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(57)摘要

本发明涉及一种碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜

太阳电池吸收层的制备方法。本发明属于薄膜太

阳电池技术领域。碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳

电池吸收层的制备方法：步骤1：将镀Mo的聚酰亚

胺、钛箔或不锈钢箔衬底放置共蒸发腔室；步骤

2：真空条件下在Mo背电极上共蒸发In、Ga、Se材

料2－4min；步骤3：共蒸发Cu、In、Ga、Se材料25－

30min；步骤4：共蒸发In、Ga、Se材料6－9min；步

骤5：共蒸发NaF、Se材料8－12min；步骤6：共蒸发

KF、Se材料4－6min；步骤7：保持衬底温度在

340－360℃不变，停止Se蒸发源加热，直至Se蒸

发源温度低于160℃后，铜铟镓硒薄膜吸收层制

备完成。本发明具有界面结晶质量好，减少界面

复合，保证吸收层薄膜表面具有良好的电学性能

等优点。
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1.一种碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，其特征是：碱金属掺杂

铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法包括以下工艺过程：

步骤1：将镀Mo的聚酰亚胺、钛箔或不锈钢箔衬底放置在共蒸发腔室的样品架内，样品

架可旋转；衬底的上方置有衬底加热装置；Cu、Ga、In、Se、KF、NaF蒸发源均匀分布在蒸发腔

室下方；衬底与蒸发源之间均置有蒸发源挡板；

步骤2：真空条件下将衬底加热至380－400℃，同时将蒸发源加热Cu  1150℃～1200℃、

Ga  950℃～1000℃、In  830℃～880℃、Se  220℃～250℃、NaF  750℃～800℃、KF  650℃～

700℃，开启样品架旋转，打开In、Ga、Se的蒸发源挡板，在Mo背电极上共蒸发In、Ga、Se材料

2－4min；

步骤3：关闭In、Ga蒸发源挡板，将In、Ga蒸发源温度分别各降低20－40℃，衬底温度升

高至500－520℃，打开Cu、In、Ga蒸发源挡板，共蒸发Cu、In、Ga、Se材料25－30min；

步骤4：关闭Cu、In、Ga蒸发源挡板，停止Cu蒸发源加热，将In、Ga蒸发源温度分别各升高

20－40℃，打开In、Ga蒸发源挡板，共蒸发In、Ga、Se材料6－9min；

步骤5：关闭In、Ga蒸发源挡板，停止In、Ga蒸发源加热，将Se蒸发源温度升高15－25℃，

打开NaF蒸发源挡板，共蒸发NaF、Se材料8－12min；

步骤6：关闭NaF蒸发源挡板，停止NaF蒸发源加热，打开KF蒸发源挡板，共蒸发KF、Se材

料4－6min；

步骤7：关闭KF蒸发源挡板，停止KF蒸发源加热，保持Se蒸发源温度不变，停止衬底加热

使其降温至340－360℃，此时开启衬底加热，保持衬底温度在340－360℃不变，停止Se蒸发

源加热，直至Se蒸发源温度低于160℃后关闭Se蒸发源挡板，停止衬底加热，铜铟镓硒薄膜

吸收层制备完成。

2.根据权利要求1所述的碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，其特

征是：步骤1中Cu、Ga、In、Se、KF、NaF蒸发源内部配有热偶用于监测蒸发温度。

3.根据权利要求1所述的碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，其特

征是：步骤2中，真空条件采用真空泵将蒸发腔内抽真空至8×10-4Pa。
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碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于薄膜太阳电池技术领域，特别是涉及一种碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太

阳电池吸收层的制备方法。

背景技术

[0002] 光伏发电是用太阳电池将太阳能转化为电能的能源利用方式，具有无噪声、无污

染、能源取之不尽、不受地域限制等优点，被广泛关注和大力推广。

[0003] 铜铟镓硒(CIGS)薄膜太阳电池是一种四元化合物太阳电池，具有较高的质量比功

率和光吸收系数，以及良好的稳定性、抗辐照能力和弱光特性，是太阳电池领域研究的热

点。近年来，铜铟镓硒薄膜太阳电池的开发取得了较快的进展，单体电池和组件的光电转换

效率不断提高，成为光伏行业发展的主流方向之一。

[0004] 碱金属掺杂是提高铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层性能的有效手段，目前应用比较

