超高效率太陽電池

(從愛因斯坦的光電效應談起

文/蔡進譯

本文將介紹並討論光電效應與光伏特效應的關係，和他們在太陽電池的應用。並將針對現在還在研發階段的超高效率太陽電池，做一簡單、深入且廣泛的介紹。
一、前言

一般而言，只要提起愛因斯坦這位家喻戶曉的偉大人物，一般人就會馬上聯想到相對論。至於其特殊相對論所提到的想法，譬如說，若物體跑的越快，則時間變的越慢，長度變的越短，和重量變的越重，更是令一般人深感迷惑。而愛因斯坦最有名的公式E = mc2和他個人與原子彈的發展之種種瓜葛，更足以說明他在二十世紀的歷史地位。一般咸認，二十世紀物理發展有二個最重要的指標：量子力學和相對論。量子力學是一群物理學家的集體創作，而相對論卻可以說大部分是愛因斯坦個人的智慧結晶。有趣且費解的是，在1921 年諾貝爾物理獎頒給愛因斯坦的理由，主要是他在光電效應的貢獻，卻沒有隻字提到相對論。當然光電效應是跟量子力學有關，也就是說，當時諾貝爾物理獎單位認為愛因斯坦在量子力學的貢獻是遠大於他的相對論。這是因為在當時，有些人還是不能接受愛因斯坦相對論，甚至有人還寫一本書【一百個反對愛因斯坦的理由】，當然愛因斯坦還是以他一貫充滿智慧的言語予以回應說“假如我是錯的，一個理由就夠了”。同樣的，直到現在，或許有人對於諾貝爾獎頒給愛因斯坦主要是他在光電效應的貢獻，卻沒有隻字提到相對論，仍覺不可思議。但是若從光電效應及其後續所衍生的相關應用(太陽電池，其對目前人類的實質的貢獻，還可能是遠遠大於相對論，我們可以說，諾貝爾獎單位還真是有難得糊塗的先見之明。本文將對太陽電池，尤其是現在還在研發階段的超高效率太陽電池，做一簡單、深入且廣泛的介紹。

二、光電效應與太陽電池

光電(photoelectric)效應是在1887年由 Heinrich Hertz實驗發現的。而在1905年，愛因斯坦使用光子(photon)的概念，在理論上予以成功的解釋。光電效應一般而言是描述光子射到金屬表面，金屬內的電子吸收足夠的光子能量，離開金屬，成為真空中的自由電子。在實驗設置上的，通常是用二個金屬和一個電壓電源連接起來，照光的金屬當陰極放射器(cathode emitter)，不照光的金屬當陽極接收器 (anode collector)，外加電壓讓照光後逃離金屬的束縛的電子從陰極跑到陽極，形成光電流 (photocurrent)。光電效應最直接的應用就是用來偵測光的光倍增器 (photomultiplier)。
我們知道，金屬的電子能帶結構和半導體或絕緣體不一樣，因為電子可以自由運動的導帶和電子參與鍵結的價帶是重疊的，也就是說，金屬內參與鍵結的電子是可以自由運動的導電電子。而金屬內的電子能帶結構有二個重要的物理參數，費米能 (Fermi energy) 和真空能階 (vacuum level)，真空能階和費米能的能量差就是所謂的功函數 (work function) 能量。簡單的說，在溫度0K時，費米能是指金屬內的電子佔據的最高能階。也就是說，在溫度0K時，費米能以下，填滿電子，費米能以上，沒有電子。功函數則是金屬內的正電背景離子對電子的淨束縛能，若電子脫離金屬的束縛而躍升至真空能階，自然是變成真空中的自由電子。通常有二種方式可以讓電子獲得額外的能量，脫離金屬的束縛，而躍升至真空能階。一是加熱，電子吸收聲子的能量，產生熱離子放射(thermoionic emission)，或是照光，電子吸收光子的能量，產生光電效應。
當然，理論上利用金屬的光電效應也可以用來當太陽電池。有光照的金屬，其電子吸收光子的能量，從費米能下的低能階提昇至費米能上的高能階，當然如果光子能量大於功函數，電子就會提昇至真空能階，成為真空中的自由電子。而我們知道，電子的能量分佈二個重要的物理參數：化學勢(chemical potential) 和溫度。吸收光子至高能階的電子，經由電子-電子碰撞，就會提高整個金屬電子的化學勢與溫度。也就是說，有光照的金屬其化學勢會稍微大於沒有光照的金屬的化學勢。因此，有光照的和無光照的二金屬之間存在一個電壓差，也就是太陽電池開路電壓。當有光照的和無光照的二金屬間用導線連接時，光照金屬端真空能階的自由電子，就會因這電壓差的驅使，從陰極放射器傳輸至陽極接收器，形成光電流，也就是太陽電池的短路電流。
然而，利用金屬的光電效應來做太陽電池的最大物理限制，乃在於一般金屬的功函數大部分在3至5eV之間，因此只有能量是紫外線以上的光子才能被吸收來產生光電流，而太陽光紫外線以上的輻射只占整體的很小部分。也就是說，金屬光電效應的太陽電池其最大光-電轉換效率可能不超過1% ，而實際實驗的結果，更只有約0.001%。我們可以結論地說，利用金屬的光電效應來做太陽電池，其輸出電流甚微小，而輸出電壓也不很大，因此輸出的電功率是沒辦法作實際應用的。
就像是金屬真空管二極體被半導體固態二極體取代一樣，至今絕大部分的太陽電池使用半導體材料，而非今屬材料。太陽電池是應用半導體的光伏特效應，而不是金屬的光電效應，雖然二者在原理上是類似的。在金屬的光電效應中，光子的能量被吸收，讓電子從費米能附近躍升至真空能階。而在半導體的光伏特效應中，光子的能量被吸收，讓電子從價帶躍過能隙至導帶。一般的半導體能隙約為1~2eV，其可吸引的光是紅外線或可見光，其最大光-電轉換效率自
圖一、(a) 光電效應、(b)Dember效應、(c) 光伏特效應的簡單示意圖。
然遠超過於金屬的。另外半導體可以傳導電的，除了帶負電荷的導帶的電子，還有帶正電荷的價帶的電洞 (也就是價帶中能態空缺)，這種雙極性的導電，也是金屬不具有的特性。

