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摘  要  随着国家新能源政策的实施，薄膜太阳能电池必将得到更大的发展。提高薄膜太阳能电池

效率的一个关键环节是作为前电极和背电极的透明导电膜（TCO）的性能。本文论述了目前常用的

FTO(氧化锡掺氟)和正在投入工业化生产的 AZO（氧化锌掺铝）这两种 TCO 的性能特点，适用的生产

工艺及应用范围。作者认为：AZO 具有优越的性能和可大面积制备的工艺（磁控溅射法），是未来理

想的应用于薄膜太阳能电池的 TCO 材料。 

Abstract  At present,our country are promoting new and clean energy. TCO can be used as 

front and back electrode to effectively improve the efficiency of thin film solar 

cell.Characteristics 、Growth technology、applied field of FTO and AZO is discussed here.We 

think AZO prepared by magnetron sputtering has super properties,is a very promising TCO 

materials for thin film solar cell in the future. 
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哥本哈根气候大会召开后，低碳经济成为全球关注的焦点。人类日常生产和生活所排放的 CO2

是造成全球气候变暖的主要原因之一,要降低 CO2的排放量，就要改变传统的矿物燃料发电方式，大

力推广太阳能、核能、风能等新能源。太阳的能量对人类来说几乎是无限的，地球上的太阳能辐射

量是当前地球上总能源消耗量的六万倍。利用太阳光来发电不会产生诸如二氧化碳、二氧化氮等有

害的放射性物质等副产品。因此光伏市场前景无限。 

今天，尤其在发达国家，人们已经用太阳能电池发电来作为清洁的可再生能源。目前在我们国

家大量采用的还是晶硅太阳能电池,如尚德、阿特斯等企业所生产的就是这类电池。晶硅太阳能电池

又分为单晶硅和多晶硅，技术相对成熟，转换率可达20%及25%【1】,但是晶硅电池制造时要消耗大量

的电能和硅材料.而薄膜太阳能电池厚度只有几微米到几十微米，消耗材料是硅电池的百分之一，可

沉积在玻璃、不锈钢、塑料、陶瓷上，适用范围广，节省大量硅材料。采用合适的生产工艺，可进

行大面积沉积，大大提高生产效率，降低生产成本。因此被认为是发展前景最为光明的新型太阳能

电池。 

目前主要的薄膜太阳能电池有：碲化镉（CdTe）系薄膜太阳能电池、硒铟铜（CIS）系薄膜太阳

能电池、非晶硅系薄膜太阳能电池、晶硅系薄膜太阳能电池。薄膜太阳能电池的制作要采用透明导

电氧化物（TCO）薄膜作为前电极和后电极来导出电流。可使用的 TCO 材料包括 ITO（氧化铟锡）、

FTO（氧化锡掺氟）、AZO（氧化锌掺铝）等。随着薄膜太阳能电池市场的发展，TCO 玻璃市场变得非

常紧俏，可以说薄膜电池的发展在一定程度上取决于 TCO 的改进。FTO 是目前常用材料；AZO 处于

试验向大规模生产转换阶段，具有很大的发展前途。本文我们主要对可作为薄膜太阳能电池前电极

的 FTO 和 AZO，作一探讨。 

1  太阳能电池、玻璃基板、前电极（TCO）  

1.1  薄膜太阳能电池的结构及发电原理 

典型的薄膜太阳能电池的结构如图1所示： 
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图1  薄膜太阳能电池的结构 

