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纳米犃犵犆狌粉在多晶硅太阳能电池银浆中的应用
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　　摘　要：采用稻米中淀粉作为稳定剂，氢氧化钠作为还原剂的方法制备了银铜纳米颗粒。利用扫描电子显微

镜在高倍数下观察ＡｇＣｕ纳米颗粒表面形貌；通过透射电镜定性分析了银铜纳米颗粒的空间结构；通过Ｘ线光电

子能谱分析得到粉末中元素成分及其相对含量；通过热重分析定量地确定了太阳能电池的烧结工艺；通过太阳能

模拟器分别对正电极浆料中加入纳米 ＡｇＣｕ颗粒（质量分数为１０％）前、后的多晶硅电池片进行光电性能测量。

结果显示，在银浆中加入了质量分数为１０％的纳米 ＡｇＣｕ后，电池片的各参数都有提高，其光电转化效率提高了

５．６５％。实验表明，利用Ｃｕ纳米颗粒取代部分Ａｇ纳米颗粒，可提高电池的光电转化效率。
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０　引言

在众多的太阳能电池中，晶体硅太阳能电池由

于其无毒、资源丰富和稳定性良好及其技术的成熟

度高等优势而在商用电池中扮演着吃重的角色［１］，

目前仍占据光伏市场的７０％以上。晶体硅太阳电

池的实验室效率已超过２５％，组件的效率也已超过

２２％。但是与昂贵的成本相比，晶体硅太阳电池转

换效率的发展空间依旧很大，在降低成本的同时，进

一步提高晶体硅太阳电池的转化效率已迫在眉

睫［２］。在多晶硅太阳能电池的生产工艺中，丝网印

刷制备正电极通常是最后一个步骤，这一步骤是指

将正面浆料配置好后，利用丝网印刷将浆料刷至太

阳能电池片正表面，在其上形成一种特定的栅线结

构，栅线的作用是将光照下ｐｎ结产生的电子和空

穴收集，并传输至外电路中，电极在刷好后还需要经

过烧结步骤，烧结完成后正太阳能电池片才算制备



完成。在多晶硅太阳能电池的生产成本中，成本主

要来自于硅片和电极浆料，由于多晶硅制造成本低，

含银电极浆料的成本较高，本文通过利用成本较低

的铜来取代部分银，期望达到降低生产成本的效果。

１　实验

实验所使用浆料包括工业中使用的银浆、纳米

级ＡｇＣｕ粉末
［３］。银浆是工业上已配置好的导电

银浆，里面主要是导电相的银颗粒，占整个银浆相对

质量密度的８０％～９０％，另外还有无机粘结相的玻

璃粉，含有非金属Ｓｉ、金属Ｐｂ和Ｔｅ等，占整个银浆

相对质量密度的２％～１０％，此外还有一些有机载

体，占整个银浆相对质量密度的５％～１５％。实验

中，重点研究的对象是导电相的银颗粒与无机粘结

相，它们在正电极导电中起关键作用，而有机载体的

主要作用是赋予银浆中各组分一定的印刷性和存放

性，本文不予讨论［４］。

１．１　纳米级犃犵犆狌粉末的制备

纳米级ＡｇＣｕ粉末是和Ｒ．Ｋ．Ｍａｎｄａｌ教授合

作制备的。Ｍａｎｄａｌ和他的团队最近主要研究的课

题是具有纳米结构金属的合成和表征，制备的 Ａｇ

Ｃｕ粉末的直径在数十纳米范围内。

在磁力搅拌下，将４０ｍＬ米浆淀粉与４０ｍＬ

