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摘　要：研究了多晶硅片在反应离子刻蚀制绒后与扩散工艺的匹配性．在相同的扩散工艺下，反应

离子刻蚀制绒后硅片的方块电阻值比酸制绒工艺硅片的方块电阻值高３～１１Ω／□，而且其方块电

阻不均匀度值约为普通酸制绒工艺硅片的方块电阻不均匀度值的８０％ ．测试了反应离子刻蚀制

绒后多晶硅太阳能电池的外量子效率，其外量子效率在３４０～１０００ｎｍ波段范围与酸制绒多晶硅

太阳能电池相比提高了约１０％ ．对反应离子刻蚀制绒电池的电性能进行了分析，提出了与反应离

子刻蚀制绒工艺匹配的高方阻扩散工艺．通过优化调整扩散工艺气体中的小氮和干氧流量，获得

了在８０Ω／□方块电阻下，反应离子刻蚀制绒多晶硅电池的光电转换效率提升至１７．５１％，相对于

酸制绒多晶硅电池的光电转换效率提高了０．５％ ．
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０　引言

提高太阳能电池的光电转换效率和降低生产成

本一直是太阳能电池领域的研究热点［１］，提高多晶

硅太阳能电池光电转换效率的一个重要方法就是提

升电池对光能的吸收，从而提升电池的短路电流

犐ｓｃ．多晶硅太阳能电池长久以来一直采用 ＨＦ／

ＨＮＯ３ 的酸制绒工艺，该工艺简单，易于批量化生

产，但制绒后硅片表面陷光性能差，普通酸制绒工艺

仍然是提高多晶硅太阳能电池光电转换效率的一个

重要障碍．

在高效太阳能电池技术领域，很多研究单位推

出了反应离子刻蚀（ＲｅａｃｔｉｖｅＩｏｎＥｔｃｈｉｎｇ，ＲＩＥ）制

绒工艺．该工艺将清洗后的硅片置于含有ＳＦ６ 的氧

化性混合气体中，采用高频电场下气体辉光放电产

生的等离子体轰击的物理效应和活性Ｆ离子的化

学刻蚀相结合来实现对硅片的加工，在硅片表面形

成纳米级大小的金字塔，以此来增加光的吸收［２３］．

该技术具有表面反射率低、光吸收好，且反射率可

控，通过对工艺时间和参量的调整可将反射率控制

在１％～２０％的范围，从而增加光吸收，提高多晶硅

太阳能电池转换效率［４］．

２００９年ＪｉｎｓｕＹｏｏ等人介绍了多晶硅太阳能电

池制备过程中，采用掩膜纹理表面制作技术，通入

ＳＦ６／Ｏ２ 工艺气体，使用 ＲＩＥ 制绒技术在１５６×

１５６ｍｍ２的多晶硅片制备了０．４３、１．０１、１．５６μｍ三

种规格的绒面，实现了转换效率１６．１％的高效多晶

硅太阳能电池［５］．２０１１年ＤａｅＹｏｕｎｇＫｏｎｇ等人报

道采用ＲＩＥ技术配备金属网进行表面绒面的制备，

在通入ＳＦ６／Ｏ２ 等离子体和金属网掩蔽下，在ＲＩＥ

系统中制备了绒面大小为１～２μｍ锥体的黑硅，表

面反射率仅为７％～１０％
［６］．韩国 ＫｗａｎｇＭｏｏｋ

Ｐａｒｋ在２０１２年提出了采用ＳＦ６／Ｏ２／Ｃｌ２ 混合气体，

在无掩膜的条件下进行ＲＩＥ技术进行随机的绒面

制备，实现了多晶硅太阳能电池最高转换效率

１６．８２％
［７］．

多晶硅片经过ＲＩＥ工艺后，表面形成了纳米级

的锥状形貌．由于硅片表面微观形貌的改变，扩散

后方块电阻及其均匀性会随之改变，从而影响到扩

散工艺与后续工艺的匹配性．本文将系统研究ＲＩＥ

制绒后多晶硅片的扩散工艺及其匹配性，通过研究

ＲＩＥ制绒后多晶硅片在管式扩散炉内方块电阻及不

均匀度在不同工艺气体配比下的变化规律，分析原

因及影响因素，探索提高电池光电转换效率的优化

