
第４１卷第２期

２０１２年２月
　　　　　　　　　　　　

光　子　学　报

ＡＣＴＡＰＨＯＴＯＮＩＣＡＳＩＮＩＣＡ

Ｖｏｌ．４１Ｎｏ．２

Ｆｅｂｒｕａｒｙ２０１２

　　基金项目：上海航天基金（Ｎｏ．ＧＣ０７２００３）资助

第一作者：王坤霞（１９８６－），女，硕士研究生，主要研究方向为晶体硅片表面制绒．Ｅｍａｉｌ：ｗｋｘｓｈｅｒｒｙ＠１２６．ｃｏｍ

导师（通讯作者）：冯仕猛（１９６４－），男，副教授，博士，主要研究方向为晶体硅表面微结构调节和晶体硅太阳电池．Ｅｍａｉｌ：ｓｍｆｅｎｇ＠ｓｊｔｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

收稿日期：２０１１ ０８ ０４；修回日期：２０１１ １１ ２２

犱狅犻：１０．３７８８／ｇｚｘｂ２０１２４１０２．０２３６

表面钝化对多晶硅绒面形貌的影响

王坤霞１，冯仕猛１，徐华天１，单以洪１，田嘉彤１，黄建华２，杨树泉３，黄璐４，周利荣４

（１上海交通大学 物理系，上海２００２４０）

（２上海交通大学 林洋太阳能光伏研发中心，上海２０１１０９）

（３上海航天技术研究院，上海２０１１０９）

（４上海神舟新能源发展有限公司，上海２０１１１２）

摘　要：多晶硅表面制绒技术是太阳能光伏产业亟待突破的一个关键技术．本文根据多晶硅强酸制

绒的基本原理，提出了表面活性剂钝化多晶硅表面以降低硅原子与酸反应速度从而改善多晶硅绒

面形貌的方法．实验研究了不同含量的添加剂对酸液刻蚀多晶硅绒面形貌的影响，用扫描电镜观察

对应的绒面结构，用积分反射仪测量其绒面的表面反射率．实验结果表明：加入活性剂后酸液能使

多晶硅表面陷阱坑分布更加均匀，并且能有效消除产生漏电流的缺陷性深沟槽，样品表面反射率比

较低，其表面反射率降低到２１．５％．与传统酸液腐蚀的多晶硅绒面结构相比，陷阱坑密度明显增

加，这种方法在多晶硅太阳电池的生产中是有价值的．
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０　引言

