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摘 要

Cu(In，Ga)Se，／CdS太阳电池以其高效率、高稳定性成为光伏界公认

的最有前景的薄膜太阳电池之一。目前其最高效率已经达到18．8％。它

的产业化问题已经开始提到议事日程上来。Cu(In，Ga)Se，太阳电池作为
一种多晶化合物异质结，由于其晶体组成多，晶粒结构比较复杂，其

工艺重复性一直是当前面临的重大课题。特别是作为吸收层的

Cu(In，Ga)Se，材料，它的制备受到各种工艺参数的影响。
本论文是在大量实验的基础上，通过分析“三步工艺法”所存在

的问题，并结合电池内部反应机理，成功的解决了Ga的掺入问题。并

在此基础上，通过对衬底温度、se化蒸发条件等关键工艺参量进行分

析对比，改善了Cu(In，Ga)Se：材料在化合成份及材料的n，P型等性能参

数的工艺重复性，为Cu(In，Ga)Se，／CdS太阳电池整个工艺制备重复性
的最终解决做出了探索性研究。
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Abstract

Due to its prominent stability and hign conversion efficiency,

Cu(In，Ga)SeE／CdS solar cell is recognized as one of the most favorable

developing prosperity．Its conversion efficiency has reached 1 8．8％and is

ready to industrialization．Cu(In，Ga)Se2 solar cell is a polycrystal chemical

compound heterojunction．Its reproducibility is a magnitude problem，es—

pecially for its absorber layer which fabrication is affected by many process

parameters．

This thesis is finished basing on a lot of experiments．We analyzed the

problem in”three—step”technology and succeeded in solving the dope of Ga．

Different underlay temperature and selenylation condition are contrasted to

improve the reproducibility in chemical combinate elements and n，P type of

Cu(In，Ga)Se2 material．

Key words：CuOn,Ga)Se2 underlay temperature selenylation condition

dope Ga reproducibility



引 言

引言

随着我国国民经济的飞速发展和人民生活水平的日益提高，各种新型工作

和生活用设备也越来越广泛的得到应用。与此同时，人均消费所需能源也在急

剧增加。而我国的石油储量已经不能满足目前的消耗而不得不大量进口；煤炭

的应用又容易对环境保护造成极大破坏。正因为这些常规能源有着其先天的致

命问题，因而新型环保能源成为当前研究的重点和热点。

太阳电池作为一种清洁、高效、无污染的“绿色”新型能源越来越受到人

们的普遍重视。其中半导体层只需几微米至几十微米的薄膜太阳电池，因其功

率重量比大、节省原材料、成本低而受到光伏界的高度重视。

当前薄膜太阳电池中最有前途的三种是：CIS(CIGS)、CdTe、非晶硅。而CtGS

更是以其效率高、性能稳定、不衰退等独特的优点引起专家们的关注。

然而，即使面临着能源危机和环境恶化的双重危机，作为最具有发展前景

和潜力的太阳电池却也并没有如人们所料想的那样能够快速发展并得到大规模

应用。一方面，人们在呼唤着新型的能源，另一方面，太阳电池又在总体上裹

足不前，实在是值得人们思考的问题。

事实上，正如专家们所指出的那样，太阳电池的确有着巨大的优越性，然

而，目前的光伏产业也有着致命的弱点——即造价太高，相比于常规能源，还

缺乏竞争力。作为光伏器件中重要的一员——℃Is薄膜电池也同样面临着这个

问题。虽然CIGS电池最高效率已经达到了18．8％，但最关键的问题是其极低的

重复性限制了它产业化的进程。

当前国际上的有关研究人员已经开始从单纯追求高效率CIGS／CdS电池的

研究转向针对CIGS电池产业化进程中出现的各种问题的探索。这是世界性的

课题，各国都在寻找新的突破点。在各方面的共同努力下，已经获得了可喜的

成果。据报道【11，日本Showa shell Sekiyu公司将于2001年4月开始有限地制造

CIS电池组件，到2003年将大量地商业化生产，公司投资将从$1480万元增到

$3700万元。而98年世界光伏市场已有0．2kw CIS电池作为商品销售。德国ZSW

公司CIGS组件尚未商品化，但实验生产线已在计划范围。产品尺ir为

60X120cm2。以上种种迹象表明，CIGS／cds电池正在向着产业化的方向迈进。

CIGS／CdS电池属于薄膜电池，原本应该具有生产成本低的优势，但同时

作为吸收层的CIGS薄膜又是一种多元化合物半导体材料，其原子配比及晶格

匹配往往依赖于制作工艺过程中对各参数的精密控制，不同的条件产生的薄膜

结构往往是大相径庭。吸收层的变差必然直接导致电池效率的下降。也正是由
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于C1GS薄膜这种对其结构过于灵敏，重复性难以提高而导致制备CIGS／CdS太

阳电池所能达到的高效率产品的良品率过低，这也是国际上CIGS电池至今尚

未大规模实现产业化的根本原因。要想提高高效率CIGS／CdS电池的重复性，

其中的关键问题也就是CIGS材料制备工艺过程中重复性的提高。

我们实验室长期以来～直从事CIS(CIGS)薄膜太阳电池的研究，先后承担

了国家”八五”“九五”科技攻关项目。在资金少，设备陈旧的情况下，先后在

1cm2面积上制备了转换效率为8．57％的CIS电池和9．13％的CIGS电池。但是，

我实验室制备的电池填充因子差，开路电压偏低，重复性不好的问题一直没有

得到有效的解决。我的这篇论文就是针对这些问题，对CIGS吸收层的材料性

能及其工艺制备条件进行了初步的系统研究，试图从中找出影响CIGS材料构

成及电池工艺重复性的主要因素。此外，还对Ga的掺入和Se化问题进行了探

索性研究，进一步完善了我实验室的CIGS电池制备工艺理论体系，为今后的

工艺重复性的提高奠定了基础。
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第一章CIGS薄膜制备工艺面临的问题

CIS材料不论是膜的具体结构还是成膜的化学反应过程都比较复杂，因而

CIGS的制备工艺必须控制的参数较多，有些参数之间还互相影响，这赢接影响

了CIGS电池的重复性；但也正是由于这种复杂性，才使得CIGS电池的工艺具

有更大的灵活性口l。当前各个国家不同研究机构所采用的工艺方法多种多样，

而且都获得了较高的效率。如表1一l所示：

表1-1 Cu(In，Ga)Se2太阳电池(产业)

