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摘要 CdTe多晶薄膜太阳能电池的效率仍显著低于理论极限, 扩展缺陷(主要为晶界与位错)是限制其性能的关 

键因素之一. 传统观点将晶界视为有害复合中心, 但研究表明, CdCl 2处理后Cl杂质诱导晶界发生n型反转, 形成 

局域p-n-p结, 使其转变为载流子收集通道, 成为性能提升的核心机制. 同时, 位错研究取得新进展: 一方面可通过 

空穴注入降低其密度; 另一方面, 特定构型的位错对可促进光生载流子分离, 挑战了其传统角色认知. 本文系统梳 

理了CdTe扩展缺陷的原子结构、电子特性及其影响光电性能的机制, 并分析了相应钝化与调控策略. 最后, 对杂 

质协同效应与缺陷长效稳定性等未来研究方向进行展望, 为通过缺陷工程进一步优化器件性能提供参考. 
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PACS: 73.20.At, 73.61.Ga, 73.50.Gr, 73.40.Lq   

1 引言  

目前, 单晶硅(Si)太阳能电池凭借约27.6%的光电 

转换效率(Power Conversion Efficiency, PCE), 在光伏 

市场中占据主导地位, 并已广泛应用于集中式光伏电 

站与分布式建筑屋顶光伏系统. 然而, 受其本征间接 

带隙和较低光吸收系数的限制, 单晶硅通常需制备 

200–250 μm的厚度方可实现有效的太阳光捕获与载 

流子收集, 导致电池本身呈现明显的刚性、易碎性与 

重量较大的特点, 难以兼容柔性或透光基板(如建筑幕 

墙、车窗和可穿戴设备等)的应用需求. 因此, 近年来, 
薄膜太阳能电池因其在轻量化、柔性化与半透明化方 

面的突出潜力, 引起了研究领域的广泛关注 [1–3]. 
CdTe (碲化镉)多晶薄膜太阳能电池是薄膜太阳 

能技术中的重要代表, 其实际应用规模仅次于单晶硅 

太阳能电池. 该电池的制造始于从锌铜矿的开采与精 

炼过程中提取并纯化镉和碲等关键矿物元素, 这些元 

素常作为冶炼副产品获得. 随后在玻璃衬底上通过气 

相沉积或类似方法依次制备透明导电氧化物层、 

CdTe吸收层和背接触层, 各层厚度仅为微米量级. 电 
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池单元经激光刻划或化学蚀刻进行图案化定义后, 最 

终经封装、加框和表面保护处理完成组装. 整个生产 

工艺具备良好的经济性和规模化潜力 [1]. 
CdTe吸收层是太阳能电池的核心功能材料, 其直 

接带隙约为1.5 eV, 具备极高的可见光吸收系数 [1,2]. 然 

而, 目前该类电池的最高认证PCE仅为23.1% [4], 仍远 

低于Shockley-Queisser理论极限(32%) [5]. PCE主要由 

开路电压(V oc)、短路电流密度(J sc)和填充因子(FF)共 

同决定. 目前, J sc和FF已可达到理论值的约90%, 但V oc 

仅实现理论值的76%, 成为制约效率提升的关键瓶 

颈 [6,7]. V oc受限的主要原因包括少数载流子寿命较短、 

载流子体浓度偏低以及背接触界面存在的非欧姆损 

耗. 因此, 除普遍采用Cu等元素进行p型掺杂以提升载 

流子浓度外, 还需通过深能级缺陷钝化工艺来延长载 

流子寿命, 从而系统性地提升器件的开路电压和整体 

性能 [8–10]. 其中, 扩展缺陷是这些深能级缺陷的主要来 

源 [11,12]. 
近年来, 随着原子尺度表征技术的飞速发展, 特别 

是像差校正扫描透射电子显微镜(Aberration-Corrected 
Scanning Transmission Electron Microscopy, AC- 
STEM)和原子探针层析技术(Atom Probe Tomography, 
APT)的应用, 使得直接观察CdTe中扩展缺陷的原子结 

构及其化学组成成为可能 [13,14]. 同时, 基于密度泛函理 

论(Density Functional Theory, DFT)的第一性原理计算 

为理解缺陷的电子结构和形成机制提供了强有力的理 

论工具 [13,15]. 这些技术的进步极大地推动了我们对 

CdTe中扩展缺陷行为的理解.  
值得注意的是, 对扩展缺陷的传统认知正在发生 

根本性转变. 过去普遍认为晶界和位错是有害的载流 

子复合中心, 必须尽可能消除或抑制. 然而, 最新研究 

表明, 通过适当的化学修饰和能带工程, 某些扩展缺陷 

可以被“功能化”, 转变为有益的载流子收集通道或分 

离中心 [16–18]. 这一认识上的突破为通过缺陷工程进一 

步提升CdTe太阳能电池性能开辟了新的途径.  
在晶界研究方面, 氯化镉(CdCl 2)处理作为CdTe太 

阳能电池制备过程中的关键工艺步骤, 其作用机制已 

得到深入研究. 传统观点认为CdCl 2处理主要促进 

CdTe层的再结晶和晶粒长大, 但近年来的研究表明, 
Cl杂质在晶界处的选择性偏聚和电子结构的调制作用 

可能更为关键 [8,19–21]. 通过第一性原理计算和先进的 

表征技术, 研究人员发现Cl在晶界处替代Te位点(Cl Te) 

