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摘要 铜铟镓硒(CIGS)纳米薄膜作为一种半导体材料,在太阳能电池领域发挥着重要作用。本文基于磁控溅射技

术,在不同溅射功率、工作压强和溅射时间下制备了一系列CIGS纳米薄膜样品,并利用激光诱导击穿光谱(LIBS)

技术完成了CIGS纳米薄膜中Ga与(In+Ga)原子比以及Cu与(In+Ga)原子比的定量分析;然后结合每个溅射参

数下绘制的单一定标曲线,绘制了两个含量比的综合定标曲线,综合定标曲线的拟合系数均达到了0.99以上,说
明拟合效果良好。同时,针对三个随机溅射参数下制备的CIGS纳米薄膜样品,对比了能量色散X射线光谱(EDS)

技术和LIBS技术的分析结果,两者之间的误差均小于5%,验证了LIBS技术分析的精确性。本研究为CIGS薄膜

的快速分析和性能的及时判定提供了一种新手段,也开发了LIBS技术在薄膜半导体材料领域的新应用。
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Abstract As
 

a
 

semiconductor
 

material 
 

Cu In Ga Se2   CIGS 
 

nano
 

film
 

plays
 

an
 

important
 

role
 

in
 

the
 

field
 

of
 

solar
 

cells 
 

In
 

this
 

paper 
 

a
 

series
 

of
 

CIGS
 

thin
 

film
 

samples
 

were
 

deposited
 

using
 

the
 

magnetron
 

sputtering
 

technology
 

under
 

different
 

sputtering
 

powers 
 

working
 

pressures 
 

and
 

sputtering
 

time 
 

Laser-induced
 

breakdown
 

spectroscopy
 

 LIBS 
 

was
 

quantitatively
 

analyze
 

the
 

atomic
 

concentration
 

ratios
 

of
 

Ga
 

to
 

In+Ga
 

and
 

Cu
 

to
 

In+Ga
 

in
 

CIGS
 

thin
 

film
 

samples 
 

Then
 

combined
 

with
 

the
 

single
 

calibration
 

curve
 

drawn
 

under
 

each
 

sputtering
 

parameter 
 

a
 

merged
 

calibration
 

curve
 

of
 

two
 

content
 

ratios
 

was
 

drawn 
 

and
 

the
 

fitting
 

coefficient
 

of
 

the
 

merged
 

calibration
 

curve
 

reached
 

more
 

than
 

0 99 
 

indicating
 

that
 

the
 

fitting
 

effect
 

is
 

good 
 

Moreover 
 

the
 

three
 

samples
 

of
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thin
 

films
 

under
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sputtering
 

parameters
 

were
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the
 

accuracy
 

of
 

LIBS
 

by
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analysis
 

results
 

of
 

energy
 

dispersive
 

X-ray
 

spectroscopy
 

 EDS 
 

and
 

LIBS 
 

The
 

errors
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the
 

analytical
 

results
 

were
 

all
 

less
 

than
 

5% 
 

verifying
 

the
 

