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摘 要

CIGS薄膜太阳电池异质结结特性的优劣直接影响着电池性能的优劣，因此

很有必要系统地研究CIGS太阳电池的异质结。对于该课题，以前还没有人来专门

研究。

本论文首先阐述了异质结的物理基础，阐述了CIGS薄膜太阳电池异质结的

光伏效应和电池的工作原理。通过实验，优化了制各C1GS、CdS、ZnO薄膜的

工艺。在此基础上，对CIGS薄膜太阳电池的异质结作了初步研究，揭示了目前

制备的CIGS薄膜太阳电池异质结存在的一些问题，由此，引入OVC(Ordered

Vacancy Compound)，即在CIGS薄膜表面制备富In的薄层，来解决这些问题，

改善异质结的结特性，提高CIGS薄膜太阳电池的性能。

在以上改进的基础上，我们进行了结构为GlassMo／CIGS／OVC／CdS，i-ZnO／

n．ZnO／Al的CIGS薄膜太阳电池的试制探索，对其性能进行了测试分析，提出了

一些改进意见。

关键词：异质结、薄膜太阳电池、CIGS、OVC、CdS、ZnO



Abstract

The junction characteristic ofthe heterojunction ofthe CIGS thin film solar cells

directly influences the properties of the solar cells Therefore，it is necessery to

research the the heterojunction of the CIGS thin film solar cells systematically．No

one did special research on this domain in the past

The thesiS firstly dissertates the basic knowledge of the

heterojunction，the PV effect ofthe heterojunction and the work principle ofthe CIGS

thin film solar cells By a lot of experiments，we optimize the fabrication techniques of

the CIGS，CdS，and ZnO thin films On the basis，we do pilot study on the

heterojunction of the CIGS thin film solar cells，bring to view some problems existed

in the heterojunction of the CIGS thin film solar cells which are fabricated now

OVC(Ordered Vacancy Compound)，which is a thin layer fabricated on the surface of

tthe CIGS thin film，is used to solve those problems，improve on The junction

characteristic of the heterojunction and the properties of the CIGS thin film solar

cells

In the basis of those improvements above，we have fabricated the CIGS thin film

solar cells with the structure of Glass／Mo／CIGS／OVC／CdS／i-ZnO／n．ZnO／AI，tested

and analyzed the properties of those solar ceils．Some advices are put forward to

improvement on the properties ofthe CIGS thin film solar cells

Key words：Heterojunction；Thin film solar cells；CIGS；OVC；CdS；ZnO
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一背景

人类社会的发展伴随着能源消耗的增加，与此同时，常规能源(如石油、煤

炭等)储量在逐年减少，而且使用常规能源造成环境污染和气候恶化，导致地球

生态环境的污染、破坏日趋严重。因此，人类对“可再生能源”、“绿色能源”的

研究、开发和利用越来越重要、紧迫。这其中，太阳能无疑是人类未来能源的首

选。

太阳能在地球上分布最广，储量最大、稳定、持久，对它的利用也最廉价。

而且清洁无污染。太阳内部进行着剧烈的由氢聚变成氦的热核反应[11，并不断向

宇宙空间辐射出巨大的能量。太阳每秒钟向太空发射的能量约3 8×1020兆瓦，

而每年投射到地面E的太阳能为1，05×10”千瓦时，相当于1 3×10”吨标准煤。

按照目前太阳质量消耗速率计，太阳内部的热核反应足以维持6×10”年，相对

于人类发展历史的有限年代而言，真可以说是“取之不尽，用之不竭”的能源。

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，是一种清洁、

高效、廉价、无污染的“绿色”新型能源。它己有近五十年的历史，主要包括硅

太阳电池(分单晶、多晶、非晶硅太阳电池)、CIS太阳电池、CdTe太阳电池、

有机太阳电池(大致分为分子有机太阳电池，如碘或溴并五苯分子有机单晶太阳

电池；聚合物有机太阳电池，如塑料膜有机太阳电池)等。现在又提出了一些理

论意义上的而实际上并不存在的新型高效半导体材料，命名为设计材料，为光伏

转换提供了便利条件。包括俄歇产生材料，如si．Ge合金；中间金属带材料，这

种材料的太阳电池的理想效率是46％吼

理想的太阳电池材料要求[2l：(1)带隙为】-l～1．7eV；(2)直接带隙结构；(3)

组成材料容易获得且无毒；(4)沉积技术简易且具有可再生产性，适于大面积生

产；(5)转换效率高；(6)具有长期稳定性。

每一种太阳电池技术效率的发展都遵循一定的模式【2】：起初发展迅速，一定
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时期后发展减慢，逼近一极限值而不能超越。通过一定的函数表达式可描述太阳

电池的发展情况，并用来推断其未来发展趋势：

n(t)=n L(1一exp((ao—a)／e))

其中，效率n(t)是时间的函数；T1 L是效率极限值；a0是T1(t)为零时的年数；a

为公历年；c为特征发展时间。据此，得出光伏百年史示意图，如图1所示。
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图1光伏百年史～不同太阳电池技术效率的过去、现在成果和未来预测，包括新的设计材料

薄膜太阳电池是太阳电池的一种类型，当前最有前途的三种薄膜电池是：非

晶硅、CIS、CdTe。CIS薄膜太阳电池由于成本低、效率高、稳定性好(无衰退)

等优点而成为最有前途的光伏器件之一。

二现状

2．1国际现状

CIS薄膜太阳电池自七十年代起步以来，受到人们的普遍重视，发展迅速，

成为国际光伏界的研究热点。它具有以下特点、优点f31：(1)CIS薄膜的禁带宽度

一般为1．04eV，通过掺入适量的Gh替代部分In，成为CuInl．。Ga。Se2固溶晶体，

薄膜的禁带宽度可在1．04～1．67eV范围内调整；(2)是一种直接带隙材料，光吸

收率达105量级，最适于太阳电池薄膜化，电池厚度可以做到2～3微米，降低昂

贵的材料消耗；(3)制造成本低，能量偿还时间在一年之内，远远低于硅太阳电
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池；(4)抗辐射能力强，用作空间电源具有很强的竞争力；(5)转换效率高：(6)

电池性能稳定，无衰退性。因此，很有希望成为新一代太阳电池的主流产品。

美国、德国、日本等国对CIS太阳电池进行了大量的研究，都取得了很大的

成果。制备CIS薄膜太阳电池有各种不同的方法，但原理上仅有两种{3I：溅射法

和蒸发法，而且已经商业化。溅射法由SIEMENS太阳工业发展，即顺序沉积cu、

Ga、In，然后在se、s气氛中进行后硒化；第二种方法是多元共蒸发法，由Boeing

发展。目前，以玻璃为衬底的小面积CIGS薄膜太阳电池转换效率又有新纪录诞

生【4】：2002年11月26日，由美国能源部国家光伏中心(NCPV)研制的CIS太

阳电池转换效率得到确认，创造了两个世界纪录：具有常规结构

(Al：ZnO／ZnO／CdS／CIGS／Mo／glass)的电池效率达到19．2％(Voc=O．6885V，

Jsc=35 71mA／clm2，FF=78 12％)；与日本“新能源和工业技术开发机构(NEDO)”

合作研制的无镉CIGS电池效率达到18．6％(Voc--(k6607V，Jsc=36 1mA／cm2，

FF=78．16％)。

小面积电池(1cm2'左右)效率再高也不能作为产品应用于实际中去，因此越

来越多的研究人员从单纯追求高效率CIS太阳电池的研究转向研究小组件(10～

100 cm2)、组件(3v于lOOcm2')电池以及电池的产业化‘”。即：尽管小面积电池效

率已经很高，但如此发展的技术却必须反馈给组件电池以及电池的产业化。瑞典

的SC(Solar CelO铜J作的5×5cm2"小组件电池有两种类型，电池效率分别为14 7

％、16 6％，均为世界纪录％德国“氢能与太阳能研究中心(zsw)”制作的30cm

X 30cm电池最高效率接近13％，平均效率11％【6J口

图2显示了cIs太阳电池效率的历史p1。由此可知，下一步的巨大进展将集中

于太阳电池模块和电池产业化。
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图2过去十年中各种CIS太阳电池器件效率水平

2．2自身现状

适应国际形势的发展，我国于2001年将CIS薄膜太阳电池列入国家“十五

863”重点项目，在天津市建立“铜铟硒太阳能薄膜电池试验平台和中试线”，由

南开大学承担。该项目的成功运作将为我国CIS薄膜太阳电池的产业化发展，乃

至为国内CIS薄膜太阳电池的发展奠定坚实的基础。

我们对CIS薄膜太阳电池各单层的制备已经达到器件要求，但各层薄膜之间

的界面却存在着许多问题，所制备的电池转换效率、FF都很小，Voc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。

三本论文的目的和内容

基于目前的实验条件和现状，有必要研究电池的微观结构，即系统地研究

CIGS太阳电池的异质结，在这方面以前还没有人来专门研究。通过对CIGS薄膜太

阳电池异质结的研究，优化电池结构，制备出高效电池，提高工艺重复性，为实

现CIGS薄膜太阳电池的产业化奠定基础。

本论文首先阐述了异质结的物理基础，阐述了CIGS薄膜太阳电池异质结的

光伏效应和电池的工作原理。通过实验，优化了制备CIGS、CdS、ZnO薄膜的

工艺。在此基础上，对CIGS薄膜太阳电池的异质结作了初步研究，揭示了目前

4
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制备的CIGS薄膜太阳电池异质结存在的一些闯题，由此，引入OVC(Ordered

Vacancy Compound)，即在CIGS薄膜表面制备富In的薄层，来解决这些问题，

改善异质结的结特性，提高CIGS薄膜太阳电池的性能。最后进行了结构为

GIass／Mo，cIGS／Ovc，cds，i—ZnO／n．ZnO／AI的CIGS薄膜太阳电池的试制探索。

参考文献

【1】曾培炎等著，中国新能源与可再生能源，中国计划出版社

【2]AdolfGoetzberger，Joachim Luther and Gerhard Willeke，“Solar Cells：Past，

Present，Future”，12th International Photovoltaic Science andEngineering

Conference；June 1 1—1 5，2001

【3】杜兆峰，硕士毕业论文，南开大学，1999年；

[4】【【NCPV Hotline”，November，2002；

【5】J Kessler，J．Wennerberg，M．Bodegard，and L．Stolt KngstrOm,"High Efficiency

Cuon，Ga)Se2 Mini—Modules”，12th International Photovoltaic Science and

Engineering Conference；June 1 1-15，2001；

【6]6 Katsumi Kushiya，Muneyori Tachiyuki，Yoshinori Nagoya，Atsushi Fujimaki，

Baosheng Sang，Daisuke Okumura，Masao Satoh，Osamu Yamase,"Progress in

large-area Cu(InGa)Se2一based thin—film modules with a Zn(O，S，OH)x buffer layer'’

SolarEnergy Materials&Solar Cells 67(2001)11-20

5



第一章异质结的物理基础

第一章 异质结的物理基础

一般的p—lq结是由导电类型相反的同一种半导体材料，即禁带宽度相同的半

导体材料组成的。这种p—n结通常也称为同质结。而由两种不同的半导体材料，

即禁带宽度不同的半导体材料组成的结则称为异质结【ll。

根据两利t半导体捌料的导电类型，异质结又分为以下两类：一种是同型异质

结，是指出导电类型相同的两种不同的半导体材料所形成的异质结；另一种是反

型异质结，是指由导电类型相反的两种不同的半导体材料所形成的异质结。

异质结也可以分为突变型异质结和缓变型异质结两种。如果从一种半导体材

料向另一种半导体材料的过渡只发生于几个原子距离(≤111m)范围内，则称为

突变异质结；如果发生于几个扩散长度范围内，则称为缓变异质结。由于后者的

研究工作不多，了解很少，因此，一般提到的异质结通常均摆突变异质结。

§1．1异质结的能带结构

1．1．1异质结的能带排列

根据异质结两边材料不同大小的功函数由、电子亲和势x和不同大小的电子

亲和势x、禁带宽度Eg之间的关系，可以做出形状不同的能带图。原则上可以有

如图1．1所示的三种不同情况12】：

1． 一种半导体的禁带完全包含在另一种半导体的禁带之内，如图1．1

(a)所示，常称之为跨立型(Straddling)。由Gal一。Al。As和GaAs构

成的异质结就属于这种类型。

2． 两种半导体的禁带相互错开，如图1．1(b)所示，称之为错开型

(Staggered)。Gal．xIn。As和GaAsl．；Sb。构成的异质结属于这一类型。

3． 两种半导体的禁带没有共同的能量，一种半导体的价带顶处在另一

种半导体的导带底之上，如图1．1(c)所示，常称为破隙型(Broken

up)。由InAs和GaSh构成的异质结属于这一类型。

E“1，，。，，E。E。，，，，，rE“
￡，。。““m。蓍“““～￡”F．。。。。。。爹““‘4“。E”

(a) (b)

圈1 I异质结的三种不同类型的能带排列
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1．1．2异质结的理想能带结构

先不考虑界面态的影响来讨论异质结的理想能带图。

(1)异质结的形成‘1][21【3】14]

