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摘要

近年来，CIGS太阳电池以其转换效率高、抗辐射能力强等优点，成为最有

发展潜力的太阳电池之一。CIGS太阳电池多采用CBD．CdS作缓冲层，但Cd有

毒，污染环境，且CdS带隙窄(2．4eV)在短波处的光吸收损失大。因此，开发

无镉缓冲层材料成为CIGS太阳电池研究的热点，其中ZnS具有无毒、廉价、带

隙宽(3．7ev)等优点。所以，本文采用CBD．ZnS作为CIGS电池的无镉缓冲层，

对CBD．ZnS工艺、znS／CIGS界面特性以及电池进行研究，得到以下结论：

化学水浴法制备znS薄膜的工艺是在碱性溶液中进行的，反应溶液由

ZnS04、NH40H和SC(NHz)2组成。溶液组分、水浴温度、沉积时间等工艺条件

对ZnS薄膜的附着力、透过率、结晶状况以及表面形貌等都有影响。研究结果

表明：三种反应物中NH40H浓度的变化对薄膜质量影响最大，SC(NH2)2浓度的

变化对薄膜影响最小，ZnS04浓度增加时薄膜生长速率加快，溶液中形成胶体颗

粒的速率也加快，水浴温度在80℃时得到的薄膜质量最好。经过工艺研究后得

到制备ZnS薄膜的最佳条件为：ZnS04 O．025M、NH40H 2．9M、SC(NH2h

0．27M、80℃水浴温度。在此条件下制备的znS薄膜基本呈非晶态、／>500rim

处的透过率都在80％以上。低温下(<300℃)对薄膜进行空气退火，薄膜的结晶

并未改善，400℃空气退火后薄膜的组分发生变化，XRD测试有Zn0衍射峰出现。

分析了zns／cIGS异质结界面的特性，包括能带图、晶格失配、界面组分等。

通过Ⅻs测试ZnS／CIGS价带能谱计算出znS与CIGS的导带偏移量(cB0)

为1．16eV,价带偏移量(VBO)为1．35eV，画出了ZnS／OVC／CIGS各层能带之间

的关系；对Zns／cIGS进行200℃空气退火，促使Zn向CIGs内部扩散；PE处

理过程中有Cd2+扩散进CIGS吸收层，替代cu+的空位形成n掺杂，使CIGS导

电性由强P型向弱P型转变。

在电池制备过程中，对电池进行200℃空气退火、PE处理、蒸镀MgF2减反

射膜。实验结果表明空气退火和PE处理都能在CIGS内部形成n型掺杂，改善

异质结的性能，提高电池效率：蒸镀减反射膜后电池的短路电流增加。

最后得到的ZnS／CIGS电池稳定效率为11％，为国内最高效率，且具有良好

的重复性。

关键词：太阳电池CBD．ZnS CIGS PE处理空气退火



Abstract

Abstract

Cu(In，Ga)Se2(CIGS)-hased thin film solar cell is one of the moat potential

development solar cells，because of its high efficiency,strong anti-radiation．These

CIGS solar ceils were typieally fabficated using a cadmium sulfide(CdS)buffer layer

by chemical bath deposition(CBD)．There are，however，toxic hazards with respect to

the production and the use of the CdS layer，the quantum efficiency of a CdS／CIGS

solar cell drops at shon wavelength due to optical absorption losses from CdS layeg

These issues have promoted much research in developing Cd—free buffer layers．Zinc

sulfide(ZnS)is an important semiconducting material，non-toxic，wide band gap．In

this dissertation，the CBD-ZnS processing，interface of ZnS／CIGS heterojunction and

the solar cells are studied．

ZnS depositions were carried out in an aqueous bath of ZnS04，thiourea．，

ammonia．The deposition parameters including composition,bath temperature，and

deposition time etc．have an impact on the adhesive，transmission,structure and

surface morphology of the ZnS film．From the experimental phenomena,we calTle to

a conclusion：NH40H had the greatest effect on the deposition while thiourea had the

least．Increasing the concentration ofZnS04，yielded thicker films，but resulted in an

early start of colloidal growth．And the optimal concentrations of ZnS04，thiourea,

ammonia were O．025M，O．27M，2．9M，respectively,with deposition at 80"C．

CBD—ZnS films got from this technics is amorphous，hi曲transmission．After

air-annealing under 300。C，the peaks unchanged，but when the annealing temperature

increased to 400。C，ZnO peaks appeared，this maybe the compositions changed under

higher temperature．

Also，we had studied the characters of ZnS／CIGS heterojunction,including

band-gap，crystal lattice，interracial compositions et a1．From the XPS，we got the

CBO．VBO of the ZnS／CIGS heterojunction．They are 1．16eV and 1．35eV,

respectively．After air-annealing at 200"C，more Zn diffused into CIGS layer,and

during the PE treatment,Cd diffused into CIGS layer,too．Both of them improve the

performance of ZnS／CIGS heterojunction．

II



Abstract

Air-annealing at 200℃and PE treatment have a positive effect on solar cells．

both of them can make n-type doping in CIGS layer，and MgF2 anti-reflection

increases the Jsc ofthe solar cell．

KeyWords：solar cells CBD-ZnS CIGS PE treatment air annealing
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第一章引言

1．1太阳电池的研究背景

目前，人类使用的能源主要是不可再生能源，如石油、天然气、煤炭和裂

变核燃料等。据预测，全世界石油储量只够开采30--40年，天然气约60年，核

燃料也仅70年左右。为了缓解随之而来的能源危机，开发新能源迫在眉睫，以

太阳能为代表的新一代可再生能源如风能、核能、海洋能、地热能、可燃冰、

氢能等迅速发展。

“万物生长靠太阳”。作为地球生命之源的太阳能是人类最重要的基本能

源，是太阳内部连续不断的核聚变反应过程产生的能量。太阳每秒钟照射到地

球上的能量就相当于500万吨煤。太阳内部的核聚变反应可以维持几十亿至几

百亿年，相对于人类的有限生存时间而言，太阳能可以说是取之不尽，用之不

竭的。并且太阳能清洁、无污染，是真正的绿色能源!

太阳电池是一种通过光生伏特效应将太阳光能直接转化为电能的器件。世

界上第一块实用型的半导体太阳电池是美国贝尔实验室于1954年研制的，经过

50多年的努力，太阳电池的研究、开发与产业化已取得巨大进步。目前，太阳

电池已成为空间卫星的基本电源和地面无电、少电地区及某些特殊领域的重要

电源。随着太阳电池制造成本的不断降低，太阳能光伏发电逐步地部分地代替

常规发电。太阳电池种类很多，包括单晶硅太阳电池、多晶硅太阳电池、微晶

硅太阳电池、非晶硅太阳电池、化合物半导体太阳电池和叠层太阳能电池等。

其中铜铟镓硒(CIGS)化合物薄膜太阳电池以其转换效率高、长期稳定性好、

抗辐射能力强等优点成为光伏界研究的热点。

CIGS太阳电池由几层薄膜组成，从下到上依次是钠碱玻璃衬底、Mo金属

背电极、CIGS吸收层、缓冲层、i-ZnO高阻层、ZnO：AI窗口层、AI电极，如图

1．1所示。
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图1．1典型CIGS太阳电池结构

CIGS吸收层是CIGS太阳电池中最重要的一层、属于直接带隙半导体材料，

可见光吸收系数达105em"1量级，禁带宽度约为1．5eV，可以通过调节Ga的含量

来改变带隙在(1．02一1．68)eV范围内变化，是目前已知的吸收光性能最好的半

导体材料。其多晶薄膜具有优良的光电特性，O．51ma厚的吸收层足以吸收90％

的太阳光子，理论推算CIGS多晶太阳能电池的转换效率可达25％-．一30％。

缓冲层是介于吸收层和窗口层之间的一层薄膜，由于CIGS薄膜与ZnO薄

膜在禁带宽度及晶格结构上都存在比较大的差异。如果ZnO薄膜直接与CIGS

层构成异质结，其晶格匹配不好，而且禁带宽度相差太大导致异质结界面失配，

使导带底偏移量AE。<0，引起反向饱和电流增大等一系列负面效应。而且ZnO

薄膜的制备采用溅射方法，离子的轰击会损害CIGS薄膜的表面。在CIGS薄膜

与ZnO薄膜之间增加缓冲层是解决这一问题最好的方法。目前在CIGS电池中

多采用化学水浴法(CBD)制备的CdS薄膜作缓冲层，主要有以下几点作用：

懈决晶格、能带匹配问题【1】

·保护吸收层表面，避免在溅射ZnO薄膜时损伤CIGS薄膜，

·增加电池耗尽区的宽度，减少隧道效应，提高接触势垒【2】，

·覆盖CIGS薄膜表面，减少界面态12】，

·减少光线反射损失pJ。

采用cds作缓冲层制备的电池性能稳定、效率高，小面积最高效率达到

19．5％14]，美中不足的是Cd有毒，污染环境，并且CdS带隙窄(2．4eV)在短波

区的光吸收损失大，不利于电池短路电流的提高。在人们的环保意识日益提高

的今天，开发无镉缓冲层材料成为CIGS太阳电池研究的热点。国际上的实验小

2
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组对无镉材料研究较多的是In(S，OH)。、In(OH)2、ZnO、In2S3、ZnS、ZnSe

等，其中CBD．ZnS作缓冲层电池的效率最高，最高纪录达18．6％t51。本论文的

主要研究内容就是CIGS太阳电池CBD．ZnS缓冲层。

ZnS是一种重要的直接带隙半导体材料，具有闪锌矿(立方)和纤锌矿(六

方)两种结构。立方结构的晶格常数为5．410A，在295K时的禁带宽度约为

3．68eV。六方结构的晶格常数为a=3．822A，e=6．260A，在300K时的禁带宽度为

3．74~3．87eV[61，密度为4．309／em3，熔点为1050℃。可通过掺入卤族元素CI、Br、

I或Ⅲ族元素Ga、hl形成n型材料，掺入I族元素cu、Ag等形成P型材料，是

作光致发光和电致发光器件的很好的材料。CIGS电池中n型窗口层一般用

ZnO：AI或ZnO：B，采用ZnS作缓冲层，和窗口层材料相似，有利于pn结的形

成，降低晶面缺陷态密度。另外，采用CBD．ZnS作缓冲层还有以下优点：

·无毒，无污染，可重复利用，适合产业化生产，成本低，

·ZnS带隙宽，在短波处的光吸收损失小，提高了电池短路电流，

·zns／cIGs比CdS／CIGS电池耐高温，Cds／cIGs电池在320℃时电池性能已

经恶化，ZnS／CIGS电池在360℃时还保持良好的稳定性。

在CIGS太阳电池中多采用MgF2作减反射膜来提高光的吸收率。

MgF2是无色透明的块状晶体(晶粒尺寸约1--3mm)、无味、无毒，室温时

不溶于水、不溶于乙醇、溶于硝酸。摩尔质量为62．32、密度为3．139／era3、堆积

密度约为1．09／em3、熔点1263。C、沸点2227。C，折射率为1．38是很好的减反射

膜材料。

1．2太阳电池的工作原理及等效电路

1．2．1太阳电池工作原理

太阳电池的作用就是把太阳能转换为电能。制作太阳池的材料一般为半导

体材料，其能量转换的基本原理是利用半导体的光生伏特效应。普通的太阳电

池是由两种不同导电类型的半导体(n一电子型，p一空穴型)构成，当它们接

触时，便在接触面即pn结附近形成内建电场。在光的照射下，半导体中的原子

因吸收光子能量而受到激发，如果光子能量大于禁带宽度，在pn结及其附近就

可能产生电子一空穴对，这些非平衡载流子只要运动到口n结的边界便马上被强
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大的内建电场所分离，非平衡空穴被拉向P区，非平衡电子被拉向11区，结果

在n区边界将积累非平衡电子，p区边界将积累非平衡空穴，产生一个与平衡

pn结内建电场方向相反的光生电场，于是在P区和n区间建立了光生电动势
【7J嘲f9】11
01，如图1．2所示。对于CIGS薄膜太阳电池而言，P区是CIGS薄膜，n

区是ZnO薄膜，工作原理和普通太阳电池的是一样的。

P一点 N，压目』=篷目
i

。

l

}[匠卜r一十(j=州砂—_j
L(，邗 l

图1．2．光伏效应原理图

1．2．2太阳电池的等效电路

·一般情况下，pn结材料和引线总有一定的电阻，用＆表示这种等效串连电

阻，由二极管的泄漏电流引起的电阻叫并联电阻，用Kh表示，图1．3所示的是

太阳电池的等效电路图。

是

图1．3太阳电池的等效电路

当光照射到太阳电池上时，将产生一个n区到P区的光生电流Iph，同时，

由于pn结二极管的特性，存在正向二极管电流ID，此电流方向从P区向n区，

与光生电流相反，因此，实际获得的电流I为

4
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，=_一厶2_一厶[exp(黪)_1】 (1．1)

其中VD为结电压，Io为二极管的反向饱和电流，IDh为与入射光的强度成正

比的光生电流，其比例系数是由太阳电池的结构和材料特性决定的，n称为理想

系数，是表示pn结特性的参数，通常在1～2之间，q为电子电荷，kB为波尔茨

曼常数，T为温度。如果忽略太阳电池的串联电阻Rs，vD即为太阳电池的端电

压V，则1．1可写为

，=，砷一Io[exp(芝)一1】 (1．2)
‘

ng。』

当太阳电池的输出端短路时V=O，由1．2可得到短路电流

I。。=I DlI

即太阳电池的短路电流等于光生电流，与入射光的强度成正比，

池的输出端开路时I=O，由1．2、1．3可得开路电压

‰：竖1n每+1)
q 10

当电池接上负载R时，所得的负载伏一安特性曲线如图1．4所示

翰融

图1．4太阳电池的伏一安特性曲线

(1．3)

