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结晶质量变化更为明显。不仅在204／220相衍射峰右侧出现cu。一；Se的特征峰，

312／316相衍射峰的右侧也出现3ll相的cu。一；Se特征峰冶§合图3．11和图3．12，

可以发现GaSe特征峰随cu。Se的出现有增强的趋势。上述结果表明，硒化时

间过长，204／220相衍射峰右侧会出现杂相衍射峰，使cu，。se和Gase二元相增

强，说明In的流失加大，使部分cIGS相分解，晶粒尺寸变小，这与扫描电镜

测试结果是一致的。由此证明在550℃温度下，20分钟是最佳硒化时间。

图3．13是硒化温度为500℃时CIGs薄膜xRD测量结果，其变化规律与550

度硒化温度很相似，最佳硒化时间为40分钟。由图可知，在500℃硒化温度下，

40分钟的样品衍射峰强度及对称性虽然比较好，但强度小于550℃20分钟硒化

样品衍射峰。500℃20分钟条件下硒化的薄膜其112相等CIGs特征峰比较弱，

晶粒尺寸小，有很多二元相还没有合成三元相。硒化时间为60分钟时结晶质量

开始下降。由此可见，硒化温度低，需要更长的硒化时间，也可以达到相似结

果。但结晶质量还是不如短时间快速硒化。无论衬底温度多高，长时间硒化都

使结晶质量退化。国外采用快速热处理(RTP)，取得了很好的效果。”。
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2 o(Degree)

图3．13硒化温度为500℃条件下的XRD

§3．3．5吸收光谱分析

由光谱吸收理论可知，当光子能量大于禁带宽度&以后，吸收曲线将急剧

上升，表示有强烈的光吸收，这一吸收系数快速上升的过程对应电子的直接跃

迁过程。在本论文的实验中采用美国Varian公司Cary5000型紫外一可见光一红

外分光光度计对CIGs薄膜进行吸收光谱测量，光谱范围：250姗一2500姗，采样

间隔为5珊。通过测量薄膜与玻璃衬底的透过率以及薄膜的反射率，计算出薄膜

的吸收率，画出cIGS薄膜的吸收曲线。根据光谱吸收曲线推算cIGs薄膜的禁

带宽度，并计算出本征吸收限口0““1。

图3．14是cIGs薄膜光吸收谱。由于溅射后硒化制备工艺稳定性不好，所

以薄膜中经常存在杂质能级。图中样品a的光谱曲线显示禁带中存在杂质能级，

对能量处于O．5ev-O．9ev之间的光子有一定的吸收，而且曲线在0．9ev处陡峭上

升，说明cIGs薄膜的带隙很小，镓的反应不充分，cG8结晶不够。图中样品b

是结晶质量良好的cIGS薄膜，吸收曲线曲率大，没有杂质能级的吸收，而且带

隙宽度高于1．1ev，说明镓的反应充分，薄膜中含有一定量的CGs结晶，这与

Ⅺ①的测试分析是吻合的。通常结晶质量好的CIGs薄膜吸收系数可以达到

105cⅡf1的量级。对于如此高的吸收系数，大多数入射光子在进入薄膜1 p m范
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围内即被吸收，所以CIGs薄膜太阳电池的吸收层在1 u m以上即可满足要求。

考虑到c1Gs薄膜的少子扩散长度为0．5 u n卜1．5 p m，而厚度的选择还要考虑建

立背电场以及与衬底之间良好的欧姆接触。薄膜实际厚度一般选择在1．5 u m一

2．5llm之间。

O O 0 5 1 0 1 5 2 O 2 5 3 O 3 5

E(ev)

O 0 O 5 1 0 1 5 2 O 2．5 3 O 3 5

E(ev)

图3．14 CIGS薄膜红外一可见光吸收谱
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第四节硒化后降温与CIGs薄膜应力问题

采用硒化法制备cIGS薄膜，在附着力、缺陷密度及表面形貌等方面均不如

蒸发法，在水浴工艺中经常发生cIGs薄膜脱落，提高附着力是溅射后硒化法必

须解决的问题。对于CIGs薄膜而言，影响薄膜附着力的因素有很多””，主要有

基片材料和表面状况、沉积速率、沉积气氛、基片温度、存放时间及厚度等。

在CIGs薄膜的制备中，由于基片材料、沉积气氛、温度变化速率等因素必须根

据cIGS薄膜的硒化工艺要求来确定，所以改善附着力只能采取提高硒化室的预

真空、改善衬底的表面质量、优化溅射速率与硒化条件等措施。

硒化后的降温速率对薄膜的附着力影响很大。由于硒化温度高达550℃。在

降温开始时如果不加以控制，在300℃一550℃之间降温速率很快，十分钟左右就

会降到300℃以下。当降温速度过快时薄膜的内应力不容易释放，使cIGs薄膜

的应力过大，沉积CdS薄膜时受温度变化的影响极易脱落。更为重要的是降温

过快会使cIGS薄膜与Mo衬底的接触性能在应力的作用下失去良好的欧姆接触，

即使没有脱落也会增大接触电阻。电池的生产线由于追求生产效率，普遍采用

快速降温，由此都出现了转换效率下降的问题。对300℃以上的降温实行速度控

制，一般为6℃／min，可以使应力得到较好的释放。在控制降温期间必须维持足

够的硒压，以免出现硒的损失，重新形成cu。se二元相。在300℃以下则采用

自然降温。
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第四章镓(Ga)梯度分布的影响与控制

本章的研究重点包括两个方面，一是研究镓的最佳含量及沿深度分布曲线，

二是研究在固态源硒化法中如何控制镓的分布。并分析了实验中最佳含量及分

布与理论计算结果存在一定偏差的原因。由于sIMs(二次离子质谱)是研究薄

膜元素沿深度变化的重要手段，而且飞行时间二次离子质谱属于非常尖端的分

析设备，在本章开始首先对离子质谱做一个简单的介绍。

第一节二次离子质谱的原理与结构

利用原子质量辨别元素的方法可统归于质谱学，具体操作可分为两类，一

类是样品的原子直接进入分析器做质量分析，这类方法包括气体的质谱分析，

分析固体的二次离子质谱和溅射中性粒子质谱；另一类使用离子探针，通过探

测探针离子的特征能量损失和分布。各种质谱技术的核心是测定离子质量的质

谱仪，早先的质谱仪多为静电质谱仪或扇形磁质谱仪，其原理非常简单，都是

根据离子在电磁场中的偏转来计算离子的荷质比，后来有了复杂一些的四极质

谱仪(quadrupole mass spectrometer，QMS)和利用离子回旋共振的傅里叶变

换质谱仪，大大提高了质量分辨率(M／△M>1000)；离子阱质谱仪则提高了信

噪比，近年来，飞行时间质谱仪(Time of flight mass spectrometer)得到

了越来越广泛的应用，

质谱就是按照质荷比(mass to charge ratio)排列的图谱。二次离子质

谱是利用质谱法分析初级离子入射靶面后，溅射产生的二次离子而获取材料表

面信息的一种方法。二次离子质谱可以分析包括氢在内的全部元素，并能给出

同位素的信息，分析化合物组分和分子结构。二次离子质谱具有很高的灵敏度，

可达到ppm甚至ppb的量级，还可以进行微区成分成像和深度剖面分析。第一台

质谱仪是英国科学家阿斯顿(F．w．Aston，1877—1945)于1919年制成的。阿斯

顿用这台装置发现了多种元素同位素，研究了53个非放射性元素，发现了天然

存在的287种核素中的212种，第一次证明原子质量亏损。他为此荣获1922年诺

贝尔化学奖。
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图4．1二次离子质谱原理图

图4．1是二次离子质谱原理图，二次离子质谱仪由一台溅射用离子枪和一台

质谱仪构成。 常用的离子枪的能量一般为几个KeV，使用惰性气体源，这样的

离子枪造价低，容易操作，这种情况下，溅射产率基本在1这个量级，溅射产物

中离子的含量在l％左右，显然有时不能满足分析的要求。考虑到溅射产物及

产率强烈依赖于所用的离子的性质，为了特定的目的，二次离子质谱仪常常装

备特殊的离子枪，为了增加某些材料特别是金属的溅射产率，会使用腐蚀性气

体如氧气，这样的离子枪多为冷阴极结构。为了增加溅射产物中负离子的数量，

人们使用铯离子枪，铯离子轰击固体表面会注入到浅表层，大大减小表面的逸

出功，这样从表面上被轰击出的大量二次电子就会显著增加负离子的数量，负

离子的探测有利于把某个元素同材料中的其他元素显著区分开来。SIMS的探测

灵敏度远高于xPs、AES等电子谱方法，可以很容易达到1．0ppm。sIMs的初级离

子束可以聚焦到1微米的大小，因此SIMS是一种微区分析技术，扫描初级离子束

可以对材料表面元素分布做二维成象，配合固体深度剖析甚至可以获得三维成

像，今天，SI~Is技术痕量元素分析已广泛用于矿物分析，半导体材料和半导体

器件质量的检测。

SIMS为用户提供了一些其他表面分析技术所不具备的性能。通过入射离子
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柬的扫描或直接成像，具有高空间分辨能力。聚焦入射离子束对表面进行剥离，

可以实现对十个成分的跟踪分析，达到三维微区分析的目的。SIMS是所有表面

分析方法中灵敏度最高的一种分析手段，具有很宽的动态范围。在本论文的研

究内容中，cIGs薄膜的能带结构及Ga元素的深度分布是主要研究方向。因此必

须精确的测量镓元素沿薄膜深度的分布。目前国内的二次离子质谱仪比较少，

上海复旦大学微分析中心购置了一台法国CA砸CA公司出产的IMS一6F型二次离子

质谱仪。这是一台飞行时间二次离子质谱。本论文中的SIMS图谱测量都是使用

这台设备，由于测试费用很高，每个样品近千元，所以测试的次数有限。用飞

行时间(Time of flight，简称TOF)仪器进行质量分析，主要是考虑到该设备

的高分辨和精确质量测定这些优异性能。配合细聚焦扫描一次离子束，可在优

于1nm的高深度分辨和优于50咖的横向分辨本领下，实现对表面单层ppm(百万分

之一)量级的极高检测灵敏度。在sIMs图谱中可以了解到不同结构的预制层以

及不同硒化条件下cIGs薄膜中各元素沿深度的分布，并且可以进一步分析镓的

分布对电池性能的影响。

第二节Ga(镓)对薄膜物理特性的影响

§4．2．1禁带宽度与Ga的关系

在CIS薄膜中掺入镓，使薄膜的禁带宽度发生变化，对电池性能产生重要

影响Ⅲ嗍ⅢⅢ。使CIGS电池的转换效率比cIs电池有了很大程度的提高嗍。下面

首先分析Ga的含量与薄膜带隙宽度的关系以及最佳带隙问题。作为电池的吸收

层，CIGS薄膜结构特性、光电特性对电池的性能有着重要的影响。薄膜的带隙

在很大程度上决定其光吸收特性“3，而镓在薄膜中的总含量决定cu(In。．，GaI)se：

薄膜整体带隙。假定Ga在薄膜中是均匀分布的，设Ga／(In+Ga)的比例为x，

则禁带宽度可由公式1来表示：

Eg=1．02+o．67·x+6·xG一1) (4·1)
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b为弯曲常数，当x在0—1之间变化时，禁带宽度在1．Oev．1．7ev范围内变

化。图4．2是CIGS电池能带与镓含量x的关系。由图可见，cIGS薄膜的导带底

随x的增加逐渐升高。1，并引起导带底失调值△Ec的变化，当x逐渐增加乃至

大于0．67时，△Ec将逐渐减小至小于零。当x=1时，CIGS薄膜转变成CGS薄

膜，此时材料的带隙最大，导带底偏移量△Ec最小。x减小时导带底下降，△

Ec增大。当x=O时，cIGS薄膜变成CIS薄膜，此时材料的带隙最小，△Ec最

大。图4．3更直接地表示出Ga／(Ga+In)与薄膜禁带宽度的关系”1。由图中曲线

可以得出结论，Ga／(Ga+In)与禁带宽度基本上是线性关系。

登
3
岱

图4．2 cIGS电池能带结构与镓含量的关系

图4．3 Ga／(Ga+In)与禁带宽度的关系
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薄膜中的镓在硒化过程中会向背表面聚集，形成背电场，在一定程度上可