当两种不同导电类型的不同半导体材料构成异质结时，由于半导体的能带结

构包括费米能级以及载流予浓度的不同，在不同半导体之间会发生载流子的扩

散、转移，直到费米能级拉平，这样就形成了势垒。此时的异质结处于热平衡状

态，如图1．2所示(n型的禁带宽度Lkp型的大)。与此同时，在两种半导体材料

交界面的两边形成了空间电荷区(即势垒区或耗尽区)。n型半导体一边为正空

间电荷区，p型半导体一边为负空间电荷区，由于不考虑界面态，所以在势垒区

中正空间电荷数等于负空间电荷数。正、负空间电荷问产生电场，也称为内建电

场，方向n—p，使结区的能带发生弯曲。

j一·；jl

图1．2形成P—n异质结之前和之后的理想平衡能带图

由于组成异质结的两种半导体材料的介电常数不同，各自禁带宽度不同，因

而内建电场在交界面是不连续的，导带和价带在界面处不连续，界面两边的导带

出现明显的“尖峰”和“尖谷”，价带出现断续，如图1．2所示。这是异质结与

同质结明显不同之处。

(2)不同导电类型和禁带宽度构成的异质结

由两种半导体材料(导电类型和禁带宽度不同)构成的异质结，其能带结构

有四种不同的类型【21(图1．3)。

在异质结器件中我们首先关心的是少子的运动。因为在这种“p窄n宽”的异

质结中[图l’3(a)]，导带底在交界面处的突变AEo对P区中的电子向n区的运动起

势垒的作用，所以对电子的输运影响较大。而价带虽然也有一个断续，但它对n

区中的空穴向p区运动没有明显的影响，～般情况下可以不加考虑。
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圈1 3半导体禁带宽度左宽／右窄的异质结能带圈

反之，对于“p宽n窄”的异质结[图1．3(d)]，情况正好相反，界面两边的价

带出现明显的“尖峰”和“尖谷”，所以对空穴的输运影响较大。导带出现断续，

但它对p区的电子向n区运动也没有明显的影响。

同型异质结也同样存在“尖峰”和“尖谷”[图1．3(b)、(c)]。异质结内尖

峰的存在阻止了电子的输运，这就是所谓的“载流予的限制作用”。

尖峰的存在阻止了电子的输运，这就是所谓的“载流子的限制作用”。

(3)各自掺杂浓度来决定尖峰在势垒区中的位置

尖峰的位置处于势垒上的什么位爱将由两边材料的相对掺杂浓度来决定。可能出

现几种情况p】(图1．4N示)：(a)当宽带掺杂比窄带少得多时，势垒主要落在宽

带区，尖峰靠近势垒的项部；(b)两边掺杂差不多时，势垒尖峰在平衡时并不露

出P区的导带底，但在有正向外加电压时有可能影晌载流子的输运；(c)窄带掺杂

比宽带少得多时势垒主要降在窄带区，尖峰靠近势垒的根部。

8
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Cm

图1．4异质结能带圈上几种可能的尖峰位置

1．1．3异质结能带边失调值(Band Offset)

当两种半导体相互结合在一起形成异质结时，在界面处导带及价带都发生了

能带边的阶梯，常把此阶梯的大小称之为能带边的失调值，也即导带底、价带顶

在交界面处的突变量△E。、aEv。对于图1-2所示的能带图‘1】[21：

△Ee；xl—o 2 (】一1)

AE产①92一E91)一(X l·。2) (1—2)

其中，E91、E92分别为两种半导体材料的禁带宽度(E醇>E91)；X 1、X 2分别为

两

种半导体材料的电子亲和势(X·>x z)。而且，

△E。+A Ev=Eea·Egl (1-3)

以上三式对所有突变异质结普遍适用。

异质结能带边失调值不仅与半导体材料固有结构有关，还与两种半导体界面

态、界面的晶向有关，这一切又往往与制备工艺有关【”。由于各种原因，使实际

得到的异质结能带边失调值常有很大差异，再加上实验测量方法的误差，也很难

用实验测量值来检验能带边失调值的理论计算的正确性。通常需要对实验测量值

进行严格的挑选，挑选那些界面品格结构非常完整，界面晶向是非极性界面的，

并采用最可靠实验测量方法(例如光电子谱测量方法)得到的实验数据去与理论

计算值进行比较。

1．1．4异质结的实际能带结构

9
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由于异质结是由两种不同的半导体材料构成，晶格失配是必然的，只是失配

率有大有小。这样，在两种半导体材料的交界面处必然要产生悬挂键、缺陷态而

引入界面态，对应的能级为界面能级。界面能级可分为两种类型：一种是类施主

能级，电离后带正电；另一种是类受主能级，电离后带负电。按照界丽态密度的

大小、界面能级的性质，将界面能级对能带结构的影响分为三种情况‘3】：

(1)界面态密度较小的能带结构

这种情况接近理想状态，无论界面能级是类施主或是类受主型的都不影响异

声(一)格 一I_冶 嚣f一}^

三辛一 』L—甚L皋干
lO
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p(”疗
I

图1．6界面有大量负电荷的异质结能带图

(I)

I。．．．．．．．一

{
图】7界面有大量正电荷的异质结能帝图

§1．2异质结中的品格失配

1．2．1晶格失配【3】

对形成一个理想异质结的基本要求是应该使构成异质结的半导体材料之问

在微观上有完整的原子键合，即要求形成异质结的两种材料在晶体结构上应尽量

相近或相同，两种材料的晶格常数应尽量匹配。这样才能获得性能良好的异质结。

否则，在异质结界面就会产生所谓悬挂键。由悬挂键所造成的界面态将起到载流

子复合中心的作用，使异质结器件的特性变坏。

实际异质结晶格往往是不匹配的，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别。其定义如下：

挲12二掣：丝(1-4)
@2+d1) 口

其中，al、a2分别为两种材料的晶格常数(设a2)a1)，a_(al+a2)／2为两种材料晶格

常数的平均值。

单位面积上的“悬挂键”数Nss(也即界面态密度)可以从晶格常数之差

粗略地计算出来：

虬：旦弹：亟竺磬生业 (1-5)2一“口?口； 口?拜，
⋯’

令：a=(al+a2)／2，△a=a2一a1，则：

N。。≈2 A a／a3 (1．6)

即使是晶格匹配很好的异质结，也存在有1012cm‘2数量级的界面态密度：

1．2．2影响晶格失配的一些因素【11⋯141

仁寸仁t
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(1)多元化合物组分

在元素半导体和二元化合物半导体中很难找到晶格匹配十分理想的异质结

对。三元化合物或四元化合物固溶体的晶格常数、禁带宽度和组分的关系一般具

有线性关系，因此，用调节组分的办法能够选择合适的异质结对。尤其是四元化

合物半导体A】．xB；C1．vD。(O≤x≤l，o≤y≤1)，只要同时调节X、y值，就能使其

组成的异质缩达到完全的晶格匹配，这也是四元系半导体组成的器件很容易被做

到长寿命的原因之一。不过，在化合物半导体形成的异质结中，由于化合物半导

体中的成分元素的互扩散，也会引入界面态，造成晶格失配。

(2)表面态

周期场在表面处的中断使电子的分布几率主要集中在表面附近，即电子被局

限在表面附近，这种电子状态称作表面态，对应的能级称为表面能级。从化学键

方面来说，表面态可以描述为：因晶格在表面处突然终止，在表面最外层的晶体

原子将有未配对的电子，即有不饱和的键，称为悬挂键，与之对应的电子能态就

是表面态。由于悬挂键的存在，表面可与体内交换电子和空穴。

另外，在表面处还存在着由于晶体缺陷或吸附原子等原因引起的表面态，这

种表面态的数量与表面经过的处理方法有关。

表面态的存在使晶格失配更严重。

(3)禁带宽度

异质结的晶格匹配同样需要有一限定的禁带宽度台阶，即组成异质结的两种

半导体的禁带宽度不能相差太大。过大的禁带宽度台阶会造成异质结晶格的严重

失配。

(4)热膨胀系数

在异质结生长过程中，由于两种材料的热膨胀系数不同，失配情况在高温(生

长温度)和常温(室温)下是不同的。对于常温失配小高温失配大的晶格，如果

冷却过快，高温下形成的许多位错会冻结下来；对于高温失配小而常温失配大的

异质结，快速冷却会使位错数目减小，但在室温下将产生很大的应力。

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对：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

加过渡层措旌以及优化制备工艺等，从而减d、晶格失配率，降低异质结内部的缺
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陷态密度。

§1．3异质结的电流输运机构【1 J

对于人们通常接触的突变反型异质结的载流子的电流输运机构。有五种比较

完整的模型：扩散模型；发射模型i发射一复合模型；隧道模型；隧道一复合模

型。

(1)扩散模型及发射模型

扩散模型：异质结中的电流输运机构是载流子以扩散运动方式通过势垒。

发射模型：在任何温度下，由于热运动，将有一部分载流予具有足够的热运

动能量克服势垒，从交界面一侧以热电子发射方式通过势垒而进入另一侧。

异质结能带结构图中存在有尖峰和尖谷，当考虑异质结的电流机制时，不仅

要考虑与同质p—n结情况相类似的扩散电流，而且还必须考虑尖峰处的电子发射

电流。后者与金属一半导体接触二极管情况相类似，热电子发射电流的大小主要

决定于尖峰的高度△E。(相当于金属一半导体接触势垒高度)。△Eo越大，电子

发射电流就越小。

流经异质结的电流是由电子发射电流和扩散电流串联而成的。当电子发射电

流比较小时，异质结电流由电子发射电流决定，异质结电流大小主要由电子发射

机构决定；相反，当电子发射电流比较大时，异质结电流就由扩散电流决定，异

质结电流大小主要由扩散机构决定。

(2)发射一复合模型

这一模型认为，在交界面处存在着晶格被强烈扰乱的一薄层，它产生许多界

面态，使电子和空穴以热电子方式克服各自的势垒而到达交界面处迅速复合。根

据这。一模型，p-n异质结成为P型半导体一金属的肖特基势垒和金属一n型半导体

的肖特基势垒相串联的状态。结果，电流一电压特性完全由电流值小的～方即势

垒高度大的一方的肖特基势垒特性所决定。

(3)隧道一复合模型

隧道模型：异质结中的载流子在较高的正向电压时，以隧道效应方式穿过势

垒。

隧道一复合模型：电子以隧道效应穿过势垒后即与空穴在界面态上复合而形

成的电流。
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在

如图I．8所示，在交界面处存在界面态，加正向偏压时，载流子的流动过程

b 0 h

图1．8隧道一复合模型的能带图

图中表示为：

路径A是电子以隧道效应方式从n型半导体的导带通过势垒到达界面态的隧

道电子流；

路径B是复合的电子流和空穴流；

路径C是越过势垒的空穴扩散流和发射流。

当然，载流子的运动也可以是空穴以隧道效应方式通过P型半导体在交界面

处的势垒的隧道空穴流；电子以扩散或发射方式通过n型半导体在交界面处的势

垒的电子扩散流和发射流；也有在交界面两边的载流子都以隧道效应方式通过各

自的势垒的情形。

由“发射模型”和“发射一复合模型”可知，通过异质结的电流主要是扩散

电流或者热发射电流，从而给出电流与电压、电流与温度之间均为指数关系。但

是对于“隧道模型”和“隧道一复合模型”而言，在较高正向电压时，电流与温

度的关系不大。
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第二章CIGS薄膜太阳电池相关材料与器件结构

§2．1化合物半导体光伏材料的选择I⋯21

化合物半导体光伏材料一般是由III—V族、II一Ⅵ族或I—III一Ⅵ族等元素合成的

二元或多元化合物半导体。适合作太阳电池的光伏材料应满足一定的条件和要求。图2．1

给出了太阳电池的最大转换效率与半导体材料禁带宽度之间的关系。其中，GaAs、Cd]、e、

CuInSe。、Cu(In，Ga)Se。等禁带宽度在l～1．6eV之间，在理想值(1．45eV)附近，是制作

太阳电池的优选材料；CdS、ZnTe、AlAs等禁带宽度大于或等于2．OeV，是制作太阳电

池的优选窗口材料。

大多数化合物半导体形成体内多元固溶体，又称为混晶半导体，它们是代位式结构。

在代位式固溶体中各种组元的原子排列成点阵。从微观上看，不同原子是随机占据晶格

的格点；从宏观上看，它们组元的比例是确定的，而且分布均匀。

岛(eV，

图2．1太阳电池的最走转换效率与半导体材料禁带宽度的关东图

三元化合物半导体的性质与二元化合物很相似，只是由于它们的成分不同而引起了

晶格常数、禁带宽度、能带结构、杂质能级等等的变化。也正因为它们成分的不同而引

起了晶体特性f向变化，使人们可以按照需要来选择组元和配比，以满足器件性能。化合

物半导体中的实际情况要比元素半导体复杂的多，因为化合物半导体中出现缺陷的途径

更多。因此，不仅要求化合物半导体材料的禁带宽度、晶格常数等参数要满足器件标准，

而且对元素配比与晶相结构有更高的要求。
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§2．2 CIGS薄膜太阳电池结构

CJGS薄膜太阳电池属于I—III一Ⅵ族化合物太阳电池，具有层状结构，其结构示意

图如图2．2所示。从下到上依次为：玻璃衬底、(Mo)导电层、(CIGS)吸收层、(CdS)

