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晶体硅太阳电池前电极形成机理分析 

李军勇，梁宗存，赵汝强，金井升，沈 辉 

(中山大学太阳能系统研究所，国家新能源工程技术研究中心华南分中心，广州 510006) 

摘要 目前市场上 85 以上的晶体硅太阳电池采用丝网印刷技术制备前、背电极。为了了解前电极的 Si 

接触形成机理以及电流传输机制，对前电极烧结工艺以及 Ag-Si接触的形成机理进行了分析 ，提出了4种 Ag—Si界面 

的接触形式。根据不同的界面接触形式，指出两步隧道效应和多步隧道效应电滇传输机制是最主b
． - -

要 的电流传输 方 

式 。 
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Analysis of the Formation M echanisms of Front Contacts of 

Crystalline Si Solar Cells 
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Abstract At present，more than 85 of the crystalline Si solar cells in the world market are produced using 

screen printing technique to form the silver front contacts and aluminium rear contacts．However，the formation mech— 

anisms of A Si contacts and the current transport mechanisms are still not well understood．The sintering process of 

front contacts and the form ation mechanisms of A Si contacts are investigated．Four types of interface structures of 

Ag—Si contacts are presented．According to different types of interface structures，the main current transport mecha- 

nisms are concluded to be two-step and multi-step tunneling process from emitter to the silver through glass layers． 
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0 前言 

