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金刚石线锯切割多晶硅片表面制绒工艺研究 

武晓玮 1, 2, 李佳艳 1, 2, 谭 毅 1, 2 
(1. 大连理工大学 材料科学与工程学院, 大连 116024; 2. 辽宁省太阳能光伏系统重点实验室, 大连 116024) 

摘 要: 晶体硅片的制绒技术是太阳能电池制造工艺中的关键步骤。本研究以工业中酸制绒方法为基础, 研究了腐

蚀时间、浓度对绒面结构以及反射率的影响。此外, 还采用金属催化化学腐蚀法进行制绒, 选用氢氟酸和硝酸银作

为腐蚀液。而且对两种制绒方法效果进行了对比。研究获得的最优绒面结构及反射率结果的实验条件为: 氢氟酸浓

度 4.6 mol/L、硝酸银浓度 0.02 mol/L, 室温下反应 90 min, 得到的平均反射率为 8%, 远低于目前多晶硅片制绒生

产标准。 
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Technology of Preparing Diamond Wire Cut Multicrystalline  
Silicon Wafer Texture Surface 
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Abstract: The texturization technology of multicrystalline silicon wafers is the key step of solar cell manufacture. 

Based on the acid etching technology widely used in industrial-scale manufacture, the influence of etching time and 

the components concentration of etching solution on the structure of texturization surface and reflectivity were inves-

tigated. In addition, the metal-catalyzed chemical etching technology was used to process the texture surface. The 

etching solution used in this method consists of hydrofluoric acid (HF) and silver nitrate (AgNO3). At the same time, 

the texture surface and reflectivity of silicon wafers etched by these two technologies were compared to select the ideal 

texture surface with uniform structure and low reflectivity. The results show that the best texture surface structure and 

reflectivity can be obtained under following reaction conditions: concentrations of HF and AgNO3 of 4.6 mol/L and 

0.02 mol/L, respectively, reaction time of 90 min, and room temperature. The average reflectivity of silicon wafer after 

etching in this condition is 8 %, which is far lower than that by traditional method in current industry. 
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太阳能光伏发电系统是目前最清洁和环保的能

源利用形式。近年来, 光伏发电产业迅速发展[1], 到

2050 年全球光伏发电累计装机容量将达到 3000 GW, 

约占全球电力生产的 11%, 发展潜力巨大。 

目前常用的太阳能电池为多晶硅太阳能电池。

多晶硅太阳能电池片的切割方式主要有两种 [2-3]: 

一种为砂浆切割, 即利用钢丝带动砂浆中的碳化硅

颗粒和硅片发生作用, 进而进行切割; 另一种为金

刚线切割, 即用电镀的方法将金刚石颗粒固定在不

锈钢表面的镍基合金层中, 线锯和金刚石颗粒共同
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运动进行切割。前者已经在工业生产中广泛应用, 

