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摘要 : 利用三步共蒸发法制备铜铟硒薄膜太阳电池中的吸收层 CIGS 薄膜 ,采用多种测试手段 ,研究其成分比例与

薄膜的电阻率、载流子浓度、表面粗糙度之间的关系 1 电阻率为 102～103Ω·cm 之间 ,是 Cu、Ⅲ族元素、Se 配比较

为合适的区域1 载流子浓度在 1015～1016 cm - 3范围内 ,薄膜表面粗糙度是随着 Cu/ ( Ga + In) 比呈下降趋势 ,Cu 越

多 ,表面越光滑 ,当 Cu/ ( Ga + In)比超过 1125 以后 ,变化趋势逐渐减弱. 当 Cu/ ( Ga + In)比在 110 附近时 ,粗糙度处

于 30～60nm 之间. 在上述范围内 ,研制出转换效率为 1211 %的 CIGS 薄膜太阳电池.
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1 　引言

作为清洁能源的各种薄膜太阳电池[ 1 ]越来越受

到世界各国的重视 ,其发展方向是获得高转换效率、

低成本的太阳电池. 而 Cu ( In , Ga) Se2 (简称 CIGS)

薄膜太阳电池由于其廉价、高效、性能稳定和抗辐射

能力强而得到光伏界的重视 ,是下一代的廉价太阳

电池. CIGS 是一种四元化合物半导体薄膜 ,其禁带

宽度可在 1104～1167eV 之间 ,由其中的 Ga/ ( Ga +

In)调整 ,并获得梯度带隙结构 ,从而与太阳光谱得

到最佳匹配 ,其光电转换效率成为各类薄膜太阳电

池之首 ,目前 CIGS 薄膜太阳电池转换效率已经达

到 1915 %[2 ] ,接近于多晶硅太阳电池.

CIGS 薄膜太阳电池的光电性质很大程度上取

决于吸收层 CIGS 薄膜的元素成分比、成分的均匀

性、晶格结构及晶界的影响. 大量实验表明 ,材料的

元素化学计量比偏离越小 ,薄膜的结晶程度、元素组

分均匀性以及光学和电学特性就越好 ,对电池转换

效率的提高也就越有利. 所以精确控制吸收层 CIGS

薄膜的成分比例 ,对于 CIGS 薄膜材料和器件研究

极为重要.

本文利用共蒸发三步法制备 CIGS 薄膜和以

Mo/ CIGS/ CdS/ ZnO 结构为基础制作太阳电池 ,通

过多种测试手段 ,研究 CIGS 薄膜的成分比例与其

材料性质及太阳电池性能参数之间的关系 ,并获得

了光电转换效率超过 12 %的 CIGS 薄膜太阳电池.

2 　实验方法

在 2mm 厚的 soda lime 玻璃上用 DC2磁控溅射

沉积 1～2μm 厚的 Mo 作为衬底 ,在此上面采用共

蒸发的三步法工艺生长 CIGS 薄膜[3 ,4 ] ,薄膜厚度约

2μm ,铜、铟、镓和硒四种元素各自有独立的蒸发源.

第一步首先蒸发 90 %左右的 In 和 Ga ,蒸发时间大

约在 15～20min ,衬底温度为 300～400 ℃;第二步蒸

发 Cu ,时间大约在 25～30min ,衬底温度为 540～

560 ℃;第三步蒸发剩余的 10 %的 In 和 Ga ,蒸发时

间为 5min 左右 ,衬底温度仍保持在 540～560 ℃;整

个蒸发过程一直是在 Se 气氛中进行 , Se 源温度为

210～230 ℃之间. 此外 ,工艺中要特别注意衬底温度

和 Ga 浓度的调控 ,保证 Ga/ ( Ga + In) 要在 20 %～

30 %之间.

