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摘　要：　硅有机／无机杂化太阳能电池结合了硅材料载流子迁移率高的优势，以及有机物的材料易合成、光电特
性可调的特点，具有制备工艺简单、成本低以及柔性等适合未来应用发展的潜力特征。在介绍硅基杂化太阳能电
池的基本结构和工作原理的基础上，从硅基材料的优化、有机导电聚合物ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ改性、硅与ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ界面修饰和结构优化，以及杂化太阳能电池的稳定性４个方面概况了近期的研究进展，重点针对Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ
∶ＰＳＳ杂化太阳能电池结构优化及性能改进方面的最新研究热点，分析了当前硅基杂化电池发展的问题，指出了
Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池的发展方向。
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０　引　言

硅基太阳能电池作为商业化程度最高的光伏器件

具有光电转换效率高、生产工艺成熟以及原材料丰富
的优点。但是单晶硅材料制备过程中存在高污染、高
能耗问题，电池制备工艺相对复杂，生产成本进一步降
低的空间有限［１］，这些问题制约了其进一步的发展。
硅基杂化太阳能电池是从传统单晶硅基太阳能电

池中衍生出的一种新型太阳能电池。有机导电聚合物
材料与单晶硅衬底组成异质结，与上下金属电极构成
有机／无机杂化太阳能电池的基本结构。杂化电池以
硅材料作为主要吸光层，对其表面进行织构化处理，例
如制备金字塔和纳米线结构，能够增强电池的光吸收、
提高电池效率。有机材料的物理化学性质可塑性强，
通过选择性掺杂可以调控器件的光电特性。常用的有
机导电聚合物材料有聚（３，４－亚乙二氧基噻吩）－聚（苯
乙烯磺酸）（ｐｏｌｙ（３，４－ｅｔｈｙｌｅｎｅｄｉｏｘｙｔｈｉｏｐｈｅｎｅ）∶ｐｏｌｙ
（ｓｔｙｒｅｎｅｓｕｌｆｏｎａｔｅ），ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ）［２－４］和聚３－已基噻
吩（ｐｏｌｙ（３－ｈｅｘｙｌｔｈｉｏｐｈｅｎｅ），Ｐ３ＨＴ）［５］等。与传统晶
体硅太阳能电池相比，杂化太阳能电池摒弃了高温制
结及掺杂过程，具有制备工艺简单、成本低以及潜在的
机械柔性等特点［６］，成为颇具发展潜力的一类新型太
阳能电池。

１　硅有机／无机杂化太阳能电池结构及原理

在众多硅有机／无机杂化太阳能电池研究中，由于
ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ溶液具有良好的导电性和透光率，且加

工过程简单、易成膜，Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化电池成为
研究最多的一类硅基杂化太阳能电池结构。图１为典
型的Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池结构及工作原
理图。杂化电池由金属上电极，有机导电聚合物ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ层，硅衬底层和金属背电极组成。

Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池的具体工作原
理已有相关表征模型的研究，将Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ和
Ｓｉ／Ａｕ的电学性质进行比较分析［７］，研究两种异质结
的阻抗特性和Ｊ－Ｖ 特性发现，Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的Ｊ－
Ｖ 特性曲线在低偏压条件下更符合Ｓｃｈｏｔｔｋｙ结常用
的热激发（ｔｈｅｒｍｉｏｎｉｃ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ）模型而不是ｐ－ｎ结适
用的空间电荷限制传导（ｓｐａｃｅ－ｃｈａｒｇｅ　ｌｉｍｉｔｅｄ　ｃｏｎｄｕｃ－
ｔｉｏｎ）模型。人们通过分析Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的反向
恢复暂态（ｒｅｖｅｒｓｅ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ｔｒａｎｓｉｅｎｔ，ＲＲＴ）过程，发
现Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ异质结存在８．３～２３．５μｓ的稳定
时间，这与和Ｓｃｈｏｔｔｋｙ结模型相矛盾；而其ＤＣ－ＩＶ特
性与ｐ－ｎ结的扩散和复合相关的暗电流模型一致，因
此，由扩散主导的电荷传输过程使得ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／

Ｓｉ异质结的性质更接近与ｐ－ｎ结的特征［８］。由此可
见，Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池的更深入的工
作机理涉及有机／无机杂化结构的相关电流输运过程，
尚需进一步探究。
光照条件下，硅衬底吸收透过有机薄膜的光子激

发的电子空穴对在内建电场的作用下分离；电子通过
硅衬底传输到背电极，空穴通过ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ层传
输到上电极，和负载形成完整电池回路。高效的太阳
能电池要求高的短路电流、开路电压和填充因子，而这
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３个参数与电池材料、几何参数以及制备工艺密切相 关。

图１　Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池结构图
Ｆｉｇ　１Ｄｅｖｉｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ

　　太阳能电池可以等效为一个如图２所示的双电流
二极管。

图２　完整的太阳能电池等效电路图
Ｆｉｇ　２Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ　ｃｉｒｃｕｉｔ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ

