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多晶硅表面金属催化化学腐蚀法制绒研究现状 
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(大连理工大学 1. 三束材料改性教育部重点实验室; 2. 材料科学与工程学院, 大连 116024)  

摘 要: 在多晶硅太阳能电池的生产过程中, 金刚线切割(Diamond wire sawing, DWS)技术具有切割速度快、精度高、

原材料损耗少等优点, 受到了广泛关注。金刚线切割多晶硅表面形成的损伤层较浅, 与传统的酸腐蚀制绒技术无法

匹配, 金属催化化学腐蚀法应运而生。金属催化化学腐蚀法制绒具有操作简单、结构可控且易形成高深宽比的绒面

等优点, 具有广阔的应用前景。本文总结了不同类型的金属催化剂在制绒过程中的腐蚀机理及其形成的绒面结构, 

深入分析和讨论了具有代表性的银、铜的单一及复合催化腐蚀过程及绒面结构和电池片性能。最后对金刚线切割

多晶硅片表面的金属催化化学腐蚀法存在的问题进行了分析, 并展望了未来的研究方向。 
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Texturing Technology on Multicrystalline Silicon Wafer by  
Metal-catalyzed Chemical Etching: a Review 
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Abstract: In the production process of multicrystalline silicon solar cells, diamond wire sawing (DWS) technology 

attracts wide attention because of its advantages of high cutting speed, high precision and less loss of raw materials. 

But the traditional acid etching technology cannot match the shallow damage layer formed on the surface of diamond 

wire sawn multicrystalline silicon wafer to make the texture surface. On the contrary, the metal-catalyzed chemical 

etching method owns the advantages of simple operation, controllable structure, and being easy to form the structure 

with high aspect ratio, indicating a wide range of application on diamond wire sawn multicrystalline silicon wafer. 

This paper systematically summarizes the work of the etching mechanisms and the structures of textures by different 

metal catalysts in the process of making texture surface, and deeply discusses the single and composite catalytic 

etching process of Ag and Cu, the structure of texture surface, and the performance of solar cells. Finally, the problems 

of metal-catalyzed chemical etching on the surface of diamond wire sawn multicrystalline silicon are analyzed, and 

their future research directions are prospected. 
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太阳能作为一种新型的可再生能源, 是目前最

