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(PEDOT-PSS)-碳纳米管复合膜硅基太阳能电池
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摘 要: 碳纳米管-Si(CNTs-Si)肖特基太阳能电池具有制作简单、成本低的优势。然而,受限于CNTs薄膜的电

阻高、结区均匀性差、反光严重等因素,该类器件的光电转换效率仍较低。本文研究了聚3,4-乙撑二氧噻吩-聚苯

乙烯磺酸盐(PEDOT-PSS)-CNTs复合透明膜的制备及其在硅太阳能 电 池 中 的 应 用。电 流-电 压 曲 线 表 明,

PEDOT-PSS的引入可以大幅度提升CNTs-Si器件的光电转换效率(从5.9%到11.6%)。作为透明电极,复合膜

中的取向CNTs可有效地收集和传导太阳能电池结区的光生空穴,而PEDOT-PSS则有效填补了CNTs膜的面内

空隙,进而增加了肖特基结的面积。采用表面刻有倒金字塔结构的聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为减反层,有效地

降低入射光的反射,增加Si表面对光的吸收,进一步将(PEDOT-PSS)-CNTs-Si器件的光电转换效率提升至

12.4%。电子束感生电流技术表明器件的光电转换主要基于复合膜与Si之间的肖特基结。
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(PEDOT-PSS)-carbonnanotubescompositefilmsforSisolarcells
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Abstract: Carbonnanotubes-Si(CNTs-Si)Schottkysolarcellshavetheadvantagesoflowcostandfacilefabrica-
tion.However,theapplicationsofsuchdeviceshavebeenlimitedbythelowphotovoltaicconversionefficiency,

whichispossiblyderivedfromthehighresistanceofCNTs,non-uniformjunctionandseriouslightreflection.A
compositefilmofpoly(3,4-rethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate)(PEDOT-PSS)-CNTswaspreparedas
atransparentconductingfilmforSi-basedsolarcell.Thecurrent-voltagecurvesshowthattheuseofPEDOT-PSS
considerablyimprovestheconversionefficienciesfrom5.9%forpristineCNTs-Sisolarcellsupto11.6%.Aligned
CNTsinthecompositefilmfacilitatethetransferofphoto-generatedholesinthejunctionregion.Theapplied
PEDOT-PSSconductingpolymerfillsthevoidsbetweennanotubes,improvingthecontactbetweenCNTsandSiand
formingadditionalSchottkyjunctions.Atransparentpolydimethylsiloxane(PDMS)filmwithaninvertedpyramid
structurewasattachedonthe(PEDOT-PSS)-CNTs-Sisolarcells,furtherimprovingtheconversionefficiencyto
12.4%byreducinglightreflectionloss.Theelectronbeaminducedcurrenttechniqueshowsthatthephoto-conver-
sionmechanismofsuchdevicesisbasedonaSchottkyjunction.
Keywords: carbonnanotubes;conductingpolymer;solarcell;compositefilm;antireflectionlayer

  近年来能源危机和环境污染等严峻问题受到极

大的关注,因此发展具有高光电转换性能且廉价的

太阳能电池十分重要。传统的单晶硅太阳能电池制

备工艺成熟、使用寿命长、转换效率较高,在光伏

市场占有较大份额,成为主导产品。但是,其制备

工艺复杂,成本较高,有报道称,工艺成本占电池



 

 

