
摘要

    Cu(In,Ga)Se,(CIGS)太阳电池以其廉价、高效、稳定等优点，很有希望成为
新一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%o CIGS太
阳电池G IL万雨厂7-有实现产业化的最大障碍就是制造工艺的重复性达不到工
业化的要求。而制备CIGS太阳电池最难最关键的一步是吸收层CIGS的沉积。

    本论文提出的光硒化法，就是试图探索一条简单、可靠、有重复性的制备

CIGS薄膜材料的工艺技术。本文首先阐述了光硒化法制备CIGS薄膜材料的工
艺方法、生长机理和化学反应过程;接着，详细探讨了其制备过程中影响CIGS
薄膜材料重复性的关键因素，并在大量实验的基础上，通过对 1n/Cu原子配比、
衬底温度、硒源温度、光硒化和二次光硒化以及导电层 M。与 CIGS膜之间的
Ga的作用等关键工艺的详细研究，使CIGS材料的制备的工艺重复性得到了改
善，膜的性能有了较大提高;最后，对光硒化制备过程中 Ga的掺入问题进行
了详细的探讨，总结出了Ga的有效掺入工艺，成功的解决了Ga的掺入问题。
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Abstract

    Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) solar cell is wishfully expected as the mainstreaming with
its low cost, high conversion efficiency and prominent stability. Up to now, Its highest
conversion efficiency has reached 18.8%. Despite its so much advantage, its technical
reproducibility, which can't meet the industrialized demands, is the greatest obstacle
in the realization of industrialization. And its deposition of absorber layer is the most

difficult and critical step in CIGS Solar cell preparation.
    In this dissertation, the photo-selenization method is put forward to explore one

simple, reliable and reproductive technology in CIGS thin film preparation. Firstly,
the technological process, the growth mechanism and the chemical reaction in
preparing CIGS thin film by the photo-selenization method are set forth. After that,
the key factor in the reproducibility of CIGS thin film is analyzed in detail. Based on
a large number of experiments, the technical reproducibility and the performance of
the film have been improved, by studying the key technique such as the blending ratio
of IrdCu, the substrate temperature, the Selenium temperature, the photo-selenization
and the secondary Photo-Selenium, and the effect of Ga between the conductor layer

Mo and CIGS film. At last, the dope of Ga is discussed at length and has been solved
successfully by concluding the effective Ga-doped technique.

Key words: Cu(In,Ga)Se2, Photo-Selenization, Secondary Photo-Selenization, Technical

                  reproducibility, Ga-doped
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1. 1本论文研究的背景

    开发新能源和可再生清洁能源是二十一世纪世界经济发展中最具决定性

影响的五项技术领域之一。充分开发利用太阳能是世界各国政府可持续发展

的能源战略决策，其中阳光发电则最受瞩目。由于它独具许多优点，如安全

可靠，无噪声，无污染，能量随处可得，不受地域限制，无需消耗燃料，故

障率低，维护简便，可以无人值守，建设周期短，规模大小随意，无需架设

输电线路，可以方便地与建筑物相结合等。这些优点都是常规发电和其它发

电方式所不及的。

    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%1'1.

    降低光伏发电成本是这一领域发展的关键，廉价、高效、稳定的太阳电

池是未来光伏器件的发展方向。目前以玻璃为基底的 CIGS薄膜太阳电池转

换效率为18.8%(0.4cm，面积)，组件效率为11.1%(3665cm，面积)，输出功率

为40.6Wp，已接近多晶体硅电池的世界纪录，而成本却只是它的1/3。正是

山于 CIGS薄膜太阳电池的这种低成本、高效率、无衰退等优点，很有希望

成为新一代太阳电池的主流产品。而 CIGS薄膜太阳电池正因为具有上述优

点而成为目前国际上研究的热点。

    CIGS太阳电池性能如此优越，没有实现产业化的最大障碍就是制造工

艺的重复性达不到工业化的要求。制备 CIGS太阳电池最难最关键的是吸收
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层CIGS的沉积，主要原因是CIGS多晶半导体薄膜的元素成份较多，结构

