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多晶硅表面织构化新工艺的研究
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摘要　先后采用电化学腐蚀法和化学酸腐蚀法腐蚀多晶硅，用于制备高效率多晶硅太阳电池。首先将多晶硅片在

ＨＦ和ＣＨ３ＣＨ２ＯＨ体积比为１∶２的溶液中进行电化学预腐蚀，具体研究不同电流密度对多晶硅绒面形貌的影响；

然后采用化学酸腐蚀法进行二次腐蚀，去除多晶硅表面的疏松结构，得到高性能的多晶硅绒面。使用扫描电镜观

察多晶硅表面腐蚀形貌。实验结果表明，当电流密度为３０ｍＡ／ｃｍ２、腐蚀时间为３００ｓ时，多晶硅表面形成带孔洞

的疏松结构；预腐蚀后多晶硅片在 ＨＦ和 Ｈ２Ｏ２ 体积比为４∶１的化学腐蚀溶液中，在室温超声腐蚀６０ｓ后，腐蚀坑

平均孔径为２～４μｍ，坑深为１．５～２μｍ，能达到良好的光陷阱作用和减反射效果，可以提高多晶硅太阳电池的光

电转换效率。
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１　引　　言

众所周知，太阳能是解决环境污染与能源短缺

最理想能源。晶体硅太阳电池占据着国际光伏市场

的主导地位，其中多晶硅太阳电池在近几年光伏市

场中所占比重已经超过５０％，成为应用最广泛的太

阳电池之一。多晶硅太阳电池发电能否取代常规能

源，关键在于其成本能否下降到可与常规能源相竞

争。多晶硅太阳电池降低成本的有效途径之一是提

高其光电转换效率。目前，提高多晶硅太阳电池光

电转换效率的方法很多［１～３］，其中多晶硅的表面织

构化减少了光在太阳电池表面的反射损失，是提高

光电转换效率的重要方法之一。表面织构即制备绒

１２１６００２１
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面是指经过一定表面处理后，太阳电池表面呈现凹凸