当太阳电

(1．4)

负载R可以从零到无穷大，当负载R。使太阳电池的功率输出为最大时，它

对应的最大功率P。为

己=I。％ (1．5)

其中I。、U分别为最佳工作电流和最佳工作电压，将最大功率P。和k与I。
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的乘积之比定义为填充因子FF，则

FF：土：盟 (1．6)
v。I。v。I sc

FF为太阳电池的重要表征参数，FF越大则输出的功率越高，FF取决于光强、

材料的禁带宽度、理想系数、串联电阻和并联电阻等。

1．3 clBS太阳电池国内外发展状况

1．3．1 CIGS太阳电池国外发展状况

第一块CIS电池是1973年由美国贝尔实验室的S．Wagner和他的合作者研

制的，是单晶CIS材料，转换效率达到12％【l”。进入二十世纪80年代后，美国

波音公司在CIGS电池的研究方面取得重大进展，采用共蒸发法，在CIS薄膜中

掺入镓提高电池的开路电压，并达到10％以上的转换效率【I卫。1987年ARCO采

用H2se硒化法制备出效率达到14．1％的CIS电池，并多年保持世界纪录。现在

的CIGS电池最高转换效率为19．5％是2004年美国国家可再生能源实验室

(NREL)采用蒸发法制备的。CIS电池的商业化生产首先由德国西门子公司在

20世纪90年代初实现【13】，即采用溅射法先顺序沉积Cu、Ga、IIl，然后在se和

S气氛中进行后硒化，上面所提及的电池都是采用CdS作缓冲层。在CIGS太阳

电池中，缓冲层是比较重要的一层，不同的缓冲层材料对电池的效率影响很大，

图1．5所示的即为不同缓冲层cIGS电池的发展状况。从图中可以看出， 2006

年以前，CdS作缓冲层的CIGS电池效率一直处于领先地位；ZnS缓冲层CIGS

太阳电池效率起初虽然较低，但发展较快。截止到目前，ZnS缓冲层CIGS电池

效率是仅次于CdS缓冲层CIGS电池的，其它缓冲层CIGS电池效率在近几年里

也有较大的提高。

6
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Progress in Buffer layers for Cu(In，Ga)Se2-based solar cells
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图1．5 CIGS太阳电池发展状况

1．3．2无镉CIGS太阳电池的国外发展状况

为了避免Cd带来的污染问题，国际上的实验小组都投入大量的资金开发研

究无毒、无污染的缓冲层材料。在2003年，美国国家可再生能源实验室(NREL)

与日本“新能源和工业技术开发机构(NED0)”合作采用三层CBD．ZnS作缓冲

层制备的CIGS电池效率达18．6％(Voc=0．6607V，Jso=36．1mA／cm2，FF=78．16％)。

NREL在2004年采用单层的Zn(S，O，OH)也制备出效率为17．4％的高效无

镉电池。

表1．1所示即为目前常用的无镉材料的种类、制备方法、电池效率及它们的

研究单位。表中所示的众多无镉缓冲层材料中，概括起来讲有两大类，即Zn的

S化物和Se化物及h的S化物和se化物。制备方法也有多种，包括CBD、有

机化学气相沉积(MOCVD)、原子层沉积(ALD)、原子层化学气相沉积(AICVD)

等。其中CBD．ZnS作缓冲层的太阳电池小面积效率最高，大面积也达到14．2％o，

且材料来源广、成本低、有利于产业化发展，是很好的窗口层材料。ALCVD．In2S3

作缓冲层CIGS太阳电池的效率小面积达到14．9％，714cm2大面积电池效率也达

到12．9％，但In属于稀有金属、价格昂贵、成本高、不利于大面积生产。所以，

CBD-ZnS是最有潜力的缓冲层材料，也是目前研究最多的一种。
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表1．1无镉CIGS太阳电池的发展状况

最高效率电池
缓冲层的种类 制备方法 研究单位

面积cm2 效率

ZnS【，I CBD 0，408 18．6％ NREL&Aoyama Gakuin

Zn(O，S，OH) CDB 30x30 14．2％ 日本Showa Shell Sekiyu K，K．

CBD[23I 1．08 15．7％ 德国Siemens&Shell Solar
Zn(Se，OH)

MOCVDl241 0．55 11．0％ 德国Hahn-Meimer-lnstitu

In(OH)3：Zn2+ CBDl2" 0．2 14．O％ Tokyo Institute ofTechnology

In(OH，S) CBDi26】 0．38 15．7％ 德国Stuttgart大学

Znln2Sc4 PVD[27】 0．19 15．1％ Tokyo Institute ofTechnology

ZnI《MgxOll9】 Co—spuRered O．96 16．2％ 日本松下

ZnO ALD O．19 14．6 Tokyo Institute ofTechnology

ALCVD 714 12．9 ZSW&Wuerth Solar
In2S3

ALCVD[ml O．5 14．9 同上

图1．6所示的是ZnS缓冲层太阳电池近十几年的发展状况，ZnS薄膜的制备

方法有很多种，如化学气相沉积(CVD)、真空蒸发、溅射法、CBD、ALCVD、

有机金属化学气相沉积(MOCvD)等。在众多的制备方法中CBD法具有工艺

简单、易于操作、成本低廉、不要求真空系统沉积温度较低1301[31】【32】【33l、且薄膜

无针孔、结构致密、对晶界有修复作用、碱性溶液可除去CIGS表面的氧化物杂

质，制备的CIGS太阳电池效率高等优点成为制备CIGS太阳电池缓冲层的首选

方法。

progress In Cu(In．Ga)Se2-based devices with
ZnS bufferlayer(Asl cIn2)

1992 1994 1口9B {99B 2000 2002 2004 2006

图1．6 ZnS缓冲层太阳电池的发展状况

鬼≥拶。弩一鍪弓／篓
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CBD法制备ZnS薄膜的溶液组成一般有以下几种：

·ZnS04或ZnCl2或Zn(CH3COOH)2、sc(nn：h、NH40H(氨体系)㈣

·ZnS04或ZnCl2或zn(cH3COOH)2、SC(NH2)2、NH40H、N2HE(联氨体

系)【35】

．氨体系+硫酸氨／联氨体系+pH值调节剂[36】【371138】

．氨体系——．HONH3c1+磁场／氨体系+三乙醇氨口9】【帅】【41】
·柠檬酸钠体系一氨体系+柠檬酸钠【421

氨水体系沉积ZnS缓冲层制备CIGS电池具有代表性的有以下两种：

1．沉积条件为：ZnS04(0．1~0．3M)，CS(Nn：h(0．4-0．8M)，N1440IJ(5-SM)

80℃水浴，15min。可重复利用，重复利用的次数由溶液的透明度决定，下面

是三个有溶液的烧杯，第一个是刚配好的溶液，透明度为100％，反应一段时间

后，溶液变浑浊，当达到60％的时候已经不能使用了，如图1．7所示：

g群=l∞％， ％弘鳓％ 销’=§％
《L群瓣甜’li．,,ml d。硅穆黧}l撕搿l》

图1．7反应溶液的透过率变化情况

日本Aoyama Gakuin大学采用这种溶液配比，重复沉积三次在NREL的

CIGS上制备的电池最高效率达18．6％0，是目前国际上最高效率。NREL采用沉

积一次的方法制备的电池最高效率是17．4％。Showa Shell在30×30era2样品上

达到14．2％的效率，级联组件有效面积3459cm2也已达到13．4％。这种工艺适合大

面积生产，具有很好的商业前景，但需要连续沉积三次，成本相对较高。并且

由于溶液浓度较大，反应速率相对较快，不太容易控制反应过程。

2．沉积条件：ZnS04(1．7~28．6)mM，SC(NH2)2(O．14~o．4)M，NH40il(1．1-4．2)

M在80℃水浴沉积。美国Delaware大学采用此工艺制备的小面积(O．47cm2)

电池效率达到13．9％127]。

这种工艺成本相对较低，但由于反应速率较慢，需要较长时间的沉积以得

9
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到较厚的薄膜。

由于氨体系中，沉积速率较慢，薄膜结晶不好。有研究者在反应物质中加

入联氨作第二络合剂，并得到一些有用的结论。Ortega、Dona和Herrero等认为

联氨的加入对ZnS薄膜的沉积不是必须的，但它能提高ZnS薄膜的均匀性和结晶

状况，尤其是能显著提高沉积速率；Mokilli等认为联氨加速了硫脲的水解，从

而提高沉积速率。A．Ennaoui等人采用联氨体系在CIGS上制备ZnS薄膜，得到的

电池效率为15．7％(1cm2)，所用的溶液组成为：

A溶液：ZnS04，(NH2)2，NI-13在搅拌条件下加热到反应温度

B溶液：碱性溶液中溶解SC(NH2)2或Se(NH2)2

把CIGSS衬底在A溶液中浸泡几分钟，然后把B溶液加入A溶液中，就形

成Zn(S,OH)或Zn(Se，Om薄膜。

氨或联氨体系制备的ZnS薄膜透过率及结晶状况不是很好，为了改善薄膜质

量，有研究者在反应物中加入柠檬酸钠光亮剂，并得到均匀透亮的薄膜。把制

备的薄膜应用在CIGS电池中得到的电池效率不高，可能是柠檬酸钠的加入对电

池产生不利的影响畔】。

在CIGS电池中应用较多的是氨体系、联氨体系、柠檬酸钠体系，其它的制

备方法在CIGS电池中应用的不是很多，这里就不详细介绍了。针对以上所介绍

的几种体系制备CIGS电池缓冲层时，效率最高的是氨体系、联氨体系次之、柠

檬酸钠体系的最低，薄膜质量情况则反之。为了制备无镉CIGS太阳电池的缓冲

层，本论文主要针对氨体系的两种沉积工艺进行研究。

1．3．3国内发展状况

国内CIGS太阳电池起步较晚，80年代后期，有内蒙古大学、云南师范大学

和南开大学等单位开始研究，由于经费少难度大，最后只有南开大学在天津市

自然基金、国家“八五”、“九五”攻关计划少量经费资助下坚持下来，十年经费累

计不足35万元人民币。采用蒸发法制备吸收层CIS薄膜，n型层CdS与窗口低阻层

CdS：In薄膜，92年研,lJClS电池与a-Si电池构成的四端叠层太阳电池，1cm2面积

其转换效率为7．44％，95年研带OcIs电池转换效率为7．28％(1．0cm2面积)，99年

研制(1cm2面积)的CIS电池效率为8．83％，CIGS电池效率为9．13％。由于设备

条件简陋，测试条件几乎为空白，工艺重复性很差。99年得到教育部“211”工程

lO
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资助使薄膜沉积条件稍有改善，开始研究金属预置层后硒化制备CIGS薄膜，CBD

法制备过渡层CdS薄膜，溅射本征ZnO、ZnO：A1薄膜等工艺技术。尤其是2002年

得到国家“863”计划的重点投入，使薄膜制备和测试分析条件大为改观，完善了

共蒸发与溅射后硒化设备，提高了控制精度和工艺稳定性，装备了一批世界先

进水平的薄膜材料与光伏器件测试仪器与手段，具备了材料的平均成分比例、

晶相结构、纳米尺度薄膜厚度、电学参数、光学参数、大尺度表面形貌等测试

功能，建立了CIGS薄膜电池10x10em2面积组件的研究平台，为中国发展CIGS

薄膜太阳电池以及化合物电子薄膜与器件奠定了基础。

在2004年，南开大学共蒸发法制备的CIGS太阳电池转换效率为14．06％

(1．0cm2)，组件效率(100em2)为7．2％，溅射后硒化法制备的电池转换效率在

2007年也达到12％(1．0em2)。国内对无镉缓冲层CIGS太阳电池的研究也只是

在近几年内才开始，2004年南开大学采用CBD．ZnS作缓冲层CIGS太阳能电池

的转换效率也达到8．54％。

我们对CIS薄膜太阳电池各单层的制备已经达到器件要求，电池转换效率也

逐步提高，共蒸发制备的小面积电池转换效率稳定在12％。但各层薄膜之间的

界面却存在着许多问题，所制备的电池FF和v。不高，这大大制约了高效率电池、

工艺重复性和电池产业化的发展，国内对于无镉的研究还比较少，目前处在一

个起步阶段。

1．4研究内容

缓冲层是CIGS太阳电池的较为关键的一层，它对电池的效率及性能有着直

接的影响。国内对无镉缓冲层的研究还处在起始阶段，对无镉缓冲层的各种性

质及对电池的影响还在探索中。本实验室采用CBD．ZnS作缓冲层制备CIGS太

阳电池也是刚刚起步，制备的薄膜还存在很多问题，如附着力不好、透过率不

高等，这些都是导致电池效率不能进一步提高的原因。另外，由于ZnS和CdS

性质差别较大，在相同的CIGS上采用这两种不同的缓冲层制备电池时，效率差

距较大，ZnS缓冲层CIGS太阳电池效率过低。本论文的主要目的就是从根本上

找到问题所在，并解决问题，能制备出ZnS缓冲层CIGS太阳电池，最后达到稳

定效率10％的目标。

针对论文最终要达到的目标，展开一系列的实验。论文内容可分为以下几
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个方面：

