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摘要　阐述了当前硅量子点（ＱＤｓ）太阳电池的发展概况。介绍了量子限制效应引起的碰撞电离和多激子产生现

象，分析了硅量子点太阳电池设计理论。同时介绍了硅量子点当前几种制作工艺，详细阐述了硅量子点从富硅层

中析出工艺。最后，介绍了硅量子点太阳电池的几种结构形式，如叠层结构、ＰＮ结构和中间带隙结构。
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１　引　　言

目前太阳能电池存在能耗高、光电转换效率低等缺点，其光电转换效率皆低于理论预测值的重要原因之

一是不能充分利用太阳光。电池太阳光损失机制主要有是能量低于带隙的光子不能被吸收和能量大于带隙

的光子存在热损失。人们已提出３套方案解决此问题：１）增加带隙数量，制作多带隙叠层太阳能电池；２）热

载流子冷却前进行俘获；３）一个高能光子产生多个电子空穴对或者多个低能光子产生一个高能电子空穴对
［１］。

目前方案１）已经得到实际应用，后两套方案基于量子点（ＱＤｓ）产生的量子限制效应正处于研究之中。２００２年，

Ａ．Ｊ．Ｎｏｚｉｋ
［２］发现某些半导体量子点在蓝光或紫外线照射下能释放出两个以上电子。２００４年，Ｒ．Ｄ．Ｓｃｈａｌｌｅｒ

等［３］在实验中观察到ＰｂＳｅ量子点产生多个电子空穴对的现象，首先证实了Ａ．Ｊ．Ｎｏｚｉｋ理论的正确性。２００６

年，该小组［４］又用高能紫外线照射ＰｂＳｅ和ＰｂＳ量子点时发现吸收一个高能光子可产生７个电子空穴对，大大

提高了光量子产额。由此，人们设想利用量子点的这种特性可以提高太阳电池光电转换效率，即设计量子点太
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阳电池。Ａ．Ｊ．Ｎｏｚｉｋ
［２］认为把量子点作为太阳电池有源区理论上光电转换效率可以达到６６％，目前量子点太

阳电池正处于理论和实验初步研究之中。２００７年，Ｍ．Ｃ．Ｂｅａｒｄ等
［５］采用超快速瞬态吸收谱实验观察到了胶体

硅纳米晶粒中多电子空穴对产生过程。本文由量子限制效应引起的碰撞电离和多激子产生现象给出了硅量子

点太阳电池的设计理论，对硅量子点的几种制作工艺以及硅量子点太阳电池设计结构做了阐述。

２　硅量子点太阳电池设计理论

由于量子点内的电子运动空间被局限于小于电子本身德布罗意波长的范围内（几十纳米量级），电子的

波动性将成为其主要运动特征，其经典运动规律（粒子性）不再起作用。此时将产生一系列量子效应，如表面

效应、库仑阻塞效应、量子限制效应［６］、共振隧穿效应、小尺寸效应以及由于碰撞电离产生多激子等。这些现

象利于量子点太阳电池的设计与应用。随着硅量子点尺寸的减小，量子限域能增大，带隙增宽。Ｓ．Ｗ．

Ｐａｒｋ等
［７］发现通过调控ＳｉＯ２ 基质中硅量子点的大小可以控制硅量子点带隙宽度。另外，对于含有纳米量

子点纳米硅薄膜（晶态体积分数在５０％左右）有一个重要特性是它具有非常高的电导率和极低的电导激活

能，电导率比本征单晶硅高出几千倍。这种高电导主要来自于晶粒传导，大量的非晶界面区可视为绝缘层，

量子点网络中电子便以热辅助隧穿方式越过晶间势垒，这种特性提高了载流子在硅纳米薄膜中的输运能

力［８］。由于量子点三维限制效应，载流子能量密度态具有离散特征，因而促使声子对电子散射作用减弱，载

流子冷却速率被有效降低。同时，三维量子限制效应提高了激子间库仑作用势和弱化了载流子动量匹配条

件。以上引起碰撞电离率大大提高，这样在具有量子限制效应的半导体量子点中多激子能很有效地产生。

然而在体半导体中这种多激子产生率是很低的。因为载流子的复合速率要远大于碰撞电离率，且碰撞电离

发生所要求的能量阈值较高［２，３，５，９］。碰撞电离导致多激子产生是设计硅量子点太阳电池可行性的一个重要

图１ 一个高能光子产生两个载流子对的

碰撞电离结构图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｗｏｃａｒｒｉｅｒｓｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙａｈｉｇｈ

