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铜铟硒薄膜太阳能电池的几个基础问题研究

蒋方丹! ! 冯嘉猷4

（清华大学材料科学与工程系 先进材料教育部重点实验室 北京 ’%%%56）

摘! 要! ! 文章简述了铜铟硒（789）薄膜电池的性能特点和研究现状，重点提出了影响其规模化推广的几个基础问
题，包括：射频溅射法直接制备 789薄膜、省略硒化工艺的问题；:3;替代 7<9 作为 789 薄膜电池的缓冲层材料的问
题；=1 >离子对 789薄膜及电池性能的作用及机制问题-这几个基础问题的研究成果，可以为 789 薄膜电池产业化探
索新的道路-
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’! 引言

目前全球年能源消耗量仅相当于太阳 6% 分钟
内投射到地球表面的能量-太阳能取之不尽、用之不
竭，因此研究和开发太阳能成为我国“十一·五”规

划和国家中长期科学发展规划的优选主题- 太阳能
电池在航天、通讯及微功耗电子产品领域中已占据

了不可替代的位置，但作为社会整体能源结构的组

成部分所占比例尚不足 ’X，其主要原因是广泛使
用的晶体硅太阳能电池成本高，限制了进一步推广-
因此，自 $% 世纪 5% 年代中后期以来，发展了薄膜型
太阳电池- 在各种薄膜型太阳能电池中，铜铟硒
（7.839J$，789）薄膜太阳能电池由于材料有近似最
佳的光学能隙（8C）、吸收率高（’%

# Y 2M）、抗辐射能
力强和长期的稳定性等特点，被国际上称为最有希

望获得大规模应用的太阳能电池之一，受到了广泛

的关注-
789薄膜的一个重要特性是其能隙可通过用 A1

和 @/部分取代 83，或用 9部分取代 9J来进行调节，
因而也相应地发展出铜铟镓硒（7.（ 83，A1）9J$，
78A9）、铜铟镓硒硫（7.（ 83，A1）（9J，9）$，78A99）和
铜铟铝硒硫（7.（ 83，@/）（9J，9）$，78@99）等体系，其
中 78A9体系光伏性能最优- 美国可再生能源实验
室制备的小面积 78A9 薄膜电池的最高转换效率达
到 ’Z- $X，大面积组件转换效率也达到了 ’#X - 值
得一提的是，尽管理论预测太阳光最佳吸收能隙为

’- 6#J[，78A9薄膜电池在能隙为 ’- $—’- "J[ 时达
到最佳性能，此时 A1 Y（ 83 > A1）的值为 %- "- 789 薄
膜电池的典型结构和组成如图 ’ 所示- 789 薄膜电
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图 .- /01薄膜太阳电池的结构和组成示意图（图中所示 2为薄

厚度，!3为折射率，45为能隙）

池的产业化始于 67 世纪 87 年代，以美国 1!9(( 1:;
(*3、德国<’3"! 1:(*3和日本 1!:%* 1:(*3为代表的许
多大公司都致力于开展将 /01薄膜电池规模化推广
的研究，并已相继完成中试线的建设&国内研究 /01
薄膜电池的单位还较少，研究水平与国际相比存在

着明显的差距&南开大学光电子薄膜器件与技术研
究所高技术研究发展计划承担了国家重点课题“铜

铟硒太阳能薄膜电池实验平台与中试线”，.7 =
.7+>6 集成电池组件转换效率达到 ?& @ A，填补了
国内空白［.］& 最近，安泰科技与德国 B3293C’, 公司
合作，引进通过连续电沉积工艺和非真空硫化方法

制备铜铟硫（/’0,16）薄膜电池的技术，在成本、技术

和适用性方面具有较大的优势，并得到了国家科技

部的支持&
本文提出了影响 /01薄膜电池规模化推广的几

个基础问题，包括：射频溅射法直接制备 /01 薄膜、
省略硒化工艺的问题；D,B 替代 /21 作为 /01 薄膜
电池的缓冲层材料的问题和 E* F离子对 /01薄膜及
电池性能的作用及机制问题&研究这几个基础问题，
可以为规模化推广 /01 薄膜电池探索新的道路，为
推动和促进 /01 薄膜电池产业化的发展作贡献& 这
也是我们赶超国际先进水平，自主创新，发展 /01 薄
膜电池的重要途径之一&