不仅可以钝化深能级缺陷态, 还能诱导晶界区域的n型 

反转, 形成局域p-n-p结, 从而增强载流子收集效率 [22–24]. 
在位错研究方面, 传统上认为位错是不可避免的 

有害缺陷, 必须尽可能降低其密度. 然而, 最新研究发 

现某些特定构型的位错对(Dislocation Pairs)具有促进 

载流子分离的功能 [25]. 此外, 通过空穴注入可以诱导 

位错对的自发湮灭, 为降低位错密度提供了新方法 [13]. 
这些发现挑战了对位错传统角色的认知, 表明通过精 

确控制位错的类型、密度和空间分布, 可能实现“变害 

为利”的效果.  
在缺陷相互作用方面, 多种杂质(如Cl, S, Se, O, Cu 

等)在扩展缺陷处的协同效应日益受到关注 [18–20,26–28]. 
不同杂质之间的相互作用可能导致复杂的钝化效果, 
有些组合可能产生协同增强的钝化效应, 而有些组合 

则可能导致性能退化. 理解这些复杂的相互作用对于 

优化CdTe太阳能电池的制备工艺和长期稳定性具有 

重要意义. 
在表征技术方面, 多种互补技术的联合应用为全 

面理解扩展缺陷的性质提供了有力手段. 电子束诱导 

电流(Electron Beam Induced Current, EBIC)技术可以 

直接观察晶界处的载流子收集效率 [29]; 扫描开尔文探 

针显微镜(Scanning Kelvin Probe Microscopy, SKPM) 
可以测量晶界处的表面电势和能带弯曲 [30]; 阴极发光 

(Cathodoluminescence, CL)和光致发光(Photolumines
cence, PL)可以评估缺陷的非辐射复合活性 [31]; 而高 

分辨率二次离子质谱(High-Resolution Secondary Ion 
Mass Spectroscopy, NanoSIMS)则可以精确分析杂质 

在缺陷处的分布 [32]. 这些表征技术的进步为从多个角 

度理解扩展缺陷的性质提供了可能.  
在理论研究方面, 除了传统的DFT计算外, 近年来 

发展的机器学习势函数(Machine Learning Potentials) 
使得更大尺度、更长时间的第一性原理精度模拟成为 

可能 [33]. 此外, 多尺度模拟方法将量子力学计算与经 

典分子动力学、相场模拟等方法相结合, 可以跨越从 

原子尺度到器件尺度的多个层次, 更全面地描述扩展 

缺陷的行为 [34,35].  
综上所述, 突破CdTe电池效率瓶颈的关键在于深 

入理解并有效调控其体内的扩展缺陷. 尽管挑战巨大, 
但近年来原子尺度表征技术与理论计算的融合, 已逐 

步揭开晶界与位错复杂行为的神秘面纱, 并催生了从 

“被动抑制”到“主动利用”缺陷的调控新策略. 本文将 
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系统梳理CdTe薄膜中主要扩展缺陷的类型与原子结 

构特征, 重点评述这些缺陷影响器件光电性能的物理 

机制, 并分析当前主流的钝化方法与新兴的缺陷工程 

策略的有效性及内在原理, 以期为该领域的后续研究 

提供清晰的视角和有益的参考. 

