
第４３卷　第９期 中　国　激　光 Vol．４３,No．９
２０１６年９月 CHINESEJOURNALOFLASERS September,２０１６
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摘要　采用硼掺杂的硅纳米颗粒和有机载体混合配制的硅浆料作为原料,以标准太阳能电池工艺中的预处理硅片

作为基片,在硅片背面丝网印刷硅浆料,烘干后形成硅纳米薄膜,经皮秒激光熔覆形成掺杂的硅熔覆层,同时硼元

素扩散进入硅基片.采用激光形貌仪、扫描电子显微镜、二次离子质谱等手段分析了熔覆层的组织结构和硼元素

的掺杂情况.结果表明,皮秒激光形成的硅熔覆层组织均匀致密,与基体之间结合紧密,无裂纹、孔洞等缺陷.硅

熔覆层中的硼掺杂浓度最高达到３×１０１９atom/cm３,在硅基体内扩散深度为０．５~１μm.在中电电气(南京)光伏

有限公司太阳能电池生产线上进行了电池制备实验,平均光电转换效率达到２０．３％.
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１　引　　言
随着激光技术的进步,激光设备成本不断降低,激光加工的稳定性不断提高,采用激光进行局部硼扩散
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在高效晶硅太阳能电池尤其是钝化发射极背面全接触(PERC)太阳能电池领域有广阔的应用前景[１Ｇ３].硼

元素在硅基体内的扩散较慢[４],一般需要较长时间和较高温度才能实现扩散.基于溴化硼(BBr３)、三氯化硼

(BCl３)、乙硼烷(B２H６)和硼粉等传统硼源[５Ｇ７]的纳秒激光扩散技术已经非常成熟,但纳秒激光在硅片表面产

生较大的热影响区和晶格缺陷,很大程度上制约了电池性能的提升[８Ｇ１０].皮秒或飞秒激光虽然热影响区小,
但是由于皮秒或飞秒激光脉宽比机械加工材料的热扩散率短,大部分热量来不及在硅基体内传播就会被带

走,无法实现硼元素的扩散[１１Ｇ１４].所以研究一种既能够实现硼扩散又能获得较小热影响区的方法,将对提升

太阳能电池性能有非常重要的意义.
采用硼掺杂纳米硅颗粒进行激光熔覆有以下优势.第一,纳米颗粒相对于体材料的熔点显著降低[１５],

可以采用较低能量的激光进行熔化,对基底材料的热损伤小,使得采用皮秒或飞秒激光加工成为可能.第

二,纳米硅颗粒中的硼元素具有强烈脱氧和自熔作用[１６],硅元素润湿性良好,而且跟基体材料相同,经熔覆

后易与基体材料形成良好的冶金结合.第三,硅纳米颗粒本身掺杂硼元素,激光熔覆后可以转化为掺杂的硅

熔覆层,同时也可以扩散进入硅基体,实现硼元素的局部掺杂.
本文采用硼掺杂硅纳米浆料作为硼源,以中电电气(南京)光伏有限公司光伏太阳能电池生产线提供的

预处理硅片作为基片,硅片经背面钝化后丝网印刷硅浆料(SP),快速烘干后形成硅纳米薄膜,选用皮秒激光

进行熔覆实验,设置合适的激光参数,制备形成硼掺杂硅熔覆层的同时使得硼元素扩散进入硅基片.采用激

光形貌仪、扫描电子显微镜(SEM)、二次离子质谱(SIMS)等手段分析了熔覆层的组织结构和硼元素的扩散

情况.利用中电电气(南京)光伏有限公司常规的PERC电池生产线,引入硅浆料的激光熔覆工艺,制备了

新型的PERC太阳能电池,并检测了电池各项参数,分析性能变化的原因.

２　实验材料及方法
实验选取尺寸为１５６mm×１５６mm,厚度为１８０μm,电阻率为１~３Ω􀅰cm的P型直拉单晶硅片,经过

常规PERC电池的预处理工序(清洗,制绒,正面磷扩散,背面抛光后镀膜)后作为基片.硅纳米浆料由２５％
(质量分数)的直径约为３０nm的硼掺杂硅纳米颗粒(硼元素掺杂浓度约为４．５×１０１９atom/cm３)和７５％的有

机载体混合而成.课题组已经对该配方的硅浆料在硅基片表面的印刷及热扩散性能进行了详细的研究[１７].
皮秒激光熔覆硅浆料的实验步骤如图１所示.首先选用镀膜后的预处理硅片作为基片,在背面丝网印

