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摘要 : 在分析半导体带隙的渐变结构理论的基础上 ,研究了具有渐变带隙结构太阳电池的普遍规律和特点 ,采用

AMPS 软件结合相关试验参数对 Ⅲ2Ⅴ族的 Al x Ga1 - x As 类太阳电池中渐变带隙结构进行了计算模拟 ,并与普通电

池进行了对比分析. 一方面 ,带宽的递增或递减构成的势垒可以形成附加电场 ,帮助少子收集 ,增加少子寿命 ;另一

方面 ,渐变后的带隙会影响实际光谱的吸收效率 ,使得总的载流子产额以及可利用部分发生变化 ,总结出带隙的渐

变结构对载流子实际产生、收集等情况有着多方面的调制作用.
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1 　引言

对某些 Ⅲ2Ⅴ族化合物半导体合金 (混晶) ,其晶

格常数和带宽 (本文一律使用“带宽”一词来简写和

指代“带隙宽度”和“禁带宽度”) 一般近似随组分作

线性变化 ,因此可以生成与衬底材料晶格匹配良好 ,

同时具有渐变带隙结构的化合物 ,如常见的三元化

合物 Al GaAs , Ga InP 或四元化合物 Al Ga InP , Al2
GaNAs 等. 此种结构在实践中已经有相当程度上的

应用 ,例如利用混合晶体的禁带宽度随组份变化的

特性制备发光或激光器件 (如 GaAs1 - x P x 发光二极

管) ,以及漂移场电池中利用带隙渐变产生的附加电

场帮助载流子收集. 而在太阳电池领域 ,前人的工

作[1～4 ] 部分是纯理论的大致定性分析 ,部分是在实

验的基础上结合经验进行研究. 本文给出了具有渐

变带隙太阳电池的理论模型 ,研究了渐变带隙太阳

电池的普遍规律和特点 ,利用 AMPS 软件和相关试

验参数对几类不同渐变带隙结构的 Al x Ga1 - x As 太

阳电池的特性进行了计算模拟 ,获得了此类太阳电

池的一些重要规律和特点.

2 　渐变带隙结构理论

211 　Harrison 线性模型

对渐变带隙的研究最早起源于异质结两边材料

的能带突变研究[5 ] ,例如 Al GaAs/ GaAs 异质结 ,在

交界面上存在导带带阶ΔEc 和价带带阶ΔEv ,而

ΔEg =ΔEc +ΔEv . 当把 GaAs 看做是三元化合物

Al x Ga1 - x As 中 x = 0 时 ,那么ΔEv 和ΔEc 其实就是

x 取不同值时的 Al x Ga1 - x As 的导带和价带变化量.

Harrison 模型认为ΔEv 等于异质结两边材料的价

带顶能量 Ev 之差 ,而各个 Ev 可由紧束缚法所给出

的下式来计算[6 ] :

Ev = ( Ec
P + Ea

P

2
) - ( Ec

P - Ea
P

2
) 2 + V 2

xx

式中 　Ec
P 和 Ea

P 分别是阳离子和阴离子的 p 态能

量 ;V 2
xx是相邻原子 p 态间的矩阵元 ,即有

V 2
xx = 2116∂2 m - 1

e d2

式中 　me 是电子的质量 ; d 是原子间耦合的距离 ; ∂

为 Dirac 常数. d 可由晶格常数求出 ,对多元化合物

半导体 ,还需要考虑不同原子在晶格位置的统计分

布.



第 5 期 彭 　华等 : 　渐变带隙结构在 Ⅲ2Ⅴ族太阳电池中的应用

根据 Harrison 模型和修正 Harrison 的模型 ,

并结合一些最新发布的试验结果 ,可以总结出一些

化合物带宽随组份变化的公式. 例如 , 对于

Al x Ga1 - x As 情况

Eg 　x < 0145 　1 . 424 + 1 . 247 x 　eV

ΔEg = 1 . 247 x 　eV

x > 0 . 45 　1 . 9 + 0 . 125 x + 0 . 143 x2 　eV

ΔEg = 0 . 476 + 0 . 125 x + 0 . 143 x2 　eV

　　以 0145 为转折点是因为 x < 0145 时合金半导

体材料是直接跃迁型禁带 , x > 0145 时转变为间接

跃迁型禁带.