公司 工艺过程 小电池 小型组件 组件
EPV 连续Se(In，Ga) 7．7％

3100cm2

ISET 连续H，Se 7％

900cm2

Lockheed 连续硒化 9．9％

Matsushita 蒸发法 17．6％

NSE 蒸发法 12．4％

15cm2

ShowaShell 连续H2Se 14．2％

52cm2

Siemens(US) 连续H，Se 13．6％ 11．2％

50era2 3830cm2

Siemens(D) 连续RTP 11．8％
52em2

Solarex 13％

40cm2

ZSW 蒸发法 16．1％ 13．9％ 11．5％

90cm2 900cm2

从我实验室设备条件及实际情况出发，我们也就几种不同的蒸发工艺进行

了实验，CIS电池的转换效率一度达到8．57％。后来根据国外的有关资料，我

实验室又进行了CIGS电池的制备，并对原先的工艺路线作了较大的调整，采

用了国际上比较流行的“三步法”制备CIGS薄膜材料。所制备的CIGS／CdS

电池效率超过了9％，这也是目前我实验室的最好成绩。

然而，令人遗憾的是，在单体电池效率取得了突破性进展的同时，长期困

扰我们的电池填充因子差，工艺重复性极低的闳题并没有得到有效的解决。也

就是说，从目前的状况来看，采用现有的工艺方案，即使单体电池效率仍然具

有进一步提高的可能，最终还是不能解决工艺重复性差的问题，而重复性较低

的工艺路线(即使可以做出较高效率的电池)也是难以实现产业化的。因而，我
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们当前迫切需要解决的重点就是对现有工艺路线进行分析，找出工艺过程中存

在的问题，对电池制备过程中的最为关键的因素进行更多的调节，以期获得具

有较高重复性的工艺路线，从而使CIGS电池制备具有一定的重复性，这对于

无论是单体电池各项性能的研究和提高效率还是将来的初步产业化都将是大有

裨益的。

下面，首先来分析一下我们针对掺Ga的CIS薄膜而采用的”三步法”工艺

的基本原理、方法和我们在试验中遇到的问题。

“三步法”工艺具体步骤是[31：

①预抽真空度在10‘5托以上， 心气辉光乱10分钟，这一过程是通过高速

粒子流冲击Mo层衬底表面，以提高Mo膜与CIGS膜的附着力。

②反应的第一阶段：衬底温度升至300℃～330℃，同时调节se源的温度加热

至220。C～260。C。然后缓慢加热In和Ga舟，在硒蒸气气氛下蒸发IIl和Ga,这

一阶段预期的反应为：

(In，Ga)滩+S。气—÷(InI．,6a02Se3藏

此过程反应时间约20分钟，预期有80～90％的In和Ga参加反应。

③第二阶段：调节电压为108V，使衬底温度缓慢升至460。C，然后进行Cu

蒸发，直至Cu蒸光为止。此阶段预期的反应过程为：

(InI．xGa02Se3湖t+Cu滩+Se气—÷CuInl叫GaxSe2液

④第三阶段：保持衬底温度不变，将剩余的In和Ga完全蒸发。

⑤最后硒化20分钟，这段时间内衬底温度由460 oC缓慢降至330。C：由此

即得到CIGS多晶薄膜。

经过大量的实验，我们发现，此种工艺方法所制备出的CIGS薄膜的优缺

点是：

优点：由此工艺制得的CuGa。In。。Se：膜，其晶粒均匀且排列紧密，表面光滑

且有较小的表面积；表面是形成结的有效区，这部分的起伏的减小有利于减少器

件的暗电流，以及吸收层和窗口层间界面态密度I‘l，这对提高电池性能来说是有利

的。实践上也有较好的效果，我们的9％的电池就是用三步法的工艺制得的。

但是，“三步法”制备出的CIGS膜，其晶粒往往比较细小，这对于减少复

合，提高短路电流都很不利。

此外，“三步法”中对工艺重复性影响最大的问题是Ga的掺入比较困难。

此法制备的CIGS膜的XRD谱如图1所示：

●
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瑶 ．

《_i剖!熏!；呈羹殳
图1-1“三步法”工艺典型的XRD谱

经过分析我们可以看到，“三步法”制备的CIGS膜，往往不含Ga或者含

有少量Ga,主要化合物还是CuInSe：，而且不是以CulnGaSe：的有效形式出现，

而是包括了Ga的各种形式的化合物，如GaSe，Ga2Se甚至是Ga单质等等形式

存在。显然这时Ga不能有效地起到提高电池开路电压的作用。

为了解决Ga的掺入问题，国际上出现了改进的工艺方案【5I，即首先在Mo层

上沉积一层0．2um的CuGaSe，衬底温度为450"C(注意：这较之”三步法”中第一步

In、Ga共蒸的村底温度提高了100多度)然后再在此前置层上进行三步蒸发法，

即首先降温至300。C进行In,Ga,Se共蒸，然后升温至500"C以上蒸发Cu和Se，最

后再次进行In，Ga,Se共蒸。我们可以看出，这种工艺过于复杂，需要两次升温和一

次降温。整个过程约需要三个小时(我们的设备升降温度太慢)，而这么长的时

间里se早已经蒸光。而且由于我们是采用蒸发法而不是溅射法，第一次Cu熔

化后进行冷却时将与Mo舟共同构成导电层，致使电阻降低：当再次加热蒸发

时，需加超过250A的电流才能使Cu熔化。很显然，这种工艺对我们采用的蒸

发法及控制并不精确的设备来说是不容易实现的。

综合起来，影响CIGS材料制备的工艺重复性的几个关键问题是：

①并不是只要投入一定量的Ga，就可以很容易的构成CIGS材料。工艺条件

对Ga的掺入有着重要的作用。Ga掺入问题的不稳定性直接影响了整个电池制

备的工艺重复性。

②不同的工艺方法常常会采用不同的衬底温度，而不同的衬底温度下所制得

的CIGS材料也不相同。衬底温度的波动对工艺重复性的影响也是应该研究的

问题。

③作为一种多元化合物，不同配比的投入量所获得的CIGS材料也是不同的。

而由于各种因素的影响导致Cu、In、Ga、Se四种元素参加反应的量发生变化，
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对吸收层制备的工艺重复性也会有一定的影响。

