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采用金属银辅助化学刻蚀法在制绒的硅片表面刻蚀纳米孔形成微纳米双层结构, 以期获得高吸收率的
太阳能电池用黑硅材料. 鉴于微纳米结构会在晶硅表面引入大量的载流子复合中心, 利用磁控溅射技术
在黑硅太阳电池表面制备了BiFeO3/ITO复合膜, 并对其表面性能和优化效果进行了探索. 实验制备的具
有微纳米双层结构的黑硅纳米线长约 180—320 nm, 在 300—1000 nm波长范围内入射光反射率均在 5%以
下. 沉积BiFeO3/ITO复合薄膜后的黑硅太阳能电池反射率略有提高, 但仍然具有较强的光吸收性能; 采用
BiFeO3/ITO复合膜的黑硅太阳能电池开路电压和短路电流密度分别由最初的 0.61 V和 28.42 mA/cm2提升

至 0.68 V 和 34.57 mA/cm2, 相应电池的光电转化效率由 13.3%上升至 16.8%. 电池综合性能的改善主要是
因为沉积BiFeO3/ITO复合膜提高了电池光生载流子的有效分离, 从而增强了黑硅太阳电池短波区域的光谱
响应, 表明具有自发极化性能的BiFeO3薄膜对黑硅太阳能电池的表面性能可起到较好的优化作用.

关键词: 黑硅太阳电池, 铁酸铋薄膜, 表面钝化
PACS: 77.84.–s, 84.60.Jt DOI: 10.7498/aps.66.167701

1 引 言

目前光伏产业仍然以晶硅太阳能电池为主, 为
了提高太阳能电池对入射光的吸收, 商用的单晶和
多晶硅片普遍采用表面制绒处理, 其在可见光范围
内的光吸收率分别可以达到 88%和 80％左右 [1,2],
但是电池表面的反射率仍然较高, 特别是在紫外和
红外波段. 研究人员发现对晶硅表面进行微纳刻
蚀处理后可以进一步降低光的反射率, 得到的硅片
表面呈黑色, 又称 “黑硅 (black silicon)” [3]. 对于可
见光, 黑硅基本可以做到全部吸收 [4]. 鉴于黑硅对
入射光具有较好的吸收性能, 将黑硅应用于太阳能

电池来提高电池的光电转换效率一直受到科研人

员的广泛关注 [5−7]. 但是黑硅的微纳结构会使其
表面积显著增大, 导致光生载流子复合严重, 从而
又会影响太阳能电池光电转化效率的提高 [8]. 基
于此, 研究人员通常采用表面钝化的方法来延长黑
硅材料的载流子寿命, 进而改善电池的综合性能.
如Koynov等 [9]采用化学刻蚀法制备黑硅并采取

SiOx钝化处理, 电池的短路电流密度和光电转换
效率分别提高了 12%和 36%左右. Liu 等 [10]采用

SiO2/SiOx复合膜作为黑硅太阳能电池的钝化层,
电池的光电转化效率达到 15.8%以上. Lin等 [11]

和Zhao [12]采用SiO2/SiNx:H复合钝化层, 获得的
电池转化效率分别达到 17.1% 和 17.3%左右. 而
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文献 [13]采用Al2O3钝化n型衬底的黑硅太阳能电
池, 发现载流子寿命大幅提高, 电池转化效率也达
到了18.7%以上.

近年来, 研究人员发现铁电材料内部排列着整
齐而有规律的条状电畴且相邻极性各异, 这种特殊
的原子结构可使其产生自发极化, 在光照条件下可
获得明显高于材料本身带隙宽度的光伏电压. 铁
电材料极化电场引起光伏效应这一现象的发现, 对
于增加光生载流子的有效分离、突破太阳能电池效

率极限提供了新的研究思路 [14]. 铁酸铋 (BiFeO3)
是一种典型的单向多铁材料, 与其他铁电材料相
比, BiFeO3具有较小的直接带隙 (约为 2.7 eV) [15].
自Choi等 [16]在BiFeO3晶体中发现可切换二极管

