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以濺鍍/無毒硒化製程製作銅銦鎵硒薄膜太陽能電池 

 

學生：黃哲瑄 指導教授：謝嘉民 

盧廷昌 

國立交通大學照明與能源光電研究所碩士班 

摘要 

 

  在鍍製 Mo 背電極時，採用『高製程壓力＋低製程壓力』兩層薄膜的結構，高

壓製備之薄膜可提供高附著力的薄膜，而低壓製備之薄膜則可提供低電阻率的薄

膜，量測其電性可得 2.12x10
-5

Ω-cm。Mo/CIGS 接面部分，量測 Mo/CIGS/Mo 結構

的 I-V 曲線，結果證實本研究採用的 Mo 與 CIGS 薄膜確實可形成良好的 Mo/CIGS

歐姆接面。 

  主吸收層性質受到預製層與硒化製程的影響，製程溫度的提升可使薄膜結晶

性提高，參考成分分析的結果，可歸納出結晶尺寸和銅元素的比例呈現正相關。 

  製程溫度提高可有效抑制薄膜拉曼訊號中的 Cu2Se 訊號以及 CA 訊號，也可有

效減少薄膜中二次相的存在。改變降溫時間的實驗結果可以歸納出 20 分鐘以上的

降溫時間可有效抑制二次相的生長。另外於本研究中，我們已可製備出均勻度佳

的大面積（30cm x 40cm）Mo/CIGS 結構。 

  因為 Cu2Se 的存在會嚴重影響元件效能，在硒化製程後以 KCN 蝕刻 CIGS 薄

膜表面，此蝕刻製程會造成 CIGS 形成粗糙表面，造成後續 CdS 製程的覆蓋率不

佳，在確保 Mo/CIGS 部分差異不大的前提下進行 CdS 層的最佳化。可歸納出 42-47

分鐘的沉積時間下得到 60-80nm 的 CdS 薄膜為最佳參數。 

  對元件效率進行分析，在變預製層成分的比較中，開路電壓和 GGI 成正比，

而 CGI 比值低的薄膜則會使接面理想因子上升，呈現複合電流主導的趨勢。在比
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較照光態與暗態的實驗中，照光後的元件在並聯電導的比較上比暗態的元件高出

一個數量級，而其它參數則呈現微幅上升的結果。變化峰值溫度的元件結果中，

溫度與效率則無明顯直接相關性。 

  量測 ZnO 以及 AZO 的吸收係數推算能隙，分別得到 ZnO 及 AZO 的能隙為

3.19eV 以及 3.55eV，並比較外部量子效應，可以有效分析元件結構造成的量子轉

換效率損失，造成損失主要來自能帶結構、反射以及電性的損失。 
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Abstract  

 

  The bi-layer structure of Molybdenum back contact was deposited under higher 

working pressure and lower working pressure respectively. The one deposited at higher 

working pressure had good adhesion, and the one deposited at lower working pressure 

had low resistivity. Mo with bi-layer structure had a low resistivity 2.12x10
-5

Ω-cm. By 

measuring the I-V curve for Mo/CIGS/Mo structure, the results shows that Mo/CIGS 

interface form a good ohmic contact. 

  The properties of CIGS absorber layers were affected by precursors and 

selenization process. As the process temperature increased, the CIGS film had larger 

grain size. Compared the analysis of composition, we could sum up the Cu composition 

was coherent with grain size.  

  From the Raman spectrum analysis, high process temperature could suppress 

Cu2Se signal and CIGS-CA signal. The various cooling time experiment showed the 

cooling time longer than 20 min could suppress the formation of binary compounds.  

The large-area (30cm x 40cm) Mo/CIGS could be also prepared by sputtering/non-toxic 

selenization process. 

  Because the Cu2Se was harmful for device, it had to be removed from CIGS films’ 
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surface. KCN etching could remove Cu2Se from CIGS films’ surface but the etching 

process caused the CIGS films’ surface roughed. Rough surface caused poor CdS 

coverage. To estimate the influence of roughness, the following study was to optimize 

CdS layer. The optimization results could sum up the best deposition time was 42-47 

min with thickness 60-80nm. 

  We studied various composition of CIGS film. Open voltage had positive relativity 

with Ga/(Ga+In) ratio (GGI). However the lower GGI ratio could increase the ideal 

factor, it showed the recombination current dominative. Compare the performance of 

the devices under illuminate and in the dark. The shunt conductance under illuminate 

was higher for one order of magnitude than in the dark.   

  We measured the absorption coefficient to calculate the band gap of ZnO and AZO. 

The band gap of ZnO and AZO was 3.19eV and 3.55eV respectively. Compared with 

EQE plot, we could effectively improve the performance of the device. 
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第一章、導論 

1.前言 

據 IEA 國際能源署之資料統計結果，石化燃料之全球蘊藏量均不超過百年，

除二氧化碳排放量最高的煤之外，傳統發電之燃料成本勢必逐漸增加，促使替代

性能源的提前來到。前述所提的能源危機，不僅威脅了人類使用能源的習慣，同

時造成了嚴重的溫室效應，對全球生態都造成嚴重的影響，因此能源及環保問題

是世界上未來最重要的課程也是最嚴重的威脅。 

    此外為因應全球暖化問題，京都議定書已於 2005 年 2 月正式生效，明確表示

簽約國必頇抑制其二氧化碳排放量，以防止全球暖化及臭氧層破壞發生。由於目

前大部分的發電系統所使用的石化燃料，皆具有二氧化碳的排放，在京都議定書

生效後，歐盟及日本等各國政府皆紛紛實施限制碳排放量之政策，此舉將導致傳

統石化燃料發電技術成本逐漸升高。在資源耗竭與環保議題的推動下，加強「再

生能源」及「綠色能源」已成為全球共同追求之趨勢。 

 若以目前而言，各種再生能源中包括：太陽能、水力發電、風力發電和燃料

電池和鋰電池等，僅太陽能電池為一種將太陽光直接轉換為電能之光電元件，一

旦當石油枯竭，最直接能夠應用在一般日常生活所需的能源，然而，目前太陽能

僅佔所有能源來源的 0.03%。太陽能無疑是最大無碳能源的供給來源，太陽一年約

產生 1.76×10
5 兆瓦。然而，目前太陽能電池(Solar cells)的發電成本相對於石油發電

而言尚過於昂貴($3.5/W)。若太陽能電池技術能持續發展，其發電成本可逐年降至

0.5$/W 以下，其成本等同於現行火力發電的成本，屆時全球的能源形態將會發生

一重大的革命性改變。如圖 1 中，未來一百年中，太陽能將成為未來能源的主要

來源。 
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圖 1 未來一百年能源類型預測趨勢 [1] 

2.太陽能電池種類 

   太陽能電池的源起是由於法國物理學 A.-E. Bequerel 在 1839 年發現光伏特效

應(photovoltaic effect)，即光生電流現象，隨後科學家們以此物理現象為基礎，廣

泛的研發各類型的太陽能電池。1883 年，美國科學家 C. Fritts 使用金屬硒與氧化

銅等材料研製出世界第一顆太陽能電池，當時效率僅僅只有 1%。1954 年，美國貝

爾實驗室的科學家們研發出具有 6%效率的矽太陽能電池。直到 1973 年發生了石

油能源危機，各國越來越重視替代能源的開發，而隨著對替代能源的重視，取之

不盡、用之不竭的太陽能研發正蓬勃發展中；世界各國正積極尋求適合的材料以

達到低成本、高光電轉換效率的目標。從過去到現在有許多種類的太陽能電池被

研發出來，包含矽基系列、化合物半導體系列以及其他新穎材料的太陽能電池，

如圖 2。 



 

3 
 

 

圖 2 太陽能電池種類[51] 

3.CuInGaSe2 薄膜太陽能電池的動機與優勢 

 

圖 3 各太陽能電池效率演進 
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  如圖 3，各類型的太陽能電池經過長期的發展，光電轉換效率上已有大幅度

的成長，其中 CIGS 薄膜太陽能電池具有以下特點：(1)CIS(CuInSe2)薄膜的能隙為

1.04eV，通入適量的 Ga 取代 In 可在 1.04~1.67eV 之間連續調整能帶寬度。

[2](2)CIGS 是一種直接能隙材料，其可見光的吸收係數高達 10
5
cm

-1 數量級，相較

於矽基系列(mono-Si, a-Si)，更多了約 100 倍以上的吸收，非常適合做為薄膜太陽

能電池的吸收層，見圖 4[3]。(3)技術成熟後，製造成本和回收時間將遠低於晶體

矽太陽能電池。(4)抗輻射能力強。(5)高光電轉換效率，目前 CIGS 的最高轉換效

率已達 20.3%，是所有薄膜太陽能電池中的最高紀錄，效率演進整理如表 1。(6)

電池穩定性佳，效率穩定幾乎不衰減。(7)弱光特性好。因此 CIGS 薄膜太陽能電

池可望成為新一代太陽能電池的主流產品之一。 

 

圖 4 吸收係數比較圖 

表 1   CIGS 太陽能電池效率演進 

 

Eff.(%) Size(cm
2
) Co./Lab Publish Process Remark 

20.3 0.503  ZSW 2010 Co-evapo.  

20.0 0.41  NREL 2008 Co-evapo.  

15.2 7128  Showa Shell 2007  Sputtering  Cd free  

14.1 6500  Wurth Solar 2010  Co-evapo.  

13.1 5400  Avancis  2003  Sputtering   

10.2  8390  Global Solar  2005  Co-evapo. Flexible  
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  CIGS 太陽電池的製程相當多種，大致可分為共蒸鍍法、金屬預製層後硒化法

以及非真空沉積方法和混合法技術；目前 CIGS 太陽能電池中最高效率是以共蒸鍍

法製作而成，美國 NREL 和 ZSW 均利用共蒸鍍三步法[4]製備出轉換效率逾 20%

以上之太陽能電池，雖共蒸鍍法製作出的薄膜品質良好，且具有高光電轉換效率

的特點，但以共蒸鍍法量產大面積 CIGS 薄膜所耗的成本相當高，因此以商業需求

而言，此製程的成本仍過於昂貴。 

  另一主流技術是金屬預製層後硒化法，金屬預製層的製作方式分為真空技術

和非真空技術，真空技術包含濺鍍法(Sputtering)以及蒸發法(Evaporation)，非真空

技術則有電沉積(Electrodeposition)、噴灑熱解法(Sprat pyrolysis)和化學鍍膜法(Paste 

coating)，如圖 5 所示。其中濺鍍預製層後硒化法已成為目前獲得高效率太陽能電

池元件的主要技術。 

硒化製程的硒源大多使用 H2Se，氣態 H2Se 能分解成原子態的 Se，其活性大

且用於Cu-In-Ga預製層化合反應可得到高品質的CIGS薄膜，的特性目前使用H2Se

硒化最成功的技術是快速退火技術（RTP），德國的 Shell sloar GmbH 用此法製備

30cm x 30cm 的模組轉換效率已達到 14%以上，且已能夠進行量產。雖 H2Se 具有

相當良好的反應活性，但 H2Se 作為硒源的最大缺點是有劇毒且易揮發，需要以高

壓容器儲存。 

由於 H2Se 作為硒源會產生劇毒，因此採用固態硒源作為硒化的硒源，以此作

為硒源的優點是無毒、廉價，但其缺點是硒活性較差，需要對其施以外加能量激

發，但基於操作人員的安全性考量，無毒硒化製程的研發是相當重要的。 
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圖 5 後硒化技術製備 CIGS 薄膜的流程圖[4] 

 

除共蒸鍍法與硒化法外，尚有許多如蒸鍍/濺鍍混合法[5]、光誘導合成法[6,7]、

噴霧高溫分解法[8]等…技術。 

4.太陽能電池原理 

基本的太陽能電池是由一個 p-n 二極體組成，當 n 型和 p 型半導體接觸時會

形成 p-n 接面，而在接面附近，電子會從濃度較高的 n 型區域擴散至濃度低的 p

型區域；同理電洞會從濃度較高的 p 型區域擴散至濃度低的 n 型區域，因此在接

面附近的區域，其電中性會被打破。n 型區域在接面附近會有因電子擴散後形成施

體正離子裸露而產生正電荷區，而 p 型區域在接面附近會有受體負離子裸露而產

生負電荷區，n 型區正電荷區域和 p 型區負電荷區域我們總稱為空間電荷區(space 

charge region)。因此 n 型區正電荷區域和 p 型區負電荷區域會形成一個內建電場，

其空間電荷區的內建電場方向是從 n 型區域指向 p 型區域。當元件吸收到入射光

時，電子受到激發而躍遷至較高能階，產生一組可游離的電子-電洞對，受到內建

電場的影響分別往不同的方向流動，電子會向 n 型區域移動，相對的，電洞會向 p

型區域移動。也就是說入射光子在空乏區被吸收產生電子電洞對，因為內建電場
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而分別向 p 型和 n 型移動而產生漂移電流，入射光子以如此的型式轉換成電子迴

路，這就是所謂的光伏打電池所產生的光電流[9-10]，如圖 6 所示之示意圖。 

 
圖 6 太陽能電池內自由載子的產生和移動示意圖 

 

一個太陽能電池在沒有照光的情況下，其特性就是一個 p-n 接面二極體。一個

理想的二極體其電流-電壓關係如下： 

)1(
/

0  TVV
eII  

(1) 

