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!"#$%. 薄膜太阳能电池!

周少雄/ - - 方- 玲
（钢铁研究总院- 北京- 011120）

摘- 要- - 近年来，3’4,5. 作为太阳能电池光吸收材料，由于其优异的综合特征已经引起人们的广泛关注& 文章介绍

了 3’4,5. 太阳能电池的发展历史和研究现状，综述了有关 3’4,5. 材料结构与特性，制备方法和反应动力学，元素掺

杂和后处理工艺对电池性能的影响以及窗口材料等方面的研究成果，评述了 3’4,5. 太阳能电池的产业化进展及基于

电沉积 6 硫化方法制备 3’4,5. 薄膜太阳能电池的低成本产业化技术，展望了 3’4,5. 太阳能电池的发展前景&
关键词- - 太阳能电池，光伏，3’4,5. 薄膜
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0- 引言

太阳能是人类取之不尽用之不竭的清洁可再生

能源& 在太阳能的有效利用中，光伏发电是近些年来

发展最快、最具活力的研究领域& 目前，在大规模应

用和工业生产中，晶体硅太阳能电池占据主导地位，

但由于受晶体硅材料价格及相应繁琐的电池工艺影

响，其生产成本居高不下& 因此，人们将目光投向低

成本、高稳定性的 3’4,5.（345）薄膜太阳能电池&
3’4,5. 材料的性质、制备方法以及电池结构与

目前得以广泛研究的黄铜矿结构的 3’4,5E. 光吸收

材料相似，均具有吸收系数高、本征缺陷自掺杂、易

于选择窗口材料、结构缺陷电中性等特点& 但又具有

其独特的特性［0］& 3’4,5. 材料的禁带宽度接近太阳

能电池材料所需的最佳禁带宽度值，因此不需要添

加其他元素来调整其禁带宽度，从而简化了生产过

程，提高了生产的稳定性& 目前的主要问题是如何促

进 3’4,5. 太阳能电池产业化进程，并在此基础上提

高电池的光电转换效率和降低电池的生产成本& 另

外，薄膜的生长机理和缺陷形成机制及其对电池光

电转换效率的影响等理论方面的研究还有待深入&

.- 3’4,5. 电池的研究状况

9: ;5 !"#$%9 材料的微观结构与特性

3’4,5. 是重要的!X 6"@ 6#@ 族化合物半

导体 材 料，为 直 接 带 隙 半 导 体 材 料，禁 带 宽 度 为

0& TTEY，且禁带宽度对温度的变化不敏感，非常适

合作为太阳能电池的光吸收材料& 3’4,5. 材料的吸
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收系数高达 ’%425 6’ 数量级，以其作为太阳能电池

