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制绒添加剂在单晶硅制绒的作用
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摘 要：新型无醇添加剂碱溶液制绒可使硅表面形成 1~3 μm的金字塔结构；通过对制绒过程研究，硅表面损伤层

在 250~500 s被腐蚀掉，同时金字塔结构铺满硅表面，从 500 s延长至到 1000 s时，金字塔尺寸由 1 μm增至 2 μm以

上，1250 s后金字塔尺寸达到平衡。不同添加剂配方可影响单晶硅表面的金字塔尺寸和均匀性，但对表面反射率影

响不大。
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0 引 言

晶面为（100）单晶硅片采用碱溶液可在表面腐

蚀出金字塔结构，金字塔的倾斜面为（111）晶面，该

过程被称为制绒［1，2］。金字塔绒面的形成不仅会使

硅片表面的反射率减小，还可在电池内部形成光陷

阱，增加强入射光吸收效果，增大单晶硅太阳电池

的转换效率。硅可与 NaOH 等碱溶液反应在表面

形成绒面，关于硅的各向异性腐蚀已有一系列研

究，早期认为不同硅表面的悬挂键数目对表面的制

绒起到关键作用［3，4］，（111）面的硅原子与最近邻表

面的 3 个原子形成共价键，（100）面的硅原子与最

近邻的 2 个原子形成共价键，（110）面的硅原子与

最近邻的 1 个原子形成共价键同时与表面的 2 个

原子形成共价键，其中密排晶面（111）结合力较强，

相对较难腐蚀。后来通过对腐蚀过程的研究发现，

硅表面不仅有 H+的吸附，还有 OH-的吸附；Vazsonyi
等［5］研究表明 OH-在腐蚀过程中起到重要作用。

碱环境通常采用 NaOH、KOH、NH4OH 等溶液

实现，反应温度控制在 80~90 ℃［6］。如果采用纯碱

制绒，OH-不断被消耗和硅酸盐不断产生的过程中

往往发生剧烈反应，生成大量气泡，导致反应物 OH-

浓度减小，硅片表面无法与溶液充分接触影响制绒

效率，容易造成金字塔尺寸的不均匀分布，从而致

使制绒达不到理想效果。为了完善制绒技术，工业

上一般通过添加硅酸钠和异丙醇（IPA）来抑制反应

的进行［7，8］，控制反应速率，从而得到较好的绒面状

态；异丙醇可抑制腐蚀产生的气泡，从而控制反应

速度，但异丙醇沸点相对较低（82.45 ℃）、易挥发、对

腐蚀过程中的温度控制要求苛刻、在腐蚀过程中还

需根据消耗量不断添加，且异丙醇具有毒性，价格

也相对昂贵，不适合大范围使用［9，10］。

近年来，无醇添加剂［11，12］被研发并已用于大规

模生产，无醇添加剂可促进 Si 与 OH-的接触速率，

并得到小而均匀的金字塔结构，此方式是一种在工

业上已被证明的稳定碱溶液体系，且具备较宽的工

艺容差范围。无醇添加剂的成分主要包括阳离子

表面活性剂、非离子表面活性剂、无水葡萄糖以及

有机盐［13］、柠檬酸钠、去离子水和十二烷基苯磺酸

钠等。虽然不同厂家会有不同添加剂配方，但制绒

添加剂最终目的都是为了得到表面小而且均匀的

金字塔绒面结构，提高制绒质量［14］。

1 实 验

首先用超声波清洗器清洗硅片，除去表面的油

渍和沾污，然后采用无添加剂、异丙醇、A 与 B 型添

加剂对比制绒效果，2 种添加剂均为无醇添加剂。

使用 KOH 腐蚀溶液，其体积浓度为 3%，添加剂比

例为 1.7%（V/V），反应温度为 85±2 ℃，制绒时间分

别为 250、500、750、1000、1250 s。制绒后的硅片用
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HCl 和 HF 的混合溶液进行中和处理，用扫描电镜

