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摘要

fCLJ(In，Ga)：Se：0(CIGS)太阳电池以其廉价、高效、稳定等优点，很有希望成，，，

为新二代薄膜太阳电池的主流产品。当前，其最高效率已经达到18．8％。夕—口

本论文首先阐述了光硒化法制备铜铟硒太阳电池吸收层CIGS薄膜材料的

工艺方法，在实验的基础上，通过对光硒化制备过程中，Cu／In配比、金属预

置层结构、硒化温度、衬底升温速率等等，对材料结构形成的影响及优化工艺

的研究，使制备CIGS薄膜材料的重复性取得了重要进展，其性能有了很大的

提高；CBD法制备CdS薄膜作为缓冲层的工艺过程，通过控制关键反应物，制

备CdS薄膜材料的重复性取得了很好的进展，提高了材料的致密性；使用陶瓷

靶替代金属靶制备ZnO(A1)薄膜，在高透过率的基础上，使窗口层的R口大大降

低，工艺的一致性很好；在上述优化工艺的基础上，试制了

Glass／Mo／CIGS／(dS／2 nO／A1结构的太阳电池，对电池性能进行了分析与讨论，

并对目前工艺中存在的问题提出了一些改进意见。

关键词：cu(In，Ga)Se2，CdS，ZnO，太阳电池



Abstract

cu(In，Ga)Se2(CIGS)solar cell is promisingto be themain product

of the thin film solar cells because it is cheap，steady and highly

efficient．Its highest efficiency has reached 18．8％．

This thesis firstly tells the techniques of preparing the

absorher layer of CIGS solar cell，and reaches an optimized technique

by studying the influence to the structure of materials
with Cu／In

ratio，structure of metal precursot，selenization temperature
and

speed of increasing temperature，etc．We makes great improvement on

the repetition and performance．Secondly，it tells the process
of

prepare CdS thin fi lm as the buffer layer by using CBD method．It

makes development to the repetition and performance of CdS thin film

by controlling the main reactant．Thirdly，we uses ceramic target

to sputter ZnO(A1)thin fi lm instead of metal target．Based on high

Visible transmissions，it declines the R口of the window 1ayer and

the uniformity is quit good．By optimizing the techniques above，we

have made solar cells with the structure of Glass／Mo／ClGS／CdS／ZnO／A1，

analyze the performance of the solar cell．Some advise is brought

forward on the problems existing．

Key words：Cu(In，Ga)Se2，CdS，ZnO(A1)，solar cell



第一章绪论

能源和环境是人类社会可持续发展的两大战略问题，清洁的可再生能源的

开发利用越来越显得重要和紧迫。太阳能不但清洁，而且取之不尽，用之不竭。

这些都是常规发电和其它发电方式所不及的。但是无论从数量还是广度上，太

阳能这一巨大宝库仍尚待开发。

近几年国际上光伏发展迅速，美国、欧洲及日本制定了庞大的光伏发电发

展计划，1997年美国和欧洲相继宣布’百万屋顶光伏计划’，国际光伏市场开始

由边远农村和特殊应用向并网发电和与建筑结合供电方向发展。光伏发电已由

补充能源向替代能源过渡。到2030年光伏发电在世界总发电量中将占到

5-20％(1]o

太阳电池是利用半导体的光伏效应直接将太阳能转换成电能，其中半导体

层只需几微米到几十微米的薄膜太阳电池，因节省原材料、成本低而受到光伏

界的高度重视。CIS(CIGS)薄膜太阳电池由于成本低、效率高、稳定性好(无衰

退)的特点而成为最有前途的光伏器件之一。目前以玻璃为基底的ClGS薄膜太

阳电池转换效率为18．8％(O．4cd面积)，组件效率为11．1％(3665cm2面积)，输

出功率为40．6Wp，已接近多晶硅电池的世界纪录。而成本却只是它的i／3，很

有希望成为新一代太阳电池的主流产品。

当前，国际上比较流行“三步蒸发硒化法”制各CIGS薄膜材料。1。我们用

这种方法制备的CdS／CIGS电池效率己超过了9％。1。但是由于设备问题，重复

性很差。因此我们使用蒸发和溅射对Cu、In、Ga分别成膜后光硒化金属预置

层，得到CIGS薄膜。电池结构采用cIGs／cdS／znO／Al，用Zn0、CdS薄膜作为

CIGS太阳电池的窗口层和过渡层。这种瓤型CIG$太阳电池有许多优点，如：

用ZnO替代了部分的CdS，减少了cd的含量，更环保；用化学水浴法(cBD法)

制备的CdS的膜比蒸发法制备的致密，漏电现象少；ZnO窗口层的带隙比CdS



的带隙宽(zn0为3．2eV，CdS为2．42eV)，能够展宽电池的吸收谱等等。

在CIGS／CdS／ZnO／A1结构的CIGS太阳电池的研究中对电池的相关材料，如

CIGS吸收层、CdS缓冲层、ZnO窗口层和A1栅电极的材料结构做了大量的的研

究和实验。在光硒化法制备CIGS吸收层、CBD法制备CdS缓冲层和溅射法制备

ZnO窗口层的工艺上有了较大的进展。

本文首先阐述了光硒化法制备CIS、CIGS薄膜材料的工艺方法和材料结构

的研究；CBD法制备CdS薄膜材料工艺研究；ZnO薄膜材料的溅射制各；还尝

试制备了ClGS／CdS／ZnO／A1太阳电池，并测试了电池的性能。

CIGS薄膜是太阳电池的吸收层，也是CIGS电池的核心材料，它的晶体结

构及材料性能决定着电池的好坏。由于CIGS多晶半导体薄膜是多元化合物，

元素成份多使其结构比较复杂，制备过程中难于控制，CIGS薄膜材料的晶体结

构，及其光学特性和电学特性受影响最大的因索是铜和铟、镓配比和se化过

程，与中间的生长过程关系不大即“过程无关性”。我们在硒蒸汽硒化法的基

础上，增加特定光源，在光能和热能的同时作用下，改善其晶体结构，生长出

优质薄膜，并且提高工艺的可控性。在光硒化的基础之上，通过做了大量的实

验来研究Cu／In比和硒化温度对材料结构的影响。最后经过测试确定一个优化

后的重复性好的工艺条件来制备优质的CIS或CIGS薄膜。

使用CBD法制备的adS薄膜比蒸发法制备的薄膜致密程度更高，透过率也

很好，更适合在CIGS／CdS／ZnO／Al结构的太阳电池中作为缓冲层。

在尝试了使用金属靶同时通入Ar气和02气溅射ZnO薄膜后，得到了较好

的结果。权衡了利弊后，改为使用溅射陶瓷靶的方法制备，并做了一系列的实

验，最后得出优化后的方案。

上述材料制备重复性很好的基础上，本论文还尝试制备了

cIGs／cds／zn0／Al结构的薄膜太阳电池，并对电池的性能做了分析讨论。
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第二章光硒化法制各CIS与CIGS薄膜材料结构的研究

