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纳米颗粒墨水法制备的CIGSSe太阳能电池Cu
含量调控与仿真模拟*

吴文烛， 韩然然， 杨增周， 韩晋琛， 夏梽杰， 赵 虹， 姚 鑫， 

董前民， 刘祖刚**

（中国计量大学  光学与电子科技学院，杭州  310018）

摘  要： 利用实验加仿真模拟的方法探究了纳米颗粒墨水中 Cu 含量（Cu/In+Ga，CGI）对铜

铟镓硫硒（CIGSSe）太阳能电池性能的影响。首先，通过不同 CGI墨水制备了 CIGSSe 太阳能电池

器件，并对其吸收层进行了 SEM，霍尔效应，以及拉曼光谱表征。表征结果表明：随着铜含量上升，

吸收层晶体生长状况逐渐改善，且载流子浓度也逐步增大，但吸收层表面却存在越发明显的

Cu2-xSe 杂相。实验得出当吸收层的 CGI 为 1.03 时，器件的能量转换效率（PCE）最高，达 10.09%。

随后建立了对应的器件仿真模型，获得了具有不同 CGI的 CIGSSe 器件的能量转换效率、器件能带

与复合率分布情况，模拟结果表明：随着铜含量提高，载流子浓度上升，器件的开路电压有所提升，

但当载流子浓度超过 1018 cm-3时，吸收层表面出现了陡峭的能带弯曲现象，这增大了隧穿界面复

合的发生，从而影响了器件的能量转换效率。因此，由实验与仿真模拟表明：制备 CIGSSe 薄膜太

阳能电池时，有必要对 Cu 含量进行调控，从而达到促进晶体生长，减少界面复合，提升器件能量转

换效率的目的。
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Regulation of Copper Content and Simulation of CIGSSe So⁃
lar Cells Prepared by Nanoparticles Ink Method
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Abstract：An experimental and simulation approach was used to investigate the impact of copper 
（Cu） content （Cu/In+Ga， CGI） in nanoparticles ink on the performance of copper indium gallium 
selenide selenium （CIGSSe） solar cells. Firstly， CIGSSe solar cell devices was prepared using differ‑
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ent CGI inks and their absorber layers were characterized using scanning electron microscopy （SEM）， 
Hall effect measurements， and Raman spectroscopy. The results showed that as the copper content in‑
creased， the crystal growth of the absorber layer gradually improved， and the carrier concentration in‑
creased. However， the Cu2-xSe phase became more prominent on the surface. The best experimental 
conversion efficiency was achieved with CGI of 1.03， and a photovoltaic conversion efficiency of 
10.09%. Then a corresponding device simulation model was established to obtain the photoelectric 
conversion performance， device band structure， and recombination rate distribution of CIGSSe devic‑
es with different CGI. The simulation results showed that as the copper content increased and the carri‑
er concentration increased， the open-circuit voltage of the device increased. However， when the carri‑
er concentration exceeded 1018 cm-3， a steep band bending phenomenon appeared on the absorber layer 
surface， which increased the occurrence of tunneling interface recombination， thereby affecting the de‑
vice efficiency. Therefore， both the experimental and simulation results suggested that it could be nec‑
essary to control the Cu content when preparing CIGS thin-film solar cells to promote crystal growth， 
reduce interface recombination， and improve device efficiency.

