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摘要:以3种含硼化合物作为添加剂,对背钝化(PERC)太阳能电池铝浆进行了系统地性能研究。其中,

Na2B4O7·10H2O的添加质量分数为1.0%时,填充因子最大可达到78.5%,太阳能电池光电转换效率可达

到20.2%。通过SEM和EDS对PERC电池片的横截面进行微观形貌表征和元素分析,发现硼添加剂对于

PERC电池的局部背表面层(LBSF)的厚度产生一定的影响,从而会进一步影响背钝化太阳能电池的电性能;

另外,EDS结果表明靠近LBSF层及界面铝浆中的硅含量都有增加。因此可以推断,局部背表面层厚度的增

加与硼添加剂可以增加铝硅在烧结时的互扩散有关。
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Abstract:Threedifferentboroncompoundswereusedandsystematicallystudiedasaluminumpaste

additivesforpassivatedemitterrearcontact(PERC)solarcells.Thefillfactor(FF)canincreaseto

78.5%andthephoto-electricconversionofthePERCsolarcellscanreachanappreciablevalueof

20.2%,when1.0%ofNa2B4O7·10H2Oboronadditiveisaddedintoaluminumpaste.Themicro-

structuresandelementalanalysisofthecross-sectionofthePERCsolarcellwerecarriedoutbySEM

andEDS.TheSEMresultsshowthattheboronadditivecanincreasetheinter-diffusionbetweenalu-

minumandsiliconatomsduringsintering,andmeanwhilethethethicknessoflocalbacksurfacefield
(LBSF)layercanalsobecontrolled,whichwillaffecttheelectricalpropertiesofthesolarcells.Inad-
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dition,theEDSresultsindicatethattheincreasedthicknessofLBSFlayerisrelatedtotheincreased

inter-diffusion.Andaccordingtoanalysisofaboveresults,thepossiblemechanismofboron-basedad-

ditivesinPERCsolarcellswasalsoexplored.

