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摘要用简单的电沉积方法制备可煎用于太阳电池的 CuInS~ 多品薄摸。本文对电沉积薄

黯进行了组分和导电类型的分析.讨论了电解液配比、电流密度及添加剂对电沉孩薄膜质量的

影响.

关篝词也沉积， CuInSe2• 薄膜

CuInSe2 是 Ib-ffi-IV族三元化合物直接能晾半导掉材料，它的吸收系数大，稳定性

好.可用于制作性能良好的太用电池川。制备 CuInSe2 多晶薄膜的方法主要葡囔涂热
解、真空蒸发和电沉积等‘真空蒸发法在获得组分与结构的均匀及光伏活性方面相当成

功。电沉积法则有工艺简单‘成本慨和便于大面积工业生产的特点，因而受到国内外的许

多关注 (2时 5) 。

目前国内外巳有一些用电况和、法成功制备 CuInSe2 薄膜的报道。叶飞但电摄黯积最

大的仅为 2 cm2• 而直觉伏活性也未达到校佳的情况.随着电极黯积的增大，电部积薄膜

的组成满结梅的均匀性都会变差，其先伏性能事将受到影嘀础。因此，为获得大面积组

分和结构均匀的电祝积薄膜，钙需要进行深入广泛的探讨。

本文将报告在 8 cm2 面积的锦片上以恒电流方式从水溶液中电沉积制备 CuInSe2 多
品薄肆宣的实验结果，鞭据结果初步时论了电流密度、电解攘组成和添加郊j对电沉飘薄膜组

成的影响。

实撞部分

1 CuI耐~蒲朦的制备

1.1 电解被配制 实验所用的 CuC12 se02 搭液均为用分析纯试1fJJ蓓于去离子水中配成@

InCl3 溶液由高纯金孀锢禧于热稀盐酸括加水稀辑部得，其余试剂均为分析纯试粥，实验
时按所需量取试剂配成 250 ml 的电解撞。用稀 HCl 或相应的黯摆幸被调节电解攘的 pH 为

1.5. 
1.2 荔靡处理 周作工作电极的金崩锢片。x 4 cm2，罩约 2m时候lX用 3∞草草和 5∞样金
棉静纸露曹先，在常规碱性化学除油后，用 H202十NaOH(20%)化学蝇光。每步处理后都用
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去离子水认真清洗。除需与电解藏接魅的部分外，铝片的销醋和背面均娃子良好的绝维状

态

1.3 电沉积试验 采用简单的双电极系统进行电流棋。用 DF-C 型电泳仪提供电挠，石

墨片作用极，使用前用金铝砂氓仔细癖光，认真清洗干净，陆极富积也阴辍大两倍。用电

磁搜拌器对电解液进行轻微撞拌。电沉棋时间随使用的屯施密度而变。以保证通过陆陆摄

的电量为 3C' cm气使薄膜的理度基本上为 i μm. 电沉棋试验在变化搭液的商己比和电

流密度的情提下进行。

2 藩膜表征

电视积薄膜的组成及表图形态用扫描电子显微镜进行溃i定。薄膜的导电类型用热握针

法摆定。

结果与讨论

Cu、 In、 Se 三种元素的毒草化一还原等方菌的性囊相差很大.要在溶接中让三者同时

沉糕，商且组成要接近 1 : 1 : ~.错构幸日表团都婆均匀致密.条件是相当苛刻的，影响电

沉积结果的因素也十分复杂。或搜据我们的实验结果，对电解攘配艳、电旅费度和撑船剂

的影响简单讨论如下:

1.电解液的配比

从不肉搏被配比中在 2.0mA. cm吃的电流费度下电沉积的部分结果见表1.

表 1 不向溶浪中的电m:积结果(2.0 mA' C翻飞 30 分钟}

电解液组成(mmol' L•) 电视权结果

添加剂
薄痪的原子百分比

薄摸表溜CuCl2 lnCl3 Se02 一
Cu In se 

1.0 5.0 3.0 无 / / / 海棉状

2.0 10 3.。 无 61.10 。.33 38.60 ~色、致密

1.0 5.0 3.0 圣 CI: 200 38.30 5.80 55.90 主主黑色:致密

1.7 12 4.0 KCI: 200 25.20 16.争。 51.90 黑色、致密

1.1 5.0 4.0 NH4CI: 2∞ 30.48 13.20 56.32 黑色、鼓密

1.1 12 3.5 NH4CI: 200 32.20 21.80 46.00 黑色、致密

1.7 12 3.5 
NH4CI: 200 

21.21 21.43 45.36 黑色、致密
拧糠酸 200

干t 42.91 1.7 20 3.5 
NH4Cl: 200 

28.33 深灰色、致密
拧橡酸 200

出实验结果可见。电解攘的配比盖在瞒着电视棋薄膜的组成和表面形态，尤其是 G户
和 se02 的含量影响摄大，商 In3+离子的含撞在一定范围内影响不大，这与文献〈心的报