以抑制吸收层内的载流子复合嘲，并且减小反向饱和电流，根据公式1．2的关系，

开路电压也会得到提高。cIGs电池的开路电压voc与带隙的关系经过数学近似

推导后可得到公式4．2。1，

‰=l兰l一500mv (4．2)
L q／

该公式是理想状态下推导出来的近似公式。目前CIGs电池的开路电压最高

达到870mv““，与理论计算的最大值1．2v还有比较大的差距。这说明增加

Ga／(In+Ga)的比例对cIGS电池的影响是多方面的和复杂的。转换效率和开

路电压都不会随着镓(Ga)含量的提高而线性增大。Ga含量的变换会引起带隙宽

度、背电场、缺陷态、复合等诸多因素的变化。另外界面质量也对Ga含量的最

佳取值有影响。

理论研究计算结果表明cIGs薄膜带隙在1．5eV时电池效率最高，但实验结

果证明带隙在1．15ev一1．25ev之间电池效率最高。理论研究与实验结果的差异

是由薄膜的缺陷密度及界面质量不同引起的。在需要高电压太阳电池时可以提

高镓的含量，以获得宽带隙。在追求高的转换效率时Ga／(Ga+In)一般在O．3左

右，对应的带隙在1．卜1．2eV之间。

§4．2．2 Ga与cIGS薄膜材料的缺陷与复合

Ga的比例与电池性能之间的关系比较复杂，Ga比例过高电池的短路电流急

剧下降，主要原因就是Ga超过一定比例会引起薄膜缺陷增多，载流子复合增加。

图4．4是CIGs薄膜缺陷密度与镓的含量及禁带宽度的关系。由图可见，当带隙

小于1．2eV时，随带隙的增加，缺陷密度是减小的。当带隙超过1．2eV以后，

缺陷密度开始快速增加。缺陷密度的变化规律与薄膜晶格常数变化相关，由图

2．4可以发现，Ga／(Ga+In)取值在20％～30％范围内，cIGS晶格常数之比a／c

接近l／2，晶格结构比较完整，缺陷最少。Ga比例过高或过低都使晶格常数偏

离，薄膜中位错等缺陷增加。图4．4和图2．4是相对应的。缺陷密度的增加降

低了短路电流密度。Ga的比例需要综合考虑对开路电压及短路电流的影响，实

验证明带隙在1．15一1．25eV之间电池的效率最高。因为缺陷密度还受界面质量
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的影响，所以当电池异质结界面的质量很高时，带隙还可以再提高一些，以获

得更高的开路电压。

f
舌
芝
C

01

Ga cor哇ent x

公式中Sgb是晶界复合速度，如是晶粒直径，t。是少子体寿命。由公式

4．3可知，复合速度越小，晶粒尺寸越大，则少子寿命越长。按照美国科罗拉多

大学的研究成果“”，当晶粒尺寸为1 u m时，复合速度必须低于104cnl／s，才能

使电池转换效率达到17％以上。根据我们实验室目前的最高效率估算，界面复

合速度约为106cnl／s，在这种情况下要达到17％的转换效率晶粒尺寸必须在

100Ⅱm以上，这显然是做不到的。cIGS薄膜复合速度国际先进水平可以达到

103cm／s，开路电压接近900mv。如何提高薄膜结晶质量，增大晶粒尺寸，降低

界面复合是CIGS电池的研究重点。

由于Ga采用梯度分布，随着薄膜表面的Ga含量增加，导带底偏移量△Ec
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会减小。计算机模拟的结果是△Ec=O．2eV时电池的效率最高。相对应的

Ga／(nGa)约为O．3，这与实验结果是比较吻合的。

§4．2．3带隙的合理分布

简单地增加Ga含量并不是提高电池转换效率的最佳手段。如何能充分吸收

不同能量的光子，又不会使薄膜产生过多的缺陷是制备cIGs电池必须解决的问

题。理论研究认为通过调整镓沿薄膜深度的分布使带隙成梯度变化是最有效的

方法，可以在提高电池开路电压的同时使短路电流损失最小。带隙不随深度变

化的电池在长波和短波的太阳光谱响应都达不到最佳状态。

吸收层背面增加带隙宽度可以加强电池的背电场，对吸收层在光照下产生的

少数载流子一一电子产生强大的作用力F^。在不考虑态密度变化的前提下，F^

可以用公式4．4描述“3，式中△n是载流子浓度的变化量，q是电子电量。由于

△n沿深度的变化是接近线性的，在△Eg>kT的情况下，公式中第二项远小于

第一项。这样公式4．4就可以简化成4．5，由此公式可以明确的得出结论：背电

场对光生载流子的作用力与带隙沿深度的变化率呈线性关系。

． rd龃。灯幽、
以2911尹+石‘i J (4．4)

一d蚯。只49亍 (4．5)

由上面的分析可知，加强背电场减小了少数载流予复合的可能性，从而改

善了电池的开路电压vo。；另一方面，在cIGs薄膜的表面适当增加镓的含量提高

界面处的带隙可以减小电池的反向饱和电流，也有利于提高开路电压。但是导

带底的升高降低了P—N结电场的宽度，使空间电荷区光生载流子的收集受到影

响，因为薄膜带隙提高后，影响低能量光子的吸收，使这一区域的光子吸收降

低。这一损失可以通过通过调整Ga的分布，使薄膜内部的带隙降低，补偿在长

波方向的损失。

带隙梯度分布提高了薄膜表面及背面的带隙宽度，抑制了电池吸收区的复

合，有效提高电池的开路电压。Voc与载流子复合的关系可以用公式4．6和4．7

描述““。公式中D。是少子扩散系数，L。扩散长度，s。是在背电场中的复合速度，

d是吸收区的厚度，N。和N，分别是导带和价带的态密度，N^是吸收区的受主浓度。
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以．：墨一堡lnf坐丝纠“
q q一＼＼J scN AL蜉)

(4．6)

％=岛舞矧畿糊 ㈠，，

按照u．Rau and H．w．Schock的公式计算，设L。=l u m，scR(空间电荷区)

宽度为O．3p m，CIGS薄膜厚度为1．5|lm，当表面复合速度S。由108cm／s降低到

104cm／s时，开路电压的增加只有6mv。当扩散长度达到甚至超过薄膜厚度时，

降低复合速度对开路电压的改善超过40mv。这说明电池开路电压的改善取决与

扩散长度有密切的关系。前面的分析指出，在背电极处增加镓的含量提高背电

场，降低载流子的复合。光生载流子在梯度带隙的作用下，扩散长度应该有明

显变化，设k为平坦带隙分布时的少子扩散长度，△k为带隙由平坦分布改为

梯度分布后扩散长度的增加量。公式4．8描述了△Ld和Ld的关系：

屿=以色吒=熹·丘≈1·107·置[珑】 (4．8)
，‘』／g

E．是带隙梯度变化引起的电场的变化量，u。为电子迁移率，t。是少子寿

命。假设在cIGS薄膜中的线性附加电场为3×105V／m，对于典型的1 u m扩散长

度，带隙变化后增加的△Ld为10 u m，这说明带隙的梯度分布对载流子的扩散收

集产生非常大的影响。而且带隙变化前的扩散长度Ld越大，带隙改为梯度分布

后扩散长度增加量△Ld越大。如果材料的原始扩散长度很小，带隙变化后的开

路电压改善就会很小。材料的扩散长度Ld与扩散系数、少子寿命相关。如公式

4．8所示。

铲瓜2、／半 (4．9)

cIGS薄膜的少子寿命受很多因素的影响，如体内复合、表面复合。CIGs薄

膜的体复合中心主要包括晶格缺陷和深杂质能级。调整镓的分布要兼顾CIGs薄

膜表面Ga含量、带隙最小点、背电场三个因素之间的关系。图4．5是Ga含量
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和带隙宽度随薄膜深度变化的示意图。图中a表示在薄膜内部Ga的含量随深度

呈V字型变化，使带隙呈现梯度分布，但是薄膜表面的带隙E。，必须保证△E。一

O．2ev，实验证明导带偏移量在O．2ev附近电池的转换效率比较高㈣n3m”山图表

示薄膜中镓含量随深度缓慢增加，薄膜的带隙变化也是比较平坦的。实验证明

梯度带隙分布有利于提高电池性能Ⅲ啪㈣m1。

a抛物线结构带隙 b平坦带隙

图4．5 cIGs薄膜Ga含量及带隙宽度随深度变化示意图

图4．6是具有代表性的CIGS电池能带示意图，表示cIGS薄膜是梯度带隙

分布薄膜表面及背面的带隙增大，而内部则存在带隙最小点。

>
3
篮
曲

屯_}电探廑(#时

图4．6 cIGS电池能带示意图
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§4．2．4带隙结构对电池性能的影响

4．2．3．1量子效率

太阳电池的量子效率是指针对某一波长的入射光收集到的光电流与照射到

薄膜表面的该波长的光子数之比。公式4．10是量子效率的基本表达公式，适用

于各种太阳电池。工、J。、L分别为P区、N区及耗尽区的光电流密度，在CIGS

电池中P区收集的光生电流Jp起主要作用。F(九)为波长九处每单位带宽每秒

内入射的光电子密度，R(^)是电池对波长为九的入射光的反射系数，q是单个

电子的电量。

删，=编+柏+捣 ㈨㈣

太阳电池的量子效率主要受电池吸收层的少子寿命、扩散长度及表面复合

等因素影响，而这些因素又与材料的掺杂程度有重要的联系。在本论文中，分

别对Ga的含量及分布两个因素对电池量子效率的影响进行研究。首先分析Ga

元素在cIGs薄膜中的总含量对电池量子效率的影响。可见光光谱的主要能量集

中在400nm-700run范围，能量最高处在500加。在cIGS薄膜按整体镓含量计算

带隙超过1．4ev以后，如果带隙是平坦分布就会影响长波光子的吸收，降低电

池的量子效率。如果带隙采用梯度分布(见图4．5 a)，薄膜内部的带隙最低点

将在1．OeV左右，可充分吸收长波光子，电池的量子效率会明显提高。由此可

知，梯度分布带隙对提高电池量子效率具有重要意义。

图4．7是理想CIGs电池量子效率的计算机模拟曲线“⋯，曲线与高效率的

cIGs电池的量子效率曲线吻合的很好。图中曲线清楚地表明复合引起的损失主

要在长波范围，并且随着波长的增加损失逐渐加大。这是因为长波的光子会更

深入薄膜内部，波长越长，产生光生载流子的深度越深。而远离空间电荷区的

载流子被复合的可能性更大，所以当波长超过1100nm以后，量子效率衰减很快。

增强背电场以及降低薄膜内部带隙宽度，将增加长波范围的量子效率。
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图4．7量子效率曲线及损失机理

4．2．3．2开路电压与转换效率

图4．8是由计算机模拟的CIGs电池转换效率与带隙及△Ec的关系。图中

V。。。，是界面复合速度，v。是电子的热运动速度。研究转换效率与能带结构的关系

必须首先确定界面复合速度。因为不同的界面复合速度最佳带隙宽度是不一样

的。假设表面复合速度为零时曲线的最高点对应的带隙在1．35eV一1．45eV之间，

并且变化平缓，电池的转换效率最高。当界面复合速度逐渐增加以后，最高效

率对应的带隙逐渐下降，复合速度越大转换效率越低。由图中曲线可以明显发

现，复合速度小的情况下，电池转换效率对导带偏移量的变化并不敏感。当复

合速度达到0．2V。时，转换效率随带隙的增加快速下降。实际上，目前的实验水

平制备的CIGs电池界面复合速度都在O．O卜O．1V。之间，甚至更大。因此减小界

面复合速度对提高电池转换效率极为重要。当带隙比较小时复合速度对效率的

影响不大，带隙由0．9ev增加至1．1ev时，电池转换效率上升很快。该图是由

计算机模拟计算的结果，有一些因素并没有考虑，如晶界复合等，所以带隙的

最佳值与实验结果会存在一定的误差。



第四章镓(Ga)梯度分布的影响与控制

+。州=O 十0．002‰
⋯o O．O002‰—∥ O-02‰

图4．8 cIGS电池效率与带隙及△Ec的关系

图4．9是美国科罗拉多大学对界面复合的计算机模拟研究成果，图中曲线表

示带隙宽度、界面复合速度与电池性能之间的关系。可以看出当界面复合速度

为零时，随着禁带宽度的增加电池开路电压线性增加，但实际上界面复合速度

不可能为零，随着带隙的增大薄膜的缺陷密度也明显增加，使界面复合大量增

加，所以在试验中当禁带宽度超过1．5ev以后开路电压不再增加；而转换效率在

禁带宽度超过1．4苦V以后就开始呈现缓慢下降的趋势。

￡

曼

禁带宽度fevl

图4．9开路电压与带隙宽度、界面复合速度关系曲线

对于电池性能与能带结构的关系有很多大学都做了计算机模拟研究以及实
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验验证，对以后的研究工作有重要的参考价值“”。⋯。图4．10表示不同的带隙结

