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摘要　提出用碱溶液修饰硅纳米线阵列制作太阳能绒面的方法。实验中首先采用金属催化化学腐蚀法在Ｓｉ（１００）

基底上制备了定向排列的硅纳米线阵列，然后将纳米线阵列浸入碱溶液中进行修饰，修饰时间分别为１０，３０，５０，

６０，９０ｓ。通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对硅纳米线阵列进行形貌分析，采用太阳能测试系统附带的积分球测量纳米

线阵列绒面结构的反射光谱。通过测量和分析发现硅纳线阵列在碱溶液中修饰３０ｓ时表面分布均匀，在４００～

１０００ｎｍ波段的综合反射率低于４％。结果表明碱溶液修饰纳米线阵列的方法能够有效分散束状硅纳米线阵列，

明显降低绒面的反射率，并且初步分析了碱溶液修饰硅纳米线阵列的分散机理。
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１　引　　言

硅纳米线除具有半导体所具有的特殊性质，还

具有独特的光学、电学和化学性质，在纳电子器件、

光电子器件以及新能源等方面有良好的应用前

景［１～３］。对硅纳米线阵列光吸收谱的测试发现，仅

需几微米厚度的硅纳米阵列就已经可以实现高效的

０８１６００２１



光　　　学　　　学　　　报

光吸收［４～６］，这意味着与现有的晶体硅光伏电池（厚

度大于１００μｍ）相比，硅纳米阵列光伏电池在材料

方面可以大为节省。硅纳米线的控制合成在过去十

几年取得了很大进展，彭奎庆［７～９］研究小组发展的

金属催化化学刻蚀方法制备硅纳米线阵列并应用于

晶体硅太阳电池上 ，这种方法的特点是很容易制备

出直径均一规则排列的硅纳米线并适应纳米器件的

需要。但是纳米结构具较大的比表面积，结构之间

存在范德瓦尔斯力，使硅纳米线阵列成束状团聚在

一起，这种不均匀分布的束状纳米线不利于全太阳

光的吸收。目前，通过各种减反射技术和薄膜表面

织构化技术来改进电池的光学吸收能力仍是提高太

阳电池性能的一条重要途径［１０～１２］。常用的碱性溶

液各向异性腐蚀技术可以将硅片表面的反射率降到

１０％左右
［１３］，在技术上还有很大的提升空间。本文

提出用碱溶液修饰硅纳米线阵列制作绒面的方法，

首先采用金属催化化学腐蚀法在Ｓｉ（１００）基底上制备

出定向排列的束状硅纳米线阵列，然后通过碱性腐蚀

液对束状纳米线阵列进行修饰。通过测量纳米线阵

列的表面形貌和反射光谱，发现碱液修饰的阵列表面

分散均匀，在３００～１１００ｎｍ波段，碱液修饰的硅纳米

线阵列的反射谱明显降低（４％），初步分析了碱液修

饰束状硅纳米线阵列的分散机制。

２　实　　验

实验选用面积为５ｃｍ×５ｃｍ，厚度为３００～

３５０μｍ，电阻率为０．１～１Ω·ｃｍ
－１掺硼的ｐ型Ｓｉ（１００）

单晶硅片。实验分两步进行：第一步采用ＨＦＡｇＮＯ３

腐蚀液腐蚀一定时间制备出纳米线阵列；第二步将制

备好的硅纳米线阵列放入碱性腐蚀液中进行修饰。

具体制备条件如下：依次用丙酮超声振荡（室温

１０ｍｉｎ）、酒精超声振荡（室温１０ｍｉｎ）、Ⅲ号清洗液

［Ｖ（Ｈ２Ｏ２）∶（Ｈ２ＳＯ４）＝１∶３］沸腾１０ｍｉｎ将硅片清

洗干净，将清洗过的硅片置于高压釜中，密封放入烘

箱，合适的温度下处理一定时间然后在聚四氟乙烯

内衬高压釜容器中配置适当浓度的 ＨＦＡｇＮＯ３ 腐

蚀液，并用去离子水稀释。腐蚀溶液中的 ＨＦ和

ＡｇＮＯ３ 摩尔分数分别为５ｍｏｌ／Ｌ和０．０２ｍｏｌ／Ｌ，溶

液在反应釜的填满度为８０％，在烘箱中５０℃处理

３０ｍｉｎ之后，硅片表面覆盖着一层表面疏松的银灰色

金属包覆物。获得样品后，首先采用王水［Ｖ（ＨＣｌ）∶

