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摘  要：系统综述了国内外采用金属预置层后硒化法制备 Cu(In,Ga)Se2(CIGS)薄膜的研究进展，重点从预置层制备过程

中靶材的选择、叠层方式以及后硒化过程中硒源种类和硒化方式的选择等几个方面对各种工艺的优点、存在的问题和

可能的解决方案进行讨论，并对金属预置层后硒化法的发展前景和趋势进行了展望。  
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进入 21 世纪以来，太阳电池的研究与应用一直是

世界各国关注的焦点[1-3]。Cu(In,Ga)Se2 (CIGS) 薄膜太

阳电池具有转换效率高、成本低、抗辐射性强、稳定

性好和弱光特性突出等众多优点， 被国际上称为下一

代最有前途的廉价太阳电池之一[4-8]。P 型半导体 CIGS

薄膜是太阳电池的光吸收层，它和 CdS 缓冲层、

i-ZnO/n-ZnO 及上下金属电极共同构成了电池的主体

结构，如图 1 所示。在整个薄膜电池中，CIGS 光吸收

层的质量是影响太阳电池性能的核心因素，因此高质

量 CIGS 薄膜的高效低成本制备一直是各国研究的热

点。一般来说，较理想的 CIGS 光吸收层应该具有：

合适的元素计量比；单一的黄铜矿相结构；平整致密

的形貌；纵向生长、结晶良好的柱状晶粒；薄膜电阻

率可控制在 10
2
~10

3 
Ω·cm。 

CIGS 薄膜的制备方法可分为真空法（物理气相沉

积、化学气相沉积等）和非真空法（电化学沉积、涂 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  CIGS 薄膜太阳电池的典型结构 

Fig.1  Structure of typical CIGS thin film solar cell 

覆、丝网印刷、喷墨打印等） [9-13]，其中采用真空法

制备的 CIGS 薄膜比较致密，晶粒尺寸较大，电池具

有较高的光电转换效率，是目前 CIGS 薄膜太阳电池

产业化中应用较多的方法。现阶段，主流的真空制备

工艺有两种：一种是多元共蒸发法，另一种是金属预

置层后硒化法。 

多元共蒸法经历了由一步法到两步法(Boeing 双

层工艺)的发展[14]，而现在一般都采用 20 世纪 90 年代

美国可再生能源实验室(NREL)改进的三步共蒸法[15]。

该工艺易于制备出表面平整、结构致密、晶粒尺寸较

大的 CIGS 薄膜，且同步实现 In/Ga 比例的优化或引入

外部掺杂[16,17]，易于提高器件的短路电流和开路电压，

所以共蒸法一直是 CIGS 薄膜的重要制备方法之一[18]。

单结小面积电池 20.3%的最高效率就是德国太阳能和

氢能源研究中心 (ZSW)采用改进型共蒸法工艺制备

的。但是，这种方法要求对多个蒸发源的蒸发速度及

蒸发量精确控制，难以保证大面积成膜时成分的一致

性，实现大规模生产困难。 

金属预制层后硒化法是在 20 世纪 80 年代由

Siemens 公司的前身 ARCO 公司最先发明的[19]。该方

法首先在衬底上沉积比例合适的 Cu-In 或 Cu-In-Ga 金

属预置层，然后在含 Se 的气氛中进行退火使薄膜发生

合金化反应，最终制备出满足要求的吸收层。在硒化

工艺中可再引入硫化工艺，在薄膜表面形成一层宽禁

带的 Cu(In,Ga)(Se,S)2 (CIGSS)，形成双梯度结构以降

低载流子的界面复合，提高器件开路电压。金属预制

 

 

Substrate 

CIGS absorber layer 1~2 m 

i-ZnO 50~100 nm 

Mo contact  ~ 1 m 

CdS buffer  50~100 nm 

n-type ZnO  300~500 nm 

Ni-Al contact  
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层后硒化法具有易于控制预置层中各元素的比例及大

