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摘  要  概括阐述了薄膜太阳能电池用绒面TCO（透明导电氧化物薄膜）的发展概况。具有优质绒面

结构TCO薄膜为薄膜太阳能电池的快速发展提供最有利的前提条件。常压化学气相沉积技术、磁控溅

射技术和金属有机化学气相沉积技术是工业化生产绒面结构TCO（“类金字塔”状表面）主要生产技

术。主要论述了这三种技术的原理，着重阐述了这三种技术工业化生产状况和前景。进一步提出快

速向工业化转换和实现大面积产业化是薄膜太阳能电池用绒面结构TCO薄膜应用的发展趋势。 

Abstract  The Development Situation of Textured TCO (transparent conductive oxide) Films 

Applied in Thin Film Solar Cells is introduced in this paper. The high-quality textured 

TCO films provide the most favorable preconditions for rapid development of thin film solar 

cells. Atmospheric pressure chemical vapor deposition, magnetron sputtering and metal 

organic chemical vapor deposition technology are the industrial production of textured TCO 

(pyramid-like surface) the main production techniques. The principles of the three 

techniques mainly are mentioned. The three technical status and prospects of industrial 

production are focused in detail. Further rapid conversion to the industrialization and 

the achievement of large area industria ization is the development trend for the textured 

TCO applied in thin film solar cells. 
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1  引言 

面对如何解决日益严峻的能源问题，2009年12月在丹麦的哥本哈根举行联合国气候变化大会，

大会倡导的低碳绿色概念已经渐渐的深入世界的各行各业。高效能源利用、清洁能源开发是发展低

碳绿色经济的宗旨，利用发展可再生能源是发展低碳经济的必有之路，而太阳能产业是可再生能源

和清洁技术行业的最主要的产业之一。太阳能产业广阔的市场前景必将带来太阳能产业的飞速发展。 

2000年以后，全球太阳能电池产量年均增长率为40％以上，其中，中国的年增长率则高达100

％以上。2008年，中国超过了之前一直居全球市场份额首位的日本，成为全球第一大生产国。中国

太阳能产业虽然起步晚，但是近几年基本保持倍增态势，2007年全国太阳能电池产量为1088MW，2008

年产量继续提高达到了2000MW，2009年中国太阳能电池产量超过4000MW。薄膜太阳能电池由于其用

料少、工艺简单、能耗低，具有低成本的优势而成为国内太阳能电池产业佼佼者。2007年全球薄膜

太阳能电池产量达到400MW；2008年全球薄膜太阳能电池产量达到892MW，同比增长123%；2009年全

球薄膜太阳能电池产量达3.58GW左右，同比增加200%[1] [2]。薄膜电池中硅基薄膜太阳能电池和碲化

镉薄膜太阳能电池占市场的80%以上，是最具有市场竞争力的薄膜型太阳能电池。透明导电玻璃的成

本基本占到薄膜型太阳能电池成本的1/3左右，很显然，硅基薄膜太阳能电池和碲化镉薄膜太阳能电

池的迅猛发展很大程度上推动了透明导电氧化物薄膜（Transparent conductive oxide film）产业

的蓬勃发展。 
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透明导电氧化物薄膜主要有三种：F掺杂SnO2薄膜（SnO2:F）、Sn掺杂In2O3薄膜（In2O3:Sn）、Al

