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摘要    多晶硅碱液刻蚀技术一直是多晶硅太阳能电池研究的关键性技术之一. 在普通的碱刻

蚀液中加入一种添加剂, 在温度 78~80°C 之间刻蚀多晶硅表面 20 min, 用 SEM 观察多晶体硅表

面结构. 在多晶硅表面上首次观察到了碱液刻蚀出的密集均匀分布的陷阱坑, 只是样品不同晶

面上的陷阱坑形貌稍有不同. [100]晶面上主要由纵横交错的致密的小硅山脉构成, 小硅山脉之

间存在长长的峡谷式的陷阱坑(沟); [110]晶面上密布大量的畸变三角形陷阱坑或矩形坑(洞); 

[111]晶面则分布蚯蚓状的陷阱坑. 用积分反射仪测量了样品表面光反射率, 在 400~900 nm 波段

平均反射率下降到 20.5%. 实验研究表明: 添加剂能调节碱的刻蚀特性, 经过添加剂调剂的碱液

能在多晶硅表面刻蚀出具有良好陷光效应的绒面, 添加剂调节的碱液刻蚀技术是一种有前途的

多晶硅制绒技术.  
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1  前言 

多晶硅制绒技术是当前多晶硅太阳电池研究的

一个难点, 用物理方法在多晶硅表面上能刻蚀有规

则的陷阱坑, 但物理方法所需要的系统一般比较昂

贵, 不适合产业化生产. 产业中一般利用酸对多晶硅

表面腐蚀, 在晶体硅表面刻蚀出蚯蚓状陷阱坑, 但这

种蚯蚓状的陷阱坑陷光效应并不理想, 大多文献报

道酸制绒的多晶硅表面反射率超过 23%[1~9]. 而且在

酸刻蚀多晶体硅过程中酸与硅的反应速度比较快 , 

这种快速制绒过程导致工艺上难调控, 制备的多晶

硅绒面微结构差异大, 使多晶体硅太阳电池转换效

率不稳定; 另外酸系列刻蚀多晶硅表面过程中, 经常

会形成长峡谷式的深沟槽, 制备成太阳电池后深沟

槽成为暗纹, 这种暗沟不利于提高太阳电池的转换

效率; 酸制绒中使用的氢氟酸会严重污染环境, 影响

人的健康.  

碱溶液与硅也能发生化学反应, 但利用碱刻蚀

多晶硅表面存在很大的技术障碍. 原因是碱与不同

晶向的硅反应速度不同, 导致碱液刻蚀的多晶硅[111]

和[110]面呈不同棱形状条或台阶式的绒面结构. [100]

出现倾斜的畸变金字塔结构, 光在具有这种微结构

的表面反折射次数少 , 导致其反射率比较高 [10~15]. 

另外, 多晶硅[100]表面上倾斜的畸变金字塔会产生

钝化死角区, 这种死角区会提高多晶硅的漏电流和

提高硅电池的接触电阻, 降低其光电转换效率. 为了
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在多晶硅面获得具有陷阱效应的陷阱坑, 采用其他

技术和碱液相结合使多晶硅表面绒面化, 如 Gango- 

padhyay 等人[16]采用 NaOH–NaOCl 液体刻蚀多晶硅

绒面, 但实验表明样品表面呈梯田式的台阶式结构, 

台阶表面近似抛光, 表面平均反射率很高; Abburi 等

人[17]利用阳极极化技术和碱液刻蚀相结合试图解决

碱异向腐蚀问题, 实验研究上获得一些进展, 多晶硅

表面上出现陷阱坑, 但陷阱坑开口大, 且表面有大量

的小孔. 这种绒面反射率也很高, 制成的太阳电池漏

电流大, 转换效率不高. 迄今为止, 与酸刻蚀的多晶

硅绒面相比, 碱液刻蚀多晶硅绒面几乎没有均匀分

布的陷阱坑, 绒面均匀性差, 陷光效率低. 但碱毒性

小、对环境污染小, 实现碱液在多晶硅表面上刻蚀出

具有良好陷光效应的陷阱坑是当前太阳能行业研究

的技术之一, 此项技术的突破将对太阳能电池的发

展具有非常重要的意义.  

本文在普通的碱液中加入一种添加剂, 然后常

规的工艺参数下对多晶硅进行刻蚀, 用扫描电镜观

察样品表面结构, 并测量了对应样品的反射谱. 实验

样品的 SEM 图显示添加剂调节的碱液能在多晶硅表

面上刻蚀具有良好陷光效应的陷阱坑, 陷阱坑分布

均匀, 样品表面测量反射率降低到 20.5%, 这一实验

结果对多晶硅太阳电池的发展有非常重要的意义.  

