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溅射后硒化法制备的CIGS薄膜中
Ga元素扩散研究∗
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溅射后硒化制备Cu(In, Ga)Se2吸收层工艺过程中, Ga元素在吸收层底部富集现象是较为普遍的. 本文
从预制层工艺和硒化工艺两个方面研究了Ga 元素在Cu(In, Ga)Se2吸收层中扩散的影响因素. 结果表明, 预
制层中的Cu/(In+Ga)和硒化温度对Ga元素扩散的影响较为显著, 而预制层中的Ga/(In+Ga)对Ga元素扩
散的影响较小, Ga元素的扩散系数制约了其在Cu(In, Ga)Se2吸收层表面的含量. 通过工艺优化提高吸收层
表面的Ga含量, 制备获得了光电转换效率为 12.42% 的Cu(In, Ga)Se2薄膜太阳能电池.
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1 引 言

Cu(In, Ga)Se2 (CIGS) 薄膜太阳能电池以其
转换效率高、成本低、稳定性佳等优点, 有望成为除
硅太阳能电池以外的另一种广泛使用的光伏发电

技术 [1−5]. 在推动CIGS太阳能电池产业化过程中,
大面积CIGS薄膜制备方法始终是一个核心问题.
在众多的制备方法之中, 共蒸发法和溅射后硒化法
是目前产业界的主流技术路线 [6]. 其中, 溅射后硒
化法被认为更有利于CIGS大面积成膜和提高原材
料利用率.

不过, 溅射后硒化制备CIGS薄膜过程中普遍
存在Ga元素分布的问题. 由于金属预制层中 In
元素和Ga元素的硒化反应活性存在巨大的差异,
Ga元素易在硒化反应后富集在CIGS/Mo界面附
近 [7−9], 最终不利于电池开路电压的提高. 目前,
文献报道了一些相应的解决方法 [10−12], 但尚未对
CIGS薄膜中Ga元素扩散的影响因素进行较为全

面的研究.
本文从硒化工艺和预制层工艺两个方面, 系

统地研究了硒化温度、Cu/(In+Ga)比例和Ga/
(In+Ga)比例对CIGS薄膜中Ga元素扩散的影响,
讨论了制约Ga元素扩散的主要因素, 提出了避免
Ga元素富集的有效方法.

2 实 验

采用溅射后硒化法制备CIGS薄膜, 通过直流
磁控溅射交替溅射CuGa靶材和 In 靶材, 制备得到
厚度约为700—800 nm的CuGa/In/CuGa/In结构
的金属预制层. 预制层在硒化炉中采用固态硒源进
行硒化反应, 硒化反应通过一步法或两步法进行.
一步法是将预制层加热至 500 ◦C在硒气氛中反应
20 min(用 500 ◦C/20 min表示), 接着自然冷却至
室温; 两步法是将预制层加热至 500 ◦C在硒气氛
中反 20 min, 接着再升温至 650 ◦C或 675 ◦C反应
10 min(用 500 ◦C/20 min—650 ◦C/10 min或 500
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◦C/20 min—675 ◦C/10 min表示), 最后自然冷却
至室温. 硒化炉采用卤素灯对预制层进行加热, 升
温速率为10 ◦C/s.

CIGS电池器件具有玻璃/Mo/CIGS/CdS/i-
ZnO/ZnO:Al/Ni-Al结构: 采用直流磁控溅射在
玻璃上沉积800 nm的Mo背电极; 溅射后硒化法沉
积1.6—1.8 µm的CIGS薄膜;水浴法沉积50 nm的
CdS薄膜; 射频和直流磁控溅射分别沉积 80 nm的
i-ZnO薄膜和 400 nm的ZnO:Al薄膜; 电子束蒸发
沉积Ni-Al电极.

采用X射线荧光光谱测试CIGS薄膜的元素组
分; 紫外 -可见分光光度计测试CIGS薄膜的光学
性能; X射线衍射仪 (XRD)分析CIGS薄膜的晶体
结构; 台阶仪测量CIGS薄膜的厚度; 太阳能电池
测试仪记录CIGS电池器件在AM1.5 (1000 W/m2,
25 ◦C)条件下的 I-V 曲线.