accuracy
 

of
 

LIBS 
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1 引  言

铜铟镓硒(CIGS)纳米薄膜是一种成熟的太阳

能电池薄膜,已被广泛应用到实际生活中;然而在制

备CIGS纳米薄膜过程中,磁控溅射参数(如溅射功

率、工作压强和溅射时间等)会对薄膜中元素含量之

比产生巨大影响,影响薄膜的禁带宽度或载流子浓

度,进而影响电池的转换效率[1-3]。目前,探测CIGS
薄膜样品中元素含量之比的技术主要有X射线荧

光(XRF)分析法[4]和X射线能量色散光谱(EDS)
法[5-6]等。但这些方法大都需要对样品进行前期预

处理,而且操作繁琐,需要进行预约检测,不能实现

在线快速分析。比如,EDS分析法往往需要与扫描

电镜或透射电镜配合使用,而且需要预约设备、样品

前期处理(镀金膜)等,花费时间较长。因此,急需开

发一种实时快速、无需预处理的检测手段,用它来监

测薄膜中元素含量之比的变化,从而通过参数的及

时优化制备出性能优良的CIGS薄膜。
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术作为定量分析

中的一种新兴且有前景的手段,已被广泛应用到各

领域,并取得了较好的分析结果[7-10]。人们采用

LIBS对 CIGS 纳 米 薄 膜 进 行 了 广 泛 研 究[11-14]。

LIBS通常采用绘制定量曲线的方法对元素进行定

量分析,而对利用磁控溅射制备的CIGS薄膜进行

检测时,因薄膜中元素的含量会随着磁控溅射参数

的变化而改变,所以难以获得用于绘制定标曲线的

标准样品。为解决这一难题,本课题组在前期的研

究中[15-17],通过改变磁控溅射中的单一参数,获得了

一系列CIGS薄膜样品,然后将采用EDS方法获得

的薄膜中各元素的含量之比作为标准样品的浓度,
绘制出以EDS值为横坐标、LIBS强度值为纵坐标

的定标曲线,实现了LIBS技术对CIGS纳米薄膜的

定量分析。
本文在前期研究的基础上,进一步改善LIBS

定量分析方法,同样以影响CIGS纳米薄膜禁带宽

度、载流子浓度的 Ga与(In+Ga)的原子比xGa/

x(In+Ga)以及Cu与(In+Ga)的原子比xCu/x(In+Ga)作

为研究对象,在相同的LIBS探测条件下,将溅射功

率、工作压强和溅射时间三个参数单独改变时绘制

的分立定标曲线进行融合,绘制成综合定标曲线,并
用随机溅射参数制备的薄膜样品进行检测实验,评
估综合定标曲线探测结果的精确性。优化后的定量

分析方法将为LIBS技术更灵活、准确、稳定地应用

在薄膜检测方面奠定基础。

2 实验部分

2.1 实验装置

用于对CIGS纳米薄膜进行分析的LIBS实验

装置如图1所示,实验装置介绍详见文献[15]。

LIBS实验装置对 CIGS薄膜进行检测的方法如

下:一束能量为60
 

mJ的调 Q 脉冲激光(基频为

1064
 

nm,脉宽为5
 

ns,重复频率为10
 

Hz)通过透

镜L1(焦距f=50
 

mm)聚焦在CIGS样品表面,在
样品表面烧蚀直径约为400

 

μm的坑,激光功率密

度约为
 

48
 

J/cm2。样品到透镜的距离由斜入射的

连续激光照射在样品表面的激光点的成像进行控

制(图1未显示,可参考文献[15]),诱导产生的等

离子体由双透镜组合L2(f=100
 

mm)和L3(f=
50

 

mm)侧 向 收 集。光 谱 信 号 经 由 光 纤 传 输 到

Mechelle
 

5000型 中 阶 梯 光 栅 光 谱 仪 和 DH734i-
18F-03型增强型 电 荷 耦 合 器 件(ICCD),最 终 在

ICCD光谱软件中呈现。ICCD由经过一个光电二

极管的调Q 脉冲激光进行触发(图1未显示,可参

考文献[15])。每一张光谱图为80个脉冲激光烧

蚀80个不同位置累加得到的,样品烧蚀形貌如

图1所示。一次探测波长范围为220
 

~850
 

nm。
在整个实验过程中,所有实验条件保持不变,ICCD
探测延时为1000

 

ns,探测门宽为2000
 

ns。

图1 用于分析CIGS纳米薄膜的LIBS实验装置图

Fig 1
 

LIBS
 

experimental
 

setup
 

for
 

analyzing
 

CIGS
 

thin
 

film
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2.2 样品制备

本文利用中国科学院沈阳科学仪器研制中心

有限公司生产的高真空多层膜磁控溅射系统对

CIGS靶材进行溅射,在钙钠玻璃基片上形成均匀

的纳米量级的CIGS薄膜层。在不同的磁控溅射

参数下,本研究团队制备了一系列CIGS样品。样

品组F1选用的溅射参数如下:溅射功率为90
 

W,
工作压强为1.0

 

