺， 然

后进行下一次的复合过程。 当然， 也可存在上述复合过程的逆过程。 这样的陷阱态

称为复合中心 Et。 图 4� 6 所示为陷阱复合的三种形式。 理论上， 所有的杂质能级

都能俘获非平衡载流子。 实际上， 只需考虑那些所俘获的非平衡载流子的数目可以
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与非平衡载流子总数相比拟的陷阱即可。
陷阱复合是太阳电池材料中一种非常重

要的复合性质， 也是降低太阳电池性能

的一种重要的复合形式。 因此， 此处以

复合中心为例来进行讨论。
1� 陷阱态的电子俘获率与发射率

复合中心 Et 上空缺的陷阱态可以从

导带俘获电子， 被电子占据的陷阱态可
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图 4� 6　 陷阱复合的三种形式： 电子

陷阱、 空穴陷阱和复合中心的复合

以俘获价带的空穴， 则陷阱态俘获电子的概率为

Cn = Bnn（Nt - nt） （4� 94）
式中　 Bn———电子俘获系数；

n———导带的电子浓度；
nt———陷阱态电子浓度， 则 Nt - nt 为未被电子占据的， 即空穴的浓度。

相应地， 陷阱态对发射电子的概率为

Rn = Snnt （4� 95）
式中　 Sn———电子的发射系数。

因为导带中电子数目很少， 空穴浓度很高， 所以认为陷阱态电子可以完全

发射。
在热平衡状态时， 满足

Cn = Rn （4� 96）
因此

Bnn0（Nt - n0t ） = Snn0t （4� 97）
式中

n0 = NCe
EF - EC
kBT （4� 98）

n0t = Nt ft（Et） = Nt
1

e
Et - EC
kBT + 1

（4� 99）

式中　 ft（Et）———陷阱态中电子的分布函数， 反映了陷阱态被电子占据的概率。
将 n0 与 n0t 代入 Bnn0（Nt - n0t ） = Snn0t 中， 得到

Sn = BnNCe
Et - EC
kBT = Bnn1 （4� 100）

n1 = NCe
Et - EC
kBT （4� 101）

因此， 电子发射率可进一步写为

Rn = Bnn1Nt ft =
Nt ft
τntrap

（4� 102）

式中　 τntrap———陷阱态的电子陷阱寿命， 其表达式为[13]
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τntrap =
1

Bnn1
（4� 103）

2� 陷阱态的空穴俘获率与发射率

同样， 复合中心 Et 上被电子占据的陷阱态可以俘获价带的空穴， 则陷阱态俘

获空穴的概率为

Cp = Bppnt （4� 104）
式中　 p———价带空穴浓度；

Bp———空穴俘获系数。
相应地， 陷阱态对空穴的发射率为

Rp = Sp（Nt - nt） （4� 105）
式中　 Sp———空穴的发射系数。

因为价带中电子的数目很多， 所以认为陷阱态空穴可以完全发射。
在热平衡状态时， 满足

Cp = Rp （4� 106）
因此

Bpp0n0t = Sp（Nt - n0t ） （4� 107）
又因为

p0 = NVe
EV - Ef
kBT （4� 108）

n0t = Nt ft（Et） = Nt
1

e
Et - EC
kBT + 1

（4� 109）

所以

Sp = BpNve
Ev - Et
kBT = Bpp1 （4� 110）

式中　 p1———空穴陷阱系数， 表示陷阱能级 Et 上的空穴浓度， 即

p1 = Nvexp[（Ev - Et） / kBT] （4� 111）
式 （4� 105） 可以写为

Rp = Bpp1（Nt - nt） （4� 112）
3� 陷阱复合率

热平衡时， 复合中心的陷阱态同时俘获电子和空穴， 使它们复合， 此时

Cn - Rn = Cp - Rp （4� 113）
所以， 此时 Utrap = Cn - Rn， 通过计算， 得到陷阱态电子分布函数 ft 为

ft =
Bnn + Bppt

Bn（n + nt） + Bp（p + pt）
（4� 114）

电子陷阱态系数 nt 满足

nt = niexp[（Et - Ei） / kBT] （4� 115）
空穴陷阱态系数 pt 满足：

pt = niexp[（Ei - Et） / kBT] （4� 116）
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由式 （4� 94）、 式 （4� 95 ）、 式 （4� 103 ）、 式 （4� 104 ）、 式 （4� 105 ） 和式

（4� 113） 得到复合中心的陷阱复合率为

Utrap = Cn - Rn =
np - n2i

τntrap（p + p1） + τptrap（n + n1）
（4� 117）

在掺杂半导体中， 上式可进一步简化。 在 p 型半导体中， p = Na， Na >> pt，
τntrapNa >> τptrapnt， 由式 （4� 77） 得到， 陷阱复合率和非平衡少子浓度成正比， 即

Utrap =
n - n0
τntrap

（4� 118）

同理， 在 n型半导体中， 陷阱复合率为

Utrap =
p - p0
τntrap

（4� 119）

当电子浓度 n 和空穴浓度 p 接近时， 陷阱复合较明显。 如果陷阱能级 Et 在带

隙中央， 则 τntrap = τptrap， 由式 （4� 117）， 当 n = p 时， 陷阱复合率 Utrap达到最大值，
如图 4� 7 所示[5] 。

����������������������
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

����������������������
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
� �

�� 图 4� 7　 陷阱复合与掺杂浓度的关系

★4� 3� 4　 表面复合和晶界复合

表面复合是指通过半导体表面态进

行的复合现象[2] 。 所谓表面态， 是指在

晶体与真空之间的分界面， 由于晶体结

构在表面突然中断， 因此在表面区域产

生了许多局部的能态， 或是产生复合中

心， 这些称为表面态 （ surface states）
的能态。 图 4� 8 所示为半导体表面悬挂

键示意图。 表面态会大幅度增加在表面
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�� 图 4� 8　 半导体表面悬挂键示意图

区域的复合率。 表面或晶界的局域态缺陷包括：
1） 悬挂键引起的晶体缺陷。
2） 晶体生长过程中在界面或表面沉积的非本征杂质。
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表面复合的快慢通常用表面复合率 Us 来表示。 所谓表面复合率， 是指单位时间

内通过单位表面积复合掉的电子 -空穴对数目。 实验发现， 表面复合速率 Us 与表面

处非平衡少子的浓度成正比， 则在 p型和 n型半导体的表面， 表面复合率分别为

Up_s = Se（n - n0）
Un_s = Sh（p - p0）

式中　 Se， Sh———分别代表电子和空穴的表面复合速度。 表面复合速度很大程度上

受到晶体表面物理性质和外界环境的影响。 对于任何半导体器件而言， 较高的表面

复合速度会使更多的载流子在表面复合消失， 以致严重地降低器件的性能。 因而，
对大多数半导体器件而言， 总是希望能获得良好的表面， 以降低表面复合速度， 提

高器件的性能。
对于太阳电池材料而言， 非平衡少子的寿命受到材料表面态的影响非常大。 例

如， 线切割后的 Si晶圆， 其表面粗糙度大， 少子寿命很短； 而进一步经过化学抛

光处理后的 Si晶圆， 其少子寿命较未经过处理的样品长很多。 实验还表明， 对于

同样的表面情况， 实半导体材料的少子寿命同样也受到样品大小和形状的影响， 即

样品越小， 寿命越短。 可见， 半导体表面确实有促进复合的作用。

☆☆☆4� 4　 载流子的输运方程☆☆☆

在准热平衡状态条件下， 半导体内不断地发生非平衡载流子的产生、 复合， 以

及载流子的扩散和漂移运动。 那么任意时刻， 半导体内载流子浓度的变化满足怎样

的关系式？ 下面通过对准热平衡状态条件下， 半导体体积元内载流子的变化来研究

载流子的输运方程。

★4� 4� 1　 连续性方程

图 4� 9 所示为半导体内一个长为 dx， 横截面积为 dA 的一个微小体积元， 该体

积元体积 dV = dx × dA。
以一维为例来考察半导体内任意体

积元内载流子的变化。 可想而知， 任意

时刻， 体积元内的载流子浓度主要由两

部分构成： 一部分是来自于电流变化所

引起的载流子浓度的变化， 另一部分则

来自于外场作用下载流子的产生和复合。
假设某一时间内通过该体积元的电

流为 J （x）， 流出该体积元内的电流为

J （x + dx）， 电子的速度为 dx， 则电流

变化量为
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dV[J（x + dx） - J（x）] （4� 120）
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根据电荷电流公式

J = qnv = qndx （4� 121）
得到由电流变化所引起的电子浓度的变化为

�n
�t dV =

J（x + dx） - J（x）
qdx dV = dJ（x）qdx dV =

1
q Jn（x）dV （4� 122）

即

�n
�t =

1
q Jn（x） （4� 123）

此外， 准热平衡条件下， 单位时间内该体积元内产生 dV × Gn个电子， 同时又

有 dV × Un个电子发生复合， 此时载流子的净产生率为

�n
�t dV = dV × （Gn - Un） （4� 124）

综上， 电子浓度的变化满足[14]

�n
�t =

1
q Jn + Gn - Un （4� 125）

同理， 对于空穴浓度的考察得到[59]

�p
�t =

1
q Jp + Gp - Up （4� 126）

式 （4� 125） 和式 （4� 126） 即为半导体的连续性方程。 它描述了准热平衡状

态下， 半导体载流子输运的方程。

★4� 4� 2　 泊松方程

准热平衡状态下， 载流子浓度的变化会进一步影响半导体材料内电势的分布。
对于各向同性的均匀半导体材料， 泊松方程描述了材料内部电荷分布对于其电势的

影响[ 15 ] 。

2ϕ = q
εs
（N -a - N +d + n - p） （4� 127）

式中　 N +d ， N -a ———分别为电离施主和电离受主的浓度。
在非简并半导体中， 有

N +d = Nd； N -a = Na （4� 128）
连续性方程和泊松方程合称半导体的输运方程[16] 。 只要给定边界条件， 任何半导

体器件的理想工作过程都可由这组方程来描述。 太阳电池的伏安特性也同样由这组

方程确定， 本书第 6 章将主要根据半导体的输运方程组进行太阳电池伏安特性的

讨论。

★4� 4� 3　 一维稳态半导体的连续性方程

为了更好地了解半导体内载流子的输运情况， 这里以一维半导体输运方程组描
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述载流子的产生、 复合、 漂移和扩散问题。
一维空间中， 连续性方程为[17]

�n
�t =

1
q

�Jn
�x （Ge - Ue）

�p
�t =

1
q

�Jp
�x （Gh - Uh）

d2ϕ
d2x
= q
εs
（N -a - N +d + n - p）

■

■

■

■
■
■■

■
■
■■

（4� 129）

对于晶体半导体材料， 由第 3 章非平衡载流子统计分布与电流的讨论中可知

Jn = qDe n + qμeFn （4� 130）
Jp = - qDh p + qμhFp （4� 131）

对于一维模型而言

Jn = qDe
dn
dx + qμeFn （4� 132）

Jp = qDh
dn
dx + qμhFn （4� 133）

所以， 得到

De
d2n
d2x
+ μeF

dn
dx + μen

dF
dx + Ge - Ue =

�n
�t （4� 134）

Dh
d2p
d2x
+ μhF

dp
dx + μhp

dF
dx + Gh - Uh =

�p
�t （4� 135）

此即半导体材料通用连续性方程。
对于太阳电池而言， 需要做如下假设：
1） 若仅考虑带间产生， 则

Ge = Gh （4� 136）
2） 在持续光照条件下， 太阳电池一般工作在稳态， 即电子浓度变化率和空穴

浓度变化率均为 0 （�n�t =
�p
�t）。

3） 若所用太阳电池材料是理想的、 高纯度的、 不存在界面态， 则内建电压 Vbi
只存在 pn结内部， pn结可以看做由三个区域组成， 它们分别是 p 型电中性区、 耗

尽区和 n型电中性区。 因此， 电中性区不存在电场 （F = 0）。 此时连续性方程进一

步简化为

De
d2n
d2x
+ G - Ue = 0 （4� 137）

Dh
d2p
d2x
+ G - Uh = 0 （4� 138）

对于太阳电池而言， 其复合包含了辐射复合 Urad、 俄歇复合 Uauger、 陷阱复合
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Utrap和表面复合 Usurf等物理过程。 由于各种复合具有相同的表达式。 所以， 定义 n
型半导体的总复合率 Ue和 p型半导体的总复合率 Uh分别为[18]

Ue = Urad + Uaug + Utrap =
p - p0
τp

（4� 139）

Uh = Urad + Uaug + Utrap =
n - n0
τn

（4� 140）

式中

1
τn
= 1τrad

+ 1τaug
+ 1τtrap

（4� 141）

进一步化简连续性方程为

De
d2n
d2x
+ G -

n - n0
τn
= 0 （4� 142）

Dh
d2p
d2x
+ G -

p - p0
τp
= 0 （4� 143）

又因为少子寿命和扩散长度的关系

τn =
L2e
De

（4� 144）

该组方程即为分析半导体器件的基本方程。 太阳电池非平衡载流子浓度的求解即采

用上式。

☆☆☆4� 5　 小结☆☆☆

光照条件下， 太阳电池内存在载流子的吸收和复合， 这也正是太阳电池存在光

生电流和暗电流的原因。 太阳电池内存在载流子的吸收可以分为带间跃迁、 陷阱态

电子到导带的跃迁、 陷阱态空穴到价带的跃迁。 对吸收微观物理图像的描述基于量

子力学费米黄金规则， 我们得到了跃迁率 r 和产生率 G 之间的函数关系式； 吸收宏

观体现即为材料的吸收系数和朗伯 -比尔定理； 利用波印亭矢量得到了吸收系数 α

的表达式： α = 4πλ κs。 这是衡量太阳电池性能与设计太阳电池有源区厚度的一个极

其重要的公式。 然后分别给出了直接带隙半导体材料和间接带隙半导体材料吸收系

数 α 与禁带宽度的关系。
同样地， 半导体材料的复合分为辐射复合、 俄歇复合和陷阱态复合。
1） 在太阳电池材料中， 辐射复合主要由自发辐射复合引起， 它是直接带隙半

导体材料中主要的复合方式。 同样根据费米黄金规则得到了辐射复合微观物理图像

和宏观复合率的表达式 Urad = Brad（np - n2i ）。 根据这个公式详细讨论了 n 型、 p 型

和本征半导体内辐射复合率的表达式。
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2） 俄歇复合率的推导则主要建立在统计理论基础之上。 研究发现， 掺杂浓度

越高， 俄歇复合越显著。
3） 陷阱态复合可以是体内陷阱态复合， 也可以是表面复合或晶界复合。 陷阱

态复合是影响太阳电池性能的非常关键的复合。
本章以复合中心为例， 对陷阱态复合的电子发射率、 电子俘获率、 空穴发射率

和空穴俘获率进行详细的讨论， 得到了陷阱复合的通用表达式。
连续性方程和泊松方程合称半导体的输运方程， 是多数半导体器件通用的、 描

述载流子输运的方程。 此处根据太阳电池的基本特性对其输运方程进行了简化， 得

到了满足太阳电池的连续性方程和输运方程。 在本书第 6 章中将给出边界条件， 对

太阳电池内载流子的输运及其伏安特性进行详细讨论。

习　 　 题

1� 名词解释： 产生率、 复合率、 俄歇复合、 辐射复合、 陷阱复合

2� 用能带图分别描述直接复合、 间接复合过程。

3� 证明非平衡载流子的寿命满足 Δp（ t） = Δp0e -
t
τ ， 并说明式中各项的物理意义。

4� 在一个 n型半导体样品中， 非平衡空穴浓度为 1014 cm - 3， 空穴的寿命为 100μs。 计算空

穴的复合率。
5� 某一半导体中， 非平衡少子的辐射复合寿命为 100μs， 俄歇复合寿命为 60μs， 陷阱复合

为 20μs。 若不考虑其他复合， 那么该材料少子的寿命是多少？
6� 一块半导体材料的寿命 τ = 20μs， 光照在材料中会产生非平衡载流子， 试求光照突然停

止 40μs后， 其中非平衡载流子将衰减到原来的百分之几？
7� 光均匀照射在 6Ω·cm的 n型 Si样品上， 电子—空穴对的产生率为 4 × 1021 cm - 3 s - 1， 样

品寿命为 8μs， μe = 400cm2 / （V·s）。 试计算光照前后样品的电导率。
8� 掺施主浓度 Nd = 1015cm - 3的 n 型硅， 由于光的照射产生了非平衡载流子Δn = Δp = 1014

cm - 3。 试计算这种情况下的准费米能级位置， 并和原来的费米能级进行比较。
9� 一半导体中的总电流不变， 且为电子漂移电流和空穴扩散电流所组成。 电子浓度不变，

且等于 1016cm - 3。 空穴浓度为 p（ x） = 1015 e -
x
L cm - 3 （ x≥0）。 其中， L = 12μm。 空穴扩散系数

Dh = 12cm2 / s， 电子迁移率 μe = 1000cm2 / （V·s）。 总电流密度 J = 4� 8A / cm2。 计算：
1） 空穴扩散电流密度对 x 的变化情形；
2） 电子电流密度对 x 的变化情形；
3） 电场对 x 的变化情形。
10� 一块电阻率为 3 Ω·cm的 n型硅样品， 空穴寿命 τp = 5μs， μp = 400cm2 / （V·s）。 在其

平面形的表面处有稳定的空穴注入， 非平衡载流子的浓度Δp = 1013 cm - 3。 计算从这个表面扩散

进入半导体内部的空穴电流密度， 以及在离表面多远处非平衡空穴浓度等于 1012cm - 3。
11� 某半导体中硼的浓度为 1 ×1012 cm - 3， 现将该半导体均匀地掺入浓度为 5 ×1016 cm - 3的

磷； 该半导体在稳定的光照条件下， 经历一段时间后， 半导体中空穴的浓度稳定在1 ×1014cm - 3。
已知室温下 ni = 1 ×1010cm - 3， 试计算：
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1） 无光照时， 室温下该半导体的电子浓度、 空穴浓度和费米能级的位置；
2） 光照后， 电子费米能级和空穴费米能级分别与本征费米能级的能量差。
12� 在温度 T = 300K， 半导体本征载流子浓度为 1 × 106cm - 3， t = 2ns的脉冲光照射半导体薄

片， 光子能量 E = 2� 1eV， 辐照度 P = 100mW/ cm2。 如果半导体材料对 2� 1eV 的光子吸收系数是

a = 6 × 103cm - 1， 忽略载流子复合， 试着计算脉冲光照后：
1） 本征半导体的载流子浓度；
2） 掺杂半导体， 施主浓度 Nd = 1 × 1015cm - 3的 n型半导体的载流子浓度。
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第 章　 pn 结及其伏安特性

p型半导体和 n 型半导体接触， 会在其接触面形成一个具有特定功能的结

构———pn结。 pn结是许多半导体器件， 如整流、 开关、 发光二极管和集成电路的

心脏。 对太阳电池而言， 其暗特性就是一普通的 pn 结特性。 因此， 了解和掌握 pn
结的形成、 伏安特性及其制备工艺是学习太阳电池物理的基础。 本章分别从载流子