面积成膜的均匀性好，且对设备要求低等优点，是目

前产业化制备 CIGS 吸收层的首选工艺。在实验室采

用该方法所制备的电池效率已超过 16%，且大面积组

件的效率已经与多元共蒸法工艺制备的组件效率相

当。 Siemens 公司采用该技术生产的 60 cm×90 cm 的

CIS 薄膜太阳电池组件的效率达 13.1%；日本 Showa 

Shell 和 Honda 公司生产的 3459 和 6716 cm
2
 CIGS 电

池组件的效率也已分别高达 14.2%和 11.1%。 

本文将主要介绍金属预置层后硒化法制备 CIGS

光吸收层的国内外研究进展。首先介绍采用不同的溅

射源制备金属预置层的研究，详细讨论溅射靶材种类

和溅射顺序等因素对金属预置层的相成分、微观结构

及器件性能的影响；然后从硒源种类、硒化方式和硒

化工艺等几个角度介绍金属预置层的后硒化处理。 最

后对金属预置层后硒化法的应用前景和发展趋势进行

展望。 

1  金属预置层的制备 

磁控溅射是制备 CIGS 薄膜金属预置层最成熟的

工艺方法。根据元素的数量不同，溅射靶材可分为单

质靶材、二元靶材、三元靶材和四元靶材，本节结合

硒化效果对溅射不同靶材所制备的预置层分别进行  

讨论。 

1.1  溅射 Cu、In、Ga 单质靶材/蒸镀 Ga 

美国 Delaware 大学和 NREL 首先在室温下直流溅

射 Cu、In 靶材，然后蒸镀 Ga，通过改变沉积顺序和

Ga 含量，获得了 Cu/(Ga+In)接近 1 的 Cu/Ga/In 和

Cu/In/Ga 两种叠层结构的金属预置层[20,21]。所得预置

层退火前主要包含 CuIn、CuGa2 二元相和 Cu、In 单质

相；退火后，又衍生出 Cu9Ga4 和 Cu11In9 相。然后，

将预置层在 H2Se/Ar/O2 混合气氛中（400~500 ℃）硒

化，所得薄膜的成分严重偏析（CuInSe2 靠近表面，

CuGaSe2 靠近 Mo 层界面）。但是，在 Ar 气氛中采用

较高温度下的原位退火可以增强 In、Ga 元素的扩散，

最终生成了均匀单一的 CIGS 相。此外还发现，由于

Cu/In 的表面容易形成富 In 的小岛，其形貌比 Cu/Ga

粗糙，采用 Cu/Ga/In 的叠层顺序更加有利于获得表面

形貌较好的吸收层薄膜[21]。 

上述预置层的制备和后续硒化处理是两个相对独

立的工艺过程，一般需要将样品在不同的设备间进行

转移。日本的 Nakada 和北京大学[22-24]对此进行了改

进，在单一腔体内采用依次连续反复多次溅射和硒化

的混合制备技术实现了 CIS/CIGS 薄膜的制备（如图

2）。该制备过程中纳米级颗粒间的固相反应有利于控

制 Ga 元素的分布和提高前驱体薄膜成分的均匀性；

采用较高的基底温度可以适当下调 Se 源温度，有效避

免薄膜分层[25]。 

在大面积电池方面，德国 Shell Solar GmbH
[26]首

次采用交替溅射单质靶材后硒化硫化工艺，中试制备

30 cm×30 cm 面积电池的平均效率达到 11%，60 cm

×90 cm 大面积电池的最大转换效率可达 13.1%。 

1.2  溅射 Cu-Ga、In（或 Cu-In）二元合金靶材 

Cu、In 单质靶材比较容易制得，可采用直流溅射

制备各自的单质层薄膜。 但 Ga 的熔点只有 30 ℃，

不适合做成单质靶材，即使采用蒸发法镀膜，沉积后

总是处在液体或近似液体的状态，易形成粗糙的形貌，

破坏预置层结构的完整性。因此，很多研究机构也在

尝试采用含 Ga 的二元靶材代替单质 Ga 制备预置层。 

Florida 太阳能中心(FSEC)首次使用 Cu-Ga 合金靶

材和单质 In 靶材制备预置层，并采用两步硒化法（溅

射 Cu-Ga/In/Cu-Ga 叠层，硒化，再溅射 In/Cu-Ga，再

硒化）获得最终的 CIGS 吸收层[27]，电池转换效率为

9.02%。该研究为 CIGS 薄膜电池的研究开辟了一条新

的途径，至今仍是金属预置层后硒化法制备 CIGS 吸收

层的主流方法之一[28-31]。国内高校针对预置层的叠层方

式对 CIGS 薄膜的影响也做了深入细致的研究[32-39]：叠

层底端的 Cu-Ga 层有利于消除薄膜中的凹坑形貌，使

得 CIGS 层与后续的 CdS 缓冲层更易形成异质结；而

