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基于激光诱导击穿光谱技术的铜铟镓硒薄膜中元素
含量比的快速定量分析方法
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摘要　采用单靶磁控溅射方法在不同溅射时间下制备了铜铟镓硒薄膜,并且利用激光诱导击穿光谱技术实现对铜

铟镓硒薄膜中元素含量比的快速定量分析.结果表明:随着溅射时间延长,Ga与(In＋Ga)的谱线强度比值以及薄

膜的禁带宽度同步变化,均呈先减小后增大的规律;铜铟镓硒薄膜的激光诱导击穿光谱图以及谱线分析、几种元素

辐射强度比值的快速定量分析都表明,激光诱导击穿光谱技术能够间接地实现对铜铟镓硒薄膜中元素含量比的快

速检测,能够在铜铟镓硒薄膜的性能分析以及制备参数优化方面发挥辅助作用.
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１　引　　言

铜铟镓硒(Cu(In,Ga)Se２,CIGS)是一种应用在

薄膜太阳能电池吸收层中非常有前景的半导体材

料[１],与其他材料相比,它的效率是最高的[２].在目

前的一些报道中,基于CIGS的太阳能电池已经实

现了２０．３％的能量转换效率[３].CIGS中元素比例

的变化能够使薄膜的带隙在１．０５~１．６８eV之间改

变[４],为了使带隙达到最佳,实现较高的转换效率,

需要对CIGS薄膜中各个元素的含量比例进行实

时、精确的测量与分析.
目前比较常用的X射线荧光(XRF)、X射线能

量色散谱(EDS)等在薄膜元素分析方面都取得了不

错的效果,但这些技术的前期准备工作过于繁琐,设
备操作复杂,往往不能实现及时、快速的分析,因此

需要找到一种操作简便、制样过程简化、多种元素可

同时分析的检测技术.
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种能够实
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现快速、实时、多元素同时检测的元素定性和定量分

析技术[５],已被广泛应用于各研究领域[６Ｇ８].最重要

的是,利用LIBS技术对CIGS薄膜进行分析省去了

制样等复杂的前期样品准备工作,目前已经有研究

者将 LIBS技 术 应 用 于 金 属 薄 膜 分 析 领 域.In
等[９Ｇ１１]在这方面进行了大量实验,重点研究了LIBS
系统在检测CIGS薄膜时的参数优化,但是并没有

针对CIGS的一些光学特性与LIBS谱线强度之间

的关系展开更深入的讨论.孙玉祥等[１２]利用LIBS
技术对氧化锆纳米薄膜进行了研究,主要探讨了

LIBS系统的参数优化.
本文利用LIBS技术对CIGS薄膜进行特定元

素浓度比的定性分析,进一步根据谱线强度比值的

演化,分析CIGS薄膜的光学特性及光学禁带宽度,
并利用磁控溅射的方法制备了CIGS薄膜.虽然制

得的CIGS薄膜表面光滑、均匀[１３],但是磁控溅射

时的工作参数会极大地影响薄膜的性能,因此利用

LIBS技术对CIGS进行实时、快速的定量分析具有

重要意义.

２　实验部分

２．１　CIGS薄膜样品的制备

利用单靶磁控溅射的方法在不同溅射时间下制

备CIGS薄膜,溅射系统为高真空多层膜磁控溅射

系统(中国科学院沈阳科学仪器股份有限公司),靶
材选用中诺新材(北京)科技有限公司生产的纯度为

９９．９９％的CIGS四元合金靶,靶材元素Cu、In、Ga、

Se的原子比为１∶０．８８∶０．３４∶２．３４.由于溅射时可以

调控的工作参数较多,因此以溅射时间作为变量.
制备流程如下:选用常见的钙钠玻璃片作为基片,将
其依次放入丙酮、乙醇、去离子水中进行超声清洗,

得到表面纯净、无杂质的理想基片;待磁控溅射仪的

背景真空度小于４×１０－４Pa后,通入高纯度的氩气

作为工作气体,调节流量显示仪使气体稳定进入溅

射系统,调节工作腔内的压强达到１Pa,最后将功

率调节到９０W 进行起辉.在正式溅射前,需要对

靶材进行预溅射冲洗,以去除靶材表面的杂质.预

溅射结束后,开始进行正式溅射,在不同溅射时间下

制备CIGS薄膜样品.

