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多晶硅表面酸腐蚀制备绒面研究
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摘　要：采用各向同性腐蚀法制备多晶硅绒面，腐蚀液为 ＨＦ和 ＨＮＯ３ 的混合溶液，缓和剂为

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液．利用ＳＥＭ、ＡＦＭ和紫外分光光度计对硅片绒面进行检测和分析，初步探讨

了酸腐蚀机理．结果表明：采用ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液作为缓和剂，腐蚀后的硅片表面具有均匀的

腐蚀坑，表面陷光效果较好，通过优化各种参量，反应速度可以控制在２μｍ／ｍｉｎ左右，适合工业生

产的要求．在富ＨＦ时，硅片表面易形成尖锐边缘的腐蚀坑，出现或多或少的小孔，反射率最低可达

１６．５％～１７．５％；在富ＨＮＯ３ 时，硅片表面易形成腐蚀坑较浅、尺寸偏大的气泡状绒面或光面，反

射率较高．
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０　引言

在太阳电池的生产工艺中，硅片表面绒面可以

有效地降低太阳电池的表面反射率，它是影响太阳

电池光电转换效率的重要因素之一．与单晶硅相比，

多晶硅由于晶粒取向的多样性，采用碱溶液的各向

异性腐蚀工艺无法得到均匀的绒面，也不能有效降

低多晶硅的反射率．目前，在多晶硅表面的各种绒面

制备方法中，各向同性腐蚀技术可以比较容易地整

合到当前的太阳电池处理工序中，且成本相对较低，

在大规模工业化生产中，各向同性腐蚀法是当今广

泛应用的多晶硅太阳电池绒面技术．

近几年，多晶硅绒面的制备工艺已经成为国内

外学者研究的热点［１３］，Ｅｒｉｋ
［４］等人在ＨＦ、ＨＮＯ３ 和

等离子水为腐蚀液的基础上，采用磷酸（Ｈ３ＰＯ４）与

硫酸（Ｈ２ＳＯ４）为缓和剂，获得绒面的反射率大约为

１５％．Ｍａｃｄｏｎａｌｄ
［５］等人在 ＨＦＨＮＯ３ 混合酸液中

加入硫酸（Ｈ２ＳＯ４）和亚硝酸钠（ＮａＮＯ２），得到了多

晶硅太阳电池在没有沉积减反射膜时的反射率为

９．８％；赵 百 川［６］ 等 人 利 用 ＨＦ、ＨＮＯ３ 和

ＣＨ３ＣＯＯＨ混合溶液腐蚀的多晶硅片表面，反射率

在１６％以下；郭志球
［７］等人在ＨＦ和 ＨＮＯ３ 混合溶

液中进行腐蚀，采用ＣＨ３ＣＯＯＨ 稀释溶液，获得了

绒面分布均匀，反射率较低的多晶硅绒面．尽管国内

外学者对多晶硅绒面中不同缓和剂的酸腐体系做了

大量研究工作，但将 ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液作为缓

和剂加入到在 ＨＦ／ＨＮＯ３ 混合溶液中至今国内外

未见相关报道．本文采用 ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液为

缓和剂，在 ＨＮＯ３／ＨＦ体系下、制备了陷光效果较

好的多晶硅绒面，并对其腐蚀机理进行了初步的

探讨．

１　实验

１．１　实验方法

实验所用的硅片为江西赛维ＬＤＫ公司生产的

硼掺杂Ｐ型多晶硅片，硅片面积为（３×３）ｃｍ２，电阻

率为（０．５～３．０）Ω·ｃｍ，厚度为２２０μｍ左右，硅片

在ＨＦ（４０％ｗｔ）和ＨＮＯ３（７０％ｗｔ）混合溶液中进行

腐蚀，为了控制反应速度，采用ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶

液进行稀释．反应在室温下进行，反应结束后，硅片

立即用去离子水冲洗，然后在碱液中清洗，再用去离

子水冲洗，最后在Ｎ２ 气氛中烘干．采用扫描电镜和

原子力显微镜分析硅片表面绒面形貌，利用紫外分

光光度计检测其反射率．根据式（１），可以获得硅片

单面的腐蚀速度

狏＝
Δ犿

２ρ×狊×狋
（１）

式中，Δ犿为硅片腐蚀前后质量差；ρ为硅片的密度；
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狊为硅片的表面积；狋为反应时间．