和光伏效应后, 引起了研究人员的广泛关注. 研究
发现, 可切换极化现象对于BiFeO3 薄膜光伏效应

的贡献明显比其他因素更为重要. BiFeO3薄膜具

有较强的可见光光电导率, 当外加电场方向与自
发极化方向一致时, 光电导的增益幅度会更大 [17].
BiFeO3的铁电极化和界面能带偏移使得电池器件

具有较大的开路电压 [18]. 目前, 针对BiFeO3薄膜

在光伏方向的应用研究, 研究人员做了大量工作,
主要集中在将BiFeO3薄膜直接用作光伏吸收层材

料, 但BiFeO3薄膜本身并不是优质的光伏材料, 具
有较大的漏电流 [19−22]. 这是因为BiFeO3薄膜在

制备过程中由于Bi元素的挥发, Fe3+离子向Fe2+

离子发生转变, 造成氧空位增多, 漏电流增大, 从而
无法得到饱和的电滞回线 [23], 因此高质量BiFeO3

薄膜的制备是获得高性能太阳电池器件的前提条

件. BiFeO3薄膜的制备方法有很多种, 可以概括为
两大类, 一类是物理沉积, 一类是化学沉积. 物理
沉积的方法主要包括磁控溅射法、分子束外延法、

脉冲激光沉积法等; 化学沉积的方法主要包括溶胶
-凝胶法、金属有机物化学气相沉积法、水热法等.
两种方法各有优缺点: 物理沉积方法制备过程主要
是在真空条件下, 对基底表面的形貌适应性强, 可
以获得较大的剩余极化强度. 但是物理沉积工艺需
要大型设备, 不能进行大面积快速沉积 [23,24]. 化学
沉积工艺不需要大型设备, 可以进行大面积沉积,
是一种比较经济的方法. 但化学沉积也存在很大的
不足, 主要是化学沉积的成膜性差, 不平整的衬底
表面使得薄膜容易起泡 [25,26].

基于此, 本文采用磁控溅射法在黑硅太阳电池
表面制备BiFeO3/In2O3复合膜, 利用BiFeO3薄膜

具有光电导性能特点, 构建具有黑硅底吸收/铁电

材料顶吸收的复合结构光伏电池, 通过增大太阳光
谱吸收范围和改善电池界面光生载流子的复合性

能, 以期获得高转化效率的黑硅太阳能电池.

2 实验部分

2.1 化学试剂及原材料

实验选用的p型 ⟨100⟩单晶硅片 (156 mm ×
156 mm)购自浙江立晶有限公司, 所需的氧化铟锡
(ITO)和铁酸铋陶瓷靶材、金属银和铝靶材根据实
际需要进行定制. 实验所需的NaOH, AgNO3、氢

氟酸、氨水、异丙醇、乙醇、丙酮和乙二醇均购自天

津大茂化学试剂厂.

2.2 黑硅材料制备

本文采用金属银辅助化学刻蚀法制备黑硅太

阳电池材料, 如图 1所示.

NaOH 

Ag HF+H2O2 H2O2+NH3 

Ag

图 1 金属银辅助化学刻蚀法制备黑硅的流程图

Fig. 1. Flow process diagram of silver assisted chemi-
cal etching method to prepare black silicon.

1)硅片的清洗: 用洗涤剂轻轻搓揉硅片表面,
粗略去除硅片表面的油污和颗粒; 将粗洗后的硅片
分别放入丙酮、乙二醇、专业清洗剂、去离子水中超

声清洗10 min, 用N2吹干备用.
2)表面抛光: 将清洗吹干后的硅片放入 20%

的NaOH溶液中, 在85 ◦C下腐蚀1 min, 去除表面
损伤层, 用去离子水清洗并用N2吹干备用.

3) NaOH制备金字塔结构: 将抛光后的硅片
用质量分数为 1.8%的NaOH和 4.8%的异丙醇混
合溶液在 83 ◦C下腐蚀 35 min, 形成无序化的金字
塔结构.

4)沉积Ag纳米颗粒: 将清洗后的硅片取出并
迅速放入 4.6 mol/L HF和 0.002 mol/L的AgNO3

的水溶液中, 浸没 5 min, 然后迅速取出, 此时硅片
表面均匀地沉积了一层银纳米颗粒.

5)金属银辅助化学刻蚀法制备黑硅: 在具
有金字塔结构的硅片衬底上沉积好银纳米颗粒
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后, 利用HF/H2O2混合溶液刻蚀制备黑硅, 再用
H2O2/NH3混合溶去除银纳米颗粒.

