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Cu(In, Ga)Se2薄膜在共蒸发 “三步法”中的相变过程*
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CIGS薄膜的结晶相是制备高质量薄膜的关键问题.本文采用共蒸发 “三步法”工艺沉积 Gu(In, Ga)Se2 (CIGS)

薄膜,通过 X射线衍射仪 (XRD)和 X射线荧光光谱仪 (XRF)、扫描电镜 (SEM)结合的方法详细研究了 “三步法”

工艺的相变过程,并制备出转换效率超过 15%的 CIGS薄膜太阳电池.
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1 引 言

Cu(In,Ga)Se2(CIGS) 薄膜太阳电池由于其廉

价、高效、性能稳定和较强的抗辐照能力成为各

国太阳电池领域发展的重点. 目前, 国际上实验室

利用传统的三步共蒸发方法所制备的 CIGS 电池

转换效率已经达到了 20.3%[1,2], 稳居薄膜太阳电

池之首,本实验室共蒸发 CIGS薄膜电池之前最好

水平达到 13.9%,处于国内领先水平. 其中,吸收层

CIGS 薄膜作为电池的 p 型层, 担负着吸收和产生

光生载流子的任务, 其质量高低 (化学组分、结晶

相等)是决定电池效率的关键部分. 而其 “三步法”

制备工艺中的相变过程比较复杂, 目前还没有统

一结论,所以对 CIGS吸收层的生长控制还不太成

熟 [3−5]. 为了提高 CIGS薄膜质量及器件水平,本文

采用共蒸发 “三步法”工艺沉积 CIGS薄膜,通过不

同测试方法,详细研究了 “三步法”工艺中 CIGS薄

膜的相变过程,并归纳出相变过程与蒸发条件的关

系,把 CIGS薄膜太阳电池的光电转换效率提高到

15.35%.

2 实 验

我们采用共蒸发 “三步法” 工艺沉积了 CIGS
薄膜. 过程如图 1 所示: 第一步, 在衬底温度
300—400 ◦C 时共蒸发 90% 的 In, Ga 和 Se 元素
形成 (In0.7Ga0.3)2Se3 预置层. 第二步在衬底温度为
550—580 ◦C时蒸发 Cu, Se,直到薄膜稍微富 Cu时
结束第二步.第三步,在稍微富 Cu的薄膜上共蒸发
少量的 In, Ga, Se,在薄膜表面形成富 In的薄层,并
最终得到接近化学计量比的 Cu(In0.7Ga0.3)Se2薄膜.

图 1 “三步法”工艺的过程

CIGS 太 阳 电 池 具 有 Ni-Al/ZnO-Al/ZnO/
CdS/CIGS/Mo/玻璃的结构, 主要工艺如下: 在玻璃
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衬底溅射沉积 1 µm的Mo层做为背电极;低温 “三
步共蒸工艺” 沉积 CIGS 薄膜, 厚度 1.5—2.5 µm;
其他层采用标准的 CIGS电池制备工艺沉积.采用
X’Pert X 射线衍射仪分析薄膜的晶相结构及相组
成; AMBIOS XP-2台阶仪测量薄膜厚度和粗糙度;
Magix PW2403型 X射线荧光光谱仪分析薄膜的组
分; JSM6700F型场发射扫描电子显微镜 (FESEM)
观察薄膜的表面形貌及界面. 器件的 I-V 曲线在
AM1.5 (辐照度 1000 W/m2, 25 ◦C)下测定.

3 结果与讨论

3.1 第一步 In-Ga-Se预制层的研究

在共蒸发工艺中生长温度对 (In0.7Ga0.3)2Se3

预置层 (precursors) 及最终制备的 CIGS 吸收层的
影响的研究很少. Cu(In0.7Ga0.3)Se2 薄膜晶面取向

与预置层 (In0.7Ga0.3)2Se3 的最初生长织构存在着

密切关系,共蒸工艺第一步的生长温度 (Tsub)直接
影响到预置层及最终薄膜的结晶质量 [6]. 本节将研
究 “三步法”工艺的第一步 (图 1中 a部分).
图 2为不同衬底温度 (Tsub)生长的预置层XRD

图. 可以发现,随 Tsub 的增加,预置层从 (006)择优
取向生长转变为 (006), (300)等取向生长. 在 300和
340 ◦C 时, 预置层主要为 In2Se3 相, 该相在 250—
550 ◦C 通常以缺陷纤锌矿结构形式存在 [6]. 其
中 Ga 部分替代 In 但不改变薄膜的晶体结构, 但
XRD 峰向高角度偏移. 当 Tsub 升至 400 ◦C 时, 由
于 (In0.7Ga0.3)2Se3 相的形成,使得 (006), (300)等衍
射峰稍微向较高 2θ 方向偏移,同时明显存在 (002),
(004)等 GaSe特征峰. 与 Ga2Se3 相比, In2Se3 具有