构与cIGS电池的性能之间的关系。由图中可以看出，平坦的带隙结构电池转换

效率是最低的(case 1)。带隙随深度线性变化的电池转换效率明显增加，尤其

是提高空间电荷区的带隙(case 4)效果很好。带隙随深度呈V字型变化的能

带结构(case 6)最好，这种结构的薄膜带隙最小点在薄膜内部，而表面和背

面的禁带宽度都高于最小点，带隙曲线呈现两头翘的形状。由图4．9还可以发现，

界面处的带隙梯度比背电场更重要，对电池转换效率的影响也更大。有关能带

结构的问题，国外很多研究机构都有报道“4“2“，得到了初步的结论。尽管理论

分析存在差异，但结论是一致的。

西T弦秘 6嚣 34．3l 神，4

Ca∞7晒雠钾。捌#asC&∞6 拽83 688 34．匏 83．8

图4．10计算机模拟的带隙结构与电池性能关系
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第三节溅射后硒化技术Ga元素梯度分布的工艺实现

镓的含量及分布在后硒化制备CIGs薄膜工艺中很难实现，镓的扩散及控制

是问题的关键。在硒化过程中，镓在硒化过程中会加速向薄膜的背面扩散，在

与钼衬底接触的界面积累大部分镓元素。“。很难做到像三步蒸发法那样使Ga的

分布为V字型结构，因此后硒化工艺制备CIGS薄膜材料必定要增加一道硫化工

艺，掺入一部分s原子替代se原子，形成cuml．xGaxse2与cllIIll．xGaxs2的共熔体，

使薄膜表面的带隙增大。”。小”儿删，使之成为v字型带隙结构。

根据文献资料和大量实验结果分析表明，Ga在硒化过程中扩散速率与温度、

Se压、升温速率有关，温度高、se压低扩散快。Ga与Se的结合能远高于Cu和Ga，

因此低温下不容易形成Gase化合物。～旦温度达到一定域值，Ga与Se合成为二

元相，Ga的扩散速率大为降低，在此又很容易合成cuGase2三元相，由此而与

cl】InSe2形成稳定的四源固溶体c血10．7Ga03se2。虽然硒化温度升高，提高Ga的扩

散速率，但温度高同样使二元相、三元相乃至四元相的合成速率大大提高，这

就要看升温速率与Ga的扩散速率谁高谁低了。由此而设计最佳硒化温度曲线。

硒化条件首先要保证高硒化浓度，在预置层衬底升温期间就有Se原子扩散Ga原

子周围，当升温到一定温度时，Ga与se开始化合减慢了Ga的迁移速率，温度继

续提高，使之很快成为三元相、四元相。

在上述硒化工艺基础上设计金属预置层结构，充分考虑Ga的扩散，使硒化后

的cIGS薄膜中的分布呈现V字型分布，图4．1l是经过各种结构筛选出来的预制层

示意图，图中所示的CuGa／In／CuGa三层结构的关键在于预制层的表层溅射量及

其铜镓比例。实验中所用的CuGa靶材为两种，一种Ga含量为22at％，另一种为

40at％左右，两种cuGa靶材都是由有关研究机构专门开发研制的。

图4．11预制层结构
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根据大量实验总结出的规律表明，表层镓含量占总量15％左右时，如果硒

化温度为540℃一560℃，时间控制在16—14分钟内，镓的分布曲线比较理想。

如果硒化温度为500℃，硒化时间应该在30一40分钟。硒化时间过长(40分钟以

上)会使镓向背表面聚集，所以多采用短时间快速硒化。

本文选择了三个有代表性的实验样品，预置层结构为cuGa／In／cuGa，总的

cu／In+Ga比例相同，底层均使用Ga含量约为22％铜镓合金靶溅射，只是顶层

各不相同。

a样品的顶层使用Ga含量约为22at％铜镓合金靶溅射，但增加了顶层CuGa

厚度，表明顶层不但Ga含量增加，而且cu增加含量更多：底层cuGa必然减少；

b样品的顶层使用Ga含量约为40at％铜镓合金靶溅射，溅射时间比较短，表

明高浓度Ga在表层，cu比例减少，底层增加cu含量保持平衡，同时Ga含量增

多。

c样品的顶层使用Ga含量约为40at％铜镓合金靶溅射，但溅射时间与a样品

相同，表明Ga含量最高，且cu含量低于a样品。

样品采用高温、高硒压、短时间快速硒化工艺，硒化后的结果送到复旦大学

材料系二次离子质谱SIMs测试(见图4．12)
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图4．12 cIGs薄膜的二次离子质谱测试

图4．12表明，a样品预置层的顶层和底层cuGa是比例相差不大，通过硒化

表层Ga向Mo方向扩散，底层Ga一部分向Mo方向扩散，与Mo合成为钼化镓，

李一部分向中间扩散，因此表现出中部的Ga的分布比较均匀。由于Ga比cu扩

散还快，表现出cu分布表现出两端高。这种背表面处没有梯度Ga含量，背电

场很弱，将会使吸收层的复合严重，而且表层也没有显示出略微富Ga，这必然

使电池的开路电压和填充因子不会很高。

黧罢淼淼==。m
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b样品预置层顶部是很薄的高浓度Ga含量，cu含量相对较少，底层虽然选

用低Ga含量的cuGa靶，但底层很厚。经过硒化表层Ga向中间扩散，形成Ga

的梯度。底部Ga同样向两端扩散，形成靠近Mo的Ga浓度梯度，中部形成Ga

含量低谷，近似于Ga含量抛物线结构。

c样品预制层表面的镓过多，虽然经过硒化过程，表层仍然保持很高的Ga

含量，由此表明只要硒化条件合适Ga的扩散可以控制速率。

由上述结果表明，溅射后硒化法制备cIGS薄膜，不用硫化工艺，依靠在合

适的硒化条件下可以由预置层cuGa／In／cuGa设计是能够实现Ga含量V字型结

构，而且Ga的扩散速率是可以控制的。经过实验结果证明，采用b样品结构制

备的CIGS电池转换效率普遍比较高。

第四节优化镓(Ga)的分布提高电池。眭能

§4．4．1量子效率的提高

图4．13表明制备不同Ga含量的cIGs薄膜所对应的电池量子效率(简称

～删QE)荐{誊《谴的关系。G抓In+Ga)值在o．28附近的电池QE比较高，此时cIGs
薄膜的带隙在1．2ev．1．3ev范围内。这是因为当Ga／(In+Ga)为0．28时，cIGS薄

膜缺陷态密度最小(见图4．3)，由深能级引起的体复合较小，QE也最高。镓含

量与量子效率的关系并不是线性关系，必须兼顾薄膜对不同能量光子的吸收。

这是cIGs电池领域的重要研究方向。镓(Ga)元素的梯度分布就是为了解决这

一问题而被提出来的，近似抛物线形状的梯度分布曲线已经被试验证明可以在

一定程度上解决这一问题⋯“1。
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图4．13不同Ga含量的cIGs电池量子效率

图4．14采用不同Ga分布的cIGs电池量子效率

(A为抛物线带隙分布，B为平坦带隙分布)

图4．14是采用不同镓分布的cIGS电池的量子效率，两个样品Ga的平均含

量是相同的。样品A采用V字型分布曲线，由于cIGs薄膜内部带隙变化是由
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大到小到最小点再增加到背电极处的最大点。薄膜内部窄带隙部分可有效地吸

收更多的长波光子，而高能量光予在薄膜表面宽带隙处被吸收，带隙的这种梯

度分布最大程度地提高了光子的吸收效率。图中血线A在700nm处有明显的增

强，与理论解释符合的很好。薄膜背面的镓含量很高，较强的背电场也有利于

提高电池效率。样品B采用平坦的镓分布曲线，薄膜带隙沿深度变化很小，低

能量光子的吸收会明显减少，高能量光子的能量利用率降低。由此带隙分布的

CIGs薄膜电池最高效率为8．O％，而抛物线带隙分布的电池最高转换效率达到

9．4％。

由图4．13和图4．14与图4．7的比较可以看到，我所制备的电池QE．与理想

电池相比有近20％的差距。电池量子效率在500IlIn一700m的波长范围内相对

比较平坦，在700m以外长波方向损失偏大，小于500m的短波损失也很严重。
在cIGs薄膜的吸收光谱测试中发现材料的吸收峰不是陡峭地上升，而是比较平

缓的坡度，这说明在禁带中存在大量的缺陷能级，入射光子被缺陷能级吸收，

然后转化成晶格热能损失掉，这是造成电池整体量子效率不高的主要原因。本

论文所制备的电池表面均没有MgF2防反射层，反射损失比较大，会对量子效率

造成至少5％左右的损失。

§4．4．2电池转换效率与Ga含量的关系
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—80

驴
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图4．15镓(Ga)元素的含量与电池效率的关系
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图4．15是采用溅射后硒化法制备的cIGs电池效率与镓含量的关系。由图

可以看出镓含量Ga／(In+Ga)在0．26～O．29范围内，电池的转换效率比较高，我

们制备的最高效率9．4％的电池在此范围。实验结果证明，Ga含量增大到一定程

度以后，电池的转换效率不再增加，短路电流急剧下降。一方面Ga含量过高，

其缺陷态密度增大，体内复合加剧；另一方面，这是因为镓的含量过高，导带

底失调值△Ec偏大，导致一部分电子无法越过势垒进入N区，同时缺陷密度高

增大界面复合，转换效率的下降。

30

25

宅
■
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k(Ⅲv)

图4．16不同带隙分布的电池I／v测试曲线

(A为梯度带隙分布，B为平坦带隙分布)

不同带隙分布的电池其I／v测试曲线如图4．16所示，镓采用V字状梯度分

布的电池(样品A)其开路电压明显高于平坦分布的样品B，虽然短路电流有轻微

下降，但电池的整体性能得到提升，转换效率达到9．4％。电池的开路电压为

562Ⅲv，当然与国外的先进水平相比还有一定的差距，但是Ga采用梯度分布有利

于提高电池转换效率的结论与国外的研究报道还是吻合的””。7“蚓㈨。针对我们

目前的研究现状，要改善电池的性能主要应该解决的问题：减少深杂质能级，

提高异质结质量，改善cIGS薄膜的结晶质量，增大晶粒尺寸。
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第五节Ga对薄膜表面形貌及结晶状态的影响