对制绒后和经酸液中和的硅片分别观测。

3 结果及讨论

3.1 传统方法得到的结果

如图 1 所示，硅片切割后表面会形成约 5 μm
的损伤层［15，16］，由于缺陷的存在，易造成硅片表面少

子寿命低、机械强度低等问题，在制绒前需将其完

全腐蚀去除。

图1 原始硅片损伤层电镜图

Fig. 1 Surface of c-Si wafer with damaged layers

当损伤层被碱溶液腐蚀掉之后，完整的硅表面

暴露出来，此时在单晶硅表面有零星散落的小金字

塔形成。如图 2 所示，随着腐蚀时间的延长，金字

塔的数目逐渐增加，但在有限的腐蚀时间内（1250 s），
金字塔并不能铺满整个硅表面，硅片表面大部分区

域还未形成金字塔结构，且可看出形成的金字塔尺

寸也不均匀。

a. 1000 s b. 1250 s
图2 经过1000 s和1250 s不含添加剂腐蚀的硅片表面

Fig. 2 Surface of c-Si wafer after 1000 s and 1250 s etching

图 3 为在传统的碱腐蚀液中加异丙醇得到的

硅表面形貌［17］。可看出，制绒后的硅片表面铺满金

图3 不含添加剂腐蚀的硅片表面（1000 s）
Fig. 3 Surface of c-Si wafer Etching without additives（1000 s）

字塔结构，但金字塔大小不一，大金字塔之间依附

伴着许多小金字塔，此结构表明即使是异丙醇的碱

液体系也很难有效调控单晶硅的表面微结构。

3.2 无醇添加剂制绒腐蚀过程

采用无醇添加剂，在实验中将腐蚀时间分别控

制在 250、500、750、1000、1250 s，观察硅片的表面形

貌，如图 4 所示。

a. 0 s b. 250 s

c. 500 s d. 750 s

e. 1000 s f. 1250 s
图4 不同腐蚀时间的硅片表面

Fig. 4 Surface of c-Si wafer with different etching time

图 4 中，原始硅片的表面相貌呈划痕状；在最

初的 250 s 内出现对损伤层的腐蚀过程，是无序的

腐蚀状态，硅片表面为沟壑状，未呈金字塔形状；在

500 s 时大部分损伤层被腐蚀去除，同时在硅片表面

铺满金字塔，硅片表面并未出现传统的添加异丙醇

腐蚀液成核、生长、成型、过腐蚀的过程［17］，此时金

字塔尺寸偏小。反应时间延长到 750~1000 s 后，金

字塔绒面结构随腐蚀时间的延长不断长大，小金字

塔消失；但自 1000 s 后单晶硅绒面金字塔尺寸增长

速度趋缓，金字塔尺寸与 1000 s 时区别不大，硅片

表面处于腐蚀平衡阶段。
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3.3 2种制绒溶液的对比

3.2.1 腐蚀速率

采用 A、B 这 2 种无醇添加剂，腐蚀时间分别为

250、500、750、1000、1250 s 时，测量硅片减重可计算

出腐蚀厚度，从而得到腐蚀速率，腐蚀速率对比如

图 5 所示。腐蚀开始时，A 添加剂腐蚀的速率比 B
添加剂快，经 1000 s 后，二者的腐蚀速率基本持

平。在起初的 250 s 内，腐蚀位置主要发生在损伤

层，此过程反应最为剧烈，腐蚀速率峰值可达 0.32~
0.38 µm/s；反应进行到 500 s 时，金字塔绒面刚刚形

成，损伤层尚未被完全去除，此时腐蚀速度减小到

0.24 µm/s；当反应时间达到 1000 s 时，2 种添加剂溶

液的腐蚀速率一致；到 1250 s 后，两者腐蚀速率基本

持平。这说明在腐蚀过程进行到 500 s 以后，金字塔

绒面逐渐形成，2 种腐蚀液的腐蚀速率基本一致。

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
0.16

0.20

0.24

0.28

0.32

0.36

0.40

�
�





/μ
mc

s�
1

 