3 实验结果

3.1 硒化温度对Ga元素扩散的影响

为了研究硒化温度对Ga元素扩散的影响, 分
别采用一步法和两步法对CuInGa 金属预制层进
行硒化. 图 1为不同硒化条件下, 所制备的CIGS
薄膜XRD图谱. 从图中可以看到, 一步法硒化得
到的CIGS薄膜 (112)衍射峰位为26.66◦, 此时吸收
层以结晶质量较好的CuInSe2相为主, 并存在少
量富Ga的CIGS非晶相; 在一步法基础上, 增加
在650 ◦C下硒化10 min的反应步骤, CIGS薄膜中
出现两种明显的结晶相, 分别为富 In的CIGS 相
和富Ga的CIGS相; 进一步升高第二步硒化温度
到 675 ◦C, CIGS中的两种结晶相转变为单一的
CuIn0.7Ga0.3Se2相. 硒化工艺造成的CIGS薄膜
中结晶相的变化主要由薄膜内部Ga元素的扩散
引起的. 在一步法硒化过程中, CIGS薄膜主要为
CuInSe2相, Ga元素富集在薄膜底部. 而在两步法
硒化过程中, 第二步中的高温促使Ga元素由薄膜
底部向表面扩散, 并进入CuInSe2晶格中部分替代
In原子, 形成CuIn1−xGaxSe2. 随着第二步硒化温
度上升, Ga元素的扩散速率增加, 有利于Ga元素
在深度方向上均匀分布, 形成单一的CIGS相.

图 2为在不同硒化条件下, 玻璃衬底上CIGS
薄膜的透射谱. 透射谱所反映的CIGS薄膜光学带
隙与XRD结果一致. 从图中可以观察到, 相比一
步法, 两步法硒化得到的CIGS薄膜吸收边向短波

长方向移动. 通过Tauc方程 [13] 对透射谱拟合计

算, 一步法 (500 ◦C/20 min) 硒化得到的CIGS薄
膜光学带隙为 1.04 eV. 在一步法基础上增加高温
硒化步骤, CIGS 薄膜光学带隙分别提高至1.08 eV
(500 ◦C/20 min—650 ◦C/10 min)和 1.11 eV (500
◦C/20 min—675 ◦C/10 min). 此结果表明, 两步法
中的后续高温硒化过程可以减少CIGS薄膜内Ga
元素在底部富集, 促进Ga元素的扩散.
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图 1 (网刊彩色) 不同硒化条件下CIGS薄膜的XRD图谱
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图 2 (网刊彩色) 不同硒化条件下CIGS薄膜的透射谱
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图 3 (网刊彩色) 不同硒化条件下制备的CIGS吸收层所
对应电池器件 (面积为 1 cm×1 cm)的 I-V 曲线
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表 1 不同硒化条件下制备的CIGS吸收层所对应器件的电学参数

硒化条件 转换效率 η /% 开路电压 V oc/mV 短路电流 Isc/mA 填充因子FF /%

550 ◦C/20 min 8.47 416 36 56.0

550 ◦C/20 min—650 ◦C/10 min 9.69 447 38 57.2

550 ◦C/20 min—675 ◦C/10 min 4.09 363 27 41.5

图 3给出了不同硒化条件下制备的 CIGS吸
收层所对应的电池器件 I-V 曲线. 电池器件的具
体器件参数如表 1所示. 与一步法硒化 (500◦/20
min) 相比, 两步法硒化将电池器件的转换效率由
8.47% 提高至 9.69%, 主要归功于器件开路电压的
增大. 这进一步说明了一步法硒化得到的CIGS吸
收层表面为CuInSe2相, 而两步法硒化 (500 ◦C/20
min—650 ◦C/10 min)使富集在CIGS底部的Ga元
素向表面扩散, 吸收层表面的Ga含量上升, 从而使
得电池p-n结区附近的吸收层光学带隙增大, 有利
于开路电压的提高 [14]. 然而, 进一步升高两步法中
的第二步硒化温度至675 ◦C, 电池器件的效率却大
幅下降. 通过对比硒化前后的金属元素组分, 发现
预制层经 500 ◦C/20 min—675 ◦C/10 min硒化后,
其 In, Ga元素损失较大, 这可能造成CIGS薄膜中
的缺陷增加, 导致器件的开路电压和短路电流明显
地衰减.

