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摘要　利用光学傅里叶变换研究多晶硅绒面微结构形貌与反射率之间的关系。理论分析表明：多晶硅绒面反射率

与表面微结构形貌、单位面积上陷阱坑数量有关。如绒面由Ｖ字型槽或坑构成，则绒面反射率比较高；如多晶硅表

面上密集布满Ｕ字形坑或槽、内表面绒面化，这种结构构成的绒面反射率低。实验上用不同比例的酸液刻蚀多晶

体表面，用扫描电镜（ＳＥＭ）观察多晶硅表面ＳＥＭ 图，测量了其表面反射率，分析表面结构形貌与反射率的关系。

实验结果与理论分析相吻合。
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１　引　　言

目前，多晶硅太阳能电池光伏产业快速发展，但

多晶硅太阳能电池的转换效率没有单晶硅太阳能电

池转换效率高，原因是多晶硅绒面反射率比较高和

少数载流子寿命较低。因此太阳电池的生产工艺

中，设法降低硅片表面的光反射率是多晶硅太阳电

池亟待解决的关键技术。

为了提高多晶体硅太阳能转换效率，须要设法

让更多的太阳光进入晶体硅。一个有效的办法是在

晶体硅表面镀上折射率交替变化周期性多层膜，如

果多层膜的层数足够多，选材合理，理论上可以保证

１００％太阳光能进入晶体硅，但这样的方法会导致晶

体硅太阳能电池成本增加，不利于工业化生产；另一

种办法是在硅表面进行修饰，使硅表面布满称为陷

０２２４００１１
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阱坑的坑或槽，它们能让光在硅表面多次反射折射，

从而降低光的表面反射率，称之为硅表面陷光效应。

关于研究多晶体陷光效应的文献，主要研究如何用

酸液腐蚀多晶硅表面以获得低反射率的绒面［１～１２］

以及采用其它技术获得高转换效率的太阳能电

池［１３～１５］。多晶硅表面采用酸刻蚀技术，可以在硅表

面获得蚯蚓状的坑或槽，这种坑或槽能使光在其表

面多次反射折射，从而降低多晶硅表面反射率。但

酸刻蚀的多晶硅表面，表面陷进坑形貌差异大，对应

的表面反射率波动大，不利于提高多晶硅太阳电池

转换效率。采用物理方法制备多晶硅绒面，如用机

械刻槽、反应离子刻蚀以及光刻技术等，能获得低反

射率的绒面。如文献报道陷阱坑深度为６μｍ、直径

约１４～１６μｍ 没有加减反射膜反射率降低到

２０％
［１６，１７］；采用激光刻蚀和表面碱腐蚀技术获得陷

阱坑深度为２０μｍ 左右时
［１８］，表面反射率降低到

２０％。但理论上研究绒面结构的形貌、大小、分布与

表面反射率的关系，文献报道不多。

为了研究多晶硅表面陷阱坑形貌对其表面陷光

效应和相应的硅表面反射率的影响，以及它们之间

的对应关系，本文利用光学傅里叶变换分析了多晶

硅表面形貌与绒面反射率的半定量关系，提出了多

晶硅表面低反射率绒面优化模型，分析了陷阱坑的

深度和形状对表面反射率的影响。用不同的工艺制

备了多晶硅绒面，用扫描电镜（ＳＥＭ）分析了其表面

结构，测量不同陷阱坑形貌的表面反射率，讨论了不

同绒面形貌对反射率的影响。

２　多晶硅绒面陷光效应的基本理论

多晶硅表面制绒主要是让光滑的晶体硅表面密

集分布有一定深度的凹坑［如图１（ａ）所示］，这种凹

坑的作用是当光照射到晶体硅表面时，使光在凹坑

内多次反射和折射，从而使光有更多的机会进入晶

体硅中。但凹坑的深度与光在陷阱坑里往返次数有

关，一般地陷坑深度越深，光在硅表面反折次数越

多，光进入硅的机会越大。

图１ 多晶硅绒面结构以及光在其表面反射模拟图。（ａ）多晶体硅理想化的绒面结构图；（ｂ）光在陷阱里光反折射模型

Ｆｉｇ．１ Ｔｅｘｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｅｓｉｌｉｃｏｎａｎｄｔｈｅｍｏｄｅｌｏｆｔｒａｐｌｉｇｈｔ．（ａ）Ｉｄｅａｌｉｚｅｄｔｅｘｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆ

ｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎ；（ｂ）ｓｉｍｐｌｅｔｒａｐｌｉｇｈｔｍｏｄｅｌ

　　为了更好研究多晶硅表面腐蚀坑的陷光效应，

把光在腐蚀坑内反折射用一个简单小孔模型来分析

［如图１（ｂ）所示］。设想一个光子进入一个开小孔

的球形空腔，光进入如图１（ｂ）的小孔后，空腔内表

面的任何一个点都可以成为一反射点，相当于一个

新的子波源，每个子波源向空间发射电磁波，则在空

腔内除子波源外的任意一点总电场强度为

犈（狓，狔，狕）＝
犛′

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ狊′，（１）

式中犈（狓，狔，狕）是空腔间某点（狓，狔，狕）电场强度，

犃（狓′，狔′，狕′）是空腔内子波源的振幅因子，ｄ狊′是（狓′，

狔′，狕′）处附近的微元面积，狉是空腔内某点位置（狓，狔，

狕）到子波源（狓′，狔′，狕′）之间距离，犽是波矢值。则空腔

内某点（狓，狔，狕）光强度为

犐（狓，狔，狕）＝犈（狓，狔，狕）犈（狓，狔，狕）＝
犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′∫∫

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′



，（２）

式中犛是代表空腔内表面积。根据图１所示，球形空腔内光的总强度应该是空腔内所有点光强度的叠加，所

０２２４００１２
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以空腔内总光强度可以表示为

犐＝∑犐（狓，狔，狕）＝犐（狓，狔，狕）ｄ犛＝
犛

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′



ｄ犛，

（３）

式中ｄ犛是（狓，狔，狕）处附近的微元面积，犛是空腔内表面。如此，凹坑开口处逃逸光强度为

犐′＝
犛
０

犐（狓，狔，狕）ｄ犛＝
犛
０


犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′



ｄ犛， （４）

式中犛０ 是小孔面积，则光子从空腔内逃逸的概率犘可近似处理为

犘＝
犐′

犐＋犐′
＝


犛
０


犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′ 

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′



ｄ犛


犛

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′ 

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′



ｄ犛＋
犛
０


犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′ 

犛

犃（狓′，狔′，狕′）
ｅｘｐ（ｉ犽狉）

狉
ｄ［ ］狊′



ｄ犛
．

　（５）

图２ 多晶硅表面理想化的具有低反射率的绒面模拟图

Ｆｉｇ．２ Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｅｘｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｏｆｉｄｅａｌｉｚｅｄｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｅｓｉｌｉｃｏｎｗｉｔｈｔｈｅｌｏｗｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ

　　对于图１（ｂ）中的小孔模型，当若干光子进入小

孔后，光子在小空内多次反射和折射，很容易使小孔

内表面任意位置单位面积上反射的光子数相等，即

与（５）式中犃（狓′，狔′，狕′）相同；按经典的光学理论，

对于小孔内某点反射的光子，到达小孔内其它点时，

达到该点概率与反射点距离的平方成反比关系。因

为小孔比较小，为了讨论方便，假设反射点与到达点

的距离是常量。如此，（５）式可以近似为

犘≈
犛０

犛＋犛０
． （６）

　　如小孔内是绒面结构，则空腔内总的表面积会

增加，假如内表面积增加到狀犛，则光子逃离的概率

变为

犘＝
犛０

狀犛＋犛０
， （７）

式中犘是光子离开陷阱坑的概率，狀是内表面呈绒

面时表面积的增大系数，则进入多晶硅总光强度可

表示为

犐Ｔ ＝犐０犛０－
犐０犛

２
０

狀犛＋犛０
＝
犐０狀犛０犛

狀犛＋犛０
， （８）

式中犛０ 是开孔面积，犐０ 是入射光强度，犐Ｔ 进入晶体

硅的光强度。如果一光滑面积为 ′犛０的表面被分为犖

个Ｕ形坑，则每个凹型坑开口面积为 ′犛０／犖，则由

（８）式可以推导出进入多晶硅的光强度为

′犐Ｔ＝犐０′犛０－犖
′犛０

犖

犐０
′犛０
犖

狀犛＋
′犛０
犖

＝
犐０狀犖′犛０犛

狀犖犛＋ ′犛０
．（９）

　　由（９）式可以看出：多晶硅绒面呈 Ｕ字形陷阱

坑越多，犖 越大，则进入硅内光强度越多；在Ｕ字形

坑数量犖 一定的条件下，坑内表面积越大，即犛越

大，进入硅中光强度也越大；Ｕ字形陷阱坑要达到

一定的深度，内表面呈凹凸点绒面，如图２（ａ）中的

所示的绒面结构，则同时能保证犛、狀大，使进入多

晶硅中的光强度增加，表面反射率低；图２中（ｂ）的

陷阱坑内表面光滑，狀比较小，其表面反射率大。但

陷阱坑不能太深，太深会导致栅极接触电阻增大，降

低太阳能电池的转换效率。
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３　实验结果与讨论

实验选用面积为１０ｃｍ×１０ｃｍ，厚度１８０～

２００μｍ，电阻率为０．５～１．５Ω·ｃｍ掺Ｂ的ｐ型多晶

硅片。在绒面制作前，先除表面污物。硅片表面形貌

图由型号为ＪＳＭ７４０１Ｆ的场发射扫描电子显微镜

观察，放大倍数是３０００；反射率由上海致东光电科

技有限公司提供的型号为Ｄ８（ＫＤＤ８０７２）的积分

反射仪测量。

样品用传统配方 ＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ（体积比例为

犞［ＨＦ（４０％）］∶犞［ＨＮＯ３（６８％）］∶犞［Ｈ２Ｏ］＝

５０ｍＬ∶２５０ｍＬ∶１５０ｍＬ腐蚀液在温度为２０℃，腐

蚀时间为２ｍｉｎ。腐蚀结束后，用大量蒸馏水冲洗，

再用二次去离子水在清洗槽中洗净，晾干。将刻蚀

的多晶硅样品切割成２ｍｍ×２ｍｍ大小，依次放置

在ＳＥＭ 测试样品金属台上，用型号为 ＨＴＣＹ／ＪＳ

１６００的小型离子喷金仪对样品进行喷金，时间为

３０ｓ。喷金主要是使得样品导电，用金层复形样品

表面，提高观测倍率以提高信号产额，提高图像信噪

比。喷金完成后，用场扫描电镜观察样品的表面形

貌可以获得样品的ＳＥＭ 图（见图３）。从图３（ａ）中

可看出传统酸配方腐蚀呈现各向同性腐蚀，硅片表

分布着均匀的腐蚀坑。但腐蚀坑表面形貌坑浅，开

