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化学腐蚀法制备多晶硅的绒面 
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摘 要：为了降低光在多晶硅表面的反射，采用化学腐蚀法在其表面制备了绒面。根据反射光谱的测试结果，研究了 

不同多晶硅绒面的形貌特征及光学特性。在适当的腐蚀液中制备了 3×3cm2、5×5cm 和 10×10crn 多晶硅绒面。10 

×10crn 多晶硅绒面，在 300～1100nm波长范围内的加权反射率的最好结果为 5．2％，表面织构均匀，这一结果可以 

和具有双层减反射膜的多晶硅表面的反射率相比拟。 
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0 引 言 l 实验过程和原理 

目前多晶硅太阳电池的工业化生产中，尚缺乏 

有效、价廉的绒面制备技术。目前，为了有效地减 

少入射到电池表面的阳光的损失，常常采用SiN等 

减反射膜，其工艺设备比较昂贵，工艺成本也比较 

高。众所周知，早在 1974年就研究成功单晶硅表 

面的各向异性碱腐蚀法，并一直沿用到今天 此法 

通过形成随机分布的金字塔织构(俗称绒面)，成功 

地将硅片表面的反射率从 1／3降低到 1l％，且工 

艺成本很低E 。但是，多晶硅由于晶粒取向的随 

机性，其表面的各向异性碱腐蚀不能有效地降低光 

损失。因此，多晶硅表面的绒面制备技术成为当前 

国内外的一个研究热点。尽管已尝试了用机械刻 

槽E 、反应离子刻蚀E3 J以及光刻技术l4 J等方法形 

成多晶硅表面织构，但是这些方法成本比较高，难 

以被多晶硅电池生产厂家接受。为了解决上述问 

题，发展低成本和行之有效的各向同性酸腐蚀法成 

为大家关注的焦点。用各向同性酸腐蚀法在多晶硅 

表面形成多孔硅减反射层起始于 1982年- ，随后 

陆续探讨了将多孔硅层用作多晶硅电池绒面的可行 

性l6 7]，并形成了化学腐蚀法和电化学腐蚀法一8-12j 

两类不同的方法。其中，化学腐蚀法由于工艺过程 

比较简单，更适合工业化生产。本文介绍采用化学 

腐蚀法制备多晶硅绒面的结果，并分析其形貌特征 

和光学性能。 
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试验样品(3 N 3cm2、5 N 5cm2或 10 N 10cm2) 

是从德国 Baysix公司等国外商业多晶硅片上切割 

下来的硼掺杂的 P型基片，电阻率为 0．5～20hn· 

cm，厚度为 330ttm左右。由于腐蚀受表面清洁程 

度的影响，腐蚀前进行适当清洗。腐蚀是在聚四氟 

乙烯釜或塑料杯内进行的，条件为室温。腐蚀液由 

40 c 浓度的 I-IF、70％浓度的 HNO3和 H，0，以适 

当比例混合而成。其中硝酸是强氧化剂，氢氟酸是 

络合剂，水是缓冲剂 水与 CH COOH的作用相 

似，但是水更廉价一些。 

化学腐蚀反应机理：HNOs给硅表面提供空 

穴，打破了硅表面的 S．-H键，使 Si氧化为 Si()2， 

然后HF溶解 SiO2，并生成络合物H2SiF 从而导 

致硅表面发生各向同性非均匀性腐蚀，形成的粗糙 

的多孑L硅层，有利于减少光反射，增强光吸收： 

表面形貌通过观察和分析放大倍数分别为 500 

倍和 3000倍的 SEM 照片获得，在波长为 300～ 

l 100nm范围的反射特性是由CARY 500型等紫外一 

可见一近红外分光光度计测量获得的 

2 实验结果和讨论 

2．1 化学腐蚀和 NaOH腐蚀绒面的反射率比较 

图 1的曲线 c是本文用化学腐蚀法制备的3× 

3cn 多晶硅表面的反射特性。作为比较，曲线 b 
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是用同样的多晶硅片在 NaOH溶液中腐蚀后的反 

射特性；曲线 a和d引自文献[13]中的图 1，其中 

曲线 a是无减反射膜的多晶硅表面的反射特性，曲 

线 d是经过预腐蚀并具有 TiO2一MgF2双层减反射 

膜的多晶硅表面的反射特性。图 l中给出了在 300 

～ lO00nm波长范围内反射率 Rw 。 

图 1 不同类型多晶硅表面的反射特性 

Fig．1 Reflectance characteristics of different mc—Si sul~acc 

图2 在不同配比腐蚀液中腐蚀的多晶硅表面的反射特性 

Fig．2 Reflectance characteristics of mC—Si surface 

formed in different chemical etching solution 

图 3 样品 a的形貌(×500倍) 

Fig．3 SEM photograph of sample a(×500) 

图4 样品a的形貌(×3000倍) 

Fig．4 SEM photograph of sample a(×3000) 

图5 样品 b的形貌 (×500倍) 

Fig。5 SEM photograph of sample b(×500) 

图 6 样品b的形貌 (×3000倍) 

Fig．6 SEM photograph of sample b(×3000) 