掺杂ZnO（ZnO:Al）[3] [4]。其中，F参杂的SnO2薄膜由于其高温下的稳定性、低成本、很容易形成绒面

结构而在薄膜太阳能能电池中得到广泛的应用；Al掺杂ZnO薄膜以其无毒、相对生长温度低、在强H

等离子体环境中性能稳定和资源丰富而被誉为是最有前途TCO薄膜。具有绒面结构（textured 

structure）TCO薄膜可以增强光的散射[5]，提高陷光作用[6] [7]，从而提高薄膜太阳能电池的转换效率

和稳定性，薄膜的粗糙度、晶粒形状和晶粒尺寸等参数是决定绒面结构主要因素[8]。因此，具备薄

膜太阳能电池需要的绒面结构的TCO薄膜研发和工业化生产是高性能薄膜太阳能电池产业发展前提

条件和必由之路。 

2  绒面结构的TCO薄膜生长技术 

自从1907年Badeker首次制成了CdO透明导电薄膜，引起世界广泛关注以来，人们对于TCO薄膜的

研究和开发从来都没有停止过[3]。特别是薄膜太阳能电池的飞速发展更加提高了各国专家对于应用

于薄膜太阳能电池的绒面TCO薄膜研究开发的热情。应用于薄膜太阳能电池的具有特殊绒面结构的

TCO薄膜制备方法[4]主要是两种：物理方法和化学方法。物理方法主要是利用磁控溅射（magetron 

sputtering）制备绒面的ZnO薄膜[8] [9] [10] [11]。化学方法主要包含两种：金属有机物化学气相沉积(metal 

organic chemical vapour deposition-MOCVD)制备绒面的ZnO薄膜[12] [13]；常压化学气相沉积方法

（atmospheric chemical vapor deposition-APCVD）制备绒面结构的SnO2薄膜[3] [14]。一般来说，磁

控溅射制备薄膜太阳能电池用的ZnO薄膜，首先是溅射得到了类似镜面的ZnO薄膜，然后利用酸等进

行刻蚀出具有“弹坑”状或者“陨石坑”状绒面结构[7] [11]，但目前在大面积酸刻蚀后电阻的均匀性

还没有得到有效的解决，从而限制了其商业化的应用，而APCVD技术可以直接生长出“类金字塔”状

绒面结构SnO2薄膜，MOCVD一般是在低压条件下生长，一般被称为LPCVD，也可以直接生长出“类金

字塔”状的绒面结构ZnO薄膜[15]。 

2.1  常压化学气相沉积生长绒面SnO2薄膜 

常压化学气相沉积是在常压下利用化学方式利用气态或者蒸汽状态的前驱体化学物质在气相或

者气固界面上通过化学反应沉积固体材料方法。常压化学气相沉积生长绒面SnO2薄膜主要分为浮法

在线常压化学气相沉积和离线常压化学气相沉积两种。 

2.1.1  浮法在线化学气相沉积生长绒面SnO2薄膜 

浮法在线常压化学气相沉积生长SnO2薄膜主要是利用化学气相沉积技术在锡槽或者退火窑内，

将含有Sn和F的前驱体气体通入到热的玻璃表面，这样就在热的玻璃表面形成一层掺杂F的SnO2薄膜。

一般来说，都是先沉积约30～60nm的SnO2和SiO2，再沉积600～1000nm的SnO2:F的方法，经过退火窑

冷却，生产出掺氟的二氧化锡(SnO2:F)的在线TCO玻璃。SnO2薄膜是在温度较高的玻璃表面形成的，

随着玻璃在退火窑内的逐渐冷却，SnO2薄膜成为了玻璃的一部分[14] [16]。 

20世纪80年代英国皮尔金顿公司利用浮法在线常压化学气相沉积技术成功的生产出低辐射镀膜

玻璃[17]。随着太阳能产业的发展，特别是由于薄膜太阳能电池的发展。浮法在线常压化学技术成功

生产低辐射玻璃的工艺技术得到了发展，成功地解决了在高速沉积速度下的晶体均匀长大的难题。

从浮法在线常压化学气相沉积技术生产的Low-E和TCO样品的扫描电子显微镜（SEM）图片（图1）可

以看出：浮法在线常压化学气相沉积技术浮法生产的TCO薄膜颗粒比Low-E大。目前浮法在线TCO产品

的雾度值11%～15%，透过率80%左右。目前，为了满足薄膜太阳能电池对于TCO高雾度的要求，如何

提高浮法在线常压化学气相沉积技术TCO薄膜的雾度值成为了迫切需要解决的技术难题。 

2.1.2  离线常压化学气相沉积生长绒面SnO2薄膜 

离线常压化学气相沉积基本原理与常压化学气相沉积浮法在线生产一样。离线常压化学气相沉

积虽然有能耗高、环境控制反应难度大等缺点，但是离线常压化学气相沉积技术有膜层结构易于调

整、沉积速度和晶体生长容易匹配等优点。离线常压化学气相沉积必须对合适尺寸的玻璃进行清洗

和加热，然后采用同样的常压化学气相沉积原理在玻璃表面形成透明导电氧化物薄膜[18]。离线常压
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化学气相沉积可以根据SnO2/SiO2/SnO2:F、SiO2/SnO2/SnO2:F、SiO2/TiO2/SnO2:F、TiO2/SiO2/SnO2:F等

不同的TCO产品类型采取相应优化的工艺技术，从而满足不同行业对于TCO薄膜的特殊需要。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Low-E 样品                                   TCO样品 

