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摘　 要： 随着化石能源的日益枯竭， 能源问题成为当今世界需要解决的首要问题。 在将来的世界能源结构中， 太阳能有望占

据主导地位。 石墨烯是已知材料中载流子移动速度最快的， 它化学稳定性好， 且在可见光波段具有极高的透光性， 非常适合

应用于光伏领域。 石墨烯－硅太阳电池是一种新型的硅基肖特基结太阳电池， 具有制备工艺简单， 制作成本低等优点， 应用

潜力巨大。 自 ２０１０ 年首次报道以来， 器件的光电转换效率已由 １ ６５％迅速提升至 １５ ６％， 得到了广泛的关注。 简要介绍了

石墨烯－硅太阳电池的基本结构和工作原理， 从硅表面反射率优化、 石墨烯导电性和功函数优化、 石墨烯－硅界面优化和 ｎ 型

石墨烯－硅太阳电池等 ４ 个方面概述了石墨烯－硅太阳电池的发展历程、 研究现状和未来趋势。

关键词： 石墨烯； 硅； 太阳电池； 掺杂； 界面

中图分类号： ＴＭ９１４ ４　 　 文献标识码： Ａ　 　 文章编号： １６７４－３９６２（２０１６）０４－０３０２－０６

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ⁃Ｓｉｌｉｃｏｎ Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ Ｄｅｖｉｃｅｓ
ＸＵ Ｄｉｋａｉ， ＹＵ Ｘｕｅｇｏｎｇ， ＹＡＮＧ Ｄｅｒｅｎ

（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｓｉｌｉｃｏｎ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，
Ｚｈｅｊｉａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｈａｎｇｚｈｏｕ ３１００２７， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｉｎｃｅ ｔｈｅ ｆｏｓｓｉｌ ｆｕｅｌｓ ａｒｅ ｅｘｈａｕｓｔｉｎｇ， ｅｎｅｒｇｙ ｉｓｓｕｅ ｂｅｃｏｍｅｓ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ｐｒｏｂｌｅｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｗｏｒｌｄ． Ｓｏｌａｒ ｅｎ⁃
ｅｒｇｙ ｉｓ ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｔｏ ｐｒｅｖａｉｌ ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ ｗｏｒｌｄ ｅｎｅｒｇｙ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ． Ｇｒａｐｈｅｎｅ， ｗｈｉｃｈ ｈａｓ ｔｈｅ ｆａｓｔｅｓｔ ｃａｒｒｉｅｒ ｍｏｂｉｌｉｔｙ ａｍｏｎｇ
ｋｎｏｗｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ｉｓ ｏｆ ｂｒｉｌｌｉａｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｃｙ ｉｎ ｔｈｅ ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｒａｎｇｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， Ｇｒａｐｈｅｎｅ ｉｓ
ｓｕｉｔａｂｌｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｆｏｒ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ． Ｇｒａｐｈｅｎｅ⁃Ｓｉｌｉｃｏｎ（Ｇｒ⁃Ｓｉ） ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ， ｗｈｉｃｈ ｉｓ ａ ｎｅｗ ｋｉｎｄ ｏｆ Ｓｉ⁃ｂａｓｅｄ Ｓｃｈｏｔｔ⁃
ｋｙ ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ， ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｄｕｅ ｔｏ ｉｔｓ ｓｉｍｐｌｅ ａｎｄ ｌｏｗ⁃ｃｏｓｔ ｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｓｉｎｃｅ ｉｔ ｗａｓ ｆｉｒｓｔ
ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｙｅａｒ ｏｆ ２０１０， ｔｈｅ Ｇｒ⁃Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌ ｈａｓ ａｔｔｒａｃｔｅｄ ｃｏｎｓｉｄｅｒａｂｌｅ ｉｎｔｅｒｅｓｔ． Ｒａｐｉｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｃｏｎｖｅｒｓｅ ｅｆ⁃
ｆｉｃｉｅｎｃｙ ｆｒｏｍ １ ６５％ ｔｏ １５ ６％ ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｗｉｔｎｅｓｓｅｄ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ａｒｔｉｃｌｅ， ｔｈｅ ｄｅｖｉｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｗｏｒｋｉｎｇ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｇｒ⁃Ｓｉ
ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ａｒｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ． Ｍｅａｎｗｈｉｌｅ， ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈｓ ｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｉ
ｓｕｒｆａｃｅ， ｗｏｒｋ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｄｕｃｔａｎｃｅ ｏｆ Ｇｒ ｆｉｌｍｓ， ｑｕａｌｉｔｙ ｏｆ Ｇｒ⁃Ｓｉ ｉｎｔｅｒｆａｃｅ ａｎｄ ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ａｒｅ ｒｅｖｉｅｗｅｄ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｇｒａｐｈｅｎｅ； ｓｉｌｉｃｏｎ； ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ； ｄｏｐｉｎｇ； ｉｎｔｅｒｆａｃｅ