    薄膜太阳能电池的工作原理是基于半导体的光伏效应。位于 P 型半导体和 N 型半导体之间的半

导体吸收层（i层）在太阳光的照射下产生电子、空穴对，由于 PN 结产生的电场的作用，使电子、

空穴分开，从而产生光生电动势，用前电极（TCO）和背电极（金属电极）接通外部电路就会产生电

流，从而实现发电。 

1.2  开路电压与短路电流 

如图2所示是薄膜太阳能电池的 I--V 特性曲线，当太阳光照射到电池上时，设电池 PN 结内建电

场为 Vb，光生电子和空穴被分离形成的光生电动势为 VL, VL 与内建电势 Vb相反，当 VL = Vb 时，

达到平衡; IL = 0, VL 达到最大值，称之为开路电压 Voc ;此时当外电路接通时，则形成最大光电

流，称之为短路电流 Isc，此时 VL= 0;当外电路加入负载时，则维持某一光电压 VL 和光电流 IL。 

 
图2  薄膜太阳能电池 I--V 特性曲线 

1.3  对玻璃基板的要求：由于用玻璃作为太阳能电池基板时，玻璃是朝向太阳的，为尽可能多地透

过太阳光，原片要用含铁量低的超白玻璃，如3毫米厚的玻璃透光率≥91.5%，增加电池对太阳光的

吸收率。 

1.4  陷光机理：平行光透过平板玻璃，经折射后仍是平行光。而透过呈绒面的玻璃后，光线会向四

周发散，玻璃看起来表面是乳白色，这就是散射现象。可以用雾度值来表示散光性的强弱， 雾度是

散射光与总的透射光的比值（H=Tdiff/Ttot），利用光的散射作用可以提高入射光光程，减少电池吸收

层厚度，降低生产成本；减少反射，增加吸收，这就是陷光作用。大多数的膜，如果表面形貌好的

话，在550 nm 波长位置，雾度都会大约大于20%，这已经有足够的的陷光性了。 

电池中陷光作用一般是靠作为前电极的 TCO 形貌和高反射率的背电极的组合来实现。然而由于

发散光在电池组件内多次通过，在光伏非活性层（高渗杂的 n型和 p型硅层，前电极和背反射电极）

的寄生光吸收也会增加。【2】 
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1.5  前电极 TCO 膜的适用标准 

应用于前电极的 TCO 膜应具有高透明，高导电性/低电阻率；折射率匹配；易于制作陷光结构；

材料本身光照稳定，具有适用于硅电池生长的理化性能和在富氢等离子体中保持稳定；易于微细加

工如激光切割；原材料丰富，环境友好无毒；低成本。 

2  FTO 玻璃的工艺与性能 

目前非晶硅太阳能电池用的 FTO 膜玻璃基板基本上由日本的旭硝子、板硝子，美国 AFG 公司所

垄断。价格高，每平方达20美元，议价空间小，供货不及时。 

2.1  生产工艺 

 理论上来说，制备 FTO 膜的方法有阴极溅射、高温热分解喷涂、化学气相沉积等工艺。大气压下

化学气象沉积（APCVD）由于工艺简单、沉积效率高、成本低、面积大，目前最常用。APCVD 沉积 FTO

膜属专利技术，只有几家掌握。 

图3是 APCVD 工艺原理图： 

 
  图3  APCVD 工艺原理图 

 

APCVD 是指在大气状态下，通过喷头将各种反应气体（SnCl4、N2、HF、H2O）导入热玻璃表面

（通常玻璃温度为500—600℃，提供反应所需的能量），在玻璃表面发生如下反应： 

                      
从而在玻璃表面生成固体 FTO 膜。通过调整气体流量，可以得到合适的 FTO 膜的厚度。氮气不参与

化学反应，有稀释作用,且形成气帘，使沉积室内的危险气氛不致外泄。反应过程中产生的废气要得

到正确处理。 

工艺过程包括反应气体的导入、反应气体在玻璃表面的扩散、气体分子吸附与玻璃表面、化学

反应成固态膜、反应产物的排出处理等阶段。 

实际生产中，FTO 膜的沉积又分离线、在线两种。离线生产需对玻璃重新加热，玻璃易变形，

生产成本高。在线生产是在浮法线的锡槽部分，利用玻璃自身的热量进行镀膜，并在浮法线的冷端

逐渐冷却。 

APCVD 工艺的优点是沉积率比较高，适合连续生产。薄膜均匀度好，适用于大面积镀膜。缺点
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是装备制造难度高，个别公司掌握，且是在大气压下，空气中杂质多，造成膜层含杂，需经常清洗

沉积室。 

2.2 FTO 膜的性能及影响因素 

一般情况下，APCVD 工艺制作的 FTO 膜可达如下性能：透光率≥81%，雾度10—20%，面电阻

≤12欧姆，直接生成“类金字塔状”表面形貌。如图4： 

 

图4 典型的 sno:F 膜 SEM 图 

 

