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摘要:目前铜铟镓硒 ( CIGS)太阳电池的工业化生产基本采用真空技术制备 , 需要很大的设备投资 , 生产周期长 , 增加了

生产成本。详细介绍了几种具有潜在应用前景的低成本直接制备工艺 :电沉积、丝网印刷、热解喷涂。这几种方法都使

用简单、快速的非真空设备 , 预组装成分子级别的前驱物层 , 经化学或热处理形成 CIGS 薄膜。前驱物的选择 , 杂相的去

除 , 以及后处理条件是影响非真空工艺的关键因素。
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A bstract:The industrialproduction of C u (In,G a)Se2 (CIGS) solar cell is based on vacuum processes, which requires high

initial investment, long manufacturing cycle and high cost. In this article, some low cost manufacturing techniques with

potential applications, including electrodeposition, screen printing and spray pyrolysis, were reviewed. In these methods,

simple and fast non-vacuum deposition processes are used, and the molecular level precursor layers are primarily obtained,

which is subsequently chemically and thermally treated to form a CIGS film. The choice of precursor, avoiding impurity

phases and the condition of selenization are the key factors of low cost processing.
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直接利用太阳能发电是最有可能在不久的将来大规模

应用的绿色、安全可再生能源产品之一。但是与传统的化石能

源发电相比 , 利用太阳能来发电的成本仍然过高。目前光伏研

发主要还是集中在空间以及偏远地区的离网发电上的小规模

应用。

在众多的光伏材料中 , 新一代的多晶铜铟镓硒( CIGS)

太阳电池显示出了很多优势 , 如吸收系数高、带隙可调、转换

效率高、晶界效应等 , 因而受到各国的关注。典型的 CIGS 电

池结构如图 1 所示 [1] , 主要由钼 /glass、CIGS 吸收层、薄 CdS

或 ZnS 等缓冲层、本征 ZnO 和掺 Al 的低阻 ZnO 做为窗口

层、MgF2 抗反射层组成。其中吸收层材料是影响电池光电转

化效率的关键层。

目前效率处于领先状态的 CIGS 光伏吸收层材料都是在

真空条件下沉积制得的 , 如共蒸法或者溅射工艺。但是真空技

术需要的设备投资比较大 , 增加了太阳电池的成本 , 不利于大

规模开发利用。假如这些步骤能被电沉积( Electrodeposi-

tion) 、丝网印刷( Screen printing) 和喷涂热解( Spray pyroly-

sis) 等非真空沉积技术所代替 , 那么整个太阳电池成本就会

有显著地降低。通常吸收层是沉积在钠玻璃衬底上的 , 而现在

的研究开发越来越趋向于使用聚合物或金属薄膜作为衬底材

料沉积吸收层 , 使用这些柔性衬底能使 CIGS 太阳电池更适

用于建筑和空间电站 , 也更方便采用卷绕技术( Roll-to-roll) ,

而进一步降低成本。

本文从低成本制备 CIGS 光伏吸收层材料的角度出发 ,

着重介绍了初期投资成本小的非真空制备技术 ( 电沉积、丝

网印刷和热解沉积工艺 ) 。
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1 真空 CIGS沉积工艺
首先简单介绍一下真空 CIGS 沉积工艺。真空 CIGS 沉积