2.3 BiFeO3/ITO复合膜制备

BiFeO3/ITO复合膜采用中国科学院沈科仪
K14-419磁控溅射仪进行制备, 该设备同时配置
了直流和射频两种溅射电源、一个溅射平台和三

个溅射枪, 采用的是自上而下的溅射方法, 最大加
热温度500 ◦C. BiFeO3膜采用99.99%的BiFeO3陶

瓷靶材, 溅射功率为 100 W, 薄膜沉积时本底真空
度抽降至 3 × 10−4 Pa以下. ITO薄膜采用 99.99%
的 ITO靶材 (90 wt% In2O3和 10 wt% SnO2), 溅
射功率 85 W. 溅射沉积之前, 先用机械泵抽降至
10 Pa以下的真空度, 再用分子泵将本底真空度
抽至 3 × 10−4 Pa. 打开氩气进气阀, 将气压调到
0.4 Pa, 预溅射 2 min, 充入少量的氧气之后溅射
ITO薄膜, 溅射时间为 10 min. 充入少量氧气的目
的是提高 ITO薄膜的电导率.

2.4 黑硅太阳电池器件

在硅片完成表面刻蚀的基础上进行后续的电

池制备工艺, 包括: 扩散、周边刻蚀、去磷硅玻璃、
BiFeO3/ITO复合膜沉积、电极印刷、烧结等. 上述
工艺除了BiFeO3/ITO复合膜沉积之外, 其他都在
东莞南玻光伏科技有限公司采用标准化生产工艺

完成.

2.5 测试表征

样品采用日本理学Ultima IV型X射线衍射仪
(XRD)进行结构表征, 设备工作时使用Cu Ka射
线 (λ = 0.15418 nm)和40 KV高压稳定电源, 扫描
速度为 4◦/min. 样品的微观形貌采用捷克泰思肯
MIRA3型场发射型扫描电子显微镜 (SEM)进行观
察, 并辅助电子能谱仪对元素含量进行测定. 材料
表面粗糙度采用VEECO 公司Dimension 3100 型
原子力显微镜 (AFM)进行测量, 反射光谱采用分
光光度计进行测量, 制样使用专门的样品槽, 样品
平整放置; 波长测量范围为300—1100 nm. 太阳电
池J-V 曲线在标准光照条件下 (AM1.5光谱, 辐射
照度为 100 mW/cm2) 采用LOT Quantum Design
公司LS0911系统进行检测, 量子效率曲线采用该
公司MSH150V仪器进行测量.

样品的电滞回线采用Premier II铁电分析仪
对进行测量. 在对铁电薄膜进行铁电性能测试之
前, 先制成顶电极/BiFeO3薄膜/底电极的电容器
结构. 底电极可以选用Pt和 ITO, 顶电极可以选用
Ag, Pt和 ITO等. 如图 2 (a)所示, 底电极有一部分
裸露在外, 而顶电极借助掩膜板, 采用磁控溅射法
沉积点阵列电极. 图 2 (b)是铁电性能测试装置图,
将样品放在样品台上, 两个探针分别连接上下电
极, 形成一个电容. 两探针分别与铁电测试电源连
接, 同时保证将铁电分析仪和微机连接良好.

Ag

BiFeO3

ITO

(a) (b)

图 2 铁电性能测试示意图 (a)样品结构; (b)测试系统和装置

Fig. 2. Diagram of ferroelectric performance test: (a) Sample structure; (b) testing system and instrument.

3 结果与讨论

3.1 黑硅形貌和光学性能

图 3给出了首先采用水浴法在硅片表面制备
金字塔结构、再在制绒基础上刻蚀纳米孔形成微

纳米双层结构, 最终获得黑硅材料的各阶段硅片表
面的微观形貌. 影响黑硅形貌的主要工艺参数包
括AgNO3浓度、H2O2浓度、银纳米颗粒沉积时间、

酸刻蚀时间等, 其中酸刻蚀时间作为决定硅片最终
纳米层结构和形貌的关键因素尤为重要. 如图 4所
示, 刻蚀时间为 30 s时, 被刻蚀的纳米孔分布均匀
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且紧密, 从断面图可以看出纳米锥的平均长度约为
180 nm. 当刻蚀时间提高至 60 s时, 金字塔顶端的
纳米孔变宽, 但金字塔侧面的纳米孔仍然分布均
匀且紧密, 纳米锥的平均长度增大至200 nm左右.

