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硅异质结电池衬底形貌的修饰及其在电池中的
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对单晶硅衬底制绒可有效增强其陷光作用, 提高硅异质结太阳电池的短路电流. 但在沉积非晶硅的过程
中, 制绒衬底的金字塔沟壑处易出现两相式外延生长, 降低电池输出特性参数. 对此本文采用两种方法修饰
制绒衬底的微观形貌, 并将其分别应用到硅异质结太阳电池的制备当中. 通过混酸溶液对碱制绒后的衬底进
行平滑处理, 使金字塔形貌更加平滑, 电池开路电压由 564.6 mV提高到 609.4 mV. 此外, 采用四甲基氢氧化
铵替代碱溶液, 发现制绒后的衬底不仅具有良好的陷光效果, 且其形貌更为平滑, 使得电池的开路电压和转换
效率均有明显提升.
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1 引 言

带有本征非晶硅层的异质结太阳电池 (HIT)
是在单晶硅衬底上沉积非晶硅薄膜制备而成的, 并
以它的高光电转换效率和低温制备过程备受光伏

业的关注. 目前, 日本三洋公司在n型直拉 (CZ)单
晶硅绒面衬底上制备的HIT太阳电池转换效率已
达 24.7%, 为硅基太阳电池最高效率. 最近, 有相
关研究机构通过模拟仿真得出绒面衬底的HIT太
阳电池转换效率可达 27% [1]. 绒面衬底由于具有
良好的陷光效果, 可明显提高电池的短路电流. 但
制绒后的衬底表面粗糙度增加, 使得本征非晶硅钝
化薄层难以均匀沉积在单晶硅表面, 从而劣化界面
质量.

因此, 本文研究两种修饰硅异质结太阳电池衬
底微观形貌的方法, 其一为采用化学抛光 (chem-
ical polish)对于NaOH制绒后的金字塔绒面进行

平滑 (smooth)处理, 这样可以有效改善金字塔较
为尖锐的顶部和沟壑部分, 减少沉积非晶硅时外
延的发生. 另一种方法是采用有机碱四甲基氢氧
化铵 (TMAH)对衬底制绒, 因TMAH制绒避免了
NaOH制绒过程中Na+的污染, 减少了晶体硅表面
的深能级复合中心. 通过改变化学抛光腐蚀的时间
和TMAH的制绒时间, 得到有利于电池性能的最
佳条件.

2 实 验

2.1 实验原料及设备

实验采用的衬底材料是n型, ⟨100⟩晶向的CZ
单晶硅片, 电阻率为 1—3 Ω·cm, 尺寸是直径为 51
mm的 1/4圆片. 实验设备采用由常州捷佳创精密
机械有限公司和南开大学共同研发的手动实验清

洗制绒机, 制绒后的绒面金字塔结构采用扫描电子
显微镜型号为ZEISS公司的SUPRA 55VP进行观

∗ 国家重点基础研究发展计划 (973项目) (批准号: 2011CBA00706和 2011CBA00707)、国家高技术研究发展计划 (批准号:
2013AA050302)、天津市科技支撑项目 (批准号: 12ZCZDGX03600)、天津市重大科技支撑计划项目 (批准号: 11TXSYGX22100)
和高等学校博士学科点专项科研基金 (批准号:20120031110039)资助的课题.

† 通讯作者. E-mail: xdzhang@nankai.edu.cn

© 2014 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

136802-1

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.136802
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 13 (2014) 136802

察, 反射率用型号为Varian-Cary 5000的紫外 -可
见光 -近红外分光光度计进行测试, QTest Station
Series太阳电池光谱响应QE/IPCE测试系统测试
HIT太阳电池的量子效率, 型号为WXS-156S-L2
的日本模拟器测试HIT太阳电池 I-V 特性参数.

2.2 实验过程

NaOH碱制绒, 第一步对硅片进行清洗, 分
别用丙酮和酒精分别超声清洗 5 min, 去除表面
的有机物和杂质; 第二步预清洗, 将清洗过的
硅片放入 80 ◦C 10%NaOH 2 min, 目的是去除
硅片表面的机械损伤层; 第三步制绒, 将预清洗
后的硅片放入到恒温 80 ◦C且经过鼓泡之后的
手动实验清洗制绒机的腐蚀液中进行 40 min制
绒, 腐蚀液的制绒条件为 1%NaOH, 6% 异丙醇

(IPA)和 1% 硅酸钠. 制绒的温度设为 80◦C, 是
由于IPA的沸点是在 82.5 ◦C并且极易挥发 [2], 这
样能保证腐蚀过程中组分的相对稳定; 第四步
形貌修饰, 将制绒后的硅片在化学抛光混酸溶液
CP (chemical polish) 133中分别反应 5 s, 25 s, 50
s和 120 s, CP133溶液的配比为HF(40%): HNO3