本节主要研究Ga元素分布对cIGs薄膜表面形貌及结晶质量的影响。实验证

明，cIGs薄膜的结晶状态包括晶粒大小、致密性以及表面起伏程度都对电池的

性能都有影响。因此，有必要了解调整镓的分布对CIGs薄膜结晶状态的影响。

在对比研究Ga元素分布的实验中，硒化温度均为550℃，时间为20分钟，采用一

步快速升温和慢速降温。

本论文采用Ⅺ①、AFM、SⅡ订S、sEM等测试手段对cIGs薄膜的结晶状态

做了深入的分析。薄膜表面形貌分析采用扫描式电子显微镜S一3500N，xRD测试

采用荷兰PANalytical x、Pert PR0 x光衍射仪，xRF分析使用荷兰PANalytical

Magix x荧光分析仪，AFlJ分析使用美国Disital Instruments公司生产的Nan0

scoDeⅣ原子力显微镜。

图4．17具有不同Ga元素分布的CIGS薄膜s蹦图

图4．17是具有不同Ga元素梯度分布的cIGS薄膜的扫描电镜图片，样品a、
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b的Ga分布基本是平坦的，随深度的变化很小。样品“d中Ga元素具有近似

v字状梯度分布。由扫描电镜的测试结果可以看出，所有薄膜样品的表面晶粒排

列紧密，晶粒尺寸在1—2岬左右，比较光滑，没有明显缺陷，表面形貌非常好。
只是样品c、d的晶粒尺寸略小于样品a、b，尤其是样品a的晶粒尺寸最大。这

是因为样品c、d的薄膜表面镓含量比较多，而cGS的晶格常数要小于CIS。四

个样品的sEM测试结果除晶粒尺寸外几乎没有差别，这说明镓的分布对cIGs

薄膜的结晶状态影响很小。

样品a．vd=329砌， sd=1055nm

样品c．vd_268蚰，sd=859锄

图4．18 cIGs薄膜原子力显微镜测图

图4．18是cIGs薄膜的原子力显微镜测试图，a图中镓为v字状分布，薄膜

表面镓的含量稍高；c图中样品的镓为平坦分布，薄膜表面镓含量比较少。图中

左侧是显示薄膜表面起伏状态的，白色为突起，黑色为凹陷。样品c高度图亮度

变化平缓，vd=268nm，sd=859瑚血，vd表示薄膜表面垂直起伏的最大幅度，sd

表示相邻突起的水平距离，表示薄膜表面起伏较小。而样品a的表面有大块的黑
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色区域与白色区域交织在一起，vd_329眦， sd-1055眦，并且亮度变化剧烈，
说明薄膜表面起伏较大。两个样品的表面起伏有50nm的差距。这里所分析的

vd只是在薄膜表面起伏最大处提取的极限值，在三维图及顶视图中两个样品的

形貌没有明显差别，这说明薄膜表面多数区域的表面起伏都在此极限值之下。

经过大量试验对比，我们得出结论：CIGs薄膜中Ga分布为v字状时，表面形

貌很好，Ga分布采用比较平坦的分布时表面形貌稍有变化，但并不明显。原子

力显微镜的分析与扫描电镜的结果是相吻合的。以上分析说明镓的分布对薄膜

的表面形貌影响很小。

图4．19不同Ga元素分布的CIGs薄膜xRD衍射图

图4．19是cIGS薄膜的Ⅺ①衍射图，样品a是Ga元素采用V字分布的薄

膜，样品c是采用平坦分布的薄膜，由图可以发现两个样品的结晶情况区别很小，

而且样品a的112峰略强于样品c，说明镓采用V字分布后，cIGS薄膜的结晶

质量不但没有降低，还有一定程度的提高。但是样品c的112峰的衍射角2 o=

26．820，而样品a的112峰衍射角2 e=26．660。这说明样品a中镓元素主要集中

在薄膜的底部靠近Mo衬底一侧，形成强大的背电场，薄膜表层镓的含量虽然高

于样品c，但是薄膜中间部分镓的含量比较少；而样品c的镓元素分布比较均匀，

，．j．∞、)J(pI【∞oopIj_[
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在薄膜的中间含有与表面及背面同样多的镓元素。x光衍射测量时选用的入射角

为3度，使xRD的测量深度在几个微米以上，衍射峰的强度是一种平均效应。

所以样品c的CGS衍射峰比较强，反应在xRD测试结果上就是112峰向右移动，

薄膜的晶格常数减小⋯。因为cIs的衍射峰2 e=26．650，cGs的衍射峰

2 o=27．75“2”。所以样品a和c的112峰2 o角都偏小，说明薄膜中还是以cIS

为主，这与电池的开路电压比较低是吻合的。
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第五章Cuz一。se的产生及其对电池性能的影响

第一节喇曼光谱测试仪原理与应用

§5．1．1拉曼散射效应

拉曼散射效应是以此现象的发现者——印度物理学家C．v．R锄an的名字

命名的。拉曼于1928年首先在液体中观察到这种现象，并记录了散射光谱。拉

曼光谱和红外光谱同属分子振动光谱，但它们的机理却不同：红外光谱是分子

对红外光的特征吸收，而拉曼光谱则是分子对光的散射。由于拉曼散射光的频

率位移对应于分子的能级跃迁，因此拉曼光谱技术便成为人们研究分子结构的

新的手段之一。20世纪40年代，由于当时的仪器技术水平所限，也由于红外光

谱技术的迅速发展，拉曼光谱一度处于低潮阶段。60年代初，激光器的出现为

拉曼光谱提供了理想的光源，这是由于激光器输出的激光具有很好的单色性、

方向性，且强度很大，因而它们成为获得喇曼光谱的近乎理想的光源，特别是

连续波氩离子激光器。于是喇曼光谱学的研究又变得非常活跃了，其研究范围

也有了很大的扩展。与此同时计算机的快速发展，使激光拉曼光谱逐步成为分

子光谱学中一个活跃的分支n，。

受激盎悫

⋯雯激虐套

度断毵巍斯散射 璜稠教射 羝托克靳教射

￡}激发卷

E o基卷

图5．1喇曼散射效应能级图

物质分子总在不停地振动，这种振动是由各种简正振动叠加而成的。具有
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拉曼活性的简正振动，在振动时能产生极化度的变化，它能与入射光子产生能

量交换，使散射光子的能量与入射光子的能量产生差别，这种能量的差别称为

拉曼位移(Raman Shift)，它与分子振动的能级有关，拉曼位移的能量水平也

处于红外光谱区。当激发光的光子与作为散射中心的分子相互作用时，大部分

光予只是改变方向发生散射，而光的频率仍与激发光的频率相同，这种散射称

为瑞利散射；约占总散射光强度的10一～1010的散射，不仅改变了光的传播方

向，而且散射光的频率也改变了，不同于激发光的频率，称为拉曼散射。产生

拉曼散射的原因是光子与分子之间发生了能量交换，称为拉曼散射效应。能级

效应见图8—1。

如图所示，当受到入射光照射时，激发光与此分子的作用引起的极化可以

看作为虚的吸收，表述为电子跃迁到虚态(virtual state)，虚能级上的电子

立即跃迁到下能级而发光，即为散射光。散射光中既有与入射光频率相同的谱

线，也有与入射光频率不同的谱线，前者称为瑞利线，后者称为喇曼线。喇曼

散射分为斯托克斯与反斯托克斯散射。分子由振动基态E。被激发到激发态E：，分

子得到的能量为△E，等于光子失去的能量：

△E=El—Eo (5．1)

相对应的光子能量改变△v为：

△v=△E／由 (5．2)

式中肭普朗克常数，此时斯托克斯散射的频率为v。：
v s=v o一△E／血 △v=v o—v s (5．3)

斯托克斯散射光的频率v。低于激发光的频率v。。

反斯托克斯散射光的频率v。为：

v。s=V o+△E／五， △v=v。s—v o (5．4)

反斯托克斯散射光的频率v。高于激发光的频率v。。斯托克斯与反斯托克斯

散射光的频率与激发光频率之差△v统称为拉曼位移(Ramanshift)。斯托克斯

散射通常要比反斯托克斯散射强得多，拉曼光谱仪通常测定的大多是斯托克斯

散射，习惯上称为拉曼散射。显微激光拉曼光谱法(Micro—R锄an spectroscopy)，

又被称为拉曼微探针法(R锄anⅢicroprobe)，其空间分辨率很高，是材料的

微区分析、成分分析的重要手段。

§5．1．2喇曼光谱仪结构与原理
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喇曼光谱仪主要由激光源、样品室、双单色仪、检测器、计算机控制系统和

记录仪等部分组成。当激光经反光镜照射到样品时，通常是在同入射光成900的

方向收集散射光。为抑制杂散光，常用双光栅单色器。散射信号经分光后，进

入检测器。由于拉曼散射信号十分微弱，须经光电倍增管将微弱的光信号变成

微弱的电信号，再经微电放大系统放大，由记录仪记录喇曼光谱图。CIGs薄膜

表面cu：，se属于微量，xRD测试通常检测不到。在测试时选用显微喇曼光谱仪。

利用光学显微镜，将激光会聚到样品的微小部位(直径小于几微米)，采用电视

摄像管监视器等装置，可直接观察到放大图像，以便把激光点对准待测定的微

小部位，经光束转换装置，即可将微区的拉曼散射信号聚焦到单色仪入射狭缝，

得到指定微区部位的拉曼光谱图。仪器装置的光路图如图5．2所示。

敲光

疽射

色仪

挟缝

遗髓最射照晴灯

图5．2显微喇曼分析仪光路图

显微激光拉曼光谱法(Micro—RaIllan spectroscopy)，又被称为拉曼微探

针法(R锄an microprobe)，其空间分辨率很高。它的最大特点是无损分析，

在常温常压下操作，直接测得样品的喇曼光谱图。如果铜的含量在正常取值范

围内，cIGS薄膜表面的Cuz一，se含量都比较少，xRD测试难以发现其特征峰。

喇曼光谱对Cu：一，Se非常敏感，测试灵敏度很高，已经成为检测cu：一；Se的

91
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标准手段”’。在本论文的实验中采用的英国雷尼绍公司生产的显微拉曼光谱仪，

型号为Ⅷ(12000。通过对各种条件下制备的cIGs薄膜的测试，显微喇曼确实很

好地反应了薄膜表面Cu。Se的状态，为改进工艺条件提供了依据。

第二节Cu：一。se(硒化亚铜)的物理特性及形成机理

§5．2．1 Cu。Se的物理特性

cIGS薄膜的光电特性在很大程度上依赖于薄膜中各元素比例及其分布，尤

其是铜与铟镓的比例对薄膜的电学特性具有非常重要的影响。“。在硒化过程中

伴随很多二元及三元相的形成与分解，铜含量的变化直接影响二元相的种类及

状态。在cIGS晶体的杂相中，铜硒化合物种类较多，在硒化温度范围内可能存

在的包括cu。Se(Cu。，se)、cu。Se。、Cuse、cuse。等。铜硒化合物一般具有比较强

的导电性，其中cu：．。se(硒化亚铜)负面影响最大且最难控制，cu。Se是硒化

过程中形成，由cu：se转化而来，在各种铜硒化合物中结合能最低。当温度、硒

压等环境条件合适时cu。Se比cIGs及cIS相更容易形成，但其形成机理及物理

性质非常复杂。 一

在cIGs电池的发展过程中，cu。se一直是提高电池转换效率的一个障碍。

从早期的cIs电池发展到后来的cIGS电池，无论是采用蒸发法或是硒化法，都

可能在薄膜表面不同程度地存在Cu。se二元相。“”“1。cu。Se在光电特性上与

cu：se很接近，只是随着x取值的不同带隙从1．1eV(x=0)到1．61eV(x=0．16)之

间变化。1。cu：，se具有离子和电子两种导电机理，通常存在于cIGs薄膜的表面

及晶粒界面。1，增加载流子界面复合，造成电池漏电，使电池填充因子下降。所

以去除CIGS薄膜表面的硒化亚铜对于提高电池的性能具有重要意义。

硒化亚铜是一种在不同温度下具有不同晶格结构的二元化合物。当温度变

化时cu：一，se的热膨胀系数沿b轴表现各向异性“”。温度在140℃以上CunS为B

相，属于斜方六面体结构；温度低于140℃时cu，，se为a相，是良好的立方结

构。在一定条件下，cu。，se的最低液相分解点为520℃⋯，而最高液相分解温度

可能高达1100℃。由于Cu：一。Se是应用较少的化合物，对于Cu。．，se物理特性的研

究测量较少，采用各种不同的测量手段、计算方法会存在一定的偏差，最低液

相点的温度也有报道为524℃m3。在热容量、结合能、焓、熵等方面的测量误差
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更高，有时会达到一倍以上。硒化亚铜是良好的导体，当薄膜中含有cu。Se二

