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摇 摇 [摘摇 要] 摇 用混和酸对碳纳米管进行功能化处理,并配制稀土改性碳纳米管悬浮液,通过自组装技术在单

晶硅表面制备稀土改性碳纳米管复合薄膜。 XPS 和 SEM 检测结果表明:功能化处理后,碳纳米管表面含有羟基、
羧基等官能团;稀土改性溶液中稀土的质量分数为 0. 3% 时,对碳纳米管的改性效果最明显。 从吸收光谱可以看

出,稀土改性碳纳米管复合薄膜在紫外鄄可见光区域均有吸收,特征峰相对密集在紫外光区域,能够拓展晶体硅太

阳能电池的光谱响应范围。
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Preparation and the Absorption Spectra of
Rare Earth Treated Carbon Nanotubes Self鄄assembled Monolayers
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[Abstract] 摇 Mixed acid was used to make the functionalization of carbon nanotubes(CNTs) and rare earth(RE) treated
CNTs(CNTs / RE) suspension was prepared. CNTs / RE鄄self鄄assembled monolayers (CNTs / RE鄄SAM) was fabricated on the sin鄄
gle鄄crystal silicon substrate by a self鄄assembling process. The testing results of XPS spectra and SEM images indicated that after
CNTs was functionalized, it contained hydroxyl, carboxyl groups. The surface treatment effect of CNTs was most obvious when
RE concentration was 0. 3wt% . From the absorption spectra, we found that CNTs / RE鄄SAM had absorption in the ultraviolet鄄
visible region, its absorption peaks were relatively in the ultraviolet region and the spectral response range of crystalline silicon
solar cell wasexpanded.
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摇 摇 光伏能源使用清洁、可再生的太阳能,是最具吸引

力的发电选择之一[1]。 晶体硅太阳能电池由于具有工

艺比较成熟、效率较高等优点,一直占据光伏产业的主

导地位,但与传统渠道获得的能量相比,尚无经济上的

竞争性,因此必须提高光伏效率 /成本比[2]。 刘志

平[3]在太阳能电池硅片表面制备双层氮化硅减反射

膜;韩鹏等[4]使用硅烷偶联剂提高晶体硅太阳能电池

表面铝电极膜层的致密性,降低接触电阻。 这些方法

均能提高光伏效率 /成本比。 但是由于晶体硅对太阳

光波长响应范围有限以及存在载流子的复合损失等,
对晶体硅太阳能电池还需进行进一步研究[5—6]。

碳纳米管(CNTs)具有独特的纳米一维结构,具备

奇异的电学性质,由于尺寸远小于红外光及雷达波的

波长,因此对光波的透过率比常规材料要强得多,可大

大减少光的反射,此外,它还具有优异的热性能和环境

耐受力[7—9]。 这些性质可以用于提高太阳能电池的光

电转换效率。 但 CNTs 的高表面能使其易发生团聚,
而且 CNTs 的亲水性和分散性差,很难与基底形成有

效粘结,所以必须对其进行表面改性。
稀土(RE)元素具有典型的由电子结构( -4f0—14)

所决定的化学活性,在 H,O,N,C 等元素组成的复杂

体系中,由于电子的交换及原子间的极化作用,稀土成

为活性元素,可作为表面活化剂和浅层渗入元素[10]。
RE 溶液对 CNTs 改性处理的研究,除笔者所在项目组

的报道[11—12]外,尚未见到国内外有类似的专利和文

献。 文中在前一阶段研究的基础上,对 CNTs 进行功
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能化处理及稀土改性,并在具有 PN 结的单晶硅表面

自组装稀土改性碳纳米管自组装膜(CNTs / RE鄄SAM),
探讨了 CNTs / RE鄄SAM 的光吸收性能。

1摇 实验

1. 1摇 碳纳米管的功能化处理及稀土改性
按 H2SO4 和 HNO3 体积比 3 颐 1 配制二者的混合

酸,加入 CNTs,在 100 益超声处理 1 h,冷凝回流 24 h,
再用去离子水离心洗涤至 pH=7,烘干,获得功能化的

CNTs。
将功能化的 CNTs 进行高能球磨,使之纯度高于

95% ,长度在 0. 5 ~ 2 滋m 之间。 配制以乙醇为溶剂的

稀土改性溶液,组成(以质量分数计)如下:稀土化合

物氯化镧 0. 1% ~ 1. 0% ,乙醇 96. 0% ~ 99. 7% ,乙二

胺四乙酸 0. 05% ~ 0. 50% ,氯化铵 0. 1% ~ 1. 0% ,硝
酸 0. 02% ~ 0. 50% ,尿素 0. 03% ~ 1. 00% 。 在室温

