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光伏玻璃减反射膜的研究进展
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典型的商业化太阳能电池组件封装结构由光伏玻璃、胶膜、电池片、背膜等部分组成，由于光伏封装玻璃与空气之间存在界面，会带来约 ４％
的太阳光反射，这部分太阳光无法参与到光电转换过程中，造成了一定的光损耗。 减反射膜可以有效地抑制由于界面存在折射率差而导致的光

反射损耗，因此，在光伏组件中普遍需要在光伏玻璃表面镀减反射膜，这具有重要的现实意义和巨大的经济价值。
然而，由于太阳光的宽谱特性，光伏组件面临着严苛的户外环境使用要求，这需要光伏玻璃减反射膜不仅具有较好的减反增透特性，还需在

复杂环境下保持稳定，并且符合光伏产业大面积、低成本、均匀成膜的技术要求。 事实上，实现兼具以上特性的减反射膜材料制备和镀膜是极具

挑战的。 与玻璃衬底折射率匹配的减反射膜需要具有极低的折射率（低于自然界中天然材料的折射率），为了获得这种超低折射率需要在材料中

引入一定比例的孔隙结构，而这与所要求的严苛环境下材料的稳定性存在矛盾。 因此，光伏玻璃减反射膜研究除追求优异的光学特性外，维持其

在复杂气候条件下的稳定性也至关重要，减反射膜耐候性、机械强度以及多功能特性（如自清洁、防尘抗污和防潮等）增强方面的探索都成为主要

研究课题。
在光学特性方面，利用仿生折射率渐变结构提升减反射膜的宽光谱、广角减反特性研究已取得了一系列进展。 而在光伏产业中，基于光学特

性、稳定性和制造成本的考虑普遍采用溶胶⁃凝胶二氧化硅单层减反体系，相比于传统的纳米实心二氧化硅颗粒制备的多孔二氧化硅减反射膜，新

型介孔二氧化硅和具有封闭孔隙结构的空心二氧化硅减反射膜体现出更好的耐候性和机械强度，同时维持了所需的孔隙率，保持了较好的减反

增透特性。 此外，为了应对在不同气候环境下的长期应用需求，研究者们进行了一些二氧化硅减反射膜自清洁和防尘抗污等多功能改性方面的

探索，但目前在实现同时具有优异的光学特性、较高的力学性能和长效的耐候性的多功能减反射膜方面仍存在较大挑战。
本文归纳了光伏玻璃减反射膜的研究进展，从减反射膜的基本概念、原理出发，介绍了针对光伏玻璃减反射膜的特定评价方法，并围绕当前

光伏产业中普遍采用的溶胶⁃凝胶二氧化硅单层减反射膜制备技术进一步对具有三类不同孔隙结构的二氧化硅减反射膜体系进行了介绍，分析了

光伏玻璃减反射膜所面临的问题并对其发展趋势进行了展望，以期为制备减反增透特性更优异、在极端环境下更稳定和具有更丰富表面功能特

性的新型光伏玻璃减反射膜提供参考。
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ｄａｍｅｎｔａｌｓ， ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｏｆ ＡＲＣｓ ｉｎ ＰＶ ｍｏｄｕｌｅｓ． Ｗｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｏｌ⁃ｇｅｌ ｓｉｌｉｃａ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒｅｄ ＡＲＣｓ ｔｈａｔ ａｒｅ
ｕｓｕａｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｉｎ ＰＶ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ｔｈｅ ｄｅｔａｉｌｅｄ ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｒｅｅ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｓｉｌｉｃａ ＡＲＣｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ． Ｗｅ ｐｏｉｎｔ ｏｕｔ ｔｈｅ
ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｔｈａｔ ｓｔａｔｅ⁃ｏｆ⁃ｔｈｅ⁃ａｒｔ ＡＲＣｓ ｆａｃｅ ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｐｅｒｓｐｅｃｔｉｖｅ ｆｏｒ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｎｏｖｅｌ ＡＲＣｓ ｗｉｔｈ ｂｅｔｔｅｒ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ， ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｖｅｒｓａｔｉｌｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｉｅｓ．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ　 　 ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ， ｐｈｏｔｏｖｏｌｔａｉｃ ｇｌａｓｓ， ｓｏｌ⁃ｇｅｌ， ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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０　 引言

随着全球能源需求量的与日俱增，太阳能作为取之不

尽、用之不竭的可再生清洁能源，获得了极大的关注［１⁃３］ 。 近

３０ 年来，太阳能光伏发电在学术研究领域和商业化方面均迅

速发展［４⁃７］ 。 到 ２０４０ 年，太阳能有望成为世界上最大的电力

来源，预计光伏装机容量占全球发电量的 １５％ ～ ２０％ ［８］ 。 然

而，现阶段光伏发电的成本仍高于传统的水力、火力发电，难
以大规模使用，为此各国将光伏发电的研发重点放在如何降

低发电的成本上。 目前，降低光伏发电成本主要从降低制造

成本和提高光电转换效率两方面着手。
晶体硅太阳能电池是当前光伏发电的主体，包括单晶、

多晶硅太阳能电池。 完整的晶硅光伏组件必须经过硅提纯、
晶体生长、晶片加工、电池设计制备测试和封装等步骤［９］ 。
其中，太阳能电池封装是最重要的步骤之一，可以保护电池