（０．０１ｍｏｌ／ｄｍ３）Ｃｕ（ＮＯ３）２·３Ｈ２Ｏ水溶液混合。

在该溶液（蓝色）中加入４ｍＬ（０．０１ｍｏｌ／ｄｍ３）

ＮａＯＨ溶液并进行磁力搅拌，得到蓝色溶液。然

后，滴加４０ｍＬ（２ｍｏｌ／ｄｍ３）水合肼溶液，观察各种

颜色（橙色，浅棕色，最终为深褐色）。将所得ＣｕＮＰ

悬浮液搅拌约０．５ｈ以完成反应。在ＣｕＮＰ悬浮液

中逐滴加入含有１０ｍＬ（０．０１ｍｏｌ／ｄｍ３）ＡｇＮＯ３ 的

溶液，以获得ＣｕＡｇ合金ＮＰ形成。初始红棕色逐

渐变为黑棕色。在反应烧瓶的底部或侧壁上未观察

到沉 淀。将 ＮＰ 悬 浮 液 以 １００００ｒ／ｍｉｎ 离 心

１０ｍｉｎ，得到ＡｇＣｕ合金ＮＰ粉末。

１．２　带有纳米犃犵犆狌粉正面银浆的制备

实验所用的银浆为工业上已经配置好的导电银

浆，银浆里面已具备无机粘结相，也称玻璃粉，因此

不需要另外准备玻璃粉。

用电子天平称取一定量的工业银浆犡ｇ，将称

好的银浆转移到石英研钵中，接着利用移液枪取

犢 ｍＬ松油醇，将量好体积的松油醇滴入装有银浆的

研钵中，开始研磨，研磨５ｍｉｎ直至银浆与松油醇完

全混合均匀，接着用电子天平称取犡／１０ｇ的纳米

ＡｇＣｕ粉，将粉末倒入银浆和松油醇的混合物质

中，继续研磨５ｍｉｎ，直至纳米粉也完全溶于整个浆

料中。

经过不断调试，发现当犡∶犢 为９．３～１２．３时，

丝网印刷后形成的栅线既不会有断线产生，也不会

发生由于浆料浓度过稀栅线两侧的扩散。

１．３　正面电极的烧结

为了确定本实验的烧结工艺，首先需要确定浆

料电极中的有机溶剂和有机粘结剂的挥发温度，并

在挥发温度保温一段时间，让浆料中的有机物质充

分挥发。为了确定这些有机物质的挥发温度，本实

验在烧结前利用同步热分析仪测量配置好的浆料的

热重，采用的仪器为美国ＴＡ公司的Ｑ６００。图１为

实验配置浆料的热重分析仪 （ＴＧＡ）曲线。

图１　实验配置浆料的ＴＧＡ曲线

根据图１可知，曲线上的极值点为该温度下物

质挥发的挥发温度。由图１可得出本实验配置的浆

料有几个挥发温度，如表１所示。

表１　浆料有机物质的挥发温度

挥发

温度１／℃

挥发

温度２／℃

挥发

温度３／℃

挥发

温度４／℃

１００ １６９ ２２７ ３４０～３８０

　　根据表１可以确定实验中正电极的烧结工艺，

工艺流程如下：

１）室温下，将印刷好的电池片送入马弗炉中，

设置马弗炉的升温速率为 １０ ℃／ｍｉｎ，升温至

１０５℃，保温１０ｍｉｎ，让电池片正电极中的水分完全

蒸发出来［５］。

２）将炉子温度升高到１７０ ℃，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，保温１０ｍｉｎ，让电池片正面银浆中的有

机溶剂１完全挥发。

３）将炉子温度升高到２３０ ℃，升温速率为

１０℃／ｍｉｎ，保温１０ｍｉｎ，让电池片正面银浆中的有

机溶剂２完全挥发。

４）将炉子温度升高到４００ ℃，升温速率为
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１０℃／ｍｉｎ，并保温１０ｍｉｎ，让电池片正面银浆中的

