数理科学类	171840741	陆宇衡
化合物薄膜太阳能电池
陆宇衡 171840741
南京大学 数理科学类
一、摘要
能源短缺是21世纪面临的主要问题之一。寻找清洁、环保及廉价的可再生新能源迫在眉睫。太阳能光伏发电是公认的解决这一难题的方式之一。薄膜光伏电池具有制造成本低、能量回收期短、便于大面积连续生产等优点，被公认为未来太阳电池发展的重要方向之一，半导体薄膜太阳电池也在一步步发展中，其中CdTe和CIGS是两大重要的研究方向，CdTe和CIGS各具特点，而且分别已经发展出各自的制作工艺，在实验室中已经有较高的光电转换效率。未来光伏发电应用趋向多样性、灵活性，这位薄膜太阳电池尤其是化合物薄膜电池提供了良好的发展机遇，因为CIGS和CdTe薄膜太阳电池 具有可与晶体硅电池竞争的成本、可靠性高、稳定性好、光电转换效率高、能量回收期短、组建应用多样性等优势。但同时它们也面临这很大的挑战，所以进一步的发展迫在眉睫。
二、关键词
太阳能，化合物，光伏电池，薄膜。
三、前言
薄膜太阳电池具有制造成本低、能量回收期短、便于大面积连续生产等优点，同时它还可被制成柔性可卷曲形状，使其应用范围更加广泛。因此，薄膜太阳电池被公认为未来太阳电池发展的重要方向之一，并且受到国内外研究单位和产业界的持续广泛的关注。半导体化合物薄膜太阳电池主要包括碲化镉薄膜太阳电池（CdTe thin film solar cell）、铜铟镓硒薄膜太阳电池（CIGS thin film solar cell）等。在2013年6月，美国GE Global Research公布了CdTe太阳电池的最新世界纪录，光电转换效率达到了19.6%【1】，2012年9月瑞士EMPA小组在柔性衬底上成功制备光电转换效率达到20.4%【1】的CIGS太阳电池。本文就将向大家介绍CdTe薄膜太阳电池和CIGS薄膜太阳电池。
四、CdTe薄膜太阳电池
1、简介
CdTe薄膜太阳电池是以p型CdTe和n型CdS的异质结为基础的薄膜太阳电池，CdTe是II-VI族化合物，具有和立方硫化锌类似的结构，是直接带隙化合物半导体材料，其禁带宽度约为1.45eV【2】，吸收的光谱范围相对较宽，比较接近光伏材料的理想禁带宽度1.5eV【2】。CdTe有较高的光学吸收系数，在可见光范围，吸收系数可以高达，所以理论上大约只要几微米厚的薄膜就足以吸收90%的光【2】，理论光电转换效率约为28%【3】。
2、结构与特点
CdTe薄膜太阳电池的结构从上至下依次为玻璃、TCO (Transparent Conducting Oxide)、CdS、CdTe、金属电极，光从玻璃那一侧进入。它的制作过程是先将透明导电氧化物膜，即TCO沉积在玻璃衬底上，然后分别依次制备n型CdS、p型CdTe与背接触金属电极，TCO的制备方法通常为真空溅射、电子束蒸发、化学气相沉积法等【4】，常用的TCO材料为ITO, ZnO: Al, ZnO: B, SnO: F等【4】，显然，其中ZnO基的TCO膜占重要地位。CdS薄膜的厚度通常会小于10nm。CdTe吸收层的质量严重影响着电池转换效率，比较成熟的CdTe薄膜制备方法有近空间升华法（CSS）、电化学沉积法（ECD）、真空蒸发法等。通常CdTe薄膜需要在中400℃进行30分钟的退火处理，从而提高CdTe薄膜的性能【5】。退火处理后的CdTe薄膜晶粒尺寸增大，同时促进了CdS/CdTe界面的混合晶化【5】。
3、CdTe薄膜制备工艺【6】
