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电化学沉积制备的Cu(In，Ga)Se2薄膜性能研究 
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摘 要；采用电沉积制各出成分富Cu的Cu(In，Ga)Se2薄膜，将薄膜在 sc气氛中退火后采用物理气相 

法(PVD)沉积少量的 In、Ga调整薄膜成分。通过不同测试手段分析了薄膜的成分、表面状况、结晶质 

量以及制各的太阳电池性能参数。结果表明，硒化后的 CIGS薄膜成分贫 Cu，表面光滑无裂纹， 晶粒 

尺寸增加，结晶度提高，形成单一的黄铜矿结构，制各的电池效率达到6．89％。 
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前言 

研究开发低成本的太阳电池，是目前能源领域 

的一个重大课题⋯。Cu(In，Ga)Se2(简称CIGS)是一 

种直接带隙半导体材料，吸收系数高，稳定性好， 

是制备低成本高效薄膜太阳电池最有前途的材料 

之一，制备方法主要有共蒸发法【2J、溅射硒化法ljJ、 

电沉积法【 l和丝网印刷法I习等。其中蒸发法制备的 

CIGS太阳电池转换效率最高，己达到19．9％l6J。 

电沉积制备 CIGS薄膜由于设备投资少、原材 

料利用率高、工艺简单、可实现大面积制备，是进 
一 步降低成本的有效途径。电沉积过程中，沉积电 

位、电解液的成份以及电解液的 pH值等诸多因素 

都影响着CIGS薄膜的制备，添加氨基磺酸和邻苯 

二甲酸氢钾作为缓冲溶液可以控制溶液的 pH值， 

使得溶液更加稳定【7lo电沉积的 CIGS预置层结晶 

性很差、晶粒小或者是非晶的，难以满足制备太阳 

电池的要求，需要经过热处理来改善薄膜的结晶状 

况。热处理通常在密闭的容器中进行，但也可以在 

蒸发室中退火，在退火的同时蒸镀元素 In、Ga以 

调节化合物的组分，Bhattacharya等人采用这种方 

法将电沉积制各的 CIGS太阳电池效率提高到 
15．4％嘲。 

本文采用电化学法制备出富Cu的CIGS薄膜， 

将薄膜在 Se气氛下高温退火提高其结晶质量，并 

采用物理气相法 (PVD)沉积少量的 In、Ga得到 

贫 Cu成分的薄膜。最终制备出具有一定光电性能 

的太阳电池。通过对薄膜的成分、表面状况、结晶 

质量以及制备的电池性能参数的研究，得到了一些 

有意义的实验结果。 

l实验方法 

电沉积 CIGS薄膜的实验是在酸性溶液中进行 

的。溶液由CuCl2、InCl3、GaCI3和 H2SeO3组成， 

添加LiCI为惰性电解质，氨基磺酸和邻苯二甲酸氢 

钾作为pH值缓冲剂，溶液的pH值在2．4--2．8之间。 

电解池为常规的三电极结构，辅助电极为Pt片，参 

比电极是饱和甘汞电极(SCE)，工作电极是在普通 

的钠钙玻璃上用直流溅射法制备的Mo衬底，大小 

为4cmx4cm。沉积过程是先将Mo／玻璃用清洗剂进 

行超声波清洗，在用去离子水进行超声波清洗，放 

入400ml的电解质溶液中，在室温下恒电位 (相对 

SCE为一0．6V)沉积CIGS薄膜，2h后取出，试样用 

去离子水冲洗干净，吹干。 

热处理是将电沉积的CIGS薄膜放入共蒸发设 

备中加热到 540℃，在固态源加热到 220℃蒸发产 

生的Se气氛中退火20 min，在这过程中采用物理 

气相法(PVD)沉积少量的In、Ga调整薄膜成分。电 

池的制备是采用化学水浴法(caD)沉积一层 50nm 

左右的CdS，磁控溅射法沉积50nm左右的i-ZnO、 
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300~500nm的 ZnO：AI，最后真空蒸发NI：A1栅电极 

作为前电极。 

利用CHI600C电化学工作进行电化学沉积。采 

用Panalytical公司的PW2403型X荧光光谱仪(XRF) 