免受环境的腐蚀和机械冲击的损害，即防止电池破损和失

效，从而保障长期高效的运作。 电池封装后的典型结构类似

三明治，如图 １ 所示，自上而下包括封装玻璃盖板、ＥＶＡ（乙
烯与醋酸乙烯酯的共聚物）、电池片、ＥＶＡ 和 ＴＰＴ（聚氟乙烯

复合膜）背板。 低铁超白玻璃是目前被广泛采用的顶层封装

材料，也被称为光伏玻璃［１０］ ，它具有较高的透过率、较强的耐

候性和机械强度。 然而，尽管光伏玻璃的透过率很高，但由

于其 １．５２ 左右的折射率与空气 １．０ 左右的折射率仍存在着

失配，导致菲涅尔反射的发生。 对垂直入射光而言，光伏玻

璃表面的反射率仍可达 ４％左右。 考虑到一天之中太阳光照

射角度的不断变化，当入射角增加到 ７０°时，光伏玻璃表面的

反射率可达 ２７％，这将极大降低光伏组件的光电转换效

率［１１］ 。

图 １　 晶体硅电池的封装结构示意图
Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｎｃａｐｓｕｌａｔｉｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｉｌｉ⁃
ｃｏｎ ｓｏｌａｒ ｃｅｌｌｓ

因此，在光伏玻璃表面进行减反镀膜是提高光伏组件发

电功率的关键手段之一，光伏玻璃透过率仅提高 １％就能够

极大降低各类光伏组件的成本效益比，缩短并网发电的成本

回收期［１１］ 。 本文回顾了近年来光伏玻璃减反射膜的研究进

展，指出了目前减反射膜所面临的一些挑战，并对未来的研

究和发展趋势进行了展望。

１　 光伏玻璃减反射膜基础

光传播经过两种不同介质时，由于光在介质中的传播速

度不同，会在界面处产生反射。 若界面是平整的光学表面，

光线垂直入射且介质无吸收，则反射率 Ｒ 满足［１２］ ：

Ｒ＝
ｎ１－ｎ２

ｎ１＋ｎ２

æ

è
ç

ö

ø
÷

２

（１）

其中，光从折射率为ｎ１的介质进入折射率为ｎ２的介质。
１．１　 干涉型减反射膜

折射率是反映光在不同介质中传播速度的参数，通过改

变反射波的相位或介质折射率可以有效减少反射损失，而利

用光在各界面反射波的相消干涉可以达到减反射的效果。
如图 ２ａ 所示［１３］ ，理想的单层减反射膜发生相消干涉必须满

足以下两个条件：

ｎｃ ＝ ｎａ·ｎｓ （２）

ｎｃｄ＝
λ
４

（３）

式中：ｎｃ、ｎａ和ｎｓ分别是减反射膜、空气和玻璃基底的折射率，
ｎｃｄ 是减反射膜的光学厚度，λ 是入射光在真空中的波长。
多层膜的计算模型略复杂，如图 ２ｂ 所示，对于整个膜层，有：

Ｒｓｕｍ ＝Ｒ０１＋Ｒ１２＋Ｒ２３＋Ｒ３４ （４）
可见，通过调节每层的反射率和厚度可以获得最小的 Ｒｓｕｍ。
典型的单层、双层和三层干涉型减反射膜的反射图谱如图 ２ｃ
所示［１４］ ，显然单层致密减反射膜的效果不够理想，双层减反

射膜在设定波长（λ＝ ５００ ｎｍ）处的反射率接近 ０，但在偏离此

波长的区域反射率急剧上升，甚至超过单层减反射膜，而三

层优化设计的减反射膜具有更宽的光谱减反射特性。
干涉型减反射膜常见的制备方法有磁控溅射法［１５⁃１７］ 和

浸渍⁃提拉法［１８⁃２２］等，常用的材料为 ＳｉＯ２、ＭｇＦ２和 ＴｉＯ２。 例如，
Ｍａｚｕｒ 等［１５］利用微波辅助磁控溅射法交替沉积了 ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２

图 ２　 光在（ａ）单层以及（ｂ）多层干涉型减反射膜上的传播示意图［１３］ ；
（ｃ）典型的单层减反射膜（紫色，０．２５λ⁃ＭｇＦ２（ｎ ＝ １．３８））、双层减反射膜
（绿色，０．２５λ⁃ＭｇＦ２ ／ ０．２５λ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｎ＝ １．６９））和三层减反射膜（红色，０．２５
λ⁃ＭｇＦ２ ／ ０．５λ⁃ＺｒＯ２（ｎ＝ ２．０５） ／ ０．２５λ⁃ＣｅＦ３（ｎ ＝ １．６４））的反射谱［１４］（电子
版为彩图）
Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｐｒｏｐａｇａｔｉｏｎ ｔｈｒｏｕｇｈ （ ａ） ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒ
ａｎｄ （ｂ） ｍｕｌｔｉ⁃ｌａｙｅｒ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｔｉａｌ ＡＲＣｓ［１３］ ； （ｃ） ｔｙｐｉｃａｌｌｙ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ
ｏｆ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒ （ ｐｕｒｐｌｅ， ０． ２５λ⁃ＭｇＦ２（ ｎ ＝ １． ３８））， ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ （ ｇｒｅｅｎ，
０．２５λ⁃ＭｇＦ２ ／ ０．２５λ⁃Ａｌ２Ｏ３（ｎ ＝ １．６９）） ａｎｄ ｔｒｉｐｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ＡＲＣｓ （ｒｅｄ， ０．２５λ⁃
ＭｇＦ２ ／ ０．５λ⁃ＺｒＯ２（ｎ ＝ ２．０５） ／ ０．２５λ⁃ＣｅＦ３（ｎ ＝ １．６４）） ［１４］
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五层减反射膜，其在可见光波段的透过率高达 ９７％以上。
Ｓｏｎｇ 等［１６］通过浸渍⁃提拉法制备了 ＴｉＯ２ ／ ＳｉＯ２ 双层致密减反

