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Mg掺杂量对Zn1-xMgxO缓冲层及其

Cu(In,Ga)Se2太阳电池性能的影响
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(2蚌埠工业设计院 浮法玻璃新技术国家重点实验室,安徽 蚌埠233018)

摘 要:采用低成本溶胶凝胶旋涂法制备了不同 Mg含量的Zn1-xMgxO薄膜,用其代替传统化学水浴

法制备的CdS作为铜铟镓硒 (Cu(In,Ga)Se2,CIGS)薄膜太阳电池的缓冲层材料.用X射线衍射仪、原

子力显微镜、紫外可见吸收光谱和X射线光电子能谱仪等研究了 Mg掺杂量对Zn1-xMgxO薄膜的结

构、形貌、光学性能及Zn1-xMgxO/CIGS异质结之间能带排列的影响.结果表明:所制备的Zn1-xMgxO
薄膜均为非晶结构;随着 Mg掺入量的增加,Zn1-xMgxO薄膜的表面形貌由条纹状变为六方形纳米颗

粒,表面粗糙度由23.53nm减小到1.14nm;光学带隙值由3.55eV增大到3.62eV;Zn1-xMgxO/CIGS
之间的导带偏移值由+0.68eV减小到-0.33eV,导带排列由“尖峰状”变为“悬崖状”;当配制的溶液中

Mg源和Zn源的摩尔比为0.1时,所制备的Zn0.82Mg0.18O/CIGS之间的导带偏移值为+0.22eV,电池效

率最高,达5.83%.
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TheInfluenceofMgDopingAmountonthePropertyofZn1-xMgxO
BufferLayerandItsApplicationinCu(In,Ga)Se2SolarCells
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Abstract:Zn1-xMgxOthinfilmshavebeenpreparedbysol-gelspin-coatingtechniqueinsteadoftheCdS
bufferlayerssynthesizedbyconventionalchemicalbathdepositionforCu(In,Ga)Se2(CIGS)solarcells.
TheeffectsofMgdopingamountonthestructural,morphological,opticalpropertiesofZn1-xMgxO
filmsandbandalignmentofZn1-x MgxO/CIGSareinvestigatedbyX-raydiffraction,Atmoicforce
microscope,UV-vis-NIRspectroscopyandX-rayphotoelectronspectroscopy.Theresultsshowthatthese
propertieschangedwiththeincreaseofMg.Allthefilmsareamorphous.Thesurfacemorphology
changesfromstripetohexagonnanoparticlesandthesurfaceroughnessdecreasesfrom23.53nmto
1.14nm.Theopticalbandgapincreasesfrom3.55eVto3.62eVandconductionbandoffsetschanges
from +0.68eVto-0.33eV.Accordingly,thebandalignmentofZn1-xMgxO/CIGSchangesfrom
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“spike-like”to“cliff-like”.Anefficiencyofupto5.83%isachievedforaCIGSsolarcellwitha
Zn1-xMgxO(usingamolarratio0.1oftheMgsourceandtheZnsourceintheprecusorsolution)buffer
layer,whichisattributedtotheoptimizedconductionbandoffsetof+0.22eVattheZn1-xMgxO/CIGS
interface.
Keywords:Thinfilms;Bufferlayers;Sol-gelprocess;Zn1-xMgxO;Surfaceroughness;Bandstructure;
Conductionbandoffsets
OCISCodes:310.6845;310.6870;310.6860;160.6000;120.7000

0 引言

Cu(In,Ga)Se2(CIGS)薄膜太阳电池具有吸收系数大、转换效率高、长期稳定性好等优点[1-3],被认为是

最有发展前景的一种太阳电池.CIGS太阳电池的实验室最高转换效率已达22.6%[4],与单晶硅太阳电池非

常接近.传统CIGS太阳电池采用化学水浴法沉积的CdS作为缓冲层材料,但是镉有毒且CdS的带隙仅有

2.4eV,限制了其在短波段 (<520nm)的光吸收[5].文献[6-8]研究了无镉且宽带隙的缓冲层材料,例如Zn
(O1-x,Sx)、Zn1-xMgxO、In2S3等.
Zn1-xMgxO带隙较宽且随 Mg含量的变化带隙在3.2~3.9eV之间可调,与CIGS在晶格和能带结构