１．２　实验方案和部分实验结果

实验中，通过调整 ＨＦ（４０％ｗｔ）、ＨＮＯ３（７０％

ｗｔ）和ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ混合溶液的不同配方获得

了多晶硅表面绒面的腐蚀速度和反射率．酸腐蚀实

验方案（即正交实验法）和部分实验结果如表１．

表１　室温下多晶硅酸腐蚀实验（体积比）

犜犪犫犾犲１　犜犺犲犪犮犻犱犻犮犲狋犮犺犻狀犵犲狓狆犲狉犻犿犲狀狋狅犳犿狌犾狋犻犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲

狊犻犾犻犮狅狀犪狋狉狅狅犿狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲（狏狅犾狌犿犲狉犪狋犻狅）

ＨＮＯ３ ＨＦ ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ
Ｅｔｃｈｉｎｇｒａｔｅ／

（μｍ·ｍｉｎ
－１）

Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙ

／（％）

１ １ ０ １０９ ３２．０

１ ３ ５ ３．５ １６．２

１ ９ １０ ０．７ １７．３

６ １ ５ １．２５ ３７．６

６ ３ １０ ０．７ ２９．３

６ ９ ０ ７６ ２２．０

１２ １ １０ ０．７５ ３８．２

１２ ３ ０ ５ ３３．０

１２ ９ ５ ５１．５ ２９．１

　　通过优化上述实验结果，最佳的酸腐蚀混合液

配方为ＨＦ∶ＨＮＯ３∶ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ＝９∶１∶７，

在该工艺条件下，制备的硅片绒面腐蚀坑较为均匀，

反射率为１７％左右．

２　分析和讨论

２．１　 酸 腐 蚀 混 合 溶 液 （犎犉／犎犖犗３／犖犪犎２犘犗４．

２犎２犗）对硅片表面形貌的影响

实验表明，ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ缓和剂的加入主要

起到减小腐蚀速率，缓和反应的作用，对硅片绒面形

貌的影响并不明显，因此，以下重点考虑ＨＦ／ＨＮＯ３

的配比对硅片形貌的影响．

２．１．１　富 ＨＮＯ３ 时酸腐蚀混合溶液对硅片表面形

貌的影响

图１为富 ＨＮＯ３ 时硅片表面形貌的演变过程．

从图中可以看出，初始硅片（未经酸腐蚀的）表面并

不平整，有明显的切割层，切割层上布满了的裂缝和

裂沟，这些缺陷会成为少数载流子的强复合中心，从

而限制电池的光电转化效率和使用寿命，见图１

（ａ）；将硅片放入富 ＨＮＯ３ 的酸混合溶液中进行腐

蚀，当ＨＮＯ３∶ＨＦ＜１２∶３（即ＨＮＯ３∶ＨＦ＜４∶１）

时，初始硅片中的裂纹逐渐变宽，随着反应的进行，

变宽的裂纹开始合并，硅片表面出现了气泡状绒面，

但腐蚀凹坑较浅，且凹坑尺寸明显偏大，反射率偏

高，其值为３３％，见图１（ｂ）；当 ＨＮＯ３∶ＨＦ＞４∶１

时，腐速率随着ＨＮＯ３含量的增加而降低，此时限

图１　富 ＨＮＯ３ 时硅片表面形貌的演变过程

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｉｎＨＮＯ３ｒｉｃｈｅｔｃｈａｎｔｓ

制腐蚀速度的主要是氧化的过程，ＨＦ含量成为

ＳｉＯ２ 溶解速率的瓶颈，从而制约了多晶硅的腐蚀．

随着反应时间延长，硅片表面变得平整光滑，腐蚀

坑表面基本呈镜面，腐蚀起化学抛光的效果，见

图１（ｃ）．

２．１．２　富 ＨＦ时酸腐蚀混合溶液对硅片表面形貌

的影响

图２为富ＨＦ时硅片表面形貌的演变过程．从

图２　富 ＨＦ时硅片表面形貌的演变过程

Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｉｎＨＦｒｉｃｈｅｔｃｈａｎｔｓ

３２２
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图中可以看出，在富 ＨＦ时，初始硅片表面，见图

２（ａ）在酸腐蚀反应的初期，硅片表面分布少量微裂

纹，局部出现了少量较浅的气泡状凹坑，但总体形貌

基本类似于初始硅片的形貌，见图２（ｂ）；随着腐蚀

时间的延长，腐蚀深度不断增加，腐蚀坑形成尖锐的

边缘，裂纹逐渐变宽，在晶界处出现少量小孔，硅片

的表面得到了均匀性较好的绒面，此时绒面的反射

率为１６．２％左右，见图２（ｃ）；随着反应的不断进行，

硅片表面明显出现了腐蚀过度现象，晶界处出现了

许多的小孔，甚至形成了“断裂带”，见图２（ｄ）．

　　这种“断裂带”形成的机理如图３．绒面腐蚀初

期主要在晶界处形成的一些小孔（图３ａ），随着反应

的继续，沿晶界处小孔不断增多，因为晶界本身是由

一些不规则排列的原子构成，属于一种不稳定结构，

在晶界处发生反应所需的激活能也较小，因此晶界

的腐蚀速度较快．相邻较近的小孔相交合并形成更