的光吸收层，厚度仅需 ’—$!5- 在室温下，7.839$

的晶体结构为黄铜矿结构，这种结构可以看作是由

两个面心立方晶格套构而成- 一个为阴离子 9 组成

的面心立方晶格，另一个为阳离子（7.，83）对称分

布的面心立方晶格- 7.839$ 的晶体结构属正方晶

系，晶格常数 ! : %- 44;435，" : ’- ’%<;35，其 " # ! 随

着材料制备工艺的不同会有少许变化［$］- 当 7.839$

化合物成分偏离化学剂量比时就会产生点缺陷，"
6# 6$族化合物的本征点缺陷如空位、间隙和位

错的种类达 ’$ 种［"］，这些点缺陷会在禁带中产生新

能级，因此，7.839$ 具有本征缺陷自掺杂特性，不需

要其他元素的掺杂，仅通过调整自身元素的成分就

可以获得不同的导电类型- 另外，7.839$ 允许成分

偏离化学计量比范围较宽，即使严重偏离化学剂量

比依然具有黄铜矿结构以及相似的物理及化学特

性- 由于 7.839$ 半导体材料不必借助外加杂质，因

此其抗干扰、抗辐射性能稳定，制成的光伏器件的使

用寿命长，并且适于空间应用-

!" !# $%&’(! 电池的发展历程

$% 世纪 &% 年代人们开始关注 7.839$ 作为太阳

能电池吸收材料的研究- ’=&; 年，美国贝尔实验室

最早采用 7.839$ 作 为 太 阳 能 电 池 吸 收 材 料 制 备

789 > 7?9 电池- ’=&& 年，@1A3BC［;］等也成功地制备

了 *D7.839$ > 3D7?9 结构的电池- ’=<; 年，EF?BG［4］等

采用电镀合金预制薄膜，然后用 E$9 硫化方法制备

789 薄膜- ’==$ 年，@1/)BC［#］等采用共蒸发方法制备

7.83（ 9B，9）$ > 7?9 电 池，其 光 电 转 换 效 率 达 到

’%H - 图 ’ 显示了 789 薄膜太阳能电池光电转换效

率的发展，目前实验室水平达到 ’$- 4H -

图 ’! 7.839$ 电池转换效率的发展趋势

!" )# $%&’(! 薄膜制备方法

制备 7.839$ 薄膜的方法有硫化法［&］、真空多元

共蒸发法，喷雾热解法［<］、电沉积法［=，’%］、雾化化学

气相沉积法［’’］、射频溅射法［’$］、有机金属化学气相

沉积法［’"］、离子层气相反应法［’;］等- 其中电沉积方

法制备 7.839$ 薄膜时，由于三元共沉积容易析出杂

质，很难形成单一 7.839$ 黄铜矿相［’4］- 另一种较为

新颖的方法是非真空制备 7.839$ 薄膜两步法［’#］：

第一步采用化学沉积方法合成预制薄膜（包括采用

83$（ 9I; ）" 和 J1$9$I" 水溶液制备 839 薄膜，采用

7.9I; 和 J1$9$I" 水溶液制备 7.K9 薄膜）；第二步

是将 839 > 7.$9 薄膜在 "%%L 保温 "%503，形成接近

化学计量比的 7.839$ 薄膜-
目前研究较多的主要是多元真空共蒸发方法和

硫化法- 多元真空共蒸发法就是采用 7.，83，9 三种

元素材料共同蒸发沉积到特定温度的衬底上硫化形

成 7.839$ 薄膜的过程- 其优点是材料沉积和薄膜的

形成可以一步完成，但是在制备过程中很难控制各

个元素的蒸发速率和保持衬底温度的稳定- 目前，可

以工业化生产的主要是硫化法，即在 E$9 或 9 的气

氛中对预制薄膜进行硫化，其中预制薄膜可以是

7.D83 二元合金薄膜、7.D83DI 三元相薄膜或 7.D83D9
三元相薄膜- 研究较成熟的方法是采用 E$9 气体进

行硫化［’&］，但由于 E$9 的使用不符合环保要求，近

年来人们开始重视采用硫蒸气的硫化方法-

!" *# $%&’(! 薄膜生长机理

除 7.839$ 材料成分偏差容易引发施主或受主

能级外，I30G(0［’<］等的实验表明，7.839B$ 晶体结构

畸变也可能引发施主或受主深能级，如形成能级为

%- <"—’- $;BM 深复合中心- 7.839$ 化合物中存在的

大量本征缺陷和深复合中心是影响 7.839$ 电池光

电性能的主要因素- 而 7.839$ 薄膜的生长机理和缺

陷形成机制又与制备工艺方法密切相关- 因此，选择

适当的制备方法并有效地控制和减少缺陷的形成是

制备高效率 7.839$ 电池的关键- 光致发光谱［’=］、N
射线衍射（NOP）和拉曼光谱是常用的检测 7.839B$
薄膜光学特性和结构的分析测试方法- 对 7.D83 合

金的硫化反应过程的测试表明，7.839$ 的形成动力

学与 7.839B$ 不同- 7.839B$ 的形成过程一般是先形

成 7.D9B 和 83D9B 的二元相，然后由 7.D9B 和 83D9B
的二元相化合生成 7.839B$ - 因此，7.839B$ 的形成主

要受二元相硒化反应速度的限制；而 7.839$ 的形成

过程是 7.D83 合金相与 9 直接化合生成三元相的过

程，7.839$ 的形成主要是受到各元素扩散速度的限

制，因此可以通过提高反应温度来促进 7.839$ 化合

反应的进行［$%］-
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!" #$ 掺杂对 %&’()! 薄膜性能的影响

元素掺杂可以在一定程度上改变 .’/,01 材料

的能带宽度& 如 2*34!［15］等采用 0, 元素掺杂制备

了 , 型半导体 .’/,01 薄膜，薄膜材料的能带宽度在

5& 67—5& 68 49 之间& :;)3)［11］等报道了 0, 掺杂的

.’/,01 薄膜的能带宽度可以在 5& 61—5& 7< 49 之间

调节& 据 .!*=!*,［1>］报道，适当地进行 04 掺杂，可以

在 5& <?—5& 6649 之间调整 .’/,01 材料能带宽度的

变化& 588@ 年，A!*B!)［16］等人采用 04 元素掺杂制备

.’(,（0!045 C !）1 电池的转换效率达到 @& 5 D & E4F*G
H*#)*［17］等报 道，在 # 型 贫 铜 .’/,01 薄 膜 中 掺 杂

