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本文总结了 Cu(In, Ga)Se2 (CIGS) 电池中掺杂碱金属的发展历史和一些重要成果，综述了碱金属掺杂
方式对 CIGS 吸收层及器件性能的影响。通过分析由 (NaF+KF)-PDT 导致的 CIGS 表面结构及电学性
能的改变，我们提出并解释了如下几个问题：①在低温沉积 CIGS 薄膜过程中，Na 促进了 CuInSe2

的优先形成，排挤 Ga 向 Mo 衬底扩散，造成 CIGS 薄膜的分层现象；② Na 原子钝化 CIGS 晶界及表
面缺陷从而提高空穴载流子浓度的相关机制；③过渡层减薄提高了短路电流（JSC）而不产生开路电
压（VOC）损失，这不仅归因于化学浴沉积初期过渡层较好的包覆性，还在于受主缺陷 VCu– 转型为
施主缺陷 Cd+

Cu 时密度的增加，强化了同质浅埋结；④ (NaF+KF)-PDT 使 CIGS 吸收层表面价带降低，
进一步抑制了CIGS 吸收层和过渡层界面的复合，是提高电池开路电压与填充因子的重要原因。
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1. 引言

2013年，瑞士联邦材料科学与技术实验室（Empa） 
的Chirilă等[1]采用低衬底温度蒸发沉积Cu(In, Ga)Se2

（CIGS）薄膜，通过碱金属氟化合物（NaF和KF）后沉

积热处理（PDT），使聚酰亚胺（PI）衬底CIGS太阳能

电池效率取得重大突破，达到了20.4%。采用低衬底温

度蒸发沉积工艺形成的CIGS薄膜太阳能电池不仅创造

了当时薄膜太阳电池效率的世界纪录，而且与多晶硅电

池效率纪录持平。由于PDT工艺的不断成熟，数家机构

研发的CIGS电池效率大幅提升，过去三年电池效率的

增长量远高于过去的十五年，呈现出里程碑式的重大

进展。2016年6月，德国巴登符腾堡州太阳能与氢能研

究中心（ZSW）的 Jackson等[2]通过采用重碱金属RbF-

PDT技术，再次创造了CIGS薄膜太阳能电池效率的世

界纪录，使效率达到了22.6% 。

1993年，Hedström等[3]发现，以钠钙玻璃（SLG）

为衬底的CIGS吸收层有着更好的多晶结构，由其制备

的电池效率明显高于由硼硅玻璃制成的电池效率，原因

在于Na的引入提高了电池的开路电压（VOC）、填充因

子（FF）及电池效率[4]。1994年，Holz等[5]通过研究

CIGS的电学性能发现，不论Na是来自于SLG，还是采

用其他方式掺入，只要钠原子密度达到1015 cm–3就可以

增加材料的导电性。1997年，Granata等[6]提出了当Na
含量达到1 at%以后，电池性能就会降低，而理想的Na
含量为0.05 at%~0.5 at%。同年，美国国家可再生能源

实验室（NREL）的Contreras等[7]通过制备Na、K、Cs
的前驱体，研究CIGS吸收层的结构特性和电学特性，
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表明K、Cs对CIGS器件性能的提高也有促进作用，主

