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摘    要

本研究探討使用直接升溫法合成黃銅礦結構之CuIn0.7Ga0.3Se2奈米級粉體，將其前驅物漿料藉刮刀法塗佈至基板上形成厚度約1 ~ 2μm的前驅物薄膜，接著經過三階段之熱處理獲得最佳的CuIn0.7Ga0.3Se2薄膜，三階段之熱處理分別是：在2 bar氮氣氣氛下預燒結、硒化及氮氣氣氛下移除多餘硒元素。我們首先嘗試將漿料以不同時間聚合改善前驅物薄膜的破裂情況。當CuIn0.7Ga0.3Se2前驅物加漿料加入3wt%的丙烯酸，並在溫度為120℃下聚合各0, 2, 5分鐘後可得到最均勻乾燥的前驅物薄膜。最後經過三階段之熱處理可獲得高均勻性、高密度及低孔隙率之CuIn0.7Ga0.3Se2之薄膜。 

關鍵詞：銅銦鎵硒、奈米粉體、己硫醇、硒化、預燒結。
一、前言 
近年來太陽能電池市場的需求與日俱增，各種類型的太陽能電池均以降低成本及提高光電轉換效率為主要研究方向。CIGS屬於薄膜型太陽能電池之一，由於具有高吸光係數(α＞105cm-1[1])，故CIGS材料厚度僅需1~2μm，99%以上的光子均可被吸收，目前在標準環境測試下最高光電轉換效率可達25.9% ，是極有潛力的直接能隙半導體材料。 現階段CIGS薄膜主要量產技術以真空製程技術為主，非真空製程有刮刀(doctor blade)、旋轉塗佈(spin coating)、電沉積(Electrodeposition)、化學噴霧熱解(Chemical spray Pyrolysis)等方法，因非真空製程因有低成本、較能達到大面積生產的優勢，提升CIGS吸收層的性質是近年來各研究團隊極力發展的目標[2]。

刮刀塗佈CIGS製程主要有三步驟，塗佈、乾燥及硒化[3]；以Mo/SLG作為基板，CIGS奈米晶體前驅物漿料塗覆在Mo背電極上，經過硒化過程處理之硒氣氛有助於促進CIGS奈米晶粒成長，快速的升溫速率與短暫的硒化時間能抑制Mo背電極轉換生成MoSe2相[4]，同時CIGS薄膜層結晶程度越緻密、孔隙越少，硒蒸氣越難以進入Mo背電極形成MoSe2 [5]，因此CIGS前驅物粉體之緻密性非常重要，孔隙率的多寡決定了吸收層及Mo背電極的效能。
本研究中，首先改良CIGS前驅物漿料在基板之均勻性，調整其添加黏結劑及聚合的時間，改善其乾燥後破裂的情形。再對其做氮氣預燒結、硒化及移除硒之熱處理，本研究的目標為藉由改變製程方法優化其CIGS薄膜結構緻密性。
二、實驗方法 

2.1 CuIn0.7Ga0.3Se2 奈米粉體合成
本研究以直接升溫法合成CuIn0.7Ga0.3Se2 奈米粉體，詳細步驟可參考先前研究[6]。將溶解於HCl的銦(1.47mmol)、鎵 (0.63mmol)的氯化金屬鹽，加入醋酸銅 (2.10mmol) 共同攪拌靜置至乾燥，接著添加40ml的十八烯胺(oleylamine)於此氯化金屬鹽中，接著在160℃進行溶解而得到陽離子源。

以三頸瓶中製備陰離子源硒(8.40mmol)，加入50ml十八烯胺混和攪拌，接著將陽離子源添加至陰離子源中進行攪拌，隨後將反應溫度升至130℃持溫一小時，再將反應溫度升至250℃持溫一小時，反應結束後將溫度降至70℃後加入100ml乙醇中止反應。冷卻後以6000rpm 離心12分鐘獲得CIGS粉體，離心後去除上層液體，加入正己烷(hexane)與異丙醇或丙酮等溶劑反覆離心將副產物十八烯胺清洗及去除後，在室溫下乾燥即可獲得CuIn0.7Ga0.3Se2 奈米粉體。

