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摘要　通过热传导方程，根据不同的边界条件，分别计算了多晶硅酸腐蚀反应时腐蚀坑周围的温度场分布。模拟

计算表明：如在酸腐蚀液中采用制冷措施，使酸腐蚀液本体温度维持在１５℃，会使硅表面腐蚀坑底部与腐蚀坑开

口温度差变大，有利于绒面获得开口小深度大的陷阱坑；如不控制酸液温度，则会导致腐蚀坑底部与坑开口温度差

较小，从而使硅片表面产生深度浅、开口大的陷阱坑。在不同的温度下对多晶表面进行酸腐蚀制绒，样品表面的扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）图显示，低温下绒面腐蚀坑密度大、深度大且开口小，与模拟分析结果基本相符。
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１　引　　言

为了提高多晶硅太阳能电池转换效率，要让更

多的光子进入晶体硅，一种重要的方法是在硅表面

进行修饰，使硅表面形成绒面结构，让光能在硅表面

多次反射折射，从而使光有更多的机会进入到晶体

硅中，这就是硅表面陷光效应。要使多晶硅表面均

匀分布Ｖ型或Ｕ型陷阱坑，常用的办法有物理方法

和化学方法。物理方法有：机械刻槽［１］、激光刻槽［２］

和离子蚀刻［３，４］等，但这些方法需要相对复杂的处

理工序和昂贵的加工系统，会使太阳能电池的成本

增加。化学方法也能在多晶硅表面刻蚀出凹凸不平

的绒面，但常使多晶硅的表面陷阱坑分布不均匀，刻

０４２４００１１



光　　　学　　　学　　　报

蚀坑深浅不一，导致多晶硅表面陷光效果不稳定。

目前比较常用的方法是利用强酸与不同晶体面反应

速度一致性对多晶硅表面进行刻蚀。如采用不同浓

度配比的 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ系列溶液，或加少量的

添加剂对多晶硅表面进行腐蚀，可使晶体硅表面获

得密集分布的陷阱坑［５～１２］，此外也有在化学方法的

基础上结合激光等其他技术的制绒工艺研究［１３，１４］。

几乎所有的文献研究都表明：多晶硅陷阱坑表面形

貌和分布除了与制绒液配方有关，还与制绒液的温

度密切相关。因此，在多晶硅太阳能电池表面制绒

的工艺中，腐蚀液的反应温度一直是一个需要严格

控制的参数。工业生产中，通常会根据腐蚀液配比

和后续工艺要求，将制绒时的腐蚀反应温度控制于

１５℃～１７℃之间。但尚未见腐蚀液温度如何影响

硅片表面腐蚀坑的深浅、大小以及分布密度等方面

的报道。

本文通过热传导方程，根据不同的边界条件，分

别计算了多晶硅酸腐蚀反应时腐蚀坑周围的温度场

分布，通过实验研究了不同温度条件下经酸溶液腐

蚀的多晶硅表面结构，研究发现低温下获得多晶硅

表面陷阱坑密度大、反射率低，这对于多晶硅制绒具

有一定的意义。

２　理论模拟

２．１　犎犉／犎犖犗３／犎２犗溶液腐蚀硅反应原理

酸腐蚀液是由 ＨＦ、ＨＮＯ３ 和 Ｈ２Ｏ按一定比例

