
第 56 卷第 1 期
2024 年 2 月

Vol. 56 No. 1
Feb. 2024

南  京  航  空  航  天  大  学  学  报
Journal of Nanjing University of Aeronautics & Astronautics

基于倒金字塔结构的自供电 Si/PEDOT:
PSS异质结光电探测器
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摘要： 随着光电器件的进一步发展，陷光结构得到广泛关注，但是倒金字塔结构、尺寸与其陷光性能之间的关系

有待深入研究。本文采用铜银共辅助腐蚀法制备倒金字塔结构并实现倒金字塔结构的尺寸在 1 μm 以下调控，

研究发现平均尺寸为 1 μm 倒金字塔结构具有最优异的陷光性能。将具有优异陷光性能的倒金字塔结构硅衬底

应用于 Si/PEDOT：PSS 异质结光电探测器，该光电探测器在外加 0 V 偏压条件下对 980 nm 波长的光具有 61 
mA/W 的响应度和 9.20×1012 Jones 的比探测率，实现了卓越的光电响应性能。本文为高性能 Si/PEDOT：PSS
异质结光电探测器的制备提供了一种新思路，证明了倒金字塔结构具有广阔的应用前景。
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Self‑powered Si/PEDOT:PSS Heterojunction Photodetector Based on 
Inverted Pyramid Structure
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Abstract: With the further development of optoelectronic devices， the trapped optical structure has been 
widely paid attention to. However， the relationship between inverted pyramid structure， size and its trapped 
optical performance needs to be studied in depth. Copper-silver co-assisted etching is used to prepare the 
inverted pyramidal structure and the size of the structure below 1 μm is realized. The study presents that the 
average size of 1 μm inverted pyramidal structure has the best trapping performance. The inverted pyramidal 
structure with excellent trapping performance is applied to Si/PEDOT：PSS heterojunction photodetector. 
The photodetector achieves excellent photoelectric response performance with a 61 mA/W responsivity and 
9.20×1012 Jones specific detectivity for 980 nm wavelength light under an applied 0 V bias. This paper 
provides a new idea for the preparation of high-performance Si/PEDOT：PSS heterojunction photodetectors 
and demonstrates that the inverted pyramidal structure has promising applications.
Key words: monocrystalline silicon； metal-assisted chemical corrosion method； inverted pyramid structure； 

self-power； heterojunction photodetector

几十年来，硅（Si）在半导体行业中占据着重要

的地位，由于具有 1.12 eV 的带隙适用于近红外检

测，近年来硅逐渐被应用至光电探测领域内［1‐5］。

然而平面硅具有近 40% 的反射率不利于光的捕
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获，因此在单晶硅表面设计微纳陷光结构成了研究