2 扩展缺陷的类型  

2.1 晶界  

晶界是多晶材料中相邻晶粒之间的界面, 这些晶 

粒可具有相同或不同的晶体结构. 材料的光电性能不 

仅取决于其本体的晶体结构, 还在很大程度上受到晶 

界等界面特性的调控. 根据相邻晶粒间的取向差异及 

其旋转轴的相对方位, 晶界可分为倾斜晶界、扭转晶 

界和混合晶界三类: 倾斜晶界的旋转轴平行于晶界平 

面; 扭转晶界的旋转轴垂直于晶界平面; 混合晶界则 

具有既不平行也不垂直的旋转轴取向. 
为定量描述晶界结构, Ranganathan [36]和Boll

mann [37]提出了重合位置点阵(Coincident Site Lattice, 
CSL)模型 . 该模型将晶界视为两套晶格中相互重合的 

格点所构成的超点阵, 其数学本质为两晶格平移子集 

的交集. 重合位置点阵可用重合指数Σ表征, 该指数定 

义为重合晶胞与原始晶胞的体积之比, 亦即重合格点 

数目与总格点数目的比值. 在立方晶系材料中, Σ为一 

奇整数. 
在CdTe太阳能电池中, 最具代表性的晶界类型为 

高度对称的倾斜晶界Σ3(111)与Σ3(112), 其原子尺度结 

构已通过高分辨率透射电子显微镜(High Resolution 
Transmission Electron Microscopy, HRTEM)得以精确 

解析 [11,38,39]. Σ3(111)晶界具有最低的形成能, 表现出高 

度有序的界面结构, 且因其未在带隙中引入任何缺陷 

态, 对电学性能的影响较为有限, 故并非当前研究关 

注的焦点. 相比之下, Σ3(112)晶界存在两种可能的终 

端构型: Te核晶界已在富碲条件下被证实为热力学最 

稳定形态; 而Cd核晶界虽在理论上可能存在, 其原子 

结构与电子特性尚未获得系统研究. 此外, 当前研究 

还涵盖了其他类型的晶界, 包括Σ5(310), Σ5(120)以 

及混合型(110)/(100)晶界等. 图1(a)中展示了Σ9晶界 

的结构. 这些晶界因具有不同的原子配位环境与局域 

电子结构, 可能对载流子输运和复合机制产生显著影 

响 [24,40]. 

晶界作为扩展缺陷, 其区域常存在点缺陷、位错 

以及第二相析出或杂质偏聚等晶体缺陷, 这些缺陷可 

能破坏晶界区域的电学与结构平衡. 值得指出的是, 
某些杂质元素可通过饱和悬挂键或调制势垒高度实现 

对晶界性能的钝化与改善. 点缺陷可能源于晶体生长 

过程中的非平衡凝结, 亦或在后续热处理过程中发生 

再分布, 导致其在晶界与晶粒内部之间存在浓度梯度, 
进而影响材料的宏观光电特性. 

从原子尺度看, 晶界的结构特征主要由其局域原 

子配位环境决定. 在理想的Σ3(111)共格孪晶界中, 所 

有原子保持完美的四配位结构, 不存在悬挂键或错键 

(Wrong Bonds), 因此不引入带隙态. 而在Σ3(112)晶界 

中, 由于界面原子的配位不饱和, 会形成Te–Te或 

Cd–Cd错键, 这些错键在带隙中引入深能级缺陷态, 成 

为载流子的非辐射复合中心 [24]. 第一性原理计算表明, 
Σ3(112)Te核晶界中包含2对未配位Te原子(Te1和Te1′, 
Te2和Te2′)构成的Te–Te错键, 以及1对未配位Cd原 

子(Cd1和Cd2)形成的Cd–Cd错键. 这些错键在带隙中 

引入三个深能级缺陷态(GS1, GS2和GS3), 分别由 

Te1–Te1′错键、Te2–Te2′错键和Cd1–Cd2错键贡献 [24]. 
除了结构缺陷外, 杂质在晶界处的偏聚行为对晶 

界的电学性质具有重要影响. 在CdTe太阳能电池的制 

备过程中, 多种杂质元素可能通过扩散在晶界处富集, 
包括来自CdCl 2处理的Cl、来自CdS层的S、来自沉积 

环境的O, 以及用于形成背接触的Cu等 [10,18,19,26,27]. 这 

些杂质元素在晶界处的偏聚浓度通常远高于晶粒内 

部, 可能高达几个原子百分比. 杂质偏聚不仅影响晶界 

的电学性质, 还可能改变晶界的结构和稳定性. 例如, 
Cl在晶界处的偏聚可以显著降低晶界的形成能, 促进 

晶界的稳定化 [21]. 
晶界的电学性质不仅取决于其本征的原子结构, 

还受到杂质偏聚、点缺陷分布以及外部条件(如温度、 

光照、偏压等)的强烈影响. 因此, 对晶界性质的理解 

需要综合考虑多种因素的协同作用. 近年来, 随着表征 

技术和理论模拟能力的提升, 对晶界性质的研究正从 

静态描述向动态演化发展, 从单一因素分析向多因素 

耦合研究转变, 这为更全面地理解晶界在CdTe太阳能 

电池中的作用提供了新的机遇.  

2.2 位错  

晶界在晶体生长或固态相变过程中, 因杂质偏聚、 
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温度起伏或应力场作用而发生结构畸变, 导致晶体内 

部基元排列偏离理想周期序, 原子列方向产生不连续 

变化, 形成一类具有线状拓扑特征的晶体缺陷, 即位 

错. 位错可分为两种基本类型: 刃型位错与螺型位错. 
其几何定义为滑移面上已滑移区与未滑移区的分界 

线, 称为位错线. 刃型位错的核心特征在于插入一个额 

外的半原子面, 破坏了晶体的平移对称性, 导致位错线 

周围产生非均匀弹性应变场, 并伴生压缩与拉伸应力 

区. 螺型位错的独特性质表现为其滑移方向平行于位 

错线, 因而位错线保持直线形态. 垂直于位错线的晶 

面失去平面性, 转变为连续螺旋曲面. 该类型位错引 

起的晶格畸变主要为平行于位错线方向的剪切应变, 
其应变场具有轴对称性. 