清洁和环保的能源之一, 具有储量巨大、来源稳定、

清洁无污染等优点[1]。光伏发电是太阳能能源利用

的主要形式[2],预计在 2050 年和 2100 年, 将分别占

全球总发电量的 20%和 70%, 已成为 21世纪最重要

的新能源之一[3]。 

太阳能电池种类繁多, 结构多样, 光电转换效

率也在逐年提高。在众多太阳能电池中, 晶体硅太

阳能电池以其生产工艺成熟、稳定性好、原材料来

源广、储量大等优势, 在光伏产业中一直占据 90%

以上的份额[4]。作为晶体硅太阳能电池的主要原料, 

单晶硅的拉棒工艺复杂, 制备成本较高; 而多晶硅

(mc-Si)的方形铸锭工艺简单, 硅料利用率较高, 生

产成本低, 优势显著[5]。 

从多晶硅铸锭到多晶硅片, 切割技术是降低生

产成本、提高硅片出成率的关键因素。多线切割可

以将晶体硅的铸锭切割成一定厚度的硅片 [6-7], 传

统的主要切割方式为砂浆切割 (Multi-wire slurrly 

sawing, MWSS), 砂浆由高硬度的 SiC 颗粒磨料和

以聚乙二醇为主、其他添加剂为辅的切割液组成, 

切割时利用钢丝带动砂浆中的碳化硅颗粒对硅片进

行挤压磨削切割。砂浆切割技术是光伏产业中应用

最广泛、最成熟的技术, 但存在易引入杂质、废料

回收困难、硅的损耗较大、效率低等缺点[8]。近年

来新兴的金刚线切割(DWS)技术是利用电镀或树脂

粘结的方法, 将高硬度、耐磨的金刚石颗粒固定在

不锈钢丝上制成固结磨料锯丝, 通过线锯和金刚石

颗粒的共同运动对硅片进行切割。具有速度快、精

度高、废液易回收、对环境污染小等显著优点[9], 已

经全面取代砂浆切割成为制备多晶硅片的主流技

术。图 1 为两种切割方法的原理示意图。 

1  金刚线切割多晶硅片制绒 

硅片制绒是对切割后的硅片进行化学处理, 在

晶体硅的表面形成相应的微观结构, 使太阳光入射

到晶体硅表面后发生多次反射, 从而降低晶体硅太 
 

 
 

图 1  (a)砂浆切割和(b)金刚线切割示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of (a) MWSS technique and (b) 
DWS technique 

阳能电池对入射光的反射率 , 最终提高光电转换

效率[10]。 

多晶硅的绒面结构需要满足以下三个要求。

1)结构分布均匀, 确保多晶硅片表面对入射光的吸

收程度一致。这样经扩散、镀膜、丝网印刷等后续

工艺形成的太阳能电池片性能较稳定。2)合适的深

宽比, 这样既有利于增强光陷阱效应、降低硅片反

射率, 还可以减小微结构的表面积、抑制载流子的

复合、提高光电转换效率。3)较好的微观结构。线

切割及制绒过程会给硅片表面带来裂纹、晶格畸变

等损伤, 裂纹面上有大量硅原子的悬挂键, 易造成

载流子的复合, 而晶格畸变对载流子有严重的散射

作用, 从而影响迁移率。 

图 2 为 MWSS 和 DWS 两种方法切割的多晶硅

片表面扫描电子显微镜(SEM)照片。可以看出, 砂浆

切割的多晶硅片表面粗糙, 在切割过程中 SiC 颗粒

和硅片表面相互作用留下了大量分布均匀的凹坑。

而金刚线切割的多晶硅片表面相对平滑, 在相互平

行的切割纹之间有随机分布的破碎凹坑。这是由于

在切割过程中, 切割线上的金刚石颗粒对晶体硅压

力较大, 颗粒以脆性崩脱的方式切割硅, 进而形成

破碎的凹坑[11-12]。Bidiville 等[13]利用扫描电子显微

镜和拉曼光谱对金刚线切割多晶硅片表面进行表

征 , 发现其表面存在由强烈的塑性变形造成的非

晶层, 对硅片的腐蚀有抑制作用。上述两种多晶硅

片表面性状的巨大差异 , 导致化学处理效果存在

明显的区别。针对砂浆切割硅片的传统制绒工艺无

法直接用于金刚线切割多晶硅片中, 因此, 开发适

合于金刚线切割多晶硅片的制绒工艺成为近期的

研究热点。 
 

 
 

图 2  (a, b)砂浆切割和(c, d)金刚线切割后多晶硅片表面形

貌 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of (a, b) MWSS and (c, d) DWS 
multicrystalline silicon wafer surface 
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1.1  制绒方法 

目前国内外针对金刚线切割多晶硅片的制绒方

法主要包括以下几种: 添加剂改性酸腐蚀法[14]、电

化学腐蚀法[15]、气相刻蚀法[16]、反应离子刻蚀法

(Reaction ion etching, RIE)[17]和金属催化化学腐蚀

法(Metal-catalyzed chemical etching, MCCE)[18-19]等。 

传统酸腐蚀法是针对砂浆切割多晶硅片的制绒

方法。图 3 为采用酸腐蚀法在金刚线切割多晶硅片

表面制绒后的表面 SEM 形貌和反射率曲线。从图中

可知, 传统酸腐蚀法制绒后绒面结构受划痕影响较

大, 腐蚀坑均沿划痕方向分布, 且均匀性较差。反射

率很高, 约为 36.72%, 无法达到太阳能电池对多晶

硅片表面反射率的要求。为了降低硅片表面反射率, 

在腐蚀液中引入添加剂, 改变腐蚀反应过程, 从而

优化多晶硅表面形貌, 可以在一定程度内降低反射

率, 但仍然无法达到要求。 

气相刻蚀法的温度场较难控制, 稳定性、均匀

性较差, 且酸蒸汽会对设备造成腐蚀, 易引起环境

污染等问题。反应离子刻蚀法工艺复杂、设备昂贵, 

无法大规模应用。相比之下, MCCE 具有以下显著

优点: 1)操作简单、成本低; 2)绒面形貌易控制, 结构

稳定; 3)易获得高深宽比的结构, 减反射性能优异; 