元相时，电性能有明显变化，电阻率、迁移率明显下降，而载流子浓度却可能

上升两到三个量级“”。使薄膜的半导体特性减弱，金属性增强，随着cu。+，se的

增加CIGS薄膜最终转化成导体，彻底失去半导体特性。这一转变过程在结特性

的测试中得到验证，cIGs薄膜与金属探针形成的金一半接触，研究中总结出结

特性曲线与cu。，Se的关系，见图5．3。图中a是不含Cu。，Se的cIGs薄膜PN结

特性，显示良好的半导体特性。b是含有微量cu，。Se的薄膜，半导体特性不好。

c样品表面含有较多的cu：一；se，曲线已经完全显示电阻特性。

1
a

1

l
i

．一
≥

f }
吲

图5．3 CIGs薄膜结特性与Cuz：Se的关系

另一方面，在硒化过程中，cu。se逐渐向CIGs薄膜表面移动，这会造成薄

膜的表面应力出现不均匀分布，使薄膜的附着力受到影响嘲。一般认为在薄膜表

面形成或分解化合物时由于化合物的吸热和放热，会带来薄膜表面温度的变化，

而且cu：，Se的热辐射要高于cIGs，在降温时薄膜表面含有Cu。Se的区域速度较

快““，这种温度场的不均匀势必造成薄膜本征应力的的变化，使cIGS薄膜的附

着力下降。

§5．2．2 Cu。Se的形成机理

Cu：一。Se的生成机理比较复杂，与薄膜成分、硒化温度、硒压、升温速率等

很多因素有关，而且这些因素相互关联，互相制约。一般认为在硒化过程中，

如果铜的比例偏高，随温度的上升不可避免地会生成一定量的铜硒化合物。其

类别主要由薄膜中铜的比例决定，预制层富铜则Cu：se、cu。，se会明显增多，如

果预制层贫铜则会形成cuse、cuse。等二元相。图5．4是cu—se二维相图““。如

图所示，在富硒一边产生cuSe及cuse：。cuSe有三种结构，分别为a—cuse、



第五章Cu2。Se的产生及其对电池性能的影响

B—cuse、．r—cuse。在富铜一边则产生cu2se、Cu，。se，cu。一。se有两种结构，

分别为n—Cu。Se、B—cu。，Se，其形成范围比较窄，但温度范围很宽，最高可

到1400K。注意图中T点，如果富铜的程度不严重，当温度高于524℃时cu：+；se

即开始液化分解。但如果严重富铜cu。Se的分解温度会逐渐升高。在制备cIGs

薄膜时必须注意这一点，优化硒化工艺只能在一定程度上抑制cu。se的形成，

如果铜比例过高或分布严重不均，cu：．；se的产生是不可避免的。由此可以得出

结论，去除Cu，。Se最根本的方法是控制cIGs薄膜的成分及分布。在试验中，CIGS

薄膜的成分一般控制在图中虚线范围内。

霉
孽

§
_

要
&
最
∞
卜_

图5．4 Cu—Se二维相图

"-攀等嗡24℃

在硒化过程中，100℃一300℃温度范围内预制层中的铜与硒蒸气容易形成

cuse相，在薄膜表面富铜等情况下可能转化成cu。Se，而且一旦生成就比较难

以分解。在350℃一500℃之间，如果硒压不够高CuSe也可能分解产生cu：，sen41，

这一过程可用反应式5．5表示。

口一cz＆·圭∥一c“：一，&+丢&： (s．s)
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由反应式5．5可以推断：在硒化过程中，高硒压可以在一定程度上抑制

Cu。一；Se的生成。在硒化过程中产生的Cu。Se。可能分解产生Cu。，Se⋯1，反应过程由

下式表示。

0．75C蚝鼬2一C％75＆+0．50“跆 (5．6)

在高硒压条件下已经形成的cu：，se可以与硒原子反应生成cuse。，也可以与

GaSe和InSe等反应生成CIGS，这一过程可用反应式5．7和5．8表示。

p—C钍}xSe+se2—}Ctlse2

p—Cup+G出+hSe+毛se2专2CjGs

(5．7)

(5．8)

温度达到550℃时Cuse。可以分解成cuSe与1／2Se。，然后再与GaSe、InSe

形成CIGS，这一过程由反应式5．9和5．10表示“”。由反应式5．6、5．8和5．9

CH§e．—}C‰se+∑Se，
‘

2
‘

CuSe+xG於e+Q一)0如Se·C曲4Gdse2

(5．9)

(5．10)

当温度达到5240c以上cu，。se二元相可能开始分解，当温度下降时，有可

能重新结晶”，这将取决于铜的比例是否合适。cu，。Se的分解和再结晶与cIGs

薄膜表面的铜含量及降温时的硒压关系密切。提高cIGs电池的转换效率就要严

格控制薄膜中各元素的比例，尤其是cu／In+Ga的比例。实验证明cu／In+Ga在

O．90一0．96范围内电池的效率最高。但是cu／(In+Ga)在O．9—1．O范围内，由于

分布不均匀有可能导致薄膜表面局部富铜，从而产生Cu：，Se，引起电池效率急

剧下降“”，如果Cu／(In+Ga)>l，cIGs薄膜表面不可避免地会存在cu：。；se。对于

目前的技术水平而言在硒化过程中精确控制铜的比例还存在一定困难，尤其是

在大规模生产过程中。在实验中还发现，即使铜的比例在标准范围内，在超过

cu：，se分解温度5300c以上恒温很长时间，在cIGS薄膜中仍然可能存在cu。se，

这主要是由于In很容易在这一温度区间产生In。se升华而损失，这种情况在整

个硒化过程中都是不可避免的，而且在350℃一480。C温区流失更为严重。包括

硒压以及升温速率等也是不可忽视的重要因素。经过喇曼光谱的测试分析，如
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果硒压很低或升温速度比较慢，cIGs薄膜表面均存在少量的Cu。se，这与文献

的报道是一致的m。

在实验中，PN结特性曲线如图5．3中b样品形状的cIGs薄膜，制备电池以后

转换效率均在5％以下。而PN结特性良好的薄膜已经制各出转换效率达9．4％的电

池。Cu：，Se对电池性能的严重影响在CIGS电池的研究初期就被清楚地认识到，但

是如何解决这一问题经历了曲折的过程。多数研究机构在早期都采用氢氧化钾

溶液浸泡，这种方法对去除cu。，se非常有效““”。1。一般认为cu：，Se在形成的过程

中会向薄膜表面移动“”，所以使用溶液腐蚀Cu。，se只需几分钟，即可完全去除薄

膜表面的cu。，Se。但是氢氧化钾是剧毒化学品，会给实验及大规模生产带来危险，

而且溶液的腐蚀处理使工艺变得更复杂，也可能对薄膜造成污染。后来的发展

证明，虽有效的方法是在薄膜结晶过程中抑制cu。。se的产生，而不是在产生后再

设法去除。社手术交流中，德国及日本的专家提到Cu。Se的问题，但是由于技术

保密的原因具体的方法不得而知。本论文在cu：，se的产生机理及抑制等方面做了

大量的实验及分析，使电池的效率得到l％一2％的提高幅度。通过控制预制层

的结构以及硒化温度曲线抑制Cu：、se的生成是本论文的研究重点。

第三节优化制备工艺消除Cuz～。se(硒化亚铜)

§5．3．1硒化温度曲线

在溅射后硒化法制各CIGs薄膜的过程中，抑制cu：，Se的形成是一个重要的

必须解决的问题。但是去除薄膜中的cu：，Se是有前提条件的，即预制层的元素

比例必须在标准范围内。在本论文的实验中，预制层的Cu／(In+Ga)一般在

0．85一O．95范围内，。

影响cu。一，se生成的原因主要有以下三个因素：预制层的元素比例，硒化温度

曲线，硒化室内的硒气压。这三个因素相互影响，相互制约。由于溅射工艺比

较成熟，并且很多实验室及生产线都有在线监测，元素比例控制已经非常精确。

在此前提下，抑制cu。se的生成重点要考虑优化硒化温度曲线，使预制层的成分

比例可以有一定的波动范围，在大规模生产中，有利于提高电池的成品率，其

中硒化温度的选择是至关重要的“1。

在本论文的实验中，没有薄膜成分在线监测系统，精确调整预制层中各元
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素比例有一定的难度。在设备及工艺稳定性较好的情况下，薄膜成分基本可以

得到控制。与Cu，，Se关系密切的是cIGS薄膜表层的铜含量，在溅射预制层时采用

不同比例的铜镓靶，可以降低预制层表面的铜含量。另外，在溅射预制层时要

考虑到铟在硒化过程中的损失。硒化过程中铟与硒形成一部分铟硒化合物

(In。se)，其升华温度很低，容易造成铟的流失。铟的损失过大会造成薄膜中元

素比例失配，出现大量的缺陷，也会使铜的比例相对增加，所以在溅射预制层

时就必须考虑到这个问题。实验结果表明，在预制层各元素比例处于标准范围

内的前提下，硒化温度曲线对Cu。Se的形成起主要作用。

0 50 100 150 200 250 300

图5．5升温过程中Cu2。Se的结晶情况

图5．5是在硒化过程中cu。Se随温度升高的结晶情况。为了研究cu2，Se的生

成条件，图中的样品表面是轻微富铜的，并采用慢速升温。由图可以看出，在

200℃时，cu。se开始出现，但相应的喇曼峰比较弱。当温度上升到300℃、400

℃时，喇曼峰变化不明显。温度达到500℃时，Cu。se的喇曼峰急剧增强，说明

cu：，Se主要在400℃一500℃之间生成，在200℃一300℃温度范围内，可能会形成

cu：se，温度升高后再分解成cu。Se。对于图中喇曼峰的变化还需要注意喇曼测
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试仪测量深度的问题。显微喇曼是一种表面分析手段，测试深度只有m量级，

所以喇曼光谱反应的是cIGS薄膜表面的情况。由于cu：。se随温度升高会向表面移

动，500℃时薄膜表面cu。。se明显增多是两种原因造成的，一是cu。、se大量形成，

二是薄膜内部的Cu。sP流向表面。所以，低温时cu，5e喇曼峰比较弱并不能说明

薄膜内部的情况。另一方面，通过对比不厨硒压的实验结果发现，cu：轴的形成

规律与硒化室的硒压有密切关系，高硒压环境有利于抑镑4cu。。se的结晶。如果硒

化室的硒压发生变化，可能会导致cu。5e与温度关系的变化。

500℃ cI。s

0
1

f{

¨
』} 吨囊
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幽5．8硒化温度与cuhse的关系
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图5．6是不同硒化温度制备的cIGS薄膜的喇曼光谱，两个样品的预制层铜含

量都在标准范围内，但是cu／(In+Ga)接近1。从图中清楚地看出两个不同硒化温

度的样品在173cil处都有A。振动模式的cIGS喇曼峰“8¨“，但是高硒化温度下制

备的样品喇曼峰强度更高，波形更窄，说明高温条件下硒化的cIGS薄膜晶体的

有序性好；而低硒化温度制备的样品在265cm-1附近有B。振动模式的cu，。se喇曼峰

“⋯，而且比较强，说明在升温过程中产生了cu。，Se。由于恒温阶段的温度较低，

不能使Cu。，Se分解。在550℃硒化温度下制备的cIGS薄膜虽然也存在Cu。se喇曼

峰，但是峰值很弱，明显好于低温下制备的薄膜。有关这一点可以从cIGs薄膜

的结特性及电池的转换效率上得到验证。

降低预制层中铜的比例可以在低硒化温度下获得不含cu：一。Se的CIGS薄膜，

但是铜含量的降低会引起电池转换效率的下降。在实验中采用低硒化温度

制备的电池转换效率普遍在5％以下，填充因子在50％以下；而高硒化温度制备

的电池最高转换效率达到9．4％，填充因子在65％左右。但两种条件下制备的电

池开路电压的差别不大，转换效率的变化主要是由填充因子引起的。

一般来说，cIGS薄膜中的Cu，；Se是不容易被xRD检测出来的，只有含量

较高时才能在局部放大的xRD图样中发现cu，；se衍射峰。图5．7是对112相、

220相等cIGs衍射峰底部放大的图样。这里选取比较典型的两个样品，

500℃／40min和550℃／20min。经放大后发现，500℃硒化样品的220／204、316／312

相衍射峰明显不对称，在衍射峰右侧存在Cu。，se及Ga。Se。特征峰。两个样品在

112特征峰的右侧都存在杂相衍射峰，这个特征峰根据不同的结晶情况可能是

Gase或Cu。Se。经PN结测试发现500℃硒化的样品有短路趋势，所以500℃硒

化样品的112衍射峰右侧的杂相特征峰中应该包含cu。．，Se。550℃硒化样品的PN

结特性很好，所以其杂相应该是Gase。
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2S 30 35 40 45 50 55