过渡层、(卜ZnO)异质结N型层、(n+：Zn0)窗口层、铝电极。

图2 2 CIGS浮腰太阳电池结构不恿图

§2，3吸收层CIGS(Cu(InvxGax)Se2)薄膜材料的研究

2．3．1 CIGS薄膜材料的物理特性

吸收层CIS(化学式CulnSe。)薄膜是电池的核心材料，属正方晶系黄铜矿结构，复

式晶格，晶格常数a=0．577nm，c=l。154am，为直接带隙半导体，光吸收率离达】05量级，

室温时禁带宽度为1．04ev，电子迁移率和空穴迁移率分别为3．2x102(cm2／V·S)和1xlo

(cm2／V·S)，多晶薄膜的迁移率相对较小，大约0．1～20(cm2／V·S)之间；空穴浓

度在1014到4×1020cm’3之间，电子浓度在5×1015cm。至7×1020cm～：其熔点约为990。C。

通过掺入适量的Ga以替代部分In，成为CuInSe2与CuGaSe2的固溶晶体CuInI．。Ga。Se2

(简称CIGS)，薄膜的禁带宽度可在1．04～1 7ev范围内调整f31；

2．3．2 CIGS薄膜材料的研制

(1)CIGS薄膜制备工艺过程

t)金属预置层制备

在金属Mo导电玻璃上分别沉积Ga、Cu、In，沉积在玻璃衬底上的各个元素量由电

16



第二章CIS薄膜太阳电池相关材料与器件结构

子天平称重，或由台阶仪测厚来确定。金属Ga采用真空蒸发沉积，蒸发量基本控制

在0．1mg／min；Cu和In采用直流溅射沉积，样品放在小车上来回扫描溅射，溅射速

率基本控制在Cu：0．17mg／趟，In：0．05mg／趟(其误差在3—5％范围内)，根据元素

配比要求来确定cu、In溅射趟数，以及Ga的蒸发时间。

以Cu／In／Cu／In／Cu／In⋯⋯顺次溅射制备成cu、In叠层预制层。每层小车移动趟数决

定了该层元素的厚度，溅射cu或In的小车移动趟数之比决定着cu／In比。例如：

Ga2’⋯⋯⋯⋯⋯⋯表示2分钟蒸Ga，样片Ga膜大约0．2mg：

1Cu／6In／2Cu／101n⋯⋯表示叠层溅射1趟Cu／6趟In／2趟Cu／10趟In；Cu、In趟

数比为3／16，重量比为0．51／o．96，原子比为o．96。

2)Se化反应热处理

硒化是在真空下进行，衬底加热系统和硒源蒸发系统各自独立控制。衬底样片上方

为衬底加热器，下方为硒蒸汽喷发装置，硒蒸汽由固态se源通过管道传到硒蒸汽喷发

装置。固态se源是在密闭的加热装置内，通过调节温度来控制硒的蒸发量，从而调节

真空室内硒气氛浓度。金属预置层样片是在硒气氛下，通过改变衬底温度由室温～550

℃进行热处理来实现硒化反应。

硒化反应过程是制备CIGS薄膜最为关键的环节，衬底加热过程以前一直采用人工

控制，重复性不好。现改为日本岛电公司生产的FP93可编程PID调节器控制，该调节

器可设有4组控温曲线，每组可对40段温区编程，因而衬底温度升、降温速率实现了

自动控制，保证了温控的一致性，同时也简化了操作过程。下例表示衬底加热三个温区

的控温过程：

40。C(24 4C／分)520。C(30’)520 6C(3 oc／分)400。C

此数据表示第一温区40 4C升温至5206C，(升温速率24"C／分)；第二温区520。C(维

持温度30’)；第三温区520"C降温至400 4C(降温速率(s6C／分)：

3) CIGS薄膜制备过程

Mo导电玻璃——清洗——金属预置层制备(1)——硒化热处理(1)

——金属预置层制备(2)——硒化热处理(2)

制备CIGS薄膜往往一次硒化过程不能制成合格的CIGS薄膜，必须进行二：次硒化过

程，两次硒化过程工艺条件并不相同，通过调节各自工艺参数来实现工艺的优化。

2．3．3 CIGS薄膜的材料研究

17
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(1)CIGS薄膜材料的制备工艺参数

为了确定制备CIGS薄膜的最佳硒化温度(指恒温温度)、硒化升温过程、预制层

结构，进行了一系列实验

表2．1工艺条件一览表

一次硒化 二次硒化

硒化 硒
序 预置层1 预置层2 6a Cu

样品号 l 化2 各注
号 ／Ga+In ／Ga+In

Ga Cu In Ga Cu In Ts

Cu／In Ts℃

(g) (趟) (趟) (g) (趟) (趟) ℃

(A)、

1 02I 214 2 9 30 l 54 450 2 6 550 O 24 0 98 a)、

①

(A)、

2 021412 2 9 30 1．54 450 4 1 9 550 0．42 0．92 a)、

①

(A)、

3 021 6】1 2 9 30 1 54 450 4 1 g 540 0。42 0 92 a)、

②

(B)、

4 040814 2 14 35 1 45 520 2 520 0，40 1 03 b)、

③

(B)、

5 041214 2 14 35 1．45 520 8 520 0 50 0．72 b)、

③

(B)、

6 041414 2 14 35 1．45 550 3 520 0 34 0 96 c)、

④，——

(C)、

7 041514 2 14 35 l，46 650 3 550 O 34 a 96 d)、

⑤

(D)、

8 042114 4 18 45 1．45 550 3 550 0 35 0 93 d)、

⑥

注：1)一次硒化预置层Cu／In溅射叠层顺序

(A) lCu／6In／2Cu／10In／3Cu／14In／3Cu
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(C) 2Cu／35ln／12Cu

(D) 1clj／7In／2Cu／10In／3Cu／10In／4Cu／lOIn／4Cu／8In／4Cu

2)一次硒化温度曲线

15(15’)130(15’)450(40’)450(20’)350

15(5 7)150(20’)310(3’)380(10 7)520(20’)520

15(5’)150(20’)310(3 7)380(15 7)550(20’)550

15(5’)150(20’)310(3 7)380(12’)550(20’)550(i0’)520

3)二次硒化温度曲线

①15(15 7)130(15’)450(25’)550(30’)550(25’)500(25 7)350

②15(15 7)130(157)450(20’)540(30’)540(20’)500(25’)350

⑧520(25’)520(30 7)300

④520(25’)500(30’)300

⑤520(4’)550(25’)550(30’)300

⑥520(5’)550(25’)550(30’)300

(2)材料测试结果

a)XRI)测试

乜

8
h
=

C

皇
￡

图2．3样品021214的XlID图

2Th eta(d eg)

图2．3显示了样品021214的XRD图，从图中可看到，样品021214除了三个明显的

CuIn07Gao3Se2晶相外，其余主要是CulnSe2的晶相。
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2T hetaId09)

圈2．4样品021412和021 611 ej xRD图

图2．4显示了样品021412、021611的XRD图。由图可见，这两个样品的晶相很相

似：主要晶相是Culno-,Gao3Se2，不过还有(114)Cu(1n，Ga)2Se3 5和(110)Mo的晶相。可

见，当Ga的量增大时，薄膜掺Ga效果比较好。

图2，5样品040814、041414、041514、042114的XRI)图

20
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图2．6样品041214的XRi}尉

图2．5显示了样品040814、041414、041514、042114的XRD图：四种样品的晶相

都是Culn07Gao 3Se2的晶相，没有其它杂相。图2．6显示了样品041214的XRD图：晶

相都是Culno 6Gao 4Se2的晶相，没有其它杂相。由Scherrer公式t41

D=K^“p COS 0) (2-1)

可粗略计算出其晶粒大小。其中，x为x射线的波长，在此为Cu靶x射线的波长

1．54060A；13为衍射峰的半峰宽；K为常数，一般取l。由此估算的样品021412、021212、

021611的(220)晶面的晶粒大小分别约为34nm、29nm、18nm。042114的晶粒最大，

约为39nm；021214、021611、040514、041214的晶粒大小差不多，约为32nm。

b)表观形貌

用日本Olympus STM6一【M高精度、大尺寸测量显微镜拍摄的样品表观形貌图(图

2．7)，放大倍数1000倍。从图中可看到，样品021214、02161l、040514、041214、042114

比较光滑、致密；样品021412、041414、041514表面粗糙，颗粒大小不均匀。

021412 021214 02161 l

2l
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040814

c)分析与讨论

041214

041414

042114

图2．7样品的表观形貌图

表2．2 CIS薄膜材料参数表

041514

晶 se化温度

序 粒 Cu (℃) 工艺条
样品号 晶相结构 表现结构 导电类型 各注

号 尺 ／Ga+hl 件
Tsl 1、S2

寸

CuIne 7Ga03Se2 29n 光滑、致 (A)、
1 021214 2u-Sp O．98 450 550

CulnSe， m 密、颗粒小 a)、①

Culn01Ga03Sq
34n 粗糙，颗粒 (A)、

2 021412 Cu(hvGa)2Se3 5 300p 0 92 450 550
m 大小不均 a)、①

(110)Mo

Culnn 7Ga03Se2
18n 光滑、致 200· (A)、

3 021611 Cu(hlGa)2Se3 5 0．92 450 540
m 密、颗粒小 300p a)、②(¨0)Mo

32n (B)、 溅射功
4 040814 Cult,o稻ao岿02 光滑、致密 25～600p 1 03 520 520

埘
b)、③

率调小

32n (B J、 溅射功
5 041214 Culno 6Ga0 4Se2 光滑、致密 30—50p 0 72 520 520

m
b)、@ 率调小

粗糙、疏
32n 1000— (B)、 溅射功

6 041414 Cuhh-,Ga0弗e2 松，颗粒大 0．96 550 520
m 3000p b)、④ 率调小
小不均

粗糙、疏
32n 500- (C)、 溅射功

7 041514 c血01G砘3S钆 松。晶粒大 O 96 550 5SO
m 600p d)、⑤ 率调小小不均
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1)硒化温度较低时，不能有效地掺Ga；制备的薄膜中含有其它杂相；薄膜晶体晶粒比

较小，不适合作为太阳电池的吸收层。

2)当硒化温度比较高，两次硒化温度都达到520℃或550℃时可制得具有单一

Culno 7Gao 3Sez晶相的CIGS薄膜，不含有其它杂相。表明高温可有效地掺Ga；但硒

化温度较高，Ga含量过大时，制备的薄膜为Culno 6Gao 4Se2(如样品04t214)：

3)叠层预制层的层数比较多时，可制得性能较好的薄膜，层数较少时，薄膜性能不好

(如样品041514)：

4)两次硒化必须都有一个时间较长的恒温阶段，否则制备的薄膜性能不好(如样品

041414)；

5)减小Cu、In的溅射功率，可改善CIS在制备CdS时容易脱落的问题。两者溅射次数

之比为2：5；蒸Ga4’时，Cu／(In+Ga)接近理想配比1：1；

6)在硒化过程中，衬底温度在162。C以下和323～367。CIN In损失较大，在这两个温

度范围内尽可能快地升温，以便减小In损失，因此对硒化升温过程也做了适当的调

整。

d)结论：

制备优良性能的CIGS薄膜应注意的工艺条件：叠层预制层层数多，蒸Ga量合适，

而且以硒化温度为520v或550。e(550'c更空子)，恒温要有一定的时间，可(如样品042114

和040814)。

因此，确定样品042114和040814的实验条件为制备CIGS薄膜的实验条件，尤以

样品042114的为最佳。

e)优化工艺制备的最佳样品参数

1)工艺条件：

预置层溅射顺序：Ga4／Cu／35In／12Cu

一次硒化温度过程：15(5’)150(20 7)310(3’)380(12，)550(20，)550(10，)520

二次硒化温度过程：Ga3：520(5’)550(25，)550(30，)300

元素投料比：Ga／Ga+In=0．35： Cu／Ga+In=0．93

2)表观形貌

如图2．8所示的样品042114的SEM图，可更清晰地表征薄膜的表观形貌
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SEM图0lympus光学显微图象

图2．8样品04 2114的表现形貌

3)组分测试结果

表2．3给出了样品042414各组分的EDX数据，由表中的数值可知，各组分的配比基

本上符合Culno 7Gao 3Se2的化学计量比。

表2．3样品04241 4的EI)X数据

Cu In Ga Se

样品号 (In+Ga)／Cu Se／Cu Ga／(In+Ca)
(at％) (at％) “t％) (at％)

042114 25．11 1 7．8 0 7．16 49．9 3 0．994 1．988 0．287

4)电学特性

由XP一2台阶仪瀑4得薄膜厚度为1．87#m，用HL5550PC霍耳效应测量仪测得如下电

特性参数：

方块电阻为：19430hm／sq：

空穴迁移率：2 32cm2～·s：

空穴浓度：7 40×1018／cm3．

测得该样品的激活能为O 035eV，表明费米能级非常接近价带顶。
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§2．4缓冲层CdS薄膜薄膜材料的研究

2．4．1 CdS薄膜的物理性质p】[5]

CdS层是电池的缓冲层，属六角晶系纤锌矿结构，晶格常数a=O．4136nm，c=O．6713nm，

直接带隙半导体；室温时禁带宽度为2．53ev；电子和空穴迁移率分别为2 lxl02(cm2／V 6)

和1．8xlO(cm2／V·S)，多晶薄膜的迁移率相对减小；掺入卤族元素cl、Br、1年HIII族元

素Ga、In可形成n型材料，掺入I族元素Cu、Ag或Cd的不足可形成P型材料。该材料密

度4 849／era3，熔点1750。C。CIS电池中由于ZnO带隙为3．2eV同时，而CIS带隙为1．02eV，

它们带隙相差太大，直接接触构成异质结时品格匹配不好，导致异质结界面失配，缺陷

态较多，制约着电池光电转换效率，而在它们之间增加一层很薄的CdS膜(50nm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(CBD法)制备的CdS薄膜可以做到这一点。