Pa,溅射时间分别为10,20,30,

40,50
 

min;样品组F2的溅射参数如下:溅射功率

为90
 

W,工作压强分别为0.5,1.0,2.0,2.5
 

Pa,溅射时

间为60
 

min;样品组F3的溅射参数如下:溅射功率

分别为70,80,90,95
 

W,工作压强为2.0
 

Pa,溅射时

间为55
 

min。磁控溅射系统溅射的CIGS四元合金

靶的规格为Ф75
 

mm×3
 

mm,绑定的铜背靶厚度为

1
 

mm,靶材中铜、铟、镓、硒的原子比1∶0.88∶0.
34∶2.34,靶材的纯度99.99%。溅射之前需要进

行预溅射,以保证溅射的稳定性和薄膜的均匀性。

3 结果与讨论

3.1 CIGS纳米薄膜的LIBS探测分析

CIGS纳 米 薄 膜 中 Cu、In和 Ga元 素 的 含

量 之 比 会 对 薄 膜 的 光 电 性 能 产 生 显 著 影 响。

xGa/x(In+Ga)与 薄 膜 的 透 射 率、禁 带 宽 度 有 关,

xCu/x(In+Ga)会影响CIGS薄膜电池的转换效率,因此常

用xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)来表征纳米薄膜的特性。
图2为300~550

 

nm范围内CIGS纳米薄膜的

LIBS光谱图。从光谱图中可以看出,CIGS薄膜中

Cu、In和Ga元素的辐射谱线比较丰富。而Se作为

一种非金属元素,其最强辐射波长在200
 

nm附近,
在本实验中难以探测到。根据谱线的选择准则[15-17]

图2 CIGS薄膜的LIBS光谱图

Fig 2
 

LIBS
 

spectrum
 

of
 

CIGS
 

thin
 

film

和图2,可以确定Ga元素、In元素和Cu元素的最

佳分析谱线分别位于417.20,303.93,327.39
 

nm
处。本文以Ga和Cu为研究对象,利用In和Ga元

素的辐射谱线强度和对Ga和Cu的辐射谱线强度

分别进行归一化,实现了LIBS技术对CIGS薄膜中

xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)的检测。

3.2 CIGS纳米薄膜的EDS表征

为了获得薄膜样品中各元素含量之比,本文利

用EDS对制备的F1、F2和F3样品组中各样品的

元素含量进行了探测,并得到了一系列xGa/x(In+Ga)

和xCu/x(In+Ga)值,如表1所示。
从表1可以看出:对于样品组F1,随着溅射时

间延长,xGa/x(In+Ga)先减小后增大,xCu/x(In+Ga)先增

大后减小再增大;同样,样品组F2和样品组F3中

的xCu/x(In+Ga)和xGa/x(In+Ga)也没有因为溅射功率或

工作压强的改变而呈规律性的线性变化。但是在文献

[15-17]中,xGa/x(In+Ga)与薄膜禁带宽度的变化规律

是一致的。本论文改变思路,将三组样品的数据

进行整合,以EDS测得的元素含量比作为已知浓

度,以LIBS测得的元素谱线的强度比作为测量

值,绘制定标曲线,以期实现对未知薄膜样品的定

量分析。

3.3 CIGS纳米薄膜中元素的定量分析

在前期的研究中,本研究团队发现,改变溅射

功率、工作压强或溅射时间中的任何一个参数,

xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)的EDS测量值都会发生

变化。因此,可以通过LIBS检测绘制相应的定标

曲线[15-17]。本文采用相同的实验方法,即在相同

的LIBS实验条件下,分别得到了三个样品组中

xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)的 EDS测量值及 LIBS
谱线的强度比;然后以 EDS测量值为横坐标,以

LIBS谱线的强度比为纵坐标,分别绘制三个样品组

中xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)的定标曲线,结果如图

3所示。定标曲线上的每个点为7次重复测量的平

均值,误差棒为7次重复测量的标准偏差。定标曲

线采用线性拟合,参数见表2,其中a 为定标曲线的

截距,s定标曲线的斜率,c为二次项系数。
从图3(a)中可以看到,xGa/x(In+Ga)的三条定标

曲线的拟合系数R2 均达到了0.99以上(见表2),
拟合效果较好,尤其是当EDS测量值在0.27~0.30
时,三条定标曲线交叉融合。由图3(b)可知:对于

xCu/x(In+Ga)的定标曲线,当 EDS测量值小于0.9
时,LIBS强度比的变化较小;样品组F1定标曲线的

拟合效果低于0.99,样品组F2和F3定标曲线的拟
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表1 不同溅射参数下xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)的EDS测量值