Key words：CIGS； nanoparticles ink method； CGI； analogue simulation； interface recombination

引　言

铜铟镓硒（CIGS）薄膜太阳能电池因其光谱响

应范围宽、光吸收系数大、工作稳定性强等优点，而

广泛应用于光伏建筑一体化及柔性可穿戴设备，成

为最具有潜力的太阳能电池之一 [1]。CIGS 同时存

在施主与受主缺陷，属于自掺杂型的黄铜矿系材

料，对化学计量比偏离具有良好的容忍性，因此

CIGS 吸收层的组分调控成为研究热点。吸收层组

分的调控主要为 Ga 与 Cu 组分的调控，Ga 组分的调

控通常用于 CIGS 太阳能电池的能带调控工程，不

同含量的 Ga 可以使 CIGS 的带隙在 1.04~1.65 eV
间可调 [2],这一方面可以减少吸收层与缓冲层之间

的能带失调，另一方面可以提高光子的利用率，从

而提高器件效率，目前实验最优的 GGI（Ga/(Ga+
In)）为 0.3 左右 [3]。Cu 组分的调控主要用于实现吸

收层大晶粒生长 [4]与有序空位缺陷（OVC）的形成 [5]。

研究表明：CIGS 太阳能电池 Cu 的化学计量比的偏

离 [6]影响着 CIGS 材料的内部缺陷浓度，对于贫铜材

料的偏离可以达到 2% 以上 [7]。有报道：CGI 的值处

于 0.8~0.92 范围内的材料，均可以获得较高性能的

CIGS 太阳能电池器件 [8]。刘芳芳 [7]等人利用共蒸法

制备了不同 Cu 含量的 CIGS 器件，其研究表明富 Cu
表面的薄膜结晶质量高，电学性质较好，但却存在

较为严重的吸收层与缓冲层的界面复合，影响了器

件性能。因此，不仅需要在结晶性与电池效率之间

找到最佳的 CGI 平衡点，也需要探究铜含量引起器

件效率变化的微观机理。

文章利用纳米颗粒墨水法 [9]制备了具有不同铜

含量的 CIGSSe 吸收层并将其应用于 CIGSSe 薄膜

太阳能电池器件；除此之外，文章建立了具有不同

铜含量的 CIGSSe 薄膜太阳能电池器件模型 [10]，利

用 wxAMPS 仿真软件从微观角度分析了铜含量变

化对器件性能的影响 [11]，并且模拟仿真规律与实际

实验规律具有一致性。

1 实　验

1.1　主要试验试剂

一 水 合 乙 酸 铜（Cu(OAc)2·H2O）（98%+ ，Ad‑
amas），乙酸铟（In(OAc)3）（99.99%，Adamas），乙酰

丙 酮 镓（Ga(acac)3）（99.99%，Adamas），硫（S）
（99.99%，上海凌峰化学试剂有限公司），1‑辛硫醇

（C8H18S）（98%+ ，Adamas），二 苄 醚（C14H14O）

（99%+，Adamas），油胺（C18H37N）（Adamas）。实验

所使用的材料均未进一步提纯，直接使用。

1.2　铜铟镓硫 CuIn0.7Ga0.3S2纳米颗粒合成

文章利用热注入法[9]合成CuIn0.7Ga0.3S2纳米颗粒。

首先固定 Ga 含量（Ga/In+Ga，GGI），根据设计的实

验配方，分别将 Cu(OAc)2·H2O、In(OAc)3、Ga(acac)3

和 S 粉溶于油胺（OLA）溶液中得到预溶液。然后将

预溶液与二苄醚放入三颈烧瓶中连接 Schlenk 装置，

使混合溶液在氮气氛围下加热搅拌，当温度达到

299



光   电   子   技   术 第 43 卷

100 ℃后抽真空反应 1 h，1 h 后向装置回填氮气并快

速注入硫醇溶液，保持氮气的氛围下 200 ℃反应 4 h，
反应结束后冷却至室温。将反应液与清洗液(环己烷

∶乙酸乙酯=4∶1)等体积混合搅拌，离心清洗三次，并

将清洗后的固体放入干燥箱内 55 ℃真空干燥 12 h。
将 得 到 的 固 体 颗 粒 分 散 至 甲 苯 溶 液 中 配 置 成

250 mg/mL 的墨水并制备成铜铟镓硫薄膜。纳米颗

粒各元素组分的表征采用 Aglient 7800 型号的电感