遵相符e 表明 In如可以不经还原为金属而以离子形式直接班积到薄中 (4. 6) 。由于 In3+联

反应惰性，电解攘中必须保持很大过最才能得到所希望的组成。另一方圃， Cu 和 Se 容

易斩出，造成溶液中 Cu2今幸n se02 食最变化较大• !ltU又可能引趣薄酶组成的尉烈变化.因

此，从实用的角度如何保持电就积过程中 Cu2+和 se02 含量的基本不变，还是一个需要探
讨的前题。
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2 咆施密度

在电祝积工艺中，电施键度是一个熏重要的参数@望此我钉进行了较为详结的考察@在

一数情吕i'. 1亨!装电流密度摄4、对 (<0.5 mA.c黯叩2) .沉寂的薄藤主要为兰色或兰黑色。

其结合力、衰黯均匀性等都较好。韶组分分斩表明其中含锢徨少甚至没苍锢e 当电撞密度

大于 3.0 mA' c跟斗时。基本上只能得到海德拉藏轮前混积费。表 2 绘出在三种电解攘中

鼠不离电摸警度进行电视程的结果。

E告表 2 可辛苦端，在羔任何摇摇娟的情况芋，接难获得结合良好、表面致密的黑色沉积

摸。〈实墟中镇然t~J夺得挺黑色臻、能没有囊理整)。当存在一些舔拥?跨越，在一定的电流

密度革嚣内可按得较好的薄膜。如衰 2 显示第三种电解液的情提节可在 1.0-3.0 mA' cm-2 

前莲胃内都能得到组成相近、表踊致密的 CulnSe2 薄嚣，

装 2 不网电流密度下也玩职薄膜娟琼子百分比

电流密度 I H E 
(mA .αn-Z) Cu I掠 S在 Cu In se Cu In se 

0.5 61.5 0.0 38.5 56.1 0.0 43.9 39.1 4.8 56.1 

1.0 54.0 1.4 44.6 36.9 8.1 55.0 31.4 23.8 44.8 

2.0 32.2 21.8 46.0 28.3 28.8 42.9 

3.0 叫b … 28.2 29.8 42.0 

注 1 榕液为 CuC12 1.7 mmol' L-1, InCl) 12 mmol' L寸，如O2 3.5mmo1 . L -1. II 溶液为在 I

中添加 200 mmol' L-1 的 NHC14• ll1溶液为 H 中添加 200 mmol' L- 1 的拧橡酸一"为无法获得致密薄

膜的情况.

3 添加!1J

从前面的讨论已经显示，没有任何添加剂时，很难电沉积得到所希望的薄藤@我们根

据电镀的经验和有关文献。韧步考察了 KCl、 NH4Cl、兰乙酵艘。拧襟酸作为添如剂的
情况，实验结果显示单强使用这几种辑庚时的故果并不锻好，结它们翻合使用期有较好的

改善薄膜性庚的效用。我们的实验结果表明，夜电解掖中加入 200 mmol . L-1 的 NH4Cl
军在拧撵酸e 可以在1.0-3.0 mA . cm-2 的电流嘴皮革回内按得辑或基本一致。表踊也细致

均匀的薄膜。因此，在电挠我制备 CulnS乌潜膜的过程中。合适的播姐弟i是必要的命器

加弗i对电祝飘过程的影确十分复杂e 黯此，器组捕对电摄反应的直在薄薄，对电泯较薄藤韵性

鼓尤其是薄膜先找特性的影瞩，都有待进行深入的研究考察。

用热探计法费量薄膜的导电类型揭结果表明a 宫{旺可棋是这p…或 n…骂道‘取决于薄藤

中的 Cu/ln 和 Se/ {In+C埠。这与其它方法得到的结果一致.为了保证旗鼓y嚣的。应

使摸中的 Cu/ln 和 Se/ (In+Cu)持大于1.电混较薄膜韵结持反党拉特性工艺在研究之

中。

结论

1.组成接近住学计量比，结合牢醋、表面均匀的 CulnS吨多晶薄膜可以从含有

1.7 mmol' L -ICuC12 、 12 觅觅01' L -'InCI3 、 3.5 mmol' L叶Se02' 200 mmol . 

UINH40 和拧穰酸， PH 为1.5 的东搭液中在1.0-3.0 mA . cm-2 都电萨密度部罔内照
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= 
电化学方法沉积在 8 cm2 的铝片上。

2. 薄摸的组成相表面情况受到电解液缩成和电琉锺度的严重影哨。

3. 要获得离撰量的薄膜，合适的添加掰是必需的。
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Preparation of CuInSe2 Polycrystalline Films 
by Electrodeposition 

Niu Zhenjiang Song Lihui Liu Lijia 

(Department ofChemistry, Yunnan Instiute ofthe Nationalities) 

Liu Zuming Wang Dongcheng 
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Abstrad CuInSe2 polycrystaUine films on Mo substrates are prepared by simple 

electrodeposition method. The ínfluence of electrolytes composition, current demsity, 

complexing agents and additives on the stoichiometry and quality of the films are 

discus随d.
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