２．２　LIBS实验装置

实验使用的LIBS实验装置如图１所示.以基

频为１０６４nm的调Q Nd∶YAG激光器作为光源,
脉冲频率为８Hz,脉宽为８ns,激光脉冲能量为

６０mJ.由图１中的BSH(BeamShutter)控制得到

的单个脉冲依次通过半透半反镜BS、镜面M１,最后

被焦距为５０mm的透镜L１聚焦在铜铟镓硒样品表

面.烧蚀样品坑的直径约为４００μm.样品安装在

一个具备三维位移功能的微调平台上,以便在检测

过程中确保每个激光脉冲能够打在不同的位置.在

样品表面斜入射的激光光束与安装在镜面 M１上方

的监控电荷耦合器件(CCD)相机组成一个系统,该
系统能确保检测过程中每个样品表面到聚焦透镜

L１之间的距离一致.将焦距分别为１００mm 和

５０mm的２个透镜L２、L３组合起来,用于收集产生

的等离子体,并耦合到５０μm光纤,然后传输到光

谱仪(Mechelle５０００,AndorTechnology)和增强型

电荷耦合器件ICCD(iStar,AndorTechnology).
在实时检测过程中,利用一个PD为ICCD提供触

发信号,以此来实现整个系统的同步.在本次实验

中,探测波长的范围为２２０~８５０nm,设定ICCD的

时间延迟为１０００ns,探测门宽为２０００ns,利用计算

机对收集到的光谱信号进行分析.

图１ 探测CIGS薄膜的LIBS实验装置

Fig敭１ LIBSexperimentalsetupfordetectingCIGSthinfilms
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图３ CIGS薄膜的LIBS光谱图.(a)２８０~３０５nm;(b)３２０~３３４nm;(c)４０２~４２０nm;
(d)５０５~５３０nm;(e)５７０~５８０nm;(f)７７５~８１０nm

Fig敭３ LIBSspectraofCIGSthinfilms敭 a ２８０Ｇ３０５nm  b ３２０Ｇ３３４nm  c ４０２Ｇ４２０nm 

 d ５０５Ｇ５３０nm  e ５７０Ｇ５８０nm  f ７７５Ｇ８１０nm

２．３　LIBS的重复性测量

在定量分析过程中,测量的可重复性是一个比

较关键的环节.为了确保后续实验的顺利进行,首
先进行LIBS的重复性测量.在实验中,每个光谱

图是通过将累加激光脉冲打在６０个不同的样品表

面位置得到的.为了验证实验方案的可行性,分析

了３２７．３９nm的Cu原子辐射谱线在连续２０次激光

轰击时谱线强度与轰击次数之间的关系,结果如图

２所示.由图２可知,３２７．３９nm的Cu原子辐射谱

线强度在不同的轰击次数时虽然出现了波动,但变

动的幅度较小,谱线强度的离散性较小.经过计算

得到本次重复测量的相对标准偏差为２．２１１％,这表

明使用该LIBS系统得到的元素辐射谱线可以用于

定量分析.

３　结果与讨论

３．１　CIGS薄膜的LIBS光谱图与谱线分析

利用LIBS系统对CIGS薄膜的４种成分进行

图２ ３２７．３９nm的Cu原子辐射谱线在连续２０次激光

轰击时谱线强度与轰击次数之间的关系

Fig敭２Relationshipbetweenspectrallineintensityand
bombardmenttimesof３２７敭３９nm Cuatomic
radiationspectrallineduring２０consecutivelaser
　　　　　　bombardments

检测,实验记录铜、铟、镓、硒在２２０~８５０nm光谱

范围内的辐射信号.图３所示为铜、铟、镓３种元素

谱线比较集中的范围.由于实验使用的中阶梯光谱

仪的探测波长范围为２２０~８５０nm,而硒元素的发

０９１１００１Ｇ３
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射谱线波长约为２００nm,因此在本次光谱范围内没

