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多孔复合微结构的制备与减反射性能
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摘要:主要研究了多孔-金字塔和多层多孔-金字塔两种多孔复合微结构的减反射性能。多孔-金字塔是将带有金

字塔结构的单晶硅片置于 HF/Fe(NO3)3 溶液中二次化学腐蚀得到的,而多层多孔-金字塔复合微结构是将带

有金字塔结构的单晶硅片置于 HF/CH3CH2OH 溶液中二次电化学腐蚀得到的。用扫面电镜和 UV-vis-NIR分

光光度计分别分析了这两种复合结构的表面形貌和反射率。结果表明,在400~800nm 波长范围内,多孔-金字

塔和多层多孔-金字塔复合微结构的平均反射率分别为5%和2.1%。多孔-金字塔微结构表面的孔洞较大,表面

的金字塔有少量的塌陷,但多层多孔-金字塔微结构表面的孔洞细小且覆盖均匀,表面的金字塔基本上保持完

好。通过比较,电化学方法制备的多层多孔-金字塔复合微结构的减反射效果要优于采用化学腐蚀制备的多孔-
金字塔复合微结构的减反射效果。
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Abstract:Theantireflectivepropertiesofporous-pyramidsandmultilayerporous-pyramidsarestudied.
Aporous-pyramidantireflectivestructureisobtainedbyetchingthetexturedmonocrystallinesiliconwa-
ferinHF/Fe(NO3)3solutions.Andamultilayerporous-pyramidbinarystructureispreparedbyelec-
trochemicallyetchingthetexturedmonocrystallinesiliconwaferinHF/CH3CH2OHsolution.Themor-
phologiesandreflectanceofthesetwostructuresaretestedbyscanningelectronmicroscope(SEM)and
UV-vis-NIRspectrophotometer,respectively.Averagereflectancesof5% and2.1% between400nm
and800nmareobtainedforporous-pyramidsandmultilayerporous-pyramidsstructures,respectively.
TheSEMresultsshowthattheporesonthesurfaceofporous-pyramidstructurearelargeandsomepyr-
amidsarecollapsed.However,theporesonthesurfaceofmultilayerporous-pyramidstructureare
smallandthepyramidskeepintact.Theantireflectivepropertiesofmultilayerporous-pyramidstructure
arebetterthanthatoftheporous-pyramidstructure.
Keywords:porous-pyramid;multilayerporous-pyramid;binarymicrostructure;reflectance

　　在太阳电池工业化生产中,单晶硅太阳电池主

要利用金字塔结构来降低表面反射率。但是在可

见光范围内,其平均反射率仍高达13%左右,且短

波方向上的反射率明显增加,这很不利于太阳电池



转换效率的提高。通过理论计算,单晶硅片金字塔

结构的极限反射率为10.49%[1],这远远不能满足

提高太阳电池转化效率的效果。
最近多孔硅技术被用于制备低反射率的太阳

电池[2-9]。西南大学物理科学与技术学院熊祖洪课

题组[10],用按指数衰减的电流腐蚀出基于p型硅

片上的多孔硅,400~800nm 范围内反射率低于

5%,厚度仅852nm。浙江大学肖俊峰等人[11]先

在硅片表面制备均匀的金字塔结构然后将硅片放

入50°C的 HF/Fe(NO3)3 溶液中继续反应,制备

了多孔-金字塔结构,在400~900nm 范围内最低

反射率为4.3%。大连理工大学刘爱民课题组[12]

将硅纳米线和金字塔结构相结合,即利用金属诱导

法在金字塔上制备硅纳米线结构,制备出在可见光

范围内,平均反射率只有0.9%的减反射微结构。
可以看出国内目前已经在可见光范围内做出较低

反射率的减反结构,但波长大于1000nm 处的反

射率还是很高,需要进一步地改进。本实验将在有

金字塔结构的p型硅片上采用化学和电化学方法

制备不同的多孔复合微结构。化学腐蚀可以在硅

片表面上形成许多孔洞结构,这些孔洞的孔径上下

大小均一,因此称为“多孔结构”。而电化学法通过

控制电流密度而改变孔洞的孔径,可以制备出孔径

逐渐变化的孔洞,称之为“多层多孔结构”。本文比

较了多孔-金字塔和多层多孔-金字塔复合微结构

各自减反射特性。

1　实　　验

1.1　金字塔的制备

　　本实验采用200μm 厚的p型(100)单晶硅片

作为衬底,方块电阻为 120~140Ω/□,大小为

2cm×2cm。用丙酮、乙醇和超纯水先后对硅片

进行超声清洗各10min,以去除硅片表面的油污。
然后将硅片置于85°C、25%(质量分数)的 NaOH
水溶液中进行腐蚀10min以去除硅片表面损伤

层。最后利用2.5%(质量分数)的 NaOH 和5%
(体积分数)的异丙醇混合溶液对硅片进行制绒,反
应温度和反应时间分别为80°C和40min.
1.2　多孔-金字塔结构的制备