比较复杂，制备过程难以控制，并且对 CIGS薄膜材料基本特性及晶化状况

还没有完全弄清楚。采用蒸发法制备 CIGS薄膜材料，虽然可以制备出高效

电池，但它的各种工艺条件是相互影响的。几乎每一个参量的不稳定都会影

响到其它各参量的控制。电池性能由原子配比和晶格匹配不当而产生的结构

缺陷而过于敏感，导致高效电池的良品率偏低。因此很多国家加强了基础性

研究，主要针对 CIGS薄膜的生长机理和半导体分析，意图通过对 CIGS材

料的研究，优化吸收层的工艺技术，探索出简单、可靠、具有重复性且适于

工业化的CIGS太阳电池的制备技术。

1.2本论文研究的目的和意义

    目前，G工GS薄膜制备工艺方法有许多种，如共蒸发法、分步蒸发硒化法、

后硒化法等。其中后硒化法又包括H2Se硒化法和固态源硒化法。当前，国际

上比较流行 “三步蒸发硒化法”制备 CIGS薄膜材料。我们用这种方法制备

的 CdS/CIGS电池效率已超过了9%，虽然是目前我实验室的最好水平，但

是长期困扰我们的工艺重复性的问题依然没有得到很好的解决。

    事实上，在我们实验室现有条件下，用蒸发法生长 CIGS薄膜没法精密

控制主要的半导体工艺参数，而且我们对各元素蒸发过程中的沉积速率控制

是极其粗糙的。我们制备 CIGS电池中对重复性影响最大而又最难解决的问

题是各元素蒸发过程中的不可控因素，因而，为了使CIGS材料的制备工艺

获得更好的重复性，就必须加大对 Cu, In, Ga, Se四种元素的控制精度。

在这方面，溅射法比蒸发法有明显的优势。用溅射法制薄膜时，到达基片的

溅射粒子的能量比蒸发法的要大得多(比蒸发法高1-2个数量级)[21因

此溅射法可使膜与基片的附着力增加，还会由于高能粒子轰击薄膜表面使其

温度上升而改变薄膜的结构，制备出的膜结实致密。同时溅射法还能很好的

控制膜的生长速率，由此而控制元素配比更为有效，并且节省材料成本。本
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论文对金属元素沉积就是由蒸发工艺改为磁控溅射。

    在制备CIGS薄膜方法中，由于Cu/In/Ga叠层结构再硒化的技术路线重

复性较好，有的国家己将其作为工业化生产的技术方案。国外己有人采用各

元素先后成膜，用H2Se气体为硒化源，虽然薄膜生长较为均匀，但H2Se剧

毒，价格昂贵，而且对设备要求非常严格，对工业化生产不是最好的方案。

我们曾经采用固态源后Se化工艺:将固态Se蒸发为饱和蒸汽，通过控制衬

底温度和蒸汽压强，来实现硒化过程，由此可降低成本，而且无毒，工艺的

重复性也有很大的提高。缺点是Cu, In, Ga容易与Se的大分子团反应，薄

膜体积膨胀且附着性变差，因此需再度改进。

    本课题提出的光硒化法，是在固态源后硒化法的基础上，用特定波长和

强度的光照，使Se的大分子团分解并使Se原子激活从而使硒化过程易于控

制。同时，通过一定强度的光照，达到在硒化过程中快速升高衬底温度的目

的。光硒化法制备CIGS薄膜材料的意义在于避免线Se硒化法的剧毒，克

服了固态源硒化法反应不充分等缺点，同时保留了后硒化法本身易于控制组

份比的优点，有望成为CIGS太阳电池产业化中的关键工艺。

1.3本论文的主要内容

    本文首先阐述了光硒化法制备 C工GS薄膜材料的工艺方法、生长机理和

化学反应过程;详细探讨了其制备过程中影响 C工GS薄膜材料重复性的关键

因素，并在大量实验的基础上，通过对 工n/Cu原子配比、衬底温度、硒源温

度和光硒化及二次光硒化以及Mo导电层与C工GS膜之间Ga的作用等关键工

艺的详细研究;最后，对光硒化制备过程中Ga的掺入问题进行了详细的探

讨，总结出了Ga的有效掺入工艺，成功的解决了Ga的掺入问题，使 CIGS

材料的制各的工艺重复性得到了改善，膜的性能有了较大提高。
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第二章 光硒化法制备CIGS薄膜材料工艺过程

2. 1工艺过程

    光硒化法是在后硒化法的基础上，在玻璃Mo衬底上，Cu, In层的沉积

采用溅射法，Ga层采用蒸发的方法混合成膜，按照原子配比分别控制Cu, In,

Ga薄膜厚度比，在后硒化处理时增加特定光源光照，在光能和热能的同时作

用下进行Se化处理，实现化合结晶。制备出满足化学配比的C工GS薄膜材料。

2.2光硒化法的工艺流程

光硒化法制备GIGS薄膜的工艺流程如图2. 1所示:

fMA&pt匹酬弓                                            f-CG.A       -   N#f

曰阱 dyGa

玻璃基片

清 洗

磁 控

溅射Mo

蒸 发

  Ga

溅 射

  In

光硒化

叠层薄膜

  CIGS

薄 膜

图2.1.光硒化法工艺流程图

2.3光硒化工艺的设备结构
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    我们采用蒸发和溅射混合成膜工艺制备Cu, In, Ga叠层膜，而后再光

硒化制备CIGS薄膜的设备构造如图2.2所示:

    真空室中有A, B,C,D四个源。其中A为Ga蒸发源，B为Cu溅射

靶，C为In溅射靶，D为Se蒸发源。

a)为了防止Ga与Mo在高温下反应形成M。和Ga的化合物，改变被蒸发

物的组分Ga舟采用的是石英舟材料，将其镶嵌在M。舟内，由M。舟导电

将石英舟加热。同时舟体具有一定的深度，以免高以免高温下融熔的Ga爬

出舟体。

b) Cu, In都是金属靶，采用直流磁控溅射。

C) Se舟舟体呈梯形，上方张口较大。里面可盛较多量的Se，以保证Se的

蒸发量。舟体上方盖有二层网孔板，使Se蒸气从网孔出来，保证蒸发的均

匀性。更重要的是，在Se舟的上方有一个光源，以便对金属叠层膜进行光

硒化。

图2.2 光硒化工艺的设备构造
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2.4光硒化法制备CIGS薄膜工艺步骤

