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PbS胶质量子点太阳能电池的性能参数及主要结构 
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(电子科技大学光电信息学院  成都  610054) 

 
【摘要】基于胶质量子点(CQD)半导体材料的第三代薄膜太阳能电池，因为材料的量子尺寸调谐特性，在宽光谱太阳能

发电领域有其独特的优势。该文将CQD薄膜近似为传统半导体材料，介绍了CQD太阳能电池的工作原理及表征电池性能的主

要参数，指明了CQD材料与块半导体材料的差异，分析了影响CQD电池性能的材料方面的几个因素。按照研究的时间顺序，

回顾了6种结构的PbS CQD电池发展情况及最新现状，指出提升材料性能，改进材料中光电转换过程的物理模型，及优化器件

结构都能够帮助提高CQD电池的效率。 
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Abstract  The third generation photovoltaic devices based on solution-processed colloidal quantum dot 

(CQD) have particular advantage for harvesting sun’s broad spectrum, because of the size tunability of CQD’s 
bandgap. In the review, firstly, the fundamentals of solar cell and four key parameters were introduced. Secondly, 
evident deviations of CQD films from the homogenous bulk semiconductor were pointed out and the effects of 
CQD’s properties on solar cell efficiency were analyzed. Finally, some main device architectures of PbS CQD solar 
cells developed in recent years were summarized. Advanced CQD thin films, more accurate exciton transport 
physical model, and better device architectures would help to improve the efficiency of CQD solar cells.  
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日趋严峻的能源紧缺、环境污染等问题，促使

人们必须发展一种能够同时满足高效和低成本要求

的光伏发电技术。胶体量子点(CQD)材料可在水溶

液中直接合成，通过逐层旋涂在基底上形成固体薄

膜，是非常优质的第三代太阳能电池材料，具有成

本低、方法简单、可实现大面积铺设等优点。CQD

电池的理论效率可以达到40%，要想实现这种电池

的大范围投入使用，其效率要达到15%以上[1-2]。目

前 新报道的PbS CQD非聚焦太阳能电池在1个太

阳的光强照射下(约100 mW/cm2)，效率约为8.5%[3]。 

量子点三个维度的尺寸均小于对应体材料激子

的玻尔半径，其内部电子在各方向上的运动都受到

局限，即量子局限效应(quantum confinement effect)

特别显著[4]。CQD材料的光学和电学性质随着量子

点尺寸的不同而变化[5-8]，不同尺寸的量子点具有不

同的禁带宽度[9-10]，可吸收不同波长的太阳光。如果

在一个电池中含有多层不同尺寸的CQD，那么它能

够吸收的太阳光谱范围很宽。PbS激子的玻尔半径是

18 nm，在合成过程中控制量子点的尺寸使其吸收波

长范围在600～3 000 nm内变化[11]。基于PbS CQD材

料的太阳能电池是近年来的研究热点[12-19]。 

本文首先介绍了量子点太阳能电池的工作原

理、模型及描述电池性能的主要参数，其次就影响

量子点太阳能电池转换效率的几个因素进行了分

析， 后介绍了近5年发展的几种结构的PbS CQD太

阳能电池。 

1  工作模型及主要参数 

在CQD薄膜内通过吸收光子产生的电子-空穴

对，必须被有效地分离并且被各自的电极收集，才
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能产生光电流和光电压。目前，研究人员用一个简

化的模型——半导体P-N结[20]，来描述量子点电池

的工作特性，将CQD薄膜近似为具有平均电子和空

穴迁移率、载流子寿命及介电常数等参数的均匀半

导体介质。该模型能成功描述量子点电池工作特性

曲线，这表明应用于传统P-N结太阳能电池的肖克莱

奎赛尔能量转换效率理论极限模型也可以用来计

算CQD电池的理论效率。 

P-N结太阳能电池工作时，如果电池与负载电阻

接成通路，通过负载的电流密度应为[21]： 
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式中，V是光生电压； LJ 是光生电流密度； 0J 是反

向饱和电流密度； 0A 是二极管理想因子； sR 是串联

电阻包括扩散层的薄层电阻、基区材料本身的电阻、

电极与半导体的接触电阻、电极的电阻等； shR 是并

联电阻，主要与载流子的复合损失相关。式(1)是负

载电阻上电流与电压(J-V)的关系，即电池的伏安特

性。在P-N结开路情况下，两端的电压即为开路电压

Voc，是太阳能电池所能产生的 大电压，反映了P-N

结两端p型材料和n型材料的准费米能级之差。当P-N

结短路时得到的电流密度是短路电流密度Jsc，表示

能够从电池中收集到单位面积内 大光生载流子数。 

太阳能电池一般工作在0～Voc之间，其输出功

率 大值对应的电压和电流分别为Vm和Im，在光电

池的伏安特性曲线上的 大输出功率等于该点所对

应的矩形面积。描述电池性能的参数填充因子为： 

m m
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I V
                 (2) 