4)可以制备各种不同尺寸的绒面结构。因此 MCCE

适合大规模生产, 具有广阔的应用前景。 

1.2  金属催化化学腐蚀法制绒 

MCCE 方法由 Dimova-Malinovska 团队 [20]于

1997 年首先报道, 他们通过 HF 和 HNO3 的水溶液

对硅基体上的铝进行腐蚀而形成多孔硅。随后 Li

和 Bohn[21]对 MCCE 法进行了详细的研究。 

MCCE 法通常会在硅片表面沉积一层 Ag、Cu、

Au、Pt 等金属层。沉积的方法主要有热蒸镀[22]、溅

射[23]、化学沉积[24]、聚焦离子束辅助沉积[25]等。将

沉积金属后的硅片放入含有 HF 和氧化剂的溶液中 
 

 
 

图 3  酸腐蚀法制绒后硅片表面 SEM 形貌和反射率曲线 

Fig. 3  SEM morphology and reflectivity for texture surface of 
silicon wafer by acid etching 

进行腐蚀, 其中最常用的氧化剂为双氧水。图 4 为

MCCE 法的反应原理示意图。 

在金属的催化作用下, 氧化剂优先在金属表面

发生反应, 产生大量空穴, 扩散到达金属和硅接触

的界面处, 硅被氧化形成 SiO2, 随即被溶液中的 HF

溶解。在反应过程中, 由于金属和硅界面处空穴浓

度较高, 因此在该界面处发生腐蚀的速率要远高于

没有金属覆盖的位置, 从而形成孔或凹坑状结构。

当空穴的注入速率超过 HF 溶解 SiO2 的速率时, 界

面将会累积大量空穴, 并扩散到其它没有金属覆盖

的位置, 形成微多孔硅结构。在 MCCE 过程中, 反

应溶液与腐蚀产物均沿着金属和硅接触的界面传

递。总的反应式如(1)所示[18]:  

 Si+
2

n
H2O2+6HF→nH2O+H2SiF6+

4

2

n
H2↑ (1) 

2  不同类型金属的催化化学腐蚀 

在金刚线切割多晶硅片的金属催化化学腐蚀法

中, 最为常用的金属主要有 Ag、Cu 的单一或复合

组元催化剂。下文将对不同类型催化剂的 MCCE 法

制绒研究进展进行介绍。 

2.1  Ag 催化化学腐蚀 

Ag 作为一种贵金属, 被广泛应用于 MCCE 法

制绒过程中。常用的腐蚀液体系为 HF 和 AgNO3 的

混合溶液[26-29]。这是由于 Ag+/Ag 的电化学电位高

于硅衬底的费米能级 ,  硅片浸入到含有 HF 和

AgNO3的混合溶液中, 形成原电池。空穴可以从Ag+

中注入到硅的价带, Ag+被还原为 Ag 单质颗粒[30]。由

Ag+注入到硅中的空穴使硅发生局部的氧化反应 , 

生成的 SiO2 被溶液中的 HF 溶解。随着 Ag 颗粒下

方的硅被不断氧化、溶解, 硅表面形成腐蚀孔, Ag

颗粒沉积在被腐蚀的硅的孔洞中。在腐蚀前沿, 即

硅和沉积的 Ag 颗粒之间的界面, 优先发生电荷转

移。在 Ag+不断沉积的过程中, Ag 颗粒生长为枝晶

状结构。同时, 通过改变 HF 和 AgNO3 的浓度, 可

以有效控制腐蚀速率以及 Ag 颗粒的形貌, 制备出 

 

