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摘　要:该文叙述了发展低成本 、高效率太阳电池光伏有源材料 CuIn1-xGax Se2(CIGS)和新式薄膜电淀积技术的优

点。详细报告了该研究项目采用的新式 CIGS 薄膜电淀积的整个实验制作过程 , 给出了在香港政府创新科技基金

资助下的第一阶段所取得的成果。实验结果已证明:采用这种简单而新颖的电淀积方法能制得光伏用的多晶半导

体 CIGS 薄膜材料。通过测试确定了这种材料具有四方晶体结构 、特征峰为(112),(204 , 220)的多晶 CIGS 材料。

已测得连续分布的薄膜层厚约 1.6μm , 晶粒的平均大小约 2μm 长 , 具有太阳电池所需的材料质量。实验还证明:此

法可重覆生产出厚度和质量相近的 CIGS 薄膜。该文也做了有关技术的讨论和分析 。这种新式的材料和薄膜技术

对生产商品化低成本 、高效率薄膜太阳电池无疑是非常有希望的。
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0　引　言

现在全球的人们都在关注环保问题 。随着工业

的不断发展 ,废气 、废液 、废物等大量排放 ,自然资源

大量浪费 ,造成严重的人类环境污染。全球性温室

效应使地面气温升高 、空气污染 、干旱 、荒漠化 、风暴

和海平面上升。据中国国家海洋局发布的《2000年

中国海平面公报》[ 1] ,海南省沿海海平面上升幅度

最大 ,去年上升 110mm 。上海 、广东等地沿海海平

面去年升幅都超过 50mm ,严重影响了中国沿海经

济的发展计划。南太平洋小岛国基里巴斯也面临着

因海面上升而被淹没的危险[ 2] 。

科学家们为了环保正在开发清洁的再生能源以

降低温室效应。太阳能就是一种最重要的可再生能

源。大块晶片型的太阳电池和薄膜太阳电池成为太

阳能的有源器件。经过几十年的研究后 ,大块晶片

型太阳电池的成本仍然太高 ,产品太贵 ,造成太阳能

发电系统产生的电力无法与传统的电力相竞

争[ 3 ～ 6] 。

目前 ,世界各地的研究人员不断地对低成本 、高

效率的硅(Si)类和非 Si类薄膜太阳电池技术进行

大规模的研究工作。据报导 ,利用不同的制备方法

研制出来的 Si类薄膜电池的效率正不断地提高 ,在

4.0cm2 面积的电池上 ,14.4%～ 17.8%的高能量转

换效率的 Si 薄膜太阳电池已陆续地研制出

来[ 7～ 11] 。非 Si类薄膜太阳电池中 ,已成功制造出

16%能量转换效率的 CdTe 薄膜太阳电池[ 3] 。到目

前为止 ,利用高真空技术制备出来的非 Si类薄膜太

阳电池中 ,铜铟镓硒(Cu-In1-xGaxSe2 ,简写成 CIGS)

薄膜太阳电池已经获得了 18.8%最高能量转换效

率[ 12 ,13] 。 且 这 个 太 阳 电 池 的 面 积 仅 为

0.449cm
2[ 12]

。

从工商业产品发展的角度考虑 ,低成本 、高效

率 、大面积的薄膜太阳电池的开发工作才有实际意

义的 。为此目的 ,在香港特别行政区创新科技基金

的资助下 ,我们进行了低成本 、高效率的 CuIn1-x

GaxSe2(CIGS)薄膜太阳电池有源材料和制备技术

的研究 。本文首先描述我们选择的光伏有源材料和

制作这种薄膜材料的技术方法的探讨 ,然后报告详

细实验过程和在研究第一阶段中所取得的结果 ,最

后对技术和实验进行分析和讨论 。

1　材料和技术的优点

归根到底 ,薄膜太阳电池产品要求光伏有源材
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料有强烈的光吸收作用 ,且必须在低温下进行制造 。

Si材料是光吸收较弱的间接带隙半导体材料 ,且必

须在高温下进行加工制作。本项目选取非 Si材料

和非 Si制造技术 ,也就是 CuIn1-xGaxSe2(CIGS)有

源材料和溶液电淀积技术 。

1.1　材料的优点

太阳电池光伏有源材料要求:有强烈的光吸收

和低温结晶 、低温器件制作 、稳定的材料特性和能获

得高性能太阳电池产品。

图 1给出了半导体材料的光吸收系数 α、光子

密度与光子能量 Eph的关系
[ 11] 。从本图可见 ,单一

元素的半导体材料 -Si ,包括单晶和多晶 Si ,即 c-

Si ,以及非晶 Si ,即 a-Si ,在太阳能光谱峰值波长的

光子能量 Eph的范围为 1.4 ～ 1.6eV ,光吸收系数 α

均较低 ,不是理想的光伏能量转换材料。我们着眼

于寻找有较高光吸收系数 α的化合物半导体材料

用作薄膜太阳电池。

图 1　薄膜太阳电池有源材料光吸收系数α,

光谱密度与光子能量 Eph的关系
[ 11]

