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0 引言

能源是人类社会生存与发展的基础之一。为了解

决全球性自然资源过度开发与消耗、环境污染和破坏

不断加剧等严重问题 , 必须改变能源利用方式 , 从煤和

石油逐渐转向可再生能源。太阳能是人类取之不尽用

之不竭的清洁能源, 它不会产生任何环境污染。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。制作太阳能电池主要以半导体材料

为基础 , 其工作原理是利用半导体的光生伏特效应将

太阳能转化为电能。太阳能发电在航天、通信及微功耗

电子产品领域中已占据不可替代的位置 , 但在社会整

体能源构成中占据的份额还非常小。造成这种状况的

主要原因是太阳能电池的发电成本远高于常规能源。

欲使太阳能发电真正成为能源体系的组成部分 , 必须

大幅度地降低电池的成本。薄膜太阳能电池在成本方

面比晶体硅太阳能电池具有很大的成本优势 , 因此薄

膜太阳能电池成为新的主要研发方向。

非晶硅薄膜电池自 20 世纪 70 年代中期问世以来

发展迅速 , 被认为是廉价太阳能电池 , 但它在使用过程

中有较大的衰退, 寿命短。CdTe 电池组件的效率远远低

于单体电池效率。GaAs 是非常理想的半导体光伏材料,

小面积多结 GaAs 电池的效率已超过 40%, 但该电池采

用液相外延工艺 , 由于制造成本高 , 尚不能进入民用市

场。CuIn(Se, S)2 ( CIS) 电池是极具潜力的薄膜太阳能电

池 , 其能量转换效率、使用寿命和抗辐射性能力均超过

当今多晶及非晶薄膜太阳能电池研究的最高纪录。CIS
薄 膜 太 阳 能 电 池 最 初 是 由 德 国 的 Hedstrom 和 瑞 典 的

Schock 小组共同开发的。符合化学计量比的铜铟硒化

合物半导体具有很高的光量子效率。通过掺入适量的

Ga 以替代部分 In, 成为 CuIn1- xGaxSe2( 简称 CIGS) 混溶

晶体, 薄膜的带隙可在 1.04~1.7 eV 范围内调整, 这就为

太 阳 能 电 池 最 佳 带 隙 的 优 化 提 供 了 新 的 途 径 。 由 于

CIGS 的组分较多、结构复杂, 因此成分稳定性难以保

证。而采用三元 CuInS2 作为 CIS 薄膜太阳能电池的光

吸 收 材 料 , 是 非 常 有 效 的 降 低 制 备 成 本 的 方 法 。

CuInS2 材料的禁带宽度为 1.55 eV, 接近太阳能电池材

料所需的最佳禁带宽度值 , 且对温度的变化不敏感 , 因

此不需要添加其他元素来调整其禁带宽度 , 从而简化
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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 CuInS2 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。

从材料来源、制备成本和环保等方面综合分析 , 今后薄

膜太阳能电池发展的一个重点是 CuInS2 薄膜太阳能电

池。由于 CuInS2 薄膜电池具有较高的转换效率和相对

较低的成本 , 并且目前产业化技术已经成熟 , 因此极有

可能成为市场的主导产品之一。

1 CIS 电池的研究状况

CIS 材料的吸收系数高达 105 cm- 1 数量级, 以其作

为太阳能电池的光吸收层 , 厚度仅需 1～2 μm。在室温

下 CIS 的晶体结构为黄铜矿结构, 这种结构可以看作为

两个面心立方晶格套构而成。一个为阴离子 S 组成的

面心立方晶格 , 另一个为阳离子( Cu, In) 对称分布的面

心立方晶格。CIS 的晶体结构属正方晶系, 晶格常数 a=
0.5545 nm, c=1.1084 nm, 其 c/a 随着材料制备工艺的不

同会有少许变化[1]。当 CIS 化合物成分偏离化学计量比

时就会产生点缺陷 , 一三六族化合物的本征点缺陷如

空位、间隙和位错的种类达 12 种 , 这些点缺陷会在禁

带中产生新能级。因此, CIS 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 , CIS 允许成分偏离

