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基于CIGS薄膜的太阳能电池综述

�薄膜太阳能电池概况

�太阳能电池原理

�基于CIGS薄膜的太阳能电池
         特点  结构  制备方法

�挑战&探索

     研究的具体方向



CIGS[Cu(In,Ga)Se2]

I-III-VI2



薄膜太阳能电池概况



太阳能电池原理

� PN结

 



太阳能电池原理

�光生伏特效应

  当用适当波长的光照射非均匀半导体(p-n

结等)时，由于内建电场的作用（不加外电

场），半导体内部产生电动势（光生电

压）；如将p-n结短路，则会出现电流（光生

电流）。这种由内建电场引起的光电效应，

称为光生伏特效应。光生伏特效应是光电池

的基本原理。



CIGS 太阳能电池能带图及光电流产
生机理



影响太阳能电池的因素

� 禁带宽度

� 复合寿命

� 光强

� 串联电阻

� 金属栅和反射光



基于CIGS薄膜的太阳能电池



CIGS电池生产的工艺流程



40years 40years 40years 40years Rearch:Trails,Errors,SuccessRearch:Trails,Errors,SuccessRearch:Trails,Errors,SuccessRearch:Trails,Errors,Success!!!!

•                                                                                                                                        

FROM:Web Site of National Renewable Energy Lab 



典型结构(Typical Structure)

3D Structure



Cross-section SEM
Thickness

Energy level digram

FROM:MaterialsFROM:MaterialsFROM:MaterialsFROM:Materials Challenges for Terrestrial Thin-Film  Challenges for Terrestrial Thin-Film  Challenges for Terrestrial Thin-Film  Challenges for Terrestrial Thin-Film PhotovoltaicsPhotovoltaicsPhotovoltaicsPhotovoltaics
Alvin D. Alvin D. Alvin D. Alvin D. CompaanCompaanCompaanCompaan



各功能层概述



衬底(Substrate)

�低的离子浓度

�优良的导热性

�热膨胀系数：稍大于CIGS膜

�Na离子的含量控制



背电极背电极背电极背电极MoMoMoMo（（（（Back ContactBack ContactBack ContactBack Contact）））） 

�金属Mo是CIGS薄膜太阳电池背接触

层的最佳选择  

�用溅射双层Mo的效果比较好。高压强Ar 

下溅射0.1um,然后在低气压下再溅射0.9um.

良好的电特性、与玻璃接近的热膨胀系数

与衬底良好的附着性、无化学反应



CIGS薄膜特点

�直接禁带半导体：1.04eV

�很高的吸收系数：105---106/cm

�CIGS吸收层厚度只需1.5-2.5µm，整个电池的厚

度为5-6µm

�无光致衰退效应（S-W Effection）

 

Adjusted by rati
of Ga/(In+Ga）
1.04~1.65eV    

Highest

梯度带隙半导体、“V”字型带隙分布

节省原材料



吸收层CIGS薄膜的生长方法

�溅射+硒化法

�共蒸发：3-Stage Process

�电化学沉积

�化学水浴沉积(CBD)

�旋涂（Screen Printing）

Highest Eff.,by NREL

Large area, Low cost 

Expected Champion Low Cost
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3-Stage  Process

FROM:June 2003 • NREL/SR-520-34314
Tolerance of Three-Stage CIGS Deposition to Variations Imposed by 

Roll-to-Roll Processing

a：laboratory b:production



3-stage  process

(InGa)2Se3预制层
Reacting with

Cu and Se，Cu rich
Evaporation of In a

nd Ga

US Patent 5,441,897



Properties of 19.2% Efficiency ZnO/CdS/CuInG
aSe2 Thin-film Solar Cells

• PARAMETER

FROM:PROGRESS IN PHOTOVOLTAICS: RESEARCH AND APPLICATIONS
Prog. Photovolt: Res. Appl. 2003; 11:225–230 (DOI: 10.1002/pip.494)

By NREL,2003



The highest eff.

