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摘  要：封装石英管真空熔炼合成 CuIn0.7Ga0.3Se2(CIGS)块体，再采用电子束蒸镀此块体，制备用于太阳电池吸收

层的 CIGS 薄膜，然后对薄膜进行不同温度的真空退火处理。分别采用 XRD、EDS、SEM 及光谱分析等方法，研

究 CIGS 块体和退火薄膜的表面形貌、晶体结构、成分或者光电性能。结果表明：在 1200 ℃、保温 2 h 后，采用

真空熔炼获得结晶性能较好、单一黄铜矿结构的 CuIn0.7Ga0.3Se2块体。随着退火温度的升高，薄膜中 In-Se 杂质相

分解，从而获得单一相的 CIGS 薄膜；并且颗粒不断长大，达到 1.0~3.5 μm；成分和光学禁带不断得到优化。600 ℃

退火薄膜是比较符合理想太阳电池要求的吸收层材料。 
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Cu(In1−xGax)Se2(CIGS)薄膜太阳电池具有光吸收

系数高(＞1×105 cm−1[1])、光电转化效率高(目前实验

室最高效率已经达到 21.7%[2])、禁带宽度可调，没有

光致衰退问题、抗辐射能力强[3]等优点，目前已成为

最有希望获得大规模应用的薄膜太阳电池[4]。 
CIGS 薄膜太阳电池吸收层为 CIGS 薄膜，对光电

转化效率有着决定性的影响[5]。目前，CIGS 吸收层薄

膜的制备方法主要包括：油墨印刷法[6]、电化学沉积

法[7]、真空蒸镀法[8]和硒化法[3, 9]等。油墨印刷法可以

方便地控制薄膜的厚度和均匀性[10]，但是由于前驱物

的颗粒尺寸细小，所以在随后的硒化退火过程中较难

形成致密的微米级晶粒[11]。电化学沉积法需要很精确

地调节溶液的 pH 值、浓度、电位及络合剂的种类与

含量才能获得高质量的薄膜，制备过程也相对复    
杂[12]。真空蒸发镀膜时工艺参数调整比较复杂，需要

对每种元素的蒸发速率和沉积量进行精确控制，要求

设备具有很高的控制精度，不利于生产大规模、均匀

化的薄膜[3]；REPINS 等[8]和 ZHANG 等[13]利用 3 步共

蒸发法制备 CIGS 薄膜吸收层，详细分析了 4 种元素

的蒸发控制过程和对薄膜性能的影响，研究表明：制

备了 Ga 元素浓度梯度的贫铜薄膜，也得到了相对高

效率的太阳电池，但由于过程复杂而增加了成本。预

制膜硒化时，H2Se 是最好的硒源，但 H2Se 的最大缺

点是有毒且易挥发。固态 Se 作为硒源，Se 蒸气压难

以控制，在热处理过程中会产生 In2Se 和 Ga2Se 等挥

发性气体而导致 In、Ga 等元素损失和不必要的氧化扩

散，而使得薄膜成分发生改变，也难以制备出高质量

的薄膜[12]；栾和新等[3]和 LIU 等[14]采用磁控溅射单一

靶材方法制备 CIGS 吸收层薄膜，分析了不同退火工

艺对薄膜性能的影响，结果表明：前者在 400 ℃、保

温 2 h，后者在 550 ℃、保温 1 h 条件下退火，制备得

到了成分合理、颗粒均匀的单一相薄膜，但是由于是

在 Se 气氛下退火才使薄膜形貌、成分得到改善，从而

提高了大规模生产的难度。 
耿魁伟等[15]和郝安林[16]研究了电子束蒸镀法制

备 Fe/Ru 和 Co/Ru 多层膜的微观结构和磁学性能，结

果表明：不同厚度的 Fe 或者 Co 层对于多层膜的结晶、

磁阻效应及生长方式会产生很大影响。与其他镀膜方

法对比可知，电子束蒸镀时到达基板的原子能量较低，

可以得到较好的界面。不仅如此，电子束蒸镀法还结

合了共蒸发镀膜和溅射硒化制膜工艺的优点，不仅简

化了蒸发、沉积过程的速率控制，还提高了设备操作

的灵活性[17]。另外，在电子束蒸镀过程中，高能热流

集聚于蒸发源，可以确保材料完全蒸发，能够得到精

准化学计量比的镀膜，同时避免了硒化过程[18]。所以，
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然后以此块体为原料，采用电子束蒸镀法在玻璃衬底

