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薄膜太阳能电池光电转换材料研究进展
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文摇 摘摇 在对太阳能电池基本原理进行介绍的基础上,综述了近年来光电转换材料的发展情况,重点对各

种材料的优缺点、制备方法以及未来的发展趋势进行探讨。
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Recent Progress in Developing Photoelectric Conversation
Materials for Thin鄄Film Solar Cells
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(Department of Material Engineering and Applied Chemistry,School of Aerospace & Materials Engineering,

National University of Defense Technology, Changsha摇 410073)

Abstract摇 The photoelectric conversation materials are the key part, which decides the conversation efficiency of
the thin鄄film solar cells. The photoelectric conversation materials that can be used in the thin film solar cells mainly
include inorganic semiconductor materials and organic materials. In the present paper, the basic principle of thin film
solar cells is introduced and the development of the two materials is reviewed. The advantage and disadvantage, the
preparation methods and the future trends of every material are discussed.
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1摇 引言

太阳能电池作为解决人类所面临的能源与环境

问题的最佳选择,具有来源广泛、使用方便、无污染等

优点,在航空、航天、通讯及微功耗电子产品等领域具

有广阔的应用前景[1],因而逐渐成为研究的重点方

向和主流[2 - 3]。
薄膜太阳能电池具有轻质、高效、高比功率、耗材

少等一系列优点,可同时作为能源部件和结构部件使

用[4]。 在薄膜太阳能电池制备中,光电转换材料被

沉积在不同的基底上,如玻璃、不锈钢箔或聚合物等。
因此,太阳能电池要求光电转换材料具有强烈的光吸

收,低温结晶、低温器件制作和稳定的材料特性等,是
关系电池转换效率的重要组成部分,因此一直是太阳

能电池开发研究的重点[5]。
可用于薄膜太阳能电池的光电转换材料主要包

括无机半导体材料和有机材料两类,本文在对太阳能

电池基本原理进行介绍的基础上,综述了近年来光电

转换材料的发展情况,重点对各种材料的优缺点、制
备方法以及未来的发展趋势进行探讨。
2摇 太阳能电池的基本原理

太阳能电池的基本原理[ 6]:当电池的表面受到

光照时,由于减反射膜的作用,入射光线小部分被反

射,大部分进入光吸收层。 其中,能量大于禁带宽度

的光子被吸收后,激发出光生载流子。 在电池内部产

生的光生电子-空穴对扩散到 PN 结并受结电场影响

而分开。 太阳能电池的 PN 结处存在一个由 N 区指

向 P 区的内电场。 在 N 区产生的光生空穴会向 PN
结扩散,进入 PN 结后,即被内电场推向 P 区;在 P 区

产生的光生电子先向 PN 结扩散,进入 PN 结后,即被

内电场推向 N 区;而在 PN 结区附近产生的电子—空

穴对,则立即被内电场分别推向 N 区和 P 区。 因此,
在 N 区积累了大量的光生电子,而 P 区积累了大量

空穴,在 PN 结两侧出现了光生电动势。 若在两边的

集电极间接上负载,则会产生光生电流。 如图 1 所
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示。