其中 I 代表電流，V 代表電壓，I0 代表飽和電流， 0T BV k T q ，其中 Bk 代表波

茲曼(Boltzmann)常數， 0q 是單位電量，T 是溫度。在室溫下， 0.026VTV  。p-n 二極

體的電流方向是定義在元件內從 p 型流向 n 型，電壓的正負值是定義為 p 型端電

壓減去 n 型端電壓。因此，太陽能電池工作時，其電壓值為正，電流值為負。 

    當 p-n 二極體照射到光源時，會產生光電流和光電壓，當吸收的光子能量大於

半導體能隙時，在 n 型區域會產生過量的電洞少數載子，向著 p 型區域擴散；同

理在 p 型區域會產生過量的電子少數載子，向著 n 型區域擴散。電子和電洞都會

因為照光而有載子流動的情形，各自因流動產生電流，分別記為
phei ,
和

phhi ,
，如圖 7

所示。因為照光產生的電子電洞漂移量，會讓半導體元件產生一組光電流
phi ，可
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表示成下式： 

phhpheph iii ,,   (2) 

此光電流值和入射光通量的大小有正相關系，但和外界施加的偏壓無關。在

開路電路圖 7 (a)的情況下，沒有電流被吸引出形成迴路，產生的光電流會因為電

子-電洞再復合(recombination)而流失掉，此時開路電壓(open-circuit voltage)為 ocV ，

而在結合接面電流會和產生光電流相消，可記為： 

0)(  ocjph Vii  (3) 

當開路電路時， ocqV 是因為兩邊不同接面的費米能階差異而形成，因此太陽

電池 ocV 的值會和半導體的材料種類有相關。圖 7(b)是當太陽電池照光時的短路電

路情形，此時電池可以在零電壓情況下輸出最大量的電流。在不考慮內部接面電

阻和外加偏壓時，短路電流(short-circuit current) sci 可以記為：                             

phsc ii   
(4) 

當施予元件一外部偏壓時，產生的電流會介於開路電路和短路電路狀態之間，

當外加偏壓為 Vj，產生的電流 i： 

)( jjph Viii   (5) 

其中 )( jj Vi 是由偏壓產生載子復合所引起的暗電流(dark current)，其和電壓的

關係與一般二極體電流方程式類似： 














 1)( 0

kT

qV

jj

j

eiVi 
 

(6) 

β 是二極體理想因子，非理想接面注入載子會因為復合而損失，通常理想因

子介於１＜β＜２。光電流產生的量和入射的光通量大小有關，將(6)式代入

(5)式可得太陽電池照光下的電流-電壓關係式： 
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












 10

kT

qV

ph

j

eiii 
 

(7) 

 

圖 7 太陽能電池元件照光吸收光子能量： 

 (a)開路電路情況  (b)短路電路情況 

    太陽電池元件在未照光和照光時的電流-電壓關係圖如圖 8，輸出最大功率時

的電壓和電流分別為Ｖmp和 Imp，輸出的功率是由 IV 的乘積所定，也就是在 I-V 曲

線內可畫出的方形面積值，而在開路電路和短路電路時的輸出功率皆為零。輸出

最大功率值是在Ｖmp 和 Imp 所繪出的方形區域（即陰影的區域），其面積和 I-V 曲

線的比值百分率定義為填充因子(Fill factor)ηfill，其數學關係可以寫為：         

ocsc

mpmp

VI

VI
FF   

(8) 

一般太陽電池中，填充因子約在 70%~80%之間，而較差的電池則會降至 0.5

以下。由式子(7)，當我們設開路電流 0i 時，此時的開路電壓 ocV 為： 

)ln()1ln()(
00 i

i

q

kT

i

i

q

kT
V

phph

oc


  

(9) 

而短路電流因光電流只和光照通量大小有關而不會被偏壓電壓影響，因此短

路電流密度也可以記為：  

 dEEQEEbqJ ssc )()(  
(10) 
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)(Ebs 是入射光頻譜的通量密度，而 )(EQE 則是量子效率(quantum efficiency )，

意義為太陽電池內入射光子可以激發電子送到外接迴路的機率。公式為： 

)1/()(

)1arg/(

photonofenergyphotonsofpowertotal

electronofechcurrent

photons

electrons
QE   

(11) 

量子效率是評量一個太陽電池元件工作效率好壞的重要參數，決定於太陽電

池材料吸光係數，載子分離效率和電荷收集率。對於一個轉換效率高的太陽電池，

ocV 和 sci 都希望越高越好， ocV 的極限值主要決定於半導體材料接面的內建電壓勢，

即熱平衡後功函數的壓降差，所以 ocV 極限值就等於半導體能， sci 則和光子激發產

生的載子收集率有關，一般而言可達到 80~90%的吸收光頻譜轉換效率。 

    太陽電池的功率表現，定義為可輸出的最大功率除以入射光能量的功率。由

數學式子表達可以寫為： 

S

ocsc
fillS

mpmp

E

Vi

E

VI

00

   

(12) 

S
E

0
是太陽光入射照量(瓦特/面積)，入射光通量加大可增加光電流而增加效

率。  
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圖 8 太陽電池在照光下和未照光下時的電壓-電流曲線 

 

4-1.太陽能電池的等效電路及電性量測 

    太陽電池元件的等效電路圖可以畫出如圖 9，其中包含了一個理想 p-n 接面二

極體、電流源 IL、串聯電阻 Rs和並聯電組 Rsh，組成了這組太陽電池工作等效電路

圖。由柯西荷夫電壓定律，可以算得輸出電流 I 和輸出電壓 V 的關係： 

 

L

sh

sV
I

R

IRV
eII T

sIRV
















10  

(13) 

等效電路電流源 IL 即為照光產生的光電流，在一個理想的太陽電池裡，串聯

電阻 Rs 會非常的小至可以忽略，而並聯電阻 Rsh 會非常的大，使的電池的輸出功

率可以完全傳送到負載端，由此可以簡化公式(2-13)為：  

L
V

V

IeII T  )1(
0  

(14) 

而由式(13)可看出，當光電流值夠大時，並聯電阻 Rsh 的影響很小可以忽
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略，而主要以串聯電阻 Rs的影響為主，此時可表示成： 

s

L

T IR
I

II
VV 


 )1ln(

0
 

(15) 

串聯電阻關係到了太陽電池效率的表現，材料本身電阻阻抗和材料與電極間

的異質接面阻值，都會形成等效串聯電阻。太陽電池產生大量的光電流後，串聯

阻抗會是影響太陽電池效率不容易上升的關鍵原因。  

  太陽電池的電性量測方面，一般實驗室會在模擬太陽光的照光條件下，進行

太陽電池的電性量測。從量測太陽電池電流-電壓關係圖，我們可以得到太陽電池

的重要參數短路電流 Isc、開路電壓 Voc、填充因子 FF 和轉換效率 η。以下對這些

重要的量測參數解說： 

(1) 短路電流 (short-circuit current, Isc)： 

    為太陽電池在外部電路短路時的輸出電流，此時的輸出電壓為零，對於理想

的太陽電池短路電流會等於元件照光產生的光電流。 

(2) 開路電壓 (open-circuit voltage, Voc)： 

外部電路斷路時太陽電池的輸出電壓，此時輸出電流為零，由式(9)可得 ocV 會

隨著光電流
phi 增加而提升，也會因為反向飽和電流 0i 增高而降低。 

(3) 填充因子(fill factor, FF)： 

    其定義為太陽電池元件最大輸出功率時，輸出功率值 maxP 和 ocV 、 sci 兩者乘積

的百分比。在太陽電池量測 I-V 曲線上，(Vmax、Imax)點與原點構成的方形區域面積，

即可算出太陽電池的最大輸出功率。 

(4) 轉換效率(efficiency, η)： 

    定義為電池最大輸出功率 maxP 和入射光功率 Pin 的百分比，公式可以寫為： 

in

scoc

in

ax

in P

FFIV

P

V

P

P
P







maxmmax I
 

(16) 

由此公式可從 sci 、 ocV 、FF 等值推算出太陽電池光電轉換效率。 
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圖 9 太陽電池等效電路圖，包含一個二極體、電流源 Iph、串聯電阻 Rs和並聯電

組 Rsh，RL為太陽電池負載端 

5.CIGS 太陽能電池結構 

  本研究採用的 CIGS 太陽能電池結構如圖 10 所示，於鈉玻璃基板上依序成長

鉬金屬背電極、銅銦鎵硒主吸收層、硫化鎘緩衝層、氧化鋅及參雜鋁氧化鋅窗口

層以及鋁金屬柵電極。接下來將依序介紹各層薄膜的功能及特性。 

 

圖 10  CIGS 薄膜太陽能電池結構示意圖 
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5-1.基板 

    二十多年前人們就發現以鈉玻璃為基板的 CIS 薄膜太陽能電池的性能遠優於

以其他基板製作的太陽能電池；研究證實，是鈉進入 CIS 薄膜中起到優化的作用。

只要鈉在 CIGS 薄膜中占 0.01%~0.1%的原子比例就能明顯提升太陽能電池的光電

轉換效率，此後鈉元素就被認為是製作高效率 CIGS 太陽能電池中必不可少的成

分。 

  多年來，人們對鈉在 CIGS 薄膜太陽能電池的作用機制進行了廣泛且深入的研

究，提出了許多看法，大致上有以下兩種說法[11]： 

  (1)如果鈉的量足夠大，鈉會取代銅形成更加穩定的 NaInSe2 化合物，CuInSe2

中八分之一的銅原子被鈉取代，依理論推測能隙將增加 0.11eV，能隙的提高可以

增加開路電壓。另外 NaInSe2 的存在可以改變的 CuInSe2 微結構，使 CIGS 薄膜具

有 (112) 的擇優取向。  

  (2)少量的鈉摻入會形成點缺陷，而不是形成類似材料體的二次相，與鈉的相

關缺陷如下: 

1.1 NaCu取代型缺陷：一般情況下，CIS中僅部分銅空位被鈉取代形成NaCu，

NaCu 在電性上的活性不高，在 CIS 中無法提供能階。 

1.2 NaIn取代型缺陷：NaIn形成比 CuIn更淺的施子能階，這提高了 CIS 中的

空洞密度。如果銦原子填補銅空缺的位置，會產生 InCu 施子缺陷，鈉能

有效減少 InCu 施子缺陷提高空洞密度。後者的影響在 CIGS 中可能是最

重要的，因為高效率的 CIGS 太陽能電池都是缺銅的，含有大量 InCu 施

子缺陷束縛著受子 VCu。因為 ODC(ordered defect compound, 有序缺陷化

合物)是重複的(2VCu
-
+InCu

2+
)缺陷對，鈉的存在可以去除 InCu 空位，抑制

形成 ODC。 

1.3 鈉誘導的氧點缺陷：鈉在 CIGS 表面催化分解氧氣(O2)成為氧原子取代



 

15 
 

硒空位(淺施子，)把他們轉化成 OSe。OSe是一種深能階缺陷。這等同於

增加了 CIGS 層的受子濃度，這對貧銅(Cu-poor)的 CIGS 層是相當重要

的。可以認為由於鈉的上述作用，使 CIGS 薄膜對於組成比偏差的容忍

度大大增加。 

    除了鈉離子於物理上的效應外，鈉玻璃的成本也比一般無鈉玻璃廉價，綜合

物理特性及商業考量，本研究採用鈉玻璃作為成長元件的基板。 

5-2.Mo 背電極 

  背電極是 CIGS 薄膜太陽能電池的最底層，與主動層直接接觸，因此背電極的

選擇必頇要求與吸收層之間有良好的歐姆接觸，以及盡量減少兩者之間的界面能

態。同時背電極層作為整個電池的底電極，承擔著輸出電池功率的責任，因此背

電極必頇要有良好的導電性以及附著性，並要求與 CIGS 主吸收層不發生化學反應，

經過大量的研究與實驗證明[12,13]金屬 Mo 是 CIGS 薄膜太陽能電池背電極層的最

佳選擇。下圖 11 為 Mo/CIS 間的能帶圖，可以看出，由於 Mo 和 CIS 

之間形成了 0.3eV 的低能障，為一個很好的歐姆接觸。[14]因此選擇 Mo 金屬作為

CIGS 薄膜太陽能電池的背電極。 

 

圖 11 Mo/CIS 歐姆接觸能帶圖 
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5-3.CIGS 主吸收層 

5-3-1 CIGS 薄膜材料特性[15] 

  CIGS是 I-III-VI族化合物半導體材料，結構與 II-VI族化合物半導體材料相近。

由於 CIGS 材料的研究起源於 CIGS 薄膜太陽能電池的研究與發展，所以對於 CIGS

多晶薄膜的研究較單晶 CIGS 多，儘管存在晶界的影響，單晶和多晶薄膜材料仍然

有許多相似的特性，表 2 列出 CIS 薄膜一般的特徵參數，[15]。 

  

 
表 2  CIS 薄膜材料特性 

5-3-2 CIGS 的晶體結構[16] 

  熱力學分析指出，CIS 固態相變溫度分別為 665℃和 810℃而熔點為 987℃，
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低於 665℃時，CIS 以黃銅礦結構晶體存在。當溫度高於 810℃時，呈現閃鋅礦結