1　 前　 言

随着社会的发展， 人们对能源的需求日益增加。 目

前， 化石能源（煤、 石油、 天然气等）在世界能源结构

中占主导地位。 以化石能源支持的经济模式是不可持续

的， 并存在污染等问题。 因此， 世界主要国家都在寻求

环境友好的新能源， 大力发展相关技术， 期望以此逐步

取代化石能源。 太阳能储量丰富、 清洁无污染， 受到了

广泛的关注。 对太阳能的利用主要包括光化学转换、 光

热转换和光电转换等 ３ 种形式。 其中， 太阳电池是将太

阳光转换为电能的器件， 具有广泛的应用前景。 硅基太

阳电池是最早发展起来也是最成熟的太阳电池， 晶体硅

太阳电池的光电转换效率已超过 ２５％ ［１］ 。 然而， 受限于

高纯硅材料的使用和复杂的生产过程， 晶体硅太阳电池

的成本较高， 采用晶体硅电池组件的发电成本仍远高于

常规能源。 石墨烯（Ｇｒ）是一种典型的二维材料， 厚度

仅为 ０ ３３５ ｎｍ， 它在 ２００４ 年首次由 Ａｎｄｒｅ Ｇｅｉｍ 和 Ｋｏｎ⁃
ｓｔａｎｔｉｎ Ｎｏｖｏｓｅｌｏｖ 利用机械剥离法由石墨中分离制得［２］ 。
石墨烯在可见光范围内透光性大于 ９５％ ［３］ ， 且具有优良

的电学性能［４］ ， 非常适合用于太阳电池。 以石墨烯为电

极的有机太阳电池［５－６］ 和染料敏化太阳电池［７－９］ 已经有
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许多报道。 ２０１０ 年， Ｗｕ Ｄｅｈａｉ 研究组首次报道了石墨

烯－硅太阳电池［１０］ ， 他们将多层石墨烯与 ｎ 型硅结合，
获得了 １ ６５％的电池效率， 其器件结构如图 １ 所示。 石

墨烯－硅太阳电池以其简单的制备工艺、 低廉的制备成

本以及较高的光电转换效率， 吸引了广泛的关注。 经过

不断的努力， 石墨烯－硅太阳电池在经过掺杂、 减反射、
界面优化等处理后， 最高效率已达 １５ ６％ ［１１］ ， 具有极

大的应用潜力。

2　 石墨烯- 硅光伏器件的结构和工作原理

典型的石墨烯－硅（Ｇｒ⁃Ｓｉ）太阳电池的结构如图 １ 所

示。 石墨烯是一种半金属， 石墨烯与 ｎ 型硅接触形成肖

特基结（ Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｊｕｎｃｔｉｏｎ）， 器件的能带结构如图 ２ 所

示。 在石墨烯 ／硅界面处形成的肖特基势垒在硅的近表

面产生内建电场。 在光照下， 硅基底中产生的电子－空
穴对被内建电场分离， 空穴经石墨烯被收集， 电子则经

硅衬底被收集， 分别传导至外电路， 形成电流。 在这种

电池结构中， 硅基底为吸光材料， 石墨烯既与硅形成异

质结分离光生载流子， 又作为透明导电电极传输载流

子［１２］ 。 仅有极少量入射光被石墨烯吸收， 因而理论上

来讲， 只要界面足够优化， 石墨烯－硅太阳电池的效率

可接近于晶体硅电池。

图 １　 石墨烯－硅异质结太阳电池［１０］

Ｆｉｇ １　 Ｇｒａｐｈｅｎｅ⁃ｓｉｌｉｃｏｎ ｈｅｔｅｒｏｊｕｎｃｔｉｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［１０］