为定量表征位错导致的晶格畸变强度与方向, 引 

入伯氏矢量(Burgers Vector, b)作为该缺陷的核心拓扑 

参量. 在简单立方晶体中, b通常与晶格矢量一致; 而在 

实际晶体中, b可小于、等于或大于单位晶格矢量. 若 

b等于单位晶格矢量, 则称为单位位错; 若b为晶格矢 

量的整数倍, 则称为全位错, 其滑移不改变晶体的堆 

垛序. 若b不等于晶格矢量的整数倍, 则属不全位错, 
又称部分位错, 其运动将导致堆垛层错或原子配位序 

列的改变. 
在大多数具有闪锌矿结构的化合物半导体(包括 

CdTe)中, 60°位错和螺型位错是主要的位错类型. 由于 

这类材料具有较低的堆垛层错能, 这些全位错容易发 

生解离, 形成由堆垛层错连接的一对部分位错: 60°位 

错可分解为一个30°部分位错和一个90°部分位错, 而 

螺型位错则可分解为两个30°部分位错. 其中, 30° 
Shockley部分位错被认为是最重要的类型(如图1(b)所 

示) [41], 这归因于其形成能较低, 且在闪锌矿材料中主 

导位错的迁移行为. 此外, 实验中还观测到诸如洛默- 
科垂尔锁(Lomer-Cottrell Lock)和赫斯锁(Hirth Lock) 
等其他位错构型. 

位错的核心结构对其电学性质具有决定性影响. 
在CdTe中, 30° Shockley部分位错根据其核心原子列的 

类型可分为Cd核位错和Te核位错 [13]. 第一性原理计算 

表明, Cd核位错和Te核位错分别呈现浅施主和浅受主 

特性, 当它们成对出现时会发生电荷转移, 形成局域偶 

极场和能带弯曲 [25]. 这种能带弯曲有利于光生电子-空 

穴对的分离, 电子向Cd核区域移动, 空穴向Te核区域 

聚集, 从而抑制非辐射复合. 这一发现挑战了位错必 

然是有害复合中心的传统观点, 表明某些特定构型的 

位错可能具有有益的载流子分离功能. 
位错的动力学行为对其在器件制备和服役过程中 

的演化具有重要影响. 最近的研究通过像差校正扫描 

透射电子显微镜实时观察了CdTe中部分位错的运动 

过程, 发现Cd核位错比Te核位错更易移动, 迁移速率 

约为后者的2倍 [16]. 位错核心处存在未配对原子列(悬 

挂键)的结构更具迁移性, 因为这些悬挂键促进了周围 

原子间的键交换过程, 从而显著降低了位错滑移的能 

图 1 CdTe中晶界与位错示例图. (a) STEM Z对比度图像, 显示Σ9 GB (Grain Boundary), 具有对称(黄色框)和不对称(绿色虚线 
框)段. 对称和非对称Σ9 GB的基本成分都是Cd 3Te位错核(白色虚线圆). 蓝色小实心圆和黄色大实心圆分别表示单个Cd和Te 
柱. 经授权转载自文献[24]. Copyright©2014, American Physical Society. (b) 30° Shockley部分位错对的STEM图像. 经授权转载 
自文献[41]. Copyright©2019, American Chemical Society 
Figure 1 Example diagram of grain boundaries and dislocations in CdTe. (a) STEM Z-contrast image showing a Σ9 GB with symmetric (yellow 
boxes) and asymmetric (green dashed box) segments. The basic components of both the symmetric and asymmetric Σ9 GBs are Cd 3Te dislocation 
cores (white dashed circles). The small blue and large yellow solid circles indicate single Cd and Te columns, respectively. Reprinted with permission 
from ref. [24]. Copyright©2014, American Physical Society. (b) STEM image of a 30° Shockley partial dislocation pair. Reprinted with permission 
from ref. [41]. Copyright©2019, American Chemical Society.  
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量势垒. 相比之下, 无悬挂键结构的90° Shockley位错 

则难以移动 ,  其核心原子间存在错键(如Cd–Cd或 

Te–Te错键), 需要额外能量以打破这些键合结构. 
位错与其他缺陷的相互作用也是研究的重要方 

向. 位错可以作为杂质扩散的快速通道, 促进杂质在 

材料中的重新分布 [11]. 同时, 位错与点缺陷的相互 

作用可能导致位错的钉扎或释放, 影响材料的力学和 

电学性质. 此外, 位错与晶界的相互作用可能形成复 

杂的缺陷网络, 对载流子的输运和复合产生重要影 

响 [42].  
理解位错的结构、电学性质和动力学行为对于控 

制CdTe太阳能电池的性能至关重要. 通过适当的工艺 

调控, 可以降低有害位错的密度, 促进有益位错构型的 

形成, 或者利用位错的动力学特性实现缺陷的自我修 

复, 从而进一步提高器件的效率和稳定性.  