较低形成焓,在较低 Tsub 时易于优先形成 In2Se3
[7];

当 Tsub 升高时, Ga 优先形成中间相 GaSe, 同时
高温显著促进了 GaSe 与 In2Se3 互扩散反应, 导
致预置层中 (In0.7Ga0.3)2Se3 为主要成分, 分别沿
(In0.7Ga0.3)2Se3 (006), (300)晶面可以进一步形成有

一定择优取向 (112), (220) 的 Cu(In0.7Ga0.3)Se2 吸

收层.

表 1 列 出 了 衬 底 温 度 Tsub 与 预 置 层

(In0.7Ga0.3)2Se3 粗糙度的关系,粗糙度由台阶仪进
行测量. 随 Tsub 的升高, 预置层的表面粗糙度逐渐
增大.当 Tsub超过 400 ◦C时,粗糙度明显增加,这将
使后续生长过程中薄膜体内晶粒细小和晶界增加,

导致薄膜质量下降. 因此, 实验中第一步的生长温
度选择为 400 ◦C.预制层粗糙度的增加可能与形成
In2Se 化合物有关, 衬底温度高于 400 ◦C 时, In2Se
和 Ga2Se为气相,从薄膜表面挥发而使粗糙度增加.

图 2 不同生长温度时 (InxGa1−x)2Se3 层的 XRD图

表 1 不同生长温度对 (In0.7Ga0.3)2Se3 层的表面粗糙度的影响

样品号 1 2 3 4 5 6 7 8

Tsub/
◦C 440 420 400 380 360 340 320 300

Ra/nm 85.6 24.7 12.2 7.9 5.4 4.2 2.0 2.1
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图 3 为不同衬底温度时, (In,Ga)2Se3 预制层

的表面 SEM 图. 可以看出, 随着衬底温度的升
高, (In,Ga)2Se3 的晶粒尺寸逐渐增大. 衬底温度为

300 ◦C时,薄膜颗粒尺寸很小,接近于非晶态. 当衬
底温度 400 ◦C时,晶粒大小均匀且密集紧凑,尺寸
在 1 µm左右.

图 3 不同生长温度时, (In,Ga)2Se3 预制层的表面形貌

3.2 第二步 Cu的相变过程的研究

贫 Cu的相变过程
完成 (In,Ga)2Se3 预制层沉积后, 将进行第

二步 Cu 和 Se 的沉积. 在沉积 Cu 和 Se 的过程
中, 把衬底温度升高到玻璃衬底所能承受的最
高温度. 我们在图 1 中的 b 至 e 之间选取 8 个
样品, 基本覆盖了薄膜从贫 Cu 到接近化学计

量比的所有薄膜, 对 8 个样品进行了 XRF, XRD

和 SEM 的分析. 样品的 XRF 研究结果见表 2.

可以看出, 样品的成份范围由 Cu 含量 6.65% 至

20.37%, Ga/(In+Ga)在 0.2左右. 从成分比例看,其

中包括有序缺陷化合物 OVC(ODC), Cu(In,Ga)5Se8,

Cu(In,Ga)3Se5, Cu(In,Ga)2Se3.5 (即 Cu2(In,Ga)4Se7),

Cu(In,Ga)Se2 的化学计量比组分.

表 2 样品 CIGS01至样品 CIGS08的 XRF测试结果

样品号 Cu/% In/% Ga/% Se/% Cu/(In+Ga) Ga/(Ga+In)

CIGS01 6.65 30.26 7.82 55.27 0.17 0.21

CIGS02 9.16 29.05 4.43 57.34 0.27 0.13

CIGS03 12.24 26.01 5.74 55.99 0.38 0.18

CIGS04 15.44 24.37 5.37 54.78 0.51 0.18

CIGS05 16.45 23.58 5.35 54.63 0.56 0.18

CIGS06 17.45 24.33 4.32 53.88 0.61 0.15

CIGS07 18.59 21.24 7.01 53.14 0.65 0.25

CIGS08 20.37 21.78 5.07 52.76 0.75 0.19

对应于表 2中的 CIGS薄膜,我们进行了 XRD

分析. 随着 (In,Ga)2Se3 预制层中 Cu 含量的增加,

所有薄膜样品都以 (112), (220)/(204) 择优取向生

长. 在样品 CIGS01 至 CIGS07 的成分范围内, 即

Cu/III 的数值在 0.17 至 0.65 之间时, 从 XRD 图 4

中可清楚地观察到 OVC的 (002), (110)和 (114)特

征衍射峰. 而在 Cu/III为 0.75的样品 CIGS08中没

有发现 OVC的衍射峰. 我们认为在 Cu/(Ga+In)比

值为 0.17—0.65时,薄膜晶相基本上是 OVC(ODC)