1975年丝网印刷技术首次应用于太阳电池制备前、背电 

极[1]。目前市场上 85 以上的晶体硅太阳电池都是采用丝 

网印刷技术[2]，通过丝网印刷设备将 Ag浆料印制在太阳电 

池前表面氮化硅减反射膜上，再经过高温烧结工艺形成 A 

Si接触电极。烧结工艺的主要功能是 Ag浆料溶解 SiN 减 

反射膜，形成 Ag-Si电极接触；H原子由表层向内部扩散，钝 

化体内杂质和缺陷；形成 Al—Si合金背表面场。本实验主要 

对在高温烧结条件下 Ag-Si接触的形成机理及电流传输机 

制进行了分析。 

Ag浆料主要包含导电材料、玻璃料(Glass flit)、有机粘 

合剂、有机溶剂，其中导电材料主要是 0．1 m至十几微米的 

银颗粒，占浆料总质量的 60 ～8O ，玻璃料主要是氧化物 

(PbO、132Oa、SiO 、BiOa、ZnO)粉末，占浆料总质量的 5 ～ 

10 [ 一 
。 

到目前为止，对丝网印刷前电极的烧结工艺机理还存在 

许多争议，但是并不影响其在商业化太阳电池生产上的广泛 

应用[4]。烧结工艺使电极能与硅片之间形成良好的欧姆接 

触，其最重要的参数为烧结峰值温度。烧结峰值温度过低， 

则正面电极不能穿透Si 膜，导致串联电阻过大，表面 H原 

子扩散至体内的深度不够，不能有效钝化体内缺陷；而烧结 

峰值温度过高，Ag电极会穿透 n 层发射区，与 P型硅衬底 

接触，形成肖特基旁路结，导致低的并联电阻和较大的反向 

漏电流，降低太阳电池转换效率。 

1 实验 

采用电阻率为 i~312·cm、[1OO3向的单晶硅片制备太 

阳电池。太阳电池的生产工艺为：去表面损伤层及制备表面 

金字塔绒面；液态 POCl。扩散形成 n 层，方块电阻为 45～ 

55~／sq；等离子体刻蚀边缘 n 层；去除磷硅玻璃；PECVD镀 

SiN 减反射膜，约 75nm厚；分别采用丝网印刷工艺制备背 

电极、A1背表面场和Ag正电极，Ag浆料采用商用Ferro33- 

462型浆料；链式烧结炉一次烧结，最高温度设定为 880℃。 

测试 特性。 

采用 Quanta 400 FEG场发射扫描电子显微镜(sEM)观 

察Si-Ag电极断面，并采用EDS(Energy dispersive spectrom- 

eter，能量色散谱仪)分析其成分。 
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2 结果及分析 

对电池栅指电极和主栅线断面进行 SEM分析，其结果 

如图1所示。对 Ag—Si界面不同位置进行 EDS分析，其各元 

素含量在表 1中汇总。 

表 1 EDS分析图1中各点成分含量汇总 

Table 1 EDS analysis results of the points in Fig．1 

注：“其它”表示测试过程中出现的 C、0等成分 

图1 电池栅指电极(a)和主栅电极(b)剖面的SEM 图像 

Fig．1 SEM cross-section image of Ag gridline(a)and 

Ag busbar(b) 

2．1 烧结工艺 

标准烧结工艺需要经过低温、中温、高温、冷却 4个阶 

段。烧结炉低温温度一般在 400℃以内，中温温度为 300～ 

700℃，高温温度为 700~900℃。在低温阶段，浆料中的有机 

溶剂和有机粘合剂被蒸发或被燃烧；在中温阶段，玻璃料开 

始熔化，Ag颗粒开始聚合；在高温阶段，Ag、Si及玻璃料成分 

发生反应，形成 Ag-Si接触；冷却时，Ag粒子在硅片表面结 

晶生长。高温驱动表面 H原子向硅片内部扩散。实际在硅 

片上发生的反应温度远低于烧结炉设定的温度，Kyunghae 

Kim等_5]研究发现，Ag与 Si的实际最佳反应温度为 605℃， 

远低于A Si共晶点的温度 835℃，这可能是由于反应体系 

中含有多相成分(Ag、Si、Pb、Bi等)而使合金熔点降低。因此 

需要综合考虑 n 层的扩散浓度、浆料成分、减反射膜厚度等 

诸多因素来设定烧结炉各温区实际的温度。 

2．2 Ag-Si接触的形成机理 

玻璃料在 A Si接触形成过程中发挥了关键的作用，它 

腐蚀穿透 SiN 膜，使 Ag颗粒能够与硅发射区发生电学接 

触[63。在蒸发和燃烧完有机溶剂物质之后，玻璃料开始熔 

化、液化和润湿 SiN 表面，继而溶解 Ag颗粒和腐蚀掉 SiN 

层。玻璃料腐蚀 SiN 层过程发生的氧化还原反应为[7]： 

xSi+2MO．
．
d —一zSiO2+2M (1) 