Table
 

1
  

EDS
 

measured
 

xGa/x(In+Ga)
 and

 

xCu/x(In+Ga)
 in

 

CIGS
 

thin
 

films
 

obtained
 

at
 

different
 

sputtering
 

parameters

Sputtering
 

parameter Atomic
 

concentration
 

ratio
Power/W Pressure/Pa Time/min xGa/x(In+Ga) xCu/x(In+Ga)

Sample
 

set

90 1.0

10 0.298 0.811
20 0.284 0.842
30 0.275 0.820
40 0.244 0.851
50 0.266 0.882

F1

90

0.5
1.0
2.0
2.5

60

0.273 0.855
0.320 0.935
0.346 0.990
0.290 1.000

F2

70
80
90
95

2.0 55

0.271 0.976
0.288 0.923
0.333 0.944
0.321 0.910

F3

表2 定标曲线的参数

Table
 

2
 

Parameters
 

of
 

calibration
 

curves

Atomic
 

concentration
 

ratio Fitting
 

equation Parameter
Single

 

calibration
F1 F2 F3

Merged
 

calibration

xGa/x(In+Ga) y=a+sx
a 0.239 0.276 0.271 0.264
s 0.940 0.810 0.818 0.846
R2 0.996 0.998 0.992 0.991

xCu/x(In+Ga) y=a+sx+cx2

a 0.460 0.438 0.441 0.561
s 0.031 0.056 0.052 -0.206 
c - - - 0.139
R2 0.950 0.992 0.995 0.995

图3 不同样品组的定标曲线。(a)xGa/x(In+Ga)的定标曲线;(b)xCu/x(In+Ga)的定标曲线

Fig 3
 

Calibration
 

curves
 

of
 

different
 

sample
 

sets 
 

 a 
 

Calibration
 

curves
 

of
 

xGa x In+Ga  
 

 b 
 

calibration
 

curves
 

of
 

xCu x In+Ga 

合系数均大于0.99,且拟合曲线的斜率和截距也相

近。可以看出,在磁控溅射过程中,溅射时间对Cu
元素沉积的影响较大。当溅射时间小于50

 

min时,
样品组F1中的Ga、In元素比Cu元素更容易被溅

射,导致xCu/x(In+Ga)偏小;当溅射时间大于50
 

min
时,样品组F1中的xCu/x(In+Ga)与样品组F2和F3
的相差不大。图3(b)可以看出,溅射时间为50

 

min

时,样品组F1的xCu/x(In+Ga)在样品组F2的定标曲

线上。由此可知,可以通过控制磁控溅射的溅射时

间来控制CIGS纳米薄膜中Cu元素的含量比,从而

改变CIGS太阳能电池薄膜的载流子浓度,提高电

池的转化效率。
考虑到磁控溅射的任一参数都会影响 xGa/

x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga),在实际制备CIGS纳米薄膜
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过程中,如果把溅射参数限定在表1给出的参数上,
则制备的CIGS薄膜的含量比就会局限在单一的定

标曲线上,只能优化单一的溅射参数。为了利用

LIBS技术快速、无需样品前期处理的优势以及EDS
测量不受溅射参数影响的优点,本文以EDS测量值

为横坐标,以三个样品组中所有样品的LIBS强度比

为纵坐标,使用与单一定标曲线相同的拟合方式,绘
制了不同溅射参数下的综合定标曲线,如图4所示,
拟合参数显示在表2中。

虽然图4(a)所示的综合定标曲线的拟合系数

比单个定标曲线低,但也超过了0.99xGa/x(In+Ga)综

合定标曲线的拟合系数为0.991,说明拟合效果较

好。在图4(b)中,因样品组F1的综合定标曲线与

样品组F2、F3的综合定标曲线偏离较大,因此对

xCu/x(In+Ga)的综合定标曲线采用二次多项式拟合,
拟合系数达到了0.995(如表2所示),比单个定标

曲线的拟合效果更优。
通过LIBS测量可以计算出薄膜中元素的含量

比,实现纳米薄膜中元素含量的在线快速分析。该

技术比 EDS测量更快、更简便,而且无需 预 约。

LIBS检测技术与EDS检测技术相比精确度如何,
是本文接下来要进行的工作。

图4 综合定标曲线。(a)
 

