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表面修饰及钝化的角度ꎬ分析了硅微纳结构太阳电池的增效措施ꎻ最后ꎬ提出了柔性硅微纳结构太阳电池开发的新
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引言

太阳电池作为太阳能高效利用的有效途径之一

已经成为当前国内外的研究热点. 硅材料资源丰富、

性质稳定、且与微电子工艺相兼容ꎬ硅基太阳电池已

成为当前光伏发电的核心组件ꎬ一直占据 ９０％以上

的市场份额. 同时ꎬ硅太阳电池的光电转换效率已达

到 ２５％ [１] . 但是ꎬ较高的发电成本阻碍了硅太阳电
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池的广泛应用. 因此ꎬ降低成本与提升转换效率是硅

太阳电池研究的重点方向.
硅微纳结构是以空间小尺度(包括微米、亚微

米、纳米量级)的物质单元为基础ꎬ在硅表面按特定

方式或随机构筑的一种新结构体系. 研究硅微纳结

构有着重要的现实意义. 一方面ꎬ硅微纳结构取代体

硅材料可以显著降低材料成本. 例如ꎬ在太阳光谱区

域ꎬ对于相同的光吸收量ꎬ硅纳米线中硅材料的使用

仅占硅片的 １％ [２] . 另一方面ꎬ硅微纳结构的尺寸与

光波波长、德布罗意波长以及超导态的相干长度等

物理特征尺寸相当甚至更小ꎬ往往呈现出独特的表

面效应、尺寸效应及宏观量子隧道效应等ꎬ具有与块

体材料迥然不同的物理性能. 因此ꎬ硅微纳结构由于

其较低的材料成本和奇特的物理效应ꎬ为新一代硅

太阳电池的结构设计、效率提升以及柔性等新型特

征的开发提供了契机.

１　 硅微纳结构的形貌与其常用制备技术

硅微纳结构可直接用作硅太阳电池受光面的减

反射层. 目前ꎬ在硅太阳电池的减反射层制作中ꎬ常
见的硅微纳结构形貌主要包括金字塔、纳米孔、纳米

线以及微纳复合结构等.
１. １　 硅金字塔结构

硅金字塔是商用单晶硅太阳电池的常见减反射

结构. 其中ꎬ碱性溶液腐蚀法由于成本低廉、制备出

的金字塔结构规则且具有可重复性ꎬ一直是工业生

产的 首 选 方 法. 常 用 腐 蚀 剂 包 括 碱 溶 液 ( 如ꎬ
ＮａＯＨ[３]与 ＫＯＨ[４] 等)ꎬ碱性盐溶液(如ꎬＮａ２ＣＯ３

[５]

与 Ｎａ２ＳｉＯ３
[６]等)以及四甲基氢氧化铵(ＴＭＡＨ) [７] .

金字塔结构的质量取决于腐蚀剂对硅不同晶面的腐

蚀速率. 例如ꎬ当(１００)晶面的腐蚀速率快于(１１１)
晶面约 １０ 倍时ꎬ可获得高质量的金字塔结构. 腐蚀

剂对不同晶面的腐蚀速率可以通过改变腐蚀剂的浓

度与温度进行有效调节. 另外ꎬ金字塔的形貌随反应

时间增加而逐渐变化. 例如ꎬ在氢氧化钠与异丙醇组

成的腐蚀剂中ꎬ随着反应时间的增加ꎬ硅表面的形貌

呈现从少量小金字塔、大量金字塔到堆叠金字塔的

变化趋势[８] .
利用上述变化特征ꎬ我们在特定反应时间条件

下获得阶层状金字塔结构. 如图 １(ａ)所示ꎬ由图可

看ꎬ阶层状金字塔在硅表面的尺寸与分布都不均一.
如何提高金字塔结构的一致性和均匀性是碱溶液法

所面临的关键问题.