三、光伏特效應與太陽電池

如果純粹是望文生義的話，任何器件只要能轉換入射光子的能量而直接產生輸出電壓，就可稱為光伏特效應 (photovoltaic effect) 。當然這樣的定義不是很精確。譬如說，半導體的Dember 效應 (或稱為 photodiffusion 效應) 也能轉換入射光子的能量而直接產生輸出電壓。Dember效應是描述當光照到半導體表面，光子被吸收產生電子-電洞對，半導體表面的載子濃度增加因而向半導體內擴散，但因電子和電洞的擴散係數不一樣，電子和電洞在空間的分佈就不相等，也因此會在分佈不均的電子和電洞間產生內建電場，這內建電場產生的總和效應，就成為實驗所量測到的Dember 電壓。也就是說，光照到半導體被吸收也會因Dember效應產生Dember電壓。但一般而言，半導體的Dember效應不是很顯著，如果器件的金屬接觸不是良好的歐姆接觸(ohmic contact)，則金屬-半導體形成的Schottky接觸之光伏特效應會遠超過純粹半導體的Dember效應。也就是說，量測到的輸出電壓會是金屬-半導體二極體的光伏特效應，而非純粹半導體的Dember效應。而除了Dember 效應外，還有另一種物理化學機制(光電化學效應(photoelectrochemical effect)也可以經照光後產生電壓，但這一效應一般而言，因為須要用到電解質(electrolyte)，且涉及化學反應，因此本文除了針對近來相當熱門的染料感光電池dye-sensitized solar cell (DSC)做一簡單介紹外，其他利用光電化學效應的太陽電池，就不在此做深入探討。
光伏特效應一般而言是指光子射到半導體p-n二極體後，p-n二極體的二端電極，產生可輸出功率的電壓伏特值。這詳細的過程包括光子射到半導體內產生電子-電洞對，電子和電洞因半導體p-n接面形成的內建電場作用而分離，電子和電洞往相反的方向各自傳輸至二端電極來輸出。所以光伏特效應一般是跟p-n二極體有關的。若以矽晶體為例，n-型矽是指加入V族的元素(如磷)做為施體(donor)，提供導帶電子。p-型矽則是指加入III族的元素(如硼)做為受體(donor)，提供價帶電洞。如此半導體便可以有四種帶電荷的粒子：帶負電荷的電子，帶正電荷的電洞，帶負電荷的受體離子，和帶正電荷的施體。前二者是可動的，而後二者是不可動的。尚未接觸前，n-型或是p-型半導體都是維持各自的電中性 (charge neutrality)，也就是說，n-型半導體中，施體離子所帶正電荷，約等於電子(n-型之多數載子) 所帶負電荷。p-型半導體中，受體離子所帶負電荷，約等於電洞(p-型之多數載子) 所帶正電荷。n-型和p-型半導體接觸，形成p-n接面 (junction)。在接面附近，電子會從濃度高的n-型區擴散至濃度低的p-型區，而相對地，電洞會從濃度高的p-型區擴散至濃度低的n-型區。如此一來，在接面附近的區域，其電中性便會被打破。n-型區在接面附近會有施體正離子裸露而產生正電荷區，而p-型區在接面附近會有受體負離子裸露而產生負電荷區。n-型區正電荷區和p-型區負電荷區就總稱為空間電荷區 (space charge region)。因為施體正離子和受體負離子都是固定於晶格中，因此n-型區正電荷區和p-型區負電荷區就會形成一個內建 (built-in)電場，這空間電荷區的內建電場其方向是從n-型區指向p-型區。如果入射光子在空間電荷區被吸收產生電子-電洞對，電子會因為內建電場的影響而向n-型區漂移 (drift)，而相對地，電洞會因為內建電場的影響而向p-型區漂移。也就是說，入射光子在空間電荷區被吸收產生電子和電洞，因為內建電場的影響而產生從n-型區向p-型區的漂移電流，就是所謂的光電流 (photocurrent)。光伏特效應中的光電流，其流向是從n-型區向p-型區，這對p-n二極體而言，這剛好是反向偏壓 (reverse bias)的電流方向。
光伏特效應中，p-n接面區的空間電荷區的內建電場之功用就是使入射光子被吸收產生電子-電洞對在複合 (recombination) 前被分開，而產生光電流。光電流再經由p-n二極體的金屬接觸 (metal contact) 傳輸至負載，這也就是光伏特電池(photovoltaic cell或PV cell) 的基本工作原理。如果將照光的p-n二極體二端的金屬接觸用金屬線直接連接，就是所謂的短路 (short circuit)，金屬線的短路電流 (short-circuit current) 就是等於光電流。若照光的p-n二極體二端的金屬不相連，就是所謂的開路 (open circuit)，則光電流會在p-型區累積額外的電洞，n-型區累積額外的電子，造成p-端金屬接觸較n-端金屬接觸有一較高的電位勢，也就是開路電壓 (open-circuit voltage)，這開路電壓也被稱是光電壓 (photovoltage)，這也是光伏特 (photovoltaics) 這一詞的由來。
當然，入射光並不只有在空間電荷區內被吸收才會產生光電流。光子在p-n二極體的其他區域中被吸收，就是所謂的準電中性(quasi-neutral)區域，也能貢獻光電流。只是準電中性區的光電流是擴散電流，而不是漂移電流，而這擴散電流是由少數載子決定的，多數載子並不參與。也就是說，n-型準電中性區域的少數載子(電洞，其在接近空間電荷區的地方會向到p-型區因而濃度降低，因此n-型準電中性區域的內電洞就會形成往p-型區方向的擴散電流。同理，p-型準電中性區域的少數載子(電子，其在接近空間電荷區的地方會跑向n-型區因而濃度降低，因此p-型準電中性區域的內電子就會形成往n-型區方向的擴散電流。總結而言，p-n二極體的光伏特效應中的光電流，其主要來自於三個物理機制：空間電荷區內電子和電洞的漂移電流，n-型準電中性區域少數載子電洞的擴散電流，和p-型準電中性區域的少數載子電子的擴散電流。
一般而言，光伏特電池元件的所涉及的物理機制和過程是相當複雜，而且隨著元件的材料和結構的不同而有所差異。但總的來說，任何光伏特電池元件的運作須要有三個必要條件：

一、入射光子被吸收產生電子-電洞對。

二、電子-電洞對在複合前被分開。

三、分開的電子合電洞傳輸至負載。

對p-n半導體二極體而言，入射光子被吸收產生電子-電洞對是取決於導帶和價帶間的帶間光吸收係數 (interband absorption coefficient)，而導帶或價帶自身之內的帶內光吸收係數 (intraband absorption coefficient) 則是不會產生電子-電洞對的。空間電荷區內施體正離子和受體負離子形成的內建電場，是提供電子-電洞對分開的物理條件。半導體的金屬接觸則是將分開的電子合電洞傳輸至負載。而須注意的是，這三要件也往往是決定設計光伏特電池效率高低的重要因素。
太陽電池(solar cell)是指任何器件能經吸收太陽光直接產生輸出電功率(electric power)。因為電功率是電壓和電流的乘積，太陽電池吸收太陽光直接同時輸出電壓和電流到，簡單的說，太陽電池吸收太陽光就能產生一般電池的功能。這裡要強調的是直接。光伏特電池只是太陽電池的一種。因為市售太陽電池幾乎都是光伏特電池，因此除非特殊情況，太陽電池和光伏特電池這兩個名詞通常是互用。

四、太陽電池的基本結構與種類
太陽能應用系統的最基本單位就是太陽電池(cell)。一般而言，單一矽太陽電池的輸出電壓約為0.5V上下，其最大輸出的功率和太陽電池本身的效率與表面積有關。譬如說，一個效率15%、4吋的太陽電池，最大輸出功率約為1.5W。就是因為單一太陽電池輸出電壓和輸出功率對大部分的電器產品相信偏低，因此一般的應用，尤其是要和一般用電相容或配合的應用，就會將多個太陽電池並聯和串聯起來形成模組(module)，其中串聯的功用，是為了提高輸出電壓，而並聯的功用，是為了增加輸出功率。同樣的道理，若需要再提高模組的輸出電壓或輸出功率，多個模組並聯或串聯起來就形成陣列(array)。而一般太陽能應用系統 (system)，不僅只有電池、模組、或陣列，還可能包括儲電裝置 (storage devices)、功率調節器 (power conditioner)、和安裝固定結構 (mounting structures)，這些周邊設備，統稱為平衡系統 (balance of systems)。底下，我們就簡單地介紹太陽電池的基本結構，因為這是瞭解太陽電池工作原理、製造程序，甚至研究發展的第一步。
隨著不同材料和製造程序，太陽電池就有不同的結構。但歸納而言，太陽電池最基本的結構可分為基板、p-n二極體、抗反射層、和金屬電極四個主要部分。簡單的說，基板 (substrate) 是太陽電池的主體，p-n二極體是光伏特效應的來源，抗反射層乃在減少入射光的反射來增強光電流，金屬電極則是連接元件和外界負載。

所謂的ingot-based的太陽電池是使用晶片(wafer)當基板，晶片本身就是光伏特的作用區。因為是用晶片作基板，一般就使用擴散 (diffusion) 製程技術，在p-型晶片做n-型擴散，或在n-型晶片做p-型擴散，形成p-n二極體。單晶矽和多晶矽太陽電池都是ingot-based，其晶片是由矽ingot切割而得。工業界使用的太陽電池矽晶片，大都是p-型。當然矽晶片的製造，不一定非由ingot切割不可，也有其他特殊的方式，如ribbon或sheet製造方式。
而薄膜太陽電池則可以使用玻璃、塑膠、陶瓷、石墨，金屬片等不同材料當基板，非晶或多晶的薄膜光伏特元件則長在基板上，基板本身並不參與光伏特作用。在薄膜太陽電池製造上，則可使用各式各樣的 deposition技術，一層又一層地把p-型或n-型材料長上去。常見的薄膜太陽電池有非晶矽、CuInSe2 (CIS)、CuInGaSe2 (CIGS)、和CdTe。隨著薄膜技術的發展，microcrystalline，甚至nanocrytalline矽薄膜也被研究開發。薄膜太陽電池最大優點就是生產成本較低，但相對的，其效率和穩定度的問題也尚待解決。
像III-V族(如GaAs、InP、GaN)的太陽電池，則是使用不同的epitaxy的技術，像 metal-organic chemical vapor deposition (MOCVD)，或 molecular beam epitaxy (MBE)方法，將p-型和n-型晶體直接長在晶片基板上，而基板本身通常也不參與光伏特作用。而這樣的epitaxy長晶方式的優點，則在元件結構可以非常的多樣化，例如像異接面、多接面、量子井、量子點、和超晶格等結構。也因如此，III-V族太陽電池通常是有較高的效率，但其生產成本也相對的偏高。
太陽電池的光照面一般都會有抗反射層或texture結構，來減少入射陽光的反射。如果沒有這樣的話，入射陽光會有約30%的反射損失，這對太陽電池而言是相當嚴重的。矽晶太陽電池一般是使用氮化矽(SiN)來形成抗反射層，它不僅能有效的減少入射光的反射，而且還有passivation的作用，甚至能保護太陽電池，有防刮傷、防濕氣等功能。除了使用抗反射層外，一般單晶矽的太陽能電池，其光照面之表面都會先經過texture的處理，來更進一步地減少入射陽光的反射。這texture處理，會在表面留下如同大大小小金字塔(pyramid)結構，讓入射光至少要經過晶片表面的二次反射，因此就大大的減低入射光經過第一次反射就折回的機率。須注意的是，因texture金字塔的大小約數個m，而一般n-型擴散的深度只有0.5m左右，所以p-n二極體實際上是形成於texture金字塔的表面。
太陽電池須要金屬電極來連接外界的電路。一般而言，不照光和照光的表面，都有二條平行條狀金屬電極來提供外界連線的焊接處。不照光的表面通常會全部塗上一層所謂的back surface field (BSF) 金屬層，而照光的表面，會從條狀金屬電極，伸展出一列很細的金屬手指(finger)。BSF金屬層的可以增加載子的收集，還可回收沒有被吸收的光子。金屬finger的設計，除了要能有效地收集載子，而且要儘量減少金屬線遮蔽入射光的比例 ，因照光面的金屬線通常會遮蔽3~5%的入射光。太陽電池金屬電極的材料通常是鋁和其他金屬的合金，但在薄膜太陽電池，為了達成一體成型 (monolithically) 的要求，因而上層金屬電極則會使用透明導電的氧化物transparent conducting oxide (TCO)。
必須注意的是，有別於一般平板(flat plate)模組的結構可，太陽電池還可以使用額外的聚光器 (concentrator) 來增加入射光的強度。聚光器可以是一般透鏡，或是特殊結構的Fresnel 透鏡，或甚至是Fresnel zone plate。聚光器的使用，可以大幅的提高系統光照的有效面積。但因聚光器的要求太陽電池的正射，因此應用上必須配合tracking系統。