如上面所介绍的，制备工艺主要有近空间升华法、电化学沉积法、真空蒸发法等。
3.1近空间升华法
近空间升华法一般来说分为升华、输运和沉积三个过程，沉积实际又包含成核和生长两个过程，此方法具有沉积速率高、设备简单可靠、生产成本低、原材料利用率高、薄膜的结晶度高等优点。近空间升华法制备CdTe薄膜是指在真空环境中，加热高纯粉末或者是颗粒状的固态CdTe材料，或者是Cd和Te的混合物，使之升华，然后这些活性的Cd、Te在较低温度的衬底上凝结，从而得到CdTe薄膜。
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图片来自沈文忠主编的《太阳能光伏技术与应用》
上图即为近空间升华法制备CdTe薄膜的实验装置示意图。工艺过程为：在下碳基座放置高纯CdTe作为原材料，将衬底放置在上碳基座，两基座之间的距离一般控制在10~30mm，以使CdTe材料与衬底之间的温度场做到尽量均匀，从而使薄膜的生长环境接近于理想平衡状态。
在制备工艺开始时，首先将反应管抽真空，然后将适量的氮气和氧气通入，使得真空度保持在到Pa，衬底的温度大约在600℃，CdTe原材料的温度通常比衬底高100℃左右，使得高温的CdTe升华，在温度较低的衬底上凝华，形成连续薄膜。
CdTe薄膜的性能主要受到以下的因素影响：原材料与衬底的温度、工作气压、工作气氛、原材料与衬底之间的距离。其中衬底温度是影响CdTe薄膜的关键因素之一。
3.2电化学沉积法【7】
电化学沉积法是将离子和离子的电解液加热到70~90℃，在阴极上形成CdTe薄膜，其电化学反应方程式如下：

采用电化学法制备CdTe薄膜过程中，电解液是由含有镉盐的和的酸性水溶液组成，主要成分是离子和离子。电化学沉积法中，薄膜的性能主要受到包括溶液组分、pH值、温度、的浓度、阴极电位、阳极电位和搅拌等因素影响。因为溶解度较低，在溶液中的浓度较低，因此沉积速率较低，通常在1~2微米每小时，用这种方法形成的CdTe薄膜晶粒尺寸在0.5~1.0微米之间，电阻率为~Ω·cm，为改善薄膜性能还需要进一步的退火处理。
3.3真空蒸发法【8】
真空蒸发法制备CdTe薄膜是指在真空环境中，加热高纯的单质Cd和Te材料，使材料蒸发，从而让蒸发出来的Cd，Te气体分子互相撞击并化合，最终在衬底上形成连续薄膜。
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图片来自沈文忠主编的《太阳能光伏技术与应用》
上图即为真空蒸发制备CdTe薄膜的实验装置示意图，在真空室的底部放置单质Cd，Te材料，材料的纯度要求达到99.99%甚至更高；右侧连接着真空计与原子吸收光谱，用于实时监控组分和压强，左侧接着真空泵。顶部的中心安装有监控系统，用于实时监控CdTe薄膜厚度和蒸发速率；顶部的衬底夹具是以均匀速率旋转的，从而能够使得制成的薄膜均匀；在衬底夹具上方装有管状加热器以及热电偶。
在真空蒸发工艺中，影响薄膜性能的因素主要包括了工作气压、蒸发源温度、衬底温度、沉积速率等。蒸发源温度会影响形成的薄膜的组分、均匀性和致密性。而衬底温度如果高低不同，会直接影响表面沉积原子的运动，反蒸发和结晶过程。合适的衬底温度有利于形成平整的薄膜表面。如果沉积速率过高，原子无法短时间内通过热运动到达晶格位置，这有可能引起空位以及结构的缺陷，导致结晶特性相对较差。通过这个仪器以及这种沉积方法，可以精确地控制CdTe薄膜组分，但由于成本相对较高，所以在大规模生产中会有一定的局限性。