１. ２　 硅纳米孔 /纳米线阵列结构

与金字塔结构相比ꎬ硅纳米孔阵列与硅纳米线

阵列结构呈现出更优异的减反射与光吸收性能ꎬ因
而近年来在光伏领域受到广泛关注. 目前ꎬ贵金属纳

米粒子催化刻蚀技术由于操作简单ꎬ不需要电极与

高温设备ꎬ已成为在常温常压条件下硅纳米孔阵列

与硅纳米线阵列制备的常用方法.
一般认为ꎬ贵金属纳米粒子催化刻蚀硅的基本

原理是在贵金属纳米粒子 /硅界面处自发性地发生

原电池反应[９ꎬ １０] . 贵金属纳米粒子提供了空穴注入

通道ꎬ引起在硅表面的选择性刻蚀ꎬ形成纳米尺度的

孔或线结构. 先前研究表明ꎬ贵金属纳米粒子通常选

择 Ａｇ[１１]、Ａｕ[１２] 或 Ｐｔ[１３]ꎬ刻蚀溶液由 ＨＦ 和氧化剂

组成ꎬ氧化剂可选择 Ｈ２Ｏ２
[１４] 或 Ｆｅ３ ＋ [１５]、Ａｇ ＋ [１６] 等

过渡金属离子溶液. 我们最近的研究发现ꎬ在常用的

ＨＦ 与 ＡｇＮＯ３ 刻蚀剂中添加适量 Ｈ２Ｏ２ 可增大硅纳

米线阵列的形成速率. 此外ꎬ改变 Ｈ２Ｏ２ 氧化剂的浓

度可以控制硅纳米线的表面质量[１７] . 从图 １(ｂ) ~
(ｊ)中可看出ꎬ随着 Ｈ２Ｏ２ 浓度的增加ꎬ硅纳米线的

侧壁由光滑表面、粗糙表面向多孔表面变化.
尽管化学镀或溅射法易于实现贵金属纳米粒子

在硅表面的沉积ꎬ但这些方法难以调控贵金属催化

剂的形貌与分布ꎬ造成硅纳米线的直径与间隔周期

不均匀. 为了提高硅纳米线阵列的大面积均匀性ꎬ我
们采用 ＵＶ￣Ｏｚｏｎｅ 对硅片进行预处理ꎬ在硅片表面

形成了一层纳米尺度的二氧化硅层ꎬ抑制银纳米晶

在硅表面瞬态沉积过程中的简并生长效应ꎬ进而促

进了均匀、密集银纳米粒子催化剂的形成ꎬ最终在 ４
英寸的硅片表面获得均匀的硅纳米线阵列[１８] . 另
外ꎬ也有研究者引入掩模材料ꎬ实现对贵金属催化剂

图案的调控. 常用的掩模材料是氧化铝模板[１９]、聚
苯乙烯球[２０] 与光刻显影胶[２１] 等. 结合掩模法与贵

金属催化刻蚀技术ꎬ可制备出直径一致、排布均匀的

硅纳米孔阵列或硅纳米线阵列.
１. ３　 硅微纳复合结构

将具有特定功能的两种或两种以上的微 /纳米

结构单元进行有效地组装ꎬ形成微纳复合结构ꎬ可以

实现微 /纳米组件的优异性能以及多元化功能ꎬ产生

单个纳米基元所不具备的新颖性能. 例如ꎬ在微米尺

度的金字塔表面引入纳米尺度的孔或线构成微纳复

合结构[２２]ꎬ可进一步削弱金字塔减反射对光入射角

度的限制ꎬ呈现出广角度范围的减反射功能与出众

的超疏水性能ꎬ有望应用于硅太阳电池的自清洁减

反射层.

２７４
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目前ꎬ制备复合结构均需要使用掩膜材料ꎬ例
如ꎬＳｉＯ２ 微球阵列[２３]或微米圆点光刻胶[２４] . 考虑到

Ｋ２ＳｉＦ６ 晶体颗粒不溶于氢氟酸ꎬ我们开发出了新型

刻蚀剂ꎬ使 Ｋ２ＳｉＦ６ 晶体在银纳米粒子催化刻蚀硅的

过程中自发地析出结晶ꎬ起到掩蔽硅刻蚀的作用ꎬ仅
仅通过简单的一步刻蚀获得了硅微米柱 /纳米线的

复合阵列[２５]ꎬ其形貌如图 １(ｋ)所示. 目前ꎬ我们正

致力于研究对该复合结构的尺寸与分布的调控方

法.

图 １　 不同硅微纳结构的 ＳＥＭ 形貌(ａ)阶层状金字塔结构ꎬ(ｂ) ~ (ｄ)光滑的、(ｅ) ~ (ｇ)粗糙的与(ｈ) ~ ( ｊ)多孔的硅纳米线
阵列[１７] ꎬ(ｋ)硅微米柱 /纳米线阵列的断面 ＳＥＭ 形貌[２５]

Ｆｉｇ. １　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｃｒｏ ａｎｄ ｎａｎｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ( ａ) Ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｐｙｒａｍｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅꎬ (ｂ) ~ (ｄ) Ｓｍｏｏｔｈꎬ
(ｅ) ~ (ｇ) ｒｏｕｇｈ ａｎｄ ( ｈ) ~ ( ｊ) ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ[１７] ꎬ ( ｋ) Ｃｒｏｓｓ￣ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｍｉｃｒｏｐｉｌｌａｒ /
ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｒｒａｙｓ[２５]

２　 硅微纳结构在硅太阳电池结构设计中的

应用

利用硅微纳结构构建新型硅太阳电池ꎬ是降低

电池成本、提升转换效率的有效途径. 目前ꎬ诸多硅

微纳结构太阳电池结构已被相继提出ꎬ研究热点主

要集中在传统 ｐ￣ｎ 结太阳电池、径向 ｐ￣ｎ 结太阳电

池与及异质结太阳电池.
２. １　 传统 ｐ￣ｎ 结太阳电池

金字塔结构是商业化应用的传统硅太阳电池常

用的表面减反射结构. 金字塔结构分为正金字塔和

倒金字塔ꎬ倒金字塔的减反射效果要优于正金字塔.
金字塔结构不仅可以降低电池的表面反射损失ꎬ还
可以近 ８ 倍地增加电池中的光传播路径. 目前ꎬ单晶

硅太阳电池的最佳效率已达到 ２４. ７％ [２６]ꎬ多晶硅

电池效率为 ２０. ３％ [２７] . 另外ꎬ硅纳米线阵列由于更

优异的减反射能力与陷光效应也被引入传统 ｐ￣ｎ 结

太阳电池的研究. 采用倾斜的硅纳米线阵列可以改

善银栅电极与硅纳米线之间的界面接触ꎬ使转换效

率提升至 １１. ３７％ [２８] .