热点，通过在单晶硅表面制备微纳陷光结构可以使

其反射率降低至 10% 以下，这种降低单晶硅反射

率的方法已经被广泛应用于晶硅太阳能电池和硅

基光电探测器中［6‐11］。目前，单晶硅表面微纳陷光

结 构 的 种 类 已 经 多 种 多 样 了 ，有 正 金 字 塔 结

构［12‐13］、倒金字塔结构［14‐17］、硅纳米线结构［18‐19］、复

合结构［20‐21］等，其中倒金字塔结构具有低反射率、

小的比表面积以及易于钝化等优势，具有非常广阔

的应用前景。

事实上，倒金字塔结构早已被广泛地应用于硅

基光电器件中并取得卓越的成效，早在 1999 年，新

南威尔士大学的 Martin Green 团队就将倒金字塔

结构应用于 PERL/PERT 结构电池并取得 24.7%
和 24.5% 的转化效率［22］，但当时采用光刻的方法

使其难以产业化，自此，业界为找到适用于商业化

生产的倒金字塔制备工艺进行了长时间的研究；随

着技术的发展，化学腐蚀法逐渐被应用到单晶硅表

面倒金字塔结构的制备工艺中。2015 年，Wang 等

采用铜辅助化学腐蚀法（Cu‐MACE）在单晶硅表

面制备倒金字塔结构［23］，但仍存在着工艺窗口较

窄的问题。此外，笔者课题组通过两步法成功制备

倒金字塔结构，拓宽了单晶硅表面倒金字塔结构的

制备工艺［24］。

Cu‐MACE 是目前最为常用的在单晶硅表面

制备倒金字塔结构的方法，然而随着金刚线切割技

术逐渐取代砂浆切割技术，当使用 Cu‐MACE 方法

在单晶硅表面制备倒金字塔结构时会出现 Cu 沉积

困难的问题；且用 Cu‐MACE 方法制备倒金字塔结

构时 Cu 会优先沉积在金刚线线痕处导致制备的结

构不均匀［25‐26］；同时 Cu‐MACE 不能大范围调控倒

金字塔结构的尺寸，而倒金字塔结构的尺寸与其陷

光性能的关系还有待深入研究，因此需要新的金属

辅助化学腐蚀法来解决这个问题。研究发现，相比

于 Cu2+/Cu，Ag+/Ag 的氧化还原电位更高，Ag 会

先于铜沉积在单晶硅表面，在单晶硅表面形成刻蚀

孔洞增加形核点位，有利于 Cu 在单晶硅表面均匀

沉积［27‐28］，因此在 Cu‐MACE 的基础上引入 Ag 可

以提高刻蚀稳定性和倒金字塔结构均匀性；同时铜

银共辅助腐蚀体系还能在较大范围内实现倒金字

塔结构尺寸的调控，这有利于深入研究倒金字塔结

构反射率与尺寸之间的关系；同时基于 Mie 理论，

当结构与入射光波长相接近时，会存在共振增强散

射的现象，有利于进一步降低结构对入射光的反射

率［29］；通过铜银共辅助腐蚀方法制备的倒金字塔

结构的尺寸可调控使其能与激光波长相适配，能够

进一步提升倒金字塔结构的陷光性能，因此能更好

地应用到硅基光电探测器中。

本研究中通过铜银共辅助腐蚀法在单晶硅表

面制备了尺寸可调控的倒金字塔结构，实现倒金字

塔结构的平均尺寸在 250 nm~1 μm 之间的调控，

采用实验测试和光学仿真的方法对倒金字塔结构

尺寸与其反射率之间关系进行深入研究发现：平均

尺寸为 1 μm 倒金字塔结构具有最优异的陷光性

能，将具有优异陷光性能的倒金字塔结构硅衬底应

用于 Si/PEDOT：PSS 异质结光电探测器实现了卓

越的光电响应性能。

1 实　　验

1. 1　实验方法

1. 1. 1　倒金字塔结构的制备

倒金字塔结构是在面积为 2 cm×2 cm、厚度

为（200 ± 20） μm、电阻率为 1~5 Ω·cm 的金刚线

切割的 n 型单晶硅片上制备的，具体流程如图 1 所

示。将经过 RCA 标准清洗并去除机械损伤层和自

然 氧 化 层 的 硅 片 浸 入 0.2 M Cu（NO3）2、0.01~
1 mM AgNO3、4.4 M HF、1.765 M H2O2 混合溶液

中，在 53 ℃下刻蚀 3 min 后置于 HNO3溶液中去除

硅片表面的铜和银颗粒，最后将样品用去离子水冲

洗干净并用氮气干燥后置于样品盒内。为了方便

表述，刻蚀溶液中 AgNO3浓度为 1 mM 条件下制备

得到的样品称为 Etch‐1，0.5 mM 条件下制备得到

的样品称为 Etch‐2，0.1 mM 条件下制备得到的样

品称为 Etch‐3，0.01 mM 条件下制备得到的样品称

为 Etch‐4。

1. 1. 2　Si/PEDOT：PSS 异 质 结 光 电 探 测 器 的

制备

PEDOT：PSS 薄膜是通过旋涂法在倒金字塔

硅衬底表面制备的，旋涂参数为 1 000 r/min 并保

持 60 s；旋涂完后将器件置于热台上固化 15 min，

图 1 倒金字塔结构制备流程图

Fig.1 Preparation processes for inverted pyramid structure
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然后用磁控溅射法在器件的正面制备了 100 nm 的