2．i引言

CIGS薄膜的制备方法有许多种，多元共蒸发法、金属预置层后硒化法、电

化学法等等。共蒸发法制备的太阳电池创造了世界记录Ⅲ，德国的沃尔特公司

已成功地建立了1．2Mw的生产线。Siemens美国公司采用的是溅射金属预置层，

然后用心se气体硒化的方法，建立了iMw的生产线。美国的Illinois大学则

采用的是共溅射金属预置层后硒化法制备出优质CIGS薄膜材料”11。

本课题组曾经用共蒸发法制备的CdS／CIGS电池效率己超过了9％。但是由

于其重复性低和产业化对设备要求高等原因，现采用金属预置层分别成膜”⋯，

固态源光硒化法，避免了使用价格昂贵的地se气体(剧毒)。

在此工艺路线下，我们前期虽说成功的掺入了Ga，对CIGS薄膜材料的制

备工艺有所进展m1，但是工艺的重复性低，制备的CIGS／CdS电池几乎没有开路

电压，说明CIGS薄膜材料仍然有许多我们没有认识到的问题。

在此基础上，使用光硒化法，抛何发现并解决上述问题成为我们研究CIGS

薄膜材料结构的主要内容。通过对不同硒化温度对其结果所产生的不同影响，

了解整个硒化的过程；用更精确的测试手段确定Ca／In配比；以及在同一Ca／In

配比下，不同预置层结构对硒化结果的不同的影响。通过上述研究，寻找一套

稳定可靠的优化工艺制备优质的CIGS薄膜是我们研究的重点。

2．2光硒化法制备CIS与CIGS薄膜材料结构的研究

2．2．1光硒化法制备CIS与CIGS薄膜材料的工艺路线

光硒化法是在后硒化法的基础上，在玻璃表面溅射金属Mo作为衬底，Ga

层采用蒸发的方法，cu、In层的沉积采用溅射法混合成膜，按照原子配比分别

控制Co、In、Ga薄膜厚度比，在后硒化处理时增加特定光源光照，在光能和热
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一———————————————————————一

能的同时作用下进行se化处理，实现化合结晶n31。制备出满足化学配比的cIGs

薄膜材料。

光硒化法制备GIGS薄膜的工艺流程如图2．1所示：

光
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图2．1光硒化工艺流程图

光硒化法化制备CIGS薄膜的设备构造如图2．2所示：

图2．2光硒化真空室构造图

CIGS薄膜在真空条件下制备。将碱石灰玻璃在电子清洗溶液中浸泡、超声

波清洗，脱水后，磁控溅射Mo作为衬底。高温蒸发Ga，然后直流磁控溅射cu、

In。溅射靶分别为高纯度的金属cu靶和金属In靶。cu靶溅射电流为0．3A，电

压为320V；In靶溅射电流为0．2A，电压为360V。通过调整溅射功率和时间来
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确定合金层的Cu／In比。硒化在真空下进行。在硒源的上方盖有二层f网孔板，

使硒蒸汽通过网孔板流过后面的样品衬底并与金属层化合，保证蒸发的均匀性。

通过控制衬底温度和Se蒸汽压实现合金层的硒化。在se源和衬底之间有一个

光源，以便在se气氛中对金属叠层膜进行光硒化。

用光硒化法制备CIGS薄膜材料的具体步骤如下：

预抽真空度到2X 10畸pa，移动携带衬底(玻璃+No层)的小车到正对Ga舟

位置，衬底温度保持室温，缓慢加热Ga舟至发红透亮且Ga呈熔融态，温度在

700"C以上开始蒸发Ga，时间大约为lo分钟左右。Ga层厚度在lOOnm左右。在

Ar气压强为3．OPa左右，衬底温度保持室温条件下，调节溅射功率。在一定的

功率下待辉光稳定后分别对cu、In靶进行lO分钟左右的预溅射。然后在In靶

位置来回移动小车，扫描30趟，溅射5lOnm左右的In。然后在cu靶位置来回

扫描4趟，溅射120hm左右的cu。此时的Cu／In原子比约为1．0。在Cu、In

靶位上盖上档板后(避免se对靶的污染)，打开光照加热se源使温度升到180

℃左右时关闭光照，se开始蒸发。此时将小车移动到se源的上方，衬底温度

保持室温2～3分钟后，衬底开始加热。当衬底温度升至300℃，再次打开光照。

并在衬底温度达到450"C的时候再次关闭光源。此时，依靠衬底加热器的烘烤

和se源本身的热容量，se源温度保持在210℃左右，衬底温度继续升高到500

℃左右，se化30分钟。将衬底加热电流调小缓慢降衬底温度到450"C时关闭衬

底加热器，同时小车移出se源的位置。这时我们得到的主要是

CuInSel+CuInp,GaxSe2混合膜。

2．2．2硒化温度对CIS薄膜结构的影响

对不同条件下制备的薄膜进行XRO分析表明，相同的Cu／In比、不同硒化

温度下制备的薄膜成分不同。图2．3给出了相同Cu／In=O．984，不同的衬底温

度硒化后薄膜的XPd)衍射图样。当硒化温度较低时(300℃与350"C)，形成的薄
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膜为CuIn2Se3 5和CulnSe2

Cu／InsO．984

6
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图2．3不同硒，匕温度对潭膜生成的影响

的混合产物。温度越低，CuIn。Se。所占的比例越大。当温度超过350"C时，可

以形成结构较好的多晶CuInSe。薄膜，CuIn。Se。逐渐消失，并且随着温度的升

高。CuInSe。薄膜的结构不断完善。当硒化温度达到500"C时，从图中可以明显

地看到标准的黄铜矿结构的CuInSe2相形成。从衍射峰的宽化度来看，衬底温

度越高，晶粒越大。

通过以上的结果可以看出，在光硒化法制备CIS与CIGS多晶薄膜材料的工

艺过程中，精确地控制衬底温度对于控制硒化物的组分是非常重要的。我们需

要500℃以上的硒化温度，但是又不能太高，以免玻璃变形。所以500℃～5lO

℃左右的硒化温度比较适宜。

2．2．3硒化时升温速率对CIGS薄膜结构的影响
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一—————————————————————————一

0 5 10 '5 20 25 30

Time(min)

图2．4不同加热电流的升温曲线图

图2．4是不同的加热电流下硒化温度升温到450'C的升温曲线图。据文献“”

报导，硒化过程最好采用快速升温方法进行。我们实验的结果是，快速升温只

是相对缓慢升温而言。升温速率过快也会带来一系列的问题。

30A的衬底加热电流，硒化温度虽然升的很快，但是最终得到的结果却非

常不理想，CIGS薄膜不均匀，玻璃衬底变形。而玻璃变形是对我们制备大面积

的电池的一大障碍。

25A和20A虽然升温速率比30A的明显要慢，但是CIS薄膜却较30A所得

的要均匀许多，而且玻璃衬底基本无变形或变形很小。

12A的衬底加热电流则使得硒化升温太慢，最终在加热了60分钟之后，硒

化温度仍然很低，仅为200℃左右。
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—————————————————————一-—————————————————————————一