(98%): CH3COOH(99%) = 1 : 3 : 3. 最后, 将反
应后的硅片经过美国无线电公司 (RCA)发明的清
洗方法和稀氢氟酸DHF (1%)处理之后放入等离
子体增强化学气相沉积设备 (PECVD)中进行HIT
电池制备, 以上每个步骤之间 (除PECVD)均对硅

片进行去离子水清洗2—3 min.
四甲基氢氧化铵 (TMAH)制绒, 第一步同样

先对硅片进行清洗, 用丙酮和酒精分别超声清洗
5 min; 第二步TMAH制绒, 由于TMAH制绒与
NaOH制绒相比, 它的腐蚀速率较慢, 这与它的离
子半径有关 [3], 所以为了保证它有一个较快的腐蚀
速率, 实验选定 5% 的TMAH和 10% 的 IPA, 实验
设备是恒温水浴加热系统, 制绒温度保持在 75 ◦C,
在此条件下分别制绒 20 min, 30 min, 40 min 和
50 min. 最后, 将制绒后的硅片经过RCA清洗和
DHF(1%)处理放入PECVD中进行HIT电池制备,
以上每个步骤之间 (除PECVD)均对硅片进行去离
子水清洗2—3 min.

所 制 备HIT的 结 构 是 采 用 多 室Cluster-
PECVD沉积系统制备电池的双面钝化本征非晶
i层, 正面沉积非晶p层背面沉积非晶n, 然后正面
热蒸发透明导电膜 (ITO),最后在正面蒸银电极、背
面蒸铝电极.

3 结果与讨论

3.1 NaOH制绒后衬底形貌平滑处理

3.1.1 平滑处理后硅衬底绒面形貌与反射率

针对制绒后的样品采用CP133溶液进行平
滑处理, 经平滑处理不同时间后的绒面形貌, 如
图 1所示.

(a) (b)

(c) (d)

2 mm 2 mm

2 mm2 mm

图 1 扫描电镜 45◦角拍摄的经过CP133 溶液平滑处理不同时间的绒面单晶硅衬底 (a) 5 s; (b) 20 s; (c) 50 s; (d) 120 s
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由图 1中可见, 绒面金字塔的形貌随着平滑时
间的增加, 其轮廓和棱角变得模糊, 金字塔的顶部
和沟壑处变得更为平滑, 而且那些嵌套的金字塔和
较微小尺寸的金字塔逐渐消失, 这是由于CP133溶
液对单晶硅片的腐蚀为各向同性, 随着腐蚀进行会
平滑较为粗糙的微形貌. 经CP133溶液平滑后产
生这样的结构, 有利于制备HIT太阳电池过程中非
晶硅的沉积 [4], 提高HIT太阳电池的界面性能和钝
化效果. 经过CP133溶液平滑处理不同时间后绒
面衬底的反射率, 如图 2所示.
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图 2 经过CP133溶液平滑处理不同时间的绒面单晶硅
衬底的反射率 (a) 5 s; (b) 20 s; (c) 50 s; (d) 120 s

由图 2可见, 随着平滑时间的增加, 反射率不
断的增大, 在 5 s时反射率在 10% 左右, 当腐蚀时
间增加到 120 s时反射率达到 30%, 接近制绒前的
反射率. 腐蚀过程中金字塔的结构发生改变, 金字
塔的顶角由原来的锐角逐渐变为钝角, 高度降低,
金字塔顶部的腐蚀速率高于底部所致 [5], 其平滑过
程中金字塔发生变化的过程示意图如图 3所示.

制绒后的绒面是正四面体的金字塔结构 [6], 在
图 3中金字塔显示为等腰三角形. 图 1中测试观察

的角度为 45◦, 在图 3中显示为入射角 45◦. 从剖面
观察绒面衬底的金字塔, 其顶角一般在 76到82◦的
范围内 [7], 在平滑 5 s和 20 s时金字塔的顶角仍然
为锐角, 所以在图 1 (a)和 (b)中只能看到金字塔的
三个侧面. 由图 1 (c)可见, 随着反应进行到50 s时,
金字塔的一个侧面已经和视线平行, 如图 3 (c)所
示, 金字塔的顶角已经达到 90◦直角. 当反应进行
到 120 s时, 如图 3 (d)所示, 金字塔的高度进一步
降低, 顶角已经是大于 90◦的钝角, 此时图 1 (d)中
可以观察到金字塔的四个侧面. 说明随着平滑时间
的增大, 金字塔的高度在不断降低并且顶角逐渐从
锐角变为钝角. 结合图 2的反射率, 腐蚀形貌的变
化同样对反射率有较大的影响. 当腐蚀时间较短,

即金字塔顶角处于锐角时, 有利于入射光在金字塔
间进行多次反射, 从而得到较低的反射率, 增强绒
面的陷光作用. 但随着腐蚀时间的延长, 金字塔的
形貌由原来的锐角变成了直角或钝角, 减弱了绒面
的陷光作用, 导致反射率升高.

