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清洗制绒的目的就是去除硅片表面的机械损伤

层，清除表面油污和金属杂质，形成起伏不平的绒面，

增加硅片对光的吸收，通过减少光的反射率，提高短

路电流，增加PN结的面积，最终提高电池的光电转换

效率。

为了更好地得到制绒效果，一般在制绒前都设计预

清洗工艺。常用的预清洗工艺是用较高浓度的碱液在

高温下去腐蚀在切边过程中产生的损伤层，清除表面油

污等。但用此方法使得硅片在碱液中反映剧烈，反应过

程中产生大量氢气泡，由于气泡无法及时脱离硅片表面，

导致整篮硅片漂起，而使得部分硅片未浸泡在反应液中

而无法继续反应，硅片外观存在明显界限，使生产过程

中出现花片的概率较大。并且高浓度碱腐蚀后的硅片，

表面微粗糙度较大，不利于制绒后形成均匀一致的绒面

结构。此外，由于现在市场上的硅片普遍较薄，单用高

浓度碱去腐蚀硅片表面的损伤层的预清洗工艺已经不

适于目前的生产情况。为了加强硅片在预清洗过程的

处理，在制绒前对硅片进行双氧水的预氧化清洗过程，
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摘 要：介绍了在制绒前使用双氧水+低浓度碱液+超声的预清洗工艺的新方法。与常规的预清洗工艺相比，新的预清洗工

艺避免了生产过程中的漂篮现象，改善了硅片表面的清洁质量，降低了表面微粗糙度。通过扫描电子显微镜（SEM）观察，使用双

氧水预清洗后的制绒绒面金字塔尺寸小而均匀，反射率也有所降低。新预清洗工艺制绒后的硅片增加了对入射光的吸收，有利

于提高电池短路电流，对提升电池光电转换效率有重要意义。
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Abstract: The new pre-cleaning process which uses hydrogen peroxide, low-concentration lye and ultrasonic
before texturing is introduced. Compared with conventional pre-cleaning process, the new pre-cleaning process
avoids the phenomenon of float-basket during production process, improves the cleanliness of the wafer surface
and reduces the micro-roughness of the wafer surface. Observed through SEM after pre-cleaning, the texture sur⁃
face size of the pyramid is small and uniform and the reflectivity also decreases. The monocrystal silicon wafer af⁃
ter new pre-cleaning texture process increases the absorption of incident light and helps to improve the short-cir⁃
cuit current and the conversion efficiency of cells.
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改善硅片表面清洁程度，降低硅片表面微粗糙度，使制

绒后绒面趋于均匀一致。

1 实验原理

在碱性溶液中，OH-对 Si-Si键的攻击是各向异

性的，对硅的（100）面的反应速度要比（111）面的速

度快几倍甚至十几倍，正是因为这样的反应速度差

造成了金字塔结构的形成[1，2]。
通过HREELS和FTIR-ATR对硅片表面的分析，

了解到硅片在氧化环境中氧化后的表面以-OH为终

端，并且存在大量的 Si-O-Si键。因此在H2O2溶液

中，提出硅片表面反应模型：（1）在强氧化剂H2O2 和

HO2-的作用下硅表面的氢终端被氧化为-OH终端，

由于硅和氧的电负性相差较大，与之相连的 Si-Si键
极化；（2）在H2O2分子中的过氧键-O-O-非常不稳

定，易分解出O2溶于水中，溶液中O2（O）很容易进入

Si-Si 键生成 Si-O-Si 结构；（3）表面硅原子层生成

Si-O-Si结构后，O2（O）开始进入与桥氧相连的 Si-Si
键，从而在硅表面一层一层地逐渐向内部氧化。氧

化过程可以由图 1来表示。在H2O2 溶液中，含有大

量的O2（O），生成Si-O-Si结构的速度非常快，并且氧

化层的结构保持不变[3,4]。

根据背面键强度理论，没有氧化层时 OH- 对

Si-Si键的直接攻击过程中，键的断裂是各向异性的，

即（111）表面键的强度比（100）面大，OH-对（111）面的

Si-Si键的攻击较慢，因此会出现（111）面小平面[5，6]，
从而引起了表面的粗糙化。当形成Si-O-Si键后，硅

与氧的电负性相差很大，与 Si-O相连接的背面键强

烈极化，减少了因背面键数目的不同而导致键强度

的不同，屏蔽了不同取向的表面晶格差异，从而导致

各向同性腐蚀[7]，表面微粗糙度值减小。

目前使用广泛的湿法清洗是：RCA1（SC1，或
APM），NH3（28%）：H2O2（30%）：H2O=1:1:5；70 ℃，10
min和RCA2（SC2，或HPM），HCl（36%）：H2O（30%）：

