
 

通过导纳谱表征铜铟镓硒电池中的缺陷*
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本文通过导纳谱技术表征铜铟镓硒 (CIGSe)太阳电池吸收层中缺陷的能量分布, 研究了 CIGSe太阳电

池退火后效率提高的机理. 研究发现退火后 CIGSe电池的暗电流减小了大约 1个数量级, 电池的理想因子也

从退火前的 2.16减小到退火后的 1.85. 在反向偏压下, 退火前 CIGSe太阳电池的电容高于退火后的. 通过对

电池的 C-V 特性进行 1/C 2-V 线性拟合获得退火前 CIGSe电池吸收层中的自由载流子浓度高于退火后, 此外

还获得了 CIGSe电池退火前后的内建电压分别为 0.52 V和 0.64 V. 通过导纳谱的测试发现退火后吸收层中缺

陷的激活能降低, 但是缺陷浓度几乎不变. 缺陷激活能的降低意味着铜铟镓硒太阳能电池中缺陷的 SRH (Shoc-

kley-read-hall)复合概率降低, 因此退火后太阳能电池的开路电压和并联电阻的增大提高了电池的性能.
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1   引　言

通常, 半导体带隙中的缺陷对太阳能电池的效

率具有明显的不利影响. 缺陷的浓度和激活能对电

池中的载流子复合概率有显著影响. 根据 SRH (Sho-

ckley-read-hall)载流子复合理论, 本征费米能级附

近的缺陷能级更容易成为载流子的复合中心 [1]. 目

前, 半导体器件中缺陷能级及其分布的表征方法主

要有深能级瞬态光谱 (DLTS)[2,3] 和导纳谱法 [4]. 深

能级瞬态谱可以表征半导体器件中的杂质、缺陷深

能级、界面态等特性, 并且具有精度高、速度快等

优点, 但是深能级瞬态谱对设备的要求高、缺陷浓

度计算过程复杂 [5]. 而导纳谱可以在一些半导体缺

陷的表征中在实现不输深能级瞬态谱 (DLTS)

灵敏度的前提下, 导纳谱的光谱分辨率更高以及测

试工作量少, 此外导纳谱可以表征更快的载流子发

射过程 [6]. 因此在钙钛矿太阳电池、肖特基器件、有

机半导体器件等半导体缺陷的表征过程中使用了

导纳谱方法 [7−13].

导纳谱是一种用来表征半导体中的体缺陷 [14]

以及金属绝缘体半导体 (MIS)和肖特基结 [15,16] 等

结构界面态的技术手段. 根据 a-Si:H/c-Si异质结

构的电容-温度 (C-T)特性, Gudovskikh等 [7] 通过

不同频率的交流信号获得了非晶硅异质结的界面

态密度. 他们通过类似的方法还得到了硅基异质结

太阳电池的界面态浓度. 此外, 在不同温度下, 根

据缺陷能级对交流小信号的频率响应, 他们获得了

缺陷的激活能和浓度分布等缺陷信息. 通过退火可

以提高太阳能电池的性能, 并且退火条件与缺陷态

密切相关. 因此, 已有大量研究利用导纳谱 [17−20] 表

征铜铟镓硒 (CIGSe)太阳电池吸收层缺陷.

本文采用导纳谱技术表征 CIGSe电池退火前

后的缺陷差异. 表征结果显示 CIGSe太阳能电池

吸收层中存在一个类施主缺陷, 该缺陷的激活能

从退火前的 155 meV降低到退火后的 134 meV.
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因此, 退火过程使得太阳能电池的缺陷激活能变

小, CIGSe吸收层中的缺陷对于载流子的复合能

力变弱. 此外, 研究发现退火前 CIGSe太阳能电池

的反向暗电流比退火后高大约 1个数量级, 而且退

火后太阳电池的理想因子减小, 这与电池吸收层中

的缺陷激活能减小的结果相符, 都表明退火后电池

中载流子的复合减弱. 

2   实验和方法

测试的 CIGSe电池结构如图 1所示. 首先, 通

过磁控溅射的方法在玻璃衬底上沉积了 500 nm

厚的金属Mo, 并且通过三步共蒸法沉积了 2.3 μm
厚的P型CIGSe (CuIn0.7Ga0.3Se2)层. 在沉积CIGSe

层后, 通过化学共浴法沉积了 100 nm厚的N型CdS

层以避免 ZnO与 CIGSe的直接接触, 减小了界面

的复合. 随后通过直流磁控溅射沉积的 ZnO和 Al-

ZnO的厚度分别为 250 nm和 400 nm. 最后在电

池正面使用电子束蒸发的方法沉积 Ni/Al的电极,

厚度分别为 10 nm/1500 nm. 使用激光将制备成

的 CIGSe电池划分为 1 cm×0.5 cm的电池单元.