相.当比值为 0.61—0.75时, 少量 OVC(ODC)相和

Cu(In,Ga)Se2 相共存. 当成份范围超过 0.75 时, 不

能检测到 OVC相的存在.

图 5 为 CIGS01—CIGS08 薄膜的 SEM 图. 当

薄膜中 Cu 含量很低时, 即 CIGS01 和 CIGS02 的

样品, 样品的晶粒尺寸很小, 贫 Cu 的 OVC 相

刚开始形成, 薄膜基本是少量 OVC 化合物和类

非晶态的 (In,Ga)2Se3 化合物的混合相. 而随着

Cu 含量的增加, 薄膜呈现了层状的结构 (样品
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CIGS03 和 CIGS04), 这是 Cu(In,Ga)5Se8 化合物的

典型结构 [8,9]. 随着 Cu 含量的进一步增加, 薄膜
的形貌继续发生的大的变化, 从层状的结构向
板条状转变 (CIGS05—07), 从 XRF 和 XRD 结果
来看, 这些板条状的化合物应该是 Cu(In,Ga)3Se5

和 Cu(In,Ga)2Se3.5 相. 随着 Cu 含量接近化合计量
比, CIGS 薄膜的晶粒逐渐增大到 1—2 µm 量级
(CIGS08),说明形成了化学计量比的 Cu(In,Ga) Se2

化合物.
富 Cu的相变过程
随着薄膜中 Cu含量超过化学计量比, 薄膜开

始富 Cu,此时结束第二步.图 6为富 Cu前后 CIGS
薄膜的 XRD图. 富 Cu后,薄膜中出现了 CuxSe的
(220)衍射峰. 当衬底温度高于 523 ◦C时, CuxSe呈
现液相.液相 CuxSe具有大的红外发射率同时在气
化时从衬底中吸收能量, 这是薄膜富 Cu时衬底温
度下降的原因. Klenk[10] 和 tuttle[11] 等认为,当衬底

温度高于 523 ◦C时,富 Cu的 CIGS薄膜表面覆盖

有一层液相的 CuxSe,在液相存在的情况下组成原

子的迁移率得到提高,从而改善了 CIGS薄膜的结

晶质量.

图 4 样品 CIGS01至 CIGS08的 XRD衍射图

图 5 CIGS01至 CIGS08样品的表面 SEM图

图 6 第二步富 Cu前后薄膜的 XRD图

一般情况下, 在薄膜稍微富 Cu的情况下就结
束第二步的沉积. 此时 Cu/III 的数值在 1.05—1.15
之间.

3.3 第三步 Cu(In,Ga)Se2相的形成

结束第二步后, 继续保持衬底温度 (恒定衬底
加热功率),开始第三步的沉积,即蒸发 10%左右的
In, Ga和 Se元素,使其与过量的 CuxSe形成接近化
学计量比的薄膜. 在第三步沉积过程中, 由于液相
CuxSe逐渐被消耗掉,使得衬底温度下降到最低点
后逐渐升高, 一般可达到第二步下降前的温度值,

077201-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 7 (2013) 077201

这与不同的实验设备有关.
图 7 为实验结束后薄膜的 XRD 图, 薄膜具有

稍微贫 Cu的成分 (其中, Cu为 23.5%, In为 19.3%,
Ga为 7.2%, Se为 51%). 三步法的沉积 CIGS薄膜
最终呈现 (112)和 (220/204)的主要衍射峰, (101)取
向表明薄膜具有黄铜矿的结构.

图 7 三步法制备的 CIGS薄膜的 XRD图

三步法工艺制备的高质量 CIGS薄膜晶粒尺寸
为 3—5 µm左右, 且呈柱状生长, 柱状大晶粒密集
紧凑贯穿整个薄膜. 利用高质量的 CIGS薄膜所制
备的太阳电池的转换效率达到 15.35%(由中国电子
科技集团第十八研究所标定),如图 8所示.