有机粘剂等有机物质完全挥发。

５）继续升温，将炉子温度升高到８００℃，升温

速率为实验用马弗炉的最高升温速率（１５℃／ｍｉｎ），

并在８００℃保温２ｍｉｎ
［６］。

６）停止加热，将电池片取出，室温冷却。

在上述步骤中，前面４步是为了去除正电极浆

料中的有机溶剂和有机粘结相，并让它们完全挥发，

这是为了在后续的烧结中，银颗粒的融合过程尽量

减少气孔的生成，因为气孔可能会影响电极与硅片

的接触性能，造成短路电流的减少。严格地讲，第

５）步才会发生银颗粒的烧结现象，在４００～８００℃范

围内，浆料中的玻璃粉逐渐开始熔化，并且会刻蚀硅

片表面的ＳｉＮ狓 减反层，甚至与减反层下面的ｐ型硅

表面发生反应，在这同时，银也会与表面氮化硅、二

氧化硅和硅接触，或形成共晶体，使得电极与硅形成

良好的欧姆接触［７］，从而能够将电池ｐｎ结产生的载

流子传输到负载电路中。

２　实验结果与讨论

２．１　犘纳米犃犵犆狌成分分析

利用透射电子显微镜（ＴＥＭ）观察数十纳米结

构的ＡｇＣｕ粉末形貌可看出，纳米颗粒的尺寸基本

在４０ｎｍ 以下，形状都为规则的球形，由于Ｃｕ跟

Ａｇ的原子序数相差２８，Ａｇ的相对原子质量比Ｃｕ

大，在实验所用的生物型透射电子显微镜中，能够通

过图像的衬度来区分原子序数不同的原子，因此，图

像中衬度大（显得更暗）的颗粒为 Ａｇ颗粒，衬度小

（更亮）的颗粒为Ｃｕ颗粒。根据以上分析，可以得

出Ｃｕ的含量比Ａｇ的含量大，它们在粉末中分布都

很均匀［８］。

图２　纳米ＡｇＣｕ颗粒的ＴＥＭ图

利用Ｘ线光电子能谱（ＸＰＳ）分析可得出粉末

中含有元素成分及各元素的相对含量，图３为纳米

ＡｇＣｕ颗粒的ＸＰＳ全谱图和各元素的高分辨谱图。

表２为纳米 ＡｇＣｕ中各元素的相对含量。由图

３（ａ）可看出，实验测得的 ＡｇＣｕ粉末中含有Ｃ、Ｎ、

Ｏ、Ａｇ和Ｃｕ。由表２可看出，金属元素Ｃｕ占整个

相对质量密度的２３％，考虑到样品表面会有Ｃ污

染，实际数值理应比此值高。这表明在纳米颗粒中，

金属元素Ｃｕ所占相对质量密度大，如果电池片效

率得到提高，则说明此制备方法有助于降低电极成

本。因此，可看作部分导电相的 Ａｇ被Ｃｕ取代，实

验中主要考虑Ａｇ与Ｃｕ的比例。由图３（ｅ）可看出，

Ａｇ３ｄ的信号较弱，在经５０次扫描后，曲线的信噪比

仍不好，说明粉末中 Ａｇ的含量不高。由图３（ｆ）可

看出，粉末中的Ｃｕ大部分未被氧化，但有部分氧化

铜存在，这是由于Ｃｕ２ｐ１／２和Ｃｕ２ｐ３／２的高结合能

一侧各有一个小峰，而这个小峰是由于氧化造成的

氧化峰。根据Ａｇ和Ｃｕ的特征峰面积及各自的特

征峰灵敏度因子数值可求出Ａｇ与Ｃｕ的比例，实验

中求得Ｃｕ与Ａｇ的原子数分数分别为９８．６６％、１．

３４％，质量分数分别为９７．８６％、２．１４％。

图３　纳米ＡｇＣｕ的ＸＰＳ全谱图和各元素的高分辨谱图

表２　纳米ＡｇＣｕ中各元素的相对含量

元素 Ｃ Ｎ Ｏ Ａｇ Ｃｕ

原子数分数／％ ６５．５７ ９．９９ １８．４８ ０．０８ ５．８８

质量分数／％ ４９．０６ ８．７２ １８．４２ ０．５１ ２３．２８