    用光硒化法制备C工GS薄膜材料的具体步骤为:

(1)预抽真空度到 8 X 10-"Pa，移动携带衬底 (玻璃+M。层)的小车到正对

      Ga舟位置，衬底升温到500℃左右，稳定2-3分钟，同时缓慢加热Ga

      舟至发红透亮且 Ga呈熔融态，温度在 700℃以上开始蒸发 Ga，时间

      大约为8分钟，Ga层厚度在100nm左右。这时Ga会扩散到Mo中形成

      Mo,Ga3,，以提高膜的附着性[3]

(2)在Ar气压强为3. OPa左右，衬底温度100℃条件下，调节溅射功率。

      在一定的功率下待辉光稳定后，在 工n靶位置移动小车，来回扫描22

      次，溅射400nm左右的In。然后在Cu靶位置来回扫描6次，溅射180nm

      左右的Cu, Cu/In原子比约为1.0.

  (3) 将小车移动到 Ga舟位置，衬底温度升高到 150℃左右，再一次蒸发

      100nm左右的Ga.蒸发时间在10分钟左右。

  (4)移动小车到Se源位置，加热Se源使温度到165℃左右时，Se开始蒸

      发。衬底加热，同时打开光照，Se源温度保持在 200℃左右，衬底温

      度快速升高到 460̂-500'C, Se化 15分钟。这时我们得到的主要是

      Cu InSe2+CUIn,_,Ga,Sez混合膜。

(5)如果再进行第二次硒化，则以C。工nSe，膜为衬底，在200℃的衬底温

      度条件下，再次溅射30nm左右的Cu和蒸发100nm左右的Ga.

  (6)在衬底温度为510℃的条件下，重复步骤 (4)，再一次进行光硒化。

即可获得晶粒排列紧密的Cu (In, Ga) Se,薄膜。
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第三章 光硒化法制备CIGS薄膜材料的生长机理

3. 1物理过程

    由薄膜物理学(41，我们知道，薄膜生长各参数 (即源温、衬底温度、蒸

汽压等)决定薄膜的微结构、表面形貌及有关性能。对于Se这种vi族元素，

在常温常压下，其熔点是221.3-C"'.固态S。表现出的是一种六方角结构，Se

在蒸发时表现出复杂的状态。质谱分析法表明，硒的分子表现形式是从单分

子体到Se�,，以Ses, Se., Se:等大分子团形式存在较多[161.因此，在Se的

蒸发沉积过程中，由于 Se的这些大分子团的存在，对化合物薄膜的成核、

生长、结晶必然会产生较大的影响。而硒化过程的实质是 Cu, In, Ga, Se

四种组分发生化学反应的过程，Cu, In, Ga在与Se的大分子团反应时比单

质Se更复杂，反应速率更慢。因此，在固态源Se化沉积过程中，活化 Se

分子，分解Se的大分子团就显得尤为重要。

    我们在对叠层薄膜后 Se化时增加辅助光源光照，以较高光子能量入射

到基底表面。在光能和热能的共同作用下，导致薄膜成核和某些生长特征的

改变。如果这些能量与化合物的结合能相近，则必然会键促进薄膜的化学反

应，明显地影响薄膜的结构和特性[hl

    下面将从三个方面来阐述光硒化Cu, In, Ga叠层金属膜辅助光照的作用:

3.1.1光照可打开Se的大分子团

    在高真空条件下，当Se源的温度上升到 165℃左右开始有少量 Se蒸气

  (从真空度我们能判断)，这时衬底温度加热到200℃左右，在单一的热能下，

被蒸发Se原子与Cu, In等金属原子化学反应的结合能相比，能量要低得多，

在沉积过程中所起的作用较小[[77.尤其是对于S。的大分子团仅靠单一热能

的作用不容易分解，通过增加辅助光照在热能和光子能量的共同作用下，以
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提高入射到衬底表面的粒子能量。增加光照，作为铺助的激发手段可以发挥

