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近空间升华法氧气氛下犆犱犜犲源的性能
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摘要：在用近空间升华法制备犆犱犜犲多晶薄膜时，由于犆犱犜犲源在有犗２ 的环境下多次使用，造成了源表面氧化，进而失效，

严重影响所沉积的犆犱犜犲多晶薄膜性能．文中研究了多次使用后犆犱犜犲源结构形貌、成分等性能．结果表明：多次使用后的

犆犱犜犲源表面有变黄的趋势，源表面有犆犱犗粉末的存在，经犎２ 在一定条件的高温还原，可以去除表面的氧化物，为源的重

复使用奠定基础．
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１　引言

多年的研究表明 犆犱犜犲多晶薄膜是一种高效、廉

价、稳定的光伏器件材料，目前利用近空间升华法制备

的小面积犆犱犜犲电池的效率已经达到１６％，大面积组件

已经达到１０１％．许多国家犆犱犜犲薄膜太阳电池已经由

实验阶段走向规模工业化生产［１］．在制备犆犱犜犲多晶薄

膜时，通常是用近空间升华法将粉末犆犱犜犲原料沉积在

石墨或石英玻璃上作为源，然后将源沉积在犆犱犛衬底

上面．因此源质量的好坏是制备高质量犆犱犜犲薄膜的关

键．为了降低成本，源需要多次重复使用．实验证明：要

获得高质量的犆犱犜犲多晶薄膜，必须在沉积过程中适量

加入犗２
［２～４］，因此研究源在犗２ 气氛下多次使用后结构

性能的变化，以及对所制备的犆犱犜犲薄膜性能的影响具

有重要的理论意义和应用价值，目前尚未见报道．本文

研究了犆犱犜犲源在犗２ 气氛下多次使用后结构与性能的

变化，提出了高温犎２ 还原的方法．

２　实验

２．１　犆犱犜犲源的制备

利用近空间升华法在 犎２ 气氛下制备犆犱犜犲源，其

沉积装置见图１．沉积过程分为源的升华、输运、沉积成

核和膜的形成．源和衬底的距离为２～５犿犿，沉积室充

入犎２，工作气压为１～１００犘犪．使用纯度为５犖的犆犱犜犲

块作母源，源的温度为５７０～６５０℃，衬底温度为４７０～

５２０℃．由于 犆犱犜犲在高于４５０℃时升华分解成 犆犱和

犜犲２，当它们沉积在较低温度的衬底上时又会合成为

犆犱犜犲，形成实验所用的犆犱犜犲源．

母源表面的反应方程式为：

２犆犱犜犲（狊）→２犆犱（犵）＋犜犲２（犵）

衬底表面的反应方程式为：

２犆犱（犵）＋犜犲２（犵）→２犆犱犜犲（狊）

同样，利用犆犛犛法沉积犆犱犜犲多晶薄膜，其机理与

制备犆犱犜犲源一样，不同之处在于所用的工作气体是犃狉

＋犗２
［２］．

２．２　测试

用三星数码相机对源的整个形貌颜色状况进行了

表征；用丹东射线仪器集团公司生产的犢４犙进行犡射

线衍射（犡犚犇）测试，使用铜靶犓α线，扫描范围为１０°～

９０°，扫描速度为００３°／狊；使用日本精工犛犘犃４００原子力

显微镜观察氧化程度不同的犆犱犜犲源制备的犆犱犜犲多晶

薄膜的表面形貌．

３　结果与讨论

３．１　源表面形貌分析

由于源经多次使用，表面形貌尤其是色泽会发生变

图１　犆犛犛法装置示意图

犉犻犵．１　犛犮犺犲犿犪狋犻犮狅犳犪狆狆犪狉犪狋狌狊狅犳犮犾狅狊犲狊狆犪犮犲犱狊狌犫犾犻犿犪狋犻狅狀犱犲狆狅

狊犻狋犻狅狀
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图２　不同氧化程度犆犱犜犲源表面颜色图