(a) (b)

(c) (d)

500 nm

500 nm500 nm

5 mm

图 3 制备黑硅的各阶段表面形貌 (a)制绒; (b)沉积银纳
米颗粒; (c) HF/H2O2刻蚀形成纳米孔; (d) NH3/H2O2

去除银纳米颗粒

Fig. 3. Surface morphology of black silicon at differ-
ent fabrication stages: (a) Texturing; (b) Ag nanopar-
ticles deposition; (c) nanoholes formed by HF/H2O2

etching; (d) Ag nanoparticles removal by NH3/H2O2

solution.
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图 4 不同刻蚀时间黑硅的表面和截面显微形貌 (a),
(b) 30 s; (c), (d) 60 s; (e), (f) 120 s
Fig. 4. Surface and sectional morphology of black sil-
icon prepared at different etching time: (a), (b) 30 s;
(c), (d) 60 s; (e), (f) 120 s.

而当刻蚀时间延长至 120 s时, 金字塔顶端附近的
纳米孔进一步被拓宽, 纳米锥变得稀疏, 从截面图
中可以看出, 相比于30 s和60 s, 刻蚀 120 s后的硅
纳米锥垂直立于水平衬底, 平均长度达到 320 nm
左右. 另一方面, 从图 4 (c)和图 4 (e)中还可以看
出, 与刻蚀时间为 60 s的样品相比, 刻蚀时间为
120 s时的硅片表面纳米锥密度明显降低, 相应表
面粗糙度Ra由28.4 nm下降为21.7 nm.

图 5为上述不同刻蚀时间相应黑硅材料表面
的反射率曲线, 随着刻蚀时间的延长, 黑硅材料对
入射光的吸收也在逐渐增强. 这是因为刻蚀时间越
长, 形成的纳米孔越深, 纳米锥对入射光的反射次
数相应增多, 反射率降低. 在600—830 nm范围内,
黑硅的反射率可低至2.5%以下. 另一方面, 刻蚀时
间的延长会在黑硅表面形成更多的载流子复合中

心, 又会降低有效光生载流子的收集率, 进而影响
电池转化效率的提高. 基于上述实验测试结果, 本
文选用刻蚀时间为 60 s 时的黑硅材料作为研制电
池器件的衬底材料.
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图 5 不同刻蚀时间制备的黑硅反射率曲线 (a) 30 s;
(b) 60 s; (c) 120 s
Fig. 5. Reflectivity curves of black silicon prepared at
different etching time: (a) 30 s; (b) 60 s; (c) 120 s.

3.2 BiFeO3薄膜结构和性能

图 6为在纯氩气和不同氩氧分压条件下采
用磁控溅射法制备的BiFeO3薄膜XRD图谱, 其
中BiFeO3薄膜沉积时间均为 90 min, 厚度约为
500 nm左右. 在 20◦—60◦ 的二倍角范围内, 可以
观察到 (012), (110), (202), (024)和 (214)五个晶
面, 它们分别位于 22.42◦, 32.07◦, 39.48◦, 45.75◦,
56.96◦二倍角处 (图中�为复合膜样品中 ITO衍射
峰). 通过 jade 软件分析可以看出, 不同氩氧分压
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条件下制备的BiFeO3 薄膜衍射峰峰位和衍射峰强

度没有出现明显的变化, 表明氧分压对BiFeO3薄

膜的结晶性能产生的影响较小.
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图 6 不同氩氧分压比制备的BiFeO3薄膜XRD图谱:
(a) 纯氩气; (b) Ar : O2 = 5 : 1; (c) Ar : O2 = 4 : 1;
(d) Ar : O2 = 3 : 1
Fig. 6. X-ray diffraction spectra of BiFeO3 films pre-
pared at different partial pressure ratio of argon ver-
sus oxygen: (a) Pure argon; (b) Ar : O2 = 5 : 1;
(c) Ar : O2 = 4 : 1; (d) Ar : O2 = 3 : 1.