混合而成，硅在酸溶液中的反应分两个基本过程：氧

化反应和溶解反应。其中 ＨＮＯ３ 起到氧化剂作用，

提供反应过程中所需空穴，将Ｓｉ－Ｓｉ键打开，ＨＦ中

的Ｆ离子则与表面断裂了的Ｓｉ－Ｓｉ键形成ＳｉＦ２－６

离子，将其带离硅片表面，从而完成一次腐蚀反应：

３Ｓｉ＋４ＨＮＯ３ ＝３ＳｉＯ２＋４ＮＯ＋２Ｈ２Ｏ

ＳｉＯ２＋６ＨＦ＝Ｈ２ＳｉＦ６＋２Ｈ２Ｏ， （１）

该反应是各晶向同性的，从硅片表面某一点开始的

腐蚀随反应进行会形成Ｕ形坑，而事实上该反应会

在整个硅片表面进行，随着各腐蚀坑变大，

２．２　不同条件下硅片表面温度场的分布

腐蚀中硅片表面附近的情况可由图１描述，深

浅大小不一的腐蚀坑在表面各处形成并随反应进行

而向四周扩大。

由于硅与酸腐蚀反应是放热反应，从腐蚀坑底

到腐蚀坑边缘溶液温度空间分布应遵从热传导方

程［１５］

图１ 硅片酸腐蚀示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｉｌｉｃｏｎｅｔｃｈｅｄｉｎ

ａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

ρ犮
犜

狋
－（犽犜）＝犙， （２）

式中犜为热力学温度，ρ为溶液摩尔密度，犮为摩尔

热容，犽为热传导系数，犙为溶液内发热功率，除参加

反应的硅片表面外犙＝０。只需计算腐蚀坑附近小

范围溶液的温度分布，上式中没有考虑液体对流传

热的因素。

如果采用制冷措施，使腐蚀液温度保持一个恒

量，即远离硅表面的温度可以看成是常量。而在硅

表面附近，则存在温度梯度。可以认为远离硅片表

面溶液温度保持不变，本文的模拟中假设控温措施

可以保证硅片表面１０μｍ以外溶液温度不受影响，

保持溶液初始温度犜０，即距离硅片表面１０μｍ处有

边界条件

犜＝犜０． （３）

　　假设参与反应的硅片表面及腐蚀坑内壁在反应

中提供恒定热量流狇。为便于模拟，不考虑硅片表

面各处反应速率不同引起的狇值变化，计算时统一

按照溶液处于初始温度时反应情况处理。于是在硅

片表面各处有边界条件

犽犜＝狇． （４）

　　根据所使用的溶液，确定（２）式中的各参数，ρ＝

５．５×１０－１４ ｍｏｌ／μｍ
３；犮＝７５．３７９Ｊ／（Ｋ·ｍｏｌ）；犽＝

６×１０－７Ｊ／（Ｋ·μｍ）；狇由反应速率决定。借助数值

计算软件 Ｍａｔｌａｂ软件中的ｐｄｅｔｏｏｌ工具可以模拟

估算硅片表面腐蚀坑周围稳定后的温度分布情况如

图２所示（计算中设溶液初始温度犜０＝１５℃，腐蚀

坑形状为半球形）。图２为硅片底部深度约１．５μｍ

的腐蚀坑周围溶液的温度分布，图中半球形代表硅

片被腐蚀后硅片表面上的陷阱坑。

从图２可以看出，如果溶液温度维持为１５℃，

远离腐蚀坑的地方温度相对均匀；而在硅片表面附

近则存在温度梯度，陷阱坑底部温度高，溶液本体温

０４２４００１２
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图２ 在溶液温度为１５℃时硅表面腐蚀坑周围

