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用双靶磁控溅射的方法在玻璃衬底上制备了 ()"" *+, 合金薄膜，然后将 ()"" *+, 合金薄膜封闭在石墨盒中进行

真空硒化退火得到 ()*+-.& 薄膜 /用扫描电子显微镜（-01）和 2射线粉末衍射（234）对 ()*+-.& 薄膜进行了表征，结

果表明 ()*+-.& 薄膜具有单一的晶相，均匀、致密的结构，以及粒径超过了 ’!5的晶粒 /
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" D 引 言

铜铟硒太阳能电池（(*-）是从 &# 世纪 $# 年代
初发展起来的多晶薄膜电池 /它具有高效、廉价、稳
定的特点，是本世纪最有发展前途的太阳能电池之

一 /近年来，该电池的效率一直在不断的提高，到
",,7年电池的效率已超过了多晶硅太阳能电池的
效率 "%E［"］，而 &### 年 电 池 的 效 率 又 达 到
"$D$E［&］，预计在本世纪该电池的效率会超过 &#E
并向单晶硅电池的效率接近 /
多年来，提高铜铟硒吸收薄膜的质量一直是提

高 (*-电池效率的关键 /大量的研究发现，高质量的
(*-吸收层应具备两方面的性质，一是多晶薄膜应
有较好的致密性及较大的晶粒（平均粒径大于 &!5）
以尽量减少晶界缺陷，二是薄膜应具有富铜（()8
F:BA）和富铟（*+8F:BA）的双层结构以形成 G型半导体
区和 +型半导体区，在 (*-的表面形成 G8+结［’，C］/迄
今为止，人们已采用了多种方法来达到这两种要求，

具体的方法有铜、铟、硒三源蒸发方法［6，7］；铜、铟两

靶溅射加真空硒化退火方法［%］；铜、铟电解沉积加硒

化退火方法［$］，气相沉积（H ( 4）和分子束外延方法
等［,］，但最成功的方法一直是铜、铟（镓）、硒三源蒸

发方法，用该方法制备的电池的效率已达到了

"$D$E /

目前，在国内已有一些单位开展了太阳能光电

转换的薄膜的研究［"#—"’］/而制备铜铟硒电池的方法
主要是蒸发方法，电池的效率在 %E—,E 之
间［"C—"7］/
与蒸发方法相比，溅射方法在制备 (*-薄膜上

有很多优点，尤其是在组分的控制上，溅射方法更能

满足制备 ()8F:BA和 *+8F:BA双层结构的要求；同时该
方法还适合于大面积的生产 /真空硒化退火方法则
是近年来发展起来的有效硒化方法之一，它不但有

设备简单、毒性小和易于大面积生产的特点，而且结

合溅射方法制备高品质的 (*-薄膜特别有效 /本文
用两靶溅射的方法制备了 ()8F:BA 的 ()8*+ 合金薄
膜，然后用真空硒化退火的方法将 ()8*+ 预制薄膜
转变成 (*-薄膜，目的是寻找制备高质量 (*- 多晶
薄膜的有效途径 /同时，我们也对热蒸发加真空硒化
退火和溅射方法加真空硒化退火的方法制备的 (*-
薄膜进行了比较研究，以确定两种方法的优劣 /

& D 实 验

$%&% 薄膜的制备

"D 两靶磁控溅射 ()8*+预制薄膜
三靶磁控溅射溅射的装置如图 "所示，三靶的

位置在同一个球面上，样品衬底到三个靶的距离相
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等，均为 !"#$%本实验用了两个靶位（另一个靶位可
同时进行 &’ 的溅射），其中铟放在底部的位置 %在
溅射时为了增加薄膜的均匀性衬底可以在水平方向

转动 %具体的实验条件如下：无氧铜靶的直径 ("$$，
厚度 !)*$$，纯度 ++)++,；铟靶的直径 ("$$，厚度
!)*$$，纯度 ++)++,；用 -$$厚的普通载玻片玻璃
作衬底，尺寸为 !#$ . -#$%真空度本底 / 0)! . 0"1 2

3’，溅射时的真空度为 !)43’，56气的流量 02)*77$；
89靶的溅射电压为 -"":、电流 +"—0*"$5，;<靶的
溅射电压为 2"":、电流 +"—0*"$5%