ｈｙｂｒｉｄ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ
　　Ｉ＝０时，电池的输出电压为开路电压，可由式（１）

表示
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　　式中，Ｉ０１为与中性区复合相关的暗饱和电流。
寄生电阻———串联电阻（Ｒｓ）和并联电阻（Ｒｓｈ）对

电池性能的影响是不可忽略的，串联电阻来源于电池
本身的体电阻、前电极栅线的接触电阻、栅线之间横向
电流对应的电阻、背电极的接触电阻及金属本身的电
阻。并联电阻主要来源于电池异质结内部的漏电流
（晶体缺陷与外部掺杂物）和结边缘的漏电流。Ｒｓｈ表
现为使电池的整流特性变差。考虑这两个因素后，电
流Ｉ可由式（２）表示成为

Ｉ＝ＩＳＤ０－Ｉ０１ ｅ
ｑ（Ｖ＋ＩＲｓ）
ｋＴ －１［ ］－Ｉ０２ ｅｑ（Ｖ＋ＩＲｓ）／２ｋＴ－１－

（Ｖ＋ＩＲｓ）
Ｒｓｈ［ ］ （２）

　　式中，ＩＳＤ０是不考虑寄生电阻时的短路电流，Ｉ０２是
与耗尽区复合相关的暗饱和电流。
太阳能电池的效率受材料、器件结构和制备工艺

的影响，包括电池的光损失、材料有限的迁移率、复合
损失、串联电阻和并联电阻损失等。对于一定的材料，
电池结构与工艺改进对提高效率是重要的。本文从硅
基杂化太阳能电池不同功能层的性质及性能改进方法

出发，简述了Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池研究
进展和存在的问题。

２　基于不同硅衬底的杂化太阳能电池

硅材料是最常见的无机半导体材料，具有合适的
带隙和较高的光吸收系数，平滑的表面带来了较高的
反射系数，用 ＨＦ或 ＨＮＯ３ 等酸性液体或 ＫＯＨ等碱
性液体可实现体硅材料的刻蚀，获得具有不同表面形
貌的硅衬底，这样硅衬底增加了表面积、提高光子的吸
收和俘获；另一方面，采用类似的溶液刻蚀技术也可对

硅材料进行减薄处理，获得超薄硅衬底材料，可用于柔
性电池的制备。
２．１　基于平板硅衬底的杂化太阳能电池
平板Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池是结构最

简单的一种硅基杂化太阳能电池。通过在硅衬底材料
上旋涂ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜来制备异质结，实现太阳
能电池的光电转换和载流子的传输。平板硅衬底反射
损失严重，因此有机物ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ层的导电性和
膜的厚度等物理化学参数是影响平板杂化太阳能电池

性能的重要因素［９］。此外，为了弥补平板硅衬底光吸
收的不足，减小前栅线电极的遮光面积也有助于提升
电池效率。目前，平板Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能
电池一般采用正面栅线电极，可以通过调整栅线的宽
度和间距来减小电极的遮光损失［２，１０］。
２．２　基于硅微纳结构的杂化太阳能电池
硅表面微纳结构如传统的金字塔结构［１１］，新型的

纳米线 （ＳｉＮＷｓ）［１２－１４］、纳米孔 （ＳｉＮＨ）［１５］、纳米锥
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（ＳｉＮＣ）［１６－１８］结构，以及硅微米柱／纳米线［１９－２０］、硅金字
塔／纳米线［２１－２２］复合结构等，通过改变光的传播路径，
光在微纳结构内部多次反射增加光程，起到较好的陷
光作用，从而提高电池的短路电流。
硅微纳结构作为骨架与ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ形成径向

异质结杂化太阳能电池，其独特的径向传输缩短了载
流子的传输路径，减少了传输过程中的复合损失；图３
为径向结Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池结构。因
此，基于各种硅微纳结构的杂化太阳能电池是当前硅
基杂化太阳能电池领域的研究热点之一［２３－２８］。

图３　径向Ｓｉ／ＳｉＮＷ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池结构图
Ｆｉｇ　３　Ｄｅｖｉｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ａｎｄＳＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｒａｄｉａｌ　Ｓｉ／ＳｉＮＷ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌｓ

　　近年来，硅微纳结构设计及优化的理论研究工作
取得一定进展［２９－３６］。采用离散偶极子近似（ＤＤＡ）的
方法计算硅纳米线和纳米锥结构的光电性能，两种微
纳结构光学特性如图４所示［３７－３８］。光吸收谱显示纳米
锥对光的吸收弱于纳米线，因此，基于硅纳米线的太阳

能电池表现出更优的光电性能。同时，分析硅表面氧
化层的光吸收发现在不影响光俘获的情况下，氧化层
能将光损失从５８．４％降低至１２．１％，这对硅微纳结构
的设计制备及基于此的新型太阳能电池性能的提升提