太阳能电池的能量转换效率是电池在光照下产

生的电能与入射光能量之比，为： 

sc ocm

in in
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P P
                (3) 

Voc、Jsc或Isc、FF和 4个参数是评价太阳能电池

性能的 重要参数。Rs增大对开路电压没有影响，

但会使Jsc变小，而Rsh减小则会使Voc降低。另外大的

Rsh和小的Rs能够使电池得到更高的填充因数。由式

(3)可知，增大并联电阻，减小串联电阻可以提高太

阳能电池的转换效率。 

2  影响CQD电池性能的几个主要问题 

虽然在电池J-V特性曲线分析中，将CQD薄膜材

料近似为均匀的半导体体材料，但它们之间仍然存

在不能被忽视的差异。首先，在半导体CQD薄膜中，

量子点四周充满了绝缘胶质材料，因此光生载流子

很大程度上被限制在量子点内部，很难挣脱量子限

制发生自由运动，CQD薄膜的载流子输运机制为遂

穿或跳跃[22-25]，而非传统半导体中的载流子浓度差

导致的扩散运动。其次，由于PbS CQD是近似球形

的纳米晶体块，在一个薄膜材料中存在数目巨大的

量子点，造成了非常大的内部面容比 (surface to 

volume ratio)，每一个量子点的球形表面都与周围的

胶质基质相接触，这种情况在很大程度上影响材料

的掺杂水平和缺陷态浓度。 

目前人们重点研究的影响CQD太阳能电池转换

效率的因素有： 

1) 由于量子局限效应，量子点内产生的载流子

以激子(电子空穴对)形式存在，激子必须在弛豫回

基态之前离解，离解的电子和空穴要运动足够远的

距离后被各自电极收集，这需要漂移长度大于耗尽

层宽度，而扩散长度大于准中性区域的厚度。有研

究表明激子在有电场存在下能够很容易地被离解
[26]，在一个厚度大于200 nm(远大于激子扩散长度)

的CQD薄膜中，光电流的产生也证明了电子空穴对

的迅速离解[13]。CQD中载流子的输运长度大约在

10～100 nm之间[27]，而为了使入射光尽量充足地被

吸收，CQD薄膜的厚度至少为200 nm，所以要实现

光生载流子高效地被电极收集输送到外电路中，应

尽可能提高材料的迁移率， 低为0.01 cm2/(V·s)。 

2) 虽然经过20多年的发展，量子点材料的制备

工艺已经取得了巨大的进展，但即使在单一尺寸的

CQD材料中，不可避免会存在尺寸分布 (约为

5%)[28-29]。量子点材料的性质随着尺寸而变化，所以

载流子在薄膜内运动的性质会随着尺寸不同而改

变，这使得CQD薄膜中载流子的输运过程更加复杂。

另外，小的量子点具有更大的禁带宽度，在CQD薄

膜中会发生福斯特共振能量转移(Förster resonant 

energy transfer，FRET)[30]，即处于小尺寸量子点较

低激子能级上的激子能够跳跃或隧穿到邻近的大尺

寸量子点的较高能级上，这使得一个薄膜中的激子

会流向 大的量子点中(具有 小的禁带宽度)， 终

复合或离解，这对电池电流的收集和电压的产生都

有影响。 

3) 电子缺陷在半导体中起着重要角色，深能级

陷阱担任复合中心的作用，能捕获电子和空穴使其

终复合，浅能级陷阱对应的能级具有较低的迁移

率，电子被该能级捕获输运过程会受到延迟[31-32]。

研究发现改进CQD薄膜的表面钝化情况[33-34]，能够
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提高材料的迁移率，因为钝化处理降低了CQD薄膜

