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摘  要：采用电沉积法制备了 CuInSe2 薄膜材料，研究了制备工艺条件对材料组成、结构与性能的影响。研究结

果表明：最佳的沉积电位范围为−0.6~−0.8 V(vs SCE)；硒化退火是获得高质量 CuInSe2薄膜的必要过程，硒化退

火温度应控制在 440~610 ℃范围内；在不同沉积电位和不同电解质浓度组成溶液中，通过电沉积并在 500 ℃下硒

化退火均可获得黄铜矿结构 CuInSe2多晶薄膜；沉积电位的负移会使膜层中 CuInSe2的相对含量增加，晶型完善，

且杂相减少；随着电解质浓度的增加，电沉积 CuInSe2退火后结晶程度变好，颗粒变得粗壮，致密性也有所改善；

电沉积并硒化退火后薄膜中的铜铟摩尔比受沉积电位和电解质浓度影响较大，当沉积电位为−0.7 和−0.8 V 时，铜

铟摩尔比约为 1 较为理想，且铜铟摩尔比的变化与电解液中 CuCl2和 InCl3的摩尔比变化一致。 
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Abstract: CuInSe2 thin films were obtained by electrodeposition, and the preparation conditions and their effect on 

performance of CuInSe2 films were investigated. The results show that the optimum ranges of potentials for 

electrodeposition and annealing temperature are about −0.6−−0.8 V(vs SCE) and 440−610 ℃, respectively. Annealing is 

a necessary step for getting high-quality CuInSe2 thin films. CuInSe2 thin films can be prepared at different deposition 

potentials and electrolyte concentrations. As the potential moves to negative, the concentration of CuInSe2 increases, 

crystallinity and uniformity become better, and impurity phase decreases. The crystallinity and density improve, and the 

grains grow bulkier as the concentration of electrolyte increases. In all electrodeposited CuInSe2 thin films, the potential 

and electrolyte concentration can influence the mole ratio of Cu to In greatly. At the potentials of −0.7 and −0.8 V(vs 

SCE), the mole ratio of Cu to In is very reasonable at about 1. The change of mole ratio of Cu to In has the same trend as 

that of CuCl2 to InCl3 in electrolyte. 
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CuInSe2(CIS)薄膜太阳电池已成为最重要和最具

发展前景的太阳电池之一[1−3]。CuInSe2 薄膜是直接能

隙半导体材料，能隙为 1.05 eV，而且可以通过掺杂

Ga 形成 Cu(In，Ga)Se2(CIGS)使能隙宽度在 1.05~1.67 
eV 内连续调整，适合于太阳光的光电转换要求；它具

有较高光吸收系数(达 105)，且性能稳定，不存在光衰

效应(S-W 效应)，因此受到光伏界广泛关注[4−6]。 
CuInSe2 薄膜的制备方法很多，包括真空蒸镀[7]、

电沉积[8]、溅射[9]、化学浴沉积[10]、金属有机物化学

气相沉积[11]、分子束外延[12]、喷射热解[13]、封闭空间 
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气相输运法(CsCVT)[14]等。其中美国 NREL 采用真空

蒸镀法制备的 CIS 和 CIGS 太阳电池光电转换效率最

高，分别达 15.0%和 19.5% [15]。我国 CIS 电池研究起

步较晚，虽受条件限制，但也取得了一定的进展。南

开大学孙云等[1, 16]利用蒸发硒化法制备的 CIS 薄膜电

池效率目前达到 9.13%，利用三步共蒸发法制备的

CIGS 太阳电池效率达到 12.1%。在各种 CIS 制备方法

中，溅射、真空蒸镀等物理气相沉积法(PVD)需要昂

贵的真空设备和复杂的制备工艺，限制了该类方法的

大规模应用。电沉积法由于具有非真空、廉价、简便、

高效等优点，得到了广泛研究，并成为一种极具发展

潜力和竞争力的 CIS 薄膜制备方法[17−20]。 
目前采用电沉积法制备 CuInSe2 薄膜主要存在成

分偏离理想化学计量比严重、膜层质量较 PVD 法差等

问题，这使得基于电沉积的 CIS 或 CIGS 薄膜太阳电

池效率较低，阻碍了该电沉积法的推广和应用。针对

这些问题，本文作者以采用电沉积法制备太阳电池用

黄铜矿结构 CuInSe2 薄膜为目标，在确定合适的沉积

电位范围和硒化退火温度的基础上，研究了沉积电位

和电解质浓度对薄膜的物相组成、组织形貌与化学成

分的影响规律，以探求高质量的太阳电池用 CuInSe2

薄膜的制备工艺，推动促进电沉积制备 CuInSe2 薄膜

的大规模应用。 
 

1  实验 
 
1.1  电沉积工艺 

实验系统采用三电极体系，以金属钼为基底(d 8 
mm)电沉积制备薄膜。参比电极为饱和甘汞电极

(SCE)，对电极为大面积Pt片电极；由 PRINCETON 
APPLIED RESEARCH Potentiostat/Galvanostat Model 
273A提供恒电位；电解液组分为：5~10 mmol/L CuCl2，