式中：M为玻璃料中的金属元素，主要是 Pb。 

在图 1中点 3位置，烧结完的Ag电极里含有较多的 Si， 

说明玻璃料对 SiN 有腐蚀作用。G．Schubert等[8]通过 

SEM／EDS分析也发现，烧结后玻璃料中有 Pb沉淀产生。 

B Sopori等_4 认为，在低温烘干时，浆料中Ag颗粒被小片 

状玻璃料颗粒分离，而在450℃时，玻璃料开始熔化并覆盖在 

Ag颗粒表面，在 600℃时，Ag颗粒被熔融的玻璃料所包围。 

随着温度的升高，当Ag颗粒分布于熔融的玻璃料中时，Ag 

颗粒表面与玻璃料发生离子交换，并在 Ag颗粒表面形成一 

层 Ag-M_Si液态相(M为玻璃料中的金属元素)。当玻璃料 

熔透 SiNr层后，开始与硅 n 发射区层接触，并继续发生氧化 

还原反应(式(1))。生成的SiO 溶解于玻璃料中，Ag颗粒在 

界面处聚集，远离 Si表面的 Ag颗粒也相互聚集接触在一 

起。如图 1所示，烧结后，Ag颗粒间并不是形成非常紧密的 

结构，而是多孔结构，可以判断实际形成 A Si接触的Ag成 

分并不是 Ag颗粒，而是通过离子交换溶解于玻璃料中的 Ag 

原子。如图 1中点 1、点 4所示，在界面处存在 Ag、Pb、Si，可 

见玻璃料与硅片发生了反应，Ag在该处沉淀。玻璃料还可 

以作为一阻挡层来减少 Ag扩散进入 n 发射区和 p-n结 

区[9]，从而有助于减少结区旁路结合漏电流。有研究认 

为E103，如果没有玻璃料介于 Ag颗粒与硅之间，在烧结过程 

中，Ag原子可以扩散至硅基体 5 m深处。 

烧结峰值温度过后进行快速冷却，Ag电极与 sj基体之 

间能形成多种界面接触形式。玻璃料中的硅在硅片上外延 

重结晶，而Ag晶粒在硅片表面上析出且随意分布。在适当 

的烧结温度下，Ag晶粒的结晶生长与Si外延方向一致[11,12]。 

有研究者通过 TEM 分析[】 “]发现，倒金子塔形状的 Ag晶 

粒生长进入到 n 发射区内部，有些只有几纳米大小，而有些 

则有几百纳米大小，且这类沉淀在界面处分布没有规则，一 

般认为倒金字塔表面属于{111}晶面。实际上，Ag晶粒进入 

发射极并不是直接与 Si接触E ]，在 Ag与 Si之间还存在约 

5nm的玻璃料层。图 1中点 2位置主要是 Ag和 Si元素。 

在该点应该是富Ag相沉淀。Ag沉淀可以进入 n 区内部达 
130nmE 引

。  

由于首先是熔融玻璃料与硅 n 发射区接触，溶解在玻 

璃料中的 Ag会在硅表面析出结晶或进入 n 发射区结晶，因 

此对于形成的界面应该存在以下几种形式：(1)大 Ag颗粒／ 

薄层玻璃料(0～2Onto)／Ag晶粒／薄层玻璃料(5nm左右)／ 

Si；(2)大 Ag颗粒／溶解了ng原子的厚玻璃料层／Si；(3)大 

Ag颗粒／溶解了Ag原子的厚玻璃料层／Ag晶粒／薄层玻璃 

料／Si，而在此类接触形式中，厚的玻璃料层中在靠近 Si发射 

极的一侧会存在一些无 Ag粒子的区域(正常烧结情况下小 

于 20nm)Els3，这主要是由于在冷却过程中，Ag粒子过饱和析 

出并在 Si表面重新结晶生长，消耗了玻璃料中的 Ag粒子； 

(4)有研究者还发现口 ，残留的 SiNx膜也会出现在某些区 

域，特别是在单晶硅金字塔绒面结构的底部，烧结温度越低， 

残留的Si 膜越多，从而阻止了玻璃料中的Ag向硅中结晶 

生长。不同界面的接触形式见图2。 

从以上分析可知，玻璃料中的氧化物与Si表面发生氧化 

还原反应生成 Pb，Pb溶解于玻璃料中，对形成欧姆接触起到 
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一 定的作用E 。但在 Ag的结晶生长区域应该还有 Pb粒子 