图 0 三靶磁控溅射溅射的装置示意图

0%样品旋转马达；!) 玻璃衬底；-) 铜靶；

2) 铟靶；*，4，() 溅射电源；=) 质量流量

计；+) 真空系统；0")56气阀门

!) 双源蒸发的方法制备 89>;<预制薄膜
双源蒸发装置的两个蒸发源在同一水平面上，

蒸发源与衬底的距离为 !"#$%为了增加薄膜的均匀
性衬底可以在水平方向转动 %具体的实验条件如下：
无氧铜和铟的纯度为 ++)++,；衬底用 -$$厚的普
通载玻片玻璃；蒸发时真空度为 0"1 2 3’%蒸发舟为
金属 ?@制造，温度由电流源和热电偶共同控制 % 89
的蒸发温度为 00""A，电流 0="5；;< 的蒸发温度
4""A、电流为 ="5%

-) 真空硒化退火制备 89;<BC! 薄膜
真空硒化退火装置如图 !所示，89>;<预制薄膜

和 BC粉放在一个密闭的石墨盒中；石墨盒放在管式
炉的石英管中，石英管可以用机械泵抽真空 %具体的
硒化退火条件为：真空度 03’，0""A预热 -"$D<；
!""A加热 4"$D<；*""A退火 4"$D<%

!"!" 样品的表征

89>;<和 89;<BC! 薄膜的厚度用台阶仪测量；89>
;<合金和 89;<BC! 薄膜的晶体结构用 EDF’G9 H$’I>

图 ! 真空硒化退火装置示意图（89>;<预制薄膜和 BC粉放在

一个密闭的石墨盒中；石墨盒放在管式炉的石英管中，石英管

可以用机械泵抽真空）

!2""型 J射线粉末衍射器测量，测量时采用 89转
靶，电压 2"G:，J射线的波长为 ")0*2"*4<$，扫描范
围 !!为 0*—+"K，步长 ")"!K；89;<BC! 薄膜的表面形
貌用日立 B>*-0型扫描电子显微镜（BL?）测量 %吸收
光谱用岛津 M:-0"" 分光光度计测量 %用 J射线电
子能谱（J3B）测量 89;<BC! 薄膜中 89，;<，BC的配比，
实验在 :&>LB85>N5O>*多功能电子能谱仪上进行，
测量时采用 5P靶、电压 +""":、电流 0=)*$5%

- ) 实验结果与讨论

#"$" 蒸发和溅射薄膜的速率控制

我们用台阶仪测量不同溅射功率时薄膜的厚

度，然后用溅射的时间加以平均得到溅射的速率，结

果如图 -所示 %可以看出，89，;<的溅射速率与电源
的功率基本成线性关系；当 89溅射功率从 0+)!4Q
增加到 0"*)4Q时，溅射的速率从 ")!=<$R$D< 增加
到 4)(4<$R$D<；;< 的溅射功率从 0+)!4Q 增加到
*4)*=Q 时，溅射的速率从 0)*!<$R$D< 增加到
2)+<$R$D<%比较而言，在相同溅射功率的情况下 ;<
的溅射速率大约是 89 的 0)* 倍左右，这主要与 ;<
的熔点低有关，在溅射过程中，铟靶的溅射功率范围

选择在 2"—*"Q 的范围内，铜的溅射功率选择在
2"—4"Q之间 %利用铜、铟的溅射速率与溅射功率线
性关系，可以方便地控制溅射的速率及溅射的时间，

以同时满足制备 89>6D#S和 ;<>6D#S双层结构的要求
并控制 89>;<薄膜的厚度 %
此外，我们还研究了用热蒸发的方法制备 89>;<

薄膜的速率，结果表明用 *F左右的 89样品，在蒸发
电源电流为 0="5，蒸发温度为 00""A的条件下，89
薄膜的生长速率为 !"""<$R$D< 左右；而用 *F 左右
的 ;< 样品，在蒸发电源电流为 ="5，蒸发温度为
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图 ! "#，$% 溅射速率测量结果（"# 的溅射功率范围在

&’—((’)，$%的溅射功率范围在 &’—*’) 溅射功率大约

*’)时，铟靶开始发热并溶化）

*’’+的条件下，$% 薄膜的生长速率为 ,’’’%-.-/%
左右 0在我们的实验条件下（蒸发舟的面积 &123- 4
(123-，蒸发样品的重量 25左右），蒸发的时间不能
超过 (-/%，否则样品会全部蒸发干净 0比较而言，用
我们现有的装置蒸发的速率要比溅射的速率大