工艺主要指共蒸 ( Co-evaporation) 技术和溅射 ( Sputtering) 技

术。精密的真空技术可以严格的控制组分 , 从而达到所需的组

成要求。CIGS 太阳能电池转换效率的最高记录就是通过“三

态共蒸工艺”( Three-stage co-evaporation process)获得的 , 其转

化效率达到了 21.5%[2]。目前三态共蒸工艺尚未得到工业化应

用 , 但是已有其他共蒸工艺在工业上取得了成功。德国的

Wurth Solar 公司采用 Cu、In、Ga、Se 共蒸 , 然后再二次硒化的

方法 , 制得的 CIGS 太阳电池平均转化效率 8.5%[3]。

与 Wurth Solar 公司的工艺不同 , Shell Solar ( 壳牌 ) 和

Showa Shell(昭和 )采用另外一条生产路线 :先将 Cu、In、Ga 溅

射成薄膜得到前驱物 , 然后再控制反应气氛 ( H2Se 或 H2S)进

行硒化退火 , 所以也可以称为“二态工艺”( Two-stage pro-

cess)。“二态工艺”很难控制带隙梯度 , 但是得到的大面积 ( 30

cm×30 cm)器件效率还是大于 14%, 同时其产率比较大 , 显

示出较强的竞争优势 [4]。表 1 简单比较了两种真空技术的制备

过程。虽然这些真空沉积技术能制备出转化效率高的 CIGS

薄膜 , 但是由于精密的真空设备需要很大的设备投资 , 而且真

空沉积技术的产率不具优势 , 使得太阳电池的成本较高 , 难以

推广应用。因此越来越多的研究人员把目光投向低成本工艺。

2 低成本工艺
低成本工艺通常指非真空技术 , 如电沉积、丝网印刷和

喷涂热解等 , 其设备投资小、原料利用率高、生长速度快。用低

成本工艺制备 CIGS 太阳电池具有非常大的吸引力。表 2 列

出了 3 种低成本非真空沉积技术制备吸收层材料的大致过

程。但目前来说用低成本工艺制作电池的最重要也是最复杂

的部分( CIGS 光伏吸收层材料 )还是一项具有挑战性的工作。

与溅射技术类似 , 低成本工艺通常都采用二步法 , 即首先在低

温基底上直接形成 CIGS 化合物前驱体 , 然后热处理硒化前

驱物。第一步中得到的材料通常都存在杂质相 , 而且由于沉积

温度低 ( <400 ℃) , 前驱物大多是无定型态或者是微晶态 , 通

过第二步的热处理可以提升材料的质量。在非真空条件下沉

积吸收层 , 必须精心挑选前驱物和添加剂 , 以避免沉积不期望

的组分。

2.1 电沉积
2.1.1 电沉积薄膜

电沉积是一种电化学过程。目前电沉积单一金属元素已

经比较成熟 , 但是对于电沉积多元金属 , 特别是多元化合物半

导体还是非常困难。研究者们在电沉积合成半导体材料领域

做了很多的工作 , 也取得了不少成绩。2001 年 BP Solar 宣布

制得器件面积为 0.9 m2, 效率为 10.6%的 CdTe 太阳电池。相

比 CdTe 而言 , 四元化合物 CIGS 的电沉积制备更加复杂和困

难。每个元素 ( Cu、In、Ga、Se)都具有不同的电化学性能 , 并且

需要在溶液中电化学共沉积 , 这使得整个系统变得非常复杂。

Cu、In、Ga、Se 的沉积电位相差很大 , Se 的标准沉积电位 (相

对标准氢电极 ) 为 0.75 V, Cu 为 0.34 V, In 则为- 0.34 V, Ga

的沉积电位为- 0.53 V。这表明溶液中 Cu 和 Se 相对比较容

易还原 , 而 In 由于其标准电位值相对较负 , 还原时还会产生

氢气 , 因此比较难还原 , Ga 则最为困难。因此通常需要通过优

化溶液条件 ( pH 值、浓度、络合剂、电位等 )才能得到质量较好

的镀层。

1983 年美国国家可再生能源实验室 ( NREL) 的 Bhat-