图 7为上述采用磁控溅射法制备的BiFeO3薄

膜表面形貌图. 从图中可以看出, 当溅射气氛完全
是氩气时, 薄膜表面晶粒细小且均匀分布. 通入少
量氧气后, BiFeO3薄膜表面晶粒开始变得粗大. 当
氩氧分压比为5 : 1时, 薄膜表面晶粒的晶界清晰可
见, 金字塔顶端形成的晶粒尺寸明显大于在金字塔
底端的晶粒. 当氩氧分压比降为 4 : 1和3 : 1时, 薄
膜表面的晶粒尺寸进一步增大, 晶粒尺寸分布出现
不均匀的现象. 同时在部分区域, 粗大晶粒会引起
薄膜出现空洞, 导致晶粒之间致密性下降. 因此就
薄膜表面质量来说, 纯氩气氛条件下制备的薄膜晶
粒尺寸最小, 薄膜最为均匀, 表面粗糙度最小, 这是
因为氧浓度减小使得氧原子运动受阻, 造成晶粒生
长速度变慢, 所以晶粒变小.

图 8为不同氧分压条件下沉积的BiFeO3薄膜

的电滞回线. 从图中可以看出, 当氩氧分压比为
5 : 1时, BiFeO3薄膜具有最大的剩余极化强度, 但
两个矩形顶端呈圆弧形, 且回线没有封闭, 说明
还存在较大的漏电流; 当氩氧分压比达到 4 : 1时,
BiFeO3薄膜的剩余极化强度显著降低, 但电滞回
线的顶端变尖, 回线几乎封闭, 说明漏电流得到很
大的改善; 当氩氧分压比达到 3 : 1时, 没有明显的
电滞回线, 所以考虑到氧分压对剩余极化强度和漏

电流的影响, 在制备太阳电池器件用BiFeO3薄膜

时选择氩氧分压比为4 : 1.

1 mm 1 mm

1 mm 1 mm

(a) (b)

(c) (d)

图 7 不同氩氧分压比制备的BiFeO3薄膜表面形貌

(a) 纯氩气; (b) Ar : O2 = 5 : 1; (c) Ar : O2 = 4 : 1;
(d) Ar : O2 = 3 : 1
Fig. 7. Surface morphology of BiFeO3 films pre-
pared at different partial pressure ratio of argon ver-
sus oxygen: (a) Pure argon; (b) Ar : O2 = 5 : 1;
(c) Ar : O2 = 4 : 1; (d) Ar : O2 = 3 : 1.
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图 8 (网刊彩色) 不同氩氧分压比BiFeO3薄膜的电滞回

线 (a)纯氩气; (b) Ar : O2 = 5 : 1; (c) Ar : O2 = 4 : 1;
(d) Ar : O2 = 3 : 1
Fig. 8. (color online) Ferroelectric hysteresis loop
of BiFeO3 films prepared at different partial pres-
sure ratio of argon versus oxygen: (a) Pure argon;
(b) Ar : O2 = 5 : 1; (c) Ar : O2 = 4 : 1; (d)
Ar : O2 = 3 : 1.

BiFeO3薄膜的剩余极化强度不仅决定于薄膜

表面纳米颗粒的大小, 而且还与薄膜的厚度有关.
图 9 为BiFeO3薄膜在不同溅射时间条件下的电滞

回线, 随着溅射时间的增加, BiFeO3薄膜厚度呈线

性增长, 其剩余极化强度也在逐渐增大. 当溅射时
间为 90 min时, BiFeO3薄膜获得最大的剩余极化

强度为 71.61 µC/cm2. 此时电滞回线最接近矩形,
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即铁电性能最好. 而当薄膜沉积时间继续增大至
120 min时, 电滞回线呈不饱和状态, 剩余极化强度
显著下降. 这是因为当BiFeO3薄膜增大到一定厚

度时, 薄膜中的缺陷将会集聚增多, 导致BiFeO3的

漏电流也相应增大 [23].
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图 9 (网刊彩色) 不同溅射时间BiFeO3薄膜的电滞回线

(a) 30 min; (b) 60 min; (c) 90 min; (d) 120 min
Fig. 9. (color online) Ferroelectric hysteresis loop of
BiFeO3 films prepared at different sputtering time: (a)
30 min; (b) 60 min; (c) 90 min; (d) 120 min.