上蒸发镀膜形成 CIGS 预制薄膜，然后对预制薄膜进

行真空退火处理。重点研究了不同热处理温度对 CIGS
薄膜的结构、成分、表面形貌和光电性能的影响，以

此来判定高效率太阳电池的最优工艺条件。 
 

1  实验 
 
1.1  合成 CIGS 块体 

将高纯铜粉、铟粉、硒粉(国药集团公司生产)和
高纯镓块(上海镓业公司生产)4 种原料，以 Cu、In、
Ga 和 Se 分别为 19.69%、24.90%、6.48%和 50%(质量

分数)来制备 CuIn0.7Ga0.3Se2 四元化合物。适度过量的

Se 元素可以避免在接下来的退火过程中，Se 元素的损

失不会对薄膜成分有很大影响[17]。4 种元素混合均匀

后置于 d 20 mm×150 mm 的石英管中，抽真空至低真

空状态(约 10 Pa)后再使用自制的封装设备进行封装。

将封装完好的石英管置于烧结炉中直接熔炼，控制

5 ℃/min 的升温速度至 1200 ℃，保温 2 h，再缓慢冷

却至室温。 
 
1.2  制备 CIGS 预制薄膜 

采用电子束蒸镀法在玻璃衬底上制备CIGS薄膜。

镀膜设备是由成都现代南光真空设备有限公司生产的

ZZS−600 型箱式真空镀膜机，其真空室尺寸为 d600 
mm×750 mm，极限真空度为 3×10−4 Pa，烘烤温度最

高为 350 ℃，可控可调，利用晶振片来控制膜厚。在

玻璃衬底上沉积 CIGS 预制薄膜，控制沉积电压为 8 
kV，沉积速率为 10 Å/S，衬底温度为 350 ℃，工作真

空为 1.5×10−3 Pa，沉积薄膜厚度控制在 15 kÅ。 
 
1.3  退火处理 CIGS 预制薄膜 

薄膜退火在真空退火炉中进行，抽真空至 10 Pa
后，设置升温速率为 2 ℃/min，分别缓慢升温至 300、
400、500 和 600 ℃，各保温 1 h，然后再控制降温速

率也为 2 ℃/min，使薄膜缓慢在真空环境中冷却至室

温。之所以控制很低的变温速率，是因为预制薄膜与

衬底的结合强度不高，膜层内部颗粒松散，结晶并不

完全，太快的温度变化，会导致膜层内部热应力较大

而产生胞状突起或者裂纹等缺陷。 
 
1.4  薄膜性能检测 

采用 X 射线衍射仪(XRD，D\max−2550 型，日本

理学公司生产)分析薄膜的晶体结构，扫描范围为

10°~80°，步幅为 0.02°；采用扫描电镜(SEM，Quanta 
FEG 250 型，美国)和自带的能谱仪(EDS)分析薄膜的

表面形貌以及薄膜成分；采用紫外可见分光光度计

(UV1700 PC，上海奥析科学仪器有限公司生产)分析

薄膜的光电性能。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  CIGS 块体的性能表征 

真空熔炼合成 CIGS 块体的 XRD 谱如图 1 所示。

由图 1 可知，在 1200 ℃熔炼获得了单一黄铜矿结构的

CuIn0.7Ga0.3Se2 相(PDF#35−1102)。图 1 中标记的晶面

指数如(112)、(220)/(204)等表明该方法合成了多晶块

体。LEI 等[19]认为：晶界作为缺陷阱可以改善晶体质

量，晶界的化学改性可使材料性能发生改变。所以晶

界的存在对于 CIGS 材料的性能有重要影响，从而使

得多晶材料比单晶材料表现出更好的性能。对于 CIGS
的择优生长问题。BAEK 等[20]研究表明，在 1200 ℃
合成的 CIGS 具有(112)择优取向。但由图 1 可知，合