图 1摇 太阳能电池的基本工作原理

Fig. 1摇 Basic principium of solar cells

3摇 无机半导体材料

3. 1摇 硅材料

3. 1. 1摇 非晶硅(a-Si)
非晶硅用作薄膜太阳能电池起始于 20 世纪 70

年代。 1976 年,卡尔松等[7] 利用非晶硅制备了薄膜

太阳能电池,其小面积样品转换效率为 2. 4% 。 随

后,非晶硅薄膜太阳能电池得到了迅速发展。
非晶硅薄膜太阳能电池通常为 P-I-N 偶及型

式,如图 2 所示,P 层和 N 层主要作为建立内部电场,
I 层则由非晶硅构成。 非晶硅用作薄膜太阳能电池

光电转换材料具有以下优点:(1)高光吸收能力,其
吸光频率范围为 1. 1-1. 7 eV,因此,I 层厚度通常小

于 0. 5 滋m,相对其他材料(如 GaAs)小得多;(2)相

对于单晶硅,非晶硅薄膜太阳能电池制造工艺简单,
能耗少;(3)可实现大面积、连续化生产;(4)可做成

叠层结构,提高效率。 非晶硅薄膜材料的制备早期主

要采用硅烷气体的辉光放电分解、溅射、光-化学气

相沉积等方法。 目前,为了提高沉积速度,采用超高

频法、等离子增强 CVD 法、微波法和微波电子回旋共

振 CVD 法等。

图 2摇 非晶硅薄膜太阳能电池的结构

Fig. 2摇 Structure of amorphous solar
cell with film substrate

United Solar Ovonic[8] 完成面积 929 cm2 的 a-Si
薄膜太阳能电池,AM0 转换效率达 9. 8% ,采用减反

射层可使小面积效率达 12% ;Iowa Thin Film Technol鄄

ogies[8]生产的 a-Si 集成太阳能电池面积达 0. 93 m2,
AM0 效率达到 5% ;美国国家再生能源实验室[9]三结

叠层(a-Si:H / a-SiGe:H / a-SiGe:H)光谱分区吸收

薄膜太阳能电池 AM0 转换效率达到 12% ;Toledo 大

学[9]在 7. 5 滋m 不锈钢箔上制备柔性可卷单结 a-Si
电池,转换效率为 10. 4% ,比功率达 1 080 W / kg;日
本的 Ichikawa 等[10] 使用柔性树脂薄膜衬底,利用卷

带滚动化学气相沉积法在 50 cm伊1 km 的树脂基底

上制备 a-Si / a-SiGe 太阳能电池,效率达到 10. 1% 。
中科院半导体所[11]研制的玻璃衬底非晶硅单结太阳

能电池的效率达到 11. 2% ;南开大学[7]研制的双结 a
-Si 电池组件(20 cm 伊 20 cm)效率达到 9. 2% 。

虽然非晶硅薄膜太阳能电池得到了广泛的研究

和应用。 但是,仍然存在着很多问题:(1)由于光致

衰退效应(S-W 效应)存在,使得非晶硅薄膜太阳能

电池在太阳光下长时间照射会产生效率的衰减,从而

导致整个电池效率的降低;(2)制备过程中,非晶硅

的沉积速率低,影响非晶硅薄膜太阳能电池的大规模

生产;(3)后续加工困难,如 Ag 电极的处理问题;(4)
在薄膜沉积过程中存在大量的杂质,如 O2、N2 和 C
等,影响薄膜的质量和电池的稳定性。 针对以上问

题,未来非晶硅薄膜太阳能电池的研究主要集中:
(1)采用优质的底电池 I 层材料;(2)向叠层结构电

池发展,使用不同禁带宽度的 I 层来做成多结的 PIN
结构,可以更有效地吸收太阳能光谱以提高电池效

率;(3)在保证效率的条件下,开发生产叠层型非晶

硅太阳能电池模块技术。
3. 1. 2摇 多晶硅(poly鄄Si)

为解决非晶硅薄膜太阳能电池的不足,人们采用

多晶硅薄膜代替 a-SiGe 作为底部电池的材料提高硅

基薄膜太阳能电池的性能[12]。 图 3 是具有多层结构

的多晶硅薄膜太阳能电池的结构示意图。

图 3摇 多晶硅薄膜太阳能电池结构示意图

Fig. 3摇 Structure of poly鄄Si thin鄄film solar cells
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多晶硅用作薄膜太阳能电池光电转换材料具有

以下优点:(1)在长波段具有高光敏性,对可见光能

有效吸收,又具有与晶体硅一样的光照稳定性,是公

认的高效、低耗的光伏器件材料;(2)无光致衰退效

应,效率比非晶硅要高,而成本远低于单晶硅电池。
多晶硅薄膜的制备方法很多,按成膜过程可分为

两类[12]:一类是先制备非晶态材料,再固相晶化为多

晶硅,即固相晶化法,它是利用硅烷等原料气体,在
PECVD 设备中沉积 a-Si 薄膜,再通过热处理将 a-Si
薄膜转化为多晶硅薄膜;另一类是直接在衬底上沉积

多晶硅薄膜,包括等离子体增强法、热丝法和低气压

法等。
美国 Astropower 公司[13]采用液相外延法制备的

多晶硅薄膜太阳能电池的效率达到 12. 2% ;Kaneka
公司[14]设计的多晶硅薄膜电池的效率已达 10. 7% ;
Morikawa 等[ 14]制备出效率高达 16% 的多晶硅薄膜