和 X’Pert Pro型X射线衍射仪(XRD)分析薄膜的成 

分和结构。薄膜表面形貌采用JSM-6700F场发射扫 

描电镜分析。 

2实验结果与分析 

2．1 XRF分析 

利用 XRF测试了CIGS薄膜中Cu、In、Ga和 

Se原子组分，表 l给出了薄膜硒化前后由XRF分 

析所得到的CIGS薄膜的组分。 

表 1 硒化前后CIGS薄膜的化学成分比较 

Table l Comparison ofcompositions ofCIGS films before and after selenization 

由表 l可知，电化学沉积的预置层薄膜中 

Cu／(In+Ga)比值为 1．24，薄膜为富Cu相。为获得贫 

Cu成份的薄膜，需在硒化后进行化学刻蚀去掉薄膜 

中多余的Cu。化学刻蚀通常使用KCN等有毒溶液， 

为了省去这道工序，将薄膜在硒化过程中采用PVD 

的方法沉积少量的 In、Ga来获得贫 Cu成份的薄 

膜。实验过程中通过控制 In、Ga的沉积时间，薄 

膜中Cu／(In+Ga)的比值可以控制在0．65~o．92之间， 

Ga／(In+Ga)的比值可以达到0．3。 

2．2 SEM分析 

质量较好的CIGS薄膜除了要有较好的成份之 

外，还要有好的结构，表面及断面的形貌是衡量薄 

膜结构好坏的一个重要因素。图l为CIGS薄膜硒化 

前后的SEM照片。 

从表面看，电沉积制备的 ClGS预置层薄膜表 

面疏松，颗粒细碎，并且出现许多微小裂纹，如图 

1(a)。薄膜在硒化过程中采用PVD的方法沉积少量 
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的 In、Ga后得到类似共蒸发法制备的薄膜表面形 

貌，薄膜表面光滑．无裂纹，但不是很致密，存在 

许多孔洞，而且品粒比较小，大小为O．2～0．51am， 

与共蒸发法制备的薄膜相比结品质量不是很好，如 

图 1(c)。从断面看，硒化后薄膜更加致密，结品质 

量变好，CIGS薄膜厚度为 1．6grn左右。 

2．3 XRD分析 

图 2(a)和 (b)为 CIGS薄膜硒化前后的X射 

线衍射图谱。从图2(a)可知，电沉积预置层薄膜在 

(112)、(22O)以及(3l2)面的衍射峰为CIGS相，但是 

衍射峰强度很弱，半高宽较大，说明薄膜晶粒尺寸 

较小，结晶性能很差，薄膜中存在着很多杂相。硒 

化后薄膜在(112)、(220)和(312)面的衍射峰强度增 

强，半高宽减小，(21 1)面的取向也表现出来，形成 

单一的黄铜矿结构，薄膜品粒尺寸增大，结晶质量 

变好，如图2(1))。 

2．4电池性能参数分析 

实验中将硒化后的薄膜制备成太阳电池，在室 

温 25℃，AMI．5、100mW／cm 的标准太阳能模拟器 

下进行测试，电池效率达到 6．89~,4，电池的 I—V特 

性 曲线如图 3，其 中 Voe= 0．47V，lsc： 

(上接第42页) 

24．65mA／cm ，FF=59．6％，Eft=6．89％。 

3结论 

通过分析知道，对电化学沉积制备的富 Cu的 

CIGS薄膜硒化后沉积少挝的In、Ga得到的薄膜成 

分贫 Cu、表面光滑无裂纹，品粒尺寸增加，结品度 

提高，形成单一的黄铜矿结构，制备的电池效率达 

到 6．89％，这说明了电化学沉积制备 CIGS薄膜电 

池的可行性。而如何在提高电池效率的同时省去 

PVD处理这道工序对于电化学沉积制备CIGS薄膜 

电池是很有意义的，需要进一步研究。 
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2-3改性酚醛树脂对钙镁砖性能的影响 

选取不同含量硅的改性酚醛树脂，加入到相应 

的原料中制备成钙镁砖，在200℃处理 12h后，对 

其耐压强度和体积密度进行检测。 

从图4可以看到，随着改性酚醛树脂中硅的含 

量增加，其耐压强度和体积密度先是增加然后减 

小。当加入 1．2 wt％的硅时。制各的镁碳砖的二项 

指标是最好，其耐压强度达到了49 MPa，比用纯的 

酚醛树脂为结合剂的镁碳砖的耐压强度提高了约 

15Mpa。这是由于改性的酚醛树脂含有网络结构的 

SiO2粒子，其热稳定性较好，并且可能与酚醛树脂 

发生了物理或化学结合，SiO2均匀分散在酚醛树脂 

基体中，在一定程度上缓和了体积收缩趋势，因此， 

此改性的酚醛树脂的耐压强度和体积密度相对大 

些。如果改性酚醛树脂的硅含量超过一定程度，生 

成的SiO2粒子的量过多，出现团聚现象，粒子难以 

在基体分散均匀，导致耐压强度降低，同时，团聚 

的粒子吸收热量，加速酚醛树脂小分子的分解，体 

积密度减小。 

3结论 

(1)合成的改性的酚醛树脂含有 Si Si 

键，引入了杂原子 Si，其热稳定性比纯的酚醛树脂 

好。 

(2)在400．600℃酚醛树脂抗氧化的关键温度 

区域之间，改性酚醛树脂失重率之差小．其中，含 

1．2 wt％硅的改性酚醛树脂的分解温度和氧化温度 

较好。 

(3)采用含 1．2 wt％硅的改性酚醛树脂的制备 

钙镁砖制品，其耐压强度相对较高，其体积密度相 

对较大。 
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