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摘 要：为了改善使用CIGS四元靶所制备的预制膜在退火中结晶性能较差的情况，采用相对较高的退火温度对

CIGS四元预制膜进行退火处理，温度的提高有利于改善CIGS吸收层的结晶性能从而得到较好的太阳电池。同时

研究高温退火时的硫化处理，在硫化处理下，电池的开路电压可以得到很好的提升，获得转换效率高于 19%的

电池。
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0 引 言

铜铟镓硒类型的太阳电池在近年来一直保持着

薄膜太阳电池中最高转换效率的纪录，在试验室中

所获得铜铟镓硒电池的转换效率已超过 20%［1~3］，

高于多晶硅电池［4］，且铜铟镓硒太阳电池还具备低

成本［5，6］、高稳定性［7，8］等特点。因此，铜铟镓硒类型

太阳电池成为薄膜太阳电池中的研究热点。

现阶段工业化应用的铜铟镓硒太阳电池吸收

层制备的主流方法有共蒸发法和金属预制膜后硒

化法 2 种。共蒸发法，即保持较高基底温度下，同

时蒸镀铜、铟、镓、硒 4 种元素在基片上成膜［9，10］；金

属预制膜后硒化法，即先在基片上沉积含铜、铟、镓

金属的预制膜，再在固态硒蒸汽或硒化氢气氛下退

火进行结晶生长成膜［11］。近年来，部分课题组开发

了一种新的铜铟镓硒吸收层的制备方法，使用铜铟

镓硒四元靶材溅射成膜［12~16］，由于预制膜里已形成

铜铟镓硒四元化合物，使用这种方式有可能不经

历硒化过程即可形成合格的吸收层，极大简化电

池 制 备 工 艺 过 程［12，14］，也 可 获 得 较 高 的 效 率

（17.5%）［16］，是一种较有发展前景的新制备技术。

但是，通过四元靶材制备的吸收层晶粒一般较小

（0.6~0.8 μm）［17］，很难达到使用共蒸法和金属预制

膜后硒化法的晶粒尺寸。使用四元靶材材直接溅

射的膜层在不退火的情况下，自身已形成铜铟镓硒

四元相，因此膜层中的各元素的化学活性受到一定

的限制，较差的结晶性能也许是造成限制电池效率

提升的一个原因。本文通过研究退火温度对吸收

层结晶性能及器件性能的影响及表面硫化处理对

于电池性能的影响，对退火工艺进行改进以改善使

用四元靶材制备的铜铟镓硒吸收层的结晶质量，从

而获得较高的电池效率（＞19%）。

1 实 验

1.1 样品制备

使用四元靶材进行 CIGS 吸收层的沉积，四元

靶材成分（均为各元素原子百分含量）具体为：

Cu（22.5%）、In（19.5%）、Ga（8%）、Se（50%）。CIGS
吸收层均沉积在镀钼的钠钙玻璃基底上，预制膜沉积

厚度为 1.2 μm。溅射时设备本底真空为 8×10-4 Pa，
工作气体为高纯氩气，溅射气压 1.5 Pa，靶溅射功率

密度为 1.1 W/cm2。

在 CIGS 溅射成膜后，将预制膜放入退火炉进

行退火。退火完成后，通过化学浴方法在退火膜层

表面沉积 50~70 nm 的 CdS 层，然后使用磁控溅射

沉积 50 nm 的 i-ZnO 层和 500 nm 的 AZO 层。在电

池表面使用电子束蒸发制备镍铝栅极（Ni（50 nm）/
Al（800 nm）），单电池通过机械刻划的方式将其分

离出来，单电池的有效受光面积为 0.4 cm2。
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1.2 样品测试

使用场发射扫描电镜（FESEM，Sigma，Zeiss，
德国观察薄膜的截面形貌，使用拉曼（Raman，
RM2000，Renishaw，德国）测试薄膜的相组成，使用