成的 CIGS 块体的择优取向是(220)/(204)晶面结果与

其并不一致。原因可能是：Se 蒸气压对于 CIGS 块体

合成具有重要影响，在很高的蒸气压下往往得到具有

(220)/(204)择优取向的材料[21]。 
 

 

图 1  真空熔炼合成 CIGS 块体的 XRD 谱 

Fig. 1  XRD pattern of CIGS bulk prepared by vacuum 
smelting 
 

原料及 CIGS 块体的成分分析如表 1 所列。由表 1
可知，In 和 Se 元素都有损失，而使得 Cu 的含量有所

升高。纯物质的饱和蒸气压与温度的关系式如式(1)所
示[22]：  
lgp=At−1+Blgt+Ct+D                          (1)  
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表 1  原料及块体的成分分析 

Table 1  Compositions of raw materials and CIGS bulk 

Material 
Mass fraction/% 

n(Cu)/n(Ga+In) n(Ga)/n(Ga+In) n(Se)/n(Cu+Ga+In)
Cu In Ga Se 

Raw 24.75 17.32 7.43 50.50 1.00 0.30 1.02 

Bulk 28.05 16.78 9.36 45.81 1.07 0.36 0.85 

 
式中：p 为纯物质的饱和蒸气压；t 为温度；A、B、C
和 D 为相关系数。 

根据式(1)可以计算：在 1200 ℃时，Cu 的蒸气压

是 0.4 Pa，Ga 的是 14 Pa，In 的是 89 Pa，Se 的是 6.7× 

103 kPa。表 1 出现的结果可能是 In 和 Se 蒸气压较高，

In-Se 形成了挥发相或者过量的 Se 本身没有完全参加

反应，造成这两种元素有较大的损失。文献[20]指出：

保温 10 h，对于成分、择优取向的控制可能更好。所

以，本实验中熔炼合成时保温 2 h，反应时间较短，不

利于元素间充分反应，这也可能是元素成分有较大偏

差的原因。 
真空熔炼合成CIGS块体的断面形貌如图 2 所示。

由图 2 可知，材料内部有很多不规则的孔洞，并没有

典型晶粒形貌特征，呈连续蔓延生长，以孔洞为界，

形成一种结晶完整的材料。孔洞的存在很可能是 In-Se
挥发相或者游离的 Se 以气体形式残留在块体之中，材

料冷却至室温，气体逸散，基体中就留下了大量的   
孔洞。 
 

 
图 2  真空熔炼合成 CIGS 块体的断口形貌 

Fig. 2  Fracture morphology of CIGS bulk prepared by 

vacuum smelting 

 
2.2  电子束蒸镀法制备 CIGS 预制薄膜 

电子束蒸镀法制备CIGS预制薄膜的XRD谱如图

3 所示。由图 3 可知，主要是 CuIn0.7Ga0.3Se2相，还有

少量 In2Se3 相。因为蒸镀时电子束集聚于蒸发源的小

区域，高能热流使块体蒸发沉积到玻璃衬底上。蒸发

时较高的温度使得 In 和 Se 蒸气压很高，进而使得 In
和 Se 元素结合形成少量的 In2Se3。对于薄膜太阳电池

来说，In2Se3 是一种缺陷，它可以充当载流子复合中

心，又会减少少数载流子的寿命，所以要采取措施予

以消除[17]。 
文献[17，23]表明：玻璃衬底加热至 400~600 ℃，

电子束蒸镀用球磨方法合成的 CIGS 粉末，并没有得

到单一相的薄膜；另外，玻璃衬底不经预热，直接用

电子束蒸镀真空熔炼合成的CIGS块体而制备的CIGS
薄膜往往是非晶薄膜。本实验中将玻璃衬底加热至

350 ℃，采用电子束蒸镀真空熔炼合成的 CIGS 块体，

反而得到了单一相薄膜，说明衬底加热和真空熔炼对

薄膜的单一相结晶和性能均有重要作用。由图 3 可知，

蒸镀后的CIGS薄膜只有(112)、(220)/(204)及(312)/(116)
这 3 个指数的特征峰，可能原因是：该沉积温度时元

素扩散能力还不强，其他方向的生长受到抑制而没有

显露出来，说明薄膜结晶并不完全。薄膜的(112)晶向

择优生长较明显，与 CIGS 块体表现出的(220)/(204)
择优取向明显不同，原因可能是：衬底加热至 350 ℃
时，Se 蒸气压还较小，使得薄膜呈(112)方向择优生  
长[21]。 