3.2 预制层中Cu/(In+Ga)比例对Ga元
素扩散的影响

基于两步法硒化, 通过改变预制层中
Cu/(In+Ga)比例来研究其对吸收层中Ga 元素
扩散的影响. 图 4是三种不同Cu/(In+Ga)预制层,
在相同硒化条件下 (500 ◦C/20 min—650 ◦C/10
min)制备得到的CIGS 薄膜XRD图谱. 从图中
可以看出: 随着预制层中Cu/(In+Ga)含量的降
低 (由 0.98到 0.93), 硒化后吸收层中富 In的CIGS
相 (112)衍射峰强度下降, 富Ga 的CIGS相 (112)
衍射峰强度增大, 并且富Ga的CIGS相 (112)衍
射峰位置明显地向低角度方向偏移, 富 In和
富Ga的CIGS两相衍射峰逐渐趋于合并. 当

Cu/(In+Ga)=0.88时, CIGS(112)衍射峰分峰现象
消失, (112)衍射峰对应的 2 θ角度为 26.88◦, 表明
此时Ga元素在薄膜深度方向上的组分趋于一致,
形成单一的CIGS相.

图 5为不同Cu/(In+Ga)预制层硒化所得的吸
收层透射谱. 吸收层透射谱与图 4的XRD图谱
相符, 随着预制层中Cu含量的下降, 硒化得到的

CIGS薄膜吸收边不断左移, 所对应的光学带隙由
1.08 eV增加至1.14 eV.这一现象表明, 硒化过程中
吸收层内部Ga的扩散除了受温度影响以外, 还与
预制层中Cu含量紧密联系, 其原因可能与其扩散
方式有关. 预制层中Cu/(In+Ga)逐渐下降, 硒化
反应时就会有更多的Cu空位生成, 在一定的温度
下, 薄膜中的Ga元素可以借助这些空位不断从底
部向表面扩散, 直至均匀分布 [15].

25 26 27 28 42 43 44 45 46

(220/204)

(103)

(112)

/
a
rb

. 
u
n
it
s

 Cu/(In+Ga)=0.98

 Cu/(In+Ga)=0.93

 Cu/(In+Ga)=0.88

2θ/(O)

图 4 (网刊彩色) 不同Cu/(In+Ga)预制层硒化所得的
CIGS薄膜XRD图谱
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图 5 (网刊彩色) 不同Cu/(In+Ga)预制层硒化所得的
CIGS薄膜透射谱

图 6展示了不同Cu/(In+Ga)预制层硒化所得
的CIGS吸收层所对应的电池器件 I-V 曲线, 具体
器件参数如表 2所示. 从表 2可以看出, 当预制层
中的Cu/(In+Ga)从 0.98降到 0.88时, 制备的电池
器件开路电压增大了约100 mV. 相应地, 转换效率
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也从 9.69% 提高到 12.42%. 这里电池开路电压的
显著增大表明了预制层Cu/(In+Ga)的降低有利
于Ga元素的扩散, 硒化后吸收层表面Ga 含量提
高, 光学带隙增加. Cu/(In+Ga)比例与吸收层中
的缺陷存在密切的联系, Cu/(In+Ga)偏离理想的
化学计量比越远, 吸收层中所产生的缺陷越多. 实
验中, Cu/(In+Ga)由0.98变化至0.88,吸收层的贫
Cu程度增加, Cu空位的数量也相应提高, 有利于
Ga元素扩散.
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图 6 (网刊彩色) 不同Cu/(In+Ga)预制层硒化所得的
CIGS吸收层所对应电池器件 (面积为 1 cm×1 cm)的
I-V 曲线

