
第 31 卷 第 10 期 无 机 材 料 学 报 Vol. 31 No. 10 
2016 年 10 月 Journal of Inorganic Materials Oct., 2016 

 

                                                    

收稿日期: 2016-03-28; 收到修改稿日期: 2016-05-02 
基金项目: 广西自然科学基金(2014GXNSFFA118004); 教育部“新世纪优秀人才支持计划”(NCET-12-0655) 

Guangxi Natural Science Foundation (2014GXNSFFA118004); The Program for New Century Excellent Talents in 
University (NCET-12-0655) 

作者简介: 黄耀芹(1991–), 女, 硕士研究生. E-mail: m15296818093@163.com 
通讯作者: 龙 飞, 教授. E-mail: longf@glut.edu.cn 

文章编号: 1000-324X(2016)10-1141-06 DOI: 10.15541/jim20160186 

液相辅助热压烧结制备 Cu(In, Ga)Se2 靶材的研究 
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(1. 桂林理工大学 材料科学与工程学院, 广西高校有色金属清洁冶炼与综合利用重点实验室, 桂林 541004; 2. 广

西地凯光伏能源有限公司, 南宁 530003) 

摘 要: 采用 CuIn0.7Ga0.3Se2、In0.7Ga0.3Se 和 CuSe 为原料, 一步热压烧结法制备 CIGS 靶材。通过阿基米德法、

XRD、Raman、SEM 和 EDS 等测试方法研究了 CuSe 液相辅助烧结对靶材的相对密度、物相组成、结构、形貌以

及成份的影响。结果表明, 加入 CuSe 在高温下产生液相能显著促进烧结, 比不加入 CuSe 的体系的烧结温度下降

了 50℃。当烧结温度为 575℃时, 获得的靶材相对密度为 96.18%, 物相单一纯净, 微观结构致密, 晶粒发育良好。

以摩尔比为 Cu : In : Ga : Se=23.0 : 18.2 : 6.5 : 52.3 的靶材, 通过溅射–热处理法制备 CIGS 薄膜, 并完成 AZO/ZnO/ 

CdS/CIGS/Mo 单电池的组装(0.25 cm2), 获得了 9.6%的光电转换效率。 
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Liquid-assisted Hot-pressed Sintering of Cu(In, Ga)Se2 Targets 

HUANG Yao-Qin1, ZHENG Guo-Yuan1, MO Shu-Yi1, HE Li-Qiu2, WANG Dong-Sheng2, LONG Fei1 
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Dikai PV Energy Co., Ltd, Nanning 530003, China) 

Abstract: CIGS target was prepared by one step hot-pressing sintering using CuIn0.7Ga0.3Se2, In0.7Ga0.3Se and CuSe 

as precursor powder. Archimedes method, XRD, Raman, SEM, and EDS were carried out to investigate the effects of 

liquid-assisted sintering on the relative density, phase, structure, morphology, and composition of CIGS target. The re-

sults showed that CuSe would turn into liquid phase when temperature was increased to the liquid phase points. The 

liquid phase can significantly reduce sintering temperature (about 50℃ dropping) and accelerate the sintering process. 

When sintered at 575℃, the target can obtain the relative density of 96.18%, single phase, dense microstructure with  

good grain growth. In addition, using the target with molar ratio of Cu : In : Ga : Se =23.0 : 18.2 : 6.5 : 52.3, CIGS thin 

films were also prepared by sputtering-heat treatment, followed assembled into AZO/ZnO/CdS/CIGS/Mo solar cell. 

The fabricated CIGS solar cells presented a photoelectric conversion efficiency of 9.6%. 
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铜铟镓硒(CIGS)薄膜太阳电池具有抗辐射能力

强、工作性能稳定和光电转换效率高等优点, 应用

前景广阔。CIGS 太阳电池吸收层的制备方法主要

有共蒸发法[1-2]、磁控溅射–硒化法[3-6]和单靶溅射一

步法[7-8]等。虽然共蒸发法获得的薄膜质量较好, 但

是生产工艺复杂、原料利用率较低、样品成品率不
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高, 大面积制备的工艺要求非常苛刻。磁控溅射–硒化