五、太陽電池的工作原理

太陽電池吸收太陽光就能產生一般電池的功能。但是和一般傳統的電池不一樣的是，一般傳統的電池的輸出電壓和最大輸出功率是固定，然而太陽電池輸出電壓、電流，與功率則和其照光條件與負載的工作點有關。正因如此，要應用太陽電池的來產生電力，必須瞭解太陽電池的電流-電壓關係，及其工作原理。

太陽光的頻譜照度

太陽電池是的能量來源是太陽光，因此入射太陽光的強度(intensity)與頻譜(spectrum)就決定太陽電池輸出的電流與電壓。我們知道，物體置放於陽光下，其接受太陽光有二種型式， 一為直接(direct)陽光，另一為經過地表其他物體散射後擴散(diffuse)陽光。一般的情況，直接陽光約佔太陽電池入射光的80%。因此我們底下的討論也以直接陽光的情況。
太陽光的強度與頻譜，可以用頻譜照度(spectrum irradiance)來表達，也就是每單位面積每單位波長的光照的功率(W/m2m)。而太陽光的強度(W/m2)，則是頻譜照度的所有波長之總和。太陽光的頻譜照度則和量測的位置與太陽相對於地表的角度有關，這是因為太陽光到達地表前，會經過大氣層的吸收與散射。位置與角度這二項因素，一般就用所謂的空氣質(air mass AM)來表示。對太陽光照度而言，AM0是指在外太空中，太陽正射的情況，其光強度約為1353 W/m2，約略地等同於溫度5800K的黑體輻射產生的光源。AM1是指在地表上，太陽正射的情況，其光強度約為925 W/m2。AM1.5是指在地表上，太陽以45度角入射的情況，其光強度約為844 W/m2。一般也使用AM1.5來代表地表上太陽光的平均照度。
太陽電池的電路模型

一個太陽電池沒有照光時，它的特性就是一個p-n接面二極體。而一個理想的二極體其電流-電壓關係可表為
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其中 
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代表電流，
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代表電壓，
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是飽和電流(saturation current)，和
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，其中
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代表Boltzmann常數，
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是單位電量，
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是溫度。在室溫下，
[image: image9.wmf]0.026V

T

V

»

。需注意的是，p-n二極體電流的方向是定義在元件內從p型流向n型，而電壓的正負值，則是定義為p型端電壓減去n型端電壓。因此若遵循此定義，太陽電池工作時，其電壓值為正，電流值為負。這裡必須提醒讀者的是，所謂的理想二極體是定義在許多物理條件上，而實際的二極體自然會有一些非理想(nonideal)的因素影響元件的電流-電壓關係，例如產生-複合電流，這裡我們不多做討論。

當太陽電池照光時，p-n二極體內就會有光電流。因為p-n接面的內建電場方向是從n型指向p型，因此光子被吸收產生的電子-電洞對，電子會往p型端跑，而電洞會往n型端跑，因此電子和電洞二者形成的光電流會由n型流到p型。因為一般二極體的正電流方向是定義為由p型流到n型。因此相對於原本的理想二極體，太陽電池照光產生的光電流乃一負向電流。而太陽電池的電流-電壓關係就是理想二極體加上一個負向的光電流
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也就是說，沒有照光的情況，
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，太陽電池就是一個普通的二極體。當太陽電池短路(short circuit)時，也就是
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，其短路電流(short-circuit current)則為
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。也就是說當太陽電池短路，短路電流就是入射光產生的光電流 。若太陽電池開路 (open circuit) 時，也就是
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，其開路電壓(open-circuit voltage)則為
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這裡必須強調的是，開路電壓和短路電流是太陽電池特性的二個重要參數。

太陽電池輸出的功率就是電流和電壓的乘積：
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很明顯的太陽電池輸出的功率並非是個固定值，它在某個電流-電壓工作點達到最大值，而這最大輸出功率
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來決定。我們可以推導得出最大輸出功率
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 時輸出電壓為
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和輸出電流為
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而太陽電池最大輸出功率就是
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太陽電池的效率(efficiency)就是指太陽電池將入射光的功率
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轉換成最大輸出之電功率的比例，也就是
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一般的太陽電池的效率量測，都是使用
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的類似太陽光的燈光光源。

實驗上，太陽電池的電流-電壓關係並沒有百分之百遵循上述的理論描述，這是因為光伏特元件本身存在所謂的串聯電阻(series resistance) 和分流電阻 (shunt resistance)。因為任何半導體材料本身，或是半導體與金屬的接觸，無可避免的都會有或多或少的電阻，如此就會而形成光伏特元件的串聯電阻。另一方面，光伏特元件的正負電極間，存在任何非經由理想p-n二極體的其他電流的通道，都會造成所謂的漏電流(leakage current)，例如元件中的產生-複合(generation-recombination) 電流，表面複合(surface 
圖二、太陽電池的等效電路： (a)無 (b)有串聯和分流電阻的情況。
recombination)電流，元件的邊緣隔離(edge isolation)不完全，和金屬接觸穿透p-n接面。通常，我們使用分流電阻 (shunt resistance)用來定義太陽電池的漏電流大小，也就是
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。分流電阻越大，就表示漏電流越小。如果考慮串聯電阻
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和分流電阻
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，太陽電池的電流-電壓關係則可寫成
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我們還可以只用一個參數，就是所謂的填充係數(fill factor)，來同時概括串聯電阻與分流電阻二個效應。其定義為
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很明顯的，沒有串聯電阻，且分流電阻無窮大(沒有漏電流)時，填充係數最大。任何的串聯電阻的增加或分流電阻的減少，都會減少填充係數。如此一來，太陽電池的效率就可以由三個重要參數：開路電壓
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、短路電流
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、和填充係數
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來表達。
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很明顯的，要提高太陽電池的效率，則要同時增加其開路電壓、短路電流(亦即光電流)，和填充係數(亦即減少串聯電阻與漏電流)。

開路電壓與短路電流

當然由前面的公式來看，太陽電池的開路電壓是由光電流和飽和電流決定。但如果純粹就物理的觀點而言，開路電壓就等於空間電荷區中電子和電洞間的Fermi能差。至於理想p-n二極體的飽和電流，則可以用
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來表達。其中
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代表單位電量，
[image: image38.wmf]i

n

代表半導體的intrinsic載子濃度，
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和
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各自代表施體和受體的濃度，
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和
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各自代表電子和電洞的擴散係數，
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和
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各自代表電子和電洞的複合時間。當然上面的表達式是假設n-型區和p-型區都很寬的情況。一般使用p-型基板的太陽電池，n-型區都非常的淺，上面的表達式是須要修改的。
前面我們提到，當光照太陽電池時產生光電流，而光電流就是太陽電池電流-電壓關係中的閉路電流，這裡我們就光電流的由來，做一簡單敘述。載子在單位體積的產生率(單位m-3s-1)是由光吸收係數來決定，也就是
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其中
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代表光吸收係數，
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是入射光子強度(或稱為光子流量密度)，
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指反射係數，因此
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代表沒被反射的入射光子強度。而產生光電流的主要三個機制為：少數載子電子在p-型區的擴散電流、少數載子電洞在n-型區的擴散電流、和電子和電洞在空間電荷區的漂移電流。因此光電流約可表達為