广泛的是钠(Na)的掺杂工艺。研究表明，掺杂0.01％～0.1％的Na元素可以有效地减少铜铟

镓硒吸收层中的施主缺陷，增加空穴浓度，从而提高吸收层的电学性能，将铜铟镓硒薄膜太

阳电池的光电转换效率提升30％～50％。近年来最新的研究结果表明，铜铟镓硒吸收层中

掺入一定量的钾(K)元素也可以提升电池的光电转换效率，这是由于一方面K元素可以促进

镓(Ga)元素融入铜铟镓硒晶格，提高吸收层材料对Ga含量的容忍度，为实现制备高Ga吸收

层提供了可能，高Ga吸收层有助于提高太阳电池的开路电压；另一方面K元素能够促进缓冲

层中的镉(Cd)元素向铜铟镓硒吸收层中扩散，从而起到提高异质结界面结晶质量，减少界

面复合的作用。

[0005] 对于柔性衬底(聚酰亚胺、不锈钢、钛箔等)铜铟镓硒薄膜太阳电池，由于衬底材料

中不含有碱金属元素，无法如钠钙玻璃衬底一样实现制备过程中碱金属从衬底扩散进吸收

层，因此需要采用人为掺杂碱金属的方法来改善太阳电池的性能。采用共蒸发法制备铜铟

镓硒太阳电池吸收层的过程中，碱金属掺杂可以采取前掺、共掺(对于三步法共蒸发铜铟镓

硒工艺，又分为第一步共掺、第二步共掺、第三步共掺)、后掺等多种方式，其中前掺和共掺

的方法碱金属会聚集在晶界处阻碍晶粒间的融合，从而影响吸收层的结晶质量。

发明内容

[0006] 本发明为解决公知技术中存在的技术问题而提供一种碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜

太阳电池吸收层的制备方法。

[0007] 本发明的目的是提供一种具有工艺简单，操作方便，控制准确，产品界面结晶质量

好，减少界面复合，保证吸收层薄膜表面具有良好的电学性能等特点的碱金属掺杂铜铟镓

硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法。

[0008] 针对申请号CN201710099197.2和CN201610333959.6发明中所述的掺杂单一种类

碱金属的方法，本发明提出了在铜铟镓硒吸收层中依次掺入Na、K的工艺，利用掺K提升界面

结晶质量的同时促进Na的掺杂，提高载流子浓度。另外针对申请号CN201410724780.4发明
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中所述的第三步共掺碱金属的方法，本发明提出了后掺碱金属Na、K工艺，可以减小碱金属