两方面的作用:一是热作用;二是光活化作用[[71。由于我们现在用的是可见

光光源 (卤钨灯作光源，长波较多，热作用明显)，光子的能量不是很高，

起的主要是热作用。如果用我们用光子波长小于 250nm紫外波段的光源，那

么这种高能量光子可以直接促进反应物气体分子的分解。入射光子的能量与

Se的大分子团的晶格结合能相近，因此入射光子扰动了Se的大分子结合的

化学键，这样必然使Se的大分子团分解更加容易进行，将Se原子激活。

3. 1.2光热可使衬底快速升温

    后硒化处理效果除了与 Se源本身的蒸发温度及衬底温度高低有关，还

与衬底温度的变化速率有着直接的联系。国外文献报导131，当衬底温度为400

℃左右时，硒化过程中材料本身容易发生损耗，即在这个临界温度下，In会

发生损失，这时Cu/In原子配比会发生较大幅度变化。其主要原因是在低温

下生成不稳定工n声e WI) ，在400℃这个温度下容易被反蒸发掉[181。由于稳

定的Cu八n原子配比是制备优质 C工GS薄膜的关键。在后硒化过程中增加辅

助光照，在光与热的共同作用使衬底温度快速跳过 400℃这一临界温度，这

样可抑制或者消除临界温度下In的流失，避免CU/In原子配比发生变化，将

极大地改善其工艺重复性。

3. 1.3光照可提高薄膜表面的附着力

    通过在对叠层金属薄膜进行后硒化过程中增加辅助光照，使衬底两面受

热，提高了沉积的基片温度，并且通过一定能量光子对衬底的轰击，有利于

薄膜和基片间原子的相互扩散，而且会促使薄膜内部的化学反应，增强化学

退火的作用，形成有效的界面键合，从而有利于形成扩散附着和化学键力附

着，提高界面的附着力[191

3.2化学反应过程

    光硒化法制备 CIGS吸收层是在光和热的作用下 Cu, In, Ga, Se四种
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元素进行化学反应的过程。化学过程本身是由参加反应的分子的内部化合键

的特性决定的，而且在不同的工艺条件下 (特别是温度条件)反应的进程会

有所不同，生成的中间化合物的成分也不一样。

3.2. 1不同温度下生成的化合物不同

    各元素可进行的化学反应[p0〕如下:

① Ga与Se的反应:在高真空中加热 2Ga+Se--GaZSe，但在300℃以上的

温度条件下，GaZSe容易被再次蒸发

    将Se蒸气通过加热至12000C-1300℃的金属Ga  2Ga+3Se-GaZSe,

      (熔点10200C )

    在 11000C加热 Ga+Se-GaSe (熔点9600C )

② In与Se的反应:

    在高度真空中加热21n+Se-InZSe(相当软的黑色物质)，容易被再次

蒸发

        加热21n+3Se--InZSe,(熔点890'C)

        高温加热In十Se-InSe (熔点6600C )

③Cu和Se的反应:

在真空中加热Cu+Se-Cu�Se (有色)

    我们可以看到，Cu, In, Ga与Se的反应在低温下和高温下反应生成的

化合物不一样，In与Ga在不同的温度条件下与Se反应生成的产物均不止

一种，而且有些在低温下生成的物质在温度升高时会被反蒸发(如GaZSe和

InZSe )。因此，我们在光硒化阶段可选择适当的温度条件来调制反应朝着我

们所预期的方向发生，使反应尽可能生成理想的产物。同时可使得一些在较

低温度条件下生成的，我们不希望某些中间产物(如InZSe和 GaZSe)在某

一衬底温度范围被反蒸发掉。

3.2.2光硒化合成CIGS薄膜的化学反应过程
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    CuIn,_乃k Se:是一种黄铜矿结构的四元化合物半导体材料，它实际上是

两个三元化合物I"I (CuInSe2+CuGaSe2)的固溶体。因此我们在用光硒化法

制备 CIGS薄膜的过程中，通过不同的工艺条件，先合成两个三元化合物

CuInSe2和CuGaSe2，再在一定的条件下合成CuInl_,Ga,Se2。因此，在光硒化

法制备CIGS薄膜过程中，我们可以通过二次光硒化合成更加优质的CuIn,_

,GkSe2薄膜。

    (1)在较精确控制Cu/In/Ga配比的基础上，选择460'C ̂-500℃的衬底温

度下对Ga/WCu叠层膜进行一次光硒化，我们可以得到以CuInSe:为主，

CuIn,_,Ga�Se2为辅的复合材料。其发生的化学反应为:

In+Se -In2Se,
Cu+ Se-CuxSe

    CuxSe+ln2Se,-'CuInSe2
    CuxSe+ln+Se-CuInSe2

CuxSe+Ga+Se-CuGaSe2+CuxSe

CuInSe2+ CuGa�In,_,Se2

(2)二次光硒化是以CuInSe2为衬底，在510℃的衬底温度下对

CuInSe2/Cu/Ga叠层膜进行第二次硒化处理。生成CuGa,In,_,Se2为主，

CuGaSe2, CuInSe2为辅的复合材料。其化学反应式为:

如果Se化条件合适即可生成单一的CuGa�In,_,Se2化合物。
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    本章利用通过金相显微镜、XRD衍射谱、SEM等仪器的观察，分析薄

膜材料的晶相成分及表面形貌，研究Cu/In配比、衬底温度、Se源温度、Mo

导电层与CIGS膜间Ga层的作用，辅助光照以及二次光硒化对薄膜的结晶状

况以及化合物组分的影响，以期探明制备具有良好光电特性的 CIGS薄膜的

规律性。

    下面就此作一个较详细的讨论。

4. 1 In/Cu配比对CIGS薄膜形成的影响

    精确控制Cu/In配比是制备优质CIGS薄膜极为关键的一个因素。以前

我们用“三步蒸发法”制备CIGS薄膜材料，Cu/In配比是通过Cu/In投入量

来控制的，由于我们无法精确控制Cu. In的蒸发速率，因而对Cu/In配比的

调节是极其粗糙的。叠层膜采用溅射法来沉积叠层薄膜，可得到较精确的Cu/In

配比。

    将 In/Cu不同配比的叠层膜 (其他条件都相同)分成若干组，在不同的

硒化条件下生成的化合物薄膜材料，经过XRD衍射谱测试分析结果如表4.1.