但仍存在一些问题 , 如在硅片中易引入杂质、废

料回收困难、硅损耗大、切割时间较长、效率低

等; 而后者具有切割速度快、精度高、切割废屑

容易回收、对环境污染小等优点[4-5], 有望取代砂

浆切割成为多晶硅切割的主流技术。目前限制金

刚线切割在多晶硅片制备中广泛应用的原因主要

有两点: 一是多晶硅相对难切, 较易断线[6]; 二是

金刚线切割的多晶硅片较难用现行的酸制绒方式

进行制绒处理[7]。 

硅片的制绒技术是太阳能电池生产过程中很

重要的一环。制绒的目的是在晶体硅的表面形成

一种结构 , 这种结构可以是凹坑状或者是金字塔

状等形状。通过这种结构使太阳光入射到晶体硅

表面后可以产生多次反射 , 从而降低晶体硅太阳

能电池对太阳光的反射率 , 进而提高光电转换效

率[8]。目前工业上采用的酸制绒体系为氢氟酸–硝

酸腐蚀体系 , 首先硝酸作为强氧化剂 , 将硅氧化

成为二氧化硅 , 氢氟酸和生成的二氧化硅生成水

溶性络合物氟硅酸 , 使硅片表面产生凹坑状的结

构, 从而降低反射率。 

针对砂浆切割法获得的硅片, 单晶硅通常采用

碱腐蚀法进行制绒, 多晶硅常采用酸腐蚀法进行制

绒, 但是这种方法在金刚线切割多晶硅片的表面制

绒时存在较多问题。有文献采用拉曼光谱分析金刚

石切割硅片表面, 发现存在一层非晶硅膜[9], 此膜

在划痕内光滑区表面, 由强烈的塑性变形造成, 此

非晶硅膜的存在使得传统的酸制绒方法不适用于金

刚线切割多晶硅片。因此本工作改变酸制绒技术的

相关参数, 并使用金属催化腐蚀的技术制绒, 以期

有效地去除金刚线切割多晶硅片的划痕 , 在表面

形成均匀的绒面结构 , 进而获得较低的硅片表面

反射率。 

1  实验方法 

1.1  酸制绒 

针对砂浆切割的多晶硅片 , 常用的制绒工艺

中三种成分的主要配比是 HF(40wt%)︰ HNO3 

(68wt%)︰H2O=1︰5︰3, 室温下反应 130 s[10]。本

研究通过改变腐蚀液的成分配比和反应时间等工

艺参数 , 研究其对金刚线切割多晶硅片表面制绒

形貌及反射率的影响。 

1.2  金属催化化学腐蚀制绒 

采用 HF(40wt%)和 AgNO3 作为腐蚀剂, 浓度

分别为 4.6 和 0.02 mol/L, 重点研究室温下反应时

间对金刚线切割多晶硅片表面腐蚀形貌及反射率

的影响。 

1.3  分析检测手段 

通过 TM3030Plus 型扫描电子显微镜观察制绒

后硅片表面微观形貌, 由 Lambda 750S 型紫外–可

见–近红外分光光度计测量硅片表面的反射率。 

2  结果与讨论 

多晶硅表面的绒面形貌要求包括: (1)绒面表面

微结构尺寸均匀, 确保多晶硅电池片表面的入射光

吸收程度一致; (2)绒面表面微结构尺寸小, 有利于

光肼效果的产生。有研究表明, 多晶硅减反射效果

会随着绒面微结构深宽比增大而增强, 因此本工作

研究了金刚线切割的多晶硅不同制绒工艺所形成的

绒面表面形貌。图 1 为未腐蚀的砂浆切割和金刚线

切割的多晶硅片表面微观形貌, 从图中可以看出, 

砂浆切割获得的多晶硅片表面粗糙, 存在切割过程

中碳化硅颗粒和硅片表面相互作用而留下的凹坑, 

且这些凹坑分布比较均匀; 而金刚线切割的多晶硅

片表面相对比较平滑, 存在金刚线摩擦而产生的平 

 

图 1  未腐蚀的砂浆切割(a)和金刚线切割(b)多晶硅片表面的 SEM 照片 

Fig. 1  SEM images of noncorrosive slurry cut (a) and diamond wire cut (b) multicrystalline silicon wafer surfaces 
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行划痕沟槽, 并且在划痕内部还存在着金刚石摩擦

产生的不规则凹凸坑。整体来看, 相较于砂浆切割

的多晶硅片, 金刚线切割技术获得的多晶硅表面均

匀性较差, 这也是使用相同的制绒工艺不能使其获

得很好绒面结构的主要原因。 

2.1  酸腐蚀制绒工艺优化研究 

2.1.1  反应时间对酸制绒效果的研究 

选择腐蚀溶液的组成及其体积比为 HF(40wt%): 