 
 

图 4  MCCE 法原理示意图[18] 

Fig. 4  Schematic diagram of MCCE[18] 
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不同尺寸和结构的绒面。 

Zhuang 等[31]基于 MCCE 法研究了一种可以消

除划痕获得理想绒面的技术。将硅片置于 MCCE 溶

液(2.6 mol/L HF、1.1 mol/L H2O2 和 2×10–4 mol/L 

AgNO3)中, 在 45 ℃下反应 5 min。在此过程中, Ag

纳米粒子沉积在硅表面, 腐蚀后形成纳米孔。随后, 

第一组硅片置于 NaOH 溶液中腐蚀形成纳米绒面; 

第二组硅片置于HF/HNO3混合溶液中, 将纳米孔扩

大形成微米绒面; 第三组硅片在第二组的基础上再

依次置于 MCCE 溶液和 NaOH 溶液中, 最终获得纳

米–微米的复合绒面。反应后的硅片置于 HNO3 水溶

液中去除多余的金属杂质, 得到的三种绒面形貌如

图 5 所示。其中用纳米–微米绒面(反射率为 15%)

制备获得的太阳能电池片的光电转换效率可达

18.45%。这是由于其具有较好的表面钝化, 显著减

少了载流子复合。而单纯的纳米绒面虽然具有较低

的反射率(14%), 但由于其比表面积较大, 增加了

载流子的复合 , 导致太阳能电池片光电转换效率

较低。 

文献[32]报道了在Ag-MCCE过程中Ag+浓度对

制绒形貌及电池性能的影响。随着 Ag+浓度的提高, 

硅片表面会形成较深的纳米孔, 可以有效提高捕获

入射光的能力。但是, 当 Ag+离子浓度达到一定值

时, 制绒后晶体硅太阳能电池的性能急剧下降, 这

是由于多晶硅表面形成的孔较深, 导致表面复合中

心增多, 极大影响了其电学性能。在 Ag+的浓度为

0.02 mol/L 条件下制备绒面结构时, 太阳能电池性

能达到最佳, 光电转换效率为 18.94%。 

金刚线切割多晶硅片的表面存在损伤层, 因此

在 MCCE 法制绒前需要将其去除。Wu 等[33]提出了

一种通过引入人工缺陷在金刚线切割多晶硅片表面

制绒的方法。该方法无需去除损伤层, 直接将切割

后的多晶硅片浸入到 HF/HNO3/AgNO3 溶液中, 硅

片表面就会引入大量的人工缺陷。HF/HNO3 溶液可

以将纳米级的绒面腐蚀扩展为亚微米级的绒面, 过

程示意图见图 6(a)。通过该方法获得的绒面, 形貌

示意图和反射率曲线如图 6(b)所示 ,  反射率约 
 

 
 

图 5  (a)纳米绒面、(b)微米绒面及(c)纳米–微米复合绒面

SEM 表面形貌照片[31] 

Fig. 5  SEM images of silicon surfaces with (a) nano-texture, 
(b) micro-texture and (c) nano-micro-texture[31] 

 

 
 

图 6  (a)DWS 多晶硅片表面制备亚微米级(SIM)绒面的过程示意图和(b)三种绒面结构的反射率结果[33] 
Fig. 6  (a) Schematic illustration of the main steps to prepare the submicron-in-micron (SIM) texture on the DWS mc-Si wafer and 

(b) experimental reflectance (curves) and simulated reflectance (scatter points) of three samples[33] 
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为 19%, 远低于传统的 HF/HNO3 制绒体系。太阳能