3 扩展缺陷对光电性能的影响机制与调控 

策略  

3.1 晶界的双重角色: 复合中心与钝化机制  

在多晶CdTe薄膜太阳能电池中, 晶界作为材料内 

部的重要结构特征, 其电学行为对器件性能具有决定 

性影响. 未经处理的CdTe材料中, 晶界因高密度的悬 

挂键和缺陷态(如Cd–Cd或Te–Te错键)而成为强非辐射 

复合中心, 导致载流子寿命缩短和开路电压显著降低, 
从而严重限制电池效率. 例如, 如图2(a)所示, 采用 

LDA+U方法计算的Σ3(112)Te核晶界包含2对未配位 

Te原子(Te1和Te1′, Te2和Te2′)构成的Te–Te错键, 以及1 
对未配位Cd原子(Cd1和Cd2)形成的Cd–Cd错键. 电子 

结构的计算清晰显示了由Te1–Te1′错键、Te2–Te2′错 

键和Cd1–Cd2错键贡献的三个深带隙态(GS1, GS2和 

GS3). 电荷密度图显示, 电荷高度集中在Te–Te和Cd–Cd 
错键原子周围, 表明这些错键是导致Σ3(112)Te核晶界 

深带隙态的主要原因. 这些位于Te核晶界上的局域深 

间隙态作为空穴和电子的非辐射复合中心, 从而影响 

太阳能电池的效率 [15,43]. 
然而, 通过关键的氯化镉(CdCl 2)热处理, 晶界的 

本性与功能得以彻底改变. 该处理促使氯(Cl)原子选 

择性地偏聚于晶界区域, 有效钝化深层缺陷态. 更为 

重要的是, Cl的引入可能导致晶界局部区域呈现n型特 

性, 形成向下能带弯曲, 进而在晶界与p型晶粒内部之 

间建立起局部的p-n-p结. 这种能带结构有利于光生电 

子-空穴对的分离, 并将电子导向晶界这一低阻通路进 

行收集, 从而显著增强载流子收集效率. 这一机制已通 

过EBIC和 SKPM等表征技术直接证实, 例如, EBIC技 

术观测到经过处理的晶界处出现明亮的电流收集增强 

对比度(如图2(c)所示) [44]. 从原子尺度看, CdCl 2处理的 

核心机制在于Cl原子在晶界处替代Te原子, 形成高度 

局域化的Cl Te缺陷, 替代比例可达约50%, 且仅限于晶 

界附近1–2 nm范围内. DFT计算表明, 足够的Cl掺杂使 

晶界区域由p型反转为n型, 从而形成内置电场, 驱动电 

子向晶界、空穴向晶粒内部运动. 该机制源于静电作 

用, 与晶界的几何结构无关, 因此适用于各类随机晶 

界, 这解释了CdCl 2处理对多晶CdTe电池具有普遍有 

效性的原因. 值得注意的是, Cl掺杂不仅消除了由晶 

界中错键引入的带隙缺陷态, 还通过引入的静电势场 

促进载流子分离, 使晶界从传统的载流子复合中心转 

变为高效的载流子收集和传输通道 [8–10,19,24,45,46]. 
除了Cl之外, 其他杂质(如从CdS层扩散而来的硫 

(S)、在沉积过程中引入的氧(O), 以及用于形成背接 

触的铜(Cu)等)也通过晶界进行扩散和偏聚, 共同参与 

并复杂化了晶界的化学态和电学行为 [8,10,40,47–54]. 例 

如, O可能辅助钝化, 但会减小晶粒尺寸 [55,56], 而Cu的 

迁移则可能与长期性能衰减有关 [53,57]. 近年来, 研究进 

一步揭示了多种杂质(如Se和S)与Cl的协同钝化效应. 
例如, Shah等人 [46]的研究表明, Se和Cl在晶界处存在共 

钝化机制: Cl的引入(Cl Te)虽钝化了深能级受主态, 但 

可能引入高密度深能级施主态; 而当Se和Cl共同存在 

时(Se Te + Cl Te), 晶界处的深受主缺陷被完全钝化, 仅 

保留施主态, 进一步增强了n型反转效应, 降低了复合 

概率, 提高了少数载流子寿命. 这种协同作用通过 

NanoSIMS和电子背散射衍射(Electron Backscatter Dif
fraction, EBSD)等技术得以验证, 表明Cl主要富集于晶 

界, 而Se则通过晶界扩散至晶粒内部, 形成梯度分布的 

CdSe xTe 1−x合金结构. 
类似地, 如图2(b)所示, S与Cl的共掺杂也被证明 

对特定晶界(Σ3(112)Te核晶界)具有显著钝化效果. 第 

一性原理计算表明, S和Cl的共钝化在特定化学势范 

围内可消除间隙状态, 其中2Cl Te + S i I2配型结构在富 

Te条件下不仅最稳定, 且具有极佳的钝化效应. 相比之 

下, 单独的S间隙掺杂只能部分钝化晶界中Cd–Cd错键 

引起的深间隙态. 这些发现强调了通过控制生长过程 
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中的化学环境, 可以实现缺陷偏析的调控, 从而通过掺 