tacharya 首先在含有 Cu、In、Se 三个元素的溶液中一步电沉积

CIS 前驱物薄膜。一步直接沉积在原理上比较简单 , 但在电化

学方面变得很复杂 , 因为除了沉积出三元的 CIS 外 , 还有可能

沉积出单一元素或者其他二元杂相 [5]。Guillen 等人用 XRD 和

选择化学刻蚀的方法确定了 CuSex 和 InSex 化合物是前驱物

膜中的主要杂相 [6]。另外已有研究表明一步法电沉积的前驱物

薄膜为纳米晶或无定型态的混合相 [7]。

1997 年 Bhattacharya 使用脉冲电镀方法首次把 Ga 添加

到氯化物电解溶液中 , 成功地一步电沉积 CIGS 四元化合物。

尽管掺入的 Ga 很少 ( nGa:nIn = 0.1) , 而且前驱物中铜过量

[n(Cu):n(G a+In)]=2.1, 但是也验证了采用电沉积方法一步制

备 CIGS 光伏吸收层材料的可行性。随后他们对研究做了一

系列改进 : 通过添加氨基磺酸和苯二甲酸氢钾作为盐酸溶液

的缓冲剂 , 使得溶液的 pH 值稳定在 3 左右 ; 改变溶液的组分
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浓度 (也就相应的改变了沉积电位 )使得 Ga 与 In 的质量比从

0.3 上升到 0.7, 得到轻微富铜的前驱物薄膜 [8,9]。Fahoume 把沉

积电位调节到更负值 , 甚至低于 Ga 的标准沉积电位 , 也成功

地得到了 CIGS 化合物 , n(In):n(G a)= 0、0.4、1 分别对应的沉

积电位为- 0.38 V、- 0.68 V 和- 0.78 V[10]。Kampamann 研究

了溶液中主要阴离子的影响 , 用硫酸盐代替氯化盐镀液制备

了 CIGS 化合物 , 其中 Ga 与 In 的质量比例是 0.11[11]。

国内的香港理工大学杨宏兴等采用二电极方法电沉积

CuIn1-xGaxSe2 薄膜 , 取得了初步的成果 [12]。清华大学材料科学

与工程系也取得不错的成绩 , 他们用一步沉积法获得了 23%

Ga 含量的 CIGS, 并发现在退火处理时结晶度增加 [13]。尽管现

阶段在薄膜的电沉积方面取得了大量的研究成果 , 但是沉积

过程的精确分析以及对 Ga 沉积机理的解释目前还不清楚。

另外 Friedfeld 采用分步制备 CIGS, 先沉积 CuGa 合金 , 然后

再沉积 CIS 层 , 提出了制备 CIGS 的另一条思路 [14]。

2.1.2 热处理

电沉积的前驱物薄膜电学性能非常差 , 而后续热处理可

以提高电学性能 , 因此显得非常重要。前驱物薄膜的后处理温

度范围在 450～600℃之间 , 时间大概在几十分钟到几个小时

不等。在中性气氛或者真空气氛下的热处理可以显著地提高

一步沉积薄膜的结构与光学性能 , 但是却不能明显改善电学

性能 , 因此通常需要在饱和 Se 气氛下热处理。Guillemoles[15,16]

的工作证实了这一点 , 他们通过改变 Se 分压 , 同时保持衬底

的温度不变 , 结果发现随着 Se 气氛的增加 , 薄膜的电学性能

有着显著提高 , 同时结构性能也有明显改善。

热处理通常在密闭的容器中进行 , 但也可以在蒸发室中

退火 , 这样在退火的同时蒸镀元素 In 或 Ga 以调节化合物的

组分 [17]。这也可称为混合法 ( Hybrid approach) :一步法电沉积

得到器件所需的最大材料量 , 然后用真空方法以最小材料消

耗量来调节组分 , 以获得器件级性能。此外 , Shell Solar 公司也

采用快速热处理方法 ( Rapid thermal annealing processes, RTP)