Keywords:PERCsolarcell;boronadditives;localbacksurfacefield

在工业化制备晶体硅太阳能电池中,丝网印刷制备铝层是应用最为广泛的技术。铝层不仅可以用

于太阳能电池背面电接触层,而且,在丝网印刷退火过程中,铝原子会与硅原子进行相互扩散,形成Al-

Si合金层。形成的p-p+结可以引入一个内部电场,叫做背表面场(backsurfacefield,BSF),BSF层可

以阻止少数电子载流子并且阻止他们在背表面发生复合。同时,铝层还可以有助于吸收硅中的缺陷,尤

其是金属杂质引入的缺陷,从而可以降低载流子复合并提升太阳能电池的性能。不同于传统太阳能电

池的是,背钝化(PERC)太阳能电池技术(首先由Blakers提出[1])是在太阳能电池背面进行钝化处理和

激光开槽,从而有效降低表面复合速率并提高硅片内部反射率的技术[2]。因此,相比于传统硅太阳能电

池,PERC太阳能电池具有更高的转换效率。PERC太阳能电池被认为是一种具有广阔市场前景的新

型太阳能电池[3-4]。

通过合适的手段对PERC电池中局域背表面场(localbacksurfacefield,LBSF)层的厚度以及均匀

度进行调控,如改变玻璃粉的形状、调控铝粉和玻璃粉的比例等,是进一步提升PERC太阳能电池的光

电转换效率的有效手段[5-7]。目前对铝浆添加剂的研究主要以硼单质为硼添加剂或通过硼激光掺杂为

主 [8-9],但硼单质和激光设备价格昂贵,为了降低PERC电池片的成本,急需寻找一种廉价的硼添加剂。

文章考察了氧化硼、硼酸和硼砂等作为添加剂时,PERC太阳能电池中LBSF层的厚度和均匀性,以及

其对太阳能电池性能的影响,并通过系统研究对硼添加剂在铝浆退火过程中对LBSF层的作用机制。

1 实验部分

1.1 试剂及仪器

氧化硼,硼酸,十水合四硼酸钠,氢氟酸,冰醋酸,硝酸,有机溶剂均为分析纯试剂;PERC电池片,

铝粉,玻璃粉(常州摩诺克里斯光伏科技有限公司)。

扫描电镜(JSM-6360LA,日本电子公司);HAAKERotoVisco1型旋转流变仪(ThermoScientific,

美国赛默飞公司)。

1.2 铝浆配制及丝网印刷

分别取硼添加剂(氧化硼,硼酸,十水合四硼酸钠)0.75,1.20,1.50,2.25g溶于有机溶剂(由醇酯、

油酸、流变助剂和乙基纤维素在80℃加热混合而成),未添加硼化合物的作为参比样品。使有机溶剂和

硼添加剂混合物总量保持40g恒定,将混合物搅拌均匀;加入108g铝粉和2g玻璃粉,搅拌均匀;将混

合物用三辊研磨机研磨3遍,可得到混合均匀的铝浆以用于丝网印刷。

印刷电池片时,先进行背面银电极印刷,后对铝浆进行印刷,最后印刷正面银电极。印刷铝浆时网

版移动速度为180~220mm/min,印刷压力保持在65~80N,网版间距为2.0~2.5mm,保证每片硅

片上铝浆的印刷质量为0.85~0.90g;印刷银浆时网版移动速度为200mm/min,印刷压力保持在100

N,网版间距为2mm,保证每片硅片上的印刷质量0.137±0.002g。将印刷好铝浆和银浆的太阳能电

池片在300℃下烘干,然后在八温区带式烧结炉中烧结,峰值温度设置为900 ℃,传送带速度为

9.2cm/s,最后获得可用于测试的PERC太阳能电池片。

·01·
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1.3 电性能测试

电性能测试条件通过AM1.5滤光片模拟自然光照条件(1000W/m2),测试电池片的开路电压

(Uoc)、填充因子(FF)和转换效率(η)等电性能参数,每次测试8片电池片,重复测试两次;通过四探针法

对太阳能电池片电阻进行测试。

1.4 微观表征

通过扫描电镜对PERC太阳能电池的LBSF层进行形貌表征,具体处理方法为:待观察试样需在混

合酸溶液(V(HF)∶V(HNO3)∶V(CH3COOH)=1∶3∶6)中浸泡30s,取出后清洗、干燥,将LBSF层刻

蚀后方可进行观察。而对于铝浆成分分析时,直接对断面进行观察,无需进行混合酸刻蚀。

图1 PERC太阳能电池结构示意图

2 结果与讨论

图1 为 PERC 太 阳 能 电 池 结 构 示 意 图。

PERC电池选用的硅片正面通过酸洗刻蚀,形成抗

反射层(Antireflectioncoating,ARC)以提高透光

率,并进行磷化处理,形成n+ 电极(如图1(a))。

与传统太阳能电池结构不同的是,PERC太阳能电

池在 硅 片 背 面 覆 盖 了 一 层 钝 化 层(Passivation

layer,如Al2O3,氮化硅等),这样的结构能够有效

的降低少子复合速率。通过激光在背面开槽形成

局部开口,当进行背面铝浆印刷时,铝浆通过局部

开口与硅片接触(图1(b))。烧结过后,在铝浆和

硅片的结合处将形成一层局域背表面场(LBSF)。

LBSF层是由铝硅合金中的硅组分再结晶形成的[10]。LBSF层与PERC太阳能电池的电性能有关,相

同条件下,当BSF层厚度下降,会导致电性能的下降[11-13],由此可以看出LBSF层对太阳能电池的性能

具有重大的影响。

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 表1 加入不同硼添加剂的铝浆黏度测试结果 Pa·s

添加剂
硼添加剂质量分数/%

0 0.5 0.8 1.0 1.5

B2O3 21.423 40.485 55.752 63.790 79.881

Na2B4O7·10H2O 21.423 20.326 22.109 22.590 21.071

H3BO3 21.423 28.388 30.627 34.882 34.213

2.1 铝浆黏度测试结果

铝浆印刷时,黏度过大会导致铝浆粘在网版上,产生漏印或印刷不均匀的缺陷,而黏度过小会发生

漏浆或粘版的情况,所以黏度是判断铝浆印刷性能的重要指标。为了判断不同硼添加剂对铝浆印刷性

能的影响,首先要进行黏度测试。通过旋转流变仪测试了不同剪切速率下的黏度值,由于铝浆印刷时,

刮刀速度缓慢,此时剪切速率较小,因此选用剪切速率为9.61s-1时的黏度值衡量铝浆的印刷性能。由

表1可以看出,添加Na2B4O7·10H2O后,铝浆黏度值几乎不变,说明此种添加剂能够很好地溶于有机

溶剂并混合均匀,不改变铝浆的印刷性能。添加

H3BO3 添加剂后,黏度增长不大,维持在35Pa·s
以下,符合铝浆印刷要求。当添加B2O3 添加剂

后,黏度值增长幅度很大,当添加的质量分数为

1.5%时,黏度过高无法进行印刷。这是因为B2O3
添加剂的颗粒度较大,不能很好地溶于有机溶剂。

从黏度方面可以看出,Na2B4O7·10H2O与此配方

·11·
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铝浆具有较好的相溶性,能够保证铝浆的印刷性能。