组总成本的比例高达30%。因此,简化电池制备工

艺和降低电池的成本是光伏领域亟需解决的一个突

出问题。
近些年来,新型透明导电薄膜的开发促进了Si

基杂化太阳能电池的研究。这些薄膜主要有导电聚

合物 薄 膜[1]、碳 纳 米 管 (CNTs)薄 膜[2]、石 墨

烯[3-4]、金属纳米线网络[5]等。将薄膜转移至Si表

面即可得到Si基杂化光伏电池。光生电子空穴对

在导电薄膜与Si之间所形成的异质结区(多为肖特

基结)分离而实现光电转换。相比传统Si电池,这

类杂化电池的制备工艺大为简化,而且结区的形成

不需高温,甚至在室温条件下就可实现。因此,该

类电池有望大幅度降低Si基太阳能电池的成本。
在这些透明导电薄膜中,CNTs薄膜具有面电

阻低、环境稳定性好并在可见区和近红外区有很高

的透过率等特点。此外,CNTs的电学性质还可以

通过掺杂等方式进行调控。因此,CNTs透明导电

薄膜可以用于开发高性能 Si基杂化光伏器件。

CNTs的独特的性质使CNTs-Si太阳能电池表现出

优异的性能。Wei等[2]在2007年首次报道了将一

层半透明的CNTs薄膜转移至Si片表面制备得到

了CNTs-Si太阳能电池。其中CNTs一方面与Si
形成肖特基结,另一方面它还起到收集和传输光生

电荷的作用。当时电池的转换效率仅有1.38%。
通过优化电池的结构和加工工艺,Jia等[6]将该类

器件的效率提高到7.4%。Di等[7]从可纺丝CNTs
阵列拉出的取向CNTs薄膜用于制备太阳能电池,
这种CNTs薄膜无催化剂残留,具有透明自支撑的

特点。该类自支撑CNTs膜大大的简化了器件的

制备。然而,受限于CNTs的结构特点,难以形成

致密的CNTs-Si结区。外界环境因素的影响会大

幅度降低器件的稳定性[8-9]。
聚合物太阳能电池由于具有成本低、工艺简

单、质轻和柔性好等特点而备受关注[10],但是聚合

物太阳能电池存在光子吸收效率低、激子分离能力

差、载流子迁移率低和激子易复合等问题,导致聚

合物太阳能电池的转换效率偏低。为了解决这些问

题,研究人员将CNTs引入聚合物太阳能电池[11]。

CNTs具有较高的载流子迁移率,通过调制可以获

得较好的电学和光学性能[12-13]。CNTs与聚合物的

复合,实现CNTs与聚合物在结构和性能上的协

同,近来在光伏领域受到了广泛的关注[14]。
此外,用平面硅和有机物制备的杂化太阳能电

池虽然制备简单,但是平面硅较高的反射率(约

40%)使电池的短路电流密度远远低于单晶硅太阳

能电池,纳米技术的迅速发展,为杂化太阳能电池

带来了新的效率提升空间。硅纳米线[15]、硅纳米

孔[16]及金字塔[17-18]结构具有很高的陷光能力,可

以大幅度减少硅片表面入射光的反射。但是所使用

的制备硅纳米线的方法多数具有制备方法复杂、成

功率不高、危险性高的缺点。
本文中提出以功函数相近的导电聚合物聚3,4-

乙撑二氧噻吩-聚苯乙烯磺酸盐(PEDOT-PSS)与

CNTs复合薄膜作为Si基杂化电池的电极:聚合物

能很好地弥补 CNTs与Si结区的不均匀性,与

CNTs协同收集光生电荷。带有倒金字塔结构的透

明聚合物聚二甲基硅氧烷(PDMS)作为减反层,很

大程度上降低了Si表面对入射光的反射,进而提

高(PEDOT-PSS)-CNTs-Si太阳能电池的光电转换

效率。

1 实验材料及方法

1.1 CNTs-Si太阳能电池制备

本实验使用表面有300nmSiO2 的Si片(n型,

100,购于 北 大 微 电 子 工 艺 实 验 室),电 阻 率 为

0.05~0.2Ω·cm。图案化刻蚀出光学窗口之前先

将Si片表面清理干净,在Si片上面贴一层3M 公

司生产的黑色绝缘胶带,然后用手术刀片在胶带上

刻出3mm×3mm的正方形,将图案内的胶带揭

下,露出裸露的Si基底。将带有胶带的Si片置于

BOE(缓冲SiO2 刻蚀液)溶液中腐蚀掉SiO2。刻蚀

结束后,将胶带从Si片表面剥离,将Si片置于乙

醇和超纯水中分别超声5min,然后用N2 枪吹干后

用于薄膜转移。
所采用的CNTs薄膜取自可纺丝CNTs阵列。

CNTs阵列由化学气相沉积法制备得到,其中生长

温度为750℃,碳源采用乙烯,氩氢混合气(H2 体

积 分 数 为 5%)作 为 载 气,Fe(1 nm)-Al2O3
(20nm)-SiO2-Si作为催化剂,此法得到的 CNTs
多为双壁(>99%),直径为5nm,长度与阵列高度