犉犻犵．２　犛狌狉犳犪犮犲犮狅犾狅狉狅犳狋犺犲犆犱犜犲狊狅狌狉犮犲狊

化．图２为各样品的表面色泽图，它们的制备条件如表１

所示．从图２可以看出，新制备的犆犱犜犲源表面有金属

光泽，致密而均匀，非常适合沉积犆犱犜犲多晶薄膜．但是

随着在有犗２ 的氛围下使用次数的增加，源表面色泽开

始发生变化，使用１０次后源样品２表面部分区域开始

泛黄，但其他区域仍然具有金属光泽．当使用次数更多

时，如样品３表面已经出现深褐色的区域，且整个源表

面已无金属光泽，源表面颗粒较大．在犎２ 氛围下对多次

使用后的源进行高温还原反应，如样品４，表面有一层

黑色粉末存在，并且很容易从基底的犆犱犜犲源去除．去

除掉黑色粉末的样品５表面恢复金属光泽，且致密．出

现这种情况，原因是犆犱犜犲源表面已经被氧化，而经 犎２
高温还原，被氧化的表面又被还原成犆犱犜犲所致．

表１　样品制备条件

犜犪犫犾犲１　犘狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊犳狅狉狋犺犲狊犪犿狆犾犲狊

样品编号 １ ２ ３ ４ ５

样品条件

新制

犆犱犜犲

源

１０次使用

后的犆犱犜犲

源

３０次使用

后的犆犱犜犲

源

经犎２还原

后的犆犱犜犲

源表面

犎２还原后去

掉表面粉末

后的犆犱犜犲源

图３　样品的犡犚犇图

犉犻犵．３　犡犚犇狆狉狅犳犻犾犲狊犳狅狉狊犪犿狆犾犲狊

图４　１，３，５号样品的犡犚犇图

犉犻犵．４　犡犚犇狆狉狅犳犻犾犲狊狅犳狊犪犿狆犾犲狊１，３，５

３．２　犡犚犇分析

我们测试了１，２，３，５号样品的犡犚犇图谱，以便从

结构上对其进行研究．

如图３所示，所有样品的犡犚犇图谱都显示了具有

高度择优取向的特点，其中２θ＝２３８°，３９３°，４６５°，

５６８°，６２４°，７１２°，７６３°，８４５°，８９２°分别对应犆犱犜犲

多晶的（１１１），（２２０），（３１１），（４００），（３３１），（４２２），

（５１１），（４４０），（５３１）晶面的衍射峰．值得关注的是，样品

２，３在２θ＝３３１°，３８３°，５５３°都出现了次级衍射峰，它

们与犆犱犜犲粉末样品的衍射峰位置无法对应．我们将样

品３的犡犚犇图谱与样品１，５做了对比，如图４所示．图

４（犪）为３０°＜２θ＜６０°区域的局部放大图，经过与标准卡

片对照，发现这三个位置分别对应于犆犱犗的三强峰位

置（图４中编号为６的曲线为犆犱犗的标准三强峰犡犚犇

图），即２θ＝３３１°，３８３°，５５３°对应 犆犱犗 的（１１１），

（２００），（２２０）晶面．由此可见，样品１和样品５为纯

犆犱犜犲，而样品２，３为已被氧化的犆犱犜犲与犆犱犗的混合

物，并且随着使用次数的增加，犆犱犗的衍射峰有增强

图５　样品２（犪）和样品３（犫）沉积的犆犱犜犲多晶薄膜的犃犉犕图

犉犻犵．５　犃犉犕狆犺狅狋狅狊狅犳犆犱犜犲狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲狋犺犻狀犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱

狅狀狊犪犿狆犾犲２（犪）犪狀犱狊犪犿狆犾犲３（犫）

４３１
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的趋势．出现这种情况是因为在近空间升华法中，为了

