
摘 要

摘 要

    铜锢稼硒(cIGs)薄膜太阳电池具有成本低、光电转换效率高、没有衰退等

优异性能，使其成为最有发展前景的电池之一，共蒸发法制备的 cIGS薄膜太

阳电池效率最高己达到19.5%。cIGS薄膜是多元化合物半导体，元素配比和结

构复杂，电池由多层薄膜组成，界面结构要求高，使其对工艺、设备要求严

格，技术难度大，理论与技术上存在很多的难点，没有完整的理论体系和系统

的工艺原则。我国开展 CIGS太阳电池的研究已有十几年的历史，但由于经费

投入少，研究人员少，研究基础和实验技术都比较薄弱。当前我国最紧迫的任

务之一是尽快提高我国单体电池的效率，缩小与国际先进水平的差距。

    本论文的主要研究目的是:(l)采用共蒸发三步法制备 CIGs薄膜，提高共

蒸发沉积cIGs薄膜过程的控制精度;(2)研究开发化学水浴法(CB功沉积cds

缓冲层的工艺，以检验 cIGS薄膜的质量，制备出高效电池;(3)采用无锡缓冲

层替代CIGS中的Cds层，消除Cd对环境造成的污染，提高CIGS太阳电池在

短波区的量子响应效率，为完成国家 863重点项目“铜锢硒薄膜电池试验平台

与中试线”奠定扎实的基础。经过四年的研究，取得如下创新性进展:

    (l)设计加工了适合现有设备条件的新型金属蒸发源和硒蒸发源。新型蒸发

源与普通蒸发源相比，新型蒸发源在结构上变化不大，但是速率大、速流分布

均匀，具有加工容易、安装方便、加热功率小、蒸发温度可精确控制、寿命长

等优点。是制备高质量 CIGS薄膜的重要条件。经改造的共蒸发系统，采用简

单的温度控制，达到了较高的技术指标:增锅温度控制为士3℃，硒源温度士1

℃，衬底温度士1℃。在国内首次引入恒功率控制衬底加热技术，将三步法共

蒸发中的第二步采用恒功率加热，以快速降温点为终点来控制制备 CIGs 的工

艺过程，大大提高了该设备的工艺稳定性和重现性，在其它工序条件稳定的情

况下，电池效率大于12%的电池达到50%以上。

    (2)通过三步法制备cIGs薄膜，重点研究了se在沉积cIGs薄膜过程中的

作用，首次明确地提出se蒸发温度存在着临界点，由此划分了se蒸发温度的

优化范围，建立了简单确定工艺参数的方法，为提高电池效率和工艺重复性奠

定了基础。研究还发现，在第三步降低硒源蒸发温度可有效地改善 CIGS薄膜

的表面结构，大大减少表面晶粒间的间隙，防止了断面晶粒的破碎。
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  (3)通过实验研究与理论分析，提出了关于cIGs薄膜表面贫Cu层结构的
新模型，统一了目前多种不同的、甚至是相互矛盾的模型。该模型指出，CIGS

薄膜表面的贫cu层由a相cIGs和日相一有序缺陷黄铜矿化合物构成，或只有p

相。p相的组成可在一定范围内连续变化，组成不同时结构相同，缺陷密度不
同。

    (4)首次在国内采用醋酸锅溶液体系沉积cds作为CIGs电池的缓冲层，通
过大量的实验研究确定了cds沉积的溶液配方及工艺参数。研究发现沉积Cds

薄膜的控制步骤是oH-和sc(NHZ万传质过程，通过改变溶液的组成可以控制
CdS的结晶结构。

    以优化工艺制备的cIGs薄膜和cds薄膜得到的太阳电池效率最高达到

14.06%，是目前国内的最好水平。

    (5)首次在国内采用cBD法沉积zns作为CIGs电池的无福缓冲层，通过
大量的实验有效解决了沉积困难，重现性差的问题。确定了化学水浴法制备

zns的溶液组成为znso4、sC《NHZ)2、NH4oH浓度分别为0.025M、0.27M和

2.9M，水浴温度 80℃为制备zns薄膜的基本条件。无福电池的最高效率达到

10名2%;cdz+离子溶液中进行浸泡处理cIGs薄膜后沉积zns的电池效率最高

达到11.4%。这两个指标均为国内最好水平。

关键词:CIGS薄膜太阳电池，共蒸发三步法、CBD一zns、CBD一Cds
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                  第一节 太阳电池技术发展的背景

    能源危机、环境污染及生态破坏是人类在可持续发展中需要解决的最根本

最重要的问题。1973年 10月第四次中东战争爆发，引发第一次石油危机，国

际市场上的石油价格从每桶3美元涨到 12美元。1978年底，伊朗爆发革命后

伊朗和伊拉克开战，石油日产量锐减，引发第二次石油危机，油价从每桶13美

元猛增至35美元。这种状态持续了半年多，直到80年代，石油价格才大幅度

回落。1990 年爆发的海湾战争，直接导致了世界经济的第三次危机，来自伊拉

克的原油供应中断，油价在三个月内由每桶 14美元，急升至42美元。近期国

际原油价格居高不下，2006年最高达到了每桶75美元。

    20世纪90年代初，由于大量使用化石能源，造成了全球性的环境污染和

生态破坏，人类的生存和发展受到极大的威胁。大气中C仇含量急剧增加，温

室效应日益显著。究其根源，大量使用化石能源是一大原因。

    从第一次石油危机开始，美国、日本、德国、法国等欧洲国家着手寻找替

代能源，研发以太阳能为代表的可再生能源，其中利用太阳能发电是最有发展

前景的可再生能源种类之一 太阳电池是将太阳能直接转变为电能的装置，早

期由于格价昂贵，太阳电池主要用于人造卫星、宇宙飞船等航空航天器作为能

源。随着成本的下降，广泛用于地面上作为无人气象站，无人灯塔，微波中继

站，小型通讯机，电话载波机等广播、电视、通讯设备的电源。作为能源供应

主要用于边远地区的用电、并网发电和建筑结合供电。其中并网发电己成为主

要发展趋势，是光伏最大的用户市场，也是太阳电池作为能源使用，解决部分

能源问题的最佳途径。

    太阳电池具有许多优点，如安全可靠，无噪音，无污染;取之不尽，用之

不绝;维护简便，使用寿命长;建设周期短，规模大小随意;可以无人值守，

也无需架设输电线路，还可方便与建筑物相结合等:这些都是常规发电和其他

发电方式所不及的。

    对于太阳能发电的研究，发达国家的政府给予政策上的大力支持。美国政

府1973年就制定了政府级阳光发电计划，随后又制定和出台了包括百万太阳能
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加cls薄膜材料的禁带宽度，达到提高cls薄膜电池开路电压v二的目的llv]。
1988年发明了在践se气氛中硒化金属预制层制备Cls薄膜材料的方法，用该

方法制备的Cls薄膜电池的光电效率达到14.1%nsl。1989年提出了Cls薄膜表

面氧化有利于电池的基本机理，认为是氧钝化了缺se形成的悬挂键，减少了晶

粒边界复合，增强了clGs薄膜中的净p型掺杂，促进晶粒间载流子传输[l91。
    1992 年由四极质谱仪控制多源共蒸发制备 cIS薄膜，化学水浴法沉积

10一20nm厚cds的太阳电池效率达到抖.8%1201。1994年美国NREL发明了三步

共蒸发法制备 clGS薄膜的工艺，极大地提高了共蒸发过程的可控性，电池效

率达到了16.4%[2l.22]。
    近年来，CIGS薄膜电池的研究内容始终是围绕着提高CIGS薄膜电池的光

电转换效率，主要有:①改进 CIGS薄膜电池沉积工艺来改善吸收层材料的晶

相结构，②通过掺Ga或5元素改变吸收层材料的半导体禁带宽度E:，提高吸

收层材料的内在品质，③寻找新型高乳的无福缓冲层材料，提高透明导电膜的
光学透过率、光谱透过范围和电学性能，④改善CIGS薄膜多晶材料的结晶性

能，提高其电子传输性能、减少缺陷态，以及电池吸收层与窗口层之间界面的

异质结性质。
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(a)“波音双层工艺”电池结构 伽1985年Potter提出的结构

              图1.2早期Cls太阳电池两种结构示意图

    目前最新的CIGS薄膜器件结构为玻璃从。/CIGS/Cds尔ZnO/Zno:A功Mg几/

Ni一All23]，其中cls或cIGs薄膜材料可采用波音二步法或NR卫L三步法通过物

理气相沉积(PVD)方式得到，或通过溅射金属预制层后硒化法制备 CIS或
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cIGS，Mo/钠钙玻璃电池基片是通过在钠钙玻璃上溅射沉积金属 M。得到，

Cds、Zns或hi(oHx，sy)缓冲层采用化学水浴法沉积(cB功，随后再溅射沉积本
征zno层和掺杂AI或Ga或B或F的Zno透明导电层，沉积N认Al电极后再蒸

镀MgFZ减反射膜。效率达19.5%的clGs电池就是这种结构，cIGS薄膜采用

的是共蒸发三步法工艺制备。

    cIGS薄膜太阳电池性能得以显著提高的主要原因是:

    (1)Ga的掺入不仅增加了吸收层材料的禁带宽度乓，还可控制其在电池吸
收层中浓度分布，调整吸收层与其它材料界面层的能带匹配，改进整个电池的

能带结构。(2)用化学水浴法沉积 Cds 和宽禁带Zno薄膜层取代蒸发沉积厚

Cds 窗口层材料，提高了电池异质结的质量，改善了短波区的光电响应。(3)用

含钠普通玻璃替代无钠玻璃，高温下可使Na离子从玻璃中析出，通过M。层扩

散到 cIGS薄膜材料中，改善 CIGS薄膜材料晶相结构、减少缺陷和提高电性

能。

    此外，二步法或三步法沉积工艺得到的 CIGS薄膜材料由富铜向贫铜的过

渡使薄膜材料的晶相结构、光电输运和异质结区等电性能均有很大的改进。

    人们对三步法共蒸发的工艺及薄膜组成的研究非常深入，对 CIGS材料也

做了大量的基础研究，对 CIGS材料的制备方法、物理化学性质以及结构特点

有较全面的了解，得到了很多宝贵的研究资料。但是还不能将 CIGS的沉积工

艺与电池的性能联系起来，制备的 CIGS太阳电池重现性差，特别是大面积生

产过程产品的合格率低。最主要的困难是很难将 CIGS薄膜化学组成和结构与

器件性能作定量的联系124]。

    在物理气相沉积法制备 cIGS薄膜的过程中，可采用多种手段对过程参数

进行控制，如表 1.4所示。其中测量温度法、测电导法以及高温计法使用起来

相对简单，成本低。国外著名的研究小组基本都采用X一射线荧光法、原子吸收

法、发光摄谱法，有的几种方法同时使用。所以都能很精确地控制 cIGS的成

膜过程，随意调整CIGS的成份，小面积电池研究过程中重现性很好。但是，

寻找成本更低、更易于控制、更加准确的控制监测方法，仍然是 cIGS薄膜成

膜过程控制中研究的主要方向。

    以上是小面积 CIGS薄膜太阳电池研究的情况，除此之外，CIGS薄膜太阳

电池的产业化研究、无锡缓冲层的研究、柔性衬底电池研究也取得了很大进

展。
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表1.4真空共蒸发法制各clGS薄膜的实时监测、控制方法

实时监测、控制方法 传感器、探测器 测量参数

温度 热电偶 成份监控

电导 金属电极 电性能参数

发光摄谱仪 等离子或电子 蒸发源速率

原子吸收法

X射线衍射法 X一射线 晶相等

卢瑟福背散射法 离子束 相、界面扩散

椭圆偏光法 偏振光 成份、厚度、表面结构、禁带宽度

X射线荧光法 X一射线 成份、厚度

高温计法 热幅射 成份、厚度

激光散射法 激光束 成份、厚度、表面结构

分光光散射法 白光 成份、厚度、表面结构、禁带宽度

    德国Wu到bsolar公司、美国Shellsolar公司、日本Sho、，ashell 公司是产

业化研究最为成功的单位。德国Wurthsolar公司与斯图加特大学物理电子学院

和ZSW合作。采用共蒸发制备CIGS薄膜的技术，2000年建立了生产60cmx

12ocm大面积组件的中试生产线，年产量为IMwp。2003年Wuerthsolar生产

CIGs组件10000块，约42okwp。2004年生产13MWp效率大于10%的clGs

太阳电池组件。生产的 120cmx6Dcm 组件的最高效率为 13.00/0，(电池参数:

效率13.00，0，v淤户39.7v，IMP广2.13A，Pmax=84.6w，voc=slv，1翻=2.32A)，

平均效率达到 115%(产量的 80%超过平均值)，有效面积的平均效率达到

12.3%1251，为最大面积电池效率的世界纪录。

    2004年底共蒸发制备120cm宽cIGS薄膜的新型设备在Wurthsolar公司安

装运行，第三条CIGS中试生产线开始安装调试，年产能力达到15MW。

    Wurthsolar公司在开发研究cIGS薄膜太阳电池生产技术的过程中，深感

中试生产线的设计及放大是一个非常费时而且昂贵的实验，随着系统尺寸放大

和设计过程中失败次数的增加，成本增加。

    Shonsolar公司 (当时还是 Siemens solar公司)采用溅射后硒化法制备

CIGs 技术，同时开发了快速升温处理技术 (RTP)。RTP技术是在MO上溅射

沉积Cu、hi、Ga的同时蒸发se制备预置层，然后放在典钨灯加热炉中快速加

热再结晶。2001年得到面积为 10xlocm 电池小组件的最高效率为 14.7%，平
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均效率为132%士1.5%。加03年30cmx30cm 电池组件的效率平均达到11%，

60cmx90cm大面积组件的最高效率达到13.1%，功率为65娜126]。目前开发研
究的重点是进一步研究工艺过程参数的精确控制和监测，分为在线的和离线的

两种。这些测试、监控手段都运用了非常昂贵的尖端高技术。

    日本SbO认吸SheU公司也是采用溅射后硒化法制备CIGS薄膜，并使薄膜表

面硫化，得到CulnGa(se，sh，使用化学水浴法制备无锡缓冲层 zn(o，s，oH)，

30cmX30cm 的电池组件最高效率达到 14.3%，30cmx12Ocm 组件效率最高达

到13滩%(由四个30cmX3ocm 组件并联所得)。30cmx120cm 组件效率最高达

到128%127]。
    目前，大规模生产研究的目标是:开发沉积cIGs、Zn(5，oH)、Tco等的

大面积沉积设备;建立操作和维护培训系统，工艺评估和分析程序，这不仅是

为了提高生产线的效益，也是为了形成一个快速发现检修设备故障的机制:开

发简单、低成本、高可靠性可再生利用所有生产线上废弃物工艺，以降低成

本。

    在高效CIGs 薄膜电池中，含有一层Cds薄膜作为缓冲层。Cds薄膜采用

化学水浴法制备，具有无针孔、致密、与 CIGS薄膜的晶格匹配好的特点，在

CIGS表面具有极好的包覆性，对CIGS表面的缺陷有修复作用，可以防止随后

的高阻ZnO溅射的损伤，所以它在高效CIGS太阳电池中起着很关键的作用。

    由于Cds的禁带宽度小，使电池在短波区的光吸收损失大，降低了的在短

波区的量子效率。另外，虽然电池中仅有50比m厚的CdS薄膜，但生产过程中

含锅废水需要处理后再排放，增加了设备投资;报废电池中锡的流失仍然会或

多或少地污染环境.因此，为提高短波区cIGS太阳电池的光吸收以及加强环

保，开发出无Cd的CIGS太阳电池成为研究的热点。表 1.5中列出了目前各种

无锡缓冲层在cIGS电池中应用所达到期的最高效率。从表1.5中基本上可以看

到目前国际上无锅 CIGS太阳电池的研究现状。无锅缓冲层种类很多，但主要

可以分为助 硫化物、硒化物或氧化物、hi的硫化物或硒化物两大类，制备的

方法主要是化学水浴法。已经能够用于生产大面积 cIGS的无锡缓冲层有化学

水浴法制备的ZnS、和原子层化学气相沉积的项53。

    Zn 的硫化物、硒化物系缓冲层材料具有共同的特点，不同的只是将 Se替

代 5。制备的工艺方法基本相同。德国的AElinaoui等人研究的zn(se刀H丫

zn(0均2或zn(5，oH)亿城OH万缓冲层用于制备电池，其效率达到15.7%四。
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    由锌盐、氨水和硫脉配成的溶液沉积的ZnS缓冲层的CIGS电池效率达到

15.6%1291。化学水浴制备的薄膜性质取决于沉积参数，如PH值、温度、络合

剂、沉积时间、反应物浓度、超声波应用、溶液搅拌等，成份比较复杂，其中

含有大量的氧和氢。在文献中表示化学水浴法制备的ZnS有几种不同的方式，

有的记为简单的cBD一znsl30]，有的记为Zns(0，oH)13’]或zn(o，5，oH)xl321。
Nak班坛报道了分三次连续CBD沉积zns，用NREL制备的CIGs 薄膜作为吸收

层电池效率达到 18.6%，创世界纪录。用略微改进的 CBD工艺制备的单层

zns(o，0均制备的电池效率达到18.5%131]，此外，锌化合物缓冲层也用于大面

积cIGs薄膜电池，面积为51.7。扩和864cm2的电池效率分别达到14.2%和

12.9%。但是，尽管在蓝光区具有较高的透过率和较高的电流收集效率，ZnS器

件与CdS器件直接相比，效率相差约1%。

    德国ZSW研究中心采用原子层化学气相沉积法 (ALCVD)制备城53，得

到cIGS电池效率为13%(30x30cn12)，小面积电池的效率达到164%。

              表15各种缓冲层的CIGS太阳电池最高效率及研究单位

缓冲层的种类 制备方法
最高效率电池

研究单位
面积。mZ I}效率

Znsl止，1 CBD 0.155 18石% NREL$AoyamaGakuin
Zn(o，5.oH)以Jj cDB }13ox3o 142% 日本showashellsekiyuK，K.

Zn(Se，OH)
cBD12吕， }{1.08 一}15.7% 德国Siemens &Shellsolar
MOCvD口Jl D55 11.0% 德国Hahn一Mellner一Institu

In(oH)3:2矿+ 1}cBol少4] 02 14刀% TokVolnstituteofTecllnolo好

In(OH，5) CBD13，J 0.38 15.7% 德国Stuttgart大学
ZnlnZS勒 PVDI乡6J 019 巧.1% lbkyolnstituteofTechno1Ogy

Znl一Mgxo[371
CO-

sPuuered
0.96 16.2% 日本松下

Zno }}ALD 0注9 一}14石 TokvolnstituteofTechnOlo四

111253
ALCVD 714 12月 ZSW &Wuerti1Solar

ALCVDI3sl一0.1 16.4 }同上

    目前，我国有几个单位在进行cIGS太阳电池的研究，主要对CIGS材料的

研究，只有两、三个单位能够进行电池的研究，还未见到高效无 Cd铜锢硒薄

膜太阳电池的研究报导。南开大学研究铜锢硒薄膜太阳电池有十几年历史，

2001年承担了“十五”国家863计划能源技术领域的后续能源技术 “铜锢硒太

阳能薄膜电池试验平台与中试线”项目，开发研究高效、低成本 cIS薄膜光伏

电池组件技术，并进行中试生产技术的研究，为2010年薄膜电池的商业化生产

奠定基础。2003年底采用共蒸发法制备 cIGS薄膜的 1。耐 电池效率达到
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12.1%，3.5x3.scmZ小组件电池的效率最高是6.6%，但是设备可控性、重现性

较差。

    因此，当前我国研究CIGS太阳电池的最紧迫任务之一是尽快提高我国单

体C10S太阳电池的效率，缩小与国际先进水平的差距。单体电池效率的提

高，意味着cIGS太阳电池整体水平的提高，可以给产业化中试线生产技术的

研究提供极其宝贵的技术支持，为完成国家863项目打下更坚实的基础。此

外，电池效率的提高也是研究无锡缓冲层的一个基础，再好的缓冲层，如果没

有高效电池的研究基础也将无法检验其优越性。

              第四节 本论文的任务来源及研究内容

    本论文的研究内容来自国家 863 项目“铜锢硒薄膜电池试验平台与中试

线”，研究的目的有两个:(1)采用共蒸发三步法制备 cIGS薄膜，提高共蒸发

沉积 clGs薄膜过程的控制精度，为提高cIGS太阳电池的效率打下基础;(2)

采用无锡缓冲层替代 CIGS中的 Cds 层，消除 Cd对环境造成的污染，提高

cIGs太阳电池在短波区的量子响应效率。

    根据目前国内CIGS的研究现状以及国家 863 项目的要求，本博士论文就

以下几个方面的内容进行了研究:

      (1) 在现有设备的基础上，改造真空蒸发的设备，使设备对 CIGS共蒸发

过程中成份的控制精度达到最佳状态。

    从研究现状来看，CIGS薄膜的结构、组成、及 Ga 的浓度分布已经研究得

非常深入，人们已经了解获得高效率 cIGS太阳电池所需要的薄膜性质及制备

的工艺条件。但是，我们采用国际最先进的三步法共蒸发沉积 CIGS薄膜时，

cIGS薄膜性能的重现性差，制备的电池效率低，而且很不稳定。从电池的全部

工艺过程来看，除了cIGS薄膜的重现性差，大量的CIGS薄膜达不到器件质量

要求之外，其它各层薄膜都具有很好的重现，合格率几乎达到 100%。所以，

有必要对设备进行改造，并此作为突破口研究高效cIGS薄膜太阳电池。

    (2)当共蒸发设备的改造达到要求之后，研究cIGS共蒸发的工艺条件及

成膜的影响因素，进一步掌握CIGS的成膜机理，并得出简单判断cIGS薄膜质

量的方法。
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    (3) CBD一Cds 是高效率 CIGS薄膜电池的缓冲层，研究相对较多，沉积

工艺相对较为成熟，比无锡 ZnS的沉积容易。为了更容易判断所制备的 CIGS

薄膜材料对电池性能的影响，提高电池效率，本论文先就CdS的制备工艺进行

了研究，制备成 Glass/Mo/CIGS/Cds/Zno月91一AI 电池，对电池的性能进行了分

析。

    (4)研究无Cd的缓冲层取代Cds，对无福层的沉积工艺、影响因素以及

成膜机理进行研究。

    由于无锅缓冲层的种类繁多，选择合适的最佳的无锚材料就显得很重要。

通过初步的研究确定无锅缓冲层材料之后，详细研究其制备工艺，同时研究工

艺参数对晶体结构、光学特性、电学特性的影响。
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第二章CIGS薄膜太阳电池基础

                第一节 CIGS太阳电池的结构

    高效CuO氏Ga)seZ(cIGs)太阳电池由多层薄膜组成，其结构如图2.1所示。
用普通的钠钙玻璃、不锈钢、聚酞亚胺等材料作为衬底，在衬底上溅射沉积

1~2脚厚的Mo 作为电池的背电极。厚度约为2脚 的P-型cIGs 半导体薄膜作

为光吸收层，可由溅射后硒化法11]或共蒸发法121制备。厚度约为5011111的n-型缓

冲层Cds、zns或In(0H)xsy由化学水浴法沉积，它可以提高电池的性能但不是
必须的。在缓冲层上溅射沉积5011111厚的本征zno和30小500nnl厚的Zno:AI

透明导电膜作为窗口层，Zno中的掺杂还可以是B、Ga 或F。电子束蒸发沉积

100钊m厚的Mg几作为减反射膜，降低电池表面反射引起的入射光损失。蒸发

沉积Nl八气1双层金属作为收集电流的栅极。目前电池效率创世界纪录的结构就

是这种，效率达到195%。

} M沙. }

TCO(2力0沪d)

卜2泊0
才d倪

C吐叭月G气导气

M心

C】里.侣5尸成扣.曰

5例.涌哈户.比..

Sp以此口咀户。口.‘
C恤.七目七.山山林州自”

IJ卜2习脚.
日钾妇目 ，哪”r玉p.1山n
·d.”.目.的呜..面因

0.卜!JIJ口1 钧别口颐叱 p叹湘..

图2.1高效率clGS薄膜太阳电池的标准结构示意图

    在cIGs太阳电池中，由p型cIGs和n型缓冲层/n型窗口层形成的P-n异

质结，其能带结构与其它太阳电池相似，如图2.2所示。用光照射时，能量大

于禁带宽度的光子激发吸收层 cIGS中的电子从价带跃迁到导带，在导带中形

成带负电荷的自由电子，在价带中形成带正电荷的空穴，产生电子一空穴对 (图

2.2中的过程 1) 。产生的光生载流子向空间电荷区的边缘扩散 (图2.2中的过

程 2)，在自建电场作用下进一步向缓冲层/窗口层漂移 (过程 3) ，通过外电

路形成电流。光生电子一空穴对还可能在clGs层中或是在卜n结的界面复合，
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通常是在缺陷复合中心进行。这对于光伏电池的性能的影响很大，因此，光伏

研究的主要内容之一就是尽可能减少这些缺陷。

。n。。，罗}摆1豁含乙a)seZ

枷、民

X 一 SCR一

图22CIGS/cds/Zno异质结在光照短路时的基本能带示意图(Ec、Ev和EF为导带低、
价带顶和费米能级;v，为空间电荷区的内建电场电势差:数字表示电荷传递的过程)自

第二节 CIGS太阳电池的基本性能

2·2.I J一方程式

    在实际使用的过程中，太阳电池受太阳光照射产生电流和电压，向负载提

供电能。考虑到太阳电池本身串联电阻和并联电阻的影响，可得到太阳电池提

供负载的电流密度与电压的关系式为14.5，6l:

    ，{___「叮(犷一巩)〕，!;.F
J=J。、‘人Pleses 了丁不一一 {一ir一砂，，下尸

      L L 戒KI J ] 八动
(2.1)

式中JO为反向饱和电流密度，A为二极管质量因子，凡和Rsn 分别为单位面积

电池的串联电阻和并联电阻，也叫做串联比电阻和并联比电阻。当负载电阻增

加至无穷时，通过负载的电流为 0，负载上的电压 V即为开路电压 Voc;当负

载为。时，电压 v=。，通过负载的电流即为短路电流Jsc。其中几可用下式表

          ‘ E。、

占“J·exPt一访)
(2.2)

式中几为反向饱和电流密度的指前因子。由(2.1)式作图可得到太阳电池典型的

J一曲线，如图2.3所示。
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    上述两式具有普遍的适用性，在 cIGS太阳电池中一般都使用这两个式子

来表示光照下电流密度与电压的关系。通常是由实验测得J一 曲线，再由(21)

式来计算电池的串联电阻、并联电阻、反向饱和电流及二极管因子。串联电阻

和并联电阻主要影响电池的填充因子:串联电阻太大了也会影响电池的Jsc，并

联电阻太小会影响电池的开路电压V优。

    转换效率、开路电压、短路电流、填充因子是描述太阳电池基本性能的四

个重要参数。

负妞住

图2.3太阳电池的典型升V曲线

2.2.2 短路电流

    太阳电池受到光照，只要光子能量足够大，凡光子所到之处都将激发电子-

空穴对，形成光注入的非平衡载流子。非平衡载流子的扩散、漂移和复合等运

动便形成了太阳电池中的输运电流密度，如下式所示:

‘=“，GLde一“瞪‘
  _(匆 二__r l，二 _‘_。

一“山万‘一“从屏‘“‘一“卿p一“一”“‘J’
式中第一项表示无任何损耗时的光生电流包括在器件各部分产生的光生载流子

的贡献，后面五项都是非平衡载流子的复合电流。第二、三项分别表示p区和

n区的复合电流，其中复合率用八，/:。和△p/:，表示。△n、△p、:，、
分别表示单位面积上非平衡电子、空穴浓度，电子、空穴的寿命。第四项为耗

尽区内的复合电流。最后两项为p型和n型半导体表面的表面复合电流，sp和
5。为n型单位面积的表面空穴和p型表面的电子复合速率。式中的J就是(2.1)

式中的电流密度。

    太阳电池在受到光照产生光生载流子的同时会引起 p一n结上势垒高度降

低，等效于在妙结上加上正向偏压。在这个正向偏压的作用下，n区电子和p
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区空穴向对方注入形成对方的非平衡载流子。所以，可把太阳电池中的非平衡

载流子分为光生载流子(却:、劫:)和正向偏压(端电压)引起的电注入非平衡

载流子(匆。、劫。)，即

却=如:十如。
劫 =劫L十劫。

(2.4)

将(2.4)式代入(2.3)式，可以得到光电流密度 J由两部分构成，即

J=人一JD(V)。

式中的人和J从V)分别为短路电流和正向偏压注入电流，其表达式为:
            一f。二 一(劫:二 _r匆:、__r D、_。A.。_，人”夕 (2.5、        人=引，GL么一qL斗 公一qL，斗 dx一qL，二凡公一口却Ls占，一口山;。百。认‘少

          - -- 一 矛丁， 叮rp ~岭

    几(V，一“工鲁‘·“工鲁‘·“编，凡‘一咖咫凡一咖脂凡(2.6)
光照太阳电池时，在 p一结上产生的势垒降低的数值即是太阳电池的电压v，

当忽略表面复合和耗尽区复合时，正向偏压v注入载流子电流密度(2.6)又可以

表示为:

        了。(犷)=J。(e“犷‘左T一1) (2.7)

这个电流从p一n结内部看是从p区流向n区的，上式即为通常无光照的p一n结方

程。这个正向注入电流是设想在p一n结上加一个相当于光生电压数值的正向电
压引起的，称为暗电流密度或漏电流密度。J。是p一n结的反向饱和电流密度，

、
，

J
产

、
.、
l

j

了
‘

-

P

，
1

-

P

 
 
万
-
了
儿

刀
-
丁

如(2.2)式所示，

          J。

还可以表示为 (同质结理论外推至异质结):

少夕生+

或

L。

卫里丘+
  r月

(2.8一1)

(2.8一)

                rl厉 11万丁、 ‘E，、

取 “。一州洲·(两V首十可习万)‘exP七一蒯
(2·8一3)

其中N。、N，为导带和价带的态密度，N人、ND是少子空穴和电子的浓度，Dn、

Dp是电子和空穴的扩散系数，几、:;是p和n型半导体材料中的少子寿命。
在不考虑太阳电池的串联电阻、并联电阻、表面复合及势垒复合的情况

下，理想太阳电池的电流密度与电压关系可以表示为:

J(刀=Jsc一J。(eq厂‘kT一1) (2.9)
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上式可以认为是(2.”式的近似，当R日司;甄，。时，即得到上式。仔细看，会