上匹配良好且有利于环境保护[9].制备Zn1-xMgxO薄膜的方法有射频磁控溅射法、原子层沉积法 (Atomic
LayerDeposition,ALD)和溶胶凝胶法等[10].松下电器公司采用溅射法生长的Zn1-xMgxO薄膜应用于

CIGS太阳电池的实验室效率达到16.2%[11],但是在溅射过程中,等离子体中高能粒子会对吸收层表面造成

损伤.HULTQVIST等[12]采用ALD法制备的Zn1-xMgxO薄膜应用于CIGS太阳电池效率已达18.1%,但

ALD设备昂贵,沉积速率较慢.溶胶凝胶法制备Zn1-xMgxO薄膜的研究很多,主要将其用于化学传感器及

薄膜晶体管有源层等[13-14],而将其用于CIGS太阳电池缓冲层的研究较少.溶胶凝胶法具有工艺简单、无需复杂

昂贵的真空设备,成膜均匀性好,可大面积成膜等优点,在工业中被广泛地用于各种薄膜材料的制备[15].
本文采用溶胶凝胶旋涂法制备不同 Mg含量的Zn1-xMgxO薄膜并将其用于CIGS太阳电池中作为缓

冲层材料,电池结构为Glass/Mo/CIGS/Zn1-xMgxO/i-ZnO/ITO/Ag.研究了 Mg掺杂量对Zn1-xMgxO薄

膜及Zn1-xMgxO/CIGS界面性能的影响,通过优化 Mg的含量,使电池性能得到了明显的提升.

1 实验

1.1 Zn1-xMgxO薄膜及CIGS电池的制备

前驱体溶液配制:称取一定摩尔比的二水合乙酸锌 (Zn(CH3COO)2·2H2O,分析纯)和四水合乙酸镁

(Mg(CH3COO)2·4H2O,分析纯),在60℃恒温水浴搅拌下使其溶于乙二醇甲醚 (CH3OCH2CH2OH,分
析纯),然后逐滴加入乙醇胺 (NH2CH2CH2OH,分析纯)作为稳定剂,乙醇胺和整个金属离子浓度的摩尔

比为1.0,配制Zn2+浓度为0.2M的前驱体溶液.Mg/Zn(溶液中金属离子摩尔比)分别为0.05,0.1,0.2.持
续搅拌反应1h,所得溶胶陈化24h待旋涂.

背电极及吸收层的制备:将切好的2cm×2cm的钙钠玻璃依次用洗洁精、丙酮、去离子水超声清洗

10min,氮气吹干.采用直流磁控溅射法生长厚度约为1μm的 Mo层作为背电极.CIGS吸收层采用两步法

制备,首先采用电子束蒸发设备在300℃条件下依次沉积Cu/Ga/In/Cu金属叠层于Mo衬底上,Cu/Ga/In/

Cu金属叠层的厚度分别为100nm,208nm,340nm和68nm,再将金属前驱体转移至管式炉中520℃硒化

退火20min制备CIGS薄膜,CIGS吸收层厚度为2.5μm
[16].

Zn1-xMgxO薄膜的制备采用旋涂工艺,用滴管吸取配制好的溶胶均匀地滴在衬底表面,先在500r/

min下低速旋涂15s,然后在3000r/min下高速旋涂30s,每旋涂一次后将样品放在250℃的恒温热盘上干

燥5min以蒸发溶剂和去除残留的有机物.分别在钙钠玻璃衬底和CIGS衬底上旋涂4层 (约50nm)测试

薄膜及电池的性能.对于在CIGS衬底上制备的样品,采用磁控溅射仪依次沉积i-ZnO (50nm)和ITO
(200nm)薄膜作为窗口层,之后在其上制作Ag电极.
1.2 表征

通过X射线衍射仪 (XRD,RigakuUltima-IVwithCu-Kαradiationsource)和原子力显微镜 (AFM,
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SPA400,SeikoInstrumentsInc)对薄膜的晶体结构、表面微结构以及粗糙度进行测试.使用能谱仪 (EDS,

HitachiS-4800,20kV)分析薄膜的化学元素组成.采用UV-3600岛津分光光度计测试薄膜的透过率.采用

XPS(AluminiumKalineof1486.6eVenergyand350W)测试薄膜的全谱及价带谱,在超高真空条件下

Ar离子枪对样品进行溅射刻蚀20s去除薄膜表面污染物.通过扫描电子显微镜 (SEM,HitachiS-4800)测

试沉积在玻璃衬底和CIGS衬底上薄膜的截面图.采用Keithley2400数字源表在AM1.5G条件下 (Oriel
SolarSimulator,91192-1000W)测试电池的J-V 曲线.

