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类单晶硅太阳电池制绒工艺及光致衰减现象研究
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（中山大学太阳能系统研究所∥广东省光伏技术重点实验室，广东广州５１０００６）

摘　要：类单晶硅作为一种较新的太阳电池用硅材料，进一步了解类单晶硅太阳电池的工艺及性能显得非常必
要，文中通过酸碱两步制绒法对类单晶硅的制绒工艺进行了探讨，然后对常规工艺制备的类单晶硅太阳电池进

行了光致衰减实验，经过与单晶硅及多晶硅太阳电池的对比发现，类单晶硅太阳电池表现出了相对优越的稳定

性。实验表明类单晶硅太阳电池具有一定的优势，其发展前景广阔。
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　　光伏技术产业化、商业化以来，对太阳电池的
研究不断深入［１－２］，而提高太阳电池效率与降低生

产成本一直是光伏产业的发展方向。早在２００６年，
当时的ＢＰＳｏｌａｒ公司就宣布在铸锭生长方面取得了
一项突破性进展，该进展通过传统的多晶硅手段取

得了显著的太阳电池性能，这项技术被命名为

Ｍｏｎｏ２ＴＭ，并在２００７年对类单晶硅太阳电池的性能
进行了测试［３］。简单来说，类单晶即是通过改造

多晶硅铸锭炉来获得类似于单晶结构的晶体硅。对

于一个类单晶硅铸锭来说，其效率分布呈现正态分

布，超过８０％的太阳电池片效率分布在１７２％ ～

１７８％之间，剩下的不到２０％分布在其他效率区
间，值得注意的是超过１８％效率的片子非常少［４］。

在进行类单晶硅铸锭的生产过程中，会带来很多新

的技术问题，如晶种的制备及回收、融化的精确控

制、边角多晶化控制，还有降低位错密度，对杂质

分布的控制及提高铸锭良率等相关技术也需迫切解

决［５－６］。

由于技术的限制，类单晶硅片某些区域呈现出

许多小晶界，类似于多晶硅片表面结构，而其他区

域则自成一个大晶粒，类似于单晶硅片的表面结

构，其晶向为 （１００）［７］。对于这种有别于单晶硅
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片与多晶硅片的表面结构，其表面织构化不能完全