过渡层 CdS 采用化学水浴法 (CBD) 制备[5 ] ,薄

膜厚度约为 50nm. 窗口层为高阻本征 ZnO 薄膜和

低阻 ZnO ∶Al 薄膜构成 ,各层厚度分别为 80 和

800nm 左右. 最后真空蒸发 Al 栅电极. 电池具体结

构如图 1 所示.
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图 1 　CIGS 薄膜太阳电池结构图

Fig. 1 　Schematic of CIGS based solar cells

分别利用美国 Ambios 公司的 XP22 型台阶仪、

日本 OL YMPU S 公司的光学显微镜、英国 Accent

公司的 HL5550 型霍尔测试仪器以及荷兰 Panalyt2
ical 公司的 PW2403 型 X 荧光光谱仪 ( XRF) 和 X’

Pert Pro 型 X 射线衍射仪 ( XRD) ,对吸收层 CIGS

薄膜的表面粗糙度、电学性质 (电阻率、载流子浓度

等)以及成分比例和晶相进行了测量.

3 　实验结果

3. 1 　CIGS 薄膜材料概况

CIGS 薄膜材料的晶格结构应该为 Cu Ga0. 3 In0. 7

Se2 多晶体 ,其中 Cu Ga0. 3 In0. 7 Se2 晶格的各个原子

成分比例 Se/ (Cu + In + Ga) ,Cu/ ( Ga + In) , Ga/ ( In

+ Ga) 分别为 1 ,1 ,013. 根据成分比例不同 ,还会掺

有其他一些杂相. 通常能够制备高效电池的 CIGS

薄膜材料的 Se/ (Cu + In + Ga) ,Cu/ ( Ga + In) , Ga/

( In + Ga)原子成分比例范围为 0195～1110 ,0185～

0198 ,0125～0130.

图 2 是单纯 Cu Ga0. 3 In0. 7 Se2 相及含有其他相的

CIGS 的 XRD 图. 其中 ,图 (a) CIGS 材料的 Se/ (Cu

+ In + Ga) ,Cu/ ( Ga + In) , Ga/ ( In + Ga) 原子成分

比例分别为 11213 ,0152 ,01114 (成分比例由 XRF

测试获得 ,以下均同) ,此种材料明显的富 In、富 Se、

贫 Ga ,所以除 Cu Ga0. 3 In0. 7 Se2 相外 ,还形成大量的

CuIn2 Se3. 5相. 图 ( b) 三种成分比例分别为 01961 ,

110756 ,01234. 此种材料富 Cu ,出现了 Cu x Se 相. 图

(c)三种成分比例分别为 0198 ,0190 ,0125 ,只有 Cu2
Ga0. 3 In0. 7 Se2 相 ,没有出现其他相.

通常 ,高效电池 CIGS 薄膜材料除了 Cu Ga0. 3

In0. 7 Se2 晶相之外 ,表层还含有一定数量富 Ⅲ族的化

图 2 　Cu Ga0. 3 In0. 7 Se2 晶体的 XRD 图像　(a)含有 CuIn2 Se315

缺陷态的富 In ,Se 材料 ; (b) 含有 CuSe 杂相的富 Cu 材料 ; (c)

只含有 Cu Ga013 In017 Se2 相材料

Fig. 2 　XRD spect ra of CIGS

合物 ,如 CuIn3 Se5 、Cu Ga3 Se5 等有序缺陷化合物. 薄

膜外观表面均匀、平整、有光洁度 ,粗糙度约在 15～

60nm 之间 ,颜色呈灰色或深灰色. 严重偏离理想比

例的 CIGS 薄膜材料粗糙度容易过小或过大. 图 3

为较好的 CIGS (粗糙度 22nm) 与表面过于粗糙的

CIGS(粗糙度 189nm)表面概况.

图 3 　CIGS 材料表面形貌图　(a)表面均匀 (粗糙度为 22nm)

的 CIGS 材料 ; (b)表面不匀 (粗糙度为 189nm)的 CIGS 材料

Fig. 3 　Surface morphologies of CIGS 　(a) Roughness

is 22nm ; (b) Roughness is 189nm

3. 2 　CIGS 薄膜成分对材料电学性质的影响

CIGS 材料的电学性质 (电阻率、载流子浓度

等)不仅会直接影响太阳电池的串、并联电阻 ,且对

异质结特性产生决定性影响. 而 CIGS 材料的电学

性质又和很多因素有关 ,除晶粒尺寸、晶界及晶体缺

陷等因素影响外 ,很大程度上取决于材料的成分比 ,

下面对 CIGS 材料成分与电学性质的关系进行测量

分析.
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3. 2. 1 　CIGS 薄膜成分对电阻率( R)的影响