在 CIGSe电池样品制备完成后, 对电池退火前后

的电流、电容等特性进行了表征, 其中退火条件为:

在压缩空气中对 CIGSe电池进行退火, 退火的温

度为 150 ℃、退火时间为 10 min.
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图 1　CIGSe电池样品的结构示意图

Fig. 1. Structure diagram of CIGSe solar cells.
 

对于CIGSe电池而言, 耗尽区主要分布在CIGSe

吸收层中, 因此本文表征的缺陷主要来源于 CIGSe

层中的体缺陷以及界面态. CIGSe电池的能带图

以及等效电路图如图 2(a)所示.

在图 2(a)中, Cd 为 CIGSe耗尽区的电容, Rb
是 CIGSe电池未耗尽区域的电阻, Cb 为电池的未

耗尽区的电容. 根据图 2(a)中的电池等效电路图,

电池电容测试的等效导纳的关系如图 2(b)所示,

推导得出导纳的表达式为 

Y =
1

Z
= Gp + jωCp, (1)

式中, Gp 和 Cp 分别为器件的测试电导与电容. 此

处, Gp 和 Cp 与电池等效电路中的电阻、电容之间

的关系如下: 

Gp =
ω2C2

dRb

1 + ω2(Cb + Cd)
2
R2

b
, (2)

 

Cp =
ω2CbCd (Cb + Cd)R

2
b + Cd

1 + ω2(Cb + Cd)
2
R2

b
. (3)

根据 (2)式和 (3)式, 推断出电池的电容和电

导与测试信号的角频率有关. 电池耗尽区的电容

(Cd)、电导与器件测试的温度有关. 测试得到的电

池电容会随着测试信号的频率的增大逐渐变小. 测

试信号的频率低于拐点频率时, 电池电容的大小基

本等于耗尽区的电容 Cd. 因此, 通常将测试得到的

电容 Cp 当作电池耗尽区的电容 Cd.

导纳谱是基于器件的电容-频率 (C-f )特性表

征太阳能电池的缺陷浓度和激活能. 缺陷激活能和

浓度的获得与电容导数 wdC/dw 密切相关. 利用导

纳谱技术表征 CIGSe电池缺陷浓度的能量分布如

(4)式所示 [8]: 

Nt (Eω) = − Ud

qW

dCp

dω
ω

k0T
, (4)

Nt (Eω)

Ud

式中,    为在距离价带顶 Ew 处的缺陷浓度,

 为 CIGSe电池的自建电势, q 为电子的电荷量,

w 为测试信号的角频率, k0 为玻尔兹曼常数, T 为

温度.

导纳谱表征缺陷需要在不同温度下进行测试.

实验过程中采用 Lakeshore温控平台对测量温度
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图 2    (a) 待测器件的能带图和等效电路; (b) 器件在测试

系统中的等效模型

Fig. 2. (a)  Energy band and equivalent  circuit  diagrams of

tested device; (b) test model diagram of equivalent circuit.
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进行检测和控制. 压缩机用于压缩液氦以冷却测试

样品台, 通过热电阻加热使样品台温度维持在特定

温度. 使用半导体分析仪测试了太阳能电池的电容

和电流. 测试频率范围为 1 kHz—1 MHz, 交流小

信号幅值为 30 mV, CIGSe太阳能电池的偏置电

压为零. 测试的温度范围为 150—300 K, 温度测试

步长为 15 K. 

3   结　果
 

3.1    CIGSe 太阳电池的暗态 I-V特性

测试的 CIGSe电池退火前后的暗态 I-V 特性

如图 3所示. 测试结果表明, CIGSe太阳电池退火

后的反向暗电流比退火前降低了约 1个数量级. 退

火减弱了 CIGSe中的载流子复合, 从而降低了退

火后 CIGSe电池的暗反向电流. 但是 CIGSe太阳

电池退火前后的暗电流变化趋势相似. 在正向偏压

下, 退火前CIGSe电池的正向电流高于退火后CIGSe

电池的正向电流. 退火后, CIGSe太阳能电池的理

想因子从 2.16下降到 1.85. 太阳电池理想因子的

降低意味着太阳电池中的载流子复合减弱.
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图 3　CIGSe电池退后前后的暗态 I-V 特性

Fig. 3. Dark  I-V  characteristics  of  CIGSe  solar  cells  before

and after annealing. 

3.2    CIGSe 电池的 C-V特性

P-N结和肖特基势垒等器件在正向偏压下具

有较大的电流, 因此测量了 CIGSe太阳能电池在

反向偏压下的电容特性, 以减小电流对电容测试精

度的影响.