２. ２　 径向 ｐ￣ｎ 结太阳电池

虽然有着较高的转化效率ꎬ但制备传统 ｐ￣ｎ 结

太阳电池的硅材料需要半导体级或太阳能级的晶

硅. Ｂ. Ｍ. Ｋａｙｅｓ 等[２９] 提出径向 ｐ￣ｎ 结纳米线太阳

电池模型ꎬ如图 ２ 所示. 径向 ｐ￣ｎ 结纳米线可以将光

吸收与载流子的输运方向正交化ꎬ在纳米线轴向上

吸收光子ꎬ而在径向上收集光生载流子ꎬ缩短了载流

子的传播路径. 因此ꎬ即使采用低品质的冶金级硅材

料也可以实现光生载流子在纳米线径向上的分离与

传输. 可见ꎬ这种新结构非常有望实现降低材料成

本、提高电池效率的目标. Ｂｏｚｈｉ Ｔｉａｎ 等采用非晶硅

包覆方法研制出单根硅纳米线 ｐ￣ｉ￣ｎ 层复合结构ꎬ相
应电池的转换效率达 ３. ４％ [３０] . 同时ꎬ硅纳米线阵

列结构也被用于设计径向 ｐ￣ｎ 结太阳电池. 由于硅

纳米线的直径较小ꎬ高温扩散制结容易导致磷原子

沿径向穿透硅纳米线ꎬ所以人们通常考虑较大直径

的硅微米柱阵列[３１]、硅纳米墙阵列[３２]、硅微米柱 /
纳米线复合阵列[２４] 或有序的硅纳米孔阵列[３３] . 目
前ꎬ这些电池的转化效率处于 ７％ ￣１１％的水平ꎬ具体

情况见表 １.

表 １　 不同结构的径向 ｐ￣ｎ 结太阳电池的光电转换效率
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ ｏｆ ｒａｄｉａｌ ｐ￣ｎ ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ

ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

结构类型
尺寸特征

长度(μｍ) 直径(μｍ) 间隔周期(μｍ)
转换效率

(％ )
硅微米柱阵列 ９ ３ ７ １１[３１]

硅微米柱 /纳米线
复合阵列

１０ ０. ２ ~ ２ １０ ７. ２[２４]

硅纳米墙阵列 ０. １ １. ３ ０. ３５ ９. ８[３２]

硅纳米孔阵列 １ ０. ７２ ０. ８８ ９. ５[３３]

３７４



红 外 与 毫 米 波 学 报 ３４ 卷

图 ２　 径向 ｐ￣ｎ 结硅纳米线阵列太阳电池模型[２９]

Ｆｉｇ. ２ 　 Ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｒａｄｉａｌ ｐ￣ｎ ｊｕｎｃｔｉｏｎｓ
ｍａｄｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ [２９]