I*，可以将材料的能带宽度从 5& 6 49 提高到 5& 67
49；JK!, 等［1L］的实验也表明，I* 的少量掺杂可以提

高贫铜 .’/,01 薄膜的结晶性和光电特性& 尽管有许

多元素掺杂对 .’/,01 薄膜性能影响方面的研究报

道，但由于 .’/,01 的能带宽度已经接近最佳太阳能

电池材料所需的禁带宽度，因此通过元素掺杂来提

高 .’/,01 电池光电性能的空间不大& 另外，引入掺

杂元素将增加相应的工艺环节，从而增加薄膜中的

缺陷形成几率& 目前还没有看到由于元素掺杂而显

著提高 .’/,01 薄膜太阳能电池性能的报道&

!" *$ %&’()! 薄膜后处理工艺

为提高 .’/,01 薄膜电池的性能，一般在 .’/,01

薄膜制备后采用相应的后处理工艺来改善薄膜的结

晶完整性和电池的性能& .’/,01 薄膜的后处理工艺

主要是退火和清洗工艺& 一般认为，采用退火处理或

在 M10 气氛下的热处理，可以改善 .’/,01 薄膜的性

能，提高薄膜的导电性［1?，1@］& 另外，在 .’G/, 合金薄

膜硫化过程中，薄膜体内可快速生成 .’/,01 相，但

在薄膜表面会有 .’1 C ! 0 二元相生成［18］，一般采用

氰化钾（N.I）溶液对薄膜进行清洗除去 .’1 C !0 多

余相& 近年来，也有采用电化学刻蚀方法代替 N.I
清洗方法的报道［><，>5］& 采用 N.I 清洗方式虽然可

以通过相应的 N.I 溶液回收和处理过程完全避免

N.I 直接排入环境，但采用电化学刻蚀方法不使用

对环境有害的化学物质，因此被认为是更加环保的

解决方案& O)(!4(P［>1］等采用电化学刻蚀 .’1 C ! 0 方

法制备的 .’/,01 薄 膜 电 池 的 转 换 效 率 已 经 达 到

@D & 可见采用电化学刻蚀 .’1 C ! 0 方法值得深入研

究和倡导&

!" +$ %&’()! 薄膜电池的窗口材料

窗口层是太阳能电池的重要组成部分，它与

.’/,01 吸收层的晶格匹配程度是影响电池效率的

重要因素之一& .Q0 是应用最广泛的窗口层材料，但

对人体有害，而且本身带隙又偏窄，因此逐步被其他

材料替代& 5886 年，0’33*;*P*)*!［>>］等采用 .Q:,0：

/, 作为窗口材料，成功地制备了 #G.’/,（0<& 704<& 7）1 R
,G.Q:,0：/, 结构的电池& 但不使用有害的重金属镉

一直是绿色制造的目标，人们想到了 /,10> 材料，并

采用喷射热解方法制备 /,10> 薄膜作为 .’/,01 电池

的窗 口 材 料& JK!,［>6］ 等 成 功 地 制 备 了 结 构 为

.’/,01 R /,10> 的电池，电池的转换效率达到 8& 7D &
由于 :,A 的禁带宽度为 >& 149，短波的透过率高，以

:,A 作为窗口材料可使更多的光入射到吸收层，增

加光生载流子数目& 但是用 :,A 作为窗口材料直接

与 .’/,01层构成异质结晶格匹配不理想，这是因为

它们的禁带宽度相差太大，导致异质结界面失配，由

此带 来 的 缺 陷 态 较 多，制 约 着 光 电 转 化 率& 在

.’/,01 R :,A 之间增加一层很薄的缓冲层可以解决

这一问题& 如出现了 .’/,01 R /,10> R :,A
［>7］结构、:,

（ 0，A） R :,0 R .’/,01
［>L］ 结 构 和 :,A R #G.’/ R ,G

.’/,01
［>?］结构的异质结电池& 近来也有探索采用导

电聚合物作为 .’/,01 电池窗口材料的报道［>@］，但

还处在的探索阶段，电池的光电性能和稳定性还有

待验证&

>- 产业化情况

德国 M*!, C S4)",4; 学院和 0TUVT2.WUU 公司

采用溅射硫化方法［>8］，在玻璃衬底材料上溅射沉积

SK 薄膜作为电池的背电极，采用溅射方法制备 .’
薄膜和 /, 薄膜预制层，然后采用 M10 作为硫源进行

硫化反应，形成 .’/,01 薄膜& 采用该方法生产的面

积为 5?& 5+P1 的 .’/,01 太阳能电池，其光电转换效

率达到 8& >D，并且已经在德国建成组件面积为 51<
XL< +P 的 5SO 的生产示范线［5］& 由于很多工艺环

节采用了真空方法，因此采用该技术制备 ./0 薄膜

太阳电池的总成本很难降低，这也正是目前已产业

化的 .’（ /,，Y*）041 薄膜太阳电池成本高于晶体硅

太阳电池成本的主要原因&
我国安泰科技股份有限公司和德国 AQ4;B’, 公

司合作，在条带衬底上制备轻质柔性 .’/,01 薄膜太

阳能电池带卷& 其条带衬底为金属带，可以选用铜带

或不锈钢等材料& 以非真空环境下的电化学和化学
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技术为主，在金属基带上先后沉积 4. 和 53 薄膜，并