有观察到硒成分的谱线.由图３可知,实验中找到

了１４条铜谱线、６条铟谱线和３条镓谱线.对实验

中分析的３种元素各选择１条谱线,被选出的分析

谱线首先要考虑它的相对强度,尽量不受其他光谱

信号的干扰,同时,要求其没有自吸收的影响.综合

考虑 以 上 多 种 因 素,最 终 选 择 的 谱 线 为 Cu
３２７．３９nm、In３０３．９３nm和Ga４１７．２０nm.

３．２　CIGS薄膜中元素原子比的LIBS分析

CIGS薄膜中４种元素的含量对薄膜的性能有

很大影响,尤其是铜、铟、镓３种元素的含量.由于

Ga与In＋Ga的原子比A１ 及Cu与In＋Ga的原子

比A２ 与薄膜的带隙、载流子浓度有很大关系[１４],因
此通过分析铜、铟、镓元素分析谱线的强度比可以获

得相关的光学特性.在实验中,利用LIBS技术对

不同溅射时间下制备的样品进行分析,元素的相对

含量比可以通过LIBS光谱图的谱线强度反映出

来.在３．１节中,选定Cu３２７．３９nm、In３０３．９３nm

和Ga４１７．２０nm作为特征谱线.图４(a)所示为这

３条特征谱线下Ga与In＋Ga谱线的强度比P１ 与

溅射时间的关系,以及Cu与In＋Ga谱线的强度比

P２ 与溅射时间的关系.其中每个点为不同溅射时

间下６次重复测量的平均值,误差棒为重复测量的

标准偏差.由图４(a)可知,随着溅射时间延长,P１

呈先下降后上升的趋势,而P２ 基本在０．５０附近,处
于比较平稳的变化状态,这可能与CIGS薄膜晶粒

的生长情况有关.同时,采用EDS检测CIGS的元

素组成来验证LIBS方法的准确性.表１所示为各

元素的原子分数、Ga与In＋Ga的原子比A１,以及

Cu与In＋Ga的原子比A２,每个元素的测量值取４
次检测的平均值.图４(b)所示为不同溅射时间下

A１、A２ 与溅射时间的关系.通过对比图４(a)和图

４(b)的演化规律可以得到,EDS表征结果的演化趋

势与得到的LIBS的强度比变化是一致的,证明了

LIBS技术在分析 CIGS薄膜中元素浓度比的可

行性.

图４ 谱线强度比、原子比与溅射时间的关系.(a)谱线强度比与溅射时间的关系;(b)原子比与溅射时间的关系

Fig敭４ Relationshipamongspectrallineintensityratio atomicratio andsputteringtime敭 a Relationshipbetween
spectrallineintensityratioandsputteringtime  b relationshipbetweenatomicratioandsputteringtime

表１　不同溅射时间下CIGS薄膜的EDS分析结果

Table１　EDSvaluesofCIGSthinfilmsdepositedatdifferentsputteringtime

Sputteringtime/min
Atomicfraction/％

Cu In Ga Se
A１ A２

５ １６．５０ １７．１１０ ７．４８ ５８．９１０ ０．３０４ ０．６７
１０ １８．４２ １６．００５ ６．８０ ５８．７７０ ０．２９８ ０．８１
２０ ２１．３３ １８．２９０ ７．２４ ５３．１３５ ０．２８４ ０．８４
３０ ２０．５３ １８．２７５ ６．９４ ５４．２５５ ０．２７５ ０．８１
４０ ２１．７６ １９．４１５ ６．２６ ５２．５７０ ０．２４４ ０．８５
５０ ２２．３９ １８．７４５ ６．７８ ５２．０８０ ０．２６６ ０．８８
５５ ２２．５９ １７．７８８ ７．２４ ５２．３９０ ０．２８９ ０．９０