发现(2.1)式和(2.9)式的符号相反，但绝对值是相同的。这是因为人们习惯在直

角坐标系的第一象限分析曲线，所以将电流密度取为正值。

    由(2.5)式可以看出，为了提高太阳电池的短路电流密度，就必须设法减

少各种类型的复合电流，即n区、p区体内的复合，耗尽区的复合，p型界面和

n型界面的复合:同时设法提高光注入电流。

2.2) 开路电压

    对于理想太阳电池，开路时(2.9)式的电流密度 J砰)月，v即为开路电压

V二，可以得到:

二_竺;矿玉+1)
一 q 戈J。 少

(2.10)

上式表示不考虑表面复合、势垒区复合，也不考虑串联电阻时得到的太阳电池

开路电压与短路电流密度的关系式。

    对于实际的太阳电池，串联电阻和并联电阻不可忽略，但一般的并联电阻

都比较大，开路时vo刃丸卜近似为零可忽略不计，且反向饱和电流密度JO比Jsc

小得多，可将(2.10)式中的1忽略。这样，根据(2.1)式和(22)式，可得到:
    AkT.‘J_、

F~=— ml一 1
一 q 弋J。少

  AkT.‘J_、
+— ml二盔}
    q 、J00少

(211)
A·凡

从(2.11)式可以看出，要提高太阳电池的开路电压，除增加短路电流密度外，就
是降低反向饱和电流密度几，由(2一2)式(2.8)式可以看出，人取决于p区和n区

材料的电阻率、载流子浓度及禁带宽度、少数载流子寿命和迁移率，也就是这

些因素决定太阳电池的开路电压。

2.2.4 光电转换效率

    太阳电池的光电转换效率是代表电池性能好坏的综合指标，由电池的结

构、各组成部分的质量等各种因素决定，定义为电池的最大输出功率Pmax和输

入光功率之比。即:

                几、
                刀=一云一

                    几

(2.12)
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对于一个实用的太阳电池，总是希望它有较高的光电转换效率。当前太阳电池

的大量研究工作是围绕提高转换效率和降低成本来进行的。

    对于理想的p一n结，从 (2.9)式可以得到输出功率为:

          尸=J·V=[J二一JO(e习F‘灯一1)]·V (2.13)
由此可求出最大输出功率条件为:

fl+终).exv(夺)一1十李
、 尤Z j \幻 夕 J。

(2.14)

式中vm表示输出功率最大时对应的电压。解出上式中的J二代入(29)式，可求

出对应的电流密度为;

、一令·、一:合) (2.15)

于是P-n结光电转换效率为:

人
-JO

粉=‘二巴=
凡

qJ0心

、·〔1·令〕·“
(216)

从图2.3中可见，Jmvm就是图中的矩形的面积。

2.2.5填充因子

    在图2.3中，如果p一n结的J一v曲线是理想的矩形，那么JmVm就等于
Jscvo。。两者的比值就定义为填充因子，即:

                        __ J_·趴_ ，~ ~、
                    万下，=二巴一二乙 (2.17)

                        Jsc’嵘
从物理意义上说，填充因子就是太阳电池输出的最大功率与电池短路电流和开
路电压的乘积之比。因此，电池效率又可以用填充因子表示为:

=二竺=
凡

人吮·FF.
    凡

(2.18)

第三节 CIGS太阳电池J一V曲线的分析方法

2.3.I J.V曲线的数据处理方法

    通过实验测得光照下的J一 曲线，可以直接得到电池的短路电流、开路电

压、填充因子以及电池效率，再测得暗态下的J一 曲线，利用(21)式进行计算

还可以得到电池的串联比电阻凡、并联比电阻甄、反向饱和电流密度JO以及

二极管因子Al’]。下面举例说明求解的步骤:
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    (1)测试得到光照下以及暗态时的标准的J一曲线，曲线的电压v要从负到

正有足够宽的变化范围，也就是说不仅仅局限于图2.4中Jsc和vo。包含的部

分，还应该测试曲线两边延伸的部分，即包括反向电压部分和电压大于Voc的

部分，图2.4(a)所示。

  (2)根据实验测得电池在亮态和暗态下的J一 曲线数据，求出电流密度对电

压的微分山/dy，以山Zdy为纵坐标，电压v为横坐标作图，如图2.4伪)所示。

由(2.1)式求导数可得到:

d， ，q一尺·心/dy __一_「q(V一JR，)1.1
-二丁=d。‘一 气下二丁一一-“人Pleseses二7不尸一 1十二丁-
ar 月KI L d幻 」 式‘

(2.19)

”v=0”，间5。，(2·，9)“中的指数exP[
叮(F一JR，)1，，
— 翻二盏1

  Akl， 」
J。很小，在CIGS薄

膜太阳电池中一般为10弋10一m习c田2，而1瓜sh一般在10一1一10刁ms/cm二之间。

所以，(2.19)式右边第一项可忽略不计，得到:

竺 、上=G
dFF那 凡

(2.20)

G也叫做电池的并联比导纳，是并联比电阻的倒数。从图2.4伪)中可以看出，

暗态下的山/dV在 V(0的区域基本为常数，这个值就是电池的并联比电阻的

倒数。在光照的情况下，山/dV在V簇0的区域不完全是常数，主要是受光源噪

音的影响，可对曲线作拟合曲线得到电池的并联比电阻。一般情况，光照下电

池的并联比电阻比暗态下的小。

    (3)由(2.1)可得:

丝
d/

  _ AkT
=戈 十—

‘__ v、一，
丫+“二一划 (2.21)

这表明当光照强度一定，从为常数时，dy/dJ与(J十Jsc.v瓜曲丫1作图是一条直

线，截距就是串联比电阻凡，斜率为从毛勺。由此可得到串联比电阻和二极管

因子A二个参数。在暗态下，几司;而当并联比电阻较大时，v风卜《1，忽略

不计，(2.21)式可相应简化。根据实验数据作出dy/dJ与(J十J“.v凡卜).1的曲线，

如图24(c)所示。

    (4)由(2.1)式可得:
_(_ _ V、
lglJ干J二一;二-卜绍J。+
    气 人 _‘ 1
      、 J‘‘，

q(V一JR，)
AkT

(2‘22)



第二章 CIGS薄膜太阳电池基础

    吞 抽 . 1 且 .

一 voc=63omv
    J-一 ”名.月国2

      FF=76吕，石 J

一”一’”吮 /!‘一
{

口 l

舫助七。二。之ms翻二

山.t:G.0.O5mS‘.J

D6

04

，..
占
02

户
﹄
‘
食
︸争
理
书

(t
‘
芝
二
，

:2比U

~U

(a) -40   0，0

    V过丫)

黔̂ 、

伪) 刁涛 -0.2 。刀

y(V)

I0

  1

    *禁\、
几心10-喻A二·2 月

户
.
芝
三
补兄
5，
，

R二02口cmZ

、\‘
      R二。之Oc扩

、\dark

‘
.
0
岁
甚
~̂
，

/ ^二14

Jo书月介阮A晰佗

(c)且篇 六一六一橇。(d)”几括 盗
(J月sc)·，

    图 2泌

(m̂一t闭2)

    0.4

V-RJ(V)

CIGS薄膜太阳电池的亮态和暗态J一V特性

(a)标准J一v曲线;(b)并联电阻特性;(c)Rs和A的决定;(d刀。和人的决定

    因此，利用上述方法求得Rs和甄后，作1g(J+J。一v汪弘h)与v一JRs 的半对数

曲线，如图2.4(d)所示.该曲线至少在电流密度坐标上的 1~2 个数量级的范围

内是线性的，与二极管方程吻合很好。直线部分外延得到的截距即为反向饱和

电流密度JO，斜率即为q/AkT，也可计算出A值。同样，当v/I弘h忽略不计

时，可计算(J+Jsc)的对数。

2.3.2 计算参数对太阳电池性能影响的分析

    在C(Inl-x，Gax)seZ太阳电池中，吸收层的Eg随着Ga含量的增加而增加，可

表示为f7，8]:
              Eg=1.02+0.56x+ollxZ (2.23)

式中x月Ga/(In十Ga)0
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    按照太阳电池的理论，当Eg=1.4eV 时，电池与太阳光谱的响应最合适，

吸收太阳光的效果最好，电池效率最高。但是，在 CIGS太阳电池中，电池效

率最高的E:约为1.Zev，即x=。.3;当乓再增加时，voc增加，但电池的效率急

剧下降阴，出现这种现象的原因是什么?

    从(2.11)式可以看出，除了从之外，决定电池Voc 的主要因素是反向饱和电

流JO和二极管因子A。

    假设(2.8一3)式中的N̂、场、D。、Dp和气、了，不随材料的乓变化，则电池
的JO应该随着Eg的增加呈指数数量级下降，而开路电压提高。但是研究表

明，只有当x<0.3时，这种关系才成立。大于x>0.3后，则随着Ga含的增加，

JO急剧增加，电池性能开始恶化，表明上述假设已经不成立，J。已不再满足

(2.8一3)式的关系。也就是说要么是NA、N小D。、马和气、:，这些参数随Ga的
增加而改变，要么是高 Ga 电池中存在其它的复合机制 (包括高的缺陷密

度)。Hanna 等人对cu(Inl矛ax)多电的研究表明110)，当x=。.25时，薄膜中的缺陷浓
度最小，约为1015/c时，比x=0时小1个数量级，比二1时小2个数量级，表

明缺陷可能是影响效率的主要原因之一 在p型aGs材料中，Cu含量不变

时，Ga含量的变化(。0一1)几乎不改变其电导率【’‘]。因此，可以近似认为p-
CIGS材料体内，ND是不变的，也就是尽管Ga含量增加，使缺陷增加，却不影

响其载流子浓度。

    cIGS薄膜表面存在很薄的贫Cu层，电阻率较高，载流子浓度较低，呈n

型。因此，可以推测Ga含量的增加主要改变CIGS薄膜表面n一型的导电性能，

引起JO变化。所以，降低CIGS表面层中Ga 的含量可以提高电池的性能。

    电池的二极管因子A与乓也有关系，当E.<1.3ev时，A<l.6，而Eg>1.5

ev 时，A》2。根据同质结理论分析，二极管因子A接近1时，卜n结特性受体

内复合的限制;A值接近 2时，则受空间电荷区(scR)复合控制;而当A>2

时，则表明存在很强的 SCR复合和隧道增强复合。目前效率为 17一7%的电池

A=1.6，18.8%的电池，A=1.5;19，2%的电池A=1.犯;19.5%的电池A司.30。

    总的来说，随着Ga含量的增加，cIGS电池JO增加，可能是由四种原因引

起的:(1)材料内的缺陷密度增加;(2)空间电荷区的复合太大;(3)隧道增强复

合作用大;(4冲。结中cIGs表面的n型层物理性质发生了变化。
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                    第四节 t子效率曲线分析

    量子效率测试是测定太阳电池短路电流密度Jsc的有效方法，常用于分析影

响Jsc的原因。如果入射光全部转变为电流，则电池的J:。达到最大值。但是，

由于电池的反射、吸收以及复合等造成的损失，Jsc往往要小得多。这些损失可

以分为两类，一类是电池反射、吸收等造成光的损失;另一类是吸收层内光生

载流子复合造成的电损失。

    量子效率是指某一波长的入射光照射下收集到的光生电子空穴对与照射到

薄膜表面的该波长的光子数之比。它与光子的波长有关，可以由实验直接测

得，也叫外量子效率，记作QE或EQE。太阳电池的Js。就等于量子效率与光子

流密度乘积在整个波长范围内的积分112]:

J二一乒，(幻.EQE(幻·“ (2.24)

其中凡5(幻为AMI.5光照下，波长为又的光子流密度。
    CIGS太阳电池是由多层薄膜组成的，入射光照射在电池上，须通过窗口层

和缓冲层，才能进入到吸收层。由于窗口层和缓冲层的反射、吸收，到达

clGs层的光己经减小了。如果定义内量子效率IQE(入)为每一个波长收集的电

子一空穴对数与这一波长进入到材料中的光子数量之比。则EQE与IQE之间存

在以下关系l’]:

            五口五(兄)=几(几)·11一R;(又)]·[1一凡m(兄)]·[1一凡‘(兄)]·ZCE(元)(2.25)

其中路(幻中电池受光照的有效面积比，R二(幻为入射光到达吸收层之前各层

薄膜对光的总反射率，A。(幻和月c心(幻为窗口层和Cds层的光吸收率。所
以，内量子效率又可以定义为:太阳电池在单位波长上收集的电子一空穴对与照

射在吸收层光子数之比。

    IQE(元)取决于吸收层的吸收系数a、厚度d、空间电荷区的宽度W和少子

的有效扩散长度L，还与偏置电压V和偏置光强1等外部变量有关。一般可将

IQE分为两部分[I3]，一部分是空间电荷区吸收光子的量子效率:

ZC石(幻。=l一exP(一a牙) (2.26)

另一部分是一定厚度吸收层体内吸收光子的量子效率:

刃石(幻‘、些互竺些竺2
    诞叮十1

仅2乃
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其中a为吸收层对兄波长光子的吸收系数，W是空间电荷区的宽度 (耗尽层的

宽度)，L‘是电子在吸收层中的有效扩散长度。上两式相加则得到总的内量子

效率为:

(召(元)二1一
exP(一“甲)

以甘+1
(228)

从上式可以看出，增加耗尽区的宽度和电子的有效扩散长度，可以提高

IQE(兄)。但是耗尽区宽度大，表明吸收层的掺杂密度低，结的势垒小，输出电

压也低。此外，由于耗尽区的宽度随偏置电压变化，所以IQE(兄)的值也随偏

置电压变化。由于反向偏压使耗尽区的宽度增加，IQ玖兄)会增加，当反向偏置

电压足够大时，IQE(兄)达到极大值，不再变化，因为空间电荷区w很宽，所

有的光生载流子都被收集，这时不存在电损失。lQE(兄)随正向偏压及偏置光强

的增加而下降，因为空间电荷区的宽度减小，电场强度下降，光生载流子的收

集率下降。

    图2.5中的实线是cIGs太阳电池典型的QE曲线14]，下实线电池偏压为
ov，上实线偏压为一IV(反向偏压)，另有几条虚线将整个图分为几个区，由

图中的数字标出。分析认为:(1)区:电流收集栅极遮挡电池表面，减少了光照

面积引起的光损失;(2)区:Zno/cds/cIGs各层反射造成的光损失，这种损失

通过增加减反射层可以降低;(3)区:zno窗口层吸收光造成的光损失，它的吸

收分为两部分，一部分是能量大于其禁带宽度的光子被吸收形成电子空穴对，

但是不能收集形成电流，另一部分是能量小的红外光被自由电子吸收，产生热

能;(4)区:Cds吸收兄<520nm 的光子造成的光损失，这部分的光损失随CdS
                                                          艺”，盯(.钓

(l)

(z)

(3)
合
.
七
三
曰
居
卫
二
占

                                                侧.，d.叼七峨.》

图2.SCIGS太阳电池在偏压为OV(下面实线)和一IV(上面的实线)时的量子效率曲线l’1
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的厚度增加而增加，一般认为在Cds中的光生电子·空穴对是不能被收集的;(5)

区:光子能量在cIGs的Eg附近，不能完全被吸收，由于Ga浓度梯度变化】
使长波区的吸收边界不是很陡峭，而是以一定的坡度变化。如果吸收层的厚度

小于 l/a(吸收系数)，则不完全吸收的损失就很明显;(6)区:吸收层中的光生载

流子不完全收集造成的损失，这是电损失，与其它的光损失不一样。

将上述各种损失换算成对Js。的损失如表2.1所示。实验室测试条件:在室温、
      标准光谱为AMI.5、辐照强度为1000w/mZ的条件下进行测试。

                      表2.IcIGS太阳电池的光电流损失

图2.5中的区域 光损失机制 一1△J(m-̂/cm，) △J/J试%)
1 栅电极覆盖4% 」1.7 40

2 cIGs/cds/zno的反射 一}3名 8月

3 zno吸收 一}1.9 4石

4 cds吸收 一}1，1 2.5

5 clGs中不完全吸收 {}1.9 4‘4

6 cIGs中不完全收集 }}1.。 2.3

12eV

最大光电流。

                第五节 CIGslCdS/Zno能带结构

    CIGS薄膜太阳电池中各层薄膜间的能带结构是决定电池性能的关键因素，

其中最重要的 CIGs/CdS之间的能带结构随薄膜的成份等性质变化。因此，必

须考虑工艺对能带结构的影响。clGS服。间是欧姆接触，形成约 0.3eV 的低势

垒，其能带关系如图2.6(a)所示【14]。Zno:AI/AI之间也是欧姆接触，如图2.6伪)

所示115]。

    平衡条件下，典型的 CIGS/Cds/zno 太阳电池的能带结构图如图 2.7所示

1161。这方面的报道很多[l7，’81，除了一些细节上有所不同，基本是一致的。在

zno/cds之间，高阻本征氧化锌住zno)对能带图有影响，它增加了费米能级和

吸收层导带底之间的能量差值屺rllg]，仔细看可以发现图2.7(a)和伪)中的

ZnO/cds之间的区别，这就是1一ZnO起作用的关键。

    在GICs和CdS界面间存在一个贫Cu层，是由于CIGS薄膜表面缺Cu形成

的，这己成为人们的共识，但是，对于表面贫Cu层的结构争议很大。这种贫Cu

层的禁带宽度大于CIGS薄膜，导带底与CIGS相当，主要是价带顶下降，形成

图2.7(a)中所示的贫Cu缺陷层价带梯度。在CIGS薄膜中，Ga含量的增加使Eg按
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(2.23)式增加，但是价带顶位置基本不变，而是使导带底上移，即在x月卜1的范

围内，CIGs薄膜只改变导带的位置「201。因此，在cds/CIGs界面的导带偏移量

随Ga含量变化。Ga含量低时，CIGs/Cds界面导带差形成“凹口”，随着Ga含量

的增加，cds与cIGs界面的导带差形成“悬崖”[21]，如图2.7助所示。

CIS Mo/Mooa

图2.6CIGS电池中欧姆接触的能带图(幻MoZCIS接触;助Zno:A以1接触

2泊Olcds/ Cul.5O2
Ec

::

            皿一，月

二:J二些7‘万丽二二二二二二二二
...月..网.......，.

                y.眨口

盆二
/一 气

几
二}气、，
.月 帕           ，皿

内目匕1咖 】

钾

图2.7 平衡条件下CIGS/cds亿no太阳电池的典型能带结构图

    在CIGS薄膜太阳电池中，cIGS/cds界面的能带变化最大，对电池性能的

影响也最大。一般认为 Cds 提高 clGS太阳电池性能的最重要因素之一是

CdslCIGS界面上具有合适导带底能带偏差，CdS 的导带底比 cIGS的高

0·2司.3evll4.22]o
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第六节 CIGS薄膜材料

2.6.ICICS的晶休结构及薄膜的择优取向

    Cu(Inl-xG‘)seZ在低温下是a一黄铜矿结构，属于1书d空间群，空间群数为

122。它可以看作是黄铜矿结构三元化合物CIS和CGS的固溶体，由于结构完

全相同，Ga 与 In同属于元素周期表中的第三主族，性质相近，原子半径相差

不大，所以可以无限互溶，也就是说在 x=0~1的范围内，cIGS均为黄铜矿结

构。所谓黄铜矿结晶结构是指三元化合物CuFesZ所具有的结晶结构。它可以这

样描述:由面心立方晶胞单元的顶角引8条对角线，在其中互不相邻的4条对

角线中心，各加一个原子。如果面心立方上的原子和对角线上的原子相同，就

得到了金刚石晶格结构。如果面心立方上是一种原子，而对角线上是另一种原

子，则得到闪锌矿结晶结构。如果在闪锌矿单元中面心立方的位置(阳离子的

位置)一半放Cu，另一半放Fe原子，在对角线的位置就放5原子，那么就得到

黄铜矿的结晶结构。CulnseZ就具有这种结构，其中se替代5、hi替代Fe，如

图 2.8(a)所示。在 Culnse:中每个阳离子 (cu、In) 有四个最近邻的阴离子

  (se)，以阳离子为中心，阴离子位于体心立方的四个不相邻的角上加图2.8伪)

所示;同样，每个阴离子 (Se) 的最近邻有两种阳离子，两个 Cu和两个 hi共

四个，以阴离子为中心，2个Cu离子和2个hi离子位于四个角上，如图2.8(c)

所示。由于Cu和hi原子的化学性质完全不同，导致Cu.Se键和In一se键的长度

和离子性质不同，以se原子为中心构成的四面体也不是完全对称的。为了完整

地显示结构特点，黄铜矿的晶胞由四个分子构成，即包含四个 Cu、四个 In和

八个 se 原子，相当于两个金刚石单元。在室温下，CulnseZ黄铜矿结晶的晶格

常数为a=5.789A，萨11.612A，c/a=2一。06。c/a 比值偏离理想的闪锌矿晶格值，

就是由于这种键长不相等造成的。CIS的晶格常数由不同的研究者得到的结果

略有不同，使用较多的数值为:犷5784A，下11.616A，cla=2.008，戊卜犷

2.4s4A，dl介5吧=2.5s6AI23]。对于cu(ln，一Ga义)5勿来说，oa 替代了黄铜矿
CulnS勺中部分的In，由于Ga的原子半径小于hi，随着Ga含量的增加，黄铜

矿的晶格常数会减小，它们之间的关系为124]:
5.609+0.175(1一x)

11036+0.572(1一x)
(2.29)
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上式适用的成份范围是Culnl-xGa笼SeZ中C川(In十Ga)=0.95一1.05;se八“=1.。卜

1.07。在x=0~1的内范围内，a=56o弘5.7sZA，。11.03卜11.619A。当。1

时，也有人测得晶格常数为于5.612人，份11.032At251。
    在Cu(In卜兀G‘)SeZ中，离子键长度的交替变化以及oa含量的不同使黄铜矿

结构具有各向异性126]。

    cIGS材料在高温下是8-闪锌矿结构，6一闪锌矿CIGS 在室温下不稳定，
它的成份范围很宽，可由三元液相凝固而成，也可由Q相在高温下转变而成。

(a)

图2.8黄铜矿结构的Culns灼结晶晶胞

    制备成太阳电池的clGS薄膜通常有(l12)择优取向和(220)/(2o4)择优取向两

种情况。关于这两种择优，究竟哪种对电池性能有利，也存在着争议。有人认

为CIGS薄膜的晶格按 (112)晶向择优生长时，与Cds具有较好的匹配性，

cds笼111}与cIGs的{112}平面匹配，具有较小的失配率[271。也有人认clos薄膜

按(2加)择优生长更好，创世界纪录19.5%电池的CIGs薄膜就是{220/204}择优，

clos薄膜的1{220甩04}/1{112}达到154191。这时clos薄膜表面为{220)或{2解)
晶面，这种晶面有最大的二维空间 (单位晶胞)，而且，晶面上的正、负离子
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数相等，是所有的晶面中极性最小的[2s]。而且{220/204}择优薄膜的晶界比{112}
择优薄膜的非辐射复合中心少得多129]。另外，还有研究表明，无论是哪种择优

取向的CIGS薄膜，其表面均为(l12)择优。这是因为(l12)择优取向可以降低体

系的能量，比(220)择优更为稳定，(220)择优的cIGS薄膜表面会自然分解为(112)

平面130]。

    对于CIGs材料，粉末标准卡中(204)和(220)衍射峰的峰位及峰强与Ga 的

含量有关，如表2.2所示。从表中可以看出，Cuonl一xGax)seZ化合物粉末材料的

xRD衍射峰中，(204)和(220)衍射峰不仅峰位随Ga的含量变化，而且相对峰强

也会变化，由x司时，(204) 峰位角及峰强都小于(220)到护1时的(2O4)峰位

角及峰强都大于(220);而在x=0.3司.5之间则(204)峰消失。对于(220)/(204)择

优的CIS薄膜，由于{220}晶面和{204}晶面的衍射峰位置及强度十分接近，难

以分开。为了确定这两个究竟是哪个为主，可以对 cIGS薄膜的有关衍射峰强

度进行比较来判断1311。而对于clGs薄膜，在x=03司.5的范围内则只有(220)

峰。

      表2念Cu(In，一G‘)SeZ(x=()一1)材料XRJ〕衍射峰(204)和(220)的峰位及相对峰强

早
曲

CulnS勺

JCPDS40O1487
Cu‘Ino7G与:)5处
JCPDS35·1102

Cu(Ino，Gaos)5勺
JCPDS35一11舰

Cu(Ino;G勒6)5勺
JCPDS35一1102

CuGaS处
JCPDS40·1487

204 44.12./410% 无 l}无 45.25·/35一。% 一}4611’/40一0%
220 44忍3./51.0% 44石5’/4众0% }45‘07·/63.。% 45.12·/25.0% 一}45.62·几500，0

2.6.2CIGS半导体的键合类型

    根据单质硅和化合物GaAs半导体键合原理四，我们知道，硅是以51原子

最外层的四个电子与相邻的四个硅原子形成共价键形成晶体，如图2.9所示。

m一V族化合物半导体，如GaAs则不同，首先，V族原子转移一个电子给m族

原子，形成正、负离子，然后象51原子一样再以共价键结合成晶体，如图2.10

所示。

    CIS三元化合物也是由离子键和共价键共同作用而形成的半导体。化合物

的共价键模型与离子键模型不同，对于离子键模型来说，Cu 原子为+l 价、In

原子为+3价、5。原子为一2价。在共价键模型中，可以认为两个se原子先将4

个最外层电子转移到Cu和hi原子的最外层电子轨道上，其中Cu得到3个电

子，成为一3价，In原子得到1个电子成为一1价，使四个原子的最外层电子均为
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本上没有影响。当Ga部分取代In，由于Ga的电子亲和势大，这种情况要突出

得多，所以表现出n一cIGS导电性随Ga含量的增加而下降。

    (2)当Cls中缺Cu，即公<0，妙司时，晶体内形成Cu空位vc.，或者In

原子替代Cu原子的位置，形成替位缺陷1砚”。cu空位有两种状态，一是cu原

子离开晶格点，形成的是中性的空位，即 Vcu;另一种是，Cu+离子离开晶格

点，将电子留在空位上，形成一1价的空位Vcu.，如图2.13所示。此外，替位缺

陷1飞.也有多种价态。

(公 吻少
.
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图2.12 v、在共价键模型中的电子结构 图2.13 Vc.空位形成的示意图

    公和匆取不同值时，Cls中点缺陷的种类和数量有所不同，各种点缺陷

见表2.3所示1341。表中还列出了各种点缺陷的生成能、能级在禁带中的位置以

及电性能。

    对缺陷能级研究认为CIS中施主缺陷能级有五种，分别用Dl~DS表示;受

主缺陷能级有六种，分别用Al~A6表示，它们都处于CIS的禁带中。这些缺陷

能级均对应于相应的晶格点缺陷，图2.14是cIS中各种缺陷能级的计算值和实

验值在禁带中位置比较。

    从表2.3和图2.14中可以看出，Cu空位的生成能很低，容易形成，它的能

级在cls价带顶上部30mev 的位置，是浅受主能级。此外，vln和Cul。也是受

主型点缺陷，而Inc。和Cu。是施主型点缺陷。当受主浓度的总和与施主浓度的

总和之差(NA.N。)为负时，呈n型;为正时，cIGS呈p型，表明C叭n比对

CIGS的电阻率及载流子浓度有决定性的影响。这样我们可以通过调节Cu几n比

来控制其n、p的导电类型13习，如图2.巧所示.
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表2.3cls中点缺陷的种类、生成能以及位置

点缺陷类
型

生成能
(eV)

在禁带中的

位置(e码

电性质

喂

F品
众6
0.63 Ev+0刀3 AccePtor

以

珠

唁
唁

3.04

3.21

3一62

4.29

Ev十0.17

Ev+0.41

Ev+0.67

AccePtor

AccePIOr

AccePIOr

试

Cu云

01言

1.54

1.83

241

Ev十0.29

Ev十0.58

AccePtor

A“ePtor

屹
屹

屹

1.85

2乃5

3.34

Ec刊).34

E。刁.25
旦onor
二JO】】Ur

Cu广

0

2.04

2.88 Ec刁.20 Donor

吸 2一4 E。一 08 DI)nor

(，
.
脚卜
巴
.
侣
山
-握
‘之

月.口加r时肚讲目口.肠

图2.14 缺陷跃迁能级的对比:(a)是计算值;助实验测试值

    对于Cufl子1一1.05的块状富Cu的CIS材料，可以认为存在一定量的Culn缺

陷，它是受主型缺陷，使CIS材料呈p型，缺陷浓度越大，空穴浓度也越大，电

阻率就减小。当Cu含量过多时，Cls内生成Cul一se，成为导体而不是半导体。

在C叭力=095一1的富In区域内，施主型点缺陷Incu浓度大，为n型，载流子浓度

较低，只有在In过量很小的区域才较高。
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图2.15 culnseZ薄膜c叭n比与载流子浓度的关系13，1

    另外，点缺陷Vcu和 Inc。可以相互抵消，特别是它们组成的复合缺陷

  (2vcu，+Incu)是一种中性缺陷，这种缺陷的生成能低，可以大量稳定地存在，

对CIGS材料的电性能几乎没有影响。

    复合缺陷(2vcu一ncu)在C价In-se化合物中是以一定的规则排列的，每n个

晶胞的culnseZ中有m个 (2vcu汗Inc。)缺陷对，可用C仙n一m)玩佃，)seZ。表示，

其中作1，2，3，.二，下3，4，5，.二。Cu一In-se化合物若满足这个关系式，则可以稳定

存在136]。如cd玛ses(n=4，犷1)、c过功se，(n=5，护1)和CuZIn4Se，(n=7，犷1)等，
它们是cu含量远低于Cul心eZ的化合物。人们把这些缺陷有序排列的化合物叫

做有序缺陷化合物伽dereddefectcompoUnd一ODc)。

2.6.4 Ga含t对口GS薄膜的影响及梯度分布的特点

    根据(2.29)式可知，随着Ga 的增加，cIGs的晶格常数减小。但是对于Ga

分布均匀的cIGs材料，随着Ga含量的增加c下降的程度比a大，如图2.16(a)

所示，但是XRD的衍射峰位置随Ga含量变化的线性不是很好，如图2.16(b)所

示。图216是根据粉末x谢线衍射的JcPDS卡数据(表2.2中所列的卡片)作图

得出的。由式(2.29)式计算也可得到图2.16(a).
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一图2.16 粉末cIGS材料中Ga含量对晶格常数(a)和XRD的(112)衍射峰的影响    目前，Ga含量在CIGS薄膜的作用己经明确的有:

    (1)Ga对cu(hi卜xGa义)seZ薄膜的禁带宽度的影响可用下式表示阴:

              E:(x)=(1一x)凡、c，s)+xE，‘哪)一bx(1一x) (2·32)
其中b为实验测得的能带弯曲系数，一般公认的为 0.15~024eV。由于b值不
同，在文献中常用的表达式有几种不同的形式，(223)式是其中的一种。