图2．5不同衬底加热电流的结果比较，左上角为30A加热电流，右上角为251

加热电流，左下角为12^加热电流，右下角为20A加热电流

图2．5是四种不同的衬底加热电流在20分钟内，对相同配比和结构的金属

预簧层进行硒化后制备的薄膜其表观形貌对比。

1)．衬底加热电流为30A时所生成的CIGS薄膜

从图2．5中可以发现使用30A的衬底加热电流后，制备的ClS薄膜非常不

均匀(如图中a片所示)。同一片中存在两种不同的形态：一种外观表面发乌的

半圆形区域，围绕着半圆形外部则表面发亮。对两种不同的表面进行导电类型

(NP特性)的测量其结果是：表面发乌的，一般为强P或者强N；而表面比较光

亮的，一般为P型高阻。对两种不同表面分别做了XRD测试。如图2．6与2．7

所示。
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——————————————————————————————一

图2．6外观形貌比较光亮样片的XRD衍射图样

图2．7外观形貌发鸟样片的XRD衍射图样

从XRD测试的结果来看，两种样片的谱线基本相同，成分都是CIGS。我们

对样品又做了SEM测试进行对比，如图2．8与2．9所示。两种样片的SEM图样，
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——————————————————————————————一

放大倍数都是15，000倍。

从SEM测试结果可以很明显看出，两种不同表面晶体结构的差异。外观形

貌发乌的样片，多晶结构为块状，晶粒尺寸在0．6～1．2um之间，晶粒间比较松

10
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散。表面比较光亮的样片，晶体结构细密，晶粒尺寸为十几～几十纳米，从XRD

衍射峰也可以看出晶化率很高。这种结构对电池的制备是非常有利的。

2)．衬底加热电流为25A时所得到的薄膜

经过XRD测试，结果如图2．10所示。

l

』 。
U。．^。一．^ }、 n ．

图2．10加热电流为25^所生成的cIs薄膜的XRI)衍射图样

其SEM测试结果如图2．11所示。

图2．11加热电流为25^所生成的CIS薄膜的$EM图样

3)．衬底加热电流为20A时所得到的薄膜

—墨jⅢ-{^
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经过XRD测试，结果如图2．12所示。

：
m日

善

i：
÷

．：

1．
．

f I
、 、

2b angW*

圈2．12加热电流为20A所生成的CIS薄膜的XRD衍射图样

其SEM测试结果如图2．13所示。

圈2．1 3加热电流为20A所生成的CIS薄膜的SEM图样

4)．衬底加热电流为12A时所得到的薄膜

经过XRD测试，结果如图2．14所示。
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——————————————————————————一

图2．14加热电流为1 2A所制备的薄膜其XRD衍射图样

其SEM测试结果如图2．15所示。

图2．1 5加热电流为12A所制备的薄膜其SEM图样

5)．测试结果分析与讨论：

①从XRD测试结果来看，25A与20A的加热电流，最终得到的结果都是CIS薄

膜；而12A的加热电流由于温度升不上去，最终也只是200左右的温度，得到

的薄膜是Se、InSe、Cu：In、CuSe、Cu2Se，根本没有形成CIS薄膜，并且有大

—璺^I!l一
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一一——————————————————————————一

量的非晶结构。

②从SEM测试结果来看，25A加热电流制备的CIS薄膜的晶粒明显的比20A所

制备的CIS薄膜的晶粒要致密得多。12A加热电流制备的薄膜的颗粒非常杂乱，

是由大量的二元相及非晶构成。

③从四个样品的x如衍射谱来看，衬底加热电流的大小决定着升温速率及最后

达到的温度。30A升温速率最快，而且达到的温度最高，因而薄膜已成为CIGS

材料，说明与Mo接触的Ga元素掺入CIS薄膜而合成了CIGS。而25A以下的升

温及最高温度不能使Ga元素有效地掺入CIS之中。当12A加热电流及最终温度

仅为200’C时，不但Ga不能掺入，而且不能生成CIS材料，只是一些二元相和

非晶结构。说明要使CIS材料的生成，必须保证20A以上加热电流的升温速率。

④从SEM测试结果来看，加热电流过大(如30A)即升温速率太快，造成薄膜不

均匀的原因可能是升温过快．预置层表面的In和cu还没有来得及与se反应充

分，而形成稳定的CIS结构，熔点低的In或InSe被反蒸或挥发(鸟色的那一角

正式衬底加热器的中心位置，发亮的薄膜位置在衬底加热器的边缘)，使得材料

缺In富cu，元素失配而使结构松散，晶粒可以长得很大。导电类型P型低阻，

也正是表明是缺In的现象。

⑤加热电流20A和25A产生的CIS薄膜从XRD来看都是同一种多晶体，但sEM

图样表明，升温速率快可以使CIS薄膜更加致密。

对比以上结果，选用衬底加热电流为25A的升温速率可以满足CIS薄膜的

合成温度及均匀性、致密性和玻璃不变形的要求。
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2．2．4 Cu／In配比对CIS与CIGS薄膜材料结构的影响

a．通过XRD及Raman谱分析富cu的CIS结构

为了研究Cu／In配比对CIS与CIGS薄膜材料结构的影响，设计了一组实验

(以下称为051组)。图2．16给出了051组相同硒化条件下．不同的Cu／In值

的薄膜与B2714的XRD衍射图样。从图上可见，虽然Cu／In值从0．98至2．34

之间变化，在一定的后硒化条件下制各出的薄膜是以CIS多晶为主，其他杂相

视其元素配比而决定。对于富铜CIS多晶薄膜(B051I～B0513)，存在着微量杂

相，如B0512在2 o角为18．92。处可疑为In2Se。的衍射峰位：又如B0511在2 e

角为30．6。处的衍射峰顶异常以及44．6。处的未知衍射峰等。这一点，可通过

Raman谱来验证见图2．17．。Yamanka等曾对CIS薄膜的Raman谱进行过分

20 angle

图2．16在相同的角化条件下，不同cg／in下的xRD衍射图样

析“””1并指出，对CIS单晶体，AI声子振动模式出现在174cm～，对富铜膜，除

了174cln‘1以外，还有183 cn]-1和260 c皿’1两峰，而且随着Co／In的增大而增强。

根据实验结果，除了174cm。1峰位之外，在210cm-1和219cml处也有对应的峰位，
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———————————————————————一

这两个峰是否为CIS的特征峰，有待于进一步研究。对富铜膜，没有183
cⅡr1

的峰出现，而260 cm-t峰的峰位则随着Cu／ln的不同而有较大的变化。由于纯

黄铜矿结构CIS薄膜没有此峰，所以该峰可认为是富铜相中除cIs之外的杂相

，-、

们
厶
o
、_一

h
‘一
呐

a
o
_
口

Ram an shift(cm’1)

图2．17不同Cu／In比下薄膜的Raman谱

20 angIe

图2．1 8 B0511的2 0=53附近的XRD的放大国上可以看到杂相的衍射峰

16
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分子的各种复杂振动模式综合形成的结果。但必须通过分析XRD衍射图样仔细

观察才能发现。

将图2．16中B051l的(312／i16)峰放大见图2．18。在该峰2 0角44．50

附近，还有一杂峰，经XRD衍射JCPDS卡片查验比较，可知该峰为cuz，Se的(1 13)