口大，（９）式中就犛小，而且单位面积腐蚀坑密度

低，即犖 小，这种绒面结构使（９）式中 ′犐Ｔ值小。即

光在腐蚀坑里往返次数少，光子逃逸表面概率大，绒

面反射率高，实验样品平均测量反射率高达３６．７％

（见图５中曲线犪）。

酸腐蚀系统是由 ＨＦ，ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ溶液按一

定比例混合而成，其中 ＨＮＯ３ 是强氧化剂，ＨＦ是络

合剂，与反应的中间产物发生反应生成另一种络合

物以促使反应进行，整个腐蚀反应过程为：ＨＮＯ３ 与

Ｓｉ发生反应在硅片表面形成了一层ＳｉＯ２。这层

ＳｉＯ２ 在ＨＦ酸的作用下形成可溶性络合物Ｈ２ＳｉＦ６。

显然ＨＦ的作用使反应产物ＳｉＯ２ 不断溶解，否则所

生成的ＳｉＯ２ 就会阻碍腐蚀反应的进行。因此，在

ＨＮＯ３、ＨＦ体系下，硅腐蚀是遵循氧化→溶解过程

这个顺序进行的。如在多晶硅的表面获得低反射率

的陷阱坑，要求硅与硝酸的反应速度与ＳｉＯ２溶解在

ＨＦ中的速度要匹配。研究发现：在 ＨＦ、ＨＮＯ３体系

下，当犞（ＨＮＯ３）∶犞（ＨＦ）小于一定的比例，多晶硅表

面会形成完美的球面形腐蚀坑［图３（ａ）］，但腐蚀凹坑

较浅，凹坑尺寸明显偏大；当犞（ＨＮＯ３）∶犞（ＨＦ）大于

一定的比例，容易得到呈镜面的表面，腐蚀起到了化

学抛光的效果。因此合适的犞（ＨＦ）与犞（ＨＮＯ３）的

配比，对于获得好的绒面结构是非常重要的。

图３（ａ）显示的刻蚀效果不理想。为了获得更

好的陷阱坑，适当降低硝酸的含量，增加氢氟酸的含

量，使氧化硅与能快速溶解在氢氟酸中，从而获得低

反射率的陷进坑。实验中酸液 ＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ比

例调整为犞［ＨＦ（４０％）］∶犞［ＨＮＯ３（６８％）］∶犞

［Ｈ２Ｏ］＝２００ｍＬ∶１５０ｍＬ∶１５０ｍＬ，刻蚀温度控制

在２０℃、腐蚀时间为２．２ｍｉｎ。腐蚀的多晶硅绒面

ＳＥＭ图如图３（ｂ）所示。从图３（ｂ）中可以看出，刻

蚀温度降低后，单位面积腐蚀坑密度增加，即犖 增

加，但腐蚀坑深度浅、开口呈Ｖ字型喇叭口，这种结

构使（９）式中犛小，对应的表面反射率高，样品的平

均测量反射率（３１．７％，如图５中曲线犫所示）也证

明了这一结论。

图３ 传统酸液配方 ＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ腐蚀的多晶硅表面ＳＥＭ

Ｆｉｇ．３ ＳＥＭｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｉｎａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ

　　单纯的硝酸、氢氟酸和水组成的刻蚀溶液，优化

配方也很难在多晶硅表面上刻蚀出低反射率的绒

面。原因是硝酸根离子的氧化能力强。在酸刻蚀过

程中，如硝酸的浓度高，硅与硝酸的反应生成物

ＳｉＯ２很难完全快速地溶解在 ＨＦ中，使反应物聚结

在硅表面附近，从而降低硅与酸的反应速度。因为
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多晶硅与酸的氧化反应首先是在机械损伤处或晶界