提高多晶硅太阳能电池转换效率，行之有效的

方法之一是在硅表面刻蚀出Ｕ字型陷阱坑，能吸收

更多的光子，这就是所谓的陷光效应．目前存在很多

对多晶硅表面进行修饰的方法，其中化学方法在工

艺上相对简单、容易实现工业化生产，使其在光伏行

业成为人们研究的重点［１４］．随着光伏产业的发展，

多晶硅在光伏领域所占比例逐渐增加．然而，多晶硅

晶粒取向多样性，采用碱溶液刻蚀无法在多晶硅表

面得到均匀的绒面结构，使多晶硅产业发展受到一

定的限制．目前多晶硅表面的刻蚀技术通常采用酸

刻蚀技术，主要利用 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ溶液对多晶

硅表面进行腐蚀，使多晶硅表面密集分布陷阱

坑［５８］．但酸与硅反应的速度太快，在制绒过程中很

难对反应过程进行精确调控，这样工艺参量稍有波

动，就会导致硅表面绒面结构发生大的变化，从而影

响多晶硅的表面陷阱坑陷光效应和光电转换效率．

更重要的是：酸与硅的高反应速度导致表面出现许

多长长的峡谷深沟槽．这种沟槽在太阳能电池后期

制作过程中很难被钝化，原因是钝化过程中沉积原

子很难达到深槽沟的底部和侧面；而且导致栅电极

和硅表面之间有裂纹，从而产生较大的接触电阻和

漏电流．为了改善酸刻蚀过程中速度过快带的一系

列问题，国内外学者对不同缓和剂的酸腐体系做了

大量研究工作．如在 ＨＦ、ＨＮＯ３和去离子水混合腐

蚀液的基础上，采用磷酸与硫酸为缓和剂刻蚀多晶

硅表 面［９１０］；郭 志 球［１１］ 等 利 用 ＨＦ、ＨＮＯ３ 和

ＣＨ３ＣＯＯＨ混合溶液对多晶硅片表面进行刻蚀．但

研究结果显示：多晶硅陷进坑表面形貌不时有深沟

槽的陷阱坑．

本文主要研究在普通的 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ体系

中加入一种活性添加剂，以来改变酸溶液与硅的腐

蚀特性，增强硅表面腐蚀的可控性，实现有效调控多

晶硅表面陷阱坑分布密度和深度，从而消除多晶硅

表面深沟槽．

１　基本理论

传统的酸腐蚀液是由 ＨＦ、ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ按一

定比例混合而成，硅在酸溶液中的反应分成两个基

本过程：氧化反应和溶解反应．其中 ＨＮＯ３ 起到氧

化剂作用，ＨＦ作为络合剂，与反应过程中的中间产

物反应生成另一种络合物以促进反应进行．整个化

学反应方程为

３Ｓｉ＋４ＨＮＯ３＝３ＳｉＯ２＋４ＮＯ＋２Ｈ２Ｏ

ＳｉＯ２＋６ＨＦ＝Ｈ２ＳｉＦ６＋２Ｈ２Ｏ
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即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Ｈ２［ＳｉＦ６］．由于多晶硅的晶粒方向具有任意

性，极易造成结构不均匀．化学反应首先从机械损伤

处或者晶界处开始，逐渐扩散，最后形成深的腐蚀

坑．经典理论认为：用酸溶液腐蚀硅片时，氧化剂

ＨＮＯ３使硅氧化为ＳｉＯ２，硅表面被氧化后形成非常

致密的ＳｉＯ２ 膜；溶液中的络合剂 ＨＦ能使ＳｉＯ２ 膜

溶解，生成的 Ｈ２［ＳｉＦ６］络合物易溶于水．Ｈ２［ＳｉＦ６］

不断生成，而离解出的Ｈ＋浓度不断增加，所以腐蚀

速度亦随之增加．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．研究还发现，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．ＨＦ过多，也导致反应速度太快，不容易