运动和能带的角度分析了 pn结形成的物理过程， 而后对处于热平衡状态的 pn结的

空间电荷区内载流子、 电场和电势分布进行了讨论。 在此基础之上， 详细地研究了

pn结在准热平衡状态条件下， 即在外加电压下单向导电性和伏安特性。 最后简要

介绍了 pn结的制备方法。

☆☆☆5� 1　 pn 结的形成☆☆☆

在同一块 p型 （或 n 型） 半导体晶片上，
采用特殊制作工艺 （如扩散法、 合金法、 离

子注入法、 薄膜外延法等）， 把 n 型 （或 p
型） 杂质掺入其中， 经过载流子的扩散， 在

它们的交界面处就形成了 pn 结， 而结的两边

分别具有 n 型和 p 型的导电类型[1] 。 图 5� 1
所示为 pn结基本结构示意图。
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图 5� 1　 pn结基本结构示意图

★5� 1� 1　 pn 结形成的物理过程

pn结形成的物理过程可以通过两种方式来解释， 一种是从载流子运动的角度

来分析， 另一种则是基于能带的角度来分析。
1� 从载流子运动角度来分析

从载流子运动的角度来分析 pn结的形成， 需要首先掌握漂移运动和扩散运动。
在没有电场作用时， 半导体载流子是不规则的热运动， 因而不形成电流； 当有电场

时， 半导体中的载流子将产生定向运动， 称为漂移运动。 扩散运动则是由于材料内

部载流子分布不均匀而引起的。
n型半导体电子为多子而空穴为少子， p 型半导体中空穴为多子而电子为少

子。 n型半导体电子与 p型半导体中相互接触时， 由于它们之间存在着载流子的浓

度梯度。 在该浓度梯度的驱使下， n区中的电子向 p 区扩散， p 区中的空穴向 n 区

扩散。 电子离开 n区后， 在 n区一侧出现了由施主离子形成的正电荷区， 这些施主



离子由于受到周围原子和电子的相互作用力， 处于稳定状态， 不可移动； 同理， 空

穴离开 p区后， 在 p区一侧出现了由不可移动的受主离子形成的负电荷区。 通常把

这些由电离施主和电离受主形成的区域称为空间电荷区， 又称为耗尽区或者势垒

区。 这些电荷形成了一个由 n区指向 p区的电场， 我们称为内建电场。 该内建电场

会促使少数载流子做漂移运动， 进而产生了漂移电流， 其电流方向与扩散电流方向

相反。 所以， 内建电场起到了阻碍多子扩散、 促进少子漂移的作用[2] 。
p型半导体和 n型半导体形成之初， 扩散运动强于漂移运动， 使空间电荷区不

断加宽， 内建电场也随之增强； 而这又使得漂移运动增强， 阻碍空间电荷区继续变
宽， 最后当这两种运动达到动态平衡时， 内
建电场不再变化， 空间电荷区的宽度稳定。
当 pn结达到动态平衡时， 从 n区向 p区扩散
过去多少数目的电子， 同时也将从 p 区漂移
回同样数目的电子； 此情况同样适用于空穴。
因此处于热平衡状态的 pn 结， 没有电流通
过， 我们称此时为处于热平衡状态下的 pn
结[3]。 图 5� 2 所示为 pn 结空间电荷区和内
建电场示意图。
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图 5� 2　 pn结空间电荷区和内

建电场示意图

2� 从能带的角度分析 pn 结的形成
从能带的角度来分析 pn结的形成， 需要进一步强调费米能级的物理意义， 也

就是载流子在 T > 0K时， 占据概率为 1 / 2 的能级。 可想而知， 当两个费米能级高
低不同的材料接触时， 必将引起电子或者空穴的移动， 最终使两材料具有统一的费
米能级， 此时系统处于平衡状态。

图 5� 3a所示为 n型半导体和 p型半导体接触前的能带示意图； 图5� 3b所示为 pn
结能带结构示意图。 由图可见， n型半导体的费米能级接近导带底部， p 型半导体的
费米能级接近价带顶部。 当 n型半导体与 p型半导体接触时， 电子将从费米能级高的
n区流向费米能级低的 p区， 空穴从费米能级低的 p区流向 n区。 这样流动的结果使
得 EFn与 n区能带一起下降， EFp与 p 区能带一起上升， 最终使得 EFn = EFp。 此时，
pn结费米能级统一， pn结处于热平衡状态[4]。 若所用半导体材料是理想的、 高纯度
的、 不存在界面态， 则内建电压 Vbi只存在 pn 结内部， pn 结可以看做由三个区域组

成： ①p型电中性区； ②空间电荷区， 又称耗尽区； ③n型电中性区[5]。
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★5� 1� 2　 pn 结接触电势差与势垒高度

由接触电势差的定义可知， 当两种功函数不同的材料接触后会产生电势差， 其
大小由两种材料的费米能级决定。 功函数， 又称功函或逸出功， 是指把一个电子从
固体内部恰好移到此物体表面所需的最少的能量， 是使电子脱离固体束缚的最小势
能， 其定义式为

Φ = Evac - EF
式中　 Evac———真空能级， 是指真空中静止电子的能量。

由于 p型和 n型半导体接触前的费米能级分别为

EnF = Ei + kBTln
n0
ni

■

■
■

■

■
■ = Ei + kBTln

Nd
ni

■

■
■

■

■
■

EpF = Ei - kBTln
p0
ni

■

■
■

■

■
■ = Ei - kBTln

Na
ni

■

■
■

■

■
■

即接触前存在功函数差， 即 pn结的势垒高度 Δϕ 为
ΔΦ = （Evac - EpF） - （Evac - EnF） = EnF - EpF （5� 1）

将式 （3� 49） 和式 （3� 55） 带入式 （5� 1） 得到

ΔΦ = kBTln
NaNd
n2i

■

■
■

■

■
■ （5� 2）

接触并形成 pn结后， 能带弯曲实现了费米能级的统一， 内建电场 F 平衡了 EFn和
EFp的移动， 空间电荷区两端的电势差 Vbi为内建电势差。 内建电势差 Vbi和内建电

场 F 的大小为[ 6 ]

Vbi =
1
q ΔΦ =

kBT
q ln

NaNd
n2i

■

■
■

■

■
■ （5� 3）

F = 1q Evac （5� 4）

★5� 1� 3　 空间电荷区电场、 电势的分布及耗尽宽度的计算

空间电荷区电场和电势的分布对 pn 结特性有重要的影响， 也是进行太阳电池
设计的关键问题之一。 计算空间电荷区电场和电势的分布是以耗尽近似理论为基
础。 所谓耗尽近似是指： 内建电场只存
在于空间电荷区， 空间电荷区没有自由
载流子， 内建电场完全由掺杂离子引
起； 电中性区， 没有内建电场， 多子浓
度仍处于热平衡状态， 少子浓度的变化
引起电流 J。 图 5� 4所示为根据耗尽近似
对 pn结建立坐标描述。 由图可见， 区域
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��图 5� 4　 耗尽近似条件下坐标的设定

wn < x < xn 为 n 型电中性区， 区域 - wp < x < wn 为空间电荷区， 区域 - xp < x <
- wp 为 p 型电中性区， x = 0、 wn 和 - wp 均为理想界面， 可根据界面电势和电
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场特点给出边界条件。 图 5� 5 所示为耗

尽近似条件下， 空间电荷区电荷分布示

意图[1] 。
对于各向同性的均匀半导体材料， 泊

松方程描述了材料内部电荷分布对于其

电势的影响。

2Φ = q
εs

（ - ρfixed + n - p） （5� 5）

式中　 ρfixed———固定电荷密度：
ρfixed = - Na + Nd （5� 6）

因此， 对于处于热平衡状态的 pn 结， 电势

Φ 的微分方程可分区域表达为
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图 5� 5　 耗尽近似条件下空间电荷区的

电荷分布示意图

d2Φ
dx2

= q
εs
Na， - wp < x < 0

d2Φ
dx2

= - q
εs
Nd， 0 < x < wn

■

■

■

■
■

■
■

（5� 7）

根据式 （5� 4） 可知， 内建电场大小为真空能级的梯度， 是关于位置的函数， 其定

义式为

F = - dΦ
dx （5� 8）

对式 （5� 8） 进行积分， 进一步写出空间电荷区电场分布方程为

dΦ
dx =

qNa
εs

（x + C1）， - wp < x < 0

dΦ
dx = -

qNd
εs

（x - C2）， 0 < x < wn

■

■

■

■
■■

■
■

（5� 9）

现只需根据耗尽近似， 列出已知条件和边界条件即可。 已知：
1） 空间电荷区的电场完全由掺杂离子引起， 即

ρd = - Na， - wp < x < 0
ρa = Nd， 0 < x < wn

{ （5� 10）

2） 空间电荷区没有自由载流子， 即

n = 0， p = 0 （5� 11）
边界条件为

1） pn 结界面是理想的， 不存在界面态， 所以内建电场 F 和电势 Φ 在界面处

连续。
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lim
x→+0

Φ = lim
x→-0

Φ

lim
x→+0

dΦ
dx = lim

x→-0

dΦ
dx

■

■

■

■■

■■ （5� 12）

2） 内建电势完全分布在空间电荷区上， 得到边界条件：
Φ = 0， x = - wp

Φ = Vbi， x = wn
{ （5� 13）

3） p 型和 n 型电中性区没有内建电场 F， 所以得到边界条件为

F = - dΦ
dx = 0， x = - wp， wn （5� 14）

根据边界条件式 （5� 14）， 电势 Φ 和本征能级 Ei 的关系， 得到

C1 = wp，C2 = - wn （5� 15）
故空间电荷区电场分布方程为

dΦ
dx =

qNa
εs

（x + wp）， - wp < x < 0

dΦ
dx = -

qNd
εs

（x - wn），0 < x < wn

■

■

■

■
■

■
■

（5� 16）

根据边界条件式 （5� 12）， 得到

q
εs
Nawp = q

εs
Ndwn （5� 17）

进一步对式 （5� 16） 进行积分， 得到

Φ =
qNa
2εs

（x + wp）2 + C3， - wp < x < 0

Φ = -
qNd
2εs

（x - wn）2 + C4， 0 < x < wn

■

■

■

■
■■

■
■

（5� 18）

根据边界条件式 （5� 12） 和式 （5� 13）， 得到

Φ =
qNa
2εs

（x + wp）2， - wp < x < 0

Φ = -
qNd
2εs

（x - wn）2 + Vbi， 0 < x < wn

■

■

■

■
■

■
■

（5� 19）

q
2εs

Naw2
p = - q

2εs
Ndw2

n + Vbi （5� 20）

根据式 （5� 17） 和式 （5� 20） 得到

wp = 1
Na

2εsVbi

q 1
Na

+ 1
Nd

（ ）
（5� 21）
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wn = 1
Nd

2εsVbi

q 1
Na

+ 1
Nd

（ ）
（5� 22）

则空间电荷区耗尽宽度 wdr为

wdr = wp + wn =
2εs
q

1
Na

+ 1
Nd

（ ）Vbi （5� 23）

将式 （5� 22） 和式 （5� 23） 分别代入式 （5� 16） 和式 （5� 19） 得到内建电场

F 和电池 Φ 的空间分布。 显然， 内建电场 F 是电荷分布的积分， 是位置 x 的一次

函数； 电势 Φ 是内建电场 F 的积分， 是位置 x 的二次函数， 如图 5� 6 所示[1] 。
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图 5� 6　 空间电荷区电场分布和电势分布

a） 空间电荷区电场分布　 b） 空间电荷区电势分布

★5� 1� 4　 空间电荷区实际载流子的分布

根据耗尽近似， 处于热平衡状态的 pn 结， 其 n 和 p 电中性区多数载流子浓度

的分布可由式 （3� 48） 和式 （3� 54） 描述。
那么热平衡状态 pn 结空间电荷区的载流子浓度真如耗尽近似所述为零吗？ 实

际上， 对空间电荷区而言， 只要各处电势分布确定了， 实际载流子的分布也就确

定了。
假设 p 区电势为 0， 那么空间电荷区的电势能随着位置的函数为

E（x） = - qV（x） （5� 24）
pn 结的内建电势为 qVbi， 如图 5� 7 所

示。 对于非简并材料， 按照玻尔兹曼

统计分布， 空间电荷区内任意一点 x
处的电子浓度 n（x）为

n（x） = Nce[EF-E（x）] / kBT

（5� 25）
由 于 n0 = Nce（EF - Ec） / kBT， 且 Ec =
- qVbi， 则有
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��图 5� 7　 热平衡状态 pn 结电势能的空间分布
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n（x） = n0e[Ec-E（x）] / kBT = n0e[qV（x） -qVbi] / kBT （5� 26）
式中　 n（x）———空间电荷区电子的浓度。

在空间电荷区的两个边界， 即

1） 当 x = wn 时， V（x） = Vbi， n（wn） = n0。 这里， n（wn）就是 n 型区多数载流

子———电子的浓度 nn0。
2） 当 x = - wp 时， V（x） = 0， n（ - wp） = n0e - qVbi / kBT。 这里， n（ - wp）就是 p

区中少数载流子———电子的浓度 np0。
同理， 对于非简并材料， 按照玻尔兹曼统计分布， 空间电荷区内任一点 x 处的

空穴浓度 p（x）为
p（x） = p0e[qVbi-qV（x）] / kBT （5� 27）

在空间电荷区的两个边界， 即

1） 当 x = wn 时， V（x） = Vbi， p（wn） = p0。 这里， p（wn）就是 p 型区多数载流

子———空穴的浓度 pp0。
2） 当 x = - wp 时， V（x） = 0， p（ - wp） = p0eqVbi / kBT。 这里， p（ - wp）就是 n 区

中少数载流子———空穴的浓度 pn0。
综上分析， 对空间电荷区而言，

一旦各处电势分布 V（ x）确定， 实际

载流子的分布也就确定。 空间电荷区

电子和空穴的浓度表达式分别为式

（5� 26） 和式 （5� 27）， 如图 5� 8 所

示。 在室温情况下， 虽然空间电荷区

中杂质基本都已经电离， 但其绝大部

分位置处的载流子浓度比 n 型电中性

区和 p 型电中性区的多数载流子浓度

小得多， 也就是基本接近耗尽了[4] 。
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图 5� 8　 热平衡状态 pn 结中的载流子分布

☆☆☆5� 2　 pn 结电流电压特性☆☆☆

上一节重点讲述了 pn 结形成的物理过程及热平衡状态下 pn 结空间电荷区载流

子浓度分布、 电场和电势分布。 如果给 pn 结施加电压， 使之处于非平衡状态， pn
结将会呈现怎样的性质？ 下面做一下定性的介绍 （注意， 此处所述均为小注入状

态）。

★5� 2� 1　 pn 结的单向导电性

1� 正向偏压下， pn 结势垒的变化和载流子的运动

处于热平衡状态的 pn 结， 空间电荷区内载流子浓度很低， 电阻很大； p 型和 n
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型电中性区的载流子浓度很高， 电阻很小。 因此， 当给 pn 结施加正向电压 （即电

源正极接 p 区， 负极接 n 区） 时， 外加偏压基本施加在势垒区。 正向偏压在势垒

区产生了与内建电场的方向相反的电场， 所以削弱了势垒区的内建电场。 因而， 势

垒区空间电荷相应减少， 势垒区的宽度相应减小， 同时势垒高度也从 qVbi降低至

q（Vbi - V） [9] 。
处于热平衡状态的 pn 结， 载流子的扩散电流 Jdiff与漂移电流 Jdrift完全相等，

因而无净电流通过 pn 结。 对 pn 结施加正向偏压后， 势垒区电场强度减弱， 漂移运

动被削弱。 此时， 扩散运动强于漂移运动 （Jdiff > Jdrift）， 即产生了由电子从 n 区指

向 p 区， 空穴从 p 区指向 n 区的净扩散电流。 由于此时是多子的注入， 当 pn 结被

施加正向偏压时， 可以产生很大的正向电流 JF。
2� 反向偏压下， pn 结势垒的变化和载流子的运动

当 pn 结被施加反向电压时， 即电源正极接 n 区， 负极接 p 区时， 反偏电压施

加在势垒区的电场方向与内建电场的方向相同， 势垒区的电场被增强， 空间电荷区

宽度增大， 势垒高度由 qVbi增高至 q（Vbi + V）。
当 pn 结被施加反向电压时， 势垒区的电场被增强， 载流子的漂移运动得到加

强， 使得漂移流大于扩散流 （Jdiff < Jdrift）， 产生了空穴从 n 区向 p 区以及电子从 p
区向 n 区的净漂移流。 这时， 少子不断地被抽取出来， 因而其浓度比平衡情况下的

少子浓度还要低。 由于此时为少子的扩散运动， 势垒区少子浓度已经很低， 所以通

过 pn 结的反向电流 JR 很小。
综上， 当 pn 结被施加正向偏压时， 形成很大的正向扩散电流， pn 结呈现低电

阻状态， pn 结导通； 当 pn 结被施加反向偏压时， 形成很小的少子反向扩散电流，
pn 结呈现高电阻状态， pn 结截止[2] 。 因此， pn 结具有单向导电性。

3� 外加电压下， pn 结中的费米能级

在外加电压的情况下， pn 结的 n 区和 p 区都有非平衡载流子注入。 由于耗尽

层几乎耗尽， 电阻很大， 而耗尽层之外的区域载流子浓度较高， 电阻很小。 当对

pn 结外加正向电压时， 正向偏压基本全部作用在耗尽层 （空间电荷区）。 这时空间

电荷区本身的平衡条件被打破。 由于正向偏压削弱了空间电荷区的内建电场， 使扩

散电流大于漂移电流， 产生了从 n 区向 p 区的电子净电流和从 p 区向 n 区的空穴净

电流。 这些非平衡电子和空穴分别在空间电荷区两侧边界聚集， 并以扩散的方式分

别向 p 区和 n 区运动。 在它们扩散运动的同时， 逐渐复合， 直至完全消失。 这个扩

散过程发生在几个扩散长度的区域内。 当外加偏压持续作用时， 这个扩散过程也将

稳定地持续下去。 由于非平衡电子和空穴的出现， 在这些扩散区域必须分别采用电

子准费米能级 En
F 和空穴准费米能级 Ep

F 来描述它们。
正向偏压情况下， 在空穴扩散区 （n 区）， 电子浓度高， 且浓度的相对变化量

很小。 因此， 该区域电子准费米能级 En
F 可以看成不变。 同时虽然该区域的空穴浓

度很低， 但是其相对浓度变化很大 （准热平衡状态， 少子浓度变化很大）， 因而空
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穴准费米能级 Ep
F 也变化很大。 此时， 对于空穴准费米能级 Ep

F 可以直观地描述为：
从 p 区到耗尽层与 n 区边界， Ep

F 不变， 为直线， 从耗尽层与 n 区边界到 n 区的这

段扩散区， Ep
F 逐渐向电子准费米能级 En

F 靠近， 最终相交， 为斜线。
在电子扩散区 （p 区）， 空穴浓度高， 且浓度的相对变化量很小。 因此， 该区域

电子准费米能级 Ep
F 可以看成不变。 同

时， 该区域电子浓度很低， 但是其相对

变化很大， 因而电子准费米能级 En
F 也变

化很大。 此时， 对于电子准费米能级 En
F

可以直观地描述为： 从 n 区到耗尽层与

p 区边界， En
F 不变， 为直线； 从耗尽层

与 p 区边界到 p 区的这段电子扩散区，
En

F 逐渐向空穴准费米能级 Ep
F 靠近， 最

终相交， 为斜线[2] 。 当正向偏压为 Vf

时， n 区的 En
F 比 p 区的 Ep

F 高 qVf， 完整

pn 结的 En
F 和 Ep

F 分布曲线如图 5� 9
所示。
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图 5� 9　 正向偏压情况下， pn 结中的