（ＨＮＯ３）＝３∶１］加热煮沸去除样品中残存的金属包覆

物及银颗粒，然后在１０％ＨＦ的溶液中泡１０ｓ去除自

然氧化物，用去离子水冲洗，Ｎ２吹干后放入ＮａＯＨ与

异丙醇（ＩＰＡ）的混合碱性溶液［狑（ＮａＯＨ）＝１０％，

狑（ＩＰＡ）＝１０％］中浸泡不同时间，对束状纳米线阵列

进行修饰。利用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）（ＪＳＭ６５１０）

对样品进行形貌分析，利用北京赛凡公司研制的太阳

能测试系统附件积分球进行光谱分析。

３　结果与讨论

３．１　纳米线形貌分析

图１是常规无电极金属催化化学腐蚀法制备出

的硅纳米线阵列表面和截面扫描电镜照片。金属催

化化学刻蚀制备硅纳米线阵列的形成机制是Ｓｉ衬

底在金属颗粒的催化作用下进行，Ｓｉ衬底放入含有

ＡｇＮＯ３ 和 ＨＦ的水溶液中，当 Ａｇ
＋离子接触Ｓｉ后

获得电子还原为银纳米颗粒而沉积在硅衬底表面；

衬底中的Ｓｉ因银纳米颗粒的催化不断失去电子产

生多余的空穴溶解到溶液中；Ａｇ粒子覆盖的Ｓｉ不

断被溶解，由于 Ａｇ粒子起催化作用，Ａｇ粒子随着

硅的刻蚀而垂直下落，而无Ａｇ粒子覆盖的Ｓｉ保留，

最终形成硅纳米线阵列［１４］。从截面图１（ａ）中可以

看出制备出的硅纳米线垂直于硅衬底，取向一致，纳

米线高度大约１０μｍ。从倾斜一定角度的扫描电镜

图１（ｂ）中可明显看出纳米线阵列由于范德瓦尔斯

力而团聚成彼此分立的纳米线束，每一束内包含多

根排列紧密的纳米线。作为太阳能绒面减反射层，

这种束状结构不利于光的有效吸收。将所制备的纳

米线阵列放入配制好的ＮａＯＨ 与ＩＰＡ混合碱性溶

液中进行修饰处理，在一定范围内调整碱溶液修饰

时间，修饰时间分别为０，１０，３０，５０，６０，９０ｓ。碱溶液

修饰不同时间的形貌如图２所示。从图２（ａ）中可以

明显看出，金属催化化学法制备的硅纳米线表面团聚

成束状，表面团聚的束宽及束与束间的间隙均在５μｍ

左右。图２（ｂ）是纳米线阵列在碱溶液中浸泡１０ｓ的

扫描图，从图２（ｂ）中可以看出，束宽及束间间隙在

３μｍ左右。增加碱液修饰时间为３０ｓ时如图２（ｃ）所

示，纳米线阵列束状结构被均匀分散开，表面分布较

均匀，呈织构化结构。继续增加碱溶液修饰时间为

５０ｓ和６０ｓ时，形貌如图２（ｄ）和图２（ｅ）所示，从形

貌图上可以明显看出硅纳米线消失，出现大小分布

不均匀的尖锥，原因是硅纳米线具有较大的比表面

积，在碱液中浸泡５０ｓ以后纳米线被腐蚀尽，留下

一些较大的微米级别的阵列，并且顶部呈锥形。将

碱溶液修饰时间增长到９０ｓ时如图２（ｆ）所示，纳米

线及微米级别的锥形结构全部消失，表面呈现分布

不均的凹坑状结构。
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蒋玉荣等：　碱溶液修饰硅纳米线阵列绒面

图１ 硅纳米线ＳＥＭ图。（ａ）截面图；（ｂ）倾斜４５°表面形貌

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｗｉｒｅｓ．（ａ）Ｉｍａｇｅｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ；（ｂ）ｔｏｐｖｉｅｗ

ｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｔｉｌｔｅｄ４５°

图２ 在碱性腐蚀液中浸泡不同时间下的ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｄｉｐｐｅｄｉｎｔｈｅａｌｋａｌｉｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