19.9%
By NREL, May,2008

From:Characterization of 19.9%-Efficient CIGS Absorbers 

Conference Paper NREL/CP-520-42539 May 2008    

Ga-poor,In-rich

Reduce Recombination



硒化法(Selnization)
H2Se剧毒，易挥发！

升降温时间长，能耗多
PROGRESS IN PHOTOVOLTAICS: RESEARCH AND APPLICATIONS

Prog. Photovolt: Res. Appl. 2004; 12:93–111
(DOI: 10.1002/pip.527)



电化学沉积法
11.4%



电化学沉积原理

FROM:J MATER SCI 41 (2006) 1875–1878



电化学沉积（Example）

• 实验装置实验装置实验装置实验装置：a Potenciostat/Galvanostat EG&G Princeton Ap
plied Research model 263, which was coupled to a PC,50ml 
single compartment cell ;

• 工作电极工作电极工作电极工作电极：ITO on glass,aluminum,304 steel；

• 反电极反电极反电极反电极：Pt  bar； 

• 参比电极参比电极参比电极参比电极：saturated Ag/AgCl(KCl saturated)；

• 电解液电解液电解液电解液：prepared with ultrapure  water (18 MΩ) 
and the Reagents were of analytic grade.

• 电解媒质：电解媒质：电解媒质：电解媒质：0.6M nitric acid+ 0.3 M dietilelentria
mine ；3 mM Cu(NO3)2，3mM In(NO3)3, and 5mM SeO2.



电化学沉积（Example）

• PHPHPHPH值值值值：adjusted to 8.5, using HNO3 and NaOH ； 

• 祛氧气祛氧气祛氧气祛氧气：bubbling argon gas for 5 min； 

From:J Solid State Electrochem (2007) 11:407–412
DOI 10.1007/s10008-006-0162-7



电化学沉积（Example）

• 工作电极工作电极工作电极工作电极：镀有镀有镀有镀有MoMoMoMo层的钠钙玻璃衬底层的钠钙玻璃衬底层的钠钙玻璃衬底层的钠钙玻璃衬底 ；；；；

• 反电极反电极反电极反电极：Pt； 

• 参比电极参比电极参比电极参比电极：饱和 Ag/AgCl(KCl saturated)；

• 电解媒质：电解媒质：电解媒质：电解媒质：CuCl2CuCl2CuCl2CuCl2、、、、InCl3InCl3InCl3InCl3、、、、GaCl2GaCl2GaCl2GaCl2、、、、H2SeO3;H2SeO3;H2SeO3;H2SeO3;

• PHPHPHPH值值值值：调节为调节为调节为调节为 1.5, using HCl(volume10%)；

• 温度：温度：温度：温度：水浴温度水浴温度水浴温度水浴温度25252525℃；；；；  

• 祛氧气祛氧气祛氧气祛氧气：bubbling argon gas for 5 min； 

• 共沉积过程反应条件共沉积过程反应条件共沉积过程反应条件共沉积过程反应条件：：：：饱和甘汞电极（饱和甘汞电极（饱和甘汞电极（饱和甘汞电极（SCESCESCESCE）应用电势）应用电势）应用电势）应用电势
范围范围范围范围-0.6-0.6-0.6-0.6到到到到-0.8V-0.8V-0.8V-0.8V，沉积时间，沉积时间，沉积时间，沉积时间60min60min60min60min；



不同反应浓度下的CIGS组分比

FROM:J MATER SCI 41 (2006) 1875–1878

目前最高效率电池目前最高效率电池目前最高效率电池目前最高效率电池GaGaGaGa的含量是的含量是的含量是的含量是30303030％％％％Ga/(In+GaGa/(In+GaGa/(In+GaGa/(In+Ga），），），），
此时带隙大约为此时带隙大约为此时带隙大约为此时带隙大约为1.12ev 1.12ev 1.12ev 1.12ev 



低成本制备CIGS太阳能电池的方法



低成本制备CIGS太阳能电池的方法



缓冲层CdS(Baffer layer)



CdS的制备方法：CBD(Chemical Bath Depositon)

• 原理：原理是在去离子水配制的溶液中和的反
应；

• 反应试剂：CdCl2、硫脲(SC(NH2)2)、triethy

nolamine(TEA)、氨水（可以调节溶液的PH值），

CdCl2与硫脲质量之比为1:1 ；

• 薄膜沉积温度：60～90℃， PH值：PH值范围是

9～11，衬底是垂直放置在水浴溶液中的，时间为
30min ； 

 

CdS thin films from two different chemical baths —structural and 
optical Analysis Journal  of Crystal Growth 285 (2005) 41 –48



CdS的制备方法：CBD(Chemical Bath depositon)

• 原理：原理是在去离子水配制的溶液中和的反
应 ；

• 反应试剂：CdCl2、硫脲(SC(NH2)2)、triethy

nolamine(TEA)、氨水（可以调节溶液的PH值），

CdCl2与硫脲质量之比为1:1 ；

• 薄膜沉积温度：60～90℃， PH值：PH值范围是

9～11，衬底是垂直放置在水浴溶液中的，时间为
30min ； 

 