费米能级空间分布

对于反向偏压情况， 反向偏压也基本全部作用在耗尽层。 这时耗尽层本身的平

衡条件被打破。 由于反向偏压增强了空间电荷区的内建电场， 使漂移电流大于扩散

电流。 这时， 耗尽区两边界处的少数载流子被强电场扫入两边。 具体而言， 耗尽区

与 n 区边界的空穴被扫入 p 区， 同时 n 区内部的空穴又扩散到耗尽层边界， 接着这

些空穴又被扫入 p 区， 最终这个过程到达稳定。 通过这个过程， 从耗尽层边界到 n
区附近的一段区域也形成了扩散区。 在 n 区附近， 空穴为少子， 浓度很低， 因而扩

散电流很小。 同样， 耗尽区与 p 区边界的电子被扫入 n 区， 同时 p 区内部的电子又

扩散到耗尽层边界， 接着这些电子又被扫入 n 区， 最终此过程到达稳定。 在 p 区附

近， 电子为少子， 浓度也很低， 因而扩散电流很小。 在反向偏压情况下， 少子不断

被抽出， 当反偏电压较大时， 耗尽层边界处的少子浓度接近零。 这时， 如果再增加

反偏电压， 扩散电流不再增加[2] 。 因此， 在反向偏压下， 通过 pn 结的电流很小，
并且很快趋向饱和。

在反偏情况下， 对于空穴准费米能级 Ep
F 可以直观地描述为： 从 p 区到耗尽层

与 n 区边界， Ep
F 不变， 为直线； 从耗尽层与 n 区边界到 n 区的这段扩散区， Ep

F 逐

渐向电子准费米能级 En
F 靠近， 最终相交， 为斜线。 对于电子准费米能级 En

F 可以

直观地描述为： 从 n 区到耗尽层与 p 区边界， En
F 不变， 为直线； 从耗尽层与 p 区

边界到 p 区的这段电子扩散区， En
F 逐渐向空穴准费米能级 Ep

F 靠近， 最终相交， 为

斜线。 当反向偏压为 Vf 时， n 区的 En
F 比 p 区的 Ep

F 低 qVf， 完整 pn 结的 En
F 和 Ep

F

分布曲线如图 5� 10 所示。
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图 5� 10　 反向偏压情况下， pn 结中的费米能级空间分布

★5� 2� 2　 理想 pn 结的电流电压特性

理想 pn 结的电流电压关系是定量分析太阳电池输出特性的基础。 一个理想 pn
结是指满足如下理想化假设条件的 pn 结[2，5] ：

1） pn 结耗尽层边界上的载流子分布是突变的， 即耗尽近似。 因此， 可以认为

外加电压全部作用在空间电荷区上， p 型和 n 型电中性区上没有电压降， 从而不受

到电场作用， 载流子只是通过扩散的方式运动。
2） 小注入条件近似。 该条件要求， 在外加偏压的作用下， 注入 pn 结耗尽区

两侧附近电中性区的少数载流子浓度远小于平衡多数载流子浓度， 即外加偏压较

小。 这时， 耗尽区两侧边界上的多数载流子浓度可以近似等于该处平衡多数载流子

浓度， 即掺杂施主和受主浓度。
3） 在空间电荷区的两个边界上， 载流子的浓度分布满足玻尔兹曼统计分布规

律。 也就是假设在外加偏压情况下， 载流子的浓度仍然满足非简并化条件， 可以采

用玻尔兹曼统计分布函数进行计算。
4） 忽略耗尽层中电子和空穴的产生和复合过程。 也就是说， 在耗尽层中没有

发生载流子的产生和复合情况， 通过耗尽层的电子流和空穴流保持不变。
根据以上假设条件， 结合非简并半导体材料的性质， 下面开始计算在一定的电

压 V 作用下， 流过理想 pn 结的电流密度。 根据上面的假设条件 4）， 耗尽层中的电

子电流和空穴电流不用计算， 只需从两边的电子扩散区和空穴扩散区经过边界条件

连续过来即可。 因此， 主要计算 n 区中的空穴电流和 p 区中的电子电流。 在外加正

向电压的作用下， 非平衡少数载流子聚集到耗尽层的两侧边缘， 然后通过扩散向 n
型和 p 型电中性区运动 （根据假设条件 1， 此时载流子只以扩散方式运动）。 在经

过几个扩散长度距离的过程中， 这些非平衡少数载流子逐渐被复合掉。 这个非平衡

少数载流子经过扩散直至被完全复合的区域称为扩散区。 同样， 在外加反向偏压

时， 也会形成非平衡少数载流子的扩散区。
对于 n 型电中性区的非平衡少子空穴， 在稳态时应满足连续性方程为
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Dh
d2Δp
dx2

- Δp
τh

= 0 （5� 28）

这个二阶常微分方程的通解为

Δp（x） = Ae - x / Lh + Bex / Lh （5� 29）

式中　 Lh———空穴扩散长度， Lh = Dhτh， 常数 A 和 B 由具体的边界条件来确定。
对于边界 x→∞ 时， Δp（∞ ）应该为有限值。 对于 n 型扩散区与耗尽区的边界 x =
wn， 根据玻尔兹曼统计分布 （假设条件 3）， 该处的少数载流子浓度为 p（wn） =
p0eqV / kBT。 因此， 非平衡少子空穴浓度为

Δp（wn） = p（wn） - p0 = p0（e
qV
kBT - 1） （5� 30）

将上述边界 x→∞和边界 x = wn 的值代入通解表达式 （5� 29）， 得到常数 A 和

B 分别为

A = p0 （e
qV
kBT - 1） ewn / Lp， B = 0 （5� 31）

因此， n 型电中性区中的非平衡少子浓度分布函数为

p（x） = p0（e
qV
kBT - 1）ewn / Lpe（wn - x） / Lp （5� 32）

在小注入情况下， 电中性区没有电场， 在边界 x = wn 处只考虑扩散电流， 则空

穴的扩散电流密度为

Jh（wn） = - qDh
dΔp（x）

dx x = wn

=
qDhp0
Lh

（e
qV
kBT - 1） （5� 33）

对于 p 型扩散区中的非平衡少子电子， 在稳态时也应满足连续性方程

De
d2Δn
dx2

- Δn
τe

= 0 （5� 34）

对于边界 x→ -∞时， Δn（∞ ）应该为有限值。 对于 p 型扩散区与空间电荷区的

边界 x = - wp， 根据玻尔兹曼统计分布， 该处的少数载流子浓度为 n（ - wp ） =
n0eqV / kBT， 因此非平衡少子电子的浓度为

Δn（ - wp） = n（ - wp） - n0 = n0（e
qV
kBT - 1） （5� 35）

根据连续性方程 （5� 34） 和上述两个边界条件， 得到非平衡少子电子的浓

度为

Δn（x） = n0（e
qV
kBT - 1）e（wp + x） / Le （5� 36）

式中　 Le———电子的扩散长度， Le = Deτe。
同理， 在小注入情况下， 在边界 x = - wp 处只考虑扩散电流， 则电子的扩散电

流密度为

Jn（ - wp） = qDe
dΔn（x）

dx x = - wp

=
qDen0
Le

e
qV
kBT - 1（ ） （5� 37）

由于耗尽层中的电子和空穴的复合过程可以不考虑 （假设条件 4）， 则通过边
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界 x = - wp 的空穴电流密度 Jp（ - wp）和通过边界 x = wn 的 Jp（wn）相等。 因此， 根

据电流连续性， 通过 pn 结的总电流密度 J 应该处处相同， 可以表示为

J = Jn（ - wp） + Jp（ - wp） = Jn（ - wp） + Jp（wn） （5� 38）
将式 （5� 33） 和式 （5� 37） 代入式 （5� 38）， 得到总电流密度为

J = qDhp0
Lh

+
qDen0
Le

■

■
■

■

■
■ （ e

qV
kBT - 1 ） = J0 （ e

qV
kBT - 1 ） （5� 39）

式中

J0 =
qDhp0
Lh

+
qDen0
Le

根据假设条件 2， n0≈Nd， p0 = Na， 则上式中的载流子浓度可表示为

p0 =
n2
i

Nd
， n0 =

n2
i

Na

代入 J0 的表达式， 得到

J0 =
qDhn2

i
LhNd

+
qDen2

i
LeNa

（5� 40）

因此， 式 （5� 39） 即为理想 pn 结的电流电压方程， 也被称为肖克莱方程。
在室温情况下， kBT / q 的数值为 0� 0258V。 一般外加正向偏压约为 1� 0V 量级，

则 eqV / kBT >> 1。 因此， 式 （5� 39） 右边括号里的第二项可以忽略， 则该式表示为

J = J0eqV / kBT （5� 41）
从上式可以看出， 在正向偏压情况下， pn 结的电流密度随着正向偏压增大呈指数

关系迅速增加。
在反向偏压情况下 （V < 0）， 当 q V >> kBT 时， eqV / kBT→0， 则式 （5� 39） 简

化为

J = - J0 = - qDhn2
i

LhND
+
qDen2

i
LeNA

■

■
■

■

■
■ （5� 42）

也就是说， 在反向偏压条件下，
反向电流密度为常数， 称为反

向饱和电流密度。 一般情况下，
反向饱和电流密度很小。 由式

（5� 39） 作 J - V 关系曲线， 如

图 5� 11 所示。 可以看出， 在正

向和反向偏压两种情况下， J -
V 曲线是完全不对称的， 即 pn
结表现出单向导电性。

������������������
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
������������������
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
�

�
� �

��

图 5� 11　 理想 pn 结的伏安特性曲线
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☆☆☆5� 3　 pn 结的制备方法☆☆☆

目前， pn 结的制作工艺主要有扩散法、 合金法、 薄膜外延法、 离子注入法等。
下面对这几种工艺过程进行简要的介绍。

★5� 3� 1　 扩散法

目前， 扩散作为一项基础核心技术在半导体元器件制造工艺中得到广泛的应

用。 所谓扩散， 是指在 p 型 （或 n 型） 半导体晶片上， 利用扩散工艺掺入相反类

型的杂质， 在一部分区域形成与晶片相反类型的 n 型 （或 p 型） 半导体， 从而构成

pn 结。 浅结扩散法制备的 pn 结， 杂质的

浓度在其界面是陡变的。 如衬底为 n 型半

导体， 掺杂浓度 Nd在衬底内均匀分布；
掺杂区域为 p 型， 掺杂浓度为 Na， 杂质

浓度在该区域也是均匀分布的。 这种杂质

分布陡变的 pn 结通常称为突变结[2，10]。
深扩散法制备的 pn 结， 杂质的浓度是渐

变分布的， 通常称为缓变结。 扩散法制作

pn 结过程示意图如图 5� 12 所示。
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图 5� 12　 扩散法制作 pn 结过程示意图

★5� 3� 2　 合金法

合金法是指在半导体衬底上放置金属或半导体材料， 通过升温工艺形成金属与

半导体晶片材料的熔融体， 然后

降低温度， 熔融体在晶片表面凝

固， 形成一层含杂质浓度较高、
与衬底材料导电类型相反的半导

体薄层， 该薄层与衬底的交界面

处即构成 pn 结[2，10] 。 合金法制备

的 pn 结为突变结， 杂质的浓度在

其界面是陡变的。 合金法制作 pn
结过程示意图如图 5� 13 所示。
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图 5� 13　 合金法制作 pn 结过程示意图

★5� 3� 3　 薄膜外延法

在 n 型 （或 p 型） 半导体衬底表面， 通过气相、 液相等外延技术， 生长一层

与衬底材料相反导电类型的 p 型 （或 n 型） 半导体薄膜， 在两者界面处形成 pn
结。 相对其他方法制备 pn 结而言， 薄膜外延法制备的 pn 结既可以制作为缓变结，
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也可以制作为突变结， 而且杂质浓度控制精确， 这是其他方法所无法比拟的[2，11] 。
图 5� 14 为在 p 型 Si 衬底上通过薄膜外延法制作 pn 结过程示意图。
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图 5� 14　 薄膜外延法制作 pn 结过程示意图

★5� 3� 4　 离子注入法

离子注入法是指将掺杂剂的离子束在静电场中加速， 使之具有较高的动能， 而

后注入 p 型 （或 n 型） 半导体衬底的表面区域， 由于受到衬底原子或分子的阻挡而

速度慢慢降下来， 并最终停留在固体材料

中， 使得其在衬底表面一定厚度的区域内

形成与衬底材料导电类型相反的薄层， 进

而形成 pn 结。 离子注入法制备的 pn 结为突

变结， 杂质的浓度在其界面是陡变的。 图

5� 15 所示为在 n 型 Si 衬底上通过离子注入

法制作 pn 结过程示意图[32，41] 。
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图 5� 15　 在 n 型 Si 衬底上通过离子注入法

制作 pn 结过程示意图

综上所述， pn 结的性质与 p 型和 n 型材料的掺杂密切相关， 而杂质浓度的分

布与制备工艺密切相关， 即存在突变结和缓变结。 本书均是以突变结为例来展开讨

论的。

☆☆☆5� 4　 小结☆☆☆

p 型和 n 型半导体接触后， 由于载流子的扩散和漂移运动， 会在其交界面形成

pn 结。 pn 结是许多种半导体器件的心脏， 也是太阳电池中运用更为广泛的半导体

结。 本章首先从载流子运动和能带的角度两个层面详细介绍了 pn 结形成的物理过

程， 对 pn 结的接触电势、 势垒高度进行了讨论。 之后， 基于耗尽近似计算了处于

热平衡状态的 pn 结的空间电荷区电场和电势的分布函数。 耗尽近似将 pn 结分为 p
型、 n 型电中性区和空间电荷区； 电中性区无电场分布， 空间电荷区的电场完全由

掺杂离子引起。 在此基础上， 讨论了 pn 结的整流特性。 当 pn 结被施加正向偏压和

反向偏压时， 即 pn 结处于准热平衡状态时， 对载流子的运动及其所产生的电流的

变化、 费米能级的变化进行了详细的讨论， 并得出了理想 pn 结的肖克莱方程 Jpn =
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J0eqV / kBT和伏安特性曲线。 最后对 pn 结的制备方法———扩散法、 合金法、 薄膜外延

法和离子注入法进行了介绍。 需要特别强调的是， 本书中涉及的太阳电池 pn 结均

为突变结， 以后的讨论如无特殊说明均指突变结。

习　 　 题

1� 分别从载流子输运和能带的角度讨论 pn 结形成的物理过程。
2� 绘图分析说明 pn 结在正向偏压和反向偏压下准费米能级的变化情况。
3� 什么叫耗尽近似？ pn 结势垒区的宽度与哪些因素有关？
4� 硅突变结二极管的掺杂浓度为： Nd = 1015 cm - 3， Na = 1018 cm - 3， 在室温下计算： 自建电

势、 耗尽层宽度和零偏压下的最大内建电场。
5� pn 结的伏安特性有何特点？
6� 写出 pn 结反向饱和电流 J0的表达式， 并对影响 J0的各种因素进行讨论。
7� 试用 pn 结电流方程式计算室温下， 正向电压为 0� 26V 和反向电压为 1V 时的二极管电流。

（设 J0=10μA）
8� pn 结的制备方法有哪些？ 晶硅太阳电池 pn 结的制备方式通常采用哪一种？
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第 章　 太阳电池的伏安特性

第 5 章对 pn 结的形成、 热平衡状态的 pn 结的空间电荷区内载流子、 电场和电

势分布及准热平衡状态条件下 pn 结伏安特性进行了细致的介绍。 在对 pn 结伏安特

性了解的基础上， 本章首先简述太阳电池的工作原理， 然后分别从载流子输运和能

带的角度定性分析了光电流 Jph和暗电流 Jdark， 明确了其物理图像。 而后根据耗尽

近似， 定量地分析了太阳电池不同区域光生载流子的浓度和电流， 通过对不同区域

电流的叠加得到了太阳电池的伏安特性表达式， 进一步深化了对太阳电池光电流

Jph和暗电流 Jdark的理解， 并对理想太阳电池和实际太阳电池的等效电路进行了重

点的论述。 最后对太阳电池伏安特性和外量子效率的测试进行了细致的讨论。

☆☆☆6� 1　 太阳电池的工作原理☆☆☆

太阳电池的种类很多， 以单晶硅太阳电池为例， 其基本结构通常为 n + p 结，
如图 6� 1 所示。 根据 5� 1 节内容可知， n + p 被分为三部分： 掺杂浓度为 Na、 厚度

为 xp的 p 型区； 掺杂浓度为 Nd、 厚度为 xn的 n 型区； 还有厚度为 （wn + wp） 的空

间电荷区。 当太阳光照射到具有这样结构的太阳电池上时， 便会源源不断地产生电

流， 这就是太阳电池的工作原理。 图 6� 2 所示为太阳电池工作原理示意图。 那么，
作为电流的载体： 电子和空穴， 它们具有怎样微观输运过程呢？ 下面分别介绍太阳

电池光生电流和暗电流的由来。
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图 6� 1　 太阳电池基本结构示意图
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图 6� 2　 太阳电池工作原理示意图



★6� 1� 1　 从载流子输运的角度分析光电流 Jph与暗电流 Jdark

当太阳光从太阳电池表面入射到电池内部时， 其中能量 E 大于电池材料禁带

宽度 Eg的入射光子分别被电池的发射区、 势垒区和基区的价带电子吸收。 价带电

子吸收光子后激发到导带， 在电池的各区产生电子—空穴对。 在势垒区产生的电

子—空穴对， 在势垒区内建电场的作用下， 将电子扫到 n 区， 将空穴扫到 p 区， 使

势垒区的电子—空穴对分离。 在 n 区的势垒边界处， 产生的空穴几乎全部被扫入到

p 区， 从而在此处与 n 区内部形成了指向势垒区的空穴浓度梯度。 因而， 即使在 n
区没有内建电场的情况下， 空穴仍可以扩散方式向势垒区运动， 到达势垒区边界

后， 即被势垒区的内建电场扫入 p 区。 同理， 由于 p 区势垒边界处的电子浓度近似

为零， p 区内部也形成了指向势垒区的电子浓度梯度。 因此， 在不借助电场的情况

下， 电子仍可以扩散方式运动到势垒区， 到达势垒区边界后， 即被势垒区的内建电

场扫入 n 区。 总之， 在内建电场作用和少子的扩散运动两种方式下， 各区的光生载

流子分别沿不同方向越过势垒区， 形成光生电流 Jph。 在太阳电池短路的情况下，
此时短路电流 Jsc和光生电流 Jph相等。 这就是光电流 Jph的由来[1] 。 回顾 2� 2 节的