图 ２　 石墨烯－硅肖特基结的能带结构示意图［１０］

Ｆｉｇ ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｓｃｈｏｔｔｋｙ ｊｕｎｃｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｏｆ

Ｇｒａｐｈｅｎｅ⁃Ｓｉｌｉｃｏｎ［１０］

3　 石墨烯- 硅光伏器件性能优化

3 1　 硅反射率优化

平面硅在可见光波段反射率较高， 工业中一般使用

制绒工艺来降低硅表面反射率， 以减少光能的损失。 然

而， 传统制绒工艺形成金字塔状结构可能会使石墨烯薄

膜破损， 不适用于石墨烯－硅太阳电池的优化。
为降低器件的光学损失， 提高器件的短路电流

（Ｊｓｃ）， 目前文献报道的减反射手段有两种。 一种是利

用刻蚀形成硅表面的微纳结构以达到陷光效果， Ｊｉｅ
Ｊｉａｎｓｈｅｎｇ 研究组对此做了一系列工作［１３－１４］ 。 该小组制

备了硅纳米线（ ＳｉＮＷｓ） 和硅纳米孔（ ＳｉＮＨｓ） 两种结构

（如图 ３）， 其反射谱如图 ４ 所示［１５］ 。 进一步优化发现，
硅纳米孔深度由 ３ ８ μｍ 增加到 １２ ８ μｍ， 电池 Ｊｓｃ 由

２０ １９ ｍＡ ／ ｃｍ２ 提 高 到 ３１ ５６ ｍＡ ／ ｃｍ２。 Ｚｈｕ Ｈｏｎｇｗｅｉ
等［１６］则使用溶胶－凝胶法制备的 ＴｉＯ２薄膜将石墨烯－硅
太阳电池的 Ｊｓｃ从 ２３ ９ 提高至 ３２ ５ ｍＡ ／ ｃｍ２。

图 ３　 硅纳米线（ａ）和硅纳米孔（ｂ）的 ＳＥＭ 照片［１５］

Ｆｉｇ ３　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ Ｓｉ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ （ ａ） ａｎｄ Ｓｉ ｎａｎｏｈｏｌｅｓ（ｂ） ［１５］

图 ４　 平面硅、 硅纳米线（ＳｉＮＷｓ）和硅纳米孔（ＳｉＮＨｓ）的反射谱［１５］

Ｆｉｇ ４　 Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｌａｎａｒ Ｓｉ， Ｓｉ ｎａｎｏｗｉｒｅｓ ａｎｄ Ｓｉ ｎａｎｏｈｏｌｅｓ［１５］

3 2　 石墨烯导电性和功函数优化

石墨烯－硅太阳电池的石墨烯薄膜主要通过化学气

相沉积（Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｖａｐｏｒ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ， ＣＶＤ）生长。 这样获

得的石墨烯薄膜中存在大量的晶界和缺陷， 其电子迁移

率与石墨烯的理论值（２× １０５ ｃｍ２ ·Ｖ－１ ·ｓ－１ ）有很大差

３０３
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距。 石墨烯具有独特的狄拉克锥型能带结构， 其在狄拉