量子效率测试仪（QE，Qtest 1000，Crown Tech，美

国）测试电池的量子效率，使用 I-V 测试仪（I-V

tester，CT300AAA，Photo Emission Tech，美国）测试

电池的光伏特性，照射辐照度为 100 mW/cm2。

2 结果与讨论

2.1 退火温度对吸收层结晶性能的影响

图 1 是使用四元靶材所制备的 CIGS 膜层在含

Se 气氛下不同温度退火的截面形貌照片。可见，随

着退火温度的提高，吸收层退火晶粒逐渐增大，在

500 ℃退火温度下，晶粒大小只有 200 nm，当退火

温度增加到 550 ℃，晶粒增长很明显，上层晶粒达

到 600~800 nm，下层与 Mo 接触处晶粒则较小，晶

粒尺寸约为 200 nm，当退火温度进一步增加到

600 ℃，晶粒尺寸增长到微米量级，且整个吸收层

晶粒生长较为均匀。CIGS 预制膜在一定的退火温

度下，Cu 元素含量是决定晶界迁移能大小的关键

因素，因为四元靶预制膜的 Cu 含量是确定的，在

退火过程中不存在富 Cu 状态来促进晶粒的生长，

所以需要提升退火温度，在较高温度下获得使晶

粒能够充分生长的能量［18，19］。结晶性的改善对电

池性能的提升有重要意义，较大的晶粒尺寸意味

着更少的晶界和复合中心，可获得更高的短路电

流；在较大的晶粒尺寸下，CIGS 与 CdS 的接触表

面更为平整一致，减少界面的复合，有利于开路电

压的提升［20，21］。

200 nm EHT:15.00 W
WD:6.6 mm

a. 500 ℃

200 nm EHT:15.00 W
WD:6.6 mm

b. 550 ℃

200 nm EHT:15.00 W
WD:5.2 mm

c. 600 ℃
图1 不同退火温度下吸收层的SEM照片

Fig. 1 SEM images of smaples with different annealing
temperature

2.2 退火温度对吸收层相结构及光电性能的影响

图 2 是不同温度所制备器件的 Raman 图谱及

QE 图谱，由图 2a 可看出，所有退火薄膜表面都存

在铜铟镓硒的 A1 及 B2/E 模式峰，说明退火薄膜中

均形成了铜铟镓硒相。但是对于 500 ℃退火的样

品，Raman 图谱中在 258~260 cm-1位置存在谱峰，说

明形成了 Cu2-xSe 二次相。退火温度较低，晶粒生长

不充分的情况下容易在表面形成 Cu2- xSe 二次相，

Cu2-xSe 二次相是一种 P 型的导电相，它的存在会引

入较多的空穴载流子，降低薄膜电阻率，使电池出

现短路，极大地影响电池器件的效率［22］。图 2b 为
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图2 不同退火温度下电池Raman图和QE图

Fig. 2 Raman and QE analysis of solar cells

不同退火温度下所制备器件的 QE 图谱，可看出，退

火温度的的升高可有效地增加光子的吸收，提升吸

收层的质量。在较高温度下，薄膜结晶更为充分，

薄膜内部的缺陷减少，少子的迁移距离提升，使得

光生载流子的产额明显增加［23］。

2.3 表面硫化处理对电池性能的影响

图 3 是 600 ℃退火温度下对样品进行硫化处理

后的 AES 图谱，可看出，S 元素主要存在于吸收层

的表面。表 1 为硫化处理后电池性能参数，可看

出，电池的开路电压得到极大的提升，从而获得效

率高于 19%的电池。使用四元靶制备的预制膜在

退火过程中 Ga 含量易向背底进行扩散，使用越高

的退火温度这种扩散的现象越明显，这样就造成了

PN 结 CIGS 一侧的 Ga 含量偏低，使电池的开路电

压受到影响，使用表面硫化处理，可在表面形成宽

带隙的 Cu（In，Ga）（S，Se）2 层，弥补表面 Ga 含量的

缺失，提升电池的开路电压［24］。
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图3 硫化处理样品的AES图谱

Fig. 3 AES analysis of sulfurized sample

表1 硫化处理的电池参数

Table1 The parameters of the solar cells
表面硫化

否

是

Voc/mV
558.0
649.8

Jsc/mA·cm-2

38.0
39.8

FF/%
73.00
75.15

η/%
15.5
19.4

3 结 论

提高退火温度有利于改善 CIGS 吸收层的结晶

性能，增加对光子的吸收；在高温下进行硫化处理

可明显提升电池的开路电压，获得效率高于 19%的

电池。
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STUDY OF HIGH EFFICIENCY CIGS SOLAR CELL WITH ABSORBER
PRODUCED BY QUTERNARY TARGET

Liu Yuandong1，Zhuo Sheng1，Tang Qingqiong1，Zhang Ning1，Yu Xinping1，Zhuang Daming2

（1. Beijing Sifang Crenergy Optoelectronics Technology Co.，Ltd.，Beijing 100085，China；

2. School of Materials Science and Engineering，Tsinghua University，Beijing 100084，China）

Abstract： In order to improve the crystallization property of CIGS absorber layer sputtered from a single quaternary
CIGS target in the annealing process，the effect of temperature in the process was researched. The crystallization property
of CIGS absorber layer was improved with higher treatment temperature，and the solar cell with better properties could be
produced. The effect of sulfuration in the annealing process was also studied，the Voc of the CIGS solar cell could be
increased by the sulfuration treatment and CIGS solar cell with conversion efficiency higher than 19% was obtained.
Keywords：CIGS；quternary target；annealing；solar cell


