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反应离子刻蚀制备的多晶黑硅损伤去除与
钝化性能研究

金　磊,李玉芳,沈鸿烈,蒋　晔,杨汪扬,杨楠楠,郑超凡
南京航空航天大学材料科学与技术学院,江苏省能量转换材料与技术重点实验室,江苏 南京２１００１６

摘要　结合SiO２ 纳米球掩模和反应离子刻蚀技术制备了结构呈周期性排列的多晶黑硅,利用低浓度的NaOH溶

液去除由荷能离子撞击所带来的损伤层,优化了多晶黑硅结构.在多晶黑硅上用原子层沉积技术沉积一层Al２O３
薄膜,并对样品进行快速热退火处理.结果表明,采用低浓度的NaOH溶液可以完全去除损伤层,在保持原有黑硅

结构的基础上使表面结构更加光滑;经４５０℃快速热退火后少子寿命达到２９．３４μs,表面复合速率为３０６cm􀅰s－１,

在可见光范围内平均反射率降至７．１２％.
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Abstract　PolycrystallineblacksiliconwithaperiodicstructurearefabricatedbythecombinationofSiO２nanospheres
maskandreactiveionetchingmethod敭Thedamagelayerisremovedfromenergeticionbombardmentbydippingintoa
dilutedNaOHsolution andthepolycrystallineblacksiliconisoptimized敭Al２O３thinfilmisdepositedbyatomiclayer
depositionmethod andthesamplesaretreatedbyrapidthermalannealing敭Resultsshowthatdamagelayercouldbe
removedcompletelybydippingintoNaOHsolution andthenanostructureissmoothwhilemaintainingtheoriginal
blacksiliconstructure敭AbalancedeffectcombiningsurfacepassivationandantiＧreflectanceareobtainedafterthe
rapidthermalannealingat４５０℃敭Minoritycarrierlifetimeandeffectivesurfacerecombinationvelocityare２９敭３４μs
and３０６cm s－１ respectively敭Inthevisiblewavelengthrange theaveragereflectancereducesto７敭１２％敭
Keywords　materials reactiveionetching damageＧremoval surfacepassivation Al２O３
OCIScodes　１６０敭６０３０ ２２０敭４２４１ ３５０敭６０５０

１　引　　言
降低硅片表面反射率是提高晶硅太阳电池转化效率行之有效的方法.黑硅即在硅片表面制备微纳结

构,从而达到降低表面反射率的目的.黑硅的制备方法可分为干法刻蚀和湿法刻蚀,其中干法刻蚀包括飞秒

激光法和反应离子刻蚀(RIE)法,湿法刻蚀包括电化学腐蚀法和金属辅助化学腐蚀法(MACE).而RIE法

在制备黑硅过程中所产生的等离子体会对样品表面造成一定厚度的损伤层,影响电池转化效率[１].所以采

用RIE法制备黑硅后需要进行去损伤处理,一般采用碱或酸溶液进行处理.

０２１６００１Ｇ１
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微纳结构会大大增加硅表面缺陷态密度,进一步增大表面载流子复合速率,从而降低电池转化效率.表

面钝化技术可以有效降低表面复合速率,已成为提高黑硅太阳电池光电转化效率的主要手段之一.目前,已
有多种表面钝化技术运用到晶硅太阳电池.一种方法是通过高温氧化工艺热生长一层致密的二氧化硅层,
从而降低表面悬挂键数量,达到钝化效果[２].但高温不仅会对已形成的扩散结造成影响,而且容易在衬底中

形成位错,影响体少子寿命.另一种方法是采用等离子体增强化学沉积(PECVD)低温沉积本征氢化非晶硅

(aＧSi∶H),aＧSi∶H薄膜中富含H,经过一定的热处理后薄膜内的 H会向晶体硅/薄膜界面扩散,饱和硅表面

悬挂键,但非晶硅的热稳定性能较差,后期过高温度的热处理会使非晶硅晶化,从而恶化其钝化效果[３Ｇ４].目

前工业上最常用的钝化方法是采用PECVD沉积SiNx,其原因是SiNx 薄膜具有生长温度低、结构致密、折
射率可调节等优点,能起到减反射和钝化双重作用[５].但SiNx 介质层中富含正电荷,在钝化p型硅时背面