３．２　反射光谱分析

从图２可以明显看出经金属催化法制备的硅纳

米线阵列呈束状，经ＮａＯＨ与ＩＰＡ混合碱性腐蚀液

修饰，图３显示了碱溶液修饰后的纳米线阵列与原

始硅纳米线阵列的反射率与波长的关系曲线。从

图３中可以看出，所制备原始硅纳米线阵列作为绒

面结构，在短波长波段，光入射到硅纳米线阵列表面

时很容易发生多次反射，增强吸收，能获得良好的减

反射效果，但在长波波段反射率明显升高。原因是

由于范德瓦尔斯力的存在，纳米线团聚成束状，每束

纳米线间间隙在微米级别，与长波波长相当，容易发

生瑞利散射，所以在长波波段反射率较高。将所制备

的纳米线阵列放在碱性腐蚀液中修饰不同时间后，测

得长波波段的反射率降低到１０％以下。对于太阳能

电池而言，只需测量自然光波长４００～１０００ｎｍ内的

反射率即可，图３（ｂ）是碱溶液修饰３０ｓ和５０ｓ在

４００～１０００ｎｍ波段的反射谱，从图３（ｂ）中可以看出

碱溶液修饰时间为３０ｓ时的综合反射率低于４％，

碱液修饰后明显降低光谱反射率是因为碱液修饰后

的纳米线阵列表面分布均匀，入射光在硅纳米线中

进行多次反射和折射，具有漫反射效应，并且每次反

射和折射都会被硅吸收一部分，这样就降低了反射

率，提高了吸收率，起到了良好的陷光作用。图３表

明碱溶液修饰硅纳米线阵列绒面的方法有效降低了

光谱反射率，使绒面对整个自然光波长范围都能起

到良好的减反射效果。
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图３ 碱溶液修饰后硅纳米线阵列的反射谱。（ａ）３００～１１００ｎｍ；（ｂ）４００～１０００ｎｍ

Ｆｉｇ．３ Ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｗｒｉｅｓａｒｒａｙｄｉｐｐｅｄｉｎａｌｋａｌｉｓｏｌｕｔｉｏｎｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ．（ａ）３００～１１００ｎｍ；

（ｂ）４００～１０００ｎｍ

３．３　碱溶液修饰硅硅纳米线阵列的分散机制

单晶Ｓｉ绒面是利用碱性溶液的各向异性腐蚀，

在单晶Ｓｉ的（１００）面腐蚀出类似金字塔结构的绒

面，各向异性腐蚀则是指硅的不同晶向具有不同的

腐蚀速率，并且在带有凸角的地方腐蚀速率快，即凸

角处易出现削角现象［１５，１６］。用金属化学催化法在

Ｓｉ（１００）单晶基底制备的硅纳米线阵列是自上而下

腐蚀而成，纳米线阵列的ＸＲＤ衍射图谱如图４所

示，可以看出纳米线阵列是（１００）取向的单晶结构，

与硅基底晶向相同。基于单晶硅在碱性腐蚀液中具

有各向异性的腐蚀特性，将制备好的束状纳米线阵

列放在碱性腐蚀液中进行修饰处理，从扫描图２可

以看出，单根硅纳米线在碱液中被各向异性腐蚀并

且顶部出现削角现象，具体腐蚀过程示意图如

图５（ａ）所示。由于 Ｓｉ（１００）基底在碱性溶液中

（１１０）面和（１００）面等晶向腐蚀速率较（１１１）面腐蚀

速率快，单根纳米线顶部接触到的腐蚀液面积较大，

腐蚀速率相对较快，即将纳米线顶部带有凸角的地

方快速腐蚀掉，出现削角腐蚀，使每根纳米线顶部锥

形化，形成过程示意图如图５（ｂ）所示。随着削角腐

图４ 硅纳米线阵列的ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙ

蚀的进行，由于单根纳米线顶部腐蚀较快，而底部腐

蚀较慢，单根线逐渐形成如金字塔结构这样的稳定

结构，由于范德瓦尔斯力是较小的分子力，即团聚力

较小，不足够将这种倒金字塔状的稳定结构彼此吸

附在一起，所以碱性腐蚀液修饰处理能够有效分散

束状硅纳线阵列。

图５ 束状纳米线阵列分散过程示意图。（ａ）硅纳米线阵

列形成过程；（ｂ）单根纳米线锥形化过程

Ｆｉｇ．５Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｂｕｎｃｈｅｄｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙ

ｓｃａｔｔｅｒｅｄｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓ．（ａ）Ｆｏｒｍｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｗｉｒｅａｒｒａｙ；（ｂ）ｆｏｒｍｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆ

　　　　　ｔａｐｅｒｅｄｓｉｌｉｃｏｎｎａｎｏｗｉｒｅ

４　结　　论

本文提出用碱溶液修饰硅纳米线阵列制作绒面

的方法，首先采用金属催化化学刻蚀法制备出取向

一致、排列整齐的硅纳米线阵列，然后采用碱溶液对

束状纳米线阵列进行修饰处理，使束状纳米线阵列

分散为均匀纳米结构。通过测量碱溶液修饰不同时

间下纳米线阵列的形貌图和反射光谱，实验发现碱

溶液修饰的阵列表面分布均匀，入射光的综合反射

率低于４％，表明纳米线阵列经碱溶液修饰后作为
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电池的绒面，有效降低了入射光的反射率，从而提高

太阳光的吸收率。对碱溶液修饰纳米线阵列的分散

机制进行了初步探讨和分析，这个结果为硅纳米线

阵列的优化制备和应用提供了参考。
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