杂策略优化光伏性能 [43]. 
然而, 对晶界作用的评估存在显著的表征技术差 

异. 尽管EBIC和扫描探针技术显示了收集增强, 阴极 

发光和光致发光测量却一致表明, 即使经过CdCl 2处 

理, 晶界处的非辐射复合率仍然高于晶粒内部, 这表 

明钝化处理的作用是减轻其危害, 而非将其转变为绝 

对有益的特性. 这种表观矛盾源于不同技术探测的物 

理过程不同, 即收集效率和复合速率不同, 以及测量 

条件的差异. 最终, 将晶界影响与器件性能直接关联 

的研究表明, 增大晶粒尺寸(减少晶界总长度)通常能 

提升器件效率, 这表明晶界的净效应仍然是负面的. 

CdTe电池效率的提升, 很大程度上依赖于通过CdCl 2 

处理将“有害”的晶界转化为“无害”甚至“轻度有益”的 

状态. 
综上所述, 晶界对CdTe太阳能电池性能的核心影 

响机制在于: 晶界本身是固有的性能限制因素, 但其通 

过Cl等杂质的化学钝化得以有效抑制, 从而大幅降低 

了其对V oc和载流子收集的负面影响. Cl, Se, S等杂质 

的协同作用进一步增强了钝化效果, 并通过能带工程 

优化了载流子的分离与传输. 彻底理解晶界与杂质之 

间的相互作用, 不仅解决了长期以来的科学疑问, 也 

为通过晶界工程设计更高效率的太阳能电池提供了明 

确方向. 未来研究需进一步探索多种杂质共钝化的原 

图 2 晶界中的深缺陷能级及钝化示例. (a) 从左到右给出了计算出的Σ3(112)Te核GB的PDOS (Projected Density of States), 以 
及Γ点处缺陷带的带结构和部分电荷密度. 零能级被设置为纯Σ3(112)Te核GB的VBM. DOS图中的虚线表示纯Σ3(112)Te核GB 
的VBM (Valence Band Maximum)和CBM (Conduction Band Minimum). 带图中的虚线表示费米能级的位置. 与间隙态GS1, GS2 
和GS3相关的计算电荷密度图分别显示在绿色、黄色和蓝色框中 [43]. (b) 计算了含有2Cl Te + S i I2配型掺杂剂的Σ3(112)Te核GB 
的电子结构. 经授权转载自文献[43]. Copyright©2025, AIP Publishing. (c) 未处理、Cu扩散处理、CdCl 2处理以及CdCl 2和Cu处 
理的CdTe样品的EBIC图像. EBIC图像对比度是EBIC电流/电子束电流. 经授权转载自文献[44]. Copyright©2014, John Wiley 
and Sons 
Figure 2 Deep defect energy levels and passivation examples in grain boundaries. (a) The calculated PDOS of the Σ3(112)Te-core GB, along with 
band structure and partial charge density of defect bands at the Γ point, are presented from left to right. The zero energy level is set to the VBM of the 
pure Σ3(112)Te-core GB. The dashed-dot lines in the DOS figure represent the VBM and the CBM of the pure Σ3(112)Te-core GB. The dashed line in 
the band figure indicates the position of the Fermi level. Calculated charge density figures associated with the gap states GS1, GS2, and GS3 are 
shown in green, yellow, and blue boxes, respectively [43]. (b) Calculated electronic structures of the Σ3(112)Te-core GBs containing the dopant of 
2Cl Te + S i I2 configurations. Reprinted with permission from ref. [43]. Copyright©2025, AIP Publishing. (c) Each section contains an EBIC image for a 
non-treated, Cu diffusion treated, CdCl 2 treated, and CdCl 2 and Cu treated CdTe sample. The EBIC image contrast number is the EBIC current/ 
electron beam current. Reprinted with permission from ref. [44]. Copyright©2025, John Wiley and Sons.  
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子级机制及其在实际器件中的长期稳定性, 以期在 

CdTe电池效率突破中实现新的飞跃. 