根据此表而分析:

4.1.1几种相同的In/Cu配比，不同的硒化条件生成的硒化物

1) In/Cu原子比为1.0的样品 (032102-10和032202-20)在不同的硒化条件

    下进行处理，其衬底温度、硒化温度都不一样，特别是一个样品进行了

  光硒化，另一个样品硒化时没有加上辅助光照，其生成的化合物是同一

  种材料CuInSe2，这表明在In/Cu原子配比接近1.0的条件下，硒化过程

    中衬底温度在455-465℃范围内和硒原子浓度在一定范围变化以及是否

    光照对硒化物的生成影响不大日’】。
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表4.1 几种同一条件的基片衬底，不同的硒化条件生成的硒化物

In/Cu

原子比

样品号 衬底温度

  (℃)

光只砚时间

  (min)

Se蒸发温

度 (℃)

硒化物

成分

1.0

032102-1 465士10 20 210土5 CuInSeZ

n飞)，n2-2 455士10 0 200士5 CuInSeZ

0.959

032202-1 465士10 20 210士5 CuInSeZ +Culn,Se3.,

031602-1 455士10 0 200士5 CuInSeZ +CuIn.Se3.5

1.409

010326-1 500士10 15 205士5 CuInZSe3s+ CuInSeZ

  +CuGao.3'nO+7Se2

010326-4 500士5 15 200土5 Culn2Se3.5+ CuInSeZ

  +CuGao.31no.7Se2

040601-4 465士10 0 200土5 CUIn2Se3,5+ CuInSe2

1.727

032802-1 455士10 15 205士5 CUIn2Se3,5+ CuInSe2

032802-4 500士10 15 200士5 CuIn2Se3.5+ CuInSe2

  +CuGao.,Ino,Se2

注:CuInSe2 +CuIn2Se3，或Culn2Se3.5+ CuInSe2表示两种硒化物的混合，“+，，左侧为主要

                                硒化物，其他类推。

2)工n/Cu原子比为0. 959, Se化条件不同 (样品号032202-1“和031602-1"),

  这种情况下生成的硒化物是以CuInSe2为主，还辅有Culn2Se”成分，这

  表明衬底温度在 455-465'C范围内，硒原子浓度和是否进行光照对生成
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  硒化物成分的影响并不敏感。说明In/Cu叠层薄膜制备工艺的偏差或元素

  配比的误差对硒化物的合成和结晶有较大的影响。

3) In/Cu原子比为 1.409或是 1.727(In/Cu原子配比偏差很大)在不同的工

  艺条件下进行硒化处理，生成的硒化物组分中，CUIn2Se3,5这种成分明显

  增多。这与国外许多文献中报导的掺In多的CIS膜中CuIn2Se3.5成分较多

  相一致，而且还存在CuIn3Se，和CuIn5Se81'21，然而这两种化合物在XRD

  光谱中找不到。这些成分的存在会导致 CIS膜的光电特性的不良，膜层

  质量降低。这说明 In/Cu配比的偏差对硒化物的形成和结晶有很大的影

    响。

4)上述所有的薄膜中，金属亚层结构均为Ga/In/Cu/Ga，在此基础上进行Se

  化，我们发现，衬底温度在500℃以上时Se化结果:即使工n/Cu配比偏

  差较大，都有CuIn,_xGaxSe2这种化合物存在。这是我们后面要重点讨论的

    问题。

4.1.2不同的工n/Cu原子配比，同一硒化条件生成的硒化物

    表4.2列举了同一硒化条件，不同 工n/Cu元素配比的 Ga/In/Cu/Ga叠

层膜硒化处理结果。表明:

    在In/Cu原子比接近1.0时获得的硒化物的成分较单一(CuInSe2 );如果

In/Cu原子配比出现工艺偏差，XRD衍射谱中则出现CuIn2Se3.5成分;然而在

In/Cu原子配t匕偏差较大时，CUIn2Se3.5成分明显增多，且以CuIn2Se3.5为主;

只有在衬底温度达到500℃左右进行光硒化，XRD谱线中才有CuIn卜xGaxSe:这

种化合物成分存在。

    因此，从表4.1和表4.2的分析我们可以得出结论:基底材料的元素配

比对最终硒化物的生成起着至关重要的作用，元素的叠层薄膜制备工艺对硒

化物的生成也有一定的影响，只有严格控制元素的叠层配比，其工艺的重复
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J性才可能大大提高。

表4.2列出了同一Se化条件下，不同In/Cu元素配比的硒化结果:

样品号 衬底温度

  (  0C)

光照时间

(min)

Se蒸发

度 (℃)