2.2 CIGS奈米粉體漿料製備及刮刀成形
   CIGS奈米粉體分散於己硫醇(1-hexanethiol)溶劑中形成濃度為200mg/ml的漿料，先在超音波震盪機中使粉體在溶劑中分散良好後，添加3wt%的丙烯酸(acrylic acid)作為黏結劑，用於調整漿料塗佈在基板上之薄膜連續性，且塗佈前漿料先在溫度120℃下於0, 2, 5分鐘進行聚合，接著利用刮刀法塗佈至2.5cm[7]x2.5cm之Mo/SLG基板上形成約1~2μm厚的薄膜，經過較溫和不劇烈的乾燥溫度80 ℃約2小時蒸發溶劑，及在溫度300 ℃去除有機載體1分鐘得乾燥後之薄膜 (丙烯酸沸點141℃、己硫醇沸點150-154℃)。
2.3 CIGS薄膜其氮氣預燒結/硒化/氮氣除硒之三步驟熱處理條件
    本實驗嘗試在常規的硒化步驟前加入加壓氮氣預燒結的步驟用以提高CIGS薄膜的緻密性，以2 bar氣壓之氮氣緻密化前驅物奈米粉體，以利後續硒氣氛對CIGS前驅物進行晶粒成長時，減少裂紋的生成，最後在氮氣氣氛燒結進行除硒後處理，以氣化方式移除表面吸附之多餘硒元素。利用SEM和EDS鑑定CIGS薄膜在各個階段中的表面形貌及元素成分。並做CIGS薄膜直接硒化/氮氣除硒之兩步驟對照組互相比較。
CIGS薄膜其加壓氮氣預燒結/硒化/氮氣除硒之三步驟熱處理條件如下：首先，氮氣預燒結於2 bar氮氣壓下於550℃持溫35分鐘；再於石墨盒內補充硒粉作為硒蒸氣源、通入外壓2 bar的氮氣氣氛550℃持溫硒化35分鐘；最後，在2 bar氮氣壓下於550℃移除硒。
2.4特性量測
表面形貌與晶粒大小以scanning electron microscope (SEM) (Hitachi SU-1510, Tokyo, Japan)進行分析，搭配 energy-dispersive spectrometer (EDS)做元素之定性及半定量分析。
結晶相分析以X-ray Diffractometer (Dandong Fangyuan, DX-2700, Sandong, China)進行量測，其靶材為銅靶(CuKα=1.5406Å)，掃描範圍從20°到80°，步進角度0.04°，掃描速率2.5°/min，電壓為35Kv，電流為30mA，鑑定樣品之結晶相成分。
三、結果與討論  

3.1直接升溫法合成CuIn0.7Ga0.3Se2 奈米粉體
    以直接升溫法合成CuIn0.7Ga0.3Se2奈米粉體以TEM分析如Fig. 1. (a)所示，其合成之奈米粉體之平均粒徑約10~20nm。粉體之結晶相鑑定如Fig. 1. (c)所示，從X光繞射鑑定得其為單一黃銅礦結晶相CuIn0.7Ga0.3Se2 (JCPDS 35-1102)，其中並無二次相的生成。Fig. 1. (b) (d)為此奈米粉體選擇之擇區電子繞射分析，經計算後可得知其d值分別為0.331, 0.202, 0.173nm，分別是(112),(220)與(312)之黃銅礦結晶面，證實該粉體為CuIn0.7Ga0.3Se2奈米級粉體。
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Fig. 1. (a) TEM morphology of CuIn0.7Ga0.3Se2 nano-crystallites
(b) TEM selected area diffraction pattern
(c). X-ray diffraction pattern of CuIn0.7Ga0.3Se2
(d) TEM diffraction pattern of CuIn0.7Ga0.3Se2
3.2 CIGS薄膜生胚改良