基本一致,约为200μm,纯度大于95%[19]。
利用刀片将CNTs薄膜从可纺丝CNTs阵列

的一侧拉出,并悬空固定。随后将图案化的Si基

底置于薄膜下方,用镊子夹住Si基底向上移动将

薄膜贴附在Si基底上。完成薄膜转移后,用乙醇

蒸汽熏1min,乙醇在CNTs和Si基底凝结形成的
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毛细管作用力使CNTs薄膜和裸露的Si基底有更

好的界面接触,同时不破坏CNTs的取向结构。由

于CNTs薄膜具有自支撑的特性,这使CNTs-Si器

件的加工过程大大简化,并且利于一次制备多个

CNTs-Si器件。器件测试的电流电源为 Keithley
2440,采用 四 电 极 测 试 方 式,电 压 扫 描 范 围 为

-1~1V。光源采用太阳光模拟器,光谱为 AM
1.5G,光强为100mW/cm2。

图1 PDMS-(PEDOT-PSS)-CNTs-Si太阳能电池的制作过程示意图

Fig.1 Schematicshowingthepreparationandthedevicestructureof(PDMS-PEDOT-PSS)-CNTs-Sisolarcells 

1.2 (PEDOT-PSS)-CNTs-Si太阳能电池制备

PEDOT-PSS商用导电聚合物,购于 Heraeus-
Clevios公司,型号为CleviosPH1000,电导率为

1000S/cm,PEDOT与PSS的质量比为1∶2.5。
将配制好的PEDOT-PSS溶液旋涂在已经转移了

CNTs薄膜的Si片上,以6000r/min的转速持续

1min,140℃退火处理10min。(PEDOT-PSS)-
CNTs复合膜的连接电极采用银浆,银浆涂在正方

形电池窗口周围,Ga-In合金涂在Si基底的背部,
形成欧姆接触,作为电池的背电极,一个完整的

(PEDOT-PSS)-CNTs-Si太阳能电池制备完成。

1.3 PDMS减反薄膜的制备

聚二甲基硅氧烷(PDMS)是最广泛使用的Si有

机聚合物材料。PDMS作为减反层具有价格低廉、
加工简单、良好的化学稳定性、高透光性的特点。在

Si片上刻蚀出倒金字塔结构,然后将液态的PDMS
旋涂在硅片上,加热使PDMS固化变硬,冷却后揭

下,形成表面带有金字塔结构的PDMS膜。其中平

整面在下与(PEDOT-PSS)-CNTs复合膜接触,带有

结构 的 面 朝 上,PDMS薄 膜 用 在(PEDOT-PSS)-
CNTs-Si太阳能电池上,起到减反和封装的作用。

2 结果与讨论

2.1 (PEDOT-PSS)-CNTs-Si光伏器件的性能表征

图1为(PEDOT-PSS)-CNTs-Si杂化肖特基异

质结器件的制备过程和结构示意图。CNTs薄膜从

可纺丝CNTs阵列中直接以干法形式拉出,然后将

薄膜转移至刻蚀有图案的硅基底上(如图1(a)和
图1(b)所示)。该CNTs薄膜具有取向性好、透过

率高、导电和成膜工艺简单等优点[20]。将PEDOT-
PSS水溶液以旋涂的方式沉积在CNTs-Si器件上,
形成PEDOT-PSS层(如图1(c)所示)。为了减少