电池的光电转换效率可以达到 19.07%。该方法简单

易行, 通过改进光学抗反射和表面钝化, 最终提高

了电池片的光电转换效率。 

碱和MCCE腐蚀的多晶硅均出现了各向异性腐

蚀现象, Zou 等[34]结合碱腐蚀、Ag-MCCE 以及后腐

蚀处理工艺, 可以在多晶硅片表面消除各向异性腐

蚀, 获得均匀的绒面结构。第一次碱腐蚀后, 在初始

的 Si(100)、(110)和(111)晶面上分别出现了倒金字

塔、阶梯以及倾斜面三种形貌。再经过 Ag-MCCE

和后腐蚀处理, 不同晶粒上的微观结构可以调整为

结构相似、反射率相近的形貌(图 7)。通过上述工艺

制备的太阳能电池片具有良好的外观和约 19.4%的

光电转换效率。此外, 该方法获得的亚微米绒面的

太阳能电池具有优良的电流–电压特性以及弱光响

应等性能。 

除此之外, 文献[35-36]研究了 Ag-MCCE 制绒

过程中添加剂的影响，即在 Ag 辅助的 MCCE 法制

绒过程中, 添加含有烷基酚聚氧乙烯的添加剂可以

改善 Ag 沉积, 使 Ag 颗粒均匀地沉积在硅片表面, 

同时又确保颗粒大小适宜 , 避免绒面结构发生坍

塌。实验结果表明, 该添加剂改善了太阳能电池的

外观和性能, 获得的太阳能电池的最高光电转换效

率为 19.51%。此外, 在 Ag 颗粒沉积后的腐蚀环节, 

加入一种含有生物酶的添加剂, 能够使金刚线切割 
 

 
 

图 7  碱、Ag-MCCE 和后腐蚀处理获得的不同晶面的硅片

表面和截面 SEM 照片[34] 

Fig. 7  Surface and cross-sectional SEM images of mc-Si 
grains after etching by alkali, Ag-MCCE and post-etching with 
different orientations[34] 

(a) (100); (b) (110); (c) (111)  

多晶硅片表面不同取向的晶粒都获得均匀的纳米结

构, 有助于提高太阳能电池的性能, 最大光电转换

效率达到 19.56%。并且使用添加剂后太阳能电池片

的有效少数载流子寿命和俄歇复合率分别为未使用

添加剂的两倍和三分之一。 

在 Ag-MCCE 制绒过程中, 目前主要采用复合

工艺, 同时引入适当的添加剂, 对制绒过程进行优

化, 以获得结构和性能优良的绒面, 进而改善太阳

能电池的性能。 

2.2  Cu 催化化学腐蚀 

湿法黑硅技术中主要采用的 Au、Ag、Pt 等金

属价格昂贵, 且具有较高的氧化还原电位和催化活

性, 导致在 MCCE 过程中腐蚀反应速率过快, 在硅

片表面形成大面积的纳米多孔和纳米线阵列。这往

往造成太阳能电池片钝化效果差、电流收集效率低

等缺点。 

针对上述问题, 近年来 Cu 催化剂逐渐被人们

所关注。但是不同于 Ag 等催化剂, Cu 在催化腐蚀

过程中, 随着 Cu2+不断被还原, 铜颗粒不断长大, 

在硅片表面形成一层致密的铜膜[37]。铜膜阻碍了腐

蚀液与硅表面的进一步接触, 使反应停滞, 无法在

硅片表面获得绒面结构。因此 , 往往需要在

Cu-MCCE 过程中加入氧化剂, 例如 H2O2 或 FeCl3

等, 持续氧化 Cu, 以确保腐蚀反应持续进行[38]。 

在传统的酸腐蚀基础上, 有文献进行了酸腐蚀

和铜催化腐蚀的复合制绒研究。Zou 等[39]采用酸性

湿法刻蚀预处理工艺, 结合低成本的 Cu-MCCE 过

程成功实现了金刚线切割多晶硅片的表面制绒, 获

得结构均匀的倒金字塔绒面。为了研究不同铜源对

制绒过程的影响, Sheng 等 [40]分别选用 CuSO4、

CuCl2 和 Cu(NO3)2 作为铜源, 不同的阴离子会影响

溶液中电荷的传递, 影响腐蚀速率。上述三种铜源

制绒后分别获得了沟槽状、蠕虫状和倒金字塔状结

构的绒面。在铜催化腐蚀制绒过程中, Wang 等[41]