1．化学水浴法制备ZnS的工艺有很多种，通过实验结合实际实验室条件找到

适合自己实验条件的工艺。对所选用的沉积工艺进行实验研究，寻找出最佳制

备条件，能够制备出附着力好、透过率高、达到作缓冲层要求的薄膜。由于水

浴法制备ZnS薄膜时，反应物质的浓度、水浴温度、溶液pH值等的变化对制备

的薄膜性质有很大的影响，为了找到最佳的条件，针对这几个因素进行实验，

分析出对成膜影响较大的因素，从而可以有效控制沉积条件，以提高沉积工艺

的重现性。这包括：

谘液组分对ZnS薄膜的影响
·水浴温度对ZnS薄膜的影响

·沉积时间对znS薄膜的影响

2．在制备出符合要求的缓冲层薄膜的基础上，制备CIGS太阳能电池。针

对ZnS电池性能比CdS电池性能差的问题，进行一些补救措施，以提高电池效

率，达到最终制备出高效电池的目标。所采用的方法包括：

·空气退火对CBD．ZnS薄膜及电池的影响

·PE处理在电池中的应用

靠0备MgF2减反射膜，以提高电池短路电流

3．分析ZnS／CIGS异质结的界面特性，包括：能带匹配情况、晶格失陪、界

面组分分布等，为分析电池性能及制备高效电池奠定理论基础。

4．最后对电池进行测试分析，并对两种不同缓冲层的电池进行比较，找出

差距，分析原因所在，以进一步提高ZnS／CIGS太阳电池效率。
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第二章实验原理及方法

2．1．1 CBD-ZnS的反应机理

2．1实验原理

关于CBD．ZnS的反应机理有较多的人研究，目前较为认可的反应过程如下：

碱性溶液中沉积ZnS薄膜存在两种反应过程。一种是在溶液内部形成ZnS、

Zn(OH)2沉淀的过程，即所谓的同质反应。另一种是在衬底上形成ZnS薄膜

的反应过程，即异质反应。

当Zn2+和s2‘浓度积大于它们的溶度积时就形成ZnS沉淀，由于ZnS的溶度

积比较小(疋。=10-247)【451，很容易形成沉淀。因此，有必要采用合适的络合

剂控制Zn2+的浓度，使其慢慢的释放Zn2+。在本论文的实验中都采用NH3为络

合剂,Zn盐和SC(NH2)2在碱性溶液中水解分别提供Zn2+和S厶。SC(NH2)2

水解出S2。的过程如下式所示：

SC(NH2)2+OH一9SH一+CHzⅣ2+皿O (2．1)

SH一+OH一付S2一十且O (2．2)

NH3水解生成OH。的过程如下：

NH3+H20付NH4++D日一 (2．3)

形成ZnS沉淀的过程如式2．4

Zn2++S2一付ZnS (2．4)

形成Zn(OH)2沉淀的反应过程，如式2．5

Zn2++20H一岭Zn(OH)2 (2．5)

溶液中两种反应过程共同存在、互相竞争。异质反应是Zn2+与NIl3形成络

合离子(记为Zn(L))扩散到衬底表面并被吸附后，S2。接近Zn(L)络合离子，

造成Z11．L络合键的松弛，最后S2’取代L配位体形成ZnS，反应式如下：

4NH3(ac)+Zn2+(dc)付Zn(NH3)42+(口c)^0=10“7 (2．6)

Zn(NHs)。2++s2一十表面活性点HZnS+4NH3 (2．7)

表面活性点起着成核中心的作用，在薄膜生长的初期起着十分重要的作用。

当表面活性点足够大时，就会在衬底表面形成非晶薄膜。否则由溶液中游离的
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zn2÷和s二先形成ZnS胶体颗粒，吸附在衬底上形成薄膜，这种薄膜呈现出较好

的结晶性。

S2。取代L配位体形成ZnS的过程如图2．1所示1461：

卟上产～L s血|．--I⋯znvl—L
络合离子扩散到衬底表面 络合离子吸附到衬底表面

s由卜卡≥s击l一猢蚰r_卞≥5击l一孙s
S2+接近Zn-L络合键松弛

图2．1

2．1．2减反射膜工作原理

在衬底上形成zn$薄膜

衬底上Zn$薄膜形成过程

半导体太阳电池的转换效率定义为最大输出功率与总入射功率之比，对于

一种确定材料的太阳电池(带隙一定)，在入射光谱和功率一定的情况下，可被

利用的光子数也就确定了，因而也就确定了效率上限。对于太阳电池，其表面

对入射太阳光有较强的反射损失，因此减少入射光的反射，增加进入半导体内

部的光子数，有利于提高光生电流，并提高电池转换效率【4”。

减少光的反射常用的方法是制作减反射膜，这对于提高各种材料太阳电池

光生电流都是有效的。减反射膜的基本原理是利用光波在减反射膜上下表面反

射所产生的光程差，使得两束反射光干涉相消，从而减弱反射，增加透射。如

图2．2所示，其中no、n、ns分别是空气、减反射膜、半导体材料的折射率，～

般满足no<n<n。时，减反射效果最好。r卜r2是光线在两个面上反射的光的路线，

当光程差艿满足式2．8时可以达到减反射的效果。
f

J=‘一眨=要五 (j为奇数) (2．8)

14
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在太阳电池材料和入射光谱确定的情况下，减反射的效果取决于减反射膜

的折射率及厚度【51，减反射膜厚度由式2．9计算得到
1

2 nd=÷，丑 (j为奇数) (2．9)
2

其中n是减反射膜的折射率为1．38，五为太阳光谱的波长，一般取可见光中

对人眼最敏感的黄绿光波长550nm，d即为所求的膜厚。采用MgF2作CIGS太

阳电池的减反射膜时，MgF2膜厚和底层ZnO的特性及厚度有关，一般膜厚控制

在(80～120)nin范围内。

d

图2．2减反射膜工作原理

2．2实验部分

2．2．1 CBD-ZnS的实验装置及制备流程

藏反膜

制备CBD．ZnS缓冲层所采用的实验装置如图2．3所示，所用的物品有：烧

杯、量筒、电子天平、电子清洗剂、水浴加热器、聚四氟玻璃样品架、聚四氟

玻璃搅拌器、温度控制器、玻璃搅拌棒、温度计、电动搅拌器(Wh8402·50型多

功能电动搅拌器，天津市威华实验仪器厂)、pH计(DynaProbeII pH SensorUSA)

等。

所用实验原料包括

硫酸锌

氨水

硫脲

天津市化学试剂三厂

天津市化学试剂三厂

天津市化学试剂三厂

分析纯

分析纯

分析纯
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图2．3 CBD实验装置

在制备薄膜之前试样需要清洗，所采用的试样有三种，分别是：钠碱玻璃、

Mo／glass、CIGS／Mo／glass。进行薄膜材料研究的目的是为了制备CIGS电池的缓

冲层，因此采用钠碱(sodatime)玻璃，国外很多报道的也是用sodalime玻璃。

在这种玻璃上沉积的CIS薄膜无针孔、颗粒大、呈<112>择优取向，器件性能高。

另外soda lime玻璃与CIS的膨胀系数匹配，玻璃中Na的扩散对CIS晶粒的增

长、薄膜的形貌和电阻等都有有利的影响【481。

在沉积薄膜之前需对soda lime玻璃及Mo／glass试样进行严格的清洗，先在

含有清洗液的70。C水中超声波清洗30min，再用去离子水冲洗干净，然后用N2

吹干备用。

薄膜制备过程：把一定量的氨水和新配的硫酸锌溶液混合于500ml的烧杯

中，搅拌均匀后加入一定量的新鲜硫脲溶液，然后把试样放入乘有反应溶液的

烧杯中，最后把烧杯一块放入已设定温度的恒温槽，搅拌、沉积一定时间后取

出试样，用去离子水冲洗，再用N2吹干，然后测试分析，薄膜完整的制备流程

如图2．4所示：

配比反应

溶液

预先清洗过

的试样放入

反应器

反应器放入

设定温度的

恒温槽中

图2．4工艺流程

恒速搅拌、

反应

清洗试样、

N2吹干

2．2．2减反射膜制备工艺

采用真空蒸发的方法制备MgF2减反射膜，通过控制加热电流改变氮化硼舟
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温度，从而控制蒸发速率，通过控制蒸发时间和蒸发源的温度，得到不同厚度的

薄膜。在制备电池减反射膜时所采用的制备工艺为：预抽真空到QOPa时，开闸

板阀抽高真空到1．0x10．3，然后开始加热原料，当温度升高到约为1050。C时，

打开挡板阀蒸发约9min，关闭挡板阀降温，取试样。

2．3太阳电池的制备工艺

两种不同缓冲层电池的制备工艺流程如下：

玻璃清洗一溅射Mo层一共蒸发法制备CIGS薄膜--*CBD．cdS一溅射i．ZnO一溅

射低阻ZnO一蒸Al电极(CdS／CIGS太阳电池)

玻璃清洗一溅射Mo层一共蒸发法制备CIGS薄膜一CBD．ZnS一溅射低阻ZnO一

蒸Aj电极(ZnS／CIGS太阳电池)

2．3．1 Mo金属背电极制备

Mo薄膜是电池的背电极，其电阻率、粗糙度、附着力等对电池有非常重要

的影响，工艺上要求Mo与CIGS的附着力好、电阻尽可能小。实验室采用直流

磁控溅射系统沉积Mo，经过多次实验总结，最后溅射制备Mo的工艺为：预抽

真空到3×10-3Pa，功率为250W，Ar气流量20seem，衬底温度为100℃。分两

步沉积，第一步是高压下磁控溅射，工作气压为10mToor，沉积时间8min；第

二步是低压磁控溅射，工作气压4mToor，沉积时间44min。

2．3．2 CIGS吸收层的制备及实验装置

在本论文的实验中，CIGS吸收层的制备是采用共蒸发法三步法，所用的实

验装置如图2．5所示。

三步法的理论依据是，CIGS薄膜的生长温度随Cu／(In+Ga)比值的变化而

变化，因此可以通过监控薄膜的温度而达到控制薄膜组分的目的，在三步法中

很容易实现这个目的fl_7】。

第一步：衬底温度为3504C时蒸发In、Ga、Se约17min，形成(IIl，Oa)2Se3

预制层。

第二步：衬底温度为550"C时，在(111，Ga)2Se3预制层基础上蒸发Cu、Se
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形成CIGS化合物，在这个过程中，CIGS化合物的组分逐渐变成富Cu(Cu／

(In+Ga)>1)状态，以达到形成高质量的大颗粒柱状晶体的薄膜，这是由于在富

Cu状态下的CIGS薄膜中的CuxSe液相晶体有利于CIGS晶粒的生长。

第三步：在第二步的基础上再蒸发少量的In、Ga、Se使CIGS薄膜由富Cu

(Cu／(In+Ga)>1)态转变为富In(Ga)(Cu／(In+Ga)<1)态，因为由液相

CuxSe形成半金属状态的Cu2。Se对制备高效率的电池是很关键的，因此，第二

步和第三部之间的过渡是很重要的。通过第二步时的恒功率加热衬底，当衬底

温度出现降温点时结束第二步并开始第三步的沉积。

图2．5共蒸发实验装置示意图

2．3．3 Zn0窗口层的制备

ZnO是一种六方晶系纤锌矿结构的氧化物，化学键处于离子键与共价键的

中间状态。ZnO在整个太阳光谱里具有较高的透过率，掺A1的ZnO用于CIGS

电池异质结的窗口层，要求透过率好、电阻率小。

高阻ZnO的制备过程：采用溅射的方法，使用本征氧化锌对靶，在氩气环

境中溅射，溅射气压在O．5～1．0Pa之间，溅射时真空腔内心、02气流量比为

50：0．6。为得到好的可见光透过率和合适的电阻率，在溅射过程中加入一定的氧

气，实验结果表明氧气含量在1．0～1．5％之间，i-ZnO薄膜表面电阻在107D．／sq量

级上，光透过率在85％以上。目前制备的i—zn0薄膜的厚度一般为500A～

750A。

ZnO：A1的制备流程：采用对靶溅射制备ZnO：A1，在真空度约为lxl0-3时，

通入Ar气，通过调节Ar气流量来调节真空室内压强为O．7Pa，稳定2min后开
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始溅射，溅射时间约30min。

2．3．4 AI电极的制备

CIGS太阳电池通常采用舢作为电池的顶电极收集电流，为了使电极与窗口

层之间形成良好的欧姆接触，常在蒸舢之前先蒸一层Ni，以改善界面性能，并

且能阻挡灿的扩散。

A1电极采用蒸镀法，工艺条件为：真空lxl0。3Pa，先蒸Ni’缓慢将电压加

到175V时，开挡板，蒸镀40秒，换电极蒸镀～，缓慢加电压到175V时，开

挡板，蒸镀时间为2min左右，由于高温下电池的性能有可能会受到损害，因此

蒸镀时间应尽量短。

2．4。1薄膜表征的手段

2．4测试分析手段

薄膜的厚度用美国Ambios公司的XP-2型台阶仪测量；．光学透过率由紫外．

现．近红外分光光度计(UPS．Battery)测试仪测得，测量范围为175～3300nm；

ZnS薄膜的结构采用荷兰Panalytical公司X’Pert Pro型X射线衍射仪(XRD)分析

确定，扫描范围为200～700，扫描速度为O．08。／秒，cu—Ka辐射(搪O．154178nm)；

组分荷兰Panalytieal公司的PW2403型X荧光光谱仪(XRF)获得；表面形貌

采用日本OLYMPUS公司的光学显微镜观察；英国Aceent公司的HL5550型霍

尔测试仪器测试薄膜的电学参数。

2．4．2太阳电池的测试条件及仪器

电池的I-v曲线测试条件：室温下(25。C)，AMl．5太阳光模拟器(经过标准

电池校准)，测试电池面积为0．842cm2。

光谱响应测试条件：室温下(25℃)，仪器为北京卓立汉光公司的SBP300

单色仪组合的测试仪，光源经标准电池校准。
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第三章工艺条件对ZnS薄膜的影响