4、发展趋势
碲化镉薄膜太阳能电池的生产成本一般情况下，低于晶体硅和许多其他材料的太阳能电池技术，其次在已知的光伏材料中，它和太阳的光谱最一致，可吸收95%以上的阳光。能耗低，生命周期结束后可回收，强弱光均可发电，在正常温度下，温度越高表现越好。在全球市场占有率上，碲化镉薄膜太阳能电池因为拥有这么多优势，已经开始向传统的晶体硅太阳能电池发起了挑战，美国First Solar公司作为碲化镉薄膜太阳能电池的领军企业，一度成为全球市值最高的太阳能电池企业。然而，碲化镉太阳能电池自身也仍有一些缺点。【3】
首先是碲的储量的问题。碲是地球上的稀有元素，发展碲化镉薄膜太阳能电池面临的首要问题就是地球上碲的储藏量是否能满足碲化镉太阳能电池组件的工业化规模生产及应用。过去碲是以铜，铅，锌等矿山的伴生矿副产品形式，也就是矿渣，以及冶炼厂的阳极泥等废料的形式存在。【3】
还有一点是镉的危害。镉是人体非必需元素，在自然界中常以化合物状态存在，一般含量很低，正常环境状态下，不会影响人体健康。镉和锌是同族元素，在自然界中镉常与锌、铅共生。当环境受到镉污染后，镉可在生物体内富集，通过食物链进入人体引起慢性中毒。镉被人体吸收后，在体内形成镉硫蛋白，选择性地蓄积肝、肾中。其中，肾脏可吸收进入体内近1/3的镉，是镉中毒的“靶器官”。 其它脏器如脾、胰、甲状腺和毛发等也会有一定量的蓄积。镉会损伤肾小管，病者出现糖尿、蛋白尿和氨基酸尿，并且还会使骨骼的代谢受阻，造成骨质疏松、萎缩、变形等一系列症状。
虽然实验表明碲化镉薄膜太阳能电池组件的使用是安全的，但是面对镉材料的危害性，建立寿命末期电池组件和损毁组件的回收机制还是十分必要的，减少对环境危害的同时，还可以增强公众的信心，从而提高市场占有率。分离出的Cd、Te及其他有用材料，还可用于制造生产太阳能电池组件所需的相关材料，进行循环生产。美国、欧洲的研究表明，回收材料的效益高于回收成本，所以在技术上是可行的。事实上，美国First Solar公司的碲化镉太阳能电池组件在销售时，就与用户签订了由工厂支付回收费用的回收合同。【3】
目前工业化CdTe薄膜光伏组件效率约10%左右，与实验室效率水平相比差距较大，有较大的提升空间，可以考虑从以下的几个方面提高效率：采用一定的技术提高光吸收，比如采用陷光技术等；改善光生电流的收集，优化接触特性；优化背接触技术，提高开路电压，降低温度系数。【9】
五、CIGS薄膜太阳电池
1、简介
在化合物薄膜光伏电池中，族的黄铜矿结构的化合物(CIGS)是非常有发展前景的高效薄膜太阳电池，实验室中目前最高光电转换效率达到了21.7%【3】，产业化大面积光伏组件效率为17.8%【10】。它光吸收能力强，发电稳定性好、转化效率高，白天发电时间长、发电量高、生产成本低以及能源回收周期短。【3】
2、结构与特点
CIGS薄膜太阳电池主要是由钠钙玻璃衬底、钼（Mo）金属电极、p型CIGS膜、n型薄CdS或ZnS膜、本征ZnO和n型掺Al的低阻ZnO透明导电膜窗口层组成，在窗口层顶部还需要制备金属栅线（如Ag或者Ni/Al电极）用于收集电流，减反射膜（如）可以增强太阳光的利用率，提高太阳电池的转换效率。具体形状如下图。
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图片来自沈文忠主编的《太阳能光伏技术与应用》
CIGS薄膜具有宽带隙和高光吸收系数的特点，这决定了CIGS太阳电池具有一些特殊性：