ITO 透明电极，背面制备了 Ag 电极。其中前驱体

溶液由 1%~1.5% （重量百分比）PEDOT：PSS、

5%（重量百分比） 二甲亚砜（DMSO）、0.2%（重量

百分比） 氟素表面活性剂（FC‐4430）和 0.3%（体积

百分比） 乙烯基三甲氧基硅烷（VTMO）组成。

1. 2　测试与表征

通过扫描电子显微镜（SEM， Hitachi S‐4800）
观察硅衬底表面倒金字塔结构；采用紫外‐可见光‐
近红外分光光度计（Shimadzu UV‐3600）测量倒金

字塔结构的反射率；样品的少子寿命是通过少子寿

命测试仪（Sinton WCT‐120）测试得到的。光电探

测器的电流 ‐电压（I‐V）曲线是通过半导体测试系

统（Keithley 2400）测量得到，同时选择 980 nm 的近

红外激光（Thorlabs M980L3， 光照面积 0.25 cm2）

作为测试光电探测器响应度的光源；光功率计

（Thorlabs PM100D）用来校准激光强度。

1. 3　光学仿真

通过时域有限差分软件对具有不同尺寸的倒

金字塔结构进行模拟，根据实验结果设置倒金字塔

结构的尺寸，模拟了不同尺寸的倒金字塔结构的反

射率曲线和截面能量场分布。

2 结果与分析

图 2（a~h）展示了在不同银浓度条件下制备得

到的样品的表面形貌 SEM 图和倒金字塔结构尺寸

分布统计图，在铜银共辅助腐蚀体系下，单晶硅表

面形成的倒金字塔结构的尺寸均低于 2 μm，并随

着 Ag 浓度的增大，倒金字塔结构的尺寸呈现不断

减小的趋势，最终使得倒金字塔结构的平均尺寸在

250 nm~1 μm 之间有效调控，倒金字塔结构尺寸

的可调控性也使得其具有更多的应用空间。对比

了不同尺寸倒金字塔结构的 SEM 图，如图 2（c，e，
g）所示：随着倒金字塔结构尺寸的减小，倒金字塔

结构之间出现更多的小平台，因为高浓度 Ag 刻蚀

带来更多的纳米孔洞，Cu 会优先沉积在这些纳米

孔洞中并进行各向异性刻蚀，从而导致纳米孔洞的

顶部较难被刻蚀；小平台的出现使得单晶硅表面倒

金字塔结构的均匀性变差，直接影响着倒金字塔结

构的反射率。由此得到结论：在铜银共辅助腐蚀体

系下制备得到的平均尺寸为 1 μm 的倒金字塔具有

更好的均匀性和陷光性能。

目前大部分研究并未充分对铜银共辅助腐蚀

体系中 Ag 的使用量的阈值进行研究，对 Ag 的使

用量的阈值的深入研究有助于铜银共辅助腐蚀体

系各组分进行最优配比，从而更有效地调控倒金字

塔结构尺寸。在这项工作中，对铜银共辅助腐蚀体

系中 Ag 的使用量的阈值进行了研究：如图 2（a）所

示：当刻蚀溶液中 Ag 浓度为 1 mM 时，单晶硅衬底

表面出现过度刻蚀的现象，证明了在该实验方案下

通过改变 Ag 浓度能调控倒金字塔结构的最小平

均尺寸在 250 nm 左右。

图 3 详细地解释了 Ag 浓度的改变对倒金字塔

结构产生影响的原理：相比于 Cu2+/Cu，Ag+/Ag 的

氧化还原电位更高，因此 Ag 会优先沉积在单晶硅

表面，并沿〈100〉晶向进行刻蚀产生大量的刻蚀孔

洞，这些刻蚀孔洞的存在有助于 Cu 的沉积，如式

（1）所示，Cu 会沉积在这些刻蚀孔洞中形成 Cu 纳

图 2 晶硅倒金字塔陷光结构表面形貌 SEM 图和尺寸分

布统计图

Fig.2 SEM images and size distribution statistics of inverted 
pyramid structure on monocrystalline silicon surface
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米颗粒（Nanoparticles， NPs），并将 Cu NPs 作为形