供了理论依据。

图４　（ａ）单根硅纳米锥和纳米线结构光吸收谱，（ｂ）不同表面覆盖率硅纳米锥和纳米线结构光吸收效率［３７］

Ｆｉｇ　４（ａ）Ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｍｏｎｏｍｅｒ　ＳｉＮＣ　ａｎｄ　ＳｉＮＷ，（ｂ）Ｔｈｅ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｓｕｎｌｉｇｈｔ　ｂｅｉｎｇ　ａｂ－
ｓｏｒｂｅｄ　ｂｙ　ｔｈｅ　ＳｉＮＣ　ａｎｄ　ＳｉＮＷ　ａｒｒａｙｓ，ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｃｏｖｅｒａｇｅ　ｒａｔｅｓ［３７］

　　纳米球光刻技术和湿法化学刻蚀技术常用于周期
性硅微纳结构的制备［３９－４７］；非周期性硅纳米线结构常
用贵金属催化刻蚀的方法［４８］。作为杂化太阳能电池
的窗口层，可以通过控制硅微纳结构形貌影响电池的
光电特性。调控纳米线的疏密度发现，稀疏的纳米结
构虽然反射率稍高，但是光伏器件效率更高［４８］。如图

５所示的纳米柱／纳米锥双重复合结构［４９］复合微纳结
构在可见和近红外太阳光谱范围（３７５～１　１００ｎｍ）的
光电性能优异，基于这种复合微纳结构，制备了效率为

１２．２％的高效杂化太阳能电池。
在ｎｃ－Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池中，ＰＥ－

ＤＯＴ∶ＰＳＳ与微纳结构不完全接触形成空隙，直接影
响载流子的分离和传输，造成严重的载流子复合问题。
通过调控硅衬底表面形貌，如优化微纳结构密度［５０－５２］，
可制备具有低表面积的微纳结构，这样可以减少表面
缺陷，提高Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ界面的接触性能。对纳

米孔阵列进行化学抛光处理，制备纳米尖结构［５３］、蜂
巢型纳米线阵列［５４］，减小了纳米结构表面粗糙度，采
用低压辅助镀膜的方法制备ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜，有
效改善了Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ界面接触，提高了电池的
短路电流密度和填充因子，得到了１３．３６％的高效杂化
太阳能电池。
采用物理加压的方式改善了Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ界

面接触性能，如图６所示。加压使ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ溶液
更好地进入硅纳米线之间的间隙，有助于形成良好的
界面接触，改善成结质量。

２．３　基于柔性超薄硅衬底的杂化太阳能电池
单晶硅是间接带隙半导体材料，在近红外和红外

波段的光吸收能力很差。为了增强电池的光吸收能
力，硅衬底的厚度在２００μｍ左右，对电池的成本有很
大影响。柔性太阳能电池具有质量轻、可弯曲、便携易
安装等优势，具有广阔的应用前景。因此，相比于平板
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硅基太阳能电池，具有优异机械柔性的高效超薄硅太 阳能电池的开发受到广泛关注［５５－５６］。

图５　硅纳米柱／纳米锥复合结构［４９］

Ｆｉｇ　５ＳＥＭ　ｉｍａｇｅｓ　ｏｆ（ａ）ｎａｎｏｐｉｌｌａｒ　ａｒｒａｙ，（ｂ）－（ｄ）ｎａｎｏｃｏｎｅ／ｎａｎｏｐｉｌｌａｒ　ｄｕａｌ－ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　ａｒｒａｙｓ　ａｆｔｅｒ　ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ－ｔｏ
ｔｈｉｒｄ－ｒｏｕｎｄ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ［４９］

图６　加压对Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ界面接触性能的影响
Ｆｉｇ　６Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｕｎｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ　ａｎｄ　ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ　ｏｎ　Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

　　超薄硅太阳能电池虽然具有材料成本低的优势，
但严重的表面光反射和不充分的光吸收影响了电池的

性能，硅微纳结构为高效柔性超薄硅太阳能电池的开
发创造了条件。一方面，硅微纳结构优异的减反特性，
弥补了超薄硅电池光吸收的不足；另一方面，硅微纳结
构的间隙有助于释放弯曲应力，增强了器件的机械柔
性。Ｈｅ等［４９，５７］在２０μｍ厚的柔性超薄单晶硅片上制
备了碗状纳米孔和纳米锥／纳米柱复合阵列，同时引入
背场，实现了１３．６３％的高效柔性超薄硅杂化太阳能电
池。我们团队通过计算证明了扁球型金属纳米颗粒阵
列，相比于球形颗粒，对超薄硅衬底的光吸收增幅更
大［５８］。超薄硅表面的微纳结构虽然能够增加陷光能
力，但是引入了大量的缺陷，采用有机溶剂ＴＭＡＨ［５９］

（ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌａｍｍｏｎｉｕｍ　ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）能够在室温条件
下平滑其表面，在１４μｍ超薄硅上制备的电池效率达
到９．１％。

平板硅基太阳能电池表面反射率高，光吸收能力
弱；但是微纳结构引入了大量的缺陷态，同时由于浸润
性的原因，在没有引入其它钝化材料或者修饰层的情
况下，基于微纳结构的电池器件的优势并不明显。虽
然如此，随着技术的进步，硅微纳结构依然是一种有效
的增加电池效率的方法，也期望在柔性等新功能光伏
器件方面发挥更大作用。

３　ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的改性研究

在Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池中，有机导
电聚合物材料ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ具有电导率高，透光性
好和易成膜特点。但由于有机无机材料固有的属性差
异，为了保证良好的成结特性，通过对ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ
进行掺杂改性调控ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ功函数，提高膜的
浸润性、导电性和透光性。一方面，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ具
有优异的空穴传输能力，通过掺杂有机溶剂可以提升
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其电导率；另外，在保证构成异质结的前提下，尽可能
的减小ＰＥＤＥＴ∶ＰＳＳ层的厚度，有利于缩短载流子的
传输距离，提高光电流的转换效率。目前，通过掺杂实
验室所使用的 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的电导率已经达到
１０３　Ｓ／ｃｍ。
３．１　基于有机添加剂的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ掺杂改性

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ悬浮液旋涂后的电导率一般为
１０－２　Ｓ／ｃｍ。添加不同有机溶剂改性后，发现电导率随
着溶剂的变化有着不同程度的增加［６０］，如图７所示。
研究发现，在溶液中添加５％浓度的二甲基亚砜（ＤＭ－
ＳＯ）能够有效地提高其电导率，同时增加电池的并联
电阻，提升空穴传输能力，减少载流子界面复合，电导
率可以达到８０Ｓ／ｃｍ ［６１］。

图７　不同有机溶剂混合 ＰＥＤＯＴ／ＰＳＳ膜的电导
率［６０］

Ｆｉｇ　７Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆσＤＣ（Ｔ）ｏｆ　ＰＥＤＯＴ／

ＰＳＳ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｆｒｏｍ　ｖａｒｉｏｕｓ　ｏｒｇａｎｉｃ　ｓｏｌ－
ｖｅｎｔｓ［６０］

　　固液接触的浸润性直接影响ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ溶液
的成膜特性。含氟表面活性剂（ｚｏｎｙｌ）能够加强高分
子溶液在硅表面的附着能力，制备的杂化电池实现了
１１．３４％的光电转化效率［６２］。同时，人们发现用具有较
高的电子亲和势的氟离子聚合物（ＰＦＩ）还能增加ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ溶液的功函数，促进了有机／无机界面载
流子的分离［６３］。
研究发现小分子醇类如甲醇、乙醇、乙二醇能够通

过降低ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ中ＰＳＳ的含量，提升ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ层的电导率［９，６４］；乙二醇和降低串联电阻的表面
活性剂Ｔｒｉｔｏｎ－Ｘ１００（ＴＸ）和含氟表面活性剂（ＦＳ）共
同作用制备出转化效率高达１３．３％的平板硅杂化太阳
能电池［４］。除了短链醇类外，多羟基的山梨糖醇能够
改善ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜易受到水汽的影响的问题；
制备的杂化电池具备更好的环境稳定性，同时将ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ薄膜的导电率提高了３个数量级［６５］。山
梨糖醇降低了聚合物材料各向异性，将聚合物链重定
向至更宏观的随机状态，同时增加了聚合物链间的相
互作用［６６］。
由此可见，对ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ溶液进行掺杂可以

很好地调控功函数，从而改变内建电场强度，改善载流
子传输性能。不同的有机溶剂可以从电导率、浸润性

和稳定性等不同方面改善ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的性能，选
择合适的添加剂并优化不同添加剂在溶液中的占比是

提高有机膜性能的有效方法。
３．２　基于金属／无机半导体的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ掺杂改
性

３．２．１　金属单质掺杂改性
有机半导体具有激子扩散长度小，载流子迁移率

低的缺点，将其和金属，如 Ａｕ或者 Ａｇ纳米颗粒
（ＡｕＮＰｓ或ＡｇＮＰｓ）结合起来，利用表面等离子激元
效应，纳米颗粒周围的电磁场能有效增加有机半导体
的光吸收［６７－６８］。但是研究发现表面等离子激元效应产
生的电场主要在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ膜内横向分布而不是
纵向存在，因此金属纳米颗粒对光电性能的改善主要
是由于引入的掺杂态修饰了电极界面，改善了 ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ表面的形貌［６９－７０］。
室温合成 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ－ＡｕＮＰｓ复合物［７１］和