太阳能电池;日本三菱公司[14] 制备的多晶硅薄膜太

阳能电池效率达到 16. 4% ;德国费莱堡太阳能研

究[ 14]所采用区域结晶技术在硅衬底上制备的多晶硅

薄膜电池转换效率为 19% 。 河北保定英利集团生产

的太阳能电池多晶硅电池片效率已达 15% ;北京太

阳能研究所[13]采用快速热 CVD 技术,在模拟陶瓷衬

底的电池效率达到 10. 1% 。
多晶硅薄膜太阳能电池在提高电池效率、节约能

源和大幅度降低成本方面都具有极其诱人的前景。
目前,国内由于对多晶硅薄膜材料的研究还不够深

入,膜生长技术还在探索,薄膜多晶方式在原理上的

研究还在探讨阶段,致使多晶硅薄膜太阳能电池还处

于实验室阶段。
3. 2摇 多元化合物材料

3. 2. 1摇 碲化镉(CdTe)
CdTe 作为光电转换材料用于太阳能电池始于

20 世纪 70 年代,在单晶 CdTe 上蒸发 CdS 薄膜所制

备的电池转换效率 达 到 10% 。 其 后, Yamayushi
等[12]在 CdTe 单晶上外延沉积 CdS,得到效率 12%的

太阳能电池。
CdTe 属于 II-VI 族化合物,具有以下特点:(1)

CdTe 带隙为 1. 5 eV,与太阳光谱很匹配,属于直接跃

迁型,对可见光的吸收系数大于 105 / cm,厚度 1 滋m
的薄膜足以吸收大于 CdTe 禁带能量的辐射能量的

99% ;(2)在 500益 时为稳定的固相,高温下生成的

CdTe 略富 Te,Cd 空位使其成为本征 P 型,作为吸收

层,光生载流子正好是迁移率较高的电子;(3) CdTe
或 Cd 和 Te 均可作为制备 CdTe 薄膜的原料,高纯度

CdTe 薄膜比较容易制备;(4)CdTe 键离子性强,导热

性、化学稳定性好,性能不易退化。 CdTe 薄膜太阳能

电池的结构如图 4 所示。
CdTe 多晶薄膜的制备方法有多种。 其中,电沉

积、喷涂热分解、溅射等三种方法比较成功。 美国

First Solar 公司[15]2004 年制备的 6 MW CdTe 太阳电

池,效率达到 9% ,2005 年产量 20 MW,该公司生产

5. 08 cm 伊 10. 16 cm 的太阳电池组件几秒钟就可沉

积好。 北京太阳能研究所采用电沉积技术研究和制

备 CdTe 薄膜电池,电池效率达到 8% 。 四川大学[16]

采用近空间升华技术研制的 CdTe 薄膜电池效率已

经突破 13. 38% ,面积为 0. 5 cm2。 表 1 列出了典型

CdTe 薄膜太阳能电池的性能。

图 4摇 CdTe 薄膜太阳能电池的结构

Fig. 4摇 Structure of CdTe thin鄄film solar cells

表 1摇 CdTe 薄膜太阳能电池的性能

Tab. 1摇 Properties of CdTe thin鄄film solar cells

Manufacturer Area / cm2 Power / W Conversion efficiency / %

Panasonic Battery 1. 0 - 16

Florida University 1. 05 - 15. 8

BP Solar Energy 9000 95 10. 6

Solar Cells (USA) 7200 61. 3 9. 1

CdTe 虽然是高效廉价的太阳能光电转换材料,
但由于镉会对环境造成严重污染,组件和衬底材料成

本太高,占总成本的 53% ,远高于半导体材料的

5郾 5% ,而且碲的天然储量有限。 因此,这种薄膜太阳

电池难以大批量生产,目前主要用于空间等特殊环

境。 未来,CdTe 薄膜太阳能电池的发展必须研究相

应的 Cd 废料处理与回收技术。
3. 2. 2摇 铜铟镓硒(CIGS)

自 1974 年 Bell 实验室开发出单晶 CuInSe2以来,
CuInSe2 材料引起了光伏界的关注。 CuIn1-x Gax Se2

(CIGS)是一种 I-III-VI 族三元化合物半导体材料,
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具有黄铜矿相结构,是 CuInSe2 和 CuGaSe2 的混晶半

导体。 图 5 是 CIGS 薄膜太阳能电池的结构示意图。
CIGS 作为光电转换材料制备薄膜太阳能电池具

有显著优点[17- 18]:(1)通过变化 Ga 的含量,可使半

导体的禁带宽度在 1. 04-1. 65 eV 变化,适合于调整

和优化禁带宽度;(2) CIGS 的光吸收系数达到 105 /
cm,是一种直接带隙的半导体材料,最适合薄膜化;
(3)CIGS 可在玻璃基板上形成缺陷少、晶粒大的高品