④Mo层结晶状况及其他因素对工艺重复性的影响。

我们将针对以上几种因素对电池制备的工艺重复性的影响进行研究，找出

其作用机理并试图获得重复性良好的工艺路线。

还有一种简单可靠的制备方法是固态源硒化法。它是在不加衬底温度的情

况下进行Cu、In、Ga蒸发，然后在硒化炉内进行充分的硒化。这种工艺方法

由于排除了衬底温度的变化带来的不稳定因素，因而具有较好的重复性。但是

由此制备的CIGS膜比较粗糙，目前还没有用于制备CIGS／CdS电池。但它对于

研究cIGs膜的性质有很大的益处。

6
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第二章CIGS／CdS太阳电池的工作机理

§1物理原理的描述

CIGS／CdS太阳电池实际上是一个异质p-n结。其中CIGS层为弱P型，而

CdS层为n型。当两者接触时，由于载流子存在浓度梯度分布而发生空穴从CIGS

层向CdS层扩散同时电子从CdS层向CIGS层扩散的运动。这种扩散的结果是

形成了空间电荷区。在空间电荷区内，平衡状态下的载流子被耗尽，同时产生

自建电场。当入射光线照射到电池表面的时候，光子将透过禁带宽度较宽的CdS

层进入到CIGS层，能量足够大的光子(h v>Eg)就可激发产生电子．空穴对。

由于CIGS为弱P型、故空间电荷区在此侧较宽。较多的光子在空间电荷区就被

吸收而产生的电子．空穴对，并在内建电场的作用下迅速分离并漂移至异质结边

缘从而形成光电流。由于空间电荷区为耗尽区，因而在CIGS一侧的空间电荷

区内光生载流子基本上没有损耗，它是太阳电池的最主要的工作区。此外，一

部分光子还可能透过空间电荷区而进入到CIGS层内部。此时光子激发产生的

电子．空穴对很快被复合掉，只有距离空间电荷区小于载流子扩散长度的区域产

生的电子一空穴对才能扩散到空间电荷区而被收集形成光电流16l。

通过上面对太阳电池光电效应的简单描述，我们可以看到，对于效率较高

的电池，必须具有以下特点：

①为了使光生载流子更多的被收集，必须保证空间电荷区内具有较少的缺

陷态密度和悬挂键。这就需要使形成异质结的CIGS膜与CdS膜相接触的表面

的界面态尽量的减少。

②为了使照射进入的光子能够被最大限度的吸收，同时吸收产生的电子．空

穴对能够尽可能多的扩散到空间电荷区而形成有效光电流，在CIGS层足够厚

的情况下就必须增大载流子的扩散长度，即提高载流子寿命及其迁移率。这就

需要降低CIGS膜体内的缺陷态密度，减少复合中心杂质。

为了尽量满足这些要求，就必须注意到以下几点：

首先，空间电荷区必然包括弱P型CIGS层与11型CdS层形成p-n结区的

界面部分。作为异质结，由于两者之间的晶格匹配的偏差，其界面必然存在大

量的悬挂键和界面态。除此之外，从我们实验室的实际工艺操作来看，制备CIGS

层与制备CdS层是两个分开的工艺过程，在此期间，已制备的CIGS层会被暴

露在空气中，不但有可能形成不该存在的氧化物，而且不可避免的有吸附空气

中的水分子和微小颗粒杂质的危险。这就加剧了本来就并不理想的CIGS表面

7
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的非理想化，使得两种材料之间的接触变得更差。这不但使得界面态密度加大，

而且增加了两者之间的串联电阻。

其次，作为吸收层的CIGS材料，是一种多晶材料，可看作是由一些微小

的晶粒组成。相邻的晶粒之间存在着晶粒间界。每个晶粒内部的原子是有规则

的排列的，晶粒问界的结构比较复杂，通常可以看作是原子无规则排列形成的

无序网络。由于相邻的晶粒的结晶取向及排列方向不同，所以晶界实际上是晶

粒之问的过渡层。载流子在其输运过程中受到晶界的重要影响。

根据缺陷模型【7】：

晶粒间界处存在着大量的不饱和悬挂键，这些悬挂键起着陷阱的作用，即

它们可以俘获载流子使之不能参与导电。这些缺陷态俘获载流子后即带上了电

荷一俘获电子带负电，俘获空穴带正电。不论是带负电还是正电，均使晶界处

形成势垒，阻碍自由载流子从一个晶粒向另一个晶粒的移动，从而使自由载流

子的迁移率减小。

除此之外，在上一章的论述中我们还可以看到，CIGS层的形成过程本身，

还会产生其他多种不同的化合物，如CurSe，In：Se3，GaSe，Ga2Se等等。也就是

说，在所谓的“同一种”Cu(In，Ga)Se'材料中，其实也包含着不同类型的晶

粒。这些不同种类的晶粒之间的接触实际上如同许多微小的异质结，也同样形

成了悬挂键，也同样存在着晶格匹配等问题。当俘获载流子后，同样会形成势

垒阻碍载流子的运动。

从以上阐述的物理机理可以发现，影响CIGS太阳电池效率的关键问题就

在于作为多晶材料及异质结构成的电池本身的性质。由于它本身容易产生较多

的缺陷机制，从而造成了电池效率不容易提高。而且，这些缺陷具有很大的不

确定性。当不恰当的工艺条件使得吸收层具有多种化合物时，那么在何时、生

成多少量的何种产物，这本身就是具有较大的随机性，而这这种随机性又不可

避免的造成了电池制备工艺的重复性差。因而，为了提高电池效率，就要尽可

能的使吸收层的化合物成分以CuInGaSe2为主，这样才可以减少不同成分的晶

粒之间产生的不必要的悬挂键以及晶格匹配偏差造成的大量缺陷态密度。与此

同时，优化工艺条件，使得CIGS电池材料具有较高的纯度，也就避免了缺陷

机制的随机性，电池制备的工艺重复性也就得以提高。也就是说，能够获得较

单一成份的CIGS材料的工艺条件，对提高CIGS电池的工艺重复性具有重要意

义。当然，在保证CIGS材料成份更单一的情况下，尽量增大晶粒尺寸也是减

少光生电流不必要损耗从而提高电池效率的有效手段。
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§2亿学反应穰l理

为了获褥较单一成分的CIGS膜，就必须从分予水平来考虑CIGS材料制备

工艺的有关问题。

虽然CIGS电池的制备过程鼠表面上控制的都是物骥参爨，比如蒸发各元

豢的瀑痉、蒸发电流、终热瞧压等等，均是对不露戆麴壤量遴嚣控刿。嗣射，

作为电池的工作原理也同样利用的是物理效成。然而，事实上，我们不能不重

视这样一个基本的过稷，即CIGS吸收层的制备过程归根到底还是～个极其复

杂的纯学反应过程。亿学过程本身是毒参加蔽应静分子的内部仡合键静特程决

定鲍，瑟虽在不阏的羚赛因素下反应的进程会寿j莠不嗣。

从我们的实验来看，CIGS膜的化学成份及各元素比例的确与制备CIGS材

料时的工艺条件有关。工艺条件之所以能够影响乃至决定CIGS膜的化学成分

是因为作梵一稀跑较笺杂豹纯学爱应，Cu，In，Ga，Se圈种元素之闻熬纯学菠痤不

是单向的，嚣是肖着几蒡中不同的可能。此外，在反应过程中擞成的中间产物在

不同的条件下还可能发生几种不同的反应。因而最终究竟哪种物质占有主要成

份，鼹由不问的工艺条件所决定的。本论文第三章将眈较详绷的讨论各工艺条

件砖CIGS貘魏翻备有着骨么群豹影响。

器元素可能进行的化学反应18】如下：

①Ga的反应：

与空气葳应4Ga+302—2Ga203 (为白恕小粒三角晶体)

2Ga+N：一2G娥。(为淡灰色缨擞缝鑫，性能缀稳定，800"C不分解)

2Ga+6H20一2Ga(OH)3+3H20在室温下反应缓慢

Oa与se的臆应： 在高度真空中加热2Ga+Se-"Ga2Se黑色

将se蒸气通过加热至1200℃．1300℃的念属G鑫 2Ga+3Se—Ga2Sc3

(紧密块状对为黑色，粉末煲ij呈红色，搪当硬瑟且脆，搽体结构为闪锌矿

结构，熔点1020℃)

在1 100℃加热Ga+Se—GaSe

(为涪赶褊色露光泽弱小片结磊，有六方形与菱形两种交体，熔点960"C)。

②In的反废

与空气的反应4In+302—2In203在高温熔融时反应

In与水基本不反戚

与se瓣反瘦：在糍度囊空孛宓霆热2魏+se一矗12Se(裙当软粒黑色椽袋)