由于 FTO 膜的绒面结构是在 APCVD 工艺过程中形成的，膜的厚度和表面粗糙度直接决定了膜的

性能。可控制的参数有：基片温度、反应气体压力、流量，气体混合比，气体的供给方式，充气、

抽气速度等。保证基板玻璃温度的均匀性和反应气体气场的均匀性很重要。 

3  AZO 玻璃的工艺与性能 

3.1  生产工艺 

制作 AZO 薄膜有多种方法，如喷雾热解法、蒸镀法、溶胶凝胶法、磁控溅射法。因磁控溅射法

所需温度较低，粒子轰击能量大，膜层附着力强，可大面积镀膜，对镀 AZO 膜最实用。基于磁控溅

射法镀大面积建筑镀膜玻璃已有成功经验，为实现生产大面积 AZO 膜这一目标，始于1999年11月，

由溅射设备制作经验的厂家和有 TCO 太阳能电池制作经验的厂家联合起来做了研究，把用于生产大

面积建筑镀膜玻璃的磁控溅射设备用来生产 AZO 膜【3】。 

工艺描述：在一密闭的真空室内放置有特殊设计的阳极和阴极（装有溅镀材料），充入工艺气体

（常用气体有 Ar、O2、N2），在电压的作用下气体分子产生电离，形成等离子体。带正电的离子受到

电场的作用，加速飞向阴极，轰击靶材表面，轰击出的靶材原子以一定的速度沉积在所镀玻璃的表

面形成薄膜。阴极背面放置磁铁产生磁场的作用在于束缚电子于靶材表面附近，提高气体的电离率

进而提高靶材的溅射率，降低产生等离子体所需的真空度（1.33×10-1Pa 左右）,减少靶材原子飞向

玻璃表面途中的碰撞机会，增加轰击能量，增强膜层在玻璃表面的附着力。这就是磁控溅射镀膜工

艺的基本原理。 

目前磁控溅射工艺主要生产方式是用陶瓷靶（ZnO:Al2O3）进行交流溅射。由于采用惰性气体溅

射，工艺过程稳定。但产品质量对陶瓷靶材的质量依赖性强。靶材价格昂贵，生产每平方米玻璃仅

靶材成本要大于50元。 

为降低生产成本，有人研究用金属合金靶来生产 AZO【4】。用金属合金靶﹙锌铝合金靶，其中铝

的质量百分比为2%﹚可把靶材费用降至20元/平方米以下。用金属合金靶材镀制 AZO 时需要用氧气作

为反应气体进行反应溅射，反应溅射的过程要比不反应溅射过程复杂的多。首先要解决反应生成物

在靶材表面的“二次沉积”问题，最好使用交流电源来控制阴极；其次是要把溅射过程控制在过渡
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区。AZO 制作过程中反应溅射所用反应气体为氧气,用氩气作为辅助气体来提高溅射率和增加工艺的

稳定性。由于氧气较为活泼，在溅射过程随着氧气充入量的变化存在金属溅射，过渡区溅射，氧化

物溅射三个阶段。反应溅射只有在过渡区进行时，生产过程中的沉积速率高，所生成的 AZO 透明导

电薄膜才能有好的性能。所以为了使反应溅射在过渡区工作点稳定进行，就需要一个工艺控制系统

来控制气体的成分配比（Ar/O2）。此系统利用锌的特征辐射线强度用做控制参数，主要由 PEM(等离

子体辐射监测仪)在线监控辉光发射谱情况，增加氧气的供应量来完成，以此提高薄膜工艺的稳定性。

反应溅射对操作人员的素质及经验都有很高的要求 

磁控溅射生产出的是光滑的 AZO 薄膜，要应用于薄膜太阳能电池，可以用化学腐蚀的方法方便

地对其进行表面植绒。 

此法生产 AZO 薄膜的优点在于可以在溅射的过程控制膜的光学性能和电性能，而在腐蚀的过程

控制形貌。易于控制，更精确。 

AZO 膜具有低电阻、高的透光率、长波范围陷光性能优异。在这种基片上制成的太阳能电池具

有稳定的转换率。德国专家研究表明，采用合适的工艺生产的大面积 AZO 膜的性能完全可以达到实

验室研究的水平。【5】 

3.2  膜的性能及影响因素 

理想的 ZnO:Al 薄膜呈现出高的导电性（方块电阻≤10欧）和高透光率（≥85%），以及腐蚀后膜

面呈均匀分布的浅坑的表面形貌。如图5所示： 

 
腐蚀前                                    腐蚀后 

图5  典型 ZnO:Al 薄膜腐蚀前后 SEM 图 

 

典型的膜的原始厚度为800 nm，腐蚀掉大约150 nm 厚的膜，余650nm。腐蚀后理想形貌的微观

尺寸：坑的开口角在120度至135度之间，深度大约150～400 nm，直径1～3μm。 

腐蚀条件：0.5%HCL，浸泡10--30秒，去离子水漂洗，快速干燥。  

3.2.1  镀膜时基片温度和靶材掺铝量（TAC）对自由载子的浓度（N）及迁移率(μ)的影响 

图6所示，可以看到在 TAC 为0.5%和1%、基片温度300～350℃时，具有最大的载子浓度；在 TAC

为0.2%和2%时，载子浓度呈线性改变。增加基片温度，当 TAC 为0.2%时，载子浓度升高；而对 TAC

为2%时，则载子浓度降低。自由载子的迁移率随温度变化的规律同样和 TAC 密切相关．自由载子的

浓度及迁移率共同决定了薄膜的导电性．用理想的沉积参数可以提高载子迁移率。【6】 
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图6 载流子浓度 N 和活度μ与温度的关系 