２. ３　 异质结太阳电池

异质结是由两种禁带宽度不同的半导体材料相

接触而形成的. 晶硅 /非晶硅薄膜是近十年来发展最

为迅速的异质结结构. 日本三洋公司开发出 ｐ￣ａ￣Ｓｉ:
Ｈ / ｉ￣ａ￣Ｓｉ:Ｈ / ｎ￣ｃ￣Ｓｉ(ＨＩＴ)异质结ꎬ是目前效率最高的

异质结太阳电池ꎬ效率达到 ２３％ [３４] . 然而ꎬ制备 ＨＩＴ
结构需要高真空镀膜设备ꎬ工艺复杂且成本高ꎬ限制

了 ＨＩＴ 电池的大规模应用. 最近ꎬ利用硅微纳结构ꎬ
开发低廉的新型异质结技术ꎬ构建新型硅太阳电池

受到人们广泛关注.
硅 /有机半导体异质结是一种刚刚兴起的新型

结构ꎬ由于其制备工艺简单ꎬ并且属于常温制结技

术ꎬ近年来发展快速. Ｓｈｉｕ 等首次将 ＰＥＤＯＴ:ＰＳＳ 溶

液铺展至硅纳米线阵列的表面ꎬ研制出转换效率为

５％的异质结太阳电池[３５] . 但是ꎬ由于 ＰＥＤＯＴ:ＰＰＳ
溶液难以渗入填充硅纳米线之间的空隙ꎬ异质结的

形成区域较少ꎬ这一现象在当硅纳米线的长度增加

时尤为突出[３５] . 基于此ꎬ一方面ꎬ我们对硅纳米线阵

列进行稀疏化预处理[３６]ꎬ以促进 ＰＥＤＯＴ:ＰＰＳ 溶液

的有效填充ꎬ与高填充率(５. ４８ × １０８ ｍｍ￣２)的硅纳

米线相比ꎬ低填充率(１. ５７ × １０８ ｍｍ￣２)硅纳米线异

质结太阳电池的转化效率提高近 ５ 倍[３６] . 另一方

面ꎬ考虑到 ＰＥＤＯＴ:ＰＳＳ 的分子尺寸较大ꎬ人们还尝

试采用 Ｓｐｉｒｏ￣ＯＭｅＴＡＤ 小分子渗入硅纳米线之间的

空隙[３７] . 经过综合优化ꎬ硅纳米线 /有机半导体异质

结太阳电池的转化效率已提升至 １３％ [３８]ꎬ但远低

于 ２４. ５％的理论效率[３９]ꎬ转化效率仍具有较大的

提升空间.
硅 /新型碳材料异质结是另一种颇受关注的新

型太阳电池结构ꎬ常用的碳材料是石墨烯和碳纳米

管. 将石墨烯平铺于硅基底上ꎬ二者界面处会形成肖

特基势垒ꎬ可促进载流子的分离ꎻ石墨烯薄膜非常高

的透光率与电子迁移率ꎬ使其可取代金属作为透明

导电电极ꎬ从而促进光吸收与载流子收集. 清华大学

率先研制出转化效率为 １. ５％的石墨烯 / ｎ 型硅太阳

电池[３９] . 通过石墨烯薄膜的功能化ꎬ该器件的转化

效率显著提升[４０] . 此外ꎬ采用硅纳米线阵列替代平

板硅片ꎬ器件受光面的光反射损失减小ꎬ器件效率进

一步提升至 ９％ [４１] .
在硅 /碳异质结太阳电池的研究中ꎬ碳纳米管的

功能与石墨烯相似. 值得注意的是ꎬ碳纳米管薄膜的

形态对器件光伏性能具有重要影响. 将网状结构的

单层双壁碳纳米管薄膜转移至 ｎ 型平板硅表面ꎬ独
特的网状结构为光生载流子提供了快速传输通道ꎬ
获得转换效率为 ７. ４％ 的硅 /碳异质结太阳电

池[４２] . 进一步将无序的碳纳米管进行平行取向排

布[４３]或自组装形成蜂窝状网络[４４] 均可增大硅 /碳
异质结的结区面积ꎬ提升该器件的效率至 １０％ . 最
新研究发现ꎬ在硅 /石墨烯异质结太阳电池或硅 /碳
纳米管异质结太阳电池的受光面涂覆一层 ＴｉＯ２ 薄

膜ꎬ可以显著减少在可见光区域的光反射损失ꎬ使器

件效率提升至 １５％的水平[４５] .
由此可见ꎬ硅微纳结构新型太阳电池在低成本、

高效率硅太阳电池的设计与应用方面极具潜力. 然
而ꎬ硅微纳结构新型太阳电池的相关研究才刚刚起

步ꎬ电池的增效有待深入研究.

３　 硅微纳结构太阳电池的增效措施

增强光吸收与提高光生载流子的收集效率是提

升硅微纳结构太阳电池转换效率所面临的关键问

题. 对比标准 ＡＭ１. ５ 条件下的太阳光谱与 ２ μｍ 厚

薄硅的吸收光谱发现[４６]ꎬ薄硅在 ６００ ~ １ １００ ｎｍ 波

长范围的光吸收非常弱. 为了弥补长波段光吸收不

足的问题ꎬ晶硅太阳电池的厚度通常需要增大至

１８０ ~ ３００ μｍ. 然而ꎬ由于晶硅太阳电池中的少子扩

散长度也相应增加ꎬ电池效率提升并不显著. 因此ꎬ
为了提高转化效率ꎬ硅微纳结构太阳电池的结构设

计与优化需要综合考虑光吸收与载流子收集之间此

消彼长的紧密联系.
３. １　 等离激元效应增强光吸收

硅微纳结构可以改变入射光的传播方向ꎬ通过

光波在其内部结构中的多次反射或散射形成陷光效

应. 对平板硅不易吸收的近红外光与红外光ꎬ硅微纳

结构的陷光效果尤为显著[４７] . 以硅纳米线阵列为

例ꎬ增加硅纳米线的长度或填充率均可增强其陷光

路径长度. 同时ꎬ将无机纳米粒子引入硅纳米线阵列

可以进一步增强光吸收. 例如ꎬＡｌ２Ｏ３ 纳米颗粒被嵌

４７４
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入硅纳米线的侧壁ꎬ发挥纳米粒子的光散射作用ꎬ使
硅纳米线的光吸收率提升至 ９０％以上[４８] .