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ－ＡｇＮＰｓ溶液［７２］，图８（ａ）为ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ－Ａｕ　ＮＰｓ原位合成流程图，研究发现金属颗粒的
掺杂浓度对ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ膜的光吸收没有明显影
响；进一步分析所制备电池的性能参数，发现金属纳米
颗粒主要改善了器件的串联电阻（Ｒｓ），增加ＰＥＤＯＴ
∶ＰＳＳ的表面粗糙度，增强载流子的收集，采用金属颗
粒改性后的电池效率在１１％左右［７１－７４］。分析可知金
属纳米颗粒可以增强有机膜的导电性，但是在纳米颗
粒较小的情况下，对光吸收没有明显的影响，表面等离
子激元效应不明显。

ＡｕＮＰｓ和 ＡｇＮＰｓ作为添加剂对ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ
的导电性均有较高的提升，因此如果将两者结合起来，
采用Ａｕ－Ａｇ可以有效改善ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的物理化学
性能［７５］。金属颗粒的固有属性使得其对电池效率的
增加十分明显，但是贵金属的使用对电池成本的影响
也是显然可见的。
３．２．２　无机非金属掺杂改性
近年来，具有优异导电性和稳定的物理化学性质

的无机非金属单质纳米材料，如氧化石墨烯、碳纳米管
和碳纳米颗粒等被广泛运用于光电器件中。
氧化石墨烯（ｇｒａｐｈｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ，ＧＯ）是一种具有独

特物理输运特性的零带隙半导体。ＧＯ可以增加ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ的导电性，提高在可见光和红外区域的光
吸收，对光电流的增幅达到了３４．２９％［７６］。碳纳米管
（ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅｓ，ＣＮＴ）作为能量转换材料能够代
替有机物直接和Ｓｉ材料接触形成异质结［７７－８０］，和ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ复合后，纳米材料大的比表面积为有机物
提供传输通道，在没有制备上电极的情况获得了
５．３５％的电池效率［８１］。在硅表面直接热解制备碳纳米
颗粒（ＣＮＰｓ）作为添加剂可以提升电池的性能［８２］。ｓｐ２

杂化的碳纳米颗粒能够有效提高异质结界面的电导

率，降低串联电阻，提高载流子的收集［８３］，ＣＮＰｓ和
ＡｕＮＰｓ、ＡｇＮＰｓ类似，对ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ层的电学性能
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有明显的提升，而对光学性能的影响较小。

图８　（ａ）ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ－Ａｕ　ＮＰｓ原位合成流程，（ｂ）ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ－Ａｕ　ＮＰｓ／Ｓｉ杂化太阳能电池结构示意图［７１］

Ｆｉｇ　８（ａ）Ｉｎ　ｓｉｔｕ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｏｆ　ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ－Ａｕ　ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ　ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ，（ｂ）Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ／ｎ－Ｓｉ　ｈｙｂｒｉｄ　ｓｏｌａｒ　ｃｅｌｌ　ｄｅｖｉｃｅｓ［７１］

　　这３种碳族材料分别从光吸收、电导率和载流子
的传输等不同方面提升了电池的性能，证明碳族材料
在光电器件中应用的多样性。

３．２．３　过渡金属氧化物半导体掺杂改性
采用旋涂法制备的ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ膜具有低的表

面和电学均一性，对电子的阻挡作用有限［８４－８５］，导致较
高的漏电流［８６－８９］。在 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ中添加 ＳｎＯ２、

ＴｉＯ２ 等半导体纳米颗粒后，ＳｎＯ２ 纳米颗粒和 ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ发生了强耦合，在几乎不影响光学性能的
情况下，能够获得和ＳｉＮｘ∶Ｈ 接近的钝化效果；相比
于ＴｉＯ２、ＳｎＯ２ 在掺杂浓度更低的情况下获得更高的
载流子寿命［９０］。另外，ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的弱酸性和吸
水性对电池材料会造成一定的损害，可以利用其它过
渡金属氧化物和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的混合，改善表面形
貌，减缓ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ性能的衰退［９１］。

ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ材料作为一种常用的有机高分子
材料，虽然经过诸多掺杂改性，电学特性不断得到提
高，但是相比于无机材料，电导率仍然存在一定的差
距，而高分子材料的稳定性也是其商业化应用的障碍
之一。

４　有机／无机界面修饰和结构优化

４．１　有机／无机界面钝化和修饰
太阳能电池的光电转换效率受到由扩散距离小

（＜１０ｎｍ）引起的激子衰退和界面复合的制约；而这
又是杂化太阳能电池中普遍存在的问题。异质结接触
带来无法避免的晶格失配和Ｓｉ表面大量的悬挂键形
成的复合中心影响载流子的分离。因此，表面钝化在
杂化电池中是不可或缺的。
最简单的钝化方式是硅氧化生成ＳｉＯｘ，不同的氧

化方式得到的钝化层在形貌结构上有一定差别，利用
氢氟酸可以优化ＳｉＯｘ 层厚度［９２－９５］。用双氧水和浓硝
酸溶液分别对硅衬底进行表面钝化，发现经硝酸处理
效果最佳［９６］。相比于 Ｈ－钝化的硅表面，本征ＳｉＯｘ 形