下,将 CNTs 浸入稀土改性剂中浸泡 2 ~ 4 h,过滤后烘

干,将得到的改性 CNTs 按 0. 5 mg / mL 加入有机离子

型分散剂 N,N鄄二甲基甲酰胺中,用 120 W 超声波分散

1 h,得到稳定的 CNTs 悬浮液。
1. 2摇 碳纳米管自组装膜的制备

将硅片切割成 0. 5 cm伊0. 5 cm 的正方形,浸泡在

王水中加热 2 h,自然冷却后取出,冲洗、干燥后浸入

piranha 溶液(V(H2SO4) 颐 V(H2O2) = 7 颐 3)中,于室

温下处理 1 h,取出后用去离子水超声清洗,再放入防

尘装置内,于烘箱中干燥。
将处理好的硅片浸入 3鄄氨基丙基三乙氧基硅烷

(APTES)溶液(100 mL 乙醇+5 mL 去离子水+5 mL
APTES)中,超声处理 3 min,静置水解 0. 5 h 后取出,
用无水乙醇、去离子水依次洗涤,并使用高纯氮气吹

干,置于 90 益烘箱内保温处理 90 min,得到表面组装

有氨基硅烷薄膜 ( APTES鄄SAM) 的硅片。 将经过

APTES 修饰的硅片浸入三氯氧化磷溶液(300 mL 氰化

甲烷+5. 6 mL 三氯氧化磷+7. 8 mL 2,3,5鄄三甲基吡

啶)中,反应 2 h,之后用大量去离子水冲洗,并使用高

纯氮气吹干,使 APTES鄄SAM 表面组装大量磷酸基

团[13],再放入 1. 1 小节制备的 CNTs 悬浮液中,在 80
益静置 10 h 后取出,经大量去离子水冲洗、乙醇超声

清洗、高纯 N2 吹干,即得到 CNTs / RE鄄SAM。
1. 3摇 表征方法

1) 用 JSM鄄6701F 型冷场发射扫描电子显微镜

(SEM)观察 CNTs / RE鄄SAM 的表面形貌。
2) 用 PHI鄄5702 型 X 射线光电子能谱仪(XPS)表

征功能化 CNTs 及 CNTs / RE鄄SAM 表面典型元素的化

学状态。
3) 用傅立叶红外光谱仪表征功能化 CNTs 的官能

团。
4) 为作对比,使用功能化的 CNTs 按 1. 2 小节的

方法获得碳纳米管自组装膜(CNTs鄄SAM)。 用紫外鄄可
见分光光度计测定 CNTs鄄SAM 和 CNTs / RE鄄SAM 的吸

收光谱,波长范围为 200 ~ 1000 nm。

2摇 结果与讨论

图 1a 为功能化 CNTs 的红外谱图,谱图中存在

O—H, 詤詤C O和 C—O 的吸收峰[14],表明 CNTs 经功能

化处理后,表面含有羟基、羧基官能团。 图 1b 为功能化

CNTs 的 XPS 能谱,可见在 533. 2 eV 和 284 eV 处有 O1s
和 C1s 的吸收峰,可能为 詤詤C O 和 C—OH,其中 O1s 的

质量分数为 14. 51% ,C1s 的质量分数为 85. 49% 。

图 1摇 功能化 CNTs 的红外谱图及 XPS 能谱

Fig. 1 FTIR spectra and XPS spectra
of CNTs with functionalization

图 2a 为 CNTs / RE鄄SAM 的 XPS 能谱。 533. 2 eV
和 284 eV 处分别有 O1s 和 C1s 的吸收峰存在,可能为

功能化 CNTs 中的 C O 和 C—OH,说明基片表面组

装了功能化的 CNTs;104. 4 eV 存在 Si2p3 / 2 的吸收

峰,这是由于组装的分子膜厚度小,XPS 检测到了基片

表面的硅元素;154 eV 处的 Si2s 吸收峰则来自于

APTES 薄膜中的 Si—O 键;401. 2 eV 处出现的 N1s 吸

收峰,属于质子化了的氨基[15];838 eV 和 855 eV 处存

在 La3d 的吸收峰。 图 2b 为 La 的 XPS 分谱,855. 17,
852,838,834. 9 eV 处出现 La3d 的吸收峰,与 LaCl3 中
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位于 853. 0 eV 和 856. 7 eV 处的 La3d 吸收峰相比[16],
自组装膜表面的 La3d 吸收峰发生了化学位移,表明稀