    (2)Ga使Cu(玩1-xGax)seZ化合物在相图中的稳定区增大，即黄铜矿变得更稳

定，而Cu(ln:喂Gax)3se，稳定区变小。

    (3)随着x从。开始增加，电池的voc增加，而短路电流减小，效率增加。但

是当x>0.3，则电池效率下降，Cu(In1一Gax)SeZ相再也不能可变为n型。这点也很

重要，如果要使CIGS表面转变成n型，表面的Ga含量就不能太高。

    (4)Ga含量的增加使 CIGS薄膜中导带底上移，价带顶的位置基本不变，

cIS和CGS之间的价带顶偏差仅0.04eV，而导带的偏差则为0.6eV，如图27彻

所示120]。这也是cGs难以形成n型半导体的原因。

    根据掺杂限定律可以知道1351，半导体掺杂成n或p型的能力与vBM和

CBM离EF的位置有关，vBM离EF越远，则掺杂成p型的能力越差，cBM离

Er能级越远，则掺杂成n型的能力越差，所以，CGS要掺杂成n型比cIS困难

得多，因为CGs的导带底vBM离Er比cls远pgl，这就解释了为什么cls可

掺杂成n型，而CGS不能。

    禁带宽度凡在clGs薄膜断面的分布与Ga/(ln+Ga)比一致，通过改变制备
的工艺条件可以得到不同的禁带分布，图2.17是几中典型的带隙分布。实验研

究和器件理论模拟都表明，在CIGS薄膜的断面Ga呈双梯度分布时，形成的禁

带分布可以得到最高的电池效率。理论模拟计算认为，图2.17中(a)的带隙结构
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可达到15.74%的效率;(c)的带隙可达到17.57.fo;(d)的可达到19.83%效率，没

有梯度分布的带隙结构效率也能达到15.42%117]。而Dullweber等研究表明，实

验制备的cIGs薄膜具图2.17向中的带隙结构，电池效率达到了16.7%l1气

.二扭
OIZp山 11似m1).IZpm

(a) 15.74 彻 16.7% (c)17.57% (d)19.83%

图2.17 CIGS薄膜中几种典型的带隙分布

    在图217伪)的比梯度带隙结构中，可将薄膜的厚度方向分为四个区，如图

2.18所示。区1和11对短路电流密度Jsc有影响，区m和W对开路电压V二有

影响1161:1区位于cIGs江以0界面附近，形成一个背表面场 (约 IkVlcm)，对

吸收层在光照下产生的少子产生强大的作用力，提高载流子的收集效率，从而

可以减小背电极处的复合速率140】。n区的带隙最小值耳mi，决定了梯度带隙结

构的吸收边，Eg翎1。值越小，短路电流密度J，越大141]。m区属于空间电荷区，
对于clGs薄膜，空间电荷区的宽度w=0.1~0.5阿，扩散长度L司.1一1卿[4]。

其带隙乓scR决定了Vo。的大小:voc‘Eg/q.60omv.w区的带隙为表面n型转
型而设计，因为Ga 含量低的表面才能转变成n型。但是表面带隙减小会降低

Voc。如果rV区的带隙比n区的小，那么吸收边由IV区的带隙决定，因为吸收

边总是由薄膜中带隙最小值决定。

界

一瓜绮丫-
一烽、厂

加夕由加.1

图2.18 双梯度的带隙的clGS薄膜断面的分区
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    此外，对 Cu一In-Ga目Se化合物研究最多还有有序缺陷黄铜矿 Cu(hi，.

xG‘)3ses(orderedy即ancyc回c0Pyrite一OVC或沉dereddefectchalc叩yrite-

oDc)，它也是由复合缺陷(2vc。一Inc公有序排列形成的稳定化合物，很多研究

认为它对cIGS薄膜太阳电池有重要作用。

    Ga的含量对其禁带宽度的影响为151:
                1.193+0415x+0.240x2 (233)

但是，Ga含量对Cu(In1汉G‘)SeZ相(简称112相)和Cu(In，书Gax)3ses相(简称

135相)之间的禁带宽度之差凡(1l2，一凡脚)没有影响，实验测得约为0.2evl42lo
    Ga的含量也对cu(Inl-xG‘)3Ses的晶格常数有影响，如表2.4所示1431。从表中

可以看出，随着Ga含量的增加，晶格常数下降，这与Cu(玩1一Gax)SeZ有同的规

律。

                      表2涛cu(In:魂G人)3se，的晶格常数

X二G留(In+Ga)
晶格常数

a(A) c(A)
0.0 5t759 11524

03 5.679 11.356

0一5 5.604 11.217

0.75 1 5.552 11.098

    在cu(hi:一，Gax刀se，中，当x<。.5时，XRD测试的图谱中可以看到有序缺陷黄

铜矿的特征峰(l01)，(1。3)和(211)，当妻0.5时，xRD测不到这些特征峰。这表

明它们具有不同的结晶结构，x<0.5为四方 (缺陷黄铜矿)结构，x)0.5为立

方 (闪锌矿)结构.虽然c峪nl一Gaxbses在x=O5左右发生结构变化，但是其晶

格常数a和c，在x=0-1范围随Ga的含量增加而呈线性连续减小;其禁带宽度乓

也随Ga的增加而线性增加，从128ev (x=0)到1.85ev (护1)【421。

    Ga含量对Cu(Inl一Gax)3ses的电性能的影响很大，随着Ga含量的增加，电阻

下降，载流子浓度增加，迁移率下降。当G留(In+Ga)蕊0.5时为n型，〕0.75时为

p型143，44，451。

2.6.5 贫Cu的CIGS材料及CIGS薄膜表面结构

    在cIGs多晶薄膜材料中，当C口(玩+Ga)>l 时，通常产生富cu 的析出

相，电阻率很小。用于制备太阳电池的CIGS薄膜略微贫 Cu，表面贫 cu 更为

严重，0.33<c叭In十Ga)心.。。人们对于三元cIS贫Cu的性质研究比较充分，对

四元CIGS材料贫Cu的性质研究较少。
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    图219是CuZse一Inlse3的准二元相图，从图中可以看出，在C叭n<1的区

域内，cu一In-se可以分为a黄铜矿相区(Cu八n约为0.9小1.05)、a+p缺陷黄铜矿

混合相区(Cu八n约为0.51~0.90)、p缺陷黄铜矿区(Cu八n约为0.28~0.51)、p勺层

状结构相区(Ctllln约为0.23刁.28)、丫相区以及尹Inase3相区。相图的准确性和

可靠性是可以肯定的，根据相图的原理可以理解为。区黄铜矿结构的CulnseZ

固溶了一些铜的空位形成铜空位固溶体黄铜矿结构:a+p区由Cu八n=。，9的a相

和C侧In=。一57的p相混合而成;p相区是存在大量复合缺陷的cu面·se，成份
不同时复合缺陷的密度不同。

    在a黄铜矿相区(C叨n约为0.9小1.o5)，Cls为均匀的块状材料单一的黄铜

矿结构，不会析出第二相。由图2.巧可知，a一CIS为p一型，当Cu八n=1一1.05

时，载流子浓度大于10，s/c扩，由于电阻率小，这种cls不适合于制备cIGs薄

膜太阳电池。当C侧In<0.9时，则cIS为n-型，在相图2.19中属于a+p馄合相

区和p单相区。
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    1992年德国斯图加特大学的schmid提出了在CIS上形成黄铜矿/有序缺陷黄

铜矿 (OVC)p.n结的模型，有序缺陷黄铜矿主要是指Cul功5电，并且认为CIS
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薄膜表面存在很薄的n型贫cu层是制备高效率电池的重要条件[47〕。通过xPs测

试认为当表面C川In蕊0.33时，呈n型导电薄膜.这相当于有序缺陷黄铜矿

Culn3ses的结构，而块状CIS材料只要c叭n延0.8就可以转变为n型半导体，这个

结果很重要，它表明薄膜材料的表面虽然贫Cu，但是要形成n型还是很难的，

而不象图2.15中所标出哪样，在C胡刀引.9就可以转变为n型。

    CIGS表面的贫 Cu层电阻率较高，载流子浓度较低。多数研究者将 CIGS

表面贫Cu认定为Cu(In，Ga)3ses，Eg月.30ev，它与CIGS形成能级结构时，主

要造成价带偏差，而导带上的偏差很小，如图2.20(a)所示[40]，也有的认为

Culn3ses，E侣=1.ZleV，与Cls形成的能级结构如图2.20(b)所示【34]。
Cu玩翻泛 ODC

    0.3 eV

CulnS亡之 伪1。，Se，

一 一进止，一一
    l爪

                          1一21

图2.2OODC与

          伪)

Cls之间的能带关系

    也有文献认为表面贫Cu化合物层是n型的表面缺陷层，不是有序缺陷黄铜

矿结构(ovc)也不是有序缺陷化合物(oDC)。Yan等人用cBED和EDs研究认

为，CIGS薄膜的表面和体内的结构相似成份略有不同，但没有有序缺陷层

ooCI4sl。Liao等人的研究也认为在CIGs表面有贫Cu层但不是ODC层，贫Cu层

可能是由于表面重构引起的，通过计算得出贫Cu层仅限于CIS表面的第一个原

子层或前二个原子层，没有culn3ses【491。这是因为cls的厦112}极性平面必须重
构以降低偶极子能量，在cIS三元化合物中，两种阳离子有不同的化合价，改

变c叭n的原子比可以有效地增加或减少表面的电子数130]。

    目前还没有直接证据证明在 CIGS薄膜表面存在 ODC，认为形成

CIGS/oDC浅埋结模型也还在讨论中，但是，有一点是达成共识的，即在 PV

级CIGS薄膜表面至少是贫Cu的。

    CIS或CIGS材料表面形成Cu耗尽层是普遍现象，无论是单晶还是多晶，无

论是用什么方法制备的，都会自然形成表面cu耗尽层[50.5l]。这种自然形成的cu
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耗尽层不是人为可以控制的，它在cIGSlcds界面形成梯度价带顶，减小在界面

的复合，有利于提高太阳电池的性能。

    D.Liao等人测得表面Cu八n比为0.7左右，比Sc知叮ldl521测得cIS试样表面Cll月n

比是lj3大得多。D.L汕认为，这可能是由于schmid等所采用三步法沉积工艺原

因，或是由于使用XPS测试的方法不同造成的，当多晶薄膜表面粗糙度较大

时，会导致较大的散射效应，减小XPS的取样深度，相对测得的C侧In的比值要

小网。

2.6.‘Na 含最对口GS薄膜的影晌

    人们研究Na对cIS太阳电池性能的影响己经十几年，众所周知少量的Na

  (约0.1%原子百分比)掺入CIGS薄膜中可以明显提高电池效率，Na是制备

cIGs薄膜必要的成份153]。加入Na的传统方法是采用普通廉价的钠钙玻璃作为

衬底，这种玻璃中含有NaoZ，钠通过背电极MO向CIGS薄膜中扩散得到，也有

的制成Na预置层。Nakada等人通过沉积NaZS。，使cIGS薄膜在C叭n+Ga=0一小

0.8这样宽的范围内，空穴的浓度大幅度增加到10‘气1017cm刁，可以使n一型

Cu(玩Ga)3ses成为p一型，在C叭11=0.51司，1的范围内，电池效率达到10一13.5

%，大大拓宽了CIGS对成份的容忍度。

    Na的主要作用是促进大晶粒柱状结晶形成阴、增加空穴的浓度、降低电阻

率，提高Voc和电池性能1551。Na粒子怎么样从衬底经过M。扩散到cIGs薄膜中

的还不是很清楚。但是，Mo背电极的性质，如M。的结晶状态、形貌，对Na的

扩散有很大的影响，这些与衬底温度和M。的制备工艺条件有很大的关系。最近

的XPS测试表明，MO背电极中有MO一0键存在可能通过溶解Na形成NaZM。认而

促进Na传输156]。

    为了解释Na的作用，人们提出很多机理，但是至今还没有让大家普遍接受

的作用机理。一种较为普遍的解释是Na对cIGS晶粒的表面氧化有催化作用，使

缺se的cIGS表面钝化，发挥表面钝化的最大优越性，将表面Cu损失带来的不利

影响减到最小，从而提高电池性能份那1。Na促进氧化的模型有四个主要的事实

支持:(1)Na主要存在于晶界，最好的证据是AES分析结果:(2)使用长波色散的

xRJ;、xPs和sIMs发现N诩。有关159]。(3)DLTs和PL测试表明，作为复合中心

起作用的裂缝消失160]:(4)J布和c一测试表明，自由的空穴密度增加161]。



                _笙三皇塑丝鲤垫旦壑夔竺一一一一一一一一一

    Na和其它碱金属都具有使物理吸附的氧分子02的0一0键偶极化，促进02一的

形成的作用151月j。02一比仇更容易分解成为原子163，641，因而促进暴露在空气的薄

膜形成Se一O，In-o和Ga一0键。C一v特性测试表明Na玻璃上的空间电荷区(sCR)宽

度减小，原因是Na使CIGS中净受主密度增加，使空穴浓度增加，电导率也提高

一个数量级，电池的voc增加15刀。

    Na催化Cls氧化的模型认为，CIGS表面的形成包括晶界的形成和施主缺陷

的形成，如下式所示:

            {In众一Se幼可伪{加二一嘴}耐+Ze品+Se (2.34)
其中下标表示晶格位置，如“M”表示金属原子的位置，“se”表示se原子的位

置。‘，cb’’表示反应(2.34)中涉及到的导带中自由或准自由的电子。上标表示带电

状态，‘，.，，和‘，x’，表示正电荷和不带电，“一”表示负电荷。

    反应式(234)表明，CIGS表面形成的过程是:中性的se原子从其位置上失

去，剩下se的空位，中性的se空位叮是施主缺陷，很容易将两个电子送入到导

带形成自由的或准自由的电子2‘，而表面留下的则是带正电荷的se空位唁，

所以最后形成的CIGS表面就是缺se带正电荷的。施主缺陷哎对太阳电池的危

害有两个:1.它们降低CIGs薄膜层p一型的有效掺杂:2.它们是光生电子的陷
阱，已经确定这是CIGS薄膜光伏器件的主要损失机制。

    当有Na存在的时候，Na的催化作用促进氧分子从物理吸附转变为化学吸

附:

合02+2·;骂‘0’一，‘ (2.35)

反应生成的。价良容易分解成氧原子进入到se的空位，生成In-o键即伽荔一以}:

            {In二一哎几了+{口2一}‘。伽二一吸}耐 (2.36)
使表面变成电中性。se空位由Na催化形成In一0键而中和的过程可用图2.21表示

1651

    在cIGs脱。界面和自由的clGS表面都发现有相当多的Na集结1网。氧化学吸

附在se的空位上与施主型缺陷唁中和使表面变为电中性，增加吸收层的有效受
主浓度167了。受主浓度增加，CIGs薄膜中的空穴浓度也增加，电导率增加。当载

流子复合主要在空间电荷区进行时，受主浓度增加导致voc的增加可用下式表示

环8].
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图2.2l CIGS薄膜表面在Na催化作用下氧化的模型示意图

△叹一竺in (2.37)

式中NA和NAO分别是浓度改变前后的受主浓度，上式不考虑隧道复合和表面复

合的影响。从式中可以看出，NA增加一个数量级，‘V。。增加60mV。

                第七节 CIGS薄膜的制备方法

    CIGS薄膜的制备方法主要有蒸发法呻1、金属预置层后硒化法和/或硫化法

170]、电沉积法1711、涂覆法1，2]、喷雾热解法173]。已经实现大规模生产的商业化制

备技术只有蒸发法、溅射后硒化法。德国的Wuerthsolar公司的生产线采用蒸

发技术，大面积电池的效率最高，技术难度也较高。美国shellsolar公司174]和

日本Showashen研发中心1701等中试生产线均采用溅射金属预置层后硒化的技

术.

2.7.1 燕发法

    蒸发法也被称为物理气相沉积法 (PvD)。在蒸发法中又包括一步法、两

步法和三步法，所谓一步法就是多源共蒸法，一次完成 CIGS薄膜;两步法:

第一步是在500℃的衬底温度下共蒸发cu、In、Ga、se形成CIGS/Cuxse，为

共蒸发阶段;第二步，将衬底温度升高到550oC后，同时蒸发hi、Ga、se，形

成 CIGs 薄膜;三步法则是在硒的蒸气环境中分三步顺序蒸发铜锢稼三种元

素。目前三步法用的比较多，三步法的优点是反应过程容易精确控制，并且生

成的薄膜质量好，电池效率高。目前 CIGS电池转换效率的世界记录 19.5%、
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填充因子的最高记录 81.1%都是由蒸发法制备的[91。本论文将采用这种方法制

备CIGS薄膜，以研究高效电池。

    共蒸发三步法制备 CIGS薄膜，是在溅射 M。背电极的钙钠玻璃上分三步

进行的。第一步是在衬底温度为30。一400℃下，共蒸发In、Ga、se，形成

(hi，Gahse3预制层。这一层的沉积条件决定了CIGS的成份、结晶取向，对随后

的CIGS薄膜的生长和器件性能有很大的影响。在Se八In十Ga)的蒸发速率之比较

小时(Inl二，队)Zse3预置层是(006)择优取向，还会有(玩，Ga)se生成1751。在
Se/(ln+Ga)速率比较高时，(lnl一，G气沁5伪预置层是(110)择优取向，表面像镜

面，适合于制备器件。继续提高se/(In+Ga)速率比，不会改变预置层的成份，

也不会生成其它的产物，因为(In，G叭se3具有自我调节的能力。

    第一步沉积过程中发生的反应1761:
                (In，GO)(9)+Se(9)峥(In卜xGa:)ZSe3(5) (238)

    当反应条件合适时，预置层由密排六方晶体结构的单相(l执Ga)ZS灼构成，

呈现出(110)择优，且 XRD图谱上没有(006)和(105)衍射峰。如果沉积条件发生

变化，则可能出现其它的副反应，对预置层的成份、结晶结构和组织形貌都有

很大的影响。影响预置层的因素很多，如衬底的温度、衬底材料、衬底上 M。

的性质、蒸发源的速率等都有很大的影响。一般情况下，衬底温度控制在

300礴00℃之间，M。背电极采用第二章中提到的NREL双层工艺制备。这样，

对于不同的设备，关键是要确定se、In、Ga的蒸发速率。

    预置层的厚度控制在 1脚 左右，然后结束第一步，将衬底温度升高到为

5。。卜石。0℃，开始第二步共蒸发 cu 和 se，与预置层(I几Ga)ZSe3反应形成

cIGsl761:
              (In卜xGa二)ZSe3(5)+Cu(9)+Se(9)峥众(In，G口)及2(5)(2·39)

反应开始后，衬底上的物质逐渐从 (Inl-xGa嚣)ZSe3变为cIGS。当Cu和se含

量达到反应式(4.2)所需要的量时，继续沉积cu和se，则(2.39)式的反应终止，

生成新的硒化铜Cuxse (x<2)液相:

              山(9)+Se(9)峥0七Se(1) (240)

一旦Cuxse生成，就表明Cu的含量开始过剩。这时CIGS薄膜略微富Cu，即

C叭In十Ga)习，表面有少量的Cuxse第二相析出。在高温下Cuxse是液相，有

利于促进CIGS薄膜生长为高质量的柱状大晶粒，是三步法能够改进cIGS薄膜
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的结构的关键因素之一177]。但是使cIGS薄膜的电阻率下降，电性能受到破

坏，不能用于制备电池。

    一旦(2.40)式反应开始就结束第二步，保持衬底温度不变，开始第三步，沉

积约10%的In、Ga和se，将表面剩余的Cuxse转变为CIGS薄膜，并形成少量

富In的成份，即C川(In+oa)<1，消除由于Cuxse造成的clGs 薄膜短路现象。

此外，还可调节表面Ga 的含量，使CIGS薄膜形成双梯度的带隙结构。其反应

为:

              Cu二se(I)十加十Ga+se峥口6客 (2.41)

沉积结束后，保持se气氛，将衬底温度在约20分钟的时间内降到350℃;然

后关掉se源蒸发电源，使衬底温度由350℃自然降到室温。

    伽l-xGaxhse3和cIGs导热系数都比较小，而Cuxse是导电的低熔点物质，

具有较强的热辐射性。若在第二步采用恒功率加热衬底使温度恒定在500~600

℃之间，这时，衬底的吸热与热辐射达到平衡。当C晰se生成时，就会使衬底

的热辐射大于吸收，导致衬底温度快速下降[78]。因此可以将衬底快速降温点作

为第二步沉积结束的终点。

    共蒸发三步法制备的 clGS薄膜有一个很重要的特点，沿薄膜的厚度方向

Ga 的浓度是梯度变化，从而形成梯度带隙。梯度带隙结构可以增加太阳电池的

开路电压vocl76，79]，产生的背电场促进载流子向p一n结移动而被收集，提高电池

的短路电流1绷.

    由于蒸发法制备的薄膜属于一次成膜技术，必须在蒸发时精确控制薄膜成

分。德国采用多元共蒸发设备进行大面积生产，较好地解决了大面积均匀性问

题，率先生产出60cmxl20cm 大面积CIGS电池，转换效率达到 13.5%，但是

按照 Wue“五公司的经验，蒸发法的稳定性和重复性还有待改善，2005年成品

率达到85%刁。%左右151〕。

2.7) 戮射后硒化法

    溅射后硒化法工艺程序分为预制层溅射和硒化两部分。因为采用不同的硒

源，又分为硒化氢硒化法和固态源硒化法。首先在覆盖钥薄膜的玻璃衬底上溅

射沉积Cu、in、oa 金属预制层，然后在硒化氢或硒蒸气氛围中做硒化。硒化

过程的目的是使 Cu一In-Ga 预制层在硒 (或硒化氢)的蒸气环境中形成

Culn07G助资eZ多晶薄膜。其特点是大面积铜锢硒薄膜的均匀性比较容易实现，
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适合工业化生产，目前在美国和日本都有溅射硒化法中试生产线。预制层的溅

射通常采用Cu、Ga 合金靶与hi靶，根据需要也可以采用两种不同比例的Cu、

Ga 合金靶来控制 Ga的含量。大多数生产线的硒化过程都采用硒化氢作为硒

源，由Ar气或N:气携带进入硒化室肚。但是硒化氢是一种剧毒气体，危险性

大，成本高，会对环境造成污染。固态源硒化法采用固态硒丸作为硒源，可以

不用载气，安全无毒，设备简单，具有成本优势，是近些年来研究较多的新技

术。但固态源硒化法在大面积薄膜的均匀性、电池的转换效率等方面还存在比

较大的问题。

    在硒化后增加硫化工艺，在薄膜表面由5原子取代一部分se原子，可以增

加薄膜表面的带隙，有效提高了电池的开路电压。也有报道称加入硫原子可以

降低薄膜的缺陷密度，但是硫化工艺增加了电池生产技术的复杂性及成本。还

有研究机构试验 hise合金靶，或使溅射氛围含有一定量的硒蒸气，这种技术制

备的预制层含有少量的硒，硒化效果并没有明显改善，还处于实验室研究阶

段。

2.7.3 非真空涂孤法

    涂覆法先将Cu、In、Ga 按所需的C侧(玩十Ga)比例混合制成金属氧化物纳

米粒子涂料，用丝网印刷等方法涂覆在 Mo/玻璃衬底上干燥，然后在 500-

550℃的跳和NZ混合气氛中还原得到Cu一In-Ga 合金，再在420一50℃混合气体

玩se和NZ中硒化形成CIGS薄膜。采用这种方法制备aGS薄膜太阳电池，在

Mo 箔、Ti箔和玻璃上的电池效率分别达到11.7%(面积sc耐)、9.5%(locmZ)和
13.6喊0.08cm2)，在聚酞亚胺薄膜(Pl)上的最高效率达到8.9%。对于Mo、Ti和
Pl的重量比功率达到:223w吨 (厚50阿，电池效率9.1%)、Ti(37.5阿，电池

效率85%)为559w瓜9、聚酸亚胺(50阿，电池效率7.8%)为glgw/kg〔83]。
    这种方法的主要缺点是:1、氧化物预置层需要高温氢还原，时间长，能

源消耗大，存在爆炸危险;其中Ga 氧化物的稳定性高，很难还原，很难在

Culn预置层中有效地掺入Ga，硒化过程 Ga 不能真正替代 In的空位，而是扩

散到Mo背电极层中。2、制备粒子方法和沉积技术存在很大难度，例如，机械

研磨需要很长的时间，消耗大量的能源，花费几十个小时才能得到亚微米级粒

子，且粒子的大小很不均匀，这会使预置层的质量很差。3、涂覆法前期制备

纳米粒子、涂料和还原成金属预制层的投入并不比真空溅射预制层的经费少。
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2.7.4 电化学沉积法

    电化学沉积 CIGS的主要特点是设备简单、投资小;沉积过程对元素有高

度的选择性，并具有自动提纯成份的作用，可使用纯度较低的原材料;溶液可

以反复使用，原材料利用率高，可达 90%，产生的废料少;可以在低温下多组

份连续共沉积CIGS薄膜，沉积速度可控。

    CIGS薄膜的电沉积一般是在酸性溶液中进行，使用的溶液体系大致分两

类:抓化物体系和硫酸盐体系，其中氧化物体系制备的电池效率较高。氯化物

体系主要用CuCI或 CuCb、Incb、GaC13、HZSeO3或 seOZ作为主盐，在溶液

中一般还要加入导电盐如KCI或幻。为了使三种元素的沉积电位更接近，还有

的加入络合剂，如:KSCN、柠檬酸等。美国NREL采用一步法电沉积CIGS薄

膜脚，85l，电化学法共沉积C”.In-Ga-se的溶液组成为:0.02司刀SMcuC眨，0.04~

0.06MInC13，0.01司.03M玩Se03，008司IMGaC13和 0.7一IMLICI，pH=

2~3，室温下进行。当所用的溶液中没有络合剂等其他添加剂时，其沉积的薄

膜组成范围为:Culn032G助刀，Seo93一Cul脚35G助01se。加，厚度一般为2阿。这种

成份离制备太阳电池所需要成份相差较大，必须用真空气相沉积一定的 hi、Ga

和 se，将成份调整到化学计量比Cul砌，G鞠3SeZ，经这样处理后用于制备的太

阳电池其效率达到15.4%[7I]。

                        第八节 MO电极

    cIGs 薄膜太阳电池是以含Na的普通玻璃 (或叫苏打玻璃、碱石灰玻璃或

钠石灰玻璃，soda-l妙 glass)为衬底，原材料丰富，成本低廉。直接在玻璃衬

底上沉积的Mo层作为cIGS薄膜太阳电池的背电极，与吸收层cIGS薄膜形成

欧姆接触。MO层的的成膜状态对其后制备cIGS薄膜晶体的成核、生长、形貌

有直接的影响。

    作为背电极，要求 Mo层电阻率较低并与玻璃有良好好的附着性。如果沉

积的膜层应力较大，将会造成加热时变形、脱落，从而使后续工艺无法进行。

如果电阻率偏大，影响串联电阻从而影响电池的填充因子。

    M。薄膜一般采用直流磁控溅射的方法制备。在溅射的过程中，Ar压强低，

膜的附着力不好，但电阻率小;压强高，膜的附着力好，但电阻率高。所以，

采用先在较高气压下沉积一层结合力好的M。，再在低气压下沉积一层电阻率
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小的M。，取两者的优点。NREL制备M。背电极就是采用DC一磁控溅射双层工

艺，第一层在 10mTorr 的气压下溅射沉积 0.luln 的 M。，与玻璃具有较好的结

合力，电阻率较高为6、10一5几cm，第二层在lmT0rr的气压下沉积0.gum，电阻

率为卜10-sncm。这种双层的Mo与玻璃具有较好的结合力又具有较小的电阻

率，是目前制备CIGS薄膜太阳电池背电极通用的工艺176〕。

                      第九节 缓冲层材料

    在高效的cIGs薄膜太阳电池中，均采用化学水浴法(CBD)制备的Cds 薄

膜作为缓冲层，直接沉积在 CIGS薄膜上。Cds 具有闪锌矿 (立方)和纤锌矿

(六方)结构，室温下六方相处于稳定状态，而立方相处于亚稳定状态186，87]，

在不同气氛下热处理，两相之间可以相互转变「88，991。cIGs太阳电池中，cds用

于作为缓冲层，具有极其重要的作用190]。化学水浴法(CBD)制备的cds薄膜的

优点有191]:(1)无针孔、致密性好，在粗糙的cIGs表面具有极好的包覆性，仅
10lun 的厚度就可以完全覆盖粗糙的cIGs表面192]，因而可以防止随后的高阻

Zno溅射的损伤，消除由此引起的电池短路现象:(2)在水浴沉积过程中氨水可

以溶解 CIGS表面的自然氧化物，清洁 CIGS表面，重构表面态，改善

cds/clos的界面状态193]:(3)最先与clos表面反应的cdZ+离子可以通过形成
cdse而除去Se;C矛+离子还可以向贫cu的cIGS表面内扩散，形成cdC。施

主，促进cds/cIGs界面导电类型转变「94.951，对 cIGs表面的缺陷有修复作

用;“)Cds与 CIGs薄膜的晶格匹配好，且能够形成适当的能带组合，决定了

吸收层的能带弯曲程度196);还可以提高剩余载流子的寿命197]:(5)cDB一cds采

用的是低温沉积技术，投资小、工艺简单易于操作，成本低廉。

    Y.M朴 to等人用模拟计算从理论上研究了cIGS暖冲层上导带差(CBo)

对太阳电池的voc、Jsc、FF和效率的影响1951，认为缓冲层的导带底与clGs导带

底之差(△E姗A))在0.0~0.4ev之间，电池的性能最好。当窗口层的导带底高于

CIGs，即此《w一̂户0时，缓冲层/吸收层界面形成“凹口”，如图2·7(a)中Cds/C15

界面的形状。这个“凹口”对CIGs中形成的光生电子是一个势垒(或叫屏障)，如

果这个屏障的高度超过0.4ev，光生电子就不能越过这个势垒 (屏障)，Jsc急剧

下降，FF也下降，从而导致电池效率下降.而当△E酬一A)<0时，界面能带结构

如图27必)中Ga含量高时的情形，势垒消失，J二为常数。
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    在△E训w-̂)=.0一。ev之间，voc和FF随CBO增加而下降，配姗一户oeV时，

voc为常数。当此以w峨)<0时，界面形成“悬崖”，如图伪)中Ga含量高于G少0.67
的状态。在正向偏压下，这个“悬崖”是注入电子的势垒(屏障)。由于这个势垒

作用，多子在界面与缺陷发生复合。因此，整个复合增加，V加随着导带偏移量

的增加而下降，FF也下降，从而导致电池效率下降。当(△E以w-̂))>0时，这种复

合就不会发生，Voc不变。这项研究还得出一个结论:调整CIGs/窗口层的导带

偏差值对于改进无Cd的cIGS太阳电池是必须的。在此研究基础，他们提出采用

znl-xMgxo作为无隔电池的窗口层，可以在Zno中掺Mg得到图2.7(a)所示的能带

结构，大大提高电池的性能。

    CdS作为缓冲，禁带宽度较小，只有 2.4ev，在短波区对光吸收大，降低

了电池的在短波区的量子效率。另外，生产过程中含锅废水的排放，以及报废

电池中锅的流失会污染环境。为了提高短波区CIGS太阳电池的光吸收系数，

消除Cd污染，开发出无Cd的CIGS太阳电池成为研究的热点199]。
    无锡电池还没有超过CdS的，一个可能的原因是CBO不同，高效率电池的

CBO在。司，4ev之间[I4，l州。根据这个观点，cds层好象是CIGs的最佳匹配材

料，因为cBO只有0.2~0.4ev[101]，所以其电池效率达到19.5%。但是，zns/

clGS具有很大的CBO达到 1.58eV，按这种观点电池效率应该很低，却也达到

了18石%的效率。用XPS实际测得的zns/CIGS之间的CBO为102一150ev之

间，也是很大110zj。这个研究表明，窗口层与吸收层之间的cBO不一定是影响

效率的关键因素。很显然以上两种观点是完全对立的，究竟实际情况是什么样

还有待进一步的研究。

                    第十节 Zno窗口层

    cIGS薄膜太阳电池中的窗口层由两种不同性质的 Zno组成，i-ZnO 和

Zno:AI。通常是在 CdS薄膜上先溅射沉积一层 1.Zno约 50钊m，再溅射沉积一

层zno:AI，厚约30}500口m。

    氧化锌是一种直接带隙半导体，室温下禁带宽度为 3.4eV，是一种 n型材

料。它具有立方闪锌矿和六角纤维锌矿两种形式的晶体结构，其中六方纤锌矿

结构的晶格常数为好32496A，下5.Zo65All031。
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    zno薄膜的制备方法很多，如分子束外延(MBE)、脉冲激光沉积(PLD)、金

属有机物化学气相沉积(MocvD)I104，’05，106]、原子层外延(ALE)[l07]、磁控溅射
(Ms)1108]、喷雾热分解(sP)1，09]、溶胶一凝胶(5一G)[‘’01、化学浴沉积(CBD)、离子
吸附成膜(sILAR)、离子束辅助沉积(IBAD)等方法11”，1周。其中，磁控溅射法具
有沉积速率高、重复性和均匀好等特点，沉积的ZnO 薄膜的光学特性、电学特

性和结构特性都比较好，因而成为当今工业化生产中研究最多、最成熟、应用

最广的一项成膜技术11’3，1’气

2.10.1高阻氟化锌1.Zno

    在CdS和Zno:AI之间的1一ZnO层究竟起什么作用并不很清楚，但是，它确实

是有用的，因为如果去除1一Zno薄膜，电池的开路电压下降5%，效率下降接近1

%，其它参数几乎没有变化11‘51。有研究认为1一zno起晶格匹配及保护作用，作

为晶种层来提高接下来生长的n型氧化锌晶粒【”61。有的认为1忆no在CIGS薄膜

电池中的作用主要是由1.Zno提供局部串联电阻防止了电性质的不均匀性，即防

止了局部增强的复合点，这些不均匀性是决定整个器件Voc的关键因素。也有的

认为1一ZnO通过对Cds和Zn仓AI之间能带结构的调整来起作用，如图222所示。

1一zno层增加了费米能级和吸收层导带底之间的能量差值△EF。因此阻碍空穴与

光生电子复合的势垒巾犷减小，在Cds/CIGs界面的复合增加，而。公势垒的增加

提高了光生电子离开吸收层的阻力1117].