峰，表明薄膜的成分除了CIS之外，还有二元相Cuz，Se存在，仔细分析还发现，

对于B0512号样品，也有类似的情况。在基于太阳电池的CIS材料研究中，象

cu：，se、cu。se等杂相的出现对电池的性能具有很大的影响，在制备过程中应尽

量避免它的出现。

b．通过导电类型和电阻率来分析元素的配比

对材料的元素组份比接近化学计量比的情况，按照缺陷导电理论，一般由

如下的结果：当Se不足时，se空位呈现施主(N型)；当se过量时，呈现受主

(P型)；当cu不足时，cu空位呈现受主(P型)；当cu过量时，呈现施主(N型)；

当In不足时，In空位呈现受主(P型)；当In过量时，呈现施主(N型)。

在薄膜的成份偏离化学计量比较大的情况下，情况变化非常复杂。因为

表2．1元素配比与导电类型和电阻率的关系

Cu／In se／(Cu+In) 导电类型 电阻率 备注

>l P 低 cu：，，se存在

>1
<1 P 低

P 由

>1

<i N 高 n<8．6％

<l P 高 高效电池

N 低

这时薄膜的组份不再是具有单一黄铜矿结构的CulnSe。，而包含其他的相(cu。se、

17
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Cu2。Se、InSe。、InSe⋯⋯)。在这种情况下，薄膜的导电类型主要由Cu／In比决

定。根据实验和参数，文献Ⅲ总结出元素配比与导电类型的电阻率的关系，如

表2．1所示

上述关系己作为我们最简单的判据。

C．确定Cu／In比的范围

制备CIS薄膜，首先确定Cu／In比的范围，在此范围内进行工艺调整。

Cu／In比是靠溅射cu、In薄膜厚度比来确定。

各种元素的溅射功率、溅射扫描行进速率及气体压强稳定可靠，才能保证

金属薄膜生长速率的重复性，经溅射功率源、行进小车的多次改造，靶材的研

制．目前己达到稳定状态，溅射重复性很高。稳定了溅射速率，LM／In比由各

自扫描次数来决定。

目前In的平均溅射速率Ⅵ。=17 nm／次

cu的平均溅射速率vcu：30 nm／次

Cu／In不同配比，做了5种样片，有在玻璃衬底上，还有在Mo衬底上；有

掺Ga的，也有没掺Ga的。由此而制各的CIS薄膜，由浙江大学硅材料国家重

点实验室进行EDX分析材料内部的On／In比，数据如表2．2所示

根据表2．2来看，在Mo衬底预先蒸发～层Ga的基础上，溅射次数之比为

Cu：In=4：30更接近理想元素配比l：1。这就为后边研究确定了范围。

表2．2 CIGS薄膜材料的测试结果(面)

衬底 金属层叠层顺序
测试分析仪器

样品

EOX
号
glass Mo Nl N2 N3

(Cu／In)

In Cu

20105ii √ 2．225
22 6

18
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—————————————————————————————————一

In Cu

2010512 √ 1．942

22 5

In Cu

2010513 √ 1．246

22 4

In Cu

2021811 √ √ Ga 0．9909

30 4

In Cu

2022011 √ √ Ga 1．198

30 4

2．2．5相同的Cu／In，不同金属预置层结构对硒化结果的影响

设计了4种结构一组的(以下称429组)不同结构的金属预置层样片，分

别为Ga／InlO／Cu4／In20、Ga／In20／Cu4／Inl0、Ga／InlO／Cu2／InlO／cu2／InlO、

Ga／In30／Cu4。对429组金属预置层进行了光硒化以后，测试其NP特性结果如

表4．4。

表2．4 429组样品的HP特性

预置层编号 预置层结构 P／N型(平均)

2042911 Ga／In30／Cu4 194P

2042912 Ga／In30／Cu4 5N

2042913 Ga／In30／Cu4 155P

2042914 Ga／In30／Cu4 3P

204292l Ga／In20／Cu4／Inl0 5P

2042922 Ga／In20／Cu4／InlO 400P／7N

2042923 Ga／In20／Cu4／InlO 9P

2042924 Ga／In20／Cu4／Inl0 495P

204293l Ga／Inl0／Cu4／In20 16P
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2042932 8a／Inl0／Cu4／In20 7P

2042933 Ga／IDlO／Cu4／In20 32P

2042934 Ga／InlO／Cu4／In20 27P

2042941 Ga／InlO／Cu2／InlO／Cu2／InlO 先P后N，68N

2042942 Ga／Inl0／Cu2／Inl0／Cu2／InlO 先P后N，87N

2042943 Ga／IniO／Cu2／Inl0／Cu2／Inl0 152P

2042944 Ga／InlO／Cu2／InlO／Cu2／Ini0 76N

分析以上结果发现：金属预置层的结构对硒化结果产生很大的影响，结构

不同，结果也完全不同。显然2042931～2042934这～种结构Ga／InlO／C'u4／In20

相对而言是最好的，其NP特性比较稳定，都属于P型高阻，比较适合制作太阳

电池。另外几种结构的硒化结果大多不太稳定，有N型的，也有P型的，而且

N型低阻、P型低阻的占大多数，不适合作为吸收层来制备太阳电池。

2．3优化后的工艺

通过对一系列影响CIS与ClGS薄膜材料结构的因素的实验研究与分析，我

们可以知道：硒化温度、硒化温度的升温速率、Cu／In配比和金属预置层的结

构都影响着CIS与CIGS薄膜材料的结构。我们需要的是一个优化后的工艺条件

来制备优质的CIS与CIGS薄膜材料。

玻璃用电子清洗液清洗后，磁控溅射Mo作为衬底。高温蒸发Ga，然后分别

直流磁控溅射i0趟In、4趟Cu和20趟In。cu靶溅射电流为0．3A，电压为320V：

In靶溅射电流为0．2A，电压为360V。衬底加热电流为25A，硒化温度在500"C～

510"C之间，硒化30分钟。缓慢降温后得到CIGS薄膜材料。

表2-5是通过上述工艺制备出的523组和524组的ClGS薄膜的基本特性的

测量结果·重复同～工艺条件做了2组，4批，18片，重复性非常的好。从表
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4．5中可以看出：制备出的CIGS薄膜材料均匀，表面比较光亮，均为靠近本征

型的P型高阻或者N型高阻，非常适合制备CIGS太阳电池。

袭2．5优化后工艺制备的CIGS薄膜材料

样品号 P／N型 表面形貌

(①⑦③④为四对角，⑤为中心点)