                           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                           

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表2 加入不同硼添加剂的铝浆电池片翘曲测试结果

mm

添加剂
硼添加剂质量分数/%

0 0.5 0.8 1.0 1.5

B2O3 2.18 2.85 3 3.25 —

Na2B4O7·10H2O 2.18 2.95 2.55 3.38 3.4

H3BO3 2.18 3.2 3.45 3.58 3.5

2.2 翘曲测试结果

PERC太阳能电池片在制作组件时,需将电池片放在玻璃片下进行层压,过高的翘曲率会导致层压

过程中电池片发生破裂,从而导致次品率会上升。这就要求电池片的翘曲率不能过大。由于印刷质量

几乎保持恒定,所以翘曲率的大小和铝浆湿重有关,湿重越大,铝浆在烘干烧结过程中失去的质量也越

大,会导致翘曲率上升。此外,PERC电池片本身的厚度也对翘曲有影响,相同印刷条件,电池片越厚,

翘曲率越低。从表2可以看出,总体上添加硼添

加剂后,翘曲度呈上升趋势。添加硼添加剂后,

B2O3相比于其他添加剂,翘曲率的增长低于其

他的添加剂,当添加质量分数低于0.8%时,翘

曲率低于3mm,满足一般PERC电池片要求。

而添加质量分数高于0.8%时,翘曲率过高,从

而会导致电池片在层压过程中的破裂现象增加。

2.3 电性能测试结果

电性能是太阳能电池的主要性能指标,分别对以B2O3,Na2B4O7·10H2O和H3BO3为添加剂时太

阳能电池片的开路电压(Uoc)、填充因子(FF)、铝层电阻(RAl)和转换效率(η)进行测试[12]。图2(a)为硼

添加剂不同添加量的开路电压,由图中可以看出,添加质量分数为1.0%的硼添加剂后,Uoc值最大,其

中,添加了B2O3的开路电压最大,平均值达到了662mV,相较于未添加样,增加了6mV。而另外两种

添加剂也有小幅提升。结果表明,随着硼添加剂添加量的增大,Uoc也随之增大。当添加量达到1.5%
时,开路电压会降低,这可能是因为添加剂过量,引入了一些过量的杂质元素造成的。从Uoc方面考虑,

在一定添加范围内,硼添加剂的加入能提高开路电压。图2(b)为硼添加剂不同添加量的填充因子,填

充因子主要受开路电压和短路电流综合作用影响,填充因子的大小能够体现出电池的实际效率,填充因

子越大,则电池的实际效率越高。从图中可以看出添加了B2O3和Na2B4O7·10H2O添加剂后,填充因

子提升。其中Na2B4O7·10H2O添加剂的不同含量都提高了填充因子,当添加质量分数为0.5%和

1.5%时,填充因子平均值最大,均达到78.5%,相较于参比样增加了2%。而当 H3BO3作为添加剂时,

填充因子反而降低了,这说明H3BO3添加剂对于开路电压和短路电流的综合作用没有明显的提升[13]。

图2(c)为硼添加剂在不同添加量时铝层电阻的结果。铝层电阻的高低表明铝浆经过烧结后与硅

片欧姆结合的好坏,RAl越低则欧姆结合越好。结果表明,Na2B4O7·10H2O和H3BO3两种添加剂有效

的促进了铝浆和硅层的欧姆结合,RAl最低为62Ω,与参比样相比降低了30%。而B2O3作为添加剂时,

铝层电位没有明显改进,这可能是由于B2O3的颗粒度过大,分布不均匀,只有少量的B2O3参与了反应,

从而体现不出硼添加剂对欧姆结合的促进作用。图2(d)为硼添加剂在不同添加量时的光电转换效率,

电池片的转换效率是衡量电池片是否合格的最根本指标。转换效率受到开路电压、填充因子和铝层电

阻等因素的影响,其中以转换效率为主要电性能指标来评价3种硼添加剂。当Na2B4O7·10H2O添加

剂的添加质量分数为1.0%时,电池片转换效率提升最高,平均值达到了20.2%,相比于参比样电池效

率增长了0.8%。由图2(d)看出,硼添加剂的加入对转换效率的提升具有较明显的促进作用。

·21·
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图2 PERC太阳能电池电性能结果图

2.4 铝浆形貌表征

图3 PERC太阳能电池片LBSF层SEM图

图3为PERC太阳能电池片的横截面SEM 图。从SEM 图中可以清晰的看出具有同心圆弧状结

构的LBSF层,将局部开口进行均匀的包裹,成为铝浆和硅层接触处的过渡层。LBSF层是烧结过程中

硅和铝发生互扩散形成的铝硅合金结构。铝硅合金上面散布着一些球状的铝粉颗粒以及一些细小的玻

·31·
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璃粉。通过测量各样品中LBSF层的厚度可以看出(表3),                     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
                       

 
 
 
 
 
 
 
 