处开始，刚开始这些位置的反应速度很快，但因为反

应物堆积在硅表面附近，这些位置的反应速下降，使

机械损伤裂纹或晶界很难向纵深进行；而其它位置

刚开始反应速度慢，但没有反应聚积，能维持一定的

反应速度，此消彼长的结果使多晶硅表面呈浅的陷

阱坑。如氢氟酸的浓度高，硅与硝酸的反应生成物

ＳｉＯ２能快速地溶解在 ＨＦ中，不影响硅的氧化反应

速度，能使机械损伤裂纹或晶界向纵深扩展，如此在

多晶硅表面上刻蚀出有一定形貌的陷阱坑，如

图３（ｂ）所示。但是硝酸与硅的反应速度以及氧化

硅与氢氟酸的反应速度很快，而且对浓度、温度比较

敏感，浓度、温度稍有波动，获得的陷阱坑形貌就不

相同，所以单纯靠调整酸的比例是很难获得低反射

率的陷阱坑。

继续优化实验配方，把酸液的配比调整为

犞［ＨＦ（４０％）］∶犞［ＨＮＯ３（６８％）］∶犞（Ｈ２Ｏ）＝３００ｍＬ∶

１００ｍＬ∶１５０ｍＬ，另再加入０．５ｇＮａＮＯ２。加入亚硝酸

钠是基于ＮＯ－２ 的氧化能力要比ＮＯ
－
３ 弱，形成的ＳｉＯ２

速度慢，容易使氧化反应的速度与溶解过程的速度有

合适的配比，从而有利于形成形貌规则的陷阱坑。

图４（ａ）是上述配方的腐蚀液在温度为２０℃、腐蚀

２．３ｍｉｎ下刻蚀的多晶硅绒面图。从图４（ａ）中可看

出改良后酸液呈现各向同性腐蚀，多晶硅表面分布

着均匀的腐蚀坑。仔细观察，有的腐蚀坑浅，有的腐

蚀坑深，但浅的腐蚀坑远比深的腐蚀坑多。就单个

腐蚀坑陷光效应来看，浅腐蚀坑陷光效应比深腐蚀

坑的陷光效应差。虽然图４（ａ）上有一些深的腐蚀

坑，但密度不高，样品平均测量反射率为２７．８％（如

图５中曲线犱所示），表面陷光效应不很理想。

图４ 改良后 ＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ腐蚀液刻蚀的多晶硅表面ＳＥＭ

Ｆｉｇ．４ ＳＥＭｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｇｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｉｎｏｐｔｉｍｉｚｅｄａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｏｆＨＦＨＮＯ３Ｈ２Ｏ

图５ 化学腐蚀后没有减反射膜的多晶硅片

表面的反射谱

Ｆｉｇ．５ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｅｔｃｈｅｄ

ｉｎｔｈｅａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｏｕｔａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅｆｉｌｍ

　　为了优化陷阱坑，刻蚀液中完全取消了硝酸，用

亚硝酸钠取而代之。理由是基于亚硝酸根离子比硝

酸根离子的氧化能力弱。在刻蚀过程中，亚硝酸钠

的反应速度相对比较慢，反应形成ＳｉＯ２ 能很快被

ＨＦ溶解，机械损伤裂纹和晶界处的反应就会向底

部和四周进行而形成陷阱坑。同时，亚硝酸的反应

速度相对比较慢，对浓度不是很敏感，刻蚀过程中容

易获得稳定酸液配方。调整的酸液配比为：ＨＦ

（４０％，３００ｍｌ），ＮａＮＯ３（１．２ｇ），Ｈ２Ｏ（１２０ｍＬ），温度

控制在２０℃，腐蚀时间为２．５ｍｉｎ，刻蚀的多晶硅

片绒面如图４（ｂ）所示。从图４（ｂ）可以看出，多晶硅

表面有非常致密如蚯蚓状深度较大的陷阱坑，而且

绝大多数的腐蚀坑呈Ｕ字形形貌，如图４（ｂ）中白色

的点曲线围成的陷进坑。如此，则（９）式中犛、犖 值

大，使（９）式中 ′犐Ｔ值大，所以这种绒面的反射率比较

低。实验用积分反射仪器测量其表面反射率为

２４．８％（如图５曲线犮所示），与模型中获得的结论

基本吻合。

实验ＳＥＭ和反射率曲线表明：用亚硝酸取代
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光　　　学　　　学　　　报

硝酸能在多晶硅上刻蚀出具有低反射率的陷阱坑。

综上所述，普通的酸液很难在多晶硅上刻蚀出

具有良好陷光效应的绒面，在刻蚀液中利用亚硝酸

钠取代硝酸制备的多晶硅绒面布满了 Ｕ字型陷阱

坑，陷阱坑密度大、绒面反射率低。

５　结　　论

本文研究了多晶硅表面低反射率的绒面结构模

型，利用光学傅里叶变换分析了硅绒面光反射与陷

阱坑形状的关系。理论研究表明：多晶硅表面的反

射率与其绒面上凹形坑的形貌有关，如多晶硅表面

上布满Ｕ字形坑或Ｕ字形槽，槽内表面由许多大小

不一的凹凸点构成，这样的绒面结构有极低的反射

率。用不同比例的酸液刻蚀多晶硅表面，分析其表

面结构与其测量反射率曲线，发现多晶硅绒面呈Ｖ

字型浅腐蚀坑，则反射率比较高。实验用亚硝酸钠

取代硝酸在多晶硅上刻蚀出具有 Ｕ字型陷阱坑的

绒面，表面测量反射率低。实验结果与理论模型基

本吻合，这对多晶硅太阳电池的研究具有一定的

意义。
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