2 分析与讨论

2.1 结构分析

图1为溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO(Mg/Zn=0.1)薄膜的XRD图.图中位于31.77°处的宽峰对应

ZnO的 (100)晶面取向,表明溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO薄膜为非晶态结构.因为溶胶凝胶法制备薄膜

是属于“先沉积后结晶”的过程[17].薄膜首先以无定形态沉积在衬底上,再经过热处理进行结晶.实验中热处

理的温度只有250℃,未达到薄膜的结晶温度,所以制备的薄膜为非晶结构.
为了确定所制备的薄膜的化学组分,对薄膜进行了XPS测试。图2为不同 Mg掺杂量的Zn1-xMgxO

薄膜的XPS全谱图。从全谱图中可以明显看出,薄膜中存在Zn2p,Mg1s以及O1s三种特征峰。随着 Mg
掺杂量的增加,XPS全谱中 Mg1s峰的强度有所增加.

图1 溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO(Mg/Zn=0.1)
薄膜的XRD图谱

Fig.1 XRDpatternsofsol-gelderivedZn1-xMgxO
films(Mg/Zn=0.1)

图2 不同 Mg掺杂量制备的Zn1-xMgxO
薄膜的XPS全谱图

Fig.2 XPSsurveyspectraofZn1-xMgxOfilms

2.2 形貌分析

为了研究Zn1-xMgxO薄膜在微观尺度下的形貌和平整性,采用原子力显微镜对薄膜表面的微结构以

及 粗糙度进行测试.图3为不同Mg掺杂量制备的Zn1-xMgxO薄膜的2D-3DAFM图.由图3中的三维
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图3 不同 Mg掺杂量制备的Zn1-xMgxO薄膜的2D-3DAFM图

Fig.3 2D-3DAFMimagesofZn1-xMgxOfilms

表1 不同 Mg掺杂量制备的Zn1-xMgxO薄膜的均方根

Table1 SurfaceaverageroughnessofZn1-xMgxOfilms

Mg/Zn 0.05 0.1 0.2
RMS/nm 23.53 10.39 1.14

AFM图得出的薄膜表面方均根粗糙度的值列于表1.
从二维AFM图中可以看出,Mg/Zn=0.05时,薄膜的表面呈纤维状的条纹,主要是由于缺少-OH基团

引起的[18],此时薄膜表面粗糙度较大.随着 Mg含量的增加,薄膜表面颗粒数量逐渐增多,平均晶粒尺寸逐

渐减小.Mg/Zn=0.2的Zn1-xMgxO薄膜表面由大量近六边形纳米尺寸颗粒构成,从而使得薄膜表面粗糙

度由23.53nm减小到1.14nm.四水合乙酸镁是镁离子源,可以提供足够的-OH 基团,所以Zn1-xMgxO
(Mg/Zn=0.2)薄膜表面比较光滑.
2.3 成分和光学性能分析

表2为采用EDS测得的不同 Mg掺杂量的Zn1-xMgxO薄膜中各元素含量.结果表明,随着 Mg/Zn从

0.05增大到0.2,x (x = Mg/(Mg+Zn))由0.08增加到0.24.根据文献[19]报道,Zn1-xMgxO作为缓冲层

最佳的 Mg含量范围为0.15~0.26之间.
表2 不同 Mg掺杂量的Zn1-xMgxO薄膜的组成

Table2 CompositionsofZn1-xMgxOfilms

Mg/Zn Zn/% Mg/% O/% Zn1-xMgxO
0.05 21.96 1.91 76.13 Zn0.92Mg0.08O
0.1 19.03 4.20 76.77 Zn0.82Mg0.18O
0.2 17.08 5.25 77.67 Zn0.76Mg0.24O

图4(a)为不同Mg掺杂量的Zn1-xMgxO薄膜的透过光谱图.从图4(a)中可以看出,薄膜在可见光区

(400~800nm)平均透过率均大于90%.说明制备的薄膜符合太阳电池缓冲层对透光的要求.
利用透过谱吸收边可以估算出薄膜的禁带宽度,对于直接带隙半导体材料,计算公式为

α=d-1lnT-1 (1)

αhν=A (hν-Eg)2 (2)