HNO3(68wt%): H2O=1︰5︰3, 将多晶硅片放入该溶

液中, 在室温下分别反应 130、180、280 s 得到的多

晶硅表面微观形貌如图 2 所示。由图 2 可以看到, 在

其他实验条件不变的情况下, 改变反应时间, 腐蚀

表面的形貌会发生明显变化。当腐蚀时间由 130 s

增加至 180 s 时, 绒面表面的腐蚀坑变均匀, 且腐蚀

坑的深度变浅; 当腐蚀时间延长到 280 s 时, 腐蚀坑

更加均匀, 且尺寸增大, 腐蚀深度较腐蚀 180 s的深。 

对上述三组样品进行反射率测试, 结果如图 3

所示。从图 3 可以看出, 腐蚀 130 s 样品的反射率最

低, 这主要与绒面表面的微结构有关。当腐蚀时间 

为 130 s 时, 腐蚀坑尺寸小, 深度深, 更有利于光肼效

应的发挥; 当腐蚀时间提高到 180 s 时, 腐蚀坑变浅, 

反射率升高; 当腐蚀时间继续延长到280 s时, 腐蚀坑

的尺寸变大, 且腐蚀深度较腐蚀180 s的深, 因而反射

率高于腐蚀 130 s 的反射率, 但比腐蚀 180 s 的低。 

2.1.2  反应浓度对酸制绒效果的影响 

室温下腐蚀反应 130 s, 改变腐蚀液的组成 , 

HF(40wt%): HNO3(68wt%): H2O 分别为 1︰5︰3、2︰

5︰3、3︰5︰3 和 1︰5︰3、1︰6︰3、1︰8︰3、1︰

10︰3, 分别提高氢氟酸和硝酸在腐蚀液中的比例, 

研究其对绒面结构的影响。 

图 4 所示为依次提高氢氟酸比例得到的绒面形

貌, 可以看出随着氢氟酸浓度的增大, 绒面结构变

得更均匀, 且多晶硅片切割过程中造成的沟槽结构

对腐蚀坑的影响逐渐消失, 腐蚀坑尺寸变大, 深度

变浅。对上述样品进行反射率测试, 结果如图 5 所

示。从图 5 可以看出, 当 HF: HNO3: H2O 体积比由

1︰5︰3提高到 2︰5︰3和 3︰5︰3时, 绒面结构更

加均匀, 因而多晶硅的反射率降低。 

 

图 2  HF、HNO3和 H2O 的体积比为 1︰5︰3, 室温下反应 130 s (a)、180 s (b)和 280 s (c)得到的多晶硅表面 SEM 照片 

Fig. 2  SEM images of multicrystalline silicon wafer surface after etching at room temperature in the solution with HF: HNO3: 

H2O = 1︰5︰3 for 130 s (a), 180 s (b) and 280 s (c) 

 

 

图 3  HF、HNO3和 H2O 的体积比为 1︰5︰3, 室温下不同反

应时间的多晶硅反射率曲线 

Fig. 3  Reflectivity curves of multicrystalline silicon wafer after 
etching at room temperature in the solution with HF: HNO3: 

H2O = 1︰5︰3 for different time 

提高腐蚀液中硝酸含量, 制绒后绒面形貌如图 6

所示, 样品的反射率如图 7 所示。从图 6 可以看出, 当

HF︰HNO3︰H2O 体积比由 1︰5︰3 增大到 1︰6︰3

和 1︰8︰3 时, 腐蚀坑的尺寸变小, 腐蚀深度变大, 

因而反射率降低。当 HF︰HNO3︰H2O 体积比达到

1︰10︰3 时, 由于表面的划痕被逐渐腐蚀掉, 腐蚀

深度变浅, 因而反射率又有所升高。 

分别提高酸制绒液中氢氟酸和硝酸的浓度, 对

绒面结构的影响是不同的, 这是因为这两种酸在腐

蚀过程中所起到的作用是不同的, 在硅制绒的过程

中发生如下两步过程:  
3Si+4HNO3→3SiO2+2H2O+4NO      (1) 