[image: image50.wmf]0

()

LnpscLnp

JJJJqgLLW

=++»++


其中
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各自代表p-型區電子和n-型區電洞的擴散長度，
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則是代表空間電荷區的寬度。歸納這些結果，可得到開路電壓的簡單表達式：
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其中
[image: image55.wmf]rec
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 代表電子-電洞對的單位體積的複合率。當然這是很自然的結果，因為開路電壓就等於空間電荷區中電子和電洞間的Fermi能差，而電子和電洞間的Fermi能差就是由載子產生率與複合率來決定。

頻譜響應
因為任何材料的折射係數
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和光吸收係數
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都是波長的函數，因此入射光中不同的波長對光電流就有不同的貢獻。用公式表達為
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其中
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是描述入射光能量須約大於能隙才會被吸收。而頻譜響應(spectral response)
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的定義，通常只是用來描述p-n二極體對不同波長的光電流貢獻，因此必須除去光入射的光子強度
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光子強度
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、頻譜照度
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、與入射光的功率
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[image: image67.wmf]ininc

()()

Ih

lnfl

=


和


[image: image68.wmf]inin

()

PdxdydI

ll

=

òòò


來表示。其中
[image: image69.wmf]h
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代表光子的能量。
當然前面理論的描述，都是針對p-n二極體之光伏特元件，但必須注意的是，這並非是太陽電池的唯一結構。例如，非晶矽光伏特電池通常是使用p-i-n的結構。而除了單一半導體材料形成homojunction之外，也可以使用不同半導體材料形成來形成heterojunction太陽電池。太陽電池的構成也不一定要全是半導體，金屬-半導體接觸形成的Schottky二極體，和MOS結構類似的金屬-絕緣體-半導體(MIS)，有機物或聚合物都可用來當太陽電池。太陽電池也不一定要透過光伏特效應，染料感光電池的光電化學效應也可以經照光後產生電壓。但無論如何，p-n二極體之光伏特元件總是一個參考指標，而像開路電壓、短路電流、和填充係數，更是規範所有太陽電池的參數。

六、太陽電池的製造程序

太陽電池的製程跟一般的IC製程雖然是有部分的類似，但很多方面則是不同。工業上太陽電池的製程須注意四個主要課題：產品的平均效率、量產的能力、生產的成本、和製程的良率。
一般的太陽電池生產公司，其生產能力是以MW/year來衡量。這生產能力則約略的可視為產品的平均效率和量產的能力的乘積。正是因為如此，太陽電池的製程，除了強調生產的太陽電池之平均效率，更是非常注重生產線的生產量 (throughput)，或者簡單地說，就是每小時能處理多少晶片(wafer/hour)。例如，用離子植入法(ion implementation) 也能像擴散法形成p-n二極體，而且更能精確地控制doping profile，但一般而言，不像擴散法一個擴散爐管可以一次整匹處理約200個晶片，離子植入法幾乎不適用在太陽電池的工業製程。另一方面，即使是常用的標準製程，也會因為提高生產量的需要而被改進。例如，用來成長抗反射層的PECVD，一般只有單一的腔室(chamber)，其抽真空和先前加熱需要較長的時間，生產量較低。新型in-line PECVD則使用三個腔室並且使用輸送帶的方式，如此就能大幅地提高單一機器的生產量。而薄膜太陽電池一般被認為較晶片太陽電池有較大的生產量，也因如此，或許可以彌補其效率較低的缺點。
生產成本也是設計太陽電池製程必須考量的。而生產成本和元件效率之間通常會有trade-off。 例如，實驗室使用buried contact的金屬接觸比工業界使用網印方法的金屬接觸有更高的效率。但因為buried contact製程涉及使用lithography，製造成本過高，因此至今尚未被廣泛應用。
太陽電池的製程，和IC製程類似，另一重要課題是良率 (yield)。但有趣的是，因為基本上生產出的太陽電池成品，只要是其效率不要低到不尋常的範圍，都可被市場接受的。因此太陽電池的製程，晶片破裂損壞的比例，也就是破片(breakage)率，反而是個製程管理的指標。但即使是破碎的成品，也是可以再切割成小面積的太陽電池作其他應用。
矽晶的製造，最原始的材料乃為一種含二氧化矽(SiO2)純度相當高的石英岩 (quartzite) 砂。將它和一些含有碳，但碳的組成不同的材料放在爐子裡，其化學反應是經過數個步驟，而總和則可表達為
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這個程序提煉出來的矽純度約為98%，稱為冶煉級 (metallurgical grade) 的矽。接下來，矽被搗碎成粉末，和hydrogen chloride (HCl) 氣體產生反應，形成trichlorosilane (SiHCl3)
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因為trichlorosilane的沸點只有32 C，在普通的室溫下，它是液體。經過部分蒸餾法的處理，然後和氫氣反應產生所謂電子級(electronic grade 或EG) 的矽


[image: image72.wmf]2

SiHCl(g)+H(g)Si(s)+3HCl(g)

®


但為了節省成本，太陽電池是使用太陽級solar grade (SOG) 的矽，其純度較電子級的矽為低，因為它省略了一些製造步驟。若是要製造單晶矽，接著就會使用Czochralski (CZ)法或Float zone (FZ)法製造ingot。然後ingot再經線切割，就得晶片(wafer)，當然還有切割浪費掉約20%的kerf。一般而言，雖然FZ晶片的品質較佳，其製出的太陽電池效率也較高，但是因為其價錢較CZ晶片昂貴甚多，因此工業界一般還是採用CZ晶片。至於多晶矽的ingot，通常則用casting的方法製造。
太陽電池的製造，須在無塵室的環境進行，而無塵室的級數並不須要特別的高。其第一步就是晶片的清洗(wafer cleaning)。當然矽晶片的清洗是看似簡單，但實際上卻可能相當的複雜。太陽電池的製程並未使用IC製程上最為所知的RCA清洗步驟，而是使用較簡易的方法，如sodium hydroxide (NaOH)或potassium hydroxide (KOH) 溶液來清洗晶片。一般而言，晶片的清洗的結果取決於溶液的濃度、溶液加熱反應的溫度、和反應的時間決定。而所用的容器、外加氮氣泡泡、甚至處理安置晶片的過程，也有可能影響晶片的清洗的結果。
晶片清洗後，其表面要做texture 處理。這可以使用方向性蝕刻(anisotropic etching)來完成。使用NaOH 加 isopropyl alcohol (IPA) 的溶液，就會對矽晶片(100)表面產生方向性蝕刻，暴露出矽晶<111>的截面，產生大小不一的金字塔形狀的表面。一般而言，texture 處理的好壞主要取決於晶片的潔淨度、 NaOH 和IPA的濃度及其比例、溶液的溫度、和反應的時間。而所用的容器、IPA揮發的程度、殘餘的sodium silicate也會影響texturing 的結果。
接下來，則是使用擴散法，在矽晶片上形成p-n二極體。因為通常使用p-型矽晶片，所以要做n型磷擴散。一般是使用POCl3加上氧氣與氮氣，在高溫擴散爐管進行擴散。其化學反應式可表為
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產生的磷原子經由高溫擴散的方式進入矽晶格內，形成n-型的dopant。而矽晶表面也產生一層SiO2。磷的濃度(由氮氣carrier的流量決定)，氧氣和氮氣的流量，和其引入、作用、與截止的時間與方式，爐管的溫度隨時間的控制，會決定最終的擴散結果。而擴散結果，就決定擴散接面的深度、擴散面的表層電阻(sheet resistance)、和dopant profile。
矽晶表面會和空氣中和氧氣或水氣作用，尤其是加熱造成的thermal oxidation，表面都會形成二氧化矽(silicon dioxide)。經過磷高溫擴散後，一般的製程，都會使用hydrofluoric acid (HF) 來除去矽晶表面的SiO2 ，其化學反應為
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其中H2SiF6是可溶於水的。
經過擴散製程後，整個p-型晶片便會被一層n-型doping層包裹著。所以接著便要經由邊緣蝕刻(edge etching)的處理，將n-型邊緣除去，才能彰顯出p-n二極體的結構。這通常是使用CF4 加上O2的電漿蝕刻(plasma etching)。其結果則取決於晶片堆疊置放的方式、RF的頻率與功率、作用的時間、CF4 和O2氣體的流量、與兩者的成份比例。如果edge isolation 處理不完全，則太陽電池的shunt resistance 便會增大，太陽電池的效率也因此減低。
太陽電池的製程中，一般使用plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD)的方法，在晶片上鍍上一層silicon nitride (SiN)的抗反射層鍍膜anti-reflection coating (ARC)。PECVD作用氣體可以使用silane (SiH4) 和 ammonia (NH3)，其化學反應可以簡單寫成：
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也可以使用SiH4 和N2，則其化學反應可以簡單寫成：
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其中SiN:H是指PECVD成長的silicon nitride 實際上是一富含氫的非晶系結構。PECVD的製程中，RF的頻率與功率、RF輸入腔體的電極之排列與間距，作用的時間、作用時的溫度與總氣壓、作用氣體的流量及其成份比例，等等因素都會決定抗反射層鍍膜的結果。而這結果就決定鍍膜的組成、矽/氮比例、氫含量、折射係數、密度、介電常數、電阻、介電強度、能隙、和應力。
和一般的IC製程不一樣的是，太陽電池的金屬接觸之製成，並沒有使用evaporation或sputtering的physical vapor deposition方式， 也沒有使用chemical vapor deposition 的方法，而是使用網印(screen printing)加上火烤(firing)的製程，這相對而言也比較簡易，而且適合大量產的製程需求。也就是使用網印機將金屬膏(paste)塗抹在晶片上，然後經過高溫火烤形成金屬接觸。當然，金屬膏的成份與火烤過程的溫度控制自然是影響金屬接觸效果的最重要因素。除此之外，塗抹金屬膏的方式，網印機器的調整，甚至火烤時，晶片安置的方式與傳送速率，也或多或少會影響金屬接觸的結果。
這裡必須特別強調的是，每一個步驟必非是完全獨立，而是互相關聯，這一點是在工業上生產太陽電池的必須考慮。經驗法則告訴我們，若每一個步驟都是獨立地正確，可以生產出一般效率的電池，但是若所有步驟都是關聯地正確，才能生產出高效率的電池。在工業界的製程上，而這往往也是決定是否能生產高效率太陽電池的關鍵因素。
表一，太陽電池模組的製造程序與設備