质结晶;(4)转换效率高,薄膜太阳能电池转换效率

的世界纪录始终由 CIGS 保持;(5)电池的寿命长。
CIGS 没有光致衰退效应,且在外太空具有良好的抗

幅射损伤能力和极高的稳定性。

图 5摇 CIGS 薄膜太阳能电池的结构

Fig. 5摇 Structure of CIGS thin-film solar cells

目前,CIGS 材料的制备方法使用最多的是真空

蒸发法、磁控溅射法和电化学沉积法。 真空共蒸发法

在实验室制备的很小面积 CIGS 薄膜的效率较高,但
制备过程中元素的化学配比很难靠精确控制,制备电

池良品率不高,原料利用率低,不利于降低成本。 磁

控溅射法可以可靠调节各元素配比,制备的薄膜均匀

性好,具有更高转化效率,重复性好;但该方法需要高

真空系统,原料利用率不高,大面积制备均匀性较差。
电化学沉积法可以有效地控制薄膜的厚度、化学组

成、结构以及孔隙率,具有设备投资少、原材料利用率

高、工艺简单、易于操作等优点,但通过该方法制备具

有复杂组成的薄膜材料较为困难。 为实现 CIGS 薄

膜太阳能电池的工业化生产,ISET 公司[19-20] 采用非

真空工艺的先驱体墨水转化法制备出成分均匀、性能

良好的 CIGS 薄膜;随后,美国的 Nano Solar 公司采用

该方法实现了 CIGS 薄膜太阳能电池的大面积制备。
美国 Maine 州大学[21]1976 年首次开发出转换效

率 6. 6%的 CIS 太阳能电池;1994 年,瑞典皇家技术

学院[22-23]制备出面积 0. 4 cm2、效率 17. 6%的 CIS 太

阳能电池;1999 年,美国 NREL[21,24] 将 CIS 太阳能电

池的转换效率提高到 18. 8% ;同年,美国 Shell Solar
研制出效率 12. 1%的发电用 CIGS 太阳能电池组件;