顶端的 Cu-Ga 层可以防止 In 的小岛形貌及 In-Ga 低温

合金相的生成，促使硒化后薄膜成分的均匀或梯度分

布，有效提高电池的开路电压和填充因子；不同顺序的

叠层在硒化过程中表现出不同的反应机理，当 Cu-Ga

和 Cu-In 相共存时，Cu-Ga 相会抑制 Cu-In 相向 CuInSe2

的快速转变，最终所获得的单一相的 CIGS 薄膜；Cu-Ga

靶材的元素配比对吸收层的相组成有显著影响，增加靶

材中的 Ga 含量可以避免导电相 Cu2-xSe 的产生。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  连续溅射/硒化实验装置示意图 

Fig.2  The schematic of an apparatus for sequential sputtering/ 

selenization technique 
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1.3  溅射 Cu-In-Ga 三元靶材 

采用多个靶材进行溅射制备 CIGS 前驱层对工艺

的稳定性和可重复性的要求很高。为了减少薄膜制备

过程中的影响因素，简化工艺，中国台湾的一些研究

机构正致力于通过溅射 Cu-In-Ga 三元合金靶材制  

备预置层，为 CIGS 吸收层的制备提供了一种新的思

路[40]。靶材的实际组成包括为 Cu11(In,Ga)9、In 和少量

Cu9(In,Ga)4 相。用上述靶材溅射制备的预置层主要由

Cu11(In,Ga)9 和单质 In 相组成，没有出现其它方法中通

常会出现的 CuIn2 相及 Cu-Ga 固溶体；从形貌上看，

预置层由很多尺寸小于 100 nm 左右的 Cu11(In,Ga)9 和

几百纳米大小的 In 小岛组成。在预置层上蒸镀一层较

厚的单质 Se，并在一定的温度下硒化退火，可以获得

结晶性较好的单一黄铜矿结构的 CIGS 薄膜[41]。 

溅射三元靶材制备预置层的方法虽然简化了制  

备工艺，但也出现了一些问题。例如预置层容易出    

现成份和形貌的不均匀性，三元靶材也处在起步阶段

等[42]。 

1.4  溅射四元合金 CIGS 靶材 

随着靶材制备技术的发展，目前高质量的四元

CIGS 靶材已经能通过机械合金化、熔炼、自蔓延及热

压烧结技术制备[43-46]。实际上，四元合金单个靶材溅

射制备 CIGS 早在 1992 年就由 Hernandez-Rojas 等人

提出[47,48]， 并做了一些尝试性实验。他们通过改变靶

材中的 In/Ga 的比值及溅射参数，可以调整薄膜的禁

带宽度和 Ga 的梯度分布，获得了 7.9%的转换效率[49]。

然而该电池的有效面积只有 0.07 cm
2，并且未对 CIGS

薄膜的制备和形貌进行系统研究。 

近来，华东师范大学和本课题组采用 Cu-In-Ga-Se

四元靶材溅射制备 CIGS 吸收层方面取得较快进展
[50,51]。通过磁控溅射和硒化退火工艺分别获得了具有

(112) 或  (220)/(204)择优取向、单相且结晶良好的

CIGS 光吸收层。该方法的优点在于制备参数易于控

制，且沉积过程衬底可以处于室温，降低了能耗，但

后续过程中仍需采用硒化工艺。为了进一步简化制备

工艺和降低成本， Frantz 等人[52]及本课题组[53,54]采用

无硒化工艺，通过优化溅射参数实现一步法制备了

CIGS 薄膜，其光电转换效率高达 8.9%，并且有望通

过溅射条件的优化而进一步提高。图 3 是本课题组采

用优化的沉积参数获得的 Mo/CIGS 薄膜的 SEM 照片。 

单靶溅射法大大简化了控制工艺，降低了生产成

本，将会成为 CIGS 薄膜的一种非常有发展前途的制

备方法。 

1.5  其它制备方法 

除了上述几类方法外，近年来也出现了一些制备 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  一步溅射法制备的 Mo/CIGS 薄膜的 SEM 照片 

Fig.3  Surface (a) and cross-section (b) SEM image of Mo/CIGS 

thin films prepared by one-step sputtering from a 

quaternary CIGS target 

 