会产生寄生分路从而影响效率[６].
利用原子层沉积(ALD)技术沉积Al２O３ 来钝化晶硅太阳电池是近年来提出的一种新型技术.１９８９年,

Hezel等[７]通过热分解三异丙醇铝沉积Al２O３ 对硅片表面进行了钝化.２００６年,Hoex等[８]通过ALD技术

制备了对硅表面具有优异钝化性能的Al２O３ 薄膜.ALD的最大优点在于其自限制性,即使对于纵宽比高达

１００∶１的结构也可实现良好的阶梯覆盖,而且得到的薄膜具有纯度高、厚度均匀、保型性好等优点.Otto
等[９]采用ICPＧRIE在单晶硅片上制得针状结构后用ALD沉积了一层Al２O３,黑硅表面得到有效钝化,少子

寿命明显提高.Wang等[１０]利用金属辅助化学刻蚀法制备单晶黑硅后用ALD沉积了Al２O３/TiO２的双层钝

化膜,制成电池后转化效率达到１８．５％.Schäfer等[１１]采用电化学腐蚀法在单晶硅片上制备出了微米尺寸

的多孔硅,然后用ALD沉积一层２０nm厚的Al２O３ 薄膜,有效表面复合速率明显降低.作为太阳电池的重

要原材料,多晶硅比单晶硅具有更高密度的晶界、位错、微缺陷等结构缺陷.在这些结构缺陷附近载流子

复合速率较高,当其他杂质缀饰这些缺陷后,载流子复合速率会进一步增强[１２].研究多晶硅片的钝化更

显重要.
本文采用SiO２ 纳米球掩模和RIE技术相结合的方法来制备多晶黑硅,用低浓度NaOH溶液去除黑硅

表面损伤层并对结构进行重构,再利用ALD技术在黑硅表面沉积一层Al２O３ 薄膜进行表面钝化,通过扫描

电镜(SEM)、紫外 可见分光光度计和少子寿命测试仪研究表面形貌、损伤层去除和Al２O３ 薄膜钝化效果.

２　实　　验
实验采用太阳电池级p型４cm×４cm多晶硅片,电阻率约为２Ω􀅰cm,厚度为１８０μm.采用传统碱抛

光工艺去除硅片表面机械损伤后,利用SiO２ 纳米球掩模和反应离子刻蚀技术来制备黑硅.众所周知,RIE
法制备黑硅结构时,荷能离子的轰击会对硅片表面造成损伤,从而影响后期制备电池的效率.为了去除损伤

层,采用低浓度的NaOH溶液处理黑硅,处理时间为０~１５０s,间隔３０s.最后用ALD技术沉积Al２O３ 薄

膜并研究其钝化性能.
采用ALD系统,以三甲基铝(TMA)和水为反应源,高纯N２ 为载气,在２００°C下进行样品沉积,最终生

长的Al２O３ 薄膜厚度约为７２nm.其反应方程式为

２Al(CH３)３＋３H２O→Al２O３＋６CH４. (１)

　　在原子层沉积Al２O３ 过程中,每个生长周期可分为两个半反应,即

SiＧOH∗ ＋Al(CH３)３ →SiOＧAl(CH３)∗２ ＋CH４, (２)

SiOＧAlCH∗
３ ＋H２O→SiOAlＧOH∗ ＋CH４. (３)

　　在第一个半反应[(２)式]中,TMA与吸附在硅表面的ＧOH反应,通过配体交换生成CH４ 和OＧAl键;第
二个半反应[(３)式]中,水与表面甲基反应生成CH４ 和AlＧOH键[１３].

采用RTP３００型快速热退火炉对沉积后的样品进行快速热退火,退火时间为６００s,温度为４００℃~
５５０℃,间隔为５０℃.