得到均匀化学组分的犆犱犜犲，犆犱和犜犲２不能直接升华到

衬底上，需要和保护气体的分子碰撞后再沉积到衬底

上，沉积时通常用犎犲，犃狉等惰性气体，它们不与犆犱犜犲，

犆犱，犜犲２ 反应．但是由于在犆犱犛衬底上制备犆犱犜犲多晶

薄膜时需引入犗２ 气，而犗２ 的氧化性比犜犲２ 强，因此，在

这一过程中还存在以下几个反应：

犆犱犜犲（狊）＋犗２（犵）→犆犱犗（狊）＋犜犲２（犵）

犆犱犗（狊）→犆犱（犵）＋犗２（犵）

２犆犱（犵）＋犜犲２（犵）→２犆犱犜犲（狊）

由此可见，有相当一部分源表面的犆犱犜犲在沉积过

程中被腔室内的 犗２ 氧化，但是经过 犎２ 在高温（５７０～

６５０℃）还原后，经历下面反应：

犆犱犗（狊）＋犎２（犵）→犆犱（犵）＋犎２犗（犵）

能有效去除表面的犆犱犗，从而达到洁净源的目的．

图中样品５未见其他杂峰，就是最好的证明
［３，５～７］．

３．３　犃犉犕图

图５是利用近空间升华法在同样条件下样品２，３

作为源沉积的犆犱犜犲多晶薄膜表面犃犉犕 图．由图可以

看出，随着源使用次数的增加（即氧化程度的增加），所

沉积的样品表面愈发不均匀，尤其样品３源所制备的样

品，已出现细微的砂眼，这将形成漏电通道，对后期薄膜

太阳电池的性能产生不利的影响．由此可见，随着样品

使用次数的增加，为保证所制备的薄膜均匀致密，有必

要对源进行高温还原处理［６］．

４　结论

利用近空间升华法制备犆犱犜犲多晶薄膜时，由于工

作气氛中含有犗２，经过多次高温使用，犆犱犜犲源表面不

可避免的被氧化，并且随着使用次数的增加，源表面被

氧化的程度有加剧的趋势，这不利于沉积高质量的

犆犱犜犲多晶薄膜．经过高温 犎２ 氛围的还原反应，可以有

效去除源表面的犆犱犗粉末，从而保证了源可以重复使

用，并制备出高质量的犆犱犜犲多晶薄膜．

致谢　样品的犡犚犇测试分析是在朱居木教授、晋勇高

级工程师的热心支持下完成的；犃犉犕 测试是由四川大

学分析测试中心田云飞老师完成的，对他们的友好帮助

表示诚挚的感谢．
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［６］　犅狉犻狋狋犑，犉犲狉犲犽犻犱犲犲狊犆．犚犲犮犲狀狋犪犱狏犪狀犮犲犻狀犆犱犜犲狊狅犾犪狉犮犲犾犾狊犫狔犮犾狅狊犲

狊狆犪犮犲犱狊狌犫犾犻犿犪狋犻狅狀（犆犛犛）．犘狉狅犮１１狋犺犈狌狉狅狆犲犪狀犘犞犛犈犆，１９９２：２７６

［７］　犐犽犲犵犪犿犻犛，犖犪犽犪狀狅犃．犈犳犳犲犮狋狅犳狅狓狔犵犲狀狅狀狆犺狅狋狅狏狅犾狋犪犻犮狆狉狅狆犲狉狋犻犲狊

狅犳狊犮狉犲犲狀狆狉犻狀狋犲犱犆犱犛／犆犱犜犲狊狅犾犪狉犮犲犾犾犪狀犱犿狅犱狌犾犲．犐狀狋犑犛狅犾犪狉犈狀

犲狉犵狔，１９９２，１２：５３

犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犆犱犜犲犛狅狌狉犮犲犘狉犲狆犪狉犲犱犫狔犆犾狅狊犲犛狆犪犮犲犱犛狌犫犾犻犿犪狋犻狅狀犻狀犗２犃狋犿狅狊狆犺犲狉犲