核位置产生刻蚀，最终在 Cu 和 Ag 共同刻蚀下形成

倒金字塔结构。

Si （s） + 2Cu2+ + 6F- → ［SiF6］
2- +2Cu（1）

当刻蚀溶液中 Ag 的浓度较低时会在单晶硅

表面刻蚀形成较少的刻蚀孔洞，这意味着刻蚀孔洞

中的 Cu NPs 容易形核长大，使得刻蚀得到的倒金

字塔结构的尺寸较大；当刻蚀溶液中 Ag 的浓度较

高时会在单晶硅表面刻蚀形成较多的刻蚀孔洞，较

多的刻蚀孔洞使得 Cu 沉积呈现局部化和孤立化，

抑制了 Cu NPs 形核长大，因此刻蚀得到的倒金字

塔结构的尺寸较小；当 Ag 的浓度非常高时会在单

晶硅表面刻蚀形成纳米线结构，一部分 Cu NPs 会
沉积在这些纳米线上并刻蚀掉这些纳米线，一部分

Cu 沉积在纳米线结构的底部刻蚀产生倒金字塔结

构，由于 Ag 浓度非常高，Ag 刻蚀形成纳米线结构

和 Cu 刻蚀掉纳米线结构会形成动态平衡，最终会

导致产生的倒金字塔结构不完整以及过度刻蚀的

现象。

图 4（a）为不同尺寸倒金字塔结构的反射率曲

线，基于该反射率计算了不同尺寸倒金字塔结构的

平均反射率（Weighted average reflectance， WAR），

其计算公式如下

WAR = 
∫

400

1 100

R ( )λ N ( λ ) dλ

∫
400

1 100

N ( λ ) dλ
（2）

式中：R ( λ )为总反射率，N ( λ )为 AM1.5 条件下的

太阳能通量。计算结果表明，250 nm、730 nm 以及

1 μm 的倒金字塔结构在 400~1 100 nm 波长范围

内 的 平 均 反 射 率 分 别 为 8.44%、7.86% 以 及

7.03%，证明了尺寸为 1 μm 倒金字塔结构具有更

好的陷光性能；其中 Etch‐1 的反射率为 13.55%，该

值远高于倒金字塔结构的平均反射率，照应了图

2（a）中单晶硅表面过度刻蚀现象。

图 4（b）为不同尺寸倒金字塔结构的少子寿命

τeff 图，其中 Etch‐1 的少子寿命远低于其他样品，这

是因为 Etch‐1 表面的过度刻蚀使得其比表面积增

大，大的比表面积带来更多的复合中心，产生严重

的表面复合，从而使得 Etch‐1 具有较低的少子寿

命；Etch‐2、Etch‐3 和 Etch‐4 的少子寿命差距不大

且仍遵循比表面积越大、少子寿命越低的规律，因

此平均尺寸为 1 μm 倒金字塔结构硅衬底由于具有

较小的比表面积使得其具有最优异的少子寿命。

采用 FDTD 软件对不同尺寸的倒金字塔结构

的陷光性能进行模拟计算，模拟选取的是 550 nm
波长平面光，这与太阳光谱中最强的峰位波长相

近，由于 Etch‐1 存在过度刻蚀的现象，因此不进行

模拟计算。图 5 展示了不同尺寸倒金字塔结构的

截面能量场分布，可以明显观察到所有倒金字塔结

构内部均存在能量场的分布，且随着倒金字塔结构

尺寸的增大，其内部能量场强度先增大后减小；同

时，由于倒金字塔结构的存在使得光的折射率由空

气向硅衬底内部发生渐变，更多的光子穿透至硅衬

底内部从而被硅衬底吸收，在尺寸为 1 μm 的倒金

字塔结构的硅衬底内部可以观察到更强的能量场，

这都证明了尺寸为 1 μm 倒金字塔结构具有更好的

陷光性能。另外，还采用 FDTD 软件对不同尺寸

图 3 不同浓度 Ag 对倒金字塔结构尺寸的影响原理图

Fig.3 Mechanism diagram of the effect of different concen‐
trations of Ag on sizes of the inverted pyramid struc‐
ture

图 4 不同尺寸倒金字塔结构的反射率曲线和少子寿命

Fig.4 Reflectance curves and minority carrier lifetime of in‐
verted pyramid structures of different sizes
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的倒金字塔结构的反射率进行了模拟计算，模拟结