3.2 位错的动态行为与可控湮灭  

在半导体材料研究中, 理解位错动力学行为对调 

控材料性能具有重要意义. 近期一项研究通过像差校 

正扫描透射电子显微镜在原子尺度上实时观察了 

CdTe中部分位错的运动过程, 系统揭示了不同类型位 

错的迁移机制及其对材料力学与电学性能的影响. 研 

究发现, CdTe中的30° Shockley部分位错可分为Cd核 

和Te核位错两类. 借助动态高角度环形暗场扫描透射 

电子显微镜(HAADF-STEM)成像技术, 直接比较了二 

者的迁移能力, 发现Cd核位错比Te核位错更易移动, 
迁移速率约为后者的2倍. 进一步分析表明, 位错核心 

处存在未配对原子列(悬挂键)的结构更具迁移性, 因 

为这些悬挂键促进了周围原子间的键交换过程, 从而 

显著降低了位错滑移的能量势垒. 相比之下, 无悬挂 

键结构的90° Shockley位错则难以移动, 其核心原子间 

存在错键(如Cd–Cd或Te–Te错键), 需要额外能量以打 

破这些键合结构. 研究还通过DFT计算验证了原子模 

型, 指出无论是Cd核还是Te核位错的运动, 均涉及Cd 
和Te原子的协同位移, 因此电子束对原子质量的依赖 

性在此类观测中并不显著, 迁移性差异主要源于位错 

本身的结构特性. 此外, 还观察到了螺型位错在不同 

等效<112>方向上的分解与重组过程, 表明螺型位错 

可通过分解为部分位错对并在不同滑移系中运动, 从 

而实现晶体中的有效迁移 [58]. 
另一项相关研究则聚焦于CdTe中30° Shockley部 

分位错对的自发湮灭过程, 结合第一性原理计算与高 

分辨STEM实验, 系统揭示了其湮灭机制、电子性质 

变化以及空穴注入对该过程的促进作用. 研究表明, 
这类位错对沿[111]滑移面上的<110>方向分布, 其核 

心未形成明显的Te–Te或Cd–Cd二聚体, 原子仍保持三 

配位状态, 这表明无需额外克服晶格阻力即可实现原 

子间滑移, 这一结构特征赋予位错较高的迁移能力. 
通过微移弹性带方法(Nudged Elastic Band, NEB)方法 

计算最小能量路径, 发现位错对的湮灭能垒较低, 而反 

向扩展堆垛层错的能垒则高出约5倍, 表明系统在能量 

上更倾向于发生湮灭而非扩展. 电子结构分析进一步 

指出, Cd核与Te核位错之间存在电荷转移并形成偶极 

场, 导致能带弯曲和带隙减小, 带隙变化随核心间距增 

大而增强, 并在约2.56 nm处因电荷屏蔽效应而趋于 

饱和. 
尤为引人注目的是, 该研究发现了空穴注入可触 

发位错对的自发湮灭. 空穴被Te核位错捕获后, Te原 

子的悬挂键被清空, 促使其从三重配位的Te原子与邻 

近的Cd原子形成的三角锥构型向sp 2杂化构型转变, 从 

而显著降低迁移能垒, 实现室温下的快速湮灭. 相比之 

下, 电子注入因导带底的电子态密度较为离域, 对结构 

影响较弱. 这一机制为通过空穴注入的后处理方法有 

效降低CdTe中的位错密度提供了新途径, 具有重要的 

技术应用前景 [41]. 
综上, 这两项研究不仅实现了对CdTe中部分位错 

运动与湮灭的原子级实时动态观测, 还提出了一种基 

于动态STEM研究缺陷迁移行为的通用方法, 尤其适 

用于原子质量相近的材料(如GaAs)或单质材料(如Si 
和金刚石). 相关发现从原子尺度深入揭示了位错介导 

的力学行为及其调控机制, 为空穴注入等技术在制备 

高质量、低位错密度半导体晶体材料中的应用提供了 

创新思路和理论依据, 对设计高性能半导体器件具有 

重要指导意义. 

3.3 缺陷功能化: 位错诱导的局域载流子分离  

在CdTe太阳能电池材料中, 晶内缺陷与晶界位错 

的原子构型及其电子行为对器件性能具有关键影响. 
近年来的高分辨率表征与理论计算研究表明, 某些传 

统上被认为有害的位错结构反而可能展现出意想不到 

的载流子调控功能. 
以Shockley部分位错对为例, 借助像差校正扫描 

透射电子显微镜与DFT计算, 研究发现该位错核心由 

Cd或Te原子列构成, 配位不饱和并存在悬挂键. 尽管 

位错结构常被假定会引入深缺陷能级并促进复合, 计 

算却表明Cd核与Te核位错分别呈现浅施主和浅受主 

特性, 且在成对出现时发生电荷转移, 形成局域偶极场 

与显著的能带弯曲. 这一效应促使光生电子和空穴发 

生空间分离(如图3(a)所示): 电子向Cd核区域移动, 空 

穴向Te核区域聚集, 从而显著抑制非辐射复合 [25]. 
Kweon等人 [59]的研究进一步指出, 90° Te核部分位错 

虽然未发生结构重构, 但其部分未占据的缺陷态可能 

使其沿位错线表现出类金属行为, 从而有可能形成内 

建电场, 展现出类似载流子分离的潜力. 另外, Pruchkina 
等人 [60]的研究表明, 90°部分位错可形成浅激子束缚 
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态, 能够将激子局域化并促进其辐射复合发光, 这也 