入射光的反射,本工作在(PEDOT-PSS)-CNTs-Si
光伏器件的上层加入带有倒金字塔结构的PDMS
透明薄膜作为减反层,如图1(d)所示。

图2为CNTs薄膜与(PEDOT-PSS)-CNTs复

合薄膜的SEM图像。表明贴附在Si基底表面的数

层(3层)CNTs薄膜整体平整,且取向性保持良好,
见图2(a)。其中,CNTs多聚集成管束,这主要受

CNTs在纺丝阵列中的聚集态影响(CNTs的比表

面积较大,在生长过程中多聚集成束)。PEDOT-
PSS层可在CNTs膜表面均匀铺展,弥补了CNTs
管束之间的空隙,同时保持了 CNTs的取向,如

图2(b)所示。
图3(a)为 不 同 结 构 的 CNTs-Si、(PEDOT-

PSS)-CNTs/Si、 (PDMS-PEDOT-PSS)-CNTs-Si
三种光伏器件在光照条件下的电流密度-电压(J-V)
曲线。表1列出了以上三种器件短路电流密度、开

路电压、填充因子和器件的光电转换效率。对比了

不同层数CNTs薄膜的器件性能,结果表明,三层

CNTs膜制备的CNTs-Si器件的光电转换效率最

高。虽然CNTs膜的层数越少,透过率越高,器件

吸收的光子数就越多,然而,层数较少的CNTs膜

的电阻较大,使器件因内阻较大难以获得较高的转

换效率。CNTs膜的层数增多可以降低器件的内

阻,但器件因吸光受限导致最终的转换效率较低。
本工作中,采用三层CNTs膜得到的CNTs-Si器件

的特征参数如下,短路电流密度为23.38mA/cm2,
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图2 CNTs薄膜与(PEDOT-PSS)-CNTs复合薄膜的SEM图像

Fig.2 SEMimagesofCNTsfilmand(PEDOT-PSS)-CNTscompositefilm
 

图3 三种CNTs-Si器件对应的电流密度-电压特性曲线和暗态电流-电压微分拟合曲线

Fig.3 Currentdensity-voltagecurvesofthreekindsofSidevicesandplotsofcurrent-voltagecurvesindark
 

表1 不同优化处理后CNTs-Si电池的光电性能

Table1 Photovoltaicpropertiesofdifferentstructurecarbon-basedsolarcells

Structureofdevices
Shortcurrent
density/(mA·cm-2)

Opencircuitvoltage/V Fillfactor/% Photoelectricconversion
efficiency/%

CNTs-Si 23.38 0.55 45.8 5.9
(PEDOT-PSS)-CNTs-Si 28.48 0.61 67.2 11.6
(PDMS-PEDOT-PSS)-CNTs-Si 30.10 0.61 67.1 12.4

开路电压为0.55V,填充因子为0.458,器件的光

电器件效率为5.9%。在此基础上涂敷PEDOT-
PSS溶液。PEDOT-PSS薄膜的厚度对器件的性能

也有所影响,实验结果表明,转速为6000r/min
旋涂 获 得 的 PEDOT-PSS薄 膜 使(PEDOT-PSS)-
CNTs-Si太阳能电池获得光电转换效率最佳,为

11.6%,约为CNTs-Si器件转换效率的2倍。其

它器件特征:短路电流密度为28.48mA/cm2,开路

电压为0.61V,填充因子为0.672。
可以看出,与CNTs-Si器件相比,该类(PE-

DOT-PSS)-CNTs-Si光伏器件的各项特征指标均优

于CNTs-Si器 件。相 比 于 CNTs-Si器 件,(PE-
DOT-PSS)-CNTs-Si器件性能的提高可从以下三个

方面分析。首先,本文中用到的PEDOT-PSS层具

有良好的空穴传输能力,可以与n型Si构成异质

结。CNTs与Si基底接触后,由于CNTs薄膜存在

空隙,因此可以看到裸露的Si表面。而裸露的Si
表面则会由于电荷难以被有效地收集,导致严重的

电荷复合。PEDOT-PSS层填充了裸露的Si基底上

CNTs未覆盖的区域,这使有效的结区面积增大而

分离产生更多的光生载流子,进而获得较高的短路

电流密度,并在一定程度上提高开路电压。其次,
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PEDOT-PSS层具有一定的导电性,实验结果表