果如图 5（e）所示（IP 为 inverted pyramid 的简称），

再次证明了平均尺寸为 1 μm 的倒金字塔结构具有

更优异的陷光性能；模拟得到的反射率高于实验得

到的反射率，这是由于模拟采用的模型是完美光滑

的，而实际实验的样品表面存在纳米结构。

图 6 展示在 980 nm 波长光照射下不同尺寸的

倒金字塔结构的截面能量场分布，由于存在 Mie 共

振和法布里 ‐珀罗共振，样品内部均可以观察到很

强的衍射能量场，根据 Mie 理论，当入射光波长与

结构尺寸相近时，会存在共振增强散射的现象，这

也是图 6（c）中能观察到更强的能量分布的原因。

因此，通过铜银共辅助腐蚀法制备尺寸可调控的倒

金字塔结构使其与入射光波长相适配从而带来更

优异的光吸收能够进一步拓宽倒金字塔结构在硅

基光电探测器领域的应用。

根据上述实验结果和模拟结果选取平均尺寸

为 1 μm 倒金字塔结构的硅衬底并在其表面旋涂

PEDOT：PSS 制备了异质结光电探测器，其结构

图 5 通过 FDTD 方法模拟得到的在 550 nm 波长光照下不

同尺寸倒金字塔结构的截面能量场分布图和反射率

曲线

Fig.5 Cross-sectional energy field distributions and reflec‐
tance curves of inverted pyramid structures of differ‐
ent sizes under 550 nm wavelength illumination simu‐
lated by the FDTD method 图 6 通过 FDTD 方法模拟得到的在 980 nm 波长光照下不

同尺寸倒金字塔结构的截面能量场分布图

Fig.6 Cross-sectional energy field distributions of inverted 
pyramid structures of different sizes under 980 nm 
wavelength illumination simulated by the FDTD 
method
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图 如 图 7（a）所 示 。 图 7（b）展 示 IP 衬 底 表 面

PEDOT：PSS 薄膜的表面形貌 SEM 图，得益于倒

金字塔结构衬底具有较小的比表面积和表面活性

剂 VTMO 和 FC‐4430 的使用，使得 PEDOT：PSS
溶液可以渗透至倒金字塔结构底部并进行填充，因

此 PEDOT：PSS 薄膜与倒金字塔结构紧密贴合且

没有分层现象出现（图 7（c）），这也使得薄膜在固

化时不会产生破裂情况，极大地提升了薄膜的均匀

性和连续性，从而使得薄膜电导率得到提升。图 8
中倒金字塔结构表面 PEDOT：PSS 薄膜中 S 元素

的映射分布再次证明了 PEDOT：PSS 薄膜的均匀

性 ；PEDOT：PSS 与 Si 之间优异的接触质量和

PEDOT：PSS 薄膜完整性都有利于降低异质结界

面缺陷密度，使得异质结界面处复合中心减少，这

极大地降低了光电探测器的暗电流（Idark），最终提

升了光电探测器的光电性能。

图 9 展示了 Si/PEODT：PSS 异质结光电探测

器的性能参数，图 9（a）展示了光电探测器在暗态

下的 I‐V 曲线，当外加偏压为 0 V 时光电探测器展

示了非常低的暗电流（Idark）为 3.43×10-8 mA，这与

异质结界面良好的接触质量有关，良好的接触质量

使得界面缺陷较少，有效地抑制了载流子的复合，

降低了复合电流的产生，从而使得器件具有较低暗

电流（Idark）；表 1 展示了近些年 Si/PEODT：PSS 异

质结光电探测器的相关研究，其中大部分器件都选

用了硅纳米线或多孔硅作为衬底以增大光吸收，然

图 8 Si衬底表面 PEDOT:PSS 薄膜中 S 元素分布

Fig.8 S-element mapping distribution in Si substrate sur‐
face PEDOT:PSS films

图 7 Si/PEDOT:PSS 异质结光电探测器结构图、表面及

截面图

Fig.7 Photodetector structure and SEM images of surface 
morphology and cross-section morphology of Si/
PEDOT:PSS heterojunction
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而硅纳米线和多孔硅具有非常大的比表面积，且结