成的能带弯曲更有利于电荷分离，但厚度高于２ｎｍ的
ＳｉＯｘ 的绝缘性能会影响电荷传输［９７］；而且ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ会促进Ｓｉ氧化，随着时间增加表面氧化层的厚度
会逐渐增加，不利于电池的稳定［９８］。虽然ＳｉＯｘ 增强
了ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ在Ｓｉ表面的浸润性，但是ＳｉＯｘ 的质
量，如亲水性和厚度受环境湿度、温度和氧含量的影
响［９６，９９］；因此ＳｉＯｘ 钝化方式虽然简便，但是并不是最
佳的钝化方法。

ＨＩＴ电池常用非晶硅作为钝化层，利用等离子体
增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）沉积５ｎｍ左右的非晶硅
层，可获得良好的钝化效果［１００］。比较了自然氧化、氢
氟酸处理和非晶硅的钝化性能，发现非晶硅钝化制备
的器件少数载流子寿命最长，钝化效果最佳［１０１］。非晶
硅和甲基钝化具有工艺复杂、设备要求高的缺点，也可
采用其它非硅基 无 机 化 合 物 材 料 进 行 钝 化，如
Ａｌ２Ｏ３［９８，１０２］和ＴｉＯ２［１０３］。

Ａｌ２Ｏ３ 具有独特的化学和场效应钝化特性，通过
增加内建电势、抑制载流子的逆向传输改善电荷的收
集［９８］，当 Ａｌ２Ｏ３ 的厚度为２．３ｎｍ 时，与 ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ接触的浸润角为２８．５９°，远低于ＳｉＯ２［１０２］；Ａｌ２Ｏ３
层还能阻止Ｓｉ的氧化，在放置了７２ｈ后，电池的效率
仅从下降了０．０４％［９８］。采用低温液相过程制备的
ＴｉＯ２ 和Ｓｉ纳米结构形成共形接触，ＴｉＯ２ 的亲水性有
利于ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ在Ｓｉ纳米结构上的流动，退火后，
开路电压达到了０．６３Ｖ，获得了１４．７％的效率［１０３］。
与无机物钝化材料相比，有机物钝化材料在杂化

电池界面能级调控方面更具优势，能实现良好的能带
弯曲，保证载流子的有效分离，从而提高电池效率。在
硅纳米线杂化太阳能电池界面中引入１，１－ｂｉｓ［（ｄｉ－４－
ｔｏｌｙｌａｍｉｎｏ）ｐｈｅｎｙｌ］ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ（ＴＡＰＣ）［２６］，进行界
面的能级调控，ＴＡＰＣ改善了溶液的浸润性，得到了光
电转化效率为１３．０１％的电池器件。另外，硅烷偶联剂
３－（２，３－环氧丙氧）丙基三甲氧基硅烷（ＧＯＰＳ）易水解
和Ｓｉ可形成Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键，另一端的环氧键断裂形成
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双羟基结构，和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ通过氢键相连；双羟基
结构增加Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的接触面积，增加硅衬底
表面的浸润性，增强硅和有机物之间的黏附力，降低暗
饱和电路，电池效率达到了１４．１％［１０４］。
４．２　有机／无机杂化太阳能电池的结构优化
在杂化电池结构中引入其他功能层进行能带结构

优化，提高光生载流子的收集和分离效率，也是普遍应
用于硅基杂化太阳能电池增效的方法。
４．２．１　空穴传输层（ｈｏｌｅ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｌａｙｅｒ，ＨＴＬ）插入

Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ作为一种非晶态小分子，有利于
ＳｉＮＷｓ和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的接触，小分子在有机溶剂
中的高溶解性有利于ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ到达ＳｉＮＷｓ底
部，Ｓｐｉｒｏ－ＯＭｅＴＡＤ的光学带隙和光吸收系数都很
小，但是作为 ＨＴＬ层，空穴迁移率较低，因此ＰＥＤＯＴ
∶ＰＳＳ主要作用是增加载流子的收集［１０５］。

ＭｏＯ３ 在有机聚合物太阳能电池（ＯＰＶ）和有机发
光二极管（ＯＬＥＤ）中常用作空穴传输层。为了提高电
池的短路电流密度，将 ＭｏＯ３ 层作为减反层应用于杂
化太阳能电池中，ＭｏＯ３ 同时能够作为保护层隔绝环
境［１０］。在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ上热沉积了一层 ＷＯ３ 形成
选择发射极，同样具有提高载流子浓度，降低串联电阻
的作用，获得了更高的填充因子，效率提高达到了
１１．５％（ＰＣＥ＝１１．６５％）［１０６］。
在ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ 层上旋涂黑磷量子点溶液