表 2 不同Cu/(In+Ga)预制层硒化所得的CIGS吸收层
所对应器件的电学参数

Cu/(In+Ga)
转换效率 开路电压 短路电流 填充因子

η /% V oc/mV Isc/mA FF/%

0.98 9.69 447 38 57.2

0.93 11.21 503 36 61.0

0.88 12.42 553 37 59.8

3.3 预制层中Ga/(In+Ga)比例对Ga元
素扩散的影响

为了考察预制层中Ga/(In+Ga)比例对Ga元
素扩散的影响, 本文制备了一系列相同Cu/(In +

Ga) (= 0.88), 不同Ga/(In+Ga) (= 0.30—0.50)的
预制层,采用500 ◦C/20 min—650 ◦C/10 min两步
法对预制层进行硒化, 反应得到的CIGS薄膜XRD
图谱如图 7所示. 当预制层Ga/(In+Ga) 的含量为
0.30时, 吸收层为单一的CIGS相; 当Ga/(In+Ga)
升高到 0.40时, CIGS薄膜的 (112)衍射峰出现分
峰, 分别对应富 In的CIGS相和富Ga的CIGS相,
表明部分Ga元素扩散至吸收层表面, 但还有相当
部分的Ga 元素富集在吸收层底部; 随着Ga含量

的进一步升高, (112)衍射峰分峰更加明显, 富 In
的CIGS 相峰位未发生偏移, 而富Ga的CIGS相峰
位向高角度方向偏移, 说明Ga 含量较高的吸收层
富集在底部的Ga元素含量也相应增多.
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图 7 (网刊彩色) 不同Ga/(In+Ga)预制层硒化所得的
CIGS薄膜XRD图谱

图 8为不同Ga/(In+Ga)预制层硒化所得的吸
收层透射谱. CIGS的吸收边并没有随着Ga含量
的升高而向短波长方向移动, 表明光学带隙与预
制层中Ga/(In+Ga)相关性较小. 结合图 7的XRD
图谱, 预制层中Ga/(In+Ga)含量的增加并没有使
吸收层表面的Ga元素组分提高, 不同Ga含量的吸
收层表面Ga/(In+Ga)处于同一水平.
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图 8 (网刊彩色) 不同Ga/(In+Ga)预制层硒化所得的
CIGS薄膜透射谱

4 讨 论

在预制层硒化反应过程中, Ga元素通常会富
集在吸收层底部, 需要通过后续的工艺条件使Ga
向吸收层表面扩散, 使吸收层形成单一的CIGS相.
Ga由吸收层底部向表面扩散过程可以通过菲克第
二定律进行描述. 根据实际情况, 可将Ga扩散过
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程简化如下: Ga元素开始扩散前, 吸收层底部存在
一定浓度的Ga元素, 而吸收层内部至表面无Ga元
素存在; 当Ga元素开始扩散, 其由吸收层底部向吸
收层表面方向扩散; 最终, 吸收层深度方向上的Ga
元素浓度趋于一致, 无梯度分布. 另外, Ga元素扩
散主要在吸收层深度方向上进行, 因此, Ga元素扩
散过程可作为一维扩散处理. 基于以上模型, 菲克
第二定律的解, 即经 t时间, 在吸收层深度方向 z位

置处Ga元素浓度为

c (z, t) =
N√
πDt

exp
(
− z2

4Dt

)
, (1)

其中, N为扩散开始前Ga在吸收层背部的总量, D
为扩散系数. 实际过程中, Ga元素在有限长度的
CIGS薄膜体系中进行扩散, 则在 (1)式的基础上,
可得到更为准确地描述Ga元素浓度的深度分布表
达式 [16]

c(z, t) =
N√
πDt

+∞∑
n=−∞

exp
[
−(2nd− z)

2

4Dt

]
, (2)

其中, d为CIGS吸收层的厚度, n为负整数、零和正
整数. 那么经 t时间, 吸收层表面的Ga元素浓度为

csurface =
N√
πDt

+∞∑
n=−∞

exp
[
−(2n− 1)

2
d2

4Dt

]
. (3)