图 4 是几种成分比例与 CIGS 膜电阻率对数的

关系. 可以看出 ,Cu/ ( Ga + In) 在 019～110 附近 ,所

对应的电阻率指数为 2～4 之间 ,则电阻率在 102 ～

104 量级 ,比率小于 018 以下 ,电阻率增高. 比率大

于 110 以上 ,电阻率在 10～102 之间. 随着 Se 成分

比的提高 ,电阻率呈上升趋势. 当 Se/ (Cu + In + Ga)

比处于 1 附近 ,即 CIGS 薄膜的电阻率为 102 ～103

量级 ,由上述两条曲线交汇在电阻率为 102～103 之

间 ,也正是 Cu、Ⅲ族元素、Se 配比较为合适的区域.

另外 , Ga/ ( In + Ga) 比的升高使得 CIGS 膜的电阻

率下降 ,电阻率在 102 ～103 之间 , Ga/ ( In + Ga) 比

例基本上是在 013～0118 区间. 根据高效电池器件

对元素比例的要求范围 ,此时 CIGS 薄膜的电阻率

在 102～103 量级范围内最为合适 ,基本符合实验结

果. 当 CIGS 薄膜的电阻率大于 103Ω·cm 时 ,电池

串联电阻偏大 ,电池效率降低 ;电阻率小于 10Ω·

cm 时 ,电池呈短路现象.

图 4 　CIGS 薄膜成分比例与电阻率关系图

Fig. 4 　CIGS film composition as a function of the resistivity

3. 2. 2 　CIGS 薄膜成分对载流子浓度( N)的影响

图 5 是 CIGS 吸收层各种成分比例与载流子浓

度指数的关系图. 由此可以看出 ,Cu ,In , Ga ,Se 四种

元素比例影响着载流子浓度 ( N ) 的变化. 按照高效

电池其元素比例的范围 ,Se 成分过多则 N 值降低 ;

Cu/ ( In + Ga) 比例过大 , N 值增高 ; Ga 偏多则 N 值

也有所增加. 可以看出 ,能够出现高效电池的元素比

例其载流子浓度是在 1015～1016 cm - 3范围内.

3. 3 　Cu/ ( Ga + In)成分比例对粗糙度( Ra )的影响

CIGS 薄膜的成分比例对材料表面的粗糙度也

有一定的影响. 图 6 是材料表面的粗糙度 Ra 与 Cu/

( Ga + In) 成分比例变化的关系. 由此可以看出 ,粗

图 5 　CIGS 薄膜成分比例与载流子浓度关系图

Fig. 5 　CIGS film composition as a function of carrier

concentration

糙度是随着 Cu/ ( Ga + In) 比呈下降趋势. Cu 越多 ,

表面越光滑 ,当 Cu/ ( Ga + In) 比超过 1125 以后 ,变

化趋势逐渐减弱. 当 Cu/ ( Ga + In)比在 110 附近时 ,

粗糙度处于 30～60nm 之间 ,从外观表面来看 ,此时

的 CIGS 膜处于较好的表面状态 ,呈灰色或深灰色 ,

显微镜放大 1000 倍观察到结晶均匀 ,放大 50 倍时

看到结晶面平整、无针孔及缺陷 ,所制备的高效率电

池也最多. 仅从表面粗糙度来看 ,过大会损害表面覆

盖的 50nm 厚度 CdS 过渡层 ,造成异质结的缺陷过

多 ,从而使电池短路或者漏电. 相反 ,若粗糙度过小 ,

光的反射率较大 ,降低光的吸收 ,影响电池的光生电

流密度.

图 6 　Cu/ ( Ga + In)比与表面粗糙度关系

Fig. 6 　Relation of Cu/ ( Ga + In) ratio with roughness

3. 4 　CIGS 成分对电池效率的影响

CIGS 材料中各个元素的成分比例对电池转换

效率的影响很大 ,仅以 Se/ ( Cu + In + Ga) 比例与电

池性能参数关系为例 (图 7) ,当 Se/ ( Cu + In + Ga)

比例处于 0197～1100 之间时 ,电池的开路电压、填
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充因子和短路电流密度都相对较高 ,因此高转换效

率电池就出现在这一区域. 目前我们所制备的 CIGS

太阳电池最高转换效率 (也是迄今为止国内最高效

率)为 1211 %(信息产业部电子 205 计量站采用稳

态太阳光模拟器测试 ,其标准条件是 :测试温度为

25 ℃,标准光谱为 AM115 ,辐照度为 1000W/ m2 ) ,

光伏 I2V 特性曲线如图 8 所示 ,测试数据见表 1.