耦合等离子体(Inductively Coupled Plasma, ICP)。

1.3　器件制备

器 件 按 照 SLG/Mo/CIGSSe/CdS/i‑ZnO/
ITO/Ag‑Al 的结构进行制备，首先进行钠钙玻璃衬

底的清洗，然后将背电极 Mo 采用直流溅射的镀膜

方式镀于钠钙玻璃上。随后将制备得到的铜铟镓

硫墨水利用旋涂方式涂覆于 Mo 层上，旋涂转速为

2 000 转/min，旋转时间为 40 s，旋涂后的薄膜需要

在 415 ℃的热台上进行 90 s 的退火处理，重复旋涂

与退火步骤，直至薄膜厚达到 1 000 nm，随后将薄膜

在 Br2‑甲醇溶液中刻蚀 15 s。将刻蚀得到的薄膜放

置装有 Se 的石墨盒中在管式炉中 550 ℃条件下硒

化 30 min 得到 CIGSSe 吸收层薄膜。接着在吸收层

薄膜上沉积 CdS 缓冲层，沉积方法为化学水浴沉积

法，沉积温度为 75 ℃，沉积时长为 10 min，沉积厚度

为 50 nm。 i‑ZnO 与 ITO 窗口层采用射频溅射的镀

膜 方 式 镀 于 缓 冲 层 之 上 ，厚 度 分 别 为 30 nm 与

300 nm。最后，采用热蒸发的方式进行顶电极 Ag
的 蒸 镀 ，蒸 镀 厚 度 为 100 nm，采 用 电 子 束 蒸 镀

1 000 nm 的 Al，最终实现完整器件的制备。其器件

结构如图 2 所示。

CIGSSe 吸收层薄膜的形貌表征采用场发射扫

描电子显微镜（Hitachi SU8010, voltage 10 kV），物

相表征采用显微拉曼光谱仪（Renishaw SPEXRA‑
MALOG，激发波长 532 nm），载流子浓度与迁移率

表征采用高低温霍尔效应测试系统 (DX‑100,磁场

500 mT,电流 20 mA),器件测试采用太阳能电池 IV

测 试 系 统 ( 赛 凡 光 电 SCS020)，测 试 条 件 为

AM1.5G，1 000 W/m2，25 ℃。

1.4　仿真原理

wxAMPS 软件通过求解一维条件下的泊松方

程，电子空穴连续性方程可以解出电池各个位置的

真空能级，电子空穴准费米能级，复合面和载流子

输运等物理量。方程 (1)~(3)分别为该软件所涉及

的泊松方程 [12]和电子空穴连续性方程。

F 1 (φ,E fn,E fp)= d
dx ( ε

dφ
dx )- q ( p - n + N +

d -

N -
a + p t - n t )= 0 （1）

F 2(φ,E fn,E fp)= dJn

dx
- q ( R - G ) = 0 （2）

F 3 (φ,E fn,E fp)= dJp

dx
- q ( R - G ) = 0 （3）

其中，φ：电子真空能级；Efn，Efp：电子与空穴的准费

米能级；此三个变量为待求解变量。p，n：自由空穴

与电子浓度；pt，nt：捕获空穴与电子浓度；Na
-，Nd

+：

电离的类受主与施主掺杂浓度；ξ：电场；Jn，Jp：电子

与空穴电流项；G：载流子产生速率；R：载流子复合

速率。这些参数均与在 CIGSSe 太阳能电池中的坐

标位置 x 有关系。q：电子带电量。其中，电流项可

以看成是电场作用下的定向漂移与浓度梯度所形

成的扩散效果之和，即可以通过扩散‑漂移机制，假

设器件温度处处相等，没有热流，电流项可以用电

子空穴的准费米能级表示为：

Jn = qμn n
dE fn

dx
（4）

Jp = qμp p
dE fp

dx
（5）

其中，μn：电子迁移率；μp：空穴迁移率。求解出关于

以上变量的二阶微分方程 (1)~(3)，即可得到关于半

导体器件的电场、能级分布、电流等物理量。

图 1　纳米颗粒合成流程示意图

Fig.1　The synthesis route of nanoparticles

图 2　器件结构示意图

Fig.2　Schematic of the device structure
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1.5　仿真参数

