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中文摘要 

 
本論文中利用單槽電鍍法於銅銦硒水溶液系統中製備出具有平整、緻密且

符合劑量比之銅銦硒太陽能電池吸收層材料，而製程中的陰極電位、氯化鉀濃度 

(0 ~ 500 mmol L-1)、濺鍍鉬基板、鉬基板前處理製程均被證實對所製備的銅銦硒

薄膜性質與後硒化結果有重要的影響。另外，不同電位下(–0.65 ~ –0.80 VSCE)對

銅銦硒化合物之電化學結晶行為與相對應之組成變化也被詳細而有系統地探

討。實驗中並嘗試以單槽電鍍銅銦硒薄膜為基礎製作銅銦硒薄膜型太陽能電池，

以求能透過電鍍製程的改善進一步提升電池的發電效率及製程穩定性。 

    實驗結果發現在適當濃度的電鍍液中，ex: CuCl2, InCl3, H2SeO3, KCl 進行定

電位還原，並將還原電位控制在–0.5 ~ –0.8 VSCE左右時，鍍層含量可控制在 Cu/In 

= 0.8 ~ 1.0 及 Se/Cu+In+Se ≈ 0.5 左右，含量控制雖然在製作太陽能電池吸收層之

P-N junction 中扮演著電性調控的重要角色，但是高平整性、高鍍層緻密性與成

分均勻性才是電鍍法製作銅銦硒薄膜應用於高品質太陽能電池中最重要的條

件，而這樣的材料特性在本研究中可藉由選擇適當的還原電位、控制鍍液氯化鉀

濃度(0 ~ 300 mmol L-1)、或利用 Mo 基板的改質製程來達到。氯化鉀一般認為是

作為鍍液的導電鹽使用，並不會參予參與陰極反應，然而隨著氯化鉀濃度的上

升，溶液中的活性物種 ex: CuCl2, InCl3, H2SeO3 於 pH1.55 水溶液中的穩定態，可

透過不同機構的引導下，其還原量會產生差異，並導致銅銦硒薄膜成份偏離、在

局部區域出現 Cu2-xSe 二次相的比例上升、鍍層形貌從平整生長轉向結瘤狀或樹

枝狀生長之結果。雖然在鍍層品質會因氯化鉀濃度提高而降低，但隨著氯化鉀濃

度高於 300 mmol L-1，Cl–與 In3+會錯合成 n-3
nInCl ，降低銦硒氫氧化物沉澱機率，

並提升鍍浴穩定性。另外，一般電鍍薄膜甚少會隨底材的變化而改變，然而研究

發現濺鍍 Mo 基板對電鍍銅銦硒薄膜會帶來明顯且重要的改變，尤其是在為了維

持鍍浴穩定的情況下，仍可透過控制基板條件保持高品質的銅銦硒薄膜，結果顯

示濺鍍條件除了影響 Mo 基板結晶性外，將此基板做為工作電極置於銅銦硒電鍍

液中，其開路電位亦會有系列性的改變，因此在定電位還原的情況下，不同 Mo

基板之過電位的差異進而影響銅銦硒薄膜的成分。此外不同濺鍍 Mo 基板含氧量

的變化，亦會大大影響電鍍時的析氫效率，高含氧量(29 at %)的 Mo 基版將有利
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於生成平整的銅銦硒薄膜。然而由於結晶性較差或是高含氧量的 Mo 基板電阻值

較高，ex: 電阻值控制在 13 ~ 580 μΩ cm，因此嘗試利用 Mo 基板的表面改質或

電鍍條件的調控，達成平整的電鍍 CIS 鍍層，並維持低電阻之背電極特性，其製

程選擇包括了：利用真空製程製作 MoOx/Mo bilayer、300 oC 之熱空氣氧化、及

酸性 HCl 溶液鈍化、多段式電位電鍍法於新鮮 Mo 表面。而實驗結果也證實確實

有應用上的效益。 

以電鍍法為基礎成長的銅銦硒結晶行為目前是較為開放的一個課題，本論

文首次利用 TEM 碳膜上進行電鍍實驗，並利用電子顯微鏡直接分析成長初期化

合物結晶成長行為，另外並透過數值分析解析其計時電流曲線，發現其為 2D 瞬

時成核與 3D 瞬時成核的疊加，從 High-angle annular dark-field scanning 

transmission electron microscopy (HAADF-STEM)及 EDS 成分分析結果顯示銅銦

硒在電鍍發生的初期 4 ms，Cu2-xSe 首先生成，並無任何元素態的 Se、Cu、In 等

發現，經過 48 ms 後，Cu2-xSe 表面的 Cu2+及 H2SeO3 濃度下降，相對 In3+離子濃

度增加，最後在 Cu2-xSe 核點外側，誘發 CuInSe2 還原並生成核殼結構，開始主

導整個電鍍過程。 

 

 

關鍵字：電鍍銅銦硒薄膜、導電鹽、循環伏安法、濺鍍鉬電極、析氫反應、電化

學成核、太陽能電池 
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Abstract 

The compact, smooth, with an expectative composition CuInSe2 electrodeposits 

used in CIS solar cell were successfully prepared by single-bath CIS solution. 

Reduction potential, KCl concentration (0 ~ 500 mmol L-1), sputtering Mo coated 

glass, and pretreatment of Mo substrate were found to significantly influence the 

properties of the deposited CIS and selenized CIS. In addition, the 

electrocrystallization of CIS at different reduction potentials (–0.65 ~ –0.80 VSCE) and 

corresponding the composition were investigated. This study also attempted to 

fabricate a CIS solar cell based on the single-bath electrodeposition process for CIS 

adsorption layer. The improvements of the cell efficiency and reproducibility of 

electrodeposited CIS layer due to the modified processes were explored as well. 

The experimental results indicated that the ratio of Cu to In between 0.8 ~ 1.0 

and the ratio of Se to CIS slightly above 0.5 can be obtained potentiostatically at –0.5 

~ –0.8 VSCE in the selected CIS solution composed of CuCl2, InCl3, H2SeO3 and KCl. 

CIS composition plays an important role in the electric properties of PN junction for 

the solar cell application. However, smooth surface with compact structure and 

uniform composition were confirmed to be the most important factors that led to the 

high quality adsorption later for the fabrication of CIS solar cell, especially for the 

electrodeposition process of CIS. Furthermore, these kinds of materials characteristics 

of electrodeposited CIS were preferably obtained at optimal deposition potential, 

appropriate KCl concentration (0 ~ 300 mmol L-1), “passivative” Mo substrate and 

multi-step potential deposition. In general, KCl has been widely used as a 

conductivity salt owing to its great ionic mobility and does not participate in the 

cathodic reaction. However, in CIS deposition, KCl was found to enhance the 

reduction current of individual electroactive species (ex: predominated ion of added 

salts, likes CuCl2, InCl3, H2SeO3 at pH1.55) in varying degrees by different 

mechanism. Thus, the electrodeposited CIS results in the composition deviation from 

stoichiometry, appearance of secondary Cu2-xSe phases in local areas causing 

degradation of the device performance, and compact structure changed to granular or 

dendritic growth of CIS. Accordingly, the quality of CIS deposits were deteriorated 

by increasing KCl, though the stability of CIS solution was promoted as the KCl 

concentration was above 300 mmol L-1 due to the competitive complexing; that is, 

complexes are formed between indium ions and chloride ion ( 3-n
nInCl ) to avoid the 
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formation of indium selenide hydroxide suspensions. Furthermore, in common metal 

electrodeposition, the deposits are hardly influenced by different substrates. However, 

the sputtering Mo coatings strongly influenced the composition and morphology of 

the CIS deposits, especially, the deposits obtained from the higher KCl concentration 

for the purpose of stable electrolyte and without loosing the smooth, compact CIS 

sturcuture. Experimental results indicated that the sputter parameters influence the 

crystallinity, and the crystallinity of Mo coatings correlated very well of the open 

circuit potential in the electrolyte for CIS electrodeposition. Consequently, the Cu/In 

ratio of CIS deposits plated at a constant potential of –0.7 VSCE varied with the 

distinct Mo coatings of different overpotentals. Various degree of hydrogen evolution 

reaction (HER) can also be retarded by the different amoumt of oxygen content in the 

Mo coatings. Higher content of oxygen of 29 at % can resulted in a compact CIS 

deposit. However the Mo coatings deficient in crystallinities or with higher oxygens 

content show higher conductivity were generally unfavorable to the electron transfer. 

Ex: the condictiviy of distinct Mo substrate can vary within 13 ~ 580 μΩ cm. 

Therefore, the surface modifications of high conductivity Mo substrates and the newly 

multi-step deposition were investigated to achieve the compact CIS deposits without 

sacrificing the electric conductivity. These processes included: MoOx/Mo bilayer 

manufactured in vacuum process, oxidation in air atmosphere at 300 oC, Mo 

passivated in HCl solution, potentiostatic deposition with multi-step. The 

experimental results have also been established.  

However, the study of the electrocrystallization process in CIS electrodeposition 

is still absent. Here, we employed a new and straightforward approach to study the 

early electrocrystallization using carbon-coated nickel TEM grids as the substrate for 

CuInSe2 electroplating and directly observed it in the TEM. The potentiostatic current 

transients of the peak associated with CuInSe2 were also evaluated by numerical 

analysis and showed that the initial stage of deposition included a 2D instantaneous 

nucleation overlapped with a 3D instantaneous nucleation. High-angle annular 

dark-field scanning transmission electron microscopy (HAADF-STEM) and EDS 

reveals that nanocrystalline cubic structure Cu2-xSe is deposited within the first 4 ms. 

No elementary Cu, In, Se can be detected. After 48 ms, as Cu2+ and H2SeO3 around 

Cu2-xSe nuclei become depleted, In+3 is then reduced and the tetragonal CuInSe2 

nanocrystals start to deposit around the Cu2-xSe nuclei surface to form core-shell 
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structures.  

 

 

Key words: electrodeposition of CIS deposit, supporting electrolyte, cyclic 

voltammetry, sputtering Mo, hydrogen evolution reaction, 

electrocrystallization, solar cell 
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第一章 前言 

 

隨著人類演進、社會發展，台灣產業也隨著時間逐漸變化，從早期的農業經

濟、石化鋼鐵內需市場、成功轉型成高科技電子產業，創造台灣的經濟奇蹟。今

天，產業風向球轉向了綠色能源經濟，台灣也不例外，而又以太陽能電池最為主

要。在2011年第一季，矽晶圓太陽能電池模組普遍報價在每瓦1.5美金左右，接

近台灣平均電價，2012年第一季，政府宣佈平均電價調漲近30 %，往後發電成本

可預期的將會逐年提高，儘管太陽能發電成本已經降至市電水準，但目前為止仍

未能大量普及，主要原因不外乎是短期的景氣低迷及德、義、西班牙等歐洲太陽

能板採購大國取消或是降低補貼；長遠來看，太陽能供電的不穩定性及過低的發

電效率，導致無法即時的取代現有能源，且因為太陽能電池賣的是「未來的電」，

期初投資的成本大，導致消費者對於數年間無法回收的不確定性明顯卻步。美國

能源部(Department of Energy, DOE)所規劃的 Solar Energy Technologies Program 

2008 ~ 2012計畫[1]，即著眼於此課題，急欲開發更新一代價格更為低廉的太陽

能電池，CuInxGa1-xSe2(CIGS)薄膜型太陽能電池即為其中一種，CIGS太陽能電池

具有直接能隙、較寬的吸收光譜、高材料使用率及薄膜應用等效益[2-7]，具有成

為新一代太陽能電池的潛力，目前世界上最高效率之CIGS太陽能電池是由德國

太陽能暨氫能研究機構ZSW所開發成功，其主吸收層是使用真空共蒸鍍的

方法製作，效率達20.3 %[8]。  

美國能源部於2008年所公佈的CIGS發展計畫中，將未來應用研究目標朝向

五個方向：效率提升、成本降低、生產方式的改變、穩定度及成長速率，相關數

據如表1-1所示，值得注意的是在表訂目標2015年時，設定模組成本將低至每瓦1

美金左右，然而在2011年，工研院Industrial Economics & Knowledge Center (IEK)

發表的CIGS模組成本仍徘徊在每瓦1.8美金左右，依照這個價格，距離大量商業

化仍有一段距離，目前CIGS模組成本偏高的主要原因是，工業化製程皆採用

共蒸鍍或濺鍍真空系統，真空系統除了設備造價高昂外，其材料利用率

也偏低，嚴重影響CIGS中少量元素銦及鎵的購置成本，因此目前業界及

學術界，都亟欲開發非真空製程技術來降低CIGS的生產成本。非真空製

作CIGS吸收層依照製程方法主要可分為兩大類；(1)化學水浴法(chemical bath 
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deposition) [9-13]: 細分又分為solution-based [9-11]，即利用溶劑溶解銅銦鎵三元

鹽類前驅物後，直接在高溫硒蒸氣下，還原成CIGS化合物，或是particle based 

[12-13]，利用奈米級銅銦鎵氧化物混合後在硒化氫還原性氣氛下，還原成CIGS

化合物。此法在控制CIGS成份上十分方便，且製程簡單，較常見的困難點在於

孔隙率高，還原程度控制及殘留雜質； (2)電鍍法(electroplating) [14-20]，主要利

用電化學方法以同一杯電鍍液(single bath deposition)同時還原四元金屬或分層

(layer by layer)還原來生成CIGS薄膜，電鍍液本身相對低廉穩定，較前者不需要

昂貴的奈米級金屬前驅物，並可利用即時監控系統隨時控制金屬離子濃度，材料

使用率高，工業界已廣泛應用的夾片或滾捲式連續電鍍線除了可滿足大尺寸化及

高生產效率外，還可將CIGS太陽能電池應用在軟性基板上面，非常具有工業化

大量生產及生活應用化的潛力。電鍍CIGS/CIS太陽能電池已被證實是性能不錯的

太陽能電池材料，採用single bath製程，其效率可達8.7 %以上 [21-22]，如果採

用電鍍前驅薄膜輔以後蒸鍍修飾，其效率可高達15.4 % [23]，然而其最大的問題

在於薄膜形貌的控制上，大大地限制了其實用性，目前文獻中大部分的電鍍

CIGS/CIS薄膜，在未添加額外有機類添加劑的情況下，各種不同類型主鹽類(NO3
–, 

Cl–, SO4
2–)所電鍍出的薄膜大致上呈現結瘤狀形貌，不利於元件上的製作與效率

的提升。基於以上理由，為了得到平整、均勻、且再現性極佳的薄膜，尋求其他

不需要額外添加劑，且方法簡單、容易製作的製程方法，是本論文的研究重點。 

本論文在4-1節中將提出一種方便、簡單，且快速的電鍍法，同時共鍍

CuInSe2(CIS)三元化合物，製得具有平整、成分可控且經過硒化製程後可生成大

尺寸晶粒的CIS吸收層，並探討KCl的添加對電化學行為的影響，並搭配相對應

的鍍層形貌與溶液穩定性。而在4-2節中將討論不同濺鍍製程之Mo基板對電鍍

CIS薄膜各種材料特性深入而有系統的分析與探討，了解影響CIS薄膜成長的關鍵

因素，並尋求得到最佳效率的製程條件。為提高Mo電極導電性，以期能進一步

提升電子傳導，4-3節中即探討除了控制Mo基板條件外，對Mo基板做適當的後處

理、及電鍍參數的調控，亦能促進獲得高品質CIS薄膜。最後，於4-4中節嘗試利

用於TEM碳膜上電鍍，探討三種還原物種同時在陰極還原時的電化學結晶行為，

並分析其各種電化學動力學參數，探討其結晶行為與對相對應成分的關係。本研

究同時包含了整個元件的完成，參考結構是根據美國再生能源實驗室所發表之
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CIGS元件[24]。 

 

 

 

Table 1-1 CIGS technology performance metrics [1] 
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第二章 背景資料與文獻回顧 

2-1 太陽能電池簡介 

    由於石化能源的逐漸減少，尋求更經濟、有效率的綠色能源一直是各界所關

心的課題，舉凡各種照明、數位產品、冰箱、生活必需品、交通工具、學校、醫

院等有關於人類發展所必要的工具，都需要電能以維持其有效的運作。世界不停

的再進步，能源的需求量也持續上升，從不同國家的人類發展指數(HDI)與能量

消耗量不難看出，越是進步的國家，其所消耗的能源越大[25]，從發電方法與種

類的觀點切入亦不難發現其相似之處，1831 年 M. Faraday 發明了機械轉動的方

式生成電，開啟了人類使用電的開端，經過了 50 年左右，也就是 T. Edison 發明

了電燈及直流電源推波助瀾之第二次工業革命後，電力的大規模應用才有十足進

步，起初在 1881 年 Siemens 參與了第一個商業用的供電發電機，當時還是利用

水力發電，兩年不到 Edison 開始了第一個蒸氣發電站提供倫敦街上的夜間照明，

十年後，General Electric 利用尼加拉瓜瀑布與交流電技術，蓋了一個可以提供數

哩外水牛城城市用電的大規模發電廠。20 世紀中期人類文明蓬勃發展，用電量

劇增，1942 年，E. Fermi 在芝加哥大學，堆成了第一座核反應器(Chicago Pile)，

也證實人類可以自由控制核反應的進行，此後石化與核能發電主宰了 20 世紀末

的能源供應。直到近年，全球暖化的緣故，石化能源開始備受到質疑，核能的不

安定性更在日本 2011 年福島核災後受到極大的注目，在今年 2012 年夏天，日本

甚至完全停止了全國 50 座商業核子發電廠，而日本核能發電約佔總發電量的 26 

%，這些原因導致各種替代能源變的格外重要，其中包括了：生質能源、地熱、

風力、潮汐、海水溫差發電、太陽能等。太陽能算是各種替代能源中，發展早且

算是有市場規模的一種，且具有特殊的不可取代性。太陽能需要耗費大量的日照

面積、且發電發電效率不高，在短時間內並不能夠取代現有的主流能源，不過相

較於其他替代能源，太陽能電池擁有可小規模獨立發電的特性，常見的太陽能電

池可應用於需要在應急或提供小高率電源的使用場合，包括作為手機的充電器、

提供各種電子裝置運作等。對於處於偏遠郊區、無電力線覆蓋區域的家庭、個體

戶而言，也是一個乾淨且無污染的能源選擇，除了小型家庭用電與特殊的外太空

用途之外。在某些大城市也利用太陽能發電來穩定夏日的尖峰用電所需的瞬間能
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量，另外對於某些日照強烈的地區及廣大的沙漠地帶也有利於發展大型太陽能電

廠的潛力[26-28]，表 2-1 中整理了有關太陽能電池的優缺點。 

    一般而言太陽能電池的原理是根據光電效應(photoelectric effect)，入射光子

利用半導體能階的特性將能階中的電子激發產生電子電洞對，並讓電子電洞對在

複合(recombination)前被分開，而產生光電流，圖 2-1(a)為半導體受光激發產生

電子電洞對的示意圖[2]。材料的能隙大小、直接能隙與否是影響電池性能的重

要因素，為了吸收太陽光中紫外到近紅外光的區間，過大的能隙寬對光線吸收不

利，過小的能隙寬亦會增加再結合的機率，降低光電流的生成[29]。受光激發的

電子與電洞是透過pn junction的內建電場分離傳導至負載而產生電流，如圖2-1(b)

所示。在受光的情況下，考慮其為理想狀態，負載之電壓與電流的關係就如同一

個理想二極體外加一個光電流平移項 Iph，不過由於二極體定義正電流方向是 P

到 N 型，所以光生電流因為內建電場的分離緣故，在以下公式中是呈現負的電

流： 

/
0- ( -1)TV V

phI I I e=                                            (2.1)                

其中 I0 為二極體的飽合電流，Iph 為光激發生成之光電流，VT = kT/q 為熱電壓

(thermal voltage)，k 為波茲曼常數，T 為溫度，q 為電子電荷。當電池兩極用導

線聯通短路的情況下，V = 0，則可得到短路電流 Isc = –Iph，反之在開路情況下 I = 

0，則可得到開路電壓 Voc為： 

0

ln( 1)ph
oc T

I
V V

I
= +                                             (2.2)                

而太陽電池輸出的功率就是電流和電壓的乘積： 

/
0- ( -1)TV V

phP IV I V I V e= =                                    (2.3)                

由於二極體特性的緣故，太陽電池輸出的功率並非是個固定值，而是會有一個極

大值 Pmax，可以利用 dP/dV = 0 來決定，如圖 2-2 所示。太陽電池的效率(cell 

efficiency)就是指太陽電池將入射光的功率 Pin 轉換成最大輸出之電功率的比例，

也就是： 
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max

in

P
P

η =                                                   (2.4)                 

一般的太陽電池的效率量測，都是使用固定日照輻射度(irradiance)為Pin = 1000 W 

m-2 之類太陽輻射固定光源，即 AM 1.5 大氣質量。AM 是 air mass 的縮寫，也就

是大氣質量的意思。由於太陽入射到地球不同維度的天頂角不同（入射光線與地

面法線的夾角），也即光程不同，因此相對的等效大氣質量也不同。用公式

AM≈1/cos(z)，z 為天頂角可知，AM1.5 對於與天頂角 48.2°，包括中國，歐洲，

美國在內的大部分國家都處在這個中緯度區域。因此一般地表上的太陽光譜用都

用 AM1.5。實際的太陽能電池中，照光後之電流電壓曲線並不會如圖 2-2 這般的

方正，Imax 或 Vmax 往往小於理想情況，因此在討論太陽能電池的品質時，往往會

引入填充因子 Fill factor (FF)來表示一個元件的品質，方程式如下： 

max

oc sc

PFF
V I

=                                                  (2.5)                

造成 FF 下降的原因不外乎下列狀況並分別示於圖 2-3：(i)串聯電阻(series 

resistance)：半導體、金屬電極本身、或是層間的接觸電阻，串聯電阻過大會使

得 FF 及效率下降，並減低 Isc，但不會對 Voc 帶來影響；(ii)並聯電阻(shunt 

resistance)：光電流產生部分光電流後透過其他電流通道複合，如晶界、元件邊

緣、晶體表面，此部分光電流常定義為太陽電池的漏電流，也就是當分流電阻越

小，就表示漏電流越大，常反映出 Voc 減小，效率降低，而並聯電阻相較於串聯

電阻而言，對效率的影響較小；(iii)空乏區內因為缺陷或是深能階(deep level)發

生 recombination 或 generation current，而表面懸浮鍵(dangling bound)發生 surface 

recombination，也會造成所謂的漏電流，因此圖中引入了 ideality factor 2 的

non-ideal diode 去擬合整個等效電路。如果將理想二極體外加以上三點因子，則

太陽電池的電流-電壓關係則可寫成[30]： 

/ /
01 02- ( -1) - ( -1) -s T s TV IR V V IR V s

ph
sh

V IRI I I e I e
R

+ + +
=                     (2.6)                

其中 I01 是理想二極體的飽合電流，I02 是 ideality factor 2 的再結合電流，Rs是內

建串聯電阻，Rsh 是並聯電阻，VT = kT/q。 
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2-2 太陽能電池的種類 

    根據材料特性及應用範圍的不同，太陽能電池可分為兩大類，分別為矽基太

陽能電池(silicon-based solar cell)以及薄膜型太陽能電池(thin film solar cell) 

[2,30]。前者以單晶及多晶矽作為吸收層，而後者則可依材料的不同再分為矽薄

膜型以及 2-6 族 3-5 族型太陽能電池，近二十年來這兩大類之太陽能電池最高效

率的演變如圖 2-4 所示，另外一種薄膜型太陽能電池 CIGS 則在 2000 年左右效率

突破 19 %，其價格與效能優勢與多晶矽差異縮小，在近年來格外受到重視，以

下即分別對這兩類太陽能的特性加以介紹與說明： 

(1) 矽基太陽能電池：材料選用上大致可分為 CZ(Czochralski)法所拉成之單

晶矽以及鑄造多晶矽，多晶矽內的結晶缺陷使得電池效率略遜於單晶

矽，不過由於成本相對低廉，目前商業用結晶矽佔了九成以上。矽基太

陽能電池，利用 P 型矽晶片當基板，以熱擴散磷的方式製作出同質接面

pn junction。圖 2-5 為典型矽基太陽能電池結構示意圖[31]。由於矽對太

陽光波長的反射率大概在 34 ~ 54 %左右，高反射是影響矽太陽電池效

率的重要因素，1974 年 Haynos 等人首次成功的利用鹼性蝕刻液對矽晶

表面做異相性蝕刻(anisotropical etching)製作出金字塔型的表面織構以

減少光的反射，並將矽太陽能電池的效率從 15 %左右突破至 17 % 

[32]。由於矽基為非直接能隙，吸收層寬度往往大於 200 um 以上，不利

於光電流的導出，因而開發出圖 2-5 中利用雷射雕刻的埋入式電極

(buried contact)，BP Solar 在 1991 年報導了在使用同樣的商業用電池

下，埋入式電極較網印電極可大幅提升 Isc並增加約 20 ~ 30 %效率[33]。

另外在 1980 初期，新南威爾斯大學開發出的 PESC cell (passivated 

emitter solar cell)製程[34]，減少了接面表面 dangling bond 造成的輻合電

流，除了提昇 Voc外更使得電池效率一舉突破 20 %。矽太陽能電池的系

統具簡單、電極材料製作技術成熟等優勢，且單位面積效率也達一定的

水準，目前是實際商業化應用的主流產品。 

(2) 薄膜型太陽能電池：各種薄膜與結晶矽太陽電池約同時在 1950 年開始

發展，到了 1970 年代 p-Ga1-xAlxAs/p-GaAs/n-GaAs 型異質接面太陽電池
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發明，其效率超過了結晶矽，雖然生產成本偏高，但並不影響太陽能電