2001 年,Wurth Solar[22] 开始在欧洲销售平均转换效

率 8. 5%的 CIGS 太阳能电池组件,日本 Showa Shell
公司[22,25]的 CIGS 太阳能电池 3 569 cm2组件转换效

率达 13. 4% ;2004 年,Wurth Solar[22,25]生产的标准模

块(60 cm 伊 120 cm)转换效率达 13% ;其后,Global
Solar Energy [26]使用卷对卷方法在柔性模块上制备

出功率密度 40 W / kg、块效率超过 11% 的太阳能电

池;DayStar Technologies[27] 采用化学浴蒸发法完成

1郾 1 cm2 的 CIGS 效率达 15. 2% ,24 cm2 的效率达

11% ;ITN Energy Systems[28] 采用卷对卷蒸发生产线

生产 0. 68 cm2的 CIGS 效率达 11% ,58 cm2的效率为

7% ;ISET 公司[19 - 20] 采用非真空墨水喷涂工艺在

“Upilex冶聚合物基底上制备的 CIGS 薄膜太阳能电池

效率 8. 0% ,功率密度大于 1 280 W / kg;2009 年,
NERL 研制出转换效率达到 19. 9% CIGS 薄膜太阳能

电池。
国内,南开大学、内蒙古大学和云南师范大学等

于 20 世纪 80 年代中期先后开展 CIS 薄膜电池研究。
其中,南开大学[29] 采用蒸发硒化法制备的 CIS 薄膜

电池效率在 2003 年达到了 12. 1% ,2004 年 CIS 薄膜

电池光电转换效率超过 14% 。 此外,清华大学、北京

大学、国防科技大学等也在从事 CIS、CIGS 薄膜太阳

能电池的研究工作,均取得了一定的进展。
虽然 CIGS 具有其他材料无可比拟的优势,但是

仍然存在着一些问题,如制造过程比较复杂,增加了

工艺的难度和成本;关键原料如铟和硒,其天然储量

相当有限;缓冲层材料多用 CdS,其毒性对环境的影

响不可忽视。 因此,未来的发展主要致力于:(1)采

用更先进的生产工艺来降低成本;(2)通过改善光吸

收层性质、形成禁带宽度梯度、模块组装进一步提高

转换效率。
4摇 有机材料

自 1977 年导电聚乙炔( PA) 被发现以来,有机

太阳能电池受到了科学家极大关注[30]。 以聚乙炔薄

膜为电池材料的研究十分活跃,尤其是近年来研究开

发的导电聚合物为人类提供了新的制备廉价太阳能

电池的材料,使人们看到了新的希望。 有机太阳能电

池材料主要是含有大共轭结构的有机小分子苝类、有
机染料分子及含有染料分子的聚合物、过渡金属配合

物等。 从材料角度考虑,包括有机材料、有机染料 /无
机材料、有机染料 /有机染料、有机染料 /聚合物材料

等多种。 其中,以有机染料 /无机材料杂化的研究最

为深入和卓有成效。
1991 年,瑞士 Gratzel 教授[31]以纳米多孔 TiO2为
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半导体电极,以 Ru 络合物作敏化染料,并选用 I2 / I3
氧化还原电解质,制出了一种新型薄膜太阳电池,其
光电转换效率为 7. 1% ,不同于传统的半导体光伏发

电原理,它是借助于染料作为吸光材料,染料中的价

电子受光激发跃迁到高能态,进而传导到纳米多孔

TiO2 半导体电极上,经由电路引至外部。 失去电子

的染料则经由电池中的电解质获得电子。 图 6 是染

料敏化太阳能电池的结构组成。
敏化染料直接影响到电池对光子的吸收和转换

效率,要求具备以下条件[32]:(1)与 TiO2纳米晶半导

体电极表面具有良好的结合性能,能够快速达到吸附

平衡,而且不易脱落;(2)在可见光区有较强的、尽可

能宽的吸收带;(3)染料的氧化态和激发态的稳定性

高,且具有尽可能高的可逆转换能力;(4)激发态寿

命足够长,且具有很高的电荷传输效率;(5)有适当

的氧化还原电势以保证染料激发态电子注入到 TiO2

导带中;(6)敏化染料分子应含有达 仔 键、高度共轭、
并且具有强的给电子基团。 纳米 TiO2薄膜电极的微

观结构对电池的光电转换效率有较大的影响。 目前

所使用的纳米 TiO2粒径多在 100 nm 以下。 常用的制

备方法有溶胶凝胶法、水热反应法、溅射法、醇盐水解

法、模板组装法和等离子喷涂法等。

图 6摇 染料敏化太阳能电池的结构

Fig. 6摇 Structure of dye sensitized solar cells
1-TCO-coated glass, 2-Nanocrystalline TiO2 film,3-Amphiphilic

sensitizer dye,4-Polymer gel electrolyte doped with I- / I3 -,5-Plat鄄
inized TCO鄄coated glass。

虽然使用含碘有机溶剂液态电解液的染料敏化

TiO2纳晶薄膜太阳能电池的转换效率已超过 11% ,
然而有机电解液的渗漏和挥发严重缩短了电池的使

用寿命。 为此,Gratzel 等[33] 用一种有机空穴导电材

料代替液态电解质制成固态光电池,其单色光电转换

效率达 33% ,并改善了电池的长期稳定性;澳大利亚

STA 公司[25, 34] 建成的 200 m2 染料电池屋顶;欧盟

ECN[25]研究所取得面积大于 1 cm2的电池效率最高

纪录:8. 18% (2. 5 cm2),5. 8% (100 cm2)。

中国科学院化学所林原等[35] 以乙烯基吡啶与交

联剂固化离子液体及 EC / PC 电解液,电池转换效率

达到 6. 53% ;2005 年,以悬挂吡啶基聚胺一酰胺的树

状聚合物和含双碘功能基团的交联剂构成的潜在反

应性高分子电解液体系,固化液态电解液电池转换效

率达 7. 7% ;2007 年,中国科学院等离子体物理研究

所[36]15 cm伊20 cm 染料敏化太阳能电池的效率达到

6% 。
今后,染料敏化 TiO2 电池光电转换材料的研究

主要致力于:(1)优化纳米多孔薄膜电极低温制备工

艺;(2)新型无机敏化染料以及有机染料开发;(3)电
解质的固体化替代液体电解质解决电池的封装问题

等。
5摇 结束语

未来光电转换材料的研究将朝以下方向发展:
(1)转换效率高,寿命长,无衰退现象;(2)制备工艺

简单,对环境和设备要求不高;(3)成本低,原料来源

丰富或者是电池制备过程中用量少;(4)环保。
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