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摘要　铜铟镓硒薄膜中４种元素的含量比对薄膜的性能有非常大的影响.采用磁控溅射方法在不同工作气压下

制备了铜铟镓硒薄膜,利用激光诱导击穿光谱(LIBS)技术实现了铜铟镓硒薄膜中Ga含量与(In＋Ga)含量之比以

及Cu含量与(In＋Ga)含量之比的定量分析.分析了不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜中元素谱线的强度,结
果表明:IGa/I(In＋Ga)与薄膜的禁带宽度是对应的,均随工作气压的增加而先增大后减小,当工作气压为２．０Pa时,

获得了最大的薄膜禁带宽度;ICu/I(In＋Ga)与能谱仪测得的浓度变化一致.LIBS技术能够实现薄膜中元素含量比例

的快速检测,不同元素谱线强度的相对比值能够间接反映薄膜中元素含量的比值,验证了LIBS技术在薄膜分析方

面的潜力,为优化磁控溅射制备铜铟镓硒薄膜的工作参数提供了方法和技术支持.
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１　引　　言

铜铟镓硒(CIGS)在薄膜太阳能电池领域是一

种非常有应用前景的半导体材料,而且铜铟镓硒太

阳能电池在光电转化效率方面已经有了很大改善.
目前,在类似的薄膜太阳能电池中,铜铟镓硒太阳能

电池的转化效率最高.为了获得较高的转化效率,
铜铟镓硒薄膜中４种元素的组分必须要精确控

制[１].因此,研究一种快速实现铜铟镓硒薄膜中元

素组分定性和定量检测的方法是非常有必要的.
目前,X射线荧光分析法(XRF)是用于快速检

测铜铟镓硒薄膜组分的方法[２].然而,XRF更适合

重元素的探测,而且检测的是平均组分含量,在铜铟

镓硒薄膜中,元素组分对于研究电池的转化效率是

非常重要的[３].辉光放电发射光谱也是一种能够实

现快速定量分析的方法[４],但该种方法需要的样品

尺寸较大,不利于薄膜电池产品的重复性评价.
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种能够快

速实现物质元素定性和定量分析的技术,而且不需

要对样品进行前期预处理,需要的样品面积较小,可
以实现多种元素的同时检测,因此LIBS技术在铜

铟镓硒薄膜组分检测方面具有广阔的应用前景.目

前,已有研究人员采用LIBS技术对铜铟镓硒薄膜

进行了分析.In等[７]利用LIBS技术实现了铜铟镓

硒薄膜中元素的定量分析[５Ｇ６],并研究了不同激光波

长下铜铟镓硒薄膜中元素的辐射特性.他们检测的

铜铟镓硒薄膜是采用共蒸发法制备的,该方法制备

的铜铟镓硒薄膜太阳能电池具有很高的转化效

率[８Ｇ９],但该方法的样品处理过程复杂,难以形成铜

铟镓硒分布均匀的大面积薄膜材料.磁控溅射方法

能够制备高质量、大面积的铜铟镓硒薄膜,而且样品

的制备过程比较简单[１０Ｇ１１].但利用单靶磁控溅射方

法制备铜铟镓硒薄膜时,磁控溅射的工艺参数,如溅

射功率、工作气压、温度等,会影响制备薄膜的特

性[１２Ｇ１４],为了获得高质量的铜铟镓硒薄膜,本课题组

对磁控溅射的工作气压进行优化,获得不同工作气

压下的铜铟镓硒薄膜,然后通过表征方法分析其结

构,同时结合LIBS技术分析在不同气压下制备的

铜铟镓硒薄膜中元素的强度比,挖掘LIBS技术在

检测铜铟镓硒薄膜成分方面的潜力.