6- 射频溅射法直接制备 /01薄膜的问题

常规制备 /01 薄膜的方法有真空蒸发法、电沉
积法和溅射合金层硒化法等&
目前，国内外达到高转换效率的 /01 薄膜电池

一般是采用多元素共蒸发法制备 /01 吸收层的& 例

如，美国可再生能源实验室采用多元素共蒸发法制

备的 /0G1薄膜电池的转化效率已经达到 .8& 6A，
是薄膜太阳能电池中的最高纪录& 但多元素共蒸发
法的缺点是重复性不好，而且难以保证大面积上薄

膜成分的均匀性&
H!*""*+!*3I*［6］在 .8J@ 年报道用一步电沉积法

制备 /01薄膜，其原理是通过电镀的方法一次性将
铜、铟、硒等组元沉积到阴极衬底上& 电沉积法以能
满足低成本和大面积均匀的要求而受到重视，G’)(;
(9>:(9C［@］等人用电沉积法制备铜铟硒电池的转换效
率最高超过 .7A &本课题组也曾采用电沉积法研究
制备了 /01薄膜［K，L］&结果表明，电沉积法难以控制
/01薄膜的成分满足化学当量，电池的转换效率也
难以有很大提高&
溅射合金层硒化法是在基底上溅射沉积铜铟合

金层结构，然后在 M619或 19的气氛中硒化，从而制
备出 /01薄膜&美国 1)9>9,C 1:(*3（现 1!9(( 1:(*3）公
司使用 M619 气氛硒化合金层，制成了转化效率为
.K& .A的小面积太阳电池，7& K>6 的太阳电池组件

的转换效率达到了 .7& KA &本课题组也曾采用溅射
合金层硒化法研究制备了 /01薄膜［N］&
但是，如图 .所示，/01 薄膜电池是多层膜结构&

无论采用以上三种方法中的任何一种方法，在电池多

层膜的制备过程中都需要多次进出真空室，而不能在

不破坏真空的条件下一次完成 /01 薄膜电池器件的
制备&例如，铜铟合金层需要进行硒化处理，/21 缓冲
层需采用化学水浴法制备等&因此，如何使 /01 薄膜
电池器件的制备工艺简单化，摸索大面积和低成本的

制备工艺，是 /01薄膜电池产业化的关键&
最近，1+!>)""［?］等人提出射频溅射法直接制备

/01薄膜，从而可以省略硒化工艺&这样既简化了制
备过程，又能保证大面积薄膜的均匀性&通过研究射
频溅射工艺参数（如功率、偏压、工作气压和生长温度

等）与 /01薄膜的成分和结构的关系，使 /01 薄膜的
成分基本符合化学当量，结构为单一的黄铜矿相&图
6［?］给出了射频溅射法制备的 /01薄膜的成分与衬底
温度的关系&由图可见，射频溅射法在适当的衬底温
度下，可以制备出成分符合化学当量的 /01薄膜&
实现射频溅射法直接制备 /01 吸收层，省略硒

化工艺，就可以在真空室内不破坏真空的条件下，在

钠碱玻璃基底上，分别采用射频、直流溅射和蒸发法

依次沉积 O:、/01、D,B、O5P6 和金属栅极等多种薄

膜，一次完成 /01薄膜电池元器件的制备&这样就可
以实现制备高质量、低成本和大面积集成太阳电池
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图 $! 射频溅射法直接制备 456薄膜的成分与衬底温度的关系，

在衬底温度为 ’#%7左右时，薄膜的成分接近化学计量比（图中

!、"分别指成分测量中心的 !、"吸收线）

组件的目标-
当然，研究射频溅射法直接制备 456 薄膜的电

子结构和光电性能及其与工艺参数的变化规律，还

需研究一些物理问题，内容包括 456膜的电导率、禁
带宽度、光吸收系数、载流子浓度等等-另外，用于制
备溅射靶材的 456粉末的纯度和结晶度等也可能影
响溅射薄膜的质量，也需要加以摸索-

"! 839替代 4:6作为缓冲层材料的问
题

目前，456 薄膜电池大都采用 839 ; 4:6 ; 456 结
构（见图 ’），其中 456 是光吸收层，4:6 作为 456 的
缓冲层，839是窗口层-

4:6缓冲层的作用是双重的-首先，4:6 缓冲层
能够优化电池的能带排列，形成足够厚的耗尽层达

到最小化隧穿效应，并且形成高接触电势以达到较

高的开路电压-此外，沿着光子的入射方向，各层膜
的光学能隙 #< 是递减的，有利于吸收整个波长范围

（# $ #<（456））的光子能量，并且，折射率是递增的，
可有效地减少光子反射，提高吸收效率- 所以，4:6
是非常适合作为 456 薄膜电池的缓冲层材料，但由
于以下因素的制约，限制了其大规模的应用：（’）从
环境保护的角度，需要避免使用有毒元素 4:；（$）
4:6的能隙是 $- =>?，因此太阳光谱中只有蓝光波
长以下的光谱范围才能被电池所吸收，这样限制了

提高电池的电流密度，影响转换效率；（"）4:6 薄膜
的制备工艺一般采用化学水浴法-因此，制备 456 薄
膜电池器件需要进出真空室，不利于一次成型-
目前，已经广泛开展了用 839、836（9，9@）、