匹配工艺．

１　实验

实验采用１５６×１５６ｍｍ２ 规格的多晶硅片，电

阻率为１～３Ω·ｃｍ，厚度为（２００±２０）μｍ．实验流

程为：表面清洗及酸制绒、ＲＩＥ工艺、清洗、扩散、边

缘刻蚀、去磷硅玻璃、正面ＰＥＣＶＤ镀膜、背电极印

刷、烘干、背电场印刷、烘干、正面电极印刷、烧结、

测试．

本实验的ＲＩＥ制绒工艺由韩国的ＤＭＳ公司协

助进行．该实验使用ＤＭＳ公司的ＲＩＥ实验设备，

采用ＳＦ６／Ｏ２／Ａｒ混合气体刻蚀酸制绒后的多晶硅

片表面，形成纳米级的金字塔绒面．图１为ＲＩＥ工

艺后多晶硅片表面扫描电子显微镜 （Ｓｃａｎｎｉｎｇ

ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）照片，硅片表面获得了

大小为０．２～０．２５μｍ纳米级的金字塔．

图１　ＲＩＥ工艺后多晶硅片表面ＳＥＭ

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒ

ｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒＲＩＥｔｅｘｔｕｒｉｎｇ

扩散工艺是在软着陆系统 Ｍ５１１１４Ｗ／ＵＭ 扩

散炉中进行．扩散工艺分三步：第一步采用恒定表

面浓度扩散（主扩散），第二步采用恒定杂质浓度扩

散（再分布），第三步为退火工艺．本实验的扩散温

度设定在８３０℃，主扩时间为２５ｍｉｎ，再分布时间

为１０ｍｉｎ，退火时间为２５ｍｉｎ，通过改变小氮和干

氧的流量，分析其对ＲＩＥ制绒后多晶硅片方块电阻

犚□以及其均匀性的影响．实验中增加了酸制绒后

的多晶硅片作对比分析，实验的ＲＩＥ制绒多晶硅片

和酸制绒多晶硅片都是分４组，每组５片．

２　结果与讨论

２．１　方块电阻大小及不均匀度

表１给出四种扩散工艺在不同工艺气体流量配

比下的方块电阻值．测量的方块电阻值是同一种扩

散工艺后，５张硅片方块电阻值的平均值，其中每张

多晶硅片的方块电阻测量左上、右上、中心、左下、右

下５个点取平均值．

０５６
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表１　不同扩散工艺下的方块电阻平均值

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犪狏犲狉犪犵犲狊犺犲犲狋狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲狅犳犱犻犳犳犲狉犲狀狋

犱犻犳犳狌狊犻狅狀狆狉狅犮犲狊狊犲狊

Ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｍａｉｎ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

Ｓｍａｌｌ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｆｌｏｗ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｏｘｙｇｅｎ

ｆｌｏｗ／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ａｖｅｒａｇｅｓｈｅｅｔ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ／（Ω／□）