从图 1中可以清楚地看出，曲线 C代表的化学 

腐蚀法制备的多晶硅绒面具有两个明显的特征：第 
一

， 多晶硅表面的反射率 明显降低，在 300～ 

lO00nm波长范围内的反射率由38％下降到 5。7％， 

经NaOH腐蚀后其反射率只下降到 32．7％。这就 

是说，前者比后者的入射光少损失约 27％。这一结 

果可以和曲线 d代表的经过常规碱腐蚀并具有双层 

减反射膜的结果相 比拟。第二，曲线 c在 300～ 

1000nm整个波长范围内比较平坦，减反射效果都 

加 ∞ 如 ∞ 如 加 0 如 ∞ Ⅺ 加 0 ＼ 
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图7 样品C的形貌(×500倍) 

Fig。7 SEM photograph of sample C(×500) 

图8 样品 C的形貌(×3000倍) 

Fig。8 SEM photograph of sample C(×3000) 

很好。第三，曲线 C与其它三者不同的是在短波段 

也很平坦，减反射效果特别好。本文制备的多孔硅 

绒面的减反射效果具有第二及第三条两个特点。 

2．2 反射特性和形貌的关系 

为了研究绒面的反射特性和形貌的关系，在不 

同配比的腐蚀溶液中制备了具有不同微结构的绒 

面，它们的反射特性如图 2所示。其中样品 a、b 

和 C是在不同配比的溶液中制备的，三者的反射率 

RWW分别为l3．3％，9．3％和5．7％。图3～8中显 

示了上述三个样品腐蚀后的表面形貌。图3和图4 

是样品a的表面形貌，图5和图6是样品 b的表面 

形貌，图7和图8是样品 C的表面形貌。 

从图2中可以看出样品 C的反射率远低于样品 

a和b的反射率。与此相应地从图 7和图8中可以 

看到，样品 C的腐蚀坑内部和表面的凸起部位都有 

更小的微腐蚀坑，从而使表面的孔隙率更高，有利 

于光的吸收。尽管样品 a和 b具有类似的微结构， 

即表面均匀分布有约 3～4t*m大的孔洞，但是样品 

a表面凸起处和孔洞底部比较平坦，不利于光的吸 

收。相应的样品 a的反射率高于样品b。 

实验发现腐蚀反应速度的大小直接影响腐蚀后 

的表面形貌。反应可能首先从机械损伤处开始，逐 

渐扩散，最后形成深的腐蚀坑。样品a由于反应速 

度太快，以至于来不及在坑内和凸起处形成微腐蚀 

坑。样品 c反应速度较慢，腐蚀坑内结构更加细 

化。在形成深的腐蚀坑的同时，坑的表面也发生缓 

慢的腐蚀，形成更小的微腐蚀坑，结果使表面的孔 

隙率更高。这就是说，在反应速度较慢的条件下， 

能够得到较好的绒面，从而降低了反射率并增加了 

光的吸收。总的说来，如果腐蚀液中 HNO3过多， 

容易造成化学抛光效果，不利于形成腐蚀坑。 

如果腐蚀液中HF过多，则反应速度太快，不 

容易形成众多的微腐蚀坑，也影响表面孔隙率的 

提高= 

3 结 论 

通过化学腐蚀法制备的多晶硅的 10×10cm2多 

孔硅层绒面，在 300～l100nm波长范围内，加权 

反射率的最好结果为 5。2％，表面织构均匀，这一 

结果可以和具有双层减反射膜的多晶硅表面的反射 

率相比拟。该法制备的多晶硅绒面和太阳电池后续 

工艺具有兼容性，并已为国外同行所证实。因此， 

在对腐蚀液配比、腐蚀时间以及腐蚀温度的控制等 

因素进行优化后，多晶硅绒面的制备工艺会更稳 

定，效果会更好。这一方法将会在低成本、高效率 

和高可靠多晶硅太阳电池的大规模生产中充分发挥 

作用 
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THE TEXTURISATION OF MULTICRYSTALLINE SILICON 

BY CHEM ICAL ETCHING 

Lu J ingxiao ，Sun Xiaofeng ，Wang Haiyan ，Li Weiqiang ，Gu J inghua2 

(1．Institute ofPhysical Science andEngineering，Zhengzhou University，Zhengzkou 450052，China； 

2．ChineseAcademy o
．

fScience~ ，Semicondu{tor Institute，Bei)ing 100080，China) 

Abstract：The chemical etching method wa applied to form surface texture of multicrystalline silicon in order to 

reduce the reflectance of the surface．Morphology and optical properties of the texture were investigated by re— 

flectance spectroscopy．The chemical etching method has been studied to form  surface texture of multicrystalline 

silicon(3×3cm2，5×5cm and 10×10cm )in appropriate etching solutions．The reflectance Rw on multicrys— 

talline silicon surface(1 0×1 0cm )of 0．052 has been obtained in the wavelength range of 300nm 1 1 00nm by 

the chemical etching．That is comparable in chemical etching to a conventionally pretextured Si surface covered 

by a double layer ARC． 

Keywords：multicrystalline silicon；chemical etching；texture；porous silicon；anti—reflection layer 
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