将制有金字塔结构的硅片放入装有10mol/L
HF+0.2mol/LFe(NO3)3 混合溶液的聚四氟乙

烯反应釜内,反应温度控制在50°C,反应时间为

50min。

1.3　多层多孔-金字塔结构的制备

将制有金字塔结构的硅片放进5%的 HF酸

溶液中腐蚀 1 min,去除表面残留的 NaOH 和

Na2SiO3,最后放入聚四氟乙烯的反应釜中进行电

化学腐蚀。硅片放在铜片上,背面与铜片接触,并
与电源的阳极相连,正面与电解液接触,Pt片与电

源的阴极相连,这样,电流仅通过硅片实现电导通,
电化学腐蚀槽的装置如图1所示。反应釜中腐蚀液

配比 为 HF(40%,质 量 分 数)∶CH3CH2OH(无
水)∶H2O(超纯)=10ml∶10ml∶15ml,腐蚀电流

与腐蚀时间如表1所示,腐蚀电流逐渐减小,每步递

减2mA,而腐蚀时间逐渐延长,每步递增2s。

图1　阳极氧化装置示意图

表1　金字塔上多层多孔硅制备参数

I/mA 49 47 45 … 11 9

t/s 2 4 6 … 40 42

实验用恒温水浴锅控制反应温度,精度控制在

±0.5°C。电化学腐蚀用的电源是台湾艾德克斯

生产的IT6123型高速高精度直流可编程电源。
用Cary5000型分光光度计测定硅片的反射率,采
用日立S-3400N型扫描电镜观察样品表面形貌。

2　实验结果与讨论

2.1　多孔-金字塔复合结构

　　图2所示为多孔样品与原始硅片光学照片对

比图,由图可以看出,有化学腐蚀孔洞的硅片表面

呈现黑色,而原始硅片则呈灰白色,肉眼看去原始

硅片很亮,即反射率较高。图 3 为不同结构的

SEM图片。图3(a)为在进行二次腐蚀之前的金

图2　有无孔洞结构的硅片光学照片对比图
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图3　不同结构的SEM 图片