真空熔炼合成 CIGS 块体和电子束蒸镀法制备

CIGS 预制薄膜的成分分析如表 2 所列。由表 2 可知，

在玻璃衬底上镀膜时 Cu 有较严重的损失，与实验过 
 

 
图 3  电子束蒸镀法制备 CIGS 预制薄膜的 XRD 谱 

Fig. 3  XRD pattern of CIGS pre-fabricated thin film 

deposited by electron-beam evaporation  
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表 2  电子束蒸镀法制备 CIGS 预制薄膜的成分分析 

Table 2  Compositions of CIGS pre-fabricated thin film deposited by electron-beam evaporation 

Material 
Mass fraction/% 

n(Cu)/n(Ga+In) n(Ga)/n(Ga+In) n(Se)/n(Cu+Ga+In) 
Cu In Ga Se 

Bulk 28.05 16.78 9.36 45.81 1.07 0.36 0.85 

Pre-fabricated thin film 19.49 22.86 9.11 48.54 0.61 0.28 0.94 

 

程中观察到的坩埚表面有大量Cu析出的现象相吻合。

MEN 等[17]研究指出，在较高加速电压下，较高密度

的热流可以使原料完全蒸发，沉积元素的比例更接近

原始成分，而与元素本身的熔点与蒸气压没有太大的

关系；而在较低加速电压下，热流密度较小，沉积过

程与其熔点和蒸气压有很大的关系。本实验中采用 8 
kV 的沉积电压相对较小，而 Cu 的熔点很高且蒸气压

较低，导致没有足量的 Cu 原子沉积到衬底上，从而

使得 Cu 的成分与块体的成分出现很大的偏差。In 和

Ga 的熔点较低，在该沉积电压下，虽然 In 和 Ga 元素

可以完全蒸发，但是在相同的温度范围内，In 的蒸气

压比 Ga 的蒸气压更高，结果使得薄膜中 In 的含量增

加，而 Ga 的含量减小。Se 具有低熔点和高蒸气压的

特性，在电子束蒸镀过程中，可以完全蒸发并沉积到

玻璃衬底上，又因为在该过程中，Cu 元素析出损失较

大，结果就使得 Se 的成分比块体相应成分偏高。栾和

新等[3]指出，符合 CIGS 太阳电池制备要求的弱 P 型

CIGS 吸收层的成分(摩尔比)要求为：n(Cu)/n(In+Ga)
为 0.69~0.98， n(Ga)/n(In+Ga)为 0.21~0.38， n(Se)/ 
n(Cu+In+Ga)为 0.95~1.10。由表 2 可知，n(Cu)/n(In+Ga)
和 n(Se)/n(Cu+In+Ga)都比所需要的成分偏低，所以还