	Process
	Equipment

	Wafer fabrication

	Crucible preparation
	Crucible spray system

	Polysilicon preparation
	Wet station

	Ingot casting
	Casting furnace

	Ingot sectioning
	Band saw or wire saw

	Ingot  wafering
	Wire saw

	Wafer cleaning
	Wet station

	Wafer characterization
	Resistivity probe

	Cell fabrication

	Surface cleaning & texturing
	Wet etch station 

	Junction formation
	Diffusion furnace

	Edge isolation
	Plasma etch station

	AR coating
	PECVD

	Metalization 
	Screen printer

	Cell characterization 
	Cell tester

	Module fabrication

	Glass preparation
	Glass wash station

	Cell tabbing and stringing
	Tabber/stringer

	Circuit formation
	Bussing station

	Module preparation
	Layup station

	Module lamination
	Laminator

	Framing
	Assembly station

	Module characterization
	Module tester


七、太陽電池效率的基本限制

太陽電池技術的發展有三個主要準則：效率要高、生產成本要低、可靠度及穩定度要好。關於效率的問題，我們會在底下做進一步的說明。至於太陽電池生產成本，其衡量單位是美金/每瓦($/W)。如果從歷史的紀錄來看，太陽電池生產成本有所謂的“80%學習曲線”，也就是說，當全世界太陽模組的總生產瓦數每增加一倍，其生產成本則降低為原來的80%。至於可靠度及穩定度方面，現今太陽模組的製造商一般都會提供25年的產品保固(可靠度佳)，保證25年內模組輸出功率不會降低超過20%(穩定度好)。也就是說，矽晶太陽電池可靠度及穩定度是已經是非常優越了。相反的，直到現在，非晶矽太陽電池穩定度還受限於所謂的Staebler-Wronski效應，也就是光引發的非穩定性 (light-induced instability) 的問題。也就是，非晶矽太陽電池第一次曝光，其效率便馬上減少10至20%。對於這效應，至今尚未有統一的解釋，也沒有尋找到基本的解決的方法，這對非晶矽太陽電池的廣泛應用，自然地產生重大的影響。這也是開發新材料的太陽電池，如染料感光、有機物、或聚合物太陽電池，自然不免要嚴肅地考慮有關於其穩定性的問題。
雖然生產成本、可靠度、和穩定度，都是太陽電池技術的研究發展，必須考量的，然而不可否認的，太陽電池技術的發展最主要的仍在於提高太陽電池本身的效率。這原因是，一方面，至今實驗室產出的太陽電池其最高效率紀錄尚未接近理論的極限，另一方面，市場上大量產的太陽電池平均效率和實驗室的太陽電池的最高效率紀錄又有一段不小的差距。這兩個差距，將是未來太陽電池技術的研究發展必須克服解決的兩個最重要課題。
舉例來說，理論上，單接面單晶矽太陽電池的最高效率應為28%，但是實驗室產生的世界紀錄最高效率為24.7% 。相同地，二接面、三能隙的太陽電池其最高效率可達的理論極限應為56%，然而實驗上使用GaInP/GaAs/Ge二接面、三能隙的太陽電池之世界紀錄最高效率為32.0%。很明顯地，實驗室產出的太陽電池其最高效率紀錄和理論上的極限值依然有一段差距。而就單接面單晶矽太陽電池而言，其目前市場上大量產的平均效率約只在15%上下，也就是說，市場上大量產的太陽電池平均效率和實驗室的太陽電池的最高效率紀錄又有一段不小的差距。未來太陽電池技術的研究發展最主要還在於如何填補這兩個差距。
一般的太陽電池理論，將半導體太陽電池的效率區分為三種不同的物理限制：

1、 單能隙(單接面)太陽電池的限制 (可達之one-sun最高效率約31%)。

2、 多能隙(多接面)太陽電池的限制 (可達之one-sun最高效率約69%)。

3、 熱力學的限制 (可達之one-sun最高效率約85%)。

底下我們將針對這些效率限制的物理限制和其相對應的可能解決方法做一簡單的敘述與說明。
一般而言，單一半導體做成的太陽電池，假設所有的入射光子，只要其能量大於半導體的能隙，都將被吸收而產生一個電子-電洞對。產生的電子和電洞又遵循理想p-n二極體 (ideal p-n diode) 的工作原理輸出電壓電流，則這樣的太陽能電池，當其能隙為1.35eV，其最高效率能達31% 。對於單晶矽半導體太陽能電池，理論上其最高效率應有28%。但很明顯，這只是理論上最佳的估計。而實際上，即使是texturing 和 anti-reflection coating 也不能保證消除所有的反射。金屬接屬的shading也不能讓所有照射到太陽電池上太陽光完全百分之百地入射。由於材料本身的限制，也不能保證能量大於半導體的能隙的入射光子都可以被吸收。因為存在像自由載子吸收(free-carrier absorption)的其他光吸收過程，被吸收的光子也不完全百分之百地產生電子-電洞對。晶片的品質、材料本身、或製造過程的不完善，所可能引起的電子-電洞複合電流、串聯電阻、並聯電阻，也無法讓太陽能電池輸出電壓電流關係百分之百遵循理想的p-n 二極體。
至於如何超越單能隙、單接面太陽電池的物理限制，最明顯的方法，就是使用多能隙、多接面的結構。在單能隙太陽電池中，只要是能量大於半導體的能隙的入射光子可以被吸收產生電子-電洞對。這樣一來，不管入射的光子的能量有多高，大於半導體的能隙的部分之能量，就會提供產生電子和電洞相對於能隙的額外動能而處於高能態，而這高能態的電子和電洞便會以釋放聲子的方式回到能隙附近。也就是說，光子能量多於半導體的能隙的部分，就會以放射聲子的方式釋放給聲子，聲子的能量增加自然表現在晶體溫度的增加。使用多能隙、多接面的結構，最主要的用途是要減少這種不必要的能帶內的能量釋放 (intraband energy relaxation)，降低釋放聲子的機率，減少熱能的產生。其元件結構設計，就是要讓入射的光子先通過高能隙的p-n二極體，先吸收高能量的的光子，然後再通過低能隙的p-n二極體，後吸收低能量的光子，而不同能隙的p-n二極體之間，通常使用穿隧二極體(tunnel diode)將他們聯結起來。穿隧二極體的功用，在使低能隙的電子，透過穿隧效應，和高能隙的電洞複合，如此一來，元件的輸出電壓，就約等於是二個不同能隙的p-n二極體之電子和電洞Fermi能差之總和。也因為如此，多接面太陽電池一般都有相當高的開路電壓。
即使是使用多接面太陽電池來有效地解決載子能帶內的能量釋放(intraband energy relaxation)的物理限制，但最終不免要面對另外一個物理限制(載子能帶間的能量釋放 (interband energy relaxation)。載子能帶間的能量釋放自然是經由電子-電洞對複合 (recombination) 的過程。電子-電洞對複合的有三種可能機制：光放射、多聲子放射、和Auger過程，如果從能量傳輸的觀點來看，其中光放射是載子將能量傳給光子，多聲子放射則是載子將能量傳給聲子，而Auger過程中只是載子之間互相交換能量。理論上，我們如果能抑制載子能帶間的光放射和聲子放射這二個物理過程，就能阻止載子能帶間的能量釋放，而讓載子一直保有自身的能量。如此一來，載子的平均能量就會增加，而其載子溫度也因此而提高，造成所謂熱載子(hot carrier) 現象。而熱載子效應能有效提高太陽電池的效率，這將在下文做進一步的闡述。
然而直到現在，尚未有任何明確的實驗結果，能證實有效地解決太陽電池的載子能帶間的能量釋放問題。雖然理論上新穎的構想曾被提及，例如，利用光子晶體 (photonic crystal) 結構來有效的抑制光自發放射，或是利用聲子晶體 (phononic crystal) 結構來有效的抑制聲子放射。我們不免要問，假使太陽電池以理想p-n二極體的方式工作，然後我們再使用多接面太陽電池來解決載子能帶內的能量釋放的問題，又假設我們能再進一步技術上克服太陽電池的能帶間的能量釋放的物理限制，那麼到底太陽電池的終極效率是多少？關於這個問題，可以使用熱力學觀點來做一簡單的探討與說明。
由太陽發光的頻譜來看，太陽大約可視為是一黑體輻射，其表面溫度約為
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= 5760K，假設我們能同時有效的抑制太陽電池內載子的能帶內和能帶間的能量釋放，也就是說，太陽電池內的載子和聲子沒有能量交換，因此載子和聲子有各自的溫度。我們以
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代表載子的溫度，而以
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代表聲子的溫度。通常聲子的溫度就等於所謂環境溫度 (ambient temperature)，也就是外界負載的溫度。底下，我們就將太陽光子、太陽電池內的載子、和外界負載視為三個不同的熱力學系統。我們知道，任何一溫度為
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K的理想黑體輻射，其輻射總能量密度是遵循所謂的Stefan-Boltzmann定律為
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，其中
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為Stefan常數。由輻射熱傳的原理得知，假設太陽光子和太陽電池內的載子都是理想的黑體輻射，則太陽光子傳輸給太陽電池內的載子的能量密度將為
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。而又根據熱力學第二基本定律的結果，載子溫度為
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 K的太陽電池，對環境溫度為
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 K的外界負載，所能做的最大的功(輸出的能量)的效率乃為 Carnot engine來決定，為 
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。把這兩個效應一起考慮的話，能量從太陽光子經由太陽電池至外界負載的效率將為
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已知太陽表面溫度
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= 5760K，而環境溫度假設為
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=300K，則太陽能電池內的載子溫度 為
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=2470K，太陽能電池將有最高效率 
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=85%。而這是太陽電池以理想p-n二極體的方式工作，並且去除載子能帶內的能量釋放(使用多接面結構)和能帶間的能量釋放後，所能得到的最高效率。