100 mmol/L InCl3，10~20 mmol/L SeO2，500 mmol/L 
KCl(支持电解质)，500 mmol/L 柠檬酸钠(络合剂和缓

冲剂)。用浓盐酸调整pH值为1.50±0.01，无搅拌电沉

积。通过线性电位扫描分析，确定沉积电位范围。其

他条件为：25 ℃，常压，电沉积时间60 min。 
 
1.2  硒化退火工艺 

适当的热处理可以改善CIS薄膜的结晶度和组分

均匀性，减少缺陷，对薄膜的各种性能有较大的影响。

本研究采用硒化退火的方式对电沉积制备的薄膜样品

进行退火处理。 
将电沉积制备的样品进行热分析，确定合适的退

火温度。然后将样品放入管式炉中，在合适的退火温

度下和氩气保护气氛中退火1 h，以形成黄铜矿结构

CuInSe2多晶薄膜并改善结晶程度和化学计量比。为了

在退火过程中减少Se的过度挥发和杂质氧元素的引

入，将样品和1 g Se粉置于带盖石墨坩埚中，以获得弱

还原性气氛。 
 
1.3  CIS薄膜表征 

采用SDTQ-600同步热分析仪(DTA-TGA)分析升

温过程中样品中物相的演变等物理化学性质变化，升

温速率为 10 ℃ /min，测试温度范围为室温至 1 
100 ℃，Ar气氛。 

采用日本理学Rigaku3014型X射线衍射仪(XRD)
表征样品的物相组成，测试条件如下：电压40 kV，电

流300 mA，扫描速度10(˚)/min，步宽0.02˚，扫描区间

10˚~90˚，Cu Kα靶。 
采用日本电子公司JSM-6360型扫描电镜(SEM)观

察材料的表面形貌，测试电压为20 kV。 
采用美国EDAX公司EDX-GENESIS 60S型X射线

能谱分析仪(EDX)检测薄膜中的化学组分及元素分

布，工作电压为15 kV。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  沉积电位范围与退火温度的确定 

采用线性电位扫描法来确定每一组分的氧化还原

电势，分析电沉积过程中的电化学反应，确定最佳沉

积电位范围。图 1 所示为线性电位扫描 I—φ曲线。 
 

 
图1  扫描速率为5 mV/s时线性电位扫描I—φ曲线 

Fig.1  I—φ curve of linear potential scan with scanning rate of 

5 mV/s(Electrolyte composition: 8 mmol/L CuCl2, 100 mmol/L 

InCl3, 16 mmol/L SeO2, 500 mmol/L Na-citrate,  500 mmol/L 

KCl, pH=1.50±0.01) 
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从图1可以看出，Cu2+/Cu、SeO3
2−/Se、In3+/In的还

原电位分别为−0.38、−0.47和−0.55 V(vs SCE)，分别

对应图1中的还原峰1、2和3，各还原电位比较接近，

能实现共沉积[21]；当沉积电位大于−0.8 V时，开始有

氢气的析出。因此，电沉积CuInSe2薄膜的最佳沉积电

位应为−0.55~−0.8 V。本研究选取在−0.6~−0.8 V范围

内来进行CuInSe2的电沉积制备。 
 

 

图2  电沉积CuInSe2的差热—热重分析曲线 

Fig.2  DTA—TGA curves of electrodeposited CuInSe2 
 

对电沉积所得薄膜进行了DTA—TGA分析，结果

如图2所示，实线为DTA曲线，虚线为TGA曲线。由

于CuInSe2熔点为987 ℃，当温度低于665 ℃时，

CuInSe2为结晶的黄铜矿结构；当温度高于810 ℃时，

CuInSe2为非晶的闪锌矿结构；当温度在665~810 ℃之

间时CuInSe2为过渡结构[22]。为获得具有黄铜矿结构的

CuInSe2薄膜，本研究考查电沉积所得薄膜在665 ℃以

下温度区间的物理化学变化情况。 
分别对 DTA 和 TGA 曲线作一阶微商，以获取更

多的信息用于解析。图 3 和 4 所示分别为 DTA、TGA 
 

 
图 3  电沉积薄膜的 DTA 曲线及其一阶微商曲线 

Fig.3  DTA and its derivative(temp) curves of electrodeposited 

film 

 