ＲＩＥ

ｔｅｘｔｕｒｉｎｇ

Ａｃｉｄ

ｔｅｘｔｕｒｉｎｇ

１ ２５ ３０００ １６００ ６０．３ ５７．２

２ ２５ １４００ １６００ ７０．５ ６２．８

３ ２５ ３０００ ７００ ６５．７ ６０．５

３ ２５ １４００ ７００ ８１．２ ７０．３

　　从表１可以发现，在同一种扩散工艺下，ＲＩＥ制

绒工艺后硅片的扩散方块电阻值比酸制绒工艺后硅

片的扩散方块电阻值要高３～１１Ω／□．以上两种制

绒工艺后多晶硅片的扩散方块电阻值都是随着小氮

流量的减少而增大，随着干氧流量的减少也是增大．

扩散过程中，ＰＯＣｌ３ 热分解时生成 ＰＣｌ５ 和

Ｐ２Ｏ５．在有外来 Ｏ２ 存在的情况下，ＰＣｌ５ 化学反应

方式为

４ＰＣｌ５＋５Ｏ２
过量Ｏ

→
２

２Ｐ２Ｏ５＋１０Ｃｌ２↑ （１）

因此在有氧气参与反应的过程中，ＰＣｌＯ３ 得到

更加充分的反应产生了Ｐ２Ｏ５．产生的Ｐ２Ｏ５ 与Ｓｉ再

进行反应生成了大量的活性磷原子对多晶硅片进行

掺杂．所以小氮携带的ＰＯＣｌ３ 是活性磷原子的来

源，干氧可以促进活性磷原子浓度的增加．

式（２）给出了方块电阻值与掺杂浓度的关系．

犚□＝１／狇μ狀犖Ｄ＝ρ／犱 （２）

当主扩温度和时间确定，扩散工艺气体中随着

小氮流量的减少或者干氧流量的减少，扩散气氛中

磷原子的浓度降低，施主杂质浓度犖Ｄ 降低，造成扩

散的ＰＮ结深犱值也降低，扩散层电阻率ρ增大．

所以ＲＩＥ制绒和酸制绒多晶硅片在扩散过程中，在

减少扩散工艺气体小氮流量或干氧流量的情况下，

方块电阻值均有所增大．

从表１可知，在相同的扩散条件下，ＲＩＥ制绒的

多晶硅片方块电阻值均大于酸制绒多晶硅片的方块

电阻值．这主要是由于多晶硅片酸制绒表面腐蚀坑

尺寸大小均在５μｍ以上
［８］，而ＲＩＥ制绒工艺是在

酸制绒腐蚀坑的表面再形成０．２～０．２５μｍ的金字

塔，纳米级绒面金字塔的形成，不但增加了多晶硅片

的比表面积，同时也提升了表面活性．在扩散开始

阶段，硅片表面会快速与工艺气体干氧反应形成较

厚的ＳｉＯ２ 薄膜，一定程度上阻挡了磷原子在硅片表

面的扩散，降低了硅片表面磷原子的吸收，导致扩散

层电阻率ρ增大，扩散的ＰＮ结深变浅，犱值也降

低，因此在相同的扩散工艺下ＲＩＥ制绒多晶硅片的

扩散方块电阻值比酸制绒硅片方块电阻值要大，平

均方块电阻值要高出３～１１Ω／□．

对于方块电阻不均匀度值的计算，采取每张硅

片分别测量左上、右上、中心、左下、右下５个点的方

块电阻值，使用式（３）计算得出

犈＝
犚□ｍａｘ－犚□ｍｉｎ

犚□ｍａｘ＋犚□ｍｉｎ

×１００％ （３）

式（３）中犚□ｍａｘ表示测量一张多晶硅片内５个方块电

阻数据中的最大值，犚□ｍｉｎ表示其中的最小值．

图２为在四种不同扩散工艺后，ＲＩＥ制绒多晶

硅片和普通酸制绒多晶硅片的方块电阻不均度值．

从图２可知，４种不同扩散工艺中方块电阻不均匀

度值从炉尾到炉口均为递增关系，且ＲＩＥ制绒后多

晶硅片的方块电阻不均匀度值从炉尾到炉口递增的

幅度远小于酸制绒的多晶硅片方块电阻不均匀度值．

从图２可知，４种不同扩散工艺中方块电阻不

均匀度值从炉尾到炉口均为递增关系，且ＲＩＥ制绒

后多晶硅片的方块电阻不均匀度值从炉尾到炉口递

增的幅度远远小于酸制绒的多晶硅片方块电阻不均

匀度值．

从图２（ａ）和（ｃ）可以看出，当小氮流量为

３０００ｍＬ／ｍｉｎ时，干氧流量分别为１６００ｍＬ／ｍｉｎ

和７００ｍＬ／ｍｉｎ，ＲＩＥ制绒和酸制绒的多晶硅片的方

块电阻在炉尾、炉中、炉口的不均匀度值差别较小，

方块电阻的均匀性较好，而且随着干氧流量的降低，

ＲＩＥ制绒和酸制绒的多晶硅片的方块电阻的不均匀

性略有提高．当小氮流量为１４００ｍＬ／ｍｉｎ时，干氧

流量分别为１６００ｍＬ／ｍｉｎ和７００ｍＬ／ｍｉｎ，ＲＩＥ制

绒和酸制绒的多晶硅片的方块电阻在炉尾、炉中、炉

口的不均匀度值差别较大，方块电阻的均匀性较差，

同样随着干氧流量的降低，ＲＩＥ制绒和酸制绒的多

晶硅片的方块电阻的不均匀性略有提高，如图２（ｂ）

和（ｄ）．这主要是因为扩散过程中小氮流量的较大

时，使扩散炉管内各部位磷原子较多，浓度分布比较

均匀，多晶硅片表面掺杂浓度和深度一致性比较好，

因此方块电阻的不均匀度值较低．扩散工艺气体是

从炉尾通向炉口的，干氧流量的增大加速了与小氮

携带的ＰＣｌＯ３ 的反应，生成的Ｐ２Ｏ５ 不容易分散于

扩散炉管内的各个部位，使大量的该物质在炉尾和

硅片进行反应，造成了扩散炉管内小氮气流无法携

带足够浓度的ＰＣｌＯ３ 气体到达炉口，在扩散炉内从

炉尾至炉口磷源气体的浓度和分散的均匀性依次减

弱，因此扩散后从炉口至炉尾多晶硅片方块电阻值

依次增大，同时方块电阻不均匀度值也增大，造成了

方阻的不均匀性变差．

１５６
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图２　四种不同扩散工艺的方块电阻不均匀度值

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳｈｅｅｔｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙｏｆｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｆｆｕｓｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