克点（－４ ６ ｅＶ）附近仅具有有限的态密度。 石墨烯暴露

于空气中时， 水蒸气和氧气分子被吸附于石墨烯表面，
使石墨烯呈弱 ｐ 型。 因而， 一般文献报道的本征石墨烯

的功函数（ＷＦ）为 ４ ６～ ４ ８ ｅＶ［１５］ ， 载流子浓度较低。 常

见的大面积石墨烯薄膜方块电阻在 ２００ ～ ２ ０００ Ω ／ □范

围内［１７－１９］ ， 其横向导电性较差， 导致制备的太阳电池

器件串联电阻（Ｒｓ）较大， 极大限制了器件的性能。 另

一方面， 本征石墨烯与 ｎ 型硅接触后形成的肖特基势垒

较低， 不利于光生载流子的分离， 导致器件的反向饱和

电流（Ｊｏ）较大， 而填充因子（ＦＦ）和开路电压（Ｖｏｃ）较低。
对石墨烯进行 ｐ 型掺杂可大幅提高石墨烯的导电

性， 并提高石墨烯的功函数。 与传统的半导体掺杂引入

缺陷能级的原理不同， 石墨烯的掺杂通过石墨烯与掺杂

剂间的相互作用得到， 其本质为石墨烯与掺杂剂间的电

荷转移。 掺杂直接改变了石墨烯薄膜的载流子浓度和费

米能级位置， 达到调控石墨烯导电性和功函数的目

的［２０］ 。 使用一些具有强氧化性或吸引电子能力的物质

可实现石墨烯的 ｐ 型掺杂。 ２０１２ 年， Ａｒｔｈｕｒ Ｆ Ｈｅｂａｒｄ 研

究组利用双三氟甲磺酰亚胺（ＴＦＳＡ）对石墨烯进行 ｐ 型掺

杂， 由于石墨烯导电性的提高以及肖特基势垒的增大， 电

池 Ｊｓｃ、 Ｖｏｃ和 ＦＦ 分别由 １４ ２ ｍＡ ／ ｃｍ２、 ０ ４３ Ｖ 和 ３２％上升

至 ２５ ３ ｍＡ ／ ｃｍ２、 ０ ５４ Ｖ 和 ６３％； 器件的光电转换效率

（ＰＣＥ）由 １ ９％提高到 ８ ６％［２１］。 ２０１３ 年， Ｚｈｕ Ｈｏｎｇｗｅｉ 研
究组利用 ＨＮＯ３掺杂石墨烯， 再结合 ＴｉＯ２减反射工艺， 将

石墨烯－硅电池的效率纪录进一步提升至 １４ ５％［１６］。
然而， 上述掺杂方法稳定性较差， 导致石墨烯－硅

太阳电池的性能在几天内迅速衰减［１６，１８］ 。 Ｊｉｅ Ｊｉａｎｓｈｅｎｇ
研究组报道了一种稳定性较好的氯金酸（ＨＡｕＣｌ４）掺杂

工艺［１３］ ， 该小组使用 ４ 层石墨烯和硅纳米孔制备电池，
获得的太阳电池初始效率为 ６ ０４％， 经掺杂后达到

１０ ４０％； 效率在一周后衰减至 ９ ６５％， 衰减率仅为

７ ２％。 Ｃｈｅｎ ＣｈｕｎＷｅｉ 研究组利用 ＨＡｕＣｌ４与石墨烯反应

时生成的 Ａｕ 颗粒修补石墨烯表面缺陷（见图 ５）， 再使用

图 ５　 金颗粒修复石墨烯表面缺陷示意图［１９］

Ｆｉｇ ５ 　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｒａｃｋ⁃ｆｉｌｌｅｄ ｇｒａｐｈｅｎｅ （ ＣＦＧ ） ｉｎ

ａｓｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ａｕ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ［１９］