通过硫化处理等工序形成 4.536$ 化合物半导体吸

收层［7%］，采用喷涂方法制备 4.5 薄膜作为缓冲层，

最后通过磁控溅射沉积 839 窗口层和透明电极- 以

此工艺制备的薄膜太阳能电池带卷如图 $ 所示，电

池的光电转换效率达到 :- $;，并且于 $%%& 年 7 月

在德国建成了 <=> 的示范生产线- 此技术的突出

优点是工艺简单，生产成本与真空制备方法相比可

大幅降低，由于采用卷对卷连续化生产技术，生产效

率高，工艺稳定性好、适合规模生产- 在太阳能电池

带卷上连续截取所需长度条带，采用并联压接和高

分子材料封装方式，构成特定功率的组件［7’］，如图

" 所示- 其突出优点在于，组件的面积几乎不受限

制，组件的质量轻、柔软，适用性强，并且适合高度自

动化生产-

图 $! 4.536$ 柔性薄膜太阳能电池带卷

图 "! 4.536$ 柔性薄膜太阳能电池组件

7! 今后的展望

经过 "% 多年的研究，4.536$ 化合物半导体太阳

能电池已经走向产业化阶段- 4.536$ 材料的成分和

光电特性对工艺过程敏感，这是影响 4.536$ 薄膜太

阳能电池成品率问题的主要因素，也是制约其产业

化发展的主要问题- 而采用连续化非真空生产工艺，

在较窄的条带衬底上制备 4.536$ 薄膜太阳能电池，

不但降低了设备投入成本，而且有效地避免大面积

制备工艺带来的材料成分均匀性问题- 从而解决了

规模化生产稳定性这一关键问题- 另外，采用条带拼

接的方法实现了对电池组件大面积以及特定尺寸规

格的要求，满足了多领域的商业化应用需求- 因此该

方法生产的 4.536$ 太阳能电池有望成为光伏产业

中新的生力军- 目前，生产、研发工作集中在改进衬

底材料和封装材料上，以便进一步提高电池性能和

降低成本- 产品开发工作以建筑材料一体化设计以

及太 阳 能 电 池 电 子 器 件 一 体 化 设 计 为 主- 另 外，

4.536$ 电池的光电转换效率与其理论转换效率相

比还有很大的提升空间，进一步提高 4.536$ 太阳能

电池的光电转换效率，可以通过对该方法制备的

4.536$ 材料中载流子输运和复合机理，以及 4.536$

电池界面结构与器件性能的相互关系等方面进行深

入研究-
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单光子晶体管

- - 美国和丹麦的科学家公布了研制光学晶体管的计划& 众所周知，光子极少彼此发生相互作用& 通常情况下，使

用一束光中的光子来控制另一光束是非常困难的& 物理学家相信，使光子相互作用的方法是将光子压缩到微小的

空间，如像量子点或光学阱中的单个原子那样& 压缩光子可以增强它们的电磁场，从而增加它们相互作用的机会&
科学家们提出了一种新的压缩光子的方法& 他们建议将光子聚焦到微小的金属纳米丝上，使其转换成沿着纳

米丝表面传播的表面等离子体脉冲（这一过程类似于沿着同轴电缆传送无线电波）将光子压缩到比光子的波长还

要小的空间中&
他们的计算表明，一个位于纳米丝附近的单个原子将吸收经过纳米丝的第一个表面等离子体脉冲，并被激发

到激发态& 被激发的原子不再能吸收相继到来的光子，晶体管将处于“ 开”的位置& 通过用另一个光子或用常规的

激光脉冲照射，使原子从激发态退激发到基态，使这个装置变成“闭”的状态&
研究者指出，对于压缩光子来说，纳米丝要比光学阱优越& 纳米丝装置无须调谐，可以在很宽的波长范围内工

作，而光学阱需要调谐，只能在一定的频率范围内工作& 他们相信，纳米丝装置将会作为非常有效的单光子探测器

用于光学通信中，还可以作为量子逻辑门用于量子计算机中& 利用这一原理制造一个实际的装置所面临的主要问

题是，如何选出一种合适的能够与纳米丝等离子体耦合的原子，以及如何将光纤电缆与纳米丝联接，以保证光子

可以进入该装置并从装置中发射出来& 研究者正试图利用像量子点那样的人造原子制作这种装置&

（树华- 编译自 J!K<)+< 48E(9 aB%<，/ 7B#"B;UBE =>>I）
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