_r。君吟一
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:卜一一一!呢!一兰一反

    CIGS
CdS

尸产一丫
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图2.22有1一nO(劫和没有1一no回的zno/cds/c1“异质结能带图
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    幻ein等人11’8]发现从真空中取出的cls和cGs单晶，表面cu的含量在形

成P-cIGs角.cds异质结时明显下降。按照缺陷化学的观点，接近于导带的费米

能级肠可能在CIGS近表面区域生成Cu空位，而被释放的Cu原子由于内建电

场作用被驱逐向体内。因此，对于CIGS薄膜太阳电池来说，1.ZnO的存在可以

阻止费米能级太接近CIGS表面层的导带，从而阻止以这种方式产生的缺陷。

2.102 低阻氧化锌Zno:AI

    Zno:AI薄膜是n型半导体材料，具有良好的导电性，是cIGS薄膜中的重

掺杂n型层，同时又作为光伏电池的高电导、高透过率窗口面电极。厚度为

300一700川11时，可见光范围内的光透过率>80%，电阻率<3xl04牌·cm)。其

晶相结构、电子迁移率、电阻率都很敏感地依赖于制备的工艺条件，薄膜厚度

也对zno薄膜的性能也有一定的影响11’91。rro、sn02、Zno二Ga、zno: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112011121111221。
    国外对各种溅射电源的效果做了很多研究132]。包括直流、交流、射频、中

频等溅射电源，对于 n-Zno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。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，因而都采用 Zno:AI 陶瓷靶材

进行无氧溅射。

    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

研究方向。
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第三章蒸发源的设计与设备改造

    共蒸发沉积法制备 CIGS薄膜一般在物理气相沉积或分子束外延设备中进

行，采用四个以上能够单独控制的蒸发源，用于不同的组合蒸发cu、In、Ga 和

se等单质元素。可以同时蒸发沉积，也可以分步沉积Cu、In、oa和se，无论

是哪种沉积方法，制备高质量的CIOS薄膜对设备都有很高的要求。首先需要较

高的真空度，包括设备的极限真空和本底真空[l周.其次，需要精确测试与控制

元素的蒸发速率，这是制备CIGS薄膜的关键。如第1.3节所述，一般可通过控

制蒸发源的温度或蒸发速率来实现。蒸发速率的控制通常采用原子吸收法或荧

光光谱法，这些方法精确可靠，重现性好，但是设备造价高。蒸发源温度的控

制比较简单，设备成本低，是实现蒸发速率控制的重要方法。

    本研究室使用的物理气相沉积设备是由北京仪器厂生产的DM一450A型真空

镀膜机改造的，将原有的油扩散泵改为分子泵抽气系统，极限真空度为ZxlD勺ao

2000年在该设备上采用共蒸发制备cIGS薄膜，蒸发法制备CdS，电池效率最好

达到9.13%13]，加03年底采用共蒸发三步法制备CIGS薄膜，化学水浴法制备cds，

电池效率最高达到12.10ofol41。但是，该设备的可控性和重现性差。

    为了使该设备达到制备高质量CIGS的要求，提高蒸发源的可控性及设备的

重复性，本章根据蒸发沉积的基本原理，设计并研制成功一种新型的金属蒸发

源和硒蒸发源，经过反复试验改进，较好地控制了元素的蒸发速率，大大提高

了工艺的重复性，为研究共蒸发沉积高质量CIGS薄膜奠定了设备基础。

第一节 燕发沉积法的基本原理阅

真空蒸发沉积薄膜是在真空条件下，是用蒸发源加热蒸发物质使之汽化，

蒸汽粒子流直接射向衬底并在衬底上凝固形成薄膜。由于气体分子总在不停地

运动进行无规则地碰撞

叫做气体分子的自由程

从一次碰撞到下一次碰撞之间，气体分子走过的路程

常取许多气体分子的多次自由路程的平均值，叫做平

均自由程。气体分子的平均自由程人和压强P成反比，其关系式如下16]:
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，=互竺」竺1 (3.1)
                            P

式中P的单位为Torr，入的单位是cm。下表列举了P和人的对应值。

表3.1压强和平均自由程的对应值

丁:_，xlo-Z ll‘，xlo-s {13xl丫

毙兰一{糯
10石

1.3X10七

1砂

1.3xlo刁

10一11

从表31中可以看到，随着真空度的提高，

}5000 }SX，0， {SX，0日
平均自由路程迅速增大，因此从

3Xl
r

Pa
Torr
cm

平均自由路程的大小同样可以看出蒸发粒子能否顺利到达衬底表面。这就要求

真空系统其本底压强足够低，平均自由路程必须比蒸发源到基材的距离大得多，

一方面降低与残余气体气体分子碰撞几率，可提高大面积薄膜的均匀性;另一

方面，降低与残余气体发生反应，保证薄膜的纯度。蒸发镀膜时常用的压强是

5.价1.3xlo一Pa，相应的平均自由路程为约500cm，而蒸发源到基材的距离大致

是20卜30cm。这是本论文确定本底真空度和衬底与蒸发源之间距离的根据。

    在1了Pa(7.sxlo一7To口)的压强下，本底气体是以3xlol4分子/c扩.s的速率
与衬底相碰撞。如果每一碰撞分子都被粘附在衬底上的话，相当于每三秒钟就

形成一个单分子层。在适当的沉积速率(例如2一10m对5)和一般的粘着系数的情况

下，10鸽一10一SPa的压强能适用于沉积多种薄膜。除了真空压强外，真空室内的气

体分压也是影响薄膜质量的一个因素，这些气体可能会与薄膜反应或进入到薄

膜中。少量的残余活性气体可使薄膜的性能发生很大的变化，降低薄膜的质量。

应该使每种气体或蒸气的压强均低于某一数值，否则将会影响薄膜的性能17]。

    在真空室内，沉积薄膜的速率、均匀性、结晶结构等质量与蒸发的速率、

蒸发源的结构、蒸发源与衬底的相对位置等因素有关。

3.LI 蒸发速率

    对于点蒸发源和平面蒸发源，假设蒸发源液面的蒸气压为 P，、蒸发速率可

由下式决定:

Fv=久万及丁’漂(‘一“”峡 (3.2)

式中F，(kg/mZ.5):气压为P;时单位面积蒸发速率，即单位时间内单位面积的蒸
发量;Q。为蒸发系数，在小1之间变化:P‘为温度T时的饱和蒸气压，单位
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为Pa;城为蒸发分子的摩尔质量;R为理想气体常数:T为蒸发表面的绝对温

度。从上式可以看出，当真空室内的气压与蒸发物质的饱和蒸气压相等 Ps.户Pl

时，蒸发速率F，司:当PI司，。。为1时，蒸发速率最大，(3.2)式可表示为151:

。=437、1。·二俘 (3.3)

可见，单位面积上的蒸发速率取决于蒸发源表面的温度.在实际蒸镀中，蒸发

速率在10弋10一Ikg/mZ.:范围内。

    式 (3.2)和 (33)只表示蒸发材料表面上的蒸发速率，实际蒸发速率还与

蒸发源形状有关。常用的蒸发源可分为努森型、自由表面型和增锅型，如图3.1

所示。对于图3.1中的彻自由蒸发源和(c)钳锅型蒸发源(深度L较小)，蒸发速
率可以用 (3.2) 式表示，但努森 (K力udsen)型蒸发源不适用。

T生

.尘‘、，1尸‘

a)Knudsen
    Cell

b)自由蒸发源 c)柑锅蒸发源

图3.1典型蒸发源形状

    对于努森蒸发源，蒸发速率受到喷嘴大小d和喷嘴长度1的影响，还与努森

值有关。努森值是指蒸发物质的平均分子自由程人与蒸发源喷嘴半径山2之比，

即:凡=2入/d。当K.>1时，属于自由分子蒸发形式，从喷嘴蒸发出来的速率可

以用下式表示19]:

Fx =
  d2

才 — 。叼磊(Pz一“’ (3.4)

其中FK为蒸发源喷嘴的喷发速率，单位为kg/s;d为喷嘴直径;呱 为蒸发分子

的分子量:R为理想气体常数;T为蒸发表面的绝对温度;PZ一:为喷嘴内外的

压强差:G为常数，由努森蒸发源喷嘴的长度1与直径之比决定。对于1/d<3的

蒸发源，G由下式给出:
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G二舀匕-
1+1/d

(3.5一1)

当 】川>3时，

1+0.8·1/d

1+1.9·1/d+0，6(1/d)2
(3.5一2)

    比较(3.2)式和(3.4)式可以看出，对于图3.1中向 和(c)蒸发源，蒸发速

率与蒸发源无关，只取决于蒸发物质本身性质、蒸发温度及蒸发室中的真空度;

而对于努森蒸发源蒸发速率还取决于喷嘴的形状，喷嘴直径越大，蒸发速率越

大;喷嘴长度越大，蒸发速率越小。这是选择蒸发源形状的根据。

    蒸发材料的饱和蒸气压与温度之间的关系可以近似表示为:

109几 (3石)

式中的A和B为常数，可通过实验测得。对于大多数材料而言，饱和蒸气压小

于 ITorr时，在比较窄的温度范围内，上式是比较精确的。

    对于Cu、In和Ga 来说，饱和蒸气压与温度的关系可以更精确地表示为下式
110，11】.

              109心 =一19815+2.0斜3xlo一，xT一5.2119xlo拓xTZ (3.7)

109心

fog心

=一16.238+2.1427xl0一ZxT一6.7885x10一xTZ (3.8)

=一16015+1.8375xl0硬xT一4.9720xl0场xTZ (39)

式中的P为饱和蒸气压，单位为Torr，T为温度，单位℃。根据上式计算得到各

元素不同蒸气压所对应的温度如表3.2所示，通常规定饱和蒸气压为10一Torr时

的温度为蒸发温度，由此可以近似得出Cu、hi、Ga 的蒸发温度范围。

    用表 3.2中的数据代入 (3.2) 式，可得到金属元素在不同蒸发速率下所需

要的蒸发温度如表3.3所示。由于在实际蒸镀中，蒸发速率一般在10弋10一Ikg/mZ.5
范围内，所以表中只列出了相应范围的蒸发速率。对照表3.2和表3.3，可以确

定蒸发饱蒸气压在10一10在Torr之间比较合适，即cu、In和Ga的蒸发温度分

别在1200一1300℃、850~95。℃和950一1060℃之间。这是确定蒸发源加热丝及热

偶耐热性、功率选择的基本依据。

表3.2Cu、In和Ga饱和蒸气压与温度的关系
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谈.
饱和蒸气压

10石Torr 1护Torr 10闷Pa 1。一Torr 10二Torr 10·丢TO仃

1.33xl0-4Pa 1.33xl0一Pa 1.33xlo勺a 1.33xl0·IPa 1.33Pa 13.3Pa

CU 889.4 981.2 10824 1196.5 1330.3 1500.0

In 587.0 664.3 748.8 842.9 951.1 1082.2

Ga 660.8 747.7 841.7 945.2 1061.5 1197.1

表3.3不同蒸气压及燕发温度下cu、In和Ga金属元素的蒸发速率，单位:(k留h12.s)

沃 原子量
    密度

(10-3kglm3)

饱和燕气压

10刁Pa 10刁Torr 10.ZTorr 1州Torr

1.33减10一Pa 1.33%10lPa 1.33Pa 13.3Pa

CU 63.55 8.96 1.4lxlo巧 133xl丫 1.27xl0-3 1.20xl0一

In 11482 7.31 2.28xl0名 Z15xlo闷 2.02xl0一3 1.89xl0一2

Ga 69.72 5.91 1.67xl0·5 1.58xl0刁 149xlo一3 1.40xl0魂

    蒸发速率除与蒸发物质的分子量、绝对温度和蒸发物质在温度T时的饱和

蒸气压有关外，还与材料自身的表面清洁度有关。这提醒我们注意每次蒸发完

毕后，要清理蒸发源，以使下次蒸发时物料表面状态一致。

    蒸发源温度变化对蒸发速率影响极大，如果将饱和蒸气压与温度的关系式

(3.6) 代入到 (3.3)式，并对其进行微分，即可得到蒸发速率随温度变化的关

系式:

(3.10)
1

1
2

 
 
 
 

一
B
一T

 
 
 
 

门
J 

 
2.些一f

凡 戈

对于金属，2.3B汀通常在20~30之间。由此可见，在蒸发温度 (饱和蒸气压为

10一Tbrr)以上进行蒸发时，蒸发源温度的微小变化即可引起蒸发速率发生很大

变化。因此，在制膜过程中，要想控制蒸发速率，必须精确控制蒸发源的温度，

加热时应尽量避免产生过大的温度梯度。由上式估算，蒸发源温度变化1%左右，

蒸发速率将增加约20~30%[l刀，说明了蒸发源温度控制精度的重要。

3.1.2 气相se的分子量确定

    对于Cu、In和Ga等金属材料，真空蒸发时原子量直接由元素的原子量确

定。但对于se来说，由于se的气相是以多种形式的原子团存在的，其分子量

与元素的原子量不同，需要根据se在真空中的具体条件计算其平均的分子量。

    有研究表明，在真空蒸发过程中，se 是以原子团的形式存在，并且不同原
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子团之间存在一定反应，其反应和平衡常数为1叭

        ZSe3伪3Se: logK，=8·17一5625/T (3·11一1)

        Se6“3SeZ log凡=14·9一14200/T (3·11屯)
        sse6骨6se， fogK，=18·4一12100/T (3.11一3)
        6se，怜7se。 logK，=374一3090/T (3.11礴)

          ZSes幼4Se6 logK，=5·60一3600/T (3·11，5)
式中T为绝对温度，单位K;踢为饱和蒸气压，单位atm。

    尽管在硒蒸汽中存在多种不同的硒原子团，其总的蒸气压却可以用较简单的

形式表示为:

109几=“57_丝翌 (312)

式中Ps。为硒的总蒸发压，单位为掀m:T为绝对温度，单位为K。根据道尔顿

(Dalton)定律，一定温度下，混合气体的总压强等于各成分气体的分压强之和，

即Ps。为各种se，原子团分压P*的总和1141。
    通过联解方程(3.11)和(3.12)，可以求出液态硒源表面不同硒原子团Sej

的蒸气分压，然后再求出se原子团的平均分子量。在低蒸气压范围内，平均分

子量M可以用下式求得:

兴一艺下斗于
勺IH ，心IXlu ” 肋

(3.13)

其中yi是气相原子团sei的摩尔分数，ws。为硒分子的质量系数。

    将 (3.12) 和 (3.13)式计算得到的硒蒸气压和平均分子量代入 (3.3)式可

以计算出硒的蒸发速率。其蒸发温度一般在200~250℃之间。由此确定硒的蒸发

温度，了解硒蒸气的特点.

31.3 薄膜生长速率及均匀性

    薄膜生长速率与各元素的蒸发速率有关，蒸发速率越大，薄膜生长速率也越

大:但是薄膜生长速率还与蒸发源和衬底之间的距离有关。因此，应选择好蒸

发源到衬底的距离，即蒸发距离。如果使用多个蒸发源的话，蒸发源之间的排

列也应该有一个合理的安排。对于平面衬底，不同位置与蒸发源的距离是不同

的，所以薄膜的厚度也不同，即衬底上薄膜的厚度是不均匀的。

    假设使用点蒸发源和微小平面蒸发源(简称做小面源)蒸发，如图3.2所示。
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离开蒸发源中心h处放置一块平板衬底，设平板基材中心处0点的薄膜厚度为

切，平板衬底R处的膜厚为t，。是微小面源法线与介于蒸发源和接收表面之间

的直线所构成的角度，6是R处到中心处0点的距离。且设蒸发分子碰撞基材

的瞬间便发生沉积，蒸发分子与残余气体分子的碰撞忽略不计，蒸发源附近蒸

发分子之间的碰撞同样忽略不计。那么可以推算出R处的厚度与0点处的厚度

之比为:

点蒸发源
t l

to一卜十，/，丫r/2
(3.14)

微小面蒸发源:
t hZ

to hZ+占2
·cosy·cos夕=

      l

[l十伍，*rr
(315)

当成的比值越接近1时即0点的厚度to和R处的膜厚t几乎相同，说明镀膜层

的均匀性越好。图3.3表示由(3.14)和(315)式计算的点蒸发源和小面积蒸发薄

膜厚度的分布，从图中的曲线可以看出，随着6爪比值的增加残 下降，表明薄

膜的厚度相差越来越大。所以，只有6瓜 比值足够小，才能得到较均匀的薄膜

厚度。另外，(3.14)式也适合于努森蒸发源。

    根据这个原则，本研究中将衬底与蒸发源的距离设计为设备所能达到的最

大值，即h=260nun。取衬底的6=son刀n，根据(3.14)式计算，制备的CIGS薄膜

在衬底边缘与中心的厚度之比灯场=0.940

，口，

.o石.o
确
·

卜
1

几1

!
|
卜
1
11十
L
刀

aO

6O

月

匆

0
0

 
 
 
 

︵冰
︶9

图3.2点蒸发源和微小面蒸发源示意图 图3.3点蒸发源和小面积蒸发源薄膜厚度分布比

较图
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3.1.4 残余气体对蒸发过程的影响

    从蒸发材料表面释放的粒子以一定的速率在空间沿直线运动，直到与其他

粒子碰撞为止。在真空系统中，当气相中粒子浓度和残余气体的压强足够低时，

这些粒子从蒸发源到衬底之间可以保持直线飞行，否则，就会产生碰撞而改变

运动方向，造成蒸发粒子在输运途中散射。假设蒸发粒子主要与剩余气体的原

子或分子碰撞而散射，则在相距为h的蒸发源与衬底之间的散射粒子数为115]:

、=、。干，一exvf一粤)!
        L \ 几夕J

(3.16)

式中场为蒸发粒子数;人为残余气体分子平均自由程，可表示为:

(3.17)kT
一嘴

式中场为残余气体分子半径;p为残余气体的压强伊a):T为残余气体的绝对温

度(K);k为玻尔兹曼常数(l，38x10-z3服)，在25℃的空气中人由(3.17)式简化
为 (3.1)式。

    由(3.16)式可以计算出蒸发粒子在行进途中被反射的百分比，也叫做碰撞

比f=N加。与脚入的关系如3.4图所示。

              _声声声声尸，声，，声声

厂，/，，，厂

月

至

鱿
划
澎

1力 12

图3再蒸发粒子的实际行程对平均自由程之比倒人)与碰撞比的关系

    对于本实验所用的设备，设计h为26cm。若残余气体的压强约为10刁一10.SPa

变化，则可根据上式计算出其自由程人和碰撞比的变化，如表3.4所示。表中的

数据说明，本底真空度在 10一10一3Pa之间时，蒸发粒子碰撞比例变化很大，可

从4%到犯%。这意味着在真空度为3xl护Pa时，蒸发的粒子有11%被散射而
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不能沉积在衬底上。用表3.4中的数据作图得到图3.5，蒸发蒸粒子的碰撞比随

残余气体压强呈线性增加。因此，为了减小蒸发粒子散射，本底真空应尽可能

抽到更低的压强。

    残余气体除了对蒸发粒子有散射作用以外，还对沉积的薄膜有污染。残余

气体中的杂质气体分子，如玩0，C伍，伍，凡，有机分子等会和蒸发粒子一起

被吸附或化合，在薄膜中造成污染。

赶
拟
翻
伟
裂
书
撼

独杂气体压弓仍刃

图3.5衬底与蒸发源距离h为26cm 时，蒸发粒子碰撞比与残余气体压强的关系

表3.4 h=26cm、温度为25℃时，蒸发粒子碰撞比与残余气体压强的关系

P(Pa) 人(cm) 川入 乒N/N0(%)

IX10一5 66700 3.gxl0) 住04

sxl了 13340 1.gxlo刁 0.19

lxlo礴 6670 3月x10刁 0.39

5xl丫 1334 0刀19 1.93

lxlo.3 667 0刀38 3.82

ZX10一3 333 0078 7一50

3xlo刁 222 0，117 11.04

4xlo-3 166 0156 14.44

5x10.3 133 0195 1771

6xlo.3 111 0.234 20.85

7xlo刁 95 0卫73 23名8

sxlo-3 83 0.312 26一79

gxl护 74 0.351 29，59

0一01 66 0j89 32一28

在平衡状态下，单位面积衬底或薄膜表面吸附的剩余气体分子的浓度 ci，
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即 IcmZ衬底表面上每秒钟剩余气体分子碰撞的数目与蒸发沉积粒子的数目之

比，可以表示为:

C二7.77
凡材口 (3.18)

式中p:为剩余气体的压强(Pa);M.、峡为蒸发粒子和剩余气体的原子、分子
量;p为蒸发材料的密度(沙时);凡为沉积速率佃11js)o
    根据 (3.18)式可以计算出薄膜中含残余气体的浓度，表3.5为剩余气体压

强和沉积速率对sb膜中氧杂质浓度的影响。由表可见，即使在相当低的剩余气

体压强下，剩余气体粒子的碰撞数目也可能接近蒸发粒子的碰撞数目。但不同

的剩余气体压强下(如1.33xl03Pa)，当提高沉积速率为room川5时，c*则下

降至10一。

                  表3.5 室温下沉积sb膜的最大氧杂质含量(%)

P。印a)
沉积速率Rd(nnl/s)

0.1 l 10 100

133X10一7 10-3 ID礴 10·5 10-6

1.33xl0一5 10一1 10·2 10-3 10碑

1.33X10一3 l0 l 10·1 10-2

133xl01 103 102 10 1

    共蒸发制备CIGS薄膜的沉积速率一般在1一101ull/5，真空度为Zxlo一sx

10一Pa之间，可见其氧含量在 1司.1%之间.因此，提高薄膜的沉积速率，降低

真空室内的压强可以有效地提高薄膜的纯度。

    单位时间、与单位面积器壁碰撞的总分子数，也称为入射频率为:

“一”，“‘0”湍
(3.19)

式中P为气压强，单位用Torr，T为绝对温度，内为折合质量。

    如果入射到壁面的分子被全部束缚在表面而不返回空间，这便是单位时间单

位面积壁面能够从空间吸附的最大分子数。通过(3.19)式计算可以得出，室温

30oK分子量为30左右的气体分子(包括氮、氧、空气和C仇)入射频率约为3.7P

xl020个分子(这里P的单位用肠n)，当P二10吞lbrr时，只需2一35便能形成一个
单分子层，而在P=10一10Torr，则需要加00。一3o0005的时间。
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    对于CIGS薄膜来说，它是一种成份复杂的化合物半导体，影响其成份、结

构、光电性质等的因素非常复杂。为了提高其质量，减少不明原因的影响，应

尽可能提高其真空度，防止残余气体分子中的氧与Cu、In和Ga反应，以及凡

等惰性气体分子对衬底的碰撞、逃溢在aGS薄膜中形成缺陷。

第二节 蒸发源的设计、加工及调试

3:21共蒸发设备的基本结构

    本论文用于制备CIGS薄膜的设备是北京仪器厂的DM一50A型真空镀膜机，

将原有的扩散泵改为分子泵，极限真空度为2x10闷Pa。真空系统结构如图3.6

所示，主要由真空室、预抽真空的机械泵、抽高真空的分子泵、真空规以及配

套的管路、阀门构成。

    由于cIGS薄膜是多元化合物，多采用独立蒸发源分别用于蒸发Cu、In、

Ga 和se。为了得到合适成份的薄膜，需要严格控制蒸发源的蒸发速率。因此，

蒸发源的设计及其控制成为制备高质量CIGS薄膜的关键因素之一。

图3.6共蒸发真空系统结构示意图

3:2 蒸发源的设计

    蒸发源是共蒸发设备的关键部件，它的设计是否合理、控制是否精确直接
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第三节 新型蒸发源性能及改造后真空设备性能的测试

3:31燕发源及衬底加热器的功率

    加热器的热负荷强度与使用寿命密切相关，负荷越高，使用寿命越短:但

是热负荷强度又与热效率成正比，与材料的消耗成反比。合理地选择加热器的

热负荷强度，对于提高其热效率、延长寿命、节省材料非常重要。热负荷强度

是指电热元件的单位表面积上所担负的电功率值，它是设计电热元件的重要指

标，表示为11飞

(3.21)

式中。为电热元件的热负荷强度，单位w.cm砚;P为加热电功率，单位为w;

F。为电热元件的总表面积，单位为cmZ。实际使用中当炉温为1300℃时，铝的

热负荷强度值可取10w洲cmZ。

    采用标准三步法制备CIGS薄膜的实验中，对各个蒸发源的工作功率及最大

功率进行了反复测试，结果如表3.8所示。从表中可看出，蒸发源在工作状态下

的加热功率很小，最大的Cu蒸发源工件功率也仅有 14OW左右。

    根据蒸发源及衬底加热器的工作功率及最大工作功率以及加热丝 M。的尺

寸，可以计算出M。的热负荷强度。取蒸发源工作的最大功率为360W，M。丝

的长度为120cm;衬底的加热功率为500W，M。丝的长度为160cm。代入(3.23)

式计算，可得到蒸发源加热器的最大热负荷强度为9.6w.cm一;衬底加热器的最

大热负荷强度为10.0wcm一，接近推荐的热负荷强度。由于在最大功率下的工作

时间很短，实际工作时的热负荷强度远低于推荐值，所以加热器的工作寿命很

长。而且加热器的功率小对真空室内的温度影响很小，对5。蒸发源的温度也几

乎没有影响。

                      表3.8燕发源及衬底加热时的工作功率

蒸发源 工作功率 最大工作功率

Cu 18石A 7.3V 135一SW 27.ZA 13.ZV 3590W

ln 136A 45V 61.ZW 185A 60V 1110w

Ga 15.ZA 5.IV 77.SW 208A 6刀V 124名W

Se 2.7A 1.ZV 3.ZW 4.4A 1.4V 6.16w

衬底 29.1人 124V 360名W 349A 14.3V 499.Iw
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33.2沉积薄膜的均匀性测试

    通过测试面积为llxll。时试样的成份及厚度分布的均匀性，调整蒸发源的

安装位置。测试方法是将试样均匀分成9小块，用XRf测试每块的成份和厚度，

进行比较。调试结束后对连续制备的五片CIGS薄膜试样进行测试，每片CIGS

薄膜中各组份及厚度的最大偏差如表3.9所示。

              表3.9四批11xllcmZ试样不同位置的成份及厚度的偏差

试样号 Cu(%) G城%) Se(%) In(%) D(pm)