本章主要对化学水浴法(CBD)沉积ZnS薄膜的工艺进行研究。由于CBD，ZnS

薄膜具有廉价、无毒等优点，是替代CdS作为缓冲层的主要途径。日本Aoyarna

Gakuin大学采用ZnS040．16M、CS(NH2h0．6M、NH40H 7．5M的溶液配比，重

复沉积三次在NREL的CIGS上制备的电池最高效率达18．6％，是无镉电池的最

高效率。为此，先就这种工艺进行了研究，希望能够借鉴他们的经验用于制备

无镉CIGS太阳电池。

3．1 日本CBD-ZnS薄膜工艺的实验

日本制备ZnS薄膜的溶液配比范围为：ZnS04(O．1~o|3)M、CS(NH2)2

(0．4~0．8)M、NHnOH(5～8)M、80℃水浴、溶液pH(10．5～11．O)、沉积15min。

用于制备18．6％效率电池的溶液配比选取ZnS040．16M、CSfNH2)20．6M、NI-hOH

7．5M的溶液组成，将CIGS薄膜在溶液中反复沉积三次，每次沉积时间为15rain，

得到ZnS薄膜厚度约120rtm。

因此，在本论文的实验中，也选取溶液的配比为：ZnS040．16M、CS(NH娩

O．6M、NH40H 7．5M。结果发现，在室温下测得溶液的pH值为11．98，且得不到

薄膜，这一点与日本的工艺条件有很大的区别。对此进行了一系列的实验，希

望找到沉积不出薄膜的原因。

3．1．1工艺条件对ZnS薄膜的影响

按照日本的沉积工艺制备ZnS薄膜时，在玻璃衬底上有大量的白色絮状物

沉淀生成，附着力很差，一擦即掉。延长沉积时间，可以得到薄膜，但薄膜上

有大量的白色块状物。图3．1中a、b分别为沉积15min和20min的薄膜的光学

显微镜照片(100X)，可以清楚地看到表面沉积的絮状物薄膜。

在溶液配比保持不变，沉积时间为40min的条件下，改变搅拌速度，得到

的薄膜情况，如表3．1所示。从表中结果看，搅拌速度对薄膜形貌影响不大，

在高速搅拌或未搅拌的情况下得到的薄膜情况是一样的，都末改善薄膜形貌。
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图3．1沉积不同时间ZnS的显微镜照片

表3．1搅拌速度对CBD-ZnS薄膜的影响

改变试样放置的位置，由垂直放置改为平放，重新进行上述实验，但仍然

得不到质量好的薄膜。为此，开始尝试下面的改变溶液pH值及组分的实验。

3．1．2 pH值对薄膜的影响

由于本实验所用的溶液pH值比日本的高很多，怀疑是pH值的原因使得ZnS

薄膜难以沉积。因此，有必要将溶液的pH值控制在10．5～11．0之间。溶液的pH

值与温度有关，如式3．1所示。从式子中可以看出，随着温度上升，pH值下降。

降低溶液口H值的途径有两种：一是提高溶液的温度，二是加入(NH4)2S04缓

冲剂。

pH---9．318+4．1exp(岳卜o．075exp(两-0) (3．1)

其中2 5<口<8 0℃

在保持溶液配比不变，搅拌速度为1．5档，沉积时间为40min的条件下，改

变放入试样时反应溶液的温度，测得溶液的初始pH值及薄膜情况如表3．2所示。

从表中看出，当溶液温度升高时，溶液pH值降低，温度越高，pH值越低；在

高的pH值下面几乎得不到薄膜，当pH值降低时可以得到薄膜，但是膜较厚，
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透过率不高。由此可见，通过提高放入试样时反应溶液温度的方法是行不通的。

因为，当溶液升高到一定温度时需要一段加热时间，在这个过程中，溶液内部

也在进行着同质反应，会有大量的胶体沉淀形成，这些胶体附着在衬底上导致

形成疏松的膜。

表3．2初始溶液温度对ZnS薄膜沉积的影响

高

保持溶液配比不变，搅拌速度为1．5档，沉积时间为40rain，在反应溶液中

加入(N地)2S04缓冲剂后，室温下测得的溶液pH值及得到的薄膜情况如表3．3

所示。从表中看出，加入(Ntt4)2S04后，溶液pH下降，加入量越多，pH值

下降越多，且溶液中有大量白色沉淀生成，几乎褥不到薄膜。原因可能是溶液

pS值过低时，形成四氨合锌络合离子的反应向左移动，如式2．6。因此，形成

ZnS薄膜的反应也向左移动，如式2．7。

表3．3(NH4)2s04对薄膜状况的影响

3，1．3溶液组分对薄膜的影响

上述实验中改变各种工艺条件，都未改善薄膜质量。另外，沉积15min时

反应溶液仍清澈透明，没有薄膜形成，只有延长时间才能得到薄膜。因此，以

下改变溶液组分进{亍实验，沉积时间都选择45min。

表3．4所示的是NH40H浓度变化时的实验结果。实验条件为：固定ZnS04

0．16M、CS(NH2)2 O．6M及搅拌速率不变，NH40H的浓度在3～7M范围内变化，
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80"C水浴沉积。从表中结果看，随着N}140H浓度增加，溶液pH逐渐升高，得

到的薄膜质量都不好。

表3．4 NH40H浓度变化对ZnS薄膜的影响

NH40H(M)

j

4

，

7

溶液pH值

10．98

11．21

“．37

11．52

薄膜情况

有大量的白块

有花纹、不匀

不匀

不均匀、有花纹

表3．5所示的是ZnS04浓度变化时的实验结果。实验条件为：固定NH40H

7M、CS(NH2)2 0．6M及搅拌速率不变，ZnS04的浓度在O．1--0．3M范围内变化，

80℃水浴沉积。从表中结果看，随着ZnS04浓度增加，溶液pH值降低，能得

到薄膜，但薄膜上有白块。

表3．5 ZnS04浓度对薄膜的影响

ZnSOa(M)

O．1

O．13

O．2

O．25

溶液pH值

11．64

11．59

儿．56

11．50

薄膜情况

透明、不匀

白色、透明

透明、不匀

不匀、有白块

表3．6所示的是CS(NH92浓度变化时的实验结果。实验条件为：固定NH40H

5M、ZnS040．16M及搅拌速率不变，CS(NH2)2的浓度在O．44)．8M范围内变化，

80"C水浴。从表中结果看，cs(NH2)2的浓度的变化对溶液pH值影响不大，随着

CS(r,rn2)2的浓度的增加，溶液pH值有少许的下降；得到的薄膜上有白色胶体沉

淀。

表3．6 CS(NH2h浓度对薄膜的影响

CS(NH2)2(M) 溶液pH值

O．4

O．5

0．6

11．34

11．31

11．30

薄膜情况

不匀、透明

有白块

不匀

Q：Z !!：22 自鱼：丕玺
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经过上面改变各种工艺条件的实验后，得到的薄膜情况仍然不理想，用来

作缓冲层制备CIGS太阳电池的最高效率为4．3％。实验结果表明，采用日本的

沉积工艺在本实验室条件下制备不出好的薄膜，得到的电池效率极低。因此，

开始尝试其它的制各ZnS薄膜的工艺方法。

3．2制备ZnS薄膜的基本工艺过程

美国Delare大学采用沉积ZnS薄膜的溶液配比范围为：ZnS04(0．1-29．6)

mM，SC(NH2)2(O．14~o．4)M，NH40H(1．1--4．2)M，80"C水浴沉积。选取溶

液配比为：ZnS040．025M、CS(NH2)20．27M、NH40H 2．9M，80"C水浴沉积。得

到的ZnS缓冲层CIGS太阳电池效率为13．9％1271。此工艺需要溶液配比较小，且

只需沉积一次，成本相对较低，为此，对该工艺进行实验。

图3．2所示的是溶液组成为：ZnS040．025M、CS(NH2)20．27M、NH40H 2．9M

的沉积条件下制备薄膜的过程中溶液温度及pH值变化情况。从图中看出反应溶

液的温度随沉积时间的增加而升高，到68。C左右保持恒温，pH随反应时间的增

加而减小。这是由于在反应过程中有一部分NH3被蒸发掉，导致碱性减弱。另

外，pH值自身是温度韵减函数，如式3．1所示。

在室温(初始pH值～11．4)时放入试样，得到的薄膜光滑透亮、附着力好、

透过率商，图3．3所示即为采用此工艺制备的ZnS薄膜的光学显微镜照片

(100X)。燃化蛾

-2 O 2 4 6 8∞12141615∞笠24 26 28

T(nin)

图3．2温度及pH值变化情况 图3．3 ZnS薄膜的显微镜照片
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3．3溶液组分对薄膜沉积的影响

通过第二章中对CBD-ZnS沉积机理的分析知，碱性溶液沉积ZnS薄膜比较

困难，且CBD-ZnS对沉积工艺参数较敏感，如反应物组分、溶液pH值、水浴

温度、反应时间、搅拌速度等。为了找到更合适的溶液配比，进一步优化制备

工艺提高薄膜质量，对沉积条件为：ZnS04(O．1~28．6)mM，SC(NH2h(O．14~0．4)

M，NI-hOH(1．1--4．2)M，80"C水浴沉积的工艺进行实验。

3．3．1 氨水浓度的变化对Zn$薄膜的影响

表3．7所示的是氨水浓度变化时的实验结果。实验条件为：固定ZnS04

O．025M、CS(NH2)2 0．27M、水浴温度80"C、搅拌速度不变，只改变氨的浓度，

反应时间为30min(氨浓度变化对溶液影响较大，反应时间过长会产生大量的沉

淀)。

从表中结果看出，氨水浓度的变化直接影响着溶液的pH值，随着其浓度的

增加，溶液的pH值逐渐升高，薄膜的厚度则逐渐减小。图3．4所示的是在不同

NH3浓度下沉积薄膜的XR_D，从图中看出，当NH3浓度小时(曲线A、B)有

五个很明显的XRD峰，经分析是ZnO的峰，分别是31．70(100)、34．380(002)、

36．180(101)、47．460(102)、56．460(110)；当NH3浓度增大时，测出来的是很

弱的ZnS峰，呈非晶状态。主要原因是氨浓度较小时，成膜速率快，形成的薄

膜中含有大量的Zn的氧化物和氢氧化物，因此测出来的衍射峰都是ZnO的峰。

氨浓度增加使得溶液中的pH值升高，反应式2．6向右移，使Zn2+充分络合形成

四氨合锌离子，导致自由Zn2+下降。降低了ZnO或Zn(OH)2形成的速率，成膜

主要以式2．7进行。由于Zn络离子更加稳定，难以分解形成znS，导致ZnS薄

膜生长的速率下降。

由于溶液的pH值影响着Zn2+的存在状态、对薄膜的生长速率、成分等都有

很大的影响。溶液的pH值足够大才能生成ZnS薄膜，ZnS是一种固体粒子元素，

溶解度较小(Ksp=10。24 7)，很容易沉淀。因此，控制氨的浓度在一个合适的范

围是很关键的[451．

图3．5所示的是在NH3的浓度不同时得到薄膜的透过率曲线，从图中看到，

膜的透过率都比较好，在长波处透过率T>80％，但随着NH3浓度减小透过率下

降。这主要是由于NH3浓度小时形成的膜较厚，膜内空洞多，薄膜不致密【50】。
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因此，为了得到质量好的薄膜NH3的浓度应该控制在合适的范围内，在目前实

验条件下氨浓度控制在2～3M较好。

表3．7氨水浓度变化对薄膜的影响

赶长

卸枷500 900 700鲫900 100011001200
波长

图3．4氨浓度的变化对薄膜XRD的影响 图3．5氨浓度变化对薄膜透过率的影响

3．3．2 CS(NH2)2浓度的变化对ZnS薄膜的影响

表3．8所示的是CS(NH2)2浓度变化时的实验。实验条件为：固定ZnS04

0．025M、NH3 2．9M、水浴80℃、搅拌速度不变，只改变CS(NH2)2浓度。图3．6、

3．7分别是在不同CS(NH2)2浓度沉积条件下得到的薄膜XRD及透过率图。

从表3．8的结果看：CS(NH2)2浓度的变化对薄膜的表面形貌及溶液的pH值

影响不大，随着其浓度的增大，膜厚度增加，薄膜都光滑透亮；从图3．6中所示

的ZnS薄膜XRD看到：ZnS薄膜有三个峰，分别是(111)、(220)、(311)，随

着cs(NH2)2浓度增大这三个峰都明显增强：图3．7所示的是对应图3．6中薄膜的

透过率，当波长>400nm时，薄膜的透过率都在80％以上，随着硫脲浓度的增加，

透过率稍微下降。

CS(NH2)2浓度增大会提供更多的s2。，如式2．1、2．2所示，因此，形成沉淀
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和薄膜的速率都加快。一般厚度大的薄膜显示出的XRD衍射峰较强，但薄膜的

