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暋暋[摘暋要]暋基于单晶硅材料,通过阳极电化学腐蚀法制得多孔硅材料,通过湿化学刻蚀法制得硅纳米线材

料,经过空气等离子体氧化处理后,采用扫描电子显微镜、傅里叶红外光谱仪对样品的化学组分以及表面微观结

构进行了表征。最后对多孔硅和硅纳米线材料的减反效果进行对比,结果表明,硅纳米线具有更优越的减反效

果。
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[Abstract]暋Byanodeelectrochemicaletchingorwetchemicaletching,poroussiliconandsiliconnanowireswere

prepared,respectively.Afteroxidationbyairplasma,thesetwosampleswerecharacterizedbyscanningelectronmicro灢
scope,infraredspectrum.Finally,theantireflectioneffectofporoussiliconandsiliconnanowiresweremeasured,which
indicatedsiliconnanowireshadbetteranti灢reflectioneffect.
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暋暋光伏电池是清洁能源利用领域最具活力的研究项

目之一,制作光伏电池主要以半导体材料为基础,其工

作原理是,光电材料吸收光能后,发生光电子转换反

应。对于单晶硅太阳能电池而言,光电转换效率是一

个重要指标,欲有效降低表面反射率,在很大程度上提

升光电转换效率,通常的做法是改善硅表面结构[1-5]。
近几年,具有半导体纳米结构的太阳电池引起了人们

的广泛关注,由于其独特的电子传输和光吸收特性,在
提高电池转换效率、降低生产成本等方面具有发展潜

力。例如,已有文献报道了具有纳米孔径的多孔硅作

为太阳能电池减反层具有良好的减反效果,进而能有

效提高其光电转换效率[6-8]。但目前有关硅纳米线减

反效果的报道还不多见。
文中研究经过氧化钝化处理后的硅纳米线的减反

效果,并和多孔硅的减反效果进行比较,结果显示硅纳

米线具有更优越的减反效果。这种无需通过电化学处

理而制备的硅纳米线材料,将会在太阳能电池中具有

广泛的应用。

1暋实验

1.1暋多孔硅制备
以95%~98%的浓硫酸、40%的氢氟酸、30%的

双氧水、95%乙醇(百分数均为质量分数)为原料,按浓

硫酸与双氧水体积比3暶1及氢氟酸与水体积比1暶1
配制两种溶液,按氢氟酸与乙醇体积比3暶1配制电解

液,备用。
所用硅片为低掺杂 P 型单晶硅片(1~10毟·

cm),根据电解槽密封圈大小,用石英砂切割单晶硅

片。将切割后的单晶硅片置于80曟硫酸与双氧水的

混合液中浸泡5min,再用移液枪移取去离子水对硅

片进行喷射清洗,然后在氢氟酸的水溶液中浸泡,取出

后用氮气吹干,放入电解液中。电解槽内,硅片为阳

极,铂网为阴极,经乙醇液试漏,在恒电流20mA条件
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下常温电解40min制得多孔硅材料,用空气等离子体

进行钝化。

1.2暋硅纳米线制备
将硅片切割成2cm暳2cm 的正方形,清洗干净,

用氢氟酸的水溶液进行表面清洗,再用0.1 mol/L
AgNO3/HF溶液腐蚀30min。硅片取出后,先用去

离子水洗去表面的腐蚀液,然后用硝酸洗去沉积物,再
用去离子水洗净残留的硝酸,最后干燥。

1.3暋分析方法
通过扫描电镜、红外谱图及反射数据,对样品的形

貌、结构及减反效果进行分析。

2暋结果与讨论

2.1暋形貌对比
由图1可见,多孔硅表面呈现多孔状网络骨架结

构,孔径约为30nm。由图2可见,硅纳米线表面均匀

分布着直径约为100nm 的线状结构。比较图1和图

2发现,多孔硅进一步腐蚀,将得到类似硅纳米线的结

构,也就是说,硅纳米线的表面粗糙度要高于多孔硅。

图1暋多孔硅形貌

Fig.1Thetop灢viewSEMimageofporoussilicon

图2暋硅纳米线形貌

Fig.2Thetop灢viewSEMimageofsiliconnanowires

2.2暋表面化学组分对比
图3中曲线a,b分别为多孔硅电解腐蚀后及等离

子体钝化后的红外谱图,通过对比可以看出,钝化后,
原Si—H 键的峰(曲线a中)消失,出现Si—O—H 峰

和Si—O—Si峰(曲线b中)。图4为硅纳米线的 EDS
能谱图,只存在Si元素的峰。表1为硅纳米线元素含

量表,其中硅元素的原子数分数为99.99%,银元素只

为0.01%,可知银被清洗得比较干净。由上述分析可

知,多孔硅表面主要为Si,O,H 元素,硅纳米线表面主

要为Si元素。

图3暋多孔硅红外谱

Fig.3Infraredspectroscopyofporoussilicon

图4暋硅纳米线EDS能谱

Fig.4Energydispersespectroscopyofsiliconnanowires

表1暋硅纳米线元素含量

Tab.1Elementcontentofsiliconnanowires

元素 质量分数/% 原子数分数/%
SiK 99.95 99.99
AgL 0.05 0.01

2.3暋减反效果对比
多孔硅和硅纳米线分别用光斑直径1.5cm、波长

范围300~1080nm 的太阳光进行照射,每30nm 记

录其反射率,反射谱见图5和图6。在可见光312~
1050nm 范围内,硅纳米线的反射率较为恒定,且反射

率较低,说明其减反射效果较好。在350~660nm 范

围内,多孔硅的反射率随波长增加而降低,波长大于

660nm 时,反射率随波长增加而增大。可见,硅纳米

图5暋多孔硅反射谱

Fig.5Reflectiongspectroscopyofsiliconnanowires
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图6暋硅纳米线反射谱

Fig.6Infraredspectroscopyofsiliconnanowires

线的减反效果优于多孔硅。分析其主要原因,认为是

由于两者形貌差异引起的,硅纳米线的表面粗糙度远

远高于多孔硅,能更有效地减少可见光的反射,进而提

高太阳能的转换效率。

3暋结论

1)多孔硅和硅纳米线的表面形貌相似,均呈粗糙

状态,但硅纳米线的表面粗糙度比多孔硅更高。

2)多孔硅和硅纳米线的组成元素不同,多孔硅表

层多为Si—O—H 和Si—O—Si,硅纳米线表层主要为

Si元素。

3)多孔硅和硅纳米线的减反效果不同,硅纳米线

减反效果在可见光波长范围内优于多孔硅,原因是其

表面粗糙度更高。
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密度9.9J/cm2,脉冲次数为3次。处理后,BaF2 的阈

值从之前的16.5J/cm2 提高到29.9J/cm2。

2)通过实验发现,预处理激光能量密度越接近损

伤阈值,处理的效果越明显,当为损伤阈值的60%时,
能显著提高薄膜的损伤阈值。脉冲具有累计效应,次
数越多,薄膜阈值提高越明显,最后趋于一个稳定值。

3)激光预处理能够改善表面形貌,消除或减少部

分表面缺陷。
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