掺杂对于吸收层结晶质量的不利影响。本发明制备铜铟镓硒薄膜太阳电池采用的技术方

案：

[0009] 铜铟镓硒太阳电池为多层结构，采用聚酰亚胺(PI)、不锈钢箔或钛箔作为衬底，其

上结构依次为：钼(Mo)背电极(厚度约为1μm)；p型铜铟镓硒吸收层(厚度约为1.8μm)；50nm

厚的n型硫化镉(CdS)缓冲层；50nm厚的本征氧化锌(i-ZnO)层和500nm厚的透明导电薄膜窗

口层；镍/铝(Ni/Al)金属栅电极。

[0010] 铜铟镓硒吸收层薄膜的制备方法步骤包括：

[0011] 步骤1、将镀Mo的衬底(聚酰亚胺、钛箔或不锈钢箔)放置在共蒸发设备腔室的样品

架内，样品架可旋转；衬底的上方置有衬底加热装置；铜(Cu)、镓(Ga)、铟(In)、硒(Se)、氟化

钾(KF)、氟化钠(NaF)蒸发源均匀分布在蒸发腔室下方，蒸发源内部配有热偶用于监测蒸发

温度，衬底与Cu、Ga、In、Se、KF、NaF蒸发源之间均置有蒸发源挡板；

[0012] 步骤2、通过真空泵将蒸发腔内抽真空至8×10-4Pa，将衬底加热至380℃，同时将各

蒸发源加热(Cu  1150℃～1200℃、Ga  950℃～1000℃、In  830℃～880℃、Se  220℃～250

℃、NaF  750℃～800℃、KF  650℃～700℃)，开启样品架旋转功能以保证成膜的均匀性，待

各蒸发源与衬底温度稳定后打开In、Ga、Se的蒸发源挡板，在Mo背电极上共蒸发In、Ga、Se材

料3min；

[0013] 步骤3、关闭In、Ga蒸发源挡板，将In、Ga蒸发源温度分别各降低30℃，衬底温度升

高至510℃，待蒸发源和衬底温度稳定后打开Cu、In、Ga蒸发源挡板，共蒸发Cu、In、Ga、Se材

料25min；

[0014] 步骤4、关闭Cu、In、Ga蒸发源挡板，停止Cu蒸发源加热，将In、Ga蒸发源温度分别各

升高30℃，待蒸发源温度稳定后打开In、Ga蒸发源挡板，共蒸发In、Ga、Se材料7min；

[0015] 步骤5、关闭In、Ga蒸发源挡板，停止In、Ga蒸发源加热，将Se蒸发源温度升高20℃，

待蒸发源温度稳定后打开NaF蒸发源挡板，共蒸发NaF、Se材料10min；

[0016] 步骤6、关闭NaF蒸发源挡板，停止NaF蒸发源加热，打开KF蒸发源挡板，共蒸发KF、

Se材料5min；

[0017] 步骤7、关闭KF蒸发源挡板，停止KF蒸发源加热，保持Se蒸发源温度不变，停止衬底

加热使其快速降温至350℃，此时开启衬底加热，保持衬底温度在350℃不变，停止Se蒸发源

加热，直至Se蒸发源温度低于160℃后关闭Se蒸发源挡板，停止衬底加热，停止衬底旋转，待

衬底冷却后取出样品，铜铟镓硒薄膜吸收层制备完成。

[0018] 本发明碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法所采取的技术方案

是：

[0019] 一种碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，其特点是：碱金属掺

杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法包括以下工艺过程：

[0020] 步骤1：将镀Mo的聚酰亚胺、钛箔或不锈钢箔衬底放置在共蒸发腔室的样品架内，

样品架可旋转；衬底的上方置有衬底加热装置；Cu、Ga、In、Se、KF、NaF蒸发源均匀分布在蒸

发腔室下方；衬底与蒸发源之间均置有蒸发源挡板；

[0021] 步骤2：真空条件下将衬底加热至380－400℃，同时将蒸发源加热Cu  1150℃～

1200℃、Ga  950℃～1000℃、In  830℃～880℃、Se  220℃～250℃、NaF  750℃～800℃、KF 
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650℃～700℃，开启样品架旋转，打开In、Ga、Se的蒸发源挡板，在Mo背电极上共蒸发In、Ga、