2．4．2 CdS薄膜材料的研制

2．4．2．1 CBD法制备CdS薄膜

CBD法制备CdS薄膜上届研究生己做过很多工艺研究，但是薄膜还存在一些缺陷，

晶相结构还需要进～步研究。

(1)化学原料：

(NH2)2SC(硫脲)；CdCl。(氯化镉)；NH。C1(氯化铵)；N地·也0(氨水)：H20(蒸馏水)．

(2)实验仪器与用品

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、电动搅拌器、玻璃搅拌棒、温度计、PH试纸、输液器．

(3)制备工艺及化学反应方程式：

CBD法制备CdS薄膜的工艺过程与化学反应方程式在龚晓波硕士论文中已有叙述，

工艺比较成熟，在此不再重复。

按照成熟的工艺制备CdS，薄膜外观形貌很好，XRD测试结果表明CdS薄膜(约490A)

的(100)、(002)、(101)、(110)各衍射峰都很窄，说明其晶粒比较大，结晶状态好。
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图2．9 CdS薄膜的XRD图

见图2．9，光透过率如图2．10，波长为600nm透过率为66％，900hm透过率可达到为85％。

但将CdS的SEM图放大倍数为5K至15K，发现许多白点，见图2．¨。

波长(n113)

图2．1 0 Cd$薄膜透过率与波长的关系图

图2．11 CdS薄膜的SEM图

2．4．2．2 CdS薄膜中的“白点”

1●1●1●1●1●1●1●1●1●j

g

9

B

8
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CBD法制备的CdS薄膜中的“白点”，以前一直存在，只是被无误认为是薄膜表面

上的灰尘而未进行研究。实际上“白点”是在CBD法沉积过程中与CdS薄膜同时生长的

附属物。图2．12所示的CdS薄膜白点的高倍数SEM图，(a)为CdS薄膜的整体形貌圈；

(b)、(c)、(d)分别为“白点”的三种不同形貌。“白点”尺寸有二十几微米之大。

这些“白点”，尤其是较大的“白点”，使异质结内缺陷大增，并使薄膜很容易形成

“针孔”，导致电池短路。

表2．4给出的EDX数据显示了CdS薄膜中无“白点”处(即正常的致密薄膜)和三

种不同“白点”的各组成成分的原子百分比。其中，无“白点”情况的三组数据是在薄

膜中无“白点”的地方任意选取三点而测得。

(c) (d)

图2．1 2 CdS薄膜中“白点”的sEM图

表2．4 cdS薄膜EDX数据
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Cd 50．2l 50．02 50．06 32．92 32．58 33．65

S 49．79 49．98 49．94 27．87 31．77 28．92

C1 O 0 O 39。2l 35．65 37。43

Cd／S 1．0084 1．0008 1．0024 1．18 1．03 l-16

(Cd+C1)／8 l_0084 1．0008 1．0024 2．59 2．15 2．46

C]／Cd 0 O 0 1．19 1．09 1．1l

由衷2．4中数据可知：

(】)CdS薄膜中无论有“白点”处还是无“自点”处，Cd／S比都大于1，说明

薄膜富cd，这对于CdS薄膜在太阳电池中作为rl型缓冲层是有利的。原因可能是：在

生长CdS薄膜过程中，CdCl：一直是过量的；生长完CdS薄膜后没有冲洗干净反应溶液。

(2)无“白点”处，即正常薄膜的Cd／S几乎等于l，具有非常理想的配比。不含

有cl。

(3)“白点”中都含有不少El。(cd+c1)／s的比值都大于2，Cl／Cd的比值都大于1。

这说明“白点”是CdS薄膜生长过程中生成的另外的不同于CdS的附属物，该附属物含

有cd、Cl、s，在生长CdS薄膜过程中还存在着另外的化学反应弘1：

CdCI。·—◆Cl一+CdCI．÷一一-Cd”+2C1 (2-2)

2CdCl++s2一+—◆(CdCl)zs (2—3)

由此可见，“白点”的主要成分就是(CdCl)。S：(Cd+C1)／s等于2，C1／Cd等于l。

表中所给出的这两个比值都比理想配比大，可能是因为：整个反应过程中，CdCl。一直

是过量的，而且在反应溶液中还有相当多的NH,C1缓冲剂：制备完薄膜后没有冲洗干净

反应溶液。

既然如此，要消除“白点”就必须设法抑制乃至于消除CdCl：的这种电离：

CdCL+—+el～+CdCl+

使CdCl。尽可能地进行这种电离：

CdClz●—+Cd”+2Cl

我们虽然针对如何消除“白点”做了大量的实验，我们发现增加氨水的浓度可以减少··白

点”e通过工艺的改进与优化制备出的CdS材料状态(04201样片)有了很大的提高。

2．4．3改进后的CdS薄膜材料

(1)表观形貌
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图2．13显示了样品04201的表观形貌。由图可看到，薄膜很致密，其中的“白点”

也比图2．¨所示的减少了许多。表明增加氨水的浓度确实减少了薄膜中的“白点”。但

是“白点”还没有彻底被消除，有待于做进一步的研究。

(2)晶相结构

对该样品做XRD测试，如图2．14所示。薄膜的(100)、(002)、(101)、(103)各

衍射峰的强度比图2．9所示的衍射峰的强度大。表明其晶粒比较大，结晶程度比原先：J二

艺制备的薄膜的结晶程度高。

该

苜

旦
奇
‘；

3

三

图2．1 3样品04201的SEld图

图2．14样品04 2 01的XllD衍射图

(3)光学特性

CdS样品04201透过率与波长的关系如图2．15所示。当波长大于600nm的光照射

29
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2 0 0 4 0 0 e 0 O 日O O 1 0 O 0 1 2 00 1 4 00

波长(n m)

图2．1 5样品04201透过率与波长的关系图

CdS薄膜时，其透过率都比较大，都大于70％。波长再大一些，透过率甚至超过90％。

在波长约为490nm处透过率有一个突变：当波长小于490nm时，透过率比较小，大部分

入射光被CdS吸收了：当波长大于490nm时，透过率发生突变，陡然增大。说明该值接

近于CdS样品04201的吸收长波限值。可近似地估算出CdS样品04201的禁带宽度为

2．53eV附近。

(4)电学特性

电阻率为：1．1 39×1050hm·cm；

电子迁移率：1 28cm2／V·S；

电子浓度：4．49×10”／c寸．

测得该样品的激活能为0．044eV，比较小，说明费米能级所处的位置很高，非常接

近导带底。

30
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§2．5窗口层ZnO薄膜材料的研究

2．5．1 ZnO材料的物理性质13】15】

Zn0是～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。品格常数为：a=0，3249nm：c=0。5207nm；c／a=t．6；晶体的密度5．689／cm3；晶格能

为4040J／mol；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

1．8x102cm2／v·s，氧不足时为N型材料，折射率为2．2，熔点为1975。C。Zn0薄膜在太

阳光可见光谱中具有较高的透过率，可用MOCV9气相反应、射频反应溅射等方法制备。

2．5．2 ZnO薄膜材料的研制

用于CIGS太阳电池异质结的N型层，是由本征ZnO和13+：ZnO构成。本征ZnO要求

高电阻率、高透过率，厚度为30～50nm，n+：ZnO为重掺杂的高电导的窗口层。要求厚

度为800 L000nm，在可见光范围内光透过率>85％，电阻率<3x10。3(Q·cm)。可采

用金属靶直流磁控反应溅射，但考虑氧离子与反应不充分的金属粒子进入吸收层，起到

掺杂效应，影响光伏层的性能，因而使用ZnO陶瓷靶材进行射频溅射本征ZnO薄膜工艺。

研究Zn0薄膜有很多人都在做，但是采用孪生对靶直流磁控溅射ZnO：A1(ZAO)陶瓷靶

制备高电导11+：ZnO薄膜材料却未见报导，与平面单靶直流磁控溅射沉积的薄膜材料进

行比较，又发现了明显的不同。

(1)本征ZnO薄膜材料的制备

使用设备：多元化合物半导体成膜系统I室；

工艺方法：射频溅射高阻Zn0陶瓷靶；

：I：艺条件：见表2．5

表2．5射频溅射本征Zn0工艺条件

衬底
Ar流量

工作 工作 工作 沉积
膜厚

溅射

样品号 温度 压强 电流 电压 时间 速率
(seem) d(nm)

Ts(℃) P(Pa) I(A) v(v) t(min) (A／S)

03122 220 45 0．8 0．32 750 20 55 0．46

(2)测试分析

1)晶相结构

对样品03122做xRD测试如图2 16所示。该薄膜属六方晶系。在整个衍射图中，

只出现⋯个强度很大的(002)尖锐峰。说明制备的ZnO薄膜具有择优取向，即择优取
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向于(002)，c轴垂直于基底表面。由于薄膜比较薄，所以衍射图中出现的非晶态玻璃

衬底引起的干扰线很强。

图2．16本征ZnO样品031 22的XRD图

2)表观形貌

图2．17显示了本征ZnO样品03122的表观形貌。由图可看到，薄膜均匀且致密

没有其它杂物出现。

囤2．1 7本征ZnO样品031 22的SEM图

3)光学特性

本征ZnO样品03122对各波长光的透过率如图2．18所示。当波长大于400nm的光

照射时，在可见光范围内(400nm～700nm)，透过率在81％～89．5％范围内变化。

叫

¨

¨

叫

¨

。
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图2．1 8本征ZnO样品0 3122透过率与波长的关系

由图还可看到，在波长约为380nm处透过率有一个突变：当波长小于380nm时，透

过率很小，入射光几乎被ZnO吸收(反射率小，可忽略)；当波长大于380hm时，透

过率发生突变，陡然增大，反射率和吸收率都很小。说明该值接近于ZnO样品03122

的吸收长波限值。由公式【7】：

护揣(彬) (24)

可近似地计算出ZnO样品03122的禁带宽度为3．26eV，这与ZnO禁带宽度值3．2eV比

较接近。

因此，ZnO薄膜样品03122是比较理想的窗口层。

4) 电学特性

由XP-2台阶仪测得ZnO薄膜厚度为548A，用HL5S50PC霍耳效应测量仪测得如下

电特性参数：

电阻率为：80690hm·cm：

电子迁移率：23．5cm2／V·s：

电子浓度：3．29×10”／cm3

测得该样品的激活能为0 112eV，比较小，说明费米能级所处的位置比较高，接近

导带底。

(3)低阻ZnO薄膜的研制

对向靶溅射低阻ZnO

1)制备工艺

由于低阻ZnO的溅射功率相对高阻ZnO来说比较大(基于电阻率、沉积速率等因

素)，因此采用射频溅射、直流磁控溅射法对薄膜衬底轰击较大，损坏了薄膜衬底。为
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此，采用对向靶溅射法来沉积低阻ZnO薄膜，避免了对薄膜衬底的正面轰击，大大减

小丫对薄膜衬底的损坏。

实验采用的靶材均为掺A1的ZnO靶(含AI 3wt％)。两个靶呈矩形，长173ram，

宽54ram，相对放置，距离为65mm。样品放在高于两靶上边缘2cm的位置。

工艺流程基本上与射频溅射高阻ZnO的相同，只是少了“加热衬底”(对向靶溅

射低阻ZnO是在室温下进行的)和“预溅射”。

实验条件如下表所示：

袁2 6对向靶溅射低阻ZnO实验条件

I溅射时间 Ar流量 工作压强 衬底温度 工作电流 工作电压

t(分钟) (sccm) (Pa) Ts(℃) I(安培) v(伏特)

据厚度而定 30 待定 室温 0．4 280

2)低阻ZnO薄膜的实验参数

采用如上所述的实验设备和工艺步骤，制得如下两种不同工作压强时的样品：工作

压强分别为2Pa、1Pa。其实验条件如下表所示：

表2．7样品实验条件

工

溅射 工作 衬底
Ar流量

作 工作 厚 沉积

样品号 时问 压强 温度
(SCOrn)

电 电压 度 速率 备注

(分钟) (Pa) Ts(℃) 流 ∽ nln nm／S

(A)

对向靶
04221 25 2 室温 30 0．4 280 820 0 55

溅射

对向靶
04．222 25 1 室温 30 0 4 280 990 0．66

溅射

直流磁
01023 4．0 O 8 100 60 O 3 300 670 O．28

控溅射

对这两种条件下制备的低阻ZnO薄膜作测试分析如下：

a)晶相结构

图2．19显示了ZnO样品04221、01023的XRD图，图2．20显示了ZnO样品
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图219样品04221、01023的XRD图

蚓2 20样品04222的XRD图

04222的Ⅺm图。其中的04221、04222是对向靶溅射的低阻ZnO样品；01023是直流

磁控溅射的低阻ZnO样品，其实验条件如表2 7所示：

由于04221、01023薄膜较薄分别为、0．67Pm，因此它们的衍射峰受非晶态玻璃的

影响比较大；而04222薄膜较厚，为0．99Pm，因此其衍射峰基本不受非晶态玻璃的影

响。

这三种薄膜晶体都属于六方晶系，都有一个强度很大的(002)尖锐峰，而(103)

峰和04222的(004)峰都很弱，不过04222和04221的(002)峰比01023的强度还大、

还尖锐。说明对向靶溅射的薄膜比直流磁控溅射的薄膜结晶程度高，而且晶粒也大。

一

一

一

一

。
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b) 表观形貌

图2 21、2 22分别显示了样品04221和04222的表观形貌。两种薄膜都均匀

图2．21样品04221的SEM图 图2．22样品04222的SEM图

且致密，而且04221薄膜比04222还致密。也没有其它杂物。

c)光学特性

两样品的透过率与波长的关系如图2．23所示。由图可看到，在波长约为380nm处

透过率有一个突变(两个样品的突变值近似相等)：当波长小于380hm时，透过率很小，

波长(nⅢ)