加热2In+3Se—In2S岛(相当软的黑色物质，熔点890"C)

9
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高温加热In+Se--InSe (黑色，有暗淡光泽，易碎，熔点660℃)

③Se的反应：

室温时Se在空气中稳定且不与H，O反应

④Cu的反应：

在正常情况下，Cu与空气中的水和氧气反应缓慢

在真空中加热Cu+Se--CuSe (有色)

我们可以看到，Cu，IIl，Ga，Se四种元素与可能接触到的空气和水的反应都较

难进行。说明试验一般不会引入其他杂质，关键是这四种元素自身化合的结果。

其次，In与Ga在不同的条件下与Se反应生成的产物均不止一种，这也就是要

求我们要注意选取合适的工艺条件。

IO
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第三章CIGS材料及其工艺重复性

随着单体电池效率的不断提高，CIGS太阳电池的产业化问题已经开始提到

议事日程上来。当前很多国家正在或者已经开始进行中试生产性试验，特别是

有关重复性问题研究。从这个趋势上讲，没有重复性的工艺制备方法终将被逐

步淘汰。因而，我们目前对CIGS太阳电池的研究的重点也应该放在工艺的重

复性方面。

在制备CIGS膜的过程中，我们常常发现，理论上的分析和真正的试验结

果不能得到一致。究其原因，一方面是因为组成异质结的两种晶格常数不同的

半导体材料生长为同一块材料时，晶格的周期性在界面上发生畸变，形成具有

极大的随机性的位错和缺陷。除了这种由材料及异质结性质决定的缺陷以外，

生长工艺的不完善，两种材料界面态的存在，还会引入更多的附加缺陷。这些

界面上的位错缺陷将成为少数载流子的复合中心。对电池的短路电流和转换效

率都有影响。

因此，改善CIGS制备工艺的重复性也必须注重CIGS材料的内部构成。

事实上，正如我们前面已经分析的，作为一种复杂的化学反应，要想控制它能

够具有较好的重复性，主要就在于保证反应物的数量比例稳定以及与反应相关

的条件的可重复性。能够获得较稳定成份的CIGS材料的工艺条件，就必然具

有较高的工艺重复性。

下面我们来具体讨论各种工艺条件下所得到的CIGS材料结构性能及其波

动对工艺重复性的影响。

§1工艺顺序对CIS膜制备重复性的影响

从第二章列举的Cu，In，Ga，Se四种单质可能进行的化学反应中可以看

到，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。

我们原先曾经简单的认为CIGS膜的形成过程是：

第一步In+Se—IIl2Se3；Ga+Se—Ga2Se3
7

第二步Cu+Se--'-CuxSe
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第三步CuxSe+In2Se3 CulnSe2；CuxSe+Ga_2Se3一CuGaSe2

第四步CulnSe2+CuGaSe2一CuGa．,Inl．xSe2

现在看来最不易于控制的就是Ga：Se，的生成。从上面的反应式可以看到，

在“三步法”制备工艺中，第一步是要在300"C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则更多的是以Ga2Se的

形式存在，当进行cu的蒸发时，由于衬底温度的提高，而Ga。Se的熔点又很低，

因而很容易使沉积在Mo片上的Ga2Se被反蒸发。这样，不但Ga的掺入与投入

量不成比例，甚至出现根本没有Ga或者Ga以单质形式存在。而且由于Ga的

流失造成各元素比例改变，使Cu相对过剩，导致CIGS电池中包含了其他类型

的化合物而影响载流子的产生和输运进而影响电池效率。这样，电池的开路电压

就不能有效的得到提高。而开路电压偏低一直是我们长期困扰的问题。

那么， CIGS电池中Ga的掺入的问题该如何解决呢?我们进行了一系列

试验，分析到底Ga的掺入与哪项工艺条件有关。

一种可能的原因是过高的衬底温度使得沉积在上面的Ga被反蒸，但通过

验证实验，在高温下进行单质Ga的蒸发，发现衬底上有Ga，说明高温不能将

Ga完全反蒸。

我们在不加cu的情况下，保持衬底温度及其他工艺条件不变的情况下，

改变Ga的投入量，观察Ga的掺入是否有所变化。

所得XRD谱如图3．1所示

：
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图3．1不同Ga投入量所得的XRD谱

结果分析：不同的Ga的投入量条件下都形成ln：Se，，但只有少量的Ga，

一部分为游离态，另有少量化合。即使提高了Ga的投入量(从125rag增大至

250mg)，仍然几乎没有Ga的化合物。

通过上述试验，我们可以看出Ga的掺入问题并不能简单的通过提高Ga

的投入量来增大。

我们联想到在进行CIS膜的制备过程中，当cu与In共蒸时，由于cu与

se反应较快，因而In实际上是与CuxSe反应直接生成CulnSe：，而没有经过In

与Se反应生成In2Sc3这一中间产物嗍。在CIGS材料制备工艺中，如果先进行In

与(h的共蒸，同样会因为In与se反应较快而生成In：s％但是Ga却不能够与

In2Se，化合。而且低温下Ga与se直接化合生成GatSe，比较困难(从第二章可

以看到，Ga与Se在1200"C．1300"C才能直接化合生成Ga2Se3)。如果让cu与se

先化合生成CuxSe，然后再与Ga单质发生反应生成CuGaSe：，可能会更稳定的获

得Ga的化合物。

为了验证上述想法，我们进行了以下实验：在各种工艺条件(衬底温度及

Ga的投入量)不变的前提下，仅改变工艺顺序，即cu、Ga先共蒸，然后蒸In。

目的就是先生成CuxSe，观察CuxSe能否把Ga固定。

XRD谱如图3-2所示
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图3-2改变工艺顺序所得的XRD衍射谱20022501．1