SiO2+6HF→H2SiF6+2H2O          (2) 

在HF-HNO3制绒体系中, 决定反应速率的主要

有两个因素: 硝酸氧化硅片的速率和氢氟酸溶解生 
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图 4  HF、HNO3和 H2O 的体积比为 1: 5: 3 (a)、2: 5: 3 (b) 和 3: 5: 3 (c) 时, 室温下反应 130 s 得到的多晶硅表面 SEM 照片 

Fig. 4  SEM images of multicrystalline silicon wafer surface after etching at room temperature in the solution with different volume 
ratios of HF, HNO3 and H2O (1: 5: 3(a), 2: 5: 3(b) and 3: 5: 3(c)) for 130 s 

 

 

图 5  不同的 HF、HNO3 和 H2O 的体积比, 室温下反应 130 s

得到的多晶硅反射率曲线 

Fig. 5  Reflectivity curves of multicrystalline silicon wafer 
surface after etching with different volume ratios of HF, HNO3 
and H2O at room temperature for 130 s 

成二氧化硅的速率。在富硝酸体系中, 氢氟酸的扩散

和溶解二氧化硅的速率是反应速率的控制步骤[11]。因

此仅仅提高硝酸的浓度, 没有足量的氢氟酸来溶解

生成的二氧化硅, 则二氧化硅会附着在硅片表面, 

阻止硝酸对硅片的进一步氧化, 导致绒面的均匀性

变差, 腐蚀坑尺寸变小。 

2.2  金属催化化学腐蚀制绒工艺研究 

为了获得更理想的绒面结构, 本文还尝试了金

属催化化学腐蚀法制绒工艺, 对金刚石切割的多晶

硅片进行制绒处理。腐蚀剂由氢氟酸和硝酸银组成。

选取的氢氟酸浓度为 4.6 mol/L, 硝酸银浓度为

0.02 mol/L, 反应时间分别为 30、60 和 90 min。反

应过程中可以观察到, 在产生气泡的同时, 多晶硅

片表面附着有析出物质, 并且随反应时间的延迟, 

 

图 6  HF、HNO3和 H2O 的体积比为 1: 5: 3(a)、1: 6: 3(b)、1: 8: 3(c)和 1: 10: 3(d), 室温下反应 130 s 多晶硅表面 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of multicrystalline silicon wafer surface after etching at room temperature in the solution with different volume 
ratios of HF, HNO3 and H2O(1: 5: 3 (a), 1: 6: 3 (b), 1: 8: 3 (c) and 1: 10: 3 (d)) for 130 s 
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图 7  不同的 HF、HNO3 和 H2O 的体积比, 室温下反应 130s

得到的多晶硅反射率曲线 

Fig. 7  Reflectivity curves of multicrystalline silicon wafer 
surface after etching at room temperature in the solution with 
different volume ratios of HF, HNO3 and H2O for 130 s  
 

表面析出物逐渐增多。制绒后的表面形貌如图 8 所

示, 从图中可以看出, 当反应时间为 30 min 时, 多

晶硅表面因切割产生的沟槽变得更加明显; 当反应 

时间延长至 60 min 时, 沟槽开始变浅并逐渐消失, 

在反应 30 和 60 min 时均没有出现明显的绒面结构。 

当进一步延长反应时间至 90 min 时, 多晶硅表面有 

白色的银颗粒析出, 还可以明显观察到硅片表面出

现了腐蚀坑, 这种腐蚀坑尺寸小, 深度大, 对降低

反射率有明显作用。 

对上述多晶硅样品进行反射率测试, 结果如图

9 所示。由图 9 可以看出, 当腐蚀时间由 30 min 延

长至 60 min 时, 由于多晶硅表面的沟槽被腐蚀掉,

而明显的绒面结构又没有生成, 因此样品的反射率

得到提高。当腐蚀时间增加至 90 min 时, 在多晶硅

表面获得了较均匀的绒面结构, 且腐蚀坑尺寸小, 

深度大, 因此样品的反射率结果最低。 

图 10 为本研究中酸制绒及金属催化化学腐蚀制

绒后获得的最优反射率和工业中的砂浆切割及金

刚线切割多晶硅制绒后的反射率对比示意图。对

比文献报道[12], 从图 10 中可以看出, 在波长 400 nm  

 