表面缺陷的浓度，而这些缺陷正是陷阱能级的来源。 

4) 与所有的半导体器件一样，材料界面情况在

CQD太阳能电池中也非常重要[35]。将电子和空穴从

CQD薄膜中提取出来注入到对应的载流子收集材料

中并被两端电极有效收集，这一过程对电池的效率

有很大影响。交界面的缺陷，如晶格应变和悬空键

能够产生复合中心消耗载流子[36]。另外，通过调节

CQD薄膜与载流子接收层材料的导带或价带的补偿

量，可以调节双方之间载流子的注入量，任何载流

子的反向注入(从电极材料到CQD薄膜)都会降低器

件的并联电阻，从而降低FF，影响电池效率。 

可见改进CQD薄膜材料的载流子输运性质，对

提升电池的性能至关重要。在对PbS CQD材料进行

研究分析过程中，发现光致发光方法是研究人员普

遍采用的分析CQD材料激子寿命、能级结构等参数

的实验手段[37-40]，然而光致发光所测的激子寿命误

差大，尤其是对激子弛豫等动态过程的检测精度不

够。精确的激子寿命测试是建立精确可靠的载流子

输运模型，分析CQD材料中的动态物理过程的基础。

人们采用的光载流子辐射测量方法[41-42]，是一种动

态频域调制光致发光方法，能够产生更精确的激子

寿命及寿命分布谱[43]，这些寿命分布代表CQD薄膜

中激子弛豫的不同机制。 

3  6种不同结构的太阳能电池 

3.1  肖特基电池 

肖特基电池的结构如图1所示，由透明氧化物

ITO电极、光吸收材料CQD薄膜和背面金属电极组

成。文献[2]报道了第一个转换效率超过1%的基于肖

特基结构的CQD太阳能电池(本文中的转换效率都

是在光照条件模拟为AM1.5的情况下，光强为1个太

阳=100 mW/cm2时所得到的效率)，该电池的肖特基

势垒由p型PbS CQD和铝构成，测得Voc=0.33 V，

Jsc=12.3 mA/cm2[44]。经过2年多的优化研究，文献[12]

报道了转换效率为4.57%的肖特基PbSe量子点太阳

能电池，如图1所示。 

肖特基 耗尽异质结 耗尽体异质结 量子漏斗 量子结 叠层电池 

Al 
PbS 

ITO 
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TiO2 
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Au/MoO3 

TiO2 

Au/MoO3
PbS Au/MoO3

PbS
TiO2
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n PbS 
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EF,p Ec 

IP 

ITO CQD 
金
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金

属CQD CQDTiO2TiO2

Ev Ev
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IP 金

属

Ec
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EF,m 

qVoc1 

IP 
EF,p 

Ev

TiO2 

Ev
EF

p PbS n PbS CQD1 CQD2

qVoc2

复合层 

1.06 V 
8.3 mA/cm2 

4.2% 

0.55 V 
24.5 mA/cm2 

7.4% 

0.51 V 
11.2 mA/cm2 

2.7% 

0.61 V 
22.5 mA/cm2 

7.3% 

0.62 V 
22.7 mA/cm2 

8.5% 

VOC=0.47 V 
JSC=17.2 mA/cm2 

=8.5%  
图1  各种量子点太阳能电池结构和能带结构图 

肖特基器件制作简单，但其转换效率受到以下

因素的影响：1) 光从透明ITO电极入射后被PbS 

CQD薄膜吸收产生电子空穴对，电子被背面的铝电

极收集，需要通过几乎整个CQD薄膜厚度，而在 

输运过程中，这些载流子很容易与空穴发生复合； 

2) 典型的肖特基器件的势垒高度约为0.67Eg，然而

实际中，开路电压一般会低于该值，这是由在金
半接触界面的不完美钝化产生的缺陷能级所导致的

“费米能级钉扎效应”造成的[20]。 

3.2  耗尽异质结电池 

为了克服肖特基结构的这两个主要缺陷，研制

了基于PbS CQD材料的耗尽异质结电池。如果要有
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效分离光生载流子，需要将施主材料(p型)和受主材