结果分析：从试验20022501-1的XRD谱发现含有Culno 7Gao 3Se2，另有

CuInSe2，此外还有铜硒化合物。丽它的工艺条件的变化只是工艺顺序的改变，

因而我们可以认为：要想使Ga有效的化合生成CIGS材料，就必须在有Cu的

环境下沉积Ga。否则会因为：

1)Ga和se直接化合生成Ga2Se3比较困难

2)低温下容易生成的GatSe在高温下比较容易被反蒸发造成Ga溢出而导致最

终Ga的掺入困难。

此外，通过实验还发现CuGaInSe2化合物中Ga与In的分子量之比并非与

投入量成比例，即无论Ga与In投入量为多少，总是只形成Culno，Gao．3Se2，多

余的Ga或In再与CuSe化合形成CulnSe2或CuGaSe，再多余的就相应以Ga2Se，、

GNSe、Ga2Se3或In2Se3的形式存在。由于Ga比较难与Se化合，因此还会有

一部分以游离态形式存在。

虽然Ga与Se直接化合比较困难且容易损失，可是如果Ga在Cu存在的时

候，比较容易与之共同和Se化合形成CuGaSe2，因而我们可以得出Ga的掺入过

程机理如下：

I Cu与Se的反应较Ga的反应更快也更容易发生，因而最先发生的反应为：

Cu+Se—CuxSe

2 CuGaSe2主要是在过剩的CuxSe环境中形成的，发生的反应主要为：

CuxSe+Ga+Se-"CuGaSea+CuxSe

14
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3在随后的IIl的蒸发过程中，发生的反应为：

In+So—In2S03

CuxSe+In2Se3一CulnSe2

或CuxSe+In+Se—CulnSe2

4．最终生成CulnGaSe，的反应式为：

CulnSe2+CuGaSe2一CuGaxInl_xSe2

通过上述试验，我们发现，使Ga能够有效的掺入CIS膜并起作用的关键

问题是工艺顺序的调整。采用改进的工艺顺序我们连续制作了7片CIGS膜，

除了一片不含CuGa,,In。．。Se：，其他6片都明显含有Ga的化合态。可以认为当其

他工艺条件波动不大时，改变工艺顺序后Ga的掺入具有很高的可重复性。

现在我们来看一下这种工艺顺序的调整对整个膜的性质有什么样的影响。

用冷蒸发制备，然后在硒化炉内硒化，这样就排除了其他条件的干扰，

顺序为：①Cu／In／Ga(虿)Cu／Ga／In@In／Ga／Cu

从显微镜下观察，发现顺序为②的片予所得的结晶状况最好，即晶粒细密，

np型也接近于中性。

因而，适合Ga掺入的工艺顺序不但不会影响膜的质量，而且对膜的质量

还有积极的作用。这是因为，当Ga正常掺入形成化合物的时候，膜的化学成

分皆为有效成分，从物理上来说也就是没有了不必要的杂质，膜的性质自然也

就有一定的提高。

通过上述试验我们也可以看出， 不同工艺顺序对膜制备产生的影响可以看

成是由于不同的中间产物与其他化学成分化合形成的产物不同。工艺次序的不

同也就相当于使最先投入的反应物不同，化学反应过程及生成物也就自然不

同。而后期投入的反应物只能和前期参加反应生成的中间产物来反应，而不是

同前期投入的化学元素单质本身反应。只有合适的中间产物才能最终生成理想

的最终化学成分从而构成理想的CIGS膜。

§2衬底温度对工艺重复性的影响

衬底温度是一个很重要的工艺参量。它不但直接影响各元素可能发生的反

应，而且在一定程度上影响反应物的数量以及晶粒的形成。

1衬底温度对于CIGS膜化学成分的影响
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我们观察到，衬底温度对于反应过程，反应产物的影响在有些时候是具有决

定性的关键因素。为了得到预期的反应过程和反应产物，在不同的工艺阶段下，

应控制的衬底温度也要有所不同．而并不是无论什么条件，什么工艺阶段下，衬底

温度都是越高越好。

根据第二章所列的化学反应式，Ga，In与se的反应在低温与高温时是很

不同的。低温下，Ga容易生成Ga2Se，而In生成lmse，；较高温度下，Ga容易生

成Ga2Se，而In会生成InSe。但我们需要的中间产物是Ga2Se3和In2Se3，因而

制备CIGS膜过程中，Ga蒸发时应为高温而In蒸发时为低温。

为了观察不同衬底温度下制备的CIGS材料的化合物组成的变化，我们测

试了不同工艺条件下制备CIGS的XRD衍射谱，如图3—3所示
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(墓)99070601，工艺条件：Cu：In：Ga为460：600：125，Ts=560。C
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ZTheta Ideg I

③99062901，工艺条件：Cu：In：Ga为445：600：120，Ts=510。C

图3．3不同村底温度下CIGS膜的XRD谱

从XRD谱中分析可得到以下结论：当衬底温度较低时(370℃)，制备的

CIGS膜含有CuIno 7Gao 3Se2，但还包括游离的单质Ga及其它化合物。衬底温

度超过560。C时，CIGS膜以Culn2．oSe3．5为主，而Culno 7Gao 3Se2的含量较少。

当选取510。C衬底温度时，CIGS膜成份主要是Culno，Gao 3Se2，从图中可以看

到最明显的峰只有三个，而且都与CuIllo，Gao，Se：材料的特征峰相吻合。

从测试的结果来看，可以认为在较低温度下，Ga不但很难与se直接化合

成Ga2Se，，而且与CuxSe化合也不能进行彻底。所以总有一部分会以Ga2Se和

单质Ga的形式存在。这必然会造成CIGS材料产生内部缺陷和悬挂键。而当

温度过高时，cuIIlo 7Gao，Se：的含量又会减少，代之以Culn2．。Se，．，为主。这应

该是各种Ga的化合物在高温下被反蒸发的原因。当衬底温度为5104C时，生

成的CIGS膜成份为比较单一的Culno，Gao，Se2。因此进行Ga的掺入虽然要有

一定的温度，但为了CIGS膜能够更好的生成c峨，Gao．，Se2而不至于在高温
下流失，衬底温度也不能太高。

适宜的衬底温度制备的CIGS材料化合物种类较少，而且以Culno，Gao，Se：

等有效成份为主，这对于提高电池的工艺重复性具有很重要的意义。

2衬底温度对于Cu，In，Ga三元素沉积的影响

由于衬底温度的不同，各元素沉积在衬底表面的量也不同，如图3-4所示

[10l。从图中可以看出，衬底温度对In，Ga的沉积影响并不大，但对于cu的沉

积具有较大的影响。低温下，较多的Cu会损失，而高温(500。C一600。C)下，

17
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Cu会比较正常的沉积。

0．9

组0．8

J或0．7

比0．6

例05

0．4

0．3

衬底温度Ts(℃)

图3．4衬底温度对元素比例的影响

因而，Cu蒸发期间衬底温度应保持较高温度才能使沉积到Mo片上的Cu

与投入量相一致。

3衬底温度对膜的生长速率及晶粒尺寸和致密度的影响

根据晶体学理论⋯】，从熔体中发生结晶的温度必须低于晶体的熔点。只有

处于过冷却状态下的熔体才能发生结晶。此外，晶体生长速率与晶核形成速率

随温度的变化都是呈类抛物线变化，即具有一个使晶体生长速率和晶核形成速

率获得最大值的温度。而且，这两个温度并不相同，一般来说，使晶体生长速

率获得最大值的温度要高于使晶核形成速率获得最大值的温度。在较低的温度

下，成核过程受“表面感应晶化(SIC)”机制的控制，温度愈高，晶粒尺寸越

小。当温度较高时，成核过程主要受“体感应晶化(BIC)”机制的影响，此时

随着温度的升高，成核速率仍然是增大的，但由于在较高的温度下，晶界的移

动造成了较小的晶粒被较大的晶粒所“吞并”，使平均的晶粒尺寸增大m】。

成核速率越大，所得晶粒就越多；晶体生长速率越快，晶粒尺寸就越小。

如果生长出的晶粒数量较多而尺寸较小，就会形成不规则的粒状集合体。这对

于无论是电池效率还是CIGS膜制备的工艺重复性都是有害的。因而，我们必

须选择具有较高的衬底温度(可以远离使晶核形成速率获得最大值的温度而又

不过分靠近使晶体生长速率获得最大值的温度)。而且，由于CIGS多晶的形

成很大一部分是在Se化之后的冷却过程中进行的，所以冷却过程要保持长时

间具有较高的温度，也就是要缓慢降温。

此外，在试验中发现，当温度升高到一定程度的时候，虽然玻璃并没有弯曲变

形，但从背面看，Mo层已经出现明显的裂纹，毫无疑问，这对于串联电阻的影响是

18
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比较大的。以前我们只重视在玻璃不弯曲的限制下尽量提高衬底温度，但并没