 
图 4  电沉积薄膜的 TGA 曲线及其一阶微商曲线 

Fig.4  TGA and its derivative(temp) curves of electrodeposited 

film 

 
曲线及两者对温度作一阶微商。 

根据薄膜的 DTA—TGA 曲线及两者的一阶微商

曲线，可大致将整个热处理过程分为如下 3 个阶段。 
第一个阶段为室温至281.4 ℃，这一阶段总的变

化趋势是向Cu-Se二元相(CuSe、Cu2Se)和In-Se二元相

(InSe、In2Se3 )演化。第二个阶段为301 ℃至440.3 ℃，

这可能是由二元相向CuInSe2三元相演变的一个驰豫

过程。第三阶段为440.3 ℃至610 ℃左右，这一阶段

主要是CuInSe2的晶体进一步长大和完善的过程，晶型

为黄铜矿结构。当温度大于610 ℃时，CuInSe2的化学

键断裂、晶体结构破坏，CuInSe2开始向非晶的闪锌矿

结构过渡。 
从 上 述 分析 可 以 大致 确 定 退火 的 温 度为

440~610℃，这个温度范围有利于具有黄铜矿晶型结

构的 CuInSe2 的形成和长大。因此，本研究采用的退

火温度为 500 ℃。 
 
2.2  电沉积薄膜退火前后的组成与形貌变化 

在 CuCl2、InCl3、H2SeO3、Na-citrate、KCl 的浓

度分别为 8、100、16、500、500 mmol/L 以及恒电位

为−0.7 V 条件下制备了电沉积薄膜，并对比了电沉积

薄膜退火前后的物相结构(见图 5)，发现电沉积薄膜退

火前 CuInSe2相不明显，为 Cu2−x Se、In2Se3和 Se 的

混合物，这三者的衍射峰不强并有重叠，导致分辨较

为困难；且各衍射峰的半高宽峰宽较大，表明样品结

晶较差。而硒化退火后则出现大量具有黄铜矿结构的

CuInSe2 相，薄膜在(112)、 (220)、(312)、(332)面(2θ
分别为 26.68˚、44.22˚、52.44˚、70.98˚)具有优先生长

的趋势。退火后衍射峰增强，半高宽减小。由 Scherrer
公式可知，随着半高宽的减小，薄膜沿 c 轴方向的晶

粒尺寸增大，晶形变好，这也可以从图 6 所示电沉积 
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图5  电沉积制备的CuInSe2退火前后的XRD谱 

Fig.5  XRD patterns of electrodeposited CuInSe2: (a) After 

annealing; (b) Before annealing 
 

 
图6  电沉积CIS薄膜退火前后的表面形貌  

Fig.6  Morphologies of electrodeposited CIS thin films before 

and after annealing: (a) After annealing; (b) Before annealing 
 
CIS 薄膜的表面形貌得到证实。上述结果表明退火的

重要性和必要性。 
图 6 所示为电沉积 CIS 薄膜退火前后的表面形

貌。由图可见，退火前膜由大量小颗粒附聚在一起，

颗粒粒径比较均匀，在 0.5 μm 左右，粒子之间存在大

量界面和空隙，表面均匀性和致密性均不理想；退火

后薄膜呈鱼齿状，均匀性和致密性均有所改善，颗粒

之间的界面大大减少甚至消失，颗粒变得粗大，结晶

程度大大提高。 
表 1 所列为 EDX 检测的膜层化学成分在退火前

(No.a)和退火后(No.b)的变化对比。结果表明，退火可

改善膜层的化学计量比，使之接近 Cu ׃In ׃Se=12׃ 1׃ 的

理想化学组成。 
 
表1  电沉积CuInSe2退火前后化学组成 

Table 1  Composition of CIS thin films before and after 

annealing 

Sample 
No. 