(a) 5 s     (b) 20 s     

(c) 50 s (d) 120 s

45O

45O

45O

45O

45O

图 3 经过CP133溶液平滑处理反应过程示意图

3.1.2 经过平滑处理的绒面衬底对HIT电池
性能参数的影响

为了验证经过CP133平滑处理的绒面衬底对
HIT太阳电池性能的影响, 实验选择了未处理 (0
s)、短时间处理 (5 s)和长时间处理 (120 s)的衬底进
行了HIT太阳电池的制备, 并对其性能进行了测试
分析, 具体参数如图 4所示. 从短路电流密度来看,
随着平滑时间的增加呈现下降趋势, 这和绒面的
形貌是对应的. 反射率升高, 陷光效果变差导致短
路电流降低. 而对于电池的开路电压而言, 相对于
未经平滑的绒面, 5 s和 120 s平滑处理后开路电压
有所提高, 这主要是有两方面原因造成的, 一方面
是CP133溶液可以去除NaOH制绒之后钠离子的
污染 [8], 金属Na离子附着在绒面衬底表面会形成
深缺陷能级, 极大的增加了载流子复合的概率, 由
SRH (Schottky-Read-Hall)复合模型可知:

Voc =
ϕB
q

− nkT

q
ln

(
qNVSit
JSC

)
,

ϕB是表面势垒, Nv是价带的有效态密度, Sit为表

面复合速率, q 代表元电荷, kT是热能, k为玻尔兹
曼常数, T为Kelvin绝对温度, Voc是开路电压, Jsc

是短路电流密度, n为二极管的品质因子 [9]. 故表
面Na离子的有效去除直接影响着电池的开路电压.
另一方面, 由于在非晶硅沉积过程中, 金字塔的尖
峰会使薄膜生长受到限制, 导致此处膜厚较薄, 而
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沟壑部分会使非晶硅的团簇作用增加, 整体表现为
薄膜生长的均匀性变差. 对于平均沉积厚度仅为 5
nm的本征非晶硅薄膜, 均匀性变差直接导致界面
钝化不充分, 同时增加电池的暗态饱和电流密度.
而经过CP133溶液平滑处理之后金字塔的顶部和
沟壑部均比处理之前更为圆滑, 较细小金字塔和一
些嵌套金字塔减少 [10], 提高了非晶硅薄膜沉积的
均匀性. 以上两方面原因均改善了HIT电池的钝
化效果, 使其界面性能得到提高, 从而降低界面的
复合速率提高少数载流子寿命, 最终使HIT电池的
开路电压得到提高 [11].

经过CP133溶液平滑处理的绒面单晶硅衬
底和未处理衬底制备的HIT电池性能参数, 如
图 4所示.
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图 4 经过CP133溶液平滑处理的绒面单晶硅衬底和未
处理衬底制备的HIT电池性能参数

由图 4可见, 随着平滑处理时间的增加, 电池
的效率变差, 原因主要源于衬底陷光作用变差而
导致电流降低的过大, 而导致电压带来的正效应
被减弱. 另外绒面的 (111)面在腐蚀过程中被破坏
而露出了 (100)面, 由于 (100)面的悬挂键密度相对
(111)面更多, 且其外延生长的可能性更大, 这也是
导致界面复合增加的一部分原因 [8]. 由以上分析可
知, 为了提高电池转换效率, 就必须在陷光和界面

钝化两者中寻求最佳平衡. 在本实验条件下, 腐蚀
5 s制备出的HIT电池其开路电压从平滑前的564.6
mV提高到了 609.4 mV, 转换效率从 11.8% 提高到
了 12.4%, 虽然短路电流从 36.16 mA/cm2下降至

36 mA/cm2, 但是在这个条件下仍然能保证HIT电
池有较高的短路电流又能有较高的开路电压.

3.2 TMAH制绒后衬底的特性及其在电
池中的初步应用

3.2.1 TMAH制绒后衬底的制绒形貌与反
射率

针对碱性制绒后的绒面衬底要想获得高性能

的HIT电池, 需要采用额外的平滑处理技术. 和
碱性制绒相比TMAH制绒出的金字塔绒面形貌要
更柔和 [12], 并且TMAH中的离子很容易通过清洗
被去除, 所以在硅表面有很低的离子污染. 另外,
TMAH中的离子除了和Na, K离子一样可以进行
制绒反应之外, 它还附着在衬底的结晶面上, 由于
其较大的原子半径减缓了制绒反应中OH−和水分

子的介入 [13], 从而降低腐蚀速率, 有利于制绒反应
的平稳进行. 为此, 实验采用TMAH溶液对衬底进
行了不同时间的腐蚀, 其表面形貌具体如图 5所示.