长些的孔（图３（ｂ），（ｃ）），伴随着反应的不断深入，

晶界处的孔不断集聚、合并，最终形成了“断裂带”

（图３（ｄ））．这些含有“断裂带”的硅片会变得更脆，

更易破裂，而且在这些缺陷处极易形成复合中心，减

少有效载流子的数量，降低制绒后对光的吸收效果，

所以应当尽量避免晶界被严重腐蚀的现象发生．

图３　硅片表面＂断裂带＂的演变过程

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｃｒａｃｋｂｅｌｔｓｏｆｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅ

２．２　犖犪犎２犘犗４．２犎２犗溶液对腐蚀速度的影响

图４为腐蚀液 ＨＦ∶ＨＮＯ３＝９∶１的情况下，

缓和剂ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液对腐蚀速度的影响．

由图可知，当酸腐蚀液中不含 ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶

液时，硅片的腐蚀速度较快，大约为２６μｍ／ｍｉｎ，反

应较难控制，且随着反应时间的延长，腐蚀液温度急

剧升高，又进一步加剧了反应速度，同时会产生红棕

色刺激性 ＮＯ２ 气体，硅片易被染色；加入缓和剂

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ，反应速度明显降低，当 ＨＦ∶

ＨＮＯ３∶ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ＝９∶１∶１时，反应速度

下降较快，其值为１９μｍ／ｍｉｎ，下降了２７％；当

ＨＦ∶ＨＮＯ３∶ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ＝９∶１∶３时， 反

应速 度 为 ６．５ μｍ／ｍｉｎ， 下 降 了 ７５％；随 着

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ含量的不断增加，速度变化逐渐

趋于平缓，当ＨＦ∶ＨＮＯ３∶ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ＝

图４　ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液对腐蚀速度的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｎｅｔｃｈｉｎｇｒａｔｅｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏｓｏｌｕｔｉｏｎ

９∶１∶７时，反应速度大约保持在２μｍ／ｍｉｎ左右，

此时ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ含量的波动对反应速度改变

较小，这种腐蚀液配方适合工业化生产要求，可以保

证每个批次硅片的腐蚀速度基本一致，这对于产品

质量的控制具有重要的意义．

２．３　结果测试

图５和图６分别为初始及酸腐蚀条件下多晶硅

表面反射率曲线和多晶硅表面绒面的 ＳＥＭ 和

ＡＦＭ形貌图．由图可知，不同硅片的表面形貌具有

不同的反射率，初始硅片（未腐蚀）的反射率为

３５％，经过酸腐蚀制绒后，反射率开始减少，裂纹变

宽，在富 ＨＦ时，硅片表面易形成尖锐边缘的腐蚀

坑，ＨＦ含量的越高，腐蚀坑直径越小，晶界处形成

小孔，当 酸 腐 蚀 溶 液 配 方 为 ＨＦ∶ ＨＮＯ３ ∶

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ＝９∶１∶７时，绒面小孔直径一般

在Ф３～Ф７μｍ之间，深度一般为１μｍ左右，多晶硅

图５　初始及酸腐蚀条件下多晶硅表面反射率曲线

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｍｕｌｔｉｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅ

ｕｎｄｅｒｉｎｉｔｉａｌｏｒａｃｉｄｉｃｅｔｃｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

４２２
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图６　酸腐蚀条件下多晶硅表面绒面的ＳＥＭ和ＡＦＭ形貌图

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭａｎｄＡＦＭｏｆｔｅｘｔｕｒｉｎｇｏｆｔｈｅｓｉｌｉｃｏｎｓｕｒｆａｃｅｕｎｄｅｒａｃｉｄｉｃｅｔｃｈｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎ

表面反射率为１６．５％～１７．５％左右．

３　酸腐蚀机理分析

实验 中，酸 腐 蚀 系 统 是 由 ＨＦ、ＨＮＯ３ 和

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液按一定比例混合而成，其中

ＨＮＯ３ 是强氧化剂，在反应中提供反应所需的空穴，

ＨＦ是络合剂，与反应的中间产物发生反应生成另

一种络合物以促使反应进行，ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液

是缓和剂，主要起到减小腐蚀速率与缓和反应的作

用．整个腐蚀反应过程为：ＨＮＯ３ 与Ｓｉ发生反应在

硅片表面形成了一层ＳｉＯ２，这层ＳｉＯ２ 在ＨＦ酸的作

用下形成可溶性络合物 Ｈ２ＳｉＦ６．显然 ＨＦ的作用在

于促进阳极反应，使阳极反应产物ＳｉＯ２ 不断溶解，

否则所生成的ＳｉＯ２ 就会阻碍腐蚀反应的进行．因

此，在 ＨＮＯ３／ＨＦ体系下，硅腐蚀是遵循“氧化→溶

解”过程这个顺序进行的．在ＨＮＯ３ 浓度很高而 ＨＦ

浓度较低时，限制腐蚀速度的主要因素是氧化过程，

所以电子密度、表面取向和晶体缺陷起着重要的作

用．ＨＦ含量成为ＳｉＯ２ 溶解速率的瓶颈，制约了多

晶硅的腐蚀．反之，在 ＨＦ浓度很高而 ＨＮＯ３ 浓度

较低时，ＨＮＯ３ 含量成为硅氧化的瓶颈，从而阻碍了

多晶硅的腐蚀．

从反应动力学的角度来看［８９］，酸腐蚀反应最先

发生在反应激活能最低的位置（如晶界、位错等晶体

缺陷处，或是表面损伤处），最初的腐蚀可视为点腐

蚀，然后呈辐射状向各个方向推进．在富 ＨＮＯ３ 的

ＨＦ／ＨＮＯ３ 体系下，当 ＨＮＯ３∶ＨＦ＜４∶１时，初始

硅片中的裂纹逐渐变宽，随着反应的进行，变宽的裂

纹开始合并，则会形成完美的球面形腐蚀坑，但腐蚀

凹坑较浅，且凹坑尺寸明显偏大；当 ＨＮＯ３∶ＨＦ＞

４∶１时，由于多晶硅的结晶学特性（如某些区域有位

错、应变、杂质不均匀等），这些因素都会影响反应速

率．另外，在腐蚀坑的边缘或尖角处，容易接触到酸

混合液，其腐蚀速率应比硅片中心部分大，更易于被

腐蚀掉，因此较快地再次被腐蚀，逐渐形成较为钝化

的腐蚀坑边缘，最终得到的硅片平整光滑，表面形貌

基本呈镜面，腐蚀起到了化学抛光的效果．在富 ＨＦ

的 ＨＦ／ＨＮＯ３ 体系下，腐蚀速度受 ＨＮＯ３ 的氧化能

力影响很大，硅片边缘比中心部分腐蚀速率更慢，硅

片表面易形成尖锐边缘的腐蚀坑，外形也变得凹凸

不平，ＨＦ含量的越高，腐蚀坑直径越小，硅片表面

会出现或多或少的小孔，甚至形成了“断裂带”．

４　结论

１）采用 ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液作为缓和剂，在

腐蚀液为ＨＮＯ３／ＨＦ体系下制备了多晶硅绒面，该

绒面 具 有 较 好 的 表 面 陷 光 效 果．适 当 控 制

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ溶液的含量，反应速度可以控制在

２μｍ／ｍｉｎ左右，适合工业化生产要求．

２）实验中，在富 ＨＮＯ３ 的 ＨＦ／ＨＮＯ３ 体系下，

当 ＨＮＯ３∶ＨＦ＜４∶１时，硅片表面出现了气泡状

绒面，但腐蚀凹坑较浅，且凹坑尺寸明显偏大，反射

５２２
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率偏高；当 ＨＮＯ３∶ＨＦ＞４∶１时，腐蚀坑表面基本

呈镜面，腐蚀起到了化学抛光的效果．

３）在富 ＨＦ的 ＨＦ／ＨＮＯ３ 体系下，硅片表面易

形成尖锐边缘的腐蚀坑，硅片表面会出现或多或少

的小孔，当酸腐蚀溶液配方为 ＨＦ∶ＨＮＯ３ ∶

ＮａＨ２ＰＯ４．２Ｈ２Ｏ＝９∶１∶７时，绒面小孔直径一般

在Ф３～Ф７μｍ之间，深度一般为１μｍ左右，其反射

率可达１６．５％～１７．５％．
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