x(Cu)/% x(In)/% x(Se)/% Cu׃In׃Se 

a 11.70 4.41 83.9 2.719.0׃1׃

b 21.95 21.59 56.45 12.6׃1׃ 

 
综合上述XRD、SEM及EDX分析结果，表明对电

沉积的样品进行退火处理是获得具有黄铜矿结构、结

晶程度高、晶粒粗壮、致密、接近理想化学计量比的

CuInSe2薄膜的一道十分必要的步骤。 
 

2.3  沉积电位对薄膜组成与形貌的影响 
图7所示是不同电位下恒电位沉积CIS薄膜退火

后的XRD谱。制备样品时，电解液组成中CuCl2、InCl3、

H2SeO3、Na-citrate、KCl的浓度分别为8、100、16、
500、500 mmol/L。由图可见，不同电位下电沉积制备

的CuInSe2为黄铜矿结构，其在面(112)、(204)、(312)、
(332)的特征峰均可以从谱中检出，其中(112)面的衍射

峰最强。 
 

 
图7  不同电位下沉积CIS薄膜退火后的XRD谱 

Fig.7  XRD patterns of electrodeposited CIS thin films at 

different potentials after annealing 
 

从图 7 中还可以看出，随着沉积电位的增大，薄

膜中 CuInSe2 的衍射峰强度逐渐增强。这表明随着沉

积电位的增大，具有黄铜矿晶型的 CuInSe2 在薄膜中
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的相对含量逐渐增加，且晶体结构更为完善。此外从

图 7 中还发现有 Cu2−xSe 化合物的衍射峰，这可能是

电沉积及硒化退火过程中，富余的 Cu 和 Se 反应生成

的 Cu2−xSe 二元化合物；而且可以看出随着沉积电位

的负移，薄膜中杂相的衍射峰强度和数目均减少，表

明杂相含量随沉积电位负移而减少。 
图8所示是不同沉积电位下制得的CuInSe2薄膜的

表面形貌。由图可见，不同沉积电位下制备的CuInSe2

在相同条件硒化退火后的表面形貌有一定的差异。主

要表现在颗粒间融合(或界面消失)的程度不同、颗粒

长大的程度不同和颗粒尺寸的不同。 
从图8(a)可以看出，CuInSe2结晶程度较好，颗粒

间界面基本消失，融合成鱼齿状，连续性和致密性较

好，颗粒最为粗壮。从图8(a)和(c)可见，CuInSe2呈颗

粒状，颗粒之间仍互相连接，表现出界面消失和颗粒 
 

 
图8  不同沉积电位下制得的CuInSe2薄膜表面形貌 

Fig.8  Morphology of electrodeposited CIS thin films at 

different potentials: (a) −0.6 V; (b) −0.7 V; (c) −0.8 V 

长大的趋势，与图 8(b)相比，CuInSe2颗粒连接不紧密，

结晶程度和致密性也较差。总的来说，各薄膜样品的

平整性和致密性均不理想，需要进一步优化制备工艺

条件。 
表2所示为不同电位下电沉积CuInSe2薄膜退火后

样品经EDX检测的化学组成。从表2可以看出，样品1
中Se的相对含量很高，且较样品2和3要高得多；而且

样品1的铜铟摩尔比远大于1，这可能是在−0.6 V时各

组分的析出速率为Se≫Cu≫In，表明沉积电位不够负，

离最佳沉积电位较远。样品2和3的Cu/In均在1 1׃附近，

较为理想，但样品2的Se相对含量过高，样品3中则虽

Se仍过量，但有所改善。 
 
表2  不同电位下电沉积CuInSe2薄膜退火后的化学组成 

Table 2  Composition of electrodeposited CuInSe2 thin films 

at different potentials 

Sample Potential/V x(Cu)/% x(In)/% 

1 −0.6 17.92 12.92 
2 −0.7 21.95 21.59 
3 −0.8 23.64 24.04 

Sample x(Se)/% Cu׃In Cu׃In׃Se 

5.35׃1׃1.38 1.38 69.16 1
 2.6׃1׃1 1 56.45 2
2.17׃1׃0.98 0.98 52.31 3

 
 
各样品均表现为Se过量，对比各样品可见，在−0.8 

V下电沉积制备的CuInSe2最接近理想的化学计量比。 
 

2.4  电解质浓度对薄膜组成与形貌的影响 
图 9 所示为不同电解质浓度下电沉积并硒化退火

获得 CIS 膜的 XRD 谱。由图可见，采用不同电解质

组成的电解液体系在相同沉积电位(−0.7 V)下电沉积

并硒化退火均可得到具有黄铜矿结构的 CuInSe2，其

在面(112)、(204)、(312)、(332)的特征衍射峰均可以

从谱中检出(2θ分别为 26.68˚、44.22˚、52.44˚、70.98˚)，
其中(112)面的衍射峰最强；在(424)和(512)面(2θ分别

为 81.43˚、87.62˚)的衍射峰也比较明显，这进一步说

明电沉积制备的 CuInSe2 在各个方向结晶较好，晶型

较为完整；随着电解质浓度(Cu2+、SeO3
−2)的增加，各

薄膜中 CuInSe2的衍射线强度有所增大，但增幅不大。 

图10所示为不同电解质浓度下恒电位沉积CIS薄
膜退火后的表面形貌。从图10可以看到，在不同电解

质浓度及恒电位(−0.7 V)下沉积并退火获得的CuInSe2

膜层结晶良好，颗粒呈球状或齿状，较为均匀和粗壮，

致密性较好；随着电解质浓度(Cu2+、 )的上升， −2
3SeO
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图9  不同电解质浓度下恒电位(−0.7 V)电沉积CIS膜退火后