　　由于ＲＩＥ制绒的多晶硅片表面形成了致密、均

匀的金字塔绒面，使得硅片表面状况一致性提高，在

相同扩散工艺下，该工艺的多晶硅片扩散后方块电阻

不均匀度值小于酸制绒的多晶硅片，因此ＲＩＥ制绒工

艺使得多晶硅片扩散的方阻在片内的均匀性提高．

２．２　外量子效率测试比较

图３是ＰＶｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｓ（型号ＱＥＸ７）仪器上

测试的酸制绒后和ＲＩＥ制绒后的多晶硅太阳能电

池的外量子效率（ＥｘｔｅｒｎａｌＱｕａｎｔｕｍ Ｅｆｆｅｃｉｅｎｃｙ，

ＥＱＥ）．在３４０～１０００ｎｍ波段，ＲＩＥ制绒的电池外

量子效率明显高于酸制绒的电池片．

图３　ＲＩＥ制绒和酸制绒多晶硅电池的ＥＱＥ测试比较

Ｆｉｇ．３　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＥＱＥｉｎｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｃｅｌｌｓ

ｉｎｃａｓｅｓｏｆＲＩＥｔｅｘｔｕｒｉｎｇａｎｄａｃｉｄｔｅｘｔｕｒｉｎｇ

ＲＩＥ制绒多晶硅片的表面平均反射率为１２～

１５％，而酸制绒的多晶硅片表面平均反射率为２５％

以上．因此ＲＩＥ制绒电池能够有效地吸收更多的光

子，其外量子效率明显优于酸制绒电池．由于ＲＩＥ

工艺形成的纳米级绒面对短波有非常好的的陷光

性，因此在３４０～３８０ｎｍ波段ＲＩＥ制绒电池测试的

外量子效率高于酸制绒电池１５％以上．在１０００ｎｍ

以后的长波段，ＲＩＥ制绒和酸制绒多晶硅片两者对

长波段光表面反射率基本一致，因此ＥＱＥ也基本

相同［９］．

２．３　电性能数据比较

表２是在不同扩散工艺条件下，ＲＩＥ制绒和酸

制绒多晶硅太阳能电池的各项电性能数据的比较分

析．在相同的扩散工艺下，ＲＩＥ制绒后多晶硅电池

在短路电流上大大高于酸制绒的多晶硅电池，ＲＩＥ

制绒后的电池开路电压也明显优于酸制绒后的电

池，而且随着方块电阻的增大，开路电压也呈上升趋

势．这主要由于ＲＩＥ制绒降低了多晶硅电池的表面

反射率，大大提升了电池对太阳光的吸收率，从而提

高了短路电流．ＲＩＥ制绒后多晶硅的方块电阻比酸

制绒多晶硅的要大，体现在ＰＮ结变浅，扩散后硅片

表面的“死层”变薄，使得少子复合率在硅片表面的

降低，因此增加了电池对光谱短波的吸收，从而提升

了电池的开路电压犝ｏｃ
［１０］．
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表２　多晶犚犐犈制绒和酸制绒太阳能电池不同方块

电阻下电性能参量比较

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狅犳犲犾犲犮狋狉犻犮犪犾狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊犻狀犿狌犾狋犻犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲

狊犻犾犻犮狅狀犮犲犾犾狊犻狀犮犪狊犲狊狅犳犚犐犈狋犲狓狋狌狉犻狀犵犪狀犱犪犮犻犱狋犲狓狋狌狉犻狀犵

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋狊犺犲犲狋狉犲狊犻狊狋犪狀犮犲

Ｓｈｅｅｔ

ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ（Ω／□）
Ｓｐｅｃｉｅｓ η／（％）

犝ｏｃ／

Ｖ

犐ｓｃ／

Ａ

ＦＦ／

（％）

６０．３ ＲＩＥｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１６．９３０．６１７ ８．６４ ７７

５７．２ Ａｃｉｄｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１６．２６０．６１５ ８．２３ ７８．３

７０．５ ＲＩＥｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１７．３８０．６２１ ８．７３ ７８

６２．８ Ａｃｉｄｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１６．８４０．６１９ ８．４３ ７８．５

６５．７ ＲＩＥｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１７．２１０．６２０ ８．６６ ７８．２

６０．５ Ａｃｉｄｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１６．７３０．６１８ ８．３９ ７８．５

８１．２ ＲＩＥｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１７．５１０．６２３ ８．７１ ７８．５

７０．３ Ａｃｉｄｔｅｘｔｕｒｉｎｇ１６．９６０．６２１ ８．４２ ７８．７９

３　结论

本文通过改变管式扩散炉内扩散工艺气体中小

氮和干氧的流量，系统研究了多晶硅片在ＲＩＥ制绒

后与扩散工艺的匹配性，测试了ＲＩＥ制绒后硅片的

方块电阻值和方块电阻不均匀度值，分析了原因和

影响因素，测试ＲＩＥ制绒后多晶硅太阳能电池的外

量子效率，提出与ＲＩＥ制绒工艺匹配的高方阻扩散

工艺，获得了在８０Ω／□方块电阻下，ＲＩＥ制绒多晶

硅电池的光电转换效率提升至１７．５１％，相对于酸

制绒多晶硅电池的光电转换效率提高了０．５％ ．

致谢　感谢韩国ＤＭＳ公司为论文研究提供的
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