構。溫度介於 665℃和 810℃之間時為過渡結構。CIS的兩種典型結構如下圖 12 (a)、

(b)所示。圖 12(b)中，在 CIS 晶體中每個陽離子（Cu, In）有四個最鄰近的陰離子

(Se)，以陽離子為中心，陰離子位於體心立方的四個不相鄰的角落上。同樣地，每

個陰離子(Se)最鄰近有兩個陽離子，以陽離子為中心，兩個 Cu 離子和兩個 In 離子

位於四個角上。由於 Cu 和 In 原子的化學性質完全不同，導致 Cu-Se 和 In-Se 鍵的

長度和離子性質完全不同。以 Se 原子為中心構成的四面體也並非完全對稱。為了

完整地顯示黃銅礦晶胞的特點，黃銅礦晶胞由四個分子構成，即包含四個 Cu、四

個 In 和八個 Se 原子。由於 Ga 原子的原子半徑較 In 小，因此 CIS 材料在加入 Ga

取代 In 形成 CIGS 後會使晶格常數變小，如果 Cu 和 In 原子在他們的子晶格位置

上任意排列，則對應到閃鋅礦結構，如圖 12(a)所示。 

 

圖 12 (ａ）閃鋅礦        （ｂ）黃銅礦 

 

5-3-3 CIGS 的相關相圖 

  CIS 三元材料的物理和化學性質與其結晶狀態以及組成有密切相關，相圖正是

這些多元體系化合物的狀態隨溫度、壓力及其成分組成的改變而變化的直觀描述。
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與之相關的相圖相當多種，包括 In-Se、Cu-Se、Ga-Se和Cu2Se-In2Se3、Cu2Se-Ga2Se3、

In2Se3-Ga2Se3 等許多二組分相圖。 

  Cu2Se-In2Se3 相圖如圖 13 所示，低於 780℃時，光伏應用的單相 α-CuInSe2 相

存在範圍在 Cu 含量 24%~24.5%原子百分比的狹小區域內。隨著富 Cu 量的增大，

薄膜為富 Cu 相和 α-CuInSe2 的兩相混合物。在相圖貧 Cu 一側存在著其它相，隨

著 Cu 含量的降低，依次存在著 β-CIS(CuIn3Se5，Cu2In4Se7)和 γ-CIS(CuIn5Se8)，最

終到 In2Se3。δ-CIS 是 α-CIS 的高溫相，在室溫下不能穩定存在。δ-CIS 具有閃鋅礦

結構，當 α-CIS 轉向 δ-CIS 的轉變稱為『有序－無序轉變』   

 

圖 13 Cu2Se-In2Se3 擬二元相圖  [17] 

    圖 14 為 Cu-In-Se 元素組成的相圖，此圖中 Cu 和 Se 形成 2 比 1 的 Cu2Se 相

以及 In 和 Se 形成 2 比 3 的 In2Se3 二次相，這兩種二次相在互相反應後形成符合化

學定量比的CuInSe2，此相圖指出在缺Se相時容易產生Se位置被空洞取代的缺陷，

此種缺陷會造成薄膜電性轉為ｎ型半導體;另一方面，過量的 Se 則會造成 I、III 族
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元素位置被空洞取代的缺陷，足量或過量的 Se 則使薄膜電性成為 p 型半導體。In

和Cu比例則是過量的一方可能會取代另一方的晶格位置形成缺陷以及穩定存在的

1-5-8(CuIn5Se8)、1-3-5(CuIn3Se5)或 2-4-7(Cu2In4Se7)等有序缺陷化合物(ordered 

defect compound, ODC)。 

 

 

圖 14  Cu-In-Se 相圖  [18] 

5-3-4CIGS 薄膜材料的光吸收和光學能隙 

  半導體材料的光吸收過程與能帶結構密切相關，CIGS 是一種直接能隙的半導

體材料，具有高達 10
5
cm

-1 的光吸收係數，是製做薄膜太陽能電池的理想材料，圖 

4 中則指出幾種半導體材料吸收與光子能量關係，CIGS 材料有吸收係數大且波段

寬廣的特點。 

  CIGS 為一直接能隙材料，其能隙和 Ga/(In+Ga) ,(簡稱 GGI)的比值直接相關，

同時也和 Cu 含量相關。當薄膜中 Ga 原子的含量為 0 時，即為 CIS 薄膜，能隙約

為 1.02eV；當 Ga 原子含量為 100%時，即 CGS 薄膜，能隙為 1.67eV；能隙隨著

GGI 值在 1.02~1.67eV 變化[19]。假設薄膜中的 Ga 分布是均勻的，則能隙與薄膜
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Ga 原子百分含量的關係式如下：[20] 

EgCIGS(x)=(1-x)EgCIS+xEgCGS-bx(1-x)                    (17)                

式中，b 為彎曲係數，數值約為 0.15~0.24eV, x=Ga/(In+Ga)。 

5-3-5CIGS 薄膜的缺陷與導電頪型 

  缺陷在 CIGS 結構中扮演重要的角色。文獻指出，CIGS 內存在著大量的本質

缺陷(Intrinsic defects)[21]。這些缺陷被視為深層複合中心(Deep recombination 

center)，而影響了太陽能電池的效能。但是同時也是因為這些缺陷的存在，使得 

CuInSe 2 可以藉由改變自身組成比例來達到摻雜的效果[22]。表 3 為 CuInSe2 結

晶的本質缺陷種類及形成能量。Cu/In 比例的不同，可以預期存在著不同種類的缺

陷，在富銅的 CuInSe 2 複晶薄膜中，主要的缺陷有 CuIn、V In 兩種。這兩種缺陷

都屬於受體載子，因此富銅的 CuInSe 2 複晶薄膜傾向 P 型半導體的導電性質；同

樣的道理，富銦的 CuInSe 2 複晶薄膜呈現 N 型半導體的性質[11]。藉由改變 

Cu/In 的比例，可達到摻雜的效果。 

   CIGS 結構中，將上述的部分 In 原子以 Ga 取代，則可以達到材料性質調變

以及光電特性調變的結果，含 Ga 結構的缺陷基本上和 In 形成的結構差不多。 
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表 3 CIGS 薄膜缺陷類型及生成能 

5-4.CdS 緩衝層 

  高效率CIGS太陽能電池大多會在 ZnO窗口層和CIGS吸收層之間引入一層緩

衝層。目前使用最多且得到最高效率的 II-VI 族化合物半導體 CdS 薄膜。它是一種

直接能隙的 n 型半導體，能隙為 2.4eV。它在低能隙的 CIGS 吸收層和高能隙的 ZnO

層之間形成過渡，減少了兩者之間的能隙梯度和改善晶格不匹配的現象，對於改

善 PN 接面性能相當重要作用。 

  雖然 CdS 和 CIGS 接面會形成能障，但根據 Takashi Minemoto 於 2001 年發表

的論文[52]指出，當能障高度為 0-0.4eV 時 Jsc 並不減少，且 Voc 及 FF 也在此區間

達到飽和，因此適度的能障並不會對元件造成不良的影響。 

  CdS 層還有兩個主要作用：(1)防止射頻濺鍍 ZnO 時對 CIGS 吸收層的轟擊；

(2)Cd 和 S 元素向 CIGS 吸收層中擴散，S 元素可以鈍化表面缺陷，Cd 元素則可以

使表面反型。 

  CdS 薄膜可用蒸鍍法和化學水浴法(CBD)製備。因 CBD 法具有以下優點：(1)

為了減少串聯電阻，緩衝層應盡量做薄，而為了更好地覆蓋粗糙的CIGS薄膜表面，

使之免受大氣環境溫度的影響以及避免濺鍍 ZnO 時的離子轟擊，要求 CdS 層要緻

密無孔洞。蒸鍍法製備的薄膜很難達到此要求，CBD 法則可做出既薄且緻密無孔
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洞的 CdS 薄膜；(2)CBD 法沉積過程中，氨水可溶解 CIGS 表面的自然氧化物，起

到清潔的作用；(3)Cd 離子可與 CIGS 薄膜表面發生反應生成 CdSe 並像貧 Cu 表面

層擴散，形成 CdCu 施體，促使 CdS/CIGS 表面反型，使 CIGS 表面缺陷得到部分修

復；(4)CBD 技術沉積溫度低，只有 60~80℃，且技術簡單。因此，在本研究中，

採用化學水浴法製備 CdS 緩衝層。 

5-5.ZnO 以及 ZnO:Al 窗口層 

  在 CIGS 太陽能電池中，通常將生長於Ｎ型 CdS 層上的 ZnO 稱為窗口層。它

包含本徵氧化鋅(i-ZnO)和鋁摻雜氧化鋅(ZnO:Al)兩層。ZnO 在 CIGS 薄膜太陽能電

池中具有相當重要的功用，它既是太陽能電池Ｎ型區與Ｐ型 CIGS 組成異質接面成

為內建電場的核心，又是電池的上表層，與電池的上電極一起成為電池功率輸出

的主要通道。作為異質接面的ｎ型區，ZnO 應有較大的少數載子生命週期（lifetime）

和較適合的費米能階位置。而作為表面層則要求 ZnO 要具有較高的電導率和光穿

透率。因此 ZnO 分為高、低電阻兩層，為了降低太陽能電池的串聯電阻，高電阻

層要做的薄而低電阻層要厚，通常高電阻層厚度取 50~100 nm，而低電阻層厚度取

300~500 nm。 
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第二章、實驗與分析儀器 

1.實驗儀器 

1-1.連續式真空濺鍍機 

  下圖 15 為連續式真空濺鍍機（Inline sputter），採用軌道式移動載盤的濺鍍方

式，可以提供均勻大尺寸薄膜(30cm x 40cm, G1 size)的濺鍍製程需求。此濺鍍機可

容納十種靶材，可在不破真空狀態下完成本研究所需的所有濺鍍製程。製程的背

景壓力為 1x10
-6 

Torr ，本研究的 CIGS 結構中的 Mo、Cu、In、Ga、ZnO、AZO、

Al 皆是由此機台濺鍍完成。另外可依製程需求更換靶材。 

 

圖 15 連續式真空濺鍍機 
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1-2.硒化爐 

  此篇論文中採用的硒化爐共有兩台，一是針對大尺寸薄膜硒化製程的大型硒

化爐，另一是可提供較快速升降溫製程的中型硒化爐，下圖 16 為本研究中採用的

硒化爐的機構設計示意圖；此機台共分為三個腔體，由左至右分別是硒蒸發源、

反應腔體、樣品承載腔體(load-lock chamber);本研究所採用的硒源是無毒的 Se 錠，

將硒源加熱至設定溫度後，通入載氣 (carrier gas)將硒蒸氣帶入反應腔體，配合加

熱器的升溫曲線將樣品硒化。 

 

圖 16 硒化爐腔體示意圖 

2.量測及分析儀器 

2-1.四點探針 

利用四根平行探針，間距為 1 mm，外側兩根探針通電流，內部兩根探針同時

量測電壓，由獲得的電流電壓值，求得薄膜的片電阻及電阻率。計算方法如下： 

                                  

，其中 R 代表電阻，ρ 為導體之電阻係數，L 為導線長度，A 為導線之截面積，若

為長方型導線，則其截面積為寬度乘以厚度(W＊t)。而摻雜矽的電阻率 ρ 主要由雜
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質濃度決定。 

四點探針為最常被用來量測薄膜片電阻的工具，在其中兩個探針加上固定的

電流，同時量測另外兩個探針的電壓差值，即可計算出薄膜的片電阻。如圖 17，

探針之間隔為 1mm(S1=S2=S3=1mm)。    

 

圖 17 四點探針示意圖 

2-2.X-ray 繞射儀  

 本實驗使用的 X-射線繞射光譜儀是用銅靶的 Kα 特性 X-射線，透過裝有晶體

的單光儀去除螢光，選擇波長很窄的波譜後投射到待測薄膜上，轉動待測薄膜則

偵測器上可量出繞射強度與投射角的關係。 

 其原理主要藉由 Bragg’s law，nλ=2d*sinθ，n 為整數，d 為原子層間的距離，θ

為 X 光照射到原子表面與之的夾角。如圖 18 若兩入射光入射到不同原子層的光

程差(即 2d*sinθ)為波長的整數倍，則為建設性干涉，可由偵測器偵測到，由此量

測便可知原子層間的距離 d。不同結晶化合物會產生不同強度與角度的組合，2θ

提供晶格常數，強度 I 提供晶體內部組成原子形態與結晶變形的資訊。一般的 X

射線繞射峰，其強度和波形會受晶粒數目和晶粒大小影響，通常晶粒在 0.1μm 以
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下時，繞射峰會明顯變寬，晶粒越小，繞射峰越寬。 

 當要量測薄膜結構而不是塊材結構，應採用低掠角入射繞射法，則折射光可

與垂直於薄膜表面的晶面產生 2θ 繞射光束，收集待測薄膜表面垂直或近乎垂直的

晶格面繞射數據，可獲得薄膜晶體的排列方向與基板的關係。 

 