xGa/x(In+Ga)的综合定标曲线;(b)
 

xCu/x(In+Ga)的综合定标曲线

Fig 4
  

Merged
 

calibration
 

curves 
 

 a 
 

Merged
 

calibration
 

curve
 

of
 

xGa x In+Ga  

 b 
 

merged
 

calibration
 

curve
 

of
 

xCu x In+Ga 

3.4 LIBS定量分析的精确度评估

为了评估LIBS定量分析CIGS纳米薄膜的精

确度,验证LIBS定标曲线的实用性,本文对三种不

同溅射参数下制备的CIGS纳米薄膜样品S1、S2和

S3进行了EDS分析和LIBS分析,实验中采用的溅

射参数列在表3中,分析结果如图5所示。
表3 三种CIGS纳米薄膜样品S1、S2和

 

S3的溅射参数以及LIBS与EDS测量值的相对误差

Table
 

3 Sputtering
 

parameters
 

of
 

three
 

CIGS
 

thin
 

film
 

samples
 

and
 

relative
 

errors
 

between
 

LIBS
 

and
 

EDS
 

results

Sample
Sputtering

 

parameter Relative
 

error/%
Power

 

/W Pressure
 

/Pa Time
 

/min xGa/x(In+Ga) xCu/x(In+Ga)

S1 85 1.5 35 2.26 1.36
S2 100 1.0 45 4.05 1.31
S3 65 1.5 25 1.49 0.46

图5 三种不同溅射参数下制备的CIGS纳米薄膜样品

S1、S2和S3的EDS分析和LIBS分析

Fig 
 

5
 

EDS
 

and
 

LIBS
 

results
 

of
 

CIGS
 

thin
 

film
 

samples
 

S1 
 

S2
 

and
 

S3
 

deposited
 

at
 

different
 

sputtering
 

parameters

在图5中,LIBS分析结果是将LIBS光谱线的

强度比代入综合定标曲线公式中计算得出的,是重

复探测7次得到的平均值,误差棒为7次测量的标

准偏差。从图5中可以看到,LIBS的分析结果与

EDS的测量值匹配得较好,两者的相对误差均小于

5%(见表3)。分析以上结果可以看出,LIBS技术

在CIGS纳米薄膜的定量分析方面是可行的,综合

定标曲线可以得到与传统EDS探测结果相匹配的

分析结果,为LIBS技术应用于CIGS纳米薄膜的实

际探测提供了支持。
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4 结  论

为了对磁控溅射制备的CIGS纳米薄膜中的目

标元素进行快速分析,实现对其光电性能的快速判

断,本文利用LIBS技术对CIGS纳米薄膜进行了探

测分析。鉴于前期报道中只改变一个溅射参数,通过

LIBS实现定量分析的局限性,本文在三个溅射参数均

改变的条件下,通过绘制综合定标曲线实现了LIBS技

术对CIGS纳米薄膜中xGa/x(In+Ga)和xCu/x(In+Ga)的

定量分析,综合定标曲线的拟合系数均达到了0.99
以上,说明拟合效果较好。

针对随机选择的溅射参数制备的CIGS纳米薄

膜样品进行LIBS分析,将分析结果与EDS探测结

果进行比较后发现,LIBS技术利用综合定标曲线公

式计算得到的结果与EDS测量结果的匹配度较好,
误差均低于5%。

LIBS技术在精确分析CIGS纳米薄膜中的元

素含量方面是可行的。LIBS凭借其在线、快速、无
需对样品进行复杂处理的优势,可以发展成为一种

新的在CIGS纳米薄膜甚至其他薄膜材料领域进行

探测分析的技术,为薄膜材料的分析提供有价值的

信息。
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