采用 HF/HNO3/H3PO4的混合溶液进行后处理, 修饰

绒面结构 , 形成了亚微米级的多边形锥孔状结构

(图 8)。该结构可以有效抑制表面复合, 提高太阳能

电池的光电性能, 最高光电转换效率达到 18.88%。 

Zha 等[42]利用 Cu 催化外加 HNO3/HF 溶液腐蚀可以

形成 300~600 nm 的亚微米级绒面, 制备的金刚线

切割多晶硅太阳能电池的转换效率达到 19.06%。 

2.3  Ag-Cu 复合催化化学腐蚀 

在Ag-MCCE过程中Ag颗粒沿着垂直于硅片表

面的方向沉积, 而在 Cu-MCCE 过程中, Cu 颗粒沿

着腐蚀孔侧壁的方向沉积。因此, 采用 Ag-Cu 复合 
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图 8  Cu-MCCE 制绒后采用后处理工艺(a, b)前和(c, d)后的

硅片形貌图以及(e)后处理工艺示意图[41] 

Fig. 8  SEM images of Si nanostructures produced by 
Cu-MCCE method (a,b) before and (c,d) after the 
post-processing treatment and (e) schematic diagram of 
post-processing treatment[41] 

 

催化剂共同进行腐蚀, 既可以减少贵金属 Ag 的消

耗, 又可以获得均匀的绒面结构。 

Zheng 等[43]在室温下采用一步 Ag-Cu 双原子催

化腐蚀法制备绒面结构, 研究了 Ag-Cu 摩尔比对多

晶硅表面反射率及形貌的影响。通过实验发现

Ag-Cu 双原子催化腐蚀法制备的绒面结构比单独催

化更加平整, 且反射率更低。Wang 等[44]研究了 Cu、

Ag 以及 Ag-Cu 作为催化剂的金属催化腐蚀制绒, 

探索不同比例的 Cu(NO3)2:HF 、 AgNO3:HF 和

AgNO3:Cu(NO3)2 对绒面结构的影响。研究表明, 由

于硅各晶面的原子受背成键结合力不同, 在加入不

同比例的 Cu2+和 Ag+时, 由于腐蚀速率的差异, 可

在不同晶面上获得锥形、楔形、倒金字塔状等不同

的绒面结构。在 MCCE 制绒后, 采用 NaF/H2O2 的

混合溶液进行后处理, 腐蚀纳米结构和去除氧化层, 

获得了类似倒金字塔的结构, 硅片表面的反射率低

于传统的 HF/HNO3 酸制绒体系。 

Chen 等[45]采用一步 Ag-Cu 共同催化腐蚀法制

备金刚线切割多晶硅片的表面绒面, 研究了不同取

向的晶面在腐蚀过程中的腐蚀反应。结果表明, 由

于不同晶面硅原子的背成键结合力不同, 不同取向

上的腐蚀速率差异较大 , 可制备出不同夹角的锥

形、倒金字塔状绒面。该方法既不需要去除划痕, 也

不需要进行后处理。在腐蚀过程中 Ag 催化腐蚀挖

孔和 Cu 催化腐蚀扩孔同时完成。由于倒金字塔结

构良好的减反射及钝化效果, 大大提高了太阳能电

池片的性能, 光电转换效率达 19.49%。如图 9 所示

为 Cu-MCCE 和 Ag-MCCE 处理后的硅片截面形貌

SEM 照片以及 Ag-Cu 复合制绒过程的机理示意图。 

2.4  其它金属催化化学腐蚀 

除了常用的 Ag 和 Cu 催化剂外, 还有其它金属

可用于 MCCE 法制绒。有报道[46]称在硅表面采用磁

控溅射法沉积 Ni纳米颗粒, 然后置于 HF/H2O2的混

合溶液中进行腐蚀, 可以制备出低反射率的表面结

构。Takaloo 等[47]研究了在金刚线切割多晶硅片表

面 Ni 催化一步法制绒。他们选用 HF/NiSO4/H2O2

的混合溶液进行腐蚀, 通过 SEM 和电子背散射衍

射研究不同取向晶面的腐蚀过程, 最终获得了反射