八、超高效率太陽電池(第三代太陽電池)

目前市場上大量產的單晶與多晶矽的太陽電池平均效率約在15%上下，也就是說，這樣的太陽電池只能將入射太陽光能轉換成15%可用電能，其餘的85%都浪費成無用的熱能。所以嚴格地說，現今太陽電池，也是某種型式的“浪費能源”。當然理論上，只要能有效的抑制太陽電池內載子和聲子的能量交換，換言之，有效的抑制載子能帶內或能帶間的能量釋放，就能有效的避免太陽電池內無用的熱能的產生，大幅地提高太陽電池的效率，甚至達到超高效率的運作。而這樣簡易的理論構想，在實際的技術上，卻可以用不同的方法來執行這樣的原則。底下我們將超高效率太陽電池的未來的可能的技術發展，約略地歸納為六個方向：

1、 多接面、多能帶、或多能階結構。

2、 一個光子產生多個電子-電洞對，及光輔助或熱載子輔助的物理過程。

3、 熱載子太陽電池。
4、 黑體輻射的頻譜轉換。

5、 熱光伏特效應，或額外的熱能轉換成電能機制。

6、 新材料。

須注意的是，當然這樣的分類，只是方便討論，既非完全包括所有可能的技術發展，而彼此之間也並非毫無關聯。底下我們將針對這些可能的技術發展，做一簡單的討論。

多接面、多能帶、或多能階結構

前面我們所提及的多接面(multi-junction ) 或稱串聯式 (tandem)太陽電池的結構，就是要使用不同的能隙的材料來吸收不同波長的光子，減少載子能帶內的能量釋放，大幅的提高太陽電池的效率。這種多能隙的概念，實際上是可以推廣至其他多能帶或多能階結構。但必須注意的是多能帶或多能階的引進，必須不會增加電子-電洞複合的機率，這樣才能對太陽電池有實質的幫助。譬如說，
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InGaN

材料被發現隨Ga成份的減少，其能隙可以從3.4eV減少至0.7eV。也就是說
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材料的能隙概括了太陽光主要輻射頻譜。理論上，用它來做多接面的太陽電池，將可以達到非常高的效率。不幸的是，
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材料的成長技術尚未成熟，材料的缺陷大幅提高電子-電洞複合的機率，因此使用它來做超高效率太陽電池的構想也尚待實現。

近來，有所謂的中間能帶(intermediate band)結構也被提出，也就是在導帶與價帶之間引進額外的能帶。理論上，如果掺雜(doping)濃度高到某種程度，即掺雜原子之間的距離接近到某種程度，掺雜原子就不能再被視為是相互獨立的。掺雜原子的能階互相耦合，就會在導帶與價帶之間引進中間能帶。但實際上，如此高濃度的掺雜體(dopant)，就可能會和原來的材料形成合金的結構。而中間能帶的引入，可以讓原本能量小於能隙的不被吸收的光子，有機會被吸收，因此而增加光電流。另一方面，為了保持輸出電壓，一般須要採用p-i-n結構，讓中間能帶位於純質(intrinsic)區域。

超高濃度的掺雜體跟原材料形成的合金，除了可能在導帶與價帶之間引進額外的中間能帶外。如果合金的結構是所謂的highly-mismatched alloy (HMA)，如氮掺雜的III-N-V合金，掺雜原子形成的能帶位置也可能位於導帶之上，和導帶產生anti-crossing效應，而產生多重導帶的結構。

如果超高濃度的掺雜是使用離子植入法(ion implementation)，則其對材料的能帶引進就具更多的可能性。因為離子植入法和擴散法不一樣，是可以藉由控制離子轟擊的能量，在不同的位置各別形成不同的掺雜。因此理論上是可能使用多重的離子植入，在單一晶片上，形成多能隙、多接面，多能帶的結構。當然這只是理論上的臆測，尚待實驗上的證實。

另一方面，使用材料的量子結構，如量子井、量子線、量子點、超晶格、和奈米顆粒，更是提供額外的能階或能帶的一種方法。就拿量子點為例，它不僅能提供額外的能階，增加不同波長的光吸收，而且它本身的能階結構，就會大幅的抑制載子在能階間進行放射聲子的能量釋放，如此一來更可以增加載子通過衝擊離子化的機率，產生額外的電子-電洞對。但因技術上難度較高，高效率的量子點陽電池也尚待實現。

至今多接面太陽電池都是使用化合物(compound)，特別是III-V族化合物。如何讓矽太陽電池有多接面、多能帶、或多能階的結構，則是未來技術上尚待發展的目標。當然最直接的是將III-V族化合物長在矽晶片上，如最近發現的GaNPAs/Si太陽電池。或是利用矽-鍺(Si-Ge) 合金製造量子井、量子點、超晶格等結構，甚至是製造 Si/SiO2或Si/SiN的超晶格，都是可能的構想。至於應用這些構想在超高效率的太陽電池，則尚待進一步實際上的實現。
一個光子產生多個電子-電洞對

一般而言，半導體產生電子-電洞對的機制有三種：光吸收、多聲子吸收、和衝擊離子化 (impact ionization)。這剛好是電子-電洞對複合的三種機制 (光放射、多聲子放射、和Auger過程) 的反過程。除此之外，價帶電子經由量子穿隧機制，由價帶穿隧過能隙的能勢障礙至導帶，也可以產生電子-電洞對，這現象稱為價帶電子穿隧 (valence electron tunneling)。形成光伏特電池元件的三要件之一，就是要讓入射光子被吸收產生電子-電洞對。因此自然地我們會問，是否可用多聲子吸收、衝擊離子化、或價帶電子穿隧的機制，在光伏特電池元件內產生額外的電子-電洞對，增加其輸出的光電流。必須注意的，在熱平衡的情況(或是說，電子和電洞的Fermi能，也就是化學勢相等)，光吸收與光放射(自發加激發)、多聲子吸收與多聲子放射、和衝擊離子化與Auger過程，是各自成一對，達成所謂的動態平衡。因此必須使用特殊的物理條件，讓元件工作於遠離平衡的狀況，才能讓某一過程遠超過於其對應的過程。以普通的p-n二極體為例，當元件的反向偏壓的外加電場大到某種程度時，外加電場提供電子相當大動能，加大衝擊離子化或價帶電子穿隧的發生機率，產生所謂的junction breakdown的現象。