F ig.1　Relationships among the pho ton energy ,

optical absorption coefficient and optical

spectrum density of thin film solar cells[ 11]

经过理论和实验的调查研究之后 , 我们认为

CuIn1-xGaxSe2(CIGS),即加入 Ga的 CuInSe2 多晶

薄膜材料 ,是今日最有希望的薄膜材料。因此这个

项目选择这种材料作为地面上太阳电池的光伏有源

材料。这是因为这种材料有如下突出的优点:

1)CIGS是直接带隙跃迁的材料 。光吸收系数

极高 ,为 1 ～ 5×10
5
cm

-1
,是至今报导过的半导体中

光吸收系数最高的 。这种特性可以把有源材料必要

的厚度减至最少 ,CIGS 薄膜太阳电池只需 1 ～ 2μm

厚的C IGS材料 。从而对少数载流子扩散长度的要

求减至最少 ,也就是对薄膜材料的质量要求不必太

苛刻。

2)这种材料的同质结或异质结器件具有满意

的带隙宽度值。通过掺入 Ga(或 S)到 CuInSe2 材

料 ,CuIn1-xGaxSe2(CIGS)会使 CuInSe2 的导带底

(CBM)和价带顶(VBM)产生移动 ,CIGS 材料的带

隙范围覆盖了 1.0 ～ 1.7eV 。高效率期望带隙宽度

范围在 1.4 ～ 1.6eV ,C IGS 材料的带隙范围正是含

有所期望的带隙范围 ,这会使太阳电池能输出较高

的电压 ,更加符合实际应用的要求。这种合金材料

不仅呈现出随着 x 的增加使带隙宽度增大 ,还能使

材料的性能随器件工作所需而由制作灵活改变 。

3)CuIn1-xGaxSe2 的原生薄膜材料可用简单的

室温溶液电淀积法 、化学槽淀积法 、喷涂法或高真空

技术制备。

4)CIGS材料结晶和太阳电池的制作过程都可

以使用像玻璃之类的低成本衬底材料 , 在低温

(550℃以下)进行加工处理 。

5)P 型 CIGS材料的晶格结构与电子亲和力都

能跟普通的 N 型材料 ,如 CdS ,CdZnS ,ZnO , InSn氧

化物(ITO)等窗口材料匹配 。

6)N 型和 P 型 CIGS 材料都能生产出很广宽

光电特性范围的材料和器件 。

7)这种材料的光电特性很稳定 ,即使长时间在

太阳光照环境下都很稳定。以 CuIn1-xGaxSe2 为光

伏薄膜材料的太阳电池性能很高 ,目前在太阳电池

标准测试条件下已获得接近 20%的转换效率[ 14] 。

室外工作的可靠性很高 ,性能的稳定性不成问题 。

8)使用过的材料能以低成本再回收 。

1.2　技术的优点

过去报导用于制作最高效率 CIGS 薄膜太阳电

池的多重高真空技术和其它方法 ,是成本高而且需

用复杂的和操作难度很高的设备 ,并且薄膜也不均

匀[ 14] 。还有 ,操作人员易受 H2Se和 Se之类的毒气

损害。

跟多重高真空技术和其它方法相比 ,本项目采
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用的溶液电淀积技术有如下突出的优点:

1)设备成本低。只需用溶液槽 、低压直流

(DC)电源 、连接电线 。

2)方法简单。在玻璃或其它低成本衬底上很

容易就淀积制备出太阳能级别(器件级别)光伏用的

CuIn1-xGaxSe2 薄膜原生物 。

3)原材料消耗低。原材料只淀积在衬底上 ,不

像高真空技术那样使原材料到处飞溅 ,造成浪费 ,工

作麻烦 。这种方法还能控制淀积速率 ,连溶液材料

都能回收 ,所以材料浪费极少 。

4)淀积温度低而速率高。CIGS原生物薄膜在

室温或约 25℃的低温下淀积 ,而且淀积速率较高且

可控 。不需要很费时间的高真空操作。

5)CIGS 薄膜质量高 。可生产原生物薄膜均

匀 、面积大的器件级质量的光伏 CIGS薄膜 ,可在各

种形状 ,如平面 、线状 、锥形 、圆片和圆柱等形状上淀

积薄膜。

6)可制得低成本 、高效率和性能稳定的太阳薄

膜电池。

7)操作安全。操作人员不易受毒气损害身体 ,

工作安全和健康安全都很好。

8)材料回收成本低。凡是用过的材料都可以

低成本回收再用 ,包括太阳电池板用过后的 CIGS

材料可回收再用 。

2　实验技术过程

如图 2所示 ,本实验采用的电淀积技术是非常

简单的。弃用了三电极系统[ 14] ,用镀钼(Mo)的玻

璃为衬底作为阴极 ,而阳极就用了一片网状的铂

(Pt)。C IGS电镀溶液的成份包括:Cu(NO3)2+In-

Cl3+Ga(NO3)3+H2SeO3+LiCl。

图 2　CIGS 薄膜溶液电淀积装置的结构示意图

Fig.2　Schematic diag ram o f the CIGS

thin-film electro-deposited set-up

生成C IGS薄膜的电化学反应过程为:

M n++ne-※M (1)

H2SeO3 +4H
+
+4e

-
※Se +3H 2O (2)

xM +ySe ※M xSey (3)

　　上式中 ,M ———金属 Cu , In 和 Ga;x 、y ———原

子或离子数;n ———电子数或价数。

CIGS薄膜制造工艺流程如下:

2.1　玻璃衬底的处理

利用正方形边长为 2″的钠钙玻璃作为本实验

中的衬底材料。所有的衬底材料均经过下面的清洗

过程:

在最后一步清洗时 ,用丙醇超声波振动清洗 2次。

2.2　Mo 薄膜的制备工艺

利用磁控直流溅射法在清洗好的玻璃衬底上淀

积钼(Mo)薄膜。Mo 靶材料纯度为 99.9%,直径和

厚度分别为 3″和 6mm 。Mo靶和玻璃衬底的距离为

70mm 。溅射系统首先利用油扩散泵把真空度抽到

4×10-6mbar ,然后注入放电气体-氩气(Ar),把工

作的 Ar气压调到 4×10
-3
mbar 。溅射电流和电压

分别为 280mA和 360V 。预溅射时间 5min ,然后溅

射淀积薄膜时间为 30min。

2.3　CIGS 薄膜电淀积法的制备

2.3.1　电淀积溶液配制

实验电淀积法所配制的溶液组份为:0.0125mol

CuCl2 , 0.025mol InCl3 , 0.0285mol Ga(NO3)3 和

0.025mol H2SeO3 。用去离子水配制成溶量为

300mL 的电淀积溶液。

2.3.2　CIGS原生成物薄膜电淀积法

图 2显示了采用二电极系统的反应装置。采用
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二电极系统简单 ,能获得预期的效果。图中钼/玻璃