1. 禁带宽度可调。CIGS禁带宽度可依据=（1-x）+x-bx(1-x)公式进行调控【11】，其中x为Ga的含量，1-x为In的含量，b为光学弯曲系数，它取决于制备方法和材料的结构特征，一般在0.15~0.24之间。通过改变Ga的含量，可以使得制成的CIGS材料具有制备太阳电池的最佳能带结构。例如，为了增强光生电流和开路电压，需要提供良好的背表面电场效应，在膜厚方向调整Ga的含量，使价带倾斜，形成梯度带隙半导体，从而加宽薄膜表面处的禁带宽度，扩大从红外到可见光光谱响应范围，形成V字形的双禁带结构【12】。CIGS材料的能带调控能够调控的特点，是Si系和CdTe系材料所没有的优点，1.3eV的CIGS太阳电池光电转换效率甚至可达33%【13】。
2. 吸收系数高。CIGS是直接带隙材料，光吸收系数达到了6，这是目前光伏半导体材料中极高的【4】。对于太阳电池基区光子的吸收、少数载流子的收集非常有利，大约只需要1~2微米就可以吸收大部分太阳光，降低了原材料的消耗，并且减轻了光伏组建重量【4】。
3. Na元素掺杂效应。和硅系列的半导体不同，CIGS中，少量的Na掺杂有利于提高CIGS的电池性能【14】，A. Rockett等人认为在CIGS薄膜生长过程中，Na主要是以的形式存在，它延缓了薄膜的生长速度从而有利于Se的扩散，并且使得晶粒尺寸增大，晶界面上的缺陷钝化【15】。
3、CIGS薄膜工艺
CIGS薄膜的制备方法主要有：真空蒸发法、金属预置层后硒化法、电化学沉积法、印刷法等。前两种是研究广泛的真空制备工艺，后两种属于非真空工艺。
3.1真空蒸发法【16】
真空蒸发法是加热蒸发源，利用被蒸发物在高温时所具备的饱和蒸汽压对Cu，In，Ga和Se来进行薄膜制备。在真空腔内，蒸发源相对独立，加热后蒸发出来的气体分子碰撞化合而沉积在衬底上形成连续的薄膜。
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图片来自敖建平等著《共蒸发三步法制备CIGS薄膜的性质》
如上图，真空室底部共放置三个蒸发源，分别放置Cu，Ga金属，In金属，和Se，制备CIGS薄膜采用的蒸发元素源都使用固态单质，材料的纯度达到99.99%甚至更高。由于铜铟镓金属材料具有较高的沸点，于是使用石墨坩埚作为蒸发源，Se在真空中的蒸发温度较低，蒸发源温度在±10℃以内的变化对Se蒸发速率影响都很大，因此蒸发源的加热功率需要有良好的可控性，在真空腔室中，一般选用石墨纸板作为Se源蒸发的电阻材料。一般真空室中会有真空计与原子吸收光谱接口，可以实时监控CIGS沉积的压强与CIGS薄膜的组分。顶部的衬底夹具为旋转平面夹具，衬底夹具上方装有管状加热器与热电偶。
真空蒸发法中，影响薄膜性能的因素有很多，如工作气压、硒源温度、衬底温度、沉积速率等。硒源温度影响着薄膜的组分，以及薄膜的均匀性和致密性，衬底温度会直接影响表面原子的运动，沉积速率过高，与CdTe的真空蒸发法一样，原子来不及通过热运动到达晶格位置，就有可能引起空位或者是结构的缺陷，导致结晶特性相对较差，最终会造成电池效率较低。
真空蒸发法大致步骤为：衬底温度保持在约350℃左右，蒸发In，Ga，Se三种元素，蒸发时间为15~20min，首先制备形成（In，Ga）Se预置层；第一阶段蒸发结束后，将衬底温度提高到550~580℃，共蒸发Cu和Se，蒸发时间为15~20min，形成表面富Cu的CIGS薄膜；保持前一阶段衬底温度不变，在富Cu的薄膜表面再根据需要，补充蒸发适量的In，Ga，Se，以保证制备的CIGS薄膜相对来说贫Cu，蒸发时间为5~10min。由于此工艺采取的是分三步制作CIGS薄膜，因此被称为三步共蒸法【17】。