31 0一2362 03373 0.2422 0.3169 0.148

32 03267 0，2276 0.2874 0.3849 0.1502

33 02652 0.2279 0.3318 0.2716 0.0698

34 0乃748 0.1831 0j276 0一3434 0刀901

    从表3.9中可以看出，这几片试样中，Cu的最大原子比偏差为住57%;Ga

为034%;In为0.38%;Se为0.33%;厚度偏差最大为0.15阿。

    通过初步调试后，该系统制备的面积为11xllcmZclGS太阳电池小组件效

率最高为696%(FF=049、v。产625v、Jsc=29.72m户“cmZ，共有13个电池串联

组成，有效面积为82.81。耐)o

3.3.3真空蒸发系统的可控性及重现性

    在三步法共蒸发沉积CIGS薄膜的过程中，clGS薄膜组成由各蒸发源的蒸

发速率 (与蒸发源的蒸发温度有一定的关系)及蒸发时间决定。经改造的真空

蒸发系统用于制备CIGS薄膜时，蒸发源温度控制精度与PID控制仪参数的设定

有关，需要设备使用者具有一定的实际操作经验。在温度稳定后，蒸发源Cu、

瓦、Ga和Se的温度波动范围分别为:士4℃、士2℃、士3℃和士1℃，衬底温度

的控制精度均为士2℃。

    在制备CIGS薄膜的过程中，若将第二步沉积时间恒定为20功in，发现在各

种条件稳定不变的情况下，CIGS薄膜成份的重复性较好，表3.10列出了相同条

件下制备的四批试样的CIGS薄膜成份的XRF分析结果。从表3.10中可以看出，

这四批CIGS薄膜中Cu、In、Ga、se原子百分比的最大值与最小值之差分别为:

1.39%、1.38%、1.53%、0.48%;厚度的最大差值为0.07阿，表明设备的重现性

能够达到基本要求。
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表3.10相同条件下制备的cIGS薄膜成份

C1 C2 C3 C4

Cu 18.1615 19.5466 18.9906 18.3962

Ga 8.633 7.8652 7.1067 7.4025

Se 49.3646 488785 49.2725 49.1121

In 23.8409 23.7098 24.6303 25.0891

卜m 1.159 1。146 12124 1.2061

3:3 衬底恒功率加热法对系统重现性的影响

    多源共蒸发制备CIGS薄膜是一个多元反应成膜的过程。在三步法沉积过程

中120〕，第一步衬底温度较低(250~350℃)，先沉积In、Ga和se，生成(Inl一Gax)Zse3

预置层;第二步衬底温度较高(500荀00℃)，蒸发沉积Cu和se，与(Inl一axhse3

预置层反应形成CIGS，当沉积的Cu过量时，则逐渐形成低熔点的液相Cuxseo

这种液相的Cuxse 具有较强的热辐射性，若在第二步采用恒功率加热衬底，则

衬底的温度会下降，当衬底温度快速下降时，结束第二步，就可以将薄膜的成

份控制在C司伽+Ga)略大于1的程度。在蒸发过程中，需要较高的se蒸发速率，

约金属蒸发速率的三倍。第三步沉积10~20%hi、Ga、se形成光滑的CIGS表面

并使cIGS薄膜略微贫Cu。第三步还包括随后从560℃冷却到350℃过程中se

气氛处理。

    通过调整G留On十Ga)比值，优化CIGs薄膜的制备条件及电池制备中M。、

cds、Zno等其它工序的条件，连续制备了n批cIGs薄膜，每批有三个4x4clnZ

的试样，共33个试样，用于制备电池，每个试样可制备九个IcmZ的小电池，从

每个试样的九个电池中选择效率最高的进行统计，结果如图3.11所示。其中电

池效率最高为1335%;FF最好为0.73，大于0.7的有7个电池;开路电压最高

为。石3V，有4片电池超过0.6V。效率大于13%的电池有3个占总数的9.0%;

最低效率为10名2%，小于11%的1片占33%;效率11一12%的13片占39%;效

率12-13%的有16片占48%。总的来说，电池效率大于12%占57一6%，大于11%

占%%。表明在其它工艺条件稳定的情况下，经改造的共蒸发设备具有较好可

控性和重现性。

    从这11批电池的cIGS薄膜成份来看，Cu原子百分比的最大偏差量为0.7%;

In的为3.49;Ga 的为3.01;CU/(ln十Ga)比的最大偏差为0.05;G创(功申Ga)的为

0.12:薄膜厚度的最大差值为0.65um。由此可见，经改造的设备采用PID控温
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仪控制蒸发源及衬底的加热温度，结合使用共蒸发三步法工艺中第二步和第三

步的恒功率加热衬底技术可以较好地控制Cu的原子百分比含量、C诚In+Ga)的

比以及se的含量。但是对于hi、Ga的含量、G田(In+Ga)的比值以及薄膜的厚度

可控性要差些。但由于CIGS薄膜的主要性能取决于Cll/(In十Ca)，所以对电池性

能的影响不大，电池效率等指标表现出很好的重现性。

冬
︶绷
级
澳
甚

电池效率树

图3.11连续制备的11批33片试样CIGS电池的效率分布

第四节 本章小结

    本章根据物理气相沉积的基本原理及蒸发源的基本特点，研制了一种新型

的金属蒸发源和硒蒸发源。新型蒸发源具有加工容易、安装方便、加热功率小、

蒸发温度可精确控制、寿命长等特点。与普通蒸发源相比，新型蒸发源在结构

上变化不大，但是速率大、束流分布均匀，是制备高质量cIGS薄膜的重要条件。

在共蒸发三步法制备cIGS薄膜的工艺中，采用PID控制蒸发源及衬底的温度，

联合使用恒功率加热衬底的方法，可以精确控制CIGS薄膜的组份，制备高质量

的太阳电池用CIGs薄膜，工艺过程的稳定性和重现性均很好。虽然对G留(In十Ga)

比以及薄膜厚度的控制依然较差，但是电池效率具有较好的重现性，在其它工

序条件稳定的情况下，电池效率大于12%的电池达到50%以上。这一研究结果

使本研究室设备可控性和重现差的现状发生了根本性的转变。
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[201contrer邵MA，Tutt】eJ，CaborA，etaiHighefficienciygradedb朋dgapthin一film

    polyc卿别川1咖 CuO氏Ca)5勺一b巴犯dso活celis.solarMaterials明dsolarCells，19%，引闷2:
      231以38
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    在真空蒸发设备中安装了新型的蒸发源，采用PID控温器控制蒸发源及衬

底加热，再结合共蒸发三步法工艺制备CIGS薄膜，基本上实现了制备CIGS薄

膜的工艺过程的可控性，能够得到重现性较好的CIGS薄膜，电池效率基本上稳

定在 11%以上。但是，由于测试温度的热电偶安装在蒸发源底部，加热、冷却

过程中受热胀冷缩的影响，测量温度与实际的蒸发温度不同，且经常发生变化，

使蒸发速率不稳定。特别是当设备条件变化比较大时，如更换新的蒸发源等，

给确定最佳的工艺条件带来很大的困难。为此，研究CIGS薄膜特性与工艺条件

之间的关系，找出高质量CIGS薄膜的表征方法，就显得极为重要。

    本章试图利用共蒸发三步法己知的反应机理及薄膜的生长机理，研究现有

实验条件下制备CIGS薄膜的工艺过程，目的是确定几个不变的因素来判断CIGS

薄膜的质量，从而实现工艺稳定性的控制。另外，根据已有的理论研究结果对

本论文制备的CIGS薄膜性质进行了详细深入的分析，提出了一些新观点。

    目前，己初步掌握了控制cIGS薄膜结晶结构及形貌的方法:得到了高质量

CIGS薄膜的一些特征参数，可以简单、快捷地设定三步法制备CIGS薄膜的工

艺参数。

第一节 制备 CIGS薄膜的工艺过程及其特点

4.1，1 工艺过程

    本论文制备clGS薄膜的实验是根据NREL的共蒸发三步法标准工艺确定

的，工艺过程为:

    第一步，将衬底加热到300~400℃，同时蒸发沉积In、Ga、se，形成(In.G叭se3

预置层，沉积时间17llun ，得到预置层厚度约1阿。

    第二步，将衬底温度升高到55小580℃，共蒸发Cu、se，与(玩G众se3预置

层反应形成富Cu的CIGs薄膜，使cu/(In十Ga)>l。在沉积过程中，采用恒功率

加热衬底，当衬底温度急剧下降时，结束第二步，用于监控薄膜成份;

    第三步，保持衬底温度不变，再共蒸发约 10%hi、Ga、se，使薄膜中的过
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量的cu反应形成cIGS，并使薄膜的总体成分贫cu，C侧On十Ga)<l，沉积时间

3~4min。

    结束沉积后，衬底温度在se气氛中缓慢降至约300℃);然后关掉se蒸发

源电源，使衬底温度由Ts自然降到室温，整个制备过程结束。

    当第一步沉积时间确定后，通过初步调试金属In和Ga 蒸发源及硒蒸发源

的温度，将预置层的厚度控制到约 1阿。此时，固定金属源的温度，通过改变

硒源蒸发温度控制Se/(1n十Ga)比，由于硒蒸发本身的特点决定了薄膜厚度不会发

生太大的变化。因此，本章中工艺研究的关键是确定 Se 蒸发温度对预置层及

CIGs 薄膜的影响。

4.L2 硒蒸发过程的特点及在工艺控制过程中的重要性

    在三步法制备CIGS薄膜的过程中，硒的蒸发是以原子团的形式进行的，与

金属蒸发不同，具有一定独特性，这在3.1.2节中作过一些介绍。硒是呈金属光

泽的固体光导材料，原子序数为 34，原子量为 78.96，属周期系VIA族，熔点

217℃，沸点684.9℃，密度4.slg/cm3(20℃)。硒有6种同素异形体:非晶态硒有
红色、黑色的玻璃态硒及胶态硒;结晶态的硒可细分为红色的a硒、单斜晶硒

和灰色的六方晶体硒。硒的电子构型为(Ar)3dl恤524矿，氧化态为+l、+2、+4、+6、

一，金属性介于硫和蹄之间。硒与氢气、卤素可直接作用，与金属能直接化合，

生成硒化物111。
    气态硒的组成很复杂，有研究表明，在硒蒸气中硒以多种5岛(n=1一8)分子形

式存在，它们之间可以相互转化。蒸气中不同5岛分子摩尔分数与温度关系如图

4.1所示121。从图4.l(a)中可以看出，在固态硒温度下硒蒸气主要以se6的分子形
式存在，而在液态硒温度下，则主要以Se6、ses和se:的分子形式存在。

    在共蒸发制备cIGS薄膜时，se的燕发温度一般在200弓00℃之间，因此，

可以得知，硒主要以Se6、5街和se:的分子形式蒸发并进行反应。温度变化对硒

蒸气分子组成的影响不大，也就是说，单纯提高硒蒸发温度并不能得到小分子

的硒。因为担心大分子硒对clGS薄膜的制备有很大的影响，我们总想通过增加

硒的蒸发温度或衬底温度来得到小分子硒，以提高它的反应活性。这个结果说

明这样做是没有效果的。

    在制备CIGS薄膜的预置层On月a卜sc3时，为了能与In和Ga反应形成硒化

物，衬底需要加热到300~400℃。硒的蒸发温度只有200一300℃，硒蒸气遇到高
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温的衬底后又会被反蒸，无法附着在衬底上。这也是继续提高Se汉In+Ga)速率比，

不会改变预置层的成份的根本原因。因此，为了纽、Ga能够充分反应，se的蒸

发速率需要足够高，有研究认为se与(In十Ga)的蒸发速率比约为3:1可以使(4.1)

式的反应充分进行13]。
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    从第2.7节CIGS薄膜生长机理中，我们知道预置层(I几Ga)ZSe3决定了CIGS

的成份、结晶取向，对随后的CIGS薄膜的生长和器件性能有很大的影响。影响

预置层(hi卜x，Ga洲)Zse3的因素很多，如衬底的温度、衬底材料、衬底上M。的性质、

蒸发源的速率等都有很大的影响。在本论文中衬底使用钠钙玻璃，衬底温度控

制在300碑00℃之间，Mo背电极采用第二章中提到的NREL双层工艺制备。这

样，(Inl一x，Gax)Zse3预置层的性质就取决于se仪In+Ga)的蒸发速率比[4l。对于用温
度来调节蒸发速率的设备，通过控制第一步的蒸发时间及预置层厚度，可以先

确定金属元素hi、Ga的蒸发温度。那么最后就是要确定硒源的蒸发温度。由于

硒蒸发本身所具有的特点，使得硒蒸发在制备CIGS薄膜中显得尤其重要。

4.13 恒功率加热衬底的工艺特点

    在沉积CIGS薄膜的过程中，第二步和第三步用恒功率加热衬底，其温度随

时间的变化的，典型的变化曲线如图4.2所示。第二步从衬底温度为480℃开始，

沉积时间到7min时，衬底温度稳定在558℃，在17.4Inm 时衬底温度急剧下降，

终止第二步，衬底温度继续下降，等待In、Ga源升温开始第三步沉积。第二步

终止到第三步开始的时间约7min，衬底温度随着第三步的时间而上升，沉积4min
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结束。

T肠拍Ofsecond .nd th‘rd.taOO‘m如)

图4.2恒功率加热时，cIOS薄膜生长的第二步和第三步的衬底温度变化的典型曲线

    当第二步的衬底温度急剧下降时，结束第二步，可以较精确地控制 CIGS

薄膜中Cu的原子百分比。薄膜的典型的成份为:Cu:In:Ga:s产25.70:18.79:5.52:

49.69:其中C侧(In+Ga)=1.04>l，G哪n十Ga)=0.24，厚度2.lum。此时，薄膜由

cIGs和液相的cuxse组成151。为了使cIGs薄膜的成份向相图219中的。一单相

区，即贫Cu区偏移，最后再沉积贫hi、Ga和se将Cuxse消耗掉。也就是说第

三步沉积是为了形成贫Cu的单相黄铜矿，而不是为了形成表面贫Cu的OVC层.

第二节 CIGS薄膜生长过程中se的作用

4.2.1预盆层生长过程中硒的作用

    根据第2.7节中介绍的预置层形成机理可知，改变se蒸发源温度就会改变

se的蒸发速率，使In、Ga和se的反应会受到相应的影响。In和se反应生成的

化合物主要有:InZse、项se3、城se7、Inse、In4se3相，其中InZse极易挥发16];
Ga和se反应可以得到的产物有case、GaZseal71。远se3有三种晶型，a、p和丫

相，a和丫相是六方晶，而p相是斜方六面体结构。GaZSe，有立方相和单斜晶相

两种同质异构体。低温的p相GaZse3是单斜晶系结构(JCPDs科一1012);高温a

相19，刃是闪锌矿结构(JcPDs05一0724).anl一刀ax)Zse3可以看作是远5伪和GaZse3

的固溶体，但是，由于项Se3和GaZS伪的结晶结构不同，只能形成部分固溶体，

当x<0.5具有六方晶结构。硒源温度直接影响硒的蒸发速率，因而也会影响预置

层的生长过程。所以Se在cIGS薄膜生长过程中的作用主要由se的蒸发温度来

控制.

    图4.3是本实验室设备条件下不同硒源温度制备的(玩Ga)ZSe3预置层的xRD
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要的 se 蒸发速率比第一步低。有研究表明，在三步法反应过程中，第一步 Se

的蒸发速度与hi的比值se月h为5:1，第二步的se/cu为3:1，更为合适111]。若

第一步和第二步使用同样的se蒸发速率，则第二步的se相对过剩。由于se具

有极好的扩散能力，可以迅速地沿晶粒界面向预置层内部扩散，补充所缺少的

se。但是，如果se蒸发温度太低，则第二步将无法补充大量缺少的se，CIGS

薄膜中se 的含量就呈现出不足的状态。当se蒸发温度继续升高，对预置层以

及CIGs薄膜成份几乎没有影响。

            表4.1硒蒸发温度不同时，预置层成份与cIGS薄膜成份的对比

Se温度 Cu(%) In(%) G城%) Se(%)Cu/(In玲a)

180℃
0 27.72 18，54 53.37 预置层

254 19乃5 7.4 47.64 0.94 CIGS

200℃
0 30.83 16.24 52.88 预置层

2349 1770 8一52 5030 0.90 CIGS

210℃
0 30.60 9.36 60.04 预置层

23.49 18.00 8.05 50.41 0.90 CIGS

230℃
0 30。03 9.72 60.16 预置层

23.52 18.38 7.45 50.65 0.91 CIGS

    cIGS薄膜材料由四种元素组成，成份复杂，结构也很复杂，单纯地通过成

份还不能确定材料质量。其结晶结构、体内缺陷、表面层的结构等对电池的性

能有决定性作用。所以单纯了解cIGS薄膜的组成是不够的。

4.2.35.燕发温度对CICS薄膜结晶结构及形貌的影晌

    在多晶材料中，晶格的择优取向或织构可用极射赤面网1121以及晶面织构系

数表示1131。当人们只关注多晶薄膜中几个特定晶面的取向时，可以采用粉末XRD

衍射峰中的最强峰与之比较。

    在CIGS薄膜材料的研究中，人们最关注是黄铜矿结构中的(112)和(220丫(204)

晶面的相对的择优取向。共蒸发三步法工艺制备的clGs薄膜通常也有(n2)择优

取向和(220丫(204)择优取向两种情况。本论文中制备的cIGS薄膜x值控制在

0.25刁.35之间，根据第2.61节的分析，可以认为在xRD曲线中只有(220)峰而没

有(204)峰。因此，CIGs薄膜为(220)择优时，不必考虑(204)晶面。由于人们对cIGS

薄膜择优取向对电池性能的影响看法不同，本节就cIGS薄膜的择优取向进行了

分析。
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池的详细分析见第7章。

        表4.2不同硒蒸发温度制备cIGS薄膜的最高效率电池J一V特性和成份

硒源温

度(℃)

XRf成份%

’厚度
p l】1

C叭1

n斗Ga

  )

Ga/(l

D十Ga

  )

J一V特性

效率% FF 丫匕C JSCCU In Ga Se

200

210

220

230

250

23，39

23.45

24刀3

24，43

23.83

  17.7

19，0

17.11

19一38

1776

8.43

6.55

8.81

6.05

8.04

  50.5

50.52

5006

5014

50.38

  1.4

2.37

1.73

1.74

1.56

  090

0.92

  0.93

  0.96

  0.92

  032

0.25

  034

  0一24

  0.31

  9.84

13 18

  13.51

  12.06

  10.21

  0.61

0.63

0.69

  0‘66

  0一61

  0一55

0.60

0.62

  0.52

  0.52

  2920

35.05

  31.59

  38名4

  3236

4.2.5第三步硒燕发温度对CIGS薄膜结晶形貌的影晌

4.2.5.1 影响cIGS薄膜断面晶粒大小的因素

    在上述的研究中，初步确定了硒蒸发温度在210一230℃的范围内可以制备高

质量的clGs薄膜。但是多数CIGs薄膜断面的晶粒都比较小，不能成柱状贯穿

整个断面。从第2.7节中我们知道第二步沉积Cu和Se形成的Cuxse，对于晶粒

的长大有重要的作用。随着第二步到达终点后时间的延长，Cuxse的含量增加，

为了看看是否因为Cuxse含量过少影响了CIGS薄膜的断面晶粒，通过改变第二

步沉积终点对结晶的影响进行了分析。

    沉积CIGS薄膜时se蒸发温度固定为220℃，在第二步沉积到不同时间时

将试样取出进行测试。终止时间分别为降温点之前、刚到降温点以及降温点后

再沉积3分钟。XRF测得其成份如表4.3所示，从表可以看出，第二步出现急剧

降温点前后取出的试样，c‘(玩十Ga)比值不同，时间短的比值小，时间长比值大。

当比值大于1时，薄膜中就有Cuxse产生，但是当Cuxse量很少时，XRD测试

无法分辨。为此，对试样进行了拉曼光谱测试。拉曼光谱测试仪为英国雷尼绍

(R现ishaw)公司生产MK12000，这是一种显微拉曼法，属于表面分析法，只

                    表43第二步结束时间不同的clGS薄膜成份

终止时间

(min)

XRf成份% 厚度

p l】1

C诚In+

  Ga)CU In Ga Se

降温点前

  降温点

降温点后

22.69

25.70

27一22

20.45

1879

17.34

6一53

5.82

6.31

5033

49.69

49.13

2.02

232

2.42

0，85

1.04

1.15
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散射对俄歇电子产额的影响，则精度可能提高到与电子探针相近，约5%。

    由于sIMS和AES分析各有所长，为了充分比较与了解两种方法对测试结

果的影响，对较高电池效率的CIGS薄膜的一个试样进行两种测试。

    sIMS深度剖析测试采用法国Cameca 公司的IMS一6f二次离子质谱仪，使用

可离子束，高压为12·skV， 电流为52，4omA，光栅直径为250阿，初级束斑直

径为100卿。试样是电池效率为13.08%的CIGs薄膜，SIMS侧试的刻蚀时间为
19895，刻蚀深度由台阶仪标定，再根据CIGS薄膜层的厚度对刻蚀速率进行校

对后得到二次离子强度与深度的关系，如图4.12(a)所示，测试的成份有Cu、In、

Ga、Se、Mo、Na和0。XRF测得CIGS薄膜的平均成份为Cu:hi二Ga:Se=2470:19.54:

618:49.58，C田(In十Ga)司.96，G叫In十Ga卜0.24，厚度204)川1。
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        图4.12CIGs薄膜的断面剖析图:(a)slMS:伪)AEs;(c)为(b)的局部

    从图4.12(a)中可以看出，se在薄膜厚度方向是均匀分布的，cu的分布从表

面深约。.5卿 处到M。都是均匀的，从0.8阿深处到表面Cu二次离子强度略有

下降，表面处下降较大。Ga 的分布在表面0.4阿 处有一个最低点，从最低点到

MO表面Ga 略有上升，幅度不大:从最低点到外表面逐渐上升，在整个断面具

有明显的V字型分布特点，且表面的Ga 含量比M。界面的高。hi的二次离子强
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度在Ga最低点处最高，以维持In+Ga总和不变，在0.8阿 处到M。界面是均匀

分布，由0.4脚 处到表面又下降。从图4.12(a)中，还可以很明显地看出，Na主

要分布在cIGS薄膜的表面和Mo/CIGS界面，在晶粒内部Na也有一定的二次离

子强度，经化学水浴沉积CdS或ZnS后可以判断，Na在薄膜内也有一定的含量

  (见第五章);0的二次离子强度在整个断面基本不变，表明薄膜中没有氧。经

过多个试样的测试，Na和0的分布特点都非常相似。

    在第2.6.6节中己经介绍了，在cIGs薄膜太阳电池中，Na的含量及分布具有

十分重要的作用。从图4.12(a)中，可以清楚地看出，Na主要分布在CIGs薄膜的
表面和MolCIGS界面，在晶粒内部Na也有一定的二次离子强度，在薄膜内也有

一定的含量。这种分布规律符合高效电池CIGS薄膜的特点，这也说明本实验选

择的玻璃衬底及溅射Mo的工艺对于制备高质量的CIGS薄膜是合适的。

    为了得到薄膜成份随厚度的变化，采用清华大学的纳米俄歇扫描系统Perkin

Elemer PHI70。仪就该试样进行了深度剖析，如图412伪)所示。刻蚀速率以zno

为参考，在0巧8礴 为 6In对min、6.8一9.9mln为35m对inin、9.9~28.smin为

16伪劝留mln。可能是由于刻蚀速率变化的影响，或是AES测试本身的局限性，

cIGS薄膜中各组份的分布没有sIMS测试结果清晰，但是在与sIMS比较后经

过数据处理，可以得到G留On十Ga)与C川(In十Ga)在薄膜断面的分布，如图4.13(a)

所示。sIMS测试虽然不能得到CIGS薄膜中成份的原子百分比，但是将不同组

份的二次离子强度取对数后进行计算，同样可以得到G留(In十Ga)和 C叭In+Ga)

的信息，如图4.13伪)所示。从图4.13(a)中可以清楚地看出，G田(玩十Ga)比的最低

点在离cIGs薄膜表面0.4卿 处，这与SIMs的测试结果是一致的。C田(In+Ga)

则与SIMS的结果有一些出入，从AES的结果看，随薄膜厚度的波动较大，这

并不是cu分布的真实情况，而是AES测试本身的误差引起的。首先，SIMS测

试是比较准确的，所测的cu 分布没有这样大波动的;其次，从cIGS薄膜制备

过程及扩散的机理来分析，也不可能出现这样的伽分布。对比SIMS及AES的

结果，可以认为C侧(In十Ga)在整个CIGS薄膜内部的分布是均匀的，只有表面约

10到m左右是形成贫Cu 层。AES测试还表明，在试样表面含有较多的氧，在最

表面原子百分比可达19%，一直到snm 处，如图4.12(c)所示。这可能是因为在

空气中暴露时间过长，CIGS薄膜表面氧化引起的。另外，由于AES测试对Na

不敏感，没有得到Na在表面分布的情况。
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      图413cIGs薄膜G叭In‘a)和c诚In+Ga)的断面分布:(a)sIMs;伪)AEs

    值得一提的是，在化学水浴法(CBD)制各cds或zns的过程中，由于c子+

或znZ，向内扩散，cr十向外扩散，将增加cIGs表面贫cu层的厚度13]。
    总的来说，CIGS薄膜的断面成份分布特点与Nakada等人的研究结果相似

1171:(l)表面有Na和氧存在，氧是在cIGs沉积后暴露在空气的过程中，与Na

结合引入的。(2)表面有一厚度约10钊m的贫cu层。(3)Ga呈双梯度分布;(4)Cu

和se在断面基本上呈均匀分布。

    根据2.23式计算可得出CIGs薄膜禁带宽度Eg随薄膜厚度方向的变化如图

413(a)中所示。Eg最小值为1.12eV，表面得最大为1.19ev。

    G留(功十Ga)的最小值在薄膜中的位置可近似由三步法中第一步与第三步的

时间比确定的，Ga含量最低点距CIGS薄膜表面距离Doa-lhln的估算方法为:

~ _ 只
乙七口一。in=刀·价

                1I
(4.4)



第四章 CIGS薄膜生长过程中se的作用及成份分布

其中T】、和几分别为第一步和第三步沉积hi、Ga和se的时间，D为薄膜的总

厚度。

    图4.13中的试样，第一步沉积时间为 17面n，第三步为 4min，总厚度为

2.04阿，由上式可计算得出第三步能影响的厚度为388nm，基本上与测试结果

结果一致。由于第一步沉积In、Ga、se后，第二步沉积cu、sc时，Ga 和In

向外扩散，Ga的含量己经有所下降，当第三步沉积时，Ga 的含量就比第一步的

浓度大，所以第三步沉积的Qa 向内扩散比第一步的Ga向外扩散相对要快些。

因此，实测的Ga含量最低点可能比计算值要大些。

    从图4.13伪)中还可以看出，表面G留(In+Ga)将比薄膜内部的高很多，这是

因为第一步和第三步Ga和In的蒸发速率相同时，第一步沉积的Ga在第二步沉

积的Cu和se时己经扩散，降低了其浓度，当第三步沉积的Ga 向内扩散时，第

一步沉积的Ga仍然在向外扩散，但是浓度比第三步的低得多，所以Ga/(ln+G旬

比在表面更高。在到达M。层后，。留On+Ga)又升高，但不是Ga 的原子百分比

含量增高，而是表明Ga 向M。的扩散比In更容易，这种现象在溅射后硒化制备

cIGs薄膜的工艺中更加严重tls]。这种G创(In+oa)分布与理想的高效电池19.2%
的有较大的差别1191，后者在背电极处的G叫In+Ga)为0.5，最小点为0.23，在最表

面处为0.31。我们的电池开路电压低也可能与Ga 梯度的分布有关。

4.3.2CIGS薄膜中Ga分布的特点

    为了进一步了解我们制备的CIGS薄膜中Ga分布的特点，对工艺条件相同

的有代表性的几个试样sIMS测试，G叫In十Ga)的二次离子强度之比如图414所

示。从图中可以看出，Ga/On十6a)在薄膜断面均呈典型的V字型分布，这也是三

步法共蒸发所具有的特点。另外，还可以看出，虽然制备CIGS薄膜的工艺条件

相同的，但v字型分布的具体形状有所不同，其中(a)和伪)具有相似特点，都是

表面Ga含量比cIGS薄膜体内的高，在体内Ga基本上是均匀分布，(a)的v型

底比助的高些，这两个电池具有较高的效率(a)为13.08%，伪)为12.88%。(c)是
比较理想的Ga梯度分布形式，sIMs测得的Ga含量最低点约在590钊叮，与用(4.4)

式计算结果一致，也与其他研究小组结果相当四。但是这个电池的效率并不是

太高，CdSZCIGS电池效率只有10.8%，可能是受制备电池过程中工艺不稳定因

素的影响。(d)与(c)的形态相似，只是表面Ga比背电极处的低得多点，制备的无
Cd电池zns/cIGs效率达到n.40/台，是本论文的最好水平，也是国内最好水平。



第四章 cIGS薄膜生长过程中se的作用及成份分布

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

l
.

.八
、·\
、
、
、飞
‘.
蒸

吩
吩
051
050
映
姗
047

 
 
 
 

夕
巴
者
巨
忍
‘
二
eD
+u-百
0

o
工PeJ
老
世
月
已
二
.
0
去
-畜
0

25 压0

Dept卜(p.)

t0 15 2o

  OeP启h(um)

(a)13.08% (b)12.88%

0.0 0五 10 15 2.0

    OeP沈h(um)

2.5 3.0

口

(c) 10.82% (d)11.40，么

                图4.14slMs测得的cIGs薄膜中G留On+Ga)分布

    Ga在cIGS薄膜中的V型(也叫双梯度分布)分布主要受衬底温度的影响，

当衬底温度高时，V型凹入的深度就小，因为温度高加速了Ga的扩散，使Ga

趋于均匀分布。Ga 梯度分布的结果是由于Ga和In在CIGS薄膜中扩散不同而

造成的。在c川In接近1时，Ga的扩散系数很小，如725℃为3xlo‘13cmz/sI221。

如果温度降到 550℃将更小。而 hi扩散系数则要大得多，在 550℃为 2.0x

1『论cmZ/5，在650℃为4.5xl0一IlcmZ/s，同样条件下比Ga的扩散大1~2个数量

级121川刀]。所以在三步法沉积的过程中，第二步和第三步中Ga的扩散比In的慢

得多，从而形成Ga的双梯度，衬底温度越低其底部就越深，梯度就越大，提高

衬底温度可以减小Ga 的梯度123].

    图4.14中表示的Ga分布梯度虽然有较大的变化，但是按照第2.6.4节的分

析，达到巧%以上的电池效率是不成问题的。另外，贫Cu表面层研究的结果，

告诉我们CIGS薄膜表面转变成n型并不容易，我们的实验结果也证明了这一点，



第四章 CIGS薄膜生长过程中se的作用及成份分布

所以没有必须为了追求表面n型转变而降低表面的Ga 含量，反而使Voc下降.