图5．7局部放大的CIGs薄膜xRD测试图

§5．3．2预制层及升温速率的影响

在调整CIGs薄膜的成分及分布时还发现一个很重要的现象，cIGs薄膜整体
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铜含量和薄膜表面的铜含量对Cu。一；Se的形成具有不同的影响。即使铜的总

含量在标准范围内，但薄膜表层的铜含量过高也会促进cu。。Se的形成。为了

调整cIGS薄膜表面的铜比例，在试验中采用两种不同比例的铜镓靶， 一号铜

镓靶cu：Ga在3：l至4：1之间，二号靶Cu：Ga约为3：2，因为特定比例的合金靶

在加工上存在一定的技术困难，所以合金靶的元素比例并不能精确控制。预制

层的溅射采用CuGa／In／cuGa／Mo／Glass结构。

o 8000

日

6000

40()0

2∞0

O

50 100 150 200 250 300

RaⅡlaIl shift[cm_1]

50 100 150 200 250 300

R黝Shift[cm一1]

图5．8 cIGS薄膜表层铜比例变化对Cu“Se的影响
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图5．8表示薄膜表面铜含量变化与cu。se的关系。a样品预制层靠近钼衬

底的溅射采用一号靶，预制层表面的溅射采用二号靶。b样品在底层和表层都只

用一号靶。不同的溅射方法使预制层表面铜比例有比较大的差别。如图所示，

当预制层表面Cu：Ga为3：l至4：l时，在硒化后CIGS薄膜表面有微量的Cu。Se，

在喇曼光谱中可以看到在265cm-1处有一个比较弱的cu。。se喇曼峰，强度虽然不

高但比较宽，说明Cu：，Se分子式中x有一定的变化范围，晶格排列有很强的无

序性。a样品预制层表面cu：Ga为3：2，提高了镓的含量，铜的含量降低以后在

喇曼光谱上Cu，。se的喇曼峰基本消失了，而主峰的强度明显增加，这说明适当

降低预制层表面的铜的比例可以在一定程度上抑制cu。Se的产生。

有关升温速度的问题是一个比较困难的问题，虽然Cu。。Se的形成温度范围

很宽，但是在什么温度下CunSe最容易形成目前还没有结论。美国NREL(国家

再生能源实验室)的专家在实验中发现，100℃一300℃之间，cu。。se形成的可

能性很大，但这时cu，，se结晶较少，且主要分布在薄膜内部，一般的检测手段

难以发现。从相图上看在200℃一500℃之间容易形成B—cu。se。从理论上分

析，cu：．。se的结晶是一个化学反应过程，由cu：se分解而成。这一过程并不能在

瞬间完成，一般认为在硒化过程中应该采用快速升温，尽快越过这一温度区，

以避免Cu。Se的结晶”。。
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16DOD
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图5．9升温速率对Cuz一，se的影响
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图5．9是采用不同升温速率的CIGS薄膜喇曼测试图样。由图中喇曼峰可以

发现慢速升温的薄膜确实存在微量的cu：，se。经过多次实验得出结论，升温速

率对Cu：，se的结晶有一定的影响，但不起决定作用。美国NREL在这方面做了很

多实验，也得出了相同的结论。目前大多数实验室及生产线都采用快速升温。¨“3，

而且日本、美国的一些实验室采用的升温速度已经达到600℃／min⋯“”1，超出了

一般硒化设备的升温极限。但大多数文献并没有从理论上给予详细的分析，说

明理论研究滞后于技术发展。在本论文的实验中也证明快速升温的效果通常好

于慢速升温，而且薄膜的致密性也很好，电池的转换效率高，这一问题已经在

第三章讨论过，这里不再叙述。

硒化结束后的降温过程同样具有重要的作用，在实验中研究了降温速率和

硒压维持对cu。，se的再结晶的影响。考虑到释放薄膜的应力等因素，多数实验

室采用2℃／分一10℃／分的降温速率Ⅻ脚，但有些公司的生产线出于提高生产效

率的考虑，降温速度很快，在一定程度上影响了电池的转换效率。在本论文的

实验中，降温速率为6℃／分。经实验发现，降温速率的快慢对Cu：一，Se的再结晶

没有明显影响。但是降温时硒压的维持有重要意义。一般高硒压至少要维持到

350℃o“，在本论文的实验中高硒压维持到300℃。在高温缺硒的环境下降温，

cIGs可能会分解重新产生cu：一，Se。但是这一结论还需做进一步的验证。

第四节小结

影响cu。se的结晶的几个因素相互影响和制约，使工艺的改进变得困难。

实验证明，高效cIGs电池对薄膜元素成分有苛刻的要求，cu／(In+Ga)一般在

O．85一1．O范围内，最佳点在9096—95％左右。为了提高电池的转换效率，铜的含

量是不能降低的。但高比例的铜含量很容易在CIGS薄膜表面形成cu。一，Se。在本

论文中采取精确控制薄膜表面铜含量的方法，取得了很好的效果。硒化温度的

选择通常要高于Cu：。。Se的液相点524℃。为避免升温过程中Cu，，Se结晶，在设

备性能允许的范围内，升温速率要尽可能快，在降温时维持足够的硒压。由于

这种复杂的关系，调整硒化工艺时必须全面考虑各种因素。
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第六章缓冲层与窗口层

第一节Cds薄膜制备工艺的优化及其影响

§6．1．1 cds薄膜的作用及制备技术

§6．1．1．1 Cds薄膜的作用

由于CIGS薄膜与znO薄膜在禁带宽度及晶格结构上都存在比较大的差异。

如果znO薄膜直接与cIGS层构成异质结，其晶格匹配不好，而且禁带宽度相差

太大导致异质结界面失配，使导带底偏移量△Ec<0，引起反向饱和电流增大

等一系列负面效应。而且znO薄膜的制备采用溅射方法，离子的轰击会损害cIGS

薄膜的表面。在cIGs薄膜与znO薄膜之间增加缓冲层是解决这～问题最好的方

法。在cIGS电池中采用cdS薄膜作为缓冲层主要有以下几点作用：

·解决晶格、能带匹配问题⋯，

·保护吸收层表面，避免在溅射zn0薄膜时损伤cIGs薄膜，

·增加电池耗尽区的宽度，减少隧道效应，提高接触势垒03，

·覆盖CIGs薄膜表面，减少界面态脚。

·减少光线反射损失“。

cdS薄膜是n型半导体薄膜，有两种晶格结构，立方相闪锌矿结构和六方相

纤锌矿结构嘲。在本论文的实验中，CdS薄膜的制备采用化学水浴沉积法，简称

c肋法。晶格结构主要由水浴溶液的PH值及溶液成分决定。一般认为在cIGs电

池中应采用六方相晶格，因为这种结构的Cds晶体是沿c轴柱状生长，平行于

PN结的晶界比较少，有利于光生载流子的收集01。六方相的Cds薄膜晶格常数与

cIGS薄膜晶格常数更接近，匹配良好。cdS薄膜的禁带宽度为2．42eV，其光吸

收边界随厚度的增加向长波方向移动。水浴条件、薄膜厚度等因素对禁带宽度

有轻微的影响m，。

作为cIGS太阳电池的缓冲层，Cds薄膜对电池的界面质量有极其重要的影

响。在实验中发现，水浴温度直接影响cdS薄膜的透光率及结晶状态，从而影

响cIGs电池的开路电压和短路电流，是cds薄膜制各过程中最重要的实验条件。
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另外水浴溶液中S离子与cd离子的比例也对电池的性能有着不可忽视的影响，

文献报道一般为50：1。

随着电池效率的逐年提高，CdS薄膜的缺点开始引起注意。一方面Cds薄膜

带隙不够高，引起电池在短波端的量子效率衰减严重”¨”。1，由于镉离子的毒性

造成对环境的污染也是不可忽视的。另一方面C肋制备工艺必须脱离真空环境，

薄膜表面难以避免污染，严重影响电池的界面质量。针对这些问题，寻找新型

材料和新的制备方法已经成为当务之急。寻找宽带隙的新型缓冲层很可能会进

一步提高cIGS电池的转换效率“”。虽然已经发现有很多化合物薄膜可以充当缓

冲层，但是目前cdS薄膜仍然是各种材料中综合性能最好的，在光透过率、能

带结构、晶格匹配等方面都比较符合CIGs电池的要求。而且在生产成本、大面

积均匀性等方面也好于其他类型的缓冲层“”“”。在2005年上海第十五界国际光

伏会议上，日本和德国的专家都在报告中提到了CIGs电池缓冲层的研究情况。

从中可以看出，zns、In(0H)，s，、znSe、In。s。等各种新型缓冲层的研究以及喷涂

等新型制各工艺取得了突破性进展，可能会逐渐取代CdS薄膜，但一些技术问

题的解决尚需时日“”。

6．1．1．2制备技术

在本论文的实验中，Cds薄膜的制备采用化学水浴沉积法，溶液配置采用

CdSO。体系。这种方法的优点是工艺简单、成本低、重复性好，表面的质量也很

好。其他方法如电沉积、喷涂、蒸发等技术还不成熟““”1。

溶液配置为：360m1去离子水、浓度0．75M的硫脲溶液(NH。CsNH2)50ml、浓

度28％的氨水(NHOH4)38m1、浓度为O．015M的cdsO。溶液50m1。上述溶液倒入一

个500m1的烧杯中，烧杯放在可以保挣叵温的容器中，根据需要控制水浴温度。

容器底部安装搅拌器，在沉积过程中搅拌快速溶液使化学反应充分均匀。制备

过程中实验条件的变化会产生不同特性的Cds薄膜，水浴温度、薄膜厚度、氨水

浓度等制备条件对cdS薄膜光电特性起决定性影响。在Cds薄膜的光电特性中，

透过率和结晶质量是最重要的两个指标。必须掌握水浴温度与cdS薄膜透光率及

结晶质量之间的关系、氨水浓度与晶向及附着力的关系等。

在实验中，薄膜厚度的测量使用美国AMBl0S xP一2型台阶仪；薄膜表面形

貌分析使用日本OLⅧPuS sTM6_LM型1000倍光学显微镜；xRD测试采用荷兰

PANalytical x’Pert PR0 x光衍射仪；xRF分析使用荷兰PANalytical Magix X
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荧光分析仪。

§6．1．2水浴条件对cds薄膜性能的影响

在本论文的实验中，对水浴温度、薄膜厚度、氨水浓度等制备条件做了分

析，主要包括水浴温度与cdS薄膜透光率及结晶质量之间的关系、氨水浓度与晶

向及附着力的关系等。

为了研究水浴温度的影响，在实验中设置了五种不同的温度值，分别为50℃、

60℃、70℃、80℃、90℃，不同温度下薄膜的生长速率不同，为了得到相同厚

度的cds薄膜，不同温度的实验中薄膜的沉积时间是不同的。图6．1是不同温度

的cds薄膜Ⅺ①测试图，图中衍射曲线由于受到玻璃非晶态的影响有一定程度

的倾斜。由图可以发现，水浴温度在50—90℃范围内CdS薄膜的结晶质量随温

度盼变化而变化，当水浴温度为50℃时，cds薄膜的002峰在强度、对称性等

方面都好于高温沉积的样品，110峰也好于其他样品。这说明低温沉积的cdS

薄膜择优取向较好。

口cos臼：!兰+4ssin口 (6．1)
。

D

公式6．1是关于晶粒直径与衍射峰半高宽关系的公式，B是衍射峰半高宽，

D为晶粒直径，8为布拉格角，由此公式结合)嫁D测试结果可以得出结论：水

浴温度为50℃时，衍射峰的半高宽很小，相应的cds薄膜晶粒尺寸大，结晶良

好。由于cds薄膜处在cIGs电池的PN结内，较大的晶粒可以减少沿晶界产生

的漏电。美国EPV公司发表的研究报告也认为水浴温度应尽量低，这样对cIGS

薄膜的损伤会小一些““。兼顾结晶质量与沉积速率，一般采用60℃水浴温度“”。

另一方面，较高温度的碱性环境对cIGs薄膜的表面必然造成破坏。本论文的实

验结果也发现，低温水浴的cds薄膜对电池的效率有正面的影响，但由于硒化

工艺的稳定性和重复性不太好，所以水浴温度与电池效率的关系还有待进一步

研究。
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Cds薄膜的结构越趋向于多晶，薄膜的透光性越好，关于这一点在图6．2中