ｅｎｅｒｇｙｐｈｏｔｏｎｄｕｅｔｏｉｍｐａｃｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ

原理，由一个高能光子因碰撞电离产生多个载流子对的

示意图如图１所示
［２，９］。

　　然而，并不是存在量子点就可以发生碰撞电离现象。

碰撞电离的有效发生需要入射光子能量至少为量子点带

隙能量的２倍，只有满足此条件的材料才能设计多激子

发生的量子点太阳电池［１０，１１］。２００７年，Ｍ．Ｃ．Ｂｅａｒｄ

等［５，１２］采用超快速瞬态吸收谱实验观察到当硅纳米晶粒

尺寸为９．５ｎｍ时，硅量子点带隙为１．２ｅＶ，导致多激子

产生的光子能量阈值为２．４ｅＶ左右；当光子能量为带隙

的３．４倍时，获得多激子产生的量子产额为２６０％
［５，１２］。

２００８年，ＰｅｎｇＹｉｎｇｃａｉ等
［１２，１３］实验发现当硅量子点尺寸

为３．１ｎｍ，相邻量子点间距为３ｎｍ左右时，入射光子能

量在３ｅＶ左右可产生双光子现象。

３　硅量子点制作工艺

获得高光电转换效率硅量子点太阳电池的最关键技术是制作分布均匀、大小合适且均一、量子点间距满

足载流子高效输运的硅量子点。在硅量子点太阳电池中，量子点大小和间距对载流子迁移率有很大影响。

载流子迁移率对硅量子点间距一致性的依赖程度同量子点尺寸变化相比更强［１４］。为制取规则排列、密度分

布均匀且尺寸易控制的硅量子点，本课题组已采用光刻制备排列规则的种晶和后续镀膜退火的工艺，试图获

取合格的硅量子点并设法运用于太阳能电池有源区，目前正处于分析检测阶段。一般人们从两个方向上（即

“ｂｏｔｔｏｍｕｐ”ａｎｄ“ｔｏｐｄｏｗｎ”）采取多种技术制作硅量子点
［１５］。“ｂｏｔｔｏｍｕｐ”法通常是采用化学或真空沉积

技术从单个原子或分子上生长量子点，包括气相沉积、高温喷雾反应、通过溅射相分离富硅氧化物（ＳＲＯ）、反

应溅射、化学气相沉积（ＣＶＤ）
［１６］、Ｓｉ离子植入ＳｉＯ２ 衬底法、激光熔蒸等。“ｔｏｐｄｏｗｎ”法通常采用破碎体材

料的方式产生硅纳米晶，包括机械研磨、电化学腐蚀硅衬底等。采用离子植入方法获得的硅量子点位置分布

０８２５０１２
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一般不规则并且尺寸较大难控制，机械研磨法获得的硅量子点大小不一。２００９年，Ｋ．Ｍ．Ｌｅｅ等
［１７］在低温

下（低于２００℃）通过控制ＮＨ３／ＳｉＨ４ 的比例采用接触反应ＣＶＤ得到了线度为３．５～５ｎｍ的纳米晶硅。

澳大利亚新南威尔士大学马丁格林课题组［１５，１８～２１］通过等离子体增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）或反应溅

射法轮流沉积富硅氧化物（或富硅氮化物或富硅碳化物）和硅氧化物（或硅氮化物或硅碳化物），采取类似制

作超晶格的方式经过富硅层退火后形成硅量子点。富硅氧化物（或富硅氮化物或富硅碳化物）以障碍物的形

式阻碍硅原子扩散，因此过量的硅在退火过程中以纳米晶的形式凝析出来形成硅量子点，具体示意图如图２

所示。凝析出来的硅量子点平均线度一般在３～１０ｎｍ
［１５］。量子点在垂直于富硅氧化物（或富硅氮化物或

富硅碳化物）面方向的线度由富硅氧化物（或富硅氮化物或富硅碳化物）层厚度决定，而平行于富硅氧化物

（或富硅氮化物或富硅碳化物）面方向的线度一般不好控制［１８，２２］。获得的硅量子点低、高分辨率透射电镜

（ＴＥＭ）图如图３所示
［１９］。采取同样的方法，Ｍ．Ｆｉｃｃａｄｅｎｔｉ等

［２３］在富硅氧化物中凝析出了硅量子点。

图２ 单层富硅基质（ａ）和多层富硅基质（ｂ）中

硅量子点凝析结构图

Ｆｉｇ．２ ＳｉＱＤｓｆｒｏｍｐｈａｓｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｓｉｎｇｌｅｓｉｌｉｃｏｎｒｉｃｈ