    由于三步法制备CIGS薄膜的G创On十Ga)呈双梯度分布，与成份均匀分布的

材料可能有不同的性质。为此，分析了不同条件下制备的CIGS薄膜中G留(加+Ga)

的平均值对CIGS薄膜XRD的(112)和(220) 峰位移的影响，如图4.15所示。

由于cIGS薄膜中的Cu的含量对XRD衍射峰的位置也有影响，图中所选试样

的含cu量在23一24.5%之间。se蒸发温度210~230℃，衬底温度第一步400℃，

第二、三步55小550℃。从图中可以看出，在这样的实验条件范围内，G田(1幻十Ga)

值与(112) 和(220) 衍射峰的位置成线性关系，晶格常数也符合(2.29)式的关

系。这个结果表明，虽然三步法制备的CIGS薄膜中Ga 是不均匀分布的，但由

于XRDe/2。衍射仪测试的是薄膜整个厚度方向的平均值，所以对衍射峰位移

及晶格常数的影响与Ga均匀分布的cIGS是相似的。这一点对于XRD分析cIGS

薄膜结构极为有利，分析时就不用考虑Ga梯度分布的影响了，也可以根据(112)、

(220)的峰位计算出的晶格常数，估算Ga的含量114】.
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图4.15双梯度分布的cIGs 薄膜中GaIOn‘a)比对xRD的(112)和(220)衍峰的影响

    有研究表明，Ga的含量对CIGS薄膜结晶的表面形貌及断面柱状晶粒的大小

没有影响，在x城卜1的范围内均可以得到约2卿的大小柱状晶粒[14]。另外，Ga
含量不影响CIGS薄膜的电性能，但是它影响CIGS薄膜中的缺陷密度四。Hanna

等人对Cu(inl一G‘)seZ的研究表明125]，当x司.25时，薄膜中的缺陷浓度最小，
约为1015Icm3，比x=0时小1个数量级，比护1时小2个数量级，这可能是当

叉>0.3时电池效率下降的主要原因。

  在p型cIGs材料中，cu含量不变时，G始量的变化(x到卜1)几乎不改变其电

导率阴。因此，可以近似认为p型cIGs材料体内，空穴密度ND是不变的，也就

是说尽管Ga含量增加，使缺陷增加，却不影响其载流子浓度。
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4汪3cIGs薄膜的吸收光谱及禁带宽度

    本论文的实验中使用仪器为美国物对an公司的CarysO00型紫外一可见光一红

外分光光度计测试CIGS薄膜对光谱的吸收率。测试的光谱范围250~2500Inn，

采样的间隔为snm ，通过测量薄膜与玻璃衬底的透过率T以及薄膜的反射率R，

计算出薄膜的吸收率A=1一不R。

    图4.16是CIGS薄膜典型的吸收率曲线，吸收率A=1.手R，这两个试样的

成份如表4.4所示。根据CIGs薄膜中Ga的含量，由式(2.23)计算，可得出试样

b的E:为1.Zlev，试样a的Eg为1.24eV。从图4.16中可以看出，光子能量在

Eg附近吸收率急剧变化，Ga含量高的试样b吸收率急剧增大光子能量较高，表

明Eg较大。在光子能量为让5一1.oev范围内，吸收率起伏波动较大，主要是薄
膜干涉引起的。因此，由光谱的吸收率曲线，可以粗略地比较CIGS薄膜半导体

材料的禁带宽度。但是，如果要从透过率和反射率数据中得到更准确的禁带宽

度数据，需要进一步的数据处理。

︵岁
︶
V

图4.16clGs薄膜典型的光谱吸收曲线

    由cIGs薄膜的透过率T及反射率R计算吸收系数“和禁带宽度乓的具体
步骤如下:

(1)根据下式，利用实验测得的T和R计算吸收系数Q网:

T=
(1一天)2·exp(一耐)
1一RZexp(月耐)

(4.5)

求解计算得到a。

(2)对于直接吸收的半导体，吸收系数a与禁带宽度几之间的关系为:
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            a(h，)=A(hv一Eg)，‘， hv之Es (4·6)

将【以hv)12与hv作图，如图4.17(a)所示，直线部分外延到【。(腼)护司时的hv即
为几，如图4.17伪)所示。

          表4.4典型的clGs薄膜成份、禁带宽度乓及电池的1一特性

编号 XRF成份% 厚度

p 】11

CUI《In

十0时

G川On

十6.)

习.仍. 卜V特性

计算 侧t 效率%同 V.(妈 J以m刀a旧bCU In Ga Se

a 24刀7 1713 3.21 5O60 192 0一男 0.32 121 121 I3JS。.73 0‘62 2904

b 21.51 1647 9.73 弓2生R 152 0.82 037 !.24 1.25 11.63同 0.60 28夕4
一一一-一一

申注:计算是指用(2.23)式计算得到的Eg，测量是指用测得的R、T值经数据处理得到的值。

口I lb
右
，乙
叭。遏

左枯 1的 ，125 1石0 175

        h训日门

(a) 吸收系数a与hv的关系

图4.17CIGS薄膜吸收系数a和以hv)2

  (b)(Qhv)2与hv的关系

与光子能量hV的关系

    cIGs薄膜的吸收系数约为104~1oscm门1，从图4.17(a)中，可以得出试样a的

吸收系数为52x104cm.1、试样b的为4.9xl少cln刁，相比具有较好的一致性125】。

图4.17(a)中吸收系数在0.5一1.Oev 之间的波动变化有两种可能一种是薄膜的千

涉，还有一种就是激子吸收。吸收率曲线在光子高能端急剧上升标志着本征吸

收的开始，由于cIGS薄膜是直接带隙半导体，光子能量大于吸收限之后，一开

始就有强烈的吸收，吸收系数陡峭上升。

4·3.4CIGS的电性能

    本论文制备的CIGS薄膜电性质用HL5550PC霍尔系数测试仪测试，薄膜

的厚度及表面粗糙度用美国AMBLOSXP一台阶仪测试。

    测试结果表明，电池效率大于12%的CIGS薄膜具有较小的表面粗糙度，一

般都小于100A.电阻率在1小10。。.咖 的范围内，多数cIGs薄膜为p型半导
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体，载流子浓度在5x10，6~5x1017cm一之间，个别试样为n型半导体，载流子

浓度可达到一1.56xlol“cm一，如表4.5所示。这可能是由于Hall仪测试的是薄膜

表面一定厚度范围内的平均值，当富In层足够厚时呈n型。也就是说这种CIGS

薄膜表面形成的富 In 层要厚得多，XRD测试中也检测到了富一In 相

C坳94(ln，Ga)5受的存在，但无法确定这种相的厚度。CIGS薄膜表面粗糙度对电

池的性能也有影响，一般认为粗糙度应该在30于 600A最适合制备电池，粗糙

度太大了，P-n结界面缺陷态增加，造成界面复合增加，从而增加电池的反向饱

和电流;粗糙度太小，则由于反光使光吸收效率下降13]。如果按此标准，我们制

备的cIGS薄膜表面粗糙度太小，可能这也是影响电池效率的原因。

                      表4.5典型的CIGS薄膜的光电特性

试样号 电阻率Q.cm 迁移率cmZv一，5一， 载流子浓度cm一3 粗糙度 (A)

21 35，87 7.78 2.Zxlo，巴 58

22 13.02 1.15 一1.04x101加 59

23 29 67 3，21x101肠 6l

中注:Hall测试给出载流子浓度为负时，表明材料是电子导电的n一型半导体。

          第四节 CIGS薄膜表面贫Cu层结构模型

    根据第26.5节的分析，我们知道对于贫Cu的CIGS薄膜材料以及CIGS薄

膜的表面结构和组成存在很大的争议。本节根据有关文献的研究结果，结合本

论文的实验结果就这些争议进行了较深入的讨论。

4.4.1贫 Cu的CIGS材料结构

    在实验中，我们发现CIGS薄膜中当c诚In十Ga)>1.0时，就会生成Cuxse。

在拉曼测试中可以很清楚地测出Cuxse的存在，如图4.8所示，C侧On书Ga)=1.04

试样的拉曼峰260c功刁是典型的Cuxse峰，这与相图2.19不一致，可能是x卫F

测得的是薄膜的平均成份，而表面Cu含量远大于这个值的原因.

    为了了解贫Cu的CIGS材料的性质，在26.4节中详细在介绍了Ga对

Cu(Inl一G叼SeZ和Cu(In1一Gax)3ses的影响。从中可以看出，在x=。刁.5之间Ga含量

对Cu(hi1_xG动seZ和cu(In卜xGax)3ses的结构的影响是相同的。结合相图的结果，

可以推断，在cu/(ln十Ga)=0.33一1的范围内，Ga含量在x=0刁5之间对Cu-In一Ga一se

的影响都是一样的。这点很重要，因为很多研究都是对G叭In十Ga)=0的材料进行
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的，根据这一特点，我们就可以大胆地引起其结果解释Ga含量不同时贫Cu的

CIGS薄膜的特点。

    第2.6.3节中满足C叭n.3砂叭.场)seZr表示式的有序缺陷化合物Culnsses、
Culn3s街和CuZ城se7中129]，culnsses在相图2.19中属于Y层状结构的相区，可

以认为是六方相和四方相混合结构。Culn3Ses和C处In4Se7属于p缺陷黄铜矿区，

p区中Cu八n范围为 0.33司.51。由此，我认为有序缺陷化合物 (优de代刃山fect

叨mpoUnd.oDC)包括有序缺陷黄铜矿(Ordereddefectchalcopytite一ODC)内p相
和有序缺陷层状结构的丫相。有序缺陷黄铜矿又叫有序空位黄铜矿化合物

(优dered卿明cychalcOp州tecom卯四d一。vC)，也就是说用英文缩写表示时

ODC和OVC有时是一样的，有时又有所区别。

    在图2.19的p相区都是缺陷黄铜矿结构，其成份在一定范围内是连续变化

的，可用下式表示:

(1一x)Cu， Se+xlnZSe，=Cu:_ZxlnZxse卜Zx (4.7)·

其中x为二元相图中 玩Se3摩尔分数比，由相图粗略确定p区的范围是

0.66勺<0.75，换算成C川In牛。28司万1，即C坳石:In，32Se2J2~CuoJoInlj6SeZs6的范

围都是缺陷黄铜矿化合物，其中的Culn3Ses和CuZ场Se7叫做有序缺陷黄铜矿。

    根据第二章2.6.5的分析，我们认为可以将p相区所有组份的化合物都叫做

有序缺陷黄铜矿(Ovc或ODC)，理由有两个:(1)可以证明，当(4一7)式中x在

0.66刁.78(cu/In井0.28刁.51)的范围内时，都满足C与弓砂玫n+m)seZ。的关系;(2)

xRD测试表明，当cu八n比在p相区时，均具有Culn3ses的特征峰(l10)、(202)

和(114)峰，我们的实验结果中也证明了这一点，如图4.18所示.从图4.18中可

以清楚地看到，在Cul(ln十Ga)司.35~0.62的范围，都有以Culn」ses(JCPDs88一0080)

和culnZs御(JCpDs35一1349)为代表的有序缺陷黄铜矿p相的特征峰(002)、(110)、

(202)和(114)1，，j.
    综上所述，关于相图2.19中的p相区和丫相区的化合物有几种说法，有的

叫做有序缺陷黄铜矿化合物 (ODC)或有序缺陷化合物 (ODC)，有的叫做有序

空位黄铜矿化合物(ovC)，而在相图中又叫缺陷黄铜矿化合物。它们之间有的是

一致的，有的是有区别的。也就是说，有序缺陷化合物包括了p一cls和卜Cls，

而有序缺陷黄铜矿化合物则只有p一CIS。Culn3Se，和CuZIn4Se7等属于有序缺陷

黄铜矿化合物，但有序缺陷黄铜矿化合物不仅仅是这些，还包括相图中p一cls
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相区所有组成的物质。
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              图4.18C诚In十Ga)不同时的Cu-In心a-se薄膜的XRD图

  Nakada认为根据CuZse一1功se。的准二元相图，Culn3Ses存在于C叭护0一25司*51

的区间，CulnseZ和Cul功ses共存于Cufln=0.51司75的区间，并且认为与XRD测

得的结果一致llv]，理由是在c叭下0.28~051的区间的cu一hi一se都有类似的XRD图

谱，即存在cul均ses的特征峰(110)、(202)和(114)峰。根据上述分析，可以断定

这种说法是不正确的。
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      图4.19cu找In+oa)比值对cu一In一Ga-se薄膜的xRD(112)和(220)峰位的影响

    虽然随着C口In值的减小，C价In-se化合物有。和日相的变化，但由于都是黄

铜矿结构，具有相同的特征峰(112)和(220)。本研究发现，当Ga含量为0.3左右时，

C川(In十Ga)与特征峰位之间，近似成线性关系，如图419所示。说明贫Cu的黄铜

矿化合物晶格常数随着Cu含量的下降而减小，从晶相结构来看，只是日相中有

序排列的缺陷多些，所以很难分辨共存的Q和p相，这也是引起人们对表面贫
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Cu层显微结构及成份产生分歧的主要原因。

4.4)口GS薄膜的表面结构模型

    AEs分析CIGS薄膜的表面结果如图4.12(c)所示，表面C诚1示Ga)随薄膜深

度的变化如图4.20所示。由图4.20可以看出，贫cu层的厚度约10口m，Cu/(ln十Ga)

的最小值约为0.7，根据CuZSe，】nZSe3准二元相图分析，属于黄铜矿a-CIS相和

有序缺陷化合物相p一15相的混合区，但是小角掠射的xRD测试没有发现p相，

这是因为p相含量太少。

图42ocIGs薄膜表面C田on价a)的AEs测试结果

    在 CIGS薄膜中 Cu的扩散很快，在 380~430℃之间，其扩散系数为

10火10刁cmZ儿[32]，比hi和Ga的快得多。因此，通过第三步的时间来控制贫cu

的厚度可能是不行的，除非将第三步衬底温度降到很低。

    用冷热探针法测试CIGS薄膜表面，多数为p型，很少有n型表面。可能是因为

表面的贫Cu还不足以达到0.33，按sc知叮id的结果就只能形成p型130]。另外，有研
究表明刚沉积的CIGS薄膜表面有导电类型的转变 (变成n型)，在空气中暴露几

分钟后就这种转变就消失了，这是由于氧对缺se表面的悬挂键钝化引起的1331。

氧化导致荷电状态再分布，促使cu从吸收层表面转移到体内重新分布，在吸收

层内部有效受主密度得到很大的补偿。从而减少了晶粒边界复合，增强了cIGs

薄膜中的p型掺杂，促进晶粒间载流子传输I3’】。

  上述两个原因表明，CIGs薄膜表面呈p型是正常的。
    根据上述的实验结果以及文献研究现状，本文对cIGS薄膜结晶结构、择优

取向、贫Cu的clGS及表面贫Cu层等作个总结，由此提出新的cIGS表面结构

模型:
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    (l)cIGs薄膜根据不同的制备工艺条件可以形成(112)或(220)择优取向，在共

蒸发三步法工艺中主要取决于第一步预置层InZSe3的择优取向，对于 (006) 择

优的预置层，最终形成(112)择优的CIGs薄膜，对于(110)(或(100))择优则clos

薄膜为(220)择优。cu(In1-x0ax)seZ的护0.2刁.5的范围内，在44。的峰是(220)
峰，而没有(204)峰。

    (2)由于(220)择优的cIGs薄膜表面会自然分解为(112)择优，这是因为(112)

极性平面在CIGS黄铜矿结构中具有最低的能量，可以使结构更为稳定。因此，

无论是(l12)或(220)择优取向的cIGs薄膜，表面都呈现出(112)择优取向的排列.

    (3)由于(220)择优的表面具有降低晶粒界面的非散射复合中心密度的作用，

而(112)择优的表面又具有与Cds缓冲层失配率小的特点，因此，可以肯定的提

出(220)择优的cIGs薄膜更有利于提高电池的性能。但是，并不是所有的(220)

择优的CIGS薄膜就一定适合于做高效电池，因为，在共蒸发三步法中制备CIGS

薄膜，如果Se的沉积速率过快，就可以形成(220)择优的clGs薄膜，但是其结

晶形貌很差，晶粒之间呈疏松状，电池性能很差。

    (4)无论是什么条件下制备的cIGs薄膜，表面一定会存在贫cu层，这是因

为CIGs表面自然分解形成的(l12)平面是极性平面，存在很大的偶极矩，表面能

极高，为了降低表面能，将形成In替代Cu的缺陷，由于Incll为一2价，可以大

幅度减小(112)平面的极性，降低表面的偶极矩，从而降低表面能，形成稳定的

表面结构。

    (5)表面贫Cu层只有几个原子层，在我们的实验中测得约为10Inn ，由于Cu

的扩散快，简单地改变制备的工艺条件是不能改变贫Cu层厚度的。

    (6)在贫Cu层中，存在CIGS黄铜矿和有序缺陷黄铜矿(ODC)相混合物，

其中的oDc是相图中p一aGs，它的成份在一定范围内可变，但它不一定是

cu(I氏Ga)3ses相。由于oDC相含量极少，在结构上很难区分。

        第五节 共蒸发三步法制备cIGS薄膜存在的问题

    经过大量的研究，我们己经基本掌握了共蒸发三步法制备CIGS薄膜的关健

技术.但是还存在一些问题，这也表明共蒸发三步法制备CIGS薄膜时反应过程

和生长机理的复杂性。第一个问题是CIGS薄膜表面形貌达不到国际最好水平，

如图4.21所示。图4.21(a)是电池效率为19.2%的CIGS薄膜的表面和断面形貌，
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                        第六节 本章小结

    本章通过三步法制备aGS薄膜，重点研究se在沉积CIGS薄膜过程中的

作用。结果表明se的蒸发温度不仅决定着预置层的成份比例，同样对材料结构

和表观形貌都有很大的影响。同时，对于沉积CIGS薄膜一些重要问题也进行了

实验论证，从中取得了一些重要结论。

    1、三步法的第一步沉积预置层(Inl_xGax万se3，存在着硒源温度的临界温度。

    (1)低于临界温度 (200℃以下)，不但预置层中se含量不足，原子百分比

小于60%;除了(In，Ga)25灼以(006)或(105)择优以外;还存在二元相Inse的衍射

峰;薄膜的剖面孔洞较多，结晶差且无规则，晶界分辨不明显。

    (2)介于临界温度附近 (210℃左右)，预置层中元素比例(In+Ga):se众40:60，

满足配比要求，硒温再升高，成份比例不再变化;材料结构虽然为单一的

(In，Ga)Zse:化合物，但是衍射峰的峰位和强度变化较大，有一定的随机性，主要

强峰是(l05)择优，由此可以表明仍然是硒不足;表面形貌较好。

    (3)硒源温度略高于临界值(220~230℃)，XRD图谱特征稳定，基本都是

(l10)峰强最高;表面和断面的sEM图都具有很好的特征。

    (4)硒温过高(250℃以上)，xRD的衍射峰的强度下降，表面晶粒变差。

原因可能是在材料生长中有过量的游离 Se 与高浓度的se环境由此达到动态平

衡，影响了材料的正常生长。

    (5)预置层沉积的硒源温度取值为略高于临界温度，在21。~230℃较为合适。

    2、三步法的第二步沉积Cu十Se制备CIGS薄膜材料的结构，其衍射峰的择

优取向和表面形貌也存在着硒源温度的临界点。

    (1)随着 se源蒸发温度的升高，CIGS薄膜由硒源蒸发温度为200℃的(112)

峰的择优逐渐减弱，直到到硒源蒸发温度为230℃成为(220)峰择优:

    (2)大量的样片表明在se源温度210℃时，有50%样片其CIGs薄膜为(112)

择优，另外50%为(220)择优;就单片样品而言没有取向因子F“1;

    (3)22。℃时，大量样片CIGs薄膜90%以上为(220)择优，同样没有单片F”

1的任意取向。这表明，随着硒蒸发温度的升高，cIGS薄膜生长时 (112) 择优

取向的趋势减小，而(220)择优的趋势增强，由低硒温的(112)择优转变为高硒温

的(220)择优。

    (4)随着se源蒸发温度的提高，薄膜中的晶相均转向为黄铜矿结构，即使

是贫铜的杂相峰;特别是220℃的薄膜结构的单相性比200、210℃更好。
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    (5)se源蒸发温度在210~220℃时，cIGS薄膜的晶粒明显变大，晶界光滑

清晰，没有空洞，晶粒之间结合致密，晶粒大小较均匀，有的呈柱状大晶粒。

    (6)se源蒸发温度在230~250℃时，CIGS薄膜的晶粒逐渐变得碎小，晶粒

大小均匀性变差，晶粒得紧密程度也变差。这表明也仍然存在se过多造成沉积

CIGS时有大量游离se使薄膜变差。

    (7)对于第二步沉积CIGs薄膜时，se源蒸发温度最佳范围选择210~230

℃较好。se源温度低，薄膜缺se，并有很多孔洞;se源温度过高，薄膜晶粒碎

小，晶粒尺度均匀性大大降低。

    3、在第二步沉积Cu十Se过程中，Cu/(1n+Ga)<1，cIGS薄膜呈富m族化合

物，结晶程度差;C诚1幻+Ga)”1，薄膜内出现cuxse，晶粒变大呈块状且致密;

Cu/(1n+Ga)>1明显富cu，增加了Cuxse的量，使CIGS薄膜的晶粒长得更大，

且呈柱状贯穿整个断面。

    4、第三步沉积In十Ga+Se时，降低se源蒸发温度可以改善表面结构减轻晶

粒的断面破碎。沉积时间对材料结构有较大影响，hi、Ga 向内扩散导致第二步

沉积的富Cu大晶粒结构产生裂解，且第三步时间越长越严重，表面晶粒间隙越

宽越深。

    5、硒源温度不同所制备的CIGS薄膜制备电池，保持其他条件不变，se源

温度过高或过低，其电池效率都低。由大量电池统计分布来看，在220士10℃的

温度范围内都能得到较好的CIGS薄膜，电池效率大于12%。220℃时效率最高

达到13.5%，200℃时最高效率为9.8%。

    综上所述，本章通过实验系统地研究Se 在沉积CIGS薄膜的作用，首次明

确地提出Se蒸发温度存在着临界点，由此划分了se蒸发温度的优化范围，为

提高电池效率和工艺重复性奠定了基础。

    对于贫Cu的cIGS薄膜和表面贫Cu层，有着多种不同的观点，本章综合

有关研究的资料结合实验的结果，归纳整理了相关的概念，建立了新的表面贫

Cu层结构模型，较好的统一吸纳了各方观点。具体的有以下几条:

    1、贫Cu的CIGS薄膜具有Q黄铜矿、日有序缺陷黄铜矿 (ODC或OVC)

和Y层状相几种结构，用于制备太阳电池的cIGS薄膜涉及到的主要是Q和p;

p相(ODC或。vc)的成份在一定范围内是变化的，cuon，Ga)3Ses只是其中的

一种。

    2、CIGS薄膜表面自发生成一层约10nrn厚的贫Cu层，最表面C侧On+Ga)
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比可以达到0.33刃7，该贫Cu是由Q和p相构成的，当C亩(玩十Ga)达到0.33~0.51

时，贫Cu层就只有日相，即表面存在OVC层。由于。和p都是黄铜矿结构，

只是缺陷密度不同，一般的研究方法很难将它们区分开来，当 C侧(In+Ga)在

0.51司.7之间时也可以认为表面不存在OVC。
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    本论文的主要内容是cIGS材料、无锡ZnS缓冲材料及其电池的研究，但

ZnS的制备工艺比Cds的要困难得多，而Cds制备的工艺相对成熟些，但在本

实验室还没有掌握其制备方法。为了更容易判断所制备的cIGS薄膜材料对电池

性能的影响，本论文先就 CdS的制备工艺进行了研究，制备成玻璃从。/CIGS

/cds/Zno月习1.AI电池，对电池的性能进行了分析。

    化学水浴法制备cds使用的溶液体系主要有:以氛化锅为主盐的体系11]、以

醋酸锅为主盐的体系[2J]、以碘化锅为主盐的体系14，5〕、以及硫酸锡为主盐的体系

16，7]。不同溶液体系的Cds均可用于cIGS薄膜太阳电池缓冲层的制备，但沉积

的工艺参数各不相同，由此制备的CdS薄膜的性能也有所不同，有的是六方晶

结构，有的是立方晶结构，多数为立方和六方混合相18.9]。

    有研究表明，热处理可以改变cds 的结晶结构1101。至于同一溶液体系中，

CdS的晶格变化与溶液组成之间的关系还未见报道。本章采用CBD法在醋酸锡

溶液体系中沉积Cds半导体薄膜，并对Cds的沉积工艺、光电性能及组织结构

进行了研究，通过调整溶液体系的化学成份和工艺参数，可以改变CdS薄膜晶

体结构的类型，并将此应用于CIGS薄膜太阳电池结构中。

第一节 CdS薄膜的生长机理

    虽然，化学水浴法沉积Cds 的溶液体系有许多种，但是，除锡盐的种类不

同外，溶液其它组成基本相同.一般由锅盐、硫脉、氨水组成，有的还含氨盐

作为pH缓冲剂，是碱性溶液，如醋酸福溶液体系由醋酸锡、硫脉、氨水和醋酸

按组成。所以不同的溶液体系的反应机理基本相同。

    化学水浴法沉积Cds通常是硫脉在含cdz+的碱性溶液中分解形成5万离子，

52一和cdz+离子在碱性溶液中缓慢释放，然后以离子接离子的方式凝结在衬底上.

反应时一般将溶液加热至60-80℃，生成的CdS有两种，一种是在衬底上形成

薄膜，另一种是在溶液中形成胶体粒子。形成CdS的反应过程由以下步骤组成

111，12，13，14].

(a) 首先，氮在水溶液中达到电离平衡:
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5.2.2 CdS沉积过程的变化

    在沉积Cds的过程中，溶液的温度及pH值随时间变化，不同浓度的溶液，
变化趋势基本相同。图5.3是反应过程CBD溶液温度和pH随时间变化的典型

曲线，溶液组成为lmM 的 Cd(c场CO0h、511】M 的NHZcsNHZ、In1M 的

C凡C00N场和众4M的NH40H，溶液的pH=11，3一n.5。将盛有反应溶液的烧杯

放入80℃恒温水浴槽中，测试反应溶液的温度和PH值，从图53可以看出，随

着时间的延长，溶液的温度由室温逐渐上升，PH值逐渐下降。这是因为在溶液

温度升高时，刊H3挥发促使反应(5.1)向左进行，溶液中0H’浓度减小，另外随着

反应过程的进行，反应(5.5)、(5一6)和(5.9)都消耗OH’离子，所以PH 值下降。沉

积时间到6mln时，基片表面开始生成CdS薄膜，溶液开始变黄，此时溶液温度

约60℃。7min时试片上已沉积上很薄的一层Cds，但结合力差，轻轻一擦即脱

落。随着沉积时间的增加，Cds薄膜的厚度增加，薄膜的沉积速率下降，达到约

100nlll的厚度之后，厚度几乎不再变化，这表明化学反应沉积已经基本结束。

    112
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图SJ 化学水浴沉积时，

      向

反应溶液温度(a)和PH值(b)随时间的变化

Cds薄膜的厚度对沉积条件的反应比较敏感，同一条件不同批次沉积肠叮运

的薄膜厚度在30~80川m之间。同一条件同一批次沉积薄膜厚度也有很大差别，

在样品支架上排列5行4列基片，其薄膜厚度与粗糙度见表51

的第W行基片薄膜沉积速率最高、粗糙度较低、而且一致性好

靠近搅拌桨叶

远离搅拌桨叶

的第1行薄膜沉积速率低、粗糙度高。

可见搅拌强度对薄膜生长条件影响很大

产生这种差别的原因是搅拌强度的不同

    有研究认为，在该反应过程中，薄膜生长的控制步骤是形成Cds结晶的过程，

即反应式(5.11)为控制步骤111]。但是，如果反应式(5.n)为控制步骤，反应速度就
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不会受搅拌的影响，因为这是一个界面反应，与溶液中传质步骤无关。然而实

验表明搅拌速率越大，CdS薄膜沉积速率就越大，这表明液相传质步骤为控制步

骤。反应式(5.9)的OH’和 (5.10)中的sc困HZ五的传质过程受搅拌影响，搅

拌越强烈，OH一和SC(NHZ)2传输到试样表面的速度就越快，也就是说(59)或

(5.10)可能是沉积CdS的控制步骤，而不是反应式 (5.11)。

                表5.1烧杯中不同位置基片C此薄膜的厚度及粗糙度

基片位置 第1列 第2列 第3列 第4列

  第 1行
烧杯最上面

厚度:70llln
粗糙度Ra:32

第11行
厚度:57‘5帅

粗糙度Ra:26
厚度:肠石nln

粗糙度Ra二25
厚度:84名nm

粗糙度 Ra34
厚度::87n!n
粗糙度 Ra:30

第m行
厚度:934川n
粗糙度Ra:25

厚度:88，m
粗糙度Ra:22

厚度:88石nm

粗糙度Ra:25
厚度:ssjnln

粗糙度Ra:30

第IV行
厚度:933nm

粗糙度Ra:26
厚度:94忍nm
粗糙度Ra:26

厚度:99.9nln
粗糙度 Ra:25

厚度:%石nln
粗糙度Ra:25

  第V行
烧杯最底部

厚度:863nln

粗糙度Ra:27
厚度:91.onm

粗糙度Ra:29
厚度:927nm

粗糙度Ra:23
厚度:937nm
粗糙度Ra:22

5.2.3 溶液组成对CdS薄膜影响

    1).乙酸胺 (CH3COONH4)浓度的影响

    这组实验以111】M的cd(cH3c0o万、smM的NHZcsN场和0.4M的N场OH

为基础溶液，分别取CH3C00NH4的浓度为0、1、2、4、6、8和IOmM，沉积

时间为24而n，水浴温度为82℃。实验发现，乙酸胺浓度的变化会使溶液的pH

值发生较大的变化，如图5.4所示。从图中可以看出，随着乙酸氨浓度的增加，

溶液的pH下降。这是因为乙酸胺浓度的增加使反应(5.2)向右进行，从而使反应

(5.1)平衡向左移动，导致pH值下降。

    在不同乙酸氨浓度的溶液中，沉积于玻璃衬底上的Cds 薄膜用。5’的小角

掠射XRD(GAXRD)测试其晶相结构，结果如图5.5所示。图5.5中乙酸氨浓

度为0、1、21llM的Cds的XRD衍射图均有五个峰，Ze位置分别分为25.3、269、

28.7、44.5和52.70，根据JCPDS77一2306号卡片和JCPDS10一54号卡片的数据

分析，其中28.7、25.3和26.9。的峰为六方晶Cds的三强峰，分别对应着六方晶

的 (101)、(100)和 (002)晶面;而26.9、科5和52.50的峰为立方晶CdS的

三强峰，分别对应着立方晶的 (111)、(220) 和 (311)晶面。图5.5中乙酸氨
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    由于晶格失配，在两种半导体材料的交界面处产生了悬挂键，从而引入界面