溶液温度分布

Ｆｉｇ．２ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｒｏｕｎｄｐｉｔｓｏｆＳｉｓｕｒｆａｃｅ

ａｔｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ１５℃

度最低。腐蚀坑底部与硅片边缘部分温度约有

３．３Ｋ的温差；腐蚀坑越深，温差越大，即腐蚀坑内

温度相对越高。

如果反应过程中不控制溶液温度，使其随反应

温度自然变化，采用了 Ｍａｔｌａｂ软件中ｐｄｅｔｏｏｌ获得

的温度场分布如图３所示。计算中，将（３）式的边界

条件改为从硅片表面２００μｍ以外起溶液温度不受

反应放热影响，保持初始温度犜０。图３为溶液初始

温度为２０℃时，１．５μｍ深的腐蚀坑周围的温度分

布。从图３可以看出，如果腐蚀液温度高，在硅片表

面附近温度分布比较均匀。进一步分析可以看出，因

为腐蚀反应为放热反应，硅片腐蚀坑底部的温度比较

高，达到３３℃，腐蚀坑开口处的温度也达到３２℃左

右，而远离硅片表面的溶液温度维持在２０℃。腐蚀

坑底部到边缘温度差很小，底部与边缘最大温差不

超过１Ｋ，即腐蚀坑底部接近表面温度，这对形成性

能优良的陷阱坑是不利的。

图３ 在温度为２０℃时腐蚀坑周围的溶液温度分布

Ｆｉｇ．３ ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｒｏｕｎｄｐｉｔｓｏｆＳｉｓｕｒｆａｃｅ

ａｔｓｏｌｕｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ２０℃

２．３　不同温度场分布对反应速率差的影响

腐蚀坑周围各处不同的温度会造成腐蚀速率

差，设腐蚀坑顶部腐蚀反应速率为狌１，腐蚀坑底部

腐蚀反应速率为狌２，定义两者腐蚀速率之比以描述

速率差距：

犚ｕ＝狌２／狌１， （５）

式中犚ｕ 越大越有利于腐蚀坑深度发展，并形成陷

光效果更优秀的绒面形貌。温度对 ＨＦ／ＨＮＯ３／

Ｈ２Ｏ溶液腐蚀硅反应速率的影响可以由阿伦尼乌

斯方程描述：

狌＝犃ｅｘｐ －
犈ａ（ ）［ ］犚犜

， （６）

式中犚为摩尔气体常量，犜为热力学温度，犃为指前

因子，犈ａ为反应的活化能，犃与犈ａ在温度变化范围

不大时为常数。

在不考虑硅片表面各处原子活性及各处溶液性

质差异（假设溶液各处均匀）的情况下犚ｕ 完全由腐

蚀坑内外温度差决定。结合（５）式和（６）式得到

犚ｕ（犜０）＝
狌２
狌１
＝
ｅｘｐ｛－犈ａ／［犚（犜０＋Δ犜）］｝

ｅｘｐ｛－犈ａ／［犚（犜０）］｝
，

（７）

（７）式中已经默认（６）式中的指前因子犃在的温度变

化范围内为常数。而根据Ｓｃｈｗａｒｔｚ的研究
［１６］，（６）式

中的反应活化能犈ａ这一参数在高温时比低温时低，

从已有的实验数据得到低温区域（低于２９３Ｋ）犈ａ≈

８３．６８ｋＪ；高温区域（高于２９３Ｋ）犈ａ≈４１．８４～

５８．５８ｋＪ。综合以上条件模拟计算犚ｕ 得到结果如

图４所示。

图４ 不同反应温度下腐蚀坑内外腐蚀速率比犚ｕ

Ｆｉｇ．４ Ｅｔｃｈｉｎｇｓｐｅｅｄｒａｔｉｏｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｂｏｔｔｏｍａｎｄｔｈｅ

ｅｄｇｅｏｆｐｉｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

从图４中可看出，温度相同时，犚ｕ 随腐蚀坑深

度犺增大而增大；随温度升高在约２８９Ｋ处达到极

０４２４００１３
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值后下降，从２９３Ｋ开始，又随温度单调递增。