ｐｒｅｃｕｒｓｏｒｌａｙｅｒ（ａ）ａｎｄｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｂ）

图３ ＳｉＯ２ 基质中Ｓｉ量子点低分辨率（ａ）和

高分辨率（ｂ）

Ｆｉｇ．３ Ｌｏｗｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ａ）ａｎｄｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｂ）

ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＳｉＱＤｓｉｎＳｉＯ２ｍａｔｒｉｘ

图４ 单晶硅（ｃ－Ｓｉ）及其碳化物、氮化物以及氧化物能隙图

Ｆｉｇ．４ Ｂｕｌｋｂａｎｄａｌｉｇｎｍｅｎｔｓｂｅｔｗｅｅｎｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎ

（ｃ－Ｓｉ）ａｎｄｉｔｓｃａｒｂｉｄｅ，ｎｉｔｒｉｄｅａｎｄｉｔｓｏｘｉｄｅ

　　采取最佳的硅量子点制作工艺对未来硅量子点太

阳电池规模化应用极其重要，马丁格林课题组把获得的

硅量子点应用在太阳电池上得到了 １０．５８％
［１９］和

１３．０１％
［２０］的光电转换效率。他们认为，在硅氧化物、氮

化物和碳化物中，硅量子点镶嵌在硅碳化合物基质中最

有利于载流子输运和量子点间电子发生隧穿，这样硅量

子点尺寸就不必做得很小，量子点间距离也可适当增

大［１８］。因为硅碳化物在三者中带隙最小，如图４所

示［１８］，电子波函数衰减长度最大［１５］。然而，碳化物中硅

量子点的量子限制效应很难获得，这可能与大量表面缺

陷态相关［１５］。同硅氧化物和氮化物相比，碳化物富硅层

中的硅原子缺乏活性，因为硅碳化物中Ｓｉ－Ｓｉ和Ｓｉ－Ｃ

键能差相比硅氧化物和氮化物较小。另外，也可能与ＳｉＣ和Ｓｉ为等电子共价带相关
［１５］。如何更好地制作硅

量子点以及提高载流子隧穿特性还需继续研究。

４　硅量子点太阳电池结构

４．１　叠层电池

硅不仅对于单ＰＮ结电池，而且对于双结或三结叠层结构太阳电池均具有理想的带隙。当只考虑辐射

复合和Ａｕｇｅｒ复合时单结硅电池效率极限可达２９％，但采取双结和三结叠层结构时效率可分别增加到

４２．５％和４７．５％
［１５］。对于硅电池为底的双结叠层电池顶电池带隙为１．７～１．８ｅＶ时可以达到最大转换效

率，对于三结叠层电池，中间电池带隙为１．５ｅＶ，顶电池带隙为２．０ｅＶ时电池效率最佳
［１５，２４］。在实验中发
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图５ 硅电池为底叠层的硅量子点三层（ａ）和两层（ｂ）

太阳电池

Ｆｉｇ．５ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｒｅｅｃｅｌｌ（ａ）ａｎｄｔｗｏｃｅｌｌ（ｂ）

ｔａｎｄｅｍｓｏｌａｒｃｅｌｌｗｉｔｈＳｉｂｏｔｔｏｍｃｅｌｌ

现不同尺寸硅量子点，量子点带隙宽度不一样［７］。由此

可以通过控制不同尺寸的硅量子点做叠层太阳能电池，

其结构示意图如图５所示
［１５］。量子点叠层太阳电池的

最大挑战就是获得足够的载流子迁移率和提高电导率。

这就要求量子点间距和基质带隙要足够小以便量子点波

函数发生重叠；另外，叠层电池每个单元要存在一个能使

载流子分离的结。此时，就要对每个电池单元采取掺杂

形成ＰＮ结或采取ＰＩＮ结构形式，形成有效内建电场分

离光生载流子［１７］。

４．２　ＰＮ（或ＰＩＮ）结太阳电池

类似于传统单晶硅太阳电池ＰＮ结结构，硅量子点太

阳电池也可对量子点进行掺杂然后采取ＰＮ结结构实现

对光生载流子的分离。硼、磷掺杂是硅半导体惯用掺杂物

图６ Ｎ型硅量子点／Ｐ型单晶硅太阳电池示意图

Ｆｉｇ．６ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ Ｎｔｙｐｅ Ｓｉ ＱＤ／ Ｐｔｙｐｅ ｃＳｉ