率较低的纳米级多孔结构, 太阳能电池片的光电转

换效率为 16.60%。Gao 等[48]在 Cu-MCCE 的基础上, 

通过在溶液中加入 Ni 离子, 大大提高了 Cu-MCCE

的制绒速率, 获得的绒面平均反射率为 18.53%。 

此外, 有大量文献报道了在单晶硅和多晶硅表

面采用 Au[49-52]、Pt[53-55]、Fe[38]进行催化腐蚀制备纳

米孔或纳米线结构, 但是鲜有相关金属在金刚线切

割多晶硅片表面制绒的应用报道。目前广泛采用的

MCCE 的金属仍然主要为 Ag 和 Cu。 

2.5  不同 MCCE 法获得的绒面性能对比 

表 1 归纳了采用不同金属催化剂, 以及不同制

绒方法获得的金刚线切割多晶硅片表面反射率及太

阳能电池片的性能。由表 1 可知, 当 Ag 作为催化剂

时, 经催化腐蚀制绒后获得的太阳能电池片光电转

换效率最高可达 20.89%, 此时反射率为 23.7%。这

是由于该条件下绒面结构具有较好的深宽比, 同时 
 

 
 

图 9  (a)Ag-MCCE 和(b)Cu-MCCE 处理后的硅片截面形貌

SEM 照片, 以及(c)单独的 Cu-MCCE、Ag-MCCE 和 Ag-Cu

复合制绒过程的原理图[45] 

Fig. 9  Cross-sectional SEM images of Si wafers after (a) 
Ag-MCCE and (b) Cu-MCCE, and (c) schematics of etching 
process by single Cu- and Ag-catalyzed chemical etching and 
Ag/Cu-cocatalyzed chemical etching[45] 
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电池片表面通过沉积 SiO2/SiNx叠加层可以获得较好

的钝化效果, 经优化后最终获得较高的光电转换效

率[57]。Ag 属于贵金属, 会提高制绒过程的生产成本, 

而且含 Ag 的废液较难处理。针对上述问题, 可以通

过引入适当的添加剂来减少 Ag 的使用, 同时提高

制绒效率。此外, 引入 Cu 作为催化剂, 可以制备复

合绒面结构, 既降低了生产成本, 也使废液更易处

理, 获得的电池片光电转换效率为 19.49%。 

图 10 为电池片光电转换效率与绒面反射率之

间的关系图。由图可知, 转换效率由反射率以及绒

面结构共同决定, 反射率较低可以产生更多的光生

载流子, 而绒面尺寸适宜, 则可以提高表面钝化效

果, 减少载流子的复合。因此需要寻求反射率与绒 

面结构之间的平衡, 进而提高光电转换效率。 

表 2 为金刚线切割多晶硅片表面不同 MCCE 方

法的优缺点对比。从表中可知, Ag 和 Cu 仍为目前

主流的 MCCE 法制绒所选用的催化剂, 具有广阔的

应用前景。这是由于 Ag 和 Cu 具有较好的催化活性, 
 

 
 

图10  电池片光电转换效率与绒面反射率之间的关系图[31,33-36,42,45,58-65] 

Fig. 10  Relation between η of solar cells and reflectivity of 
texture surface[31,33-36,42,45,58-65] 

 

表 1  金刚线切割多晶硅片表面不同 MCCE 方法制绒后的性能对比 

Table 1  Performances for texture surfaces of DWS multicrystalline silicon prepared via different MCCE methods 

Catalyst Method Ra ηb Ref. 