根据 1974 年 Dingle 的研究确定[2 ] ,ΔEc =

(0185 ±0103)ΔEg 及ΔEv = (0115 ±0103)ΔEg 可以

看出带隙的变化主要发生在导带. 不过也有其他一

些结果 ,如 Miller 的ΔEc = 0157ΔEg ,或近年来发表

的一些新的试验数据如ΔEc = 0167ΔEg . 但无论那

些结果都可以看出 ,Al x Ga1 - x As 的带宽在组份 x 变

化的很大范围内 ,都可以线性的连续变化.

对 (Al x Ga1 - x ) y In1 - y P 的带隙大小 ,各文献不尽

相同 ,有以下几种 (单位为 eV) :

(1) EΓ( x) = 1. 91 + 0. 61 x ,

EX( x) = 2119 + 01085 x

转折点 x = 0. 53 　(文献[ 7 ])

(2) EΓ( x) = 1. 89 + 0. 67 x 　(文献[8 ])

(3) EΓ( x) = 1. 895 + 1. 22 x ,

EX( x) = 21282 + 0117 x

转折点 x = 0. 56 　(文献[ 9 ])

不过同样可以确定的是 ,其带宽也随着组分 x

的变化而线性变化.

Harrsion 模 型 和 以 上 Al x Ga1 - x As 和

(Al x Ga1 - x ) y In1 - y P 的特例证明了渐变带隙结构的

理论基础 ,揭示了渐变带隙结构的理论规律 ,建立了

此类材料在太阳电池上应用的基础.

212 　渐变带隙太阳电池理论模型

如图 1 所示 ,此渐变带隙模型在 p 区和 n 区都

引入渐变梯度 ,假定以 p2n 结处为带宽值最低点.

Egh和 Egl分别为带宽变化的上下限 , z1 、zp2n 、z2 等为

带宽变化区间参数.

需要注意的是 ,此图只考虑导带与价带能级差

即带宽 Eg 从 Egl变化到 Egh ,并没考虑ΔEg 变化发

生的具体位置在价带或是导带.

模型的计算 ,首先假设 : (1) 只考虑辐射复合电

图 1 　渐变带隙太阳电池的理论模型

Fig. 1 　Theoretical model of Bandgap graded st ructure

solar cell

流不考虑俄歇电流 ; (2)每个光子只激发一对电子空

穴 ,不考虑个数超过两粒子以上的作用 ; (3) 每对激

发的电子空穴都被收集 ; (3) 忽略串并联电阻影响.

则有[2 ] :

J (V ) = Jph - J R (V ) (1)

其中 　J (V ) 和 V 为电池的电流密度和电压 ; Jph为

光生电流 ; J R (V )为辐射复合电流. 对正入射[10 ] ,

Jph = q∫
∞

Eg

S ( E) a( E) d E (2)

其中 　q为电子电量 ; a( E) 为吸收系数 ,将在后边讨

论 ; S ( E) 为入射辐射光谱 (单位光子数/ 平方米/ 电

子伏特/ 秒) ,对于 AM0 光谱 , S ( E) 可近似用 Ts =

5759k 的黑体辐射光谱替代[10 ,11 ] :

S ( E) =
2π
h3 c2 × E2 sin2 ( <s )

exp ( E/ k T s ) - 1
(3)

其中 　<s 为地球对太阳所张立体角的一半 ; h 为普

朗克常数 ; c 为真空中光速.

辐射复合电流可写成如下形式 :

J R (V ) = q∫
∞

Eg

B ( E ,V ) a( E) d E (4)

其中 　B ( E ,V ) 为电池的辐射光谱 ,定义为 :

B ( E ,V ) =
2π
h3 c2 × E2 R (θ)

exp ( ( E - qV ) / k T c ) - 1
(5)

其中 　Tc 为电池温度 ; R (θ) 表示再发射光子对复合

电流的逃逸角限制 ,根据电池背面是否镀反射层分

为一次通过型和两次反射型.