In/Cu

原子比

石西化物成分

01031602-1

455士10 0 200士5

0.959 CuInSeZ +Culn2Se3.,

01040902-1 1.0 CuInSeZ

01040601-4 1.409 Culn2Se3,,+CuInSeZ

01032202-1

465士10 20 210士5

0.959 CuInSeZ +Culn2Se3.,
01032002-1 1.0 CuInSeZ

01032802-4

500士5 15 205士5

1.727 CuIn2Se3_,+ CuInSeZ

+CuGao.3Ino,Se2

010326-4 1.409 Culn2Se3.,+ CuInSeZ

+CuGao.31n,7Se2
032802-3 1.0 CuInSeZ

+CuG%.,Ino,Se2

注:CuInSe2 +Culn2Ses，或CuIn2Se,.,+ CuInSez表示两种硒化物的混合，“+，，左侧为主要

                                硒化物，其他类推。

4.2衬底温度的影响

    衬底温度是贯穿整个 CIGS薄膜制备过程中一个极为重要的工艺参

量。这是因为不同的衬底温度，沉积过程有很大的差别，这必然会直接

影响各元素发生的反应，从而影响结晶的组分;根据结晶学理论，晶粒
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第五章 Ga的掺入工艺探讨

5. 1原有工艺路线掺Ga的困难

      从制备工艺上来说，现阶段遇到的问题是真正掺入到CIS中去的Ga的

含量很少，或者根本没有掺进Ga。以前我们用“三步蒸发法”做出的膜其主

要成分是CuInSe,和少许CuIn2Se,.5，这不是我们所希望的CuIn,_XGaxSe2组分。

于刚论文所描述的[[I5)“三步法”制备的C工GS膜，往往不含Ga或者含有少

量Ga.

    “三步法”制备CIGS薄膜过程，实质上Cu,In,Ga,Se四种单质在一定温

度条件下发生化学反应的过程。从Cu. In, Ga与Se发生反应的难易程度来

看，Cu与Se的反应最容易进行，In与Se的反应次之，而单质Ga与Se的

反应最难以发生。

    我们原先简单的认为CIGS膜的形成过程是1161.

第一步:Cu+Se--CuxSe

In+Se一ln2Se3; Ga+Se--Ga2Se,

第二步:CuxSe+In2Se,--CuInSe2;

        CuxSe+Ga2Se,--CuGaSe2

第三步

CulnSe2+ CuGaSe2--CuGkln,�Se2

    从上面的反应式可以看到，第一步是要在 300℃左右的低温下同时蒸发

In,Ga和Se。In与Se的反应比较容易进行，而低温条件下Ga和Se很难发

生反应生成。a2Se3。在400'C左右的衬底温度下，我们对 01040901-4和

01040902-3两片样品做XRD衍射谱，其特征谱线中发现了In2Se3和Cu2_xSe
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这两种化合物，而没有发现Ga与Se的化合物成在，也没有发现 (In卜xGa, )

2Se。成分(如图5. 1所示)。这说明在较低的衬底温度下，Ga和Se不发生反

应生成Ga2Se,, Ga与In2Se:也不发生反应形成(In卜:Ga.) 2Se,。而只有在很

高的温度下，Ga与Se才发生反应形成Ga2Se;, o

义
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MO 1040902-3
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图5.1400℃衬底温度下样片的XRD衍射谱

5. 2 Ga的有效掺入工艺

    下面将从四个方面探讨Ga的有效掺入工艺:

5.2.1提高衬底温度是有效掺Ga的基本条件

    前面我们己经讨论过，光硒化阶段衬底温度的选择对 Ga的正确掺入有

着最直接的影响。我们先看看不同衬底温度下，对 In/Cu原子配比接近 1.0

的一批样品进行硒化处理的结果如表5. 1所示:

    从表 5.1我们可以看出，在进行光硒化时，我们的衬底温度要达到 490
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℃ (在开光照的条件下，由于衬底两面受热，实际的衬底温度在500℃左右)

以上，硒化产物才出现CuGa,In,-,Se:化合物。而在硒化时没有开光照的条件

下，衬底温度要达到 500℃左右进行硒化，硒化产物的 XRD特征峰才出现

CuGa,In,-,Se2化合物成分;而在相对较低的衬底温度下，我们对Ga/In/Cu/Ga

叠层膜进行光硒化，还没有发现Ga的化合物成分。因此，为了使Ga正确有

效地掺入到 CIS膜中去，光硒化时，衬底温度必须达到 500℃左右。当然温

度再进一步提高，玻璃会出现严重弯曲变形，Mo层也会出现裂纹，这就限制

了衬底温度的进一步提高。

图5.1不同衬低温度的硒化结果

样品号

In/Cu

原子比
衬底温度
(℃)

光照时间
Onlln)

硒化温

度 (℃) 硒化物成分

040901-4 1.0 395士10 15 210士5 Culn2.oSe3.5+CuInSe2+
In,Se,+Cuz-}Se

040902-3 1.0 395士10 15 210士5 Culn2.oSe3.5+CuInSe2+
hSe,+Cu_Se

032102-1 1.0 455士10 20 210士5 CuInSe2
032002-1 1.0 455士10 20 210士5 CuInSe2
040902-1 1.0 一}465 110一 0 200士5 一CuInSe2
031602-2 1.0 475士10 15 200士5 CuInSe2