Ag Ag-MCCE + HF/HNO3+NaOH 15.9% 18.45% [31] 

Ag Artificial defects (HF/HNO3/AgNO3)+HF/HNO3 19% 19.07% [33] 

Ag Alkali etching+Ag-MCCE+post etching 16.85% 19.4% [34] 

Ag Ag deposition (additive)+etching 16.04% 19.51% [35] 

Ag Ag deposition+etching (additive) 18.17% 19.56% [36] 

Ag HF/HNO3+Ag-MCCE+RIE – 20.69% [56] 

Ag Ag-MCCE 23.7% 20.89% [57] 

Ag Ag-MCCE+modification by acid etching 19.46% 19.07% [58] 

Ag HF/HNO3+Ag-MCCE+NSR process 8.26% 17.96% [59] 

Ag HF/HNO3+Ag-MCCE+HF/HNO3 18.4% 18.7% [60] 

Cu Cu-MCCE+post etching (HF/HNO3/H3PO4) – 18.88% [41] 

Cu Cu-MCCE+HF/HNO3 18.21% 19.06% [42] 

Cu Cu-MCCE 22.4% 19.03% [61] 

Ag-Cu Cu/Ag-MCCE 12.08% 19.49% [45] 

Ag-Cu Alkali pretreatment (additive)+Cu/Ag-MCCE+post etching 15.52% 18.91% [62] 

Ag-Cu Cu/Ag-MCCE + NSR (H2O2/NaF) 16.50% 18.71% [63] 

Ag-Cu Cu/Ag-MCCE + NSR (H2O2/NaF) 16.85% 19.10% [64] 

Ni Ni-MCCE – 16.60% [47] 

Cu-Ni Cu/Ni-MCCE (Cu(NO3)2+NiSO4+HF+H2O2) 18.53% – [48] 

Note: (a) R represents the reflectivity of texture surface with the highest η; (b) η represents the maximum photoelectric conversion efficiency of solar 
cells obtained in the literature. 

 

表 2  金刚线切割多晶硅片表面不同 MCCE 方法的对比 

Table 2  Comparison of making texture surface on DWS multicrystalline silicon by different MCCE methods 

Method Advantages Disadvantages η 

Ag-MCCE Mature technology, easily formed nanostructure, stable 
performance 

High cost, difficultly to recycled waste liquid 20.89%

Cu-MCCE Low cost, easily removed residual Cu, significantly reduced 
impact of saw marks 

Easily formed dense film, decreased etching rate, essential 
oxidants 

19.06%

MCCE-additive Uniform size, stable performance Organic compounds increasing the cost of waste liquid 
treatment 

19.56%

Composite MCCE Composite structure Complicated process, difficultly to recycled waste 
liquid 

19.49%

Other metal-MCCE Low cost, composite structure Inmature 16.60%
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可以通过在催化过程中改变腐蚀条件, 调控绒面结

构。同时, 采用适当的添加剂, 可以显著提高制绒的

效率及绒面的结构均匀性和电池性能。既减少了金

属的消耗, 降低了生产成本, 又可以更有效地处理

制绒后的废液, 减少环境污染。 

3  展望 

目前金刚线切割多晶硅片的主流制绒技术为

MCCE 法, 其具有过程可控、表面结构均匀、减反

射效果好等优点, 具有广阔的发展应用前景, 但是

仍然存在不足, 需要从以下几个方面解决:  

1) 在 MCCE 法制绒过程中, 不同金属颗粒在

硅中的沉积过程还不明晰, 同时金属颗粒沉积的形

状及大小的影响因素也尚未明确, 缺乏系统地针对

不同晶面、不同金属颗粒对腐蚀速率、腐蚀形貌等

影响的研究。 

2) 目前 MCCE 法制绒为槽式制绒, 相较于传

统的酸腐蚀链式制绒 , 具有工艺复杂 , 流程较长 , 

时间成本和原料成本高等缺点。因此, 需要缩短制

绒环节, 提高制绒效率, 从而节约成本。 

3) 目前针对 MCCE 法制绒过程中添加剂对金

属的沉积、腐蚀以及扩孔过程影响的研究较少。如

何加入适当的添加剂获得结构均匀、深宽比优良且

性能良好的绒面, 也将是今后的研究热点。 
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