3.3 黑硅太阳能电池性能

正如上文所述, 采用金属辅助化学刻蚀法制
备的黑硅微纳米结构, 一方面使得晶硅对入射
光具有极小的反射率, 提高了光吸收性能, 另一
方面微纳米结构增加了晶硅基底表面积, 使得
硅片表面悬挂键增多, 为电子 -空穴对提供了更
多的复合中心. 因此结合BiFeO3薄膜自身铁电

极化性能特点, 在完成扩散、周边刻蚀和去磷硅
玻璃等标准电池工序后, 在硅片表面依次沉积
BiFeO3和 ITO薄膜, 所制成的黑硅太阳电池结构
如图 10所示. ITO薄膜作为BiFeO3的顶电极一

方面可以起到对入射光的减反射作用, 另一方面
吸收的光子在产生电子 -空穴对后, 电子 -空穴对
的移动和分离是在更大的内部电场的作用下完成

的. 这个内部电场由两部分组成: E = Ebi + Ep,

Ag

Al

ITO

BiFeO3

n-Si

p-Si

图 10 镀有BiFeO3薄膜的黑硅太阳电池结构

Fig. 10. Device configuration of black silicon solar cell
with BiFeO3 surface layer.

Ebi 是铁电体的内建电场, Ep是退极化场, 退极化
场的大小与极化强度有关 [21]. Qin等 [27]证明铁电

体与氧化物电极可以导致更大的退极化场, 并诱导
更大的光伏输出. 因此BiFeO3/ITO界面通过提供
更大的退极化场来促进电子 -空穴对分离, 在改善
光伏效率过程中可起到非常重要的作用.
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图 11 普通晶硅、黑硅及其分别沉积不同时间BiFeO3薄

膜后的反射率曲线 (a) 30 min; (b) 60 min; (c) 90 min;
(d) 120 min
Fig. 11. Reflectivity curves of conventional crystalline
silicon, black silicon and black silicon coated with
BiFeO3 films at different deposition time: (a) 30 min;
(b) 60 min; (c) 90 min; (d) 120 min.

晶硅太阳电池表面颜色在一定程度上可以反

映对太阳光谱的吸收和反射特性. 普通的商用单
晶硅太阳电池由于表面沉积了氮化硅减反膜, 表面
呈现为深蓝色. 经过硅片刻蚀处理后, 实验制备的
黑硅太阳电池基本表现为深黑色. 黑硅具有极好
的光吸收性能, 但在黑硅表面再沉积BiFeO3/ITO
复合膜后势必会对黑硅太阳能电池的光吸收性能

产生影响, 因此对不同工艺处理后的单晶硅片进行
光吸收性能测试, 结果如图 11所示. 从图中可以看
出, 由于硅片表面纳米结构的陷光作用, 黑硅太阳
电池表现出比普通单晶硅太阳电池具有更好的光

学反射特性, 特别是在 300—830 nm波长范围内入
射光的反射率明显大幅降低, 约为2.3%左右. 而当
黑硅表面沉积BiFeO3/ITO复合薄膜之后, 硅晶片
在 500—830 nm范围内的入射光反射率出现先增
大后减小的趋势, 并在 700 nm处反射率达到最高,
说明BiFeO3/ITO复合薄膜对红光具有较弱的透
过性能. 此外, 实验还对黑硅电池分别沉积 30, 60,
90和120 min BiFeO3薄膜后的光学性能进行测试,
发现电池的反射率随BiFeO3膜沉积时间的延长而

逐渐上升, 但增幅较小且仍低于普通单晶硅太阳电
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池反射率, 表明BiFeO3薄膜的晶体结构总体变化

不大.
图 12分别给出了普通单晶硅太阳电池、刻蚀

时间为 60 s的黑硅太阳电池及其沉积BiFeO3/ITO
复合膜 (BiFeO3膜: 90 min)后的太阳电池J-V 曲
线, 具体的电池参数如表 1所列. 与普通单晶硅
太阳电池相比, 黑硅太阳电池的短路电流密度
(Jsc) 和开路电压 (Voc)都有所降低, 分别为 0.64 V,
36.28 mA/cm2和 0.61 V, 28.42 mA/cm2, 电池的
光电转化效率也从 17.2%变为 13.3%. 上述测试结
果表明, 黑硅太阳电池表面由于经过化学刻蚀处
理, 反射率降低, 光谱吸收增强, 特别是在短波长
区域, 这一点明显优于普通单晶硅太阳电池. 然
而黑硅表面产生的大量载流子复合中心在很大程

度上掩盖了表面减反增益的优势, 因此在综合性
能参数如短路电流密度和光电转化效率方面反而

不如普通单晶硅太阳电池. 但在黑硅太阳电池表
面沉积BiFeO3/ITO复合膜后, 电池的短路电流密
度 (Jsc)和开路电压 (Voc)却都有了较为明显的提
高, 分别从 0.61 V和 28.42 mA/cm2增大至 0.68 V
和34.57 mA/cm2, 而填充因子变化不大.