只是使用适合单晶硅片的碱制绒或者适合多晶硅片

的酸制绒，为了最大化地利用好类单晶硅片的表面

结构，结合酸碱制绒的方法显得非常必要。同时，

对类单晶硅太阳电池的光致衰减现象进行研究能够

为类单晶硅的应用提供必要的实验支持。

１　酸碱制绒工艺

１１　实验原理
酸制绒主要使用的是 ＨＦＨＮＯ３体系，属于各

向同性腐蚀，ＨＮＯ３作为氧化剂首先将硅片表面氧
化，形成的氧化物阻止了氧化的继续进行，同时

ＨＦ将氧化物溶解，形成可溶性的 Ｈ２ＳｉＦ６，促进氧
化进一步进行，其总的反应式为［８］：

３Ｓｉ＋４ＨＮＯ３＋１８ＨＦ→
３Ｈ２ＳｉＦ６＋４ＮＯ＋２Ｈ２Ｏ （１）

碱腐蚀最典型的就是ＮａＯＨ溶液，其对硅片的腐蚀
作用主要是溶解和析氢两个过程，属于各向异性腐

蚀，即对于不同的晶面腐蚀速率不同，其总的反应

式为［９］：

Ｓｉ＋２Ｈ２Ｏ＋２ＯＨ
－＝ＳｉＯ２－３ ＋２Ｈ２↑ （２）

根据类单晶硅片的表面结构，利用酸碱溶液对不同

晶向的硅片腐蚀特点，通过调节各参数，可以对类

单晶硅片的制绒进行优化。

１２　实验设计
首先掌握 ＨＦＨＮＯ３溶液不同酸比例、腐蚀时

间对硅片的腐蚀规律，结合反射率测试，选择一组

反射率较低、时间较短的方案作为优选。由于碱制

绒工艺非常成熟，本小节只考察腐蚀时间对硅片的

作用，采用的 ｗ（ＮａＯＨ）为 ２０％，反应温度为
８０℃。最后，通过优选的酸制绒工艺与碱制绒工
艺，对类单晶硅酸碱两步法制绒结果进行了探讨。

１３　实验结果
ＨＦＨＮＯ３溶液对类单晶硅片的腐蚀速率如图

１，由图可见，在某一酸比例下，随着时间的推移，
反应速率变得越来越大，这是由于此反应为放热反

应，ＨＦＨＮＯ３与硅片发生作用时放出大量的热，
促使了反应的进一步进行。在酸比例为１∶１时，反
应速率低于０１μｍ／ｍｉｎ，反应速率最慢，随着酸
比例的扩大，反应速率也越来越大，酸比例为２∶１
时，反应速率由０１μｍ／ｍｉｎ缓慢上升为０２μｍ／
ｍｉｎ，酸比例为３∶１时，反应速率由０２μｍ／ｍｉｎ上
升为０８μｍ／ｍｉｎ，酸比例为１：２时变化趋势跟酸
比例为３∶１时的情况类似，当酸比例为１∶３时，反

应速率急剧上升到了１９μｍ／ｍｉｎ，但随着时间的
推移，反应速率有所降低。总体上来说，高硝酸比

例的速率要比高氢氟酸的速率大。

图１　不同酸比例下各时间点内的平均腐蚀速率
Ｆｉｇ１　Ａｖｅｒａｇｅｅｔｃｈｉｎｇｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

如图２，无论哪种酸比例，随着腐蚀时间的增
加，反射率都是逐渐降低的，而对于同一酸比例同

一腐蚀时间下的类单晶硅片， （１００）晶向反射率
普遍高于其他晶向反射率，这是由于 （１００）晶向
的缺陷较少，而其他晶向的缺陷较多，ＨＦＨＮＯ３
在这些缺陷中开始腐蚀，随着时间的推移，腐蚀坑

逐渐扩大，最后形成凹凸不平的表面，达到减反射

的效果。由图可见，当酸比例为２：１时其他晶向
的反射率较低，可以作为优选方案，腐蚀时间选为

１０ｍｉｎ。

图２　不同酸比例下的反射率
Ｆｉｇ２　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｃｉｄｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ

类单晶硅片在酸比例为 ２：１腐蚀 １０ｍｉｎ后，
再经过碱腐蚀后的反射率变化如图３，由图发现，
在经过酸腐蚀之后，（１００）晶向的反射率非常高，
当进行碱腐蚀之后，其反射率迅速降低到２０％左
右的水平，随着各向异性腐蚀的进行，反射率逐渐

降低，而其他晶向的反射率则由酸腐蚀的２０％左

８６
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右，随着碱腐蚀的进行而升高。两者的变化趋势呈

现出 “Ｘ”型的规律，如图３的虚线区域所示，为
了探讨该规律，可以观察表面形貌得到进一步分

析。

图３　类单晶硅片 （１００）晶向及其他晶向的
反射率变化曲线

Ｆｉｇ３　Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆ（１００）ａｎｄｏｔｈｅｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎｏｆ
ｍｏｎｏｌｉｋｅｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒｓ

图４和图５分别为经过酸腐蚀和酸碱腐蚀后的
硅片表面ＳＥＭ形貌，由图可以发现，经酸腐蚀后，
（１００）晶向没有出现像其他晶向那样的沟壑，相
对比较平滑，反射率自然较高。而经过酸碱腐蚀