另外ꎬ设计等离激元结构增强光吸收ꎬ是提升硅

微纳结构太阳电池转化效率的有效途径之一. 等离

激元结构在硅太阳电池中的陷光作用主要包括三种

方式[４６] . 第一ꎬ金属纳米粒子沉积于电池的受光表

面ꎬ通过散射作用将太阳光耦合入吸收层中ꎻ第二ꎬ
纳米粒子嵌入光吸收层中ꎬ通过亚波长天线效应将

近场等离激元耦合进入电池中ꎬ增加有效吸收截面ꎻ
第三ꎬ金属亚波长光栅置于硅电池的背光面ꎬ太阳光

在金属半导体界面耦合为表面等离激元模式ꎬ同时

在硅片基片上耦合为导模ꎬ这些太阳光都将被有效

吸收转化为光生载流子. 研究发现在未制绒的晶硅

太阳电池表面ꎬ小直径的银纳米粒子对可见光至近

红外光波段的光吸收效果更为明显ꎬ在特定波长区

域还会出现独特的增透效应[４９] . 在硅薄膜电池与背

电极之间嵌入一层银纳米粒子和亚波长尺度的银

栅ꎬ对太阳光谱的吸收可提升 １５％ ~３０％ [５０] .
结合硅微纳结构与金属纳米粒子的陷光作用ꎬ

可进一步提高对太阳光的广谱吸收ꎬ有望实现硅基

太阳电池的增效. 针对硅金字塔结构ꎬ课题组研究了

在金字塔表面银纳米粒子的形貌、尺寸与分布对其

陷光性能的影响[５１] . 在硅金子塔表面覆盖一层银纳

米粒子(图 ３(ｂ))ꎬ可以激发局域表面等离激元效

应ꎬ如图 ３(ａ)所示ꎬ从而进一步减少硅金子塔表面

的反射率ꎬ减反射效果在 ３８０ ~ １ １００ ｎｍ的波长范

围尤为显著.
３. ２　 硅微纳结构的表面修饰与钝化

硅微纳结构的表面修饰与钝化是实现太阳电池

增效的又一重要途径.
烷基化处理与贵金属纳米粒子修饰可以提升电

池效率. 文献 ５２ 列举了不同表面处理情况下硅 / ＰＥ￣
ＤＯＴ:ＰＳＳ 异质结太阳电池的光伏性能特征参数ꎬ与
表面经过氢化(￣Ｈ)处理、氧化(￣ＳｉＯｘ)处理的硅片

相比ꎬ表面经过烷基化(￣ＣＨ３)处理的硅片用于制作

太阳电池可以显著提高短路电流近两个数量级. 采
用硅纳米线阵列ꎬ并通过银纳米粒子在硅纳米线的

侧壁进行修饰后ꎬ可以减小电池的串联电阻ꎬ增大短

路电流近 ２. ８ 倍[５３] . 同时ꎬ铂纳米粒子与硅纳米线

可以形成肖特基势垒[５４]ꎬ促进载流子的分离ꎬ一定

程度上可提高电池的填充因子与开路电压.
结区与表面的双重钝化亦可提升电池效率. 最

近ꎬＫｉｍ 等提出硅纳米线径向结太阳电池的双重钝

化策略[３１] . 结区钝化是在 ｐ 型单晶硅与 ｎ 型多晶硅

图 ３　 (ａ)硅金字塔表面沉积不同尺寸的银纳米粒
子等离激元的反射光谱ꎬ(ｂ)硅金字塔表面沉积银
纳米粒子等离激元的形貌[５０]

Ｆｉｇ. ３　 (ａ) Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｙｒａｍｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗｉｔｈ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｉｚｅｓ
ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅꎬ (ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｐｙｒａ￣
ｍｉｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｗｉｔｈ ｓｉｌｖｅｒ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｄｅ￣
ｐｏｓｉｔｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ[５０]

薄膜之间插入多晶硅薄膜本征层ꎻ表面钝化是在电

池受光面沉积氢化的氮化硅薄膜. 双重钝化将电池

效率提升至 １１％ .

４　 柔性硅微纳结构太阳电池的开发

柔性太阳电池具有可弯曲、不易破碎、重量轻等

优势ꎬ可应用于建筑屋顶、车顶等对组件重量和弯曲

程度有一定要求的物体表面ꎬ具有广泛的应用前景.
柔性太阳电池主要基于薄膜太阳电池ꎬ目前主要包

括非晶硅电池、铜铟镓硒电池、染料电池与有机电

池ꎬ但受限于材料本身的性能ꎬ其转换效率较低、器
件稳定性较差. 如果能够实现高效单晶硅电池的柔

性特征ꎬ那么高效率与柔性的优势将完美结合.
硅微纳结构为制备柔性单晶硅电池提供了可

能. 一方面ꎬ硅微纳结构之间的空隙为器件弯曲提供

了应力释放空间ꎬ可减小器件弯曲时的曲率半径. 另
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一方面ꎬ硅微纳结构具有优异的减反射与陷光特性ꎬ
弥补了超薄器件光吸收能力的不足. 因此ꎬ硅微纳结