采用HITACHISＧ２８００SEM对所制备的黑硅表面形貌进行表征,采用岛津UVＧ３６００分光光度计对黑硅

表面反射率进行测试,采用Sinton的 WCTＧ１２０型少子寿命测试仪表征多晶黑硅少子寿命.

０２１６００１Ｇ２
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３　分析与讨论
３．１　碱溶液处理对黑硅形貌的影响

干法制备黑硅的优势是不受硅片晶向影响,能得到规则排列的锥形结构,有利于后续钝化的进行.但干

法制备黑硅不可避免的会在硅片表面造成一定损伤,从而影响少子寿命.因此本文采用SiO２ 纳米球掩模和

RIE技术相结合的方法来制备黑硅,利用低浓度碱溶液处理黑硅样品,以达到去除损伤层和对样品表面结构

重构的作用.
图１是碱溶液处理前后及钝化后黑硅表面及截面的SEM图,由图１(a)、(b)可以看出,RIE法制备的黑

硅结构呈圆台状并在圆台上表面存在很多小结构;图１(c)、(d)分别是用质量分数为１％ NaOH处理１２０s
后的表面和截面SEM图,不难发现,黑硅结构发生了重构,由处理前的圆台结构变为处理后的圆锥结构,圆
台上表面的微小结构完全被去除,结构更显光滑且呈六方最密堆积(HCP)方式排列,结构深度基本没有变

化约为５００nm[图１(d)].图１(e)、(f)是钝化后黑硅表面和截面的SEM 图,沉积Al２O３ 薄膜后,黑硅形貌

依旧保持原来圆锥状结构,Al２O３ 薄膜在黑硅表面实现了良好的阶梯覆盖,只是形貌更显圆润;由于ALD有

着良好的保型性,结构深度没有很大变化,而结构间的间距因沉积Al２O３ 薄膜而有一定程度的缩小.

图１ 黑硅表面及截面SEM图.(a)(b)NaOH溶液处理前;(c)(d)NaOH溶液处理后;(e)(f)Al２O３ 钝化后

Fig敭１ SEMimagesofsurfaceandcrossＧsectionforblacksilicon敭 a  b BeforeNaOHtreatment 

 c  d afterNaOHtreatment  e  f afterAl２O３passivation

３．２　碱溶液处理对黑硅表面反射率的影响

图２ 经NaOH溶液处理不同时间后黑硅的反射率.(a)未沉积Al２O３ 薄膜;(b)沉积Al２O３ 薄膜

Fig敭２ ReflectanceoftheblacksiliconafterNaOHtreatmentwithdifferenttime敭

 a WithoutAl２O３film  b withAl２O３film

图２是样品经质量分数为１％ NaOH溶液处理不同时间后的反射率曲线,由图２(a)可知,随着碱处理

时间的增加,反射率逐渐上升;４００~１０００nm波长范围内,平均反射率由０s时的８．１１％上升到１５０s时的

１７．８２％,远小于用碱抛光过的硅片的反射率(３５．１９％).碱处理后反射率的上升是由于硅片表面形貌的变

化以及小结构被碱腐蚀所导致.碱处理并沉积 Al２O３ 薄膜后样品的反射率曲线如图２(b)所示.沉积

Al２O３ 薄膜后,样品反射率明显下降,平均反射率由未钝化时的８．１１％[图２(a)]降到５．３１％[图２(b)],展现

出良好的减反效果.这是由于沉积Al２O３ 薄膜后,在空气与硅表面形成折射率渐变层,减少光的反射.碱

０２１６００１Ｇ３
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处理时间为０s时,样品钝化后平均反射率为５．３１％,处理１５０s时的平均反射率为７．５６％,而抛光硅片的平

均反射率为１９．９６％.当碱处理时间低于１５０s时,钝化后样品的平均反射率基本不随碱处理时间变化;在

５８０nm波长左右时,反射率曲线发生重合.