衬底是电化学反应的阴极(-),而铂(Pt)网是阳极

(+),滴放浓盐酸把溶液的 pH值调匀至 1.5 。淀积

过程中 ,溶液温度保持恒温25℃,淀积时DC 电压为

-1.8V ,淀积时间为 5h 。

2.3.3　CIGS 薄膜退火热处理

为了获得太阳能器件级多晶 CIGS 材料 ,把上

面制得的样品和硒(Se)粉末一起放在石英盒内 ,以

升温速率 10℃/min ,恒定温度为325℃,在硒原子保

护气氛下 ,热处理 1h 。

用高级光学显微镜 、厚度测试仪 、XRF 和 XRD

系统对上面得到的样品进行分析工作。

2.4　CIGS薄膜和 CIS薄膜的对比实验

我们对C IGS 薄膜和 CIS 薄膜在制备工艺和生

成的薄膜特性上进行了对比研究。在相同的实验环

境条件下 ,分别进行了 5次 CIGS 和 CIS 的电淀积 。

比较结果在表 1中给出。

3　实验结果 ,分析与讨论

3.1　玻璃衬底上的 Mo薄膜层

根据厚度测试仪测得的数据表明 ,我们利用磁

控直流溅射法在不同条件下制备出来的 Mo 薄膜厚

度约为 0.6 ～ 1.0μm 。图 3 和图 4显示了在高级光

学显微镜下拍摄得薄膜表面形态的光学显微照片 。

图 3　钼(Mo)薄膜的光学显微照片

F ig.3　Optical micro graph of surface morpholo gy

of Mo thin-film under magnification of 50

一般情况下 ,我们可得到表面平滑的 Mo 薄膜 。

但从图中可见 ,Mo 薄膜层上分布了一些细微的空

洞。另外 ,有一些圆点在 Mo 层上凸现了出来 。空

洞和圆点污染物的出现使贴附在玻璃衬底上的 Mo

薄膜的吸附能下降 ,粘结力差 ,减低了薄膜与玻璃衬

底之间的吸附性 。空洞或圆点污染物的出现有 3种

可能性:1)由于等离子体放电加热而引起的溅射系

统的四壁及各个部件的放气;2)从油扩散泵进入溅

射室的油蒸气的分解;3)玻璃衬底的清洗及样品安

装一系列操作过程引起的污染。

图 4　钼(Mo)薄膜的光学显微照片

Fig.4　Optical microg raph of surface morphology

of Mo thin-film under magnification of 50

另外 ,如果溅射产生出来的离子区的压力太大 ,

刚淀积的 Mo层产生了反溅射 ,亦不能制备出无洞 、

平滑的 Mo 层。

质量差的 Mo薄膜层在电淀积 CIGS 薄膜时产

生很大的影响 ,刚生成的CIGS薄膜和原来 Mo 薄膜

一起跟玻璃衬底分离 ,根本无法进行后续的工艺流

程 。所以玻璃衬底的洁净度和合适的溅射参数对获

得高质量的 Mo 薄膜层是很重要的 。

3.2　CIGS 薄膜

图 5和图 6显示了热处理后 ,CIGS薄膜层表面

图 5　退火后的 CIGS 薄膜的光学显微照片(50x)

Fig.5　Optical microg raph of surface morphology of

po lycrystalline CIGS thin-film under magnification of 50

形态的光学显微照片。从照片中看到了大小不一的

微粒子散布在 CIGS 薄膜层上 ,微粒子的大小平均

为 2μm长 。这些CIGS 薄膜具备了制作太阳电池级
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别的质量 。不同的照片放大率可更清楚了解不同区

域微粒子的分布 。

图 6　退火后的 CIGS 薄膜的光学显微照片(1000x)