要表现为VOC的提高，但是对VOC提高最明显的还是Na，

这是世界上第一次研究Na以外的其他碱金属。2005年，

来自Empa的Rudmann等[8]在低衬底温度下沉积CIGS薄

膜进行NaF-PDT，将以PI为衬底的电池效率提升到了

14.1%。2013年，来自Empa的Chirilă等[1]由于受到前面

NaF-PDT工艺的启发，提出了KF-PDT工艺，使PI柔性

衬底的太阳能电池效率达到20.4%。 

目前普遍认为，碱金属掺杂可以钝化p型CIGS吸收

层表面或晶界缺陷，在不改变受主浓度的条件下，降低

施主浓度，提高空穴的浓度[9]，等效提高p型载流子浓

度，从而降低费米能级（EF），进而增加ΔEF（即增强内

建电场），使VOC和FF升高。本文汇总了碱金属掺杂的一

些成果，分析了碱金属PDT引起的表层化学成分及电学

结构的改变，以及大幅度提升CIGS电池效率的几个重

要因素。

2. 碱金属掺杂方式对 CIGS 吸收层及电池器件
的影响

碱金属掺杂分为前掺、中掺及后掺三种方式。在

CIGS沉积过程中碱金属从衬底扩散进入吸收层称为前

掺方式；碱金属与各元素共蒸发沉积CIGS薄膜为中掺

方式；CIGS薄膜沉积过后再沉积碱金属进行热处理称

为后掺杂方式（如PDT）。

2.1. 前掺方式

以SLG为衬底制备CIGS薄膜时，Na从玻璃中扩散，

不需要额外掺入Na，通常被认为是较好的掺杂方式。

但对于大尺寸的SLG说，Na含量的分布往往不均，会

影响电池组件整体效率。在SLG衬底上沉积一层Al2O3

或Si3N4，阻挡玻璃内碱金属及其他杂质原子向CIGS薄

膜扩散，从而重新均匀布置碱金属元素，如溅射掺有

Na的金属Mo(MoNa)电极作为向CIGS薄膜扩散的Na源；

或者在Mo电极衬底上定量沉积一层NaF（称为NaF前

驱体），以保证CIGS薄膜沉积过程中碱金属Na的供应。

NaF稳定且无毒，F–在一定温度下会与Se原子反应，生

成气态SeF6离开吸收层[10]。人们通过控制NaF前驱体

厚度来控制Na的掺入量，厚度过薄，Na的掺入不足会

导致VOC和FF较低；厚度过大，在CIGS薄膜沉积过程

中，吸收层容易脱落，而且过量的NaF会降低电池性

能[11]。由于该方法可控，在制备CIGS薄膜吸收层过程

中曾被普遍使用。

Salomé等[12]对比了SLG、NaF前驱体以及MoNa中
Na掺杂对CIGS薄膜太阳能电池性能的影响。由表1[12]

可见（电池参数为平均值），样品3为无Na掺杂的CIGS

电池，其VOC和FF最低，电池效率仅为8.8%。另外三种

前掺Na的样品中，样品4的结果表明，在前驱体NaF上

沉积CIGS，Na直接扩散进入吸收层，电池效率最高，

VOC及FF明显高于其他前掺方式；其次是由SLG样品（样

品1）提供的Na穿过Mo电极扩散进入吸收层的电池效

率；仅由MoNa样品（样品5）提供的Na穿过Mo电极进

入吸收层的电池效率最差，表明Na的掺杂量最低。此

外，样品2是由 SLG中的Na穿过MoNa，与MoNa扩散出

的Na合在一起掺入形成的，其电池效率也不及样品1，

表明MoNa对SLG中的Na扩散有一定的阻碍作用。 

表1 碱金属Na不同扩散方式对CIGS电池性能的影响[12] 

Sample Substrate Back
contact

Temperature
(°C)

VOC
(mV)

JSC
(mA·cm–2)

FF
(%)

Conversion efficiency
(%)

1 SLG Mo 540 678
(674–681)

32.48
(32.29–32.68)

76.0
(72.6–77.0)

16.8
(15.8–17.1)

2 SLG MoNa/Mo 540 625
(605–634)

32.32
(31.93–32.81)

71.0
(63.8–72.2)

14.4
(12.9–15.1)

3 Al2O3 Mo 540 480
(393–492)

31.46
(29.15–32.17)

57.8
(38.6–58.7)

8.8
(4.7–9.1)

4 Al2O3 Mo/NaF 540 698
(684–703)

32.23
(32.02–32.64)

76.4
(74.9–77.5)

17.1
(16.8–17.5)

5 Al2O3 MoNa/Mo 540 590
(577–601)

32.42
(32.13–32.72)