法容易进行大面积制备, 但是后期硒化工艺复杂、工

艺时间长、设备要求高, 并有潜在的安全问题和环境

负担。单靶一步溅射法在溅射–硒化法基础上省去后

期硒化工艺, 提高了生产效率, 有利于制备大面积

CIGS 薄膜。而采用该方法制备高质量 CIGS 薄膜的关

键在于高密实率相对密度的 CIGS 陶瓷靶材。 

Suryanarayana 等[9]以铜、铟、镓、硒单质粉为

原料, 利用机械合金化制备CIGS四元粉, 采用热等

静压制备了 CIGS 靶材; Tamura 等[10]采用类似方法

获得了相对密度达到 98.9%的靶材。但该方法制备

成本过高, 不适用商业化生产。Hsu 等[11]使用 CIGS

纳米粉, 在 550℃保温 3 h 获得了相对密度为 92%的

CIGS 靶材。王东生等 [12]采用固相反应法制备出

CIGS 前驱粉, 并将粉末冷等静压后, 高温烧结得到

CIGS 靶材。2010 年 , 庄大明等 [13]利用 Cu2Se+ 

In2Se3+Ga2Se3 混合粉末经过 1000 MPa 的冷等静压

之后, 在 H2 气氛中 850℃无压烧结 2 h 得到相对密

度为 89%的 CIGS 靶材。冷等静压–无压烧结工艺烧

结温度高, 容易造成组份挥发。此后, 该课题组系统

研究了热压烧结工艺对CIGS靶材的影响[14], 采用(In, 

Ga)2Se3和 Cu2Se 为原料, 在 45 MPa 压力下 900℃保

温 4 h 获得了相对密度为 96.82%的靶材。 

根据 Cu-Se 二元相图, Cu: Se =1︰1 的硒化铜熔

点最低, 为 523℃[15]。本工作即以 CuSe 作为低温液

相源 , 通过对比 CuIn0.7Ga0.3Se2+In0.7Ga0.3Se+CuSe

配方和纯 CuIn0.7Ga0.3Se2 配方的烧结行为, 考察有/

无液相辅助热压烧结对靶材物相组成、形貌、成份

和烧失量的影响。通过研究 CuSe 的引入对 CIGS

靶材烧结性能的影响, 探索在较低烧结温度下热压

烧结制备高密实度靶材的工艺可行性。并在实验结

果的基础上, 分析液相辅助热压烧结制备 CIGS 靶

材的过程。最后采用制备的高质量靶材一步溅射制

备CIGS薄膜, 组装成太阳能电池器件, 采用电池转

换效率测试仪测定CIGS电池器件的光电转换效率。 

1  实验方法 

1.1  CIGS 靶材的制备 

实验原料为自制的 CuIn0.7Ga0.3Se2、In0.7Ga0.3Se

和 CuSe 粉体, CuIn0.7Ga0.3Se2 粒径为 500~1000 nm, 

CuSe 和 In0.7Ga0.3Se 粒径为 100~200 nm。其中, A

配方原料粉为 CuIn0.7Ga0.3Se2 四元粉; B 配方原料

粉为混合均匀的 CuIn0.7Ga0.3Se2、 In0.7Ga0.3Se 和

CuSe, 三者摩尔比为 1︰0.5︰0.5, 混料以无水乙

醇为球磨介质, 经行星球磨(280 r/min)混料 12 h 后

在真空干燥箱中 80℃真空干燥 12 h, 干燥后的粉

末经 74 m 筛网过筛即可。采用热压烧结工艺制备

CIGS 靶材 , 氩气作为保护气氛 , 烧结温度为

525~625℃, 升温速率为 10℃/min, 压力为 40 MPa, 

保温时间为 2 h。 

1.2  CIGS 薄膜太阳电池器件组装 

以钠钙玻璃为基板, 清洁后采用磁控溅射工艺

在其上制备 Mo 层作为背电极。以前述热压烧结制

备的 CIGS 四元靶为原料, 采用单靶一步溅射法制

备 CIGS 薄膜。采用水浴法制备 CdS, 射频溅射法

制备 ZnO, 直流溅射制备 AZO 透明上电极, 完成

AZO/ZnO/CdS/CIGS/Mo 单电池的组装。 

1.3  表征方法 

采用 X-Pert PRO MRD 型 X 射线衍射仪对样品

进行物相分析; 采用美国热电公司生产的 Thermo 

Fisher Scientific DXR 激光共聚焦显微拉曼光谱仪

对样品的物质组分进行分析; 采用日本日立公司

生产的 S-4800 型场发射扫描电子显微镜(FESEM)

对制备的靶材和薄膜微观形貌、晶粒大小及其分布

情况进行表征 ; 采用由场发射扫描电镜自带的

INCA IE 350 型能谱分析仪(EDS)进行成份测定; 