池在太空領域的應用。其他薄膜類的太陽能電池到了 1980 年後才有突

破性的發展(效率大於 10 %)，包括了 Cu2S/CdS、α-Si、CdTe、CIS 型等

等[35-39]，不過 Cu2S/CdS 因為穩定性不佳，很快的就被淘汰了。典型

的 α-Si (amorphous Si)太陽能電池基本結構，是由 p-i-n 的三明治結構所

構成，並利用 PECVD 的方式，於 100 ~ 300 oC 還原由 SiH4 、BH3、PH5

組合的製程氣體分別得到摻雜與本質非晶矽薄膜，非晶矽薄膜相較於多

晶矽最大的差別是，吸收係數約大於多晶矽一個級數，且其能隙寬是可

變動的(常見於 1.7 eV)，最主要的原因是其原子排列無長程有序的結

構，電子躍遷過程不受動量守恆定律的限制，所以可以有類似直接能隙

的特色[40]，圖 2-6 為 α-Si 之電子能態密度圖[30]，無序的原子結構使

電子能態密度呈現連續式的分布，並可藉由不同的製程(ex: α-Si:H)、或

是不同合金化調控非晶矽薄膜的能隙寬，然而其缺陷濃度相對較高且在

禁帶中生成多個缺陷能階，造成本質非晶矽薄膜設計上不宜太厚，這也

是此類型太陽能電池通常都會採用多組 p-i-n 堆疊的結構，以便於同時

兼具吸光效率以及光電轉換效率。p-CdTe/n-CdS 稱得上第一個成功商業

量產的化合物半導體太陽能電池，最主要的原因除了其本身其具有直接

能隙、高吸收係數外，簡易且成本低廉的生產特性是其成功的主要原

因，例如如圖 2-7所示，First Solar公司所發展的High-rate Vapor Transport 

Deposition (HR-VTD)技術，將模組成本降低至每瓦 0.75 美金[41]。

HR-VTD 類似於物理氣象蒸鍍的方式將固態 CdTe 昇華，並藉由載體氣

體傳至基板，並生成晶粒大小適宜之薄膜。 

(s) (g) (g)CdTe = Cd + Te                                    (2.7)                

CdTe 薄膜在成本上是十分具有競爭力的，除了必須考量 Cd 回收上的問

題。另外，各種以有機染料光敏劑(Dye Sensitizer solar cell)及奈米多孔

質半導體電極材料的有機無機混成太陽能電池(Hybrid organic/ inorganic 

solar cell)，在近年來也不斷的被提出與討論[42-45]。從科學歷程上觀

察，多樣化的太陽能電池，不外乎是為了取代主流的結晶矽產品，以求

降低電池生產成本及達成大尺寸化生產的目標。而薄膜太陽能電池存在
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著幾個重要優點，(i) 具直接能隙，其吸收層厚度僅約 1-3 um，遠低於

矽晶電池(大於 200 um)，以一個矽晶電池來說，厚度越大的吸收層換言

之需要有更高品質的材料以供光電子傳輸至外電路，高品質的矽往往需

要高耗能的精煉(矽熔點為 1410 oC)，然而薄膜型的製程溫度卻相對來的

低，例如：α-Si: 100 ~ 300 oC; CdTe: 400 ~ 600 oC; CIGS: 450 ~ 600 oC；

(ii) 相對低的製程溫度，提供了軟性基板的選擇性，並可採用 roll-to-roll

製 程 大 量 生 產 ， 將 軟 性 電 池 融 入 生 活 應 用 之 中 ， 例 如 ：

BIPV(Building-Integrated Photovoltaic [7]；(iii) 矽晶圓的供給受制於電子

產業，且購置矽晶圓的成本約佔整體生產的 65 % [2]。 

 

2-3 CIS/CIGS 型太陽能電池 

三元黃銅礦結構(chalcopyrite)材料在 1970 年代即被發現具有良好的半導體

特性與光學吸收性能，並應用於太陽能電池吸收材料[46-49]。三元黃銅礦 ABX2

半導體結構有兩類，第一類為一三族 AⅠBⅢX2
Ⅵ, A=Cu, Ag; B=Al, Ga, In, Tl; X=S, 

Se, Te；第二類為二四族 AⅡBⅣXⅤ
2, A=Zn, Cd; B=Si, Ge, Sn; X=P, As, Sb。空間群

為 D12
2d，一個 primitive unit cell 包含八個原子，類比於 ZnS 之超晶格結構

(superlattice，即一個 primitive unit cell 包含兩個原子)，如圖 2-8 所示。從圖中可

知陰離子被兩個 A 及兩個 B 陽離子所配位，而每個陽離子與四個陰離子形成四

面體配位。ABX2 黃銅礦與 zinc-blende 最大的不同點有三個，分別為：(i) 有兩

個陽離子次晶格(sublattice)而不是一個，且 RA-X bond 和 RB-X bond 有不同的鍵能

(binding energy)；(ii) Tetragonal unit cell 存在一個 distortion parameter η= c / 2a ≠1； 

(iii) 陰離子在四面體空缺位子具有一個位移 μ(圖中箭頭所示)。儘管同屬於 ABX2

黃銅礦結構，由於(η, μ)結構上的差異以及 AB 原子自由度的不同，此 ABX2 黃銅

礦共可以產生 36 種具有不同物理化學特性半導體，因此可以應用在各種不同的

光伏元件、發光二極體、及非線性光學用途[46]。圖 2-9 為常見的黃銅礦半導體

化合物能隙寬與晶格常數的關係，AⅠBⅢX2
Ⅵ類黃銅礦半導體其能隙寬大致落於

1.0 ~ 3.5 eV，十分適合用來作為太陽光吸收材料，其中又以紅色標定的區域最為

常見，另外也有文獻指出以(Zn, Sn) or (Cd, Sn)取代少量元素(In, Ga)的類黃銅礦
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型 chalcopyrite-based 太陽能電池 CZT(S,Se)，其能隙寬度以及晶格常數大致上也

落在圖 2-9 附近[50-52]。第一顆 CIS/CdS 薄膜太陽能電池在 1976 年由 Kazmerski

等人用蒸鍍的方法於飽合 Se 蒸氣下所製成，1982 年 Boeing 公司發展出共蒸鍍

法並利用 Ga 取代部份 In，製作出效率達 9.4%之 CIGS，直到現在共蒸鍍法仍持

續突破電池的最高效率紀錄，在 2010 年最新紀錄為 20.3 % [8,38,53]。 

    圖 2-10(a)為一典型的 CuInSe 三元相圖[54]，CuInSe2 可藉由控制在 tie-line

以及靠 Se-rich 的 order defect compounds (ODC)附近而獲得，選擇 Se 方向稍微偏

離 tie-line 的主要原因是：(i) Se 本身具有高的蒸氣壓，在進行硒化或是熱處理時

往往會將 Se 控制在略高於劑量比來避免過多的 Se 散失；(ii) CIS 作為元件設計

成 p 型半導體的前提下，Cu-rich 通常都為 P 型，而 In-rich 為 P 或 N 型(如圖

2-11)[55] ，然而由於 Cu-rich 容易形成 Cu2-xSe 簡併半導體 (degenerated 

semiconductor)[22]、CuIn(2-/-)即銅取代 In 位置及 VIn(2-/-)銦位置空缺，靠近復合

中心等原因(圖 2-12)[56]，在實際應用上往往會選擇 In-rich 並在過飽合 Se 氣氛

下退火，來使得 N 型轉換成 P 型半導體，反之硒不足的情況下便無法電性反轉；

(iii)另外 Se 過量的情況下，ODC 本屬於具有序本質缺陷的 chalcopyrite phase，反

之 VSe變會成為補償受體而呈現 N 型。為了提升 CIS 太陽能電池的 Voc，可藉由

CuGaSe2 的合金化過程，生成 CuIn1-xGaxSe2(CIGS)化合物，其能隙變化如下方程

式所示： 

1.010 0.626 - 0.167 (1- )gE x x x= +                               (2.8)                

而以上 x 值被發現與 Eg 大致上有線性關係，可以 bowing coefficient 0.167 做雙曲

擬合[2]。高品質的 CIGS 太陽能電池在 Se 稍微過量的情況下，其 Cu/(In+Ga)比

值大概落於 0.7 ~ 1.0 之間，從圖 2-10(b)不難發現，各種不同製程包含了共蒸鍍、

濺鍍、電鍍後硒化等，所製造之 CIGS 在 500 ~ 600 oC 製程溫度時，所能得到

CuInSe2 相的 Cu/In 比例大概也是落在 0.73 ~ 1.0 左右，然而從點缺陷的角度來

看，一般半導體只要偏離計量比 1 %，其缺陷濃度大概就會落在 1021 cm-3，遠大

於吸收層的可接受複合密度 1016 cm-3 及摻雜濃度 1017 ~ 1018 cm-3 左右。有文獻指

出 In-rich 所造成的 2Vcu+InCu 缺陷對，由於其具有極低的生成能(自發生成)，可

使得單獨存在缺陷阱的深能階 InCu提升至導帶附近，明顯減少電活化特性，推估
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為圖 2-12 中 D2 附近[56]，最後將此結論用來解釋在 Cu/In 比值偏離計量比至 0.7

的情況下，仍有不錯的光伏特性。除了 Ga 添加會增進 CIS 的效能外，Na 的併

入也會對 CIS 的電性及晶粒成長帶來正向的改變，例如：P 型載子濃度上升、缺

陷密度下降、Voc上升、效率提升等。Na 的併入早先來自於白玻璃基板(soda-lime 

glass)中的鹼金屬元素，在蒸鍍或是後硒化的過程之中經由多孔質的 Mo 電極擴

散進入 CIGS 吸收層。數種模型已被提出來描述 Na 的的行為：(i) Na 取代了部份

InCu 受體缺陷，減低缺陷密度；(ii) NaIn 受體雜質的增加；(iii) Na 的併入誘發 O

填補 VSe施體缺陷[57-62]等。後來為了取代白玻璃以利於應用在軟性基板之太陽

電池，甚至開發出 Na2Se、NaF 等預鍍層製程，來提供硒化過程所需要的 Na 元

素。 

     由於 CuInSe2 為直接能隙半導體，其光吸收範圍幾乎涵蓋所有的近紅外到

可見光範圍(1.0 ~ 3.1 eV)，光吸收係數在光子能量大於 1.4 eV 時甚至大於 105 

cm-1，從方程式簡易計算得知理想狀況下僅要 1 um 厚的材料就可以吸收 99 %以

上的光子，而實際元件的厚度則約為 1 ~ 3 um 不等，一個品質優良的 CIS/CIGS

吸收層，其平均晶粒大小則落在 1 ~ 2 um 左右，圖 2-14 為 NREL 所發表的 19.9 % 

CIGS 電池 SEM 橫截面圖[24]。 

    圖 2-15 顯示現在常見的 CIGS 太陽能電池結構，現將針對各層的材料選擇與

原理做一些簡單的整理與介紹： 

(1) 基板(substrate)：白玻璃(soda-lime glass)是最常用於 CIGS 太陽能電池的

基板材料，材料本身的 Na2O 可作為 Na 擴散用途，根據不同雜質含量

以及升溫速率，白玻璃的 Tg 點大約在 540 ~ 580 oC 之間，在經過短時

間硒化後(~550 oC)仍能控制在可工作的形變量範圍之內。另外，無鹼玻

璃如 corning 1737 可以將 Tg 點提昇至 675 oC 左右，不過將會失去可供

擴散的 Na 雜質。近年來為了滿足 roll-to-roll 滾捲製程及可彎式太陽能

電池的應用，聚亞醯胺(polyimide, PI)、steel sheet 等軟性基板開始受到

重視[63,64]，然而 PI 的 Tg 點過低(400 ~ 450 oC)、熱膨脹係數高並不是

十分適合於現有 CIGS 製程，因此尋求一個更適當的軟性材料或是減低

後硒化的時間與溫度是目前十分熱門且重要的研究課題，例如單槽電鍍
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CuInSe2 製程，可以在室溫進行電鍍並獲得低結晶性的 CIS 黃銅礦結構，

相較於三元濺鍍前驅物系統製程，以期可降低後硒化的時間與退火溫

度。 

(2) 背電極(back electrode)：為了減低太陽能電池電子電洞流經半導體/金屬

電極接面的損耗，電極需要與半導體必須形成良好的歐姆接觸(Ohmic 

contact)，在 P 型區也就是 CIGS，金屬必須選擇功函數大於半導體的電

子親和力，才能使得電洞傳輸不經過位障並呈現歐姆特性。反之在 N 型

區，金屬則必須選擇功函數小於半導體親和力才有利於電子傳輸，否則

金屬與半導體接面會形成蕭特基接觸(Schottky contact)，具有整流特性。

表 2-2 是常見電極金屬的功函數與熱膨脹係數關係[2,65.66]，從表中可

知，Mo、Ni、Cr、Pt、Au 可與 p-CIS or CIGS 形成歐姆接觸，另外 CIS/CIGS

的電子親和力隨著 Ga 含量、製程技術及量測方法的不同而落於 4.10 ~ 

4.58 eV 之間 [67,68]。由於 Mo 具有高度的光反射性也是應用於太陽電

池背電極的其中考量之ㄧ，如圖 2-16 為數種金屬的反射光譜，去除了昂

貴的 Pt、Au 後，Mo 及 Cr 具有不錯的光學反射性，另外新鮮的 Mo 電

極很容易在表面發生鈍化或是經由濺鍍過程中調整 Ar 分壓得到，形成

MoOx，值得注意的是 MoOx 屬於導電型氧化物，不但不會因此鈍化金屬

半導體界面，更有媲美金屬 Mo 的高導電性[69-71]。Mo 金屬也是少數

可以穩定存在 CIS 電鍍水溶液之金屬，CIS 電鍍水溶液隨著不同錯合劑

及主鹽濃度的變化，其 pH 值可落在 1.55 ~ 2.40 中，十分適合做為電鍍

CIS 製程的背電極[72]。 

    Mo 背電極通常是使用直流濺鍍(DC sputtering)製程製作，主要是為

了提升生產效率，少部分學者如 Jubault 等人[73]則提出射頻濺鍍(RF 

sputtering)的 Mo 在可見光光譜內有較高的反射性。Mo 基板在硒化過程

中，如果 CIS/CIGS 層出現短路點(shunt path)或是本身結構缺陷明顯，

飽和 Se 蒸氣也會透過 CIS 與 Mo 生成 MoSe2 介面層，過度成長的 MoSe2

會因為其膨脹係數不同於 Mo 基板使得整個 CIGS 吸收層分離[74]，然

而數十奈米的 MoSe2 則有助於歐姆接觸的生成，Assmann 等人[75]發表

了 Mo/MoSe2/CIGS 結構，此結構除了遵守歐姆特性外，其片電阻(sheet 
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resistance)為 0.08 Ω/□, 仍符合太陽能電池電極的應用 0.2 Ω/□。另外由

於 Mo 金屬的熱膨脹係數與下方的玻璃基板及上方的 CIS 鍍層有明顯差

異，為了增加 Mo 基板對玻璃的附著性，Scofield 等人[76]便開發出藉由

濺鍍參數的調控，設計出利用張壓應力互相抵銷的雙層結構(bi-layer 

structure)，且此結構可以維持高度的導電性。 

不論是真空或非真空製程所製備之 CIS/CIGS 往往也會受到 Mo 背

電極製程的影響，以真空系統為例：Schlenker 等人[77]發現將 CIGS 成

長於多晶 Mo 基板上面有利於 CIGS 之(112)面的生長，然而成長於 110

方向之 Mo 單晶則利於 CIGS 的(220/204)面生長。對於電鍍 CIS/CIGS

系統而言，Martínez 等人[78] 嘗試利用低濺鍍功率及低 Ar 分壓製作出

緻密且低應力的 Mo 鍍層，有利於電鍍 CIS 的硒化再結晶過程。Calixto

等人[22]是首先嘗試從 Mo 電極析氫效率(hydrogen evolution reaction, 

HER)的觀點著手，思考改善 CIGS 電鍍時的 H2 共伴效應，此團隊以低

濃度主鹽(2.56 mmol L-1 CuCl2, 2.4 mmol L-1 InCl3, 4.47 ~ 5.46 mmol L-1 

H2SeO3, 5.7 mmol L-1 GaCl3, and 240 mmol L-1 LiCl)混以 pHydrion buffer 

pH3 ®緩衝劑，此緩衝劑主要包含有氨基磺酸(surfamic acid, pKa=1.0)及

鄰-苯二甲酸氫鉀(potassium hydrogen phthalate, pKa=5.4)，並在 pH 2.4

左右時，施以兩階段電位電鍍，分別在–0.5 V (vs. SCE) 短時間電鍍覆

蓋住 HER 活性高的 Mo 電極，再偏壓至–0.6 V 完成接近劑量比的 CIGS

鍍層。另外，也有許多研究針對 Mo 電極的電性、光性與顯微結構對真

空製程 CIGS 太陽能電池的影響做了詳盡的探討，不過在電化學電鍍的

部份，例如電極在溶液中之開路電位 OCP 對 CIS 成分、形貌等性質的

影響仍相當缺乏，因此本研究中 4-2 節將針對這些課題做更詳盡、有系

統的分析與討論[79]。 

(3) CIS/CIGS 吸收層(absorption layer)：p-CIS 具有高吸收性而被廣泛地應用

於太陽能電池中，並可藉由 Ga 的併入提升能隙寬度，進而增加開路電

位與發電效率，文獻指出最佳的添加量約在 Ga/(In+Ga) = 0.3 左右，主

要原因有：(i) 可吸收光譜範圍隨著能隙上升而的下降，如圖 2-17 所示；

(ii) 由於隨著 Ga 含量上升，在能隙增加的情況下其電子親和力也會隨
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之上升[67]，最後迫使 CIGS 與 CdS 間的 conduction band offset (CBO)

增加，使接面處表現出 spike type alignment，不利於光激發載子流的分

離，圖 2-18 中即分別說明異質接面常見的兩種 CBO，一般來說太大的

spike 不利於光電流傳輸，cliff 則不利於 Voc。附帶一提，利用 AMPS-1D 

(Analysis of Microelectronic and Photonic Structures)[80] 所模擬的

CuIn1-xGaxSe2 的接面能帶結果中(圖 2-19)，發現其能帶變化行為與相對

應的效率也類似於以上結論，模擬所選用的結構是參考常用的 CIGS 太

陽能結構，且無本質氧化鋅 i-ZnO，AZO/CdS/CIGS 厚度分別為 500 nm/ 

30 nm/ 1200 nm，詳細的物理常數列於表 2-3。 

(4) 緩衝層(buffer layer)：CIGS 電池中，最常使用 n-CdS 做為緩衝層與 p-CIS

接合，其能隙寬 2.4 eV，可以與 AZO、CIGS 成遞變性能帶，可以明顯

增加載流子的收集效率，目前最常使用且效能最佳的製作方法是化學水

浴法(chemical bath deposition, CBD)，利用含 Cd2+的化合物，例如 CdSO4, 

CdCl2, CdI2, Cd(CH3COO)2)及硫尿(thiourea, SC(NH2)2 作為前驅物，在鹼

性及 60 ~ 80 oC 之水溶液環境中能與氨水發生錯合反應，並在試片表面

發生異質成核，經過適當的洗滌與乾燥之後即能得到所需之 CdS 奈米顆

粒。反應式分別如下： 

++ =+ 2
433

2 )Cd(NH    NH4  Cd                             (2.9)                

  OH2  NCH  S   OH2  )SC(NH 222
-2 -

22 ++=+                (2.10)  

 3
-22

43 NH4  CdS    S  )Cd(NH +=++                        (2.11)                

    利用 CBD 水浴的方式製作緩衝層不僅方便快速，鹼性溶液亦可幫

助去除 CIGS 表面氧化層[81]。另外，Ramanathan 等人[82]發現在相同的

CdS CBD 溶液中，不添加硫尿的情況下，文中稱之為 Cd pretreatment (Cd 

PE)，也就是不完成 CdS 成長，僅浸泡在 Cd2+離子之水溶液中，對於所

生成 CIGS 的元件效率與外部量子效率相較於完整的 CdS 製程差異不

大，如圖 2-20，在適當的製程條件下所得到的電池效率可達 15.7 %。這

結果暗示二價的 Cd2+具有擴散進入吸收層的能力，並取代部分 Cu2+生成
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n-type CIGS，(Cu 與 Cd 的離子半徑分別為 0.96, 0.97 nm)，形成電性反

轉的埋藏式接面(buried junction) ，圖 2-21 顯示 CIS 太陽能電池經過 Cd 

PE 處理後之 SIMS 結果[83]。由於 Cd 具有生物毒性，因此各種取代 CdS

的材料分別被提出，在此列舉幾種可用化學水浴法製作之無毒緩衝層：

ZnS, Zn PE, Zn(O,S,OH), Zn(Se,OH), Inx(OH,S) [84-88]。 

(5) 透明導電層(transparent conducting oxide, TCO)：如同 Mo 背電極一樣，

上方的透明導電膜的片電阻值需要滿足 5 ~ 10 Ω/□左右。TCO 大致上分

成 ZnO、In2O3、SnO2 系列並使用 RF sputtering 製作，其中濺鍍 SnO2 製

程常須要在超過 Se 融點的溫度(221 oC)下進行操作，因此限制了其在

CIGS 的應用。雖然 ITO 發展較早，電阻率亦低於 ZnO 系列，ITO ~ 1×10-4 

Ω m 而 AZO ~ 3×10-4 Ω m，不過並不常見於主流 CIGS 所使用，主要原

因是：(i) In 含量的缺乏，其成本約為 AZO 的 2 ~ 3 倍；(ii) Singh 等人[89]

提出 In2O3, SnO2 系列的透明導電膜並不是異質接面太陽能電池最適合

的材料，因其具有過大的電子親和力，圖 2-22 顯示常見 CIGS 分別搭配

AZO 與 ITO 之模擬能帶圖，AZO 的電子親和力在 4.0 左右而 ITO 的電

子親和力隨著製程不同而在 4.3 ~ 4.7 左右，值得注意的是 CdS 與 ITO

介面的 CBO 隨著 ITO 電子親和力提高而略微上升，並大大的減低發電

效率。直到 1988 年後，各種摻雜 Al、Ga、B 的 ZnO 透明導電膜被提出，

ZnO 才開始大量被應用於 CIGS 太陽能電池[90-92]。 

 目前標準的 CIGS 製作流程中，在鍍上 AZO 之前會再濺鍍上一層

20 ~ 100 nm 的本質氧化鋅 i-ZnO 緩衝層，Ishizuka 等人[93] 即曾經針對

20 ~ 180 nm 厚度之 i-ZnO 與 CIGS 太陽能電池各種電池性能的關係做過

探討，其實驗結果發現 70 nm 左右可明顯提升發電效率，隨著厚度再增

加，便會減少穿隧電流，如圖 2-23。目前有兩種說法闡明這項結果：(i) 

CIGS 表面的成分不均勻性造成部份區域會是漏電流較大的區域，適當

厚度的高阻抗 i-ZnO 會減低這些區域的效應，但卻能保其他主動區的效

能[94]；(ii) CIGS 吸收層中存在許多結構上的孔隙，尤其是以濺鍍或是

電鍍法所製作的最為明顯，這些孔隙有機會穿透整個吸收層，而使得上

方 AZO 與下方 Mo 電極短路，使得元件失效，因此在 AZO 之前濺鍍一
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層 i-ZnO 來確保填補這些短路點(shunt path)[93]，提升元件良率。 

(6) 正電極(front contact)：正面金屬電極通常都是用蒸鍍法製作 Ni/Al 雙層

結構，先蒸鍍上數 10 nm 左右的高熔點 Ni 避免後續鍍鋁時在介面生成

高阻值的氧化鋁，隨後在 Ni 上方蒸鍍上 Al 電極，通常是使用硬遮罩(hard 

mask)來定義電極區域。  

 