现在讨论 a( E) ,其由下式积分决定 :

α( E) =∫
H

0
α( E , z) exp ( - ∫

z

0
α( E , z′) d z′) d z (6)

其中的 a( E , z) 理论上普遍的表达式为

α( E , z) =α0 ( E - Eg ( z) ) m (7)

而
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Eg ( z) =

Egh 　当 0 < z ≤ z1 , z2 < z ≤ H

Egl + Dn ( Zn - Z) 　当 z1 < z ≤ zn

Egl + Dp ( Z - Zn ) 　当 zn < z ≤ z2

(8)

其中 　Dn 和 Dp 分别为 n 区和 p 区的电位梯度 (单

位伏特/ 米) ; H 为电池厚度.

计算过程中需要注意在图 2 所示的 1～6 个不

同区域 , (6)式的 a ( E) 有各自不同的形式 ,将 (2) ～

(8)式代入 (1)式得到 J (V )表达式求功率极值. 计算

的部分结果如表 1 所示.

表 1 　参数 z1 = 50nm , zp2n = 100nm , z2 = 500nm , H = 600nm ,

AM0 1SUN 条件下的计算结果

Table 1 　Calculated result s under AM0 1SUN with pa2
rameters set as z1 = 50nm , zp2n = 100nm , z2 = 500nm , H

= 600nm

Egl

/ eV

Egh

/ eV

J sc

/ (mA ·cm - 2)

V oc

/ V

FF

/ %

Eff

/ %

1 ( GaAs) 1. 42 1. 42 38. 250 1. 161 89. 46 29. 74

2 1. 12 1. 42 42. 954 0. 946 87. 63 26. 21

3 1. 29 1. 50 38. 258 1. 096 89. 05 27. 49

4 1. 42 1. 92 29. 415 1. 230 89. 93 23. 95

5 1. 35 2. 18 24. 061 1. 177 89. 66 18. 69

由表 1 可以总结如下规律 :

较低的带宽下限 Egl (平均带宽低) 带来较高的

电流密度并同时降低开路电压 ,较高的带宽上限

Egh (平均带宽高) 带来较高的开路电压和填充因子

并同时降低短路电流.

这些结果不难理解. 能带下限 Egl减小显然会增

加光谱响应 ,并增加 Egl < E < Egh的光子吸收率 ,增

加了电流密度 ;而高的能带上限 Egh增加高能光子

吸收 ,增加开路电压.

3 　软件模拟太阳电池的渐变带隙机构

3 . 1 　决定太阳电池效率的因素

决定太阳电池效率的理论因素很多 ,除了本文

论及的带宽因素 ,还有各外延层厚度、外延层界面情

况、俄歇电流的产生等因素.

在晶格匹配的条件下外延层生长易于控制 ;厚

度方面结合材料吸收系数要保证充分吸收光子能量

并小于少子扩散长度等 ,既要从理论上考虑 ,也要从

实践中改进.

界面的影响对太阳电池尤其是 Ⅲ2Ⅴ族化合物

电池相当重要 ,如果界面控制不好 ,会在外延层中产

生大量晶体缺陷 ,在电池中起着复合中心和旁路的

作用 ,从而导致表观质量和材料质量明显变差 ,显著

降低电池性能.

实际情况中 ,一般用减小电池厚度来抑止俄歇

电流 ,但是显然这样易于导致电池对光吸收的不完

全和表面复合损失影响加大 ,定量的分析[6 ] 可知俄

歇复合率 U ( x) ∝exp ( - Eg ( x) / V T ) ,由此推测渐变

带宽电池的一大优点为抑止并局域化了俄歇电流 ,

将其局限于模型中最低的 Eg ( x) 附近 ,即模型中的

p n 结区域 ,因此不必单靠减小厚度来降低俄歇电

流. 有计算结果表明 ,渐变带宽结构的电池理论上在

考虑俄歇电流后可以超过普通电池[6 ] .