的XRD谱 

Fig.9  XRD patterns of electrodeposited CIS thin films at −0.7 

V with different electrolyte concentrations(mmol/L): 

(a) CuCl2׃InCl3 ׃H2SeO3:N-acitrate׃KCl=5500׃500׃10׃100׃; 

(b) CuCl2׃InCl3 ׃H2SeO3:Na-citrate׃KCl=8500׃500׃16׃100׃; 

(c) CuCl2׃InCl3 ׃H2SeO3:Na-citrate׃KCl=10500׃500׃20׃100׃ 

 

电沉积CuInSe2颗粒尺寸逐渐增大，膜层致密性增强。

这可能是由于电解质浓度的增加会促进成核与生长。

但各薄膜的均匀性均不理想，表面起伏不平，这可能

是电流密度不均匀以及电解液的均镀能力不佳等造

成。 
表3所列为EDX检测的不同电解质浓度下恒电位

沉积CIS薄膜退火后的化学组成。 
 
表3  不同电解质浓度下恒电位沉积CIS薄膜退火后的化学

组成 

Table 3  Composition of electrodeposited CIS films at 

different electrolyte concentrations 

Sample CuCl2׃InCl3׃H2SeO3׃Na-citrate׃KCl x(Cu)/% 

 18.46 500׃500׃10׃100׃5 1

 21.95 500׃500׃16׃100׃8 2

  24.93 500׃500׃20׃100׃10 3
Sample x(In)/% x(Se)/% Cu׃In Cu:In:Se

2.55׃1׃0.8 0.8 58.58 22.95 1

 2.6׃1׃1 1 56.45 21.59 2

4.53׃1׃1.83 1.83 61.5 13.57 3

 
从表3可以看到，薄膜中各组分含量的变化趋势与

电解液中电解质浓度变化的趋势是基本一致的。薄膜

中Cu/In摩尔比的变化与电解液体系中CuCl2和InCl3的

摩尔比的变化一致。 

 

 

图10  不同电解质浓度下恒电位沉积CIS薄膜退火后的表面

形貌 

Fig.10  Morphology of electrodeposited CIS thin films at 

different electrolyte concentrations(mmol/L): (a) CuCl2׃InCl3׃ 

H2SeO3:N-acitrate׃KCl=5500׃500׃10׃100׃; (b) CuCl2׃InCl3 ׃ 

H2SeO3:Na-citrate׃KCl=8500׃500׃16׃100׃; (c) CuCl2׃InCl3 ׃ 

H2SeO3:Na-citrate׃KCl=10500׃500׃20׃100׃ 

 

3  结论 
 

1) 采用线性电位扫描法确定了沉积电位的范围

为−0.6~−0.8 V(vs SCE)；采用热重－差热分析确定了

硒化退火的温度范围为440~610℃。 
2) 对电沉积薄膜退火前后的组成与形貌变化分

析表明，适当的热处理是获得具有黄铜矿结构、结晶

程度高、晶粒粗壮、组成接近理想化学计量比的

 



                                           中国有色金属学报                                             2007 年 4 月 

 

566

CuInSe2多晶薄膜的必要步骤。 
3) 在不同的沉积电位下电沉积并硒化退火可制

备出具有黄铜矿晶型的CuInSe2多晶薄膜，在(112)、
(204)、(312)面表现出较强择优取向；随着沉积电位的

负移，薄膜中CuInSe2的含量增加，晶型完善，且杂相

减少；铜铟摩尔比在沉积电位为−0.7和−0.8 V(vs SCE)
时接近理想值1。 

4) 不同电解质浓度下电沉积并硒化退火可以获

得具有黄铜矿晶型的CuInSe2多晶薄膜；随着电解质浓

度的增加，退火后的电沉积CuInSe2的结晶程度变好，

颗粒变得粗壮，致密性有所改善；Cu/In摩尔比与电解

液中CuCl2和InCl3的摩尔比的变化趋势一致。 
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