不平的孔洞状形态，使光在太阳电池表面形成多次反

射和吸收，降低了表面反射，增加了光的吸收，从而提

高了光电转换效率［４］。其中绒面的孔径与孔深是衡

量绒面优良程度的重要参数，孔径、孔深的大小与绒

面的反射率、少子寿命、电阻率有关。为了制备具有

低反射率、高少子寿命和高电阻率的绒面，对适应于

多晶硅太阳电池的绒面孔径与孔深的研究至关重要。

为获得高性能的多晶硅表面织构，提高多晶硅

太阳电池的光电转换效率和降低大规模工艺生产成

本，研究者探索了很多多晶硅绒面技术，目前主要有

机械刻槽［５，６］、反应离子腐蚀［７，８］和酸腐蚀［９，１０］等方

法。尽管这些绒面方法都降低了光的反射，提高了

光电转换效率，但存在一些缺陷，如机械刻槽一般要

求硅片的厚度不小于２００μｍ；反应离子腐蚀需较复

杂的工艺和昂贵的设备；酸腐蚀是纯化学反应，反应

的稳定性不易控制。

本文采用二次腐蚀法制备高质量的多晶硅绒

面。采用电化学预腐蚀法制备一层疏松的多晶硅表

面结构；采用化学酸腐蚀法去除多晶硅表面疏松结

构，得到具有良好光陷阱作用和减反射效果的多晶

硅绒面，提高了绒面对光的吸收率和多晶硅太阳电

池的光电转换效率。

２　实　　验

２．１　材料、试剂与仪器

ｐ型多晶硅片厚度为（２００±２０）μｍ，电阻率为

１．０～３．０Ω·ｃｍ，来源于江西赛维ＬＤＫ太阳能高科

技有限公司；无水乙醇，分析纯，国药集团化学试剂

有限公司生产；氢氟酸，分析纯，西陇化工股份有限

公司生产；ＡｕｔｏｌａｂＰＧＳＴＡＴ３０电化学工作站，荷

兰ＥｃｏＣｈｅｍｉｅ公司生产；Ｑｕａｎｔａ２００型扫描电镜

（ＳＥＭ），美国ＦＥＩ公司生产。

２．２　实验方法

２．２．１　电化学预腐蚀多晶硅

电化学腐蚀溶液为体积分数为４０％的氢氟酸

与体积分数为９９．７％的无水乙醇的混合液，体积比

为１∶２。其中无水乙醇的主要作用是降低溶液的表

面张力，利于腐蚀过程中产生的 Ｈ２ 顺利逸出，而不

粘附于硅片表面，保证电化学腐蚀顺利进行，得到腐

蚀均匀的多晶硅绒面。

将多晶硅片置于腐蚀溶液中，通过 Ａｕｔｏｌａｂ

ＰＧＳＴＡＴ３０电化学工作站控制输入的电流密度，腐

蚀时间为３００ｓ，在线监测硅片腐蚀过程的犈狋曲线

变化规律。预腐蚀的多晶硅片用去离子水反复洗

净，氮气吹干。电化学工作站采用三电极体系，硅片

为工作电极，钽片为辅助电极，参比电极采用饱和甘

汞电极（ＳＣＥ），通过盐桥与工作电极连接。多晶硅

电化学腐蚀如图１所示。

图１ 多晶硅电化学腐蚀

Ｆｉｇ．１ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｅｔｃｈｉｎｇｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎ

２．２．２　化学酸腐蚀制备多晶硅绒面

采用化学腐蚀法对预腐蚀后的多晶硅片进行二

次处理，得到高性能的多晶硅绒面。预腐蚀多晶硅片

在ＨＦ和Ｈ２Ｏ２ 体积比为４∶１的腐蚀溶液中进行二次

处理，在不同腐蚀条件下去除多晶硅表面的疏松结

构，然后用无水乙醇反复洗净多晶硅片，氮气保护。

２．３　测　　试

采 用 荷 兰 Ｅｃｏ Ｃｈｅｍｉｅ 公 司 的 Ａｕｔｏｌａｂ

ＰＧＳＴＡＴ３０电化学工作站以在线恒电流扫描方式监

测多晶硅腐蚀过程。多晶硅表面形貌采用美国ＦＥＩ

公司的Ｑｕａｎｔａ２００型扫描电镜进行表征。

３　实验结果与讨论

３．１　电流密度对电化学腐蚀犈狋曲线的影响

在腐蚀时间为３００ｓ，电流密度分别为１０，１５，

２０，２５和３０ｍＡ／ｃｍ２ 对ｐ型多晶硅片进行电化学

预腐蚀，在线监测多晶硅腐蚀过程中的犈狋曲线变

化规律，如图２所示。

图２ 多晶硅在不同电流密度下的犈狋曲线

Ｆｉｇ．２ 犈狋ｃｕｒｖｅｓｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ
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从图２可以看出，在恒电流密度下，电化学腐蚀