本文在综合考虑了其他因素下以带宽作为主要

矛盾来加以处理 ,采用实际试验中切实可行的结区

厚度 ,较小的渐变范围相当程度上避免了外延层厚

度、界面情况方面的问题 ,将其降为次要矛盾.

3 . 2 　模型与参数设置

可以说 ,带隙渐变结构是调节载流子产生和收

集两种机制的杠杆 ,从这方面着手来优化提高太阳

电池效率 ,是将渐变带隙结构引入太阳电池的主要

目的. 由于在之前的理论模型中并没有显露附加电

场的收集作用 ,故接下来用软件来具体研究和深化

渐变模型.

Ⅲ2Ⅴ族化合物 Al x Ga1 - x As , Ga InP 类是广泛

应用在异质结面太阳电池和叠层电池的顶电池材

料. 以 Al x Ga1 - x As 来说明 ,首先 Al x Ga1 - x As2GaAs

的晶格失配常数β< 0104 % ,易于在 GaAs 或 Ge 衬

底上生长 ;其次 ,从理论上来说 ,材料禁带宽度的提

高一方面提高了太阳电池开路电压 V oc ,另一方面

减小了短路电流 Isc ,综合起来禁带宽度在 115eV 左

右的材料制成太阳电池可获得最高的效率 ,而依据

前面的 Al x Ga1 - x As 计算公式 ,在 x 较小时 ,其禁带

宽度接近 115eV ( x = 0108 时 Eg = 11523eV) . 故此

我们用软件模拟技术比较了非渐变的 Al0. 08 Ga0. 92

As 同渐变带隙的 Al x Ga1 - x As ( x 从 0118 至 0108

以及 0108 至 0 ,相应的 Eg 从 11648 至 11524eV 以

及 11524 至 11424eV)电池的一些特性.

我们应用美国宾州大学的 AMPS (analysis of

microelect ronic and p hotonic st ruct ures) 模拟软件

进行研究 ,其理论方法是结合各自相关的两个边界
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条件求解 Poisson 方程和自由空穴、自由电子连续

性方程这三个耦合的非线性方程组 ;计算编程中应

用了有限差和牛顿2拉复森方法.

计算中 ,我们用 p 区渐变的模型 (递增和递减)

来模拟研究渐变带隙结构的特性 ,渐变带隙结构构

建在 p n 结区的受光面 ,即激发区时的情况. 在 n 区

构建渐变带隙结构的情况 ,也有类似的规律.

如图 2 所示 ,此模型为一个 p 区渐变的 p2n 型

太阳电池 ,由于原 AMPS 并没有包含渐变带隙模

式 ,所以在模拟计算中将渐变区域视为以 x 每变化

0101μm 的薄层堆叠而成 , 电池各项参数均由实际

可行的方案[1 ]而决定 ,如表 2 所示.

图 2 　渐变带隙结构模型

Fig. 2 　Bandgap graded model sketch

表 2 　实际模型参数

Table 2 　Practical parameters of bandgap graded model

厚度/μm 掺杂浓度/ cm - 3 介电常数 禁带宽度/ eV 有效态密度/ cm - 3 迁移率/ (cm2 ·V - 1 ·s - 1)

p 区 :0. 25 p 区 : N A = 3 ×1018

n 区 :2. 5 n 区 : N D = 3 ×1017
11. 0

1. 648～1. 524 (递减)

1. 424～1. 524 (递增)

N C = 3. 8 ×1019 电子 :5～8 ×103

N V = 2. 0～3. 8 ×1019 空穴 :2～4 ×102

　　电子亲和能χ从 4100eV 开始变化 ,组分 x 变

化使得ΔEc 和ΔEv 都变化 , x 每变化 0101μm ,ΔEg

( =ΔEc +ΔEv )变化 11247 x = 0101247eV ,χ约变化

ΔEg / 2 = 01005eV. AM115 光谱的吸收范围限定于

波长 0190μm 至 0132μm ,相应的光子能量 113776

至 318745eV.