有注意到Mo层也有一个明显的温度上限。要解决反应所需高温(尤其在掺入Ga

以后)与Mo层及衬底玻璃限制的温度上限这一矛盾，也必须在升温和降温过程

中，注意尽量均匀和缓慢升降温度。

通过以上讨论我们可以看出，在CIGS多晶材料的制备工艺当中，衬底温

度对工艺重复性的影响是多方面的并且始终存在。所以，要想提高CIGS材料

制备的工艺重复性，就必须精确的控制衬底温度，这其中也包括冷却过程中的

衬底温度。

§3 Cu与In，Ga的实际比例对工艺重复性的影响

前面我们已经讲过，为了提高CIGS膜的工艺重复性，我们必须尽量使CIGS

膜的成分单一。但在我们的试验中发现，Cu与In，Ga的实际比例并不是简单

的同它的投入量呈正比。除了由于工艺顺序及衬底温度影响CIGS膜中Cu与

In，Ga的实际比例之外，真空室的机械结构对这一比例也是有影响的。为了

获得较好的化合比，我们在保证工艺顺序及衬底温度都适宜的情况下，通过调

整三种元素的投入比希望获得CIS和CIGS混晶结构，使其不存在CuxSe和In，se，：

以提高晶体质量并减小内部复合电流。下表列出了不同投入量比例下各片的

性质。

表3．1不同Cu／In／Ga对电池性能的影响

Cu／In／Ga比例 CIGS膜的np型‘i及电阻” CIGS结晶状态 电池电压电流
4451560／145 3n～5m luA 晶粒细密均匀 273．4，3．1l

(1：0．7：0．3)
430／645／100 2r卜1ln， 高阻 晶粒细密均匀 309．2／10．02

ro．96：0．8：0．2)

460／595／125 ln～Sp， O．3uA 晶粒细密均匀 346．6／8．59

f1．03：0．74：0．26)

425／525／1 10 2p左右，高阻 晶粒细密均匀 367／3．73

f1．08：0．74：0．26)
4251560／145 中性，4—5uA 晶粒细密均匀 321．7／10．84

f0．95／0．7：0．31

385／525／1 1 0 12n， 1．3mA 晶粒细密均匀 279．4／1．74

r0．86／0．74／0．26)

it*1：表中数据的n，p指材料的n,p型，其中前面的数字以1．5+10-9A为单位

洼·2；此处也阻是加835．4my电压下用四探针测得的电流

注：试验数据的选取方式是每种比例中性能最好的一片作为实验数据
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从上表中可以看出，不同投入量比例所得到的电池性能的确有所差别，但

并不是如文献中报道的那样敏感。基本上偏差不大的投入量都可以制出具有一

定性能的电池。这其中的原因应该是因为Cu，In，Ga三者化合比例所受到的影

响因素的多样性决定的。此外，这也与我们选取数据的原则有关。应该注意到

的是，不同投入比例下能够制得优质电池的几率是不同的。也就是说，各元素

投入比例的不同影响着获得高性能电池的比率。

此外，我们在试验中还发现，即使是在投入量相同的情况下，所制备的CIGS

膜的性质也并不是不变的。这也是我们电池工艺重复性的一个很大的障碍。我

们已经说过，作为一个复杂的化合反应，cu，m，Ga三元素的比例具有决定性作

用。那么，是什么原因使得固定的工艺得不到固定的产物呢?

我们来看一下Cu舟电阻变化图

120 140 160 180 200 220
Cu舟电流(A)

图3—5 Cu舟电阻随蒸发电流的变化

从上图可以看出，随着电流的升高，Cu舟电阻会不断变化。尤其当电流上

升到大于200A时，电阻急剧上升。而200A以上的电流正是我们进行cu蒸发

时的工作电流。这样，不但会使Cu舟的实际蒸发功率发生变化。而且，由于

电阻的不断变化，反过来又导致电流产生波动，从而造成cu蒸发过程的不稳定。

事实上，In，Ga舟也同样存在着类似的问题。只是不如Cu舟这么明显。各元素

蒸发速率的变化，会直接导致在各个不同时刻沉积到CIGS膜上的Cu，In，Ga三

者比例发生变化。而由于反应是与三元素的沉积同时进行的，这样，在不同的

时刻，由于不同的瞬间配比，就会产生不同的化学过程。结果就是：虽然我们

投入的量比较理想，但实际上还是发生了不应有的反应，造成CIGS膜的化学
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成分太杂，降低了电沲的转换效率。

掰馥，为了保证CIGS貘工艺豹蘧复黢，不毽要注意最镑静备元素的授入

量的比例，还应该注懑在蒸发过程中尽量保持稳定的蒸发速率。建议※用自动

调控电压以跟踪电阻变化从而保证电流的相对稳定性。此外，还应该加大舟的

体积，这样可以使它的电阻相对变化减小。我们在试验中发现的另外还有一个

重要的问题，就是蒸发的Cu片的几何形状对重复性的影响。由予不规则的外

形，往往等致Cu片有时候只有徽小静面积与Mo舟接触，丽当这魑角被熔纯摔

震，大嚣积夔Cu冀方接融劐Mo痔瑟被鸯翼热蒸发。困露，最好采瘸，l、颞粒懿Cu

或者Cu粉将更有利于Cu的均匀加热秘蒸发。

为了获得更高效率的电池，Cu，In,Ga的蒸发艟并不是在试验过程中保持不

变，而应随着蒸发时间变化而依照下列公式f¨l变化：

当蒸发时间在O～15分钟时：

cu的蒸发麓=kl*132／[13％(t-16)2】2

Ga静蒸发麓=k2+13弩[132÷◇18)2】2

ln豹蒸发爨为0

当蒸发时间为15—36分钟时：

． Cu的蒸发麓=k1'132／[132+(t一16)2】2

Ga的蒸发爨=k2+132／{[132十(t．18)2】2)2+【(36-0／21】

In的蒸发l=k2+132／{[132+(t*18)2】2}2+【(t—15坞l】

(其中kl，娩是与蒸发总蚕相关翡常数)

跌土姨也《戳番蹬，婺想铡各亵性毙CIGS邀洼，不羁辩刻溪毒不周懿蒸

发速率。婚我实验室甚至不能保证稳定量蒸发，更难以符含较优的蒸发速率曲

线。因而，我实验宣高效率电池的重复性一直很差。所以，要想获得较高的重

复憔，同时又能保证电池的高效率，就必须加大对Cu，In，Ga，Se四种元素的控制

精魔和有效度。在这方面，溅射法较蒸发法有着明显的优势。

§4减薄膜的厚度戳提高工艺重复往

我稻孩羲翻餐豹ClS貘掌紫会出现大爨弱显豹豺孔，嚣怠CIS貘豹表嚣起

伏媳很大。为了解决这些蝴题，我们制作的CIS膜一般都比较厚。这耪多量的

2l
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投入方式一直延续到现在的CIGS膜的制备。然而，过厚的CIGS膜不但影响整