圖 18 布拉格繞射示意圖 

2-1.拉曼光譜量測系統 

    拉曼光譜(Raman spectroscopy)可用來分析晶格振動模態，其主要經由雷射光

源打在樣品上，其光路設計如圖 19，入射光經過濾光片後，以一定波長的光源打

到樣品上，能量守恆的觀點，其入射光源的能量等於分子振動能量加上光線散射

能量，故量測到光線散射的能量即可得知分子振動能量。 

  拉曼量測主要是量測聲子的振動，不同元素或化合物鍵結會有不同能量的振

動膜式，因此可依靠拉曼量測的訊號分析薄膜內的組成，另外由於有些化合物的

晶格常數相當接近，因此在 XRD 無法分辨出的訊號，有時可利用拉曼光譜區分出

來。 
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圖 19 拉曼系統架構圖 

2-2.UV-Visible 穿透光譜儀 

本實驗所用的穿透光譜(UV–Visible spectrum)系統可用於量測材料的吸光度及

穿透度，其量測範圍為 200nm~1100nm。紫外光譜與可見光譜(ultraviolet and visible 

spectroscopy)是用來偵測分子的電子躍遷能量(或頻率)的技術，此技術利用紫外光

與可見光和分子作用所產生的電子躍遷(electronic transition)的原理，當分子處於基

態時受電磁波擾動(被激發)，使得電子自能量較低(基態)的分子軌域躍遷到另一個

能量較高(激發態)的分子軌域，來記錄分子吸收光之後所呈在電子激發態時的振動

模式，記錄吸收光的強度對波長所得的圖，即稱為紫外光譜與可見光譜，可作為

鑑定分子之用。 

其原理是偵測器所量測到的各波長穿過樣品後相對應的所剩強度，扣除掉參

考片（玻璃）所吸收的強度後，其值與入射初始強度(各波長初始強度皆一樣)相除

換算成百分比便是所謂薄膜的穿透率。一般說來，可見光的波長範圍指的是 λ = 

400nm 至 λ=800nm，紫外(UV)光的波長範圍指的是 λ = 200nm 至 λ=400 nm。 

2-3.掃描式電子顯微鏡 SEM 

  使用機型為 JEOL  JSM-6330TF  場放射型掃瞄式電子顯微鏡及 JEOL 
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JSM6400 掃瞄式電子顯微鏡，以加速電壓 15 KeV 加速電子以激發試片之二次電

子，利用偵測器收集到二次電子的信號後，並送至同步掃瞄的螢幕上而呈現影像，

藉此來觀察表面形貌或厚度。 

2-4.太陽電池量測系統 

太陽光譜介紹 

    太陽電池吸收太陽光輻射能量進行光電效應轉換成電能，太陽光能量輻射強

度對於太陽電池光電效率轉換的表現影響性相當大，因此對於太陽輻射能量的分

佈分析是很重要的。太陽表面氫原子層吸收了大部分的內部輻射能量後，太陽的

表面溫度約為 6000K，圖 20 是溫度 6000K 的黑體輻射能量波段圖，以及太陽光

能亮輻射至地球大氣層上(AM 0)和地球表面(AM 1.5)的強度分佈。這裡要先定義空

氣質量(Air Mass)[23]的意義，當太陽光照射入地球表面時，會受到大氣層中的空

氣分子吸收、塵埃微粒的散射，而隨著行徑路徑的長短有不同程度的衰減，因此

用空氣質量ＡＭ來定義太陽光能量的衰減程度。當太陽光經過一個大氣層厚度距

離，垂直入射於地球的水平面，將此空氣質量定義為ＡＭ 1，由此推算空氣質量

公式如下:   

Air Mass = 1/cosθ
 

(18) 

其中 θ 為太陽光與垂直入射的夾角，其示意圖如圖 21 所示。美國太空總

署(NASA)定出空氣質量與單位面積入射功率的標準如下： 

AM 1 : 太陽光穿越大氣層垂直入射照於水平面的位置，入射功率密度約為 92.25      

mW/cm
2
 。 

AM 0 : 太陽光照射於地球大氣層表面，入射功率密度約為 135mW/cm
2
 。 

AM 2 : 太陽光入射與垂直法線有著 60 度的夾角，其入射光路徑經過大氣層約多 

兩倍的距離，輻射能量也因此衰減，入射功率密度約為 69.1 mW/cm
2
 。 

AM 1.5 : 太陽光入射與垂直法線有著 48 度的夾角，入射功率密度約為 84.4 
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mW/cm
2
 ，較符合一般地球環境的真實輻射能量。 

AM 1.5G : 除了直接入射的太陽光能量外，地球表面也會接收到許多散射的太陽光

能量。為了量測光源基準測定照度，另外定義了 AM 1.5G 的太陽光能量

基準，其單位面積內入射功率為 100 mW/cm
2
 。 

     

實驗室量測太陽電池的效率轉換，一般都會採用氙氣燈（XE Lamp）作為模擬

太陽光譜的光源量測。 

圖 20 溫度 6000k 的黑體輻射和在 AM0 以及 AM1.5 的太陽能光譜 
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圖 21 太陽光入射基準 

 

  本研究使用的太陽電池量測系統，系統架設結構圖如所示，量測所使用的頻

譜是 Class A 的 AM 1.5G 太陽模擬光源，將電池元件放置在特製的載台上，如圖 23

所示。探針點好後，打開燈源照光，然後通以電壓(在開路電壓以內)，接到負載後

量測光感應電流，再由電腦 Labview 控制程式繪出圖形，從圖形中萃取太陽能電

池的重要參數。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

圖 22 太陽能電池量測系統架設圖 
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圖 23 太陽能電池量測系統架構示意圖 

 

3.模擬工具──PC1D5.9版 

  此軟體由 UNSW 澳洲新南威爾斯大學研發，目前已獲得廣泛的應用，PC1D

主要是用來模擬單晶矽上的單層或是串接太陽能電池(Tandem Cell)，也就是以效率

為導向的結構，與目前另一流行趨勢偏向於降低成本、有機會用在軟性基板(flexible 

substrate)上，而目前效率及穩定度卻都還有待加強的薄膜製程是不一樣的，但是其

元件的基本物理原理都很相似，可以觸類旁通，目前軟體由 UNSW 免費提供。 

 

 

 

 

 

  



 

32 
 

第三章、CIGS 薄膜太陽能電池製程 

1.各層結構製備 

1-1.基板清潔 

（１）雙氧水與硫酸１：３的比例調製約 120 毫升的卡硫酸溶液，使液面可以覆

蓋玻璃表面。 

（２）將玻璃置於卡硫酸溶液中加熱至 90C，此時卡硫酸呈沸騰狀態。 

（３）待卡硫酸溶液不再冒氣泡後，取出玻璃並以超純水(DI water)將玻璃表面沖

洗乾淨。 

（４）將玻璃泡入異丙醇溶液中，並於超音波震盪器震 15 分鐘。 

（５）取出玻璃以超純水將表面洗淨後以氮氣槍將水滴吹乾，完成玻璃清潔。 

1-2.Mo 背電極成長 

  Mo 金屬採用直流濺鍍法濺鍍，沉積此層背電極時對於製程結果有兩點要求：

(1)高附著性，(2)低電阻。而 Mo 的品質與濺鍍壓力有相當直接的關係，一般而言，

在高壓狀態下濺鍍的 Mo 金屬具有高附著性及較高電阻率的特性；相反的，低壓環

境下濺鍍的 Mo 則具備低附著性及低電阻率的特性，如圖 24 所示。美國再生能源

實驗室 NREL 則利用兩層結構製作出兼具高附著力與低電阻的 Mo 背電極，第一

層在 10mTorr 的氣壓下濺鍍 0.1μm 的 Mo 層，此層與玻璃句有較好的附著力,電阻

率較高為 6x10
-5

Ω˙cm；第二層在 1mTorr 的氣壓下濺鍍沉積 0.9μm，電阻率約為

1x10
-5

Ω˙cm。這種雙層 Mo 的技術是目前製備高效率 CIGS 薄膜太陽能電池背電極

最常採用的技術。 
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圖 24 濺鍍製程壓力對應力及阻值關係圖[24] 

 

1-3.CIGS 多晶薄膜之成長 

  多晶 CIGS 薄膜有相當多種製程方式，真空製程中採用蒸鍍法或是濺鍍預製層

後硒化法為最主流技術；濺鍍製程的優點是易於控制薄膜中各元素的化學計量比、

膜的厚度和成分的均勻分布，且對設備要求不高，已經成為目前產業化的首選技

術。後硒化法的製程是先在 Mo 金屬背電極上預先成長 Cu-In-Ga 合金預製層，再

將此合金預製層於硒蒸氣下進行硒化處理，利用此方法製備滿足化學計量比的

CIGS 薄膜。 

1-3-1濺鍍法成長 CIG 預製層 

  本研究的預製層製程採用濺鍍製程，目前此製程為主要獲得高效率元件的主

流製程。本研究以 Inline sputter 系統進行 Cu-In-Ga 預製層的濺鍍，預製層的結構

會影響硒化後 CIGS 薄膜的成分比例以及微結構，[25] 。 

    由於 In 和 Se 在較低溫時反應 [26]，且 In 的熔點較 CuGa 合金低，本研究論

文所採用的 Cu-In-Ga 合金結構是以一元及二元靶材濺鍍具有較高成分自由度的

Mo/CuGa/In 結構，如下圖 25，CG 層和 In 有明顯的分層，可藉由調變厚度的方式

調整成分比例，CG 層與 In 層的厚度比例約為 21:19，為探討組成成分對硒化的影
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響，後續的實驗會再酌量增加 In 的厚度，以調變組成比例。  

 

圖 25 CuGa/In 結構預製層 SEM 剖面圖 

 

1-3-2硒化製備 CIGS 多晶薄膜 

  將濺鍍完成的預製層置入硒蒸氣氣氛下退火，通常使用的硒蒸氣來源為含有

劇毒的 H2Se 以及加熱固體硒錠兩種來源，前者雖然具有較佳的活性，但因此種氣

體為劇毒氣體，因此本研究採用的硒源是後者，加熱固態硒錠成為硒蒸氣做為硒

的來源。 

  圖 26 為硒化製程的溫度曲線，研究指出，兩階段持溫的升溫曲線[27]相較於

直接升溫退火的製程對元件有優化的作用，圖中 T1 表示第一階段持溫溫度，t1 表

示第一階段持溫時間，R1 表示第一階段升溫速度，T2 表示第二階段持溫溫度，t2

表示第二階段持溫時間，R2 表示第二階段升溫速度。硒化製程的溫度曲線中，各

段升降溫速度以及持溫皆對薄膜的成份以及微結構具有相當直接的影響。 

  升溫曲線的設計和 CIGS 薄膜的成分以及微結構息息相關，將化學反應與溫度

製表如圖 27，不同溫度時，由於各元素的自由能 (Gibbs free energy)不同[28]，各

反應發生的溫度亦不相同，因此，溫度曲線的設計對於 CIGS 的硒化製程來講，是

相當重要且具相當決定性的。關於此製程的研究將在下一章節有更加詳細的探
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討。 

 

圖 26 硒化溫度曲線及各段曲線的影響 

 

 

圖 27 CIGS 元素反應溫度表[29] 

1-4.CdS 緩衝層成長 

  硒化製程後的 CIGS 薄膜表面粗糙度大，由於化學水浴法的覆蓋率較濺鍍製程

佳，因此 CdS 層使用化學水浴法製備而成。 

  化學水浴法製備 CdS 使用的溶液一般是由鎘鹽、硫脲和氨水以一定比例配製

而成的鹼性溶液，有時也加入氨鹽做為緩衝劑。其中鎘鹽可以是氯化鎘、醋酸鎘、
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碘化鎘和硫酸鎘。原理上一般是在含 Cd
2+的鹼性溶液中將硫脲分解成 S

2-離子，在

CIGS 表面反應凝結形成薄膜。 

  製程是將 Mo/CIGS 樣品放入上述溶液中，溶液置於溫水浴槽中，從室溫加熱

到 60-80℃並以均勻攪拌，隔水加熱約 30 分鐘便可完成。 

1-5.ZnO/AZO/Al 濺鍍 

  完成 CIGS/CdS 的 pn 接面後，再以濺鍍的製程分別鍍上 ZnO/AZO/Al 層；ZnO

的製備方法很多，其中磁控濺鍍方式具有沉積速率高、重複性和均勻性好等特點

成為當今科學研究和生產中使用最多、最成熟的方法。以此方法沉積高阻值 ZnO

約 100nm。另以直流濺鍍方法沉積低阻值 AZO 層約 300nm，這兩層薄膜的穿透率

要求皆要在 300-700nm 的波段要有大於 85%以上的穿透率，另外電阻率則越低越

好。Al 電極覆蓋在入光面上，因此會因 Al 指電極的面積造成入射光的損失，所以

對於 Al 電極的要求則需要面積越小越好。 

2.分析方法 

光電流擬合 

  過去的研究中常用元件的未照光暗電流 IV 曲線做元件二極體特性的擬合，但

由於 CIGS 薄膜的缺陷結構複雜，照光後元件特性仍會有些微改變，因此參考文獻

[30]的擬合方法進行照光後的元件 IV 曲線擬合，以求能得到照光後的元件狀態。 

 

圖 28 多晶 CIGS 薄膜太陽能電池等效電路 G:並聯電導 R:串聯電阻 
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  圖 28 為多晶及單晶元件太陽能電池的等效電路模型，電路模型的主要電路元