!’’—,’’倍，制备薄膜所用的时间也比较短只有溅
射时间的 (.,’’ 0这样的条件在保证薄膜的均匀性、
致密性及 "#，$% 成分的定量控制方面都是很不
利的 0

!"#"$%&’(比例与 )*+结果，晶相的控制

在研究溅射速率的基础上，我们选择了制备 "#6
7/38的 "#9$%:;& 薄膜的溅射条件："# 靶的溅射电压

!<=>、电流 (2’-?、功率 ,=1*!)、溅射速率 &1,=%-.
-/%，$%靶的溅射电压 ,(!>、电流 ((@-?、功率 ,=)、溅
射速率 ,1’=%-.-/%0溅射时间为 (2’-/%0按照该条件
"#6$%薄膜中铜铟的摩尔比 !"# .!$%应为

!"# .! $% A（""# 4 # 4 "#的密度 ."#分子量）.（" $%

4 # 4 $%的密度 .$%分子量）
A (1!2，

其中，"# 的密度 =1<,5.3-!，分子量 *!12,*，$% 的密
度 @1!(5.3-!，分子量 ((,1=(=，# 为溅射时间，" 为溅
射速度 0
图 ,分别给出了按照上述条件制备的 "#.$%合

金薄膜和真空硒化退火后得到的 "#$%:;& 薄膜的

BCD图谱 0经台阶仪测量 "#$% 合金薄膜的厚度为
(!-，"#$%:;& 薄膜的厚度为 !!-0图 ,（E）中的 &<1!@F
和 ,&1’=F峰代表了 "#(( $%< 的结构，!,12,F的峰代表

了 "#$%& 的结构 0图 ,（G）中的 &*12<F，,,1&,F，2&，,2F

图 , （E）"#6$%合金薄膜 BCD谱；（G）真空硒化退火后 "#6$%
合金薄膜的 BCD谱

峰代表 "#$%:;& 相的黄铜矿结构，&@1@!F，,,12<F，

2&1<@F则代表了 "#& H $ :; 相的出现，可以发现 "#6$%
合金薄膜中的晶相主要有 "#(( $%< 和 "#$%& 两相，而
且前者占主要的比例，在 "#6$%6:;薄膜中的晶相主
要有 "#$%:;& 和 "#& H $ :;两相，但 "#$%:;& 占了主要
的比例 0
同时，我们还用 BI:对铜铟硒薄膜中的铜、铟、

硒元素的配比进行了研究 0结果如图 2所示 0在 BI:
谱中分别出现了 "#（&J(.&），"#（&J!.&），$%（!K2.&），$%
（!K!.&）的双峰和 :;（!K）的单峰，相应的峰面积分别
为 &@’@1!，&*,@1=和 (’<(1(，相应的敏感因子分别为
!12，,1,2和 ’1< 0 "#，$%，:;的原子数与峰面积.敏感
因子成正比应为 (1!’ L( L&1’, 0
多方面的研究结果表明：要制备高质量的

"#$%:;& 薄膜在 "#6$% 预制膜中产生 "#67/38 相是非
常重要的，原因是 "#67/38 相的存在不但可以保证
"#$%:;& 具有 J型半导体的性质，而且在硒化退火的
过程中可以产生 "#& H $ :;相，而 "#& H $ :;相又会产生
催化作用使 "#$%:;& 在重结晶的过程中产生大的晶
粒［(@］0在我们的实验中 "#.$%的比例控制在 (1!2左
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右，!"#$%合金薄膜中以 !"&& $%’ 相为主，!"#$%#()薄
膜中以 !"$%()* 黄铜矿结构为主兼有一些 !"* + ! ()
相 ,这些与以前的研究结果很相符，-./ 的谱图中
!"$%()* 的峰值很高但半峰宽很小，这表明了

!"$%()* 的晶粒较大，!"* + ! $% 相的存在确实对

!"$%()* 生长产生了催化作用 ,

另一方面，我们也改变了铜靶和铟靶的溅射功

率以制备富铟和具有化学配比的 !"$%()* 各种薄
膜，-/.的测量结果表明这些薄膜有很好的富铟相
和化学计量配比的 !"$%()* 晶相 ,这说明用溅射的
方法制备 !"#0123和 $%#0123的铜铟硒双层膜结构是
非常方便的 ,