个电池的填充因子，而且容易发生爆皮。事实上，我们制备的CIGS膜基本上

没有针孔，表面的平整度也要好于CIS膜。因而，我们的CIGS膜完全具有减

薄的可能。

从文献中我们看到，CIGS膜的厚度与电池的各项性能关系如图3-6所示5·一】：

相1

对j
电0

池：
性：
能0

：
0．4 0．6 0．8 1．0 1_2 1．4 1．6 1．8

图3-6 CIGS膜电池厚度(um)

从图中我们可以清晰的看到，以1．67um厚的CIGS膜作为标准，当膜厚减

薄到0．86um厚时，电池的各项性能参数都没有较大的衰减。而且，在1．26um

厚度下的电池的开路电压还大于标准厚度的电池。我想这第一是因为CIGS材

料具有较高的吸收系数(>105cm"1)，完全吸收入射光所需的长度很短：第二个

原因是CIGS材料只要在很薄的情况下就可以与CdS形成比较完整的异质结。

如果减薄了厚度，那么CIGS膜的制备时间就可以大大缩短，这不但可以提高

电池的生产效率，而且较短的时间也会减少制备过程中的工艺条件的波动，对

工艺的重复性也会有所改善。

§5 Mo层结晶状况对工艺重复性的影响

从结晶学的角度来讲，在具有一定结构的晶体上进行其他晶体的生长时，

后者形成的晶粒大小，几何形状和结晶方向及表面形貌都会受到作为基片的晶

体的结晶状况的影响。在我们的CIGS电池制备中，Mo片不但是一层具有导电

能力的衬底，而且同时也在扮演着基片晶体的作用。我们曾经在同一炉内在玻

璃片与Mo片上蒸发制备CIGS膜，结果是令人惊异的。不但两者的外在形貌

和rrD型完全不同，而且从XRD衍射谱我们发现，两者的化学成分也是根本不
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一样的。如图3．7所示

2Theta【de91

①玻璃衬底上CIGS膜的XRD谱

‘、”“、一恤7．⋯ h M i 莲 !! 嚣1
b。4 o√ 、。』 1 ^j ：^

-。～⋯。——，一、’～-、j～一⋯．
zIntta Ide9 I

⑦Mo衬底上CIGS膜的XRD谱

图3．7不同衬底上CIGS膜的XRD谱

从这种结晶的巨大差异可看出Mo层结晶状况好坏对吸收层起着有时甚至

是决定性的影响。换句话说，要想改善CIGS膜制备的工艺重复性，还要注意

到Mo膜的结晶状态也应该具有良好的重复性。

§6 se的蒸发对工艺重复性的影响

作为反应物之一，Se的蒸发总量及其在各阶段的蒸发速率对于Cu，In，Ga的

化合有着重要而复杂的影响。因而保证在整个蒸发过程中Se舟电流的稳定和可

重复性对提高整个电池的工艺重复性都是很有益处的。



第三章 CIGS材料及其对工艺稳定性的影响

除此而外，我们前面已经提到过为了使CIGS结晶尺寸增大，应该在冷却

的时候尽量缓慢的降温。而这里面包含的一个问题就是：长时间较高的衬底温

度带来的Se的反蒸发会造成整个CIGS膜大量缺Se。如果在较长的冷却过程中，

一直保持过量的Se蒸气，又会出现过度硒化问题。应该注意到，冷却时的后硒

化所需的Se蒸气的量要远小于CIGS膜制备过程中的Se化量。关于Se化问题

的更具体的讨论我们将在下一章进行。
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第四章硒化问题

从第二章我们已经看到，几乎所有的反应都与Se有关。然而长期以来，我

们一直没有重视Se化条件对电池的影响。认为只要保持Se舟温度在240。C．260

℃之间即可保证有足量的Se与Cu，In，Ga化合形成CIGS膜。而且国外的文献资

料中，谈到se化问题的也比较少。一般要保证同一时刻的se的蒸发量应该为

Cu，In，Ga三种元素蒸发量的3倍。

我们在CIGS膜的制备过程中，只能保证Se以一个相对稳定的量进行蒸发。

显然这个量不能仅仅以“足量”来作为标准。我们在前几章已经几次提到了保

证理想的化学配比对CIGS膜的影响。而se作为构成CIGS膜的一种重要元素，

自然也应该获得我们足够的重视。

下面我们来看一下Se的饱和蒸气压曲线图：

蒸
发

温

度
℃

1 013xlOs 1 013x1畔1 013x10 1 013x1011 013X1001 013x1∞

真空度Pa

图4．1 Se的饱和蒸气压曲线图

从图中看出，当压强降低的时候，获得Se的饱和蒸气压所需要的温度也在

逐步降低。当真空度达到2．66x104Pa时，se蒸发所需要的温度为135。C。我们

以前的试验中选取的Se舟蒸发温度为240"C一260"C，是基于常压下的se蒸发

温度超过200"C的概念得来的。显然这一蒸发温度已经远远超出了真空条件下se

的蒸发温度。因而Se化温度是可以降低的，至于降低到什么程度，还需要通过

实验来探索。

通过大量的试验我们得到了不同硒化温度和硒化时间对CIGS膜乃至整个

电池的性能影响的一些数据，如下表4-1所示：
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表4．1硒化时间及硒化温度的影响

硒化时间 硒化温度 CIGS膜的NP型 CIGS膜导电状况 CIGS表面形貌
170℃ 10n以上 <3mA 表面带青绿色
220℃ 5n一8p <50uA，有时为高阻 表面银灰色lO分钟
250℃ 3n一7p 3～5uA，有时为高阻 带点灰色
280℃ 6n一30p <10mA 银灰或灰黑色
170℃ 15n以上 <lmA 银灰或灰色

220℃ 5n～3p <10uA，有时为高阻 银灰或灰色20分钟
250℃ 5n一30p <3mA，有时超过 银灰带浅绿色
280℃ 30p以上，有时为 低阻或极低阻 表面呈粉状，

强n 有时显黑色

170℃ 6n～8p <50uA，有时为高阻 浅绿或银灰色
220℃ 10p以内 <lmA，有时为高阻 银灰色，30分钟
250℃ 30n以上 低阻 灰黑色，粉状
280℃ 强11或强P 极低阻 表面发黑，粉

状

注：见P19注”及注”