（ＢＰＱＤｓ）作为空穴传输层后，界面会出现了０．２５ｅＶ
的能带弯曲，降低了ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ和Ａｇ电极之间的
能垒，有利于空穴传输。ＢＰＱＤｓ增强了可见光区域的
吸收，同时，内建电势的增加使得所制备的电池开路电
压和填充因子均有明显增长，所制备电池效率为
１３．６０％［１０７］。
４．２．２　电子传输层（ｅｌｅｃｔｒｏｎ　ｔｒａｎｓｐｏｒｔ　ｌａｙｅｒ，ＥＴＬ）插
入

硅微纳结构提高了Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能
电池的光吸收，但引入的复合中心，影响了载流子的有
效分离，因此电极对载流子的收集效率对光电转化效
率的影响愈加明显。电池正面的银栅线电极和ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ容易形成有效的欧姆接触，杂化太阳能电
池的背电极通常是Ｇａ∶Ｉｎ合金、Ａｌ或 Ａｇ，高功函的
金属与硅衬底很难形成欧姆接触而非欧姆接触界面电

阻较高，不利于电子的收集［１０８］，且对空穴的阻挡作用
有限，和ｐ－ｎ结界面相比，暗饱和电流更高。在高温下
用ＰＯＣｌ３ 对ｎ－Ｓｉ进行背掺，由于隧穿效应，重掺界面
的势垒高度急剧下降，能有效降低暗饱和电流，在纳米
锥上获得的效率为１１．１％［５７］。但高温扩散对硅材料
的质量有损伤，同时也是一种高能耗、高污染的工艺方
法。
聚环氧乙烷（ＰＥＯ）水溶液也可优化 Ａｌ／Ｓｉ界

面［１０９］，通过界面偶极子调控降低金属 Ａｌ电极的功函
数，促使Ａｌ／Ｓｉ形成欧姆接触。在Ｃｓ２ＣＯ３ 作为ＥＴＬ

层的基础上引入空穴选择传输层Ｎ，Ｎ’－ｂｉｓ（３－ｍｅｔｈｙｌ－
ｐｈｅｎｙｌ）－Ｎ，Ｎ’－ｄｉｐｈｅｎｙｌｂｅｎｚｉｄｉｎｅ（ＴＰＤ），这种电池结
构提升了少数载流子的寿命，得到了１３．２３％的高效杂
化太阳能电池器件［１１０］。
除了直接热沉积或旋涂功能层，还可以预沉积金

属Ｔｉ，用低温氧化的方法制备多晶态金属氧化物ＴｉＯ２
作为背部钝化层，对Ｓｉ／ＴｉＯ２ 进行界面分析，优异的界
面钝化性能来自于非晶 ＴｉＯ２ 和掺 Ｔｉ的ＳｉＯｘ 界面，
具有 ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／ｎ－Ｓｉ／ＴｉＯ２ 结构的电池效率为
１４．６％［１１１］。采用ＳｎＯ２ 作为插入层，ＳｎＯ２ 能够同时
作为界面钝化层和电子传输层存在的主要原因是界面

形成了Ｓｉ—Ｏ—Ｓｎ和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ键。ＳｎＯ２ 和Ｓｉ接触
形成的表面电势和界面缺陷均明显降低，在没有陷光
结构等其他增效功能层的情况下，获得了１４．１％的平
面型ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ／Ｓｉ杂化太阳能电池当前最高效
率［１１２］。
通过引入插入层———钝化层、空穴传输层（电子阻

挡层）、电子传输层（空穴阻挡层）对Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ
的界面缺陷态和能带结构进行修饰，调控界面缺陷态、
载流子浓度、能带结构，是当前电池效率提升的主要方
式之一。
４．２．３　电极材料优化
电极材料是载流子的主要收集层，在Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ

∶ＰＳＳ杂化太阳能电池中，基于能带匹配的原则，Ａｇ
的功函数和ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ的 ＨＯＭＯ能级接近，Ａｌ
的功函数和Ｓｉ的导带能级（ＥＶ）接近，常用Ａｇ作为上
电极，Ａｌ作为下电极，如图８（ｂ）所示。但是为了简化
制备工艺，降低成本，人们用金属微纳材料如 Ａｇ－
ＮＷｓ［１１３－１１４］旋涂制备电极替代 Ａｇ栅极。ＡｇＮＷｓ具
有更优异的光学透性和电导率，ＥＱＥ测试显示，纳米
线电极产生的光电流具有优异的空间均匀性，有利于
大面积电池的制备。为了进一步提高ＡｇＮＷｓ电极的
电荷收集能力，在ＡｇＮＷｓ上旋涂氧化石墨烯（ＧＯ）颗
粒，以增加ＡｇＮＷｓ之间以及 ＡｇＮＷｓ和Ｓｉ之间的接
触，降低接触电阻，在平板硅基太阳能电池上获得了
１３．３％的效率［１１５］。
电极材料多采用沉积或者溅射的方法进行制备，