吲2 23样品04221和04222的透过率与波长的关系图

入射光几乎被ZnO吸收了(反射率小，可忽略)；当波长大于380nm时，透过率发生

突变，陡然增大，反射率和吸收率都很小。说明该值接近于ZnO样品04221、04222的

吸收长波眼值。由公式(2．5 1)可近似地计算出ZnO样品04221、04222的禁带宽度为

3．26eV，这与ZnO禁带宽度值3,2eV比较接近。

因此，ZnO薄膜样品04221、04222是比较理想的窗口层，比较起来，样品04221

更好一些(透过率略大)。

¨

¨
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¨

¨
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d)电学特性

裹2．8显示了样品04221、04222的一些电学参数。其中，厚度由XP一2台阶仪

表2 8样品04221、04222的电学特性参数表

厚度 电阻率 方块电阻 电子迁移率 电子浓度
样品名

(岣) (ohm。cm) (ohm／sq) (cm2／V·s) (cm。)

04221 O 82 1 508X10。j 18 39 8 65 4．78×1020

04222 0 99 2 457×10。j 24 82 5 56 4 57×1020

测得，其它电学特性参数由HL5550PC霍耳效应测量仪测得。

由表中数据可知，样品04221的方块电阻、电阻率都比04222的小，而电阻迁移率

和电子浓度又比04222的大。因此，样品04221比04222更适合做导电层。

e)结论：

由对向靶溅射的低阻ZnO薄膜是比较理想的导电层、窗口层。由于直流磁控溅射

对衬底薄膜的轰击作用比较大，对衬底薄膜的损坏程度也大；而对向靶溅射对衬底薄膜

的轰击作用却比较小，对衬底薄膜的损坏程度也较小。因此完全可由对向靶溅射工艺来

替代直流磁控溅射工艺来制备高性能的低阻ZnO薄膜：

由对向靶溅射低阻ZnO薄膜时，工作压强较大时制备的薄膜性能更好一些；而且，

工作压强较大时对衬底薄膜的轰击作用较小，即可减小对衬底薄膜的损坏程度。
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第三章CIGS薄膜太阳电池异质结的研究

关于CIGS薄膜太阳电池异质结方面的著作尚未见到，国外的有关文章也没有一篇

系统地论述，个别文章也涉及一些，只能从若干文献中找到一、两点论据。本章根据异

质结有关理论，针对铜铟硒太阳电池结构、相关材料参数及实验数据，尝试建立铜铟硒

异质结模型，目的是为研究铜铟硒电池器件提供理论依据。

§3．1 CIGS薄膜太阳电池异质结的能带排列

组成CIGS薄膜太阳电池异质结的Culno 7Gao 3Se2、CdS、ZnO三种半导体材料的禁

带宽度、电子亲和势、激活能、功函数分别如表3．1所示。各种材料的样品号分别为

042114、04201、03122，第二章分别叙述了制备它们的制备工艺和实验条件，并测试得

各自的激活能。

Culno 7Gao 3Se2的禁带宽度和电子亲和势分别由下面公式计算得到[1】：

Eg(cIos)=1 011+0．421x+0．244x2 (3-1)

x cIGs=4．35．0．421x。0．244x2 (3-2)

式中，x=Ga／(In+Ga)为CIGS薄膜中的Oa／(In+Ga)比,。

表3 1三种半导体材料的禁带宽度、电子亲和势、激活能、功函数

禁带宽度 电子亲和势 激活能 功函数
名称 样品号

瞻(eV) x(eV) Ea(eV) 巾(eV)

i—ZnO 03122 3．2 4．2【2】 O．112 4．312

CdS 042021 2．42 4．5【3】 0．044 4．544

Cu[no 7Gao 3Se2 042114 1．159 4．202 0．035 5．326

ZnO、CdS等n型半导体材料的功函数由下面公式计算得到，即等于电子亲和势与

激活能之和：

中=x+Ea (3—3)

而P型Culno 7Gao 3Se2材料的功函数由下面公式计算得到：

中=(Eg+x)一Ea (3—4)

由表3．1的参数值可画出组成CIGS薄膜太阳电池异质结三种半导体材料接触前的

能带排列图，如图3．1所示。真空能级对所有的材料都是相同的。由图中可看到：CdS

与CIGS的能带排列属于错开型(Staggered)，即前一种半导体的导带和价带都分别低于

后一‘种半导体的导带和价带，但前一种半导体的导带却高于后一种半导体的价带；ZnO
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与CdS的能带排列属于跨立型(Straddling)，即后一种半导体的禁带完全包含在前一种

半导体的禁带之内，也就是说，前一种半导体的导带高于后一种半导体的导带，而价带

却低于后一种半导体的价带。

真空能级

一正二
ZnO

Ev

Ec CIGS

一一一一EF

CdS

Ev

EF

Ev

图3．1组成CIGS太阳电池异质结三种半导体材料接触前的能带排列

§3．2 CIGS太阳电池异质结能带结构

当CuIno 7Gao 3Se2、CdS、ZnO三种材料彼此紧密接触形成异质结时，彼此之间的导

带和价带都发生了变化。图3．2显示了异质结的理想能带图，即不考虑界面态的影响。

由于这三种半导体的能带结构包括费米能级以及载流子浓度的不同，在这些半导体

之问会发生载流子的转移：电子将从CdS、ZnO半导体一边流向CuIno。Oao 3Se2半导体，

同时空穴从Culno 7Gao 3Se2半导体流向CdS、ZnO半导体一边。直到这两类半导体的费

米能级拉平，形成统一的费米能级，这样就形成了势垒。此时的异质结处于热平衡状态。

与此同时，在这两类半导体材料交界面的两边形成了空间电荷区(即势垒区或耗尽区)。

CdS、ZnO半导体一边为正空间电荷区，Culno 7Gao 3Se2半导体一边为负空间电荷区，由

于不考虑界面态，所以在势垒区中正空间电荷数等于负空间电荷数。势垒区的正空间电

荷区的宽度为Xp(Xp>O)；负空间电荷区的宽度为．)(Il(xn>o)。正、负空间电荷间产生电场，

也称为内建电场，方向n—p。因为存在这个内建电场，使得电子在空间电荷区中各点有

附加电势能，从而使结区的能带发生弯曲。

由于组成异质结的这三种半导体材料的介电常数不同，内建电场在不同半导体材料

的交界面是不连续的，因此导带和价带在界面处也不连续，如图3．2所示。
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图3．3 CdS／CIGS的 带边失调值△Ec与电池性能各参数的关系

(1)短路电流密度Jsc

当能带边失调值△E。在一0．7～0．4eV的范围内变化时，Jsc几乎不变；当能带边失

调值大于0．4eV时，Jsc骤然下降。

对于CdS的导带高于CIGS层的导带，即△E&O时，两者之间的界面形成尖峰和尖

谷。这个尖峰对于CIGS中的光生电子来说是一个势垒，阻碍光生电子的输运。如果势

垒高度超过0．4eV，光生电子就不能越过势垒，因此Jsc骤然减小；当CdS的导带低于

CIGS层的导带，即△R<O时，形不成光生电子的势垒，光生电子能被很好地输运，因此
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JSC几乎不变，为一常数。

(2)开路电压Voc

当导带边失调值△E。<o，即在一0．7～0eV范围变化时，开路电压Voc随着导带边失

调值绝对值的增大或CdS与CIGS界面载流子寿命的减小而减小；当能带边失调值△E。>o

时，Voc几乎为一常数。

CdS的导带低于CIGS层的导带时，CdS／CIGS界面出现断续，形成一落差。在正偏

的情况下，这个断续对于注入电子来说是一势垒，CdS／CIGS界面多数载流子经由缺陷的

复合归因于这一势垒。因此，整体复合增加，Voc随着导带边失调值绝对值的增大和CdS

与CIGS界面处缺陷态密度的增大而减小；当CdS的导带高于CIGS层的导带时，引起多

数载流子之间复合的势垒不存在，当然roe几乎为一常数了。

三．填充因子FF

当导带边失调值△E。<0，即在-0．7～0eV范围变化时，填充因子FF随着导带边失调

值绝对值的增大和CdS与CIGS界面载流子寿命的减小而减小；当能带边失调值△E。在

o～0．4eV范围变化时，填充因子FF几乎为一常数；而当△E。值大于0．4eV时，FF骤然

减小。

当CdS的导带高于CIGS层的导带，即△E。在O～O．4eV范围时，填充因子FF的情

况同短路电流密度Jsc的情况。△E。>o．4eV时，由于形成了光生电子的势垒，FF骤然减

小；当CdS的导带低于C16S层的导带时，填充因子FF的情况同开路电压Voc的情况，

由于CdS／0VC界面多数载流子经由缺陷的复合而减小。

四．转换效率H

由上面的讨论可知，当CdS／CIGS的导带边失调值△Ec处于0m0．4eV范围时，CIGS

薄膜太阳电池具有极好的性能，转换效率高(忽略界面载流子的寿命的影响)。因此可

以调节CdS／CIGS的导带边失调值△Ec来改善有镉或者无镉CIGS薄膜太阳电池的性能。

3．3．2 CIGS太阳电池异质结的能带边失调值

根据公式(卜1)(卜2)可计算得CuIn07Gao 3Se2(简称CIGS)、CdS、ZnO三种材料形

成异质结时的能带边失调值如表3．2所示。三种材料的样品号仍然分别为042114、

04201、03122。由表中可看到，除了Zno／cds的导电边失调值△E。为正数外，其余的能

带边失调值都为负数。

由表3．2可知，CdS／CIGS的导带边失调值△Ec=-0．298，即CdS的导带低于C16S

的导带。因此，对于短路电流密度Jse来说，形不成光生电子的势垒，光生电子能被很
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好地输运，因此Jsc几乎不变，为一常数，而且数值比较大；对于开路电压VOC来说，

CdS与CIGS的界面出现断续。在正偏的情况下，这个断续对于注入电子来说是一势垒，

CdS／CIGS界面多数载流子经由缺陷的复合归因于这一势垒。因此，整体复合增加，使

Voc值比较小，而且随着CdS与CIGS界面处缺陷态密度的增大会变得更小；对于填充因

表3 2 CIGS薄膜太阳电池各异质对的能带边失调值

异质对 ZnO／CdS CdS／CIGS

能带边
△Ec +0．3 -0．298

失调值

△Ev —O．48 -0．963(eV)

拄：表中“+”表不左边半导体的能带高于右边半导体的能带：4一”表示左边的低于右边的。

子FF来说，情况同开路电压Voc，也是由于断续造成的势垒引起窗口层／CIGS界面多数

载流子经由缺陷的复合，使整体复合增加，减小了开路电压；开路电压、填充因子都不

大，转换效率也因此而较小，电池整体性能都不会很好。

§3．4 CIGS太阳电池异质结中的界面态、悬挂问、缺陷态【4]

CIGS太阳电池异质结的空间电荷区包括P型CIS层与rl型CdS层和ZnO层形成P—n结区

的界面部分。由于异质结晶格匹配的偏差，必然存在大量的界面态、悬挂键。而且制备

C1S、CdS、ZnO是三个分开的工艺过程，在此期间，CIGS会暴露在空气中，可能形成不

该存在的氧化物，吸附空气中的水分子和微小颗粒杂质，使界面更差，加大了界面态密

度。

CIGS是多晶材料，由微小晶粒组成，因此相邻晶粒间存在着晶界。晶粒之间的交界

处称为晶粒界面，简称晶界。晶界是空间的一些界面，属于一种晶体缺陷，而且是一种

二二维的缺陷，不同于一维的位错缺陷。晶界处存在大量的不饱和悬挂键，起陷阱作用，

俘获载流子，在晶界处形成势垒，减小了载流子的迁移率。在形成CIGS过程中，还会产

生其他化合物，如cu。Se、GaSe等。它们的晶粒接触如同许多微小的异质结，同样也存

在着晶格匹配等问题，产生悬挂键、界面态、缺陷态，减小载流子的迁移率。

CIGS中可能存在的缺陷为In(cu)、In(Se)、Se(Cu)、Cu(In)等。在富In的CIGS膜中，

由于In(Cu)形成能最低，因此In(Cu)缺陷数量最多，其他缺陷可以忽略。In(cu)缺陷为

施主态，它的存在使材料n型化；In(cu)缺陷容易与氧发生作用，生成In。03，形成Cu原

子的空位，即V(Cu)缺陷，属于受主态，使材料P型化。
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异质结界面处以及CIGS吸收层中的缺陷态、悬挂键、界面态对p-n异质结的I—V特性产生

很大的影响，如图3．3所示”1。其中a、b、c、d、e分别为理想p一11结、施主态1012、受主

态101 2、受主态101 3、受主态1014时的I—vflt线图。a曲线属于标准的指数函数曲线；b

曲线基本与a曲线重合，这是因为费米能级接近导带从而使受主态中性化；c、d、e曲线

显示I—V特性不是指数函数关系，受主态密度越大，这种非指数函数关系越严重。

圉3．3缺陷态、悬挂键、界面态对p—n异质结的I—V特性影响

参考文献

f l】Takashi Minemoto，Takuya Matsui，Hideyuki Takakura，Yoshihiro Hamakawa，Takayuki

Negami，Yasuhiro Hashimoto，Takeshi Uenoyama，Masatoshi Kitagawa,“Theoretical

analysis ofthe e rect ofconduction band o[set ofwindow／CIS layers on performance of