图 8  氢氟酸浓度为 4.6 mol/L, 硝酸银浓度为 0.02 mol/L, 室温下反应 30 min (a)、60 min (b) 和 90 min (c) 

得到的多晶硅表面 SEM 照片 

Fig. 8  SEM images of multicrystalline silicon wafer surface after etching at room temperature in the solution with HF and AgNO3 
concentration of 4.6 mol/L and 0.02 mol/L for 30 min (a), 60 min (b) and 90 min (c) 

 

 

图 9  金属催化化学腐蚀法, 室温下反应不同时间得到的多

晶硅反射率曲线 

Fig. 9  Reflectivity curves of multicrystalline silicon wafer 
after etching by metal-catalyzed chemical etching technology 
at room temperature for different time 

 

图 10  不同条件下获得的绒面最优反射率曲线对比图 

Fig. 10  Comparison of the most optimal reflectivity curve 
for the multicrystalline silicon wafer prepared at different 
conditions 
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至 800 nm 范围内, 工业配方获得的金刚线切割多晶

硅制绒后的平均反射率约为 31%, 高于砂浆切割的

多晶硅平均反射率(约为 29%)。而本研究酸制绒后的

反射率约为 33%, 高于工业配方获得的反射率。而选 

用金属催化化学腐蚀法获得的金刚线切割多晶硅片

的反射率明显低于上述条件下的反射率, 在 400 nm

至 800 nm 范围内平均反射率仅为 8%左右, 远低于

工业生产要求。 

3  结论 

1) 当氢氟酸、硝酸和水的体积比为 1: 5: 3, 室温

下反应时间由 130 s 增加到 180 s 和 280 s 时, 绒面结

构趋于均匀化, 腐蚀坑尺寸增大, 腐蚀深度减小, 反

射率不及 130 s 时低;  

2) 当保持反应时间为 130 s, 反应温度为室温, 

只改变腐蚀液组成时, 随着氢氟酸浓度的增加, 即氢

氟酸、硝酸和水的体积比由 1︰5︰3 变化至 2︰5︰3

和 3︰5︰3 时, 绒面结构更加均匀, 切割造成的划痕

对腐蚀坑的影响逐渐消失, 腐蚀坑尺寸变大, 深度

较小, 反射率减小;  

3) 当保持反应时间为 130 s, 反应温度为室温, 

随着硝酸浓度的提高, 即氢氟酸、硝酸和水的体积

比由 1︰5︰3 变化至 1︰6︰3 和 1︰8︰3 时, 腐蚀

坑尺寸变小, 深度变大, 反射率减小; 当硝酸浓度

继续提高, 体积比变为 1︰10︰3 时, 由于切割所

引起的划痕被腐蚀掉, 腐蚀深度变浅, 反射率又有

所提高;  

4) 对于金属催化化学腐蚀法 , 控制氢氟酸浓

度为 4.6 mol/L, 硝酸银浓度为 0.02 mol/L, 室温下

当反应时间为 30 min和 60 min时, 由于切割所引起

的划痕变浅并逐渐消失, 当反应时间为 90 min 时, 

出现了明显的腐蚀坑, 尺寸小, 深度大, 反射率明

显减小。  

通过对不同实验条件下获得的反射率对比, 在 

400 nm 至 800 nm 范围内, 利用金属催化化学腐蚀法

获得的绒面平均反射率约为 8%, 明显低于工业生产

要求。 
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