态。交界面处的悬挂键密度八NJ为两种半导体材料在交界面处的键密度之差:

AN』=N.l一N.， (5.13)

式中Ns，、从:分别为两种半导体材料在交界面处的键密度，由各半导体的晶格

常数及作为交界面的晶面所决定。

对于不同晶面形成的界面，其悬挂键密度可表示为1311

N。=，.「卫牛李)
        LulaZ」

(5.14)

式中A是常数，对于不同的晶面相交时，A值不同。例如对于金刚石型结构的

两种半导体形成的界面，当(1n)面为相交晶面时A=4/石;当(110)晶面为相交
面时A=4/万。

    悬挂键在n型半导体中起受主的作用，在p型半导体中起施主的作用。每个

悬挂键就相当于一个杂质能级，所以又将悬挂键密度称为表面态密度。晶格失

配大，表面态密度就高，在界面处的复合就大，所以应尽量减小晶格失配。

    在CIGS薄膜和CBD一CdS薄膜形成界面时，当CdS为立方相 (闪锌矿)时，

它是以(l11)平面在cIGs表面的(112)平面上外延生长的161;而当以六方相cds

生长时，则以(001)平面与CIGs的(112) 平面外延生长。对于Cls薄膜，与六

方相cds的晶格失配率为12%，而立方相的为0.7%1251。此外，cIGs/Cds界面

的晶格的失配率还与Ga 含量有关，Ga 含量越高，失配率越大，如图5.巧所示

1321。从图中可以看出，立方相cds与cIGs薄膜界面的失配率小于六方相cds

的，CIGS薄膜中Ga含量相同时，立方相Cds 的失配率比六方相的小1%。随

着Ga 含量的增加，无论是立方还是六方相CdS与CIGS薄膜之间的失配率均线

性上升，六方的从1.8礴名%，四方的从0.8~38%。

    根据图515中的数据用(5.14)式进行计算，可以得出，无论是立方相的Cds

还是六方相的cds沉积在clGs表面的表面态度约为1护2一10ls/c时，这相当于

cIGS/Cds界面的复合速率为105cl川sec。根据模拟计算，这样大的复合速率将使

Cds/CIGS电池的效率限制在1卜11%之间，但是实验表明，要达到14%的效率

是很容易的，所以认为在高效电池中一定存在悬挂键的钝化作用133]，另外C子十

离子替代CIGS表面的Cu空位，可进一步消除界面由于晶格失配形成的悬挂键

1341。由此，可以认为无论是立方相的Cds还是立方与六方混合的Cds用于制备
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电池，对电池性能的影响不大。也就是说，我们没有必要一定要得到单一立方

相的CdS，这将大大提高Cds制备工艺的容忍性。
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图5.15cds与cu(玩l-xG幼seZ之间的晶格失配的变化

    从本实验的结果来看，也发现六方相和立方相CBD一Cds制备的电池效率相

差不大。此外，我们制备的Cds 薄膜多为立方和六方混合相，且立方相为主，

因此晶格的匹配不会对电池性能有太大的影响。

5.4.2CBD一CdS过程中CIGS薄膜表面的电特性

    在cIGs薄膜电池中，入射光大部分在p型cIGs层中被吸收，产生的光生电

子在内建电场的作用下从p型区扫入到n型区。由第44节可知，CIGs薄膜表面存
在一个贫Cu层，它由Q黄铜矿和p有序缺陷黄铜矿(ODC)构成。在Cds/CIGs界

面附近的CIGS中，一般认为存在一个很大的能带弯曲将CIGS表面转变成了n型

1331，cds和oDc层作为P-cIGs的n型配对I3e]。由于CdS是n型高阻层，ODC也是
载流子浓度很低的高阻层，不适合作为n型层137]。所以，CIGs/cds界面的n型层

可能是由于CdZ+离子向cIGs薄膜中扩散形成Cd掺杂的n型区[3习。

    为了了解CIGS薄膜表面及CdslCIGS界面的导电类型，采用冷热探针法对

cIGs表面的P/n 特性，以及沉积CdS工艺的影响进行了测试。

  有研究认为，热探针测试法可以确定cIGs表面是否出现vln 型转变，而且
得出的结果认为所有的CIGs表面都呈弱n型，而c矛十溶液处理使得n型减弱，

没有解释是什么原因造成的139】。
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    在第4.4节中，我们已经测得，多数CIGs薄膜表面呈p型，当表面富Cu

有少量Cuxse存在时则呈n型。将CIGS薄膜在80℃含NH礴0HI.SM和CdS氏

15mM的溶液中浸10min，即进行所谓的cdz+的PE处理，发现cIGs表面p型

特征变弱;在cIGs表面沉积cds后，表面仍然呈p型，而没有转变为n型，

实验结果如表5.5所示。沉积CdS后仍然呈p型，可能是因为Cds属于高阻材

料原因。这也说明p/n型转变的界面不一定都在CIGS侧的近表面，也有研究者

得出这样的结果14DI。

    xPs测试CdZ+PE处理的clGs表面成份如表5.6所示，从表中可以看出，

c子十的百分比为15.34%，说明大量的c子+扩散进入了cIGS薄膜内，但并没有

使其变为n型，也有研究与这个结果是一致的139]。

                    表5乃cIGS薄膜及CdS/cIGS表面的导电类型

试样 导电类型 电流的(nA)

CIGS薄膜 P 50

表面有Cuxse的

CIGS薄膜

n 一130

CIGS 薄 膜 浸

CdZ溶液
P l0

CIGS沉积CdS P 5

表5.6xPS测得C矛+处理后的表面成份

Peak
POSition

BE(eV)

A10miC

ConC%

GaZP 1111.45 9.66

Na1S 1071.8 6.77

CuZP 9319 8万8

玩 3d 442.1 ll

Cd3d 402.5 15.34

Se3S 226.2 48.65

转变

议，

5.4.3

从我们的实验结果及其他人研究的结果来看，在cIGS表面的是否存在n型

、cBD一cds中cd2+向内扩散后是否增加n型载流子浓度等都存在很大的争
值得人们进行更深入的研究。

CdslcIGS表面和界面形貌

以上讨论的都是在玻璃衬底上CBD沉积Cds薄膜的工艺及特性。作为CIGS
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面，然后克服逸出功而发射，用能量分析器分析光电子的动能，得到的就是 x

射线光电子能谱。根据测得的光电子动能可以确定表面存在什么元素以及该元

素原于所处的化学状态:根据具有某种能量的光电子的数量，便可知道某种元

素在表面的含量。
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图5.17CBD一ds前(a)、后(b)CloS薄膜的SIMS断面图

    光电子发射过程与俄歇电子从产生处输运到表面然后克服逸出功而发射出

去的过程是完全一样的，只有深度极浅处产生的光电子、才能够能量无损地输

运到表面，用来进行分析的光电子能量范围与俄歇电子能量范围大致相同。所

以和俄歇谱一样，从x射线光电子谱得到的也是表面的信息，信息深度与俄歇

谱相同。用离子束溅射剥蚀表面，用x射线光电子谱进行分析，两者交替进行，

可得到元素及其化学状态的深度分布，实现深度剖面分析。

  与AES相比，XPS的背景噪音小，可直接测出能谱线，但是由于信号电流弱

采用脉冲计数法测量，分析速度慢，不适合厚度较大的薄膜深度剖面分析。先

进的XPS系统装有磁聚焦透镜，可以增加光电子收集率，用于测试能量很小的

价带光电子能谱，从而测得价带能谱。XPS的这一特点，使得半导体A和B之

间的价带偏离量可以测试。但是测试的精度取决于价带最大值 VBM的确定方

法。

    xPs剖面分析采用清华大学的PHIQuantera扫描成像x射线光电子能谱仪

进行测试，使用单靶AI Ka(1486一7ev)x一射线源 (功率为25w，电压为巧kv)

真空度为1，Oxl『7Pa，xPs系统装有磁聚焦透镜以增加光电子收集率，可以用于

测试价带能谱。该仪器具有高灵敏度的微小区域 (约9阿)光谱分析能力，并

有高效能组成深度分析能力。结合能的校对由溅射 Ag 表面的峰Ag3ds/2
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(3683士0.lev)进行。Ai离子束溅射刻蚀是以Ikev，45deg入射，溅射速度9.11inl/

min(对51仇)，真空度为7、10石Pa下进行。
    用于 XPS分析的试样，经XRF测试，cIGS薄膜的成份为:Cu:In:Ga:5于

24，23:15.37:7.60:49名。，厚度:2.礴sum，G留(In+Ga)旬.29，CU/On幻a)=0.93，台阶

仪测试CdS厚度为84Inn，制备的电池效率为12.88%。

    XPS测试该试样的成份断面分布如图5.18所示，横坐标表示溅射深度，是

由溅射时间乘以溅射速率，再用台阶仪测得的溅射浓度进行校对得到的。测试

前用台阶仪测得Cds薄膜的厚度，XPS测试后再用台阶仪测得溅射深度。若以

图5.18中截面A为Cds 和cIGS薄膜的分界面，Ga含量为0的截面B为Cds

一侧界面边，5含量为0的截面C为CIGS一侧界面边，则CdS和cIGS薄膜混

合的界面层厚度约为55nm，其中AB厚度为20钊叮，AC为35nm。由图中的成

份分布，可以得知在界面BC之间由Cd一Cu一In.Ga.5一se构成，在B截面到Cds

一侧还有一薄层约ZD刊m厚，由Cd一Cu一In-S一se构成，在C截面到CIGS薄膜一

侧由cd一cu一In-Ga一se构成，这层比较厚，由sIMs测试表明在0.5阿处还有c矛十
存在，如图5.17伪)所示，这可能是由于CIGS薄膜表面晶粒间隙大而深赞成的。

从图5.16(b)中可以清楚地看到间隙深度达到。.5阿 以上，这使得在CIGS薄膜

的近表面处的比表面积大大增加，在cBD过程中，溶液容易进入到间隙中，cdz+

离子在较深的位置向cIGs薄膜内扩散，所以xPs测得较深处还有c矛+离子存

在。
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图5.18cIGs(245阿)/cds(84口m)的xPs深度剖析图

根据测试结果与图5.2比较，可以认为图5.2所示的CdS/CIGS

不准确。首先，图5.2中的Cd一5·Se 和C小hi一5一se层应该不存在，

界成结构并

因为图 5.18
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中的结果表明，在界面层中Cu.In-se基本上一直共存或同时消失。其次，图5.2

中的 C试1几Ga)CdS勺嘴层也不存在。如果存在 Cu(In，Ga)CdseZ-x层，那么

5已(Cu+In+Ga)<1。但是，按图518的数据计算可以得到图5.19，从图中可以看

出，从A截面到C截面一直到cIOs 薄膜内部Se/(Cu+In十Ga)基本不变，也就是

说不存在缺se区域，虽然c矛丫散在其中，它主要还是以替代cu原子或填充

Cu空位为主，最多也只能说这区域的组成为(cu，Cd)伽，Ga)SeZ.另外，XPs测

试结果表明在CIGS/CdS 界面没有Na，这与SIMS测试结果是一致的。

    根据图518的数据还可以得到Cds/cIGs界面间CU/(ln十Ga)和G司(In十Ga)

随剖析浓度的变化，如图5.20(a)和伪)所示。由图5.20(a)可以看出，C诚In+Ga)

从cIGS一侧的C截面到Cds一侧的B截面线性下降，变化的区域恰好在BC

截面之间，在B截面的最低值为0.72，到达C截面之后，在CIGS薄膜内几乎

不变，在0.93司.95之间，与XRF测试的平均值0.93接近，贫Cu层的厚度约

55Inn 。从图4.20中AES测试的结果知道，在沉积CdS之前，CIGS薄膜表面的

贫Cu层厚度约10.m，Cu/(In幻a)的最低值也是0.7.这表明，在化学水浴沉积

Cds薄膜的过程中，CIGS薄膜表面的cu 含量会下降，使表面贫Cu层的厚度增

加。这是因为在CBD过程中锅向CIGS薄膜内扩散，铜向外扩散，从而降低了

Cu在表面的含量，形成较厚的贫Cu层。
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图5.19CdS/CIGs界面间Se/(Cu+In十6司的断面分布

    图520伪)中G叫In十Ga)随剖析深度的变化与C叭In十Ga)不同，Ga/(In干Ga)从A
截面到CIGS一侧缓慢增加，这与CBD过程无关，是由于CIGS薄膜本身的成份分

布特点形成的，图5.17(a)是该试样沉积cds薄膜前的sIMs成份分布，从中可以清

楚地看出，Ga在表面处是下降的。从A截面到B截面，G创On十Ga)急剧下降。这
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说明c矛+离子向cIGs薄膜内扩散时，Cu向外扩散而Ga不会向外扩散，在形成了

Cds薄膜时，In向Cds薄膜中扩散的速率远大于G日扩散的速率，从而使G叭In十Ga)

急剧下降。
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第五节 CIGslCdS价带偏移量的测定

    价带和导带偏差量是表征异质结特性的最重要的参数之一。CIGS薄膜与Cds

薄膜两种半导体形成异质界面时也存在价带和导带的偏差，它们是影响CIGS薄

膜太阳电池性能的重要参数之一。为了了解本研究中制备的CIGS/CdS界面间能

带匹配情况，用XPS初步测定了它们之间的价带偏差量，并由此估算出了其导带

偏差量。

  半导体A和B之间的价带偏差量四BO)可用下式表示142]:

          △五F〔，一B)=E二一E乙+“以(，一，) 。“5)

其中E二、E乳分别为半导体A和B的基态能级(corelevel或叫做最外层核电子
能级)与价带最大值vBM之差，△双J(A--B)为半导体A和B的基态能级之差，如
图5.21所示。

    如果半导体A和B在界面形成过程中基态能级Ecl与价带最大值VBM之差是

常数，也就是没有化学反应出现，那么嶙(，一B)可以通过xps测定[’31。测试的准
确性取决于确定VBM精度，采用将价带信号放大再拟合的方法，可以得到较准

确的值。cds/cIGs44和znslcIGs45界面的能带结构也有人用这种方法进行了研

究，并且直接从XPS测得的价带光电子能谱图中得到“F‘、a)， 即:
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的结晶结构，当CH祀OON氏的浓度簇ZmM时，CdS的结晶主要是六方晶和立

方晶混合结构，且随着 CH厂OONI么浓度的降低，六方晶相的比例增加，当

CH3C00N场的浓度等于4mM时，CdS基本上是立方晶相结构。

    在cIGs薄膜表面沉积cds时，表面的Na会被溶解;c产向cIGs薄膜内

扩散，深度达到0.5阿:同时cuZ十向外扩散，使贫cu层由10nm增加到50IUn
以上。CdS/CIGS之间有一个约60钊m的界面层，晶格失配率随Ga 含量的增加而

上升，六方的从1.8碎.8%，四方的从0.8一 8%。

    以优化工艺制备的CIGS薄膜和 CdS薄膜制备的太阳电池效率最高达到

14.06%，是目前国内的最好水平。
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第六章 ZnS缓冲层及CIGS太阳电池

    在第2.9节中，已经强调了CBD一CdS薄膜在CIGS薄膜太阳电池的重要作

用，并且通过第5章的研究，较好地掌握了CBD一Cds的工艺及CIGS/Cds界面的

特性。但是，Cds禁带宽度较小，只有2.如V，在短波区对光吸收大石降低了电

池的在短波区的量子效率。另外，生产过程中含锡废水的排放，以及报废电池

中CdS的流失均会污染环境。因此，提高短波区CIGs太阳电池的光吸收系数，

消除cd污染，开发出无cd的cIGs太阳电池成为研究的热点11]。这是本论文研究
重点之一。

    在第1.3节中列出了目前正在研究的各种无锅缓冲层，其中各种化学水浴法

制备的Zn化合物作为替代Cd的缓冲层备受关注，由锌盐、氨水和硫服配成的溶

液沉积Zns缓冲层的cIGS电池的效率为无锅电池最高。化学水浴制备的Zns薄

膜的性质取决于沉积参数，如州值、温度、络合剂、沉积时间、反应物的浓气

度、超声波应用、溶液的搅拌等，成份比较复杂，其中含有大量的氧和氢。在

文献中化学水浴法制备的加5有几种不同的表示方法，有的记为简单的CBD-

znslZ]，有的记为zns(0，0珊13]或zn(o，5，0蛛1‘1。Nakada报道T分三次连续
CBD亿ns制备的clGS薄膜太阳电池效率达到181%，用NR卫L的CIGS薄膜制备

的ZnS电池效率达到18.6%l4]，创世界纪录。用略微改进的cBD工艺制备的单层

zns(o，OH)制备的电池效率达到18.5%13)，此外，锌化合物缓冲层也用于大面积

cIGS薄膜电池，面积为51.7和864cm2的电池效率分别达到14.2%和12.9%Ilj。

    由于CBD.ZnS使用的原料最为廉价，制备的无锡clGS薄膜电池效率最高，

所以本文选择ZnS缓冲层替代Cds进行研究。

  助5有两种主要变体，闪锌矿(立方)结构的a一zns和纤维锌矿(六方)结构的p-
zns，立方的晶格常数a=0.5409nJ叮;六方相的晶格常数a=。.3819nlll，c巧26班n，室

温下的禁带宽度为36eV151。带隙(3‘62~3.84ev之间)比cBD法制备的cds(24ev)

更宽，能透过短波光，使吸收层在更宽波长范围内吸收阳光161，提高cIGS薄膜太

阳电池的短路电池密度。
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第一节 CBD一ZnS的反应机理

当CBD一ZnS溶液为氨水体系时，主要组成为zns伍、SC(NHZh、NH4OH

其中NH40H为络合剂。其反应机理与cBD一cds相似Ivl:

(a)首先，氨水在溶液中存在以下电离平衡:

          刀万3十凡0仍刀万矛十。万- (6.1)

电离平衡常数为:K=1.sxl『，。

    山)znZ十与氢氧根离子和氨水反应生成络离子:

              众2十+20H一骨zn(口刀): (6.2)
平衡常数为犬=2.22xl0，6·

            众，++4NH3#[众(珊，)月]2+ (6·3)

四氨合锌离子的稳定常数为K=2.88、10，15]，与四氨合锡离子(K=1.32、1。，)相
比，大两个数量级，在溶液中要稳定得多。

    (c)在碱性溶液中，硫脉是52一离子源，52一离子通过下式反应释放出来19.10]:
              sc(刀万2)2+3OH一、ZNH3+C心一+HS一 (64)

              璐一+口厅一冲52一+从0 (6·5)

    (d) 当释放出的52一与溶液中的2矛十的离子积大于zns的溶解度(p一zns:2.5x
10一，。一ns:1.6xlo一，cds的溶解度5.oxlo一，)时15]，直接反应沉积，形成zns
胶体粒子:

              众2小十52一峥2”5 (66)
与CBD一CdS相似，这个反应是在溶液本体内形成胶体粒子，一部分以胶体形式

沉积在衬底上，形成颗粒粗大、结合力差的薄膜:大部分zns胶体粒子沉淀在

溶液中。

    (e) 在衬底上形成zns薄膜的反应则与cBD一CdS的有所不同19.111，这时，四

氨合锌离子和52-扩散到衬底表面，吸附在表面活性点，反应形成zns:

            〔zn(刀万));]2++52一+姜面活蹬浦斗2”5+4NH3 (6.7)
这是异相界面反应，表面活性点起着成核中心的作用，在薄膜生长的初期有着

十分重要的作用。这个反应形成的ZnS薄膜均匀性好，透过率高。为了得到高

质量的ZnS薄膜，应该尽可能抑制均相反应，而使异相成薄反应占主要地位。

由于四氨合锌离子的稳定常数比四氨合锡离子的大得多，成膜反应也就困难得

多，所以沉积高质量ZnS薄膜的难度也要大得多。
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    在化学水浴法制备CdS时，只用一种络合剂就可以制备出高质量的薄膜，但

是，zns沉积常需要使用多种络合剂，如氨(NH」)、联氨、柠檬酸钠等1121。用于
作为CIGS薄膜太阳电池的无锅缓冲层，CBD.ZnS使用的络合剂只有NH3和联氨

两种113，14，151。

    Ennaoui等人用困HZ万和NH3双络合剂的溶液，沉积的zns用于制备CIGS电

池的效率达到14.2%113]。日本用NH3单络合剂，Zns伪o16M，硫脉0.6M，

NH3OH7.SM做出的电池效率是18.6%。

                第二节CDB一ZnS的工艺研究

    6.2.1实验方法

    制备Zns薄膜的溶液组成为:Znso4(0.01司.1峋 ，SC(NHZh(0.1司4M)，

NH4oH(l碑峋，水浴温度80℃，沉积时间1小时。使用的化学药品均为分析

纯，溶液的PH值由德国wT叨公司产的EcolinepH一170测定。先将ZnS伪和

sc(’N正12万配成稀溶液待用，在烧杯中加入一定量的去离子水，边搅拌边依次加

入ZnSO4溶液、氨水和硫脉溶液。随即将衬底放入溶液中，再把烧杯放入80℃

的水浴中，沉积时间60nlln.通过ZnS薄膜的性质随溶液浓度的变化来确定合适

的溶液配比。ZnS薄膜性质的测试方法及使用的仪器与Cds薄膜相同。

    实验制备的cIGs太阳电池的结构为:玻璃舰。/GIcslznslznO:A州1一AI。衬

底材料、背电极M。层等其它各层的制备工艺以及电池的测试方法与CdS电池相

同。

    6.2.2zns薄膜沉积工艺

    由于化学水浴法沉积的工艺参数，如溶液pH值、温度、络合剂种类、沉积

时间、反应物种类和浓度、超声波的应用、清洗的溶液等对ZnS薄膜性质影响

很大，本论文首先就沉积ZnS薄膜的工艺进行了实验，以确定基本的沉积条

件。

    在沉积Zns薄膜的过程中，溶液的温度和pH值是逐渐变化的，不同的溶液

组成，变化的趋势相同。溶液从室温环境中放入到80℃的恒温水浴中，温度逐

渐升高，而溶液的声逐渐下降，图6.1是这种变化的典型曲线。从图中可以看

出，随着反应时间的增长，溶液温度逐渐升高28n五n时基本恒温在70℃左右，
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PH值随反应时间的增加在逐渐减小，与CBD一Cds的情况相同。

    溶液中各组分浓度对薄膜沉积工艺的影响如表61所示。当ZnsO4浓度在

0.010~0.lo0M之间变化时，sc(’NHZ)2、N氏oH的浓度分别为0.27M和2.gM，恒

温水浴为80℃，搅拌，沉积时间为60分钟。实验结果表明，随着Zns认浓度的

增加，溶液PH值减小，薄膜的沉积速度加快，但是溶液中沉淀白色胶体粒子的

速度也加快，溶液中的白色颗粒明显增多。zns氏浓度增加至0.10OM时，薄膜

表面出现白色附着物，薄膜的透明率很小。XRF分析表明，zns薄膜中含有大

量的氧，在Mo/玻璃上2川5的比值随着znSO4浓度的增加而上升，但在

CIGS叔0/玻璃上则有下降的趋势。zns氏浓度的增加，薄膜中2可5比无明显变

化。从实验结果可以确定ZnS仇浓度控制在0乃25一0.035M时，薄膜沉积效果较

好。
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图6.IcBD一ns溶液pH和温度随时间的变化

    当溶液中Zns伍、N场OH的浓度分别为0.o25M和2.9M时，sc困HZ)2的浓度

在0.1~0.4M之间改变，其结果表明:随着sc困H众浓度的增加，溶液pH值几

乎没有变化，薄膜的沉积速度加快，薄膜外观相差不大，均为乳白透明薄膜，

说明SC(N玩)2浓度对薄膜沉积影响不大。sC(NHZ)2浓度在0.27M左右时，薄膜

沉积速率最大。

    当znso‘、sC(NHZh的浓度分别为0.O25M和0.27M时，NH4oH浓度在

0.9碑M之间改变，结果表明:若N场OH浓度太小时，溶液配置时即发生沉淀，

衬底上几乎无沉积薄膜。NH月OH浓度小时，薄膜沉积速度慢且质量差，薄膜不
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连续。随着N氏OH浓度的增加，薄膜透过性和附着力均变好，但是当N比OH浓

度太高时，溶液PH值显著升高，对Mo衬底及CIGs吸收层有腐蚀作用，影响电

池性能。

        表6.1组份浓度对ZnS薄膜的影响 (水浴温度:50℃，沉积时间:6Omin)

ZnSO4

(mM)

CS(NHZ卜

(M)

NH40H

(M)

实验结果

l 001~

0.10

0.27 2.9 znsq浓度增加:州下降、薄膜沉积速率增
加、溶液中胶体粒子增多，且时间变短、薄膜

透光性变差、2川5值变化不大;0.02~0一03M时，

薄膜质量最好 (透过率高，结合力好)。

2 0一025 0.1司.4 2.9 Cs(NHZ万增加:州不变、薄膜沉积速率加快、
薄膜外观变化不大，0.27M时的沉积速率最快。

3 0‘025 022 1礴 氨浓度减小，胶体粒子析出;

浓度太大，薄膜生长速率下降。

    总的来说，N场OH对zns薄膜影响最大，而SC伽H众影响最小。当znso4和

NH4OH的浓度都很低时，薄膜沉积速度对两者浓度的微小变化很敏感，沉积过

程不容易控制。所以，确定溶液组成为Zns伍、sC(NHz)2、NH月OH浓度分别为

0.025M、0.27M和2.9M，水浴温度80℃为制备zns薄膜的基本条件.

第三节zns薄膜的结构特性及热处理

6.3.，ZnS薄膜的结构特性

    在上述条件下沉积的zns薄膜，厚度随着时间的延长而增加，最后达到饱

和。XRF分析得出CIGS薄膜表面上沉积的zns薄膜中含有大量的氧，典型成份

为:zn:s:o科5:31:24，其中氧主要以Zn(oH》和Zno的形式存在IZj。
    xRD分析表明，cBD.Zns薄膜有两种典型结构，如图6.2所示.其中图6.2(a)

是典型的非晶结构，图谱上没有可分辨的衍射峰;而图6.2伪)是典型的立方闪锌

矿结构，在xRD图谱上有三个衍射峰，分别位于28.50，47一50，56.50，对应

JCPDS79一0043卡片的(111)，(220)，(311)，衍射峰的强度不大，表明结晶晶粒

细小。这两个试样的SEM表面形貌如图6.3所示，沉积Zns的条件相同，薄膜的

厚度也基本相同.从图6.3(a)中是非晶Zns薄膜，可以看到表面有很多小圆点，

几乎看不到薄膜底层的结构。图6.3助是结晶的zns薄膜表面，可以看到明显的

结晶，晶粒细小，但是晶粒之间有间隙，表明ZnS薄膜的结晶状态不是很好。
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的大得多。这是因为半导体薄膜的禁带宽度Eg与晶粒的大小有关，当晶粒尺寸

小于50Znn时，晶粒越小Eg越大，当晶粒大于50钊m时薄膜材料的Eg与体材料相

当116】。zns体材料的Eg为3.6evI51，对于可见光是透明的，晶粒越小，Eg越大，
透过率就越高。非晶Zns薄膜延长沉积时间或多次沉积达到一定的厚度也会形

成结晶状，得到与图6.2中伪)相似的xRD图谱。但是沉积ZnS薄膜的反应过程

中，究竟哪种成膜方式占主导地位，好象存在一定的随机性，不是太好控制。

︵弓
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图6.7ZnS薄膜透过率的典型曲线:厚度为110”nl的(a)非晶zns薄膜;伪)结晶的zns薄膜

第五节CBD一zns在CIGS薄膜太阳电池中的应用

6.5.1热处理对ZnS/CIGS的影响

    CBD曰ZnS沉积在CIGS薄膜上作为缓冲层，对CIGS薄膜的晶相结构没有影

响，但是热处理后有一定的影响。图6.8是(112)择优的cIGS薄膜沉积zns前后及

热处理后的XRI)图，从中可以看出，cIGs薄膜沉积zns前后的(a)和(b)XRD衍射

峰数量及峰位没有任何变化，完全是cIGS薄膜的衍射峰，而没有ZnS的峰。但

是沉积ZnS后，衍射峰的强度弱些，这是因为ZnS薄膜厚度减弱了clGS薄膜的

衍射信号。另外，根据(4.3)式计算，取向因子F由1.2变为0.5，表明由任意取向

变成了(220)择优。这是因为CIGS薄膜表面(112)极性转变使表面的(112)择优更

强，当表面沉积ZnS后，zn和5向cIGS薄膜内扩散主要影响的是表面结构’，很

可能这种扩散使这表面的晶格受到破坏呈非晶状或晶面取向有所变化，导致

xRD(112)峰减弱。沉积zns后在200℃的空气中热处理1小时的cIGs薄膜(c)的

xRD衍射峰数量和位置也没有变化，但是(220)峰相对于(l12)峰增加的程度更

大，取向因子F为0.18，呈较强的(2加)择优。这表明在CIGs薄膜上沉积zns、热
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6.5.4ZnS℃IGS薄膜太阳电池的性能

    在CBD一zns工艺研究过程中，用不同工艺在CIGS薄膜上沉积zns制备了大

量的电池。表6.3列出了几种不工艺条件下效率最高的ZnS/CIGS薄膜电池的基本

1一v参数。制备zns的工艺条件为:溶液组成为zns氏、sc价旧2卜、NH月OH浓度

分别为0.O25M、0.27M和2.9M，溶液pH为n.5，水浴温度80℃。其中试样61是

将CIGS薄膜沉积ZnS后直接在上面沉积低阻Zno:AI:试样62是沉积ZnS后进行

200℃1小时的空气热处理后再沉积低阻Zno:AI。考虑到CBD一ZnS过程中Zn的扩

散比Cd难，为了提高ZnS制备CIGS薄膜的效率，在沉积ZnS之前，将CIGS薄膜

在温度为80℃的溶液浸10而n进行前处理，溶液的组成为1.SM氨和1.smM的

CdS04，这种处理方法也叫PE处理。试样63即经过PE处理。试样64是经PE处

理、沉积ZnS后再作热处理。从表63中可以看出，试样61的效率为8.23%，62

为10.82%，热处理后主要提高了电池的短路电池Jsc和填充因子FF，表明热处理

改善了zns/cIGS薄膜的界面结构，减少界面缺陷引起的界面复合，由(2.5)式可

知这主要提高电池的短路电流密度。试样63的电池效率为n.09%，与61相比也

是提高了Jsc和FF，与试样62相差不大，填充因子略高，表明PE处理具有与热处

理相似的作用，也是改善了ZnS/CIGS的界面结构。表5.6是XPS测试PE处理后

CIGs薄膜表面的成份，cdZ十的原子百分比达到了15%，说明确实有cd2+向CIGs

薄膜中扩散。这可能是因为cd2+离子比2矛+离子更容易扩散到CIGs薄膜中，促

进CIGs薄膜向n型转变，形成浅埋p一n结，大大减少界面缺陷。PE处理的缺点是

没有完全消除Cd，但是与CBD一Cds相比，Cd的含量极少，且溶液可以长期反复

使用。试样64与62和63相比vo‘和Jsc略有增加，电池效率达到11.4%，这也是我

们制备的最高效率的ZnsjcIGS电池。

                    表6.3典型的zns/CIGS薄膜太阳电池1一V特性

试样号 效率 FF 从)C Jsc 处理

6l 823 0.53 050 3085 无

62 10.82 0.60 049 3699 T

63 11.09 0.62 D.49 3685 PE

64 11.41 061 D50 37‘45 PE+T

注:丁表示热处理:PE为Cd2+离子溶液处理:助5薄膜的厚度为130刊m。PE处理的条

件;在即℃含NH月0H15M和CdS氏15mM的溶液中，浸10min。
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    图6.19比较了表63中效率为11.4%ZnS电池64与效率为13.51%CdS电池的J一V