CIS solar cells using device simulation”，Solar Energy Materials&Solar Cells 67(200 1)

83)88；

[2】G．Mangamma and T Gnanasekaran,"MODELING OF ATMOSPHERE SENSITIVE

HETEROJUNCTIONS FOR DEVICE APPLICATIONS”，Materials Chemistry Division

Indira Gandhi Centre for Atomic Research，Kalpakkam．603 102，Tamil Nadu，INDIA；

[3]雷永泉等，新能源材料，天津大学出版社；

【4]杜兆峰，硕士毕业论文，南开大学，1999年；

“

一NSjo扫H目苦#￡目u



第三章CIGS薄膜太阳电池异质结的研究

[5]M．topic，F Smole，and J．Furlan,"Examination of blocking current-voltage behaviour

through defect chalcoprite layer in Zno／CdS／CIGS／Mo solar cell”，Technical Digest of

International PVSEC一9，1 996；

45



第心章OVC薄膜材料与cIGs太阳电池异质结的改进

第四章OVC薄膜材料与CIGS太阳电池异质结的改进

CIS薄膜材料中各组分的化学计量比对于CIS太阳电池的性能极其重要。富cu的CIS

薄膜具有cu。se表面层：而富In的CIS薄膜却具有OVC表面层。只有当CIS薄膜表面层各

组分满足化学计量比或者富In时，才能制备出高效率的电池。

近年来，CIS薄膜富In的表面层OVC越来越受到人们的重视。这是因为OVC在

CIS／CIGS电池中起着很重要的作用，它的存在大大改善了电池的性能。

§4．1 OVC概述

OVC英文全称为“Ordered Vacancy Compound”【IJ～【8J，翻译成中文为“有序空位化

合物”，是一种非常富1n的cls(cios)化合物，其分子式为Culn3Se5或Culn 2Se3 5(掺Ga

时为Cu(Inl．xGa。)3se5或Cu(Inl．；Ga；)2Se3 5；黄铜矿的CIS／CIGS化合物的分子式为

CulnSe2／CulnhGa。Se2)。也有文献称之为ODC，英文全称为“Ordered Defect Chalcopyrite”

compound【9】，中文名为“有序缺陷黄铜矿”化合物。

无论是被称作OVC(“有序空位化合物”)，还是被称作ODC(“有序缺陷黄铜矿”)

化合物，其实质都一样，也就是说：这种化合物中存在着许多缺陷，而且这些缺陷是有

序的，只能在一定的晶向、晶面上产生。在本论文中，一并称之为“OVC”。

4．1．1 OVC中的缺陷

OVc中，位错、反相畴界、堆垛层错和孪晶等缺陷是普遍存在的闭。这些缺陷是有

序的，产生于一定的晶向、晶面，与生长工艺及其生长条件密切相关，有待于作进一步

地研究。在汽相生长过程中，通常会形成孪晶和堆垛层错等缺陷：被吸附的原子可能处

于多个不同的位置，而且不影响跟紧邻原子的结合，因此，在生长过程中，尤其是在高

生长速率下(生长速率>1 it m／h)，就很容易地形成了这些缺陷。

不过，这些缺陷对电池性能不会产生大的损失，而且其中的反相畴界、堆垛层错和

孪晶等缺陷可通过快速热退火(Rapid Thermal Annealing，RTA)去除(在N2中)，代

价是产生新的位错，使位错缺陷增加：将样品以150。C／s的速度加热至U700。c，恒温60s。

然后在几秒之内通过辐射冷却(Radiation Cooling)将温度降至室温。

在这种富In的0Vc膜中，还存在着很多点缺陷，如Inc。、Ins。、Sec。、CuIn等。这些

缺陷回样也是有序的。在这些点缺陷中，由于111c。缺陷I；|勺形成能最小(1．4eV)，因此这

种缺陷最多。In替代cu后，在晶格中产生净正电荷，由se”离子或cu空位vc。来中和。Inc。

缺陷为浅旌主态，能级位于禁带中离导带底35～45mev处：vcu缺陷为浅受主态，能级
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位于禁带中离价带顶30～45meV。当二者数目相等时，薄膜中不会有未被补偿的施主态

或受主态，这样就导致了薄膜的高电阻率(>105 Q·cm)。

OVC薄膜具有有序缺陷的微观结构，禁带宽度至少为1．]8eV，禁带中状态密度大，

分布在两能带边缘附近的带尾。由于OVC电阻率高，因此费米能级远离两能带边缘，靠

近禁带中部；其附近的状态密度很小；薄膜中的缺陷态高度补偿，施主电子刚好能够填

充受主能级，缺陷态再多也不能向导带和价带提供电子和空穴。这意味着产生光吸收和

发光的量子态分布在带尾。假如是半导体中的施主和受主杂质高度补偿，即两者浓度相

当，那么即使浓度再大也同样不能向导带和价带提供电子和空穴。这种半导体容易被误

认为高纯半导体(本征半导体)，实际上含杂质很多，性能很差，一般不能用来制造半

导体器件。

4．1．2 OVC的光电特性

OVC是一种富In的n型化合物半导体[1卜f91。也有文献报道说Cu(In，Ga)3Se5是一种富In

的n型或i型化合物半导体，可通过注入Na2Se使其由n或i型半导体转变为P型半导体，而

且具有较高的空穴浓度，成为很好的吸收层【61。据NREL报道[71，对于cu(Inl一。Ga。)3se5的

OVC，当o≤x≤O．29时是iq型；当x≥o．59时是P型。

OVC的载流子浓度比较低，电子浓度约为109～1D”cⅡ1_3【2㈣p1，而黄铜矿CIS／CIGS

的载流子浓度一般为10“、10"cⅡ1．3。因此，ovcJL乎是本征半导体。

OVC的电阻率比较大，大于105 Q·cm，这是由于其中含有过量的In，随着含Cu量

的增加，电阻率减小；迁移率u。约为50～200cm2／V·S：禁带宽度不小于1 l 8eV，比相

应的黄铜矿CIS／CIGS的大【3J[卸[81。

OVC的吸收系数为15000～20000cm一，产生光吸收和发光的量子态分布在带尾p1。

4．1．3 OVC晶相结构

0Vc的晶格常数比其相应的黄铜矿CIS／CIGS的小Il】131191。如CulnSe2的晶格常数

a=5 782A，c=11 619A；Culn2Se3 5的为a=5．762A，c=11，530A；Culn3Se5的为a=5．759A，

c=11．524A。它们彼此相差不大，因此它们的Ⅺ∞图的大部分峰值都互相重叠。除了这

些重叠的峰值外，(002)、(1 lo)、(202)、(1 14)等峰值却是0vc特有的峰值。由于Ovc是

非常富In的cIs／cIGs半导体，In的过量使得OVc中可能含有其它的含In杂相，11111n2Se3。

OVC的晶粒比较小，比相应的黄铜矿CIS／CIGS的小的多。一般ovc．％粒大小约为

o 5 tl m；而黄铜矿CIS／CIGS的约为5 11 m，晶粒大且致密。OvC晶粒太小，晶界缺陷很多，

以至于产生大量的复合中心。
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4．1．4 OVC厚度对电池性能的影响

图4．1显示了不同厚度的Ovc对CIS电池性能的影响㈨”。由图可知，没有
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图4．1具有不同厚度OVC的CIS电池的J—V曲线图：(a)没有OVC；(b)薄OVC；(c)厚OVC

OVC的电池呈电阻特性；OVC层薄(小于lOOnm，一般为几十纳米)的电池性能都很好；

OVC层厚(大于lOOnm，一般指几百纳米)的电池J—V曲线发生纽变。

用厚OVC膜制备的电池效率小，这是因为：串联电阻增大；厚OVC层中的复合中

心很多，OVC层中产生的空穴不能被有效地收集到p-CIS区，而是被这些复合中心复合

掉了。结果，短路电流、开路电压与薄OVC层的比较起来减小了。所以，必须小心而

准确地控制薄OVC层的厚度，以便制备高效率的电池。

另外，如果OVC层较厚，由于In、Se反应不完全，有可能生成少量的In．SeZ-元相或

者其它的富In相，从而使得薄膜成分不符合OVC的化学计量配比。

4．1．5在CIS／CIGS薄膜电池中形成OVC的意义

由化合物半导体材料形成的异质结要求彼此接触的两种半导体材料要有很好的晶

格匹配，晶格常数尽可能一致，为此，要求这两种材料有尽可能多的相同原子构成。而

OVC与其相应的CIS／CIGS具有完全相同的原子，只不过原子百分含量、分子式不同而已。

它们的晶格常数相差不大，晶格失配很小。更为重要的是OVC的晶格常数tLCIS／CIGS

的小，在CIS／CIGS与CdS之间形成OVC后，OVC的晶格常数在两者晶格常数之间形成一

个过渡，减小了两者之间的晶格失配。因此大大减小了界面态密度。

在CIGS电池中，为了构成异质结的宽带半导体的窗口效应，通常将结安排在离表面

较远的地方，即⋯般把P—n结做在窄带材料中，而宽带材料只起到透光的窗口层的作用，

以提高光电池的效率。在CIS／CIGS吸收层表面形成OVC后，CIS／CIGS与CdS之间的异质

结变为两个异质结的串联：一个是P—CIS／CIGS与n．OVC构成的反型异质结：另一个是
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n．OVC与n．CdS构成的同型异质结。如此异质结的p．n结就被做在窄带吸收层cIS／CIGS里

了，CIS／CIGS及其表面的OVC吸收系数都较大。从而得到了结界面处缺陷很少的

p-CIS／CIGS--n—OVC异质结，制备出高效率的电池。

OVC的禁带宽度LECIS／CIGS大，同样也在CIS／C1GS与CdS两个禁带宽度之间形成一一

个过渡，减小了彼此之间的禁带宽度台阶，毕竟，过大的禁带宽度台阶会引起异质结晶

格的严重失配，同时也严重影响异质结的结特性。OVC禁带宽度的“过渡”作用也减小

了能带边失调值，大大改善了异质结的结特性。

4．1．6 OVC的制备

尽管OVC在CIS／CIGS薄膜电池中起着很重要的作用，OVC层不能太厚，需要仔细

调整In含量，小心而准确地控制0vc层的厚度来制备理想的OVC薄膜。

OVC是在CIS／CIGS薄膜表面制备的非常富In的13型薄膜，约几十纳米。据图4．2所示的

Cu2Se—In2Se3伪二元相图㈨61可知，当C们n比为0．27～O．52时只有Culn3Se，相，而没有其

它相存在；当Cu／InLE为0．52～O 75时，Culn3Se5相和黄铜矿CulnSe2相共存。

图4 2 Cu2Se—In2Se3伪二兀相图

制备OVC的方法大体上可分为两类：共蒸发法【I】18】和溅射法：

共蒸发法采用三步共蒸发，基本过程如下：

第一步：350。C时共蒸发In(Ga)、Se：

第二步：550。C时共蒸发Cu、Se．形成稍富cu的cuInse2(Cu(In，Ga)Se2)；

第三步：550。C时共蒸发In(Ga)、se．形成富In的OVC。

通过控制第三步的沉积时间来制备不同厚度的ovc。一般厚度控制在100nm以内。

溅射法的基本过程是先制备预制层，然后硒化预制层。其具体过程多样化，尤其是

预制层的制备，这里不再赘述。

4．1．7 OVC掺Cd的意义

g羲嚣鬟孽硭
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由于Ovc的载流予浓度很低，几乎是本征半导体，因此需要改变其载流子浓度，成

为高载流子浓度的n型化合物半导体，以便适合于制备太阳电池。OVC中掺Cd的意义就

在于此。

据文献报道m1，cd能够扩散进CIGS(表面稍微富(In+Ga))表面层里。这是因为

Cu+的离子半径为0 96h，而cd2+的离子半径为O 97A，二者相差不大，cd原子很容易扩

散进表层而替代Cu原子，缺cu的表面层Ovc使得cd更容易替代cu空位。Cd原子的扩散

深度与CIGS薄膜中缺Cu区有关系，缺Cu区深，Cd原子的扩散深度也大。，

OVC中掺cd不仅使其电子浓度提高，而且减小了材料中的缺陷，得到了电性能优

异的OVC化合物半导体层。也可以用其它II族元素如Mg、Zn等代替Cd作为掺杂剂对

OVC进行掺杂，同样得到电性能优异的化合物半导体。

§4．2 OVC薄膜材料的研制

根据Cu：Se—In2Se3伪二元相图【3】[61可知：当Cu／In比为o．27～0．52时，只有Culn3Se5

相，而没有其它相存在；当Cu／In比为o 52～O 75时，CuIn3Se5相和黄铜矿CuInSe2相

共存。据此，我们来制备OVC薄膜。

4．2．1 OVC薄膜的制备

制各OVC薄膜的设备和工艺流程与制备CIGS薄膜的一样，只不过实验条件不同。

下面两种实验的Cu／(In+Ga)都为0．4。

表4．1工艺条件表

预置层 硒化

序号 样品号 各注

Ga Cu In

Cu／In Ts℃

(g) (趟) (趟)