2-4 CIS/CIGS 吸收層各種製備方法與其特性介紹 

CIS/CIGS 吸收層是太陽能電池的核心部份，不同的製程方式、前驅物，與

各種後處理條件均為影響太陽電池的電性、結構，與效率的重要因素。其製作方

法分別有蒸鍍 (evaporation) 、濺鍍 (sputtering)、化學水浴法 (chemical bath 

deposition)、電鍍法 (electrodeposition)、金屬有機氣相沉積 (metallic organic 

chemical vapor deposition, MOCVD)、分子束磊晶(molecular beam epitaxy, MBE)

等，以下即針對文獻中有關 CIGS 吸收層的主流製備方式進行介紹，並說明各製

程特性上的異同。 

(1) 共蒸鍍法(coevaporation)： 

    共蒸鍍法利用加熱方式揮發 Cu、In、Ga、Se 四個蒸發源，並沉積

於基板之上，是目前產製最高實驗室效率的 CIGS 製程[8,24]，蒸鍍最

大的特色是可以精準控制化合物的成分在 Cu/(In+Ga)=0.8 ~ 0.9; 

Ga/(In+Ga)=0.3，並可以利用階段性蒸發速率的改變，製作出可調式能

帶分布，例如圖 2-24，Repins 等人[24]研究指出，當依序蒸鍍 In+Ga、

Cu、In+Ga 後，由於 In 與 Ga 低熔點易擴散的特性，於基板溫度 400 oC

以上最後可以自發擴散形成 CIGS 黃銅礦結構，這種 V 型的能帶結構即

double grading band gap 有利於減少空乏區以及金屬接面的再結合電

流，提升 Voc與電池效率，且製程結束後會持續在 Se 環境下退火 2.5 分

鐘，此舉可以減少表面 Cu2-xSe 的生成機率。該圖 Se 流量的不穩定也說

明了，Se 具有高飽和蒸汽壓及相對於其他三種金屬低的黏滯係數

(sticking coefficient)，所以通常在蒸鍍過程中，Se 的流量控制遠大於薄
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膜所需要的 Se 含量；反之在 Se 不足的條件下，無法在高溫中快速生成

穩定的 CIGS 相，In 及 Ga 就會因為生成穩定性較差的 In2Se(g)及 Ga2Se(g)

逸散後而減少[95-97]，此結果與接下來要談的 CIGS 濺鍍製程[98]與

CIGS 化學法合成[99]後，因為硒化製程所碰到的問題類似。另外，蒸

鍍法的缺點主要是蒸鍍源控制上的問題以及鍍率監控技術的改進，而這

也是蒸鍍技術在大面積量產均勻化難度提升的主要因素，當然在材料利

用率上面，蒸鍍法是無法與其它製程相匹配的。 

(2) 濺鍍法與後硒化製程(sputtering and selenisation)： 

濺鍍法相較於蒸鍍法在大尺寸量產能力上市較有競爭力的，且其

靶材之可回收性，大大減少材料的浪費。Chu 等學者[100]首先於高真空

腔中，以金屬 Cu 及 In 為靶材利用濺鍍方式製作出 Cu/In 疊層，之後再

將所得的試片於揮發的 Se 氣氛中進行後硒化製程，促使其轉變為黃銅

礦結構之 CuInSe2 吸收層，與蒸鍍法不同的地方在於 Cu 必須藏在底層

以減少硒化過程高導電型 Cu2-xSe 於表面生成的機率，直到 1988 年

ARCO Solar, Inc.為了增加 CIS 均勻性，並簡化製程，才開始發展 H2Se

氣體硒化以取代 Se 源揮發的方式[101]，H2Se 氣體相較於 Se 固體蒸發

源具有下列優點：(i) H2Se 氣體流量控制容易，相較於固體 Se 分子，如

Se2, Se4, Se6 及 Se8 其化學勢能較不穩定；(ii) Se 元素熔點為 221 oC 且蒸

氣壓高，非常容易在反應腔體上凝結堆積，再加上 H2Se 的高反應性，

使得 Se 材料的耗損約為 H2Se 的 40 倍 [57]，然而 H2Se 最大的缺點就

是具有人體劇毒性，使用上必須特別注意[102]。  

H2Se 及 Se(g)蒸氣的關係是一種複雜且微妙的，從熱力學平衡數據

來看，由於存在方程式(2.12)的關係[103]。 

2 (g) 2(g) (g)H Se H +Se     =                                 (2.12)                

H△ 0=47.2 kcal mol-1, S△ 0=21.1 cal mol-1K-1 ，使得 Cu、In、CuxIn、Cu/In

疊層，與 Se(g)在不同溫度下的標準自由能差都小於與 H2Se 之自由能

差，詳細的 Ellingham diagram 如圖 2-25 所示，這項結果說明了， 從熱
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力學的角度切入，在硒化反應所需要的 400 ~ 550 oC 間不管是哪種預合

成之前驅物都傾向與 Se(g)氣體發生反應 [103]；然而值得注意的是，儘

管是使用 H2Se 作硒化的氣體源，最後與前驅物發生再結晶的反應卻有

很大的機會是 Se(g) ，圖 2-26 結果說明了壓力在 475 torr 之 H2Se 氣體分

別在 673、698、723、748 K 時，隨著不同時間裂解成 Se(g)+H2之百分

比，結果明顯的顯示，在硒化反應的溫度區間時，只要 8 分鐘左右，就

有 50 %的 H2Se 發生裂解，而一般硒化處理的時間大約是落在 20-40 分

鐘之間[104]，並再次印證了硒化反應的複雜程度及詳細氣體流量監控

的重要性。另外一項硒化反應重要且有趣的課題，就是當要決定在多少

溫度、時間、Se 流量下可以獲得單一 CuInSe2 成分，而不會出現 InxSe

逸散時，不能用平衡相圖來做準確預測。最主要的原因主要有：(i) In

具有低熔點，易擴散的特性，在製作完成疊層前驅物後，光是放在室溫

下，隨著時間的增加就有可能會有程度上不同之 CuxIn 化合物生成，並

改變原來的成分及結構，當然這種效應會隨著溫度上升或是不同的硒化

升溫曲線而有加乘的效應；(ii) 硒有很高的蒸氣壓，及低的黏滯係數，

併入鍍層中的 Se，非常容易在未飽和的硒氣氛下再度經由擴散而揮發

出去，十分不穩定。因此，討論硒化過程中前驅物的相變態過程，往往

都是利用升溫過程的中斷實驗(time freeze experiments)結果分析得到，

然而目前對於濺鍍 CIS 前驅物經過後硒化合成之反應機構尚未完全清

楚，大致上能夠分成兩種：(i) Cu/In 或是 Cu-Ga/In 前驅物於 H2S 或是

Se(g)下硒化，即於室溫時 In 及會與 Cu 交互擴散生成 Cu11In9與 In 層，

爾後隨著溫度上升，Se 擴散進入並生成一系列的二次相，如方程式所

示： 

2 22 InSe + Cu Se+ Se = 2CuInSe                          (2.13)  

Showa Shell solar 所發展的 SAS method 就是採用此方法，如圖 2-27 所

示，Cu-Ga 置於元件底部形成單邊漸變能帶，有助於提升 Voc，其模組

效率目前可達 16 % [105]；(ii)另一種就是硒本生就已經存在疊層結構中

的情況，如 Mo/In/Cu/Se/In/Cu/Se [106]，Cu11In9 與 In 在此研究中並不

會於室溫中生成，然而其高溫後的相變態反應則與上者類似，詳細的方
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程式如下所示： 

2 32 In + 3Se = - In Seα              Less than 200 oC      (2.14) 

2Cu + 2Se = CuSe                                      (2.15)                

2 3 2 3 - In Se = - In Se  H < 0 α β Δ        200 ~ 250 oC         (2.16) 

2 2(g)2CuSe = 2CuSe+ Se                                 (2.17)                

2 2 3 2Cu Se+ - In Se = 2CuInSeβ       Above 400 oC        (2.18)                

從以上方程式簡單的推估，理想上若要獲得劑量比之 CuInSe2，疊層中

提供的硒含量至少需要大於劑量比的 1.75 倍，有學者根據實驗結果指

出，至少需要 3 倍的 Se/CIS 量，才足以完成劑量比之 CuInSe2，而不會

有其餘二次相出現[107]。這些方程式所代表的相變態，確實的出現在

XRD 相鑑定中，但是其結果幾乎完全背離了相平衡圖，詳細相圖可參

考圖 2-28 [108]。 

另外，目前有許多學者在做元素硒硒化時，嘗試將反應物種放置於

半密閉式的多孔性石墨盒腔體內進行硒化反應，創造出易飽和的狀態

[106,109]，為了在試片硒化反應發生前，讓足夠的硒揮發並均勻的散佈

於試片，石墨盒硒化法的升溫曲線通常會包含兩段，而 H2Se 僅有一段，

第一階段持溫於 190 ~ 250 oC 使提供穩定足量的硒蒸氣；第二階段則持

溫於 450 ~ 530 oC，使發生 CIS 再結晶，充足的硒氣氛有助於減少 InxSe

的揮發以及二次相的生成。第二階段完成後之降溫過程，往往採取較高

斜率之升溫與降溫速率。然而工業界常使用紅外線加熱方式即 Rapid 

thermal annealing (RTA)作為硒化爐之加熱體，首先以蒸鍍的方式將 Se

覆蓋在試片表面，再快速進行熱退火。由於電鍍法製作吸收層的過程之

中，雖然可以同時獲得成份比不錯的 CuInSe2，不過因為其結晶性不佳，

且含有二次相，所以後硒化製程是不可或缺的。 

(3) 電鍍法(electrodeposition)： 
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電鍍法製作 CIGS 其電鍍液主鹽包含了 Cu、In、Ga 離子及 H2SeO3，

可以使用 layer by layer 疊層電鍍及 co-deposition 同時共鍍兩種方法將金

屬沉積於基板上，早期 Kapur 等人[110]首先製作出 Cu/In 疊層再經由硒

氣氛下退火得到 CIS 結構，然而此法除了需要多次電鍍設備外、電鍍介

面的均勻性與下層的披覆性也受到考量，後處理硒化製程所需要的化學

勢能亦較已內置的高，大幅增加能源與材料的損耗，因此研究方向朝向

單槽一次性電鍍發展，然而 Cu2+、In3+、Ga3+、H2SeO3 分別具有不同的

還原電位，例如H2SeO3: 0.51 V vs. SCE (standard calomel electrode), Cu2+: 

0.1 V, In3+: –0.55 V, Ga3+: –0.77 V、離子速度(ion mobility)、離子強度和

不同的被螯合能力，若進行同時共鍍 CIGS 法時，使得成分控制較為困

難[111]。然而實驗顯示某些金屬硒化物，其化合物還原電位相較於單金

屬環原較正，有類似於 under potential deposition, UPD 的效應；UPD 定

義為功函數及生成能差異很大的兩個不同金屬，其化合物之電鍍還原電

位會傾向還原電位較正的方向靠近[20]，如圖 2-29 及下方方程式所示： 

3+ -
2 32 In  + 3Se+ 6e = In Se         ΔH= -386 kJ mol-1      (2.19) 

3+ -
2 32Ga  + 3Se+ 6e = Ga Se        ΔH= -418 kJ mol-1      (2.20)              

控制電化學電鍍CIS薄膜成份，一般來說是利用電位調整及電活性物質

的相對濃度來達成，Thouin等人藉由控制到達電極表面的selenium(IV)

與copper(II)的比例來調控鍍層中的Cu/Se比，再利用過量的In(III)與初鍍

鍍層中的Se或是Cu-Se發生共鍍，鍍層中In比例便會因此受限於初鍍Se

或是Cu-Se[112]。  

另外亦有學者嘗試使用添加各種不同的錯合劑來增加Cu或是Se的

還原過電位，並解決各種金屬電位過於分散的問題，例如檸檬酸(citrate 

acid)、酒石酸(tartaric acid)乙二胺四乙酸(ethylenediaminetetraacetic acid, 

EDTA)、三乙醇胺(triethanolamine)等 [113-115]，然而這些添加劑都會

有碳雜質併入的問題，不利於半導體的光電性質。另外，添加錯合能力

較差的氯鹽系統也被Bhattacharya等人提出[116-118]，Bhattacharya等人
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利用LiCl作為添加劑，製作CIGS電鍍前驅物，爾後經過後續的PVD蒸鍍

調整成分並增加Ga的含量，所製得之太陽能電池效率可達15.4 % ，文

中稱之為hybrid “electrodeposition/evaporation”，是目前所有非真空系統

製得之太陽能電池最高效率 [119]，圖2-30是各種 single bath電鍍

CIS/CIGS太陽能電池的效率演進表[20]。一般來說LiCl具有優異的離子

傳導性(ion mobility)，例如  H+=36.24, K+=7.62, Na+=5.19, Li+=4.01, 

Cl–=7.91×10-8 m2s V-1常被用來作為導電鹽使用，導電鹽對於電鍍系統有

下列影響：(i) 減少系統功率損耗；(ii) 阻抗下降有助於電位量測精準

度與控制能力；(iii) 保持電雙層穩定並提供均勻的離子強度；(iv) 導電

鹽的增加有助於減低電活性離子傳遞至電極表面的遷移 /擴散比

(migration/diffusion)，在擴散控制的情況下有利於獲得劑量比之化合物

半導體[111]。此外Cl–濃度的不同亦會對各種金屬離子的還原性帶來影

響，例如Muñoz等人[120]在電鍍In系統發現，Cl–濃度的上升有助於提高

InCl2
+, InCl2+, [InCl2(H2O)n]+等物種的還原電流但不會對電位帶來明顯

改變，並提出了In-Cl-In電子橋的概念，電子可以透過額外的Cl–架橋傳

遞給溶液中的銦離子。然而，至目前為止對於導電鹽這一方面特性的了

解與研究仍嫌不足，進一步的實驗探討確實有迫切的需要。本論文中的

4-1節即針對不同KCl濃度對電鍍CIS的成分、形貌、鍍浴穩定性做完整

的歸納以及探討，並指出最佳的KCl濃度所落在的範圍。 

Single bath 單槽一次性電鍍從 CIS 演進至 CIGS 遇到了較大的困

難，主要是 Ga 必須要在強鹼及強酸的環境下才能保持離子狀態，可見

於圖 2-31 為 Ga 的 Pourbaix diagram [72]，且其還原電位過負，往往造

成 CIGS 在施加電位太大的情況下成長成結瘤狀或是樹枝狀結構。另外

值得注意的是，電鍍過程中因為 HER 造成的電極表面 pH 值上升會促使

Ga2O3 與 Ga(OH)3 生成，使得 CIGS 中 Ga 含量一直難以提升，文獻中提

到電鍍 CIGS 效率之 Ga 含量僅約 1.84 at%左右，另外，鍍層中的氧含量

也偏高[121-122]，因此美國再生能源實驗室的團隊開始採用 pHydrion 

buffer pH3® (Aldrich)的緩衝劑[123]，主要包含有氨基磺酸(surfamic acid, 

pKa=1.0)及鄰-苯二甲酸氫鉀(Potassium hydrogen phthalate, pKa=5.4)，緩
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衝劑另一個好處是可以略為提升電解液的 pH 值至 2.4，結果顯示 Ga 含

量可以到達 6 %，一個典型的 CIGS 的 Ga 含量大約在 7 ~ 8 %左右，不

過文獻中並沒有提到碳及氧含量問題，這可能是緩衝劑無法大量使用的

原因，且此團隊在兩年後指出無緩衝劑的 CIS 電池效率 8.7 %甚至還高

過緩衝劑的 CIGS 的 3.1 % [21]。因此目前很多研究傾向將 Ga 與 CIS 分

開電鍍，例如 Ahmed 等人利用甲磺酸(methane sulfonic acid, pKa=–1.9)

搭配 GaCl3 製作出 Mo/Cu/In/Ga 的疊層結構，鍍層中的 Ga 與 In 在經過

室溫放置數天後即會混合生成連續且緻密的 Ga-In 兩相[124]，Aksu 等

人則嘗試製作 In-Se 及 Ga-Se 於 CIS 疊層的最上方[125]。 

2-5 電鍍 CIS/CIGS 半導體電性評估方式  

一般蒸鍍及濺鍍 CIS/CIGS 在量測電性的時候，可以將欲鍍物另外沉積在非

導體基板上面，然後利用霍爾量測儀(Hall effect measurement)或是四點探針測量

其電性與導電度，然而電鍍 CIS/CIGS 薄膜則因為必定要成長在導電基板上方，

下方的電子導電基板會主導上方的半導體電性，此外利用樹酯黏著取下的方式也

不適合用於附著性良好之 1 ~ 2 um 薄膜，因此電鍍 CIS/CIGS 薄膜中常以光電化

學電池(Photoelectrochemical cells, PEC)分析法以評估吸收層材料的電性，此法僅

能分辨 n 或 p 型導電，仍無法準確測量載子濃度[126-129]。光電化學電池的原理

類似於金屬半導體接面的特性，只不過此時金屬的部份改為水溶液，而金屬的費

米能階類比於水溶液中可氧化還原之金屬離子(redox couple)的平衡電位，而還原

電位與絕對電位的關係遵守下列方程式[130]： 

vac sol ( vs.NHE)E = -E - 4.44                                         (2.21)                

當所選擇的 redox couple 其還原電位靠近半導體的能隙中間時，n 型半導體其

conduction band minimum (CBM)向半導體的方向彎曲；反之 p 型半導體其 CBM

向水溶液方向彎曲，當照光後半導體產生之光電流會因為能帶的彎曲方向不同而

傾向相反的方向移動，如圖 2-32 所示，當 n 型半導體相接的 redox couple 獲得電

洞，則平衡電位下降，反之得到電子，平衡電位上升。利用這個方式可以將未知

電性的 CIS/CIGS 半導體放置於合適的 redox couple 水溶液中，例如 Cu/Cu2+，其
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平衡電位位於 CIGS 能隙中間附近，然後觀察照光與未照光的開路電位變化(open 

circle potential, OCP)，上升則為 p 型，反之 n 型，如圖 2-33 顯示各種半導體於常

用的氧化還原物種水溶液中之真空絕對電位與平衡電位關係圖。Chaure 等人[129]

甚至利用 PEC 的方式，判斷在不同電位下所沉積之 CIS 吸收層之電性，並製作

出 p-i-n 型同質接面 CIS 電池，其 F.F.為 0.45，效率為 7.4 %(圖 2-34)。 

 

2-6 減少 Mo 電極表面析氫策略 

    CIGS 太陽能系統中，Mo 電極的選擇在 2-3 節已詳細介紹，然而根據我們這

幾年的經驗，由於電鍍法製作 CIS/CIGS 太陽電池所用之 Mo 背電極容易氧化的

特性，也就是說在不管在濺鍍過程中、室溫大氣保存、或是電鍍過程中，都會因

為表面狀況的不同，造成電鍍 CIS 薄膜製程穩定性無法提昇。另外，Mo 電極的

HER 過高，是造成電鍍 CIS/CIGS 的表面形貌不平整的主要原因之一[79]。本論

文中提到可以利用調整 Mo 濺鍍參數來減少表面 HER，提升電鍍 CIS 的表面形

貌，不過藉由此方式調整的 Mo 電極其電阻過高(1 Ω/□)，並不適合做一個好的電

極材料。因此本論文透過如何有效的在電鍍前得到均一性佳的 Mo 電極以利於後

續電鍍 CIS 薄膜的成長，而本研究所採取的方式就是將鉬電極做適當的前處理，

例如必須先將電極活化後再鈍化以得到穩定的鉬電極。實際的試驗也證實了以上

的推論。 

    將規劃成兩大類方向進行，第一大類將著重於 Mo 基板的改善，第二大類則

會對於電鍍 CIS 製程作改良，減少析氫發生。本論文所規劃的抑制方法如下所述： 

(1) Mo 基板的改善：  

一個新鮮的 Mo 很容易在表面發生鈍化，形成 MoOx，值得注意的

是 MoOx 屬於導電型氧化物，不僅有媲美金屬 Mo 的高導電性[69]，其功

函數(5.3-6.8 eV)甚至比金屬鉬的功函數(4.6 eV)還高[70]，光學性質方

面，在可見光範圍則具有不錯的透光性[71]，有學者亦嘗試在商用

CdS/CdTe 背電極 Ni 上面成長一層 MoOx buffer layer 來增加功函數，有
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效的提升 CdS/CdTe 型電池效率(η=8% to 11.2%)[71]。如果能在高導電性

鉬基板上面成長 MoOx 並應用於電鍍 CIS，可能是非常有價值的創舉，

因為 MoOx 除了可維持很好的歐姆接點特性，最重要的是在水溶液系統

之中，MoOx 析氫效率低，對於成長電鍍 CIS 薄膜十分有利，實驗規畫

製作之 MoOx 將分成真空製程與非真空系統兩類。(i) 非真空法將高導電

Mo 基板，分別於酸性 HCl 溶液下鈍化 (MoOx)及熱空氣氧化(300 oC)；

(ii) 真空製程製作選用高導電濺鍍 Mo 製程，完成一定厚度後，再利用濺

鍍成長 MoOx 薄膜於 Mo 基板上，並探討不同氧化製程對電化學電鍍 CIS

帶來之影響。 

(2) 電鍍 CIS 製程改良：  

    另外考量到部份前處理可能對造成電極電阻上升的缺點，因此也嘗

試使用多段電鍍(multi-step potential deposition)的方式，短時間於低過電

位下，成長初鍍薄膜，此薄膜偏離劑量比(Cu-Se rich)，待將 Mo 電極表

面覆蓋完成後再進行長時間的主吸收層沉積，此舉主要是因為 Mo 電極

表面析氫除了會影響 CIS 電鍍薄膜的成長外，常造成新鮮鉬底材的裸

露，這些地方往往是電流集中的區域，其成分會偏離 CuInSe2 劑量比，

有研究指出這些孔洞易生成穿過整層鍍層的二次相，並導致元件短路

[22]。減低氫離子濃度是降低 HER 的手段之一，然而過低的氫離子濃

度，卻不能維持穩定的 In、Ga 離子水溶液，並減少 In、Ga 離子與 OH-

錯合沉澱的機會。除非另外再添加與 In、Ga 離子錯合後具有強穩定常

數 logβ之配位基，ex: In3+與 Cl–之 logβ分別為 InL 1.42; InL2 2.23; InL3 

3.23，但這會增加不純物共鍍及還原電位更負等缺點。多段電鍍的另外

一項優點在於低過電位下，可幫助電解質中雜質金屬離子析出，提升後

段高過電位沉積之主吸收層元素純淨度。 

 

2-7 CIS 電化學結晶之評估方式 

CuInSe2 吸收層除了在成分上需均勻可控外，結構上也須避免樹枝狀或結瘤



 

 46

狀成核成長，以減少主吸收層缺陷密度並增加後續製程的披覆完整性。因此嘗試

利用單金屬電位控制之電化學結晶行為的數值模型，套用至多元共鍍半導體化合

物之電化學結晶行為，目前並沒有相關文獻對多元化合物電鍍做結晶行為的探

討，本文的方法與結果相信有一些價值在。電化學結晶的成核速率、多寡與後核

生長行為會表現在電極電流上面，即單從成核過程中所觀察到的反應電流密度與

時間的關係便可循序推測出：(i) 二維或是三維度成核；(ii) 動力控制或擴散控

制；(iii) 瞬時成核或逐步成核；(iv) 核種形狀；(v) 核密度等。電化學結晶主要

分為 2D 及 3D 成核，兩者成核機構又分為瞬時與逐步成核，在此分別做簡單的

理論推演，各項符號代表意義如下： 

 

i: current density                             l: cylindrical height 

z: charge transfer constant                      ρ: density 

F: Faraday constant                           M: Molecular weight 

k: growth rate constant                         t: time 

a: cylindrical centre of radius                    A: nucleation rate constant 

No: activities site of electrode                   N∞: activities site of electrode 

where overlapping 

(1) 2D nucleation： 

2D 成核常發生在 UPD(under potential deposition)的過程之中，屬於動力學控

制的介面反應，與溶液中的離子濃度無關，根據 BFT 模型[131]推演，電流密度

正比於圓柱體的側表面積大小即： 

2i zFk alNπ=                                                 (2.22)               

( ) 2 Mi t zF lN ktπ
ρ

=                                           (2.23) 

此時假設瞬時成核及逐步成核核密度分別為： 
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0( )N f t N A= =                                              (2.24)     

0( )N f t N At= =                                             (2.25)                

當核成長時間較長，會有擴散區重疊的問題，因此考慮兩不同半徑核 a, b 分別經

過時間 v, u 後的重疊區域 So： 

2 2 2
-1 ' '

0 - 0

- ' '

0 0

-4     cos ( - ) ( - )
2

        4     ( - ) ( - )  

r a b u t v t

r b a u v v

r b a u t v t

r u v v

a r bS l ar f t u f t v drdudv
ar

l arf t u f t v drdudv

π

π π

= + = =

= = =

= = =

= = =

⎛ ⎞+
= +⎜ ⎟

⎝ ⎠

+

∫ ∫ ∫

∫ ∫ ∫
 

 
2 2 2

-1 ' '