2  实验与结果 

实验选用面积为 10 cm×10 cm、厚度 180~200 m、

电阻率为 0.5~1.5  cm 掺 B 的 P 型多晶硅片, 硅片表

面形貌图由扫描电子显微镜观察, 反射率曲线由型

号为 D8(KD-D807_2)的积分反射仪测量.  

2.1  普通碱液刻蚀的多晶硅表面 

实验首先使用单纯的碱液刻蚀多晶硅表面, 普

通碱液配方为[NaOH(4.8 g)+ H2O (408 mL)+C2H5OH 

(49 mL)], 刻蚀液温度控制在 78~80°C 之间、优化刻

蚀时间为 20 min. 对多晶硅样品进行刻蚀后, 用大量

蒸馏水冲洗, 再用二次去离子水在清洗槽中洗净、烘

干. 将刻蚀的多晶硅样品切割成 2 mm×2 mm 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 30 s. 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 SEM 图. 碱液刻蚀的多晶硅表面

SEM 见图 1(a)和(b). 根据文献[18]模拟计算结果, 可

以判断图 1(a)中下半区和图 1(b)分别对应多晶硅表面 

[100]和[110] 晶面. 从图 1(a)中可以看出, 碱液刻蚀

多晶硅[100]晶面呈严重倾斜状的金字塔, 这种结构

使光在塔表面之间反折射次数低; 图 1(b)中显示[110]

几乎是台阶式的绒面, 这种结构导致光在其表面能

多次反折射次数非常小, 两种结构构成的绒面其表

面陷光效应差, 实验测量平均反射率高达 30%以上.  

普通碱液刻蚀的多晶硅绒面表面反射率高, 同

时存在钝化效果不佳的问题. 因为多晶硅表面去掉

机械损伤层后, 表面仍然存在许多缺陷能级以及对

应的缺陷态密度. 表面缺陷态密度越大, 太阳能电池 
 
 

 

图 1  普通碱液腐蚀的多晶硅不同晶体面 SEM 图
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内光生载流子就越容易集中在硅表面, 导致太阳能

电池的转换效率降低. 为了消除硅表面的缺陷态, 太

阳能电池的生产过程中, 通常都要在硅表面镀上一

层薄膜进行钝化处理, 以消除表面的缺陷态. 理论上, 

完全光滑的晶体表面最容易镀上薄膜, 表面钝化效

果佳. 但图 1(a)显示绒面就很难完全钝化. 其一是从

图 1(a)可以看出, 图 1(a)中畸变的金字塔之间存在非

常尖锐小角区, 如图 1(a)中黑色的实线围成的区域, 

这些区域因为倾斜的金字塔遮挡而使垂直入射的光

无法照射到其表面成为暗区, 暗区硅表面缺陷态密

度非常高, 在钝化过程中, 沉积原子无法到达倾斜金

字塔遮挡的区域, 使这些区域成为钝化的死角区. 其

二是硅表面钝化过程中, 尖锐的地方沉积薄膜的难

度大, 即便勉强镀上薄膜, 在冷却过程中薄膜和硅膨

胀系数不同导致崩裂, 使硅表面和薄膜之间有裂缝

存在, 所以硅表面棱边尖锐的地方很难钝化(如图 1(a)

中黑色的点化线所围的区域), 使太阳能电池的漏电

流和接触电阻增加, 文献 [19]有所报道. 因此, 普通

碱液刻蚀的多晶硅表面, 表面反射率高、少子寿命短, 

制备的太阳能电池转换效率不高.  

2.2  添加剂调节碱液刻蚀的多晶硅不同晶面结构 

单纯的碱液刻蚀的多晶硅表面绒面反射率高 , 

而且形成的畸变金字塔存在难以钝化的死角区. 碱

液刻蚀多晶硅表面过程中, 工艺参数对绒面最后的

形貌有非常重要的影响, 其中最主要的 2 个工艺参数

分布是温度和时间. 一般地, 温度太低, 碱与硅的反

应速度太慢, 很难去掉多晶硅上的损伤层, 刻蚀需要

很长的时间, 不适合碱液刻蚀晶体硅表面; 温度太高, 

碱液中乙醇容易挥发(乙醇的沸点是 78.4°C), 会导致

绒面均匀性差, 所以实验的刻蚀温度控制在 78~80°C

之间. 另外, 刻蚀时间是一个非常重要的参数. 无论

何种碱液, 如刻蚀时间过短, 很难完全去除掉表面损

伤层[20], 导致表面钝化效果差, 使太阳电池的漏电流

和接触电阻增加; 其次, 刻蚀时间过短, 将会使表面

陷阱坑尺寸小, 使表面反射率高. 刻蚀时间过长, 会

增大陷阱坑的尺寸, 过大的陷阱坑也不利于降低多

晶硅表面反射率.  