射膜，其光伏加权平均透过率高达 ９４．５％。 Ｓａｋｔｈｉｖｅｌ 等［２３］ 制

备了 ＳｉＯ２ ⁃ＴｉＯ２、ＳｉＯ２ ⁃ＺｒＯ２ 和 ＳｉＯ２ ⁃ＭＰＴＳ（Ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｙｌ ｔｒｉｍ⁃
ｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ，巯丙基三甲氧基硅烷）三种混合溶胶以及 ＴｉＯ２

和 ＺｒＯ２ 溶胶，然后利用浸渍⁃提拉法制备了六种耐刮擦、耐磨

损的双层致密减反射膜。 但根据干涉型减反射膜的减反原

理可知，该类薄膜一般具有特定工作波长，这不利于宽光谱

减反射。 此外，当光线斜入射时，薄膜的有效厚度减小，当入

射角大于 ５０°时，反射率随入射角的增加而增大。 显然，干涉

型减反射膜在大入射角条件下对入射方向的变化较敏感。
１．２　 渐变折射率型减反射膜

１８８０ 年，Ｒａｙｌｅｉｇｈ 分析了在两种不同介质梯度渐变界面

上的反射波，发现逐渐过渡的界面不会产生明显的反射［２４］ 。
随后具有渐变折射率的减反射膜受到了研究者的高度重视，
这种薄膜的折射率随厚度变化的函数是连续的，膜层间不存

在突变，也被称为非均质减反射膜，梯度折射率轮廓曲线除

了最初的线性函数（式（５））外，还有立方（式（６））、五次方

（式（７））和修正的五次方函数等［２５］ ，分别为：
ｎ＝ｎｌｏｗ＋（ｎｈｉｇｈ－ｎｌｏｗ）ｘ （５）
ｎ＝ｎｌｏｗ＋（ｎｈｉｇｈ－ｎｌｏｗ）（３ ｘ２－２ｘ３） （６）
ｎ＝ｎｌｏｗ＋（ｎｈｉｇｈ－ｎｌｏｗ）（１０ｘ

３－１５ｘ４＋６ｘ５） （７）
式中：ｎｌｏｗ、ｎｈｉｇｈ分别是入射介质和基底的折射率，ｘ 为在归一

化总膜厚中的深度位置，０≤ｘ≤１。 在这类减反射膜中由于

不存在折射率的突变，因而具有宽光谱、全向减反射的优势，
但是膜厚控制要求较为严格，制备过程也较复杂，且缺乏折

射率接近空气的低折射率光学材料。 ２００７ 年，Ｓｃｈｕｂｅｒｔ 等［２６］

首次利用掠射角沉积技术制备了具有修正五次方折射率线

形的渐变减反射膜，测得从 ５７４ ｎｍ 到 １ ０１０ ｎｍ 该膜的反射

率均低于 ０．５％，且当入射角为 ５５°时，波长 ６３２．８ ｎｍ 处的反

射率仍低至 ０．３％。
近年来，从自然界中昆虫复眼等生物的结构中得到启

发，仿生微纳凸起型渐变折射率减反射膜日益受到关注。 微

纳结构种类丰富，有微乳突状［２７⁃２８］ 、半球状［２９⁃３０］ 、纳米锥

状［３１⁃３２］ 、金字塔结构［３３⁃３５］和纳米棒［３６⁃３７］ 等。 其制备方法包括

自上而下的干法刻蚀技术［２７，３２，３６］ 和湿法腐蚀［３８⁃３９］ ，以及自下

而上的溶液生长法［３７］ 和物理或化学气相沉积法［４０］ 等。 此

外，还有紫外或热纳米压印法［２８］ ，即利用人造或天然模板将

微结构复制至压印层。 如图 ３ 所示，Ｌｅｅ 等［４１］ 通过纳米压印

法在光伏玻璃上制备了具有蛾眼结构的 ＳｉＯ２ 减反射膜，使得

玻璃的反射率降低 ３．５％，光伏组件的光电转换效率相对百

分比提高 ４．６６％。 Ｌｉｎ 等［４２］ 通过纳米压印法制备了直径为

２４５ ｎｍ 的 ＳｉＯ２ 纳米柱阵列，使硼硅酸玻璃的平均反射率从

７．３５％降低至 ０．５７％。 将其应用于光伏组件封装，短路电流

相对百分比提高了 ３．８％。
１．３　 光伏玻璃减反射膜的评价方式

１．３．１　 宽光谱减反射

为了评价光伏玻璃减反射膜的光学透过性能，多采用太

阳光峰值透过率 Ｔｍａｘ和加权平均透过率 ＴＰＶ作为衡量指标，

图 ３　 （ａ）纳米压印过程示意图；（ ｂ）蛾眼结构 ＳｉＯ２ 减反射膜的反射
谱［４１］

Ｆｉｇ．３　 （ ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｉｍｐｒｉｎｔ ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ；（ ｂ） ｒｅｆｌｅｃ⁃
ｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｔｈ⁃ｅｙｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ ＳｉＯ２ ＡＲＣｓ［４１］