曲线。cds电池的J一v参数为FF=0.69，voc=0.62v，Jsc=31.59仇习cmZ。从图中可

以看出，zns电池的Jsc大于CdS，其余参数都比Cds电池小。Jsc电流的提高主要

是zns作为缓冲层减小了电池在短波区的吸收损失。图6.20比较了这两种电池的

的相对量子效率，在波长小于500川m的区域，ZnS电池的量子效率比CdS电池的

大得多。
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第六节 本章小结

    经过大量实验研究确定了制备zns薄膜的工艺条件，其中溶液的组成为

ZnS仇、SC困HZ)2、N场OH浓度分别为0.o25M、0.27M和2.gM，水浴温度80，C

为制备ZnS薄膜的基本条件。CBD一ZnS无锡缓冲层薄膜材料是n-型半导体，其

中含有大量氧和氢氧离子，电阻率大，有非晶和结晶态两种结构。非晶态的

ZnS比结晶态的透过率高，经200℃空气或氮气热处理并能不改变其结构，透过

率却有一定的下降;在300℃或更高温度下进行热处理则会使其脱水生成Zno。

在CIGS表面沉积zns后，ZnZ十离子向CIGS薄膜内扩散，热处理可以加强这种扩

散，使zns/CIGS薄膜的XRI〕衍射峰强度下降。

    采用上述工艺制备的Zns/CIGS薄膜经热处理后，得到的太阳电池效率最高

达到10名%。在沉积zns之前，如果在C矛十离子溶液中进行浸泡处理，预先促使

cd2+在cIGs薄膜表层中扩散，能够比znz+更有效地修饰cIGs薄膜电池p一n结区
的缺陷，再经空气热处理，薄膜电池最高效率达到11.4%。
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第七章 CIGS薄膜太阳电池制备及性能分析

    CIGS太阳电池研究的主要目标是降低成本，降低成本途径有两个，一个是

简化生产工艺，另一个是提高电池的效率。由于 CIGS薄膜太阳电池由多层薄

膜组成，工艺过程复杂，特别是CIGS薄膜本身属于多元化合物，组织结构十

分复杂，因此影响电池效率的因素也十分复杂，很难通过简单的测试直接判断

电池存在的问题是由哪个因素引起的。因此，如何判断电池性能由哪些因素是

十分重要也是十分困难的。前几章中提到的电池都是选择同一工艺条件下效率

最高的电池进行比较。为了对电池有一个比较客观的评价，本章对大量电池性

能进行了归纳总结，以期得到一些规律。

    目前，用于研究 CIGS薄膜太阳电池成品质量的方法主要是通过实验测试

有关的数据，再用数学方法进行模拟，对照两者的结果分析电池各层薄膜对电

池性能的影响。实验测试的方法主要有卜V曲线、QE 曲线以及c一v曲线。通

过对实验测试结果进行分析，可以得到更多的参数，如电池的串联电阻、井联

电阻、二极管因子，结电容、光量子转换效率等 (具体的分析计算方法见第 2

章)。各层薄膜的质量可能对这些参数有不同的影响，数学模拟可以确定各层

薄膜对哪个参数有影响。

    目前，我们研究的电池效率局限在 13%左右的，但是，单纯从各层材料的

特性来看，与国际上最好电池水平并没有本质上的差异，那么，究竟是什么原

因限制电池效率在 13%左右呢?为了弄清原因，本章对实验制备的大量电池进

行了测试分析，得到大量的电池参数，再对照他人数学模拟的结果分析影响我

们的电池效率的关键因素，以指导今后的研究。

              第一节 CIGS薄膜电池的制备工艺

  本论文中电池的结构为玻璃舰口CIGS/Cds/i.Zno/Zno二A】/N1~AI，CIGS薄

膜和缓冲层CdS、ZnS的制备工艺在前几章中进行了详细的研究，下面简要介

绍其它膜层制备的常规工艺。
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140W~18OW。制备电池的Zno:AI的厚度为400~600nm，其典型结晶结构及透

过率特性图7.5所示。

    从图中可以看出，Zno:AI与1户ZnO的结构相似，也是六方纤维锌结构，且

(加2)择优程度很强。透过率则与1.2110有所不同，光波长在400到900钊m的范

围内，光透过率>85%;波长大于900口m时，透过率有所下降，这是因为自由

电子对长波光的吸收造成的，是不可避免的，但是通过改变工艺条件能有一定

程度的改善。

    Hail测得Zno:AI的典型电学参数为:电阻率sxlo闷~1护几cm、载流子密

度1护吃1沪怂m3，电子迁移率为22~28cm2/V，so
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7.1.4 Ni一AI 电极

    cIGS电池的收集电极 Ni.Al栅采用蒸发法制备，Ni 具有改善 AI 电极与

zno:Ai薄膜欧姆接触的作用，同时可以防止AI扩散到电池内部。Ni电极的厚

度在 500A 以上，整个电极的厚度达到1刁脚。足够的电极厚度可以减小电池

的串连电阻。电极的蒸发温度不能过高，时间要短，以免破坏Zno薄膜。在实

验中需要使电池与掩膜压紧，保持电极边缘陡峭，尽可能少地覆盖电池的表

面，使电池的有效面积最大。电极边缘的扩散会降低光照面积，对电池的性能

有不可忽视的影响。

第二节 CIGS薄膜组成与电池性能

    本论文中所有电池的

中科院长春光机所生产的

J.V特性都是在南开大学实验室测得的，测试仪器为

TM一SOOD型太阳光模拟器，美国K卫ITHLEY公司生
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产的2420数源表及相应的测试软件，电子 18所 205国家计量站提供的单晶硅

二级标准太阳电池，测试条件为室温、标准光谱 AM15、辐照强度

l000W加2。
    在各种不同的实验条件下，制备的CIGS薄膜都用于制备成电池，其它薄

膜的工艺条件基本上稳定不变，然后测试其J一曲线。选择各种成份CIGS薄

膜电池的J一v参数相对于Ga/(In+Ga)和c川On+Ga)作图，得到图7.6和图7.7。

7.2.IG留(ln+Ga)与电池性能

    以下主要分析了电池性能与 CIGS薄膜之间的关系。图 7.6中统计了不同

G叭In+Ga)的CIGS薄膜太阳电池J一v特性，从图中可以看出，v。。随G留(功十Ga)

的增加有明显的增加，但是，在G留(In+Ga)相同的情况下，vo。相差很大，例如

在G留an+G介 0.25时，vo。高的为0.6v，低的为0.45v，在G叭In十Ga)=0.35

时，v。。高的为0.63v，低的为0.54v。只有在G留(In+Ga)>0.25时，开路电压才

可能高于0.6v。根据(4.9)式，计算当G留(In+Ga)=D.24时，E厂116ev。按理论

模拟计算，Ga均匀分布的，Vo。可以达到0.617vl5]。这可以说明，在整个CIGs

太阳电池制备条件最佳状态下，制备的电池V。。可以达到较高值。
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    电池的Js。和FF与G留On(a)关系看不出规律性的变化，但是，电流密度

的变化范围很宽，在Ga/(ln十Ga)=0.25时，Jsc从22-38爪习cmZ:填充因子FF的
变化范围也很宽，从0.3刃.65，电池的效率在7~”%之间变化。

    通过对图7.6中G留伽‘a)与电池J.v关系的分析，只是想说明一定条件

下电池参数可以达到的最佳状态。
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7.2.2C叭In+Ga)与电池性能

    图7.7是Cu/(In+Ga)与cIGS薄膜电池J一V特性的关系，从图中可以看出，

在C侧On+Ga)印.今心.8，严重缺cu的情况下，clGs电池也有效率。c口an+Ga)

、0.4时，效率可达6%;当C川(In十Ga)‘0.6时，效率可达90/0.这一点充分表明

了CIGS薄膜对成份具有很宽范围的容忍性。这时的CIGS薄膜电池很可能就不

是p一结构成的，而是单一的n型肖特基结太阳电池。由第2.6.5节可知，当

C叭n<0.8时CIS材料为n型半导体。这种半导体的电阻率较大，因而电池的效

率不高。在 c侧(In十Ga卜司.85刁.98之间，电池的各项性能指标均较好，效率大
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于 12%的电池都集中在这一区域。这表明虽然 CIGS薄膜具有较强的成份容忍

性，但是要得到高效率的电池，成份的范围还是有一定的限制。

    为此，对电池效率大于12%的电池进行了统计。以了解高效电池的特点。

第三节 效率大于12%的CIGS电池的J一V特性统计

    本节统计了50多个效率大于12%电池的性能参数，图7.8是这些电池的效

率与voc、FF和Js。之间的关系。从图7.8(a)、伪)和(c)来看，效率大于12%电池

的v。。在0.54~。.63V之间，FF在0.56刁.73之间，振多数在31刁smA/cmZ之

间。如果电池的J刃 参数都能够达到最高值，那么效率可达到 16.1%(取

Voc=0.63V，J叱=35nbA/cmZ，FF=0.73)。
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图7.8效率大于12%电池的效率与V倪、FF和J，的关系

    图7.9是这些电池效率与CIGS薄膜组成的关系，从图中可以看出这些电池

的成份范围为:Cu=23.1砚47%、功=16.5~20.0%、Ga井6.3刁4%、5于50.)50.7

%、c口(功+Ga)=0.88~0.98、G田(hi十Ga卜=0.24八().26.其中各组份的偏差为

C卜1.6%、ID=3·5%、G舫31%、Se=07%、CU/(Ill+Ga)刃.1、G留(In+Ga卜0.02。

也就是说 CIGS电池的性能对Cu和Se含量的要求远高于对In和Ga的，cu 和
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第四节 CIGS薄膜电池的参数

7.4.1电池的J.V特性及参数的计算

    在本实验中测得电池在暗态和光照下的J-V曲线，有两种类型，多数是两

条曲线不会相交，少数出现两条曲线在电压为0.7V左右相交的现象，如图712

所示。图712(a)和伪)是这两种情况的典型暗态和亮态J一v曲线，电池的效率分

别为13.51%和 12.%%。图712(a)中亮态J一曲线在v=.0.小。.4v 范围内放大

看，波动很大，主要原因是太阳光模拟器的光源稳定性不够，所有的光照下测

得的J一曲线都具有这种特点。
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    根据暗态和亮态的J一曲线，利用(2.19曰2.22)式计算并作图求出电池的串

联电阻凡、并联电阻甄、二极管因子A和反向饱和电流密度JO。其中亮态的

J一曲线由于在一0.4司.4V的范围内波动很大，并联电阻的计算结果不太准确，

但是其它参数的计算并不受影响。本文采用局部线性拟合的方法对亮态J一v曲

线在0.3一0.4V的范围进行处理后，计算出电池的亮态并联电阻，与未经处理

的数据计算结果进行比较，发现这种方法可以得出合理的结果。

    由图7.12(a)曲线计算结果如图7.13所示，所有的曲线均由实测的原始数据

计算得到，其中二极管因子A是由曲线dy/dJ代川sc)-l线性拟合后求斜率得到
的;亮态曲线计算的参数中凡卜的求解法是先将亮态J一v曲线一0.4~。.3v区域进

行线性拟合后再作山月V~V曲线，在该区域内得到水平线，这个水平线为并联

电导，其倒数即为并联电阻。

    表7.1中列出几组典型的电池参数，电池效率都大于12%。表中(a)和伪)试

样是图7.12中(a)和伪)电池的参数;(c)和(d)试样的暗态和亮态J一v曲线与图

7.12(a)相似，相互之间没有交叉现象;(e)和仍试样在测试暗态J一 曲线时，直
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接将探头接在助O:AI上，亮态J一测试与其它试样相同，这两个试样的暗态和

亮态J一曲线在0.6V左右出现交叉。
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图7.13由效率为13.51%电池的亮态和暗态J一v[图7.12(a)〕曲线计算的结果

    从表7.1中可以看出，除(e)和(0试样暗态参数特殊之外，电池的串联电阻

Rs在0.8一180之间，有时暗态的大，有时亮态的大;比创世界纪录的电池参数

相要大得多。并联电阻凡h总是暗态的大于亮态的，相差大的接近2个数量

级，相差小的也将近一倍;与其他人的研究结果比较，暗态值相差不大，亮态

值偏小，由于亮态的ha计算值的准确性最差，可能存在一定的偏差:二极管

因子A多数大于2，最小的为1.7，最大的为2.36，均是亮态的大于暗态的。反



第七章 CIGS薄膜太阳电池制备及性能分析

向饱和电流密度J。也都是亮态的大于暗态的，相差大的接近2个数量级，相差

小的近一倍。

表7.IcIGS薄膜太阳电池的暗态和亮态J-V特性参数

编号
J一V测试值 电池参数计算值

几% 瑟 黔
FF 凡

(QcmZ)
甄

(Qcln2)
A

益/cm2)
(a) 亮态

        暗态
13·51}}062}{31.59 0.69 1.0 }690 一}2.36一}5.75xlo一，

一} 一} 0一8 6670 2.10 2乃xlo-5

向 亮态
        暗态

12·96}}0·60{}30乃4 一}0.71}}1.。 1000 }}1.94 1.2X10一5

}} 一} }}1.4 1887 1·88}}5.4xlo七
(c) 亮态

        暗态
13.23 }}058 34.63 0·66}}1。 730 }}2.36}}1.oxlo-3

}} 1.2 1一50000 }}2.0 }}2.sxlo一，
(d) 亮态

        暗态
12，6}}0·62 30·38 }}0.69}一1·0 }一1190 }}2·32 94X10，

}一 }} 0.9 25000 2‘07 5，oxlo-6

(e) 亮态
        暗态

12一11 }0万9}}32·77 0.62}}1.8 394 一}233一}4.ssxlo礴
直接在ZnO:AI上测试 25.9 一}4000 2.89一}2乃xlo一2

仍 亮态
        暗态

13.27 0.57 1}35.21一}0石7 1.2 一}1052 1.70 1.oxlo礴

一}直接在zno汰1上测试}}31·7 }}5000 一}2.51一}2万xlo，
比较例[eJ亮态

        暗态

15.5 063 一}31.8 0768 0.2 5000 一}1.5 }}2.oxlo-6
}} 0.2 20000 1.4 25xlo一3

世界纪录llvj 19乃 0.692 3522 0.799 0.22 5882 1·3 }3.3xlo召
世界纪录21吕] 19之 0.693 3571 0.794 1.35

世界纪录3 }}188 0.678 35一22 0·787}一0.2 10000 1.5

    (e洲0试样的暗态参数表明，没有Ni一AI电极的电池串联电阻很大，A和JO

也比同样的电池大很多，A值达到2.89，而JO只10-j一10-zmAlc扩，但是并联电

阻与其它试样相当几乎不受影响。这充分表明了Ni.Al电极对于降低串联电阻

提高JO的重要性。所以提高Ni户Al质量对于降低cIGS薄膜电池的串联电阻是

十分重要的。

7.4.2电池性能影响因素的分析

    (1)、串联电阻和并联电阻的影响
    太阳电池的串联电阻增加和并联电阻减小主要使电池的填充因子 FF 减

小，除非串联电阻非常大或并联电阻非常小，它们几乎对电池的Jsc和Voc几

乎没有影响191。串联电阻只要达到 5。，就可以使电池的效率下降70%，当串

联电阻大于100时Jsc开始下降，但对voc没有影响110】。

    串联电阻可以分为接触电阻和薄层电阻两部分，接触电阻是在制造电池栅

电极时形成的;薄层电阻是电池表面和结面之间构成的薄层引起的电阻。其中

181
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接触电阻对电池效率的影响比薄层电阻要大得多[l1]，也就是说 Mo/CIGs、

Zno:AI加1一AI之间的接触电阻可能是串联电阻影响FF的主要因素。从表7.1中

可以看出，我们的电池并联电阻与高效电池的没有太大的差别，可以判断并联

电阻对FF的影响己经不是很重要了。

    (2)反向饱和电流密度的影响

    反向饱和电流密度主要影响电池的开路电压，(2.11)式表明降低反向饱和电

流J。是提高太阳电池的开路电压重要措施。由(2.8)式可以看出，几取决于P区
和N区材料的电阻率、载流子浓度及禁带宽度、少数载流子寿命和迁移率，也

就是这些因素决定太阳电池的开路电压。对于高效的CIGS薄膜电池，CIGS薄

膜的电性能典型参数中，载流子浓度约 101气1017cm刁，迁移率约 1卜25cm2/V5

112，13洲】。从表4.5列出的参数来看，cIGs薄膜的载流子浓度比较合适，但是迁

移率要小得多。迁移率是反映半导体中载流子导电能力的重要参数，载流子浓

度相同时，迁移率越大，材料的电阻率越小.迁移率与载流子的浓度有关，当

载流子浓度较高时，迁移率随掺杂浓度增高明显下降;迁移率还与电离杂质的

浓度有关，杂质浓度越高，迁移率越低[l5];cIGs薄膜中缺陷密度对J。有很大
的影响16]。这些都促使我们应该更多地考虑CIGS薄膜中杂质、缺陷的状态，

这可能是影响电池开路电压的关键。

    对于相同的半导体材料，少子寿命主要由杂质和缺陷决定的115]。少子寿命

除了通过影响JO来影响voc，还影响复合速率，寿命越短，复合速率越大，Jsc

就越小，如(2.5)式所示。

    从表7.1中(e)和(0试样在暗态下测得的参数来看，没有Ni一AI电极的电池

串联电阻很大，这大大增加了电池的反向饱和电流密度JO和二极管因子A。表

明串联电阻太大也会大幅增加几值从而降低开路电压。因此，要减小JO首先
应该将串联电阻降低。有文献报道，在JO为10xl护m习c扩时，电池效率可以

达到14%以上17]。

    (3)二极管因子A的影响

    根据同质结理论分析，二极管因子A接近1时，P-n结特性受体内复合的

限制;A值接近2时，则受 SCR复合控制:而当A>2时，则表明存在很强的

SCR复合和隧道增强复合。由 (2一5) 式可知，各种类型的复合，即N区、P区

体内的复合，耗尽区的复合，P型界面和 N型界面的复合是减小 Jsc的主要原

因。A)2表明，体内复合一定的情况下，SCR复合和隧道复合要大得多，反



第七章 CIGS薄膜太阳电池制备及性能分析

映了P-n 结界面附近区域的结构特点。在所有的cIGS/cds 太阳电池中，电流

密度的损失主要是由于CIGS吸收层中的复合引起的116门。
由(2.2)式可以看出，A增加使JO增加，因此A也影响电池的开路电压。

        第五节CIGS薄膜太阳电池的量子效率曲线分析

    本实验制备的CIGS薄膜太阳电池的典型量子效率曲线如图7.14所示，其

中曲线(a)和伪)的cIGs薄膜的电性质参数如表4.5中的21和22试样所示。对

照图2.5进行分析，第(1)和第(2)区由于反射损失的电流是相似的。根据Cds的

禁带宽度为2.4ev，可将图2.5中的(3)和(4)区合并为图7.巧中的cds区。在这

个区域内，波长小于 slon比n，电池的量子效率取决于 CdS和窗口层 zno，当

cds厚度太大时，由于吸收了短波长的光，量子效率就会下降。将图2.5中(5)

和(6)分为两部分，由空间电荷层和cIGs的中性层组成118)。在510一900nm 的范
围内，是CdS/CIGS界面的空间电荷层对量子效率的影响，主要是由于CIGS中

光生载流子在界面空穴复合，不能完全收集引起的，相当于图2.5中的(6).从

图7.14中还可以看出，CdS对两种电池的量子效率影响相似，但是在空间电荷

层和中性层中，伪)的量子效率较低，可能是由于伪)试样的CIGs表面富In层太

厚，导致吸收层的并联电阻减小而串联电阻增加，从而降低了电池的效率。
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第八章结论、存在的问题及今后的研究方向

                        第一节 主要结论

    本论文研究的目标是制备高效无锡的CIGS薄膜太阳电池，主要对cIGS薄

膜、缓冲Cds薄膜和无锡缓冲zns薄膜进行了较深入的研究。

    cIGs薄膜的研究主要有二个部分:(1)蒸发源设计及设备的改造;(2)se在

CIGS薄膜生长过程中的作用及cIGS薄膜成份分布和表面贫Cu层结构。根据

物理气相沉积的基本原理及蒸发源的基本特点，研制开发了一种新型金属蒸发

源和硒蒸发源。新型蒸发源具有加工容易、安装方便、加热功率小、蒸发温度

可精确控制、寿命长等特点。与普通蒸发源相比，新型蒸发源在结构上变化不

大，但是速率大、束流分布均匀，为制备高质量 cIGS薄膜打下了较好基础。

在共蒸发三步法制备 CIGS薄膜的工艺中，采用 PID 控制蒸发源及衬底的温

度，联合使用恒功率加热衬底的方法，可以精确控制 CIGS薄膜的组份，制备

高质量的太阳电池用 CIGS薄膜，工艺过程的稳定性和重现性均很好。虽然对

G留(In+Ga)比以及薄膜厚度的控制依然较差，但是电池效率具有较好的重现

性，在其它工序条件稳定的情况下，电池效率大于12%的电池达到50%以上。

    通过三步法制备CIGS薄膜，重点研究了se在沉积CIGS薄膜过程中的作

用，首次明确地提出se蒸发温度存在着临界点，由此划分了Se蒸发温度的优

化范围，建立了简单确定工艺参数的方法，为提高电池效率和工艺重复性奠定

了基础。取得以下一些重要结论:

    1、三步法的第一步沉积预置层(Inl.xGax)25勺，存在着硒源温度的临界温

度。低于临界温度 (200℃)时，预置层中se含量不足，有杂相Inse生成，薄

膜的断面孔洞较多，结晶差且无规则，晶界分辨不明显。介于临界温度附近

(210℃左右)，预置层成份满足配比要求，硒温再升高，成份比例不再变

化;On刀幻Zse3的XRD衍射峰的峰位和强度变化较大，主要是(l05)择优，表面
形貌较好。硒源温度略高于临界值 (220~230℃)，XRD图谱特征稳定，基

本都是(110)峰强最高;表面和断面的sEM图都具有很好的特征.硒温过高

(250℃以上)，XRD的衍射峰的强度下降，表面晶粒变差。原因可能是在材

料生长中有过量的游离se与高浓度的se环境由此达到动态平衡，影响了材料
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的正常生长。因此，确定预置层沉积的硒源温度取值为略高于临界温度，在

210~230℃较为合适。

    2、三步法的第二步沉积Cu十Se制备CIGS薄膜材料的结构，其衍射峰的择

优取向和表面形貌也存在着硒源温度的临界点。随着 se 源蒸发温度的升高，

cIGS薄膜由硒源蒸发温度为 200℃的 (112)峰的择优逐渐减弱，直到到硒源

蒸发温度为230℃成为(220)峰择优。随着se源蒸发温度的提高，薄膜中的晶相

均转向为黄铜矿结构，即使是贫铜的杂相峰;特别是 220℃的薄膜结构的单相

性比200、210℃更好。se源蒸发温度在210~220℃时，CIGS薄膜的晶粒明显

变大，晶界光滑清晰，没有空洞，晶粒之间结合致密，晶粒大小较均匀，有的

呈柱状大晶粒。se源蒸发温度在 230一250℃时，CIGS薄膜的晶粒逐渐变得碎

小，晶粒大小均匀性变差，晶粒得紧密程度也变差。因此，se 源蒸发温度最佳

范围也应选择210一230℃较好。

    3、在第二步沉积Cu+se过程中，延长时间可增加了Cuxse的量，使CIGS

薄膜的晶粒长得更大，且呈柱状贯穿整个断面。第三步沉积 In+Ga+se时，降

低se源蒸发温度可以改善表面结构减小晶粒的断面破碎。

    4、硒源温度不同所制备的CIGS薄膜制备电池，保持其他条件不变，se源

温度过高或过低，其电池效率都低。由大量电池统计分布来看，在220士10℃

的温度范围内都能得到较好的CIGS薄膜，电池效率大于12%。220℃时效率最

高达到13.5%，200℃时最高效率为9.8%。

    对于贫Cu的CIGS薄膜和表面贫Cu层，有着多种不同的观点，综合有关

研究的资料结合实验的结果，归纳整理了相关的概念，提出了较为完整的结构

模型，较好的统一容纳了各方观点。具体的有以下几条:

    (l)贫cu的clGS薄膜具有Q黄铜矿、p有序缺陷黄铜矿 (ODC或oVC)

和丫层状相几种结构，用于制备太阳电池的 CIGS薄膜涉及到的主要是Q和

e;p相 (ODC或 OvC)的成份在一定范围内是变化的，cu(hi，Ga)3ses只是

其中的一种。

    (2)CIGs薄膜表面自发生成一层约10lun 厚的贫Cu层，最表面C叫In+Ga)

比可以达到0.33司.7，该贫cu是由。和目相构成的，当C‘(In+Ga)达到0.33-

0.51时，贫cu层就只有p相，即表面存在OVC层。由于Q和p都是黄铜矿结

构，只是缺陷密度不同，一般的研究方法很难将它们区分开来，当C川(In+Ga)

在0.51司.7之间时也可以认为表面不存在OVco
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    在化学水浴法 (CBD)沉积 CdS薄膜的过程中，通过大量的工艺研究确定

了CdS沉积工艺。用于制备 CIGS薄膜太阳电池缓冲层的溶液配方为:lmM

Cd(c场COoh、4mMCH3C00N场、smMNHZCSNHZ和。.4MNH刁OH的溶液，

PH=n.3一11.5，水浴温度 80~85℃，时间:1小13mln。研究发现沉积CdS薄膜

的控制步骤是oH’和SC(’NHZ万传质过程，通过改变溶液的组成可以控制Cds的

结晶结构，当CH3COON场的浓度(2功M时，CdS的结晶主要是六方晶和立方

晶混合结构，且随着 C场COON比浓度的降低，六方晶相的比例增加，当

CH3C00NH4的浓度等于4mM时，cds基本上是立方晶相结构。

    以优化工艺制备的 cIGS薄膜和 Cds 薄膜制备的太阳电池效率最高达到

14.06%，是目前国内的最好水平。

    通过大量的实验确定了化学水浴法制备 zns的溶液组成为 zns伪、

sC(NHZ万、N氏OH浓度分别为0.O25M、0.27M和2.9M，水浴温度80℃为制备

zns薄膜的基本条件。CIGS薄膜太阳电池吸收层上 CBD.ZnS无福缓冲层薄膜

中含有大量氧和氢氧离子，电阻率大，呈非晶或纳米晶结构。非晶态的zns比

纳米晶的透过率高，经 200℃空气或氮气热处理并能不改变其结构，透过率却

有一定的下降;当250℃或更高温度的处理则会使其脱水生成zno。在CIGS

表面沉积zns后，znZ+离子向cIGs薄膜内扩散，促进cIGs薄膜表层向n-型转

变，形成浅埋P-n 结，热处理加强了znz+离子在cIGs薄膜表层中的扩散，因
而薄膜电池具有更高的光电转换效率，最好的电池效率达到 10.82%。在沉积

zns之前，如果在cdZ十离子溶液中进行浸泡处理，预先促使cdz+在cIGs薄膜

表层中扩散，能够比znZ十更有效地修饰CIGs薄膜电池Pn一结区的缺陷，再经空
气热处理，薄膜电池最高效率达到 11.4%。这也是无锡 cIGS薄膜太阳电池在

国内的最好水平。

第二节 存在的问题及今后的研究方向

    在制备 cIGS薄膜中，设备对 In、Ga 的比例、Ga 梯度的结构的准确性以

及薄膜厚度的控制还明显不足。要研究高效电池，cIGS薄膜的质量是最关键的

因素，首先制备 CIGs 薄膜的设备应达到国际先进水平。所以，最迫切的研究

是如何使制备cIGS薄膜太阳电池的设备达到国际先进水平。



第八章 结论、存在的问题及今后的研究方向

    在cIGs/Cds和cIGs/zns薄膜界面的分析中发现，界面的厚度远大于国际

上高水平研究小组得到的结果，可能是 CIGs 薄膜表面结构存在较大的间隙所

致。如何提高CIGS薄膜表面的质量还有待于进一步研究。

    clGS薄膜太阳电池机理的研究不够深入，因此，各层薄膜质量看似合格的

情况下，得到电池效率不高，却不知道问题在哪里。深入理论研究可以明确指

出，目前的问题所在，为进一步实验研究提供指导。

    从太阳电池 J一V特征初步分析来看，电池参数中串联电阻较大，反向饱和

电流密度较大，二极管因子A大，这因素相互关联，对电池的J一V参数中的开

路电压voc、短路电流密度Jsc、填充因子PF和电池效率都影响。其中串联电阻

主要影响电池的填充因子，可能是栅电极与ZnO:AI 的接触电阻太大。因此有

必要专题研究栅电极的接触电阻及其它因素对串联电阻的影响，将串联电阻降

低到0.1ocmZ左右。几取决于P区和N区材料的电阻率、载流子浓度及禁带宽
度、少数载流子寿命和迁移率，也就是这些因素决定太阳电池的开路电压。迁

移率还与电离杂质的浓度有关，杂质浓度越高，迁移率越低，CIGS薄膜中还与

缺陷密度有关，少子寿命主要由杂质和缺陷密度决定。目前 CIGS薄膜中的JO

较大，有必要从CIGS薄膜中杂质含量及缺陷密度等方面进行研究。

    目前CIGS薄膜太阳电池的二极管因子A值大部分都大于等于2，表明主

要复合由空间电荷区的复合和隧道复合为主，也就是缓冲层与 CIGS薄膜的界

面附近复合为主，所以如何改进界面结构也是很关键的。
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