后，（１００）晶向生成了金字塔结构，但是由于碱
腐蚀时间不够，金字塔的大小不一，分布不均匀，

制绒效果较单纯的碱制绒差，反射率也较高。其他

晶向上，在酸腐蚀阶段的沟壑则被碱腐蚀掉了，表

面变得平滑，反射率则上升。从这些表面形貌分

析，反射率的变化规律符合表面结构的变化情况。

图４　 （１００）晶向 （左）及其他晶向 （右）

硅片经酸腐蚀的ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（１００）ａｎｄｏｔｈｅｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

ａｆｔｅｒａｃｉｄｉｃｔｅｘｔｕｒｉｎｇ

２　光致衰减实验
２１　实验原理

光致衰减现象即是太阳电池或太阳电池组件在

图５　酸碱两步法腐蚀后的 （１００）晶向 （左）

及其他晶向 （右）ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆ（１００）ａｎｄｏｔｈｅｒｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ

ａｆｔｅｒａｃｉｄｉｃａｌｋａｌｉｎｅｔｅｘｔｕｒｉｎｇ

受到光照或电流注入之后，其性能出现衰减的现

象。最早关于晶体硅太阳电池的光致衰减现象的描

述是在１９７３年美国举办的第十届 ＩＥＥＥ光伏专家
研讨会上，Ｈ．Ｆｉｓｃｈｅｒ和Ｗ．Ｐｓｃｈｕｎｄｅｒ［１０］对晶体硅
太阳电池光和热诱导引起的变化进行的阐述，但是

人们还无法了解引起该现象的原因。随后，人们对

光致衰减现象进行了大量的研究，直到１９９７年第
二十六届ＩＥＥＥ光伏专家研讨会 Ｊ．Ｓｃｈｍｉｄｔ，ＡＧ．
Ａｂｅｒｌｅ和 Ｒ．Ｈｅｚｅｌ等［１１－１２］才揭开光致衰减的真正

起因。

科学研究表明，光致衰减现象主要与硅片中的

硼、氧杂质浓度有关，当光照或者有电流注入时，

硼和氧就会结合成硼氧对，硼氧对的出现会降低少

子寿命，从而影响太阳电池的效率，经过退火处理

后，少子寿命也会相应恢复到一定的水平，这个过

程普遍认为可以表示成如下方程［１３］：

Ｂｓ＋２Ｏｉ →
光照或电流注入

←
　　　　　　　 ＢｓＯ２ｉ

（少子寿命高）　　 退火处理　　 （少子寿命低）
２２　实验设计

本小节主要进行硅片和电池片的光致衰减实

验。进行硅片的实验前需对硅片进行钝化处理，减

少表面复合的影响，钝化分别采用干氧氧化生产

ＳｉＯ２薄膜和ＰＥＣＶＤ法沉积氮化硅进行钝化。硅片
光致衰减的表征参数为少子寿命，而电池片的参数

为ＩＶ曲线及扩散长度，进行一定时间的光照强度
为１０００Ｗ／ｍ２的光照后进行一次测试，将各时间
点的数据绘成曲线进行考擦。

２３　实验结果
２３１　二氧化硅钝化硅片光致衰减实验　如图６，
单晶硅、类单晶硅及多晶硅的少子寿命都呈现出非

线性衰减特性，单晶硅与类单晶硅的少子寿命数值

一直保持得比较一致，说明两者的质量比较接近，

而多晶硅的少子寿命基本保持在前两者的一半水

平。虽然在数值上这三者存在着差异，但是由比例

９６



中山大学学报 （自然科学版） 第５３卷　

图分析可见，三者的衰减趋势非常一致，变化规律

基本一样。各类硅片的少子寿命在刚开始的１５ｍｉｎ
内衰减得比较快，然后曲线逐渐趋于平缓，４ｈ的
衰减后，少子寿命降到了原来的一半水平。

图６　干氧氧化硅片少子寿命变化图及其变化比例
Ｆｉｇ６　Ｍｉｎｏｒｉｔｙｃａｒｒｉｅｒｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｄｒｙｏｘｙｇｅｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒｓ

２３２　氮化硅钝化硅片光致衰减实验　由图７可
见，各硅片的少子寿命衰减情况与干氧氧化法钝化

的衰减变化趋势基本一样，都是呈非线性下降的趋

势，在前１ｈ内下降的速度较快，后３ｈ的下降速
度逐渐降低，衰减速度放缓。但这组硅片的衰减情

况与干氧氧化法钝化的衰减情况有所区别，单晶硅

片与类单晶硅片的少子寿命一开始都处于高位，衰

减过程中，单晶硅片变化得更快，衰减得比类单晶

硅快，而多晶硅片的少子寿命即使一直都处于较低

水平，但是它衰减得依然比单晶硅和类单晶都快。

类单晶硅片在稳定性能上表现出了比较好的状态，

说明类单晶硅在质量上可以达到非常好的水平。

２３３　电池片光致衰减实验　图８为各太阳电池
经光照后效率的变化情况，由图可见，单晶硅和多

晶硅太阳电池效率的衰减先快后慢，而类单晶硅太

阳电池的衰减则相对接近线性关系，从比例图来

看，类单晶硅的衰减最小，其次是多晶硅，单晶硅

的衰减较大，３ｈ后，单晶硅和类单晶硅未见缓和
的迹象，而多晶硅则趋向于平缓的状态。

图７　氮化硅钝化硅片少子寿命变化图及变化比例
Ｆｉｇ７　Ｍｉｎｏｒｉｔｙｃａｒｒｉｅｒｌｉｆｅｔｉｍｅａｎｄｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｓｉｌｉｃｏｎｎｉｔｒｉｄｅｐａｓｓｉｖａｔｉｏｎｓｉｌｉｃｏｎｗａｆｅｒｓ

图８　各太阳电池的效率变化图及其变化比例
Ｆｉｇ８　Ｔｈｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｖａｒｉａｔｉｏｎａｎｄ

ｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓ

从开路电压来看，如表１，同样出现了衰减现
象，但是在３ｈ内，衰减的幅度都非常小，相对初
始值衰减基本不超过１％，可以简单地认为，光照
对晶体硅太阳电池开路电压基本没有产生影响。

０７
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表１　各太阳电池开路电压及其变化比例
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｖｏｌｔａｇｅａｎｄｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓ

时间／ｍｉｎ
开路电压／Ｖ

单晶硅 类单晶硅 多晶硅

变化比例／％
单晶硅 类单晶硅 多晶硅

０ ６３００５ ６２８８２ ６２４７９ １００ １００ １００
３０ ６２８５８ ６２７４５ ６２３９６ ９９７６ ９９７８ ９９８６
６０ ６２６６９ ６２６２ ６２３０２ ９９４６ ９９５８ ９９７１
１２０ ６２２５５ ６２６７３ ６２２８２ ９８８１ ９９６６ ９９６８
１８０ ６２２６１ ６２６２８ ６２２７７ ９８８１ ９９５９ ９９６７

　　对于短路电流而言，如表２，类单晶硅太阳电
池的短路电流一直是最高的，而它的衰减比例也一

直是最小的。在这方面，单晶硅出现较差的结果，

其变化逐渐扩大，多晶硅的衰减则介于前两者之间。

表２　各太阳电池短路电流及其变化比例
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｓｈｏｒｔｃｉｒｃｕｉｔｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓ

时间／ｍｉｎ
短路电流／Ａ

单晶硅 类单晶硅 多晶硅

变化比例／％
单晶硅 类单晶硅 多晶硅

０ ８５８ ８６３８ ８１９３ １００ １００ １００
３０ ８５１７ ８６０７ ８１４８ ９９２６６ ９９６４１ ９９４５１
６０ ８５１３ ８６３１ ８１５７ ９９２１９ ９９９１９ ９９５６１
１２０ ８３９４ ８５３６ ８０７２ ９７８３２ ９８８１９ ９８５２３
１８０ ８４０３ ８５４８ ８０８９ ９７９３７ ９８９５８ ９８７３１