　　本实验还对ＡｇＣｕ粉末进行了Ｘ线荧光光谱

（ＸＲＦ）的测试，这是考虑到 ＸＰＳ检测的是材料表

面，检测信息深度为１０ｎｍ，而ＸＲＦ是一种体相的

表征，ＴＥＭ 观察到的颗粒直径在１０～４０ｎｍ，为

了排除包覆结构的存在，利用ＸＲＦ对粉末进行化学

成分的测量。表３为ＸＲＦ的测量结果，其中Ｃｕ与

Ａｇ的相对质量分数分别是９７．８４％、２．１６％，这与
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ＸＰＳ分析结果一致，说明了实验用的纳米ＡｇＣｕ不

存在空间包覆结构。

表３　纳米ＡｇＣｕ颗粒的ＸＲＦ结果

分析物 Ｃｕ Ａｇ

质量分数／％ ９６．６３ ２．１３

２．２　光电性能测试

本实验利用太阳模拟器分别对正电极浆料中加

入质量分数为１０％的纳米ＡｇＣｕ颗粒和未加入纳

米颗粒的多晶硅电池片进行光电性能测量，其伏安

特性曲线如图４所示。

图４　正电极中加入／未加入ＡｇＣｕ粉末

电池片的伏安特性曲线

表４为实验测得的加入质量分数１０％的纳米

ＡｇＣｕ颗粒和未加入纳米颗粒的多晶硅电池片的

光电学参数。表中，犐ｍａｘ为最大电流，犞ｍａｘ为最大电

压，犐ＳＣ为短路电流，犞ＯＣ为开路电压。由表可知，在

正电极银浆中加入质量分数１０％的纳米ＡｇＣｕ后，

电池片的各参数都得到了提高，其中最重要的光电

转化效率η提高了５．６５％。这证明了正面银浆中

加入纳米级 ＡｇＣｕ粉末能提高多晶硅电池片的光

电效率，也说明了利用Ｃｕ纳米颗粒取代部分Ａｇ纳

米颗粒，能提高电池的光电转化效率。

表４　正电极中加入ＡｇＣｕ和未加入

ＡｇＣｕ的电池片的光电参数

电池片 犞ＯＣ／Ｖ 犐ＳＣ／Ａ 填料因子（ＦＦ）

无ＡｇＣｕ ０．４１２１３ ６．３９４６ ６５．１７２

有ＡｇＣｕ ０．４２７３３ ６．４４１１ ６５．９２６

电池片 η／％ 犞ｍａｘ／Ｖ 犐ｍａｘ／Ａ

无ＡｇＣｕ ７．０５７７ ０．３１０９９ ５．５２２８

有ＡｇＣｕ ７．４５６６ ０．３２１９２ ５．６３６８

３　结束语

采用稻米中的淀粉作为稳定剂和氢氧化钠作为

还原剂的方法制备了银铜纳米颗粒，通过ＳＥＭ
［９］，

透射电镜和高分辨Ｘ线衍射观察到纳米ＡｇＣｕ颗

粒的直径为（１０～４０）ｎｍ，Ｃｕ与 Ａｇ的质量分数

分别为９８．４％、２．６％，两种金属均未被氧化；通过

太阳能模拟器的光电测试结果表明，在电极中加入

纳米 ＡｇＣｕ颗粒能将太阳能电池片的效率从

７．０５７７％提高到７．４５６６％，短路电流从６．３９４６Ａ

提高到６．４４１１Ａ，开路电压从０．４１２１３Ｖ提高到

０．４２７３３Ｖ，填充因子从６５．１７２提高到６５．９２６；实

验探究了纳米 ＡｇＣｕ颗粒增强太阳能电池效率的

机制，因为纳米 ＡｇＣｕ颗粒在烧结过程中，能更易

溶解到玻璃粉中［１０］，且能让更多的玻璃粉熔化沉积

到Ｓｉ表面，并有更多的导电金属在玻璃粉与Ｓｉ表

面析出，从而更好地将电流在ｐｎ结与外电路之间

进行传输。
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