字塔表面形貌,可以看出单晶硅表面的金字塔大小

分布较为均匀,金字塔底边边长在5~10μm,金字

塔各面光滑且具有较高的塔尖。图3(b)为直接在

单晶硅片表面进行化学腐蚀制备多孔结构。从图

上可以看出在硅片表面呈现明显的腐蚀凹坑状,且
腐蚀凹坑内分布着许多细小的孔状结构。提高放

大倍数可以看到这些细小的孔洞直径在 0.1~
1μm范围内,这样的多孔状结构正是光陷阱的有

效结构。图3(c)为多孔-金字塔复合微结构,从图

上可以看出金字塔织构化的硅片表面明显多孔化,
生成的表面多孔硅层基本上完全覆盖住了金字塔

的表面,尤其是金字塔底边周围分布了直径为5

μm 左右较深的孔洞。但腐蚀时间较长,很多地方

的金字塔已经开始塌陷,很多小孔洞合并形成较大

的凹坑,金字塔的减反效果已经被弱化。
图4为不同结构的反射光谱,多孔结构和多

孔-金字塔微结构的反射率都明显低于金字塔结构

的反射率。金字塔在近紫外和近红外区反射率急

剧增加,这就导致了工业化生产的太阳电池在近紫

外波段反射率高,最终导致太阳电池整体转换效率

偏低。而采用多孔结构之后,近紫外区反射率明显

降低,在400~900nm范围内仅具有多孔结构的

图4　金字塔、多孔硅、多孔-金字塔3种结构的反射率图谱

硅片平均反射率为4.9%,而多孔-金字塔复合结

构平均反射率为4.8%。可见,两种多孔结构均可

有效地降低硅片的反射,大大地提高硅片对太阳光

的吸收。图4中多孔结构与多孔-金字塔微复合结

构的反射效果都差不多,这是由于在金字塔上进行

二次腐蚀之后,硅片表面被孔洞结构覆盖,金字塔

塌陷,其减反射效果也被弱化,复合微结构中多孔

结构成为减反射的主要部分。因此,实验中得到的

复合结构和多孔结构的反射率很相近。同时,还可

以看到复合结构和多孔结构的反射率的反射率在

波长大于1000nm 后仍然急剧上升。

2.2　多层多孔-金字塔复合微结构

多孔硅根据孔径的大小可以将其分为3种类

型:大孔硅、介孔硅和纳米孔硅,介孔硅的孔径尺寸

一般在10~500nm 之间,孔隙率是多孔硅结构的

一个重要参数,它决定着多孔硅的许多相关性质。
孔隙率指的是孔隙体积占被腐蚀处总体积的百分

数。图5(a)为多层多孔硅的扫面电镜显微图片,
从图上可以看出其孔径大约在20~30nm 之间,
属于介孔硅的范畴。多层孔洞结构布满了整个硅

片,孔隙率较大,孔径大小不一。图5(b,c)为多层

多孔-金字塔复合结构不同放大倍数的扫面电镜显

微图片。图5(b)为低放大倍数的SEM 图片,图中

只能看到金字塔,看不到孔洞的存在。当放大倍数

为10万倍时,可以观察到金字塔上及其周围布满

了大小均匀的孔洞,多孔的孔径为20~30nm。另

外,从图5(b)中可以看出金字塔结构保持完好,基
本上没有出现塌陷的情况。

图6为不同结构的反射光谱图,从图上可以看

到具有多层多孔结构的表面反射率在200~2000
nm整个波段反射率都很低,尤其是多层多孔-金字

塔微结构,其在整个波段范围内的反射率均低于

5%,可以极大地降低硅片表面在近紫外和近红外
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图5　电化学方法制备的不同结构的SEM 图片

图6　金字塔、多层多孔硅、多层多孔硅-金字塔

3种结构的反射率图谱

区的反射率,对提高太阳电池的转换效率具有潜在

的应用价值。

2.3　两种多孔复合微结构性能的比较

图7为不同多孔复合结构的断面图,图7(a)
为通过化学腐蚀得到的多孔-金字塔复合微结构的

SEM 断面图,从图上可以看到较亮的部分是孔洞

结构以及 SiO2 缓冲层,厚度在200~300nm 左

右,金字塔结构还基本保持着,但是可以看出被化

学腐蚀后形成大的凹坑。图7(b)为图7(a)的高倍

放大SEM 图片,可以看到孔径大约为100nm 左

右,在孔洞下方形成一层较厚的SiO2 钝化层。图

7(c)为电化学腐蚀制得的多层多孔-金字塔复合微

结构的SEM 断面图,从图上看出孔洞和缓冲层的

图7　两种复合微结构的断面扫描电镜图片
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厚度约为7.2μm,还保持着一部分金字塔结构。
在制作断面的过程中,金字塔结构有一定的损坏,
所以断面图中的金字塔结构不是十分明显。图

7(d)为图7(c)的高倍放大SEM 图片,多层多孔微

结构的孔洞很深,孔径较为细小。
由图4,6可以看出多层多孔-金字塔复合微结

构的反射率明显低于多孔-金字塔复合微结构。多

孔-金字塔复合微结构在400~800nm 波长范围内

的平均反射率为4.6%,在200~1000nm 范围内

的平均反射率为5.0%。而多层多孔-金字塔结构

在200~2000nm 整个测试波段范围内反射率都

非常低,平均反射率只有2.7%,而在400~800
nm波段范围内它的平均反射率仅为1.9%。可见

与多孔-金字塔复合微结构相比,多层多孔-金字塔

复合微结构的减反射性能更为优异。如图7所示,
化学腐蚀制备多孔的孔径较大,孔洞较浅;而电化

学腐蚀制备的多层多孔孔径较小,腐蚀的孔洞较

深,均匀地分布在硅片表面。

3　结束语

用 HF/Fe(NO3)3 混合溶液腐蚀含有金字塔

结构的硅片制备出了多孔-金字塔复合微结构,此
复合微结构在400~800nm 范围内平均反射率为

4.6%,在200~1000nm 范围内的平均反射率为

5.0%。用 HF/CH3CH2OH 做电解液,用衰减电

流法制备了多层多孔结构,制得的多层多孔-金字

塔复合微结构在400~800nm 范围内平均反射率

为1.9%,在200~2000nm 范围内平均反射率只

有2.7%。由此可见,电化学腐蚀法制备的多层多

孔-金字塔复合微结构的减反射效果远优于化学腐

蚀法制备的多孔-金字塔复合微结构。
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