- 0 0

-4     cos ( - ) ( - )
2

r a b u v v t

r a b u v

a r bl ar f t u f t v drdudv
ar

π
= + = =

= = =

⎛ ⎞+
⎜ ⎟
⎝ ⎠

∫ ∫ ∫   (2.26) 

利用方程式(2.23)、(2.25)、(2.26)可求出已經重疊區域 S0 及成核的區域 S： 

2 3 3 2 2 5 3
0 0 / 3S lM k N A tπ ρ=                                       (2.27)               

2
0 00

2 / /
t

S lN AMktdt lN AMktπ ρ π ρ= =∫                           (2.28)                

所以成核電流可表示為： 

2 2 2 3
0 0

0 2( - ) (1- )
3

zF lMkN At M k N Ati zF S S π π
ρ ρ

= =                   (2.29)                

這時候套用 Avrami 方程式來描述有限的成核空間： 

ext= 1- exp(- )θ θ                                              (2.30)                

故可以將方程式(2.29)改成： 

2 2 2 3

0 2( - ) exp(- )
3

zF lMkN At M k N Ati zF S S π π
ρ ρ

∞ ∞= =  

            (progressive nucleation)                                 (2.31)               

重複以上動作並利用方程式(2.22)、(2.24)帶入方程式(2.28)可得：  
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2 2 2 2
0 0

0 2

2( ) exp( )zF lMN k t N M k ti zF S S π π
ρ ρ

= − = −  

           (instantaneous nucleation)                                 (2.32)               

最後將式(2.31)與式(2.32)做一次微分取 im及對應之 tm，並帶回(2.31)及(2.32)可簡

化為下列(i/im)對(t/tm)之無因次函數關係，在此所謂的 im 為計時電流曲線達到最

大值得點，而 tm為最大電流所需要的時間，兩者可透過微分求極值得到。 

3 32

2 3

2( )exp[ ]
3

m

m m m

t ti t
i t t

−
= −  (progressive nucleation)                  (2.33) 

2 2

2exp( )
2

m

m m m

t ti t
i t t

−
= −    (instantaneous nucleation)                (2.34)                

(2) 3D nucleation： 

3D 成核發生在大部分金屬的電結晶過程之中，屬於擴散控制反應，與溶液

中的離子濃度與擴散係數有關，由於核的大小與電極表面積相差許多，對各個核

而言，來自其他方向的擴散必須加以考慮，因此一般都用平面電極之擴散行為來

描述核的生成(ex: SH model[132])，所以 3D 成核模型會含有一個 Cottrell’s 

equation 的項： 

1/2
1/2

1/2

zFD ci mt b
π

−= = +  (Cottrell’s equation)                        (2.35)

由於核是以擴散控制的速率成長，所以每個核種之擴散層隨時間增長可用下式表

示： 

1/2( ) ( )t kDtδ =                                               (2.36)               

所以單一核種的擴散區域在時間 t 時所包含的平面面積為： 

)(2 kDtS tt ππδ ==                                           (2.37)               

此時假設瞬時成核及逐步成核核密度分別為： 

ANtfN 0)( ==                                             (2.24)                
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AtNtfN 0)( ==                                             (2.25)                

因此所有核在擴散區域未重疊前所包含的總面積與電極總面積之比例為：  

kDtNext πθ =                                                (2.38)                

(2.38)這時候套用 Avrami 方程式(2.30)及(2.38)於式(2.35)中，來描述擴散電流如

何受限於逐漸減少的成核空間，並使用(2.25)之 N 可得逐步成核之電流： 

21/2 1/2
0

1/2 1/2 1/2 1/2

2[ ] [1 exp( )]
3

A N kDtzFD c zFD ci
t t

πθ
π π

−
= = −  

           (progressive nucleation)                                  (2.39)               

若改用方程式(2.24)之 N 代入(2.35)可得到瞬時成核之電流： 

1/2 1/2

01/2 1/2 1/2 1/2[ ] [1 exp( )]zFD c zFD ci N kDt
t t

θ π
π π

= = − −  

(instantaneous nucleation)                                     (2.40)                

同樣的為了計算上的方便將上式改成無因次化： 

2
2 2

2

1.2254{1 exp[ 2.3367( / ) ]}
/ m

m m

i t t
i t t

= − − (progressive nucleation)       (2.41)       

2
2

2

)]}/(2564.1exp[1{
/
9542.1

m
mm

tt
tti

i
−−= (instantaneous nucleation)      (2.42)       

實驗透過循環伏安法(cyclic voltammetry, CV)選擇極限電流附近之電位，並利用

計時電流法(chronoamperometry method) 做瞬時電流的量測，並將所得的瞬時電

流曲線利用數值分析的方式，擬合成可解析之動力學參數。 
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Table 2-1 Advantages and disadvantages of photovoltaics [2] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 2-2 List of the work functions and thermal expansion coefficients of the 

selective metals included Pt, Ag, Al, Au, Cr, Ni, Mo, CIS, and soda-lime 

glass [2,65,66]  

  
 
 Pt Ag Al Au Cr Ni Mo CIS glass

Work function/eV 5.65 4.26 4.28 5.1 4.5 5.15 4.6 – – 

Thermal expansion 
coefficient/106 K-1 

8.8 18.9 23.1 14.2 4.9 13.4 4.8 a: 8.3 
c: 7.9 

9 
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Table 2-3 Simulation parameters of conventional CIGS solar cell 

 
 ε 

Dielectric constant

Eg/eV 

Band gap 

CHI/eV 

Electron affinity 

NA/cm-3 

Donor density 

ND/cm-3 

Acceptor density 

NC/cm-3 

CB density 

NV/cm-3 

VB density 

ue/cm2V-1s-1 

Electron mobility 

uh/cm2V-1s-1 

Hole mobility 

AZO 9 3.3 4 0 1019 1017 1019 100 25 

CdS 10 2.4 3.8 0 1012 1019 1019 10 1 

CIGS 13.6 1.15-1.75 4.1-4.7 8×1016 0 6.77×1017 1.57×1019 300 30 
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-1 Schematic diagram of solar cell: (a) the electron-hole pairs are generated by 

sun light (photons), (b) free carriers have diffused across the pn junction 
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Fig. 2-2 The example of the current-voltage characteristic of solar cell [2] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-3 Simple solar cell circuit model, Idipole 1 represents the ideal diode; Idipole 2 

represents the recombination current with the ideality factor of 2 [30] 
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Fig. 2-4 Best efficiency for various cell technologies measured under standard laboratory test conditions. Courtesy of Lawrence Kazmerski, 

National Renewable Energy Laboratory (NREL)
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Fig. 2-5 Structure of buried-contact Si solar cell [31] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-6 Schematic representation of the density of electronic state distribution in 

α-Si:H showing the conduction band edge (Ec), the valence band edge (Ev), 

the extended states, tail states, and defect states [30] 
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Fig. 2-7 Schematic representation of High-Rate Vapor Transport Deposition which 

developed by First Solar [2,41] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-8 Crystal structure of chalcopyrite ABX2 unit cell, the arrows and the denoted 

in-plane and out of plane directions show the anion displacements relative to 

the tetrahedral structure 



 

 57

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-9 Band gaps of ternary chalcopyrite semiconductors with varying average lattice 

constant (2/3a+1/6c) [46-52]  
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-10(a) Ternary phase diagram of the Cu-In-Se system, (b) Pseudobinary 

In2Se3-Cu2Se equilibrium phase diagram denoted from the tie-line in 

Fig.2-10(a). α is attributed to the chalcopyrite phase, β is the order 

defect phase (ODC) and δ is the high temperature sphalerite phase [54] 
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Fig. 2-11 Representation of the composition of n-type (●) and p-type (○) samples with 

larger deviations from stoichiometry in the ternary phase field around 

CuInSe2 (■) [55]  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-12 Electronic levels of intrinsic defects in CuInSe2. The height of the histogram 

columns in the right side represents the spread in the experimental data [56]  

Theory      Experiment  
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Fig. 2-13 Adsorption coefficient of distinct solar cells with varying photon energy 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-14 SEM cross-sectional images of coevaporated CIGS adsorption layer on the 

bi-layer Mo substrate [24]  
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Glass/ SS/ polymer/ foil

Ni/Al contact

Mo (Ohmic contact)

p -CuInSe2/ CuInxGa1-xSe2

n –CdS

MgF2 /SiO2(anti-reflection) 
ZnO:Al

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-15 Schematic diagram of CIGS solar cell 
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Fig. 2-16 Reflectance spectrum of the selective metals included Al, Cr, Mo, Ni, and Ag 

[65]  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-17 Quantum efficiency of CuIn1-xGaxSe2 solar cells, x=0, 0.24, 0.61 

X=0 X=0.24 X=0.61 
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Fig. 2-18 Schematic diagram of spike-type and cliff-type conduction band offset, 

courtesy of Jim Sites, Colorado State University 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

spike cliff 
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-19(a) Band diagram of CIS and CGS solar cell at thermal equilibrium; (b) 

corresponding simulated J-V curve in Fig. 2-19(a) 
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Fig. 2-20 Current-voltage characteristics of CIGS solar cells with no treatment, Cd 

PE treatment, and CdS layer. All have ZnO window layers [81] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-21 SIMS profile of Cd, Cu and Se in CuInSe2 thin films. Baseline refers to the 

as-grown film. The Cd PE treatment was done at 70 oC for 4 min [82] 
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TCOs 
CdS 

CIGS 

χITO=4.5-4.8 

 
 
 
(a)                                  (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-22(a) Band diagram of CIGS solar cell with AZO and ITO conductive later, the 

electron affinity (χ) of ITO varying from 4.5 to 4.8; (b) corresponding 

simulated J-V curve in Fig. 2-23(a) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-23 J-V characteristics of CIGS solar cell fabricated with i-ZnO layer of 

varying thickness [93] 
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Fig. 2-24 Deposition data of co evaporation CIGS adsorption layer [24] 
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Fig. 2-25 Ellingham diagram for the formation of one mole of CulnSe2 by 

elenisation of Cu+ln, In×Se/Cu, and CuxSe/In precursors and solids state 

reaction of CuxSe and InxSe binaries. Reaction definitions given in right 

text [103] 
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Fig. 2-26 Percent H2Se decomposed at various temperatures as a function of time at 

P= 475±15 Torr [104] 
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Fig. 2-27 Possible reaction pathways of absorber formation in the SAS method [106] 

 
 
 
 



 

 71

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-28 Phase diagram of Cu-Se, In-Se, and Cu-In-Se [108] 
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Fig. 2-29 Schematic diagram for deposition domains in the Cu-In-Ga-Se system for 

elemental layer and binary compound layers [20] 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2-30 Evolution of efficiencies on the single bath electrodeposited CIS/CIGS 

solar cell, black symbols correspond to as-deposited CIS with metals 

readjustment by coevaporation 
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Fig. 2-31 Pourbaix diagram Ga in 25oC water solution 
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Fig. 2-32 Band diagrams at the interface between a semiconductor and the electrolyte 

containing a redox couple, under the condition of dark and illumination 

[126]  
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CIGS

Cu/Cu2+

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 2-33 Band positions of several semiconductors in contact with aqueous 

electrolytes at pH 1. The energy scale is indicated in electron volts using 

either the normal hydrogen electrode (NHE) or the vacuum level as a 

reference. The CIGS semiconductor and the corresponding general redox 

couple (Cu/Cu2+) are presented as blue color [127] 
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Fig. 2-34 PEC signal observed for different CIS layers deposited at different 

cathodic potentials (vs. Ag/AgCl) [129] 
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第三章 實驗方法與步驟 

3-1 CIS 太陽電池製備 

表 3-1 為本實驗之太陽能電池製作流程，電鍍 CIS 這道製程為本論文主要

的討論主軸，分四個子題目，分別為電鍍液中 KCl 濃度對電鍍 CIS 薄膜的影響，

Mo 電極製程與表面處理對電鍍 CIS 薄膜的影響，以及電鍍 CIS 的成核機構探

討。本論文也進行後續的電池製作與效率測量，不過由於我們的製程仍不夠完

善，因此電池後段製程的部份仍未達到最佳化，因此對於經過四個子題目所改良

的電池，並沒有完整的相對應效率提升數據。由於許多製程仍不斷的改良中，此

節所描述的是我畢業前最新的實驗製程設備與參數。圖 3-1 為本論文所製作的元

件示意圖，主要是遵循著越上層面積越小的原則，一塊單位元件為 1.2 cm x 2.0 

cm，包含兩個 cell，個別 cell 面積為 0. 3 cm x 0.3 cm。 

 

3-1-1 Mo 背電極製備 

本論文以白玻璃(soda-lime glass)作為電池基板，將其裁切為片狀而尺寸大小

為 12×20×0.7 cm3，白玻璃在進行 Mo 濺鍍之前先鹼洗脫脂去除表面氧化矽，獲

得新鮮表面，以及去離子水中以超音波震盪清洗，最後進行烘乾。將試片置入載

台並放上 hard mask 進行濺鍍工作，使用 R.F.濺鍍，腔體背壓抽至 6×10-6 Torr，

基板不加熱，靶材使用純度 99.99 %金屬鉬靶，實驗中以不同的濺鍍功率(100 ~ 

170 W)進行沈積，並探討 Ar 分壓(3 ~ 11 mTorr)，對所製備 Mo 電極各種特性上

的影響，鍍膜厚度控制在 400 ~ 500 nm，以上實驗在成大完成，使用的機器為材

料系李世欽老師的三吋靶濺鍍機，正向式濺鍍機台，老師現已退休，實驗後期我

們的機器使用台大材料林新智老師的兩吋靶 RF 濺鍍機，濺鍍功率 90 W、製程

Ar 壓力 2.5 mTorr，基板不加熱，側鍍式機台，實驗設備如圖 3-2。 
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3-1-2 電鍍 CuInSe2 薄膜 

將準備好的 Mo 金屬電極基板置於電鍍水溶液(13 mmol L-1 CuCl2, 27 mmol 

L-1 InCl3, 25 mmol L-1 H2SeO3, 0 ~ 500 mmol L-1 KCl)進行電鍍，過程中利用恆電位

儀 EG&G 263A 控制電化學反應，在三極式反應槽中以白金片為輔助電極(counter 

electrode)，飽和甘汞電極為參考電極(reference electrode)，並以 Mo 基板做為工

作電極(working electrode)，如圖 3-3 所示。本論文所使用的電位值皆相對於飽和

甘汞電極，(25 oC 下飽和甘汞電極的平衡電位比標準氫電極高 242 mV)，電鍍過

程中無攪拌，電鍍時間 10 分鐘，使用 25 oC 恆溫水槽電鍍，並使用陰極遮板減

少邊緣效應。大部分的實驗控制在-0.7 V 定電位電鍍，厚度控制在 2.3 um 左右，

並探討氯化鉀濃度(0 ~ 500 mmol L-1)對所製備 CIS 各種特性上的影響，沈積完成

的試片在取出後以去離子水徹底洗淨。在此利用電位選擇以及電鍍液的調控，將

電鍍法所共沉積之 CIS 薄膜，控制在接近劑量比(Cu:In:Se 為 1:1:2)，或是 In-rich

的情況(Cu/In 之原子百分比約為 0.7 ~ 0.9，Se 則略大於 50 %)，XRD 結果也呈現

黃銅礦之化合狀態，但其本身仍為簡併半導體(degenerated semiconductor)，即仍

導電，需要後續的硒化處理，才能用於太陽能電池。 

3-1-3 硒化熱處理 

為了提升結晶性，提高吸收層品質，電鍍後的 CIS 薄膜需要經過後續的硒化

退火處理，研究早期我們使用較為簡便的石墨盒硒化方法，乃採用元素態之硒塊

於半密閉式之石墨盒揮發作為電鍍CuInSe2之硒化處理，詳細石墨盒設計如圖 3-4

並放置在圖 3-5 中的石英管型爐內加熱，背壓抽至 5×10-5 Torr，為了在試片硒化

反應發生前，讓足夠的 Se 揮發並均勻的散佈於試片，升溫至 200 ~ 250 oC 後持

溫 30 分鐘，再升溫至 500 ~ 530 oC 後持溫 40 分鐘進行硒化反應，之後爐冷至室

溫。硒化完之 CIS 試片，最後會再進行 5 wt % KCN 水溶液處理，去除表面二次

相，用這個方法得到的硒化結果可見於 4-2 節，或是圖 4-15。然而在研究後期，

筆者認為這項方法並不是一個很好的方式，如果使用半密閉式的石墨盒搭配石英

管型爐，除了有試片加熱與硒源同時同溫的缺點外，在硒化過程時下方 Mo 電極

與 Se 氣體容易過度反應，生成過厚的 MoSe2，導致串聯電阻太高。如果在石墨

盒上方製作開口，則會因為 Se 顆粒在未達到 CIS 硒化之溫度就因為同處於同樣
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的加熱區間，而消耗殆盡。因此在後期筆者採用了雙加熱源之硒化爐，類似於常

見之真空蒸鍍爐，將 Se 顆粒至於下方加熱坩鍋，而基板則置於上方加熱源下，

上方加熱源必須使用快速升溫系統 RTA(紅外線加熱系統)，降低因為基板升溫過

慢導致原本下方 Se 源所揮發上去之 Se 披覆層快速耗盡，詳細的實驗設備設置如

圖 3-6 及 3-7。圖 3-8 為實驗室內硒化爐的 PID 溫控設備的簡易電路圖，在繼電

器壞掉的時候可以按照電路的接法修復，操作的時候務必要關上總電源跟戴上絕

緣手套。後期改用新的蒸鍍爐蒸鍍 Se，其升溫曲線如圖 3-9 所示，在檔板開啟的

情況下，Se 揮發源經過 10 分鐘加熱至 315 oC，並開始持溫，因為超過其熔點，

所以會持續揮發，待經過 25 分鐘後，上方基板開始加熱，設定 2 分鐘到達 550 oC，

由於是自己架設的機器，所以保溫磚的配置比較陽春，雖然使用紅外線加熱燈

管，仍無法像一般商業販賣之快速升溫系統 RTA 在數秒之間升溫至我們所設定

的溫度，當基板加熱至 550 oC 後持溫 30 分鐘爐冷，待 2 分鐘左右，基板溫度降

至 400 oC 時關閉檔板，開始等待置冷卻後開腔體，除了在硒化開始之前會將真

空抽至 5×10-5 Torr，在整個硒化過程並沒有持續抽真空，僅密閉，也無通保護性

氣氛，這是與別人製程比較不一樣的地方，或許未來可以考慮通保護性氣體在接

近正壓的情況下操作硒化實驗。圖 3-10 為不同重量之 Se 源揮發後，硒化 CIS 的

SEM 橫截面觀察圖，從圖中可以明顯的觀察出來，Se 揮發量夠充足的情況下，

比較有利於晶粒成長，後期所使用的 Se 源重量為每次製程 5 g，不足的 Se 源，

甚至會在硒化未完成時就用盡，必須特別注意。 

 

3-1-4 CdS 緩衝層製作 

將硒化過後的 CIS 薄膜，放入 5 wt % KCN 水溶液三分鐘，進行 2 次相的清

洗工作，水溶液攪拌不加溫，經過 KCN 處理試片烘乾後，準備進行 CdS 緩衝層

製作，詳細設計如圖 3-11，化學浴配方包含了 1.5 mmol L-1 CdCl2, 750 mmol L-1 

CS(NH2)2, 1.85 mol L-1 NH4OH，待溫度到 73 oC 放入試片，並持溫 12 分鐘，起

始 pH 值在 12.2 左右，並同時施加磁石攪拌，薄膜厚度控制在 70 nm 左右。完成

後以去離子水沖洗乾淨烘乾後。圖 3-12 為 CdS 之 SEM 表面觀察，圖中可見表面

的 CdS 呈現連續的半圓球島狀物覆蓋在基板上面，薄膜為透光之橘黃色，圖
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3-13(a)為 UV-VIS-NIR 光譜圖，顯示透光率在 60 ~ 70 %之間，圖 3-13(b)之 Tauc 

plot 顯示其能隙在 2.4 eV 左右，與理論值之 2.42 eV 十分接近。 

 

3-1-5 i-ZnO/AZO 濺鍍薄膜製作 

將做完 CdS 之試片利用 hard mask 定義出上電極的區域並進行 R.F.濺鍍，此

道製程使用台大北區奈米機電系統的設備，如圖 3-14，為四吋靶，腔體背壓抽至

6×10-6 Torr，製作本質氧化鋅時，使用純度 99.99 %之氧化鋅靶，基板加熱至 100 
oC，濺鍍壓力 2 mTorr，Ar/O2 比維持在 10，濺鍍功率 120 W，鍍膜厚度控制在

80 nm 左右。AZO 透明導電膜則使用純度 99.99 %之 2 wt % ZnO:Al 靶，使用昇

美達所代理的靶材，AZO 靶材會因為燒結製程或是各家廠商有很大的差異，所

以僅供參考，基板加熱至 150 oC，通入 100 % Ar 並維持壓力於 3.4 mTorr，濺鍍

功率 130 W，鍍膜厚度控制在 400 ~ 450 nm 左右，工作距離 working distance 約

為 7 cm，試片位置必須向幫浦端偏離中心 7 ~ 8 cm，得到的電性最好，這可能是

doping Al 被擊發後掉落分布不均勻所造成的。圖 3-15 為 i-ZnO 以及 AZO 之 Tauc 

plot，顯示 i-ZnO 的能隙在 3.1 eV 左右，與 ZnO 之理論值 3.2 eV 十分接近，另

外透過 Al doping 之 AZO，其能隙約略在 3.45 eV，這主要是因為 bustein-moss shift

所造成的。 

 

3-2 CIS 太陽電池之材料特性分析 

3-2-1 顯微結構觀察 

實驗中所製備的各層薄膜經過去離子水清洗與烘乾之後，均以掃瞄式電子顯

微鏡(Scanning Electron Microscope, SEM, Philip Leo 1530)觀察其表面，導電性不

佳之試片皆有預鍍白金處理。由於為玻璃基板，橫截面觀察皆使用鑽石刀進行劈

裂觀察，無任何拋光處理。 

另外，部分 Mo 鍍膜與電鍍 CIS 薄膜的微觀組織欲做進一步更詳細的研究與

探討，利用中山大學高屏奈米設施的聚焦離子束(focus ion beam, FIB)做玻璃基板
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的超薄切片，並以穿透式電子顯微鏡(Transmission Electron Microscope, TEM, 

Philip Tecnai G2 T20)進行橫截面分析。在聚焦離子束切片程序中，會先鍍上導電

碳膜減少電荷累積。 

 

3-2-2 化學組成與化學能譜分析 

實驗中利用 SEM, Philip Leo 1530 所附加的能量散佈偵測儀 (Energy 

Dispersive Spectroscope, EDS)，對於 CuInSe2 化學組成進行分析。測量時的加速

電壓均設定在 20 kV 以滿足原子序較大的元素，測量時之試片方位、工作距離

(working distance)、電子束角度皆固定在一定範圍內，以提高分析的準確性。 

對於 CuInSe2 的各元素之化合態價數、化合狀態，則利用 X 光光電子能譜

儀(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA, PHI 5000 VersaProbe)加以

分析。為克服試片因電荷累積而造成各電子束縛能發生偏移的問題，以碳 1s 軌

域電子束縛能為 284.6 eV 作為基準，對各能譜作適當的修正與補償。電鍍 CIS

試片少部份區域利用歐傑電子影像能譜儀 (Auger Electron Spectroscopy, AES, 

VG Scientific Microlab 350)分析小區域的元素組成以及化合狀態。 

 

3-2-3 結晶構造分析 

為對不同濺鍍 Mo 基板與相對應之電鍍 CIS 及硒化處理後之結晶結構有所

了解，實驗中將所製得的各試片進行 X 光繞射分析(X-Ray Diffraction, XRD, 

Rigaku TTRAX 3)。所使用的 X 光源為銅的 Kα1(波長為 1.54 Å)，每分鐘為 4 度，

並使用高功率 18 kW 提高薄膜靈敏度。 

文中並針對不同 KCl 濃度之電鍍 CIS 分析二次相 Cu2-xSe 以及黃銅礦

CuInSe2 的比例，由於 CIS 二次相被隱埋於 CuInSe2 之(112)面主峰，因此利用 XRD

結果做數值分析，利用 Gaussian + Lorentzian 函數擬合(112)主峰(2 theta=26.63o, 

JCPDS 40-1487)與旁邊不對稱的部分，並根據積分面積大小判斷其比例： 
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Ratio of secondary phase:
shoulder closed to (112) plane

q

(112)  plane
q

I

I

∑
∑

                     (3.1)               

 