内容， 不难发现 Jph是与入射光子通量和太阳电池材料自身相关的物理量。
注意， 在太阳电池接上负载、 持续光照的情况下， 光生载流子被内建电场分

离， 电子被扫到 n 区， 空穴被扫到 p 区的同时， 光生载流子便产生一个与内建电场

Vbi方向相反的电场， 我们称之为光生电场。 该光生电场削弱内建电场， 使势垒高

度降低为 q（Vbi - V）。 对比 pn 结的单向导电性可知， 此时相当于给 pn 结施加正向

电压 V， 产生了与光生电流方向相反的电流 JF [2] 。
众所周知， 黑暗条件下， 太阳电池就是一个处于热平衡状态的普通的 pn 结。

所以 JF产生的物理过程， 等同于在黑暗条件下对太阳电池 pn 结施加正向偏压。 所

以 JF满足肖克莱方程， 更确切地说满足肖克莱方程中 V > 0 时的情况。 因此， 定义

暗电流 Jdark为

Jdark = JF = J0e
qV

kBTa （其中电压 V > 0） （6� 1）
这就是暗电流的由来及表达式[3] 。 图

6� 3 所示为满足肖克莱方程的暗电流

曲线。
若忽略太阳电池自身的电阻， 太

阳电池就源源不断地向负载供电， 此

时太阳电池起到了电源的作用。 太阳

电池对外电路输出的电流为[4]

　 J = Jsc - Jdark = Jsc - J0e
qV
kBT

（6� 2）
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�� 图 6� 3　 满足肖克莱方程的暗电流曲线
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在太阳电池断路的情况下， 被分离的光生电子和空穴分别在 n 区和 p 区积累，
形成了以 p 区为正极、 n 区为负极的电势差 Voc， 这就是太阳电池的开路电压。

★6� 1� 2　 光照条件下 pn 结能带的变化

在无光照条件下， 太阳电池 pn 结内费米能级统一。 持续光照条件下， 大量的

光生载流子产生， 光生电子和空穴被源源不断地分别扫到 n 型和 p 型两侧， 从统计

学角度来看， n 区光生电子数目增大， 费米能级和导带底部一起上升； 相似地，
p 区费米能级和价带顶部一起下降， 即光生载流子引起了费米能级的分裂， qV =
En

F - Ep
F， 若太阳电池断路， 光生电压 V 即为开路电压 Voc

[5] 。 图 6� 4 所示为太阳电

池光照前和光照后的能带图示意图。
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图 6� 4　 太阳电池光照前和光照后的能带图示意图

a） 光照前　 b） 光照后

至此， 我们对太阳电池材料在光照条件下的短路电流 Jsc、 开路电压 Voc和对外

电路输出电流的物理图像有了清晰的认识， 特别是对暗电流 Jdark也有了具体的表达

式。 那么 Jsc的具体表达式又是如何呢？ 这就需要根据半导体物理输运方程进行

求解。

☆☆☆6� 2　 光生载流子的浓度和电流☆☆☆

无光照条件下， 太阳电池处于热平衡态时， 由耗尽近似可知[1] ：
1） 耗尽区无自由载流子， 此时

n = p = 0， - wp < x < wn

2） 电中性 p 区： - xp < x < - wp 范围内， 载流子浓度分别为

p0 = Na （6� 3）

n0 =
n2
i

Na
（6� 4）

3） 电中性 n 区： wn < x < xn 范围内， 载流子浓度分别为

n0 = Nd （6� 5）
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p0 =
n2
i

Nd
（6� 6）

★6� 2� 1　 电中性区的载流子浓度和电流

当入射光强 bs（E）照射到太阳电池上， 太阳电池会产生光生载流子。 其中电中

性 p 区的光生电子浓度为

Δn = n - n0 （6� 7）
电中性 n 区的光生空穴浓度为

Δp = p - p0 （6� 8）
此时， 可利用半导体输运方程组的连续性方程计算光生载流子浓度 Δn 和 Δp。

光生载流子在内建电场作用下会产生电子电流 Je（x）和空穴电流 Jh（x）， Je（x）和
Jh（x）分别是电子光谱电流 je（E，x）和空穴光谱电流 jh（E，x）在太阳能光谱上的积

分， 即

Je（x） = ∫∞Eg
je（E，x）dE （6� 9）

Jh（x） = ∫∞Eg
jh（E，x）dE （6� 10）

由此可见， 只要得到 Δn 和 Δp， 便可得出电子的光谱电流 je（E， x）和空穴的光谱电

流 jh（E， x）。
1� 电中性 p 区的载流子浓度和电流[1]

由于空间电荷区相对于电中性区而言是高阻区， 所以光生电压 V 完全加在空

间电荷区， 电中性区内建电场 F = 0。 此时， 电中性区的准热平衡状态少子浓度满

足连续性方程， 以 p 区为例：
d2Δn
dx2

- Δn
L2
e
+ g（E， x）δE

De
= 0， - xp < x < - wp （6� 11）

式中　 Ln———电子扩散长度；
g（E， x）———电子的光谱产生率， 它需要在 E≥Eg的光谱范围 δE 成立。

需要特别提及的是， 此处以各向同性的均匀半导体材料为例， 即吸收系数

α（E）是均匀的， 所以电子的光谱产生率 g（E）也是均匀的， 表达式为

g（E， x） = （1 - R）bs（E）αexp（ - ∫x
-xp

αdx′ = （1 - R）bs（E）αe -α（x+xp） ）

（6� 12）
此时只需根据耗尽近似写出满足式 （6� 11） 的边界条件， 即

Δn = n - n0 =
n2
i eqV / kBT

Na
-
n2
i

Na
=

n2
i

Na
（ e

qV
kBT - 1 ）， x = - wp （6� 13）

式中用到了多子 p≈p0≈Na 和准热平衡状态下 np = n2
i eqV / kBT两个公式。

由耗尽近似可知， 电中性区 F = 0， 所以该区的电子光谱电流主要是通过光生
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电子的扩散而来， 其扩散电流为

je（E，x） = qDe
dΔn
dx （6� 14）

现假想太阳电池断路， 那么该扩散电流 Jn（x）必然通过表面复合完全弛豫掉。

所以， 在电中性 p 型区的表面上， x = - xp + 1
2 δx 处， 电子电流为

je - xp + 1
2 δx（ ） = qSeΔn （6� 15）

所以

qDe
dΔn
dx = qSeΔn， x = - xp （6� 16）

因此， 利用边界条件式 （6� 13） 和式 （6� 16）， 求解方程 （6� 11） 可得到 p 区光生

电子浓度的表达式。
2� 电中性 n 区的载流子浓度和电流[1]

同样， 电中性 n 区光生空穴的浓度遵从连续性方程， 即

d2Δp
dx2

- Δp
L2
h
+ g（E， x）δE

Dh
= 0，wn < x < xn （6� 17）

同样利用多子 n≈n0≈Nd 和 np = n2
i eqV / kBT， 得到边界条件， 即

Δp = p - p0 =
n2
i

Nd
e

qV
kBT -

n2
i

Nd
=
n2
i

Nd
e

qV
kBT - 1（ ）， x = wn （6� 18）

相似地， n 区空穴光谱电流主要是通过光生电子的扩散而来， 其扩散电流为

jh （E， x） = - qDh
dΔp
dx （6� 19）

现假想太阳电池断路， 那么该扩散电流 Jn（x）必然通过表面复合完全弛豫掉。

所以， 在电中性 n 型区的表面上， x = xn + 1
2 δx 处， 电子电流为

jh xn + 1
2 δx■

■
■

■

■
■ = qShΔp （6� 20）

进而得到另一边界条件， 即

qDh
dΔp
dx = qShΔp， x = xn （6� 21）

★6� 2� 2　 空间电荷区的载流子浓度和电流

对于空间电荷区， 光生载流子产生后即被内建电场扫向 n 区和 p 区， 所以此

时， 设该区产生率为 G， 复合率为 U， 则空间电荷区电流为

Jdr = Jrec + Jgen = - q∫wn

-wp

（G - U）dx （6� 22）
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★6� 2� 3　 净电流

持续光照下， 太阳电池稳定地输出一定大小的电流。 太阳电池的净电流是与位

置无关的常数， 净电流可以通过电池空间任意一截面给出， 其大小为通过该点的电

子电流与该点的空穴电流之和。
假定 x 向右为正方向， 并考虑电子带电荷为负， 空穴带电荷为正， 结合图 6� 1

可以非常简单地写出太阳电池内任意一点的净电流：
1） x = 0 点的净电流为

　 　 Jnet（0） = - Je（0） - Jh（0）
= - [Je（ - wp） + Jdre（ - wp→0）] - [Jh（wn） + Jdrh（0→wn）]
= - Je（ - wp） - Jh（wn） - [Jdre（ - wp→0） + Jdrh（0→wn）]
= - Je（ - wp） - Jh（wn） - Jdr （6� 23）

2） x = - wp 点的净电流为

Jnet（ - wp） = - Je（ - wp） - Jh（ - wp）　 　 　
= - Je（ - wp） - [Jh（wn） + Jdr]
= - Je（ - wp） - Jh（wn） - Jdr （6� 24）

3） x = wn 点的净电流为

Jnet（wn） = - Je（wn） - Jh（wn）　 　 　 　 　
= - [Je（ - wp） + Jdr] - Jh（wn）
= - Je（ - wp） - Jh（wn） - Jdr （6� 25）

对比式 （6� 23）、 式 （6� 24） 和式 （6� 25） 不难发现， 太阳电池内任一点的净

电流均相等， 与位置无关[7] 。

☆☆☆6� 3　 太阳电池的伏安特性☆☆☆

在 6� 2 节对太阳电池各区的电流给出了定性的分析， 那么这些电流的具体表达

式如何呢？ 根据式 （6� 14）、 式 （6� 19） 可见， 要求得电流， 必须先要求出非平衡

少子的浓度。 因此， 需要求解式 （6� 11）、 式 （6� 17） 和式 （6� 22）。 求解之前，
根据载流子的复合可知， 在电中性区载流子的复合率与少子浓度均成正比， 我们称

此结论为线性复合近似。 通过这个条件， 可以得到太阳电池伏安特性曲线 J—V 总

的解析解。

★6� 3� 1　 电中性区的电流表达式

电中性 p 型区连续性方程， 是非平衡少子浓度 n - n0 关于位置 x 的二阶常系数

非齐次线性方程[2] ， 即式 （6� 11）。
其特征根满足
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λ2
Δn - 1

L2
e
= 0 （6� 26）

λΔn = ± 1
Le

（6� 27）

方程的解为

Δn = C1e
x
Le + C2e - x

Le + （n - n0）∗ （6� 28）

式中　 C1e
x
Le + C2e - x

Le———通解；
（n - n0）∗———特解；

C1、 C2———任意常数， 需要通过边界条件来确定。
利用边界条件式 （6� 13） 和式 （6� 16）， 得到

Δn = ξecosh
x + wp
Le

■

■
■

■

■
■ + vesinh

x + wp
Le

■

■
■

■

■
■ - γee - α（x + xp） ， - xp < x < - wp （6� 29）

同理， 求解式 （6� 17）， 并利用边界条件 （6� 18） 和式 （6� 21）， 得到

Δp = ξhcosh
x - wn
Lh

■

■
■

■

■
■ + vhsinh

x - ωn
Lh

■

■
■

■

■
■ - γhe - α（x + xp） ， wn < x < xn （6� 30）

将式 （6� 29） 和式 （6� 30） 分别代入式 （6� 14） 和式 （6� 19） （重列于

下） 中

Je（x） = qDe
dΔn
dx （6� 14）

Jh（E，x） = - qDh
dΔp
dx （6� 19）

得到 p 型区少子的扩散电流为

je（E， - wp） = - [wneα（xp-wp） - （ve + αLeξe）]e -α（xp-ωp）
q（1 - R）αLe

（α2L2
n - 1）ξe

bs（E）δE +

qDeve
Leξe

n0（e
qV
kBT - 1）， - xp < x < - wp （6� 31）

其中， je（E， - wp）表达式的第一项与太阳入射光子通量 bs（E）有关， 为 p 区的光
生电流 Jp - ph， 后一项则与肖克莱方程相似， 对应 p 区的暗电流 Jp - dark。

同理， 得 n 型区空穴的扩散电流为

jh（E，wn） = - [wpe -α（xn-wn） + αLhξh - vh]e -α（xn+wp）
q（1 - R）αLh

（α2L2
h - 1）ξh

bs（E）δE +

qDhvh
Lhξh

p0（e
qV
kBT - 1）， wn < x < xn （6� 32）

其中， jh （E， wn） 表达式的第一项与太阳入射光子通量 bs（E）有关， 为 n 区的光

生电流 Jn - ph， 后一项则与肖克莱方程相似[38] ， 对应 n 区的暗电流 Jn - dark。

★6� 3� 2　 空间电荷区的电流表达式

空间电荷区的电流为
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Jdr = Jdr -g + Jdr -r = - q∫wn

-wp

（G - U）dx （6� 33）

其中复合电流为

Jdr -r = - q∫wn

-wp

np - n2
i

τe（p + pt） + τh（n + nt）
dx （6� 34）

根据萨—诺伊斯—肖克莱近似， Jdr - r（V）积分并进一步简化为

Jdr - r（V） =
qni（wn + wp）

τeτh
eqV / 2kBT （6� 35）

对于理想太阳电池而言， pn 结吸收的每一个光子均能激发光生电子—空穴对， 而

每一对光生电子空穴均能被内建电场有效分离， 所以光生电流为

jdr - g（E） = qbs（E）（1 - R）e - α（xp - wp） （1 - e - α（wp + wn） ） （6� 36）
代入得到空间电荷区电流为

Jdr -g（V） = - q∫∞Eg
（1 - R）bse -α（xp-ωp） （1 - e -α（ωp+ωn） ）dE +

qni（ωn + ωp）
τnτp

2sinh qV
2kBT

（ ）
q（Vbi - V）

kBT

π
2 （6� 37）

式中， 第一项为光生电流 Jdr - ph， 第二项为暗电流 Jdr - dark。

★6� 3� 3　 净电流表达式

综合式 （6� 31）、 式 （6� 32） 和式 （6� 37） 得到太阳电池的净电流为

J = - ∫∞Eg
jn（E， - wp）dE - ∫∞Eg

jp（E，wn）dE - ∫∞Eg
jdr（E）dE （6� 38）

将上面得到的 jn（E， - wp）、 jp（E， wn）和 Jdr（V）代入上式中， 得到太阳电池的

净电流。

★6� 3� 4　 暗电流表达式

综上， 太阳电池的暗电流表达式为
jsc（E） = jp - dark + jn - dark + jdr - r （6� 39）

若太阳电池 p 区的厚度大于电子的扩散长度， 即 xp - wp > Le； n 区的厚度大于

空穴的扩散长度， 即 xn - wn > Lh， 则

ve
ξe

→1，
vh
ξh

→1 （6� 40）

表面复合可以忽略不计， 所以式 （6� 31） 中的 Jp - dark和式 （6� 32） 中的 Jn - dark可

以化简为

Jp - dark =
qDeve
Leξe

n0（e
qV
kBT - 1） =

qDe
Le

n2
i

Na
（e

qV
kBT - 1） （6� 41）
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Jn - dark =
qDhvh
Lhξh

p0（e
qV
kBT - 1） =

qDh
Lh

n2
i

Nd
（e

qV
kBT - 1） （6� 42）

式中利用到 n0 =
n2
i

Na
和 p0 =

n2
i

Nd
。

对于晶体硅一类太阳电池， 由于空间电荷区厚度相对于 p 型和 n 型电中性区很

小， 所以常常忽略空间电荷区的复合电流 Jdr - r， 得到

Jdark = Jp - dark + Jn - dark = qDe
Le

n2
i

Na
+
qDh
Lh

n2
i

Nd

■

■
■

■

■
■ （ e

qV
kBT - 1 ） = J0 （ e

qV
kBT - 1 ） （6� 43）

即得到与 5� 2 节描述理想 pn 结的肖克莱方程和 2� 2 节太阳电池暗电流一致的方程。
对于 GaAs 等薄膜类太阳电池， 空间电荷区厚度可以与基区和发射区电流相比

拟， 所以空间电荷区厚度不可以忽略， 此时空间电荷区为

Jdr - r（V） =
qni（wn + wp）

τeτh
e

qV
2kBT = Jdr - 0 （ e

qV
2kBT - 1 ） （6� 44）

同样， 对于直接带隙半导体材料， 辐射复合也很重要， 此时

Jrad（V） = Jrad - 0 （ e
qV
kBT - 1 ） （6� 45）

所以太阳电池的暗电流一般可表达为

Jdark = J0 （ e
qV
kBT - 1 ） + Jdr - r（V） + Jrad（V） + Jaug（V） （6� 46）

如果引起暗电流的因素很多， 式 （6� 44） 可近似为

Jdark （V） = Jm -0 （ e
qV

mkBT - 1 ） （6� 47）

该式为修正后的肖克莱公式， 即非理想二极管的伏安特性。
综上， 太阳电池的暗电流是由二极管自身特性和各种复合电流决定的， 为提高

太阳电池性能， 应尽可能地降低各种可能的复合， 提高非平衡载流子的扩散长度或

寿命。

★6� 3� 5　 短路电流与伏安特性方程

当太阳电池短路时， 短路电流是光在 n 区、 空间电荷区、 p 区光生电流的总

和， 即
jsc（E） = jp - ph + jn - ph + jdr - ph （6� 48）

式中

jp - ph（E， - wp） = - [wneα（xp - wp） - （ve + αLeξe）]e - α（xp - ωp）
q（1 - R）αLe

（α2L2
n - 1）ξe

bs（E）δE

（6� 49）

jn - ph（E，wn） = - [wpe - α（xn - wn） + αLhξh - vh]e - α（xn + wp）
q（1 - R）αLh

（α2L2
h - 1）ξh

bs（E）δE

（6� 50）
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jdr - ph（E） = qbs（E）（1 - R）e - α（xp - wp） （1 - e - α（wp + wn） ） （6� 51）
这三个区域对载流子的贡献是不同的， 主要取决于电池的结构。

对于间接带隙半导体， 如 Si， 吸收系数较小， 需要上百微米的厚度才能吸收太

阳光。 而发射区的厚度相对于基区而言很小。 因此， 吸收主要在基区。 但对于直接

带隙半导体， 如 GaAs， 吸收系数很大， 太阳电池总厚度一般约 3μm， 此时， 发射

区、 空间电荷区和基区的吸收都非常重要。
综合式（6� 46） ～式 （6� 48） 和式 （6� 36） 将短路电流化简为

Jph = Jsc = q∫∞Eg
jsc（E）dE = q∫∞Eg

EQE（E）bs（E，Ts）dE （6� 52）

式中　 EQE（E）———太阳电池的外量子效率， 是指太阳电池的载流子数目与入射到

太阳电池表面的一定能量的光子数目之比， 即

EQE（E） =
- jn（E， - ωp） - jp（E，ωn） - jgen（E）

qbs
（6� 53）

由式 （6� 52） 可见， 太阳电池的光生电流 Jsc由入射光强 bs和太阳电池的性能

共同决定。 至此， 得到理想太阳电池的伏安特性方程为[59]

J = Jsc - Jdark = Jsc - J0 e
qV
kBT - 1（ ） （6� 54）

☆☆☆6� 4　 太阳电池的伏安特性曲线☆☆☆

光照条件下， 太阳电池是恒流源；
黑暗条件下， 太阳电池是一普通的二极

管， 具有整流特性。 为进一步理解太阳

电池的伏安特性方程， 根据式 （6� 53）
可以得到理想太阳电池的等效电路图，
如图 6� 5 所示。 等效电路中恒流源与单

向导通的二极管并联， 光生电流 Jph分流

到二极管上的电流即为 Jdark， 对外输出

电流则为式 （6� 53）。
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��图 6� 5　 理想太阳电池的等效电路图