可以得到证实，图6．2是不同水浴温度沉积的cds薄膜透光率比较。由图可见，

50℃水浴温度制备的cds薄膜透光率明显好于60℃一90℃温度范围的样品。对

于薄膜电池的缓冲层及窗口层来说，可见光的透过率一般要求在90％以上，低于

80％将严重影响电池的量子效率。近几年来，国外报道的高效率电池cds薄膜的

光透过率均为90％左右。由图6．2可以看出，水浴温度为50℃时cds薄膜的可

见光透过率基本达到85％左右，由于测试样品的厚度大于电池缓冲层的实际厚

度，所以作为电池缓冲层的cds薄膜透过率会高于测试样品。但水浴温度升高

之后，由于结晶不好，薄膜中出现缺陷，使光透过率明显下降。
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300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

wavelength(nm)

图6．2水浴温度与cdS薄膜透光率的关系

图6．3是cds薄膜的1000倍光学显微镜测试图片。由图可以清楚发现，水

浴温度高的cds薄膜有严重的空洞缺陷，随温度的降低薄膜的表面形貌明显的

改善，50℃水浴温度制备的cds薄膜质量最好，但是水浴温度不能太低，否则

沉积时间过长会对cIGS薄膜的质量产生影响，并且CdS薄膜的厚度难以达到

要求。cds薄膜的厚度如果小于500A就难以均匀完全覆盖cIGs薄膜表面，因

为溅射后硒化法制备的cIGS薄膜表面粗糙度约为500A左右，Cds薄膜太薄就

会有cIGs颗粒的突起穿透cds薄膜直接与zn0薄膜接触，造成漏电，严重影

响电池的填充因子。所以50℃水浴温度制备的Cds薄膜很好地满足了CIGS电

池地要求。图中样品f是硫离子与镉离子比例为100：1条件下制备的CdS薄膜，

表面形貌很好，美国EPV公司曾报道硫离子与镉离子比例提高到100：1可以改

善电池的转换效率⋯1。这一结论虽然是EPv公司经过大量的实验得出的规律，

但在我们的实验中并没有得到验证，所以需要以后进行更深入和广泛的研究。
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a：50℃；b：60℃；c：70℃；d：80℃；e：90℃；f．50℃，S：Cd=100：1

图6．3不同水浴温度CdS薄膜的显微镜测试图

在实验中还发现，水浴温度比较低的样品制备出电池后开路电压比较高，

差别非常明显，太阳电池的开路电压(、bc)有以下公式：

踟c=等文等+，) 。。．：，
g LJ。 ／ o b．纠

I。为短路电流，I。为反向饱和电流，由公式6．2可以得出结论，要提高开路

电压，有两种途径，一是增加短路电流I。，再就是降低反向饱和电流，反向饱

和电流10的大小决定于PN结两侧材料的电阻率、禁带宽度、少数载流子寿命和
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迁移率等因素。由于水浴温度低的cds薄膜结晶质量好，迁移率将增大，少数

载流子寿命增加，扩散长度加大，这些因素的变化都会使PN结的反向饱和电流

变小，有效地提高开路电压。图6．4是cIGS电池的开路电压随水浴温度变化的

实验结果，每种温度选九片电池，做统计分析，由此可以得出结论：随着水浴

温度的降低，电池的开路电压呈现上升趋势，由以上分析可知，实验结果与理

论分析符合得很好。

童
出
口

蠹
泉

60 70 ∞ ∞

水浴温度(℃)

图6．4 CdS薄膜水浴温度与CIGS电池开路电压的关系

采用优化后的c肋工艺，在水浴温度为50℃一60℃，s离子与cd离子比例

为50：l的实验条件下，cds薄膜的透光率及表面形貌都得到明显改善。cdS薄

膜的厚度是一个需要重视的问题：cdS薄膜的带隙随厚度的降低而增加⋯，而且

薄的cdS薄膜可以提高光的透过率，这些都有利于提高电池的开路电压、短路

电流密度。但是cds薄膜的厚度降低会带来两个负面影响，一是厚度太薄可能

无法完全覆盖cIGS薄膜，造成电池漏电“1；二是随cds薄膜的厚度的降低，光

反射增加脚。实验结论也证明，小幅度减小或增加cds薄膜的厚度，电池转换效

率并没有明显的变化，厚度变化过大则电池效率明显下降，cdS薄膜厚度一般为

50nm_80nIn“”“”。而改善cdS薄膜的光电性能及表面形貌则显著增加电池的开路

电压及短路电流，使CIGS电池效率得到提高。
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回收制备cds薄膜的溶液可以降低电池成本并有利于环保，德国和日本已经

在cBD溶液的重复使用方面取得了突破性进展“”，日本的Showa公司在cIGs电池

的生产中利用了c肋溶液的重复使用技术，最多可以重复使用六次“”。在2005年

上海十五届国际光伏会议上，一些与会专家在报告中也提到了cBD溶液的重复使

用问题。由于环保意识的逐渐加强，制备工艺及材料替代问题变得曰益突出。

从长远来看，采用无毒的替代材料应该是发展方向。

第二节zn0薄膜

§6．2．1 znO薄膜的作用及制备技术

znO：Al薄膜是n型半导体材料，因为具有良好的导电性、很高的禁带宽度、

可见光透过率而广泛应用于太阳电池领域。在cIGs电池的结构中，znO：A1薄膜

做为窗口层，也称为n—znO，厚度一般为500nm一700nm。虽然IT0、Sn0。、znO：Ga、

z加：B等也是很好的透明导电薄膜，但在性能、成本、稳定性、大面积均匀性等

方面znO：A1薄膜都具有很大的优势“””¨2“。在cdS薄膜与窗口层之间是i—znO

(高阻氧化锌)薄膜，充当缓冲层，其薄膜厚度为50姗，主要起晶格匹配及保

护作用。美国EPv公司曾做过实验，验证高阻氧化锌的必要性，去除i—znO薄

膜后，电池的开路电压下降5％，效率下降接近l％。其它参数几乎没有变化”⋯。

n—znO作为CIGS电池的N层，是电池PN结的组成部分，其电阻率、光透过率、

结晶状态等对电池的转换效率有非常重要的影响。

在本论文的实验中，氧化锌的溅射采用比较成熟的磁控溅射技术，高阻氧化

锌为交流溅射，低阻氧化锌为直流溅射。主要特点是i—zn0薄膜与n—zn0薄

膜均使用对向靶溅射，这种方法对薄膜的离子轰击较弱，有利于保护cIGs薄膜

不受破坏嘲删。高阻zn0薄膜溅射使用高纯氧化锌陶瓷靶，使用氩气与氧气混

和气体，通过调整氧气比控制薄膜的透光率和电阻率。n—znO薄膜溅射使用铝掺

杂氧化锌陶瓷靶，通入氩气辉光，通过调整溅射气压、功率等条件优化薄膜的

结晶状态、电阻率以及迁移率等。预真空一般为3×10。3Pa，溅射中气压由薄膜

真空计精确测定。通过研究溅射气压、功率等条件与zn0薄膜性能关系，制备

出光电性能优良的zn0薄膜。低阻znO薄膜的电阻率和迁移率得到明显改善，

使电池的填充因子有lO％以上的提高，电池效率得到大幅度提高。对薄膜材料的
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晶相结构、电学特性、光学特性以及对cIGs电池性能的影响有了更明确、更直

观的表征。

国外文献报道了很多zn0薄膜制备的新方法，如激光沉积、M0cvD、cBD、

蒸发、喷涂等技术，可以在一定程度上改善znO薄膜的电阻率、迁移率等光电

性能嘶“捌。7m”㈨。反应溅射虽然应用广泛，在成本及溅射速率等方面效果都很

好，但是其均匀性较差。”m1。这些技术目前还不成熟，考虑到成本、技术难度

及稳定性等因素，磁控溅射更适合大规模生产的要求。国外对各种溅射电源的

效果做了很多研究。”。包括直流、交流、射频、中频等溅射电源，实验证明，

对于n—zn0薄膜而言，直流磁控溅射在溅射效率、薄膜质量上都是比较好的。

进一步提高迁移率，改善大面积均匀性、降低成本是当前znO薄膜的主要研究

内容。

§6．2．2高阻Zn0

实验结果表明，在i—zno薄膜的制备工艺中，氧气与氩气的比例是决定薄

膜结构与特性的最重要因素。改变溅射功率、溅射压强以及溅射时间等条件，

其晶相结构、电阻率、薄膜厚度等参数也会发生变化，但是对i—zn0薄膜光电

特性起决定作用的是02／Ar。改变氧气与氩气比，薄膜的电阻率和透光率将发生

急剧变化，当氧气流量超过标准范围时可能引起电池转换效率的严重恶化。

6．2．2．1 02／Ar与高阻zno薄膜电阻率的关系

高阻ZnO薄膜各项光电性能中与电池转换效率关系最密切的是电阻率和透

光率，这两个参数都依赖于溅射时O。气的比例。图6．5表示i—znO薄膜电阻率

与02气比例关系。由图可见，当0。／Ar超过2％以后，薄膜的电阻率上升到1矿

Q·cm以上，相对应电池的填充因子则会明显下降。随氧气比例的减小，薄膜

的电阻率逐渐趋向106Q·cm。另一方面，随着0。气含量的降低，高阻zn0薄膜

的透光率也会随之下降，使太阳电池的短路电流密度下降。02气比例必须选择一

个适当的数值，兼顾电阻率和透光率两项指标，实验结果表明氧气含量在

1．0％-一1．5％范围内电池转换效率最高。国外的文献对ZnO薄膜的研究也有很多

报道，一般认为高阻Zn0薄膜的电阻率在107Q·cm量级最适合CIGs电池的要

求。对薄膜晶相方面的研究发现低溅射气压制备的薄膜晶相较好，但低的溅射

气压需要高的起辉电压，高能量的离子对CIGs薄膜轰击严重，从而影响电池的
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性能，所以沉积高阻znO的溅射压强通常为0．35一O．45Pa。
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图6．5 i—zno电阻率随如气比例的变化关系

如图6．5所示，溅射中0。与Ar比值与高阻znO的电阻率在O一2％范围内呈

近似线性关系。当0：／Ar接近O时，高阻znO薄膜的电阻率逐渐接近106 Q·cm。

有关文献报道中认为高阻znO的电阻率最低极限是5×104 Q·cm。“，与我们的

实验结果有～定差距。高阻znO薄膜的最低电阻率主要由两个因素决定，一是

zn0陶瓷靶在烧结时环境氛围的含氧量，二是溅射靶中Al：O。的比例。

溅射功率对高阻znO薄膜的电阻率有一定的影响，随着溅射功率的增大，

薄膜表面电阻呈线性缓慢地下降。但是实验结果表明，溅射功率并不是越大越

好，250w以上的溅射功率并没有产生高效率电池。我们认为过高的功率使CIGS

薄膜受到等离子体的强烈轰击，使缺陷密度上升，增加了电池的界面复合，降

低了电池的短路电流密度。经过实验分析，溅射高阻zn0时，最佳条件为：0。／Ar

在1．096～1．5％之间，溅射功率一般在180w～220w之间。

在高阻znO薄膜的制备过程中还有一些现象需要引起注意，对以后的研究

可能具有参考价值。

1)．对cIGs薄膜溅射高阻znO前加温后再降温，或者衬底温度在100℃～

200℃溅射，都没有使高阻znO薄膜性能或电池的效率得到改善。

2)．溅射高阻zn0薄膜的真空室内，如果蒸发或溅射其他元素后，znO薄膜的
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电阻率会上升几个数量级，表明ZnO靶受到污染。通过大功率Ar离子几次轰击