3-2-4 薄膜光電性質量測 

太陽電池各層薄膜利用 SEM 及 alpha step 膜厚分析儀求得平均膜厚後，利

用霍爾量測儀(Hall Effect measurement)測量導電率、載子濃度、載子密度等電性

質。光學特性方面利用紫外光 /可見光 /近紅外光吸收光譜儀 (UV/VIS/NIR 

Spectrophotometer, Jasco, V-570)分析薄膜吸收與穿透特性，能隙計算則利用 Tauc

公式 [132]： 

2( ) ( )hv A hv Egα = −                                            (3.2)                

 01/ ln( / )d I Iα =                                              (3.3)                

其中 A 為常數，α 為材料吸收係數(absorption coefficient)，d 為薄膜厚度，(I/I0)

為穿透率，h 為普朗克常數(Planck’s constant)，hν入射光能量(eV)，Eg 為該材料

的能隙(Energy band gap)。電鍍 CIS 薄膜光線則因為光線無法穿透，因此必須使

用積分球搭配硫酸鋇漫反射板作吸收光譜的測量。 

太陽能電池效率量測系統採用日照強度 1000 W m-2 之 AM1.5 大氣質量標

準入射模擬光源(Xenon, Short Arc)，光照面積為 51×51 mm2，並且在電池操作溫

度為 25 oC 下，利用電源電表 Keithley 2400 給予偏壓進行掃描。 

 

3-3 電化學特性評估 

3-3-1 循環伏安法 

將 Mo 電極放置於不同種類電鍍液(Cu、In、Cu+Se、In+Se、Cu+In+Se)中，

以循環伏安法(Cyclic Voltammetry, CV)進行其電化學性質的量測並評估不同氯化
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鉀(KCl)濃度對 CIS 形貌、成分、結構的影響。在三極式電化學測試槽中以玻璃

質碳電極(glassy carbon, GC)作為工作電極，另以飽和甘汞電極為參考電極、而白

金片為輔助電極。循環伏安分析起始電位為 0.3 V，並向陰極區掃，所探討的電

位範圍大致為–1.5 ~ 1.5 V，而電位掃瞄速率則為 10 mV s-1。本論文中的電化學

分析方法，包含循環伏安法、定電位電鍍法其電位皆經過 Positive feedback IR 

(PFIR)電位補償，以降低工作電極以及參考電極間溶液造成的未補償電阻

(uncompensated resistance)。 

 

3-3-2 陰極掃描法 

為了評估不同濺鍍參數之 Mo 電極以及不同濃度 KCl 下之析氫效率(HER)，

本論文使用模擬 CIS 電鍍水溶液 pH 值(pH 1.55)之氯化氫(HCl)水溶液為評估條

件，陰極掃描的範圍從–1.2 V 左右至平衡電位，掃描速率為 10 mV s-1。 

 

3-3-3 計時電流曲線量測 

計時電位法(chronoamperometry)乃是在施加定電位的條件下，量測電極電流

對時間的變化情形，預備電位(rest potential)設為 0.3 V，停留 0.4 s，藉此數據能

對電極的電化學結晶行為作更進一步的分析與探討。 
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Table 3-1Experimental flow chart of the electrodeposited CIS solar cell 

 

玻璃基板清洗

電鍍液中KCl的影響 Mo電極前處理改良

IV特性、效率測量 

RF濺鍍Mo電極

電鍍CIS薄膜

CdS水浴法製程

Mo電極製程改良 CIS電鍍成核研究

硒化熱處理

KCN處理

RF濺鍍i-ZnO

RF濺鍍AZO

DC濺鍍Pt電極
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Fig. 3-1 Schematic diagram of CIS solar cell 

 



 86

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
1. Power 2. Control panel 3. MFC 4. RF power generator 5. DC power generator  
6. Turbo Pump control panel 7. Vaccum display panel 8. Cooling water 9. Chamber 10. Sputering gun 

11. HV valve 12. Air compresser 13. Piranii gauge(PG1) 14. Turbo pump 15. By pass 

16. Matching box 17. Piranii gauge (PG2) 18. Cold Cathode gauge 19. RV valve 20. LV valve 

Fig. 3-2 RF sputter used for Mo thin film deposition 
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Fig. 3-3 Experimental set-up for the electrodeposition of CIS film 
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Fig. 3-4 Schematic diagram of semi-closed graphic box for the CIS selenisation 

[106] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-5 Vacuum quartz furnance for the CIS selenisation  
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Fig. 3-6 Experimental set-up used for the selenisation of CIS deposits by evaporation of Se 
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Fig. 3-7 Evaporation system for the CIS selenisation 
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Fig. 3-8 Layout of the PID controller  
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Fig. 3-9 Heating profiles for the CIS selenisation by evaporation of Se 
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(a)                    (b)                     (c)  

 
Fig. 3-10 SEM cross-sectional images of selenized ED CIS with different amount of 

evaporated Se. (a) 1 g, (b) 2g, (c) 5 g 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-11 Typical laboratory apparatus for chemical bath deposition of CdS [2] 
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Fig. 3-12 SEM image of CBD CdS deposited at 73oC after 12 min 

 

 

 

 

(a)                                   (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3-13 (a) Transmission spectrum and (b) corresponding adsorption edge of CBD 

CdS deposited at 73oC after 12 min 
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Fig. 3-14 RF sputter systerm used for i-ZnO and AZO deposition 
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Fig. 3-15 Adsorption edge of RF sputtered i-ZnO and AZO (2 wt% Al doped ZnO) 
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第四章 結果與討論 

4-1 不同氯化鉀(KCl)濃度對電鍍 CIS 的影響 

4-1-1 定電位電鍍CuInSe2薄膜分析 

本實驗選擇在濺鍍 Mo 基板上製備 CuInSe2 薄膜，採用定電位法於–0.7 V，

並於室溫下，在 11 mmol L-1 Cu2+ + 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3 + 0–500 

mmol L-1 KCl 之水溶液中進行陰極沈積，此水溶液的 pH 值約為 1.55，而 Mo 電

極在其中的開路電位(open circuit potential)在+0.180 V (vs. SCE，此後省略)左右，

此狀態乃對應於 Pourbaix diagram 中金屬 Mo 穩定存在的區間，基本上在短時間

內沒有任何氧化物或氫氧化物會析出，只有少數金屬中可以有此特性[72]。然而

若將電極陰極極化，則隨著施加電位的逐漸上升可能先後產生 Se、Cu2-xSe、

CuInSe2、InxSe 等化合物析鍍於電極表面上。由此可知，在這樣的電化學系統中

藉由適當地控制電位，有機會能製備出各種成分的 CuInSe2 薄膜材料，而本實驗

的定電位沉積統一將電位控制在–0.7 V，選擇此電位的理由是在更正的電位下析

鍍效率差、Cu/In 比重會大幅上升，使 CIS 成份偏離，會生成過多 Cu2-xSe 二次相

並導致硒化後呈現 N 型電性，而在更負的電位可能會使鍍液的水被分解產生氫

氣而發生製程的不穩定。另外再討論 pH 值的影響，圖中指出在 pH 值越低的溶

液中，析氫強度越高，越有機會影響沉積電位靠近氫還原的 CuInSe2，而在高 pH

值環境中則會使鍍液產生各種氧化物與氫氧化物的沈澱，其中又以 In3+及 Ga3+

最為明顯，產生過多的沉澱會影響電活性物質的濃度與電鍍行為，因此在後續的

實驗當中均將 pH 值控制在 1.55 的調整。電解質選擇方面，價格低廉且容易獲得

的氯鹽及硫酸鹽系統，是電鍍 CIS 常見的選擇，為了討論 KCl 對 CIS 電鍍帶來

的的影響，本論文將著重在氯鹽溶液系統中的研究與探討。 

在討論KCl對CIS電鍍帶來的的影響之前，必須先了解到為甚麼要添加KCl，

文獻中一般是添加LiCl [116-118]，由於Li具有優異的離子傳導性(ion mobility)，

例如 H+ = 36.24, K+ = 7.62, Na+ = 5.19, Li+ = 4.01, Cl– = 7.91×10-8 m2s V-1常被用來

作為導電鹽使用，而本團隊則首次採用KCl作為電鍍CIS之導電鹽。使用導電鹽
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對於電鍍系統最主要的功用在於減少系統溶液阻抗下降，有助於電位量測精準度

與控制能力，簡單的來說，可以參考表4-1，表中顯示，未添加導電鹽之水溶液

阻抗較有添加的高，在相同的電流情況下，高阻抗的水溶液就會造成更大的電位

失真，對於化合物電鍍成分控制上有極大的傷害，如果未來用於電流控制之工業

界使用下再加上基板放大，相同的Apply電流下，真實的基板電流密度就會有更

大的錯誤。因此才會有學者提出添加導電鹽來降低溶液阻抗的效應，然而因為

Cl–離子有輕微的離子錯合能力，常會對各種金屬離子的還原性帶來影響，例如

Muñoz等人[120]在電鍍In系統發現，Cl–濃度的上升有助於提高InCl2
+, InCl2+, 

[InCl2(H2O)n]+等物種的還原電流但不會對電位帶來明顯改變，並提出了In-Cl-In

電子橋的概念，電子可以透過額外的Cl–架橋傳遞給溶液中的銦離子。然而，至

目前為止對於導電鹽這一方面特性的了解與研究仍嫌不足，進一步的實驗探討確

實有迫切的需要。另外本論文中的電化學分析方法，包含循環伏安法、定電位電

鍍法其電位皆經過Positive feedback IR (PFIR)電位補償，以降低工作電極以及參

考電極間溶液造成的未補償電阻(uncompensated resistance)。 

根據以上的討論，嘗試由不同KCl濃度之CIS水溶液中進行陰極沈積，並利

用掃瞄式電子顯微鏡(SEM)觀察不同KCl濃度下所製備的電鍍CIS薄膜，其表面形

貌及橫截面照片如圖4-1(a)及4-1(b)所示，結果顯示CIS成長形貌與KCl濃度有明

顯的關連性，在低濃度的KCl添加下，所得CIS鍍層平整、幾乎無針孔，從EDS

分析結果得知，大部分的平整區域其成分控制在Cu略少於In的情況下並接近CIS

計量比(表4-2)，另外在少部份區域可發現，於二次電子模式下(secondary electron 

mode)對比較亮的結瘤狀二次相，其成分分析結果指出此二次相為富Cu，成分接

近26 at% Cu, 22 at% In, 52 at% Se，這此是利用電子束點分析，其interaction 

volume 約為 1 ~ 2 um ，這些二次相硒化後為簡併半導體 (degenerated 

semiconductor)，會對元件效率帶來不良的影響[22]。另外，也利用Auger electron 

spectroscopy (AES)對結瘤狀二次相作mapping分析，如圖4-2所示，在結瘤狀部

份，銅的訊號相較於背景值較高，硒含量則並沒有太大影響，此結果與美國再生

能源實驗室的結果類似[134]，而銦的訊號靠近於背景值，因此對比較弱，在結

瘤狀的地方顯示比較暗的對比。而隨著KCl濃度逐漸上升至400 ~ 500 mmol L-1 

KCl，其結構變得較為鬆散，呈現樹枝狀生長，電極表面可明顯觀察到許多凸起



 99

的小顆粒及孔洞，那些孔洞推估是氫氣孔以及二次相脫離後所留下的痕跡。圖

4-1(b)顯示圖4-1(a)各參數之相對應CIS橫截面SEM圖，圖中顯示在低濃度KCl的

條件下所得到的CIS鍍層較緻密，且幾乎無短路點，其厚度也足以做為太陽電池

的吸收層，這項結果與目前世界上可收尋到的電鍍CIS太陽電池文獻中相比，其

特色在於不需要額外的添加劑就可以做出品質優良的鍍層，證明本實驗室有能力

跨足這個領域，另外在500 mmol L-1 KCl這個條件下，鍍層厚度明顯從2.3 um上

升至7.0 um左右然而其總庫倫數並沒有如鍍層厚度增加般劇烈。 

為對不同CIS鍍層的結果作更具體的研究，使用X-ray繞射分析不同KCl濃度

下所製得的各鍍層，結果如圖4-3所示。由各圖譜的相互比較可知，各條件下所

製備的CIS鍍層在26 o, 44 o 與52 o附近可被偵測到三個寬廣的繞射峰，為黃銅礦結

構(JCPDS 40-1487)，其餘皆為BCC Mo基材所貢獻。結果顯示的鍍層結晶性均不

佳。若仔細比較圖4-3中各CIS之(112)面皆藏著一個小的隆起繞射峰，此峰大部分

被認為是銦硒二次相[112,135]，並可發現隨KCl濃度的上昇其二次相與黃銅礦的

比例強度有逐漸增加的趨勢，此結果與表4-1的EDS結果相呼應，即在400或500 

mmol L-1 KCl的條件下，銅硒成份明顯上升，顯示低KCl沈積之薄膜除了具有較

佳的劑量比外，結晶特性也較佳，此結果可能與反應離子與Cl–之穩定常數logβ

有關，因為Cu2+與Cl–的穩定常數logβ(stability constant)為(CuL 0.98; CuL2 0.69; 

CuL3 0.55; CuL4 0.00)而In3+與Cl–為(InL 1.42; InL2 2.23; InL3 3.23)[136]，In錯合物

較為穩定，因此Cu2+、H2SeO3在高濃度的KCl下，相較於低濃度KCl可以還原量

更多，CIS鍍層中的Cu、Se成分會越高。二次相的比例在此利用XRD的數值分析

方式分解(112)面與偏鋒並積分其強度面積而得到，如方程式(3.1)所示。 

    根據以上結果，在 500 mmol L-1 KCl 的製程條件下所製備之 CIS 鍍層，二次

相比例較高，其厚度約為 7 um，然而透過陰極還原的電荷量計算得知，500 mmol 

L-1 KCl 之還原電量的增加與厚度上升不成比例，呼應了樹枝狀鬆散結構的結

論，另外如果將電位控制在–0.1 V 至–0.3 V 間，可以獲得的 Cu2-xSe 鍍層，而此

鍍層之成長形貌大都是樹枝狀成長，因此推測圖 4-1 中，樹枝狀成長鍍層可能與

(i)二次相比例較高；(ii) 二次相為高導電性異質核點所致。 

圖 4-4(a)、表 4-2 則分別顯示電鍍 CIS 所使用之溶液穩定性觀察，在此使用
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目視法觀察溶液靜置不同時間後沉澱開始發生的情形，圖中顯示在 0–200 mmol 

L-1 KCl 條件下，有明顯的白色沉澱物，將此沉澱物經乾燥壓塊後，透過 SEM 觀

察發現為針狀物(圖 4-4(b))，大小約為數 10um，XRD 分析(圖 4-4(c))顯示其為

In2(SeO3)3 6H‧ 2O (JCPDS: 38-0588), In2Se (JCPDS: 65-2447), H2SeO3 (JCPDS: 

41-0259)之混合粉體，EDS 結果指出其成分組成為 In: 18.0 at %, Se: 22.8 at %, O: 

59.2 at %，造成這些化合物析出的原因可能是強氧化性亞硒酸 H2SeO3 的存在，

H2SeO3 還原成中間產物 H2Se(方程式 4.1)，H2Se 在快速的與 H2SeO3 結合生成

Se(方程式 4.4)，另外溶液中的 Cl–及 H2O 則被氧化成 Cl2(方程式 4.2)與 O2(方程

式 4.3)，其陰陽極半反應分別為[137]： 

陰極半反應: 

+ -
2 3 2 2H SeO + 6H + 6e = H Se+ 3H O                                (4.1)  

            

 

陽極半反應: 

                                                             (4.2) 

 

                                                             (4.3) 

 

 

OH3Se3Se2HSeOH 2232 +=+                                     (4.4) 

會這樣推測主要是因為發現此氯鹽系統之水溶液密閉放置數天後打開，可以聞到

明顯的氯氣味道，顯示溶液中的 Cl–被氧化成 Cl2 後溢散，當方程式(4.1) ~ (4.3)

持續進行，反應區域局部 pH 變化有機會造成 SeO3
2-的生成因而產生

In2(SeO3)3 6H‧ 2O，另外 Se 於水中發生自身氧化還原生成 H2SeO3 與 H2Se 可能是

0 2 3

2

(H SeO )
E = 0.119 - 0.0591 pH+ 0.098 log

H Se

- -
22Cl = Cl + 2e

0 Cl2
- 2

P

(Cl )
- E = -1.118 - 0.0295 log

+ -
2 2H O = 2H + 2e +1/ 2O

0 +
)- E = -0.987 - 0.0591 log(H
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In2Se 生成的原因，另外比較圖 4-4 可以明顯發現隨著 KCl 濃度的的提高，白色

沉澱物隨時間增加其析出的機率降低了，在 400 ~ 500 mmol L-1 KCl 濃度下，溶

液可以持續維持清徹超過 2 個月。這說明了 KCl 中的氯離子與 In3+發生錯合反

應，生成 n-3
nInCl 於水溶液中，有效的抑制含有銦硒之化合物在溶液中析出的情

形。另外，由此分析亦可得知，欲獲得平整、緻密、成份接近計量比的 CIS 鍍層，

又必須兼顧電鍍溶液穩定性的情形下，選擇 200–300 mmol L-1 的 KCl 濃度，是較

佳的製程參數。 

 

4-1-2 電鍍 CIS 於不同濃度 KCl 水溶液中之電化學性質 

本論文之電化學特性主要是利用循環伏安法做性質分析，由於循環伏安法

分析對於共鍍多元合金較為複雜，因此嘗試先以單元金屬之循環伏安圖，輔以熱

力學數據，分析其共鍍機制，再逐步朝 CIS 三元共鍍機構做探討。一般來說，

CIGS 薄膜中的鎵元素可藉由取代銦元素進入 CIS 黃銅礦結構，並提升開路電位

與發電效率，然而在電化學行為方面，鎵元素與銦元素屬同族，還原電位也與銦

十分接近，因此在諸多物理化學特性與相似的情形下，為了降低分析四元共鍍機

構的複雜程度，在此僅討論 CuInSe2 三元合金。為了討論各種電鍍液(Cu、In、

Cu+Se、In+Se、Cu+In+Se)中添加不同氯化鉀(KCl)濃度對 CIS 形貌、成分、結構

的影響，詳細的溶液濃度列於表 4-1，表中亦附上各系統的未補償阻抗

(uncompensated resistance)，並利用 Positive Feedback IR (PFIR)做電位補償。圖

4-5(a)顯示在 24 mmol L-1 H2SeO3 水溶液中有無添加 KCl 之循環伏安圖，工作電

極為玻璃質碳。試片置於水溶液待穩定至 OCP 後開始向陰極區掃，在無添加 KCl

的情況下，陰極反應起始於+0.25 V(標訂於 C1)，偶後接著還原峰 C2 於−0.45 V。

根據熱力學平衡數據如表 4-3 列舉了本實驗所有標定的循環伏安峰值反應

[72,137-141])，H2SeO3 可以於 0.499 V 時，透過 4 個電子轉移直接還原成灰色之

Se，而藉由 Nernst 方程式做電位修正後的 C1 起始電位與+0.499 V 相仿(在 pH 值

1.55 之水溶液中，H2SeO3 相對 HSeO3
–是主要物種)，另外還原峰 C2 則是 H2SeO3

在+0.028 V 時，透過 6 個電子轉移直接還原成 Se2-，附註一提，HSeO3
–在此 pH

直區間仍為少量物種，當還原生成之 Se2-再透過化學反應與 H+生成 H2Se，而 H2Se
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之平衡常數 Ka 是相當低的(表 4-3)。Massaccesi 及 Kazacos 等人[141]曾經在研究

中指出，透過電極表面形成的 H2Se 與溶液中 H2SeO3 會進行 6 個電子的化學反

應，最後生成紅橘色之 Se 同素異型體，如方程式(4.4)                                      

根據以上結論，解釋了於陰極極化於C2電位時可發現許多紅橘色懸浮物於

溶液之中，此外Se的同素異型體顆粒於水溶液中呈現紅橘色，而在C1所還原之

批覆性較好的薄膜Se則為灰色。 

當溶液中KCl濃度提升至500 mmol L-1後，C1的陰極電流沒有明顯提升，然

而C2陰極電流則有顯著上升，尤其是在−0.7 V之CIS電鍍之電位附近，另外C1及

C2的啟動電位隨著KCl的添加也沒有太大的改變，類似的實驗結果證實於圖

4-5(b)，圖中顯示添加250 mmol L-1 K2SO4有相似於圖4-5(a)之伏安特性，對於還

原峰C2的電流密度隨著250 mmol L-1之KCl或K2SO4添加後有明顯提升的現象，可

能解釋的原因是因為高濃度的導電鹽增加了溶液的離子強度，也就是說增加了

Helmholtz電雙層的電位降，因此導致在C2還原得到的負電荷Se2-透過較強的電場

而排出，此舉有利於方程式(4.1)的進行，並提升電流密度。 

另外在回掃的過程中，氧化峰A1發生在+0.9 V左右，代表著試片僅存的元素

Se發生氧化與溶解反應，而在+1.75 V後急遽上升的陽極電流則由氧氣及氯氣的

生成主導，這也解釋了為甚麼在陽極區所有添加少量KCl的CV曲線和大量KCl相

比都會有類似於歐姆降或是quasi-irreversible redox之曲線拉寬現象。另外，從陽

極區回掃回陰極區時可以發現還原峰C3出現在有大量KCl存在的情況下，這主要

是電極表面的氯氣還原成Cl–所導致的，在相同的H2SeO3濃度下於250 mmol L-1 

K2SO4之水溶液中，則沒有發現C3的存在，如圖4-5(b)所示。 

圖4-6(a)顯示在添加0及500 mmol L-1 KCl情況下分別於(a) 25 mmol L-1 In3+ 

及(b) 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3水溶液之循環伏安圖，圖中可發現兩

個還原峰C4及C5，起始電位於–0.85 V之C4代表 In3+藉由兩階段電子轉移

( 3+ +In In In→ → )步驟還原成In之過程，而Muñoz and Pourbaix [72,120]等人提出

此階段性之中間產物In+，主要和溶液中的氯離子形成錯合物存在，而繼續向負

方向掃至還原峰C2 (–1.15 V)代表In3+直接被還原成元素In。直得注意的是在回掃

過程中，有無添加KCl的情況下，在–0.70 V與–1.0 V之間形成一個明顯的電流環，
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電流環存在常被解釋為特定金屬在不同基板上成核成長所需要克服的活化能大

於在自身金屬上還原所需要的能量；也就是說在回掃的過程中雖處於擴散控制的

情況下，其電流值卻大於尚未達到濃度極化之情況。另外，In氧化的陽極反應發

生於–0.75 V左右，並標定於氧化峰A2，且隨著KCl濃度增加，其氧化峰更窄顯示

出此條件下有利於生成 n-3
nInCl ，並幫助In氧化與溶解，當然在這些討論的陰極電

位區間，是含有水解反應存在的，不過並未加入討論，此外將電鍍CIS薄膜進行

電流效率的計算可以發現，其電流效率可達80 %左右，水解反應確實是少了許多。 

圖4-6(b)顯示在InCl3 + H2SeO3水溶液中有無添加KCl之循環伏安圖。當電位

向陰極方向掃時，第一個陰極峰C6代表In2Se3的生成，In3+的還原電位則明顯會

因為與H2SeO3共鍍呈現正偏移，此現象十分類似於under potential deposition (UPD)

或Kröger mechanism [142]，然而UPD一般定義為A原子還原在B基板，相較於A

原子還原在自己身上來的容易，AB二者通常具有大的功函數差，若要更精準的

描述這個現象，誘發共鍍學說的Kröger mechanism是比較合適的選擇，Kröger 

mechanism提到的是某些金屬Se化物或是Te化物，其電鍍合金的生成能和還原電

位的偏移呈現正相關，舉個例子來說，方程式(4.5)之還原電位偏移量遵守方程

式– G/6F = +0.65V△ ，(In2Se3的莫爾生成能為–386 kJ mol-1，Cu2Se為–104 kJ mol-1 

[20])。 

3+ -
2 32 In + 3Se+ 6e = In Se                                         (4.5) 

比較圖中In2Se3 [135]的還原電位–0.05 V於還原峰C6，十分相近於標準還原

電位經過修正後的數值，在此所謂的修正乃根據Nernest equation取In3+濃度為25 

mmol L-1 計算而得。另外起始於–0.40 V之還原峰C7可對應為InSe的生成，起始

於–1.0 V之還原峰C8則可對應為In2Se3或InSe再被還原成In2Se之反應。值得注意

的是，當電位向陽極區掃時，與圖4-6(a)相比，並未發現任何元素In的氧化峰，

而是一個InxSe氧化峰A3，再次佐證了此溶液系統內Ｈ2SeO3濃度相較於In3+是足

夠透過誘發共鍍並生成InxSe化合物，且寬廣的氧化峰是因為陰極區有不同化合

狀態的銦硒化合物所導致。 

圖4-7(a)顯示CuCl2水溶液中在添加KCl前後之循環伏安圖，在此系統中發現
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兩個還原峰值，分別為C9及C10，起始於+0.2 V之還原峰C9可對應為CuClads 

(E0=0.288 V)的生成，及部份的Cu2+直接還原成Cu (E0=0.107 V)，此結果証實於

SEM及EDS的觀察，詳細方程式於表4-3，而C10則對應為中間產物CuClads再得到

電子被還原成Cu。當KCl濃度上升至500 mmol L-1，還原峰C9及C10的還原電位

沒有太大的改變，但是陰極反應的庫倫數有明顯提升，藉由中間產物CuClads，溶

液中的KCl可以有效的提供Cu2+還原成Cu的額外途徑，此結果與Soares及Nagy等

人的研究類似[140,143]。另外在回掃的過程中，兩個相對於C10及C11的寬廣的

氧化峰A4及A5表示如下[134]：  

−− +=+ eCuClClCu ads             (A4)                         (4.6)                

−−+ ++= eClCuCuCl 2
ads             (A5)                         (4.7)                

同樣地在大量KCl的添加下，有利於Cu的氧化，並顯示於圖4-7(a)中。此外，在

添加500 mmol L-1 KCl後，Cl2(g) 還原成Cl–的還原峰C3亦出現於此系統中。 

    圖 4-7(b)表示 CuCl2 + H2SeO3 水溶液中之循環伏安結果，圖中顯示 Cu-Se 系

統中包含了三個還原峰及兩個氧化峰，分別為 C11, C12, C2 及 A1, A6。當掃描

電位向陰極區掃時，還原峰 C11 可對應為溶液中的 Cu2+與 Se 還原成 CuSe 或

Cu3Se2，此結果與文獻中結果類似[138,139]，然而由於 CuSe 與 Cu3Se2 的還原電

位過於靠近而難以區隔(分別為 E0 = 0.314 及 0.289 V)。另外從圖 4-5(a)中得知在

H2SeO3 單獨系統中，陰極掃描的過程會生成 Se 與 H2Se，因此當電位掃至 C12

後，Cu2+便可能會與 H2Se 反應生成 Cu3Se2。當電位再往負掃，與 InSe 系統的情

形類似，溶液中過剩的 H2SeO3 同時也會在此電位還原出紅橘色的 Se，並顯現在

氧化峰 A1 上。向陽極區回掃的過程中，氧化峰 A6 代表了 Cu2-xSe 化合物的氧化

及溶解。最後，不管是 C11、C12、或 C2 都會因為 500 mmol L-1 的 KCl 添加而

使得還原電流明顯上升，此結果與圖 4-5(a)之 Se 系統及圖 4-7(a)之 Cu 有類似的

結果。. 