70.0
(67.2–72.7)

13.4
(12.6–14.0)

6 Al2O3 MoNa/Mo 600 520
(507–529)

32.55
(32.32–32.78)

65.1
(61.5–67.3)

11.0
(10.1–11.3)

7 Al2O3 MoNa/Mo 640 556
(525–574)

32.53
(31.79–32.77)

65.2
(63.3–69.1)

11.8
(10.8–12.7)

JSC: the short-circuit current density.
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2.2. 中掺方式 
2010年，Güttler等[13]使用三步共蒸法在PI衬底上

低温沉积CIGS吸收层，通过分别在第一步、第二步和

第三步掺入Na元素与无Na的CIGS薄膜结构进行了比对

（图1）[13]。
由图1中的扫描电子显微镜横截面图可以看出，在

第一步和第二步掺入Na使得靠近Mo电极区域及CIGS表
面区域的晶粒尺寸变得比较细小；在第三步掺入Na对
CIGS薄膜结构影响较小，表面仅有少量的小晶粒，制

备的电池效率最高；无Na掺杂的样品，其晶粒尺寸较

大，且不分层。通过分析二次离子质谱（SIMS）图（图2）
并与图1比对可知，在第一步和第二步引入的Na促使Ga
元素更多地集中于CIGS与Mo的交界面，Mo附近的细

小晶粒即为高Ga含量的CIGS或CuGaSe2(CGS)。NaF参
与了第三步In、Ga、Se的共蒸沉积，形成了CIGS薄膜，

其表层有很薄的细小晶粒，但Ga梯度与无Na掺杂的结

构相差无几。

目前普遍认为，Na在CIGS薄膜生长过程中可以阻

碍Ga与In之间的相互扩散，造成CIGS薄膜分层现象。

Na究竟如何阻碍Ga与In之间的相互扩散呢？ Brummer 
等[14]利用在线高温X射线衍射（HTXRD）的方法，研

究了不掺Na 的Cu/In/Se叠层预制层及掺Na的Cu/In/Se叠
层预制层硒化制备CuInSe2 (CIS)及CIGS的相变过程。研

究发现，无Na掺杂出现Cu2–xSe的温度为275℃，有Na掺
杂出现Cu2–xSe的温度为225℃，这表明Na促进了低温下

Cu2–xSe的形成。根据这一现象分析，无论NaF是在第一

步还是在第二步与Cu、Se共蒸形成IGS预制层，Na都促

进了Cu2–xSe的形成，而In2Se3又很容易与Cu2–xSe发生反

应，从而使CIS晶格优先于CuCaSe2晶格生长；而剩余

的Ga2Se3则在Mo/CIGS交界面上形成了高Ga含量的细小

晶粒，这是造成CIGS薄膜分层的根本原因，而并不会

阻止In与Ga的相互扩散。在三步共蒸发的第二步完成

后，衬底上已经形成CIGS与Cu2–xSe两相共存状态，NaF 
在参与第三步In、Ga、Se共蒸时，Na仍然促进了CIS
的优先形成，Ga被排挤于薄膜边缘，因此高Ga含量的

CIGS或CGS的碎小晶粒主要集中于薄膜表面。由于第

三步沉积时间短，表面细小晶粒层很薄，对CIGS薄膜

结构影响很小，基本接近于无Na掺杂的薄膜结构。

我们曾在含Mo的PI衬底上利用三步法共蒸制备了

CIGS吸收层，分别在第一步、第二步和第三步掺入Na，
由此获得的CIGS薄膜结构与图1十分相近，但NaF无论

掺杂在CIGS薄膜生长的哪个阶段，薄膜的载流子浓度

均提高了1~2个数量级，电阻率也下降了1~2个数量级

（图3）。而对于在第三步掺入Na的样品，其电学性能改

善最为突出，这是由于Na未对CIGS结晶有较大影响，

而是起到了钝化晶界与表面缺陷的积极作用，因此进一

步提高了薄膜的载流子浓度。

2.3. 后掺方式

制备完成的CIGS吸收层在Se环境下沉积碱金属

（Na、K、Rb、Cs）进行热处理，该方法通过不改变吸

收层结构来钝化晶格缺陷，对电学特性起到了积极作

用，而且对掺杂量具有较高的容忍度。在碱金属PDT过
程中衬底温度十分重要，我们以不同衬底温度通过NaF-
PDT 沉积了CIGS薄膜，薄膜表面的电学特性见图4。由