3.2.2  反应气压和基片温度对薄膜性能的影响 

研究表明，为产生等离子体和使等离子体连续形成，磁控溅射的合适压力范围在1.33×10-1Pa～

1.33×10-2Pa 数量级.压力太低,单位体积内气体分子数量少，分子相互碰撞机会少，无法维持持续

电离；压力太高，单位体积内气体分子数量多，分子相互碰撞机会多，造成分子的平均自由程太短，

会对膜层质量和工艺过程产生负面影响。对一特定的磁控溅射设备而言，要获得好的 AZO 透明导电

薄膜质量指标，存在一个合适的工作压力点，与基片的温度有密切的关系，需要根据实际经验来确

定。一般来说，对腐蚀后的形貌而言，随着气氛压力的增加，薄膜的晶粒度变细，腐蚀后的形貌由

“弹坑”状转变为“颗粒状”；对电阻率影响方面，低于某一压力点，电阻率较低且较平稳，高于某

一压力点，电阻率随压力的升高而上升；而表现于刻蚀速度方面，低于某一压力点，刻蚀速度基本

上是稳定的，到某一压力点时，刻蚀速度突然升高，且随压力的增大而增大。尤其需要说明的是，

在某一压力下，有时候尽管薄膜的光学性能和电学性能电性能相似，经腐蚀后的形貌却相差甚大。 

3.2.3  掺杂量和基板温度对腐蚀后的形貌的影响 

    要获得良好的腐蚀后形貌，须依据不同的靶材掺杂量（TAC）来调整基板温度。图7可以看出，

掺杂量和基片温度的良好配合，腐蚀后表面有相同尺寸的坑均匀分布的形貌可在宽的 TAC 和基片温

度范围内获得【7】 

 
图7  腐蚀后的 AZO 膜 SEM 图 
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3.3  平滑膜和绒面膜在电池中的应用对比【8】 

如图8所示，虚线表示采用平滑的膜，实线表示采用绒面膜制作的薄膜太阳能电池的 Qe（量子

效率）和1－R(R 表示太阳能电池总的反射率)值。 

量子效率的定义是在太阳电池中一定的入射波段中的光子数与电池产生的电子-空穴对的比值。

在太阳能电池中，提高量子效率，开路电压和短路电流会增加。 

1－R值表示了太阳能电池对太阳光总的吸收能力。 

 
图8  平滑膜和绒面膜应用于薄膜电池对比 

4  FTO 和 AZO 对薄膜太阳能电池的适用性 

未来建材一体型太阳能电池板（BIPV）需要电池可透光性，而晶硅太阳能电池无法透光，促使

薄膜太阳能电池飞速发展.非晶硅薄膜太阳能电池成本低，原材料取得容易，其弱光下也可发电（晶

硅太阳能电池只能在强光下发电）；但非晶硅薄膜太阳能电池目前的转换效率只有5%～8%，与晶硅太

阳能电池16%相比有较大的差异，同时非晶硅薄膜太阳能电池长期强光照射下，转换效率会降低（光

劣化效应）。因此微晶硅薄膜太阳能电池开始发展，微晶硅光谱吸收范围广大，更具有不易出现光劣

化效应的优点，可与非晶硅薄膜太阳能电池形成二层或多层接合的太阳能电池（Tandem），转换效率

可提升到10%～12%。Tandem 型薄膜太阳能比晶硅太阳能电池有更好的性价比，为未来几年发展的主

流。 

目前量产的单层非晶硅薄膜太阳能电池中用 FTO 和 AZO 玻璃作为前电极，在性能上 AZO 玻璃

尚无法体现其优势。但在 Tandem 薄膜太阳能电池中，FTO 玻璃作为前电极时，发挥不了微晶硅光谱

吸收范围广大的优势（FTO 膜在波长400–750 nm 范围内透光率较高，在750-1100nm 范围透光率并

不好）；同时在同样的设备、工艺下，薄膜太阳能电池转换效率每提升1%，其效益可提升12%，AZO

膜因其在750-1100nm 范围透光率都比较高，在 Tandem 薄膜太阳能电池上,AZO 玻璃的成本劣势可有

效得到弥补。所以 Tandenm 薄膜太阳能电池应以使用 AZO 玻璃为首选。 

5  结论 

我国目前最高只能开发出可见光平均透光率达到80％左右的透明导电膜，还没有超过90％。在

高透光率低方阻透明导电膜的研究领域里，将是机遇与挑战并存，需要我们做更深入的研究。目前

我国需要进一步从材料选择、工艺参数制定、多层膜光学设计等方面来提高透明导电膜的综合性能，

使其可见光平均透光率达到92%以上，从而满足高尖端技术的需要。目前作为薄膜太阳能电池用的

TCO玻璃我国还是依赖于进口 FTO,随着薄膜太阳能电池的进一步发展及AZO 玻璃的研发和生产技术

的不断优化，AZO 玻璃的性价比会逐渐体现出来，并逐步取代 FTO。AZO 玻璃的发展前景广阔，是

未来 TCO 玻璃的主流。在玻璃材料和成本控制上，浮法玻璃生产厂家生产 TCO 玻璃具有最大的优势。 
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