    在CuCl2 + InCl3 + H2SeO3三元系統之循環伏安測試結果顯示添加KCl有著更

明顯的效應，如圖4-8(a)增加KCl濃度至500 mmol L-1可明顯的使各峰值的還原及

氧化電流增加，另外仔細比對三元系統與各二元系統循環伏安結果，可發現除了
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(InxSe:C6,C8; Cu2-xSe:C11,C12)外存在一獨立還原峰，並標定為Ccis，而CuInSe2

薄膜可以藉由電位控制在Ccis附近獲得，也就是–0.45 to –0.80 V左右。明顯地，

共鍍CIS的沉積電位相較於單獨還原銦金屬(C8)小了許多。回掃過程中，與圖4-7(b)

之CuCl2 + H2SeO3系統比對結果，氧化峰A6及Acis分別是Cu2-xSe及CuInSe2化合物

的氧化及溶解反應，從圖4-8(b)之陽極剝除實驗(anodic stripping)證實，Acis與未

經KCN處理之硒化後高結晶CIS (Cu: 22.5 at%, In: 25.5 at%, Se: 52 at%)之陽極峰

吻合，而本論文之陽極剝除實驗環境設定在pH值1.55之500 mmol L-1 KCl水溶液

中，值得注意的是，從圖4-8(a)的CV實驗及相對應的定電流電鍍試片經陽極剝除

之結果顯示，隨著KCl的添加濃度上升，二次相的比例；即A6與Acis之相對積分

面積有明顯增加的趨勢，這結果與表4-2之結果類似。為了在硒化過後獲得高品

質的CuInSe2；即減少其Cu2-xSe二次相比例，目前最普便接受的方法是利用高生

物毒性的氰化鉀(KCN)做選擇性蝕刻[144-146]，移除表面Cu2-xSe，然而從以上結

果顯示出另外一個極具潛力且不需要毒性物質之選擇性蝕刻方法，即利用A6與

Acis之可分辨的電位峰，操作在A6電位下，對Cu2-xSe做選擇性氧化，由於Cu2-xSe

在硒化過程中常於表面與Se蒸氣結合，因此可能不會對CIS鍍層結構造成太大影

響。圖4-9顯示分別在GC電極以及Mo基板上之CV圖結果，由於Mo基板為CIS電

池所常用之底材，因此有比較的意義在，結果顯示在陰極區其電流鋒值具有相同

的趨勢，並沒有太大的過電位差異，而在氧化區部分，與GC電極不同的地方在

於，Mo電極會輕易的在表面生成大量MoOx，影響判讀。 

從圖4-1(a)得知，在500 mmol L-1 KCl的參數下，CIS鍍層表面出現些許氫

氣孔，這些氫氣孔往往是貫穿鍍層至Mo底材，文獻亦指出利用Electrochemical 

Quartz Crystal Microbalance, EQCM所測量出的CIS電鍍法拉第效率接近1 [147]；

即H2並不太於電鍍過程中產生，另外Mo屬於HER活性很高的金屬[148]，因此推

測這些氫氣泡是在電鍍初期所產生即新鮮的Mo表面仍裸露的時候，亦或是本身

鍍層過於鬆散的情況下，導致Mo底材露出，如本實驗參數之500 mmol L-1 KCl

所製作之CIS鍍層，為了評估不同KCl濃度下Mo基板之HER，圖4-10顯示其相對

應陰極掃描結果，圖中說明了KCl濃度的增加，陰極電流隨之上升，確實有利於

H2氣於Mo表面生成。至於為甚麼析氫效率跟KCl濃度呈現正相關，可能原因是因

為電極表面吸附的關係，造成析氫過電位的改變，在此並不敢妄下結論。 
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4-1-3 結語 

利用電化學陰極沈積法在室溫、11 mmol L-1 Cu2+ + 25 mmol L-1 In3+ + 24 

mmol L-1 H2SeO3 + 0–500 mmol L-1 KCl 水溶液中(pH 值為 1.55)，能方便、快速且

簡單地將 CIS 薄膜電鍍於電極上。從 EDS、XRD 及電化學循環伏安測試結果發

現，電鍍液中的 KCl 濃度高低會對其電鍍 CIS 表面形貌、成份、結晶構造產生

重要的影響，而以 500 mmol L-1 KCl 濃度下所沈積之 CIS 鍍層，表面最為鬆散並

呈樹枝狀成長，鍍層中 Cu、Se 含量及 Cu2-xSe 二次相比例也相對較高，於此電

鍍液系統下，鍍層成份偏離劑量比，然而溶液穩定度觀察卻指出高濃度的 KCl

有助於減少含有銦硒之化合物析出於電鍍液中，提升溶液使用期限。 

以上實驗結果亦暗示著經由適當地控制 KCl 濃度條件，可能會改變所電鍍

之 CIS 薄膜之材料特性，由於高穩定性的電鍍液並不利於生成緻密，少二次相且

接近計量比的鍍層，因此在下一部分的研究中，將試圖進一步探討利用濺鍍 Mo

基板參數的調控，來弭補高濃度 KCl 所帶來的負面影響，並探討其對 CIS 電鍍

OCP變化與析氫效率的影響，本論文最後所選擇的KCl濃度設定在300 mmol L-1。 
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Table 4-1 List of the various electrolytes for the cyclic voltammogram study and corresponding uncompensated resistance (Ru) measured by 

electrochemical impedance spectroscopy, EIS 

 

System Without adding KCl Add 500 mmol L-1 KCl 

 electrolytes Ru/Ohmic electrolytes Ru/Ohmic 

1. In 25 mmol L-1 In3+ 41 25 mmol L-1 In3+ 23 

2. In-Se 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol 
L-1 H2SeO3 

33 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 
H2SeO3 

22 

3. Se 24 mmol L-1 H2SeO3 49 24 mmol L-1 H2SeO3 16 

4. Cu 11 mmol L-1 Cu2+ 33 11 mmol L-1 Cu2+ 17 

5. Cu-Se 11 mmol L-1 Cu2+ + 24 mmol 
L-1 H2SeO3 

30 11 mmol L-1 Cu2+ + 24 mmol L-1 
H2SeO3 

16 

6. Cu-In-Se 11 mmol L-1 Cu2+ + 25 mmol 
L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3

35 11 mmol L-1L Cu2+ + 25 mmol L-1 
In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3 

10 
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Table 4-2 Analyses of the CIS deposits potentiostatically electroplated at –0.7 V in the plating solutions with different KCl concentrations, 

including the ratio of Cu to In, Se content, the ratio of the secondary phase to the CIS, the deposit thickness, and the quantity of 

electricity. Last column shows the elapsed time to form visible suspensions 

 

Composition KCl 
concentration 

Cu/In Se/(Cu+In+Se) 

Ratio of 
secondary phase

Film thickness/um Quantity of 
electricity/C 

Time for the 
formation of 

suspensions/hour 

0 mmol L-1 0.80 0.504 0.103 1.86 um 1032 12 h 

100 mmol L-1 0.79 0.503 0.116 1.86 um 1080 24 h 

200 mmol L-1 0.75 0.513 0.103 1.89 um 1050 36 h 

300 mmol L-1 0.85 0.520 0.135 1.85 um 1056 above 18 days 

400 mmol L-1 1.13 0.560 0.153 2.76 um 1128 above 18 days 

500 mmol L-1 1.16 0.641 0.201 7.19 um 1248 above 18 days 
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Table 4-3 Thermodynamic data and standard potentials for the specific reaction in the 

ternary Cu+In+Se system at 25 oC 
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(a)  

 

 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-1(a) SEM surface micrographs of the CIS deposits plated at different KCl 

concentrations, and (b) the corresponding cross-sectional structure of the 

CIS in Fig. 4-1(a) 
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1 um 

SAM:In 

1 um 

SAM:Se 

(a)                               (b) 

 

 

 

 

 

(c)                               (d) 

 

 

 

 

 

Fig. 4-2(a) SEM micrograph of the as-deposited CIS and the corresponding AES 

mapping of (b) Cu, (c) In (c), and (d) Se 
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Fig. 4-3 XRD patterns of the CIS deposits plated at different KCl concentrations 

. 
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10 um 

(b) 
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Fig. 4-4 (a) The CIS solution stability test by which the elapsed time for the formation 

of visible suspensions in the clear, glaucous CIS solution is recorded. The test 

solutions are statically stored in room temperature air. (b) SEM morphology 

and (c) corresponding XRD pattern of precipitations 
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(a)  
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Fig. 4-5(a) Cyclic voltammograms on a glassy carbon electrode in the solution 

composed of 24 mmol L-1 H2SeO3+ x mmol L-1 KCl, where x = 0 or 500. 

(b) Cyclic voltammograms on a glassy carbon electrode in the solution 

composed of 24 mmol L-1 H2SeO3 + 500 mmol L-1 KCl or 250 mmol L-1 

K2 SO4 
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(b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-6 Cyclic voltammograms on a glassy carbon electrode in the solution composed 

of (a) 25 mmol L-1 In3+ + x mmol L-1 KCl and (b) 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol 

L-1 H2SeO3+ x mmol L-1 KCl, where x = 0 or 500 

 
 
 

(a) 
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(b) 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-7 Cyclic voltammograms on a glassy carbon electrode in the solution composed 

of (a) 11 mmol L-1 Cu2+ + x mmol L-1 KCl, (b) 11 mmol L-1 Cu2+ + 24 mmol L-1 

H2SeO3+ x mmol L-1 KCl, where x =0 or 500 
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Fig. 4-8(a) Cyclic voltammograms on a glassy carbon electrode in the solution 

composed of 11 mmol L-1 Cu2+ +25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3+ 

x mmol L-1 KCl, where x = 0 or 500. (b) Anodic stripping of several 

deposits obtained under different experimental conditions: (A)~(C) 11 

mmol L-1 Cu2+ +25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3+ x mmol L-1 KCl, 

where x = 100, 300, 500; Edep –0.7 V; time 600 s. (D) Selenized CIS 

without KCN treatment (Cu: 22.5 at%, In: 25.5 at%, Se: 52 at%) 
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Fig. 4-9 Cyclic voltammograms on a glassy carbon electrode and the Mo-coated glass 

electrode in the solution composed of 11 mmol L-1 Cu2+ +25 mmol L-1 In3+ + 

24 mmol L-1 H2SeO3+ 500 mmol L-1 KCl 
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Fig. 4-10 Cathodic polarization curves of the Mo-coated glass substrate in the various 

KCl solutions at pH 1.55 
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4-2 不同結晶性之濺鍍 Mo 底材與電鍍 CIS 薄膜的關係 

 

4-2-1 濺鍍參數對 Mo 薄膜材料特性的影響 

    由於在 4-1 節的研究當中已經發現，在較高的 KCl 濃度下可以得到較穩定的

CIS 電鍍液，即經過 18 天靜置後，仍未出現 In2(SeO3)3‧6H2O, In2Se 之化合物沉

澱，所以此部分的電鍍實驗乃一律採用 500 mmol L-1 的 KCl 濃度進行 CIS 陰極沈

積，然而高濃度 KCl 環境下所得到的 CIS 薄膜往往結構較鬆散，不利於後續硒

化反應與元件製作。由於這個研究開始進行之前，實驗室無法獲得穩定供應且製

程一致之 Mo 電極，必須去各所大學借設備製作，因此發現在電鍍 CIS 薄膜特性、

形貌會因為不同 Mo 電極而有很大的變化，由於 Mo 電極之結晶性、電性、薄膜

氧含量會隨著 DC 或 RF 電漿源、製程分壓、濺鍍功率、製程潔淨度而改變，因

此在閱讀過許多電鍍 CIS 薄膜文獻發現相同的電鍍液配方下，各家所製得的薄膜

特性有很大的差異，其中的盲點可能就是電鍍所用之鍍 Mo 基板不同所致，因此

本節將針對不同 RF 濺鍍製程所製作的鍍 Mo 玻璃電極，探討所沈積之各種電鍍

CIS 薄膜材料特性上的異同，以期能夠解決高濃度 KCl 鍍膜品質不佳的缺點。 

圖 4-11(a)及 4-11(b)顯示不同濺鍍功率以及製程壓力所製備得到的鍍 Mo 電極

X 光繞射圖譜，其中圖 4-11(a)將 Ar 分壓設定在 3 mTorr，可以發現濺鍍功率>115 

W 的條件下，在 40 o 與 71 o 附近有兩個繞射峰，分別代表(110)及(211)平面，且

薄膜(110)面強度遠大於(221)，顯示該 Mo 濺鍍薄膜為 BCC 結構且具有優選方

位，而在<115 W 所製備的 Mo 薄膜其繞射峰強度明顯下降，並利用 Scherrer 

formula 分別計算(110)面的半高強度(full width at half-maximum, FWHM)後得到

平均晶粒大小(表 4-4)，指出隨著濺鍍功率的降低、Ar 分壓的上升，結晶大小也

會隨之降低，此結果與 Khatri 及 Marsillac 等人的研究類似[149]，也就是說高能

量的被濺鍍吸附原子(adatoms)具有較高的動能以及移動能力，有助於在試片表面

擴散至低能量位置，並降低遮蔽效應(shadowing effect)，生成較大晶粒的晶體結

構[150]。此外，在 100 W 所製得之 Mo 薄膜，在 38 o 與 44 o 附近存在兩個低強度

的繞射峰，說明此 Mo 薄膜為介穩態的 FCC 結構(metastable FCC)，這些 metastable 

FCC 在部分 Mo 及 W 濺鍍的製程中被發現，而這些製程通常都是設定在高溫、

高 Ar 分壓、或是通入雜質氣體於腔體之中[151,152]，而利用 metastable FCC Mo
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作底材所製作的 CIS 薄膜，其附著性都很差，因此本論文後續將針對濺鍍功率

>115 W 的條件作討論。 

    圖4-11(b)顯示將濺鍍功率設定在115 W的情況下，隨著製程Ar分壓改變之

XRD繞射圖譜，圖譜顯示Mo的結晶性隨Ar分壓的上昇而下降，另外值得注意的

是，從Mo的(110)面向高角度偏移的結果來看，其結晶格子寬度亦隨著Ar分壓的

上升而降低，由於濺鍍Mo基板的殘留應力往往和原子空缺、氧或氬雜質的併入

有關[153-155]，因此推論造成格隙寬下降的原因可能是因為在高Ar壓下所製備的

Mo薄膜，內含氧併入量較高，導致薄膜產生壓應力所造成的。 

在濺鍍製程參數於設定於100 ~ 170 W，及3 ~ 11 mTorr的濺鍍Mo薄膜，其經

過膜厚修正後的電阻率關係如表4-5(a)所示，其中各薄膜的沈積時間均為1.5小

時。由表可知高導電性的Mo薄膜可利用高濺鍍能量以及低的Ar分壓獲得，這是

由於在此二條件下所獲得的薄膜結晶性較佳導致，如圖4-1(a)及(b)所示，也就是

說有較少的晶界阻礙電子傳輸，提升導電性。另外經由SEM之EDS分析後顯示，

鍍層中的氧含量，與電阻值呈現正相關的趨勢於表4-5(b)，試片最高的氧含量可

以到達30 at %左右，其對應的電阻率約為580 μΩ cm。 

    雖然在濺鍍之前，腔體背壓已抽至 2×10-5 Torr，濺鍍 Mo 鍍層仍有相當高的

氧併入，且 XRD 顯示結晶性不佳，因此利用穿透式電子顯微鏡進行鍍層橫截面

的觀察，以期更進一步深入的了解微觀組織與局部細微的結晶結構。圖 4-12(a)

及(b)分別為 115 W, 11 mTorr 及 170 W, 3 mTorr 兩製程參數下之濺鍍 Mo 薄膜橫

截面 TEM 明視野影像(bright field image)，圖中上半部為 Focus ion beam, FIB 切

割後所留下的導電用碳膜，而下半部則為玻璃基板，玻璃基板並未顯示於圖上。

由照片中可以看出兩製程之濺鍍 Mo 薄膜皆具有細小的結晶顆粒，及垂直於基板

成長的柱狀結構，透露出優選方位的特性。而在低功率高 Ar 分壓下之 Mo 薄膜

照片(圖 4-12(a))可以發現其柱狀結構間的區域，相較於高功率低 Ar 分壓下的薄

膜(圖 4-12(b))，具有較多的微孔洞並呈現向試片表面開放的趨勢，造成此結果的

原因可能是低能量的濺射 Mo 原子受到遮蔽效應較明顯所導致，而此柱狀結構將

導致電阻率上升，同時也增加了氧併入的機率。Scofield 等人發現濺鍍 Mo 薄膜

特殊的柱狀結構，有利於在硒化過程中，形成 Na 原子的快速擴散路徑，Na 原子

主要是來自於蘇打玻璃基板(soda-lime glass)中的成分，且實驗結果證實在硒化或
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是蒸鍍過程中擴散至 CIS/CIGS 層之鈉原子有助於提升吸收層的電性質[76]。 

 

4-2-2 濺鍍Mo底材對所沈積電鍍CIS薄膜的影響 

為了獲得 CIS 薄膜，並探討薄膜在各種不同的 Mo 電極上的材料特性差異，

本實驗利用定電位法於 13 mmol L-1 CuCl2, 27 mmol L-1 InCl3, 25 mmol L-1 H2SeO3, 

700 mmol L-1 KCl 水溶液中進行電鍍，電鍍時間 600 秒，pH 調控在 1.55，鍍浴溫

度為室溫且不攪拌。用掃瞄式電子顯微鏡觀察不同濺鍍製程 Mo 電極上成長電鍍

CIS 薄膜之表面型態，圖 4-13 (a)分別使用濺鍍功率 115 W, 130 W, 150 W；Ar 分

壓 3 mTorr, 7 mTorr, 11 mTorr 所製備得到 Mo 電極下成長的電鍍 CIS SEM 表面觀

察照片。圖中可發現在 150 W, 3 mTorr 條件下所沈積的 CIS 薄膜表面呈現結瘤狀

形貌並有明顯高低起伏，當中並含有因為還原電位靠近析氫電位因而留下的針

孔；反之在 115 W, 11 mTorr 條件下所製備的 CIS 薄膜表面則較為平坦緻密且無

明顯氣孔。比較各圖的分析結果，明顯地這些不平整的表面沿著圖中對角線向右

上方有增加的趨勢。 

以上結果指出不同製程 Mo 電極的氫氣孔數量有明顯差異，這些氣孔缺陷會

對後續的 n-CdS、透明導電膜、上電極製程帶來影響，因此嘗試利用陰極掃描於

pH 1.55 之 KCl 水溶液評估 Mo 電極的 HER，圖 4-14(a)為在 Ar 分壓為 11 mTorr

下，改變不同濺鍍功率下所沈積之 Mo 電極之 HER 變化，分析結果顯示，電位

於–0.7 V 時，即定電位電鍍 CIS 薄膜的沈積電位，隨著濺鍍功率的升高該 Mo 電

極的 HER 也逐漸增加；反之在電流密度為 1×10-3 A cm-2 時，其氫還原電位隨著

濺鍍功率的升高而逐漸降低，其相對應的電化學數值列於表 4-6，其中 Tafel solpe

是取 Ecorr下方 25 mV 對陰極極化曲線作切線得到，切線交於 Ecorr的點則取為陰

極電流。另外與表 4-5(b)之各 Mo 電極的含氧量比較後，發現 Mo 電極的析氫效

率與氧化程度有密切的關連。類似的討論結果，在固定濺鍍功率 115 W 的情況

下，並改變 Ar 分壓下重現，圖 4-14(b)為其所沈積之 Mo 電極之 HER 變化。 

這實驗結果說明了 Mo 電極在結晶性差、相對含氧量高及電阻高的情況下，

確實會抑制表面析氫活性 HER，而這三者之連帶關係，可能在於在較多晶界的

情況下，導致電阻上升以及氧化程度增加，也就是說有類似於表面鈍化的作用，
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而最重要的是後續電鍍 CIS 在“鈍化”後的 Mo 表面附著性更好，鍍膜更平整，也

更加支持了前述電鍍初期，Mo 表面 HER 活性過大的話，過多的表面異質核點，

會對後續 CIS 電鍍造成影響的論述。另外也暗示著，若能利用其他方式稍為“鈍

化”Mo 電極表面，而不損失 Mo 電極的導電特性，可能是另一條有效提升電鍍

CIS 太陽能電池性能的途徑。 

為了解硒化後處理(selenisation)對不同濺鍍 Mo 電極所沈積之電鍍 CIS 薄膜

的影響，將各參數試片放入硒化爐以進行熱處理，實驗採用固體元素 Se 揮發的

方式進行硒化，並使用石墨盒提高 Se 飽和蒸汽壓，促進反應的進行，石墨盒的

尺寸大小為 50 mm x 50mm x 30 mm，升溫曲線則包含了兩個部分，第一階段經

過 10 分鐘後升至 230 oC 持溫 20 分鐘增加氣體 Se 的飽和度，爾後在 10 分鐘後

提昇至 540 oC 並持溫 30 分鐘進行再結晶與晶粒成長過程，最後空冷至室溫。實

驗結果發現，濺鍍參數 150 W, 3 mTorr 之 Mo 電極沈積的 CIS 薄膜經過硒化處理

後，呈現多孔狀的形貌，而且在 CIS 層與 Mo 層間生成約 500 nm 之 MoSe2 層，

其電阻值約為 104 Ω cm，如圖 4-15(a)所示，造成此試片 MoSe2 厚度如此厚的原

因主要是因為 CIS 薄膜的不連續性所造成的，硒化過程中所揮發的 Se 氣體，可

以直接與底材的 Mo 發生反應，另外此試片部分區域之 CIS 鍍層也十分容易脫

落，不利於元件製作。反之，濺鍍參數 115 W, 11 mTorr 之 Mo 電極沈積的 CIS

薄膜經過硒化處理後，如圖 4-15(b)所示，則呈現連續、平整且緻密的結構，並

無明顯的 MoSe2 生成，最重要的是經過再結晶後，此製程之 CIS 薄膜晶粒大小

有明顯的增加，其橫截面觀察的晶粒形貌十分類似於真空蒸鍍法所製作之

CIS/CIGS 薄膜，電性分析顯示 CIS/Mo 接面呈現歐姆接觸，並有十分良好的附著

性。 

電鍍CIS初鍍薄膜於不同濺鍍參數Mo電極上的X光繞射分析圖譜如圖4-16(a)