图 7 　电池性能与 Se/ (Cu + In + Ga)成分比例关系

Fig. 7 　Dependence of the performance in the ratio of

Se/ (Cu + In + Ga)

图 8 　效率为 1211 %的电池的特性曲线

Fig. 8 　I/ V curve for the solar cell of 1211 % efficiency

表 1 　CIGS 太阳电性能表

Table 1 　Performance of CIGS solar cells

电池性能 数据

面积/ cm2 1. 00

V oc/ mV 582

J sc/ (mA ·cm - 2) 32. 53

FF/ % 0. 637

η/ % 12. 1

二极管品质因子 4

Rh/ (Ω·cm2) 385. 99

Rs/ (Ω·cm2) 3. 76

　　该电池的吸收层 CIGS 薄膜的 Se/ ( Cu + In +

Ga) ,Cu/ ( Ga + In) , Ga/ ( In + Ga) 成分比例分别为

01972 ,01878 ,01289 ,电阻率为 108Ω·cm ,载流子

浓度为 6194 ×1016 / cm3 . 开 路 电 压 已 经 接 近

600mV ,表明 Ga 在材料中已经有部分替代了 In ;但

串联电阻过大 ,并联电阻偏小 ,导致填充因子和短路

电流密度较小.

由于工艺方面有很多不足之处 ,吸收层 CIGS

的各种成分比例还未达到理想状态. 此外 ,太阳电池

性能还与除了 CIGS 薄膜之外其他各层薄膜的质

量 ,以及层与层界面匹配分不开. 所以 ,为了获得高

转换效率 CIGS 薄膜电池 ,制备优良的吸收层 CIGS

薄膜和其他各层薄膜 ,还有待于进一步研究.

4 　结论

通过对吸收层 CIGS 的成分比例及其所对应的

几种参数的测量 ,得出以下结论 :

(1) Cu/ ( Ga + In) 比在 019～110 附近 ,电阻率

在 102～104 量级 ;比率小于 018 以下 ,电阻率增高 ;

比率大于 110 以上 ,电阻率在 10～102 之间. 随着 Se

成分比的提高 ,电阻率呈上升趋势. 当 Se/ ( Cu + In

+ Ga)比处于 1 附近 ,即 CIGS 薄膜的电阻率为 102

～103 量级 ;

(2)电阻率为 102 ～103Ω·cm 之间 ,是 Cu、Ⅲ

族元素、Se 配比较为合适的区域 ,更容易出现高效

电池. 当 CIGS 薄膜的电阻率大于 103Ω·cm 时 ,电

池串联电阻偏大 ,电池效率降低 ;电阻率小于 10Ω·

cm 时 ,电池呈短路现象 ;

(3)能够出现高效电池的 CIGS 薄膜 ,其载流子

浓度在 1015～1016 cm - 3范围内 ;

(4) CIGS 薄膜表面粗糙度是随着 Cu/ ( Ga +

In)比呈下降趋势 ,Cu 越多 ,表面越光滑 ,当 Cu/ ( Ga

+ In)比超过 1125 以后 ,变化趋势逐渐减弱. 当 Cu/

( Ga + In) 比在 110 附近时 ,粗糙度处于 30～60nm

之间 ,粗糙度过大会造成异质结的缺陷过多 ,从而使

电池短路或者漏电 ;反之 ,光的反射较大 ,降低光的

吸收 ,影响电池的光生电流密度 ;

(5)目前国内研制的 CIGS 太阳电池最高转换

效率为 1211 % ,其吸收层 CIGS 薄膜的 Se/ (Cu + In

+ Ga) ,Cu/ ( Ga + In) , Ga/ ( In + Ga) 成分比例分别

为 01972 ,01878 ,01289 ,电阻率为 108Ω·cm ,载流

子浓度为 6194 ×1016 / cm3 ,基本在高效电池范围内.
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