图4可知，薄膜电阻率下降、载流子浓度提升，衬底温

度在位于250~350℃和350~400℃两个区域时，载流子

浓度达到饱和。在350~400℃时，载流子浓度增加，而

电阻率下降。因此，在NaF-PDT过程中，CIGS衬底温

度往往选在400℃左右。有文献报道，碱金属PDT衬底

温度通常为350℃和400℃。

图1. Na掺杂在三步共蒸发过程中对CIGS薄膜结构的影响[13]。

图2. Na掺杂在三步共蒸发过程中对CIGS薄膜Ga梯度的影响。
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Chirilă等[1]在PI衬底上共蒸发制备CIGS薄膜，CIGS
薄膜电池效率首次达到20.4%。通过X射线光电子能谱

（XPS）分析发现，经(NaF+KF)-PDT的 CIGS吸收层表面

区域的化学组成分布被改变，Ga含量明显降低，Cu基本

消失。CIGS表面形成一个深度小于30 nm的Cu与Ga的
耗尽区域。K的掺杂在很大程度上消除了CIGS层中的

Na，表明K离子优先于Na离子存在于薄膜中。

2.4. (NaF+KF)-PDT 对 CIGS 电池输出特性的影响

来自ZSW的研究人员通过KF-PDT使CIGS薄膜太阳

能电池性能得到很大提高(表2)[2]，二极管品质因数下

降了12%，反向饱和电流J0降低了约1个数量级，电池效

率提升了6.9%，VOC达到750 mV左右，FF在79%以上。

如表3 [15]所示，与ZSW 2013年制备的电池性能相

比，其2014年新制备的电池性能的各项参数都有提高：

JSC增长了4.9%，外量子效率（EQE）在波长400~520 nm
的光谱响应有显著增长[图5(a)][15]。这主要是因为

(NaF+KF)-PDT 改善了CIGS吸收层质量，CdS缓冲层薄膜

不仅变得更薄，而且更加致密完好，使电池吸收了更多

的短波光，从而提高了JSC。另外，从SIMS图谱[图5(b)]
中可见，2014年电池的Ga梯度明显比2013年的陡峭，带

隙最小值更低。因此，2014年电池的EQE在波长1000 nm
以上的光谱响应增长明显，这也是短路电流JSC提高的另

一个重要原因。碱金属PDT改变不了CIGS的Ga梯度，但

如此陡峭的Ga梯度并没有因晶格缺陷的增加而降低VOC

和FF，反而因最小带隙值变小而实现JSC增长，由此推测

PDT工艺能够钝化Ga梯度引起的结构缺陷。由表2[2]可
知，电池器件的并联电阻Rsh及反向饱和电流J0明显得到

改善，表明碱金属PDT使异质结缺陷大幅度减少。

2.5. 重碱金属 Rb、Cs 对 CIGS 电池输出特性的影响

2016年7月ZSW宣布由重碱金属铷（Rb）和铯（Cs）
代替K，对CIGS电池吸收层进行PDT，使电池效率达

到22.6%，再一次创造了新的世界纪录[2]。如图6[2]所
示，经重碱金属PDT的电池效率比未进行PDT的电池效

率平均提升6.78%，主要源于VOC及FF的增加（无减反射

膜）。经Rb-PDT的电池的平均效率比经KF-PDT的电池高

2.42%，主要原因在于电池器件的二极管品质因数的降

低（图7）[2]，即电池的二极管特性得到了提高，这表明

重碱金属对电池效率的提升比K更为有效。

我们将同一批CIGS薄膜样品分成4份，其中3份进

行不同CsF掺杂量的PDT，以CsF蒸发源的不同温度作

为其掺杂量的参数，即320℃、290℃、260℃。以最后

图3. Na掺杂在三步共蒸发不同过程中对CIGS薄膜电学性能的影响。 图4. 不同衬底温度下沉积NaF后薄膜的电学特性。

表2 ZSW 2014年经PDT与2011年未经PDT的CIGS电池比较[2]