ＴＦＳＡ 掺杂获得了 １２ ３％的电池效率。 其报道的 ＦＦ 为目

前最高， 达 ７９％ ［１９］ 。
此外， 也有文献报道使用 ＭｏＯ３

［２２］ 、 ＰＥＤＯＴ［２３］ 、
ＭｏＦ６

［２４］ 、 双三氟甲基磺酸亚酰胺锂（ＬｉＴＦＳＩ） ［２５］ 等作为

掺杂剂实现石墨烯的 ｐ 型掺杂， 但这些掺杂手段尚未用

于石墨烯－硅太阳电池。 寻找一种更加高效、 稳定的掺

杂剂， 并成功应用于石墨烯－硅太阳电池， 是目前该领

域研究的重要课题之一。
除了用化学掺杂调节石墨烯的功函数外， 改变石墨

烯薄膜的层数也可调节石墨烯的功函数， 提高石墨烯－
硅太阳电池性能。 研究表明［１４］ ， 使用 ４ 层石墨烯组装

的石墨烯－硅太阳电池的效率最高。 这是因为随石墨烯

层数的增加， 石墨烯的导电性和功函数会逐渐提升， 使

器件 Ｖｏｃ和 ＦＦ 相应上升。 同时， 多层石墨烯薄膜对光的

吸收随层数逐渐增强， 导致到达硅表面的有效光子数减

少。 如图 ６ 所示， 当石墨烯层数超过 ４ 层时， 该效应使

得电池的短路电流下降， 从而使电池的效率降低。

图 ６　 石墨烯－硅太阳电池性能参数随石墨烯层数的变化［１４］

Ｆｉｇ ６　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｇｒａｐｈｅｎｅ⁃Ｓｉ ｓｏｌａｒ

ｃｅｌｌｓ ｗｉｔｈ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｇｒａｐｈｅｎｅ ｌａｙｅｒｓ［１４］

银纳米线（ＡｇＮＷｓ）与石墨烯薄膜复合也可显著改善

石墨烯薄膜的导电性。 其原理是通过搭桥的方式连接不

同的石墨烯晶粒， 从而大幅削弱石墨烯晶界对载流子的

散射［２６］ 。 Ｙａｎｇ Ｄｅｒｅｎ 研究组使用银纳米线（ＡｇＮＷｓ）和氧

化石墨烯（ＧＯ）制备了 Ｇｒ ／ ＡｇＮＷｓ ／ ＧＯ 复合薄膜［１８］ 。 经过

优化， 这种复合薄膜的方阻最低可达 ９ Ω ／ □， 并具有良

好的透光性。 同时， 氧化石墨烯包覆可抑制银纳米线的

氧化和断裂， 提高复合薄膜的稳定性。 用这种复合薄膜

制备的无化学掺杂的石墨烯－硅太阳电池效率达 ８ ６８％，
是目前报道效率最高的无化学掺杂的石墨烯－硅太阳电

池。 其性能在一周后仍可达 ８ ４２％， 衰减率仅为 ３％。
3 3　 石墨烯- 硅界面优化

作为一个异质结器件， 界面复合对器件性能的影响

非常大。 较差的界面质量会导致器件复合严重， 反向饱

和电流较大， 从而显著降低电池的 ＦＦ 和 Ｖｏｃ。 这也是限

４０３
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制石墨烯－硅太阳电池性能进一步提高的重要问题。 对

此， 多个研究组开展了相关工作。
Ｊｉｅ Ｊｉａｎｓｈｅｎｇ 研究组研究了不同硅钝化方式对石墨

烯－硅太阳电池性能的影响［２７］ 。 如图 ７ａ 所示， 氢钝化

（Ｈ－Ｓｉ）、 氧化硅钝化（ＳｉＯｘ－Ｓｉ）和甲基钝化（ＣＨ３－Ｓｉ）的
平面硅和石墨烯组成的太阳电池的二极管理想因子（ｎ）
依次减小， 说明石墨烯－硅界面处的载流子复合得到抑

制， 甲基钝化在 ３ 种钝化方式中最好。 与此对应， 电池

的光伏性能参数随界面复合的减弱而依次增大， 如图

７ｂ 所示， 无论是否经过 ＨＮＯ３掺杂处理， 都是以甲基钝

化的平面硅为基体组装的石墨烯－硅太阳电池的效率为

最高。 该小组还在硅表面旋涂了一层聚 ３ －己基噻吩

（Ｐ３ＨＴ）薄膜来进一步优化石墨烯－硅太阳电池界面［２７］ 。
Ｐ３ＨＴ 的 ＨＯＭＯ 能级位置（ ～ ５ ０ ｅＶ）与硅价带（５ １７ ｅＶ）
相近， ＬＵＭＯ 能级位置（～３ ２ ｅＶ）高于硅的导带（４ ０５ ｅＶ），
器件能带结构如图 ８ 所示， Ｐ３ＨＴ 在该器件中起到传输