042802-3 1.0 485士10 20 190士5 CuInSe2+ CuGao,3lno,7Se2

042702-3 1.0 485士10 20 190士5 CuInSe2+CuGaU1no.7Se2

040901.3 1.0 495士10 15 210土5 CuInSe2+ CuGao.31no,7Se2

042401一1 1.0 505士10 0 210士5 CuInSe2+CuGao,3 Ino.7Se2

04240卜2 1.0 505士10 0 210士5 CuInSe2+CuGap.3lno,,Se2

041701一I 1.0 520士10 15 210士5 CuGa06lno.,Se2 +CuInSe2

041701-2 1.0 520士10 15 210士5 CuGao6lno,,Se2+ CulnSe2
CuGa6,31no,,Se2

注:CuInSe2+CuGao.31no,Se2表示两种硒化物的混合，“+”左侧为主要硒化物，类推。



第五章 Ga的掺入工艺探讨

5.2.2在Mo与GIGS膜界面的Mo6Ga3，可有效阻止Ga的流失

    我们在500℃左右的衬底温度下对Ga/工n/Cu叠层膜进行光硒化，发现Ga

的硒化物很少，而在同样的衬底温度下对 Ga/In/Cu/Ga叠层膜 Se化，所得

的Ga的化合物成分明显增多。原因是先蒸发的Ga扩散到Mo中形成Mo.Ga3,,

由此可以阻挡CIGS膜中的Ga继续向inJ中扩散，从而提高掺Ga的效率。

5.3.3二次光硒化可以很容易地合成CuGa,In,-,Sex薄膜，掺Ga最为有效

    如果我们以CuInSe:为前置层，对CuInSe2/Cu/Ga叠层膜再在一定的条

件下二次光硒化，此时Ga若要向Mo中扩散，必须经过Cu,Se+ CuInSe:两种

化合物后刁能与M。结合，在这个过程中，Ga早已被捕获而形成C。工n卜声a,Sete

因而，二次光硒化使Ga的有效掺入显得更为容易。

    我们连续对8片二次光硒化样片作XRD衍射谱分析，从其特征峰来看，

这8片样品都明显含有CuGa�In,_,Se:这种化合物。这说明二次光硒化对形成

Ga的化合物重复性较好。二次光硒化样品①S01040601-3#和②S01041701-3#

的衍射谱如图5.2所示:
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图5.2二次光硒化 XRD衍射谱



第五章 Ga的掺入工艺探讨

    从图中二次光硒化产物①S01040601-3和②S01041701-3的衍射谱分析，

它们最明显的谱线成分都与 CuGa�.6In,,. Se2的特征谱线相吻合，另外，它们

的谱线成分中还有CuGaSe,o

    再来看看不同硒化条件下， 8片样品二次光硒化处理结果见表5. 2:

    从表5. 2的结果来看，尽管我们所选取的8片样品工n/Cu原子配比相差

很大，而且在不同的硒化条件下对它们进行二次光硒化，其结果发现他们的

XRD特征峰都是以Cu I n,-,Ga,Se:为主，另外有CuGaSe:成分，而其它成分只

占很少一部分。

    如果对Ga/In/Cu/Ga叠层膜进行一次光硒化，当In/Cu原子比为1.0时，

硒化物只为单一的CuInSe2成分;即使把衬底温度提高到500℃以上，XRD谱

显示的主要成分依然是CuIn5e2，只有少许有CuIn,-,Ga,Se:成分，见图5.3

表5.2二次光硒化处理结果

样品号
二次光硒化

In/Cu

原子比
衬底温度
  (℃)

光 照 时
间
  (min)

硒化温度
  (℃) 硒化物成分

5010326-1 1.409 515士10 15 205士5 CuGao.6lno.,Se,+CuGaSe2
+CuIn,Se�

S010326-4 1.409 515士10 15 205士5 CuGao.61nO.4Se2+CuGaSe2
+CuIn,Se, <

S01032802-1 1.727 510士10 15 205士5 CuGao.61no.4Se2+CuGaSeZ
+CuIn,Se,，

S01032802-4
1.727 510士10 15 205士5

CuGao.61naASei+CuGaSeZ
+CuIn2Se3.,
+CuGa�,In,,Se,

S01040901-2 1.0 一}490士10  1} 15 210士5 CuGao,61n,,4Se2+CuGaSeZ
501040901-3 1.0 490士10 15 210士5 CuGa6,,In6,,Se2+CuGaSeZ
S01040601一1 1.409 520士10 15 210士5 CuGao,61n6,4Se2+

CuGaSe, +Culn,Se,，
S01040601-3 1.409 520士10 15 210士5 CuGao.61no,4Se2+CuGaSeZ

+Culn,Se,，
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一次光硒化硒化物XRD衍射谱

    从01042401-3#和01032202-2#号样品的XRD衍射谱可以知道，图中的

特征峰(最长峰)分析表明，其主要成分是CuInSel，但2号样品的次级峰

表明其成分中又含有 C。工n�_ 7Ga� .,Se，这种成分;而 1号样品最明显的几个峰

都与 的标准谱线相吻合CuInSe2(

通过实验 我们可以得出这样的结论:为使Ga有效地掺入到C。工nSez膜

中，必须进行第二次光硒化。即使其他条件有较大的波动，当进行二次光硒

化处理，Ga也能正常掺入形成有效的化合物成分，且重复性很好(见表5. 2).