H2O=1:1:6,70 ℃，10 min。
APM的清洗模式有两种[8]：（1）双氧水氧化硅表

面，然后氨水腐蚀此氧化层；（2）当双氧水不足时，

OH-直接腐蚀未被二氧化硅覆盖的硅表面，从而增加

微粗糙度，降低颗粒去除效率。当H2O2浓度大于 3×
10-3M时，即为第一种方式[9]。若要有效去除颗粒，应

使腐蚀速率大于 0.25 nm/min；硅腐蚀速率与APM中

的氨水含量成正比，0.05时未0.3 nm/min[10]。在较高

温度下，APM的配比是不稳定的。氨水会挥发，双氧

水会分解，在兆声作用下分解更快。

参考APM的清洗模式，如果引入氨水，将增加

一种化学试剂，并且氨水的化学稳定性差，不易控

制。而氨水中主要起作用的还是OH-，所以采用低

浓度的碱（NaOH）来替代。同时，在APM的模式中

可以看出，控制双氧水与OH-的浓度，最终控制硅片

的腐蚀速率十分重要。在加入双氧水后，可以改善

硅片表面的RMS，对硅片制绒的均匀性起到了一定

的作用[11,12]。

2 实验方法

采用<100>晶向的 p型单晶硅片，尺寸 125 mm×
125 mm，厚度 0.2 mm。在深圳捷佳创制绒机上按常

规工艺预清洗然后制绒生产。

用改进的预清洗工艺在预清洗时引入双氧水+
碱液+超声的清洗方法。在预清洗槽，配置H2O2：DI=
1：26（加入0.3 %NaOH）的水溶液，时间160 s，温度降

低到80 ℃；制绒槽按照正常工艺进行，根据实际出来

的效果进行补液调整。

3 结果和讨论

3.1 硅片表面洁净度

由于预清洗初抛过程采用的常规工艺是 1%低

浓度碱，反应过程较为剧烈，反应过程中产生氢气

泡，由于气泡无法及时脱离硅片表面，导致整篮硅片

漂起，而使得部分硅片未浸泡在反应液中而无法继

续反应，硅片外观存在明显界限。并且氢气泡吸附

在硅片表面，阻碍溶液继续与硅片反应，而在硅片表

面产生差异，存在一个个小的气泡状的黑洞印记。

使用双氧水+碱液+超声方法，碱液约0.3%，反应较为

缓和，表面不存在气泡状的黑洞印记。

图1 硅（100）表面氧化反应过程的分子模型
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3.2 绒面情况

用上述 2种方法预清洗制绒后，采用扫描电镜

FEI SIRION 200，加速电压为 5~20 kV，进行形貌观

察。正常工艺和双氧水预清洗后制绒的绒面情况分

别如图2和图3所示。由图2和图3可知正常工艺的

金字塔结构大小在3~4 μm左右，双氧水实验出来的

金字塔结构大小在2 μm左右，新工艺使得金字塔变

小。双氧水实验出来的硅片表面洁净程度有所提

高，表面较干净，无明显的平台。

3.3 反射率

用上述 2种方法制绒后，采用RADITECH D8积

分式反射仪（λ为 350 ~ 1 050 nm）进行反射率测试，

图4为采用两种方法测试的反射率对比图。

图 4中，实线是常规工艺制绒后的硅片反射率

图，在 700 nm波长下反射率为 14.2%。虚线是H2O2
预清洗制绒后的硅片反射率图，700 nm波长下反射

率为13.1%。实验数据表明，利用双氧水预清洗制绒

后的硅片反射率降低，更利于对光的吸收。

4 结 论

通过在清洗中使用双氧水+低浓度碱液+超声预

清洗方案，明显改善了硅片表面的清洁质量和绒面

状况。在批量统计中，双氧水工艺实验片比正常工

艺生产的硅片反射率都有所降低，更有利于对光的

吸收。新的预清洗工艺提高了制绒后硅片的质量，

有利于提高电池短路电流，对提升电池光电转换效

率有重要意义。
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图2 正常工艺预清洗后

制绒的绒面情况

图3 双氧水预清洗后

制绒的绒面情况
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图4 反射率对比图
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