其中 ＴＰＶ为：

ＴＰＶ ＝
∑ λｍａｘ

λｍｉｎ

Ｔ（λ） ＳλΔλ

∑ λｍａｘ

λｍｉｎ

ＳλΔλ
（８）

式中：λｍｉｎ和λｍａｘ为平均透过率的波长范围，Ｔ（λ）、Ｓλ和 Δλ 则

分别为镀膜玻璃的透过率，太阳辐照强度和波长间隔。 与此

相似，太阳光加权平均反射率ＲＰＶ 也可以通过将式（８）中的

Ｔ（λ）替换为 Ｒ（λ）求得。
１．３．２　 入射角依赖性

随着光的入射偏离材料表面法线方向，导致减反射膜的

有效厚度改变，最终表现为反射率显著增大。 而太阳在一天

之中并不总是垂直或接近垂直地照射在光伏组件表面，因此

要求减反射薄膜对入射角度具有低敏感性，能够对不同角度

入射的太阳光都具有较好的减反射效果，可通过式（９）评价

其角度依赖性［４３］ ：

Ｒａｎｇｌｅ⁃ａｖｇ（λ） ＝
∫θ２
θ１

Ｒ（θ，λ）ｄθ

∫ θ２
θ１

ｄθ
（９）

式中：θ１ 和 θ２ 为入射角度，Ｒ（θ，λ）为随入射角 θ 和波长 λ 而

变化的反射率。 通常，渐变折射率减反射膜由于折射率从空

气到基底的逐渐过渡，在降低入射角度敏感性方面相比干涉

型减反射膜具有明显的优势［４４］ 。
１．３．３　 机械强度

减反射膜作为光伏组件的最外层，除了需要具有良好的

增透特性外，还要能承受来自外界的机械磨损，如搬运过程

中的磕碰、表面灰尘的洗刷等。 如果减反射膜的机械强度不

足，则膜间及膜基结合力弱，在长期使用的过程中，膜表面容

易被刮花、开裂甚至脱落，导致增透特性减弱或丧失。 研究

者［４５］普遍认为，减反射膜的机械强度与薄膜致密度密切相
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关，致密度高的减反射膜的机械强度较大。 基于有效介质理