图 8 转换效率为 15.35%的 CIGS太阳电池 I-V 曲线

3.4 “三步法”工艺制备 CIGS薄膜的相变
过程

通过以上的实验,我们可以得总结出 “三步法”
工艺制备 CIGS 薄膜的相变过程. 第一步, 共蒸发
In, Ga, Se 形成纤锌矿结构的 (InxGa1−x)2Se3, 图 1
的 a 过程. 一般衬底温度低于 350 ◦C 时, 薄膜以
In2Se3 为主要组成相,此时 Ga未与 Se反应而是以

非晶态的 Ga存在. 当衬底温度升高到接近 400 ◦C
后,会形成 Ga2Se2和 GaSe等化合物.最终 In和 Ga
的硒化物发生反应而形成 (InxGa1−x)2Se3 预制层.
它的结晶状态对其后膜的生长和晶面取向有重要

影响,预制层的反应过程如下:

2In+2Ga+3Se −→ (In0.7,Ga0.3)2Se3.

第二步, 蒸发 Cu 和 Se. 首先, Cu, Se 与
预制层反应, 逐渐形成贫 Cu 的 Cu(In,Ga)5Se8,
Cu(In,Ga)3Se5 和 Cu(In,Ga)2Se3.5 等有序缺陷化合

物 (图 1 的 b—d 过程), 这一系列化合物和黄铜矿
Cu(In,Ga)Se2 具有类似的晶格结构, 不同之处是这
些化合物中存在替位缺陷 InCu 和 GaCu 以及 Cu空
位 (VCu). 继续蒸发 Cu 和 Se, Cu 向缺陷化合物内
部扩散同时伴随着薄膜中 In和 Ga的向外扩散,扩
散出来的 In和 Ga和蒸发到薄膜表面的 Cu, Se反
应形成新的晶核,增加了薄膜的厚度.由于 In比 Ga
的扩散速度快,导致表面形成低 Ga含量的薄膜.

5(In,Ga)2Se3 +2Cu+Se −→ 2Cu(In,Ga)5Se8,

3Cu(In,Ga)5Se8 +2Cu+Se −→ 5Cu(In,Ga)3Se5,

Cu(In,Ga)3Se5 +3Cu+Se −→ 3Cu(In,Ga)Se2.

在薄膜接近化学计量比后,继续蒸发 Cu和 Se,
薄膜变得富 Cu,过量的 Cu以二次相 CuxSe的形式
存在 (e过程). 当温度高于 523 ◦C时, CuxSe以液相
的形式存在, 在表面吸热导致衬底温度下降, 因此
观察衬底温度的变化可以推算出薄膜中 Cu是否过
量. 第二步完成后,薄膜由满足化学计量比的 CIGS
薄膜和存在于薄膜表面和晶界处的液相 CuxSe 二
次相组成.
第三步,蒸发 In, Ga和 Se元素,直至 CuxSe被

完全消耗掉, 形成满足化学计量比的 CIGS 薄膜,
此时衬底温度恢复到下降前的初值. 这种在液相
CuxSe存在下的 CIGS薄膜的再结晶可以得到柱状
大晶粒. 第三步发生的扩散反应与第二步恰好相反,
即 Cu向外扩散与新蒸发的 In, Ga和 Se元素反应,
同时 In, Ga向薄膜内部扩散,导致形成富 In, Ga的
CIGS表面层.

Cu(In,Ga)Se2 +CuxSe+ xIn+ xGa+2xSe

−→(1+ x)Cu(In,Ga)Se2.

4 结 论

本文采用共蒸发 “三步法” 工艺沉积 Cu(In,
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Ga)Se2(CIGS) 薄膜, 通过 X 射线衍射仪 (XRD) 和
X射线荧光光谱仪 (XRF)、扫描电镜 (SEM)结合的
方法归纳、总结了 “三步法”工艺的详细相变过程.
研究认为, 第二、三步富 Cu 至贫 Cu 转变过程是

制备高质量 CIGS薄膜的关键相变过程. 通过优化
“三步法”工艺, 本研究制备出转换效率 15.35%的
CIGS薄膜太阳电池.
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Abstract
The Cu(In, Ga)Se2 (CIGS) phase transformation during the “three-stage” evaporation is the key problem for obtaining high-quality

absorber. Cu(In, Ga)Se2 (CIGS) thin film has been prepared via co-evaporation “three-stage process”. The phase transformation was
studied by means of XRD, XRF (X-ray fluoroscopy) and SEM. And the efficiency above 15% of CIGS film solar cell was obtained
succossfully.
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