２　实验部分

２．１　实验装置

LIBS实验装置如图１所示,光源为调 Q 的

Nd∶YAG激光器(Quantel,Brilliant),激光波长为基

频１０６４nm,频率为５Hz,脉宽为５ns,脉冲能量为

６０mJ.激光脉冲通过透镜L１(焦距f＝５０mm)聚
焦在样品表面,侧向射入的激光光束在样品表面形

成激光点,然后成像到 M１上方的成像器件上,通过

控制激光点成像的位置决定样品到透镜的距离,激
光脉冲在样品表面的直径约为４００μm,铜铟镓硒薄

膜样品放在一个三维微调平台上,可以保证每一个

激光脉冲烧蚀在不同的样品位置上.产生的等离子

体辐射通过双透镜 L２(f＝１００mm)和 L３(f＝
５０mm)收集耦合到直径为５０μm的光纤中,并经

光纤 传 输 到 中 阶 梯 光 栅 光 谱 仪(Mechelle５０００,

AndorTechnology)和增强型电荷耦合器件(ICCD,

iStar,AndorTechnology),探测波长范围为２２０~
８５０nm.一个光电二极管(PD)由一个分束器(BS)反
射大约４％的激光脉冲能量触发,然后同步触发控制

ICCD.实验中,每张光谱图通过累加８０个单脉冲在

８０个不同位置烧蚀产生的等离子体辐射得到的,单
个脉冲通过图１中的射束光闸(BSH)进行控制,ICCD
的探测延时和门宽分别为１０００ns和２０００ns.

图１ 检测铜铟镓硒薄膜的LIBS实验装置图

Fig敭１ DiagramofLIBSexperimentalsetＧupfordetectingCIGSthinfilm
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２．２　样品制备

本次实验制备的铜铟镓硒样品是通过直流脉冲

磁控溅射方法制备而成的.制备设备为JGP５００C２
型高真空多层膜磁控溅射系统(中国科学院沈阳科

学仪器研制中心有限公司),采用的铜铟镓硒四元合

金靶的规格为Φ７５mm×３mm,绑定１mm 铜背

靶,靶材中铜、铟、镓、硒的原子比１∶０．８８∶０．３４∶
２．３４,靶材的纯度为９９．９９％.磁控溅射工作条件

为:调节靶基的距离为１５０mm,在室温下当高真空

的背景真空度达到４×１０－４Pa时打开氩气的进气

阀,通入纯度为９９．９９％的高纯氩气(工作气体),并
调节流量显示仪为２０mL/min,调节SY型５００W
射频功率源使射频功率保持在９０W,溅射时间设定

为１h.制备铜铟镓硒采用的基片是厚度为１mm
的钙钠玻璃片,将玻璃片依次放入丙酮、酒精、去离

子水中分别超声清洗２０min,然后再用无水乙醇擦

拭玻璃片表面,除去表面的颗粒状杂质,最后用吹风

机吹干.经过这样一系列操作后的玻璃片表面干

净,无水纹,是较为理想的基片.在此基础上,分别

调节工作气压为０．５,１．０,２．０,２．５Pa制得铜铟镓硒

薄膜样品.采用X射线能谱仪(EDS,英国Oxford
INCAEnergy)对制得的不同条件下的CIGS薄膜

样品进行EDS表征,测量薄膜的成分;采用多晶XＧ
射线衍射仪(XRD,德国BrukerAXSD８Advance)
对CIGS薄膜样品的晶体结构进行表征.

２．３　样品成分的表征

X射线衍射(XRD)是一种探究物质组成和晶

体结构的重要手段,本实验利用X射线衍射仪对样

品的晶体结构和组成进行分析.图２给出了工作气

压为１．０Pa时制备的铜铟镓硒薄膜的XRD谱图,
可见,薄膜的 XRD谱中只有一个衍射峰,峰位是

２６．７３°,与铜铟镓硒(PDF:００Ｇ００６Ｇ０６８０)的(１１１)峰
相吻合.在铜铟镓硒薄膜生长过程中,(１１２)面是原

子排列最密集的面,且平行于基片生长,但由于工作

气压的改变使得薄膜上形成结晶,对应的衍射峰

较强.通过XRD检测可以得出,铜铟镓硒的晶体

结构会发生改变,但是物质的组成没有发生变化,这
也说明实验制备的铜铟镓硒薄膜没有混入其他杂

质,是非常纯净的铜铟镓硒薄膜.