形成众多的微腐蚀坑．所以腐蚀速度太快，则反应很

难控制，导致腐蚀效果不佳．因此，要有效调控硅表

面结构，首先要降低酸腐蚀速度．化学反应中，如使

Ｈ离子的浓度和硝酸氧化反应的速度都能得到有

效控制，必须控制表面硅原子与反应物的接触概率．

为了达到这一目的，实验中要在一定程度上钝化多

晶硅表面，以降低硅原子反应速率．为此，本文提出

钝化表面原子的方法．

众所周知，多晶硅片表面悬挂键密度与背键结

构有关，则多晶硅片表面悬挂键密度与晶体取向有

关．图１是多晶硅表面原子悬挂键密度模型．从图

１（ａ）中可以看出，（１１１）面悬挂键密度最小，每一个

硅表面原子仅一个悬挂键，而（１００）面悬挂键密度

最大，每个硅原子有两个悬挂键．一般地，表面活性

剂液体和硅片间的相互吸引是色散力的作用，这种

色散力导致有悬挂键的地方容易吸收其它离子使悬

挂键钝化．悬挂键越多，越有利于表面活性剂钝化．

因此，表面活性剂的加入可以在一定程度上钝化表

面的悬挂键，使表面原子失去反应活性．如图１（ｂ），

加入含活性剂后，活性剂（如图１（ｂ）中灰色小球）首

先钝化有悬挂键的原子，使悬挂键反应活性降低；悬

挂键密度越大的地方，钝化效果越明显．如（１００）面

的悬挂键密度比（１１１）面大一倍，则（１００）面的钝化

图１　多晶硅表面悬挂键密度模型，图中小球相当于

参加反应的离子

Ｆｉｇ．１　ＲｅａｃｔｉｏｎｍｏｄｅｌｏｆｍｃＳｉｓｕｒｆａｃｅｔｅｘｔｕｒｅｄｉｎ

ａｌｋａｌｉｎｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

效果比（１１１）面好．而钝化效果强的地方，酸与硅的

反应速度下降越多．由此可以推出，多晶硅结构缺陷

处悬挂键密度很大，活性剂的钝化效果越明显，其表

面反应速度就越小，从而有利于控制多晶硅绒面陷

进坑的形貌．

２　实验结果与讨论

实验中选用的Ｐ型多晶硅片面积为１０×１０ｃｍ２，

厚度为１８０～２００μｍ，电阻率为０．５～１．５Ω·ｃｍ．

在刻蚀之前，先去除多晶硅片表面污物．然后把多晶

硅片放入２５℃的 ＨＦ／ＨＮＯ３ 溶液中反应．刻蚀后得

到的样品利用型号为ＪＳＭ７４０１Ｆ的场发射扫描电

子显微镜（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）分

析其表面结构，用上海致东光电科技有限公司提供

的型号为Ｄ８（ＫＤＤ８０７２）的积分反射仪测量样品

表面反射率．

图２显示了在２５℃下在普通酸液 ＨＦ（４０％，

５０ｍＬ）＋ＨＮＯ３（６８％，２５０ｍＬ）＋Ｈ２Ｏ（１００ｍＬ）

腐蚀多晶硅１３０ｓ后得到的表面结构图．从图２（ａ）

（放大倍数是３０００）中可看出，多晶硅片表面均匀分

布着开口为４～６μｍ，长度为８～１０μｍ的陷阱坑．

但这种陷阱坑开口大、深度较浅，而且陷阱坑在硅表

面的密度较低，从而使得样品的反射率比较高，表面

测量反射率高．图２（ｂ）是放大倍数５００倍的多晶硅

表面ＳＥＭ图．从图２中可以看出，表面存在深峡谷

式的长腐蚀槽（许多文献上称之为暗纹），而这种暗

沟能增大太阳能电池的漏电流，降低短路电流，最终

导致转换效率降低．关于这种深的峡谷状的陷进槽

沟产生的原理，实际上是由于酸与硅的反应速度太

快在多晶硅晶界处产生的，这在文献［７］中有详细的

表述．

图２　多晶硅在温度为２５℃的 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ溶液中

腐蚀１３０ｓ得到的表面结构

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｏｆｍｃＳｉｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｕｓｉｎｇＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ

ｓｏｌｕｔｉｏｎａｔ２５℃ｆｏｒ１３０ｓ

根据第二部分的基本理论，实验时在强酸腐蚀

液中加入活性剂，以改变酸的腐蚀特性．图３、图４

和图５分别表示在普通的酸溶液中加入１ｍＬ、

２ｍＬ、３ｍＬ添加剂后腐蚀的多晶硅腐蚀表面结构

图．腐蚀过程中温度为２５℃，反应时间为１３０ｓ．从

图３（ａ）（放大倍数是３０００）可以看出，酸腐蚀液中

７３２
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加入１ｍＬ的添加剂后，多晶硅表面形成了许多腐蚀

坑．但从放大倍数为５００倍的图３（ｂ）中可以看出，

仍然存在峡谷式沟槽的暗纹．利用积分球反射仪测

得样品平均表面测量反射率为２３．５％（见图６中曲

线犫）．

图３　多晶硅片在２５℃的ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ＋添加剂（１ｍＬ）

溶液中反应１３０ｓ后获得的不同晶面结构

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｏｆｍｃＳｉｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｉｎＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ１ｍｌｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔ２５℃ｆｏｒ１３０ｓ

图４　多晶硅片在温度为２５℃的 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ＋添加剂

（２ｍｌ）溶液中反应１３０ｓ后获得的不同晶面的结构

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｏｆｍｃＳｉｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｕｓｉｎｇＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ２ｍｌｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔ２５℃Ｃｆｏｒ１３０ｓ

图５　多晶硅片在温度为２５℃的 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ＋添加剂

（３ｍＬ）溶液中反应１３０ｓ后获得的不同晶面的结构

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｏｆｍｃＳｉｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｕｓｉｎｇＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ

ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ３ｍＬｏｆａｄｄｉｔｉｖｅｓａｔ２５℃ｆｏｒ１３０ｓ

图４是普通的酸溶液中加入２ｍＬ添加剂后腐

蚀的多晶硅表面结构图．从图４（ａ）（放大倍数是

３０００）可以看出，多晶硅表面形成了许多如蚯蚓状

的腐蚀坑，其开口为２～４μｍ，长度为１０μｍ 左右．

图４（ｂ）是放大倍数是５００倍的绒面结构图，从中可

以看出，腐蚀坑密度大而均匀，而且不存在长的峡谷

式的深沟槽．这种微结构会使光在样品表面多次往

返吸收，从而降低其表面反射率．利用积分球反射仪

测得样品平均表面测量反射率为２１．５％（见图６中

曲线犮）．由于添加剂的表面活性比酸的表面活性

大，在酸溶液中加入添加剂后，添加剂首先钝化掉多

晶硅表面损伤、晶界、位错等处悬挂键，降低该区域

的悬挂键密度，进而降低其晶界、位错腐蚀速度，从

而消除了在晶界处产生长峡谷式腐蚀槽沟的可能．

而表面其它无缺陷区域由于钝化相对较小，酸在这

些区域反应速度几乎没有变化，从而导致多晶表面

密集分布着陷阱坑．从样品表面ＳＥＭ 图还可以看

出，在普通酸液中添加２ｍＬ的添加剂后多晶硅表

面形成很多小陷阱坑结构，能获得比较低的表面反

射率，而且陷阱坑边缘无尖锐的棱边．这种表面陷阱

坑形貌不但有助于降低反射率，而且有助于提高晶

体硅太阳电池填充因子．陷阱坑边缘圆弧化后硅片

少子寿命能够得到提高，这是因为尖锐的陷阱坑边

容易产生缺陷，由于半导体中少子寿命与缺陷密度

成反比，所以陷阱坑边缘变圆会增加其曲率半径降

低缺陷密度，从而提高硅片少子寿命［１２］；此外，陷阱

坑边缘变圆还能够减小金属与硅发射极之间的接触

电阻，提高硅电池填充因子．

图６　在２５℃条件下ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ加入不同量的添加剂

后腐蚀的多晶硅表面反射谱：曲线犪、犫、犮分别表示加

入３ｍＬ、１ｍＬ、２ｍＬ添加剂后酸刻蚀的绒面反射谱

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍｃＳｉｅｔｃｈｅｄ ｂｙ ＨＦ／
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图５是在普通酸溶液中加入３ｍＬ添加剂腐蚀

得到的表面结构图．由图５（ａ）（放大倍数是３０００）可

以看出，随着添加剂的增加，多晶硅表面的陷阱坑形

貌发生改变，陷阱坑开口变大；图５（ｂ）是放大５００

倍的ＳＥＭ图，图中没有显示深沟槽的暗纹．但这样

的结构不利于降低样品表面的反射率，实验测量平

均反射率高达２５．９％（见图６中曲线犪）．图５结果

说明：添加剂的增多会增加钝化效果，导致硅表面反

应速度太慢，反而不利于形成凹型陷阱坑．

图６是含不同量活性剂的酸液刻蚀的多晶硅表

面反射率曲线图，三条曲线分别为：犪表示含３ｍＬ

活性剂的酸溶液腐蚀的多晶硅反射率曲线；犫表示

含１ｍＬ的酸腐蚀多晶硅表面反射率曲线；犮表示含

８３２



２期 王坤霞，等：表面钝化对多晶硅绒面形貌的影响

２ｍＬ活性剂的酸溶液腐蚀的多晶硅反射率曲线．对

比三条曲线可以看出，加了２ｍＬ活性剂后酸刻蚀

的多晶硅表面反射率最低，平均反射率降到２１．５％．

３　结论

本文研究了表面活性剂对酸液刻蚀的多晶硅表

面形貌以及反射率的影响．研究发现：传统酸 ＨＦ／

ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ刻蚀所得到的多晶硅表面呈现腐蚀坑

大而且浅，表面反射率高；采用添加剂钝化多晶硅表

面后，能适度降低硅原子与酸的腐蚀速度，使腐蚀液

刻蚀多晶硅表面有密集分布的蚯蚓状陷阱坑．腐蚀

坑分布均匀、深度较大，表面反射率比较低，实验测

量反射率降低到２１．５％．实验研究表明：在酸液中

加入添加剂，可以在多晶硅表面获得均匀分布的陷

阱坑，还可以有效消除多晶硅表面长的峡谷式的缺

陷性深沟槽．
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