空穴、 阻挡电子的作用， 从而有效抑制了界面复合， 并

提高了器件的肖特基势垒。 掺杂后， 这种 Ｇｒ ／ Ｐ３ＨＴ ／ Ｓｉ
太阳电池效率为 １０ ３０％， 高于普通石墨烯－硅太阳电

池的 ７ ６５％， 这主要是由于 ＦＦ 的提高。

图 ７　 氢钝化（Ｈ－Ｓｉ）、 氧化硅钝化（ＳｉＯｘ－Ｓｉ）和甲基钝化（ＣＨ３－Ｓｉ）的平面硅和石墨烯组成的太阳电池的暗场特性和对应的二极

管理想因子（ａ）； 基于氢钝化（Ｈ－Ｓｉ）、 氧化硅钝化（ＳｉＯｘ－Ｓｉ）和甲基钝化（ＣＨ３ －Ｓｉ）３ 种硅基底的 Ｇｒ ／ Ｓｉ 太阳电池在 ＨＮＯ３

掺杂前后的光伏特性（ｂ） ［２７］

Ｆｉｇ ７　 Ｒｅｃｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｈ－Ｓｉ， ＳｉＯｘ ⁃Ｓｉ ａｎｄ ＣＨ３ ⁃Ｓｉ ｂａｓｅｄ Ｇｒ ／ Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ｕｎｄｅｒ ｄａｒｋ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ， ｉｎｓｅｔ： ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｌｎＪ⁃Ｖ ｓｈｏｗ

ｔｈｅ ｉｄｅａｌｉｔｙ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ Ｈ⁃Ｓｉ， ＳｉＯｘ ⁃Ｓｉ ａｎｄ ＣＨ３ ⁃Ｓｉ ｂａｓｅｄ ｃｅｌｌｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ（ ａ）； Ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｈ⁃Ｓｉ， ＳｉＯｘ ⁃Ｓｉ ａｎｄ

ＣＨ３ ⁃Ｓｉ ｂａｓｅｄ ｃｅｌｌｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＨＮＯ３ ｄｏｐｉｎｇ（ｂ） ［２７］

图 ８　 Ｇｒ⁃Ｐ３ＨＴ⁃Ｓｉ 太阳电池能带结构示意图［２７］

Ｆｉｇ ８　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｎｄ ｏｆ Ｇｒ⁃Ｐ３ＨＴ⁃Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ［２７］

　 　 早在 ２０ 世纪 ７０ 年代， 人们已经发现， 与普通肖特

基结太阳电池相比， 金属 ／绝缘体 ／半导体（ＭＩＳ）结构的

器件界面复合更少， 器件的 Ｖｏｃ和 ＦＦ 更高， 具有更优的

性能。 Ｙａｎｇ Ｄｅｒｅｎ 研究组在硅表面沉积不同厚度的氧化

石墨烯（ＧＯ）， 制备了 Ｇｒ ／ ＧＯ ／ Ｓｉ ＭＩＳ 太阳电池［２８］ 。 这

种方法具有工艺简单、 层数可控的优点。 该小组研究发

现， 随 ＧＯ 厚度逐渐增加至 ２ ４ ｎｍ， 载流子隧穿通过绝

缘层的过程未受到阻碍， 器件的 Ｊｓｃ基本保持稳定， Ｖｏｃ

逐渐增加； 超过 ２ ４ ｎｍ， 载流子隧穿严重受阻， 器件

的 Ｊｓｃ和 Ｖｏｃ均迅速下降。 如图 ９ａ， 该结果与 ＭＩＳ 模型吻

合。 引入 ＧＯ 薄膜使无化学掺杂的石墨烯－硅太阳电池

的效率由 １ ５７％提高到 ６ １８％， 如图 ９ｂ。
Ｊｉｎｇ Ｋｏｎｇ 研究组对 Ｓｉ 表面的自然氧化层（ ＳｉＯｘ）厚

度做了细致的研究［１１］ 。 该小组通过精细控制氧化时间，
获得了具有不同厚度 ＳｉＯｘ层的 Ｓｉ 衬底（０ ５ ～ ２ ２ ｎｍ），
器件的 Ｊ－Ｖ 特性与 ＭＩＳ 结构的理论计算良好吻合。 最优