　　如表３所示，光照对太阳电池填充因子影响非
常小，衰减幅度基本都在１％以内。类单晶硅衰减
得最小，其次是多晶硅，单晶硅的幅度相对来说较

前两者大。

如表４，单晶硅的扩散长度最大，依次是多晶

硅和类单晶硅。从变化趋势来分析，单晶硅太阳电

池的扩散长度衰减的幅度最大，衰减的最快，变化

规律也是先快后慢趋于平缓，类单晶硅的衰减幅度

最小，衰减比例约７％，多晶硅则出现了较大幅度
的衰减。

表３　各太阳电池填充因子及其变化比例
Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｆｉｌｌｆａｃｔｏｒａｎｄｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓ

时间／ｍｉｎ
填充因子／％

单晶硅 类单晶硅 多晶硅

变化比例／％
单晶硅 类单晶硅 多晶硅

０ ７８８７ ７５７１ ７５１１ １００ １００ １００
３０ ７８４５ ７６０２ ７５４８ ９９４７ １００４０ １００４９
６０ ７７８６ ７５５５ ７４７９ ９８７２ ９９７８ ９９５７
１２０ ７９０７ ７５９２ ７４８８ １００２５ １００２７ ９９６９
１８０ ７７８６ ７５１４ ７４６３ ９８７２ ９９２４ ９９３６

表４　各太阳电池扩散长度及其变化比例
Ｔａｂｌｅ４　Ｔｈｅｓｏｌａｒｃｅｌｌｓｄｉｆｆｕｓｉｏｎｌｅｎｇｔｈａｎｄｃｈａｎｇｅｒａｔｅｃｕｒｖｅｓ

时间／ｍｉｎ
扩散长度／μｍ

单晶硅 类单晶硅 多晶硅

变化比例／％
单晶硅 类单晶硅 多晶硅

０ ６７９５１ ５０４５２ ５５５２４ １００ １００ １００
３０ ６００４９ ４９７１９ ５３１５８ ８８３７ ９８５４ ９５７３
６０ ５７３０７ ４９５２３ ５３１３４ ８４３３ ９８１５ ９５６９
１２０ ５６０４３ ４８７６６ ４９９９７ ８２４７ ９６６５ ９００４
１８０ ５５７０２ ４７０１３ ４４９１７ ８１９７ ９３１８ ８０８９

１７



中山大学学报 （自然科学版） 第５３卷　

３　结　论
经过酸碱两步法进行制绒的类单晶硅片，其反

射率在 （１００）及非 （１００）晶向区域呈现出 “Ｘ”
状的变化规律，即 （１００）晶向的区域在酸腐蚀阶
段的反射率较高，当进行碱腐蚀后反射率逐渐降

低，而非 （１００）晶向区域的反射率则在酸碱腐蚀
中由低逐渐变为高。通过表面形貌分析，反射率的

变化规律符合表面结构的变化情况。因此需要根据

类单晶硅的片源质量来选择相应的制绒工艺，如果

类单晶硅 （１００）晶向区域所占比例较高，利用酸
碱两步法制绒则具有比较好的优势，若比例达到

９０％以上或１０％以下则碱制绒或酸制绒便可。
通过光致衰减实验发现，无论是干氧氧化法钝

化还是氮化硅钝化后的类单晶硅片，在光照后的衰

减情况与单晶硅和多晶硅相比没有表现出劣势，甚

至还优于后两者。而类单晶硅太阳电池在光照后的

开路电压、短路电流、扩散长度等参数只是出现了

较小的光致衰减情况，经过实验的对比显示，类单

晶硅太阳电池在性能稳定性方面表现得比较好，完

全适合商业应用。
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