 表3 PERC太阳能电池的LBSF层厚度

添加剂 质量分数/% LBSF厚度/μm

— 0 4.926±0.312

B2O3 0.5 5.583±0.685

Na2B4O7·10H2O 0.5 3.656±0.458

H3BO3 0.5 4.878±0.421

LBSF层的厚度(δ)大小顺序为:δ(B2O3)>δ(H3BO3)

>δ(Ref.)>δ(Na2B4O7·10H2O)。其中,图3(c)的

LBSF层厚度有些不均匀,但最厚处与Ref.厚度差不多。

LBSF层厚度的结果与图2(d)中的转换效率趋势几乎一

致,因此可以得到LBSF层的厚度与电性能转换效率成正

比的结论。LBSF层越厚,PERC太阳能电池电性能越

好;LBSF层厚度越小,则体系的电阻越高,此时太阳能电池的光电转换效率也会降低。

 图4 添加3种质量分数为5%的硼添加剂后各样品的

XRD谱图

2.5 样品的XRD分析

图4为分别向铝浆中添加B2O3,H3BO3和

Na2B4O7·10H2O等硼添加剂烧结制备铝浆层的

XRD谱图。从图中可以看出,包括未添加硼添加

剂样品在内的4组样品出现的衍射峰位置和相对

强度均相同。图中各样品中出现的衍射峰均对应

着Al3.21Si0.47合金(JCPDSNo.41-1222)的衍射峰。

这一方面表明,硅片中的硅原子会在高温退火的

过程中向铝层中扩散,形成铝硅合金;另一方面,

添加硼添加剂之后的衍射峰与未添加硼添加剂的

样品衍射峰相同,说明添加微量的硼添加剂不会影响形成铝硅合金的晶格结构。

2.6 硼添加剂影响机理研究

为了进一步了解LBSF层的形成过程,我们通过EDS对PERC太阳能电池片中不同区域的硅含量

进行了表征。图5(a)为未添加硼添加剂时的参比试样,靠近 LBSF层处铝硅合金中的硅含量为

12.82%,接近于铝硅二元相图中共晶点成分12.6%,说明参比试样的中的铝硅合金为共晶合金。而位

置接近铝层界面处硅含量增加最高,达16.46%,说明通过扩散至铝层的硅会在界面处聚集。图5(b)

和图5(c)中硅含量的分布趋势与图5(a)中基本一致。但不同的是,添加硼添加剂的铝硅合金的硅成分

都大于共晶成分点,分别达到了17.08%和14.96%,说明有硼添加剂存在时,扩散进入LBSF层的硅

原子含量增加。此外,交界处和铝层中的硅含量都所增加,但增长量都不明显,说明界面处和铝层中扩

散进入的硅含量基本相同,受到硼添加剂影响的主要为LBSF层中铝硅扩散的程度。EDS结果显示,添

加相同质量分数的条件下(0.5%),B2O3作为添加剂时LBSF层中硅含量要明显高于Na2B4O7·10H2
O作为添加剂时。可以推断,硼添加剂会促进硅向铝层中的扩散,从而使共晶合金中的硅含量增加,促

进了铝硅合金的形成。图3中B2O3添加剂试样LBSF厚度最大,是由于其在相同添加量时其硼元素的

含量更高。而Na2B4O7·10H2O添加剂硼含量较少,增加量不明显。因此,硼元素的加入会引起LBSF
层厚度的变化,从而影响直接影响PERC太阳能电池的电性能。

根据SEM和EDS的结果可以推断出硼添加剂作用于LBSF层可能的机理。如图6(a)所示,未添

加硼添加剂时,烧结过程中铝硅发生互扩散,这种情况下,铝硅合金为未发生偏移的共晶合金。如图6
(b)所示,添加硼添加剂之后,铝硅硼3种元素发生互相扩散,此时硅元素向铝层中的扩散含量会增加。

由于LBSF层是在烧结过程中的冷却时,溶解在铝硅合金中的硅元素再结晶造成的。溶解在铝硅合金

中的硅元素越多,则最后电池片中LBSF层越厚,从而可以进一步改善PERC太阳能电池的电性能。
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图5 PERC太阳能电池片横截面硅含量EDS图

图6 硼添加剂作用机理图

3 结 论

通过添加不同的硼化合物对铝浆性能进行调控。对比铝浆的印刷性能和电性能测试结果,结合

SEM和EDS测试结果发现,加入硼添加剂时LBSF的厚度增大,可能是由于硼元素能够增加铝原子与

硅原子之间的互扩散,从而使铝硅共晶合金中的硅含量上升。当冷却时,铝硅合金中会有更多的硅元素

进行再结晶。综合考虑铝浆印刷性能和电性能,选用Na2B4O7·10H2O作为硼添加剂,添加量为1.0%
时铝浆性能最佳。
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