Date
made public

Conversion 
efficiency (%)

VOC
(mV)

JSC
(mA·cm−2)

FF
(%)

CGI GGI Rs
(Ω·cm2)

Rsh
(kΩ·cm2)

J0
(mA·cm−2)

A JPH
(mA·cm−2)

September 2014 21.7 748 36.5 79.4 0.90 0.32 0.30 1.54 2.2 × 10−11 1.38 36.5

January 2011 20.3 740 35.4 77.5 0.88 0.34 0.07 0.76 3.8 × 10−10 1.57 35.6

CGI: atom ratio of Cu/(Ga + In) in absorber; GGI: atom ratio of Ga/(Ga + In) in absorber; Rs: series resistance; Rsh: shunt resistance; J0: reverse saturation 
current density; A: diode quality factor; JPH: photo-generated current density.

表3 ZSW 两个电池的比较

Date Conversion efficiency (%) JSC (mA·cm−2)

2013 20.8 34.8

2014 21.7 36.5



496 Author name et al. / Engineering 2(2016) xxx–xxx

一份未进行PDT的样品作对照。电池其他工艺制备均为

同批。表4中样品号的数字代表了蒸发源的温度，CsF0
代表未进行PDT。表4显示，经CsF-PDF的样品，其VOC

及FF有很大的提升，由于未对CdS厚度进行优化，JSC没

有明显变化。图8表明，Cs的掺杂量对VOC、FF及电池

转换效率的提升有很大影响。

Jackson等[2]用SIMS对CsF-PDT样品（含有K、Na）
进行了剖面成分分析（图9）。由图9可知，重碱金属已经

取代了样品中掺杂的轻碱金属（Na和K）， Cs离子优先

于Na、K离子存在于薄膜中。这种由金属原子的电负性

产生的离子交换机制，以及被替换的金属原子（包括已

耗尽的Cu、Ga）的去向问题，目前还没有确切的说法。

3. 碱金属 PDT 对 CIGS 表面及器件的作用分析

3.1. 减薄缓冲层 CdS 厚度，提升电池 JSC 

Adrian Chirilă等[1]使用XPS分析了经NaF-PDT和
KF-PDT的CIGS样品表面的化学成分。结果显示，Na被
K置换，以及Cu和Ga缺失且形成一个深度小于30 nm的

Cu、Ga耗尽区，在CIGS原本有序的缺陷层（OVC）表

图5. (a) 两片CIGS电池的EQE的对比[15]；(b) 两片CIGS电池SIMS表征的GGI分布图。d(CIGS)：CIGS溅射的近似深度；Eg：吸收层的最小带隙。

图6. 碱金属PDT前与后的CIGS电池参数统计对比[2]。(a)转换效率；(b) 开路电压；(c) 填充因子；(d) 短路电流密度。

图7. 未经PDT与几种重碱金属PDT后的CIGS电池二极管品质因数
对比[2]。

表4 未经CsF-PDT与不同CsF掺杂量的CIGS太阳能电池光伏参数对比

Sample Conversion 
efficiency (%)

VOC
(mV)

JSC
(mA·cm−2)

FF
(%)

CsF 320 15.78 670 30.9 76.33
CsF 290 15.44 646 32.0 74.63
CsF 260 15.19 634 32.1 74.63
CsF 0 11.43 550 32.6 63.71

The numbers in the sample names are CsF evaporation temperatures, 
where CsF 0 stands for “no PDT.”
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面增加了受主缺陷V–
Cu的密度。在化学浴（CBD）制备