明,(PEDOT-PSS)-CNTs复 合 膜 的 表 面 电 阻 为

116Ω/sq,低 于 相 同 层 数 CNTs膜 的 表 面 电 阻

(772Ω/sq)。PEDOT-PSS可以在CNTs之间构建

更好的导电通道,降低器件的内阻。器件的串联内

阻可从暗态条件下的电流-电压曲线(横坐标是电

流,纵坐标是电压对电流的微分(dV/dI)与电流的

乘积)得出。如图3(b)所示,曲线的斜率即为旋涂

PEDOT-PSS前后CNTs-Si电池的串联电阻。原始

的CNTs-Si太阳能电池的串联电阻Rs为41Ω,而

旋涂PEDOT-PSS层后,器件的串联内阻降低为

25Ω。再者,PEDOT-PSS层作为一种高分子黏附

层还可以固定CNTs薄膜与Si基底的接触,进而

改善CNTs与Si的结区。此外,CNTs薄膜具有多

孔结构使整个结区暴露在空气中,Si表面的氧化、
空气中水蒸气以及尘埃等都会降低器件的稳定。涂

覆PEDOT-PSS后还在一定程度上提高了器件的稳

定性。

2.2 PDMS减反层对(PEDOT-PSS)-CNTs-Si器件

效率的影响

图4 PDMS减反膜的截面SEM图像

Fig.4 Cross-sectionSEMimageofPDMSantireflectionlayer 

图4是PDMS减反膜的截面SEM 图像,膜表

面有明显的倒金字塔结构,深度约为3μm。PDMS
薄膜在可见光范围内的透光性高达99%(如图5(a)
所示),此外,PDMS作为封装材料可以保护器件

免受空气的腐蚀,提高器件的稳定性。如表1所

示,在AM1.5G太阳光模拟器照射下,PDMS减

反层进一步提高了(PEDOT-PSS)-CNTs-Si器件的

短路电流密度(升至30.1mA/cm2)和光电转化效

率(提高至12.4%)。
图5(b)表征CNTs-Si、(PEDOT-PSS)-CNTs-

Si、(PDMS-PEDOT-PSS)-CNTs-Si三种器件的反

射率。可以看出,裸露的硅片在整个测试光谱范围

内(300~1100nm)具有非 常 高 的 反 射 率(大 于

40%)。CNTs膜的反射率其次,整个光谱范围内在

图5 CNTs薄膜、(PEDOT-PSS)-CNTs复合膜和PDMS减反层

三种薄膜的透光率(a)、三种CNTs-Si器件及Si基底表面的

反射光谱(b)及三种CNTs-Si器件的外量子效率能谱(c)

Fig.5 TransmittanceofpristineCNTsfilm,(PEDOT-PSS)-CNTs

filmandPDMSantireflectionlayer(a),reflectancespectraofthree

kindsofSidevicesandpristineSisurface(b)andexternalquantum

efficiencyofthreekindsofSidevices(c) 

30%~40%之间。旋涂PEDOT-PSS后,器件的反

射率在300~700nm可见光范围内降低到30%以

下。PDMS减反层进一步将器件在整个测试光谱

范围内的反射率降至20%以下。可见,具有倒金
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字塔结构的PDMS减反层可以明显的降低器件对

入射 光 的 反 射。图5(c)是 三 种 器 件 在300~
1100nm 光 谱 范 围 内 的 外 量 子 效 率(EQE)图。
可以看出,PDMS减反层可在整个测试光谱范围