Se材料2－4min；

[0022] 步骤3：关闭In、Ga蒸发源挡板，将In、Ga蒸发源温度分别各降低20－40℃，衬底温

度升高至500－520℃，打开Cu、In、Ga蒸发源挡板，共蒸发Cu、In、Ga、Se材料25－30min；

[0023] 步骤4：关闭Cu、In、Ga蒸发源挡板，停止Cu蒸发源加热，将In、Ga蒸发源温度分别各

升高20－40℃，打开In、Ga蒸发源挡板，共蒸发In、Ga、Se材料6－9min；

[0024] 步骤5：关闭In、Ga蒸发源挡板，停止In、Ga蒸发源加热，将Se蒸发源温度升高15－

25℃，打开NaF蒸发源挡板，共蒸发NaF、Se材料8－12min；

[0025] 步骤6：关闭NaF蒸发源挡板，停止NaF蒸发源加热，打开KF蒸发源挡板，共蒸发KF、

Se材料4－6min；

[0026] 步骤7：关闭KF蒸发源挡板，停止KF蒸发源加热，保持Se蒸发源温度不变，停止衬底

加热使其降温至340－360℃，此时开启衬底加热，保持衬底温度在340－360℃不变，停止Se

蒸发源加热，直至Se蒸发源温度低于160℃后关闭Se蒸发源挡板，停止衬底加热，铜铟镓硒

薄膜吸收层制备完成。

[0027] 本发明碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法还可以采用如下技

术方案：

[0028] 所述的碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，其特点是：步骤1中

Cu、Ga、In、Se、KF、NaF蒸发源内部配有热偶用于监测蒸发温度。

[0029] 所述的碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，其特点是：步骤2

中，真空条件采用真空泵将蒸发腔内抽真空至8×10-4Pa。

[0030] 本发明具有的优点和积极效果是：

[0031] 碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法由于采用了本发明全新的

技术方案，与现有技术相比，本发明具有以下明显特点：

[0032] 1、同申请号CN201710099197.2和CN201610333959.6发明中所述的掺杂单一种类

碱金属方法相比，本发明提出了在铜铟镓硒吸收层中依次掺入Na、K的工艺，通过掺杂K元素

可以提高铜铟镓硒吸收层和CdS缓冲层之间的界面结晶质量，减少界面复合，并能够促进Ga

的扩散，提高吸收层材料对Ga含量的容忍度。与此同时，研究表明K对于Na的掺杂能够起到

促进作用，在掺Na的基础上掺K，能够进一步增强Na元素在钝化吸收层施主缺陷，增加载流

子浓度方面的作用。

[0033] 2、同申请号CN201410724780.4发明中所述的第三步共掺碱金属的方法相比，本发

明采用后掺碱金属Na、K工艺，在三步法共蒸发铜铟镓硒吸收层工艺步骤全部完成后再进行

碱金属掺杂。这种方法在掺杂之前吸收层已经形成较大的晶粒，碱金属不会对结晶过程造

成影响，能够获得比共掺杂方法更好的结晶质量。

[0034] 3、在目前普遍使用的碱金属掺杂工艺中，在掺杂后还要经过一个退火过程，此过

程对于蒸发腔室内Se的浓度要求较高，Se浓度不足就会引起吸收层薄膜上In、Ga、Se元素在

高衬底温度下流失，造成表面富Cu短路。本发明采用掺杂完成后快速降温的方法，在Se气氛

下快速降低衬底温度至350℃以减少In、Ga、Se元素在高温下的流失，保证吸收层薄膜表面

具有良好的电学性能。
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附图说明

[0035] 图1是本发明碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法用真空腔室侧

视结构示意图；

[0036] 图2是本发明制备的铜铟镓硒薄膜太阳电池结构示意图。

[0037] 图中，1-蒸发腔室；2-衬底加热装置；3-镀Mo衬底；4-样品架；5-真空泵；6-Cu蒸发

源；7-Ga蒸发源；8-In蒸发源；9-Se蒸发源；10-NaF蒸发源；11-KF蒸发源；12-蒸发源挡板；