３．３　碱溶液前处理时间对钝化后黑硅少子寿命的影响

有效少子寿命τeff由样品体寿命τbulk、上表面有效寿命τtsurface和背表面有效寿命τbsurface共同决定,它们之

间的关系为

１
τeff＝

１
τbulk＋

１
τtsurface＋

１
τbsurface

. (４)

　　由于体寿命远大于表面有效寿命,可假设体寿命为无穷大,计算出有效表面复合速率(SRV)为

Seff≤
W
２τeff

, (５)

式中Seff为有效表面复合速率,W 为样品厚度[１４].
样品钝化并经５００℃快速热退火后少子寿命和SRV随碱溶液前处理时间变化如图３所示.随着碱处

理时间的增加,少子寿命快速上升,SRV急剧下降,主要原因是RIE会对硅片表面造成损伤,表面缺陷态密

度增加,而低浓度的碱溶液能有效去除硅片表面损伤层,随着碱处理时间的增加,损伤层越来越薄直至完全

去除.未经碱处理的样品经钝化后少子寿命只有５．３８μs,SRV达到１６７２cm􀅰s－１;当处理时间为１２０s时,
少子寿命达到最高为２７．４２μs,SRV降为３２８cm􀅰s－１,说明此时损伤层基本去除干净;随着碱处理时间的

继续增加,少子寿命轻微下降,产生原因可能是碱处理时间的进一步增加,黑硅结构变化所导致.

图３ 钝化且经５００℃快速退火后样品中少子寿命和SRV值随碱处理时间的曲线

Fig敭３ CurvesofminoritycarrierlifetimeandSRVvaluesinpassivatedand５００℃annealedsamplesversusalkali
treatmenttime

３．４　退火温度对钝化后黑硅少子寿命的影响

图４ NaOH溶液处理１２０s并经Al２O３ 钝化样品中少子寿命和SRV值随退火温度的变化曲线

Fig敭４ CurvesofminoritycarrierlifetimeandSRVvaluesversusannealingtemperatureforsamplesafterNaOHtreatment
with１２０sandpassivationwithAl２O３film

样品经低浓度NaOH溶液处理１２０s后少子寿命达到最高,选取该样品进一步研究钝化后其少子寿命

和SRV随退火温度的变化,变化曲线如图４所示.由图４可见,少子寿命随退火温度升高先上升后下降,在

０２１６００１Ｇ４
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退火温度为４５０℃时达到最大值为２９．３４μs,随着退火温度的进一步升高,少子寿命缓慢下降.主要原因是

退火前,H原子以－OH键形式存在于Al２O３ 介质层中,随着退火温度的升高,－OH键获得足够的能量断

开,从而H原子被激活,穿过SiO２ＧSi界面层,复合硅片表面的悬挂键,减少了界面态密度,增加了少子寿命.
同时,由于浓度梯度,氧离子和硅离子发生互扩散,两种离子的扩散率和扩散长度随温度的升高而增大,在

SiO２ＧSi界面处生成SiOx,导致氧缺陷的增加从而加剧了表面复合,少子寿命减小[１５].SRV值变化趋势与

少子寿命变化趋势相反,在４５０℃时达到最低为３０６cm􀅰s－１.

４　结　　论
采用SiO２ 纳米球掩模和RIE技术相结合的方法来制备黑硅,用低浓度NaOH溶液去除黑硅表面损伤

层,同时对结构进行重构.发现随着碱处理时间的增加,样品少子寿命增加,并随退火温度的升高先上升后

下降.当样品用NaOH溶液处理１２０s后,黑硅表面损伤层能完全去除干净,平均反射率为７．１２％;然后在

４５０℃进行快速热退火,少子寿命达到最优值２９．３４μs,在牺牲一定反射率的基础上,能达到很好的钝化效

果.结果表明,低浓度NaOH溶液能有效去除干刻所带来的损伤;而沉积一定厚度的Al２O３ 薄膜,兼具表面

钝化和减反射的双重作用,对下一代高效多晶黑硅太阳电池的研制有很好的指导作用.
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