所示，所有的電鍍CIS薄膜皆呈現結晶性差的黃銅礦結構(JCPDS 40-1487)，且不

同結晶性的Mo電極並不會對電鍍CIS的結晶結構產生明顯影響，而在主峰(112)

面的附近也發現一個小偏峰，此峰如4-1節所述，為定電位於–0.7 V電鍍CIS過程

中難以避免的Cu2-xSe二次相(Cu2-xSe: –0.067 V ~ 0.314 V) [73]。以上結論可知

道，儘管在圖4-13(a)中115 W, 11 mTorr條件下成長之CIS薄膜，表面平整且無明

顯結瘤狀顆粒，透過X光繞射分析圖譜的分析結果仍指出此薄膜具有少量的二次
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相結構，而這個二次相可透過適當熱處理溫度在450 ~ 550 oC左右硒化後，經過

KCN蝕刻洗去，其結果顯示於圖4-16(b)之X光繞射分析圖譜，由圖中的實驗結果

發現，CIS硒化薄膜經過KCN處理後之主峰(112)呈現對稱且結晶性高的峰型，並

無明顯偏峰存在於26o
附近，並證實電鍍CIS薄膜確實於此溫度與Se氣氛下發生結

晶化反應。實驗中亦利用低掠角X光繞射技術，以每分鐘1o的速率細掃各CIS鍍膜

在(112)面的結晶結構。圖4-17中三個圖譜依序分別為初鍍CIS試片、經硒化後之

CIS薄膜、CIS硒化薄膜經過5 wt% KCN處理後3分鐘後的繞射分析數據。結果明

確的指出KCN後處理的重要性，經Scherrer formula計算(112)面的半高強度

FWHM後得到KCN處理後的硒化CIS薄膜平均晶粒大小>1000 nm，與SEM的照片

吻合。 

基於以上的討論，為對電鍍 CIS 初鍍薄膜於不同濺鍍參數 Mo 電極上的化

學成分有進一步了解，實驗中利用 EDS 分析各初鍍試片於表 4-7，各初鍍試片的

Se 含量約略控制在大於 50 at %，可避免 CIS 吸收層經過硒化處理後，因為 Se

空缺而呈現 n 型電性[55]。實驗結果顯示 Cu/In 含量比例系統性地隨著濺鍍 Mo

過程中的：(i) Ar 分壓而上升；(ii) 濺鍍功率而下降。此外，表中各參數之 Cu/In

含量比例落在 0.70 ~ 0.87 間，顯示出 CIS 經硒化 KCN 處理後呈現 p 型電性[2]，

此電性結果也於 4-2-3 節作更詳細的討論。Cu/In 含量比例隨著濺鍍 Mo 電極參數

呈現系統性的變化，暗示著定電位於–0.7 V 之電鍍 CIS，會因為不同製程之濺鍍

Mo 電極具有不同的電極電位所導致，因此圖 4-18 嘗試觀察電鍍 CIS 過程中，濺

鍍參數在 11 mTorr, 115 W 及 3 mTorr, 150 W 兩 Mo 電極在電鍍液中，於不同時間

區間內截止後之開路電位變化(OCP)，圖中經截止後之試片便不再使用。值得注

意的是，在電鍍開始前，試片 11 mTorr, 115 W 的開路電位在 174 mV 而試片 3 

mTorr, 150 W 在 217 mV，也就是說氧含量較高的 Mo 電極其 OCP 較低，這個結

果與一般認知相反，推測原因可能是因為 Mo 含氧量高對陽極半反應因氧化程度

上升的量遠不如陰極半反應的下降量，而陰極半反應來自於基板導電下降，抑制

水電解反應，所以整體 OCP 變化才會較低。在電鍍開始後兩者的 OCP 明顯突升，

到達一個極值後呈現不太變化的狀態，此一連串的過程代表新鮮的 Mo 表面開始

有較鈍態的 CIS 薄膜生成，直到電鍍 CIS 完整覆蓋 Mo 以後，達成穩定的 OCP。

比較重要的是整個過程之中，3 mTorr, 115 W 試片的 OCP 持續高於 11 mTorr, 115 
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W 這組試片，因此當電鍍過程中將絕對電位設定在–0.7 V 時，有較高 OCP 的

Mo 電極，相對於另外一組有大的過電位，不過ㄧ個 40 mV 的過電位差距，相較

於整體於(170 ~ 230 mVocp)–(–700 mVappl.)的極化量遠遠的不足，因此不太能利用

OCP 的變化來解釋表 4-7 中 3 mTorr, 115 W 這組濺鍍 Mo 電極，其電鍍 CIS 後

Cu/In 成分比例較低的緣故[156]，在 4-3 節，對此原因會利用未補償電阻來做更

仔細的探討。另外，當兩者 OCP 到達穩態後，顯然兩著存在一個約 10 mV 的

OCP 差距，可能是因為此兩組 Mo 電極所沈積之 CIS 成分、結構都有所不同導致，

然而既有的數據僅能對此特殊的實驗結果作現象上的描述，對於其詳細反應機構

的了解則還有待進一步的研究與探討。 

 

4-2-3 硒化後之電鍍 CIS 薄膜光電性質量測 

為初步了解濺鍍參數在 11 mTorr, 115 W及 3 mTorr, 150 W兩Mo電極所沉積

之 CIS 薄膜經硒化酸洗後的光學與電性比較，利用霍爾量測儀做電性分析，然而

由於 CIS 鍍層不容易從 Mo 基版上剝離，即使用樹酯黏著取下的方式也不適合用

於附著性良好之 1 ~ 2 um 薄膜，且量測時 Mo 電極的強電子導電特性，會使得

CIS 薄膜電性受到干擾，因此僅能利用此方法得到粗略的薄膜電阻率，以矽半導

體材料為例，則需要大概 100 um 等級厚度的待測膜，才可以將底材效應降至最

低，因此必須使用光電化學的方法(Photoelectrochemical cells, PEC)評估吸收層材

料為 n 或 p 型電性[126-129]。實驗結果指出，11 mTorr, 115 W 及 3 mTorr, 150 W

兩 Mo 電極所沉積之 CIS 薄膜在未經硒化前，其電阻率大概在 10-5 Ω cm 左右，

而經過硒化及 KCN 酸洗後，其電阻率約為 102 ~ 103 Ω cm 左右，屬半導體的範

圍，然而兩者並無明顯規律性的差異。PEC 量測實驗所選用的溶液為 10 mmol L-1 

之 CuSO4 水溶液，Cu/Cu2+其平衡電位位於 CIS 能隙中間附近，使用光源為白光，

當照光後水溶液內的半導體產生之光電流會因為能帶的彎曲方向不同而傾向相

反的方向移動，當 n 型半導體相接的 redox couple 獲得電洞，則平衡電位下降，

反之得到電子，平衡電位上升。圖 4-19 顯示 11 mTorr, 115 W 及 3 mTorr, 150 W

兩 Mo 電極所沉積之 CIS 薄膜經硒化酸洗後的 PEC 量測結果，觀察照光與後的

開路電位變化 OCP 發現，起始值與圖 4-18 類似，而當兩者受光照射後，OCP 皆
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上升約 20 mV，當取消光照後 OCP 回降，顯示出此二試片皆為 P 型半導體特性，

且兩者 OCP 上升的幅度大致上相同，而 OCP 上升的幅度主要來自於光照強度、

載子濃度等影響，然而此方法的量測方法誤差過大，顯然並不足以分辨兩者試片

的載子濃度差異。 

圖 4-20 中顯示經過 KCN 酸洗之硒化處理後不同濺鍍參數 Mo 電極所置備

CIS 薄膜的 tauc 曲線圖。其中縱軸之吸收強度乃透過吸收光譜測量後經方程式

(3.2)之 tauc equation 所轉換後得到，圖中可以發現兩者試片的吸收曲線沒有明顯

差異，與橫軸外插得到的能隙寬(adsorption edge)約在 1.0 eV 附近，而文獻中之

CIS 的能隙寬約為 1.04 eV[2]，因此可推測經過硒化處理後酸洗之試片確實為 CIS

黃銅礦結構。從以上結論顯示，雖然此二電鍍 CIS 薄膜形貌差異極大，但是其光

學及電性質並沒有太大的不同。 

 

4-2-4 結語 

此節主要探討調控濺鍍 Mo 電極之濺鍍功率與製程 Ar 分壓對所沈積 CIS 薄

膜各種材料特性的影響，濺鍍功率控制在 100 ~ 170 W，而 Ar 分壓控制在 3 ~ 11 

mTorr。試圖以此深入而有系統的分析，找出影響電鍍 CIS 薄膜形貌成分的關鍵

因素。並藉由這些研究基礎能適當地控制濺鍍 Mo 電極條件，尋求製備出具有潛

力之 CIS 吸收層材料。 

由實驗結果可知，濺鍍功率控制在 115 ~ 170 W 間之 Mo 薄膜為 BCC 結構，

而在 100 W 時為介穩態的 FCC 結構，此介穩態 FCC 結構常出現在濺鍍製程能量

不足的強況下，或是製程中併入雜質，此介穩態 FCC 結構會對後續的電鍍 CIS

之附著性有不利的影響。另外在較低濺鍍功率於115 W及高的Ar分壓於11 mTorr

下所得到的 Mo 電極上進行後續電鍍 CIS 薄膜，可以獲得平整、緻密、無氫氣孔

之 CIS 薄膜，有助於提高吸收層的品質。而較高的氧含量與較低的析氫效率(HER)

是造成此 Mo 電極上之 CIS 具有較少氫氣孔的主要原因。另外，此條件下所獲得

之 CIS 薄膜經過後續硒化處理，可成長成連續、大晶粒尺寸、並有效抑制 MoSe2

生成的 p 型 CIS 薄膜；反之，一個結構鬆散、多氫氣孔的 CIS 薄膜在經過硒化熱
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處理後，會成長成不連續、附著性差、且有高達 500 nm 之 MoSe2於 CIS/Mo 介

面生成。實驗中也發現，富含氧的濺鍍 Mo 電極其於電鍍液中的開路電位值較低，

這也導致後續電鍍 CIS 薄膜在定電位電鍍時因為電極表面 OCP 不同，使得最後

CIS 成分會因為濺鍍 Mo 電極參數的不同而有系統性的變化，在 4-3 節會提出電

極電阻所造成的未補償電阻差異可能是造成真實電極電位不同，進而影響電鍍

CIS 薄膜的成分與形貌。不過仍可藉由電鍍開始之前的 OCP 觀測，如表 4-8 中電

鍍前各種 Mo 電極於電鍍液中的 OCP 變化，回推表 4-7 與圖 4-13 之電鍍 CIS 薄

膜成份與形貌，可以有效的提早預測後續電鍍 CIS 薄膜的結果與後硒化的品質，

若在工業應用上能對這項電化學特性做有規劃性的統計與測量，將會是非常有應

用價值想法。 

從本章節可以知道適當掌握 Mo 電極的“鈍化”特性，可改善電鍍 CIS 薄膜性

質，然而高電阻的 Mo 電極不利於電條件之外，本節中最高電阻率試片換算成片

電阻值約為 1 Ω/□，並不滿足一個好的背電極材料所需之 0.2 Ω/□，因此開發一套

具有可以提升電鍍 CIS 吸收層品質，而且不會明顯增加元件阻抗的電鍍 CIS 製程

是相當重要，下一部份的實驗便將針對此方向做更進一步的分析與討論。 
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Table 4-4 Lists of Mo grain size of different sputtering power and Ar pressure 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ar pressure set at 3 mTorr 

Power/W 100 115 130 150 170 

Grain size/Å 28 51 48 66 72 

Target power set at 115 W 

Ar pressure/mTorr 3 7 11   

Grain size/Å 80 55 51   
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Table 4-5(a) Normalized electric resistivity and (b) Oxygen content of the different Mo 

coatings 

 
 
 (a) Normalized resistivity/μΩ cm 
 

 
 
 
(b) Oxygen content/at% *molybdenum bal. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

  Power/W 
  100 W 115 W 130 W 150 W 170 W 

3 mTorr 36 20 18 14 13 
7 mTorr 400 200 70 67 43 

Ar pressure 
/mTorr 

11 mTorr 580 300 156 108 91 

  Power/W 
  100 W 115 W 130 W 150 W 170 W 

3 mTorr 14.3 13.1 12.1 10.0 9.8 
7 mTorr 26.1 22.2 20.3 17.7 15.5 

Ar pressure 
/mTorr 

11 mTorr 29.8 24.6 24.1 21.8 19.7 
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Table 4-6 Electrochemical parameters obtained from the linear polarization curves  

from pH1.55 HCl solution 

 
 

Mo substrate Tafel slope 
/mV dec-1 

J0/mA cm-2 η1/mV J-0.7/mA cm-2 

11 mTorr, 115 W 115 0.20 71 4.65 

11 mTorr, 130 W 112 0.39 35 10.66 

11 mTorr, 150 W 100 0.51 27 17.08 

11 mTorr, 115 W 105 0.15 69 4.61 
7 mTorr, 115 W 95 0.19 56 10.32 
3 mTorr, 115 W 66 0.26 55 50.29 
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Table 4-7 EDS results (at%) of the as-deposited CIS on the various Mo-coated glass 

substrates 

 
Power/W 

115 W 130 W 150 W 

 

Cu/In Se/(Cu+In+Se) Cu/In Se/(Cu+In+Se) Cu/In Se/(Cu+In+Se) 

3 mTorr 0.70 0.52 0.71 0.52 0.70 0.54 

7 mTorr 0.83 0.56 0.75 0.55 0.74 0.52 

A
r p

re
ss

ur
e 

/m
To

rr
 

11 mTorr 0.87 0.56 0.85 0.54 0.85 0.53 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 4-8 OCP results of the as-deposited CIS on the various Mo-coated glass 

substrates 

 
 
Open circle potential, OCP/mV 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  Power/W 
  100 W 115 W 130 W 150 W 170 W 

3 mTorr 196 186 195 220 225 
7 mTorr 180 175 185 180 184 

Ar pressure 
/mTorr 

11 mTorr 170 171 171 174 181 
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Fig. 4-11(a) XRD patterns of the Mo coatings sputtered at 3 mTorr and sputtering 

powers ranging from 100 to 170 W; (b) XRD patterns of the Mo coatings 

sputtered at 115 W and Ar pressures ranging from 3 to 11 mTorr 

 
 

(a) 

(b) 
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Fig. 4-12 Cross-sectional TEM micrographs of the Mo coating sputtered at (a)115 W, 

11 mTorr and (b) 170 W, 3 mTorr 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) (a) 
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films 

Mo 
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films 
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-13(a) SEM surface morphology of the electrodeposited CIS on different Mo 

coatings, and (b) the corresponding cross-sectional structure of the CIS in 

Fig. 3(a) 
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(a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-14 Cathodic polarization of the various Mo coatings in pH1.55 HCl solution: (a) 

the effect of the sputtering power at a Ar pressure of 11 mTorr (b) the effect of 

the Ar pressure at a sputtering power of 115 W 
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(a)                                
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
. 
 
 
 
Fig. 4-15 SEM surface morphology and cross-sectional image of the selenized CIS 

deposits on the Mo–coated glass sputtered at (a) 150 W, 3 mTorr and (b) 115 

W, 11 mTorr 
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(a)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig. 4-16(a) XRD patterns of the CIS electrodeposits on the Mo-coated glass substrates 

sputtered at 3 mTorr and different sputtering powers; (b) XRD patterns of 

the as-deposited and selenized CIS on the Mo coating sputtered at 150 W, 

11 mTorr 
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Fig. 4-17 XRD patterns variation of the as-deposited CIS, after selenisation, and post 

etching of selenized sample in 5 wt% KCN solution for 3 min 
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Fig. 4-18 Open circuit potential evolution of the Mo-coated glass substrates with the 

electroplating time in the CIS electrolyte 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

. 
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Fig. 4-19 Open circuit potential evolution of the Mo-coated glass substrates in 10 mmol 

L-1 CuSO4 solution with and without the white light illumination 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 142

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-20 Optical absorption edges of the electrodeposited CIS measured by the 

UV/VIS/NIR Spectrophotometer 
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4-3 濺鍍 Mo 電極表面鈍化處理對後續電鍍 CIS 薄膜之影響 

 

4-3-1 濺鍍 Mo 薄膜電極之水溶液穩定性討論 

在理論熱力學計算的基礎上，鉬與水在 25oC 時於不同 pH 值與電位條件下

的平衡穩定相可參考其 Pourbaix diagram [73]，如圖 4-21 所示。而若將濺鍍 Mo

薄膜置於電鍍 CIS 所用之 pH1.55 酸性溶液中，其開路電位(open circuit potential)

在+0.170 ~ +0.230 V 左右，此狀態乃對應於 Pourbaix diagram 中三價鉬離子穩定

存在的區間，也就是說金屬鉬可能會在表面發生氫腐蝕並氧化，有文獻亦指出

Mo 金屬之腐蝕行為與鐵類似[73]。另外再討論 pH 值的影響，當溶液 pH 值稍微

上升則會有氧化物 MoOx 於表面析出，而在高 pH 值環境中則會使金屬鉬溶解並

生成六價鉬酸根離子(MoO4
2-)。實際上 Mo 薄膜在不同的酸性溶液中也有不一樣

的行為，在弱的氧化酸或是弱錯合酸中，例如稀硝酸或是稀硫酸中，它發生溶解

反應；但是在強的氧化酸中，例如濃硝酸，他在表面不發生溶解，反而生成氧化

鉬(MoOx)於表面；在鹽酸中，他卻會在表面生成不溶解的氯化鉬薄膜(MoClx)；

如果鉬是以粉體或是薄膜存在，那在去離子水中就會生成氧化鉬於表面[73]。另

外鉬算是蠻容易與氧結合的金屬，在濺鍍製程之中，背壓抽至 10-6 torr 的情況下，

所得到的金屬鉬薄膜仍有約 10 ~ 20 at %不等的氧含量，將電極置於空氣之中也

會因為環境中水氧值的些微差異，而在數天至數個月內造成明顯氧化上的差異。

根據實驗室經驗，鉬電極的析氫反應、容易造成不同程度的氧化特性，再加上前

4-1 節所述的溶液歐姆阻抗及低濃度的電活性物種，都是造成電鍍 CIS 薄膜操作

視窗如此窄小的原因之一，不利於製程的控制。以上討論也暗示著，要將電鍍

CIS 薄膜成長好，你所取得的鉬電極勢必需要做適當的前處理來提升製程穩定

性，例如必須先將電極活化後再鈍化以得到穩定的鉬電極。實際的試驗也證實了

以上的推論，在本節中將探討以表面鈍化的方式製備鉬電極，並且尋求適當的製

程條件，以達到較低的電阻便能獲得穩定且質佳的電鍍 CIS 薄膜。 

另外在閱讀完 Calixto 等人[22]的論文之中，本團隊對這個議題得到另外一

個啟發，Calixto 等人這篇論文主要是討論在添加 ph3 Buffer®的情況下，於低主

鹽濃度，共電鍍出 CIGS 薄膜，且其 Ga 濃度在 6 at%左右，相較於其他學者更高，

更適合用於 CIGS 吸收層之製作，然而在這篇論文有提到此團隊嘗試使用多段位
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電鍍來達到較緻密的 CIGS 電鍍層；即在較低的施加電位–0.5 V 下進行 60 秒電

鍍，爾後將試片取出，再於–0.5 V 電鍍 20 分鐘，最後在 CIGS 的電鍍電位–0.6 V

下電鍍 50 分鐘完成整個製程，雖然這篇文章使用的低濃度條件需要較長的電鍍

時間，不過他們特殊的製程引許多聯想。表 4-9 顯示各種不同金屬電極在酸性水

溶液下之析氫過電位[165]，此析氫過電位是透過 Tafel plot 所求得： 

0

logH H
i
i

η β=                                                  (4.8)               

ηH為析氫過電位，βH為常數，i0為交換電流密度，透過表中可以知道Mo電極的析

氫過電位相對於其他金屬而言非常的低，也就是說當在電鍍開始發生的時候，電

極表面仍未完全被化合物電鍍所覆蓋時，十分有機會在表面造成析氫反應，而析

氫於電極表面除了會造成氣孔，對某些金屬電鍍甚至會有氫脆現象的缺點

[165]，然而對於CIS吸收層材料而言，表面析氫所造成新鮮鉬底材的裸露，往往

是電流集中的區域，這些位置，可能會造成薄膜成份不均勻，或是形貌出現不平

整的現象，最後會增加元件短路的機會[22]。因此在此推測Calixto等人選擇多段

電鍍的製程，很可能是為了要在第一段電位以相對短的時間內讓Mo表面被初鍍

薄膜覆蓋後，再施以擾動並將試片取出，去除表面氫氣後，再進行長時間的電鍍，

而在長時間電鍍CIS的過程中，析氫效率就遠比剛開始有Mo金屬裸露的時候來的

低了，如Molin等人[166]的研究指出，在無攪拌的系統之中，硫酸鹽類系統之電

鍍CIS薄膜其電流效率在–0.55 ~ –0.70 V區間作定電位電鍍時，接近百分之百，必

需待電位小於–0.75 V後，才會降至70 %左右，顯示在進行電鍍CIS的過程中，選

擇適合的電位範圍內，其析氫反應是可以忽略的。有鑑於以上討論，此節將規劃

另外一項實驗，其目的在於不需要經過Mo電極表面改質製程，也可以透過多段

式電位析鍍法(multi-step deposition)以達到減少析氫的目的，提升電鍍初期的穩定

性。 

 

4-3-2 Mo 電極前處理對電鍍 CIS 薄膜的影響 

根據以上的討論，本節主要訴求在使用 Mo 電極前處理以及多段電位電鍍

CIS 的方式，提升電鍍 CIS 薄膜的品質，而其中為嘗試製備不同前處理方式之濺

鍍鉬電極，實驗中又分別採用酸性溶液浸置、表面熱氧化及濺鍍 MoOx 層於 Mo



 145

基板表面三種方式，最後再分別討論各種方式的優缺點。首先討論將 Mo 電極置

於酸性溶液浸置之實驗，選用溶液為 0.7 mol L-1 HCl 水溶液，浸置時間分別為 0 ~ 

25 分鐘，詳細實驗參數如表 4-10(a)，爾後將浸置完成後之 Mo 電極放入電鍍液

中進行 CIS 電鍍實驗，實驗參數設定為在室溫下以–0.6 V 進行定電位電鍍沈積，

電鍍溶液為11 mmol L-1 Cu2+ + 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3 + 300 mmol 

L-1 KCl。在不同的酸浸置條件下，電鍍 CIS 薄膜的表面形貌與橫截面觀察如圖

4-22 所示，在無任何酸浸置前處理情況下，電鍍 CIS 薄膜呈現表面的結瘤狀高低

起伏，且部分區域仍有孔洞的存在，且隨著電極酸浸置前處理時間增加，其起伏

程度隨之下降，並生成緻密且厚度均勻的鍍層，仔細觀察此平整的表面呈現奈米

級的顆粒狀結構，另外從 SEM 橫截面觀察可發現，只有在未酸浸置前處理的 CIS

鍍層因高低起伏造成平均厚度較大外，其餘試片厚度大致沒有太大的改變，其破

斷面亦呈現脆斷的形貌。造成此結構變化結果可能與電鍍初期析氫反應被抑制有

關，另外由於本論文採用的是定電位電鍍，不同前處理試片之電極真實電位

Eelectrode 不同可能也是造成電鍍型貌改變的原因之一，然而在此不敢肯定電極真

實電位在此電鍍系統中扮演著電鍍形貌的決定性因子，主要是因為實驗中也嘗試

在忽略電極過電位的情況，使用較低實施電位 Eappl (applied potential)，於相同的

Ru 下，製造低真實電位的情形，但是其電鍍形貌改善十分有限。下列方程式為

常見施加電位、電極電位與未補償電阻之關係: 

,( )appl electrode u eq electrode uE E iR E iRη= − = + −                          (4.9)                

Eappl 為施加電位，Eelectrode 為電極真實電位，η 為過電位，Ru 為未補償電阻

(uncompensated resistance)。 

為了評估真實電位的效益，在此節中，嘗試使用未補償電阻 Ru 切入做探討，

未補償電阻 Ru 主要包含了溶液電阻、線路電阻及試片電阻，此節所討論的未補

償電阻大致上來自於表面處理所造成的試片電阻。圖 4-23 表示 Mo 電極隨著酸

性浸置時間的增加，電鍍 CIS 薄膜成份變化與開路電位 OCP 及未補償電阻 Ru

的關係，由於各試片之 Se 含量大致上控制在略大於 50 at%，因此 CIS 薄膜成份

將以 Cu/In 比作更清楚地表示，詳細數據在表 4-10(a)中，而圖中之 OCP 數據為

電鍍開始前工作電極於電鍍液中所測得之電位值，Ru 值則為相同電鍍液中，電
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鍍前所測量之未補償電阻，明顯的此三種變因呈現規律性的變化。當酸浸置時間