论［４６］ ，可知薄膜折射率ｎｐ与孔隙率 ｐ 有如下关系：
ｎ２

ｐ ＝（ｎ２－１）（１－ｐ）＋１ （１０）
式中：ｎ 为完全无孔材料的折射率。 通常，由于致密薄膜的孔

隙率低，其折射率相应较高，因此，致密薄膜的光学增透特性

不如多孔薄膜。 由此可见，对面向户外应用的光伏玻璃减反

射膜而言，增大透过率并不是唯一的设计要求，还要在机械

特性与高透过率之间找到平衡点。
１．３．４　 耐候性

光伏组件的设计使用寿命为 ２５ 年，由于在户外应用时

受到长年的风吹、日晒、雨淋，该材料难免存在性能退化的问

题，其中很大程度上是封装材料退化所致。 如自然界中的酸

雨或水汽吸附容易腐蚀光伏玻璃［１８］ ：（１）水汽中的 Ｈ＋ 以

Ｈ３Ｏ
＋的形态进入玻璃，并与玻璃中的碱金属发生离子交换反

应；（２） Ｓｉ⁃Ｏ⁃Ｓｉ 桥氧键被水化后断开，形成硅酸凝胶，致使

ＳｉＯ２ 网络被破坏。 显然，在玻璃表面镀膜是保护玻璃不被腐

蚀的重要手段之一。
然而，随着环境温度的变化，薄膜不可避免地产生热胀

冷缩。 如果减反射膜与光伏玻璃的热膨胀系数不匹配、膜基

结合力差，就有可能发生薄膜的开裂、脱落等。 因此，非常有

必要制备防潮、湿热稳定等耐候性强的减反射膜。
１．３．５　 低成本以及大面积制备

考虑到光伏组件的实际面积以及光伏封装玻璃的大量

使用，其表面镀膜技术必须具有成本低、制备面积大的基本

特征。 因此，在确保减反射膜光学、机械特性和耐候性的前

提下，研究工艺简单、成本低廉和可大面积均匀成膜的光伏

玻璃减反射镀膜技术至关重要。

２　 光伏玻璃减反射膜的研究进展

减反射膜的应用领域较广，但与光学仪器、激光探头以

及相机镜头等小尺寸、精度要求较高的领域相比，光伏玻璃

用的减反射膜在低成本、大面积制备、高产率以及耐候性方

面的权重更大。 因此，在光伏玻璃减反射方面，相对于多层

干涉型、渐变折射率型减反射膜，单层干涉型减反射膜的体

系更加完善、研究颇为丰富。
光伏封装普遍采用的低铁超白玻璃的折射率约为 １．５２，

因此所对应的理想单层减反射膜的折射率为 １．２３。 然而，自
然界中不存在折射率如此低的固体材料［４７］ ，需引入孔隙才能

降低材料的折射率（式（１０））。 表 １［４８］ 列出了常见的减反射

膜材料以及达到理想折射率需具有的孔隙率。 由表 １ 可知，
氟化物和 ＳｉＯ２ 的折射率较小，因此需引入的孔隙较少，相对

于其他材料更容易实现。 Ｆｕｊｉｈａｒａ 等［４９⁃５０］ 将三氟乙酸盐合成

的溶胶在镀膜后进行热处理，使其产生气相（如（ＣＦ３ＣＯ） ２Ｏ，
ＣＯ 和 ＣＯ２），引入了孔隙，制备了多孔氟化物薄膜。 他们还

在玻璃基底上制备了折射率较低的多孔 ＭｇＦ２和 ＣａＦ２薄膜。
氟化物具有很宽的带隙，主要应用于紫外和深紫外区域的减

反射［５１］ ，但多数氟化物薄膜的制备过程涉及有毒的含氟化合

物（如 ＨＦ、ＣＦ３ＣＯＦ 和 ＣＯＦ２）
［５２］ 。 相比之下，ＳｉＯ２ 材料的来

源更丰富、化学性质更稳定，对环境无污染，是目前光伏玻璃

减反射镀膜产业中唯一得到应用的材料［５３⁃５４］ ，下文对其研究

进展进行了充分的介绍。

表 １　 常见的几种减反射膜材料的折射率以及达到理想折射率需要引
入的孔隙率［４８］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ｓｏｍｅ ｐｏｐｕｌａｒ ｏｐｔｉｃａｌ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｒｒｅ⁃
ｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｆｏｒ ａｃｈｉｅｖｉｎｇ ｔｈｅ ｉｄｅａｌ ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ［４８］

Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅ ｉｎｄｅｘ （５５０ ｎｍ） Ｐｏｒｏｓｉｔｙ ／ ％
ＭｇＦ２ １．３８ ４３
ＣａＦ２ １．４３ ５１
ＳｉＯ２ ～１．４６ ５５
Ａｌ２Ｏ３ ～１．７７ ７６
Ｓｉ３Ｎ４ ～２．０５ ８２
ＺｒＯ２ ～２．２ ８７
ＴｉＯ２ ～２．５５ ９１

目前在工业上应用的光伏玻璃减反射技术有三种，即湿

法腐蚀、真空镀膜和溶胶⁃凝胶技术，它们分别被丹麦的

Ｓｕｎａｒｃ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ 公司、法国的 Ｓａｉｎｔ⁃Ｇｏｂａｉｎ Ｇｌａｓｓ 公司和德

国的 Ｓｃｈｏｔｔ ＡＧ 公司所采用［５５］ 。 传统的湿法腐蚀玻璃工艺的

生产速率较慢；真空镀膜制得的薄膜的质量较高，但设备昂

贵、产量较低且面积受限。 溶胶⁃凝胶技术在大面积、低成本

成膜方面具有突出的优势，且工艺成熟，是目前光伏玻璃减

反射镀膜的主流技术［５０］ 。 溶胶⁃凝胶法是指用易水解的硅醇

盐（如：正硅酸乙酯 ＴＥＯＳ） 或金属醇盐 （如：钛酸四丁酯

ＴＢＯＴ）作为前驱体，在水或醇溶液中均匀混合，经过催化和

水解缩聚反应后通过提拉、旋涂和辊涂等方法进行镀膜。 目

前，溶胶⁃凝胶法制备各类 ＳｉＯ２ 减反射膜的研究工作相当丰

富，根据 ＳｉＯ２ 薄膜的孔隙类型可进一步将其分为三类［４７］

（图 ４）：（１）纳米实心 ＳｉＯ２ 球薄膜，（２）有序介孔 ＳｉＯ２ 薄膜，
（３）纳米空心 ＳｉＯ２ 球薄膜。

图 ４　 多孔 ＳｉＯ２ 单层减反射膜的分类示意图：（ ａ） 纳米实心 ＳｉＯ２ 球、
（ｂ） 有序介孔 ＳｉＯ２ 以及 （ｃ）纳米空心 ＳｉＯ２ 球
Ｆｉｇ．４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒｅｄ ＡＲＣｓ， ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ （ ａ）
ｓｏｌｉｄ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ， （ｂ） ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ａｎｄ （ｃ） ｈｏｌ⁃
ｌｏｗ ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ

２．１　 纳米实心颗粒减反射膜
早期的多孔 ＳｉＯ２ 减反射膜是由实心球自组装堆积后余

下的孔隙形成的多孔结构。 １９４７ 年 Ｍｏｕｌｔｏｎ 首次报道了 １ ／ ４
波长 ＳｉＯ２ 实心球减反射膜［５６］ 。 １９６８ 年，Ｓｔöｂｅｒ 等［５７］ 通过碱

催化法制备了单分散球形 ＳｉＯ２ 颗粒构成的减反射膜，获得了

折射率低至 １．２２ 的薄膜，很好地满足了理想单层减反射膜的

要求，成为后来普遍被采用的制备方法，也被称为 Ｓｔöｂｅｒ 法。
然而，Ｓｔöｂｅｒ 法的实心球颗粒之间以及颗粒与基底之间的结

合力较弱，使得减反射膜的机械强度较差。 为此 Ｔｈｏｍａｓ
等［５８］在 １９９２ 年进一步提出用酸催化 ＳｉＯ２ 溶胶与碱催化实

心纳米 ＳｉＯ２ 颗粒溶胶混合的多孔减反射膜制备技术，其中酸

催化的 ＳｉＯ２ 溶胶起到了连接实心球的作用。 虽然该方法提
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高了实心球的结合力，但这种混合溶胶制备技术使得实心球