料(n型)结合在一起形成一个反型异质结，如图1所

示，将p型PbS CQD薄膜通过逐层涂覆的方式旋涂于

n型透明电子接收层上(要求材料具有宽带隙，一般

采用TiO2或ZnO)，形成反型异质结。PbS的 低电子

激发态能级远在TiO2的导带底位置以上(>0.3 eV)，

使得PbS中产生的电子能够很容易注入到TiO2中，而

PbS的1P空穴能级远远高于TiO2的价带顶，形成了一

个很高的势垒，封锁了空穴从p区到n区的通路。电

池背部的欧姆接触也很重要，为有效实现空穴的提

取，要求金属电极具有深的功函数。研究显示将重

掺杂氧化物MoO3用作具有深功函数的接触材料与

金属银结合使用做为空穴电极，取得了不错的效果，

这样避免了使用贵金属金，并保护CQD薄膜不受频

繁的金属沉积的影响[45]。 

文献[12]报道的第一个PbS CQD DH太阳能电

池效率为5.1%，Voc=0.51 V，Jsc=16.2 mA/cm2 [13]。

2013年，通过优化结构(调整FTO电极和TiO2的厚度，

使CQD薄膜端的耗尽区变宽)和材料特性(在处理

CQD薄膜时采用更短的配位键，使量子点间距变小，

增强量子点间电子波函数的耦合度)，第一次使单结

量子点太阳能电池器件在非聚焦光照下达到了8.5%

的转化效率[3]。 

前面已经提到，CQD的能带结构由量子点的尺

寸决定，当DH电池器件中所用CQD量子点尺寸较大

时，具有小带隙，会使p区与n区的导带差异变小，

使电子向TiO2的注入困难，降低短路电流密度。研

究发现，在PbS量子点带隙≥0.9 eV，即量子点尺寸

不大于5.5 nm时，电子的注入不受影响[13]。另一方

面，减小导带的差异，可以增大PbS和TiO2的费米能

级之差，提高开路电压。通过调整TiO2电子接收层

的亲和势和PbS的尺寸，优化异质结两侧的导带位置

差异，可以提高器件的主要参数，使电池性能得到

提升。 

DH结构在3方面克服了肖特基结构的限制： 

1) DH结构采用透明电子接收层TiO2，因为异质

结在光入射端，电子不必运动太远的距离，降低了

中途复合的概率，从而能够更有效地被提取出来；

2) TiO2-CQD交界面由于在溶液沉积过程中受到更

好的钝化处理，开路电压不受影响；3) 由于异质结

两边价带位置差异大以及TiO2一侧的低电子浓度，

使得并联电阻Rsh增大，从而提高了FF和电池效率。 

3.3  耗尽体异质结电池 

由于量子尺寸效应和量子限制作用，CQD薄膜

中电子(少子)的扩散长度很短，限制了电池的转换效

率。解决这个问题除了通过提高薄膜的电子输运能

力，还可通过改进器件的结构来实现。DBH CQD太

阳能电池，如图1所示，采用将TiO2孔浸润到PbS 

CQD薄膜中的结构，使耗尽区扩展深入到光子吸收

层更深的位置。该结构中电子被深入到PbS CQD材

料中的垂直TiO2电子接收极收集，使得原DH结构中

在远离异质结位置产生的电子被更有效地收集，这

有利于电池采用更厚的CQD薄膜来增加吸收。 

由于内部交界面的面积增加，DBH比DH器件更

容易发生载流子复合。通过调节TiO2的能带结构，

可以得到目标导带偏移量，抑制复合，这种情况使

得DBH结构的开路电压稍小于DH电池。 

文献[14]的DBH结构电池的转换效率为5.5%，

Voc=0.48 V，Jsc=20.6 mA/cm2，通过对浸润电子接收

层结构的优化，文献[46]的DBH电池的转换效率达

7.3%，Jsc=22.5 mA/cm2。 

3.4  量子漏斗电池 

当量子点直径在3～5 nm的范围内时，材料对应

的导带位置可以改变几个meV，而价带位置基本不

变[9]。另外研究显示，在一个含有不同尺寸CQD的

薄膜中，光致发光辐射出的光子能量与 小带隙相

吻合[47]。基于这种性质，人们研制了一种量子漏斗

太阳能电池[15]，在该电池中通过逐层涂覆的方式沉

积不同尺寸的CQD薄膜，令靠近TiO2层的CQD所含

量子点尺寸 大，在涂层过程中逐渐使用小尺寸的

CQD溶液一层层堆叠形成光吸收层。该结构使得

CQD薄膜中形成了一个内建导带梯度，增加电子提

取的驱动力，选择性地引导电子到达电子接收层，

帮助准中性区域中的电子能够被有效收集。通过仿

真和实验结果，研究人员发现放置量子漏斗的位置

应该在耗尽区内(短路情况下)，而不是在耗尽区边

缘，这样才能发挥量子漏斗的优点。优化的量子漏

斗太阳能电池相比于普通的DH结构电池并没有获

得更高的Jsc，但是具有了更高的填充因子。关于这

种结构电池的研究较少，电池的效率仅为2.7%。 

这种结构利用量子点的能带工程以及小量子点

中(禁带宽度大)的电子倾向于向大量子点中(禁带宽

度小)运动的特点，克服了量子点材料电子迁移率低

和载流子扩散距离短的限制。在相同制备条件和测

试环境下，量子漏斗电池要比DH电池具有更高的填

充因子和转换效率。 

3.5  量子结电池 

虽然DH等结构的器件解决了很多早期的问题，
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但电池的开路电压还没有达到 大值，而且当采用