1 0424lI 2，5 5 42 0 43 550 硒化条件

2 042612 2．5 4 32 0 46 550 相同

4．2．2 OVC薄膜测试与分析

一．XRD测试

图4．3给出了样品042411和042612的XRD图。如图所标注的晶相全部是

OVC(Cu(Inl．。Gag)2Se3 5或Cu Inl。Gax)3Se5)的晶相。
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图4．3样品042411和042612的XRD图

二、EDX测试

表4．1给出了两种样品的EDX数据，由四种元素的原子百分比可知，两种样品中

均为Cuonl．xGax)2Se3．5和cu Inl．鼬ax)3se5)存在。

表41样品042411和042612的EDX数据

I样品名 Cu(at％) In(at％) Ga(at％) se(at％) (In+Ga)／Cu Se／Cu

042411 13．92 28．27 3 00 54．8l 2．25 3 94

042612 13．38 26．74 4．57 55 32 2 34 4 13

三．表观形貌

图44和4．5分别显示了样品042411和042612的Olympus STM6也M显微镜图(左

图)和SEM图。由图可看到：两种样品的表观形貌都是均匀致密的表面上散落着一些

大颗粒，晶粒尺寸较小。表面富In时通常会有大颗粒形成。据式(2．1)可粗略计算出

它们(112)晶面的晶粒大小分别为：04241l的为3lnm；042612的为28nm。

图4．4样品042411的表观形貌图(左为显微镜圈，右为SEM圈)

51



第四章OVC薄膜材料与CIGS太阳电池异质结的改进

图4．5样品042612的表现形貌图(左为显微镜图，右为SEM图)

粗略计算出它们(112)晶面的晶粒大小分别为：042411的为31nm；042612的为28nm。

3．电学参数

表4．2显示了这两种样品的一些电学参数：

表4．2样品04241l和042612的一些电学参数

厚度 电阻率 方块电阻 电子迁移率 电子浓度
样品名

(№) (ohm·cm) (ohm／sq) (cm2／V·s) (cm“3)

042411 1 56 3 367×109 5．252X 105 34．6 5 35×10“

042612 1 OO 2 853×109 2．853×105 5 56 3．23×109

由表4．2中的数据可知，样品042411和042612均属于n型半导体，其电子浓度比

较低，分别为：5 35×10“cm。、3．23X109 cm-3，几乎是本征半导体。

由以上测试分析可知，样品04241l比042612好。

4．2．3在CIGS薄膜表层上制备富In的OVC薄层

OVC是在CIS／CIGS薄膜表面制备的一非常富In的约为几十纳米的n型薄膜，不

能过厚。因此，需要仔细调整In含量，小心而准确地控制厚度来制备理想的OVC薄膜。

通常是先在衬底上制备富Cu的CIS／CIGS薄膜，然后再在其上制备富In的OVC表

丽薄层。富Cu的CIS／CIGS薄膜中有Cu2se、cu2．。se等，使薄膜电阻率减小，而且更

为严重的是，往往导致用这种薄膜制备的电池短路。

(1)制备工艺参数：

表4，3工艺条件一览表

样品号 ～次硒化 二次硒化 Ga Cu 备注

硒化 硒 ／6a+In ／Ga+In
预置层1 预置层2

1 化2
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Ga cLl In Ga Cu In Ts
Cu／In Ts℃

(g) (趟) (趟) (g) (趟) (趟) ℃

040914 2 14 35 1 45 520 3 520

i)一次硒化预置层Cu／In溅射叠层顺序：lCu／7In／2Cu／lOIn／3Cu／lOla／4Cu／8In／4Cu

2)一次硒化温度曲线：15(5‘)150(20’)310(3’)380(10’)520(20 7)520(30’)300

3)二次硒化温度曲线：15(5’)150(20‘)310(3 7)380(10’)520(20‘)520(30’)300

(2)测试分析：

一．xRD测试

2Theta(deg)

削4 6样品040914的XRD图

图4．6显示了样品040914的XRD图。该样品的晶相有两种：

[Cu(1n,一xGax)2Se3 5+CuIni．。Gax3Se5]和CuIno 7Gao 3Se2的晶相，其中，(101)、(103)、(400)

(008)、(332)(316)晶面可能是OVC的晶相，也可能是CuIn07Gao 3Se2的晶相，还有

可能是两者晶相的重合。

二． 表观形貌

图4 7样品040914的表观形貌图
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图4 7显示了样品040914的Olympus STM6{M显微镜图，表明薄膜均匀致密

但是晶粒尺寸较小，由式(2．1)可粗略计算出该样品的晶粒大小约为32nm。

三．电学特性

由xP～2台阶仪测得薄膜厚度为1，3¨，用ttL5550PC霍耳效应测量仪测得如下电特

性参数：

方块电阻为：19430hm／sq；

空穴迁移率：2 32cm2／V·s：

空穴浓度：7 40×101 8／cm3．

尽管在CIGS薄膜上制备有OVC，但是由于表层OVC较薄，所以对其厚度的控制很难，

有待于在这方面做进一步研究、测试分析。

§4．3 OVC薄膜掺Cd

对OVC薄膜掺cd所用的Cd盐可以是硫酸盐、卤化物、醋酸盐或硝酸盐。在此选

用硫酸盐，即硫酸镉。

4．3．1 OVC薄膜掺Cd工艺
一．化学药品

3CdS04·8H20(硫酸镉)；NH30H20(氨水)；H20(纯净水)．

二．实验仪器与用品

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、温度控制

器、电动搅拌器、温度计、玻璃搅拌棒、PH试纸、输液器．

三．实验步骤

1．配置溶液

硫酸镉溶液：

用电子天平称取0．769529硫酸镉溶解于1000ml的纯净水配置成浓度为0．001M的

硫酸镉溶液。

氨水溶液：

用量桶量取70IIll的氨水溶解于1000ml的纯净水配置成浓度为1M的氨水溶液。

2．量取适量配嚣的溶液

3．加热混合溶液

将量取的硫酸镉和氨水溶液置于烧杯中充分混合，并将其放入水浴中加热到要恒温

的温度。
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4．OVC掺Cd

将待掺cd的OVC样品固定在样品架上，然后浸泡在烧杯中硫酸镉和氨水的混合液

中5分钟。浸泡过程中打开电动搅拌器进行搅拌。

5．清洗薄膜样品

反应⋯结束，马上将样品从混合溶液中取出来，并用纯净水漂洗5分钟，然后吹干，

放于样品盒里。

4．3．2影响OVC薄膜掺Cd因素

一一．恒温温度对OVC掺Cd的影响

将溶液恒温温度设定为lO。C以上，100。C以下，掺cd结果基本没什么变化㈣11 21。溶

液温度为IO。C以上时，能够以良好的效率使OVC层中含有Cd，也即可以有效地对OVC

掺Cd；将溶液温度设定为100。C以下，可以防止对OVC薄膜的损伤。

恒温温度有一个比较大的范围，而且掺Cd效果都很好。在此将恒温温度设定为85

℃。

二．浸泡时间对OVC掺Cd的影响

当浸泡时阅在l～lO分钟范围内变化时，掺Cd结果基本没什么变化[12】。说明Cd与

OVC表面一接触就立刻发生反应，浸泡时间再长也没有多大意义。在此将浸泡时间设定

为5分钟。

三．硫酸镉、氨水溶液的量对OVC掺Cd的影响

硫酸镉溶液遇氨水，即生成白色无定形的氢氧化镉沉淀(白色絮状沉淀)1131。这种

沉淀很容易溶解于过量的氨水中，而形成[cd(NH，)4】2+络离子：

Cd(OH)2．I—◆Cd2++20H"
+

4NH40H’——卜4NH3“H20

【cd(NH3)4】2+

根据以上反应，通过实验得出如下结论：

一定量的硫酸镉溶液和少量或相当的氨水溶液一经混合，就马上发生反应，生成白

色无定形沉淀；当氨水的体积是硫酸镉溶液的几倍时(浓度分别为上述配置溶液的浓

度)，室温ⅢF混合没反应，当加热溶液到一定程度时，两者还会生成白色沉淀；只有大

▲T●ll_．v
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量氨水和少量硫酸镉溶液(体积比大于10)时，才不会出现沉淀(生成的白色无定形氢

氧化镉沉淀都溶解于过量的氨水中)。只有在这种情况下，Cd 2-能tr散进OVC表面层，

实现对OVC掺cd；氨水量的增加有助于掺Cd，因此溶液的PH值不能太低，一般控制

在10～12。

由此确定硫酸镉和氨水的量为：氨水和硫酸镉的体积比大于lO，具体体积以能够完

全浸没样品为准。

4．3．3测试分析

对OVC样品0424¨、042612进行Cd处理：

掺Cd的条件为；

硫酸镉浓度为O 001M，体积40ml；

氨水浓度为1M。体积450ml；

混合溶液PH值为11～12；

浸泡时间为5分钟；恒温温度为85℃．

测试分析如下：

cd处理前后两个样品载流子浓度变化情况如表4．4所示。由表中的数据可知，将

OVC薄膜在硫酸镉溶液中浸泡处理后，其载流子浓度明显增大了。

表4．4样品04241I和042612进行cd处理前后得电子浓度

0424ll 042612

样品名
cd处理前 cd处理后 cd处理前 Cd处理后

电子浓度
3 43×10“ 3 29×1013 3 23X109 7．99×1011

(cm"3)

§4．4 OVC薄膜对cIGs薄膜太阳电池异质结的改进

4．4．1异质结的能带排列

组成CIS薄膜太阳电池异质结的Culno 7Gao 3Se2、OVC、CdS、ZnO四种半导体材

料的禁带宽度、电子亲和势、激活能、功函数分别如表4．5所示。各种材料的样品号分

别为042114、042412、04201、03122。其中。OVC的禁带宽度和电子亲和势分别由下

面公式计算得到：

Eg(ovc广1．193+0 415x+O 240x。 (4-1)

x。vc一4．37—0．415x一0．240x2 (4—2)
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式中，x=Ga／(In+Ga)为CIGS薄膜中的Ga／(In+Ga)Lg。

袭4．5四种半导体材料的禁带宽度、电子亲和势、激活能、功函数

禁带宽度 电子亲和势 激活能 功函数
名称 样品号

Eg(eV) x(eV) Ea(eV) 由(eV)

i-ZnO 03122 3．2 4．2 O．112 4．312

CdS 04202l 2．42 4．5 0．044 4．544

OVC 042412 l_339 4．224 0．494 4．718

CulnⅡTGao 3Se2 042114 1．159 4．202 0．035 5．326

ZnO、CdS、OVC等n型半导体材料的功函数由公式(3-3)计算得到， 而P型

Culn07Gao．3se2材料的功函数由公式(3—4)计算得到。

由表4．5的参数值可画出组成CIS薄膜太阳电池异质结四种半导体材料接触前的能

带排列图(图4．8)。由图中可看到：OVC与Cu[no 7Gao 3Se2、CdS与OVC的能带排列

均属于错开型(Staggered)，ZnO与CdS的能带排列属于跨立型(Straddling)。由于

OVC的禁带宽度比CIGS的大，在CIGS与CdS两个禁带宽度之间形成一个过渡，减小

了彼此之间的禁带宽度台阶，毕竟，过大的禁带宽度台阶会引起异质结晶格的严重失配，

同时也严重影响异质结的结特性。OVC禁带宽度的“过渡”作用也减小了能带边失调

值，大大改善了异质结的结特性。

-zoo二二
zⅡO CdS

Ev

Ec

EF～一一

OVC

Ev

真空能级

Ec

CIGS

EF一一～一EF

Ev

Ev

图4．8组成CIS太阳电池异质结四种半导体材料接触前的能带排列
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4．4．2带有OVC的异质结能带结构图

由图4．9可看到，CdS、OVC、CuIn”Gao 3Se2三者之间界面两边的导带和价带都分

别出现断续，而ZnO与CdS界面两边的导带出现明显的“尖峰”和“尖谷”，价带出

现断续。在CIGS吸收层表面形成OVC后， CIGS与CdS之间的异质结变为两个异质

结的串联，即p-CIGS与n—OVC构成的反型异质结与另一个n．OVC和n_CdS构成的同型异

尖峰
Ec

Ef

Ev

．．．．．i．．．．．．．．．．．．．．I．．L
一～0～

图4．9 CIS薄膜太阳电池异质结能带图

质结。将异质结做在窄带材料CIGS层里，从而得到了结界面处缺陷很少的P—CIS／CIGS

--n．OVC异质结。

4．4。3异质结能带边失调值得到改善

在原有的铜钢硒异质结中引入OVC，根据公式(1-1)(1-2)可计算得Culn07Gao 3Se2

(简称CIGS)、OVC、CdS、ZnO四种材料形成异质结时的能带边失调值如表4．6所示。

表4．6 CIGS薄膜太阳电池各异质对的能带边失调值

异质对 ZnO／CdS CdS／OVC OVC／CIGS CdS／CIGS

能带边
AEc +0．3 -0．276 -0．022 -0．298

失调值

AEv 一0．48 -0．805 —0．158 -0．963
(eV)

注：表中“斗”表示左边半导体的能带高于右边半导体的能带；“一”表示左边的低于右边的。

由表4．6可知，CdS／CIGS的导带边失调值A Ec=一0．298，即CdS的导带低于CIGS

的导带。在CdS与CIGS半导体之间引入0VC后，导带边失调值AEc=一0．276eV比原来

数值减小了，而且在窄带材料上外延制作的异质结大大降低了异质结内缺陷态密度，降低了
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载流予界面复合，使得开路电压、填充因子增大，从而提高电池的转换效率。