之间的孔隙被部分填充，薄膜的折射率增大，这在一定程度

上降低了光学特性，清楚显示了减反射膜机械强度和光学特

性两方面相互影响、相互制约的关系。
２．２　 纳米介孔减反射膜

在碱催化条件下的 ＳｉＯ２ 溶胶趋于形成颗粒结构，而在酸

催化条件下的 ＳｉＯ２ 溶胶趋于形成链状结构，最终形成致密平

整的薄膜，其耐磨性能优异，但折射率高达 １．４５［５８］ 。 酸催化

介孔 ＳｉＯ２ 减反射膜很好地解决了这个问题，它是通过引入表

面活性剂模板，经过蒸发诱导自组装形成有序的孔道，并利

用高温退火去除模板剂，最后获得低折射率的介孔 ＳｉＯ２ 薄

膜。 通常，可以通过控制反应条件（如：反应温度、ｐＨ 值、活
性剂浓度等）以及利用不同模板剂对介孔薄膜的微观结构和

折射率进行调节［４７］ 。 Ｊｉａｎｇ 等［５９］ 采用正硅酸乙酯（ＴＥＯＳ）为
前驱体，十六烷基三甲基溴化铵（ＣＴＡＢ）为模板，通过蒸发诱

导自组装制备了加权平均透过率高达 ９８．７％的减反射膜， 该

薄膜具有优异的机械耐磨性，如图 ５ 所示。 然而，尽管该减

反射膜的孔道尺寸较小（一般在 ２０ ｎｍ 以下），但其与外界环

境连通，容易通过毛细作用吸附水汽和颗粒物，使得薄膜暴

露在潮湿环境中时光学特性容易衰退。 Ｘｕ 等［６０］ 在石英基底

上成功制备了一种耐污的 ＳｉＯ２ 介孔减反射膜，膜层以 ＴＥＯＳ
为前驱体，非离子型三嵌段共聚物表面活性剂（Ｆ１２７）为模板

剂，在去除模板剂后利用 １Ｈ，１Ｈ，２Ｈ，２Ｈ⁃全氟癸基三乙氧基

硅烷（ＦＡＳ⁃１７）进行处理，旨在阻断其与外界的连通，实现较

好的抗污特性。

图 ５　 介孔减反射膜的（ａ）制备过程以及（ｂ）耐磨性测试前后的光学透
过率［５９］（电子版为彩图）
Ｆｉｇ．５　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ
ｓｉｌｉｃａ ＡＲＣｓ ａｎｄ （ ｂ） ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＡＲＣｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ａｂｒａｓｉｏｎ［５９］