化学计量比范围较宽 , 即使严重偏离化学计量比 , 依然

具有黄铜矿结构及相似的物理、化学特性。由于 CIS 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。

20 世纪 70 年代人们开始关注 CuInS2 作为太阳能

电池吸收材料的研究。1974 年, 美国贝尔实验室最早采

用 CuInS2 作 为 太 阳 能 电 池 吸 收 材 料 制 备 CIS/CdS 电

池。1977 年, Wagner 等[2]也成功制备了 p- CuInS2/n- CdS
结构的电池。1992 年, Walter 等[3]采用共蒸发方法制备

CuIn(Se, S)2 /CdS 电池, 其光电转换效率达到 10%, 目前

的实验室水平已达到 12.5%。虽然与 CIGS 薄膜太阳能

电池研制水平还有一些差距 , 但是由于其独特的低成

本优势而倍受关注。

制备 CuInS2 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

等方法。其中 , 电沉积法制备 CuInS2 薄膜时 , 由于三元

共 沉 积 容 易 析 出 杂 质 , 很 难 形 成 单 一 CuInS2 黄 铜 矿

相[4]。目前 , 研究较多的主要是真空多元共蒸发法和硫

化法。真空多元共蒸发法就是采用 Cu, In, S 3 种元素材

料共同蒸发沉积到特定温度的衬底上形成 CIS 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。

常用的方法是把材料放到灯丝或载体上 , 采用电阻加

热或电子束加热。真空三元蒸发法技术简单, 但反应速

度慢 , 虽然能生成质量较高的薄膜 , 但共蒸发法是 Cu,

In, S 的混合蒸发 , 要分别加热比较困难 , 在较大的面积

上控制蒸发流量也不容易, 因此不适合大规模生产。目

前 , 可以工业化生产的主要是硫化法 , 硫化法是先在基

底上生成 Cu- In 预制薄膜或者某种成分的 CIS 预制薄

膜, 然后在 S 气氛中进行硫化的方法。预制薄膜成膜的

方法主要有溅射法和电镀法。常用的溅射法是用 Cu- In
双靶共溅射在基底上形成 Cu- In 合金薄膜 , 也可以分

别溅射 Cu 靶和 In 靶, 在基底上沉积 Cu 和 In 的交替多

层薄膜。常用的电镀法是用含有 Cu2+和 In3+的电镀溶液

在 导 电 基 底 上 沉 积 Cu- In 合 金 薄 膜 , 或 者 采 用 含 有

Cu2+, In3+和 SO3
2- 的电镀溶液在导电基底上沉积 CIS 薄

膜。硫化分为气态硫化和固态硫化法。气态硫化是将预

制薄膜放在 H2S 气氛中, 约在 550℃退火。固态 Se( S) 化

方法是采用气体化学气相传输方法。电镀和溅射方法

都可以大面积、均匀成膜。因此 , 硒( 硫) 化法是具有工

业化生产前景的制备 CIS 薄膜方法。

为了提高 CuInS2 薄膜电池的性能 , 一般在 CuInS2

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。CuInS2 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 H2S 气

氛下的热处理可以改善 CuInS2 薄膜的性能 , 适当地增

加薄膜的导电性。另外 , 在 Cu- In 合金薄膜硫化过程

中, 薄膜体内可快速生成 CuInS2 相 , 但在薄膜表面会有

Cu2- xS 二元相生成 , 一般采用氰化钾溶液对薄膜进行清

洗, 除去 Cu2- xS 多余相。近年来, 也曾见采用电化学刻蚀

方法代替 KCN 清洗方法的报道[5]。

窗口层是太阳能电池的重要组成部分, 它与 CuInS2

吸收层的晶格匹配程度是影响电池效率的重要因素之

一。CdS 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。20 世纪

90 年代 , 人们采用 CdZnS:In 作为窗口材料 , 成功地制

备了 p- CuIn(S0.5Se0.5)2/n- CdZnS:In 结构的电池。随后发

展到 In2S3 材料 , John 等 [6]成功地制备了结构为 CuInS2/
In2S3 的电池 , 电池的转换效率达到 9.5%。由于 ZnO 的

禁带宽度为 3.2 eV, 短波的透过率高 , 以 ZnO 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 ZnO 作为窗口材料直接与 CIS 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