３．３　定量分析

A１、A２ 是影响薄膜禁带宽度、载流子浓度的关

键[１４],为了利用LIBS技术实现对不同溅射时间下

制得的CIGS薄膜中元素比例的快速检测,根据不

同溅射时间下CIGS薄膜的原子比绘制LIBS强度

比值定标曲线.图５所示为不同溅射时间下CIGS
薄膜中P１、P２ 的定标曲线.其中每个数据点都是

表１中EDS表征结果与相应溅射时间条件下利用

０９１１００１Ｇ４
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LIBS技术６次重复测量的平均值,误差棒为对应

的标准偏差.同时得到了定标曲线的斜率、截距

以及线性拟合系数,如图５所示.其中Y 为所选

元素特征谱线的谱线强度比,X 为EDS检测的元

素的原子比,两条定标曲线的线性拟合系数R２ 都

大于０．９９,拟合效果较好.根据图５所示的定标

曲线就可以快速得到 A１、A２,不需要再进行其他

繁琐的检测.因此,当制备CIGS薄膜的工作参数

发生变化时,薄膜中元素的含量会发生变化,可以

通过分析LIBS的谱线强度比,快速得到相应的元

素含 量 比,从 而 实 现 对 CIGS薄 膜 性 质 的 快 速

分析.

图５ CIGS薄膜中元素原子比的定标曲线.(a)P１;(b)P２

Fig敭５ CalibrationcurvesofatomratiosofelementsinCIGSthinfilms敭 a P１  b P２

３．４　CIGS薄膜的光学禁带宽度

图６ 不同溅射时间下CIGS薄膜的透射率分析

Fig敭６ TransmissionanalysisofCIGSthinfilms
atdifferentsputteringtime

CIGS是一种带隙可调的半导体材料,可以通

过调节Ga元素的比例使其带隙在１．０~１．６eV之

间变 化[１５](太 阳 能 电 池 最 佳 的 带 隙 宽 度 约 为

１．４７eV).为了分析不同溅射时间下CIGS薄膜

的性能,使用紫外分光光度计分别测试７个样品

在波长为３００~２５００nm时的透过率T,结果如图

６所示.根据(αhν)２(其中α为吸收系数,h为普朗

克常数,ν为入射光频率)与hν的相关曲线(每条

曲线的切线在横轴的交点为对应的光学带隙宽度

Eg
[１６]),得 到 溅 射 时 间 为５,１０,２０,３０,４０,５０,

５５min时的禁带宽度分别为１．２００,１．１９７,１．１８８,

１．１８２,１．１６３,１．１７７,１．１９１eV.通过具体的计算

公式[１６]与相应的 A１ 的比值得到了具体的计算

值,两者互相吻合.图７所示为不同溅射时间下

图７ P１、禁带宽度与溅射时间的关系

Fig敭７ RelationshipamongP１ forbiddenbandwidth 

andsputteringtime

P１ 与禁带宽度的关系.由图７可知,二者的变化

趋势一致都呈先减小后增大的趋势,并且当溅射

时间为４０min时,P１ 与禁带宽度都达到最小值,
这说明LIBS能够实现对CIGS光学性能的分析,

Ga元素含量直接影响 CIGS薄膜禁带宽度的大

小,分析P１ 可实现对CIGS薄膜禁带宽度的调节,
使之达到最理想的效果.
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４　结　　论

利用单靶磁控溅射技术在不同溅射时间下制备

了CIGS薄膜,利用LIBS技术对制得的薄膜中的元

素含量进行了快速的定量分析.在实验中对 P１、

P２ 进行定量分析,得到了它们的定标曲线,并且线

性拟合结果超过０．９９,拟合效果良好.P１ 与禁带宽

度的变化趋势保持同步,随着溅射时间增加,均呈现

出先减小后增大的趋势,并在溅射时间为４０min时

达到最小值,在溅射时间为５min和５５min时获得了

较好的薄膜光学特性.结果表明,利用LIBS技术可

以实现对CIGS薄膜所含元素的分析,通过分析LIBS
光谱图中不同组分的谱线强度比,可以快速得到薄膜

中的元素含量比,从而为优化制备CIGS薄膜的工作

参数提供了一种更快速、简便的检测方式.
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