缓冲层CdS薄膜过程中，Ⅱ族元素镉（Cd）离子替位受

主缺陷V–
Cu转为施主缺陷CdCu+，其密度高于未经PDT的

薄膜表面，导致表面电子反型更加强烈，强化了CIGS
表层的同质浅埋结，因而不需要更厚的缓冲层即可实现

高质量的CIGS/CdS异质结特性。另外，经KF-PDT的样

品在CdS沉积的CBD早期阶段就有很好的包覆性，而且

表面更加均匀（图10）[15]，从而使CdS薄膜变得更薄，

增加了短波光吸收，提升了电池的JSC。

3.2. CIGS 空穴浓度得到提高

2014年，Pianezzi等[9]采用三步共蒸法在PI衬底上

以低衬底温度沉积CIGS吸收层，通过NaF-PDT、KF-
PDT、(NaF+KF)-PDT三种方式掺杂碱金属，经电容-电压

（C-V）测试分析，与未经PDT的CIGS吸收层的空穴载流

子浓度进行对比（图11）。结果表明，碱金属PDT的样品

的空穴载流子浓度显著提高；NaF-PDT样品比(NaF+KF)- 
PDT样品的空穴载流子浓度高出半个数量级；(NaF+KF)- 
PDT样品比KF-PDT样品的空穴载流子浓度略高。 

高效CIGS电池吸收层表面由OVC构成，大量的浅

能级受主缺陷V–
Cu与施主缺陷InCu

2+构成中性复合缺陷对 

（2V–
Cu+InCu

2+），对CIGS材料的电性能几乎没有影响。NaF-
PDT样品可分解大量的（2V–

Cu+InCu
2+）。Na替代In将施主缺

陷InCu
2+转为中性缺陷NaCu，降低了施主缺陷InCu

2+的密度，

从而等效提高受主空穴密度；Na取代In的空位（VIn）形

成受主缺陷NaIn
2–，形成比CuIn

2–更浅的受主能级，提高吸收

层的空穴密度。Na+在CIGS表面催化分解O2成为原子氧来

替代Se空位（VSe）（浅施主）转化成OSe，增加了CIGS
表层的受主浓度。总之，Na可从多方面提高空穴载流子

浓度。

3.3. 扩展 CIGS 吸收层表面带隙和降低价带

Handick等[16]采用同步加速器硬X射线光电子能

谱（HAXPES）、紫外光电子能谱（UPS）、反光电子能

谱（IPES），测试了在PI衬底上沉积的CIGS薄膜吸收层

图8. CsF掺杂量对 CIGS太阳能电池输出参数的影响。(a) 开路电压；(b) 填充因子；(c) 转换效率。

图9. SIMS分析CsF-PDT前与后吸收层内K、Na的变化。d(norm.)：归
一化后的溅射深度（除以薄膜厚度）。

图10. PDT样品在CdS沉积的早期阶段显示很好的包覆性[15]。(a)PDT
前；(b)PDT后。
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表面的原子价态及带隙结构。UPS光谱（HeI激发，光

子能量为21.22 eV）是最具表面敏感性的，其非弹性

平均自由程（IMFP）大约为0.6 nm。通过使用2 keV
和8 keV的激发能量，由HAXPES测量的IMFP值分别

增加了4 nm和12 nm。由此得出样品表面三个深度的

价带顶（VBM）数值，然后利用IPES测试和分析样品

的导带底（CBM）数值，最后得出NaF-PDT样品近表

面带隙为1.61 eV(+0.14/−0.51 eV)，其结构如图12[16]
所示；(NaF+KF)-PDT样品近表面带隙为2.52 eV(+0.14/ 
−0.51 eV)，价带明显由里向外弯曲远离费米能级EF，带