透过率低。从实验结果看cs(N89：浓度太小时，形成的ZnS膜很薄、不致密、

有花纹。为了得到质量好的薄膜，从实验结果看CS(NH2)2浓度控制在0．2-4)．35M

之间较好。

表3．8 CS(NH2)2对ZnS薄膜的影响

图3．6硫脲浓度变化对薄膜XRD的影响 图3．7硫脲浓度变化对薄膜透过率的影响

3．3．3 ZnSO。浓度的变化对CBD—ZnS薄膜的影响

表3．9所示的是ZnS04浓度变化时的实验结果，实验条件为：固定cs(NH2)2

O．27M、NH40H 2．9M，水浴80℃、搅拌速度不变，改变ZnS04浓度。图3．8、

3．9分别是在不同ZnS04浓度沉积条件下得到的薄膜XRD及透过率图。

从表3．9中结果看，溶液的pH值随ZnS04浓度的增加而减小，薄膜厚度随

ZnS04浓度的增加而增加，薄膜的形貌开始不匀、然后变均匀透亮、随后变差；

图3．8所示的A、B、C、D、E五条曲线分别是ZnS04浓度为O．01M、O．015M、
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O．02M、0．025M、O．03M时的XRD图，当ZnS04浓度较小时，形成非晶态的ZnS

薄膜，当浓度增大时有ZnO衍射峰出现，这和氨浓度减小时薄膜中出现ZnO衍

射峰的原因是一样的；从图3．9中所示的薄膜透过率图谱中看出，随着ZnS04

浓度的增加，薄膜的透过率下降。这是由于ZnS04在反应中提供Zn2+，当其浓

度增大时，溶液中自由zn2+浓度增加，使形成沉淀和薄膜的反应都向右移动，

如(2．4)、(2．5)、(2．7)式，形成的薄膜厚度增加，透过率下降。

ZnS04对反应的影响较大，当其浓度增大，反应速率加快，生成的薄膜厚，

浓度小时，在短时间内几乎(<30min)得不到薄膜。经过大量的实验验证后，

得到ZnS04浓度在O．015-4)．025M之间时形成的薄膜质量较好。

表3．9 ZnS04浓度变化对CBD．ZnS薄膜的影响

ZnS04(Ⅶ
0．0l

0．015

O．02

0．025

O．03

PH值

11．62

11．60

11．56

11．48

11．44

厚度(A)

798

830

950

1000

1158

表面形貌

不匀

均匀透亮

均匀透亮

有花纹

不匀有白块

图3．8 ZnS04浓度变化对XRD的影响 图3．9 ZnS04浓度变化对透过率的影响

3-3．4溶液组分的确定

表3．10所示的结果是对第三节中实验的总结，由实验得知，在三种反应物

_㈣燮
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质中硫酸锌的浓度变化对反应影响最大，当其浓度小时反应速率小，浓度大时

很快就形成胶状物；硫脲浓度的变化影响最小；氨浓度的变化对反应速率的影

响也较大，其浓度小时很快就形成大量的白色颗粒沉淀，溶液变浑浊，形成的

膜透过率差。当其浓度大时，成膜速率慢。最后确定最佳溶液组成为：ZnS04

0．025M、NH40H 2．9M、SC(NH2h 0．27M。

表3．10各个组分变化对反应的影响

参数变化

ZnS0,(M) NH40H SC(NH：)： 结论

(M) (M)

ZnS0。浓度增加形成胶体的速率加快，形成
A 0．0l~0．03 2．9 0．27

的膜厚度增大，浓度约为0．025M时较好

氨浓度增大时成膜速率下降，浓度减小时形
B 0．025 l～4 O．27

成胶体的速率加快，浓度在3M左右较好

影响不大，浓度增大时，膜厚增加，形成胶
C 0．025 2．9 0．I～0．4

体的速率加快

3．4水浴温度及沉积时间对薄膜的影响

3．4．1水浴温度对ZnS薄膜的影响

由于水浴温度的变化对薄膜的形成也有较大的影响【l引，为了找到最佳的水

浴温度，对水浴温度的变化也进行了一系列的实验。

图3．10所示的是在不同水浴温度中沉积得到的ZnS薄膜的光学显微镜照片

(100x)，A、B、C分别是水浴温度为70℃、80℃、90℃时得到薄膜的照片。

从图中看出，70℃水浴温度沉积的薄膜表面光滑、致密，80℃沉积的薄膜表面

光滑有很小的白点，90℃沉积的薄膜有大量的白块。通过实验得知水浴温度控

制在80℃左右较好，因为水浴温度太低时，反应慢，需要较长时间沉积以得到
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厚的膜；水浴温度高时，反应快，形成的薄膜质量不好，容易形成白块。

图3．10水浴温度对薄膜的影响

3．4．2沉积时间对薄膜的影响

图3．11中是采用最佳溶液配比， 80℃水浴温度，沉积不同时间得到的薄膜

透过率情况，从图中可以看出CBD．ZnS薄膜的透过率随着沉积时间的增加而下

降，但基本都在80％以上，适合作n型窗口层。图3．10所示的是沉积40min的

ZnS薄膜的SEM图，从图中看出在薄膜的表面附着一层球状的颗粒，主要是由

于反应时表面活性点足够大，反应的初期在表面形成非晶的ZnS薄膜，反应的

后期有少量的ZnS胶体颗粒附着在薄膜上。

图3．11 不同沉积时问薄膜的透过率 图3．12 znS的SEM形貌

经过上面实验，确定最佳沉积工艺为：ZnS04 O．025M、NH40H 2．9M、

SC(NH2)2 0．27M、水浴82"C、沉积40min。为了得到较厚的薄膜，可以重复沉

积。

采用最佳沉积工艺在玻璃衬底上得到的ZnS一般是非晶态的，而在沉积了
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一层ZnS薄膜的基础上重复沉积时，一般会得到结晶态较好的薄膜。为了分析

薄膜的结构，重复沉积得到比较厚的膜，如图3．13所示，是沉积了一次和两次

的ZnS薄膜的XRD曲线。从图中可以看出沉积一次的CBD．ZnS呈非晶态，沉

积两次的薄膜有三个明显的峰，根据01一079—0043 ZnS标准卡片分析知ZnS

峰值是立方结构，有三个衍射峰，分别是(111)、(220)、(311)，峰位分别为：

29．060、48．370、57．420，和前面分析的结果一致。由于沉积两次得到的薄膜透过

率不好，在制备电池缓冲层时选择沉积一次的薄膜。

图3．13不同厚度ZnS的XRD图

3．5热处理对ZnS薄膜的影响

制备ZnS缓冲层CIGS太阳电池时，选取沉积ZnS的最佳工艺条件，并在

沉积完ZnS缓冲层后，立即进行空气退火，为了深入了解退火对电池性能的影

响，在这里就退火对CBD—ZnS薄膜材料性能的影响进行研究。

图3．14中所示的是退火前后玻璃衬底上ZnS表面的SEM图，从图中看出，

薄膜表面附着的球状颗粒经过空气退火后尺寸增大。

图3．15所示是对玻璃衬底上的ZnS进行不同温度空气退火后的XRD，从图

中看出在低温(<300。C)下退火，ZnS薄膜的结构没发生变化，当温度达到400

℃时有ZnO峰出现。这可能是由于空气退火改变了薄膜的成分，使一部分盈

(OH)2和ZnS分解，转化为ZnO[”】，反应式如下

Zn(OH)2专ZnO+H20个 (3．2)

ZIls+吾02_ZnO+S02个 (3．3)
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图3．14退火前后znS的SEM图

图3．15空气退火lh对ZnS结晶的影响

图3．16所示的是不同退火温度对玻璃衬底上ZnS薄膜的透过率及吸收的影

响，ZnS薄膜厚度为120nm。从图中看出，低温空气退火(200℃)薄膜的透过

率增加，高温空气退火(400"C)薄膜透过率下降。根据固体能带理论【52】【53】，校

准后的透过率及吸收系数的表达式可分别表示为：

。％．100志 (3．4)

1 100

口2一Ln西i (3．5d )毛，％ (3·)

根据3．4式和3．5式画出口一(by)关系曲线，如图3．16所示。图中两条曲线

分别是未退火和经过400"C空气退火1h后的口一(by)曲线。从图中看出薄膜的禁

带宽度约为3．7eV，有关的文献都报道：经过退火后薄膜的禁带宽度减小，温度

32
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越高变化越大‘矧，在本论文的实验中经空气退火后，ZnS薄膜材料的禁带宽度

变化不大，短波处的吸收边和玻璃重合，可能原因是ZnS膜比较薄。

孚

叱
I---

。o。。H。。’。”。18

毫
i

图3．16退火对薄膜透过及吸收的影响 图3．17退火前后口一(矗∥)关系式

小结

本章对水浴法制备ZnS薄膜的工艺进行了研究，确定适合本实验室沉积条

件的最佳工艺为：ZnS04 O．025M、NH40H 2．9M、SC(NH2)2 O．27M、80℃水

浴、沉积40min。研究结果表明，在这三种反应物质中，硫酸锌浓度的变化对反

应影响最大，当其浓度小时，反应速率小，浓度大时，很快就形成胶状物；硫

脲浓度的变化影响最小；氨浓度的变化对反应速率的影响也较大，其浓度小时

很快就形成大量的白色颗粒沉淀，溶液变浑浊，形成的膜透过率差。当其浓度

大时，成膜速率慢。对制备的薄膜进行空气退火发现，退火后ZnS晶粒增大；

低温退火使薄膜的透过升高，高温退火透过率下降。

笙壅
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第四章ZnS／ClGs界面特性

水浴法沉积ZnS缓冲层过程中，zn2+不容易向CIGS表面及体内扩散，制备

电池的FF、V。很低，＆大，＆h小。为促使Zn2+的扩散，在沉积ZnS缓冲层后，

立即对试样进行200℃空气退火，这样可以氧化其表面，钝化Se的悬挂键，减

少晶粒边界的复合，增加CIGS中空穴的净掺杂浓度，有利于晶粒间元素的相互

输运。同时，采用200℃空气退火可以使CIGS表面Cu的浓度减小，并向体内

扩散，使CIGS吸收层体内空间电荷密度减少155】。ZnS／CIGS界面特性也会发生

变化，随后的内容将对ZnS／CIGS异质结界面情况进行分析。

4．1空气退火对ZnS／CIGS的影响

图4．1中四条曲线分别是同一个CIGS试样分成四份，然后进行不同处理后

的XRD衍射峰。其中A是CIGS薄膜未经任何处理时的XRD曲线，共有五个

衍射峰，分别是(112)、(220)、(312)、(400)、(332)，B是沉积一层ZnS薄

膜后测得的薄膜的XRD曲线，C、D分别是对B中试样分别进行200℃、300℃

空气退火1h后的噬线。从图中可以看出，沉积ZnS薄膜后，cIGs衍射峰明显

减弱，但未测出ZnS峰；对ZnS／CIGS进行退火，随着退火温度的升高，衍射峰

减弱越明显。但是，所有曲线的衍射峰数量不变。从第三章的研究中，我们知

道CBD—ZnS基本上呈非晶态，所以。在ZnS／CIGS的XRD曲线上看不到ZnS

的衍射峰；ZnS薄膜的厚度减弱了CIGS的衍射信号，使ZnS／CIGS峰强度有所

下降；为了分析退火后zns／CIGS衍射峰减弱的原因，对以上几个试样分别进行

SEM测试，如图4．2所示。I、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ分别是CIGS、ZnS／CIGS、ZnS／CIGS200、

ZnS／CIGS300表面及断面，图中a所示的是断面，b所示的是表面。

从图4．2看出，CIGS是大颗粒晶体，晶粒尺寸约为1．5斗m，表面有较多的

空洞和缝隙；沉积znS后，cIGS晶粒间的缝隙被zns颗粒填充，但还有空洞存

在，表面附着白色的颗粒，可能是溶液中形成的zns、Zn(OH)2胶体；经200

℃退火后，表面的白色颗粒增多，并有少量聚集现象，其它变化不大；当退火

温度达300。C时，这种聚集现象更明显，形成大颗粒。从图中也可以看出经高温

(300℃)退火后表面变粗糙，可能是由于s的损失造成的，但仍有大颗粒的CIGS
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晶粒存在，这表明退火并未破坏CIGS的晶粒，导致其衍射峰减弱的原因可能是

退火促使Zn、S向CIGS体内扩散导致内部缺陷增多造成的，或者是退火后晶粒

细化了。在高温(>250"C)条件下退火易使ZnS薄膜脱水转换成ZnO，这样会

使电池性能恶化，因此在对电池进行退火时，选取较低温度，一般为200 ocl56J[571。

图4．1退火对ZnS／CIGS的结晶的影响

I C1CS薄膜的断面及表面

II ZnS／C1GS的断面及表面
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Ⅲ经200℃空气退火lh后的ZnS／CIGS薄膜的断面及表面

Ⅳ经300"C空气退火1h后的ZnS／CIGS薄膜的断面及表面

图4．2退火对ZnS／CIGS表面及断面的影响

4．2 PE处理对ZnS／CIGS的影响

PE处理就是把CIGS试样在NH40H和CdS04的混合溶液中进行浸泡处理。

与化学水浴沉积CdS相比，反应溶液中缺少了硫脲，因此称之为部分电解液

(partial electrolyte简写为PE)处理，也称之为PE处理【59】。在本论文的实验中，

相同的CIGS吸收层上制备的znS／CIGS太阳电池比CdS／CIGS太阳电池效率低

很多，为了提高ZnS／CIGS太阳电池效率，在沉积ZnS缓冲层前，把试样进行

PE处理，这种方法尽管还含有一定量的Cd，但比CdS缓冲层中的Cd少得多，

且这种溶液可以重复利用，对环境污染的程度及成本都下降很多。

图4．3所示的是PE溶液的温度及pH值随反应时间的变化曲线。固定初始

NHaOH浓度1．5mM，CdS04的浓度在(O～12)mM之间变化，水浴温度为80
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℃，用pH值测试仪及温度计对反应过程中溶液的pH值和温度进行实时测量。