件如先前章節提及的並聯電導 G(1/Rsh)、串連電阻 R(Rs)以及二極體特性元件，並

聯電導可以比較出元件漏電流的狀況，電導越小則表示元件的漏電流越少（亦即

較大的並聯電阻 Rsh），串聯電阻則可判斷元件的串聯電阻，另外二極體特性中包

含有接面理想因子Ａ以及逆向飽和電流 J0。下列各個擬合圖中皆包含光電流與暗

電流曲線，此方式可用於照光與不照光狀態的擬合。 

  電流公式如下式(19)，電流公式中包含短路電流以及並聯電導的漏電流項以及

二極體項，以電壓(Ｖ)為Ｘ軸電流(Ｊ)為Ｙ軸作圖可得到如圖 29 光電流擬合圖之

一的二極體曲線圖，暗電流的擬合則將短路電流設為零。再將電流密度對電壓做

微分定義為Ｇ，Ｇ對電壓(Ｖ)作圖可得到圖 30 的電導對電壓分佈，圖中的曲線在

電壓小於零時趨近一定值，便取其定值為元件的並聯電導Ｇ。 

            
 

   
                              (19) 

  定義一參數ｒ為電壓對電流的微分可得到近似的公式如(20)，並將(J+Jsc)
-1 定

為 X，ｒ為Ｙ作圖，可得到一直線如圖 31 ，其直線的斜率為 AkT/q，利用直線斜

率擬合可推算出理想接面因子 A；此直線的 Y 軸截距為串聯電阻 R。 

     
  

  
   

   

 
                           (20) 

  利用圖 30 以及式(20)所求出的並聯電導 G 和串聯電阻 R，並設 ln(J+Jsc-GV)

為 Y，V-JR 為 X 作圖，如圖 32，理論上可得到一條直線，如下式(21)，此直線的

Y 軸截距為 ln(J0)，利用此截距擬合則可推得逆向飽和電流 J0。 

                        
       

   
               (21) 
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圖 29 光電流擬合圖之一[30] 

 

圖 30 光電流擬合圖之二[30] 
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圖 31 光電流擬合圖之三[30] 

 

圖 32 光電流擬合圖之四[30] 
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第四章、實驗結果與討論 

1.Mo 背電極 

  Mo 金屬做為背電極材料應具有低電阻以及與玻璃及高附著性的特性，研究指

出[24]採用高壓的濺鍍條件可製備出較高附著力的 Mo 金屬薄膜；而低壓的濺鍍條

件下，Mo 金屬薄膜則有較低阻值的特性，下表 4 是各製程壓力組合下製作之兩層

結構 Mo 金屬結果比較，利用國際認證 IPC-TM-650 的膠帶測試方法進行附著力的

測試；從膠帶測試的結果看來，第一層製程壓力在 5.2mTorr 以上的薄膜具有通過

膠帶測試的附著力。另一方面，第二層壓力濺鍍之 Mo 薄膜電阻率特性如下圖 33，

第二層 Mo 壓力為 3.6 以及 5.2 mTorr 對第一層 Mo 製程壓力變化下的電阻率趨勢

圖，阻抗隨著製程壓力升高而提高，5.2mTorr 的曲線整個在 3.6mTorr 之上，為了

兼顧附著力以及導電率，本製程採用 7mTorr+3.6mTorr 的製程，實驗結果如下圖 34

以及圖 35，此法製備出的 Mo 金屬薄膜第一層與第二層的厚度比例約為 1:9，電阻

率為 2.12x10
-5

Ω-cm，SEM 圖中，結晶為柱狀結構，但由圖 34 中可觀察到以濺鍍

製程製作之 Mo 表面金屬排列有些微孔洞，孔洞結構可提供鈉玻璃基板中的鈉元素

一個擴散路徑進入 CIGS 薄膜中，而鈉的摻雜可有效提高 CIGS 薄膜的品質與元件

特性。[31] 
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NO. Layer 1 

Pressure 

Layer 2 

Pressure 

Power 

(Watt) 

Thickness 

(nm) 

Sheet 

resist 

Resistivity 

(ohm-cm) 

Tape  

test 

MO 3.6mtorr  3.6mtorr  1000W 263 652mΩ 1.71x10
-5

 X 

MO 5.2mtorr  3.6mtorr  1000W 259 852mΩ 2.21x10
-5

 Pass 

MO 7.0mtorr  3.6mtorr  1000W 257 823mΩ 2.12x10
-5

 Pass 

MO 10.0mtorr  3.6mtorr  1000W 250 1.08Ω 2.7x10
-5

 Pass 

MO 3.6mtorr  5.2mtorr 1000W 266 846mΩ 2.25x10
-5

 X 

MO 5.2mtorr  5.2mtorr  1000W 268 947mΩ 2.54x10
-5

 Pass 

MO 7.0mtorr  5.2mtorr  1000W 268 1.02Ω 2.73x10
-5

 Pass 

MO 10.0mtorr  5.2mtorr  1000W 268 1.3Ω 3.48x10
-5

 Pass 

表 4 Mo 製程參數表 

3 4 5 6 7 8 9 10 11
1.6E-5

2E-5

2.4E-5

2.8E-5

3.2E-5

3.6E-5
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 5.2 mTorr

 

圖 33 第一層 Mo 製程壓力對電阻變化曲線 

 

圖 34 兩層結構 Mo 的 SEM 上視圖 
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圖 35 兩層結構 Mo 的 SEM 剖面圖 

  選用 Mo 做為背電極的另一主要原因是 Mo 會與 CIGS 薄膜形成歐姆接觸，本

研究以下圖 36，在CIGS薄膜上下皆鍍Mo金屬，再量測其 I-V曲線以確認CIGS/Mo

接面是否為歐姆接觸。圖 37 為歐姆接觸的量測結果，結果顯示此 IV 量測曲線為

一斜直線，而斜率大小則和 Mo/CIGS 之間的串聯電阻以及元件面積有關，此實驗

驗證本研究採用的 Mo 背電極可以和本研究於 500℃硒化製程製備之 CIGS 薄膜形

成歐姆接觸。 

  整合上述所有實驗結果，本研究所採用的 Mo 無論是電阻率、附著力以及接面

品質皆能夠滿足元件結構所需的背電極條件。 

 

圖 36 歐姆接面量測樣品示意圖 
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圖 37 歐姆接觸ＩＶ量測結果 

2.硒化製程峰值溫度與降溫分析 

  硒化製程的溫度以及降溫時間對 CIGS 薄膜性能有相當直接的影響，圖 38 為

硒化製程溫度曲線圖。接下來將變化硒化製程的峰值溫度(peak temperature)以及降

溫時間(cooling time)針對微結構、組成成份、XRD 以及拉曼光譜等材料特性進行

分析。 

 

圖 38 硒化製程升溫曲線 
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2-1.微結構及成份分析 

2-1-1改變峰值溫度之微結構及成份分析 

  硒化製程由室溫以 9℃/min 的升溫速度加熱，並於 300℃持溫 20-60 分鐘，分

別於 400、500、550、600 以及 700℃的峰值溫度持溫，微結構觀察分別如圖 39、

圖 40、圖 41、圖 42 以及圖 43。 

  相較於共蒸鍍製備之 CIGS 薄膜等向成長的塊狀結晶，硒化製程製備的 CIGS

結晶形狀為垂直成長的柱狀結晶；CIGS 薄膜結晶品質和硒化製程峰值溫度及元素

組成百分比息息相關，圖 39 中，峰值溫度 400℃的表面由許多小尺寸結晶排列組

成，從上視圖觀察，膜面存在許多晶界，觀察圖 39－圖 43 系列的上視圖，膜面

的在峰值溫度 500℃以下呈現較多細小顆粒以及較多晶界的表面形貌，峰值溫度

550℃以及 600℃時，由於能量的提高，表面晶界則明顯變少，膜面的結晶尺寸也

逐漸變大，但表面仍有些許孔洞結構，根據硒化製程的隨溫度變化的反應研究，

這些孔洞的產生是由於在反應過程中產生氣態的缺硒二次相 In2Se 或是 Ga2Se[29]；

峰值溫度 700℃時的薄膜表面結晶尺寸更大但有更多的氣態噴發孔洞的產生，成因

可能是高溫使部分的表面的銅及其化合物揮發導致微結構形貌產生缺陷[29]。 

  從剖面圖的觀察，CIGS 薄膜的下半部有較多細小結晶，如圖 39-圖 43 系列，

此現象和硒化過程中 Ga 元素會往 Mo 方向擴散，Cu 元素則往薄膜表面擴散，因

CuGaSe2 的結晶較小，故在 CIGS 薄膜底層可以觀察到結晶尺寸較上半部小的結

晶。 
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圖 39 峰值溫度 400℃之 CIGS 薄膜 SEM 圖 

  

圖 40 峰值溫度 500℃之 CIGS 薄膜 SEM 圖 

  

圖 41 峰值溫度 550℃之 CIGS 薄膜 SEM 圖 

  

圖 42 峰值溫度 600℃之 CIGS 薄膜 SEM 圖 
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圖 43 峰值溫度 700℃之 CIGS 薄膜 SEM 圖 

  溫度雖會對微結構有直接的影響，但影響結晶尺寸的因素不僅僅和製程溫度

有關，此部分分析薄膜中 Cu 的成份對於結晶尺寸的影響，圖 39 中，400℃時的薄

膜從剖面圖觀察，薄膜呈現明顯的分層現象且無明顯晶界形成，此時的薄膜尚未

反應完全；針對上視圖中紫色框框的範圍作成分組成分析，得到 Cu、In、Ga 和

Se 的組成百分比分別為 34.85、16.82、0.37 和 47.96，圖 40、圖 41、圖 42、圖 43

相對應的 Cu 元素組成百分比分別是 26.61、26.84、29.19、24.85，如表 5，結晶

尺寸與組成成分的變化可歸納出結晶大小亦和 Cu 的成分呈正相關。 

 

Peak temp. Cu In Ga Se 

400 34.85 16.82 0.37 47.96 

500 26.61 24.44 0.67 48.28 

550 26.84 22.72 0.91 49.53 

600 29.19 17.99 2.47 50.36 

700 24.85 23.53 5.08 46.54 

表 5 不同峰值溫度之樣品成分 
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2-2.XRD 圖形分析 

2-2-1改變峰值溫度之 XRD 圖形分析 

  改變硒化製程的峰值溫度製作 CIGS 薄膜，以 XRD 量測分析；圖 44 為硒化

製程峰值溫度 400℃時的 XRD 圖形，主要繞射峰出現在 2θ= 26.615°(112)、

44.165°(204/220)和 52.325°(116/312)，而(112)/(220)強度比值為 1.63，根據 NREL

的研究指出，(112)/(220)強度比值小的 CIGS 薄膜製成元件後效率有較佳的趨勢[32]，

另外在圖中還有許多小繞射峰，這些繞射峰大多為二次相，其中幾個重要的繞射

峰分別是 2θ=27.965°以及 45.965°的 Cu2-xSe 以及 2θ=31.025°的 CuSe 和 2θ=40.415°

的 Mo；Mo 的繞射峰是用來判斷每次 X-ray 的入射深度皆能達到整個薄膜，而 CuSe

二次相的產生則是因為較低的製程溫度無法提供足夠的能量使二次相互相反應形

成 CIGS 薄膜。 

 

圖 44 峰值溫度 400℃硒化 CIGS 薄膜的 XRD 圖形 
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圖 45 峰值溫度 550℃硒化 CIGS 薄膜的 XRD 圖形 

  圖 45 為硒化溫度峰值為 550℃時的 XRD 繞射圖形，CIGS 主要繞射峰位置和

400℃的圖形大致相同，分別為 2θ=26.615°、44.225°和 52.415°的位置，(112)/(220)

強度比值為 1.23，另外也存在 CuSe 二次相，但相較於 400℃的圖形，隨著溫度的

提高，CuSe 二次相會漸漸變弱。XRD 圖形上的小繞射峰也變得比較少。 
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圖 46 峰值溫度 700℃硒化 CIGS 薄膜的 XRD 圖形 

  圖 46 是峰值溫度 700℃硒化 CIGS 薄膜的 XRD 圖形，圖中 CIGS 主要的繞射

峰分別出現在 2θ=26.645°、44.225°和 52.415°的位置，繞射峰的位置和較低溫的樣

品相同，而(112)/(220)強度比值為 1.58，小繞射峰只有 CuSe 二次相以及 Mo 存在，

在 2θ=31.025°已無 CuSe 繞射峰的訊號，溫度的提高可有效減少 CuSe 二次相。  

  雖隨峰值溫度的提高，CuSe 二次相有遞減趨勢，但由於另有 Cu2Se 二次相在

XRD 圖形存在(204)繞射峰的邊緣，比較難以判斷其存在，因此為確保無二次相存

在於薄膜中，將利用拉曼量測 CIGS 薄膜中的聲子振動模式。 
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圖 47 各峰值溫度下的 XRD 圖 

  圖 47 是各峰值溫度下的 XRD 圖，從 400℃到 700℃的(112)/(220)強度比值依

序是 1.63、1.35、1.23、1.35、1.8 以及 1.58，強度雖略有起伏，但彼此的落差不大，

另外隨著峰值溫度提高也使二次相減少，因此後續將討論 500-700℃的峰值溫度製

作出的元件性能，以達到硒化製程峰值溫度的最佳化。 
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2-2-2改變降溫時間之 XRD 圖形分析 