多晶硅片初期电位比较小，这是由于初期多晶硅片

表面电阻较小，表面还没有形成氧化物；随着多晶硅

表面氧化物的生成，硅片表面电阻增大，电位快速上

升。在恒电流密度下，腐蚀过程均表现为电位上下

振荡，这是因为外加电场为多晶硅表面提供作为氧

化物的空穴，在工作电极即多晶硅表面生成氧化物，

即Ｓｉ＋２ｅ＋＋２Ｈ２Ｏ→ＳｉＯ２＋２Ｈ
＋＋Ｈ２，硅片表面电

阻上升，工作电位升高。多晶硅表面生成的氧化物

立即与氢氟酸反应，即 ＳｉＯ２＋６ＨＦ →Ｈ２ＳｉＦ６＋

２Ｈ２Ｏ，硅片表面电阻降低，工作电位下降。

在电化学腐蚀过程中，多晶硅表面电阻随着

ＳｉＯ２的生成升高，随着ＳｉＯ２的溶解而降低，即电位上

下振荡是由于多晶硅表面同时发生氧化与溶解过程。

当提高电流密度时，腐蚀过程犈狋曲线振荡的振幅随

电流密度的增加而增大，如图２所示，当电流密度为

２５ｍＡ／ｃｍ２时，多晶硅表面氧化速度大于溶解速度，

导致电位持续升高。当电流密度为３０ｍＡ／ｃｍ２ 时，

电位振荡振幅较大，是由于该电流密度提供更多的

空穴流向面向钽电极的硅表面，从而提高硅片氧化

速度，该现象可用Ｆｏｌｌ电流突发理论
［１１］进行解释，

在含氟离子溶液中，硅电极在整个阳极区都是活化

的，可通过很大的阳极电流，该理论认为电流具有空

间上和时间上的不均匀性，在多晶硅工作电极表面

任一特定位置的单元可以是静止的或者会发生突发

反应，从而导致电位的增加。另外外加电场排斥硅

表面的电子，在表面形成肖特基势垒，由于存在微小

的电势起伏，造成一个波动电流，导致电位剧烈

振荡。当电流密度为３０ｍＡ／ｃｍ２ 时，多晶硅表面氧

化较快，且多晶硅表面氧化速度与溶解速度相接近，

电位呈现剧烈上下振荡，此时获得的多晶硅绒面结

构较为理想。

３．２　多晶硅电化学腐蚀的阻抗谱图分析

电化学阻抗的等效电路如图３所示，其中犚１ 为

溶液电阻，犚ｔ为电荷转移电阻，犆ｐｅ为双电层电容。

图３ Ｒ（ＲＣ）Ａｕｔｏｌａｂ描述的半导体／电解

质界面等效电路图

Ｆｉｇ．３ Ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔｃｉｒｃｕｉｔｓｏｆｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ／ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｉｎｔｅｒｆａｃｅｄｅｓｃｒｉｂｅｄｂｙＲ（ＲＣ）Ａｕｔｏｌａｂ

在电化学腐蚀溶液中，多晶硅片在３０ｍＡ／ｃｍ２

恒电流密度下腐蚀前、腐蚀３００ｓ后的电化学阻抗

谱图如图４所示，测试激励信号为５ｍＶ的正弦波，

频率为１０５～１０
－２ Ｈｚ（各阻抗谱图均经过 Ａｕｔｏｌａｂ

去噪点处理）。对图４中硅片在３０ｍＡ／ｃｍ２ 恒电流

密度下腐蚀前和腐蚀３００ｓ后的电化学阻抗谱图进

行拟合，得出多晶硅腐蚀前后电化学阻抗值，如表１

所示。由表１可看出，多晶硅片腐蚀前犚ｔ＝６２３Ω，

而在３０ｍＡ／ｃｍ２ 恒电流密度下腐蚀３００ｓ后犚ｔ＝

９９８Ω，电荷转移电阻增大了３７５Ω，即经过电化学

腐蚀后，硅片表面电阻增大。表明硅片表面形成硅

的化合物，表面结构发生了变化。

图４ 多晶硅在３０ｍＡ／ｃｍ２ 电流密度下的电化学阻抗谱图。（ａ）腐蚀前；（ｂ）腐蚀后

Ｆｉｇ．４ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎａｔ３０ｍＡ／ｃｍ
２ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ．（ａ）Ｂｅｆｏｒｅ

ｅｔｃｈｉｎｇ；（ｂ）ａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ
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表１ 多晶硅腐蚀前后电化学阻抗值

Ｔａｂｌｅ１ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｉｍｐｅｄａｎｃｅｓｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆ

ｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｂｅｆｏｒｅｅｔｃｈｉｎｇａｎｄａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ Ｂｅｆｏｒｅｅｔｃｈｉｎｇ Ａｆｔｅｒｅｔｃｈｉｎｇ