13-衬底；14-Mo背电极；15-铜铟镓硒吸收层；16-CdS缓冲层；17-本征i-ZnO层；18-透明导电

膜；19-Ni/Al栅电极。

具体实施方式

[0038] 为能进一步了解本发明的发明内容、特点及功效，兹例举以下实施例，并配合附图

详细说明如下：

[0039] 参阅附图1和图2。

[0040] 实施例1

[0041] 一种碱金属掺杂柔性衬底铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，采用聚酰亚

胺作为衬底13，通过磁控溅射的方法在衬底13上沉积1μm厚的Mo背电极14；在Mo背电极上制

备铜铟镓硒吸收层15；所述铜铟镓硒吸收层15的制备过程为：

[0042] (1)将镀Mo的衬底3放置在共蒸发设备腔室1的样品架4内，样品架可旋转；衬底的

上方置有衬底加热装置2；Cu蒸发源6、Ga蒸发源7、In蒸发源8、Se蒸发源9、NaF蒸发源10、KF

蒸发源11均匀分布在蒸发腔室下方，蒸发源内部配有热偶用于监测蒸发温度，衬底与Cu、

Ga、In、Se、KF、NaF蒸发源之间均置有蒸发源挡板12；

[0043] (2)通过真空泵5将蒸发腔内抽真空至8×10-4Pa，将衬底加热至380℃，同时将各蒸

发源加热(Cu  1150℃～1200℃、Ga  950℃～1000℃、In  830℃～880℃、Se  220℃～250℃、

NaF  750℃～800℃、KF  650℃～700℃)，开启样品架4旋转功能以保证成膜的均匀性，待各

蒸发源与衬底温度稳定后打开In、Ga、Se的蒸发源挡板，在Mo背电极上共蒸发In、Ga、Se材料

3min；

[0044] (3)关闭In、Ga蒸发源挡板，将In蒸发源8、Ga蒸发源7的温度分别各降低30℃，衬底

温度升高至510℃，待蒸发源和衬底温度稳定后打开Cu、In、Ga蒸发源挡板，共蒸发Cu、In、

Ga、Se材料25min；

[0045] (4)关闭Cu、In、Ga蒸发源挡板，停止Cu蒸发源6加热，将In蒸发源8、Ga蒸发源7温度

分别各升高30℃，待蒸发源温度稳定后打开In、Ga蒸发源挡板，共蒸发In、Ga、Se材料7min；

[0046] (5)关闭In、Ga蒸发源挡板，停止In蒸发源8、Ga蒸发源7加热，将Se蒸发源9温度升

高20℃，待蒸发源温度稳定后打开NaF蒸发源挡板，共蒸发NaF、Se材料10min；

[0047] (6)关闭NaF蒸发源挡板，停止NaF蒸发源10加热，打开KF蒸发源挡板，共蒸发KF、Se

材料5min；

[0048] (7)关闭KF蒸发源挡板，停止KF蒸发源11加热，保持Se蒸发源9温度不变，停止衬底

加热使其快速降温至350℃，此时开启衬底加热，保持衬底温度在350℃不变，停止Se蒸发源

9加热，直至Se蒸发源9温度低于160℃后关闭Se的蒸发源挡板，停止衬底加热，停止衬底旋
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转，待衬底冷却后取出样品，得到碱金属掺杂铜铟镓硒薄膜吸收层15。

[0049] 然后在铜铟镓硒吸收层上依次用公知技术，用化学水浴法沉积50nm厚的CdS缓冲

层16、用磁控溅射法沉积50nm厚的本征i-ZnO层17和500nm厚的Al-ZnO透明导电层18、蒸发

Ni/Al栅电极19，得到聚酰亚胺衬底铜铟镓硒薄膜太阳电池，电池结构如图2所示。

[0050] 实施例2

[0051] 一种碱金属掺杂柔性衬底铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，采用厚度为

40μm的不锈钢箔作为衬底，其它条件与实施例1相同，制备成不锈钢衬底结构铜铟镓硒薄膜

太阳电池。

[0052] 实施例3

[0053] 一种碱金属掺杂柔性衬底铜铟镓硒薄膜太阳电池吸收层的制备方法，采用厚度为

40μm的钛箔作为衬底，其它条件与实施例1相同，制备成钛衬底结构铜铟镓硒薄膜太阳电

池。

[0054] 本实施例具有所述的工艺简单，操作方便，控制准确，产品界面结晶质量好，减少

界面复合，保证吸收层薄膜表面具有良好的电学性能等积极效果。
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