CdS thin films from two different chemical baths —structural and 
optical Analysis Journal  of Crystal Growth 285 (2005) 41 –48



Possible Reasons for CdS Alternatives

FROM:CIS Team Meeting
Alternative Junctions Subteam Report by Jim Sites



TCO(Transprent Conducting Oxide)

• High Conductivity and TransparencyHigh Conductivity and TransparencyHigh Conductivity and TransparencyHigh Conductivity and Transparency



挑战&探索

           目标

• 减少原材料的使用量，降低成本

• 提高光电转换效率



当前研究方向

   热点一

      CIGSCIGSCIGSCIGS电池的理论研究电池的理论研究电池的理论研究电池的理论研究



结构方面

采用第一性原理（First Principle）的计

算，如CIGS各种化合物的形成能。CIGS四

元相图的标定 。



电学特性

CIGS材料中点缺陷的研究（近百种电学缺

陷），P-N异质结的理论分析。CIGS电池的

亚稳特性等。 



当前研究方向

   热点二

Cd-free缓冲层的探索



Cd-free缓冲层的探索

�用ZnS、InS等材料替代CdS

FROM:1 March 8, 2005 Alternative Junctions Subteam Alternative

 Junctions Subteam Report by Jim Sites 



Cd-free缓冲层的探索

�可以尝试用有机材料做缓冲层

Inoganic/Oganic 
hybrid Struc.



当前研究方向

  热点三

    
   Na在CIGS吸收层中的作用机理
    
       
     
    实验验证          理论模型
    



From：Study of the Electronic Properties of Matched Na-containing and 
Na-free CIGS Samples Using Junction Capacitance Methods 

Increased ~50%!



Na的在CIGS薄膜中的缺点

         稳定性差

High Eff.的解释：

•                                                                         

 Na本身的迁移析出量会随玻璃原料的不同和时间而大有差异 

Na的存在降低了CdS/CIGS界面处的缺陷密度 

From：Study of the Electronic Properties of Matched Na-containing and 
Na-free CIGS Samples Using Junction Capacitance Methods 



“Alkali-silicate Glass ThinLayer（ASTL）
法法法法”  

柔性CIGS太阳能电池单元转换率突破17.7%

By:日本的产业技术综合研究所



当前研究方向

   热点五

    In、Ga等稀有金属元素的替代



   

   In、Ga等稀有金属元素的替代资源对电

池大规模发展的制约。寻找可替代的元素也

是研究热点：比如Cu2ZnSnS4等材料。 



当前研究方向

   热点六

带隙梯度太阳能电池



方法及解释

FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005，，，，
CIGSCIGSCIGSCIGS薄膜太阳能电池研究现状及发展前景薄膜太阳能电池研究现状及发展前景薄膜太阳能电池研究现状及发展前景薄膜太阳能电池研究现状及发展前景    

庄大明，张弓庄大明，张弓庄大明，张弓庄大明，张弓    清华大学机械工程系薄膜实验室清华大学机械工程系薄膜实验室清华大学机械工程系薄膜实验室清华大学机械工程系薄膜实验室

在CIGS薄膜的厚度方向上形成Ga/(In+Ga)成梯度

迎光表面一侧至背电极一侧的禁带宽度梯度 

扩大从红外到可见光相应光谱的范围，
同时可以使能量较高的短波光子得到有效利用 

无限多结电池 50%？？？



展望



产业化（Idustrialisation）



Flexible CIGS Solar Cells





共蒸发是技术主流



走在前列的公司/国家



国内研发情况

•  与国外相比，国内对CIGS太阳能电池的研究研

究微不足道
• 基础研究资金投入不足

• 研究单位极少

• 研究成果：实验室最高效率记录10%

FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005FROM: Advanced Materials Industry No.4,2005，，，，
CIGSCIGSCIGSCIGS薄膜太阳能电池研究现状及发展前景薄膜太阳能电池研究现状及发展前景薄膜太阳能电池研究现状及发展前景薄膜太阳能电池研究现状及发展前景    

庄大明，张弓庄大明，张弓庄大明，张弓庄大明，张弓    清华大学机械工程系薄膜实验室清华大学机械工程系薄膜实验室清华大学机械工程系薄膜实验室清华大学机械工程系薄膜实验室



美好蓝图



利用太阳能是解决能源
与环境两个问题的最佳
选择。