刷硅浆料,经过５５０℃烘干１０~３０s后,采用美国相干公司皮秒激光器进行熔覆实验.其他实验参数不变

时,随着激光脉冲宽度的增加,激光输出的单脉冲能量随之降低[１８],这会影响激光熔覆过程中掺杂元素的扩

散深度以及熔覆层的重熔深度.由于设备条件限制,需保持光斑直径及脉冲宽度不变,仅阐述激光功率、重
复频率和扫描速度对加工效果的影响.激光器的波长为５３２nm,平均功率为１~１５W,光斑直径为４０μm,
重复频率为１００~１０００kHz,扫描速度为１~１２m/s.

图１ 皮秒激光熔覆硅浆料流程图

Fig敭１ Flowdiagramofcladdingsiliconpastebypslaser

激光熔覆的前提是激光产生的能量在加工材料表面被吸收并转化为热能.在不同的功率密度下,激光

光束作用的材料表面区域发生不同的变化.伴随激光能量被吸收,物质温度升高,导致材料被加热,发生熔
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融,气化,直至产生等离子体云等现象[１９].一般说来,在不同数量级的激光功率密度作用下的材料表面发生

的物理现象如表１所示.
表１　材料表面状态与激光功率密度的对应关系

Table１　Correspondencebetweenthesurfacestateofthematerialandthelaserpowerdensity

Laserpowerdensity/(W/cm２) １０３Ｇ１０４ １０４Ｇ１０６ １０６Ｇ１０８ １０８Ｇ１０１０

Surfacestate Heating Melting Vaporization Plasma

　　根据功率密度的计算公式可知[２０Ｇ２１],平均功率密度等于平均功率除以光斑面积.经计算实验采用的皮

秒激光器平均功率密度范围约为１×１０４~１．１９×１０６ W/cm２,为保证材料充分熔化而不至于气化,实验皮秒

激光功率选择１０W,对应平均功率密度为７．９×１０５ W/cm２.实验采用激光的具体参数如下:激光器型号为

SolarLaserＧProHyperRapid２５,平均功率为１０W,重复频率为２００~８００kHz,扫描速度为３~１０m/s.通

过改变重复频率可以调节峰值功率及能量密度,通过调节扫描速度来调节熔覆时间.
实验采用激光形貌仪分析硅浆料经不同皮秒激光参数加工后硅熔覆层的表面形貌,以获得合理的激光

加工参数.采用无水乙醇清洗去除多余硅浆料后,采用SEM 分析熔覆层的横截面形貌,进一步观测熔覆层

内部的组织结构.采用SIMS分析激光熔覆区域硼元素的分布状况.最后,利用中电电气(南京)光伏有限

公司３０MW电池生产线按照标准电池片生产的工艺步骤完成后续工序(包括背面印刷铝浆料、正面印刷银

浆、共同烧结等),测试电池片的光电转换效率,分析效率变化的原因.

３　实验结果与分析
３．１　皮秒激光熔覆硅浆料的过程分析

图２ 皮秒激光熔覆硅浆料的激光形貌仪图片.
(a)预处理硅片;(b)印刷硅浆料;(c)激光熔覆表面;(d)激光熔覆表面的三维等高线图

Fig敭２ Microscopiclaserprofilesofpslasercladdingprocess敭 a PreprocessedSiwafers  b screenprintedSipaste 

 c rearsurfaceafterpslasercladding  d threeＧdimensionalcontourmapoflasercladdingsurface

采用激光形貌仪分析皮秒激光熔覆硅浆料的过程,如图２所示.图２(a)表示预处理硅片,作为激光熔

覆的基片.图２(b)表示在预处理硅片表面丝网印刷一层硅浆料,从图中可以看出,硅浆料致密地覆盖在硅

片表面,经烘干后有机载体挥发,形成一层硅纳米薄膜.图２(c)表示经皮秒激光熔覆后形成一条宽度为

４０μm左右的直线,该尺寸与光斑的直径基本相同.经表面粗糙度测量发现该区域为激光熔覆硅浆料后的

区域,硅薄膜厚度减小约１０μm,熔覆区域边界清晰,边缘陡峭,激光熔覆区域与未加工区域能明显区分,体
现了皮秒激光器热影响区小的优势.为进一步分析激光熔覆区域的表面一致性,观测该区域的三维等高线
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图,如图２(d)所示.从图中可以看出熔覆区域的表面平整,与未加工区域分界明显,熔覆区域硅薄膜减薄约

１０μm,与粗糙度的测量基本吻合.另外未加工区域表面平整,表明硅浆料印刷均匀,保证了激光熔覆过程

中熔覆层的整体稳定性.