根据图４中的模拟结果，为了获得更大的犚ｕ，

理想的反应温度应该为３００Ｋ或更高。图４建立在

温度控制措施效果显著、能够满足（３）式的边界条件

要求下、腐蚀坑周围温度分布如图２时所得到的模

拟结果。然而，当温度达到３００Ｋ或更高时，反应速

率随温度升高而显著加快，反应时放出的大量热量

已无法保证溶液温度的稳定，此时硅片表面腐蚀坑

周围的温度分布反而更接近图３中的情况，此时腐

蚀坑周围温度差过小，导致犚ｕ 接近于１，所以图４

中各图线在２９５Ｋ～３００Ｋ部分的模拟是失效的可

以不予考虑。因此，多晶硅酸腐蚀溶液制绒的最佳

温度约为２８９Ｋ，这一理论结果与实际生产中由经

验得出的最佳温度相一致。

图５是不同反应速率比对腐蚀坑形貌的影响。

从图５（ａ）中可以看出，在低温下反应速率比较大，

腐蚀坑底部腐蚀反应会更快，导致腐蚀坑向底部发

展速率明显高于横向速度，形成比较深的陷阱坑，开

口比较小，具有好的陷光效应；图５（ｂ）是温度稍高

反应速率比变小时的腐蚀坑形貌。从图５（ｂ）中可

以看出，腐蚀坑底部反应速率仍大于边缘部，但差距

不够显著，形成的陷阱坑相对较浅，开口比较大，陷

光效应稍差；图５（ｃ）是高温下速率比趋近于１时的

腐蚀坑形貌。从图５（ｃ）中可以看出，此时腐蚀坑边

缘与底部腐蚀速率相当，最终只能在表面形成一些

开口很大的浅凹陷。

图５ 不同腐蚀反应速率比对腐蚀坑形貌的影响。（ａ）大犚ｕ 条件下；（ｂ）中等犚ｕ 条件下和（ｃ）犚ｕ 趋近

于１时的腐蚀坑形貌

Ｆｉｇ．５ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｔｃｈｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｐｉｔｓｓｈａｐｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）Ｐｉｔｓｓｈａｐｅｓｏｆｌａｒｇｅ犚ｕ；

（ｂ）ｍｅｄｉｕｍ犚ｕａｎｄ（ｃ）犚ｕａｐｐｏｒａｃｈｅｓ１，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３　实验与结果