836>、8353$6>=、53$6"、53%6>& 等薄膜材料取代 4:6
缓冲层的研究工作- A>/1(BC［D］和 E/1)F>GHIJBGKL13［M］

等人分别于 $%%% 年和 $%%" 年提出直接用 839薄膜
替代 4:6作为缓冲层材料，即省略 4:6-图 " 所示的
实验结果说明了用 839 替代 4:6 作为缓冲层材料
能够取得比较理想的光电性能，且 839 ; 456 异质结
的短路电流还要优于 4:6 ; 456 异质结［M］-用 839 替
代 4:6作为缓冲层材料，即可实现在射频溅射法直
接制备 456缓冲层之后，在不破坏真空条件下，分别
通过射频和直流溅射，沉积 0H839和 3H839薄膜，形
成 3H839 ; 0H839 ; 456 异质结- 这为一次性完成 456
薄膜电池元器件的制备创造了条件-

图 "! 839 ; 456异质结和 4:6 ; 456 异质结的量子效率及光电性

能对比（图中 ’B2为开路电压，(N2为短路电流，))为填充因子，#OO

为转换效率）

直接用 839薄膜替代 4:6作为缓冲层材料的实
现，还需进行以下诸方面深入的研究：（’）839薄膜的
晶粒尺寸、禁带宽度和电学性能与直流反应溅射工艺

的变化规律；（$）839 ; 456 异质结的 (*’ 参数和缺陷
态等与薄膜退火温度的关系，并与 4:6 ; 456异质结界
面进行比较；（"）薄膜退火过程中，83 原子在 839 ;
456异质结界面的扩散规律及其对 4:6 ; 456 异质结
性能的影响；（=）839 ; 456异质结结构的稳定性-

=! P1 Q离子在 456薄膜中的作用问题

@>N)GBL等人于 ’MM" 年在实验中发现通过将钠
碱玻璃衬底中的 P1 Q扩散到 456 吸收层，使 456 薄
膜电池的转换效率提高到了 ’#R［’%］- 随后，对 P1 Q

浓度和分布的研究表明，456 吸收层中 P1 Q的浓度

一般在 %- ’ 1)R左右，并且聚集在表面和晶界处-一
定浓度的 P1 Q 对电池性能有改善作用，而过量的

P1 Q则会损害电池性能-
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为了更好地研究 .* / 在 012 薄膜中的作用问
题，可以制备两种样品进行对照&一种样品是在钠碱
玻璃基底上，直流磁控溅射 3—4!5 厚的 67 膜，接
着采用射频溅射法生长 3—4!5 厚的 012 薄膜& 这
种样品被称为 289样品&第二种样品是在非钠碱玻
璃基底上，先直流溅射 3—4!5 厚的 67 膜，接着采
用射频溅射法生长 3—4!5 厚的 012 薄膜，最后采
用真空蒸发法沉积一层一定厚度的含 .* /薄膜（如

.*:、.*42、.*42;等）并进行退火& 两种样品都是在
真空室内不破坏真空的条件下制备完成& 第二种样
品 012 吸收层中的 .* /离子是后续处理引入的，被

称为 <=> 样品&对 <=> 样品的研究，可以摆脱必须
使用 289 基底的限制，达到在非含钠基底（如不锈
钢和聚合物材料）上制备 012薄膜电池，扩大 012 薄
膜电池的应用范围&
图 ? 显示了生长温度对 289 和 <=> 样品光电

性能参数的影响［33］& 由图可见，随着生长温度从
?@@A提高到 BC@A，289 样品的平均转换效率（!）
从 3@& 3D增加到 3?& 4D，开路电压（!7+）和填充因

子（""）也有显著改进，但短路电流（#E+）减小了&相
反，<=>样品的 ! 在 ?@@A—B@@A略有下降，但仍
保持高效，B@@A开始下降& "" 基本保持不变，!7+是

先升后降，#E+随生长温度升高而连续下降&图 ? 充分
说明了 .* /离子对 012薄膜的光电性能起着重要的
作用& .* /离子对电池 !7+和 "" 的改善作用一般认
为是通过钝化 012 薄膜的晶界和表面缺陷，从而增
加净载流子浓度和降低薄膜电阻来实现的&
为了更深入了解 .* /离子对 012薄膜电池光电

性能的影响机制，还需研究：（3）.* /离子在 012 薄
膜生长温度下的扩散过程；（4）.* /离子在 012 薄膜
晶胞中的位置；（F）.* /离子含量与 012 薄膜载流子
浓度的关系及随生长温度的变化规律；（?）.* /离子

填补晶界缺陷和促进合金相形成的作用，以及随

.* /离子含量的变化规律&

B- 总结

本文介绍了 012 薄膜型太阳能电池，提出了与
012薄膜电池产业化有关的三个基础问题，即：射频
溅射法直接制备 012 薄膜的问题，G,H 替代 0I2 作
为缓冲层材料的问题和 .* /离子在 012薄膜中的作
用问题&本文分析了研究这三个基础问题的内容和
方法，研究成果可为规模化推广 012 薄膜电池探索

图 ?- 衬底温度对 289和 <=>样品光电性能参数的影响

新的道路，为推动和促进 012 薄膜电池产业化的发
展作贡献&
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