图２ 铜铟镓硒薄膜样品的XRD谱图

Fig敭２ XRDspectrumofCIGSthinfilm

为了获得不同工作气压下铜铟镓硒薄膜中元素

含量之比以及验证LIBS技术分析CIGS薄膜成分

的精确性,利用EDS对铜铟镓硒薄膜的成分进行分

析,得到的样品所含成分比例如表１所示.表中每

种元素的分析结果是对样品在４个不同位置测得的

EDS值的平均值.从表１中可以看出:在不同的工

作气压下,铜铟镓硒薄膜中４种元素的含量都会发

生变化;随着工作气压增大,每种元素的绝对含量并

不呈现有规律的变化.随着工作气压增大,入射原

子的散射作用增加,导致入射原子的水平动量分量

增加以及入射原子的平均动能减小,从而在薄膜表

面形成了不均匀的岛状生长结构[１５].铜铟镓硒薄

膜中元素的原子数分数之比,如xGa/x(In＋Ga)和xCu/

x(In＋Ga),对于制备的铜铟镓硒薄膜的禁带宽度和载

流子浓度非常重要[１６Ｇ１７],因此本课题组计算了不同

工作气压下xGa/x(In＋Ga)和xCu/x(In＋Ga)的值.可以

看出:xGa/x(In＋Ga)的值随着工作气压增大而逐渐增

加,但当工作气压超过２．０Pa时,该值又迅速降低;

xCu/x(In＋Ga)的值随着工作气压增加而逐渐增大,但
当工作气压大于２．０Pa时,该值逐渐接近１.

表１　不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜样品的EDS分析结果

Table１　EDSanalysisresultsofCIGSthinfilmdepositedatvariousworkingpressures

Pressure/Pa xCu/％ xIn/％ xGa/％ xSe/％ xGa/x(In＋Ga) xCu/x(In＋Ga)

０．５ ２１．６６０ １８．４１２５ ６．９５７５ ５２．８５５ ０．２７３０ ０．８５５

１．０ ２１．９００ １５．９０００ ７．３６００ ５４．８００ ０．３２００ ０．９３５

２．０ ２０．０３５ １３．１６２５ ６．９９５０ ５９．８０５ ０．３４６５ ０．９９０

２．５ ２１．０３０ １４．９０００ ６．０８００ ５７．９９０ ０．２９００ １．０００
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３　结果与讨论

３．１　铜铟镓硒薄膜的LIBS光谱图及元素谱线选择

图３给出了铜铟镓硒薄膜的LIBS谱图,其中

图３(a)显示了铜、铟、镓元素谱线比较集中的波段,
因为硒元素作为非金属元素,其发射谱线在２００nm
附近,而 实 验 中 探 测 仪 器 的 光 谱 范 围 为 ２２０~
８５０nm,所以没有检测到硒元素的辐射.图３(b)给
出了不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜中铜元素

３２７．３９nm发射谱线的光谱图,可以看出:在不同的

工作气压下制备的薄膜中的铜元素的谱线强度发生

了变化,变化趋势与EDS结果(表１所示)中铜元素

原子数分数的变化趋势是一致的,表明铜铟镓硒薄

膜中元素含量的变化会导致相应元素的谱线强度发

生变化,同时也可说明铜铟镓硒薄膜LIBS光谱中

元素谱线强度的变化可以反映相应元素含量的变

化.为了更好地获得分析结果,通常选择一种元素

的某条谱线作为分析谱线.表２列出了LIBS探测

到的每种元素的多条辐射谱线,铜的谱线共有１３
条,铟的谱线共有６条,镓的谱线共有３条,这些谱

线主要是根据相应元素谱线的信号与噪声比值大于

３选择出来的.根据图３光谱图中谱线的相对强

度、有无自吸收、是否被干扰等原则以及美国国家标

准技术研究院(NIST)数据库中谱线的特征参数,如
跃迁几率、上下能级的能量等,得出每种元素的分析

谱线,最终确定铜铟镓硒薄膜中三种元素的LIBS
分析谱线分别为:Cu３２７．３９nm,In３０３．９３nm,Ga
４１７．２０nm.