通过合理控制栅极的面积和密度，能够提高太阳能电
池的效率；而采用ＡｇＮＷｓ作为电极，可为太阳能的电
池的大面积和低成本制备做准备，可以预见 ＡｇＮＷｓ
等金属纳米颗粒作为电极材料在柔性太阳能电池中将

会获得应用。

５　Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池稳定性
研究

　　Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能电池制备工艺简
单，可以大幅降低硅基太阳能电池生产成本；有机导电
聚合物ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ虽然具有良好的透光性和导电
性，且制备成本低、易成膜，但成膜特性易受光照、温
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度、湿度等外界环境因素的影响。研究发现Ｓｉ／ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化电池性能存在不稳定的问题［９７］，器件
的稳定性制约着电池器件的商业化应用。除了电池封
装外，如前文所述，ＳｉＯ２ 在空气环境中易氧化，采用其
它更稳定的钝化层如致密的 Ａｌ２Ｏ３［９８］能够有效阻止
Ｓｉ在大气环境下的持续氧化对电池性能的影响。
近期制备的基于硅表面金字塔结构的杂化太阳能

电池［１１６］，通过包覆低表面张力的邻苯二甲酸酯（ｄｉｅｔｈ－
ｙｌ　ｐｈｔｈａｌａｔｅ，ＤＥＰ）溶液，得到了１６．２％的高效杂化电
池器件。研究发现，ＤＥＰ涂层能够减少ＰＳＳ对水汽的
吸收、降低ＰＥＤＯＴ的聚合，抑制ＳｉＯｘ 的生成；在高湿
度条件下，未封装的电池器件性能保持３００ｈ的稳定。
同时，ＤＥＰ层的表面张力有助于ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ在金
字塔结构有效填充，提升Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ间的物理
接触，有效抑制载流子的界面复合促进载流子的吸收。
ＰＳＳ中的—ＳＯ３Ｈ的氧化是引发器件性能衰退的
主要原因之一［１１７］，用化学性质稳定的聚合物分离、去
除ＰＳＳ 是一种提高有机物性能的方法，离子液
体［７６，１１８－１２１］如山梨醇、乙二醇作为添加剂或二甲基亚砜
（ＤＭＳＯ）、ｐ－甲基苯磺酸（ＰＴＳＡ）［１２２］后处理均可实现
该目的，但存在ＰＥＤＯＴ聚合和膜损伤的问题。利用
两亲性全氟磺酸共聚物（Ｎａｆｉｏｎ）可以包覆ＰＥＤＯＴ∶
ＰＳＳ［１１７］，Ｎａｆｉｏｎ中亲水的磺酸基团和ＰＳＳ结合，疏水
的氟碳键和ＰＥＤＯＴ结合，降低了ＰＥＤＯＴ和ＰＳＳ之
间的库伦作用力；它们共同作用延伸了ＰＥＤＯＴ的π
－共轭链长度。由于 Ｎａｆｉｏｎ的疏水性和更好的化学
稳定性，能够避免异质结受到水汽的影响。
经过对电池材料的优化、器件结构的设计，硅基杂

化太阳能电池的效率不断提高；稳定性作为影响硅基
杂化太阳能电池商业化成本的重要因素，将逐渐成为
新的研究热点。

６　结　语

硅基有机／无机杂化太阳能电池因兼具了晶硅和
有机半导体的优点，受到广泛关注，近年来不断取得突
破。基于微纳结构的杂化太阳能电池制备工艺逐渐成
熟，但是，硅微纳结构在实现良好陷光的同时带来严重
的载流子界面复合问题。在氧化钝化和甲基钝化的基
础上，衍生出了采用 Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２ 等其它金属氧化物
钝化层的低成本、高效的钝化方法。同时，有机物在硅
微纳结构表面成膜质量差的问题也制约了电池效率的

进一步提高。通过化学方法在硅表面引入特殊的官能
团或者有机层改善表面的浸润性，增加Ｓｉ表面和ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ层之间的相互作用力，有利于有机／无机
界面的性能的改善；也可以通过物理加压增加 ＰＥ－
ＤＯＴ∶ＰＳＳ和Ｓｉ界面的接触面积。当前，有机／无机
界面接触问题，仍然是Ｓｉ／ＰＥＤＯＴ∶ＰＳＳ杂化太阳能
电池的重点研究方向。
在进一步提高电池稳定性的同时，对有机／无机杂

化太阳能电池的实际应用也提出了更高的要求。采用
新型的封装技术，引入新型界面修饰材料等方法可以
提高电池的稳定性，延长电池寿命。其次，目前报道的
高效杂化太阳能电池面积较小（１ｃｍ２），难以满足商业
化应用的需求，因此高效硅基杂化电池的大面积制备
工艺有待完善。另外，柔性超薄硅电池可应用于多种
复杂结构基体中，安装方便、便于携带，环境适应力强，
因此柔性超薄硅基杂化太阳能电池具有良好发展前

景。
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