测量了电池的 C-V 特性 , 交流信号频率为

100 kHz, 温度为 300 K. 退火前后 CIGSe电池的

C-V 特性如图 4(a)所示. 随着反向偏压的增大, 电

池的电容逐渐减小, 这是因为电池的空间电荷区随

着反向偏压的增大而增大. 通过对比电池的 C-V

特性, 得出退火后太阳能电池的电容会下降. 将电

池的 C-V 特性绘制成 1/C 2-V 曲线, 并对图 4(b)

中的曲线进行线性拟合. 根据拟合的曲线斜率发现,

当退火后太阳能电池的偏压超过−3 V时, 1/C 2-V

曲线的斜率略有下降. 这是因为不仅耗尽区对太阳

能电池的电容有贡献, 而且缺陷也对电池的电容有

贡献. 在较大的反向偏压下, 缺陷贡献的电池电容

比例增大, 导致电池电容缓慢减小, 偏离 PN结电

容特性. 通过太阳能电池的 1/C 2-V 特性曲线的斜

率对比, 发现退火后 CIGSe吸收层的自由载流子

浓度降低. 这是因为一些缺陷在退火前对太阳能电

池的耗尽区电容有贡献, 导致计算值偏大. 此外,

拟合获得的退火前和退火后 CIGSe太阳能电池的

内建电压分别为 0.52 V和 0.64 V. 当偏压为 0 V

时, 退火前后 CIGSe太阳电池的耗尽区宽度分别

为 0.52 μm和 0.64 μm. 
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图 4    (a) CIGSe电池的C-V 特性; (b) CIGSe电池的 1/C 2-V

特性曲线

Fig. 4. (a) C-V characteristics; (b) 1/C 2-V curve for CIGSe

solar cell.
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3.3    CIGSe 电池的导纳谱测试

在 0 V偏压下测得的导纳谱曲线如图 5所示.

电容随着交流小信号频率的增大而减小, 这是因为

固定温度下, 随着测试交流小信号频率的升高, 部

分深能级缺陷交换载流子的过程无法跟上交流小

信号的变化, 深能级缺陷对测试信号激励的响应逐

渐减弱, 因此对于电池的电容贡献减小. 从测试结

果中发现, 随着测试温度的降低, 太阳能电池吸收

层缺陷能够响应的外加小信号的频率降低.

fh = Nvσvthexp
(
− Ea

k0T

)
随着温度的升高, 太阳电池中缺陷的特征频率

逐渐增大. 太阳能电池中缺陷能级发射空穴的速率

可以表示为:    , 由于交换

载流子的过程包括电子的捕获和发射两个过程, 因

此缺陷的拐点频率可以表示为 [21]
 

fr=2fh=2Nvσvthexp
(
− Ea

k0T

)
=αT 2

(
− Ea

k0T

)
, (5)

fh

T 3/2 vth

T 1/2

在 (5)式中, fr 为测试的电池电容的拐点频率,   

为陷阱上空穴的发射率, Nv 为价带顶的有效态密

度, 与  成正比, s 为陷阱的空穴俘获截面,  

为载流子的热运动速度, 与  成正比, Ea 为缺陷

的激活能, k0 为玻尔兹曼常数, T 为温度, a 为与

温度无关的常量. 根据 (5)式绘制的阿伦乌尼斯图

如图 6所示.
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图  5    不同温度下测试得到的 C-f (上半部 )和 fdC/df 谱

线 (下半部 )　 (a) 退火前的 CIGSe电池 ; (b)  退火后的

CIGSe电池

Fig. 5. Capacitance  vs.  frequency spectra  (top)  and   fre-

quency  derivative  capacitance  fdC/df  spectra  (bottom)

measured  at  various  temperatures:  (a)  Before  annealing;

(b) after annealing.
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图 7    CIGSe电池的缺陷浓度分布　(a) 退火前; (b) 退火后

Fig. 7. Defect  concentration  distribution  for  CIGSe  layer:

(a) Before annealing; (b) after annealing.
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根据阿伦乌尼斯图, 计算得到 CIGSe电池中缺

陷的激活能从退火前的 155 meV减小为 134 meV.

另外, 根据 (6)式将测试频率转换为缺陷激活能 [22]: 

Ea = k0T ln
(
ν0
f

)
, (6)

ν0

k0

Ea

在 (6)式中,    为陷阱上空穴的试图逃逸频率, f

为测试信号的频率,    为玻尔兹曼常数, T 为温

度,   为陷阱的激活能. 根据 (4)式中对耗尽区电

容有贡献的缺陷浓度能量分布的计算, 得到的缺陷

态分布如图 7所示.