　　　　ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｄｅｖｉｃｅ

质，掺杂后可以提高载流子数量和电导率，并且可以调整

量子点光学特征。但对硅量子点进行掺杂存在两个理论

方面问题：１）硅纳米晶的掺杂形成能要高于体硅，可能在

热动力学方面不支持掺杂［２５～２７］；２）纳米硅晶粒尺寸不断

减小时，界面面积和体积的比率随着晶粒尺寸减小而显著

增大。这可能会使杂质从量子点内扩散出去［２５，２７，２８］。尽

管理论上掺杂还存在困难，但实验上认为对硅量子点掺杂

是有效的［２５，２７，１９］。Ｅ．Ｃ．Ｃｈｏ等
［１９］对硅量子点进行磷掺

杂，并以Ｐ型单晶硅为衬底制作成了ＰＮ结型太阳电池，

其光电转换效率最大达１０．６％，电池结构如图６所示，电

池犐犞曲线如图７所示。另外，为了避免硅量子点掺杂理

论上的困难，可以采取类似ＰＩＮ型非晶硅太阳电池结构，

硅量子点层作为本征层。Ｖ．Ａｒｏｕｔｉｏｕｎｉａｎ等
［２９］计算发现

图７ ２９８Ｋ下Ｎ型硅量子点／Ｐ型单晶硅太阳

电池犐犞 曲线

Ｆｉｇ．７犐犞ｃｕｒｖｅｓｏｆＮｔｙｐｅＳｉＱＤｓ／Ｐｔｙｐｅｃ－Ｓｉｓｏｌａｒ

ｃｅｌｌｓｍｅａｓｕｒｅｄａｔ２９８Ｋ

把量子点作为ＰＩＮ型电池本征层之后可以明显提高电池

短路电流改善电池效率。

４．３　中间带隙量子点太阳电池

为了充分利用太阳光谱提高光生电流和开路电压，

Ｖ．Ｐｏｐｅｓｃｕ 等
［３０］提出了中间带隙太阳能电池概念

（ＩＢＳＣ）。它的主要思想是通过在导带和价带之间引入

电子部分占满的半导体中间带吸收层，使低能光子有可

能被价带电子吸收然后跃迁到中间带，然后它再吸收另

一个低能光子从中间带跃迁到导带。他们所选的中间带

就是自组装形成的ＩｎｙＧａ１ｙＡｓ量子点。同样，硅量子点

太阳电池也可以采取这种形式进行尝试。相信，随着以

后对硅量子点太阳电池不断深入研究，硅量子点太阳电

池结构一定会取得新进展。

５　总结与展望

本文介绍了量子限制效应引起的碰撞电离和多激子产生现象以及硅量子点太阳电池设计理论。目前，

碰撞电离产生多激子具体过程还缺乏详细且公认的理论解释。此外，怎样把激子分离为自由载流子并收集

起来运用到太阳电池的外电路中还需继续研究［５］。本文给出了当前几种硅量子点制作工艺，展示了硅量子
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点太阳电池可能的制作结构。大量理论和实验研究发现硅量子点具有量子限制效应，经过合理设计硅量子

点尺寸和间距通过碰撞电离可产生多激子或者提高热载流子利用率，因此硅量子点太阳电池较目前硅基太

阳电池有更大光电转换效率。为更好响应太阳光谱吸收更多光子，硅量子点尺寸、间距以及镶嵌在何种基质

中尚需理论和实验进一步探索。当前采取类似制作超晶格方式经过富硅层退火后形成的硅量子点大小和间

距一致性不易控制，且一般在１１００～１３００Ｋ高温下退火１ｈ左右才能凝析出硅量子点
［１９］。这种方式能耗

高、时间长，不利于硅量子点太阳电池未来发展。因此，探索一种能在低温下快速形成大小均一、排列规整且

符合硅量子点在太阳电池内高效应用条件的工艺也是一个亟待解决的问题。硅量子点制作工艺、多电子空

穴对产生、提高载流子输运能力和电池结构设计是提高硅量子点太阳电池光电转换效率几个重要环节，随着

这些问题的解决，高光电转换效率硅量子点太阳电池必然是一种规模化应用的绿色环保能源。
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