构与柔性衬底(如金属薄片、塑料或超薄硅片等)的
有机结合ꎬ可以增强入射光吸收ꎬ并同时实现器件的

机械柔性.
ＧＥ 全球研究中心首次在廉价的不锈钢衬底上

研制出柔性硅纳米线太阳电池[５４] . 同时ꎬＣｈｉｎｇ￣Ｆｕｈ
Ｌｉｎ 在 Ｐ３ＨＴ:ＰＣＢＭ 有机衬底上研制出柔性硅纳米

线太阳电池[５５] . 然而ꎬ由于柔性衬底与硅纳米线阵

列之间较大的接触电阻与载流子复合损失ꎬ电池效

率并不理想. 由此可见ꎬ柔性衬底的质量是影响柔性

硅微纳结构太阳电池效率的重要原因. 最新研究表

明ꎬ厚度低于 １０μｍ 的超薄硅片具有优异的机械柔

性[５６]ꎬ在超薄硅片上制备硅微纳结构太阳电池的效

率达到 １０％ [５６]ꎬ与有机太阳电池的转换效率相近.
近年来ꎬ课题组研发出了具有机械柔性的单晶

硅薄膜材料及硅微纳结构. 一方面ꎬ开发出贵金属纳

米粒子催化减薄硅片技术. 利用该技术ꎬ获得表面光

滑(表面粗糙度 Ｒａ < １３ ｎｍ)、厚度低于 ３０ ｎｍ 的超

薄硅片[５７](如图 ４(ａ)与(ｂ)所示). 经过工艺参数

的进一步精确调控ꎬ有望获得厚度低于 １０ μｍ 的超

薄硅片ꎬ进而显著提高硅片的机械柔性. 另一方面ꎬ
采用机械剥离法获得了硅纳米线阵列薄膜. 例如ꎬ可
以将垂直的硅纳米线阵列转移至铜箔基底(如图 ４
(ｃ)所示)ꎬ硅纳米线阵列之间存在微米尺度的条纹

间隔(如图 ４(ｄ)所示)ꎬ避免了硅纳米线阵列薄膜

弯曲造成的挤压损伤. 基于以上超薄硅片与硅纳米

线阵列薄膜方面的研究ꎬ正在致力于开发具有一定

机械柔性的硅微纳结构太阳电池ꎬ已经取得初步成

效.

５　 结论

硅微纳结构在宽光谱、广角度范围内呈现出优

异的减反射与光吸收特性ꎬ利用硅微纳结构设计制

备新型异质结太阳电池有望降低电池成本、提高电

池效率. 并且ꎬ硅微纳结构之间的空隙会减小电池弯

曲的曲率半径ꎬ这为柔性硅太阳电池的开发提供了

新思路. 对于硅微纳结构新型太阳电池ꎬ以下方面的

研究工作将是未来的发展方向:
(１)设计与制备硅微纳结构ꎬ选择与硅能带匹

配的有机或无机材料ꎬ设计与开发新型异质结技术ꎬ
构建硅微纳结构异质结太阳电池ꎬ提升电池的效率

与稳定性.
(２)突破硅表面微纳结构的深层钝化技术ꎬ减

图 ４　 具有一定机械柔性的硅基底 ( ａ)超薄硅片的光学照
片ꎬ(ｂ)减薄前后硅片厚度对比的 ＳＥＭ 图ꎬ(ｃ)铜衬底上硅
纳米线阵列薄膜的光学照片ꎬ(ｄ)铜衬底上硅纳米线阵列薄
膜的 ＳＥＭ 图ꎬ(ａ)中插图为减薄后 ４ ｉｎｃｈ 的薄硅片
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ｗｉｔｈ ｃｅｒｔａｉｎ ｆｌｅｘｉｂｉｌｉｔｙ ( ａ) Ｏｐｔｉｃａｌ
ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ Ｓｉ ｗａｆｅｒꎬｉｎｓｅｔ ｉｓ ４ ｉｎｃｈ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ Ｓｉ
ｗａｆｅｒꎬ (ｂ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｏｒｉｇｉｎａｌ Ｓｉ ｗａｆｅｒ ａｎｄ ｕｌｔｒａｔｈｉｎ Ｓｉ
ｗａｆｅｒꎬ(ｃ) Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｏｎ Ｃｕ
ｆｏｉｌ ｆｉｌｍꎬ (ｄ) ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｏｎ Ｃｕ ｆｏｉｌ
ｆｉｌｍ.

少载流子在表 /界面的复合损失ꎬ提高电池的转换效

率.
(３)开发硅表面微纳结构的无损转移技术ꎬ在

此基础上设计制备高效、稳定的柔性硅太阳电池.
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ｖｉａ Ｐｔ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ￣Ａｓｓｉｓｔｅｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｔｃｈｉｎｇ [ Ｊ]. Ａｄ￣
ｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ ２０１２ꎬ ５３５: ３６２￣３６７.

[１４] Ｈｕａｎｇ Ｚ Ｐꎬ Ｓｈｉｍｉｚｕ Ｔꎬ Ｓｅｎｚ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｔａｌ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ ｅｌｅｃ￣
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｔｃｈｉｎｇ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ [Ｊ]. Ｔｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｃꎬ ２０１０ꎬ １１４(２４): １０６８３￣１０６９０.