预置层的其它方法。一种方案是采用含硒的材料作为

靶材/源，以减弱硒化处理中体积变化的影响并增强薄

膜成分的均匀性[55,56]。显然，该方案仍然无法避免多

靶/多源法的缺点。此外，美国 HelioVol 公司近期开发

了一种通过将两层镀在单独基片上的二元合金前驱层

互相接触的“反应转移”(reactive transfer)的方法制备

CIGS 薄膜，其小面积电池和 120 cm×60 cm 的组件的

转换效率分别为 14%和 12%，目前已开始了第 1 批 20 

MW 的投产[11,12,57-59]。 

2  预置层的后硒化 

预置层的后硒化是 CIGS 薄膜形成的关键步骤，

它在很大程度上决定了吸收层薄膜的相结构、成份和

形貌等多个方面。后硒化法所采用的硒源主要有：H2Se

硒源、单质硒源和有机硒源。 

2.1  用 H2Se 作为硒源 

采用 H2Se 气体作为硒源对金属预置层进行硒  

化是工业上低成本生产 CIGS 电池器件的一种合适的

方法[5]。H2Se 作为硒源优越性在于[60-63]：(1) Se 的活

性高；(2) 硒化过程中元素损失少；(3) 能够提高开路

电压。 

在硒化过程中，硒化温度、升温制度对吸收层的

成分和形貌均有重要影响[21,62]。图 4 为传统硒化工艺

和两步法硒化工艺的流程图。传统的一步硒化工艺中

快速升温容易出现表面形貌及晶粒大小不均匀、Ga 含

量降低及 CuInSe2、CuGaSe2 和 CIGS 并存的现象[22,64]。

为了解决这个问题，Alberts
[65]提出了一种新的两步硒

化工艺，如图 4 中 b 工艺所示。两步硒化工艺所得的

CIGS 薄膜具有粘附性好、柱状生长及 Cu、In、Ga 的

比例基本保持不变的特征。两步硒化工艺也被用来制

备 S 掺杂的 CIGS (CIGSS)薄膜，电池效率可达

16.47%
[66-69]。 

2 µm 

a b 
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图 4  传统和两步法硒化工艺流程图 

Fig.4  Schema of the traditional (a) and two-step (b) selenization 

processes 

 

2.2  用单质 Se 作为硒源（固态硒源硒化法） 

由于 H2Se 气体易燃、有剧毒，并且需高压容器储

存，对硒化尾气的处理要求也比较严格，因此，许多

研究机构一直致力于用 Se 蒸气代替 H2Se 进行硒化的

研究。根据硒化方式不同，研究主要集中在以下几个

方面： 

2.2.1  封闭式的硒化系统 

封闭式硒化系统是将固态硒源和样品同时放在一

个密封的容器内(如石墨盒、不锈钢等)，对容器进行

加热使单质 Se 蒸发，从而对样品进行硒化处理。该方

法的优点是可以批量化生产，将大批的预置层衬底放

入很大的密闭式硒化室内进行一次性硒化。在硒化过

程中，硒化温度和时间是影响薄膜性能的主要因素。

研究表明，较高的硒化温度有利于减少硒化的时间；

快速升降温有利于提高 CIGS 薄膜的致密性，但升降

温速度过快会降低薄膜的附着力。南开大学采用封闭

式硒化系统获得了 (112)择优取向较强的 CIGS 吸收

层和 9.4%电池效率[70]。  

2.2.2  开放式的硒化系统 

开放式的硒化是指通过加热固态硒源，以一定流

量 Ar 或 N2 载气将 Se 蒸气输送至金属预置层，同时对

衬底的温度进行控制来完成硒化的方法。该方法可以

将预置层的制备和后硒化步骤统一在同一个密闭的腔

体中顺序进行，弥补了封闭式硒化中无法连续作业的

缺点。 

在开放式硒化过程中，影响薄膜质量的因素有很

多，主要包括硒源温度、硒化时间、载气种类和流量

以及升降温制度等。清华大学和南开大学都对此做了

较系统的研究[39,40,70,71]。总的来说有以下几点规律：(1) 