20523ll ①1NG3P@)4N④lP⑤lN 均匀且光亮

20523i2 ①1pGlN③3P④1N⑤IP 均匀且光亮

2052313 ①2P②lN③6P④3P⑤2P 均匀且光亮

2052314 ①1PG3N③5P④3P⑤1N 均匀且光亮

2052321 ①lP②lN③lN④1P⑥lP 均匀且光亮

2052322 ①1P②1P③3P④3P⑤1P 均匀且光亮

2052323 ①O②IP③1P④IP⑥IP 均匀且光亮

2052324 ①1P②lP③lP④lP⑤lP 均匀且光亮

2052411 ①2P②O③1N@O⑤1N 均匀且光亮

2052412 ①lPGoG2P④2P⑤IP 均匀且光亮

2052413 ①2P②lP③2P④0⑤o 均匀且光亮

2052414 ①2P②OGlP④O⑤o 均匀且光亮

2052421 ①INGo．5P③2P④2P⑤2P 均匀且光亮

2052422 ①1P②IP③O④IP⑤3P 均匀且光亮

2052423 ①O②o⑧1P④1P⑤1P 均匀且光亮

2052424 ①o．5P②O．5P③iP④O⑤IP 均匀且光亮

上述结果表明，若Cu／In配比与se化工艺合适，ClGS薄膜的重复性是可

以保证的。

21
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第三章CBD法制各CdS薄膜材料结构的研究

3．1引言

硫化镉(CdS)是镉化合物中应用最为广泛的一种，是一种非常重要的II—VI

族化合物半导体材料。CdS薄膜具有纤锌矿结构，是直接带隙材料，带隙为

2．42eVm。CdS薄膜应用于太阳电池窗口层，并作为n型层，与P型的CulnSez

或CdTe构成异质结太阳电池。因此它对太阳电池的特性有很大的影响。

我们课题组曾经采用蒸发法制备的CdS／CIS电池转换效率达到9．13％，电

池结构如图3．1所示“”。这是国际上早期CIS太阳电池的结构。鉴于CdS对人

体有害，大量使用污染环境，而且材料本身带隙偏窄(2．42eV)。窗口层改

光

瑚掰嘲
C第赢隐

：锄r霸eG神S；e2

Mo

G18,ss

图3．1旧式CIGS电池的结构

用ZnO，禁带宽度为3．2eV，增加了短波光的透过，使吸收层(CulnSe。)增加了

光生载流子数目，并且减少了重金属镉的使用，有利于环境保护。但是用ZnO

●●，●jⅢⅢf
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替代CdS直接与ClGS层构成异质结，晶格匹配不好，它们的禁带宽度相差太

大导致异质结界面失配，由此带来的缺陷态较多，制约着光电转换效率。而在

它们之间增加一层很薄的CdS膜(50hm左右)作为缓冲层可以解决这一问题。

对于如此之薄的过渡层用蒸发法制备很难保证其完整和致密，而化学水浴法制

备的CdS薄膜可以做到这一点。目前国外制备ZnO／CIS结构的电池(如图3·2)

的过渡层往往采用这种方法。

光

Z取0溶1)rl+

ZnO=(rI》

CdS(n)

Culn(G*)．S02(P)

Mo

G,las8

图3．2新式ClGS电池的结构

采用CBD法制备CdS，以前赵凯同学曾经制备出几片符合电池要求的CdS

薄膜⋯1，但后来没有再重复出来。这表明，还有一些问题没有解决。本论文通

过材料的合成机理，改进工艺，制备的CdS晶粒达到纳米量级，晶粒排列整齐，

薄膜致密性好、重复性高，工艺己达到成熟。

3．2 CdS薄膜的化学水浴法制备

3．2．1 制备薄膜所需的原料及条件：

●●●●●mwm，l●●●●Lmm--_T
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a．使用的原料：

CdCl。．2(i／2)也0(氯化镉)；NH,CI(氯化铵)；(N儿)。SC(硫脲)

N地·心0(氨水)；H20(蒸馏水)。

b．实验条件：

烧杯量筒天平水浴加热器温度控制器

电动搅拌器温度计PH试纸滴定管．

图3．1化学水浴法制备CdS层的实验装置

C．化学反应方程式：

溶液在85"C～88"C时，发生以下反应：

(NI-12)2SC+OH一一一>c心地+比O+HS一； HS一+OH一一一-->S2一+H20；

Cd2++4NH3一一>cd(NH3)2+； NI‘+H20一一>NH：+OH一．

生成CdS总反应式可表示为：

Cd(NH3)；+十O啊：)2SC+20H一～-->CdS I+CH2N2+4NH,f+2飓o
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3．2．2制备流程：

厂]
I配It l
l混合溶液l
C．．．．．．．．．．。．．．．一

图3．2工艺流程囹

3．3关键技术问题的研究

CBD法制备CdS薄膜的关键是控制反应速率，反应速率过快，溶液呈黄色

并产生CdS沉淀，薄膜均匀性差，表面附着大量的CdS颗粒，膜质疏松，无法

用此制备电池；反应速率过慢，沉积速率不但时间长，而且薄膜均匀性也差。

控制好反应速率，不但膜质均匀，透过率高，反应后的残余溶液为无色溶液，

表面没有CdS粉尘呈金黄透明色彩，而且膜质坚韧，用金属利器也很难剥离。

这表明，液体中的cd离子充分反应沉积为CdS薄膜。

3．3．1控制关键反应物可以有效地控制反应速率

沉积CdS的反应速率与四种溶液CdCl。(氯化镉)、NH．cl(氯化铵)、(NH2)zSC

(硫脲)和N地·地O(氨水)在混合溶液中的浓度有关。掌握对各种溶液在反应过

程中所起到的作用是首要的。

根据化学反应方程式来看，生成CdS的元素来源是(N比)。sc(硫脲)提供的

s原子和CdCl：(氯化镉)提供的Cd原子，而NI}I‘Cl(氯化铵)是起到缓冲剂的作用，

N吨·地o(氨水)是起到催化剂的作用。赵凯同学研究制备CdS薄膜，将各种溶

剂用去离子水稀释，并将稀释后的氨水靠滴定来控制反应速率。虽然做出了几

批样片，但过后就再也重复不了。

氨水溶液的滴加量是控制整个反应过程中溶液的PH值。反应溶液的PH值
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应保持在8～9之间。因为CdS微溶于水，却不溶予碱啪1。所以如果PH值太高，

反应速率加快，使得cdS析出加快且变多，就容易产生CdS沉淀(粉末)。控

制PH值必须保证溶液中硫脲和氯化镉的合适浓度比。实验证明，滴定氨水能

够控制CdS的反应速率，但薄膜制备重复性仍是个问题。

在制备CdS的过程中发现，滴加氨水溶液的速率必须非常的慢才能避免CdS

沉淀(粉末)的产生。由此，对工艺做了一些改进。CdCl。溶液和硫脲溶液是反

应中最主要的两种反应物质，尝试将硫脲也用滴定管滴加。由于控制了硫脲(主

要反应物之一)的量，就相当于能控制反应的过程。实验发现，将硫脲溶液进

行滴加后，反应可控性大大增强，在这个基础上，增快对氨水的滴定速率，对

实验结果没有任何影响，这是提高制备CdS薄膜工艺重复性的一大突破。将

CdCl。溶液与硫脲溶液对调，用滴定管滴加。发现结果不近人意，反应速率还是

非常难以控制，容易产生CdS沉淀(粉末)。

这表明，四种溶液的关键反应物是硫脲，控制住硫脲，也就是控制住CdS

中的最活跃的原子。提供一个s原子，马上在溶液中生成CdS分子，在合适的

温度和搅拌下，还没有凝结成分子团就被沉积在玻璃表面上，这说明赵凯同学

仅抓住氨水的滴定，如果溶液中有合适的硫脲与CdCl：的配比，可以生成好的

薄膜，但最活跃的s没有控制住，往往条件略有不同，则就无法重复。

滴加硫脲溶液和氨水溶液的时候应该要注意，如果滴加速率过快，还是容

易造成少许CdS沉淀(粉末)的产生。应该让氨水溶液和硫脲溶液滴加多少就

能反应多少，以保证不产生沉淀。硫脲溶液的滴速大致为5～7．5 ml／分，氨水

的滴加速率大致为7．5～i0 mr／分，此速率还与搅拌器的搅拌速率有关，如果

搅拌的速率快，滴加的速率可以适量的加快；如果搅拌速率慢，则滴加的速率

应该适量的减慢。

3．3．2各种溶液在反应液中的浓度对反应速率的影响
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在相同的水浴温度及搅拌速率条件下，各种溶液的浓度对反应速率的影响