★6� 4� 1　 理想太阳电池的等效电路图与伏安特性曲线

太阳电池与普通的电源一样， 可能具有三种状态： ①短路； ②断路； ③外接负

载， 正常工作状态。
1） 短路状态。 当 R→0 时， 即太阳电池处于短路情况下， 此时 V = 0， J = Jsc。
2） 断路状态。 当 R→∞时， 即太阳电池断路情况下， 此时 J = 0， pn 结两端的

电压即为开路电压 Voc。 根据
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Jsc = Jdark = J0 （ e
qV
kBT - 1 ） （6� 55）

得到

Voc =
kBT
q ln 1 +

Jsc
J0

■

■
■

■

■
■ （6� 56）

开路电压所能达到的最大值受到结的自建电势 Vbi的限制。 在开路电压接近 Vbi

时， 内建电场大大减弱， 将失去抽取光生少子的能力[ 6 ] 。

此外， 在一定温度下， pn 结反向饱和电流 J0正比于 e -
Eg
kBT [ 10 ] 。 所以， 太阳电

池的开路电压受到半导体材料的禁带宽度 （Eg） 的限制， 即

Voc =
kBT
q ln （1 + Jsce -

Eg
kBT ）≈

Eg
q （6� 57）

由上式可见， 一定温度下， 材料禁带宽度

越大， 其开路电压越大。
3） 外接负载， 正常工作状态。 根据式

（6� 54） 可以进一步得到太阳电池在无光照

和有光照时的电流—电压输出特性， 如图

6� 6 所示 （光电流与暗电流方向相反）。 它

反映了在一定光照和环境温度下 （ Ta =
300K） 太阳电池电流和电压的关系。 由于

电流与太阳电池面积 S 密切相关， 即 I =
J·S， 所以通常用电流密度 J （mA / cm2 ）
取代电流 I。
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图 6� 6　 太阳电池在无光照和有光照时的

电流—电压输出特性

★6� 4� 2　 描述太阳电池的几个重要参数

除了 Jsc和 Voc外， 还有一些重要的物理参量可以表征太阳电池的性能， 它们分

别是最大功率 Pm、 填充因子 FF 和光电转换效率 η （简称 “效率”）。 下面介绍这

些特征参数。
1） 最大功率[11] 。 伏安特性曲线任一工作点上的输出功率等于该点所对应的

矩形面积， 其中输出功率最大的一点， 称为最佳工作点， 该点的电压和电流分别称

为最佳工作电压 Vm 和最佳工作电流 Jm， 最大功率 Pm = JmVm。
2） 填充因子。 填充因子 FF 表示最大输出功率点所对应的矩形面积与 Voc和 Jsc

所对应的矩形面积中所占的百分比， 即

FF =
Pm

JscVoc
=
JmVm
JscVoc

（6� 58）

3） 光电转换效率。 太阳电池的有效功率输出与入射光功率之比， 称为太阳电

池的光电转换效率 η （% ）， 它表示入射的太阳光能量有多少能够转化为有效的电

能， 是最大功率 Pm 和入射到太阳电池上的辐照度 Pin的比值， 即
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η =
Pm
Pin

=
JmVm
Pin

（6� 59）

太阳电池的转换效率与入射光的辐照度 Pin密切相关， 所以目前采用业内通用标准

测试条件。
材料的禁带宽度直接影响到光能转换为电能的效率。 如果太阳电池用禁带宽度

Eg小的材料制成， 理论上可以吸收的光子通量 bs很大， 但是， 由于入射光子中相

当一部分光子的能量远大于 Eg， 而该部分光子激发电子—空穴对后， 多余的能量

通过热能的形式释放掉， 反而不利于太阳电池效率的提高。 相反地， 若用 Eg较大

的材料制作太阳电池， 太阳电池可吸收的入射光子通量 bs很小， 也不利于提高太

阳电池的效率。 理想的情况是用 Eg值介于 1� 2 ～ 1� 6eV 的材料制作成太阳电池， 可

望达到最高效率， GaAs 和 CdTe （Eg = 1� 45eV） 都是带隙较为理想的材料[12] 。
4） 理想太阳电池的伏安特性曲线与功率曲线。 特性良好的太阳电池就是能获

得较大功率输出的太阳电池， 即 Voc、 Jsc与 FF 的乘积较大的电池。 图 6� 7 所示为

一理想太阳电池的伏安特性曲线与功率曲线。
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�� 图 6� 7　 理想太阳电池的伏安特性曲线与功率曲线

★6� 4� 3　 实际太阳电池的等效电路图与伏安特性曲线

对于真实的太阳电池器件而言， 太
阳电池各层材料、 前表面和背表面电极
接触及引线接触均不可避免地引入了附
加电阻。 在等效电路中， 可将其总效果
用串联电阻 Rs来表示。 此外， 由于电池
边沿的漏电和制作金属化电极时， 在电
池的微裂纹、 划痕等处形成的金属桥漏
电等， 使一部分本应通过负载的电流短
路， 这种影响可用并联电阻 Rsh来等效。
考虑寄生电阻后的太阳电池的等效电路
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图 6� 8　 考虑寄生电阻的太阳电池的等效电路
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如图 6� 8 所示。
根据基尔霍夫电流方程和图 6� 8 可知

Jsh =
Vsh
SRsh

（6� 60）

J（V） = Jsc - Jdark - Jsh （6� 61）
Vsh = V + SJRs （6� 62）

式中　 Jsh， Vsh———由 Rsh引起的分流电流和分流电压[6] 。
由式（6� 60） ～ 式 （6� 62） 可见， 这两种寄生电阻都会降低太阳电池的性能，

其中 Rs 主要是分压的作用， Rsh则主要是分流的作用。 因此很高的 Rs 和很低的 Rsh

会分别导致太阳电池性能的下降。 将上述三个式子带入式 （6� 54）， 得到

J（V） = Jsc - J0 {e
q[V + SJ（V）Rs]

kBTa - 1} -
V + SJ（V）Rs

SRsh
（6� 63）

上式即为考虑了寄生电阻后太阳电池的伏安特性方程。 式 （6� 63） 为未考虑各种

复合过程的伏安特性曲线， 若进一步利用修正后的肖克莱方程式 （6� 45）， 则 J - V
曲线进一步精确为[7]

J（V） = Jsc - J0 {e
q[V + SJ（V）Rs]

mkBTa - 1} -
V + SJ（V）Rs

SRsh
（6� 64）

根据式 （6� 64） 设定电压 V 为自变量， J 为因变量。 在 Matlab 中编写solarcell j V
程序， 可以绘出太阳电池 J - V 特性。 自编 Matlab 程序如下所示：

function [j，p，vv] = solarcell_j_v（vm，r_s，r_sh）
%20131201
vv = 0：� 001：vm；
siz = size（vv）；
j（1） = jvquation（20e - 3，r_s，r_sh，vv（1））；
for i = 2：siz（2）
j（i） = jvquation（j（i - 1），r_s，r_sh，vv（i））；
end
p = 1000∗vv� ∗j；
plot（vv，j∗1000， r ，vv，p， k ）；
% subfunctions
function jv = jvquation（jv0，r_s，r_sh，v）
jv = fzero（@ jv_equation，jv0，[]，v，r_s，r_sh）；

function f = jv_equation（jj，v，r_s，r_sh）
na = 1� 7e16；nd = 5e19；tn = 10e - 6；tp = 2e - 3；dn = 9� 3；dp = 2� 5；ni = 9� 65e9；
ln = （dn∗tn）^0� 5；lp = （dp∗tp）^0� 5；
j0 = 1� 6e - 19∗ni^2∗（dn / （na∗ln） + dp / （nd∗lp））；
jsc = 95e - 3 / 2；
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f = jsc - j0∗（exp（（v + jj∗r_s） / � 026） - 1） - （v + jj∗r_s） / r_sh - jj；
% end

图 6� 9 和图 6� 10 所示为在其他参数不变情况下， 单纯 Rs 或 Rsh变化对太阳电

池伏安特性曲线的影响。
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图 6� 9　 Rs对伏安特性曲线的影响
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图 6� 10　 Rsh对伏安特性曲线的影响

由图 6� 9 可见， 太阳电池等效电路中的串联、 并联电阻对太阳电池的性能影响

很大。 随着 Rs的增加， FF 减小； 当 Rs增加到非常大的数值时， Jsc开始减小； 而

Voc几乎不受 Rs的影响[ 13 ] 。 太阳电池要获得高的效率， 就要使 Rs减至最小， 一般

要求 Rs在 0� 5Ω·cm2以下[ 14 ] 。
由图 6� 10 可见， 随着 Rsh的减小， FF 同样减小； 当 Rsh减小到非常小的数值

时， Voc开始减小； 而 Jsc几乎不受并联电阻的影响[ 15 ] 。 在太阳电池的制备过程中，
总是希望 Rsh越大越好， 最好在 1000Ω·cm2以上[ 14 ] 。 并且， S� Ashok 等[16] 研究

发现串联电阻和并联电阻与电池 J - V 特性曲线的斜率有一定的关系： 串联电阻 Rs

近似等于 J - V 曲线在 Voc点处斜率的负导数； 并联电阻 Rsh近似等于 J - V 曲线在

Jsc处斜率的负导数。

☆☆☆6� 5　 太阳电池的伏安特性测试与外量子效率测试☆☆☆

伏安特性 （J - V） 曲线测试和外量子效率 EQE （E） 测试是定量分析太阳电

池性能的重要手段， 是光伏研究必不可少的测试手段。 前者可以直接得出太阳电池

的 Voc、 Jsc、 FF 和 η 的值； 后者则可以得到太阳电池对太阳光的不同波长光的吸收

情况。 根据这两种测试手段可以进一步优化太阳电池结构。

★6� 5� 1　 太阳电池伏安特性测试

在第 1 章中我们知道， 世界各地太阳辐照度各不相同， 为了实现全球太阳电池

辐照度的统一， 国际电工委员会 （IEC） 首先对标准测试条件和标准太阳光谱辐照

501第 6 章　 太阳电池的伏安特性 　



度进行了规定： 大气质量 AM1� 5、 太阳辐照度 Ps = 1000W / m2、 环境温度 Ta =
25℃ ±1℃ [ 7 ] 。 而且 IEC 每 5 年会定期为标准太阳光谱辐照度数据进行更新， 并且

采用标准参考电池校订的方式。 这些标准起到了统一量值， 促进产品质量提高的

作用。
1� 太阳电池的伏安特性测试原理

目前， 业内通用测量方式采用模拟光源和参考电池的方式进行测试， 即业内认

可的计量单位在标准光照条件下标定参考电池， 然后待测电池的性能可与参考电池

测定相比较得出。 参考电池和待测电池必须满足以下两个条件[18] ：
1） 在特定范围内， 参考电池和待测电池对不同波长光的响应必须一致。 要求

参考电池和待测电池由同种半导体材料组成， 相似的结构和生产工艺。
2） 在特定范围内， 模拟光源的光谱成分接近标准光源的光谱成分。 模拟光源

可以是自然阳光 （对云、 大气质量和光强变化率有一定限制） 或者带有适当滤光

片的氙灯， 光源必须能在测试平面上射出强度均匀的平行光束， 在测试过程中

稳定。
太阳电池伏安特性测试的原理如下： 首先， 选取合适的太阳模拟器作为测试电

池的光源。 光源的选择很重要， 一般要与标准条件下太阳光谱 （AM0 或 AM1� 5）
一致。 其次， 选取阻值可变的负载电阻， 通过改变负载 R 的阻值 （从∞ →0 的范

围）， 同时用两个独立的测试线路分别测量光照条件下太阳电池的输出电压 V 和输

出电流 I （通过取样电阻测得）， 就可以得到太阳电池的 I - V 特性曲线。 最后通过

I - V 曲线就可以得到太阳电池的开路电压、 短路电流、 填充因子和转换效率等特

征参数。
2� 影响太阳电池伏安特性曲线的因素

（1） 辐照度的影响

根据式 （6� 48） 可知太阳电池短路电流 Jsc与入射光子通量为线性关系。 因此，
Jsc与辐照度的强弱呈线性关系。 现设定聚光比为 x， 聚光太阳电池的电流 - 电压关

系为

Jcon = xJsc - Jdark （6� 65）
因为有式 （6� 56）， 所以聚光太阳电池的开路电压为

Voc =
kBT
q ln 1 +

xJsc
J0

■

■
■

■

■
■ （6� 66）

它随着聚光比增加而呈对数形式增加。
将聚光太阳电池的效率表示为[ 19，20 ]

η（x， V） =
JconV
xPin

（6� 67）

根据式 （6� 67） 可知， 理想聚光太阳电池的光电转换效率 η 随着聚光比 x 的增加

呈现近似对数形式的上升。 但是对于真实的太阳电池而言， 由于聚光比 x 的增加，
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更多的光生载流子产生， 同时也伴随着复合的显著上升。 因此聚光太阳电池的光电

转换效率 η 不可能一直增大。
为了得到最大的转换效率， 则

∂η
∂x =

VmaxJdark - Rs{（xmaxJsc）2 - （JdarkVmax）2}
x2maxPin

= 0 （6� 68）

可以求得最大聚光比 xmax 和最大

ηmax。 也就是说， 当聚光比小于 xmax

时， 效率 η 随着聚光比 x 的增加而增

大； 当聚光比 x 大于 xmax， 效率 η 随

着聚光比 x 的增加而减小； 当聚光比

为 xmax， 转换效率取最大值 ηmax。 图

6� 11 所示为 2001 年美国 Spectrolab 公

司报道的 GaInP / GaAs / Ge 三结叠层太

阳电池光电转换效率随聚光倍数的变

化关系 （AM0 光辐照， 47 倍聚光条

件下， 效率达到 32� 3% ） [ 21 ] 。
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图 6� 11　 GaInP / GaAs / Ge 三结叠层太阳电池

η 随 x 的变化曲线

（2） 温度的影响

温度也会对太阳电池的伏安特性曲线产生显著的影响。 由式 （3� 40） 可知，
温度 T 升高， 本征载流子浓度 ni呈指数形式升高。 又因为

J0 =
qDe
Le

n2
i

Na
+
qDh
Lh

n2
i

Nd

所以 J0增加更为显著。 由式 （6� 56） 可知， 温度升高， 开路电压下降显著。
同时， 温度升高， 带隙 Eg将会略微减小， 这就意味着吸收边略微增加， 即入

射到太阳电池上的光子通量略微增加， Jsc会略有上升。 但是相对而言， Jsc增加的

程度比没有 Voc减小的程度大。
综上， 太阳电池的效率随温度的

升高而下降， 主要原因是电池的开路

电压随温度的升高而下降； 电池的短

路电流则对温度不敏感， 且随温度升

高还略有上升[ 7 ] 。 图 6� 12 所示为

GaAs 太阳电池和 Si 太阳电池相对于

20℃时的归一化效率随温度的变化关

系曲线[ 22 ] 。 在较宽的温度范围内，
电池效率随温度的变化近似为线性关

系， GaAs 太阳电池效率的温度系数约
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图 6� 12　 GaAs 和 Si 太阳电池归一化效率与

温度的变化关系
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为 - 0� 23% / ℃， 而 Si 太阳电池的温度系数约为 - 0� 48% / ℃。 因此， GaAs 太阳电

池效率随温度的升高降低比较缓慢， 可以在更高的温度范围内工作。

★6� 5� 2　 太阳电池外量子效率测试

外量子效率是一个非常重要的太阳电池参数， 它可以是光子能量的函数。 所谓

外量子效率， 就是指入射光照射到光电器件上时， 器件内产生的光生载流子的数目

与入射的光子数目的比值。 它是一个小于 1 的无量纲数。 EQE（E）的大小取决于三

个因素： 太阳电池材料的吸收系数、 光生载流子被分离的效率和载流子的输运

效率[69] 。
1� EQE （E） 的测量原理

EQE （E） 的测量原理如下： 模拟光源发出的白光经单色仪分解成不同波长的

单色光， 单色光再经斩波器转变为脉冲光。 这些不同波长的脉冲单色光照射到太阳

电池样品上， 样品便会产生脉冲光电流。 之后， 这些微弱的脉冲光电流信号被锁相

放大器接收、 放大。 同时测量出标准太阳电池的脉冲光电流信号 （标准电池 EQE
已知）， 然后将两个信号进行比较， 便可计算出待测样品的 EQE 值。 其计算公式为

EQE（E） =
IcellSdet
IdetScell

× EQEdet（E） （6� 69）

式中　 Scell、 Sdet———分别为待测电池和标准电池的面积；
Icell、 Idet———分别为待测电池和标准电池的电流。

当测得 Icell、 Idet两组数据以后， 结合标准探测器的外量子效率 EQEdet（E）， 就

可由上式计算得到待测电池的 EQE（E）值[23] 。 图 6� 13 给出了 EQE 测量系统的结

构示意图[ 18，24 ] 。
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图 6� 13　 量子效率测试系统结构示意图
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量子效率的测量结果不仅可以清楚地知道太阳电池的光谱响应分布， 而且可以

从 EQE（E）计算出电池真实的光生电流值， 即真实的短路电流。 把 EQE（E）测量所

得的 Jsc与光照下 J - V 测量的 Jsc相比较， 可以验证 J - V 测量的精确性。 因而， 国

际上发表的太阳电池的高效率值都必须有 EQE（E）测量数据为证。
根据 EQE（E） 测量结果计算太阳电池 Jsc 的方法如下： 从参考文献中查出

AM1� 5 或 AM0 光谱的光子数分布， 与实验得到的各个波长的 EQE（E）值相乘， 再

对波长进行积分， 便得到了被测量太阳电池的真实的短路电流值[ 25 ] ， 如式

（6� 52） 所示。
图 6� 14 和图 6� 15 所示为单晶硅和 GaInP / GaAs / Ge 三结太阳电池的外量子效率

曲线。
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图 6� 14　 单晶硅太阳电池的 EQE （E） 曲线
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图 6� 15　 GaInP / GaAs / Ge 太阳电池的

EQE （E） 曲线

2� 影响 EQE （E） 的因素

太阳电池器件的参数对外量子效率有着非常重要的影响。 图 6� 16 所示为太阳

电池中 p 型发射区、 空间电荷区和 n 型基区各层对量子效率谱的贡献[6 - 7] 。 由图

可见， 短波长的光子主要在发射区被吸收， 长波长的光子主要被基区吸收， 如果基

区足够厚， 则有利于光子的吸收； 但是也不能太厚， 否则会影响载流子的收集。 图

6� 17 所示为太阳电池不同发射区厚度对应量子效率谱的影响[6 - 7] 。 由图可见， 发

射区越厚， 太阳电池的 EQE 在 400 ～ 900nm 波长范围内均显著降低， 这主要是因为

发射区掺杂浓度相对较高， 因而少子的扩散长度较短， 一旦发射区厚度大于少子的

扩散长度， 反而不利于载流子的收集。
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图 6� 16　 太阳电池中不同区域对量子