表 1 太阳电池性能参数

Table 1. Performance parameters of solar cells.

电池类型 Voc/V
Jsc

/mA·cm−2
FF/% Eff/%

黑硅太阳电池 0.61 28.42 77.7 13.3
黑硅太阳电池

(镀有 BiFeO3薄膜)
0.68 34.57 77.3 16.8

普通单晶硅太阳电池 0.64 36.28 78.4 17.2
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图 12 太阳电池 I-V 曲线: (a)黑硅; (b)黑硅 (镀有
BiFeO3); (c) 普通晶硅
Fig. 12. I-V curves of solar cells: (a) black silicon;
(b) black silicon (BiFeO3 coated); (c) conventional
crystalline silicon.

一般而言, 半导体太阳电池的光生电流主要源
于具有不同静态电势差材料所构建的内电场驱动

作用. 在简单光伏模型中, 这种内建漂移场强度F

通常表示为

F = Vbi/d,

其中d为吸收层厚度, Vbi为内建电势差. 在光照条
件下, 随着电子和空穴费米能级分别从平衡位置
进一步相互分离产生光伏电压V , 漂移电场也相应
减小为

F = (Vbi − V )/d.

因此太阳电池开路电压Voc很大程度上决定于内建

电势差Vbi的大小. 根据半导体静态电子学理论,
当电池器件同时存在极化矢量P 的作用时, 内建漂
移电场将会产生增益. 增益后的内建电场强度F ′

和内建电势差V ′
bi将变为

F ′ = F +
P

χeε0
,

V ′
bi = F ′d =

(
F +

P

χeε0

)
d = Vbi +

Pd

χeε0
,

其中 ε0, χe分别为介电常数和极化率. 上式表明
与固有内建电场方向相同的极化矢量可以增大太

阳电池的开路电压Voc, 并且存在Voc > Vbi的可能

性, 这也是黑硅太阳电池在沉积BiFeO3/ITO复合
膜后, 开路电压由0.61 V增至0.68 V的主要原因.

为了进一步分析沉积BiFeO3/ITO复合膜后
黑硅电池的性能特点, 实验分别对黑硅太阳电池及
其沉积BiFeO3/ITO复合膜 (BiFeO3膜: 90 min)
后的电池内量子效率进行了测试, 如图 13所
示. 从图中可以看出, 沉积BiFeO3/ITO复合膜
后, 黑硅太阳电池光谱响应在整个波长范围内
都得到了较大改善, 使得电池的短路电流密度从
28.42 mA/cm2提高到 34.57 mA/cm2, 这也是导致
沉积BiFeO3/ITO复合膜后电池转化效率从 13.3%
大幅上升至 16.8%的主要因素, 表明BiFeO3的钝

化作用较为明显. BiFeO3表面钝化效应可能源于

硅表面的悬挂键与BiFeO3中的氧原子键合形成

Si—O键, 从而降低了黑硅表面的缺陷态密度并抑
制了界面处光生载流子的复合. 另一方面, 黑硅
表面沉积的BiFeO3薄膜产生了正向的自发极化

Ps, 即形成了从薄膜表面指向内部的极化电场, 如
图 14所示. 这种由于氧空位和其他缺陷非均匀分
布引起的极化电场将会在BiFeO3材料体内普遍存
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在, 同时分离吸收短波区域更高能量的光子产生
的电子空穴对, 进一步增大了太阳电池在紫外波
段的量子效率以及整个电池器件的短路电流密度.
黑硅太阳电池在沉积BiFeO3薄膜后, 可以定性地
将电池的光伏效应简单地分为两个部分, 一部分
为硅p-n结固有的内建电场, 另一部分贡献来自于
BiFeO3极化电场. 因此电池的开路电压 (Voc)也分
别由硅p-n结内建电场开路电压 (Vbi)和极化电场
电压 (VP)两部分构成 (如图 14 ). 因此沉积BiFeO3

薄膜后黑硅电池开路电压由 0.61 V增大至 0.68 V,
很大程度上可归功于BiFeO3极化电场电压 (VP)的
贡献.
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图 13 太阳电池量子效率曲线 (a)黑硅; (b)黑硅 (镀有
BiFeO3); (c)普通晶硅
Fig. 13. Quantum efficiency curves of solar cells:
(a) black silicon; (b) black silicon (BiFeO3 coated);
(c) conventional crystalline silicon.
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图 14 镀有BiFeO3薄膜的黑硅太阳电池能带结构图

Fig. 14. Energy band structure diagram of black sili-
con solar cells coated with BiFeO3.

