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柔性基底上电沉积法制备铜铟硒太阳电池薄膜

龙　飞１，２，李建军１，邹正光１

（１桂林工学院 有色金属及材料加工新技术教育部重点实验室，广西 桂林 ５４１００４；
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摘　要：采用简单的二电极系统，以大面积的铂网为阳极，钼或不锈钢薄片为阴极，以氯化铜、
三氯化铟、亚硒酸的水溶液为电沉积液，利用一步电沉积技术在不锈钢薄片柔性基底上电沉积制

备铜铟硒 （ＣＩＳ）薄膜前驱体，该前驱体经热处理后得到具有黄铜矿型晶体结构 ＣＩＳ薄膜．采用
ＸＲＤ、ＳＥＭ和ＥＤＡＸ等对制备的ＣＩＳ薄膜进行了表征，结果表明所制备 ＣＩＳ多晶薄膜物相纯净、
晶型发育好，表面无裂纹，晶粒均匀．
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铜铟硒薄膜是最重要的多元化合物半导体光

伏材料，光电转换效率高、性能稳定，不会发生

光诱导衰变，是最具潜力的第二代太阳能电池材

料［１］．近年来 ＣＩＳ薄膜电池的光电转换效率从上
世纪８０年代最初的８％提高到１５％左右，最高达
１９２％［２］．其制备方法主要有 Ｃｕ－Ｉｎ合金膜硒化
法、真空蒸发法和磁控溅射法等．它们或是在真
空、高温条件下制备，或使用有毒气体，或采用

昂贵的仪器设备和原料，所制备的 ＣＩＧＳ太阳能电
池成本太高以至不能实现商业化生产．电沉积法
是一种低成本制造 ＣＩＳ先驱薄膜的最有潜力的方
法，其技术特点是［３，４］：所需要的沉积温度低，可

在常温下进行，因此薄膜中不存在残余热应力问

题，有利于增强基片与薄膜之间的结合力，且可

以在形状复杂和表面多孔的基底上制备均匀的薄

膜材料；可进行大面积样品的镀覆；由于不需要

真空，设备投资少，原材料利用率高，工艺简单，

因而更易于实现 ＣＩＳ型太阳能电池的大规模工业
化生产．传统ＣＩＳ的制备是将ＣＩＳ沉积到以玻璃为
基板的薄Ｍｏ层上，由于柔性基板的热变形较大，

以柔性基板 （金属薄片）开发制备 ＣＩＳ一直是一
个难题．但是，用柔性基板制备 ＣＩＳ具有重量轻、
易于展开等特点，有利于太阳能电池在军事、航

天工业上的应用［５］．另外在运输、安装，以及降
低制备成本等方面也有玻璃基板无可比拟的优势，

其对ＣＩＳ薄膜制备工艺水平要求也较刚性基底更
高一些．本文采用一步电沉积技术在不锈钢薄片
柔性基底上成功制备出了表面无裂纹、晶型发育

好、粒径分布较为均匀的ＣＩＳ薄膜．

１　实验方法与过程

ＣＩＳ薄膜的电沉积制备过程分为电沉积过程和
热处理过程两个阶段．电沉积过程制备 ＣＩＳ前驱
体薄膜，热处理使前驱体薄膜晶化，从而获得结

晶良好的物相．
１１　电沉积过程

实验采用简单的二电极系统，以铂网为阳极，

Ｍｏ或不锈钢薄片为阴极，以氯化铜、三氯化铟、亚
硒酸的水溶液为电沉积液，电镀添加剂为柠檬酸

钠，在不搅拌的情况下恒电势沉积．电沉积液的组
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分为００１２ｍｏｌ／ＬＣｕＣｌ２，００２５ｍｏｌ／ＬＩｎＣｌ３，００２５
ｍｏｌ／ＬＨ２ＳｅＯ３，０１～０５ｍｏｌ／Ｌ柠檬酸钠，ｐＨ１５．
沉积电压１０Ｖ，在室温下沉积３０ｍｉｎ．
１２　热处理工艺

电沉积获得的ＣＩＳ前驱体薄膜放入管式炉中，
在Ａｒ气保护气氛下，以１０℃／ｍｉｎ的升温速度升
温至４５０℃并保温３０ｍｉｎ，保温结束后停止加热，
随炉自然慢冷；冷却到低于５０℃时，关闭 Ａｒ气，
开炉取样．
１３　测试

用日本Ｒｉｇａｋｕ理学公司 Ｄ／Ｍａｘ－ＩＩＩＡ型 Ｘ射
线衍射仪分析热处理前后的前驱体薄膜和 ＣＩＳ薄
膜，用日本 ＪＥＯＬ电子公司 ＪＳＭ－５６１０ＬＶ型扫描
电子显微镜观察 ＣＩＳ薄膜表面形貌，用日本 ＪＥＯＬ
电子公司ＪＣＸＡ－７３３型电子探针 Ｘ射线显微分析
仪分析薄膜化学组成 （ＥＤＡＸ）．