3 . 3 　模拟结果

图 3～7 显示出模拟的结果.

图 3 中给出的三条曲线分别代表了图 2 的三种

模型即带宽递减 (点条线) 、递增 (条线) 和不变 (直

线)的模型 ,可以看出 ,由带宽 Eg 、电子亲和能χ及

软件内在机理 ( Poisson、连续性方程) 所决定的带隙

渐变 ,主要局限于 p 区导带. 这并不难理解 ,因为在

p 区掺杂浓度 N A 不变的前提下 ,费米能级要保持

水平连续 ,必定使得价带底也处于水平状态.

图 3 　三种模型能带图

Fig. 3 　Thermodynamic equilibrium diagram of three

bandgap graded models

图 4 和图 5 两图 (两图中递增和非渐变模型两

曲线基本重合) ,分别给出了带隙渐变对载流子的寿

命影响的结果. 对电子来说 ,寿命由高到低为非渐变

带隙型、带隙递增型、带隙递减型 ,但并没有明显的

图 4 　电子寿命曲线图

Fig. 4 　Diagram of elect ron lifetime for three bandgap

graded models

图 5 　空穴寿命曲线图

Fig. 5 　Diagram of hole lifetime for three bandgap gra2
ded models

169



半 　导 　体 　学 　报 第 26 卷

变化 ;而对空穴寿命来说 ,带隙递减型结构所表现的

寿命在 p n 结区 (0125μm 附近) 远大于另外两种结

构 ,这充分说明了附加电场对 n 区少子的收集作用.

然而图 6 显示 ,尽管带隙递减型结构在电池迎

光面有较高的载流子产生效率 ,却在起主要作用的

p2n 结空间电荷区 (三种结构的空间电荷区因其掺

杂浓度一定几乎不变 ,并未如所想因带隙变化有明

显延长) ,即 0125μm 附近低于其他两种结构 ,因此

图 5 中所示的 0125μm 附近空穴寿命的显著提升 ,

最终未能带来预期的改善效果. 由图 5 和图 6 表明

了此递增模型的两个互相制约的方面 ,附加电场在

利于高能光子吸收、增加 p2n 结区少子寿命的同时

带宽的构造却使得光谱吸收效率减小 ,因其增加的

高能光子远离空间电荷区未被充分利用 ,而处在空

间电荷区的产额却减少 ,使得总的光生载流子产额

减少. 而增加空间电荷区的长度并不在本文讨论之

列 ,因本模拟已经按照实际可行的方案进行参数设

计 ,为了客观可行不可任意夸张改变掺杂浓度等条

件.

模拟效率结果见表 3 (渐变范围均在 p 区) .

图 6 　总光生载流子产额

Fig. 6 　Generation diagram of three bandgap graded

models

图 7 　光照时特性曲线图

Fig. 7 　Light I2V diagram of three bandgap graded

models

表 3 　模拟结果

Table 3 　Simulation result

Al0. 08 Ga0. 92 As Al0. 18 Ga0. 82 As～Al0. 08 Ga0. 92 As Al0. 00 Ga1. 00 As～Al0. 08 Ga0. 92 As

Eg/ eV 1. 52376 1. 64846～1. 52376 (递减) 1. 424～1. 52376 (递增)

J SC/ (mA ·cm - 2) 26. 194 21. 792 26. 444

V OC/ V 0. 961 0. 964 0. 961

FF/ % 87. 5 87. 6 87. 5

Eff/ % 22. 044 18. 408 22. 245

4 　分析讨论

表 3 的模拟结果反映出 ,渐变带隙电池的效率

有可能超过普通非渐变带隙结构电池 ,另外带宽递

增至非渐变 n 区时 ,有稍高一些的电流密度 ,开路电

压基本不变 ;带宽递减至非渐变 n 区时 ,有稍高的开

路电压和填充因子 ,但明显降低短路电流 ,因此效率

的变化主要是由短路电流的变化所致. 这与前述理

论模型的结果是吻合的 ,因为不难看出 ,表 1 的数据

中若让 zp2n = z2 ,理论计算的结果规律不会变化 ,而

此时模型即完全等同于软件模拟的图 2 模型.