不同尺寸的CQD薄膜时，需要重新考虑电子接收层

的能带结构。为了解决这一问题可以在结两边分别

采用n型和p型PbS CQD材料，形成量子结太阳能电

池[16]。通过在CQD表面或晶格内部掺入杂质控制

CQD薄膜的掺杂情况，也可以通过选择表面配位键

或暴露在气体中来控制PbS CQD的n型或p型[48]。N

型量子点薄膜的研制成功奠定了实现P-N结型电池

结构的基础，并且结两边都能够通过调节量子点尺

寸得到相同的或不同的禁带宽度。在量子结电池中

Voc与量子点薄膜的禁带宽度呈线性关系[49]。 

通过优化器件的电极，改进PbS量子点掺杂状况

和PbS薄膜表面钝化情况，研制出效率为6.1%的P-N

结型量子结电池[50]。目前报道的该种电池的 高效

率为7.4%[16]，采用P+-N-N+梯度掺杂的结构。 

3.6  叠层电池 

前面讨论的都是优化电池的结构和提高CQD薄

膜材料的性能，使CQD太阳能电池的转换效率尽可

能接近单结电池的理论极限30%，叠层和多结电池

的理论极限效率分别为42%和49%。量子点尺寸调谐

带隙的性质，使CQD材料成为多结太阳能电池的理

想材料。文献[17]中的PbS CQD叠层结构的太阳能电

池，由两个电池单元和连接两者的复合层组成，该

电池仅仅依靠量子尺寸调谐实现了选择性收获太阳

光谱。前部单元为可见光吸收单元，所含PbS CQD

直径为2 nm，后部单元为红外光吸收单元，所含量

子点直径为4 nm。两个单元均采用DH结构，在将其

堆叠成一个电池时，前部单元的金属电极和后部单

元的透明电极被一个透明的复合层替代。该复合层

从前到后依次由具有深功函数的n型MoO3、ITO电

极、具有浅功函数的重掺杂铝ZnO及另一层TiO2组

成，功能是使底部电池产生的空穴与顶部电池产生

的电子复合，保持整个器件的电中性并且使前后部

电流匹配。因为这两个单元是串联的，堆叠器件中

的输出电流等于每个组成单元的电流，而输出电压

是各单元之和。叠层(多层)电池的优点是利用量子点

的尺寸调谐效应，可以在一个电池单元中实现对多

个波长太阳光的有效吸收，在理论上能突破单层结

构的转换效率，而这些需要建立在有良好的复合层

连接各有源层的基础上，该复合层必须能够使前后

单元的电流匹配，这就增加了电池结构设计的难度。

另一方面叠层电池的开路电压为前后部单元的叠

加，但是短路电流较小，与各层中 小的短路电流

相当。前部单元DH电池的开路电压为0.7 V，后部单

元的开路电压为0.39 V，报道的叠层电池Voc约为1.06 

V，电池效率为4.2%。 

从肖特基结构到耗尽体异质结结构，是随着研

究的深入逐渐优化的结构，目前关于量子点电池的

研究主要采用DH和DBH结构。而后3种结构的电池

则是利用量子点材料的独特性质，人们开展的各种

电池结构的研究尝试，相关方面的实验报道都比较

少，还没有太多深入的研究。 

4  总结与展望 

近十年，基于PbS CQD材料的第三代薄膜太阳

能电池发展迅速，这种器件发展的主要挑战是如何

进一步提高器件的效率。首先，CQD薄膜的光电性

质限制了电池器件的性能，可以通过加强量子点间

的耦合度来提高电子空穴的迁移率，同时研究更好

的钝化方法来尽可能减少禁带中复合中心的浓度，

从而降低复合率；另外，更精确的激子输运模型的

建立，能够为材料性能的优化指引方向。其次，器

件结构的优化已经展示了其对电池性能提升的重要

作用，通过优化DBH结构中的电子收集纳米电极，

可以优化电子收集效率。这些研究结果显示，CQD

太阳能电池还有很大的发展空间，并且亟待解决的

能源污染与能源紧缺问题，也推动着该技术的不断

前进。 
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