图1   Low-E和TCO样品的SEM图 

南玻集团首条年产46万平方米太阳能薄膜电池用TCO导电玻璃生产线已于2010年第一季度量产，

这使南玻集团率先成为国内唯一具备薄膜光伏电池用TCO导电玻璃量产能力的企业，并成功打破了少

数日美生产厂商在该领域的长期垄断。目前为止南玻集团产品为市场主流的1100mm×1400mm，在光透

过率、方块电阻、雾度值、绒面结构等关键性能指标上也已达到国际先进水平。同时，根据薄膜太

阳能电池对TCO玻璃特殊要求，以后将紧密结合太阳能薄膜电池技术发展趋势，不断研发推出具有差

异化特征的新型产品系列，特别是具有更加绒面优化结构的TCO玻璃。日本Asahi公司在2010年5月初

SNEC第四届(2010)国际太阳能光伏大会暨(上海)展览会上展出的 “W”型高雾度高透过率的TCO玻

璃[18]吸引了业内人士广泛的目光。“W”型高雾度高透过率的TCO玻璃是目前为止采取离线常压化学

气相沉积生产的最好的产品。“W”型TCO玻璃雾度范围35%～90%，“W”型TCO薄膜表面形成了较大

的颗粒并具均匀分布，并且在特定的工艺条件[18]下制备出高雾度高透过率的特有的绒面结构的TCO

薄膜，目前这一产品主要应用于高端转换效率更高的叠层薄膜太阳能电池。 

2.2  磁控溅射技术生长绒面ZnO薄膜 

磁控溅射的基本原理是利用Ar和O2混合气体中的等离子体在电场和交变磁场的作用下，被加速

的高能粒子轰击靶材表面，能量交换后，靶材表面的原子脱离原晶格而逸出，转移到基体表面而成

膜[9] [10]。磁控溅射主要是沉积掺杂Al的ZnO薄膜，磁控溅射技术按照电源的不同可以分为射频、直流

和中频三种类型，通常靶材采用的陶瓷靶材和金属合金靶材[8]。目前一般使用的都是陶瓷靶材，因

其形成的ZnO薄膜质量较好，工艺相对成熟，而合金靶材制备ZnO薄膜具有低成本的优势。一般来说

影响ZnO导电薄膜性能主要有溅射电压、沉积速率、基片温度、溅射压力、氧分压以及靶材的组分比

等因素[19]，合理控制各个因素可以制备出很好的镜面的ZnO薄膜，然后利用湿法刻蚀技术（一般采用

0.5%HCl水溶液进行刻蚀）[20]可以获得理想的绒面结构，满足薄膜太阳能电池的对于透明导电氧化物

薄膜的特殊需求。 

目前利用磁控溅射技术进行绒面结构ZnO薄膜主要是德国IPV、Leybold、AM、日本ULVA等公司。

但是就我国来说，在ZnO薄膜制备磁控溅射这项技术上不甚成熟，酸刻蚀雾度值和电阻均匀性还不理

想，高质量靶材的制备工艺还不成熟，需要从国外进口，生产成本就相应较高。另外，由于磁控溅

射法必须在一定的真空条件下进行，因而在一定程度上限制了透明导电玻璃的有效制备面积[11]。   

2.3  金属有机物化学气相沉积技术生长ZnO薄膜 

金属有机化学气相沉积技术是利用有机金属热分解反应进行气相外延生长薄膜的化学气相沉积