见表3．1

表3．1各种溶液在反应液中的浓度对反应速率的影响

(N}12)：sC(m1) 50 100 200

硫
反应结果 反应速率稍慢、 反应速率较快、 反应速率快、很

脲
溶液无色、无粉 无粉末、但最后 明显的有CdS粉

末 的溶液有色 末、溶液有色

N}I．(oH)：心O 10：1000 10：1500 10：2000

氨
反应结果 反应速率快、粉 反应速率较快、 反应速率稍慢、

水
末少量、溶液有 有微量粉末、溶 溶液无色、无粉

色 液有色 末

氯 CdCl：(皿1) 30 50 80

化
反应结果 溶液无色、无粉 溶液有色、少量 溶液颜色浓、粉

镉
末 粉末 末相当多

氯 N}iICl(m1) 30 50 80

化
反应结果 反应速率快，膜 反应速率较快、 反应很慢、无色

铵
薄、溶液有色 膜厚、均匀、溶

液无色

由表3．1可见，四种溶液配比的优化后的浓度分别为：硫脲50mi；氯化镉

30ml：氯化铵50ml；氨水／水为10：2000。

3．3．3水浴温度对薄膜的影响

27
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CBD法制备CdS薄膜，除了溶液配比、反应物的滴定控制以外，水浴温度

同样决定着反应速率和薄膜的附着力。实验表明，水浴的温度应该控制在85

℃～88℃之间，因为如果温度低了，则6dS本身的Ksp会变的更小，就更容易

直接产生CdS沉淀，在溶液中形成大量的粉末。而如果水浴的温度太高了(>90

℃)，则会导致CdS的I(sp偏大，就使得CdS从溶液中的析出速率减慢，直接

导致CAS薄膜的生成速率减慢，薄膜会比较薄，甚至没有，而且CdS薄膜的质

地不好。

3．3．4其他因素

l、衬底的清洁程度：

保证衬底的洁净程度对增加生长CdS薄膜的附着性起到很大的作用。样片

基底在放入混合溶液之前必须用电子清洗剂清洗干净，并且吹千。否则可能会

出现下列几种情况：①样品上没有淀积上CdS膜；②样品上有CdS膜，但很不

均匀；③样品上只有很少的地方长有CdS，但并不成膜，而呈颗粒状；④样品

上有大片的地方没有淀积上CdS膜，而别的地方则有均匀致密的CdS膜。

2、拌器速率对CdS沉淀的影响

在滴定过程种搅拌的作用就是使硫脲和氨水滴入反应液中使分子迅速离

散，不使其凝结成分子团造成CdS颗粒出现。因而，反应容器中的搅拌器的搅

拌速率为越快越好，搅拌速率快可以使CdS膜长的更加的均匀。但是应以不打

到样片，且不使溶液溅出为标准。硫脲和氨水的滴加速率视搅拌器的速率而定，

如果搅拌速率快的时候，滴加的速率可以适量的加快；如果搅拌速率慢，则滴

加的速率应该适量的减小。

3．4 CBD法制各CdS薄膜优化后的工艺
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取30ml CdCI：溶液、50 ml NI-hCl溶液和700 ml水配制成反应溶液(反应

溶液中无硫脲)，放置在加热容器中，加热容器的温度设定为96"C，反应溶液

的最终温度为87"C～88"C。当恒定在设定温度时，开始准备分别滴定稀释后的

硫脲及氨水。硫脲的滴定速率为5～7．5 m1／分，氨水溶液的滴加速率为7．5～

10 ml／分。硫脲滴定的量为40 m1左右，而氨水滴定的量为40～50 ml左右。

水浴溶液的PH值为8～9之间。

反应后样品经过清洗脱水风干，表现为金色透明有光泽、无CdS粉尘、质

地坚韧、附着力好，反应后的液体无色透明，表明反应充分。

目前此种工艺已经成熟，只要按照工艺要求去做，任何人都可以重复，而

且重复性至少95％以上。

3．5测试结果与分析

我们对所得到的CdS薄膜做了XRD测试，得到的xRD图样如下

图3．4 cBD法制备CdS薄膜的XRD衍射图样

测试结果表明，虽然CdS薄膜很薄(约80nm)，在非晶态玻璃的衍射波峰

哪

啪

删

瑚

啪

哪

咖

啪

撕

。

蔓五强-壹一
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基础上，CdS衍射峰很窄，说明结晶状态非常好。·

SEM测试如下：

图3．5 CBD法制备CdS薄膜(左)与蒸发法制备的CdS薄腱(右)

的SEM图样比较

由图3．5可以看出，在放大15，000倍的SEM下，CBD法制备的CdS薄

膜的晶粒都显得比放大i0，000倍蒸发法制各的CdS薄膜要致密许多，晶粒

在十几纳米左右。图中的白点，可能是测试时薄膜表面上的灰尘。

CBD法与蒸发法制备的CdS薄膜的透过率测试和对比如下：

／、

零
＼／

斛
捌
蝌

波长(nm)
图3．6 CdS膜的透过率曲线

为了便于分析和比较，表3．2中给出了化学水浴法和蒸发法制得的CdS膜



的基本性能参数。

第三章CBD法制备CdS薄膜材料结构的研究

表3。2几种CdS膜的性能参数比较

水浴法 蒸发法

厚度(A) 860 5500

波长(A)

3400 20 7．5

3600 23 14．1

3800 27 13．2

4000 3l 12．3

4500 42 2

5000 70．5 1．5

透 5500 80 66．5

过 6000 84 81．5

塞
6500 82 75

(％)
7000 81 82．5

7500 80．5 73．5

8000 8I 9l

8500 80 77．5

9000 80．5 76．5

9500 81 91

i0000 82 92．5

li000 83 75．5

禁带宽度(ev) 约2．53 约2．36

3l
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第四章CIGS太阳电池窗口层ZnO薄膜材料工艺研究

4．I引言

ZnO是一种六方晶系纤锌矿结构的氧化物，化学键型处于离子键与共价键

的中间状态。ZnO的这种晶体的晶格常数为：a=O．3249nm；c=O．5207nm；c／a2l·6·

每个离子周围并非严格对称。ZnO的晶体的密度5．689／cms；晶格能为

4040J／m01；为直接带隙半导体材料，室温时禁带宽度为3．2eV，电子迁移率为

1．8x101d／v．SⅢ，氧不足时为N型材料，折射率为2．2，熔点为1975“C”。。可

用气相反应、射频反应溅射等方法制备。

ZnO在整个太阳光谱里具有较高的透过率。用于CIGS电池异质结的N型层

和高电导的窗口层。以前由于设备条件的限制，这方面的工作没有开展，“多

元化合物成膜系统”正式运行以后才开展这方面的研究，本章主要研究了金属

Zn／Al合金靶和陶瓷ZnO(hi)靶的溅射工艺，取得较大的进展a

4．2制备ZnO(A1)薄膜的工艺的探索研究

4．2．1反应溅射金属Zn／Al合金靶制备ZnO(A1)薄膜的研究

为了降低成本，更接近于产业化的考虑，我们起先选用的是射频反应溅射

Zn／Al合金靶的方法来制备ZnO。Zn金属靶内掺杂有大约为3％的金属Al。

在实验的过程中，对影响ZnO(h1)薄膜电导率的两个主要因素做了大量的

研究：

a．Ar：Oz比对ZnO(At)薄膜R口的影响

表4．1 At：02比对ZnO(^1)薄膜R口的影响

样品号 Ar：02 R口(Q) 透过率(九=550hm)