３．２　皮秒激光参数选取

根据能量密度的计算公式[２０Ｇ２１],能量密度等于单位脉冲能量除以光斑面积,单位脉冲能量等于平均功率

除以重复频率.由于平均功率及光斑面积基本保持不变,所以激光的能量密度只与重复频率有关,且随着重

复频率的增加而降低.扫描速度主要控制激光的加工时间.为检测方便,将多余的硅浆料去除后,采用激光

形貌仪观测不同重复频率及扫描速度下硅基片上熔覆层的表面形貌,如图３所示.图３(a)为重复频率

８００kHz、扫描速度１０m/s条件下进行激光熔覆,由图中可见硅薄膜熔覆不充分,边缘模糊,熔覆层宽约

３０μm,小于光斑直径,由此可见此激光参数下熔覆效果不佳.主要原因可能是重复频率选择偏高,能量密

度较小,也有可能是扫描速度过快导致.保持扫描速度不变,改变重复频率,选择２００kHz,如图３(b)所示.
图中显示激光熔覆后,熔覆层宽度为４０μm,硅薄膜熔覆较充分,但是边界仍较为模糊,并且熔覆层边缘出现

较明显的热影响区,所以在此激光参数下形成的硅熔覆层仍然不能满足要求.主要原因在于能量密度较大,
扫描速度过快.图３(c)采用４００kHz重复频率、３m/s扫描速度进行激光熔覆,增加重复频率的同时降低扫

描速度,由图可见熔覆层宽度仍为４０μm,边缘变得非常清晰,但是出现了明显的光斑重叠现象,由此可判断

此时的重复频率基本达到要求,但是扫描速度较慢导致光斑耦合,此时的激光参数仍然不能满足要求.图３
(d)为采用４００kHz重复频率、６m/s扫描速度进行熔覆,由图可见硅熔覆层边缘清晰,一致性好,达到了理

想的熔覆效果.

图３ 不同重复频率及扫描速度下硅片表面硅薄膜激光熔覆的激光形貌仪检测结果

Fig敭３ Microscopiclaserprofilesofpslasercladdingunderdifferentrepetitionrateandscanningspeed

３．３　硅熔覆层组织结构分析

图４ 硅熔覆层SEM图像.(a)硅熔覆层横截面组织结构;(b)硅熔覆层界面区域的局部放大图

Fig敭４ SEMimagesof a thecrossＧsectionmorphologyand b enlargedinterfaceregionofSicladdinglayer

皮秒激光参数选用功率１０W,重复频率４００kHz,扫描速度６m/s进行激光熔覆时,从表面形貌看,熔
覆效果基本满足要求.为进一步分析该激光参数下硅熔覆层与基体材料的结合情况,研究内部有无裂纹和

孔洞等缺陷,采用SEM对硅熔覆层的横截面进行分析,结果如图４所示.图４(a)显示经皮秒激光熔覆硅纳

米薄膜后形成的熔覆层宽度W＝３５~４０μm,熔覆层重熔深度h＝８~１０μm,熔覆层高度H＝１０~１２μm.
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由于光斑中心区域温度最高,硅基体材料内重熔区域中间位置深度最大,向两边逐渐减薄.而纳米颗粒的熔

点相对较低,所以硅基体表面熔覆区域的厚度向两侧减薄并不明显.整个硅熔覆层组织结构致密,无裂纹、
孔洞等缺陷.图４(b)为硅熔覆层界面区域的局部放大图,从图中可以看出熔覆层内组织均匀,结构致密,具
有明显的蠕虫状结晶生长特征,与硅基体呈冶金结合.