而且，经过二次光硒化所形成膜的结晶状况都较好，晶粒排列紧密。

5.2.4蒸发源由M。舟改为石英舟，可有效地防止Mo6Ga3:被直接掺入CIGS膜

中

    我们开始用的Ga舟为Mo舟，当Mo舟加热到500̀C的以上时，Ga和Mo

发生反应形成Mo.Ga3,。这使得蒸发到衬底上的膜并非全是Ga, Mo,Ga3,却占
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有很大的成分，这就使得G工GS中Ga的掺入效果大打折扣。用石英舟做蒸发

源，Ga与之不反应，可使CIS提供纯正的Ga原子参加反应，这也是提高Ga

对CIS有效掺杂的有力措施之一。
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    从我们实验室设备条件及实际情况出发，我们对制备吸收层 CIGS的工

艺路线作了较大调整，为使 CIGS材料的制备工艺获得更好的重复性，我们

对Cu, In元素的沉积采用了溅射法，以期提高我们在制备CIGS薄膜材料过

程，卜各工艺参数的可控性。更重要的是，我们在固态源硒化的基础上增加特

定强度和波长的光照，使Se的大分子团分解并使 Se原子激活，从而使硒化

过程更容易控制。同时，利用一定强度的光照，达到在硒化过程中快速升温

的目的。在此基础上，探索了光硒化法制备 CIGS薄膜的生长机理和化学反

应过程。并在大量实验的基础上，通过对光硒化制备工艺过程中，In/Cu原

子配比、衬底温度、硒化温度、Mo导电层与CIGS膜之间Ga的作用、光硒

化及二次光硒化等关键因素的研究，使 CIGS材料的制备的工艺重复性得到

了改善，膜的性能有了较大提高。并利用光硒化法工艺成功的解决了 CIGS

材料中Ga的掺入的问题。

    综上所述，金属叠层采用磁控溅射与蒸发混合成膜，然后进行光热化合

后硒化制备 CIGS薄膜，使我们的材料研究产生重大进展，表明这一新的工

艺路线是可行的，并且有相应的理论基础。为了进一步深入研究，还要有一

些新的改进:

(I)改进光硒化光源，在叠层薄膜后硒化过程引入激光或波长小于 250nm

的紫外光来分解Se的大分子团，活化S。分子，硒化效果会更好。

(2)改造衬底小车的控制系统，使衬底小车移动更平稳、速率更均匀。这

样可使得生长到衬底上的叠层膜更均匀，Cu/工n/Ga原子配比控制更精确。

(3)从制备工艺上来说，还可以尝试第三次或更多次光硒化，试图寻找制

各优质膜的最佳方案。

(4)还要加强对C工GS材料的测试和分析，不应仅局限于用冷热探针法测量
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导电类型、四探针测电阻率和用高倍光学显微镜和扫描电镜观察膜表面形

貌、通过XRD衍射谱分析膜的组分:应采用先进的测试手段来分析材料的内

部结构，这对指导实验方案的改进是非常重要的。

    从国外研究的动态来看，在 CIGS电池取得了薄膜电池的创记录转换效

率后，人们把研究的焦点放在探索出一条重复性好、低成本和简单且适于规

模化生产的工艺路线，并消除CdS层，使电池达到较高的转换效率。另外一

个研究方向应该是柔性衬底及无Cd电池。并开始产业化方面的研究。

    NREL在制备CIGS电池时采用了金属薄片 (如Mo、不锈钢)作为衬底材

料，消除了衬底受温度极限的影响，并取得了明显的效果，用 Mo .-6}属片和

覆盖着M。的不锈钢片作衬底己制备出效率分别为10.2%和13.2%的C工GS电

池{”〕。采用柔性衬底将扩大CIGS太阳电池的适用范围，对促进CIGS产业化

具有重大的意义。

    为了减少重金属Cd的污染，无Cd电池的研究也在人们的积极筹划中。

Uppsala U/IPE采用CBD法制备In (OH, S)缓冲层的CIGS电池的最高效率已

达到15. AY6;Tokyo Ins t. of Technology用Ev工艺制备ZnInSe缓冲层的CIGS

电池的最高效率达到了15. 1 % I'll.

    瑞典一所大学研究人员认为[19]，利用铜、锢稼硒(C工GS)材料制成的新

型太阳电池，在十年后能与普通发电厂发电在价格上一争高下。CIGS太阳电

池其光电转换效率若达到16.6%，在十年内其发电成本将为每千瓦小时0.032

美元，这价格己与目前的火力发电不相上下，这预示着美好的发展前景。要

实现这一目标，C工GS薄膜制备的重复性是首先要解决的关键科学与技术问

题，相信不久将来必将取得重大的突破。
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