本實驗製備CIGS漿料並以刮刀塗佈於基板，接著其生胚於80℃乾燥2小時及300℃去除有機載體1分鐘後，以SEM觀察其表面破裂情形。
完全無添加黏結劑之薄膜，如Fig. 2. (a)顯示薄膜表面大面積龜裂嚴重、連續性不足，即便薄膜硒化後也不利電子傳導，是糟糕的薄膜狀態。Fig. 2. (b)為添加3w%黏結劑之薄膜，因粉體經過乾燥後普遍容易收縮，造成裂紋較為寬大，其生胚狀況仍不穩定。Fig. 2. (c)為添加3w%黏結劑之漿料，先於加熱板120℃聚合2分鐘，再進行塗佈，已大幅改善其破裂程度，已可應用於後續熱處理。最後Fig. 2. (d)為添加3w%黏結劑之漿料，先於加熱板120℃聚合5分鐘再塗佈，其破裂程度更少。
以上之結果顯示漿料添加黏結劑後，對其聚合2分鐘以上再塗佈於基板之薄膜良率較高，裂紋較少，品質較易控制。
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Fig. 2. SEM image for (a) Morphology of CIGS film without addition of acrylic acid and (b)Morphology of CIGS film with 3wt% acrylic acid and (c) Morphology of CIGS film with 3wt% acrylic acid and pre-polymerized for 2 min and (d)Morphology of CIGS film with 3wt%  acrylic acid and polymerized for 5 min.
3.3 氮氣除硒處理
本實驗中之CIGS奈米粉體前驅物需使用硒化步驟之硒氣氛促使晶粒成長，首先將Se(純度99.5%)固體粉末放入石墨盒中作為硒蒸氣源，並與CIGS薄膜於550℃持溫35分鐘，接著對其做SEM及EDS分析，如Fig. 3.(a)與Table 1-(a)所示，其元素比例不均衡，發生硒元素偏多的狀況，且因晶粒成長完整，故初步推估是硒化燒結結束後，石墨盒中的硒蒸氣因冷卻沉降至CIGS薄膜表面，造成表面吸附了一層微量的硒元素。於是再次對硒化後的CIGS薄膜在氮氣氛下進行550℃燒結並抽氣除去硒蒸氣，結果如Fig. 3.(b)與Table 1所示，發現其元素組成趨於正常，論證了前述的觀點。
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Fig. 3. (a) SEM for selenization CIGS film
(b) SEM for selenization and removed Se CIGS film
Table 1 EDS analysis for Fig.3 (a)(b)
	Step
	Cu (at%)
	In

(at%)
	Ga

(at%)
	Se

(at%)

	Fig.1.(a)
	20.36
	15.37
	4.07
	60.19

	Fig.1.(b)
	22.86
	17.02
	7.36
	52.76


3.4 SEM及EDS分析

Fig. 4 (a)-(f)為CIGS薄膜生胚經過硒化/氮氣除硒之兩步驟熱處理後之SEM表面形貌，Fig. 4 (a)-(c)為低倍率之巨觀形貌，而Fig. 4 (d)-(f) 為高倍率時的微觀形貌，Fig. 4 (a)(d)為乾燥後的生胚。Fig. 3 (b)(e)為經過550℃硒化處理的形貌，巨觀可發現薄膜表面不平整呈現凹凸起伏狀、裂紋有大量增生的情形，微觀結構可發現其晶粒有成長之趨勢。Fig. 4 (c)(f)為經過550℃氮氣除硒處理的形貌，巨觀之薄膜裂紋加劇擴大，薄膜已呈破裂之島狀，其晶粒因退火有成長，但孔隙也增大。
Fig. 5 (a)-(h)為CIGS薄膜生胚經過氮氣預燒結/硒化/氮氣除硒之三步驟熱處理後之SEM表面形貌，Fig. 5 (a)-(d)為低倍率之巨觀形貌，而Fig. 5 (e)-(h) 為高倍率時的微觀形貌，Fig. 5(a)(e)為乾燥後的生胚。Fig. 5 (b)(f)為經過550℃氮氣預燒結後的形貌，薄膜表面平整及無裂紋增生。Fig. 5 (c)(g)為經過550℃硒化處理的形貌，巨觀可發現薄膜之初始裂紋不會擴寬加長，且裂紋邊緣無翹曲情形，晶粒大面積穩定生長，微觀其晶粒尺寸較小也相對緻密。Fig. 5 (d)(h)為經過550℃氮氣除硒之形貌，其晶粒尺寸增加，顯示其有幫助晶粒成長、薄膜更加緻密、孔隙更少的效果。因載子遷移率則受到薄膜本身之顯微結構影響，薄膜微結構的好壞決定後續製作成電池後其光電傳換效率的關鍵，飄移速率主要決定之因素為散射時間，在典型半導材料中之重要散射因素包括：(1) 來自孔洞或晶界之邊界散射、 (2) 局部應變場或(3) 離子異質散射，Sanyal 等人研究了CIS薄膜導電特性與霍爾分析，於低溫發生電子傳輸特性，發現晶界之散射為其主導因子[8]。

從圖Fig. 4及Fig. 5兩者差異可見氮氣預燒結步驟在CIGS薄膜之緻密化有顯著效果，給予一氮氣氣壓，相近於在CIGS薄膜生胚上提供一壓縮應力，使前驅物的堆疊較緊密，也提高了生胚在Mo基板上的附著力，因此在硒化過程中晶粒的成長較緻密；而沒有氮氣預燒結步驟的薄膜，因為結構較鬆散，因此硒化後破裂更加嚴重，且有晶粒聚結(cluster)的情形。