仿 真 模 型 采 用 了 如 图 2 所 示 实 验 制 备 的

CIGSSe 器件结构模型，各个半导体功能层的材料

参数均来自于文献数据或者实验数据，金属电极的

性质通过金属材料的功函数、载流子表面复合率 [10]

以及光子表面反射率等来表示。表 1 为所用半导体

功能层的详细参数设置。

2 实验结果与分析

2.1　纳米颗粒与薄膜吸收层

利用热注入法合成得到的 CuIn0.7Ga0.3S2纳米颗

粒的各组分含量 ICP 结果如表 2 所示。所制备得到

的 CGI=0.77 的纳米颗粒其 GGI 含量为 0.302；CGI
=0.89 纳米颗粒的 GGI 为 0.303；CGI=1.03 的 GGI
为 0.305；CGI=1.14 的 GGI 为 0.304，CGI=1.24 的

GGI 为 0.298。由此可知不同 CGI 纳米颗粒的 GGI
含量基本为 0.30。

对不同 CGI 组分的纳米颗粒墨水制备成的

CIGSSe 吸收层薄膜进行表面 SEM 表征，其结果如

图 3 所示。结果表明：随着铜含量上升，吸收层的晶

粒尺寸逐渐增大，晶界数目变少，说明晶体生长状

况得到了持续改善，虽然铜含量的增加有助于结晶

性的改善。随后，对不同 CGI 墨水制备的吸收层薄

膜进行了霍尔与拉曼光谱测试，以观察具有薄膜吸

收层的载流子浓度与薄膜物相变化。

图 4 为不同 CGI 纳米颗粒墨水制备的 CIGSSe

表 1　器件功能层材料参数［12， 13］

Tab.1　Material parameters of functional layers of device

参数

厚度  /μm
电子亲和势/eV

介电常数

Nc 电子有效能级密度/（cm-3）

Nv 电子有效能级密度/（cm-3）

带隙  /eV
电子迁移率/（cm2·V-1s-1）

空穴迁移率/（cm2·V-1·s-1）

Nd 施主缺陷浓度/（cm-3）

Na 受主缺陷浓度/（cm-3）

Nt 缺陷态密度/（cm-3）

缺陷类型

能级/eV
偏差/eV

捕获电子/cm2

空穴浓度/cm2

ITO
0.3

4.43
9

3×1018

1.7×1019

3.3
100
30

1×1020

0
1×1017

施主

1.65
0.1

1×10-12

1×10-15

i‑ZnO
0.03
4.4
9

2.2×1018

2.2×1018

3.3
100
30

1×1020

0
1×1017

施主

1.65
0.1

1×10-12

1×10-15

CdS
0.05
4.2
10

2.2×1018

2.2×1018

2.4
100
25

1.1×1018

0
1×1018

施主

1.2
0.1

1×10-17

1×10-12

CIGS
1.5
4.5

13.6
2.2×1018

2.2×1019

1.15
100

可调节

0
可调节

1×1015

受主

0.6
0.1

5×10-13

1×10-15

表 2　纳米颗粒的 ICP结果

Tab.2　The ICP results of nanoparticles

CGI

0.77
0.89
1.03
1.14
1.22

Cu Wt/(%)
16.47
15.26
18.16
17.04
19.73

In Wt/(%)
26.69
21.49
22.09
18.74
20.46

Ga Wt/(%)
7.03
5.68
5.88
4.98
5.28

S Wt/(%)
16.40
15.94
18.12
17.86
20.53

图 3　不同 CGI 纳米颗粒墨水制备的 CIGSSe 薄膜吸收层表

面 SEM 图

Fig.3　The SEM images of the surface of absorption layers of 
CIGSSe films prepared with different CGI nanoparti‑
cles ink
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薄膜吸收层的霍尔测试结果。结果表明随着 CGI