當然，在一般的太陽電池應用上，是不太可能另外加上反向偏壓，來讓衝擊離子化的機率遠大於Auger過程，達成增加光電流的目的。但也有另一種可能，就是利用光輔助 (photon-assisted)的物理過程，也就是光輔助衝擊離子化、光輔助價帶電子穿隧、甚至光輔助多聲子吸收。它的物理機制和前述的外加強電場類似，只不過是由高能的光子被吸收後產生的電子和電洞有相當大動能，就有可能加大衝擊離子化或價帶電子穿隧的發生機率。但因為這些過程須要跟普通放射聲子的能帶內的能量釋放(intraband energy relaxation)競爭，所以發生光輔助衝擊離子化或光輔助價帶電子穿隧的機率可能依舊偏低。除非我們能想出其他新穎的方法，有效的抑制載子放射聲子的能帶內的能量釋放，由光輔助過程，吸收一個光子產生多個電子-電洞對的構想也才能實現。這裡必須注意的是，任何有效的抑制載子放射聲子的能帶內的能量釋放，就會造成熱載子條件，而這熱載子對太陽電池可能的影響也於底下來探討。
除了光輔助過程之外，也有其他的方法可以吸收一個光子產生多個電子-電洞對。例如使用量子點結構來吸收光，我們知道量子點除了擁有多能階，不僅能提高對不同波長光的吸收效率，也可以提高衝擊離子化的機率。
另外一個可以產生多個電子-電洞對例子，就是聲子輔助光吸收(phonon-assisted absorption)。非直接能隙材料的導帶-價帶間的光吸收，需要聲子的參與才能進行。而在直接能隙的材料，因為聲子的參與，能量小於能隙的光子就可被吸收。如果能帶內的能量釋放所放射的聲子，就是參與聲子輔助光吸收的聲子，則光吸收會因此而增加，電子-電洞對的產生也因而增加，這就是聲子輔助光吸收。一般而言，這只有在直接能隙的材料，才有可能是能帶內的能量釋放所放射的聲子相同於是參與聲子輔助光吸收的聲子。至於如何提高非直接能隙的材料的聲子輔助光吸收，則尚待研究。

熱載子太陽電池

由前述的黑體輻射和Carnot引擎的理論可知，太陽電池的載子溫度若在2470K左右，則其輸出功率最大將達85%。2470K的溫度則是對應的213meV。也就是說載子在能帶間的平均動能若維持在這個數值上下的話，太陽電池的效率將會有戲劇性的增加。但這只是理論上的估計，至於如何讓太陽電池產生熱載子的情況，則是實際技術上的一大挑戰。
若照字面的定義，若載子的溫度甚大於晶格的溫度(更精確的說法，聲子溫度)，則這樣的載子就可稱為熱載子(hot carrier)。一般而言，只要讓載子在能帶間從外界提供獲得的能量的速率，甚大於載子在能帶間的放射聲子的能量釋放速率，就會形成熱載子。而熱載子對太陽電池至少有三項助益：元件輸出電壓較高、衝擊離子化產生額外電子-電洞對機率增加、和聲子輔助光吸收機率增加。
一般的p-n二極體元件若加上甚大的偏壓(正向或反向)就可造成熱載子的條件。當然，這樣的技術要用在p-n二極體太陽電池是較困難的，因為在一般的太陽電池應用上，是不太可能另外加上偏壓，而讓外加電壓源提供大部分負載功率。正因如此，一種有別於典型的p-n二極體結構，所謂的熱載子太陽電池(hot-carrier solar cell)的新的結構被提出來。熱載子太陽電池主要有五個部分：光吸收器(absorber)、電子能量帶通選擇器(energy band-pass selector)、電洞能量帶通選擇器、低功函數的金屬接觸、和高功函數的金屬接觸。其運作原理乃光吸收器吸收入射光產生電子-電洞對，不同功函數的金屬接觸二端電極則提供内建電場，在電子-電洞對複合前將它們分離。其中高能量的熱電子通過電子能量帶通選擇器的篩選，到達低功函數的金屬接觸端的負電極。同樣的，高能量的熱電洞通過電洞能量帶通選擇器的篩選，到達高功函數的金屬接觸端的正電極，這樣就是所謂的熱載子太陽電池。和一般的太陽電池不一樣的是，熱載子太陽電池的光電流是漂移電流，而沒有所謂少數載子的擴散電流。熱載子太陽電池的輸出電壓是由光吸收器二邊的能量帶通選擇器的能量差距，而不是決定於電子和電洞間的Fermi能差，因此可以是一個和工作點無關的固定電壓源，也就是說，熱載子太陽電池較像傳統的電池。

理論上熱載子太陽電池的構想是有相當的吸引性，實際上卻有一些技術上的問題亟待克服。首先，因為要形成熱載子的首要條件，就是在載子進行能帶間的能量釋放之前，必須讓載子通過能量帶通選擇器，因此光吸收層必須很薄，也就是說，做為光吸收器的材料必須要有很大的光吸引係數。因為要篩選高能量的熱載子要，二個能量帶通選擇器的材料的能隙必須大於光吸收器的，而且能量帶通允許的能量範圍不能太大。最後，二端電極的金屬接觸的功函數差距最好能大於光吸收層的能隙，而且各自的Fermi能階的位置，又必須要其他材料相配合。這種種的限制，大大地降低了熱載子太陽電池的可行性。當然還有其他的方法，可以達成太陽電池的熱載子條件要求，例如使用單面雙電極的結構，在同一晶片上monolithically製成數個太陽電池，其中一部分的太陽電池串聯起來，作為提供一部分的太陽電池的偏壓，讓有偏壓太陽電池運作在熱載子的狀況。又例如使用聲子晶體結構來抑制載子在能帶間的放射聲子的能量釋放，如此一來，太陽電池自然地運作在熱載子的狀況。

黑體輻射的頻譜轉換

對太陽電池而言，太陽光的黑體輻射似的光譜，並不是一個能配合太陽電池運作的理想光源。和太陽電池的技術發展，一般是改變元件的材料和結構，來遷就於這不理想的黑體輻射光源。當然，如果換個觀點來看，如果不改變現存元件的材料和結構，我們也可以使用頻譜轉換(spectral conversion)的方式，將太陽光改變成我們想要的理想型態，達成超高效率太陽電池的目標。基本上，頻譜轉換的設計可以分為三類，即所謂的頻譜往上轉換(spectral up-conversion)、頻譜朝下轉換( spectral down-conversion)、和頻譜轉換集中(spectral concentration) 。頻譜往上轉換器置放在太陽電池之後，其後又置放一個反射鏡。其功用是將能量小於太陽電池材料能隙的入射光子，轉變成能量大於能隙，然後經由反射鏡反射這產生的高能量光子，讓太陽電池再次吸收產生電子-電洞對。相反的，頻譜朝下轉換器置放在太陽電池之前，其功用是將能量大於太陽電池材料能隙二倍以上的一個入射光子，轉變成能量大於能隙的二個光子，然後再讓太陽電池吸收，產生二電個子-電洞對。至於頻譜集中轉換器，則是結合往上轉換與朝下轉換二者的優點，將入射陽光的頻譜轉換集中於稍大於太陽電池材料能隙之附近，也就是說，能量小於能隙的入射光子被往上轉換，而同時能量大於能隙二倍以上的入射光子被朝下轉換。頻譜轉換最可能的方式，當然是透過非線性光學的物理機制。因此應用頻譜轉換的概念在太陽電池上，就是將傳統太陽電池跟非線性光學的技術做一整合，將是未來發展超高效率太陽電池一項非常值得研究的課題。

除了利用非線性光學的原理來做頻譜轉換外，也還可以利用其他的物理機制，譬如說，微腔體(microcavity)或奈米腔體(nano-cavity)結構的黑體輻射。這是因為我們知道，理論上，一般黑體輻射的空腔是他允許各種波長的電磁波在空腔內形成駐波。但是若這空腔的尺寸大小變的很小的時候，不可能再允許各種波長的電磁波，只能允許部分特定波長的電磁波在金屬空腔內形成駐波。而且波長大於1/2空腔長度的電磁波，都會被截斷(cut off)而不允許。這種現象，跟電子波在量子點內的物理機制是頗為類似。如果我們以矽晶體的能隙1.12eV為例，若黑體輻射的空腔尺寸為534 nm， 則小於1.12eV的發光頻譜都會被截斷而不允許。換言之，即使是在室溫下，若金屬空腔尺寸500 nm以下，其黑體輻射所發射的光子能量，都將是大於矽晶體的能隙1.12eV。也就是說，在室溫下，一般的黑體輻射的空腔的發光頻譜對矽晶體太陽電池絕大部分都是沒有貢獻的。相反的，奈米腔體的黑體輻射發光頻譜絕大部分都能被矽晶體再吸收，產生額外的電子電洞對，有效的增加太陽電池元件的光電流。