[１５] Ｚｈａｎｇ Ｌ Ｄꎬ Ｓｈｅｎ Ｈ Ｌꎬ Ｙｕｅ Ｚ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｌｏｗ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｔ Ｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ｂｙ Ｆｅｒｒｉｃ Ｎｉｔｒａｔｅ Ｅｔｃｈｉｎｇ [ Ｊ]. Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｓｃｉ￣
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[１６]Ｔｏｍｉｏｋａ Ｈꎬ Ａｄａｃｈｉ Ｓ. Ｏｐｔｉｃａｌ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎬ ｐｈｏｔｏｌｕｍｉｎｅｓ￣
ｃｅｎｃｅꎬ ａｎｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ ｓｔｕｄｉｅｓ ｏｎ Ｓｉ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ
ｆｏｒｍｅｄ ｉｎ Ａｇ２ＳＯ４? ＨＦ? Ｈ２Ｏ ｓｏｌｕｔｉｏｎ [Ｊ]. ＥＣＳ Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１３ꎬ ２(６): Ｐ２５３￣
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[１７]Ｂａｉ Ｆꎬ Ｌｉ Ｍ Ｃꎬ Ｓｏｎｇ Ｄ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｊｉａｎｇ ａｎｄ Ｙ. Ｆ. Ｌｉ.
Ｏｎｅ￣ｓｔｅｐ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔｌｙ ｄｏｐｅｄ ｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ
ｉｎ ＨＦ / ＡｇＮＯ３ / Ｈ２Ｏ２ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ [ Ｊ].
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ. ２０１２ꎬ １９６:５９６￣６００.

[１８]Ｂａｉ Ｆꎬ Ｌｉ Ｍ Ｃꎬ Ｈｕａｎｇ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｗａｆｅｒ￣ｓｃａｌｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｕｎｉｆｏｒｍ Ｓｉ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ Ｓｉ ｗａｆｅｒ ｗｉｔｈ ＵＶ / Ｏ￣
ｚｏｎｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈꎬ
２０１３ꎬ １５: １９１５.

[１９] Ｊｕｎｇｋｉｌ Ｋꎬ Ｈａｎ Ｈꎬ Ｈ Ｙ. ｅｔ ａｌ. Ａｕ / Ａｇ ｂｉｌａｙｅｒｅｄ ｍｅｔａｌ
ｍｅｓｈ ａｓ ａ Ｓｉ ｅｔｃｈｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉ
ｎａｎｏｗｉｒｅｓ[Ｊ]. ＡＣＳ Ｎａｎｏꎬ ２０１１ꎬ ５(４): ３２２２￣３２２９.

[２０]Ｍｉｋｈａｅｌ Ｂꎬ Ｅｌｉｓｅ Ｂꎬ Ｍａｅｄｅｒ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌａｅｔｉｔｉａ. Ｎｅｗ ｓｉｌｉ￣
ｃｏｎ ａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｓ ｂｙ ｇｏｌｄ￣ａｓｓｉｓｔｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｔｃｈｉｎｇ [ Ｊ].
ＡＣＳ ａｐｐｌｉｅｄ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ＆ ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓꎬ ２０１１ꎬ ３(１０): ３８６６￣
３８７３.

[２１]Ｚａｈｅｄｉｎｅｊａｄ Ｍꎬ Ｆａｒｉｍａｎｉ Ｓ Ｄꎬ Ｋｈａｊｅ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｅｐ ａｎｄ
ｖｅｒｔｉｃａｌ ｓｉｌｉｃｏｎ ｂｕｌｋ ｍｉｃｒｏｍａｃｈｉｎｉｎｇ ｕｓｉｎｇ ｍｅｔａｌ ａｓｓｉｓｔｅｄ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｔｃｈｉｎｇ[ Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｍｉｃｒｏｍｅｃｈａｎｉｃｓ ａｎｄ Ｍｉ￣
ｃｒｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ ２０１３ꎬ ２３(５): ０５５０１５.

[２２]Ｑｉ Ｄ Ｐꎬ Ｌｕ Ｎꎬ Ｘｕ Ｈ Ｂꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｐｌｅ ａｐｐｒｏａｃｈ ｔｏ ｗａｆｅｒ￣
ｓｃａｌｅ ｓｅｌｆ￣ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ[Ｊ]. Ｌａｎｇ￣
ｍｕｉｒ. ２００９ꎬ ２５(１４):７７６９￣７７７２.

[２３]Ｐａｒｋ Ｋ Ｔꎬ Ｇｕｏ Ｚ Ｙꎬ Ｕｍ Ｈ Ｄꎬ ｅｔ ａｌ. Ｏｐｔｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
Ｓｉ ｍｉｃｒｏｗｉｒｅｓ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｗｉｔｈ ｎａｎｏｎｅｅｄｌｅｓ ｆｏｒ ｆｌｅｘｉｂｌｅ ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ [ Ｊ]. Ｏｐｔｉｃｓ Ｅｘｐｒｅｓｓ. ２０１１ꎬ １９ ( Ｓ１)ꎬ
Ａ４１￣Ａ５０.