约光电转化率。因此, 出现了 CuInS2/In2S3/ZnO, Zn(S,O)/
ZnS/CuInS2, ZnO/p- CuI/n- CuInS2 等结构的异质结电池 ,

目的是在 CuInS2 与 ZnO 之间增加缓冲层, 改善界面失

配问题。

2 CIS 薄膜太阳能电池产业化现状

由于 CIS 太阳能电池有良好的发展潜力, 其生产规

模逐渐扩大。在产业界, 日本昭和壳牌石油公司已经完

成技术开发 , 开始小批量 CIGS 电池生产 , 组件转换效

率为 13.4%。日本本田公司也宣布完成了 CIGS 的产业
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化 开 发 研 究 。 美 国 Global Solar Energy Inc. 公 司 和

Heliovolt Corporation 公司也开始了 CIGS 电池生产。美

国 Shell Solar 公司 CIGS 太阳能电池组件达到转换效率

12.1%。德国的 Wurth Solar 公司也已经开始生产 CIGS
电池 , 平均转换效率 8.0%。德国 Hahn- Meitner 学院和

Sulfurcell 公司采用溅射硫化方法 , 生产出面积为 17.1
cm2 的 CuInS2 太阳能电池 , 光电转换效率达到 9.3%, 并

且 已 经 在 德 国 建 成 组 件 面 积 120 cm×60 cm 的 1 MW
的生产示范线[7]。由于很多工艺环节采用了真空方法 ,

因此采用该技术制备 CIS 薄膜太阳能电池的总成本很

难降低 , 这是目前已产业化的 CIGS 薄膜太阳能电池成

本高于晶体硅太阳能电池成本的原因。

我国安泰科技股份有限公司与德国 Odersun 公司

合作, 在条带衬底上制备轻质柔性 CuInS2 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技术为主,

在金属基带上先后沉积 Cu 和 In 薄膜, 并通过硫化处理

等工序形成 CuInS2 化合物半导体吸收层[8], 采用喷涂方

法制备 CuI 薄膜作为缓冲层 , 最后通过磁控溅射沉积

ZnO 窗口层和透明电极。以此工艺制备的薄膜太阳能电

池如图 1 所示, 电池的光电转换效率达到 9.2%。此技术

的突出优点是工艺简单、成本低于采用真空制备方法

成本的 30%, 并且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

卷上连续定尺寸截取所需长度条带, 采用并联压接、高

分子材料封装方式构成特定功率的组件[9], 如图 2 所示。

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, 适合高度自动化生产。2007 年 4 月

已在德国建成 5 MW 的组件生产线。

3 CIS 薄膜太阳能电池在我国的发展展望

目前 , 我国的太阳能电池和组件 95%以上销往国

外, 主要是德国、西班牙、意大利等; 国内市场份额很小,

太阳能电池成了典型的两端在外的行业 : 技术、原材料

在外 , 销售和市场在外 , 而加工制造在内。这导致高额

利润由国外厂商赚得 , 国内花费大量劳力、能源、资源 ,

仅获得低额利润。值得注意的是 , 现在我国能源紧缺 ,

而消耗紧缺的能源制取可再生的能源产品, 源源不断地

输送到国外获得微薄收益, 不符合国家的根本利益。经

过 30 多年的研究 , CIS 化合物半导体太阳能电池已经

走向产业化阶段。CuInS2 材料的成分和光电特性对工艺

过程敏感, 这是影响 CIS 薄膜太阳能电池成品率问题的

主要因素。而采用连续化成本低的非真空硫化 CIS 薄膜

太阳能电池技术 , 解决了制约其产业化发展的主要问

题, 并实现了原材料和生产设备等多方面的国产化, 减

少了对国外技术的依赖。因此 , 在我国发展低成本的

CIS 薄膜太阳能电池, 不但可以产生巨大的经济和社会

效益, 还有利于改变我国在太阳能利用领域相对落后的

局面, 推动我国新能源产业的发展。
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图 2 CuInS 2 柔性薄膜太阳能电池组件

Fig. 2 A flexible CuInS 2 solar module

图 1 CuInS 2 柔性薄膜太阳能电池

Fig. 1 A flexible CuInS 2 solar cell
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