效率谱的贡献
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图 6� 17　 不同发射区厚度对应量子

效率谱的影响

☆☆☆6� 6　 小结☆☆☆

当太阳光照射到具有 pn 结结构的太阳电池上时， 便会源源不断地产生电流，
这就是太阳电池的工作原理。 那么， 作为电流的载体： 电子和空穴， 它们具有怎样

微观输运过程呢？ 本章分别从载流子输运和能带的角度定性分析了光电流 Jph和暗

电流 Jdark， 明确了其物理图像。 而后根据耗尽近似， 对太阳电池电中性区、 空间电

荷区的载流子浓度和电流进行了定量的讨论， 进一步深化了对光电流 Jph和暗电流

Jdark的理解， 得到了太阳电池净电流的表达式 J = Jsc - J0 （ e
qV
kBT - 1 ）。 然后根据太阳

电池的实际特性分析了太阳电池的等效电路图和寄生电阻对太阳电池伏安特性曲线

的影响， 该部分内容对太阳电池材料参数设计和器件工艺优化有着重要的指导意

义。 本章最后对太阳电池伏安特性和外量子效率的测试原理和影响因素进行了细致

的讨论。

习　 　 题

1� 已知三个晶硅太阳电池的并联电阻 RSH1 = RSH2 = RSH3， 串联电阻 RS1 > RS2 > RS3， 请定性

画出这三个太阳电池 J - V 曲线的差别， 并说明制作太阳电池时， 如何降低串联电阻进而优化太

阳电池的效率。
2� 已知三个晶硅太阳电池的串联电阻 RS1 = RS2 = RS3， 并联电阻 RSH1 > RSH2 > RSH3， 请定性

画出这三个太阳电池 J - V 曲线的差别， 并说明并联电阻差别主要可能是由哪些因素引起的。
3� 根据太阳电池电中性区和空间电荷区暗电流公式指出在晶硅、 GaAs、 非晶硅太阳电池构

成的 pn 结的暗电流主要是以哪个区域为主？ 为什么？
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4� 结合材料的扩散长度和内建电势说说为什么晶硅体太阳电池发射区一般做成高掺浅结。
5� 试根据理想太阳电池的 J - V 表达式， 推出太阳电池的最大输出功率表达式。
6� 试考虑一面积 2� 5cm2的晶硅 pn结太阳电池 （忽略耗尽区的暗电流）。 若此太阳电池的掺

杂浓度、 扩散系数、 少子寿命分别为 NA = 1 × 1016 cm - 3、 ND = 1020 cm - 3、 Dn = 9� 3cm2 / s、 Dp =
2� 5cm2 / s、 τn = 10μs、 τp = 2ms、 εp = 11� 8， 已知 Isc = 120mA， kBT = 0� 0258eV， 试计算

1） 其内建电势的大小；
2） 其短路电流密度和反向饱和电流大小；
3） 其开路电压。
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第 章　 半 导 体 结

根据前几章的介绍我们知道， 太阳电池 “光子进、 电流出” 的微观物理过程
可以分为光子吸收、 光生载流子的产生和分离、 输运与收集四个微观物理过程。 显
然， 对于无机半导体太阳电池， pn 结内建电场是载流子分离的内部驱动力； 而太
阳电池与金属电极的接触电阻， 对载流子进入外电路形成外部的驱动力。 为了提高
载流子被外电路收集的效率， 必须对电极材料与太阳电池材料的接触形式进行特殊
的设计。 因此， 与 p型半导体接触的正电极必须对空穴的电阻要低， 而对电子的电
阻要高； 反之， 与 n型半导体接触的负电极对电子的电阻要低， 而对空穴的电阻要
高， 以达到对光生载流子的最高收集率。 本章主要对金属—半导体接触形成的欧姆
接触、 肖特基势垒及其整流特性进行重点介绍， 并对半导体—半导体结、 体异质结
等进行简要的介绍。

☆☆☆7� 1　 载流子分离的内部驱动力☆☆☆

光照条件下， 大量电子从基态 Ev 跃迁至激发态 Ec， 并形成稳定的分布， 最终

达到准热平衡状态。 此时， 导带化学势 μc （相当于电子费米能级 EnF） 上升， 价带

化学势 μv （相当于空穴费米能级 EpF） 下降， 形成化学势差 Δμ， 有

Δμ = EnF - EpF （7� 1）
由 3� 7 节可知， 半导体中准费米能级的梯度 EnF、 EpF 会产生电流 J， 即

J = Je + Jh = μen EnF + μhp EpF （7� 2）
电子电流 Je 和空穴电流 Jh 可以表述为扩散电流 Jdiff和漂移电流 Jdrift的形式， 即

Jdiff = q（De n - Dh p） （7� 3）
Jdrift = q（μen + μhp）F （7� 4）

由 3� 7 节讨论可知， 对于均匀掺杂的各向同性半导体而言， 扩散电流 Jdiff可以忽略

不计[1] ， 所以载流子分离的驱动力主要是由内建电场引起的漂移电流 Jdrift。

☆☆☆7� 2　 金属 -半导体接触☆☆☆

为了提高载流子被外电路收集的效率， 需要对与 p 型和 n 型半导体接触的正、
负电极材料进行设计。 金属 -半导体接触可以分为欧姆接触和肖特基接触[2] 。

★7� 2� 1　 欧姆接触

欧姆接触定义为相对于半导体器件总电阻而言， 其接触电阻可以忽略的金属半
导体接触[3] 。 欧姆接触不会在金属和半导体接触点产生明显的附加阻抗， 也不会



使半导体材料内部的平衡载流子浓度发
生显著的变化。 也就是说， 这种接触使
得接触点的电压降远小于样品或器件本
身的压降。 所以， 欧姆接触所形成的电
流是电压的线性函数。 一般而言， 金属
电极与半导体器件只有形成欧姆接触，
才能使金属电极更好地输入或输出电流。
对太阳电池亦不例外， 当半导体太阳电
池材料确定时， 只需选择具有合适功函
数的金属材料即可形成欧姆接触。 图
7� 1 所示为欧姆接触的 I - V 曲线。

����������������
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�

����������������
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
� �

��

图 7� 1　 欧姆接触的 I - V 曲线

对于理想的半导体材料， 假设 Φm 是金属的功函数， Φn 是 n 型半导体的功函

数， Φp 是 p型半导体的功函数。 不考虑表面态的影响， n 型半导体与具有更小功

函数的金属 （即功函数满足 Φm < Φn）， 或 p 型半导体与具有更大功函数的金属

（即功函数满足 Φm > Φp）， 可以形成欧姆接触。 其物理图像为： 当功函数不同的

两种材料相互接触时， 电子会从低功函 （高费米能级） 一边流向高功函 （低费米

能级） 另一边， 直到费米能级相统一[4] 。 从而， 低功函的材料将带有少量正电荷，
而高功函材料则会带有少量负电荷， 在其界面形成由低功函的材料指向高功函材料

的内建电场。
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图 7� 2　 金属与 n型半导体接触前与接触后形成欧姆接触的示意图

a） 接触前　 b） 接触后

以 n 型半导体材料与金属接触为例， 当 Φm < Φn 时， 电子会从金属流向半导

体， 从而使半导体表面带有少量负电荷， 导带底能级向下弯曲； 而金属表面带有少

量正电荷， 形成由金属指向半导体的内建电场， 该电场有利于 n型半导体内电子的

输出。 直到费米能级统一， 才达到热平衡状态[5] 。 因此， n型半导体与具有更小功

函数 Φm < Φn 的金属易形成欧姆接触， 有利于导出半导体的电流。 图 7� 2 绘出了

金属与 n型半导体接触形成欧姆接触前后的示意图。
同样地， 当 p 型半导体与具有更大功函数 Φm > Φp 的金属接触时， 电子从半
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导体流向金属， 从而使半导体表面带有少量正电荷， 导带底部向上弯曲； 而金属表

面带有少量负电荷， 形成由半导体指向金属的内建电场， 该电场有利于半导体内多

子空穴的输出。 直到费米能级统一， 才达到热平衡状态。 因此， p 型半导体与具有

更大功函数 Φm > Φp 的金属， 可以形成欧姆接触， 有利于导出半导体的电流。 图

7� 3 绘出了金属与 p型半导体接触形成欧姆接触前后的示意图。
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图 7� 3　 金属与 p型半导体接触前与接触后形成欧姆接触的示意图

a） 接触前　 b） 接触后

在外加正向电压 V > 0 或者外加反向电压的情况下， 欧姆接触的伏安特性是线

性的， 不具备整流特性， 也不具备光伏效应。
然而对于实际材料而言， 如 Si、 Ge和 GaAs这些重要的太阳电池材料， 一般都

具有很高的表面态， 无论 n型还是 p型材料与金属都很难形成理想的欧姆基础， 都

存在接触电势。 在实际生产中， 常常利用高掺杂在半导体上制备欧姆接触。 也就是

说， 当金属与半导体接触时， 接触层半导体掺杂浓度很高， 则接触势垒区变得很

薄， 电子可以通过隧道效应产生很大的隧道电流， 从而形成接近理想的欧姆接触。
这就是 GaAs材料常常存在高掺杂的帽子层来与金属电极形成欧姆接触的原因。

对于一些常见的太阳电池材料而言， 已经研究出制作欧姆接触的各种工艺。 表

7� 1 所示为常见太阳电池材料接触材料的汇总。
表 7� 1　 常见太阳电池材料接触材料的汇总

半导体 金属

n - Ge 　 Ag - Al - Sb， Al， Au， Pb - Sn， Al - Au - P， Bi， Sn

p - Ge 　 Ag， Al， Au， Cu， Ga， Ga - In， In， Au - In， Al - Pb， Ni， Pt， Sn

n - Si 　 Ag， Al， Sb， Al - Au， Ni， Sn， In， Ge - Sn， Al - Sb， Ti， TiN

p - Si 　 Ag， Al， Al - Au， Cu， Ni， Pt， Sn， In， Pb， Ga， Ge， Ti， TiN

n - GaAs 　 Au0� 88Ge0� 12Ni， Ag - Sn， Au - Sn， In - Sn

p - GaAs 　 Au0� 84Zn0� 16， Ag - In - Zn， Ag - Zn

n - AlGaAs 　 Au - Ge - Ni
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（续）

半导体 金属

p - AlGaAs 　 Au - Zn

n - InGaAs 　 Au - Ge， Ni

p - InGaAs 　 Au - Zn， Ni

n - InP 　 Au - Ge， In， Ni， Sn

n - CdTe 　 In

p - CdTe 　 Au， In - Ni， Pt， Rh

n - CdS 　 Ag， Al， Au， Au - In， Ga， In， Ga - In

★7� 2� 2　 肖特基接触

肖特基接触是指金属和中、 低掺杂的半导体材料相接触的时候， 在界面处半导

体的表面形成多子的势垒， 即形成肖特基势垒， 势垒的存在会导致大的界面电

阻[1] 。 肖特基势垒就如同 pn结二极管一样具有整流特性。 当 n 型半导体与具有更

大功函数 Φm >Φn 的金属， 或 p型半导体与具有更小功函数 Φm <Φp 的金属接触，
可以形成肖特基接触。

1� n 型半导体与金属接触形成肖特基势垒

当 n型半导体与具有更大功函数 Φm > Φn 的金属接触时， 一部分电子从 n 型

半导体流向金属流动， 在 n 型半导体界面一侧带有少量正电荷， 导带底部向上弯

曲； 而在界面的金属一侧带有少量负电荷， 形成由半导体指向金属的内建电场， 该

电场不利于半导体内电子的输出。 直到费米能级统一， 才达到热平衡状态。 因此，
n型半导体与具有更大功函数 Φm >Φn 的金属时， 会形成肖特基势垒[3] 。

当 n型半导体与具有更大功函数 Φm > Φn 的金属接触形成肖特基接触时， 肖

特基势垒为

ΔΦ =Φm -Φn （7� 5）
由于金属储存电荷的能力也比半导体差得多， 几乎所有的电势能差都被分配在

界面的 n型半导体一侧， 即空间电荷区主要分配在了 n型半导体一侧， 而金属一侧

的空间电荷区很小。 在远离肖特基接触界面的区域， 同样可由耗尽近似得到电中性

区。 在电中性区， n型半导体的载流子浓度 n0、 p0 仍然处在热平衡状态。 图 7� 4 所

示为金属与 n型半导体接触形成肖特基势垒前后能带示意图。
2� p 型半导体与金属接触形成肖特基势垒

当 p型半导体与具有更小功函数 Φm < Φp 的金属接触时， 一部分电子从金属

流向 p型半导体流动， 在 p 型半导体界面一侧带有少量负电荷， 导带底部向下弯

曲； 而在金属一侧的界面带有少量正电荷， 形成由金属指向半导体的内建电场， 该

电场不利于半导体内空穴的输出。 直到费米能级统一， 才达到热平衡状态。 因此，
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p型半导体与具有更小功函数 Φm <Φp 的金属接触时， 会形成肖特基势垒。
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图 7� 4　 金属与 n型半导体接触前与接触后形成肖特基接触的示意图

a） 接触前　 b） 接触后

当 p型半导体与具有更小功函数 Φm < Φp 的金属接触形成肖特基接触时， 肖

特基势垒为

ΔΦ =Φp -Φm （7� 6）
由于金属储存电荷的能力也比半导体差得多， 几乎所有的电势能差都被分配在

界面的 p型半导体一侧， 即空间电荷区主要分配在了 p型半导体一侧， 而金属一侧

的空间电荷区很小。 在远离肖特基接触界面的区域， 同样可由耗尽近似得到电中性

区。 在电中性区， p型半导体的载流子浓度 n0、 p0 仍然处在热平衡状态。 图 7� 5 绘

出了金属与 p型半导体接触形成肖特基势垒前后的示意图。
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图 7� 5　 金属与 p型半导体接触前与接触后形成肖特基接触的示意图

a） 接触前　 b） 接触后

3� 肖特基接触的整流特性

在黑暗中， 通过外加电压的变化， 可以得到肖特基接触的伏安特性。 伏安特性

类似于 pn结， 具有整流作用。
对肖特基接触施加正向偏压 V > 0 （将电源的正极和金属连接， 将电源的负极

和 n型半导体连接）。 同样， 由于电中性载流子浓度很高， 而空间电荷区载流子浓

度很小， 所以外加电压主要施加在空间电荷区。 正向偏压所形成的电场与内建电场
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方向相反， 此时 Jdiff > Jdrift。 由于是多子的扩散， 所以形成较大的正向电流 JF > 0，
并且随着外加电压的增大， 正向电流呈指数形式变化。

反之， 如果给肖特基接触施加反向偏压 V < 0， 反向偏压所形成的电场与内建

电场方向相同， 此时 Jdrif t > Jdif f。 由于是少子的漂移， 所以形成较小的反向电流

JR。 综上， 肖特基接触同 pn结二极管一样具有整流特性[2] 。
4� 肖特基接触的光伏效应

在光照下， n型半导体与金属接触所形成的肖特基结会产生光生载流子， 内建

电场 F 将驱动电子流向 n 型一侧， 驱动空穴流向金属一侧， 实现载流子的分离。
因此， n型半导体与金属形成的肖特基接触同太阳电池 pn 结一样， 具有光伏效应。
肖特基接触中， 电子从金属到 n型半导体运动具有更低的电阻， 而空穴从 n型半导

体到金属具有更低的电阻。 利用 pn结的整流特性的分析理论同样可分析肖特基势

垒的整流特性。
同样， 在光照条件下， p型半导体与金属接触所形成的肖特基结也会产生光生

载流子， 内建电场 F 将驱动空穴流向 p 型一侧， 驱动电子流向金属一侧， 实现载

流子的分离。 因此， p型半导体与肖特基接触同太阳电池 pn 结一样， 具有光伏效

应。 肖特基接触中， 空穴从金属到 p型半导体运动具有更低的电阻， 而电子从 p型
半导体到金属具有更低的电阻。 利用 pn 结的整流特性的分析理论同样可分析肖特

基势垒的整流特性[1] 。

☆☆☆7� 3　 pin 结☆☆☆

除 pn结和肖特基结之外， 半导体接触还有另外一种重要的结———pin结， 它是

在 p型半导体与 n型半导体之间， 加上一层的本征层 （ i型层） 而构成的一种特殊

形式的 pn结[6 - 7] 。 pin结在微波两端器件、 功率器件和太阳电池领域都有着重要

的应用。
非晶硅薄膜太阳电池通常采用的是 pin结构[8 - 11] ， 而不是 pn 结。 为什么非晶

硅采用 pin结而非常用的 pn 结呢？ 众所周知， 非晶硅的原子排布属于短程有序、
长程无序的结构， 且由于非晶硅中的悬挂键、 弱键和光致亚稳态的缺陷影响了非晶

硅中材料的输运特性， 致使非晶硅材料中的少子寿命和少子扩散长度都很短， 载流

子复合严重， 极大地降低了光生电流 Jph， 特别是掺杂， 更加剧了载流子的复合。
相比而言， 未掺杂的 i型层的少子寿命和少子扩散长度比掺杂的 p 型或 n 型层更

长。 因此， 一般采用 pin结构， 使内建电场横跨整个本征层 i 层， 利用 i 层材料作

为主要的吸收层， 产生光生载流子， 并使光生载流子在内建电场作用下分离， 从而

形成较大的光生电流和电压。 因此， pin结构很好地解决了光生载流子由于扩散长

度的限制而很快复合的缺点， 使非晶硅太阳电池具有较高的光电转换效率。
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在 pin结构太阳电池的设计中， i层的厚度至关重要。 为了增加光电转换效率，
一般尽量增加光敏区 i层的厚度； 但是， 非晶硅中载流子的迁移率很低， 需要有足

够电场强度的内建电场将光生载流子输送到电极， 又要尽可能薄化本征 i 层的厚

度。 此外， 很薄的厚度又会增加太阳电池的串联电阻 RS， 同时未掺杂的 i 型层的

导电性比 p型和 n型层低。 所以， 通过综合优化， 目前 pin 结构的非晶硅薄膜太阳

电池的 i层厚度设计在 500nm左右， 而 p、 n 层的厚度需要尽量薄， 一般限制在数

十 nm的量级[12 - 14] 。 图 7� 6 所示为 pin 结形成的能带示意图。 图 7� 7 所示为单结

非晶硅太阳电池的结构示意图。
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图 7� 6　 pin结形成的能带示意图

a） 未接触前 p、 i和 n型半导体　 b） 接触后处于热平衡态的 pin结
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图 7� 7　 单结非晶硅太阳电池的结构示意图
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☆☆☆7� 4　 同质结与异质结☆☆☆

★7� 4� 1　 同质结

pn结的两边是用同一种材料做成的， 称为同质结。 pp + 结和 nn + 结都是同型

同质结。
在晶体硅太阳电池的制备中， 若在常规 n + p型电池的背面增加一 p + ， 构造一

个背面高低结 pp + ， 即形成背表面场， 它对提高电池的开路电压、 n + p 结的收集

效率， 降低电池暗电流和背表面复合速度以及制作良好的欧姆接触均有很好的

作用。
具有背表面场结构的太阳电池一般是在 pn 同质结电池的背面用扩散法或合金

法制备一层与基区导电类型相同的重掺杂区， 然后再在重掺杂区上面制作金属电

极[15] 。 由于重掺杂的 p +区和轻掺杂的 p区之间载流子的浓度差， 就形成了由 p区
指向 p +区的内建电场， 这是一个阻止 p 区的电子向 p +区运动的势垒。 平衡时 n +

pp +结构的电池能带图如图 7� 8 所示。
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图 7� 8　 热平衡时 n + pp +结构能带示意图