接著Table 2為對Fig. 5 (a)-(d)各個步驟做EDS半定量成分分析，發現Fig. 5 (c)之硒成分比例有較高的趨勢，是由於章節3.2所述之情形，故經過去除多餘硒之抽氣步驟後，Fig. 5(d)其硒之比例有回復趨勢。
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Fig. 4. (a)(d) SEM for CIGS precursor film
(b)(e) SEM for selenization of CIGS film
(c)(f) SEM for selenization and removed Se of CIGS film
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Fig. 5. (a)(e) SEM for CIGS precursor film
(b)(f) SEM for N2 atmosphere pre-sintering of CIGS film
(c)(g) SEM for N2 atmosphere pre-sintering and selenization of CIGS film
(d)(h) SEM for N2 atmosphere pre-sintering, selenization and removed Se of CIGS film
Table 2 EDS analysis results for Fig.5 (a)-(d)
	Step
	Cu (at%)
	In

(at%)
	Ga

(at%)
	Se

(at%)

	Fig.5.(a)
	24.52
	15.62
	7.57
	52.29

	Fig.5.(b)
	21.22
	16.00
	9.38
	53.40

	Fig.5.(c)
	19.35
	14.84
	7.88
	57.93

	Fig.5.(d)
	24.42
	17.03
	6.71
	51.84


3.5 XRD分析

Fig. 6 (a)-(c)為CIGS薄膜生胚經過氮氣預燒結/硒化/氮氣除硒之三階段熱處理的X光繞射圖譜。Fig. 6 (a)為僅經過氮氣預燒結之CIGS薄膜，從XRD比對得其為單一黃銅礦結晶相CuIn0.7Ga0.3Se2 (JCPDS 35-1102)，與鉬基板之結晶相(JCPDS 42-1120)。而Fig. 6(b)為CIGS薄膜經過氮氣預燒結/硒化兩階段的熱處理，其黃銅礦結晶相CuIn0.7Ga0.3Se2 峰值有明顯上升趨勢，同時發現鉬基板之鉬元素受硒氣氛影響轉為MoSe2結晶相，並在2-Theta=30°的位置有微量硒的峰值(JCPDS 38-0768)。最後Fig. 6(c)為CIGS薄膜經過氮氣預燒結/硒化/氮氣除硒三階段的熱處理，其圖譜與(b)相似，但可觀察硒的晶相已消失，表示已達到抽氣除硒熱處理之效果。
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Fig. 6. XRD pattern for CIGS film 

      (a) XRD pattern for N2 atmosphere pre-sintering of CIGS film
(b)XRD pattern for N2 atmosphere pre-sintering and selenization of CIGS film
(c) XRD pattern for N2 atmosphere pre-sintering, selenization and removed Se of CIGS film
結論
    本研究以己硫醇為溶劑的CuIn0.7Ga0.3Se2 奈米粉體漿料添加3wt%丙烯酸，先於120℃聚合漿料2~5分鐘，再刮刀塗佈於基板上乾燥的方式製備出穩定高品質的CIGS前驅物薄膜。

本研究發現有先經氮氣加壓預處理的CIGS薄膜的連續性較佳，經過硒化製程後晶粒成長，薄膜亦較緻密化。發生此現象的原因應當為氮氣氣壓對前驅物薄膜提供壓縮應力，由於施於薄膜z方向的壓縮力遠大於x, y方向。該壓縮應力有助於提供薄膜z方向的收縮，而抑制後續在硒氣氛中CIGS晶粒成長時收縮造成的裂紋。
經過氮氣加壓預燒結/硒化/氮氣除硒三階段的熱處理的CIGS薄膜有良好的均勻性、較高的密度及低孔隙率。未來將嘗試以更高的氣壓改善前驅物薄膜上奈米級的孔洞以避免硒化時硒蒸氣接觸至Mo之背電極形成MoSe2，故減少薄膜上的裂紋及孔洞是現階段重要的目標。
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Abstract 

  In this study, CuIn0.7Ga0.3Se2 absorber layers with the thickness of 1 ~ 2μm were prepared by doctor blade technology. The best quality of CuIn0.7Ga0.3Se2 film can be obtained by using three-step heat treatment as the following: pre-sintering at 2 bar N2 atmosphere, selenization and heat-treatment to remove selenium under N2 atmosphere. The addition of 3wt% acrylic acid as the monomer into the tape casting slurry and then pre-poymerization at 120oC for 1 -5 minutes can effectively prevent the occurrence of cracks for CIGS films.　 The CuIn0.7Ga0.3Se2 absorber layers with high uniformity, high density and low porosity can be obtained by using three-step heat-treatment.　 
Keywords： CuIn0.7Ga0.3Se2, nanoparticle, 1-hexanethiol, seleniztion, pre-sintering
.