从图 7可以发现, 随着温度的升高, 贡献电容

的缺陷浓度降低. 这主要是因为随着温度的升高,

完全电离缺陷的数量增加, 完全电离缺陷对太阳能

电池电容的贡献不随测试频率的变化而变化. 因

此, 随着温度的升高, 测试得到的缺陷态浓度降低.

通过对比 CIGSe电池退火前后的表征发现电池退

火后吸收层中缺陷的激活能减小, 浓度几乎不变.

根据 Shockley-Read-Hall复合模型, 陷阱激活能缺

陷, 陷阱中心复合载流子的概率越小 [1]. 

3.4    CIGS 电池的效率

测量了退火前后 CIGS电池的效率, 如图 8所

示. 发现退火后太阳能电池的开路电压和填充因

子 (FF)都有所增大. 太阳能电池开路电压的增大

是由于退火后漏电流减小. 此外, 退火后太阳电池

的填充因子 FF比退火前大, 这主要是由于退火后

太阳电池的并联电阻增大. 太阳能电池并联电阻的

增大和漏电流的减小是由于退火后太阳能电池吸

收层中缺陷复合载流子的概率降低. 

4   总　结

本文测量了退火前后 CIGSe太阳能电池的电

容和电流. 发现退火后的 CIGSe中缺陷浓度降低,

导致电池的漏电流增大, 并且通过 C-V 特性测量

得到的电池的载流子浓度在退火后也有所降低. 通

过对太阳能电池导纳谱的表征, 我们发现 CIGSe

太阳能电池吸收层中缺陷的激活能从 155 meV降

低到 134 meV, 导致太阳能电池中缺陷的复合减

弱, 因此退火后太阳能电池的漏电流减小. 从电池

的光照 I-V 曲线发现, 退火后的太阳能电池的并联

电阻、开路电压和填充因子均增大. 因此, 通过退

火工艺降低 CIGSe吸收层中的缺陷浓度来提高电

池性能.
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图 8    CIGSe电池退火前后的光照 I-V 特性

Fig. 8. Light I-V curves of CIGSe solar cell before and after

annealing.
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Abstract

We  use  admittance  spectroscopy  to  characterize  the  energy  distribution  of  defects  in  CIGSe  solar  cells

before and after annealing to investigate the mechanism of the annealing process improving the performances of

solar cells. In this work, we anneal the prepared CIGSe solar cells in compressed air at 150 ℃ for 10 min. We

measure  dark  I-V, C-V,  admittance  spectra,  and illumination  I-V  tests  on CIGSe solar  cells  before  and after

annealing to characterize the changes in the performances of solar cells before and after annealing, respectively.

The test results of dark I-V characteristics show that the reverse dark current of CIGSe solar cell decreases by

about an order of  magnitude after  annealing,  and the ideal  factor of  the cell  also decreases from 2.16 (before

annealing)  to  1.85  (after  annealing).  This  means  that  the  annealing  process  reduces  the  recombination  of

carriers  in  CIGSe solar  cell.  Under  reverse  bias,  the  capacitance of  CIGSe solar  cell  is  higher  than that  after

annealing, and its C-V characteristics linearly fitted with 1/C 2 vs. V. The fitting results show that the slope of

the  curve  increases  after  annealing,  which  means  that  the  annealing  process  results  in  a  decrease  in  the  free

carrier  concentration  in  the  absorption  layer  of  CIGSe  solar  cell,  specifically,  the  carrier  concentration

contributed by defects after annealing decreases. In addition, the built-in potential before and after annealing of

CIGSe  solar  cell  are  also  obtained  through  fitting,  which  are  0.52  V  and  0.64  V  in  value,  respectively.  The

admittance spectrum test results of CIGSe solar cell before and after annealing show that the defect activation

energy  in  the  absorption  layer  significantly  decreases  after  annealing,  but  the  defect  concentration  remains

almost  unchanged.  The  decrease  in  defect  activation  energy  means  that  the  Shockley  Read  Hall  (SRH)

recombination probability of defects in copper indium gallium selenium solar cell decreases. In addition, the test

results  of  the  optical  I-V  characteristics  of  the  battery  indicate  that  the  open  circuit  voltage  and  parallel

resistance of the solar cell significantly increase after annealing, which is consistent with the test results of the

dark  I-V  characteristics,  C-V  characteristics,  and  admittance  spectroscopy  of  the  solar  cell.  Therefore,  the

annealing  process  of  CIGSe  solar  cells  leads  to  theweakening  of  the  SRH  recombination  of  carriers  in  the

absorption layer of the cell, thereby improving the performance of the solar cell.

Keywords: CIGSe solar cell, admittance spectroscopy, activation energy, carriers recombination
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