采用阿基米德排水法测试 CIGS 靶材的密度, 并与

CuIn0.7Ga0.3Se2 理论密度值 5.69 g/cm3 相比计算其

相对密度; 采用光伏组件测试仪(型号: GSMT-H-A)

测定 CIGS 电池器件在仿太阳光全光谱金属卤素灯

(光源功率为 100 mW/cm2)下的转换效率。 

2  结果与讨论 

2.1  液相辅助对 CIGS 靶材物相的影响 

A、B 配方分别在不同温度烧结得到的 CIGS

靶材的 XRD 图谱(图 1)与标准 PDF 卡(JCPDS 

35-1102)一致, 均为单一的四元相 CuIn0.7Ga0.3Se2。

2θ=26.897°、44.645°、52.944°出现的衍射峰, 分别

对应 CIGS 标准 PDF 卡(JCPDS 35-1102)中的(112)、

(220)、(312)晶面。相比之下, B 配方获得的靶材衍射

峰强度比配方 A 的更高, 这是由于配方 B 中添加了

CuSe, 而 CuSe 在烧结温度范围会产生液相(CuSe 的

熔点为 523℃), 促进了烧结。另外, B 配方在 525℃温

度下保温 2 h, 所得样品的物相中没有出现 CuSe 和

In0.7Ga0.3Se 的衍射峰, 表明在该温度下保温一段时间

二者已经发生反应生成了四元相 CuIn0.7Ga0.3Se2。 

A、B 配方烧结得到的靶材的半高宽值都随着

烧结温度的升高而降低(图 2), 说明在烧结过程中, 
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图 1  A、B 配方在不同温度烧结所得靶材的 XRD 图谱 

Fig. 1  XRD patterns of targets sintered at different tempera-
tures from formula A and B powders 

 

图 2  A、B 配方在不同烧结温度所得靶材的 XRD 衍射峰第

一强峰的半高宽 

Fig. 2  FWHM of main diffraction peak of targets sintered at 
different temperatures from formula A and B powders 

 

晶粒不断长大, 结晶程度不断增大。相比之下, B 配

方在 575℃烧结得到靶材的半高宽值略小于 A 配方

在 625℃烧结得到靶材的半高宽值, 这表明在添加

CuSe 的配方中, CuSe 高温下产生液相, 促进传质过

程以及晶粒的生长, 提高了靶材的结晶程度, 从而

降低了烧结温度。 

2.2  拉曼图谱分析 

靶材的 Raman 图谱显示, 162.1 cm-1 为 CIGS 黄

铜矿的 A1 特征峰, 202.6 cm-1 为 CIGS 黄铜矿的 B2

或 E 的特征峰, 与文献[16]报道值相符。结合 XRD 图

谱可知靶材的物相单一纯净, 不存在二次相(图 3)。 

2.3  液相辅助烧结对 CIGS 靶材相对密度的

影响 

A、B 配方原料混合粉不经预压成型, 直接装到

石墨模具后装炉, 炉内充入高纯氩气作为保护气氛, 

以 10℃/min 的升温速度升到额定温度, 加压(压力

为 40 MPa)并保温 2 h。不同温度下热压烧结制得的

靶材相对密度情况如图 4 所示。 

 

图 3  A、B 配方在不同温度烧结所得靶材的 Raman 图谱 

Fig. 3  Raman spectra of the targets sintered at different tem-
peratures from formula A and B powders 

 