实验中选用ｐ型多晶硅片面积为１０ｃｍ×１０ｃｍ，

厚度为１８０～２００μｍ，电阻率为０．５～１．５Ω·ｃｍ，用型号

为ＪＳＭ７４０１Ｆ的场发射扫描电子显微镜观察其刻蚀的

样品表面结构。在实验之前，先去除多晶硅片表面污

物，然后把多晶硅片放入４００ｍＬ的 ＨＦ（体积分数

４０％）／ＨＮＯ３（体积分数６８％）溶液中进行腐蚀，反应

时间为１３０ｓ。腐蚀完成后用去离子水清洗，然后将

样品在稀ＮａＯＨ溶液中浸泡１ｍｉｎ，再用去离子水

清洗，最后烘干。用传统的 ＨＦ／ＨＮＯ３／Ｈ２Ｏ溶液，

在１５℃～２５℃的温度区间内进行腐蚀反应，然后

研究在不同温度条件下制绒硅片的扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）图。

实验最后选定了溶液体积比为犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶５

和犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６的腐蚀液进行腐蚀，溶液初始反应

温度为２０℃。图６为硅与酸在室温无控温措施自

然反应条件下获得的多晶硅绒面的ＳＥＭ 图，从

图６（ａ）、（ｂ）中可以看到绒面上腐蚀坑大而浅，其中

最大开口达１４μｍ，而且腐蚀坑很浅。这是因为多

晶硅与酸溶液反应时，腐蚀液的温度快速升高，且反

应时硅片表面各区域温度分布趋向相同，与模拟图

的分析基本一致。

图７（ａ）、（ｂ）分别为多晶硅与酸溶液（犞ＨＮＯ
３
∶

犞ＨＦ＝１∶６）在温度２０℃和１５℃时反应所得的表面

结构。从图７（ａ）中可以看到腐蚀坑开口仍然较大，

多数腐蚀坑开口达４～８μｍ，其中最大开口达

１０μｍ。从图７（ｂ）中可以看出，当温度降低到１５℃

时，硅表面腐蚀坑密度大大增加，腐蚀坑开口变小，

其最大开口为３μｍ，同时腐蚀坑深度增加。实验结

０４２４００１４



徐华天等：　温度场的分布对多晶硅酸腐蚀绒面形貌的影响

果说明反应温度降低后，腐蚀坑底部与表面产生明

显温度差。相对于边缘温度，腐蚀坑底部温度稍高，

导致底部反应速度大，从而使腐蚀坑越来越深，这与

模拟图的分析结果基本相同。

图６ 无温度控制时（ａ）犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶５和（ｂ）犞ＨＮＯ

３
∶犞ＨＦ＝１∶６的酸溶液中腐蚀的多晶硅表面ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅｅｔｃｈｅｄｉｎａｃｉｄｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈ（ａ）犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶５ａｎｄ

（ｂ）犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６ｗｈｅｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｎｏｔｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ

图７ 不同温度时犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶５腐蚀液腐蚀样品的ＳＥＭ图。（ａ）２４℃；（ｂ）１５℃

Ｆｉｇ．７ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓｕｒｆａｃｅｉｎ犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶５ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）２４℃；（ｂ）１５℃

图８ 不同的温度下犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６腐蚀液中刻蚀样品的表面ＳＥＭ图。（ａ）２４℃；（ｂ）１５℃

Ｆｉｇ．８ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｅｘｔｕｒｅｄｓｕｒｆａｃｅｉｎ犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ．（ａ）２４℃；（ｂ）１５℃

　　图８（ａ）、（ｂ）为犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６，酸液温度分别

为２４℃和１５℃的条件下反应得到的硅表面结构

图。从图８（ａ）中可以看出，腐蚀坑开口仍然较大，

多数腐蚀坑开口达３～７μｍ，最大开口可达９μｍ。

从图８（ｂ）中可以看出，当溶液温度降低到１５℃时，

硅表面腐蚀坑密度大大增加，腐蚀坑开口变小，其最

大开口约为３μｍ，同时腐蚀坑深度增加。这是由于

腐蚀坑表面与底部出现了明显温差导致反应速率比

变大而产生的，这与模拟图的分析结果吻合。

图９是犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６的溶液在不同温度下
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腐蚀的多晶硅样品的反射率曲线。图９中ａ是在腐

蚀过程中无温度控制制备的样品表面反射率曲线，

其在３００～１０００ｎｍ 波长段内平均反射率约为

３０．２３％；图９中ｂ是在溶液温度为２４℃时腐蚀样

品的反射率曲线，其在３００～１０００ｎｍ波长段内平

均反射率约为２６．２４％；图９中ｃ是在溶液温度为

１５℃时腐蚀绒面的反射率曲线，在３００～１０００ｎｍ

波长段内平均反射率约为２１．２８％。对比３条曲

线，不难发现，低温溶液下制备的绒面反射率低。

图９ 体积比犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６的溶液在不同温度

条件下制绒硅片表面反射率曲线

Ｆｉｇ．９ Ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅｃｕｒｖｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｅｔｃｈｅｄｉｎ

犞ＨＮＯ
３
∶犞ＨＦ＝１∶６ｓｏｌｕｔｉｏｎｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４　结　　论

利用热传导方程，分别计算了不同条件下多晶

硅酸腐蚀反应时腐蚀坑周围的温度场分布。模拟计

算表明：如将酸腐蚀液本体温度维持在１５℃，则会

使硅表面腐蚀坑底部与腐蚀坑开口处温度差变大，

有利于绒面获得开口小深度大的陷阱坑；如不控制

酸制绒温度，则会导致腐蚀坑底部与开口温度差小，

从而在硅表面产生深度浅、开口大的陷阱坑；实验证

明在受控低温条件下酸腐蚀多晶硅表面，其表面陷

阱坑密度大、深度大且开口小，表面反射率比较低，

与模拟分析结果基本吻合，这对于多晶硅制绒是有

一定意义的。
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