技术[21]。这种技术以前主要应用于制备化合物半导体薄膜，随着薄膜太阳能电池的发展，利用MOCVD

生长绒面结构的ZnO薄膜技术也得到诞生和长足的发展。最早进行MOCVD制备绒面ZnO薄膜研究的是日
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本东京工业大学Wilson W. Wenas研发团队[13]，他们在研发的过程中制备出具有“类金字塔”绒面结

构的ZnO薄膜。目前世界领先进行MOCVD制备绒面ZnO薄膜的是瑞士Neuchatel大学微技术研究所

（IMT），并对工艺对于绒面结构的影响进行详细的分析，这种具有薄膜太阳能电池需要的特定绒面

结构的ZnO薄膜对于提高薄膜太阳能电池的转换效率具有重要的作用。IMT主要采取DEZ、B2H6和H2O气

体，基板温度250℃下通过控制DEZ／B2H6的比例，可以制备出具有绒面结构的ZnO薄膜。2003年

Oerlikon与IMT合作，推出了TCO 1200型[22]能够规模化进行ZnO薄膜生产设备，已经被行业广泛认知

和接受。国内主要是进行一些基础理论的研究，离实际的产业化生产还有很大的距离。 

2.4  其它生长绒面TCO薄膜技术 

进行薄膜太阳能电池用绒面结构TCO生长的技术还有很多，例如喷雾热解技术[23] [24]、溶胶-凝胶

技术和脉冲激光沉积技术等[25] [26]，其中喷雾热解技术主要是应用在在浮法生产线，此项技术目前为

止主要进行浮法在线Low-E的生产，由于其成本较低，目前已经研发应用到浮法在线TCO生产上去，

但是相关薄膜的性能，特别是TCO绒面结构还需要进一步提高。 

3  结束语 

综上所述，常压化学气相沉积是生长薄膜太阳能电池绒面结构TCO薄膜主要的技术，其中浮法在

线常压化学气相沉积技术是工业化薄膜太阳能电池用绒面结构TCO薄膜最成功的典范，目前也是工业

化薄膜太阳能电池用绒面结构TCO薄膜的主流技术。而离线常压化学气相沉积技术能够生长出更加优

化的高雾度高透过率的高端薄膜太阳能电池用TCO薄膜，该项技术是浮法在线常压化学气相沉积技术

是工业化有力补充。磁控溅射技术生长绒面ZnO薄膜技术由于ZnO薄膜的特有属性，被誉为最有前途

的生长薄膜太阳能电池用绒面TCO薄膜技术，但是进一步进行产业化还需努力。金属有机化学气相沉

积技术生长薄膜太阳能电池用绒面TCO薄膜也基本实现产业化，但是主要是作为薄膜太阳能电池生产

联动附属上游技术，目前还没有完全从薄膜太阳能电池一体化产业链中摆脱出来形成独立的TCO薄膜

产业。 

可再生能源发展，低碳经济贯穿整个太阳能产业。太阳能技术迅猛的发展，机遇和调整并存。

对于我国而言，期望借助低碳经济发展战略的契机，促进核心技术和产业化竞争力，摆脱太阳能产

业“制造强国”成为名副其实的太阳能技术强国和制造强国。 
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