图３ 铜铟镓硒薄膜的LIBS光谱.(a)铜、铟、镓谱线;(b)不同工作气压下CuI３２７．３９nm的谱线

Fig敭３ LIBSspectraofCIGSthinfilm敭 a SpectrallinesofCu InandGa  b spectrallinesof
CuI３２７敭３９nmatvariousworkingpressures

表２　铜铟镓硒薄膜中目标元素的LIBS谱线

Table２　LIBSspectrallinesoftargetelementsinCIGSthinfilm

Element Numberoflines Wavelength/nm

Cu １３
３２４．７５,３２７．３９,３２９．０５,３３０．７９,４６５．１１,５１０．５５,５１５．３２,

５２１．８２,５２９．２５,５７０．０２,５７８．２１,７９３．３１,８０９．２６

In ６ ２７５．３８,２８３．６９,３０３．９３,３２５．６１,４１０．１７,４５１．１３
Ga ３ ２８７．４２,４０３．２９,４１７．２０

３．２　铜铟镓硒薄膜中元素的LIBS强度比与EDS
浓度值的定标曲线

为了更好、更快地分析出不同工作气压下制备

的铜铟镓硒薄膜中特定元素含量的变化,绘制了

xGa/x(In＋Ga)、xCu/x(In＋Ga) 与 LIBS 强 度 比 (IGa/

I(In＋Ga)、ICu/I(In＋Ga))的定标曲线,如图４所示.图

中每个点为表１中EDS值对应的不同工作气压下７
次LIBS重复测量的平均值,误差棒代表了７次重

复测量的标准偏差.从图中可以看到,每一条定标

曲线的线性拟合系数R２都大于０．９９,说明定标曲线

具有良好的线性拟合度.

xGa/x(In＋Ga)、xCu/x(In＋Ga)与制备的铜铟镓硒薄

膜的禁带宽度、载流子浓度是息息相关的,因此,
由定标曲线可以得出,xGa/x(In＋Ga)和xCu/x(In＋Ga)可

以通过LIBS谱线强度的比值反映出来.当对未

知的铜铟镓硒薄膜进行分析时,首先通过LIBS探

测分析谱线强度的比值,然后根据定标曲线得出

相应的xGa/x(In＋Ga)和xCu/x(In＋Ga),就可以得到铜

铟镓硒薄膜的物理化学特性,进而实现快速的分

析探测.
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图４ LIBS强度比与(a)xCu/x(In＋Ga)、(b)xGa/x(In＋Ga)的曲线

Fig敭４ CurvesofLIBSintensityratioand a xCu x In＋Ga or b xGa x In＋Ga 

３．３　铜铟镓硒薄膜中元素的LIBS强度比演化

铜铟镓硒薄膜中铜、铟、镓三种元素的含量对薄

膜特性的影响较大,而通过LIBS检测三种元素的

含量就可以得到薄膜的相关特性.为了快速获得铜

铟镓硒薄膜中铜、铟、镓三种元素的含量,采用LIBS
技术对不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜进行检

测.通过LIBS光谱图中不同元素的辐射强度的相

对比值来反映样品中元素的含量.图５显示了Ga
４１７．２０ nm 谱 线 强 度 与 In ３０３．９３ nm 和

Ga４１７．２０nm谱线强度之和的比值(IGa/I(In＋Ga))随
工作气压的演化,以及Cu３２７．２９nm谱线强度与In
３０３．９３nm和Ga４１７．２０nm谱线强度之和的比值

(ICu/I(In＋Ga))随工作气压的演化.图中每个点代表

了７次重复测量的平均值,误差棒代表了７次重复

测量的标准偏差.从图５中可以看出:随着工作气

压增加,IGa/I(In＋Ga)先增大后减小,当工作气压为

２．５Pa时,IGa/I(In＋Ga)介于０．５Pa和１．０Pa之间,与

EDS计算值的演化一致;ICu/I(In＋Ga)在０．４８到０．５
之间略有增大,演化规律与EDS计算值一致.该强

度比值的演化主要是由于磁控溅射的工作气压不

同,从而导致制备的铜铟镓硒薄膜中元素的含量不

同引起的.LIBS谱线强度的比值能反映元素含量

的变化,验证了LIBS更快、更直接地获得分析结果

的可行性和有效性.