的结晶生长，如图 l(b)中点 1所示。Pb的沉淀机理并不清 

楚，目前还没有相关报道。 

图 2 ng-si界面的接触形式 

Fig．2 Schematic diagram of Ag-Si contact structure 

2．3 电流传输机制 

目前，对丝网印刷 Ag电极的电流传输机制还没有得到 

很好的解释，在界面处存在多种接触形式(如上面所分析的4 

种接触形式)。早期研究者[1 ]认为电流传输是经过直接的 

Ag-Si接触而发生的，但是通过分析烧结过程中玻璃料的流 

动性及其溶解 Ag在玻璃料中析出的结晶认为，玻璃料应该 

存在于任何的Ag_Si接触之间，因此不存在直接的Ag-Si接 

触。玻璃料一般被认为是绝缘体，其电阻率高达 10。Q· 
cm [1 

。 由于玻璃料中溶解了Ag粒子，目前普遍认同通过隧 

道效应来传输电流[6 ]。 

Ching-His Lin等[】 认为起决定作用的是通过 Ag晶粒一 

薄玻璃料层一Si界面的电流传输。由于此种接触形式的玻璃 

料层非常薄(小于 5nm)，不足以成为电流传输的阻挡层，电 

子可由隧道效应通过。考虑第一种接触形式，由于 n 发射 

区层、Ag晶粒、Ag颗粒之间都是相隔薄的玻璃料层可认为 

电流是通过两步隧道效应传输的。而对于第二、三种接触形 

式，厚的玻璃料中溶解的金属粒子为电流的传输起中介作 

用，多步隧道效应通过金属粒子到达 Ag颗粒层实现电流传 

输。玻璃料层的厚度直接影响着太阳电池串联电阻的大 

小[1 ，厚的玻璃料层导致高的接触电阻，阻碍电流的传输。 

电流传输的机制见图 3。 

图3 A si界面电流传输的机制 

Fi g．3 Schema tic diagram of current transport mechanisms 

through Ag-Si contact 

有研究 认为还存在一部分热激发电子的电流传输机 

制。当隧道电流占主导地位时，接触电阻可以很小，可以用 

作欧姆接触_2 。哪种传输方式占主导地位应视烧结工艺而 

定，不同的烧结工艺对形成不同的 Ag-Si接触界面形式有很 

大的影响。一般来说，高温(不过烧)情况下，两步隧道效应 

占多数，接触电阻低；温度稍低情况下，多步隧道效应占多 

数，接触电阻会稍高些。 

3 结论 

本实验分析了丝网印刷 Ag电极烧结工艺下 Ag-Si接触 

的形成机理。玻璃料在电极形成过程中发挥了关键作用。 

大量的 Ag粒子溶解于玻璃料之中，冷却过程中，过饱和的 

Ag粒子析出并结晶生长，在 Si表面形成倒金字塔状的 Ag 

晶粒。该 Ag晶粒可进入 Si发射极达 130nm。至少存在 4 

种硅一电极接触形式。电流的传输机制普遍被认为是以隧道 

效应方式传输。根据 Ag颗粒、Ag晶粒、Si三者之间玻璃料 

厚度的不同，电流传输方式又分为两步隧道效应方式和多步 

隧道效应方式。 
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及其单位抢先获得科技成果的首发权和知识产权，本刊将特设一个新栏目——“研究简报”。此栏目以创新性和快速发布研究 

成果为特色，主要征集学术性强、具有创新思想的研究报道，以促进成果推广和学术交流。 
一 投稿要求 

(1)研究简报是学术论文、科技报道的一种新形式，是对课题研究成果的快速报道，具有原创性和较强的学术性、创新性。 

(2)报道内容应为研究课题的最新阶段性或部分科研新成果或进展。 

(3)文稿应论点明确、论据可靠、数据准确、逻辑严谨、文字通顺。 

(4)文稿格式与研究论文相同。 

(5)文稿必须经过导师和课题组的严格讨论和审查，保证文稿的质量和原创性，投稿作者主要针对博士、教授及研究员。 

稿件中需有第一作者简介、E-mail、电话、通讯地址等，以便联系。 

(6)研究课题必须为国家或省部级基金资助项目。 

(7)来稿一律不退，请 自留底稿。 

二 投稿及刊发 

(1)投稿时请邮寄2份打印稿到重庆市渝北区洪湖西路 18号《材料导报》编辑部，并请在信封上注明“特投研究简报栏 

目”，同时将稿件的电子版发送至 mat-rev@163．corn。 

(2)投稿一经采用将在 3个月内安排发表。 

(3)如有一稿多投、剽窃或抄袭行为者，一切后果由作者本人负责。 
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