的氧化层厚度为 １ ５ ｎｍ， 并结合 ＨＮＯ３掺杂和 ＴｉＯ２减反

射工艺， 他们获得了 １５ ６％的电池效率， 创造了新的效

率纪录。
3 4　 石墨烯 n 型掺杂及光伏器件

与 ｎ 型硅衬底相比， ｐ 型硅成本更低， 被广泛应用

于商业光伏组件的制备。 若能实现有效且稳定的石墨烯

ｎ 型掺杂， ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ 太阳电池有望具有更大的应用前

景。 而目前绝大多数文献报道的石墨烯－硅太阳电池均

由 ｐ 型掺杂的石墨烯或呈弱 ｐ 型的本征石墨烯与 ｎ 型硅

５０３
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图 ９　 Ｇｒ ／ ＧＯ ／ Ｓｉ 太阳电池的短路电流（ Ｊｓｃ）和开路电压（Ｖｏｃ）随 ＧＯ 厚度的变化（ ａ）， Ｇｒ ／ ＧＯ ／ Ｓｉ 与 Ｇｒ ／ Ｓｉ 太阳电池光伏性能

比较（ｂ） ［２８］

Ｆｉｇ ９　 Ｊｓｃ ａｎｄ Ｖｏｃ ｏｆ Ｇｒ ／ ＧＯ ／ Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ＧＯ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ（ ａ）， ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｇｒ ／ ＧＯ ／ Ｓｉ ｓｏｌａｒ

ｃｅｌｌｓ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｔｏ ｔｈａｔ ｏｆ Ｇｒ ／ Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ（ｂ） ［２８］

构成。 紫精（ＢＶ） ［２９］和一些含胺基［３０－３１］的材料可有效地

对石墨烯 ｎ 型掺杂， 但 ｎ 型石墨烯⁃ｐ 型硅（ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ）太
阳电池却鲜有报道。

２０１４ 年， Ｏｍｋａｒ Ｊａｎｉ 研究组首次利用 ＮａＢＨ４还原氧

化石墨烯， 制备了 ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ 太阳电池， 获得的光电转

换效率仅为 ０ ０２％ ［３２］ 。 随后， Ｃｈｅｎ Ｃｈｕｎｗｅｉ 研究组利

用 ＴｉＯ２ 薄膜光照下产生的电子对石墨烯进行 ｎ 型掺

杂［３３］ ， 其器件结构如图 １０ａ 所示。 从图 １０ｂ 可以看到，
随光照时间增加， ＴｉＯ２薄膜产生的电子逐渐增多， 其对

石墨烯的掺杂程度逐渐提高， 对应器件的 Ｖｏｃ和 ＦＦ 均相

应升高。 该效应在光照 ４ ｍｉｎ 后达到饱和， 此时的电池

效率为 １０ ５％。 该研究提出了光致掺杂这一全新的石墨

烯掺杂方式， 首次用于优化石墨烯－硅太阳电池的性能，
并创造了 ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ 太阳电池的效率纪录。

图 １０　 ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ 太阳电池的器件结构示意图（ａ）， 光照下电池的 Ｊ⁃Ｖ 特性随光照时间的变化（ｂ） ［３３］

Ｆｉｇ １０　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｎ⁃Ｇｒ ／ ｐ⁃Ｓｉ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ（ ａ）， Ｊ⁃Ｖ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｄｅｖｉｃｅ ｕｎｄｅｒ ｉｌｌｕｍｉｎａ⁃

ｔｉｏｎ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ（ｂ） ［３３］

4　 结　 语

石墨烯－硅太阳电池是一种肖特基结太阳电池， 其

中硅作为吸收层材料产生光生载流子， 石墨烯一方面与

硅形成肖特基结， 另一方面作为透明导电电极收集载流

子。 其理论效率可接近于晶体硅太阳电池。 依靠减反

射、 化学掺杂、 界面优化等多种工艺手段， 石墨烯－硅
太阳电池的光电转换效率已由最初 １ ６５％迅速攀升至

１５ ６％。 然 而， 这 种 器 件 一 周 后 的 效 率 最 高 仅 为

９ ６５％。 不论是效率还是稳定性， 石墨烯－硅太阳电池

与商业化的晶体硅、 铜铟镓硒等太阳电池均有很大距

离。 进一步优化石墨烯－硅界面， 提高石墨烯掺杂的强

度和稳定性是目前石墨烯－硅太阳电池发展面临的两大

问题。
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