  以相同的試片改變降溫時間，進行 XRD 量測，如圖 48，圖中的 water cooling

是在峰值溫度持溫完成後立刻水冷，降溫時間為 10 分鐘，而其它樣品則依圖上標

示的時間降溫，圖 48 中的 water cooling 和其它有降溫過程的樣品相比，可明顯的

觀察到 CuSe 的繞射峰以及 Cu2Se 的繞射峰；隨著降溫時間的延長，CuSe 繞射峰

變得相當微弱，且已無法在在 XRD 圖形中觀察到 Cu2Se 相，是由於降溫時間的延

長，使薄膜中化合物反應時間也隨之延長，長時間提供熱能的結果使薄膜中的 CuSe

以及 Cu2Se 二次相得以被反應。 

  除了 water cooling 的樣品的 XRD 繞射圖形具有二次相以外，其它降溫時間的

樣品在 XRD 分析上皆大同小異，在這個分析中我們能夠得到一結論：降溫時間超

過 20 分鐘可以有效抑制二次相的產生。 

 

圖 48 改變降溫時間之 XRD 圖形 
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2-3.拉曼光譜分析 

2-3-1改變峰值溫度之拉曼光譜分析 

  利用拉曼光譜分硒 CuInGaSe2 多晶矽薄膜，可以得到一典型的光譜圖如圖 49，

圖 49 為硒化製程峰值溫度 600℃的試片，光譜的範圍為 100-300cm
-1，其最強訊號

出現在 173，其餘尚有 130、211、230、260cm
-1 等處。  

100 150 200 250 300

173.256173.256

130.07513
211.73093

231.08166
260.56847
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圖 49  CIGS 拉曼光譜，此為峰值溫度為 600℃之拉曼光譜 

 

  CIGS 為黃銅礦結構(Space group I42d)，以群組理論(Group theory)推測黃銅礦

結構具有 21 個振動模式(Optical vibrational modes)，A1+2A2+3B1+3B2+6E。這些模

式中，B2 及 E 模式具有紅外/拉曼活性，A1 及 B1 只有拉曼活性，不具紅外光活性，

而 A2 不具拉曼活性[33]。A1 模式為黃銅礦結構(CH)中最強的拉曼訊號，位置在

175cm
-1

[34]。表 6 為黃銅礦結構各個振動模式之拉曼訊號位置，圖 49 中其它的

訊號，如 260cm
-1 出現的訊號為 Cu2Se 二次相之貢獻，而 211 及 231cm

-1 由表 6 可
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之為 CH 結構之 E 模式訊號[33]，而 130cm
-1 的由來眾說紛紜，有一說為微弱的

124cm
-1 亦為 CH 震盪頻率[34]，另有一說為 In-Se 三聲子震動之頻率，為 134cm

-1、

240cm
-1 和 311cm

-1
[35]，也有一說是 CuAu-ordered 的 B2 模式訊號[36]。 

Proposed assignments  CuInSe2(cm
-1

)  

E(11,17) (L)  60  

A 1 ,(L)  175  

В 2 (9) (L)  198  

E (12,18) (L)  212  

E (12,18) (T)  216  

E (15,21) (L)  230  

表 6 黃銅礦結構各個振動模式之拉曼訊號位置 

  為比較 CIGS 薄膜在各個硒化峰值溫度的成長情形，於 400-700℃峰值溫度下

進行硒化製程，在以拉曼光譜進行分析。如圖 50 所示，溫度為 400℃時，拉曼訊

號的頻譜分布相較於典型的拉曼光譜訊號多了 148.12 的波包，此為有序缺陷化合

物(Ordered-defect compound ,ODC )造成之波峰，260cm
-1 的 Cu2Se 訊號則在此時已

經產生，另外 130、210、228cm
-1 的訊號由於在較低溫製程時，薄膜缺陷造成的雜

訊使這三個訊號相當不明顯。    
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圖 50  硒化製程的峰值溫度 400℃樣品之拉曼訊號 
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  圖 51 中，當硒化製程峰值溫度逐漸升高到大於 500℃後，CIGS 的拉曼訊號

會漸漸和典型的 CIGS 光譜越來越相近，CH A1 訊號的強度也比 400℃的拉曼光譜

強且訊號峰值有窄化現象，如表 7，硒化峰值溫度 500℃以上的半高寬皆小於

10cm
-1，此結果可歸因於提高溫度可提供較高的能量使晶格具有更長程的有序排列。

另外在 260cm
-1 處的 Cu2Se 也隨著溫度的提高而逐漸降低，210 和 230cm

-1 處的 E

模式則維持著一個微弱的波包狀態，並無消失也無增強，製程溫度對於Ｅ振動模

式並無直接關聯。 
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圖 51 不同峰值溫度之 Raman 光譜 

  CIGS 之理論波峰位置應在 175(CIS)-186(CGS)cm
-1 之間[38]，但由於Ａ1 訊號

位置與 Se 原子質量、Cu-Se 與 In-Se 鍵結強度有關[39]，實際上也可能因為缺陷造

成額外的聲子損失，而使得 A1 訊號往低頻率的方向移動。表 7 為 CH A1 訊號的峰

值中心以及半高寬資料，峰值溫度從 400-650 ℃的位移逐漸變小，歸因於提高溫

度可消除二次相並減少薄膜缺陷；但在 700℃時的位移變大，此現象推測可能是由

於此薄膜的微結構形貌造成的缺陷導致拉曼訊號往頻率低處位移。參考圖 43。 
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Peak temp. 

(℃) 

A1 peak center 

(cm
-1

) 

Raman shift from 175 

cm
-1

 

FWHM(cm
-1

) 

400 170.349 -4.651 17.56551 

500 172.093 -2.907 9.10913 

550 172.093 -2.907 8.37515 

650 172.674 -2.326 8.46098 

700 171.512 -3.488 8.61772 

表 7 A1模式訊號分析 

  由 A1 模式的半高寬(FWHM)來討論，170cm
-1 的 CH A1 模式與的半高寬為

17.56551cm
-1，而隨著硒化製程峰值溫度的提高，A1 訊號的半高寬亦逐漸降低，此

趨勢和已知溫度升高有助於 CIGS 薄膜成長的趨勢相符合，如圖 52，A1 訊號的半

高寬在溫度高於 500℃後皆明顯的窄化，可推得製程溫度超過 500℃對於 CIGS 薄

膜結晶品質是有明顯助益的。 
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圖 52 A1 訊號半高寬隨硒化峰值溫度變化圖 

  比較不同硒化峰值溫度的拉曼訊號時，位於 130cm
-1 的位置出現一

CuAu-ordered結構(CA)的振動模式，此結構由於晶格常數和黃銅礦結構(CH)相近，

如表 8，因此無法以 XRD 繞射圖形區別這兩種結構[36,40-44]。研究指出，由於獨
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特的缺陷物理，CA 結構與 CH 結構具有非常相近的生成能(Formation energy)，CA

結構之 ΔE=-2318，CH 結構之 ΔE=-2326[45]，也就是說，CH 結構和 CA 結構可以

同時存在 CIGS 薄膜中。前文中提及由於晶格常數相近導致無法以 XRD 繞射圖形

區分這兩種結構，但由於晶格振盪模式的不同，可藉由拉曼光譜分辨出此兩種結

構。表 9 為 CA 結構之各個振盪模式對應之頻率，CA 結構通常伴隨著大量缺陷，

常形成 Cu2In4Se7 與 CuIn3Se5 等結構，130cm
-1 為本研究中較顯著的波峰，在圖 51

中，位於 130cm
-1 的波峰會隨著溫度的升高而逐漸寬化以及衰減，表示較高溫的硒

化製程可以消除較多缺陷的 CA 結構。 

   

表 8 CH 結構和 CA 結構材料晶格常數 

 

表 9 CA 結構之各個振動膜是對應之頻率[36] 

 

 

從拉曼光譜的分析，可得到一結論：峰值溫度對於 CIGS 薄膜的結晶品質以及二次

相組成是相當重要且具決定性的，高溫可抑制 CA 結構的 CIGS 產生且對於消除

Cu2Se 二次相有正面的幫助，提高峰值溫度可使拉曼訊號單純化，此結果和 XRD

量測有相同的結論。 
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2-3-2改變降溫時間之拉曼光譜分析 

  如圖 53，此為以不同的降溫速度製備之 CIGS 樣品的拉曼光譜，對於 170cm
-1

的 CIGS 主峰強度並無明顯變化，260cm
-1 的峰值則會隨降溫時間的延長而有明顯

提高，此現象是因為拉曼光譜所偵測的訊號是樣品表面的訊號，而 XRD 則是量測

整個薄膜厚度的訊號，隨著反應時間的延長，CIGS 結晶逐漸成長得更為緻密，存

在晶界中的 Cu2Se 被推擠到薄膜表面的量會隨之增加。 

100120140160180200220240260280300
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圖 53 改變降溫時間的拉曼光譜  
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3.KCN 蝕刻效應 

  CIGS 薄膜於硒化過程中會產生大量的二次相，如 Cu2Se、In2Se、In2Se3、Ga2Se

以及 Ga2Se3 等化合物，其中 Cu2Se 為一種液態的低電阻物質，在硒化過程中會逐

漸往表面擴散，最終形成在薄膜表面，此種二次相若存在在 CIGS 薄膜中會提供載

子低電阻的漏電流路徑，因此如何有效抑制二次相的生長是 CIGS 薄膜製程的一大

課題，在 R. Caballero 等人於 2004 年發表的期刊中即明確地指出，CIGS 薄膜表面

在使用 KCN 處理過後，確實可有效消除 Cu2Se 二次相。[46] 

  由於在硒化過程中，Cu2Se 二次相的形成是不可避免的，且在硒化時，Cu 元

素會逐漸往薄膜表面擴散，因此 Cu2Se 二次相幾乎都形成在薄膜表面，以四點探

針量測KCN處理前的CIGS薄膜表面，其電阻率大約為 1-10Ω-cm，以半導體而言，

此值過小，主要原因為薄膜表面的 Cu2Se 二次相為具有優良導電性化合物。為了

消除此二次相，KCN 的使用是不可避免的，而在 KCN 處理後的 CIGS 薄膜表面的

電阻率皆能得到 10
4
-10

6
Ω-cm 不等的電阻率，接下來將針對 KCN 製程對薄膜表面

結構以及薄膜成分造成的影響進行分析與討論。 

  KCN 蝕刻對於不同成分組成的 CIGS 薄膜會造成的粗糙起伏結果也不同，下

圖 54、圖 55 分別是富銅 CIGS 薄膜的 KCN 處理前後 SEM 上視圖，圖 54 中，

KCN 處理前的 CIGS 膜面有約 2-3μm 的結晶緻密排列，研究指出，含銅的化合物

有較大的結晶尺寸[47]，在經過 KCN 處理後的表面如圖 55，表面出現許多明顯被

蝕刻的坑洞，另一方面，富銦成分的 CIGS 薄膜在 KCN 蝕刻前後表面微結構分別

如圖 56、圖 57，表面在 KCN 蝕刻前由直徑約 2.3-2.7μm 的結晶緊密排列而成，

如圖 56，相較於富銅成分的 CIGS 薄膜，此薄膜的結晶尺寸較小，而 KCN 處理後

的富銦 CIGS 薄膜的結晶尺寸則變得更小，約 1.5-2μm。雖結晶尺薄膜寸有變小的

趨勢，但表面並沒出現明顯的高低起伏，從微結構的結果來看，富銅的 CIGS 表面

對於 KCN 處理較敏感，亦間接證明富銅 CIGS 薄膜在硒化過程中會產生較多量的
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Cu2Se 二次相。 

   

 

圖 54  KCN 處理前的富銅 CIGS 薄膜上視圖 

 

圖 55  KCN 處理後的富銅 CIGS 薄膜上視圖 
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圖 56  KCN 處理前的富銦 CIGS 薄膜上視圖 

 

圖 57  KCN 處理後的富銦 CIGS 薄膜上視圖 
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4.CIGS 薄膜製程元素組成百分比分析 

以 EDS 歸納分析富銅及富銦 CIGS 薄膜的組成，除各元素組成百分比外，

Ga/(In+Ga)的比值為化學計量比 CuIn1-xGaxSe2 薄膜中的 x 值；另外定義 CIGS 偏離

化學計量比的程度： 

Δx=[Cu]/[In+Ga]-1  以及   Δy=2[Se]/([Cu]+3[In+Ga])-1 

以元素組成偏差分析可初步分析 CIGS 中存在的缺陷類型和導電類型。 

富銅 CIGS 薄膜的成分如表 10，以 CuGa/In 結構製作出 Cu、In、Ga 元素組成

百分比分別為 58.32、28.76 以及 12.92 的金屬預製層；在硒化後 Cu、In、Ga、Se

元素組成百分比分別為 29.56、13.08、6.53 和 50.83，其中 Ga/(In+Ga)的比值為

0.332993，Δx 為 0.507394，此值討論銅元素組成比例的偏差程度，Δx 大於零表示

此薄膜具有過多的銅，從表 10 中，富銅預製層在硒化製程後、KCN 處理前的銅

偏差 Δx 從 0.399232 提高到 0.507394 是由於硒化時較低沸點的銦元素的揮發使得

銅偏差 Δx 以及 Ga/(In+Ga)均提高，而硒偏差 Δy 大於零則表示此薄膜具有足量的

硒成分。在完成 KCN 處理後 Cu、In、Ga、Se 元素組成百分比分別為 26.458、15.82、

7.872 和 49.85，Ga/(In+Ga)的比值為 0.332264，此值和 KCN 處理前相近，顯見 KCN

處理對於銦和鎵的成分並無影響，另外銅偏差 Δx 則降低至 0.116748，確定了在

KCN 處理後可降低銅含量的效應；雖然硒元素的元素組成百分比低於理想化學計

量比的50，但在硒偏差Δy的計算上仍大於零，此結果歸因於銅元素百分比的下降，

因為即使硒空位(Vse)會造成鄰近的銅和銦失去共價電子而不穩定，但銅元素比例

的降低可使得不穩定的共價鍵變少，抑制 CIGS 的 n 型導電性。   

(at %) Cu In Ga Se Ga/(In+Ga) Δx Δy 

Precursor 58.32 28.76 12.92 -- 0.309981 0.399232  

BF KCN 29.56 13.08 6.53 50.83 0.332993 0.507394 0.15013 

AF KCN 26.458 15.82 7.872 49.85 0.332264 0.116748 0.022208 

表 10 富銅 CIGS 於各製程薄膜組成成分表 

 