经过大量的实验研究, 我们发现在普通的碱液

中添加一种特殊的添加剂, 能够在多晶硅表面上同

时去掉表面机械损伤层和刻蚀出有一定大小的陷阱

坑. 对应的优化配方是添加剂(2 mL)+NaOH(4.8 g)+ 

H2O(408 mL)+C2H5OH3(48 mL), 刻蚀时间 20 min, 

刻蚀温度控制在 78~80°C 之间. 图 2 是样品经过 

20 min 刻蚀后表面放大 5000 倍的 SEM 图. 根据报道

的文献[18]和实验 SEM 分析, 图 2 中(a), (c), (e)分别

对应多晶硅的[100], [111]和[110]晶体面. 从图 3 中可

以看出, 经过 20 min 刻蚀的表面陷阱坑变大、塔或棱

形条高度增加. 图 2(a)显示 [100]晶面上分布着许多

小硅山脉, 这些小山脉上又被刻蚀出许多非常致密

的小山丘, 而小山脉之间存在有许多峡谷, 峡谷呈 V

字型, 上宽下小, 开口在 3~6 m 之间, 长度约 10~20 

m, 这种峡谷状的沟槽能使光在其表面多次反射折

射, [100]晶面上的这种结构非常有利于增强表面陷

光效应. 图 2(c)显示的[111]晶体面分布着三角形或

畸变四边形的腐蚀坑, 陷阱坑呈喇叭口, 上大下小. 

陷阱坑宽度约 2~8 m, 在长为 30 m 正方形大约有

10 个陷阱坑. 在陷阱坑之间存在台阶式倾斜的表面, 

这种结构和文献[16]中显示的台阶表面不同. 多晶硅

[111]晶面这种结构会使光在凹坑内有多次往返, 有

效降低表面反射率. 图 2(e)中显示[110]晶体面有如

蚯蚓状的陷阱坑, 陷阱坑也是近似呈喇叭口状, 上大

下小, 陷阱坑长度 10~20 m, 宽度为 2~4 m. 在腐

蚀坑之间存在许多短的半三角状棱形条, 棱形条的

表面凹凸不平, 能使光在其表面多次反折射, 从而降

低表面反射率.  

图 2 中(b), (d), (f)是多晶硅[100], [111]和[110]晶

体面放大 800 倍的 SEM 图. 从图 2(b), (d), (f)中可以

看出, 3 个不同的晶面上都布满了密集的陷阱坑. 对

比图 2(b), (d), (f), 图 2(b)显示的峡谷状陷阱坑密度最

大, 图 2(d)和图 3(f)显示陷阱坑密度稍小, 但陷阱坑

的密度仍然很高. 3 个不同晶面上都密布陷阱坑, 这

是普通碱液在多晶硅表面上很难刻蚀的, 对于多晶

硅太阳电池的发展具有重要的意义.  

多晶硅制绒最重要的目的之一是获得低反射率

的表面. 图 3是用不同配方碱液经过 20 min刻蚀多晶

硅片表面反射率曲线图. 三条曲线分别为: a 表示原

始多晶硅表面反射率曲线, b 表示传统碱腐蚀多晶硅

表面反射率曲线, c 表示添加剂调制的碱溶液腐蚀 20 

min 得到的多晶硅反射率曲线. 对比三条曲线可以看

出, 在可见光区域原始多晶硅表面整体反射率远远

高于其他两条曲线, 并且平均反射率高达 30%. 从曲

线 b 与 c 对比中可以看出, 加入特种添加剂碱液刻蚀

的多晶硅表面反射率较低, 在波长 400~900 nm 之间 
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图 2  添加剂加入普通碱液后腐蚀的多晶硅不同晶面 SEM 图 

 

图 3  不同碱液刻蚀的多晶硅表面反射率曲线 

平均反射率降到 20.5%. 图 3 中曲线 c 显示添加剂调

节的碱液刻蚀的多晶硅表面有非常低的表面反射率.  