的增大，载流子浓度呈上升趋势，当 CGI 为 1.2 时，

载流子浓度出现了骤增，且载流子迁移率也显著增

大，但是 CGI 为 1.2 的器件未能有效工作，为了分析

其原因借助拉曼光谱测试结果进一步分析。

图 5 为不同 CGI 纳米颗粒墨水制备的 CIGSSe
薄膜的拉曼光谱测试结果。结果表明：不同铜含量

的吸收层薄膜均在 174 cm-1 处显示出了黄铜矿

CIGS 的物相特征峰，且随着铜含量的上升，位于

258 cm-1处的 Cu2-xSe 杂质峰逐渐增大，说明此时吸

收层的物相组成为黄铜矿 CIGSSe‑Cu2-xSe 相，即富

铜薄膜虽然呈现出良好的晶体生长情况，但是薄膜

表面往往也会产生 Cu2-xSe 杂质，这种电阻率极低

的物质降低了薄膜的电阻率，所以会出现载流子浓

度与迁移率显著上升的情况，当表面 Cu2-xSe 杂质

过多时，可能会引起短路现象，导致器件无法正常

工作。

图 6 为不同 CGI 制备的电池器件 J‑V 曲线，具

体的 J‑V 结果如表 3 所示。结果表明：随着铜含量

的上升，器件的开路电压得到改善，这是因为富铜

CIGSSe 吸收层薄膜具有较高的载流子浓度以及较

低的缺陷态密度，因此富铜薄膜有着实现更高开压

的潜力，但当富铜薄膜表面过多的 Cu2-xSe 杂质无

法得到有效处理时，会影响电池的短路电流密度与

填充因子，恶化器件性能。实验制备的性能最优器

件的 CGI 为 1.03，其开路电压与短路电流密度性能

都较优，是因为其较高的铜含量导致吸收层体内载

流子浓度较高，有利于开压的提升，同时较高的铜

含量促进了晶体的生长，减少了晶界缺陷，改善了

载流子的运输，因此提高了短路电流密度，最终得

到了 10.09% 的转换效率。

2.2　器件仿真

由以上实验测试数据可知，不同铜含量对应了

不同的载流子浓度与载流子迁移率，利用现有的实

验成果 [14]与实验数据为依据，建立了具有不同 CGI
纳米颗粒墨水制备的 CIGSSe 太阳能电池器件模

型，其中，不同 CGI 纳米颗粒墨水制备的 CIGS 器件

对应的载流子浓度与载流子迁移率参数如表 4 所

示，得到的 J‑V 仿真结果如图 6 所示。

图 7 为利用仿真软件得到的不同 CGI 器件的

J‑V 曲线。由仿真结果可知，随着铜含量上升，器件

图 4　不同 CGI 纳米颗粒墨水制备的 CIGSSe 薄膜吸收层霍

尔效应测试结果

Fig.4　The Hall Effect test results of CIGSSe absorption lay‑
ers prepared from nanoparticles inks with different CGI

图 5　不同 CGI纳米颗粒墨水制备的吸收层薄膜拉曼光谱

Fig.5　Raman spectra of absorption layer films prepared from 
the inks with different CGI

图 6　不同 CGI纳米颗粒制备的器件 J-V 曲线

Fig.6　The J-V curves of devices prepared from inks with dif‑
ferent CGI

表 3　不同 CGI墨水制备的器件 J‑V参数

Tab. 3　The J‑V parameters of devices prepared from the 
inks with different CGI

CGI

0.77
0.89
1.03
1.14

开路电

压  /mV
465.58
505.98
479.96
512.52

短路电流密度  /
（A·cm-2)