富銦 CIGS 薄膜的成分如表 11，以 CuGa/In 結構製作出 Cu、In、Ga 元素組成
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百分比分別為 46.82、43.26 以及 9.92 的金屬預製層；在硒化後 Cu、In、Ga、Se

元素組成百分比分別為 20.64、20.83、7.86 和 50.67，其中 Ga/(In+Ga)的比值為

0.273963，Δx 為-0.28059，Δx 小於零表示此薄膜的銅過少，此薄膜為富銦薄膜；

在完成 KCN 處理後 Cu、In、Ga、Se 元素組成百分比分別為 19.8、22.24、8.82 和

49.14，Ga/(In+Ga)的比值為 0.283967，此值亦和 KCN 處理前相近，另外銅偏差 Δx

則降低至-0.36252，在 KCN 處理後，薄膜中銅元素的偏差越來越大，缺銅的現象

更加嚴重。另外在硒偏差 Δy 的計算上則皆小於零，硒偏差小於零表示薄膜缺硒容

易形成硒空位(Vse)，造成鄰近銅和銦失去共價電子而不穩定而形成 n 型導電性的

CIGS 薄膜。  

 

(at %) Cu In Ga Se Ga/(In+Ga) Δx Δy 

Precursor 46.82 43.26 9.92 -- 0.186536 -0.11959  

BF KCN 20.64 20.83 7.86 50.67 0.273963 -0.28059 -0.05032 

AF KCN 19.8 22.24 8.82 49.14 0.283967 -0.36252 -0.13011 

表 11 富銦 CIGS 於各製程薄膜組成成分表 

 

KCN 蝕刻會對膜面進行選擇性蝕刻，從微結構分析的結果看來，KCN 蝕刻會

在膜面造成高低落差相當明顯的起伏，CIGS 表面的粗糙會對後續的製程最佳化造

成相當大的影響，在後續的『CdS 最佳化』的章節中會再詳細分析此現象對元件

效率的影響。 
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5.大尺寸 CIGS 薄膜 

  以真空濺鍍製程與無毒硒化製程製作 CIGS 薄膜太陽能電池利於大面積的製

程，此部分研究將針對薄膜的均勻性進行闡述；本論文採用的連續式真空濺鍍機

可濺鍍 G1 尺寸(30cm x 40cm)薄膜，如圖 58(a)，以此濺鍍機分別濺鍍 Mo 背電極

以及 Cu-In-Ga 金屬預製層，如圖 58(c)；再將已完成的 CuInGa/Mo/SLG 結構以硒

化爐製備出 CIGS 薄膜，如圖 58(d)。圖 58 系列中，以照片觀察膜面，各製程均

能達到相當均勻的大面積成果。 

 

  

    

圖 58 Ｇ１尺寸 CIGS 薄膜實際製程照片 

 

  接著討論 G1 尺寸薄膜的均勻性，取 G1 尺寸薄膜的中心及邊緣處分別觀察微

結構以及成分分析，以連續式真空濺鍍機製作之 Cu-In-Ga/Mo 結構在整個Ｇ１尺

寸的膜面都相當均勻，如圖 25，Mo 具有相當明顯的柱狀結晶，而 Cu-Ga/In 結構

則有相當平整的表面。 

  硒化製程以加熱固態硒的蒸氣作為硒源，由於氣體在腔體內的分布難以控制，

因此製作G1尺寸CIGS薄膜時，硒化製程的硒蒸氣氣流控制是大尺寸薄膜的關鍵。
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在經過氣流參數的優化後，圖 59、圖 60 分別是 G1 尺寸 CIGS 薄膜硒化後的中心

及邊緣部分的 SEM 剖面圖，首先，觀察圖 59 及圖 60 的厚度，不論是中心或是

邊緣處的薄膜厚度皆約為 2μm，中心及邊緣處的薄膜厚度差異不超過 2%。 

 

圖 59 中心 CIGS 薄膜剖面圖 

 

圖 60 邊緣 CIGS 薄膜剖面圖 
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  表 12 為 KCN 處理後 CIGS 薄膜的元素組成百分比，從表中的趨勢看來，各

元素的組成比例不論在中心或是邊緣處均差異不大，從微結構以及成分分析的觀

點來看，此 G1 尺寸薄膜的均勻性都相當優良，在元件結果章節將再以元件效率的

觀點去比較均勻性。   

at% Cu In Ga Se 

Center 24.34 17.08 11.18 47.46 

Edge 24.21 17.68 10.25 47.85 

表 12 Ｇ１尺寸的中心及邊緣處具有相近的元素組成比例 

6.CdS 緩衝層 

  CdS 在元件中扮演 n 型緩衝層的角色，在製程上採用國家奈米元件實驗室研

發之 CdS 製程參數，此製程採用的 CdS 材料具有元素組成百分比 Cd:S 為 25:26 接

近理想的一比一之組成比例，以此材料特性之 CdS 薄膜進行 CdS 緩衝層最佳化的

研究。 

6-1.CdS 緩衝層厚度效應模擬 

  以 PC1D 軟體模擬 i-ZnO/CdS/CIGS 結構，由於 CdS 的載子複合速率大，因此

其厚度對於光電流的影響相當顯著。此模擬研究的參數如下表 13。因主要在探討

CdS 厚度之效應，故先假設 CIGS 為一完美薄膜，亦即先不考慮其內部不同的缺陷

型態分布，只針對 CdS 厚度對量子轉換效率(QE)以及 CdS 厚度對 IV 曲線變化的

效應進行模擬。 

  下 

圖 61 分別為 CdS 厚度 200、150、100、70、50、20 和 0.1nm 時的 IQE 圖比較；

由於 CdS 的能隙為 2.4eV，換算成波長約為 516nm，此能隙材料只會對小於 516nm

的波段進行吸收，且因 CdS 材料的載子複合速率大，因此 CdS 層厚度對於量子轉

換效率的影響只在小於 516nm 以下，另外 ZnO 層的能隙為 3.3eV，換算成波長約
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為 375nm，此層為窗口層，會將小於 375nm 的高能量的光吸收，因此探討 CdS 對

量子轉換效率的影響時只需考慮 375-516nm 的波段。在 

圖 61 中可以看出越薄的 CdS 層厚度可以貢獻越大的量子轉換效率，此趨勢是由

於較薄的厚度，載子的複合越少，而且一般 CIGS 元件設計的主吸收層為 CIGS 層，

不希望 CdS 將 516nm 以下的光吸收掉，因此在理論上越薄的 CdS 緩衝層可以使元

件有更良好的表現，但實際製程厚度則要考慮到 CIGS 表面粗糙度以及 CdS 的覆

蓋率。 

 
表 13 i-ZnO/CdS/CIGS 模擬參數表[48] 
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圖 61 PC1D 軟體模擬 CdS 厚度對 IQE 的影響 

6-2.CdS 製程最佳化 

  下圖 62 為以化學水浴法沉積 CdS 薄膜的沉積時間對厚度作圖，薄膜的沉積

速率在沉積時間 37.5-47 分鐘的區間相當線性；由於 KCN 蝕刻過後會導致更為粗

糙的膜面，這使 CdS 在薄膜的覆蓋率變差，因此，除了量子效率模擬中的趨勢之

外，厚度的最佳化仍要考慮到實際製程的狀況。因此，為了解 CdS 厚度實際情形

的影響，將完全相同製程的 Mo/CIGS 樣品以不同厚度 CdS 製作元件，以元件結果

進行 CdS 層厚度最佳化。 

    圖 63 為不同沉積時間的 CdS 層對元件效率各參數的趨勢圖，沉積時間少於

40 分鐘時，其 FF (填充因子)與 Voc(開路電壓)較低，40 分鐘以後則逐步提升，45

分鐘以後則趨近飽和狀態，造成 FF 以及 Voc表現不佳的主要原因為較薄的 CdS(厚

度低於 70nm)在粗糙 CIGS 表面無法完整覆蓋，造成未覆蓋 CdS 的 CIGS 在垂直載

子傳輸方向的晶界會產生漏電流路徑，如圖 64 中標記的地方即為 KCN 蝕刻效應
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以及 CdS 覆蓋率不佳造成之漏電流路徑，此現象可能會造成 pn 接面不理想。下一

小節將會就 IV 曲線的擬合結果詳加討論。 

  在沉積時間大於 40 分鐘時，FF 的趨勢雖有略為上升，但都在 0.4-0.45 之間，

波動幅度並不大，且在 47.5 與 50 分鐘時達到飽和，見圖 63。而 Jsc（短路電流）

在沉積時間小於 40 分鐘時，會隨著 CdS 厚度的提升而逐漸提高，這是因為 CdS

薄膜在長厚之後對於粗糙 CIGS 的表面有更好的覆蓋性，形成較好的 pn 接面，下

節將更詳細的定量分析此現象。 

   

 

 

圖 62 CdS 在 CIGS 薄膜上沉積速率圖 
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圖 63 CdS 沉積時間對元件影響 

 

圖 64 沉積 37.5 分鐘 CdS 的 AZO/ZnO/CdS/CIGS/Mo 剖面圖 
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6-3.I-V 曲線擬合分析  

  取沉積 37.5、40、45、50 分鐘的電池做照光 IV 曲線擬合，37.5min 的曲線的

填充因子相較於其他樣品明顯的小，為 0.332，其它樣品皆大於 0.4，如表 14。針

對此現象對漏電流進行分析，發現隨著 CdS 沉積時間的提高，並聯電阻也從 36Ω

逐步提高到 100Ω，證明在粗糙 CIGS 的表面沉積 CdS 層較薄時容易造成漏電流，

隨著沉積時間的提高，CdS 的覆蓋也更為完整。 

從理想接面因子來看，在 37.5min 的沉積時間時，理想接面因子為 2.7，40min

以後約為 1.6-1.9，2.7 的理想接面因子為相當多複合的接面，除了 pn 接面的複合

電流外另有其他機制造成額外的複合效應，像是表面缺陷以及許多會捕捉載子的

缺陷能態，當沉積時間大於 40min 後，並聯電阻的提高，以及理想接面因子從 2.7

降到 1.6 皆間接驗證了 CdS 覆蓋率不佳會對 pn 接面的品質有相當顯著的影響。 

理想接面因子的理論值為 1 到 2，當 CdS 厚度增加時，理想接面因子會微幅

上升，但都在理論值範圍中，唯 37.5min 樣品的理想接面因子高於理論值的範圍，

大於 2 的理想接面因子推測是因為 CdS 覆蓋率不佳造成接面品質不良。 

直觀的觀察，沉積時間會直接影響短路電流，從表 14 以及上述的分析中，可

歸納出低覆蓋率以及沉積時間過長的樣品其短路電流會偏低，此現象會直接影響

元件效率的表現。 因此藉由CdS厚度的調變可達到最佳化的調整，綜合以上分析，

適合本研究中粗糙 CIGS 薄膜表面的 CdS 最佳沉積時間約為 42-47 分鐘，厚度約為

60-80nm。 
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圖 65 不同沉積時間 CdS 製作之 CIGS 元件 IV 曲線圖 

Deposited 

 Time 

Estimate 

Thickness 

Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm
2
) 

FF Efficiency 

(%) 

Rsh 

(Ω) 

Rs 

(Ω) 

Ideal 

factor 

37.5min 78nm 0.4  19.9 0.332 2.645 36.9 3.05 2.7 

40min 84nm 0.48 21.25 0.416 4.24 96 3.8 1.6 

45min 95nm 0.48 23.95 0.457 5.26 96 1.44 1.82 

50min 135nm 0.46 17.64 0.444 3.6 100 0.29 1.85 

表 14 不同沉積時間 CdS 製作之 CIGS 太陽能電池光電流擬合結果 
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7.濺鍍 ZnO 及 AZO 窗口層 

 

圖 66 將吸收係數(αhν)
2
 對光子能量作圖，得到 ZnO 能隙為 3.19eV 

 

 

圖 67 將吸收係數(αhν)
2
 對光子能量作圖，得到 AZO 能隙為 3.55eV 
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  以磁控濺鍍之 ZnO 的能隙擬合如圖 66，此為製程使用參數之 ZnO，厚度為