需要后续处理来调整薄膜的成分。 
电子束蒸镀法制备 CIGS 预制薄膜的表面形貌如

图 4 所示。由图 4 可知，颗粒较小且呈等轴状，基本 
 

 
图 4  电子束蒸镀法制备 CIGS 预制薄膜的表面形貌 

Fig. 4  Surface morphology of CIGS pre-fabricated thin film 

deposited by electron-beam evaporation 

处于 0.3~0.7 μm 范围内；表面没有裂纹或者孔洞等缺

陷，整体来看结晶性能良好，说明电子束镀膜能得到

高质量的预制薄膜。ROCKETT[24]指出，少量 Na 元素

的掺入可以提高 CIS/CIGS 薄膜太阳电池的转化效率。

钠钙玻璃中的 Na 离子扩散进入吸收层，能增加晶粒

的大小，弱化晶粒边界的影响，增加吸收层对光的有

效吸收密度，还可以促进薄膜(112)配位的形成。所以，

在 350 ℃沉积时，Na 离子有可能进入吸收层薄膜，促

进晶核的进一步长大，使得结晶性变好。由上述分析

可知，图 3 所示薄膜具有(112)方向的择优生长，不仅

可能与此时较小的 Se 蒸气压有关，还可能与渗入的

Na 离子促进了薄膜(112)配位的生长有关。 
 
2.3  退火温度对 CIGS 薄膜性能的影响 

不同温度退火薄膜的 XRD 谱如图 5 所示。由图 5
可知，随着退火温度的升高，In-Se 二次相逐渐减少、

转化以至于完全消失；而 CIGS 峰则越来越尖锐，表

明薄膜的结晶性能越来越好，最后只有结晶性能很好、

单一黄铜矿结构、符合化学计量比的 CIGS 相。退火

温度的升高，会使得 S e 蒸气压升高，但是在

300~600 ℃退火并没有因为蒸气压的升高而改变薄膜

(112)方向的择优生长。在 300 ℃退火时，仍然只存在

CIGS 和 In2Se3两相，与图 3 结果相比没有太大区别，

结晶性能也没有明显改善，表明在 300℃退火，对薄

膜 没 
 

 
图 5  不同温度退火薄膜的 XRD 谱 
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Fig. 5  XRD patterns of CIGS annealed films 