4．4．4异质结中的品格失配

组成C[S薄膜太阳电池异质结的CulnSe2、Cuin2Se3 5、CuIn3Se5、Culno 7‰，Se2、CdS、
ZnO半导体材料的晶格常数如表4．7所示。其中，Culn2Se35、

表4 7组成CIS薄膜太阳电池各材料的晶格常数

名称 CulnSe2 Culn2Se3 5 CuIn3Se5 Culno 7Gao 3Se2 CdS ZnO

晶格常数
5．782 5 762 5 759 5．736 4 141 3 250

(A)

Culn3Se5是两种不同的OVC。

根据表4．7给出的数据，通过公式(1—4)、(1-5)可分别计算得相互接触的各异质对

之间的晶格失配和界面态密度(也即悬挂键密度)如表4．8所示。

由表中的数据可知：在吸收层和CdS的异质对中，CulnSe2／CdS的品格失配和界面

态密度最大，分别为33 045和2．840×10“：CuIn2Se3．5／CdS的第二，Culn3Se5／CdS的

第三；CuIno vGao 3Se2／CdS的晶格失配和界面态密度最小，分别为32 297和2792×10“。

圈4．8 CIGS薄膜太阳电池各异质对的晶格失配和界面态密度

异质对名称 晶格失配(％) 界面态密度Nss(crn2)

CuInSe2／CdS 33．045 2．840×1014

CulnSe2／Cuin2Se3．， 0。347 2。080×1012

Culn2Se3．5t CdS 32．738 2．820×1014

CulnSej CuIn3Se5 0．399 2．394×1012

Culn3Ses／CdS 32．687 2 816×1014

CuIno 7Gao 3Serf CdS 32．297 2 792×10“

CdS／ZnO 24．110 3。636×10H

CIS层及其OVC层组成的异质对的晶格失配很小，界面态密度数量级为1012，也很小

晶格配很好，是比较理想的异质对。

因此可以得出如下结论：

掺Ga后的吸收层CIGS层与CdS构成的异质对的晶格失配和界面态密度都比不掺

Ga的小，也即掺Ga使得吸收层和CdS之间的晶格更匹配；OVC／CdS异质对的晶格失



第四章OVC薄膜材料与CIGS太阳电池异质结的改进

配和界面态密度都比CulnSe2／CdS的小，其中Culn3Se，／CdS的更小一些，也即Culn3Ses／

CdS异质对的晶格匹配更好一些；因为OVC的晶格常数要比其对应的C1S／CIGS的小一

些，所以Cu(In，Ga)3Se5／CdS异质对的晶格匹配最好，比其它吸收,甚-／CdS异质对的晶格

匹配更理想；CIS／CIGS层与其OVC层构成的异质对的晶格匹配是理想的晶格匹配。

参考文献

[1]Se Han Kwon，Byung Tae Ahn，Seok Ki Kim，Kyung Hoon Yoon，Jinsoo Song，“Growth

ofCuIn3Se5 layer on CulnSe2 films and its effect on the photovoltaic properties of

In2Se3／CulnSe2 solar cells”，Thin Solid Films 323 1998 265-269：

[2]H．P Wang，I Shih，C H Champness,"Effect of sodium on Bridgman-grown

Cu(Inl．x Ga x)3Se5 crystalline materials'’，Thin Solid Films 387 2001 60—62；

[3]H．P．Wang，I Shih,C H Champness，“Studies on monocrystalline CulnSe2 and

Culn3Se5”，Thin Solid Films 361-362(2000)494-497；

【4]Yasunori Okano，Tokio Nakada，Akio Kunioka，“XPS analysis of CdS／CulnSe2

heterojunctions”，Solar Energy Materials and Solar cens 50(1998)105—1 10；

【5】H．Z．Xiao，L．一Chung Yang，and A RockeR,"Structural，optical，and electrical properties of

epitaxial chalcopyrite Culn3Se5 films'’，J．Appl．Phys 76(3)，August 1994；

[6】Tokio Nakada，Takuhei Mouri，Yasunnori Okano and Akio Kunioka,"Cu

(In，Ga)3Se5一based thin film solar cells fabricated by Na control dechnique”，14t“European

Photovoltaic solar energy conference，June，1997；

【7】Naoki KOHARA，Takayuki NEGAMI，Mikihiko NISHITANI et al，“Electrical

Characterization of Cu(In，Ga)3Se5 thin films for high efficiency Cu(In,Ga)Se2 solar

cells”，14“European Photovoltaic solar energy conference，June，1997；

【8】Se Han Kwon，Byung Tae Ahn et al,"Influnce of defect chalcopyrite layer thickness on

Mo／CulnSe2／InxSey／ZnO／ITO／AI solar cells performance",14tII European Photovoltaic solar

energy confeFence，June，1997；

[9】F O Adurodija，S K Kim，S．D Kim，J S Song，K H Yoon，B．T．Ahn，“Characterization of

co—sputtered Cu—In alloy precursors for CulnSe2 thin films fabrication by close．spaced

selenization”，Solar Energy Materials and Solar Cells 55(1998)225 236；



第四章OVC薄膜材料与CIGS太阳电池异质结的改进

[10]Tokio Nakada，“Nano—structural investigations on Cd-doping into Cu(In，Ga)Se2 thin

films by chemical bath deposition process”，Thin Solid Films 361—362(2000)346—352；

[11】桥本泰宏、根上卓之、和田隆薄、林茂生，半导体薄膜及其制造方法以及使用该薄

膜德太阳能电池，专利号：99104304 9：

[1 2]S．E Asher，K．Ramanathan，D．W．Niles，H Wiesner,and H．Moutinho，“Surface

Analytical Stuay of CulnSe2 Treated in Cd—Containing Partial Electrolyte Solution”，

NREL／CP一520—25757；

[13】陈寿椿，重要无机化学反应，上海科学技术出版社；

[14】李卫等，CdS多晶薄膜德结构和光学性能研究，中国第七届光伏会议论文集，2002

年；

[15]张加友等，CulnSe2形成过程中In的损失研究，中国第七届光伏会议论文集，2002

年；

6l



第五章西Gs薄膜太阳电池的测试与分析

第五章CIGS薄膜太阳电池的测试与分析

根据第二章制各CuIno 7Gao 3Se2、CdS、ZnO的优化工艺和第四章制备OVC的工艺，

我们进行了结构为Glass／Mo／CIGS／OVC／CdS／i．ZnO／n．ZnO／AI的CIGS薄膜太阳电池的试

制探索。

§5．1电池测试

电池是用经过标准电池校准的AMl 5太阳光模拟器测试的，表5．1显示了5个不

表5．1 CIGS薄膜电池性能参数

样品名 Voc(mV) Jsc(mA／cm2) FⅣ％) 效率n(％)
41222c 420 16 5 35 2 2 44

42931 390 24．8 29 7 2 87

42933c 430 24 8 30 3．20

43023c 385 30．9 28 1 3 34

41714c 445 39．1 35 6 6 19

同电池的开路电压、短路电流密度、填充因子、转换效率的太阳电池。图5 1给出了41714c

电池的I—V特性曲线。

Voc=445 V

Jsc=39 1 mA／cm2

FF=35．6％

Eff=6．19％

O 100 200 ：300 400 500

Voe(mV)

图5 1 417140电池的卜v特性曲线

§5．2结果分析

从电池的测试结果来看，短路电流密度较高，表明吸收层CIGS薄膜材料光生载流

子的产生率较高，光电特性较好。从曲线来看，影响电池效率的主要参数是填充因子太

低，在开路电压附近呈斜线与横坐标相交为锐角，说明串联电阻很大。在与纵坐标相交

之处曲线略有点平，虽然也存在异质结漏电现象，但串联电阻更为主要。开路电压低有

们
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可能是异质结内各层材料禁带宽度尚未达到匹配，或有过多的缺陷态作为复合中心，无

法使光生载流子建立相应的势垒。另外，仍有不少电池的参数(Voe、Jsc、FF、E彤很

低，表明电池材料、器件都存在一些问题。

(1) 串、并联电阻【1】[21：

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、低阻ZnO顶层的方块电阻值比较大(约20Q)。

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5．2(a)所示。Rsh降低

了Voc，而Rs则减小了Isc，它们都改变了电池的I-V特性则必然改变了填充因子FF，

如图5．2(b)所示。因为Rs、Rsh既然减小了Voc、Isc，又降低了FF，所以也降低了

电池的效率。

矿 矿

～
k

(a)

R，‘Q J

最。二6

(b)

63

最t^(≤j，
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图5．2实际太阳电池串联电阻，并联电阻对电池特性的影响

并联电阻来源于CIGS薄膜太阳电池各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地大。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。

r2)晶格失配造成异质结的缺陷态密度过高

CdS薄膜对制各高性能的CIGS薄膜太阳电池非常重要，根据Culno 7Gao 3Se2、立

方CdS、六方CdS的晶格常数分别为5 736 A、5．818 A、4 141 A。表5 2列出了立方晶

系和六方晶系的CdS与四方晶系的Culno，Gao，Se2分别构成异质对时的晶格失配率和界

面态密度的比较。

表5．2两种CdS与c‰70am3Se2的晶格失配和界面态密度

异质对名称 晶格失配(％) 界面态密度Nss(cm。2)

Culno 7Gao 3Se2／立方CdS 1．419 8 507×1012

Culno 7Gao 3SeJ六方CdS 32．297 2 792×1014

由我41'JSf]备的过渡层CdS经测试，经测试属六方晶系，由它与四方晶系的OVC或

CIGS构成异质对，其品格失配都超过了30％，界面态密度都达到了lo¨的数量级，再

加上各种材料自身的缺陷，导致异质结中产生很多复合中心，减小了少数载流子的寿命，

从而减小了电池的短路电流密度、填充因子和转换效率。由表5 2中数值可见，

CuIno 7Gao 3Sea与立方CdS的晶格失配和界面态密度要比Culno．7Gao‘3Se2与六方CdS的

小得多：晶格失配仅为1,419％，基本上可以忽略；而界面态密度的数量级为lo“，非常

理想(最理想的异质对的晶格失配的数量级也达到10u)。因此，我们需要改进丁：艺，

设法制备立方晶系的CdS。为了改善其性能，下面三方面迫切需要解决：

I)备立方晶系的CdS薄膜，改进CBD沉积工艺，增加氨水浓度到～定的数值有助于

立方晶系的CdS的生成。

2)消除CdS薄膜中的“白点”

CdS薄膜中的“白点”大大减小了其对CIGS薄膜的保护作用，甚至使电池短路。因

此需要消除这些“白点”。

要消除这些“白点”，必须消除如下反应：

CdCl2●——◆C1一+CdCl．I二—◆C酽++2C1“
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2CdCl++s”■——，(CdCl)2S

在第二章中论述过增加氨水浓度可以减小这些“白点”，在此基础j：，还需要作进一步

研究。

31CdS退火

对CdS薄膜在N：中进行退火可以改善异质结界面特性，一方面原子间互扩散填补

对方其空位，另一方面退火可促使CdS的晶化，提高其电子迁移率；

(3)OVC层尚需要进行掺杂二族元素的研究

OVC材料本身是富In的有序空位化合物，是高阻低载流子浓度、低迁移率的n型

半导体材料，在异质结内需要掺杂二族元素(如cd、zn等)成为高载流子浓度强n型

材料，相当于在P型CIGS材料上，外延一层很薄的n型层，实现导电类型由P转为rl，

减少异质结的界面态。OVC如果没有掺杂二族元素，不仅其优越性体现不出来，反而

在异质结内部成为缺陷态的高密度复合中心。我们在这方面的研究还没有开展起来，估

计电池性能参数差很可能与此有关。

(4)异质结内带边失调值△Ec、AEv的调节优化是改善CIGS电池性能的关键

CIGS电池的异质结原本是CIGS／ZnO构成，但两材料带隙差别太大，现发展为增

加CdS、OVC等过渡层来改善结特性，此目的都是通过各种手段降低失调值△Ec、△

Ev。在这个基础上调节载流子浓度、尖峰尖谷的厚度等等，在工艺上需要逐步优化，这

需要做大量的实验研究，我们还没有系统的开展，所以我们的电池性能不好与此有很大

的关系。
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结束语

本论文对CIGS薄膜太阳电池的异质结作了初步研究，打开了CIGS薄膜太阳

电池的异质结之门，揭示了目前制各的CIGS薄膜太阳电池异质结各组成材料之

间晶格失配严重，由此引入的界面态密度较大；能带边失调值不理想，偏离理想

值范围。为此，引入OVC，即在CIGS薄膜表面制备一富In的薄层，并对引入

OVC后的CIGS薄膜太阳电池异质结也作了初步研究，使异质结结特性得到一

定的改善。

所有这一切都仅仅是一个开始，还有待于我们作更深入的研究。在本论文结

束之际，我从大的方面归纳一下我们下一步将要着手解决的几个问题：

一，CdS薄膜问题

包括三方面：制各立方晶系的CdS薄膜；消除“自点”：进行退火以便优化

薄膜性能。

二．OVC的制备及其掺cd

我们现在仅是对OVC及其掺cd进行了初步研制，制备工艺需要进一步优

化，以便制备出载流子浓度高，厚度合适的OVC层。

三．能带边失调值

需要对能带边失调值问题作迸一步研究，使CdS／CIGS的能带边失调值尤其

是导带边失调值处于理想值范围。

四．测试分析

需要加强对组成电池的各种材料的测试分析，尤其是成分的测试分析，如

AES、XRF、EDX等测试，准确把握组成薄膜的各组分的成分比例。
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