Zn02001041702 20：1 96％

Zn02001041801 25：1 3400 95％
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Zn02001041802 27．5：1 1500 95％

Zn02001041803 30：l 205 86％

Zn0200104190l 32．5：l <20 <20％

Zn0200 i041902 35：1 <10 <10％

以上样品均在P=I．5Pa，衬底温度100"C条件下制备。

根据表4．I所示，方块电阻Ro对Ar：吼比较的敏感，当02的含量比例较大

时，溅射的薄膜中氧的含量比较高，R。很大，同时透过率也高，大多都能达到

90％以上，甚至95％。而随着02的含量比例逐渐的减小，Ra下降，但是同时也损

失了一部分的透过率为代价。尤其是Ar：Ot比从30：I调整到32．5：I的时候，，

R。忽然就下降到了20Q左右，透过率骤然也下降到20％以T，衬底上生长的薄

膜非常黑，可能溅射了一部分的金属Zn。

这表明当溅射气压和衬底温度一定时，随着氧原子在反应气体中的比例不

断下降，ZnO(A1)薄膜由富氧结构逐步成为缺氧结构，氧空位不断增加，填隙

zn原子也增加，N型电导逐渐变强，电导率逐步上升，透过率缓慢下降。继续

减少氧的含量，出现一个阙值，透过率急剧下降，R口也下降很快。这表明大量

的没有参与反应的金属粒子沉积在衬底上，导致填隙zn原子急剧增加。由表

4．1可以看出，Ar：q比大约在30：1～32．5：1范围内有一个阈值，由于设备中

的流量计是lOOsccm的，不能做更细致的微量掺氧试验。

b．衬底温度对ZnO(A1)薄膜电导率的影响

以下样品均在P=I．SPa，Ar：如比为30：l条件下制备。

表4．2村底温度对ZnO(^1)薄膜R口的影响

样品号 衬底温度(℃) R口(Q) 透过率(^=550nto)

Zn0200104250l 27 230 85％

Zn02001042502 i00 2lO 85％
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Zn02001042601 150 205 85％

Zn02001042602 2lO 198 86％

Zn02001042701 250 197 87％

Zn0200 1042702 3lO 195 87％

由表4．2可以看出，衬底温度对R。有少许影响，但是对透过率基本没有什

么影响。R口随着衬底温度的升高缓慢的减小，变化不是非常的明显。透过率虽

然也随着衬底温度的升高有所增加，但是增加量不大。考虑到如果衬底温度太

高，若用于太阳电池窗口层，会对电池性能的影响的增大，最终选定衬底温度

的范围为100"C～150"C。

c．射频反应溅射金属靶制备的ZnO(A1)薄膜的结构测试

1)XRD测试：

28 aaO,拇

图4．1金属靶制备的ZnO(^1)薄膜的xRD图样

在P：I．SPa，Ar：Ot比为30：I，衬底温度为100℃条件下制备的样品(样品

—”出)^gg星一
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号Zn02001042502)的XRD测试结果如图4．1所示。由测试结果来看，结构为

ZnO，其衍射峰很窄，表明结晶状态很好。

2)SEM测试

图4．2金属靶制备ZnO(^1)薄膜的SEM图样

SEM测试结果如图4．2所示。由表面形貌来看，晶粒分布均匀，晶粒尺寸

大约为几十到一百纳米左右。但致密性略差，仍有一些缺陷。

4．2．2溅射ZnO(A1)陶瓷靶制备ZnO(A1)薄膜材料的研究：

a．溅射ZnO(A1)陶瓷靶制备ZnO(A1)薄膜的工艺研究

虽然溅射金属Zn／AI合金靶制各ZnO(AI)的过程中，得到了较好盼结果，

但是由于其可控性不强，重复性并不是很好，偶尔会出现一些偏差。出于这个

考虑，改用了ZnO(A1)陶瓷靶来制备ZnO(AI)薄膜。溅射高电导率的陶瓷靶就

可以直接制各高电导率的ZnO(A1)薄膜，若制备高电阻率ZnO薄膜的时候才通

入一定的仉。衬底温度仍然选用100℃～150℃的温度范围。

起初，采用射频溅射ZnO(A1)薄膜，由于射频对衬底的轰击较大，对电池

结构和性能不利。所以后期改换了直流电源来溅射ZnO(A1)薄膜。实验证明，

换了直流电源之后，溅射功率减小了许多，R。也可以做得很低，透过率也仍然



保持在85％以上。对比结果见表4．3。

以下样品均在P=I．5Pa、Ar：02比为30：l、衬底温度为100"C条件-FN备。

表4．3射频电源和直流电潭的比较

样品号 电源模式 功率(W) R口(Q) 透过率(^=550nto)

202601 射频 224 460 87％

202602 射频 333 130 85％

202701 射频 323 60 85％

203011 射频 289 460 86％

203152 直流 50 37．5 85％

20316l 直流 30 46 86％

203162 直流 30 49 86％

20318l 直流 30 40 85％

由表4．3可以看出，更换了直流电源之后，随着溅射功率的下降，在保证

高透过率的基础上，R。可以做到几十Q，这样对电池极为有利。

b．ZnO(At)薄膜材料结构的测试分析

1)XRD测试

在P=1．SPa，Ar：晚比为30：l，衬底温度为100"C条件下直流溅射制备的

203181号样品的XRD测试结果如图4．3所示。203181的R口为40 Q，在^---550hm

下的透过率为85％。由XRD测试结果来看，结构为ZnO，衍射峰很窄，表明结

晶状态很好。
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2)SEM测试

20 angle

图4．3陶瓷靶制备的ZnO(h1)薄膜的xRD图样

图4．4陶瓷靶制备ZnO(^1)薄膜的SEM图样

样品203181的SEM测试结果如图4．4所示。由表面形貌来看，晶粒排列

非常紧密，没有缺陷，晶粒尺寸在十几纳米量级。

4．2．3 ZnO(a1)陶瓷靶和金属靶溅射成膜的比较分析
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ZnO(A1)陶瓷靶和金属靶溅射成膜的比较分析如表4．4所示。