4 结 论

本文采用金属银辅助化学刻蚀法在制绒硅

片上刻蚀纳米孔形成微纳米双层结构的黑硅材

料, 研究发现刻蚀时间越长, 形成的纳米孔越深,
纳米线对入射光的反射次数相应增多, 反射率降

低. 考虑到BiFeO3薄膜具有优异的铁电极化性能,
实验在黑硅表面沉积了具有自发极化的BiFeO3

薄膜, 构建具有黑硅底吸收/铁电材料顶吸收的
复合结构光伏电池. 研究发现, 当黑硅表面沉积
BiFeO3/ITO复合薄膜之后, 硅晶片的入射光反射
率出现先增大后减小的趋势, 并在 700 nm处反射
率达到最高, 但整体仍然明显低于普通单晶硅太
阳电池. 沉积BiFeO3/ITO 复合膜后, 黑硅太阳电
池光谱响应在整个波长范围内都得到了较大改善,
使得电池的短路电流密度从28.42 mA/cm2提高到

34.57 mA/cm2,相应电池转化效率从13.3%大幅上
升至 16.8%, 表明BiFeO3的钝化作用较为明显. 另
一方面, 黑硅表面沉积的BiFeO3薄膜产生了正向

的自发极化, 形成了从薄膜表面指向内部的极化电
场, 沉积BiFeO3薄膜后黑硅电池开路电压由 0.61
V增大至 0.68 V, 这很大程度上可归功于BiFeO3

极化电场电压的贡献.
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Abstract
In order to prepare black silicon material with excellent optical absorption performance for solar cell application,

a micro/nano bilayer-structure is formed on the surface of textured silicon wafer by a silver assisted chemical etching
method. It is found that the deeper nanoholes could form as the etching time is longer, and the surface reflectivity is
reduced obviously due to the increased time of photon reflection from the nanowires. The incident light reflectivity of
the prepared black silicon is significantly reduced to 2.3%, showing obviously better optical reflectance characteristics
than general monocrystalline silicon wafer, especially in a wavelength range of 300–830 nm. Considering the fact that a
large number of carrier recombination centers is introduced into the nanostructured crystal silicon surface, BiFeO3/ITO
composite film is coated on the surface of the black silicon solar cell by magnetron sputtering process to optimize the
surface defect states and improve the cell performance. The experimental results show that the lengths of the nanowires
are predominantly in a range of 180–320 nm for the prepared black silicon with micro/nano double-layer structure. The
reflectivity of the incident light is below 5% in a wavelength range from 300 nm to 1000 nm, and reaches a maximal
value at about 700 nm. The reflectance increases slightly as BiFeO3/ITO composite film is coated on the surface of
black silicon solar cell, but it is still much lower than that of general monocrystalline silicon solar cell. The open circuit
voltage and short circuit current density of the black silicon solar cell increase respectively from 0.61 V to 0.68 V and
from 28.42 mA/cm2 to 34.57 mA/cm2 after it has been coated with BiFeO3/ITO composite film, and the photoelectric
conversion efficiency of the cell increases from 13.3% to 16.8% accordingly. The improvement in performance of black
silicon solar cell is mainly due to the promotion of effective separation of photogenerated carriers, thereby enhancing
the spectral response of black silicon solar cell in the whole wavelength range. This indicates that the spontaneously
polarized BiFeO3 film can play a better role in improving the surface properties of black silicon solar cell. On the other
hand, for the BiFeO3 film deposited on the surface of black silicon, a spontaneous polarization positive electric field could
be produced, pointing from the film surface to the inside of the solar cell. This polarization electric field could also act
as part of built-in electric field to contribute the photoelectric transformation of the black silicon solar cell, leading to
the open circuit voltage of cell increasing from 0.61 V to 0.68 V.

Keywords: black silicon solar cell, bismuth ferrite thin film, surface passivation
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