犣犲狀犵犌狌犪狀犵犵犲狀，犔犻犅犻狀犵
，犣犺犲狀犵犑犻犪犵狌犻，犔犻犢狌犪狀犼犻犲，犣犺犪狀犵犑犻狀犵狇狌犪狀，犔犻犠犲犻，犔犲犻犣犺犻，

犠狌犔犻犾犻，犆犪犻犢犪狆犻狀犵，犪狀犱犉犲狀犵犔犻犪狀犵犺狌犪狀

（犆狅犾犾犲犵犲狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犈狀犵犻狀犲犲狉犻狀犵，犛犻犮犺狌犪狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔，犆犺犲狀犵犱狌　６１００６４，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：犠犲狊狋狌犱犻犲犱狋犺犲狊狋狉狌犮狋狌狉犲犮狅狀犳犻犵狌狉犪狋犻狅狀犪狀犱犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊狅犳犆犱犜犲狊狅狌狉犮犲狊，狑犺犻犮犺犪狉犲狅犳狋犲狀狌狊犲犱犱狌狉犻狀犵狋犺犲狆狉犲狆犪狉犪狋犻狅狀狅犳狋犺犲

犆犱犜犲狆狅犾狔犮狉狔狊狋犪犾犾犻狀犲犳犻犾犿狊狑犻狋犺狋犺犲犮犾狅狊犲狊狆犪犮犲犱狊狌犫犾犻犿犪狋犻狅狀犿犲狋犺狅犱．犚犲狊狌犾狋狊狊犺狅狑狋犺犪狋狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲狅犳犆犱犜犲狊狅狌狉犮犲狊狋犺犪狋犪狉犲狌狊犲犱

犿犪狀狔狋犻犿犲狊犪狉犲犻狀狋犲狀犱犲犱狋狅犫犲犮狅犿犲狔犲犾犾狅狑，犪狀犱狋犺犲狉犲犪狉犲犆犱犗狆狅狑犱犲狉狊狅狀犻狋．犜犺犲狅狓犻犱犲狅狀狋犺犲狊狌狉犳犪犮犲犮犪狀犫犲犱犲狅狓犻犱犻狕犲犱犫狔犎２犪狋

犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊狌狀犱犲狉犮犲狉狋犪犻狀犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊，狑犺犻犮犺犲狊狋犪犫犾犻狊犺犲狊犪犳狅狌狀犱犪狋犻狅狀犳狅狉狋犺犲狉犲狆犲狋犻狋犻狏犲狌狊犲狅犳犆犱犜犲狊狅狌狉犮犲．

犓犲狔狑狅狉犱狊：犆犛犛；犆犱犜犲；犆犱犗

犘犃犆犆：６８５５；７２８０犈；７３６０犉

犃狉狋犻犮犾犲犐犇：０２５３４１７７（２００８）０１０１３３０３

犘狉狅犼犲犮狋狊狌狆狆狅狉狋犲犱犫狔狋犺犲犖犪狋犻狅狀犪犾犎犻犵犺犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔犚犲狊犲犪狉犮犺犪狀犱犇犲狏犲犾狅狆犿犲狀狋犘狉狅犵狉犪犿犳狅狉犅犪狊犻犮犚犲狊犲犪狉犮犺狅犳犆犺犻狀犪（犖狅．２００１犃犃５１３０１０），狋犺犲犖犪

狋犻狅狀犪犾犖犪狋狌狉犪犾犛犮犻犲狀犮犲犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪 （犖狅．６０５０６００４），狋犺犲犇狅犮狋狅狉犪犾犘狉狅犵狉犪犿 犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀狅犳犎犻犵犺犲狉犈犱狌犮犪狋犻狅狀狅犳犆犺犻狀犪 （犖狅．

２００５０６１００２４０），犪狀犱狋犺犲犃狆狆犾犻犲犱犅犪狊犻犮犘狉狅犵狉犪犿狅犳犛犻犮犺狌犪狀犘狉狅狏犻狀犮犲（犖狅．２００６犑１３０８３）

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉．犈犿犪犻犾：犾犻犫犻狀犵７０＠１２６．犮狅犿

　犚犲犮犲犻狏犲犱１３犑狌狀犲２００７，狉犲狏犻狊犲犱犿犪狀狌狊犮狉犻狆狋狉犲犮犲犻狏犲犱３０犃狌犵狌狊狋２００７ ２００８犆犺犻狀犲狊犲犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犈犾犲犮狋狉狅狀犻犮狊

５３１