２　结果与讨论

２１　电化学过程
电沉积制备过程就是使电沉积液中的 Ｃｕ２＋、

Ｉｎ３＋和Ｓｅ４＋３种离子通过电沉积作用，被还原后沉
积在阴极基底上形成 ＣＩＳ薄膜前驱体，其反应过
程：

　　Ｃｕ２＋＋Ｉｎ３＋＋２Ｈ２ＳｅＯ３＋８Ｈ
＋ →
ＥＤ
Ｃｕ－Ｉｎ－２Ｓｅ

＋６Ｈ２Ｏ．
这个电化学反应必须在特定的ｐＨ值时才能发

生［６］，ｐＨ值的大小参考相关文献设定为１５［７－９］．
根据电镀合金原理，要使得Ｃｕ２＋、Ｉｎ３＋、Ｓｅ４＋３种
离子共沉积，这３种离子的沉积电位必须接近或
相等．表 １［１０］列出了电沉积液中 Ｃｕ２＋、Ｉｎ３＋、
Ｓｅ４＋的标准沉积电位，从中可以看到 Ｃｕ２＋、Ｉｎ３＋、
Ｓｅ４＋的沉积电位相差比较大，且 Ｃｕ２＋、Ｓｅ４＋的沉
积电位较正，而 Ｉｎ３＋的沉积电位较负，Ｉｎ３＋与
Ｓｅ４＋相差１０７８Ｖ．要使得 Ｃｕ２＋、Ｉｎ３＋、Ｓｅ４＋共沉
积，就要使离子的沉积电位尽可能接近，根据电

表１　Ｃｕ２＋，Ｓｅ４＋和Ｉｎ３＋的标准沉积电位
Ｔａｂｌｅ１　ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｏｆＣｕ２＋，Ｓｅ４＋ａｎｄＩｎ３＋

电极反应 沉积电位／Ｖ

Ｉｎ３＋＋３ｅ＝Ｉｎ －０．３３８

Ｃｕ２＋＋２ｅ＝Ｃｕ ０．３４

Ｈ２ＳｅＯ３＋４Ｈ
＋＋２ｅ＝Ｓｅ＋３Ｈ２Ｏ ０．７４

镀合金原理［１１］，笔者采用两种措施：（１）改变电
镀液中离子的浓度配比，使沉积电位较正的 Ｃｕ２＋

和Ｓｅ４＋的浓度小于沉积电位较负的 Ｉｎ３＋的浓度；
（２）在电镀液中添加络合剂，与沉积电位较正的
离子形成络合离子从而使其沉积电位负移．其中
第２条措施是关键，如果不添加络合剂，由于
Ｃｕ２＋、Ｓｅ４＋的沉积电位远比 Ｉｎ３＋的沉积电位要正，
即使改变电沉积液的离子浓度配比，Ｃｕ２＋、Ｓｅ４的
活度依然大于 Ｉｎ３＋的活度，那么在电沉积过程中
Ｃｕ２＋、Ｓｅ４＋要优先沉积出来，而 Ｉｎ３＋则沉积出来
的量很少，热处理后得到的薄膜是 Ｃｕ和 Ｓｅ的化
合物为主的晶相，物相的组成决定于 Ｃｕ和 Ｓｅ组
分的多少，图１得到的即是 ＣｕＳｅ２．在电化学沉积
过程中最有效的络合剂是氰化物［７］，但由于氰化

物是剧毒试剂，近年已较少应用，本实验采用了

无毒、环保的柠檬酸钠为络合剂．对不同柠檬酸
钠浓度引起薄膜成分和结构的变化进行了分析．
图２是在不同柠檬酸钠浓度下制备的薄膜的ＸＲＤ

图１　ＣｕＳｅ２薄膜的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ１　ＸＲＤｏｆＣｕＳｅ２

图２　不同柠檬酸钠浓度下所制薄膜的ＸＲＤ图
Ｆｉｇ２　ＸＲＤｏｆｔｈｅｆｉｌｍｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｉｔｒａｔｅ

ｓｏｄｉｕｍｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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图谱．结果表明柠檬酸钠浓度为０１ｍｏｌ／Ｌ时，薄
膜中存在 ＣｕＳｅ２杂相，ＣＩＳ的晶型发育也不好，说
明在沉积液中加入络合剂柠檬酸钠后，Ｃｕ２＋和
Ｓｅ４＋的沉积电位与 Ｉｎ３＋的沉积电位互相接近了，
Ｃｕ２＋、Ｓｅ４＋和Ｉｎ３＋同时沉积出来，在薄膜中形成了
ＣＩＳ，但Ｃｕ２＋和 Ｓｅ４＋的沉积电位负移的程度不够，
Ｃｕ２＋和Ｓｅ４＋优先沉积出来，导致 Ｃｕ和 Ｓｅ在基底
上析出的比例仍大于 Ｉｎ，过量的 Ｃｕ和 Ｓｅ热处理
后形成ＣｕＳｅ２存在于薄膜中．随着柠檬酸钠浓度的
提高，ＣＩＳ的衍射峰逐渐增强，半峰宽变窄，
ＣｕＳｅ２杂相消失．说明柠檬酸钠浓度提高后，Ｃｕ

２＋

和Ｓｅ４＋的沉积电位与 Ｉｎ３＋的沉积电位更为接近，
Ｃｕ和Ｓｅ在基底上析出的比例减少，没有产生过量
的Ｃｕ和Ｓｅ，ＣｕＳｅ２杂相消失．从衍射峰的强度和
半峰宽来看，柠檬酸钠浓度的增加有利于 ＣＩＳ晶
体的生长．
２２　物相分析

图３曲线ａ和图４曲线ａ分别是在Ｍｏ片和不
锈钢薄片上电沉积得到的前驱体薄膜的 ＸＲＤ图，
图３曲线ｂ和图４曲线ｂ为前驱体薄膜经４５０℃热
处理３０ｍｉｎ后的ＸＲＤ图．可以看出前驱体薄膜是
非晶质薄膜，其 ＸＲＤ图上只有 Ｍｏ片或不锈钢基
底的特征衍射峰．而前驱体薄膜经４５０℃热处理
３０ｍｉｎ后形成具有黄铜矿型晶体结构的 ＣＩＳ薄膜
（ＰＤＦ４０１４８７），证明对前驱体薄膜的热处理过程
是ＣＩＳ的结晶过程，其 ＸＲＤ图上只包含了基底和
ＣＩＳ薄膜的衍射峰，ＣＩＳ薄膜的三强峰为２６５４°的
１１２晶面、４４１１°的２０４晶面以及５２３３°的３１２晶
面等，其中在不锈钢薄片上制备的 ＣＩＳ薄膜晶型
发育较 Ｍｏ片基底为好．ＣＩＳ是有序缺陷化合物
（ｏｒｄｅｒｅｄｄｅｆｅｃｔｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＯＤＣ），其中各元素可
在较大的范围内变化，元素的化学计量比在很大程

度上决定了薄膜的光电性能，因此有效的控制合成

手段获得接近化学计量的薄膜十分重要，在不锈钢

薄片上制备的 ＣＩＳ薄膜各元素比例经 ＥＤＡＸ分析
（图５），Ｃｕ、Ｉｎ、Ｓｅ的原子比为１１９∶１００∶２００，较
接近ＣｕＩｎＳｅ２的化学计量比１∶１∶２．
２３　形貌分析

ＣＩＳ薄膜的物相和形貌对电池的性能有重要的
影响．图６是在不锈钢薄片上制备的 ＣＩＳ薄膜的
ＳＥＭ照片，ＣＩＳ薄膜呈多晶型态，薄膜的表面比较
平整、无裂纹，晶型发育好，粒径分布较为均匀．

图３　在Ｍｏ基底上所制ＣＩＳ薄膜前驱体
及其热处理后的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ３　ＸＲＤｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ
ＣＩＳｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｏｎＭｏｆｏｉｌ

图４　在不锈钢基底上所制 ＣＩＳ薄膜前驱体
及其热处理后的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ４　ＸＲＤｏｆｔｈｅｐｒｅｃｕｒｓｏｒａｎｄａｎｎｅａｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄ
ＣＩＳｆｉｌｍｆａｂｒｉｃａｔｅｄｏｎｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｆｏｉｌ

图５　热处理后薄膜的ＥＤＡＸ
Ｆｉｇ５　ＥＤＡＸｏｆａｎｎｅａｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄＣＩＳｆｉｌｍ

３　结　论

采用一步电沉积法，以柠檬酸钠为络合剂，在不

锈钢薄片柔性基底上成功制备出了没有杂相、较接

近ＣｕＩｎＳｅ２的化学计量比的ＣＩＳ薄膜，薄膜呈多晶状，
表面平整、无裂纹，晶型发育好，粒径分布较为均匀．
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图６　热处理后薄膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ６　ＳＥＭｏｆａｎｎｅａｌｅｄｅｌｅｃｔｒｏｄｅｐｏｓｉｔｅｄＣＩＳｆｉｌｍ
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