式中,d 和T 分别为薄膜的厚度和透光率,A 是常数,hν是入射光子能量,Eg是光学带隙.以hν为横坐标,

(αhν)2为纵坐标作曲线图,曲线的切线与x 轴的交点就是薄膜光学带隙的值.Mg/Zn=0.05,0.1,0.2时,薄膜

的光学带隙分别为3.55eV,3.57eV,3.62eV.由于Mg的金属性比Zn强,Mg掺入到ZnO中Mg2+外围电子

密度增大,削弱了Zn与O的结合能,载流子浓度增加导致费米能级进入导带使带隙增大[20].由此可见,通
过改变溶胶凝胶前驱体溶液中 Mg的掺杂量可制备出带隙可调的Zn1-xMgxO薄膜.
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图4 不同 Mg掺杂量制备的Zn1-xMgxO薄膜的透过率图谱及(αhν)2与hν的关系曲线

Fig.4 Opticaltransmittancespectraandplotof(αhν)2versushνofZn1-xMgxOfilms

2.4 能带排列

改变Zn1-xMgxO薄膜中 Mg的含量不仅可以调节薄膜的带隙,还可以优化Zn1-xMgxO/CIGS之间的

能 带排列.图5为采用XPS测试所得的CIGS和不同Mg掺杂量制备的Zn1-xMgxO薄膜的价带谱图.价带

图5 CIGS和不同 Mg掺杂量的Zn1-xMgxO的XPS价带谱

Fig.5 ValencebandmaximumofCIGSandZn1-xMgxO

谱切线与x 轴的交点即为价带最大值 (VBM),这种方法所得的价带顶位置是相对于费米能级而言的.
Zn1-xMgxO与CIGS的价带最大值之差即为价带偏移值 (VBO),即

VBO= VBM(Zn1-xMgxO)-VBM(CIGS) (3)
由价带谱作切线所得的数据可知,CIGS和Zn1-xMgxO (Mg/Zn=0.05,0.1,0.2)薄膜的价带最大值

5-2001380



光 子 学 报

分别为0.23eV,1.87eV,2.35eV,2.95eV.所以Zn1-xMgxO(Mg/Zn=0.05,0.1,0.2)和CIGS之间的价

带偏移值分别为1.64eV,2.12eV和2.72eV.结合价带偏移值和光学带隙Eg的数值可以计算出导带偏移值

(CBO),CIGS的光学带隙为1.23eV[16].计算公式为

CBO=Eg(ZnMgO)-Eg(CIGS)-VBO (4)
图6为Zn1-xMgxO/CIGS之间的能带排列示意图.Zn1-xMgxO(Mg/Zn=0.05,0.1,0.2)与CIGS之

间的导带偏移值分别为+0.68eV,+0.22eV,-0.33eV.随着Mg含量的增加,Zn1-xMgxO/CIGS之间的导

带偏移值逐渐减小,导带排列由“尖峰状”变为“悬崖状”.已有研究表明,当Zn1-xMgxO薄膜中 Mg的含量接

近20%时,Zn1-xMgxO/Cu(In0.7,Ga0.3)Se2之间的导带偏移值接近0[21].MINEMOTO等[22-23]的研究表明,
采用磁控溅射法制备的带隙为3.6eV的Zn0.83Mg0.17O与CIGS之间能带排列呈现小的尖峰状.本研究中,

Mg的含量为18%时 (Mg/Zn=0.1),Zn0.82Mg0.18O/CIGS之间为小的正向导带偏移,与文献报道的结果

一致.

图6 CIGS和不同 Mg掺杂量的Zn1-xMgxO之间的能带排列图

Fig.6 DiagramsofbandalignmentsbetweenCIGSandZn1-xMgxObufferlayers

2.5 电池性能

图7(a)和(b)分别为Zn1-xMgxO薄膜沉积在玻璃衬底和CIGS衬底上的SEM 截面图.由图(a)中可以

看出,薄膜均匀地沉积在玻璃衬底上,旋涂4层后的Zn1-xMgxO薄膜厚度约为55nm.从(b)图中可以观察

到CIGS吸收层的表面粗糙度较大,沉积在CIGS上的薄膜表现出较好的均匀性和台阶覆盖性.