由图 5可见, 着腐蚀时间20 min延长到40 min
的, 金字塔尺逐渐变大. 从成核的小金字塔是在
不断生长变大, 并在 40 min达到了一个最大值, 平
均尺寸为 15 µm. 随着腐蚀时间的进一步增加,
从 40 min到 50 min, 大金字塔又逐渐分解成若干
个小金字塔, 并且又出现新成核的小金字塔. 另
外, TMAH的腐蚀速率比KOH和NaOH要低, 所
以导致其腐蚀过程较慢, 造成绒面不连续出现大
量未制绒区域. TMAH腐蚀不同时间的反射率如
图 6所示.

由图 6可见, 反射率呈现一种先低后高的趋势.
制绒时间从 20 min增加到 30 min, 反射率是急剧
降低的, 并且在 30 min时达到一个最低值, 反射
率接近 15%. 但随着制绒时间从 30 min增加到 50
min时, 反射率又逐渐升高. 如图 5 (b)和 (c), 虽然
40 min时的金字塔尺寸较大, 但是 30 min 相比 40
min时的金字塔分布相对稀疏, 且同样存在一定数
量的大金字塔, 所以30 min时的反射率较低. 而50
min时的反射率和 20 min时虽然相似, 形貌却相差
很大,这是因为20 min时虽然金字塔的尺寸很小但
是绒面存在较好的连续性,但是50 min时绒面的连
续性很差但是存在较大尺寸的金字塔同样起到了
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减反的效果, 这说明绒面的连续性和金字塔的尺寸
对反射率有较大的影响. 结合图 5和图 6 , 之所以
在 30 min时得到较低的反射率, 是因为 30 min时

照比 20 min 时有较大的金字塔尺寸, 且比 40 min
和50 min时绒面的连续性要好,这同样证明了绒面
的连续性和金字塔的尺寸对反射率有较大的影响.
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图 5 n型硅衬底经TMAH制绒不同时间后 SEM拍摄的绒面形貌 (a) 20 min; (b) 30 min; (c) 40 min; (d) 50 min
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图 6 n型硅衬底经TMAH制绒不同时间后的反射率
(a) 20 min; (b) 30 min; (c) 40 min; (d) 50 min

3.2.2 TMAH制绒后衬底在电池中的初步
应用

以经过不同时间TMAH制绒的绒面为衬底制
备HIT太阳电池, 电池性能参数如图 7所示.

由图 6和图 7所见,制绒30 min时反射率最低,
得到了最高的填充因子、短路电流和转换效率, 开
路电压也接近于最佳值. 结合反射率来分析, 不难
解释短路电流的变化, 反射率低, 陷光好, 短路电流
高. 但在制绒 40 min时反射率较低, 短路电流却较

差, 这是由于40 min时金字塔尺寸最大, 不利于非
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图 7 n型硅衬底经TMAH制绒不同时间后的HIT电池
参数

136802-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 13 (2014) 136802

晶硅的沉积, 导致了界面性能降低, 从而对HIT太
阳电池的短路电流产生了不良影响 [14]. 另外, 从开
路电压和转换效率的变化, 可见较小尺寸的金字塔
和较好的绒面连续性更有利于得到较好的钝化效

果, 界面性能得到改善, 从而得到较高的开路电压
和转换效率.

4 结 论

为提高HIT电池的短路电流密度, 需要对衬底
进行制绒. 本文针对碱制绒体系和TMAH制绒两
种技术手段进行了硅衬底制绒的研究. 结果表明,
为保持绒度后衬底的良好陷光特性以及好的界面

特性, 碱制绒技术需要采用混和酸的后平滑处理,
而TMAH技术制绒后衬底可直接用于电池中. 且
对比研究也发现, TMAH 有望获得更高的HIT电
池效率, 因为其不会带来金属离子的污染和易于获
得柔和的金字塔形貌.
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Abstract
Texture on a mono-crystalline silicon substrate can effectively enhance the light trapping, and increase the short-

circuit current of silicon hetero-junction solar cell. However, when the amorphous silicon layer deposited on the crystalline
silicon substrate, the amorphous and crystalline epitaxial growth of mixed phases is created in the valleys with sharp
edges, which leads to reducing the output characteristic parameters of the solar cell. In this paper, we use two methods
to modify the microstructure of the textured substrate, and apply them to the silicon heterojunction solar cell. The
textured silicon substrate is smoothed through the mixed acid, which makes the pyramid shape become round off and
the open circuit voltage of the solar cell change from 564.6 mV to 609.4 mV. In addition, we use tetramethyl ammonium
hydroxide (TMAH) instead of alkali solution. It is found that the textured substrate has an effective light trapping,
and its micro-morphology is more rounded, the short-circuit current and open circuit voltage of the solar cell have been
improved significantly.
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