２．３　 纳米空心球颗粒减反射膜

Ｂｏｉｌｏｔ 等［６１］认为避免水汽和颗粒吸附的关键在于把开

放型孔隙转变为尺寸在 ３０～１００ ｎｍ 的封闭型孔隙，即制成由

空心 ＳｉＯ２ 球颗粒组成的减反射膜。 纳米空心球的制备方法

主要是模板法，即前驱体在模板表面形成包覆层，成膜后用

溶解、加热或化学反应的方法将模板去除。 Ｃｏｈｅｎ 等［６２］ 以聚

丙烯酸（ＰＡＡ）为模板剂，在碱催化条件下加入 ＴＥＯＳ，通过层

层自组装技术制备了多层 ＳｉＯ２ 空心球，获得了孔隙率高达

７５％、折射率低至 １．１１ 的薄膜，显著降低了衬底从紫外到可

见光波段的反射。 Ｇａｏ 等［６３］ 以聚苯乙烯（ＰＳ）微球作为模板

剂，制备了内径为 ２００ ｎｍ、球壁厚度为 １５～２０ ｎｍ 的单分散空

心球减反射膜，实现了在减反增透的同时缩短镀膜时间，从
而简化镀膜工艺。 然而，对于仅通过空心球的堆叠所形成的

减反射膜，由于空心球间的结合力较弱，导致薄膜的机械强

度不足，且薄膜的比表面积较大，容易吸附污染物，难以满足

长期户外应用的需求。 Ｓｏｎｇ 等［６４］制备了新型 ＳｉＯ２ 纳米复合

减反射膜，其制备过程分为两步，先利用含有 ＰＡＡ 模板剂的

ＳｉＯ２ 球溶胶进行第一次镀膜，然后利用酸催化 ＳｉＯ２ 溶胶进行

第二次镀膜，如图 ６ａ 所示。 由于 ＳｉＯ２ 空心球颗粒之间存在

孔道，酸催化 ＳｉＯ２ 溶胶可通过毛细作用渗透至空心球之间的

间隙，实现对空心球的“桥接”（图 ６ｂ、ｃ）。 这种“桥接”作用

显著增强了薄膜的机械强度，同时薄膜还保持着优异的光学

性能（图 ６ｄ）。

图 ６　 （ａ） ＳｉＯ２ 纳米复合单层减反射膜的制备过程；（ｂ）ＳｉＯ２ 球、（ｃ）复
合空心球减反射膜的 ＳＥＭ 图对比；（ｄ） ＳｉＯ２ 纳米复合单层膜的透过率
（蓝色）对比玻璃基底（黑色） ［６４］（电子版为彩图）
Ｆｉｇ．６　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｓｉｌｉｃａ⁃ｓｉｌｉｃａ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ＡＲＣｓ； ＳＥＭ ｉｍａｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ
ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ ｃｏｎｓｉｓｔｉｎｇ ｏｆ （ｂ） ｓｉｌｉｃａ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ ａｎｄ （ｃ） ｔｈｅ ｈｏｌｌｏｗ ｓｉｌｉｃａ⁃ｓｉｌｉ⁃
ｃａ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ； （ｄ） ｍｅａｓｕｒｅｄ ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
ＳＬＡＲ ｃｏａｔｉｎｇ （ｂｌｕｅ） ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｂｌａｃｋ） ［６４］
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综上所述，在目前的溶胶⁃凝胶单层 ＳｉＯ２ 减反射膜体系

中，纳米实心颗粒减反射膜发展较早，制备工艺成熟，但机械

力学特性较差；纳米介孔减反射薄膜通过蒸发诱导自组装形

成孔道，有序分布的介孔使得薄膜表面光滑平整、粗糙度较

小，在机械力学特性方面具有一定的优势，但与外界环境连

通的孔道使得薄膜容易吸附水汽等，在光学稳定性和耐候性

方面需进一步验证；纳米空心球颗粒减反射薄膜发展起步较

晚，但在很大程度上弥补了前两种减反射膜的不足，具有重

要的研究价值和广阔的应用前景。

３　 光伏玻璃减反射膜的研究趋势

光伏玻璃减反射膜除了需要具有宽光谱减反射、较小的

入射角依赖性和较好的机械强度外，还要求能应对恶劣的环

境条件，如：潮湿，雨雪、暴晒，沙尘等。 显然，功能单一的减

反射膜已经无法满足长期户外使用的要求，而具有如自清

洁［６５］ 、防 腐 蚀［６６⁃６７］ 、 防 潮［６８⁃６９］ 、 防 雾 抗 冻［７０⁃７４］ 和 防 尘 抗

污［１２， ７５］等多功能特性的光伏玻璃减反射膜成为目前减反射

膜研究的一大热点。
３．１　 自清洁

具有自清洁功能的减反射膜从原理上可以分为疏水和

亲水两大类［１３］ 。 图 ７ａ 为一种具有超疏水表面的薄膜，该膜

的水接触角大于 １５０°，滚动角小于 ５°，这使得水滴容易从表

面滚落并带走表面污染物。 Ｊｉ 等［７６］ 模仿荷叶表面的超疏水

结构制备了自清洁薄膜，其水接触角为 １６０°，污染物的尺寸

比微结构大使颗粒停留在表面尖端容易被滚动的水珠带走。
但具有超疏水表面的微纳结构通常会存在一定的粗糙度［７４］ ，
而粗糙表面容易造成光散射，有可能对减反射膜的光学特性

造成影响，这会限制超疏水自清洁减反射膜的透过率［７７⁃７９］ 。
王晓栋等［８０］在制备 ＳｉＯ２ 溶胶时加入了辛基三甲氧基硅烷

（ＯＴＭＳ）对溶胶进行疏水改性，所制备的薄膜的透过率高达

９９．７％，水接触角为 １２０°，具有良好的耐潮湿特性，但其自清

洁特性还有待研究；疏水官能团的引入有可能改变 ＳｉＯ２ 颗粒

之间及其与玻璃基底的化学键合方式，影响薄膜的机械强

度。 另外，也有研究者利用化学气相法在薄膜表面引入疏水

官能团（如⁃ＣＦ３、⁃ＣＨ３）来进行疏水改性［８１］ 。 Ｃｈｅｎ 等［８２］ 制备

了 ＭｇＦ２纳米棒状⁃ＳｉＯ２ 双层减反射膜，其在 ４００～１ ４００ ｎｍ 的

平均透过率高达 ９９．６％，如图 ７ｃ 所示。 这种双层减反射膜未

进行疏水改性前的水接触角为 １１９°，利用 ＰＦＯＴＥＳ（１Ｈ，１Ｈ，
２Ｈ，２Ｈ⁃全氟辛基三乙氧基硅烷）改性后，其水接触角提升至

１５２°，但其疏水特性在户外应用条件下的长效稳定性尚未被

研究。
另一类是具有光催化分解有机物功能的薄膜，且该薄膜

有光致超亲水表面，使得表面容易被水清洗［８３］ 。 ＴｉＯ２ 是分解

环境中有机污染物的理想光催化材料，能将有机物氧化成

ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、ＮＯ２ 等［８４⁃８６］ ，其作用原理如图 ７ｂ 所示。 但 ＴｉＯ２ 的