熱光伏特 (thermophotovoltaic) 效應
雖然理論上，只要能有效的抑制太陽電池內載子和聲子的能量交換，換言之，有效的抑制載子能帶內或能帶間的能量釋放，就能有效的避免太陽電池內無用的熱能的產生，大幅地提高太陽電池的效率，甚至達到超高效率的運作。當然，使用多接面、多能帶、或多能階的結構當然能有效的減少載子能帶內或能帶間的能量釋放，但是在另一方面，如何減少載子能帶間的能量釋放則是技術上相當困難的一項挑戰。因為這樣的技術條件，等於是要求太陽電池元件照光運作時，元件本身(亦即是晶格)不會發熱。理論上雖然能具可行性，但實際上卻是諸多問題尚待解決。例如理論上可以使用聲子晶體結構來抑制聲子的放射，但是實際上任何晶體內的缺陷或雜質，都會輔助聲子的放射而讓電子-電洞對複合。所以假設我們承認載子能帶間的能量釋放是無法直接克服的一個障礙，載子無可避免的要傳遞能量給聲子，而造成元件的發熱。自然我們會問，是否有任何方法，可以將這原本要浪費掉的熱能，轉換成光能讓太陽電池元件再次吸收，達成熱能循環(thermal recycle)使用的效果。

這樣的構想，或許可以運用類似所謂熱光伏特 (thermophotovoltaic或TPV) 元件的工作原理來實現。熱光伏特元件的設計，基本上是要將高溫熱源產生的光輻射轉換成電能。所以基本上，TPV元件和PV元件的結構類似，只是TPV元件的入射光是來自高溫熱源產生的光輻射，而PV元件的入射光則是來自太陽光輻射。一般TPV元件針對的熱源是來自燃燒天然氣、石油、或煤炭，因此TPV元件大部分是使用低能隙的半導體，如GaSb。因此嚴格來講，TPV系統可說是一種火力發電，而不是太陽能發電。

如果太陽電池要運用熱光伏特的原理，元件的發熱後產生的光輻射必須能被太陽電池本身再次吸收來產生額外的光電流，但這樣的構想卻有實際上困難。太陽照射PV元件，PV元件的溫度增加幅度通常不大，其熱發光輻射頻譜和室溫的差距不大，PV元件再次吸收的可能性不大。當然，若是結合頻譜轉換的機制，例如同時使用非線性光學材料或奈米空腔黑體輻射器，並且配合轉換後的入射光頻譜，來改變太陽電池的材料於結構，經過頻譜轉換的元件熱發光輻射，就有可能被PV元件再次吸收，而提高太陽電池的效率。也就是說，和TPV元件一樣，入射光頻譜和太陽電池本身同時被設計來達成超高效率的要求。

當然將太陽電池產生熱能轉換成電能，最直接的方式則是運用所謂的Seebeck效應，產生所謂的熱電功率(thermoelectric TE power)。但現今的用Seebeck效應產生的熱發電器 (thermogenerator) ，其效率一般而言還偏低，約為數個W/K，而其使用的材料，通常則是和使用Pelttier 效應的TE cooler一樣的材料，如Bi2Te3。可見的是，如果使用一般的半導體材料如Si和GaAs來做TE發電，其效能將更低。也因如此，如何將TE發電的Seebeck效應包含於太陽電池中，將光伏特電池產生的熱能轉換成電能，且實際有效地提高太陽電池的效率，將是未來技術上相當大的一項挑戰。

新材料

超高效率的太陽電池的技術發展，除了運用新穎的元件結構設計，來嘗試突破其物理限制外，也有可能因為新材料的引進，而達成異想不到的進展。染料感光太陽電池dye-sensitized solar cell (DSC) 就是最近被開發出來的一種嶄新的太陽電池。DSC也被稱為Grätzel cell，因為是在1991年由Grätzel等人發表。這種電池的構造和一般光伏特電池不同，其基板通常是玻璃，也可以是透明且可彎曲的聚合箔(polymer foil)，玻璃上有一層透明導電的氧化物(transparent conducting oxide TCO) 通常是SnO2:F) ，然後長有一層約10m厚的porous奈米尺寸的TiO2 粒子 (約10~20 nm)形成一nano-porous薄膜。然後塗上一層染料附著於TiO2的粒子上。通常染料是採用ruthenium polypyridyl complex。上層的電極除了也是使用玻璃和TCO 外，也鍍上一層鉑當電解質反應的催化物 (platinum catalyst) ，二層電極間，則注入填滿含有iodide/triiodide (
[image: image96.wmf]3
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)電解質(electrolyte)。
染料感光電池的工作原理，可以簡單地敘述如下：當染料被光激發後，將激發的電子注入TiO2導帶，而留下氧化的染料分子，電子在TiO2 粒子間傳輸至電極，經過負載至另一電極，在此經由鉑的催化，參與 
[image: image97.wmf]3

I+2e3I

---

®

的反應過程。
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離子在電解液中傳輸至氧化的染料分子，產生
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 的反應提供額外的電子將氧化的染料分子復原，完成一個工作循環。
染料感光太陽電池的工作原理，基本上是運用光電化學(photoelectrochemical) 效應，而非光伏特效應。其電荷的傳導是經由導電電子和
[image: image100.wmf]I
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負離子，並沒有像光伏特效應中尚有帶正電的電洞。染料感光太陽電池一新穎的太陽電池，其優點為製造簡易，模組具可撓性(flexible)，效率最高紀錄也已經達11%。換言之，假以時日，高效率低成本的染料感光太陽電池，當其相關的可靠性的穩定性問題被解決，或許能被大量製造及廣泛應用。
當然，更廣泛而言，有機物(organic)或聚合物(polymer)都可用來當太陽電池，染料感光太陽電池為只是其中一種。我們知道，一般而言，LED和太陽電池都是的p-n二極體，只是LED是將電能轉換成光能，而太陽電池是將光能轉換成電能。既然有機物可以用來做LED(也就是OLED)，當然也可以用來做太陽電池。有機物LED或有機物太陽電池的基本結構一般而言有三個部分：正電極、負電極、和有機分子。它須要有類似p型-金屬接觸的高功函數 (high work-function) 材料當正電極(也就是陽極anode)，例如使用鋁金屬。也要有類似n型-金屬接觸低功函數 (low work-function) 材料當負電極(也就是陰極cathode)，例如使用ITO透明導電氧化物。而主要作用的有機分子的能階結構必須有功能像導帶的highest occupied molecular orbital (HOMO)，和功能像價帶的lowest unoocupied molecular orbital (LUMO)。光子被吸收後，產生HOMO 的電子和LUMO 的電洞。但不同的是，一般的無機半導體的導帶的電子和價帶的電洞都是自由載子，但有機分子HOMO 的電子和LUMO 的電洞因為彼此的束縛較強，形成激子(exciton)。通常這些激子是區域化(localized)，但也有些情況，激子也可能去區域化(delocalized)而成為polaron。使用有機物當太陽電池的要件，就是要尋找適當的有機分子能提供激子解離的場所(dissociation sites)，來分開正負電荷而解離激子成為自由電子和電洞。激子一旦解離成自由載子，HOMO 的電子就可以傳輸至低功函數的負電極，而LUMO 的電洞就可以傳輸至高功函數的正電極。有關於有機物太陽電池的詳細細節，這裡不做進一步的討論，但必須注意的是，使用dye、conjugated polymer、bulk heterojunction 或molecular heterojunction作太陽電池的都是值得注意的研究課題。
最後我們還是要提醒讀者，決定太陽電池技術的發展的三個主要準則(效率、生產成本、和可靠度及穩定度，效率只是其中一項，當然可能是最重要的一項。如果也考慮生產成本和可靠度及穩定度的因素，從太陽電池發展的歷史來看，擁有最高效率紀錄的太陽電池，往往不是生產及應用最廣泛的。這也說明且驗證太陽電池技術發展的多樣性與複雜性。

九、結論

在1921年，當愛因斯坦因為他在光電效應的貢獻而獲得諾貝爾獎時，沒有人可以猜測光電效應對未來的影響，更沒有人能預知和光電效應有關的太陽電池的出現。在1954年，第一個效率6%的矽太陽電池出現時，沒有人能夠預知50年後，全世界每天有百萬個矽太陽電池被製造和應用。幸運的是，在2005年，當一般量產的矽太陽電池的平均效率仍在15%上下時，我們已經可以預告超高效率的太陽電池會在未來實現。至於這樣的預言能否實現，則有待我們的繼續不斷的努力。
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