图7 沉积在玻璃衬底和CIGS衬底上的Zn1-xMgxO薄膜的截面图

Fig.7 SEMcross-sectionalimagesofZn1-xMgxOfilmdepositedondifferentsubstrates

图8为采用溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO/CIGS电池的J-V 曲线图.表3给出了电池的性能参数.由
表中数据可以看出,当 Mg/Zn=0.1时,所制备的Zn0.82Mg0.18O/CIGS电池效率最高,为5.83%.相比于其

它 Mg含量参数的电池而言,该参数下电池效率的提升主要源于填充因子 (FF)和开路电压 (Voc)的大幅

增加.串联电阻和并联电阻是影响填充因子的主要因素.当 Mg/Zn=0.1时,所制备的电池的串阻最小且并阻

最大,分别为4.03Ω·cm2和128.51Ω·cm2,所以电池的填充因子最高,为51.46%.
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图8 溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO薄膜应用于CIGS太阳电池的J-V 曲线图

Fig.8 J-VcurvesofZn1-xMgxO/CIGSsolarcells

表3 溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO薄膜应用于CIGS太阳电池电学性能的参数

Table3 ParametersofofZn1-xMgxO/CIGSsolarcells

Mg/Zn Jsc/(mA·cm-2) Voc/(mV) FF/(%) Eff/(%) Rs/(Ω·cm2)Rsh/(Ω·cm2)

0.05 23.97 338 44.45 3.60 7.32 65.44
0.1 26.90 401 51.46 5.83 4.03 128.51
0.2 30.07 372 44.90 5.02 4.90 79.19

图9为 Mg/Zn=0.1时所制备的Zn0.82Mg0.18O/CIGS太阳电池能带示意图.导带偏移值对p型CIGS
区中的电子向n型Zn1-xMgxO和i-ZnO区的运动起势垒作用,对电子输运的影响较大.导带偏移值为小的

正向 (+0~0.5eV)时,不仅能通过减少吸收层/缓冲层的界面复合从而防止开路电压的损失,而且电子传

输不受到小的尖峰势垒的影响.结合图6中的Zn1-xMgxO/CIGS能带排列结果可以看出,当 Mg/Zn=0.1
时,Zn0.82Mg0.18O/CIGS之间的导带偏移值为+0.22eV,小的势垒对电子输运阻碍作用较小,同时又可以抑

制界面处的复合,有利于电池效率的提升.i-ZnO与Zn0.82Mg0.18O之间的导带偏移值为负值,因此光生电子

能被很好地输运.价带偏移值对n区的空穴向p区运动没有明显的影响.
导带偏移值为较大的正值时,缓冲层和吸收层之间的导带排列呈“尖峰状”,这会阻碍光生载流子的传

输,因此短路电流将大大减小.所以当 Mg/Zn=0.05时,所制备的Zn0.92Mg0.08O/CIGS太阳电池(CBO=
+0.68eV)的短路电流最小.导带偏移值为负值时,缓冲层和吸收层之间的导带排列呈“悬崖状”,此时载流

子的复合比较严重,使得电池的开压和填充因子大大减小.所以当 Mg/Zn=0.2时,所制备的Zn0.76Mg0.24O/

CIGS(CBO=-0.33eV)电池的开压和填充因子较最佳效率的电池均有明显降低.

图9 Zn0.82Mg0.18O/CIGS太阳电池能带示意图

Fig.9 SchematicdiagramoftheelectronicbandstructureforZn0.82Mg0.18O/CIGSsolarcell

3 结论

通过低成本的溶胶凝胶旋涂法成功制备出了带隙可调且与CIGS能带匹配良好的Zn1-xMgxO缓冲层
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薄膜,研究了 Mg掺杂量对Zn1-xMgxO及其CIGS太阳电池性能的影响.发现随着 Mg/Zn由0.05增大到

0.2,Zn1-xMgxO薄膜表面形貌由条纹状变为六方形纳米颗粒,表面粗糙度由23.53nm减小到1.14nm.改
变 Mg掺杂量可调控Zn1-xMgxO的带隙及Zn1-xMgxO/CIGS之间的导带偏移值.当 Mg/Zn=0.1时,

Zn0.82Mg0.18O的带隙为3.57eV,此时Zn0.82Mg0.18O/CIGS之间的导带偏移值为+0.22eV,不影响光生电子

的传输又可抑制界面复合,制备的电池效率最高为5.83%,比Zn0.92Mg0.08O/CIGS(Mg/Zn=0.05)电池的

效率提升了62%.通过进一步优化减少界面缺陷,溶胶凝胶法制备的Zn1-xMgxO有望替代水浴法制备的

CdS成为CIGS薄膜电池的新一代缓冲层材料.
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