是实现载流子分离的重要条件之一. 该结果进一步说 

明此类位错同样具有实现载流子分离的潜在能力. 综 

上, 实现载流子分离的位错构型在原子结构和电子结 

构上必须满足的根本物理条件是: 避免深能级非辐射 

复合和建立局域电场以实现载流子分离. 因此, 这类 

位错对非但不是载流子复合中心, 反而成为一种有益 

的微观电荷分离器, 为提高CdTe电池效率提供了新 

思路. 
此外, 在CdTe晶界的研究中, 通过可控晶圆键合 

技术构建了具有明确取向关系的倾斜界面模型, 使系 

统研究Lomer位错成为可能. 原子分辨HAADF-STEM 
成像与DFT计算揭示出三种不同类型的Lomer位错核 

心结构, 包括未解离的Type I (五/七元环)、Type II (八 

元环), 以及解离型Type III位错. 这些位错由于配位缺 

陷和悬挂键的存在, 在带隙中引入中间能级, 理论上可 

作为复合中心. 然而, Type I和Type II位错分别显示负 

和正的静电势分布(如图3(b)所示), 显示出一定的载流 

子选择性吸引或排斥能力, 暗示其仍具备载流子分离 

潜力. 更有启示意义的是, 对Type I位错进行Cl掺杂处 

理后, 其带隙态密度显著降低, 而静电势特征得以保 

留, 说明钝化处理在抑制复合的同时仍可维持其载流 

子分离功能 [42]. 
这两项研究从不同尺度与类型位错入手, 共同揭 

示出CdTe中位错结构的双面性: 它们既可能因引入带 

隙态而成为复合中心, 也可通过局域电场和能带调控 

促进光生载流子的分离与输运. 这一认识突破了对半 

导体缺陷的传统理解, 表明通过精确控制缺陷类型、 

密度与空间构型, 可实现“缺陷工程”优化器件性能的 

积极效果. 这些发现不仅适用于CdTe材料, 也为II-VI 
和III-V族等化合物半导体光电器件的设计与性能提 

升提供了重要理论基础与工艺启示. 

4 总结与展望  

本文对CdTe太阳能电池中扩展缺陷(晶界与位错) 
的研究现状进行了系统性的梳理与评述. 核心观点在 

于, 对缺陷角色的认识已从单纯的“性能杀手”转向更 

为辩证的“可控功能单元”. 首先, 晶界的电学性质并 

非固有不变, 通过CdCl 2处理引入Cl等杂质, 可有效钝 

化其深能级缺陷态, 甚至利用其形成的局域能带弯曲 

增强载流子收集, 这是现有高效电池工艺的基石. 其 

次, 对于位错, 研究不仅揭示了其迁移与湮灭的原子 

机制, 为降低缺陷密度提供了新思路(如空穴注入), 更 

发现了某些位错对所具有的局域载流子分离能力, 展 

现了“变害为利”的潜力. 展望未来, 研究需进一步聚 

焦于多种杂质在缺陷处的协同作用机制、缺陷在实际 

工况下的动态演化行为及其与器件长期稳定性的关 

联. 最终, 通过跨尺度的机理理解与精密的调控技术, 
有望实现CdTe电池性能的突破, 并为其他半导体光电 

器件提供借鉴.   
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The efficiency of CdTe polycrystalline thin-film solar cells remains substantially below the theoretical limit, with 
extended defects—particularly grain boundaries and dislocations—identified as critical performance-limiting factors. 
Conventionally regarded as deleterious recombination centers, grain boundaries have been shown to undergo n-type 
inversion via Cl segregation during CdCl 2 treatment, forming localized p-n-p junctions that convert them into carrier- 
collecting channels, thereby emerging as a fundamental mechanism for performance enhancement. Concurrently, 
dislocations exhibit dual functionalities: their density can be suppressed through hole injection, while specific dislocation 
configurations demonstrate the capability to promote photogenerated carrier separation, challenging conventional defect 
paradigms. This review systematically analyzes the atomic configurations and electronic properties of extended defects in 
CdTe, elucidates their roles in optoelectronic processes, and evaluates corresponding passivation and engineering 
strategies. Prospective research directions including impurity-defect synergism and defect evolution stability are 
discussed, providing strategic insights for advancing CdTe photovoltaics through defect engineering. 
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