当把渐变区域构建在 n 区时 ,有相对应一致的

规律 ,所不同的是 n 区的递增、递减与 p 区的作用相

反 ,因为 n 区电子为少子 ,同时电子迁移率大于空

穴 ,效率略微上升.

然而理论模型的计算还反映出渐变带宽的电池

效率无法超过普通非渐变电池 ,软件模拟却显示有

可能超过 (即 Al0. 00 Ga1. 00 As (即 GaAs) 渐变至

Al0. 082Ga0. 92 As 的模型) ,这是因为理论模型有相当

多的假定 ,并没有考虑到少子寿命、内建电场收集效

率等等因素 ,使得只能分析出效率上限和反映大致

规律 ,而软件模拟则从更为实际的角度综合考虑载

流子产生与收集的作用. 另外 ,带隙递减型尽管极大

地增强了少子收集能力使其寿命增加 ,但是效率却

最低 ,这表明所处光谱范围内 ,总光通量一定、空间

电荷区并无显著变化的前提下 ,产生少子占主导地

位 ,表面附近载流子产生的增加导致空间电荷区产
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生的减少 ,少子寿命的单纯增加无法弥补载流子产

额减少带来的损失 (而效率最高的递增模型正与此

相反 ,表面附近载流子产生及少子寿命与非渐变结

构无明显区别的同时空间电荷区产生略微增加) .

由此可以分析出 ,实际的模型中影响效率的主

要因素为渐变带隙在太阳电池中的构造区域和幅

度 ,以及对应吸收的光谱范围和光通量 ,决定光生载

流子的产额和产生区间并影响渐变带隙收集作用的

效果.

不难推断最理想的带隙渐变不应该是线性渐

变 ,而应该是有选择的阶梯型渐变 ,类似叠层太阳电

池的微型化. 为了提高太阳电池的效率 ,带隙渐变结

构作为调节载流子产生和收集两种机制的杠杆 ,关

键在于调整层面数、厚度、掺杂等使得材料最大程度

吸收光谱能量产生光生载流子的同时 ,利用带隙的

渐变结构增加少子收集能力. 局限性在于构造带隙

渐变实际是通过很多台阶构成 ,对复合中心和缺陷

过于敏感 ,对于实际生长时各层表面的工艺要求也

比较苛刻. 将其拓展出去的叠层太阳电池 ,在合理利

用各主要光谱段的同时 ,层面的个数也减少 ,因此其

效率容易提高.

实际实验中更要考虑工艺技术的决定性作用 ,

这一点可由文献[ 1 ]所进行的实验表明 ,其参数与表

二相同 ,其中提到同质结 Al0. 08 Ga0. 92 As 电池效率为

17 % ,未做优化时渐变带隙电池 Al0. 08 Ga0. 92 As ( x 从

0108～0130) 效率仅有 1415 % ,然而在优化了气源

(MOV PE 工艺) ,改进材料质量 ,减少了厚度和渐变

范围后 ,效率可以达到 1915 % ,已经超过性能良好

的普通电池.

5 　总结

结合理论基础 ,采用 AMPS 软件结合相关试验

参数建立 Ⅲ/ Ⅴ族的 Al x Ga1 - x As 类太阳电池中渐

变带隙结构模型 ,对其电子寿命、空穴寿命、总光生

载流子产额等参数进行了模拟分析 ,得出带隙的渐

变结构对载流子实际产生、收集等情况有着多方面

的调制作用的结论 ,确定渐变带隙在太阳电池中的

构造区域和幅度 ,以及对应吸收的光谱范围和光通

量为影响太阳电池效率的主导因素. 在进一步结合

实验条件下 ,太阳电池的渐变带隙结构有一定的应

用前景.
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