从上面的数据我们可以得出以下几个定性的结论：

①CIGS膜的性质对Se化时间的敏感程度比较低，当se化时间变动量小

于5分钟时，基本上看不出对CIGS膜的性质有什么明显的影响。我想这是因

为三个原因造成的。首先是由于在～定的条件下，CIGS膜中的各化学成分基本

不变，即各元素之间的化合比一定。在此情况下，Se已经饱和，故增大时间并

不能使se的含量发生较大的变化，因此CIGS膜的性质也就变化不大。其次，

由于我们的工艺条件的限制，每次蒸发Cu，In，Ga三元素的时间并不是固定的，

而在蒸发它们的时候se同时蒸发，因而在最后的硒化时间并不是整个试验过程

中的Se蒸气作用时间，它应该随着试验过程的变化进行相应的调整才能找到合

适的硒化时间。此外还有一个原因就是随着硒化时间的增加，Se的反蒸发量也

在逐渐增大，这也在一定程度上抵消了硒化效果。

②se舟温度对se化的最终效果具有较大的影响。通过实验，我们发现，se

舟温度可以降低并且最终稳定于220度仍可保证有足量的Se(之所以认为它是

足量的是通过结晶的形貌来判断的)。而且在试验中发现当Se蒸发温度较低时

CIGS膜的结晶状态比较容易获得较好的形态，就se化而言工艺的重复性较好，

而当se蒸发温度较高时，容易出现强n或强P。也就是说，Se蒸发温度的降低

有利于提高CIGS材料制备的工艺重复性。至于se蒸发温度对CIGS膜的性质

的影响的机理，一方面不同的se蒸发温度使得蒸发的se分子获得的能量不同，

引起se的化学键能有所改变，当它与其他元素反应时，反应过程会有所区别：
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另一方面，当Se舟温度过高时，由于过快的蒸发速率，se蒸气会以大的分子

团的形式出现，这些大分子的se会带来比较复杂化学反应，这在许多文献中都

已经提到过ml。而我们的试验发现当温度较高时，即便减少硒化时间以保持se

的蒸发总量不变，Se化效果也一般不是很好，也恰恰验证了这种结论。

此外，通过实验我们得到的另外一个重要的信息就是se化效果除了与se

舟本身的蒸发温度及蒸发时间、蒸发速率有关，还与衬底温度的变化有着直接

的联系。原因是衬底温度的不同会影响到CIGS膜制备过程中的化学反应过程，

而硒化过程实质上就是sei元素参与反应的过程，当然要受到衬底温度的影响。

此外，CIGS膜中所含的Se的化合物会在一定的温度条件下分解或者挥发，对

se化效果也有一定的影响。利用专用的硒化炉，我们进行了相关的研究。实验

结果如图4-l所示。
●

从图中可以看出，在较高衬底温度和较低的Se化温度的区域，所呈的晶粒

为块状晶，比较理想。而当衬底温度过高或硒化温度过高的区域，晶粒往往并

不理想。不过，由于硒化炉与我们制备CIGS真空室的机械结构有所不同，从

硒化炉中得到的比较理想的具体数据并不能完全适用于共蒸发法制备CIGS膜

过程中的硒化过程。一般来说，在CIGS膜的制备过程中，采用的Se舟的温度

要比硒化炉的温度略高一些。但是，从硒化炉中进行的试验所得到的定性的规

律是完全适用于CIGS膜的制备工艺的。

鞭
(℃)

se蒸发温度及se化时的衬底温度的选择对CIGS材料制备的影响是比较大

的。．这两个工艺参量的选择还会直接影响到CIGS材料的工艺重复性。以CIGS

膜的np型为例，当其他工艺参量不变的情况下，选择较低的Se蒸发温度及较
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离静褥赢溢度霹获褥较好豹重复牲。如图4．3所示：

筒0．7
嚣O·5

珑
0。．．。1

CIGS材料的np型

图4—3优化se亿条传下CIGS耪料np型分奄

从图中可以看出，在黼衬底温度及低Se蒸发温度条件下，CIGS材料np型

主要为弱n或弱P，这说明当Se化条件选择适当的条件下，CIGS材料的nD型

其眷较婷的可熏复毪。

硒化过程垮除了考虑上述霸索以终，为了茨史最纛数硒化过羧中出残妁se

的及蒸发而导致se禽量不足而璺现n型，～般在硒化的同时夏伴随着衬底温度

的冷却。但应该注意到后硒化的冷却速率不能太快，否则会导致已经制备好的

CISG貘爨现瀑疫。
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经过大量的实验工作，我们对于CIGS／CdS太阳电池，尤其是CIGS吸收层的

研究逐步深入。我们已经初步解决了CIGS材料中Ga的掺入的问题。同时通过对

不同衬底温度及其它几种因素的研究，减少了CIGS材料中不必要的化合物种类。

并提出了CIGS成膜过程中的化学反应可能进行的过程。使CIGS材料的制备的工

艺重复性得到了改善和提高。此外，对于se化过程中几个关键工艺参数的研究也

使我们的工艺更趋于完善。

根据我们的研究结果，我们提出了改进的工艺方法。具体步骤为：

①首先预抽真空并辉光，然后将衬底温度升至510"C左右，将se舟温度升至220

℃并进行Cu的蒸发。

②Cu蒸发5分钟后，衬底上已经产生了CuxSe，这时可以开始Ga的蒸发。此过

程反应时间约30分钟。此时由于蒸发舟的烘烤，要注意保持se的蒸发温度不

超过230℃。

③降低衬底温度至330℃～370℃，开始蒸发In，直至蒸光为止。

④最后硒化25～30分钟，这段时间内衬底温度需升至440 oC以上，然后缓慢降

至330。C：由此即得到CIGS多晶薄膜。

然而，CIGS电池的工艺重复性问题的解决是一个极其复杂的过程。它所涉及

的工艺参数远远不是通过我们所提到的几个参量所能够控制和描述的。尤其是采用

蒸发法制备CIGS薄膜材料，它的各种工艺条件往往是相互影响的。几乎每一个参

量的不稳定都会影响到其他各参量的控制，这给我们的制备和研究带来了很大的困

难。而且，各种参量的影响最终都归结为对Cu，In，Ga，Se四种元素的化合比例的影

响。而事实上，我们对各元素蒸发过程中的速率控制是极其粗糙的。可以说，目前

对我们的CIGS电池重复性影响最大而又最难解决的就是各元素蒸发过程的不可控

因素，因而，要想使CIGS材料的制备工艺获得更好的稳定性，就应该采用可较精

确控制各元素投入量的溅射法l“I。此外，鉴于se蒸发温度比较低的情况，可以将

Se单独放在一个加热炉内，将其蒸气通过热的导管直接通到反应室中。这样，我

们就可以通过直接控制Se蒸气的流量而不是靠控制Se舟电流来间接调制参加反应
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的se的量了。我想这对于改善CIGS电池的工艺重复性将会有所帮助。

从CIGS电池的研究趋势来看，除了它的工艺重复性问题，另外一个研究方向

应该是柔性衬底及无Cd电池。

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金属片和覆盖着Mo的不

锈钢片作衬底已制备出效率分别为lO．2％和13．2％的CIGS电池n5]；此外还有在Cu

衬底上生长CIS膜的报道[1“。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。下表

列出了CdS缓冲层的替代物质及其目前的效率。

表无Cd缓冲层CIGS电池

效率 材料． 工艺 研究部门
15．4％ In(OH，S) CBD Uppsala U／IPE

15．1％ ZllInSe EV Tokyo Inst．of

Technololgy

14．2％ Zn(O，OH，S) CBD Showa Shell

13．9％ Zno CVD NREI／WSU
13．7％ ZnSe CBD SS瑚MI
13．1％ eonfidential NREL
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