３０ｍＡ／ｃｍ２
犚１／Ω ９０ ９１

犚ｔ／Ω ６２３ ９９８

犆／Ｆ ０．４０４７×１０－４ ０．３６７１×１０－４

３．３　电流密度对多晶硅表面形貌的影响

多晶硅在１０，２０，３０ｍＡ／ｃｍ２ 电流密度下电化

学腐蚀３００ｓ后的表面形貌如图５所示，扫描电镜

放大倍率为３０００倍。

从图５可以看出，当电流密度为１０ｍＡ／ｃｍ２

时，腐蚀深度较浅，腐蚀效果不理想；提高电流密度，

多晶硅表面腐蚀坑尺寸变宽、深度增大，形成比较疏

松的结构；当电流密度提高到２０ｍＡ／ｃｍ２ 多晶硅表

面出现了圆孔，这可能是由于增大电流密度后，多晶

硅腐蚀由晶界优先腐蚀过渡到晶界和晶粒混合腐

蚀；继续增大电流密度，增至３０ｍＡ／ｃｍ２，多晶硅表

面圆孔明显增多，而且腐蚀坑深度加大。表２为多

晶硅在不同电流密度下的腐蚀尺寸和腐蚀深度。

图５ 不同电流密度对多晶硅表面形貌的影响。（ａ）１０ｍＡ／ｃｍ２；（ｂ）２０ｍＡ／ｃｍ２；（ｃ）３０ｍＡ／ｃｍ２

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｎｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ．（ａ）１０ｍＡ／ｃｍ
２；

（ｂ）２０ｍＡ／ｃｍ２；（ｃ）３０ｍＡ／ｃｍ２

表２ 不同电流密度下多晶硅腐蚀坑尺寸和深度

Ｔａｂｌｅ２ Ｈｏｌｅｄｉａｍｅｔｅｒａｎｄｄｅｐｔｈｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

ｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｉｅｓ

Ｃｕｒｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙ／

（ｍＡ／ｃｍ２）

Ｈｏｌｅｄｉａｍｅｔｅｒ／

μｍ

Ｈｏｌｅｄｅｐｔｈ／

μｍ

１０ ０．１～０．２ ０．３～０．４

１５ ０．２～０．５ ０．３～０．６

２０ ０．５～０．９ ０．５～０．８

２５ ０．８～２ ０．５～１．５

３０ ２～４ １．２～２

　　从表２可以看出，多晶硅表面腐蚀坑尺寸和深

度随电流密度的增加而增大。这可能是由于以下几

点原因造成的：１）从Ｂｅａｌｅ耗尽模型
［１２］可知，多晶硅

的晶粒取向无规则，电化学腐蚀不受多晶硅晶向的

局限，在恒定电流密度下对多晶硅进行各向同性腐

蚀，即在硅基底的纵向和横向都同时进行腐蚀，因此

形成的腐蚀坑尺寸、深度呈逐渐增大的趋势。２）在

外加电场作用下，载流子以热电子发射方式通过肖

特基势垒，孔前端存在镜像电荷效应使势垒高度减

小，所以出现沿着孔壁、孔顶的随机位置的腐蚀，从

而使主孔不够笔直，形成的多晶硅表面结构较疏松。

在较小电流密度下，先致使处于凹处的多晶硅被腐

蚀形成细孔。随着电流密度的增大，电场集中在这

些细孔区域，使得这些区域优先流过较大电流，细孔

垂直于硅表面向体内延伸［１３］。３）法拉第电解定律

认为在电极上发生化学变化的量与通入的电量成正

比，即Ｈ２ＳｉＦ６ 的生成量与电流成正比，因而在电流

密度小于发生电抛光的临界电流密度时，腐蚀坑尺

寸、深度随着电流密度的增加而增大。

邱明波［１４］研究表明，当光陷阱尺寸小于入射光

的波长时，可忽略该尺寸的光陷阱作用，认为是光滑

平面。多晶硅光伏电池对不同波长光的响应灵敏度

是不同的，能够产生光伏效应的太阳辐射波长范围

一般在０．４～１．２μｍ。当绒面尺寸小于０．４μｍ时，

有效波长都大于这一尺寸，将发生镜面反射，不会产

生陷光效果，应该将它视为光滑平面。当绒面尺寸

大于１．２μｍ时，有效波长都小于该尺寸，将发生漫

反射；当绒面尺寸在０．４～１．２μｍ之间时，将发生

部分镜面反射与部分漫反射。即绒面的高度应大于

最大有效波长１．２μｍ。因此，选取腐蚀时间为

３００ｓ，电流密度为３０ｍＡ／ｃｍ２ 的多晶硅片进行后

处理，有可能得到可以达到太阳电池应用要求的硅

片绒面，此即最佳的电化学腐蚀工艺。

３．４　化学酸腐蚀后绒面表面形貌

化学酸腐蚀溶液为体积分数为４０％的氢氟酸

与体积分数为３０％的双氧水的混合溶液，体积比为

４∶１。将电化学腐蚀时间为３００ｓ，电流密度为
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３０ｍＡ／ｃｍ２时制备的多晶硅片放入化学酸腐蚀溶液

中，在不同腐蚀时间下进行二次腐蚀，去除多晶硅表

面的一层疏松多孔的氧化物，制得多晶硅绒面如

图６所示。

图６ 在 ＨＦＨ２Ｏ２ 化学酸腐蚀溶液中腐蚀的多晶硅绒面形貌。（ａ）４０ｓ；（ｂ）６０ｓ；（ｃ）８０ｓ；（ｄ）超声腐蚀４０ｓ；

（ｅ）超声腐蚀６０ｓ

Ｆｉｇ．６ ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎａｆｔｅｒｃｈｅｍｉｃａｌａｃｉｄｅｔｃｈｉｎｇｉｎＨＦＨ２Ｏ２ｓｏｌｕｔｉｏｎ．（ａ）４０ｓ；

（ｂ）６０ｓ；（ｃ）８０ｓ；（ｄ）ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｔｃｈｉｎｇ４０ｓ；（ｅ）ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｅｔｃｈｉｎｇ６０ｓ

　　由图６（ａ）可以看出，在室温下对多晶硅进行二

次腐蚀４０ｓ后，多晶硅表面残余大量疏松结构；将

二次腐蚀时间提高至６０ｓ，疏松结构明显减少，多晶

硅表面仅有较少量残余［图６（ｂ）］；如果将二次腐蚀

时间提高至８０ｓ，多晶硅腐蚀过度，出现大小不均匀

的腐蚀坑［图６（ｃ）］；当腐蚀溶液引入超声波时，对

比图６（ａ）和（ｄ）及图６（ｂ）和（ｅ），发现超声波能有效

地去除多晶硅表面疏松结构，超声波腐蚀６０ｓ后，

多晶硅表面疏松结构基本去除，得到了较为理想的

均匀腐蚀坑，腐蚀坑直径为２～４μｍ，深度为１．５～

２μｍ，适合制作多晶硅电池。

４　结　　论

结合了电化学腐蚀法和化学酸腐蚀法腐蚀特

点，首先采用电化学腐蚀法对多晶硅进行预腐蚀，然

后采用化学酸腐蚀法进行二次腐蚀。对比在线电化

学腐蚀过程电位变化规律和多晶硅表面形貌，可以

得出以下结论：

１）腐蚀过程电位振荡幅度随电流密度的增加

而增大，多晶硅表面氧化速度加快，多晶硅表面电阻

持续升高。当电流密度在３０ｍＡ／ｃｍ２ 时，多晶硅表

面溶解速度与氧化速度相接近。

２）当电流密度为２０ｍＡ／ｃｍ２ 多晶硅表面开始

出现圆孔，且随着电流密度的继续增大，多晶硅表面

圆孔明显增多，腐蚀坑深度增大；当电流密度提高为

３０ｍＡ／ｃｍ２ 时，多晶硅腐蚀坑深度和尺寸较为

理想。

３）将电化学腐蚀的多晶硅在 ＨＦ和 Ｈ２Ｏ２ 体

积比为４∶１的化学酸腐蚀溶液中经过超声腐蚀６０ｓ

后，多晶硅表面出现蠕虫状图案，绒面结构较为理

想，腐蚀坑直径达到２～４μｍ，腐蚀坑深度为１．５～

２μｍ，具有较好的光陷阱作用和减反射效果，适合

制作多晶硅太阳电池。
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