土元素 La 与 O 元素形成了 La鄄O 配合物,并且已经成

功地组装到基片表面。

图 2摇 CNTs / RE鄄SAM 的 XPS 能谱

Fig. 2 XPS spectra of CNTs / RE鄄SAM

图 3 为通过不同浓度(以质量分数计)稀土改性

溶液获得的 CNTs / RE鄄SAM 的 SEM 形貌。 可以看出,
在单晶硅表面附着大量不规则排列的 CNTs,表明

CNTs 已完全组装到单晶硅片表面。 CNTs 经强酸功能

化处理后,长度变短,表面缺陷增多,表面化学活性增

强,更具亲水性、分散性,因此更容易在反应过程中固

定在基底之上。 对比各形貌图可知,稀土改性溶液中

稀土化合物的质量分数为 0. 3% (即 0. 5 mg / mL)时,
对 CNTs 的改性效果最明显。 当无稀土或稀土元素含

量较低时,稀土原子活性中心在基片表面的覆盖率较

低,在没有稀土处理的区域,基片表面吸附的 CNTs 在

图 3摇 CNTs / RE鄄SAM 的 SEM 形貌

Fig. 3 SEM images of CNTs / RE鄄SAM

经去离子水和乙醇冲洗时,很容易被冲洗掉,结果导致

CNTs 分布极不均匀,改性效果不明显。 当稀土元素含

量过高时,会有大量稀土原子及 CNTs 堆积在基片表面。
图 4 为 CNTs鄄SAM 及 CNTs / RE鄄SAM 的紫外鄄可见

光谱,可见二者在紫外鄄可见光区域均有吸收,且从紫

外光区到近红外光区,吸收逐渐减小,特征峰相对密集

在紫外光区。 从图 4a 可知,CNTs鄄SAM 在 319 nm 处有

强的吸收;从图 4b 可知,CNTs / RE鄄SAM 在 270 nm 处

有强的吸收。 这说明稀土改性处理使 CNTs 吸收带边

发生“蓝移冶现象,即吸收峰向短波长移动。

图 4摇 CNTs鄄SAM 及 CNTs / RE鄄SAM 的紫外鄄可见光谱

Fig. 4 UV鄄Vis spectra of CNTs鄄SAM and CNTs / RE鄄SAM

由于晶体硅的禁带宽度是一定的,对于波长小于

400 nm 的光来说,只有部分能量被硅材料吸收用于激

发产生电子鄄空穴对,其余的能量则通过晶格振动转换

为热能。 CNTs / RE鄄SAM 在晶体硅太阳能电池中则起

到转光层的作用[17],使晶体硅太阳能电池的光谱响应

变宽,向紫外光区域扩展。

3摇 结论

1) 采用自组装技术,在单晶硅表面成功制备了

CNTs / RE鄄SAM。 稀土改性有利于 CNTs 的分散性,能
形成分布比较均匀的 CNTs 薄膜。

2) CNTs鄄SAM 及 CNTs / RE鄄SAM 在紫外鄄可见光区

域均有吸收,特征峰相对密集在紫外光区域,并且稀土

改性使自组装膜的吸收带边发生蓝移现象,从而可使

晶体硅太阳能电池的光谱响应变宽。
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4摇 结语

文中提出的三维表面形貌分离方法,能够有效分

离三维表面形貌中的表面粗糙度、表面波纹度和形状

误差成分。 不过,受加工因素、工作条件的影响,实际

工件表面可能具有划痕、裂纹等奇异特征,这些对工件

的工作性能具有较大影响,但这些奇异特征的分离表

达,目前还没有有效的方法,需要进一步深入研究。
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