图 4  不同烧结温度所得靶材的相对密度 

Fig. 4  Relative density of targets sintered at different tem-
peratures 
 

当烧结温度从 550℃升高至 575℃时, A 配方靶

材的相对密度从 89.42%提高至 94.81%, 致密度提高

了 5.45%; 当烧结温度从 575℃提高至 625℃, A 配方

靶材的相对密度从 94.81%提高至 96.12%, 致密度仅

提高了 1.31%。由此可推断靶材在 550~575℃的温度

区间扩散速率剧增, 靶材体积收缩最大。而当烧结温

度为525℃时, B配方靶材的相对密度为92.23%; 在烧

结温度为 550~625℃区间内, 靶材相对密度曲线平缓, 

这是因为该配方在烧结温度为 550℃时, 靶材的相对

密度已高达95.71%, 即使继续提高烧结温度至625℃, 

靶材的致密度增幅很小。实验结果表明当烧结温度为

575℃时, 整个烧结体系已趋于平衡, 再继续升高温

度, 对靶材的烧结致密度影响不大。 

值得注意的是, 烧结温度为 550℃时, A 配方靶

材的相对密度仅为 89.42%, B 配方获得靶材的相对

密度则高达 95.71%。B 配方在 575℃烧结获得的靶

材的相对密度高于 A 配方在 625℃烧结获得的靶材。

这是由于 CuSe 液相点在 523℃[15], B 配方体系中由于

存在 CuSe, 在较低温度下即可产生液相, 产生的该液

相一方面促进原料的传质, 提高烧结速率; 另一方面, 



1144 无 机 材 料 学 报 第 31 卷 
 
 
 

 

在液相的毛细管力作用下, 颗粒发生重排, 气孔随着

物质的迁移迅速排出体外, 得到相对密度高的靶材[13]。

同时, 处于 CuIn0.7Ga0.3Se2 晶粒空隙处的 CuSe 液相在

高温下与 In0.7Ga0.3Se反应生成CuIn0.7Ga0.3Se2半空隙填

实, 进一步提高了烧结致密度。 

通过以上分析可以推断, 添加CuSe辅助剂有效降

低了 CIGS 靶材的烧结温度, 提高了靶材的相对密度。 

2.4  液相辅助烧结对 CIGS 靶材微观结构的

影响 

A 配方在 600℃基本烧结, 获得的靶材内部气

孔不多, 晶粒相互连接紧密, 还没有发育出明显的

晶界(图 5(a))。当烧结温度提高至 625℃时, 靶材内

部晶粒自形程度不高, 晶界仍不明显, 但是靶材内

部气孔有所减少(图 5(b))。B 配方在 550℃时即实现了

烧结, 靶材内部的气孔率极低, 晶粒轮廓开始出现(图

5(c))。当烧结温度提高至 575℃, 由于升温速度较快, 

当样品快速升温并超过 CuSe 熔点后, CuSe 的粘度迅

速下降, 传质速度得到显著的提升; 同时, 液相的出

现也会加快周围的 CuIn0.7Ga0.3Se2 晶粒的生长速度, 

由于传质过程相对较充分, 晶体发育较完整(图 5(d))。 

对比发现, B 配方 550℃烧结获得的靶材显微结

构与 A 配方在 600℃烧结获得的靶材较为接近; 而 B

配方在 575℃烧结所得靶材(图 5(d))致密度和结晶度

也略好于A配方在625℃烧结获得的靶材(图5(b)), 这

说明加入 CuSe 使体系的烧结温度至少下降了 50℃。 

液相辅助烧结行为过程示意图如图 6 所示。

CuSe 高温下形成液相并对烧结产生显著的促进作

用, 其机理总结如下: 一方面液相促进了原料的传

质, 粉体颗粒在液相里呈近似悬浮状态, 受液相表 

 

图 5  不同配方在不同温度烧结所得 CIGS 靶材的断面形貌

FESEM 照片 

Fig. 5  Cross-sectional FESEM images of CIGS targets sin-
tered at different temperatures from different formula powders 
(a) Formula A, T=600℃; (b) Formula A, T=625℃; (c) Formula B, 

T=550℃; (d) Formula B, T=575℃ 

 

图 6  液相辅助烧结晶粒生长发育原理示意图 

Fig. 6  Principle diagram of the crystal growth in liquid-assi-
sted sintering 

 