从图中看出：随着沉积时间的增加溶液温度逐渐升高，当反应时间为18rain

时，温度达到72。C左右就不再升高；溶液的pH值随反应时间的增加逐渐下降；

从图中还可以看到随着CdS04浓度的增加，溶液的pH值下降的更明显，其原因

是当CdS04浓度大时，电离出的cd2+浓度也增大，形成的cd的络合物也增多，

导致OH‘浓度减小，碱性降低，pH值下降。

图4．3 PE处理模型

对试样进行PE处理时，随着Cd盐浓度的不同，有可能会形成CdCOnh膜

层【591。为了进行Cd掺杂，而不沉积上Cd(OH)2薄膜，Cd盐浓度需要在一个合

适的浓度范围内，在这里选取PE处理的条件为：NH40H浓度为1．5mM、CdS04

的浓度为0．015M、80℃水浴、10min。

为了分析经过PE处理前后的CIGS表面特性的变化，对试样进行热探针测

试，测试结果如表4．1所示。热探针测试原理：这种方法需要冷热两根探针，热

探针的温度一般比冷探针高几十度，所以在热探针周围将产生更多的电子空穴

对，由于金属探针和半导体之间存在一个接触势垒，少子将流向探针，这样热

探针附近的半导体比冷探针附近的半导体剩余更多的多子，两个探针之间就形

成一个电动势，接上检流计就有电流通过，电流的方向由半导体的导电类型决

定。

表4．1中所列举的是其中一个试样的测试结果，其它样品也具有相似的现

象。从测试结果看，未经PE处理的CIGS属于P型半导体，经过处理后导电类
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型未变，但P型减弱。这可能是由于PE过程中cd2+扩散进CIGS吸收层中，形

成n掺杂，抵消了一部份孔穴，使其P型导电性减弱。为了验证是否有Cd2+扩

散进CIGS吸收层，对试样进行XPS测试薄膜成分，测试结果如表4．2所示。

表4．】PE处理对CIGS导电性的影响

PE前 PE后

电流(I认) 90 20

导电类型 p p

从表4．2的测试结果看，PE处理前XRF测试中没有Cd元素，PE处理后

Cu含量明显减少，Cd含量增加，并且Cu+Cd的含量和处理前Cu含量相近。这

表明在PE过程中Cd2+取代Cu十的空位而扩散进吸收层，这也是CIGS表面P型

大大减弱的主要原因，也有研究认为Cd2+扩散会将CIGS表面转变成n型，形成

浅埋结[601。图4．4所示的是经过PE处理后CIGS吸收层的XPS峰。从图中看出

有se、h、Ga、Cu的锋，它们的强度比没经过PE处理时弱了，并且有Cd2p

峰存在，再次证明了PE处理过程中有Cd2+扩散进CIGS表面及内部。

表4．2 PE处理前后成分变化

l原子比(％) Cu In Ga Se Cd Cu+Cd

lXRF测平均 24．23 17．12 7．91 50．72

lXPS测表面 9．20 11．80 10．36 52．18 16．45 25．65

O 200 400 800 $OO t000 1200

BlndInq En·rgy(．V)

图4．4 PE处理后XPS测试结果

4．3 ZnS／CIGS界面成分分布

碱性溶液沉积缓冲层，可以去除CIGS表面氧化物，清洁吸收层的表面。在
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CBD．ZnS过程中，CIGS薄膜的表面会发生一些化学反应，这对CIGS薄膜的光

电特性会产生一定的影响。这里采用热探针测试法对沉积ZnS前后及不同沉积

时间后CIGS的导电性进行测试，测试结果如表4．3所示。从表中可以看出，沉

积ZnS后，CIGS由强P型向弱P型转化，并且随着沉积时间的增加，这种转化

趋势越明显，但整个过程中CIGS都显P性。CBD．ZnS是电阻率很高的n型半

导体，载流子浓度低，冷热探针测试单层ZnS薄膜时电流接近零，现在测得

ZnS／CIGS仍然呈弱P型，可能是因为检流计中电流太小，测试结果受到CIGS

导电性的影响。

为了分析CBD．ZnS对CIGS表面及异质结界面的影响，对经过200。C空气

退火1h的ZnS／CIGS薄膜进行SIMS测试。由于测试费用比较贵，对未沉积ZnS

薄膜前的试样没有测试。所测试样的原子百分比为：Cu：In：Ga：Se=23．58：18．71：

6．99：50．72，Ga／(In+Ga)=0．28，Cu／(In+Ga)=0．92，厚度为2．5ulll，台阶仪测得ZnS

薄膜的厚度为110nm，经200'c热处理1小时后制各的CIGS薄膜电池效率为

10．8％，测试结果如图4．5所示。其中a是ZnS／CIGS试样经过200℃热处理l小

时后的SIMS，b、C分别是根据SIMS测试结果计算出的Ga／(In+Ga)与Cu／(In+Ga)

随测试深度的变化曲线。从图4．5中a的测试结果看，在CIGS内部有Zn、S元

素存在，并且Z11比S扩散的更深些，在距界面O．5,--0．61am处还有zn存在，这

主要是由于空气退火促使Zn的扩散，另外，CIGS表面及内部大量的缝隙和空

洞使Zn扩散进去的比较多比较深；Mo背电极中的Na扩散进CIGS层中，在

CIGS表面及CIGS／Mo的界面处的含量较高，在距CIGS表面约1．OHm处Na逐

渐减小，随后又上升，其原因可能是在CBD-ZnS过程中，CIGS表面的Na被溶

解掉了；CIGS表面O含量比较高，随着界面处Zn、s元素含量的迅速下降，0

含量也迅速下降，其原因是碱性溶液沉积缓冲层过程中把CIGS表面的氧化物清

洗掉了，这也是采用碱性溶液水浴法沉积缓冲层的优点之一。

4．5中b所示是Ga／(Ga+111)随测试深度的变化情况，从图中看出，Ga在

CIGS内部呈马鞍状分布，背电极处Ga含量逐渐升高，Ga的这种分布有利于减

小反向饱和电流，而且在一定程度上抑制了Cu2一。Se的生成【59】；c中所示的是

Cut(In+Ga)随测试深度的变化情况，在ZnS／CIGS界面处Cu含量有所下降，

主要是zn的扩散取代Cu的缘故，在CIGS／Mo界面及Mo薄膜内部Cu／(In+Ga)

迅速上升，主要原因是由于Cu在Mo薄膜中的扩散速率比(In+Ga)的扩散速

率大。
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表4．3 CBD．ZnS对C1GS导电性的影响

ZnS前 ZnS后 沉积时间

电流 400 25 20rain

(nA) 430 2 40min

导电类型 p P

a ZnS／CIGS的SIMS测试结果 b Ga／(1n+Ga)随测试深度的变化

Depth(um)

c Cu／(In+Ga)随测试深度的变化

图4．5 SIMS测试结果
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由于sIMS测试结果显示的是各组分在ZnS／CIGS／Mo整个膜层中的分布，

为了更清楚地分析ZnS界面处各组分的分布，并对比CdS／CIGS异质结的组分分

布情况，对ZnS／CIGS、CdS／CIGS试样进行XPS测试。

测试条件：XPS剖面分析采用清华大学分析中心最近从日本ULVAC-PHI公

司进口的PHI Quantera扫描成像x射线光电子能谱仪进行测试，使用单钯舢

Ka(1486．7eV)X一射线源(功率为25W，电压为15lⅣ)真空度为1．O×10～Pa，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(>9岫)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A93d5／2(368．3士0．1eV)进行。舡离子束溅射刻

蚀是以lkeV，45deg入射，溅射速度9．1nm／min(对si02)，真空度为7xlO'6Pa下

进行。

图4．6、4．7分别是ZnS／CIGS、CdS／CIGS异质结XPS测试结果。从图4．6

中可看出，在接近CIGS的界面处，O的原子百分含量增加，S的含量减少，在

CIGS表面层内部有少量的O和s，且0的含量高于S的含量，可能是因为在沉

积cds薄膜的起始阶段O比S活泼。在CdS／CIGS界面处呈贫Cu状态，这说明

在水浴法制备CdS缓冲层的过程中，有部分Cd2+替代cu+形成掺杂。图4．7所示

的是ZnS／CIGS异质结界面的特性，和CdS／CIGS的不同之处在于：O和S在

znS／CIGS内部的扩散长度眈在CdS／CIGS中的长；ZnS佗IGS表面处O的含量超

过S的含量，且在靠近CIGS界面处0含量下降，S的含量增加，这和CdS／CIGS

刚好相反。分析其原因，可能是在制备ZnS／CIGS电池时，CIGS吸收层暴露在

空气中时间过长，导致CIGS表面被氧化。

图4．6 CdS／CIGS的XPS测试结果图 4．7 ZnS／CIGS的XPS测试结果
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4．4 ZnS／CIGS异质结特点

4，4．1 ZnS／CIGS能带图

半导体异质结的能带图是分析异质结结构特性的重要基础，价带和导带偏

移量是表征异质结性能的重要参数。CIGS与ZnS两种不同导电类型的半导体结

合形成异质结时也存在价带偏移(VBO)和导带偏移(CBO)，它们是影响CIGS

薄膜太阳电池性能的重要参数之一。为了分析ZnS／CIGS异质结的能带及VBO、

CBO情况，对试样进行xPS能谱测试，测试结果如图4，8所示。

图4．8所示的是ZnS／CIGS中CIGs的In4d峰、CBD．ZnS的Zn4d峰及两层

薄膜的价带结构能谱图随着剖析深度的变化曲线。图中所示的多条谱线是测试

的不同刻蚀深度处的谱线，共5l条；图中溅射次数是指Ar+刻蚀进程中测试的

次数，每次测试德到一条谱线，测试的位置可以通过测试时刻蚀的时间与刻蚀

速率相乘再经台阶仪校对确定，因此图中的溅射次数可以对应于刻蚀的深度。

从图中可以清楚地看出CBD．ZnS和CIGS两层薄膜价带最大值(VBM)的不同，

为了更准确地确定ZnS薄膜和CIGS薄膜的VBM，取第5、6次和第49、50次

测试的能谱曲线另作图进行详细分析，如图4．9所示。第5、6次楣当于ZnS薄

膜35,-45nm处的价带能谱，第49、50次相当于刻蚀深度420---430nm处的价带

能谱。

由图4．9中a、b显示结果得出，zns薄膜的vBM为1．60eV，CIGs薄膜的

VBM为0．25eV，ZnS／CIGS异质结的VBO(VBO=AEv=班n龟Ⅸ-VBMas)为

1．35eV。

CIGS的禁带宽度可由式4．1计算得到(薄膜中Cu(Inl-x，G戤)Se2相较多)：

E麟(机一，取)照=1．02+0．56x+0．11x2 (4．1)

CIGS表面存在OVC层的禁带宽度，OVC层中多以Cu(inj。，Gax)3Se5

相存在，根据式4．2计算得到OVC的禁带宽度：
‘

最(口比)=1-19+0．415x+0．2240x2 (4．2)

其中Z为Ga的含量，这里取z=0．28，并代入式4．1和4．2中，得

EgciGs=1．19eV，Eg(ovc)=1．33eV。

导带偏移量可由式4．3算得：

CBO(衄o)=E西s一‰一△E (4．3)
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把EgclGs=1．19eV、Egzns=3．7eV、地=1．35eV代入4．3，得CSO(舡c)=1．16e
v。由上面的分析可得到CBD．ZnS／OVC．CIGS／CIGS的能带排列，如图4．10

所示。
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4．4．2晶格失配

图4．10 ZnS／OVC／CIGS能带排列图

异质结晶格失配情况是分析异质结特性的一个重要参数，也是影响

ZnS／CIGS异质结太阳电池的重要参数之一。不同材料的半导体形成异质结时，

晶格会有差别，我们用“晶格失配”这个量来描述组成异质结的两种材料的晶格常

数的差剐，它的定义为[601

1 2=!!：垒堕 (4．4)

晏(a。+。：) 。

式中ol和岛分别为两种材料晶格常数(设a2>a1)，口为两种材料晶格常数

的平均值。一般情况下，两种半导体材料组成异质结时，会在其界面处形成悬

挂键，由悬挂键形成的界面态将起到载流予复合中心的作用，使异质结器件的

特性变坏。为了得到性能好的异质结器件，需要两种材料的晶格尽可能匹配，

或晶格失配尽量小。减少界面态，降低在这些缺陷或非辐射复合中心的不利作用，

实验和理论分析都表明，晶格失配应当满足：

!旦：<l 0一， (4．5)
口

即当两种材料的晶格失配小于O．1％时才有可能制备出高质量的光电器件

来。

影响晶格失配的因素有：多元化合物组分、表面态、禁带宽度、热膨胀系

数等。为了获得优质的异质结器件：需要选择合适的半导体材料异质结；多元

化合物半导体材料要注意调整组分关系；两种半导体材料禁带宽度相差过大时，

采取增加过渡层措施以及优化制备工艺等，从而减小晶格失配率，降低异质结

碗
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内部的缺陷态密度。

表4．4中所示的是CIGS吸收层中几种化合物及ZnS、CdS两种不同缓冲层

材料的晶格常数值，根据式(4．4)可计算出吸收层和两种缓冲层的晶格失配比

的值，计算结果如表4．5所示。从计算结果看，掺Ga后的化合物与CdS、ZnS

构成的异质对的晶格失配都比不掺Ga的小，即掺Ga的吸收层与CdS及ZnS之

间的晶格更匹配。其中CuLno 7Gao．3Se2／CdS界面的晶格失配最小，而ZnS和这几

种化合物所形成的异质结的晶格失配值都比CdS的大，这可能是造成zns／CIGs

电池的性能普遍比CdS／CIGS电池差的原因之一。为了提高器件性能应该尽可能

减少晶格失配，可以通过提高CIGS吸收层中Ga含量来缩小晶格失配，这对于

以后制备高效电池具有理论指导意义。

表4．4异质结材料的晶格常数

名称 CuInSc2 Culn2Se3 5 Culn3Se5 CuIno 7Gao 3Sc2 CdS ZnS

晶格常数
5．782 5．762 5．759 5．736 5．5818 5．4093

(A)