有显著的影响。在 400 ℃退火，In2Se3 相消失，有少

量 InSe 相形成，同时 CIGS 出现了(332)/(316)特征峰。

文献[20]指出：在熔炼合成 CIGS 过程中，随着温度升

高，In-Se 二元相的形成顺序是先形成 In2Se3，再形成

InSe。本实验结果也很好地验证了此前的结论。CIGS
新特征峰的出现，表明薄膜发生了再结晶，从而使得

薄膜(112)方向择优程度有所减弱。在 500、600 ℃退

火，形成的 InSe 二元相消失只剩下单一的 CIGS 相；

在 600 ℃退火时，特征峰更加明显、尖锐，表明结晶

性能变得更好。 
不同温度退火薄膜的成分分析如表 3 所列。由表

3 可知，退火后薄膜 n(Se)/n(Cu+Ga+In)相对增加，总

的变化规律是退火温度越高，比值越大。但是在 400 ℃
退火时，n(Se)/n(Cu+Ga+In)却有一定程度的下降。在

不大于 400 ℃退火时，n(Ga)/n(Ga+In)基本没有变化，

但是随着退火温度逐步升高，n(Ga)/n(Ga+In)越来越

高，即 n(In)/n(Ga+In)呈现逐渐减少的趋势。随着退火

温度逐步升高，n(Cu)/n(Ga+In)呈现先降低后升高的趋

势，以在 400 ℃退火时 n(Cu)/n(Ga+In)最低。由图 3
和图 5 可知，预制薄膜和 300 ℃退火薄膜，都存在

In2Se3 二元相，而且后者 In2Se3 的结晶性能相比于前

者变差，可能存在 In2Se3 相的分解，从而导致 In 和

Se 摩尔比升高，Ga 和 Cu 摩尔比降低。在 400 ℃退火

时出现的 InSe 相，相比于 In2Se3，In 的含量增加而 Se
的含量降低，又因为 Se 蒸气压较高，导致了

n(Se)/n(Cu+Ga+In)有很大的改变，而 n(In)/n(Ga+In)基
本没有发生变化。在 500 ℃以上(特别是 600 ℃)退火

时，InSe 相消失，对退火薄膜晶粒生长和补充 Se 元

素发挥了重要作用，促使薄膜成分优化，转变成具有

弱 P 型 CIGS 成分要求的理想太阳电池吸收层材料[3]。 
不同温度退火CIGS薄膜的表面形貌如图 6 所示。

由图 6 可知，相比于图 4，随着退火温度的升高，薄

膜不断发生再结晶，晶粒逐渐增大，由低温退火时的

颗粒状，渐渐转变成晶界清晰，晶粒较大的光滑薄膜。

在 300 ℃退火时，薄膜晶粒大小相对均匀，分布在

0.3~0.8 μm 范围内，相比预制薄膜，晶粒有所长大。

这说明 300 ℃退火虽然没有改变薄膜的物相组成，但

是也促进了原子扩散，使得晶粒呈长大的趋势。在

400 ℃退火时，薄膜晶粒再结晶明显，生成粒径 0.5~1.2 
μm 的较大晶粒，说明此时薄膜的结晶性能得到改善。

由图 5 可知，此时薄膜中有 InSe 相出现，在图 6(b)
中较亮的小颗粒认为是析出来的 InSe 相。在 500 ℃退

火时，薄膜晶粒结构欠清晰，只能看到一些模糊的晶

粒边缘形貌。原因可能是薄膜处在一种过渡状态，还

没有再结晶完全；另外 InSe 二元相的分解弥合了晶粒

边界的缺陷而使得边界模糊不清。在 600 ℃退火时，

晶粒结晶完全，粒径较大，分布在 1.0~3.5 μm 范围内。

较大晶粒的吸收层薄膜，光电转化效率可能更高。所

以 600 ℃退火薄膜可能会有较好的转化效率。 
图 7(a)所示为不同温度退火薄膜透射光谱。由图

7(a)可知，在波长 380~800 mm 的可见光范围内，薄膜

的透射率均很低，低于 1.2%，说明薄膜的光吸收性能

很好。随着波长的增长，薄膜的透射率呈现小幅度降

低的趋势，预制薄膜(NA薄膜)透射率基本维持在 1.1%
左右，没有太大的变化；退火使薄膜的透射率进一步

降低，在 300~500 ℃范围内，退火温度越高透射率越

低，这可能是与退火使得薄膜晶粒增大有关。在 600 ℃
退火时，薄膜的透射率有所增加，但仍维持在较低水

平，这可能是和 600 ℃退火时薄膜晶粒粗大以及晶界

过于明显有关。 
图 7(b)所示为不同温度退火薄膜的(αhν)与 hν 关

系曲线。依据曲线斜率可以推断不同温度下薄膜的禁

带宽度(Eg)[25]。由图 7(b)可知，NA 薄膜、300 ℃退火

薄膜、400 ℃退火薄膜、500 ℃退火薄膜及 600 ℃退火

薄膜所对应的禁带宽度分别为 1.48、1.39、1.36、1.33
和 1.44 eV。MADHURI 等[26]研究指出：薄膜的吸收系 

 
表 3  不同温度退火薄膜的成分分析 

Table 3  Compositions of CIGS annealed films 

Annealing 

temperature/℃ 

Mass fraction/% 
n(Cu)/n(Ga+In) n(Ga)/n(Ga+In) n(Se)/n(Cu+Ga+In)

Cu In Ga Se 

Pre-fabricated 

thin film 
19.49 22.86 9.11 48.54 0.61 0.28 0.94 

300 18.38 23.58 8.52 49.52 0.57 0.27 0.98 

400 18.70 24.56 9.44 47.31 0.55 0.28 0.90 
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500 20.04 19.86 9.75 50.35 0.68 0.33 1.01 

600 22.02 17.09 10.21 50.68 0.81 0.37 1.03 

 

 

图 6  不同温度退火薄膜的表面形貌 

Fig. 6  Surface morphologies of CIGS annealed thin films at different temperatures: (a) 300 ℃; (b) 400 ℃; (c) 500 ℃; (d) 600 ℃ 

 

 
图 7  不同温度退火薄膜的透射光谱和(αhν)2−hν关系曲线 

Fig. 7  Transmittance spectra curve (a) and (αhν)2−hν curve (b) of annealed films 

 
数、膜厚与透射率的关系如式(2)所示，吸收系数与禁

带宽度的关系如式(3)所示： 

T
R

d

2)1(ln1 −
=α                              (2) 

2/1
g )( Eh −= να                              (3) 

式中：α为薄膜的吸收系数；d 为薄膜厚度；T 为透射

率；R 为反射系数；Eg为禁带宽度；hν为光子能量。 
根据式(2)和(3)可知，随着退火温度升高，T 减小，
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α 增加，使得(αhν)2−hν 的关系曲线上移，切线与 hν
的交点的数值变小，这与上述禁带宽度的变化一致。