内提高器件的光电转化效率。进一步分析可以发

现,测 量 的 CNTs-Si、(PEDOT-PSS)-CNTs-Si、
(PDMS-PEDOT-PSS)-CNTs-Si器件的EQE随入

射光频率的变化趋势与反射光谱(如图5(b)所示)
结果相一致。

2.3 (PEDOT-PSS)-CNTs-Si器件的工作机制

本研究中CNTs的管径在5nm左右,CNTs呈

金属性,其功函数在4.5~5eV之间[21]。PEDOT-
PSS的功函数约为4.89eV。二者复合后界面接触

势垒非常小,进而有利于载流子的传输。本研究中

所用的n型硅的功函数约为3.9eV。当(PEDOT-
PSS)-CNTs复合膜与Si接触时,两种材料的费米

能级的差异使Si表面的电子向CNTs扩散,CNTs

图6 (PEDOT-PSS)-CNTs-Si电池的平面(a)和截面(c)EBIC图及对应的SEM图像((b)、(d))

Fig.6 EBICimagesof(PEDOT-PSS)-CNTs-Sisolarcells((a)Topview,(c)Sideview)and

thecorrespondingSEMimages((b),(d))

表面电子浓度增加,带负电,Si则带正电,且正负电

荷数量相等。电荷的转移使(PEDOT-PSS)-CNTs
复合膜和Si之间形成了具有一定厚度的空间电

荷层,即存在内建电场。电场的方向由Si指向

(PEDOT-PSS)-CNTs复合膜。达到热平衡时,二

者费米能级相等。光照条件下,Si内部产生的电子

空穴对在内建电场的作用下分离,其中,电子向Si
内部移动,空穴则向Si片表面移动,二者分别在Si
和(PEDOT-PSS)-CNTs复合膜两端得以收集,实

现光电转化。本文采用电子束感生电流(Electron
beaminducedcurrent,EBIC)技 术 对 (PEDOT-
PSS)-CNTs-Si结区表征。EBIC技术通常配置在

扫描电子显微镜中,是一种常用的表征半导体的手

段,当适当能量的电子束入射到半导体,在半导体

内的一定范围内产生电子空穴对。电致电子空穴对

在内建电场的作用下分离并在外回路中得以收集而

产生电流(又称感生电流)。
图6(a)和图6(c)为器件的低倍数 EBIC照

片,图6(b)和图6(d)为其对应的SEM 图像,其

中,亮色区域代表着结区,入射电子束在该区域

诱导产生电流,而黑色区域为非结区,电子束在

该 部 分 不 产 生 诱 导 电 流。器 件 的 剖 面 图 如

图6(c)和图6(d)所示。对比左右二图可以发现

结区产生于硅表面向下厚1~2μm的硅区域,而

在CNTs薄膜部分未发现结区,这一现象与上文

分析的(PEDOT-PSS)-CNTs-Si结属于肖特基结

范畴相一致。
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3 结 论

(1)取向的碳纳米管(CNTs)有效地收集和传

导结区分离的光生空穴。聚3,4-乙撑二氧噻吩-聚
苯乙烯磺酸盐(PEDOT-PSS)有效地填补了CNTs
膜的面内空隙,增加肖特基结的面积。同时,PE-
DOT-PSS层还可以对其下的CNTs产生挤压作用,
改善CNTs与Si基底的接触。

(2)表面具有倒金字塔结构的聚二甲基硅氧烷

膜(PDMS)可以有效地降低入射光的反射,进而大

幅度提升器件的光电转换效率。
(3)EBIC技术表明CNTs-Si光伏器件属于肖

特基结范畴,结区产生于硅表面向下1~2μm厚的

硅区域,CNTs薄膜部分则未发现结区的存在。
与传 统 Si太 阳 能 电 池 相 比,本 研 究 中 的

CNTs-Si电池具备制备工艺简单、成本低的特点。
然而,其光电转换效率仍低于传统Si电池。CNTs-
Si界面接触是影响器件性能的关键因素。发展

CNTs生长技术,生长出具有小管径、超长、高结

晶度且高导电的CNTs,可以大大改善CNTs与Si
基底的接触,同时辅以减反层结构,有望进一步提

高该类器件的性能。
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