88.5nm，將吸收係數(αhν)
2
 對光子能量作圖，得到 ZnO 能隙為 3.19eV;並以四點探

針以及量測其電性，可求得本製程使用之 ZnO 薄膜電阻率為 1.12kΩ-cm。 

  直流濺鍍之 AZO 的能隙擬合如圖 67，此為製程使用參數之 AZO，厚度為

312nm，將吸收係數(αhν)
2
 對光子能量作圖，得到 AZO 能隙為 3.55eV;並以四點探

針以及量測其電性，可求得本製程使用之 AZO 薄膜電阻率為 5.98m Ω-cm。 

  ZnO/AZO 兩層結構在元件中扮演窗口層的角色，因此必頇具備高穿透率的特

性，圖 68 為 AZO 薄膜的穿透率，能滿足 300-700nm 波段的穿透率皆大於 85%的

基本要求。 
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圖 68 AZO 穿透率在 300-700nm 波段均大於 85% 
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8.元件結果 

  利用上述各薄膜的分析技術以及製程整合製備出 CIGS 薄膜太陽能電池，以下

將討論本論文中提及的幾項元件結果，包含改變硒化製程參數的元件結果、大尺

寸均勻 CIGS 薄膜的成果以及外部量子轉換效率的探討。 

8-1.硒化製程與元件結果 

  於前述 SEM、XRD 以及拉曼光譜的分析中，改變硒化峰值溫度對於薄膜特性

的影響是相當敏感的，另外預製層成分對薄膜組成也具有決定性的影響，這小節

將討論以不同峰值溫度以及不同組成成分預製層的製程搭配最佳化的 CdS 製程製

作出 CIGS 薄膜太陽能電池，並搭配照光 I-V 曲線的擬合方法定量分析不同的硒化

峰值溫度對元件效能的影響。 

8-1-1元素組成 

  此部分在硒化峰值溫度 680℃下進行對不同比例 Cu-In-Ga 預製層的硒化，因

使用的結構為 CuGa/In 結構，因此只要改變 In 和 CuGa 層的厚度比例即可調變薄

膜組成比例。 

  使用三種組成比例的 Cu-In-Ga 金屬預製層，分為貧銦、標準以及富銦預製層，

圖 69 為貧銦預製層硒化之 CIGS 元件的 I-V 曲線的擬合圖，得到結果為 Voc=0.44V、

Jsc=14.54mA/cm
2、填充因子 FF=0.512、轉換效率為 3.273%，經過擬合的結果得到

並聯電導 G 為 6.8mS-cm
2、理想接面因子 ideal factor=1.47、串聯電阻 R 為

0.81Ω-cm
2 。 

  圖 70 為接近化學計量比的預製層製備之 CIGS 元件的效能擬合圖，得到結果

為 Voc=0.4V、Jsc=27.46mA/cm
2、填充因子 FF=0.387、轉換效率為 4.246%，經過

擬合的結果得到並聯電導 G 為 29.285mS-cm
2、理想接面因子 ideal factor=1.86、串
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聯電阻 R 為 0.65Ω-cm
2 。 

  圖 71為富銦預製層製備之CIGS元件的效能擬合圖，得到結果為Voc=0.33V、

Jsc=33.92mA/cm
2、填充因子 FF=0.388、轉換效率為 4.349%，經過擬合的結果得到

並聯電導 G 為 35.714mS-cm2、理想接面因子 ideal factor=1.92、串聯電阻 R 為

0.48Ω-cm
2。 

  貧銦試片的填充因子可達到 0.512，另外標準比例和富銦試片的填充因子皆只

有約 0.38 的表現，觀察 Jsc 的趨勢，貧銦試片的 Jsc 只有 14.54mA/cm
2，而標準以

及富銦試片的 Jsc 皆達到 27mA/cm
2 以上，再觀察並聯電導 G，貧銦試片的並聯電

導只有 6.8mS-cm
2，標準以及富銦試片的並聯電導 G 皆達到 30mS-cm

2 以上，漏電

流現象相當顯著，歸納以上現象，推測可能是標準以及富銦試片在 CdS 製程瑕疵

造成。 

  開路電壓 Voc 部分，貧銦、標準和富銦試片的開路電壓分別是 0.44V、0.4V

和 0.33V，隨著銦的比例提升，GGI(Ga/Ga+In)也隨之下降，鎵元素具有調變能隙

的作用，能隙會隨 GGI 的升高而提高，而開路電壓和能隙大小則有正相關的關係，

此實驗的結果和理論趨勢大致吻合。 

  理想接面因子理論值在 1 和 2 之間，趨近 1 表示擴散電流主導，趨近 2 則表

示電流由複合電流主導[50]，貧銦、標準和富銦試片的理想接面因子依序為 1.47、

1.86 和 1.92，理想接面因子隨銦的成份提高而趨向 2，表示隨著銦的增加，複合效

應會主導薄膜內載子的傳導，推測造成此現象的原因是由於 CGI(Cu/In+Ga)的下降

導致結晶尺寸較小，造成的晶界密度較大，提供薄膜更多的複合中心[49]。 
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圖 69 硒化製程峰值溫度 680℃之貧銦薄膜 I-V 特性擬合圖 

 

 

圖 70 硒化製程峰值溫度 680℃之接近化學計量比標準薄膜 I-V 特性擬合圖 
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圖 71 硒化製程峰值溫度 680℃之富銦薄膜 I-V 特性擬合圖 

 

8-1-2光電流與暗電流 

  照光會對半導體特性造成改變，接下來以硒化製程峰值溫度 660℃下以標準比

例試片製備之 CIGS 薄膜搭配 CdS 最佳化製程製作之 CIGS 薄膜太陽能電池，分別

量測及擬合照光以及未照光之 I-V 曲線，圖 72 為照光之 I-V 曲線以及擬合圖，圖 

73 為暗態之 I-V 曲線及擬合，比較其中幾個二極體以及元件結構參數，並聯電導

G 部分，照光態的並聯電導為 9.975mS-cm
2，暗態的並聯電導則為 0.92mS-cm

2，理

想接面因子則是差異不大的 1.7 與 1.55，從以上分析可觀察到照光後會造成 CIGS

元件複合的略微增加。照光前後的差異和文獻[30]比對，此實驗結果相當正確。 
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圖 72 硒化製程峰值溫度 660℃之接近化學計量比薄膜 I-V 特性擬合圖 

 

 

圖 73 硒化製程峰值溫度 660℃之接近化學計量比薄膜暗電流 I-V 特性擬合圖 
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圖 74 硒化製程峰值溫度 640℃之接近化學計量比薄膜 I-V 特性擬合圖 

8-1-3硒化峰值溫度 

  圖 74 為在硒化峰值溫度 640℃下製作之 CIGS 薄膜太陽能電池元件之 I-V 圖

以及擬合，可得到此元件結果為 Voc=0.35V、Jsc=27.45mA/cm
2、填充因子 FF=0.45、

轉換效率為 4.33%，經過擬合的結果得到並聯電導 G 為 14.578mS-cm
2、理想接面

因子 ideal factor=1.49、串聯電阻 R 為 1.58Ω-cm
2。 

  比較圖 70、圖 72、圖 74 的結果，整理如下表，不論是以何種峰值溫度硒化，

元件效率皆差異不大，除 Voc 和理想接面因子隨溫度升高而上升以及 680℃的並聯

電導可能因 CdS 製程瑕疵而偏高外，其它參數表現皆差異不大。 
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 Voc 

(V) 

Jsc 

(mA/cm
2
) 

FF η 

(%) 

G 

(mS-cm
2
) 

Rs 

(Ω-cm
2
) 

A 

680 0.4 27.46 0.387 4.24 29.285 0.65 1.86 

660 0.38 24.149 0.46 4.23 9.975 1.8 1.7 

640 0.35 27.45 0.45 4.33 14.57 1.58 1.49 

表 15 硒化製程峰值溫度和元件效能關係 

 

 

 

8-2.G1 尺寸均勻度的元件結果 
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圖 75 大尺寸薄膜中心及邊緣處製作之元件 I-V 曲線圖 

 

  使用硒化製程的優點是在於大面積製程仍具有優良的均勻性，材料性質已於

前文中討論，將 G1 尺寸的薄膜取出中心處(center)及邊緣處(edge)的部分進行相同

的後續製程，得到結果如圖 75，中心處的元件表現參數為 Voc=0.53V、

Jsc=26.3mA/cm
2、填充因子 FF=0.431、轉換效率為 6.004%，邊緣處的元件表現為

Voc=0.48V、Jsc=25.55mA/cm
2、填充因子 FF=0.45、轉換效率為 5.61%，中心處及

邊緣處的元件表現均能達到 5.6%以上的轉換效率，兩元件在效率上均有相當良好
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的表現，但在 Voc 上兩者有較大差異，推測是因為製程中心及邊緣處加熱溫度略

有不同造成成分或是微結構的差異，短路電流和填充因子兩項參數表現上，中心

處和邊緣處均有非常相近的表現。 

8-3.CIGS 薄膜的量子轉換效率 

  量子轉換效率可以反應出元件對各波段頻譜的響應，量子轉換效率頻譜和元

件的結構息息相關，圖 76 是 CIGS 的量子轉換效率光譜，從圖中觀察到的量子轉

換效率的損失大致可分為三種，分別是(1)能帶結構造成的量子轉換效率損失，(2)

元件的光學損失，(3)材料性質本身造成之量子轉換效率損失。 

8-3-1能帶結構造成之損失 

  能帶結構造成的量子轉換效率損失：第一部分為元件的窗口層 AZO/ZnO 造成

的量子轉換效率的損失，由先前的量測可知本研究中採用的窗口層能隙分別為

AZO:3.55eV 以及 ZnO:3.19eV，換算成波長分別是 349.3nm 和 388.7nm，在 349.3nm

以前波段的量子轉換效率為零，因為此短波長的光在窗口層即被吸收形成電子-電

洞對，但不能收集形成電流。而在 349.3-388.7nm 之間仍有少許的量子轉換，此因

元件設計 ZnO 的厚度不夠厚到足以完全將此波段的光吸收，部分光子入射到主吸

收層中被吸收轉換成電子-電洞對。除了被窗口層濾掉的 388nm 以下的光，516.7nm

以下波段的光損失來自於 CdS 層吸收 516.7nm 以下的光。 

8-3-2元件的光學損失 

  元件的光學損失，來自於元件表面及介面間的反射和表面柵電極遮擋了電池

表面，以上兩種現象均會造成入射光量減少的結果，造成量子轉換效率的損失。

另一種損失是來自於薄膜厚度小於吸收係數的倒數(1/α)，造成 CIGS 主要吸收波段

的光無法完全被吸收。 
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8-3-3材料電性造成之損失 

從圖中 800nm 波段以下的量子轉換效率逐漸下降，此種損失來自於吸收層中

的光生載流子不完全收集，這與材料本身的電性有關。另外有主吸收層能隙造成

之量子轉換損失，但由於量測光源的波段不夠寬，無法清楚看到能隙造成的量子

轉換效率的損失。 

雖 CIGS 元件結構複雜，但利用其特殊的異質結構造成之量子轉換效率頻譜分

布，對於元件結構的改良有相當大的助益。   

 

 

圖 76 CIGS 太陽能電池的外部量子效應圖 
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第五章、結論 

  濺鍍/無毒硒化製程製備 CIGS 太陽能電池對於量產上以及環保議題上皆具有

獨特的優勢，發展無毒大面積製程為現今工業技術上的一大重點。 

  在鍍製 Mo 背電極時，結構採用『高製程壓力＋低製程壓力』兩層薄膜的結構，

高製程壓力條件可沉積與玻璃基板之間具有高附著力的薄膜，而低製程壓力調件

則可沉積低電阻率的薄膜，隨後以國際規範的 IPC-TM-650 膠帶測試檢驗其附著力，

可得到高附著力的結果，量測其電性可得 2.12x10
-5

Ω-cm 的高附著力低阻值薄膜。 

  主吸收層性質受到預製層與硒化製程的影響，製程溫度的提升可使薄膜結晶

性提高，但溫度對於結晶性的助益有限，經由 EDS 技術進行成分分析，可歸納出

結晶尺寸和銅元素的比例呈現正相關。拉曼分析中，製程溫度提高可有效減少薄

膜中的 Cu2Se 等二次相以及 CA 相 CIGS 的存在。改變降溫時間的實驗中，拉曼光

譜訊號的二次相峰值的趨勢大致可歸納出降溫時間的延長會導致薄膜中的二次相

往表面擴散。另外，於本研究中，我們已可製備出均勻度佳的大面積（30cm x 40cm）

Mo/CIGS 結構。 

  因為硒化完成後的 CIGS 薄膜表面存在一層二次相會嚴重影響元件效能，所以

利用 KCN 蝕刻移除 CIGS 薄膜表面的 Cu2Se，雖然 KCN 蝕刻可以有效移除 Cu2Se

二次相，但此製程會造成粗糙的表面，對於後續 CdS 的覆蓋率造成阻礙。利用均

勻的大面積 CIGS 薄膜，可以在確保 Mo/CIGS 部分差異不大的前提下進行 CdS 緩

衝層的厚度最佳化實驗。 

  利用 I-V 曲線的擬合技巧對元件效率進行分析，在改變預製層成分的元件比較

中，開路電壓和 GGI 比例成正比，而 CGI 低的薄膜則會使接面理想因子上升，呈

現複合電流主導的趨勢。在比較照光態與暗態實驗中，各元件擬合參數均呈現微

幅上升的結果。變化峰值溫度的元件結果中，溫度與效率則無明顯直接相關性。 

  量測 ZnO 以及 AZO 的吸收系數推算能隙，並以外部量子效應量測，可以有效
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分析元件結構造成的量子轉換效率損失，量子效應的損失主要來自能帶結構、反

射以及電性的損失。 
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