表4．4陶瓷靶和金属靶溅射成膜的比较

靶材 溅射 溅射功 R口(Q) 透过率 薄膜致 晶粒尺 工艺重

电源 率(w) 密性 寸(nm) 复性

金属靶 射频 200～ 200左右 >85％ 有缺陷 几十～ 较差

300 一百

陶瓷靶 射频 200～ 60～400 >85％ 较好

300

直流 30～50 30～40 >85％ 好 十几 好

4．2．4结论

由直流溅射ZnO(A1)陶瓷靶制备的gnO(A1)薄膜可以低功率溅射，而且晶

粒结构，薄膜性能以及工艺的重复性都明显好于金属靶和射频溅射。在纳米量

级上结晶状态如此好，这是以前没有估计到的，因而此工艺路线比较适合于薄

膜太阳电池的窗口层的制各，在保持光的高透过率的基础上。将电阻率继续降

至10。量级(表现为400nna膜厚，R。达到Q量级)，还需要继续研究。



第五章CIS太阳电池的试制探索

根据三种材料的优化工艺，我们进行了Glass／Mo／ClS／CdS／ZnO／A1结构的

CIS太阳电池的试制探索。

5．1电池的制备工艺

玻璃用电子清洗液清洗后，磁控溅射№作为衬底。高温蒸发Ga，然后分别

直流磁控溅射10趟In、4趟cu和20趟In。cu靶溅射电流为0．3A，电医为320V；

In靶溅射电流为0．2A，电压为360V。衬底加热电流为25A，硒化温度在500"C

510‘C之间，硒化30分钟。缓慢降温后得到CIGS薄膜材料。

取30ml CdCl。溶液、50 ml NH,Cl溶液和700 m1水配制成反应溶液，放置

在加热容器中，加热容器的温度设定为96"C，将CIS薄膜放入反应溶液中，反

应溶液的最终温度为87"C～88"C。当恒定在设定温度时，开始准备分别滴定稀

释后的硫脲及氨水。硫脲的滴定速率为5～7．5 ml／分，氨水溶液的滴加速率为

7．5～lO ml／分。硫脲滴定的量为40 ml左右，而氨水滴定的量为40～50 m1

左右。水浴溶液的PH值为8～9之间。

反应后样品经过清洗脱水风干，在压强1．5Pa，Ar：02比30：i，衬底温度

i00℃条件下，直流溅射ZnO(AI)薄膜，功率为35w。

A1栅使用钨丝蒸发法制备。

5．2电池的测试结果

经标准电池校准的删1．5太阳光模拟器的测试。其结果如表5．i所示。其

中20524231样片的I-V曲线如图5．1所示。

表5．1电池测试结果

l 样品号 Voc(my) Jsc(mA／cm2) FF 效率

f 2052323i 300 9．33 25％ 0．70％
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20523232 340 8．33 25％ O．71％

2052423 1 355 13．56 25％ 1．20％

20524232 335 9．89 25％ 0．83％

20524231 280 10．44 25％ O．73％

20524232 305 11．78 26％ 0．90％

善
垒

voc(mv)

图5．1 20524231号电池的I-V曲线

5．3测试结果讨论

1)·电池的开路电压最好为350mY，表明电池的异质结已经建立，但距CIS电

池的开路电压(380mv)和CIGS的开路电压(700lllV)还有很大的距离，这表明异

质结结构和CIGS材料中6a的掺杂还存在一些问题。

2)t电池的短路电流密度低，表明吸收层内部还有大量的缺陷态，可能有晶格

缺陷，没有成为CIS结构的二元杂相等等，成为光生载流子的复合中心。同时

CIS薄膜比较薄，这批电池吸收层厚度估计不到lum，而按要求应达到1．5～2um



才能将绝大部分的光吸收完。另外，窗口层ZnO及过渡层CdS的厚度还应再进

行调整，以减少光损失。

3)。电池的填充因子太小有多种原因

①吸收层CIS薄膜估计还有一些低阻的二元相存在，如cu。，se等，使得异质结

漏电严重；

②过渡层CdS薄膜缺少200～300"C在心气氛中进行热处理，这时薄膜中还存在

s的单斜相。cd和s还没有发生充分的固相反应，还没有得到结晶完好的六方

相CdS薄膜。因而这些都作为异质结内部的缺陷态，影响着电池填充因子；

③电池的各层界面不匹配直接导致串联电阻过大，在这方面还需要很好地研

究。
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结束语

虽然电池效率仅有1．2％，而且填充因子很差，但它的意义在于：

1)这是我们采用Zn0(A1)薄膜作为窗口层，Cds薄膜作为过渡层的第一块电池；

2)这是我们采用金属预置层光硒化法制备的第一批CIS电池，表明新的技术

路线得到贯通：

3)虽然这批CIS电池转换效率从0．7％～1．2％，这不是偶然的一片电池，这表

明各层材料的制备技术在这个层次上具有很好的重复性。

为了进一步深入研究，

1)Se源的改进

a．Se源升温结构的改进

还有一些新的改进建议

糕片[二二=二]

图I下加热式se源结构图

原先硒化系统采用的是下加热式的Se源结构，如图l所示。se源的下方

为一Mo片加热器。

下加热式se源存在不少的问题，例如se源的热容量很大，而Mo片加热器

的功率虽然不小，可是加热的速度很慢。而且加热速度慢，降温速度也慢，导



致实验周期加长。

经过改进的se源结构图如图2所示

：棒片
亡二二=二=二]

图2光加热式Se源结构图

光加热式se源结构如图2所示。光加热式se源是将原来的M0片加热器

改成用se源上方的光源光照se源，来使得se源升温。用大功率光源光照se

源后，Se源的温度升高的很快，降温速度也快了许多。而且光照对打开se大

分子团的作用时间加长。

b．Se源位置的改进

由于现有的设备条件，溅射cu、In的靶材，蒸发Ga的舟和se源在同一

真空室，容易对靶材和Ga舟产生Se的污染。应该设计一个新的小真空室，将

se源与靶材和Ga舟隔离开，使se蒸汽无法产生污染。

2)改进光硒化光源，

尝试在叠层薄膜后硒化过程引入光子能量更大的激光或波长小于250nm的

紫外光来分解se的大分子团，活化se分子，硒化效果可能会更好。
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3)溅射法替代蒸发法沉积金属Ga

在制备Cu、In、G8金属预置层的过程中，对Ga的制备采用盼是蒸发的方

法。由于设备的缘故，无法精确的控制Ga的蒸发量，而且将来产业化会带来

诸如大面积均匀性、生产过程中如何装料等问题的解决难度较大，所以研制了

新的Cu+Ga靶靠溅射来替代蒸发法制备Ga。新的Cu+Ga靶中，Cu和Ga的原子

比为l：I，可以通过控制溅射电流和时间来控制溅射Ga的量，使得Ga的蒸发

变的可控，从而使制备CIGS薄膜更具重复性。

4)与化学水浴法相关的改进

由于在CBD法制备CdS薄膜反应过程中反应液的温度较高，会有不少水分

被蒸发，导致反应液的浓度变大，反应速率加快。如果在烧杯上方加一个盖，

可以阻挡水蒸气的散失，同时还可以防止在反应过程中有灰尘杂质进入溶液

中，对薄膜产生影响。

可以改造水浴设备，用更精密的温控设备替代现有的用温度计控制加热设

备；用精密的加热设备替代热得快。

综上所述，对光硒化法制备CIGS薄膜材料、CBD法制备CdS材料、溅射陶

瓷靶法制备ZnO(A1)材料研究的明显进展， 为高效的

G1ass／Mo／cIGs／cds／zno／A1结构CIGS太阳电池的研究奠定了基础。可以相信，

只要再进行足够的电池制备方面的探索，在配备必要的实验条件下，获得高效

Glass／Mo／CIGS／CdS／ZnO／A1结构的CIGS太阳电池在不远的将来是完全可以实

现的。
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