后处理电沉积前驱物 [18]。

2.1.3 器件研究

上面介绍了电沉积技术在薄膜材料上的发展情况 , 以下

主要阐述电沉积方法在器件上的应用。

1988 年 , McGill 大学 [19]和 NREL[20]在 Mo 玻璃基底上制

备了 CIS 器件 , 在氩气气氛或真空下进行退火 , 分别取得了

5.2%和 1.9%的转化效率。1994 年 CISEL 报道了在元素 Se 气

氛下退火一步沉积 CIS, 得到了 5.6%的转化效率。

2000 年 Kampmann 工作组首次报道了用一步沉积做成

器件 , 制备的 CIGS 电池具有 4.8%的效率。其中 Ga 的含量在

10%～15%, 选择在 Se 气氛下退火 , 衬底温度 300～400 ℃。

但是电池开路电压比 CIGS 电池计算得到的开路电压 ( 363

mV)要低 [11]。从上述结果可以看出 , 用直接一步电沉积前驱

物 , 再后处理得到的吸收层材料其效率很低。

1996 年 NREL 使用混合方法 ( Hybrid approach)突破了这

一瓶颈。他们在一步沉积前驱物后 , 在蒸镀腔中后处理并蒸镀

In、Cu, 调整了薄膜组分 , 改善了薄膜的结构、电学性能 , 得到

了效率 9.4%的 CIS 器件 [21]。

1997 年 NREL 采用同样的混合方法 ( Hybrid approach)的

思想 , 在电沉积和后处理过程中添加元素 , 使得器件效率达到

了 12.3%[8]。随后两年效率相继达到了 14.1%和 15.4%, 是目

前用电沉积方法得到的最高效率。但是他们在后处理过程中

蒸镀了 300 nm 的 Ga 和 720 nm 的 In, 物理沉积的 Ga 和 In

的量占整个材料 Ga、In 量的 50%以上。这样一来在实际应用

上就大大抵消了电沉积带来的低成本优势 [17]。

另外也有几个工作组研究在金属衬底上进行电沉积的

实验。2003 年 Kampmann 等人采用 Mo、Cu 和不锈钢作为基

底 , 电沉积了 Cu、In、Ga 元素堆积层 , 然后蒸发一层 Se, 在

580～620℃下氮气气氛中快速退火 , 获得了 9%的效率。他们

还在柔性基底上一步沉积了效率为 7.5%的 CIS 电池 [22], 此后

经过改进效率达到 10.2%。另有报道在 Cu 箔 /TaN/Mo 基底上

制备了效率 9%的 CIGS 电池 [23]。

2.2 丝网印刷( Screen printing)
丝网印刷 ( Screen printing)方法是另外一种非真空技术 ,

就是先配置出混有液体粘结剂的前驱物溶液 , 溶液中各元素

调配成期望的计量比 , 沉积后的前驱物在控制的气氛下烧结 ,

再转变成 CIGS 薄膜。丝网印刷方法容易控制材料、活性剂的

用量 , 很方便地控制膜的厚度和均匀性 , 而且充分利用材料、

堆积密度高 , 可以减少贵金属 Ga 和 In 的使用量 , 这对 CIGS

电池来说非常有益。

丝网印刷法在 CdTe/CdS 太阳电池中已经取得了成功。而

对 CIS 太阳电池来说 , 用于丝网印刷的前驱物颗粒太大 ( 5～

50 mm) , 不能形成紧密的单一相薄膜。这问题可以通过球磨

气雾法加以解决。由于气雾法得到的合金比较脆 , 所以通过球

磨可以得到较细的 Cu-In 合金粉末作为前驱物中的原料。沉

积完前驱物后 , 把前驱物放在 H2Se 的气氛下烧结硒化。Basol

用此方法制备了转化效率为 10%的 CIS 器件 , 吸收层薄膜呈

多孔性 , 这可能是由前驱物颗粒随机分布在衬底上造成的 [24]。

Eberspacher 等人用金属氧化物纳米颗粒代替合金粉末 ,

由于纳米颗粒呈圆球状且尺寸小 , 因此薄膜堆积得更为密集 ,