硒源温度过低容易产生 CuxSe、InSe 等杂相，薄膜疏

松多孔；硒源温度较高时，形成平整致密、单一 CIGS

相的薄膜。(2) 硒化时间过长易出现高导电 CuxSe 相，

且薄膜中 Se 元素含量在一定的硒化时间后不再继续

增加。(3) 适当增加载气流量有利于反应朝硒化方向

进行，同时抑制 In2Se 等挥发相生成，获得致密的薄

膜；但过大的流量易使薄膜变得疏松。(4) 与 H2Se 硒

化过程类似，在 Se 蒸气中采用两步升温硒化有利于生

成单相的 CIGS 薄膜。 

2.2.3  快速退火硒化系统 (RTP) 

快速退火是薄膜热处理常用的方法之一，可以避

免元素的损失、氧化和有害杂质的扩散，这种工艺可

以大幅度缩短硒化时间，降低生产成本，同时对薄膜

的均匀性也不会产生负面影响[41]。 

德国 Siemens & Shell Solar GmbH 于 2003 年采用

该工艺生产的小组件的效率高达 14.7%，是当时的最

高记录，大规模组件 30 cm×30 cm 上平均效率可达

11%
[72]。 

2.3  用 Se 的有机化合物作为硒源 

用单质 Se 作为硒源的主要问题在于成分的变化、

元素的流失以及 Se 蒸气发生率的精确控制[73,74]。国内

外的研究机构在进一步完善固态硒源硒化工艺的同

时，也提出了用 Se 的有机化合物作为新的替代硒源。

研究最多的就是二甲基硒((C2H5)2Se:DESe)。它在室温

下为液态；可以在常压下的不锈钢容器中储存，泄露

危险小；废气处理要求低；容易分解，使用成本与 H2Se

大致相同或略少[75]。  

FSEC、NREL 及日本许多联合研究机构针对用

DESe 作为硒源作了大量研究[75-78]，并获得了不含杂

相、结晶良好的 CIGS 薄膜。 

3  总结与展望 

金属预置层后硒化法是一种制备 CIGS 光吸收层

薄膜的有效方法，也是当今 CIGS 薄膜太阳电池产业

化中所采用的主要方法之一，其工艺流程一般包括金

属预置层的制备和后硒化处理两个步骤。金属预置层

主要采用磁控溅射等方法进行制备，其中溅射源种类、

溅射参数及叠层顺序等因素将直接影响预置层的结

构、成分和形貌特性。溅射靶材主要有单质靶材、二

元靶材及具有工艺简单和低成本优势的三元、四元靶

材。后硒化处理是 CIGS 薄膜形成的关键步骤，其中

硒源、硒化方式的选择及过程参数的控制直接关系到

硒化后薄膜的质量。当前硒源主要有 H2Se、单质 Se

和 DESe。与常规的溅射后硒化工艺相比，四元单靶溅

射法可以省去后硒化处理步骤，具有明显的低成本优

势，其发展前景被普遍看好。 

此外，鉴于 In、Ga、Se 三元素在地球上储备量相
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对稀少，采用储量更为丰富的 Al、Zn、Sn、S 等元素

来制备太阳电池光吸收层是当前发展的一个重要趋

势。其中，S 元素掺杂的 CIGSS 光吸收层近几年来受

到了越来越多的关注。据推算，CIGSS 电池可以将光

伏组件成本降低到 1 美元/瓦以下。目前，小面积的

CIGSS 电池最高效率已达 13.73%，而不含 Se 的

Cu(In,Ga)S2 的电池最高效率也已高达 12%
[30,79-82]。 

概而言之，金属预置层后硒化法是实现转换效率

高、成本低、面积大的 CIGS 光吸收层的一种可行方

法。其中，最近发展起来的四元单靶一步溅射法制备

工艺简单，电池综合性能提高迅速，光电转换效率已

达 8.9%，是最具发展潜力的工艺路线。鉴于掺杂 S 等

廉价元素有利于进一步降低电池成本。可以预料，四

元单靶一步法溅射与掺杂相结合的制备方法有助于更

进一步降低电池成本，推动 CIGS 电池早日实现大规

模实用化。 
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Abstract: This paper reviewed the recent development of the Cu(In, Ga)Se2 (CIGS) layer in terms of the target sources and the layer 

structures of the as-deposited metallic precursors, the Se-sources and selenization techniques for the post-selenization. The advantages, 

problems and possible solutions of each technique involved were discussed.  
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