隙结构如图13所示。

Handick等[16]认为能带展宽是由表面区域化学

成分改变引起电学结构变化引起的。测试分析表明，

(NaF+KF)-PDT的样品表面主要由K、In和Se构成，其

化合物In2Se3的带隙与厚度有关。当厚度降到2.6 μm时，

其带隙超过2.5 eV；KInSe2的带隙为2.7 eV。目前仅从

这些数据无法分辨是其中哪一种化合物，但是它们两者

都与观测到的(NaF+KF)-PDT样品表面的带隙十分相近，

可能是两种化合物都有，但各自所占比例还无法得知。

根据图12[16]中的数据绘制NaF-PDT的CIGS/CdS异
质结能带图及(NaF+KF)-PDT的 CIGS/CdS异质结能带图

（图13）。由于CIGS/CdS异质结的p/n转型已进入到CIGS
近表面区，界面处空穴成为少数载流子，空穴浓度决

定界面复合的大小。图13表明，(NaF+KF)-PDT比NaF-

PDT更大幅度降低了界面处CIGS的价带顶和减少了空

穴浓度，从而进一步抑制了界面复合，明显提升VOC与

转换效率。

图11. C-V测得的CIGS空穴浓度分布图。(a)未经PDT的样品；(b)经
NaF-PDT、(NaF+KF)-PDT、KF-PDT的样品。  

图12. NaF-PDT及(NaF+KF)-PDT的CIGS薄膜近表面能带结构示意图[16]。

图13. 碱金属PDT的CIGS/CdS异质结能带图。(a)NaF-PDT CIGS/CdS；
(b) (NaF+KF)-PDT CIGS/CdS。Ec：导带底；Ev：价带顶；Efn：电子
准费米能级；Efp：空穴准费米能级。
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4. 总结

对于半导体行业来说，碱金属Na是影响器件稳定

性和造成器件失效的重要因素，而且它对硅片的污染也

是需要严格控制的。20世纪90年代，研究人员发现碱金

属Na在不影响器件稳定性的情况下能够提高CIGS薄膜

太阳能电池的效率，这使人们重新开始认识Na对多元

化合物半导体器件的作用机制。由于CIGS薄膜是四元

多晶结构，其导电机制完全不同于单质半导体（如Si和
Ge）。受主与施主导电类型取决于元素失配产生的结构

缺陷。碱金属元素通过离子交换机制改变其缺陷结构，

从而引起导电类型的转变。总之，碱金属无论以哪种方

式掺杂，都能够使吸收层载流子的浓度普遍提升，但不

同的掺杂方式，吸收层的多晶结构也不同，同样会影响

电池效率。

碱金属PDT在不改变CIGS结构的情况下可以钝化

其晶格缺陷，降低二极管品质因数及反向饱和电流，从

而改善器件性能。另外，碱金属PDT对碱金属元素掺杂

量具有较高的容忍度，特别是在用重碱金属改善CIGS
表面结构时不会引起晶格结构的改变。重碱金属较低的

电负性可以改变CIGS表层的化学组成分布，增大受主

缺陷V–
Cu密度，促使过渡层更多的Cd离子填充受主缺陷

V–
Cu，增加施主缺陷Cd+

Cu密度。表面电子反型更加强烈，

强化了CIGS表层的同质浅埋结。另外，重碱金属PDT
提高了CdS的包覆性，使得CdS薄膜变得更薄，用于增

加短波光吸收，这是提升电池效率的重要原因之一。重

碱金属PDT加宽了CIGS表面带隙，降低了CIGS表面的

价带位置，通过减少转型一侧的空穴浓度，进一步抑制

了载流子在界面的复合，这是提升电池VOC与转换效率

的又一重要原因。

重碱金属PDT的使用带来了CIGS薄膜太阳能电池

的突破性进展，大大缩短了薄膜太阳能电池与单晶硅太

阳能电池的效能差距，欧盟“超高效Cu(In,Ga)Se2薄膜

太阳能电池效率接近25%”的Sharc25计划表明，CIGS
表面和界面特性对提高电池效率达25%有重要影响，因

此，在不久的将来将会有更多的创新和发展。
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