通过图 2 显示的结构和图 3 的反射曲线分析, 我

们发现普通碱液加入添加剂和刻蚀时间 20 min 能获

得布满陷阱坑的绒面, 绒面反射率低, 陷光效应好, 

这有利于提高多晶硅太阳电池的转换效率.  

此外, 和图 1 中的 SEM相比, 图 2(a)显示的硅表

面有部分沟槽边缘是圆弧过渡, 有的峡谷两边硅山

脉棱边不很尖锐(如图 2(a)中黑色的实线包围的区域), 

倾斜塔遮挡的阴影区明显减少, 这种形貌有助于提

高表面钝化效果[19]; 图2(c)中也有部分陷阱坑没有很

尖锐的棱边, 带有一点小的圆弧过渡(如图 2(c)中黑

色的实线包围的区域); 图 2(e)中也有部分陷阱坑周
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围不是尖锐的棱边(如图 2(e)中黑色的实线包围的区

域), 而且半三角状棱形条也没有图 1 中的棱边尖锐

(如图 2(e)中黑色的点线包围的区域). 这种特征的形

貌有助于提高表面钝化效果, 提高太阳能电池光生

载流子的寿命, 降低表面接触电阻, 从而有利于提高

其转换效率.  

关于添加试剂如何调节碱液刻蚀特性, 目前尚

不清楚其机理. 我们认为: 硅表面有硅原子的悬挂键, 

使得近表面处原子与体内原子相比较, 不具有周期

性排列的特点. 在表面被腐蚀的原子, 可以从原子配

位数、价键长度和键角等方面考虑. 对[100]面, 处于

表面的原子有两个悬挂键, 另外两个键与其他两个

硅原子相连, 与之相连的硅原子没有悬挂键; 对[111]

面, 表面原子有一个悬挂键, 与 3 个没有悬挂键的硅

原子相连, 如果想将[111]面上的硅原子腐蚀掉, 必

须破坏 3 个硅-硅共价键; 而[110]面上, 虽然其表面

原子同样仅有一个悬挂键, 但是其另外 3 个键连接的

3个硅原子, 其中有 2个硅原子有一个悬挂键, 另外 1

个没有悬挂键, 所以[110]面上原子的共价键与[111]

面相比, 肯定很容易打断. 从以上分析可以看出, 即

原子的配位数目、被腐蚀原子与最近原子的距离(价

键长度)以及与最近原子间连接线的夹角(键角)等 , 

从微观上反映出被腐蚀原子被移去的难易程度, 这

种程度在这里用微观激活能来度量. 在整个化学反

应过程中 , 可以简单认为 Si-O 键结合能不变 , 而

Si-Si 键结合能却由于 OH 根离子的影响而发生变化, 

由于 OH 根离子的作用, Si-Si 键结合能随着化学反应

的进行而由强转弱, 直至 Si-Si 键的最终断裂发生化

学反应. 因此碱液中加入添加剂, 就是改变不同晶体

面上 OH 根离子对 Si-Si 键结合能影响程度, 从而影

响碱液刻蚀多晶硅的效果. 精确的理论描述以及定

量分析添加剂调节碱液刻蚀原理, 目前尚有一定的

困难, 原因是缺少有效的探测手段以及碱液刻蚀硅

表面的理论尚需完善.  

3  结论 

普通碱液刻蚀的多晶硅表面分布大小不同的三

角形棱条和畸变的金字塔, 其表面反射率高, 测量的

反射率达到 30%, 证明传统配方碱腐蚀液在多晶硅

表面上不能刻蚀出具有良好陷光效应的陷阱坑. 普

通的碱腐蚀液中加入添加剂后能在多晶硅表面上刻

蚀出具有密集均匀分布的陷阱坑, 不同晶面上陷阱

坑形貌稍有不同. 实验结果显示: [100]晶面上主要由

纵横交错的致密的小硅山脉构成, 小硅山脉之间存

在长长的峡谷式的陷阱坑; [110]晶面上分布大量的

畸变三角形或者矩形陷阱坑(洞); [111]晶面上分布有

蚯蚓状的陷阱坑, 这些陷阱坑具有良好的陷光效应, 

实验样品在 400~900 nm 波长范围内反射率下降到

20.5%. 实验结果表明: 添加剂能够调节碱液的刻蚀

特性, 能使多晶硅表面绒面化, 添加剂调节的碱液刻

蚀是一种有前途的多晶硅制绒技术.  
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