图 4 !"$%()* 薄膜的 -5(谱

!"!" 硒化退火与 #$%的形貌，晶粒大小的控制

真空硒化退火程度按照下面的条件进行：*4—
*467用 8691% 均匀升温；*467恒温 8691%；*46—
4667用 8691% 均匀升温；4667恒温 8691%,退火结
束后要继续保持真空度使硒化室自然冷却到室温 ,
硒化的机理可以用下列的方程表示：

!"&& $%’ : !"$%* : ()!!"() : $%*();（低温）"
!"$%()* : ()*（气体）（高温）,
在 *467 ()蒸气开始与 !"&& $%’ 和 !"$%* 反应产

生 !"()和 $%* ();；从 ;667开始 !"()开始分解并与

$%*(); 反应产生 !"$%()*，在 4667 !"$%()* 产生重结
晶过程产生较大晶粒和单一晶相 !"$%()* 薄膜 ,
研究结果表明 !"()对 !"$%()* 晶相的产生及生

长有催化作用［&<，&’］，!"#0123 的 !"=$% 相有益于
!"$%()* 多晶薄膜中产生较大的晶粒及致密的晶界 ,
而封闭的石墨盒真空硒化可以提高 ()蒸气的密度
和扩散自由程，也有利于 !"$%()* 相的形成和生长 ,
图 8（>）是硒化后的 !"#$%溅射薄膜的 (?@图像

（其相应的 -./谱已在图 A中给出），从图中可以看

出 !"$%()* 薄膜的形貌是致密的、均匀的多晶薄膜，
而且晶粒的直径已超过了 ;!9,
图 8（B）中的 (?@照片是用热蒸发方法制备的

!"#$%薄膜经真空硒化退火后得到的 !"$%()* 形貌，
从中可以看出图中的晶粒结晶度不是很好，薄膜的

致密性也非常差 ,在制备过程中我们首先选取的蒸
发条件主要是以铜的熔点为标准，让铜的蒸发温度

刚刚超过其熔点，铟的蒸发速度与铜的蒸发速度相

匹配 ,这样 !"的蒸发速度已经尽可能小了，但与溅
射的速度相比仍有 A66倍的差异 ,图中薄膜的形貌
说明较快的蒸发速度会使 !"，$%快速沉积到衬底上
而来不及在表面重结晶，其结果是使薄膜表面产生

非常不致密的形貌 ,

!"&" 铜铟硒薄膜的能隙

图C 是铜铟硒薄膜的吸收光谱，其吸收边为
&D*&*!9，对应的能隙为 &D6*;)E,该结果与 !"$%()*
的能隙 &D6A)E相比有一定的差异，其原因是由于该
薄膜是 !"#0123的 !"$%()* 相，与化学配比的 !"$%()*
薄膜不完全相同 ,
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图 ! （"）硒化后的 #$%&’溅射薄膜的 ()*图像（#$&’(+, 薄膜

的形貌是致密的、均匀的，晶粒的直径超过了 -!.）；（/）热蒸

发的方法制备 #$&’(+, 薄膜的 ()*照片

图 0 铜铟硒薄膜的吸收光谱

12 结 论
我们用溅射加真空硒化退火的方法制备了 #$%

3456的 #$&’(+, 薄膜并通过 789，7:(，()*和吸收光
谱等方法对薄膜的成分和质量进行了分析 ;研究结
果表明：（<）用两靶磁控溅射的方法可以精确地控制
#$，&’的比例并制备出均匀的、致密的 #$%&’合金薄
膜 ;（,）用真空硒化退火的方法可以对 #$%&’合金薄
膜进行硒化得到 #$&’(+, 薄膜 ;在 #$=&’ > <2-?的条
件下，真空硒化退火可以使 #$&’(+, 重结晶产生晶
粒大于 -!.多晶薄膜，且薄膜的致密性和均匀性都
很好 ;（-）磁控溅射较热蒸发方法在溅射时间和溅射
速度方面有较强的控制能力，得到的薄膜在均匀性

和致密性方面均有较好的性质 ;（1）#$&’(+, 薄膜能
隙在 <2@,-+A左右 ;

［<］ B$CCD+ E 8，F"3G E (，H+3+’I B J，#K’C3+3"I * J，8"."’"C6"’ L

8，B+’’"’C J M，L+"’+ E，#KD+ ) 9，).+3N L "’G OK$P4 8 <QQ!

!"#$% ; &$’ ; ()* ; (+,- ; .%)* ; !"# 1,!
［,］ #K’C3+3"I * J，)R""I H，8"."’"C6" L，S4DC’+3 E，(T"3CUD"’G+3 J，
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