溅射后逐渐恢复正常。因而，溅射高阻znO的真空室不能用于其他材料的溅射

或蒸发。

§6．2．3低阻z几0：AI薄膜

zn0：Al薄膜为铜铟硒电池N型重掺杂层，同时又作为光伏电池的高电导、

高透过率窗口电极，要求厚度为700～1000nm，在可见光范围内光透过率>80％，

电阻率<3×104(Q·cm)。在金属zn靶直流磁控反应溅射中，氧离子与反应

不充分的金属粒子进入吸收层起到掺杂效应，影响其性能，因而采用znO：Al陶

瓷靶材进行无氧溅射。

其晶相结构、电子迁移率、电阻率都很敏感地依赖于工作气压和溅射功率，

薄膜厚度也对ZnO薄膜的性能也有一定的影响汹。

znO：Al薄膜的电阻率、光透过率及电子迁移率直接影响电池的填充因子以

及转换效率。我们采用zn0：Al做窗口层，直接带隙znO多晶薄膜的禁带宽度为

3．28～3．3eV，掺入A1：O。后，带隙有所增加。溅射zn0：A1时须选择合适的溅射

压强，以得到尽可能大的光学带隙，znO：Al光学带隙随Ar气压强变化如下：

3．61eV(0．2Pa)，3．35eV(1．OPa)，3．48eV(3．2Pa)。用扫描电镜观察znO：Al薄

膜表面，随着溅射气压的下降，薄膜表面的晶粒变得致密。用光学显微镜观察

到电子迁移率高的z加：A1薄膜表面光滑、均匀，而迁移率低的zn0：A1薄膜较

为粗糙，提高ZnO：Al薄膜的迁移率，电池转换效率有明显的改善，这一点与国

外文献报道是一致的。⋯。通过改变气压、溅射功率及增加厚度，zn0：A1薄膜的

迁移率、电阻率都不同程度地变化。

6．2．3．1 zn0：AI薄膜性能与溅射气压的关系

溅射压强与薄膜晶相的关系在实验中对溅射气压与薄膜晶相的关系做了

详细的分析，本论文中选择溅射压强为O．3Pa和1．3Pa两种条件为例，讨论

zno：A1薄膜结晶状态与气压的关系。图6．6、图6．7是znO：Al薄膜xI：D测试图

样。当溅射压强为0．3Pa时，znO：Al薄膜的002衍射峰很窄，强度很高，有很

好的对称性，说明薄膜的结晶状态良好。当溅射压强增加到1．3Pa时，衍射峰

强度很低，根据晶格理论的基本原理可以根据衍射峰半高宽计算出它的晶粒尺

寸远小于低气压溅射的晶粒尺寸。可以得出结论，随溅射压强下降薄膜的结晶
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择优取向变好。有关溅射气压对zn0：Al薄膜结晶质量的影响，在文献中也有类

似的报道。”。不同溅射气压的znO：Al薄膜表面形貌有很大不同，在扫描电镜图

样中可以清楚发现在晶粒尺寸及排列致密程度上的差别，限于篇幅这里不再详

细分析。
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图6．6溅射压强为O．3Pa时n—znO薄膜XRD图样
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图6．7溅射压强为1．3Pa时rznO薄膜xRD图样

117



第六章缓冲层与窗口层

溅射压强与薄膜电子迁移率的关系 zn0：A1薄膜的电子迁移率是电池窗口

层的重要参数，对提高电池开路电压、短路电流有重要意义。在本论文的实验

中，对溅射条件做了多方面的优化，力图最大限度提高znO：Al薄膜的电子迁移

率。图6．8是溅射压强从2Pa到O．3Pa变化时电子迁移率随气压的变化规律。

从图中曲线可以看到迁移率在气压为O．3Pa时达到最大。如果继续降低气压则

真空腔内气体过于稀薄，难以起辉，溅射无法进行。实验中得到的最大迁移率

为26cⅢ2／V—s，国外的研究提出一种观点：采用溅射的方法，在衬底不加温的情

况下，znO薄膜的迁移率很难超过28 cm2／v-s。在溅射中衬底加温可以有效提高

znO薄膜的迁移率，但是升温幅度小效果不明显，幅度太高会对电池吸收层及缓

冲层造成负面影响。如何在不加温的情况下进一步提高znO：A1薄膜的电子迁移

率尚需做进一步研究。采用cBD(水浴法)、激光沉积等新方法制备znO：A1薄膜，

或采用znO．B、znO：Ga做窗口层，迁移率可以达到35 cm2／v—s以上姗，但这些

方法在均匀性、成本、稳定性等方面还存在一些问题。
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图6．8 Zno：Al薄膜的电子迁移率与溅射气压的关系

由于zn0：A1薄膜的厚度只有几千A，所以其表面的迁移率会对测量结果产

生很大影响，实际测量得到的迁移率是薄膜内部以及表面迁移率共同作用的结

果。在实验中发现，适当增加zn0：Al薄膜的厚度对提高zn0薄膜的迁移率以及

电池的性能有一定好处，但znO：A1薄膜厚度的增加会影响透光率，我们多采用
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5000A～8500A的厚度。

§6．2．3．2薄膜电阻率与溅射功率的关系

对于铜铟硒薄膜太阳电池而言，窗口层znO：A1薄膜的电阻率在很大程度上

影响电池的串连电阻。薄膜的电阻率与溅射气压、溅射功率等因素相关。在实

验中发现，zn0：A1薄膜的电阻率与气压的关系不太敏感，随气压下降只呈缓慢

下降的趋势。而且溅射气压的调整必须首先考虑到薄膜的结晶状态，所以电阻

率的改善一般通过改变溅射功率来实现。图6．9是znO：A1薄膜的电阻率与溅射

功率在室温下的关系，有图可见，薄膜电阻率随溅射功率的变化较为明显。随

溅射功率的上升电阻率逐渐降低，但是当功率超过180W以后，电阻率又开始上

升。考虑到过高的溅射功率可能对cIGs薄膜的晶体结构造成损害，在本论文的

实验中，通常采用135—170w的溅射功率。
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图6．9 Zn0：A1薄膜的电阻率与溅射功率的关系

在实验中得到的最小电阻率为7．2×101Q cm。载流子浓度为10”数量级。

表面电阻为7～8．5Q／sq。在实际制各薄膜电池时，需要综合考虑各项参数，通

常不采用极限条件以获得某项参数的最佳值，因为这有可能影响电池的其它性

能。当功率小于180w时，电阻率随着功率的增加而降低，霍尔系数和载流子浓

度则呈上升趋势。对znO：A1薄膜的电阻率与温度的关系做了定性的实验分析，
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但是因为它不是一个线性关系，变化机理相对复杂，最佳温度需要经过大量实

验才能确定。因为高温对电池吸收层和缓冲层可能造成损害，目前制备cIGS电

池的窗口层几乎都不采用加温方式，主要采用室温条件下溅射。

6．2．3．3 zn0薄膜的透光率

作为窗口层，znO薄膜可见光的透光率与电阻率同样重要。通过对高阻znO

及低阻znO：Al薄膜透光率所做的一系列实验表明，溅射高阻znO薄膜透光率随

O。／Ar增加而上升，但O。／Ar比增加又影响着薄膜电阻率等参数。因此综合考虑，

一般选择1％一1．5％的02／Ar。高阻znO薄膜的透光率如图6．10所示，其平均透

光率在90％以上。n层zn0薄膜的透光率主要受溅射功率及薄膜的厚度影响，但

功率及厚度都会影响zn0：A1薄膜的方块电阻、电子迁移率和载流子浓度。”。⋯。

选择溅射功率为150w溅射znO：A1薄膜，其透光率与光的波长曲线如图6．1l所

示，图中数字为样品编号。
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图6．10高zno薄膜透光率与波长的关系
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图6．11低阻zno：A1薄膜透光率与波长的关系

§6．2．3．4 zn0薄膜性能对电池性能的影响

通过改变高阻znO膜制备过程中的02／Ar比，可改善高阻znO的电阻率和迁

移率；改变低阻znO：A1的溅射气压及功率，则提高其迁移率近一倍。这两项工

艺的改善使电池的填充因子提高到了64％。表6．1显示同一批CIGS薄膜采用不

同znO工艺的太阳电池性能参数有明显的差别(此四片电池为随意抽取的某月

七号第三批样品)。

表6．1不同zn0沉积条件对光伏电池性能参数影响(测试条件：AM一1．5)

比较而言，低阻氧化锌的性能对电池效率的影响更大，这一结论已经在大

量的实验中体现出来。图6．12表示采用不同低阻氧化锌工艺的两片电池的转换

12l
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效率。两块电池都没有减反射膜。在试验中选取相同蒸发工艺的cIGs薄膜，采

用不同的溅射气压制备zn0：Al薄膜，分析电池转换效率与ZnO薄膜之间的关系。

由于蒸发法设备和工艺的稳定性比较好，在验证zno薄膜性能时采用蒸发工艺

制备的CIGS薄膜。图6．12a为zn0薄膜制备工艺优化后cIGs电池的I—v特性，

效率为9．87％，填充因子为57．4％。而znO薄膜制备工艺优化前cIGs电池(图6．12b)

转换效率为5．1％，填充因子36．2％，由此可见溅射气压的变化引起zn0：Al薄膜

的结晶质量的变化，对电池转换效率的影响超出了此前的预想。也说明cIGs电

池转换效率的提高涉及到电池结构的每一部分，仅有高质量的CIGS薄膜是不够

的。

a’采用优化后znO制备工艺 b．未优化Zno制备工艺

图6．12 cIGS电池转换效率
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第七章结论

第一节研究成果

本论文的研究内容是国家863计划项目的一部分，研究目的是采用固态源

硒化法制备高效CIGS薄膜电池，为CIGS电池中试线的设计提供理论依据和技

术支持。本论文结合CIGs电池基础理论，对固态源硒化法中存在的技术难题做

了深入的研究。在电池制备技术方面有多项创新性成果，包括控制Ga在cIGS

薄膜中的深度分布，抑制cIGs薄膜表面的cu2．xse杂相，优化固态源硒化工艺

等。为了有效提高电池性能，对cIGS薄膜电池的缓冲层及窗口层等相关制备工

艺也做了研究，包括钼衬底、cds缓冲层、ZnO窗口层、Ni．Al电极等。经过两

年多的理论研究和实验工作，在小面积电池转换效率上取得了突破。转换效率

达到9．4％，这是目前国内采用固态源硒化法的最高水平。开路电压在500mV以

上，填充因子为61％。

本论文通过研究cIGs薄膜电池能带、异质结及载流子输运等方面的理论，

详细分析电池界面处导带及价带偏移量对电池性能影响。由CIGs电池的界面

态、界面复合、量子效率等理论原理出发，研究CIGS薄膜梯度带隙分布的优点、

平坦带隙分布对量子效率的影响。

理论上分析了Ga的分布与带隙梯度的关系，重点研究cIGS薄膜的相变与

Ga的反应过程。提出了多靶溅射预制层、调整薄膜各元素沿深度分布及快速升

温、高硒压快速硒化的方法，有效地控制了Ga沿薄膜深度的分布。调整预制层

溅射，采用高Ga含量的铜镓靶做预制层表层溅射；优化硒化工艺，重点是增加

硒压，提高升温速度，550℃以上高温硒化。在本论文中采用

cuG《2)／hl／CuGa(1)／Mo俘aSs结构，第一层cuGa膜Cu：Ga约为3：1，第二层CuGa

膜cu：Ga约为3：2，精确控制cuGa膜的溅射时间和溅射速率。预制层中Ga的

平均比例G“(In+Ga)控制在0．26．O．3之间。在高温、高硒压的环境氛围下硒化时

间为20分钟，比较短的硒化时间可以防止镓的过度扩散，使镓不至于过多聚集

到薄膜底部。采用此工艺制备的CIGS薄膜经SD“S(二次离子质谱)测试，镓

的分布主要集中在薄膜表面及背面，使薄膜的带隙呈现梯度分布，达到预期目

的。