28.36
34.16
35.44
28.82

填充因子  /
(%)

56.77
51.99
59.31
54.60

转换效率/ 
(%)
7.05
7.56

10.09
8.11
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的开路电压逐渐增大，这与实验得出的结论一致，

即载流子浓度的增大有助于开路电压的提高，但是

器件的短路电流密度有所下降，可能是载流子未能

实现较好的分离，从而导致严重的复合现象，影响

短路电流密度。

图 8 为器件不同位置的载流子复合率仿真图，

从图中可以得出：0.4 μm 处的复合率具有最强的峰

值，而 0.4 μm 处为缓冲层 CdS 与吸收层 CIGSSe 的

交界处，说明 CdS 缓冲层与 CIGSSe 吸收层的异质

结界面具有较强的复合，随着铜含量的上升，异质

结附近的复合率也呈现上升趋势，这说明异质结复

合是影响富铜 CIGSSe 太阳能电池性能的重要因素

之一。

为了探究其界面复合产生的原因，进一步对

CGI 为 0.8，1.0，1.2 的器件能带分布的仿真结果进

行了分析，能带分布仿真结果如图 9 所示。

由具有不同 CGI 吸收层的 CIGSSe 太阳能电池

器件能带分布仿真结果可知，随着铜含量上升，载

流子浓度增大，在 CIGSSe 光吸收层表面出现了陡

峭的能带弯曲现象，这种现象会导致 CIGSSe 光吸

收层与 CdS 缓冲层之间发生隧穿效应，从而引起隧

穿辅助界面复合，增大异质结界面的复合率，影响

器件的短路电流密度与转换效率。因此，需要合理

控制铜含量，保证较高开压的同时尽可能降低由复

合带来的短路电流密度下降的影响。

3 结　论

从实验制备与仿真模拟相结合的方法对不同

CGI纳米颗粒墨水制备的太阳能电池器件的性能进

行了探究，利用热注入法合成了具有不同铜含量

CuIn0.7Ga0.3S2 纳米颗粒吸收层，并将其应用于器件

的制备。实验证明 CIGSSe 吸收层薄膜的铜含量可

以通过影响其成膜质量与光电特性进而对 CIGSSe
太阳能电池器件的转换效率产生影响，当铜含量上

升时，CIGSSe 吸收层的载流子浓度和迁移率呈现

上升趋势，且随着 CGI 的不断增大，吸收层的晶界

数目减少，这有利于提高载流子的输运能力和器件

开路电压。但当铜含量过多时，CIGSSe 吸收层表

面会产生过多的 Cu2-xSe 二元相，导致严重的界面

复合现象，从而恶化器件性能。除此之外，仿真结

果说明，随着铜含量上升，载流子浓度增大，光吸收

表面会出现陡峭的能带弯曲，从而引起隧穿辅助界

面复合的产生，影响器件性能。因此，需要在 CGI
为 0.9~1 的范围内合理调控铜的含量，在保证较好

表 4　不同 CGI制备的吸收层薄膜的空穴浓度与迁移率

Tab.4　Hole concentration and mobility of absorber films 
prepared with different CGI

CGI

0.77
0.89
1.03
1.14

空穴浓度/(cm-3)

3.2×1016

8.5×1016

8.2×1016

1.2×1017

空穴迁移率/
(cm2·V-1·s-1)

0.92
0.44
0.75
0.50

图 8　不同 CGI的器件载流子复合率仿真结果图

Fig.8　Simulation results of carrier recombination rate of the 
devices with different CGI

图 9　不同 CGI器件能带分布仿真结果图

Fig.9　Simulation results of energy band distribution of the 
devices with different CGI

图 7　不同 CGI的器件的仿真 J-V 曲线

Fig.7　Simulated J‑V curves of the device with different CGI
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结晶性的情况下尽可能减少界面复合的产生，以获

得性能较优的 CIGSSe 太阳能电池器件。
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