在 600 ℃退火时，由于透射率有稍微的升高，使得禁

带宽度增加。文献[27]研究表明：当 CIGS 薄膜的禁带

宽度在 1.4~1.5 eV 范围时，能与太阳光谱更好匹配，

可以更有效地吸收太阳光，产生较高的开路电压，从

而提高薄膜电池的光电转化效率。在 600 ℃退火时，

薄膜禁带宽度处于该范围，所以很可能制备出高效的

太阳电池。 
 

3  结论 
 

1) 在 1200 ℃、保温 2 h 条件下，4 种单质真空熔

炼得到了具有(220)/(204)择优取向的CuIn0.7Ga0.3Se2块

体。CIGS 块体相比原始成分，In 和 Se 的含量均有所

降低，而 Ga 和 Cu 的含量有所升高。块体内部存在很

多不规则的孔洞，表面并没有典型的晶粒形貌，呈连

续蔓延生长，以孔洞为分界，形成一种结晶完整的材

料。 
2) 电子束蒸镀法制备的 CIGS 预制薄膜，主要得

到(112)方向择优生长的 CuIn0.7Ga0.3Se2 相，还有少量

的 In2Se3杂质相。相比 CIGS 块体预制薄膜中，Cu 含

量有较严重的损失，Ga 也有少量损失，使得薄膜中 In
和 Se 的成分相应升高。预制薄膜晶粒呈现等轴状，晶

粒较小，表面并没有裂纹或者孔洞等缺陷。 
3) 随着退火温度升高，CIGS 薄膜的单相性能越

来越好。在 300 ℃退火，薄膜物相并没有改变，仍然

存在 In2Se3杂质相；在 400 ℃退火，有少量的 InSe 相

出现；在 500 ℃和 600 ℃退火，形成的 InSe 相消失，

只剩下单一的 CIGS 相，相比 500 ℃，在 600 ℃退火

时获得的薄膜特征峰更加明显、尖锐，结晶性能也更

好。退火温度越高，薄膜中 Se 的含量越高。但是 400 ℃
退火时，薄膜中 Se 的含量有所降低；随着退火温度升

高，Cu 的含量连续增加，Ga 的含量有所增加，而 In
的含量有所降低，使得贫铜成分的薄膜更接近于理想

的太阳电池吸收层材料的要求。随着退火温度的升高，

薄膜不断发生再结晶，晶粒逐渐增大，由低温退火时

的颗粒状逐渐转变成晶界清晰、晶粒较大的薄膜。 
4) 在可见光的光谱范围内，不同温度退火薄膜的

透射率都很低，而且随波长变化没有明显波动；相对

应的禁带宽度，分别为 1.48、1.39、1.36、1.33 和 1.44 
eV，可知 1.44 eV 与太阳光谱有更好的匹配，很可能

得到转化效率较高的薄膜太阳电池。 
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WANG Xing-xing1, ZHANG Fu-qin1, ZHOU Jun1, ZHENG Ji-xiang1, LI Bing-qian2, LIU Yi2 

 
(1. State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China; 

2. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083, China) 

 
Abstract: The CuIn0.7Ga0.3Se2 (CIGS) thin films used as absorber layers of solar cell were deposited by electron-beam 

evaporation utilizing CIGS bulk synthesized by quartz-tube vacuum smelting, followed by annealing treatment in vacuum 

atmosphere at different temperatures. The performances of CIGS bulk and annealed films on the surface morphology, 

compositions, crystal microstructure and photoelectric property were studied by X-ray diffractometry (XRD), scanning 

electron microscopy (SEM), energy dispersive spectrometry (EDS) or spectroscopic analysis, respectively. The results 

show that ideal CuIn0.7Ga0.3Se2 bulk with good crystallization property and single chalcopyrite structure is obtained by 

vacuum smelting at 1200 ℃for 120 min. With the increase of annealing temperature, single phase CIGS presents, 

accompanying by decomposition of In-Se impurity phase. Meanwhile, the grain size continuously grows up to 1.0−3.5 

μm, and the composition and optical band gap are gradually optimized. Therefore, the as-annealed film at 600 ℃ is in 

much more consistent with the absorber layers material of ideal solar cell. 

Key words: solar cell; CuIn0.7Ga0.3Se2; vacuum melting; electron-beam evaporation; annealing treatment 
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