３．４　皮秒激光熔覆过程中硼元素扩散状况分析

硅熔覆区域中硼元素掺杂分布如图５所示.从图中可见,硼元素的浓度分布有三个明显变化的深度区

域:１)０~１０μm为硅熔覆层区域,该区域掺杂浓度最高,约为３×１０１９atom/cm３,基本保持不变;２)１０~
１７μm为重熔层区域,该区域掺杂浓度从１０μm 开始略有下降,最低浓度在１７μm 附近,约为１．６×
１０１９atom/cm３;３)１７~１８μm为硅基体区域,该区域掺杂浓度快速下降.从表面至１６μm深度范围内硼元

素掺杂浓度基本保持不变,证明硅熔覆区域的组织致密,结构一致性较好.此外,由于硅纳米薄膜与硅片之

间硼元素掺杂浓度差别较大,在表面以下深度为１７μm左右区域出现掺杂浓度快速降低的情况,该区域的

位置接近熔覆层与硅基体结合的界面位置,从该区域向硅基体内硼元素扩散了０．５~１μm.SIMS检测结果

与硅熔覆区域横截面SEM结果基本吻合,证明硅浆料烘干后形成的硅纳米薄膜,经皮秒激光熔覆后在形成

了一层致密的硼掺杂熔覆层的同时硼元素还向硅基体内实现了浅扩散.

图５ 硅熔覆区域中硼元素掺杂浓度的SIMS分析

Fig敭５ BorondopingprofileintheSicladdinglayermeasuredwithSIMS

３．５　采用硅熔覆结构的太阳能电池性能分析

由图６可知,相对于传统的PERC电池,采用硅熔覆结构工艺路线制备的SPＧPERC电池在原有工艺的

基础上仅增加３步工序,即丝网印刷硅浆料、激光熔覆、去除多余硅浆料,其余步骤与传统的PERC电池工

艺路线完全相同,而且新的工艺路线未增加新设备.

图６ 利用硅浆料制备SPＧPERC电池和普通PERC电池工艺流程图

Fig敭６ ProcessflowdiagramforfabricationofSPＧPERCusingSipasteandnormalPERC

同一生产线制备的SPＧPERC以及常规PERC电池各项参数如表２所示.其中SPＧPERC电池的开路

电压(Voc)和电流密度(Jsc)略有提升,填充因子(F)提升了０．６％,串联电阻(Rs)降低较明显,电池平均效率

０９０２００６Ｇ５
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(Eff)提升了０．３％.主要原因在于传统的PERC电池背场开线区域在铝浆料烧结形成硅铝合金层的过程中

容易形成孔洞,此外局部铝背场在降低接触电阻及表面复合方面的作用小于局部硼背场.由此可见得益于

硼掺杂硅熔覆层的存在,一方面减少了背场孔洞的形成,使得填充因子大幅提升;另一方面局部硼背场降低

了SPＧPERC电池的串联电阻,最终使得电池效率得以提升.
表２　SPＧPERC以及PERC电池的各项参数(１００片电池为一组,Eff代表平均效率,偏差±０．１)

Table２　ParametersofSPＧPERCandPERCcells(１００cellsfromonebatchofsubstrateasagroup,

Effrepresentsaverageefficiencywithdeviationof±０．１)

Cellgroup Voc/mV Jsc/(mA􀅰cm－２) F/％ Eff/％ Rs/(Ω􀅰cm２)

SPＧPERC ６５８ ３９．０８ ７８．９ ２０．３ ０．４６
PERC ６５５ ３８．９５ ７８．３ ２０ ０．５５

４　结　　论
当皮秒激光平均功率为１０W,重复频率为４００kHz,扫描速度为６m/s时熔覆硅浆料,获得较好的熔覆

效果.形成的硅熔覆层宽度为３５~４０μm,熔覆层重熔深度为８~１０μm,熔覆层高度为１０~１２μm.熔覆

层组 织 均 匀 致 密,与 基 体 之 间 结 合 紧 密,无 裂 纹、孔 洞 等 缺 陷.硅 纳 米 颗 粒 中 硼 掺 杂 浓 度 为

４．５×１０１９atom/cm３,激光熔覆后硅熔覆层中硼元素掺杂浓度为３×１０１９atom/cm３ 左右,重熔区域中硼元素

掺杂浓度为１．６×１０１９atom/cm３ 左右.熔覆层表面以下深度为１７μm左右区域出现掺杂浓度快速降低的

情况,该区域的位置接近熔覆层与硅基体结合的界面位置,证明硼元素扩散进入了硅基体,实现硼元素的局

部掺杂,扩散深度为０．５~１μm.采用硼掺杂硅浆料作为硼源,利用皮秒激光熔覆制备的局部硼背场同时拥

有冷加工与热加工的优点,获得较小热影响区的同时实现了硼元素向机体内的扩散.采用皮秒激光熔覆硅

浆料的新工艺路线制备的SPＧPERC电池的平均光电转换效率达到了２０．３％,相对于同批次的普通PERC
电池效率提升了０．３％,填充因子提升了０．６％.
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