面张力的推动发生扩散, 晶粒快速长大, 提高了烧

结速率; 另一方面, 在液相的毛细管力作用下, 颗

粒间产生压力并使其易于滑动, 导致颗粒重排并改

善颗粒的堆积结构。颗粒之间有液相存在时, 颗粒

互相压紧, 又提高了固体物质在液相中的溶解度, 

晶粒发生重组, 这样可以促进气体的排出, 流动传

质使烧结致密化速率比纯固相烧结有了很大的提

高[13, 17-19]。并且, CuIn0.7Ga0.3Se2 颗粒在烧结过程中

起晶种的作用, 处于 CuIn0.7Ga0.3Se2 晶粒空隙处的

CuSe 液相与 In0.7Ga0.3Se 反应生成 CuIn0.7Ga0.3Se2 半

空隙填实, 进一步提高了靶材密实度。 

实验对升温速率也进行了简单研究, 发现升温

速度过慢, CuSe 还没熔解, 便直接与 In0.7Ga0.3Se 发

生反应完全生成 CuIn0.7Ga0.3Se2, 整个烧结过程无

法产生 CuSe 液相。升温速率快, 可以使得烧结温度

快速升至 CuSe 的熔点, CuSe 熔解形成液相, 再与

In0.7Ga0.3Se 发生反应, 液相的产生以及化学反应推

动力, 使得靶材相比慢速升温更易烧结, 从而获得

高致密度的靶材。 

2.5  液相辅助对 CIGS 靶材成份与烧失量的

影响 

表 1 中 a、b、c、d 对应 A 配方; e、f、g、h、i

对应 B 配方。两种配方的靶材化学计量比均接近理

论的原子百分比 1︰0.7︰0.3︰2。无论是 A 配方还

是 B 配方, 靶材的烧失量都会随着烧结温度的升高

而上升。相比之下, B 配方的烧失量都低于 A 配方。

由此表明, 添加 CuSe 作辅助烧结剂, 烧结过程中液

相的产生可以有效促进靶材在较低温度快速烧结

(与前述分析相一致), 抑制 CuIn0.7Ga0.3Se2 的分相和

挥发, 从而保持了靶材成份比例和烧失量的稳定性, 

与 XRD 分析结果相吻合。 

2.6  CIGS 薄膜结构性能分析 

采用 B 配方在 575℃烧结得到的靶材溅射制备

CIGS薄膜, 组装成电池, 根据电池转换效率的结果对

靶材成份进行了调整。最后采用摩尔比为 Cu︰In︰
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Ga︰Se = 23.0︰18.2︰6.5︰52.3 的靶材, 在镀钼的玻

璃基板上射频溅射制备 CIGS 薄膜, 该薄膜经氩气气

氛下 550℃热处理 30 min, 获得的薄膜物相单一纯净

(图 7(a, b)), 表面平整, 晶粒尺寸约为 0.5 µm(图 7(c)), 
 

表 1  不同配方所得靶材的成份比例与烧失量 

Table 1  Composition proportion and loss on ignition table of targets by different formula 

Sample Additive CuSe Temperature /℃ Cu / at% In / at% Ga /at% Se / at% Loss on ignition / %

Raw material No -- 24.98 17.52 7.49 50.01 -- 
a No 550 25.18 17.44 7.49 49.89 3.11 
b No 575 24.96 17.41 7.56 50.07 3.44 
c No 600 25.22 17.43 7.39 49.96 3.75 
d No 625 25.19 17.49 7.59 49.73 3.88 

Raw material Yes -- 25.02 17.49 7.47 50.02 -- 
e Yes 525 24.98 17.46 7.48 50.08 0.49 
f Yes 550 24.89 17.42 7.45 50.24 0.59 
g Yes 575 25.04 17.52 7.55 49.89 0.67 
h Yes 600 25.12 17.48 7.52 49.88 0.74 
i Yes 625 24.78 17.38 7.45 50.39 0.83 

  

图 7  溅射-热处理制备的 CIGS 薄膜 XRD 图(a), 拉曼光谱图(b)和表面 FESEM 照片(c), 单电池的 I-V 曲线图(d), 以及截面的

FESEM 照片(e) 

Fig. 7  XRD pattern(a), Raman pattern(b) and plan view (c) of CIGS thin film preparation by sputtering-heat treatment, and its I-V 
pattern(d) and cross-sectional view (e) FESEM image of a single battery 
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膜厚约为 800 nm, 按电池器件组装工艺得到的

AZO/ZnO/CdS/CIGS/Mo 单电池截面结构清晰(图

7(e)), 电池转换效率为 9.6%(图 7(d))。 

本实验中, 较佳的 CIGS 吸收层厚度较文献报

道稍薄, 较厚的 CIGS 吸收层组装的电池效率并不

高, 可能是由于制备的 CIGS 薄膜的晶粒尺寸较小, 

影响了载流子的迁移距离, 较厚的吸收层反而影响

了载流子的收集效果。 

3  结论 

1) 对比了添加 CuSe 与否对 CIGS 靶材烧结工

艺的影响, 结果表明两种配方的原料粉均可以在适

当温度下烧结获得纯净物相的 CIGS 靶, 而原料中

CuSe 的加入可以显著降低体系的烧结温度。与不添

加 CuSe 的体系相比, 烧结温度降低了 50℃。 

2) 采用 CIGS 靶材, 一步溅射并经热处理获得

的 CIGS 薄膜组装的电池, 其转换效率达到 9.6%。 
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