★7� 4� 2　 异质结

所谓异质结， 是指结的两边用不同种材料制成。 根据结两边材料的导电类型进

行分类， 异质结又分为①反型异质结， 如 nP结、 pN结， 是指由导电类型相反的两

种不同半导体材料所形成的异质结； ②同型异质结， 如 nN结、 pP结， 是指由导电

类型相同的两种不同半导体材料所形成的异质结。 注意， 此时大写字母表示材料具

有较宽的带隙， 且一般都将禁带宽度较小的半导体材料写在前面。 但是不管哪种类

型的异质结， 形成异质结的两种材料的晶格常数必须匹配才能达到很好的效果。 图

7� 9 所示为半导体常用材料带隙与晶格常数图。 由图可见， Ge 与 GaAs晶格匹配良

好， 由 n型 Ge与 n型 GaAs所形成的结即为同型异质结， 记为 （n）Ge - （n）GaAs；
由 n型 Ge与 p型 GaAs接触所形成的结即为反型异质结， 记为 （n）Ge - （p）GaAs。
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AlGaAs与 GaAs晶格匹配良好， 如果由 p型 AlGaAs与 p型 GaAs形成异质结， 则记

为 （p）AlGaAs - （p）GaAs； 由 n型 AlGaAs 与 p 型 GaAs 形成异质结， 则记为 （n）
AlGaAs - （p）GaAs[2] 。

在众多半导体微电子、 光电子器件

中， 异质结有着许多独特的作用， 如具

有更高的注入效率、 增强载流子的收集

等。 在研究异质结的特性时， 异质结的

能带图起到了非常重要的作用。
由于异质结中材料带隙不同， 会出

现能带的不连续。 如果 pN型异质结中 p
型半导体材料的带隙比 N 型半导体材料

的带隙窄， 会在异质结界面价带顶部形

成空穴的低阻抗路径， 增强空穴的输运；
相应地， 在异质结界面导带底部形成电

子的势垒， 削弱电子的输运。 这样必然

导致载流子在异质结界面复合加剧。
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��图 7� 9　 半导体常用材料带隙与晶格常数图

同样， 如果 nP型异质结中 n型半导体材料的带隙比 P型半导体材料的带隙窄，
会在异质结界面导带底部形成电子的低阻抗路径， 增强电子的输运； 相应地， 在异

质结界面价带顶部形成空穴的势垒， 削弱空穴的输运。 这样必然导致载流子在异质

结界面复合加剧。 图 7� 10 所示为 pN和 nP型异质结能带结构示意图。
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图 7� 10　 pN和 nP型异质结能带结构示意图

a） pN型异质结　 b） nP型异质结

在砷化镓太阳电池的制备中， 若在常规 np 型电池的前表面制备一层宽带隙重

掺杂 （n + ） 的窗口层， 构成一个前表面高低结 n + n， 它对降低表面复合速度以及

改善电池对短波长光子的吸收均有很好的作用[17] 。 图 7� 11 所示为具有 AlGaAs 窗
口层结构的 GaAs太阳电池能带结构示意图。
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图 7� 11　 具有 AlGaAs窗口层结构的 GaAs太阳电池能带结构示意图

☆☆☆7� 5　 体异质结☆☆☆

体异质结是指两种不同的半导体混合形成的存在于整个结构体内的一种异质结

结构， 常用于有机太阳电池和染料敏化太阳电池中。 对于有机太阳电池， 体异质结

由施主材料和受主材料混合而成， 施主材料倾向于给出电子， 共轭聚合物是典型的

施主材料； 受主材料倾向于接受电子， 富勒烯是典型的受主材料[17] 。

★7� 5� 1　 有机太阳电池

有机太阳电池的研究始于 1959 年， 但当时效率仅为 0� 1% [17] 。 1986 年， 由邓

青云报道的以酞菁衍生物作为 p型半导体， 四羧基苝衍生物作为 n型半导体的双层

结构的有机太阳电池取得重大突破， 效率达到 1% [18] 。 经过数十年的发展， 有机

太阳电池的研究取得了长足的进展， 目前实验室转换效率已突破 10% [ 6 ] 。 该类太

阳电池的优点是： 成本低、 质量轻、 材料来源广泛、 制备工艺简单、 可制备在柔性

衬底上、 始于大面积生产、 材料的光及电学特性可调整； 缺点是效率较低、 寿命较

短[ 19 ] 。 有机太阳电池受光照产生的不是电子—空穴对， 而是激子。 因此， 在讲述

有机太阳电池工作原理前， 必须介绍一下激子的概念。
1� 激子

在前几章中一直强调， 在光照条件下， 一个电子从价带被激发到导带上去， 则

在价带内产生一个空穴， 从而形成一个光生电子—空穴对。 如果光子的能量 E <
Eg， 也可以帮助一些价带电子离开价带， 但是不足以到达导带， 此时电子和空穴
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之间存在库仑束缚力， 即电子和空穴一起运动。 因此， 将这种电子和空穴之间通过

库仑力的束缚态称为激子。 激子在晶体中产生后， 并不停留在该处， 而是在整个晶

体中运动。 但是由于激子是电中性的， 不会形成电流[1] 。 图 7� 12 所示为激子产生

示意图。
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图 7� 12　 激子产生示意图

激子的结合能是激子中电子能级和导带底 Ec的能量差。 当激子得到相当于其

结合能的能量， 就可以实现分离， 电子进入导带形成导带电子。 激子可以分为瓦尼

尔—莫特激子和弗仑克尔激子。 晶体硅中， 存在瓦尼尔—莫特激子， 激子之间的库

仑束缚较弱， 只有数十 meV。 瓦尼尔—莫特激子很容易通过热激发分离成电子和

空穴对。 有机太阳电池中， 存在弗仑克尔激子， 库仑作用较强， 能达到 0� 4eV[4] 。
激子常常通过两种形式复合， 其一是通过热激发分离成导带电子和空穴， 其二是激

子的电子和空穴自身的复合， 发射光子， 有时也会伴随着发射声子。
2� 有机太阳电池工作原理

当光透过 ITO电极照射到活性层上， 活性层中的共轭聚合物给体吸收光子产生

激子， 激子迁移转移到聚合物给体 /受体界面， 在那里， 激子中的电子转移给电子

受体的 LUMO （lowest unoccupied molecular orbital） 能级， 空穴保留在聚合物给体

的 HOMO （highest occupied molecular orbital） 能级上， 从而实现光生电荷分离。
然后在电池内部势场 （其大小正比于正负电极的功函数之差， 反比于器件活性层

的厚度） 的作用下， 被分离的空穴沿着共轭聚合物给体形成的通道传输到正极上，
而电子则沿着受体形成的通道传输到负极。 空穴和电子分别被相应的正极和负极收

集后形成光电流和光电压。 综上， 有机太阳电池工作原理可以分为： ①激子的产

生； ②激子扩散； ③激子分离； ④载流子输运； ⑤载流子收集。 图 7� 13 所示为有

机太阳电池工作原理示意图[ 6 ] 。
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图 7� 13　 有机太阳电池工作原理示意图

1—激子的产生　 2—激子扩散　 3—激子分离　 4—载流子输运　 5—载流子收集

★7� 5� 2　 染料敏化太阳电池

染料敏化太阳电池 （dye - sensitized solar cell， DSSC） 全称染料敏化纳米薄膜

太阳电池， 是基于自然界中的光合作用原理而发明的。 染料敏化太阳电池由瑞士的

Graktzel教授领导的研究小组首次提出[20] ， 近年得以快速发展的一种新型太阳电

池。 其主要优势是： 原材料丰富、 成本低、 工艺技术相对简单， 同时所有原材料和

生产工艺都是无毒、 无污染的， 部分材料可以得到充分的回收[21] 。 在介绍染料敏

化太阳电池工作原理前， 先简单介绍一下半导体和电解质的接触。
1� 半导体—电解质接触

与肖特基接触类似， 半导体—电解质接触也是一种重要的异质结， 光化学电池

器件的基本结构便是半导体—电解质结[22] 。 在这种异质结构中， 电解质一般含有

可以在氧化态 （oxidation state） 和还原态 （ reduction state） 之间变换的离子， 形

成氧化还原对。 例如， I3 -和 I -可以形成氧化还原对， 作为氧化态的 I3 -和作为还

原态的 I -之间也可以像半导体材料中的价带电子受激跃迁至导带一样产生电子。
电介质中氧化还原电势 （Er0， eV） 也具有相当于费米能级的物理意义， 它在热平

衡状态时是常数。 类似地， 电解质的功函数 （Φe， eV） 被定义为

Φe = Evac - Er0 （7� 7）
若氧化态相对浓度为 RC_ox（% ）， 还原态相对浓度为 RC_ red（% ）， 电解质的

净电荷量由 RC_ox和 RC_red共同决定， 则式 （7� 7） 可以表示为

Φe = E0ro +Φref - kBT
RC_red
RC_ox

■

■
■

■

■
■ （7� 8）

式中　 Φref———参考功函数， 一般是氢原子的氧化还原电势；
E0ro———电解质相对于 Φref的标准氧化还原电势。
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半导体—电解质接触的特性与金属—半导体接触一样， 有赖于半导体功函数

（Φp 或Φn） 和电解质功函数Φe 的大小。 如果Φe <Φp， 电子从费米能级高的电解

质向 p型半导体扩散， 直到 p 型半导体的费米能级 EF 和电解质的氧化还原电势

Eredox相等。 在其界面， 形成了空间电荷区， 其中半导体一侧积累了负电荷， 电解

质一侧积累了正电荷， 从而形成由电解质指向半导体的内建电场； 该内建电场又将

空穴由 p型半导体一侧输出。 同样， 若 Φe > Φn， 电子从费米能级 EF 更高的 n 型

半导体向电解质扩散， 直到费米能级 EF 和氧化还原电势 Erox相等。 在空间电荷区

的电解质一侧， 累积了负电荷， 在 n型半导体一侧， 累积了正电荷； 由 n型半导体

指向电解质的内建电场 F 有利于将电子从 n 型半导体一侧输出[4] 。 因此， 半导

体—电解质接触的特性同肖特基接触一样也具有光伏特性。 图 7� 14 所示为 p 型半

导体与电解质接触前后的能带示意图。
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图 7� 14　 p型半导体与电解质接触前后能带示意图

a） 接触前　 b） 接触后

2� 染料敏化太阳电池的工作原理

染料敏化太阳电池器件的基本结构属于半导体—电解质接触。 这种电池以廉价

的 TiO2纳米多孔膜作为半导体电极， 以 Ru 及 Os 等有机金属化合物作为光敏化染

料， 选用适当的氧化—还原电解质作为介质， 组装成染料敏化 TiO2纳米晶太阳电

池 （简称 DSSC电池）。 它主要由以下几部分组成： 透明导电玻璃、 纳米多孔 TiO2
膜、 染料光敏化剂、 电解质和对电极[6] 。

DSSC的工作原理： 染料吸收光子后发生电子跃迁， 光生电子快速注入半导体

的导带并经过集流体进入外电路而流向对电极。 失去电子的染料分子成为正离子，
被还原态的电解质还原再生。 还原态的电解质本身被氧化， 扩散到对电极， 与外电

路流入的电子复合并被还原， 这样就完成了一个循环。 光能被直接转换成了电能，
而电池内部并没有发生净的化学变化。 图 7� 15 给出了染料敏化太阳电池工作原理

示意图。
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�� 图 7� 15　 染料敏化太阳电池工作原理示意图

☆☆☆7� 6　 表面态与界面态☆☆☆

在前几章及本章所涉及的各种半导体结， 如 pn 结、 欧姆接触、 肖特基结、 pin
结、 同质结、 异质结、 体异质结、 半导体—电解质接触中， 一直强调所需半导体的

界面是理想的， 没有缺陷态。 实际上， 晶体的表面或半导体结的界面， 都会发生原

子周期排布的中断， 使得表面或界面存在缺陷态或杂质， 这些缺陷态也影响了晶体

的周期势场， 从而在禁带中产生附加能级， 这些发生在晶体表面的能级称为表面能

级。 若这样的能级发生在半导体结的界面， 则称为界面能级。 这些能级对器件的技

术参数和稳定性会产生很大的影响。 所以， 了解晶体的表面和界面， 对于改善器件

性能， 提高器件稳定性有着重要的意义。

★7� 6� 1　 表面态

表面能级， 又称为达姆能级， 是指由于固体与真空之间的分界面不具有体内周

期性的原子层， 使得势场的周期性受到破坏时， 在禁带中产生的附加能级[41] 。 这

些附加能级上的电子将定域在表面层中， 并沿着与表面垂直的方向向体内指数衰

减。 这些附加的电子能态就是表面态。 表面态可以作为复合中心， 缩短载流子的寿

命， 同时表面电荷可以引起器件的表面漏电。 在实际晶体表面上往往存在着微氧化

膜或附着其他分子和原子， 这使表面情况变得更加复杂而难以弄清。 因此这里先就

理想情形， 即晶体表面不附着任何其他分子或氧化膜的情形进行讨论。
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达姆曾计算了一维半无限克龙尼克—潘纳模型情形， 证明在一定条件下， 每个

表面原子在禁带中对应一个表面能级。 上述结论可推广到三维情形， 可以证明， 在

三维晶体中， 仍是每个表面原子对应禁带中一个表面能级， 这些表面能级组成表面

能带。 因单位面积上的原子数约为 1015 cm -2， 故单位表面积上的表面态数也具有

相同的数量级。 表面态的概念还可以从化学键方面来说明。 以硅晶体为例， 因晶格

的表面处突然终止， 在表面的最外层的每个硅原子将有一个未配对的电子， 即有一

个未饱和的键， 如图 7� 16 所示。 这个键称为悬挂键， 与之对应的电子能态就是表

面态。 因每平方厘米表面有约 1015个原子， 故相应的悬挂键数亦应为约 1015个。
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图 7� 16　 晶硅表面悬挂键示意图

　 　 以上讨论的是 “理想表面” 情形。 “理想表面” 就是指表面层中原子排列的对

称性与体内原子完全相同， 且表面上不附着任何原子或分子的半无限晶体表面。 这

种理想表面实际上是不存在的。 近表面几个原子厚度的表面层中， 离子所受的势场

作用显然不同于晶体内部， 这使得晶体所固有的三维平移对称性在表面层中受到破

坏， 因此实际的晶体表面是一个结构比体内要复杂得多的系统。 除了上述表面态

外， 在表面处还存在由于晶体缺陷或吸附原子等原因引起的表面态。

★7� 6� 2　 界面态

界面是指不同物质之间或不同相之间的分界面[23] 。 界面态产生的原因是晶格

失配[24] 。 对于晶格常数为 a1 和 a2 的两种材料， 晶格失配定义为

2
a2 - a1
a2 + a1

（7� 9）

由于晶格失配， 使得界面处存在没有配对的键， 这些未配对的键称为悬挂键。
与悬挂键对应的能级称为表面态或界面态[25] 。 若界面态密度大于 1013 cm -2， 则表

面处的费米能级位于禁带的 1 / 3 处 （相对价带顶）， 达到巴丁极限。 如果界面态密

度超过巴丁极限会引起费米能级的钉扎效应[26 ] 。
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☆☆☆7� 7　 小结☆☆☆

金属 -半导体接触作为半导体器件的重要组成部分， 特别是金属与半导体形成

的欧姆接触， 成为半导体器件电流流入和流出外部的驱动力， 而得到了广泛的研究

和应用。 本章从提高太阳电池光生载流子收集率出发， 详述了理想 n、 p 型半导体

材料与金属接触所形成的欧姆接触、 肖特基接触的物理图像， 并对其他半导体 -半
导体结， 如 pin结进行了介绍； 在此基础上， 简要给出了同质结、 异质结的概念，
重点对太阳电池中存在的高级半导体结， 如背表面场和窗口层等进行了细致的介

绍。 此外， 鉴于当前新概念太阳电池的不断涌现， 本章也对体异质结， 如有机太阳

电池和染料敏化太阳电池进行了简要的介绍。

习　 　 题

1� 名词解释： 欧姆接触、 肖特基接触、 载流子迁移率、 电子亲和势

2� 什么是功函数？ 哪些因数影响了半导体的功函数？
3� 什么是肖特基接触？ 什么是欧姆接触？ 试根据能带图分别加以分析。
4� 推导出 pp+ 结内建电势表达式。
5� 受主浓度为 1016cm - 3的 p型硅， 室温下功函数是多少？ 若不考虑表面效应， 当其和 Al、

Au、 Ag等半导体材料接触时， 是形成欧姆接触还是肖特基势垒？
6� 从同质结和功函数的角度出发， 试分析晶体硅太阳电池 Al背场的作用。
7� 一 P型半导体与金属 Au （功函数为 5� 1eV） 形成 Schottky 接触， 请问该 P 型半导体功函

数需满足什么样的条件？ 请作出该接触的能带示意图， 并说明其整流特性。
8� p + 型 AlInP 材料常用作 GaInP / GaAs / Ge 太阳电池的窗口层材料 （已知 T = 300K 时，

Eg_ AlInP = 2� 5eV， Eg_ GaInP = 1� 9eV， Eg_ GaAs = 1� 42eV， Eg_ Ge = 0� 7eV）， 忽略掉界面态影响， 请做

出其能带结构示意图， 并解释 AlInP的作用。
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附　 　 录