３．４　铜铟镓硒薄膜的透射率与LIBS结果分析

为了分析不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜

的光学特性,本课题组对４种铜铟镓硒薄膜样品的

透射率进行分析,结果如图６所示.从图６中可以

看出,透射谱大致分为３个区域,I区域代表透射率

较低的区域,其右边区域为透射振荡区域,左边为吸

收较强的区域.根据I区域的透射率,本课题组计算

了不同铜铟镓硒薄膜的禁带宽度.禁带宽度的计算

方法是通过绘制波长范围内的光子能量的平方(纵
坐标)随光子能量(横坐标)的变化曲线,取每条曲线

对应在横坐标上的切线值为对应的禁带宽度[１１],得
到０．５,１．０,２．０,２．５Pa这４个工作气压对应的禁带

图５ 不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜的LIBS
目标谱线强度比值的演化

Fig敭５ LIBSintensityratioofanalyticalspectrallineof
CIGSthinfilmdepositedatvariouspressures

宽度分别为１．１８１,１．２１０,１．２２７,１．１９２eV.从 I区域

的透射率也可以看出:随着工作气压增加,曲线的拐

点向短波方向移动,但是当工作气压为２．５Pa时,
该曲线的拐点介于０．５Pa和１．０Pa之间,说明当工

工作气压大于２．０Pa时,曲线的拐点将向长波方向

移动.通过这些结果可知,随着工作气压增加,铜铟

镓硒薄膜的光学禁带宽度先变大后减小.

图６ 不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜的透射率

Fig敭６ TransmittanceofCIGSthinfilms
depositedatvariouspressures

不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜的透射率

分析结果与LIBS分析的IGa/I(In＋Ga)的变化是一致

的.通过以上结果可知:采用LIBS分析铜铟镓硒

薄膜中元素的含量比例是可行的;利用磁控溅射法

制备铜铟镓硒薄膜时,随着工作气压从０．５Pa增大

到２．５Pa,IGa/I(In＋Ga)先增大后减小,当工作气压为
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２．５Pa时,IGa/I(In＋Ga)介于０．５Pa和１．０Pa之间;

LIBS谱线强度比也表现出了相同的变化特性,说明

在２．０Pa工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜具有较

好的光学特性.IGa/I(In＋Ga)与铜铟镓硒薄膜透射谱

的变化息息相关,IGa/I(In＋Ga)的值决定着铜铟镓硒

薄膜的禁带宽度,该值越大,I区中的透射曲线就会

向短波方向移动,薄膜的光学禁带宽度就越高.可

见,LIBS分析获得的IGa/I(In＋Ga)反映了铜铟镓硒薄

膜光学禁带宽度的变化,为获得性能更好的铜铟镓

硒薄膜提供了参数支持.
以上分析显示,LIBS技术能够实现对薄膜样品

的快速分析检测,获得样品中不同元素含量的相对

比值.当工作气压改变时,LIBS强度的相对比值随

之改变,与EDS测量值一致,验证了LIBS技术在铜

铟镓硒薄膜分析方面具有巨大的应用潜力.

４　结　　论

利用LIBS技术对不同工作气压下制备的铜铟

镓硒薄膜中的元素进行光谱强度分析,绘制了xGa/

x(In＋Ga)、xCu/x(In＋Ga)与LIBS谱线强度比值的定标

曲线,线性拟合结果均超过０．９９,显示了良好的拟合

效果.在不同工作气压下制备的铜铟镓硒薄膜的

LIBS光谱中,IGa/I(In＋Ga)的变化与铜铟镓硒薄膜禁

带宽度的变化是一致的,均随着工作气压的增大而

先增大后减小,当工作气压为２．５Pa时,IGa/I(In＋Ga)

和禁带宽度都介于０．５Pa和１．０Pa之间,当工作气

压约为２．０Pa时,铜铟镓硒薄膜表现出较好的光学

特性,为获得性能更好的铜铟镓硒薄膜的磁控溅射

方法提供了参数支持.所有的实验结果均验证了

LIBS光谱图中不同元素谱线强度的相对比值能够

反映薄膜中元素含量的比例,表明了LIBS技术分

析铜铟镓硒薄膜元素含量比例的可行性.LIBS技

术凭借其在线快速检测的能力在纳米薄膜分析方面

具有巨大的应用潜力.
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