折射率高达 ２．５５，不能直接用于单层减反射膜，因此， 需要通

过引入孔隙调控薄膜的折射率或结合 ＳｉＯ２ 等低折射率材料，
可使薄膜在获得较高光学透过率的同时又有耐磨和自清洁

特性。 Ｇｒｏｓｓｏ 等［８７］通过溶胶⁃凝胶法将 ＴｉＯ２ 制成纳米圆环阵

列， 并结合 ＳｉＯ２ 介孔薄膜制备了双层减反射膜，该膜显示出

图 ７　 （ａ）超疏水表面和（ｂ）ＴｉＯ２ 光催化分解亲水自清洁的原理图［１３］ ；
（ｃ） ＭｇＦ２ ⁃ＳｉＯ２ 双 层 减 反 射 膜 的 透 过 谱 及 表 面 疏 水 性［８２］； （ ｄ ）
ＳｉＯ２＆ＴｉＯ２ 双壳减反射膜耐磨特性测试前（黑）后（红）的光学透过率对
比以及相对于 ＳｉＯ２ 单壳减反射膜更好的表面亲水性［８８］ （电子版为彩
图）
Ｆｉｇ．７　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｅ ｓｅｌｆ⁃ｃｌｅａｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ： （ａ） ｓｕｐｅｒｈｙｄｒｏ⁃
ｐｈｏｂｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ （ｂ） ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ｖｉａ ＴｉＯ２ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ｄｅｃｏｍｐｏ⁃
ｓｉｔｉｏｎ［７２］ ； （ｃ） ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃｉｔｙ ｏｆ ＭｇＦ２ ＳｉＯ２

ｄｏｕｂｌｅ⁃ｌａｙｅｒ ｂｒｏａｄｂａｎｄ ａｎｔｉｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ［８２］ ； （ｄ） ｃｈａｎｇｅ ｉｎ ｔｒａｎｓｍｉｔ⁃
ｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ＳｉＯ２＆ＴｉＯ２ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｓｈｅｌｌ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ （ＤＳＨＮ） ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ
ｂｅｆｏｒｅ（ｂｌａｃｋ） ａｎｄ ａｆｔｅｒ（ ｒｅｄ） ａｂｒａｓｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｂｅｔｔｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃｉｔｙ
ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＳｉＯ２ ｈｏｌｌｏｗ ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅ （ＨＮ） ｔｈｉｎ ｆｉｌｍｓ［８８］

较好的减反射和自清洁效果。 Ｈｅ 等［８８］ 制备了一种 ＴｉＯ２ 包

覆 ＳｉＯ２ 空心球的双壳减反射膜，该薄膜在可见光区域的透过

率高达 ９９．４％，同时具有耐磨特性以及 ＴｉＯ２ 固有的超亲水和

高光催化活性，如图 ７ｄ 所示。
３．２　 防尘

日照充足的地区是光伏发电站安装的优选区域，而这些

区域多为沙漠或干旱少雨的地区。 由于沙尘较多且没有足

够的自然降雨来清洁光伏组件表面的沙尘污染物，前述自清

洁减反射膜无法发挥有效的作用［８９］ 。 研究发现，防尘减反射

膜可以通过调控表面颗粒的静电吸附作用［９０］ ，使在倾斜光伏

组件表面上的沙尘可通过重力、自然风力或机械力的作用被

去除。 通常这种防尘减反射膜具有较低的表面粗糙度，即低

比表面积。 Ｎｉｓｈｉｏｋａ 课题组对聚光太阳电池的防尘进行了系

统的研究［９１⁃９４］ ，他们对 ＰＭＭＡ 聚光镜上的两类防尘涂层进行

了对比研究，通过静电测试实验证实防尘的原因是表面静电
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荷累积减少。 Ｌöｂｍａｎｎ 等［９５⁃９６］ 通过室内外沙尘实验证实了

两种不同 ＳｉＯ２ 颗粒尺寸复合的薄膜具有明显的防尘特性。
然而，迄今为止，防尘实验的标准化测试方法尚未建立，且不

同地域的污染物种类、颗粒尺寸也存在差异，因此，完全阐明

防尘机理仍存在着一定的困难。

４　 结语与展望

减反射膜在光伏组件封装玻璃方面已得到了广泛的应

用，尤其是纳米实心颗粒和纳米空心球颗粒两种体系得到了

产业和学术界较多的关注。 同时，纳米介孔和具有自清洁、
防尘等多功能的减反射膜也吸引着较多研究者的关注。 然

而，光伏组件所处的环境复杂且气候多样，因此对减反射膜

的要求尤为苛刻，目前仍有许多待研究的问题，主要归纳如

下：（１）渐变折射率型多层或仿生减反射膜的机械强度、耐候

性和大面积均匀制备可行性有待进一步验证；（２）探索减小

单层减反射膜光学减反特性与机械特性、耐候性之间相互制

约的途径；（３）研究功能化减反射膜的大面积制备方法以及

在各类气候（如潮湿、干旱、炎热等）下的光学、机械特性和耐

候性；（４）定量研究各类减反射膜对不同地区光伏组件发电

量增益所起的作用。
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所联合培养的硕士研究生，在王林军教授和鲁越晖研究员的指导下进行
研究。 目前从事溶胶⁃凝胶纳米压印微纳结构制备及其光热协同特性调
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鲁越晖，２００９ 年毕业于韩国汉阳大学物理专业，获理学博士学位。
现任中国科学院宁波材料技术与工程研究所研究员、博士生导师。 ２０１２
年入选宁波市领军拔尖人才培养工程，２０１３ 年入选浙江省钱江人才计
划。 当前主要从事溶胶⁃凝胶光伏玻璃减反射多功能涂层、太阳电池微
纳光热协同管理及超异材料被动辐射制冷等研究领域。 近年来，先后承

担国家自然科学基金和省部级项目 １０ 余项，其中主持国家自然科学基
金 ３ 项，发表 ＳＣＩ 检索学术论文 ３０ 余篇，申报发明专利 １０ 余项，其中已
授权 ４ 项。
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