构特殊使得 PEODT：PSS 难以包覆硅纳米线和多

孔硅，这使得异质结界面处具有较大缺陷密度，导

致器件暗电流（Idark）增大，最终影响器件性能；倒金

字塔结构兼具低反射率、小的比表面积和易于钝化

的优势，使得 PEODT：PSS 与硅衬底之间具有较

高的接触质量，因此基于倒金字塔结构器件具有非

常低的暗电流（Idark）和良好的器件性能。图 9（b）展

示了该异质结光电探测器在不同功率的 980 nm 波

长激光照射下的 I‐V 曲线，图 9（c）展示了该异质结

光电探测器外加 0 V 偏压并在不同功率的 980 nm
波长激光照射下的 I‐t 曲线，证明了该光电探测器

具有良好的光电响应性能以及自供电特性。响应

度（R）和比探测率（D*）为光电探测器性能评定的

标准，其计算公式如下

R = I light - Idark

P
（3）

D* = R

( 2eIdark ) /S
（4）

式中：e 为单位电荷，Ilight为器件在光照下产生的光

电流，P 为入射光功率，S 为光照面积。通过式（3，
4）计算得到该光电探测器在外加 0 V 偏压条件下，

在 0.1 mW 功率的 980 nm 波长激光照射下具有最

高的光电响应性能，其响应度 R 为 61 mA/W，比探

测率为 9.20×1012 Jones，与表 1 中同类器件相比

较，该基于倒金字塔结构的 Si/PEODT：PSS 异质

结光电探测器具有非常低的暗电流使其具有优异

的光电性能。图 9（d）展示了器件在 0 V 偏压下和

不同功率 980 nm 波长激光照射下光电流和光功率

的函数图，该器件在低辐照水平下展现出高的响应

度，实验结果再次证实该异质结光电探测器适用于

低辐照水平下的检测；同时该异质结光电探测器具

有较快的响应时间，上升和下降时间分别为 290 μs
和 440 μs（图 9（e））。

3 结　　论

本文采用铜银共辅助腐蚀法在单晶硅表面制

备倒金字塔结构，通过改变铜银共辅助腐蚀体系中

Ag 的浓度实现倒金字塔结构的尺寸从 250 nm 至

1 μm 的调控，且倒金字塔结构的尺寸随着 Ag 浓度

的增大呈现减小的趋势，倒金字塔结构的可调控性

也使其具有更广阔的应用空间；通过实验测试和光

学仿真研究发现平均尺寸为 1 μm 的倒金字塔结构

具有最低的反射率为 7.03%；考虑到平均尺寸为

1 μm 的倒金字塔结构单晶硅衬底具有更优异的陷

光性能和少子寿命，本文将其应用于 Si/PEDOT：

PSS 异质结光电探测器中，该光电探测器在外加

0 V 偏压条件下对 980 nm 波长的光具有 61 mA/W
的响应度和 9.20×1012 Jones 的比探测率，证明了

基于倒金字塔结构的 Si/PEDOT：PSS 异质结光电

探测器同样具有较高的光电响应性能和自供电特

图 9 Si/PEDOT:PSS 异质结光电探测器性能参数图

Fig.9 Si/PEDOT: PSS heterojunction photodetector per‐
formance parameters

表 1 Si/PEDOT:PSS异质结光电探测器性能对比

Table 1 Performance comparison of Si/PEDOT:PSS heterojunction photodetectors

Device structure
Si NWs/PEDOT：PSS

B‐Si/PEDOT：PSS
Si NWs/PEDOT：PSS
Plane Si/ PEDOT：PSS
Si NWs/PEDOT：PSS

IP Si/PEDOT：PSS

Idark/mA
1.00×10-6

3.00×10-5

—

—

2.78×10-4

3.43×10-8

D*/Jones
9.90×1011

1.37×1013

4.10×1011

1.50×1010

2.16×1013

9.20×1012

R/（mA·W-1）

620.00
4 500.00

38.00
164.00

45 650.00
61.00

τr/μs
—

110.00
3.17

28.00
280.00
290.00

τd/μs
—

90.00
55.40
40.00

1 350.00
440.00

Ref.
［30］
［31］
［32］
［33］
［34］

This work
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性。本文为 Si/PEDOT：PSS 异质结光电探测器的

性能的提升提供了一种新思路：选用倒金字塔结构

硅衬底，能为器件带来更优异的异质结界面质量从

而提升器件性能，证明倒金字塔陷光结构广阔的应

用前景。
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