F ig.6　Optical micrograph of surface morphology of

po lycrystalline CIGS thin-film under magnification of 1000

图 7为 CIGS/Mo/玻璃层状结构的X射线衍射

谱。根据 JCPDS35-1101 ,图中清楚显示出呈四角

形结构的 C IGS 的衍射峰(112),(204 , 220)。这清

楚反应出在-1.8V 电压下制作 CIGS电淀积 ,然后

在325℃退火 ,可成功制备出颗粒大小为 2μm 长的

CIGS 多晶薄膜 。另外 , Mo 薄膜层的衍射峰也一起

显示了出来。

图 7　薄膜 CIGS/Mo/玻璃的多层结构 X射线衍射谱

Fig.7　X-ray diffraction profile o f heat-treated

CIGS/Mo/ Soda-lime/ Glass layer structure

利用Alpha-step厚度测试仪 ,作出了如图 8所示

的CIGS薄膜厚度分析。从图中可见 ,测试仪量得了

平均值为 0.7μm 和 2.3μm的两个薄膜层 ,这分别为

0.7μm的 Mo 薄膜和 2.3μm 的 Mo +CIGS 薄膜层。

CIGS薄膜层的实际厚度为1.6μm ,而且 CIGS薄膜层

是连续的。不均匀 、波动的高峰反映了 CIGS 薄膜层

表面的粗糙性 ,跟从照片图 5和图 6上显示出大小不

一的微粒子散布在表面上的结果一致 。

图 8　CIGS 薄膜厚度测试结果

Fig.8　CIGS thin-film layer thickness measured

by alpha-step P rofile meter

3.3　CIGS 薄膜厚度和质量的重覆性

薄膜厚度和质量的重覆性对制作低成本 、高效

率的 CIGS 薄膜太阳电池非常重要 。为了进一步了

解本制备工艺的重复性 ,我们在每一个实验条件下

都作了 10次的试验 ,从而制备出 10 件样品以作研

究 。所有制备出的样品无论在薄膜厚度或质量上跟

上面描述的结果都很相近。

3.4　CIGS 薄膜和C IS 薄膜制备和特性的比较

表 1 给出了 CuIn1-x GaxSe2(C IGS)薄膜和

CuInSe2(CIS)薄膜在制备过程和生成的薄膜特性的

比较。

3.5　需要进一步改善的技术

要达到理想的 CIGS 薄膜用作制备太阳电池 ,

电淀积 CIGS薄膜后退火的加工技术是重要的 。最

有效改善目前退火技术的方法就是利用一个石英盒

盛载刚淀积生成的 CIGS 薄膜和硒(Se)粉 ,然后放

到石英管里 ,把管内的空气抽出以达到高真空状态 ,

接着注入氩气(这个过程来回重覆 3次)。加热石英

管 ,使样品在 Se 原子保护气氛下进行退火 ,以防止

CIGS薄膜表面的 Se原子逃离出去 。

另外 ,作为制备太阳电池的 CIGS 薄膜必需具

有平滑的表面和大小均一的颗粒 。要达到这样的水

平 ,进一步的改善方法包括改善电积淀溶液的组份 ,

淀积速度 ,特别是退火条件 。
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表 1　CIGS 和 CIS 薄膜制备工艺和特性的比较

Table 1　Comparisons of manufacturing characteristics and performance between CIS and CIGS thin films

CIS 电淀积工艺 CIGS 电淀积工艺

淀积溶液 加入盐酸后 ,溶液变得不清澈 ,有白色的沉淀物 清澈的浅蓝色溶液 ,加入了盐酸后没有沉淀物生成

电淀积电压 -1.8V -1.8V

电淀积电流 20mA 25mA

薄膜的吸附性 一般 很好

薄膜表面形态 一般 在空气下进行退火后的 CIGS 薄膜表面比较粗糙

4　结　论

上面叙述了我们旨在向低成本 、高效率太阳电

池产品研究发展的光伏有源材料 Cu-In1-xGaxSe2

(CIGS)和新式薄膜原生成物溶液电淀积技术的优

点。报告了在香港政府创新科技基金资助下第一阶

段的科研中详尽的工艺流程和研究成果 。实验结果

表明:高质量的 Mo 薄膜层已经在玻璃衬底上用磁

控直流溅射法制得;C IGS薄膜层可以通过简单而实

用的二电极系统淀积出来 。X射线衍射谱显示出呈

四角形结构的多晶 CIGS 的衍射峰(112), (204 ,

220)。CIGS薄膜的厚度和颗粒的平均长度分别为

1.6μm 和 2μm 。而且 ,制备出的样品无论在薄膜厚

度或质量上都有较好的重复性 。这正好反映出这种

新材料和薄膜技术对生产低成本 、高效率太阳电池

无疑是非常有希望的 。另外 ,我们又对玻璃衬底的

洁净度 、对溅射 Mo 层和淀积CIGS 层生成的影响作

了进一步分析与讨论 。

由于 CIGS 材料结构比较复杂 ,实验研究只完

成第一阶段 ,对于 CIGS薄膜厚度的均匀性 、表面的

平整度 ,还需要进行大量的实验工作。
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A NEW PHOTOVOLTAIC MATERIAL AND

A NOVEL TECHNOLOGY FOR SOLAR CELLS

Yang Hongxing , Zheng Guangfu , Man Cheukho , An Daw ei

(Centre for Developmen t of Solar Energy Tech nology , Depar tment o f Bui lding S ervices E ngineering ,

The Hong Kong Polytechnic Un iversity , Hong Kong , China)

Abstract:The autho rs firstly described the advantages of the selected semiconductor photovoltaic active material

CuIn1-xGaxSe2(C IGS)and the novel thin film precursor solution elect ro-deposition(ED)technology used in this

project fo r obtaining low-cost high-ef ficiency thin -film solar cells.The detailed experimental processes of

CIGS/Mo/glass structure are reported using the novel ED technology and the results are given in Phase-1 under

support of the Innovat ion and Technology Fund(ITF)of The Government of The Hong Kong Special Adminis-

trative Region(HKSAR), CHINA.The results have show n that the CIGS polycrystalline thin f ilm layer can be

obtained by this simple ED method , in w hich the polycrystalline CIGS is defini tely identified by the (112),

(204 , 220)characteristic peaks of the tetragonal structure , the continuous CIGS thin film layer w ith part icles

average size of about 2μm of leng th and around 1.6μm of thin film thickness.The thickness and solar-g rade

quality of CIGS precursor thin films can be produced w ith well repeatability .Discussion and analysis on the tech-

niques and properties are also performed in this paper.These novel material and technology are very hopeful for

low-cost high-eff iciency thin film solar cell production.

Keywords:CuIn1-xGaxSe2(CIGS);photovoltaic material;elect ro-deposition(ED);thin film solar cell
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