[２４]Ｊｕｎｇ Ｊ Ｙꎬ Ｇｕｏ Ｚ Ｙꎬ Ｊｅｅ Ｓ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ. Ａ ｗａｆｅｒｓｃａｌｅ Ｓｉ ｗｉｒｅ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｕｓｉｎｇ ｒａｄｉａｌ ａｎｄ ｂｕｌｋ ｐ￣ｎ ｊｕｎｃｔｉｏｎｓ[ Ｊ]. Ｎａｎｏ￣

ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ. ２０１０ꎬ ２１(４４５３０３):１￣７.
[２５]Ｂａｉ Ｆꎬ Ｌｉ Ｍ Ｃꎬ Ｈｕａｎｇ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｅｍｐｌａｔｅ￣ｆｒｅｅ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ

ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ ｍｉｃｒｏｐｉｌｌａｒ / ｎａｎｏｗｉｒｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｂｙ ｏｎｅ￣
ｓｔｅｐ ｅｔｃｈｉｎｇ [ Ｊ ]. Ｎａｎｏｓｃａｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｌｅｔｔｅｒｓꎬ ２０１２ꎬ ７
(１): １￣５.

[２６]Ｚｈａｏ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ａꎬ Ｇｒｅｅｎ Ｍ Ａ. ２４. ５％ Ｅｆｆｃｉｅｎｃｙ ｓｉｌｉｃｏｎ
ＰＥＲＴ Ｃｅｌｌｓ ｏｎ ＭＣＺ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ ａｎｄ ２４. ７％ ｅｆｆｃｉｅｎｃｙ ＰＥＲＬ
ｃｅｌｌｓ ｏｎ ＦＺ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ [ Ｊ]. Ｐｒｏｇ. Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔ: Ｒｅｓ. Ａｐｐｌꎬ
１９９９ꎬ ７(４７１): １４４.

[２７]Ｓｃｈｕｌｔｚ Ｏꎬ Ｇｌｕｎｚ Ｓ Ｗꎬ Ｗｉｌｌｅｋｅ Ｇ Ｐ. Ｓｈｏｒｔ ｃｏｍｍｕｎｉｃａ￣
ｔｉｏｎ: ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｄ ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ: Ｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｏｌａｒ
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ｔａｉｃｓ: Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓꎬ ２００４ꎬ １２(７): ５５３￣５５８.

[２８]Ｆａｎｇ Ｈꎬ Ｌｉ Ｘ Ｄꎬ Ｓｏｎｇ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｌａｎｔｉｎｇｌｙ￣
ａｌｉｇｎｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｎａｎｏｗｉｒｅ ａｒｒａｙｓ ｆｏｒ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ
[Ｊ]. Ｎａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２００８ꎬ １９(２５): ２５５７０３.

[２９]Ｋａｙｅｓ Ｂ Ｍꎬ Ａｔｗａｔｅｒ Ｈ Ａꎬ Ｌｅｗｉｓ Ｎ Ｓ. Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｄｅｖｉｃｅ ｐｈｙｓｉｃｓ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅｓ ｏｆ ｐｌａｎａｒ ａｎｄ ｒａｄｉａｌ ｐ￣ｎ ｊｕｎｃｔｉｏｎ
ｎａｎｏｒｏｄ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｈｙｓｉｃｓꎬ ２００５ꎬ
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[３０]Ｔｉａｎ Ｂꎬ Ｌｉｅｂｅｒ Ｃ Ｍ. Ｄｅｓｉｇｎꎬ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓꎬ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣
ｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ｎａｎｏｗｉｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ ａｎｄ ｉｎｔｒａ￣
ｃｅｌｌｕｌａｒ ｐｒｏｂｅｓ [ Ｊ]. Ｐｕｒｅ ａｎｄ ａｐｐｌｉｅｄ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ. Ｃｈｉｍｉｅ
ｐｕｒｅ ｅｔ ａｐｐｌｉｑｕｅｅꎬ ２０１１ꎬ ８３(１２): ２１５３￣２１６９.

[３１]Ｋｅｌｚｅｎｂｅｒｇ Ｍ Ｄꎬ Ｔｕｒｎｅｒ￣Ｅｖａｎｓ Ｄ Ｂꎬ Ｐｕｔｈａｒｍ Ｍ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ.
Ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ Ｓｉ ｍｉｃｒｏｗｉｒｅ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃｓ [ Ｊ]. Ｅｎｅｒｇｙ
＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ. ２０１１ꎬ ４:８６６￣８７１.

[３２]Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｓｉｎｇｈ Ｎꎬ Ｌｏ Ｇ Ｑꎬ ｅｔ ａｌ. Ｖｅｒｔｉｃａｌ ｎａｎｏｗａｌｌ ａｒｒａｙ
ｃｏｖｅｒｅｄ ｓｉｌｉｃｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[Ｃ]. ２０１２ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｎｆｅｒ￣
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[３３]Ｐｅｎｇ Ｋ Ｑꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｌｉ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｉｇｈ￣ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｓｉｌｉｃｏｎ
ｎａｎｏｈｏｌｅ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ[Ｊ]. Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
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[３４]Ｍｉｓｈｉｍａ Ｔꎬ Ｔａｇｕｃｈｉ Ｍꎬ Ｓａｋａｔａ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ
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