形貌也更均匀。同时他们还在氧化物前驱物中添加了 Ga, 使

得电池的开路电压更高 , 得到的器件转化效率为 11.7%[25]。

Kapour 认为如果沿吸收层方向能形成 Ga 的浓度梯度 , 那么

效率可以达到 15%以上 [26]。把稳定的氧化物转变到计量比的

CIGS 化合物半导体材料 , 需要精心优化转变条件 , 通常在

H2Se 硒化前 , 先用 H2进行还原反应。

尽管用 H2Se 气氛硒化可以得到均匀且形貌较好的薄膜 ,

但是由于 H2Se 是剧毒气体 , 因此许多研究小组改用 Se 气氛

来代替 H2Se 气体。Kaelin 研究了金属、金属氧化物和金属硒

化物等纳米前驱物材料在 Se 气氛下硒化的效果。在含有两个

温度区的石英反应器中进行硒化反应。衬底区温度是 500～

550 ℃ , 硒源区温度是 300～450 ℃ , 反应时间控制在 10～30

min。结果发现金属的前驱物形成了顶部晶粒大小约为 1 mm

的致密 CIS 层 , 在顶层下面是晶粒较小的亚层。对金属硒化物

前驱物的硒化退火处理 , 观察到晶粒粗化现象 , 在硒化后薄膜

有裂纹形成。在金属氧化物的前驱物硒化退火处理中同样观

察到类似的情况。采用加大硒分压和增加硒浓度的措施也不

能消除这些吸收层的裂痕。由于烧结反应是从顶部开始 , 然后
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逐渐向下进行 , 直至贯穿薄膜。对于厚的吸收层来说 , 致密的

顶层减缓了烧结过程 , 可能会影响前驱物在硒化过程中的完

全转变 , 而在退火后的薄膜中存在杂质相 (主要是氧化物 , 如

In2O3、Ga2O3) , 这些杂质相显著地降低了光电转化效率 , 对于

金属硒化物和金属氧化物的前驱物尤其明显。因此必须设法

在硒化的过程中阻止 In 和 Ga 的氧化物相形成 [27,28]。

2.3 喷涂热解( Spray pyrolysis)
喷涂热解主要用来非真空沉积 CuInS2, 其具有的分散和

沉积前驱溶液能力 , 非常适合于均匀性大面积成膜。喷涂热解

的主要过程包括 : 在加热的基底 ( 300～400 ℃ )分解、反应生

成前驱物 , 通常是金属氯化物和硫族化合物 , 然后进行退火热

处理形成多晶 CIS 吸收层。热解技术主要缺点在于通常有杂

相 (二元相 )生成、得到的晶粒较小,还有微量杂质 (氯、碳等 )。

在控制气氛中热处理可以有效地降低杂质浓度、消除杂相、提

高结晶度。

虽然喷涂热解是非常好的成膜方法 , 但是国内外的研究

却不是很多 , 而且大多集中在材料合成、表征层面的研究。如

Duchemin 在 1989 年制备效率 5%的小面积器件 [29]。Banger 等

人采用[(PBu3)2Cu(SEt)2In(SEt)2]3 作为一种新型的单一源的有

机前驱物溶液来制备 CIS。喷涂热解合成都是控制在分子水平

上进行 , 这些有机前驱物在 400℃以下形成 CIS。采用单一源

好处是降低了 CIS 的形成温度并能避免形成杂质相 [30]。

3 结论
采用电沉积、丝网印刷和喷涂热解等技术均可以得到性能

优异的 CIGS 太阳电池。其中一步电沉积、后续蒸镀调整计量

比方法得到了 15%的转化效率 ;用预制的前驱物溶液 , 通过丝

网印刷制备的太阳电池效率有 13.6%; 喷涂热解法也有 5%的

转化效率。这三种方法都还有提升效率的空间 , 意味着非真空

低成本工艺可以制备高质量的 CIGS 吸收层薄膜。其简单、快

速、利用率高等优点将有可能使得光伏发电在成本上能于火电

和水电等传统发电技术相竞争 , 从而具有广阔的应用前景。
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