�/min

 A
 B

 

图5 2种不同添加剂腐蚀的腐蚀速度

Fig. 5 Etching rate for 2 additives in etching solutions

3.2.2 不同制绒添加剂的对绒面的影响

A、B 这 2 种制绒添加剂的碱溶液在腐蚀 1250 s
时形成的金字塔结构如图 6 所示。可看出，金字塔

尺寸较为均匀，但仍会出现寄生的小金子塔。使用

A 添加剂制绒形成的金字塔尺寸大小不一，在线痕

处金字塔尺有较大（3~4 μm），而 B 添加剂形成的金

a. 制绒添加剂 b. B制绒添加剂

图6 2种不同添加剂的腐蚀结果（1250 s）
Fig. 6 Morphology by 2 different etching

additives solutions（1250 s）

字塔尺寸小且更均匀，每个晶粒只有约 1.5 µm，与

添加剂 A 相比，B 添加剂的腐蚀效果更佳，金字塔

结构更均匀。

A、B 制绒添加剂的碱溶液在 1250 s 时形成的

金字塔结构对可见光的反射率如图 7 所示。由图 7
可看出，使用 2 种添加剂对光的平均发射率均约为

13%，具有相同的减反射效果。
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图7 2种添加剂在1250 s时反射率对比

Fig. 7 Reflectivity for 2 additives at 1250 s

采用 PC1D 软件模拟金字塔绒面尺寸对电池效

率的对应关系，计算结果表明，在 1~7 µm 绒面尺寸

内不会对效率产生明显影响，但这样的结构对后续

的钝化过程有不良影响；同时，硅片表面越平整，对

后续的丝网印刷工艺的破坏性越小，绒面的金字塔

小而且高低均匀，可使印刷的浆料与硅的表面接触

时流动良好，形成较为均匀的电路线，将光生电子

采集到有效区域。因此，在生产线上均采用 2~3 μm
的绒面结构。

4 结 论

研究发现，金字塔绒面在制绒 500 s 时便已出

现，去除机械损伤层所需时间为 250~500 s，不同的

添加剂对初始腐蚀速度的影响有所差别，但 1000 s
后不同添加剂的腐蚀速率基本持平。研究表明 B
型添加剂形成的金字塔绒面略优于 A 型添加剂，B
型添加剂的所形成金字塔小而均匀，理论模拟发现

金字塔绒面尺寸并不会对电池的效率产生决定性

改变，硅片的金字塔结构小有利于保证后续丝网印

刷工艺的可靠性。
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INFLUENCE OF TEXTURE ADDITIVES TO SINGLE CRYSTAL
SILICON TEXTURING

Li Ning1，Wu Chuang2，Kang Shixian2，Gu Shuhui1，2，Ren Bingyan1

（1. College of Materials Science and Engineering，Hebei University of Technology，Tianjin 300019，China；

2. College of Physics Science and Technology，Hebei University，Baoding 071002，China）

Abstract：Currently，an environmentally friendly alkali solution with alcohol-free additives can make the silicon surface
form an ideal pyramid structure with a uniformed pyramid size of 1-3 microns. The process of etching is studied. The 5-

micro-depth Corrosion damage layer is etched in the early 250-500 s，while the pyramid structure are found out and
covered the silicon surface at the same time；As the etching time increased from 500 s，1000 s，the size of pyramids is
enlarged from 1 micron size to 2-3 microns，and the size is stabled in 2-3 microns when the etching time increased to
1250 s；The pyramid size and uniformity of the two kinds of alcohol-free additives are slightly different but have the same
reflectivity.

Keywords：texturing；silicon solar cells；silicon wafers；additives
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