☆☆☆附录 A　 常用物理常数表☆☆☆

物理常数 数值 物理常数 数值

玻尔兹曼常数 kB 1� 38 × 10 - 23 J / K 热力学温度 0K - 273� 16℃

地球—太阳距离 learth-sun 1� 5 × 108km 斯忒藩—玻尔兹曼常数 σs 5� 67 × 10 - 12W·cm - 2K - 4

电子电量 q 1� 6 × 10 - 19C 室温 （300K） kBT 的值 0� 0258eV

电子伏特 eV 1� 6 × 10 - 19 J 太阳直径 dsun 1� 39 × 106km

电子静止质量 m0 9� 109 × 10 - 31kg 太阳半角 θs 0� 02655°

里德伯常数 Ry 13� 6eV 真空光速 c 3� 0 × 108m / s

普朗克常数 h 6� 625 × 10 - 34 J·s 真空介电常数 ε0 8� 85 × 10 - 12F / m

☆☆☆附录 B　 常见太阳电池材料物理参数表☆☆☆

性质
材　 　 料

Si GaAs Ge CdTe

晶体结构 金刚石 闪锌矿 金刚石 闪锌矿

禁带宽度 （eV）， 300K 1� 242 1� 424 0� 6643 1� 49

晶格常数 / Å 5� 431 02 5� 653 25 5� 657 91 6� 482

密度 / （g / cm3） 2� 329 5� 3176 5� 3243 5� 87

熔点 / K 1685 1513 1210� 4 1365

热导率 / （W·cm - 1·K - 1） 1� 56 0� 455 0� 65 0� 63

热膨胀系数 / （10 - 6·K - 1） 2� 59 5� 75 5� 5 5� 0

折射率 3� 4223 （5� 0μm） 4� 025 （0� 546μm） 4� 017 （4� 87μm） 2� 75

介电常数 11� 9 12� 9 16� 2 10� 2

本征载流子浓度 / cm - 3 1� 02 × 1010 2� 1 × 106 2� 33 × 1013

本征电导率 / （Ω - 1·cm - 1） 3� 16 × 10 - 6 2� 38 × 10 - 9 2� 1 × 10 - 2 < 10 - 9

迁移率

cm2·V - 1·s - 1
电子 1450 8000 3800 1100

空穴 500 400 1800 60



（续）

性质
材　 　 料

Si GaAs Ge CdTe

态密度有

效质量 （m0）

电子 1� 062 0� 55 0� 07

空穴 0� 591 0� 53 0� 29 （mp） h0� 72 ～ 0� 84

少数载流子寿命 / μs ≈130 ≈10 - 3 ≈104 1 ～ 7

电子亲和势 / eV 4� 05 4� 07 4� 13 4� 3

☆☆☆附录 C　 标准 AM1� 5 太阳光谱辐照度☆☆☆

波长 / nm
光谱辐照度

/ （W·m - 2·μm - 1）

光谱光子流辐照度

/ （cm - 2·s - 1·μm - 1）

累积积分辐照度

/ （W / m2）

305 9� 5 1� 459 × 1015 0� 06

310 42� 3 6� 604 × 1015 0� 19

315 107� 8 1� 709 × 1016 0� 57

320 180� 9 2� 914 × 1016 1� 29

325 246� 8 4� 037 × 1016 2� 36

330 395� 2 6� 565 × 1016 3� 97

335 390 6� 577 × 1016 5� 93

340 435� 1 7� 447 × 1016 7� 99

345 438� 8 7� 620 × 1016 10� 18

355 483� 6 8� 520 × 1016 12� 4

360 520� 1 9� 425 × 1016 17� 51

370 666 1� 241 × 1017 23� 44

380 712� 3 1� 363 × 1017 30� 33

390 720� 5 1� 414 × 1017 37� 5

400 1012� 8 2� 039 × 1017 46� 17

410 1157� 8 2� 390 × 1017 57� 02

420 1183� 6 2� 502 × 1017 68� 74

430 1071� 5 2� 319 × 1017 80� 01

440 1301� 5 2� 883 × 1017 91� 88

450 1525� 5 3� 456 × 1017 106� 02

460 1599 3� 703 × 1017 121� 65

470 1580� 4 3� 739 × 1017 137� 55
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（续）

波长 / nm
光谱辐照度

/ （W·m - 2·μm - 1）

光谱光子流辐照度

/ （cm - 2·s - 1·μm - 1）

累积积分辐照度

/ （W / m2）

480 1627� 7 3� 933 × 1017 153� 6

490 1538� 6 3� 795 × 1017 169� 44

500 1548� 2 3� 897 × 1017 184� 88

510 1585� 9 4� 072 × 1017 200� 55

520 1484� 4 3� 886 × 1017 215� 91

530 1571� 8 4� 194 × 1017 231� 2

540 1550� 2 4� 214 × 1017 246� 81

550 1560� 9 4� 322 × 1017 262� 38

570 1501 4� 307 × 1017 293� 01

590 1395 4� 143 × 1017 321� 98

610 1484� 8 4� 559 × 1017 350� 78

630 1433� 6 4� 546 × 1017 379� 98

650 1419� 4 4� 644 × 1017 408� 52

670 1391� 8 4� 694 × 1017 436� 64

690 1129� 6 3� 925 × 1017 461� 86

710 1316� 3 4� 705 × 1017 486� 33

718 1010 3� 650 × 1017 495� 64

724� 4 1042� 8 3� 803 × 1017 502� 21

740 1210� 8 4� 510 × 1017 519� 79

752� 5 1193� 4 4� 521 × 1017 543� 82

757� 5 1175� 1 4� 481 × 1017 540� 75

762� 5 642� 9 2� 468 × 1017 545� 29

767� 5 1030� 3 3� 981 × 1017 549� 48

780 1130� 7 4� 440 × 1017 562� 99

800 1081� 2 4� 354 × 1017 585� 12

816 848� 9 3� 487 × 1017 600� 56

823� 7 784� 7 3� 254 × 1017 606� 85

831� 5 916� 1 3� 835 × 1017 613� 49

840 959� 5 4� 058 × 1017 621� 46

860 978� 5 4� 236 × 1017 640� 85

880 932� 9 4� 133 × 1017 659� 97

905 748� 3 3� 409 × 1017 680� 99
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（续）

波长 / nm
光谱辐照度

/ （W·m - 2·μm - 1）

光谱光子流辐照度

/ （cm - 2·s - 1·μm - 1）

累积积分辐照度

/ （W / m2）

915 667� 3 3� 073 × 1017 688� 07

925 690� 1 3� 213 × 1017 694� 86

930 403� 5 1� 889 × 1017 697� 6

937 258� 2 1� 218 × 1017 699� 91

948 313� 5 1� 496 × 1017 703� 06

965 526� 6 2� 558 × 1017 710� 2

980 646� 2 3� 188 × 1017 719

993� 5 746� 5 3� 733 × 1017 728� 41

1040 690� 3 3� 614 × 1017 761� 82

1070 637� 3 3� 433 × 1017 781� 74

1100 412� 4 2� 284 × 1017 797� 49

1120 108� 9 6� 140 × 1017 802� 71

1130 189 1� 075 × 1017 804� 2

1137 132� 1 7� 564 × 1017 805� 32

1161 338� 9 1� 981 × 1017 810� 98

1180 459� 8 2� 731 × 1017 818� 57

1200 423� 4 2� 558 × 1017 827� 4

1235 480� 3 2� 986 × 1017 843� 22

1290 412� 9 2� 681 × 1017 867� 8

1320 250� 1 1� 662 × 1017 877� 75

1350 32� 5 2� 206 × 1017 881� 99

1395 1� 6 1� 123 × 1017 882� 75

1442� 5 55� 7 4� 045 × 1017 884� 11

1462� 5 105� 1 7� 736 × 1017 885� 72

1477 105� 5 7� 843 × 1017 887� 25

1497 182 1� 372 × 1017 890� 12

1520 262� 5 2� 009 × 1017 895� 24

1539 274� 1 2� 214 × 1017 900� 34

1558 274� 9 2� 156 × 1017 905� 56

1578 244� 5 1� 942 × 1017 910� 75

1592 247� 3 1� 982 × 1017 914� 19

1610 228� 6 1� 853 × 1017 918� 48
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（续）

波长 / nm
光谱辐照度

/ （W·m - 2·μm - 1）

光谱光子流辐照度

/ （cm - 2·s - 1·μm - 1）

累积积分辐照度

/ （W / m2）

1630 244� 4 2� 005 × 1017 923� 21

1646 234� 7 1� 945 × 1017 927� 05

1678 220� 4 1� 862 × 1017 934� 33

1740 171� 5 1� 502 × 1017 946� 4

1800 30� 7 2� 782 × 1016 952� 55

1860 2 1� 873 × 1015 953� 53

1920 1� 2 1� 160 × 1015 953� 63

1960 21� 2 2� 092 × 1016 954� 07

1985 91� 1 9� 100 × 1016 955� 48

2005 26� 8 2� 701 × 1016 956� 66

2035 99� 5 1� 019 × 1017 958� 55

2065 60� 4 6� 275 × 1016 960� 95

2100 89� 1 9� 419 × 1016 963� 57

2148 82� 1 8� 883 × 1016 967� 68

2198 71� 5 7� 908 × 1016 971� 52

2270 70� 2 8� 024 × 1016 976� 62

2360 62 7� 369 × 1016 982� 57

2450 21� 2 2� 610 × 1016 986� 32

2494 18� 5 2� 323 × 1016 987� 19

2537 3� 2 4� 087 × 1015 987� 66

2941 4� 4 6� 515 × 1015 989� 19

2973 7� 6 1� 138 × 1016 989� 38

3005 6� 5 9� 834 × 1015 989� 6

3056 3� 2 4� 923 × 1015 989� 85

3132 5� 4 8� 515 × 1015 990� 18

3156 19� 4 3� 082 × 1016 990� 48

3204 1� 3 2� 097 × 1015 990� 98

3245 3� 2 5� 228 × 1015 991� 07

3317 13� 1 2� 188 × 1016 991� 66

3344 3� 2 5� 387 × 1015 991� 88

3450 13� 3 2� 310 × 1016 92� 75

3573 11� 9 2� 141 × 1016 994� 3
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（续）

波长 / nm
光谱辐照度

/ （W·m - 2·μm - 1）

光谱光子流辐照度

/ （cm - 2·s - 1·μm - 1）

累积积分辐照度

/ （W / m2）

3765 9� 8 1� 858 × 1016 996� 38

4045 7� 5 1� 527 × 1016 998� 79

1000

☆☆☆附录 D　 参考符号表☆☆☆

符号 中文名称 单位

AM 大气质量

b 光子通量 cm - 2 eV - 1 s - 1

bdark 黑暗条件下环境光子通量 cm - 2 eV - 1 s - 1

Bex_at 地球大气层外任一点接收的太阳光子通量

billu 光照条件下的环境光子通量 cm - 2 eV - 1 s - 1

bsc 太阳电池自发辐射光子通量 cm - 2 eV - 1 s - 1

bsun 太阳光子通量 cm - 2 eV - 1 s - 1

Baug 俄歇复合系数 cm6 / s

Be 电子俘获系数 cm3 / s

Bh 空穴俘获系数 cm3 / s

Brad 辐射复合系数 cm3 / s

c 真空光速 cm / s

Ce 电子俘获率 cm - 3 s - 1

Ch 空穴俘获率 cm - 3 s - 1

dsun 太阳直径 km

De 电子扩散系数 cm2 / s

Dh 空穴扩散系数 cm2 / s

E 光子能量 eV

Ea 受主能级 eV

EB 势垒高度 eV

EC 导带底 eV

Ed 施主能级 eV

Ee 施主电离能 eV

Eex 激子结合能 eV

Ef 末态能级 eV

531附　 　 录 　



（续）

符号 中文名称 单位

EF 费米能级 eV

EnF 电子费米能级 eV

EpF 空穴费米能级 eV

Eg 禁带宽度 eV

Ei 初态能级 /本征能级 eV

Ek 动能 eV

Emax 最大能级 eV

Emin 最小能级 eV

Ep 受主电离能 eV

Ep 声子能量 eV

Eox 氧化态平均能级 eV

Eredox 氧化还原势 eV

E0ro 电解质标准氧化还原势 eV

Ered 还原态平均能级 eV

Et 陷阱能级 eV

Ev 价带顶 eV

Evac 真空能级 eV

EQE 外量子效率 %

δE 光谱范围 eV或 nm

f 分布函数

| f > 末态

f0 费米—狄拉克分布函数

fabs 系数比例 %

fc 电子分布函数

ff 末态分布函数

fi 初态分布函数

fph 光子分布函数

ft 陷阱分布函数

ftrans 透射比例

fv 空穴分布函数

fA 非对称分布函数

fB - E 玻色—爱因斯坦分布

F 电场强度 V / m
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（续）

符号 中文名称 单位

F 作用力 N

F0 振幅矢量 N / cm

Fe 自发辐射几何因子

Fer 环境几何因子

FF 填充因子

Fpoint 点几何因子

Fsun 太阳几何因子

g 状态密度 cm - 3 eV - 1

g 光谱产生率 cm - 3 eV - 1 s - 1

g1D 一维状态密度 cm - 1 eV - 1

G2D 二维状态密度 cm - 1 eV - 1

ge 电子状态密度 cm - 3 eV - 1

gif 联合状态密度 cm - 3 eV - 1

gph 光子状态密度 cm - 3 eV - 1

gh 空穴状态密度 cm - 3 eV - 1

G 产生率 cm - 3 s - 1

Ge 电子产生率 cm - 3 s - 1

Gthe 电子热产生率 cm - 3 s - 1

Gtotale 电子总产生率 cm - 3 s - 1

Gthh 空穴热产生率 cm - 3 s - 1

Gh 空穴产生率 cm - 3 s - 1

Gtotalh 空穴总产生率 cm - 3 s - 1

h- 普朗克常数 J·s

ħ 约化普朗克常数 J·s

H 磁场强度 A / cm

Ĥ 哈密顿算符 eV

Ĥ′ 微扰能量 eV

| i > 初态

I 光谱辐照度 W m - 2 eV - 1

I 电流 A

jdark _ abs 黑暗条件下受激吸收光谱电流 A cm - 2 eV - 1

jdark _ e 黑暗条件下自发辐射光谱电流 A cm - 2 eV - 1

jabs_ net 受激吸收净光谱电流 A cm - 2 eV - 1
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（续）

符号 中文名称 单位

jillu _ abs 光照条件下受激吸收光谱电流 A cm - 2 eV - 1

jillu _ e 光照条件下自发辐射光谱电流 A cm - 2 eV - 1

je_ net 自发辐射净光谱电流 A cm - 2 eV - 1

jnet 净光谱电流 A cm - 2 eV - 1

jscr 光谱空间电荷区电流 A cm - 2 eV - 1

jgen 光谱产生电流 A cm - 2 eV - 1

J 电流密度 A / cm2

J0 反向饱和电流 A / cm2

Jdark 暗电流 A / cm2

Jdiff 扩散电流密度 A / cm2

J0diff 反向饱和扩散电流 A / cm2

Jdrift 漂移电流密度 A / cm2

Jsc 短路电流 A / cm2

Jscr 空间电荷区电流 A / cm2

J0scr 反向饱和空间电荷区电流 A / cm2

Jm 最佳工作电流 A / cm2

Je 电子电流 A / cm2

Jh 空穴电流 A / cm2

Jph 光生电流 A / cm2

Jrad 辐射电流 A / cm2

J0rad 反向饱和辐射电流 A / cm2

Jrec 复合电流 A / cm2

Jsh 分流电流 A / cm2

k 波矢 cm - 1

kB 玻尔兹曼常数 eV / K

kc 导带底波矢 cm - 1

kf 末态波矢 cm - 1

ki 初态波矢 cm - 1

kp 声子波矢 cm - 1

kv 价带顶波矢 cm - 1

k 倒格子 cm - 1

l 长度坐标 m

learth-sun 地球—太阳距离 km
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（续）

符号 中文名称 单位

Le 电子扩散长度 cm

Lh 空穴扩散长度 cm

m 理想因子

m 电子质量 kg

m0 电子静止质量 kg

m∗ 有效质量 kg

m∗e 电子有效质量 kg

m∗h 空穴有效质量 kg

n 电子浓度 cm - 3

n0 热平衡状态电子浓度 cm - 3

n0 空气折射率

ni 本征载流子浓度 cm - 3

nph 光子浓度 cm - 3

nt 陷阱态电子浓度 cm - 3

ns 半导体折射率

n s 半导体复折射率

N 粒子数 cm - 3

Na 受主浓度 cm - 3

Nc 电子有效状态密度 cm - 3

Nd 施主浓度 cm - 3

Nt 陷阱浓度 cm - 3

Nv 空穴有效状态密度 cm - 3

p 空穴浓度 cm - 3

p 动量 kg·cm / s

p 功率密度 W/ cm2

p̂ 动量算符 kg·cm / s

p0 热平衡状态空穴浓度 cm - 3

pt 陷阱态空穴浓度 cm - 3

P 辐照度 W/ cm2

Pex _ at 地球大气层外的辐照度 W/ cm2

Pm 最大功率 W/ cm2

Pmax 最大输出功率 W/ cm2

Ps 太阳辐照度 W/ cm2
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（续）

符号 中文名称 单位

Psun _ sf 太阳表面辐照度 W/ cm2

q 电子电量 C

Qs 表面电荷密度 c / cm2

QE 量子效率 %

r 空间位置 cm

r 跃迁率 cm - 3 s - 1

rabs 吸收跃迁率 cm - 3 s - 1

re 自发辐射跃迁率 cm - 3 s - 1

R 反射率 %

R 负载电阻 Ω

Rm 最佳负载电阻 Ω

Re 电子发射率 cm - 3 s - 1

Rh 空穴发射率 cm - 3 s - 1

Rs 串联电阻 Ω

Rsh 并联电阻 Ω

R□ 方块电阻 Ω / □

Se 电子表面复合速度 cm / s

Sh 空穴表面复合速度 cm / s

t 时间 s

T 温度 K

Ta 环境温度 K

U 复合率 cm - 3 s - 1

UAug 俄歇复合率 cm - 3 s - 1

Ue 电子复合率 cm - 3 s - 1

Unete 电子净复合率 cm - 3 s - 1

Uthe 电子热复合率 cm - 3 s - 1

Utotale 电子总复合率 cm - 3 s - 1

Uh 空穴复合率 cm - 3 s - 1

Uneth 空穴净复合率 cm - 3 s - 1

Uthh 空穴热复合率 cm - 3 s - 1

Utotalh 空穴总复合率 cm - 3 s - 1

Urad 辐射复合率 cm - 3 s - 1

Utotalrad 总辐射复合率 cm - 3 s - 1
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（续）

符号 中文名称 单位

Us 表面复合率 cm - 3 s - 1

Utrap 陷阱复合率 cm - 3 s - 1

v 速度 cm / s

V 电压 V

Vbi 内建电压 V

Vm 最佳工作电压 V

Vmax 最大输出电压 V

Vsh 分流电压 V

Voc 开路电压 V

Vph 光生电压 V

w 太阳电池厚度 cm

wn n型耗尽层宽度 cm

wp p型耗尽层宽度 cm

wscr 耗尽宽度 cm

x 组分

x 聚光倍数

α 吸收系数 cm - 1

α′ 吸收率 %

β 光子角通量

βer 黑暗条件下环境光子角通量 cm -2eV -1s -1sr -1

βillu 光照条件下环境光子角通量 cm -2eV -1s -1sr -1

βsun 太阳光子角通量 cm -2eV -1s -1sr -1

γ 地球—太阳仰角 （°）

ε 光子发射效率 cm - 1

ε0 真空介电常数 F / cm

εe 电解质介电常数 F / cm

εm 金属介电常数 F / cm

ε0 半导体介电常数 F / cm

η 转换效率 %

ηc 收集率 %

θ 纬度 （°）

θs 太阳半角 （°）

ks 半导体消光系数
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（续）

符号 中文名称 单位

λ 波长 nm

λ0 最佳波长 nm

μc 导带化学势 eV

μe 电子迁移率 cm2 s - 1 V - 1

μh 空穴迁移率 cm2 s - 1 V - 1

μv 价带化学势 eV

Δμ 化学势差 eV

ρ 电阻率 Ω·cm

ρ 电荷密度 C / cm3

ρfixed 固定电荷密度 C / cm3

σs 斯忒藩—玻尔兹曼常数 Wcm - 2 K - 4

τ 寿命 s

τAug 俄歇少子寿命 s

τe 电子寿命 s

τh 空穴寿命 s

τrad 辐射少子寿命 s

τetrap 电子陷阱寿命 s

τhtrap 空穴陷阱寿命 s

ϕ 电势 V

ϕ0 中性能级 eV

χ 电子亲和势 eV

φ 波函数

φ 经度 （°）

Φ 功函数 eV

Φe 电解质功函数 eV

Φm 金属功函数 eV

Φn n型半导体功函数 eV

Φp p型半导体功函数 eV

Φref 参考功函数 eV
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