三步共蒸法与其他制备工艺相比，制备的CIGS薄膜晶粒尺寸大，薄膜内部致密均匀，表面更加平整，减少了粗糙度，改善了CIGS层与缓冲层的接触界面，提高了内建电场，也抑制了载流子的复合。同时，三步共蒸法可以实现Ga元素梯度掺杂，Ga含量在Mo电极接触侧高有利于载流子向空间电荷区运输，提高太阳电池的开路电压和短路电流。【17】
虽然三步共蒸法工艺比较成熟，制作的小面积太阳电池效率也比较高，但是依然存在缺点：蒸发工艺的精确控制对设备要求严格；无法精确控制每种元素的蒸发速率和蒸发量；材料利用率偏低；难以保证大面积上薄膜成分的均匀性。
3.2电化学沉积法
[bookmark: _GoBack]电化学沉积制备CIGS是在溶解有化合物成分的电解质水溶液中，插入两个相对的电极，加一定电压后，利用氧化还原反应，将电解质水溶液中的铜铟镓硒在负极极板材料上析出CIGS薄膜。电解质水溶液一般由氯化铜、三氯化铟、三氯化镓、亚硒酸、络合剂柠檬酸钠组成【18】。
电化学沉积法是一种低成本、适于大面积沉积的方法，设备简单，对原料纯度要求不高，在非真空条件下进行，但是在材料制备过程中，薄膜的化学计量比非常难控制，因此有很多技术问题亟待解决。
4、发展趋势
CIGS薄膜太阳电池，已经有部分企业进行商业化生产，但是还有一些关键技术需要解决：高性能的薄膜材料制备工艺复杂，投资成本高；缓冲层CdS潜在毒害；关键原材料的供应；光伏组件的良品率和稳定性等等。
当前高效率的CIGS太阳电池的关键技术是硒化处理工艺，该工艺采用剧毒、易燃易爆的硒化氢气体作为硒源，需要昂贵的硒化炉，以及复杂的尾气处理系统，增加了CIGS太阳电池制备成本。应该开展链家的液态硒源硒化工艺。
CIGS太阳电池中铟和镓等稀有金属的利用将限制CIGS太阳电池的大规模生产，因此可以减薄吸收层的厚度，或者寻找吸收层的替代材料开发其他族化合物，用廉价且资源丰富的材料替代稀有金属元素，可以开展铜锌锡硫（CZTS）薄膜太阳电池的研究【19】。比较有代表的是IBM开发CZTSS电池，光电转换效率达到11.1%【1】。
六、提高方式
CIGS和CdTe薄膜太阳电池具有可与晶体硅电池竞争一定的优势。同时也需要改进：
1、 降低生产成本，实验室中化合物薄膜光伏电池可以有很高的光电转换效率，但是大规模生产中要能实现，还得要改进技术，从而降低生产成本。
2、 寻找更好的化合物薄膜电池原材料，铟、镓等稀有金属材料的储量有限，需要开发新材料与新工艺。
3、 CdTe和CIGS太阳电池对水汽有一定的敏感性，如金属接触电极的氧化、ZnO性质的改变，需要提高封装技术，改变封装材料。
4、 提高化合物薄膜光伏电池的稳定性，化合物薄膜电池稳定性不错，但是依然存在性能衰减的现象【4】，需要深入理解电池的衰减的原因，并进行改进。
七、结语
化合物薄膜光伏电池具有非常大的潜力，如果能找到合适的材料，并有合适的混合比例，配以优秀的制作工艺，可以规模化生产，用于大型高端装备方面，并一步步走入寻常市场。太阳能作为无污染，不枯竭的能源，有必要让产业界和科研机构联合起来共同努力，化合物薄膜光伏电池作为重要的发展方向，需要更多的投资，从而提高太阳电池的效率，优化性能，降低成本。
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