表4．5几种异质结的晶格失配情况

晶格失配(％)

异质对名称

CdS ZnS

CulnScJ 3．5 6．66

CuIn2Se3．5， 3．18 6．3l

CuIn3ScJ 3．66 6．26

CuIno，7Gao 3se2／ 2．72 5．86

小结

本章分析了ZnS／CIGS异质结界面的特性，包括能带图、晶格失配、界面组

分等。对ZnS／CIGS薄膜进行200"C空气退火，促使Zn向CIGS内部扩散；PE

处理中有ca2+扩散进入CIGS吸收层，替代cu+的空位形成n掺杂，使CIGS导
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电性有强P型向弱P型转变；通过XPS测试ZnS／CIGS价带能谱计算出ZnS与

CIGS的导带偏移量(CBO)为1．16eV,价带偏移量(ⅦO)为1．35eV，画出了
ZnSIOVC／CIOS各层能带之间的关系。
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第五章C I Gs太阳电池材料性能及电池结果分析

ZnS／CIGS电池各层薄膜的特性对电池的性能都有影响，为了分析ZnS缓冲

层的变化对电池的影响，稳定其它各层薄膜的制备工艺不变，只改变缓冲层的

工艺。本章第一节的内容，介绍目前实验室制备电池时，测得的各层薄膜的光

电参数，后面的内容将对电池情况进行介绍。

5．1 CIGs太阳电池材料性能

5．1．1 Mo金属背电极

目前所制备的Mo厚度在lgm左右，方块电阻～O．3欧姆，基本接近国际水

平，适合作CIGS电池的背电极，图5。l所示的是典型Mo的XRD图，呈(110)

择优取向。图5．2所示的是Mo的SEM断面，呈柱状生长，分两层是由于在两

种不同的气压下溅射方向不同而引起的。

一
图5．1典型的Mo的XRD图 图5．2 Mo背电极断面SEM图

5．1．2 CIGS吸收层材料的性质

典型CIGS材料的成分及光电参数如表5．1和5．2所示。图5．3所示的是典

型CIGS的SEM表面及断面图，从图中可以看到CIGS是大颗粒的柱状晶体，

这是制备工艺条件较好，制各出高效电池必要条件。

47
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表5．1典型的CIGS材料原子组分参数

l样品号l厚度(t．1)J Cu／III In／HI f Ga／III Se／HI Ga／(In+Ga)I
I 511281lml 1．7295 24。026 17．111 l 8．8068 50．056 l 34。95 l

表5．2 CIGS材料的光电参数

厚度 粗糙度 方块电阻 迁移率 载流子浓度 霍耳系数
样品号

(u m) (A) (Q／sq) (cm2／V—s) (／cm3) (in3／C)

5111811G 2．07 69 3．04E+04 6．03 6．86E+15 144

图5．3 CIGS表面及断面SEM图

5．1．3窗口层7n0的特性

制备电池时所用i—舀10薄膜的厚度一般为(50～75)nm。图5．4、5．5分别

是在目前制备工艺条件下得到的ZnO薄膜的XRD和透过率。从图中可以看出

znO有很明显的衍射峰，属六方结构，透过率比较好。

ZnO：AI的厚度为(700—1000)nm，图5．6是ZnO：A1的XRD图，有一个

很强的(002)峰，(004)峰很弱，ZnO：A1薄膜具有择优取向，即呈(002)

择优。图5．7所示的ZnO：A1透过率图谱，从图中可以看出有明显的干涉条纹，

这表明采用溅射法制备的ZnO：AI薄膜均匀性较好，透过率>70％基本可以做n

型窗口层。



第五章CIGS太阳电池材料性能及电池结果分析

图5．6典型的ZnO：Al的XRD 图5．7典型ZnO：A1的透过率

5．2 MgF：减反射膜的特性

为了提高电池的光吸收率，减少反射损失，在制备ZnS／CIGS太阳电池后采

用真空蒸发的方法镀一层MgF2减反射膜。表5．3所示的是蒸发源温度稳定在

1050℃，只改变蒸发时间得到的薄膜厚度情况。

表5．3不同蒸发时间对MgF2厚度的影响

蒸发源温度1050℃

时间(min) 9 lO 11 12 13

1009 1019 1026 1130 1380
厚度(A)

通过紫外一现一近红外分光光度计(UPS—Battery)测试仪测得，MgF2透过率

会随着厚度的增加而减小：由XRD测试得知，厚度的变化不影响MgF2的结晶
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状态。根据式2．9计算出作CIGS太阳电池的减反射膜时，MgF2最佳厚度约为

O．1lan。5．8所示的是典型M萨2的XRD图，膜厚为1009A，粗糙度10-29A。

用卡号为01—072．2231的XRD标准卡片分析得知，MgF2是四方结构的晶体，有

五个比较强的衍射峰，分别为：27．210(110)、40．420(111)、43．770(210)、53．510

(21I)、56．260(220)，呈(110)择优，晶格常数为：a(A)=4．621、b(A)-4．621、

e(A)=3．05。图5．9所示的是M萨2的透过率，在五>400nm处的透过率基本都在

80％以上。

图5．10所示的是测得的MgF2薄膜的n、k值。其中n是折射率，主要与材

料的电磁学性质有关，K是消光系数，一般情况下具有吸收的材料(如金属)的

K都是大于。的。从图中可以看出MgF2的n约为1．38，和标准晶体MgF2的参

数相同，在可见光范围内消光系数k值比较小，说明采用蒸发法制备的MgF2薄

膜可以做CIGS太阳能电池的减反射膜。

波长

图5．8 MgF2薄膜的XRD 图5．9 MgF2透过率
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图5。10典型M扩2的n、k值测试
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5．3电池的测试分析

ZnS／CIGS电池其它各层材料制备工艺不变的条件下，只对缓冲层的工艺进

行变化，分析其电池的结果变化情况。

5．3．1 CBD-ZnS厚度对ClGs太阳电池的影响

图5．11所示的是CBD．ZnS／CIGS太阳电池的参数随ZnS薄膜厚度变化情

况。从图中可以看出，电池的效率随ZnS缓冲层厚度的变化而变化，在没有沉

积缓冲层或其厚度<40nm时，效率比较低，当厚度>130nm时，电池效率明显下

降；从ZnS的厚度对Voc、k的影响来看，随着ZnS厚度的增加，V。和Jsc逐渐

增加，当厚度达到～120nm时基本达到最大值，厚度再增加时这两个参数开始下

降。主要是由于厚度过大导致串联电阻增加【14】【24】，并且ZnS厚度过大时ZnS／CIGS

异质结处易形成阻碍电子输运的势垒；FF受ZnS厚度的影响不是很大，这和

CdS／CIGS电池中缓冲层的厚度对电池的影响是相似的，CdS的厚度对电池有控

制作用，较厚的CdS(60～80)nm可获得较高的V。和FF，而当厚度较小或无CdS

薄膜时，FF、Voc、Js。、电池效率和光谱响应都下降。主要原因是CIGS电池的

效率受空间电荷区的复合限制【2】，当缓冲层较厚时空间电荷区的复合减少，因此

可以获得较高的FF、v。、Jsc。总得来说ZnS厚度对电池的性能影响较大，控制

缓冲层的厚度是一个关键因素，从实验结果看，ZnS厚度在～120nm较好。

水

0 200 400 600 810 1000 1200 1400

O(A)
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妻

。””“”1敞f2”1“

图5．11 ZnS的厚度对电池的影响

5．3．2 空气退火和PE处理对电池的影响

d㈧

为了改善ZnS／CIGS异质结特性，提高ZnS／CIGS电池的效率，在沉积缓冲

层前进行PE处理或沉积完缓冲层后进行空气退火。表5．4所示的是经过不同处

理后的ZnS／CIGS电池情况。从表中结果看，经过空气退火或PE处理后的电池

的各个性能参数都有提高，尤其是FF提高很多，两种处理方式得到的电池效率

相差不大，把两种处理方式同时运用到电池中时效果最好。空气退火促进Zn2+

扩散进吸收层，在吸收层内部形成n型掺杂；PE处理过程中cd2十替代cu+空位

扩散到吸收层中，这两种方法都不同程度上改善了异质结的特性。

有大量的研究表明，化学水浴沉积CdS或PE处理过程中能够清洁吸收层表

面并改善其性能【61】【62】、在吸收层表面形成cd的化合物如：CdSe、CA(OH)2、

CdInxSey等【631，这样Cd会通过扩散或化学方式的离子交换机制进入CIGS吸收

层中㈣【65】【矧，形成cd2+的掺杂。在水浴法制备缓冲层的过程中，由于Zn2+或Cd2+

的掺杂使CIGS吸收层由P型向n型转变，而200"C空气退火可以减少这种转变，

能使表面的Cu减少，因此空气退火对提高ZnS／CIGS电池的效率是很关键的。

图5．12所示的是经过不同处理后，ZnS／CIGS太阳电池的J矿V曲线，其中

A是未经过任何处理的，B是经过200℃空气退火1h的，C是经过退火和PE处

理的，D是经过PE处理的。从图中看出，经过空气退火或PE处理后，电池的

k．V明显比未经过任何处理电池的Jsc-V曲线更接近矩形，经过处理后电池的

FF增加了。没经过任何处理的ZnS／CIGS电池，风较大，R出偏小，漏电现象严

重，经过PE处理或空气退火后，电池的凡减小，风h增大，FF增大，漏电现象

(，E{、Ir



减小。由于实验的重复性不是很好，所选取样品不是同批的，可能会有差异，

但整体变化趋势是一直的。

表5．4不同处理条件电池的情况

样品号 退火条件PE条件 最高(％) FF

6051122 无 无 7．1 0．409

5102022 无 无 8．2 0．529

6060922 200℃1h 10rain 9．6 0．602

6071722 同上 无 10．8 0．59

6071922 同上 无 lO．7 0．57

6071812 无 10rain 10．3 0．572

6072222 无 10min 11 0．618

6071822 200℃lh 10min 10．7 0．629

6072212 同上 同上 11．4 0．634

Voe Jse

0．527

0．503

0．469

0．522

0．482

0．469

0．486

0．45

0．476

一04 -0 2 0 O 0 2 0 4 0 5

voltage(v)

图5．12 PE处理和空气退火对JrV曲线的影响

5．3．3 MgF2减反射膜对电池的影响

32．9

30．85

34．2

34．9

38．6

38．6

36．8

37．8

37．7

最简单的单层减反射膜是利用光在减反射膜两个界面处反射光存在相位差

的干涉原理，若相位差为兀，则两束光在空气中干涉相消，达到减反射目的。一般

情况下，单层减反射膜只对一个波长有反射极小。因此，要想获得较好的减反射

效果，需要制备双层或多层减反射膜【47】I明。由于实验条件限制，本论文的实验

一．E-—鼍一lu}：o
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中只制备单层MgF2减反射膜。

制备减反射膜的目的，是为了提高太阳电池的光生电流，因此可以通过电

池短路电流和效率的增加来衡量。表5．5所示的是蒸镀减反射膜前后电池的性能

变化情况，效率增加I'-2％，短路电流增加的不是很多。由于实验时间比较紧张，

只是制备出MgF2薄膜，在电池上的应用研究的不多，还没有弄清楚电流增加不

多的原因。蒸镀MgF2减反射膜时对遮挡电极的模版要求比较严格，若电极上被

蒸镀上MgF2虽然能起到减少光反射损失的作用，电极表面厚的MgF2相当于电

池串联了一个大的电阻，导致串连电阻增加，电池效率下降。因此，设计一个

合适的遮挡电极的模版是制备减反射膜的很必要的工作。

表5．5蒸镀减反射膜前后电池性能变化

试样l

参数 镀膜前 镀膜后 增加率(％)

5．4 ZnS／CIGS与CdS／CIGS太阳电池的比较

本论文在制备研究ZnS／CIGS电池性能的过程中，为了更清楚的分析

zns／CIGS电池的特点，对比了CdS／CIGS电池的一些性能。两种缓冲层电池除

了所采用的缓冲层材料不同外，在结构上也有差异，如图5．13所示的是两种电

池的断面示意图，其中a是ZnS／CIGS太阳电池的断面结构，b是CdS／CIGS太

阳电池的断面结构【6引。

从图5．13中可以看出ZnS／CIGS电池比CdS／CIGS电池少了高阻ZnO层，
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结构上的不同会对电池的性能产生影响，表5．6所示的即为目前实验室制各两种

缓冲层电池的比较。从表中看出CdS／CIGS电池缓冲层的厚度一般在50～80nm，

zns／cIGS电池缓冲层的厚度在120nm左右；后者的效率EE前者的低一些，主要

是FF、V。低。主要原因是CdS对CIGS的包覆性比ZnS强，很薄的CdS层(-50nm)