从表达式 (3)来看, Ga元素在吸收层表面的浓度受
预制层中Ga元素含量、Ga元素扩散系数和硒化时
间的影响. 在大规模工业化过程中, 生产效率和
生产能耗是影响生产成本的重要因素. 从这一角
度出发, 硒化时间需要控制在一定可接受的范围
内, 增加硒化时间来提高吸收层表面Ga元素浓度
是不可取的. 所以, 提高吸收层表面Ga元素浓度
需要从增大预制层中Ga元素含量和Ga元素扩散
系数入手. 本文的实验结果表明, 吸收层表面Ga
元素组分与预制层中Ga元素含量相关性较小, 而
受硒化温度和预制层Cu/(In+Ga)比例的影响. 根
据实验测得的数据, 由表达式 (3)可计算出Ga元素
的扩散系数. 当Cu/(In+Ga)=0.98时, 第二步硒化
温度由 650 ◦C提高至 675 ◦C, 相应地, Ga元素的
扩散系数由 9.37×10−12 cm2/s提高至 1.62×10−11

cm2/s; 当第二步硒化温度为 650◦时, Cu/(In+Ga)
由0.98降低至 0.88, 相应地, Ga元素的扩散系数由
9.37×10−12 cm2/s提高至1.65×10−11 cm2/s. 由此
可见,提高硒化温度与降低Cu/(In+Ga)比例对Ga
元素在吸收层中的扩散具有等同的效果. Ga元素

在吸收层中扩散系数D可表达为 [17]

D = D0 exp
(
− Q

kT

)
, (4)

其中, D0为Ga在吸收层中的扩散常数, Q为激活
能, k为玻尔兹曼常数, T为温度. 由此可以看出,
升高硒化温度可使Ga元素的扩散系数值增大. 预
制层Cu/(In+Ga)偏离化学计量比可产生更多的
空位缺陷, 为Ga元素提供了更多的扩散路径 [15],
即通过提高Ga元素扩散概率来增大Ga元素的扩
散常数, 从而使Ga元素的扩散系数值增大. 由
此可以解释工艺过程中硒化温度和预制层中的

Cu/(In+Ga)比例变化对提高Ga元素扩散系数的
贡献. 综上所述, Ga元素在吸收层中的扩散主要受
制于其扩散系数的限制, 通过调节硒化温度和预制
层中的Cu/(In+Ga) 可增大其扩散系数值, 从而避
免Ga元素富集在吸收层背部的现象, 提高吸收层
表面的Ga含量. 而预制层中Ga/(In+Ga)不是影
响Ga元素扩散的主导因素, 其对提高吸收层表面
的Ga含量的作用有限.

5 结 论

本文采用溅射后硒化法制备CIGS薄膜, 考
察了硒化温度、Cu/(In+Ga)比例和Ga/(In+Ga)
比例对CIGS薄膜中Ga元素扩散的影响. 研究
结果表明: Ga元素扩散受硒化温度和预制层
中的Cu/(In+Ga)比例的影响, 但与预制层中的
Ga/(In+Ga)比例相关性较小. 结合菲克第二定律,
分析发现Ga元素在CIGS薄膜中的扩散主要受其
扩散系数的制约, 而升高硒化温度或者降低预制
层中Cu/(In+Ga)比例都能提高Ga元素扩散系数,
促进吸收层中Ga元素的扩散, 避免其在CIGS底
部富集, 有效地提高器件的开路电压和效率. 经工
艺优化, 可制备出单一CIGS相的吸收层, 并获得
了光电转换效率为12.42% 的CIGS电池器件.
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Abstract
In the sequential sputtering/selenization process, Ga segregation at the back of Cu(In, Ga)Se2 (CIGS) absorber is

frequently observed. In this paper, Ga diffusion in CIGS absorber is investigated during the sputtering and selenization
process. Results show that Ga diffusion is closely related to Cu/(In+Ga) ratio in the metallic precursors and the
selenization temperature, but barely influenced by Ga/(In+Ga) ratio in the metallic precursors. Based on Fick’s second
law, a simplified model is established to describe Ga diffusion from the back to the surface of CIGS absorber, which
suggests that Ga diffusion coefficient is the dominant factor to constrain Ga content near the absorber surface. By
process optimization, Ga/(In+Ga) ratio near the absorber surface is successfully increased. Accordingly, a CIGS solar
cell device with efficiency of 12.42% has been obtained.
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