就能很好的保护吸收层免受溅射ZnO带来的损害，高阻ZnO层的保护可以使很

薄的CdS也可以避免CIGS吸收层中的空隙引起的窗口层和背电极的直接接触

而导致的短路；CBD，CdS过程中，cd2+很容易扩散到吸收层形成浅埋结，且CdS

与CIGS的晶格匹配较好，界面缺陷少，而CBD-ZnS过程中，zn2十j艮难扩散，

虽然通过空气退火促使一部分Zn2+扩散进吸收层，但是形成的pn结性能还是比

CdS／CIGS差一些；另外，由于ZnS对CIGS的包覆性没CdS好，在溅射ZnO：

Al可能对吸收层有一定的损害；缺少高阻ZnO层也是ZnS／CIGS电池比

CdS／CIGS电池v。。低的一个重要原因。

图5．14所示是两种不同缓冲层电池的QE和J。．v曲线，其中a是两种电池

QE曲线，b是两者的Js。-v曲线。从QE图中可以看出在短波处CdS／CIGS电池

的QE低于ZnS／CIGS，在长波处高于后者，主要原因是ZnS的带隙(～3．7eV)

高于CdS(2．4eV)的带隙，提高了短波处的光吸收。在长波处，由于ZnS／CIGS异

质结在吸收层形成的内建电场比CdS／CIGS的小，因此ZnS缓冲层电池的漂移场

弱，使得在长波处光吸收损失比CdS的大。在J，V曲线的比较中可以看出

ZnS／CIGS电池的电流比CdS／CIGS电池的高，但前者的电压比后者小。原因有

以下几个方面：其一，ZnS与CIGS的界面缺陷较多，其二，不同批次的CIGS

层可能Ga含量会有差别，对于宽带隙的ZnS来说，高Ga的吸收层能更好的和

缓冲层匹配，形成有利于电子输运的能带结构，更有助于高效电池的制备。其

三，ZnS缓冲层电池没高阻层，也可能是导致开路电压低的原因。因此，可以通

过控制CIGS层的工艺参数，或寻找一种合适的制备高阻ZnO的方法提高ZnS

电池的开路电压来缩短两种缓冲层电池的差距。

一兰二’雪
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表5．6不同缓冲层CIGS太阳电池情况

缓冲层 缓冲层厚 效率(％) FF V叱 J。。 R。 R曲

CdS 82rim 12．84 0．644 0．579 34．4 2．29 299．8

CdS 65rim 11．57 0．665 O．521 33．38 2．3 850

CdS 78nm 11．75 0．672 O．528 33．08 2．42 896

ZnS 120nm 10．8 0．592 0．522 34．96 2．93 219．1

ZnS 127nm 11．08 0．614 0．483 37．32 2．16 863．9

ZnS 127nm 11．4 0．606 0．502 37．44 2．7 1129．1

3D。400聊e∞7∞800 000 1000’100,200
t*

图5．14 ZnS／CIGS与CdS／CIGS电池的QE和J。．V曲线

5．5国内外CIGS太阳电池的比较

5．5．1国内外最高纪录的比较

表5．7所示的是两种缓冲层电池国内外最高效率情况，从上表可以对比我们

的最高效率电池与国际纪录的差距。

表5．7国内与国际最高纪录电池比较

面积 n FF v。。 J。。 R。 R。h
试样号 缓冲层

(cm2) (％) (％) (V) (mA／cm2) (Q／cm2) (Q／cms)

5112813 CdS 0．842 13．3 0．69 0．624 31．16

6072923 CdS 0．842 12．8 0．64 0．579 34．4 2．29

6072212 ZnS 0．842 11．4 O．6 0．502 37．44 2．7 1129

6072222 ZnS 0．842 11 O．61 0．483 37．32 2．16 863．9

国际纪录 CdS 0．41 19．5 O．79 0．693 35．7

国际纪录 ZnS 0．408 18．6 O．78 O．66 36．1

注：国内两种缓冲层太阳电池都没减反射膜，国际纪录都是加了减反射膜后的
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5．5．2开路电压

CdS／CIGS太阳电池的开路电压与国际最高水平相差将近70mV，即相差将

近10％。这主要由两方面的原因造成，其一是Ga的含量和分布的控制不够理想。

若单纯的提高Ga含量，虽然能提高v。，但是k下降，导致电池效率下降。理

想的含量是Ga／(In+Ga)在25％左右，更重要的是Ga的纵向分布，应使其在

靠近背电极处有稍高的比例，以形成背电场。其二是结界面复合较大，使异质

结质量因子较大，这也是由于Ga的含量较多引起的。

znS／CIGS太阳电池的开路电压与国际最高水平相差158mV，相差将近24

％，除了ZnS薄膜与CIGS界面缺陷多，晶格匹配不好等原因外，两种不同缓冲

材料对吸收层特性的要求也会有差别的，宽带隙的CIGS层更适合做出高效的

ZnS电池，另外ZnS／CIGS没有高阻ZnO也是电压低的一个原因，同时CIGS吸

收层材料也有许多需要改进的地方，因此进一步优化吸收层和缓冲层的工艺对

提高v。是很必要的。

5．5．3短路电流

本实验室制备的CdS／CIGS电池的短路电流密度与国际水平相差l～

2mA／crn2。这个差距是由两个原因造成的，第一是吸收层(CIGS)的缺陷态较

多，迁移率较低(0．833cm2N·s)，这与工艺的控制有关；第二是未做减反射涂层，

此层一般可使短路电流有近10％的提高，ZnS／CIGS电池的短路电流已接近国际

水平。

5．5．4填充因子

CdS／CIGS电池的填充因子比国际水平低O．1，差距接近13％，ZnS／CIGS电

池比国际低O．18，差距达23％，这也是我们的电池比国际纪录低的主要原因。

究其原因可能有四点：其一，如上述所说，界面复合较大，使异质结反向饱和

电流较大；其二，串联电阻太大(高达2～3D．／cm2)，而国际水平电池串联电阻只

有O．2~o．3倒cm2。造成串联电阻过高的原因大体上有以下几点：吸收层CIGS的

体电阻、衬底Mo层电阻、低阻ZnO：A1层的电阻和各个层界面的接触电阻。

其三，并联电阻太低，目前制备电池的最大的并联电阻为3966D．／cm2，而国际水
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平为10，000D．／cm2。并联电阻低表示pn结有轻微漏电，根源在于CIGS层化合不

够充分，有残留的低阻cul。se。当前我们电池的主要问题之一就

是电池的并联电阻太小，串联电阻较大，电池漏电现象严重，这些都严重制约

了电池转换效率的提高。

5．5．5串、并联电阻

CIGS薄膜太阳电池的串联电阻包括：Mo底层电阻、低阻ZnO顶层电阻，

及其各自的接触电阻；各层材料本身的电阻；扩散薄层电阻等。通常要求串联

电阻尽可能地小。而我们所制备的Mo底层电阻最小为O．2Q．f氐阻ZnO顶层的方

块电阻值最小为2f2，已达到国际先进水平。

串联电阻增加时，开路电压没有变化，但短路电流和填充因子都减小；并

联电阻减小时，短路电流不受影响，但开路电压和填充因子都减小，如图5．3(a)

所示。Rsh降低了V。，而凡则减小了I。。，它们都改变了电池的k-V特性则必

然改变了填充因子FF，因为＆、咫h既减小了Voc、Is。，又降低了FF，所以也

降低了电池的效率。

并联电阻来源于CIGS薄膜太阳电池各层材料本身的各种漏电路径，使部分

光电流旁路，不再流经负载。并联电阻由沿电池边缘的表面漏电、沿位错或晶

粒界面的扩散支路或是由沿微裂痕、晶粒界面或晶体缺陷例如电极金属化后的

堆垛层错等处的细金属桥所引起的。通常要求并联电阻尽可能大。而我们制备

的材料中界面态密度比较大，缺陷也比较多，再加上薄膜中的微裂痕，导致并

联电阻减小。

小结

本章重点介绍了两种缓冲层电池的测试分析结果，并对比了国内外电池情

况，得到以下几个结论：

(1)ZnS薄膜的厚度增加，CIGS太阳电池的住能提高，当znS薄膜厚度为

120nm左右时，电池的性能最佳。

(2)空气退火或PE处理能改善ZnS／CIGS异质结界面，提高电池效率，且

效果差不多。蒸镀MgF2减反射膜后，电池的光生电流增加，短路电流提高。
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(3)ZnS／CIGS太阳电池的QE曲线在短波处比CdS／CIGS的高，而在长波

处低于后者，这是ZnS带隙比CdS宽。

(4)znS缓冲层通常较厚，约为120nm，而CdS只需50nm，主要是后者对

CIGS的包覆性比前者强，很薄的一层就能起到很好的保护作用。

(5)国内的两种不同缓冲层的电池效率相比，ZnS／CIGS电池比CdS／CIGS

低2％左右，主要是FF和V。低，这可能和ZnS／CIGS异质结界面缺陷太多有关，

CBD．ZnS工艺还有待优化。

(6)本实验室制备的CIGS太阳电池与国外的相比，主要是FF太小、RS太

高，＆h过低电池漏电现象严重，可能原因是吸收层内还存在着低阻的二元相，

如Cu2。Se等，使得异质结漏电，另外各层的界面不匹配直接导致串联电阻过大，

这些都是以后需要研究的地方。
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第六章工作回顾与展望

6．1工作回顾

本论文主要讨论了ZnS缓冲层CIGS太阳能电池的制备，包括以下几个方面

的工作：

CBD．ZnS缓冲层制备工艺的研究，化学水浴法制备ZnS薄膜的工艺是在碱

性溶液中进行的，反应溶液由ZnS04、NH40H和SC(NH2h组成。溶液组分、

水浴温度、沉积时间等工艺条件对ZnS薄膜的附着力、透过率、结晶结构以及

表面形貌等都有影响。通过改变溶液组分的实验得知：三种反应物中NH40H浓

度的变化对薄膜质量影响最大，sc(NH2)2浓度的变化对薄膜影响最小，ZnS04

浓度增加时薄膜生长速率加快，溶液中形成胶体颗粒的速率也加快，水浴温度

在80℃时得到的薄膜质量最好。经过工艺研究后得到制备ZnS薄膜的最佳条件

为：zns04 0．025M、NH40H 2．9M、SC(NH2)2 0．27M、80℃水浴温度。在

此条件下制备的zns薄膜基本呈非晶态、五>500nm处的透过率都在80％以上。

低温下(<300℃)对薄膜进行空气退火，薄膜的结晶并未改善，400。C空气退火后

薄膜的组分发生变化，XRD测试有Zn0衍射峰出现。

分析了ZnS／CIGS异质结界面的特性，包括能带图、晶格失配、界面组分等。

通过XPS测试ZnS／CIGS价带能谱计算出ZnS与CIGS的导带偏移量(CBO)

为1．16eV,价带偏移量(VBO)为1．35eV，画出了ZnS／OVC／CIGS各层能带之间

的关系；对比zns／CIGS、CdS／CIGS异质结晶格匹配情况发现：前者的晶格失

配比后者的大，高Ga含量的吸收层与缓冲层之间的晶格失配相对较小；对

ZnS／CIGS进行200℃空气退火，促使Zn向CIGS内部扩散；PE处理有Cd扩散

进CIGS吸收层，替代cu的空位形成n掺杂，使CIGS导电性由强P型向弱P

型转变。

在电池制备过程中，沉积完缓冲层后，立即进行200℃空气退火或沉积缓冲

层之前进行PE处理。实验结果表明空气退火和PE处理都能在CIGS内部形成n

型掺杂，改善异质结的性能，提高电池效率；对制备的电池蒸镀MgF2减反射膜

后电池的短路电流增加。
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最后得到的ZnS／CIGS电池稳定效率为11％，为国内最高效率，且具有良好

的重复性。

把本实验室制备的电池和国际最高纪录对比发现：开路电压、填充因子比

国际纪录低很多，这说明各层薄膜之间的界面态密度比较大、缺陷比较多，吸

收层内还存在着低阻的二元相，如CUE．xSe等，使得异质结漏电，这都是以后在

实验中需要改进的地方。

6．2工作展望

电池转换效率等方面取得了一定的进展，为以后的研究工作提供了宝贵的

经验。但是电池性能与国际先进水平还有比较大的差距，稳定性和重复性还不

够好。在理论研究和实验技术上都有一些问题急待解决。ZnS缓冲层CIGS电池

的研究还处在起始阶段，有很多理论及工艺上的问题都待进一步研究。

1．机理的研究

本论文只是对碱性溶液化学水浴法沉积ZnS的工艺进行了研究，对其沉积

机理的探讨还不够深入，需要进一步了解CBD．ZnS的沉积机理，以更好的控制

沉积过程。更深入了解CBD—ZnS缓冲层对乔面pn结能带结构的影响以及在光

生载流传输过程中的作用。

2．工艺的研究

采用日本18．6％的沉积工艺，几乎得不到薄膜，制备的电池效率最高为4．3％，

这其中的原因还需要以后继续研究；采用碱性溶液沉积ZnS薄膜，工艺参数，

如溶液组分、沉积时间、搅拌速率、放置位置等对薄膜的特性都有影响，尽管

得采用目前的沉积工艺得到的薄膜透过率比较好，也制备出了11．4％的CIGS太

阳电池，还需进一步优化制备工艺，以进一步提高电池效率。

MgF2减反射膜的制备中还存在问题，采用蒸发的方法制备MgF2减反射膜，

尽管能够制备出致密性和透过率都比较好的薄膜，但是在CIGS电池的应用上研

究得还不够深入，需要合适的遮挡A1电极的模版，否则，AL电极上若沉积有

MgF2薄膜，电池的串联电阻增大。另外MgF2减反射膜的厚度需要和窗口层材

料的厚度及特性匹配，这些都是需要继续研究的地方。

6
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