增加時，Cu/In 比也隨之增加，可能的原因就在於未補償電阻因鈍化程度上升而

增加，導致真實電位的絕對值下降，在此較低電位的情形下，有利於 Cu 的析出，

此結果與 4-2 節高阻抗 Mo 電極的趨勢類似，另外若比較本論文中 0 及 25 分鐘

兩組試片，其阻抗差約為 4.5 Ω，根據試片大小及還原電流的計算，推估兩者電

位差異約在 0.018 V 左右，其實並不算大，這也就是不敢肯定電極電位是造成試

片形貌明顯不同的主因。最後從 OCP 結果發現，隨酸浸置時間增加，OCP 呈現

降低的趨勢。小結以上，若要獲得滿足電性質及表面形貌之電鍍 CIS 薄膜，經過

5 ~ 10 分鐘酸浸置的試片可能是較佳的參數。 

圖4-24為經過不同時間酸浸置之Mo電極經過共電鍍CIS後之XRD繞射圖，結

果表示經過5、15、25分鐘浸置，成長之CIS薄膜皆為黃銅礦結構(chalcopyrite)，

並具有(112)面之從優取向，隨著浸置時間的增長，其結晶性有提升的趨勢。圖4-25

之XPS縱深分析得知，隨著酸浸的時間增加，Mo基板表面的氧含量及含氧深度

也隨之增加，並無任何Cl的訊號，表面鍵結能分析結果則顯示於圖4-26，由於

Mo的3d5/2及3d3/2十分靠近，且不同氧化價數之氧化鉬複雜且靠近，因此不建議

對原始數據作擬合，圖4-24顯示在227、230、233.5 eV有3根主要的鋒值，對照表

表4-11所列之可能化合態歸納出經過酸浸置後的Mo表面基本上除了包含了Mo、

MoOx外也有可能存在MoClx，不過其含量相對是少量的，此這結果與文獻中所提

到之Mo在鹽酸中浸置會生成MoClx於表面有些出入[72]。 

    圖 4-27 為 Mo 電極在 300 oC 下分別在 0 ~ 25 分鐘熱處理後，再進行 CIS 電

鍍之 SEM 表面及橫截面觀察，詳細實驗參數於表 4-10(b)。此分析結果說明有類

似於前述酸浸置實驗之效果，表面起伏的電鍍 CIS 薄膜，可藉由適當的 Mo 電極

表面氧化轉變呈現由奈米及顆粒組成的平整薄膜，然而此法相較於酸浸置仍有缺

點，因為熱空氣氧化表面均一性較差，且 20、25 分鐘熱處理之試片部分區域會

呈現厚度不均的現象，另外若試片清潔不當，也會在熱處理過程中生成表面氧化

物缺陷。圖 4-28 表示 Mo 電極隨著 300 oC 熱處理時間的增加，電鍍 CIS 薄膜成

份變化與開路電位 OCP 及未補償電阻 Ru 的關係，當熱處理時間增加時，Cu/In

比也隨之增加，同於酸浸置實驗，原因在於未補償電阻的上升，導致真實電位下

降，不過經由空氣熱氧化的未補償電阻值相對酸浸置來的高，可達 33 Ω左右，
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但其相對高的內阻值 Ru 並沒有表現在相對高的 Cu/In 比例，僅有趨勢性的類比。

值得注意的是，其 OCP 變化隨熱處理時間增加而呈現上升的趨勢，這和酸浸置

實驗互相駁違，可能的原因是因為此二者生成鈍化膜機制不同的緣故[73]。 

為了彌補熱氧化表面不均的問題，也嘗試使用真空濺鍍的方式，在濺鍍 Mo

金屬達到設定厚度後，直接通入氧分壓，於表面生成濺鍍 MoOx 薄膜，嘗試製作

出酸浸置及熱氧化的效果，如圖 4-29 及表 4-10(c)顯示不同氧流量條件下，Ar:O2 

ratio: 6/0, 6/1, 6/2, 6/3，濺鍍 5 分鐘後之 Mo 電極經過 CIS 電鍍之 SEM 結果，MoOx

薄膜厚度控制在 30 nm 左右。從圖可以發現，電鍍 CIS 薄膜厚度明顯隨著氧流量

的增加而下降，主要原因是因為用此法所製作出 MoOx 薄膜，其電阻值過大導致

電極表面真實電位明顯不足以驅動電化學反應，如圖 4-30 顯示之 MoOx 薄膜隨

著氧流量的增加，電鍍 CIS 薄膜成份變化與開路電位 OCP 及未補償電阻 Ru 的關

係，很明顯的可以發現未補償電阻呈現急劇的上昇，在條件 6/3 中，其內阻值高

達 900 Ω，換算成電位降，約為 0.36 V 左右，相較於 Eappl –0.6 V 著實不小，而

透過扣除未補償電阻後的真實電位，其所在範圍約在–0.24V 左右，而在此電位

下有利於 Cu2-xSe 的生成，因此圖 4-30 中的 Cu/In 比在條件 6/3 中呈現遠遠偏離

計量比的情況。另外，其 OCP 值也與熱氧化處理呈現相同趨勢，即氧化程度越

高，OCP 值越大。小結以上，此法在目前已知的實驗數據中，並未找尋到最佳

參數，在改善前並不適合應用在 CIS 電鍍上。 

 

4-3-3 多段電位電鍍 CIS 薄膜 

雖然 Mo 電極藉由酸浸置及熱處理前處理後，其電鍍 CIS 形貌及成分可以

得到控制，但是從內阻量測上並換算為電壓後，可知約有 0.02 V 不等的電壓損

失，此結果不僅反應出在電鍍過程需要更精準監控電位外，在製作出電池後，可

能會因為此壓降而損失 Voc及電池效率。因此接下來嘗試透過多段電鍍，待電鍍

的初期以低電位成長之薄膜層覆蓋 Mo 基板後，再進行較主要吸收層之電鍍，縱

深成分上的不均勻則可藉由後續硒化熱處理調整。詳細的實驗參數顯示於表

4-12，選擇電位分別是 0.0, –0.5, –0.6 V，其中在完成第一階段也就是 0.0 V 後將

試片拿起烘乾後再進行第二及第三階段，後兩段則為連續不中斷。為了凸顯前兩

段對電鍍 CIS 薄膜的影響，因此整組實驗將第三階段也就是主要吸收層的反應庫
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倫數恆定，而非以加總庫倫數一定。圖 4-31 及圖 4-32 為不同製程下之 SEM 表

面及橫截面觀察，與圖 4-29(a)之單段–0.6 V 電鍍之 CIS 薄膜相比，經過三段處

理之電鍍 CIS 表面皆有平整化的效果，值得注意的是在試片編號(g)上可發現在

結瘤狀形貌的外圍，圍繞著許多細小針狀物，透過 XRD 及 EDS 分析這些針狀物

是較低電位成長之 Cu2-xSe 二次相，由於試片(g)在 0.0 V 處理時間為 60 秒，相對

於其他組參數而言，其所成長的 Cu2-xSe 二次相數量最高，而此試片在第二段的

時間也最短，因此針狀物無法完全由後續電鍍 CIS 薄膜覆蓋而裸露。此結果同樣

可以透過橫截面觀察得到證明，如圖 4-32。另外，從試片(g)發現若第一段時間

過長，會在 Mo 的介面處生成明顯的鬆散樹枝狀層，並不利於後續硒化處理的薄

膜附著性。然而試片(a)結果則顯示，透過三段電鍍製程，除了可以獲得平整的表

面外，其橫截面也沒有發現明顯的二次相層。最後，從各試片之橫截面觀察可以

發現，在第二段及第三段轉變的過程中，可能因為電位轉變不大及連續極化的關

係，並無發現明顯的分層現象。圖 4-33 及表 4-13 為各組試片之 EDS 成分分析，

以(a)-(c)、(d)-(f)、(g)-(i)分組來看，發現隨著第二段時間拉長，Cu/In 比呈現正相

關的上昇，顯示較低電位確實有利於 Cu 含量的增加；然而隨著第一段時間拉長

則沒有顯著的提升，主要原因是因為電子束有效穿透深度大約為 1 ~ 2 um，較底

層 Cu2-xSe 針狀層無法被有效測出。 

4-3-4 結語 

    不同 Mo 電極前處理被證實對電鍍 CIS 薄膜成長形貌有重要的影響，其未補

償電阻值的變化，將導致電鍍 CIS 之電化學性質有所差異，進而影響薄膜成份。

縱觀三項電極前處理方式：酸浸置、熱氧化、MoOx/Mo 雙層結構，又以酸浸置 5 

~ 10 分鐘最能有效提升表面形貌，並且不明顯的提升未補償電阻，另外過分的鈍

化處理，如本論文中的濺鍍 MoOx 層，反而會喪失其電極特性，不是理想的前處

理製程。另一方面，本論文所採用的多段式電位，亦可以有效成長平整的 CIS

薄膜，且可避免電極電阻上升的問題，用此方法的另外一項優點於低電位下，可

幫助電解質中雜質金屬離子析出，提升後段吸收層之純淨度。 

在電極前處理條件與多段電位電鍍對 CIS 薄膜材料特性已被研究探討之

後，未來的實驗將嘗試將此製程應用於太陽能電池上，以期能更進一步提升電鍍
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CIS 太陽電池的發電性能。下一節將利用數值模擬的方式探討電鍍 CIS 化合物的

電化學結晶行為，希望能對電鍍 CIS 薄膜初期的行為有更深入的了解。 
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Table 4-9 Overpotential values of some common metals [165] 
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Table 4-10 Experimental details of different pretreatment on sputtering Mo substrates. 

The bottom row of each table shows the corresponding EDS results of the 

as-deposited CIS on the Mo substrates with different pretreatments 

(a) 
 

 
 
(b) 
 

 
 
 
 (c) 
 

 
 
 

Air annealing: 
Placing sputtered Mo substrates in furnace and annealing within air atmosphere 
at 300 oC with different times. 

Time/min 0 5 10 15 20 25 

EDS results of as-deposited CIS layer/at % 
Cu 19.0 19.4 19.4 20.0 21.0 17.8 
In 26.9 28.2 28.3 28.0 27.7 17.8 
Se 54.1 52.4 52.3 52.0 51.3 64.4 

Hydrochloride immersion: 
Immersing sputtered Mo substrates in 0.7 mol L-1 HCl solution with different 
times. 

Time/min 0 5 10 15 20 25 

EDS results of as-deposited CIS layer/at % 
Cu 19.0 19.1 21.0 21.2 21.2 23.2 
In 26.9 26.3 24.6 22.2 20.9 20.7 
Se 54.1 54.4 54.4 56.6 57.9 56.1 

Bilayer structure MoOx/Mo: 
Using R.F. sputtering to growth a MoOx layer on Mo substrate with different 
Ar/O2 flows, average thickness is 30 nm.  

Ar vs. O2 flow/sccm 6/0 6/1 6/2 6/3 

EDS results of as-deposited CIS layer/at % 
Cu 19.0 17.9 18.8 26.0 
In 26.9 21.7 18.7 13.6 
Se 54.1 60.4 62.5 60.4 
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Table 4-11 The Lists of photoelectron lines for Mo 3d5/2 and 3d3/2 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

Table 4-12 Experimental details of CIS layer processed with the multi-step 

electrodeposition. This was accomplished by carrying out a short 

deposition treatment on the Mo electrode, at −0.0 V, using the same 

solution. After the elapsed time, the substrate was removed from the bath, 

rinsed, and dried, before continuing deposition at −0.5 V and followed by 

−0.6 V 

 
 

 
 
 

Formula Mo 3d5/2 
(B.E.) 

Mo 3d3/2 
(B.E.) 

Mo 227 ~ 228 230 ~ 231 
MoOx 232 ~ 233 235 ~ 236 
MoClx 230 ~ 231 233 ~ 234 

Specimen –0.0 V –0.5 V –0.6 V 
(a) 5 s 30 s 600 s 
(b) 5 s 120 s 600 s 
(c) 5 s 240 s 600 s 
(d) 30 s 30 s 600 s 
(e) 30 s 120 s 600 s 

(f) 30 s 240 s 600 s 
(g) 60 s 30 s 600 s 
(h) 60 s 120 s 600 s 
(i) 60 s 240 s 600 s 
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Table 4-13 Corresponding EDS results from table 4-12 

 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Specimen EDS results of as-deposited 
CIS layer/at % (a) (b) (c) 

Cu 21.2 21.7 21.1 
In 26.0 26.0 24.5 
Se 52.8 52.3 54.4 

Specimen EDS results of as-deposited 
CIS layer/at % (d) (e) (f) 

Cu 20.0 21.5 21.7 
In 25.6 25.2 25.5 
Se 54.4 53.3 52.8 

Specimen EDS results of as-deposited 
CIS layer/at % (g) (h) (i) 

Cu 21.0 21.4 21.4 
In 25.0 25.1 25.3 
Se 54.0 53.5 53.3 
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Fig. 4-21 Potential-pH equilibrium diagram for the molybdenum-water system at 25 oC 

[73]  
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Fig. 4-22 SEM micrographs of as-deposited CIS layer on Mo substrates. The Mo 

substrates had immersed in 0.7 mol L-1 HCl solution of different times. (a) 0 

min, (b) 5 min, (c) 10 min, (d) 15 min, (e) 20 min, and (f) 25 min. The left 

column is plane view images and the right column is cross-sectional images 
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Fig. 4-23 The effect of immersion time of Mo substrate to the composition of 

electrodeposited CIS films and their corresponding electrochemical 

properties during deposition such as, the OCP value and Ru resistance. The 

OCP and Ru resistance were measured at the beginning of deposition in 

plating solution 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

The CIS morphology shows more smooth and compact.  
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Fig. 4-24 XRD results of electrodeposited CIS on Mo substrates with various 

immersion times 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-25 XPS depth profiles of electrodeposited CIS on Mo substrates with various 

immersion times: (a) 5, (b) 15, (c) 25 mins 

 

(a) (b) 

(c) 
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Fig. 4-26 XPS spectrum of Mo 3d5/2 and 3d3/2 after acid immersion treatment 
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Fig. 4-27 SEM micrographs of as-deposited CIS layer on Mo substrates. The Mo 

substrates had annealed at 300 oC of different times. (a) 0 min, (b) 5 min, (c) 

10 min, (d) 15 min, (e) 20 min, and (f) 25 min. The left column is plane view 

images and the right column is cross-sectional images 
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Fig. 4-28 The effect of annealing time of Mo substrate to the composition of 

electrodeposited CIS films and their corresponding electrochemical 

properties during deposition such as, the OCP value and Ru resistance. The 

OCP and Ru resistance were measured at the beginning of deposition in 

plating solution 
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Fig. 4-29 SEM micrographs of as-deposited CIS layer on Mo substrates. The MoOx 

layers had deposited Mo substrate by R.F. sputtering of different Ar/O2 flows. 

(a) 6/0 sccm, (b) 6/1 sccm, (c) 6/2 sccm, (d) 6/3 sccm. The left column is 

plane view images and the right column is cross-sectional images 

. 
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Fig. 4-30 The effect of O2 flow of MoOx layers to the composition of electrodeposited 

CIS films and their corresponding electrochemical properties during 

deposition such as, the OCP value and Ru resistance. The Ar flow during the 

sputter process of MoOx is set as 6 sccm. The OCP and Ru resistance were 

measured at the beginning of deposition in plating solution  
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Fig. 4-31 SEM images of CIS layer processed with the multi-step electrodeposition in the same solution. This was accomplished by carrying out a 

short deposition treatment on the Mo electrode, at −0.0 V. After the elapsed time, the substrate was removed from the bath, rinsed, and 

dried, then continuing deposition at −0.5 V and followed by −0.6 V. The experimental details are listed in Table 4-12 
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Fig. 4-32 Corresponding SEM cross-sectional images of CIS layer processed with the multi-step electrodeposition in Fig. 4-31
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Fig. 4-33 Composition variations of CIS layer processed with the multi-step 

electrodeposition. The experimental details are listed in Table 4-12 
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4-4 共電鍍 CIS 之電化學結晶研究 

根據前面三節的研究結果以及在 2-4 節中所作的討論，可以得知在單槽定電

位電鍍 CIS 時，無可避免的 CIS 製程電位會造成二次相 Cu2-xSe 發生共鍍的行為，

而又以電鍍初期尚未達到 Cu2-x Se 極限電流前，更加明顯，因此有部分研究也指

出對電鍍 CIS 薄膜作縱深分析得知，在電鍍一開始大部分屬於富銅的成分

[157,158]，也就是說為了獲得劑量比之 CuInSe2 電鍍過程，其電化學成核機構可

能是由 Cu、Se 的成核機構所貢獻，而並非三元化合物同時在工作電極上發生電

化學成核。另外，單元金屬如 Cu、 In、Se 的成核機構已經被廣泛研究

[117,159,160]，因此在本部份的實驗中將首次嘗試以電化學成核動力學為基礎，

套用至 Cu、In、Se 共鍍化合物，希望能進一步了解電鍍 CIS 薄膜的各方面電化

學特性。另外為了更深入了解成核時期的成核機構，本論文使用鍍碳 TEM 鎳網

做為工作電極，直接在碳網上電鍍完成後進入 TEM 進行觀察，除了省去了大量

的試片準備時間外，不經過 TEM 減薄所必須的破壞過程，更能提升觀察式樣的

準確性與完整性，而且碳膜電極對於電鍍實驗所使用之酸性系統有不錯的化學穩

定性，十分適合作為本研究使用。為了方便與 CuInSe2 電鍍系統做比較，在此之

前會先進行單系統 In 及 Cu 的電化學結晶行為探討，電解液系統採用相同的氯離

子系統，包含 1.單金屬銦電鍍系統 25 mmol L-1 In3+ + 500 mmol L-1 KCl、2. 單金

屬銅電鍍系統 11 mmol L-1 Cu2+ + 500 mmol L-1 KCl、3. 銅銦硒合金系統 11 mmol 

L-1 Cu2+ + 25 mmol L-1 In3+ + 24 mmol L-1 H2SeO3 + 500 mmol L-1 KCl，鍍浴溫度控

制在室溫，無攪拌。所進行的電化學實驗包含循環伏安法(cyclic voltammetry, CV)

及計時電流法(chronoamperometry)，附註說明在單金屬銦及銅的電化學成核研究

使用 SnO 的基板，主要是因為當時有部分研究是使用透明導電膜上方電鍍 CIS，

單金屬銦及銅的電化學成核主要是給共電鍍 CIS 成核作參考，而這部分不會影響

整體論文的結構。 

 

4-4-1 銦金屬電化學成核機構討論 

圖 4-34 為水溶液 25 mmol L-1 In3+ + 500 mmol L- KCl 於 SnO 電極之循環伏

安圖，掃描速率為 10 mV s-1。從圖中可發現與圖 4-6 於玻璃質碳電極上的循環伏

安特性類似，當向陰極掃描時，銦離子透過溶液中的氯離子發生錯合作用，並於
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C1 進行兩步驟還原反應( 3+ +In In In→ → )，而在啟始電位於–1.05 V 之 C2 發生 3

價銦離子直接還原成元素態反應，而在回掃的過程中同樣可以發現陽極電流曲線

與陰極電流相交，這代表了在 SnO 表面上，銦仍為一成核較為困難的金屬。由

於 C2 峰值電位在 C1 極限電流後方，因此為了降低討論電化學成核的複雜性，

因此在電化學結晶討論時取 C1 上的四點電位做計時電流法分析

chronoamperometry，所選電位分別是–0.93 V、–0.96 V、–1.00 V、–1.05 V。 

    圖 4-35 為–0.93 ~ –0.96 V 下於 SnO 電極上之銦電鍍電極電流對時間的變化

情形，電鍍溶液為 25 mmol L-1 In3+ + 500 mmol L-1 KCl，沉積時間為 10 秒。圖中

顯示四條曲線為典型的電化學成核及成長行為，即隨著時間增加，電流急速上升

至極大值，當各個新生核點開始互相接觸後，電流值開始逐漸降低至穩定的定值

(asymtotically)。利用計時電位法所得到電流最大值開始下降至穩態這段的數據，

將電流對時間的方根倒數做圖於圖 4-36，發現四組條件呈線性關係並通過於一

點，另外除了條件–0.93 V 外其餘三組的斜率大小類似，而–0.93 未通過原點可能

是因為 CV 圖上之電位選擇並未達到極限電流所導致，並依據 Cotrell’s equation

公式對圖 4-36 曲線作線性迴歸可求得各系統的擴散係數 D: 

1/2
-1/2

1/2

zFD ci mt b
t

= = +  

其中 i 為所量測的電流值，z 為電荷數，F 為法拉第常數，c 為溶液濃度，D 為擴

散係數，m 為 i vs t-1/2 曲線的斜率，b 為常數。經計算的結果，各電位下的平均

擴散係數為 3.82×10-6 cm2 S-1，表 4-14 中整理了這些數據。從 CV 及擴散係數的

結果，顯示此系統為擴散控制。 

另外根據文獻指出類似於圖 4-35 中曲線的形狀往往被歸類成 3D 成核

[132]，3D 成核包含了瞬時 (instantaneous nucleation)及步進成核 (progressive 

nucleation)，如 2-9 節所討論，為了了解銦還原屬於何種形式之成核模型，將計

時電流的數據做無因次化後與理論值比對是必要的，圖 4-37 為不同電位下之實

驗數據與 3D 瞬時成核/逐步成核之理論值，分別作無因次化後之結果，圖中的 Im

與 tm來自於表 4-14 之計時電流結果。圖中顯示在 t 小於最大核點數時，所有的

數據遵守 3D 瞬時成核，隨著 t 上升大於最大核點數時，在-1.05 V 之電位下呈現
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瞬時與逐步成核的趨勢，從以上結論可認定銦的電化學結晶過程遵守 3D 瞬時成

核。另外為了再次證明以上結論，可以從 3D 瞬時成核的公式中，利用數值回歸

的方式，擬合圖 4-35 的計時電流曲線，這從另外一種方式評估其電化學結晶行

為的實驗，公式如下: 

1/2 1/2

01/2 1/2 1/2 1/2[ ] [1 exp( )]zFD c zFD ci N kDt
t t

θ π
π π

= = − −  (3D instantaneous nucleation)    

擬合結果顯示於圖 4-35 中黑色實線部份，再次說明了銦的電化學結晶與成核遵

守 3D 瞬時成核的行為。另外從擬合所得到的動力學數據所測得到的擴散係數數

據，類似於 Cotrell’s equation 計算之結果; 即除了–0.93 V 外其餘三者數值大小相

當接近，另外，從核種密度(N0)觀察得知核密度與過電位是成正相關，此結果與

大部份的電鍍行為類似。 

實驗中利用 SEM 對不同試片的表面進行觀察，分析所得的照片如圖 4-38 所

示，電鍍時間 1 分鐘，顯示各電位下型態有明顯的差異。其中圖 4-38(a)及(b) 所

觀察的結果，電極表面瞬間佈滿均勻的核點，且其大小變化不大，相較於其他兩

電極而言此表面十分平坦；而圖 4-38(c)及(d)為其在較高過電位下的照片，可發

現電極表面佈滿了島狀顆粒，高低起伏相當明顯。這顯示了在較高的過電位下，

電鍍薄膜傾向發生樹枝狀成長的現象。另外，銦的電鍍在四個電位下，成長的島

狀顆粒，直徑約為 2 μm，快速成長的特性正是 3D 瞬時成核常見的特徵。 

 

4-4-2 銅金屬電化學成核機構討論 

圖 4-39 為水溶液 11 mmol L-1 Cu2+ + 500 mmol L-1 KCl 於 SnO 電極之循環

伏安圖，掃描速率為 10 mV s-1。從圖中可知，與圖 4-7 於玻璃質碳電極上的循環

伏安特性類似，有兩個還原峰，當向陰極掃描時，起始於+0.3 V 之還原峰 C3 可

對應為 CuClads (E0=0.288 V)的生成，而起始於–0.2 V 的 C4 則對應為 CuClads再得

到電子被還原成 Cu，當然部份的 Cu2+可在負於 E0=0.107 V 時直接還原成 Cu，

與文獻結果類似[140]。由於 C3 可能無法完整的描述完整的還原反應，因此在電

化學結晶討論時取 C4 上的四點電位做討論，分別是–0.33 V、–0.40V、–0.47 
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V、–0.52 V。 

圖 4-40 為–0.33 ~ –0.52 V 下於 SnO 電極上之銅電鍍電極電流對時間的變化

情形，電鍍溶液同循環伏安測試，沉積時間為 10 秒。圖中顯示四條曲線與沉積

銦金屬一樣，為典型的電化學成核及成長行為。同樣的利用計時電位法所得到電

流最大值開始下降至穩態這段的數據，將電流對時間的方根倒數做圖於圖 4-41，

發現四組條件呈線性關係並通過於一點，而四條曲線的斜率略有不同，並依據

Cotrell’s equation 公式對圖 4-40 曲線作線性迴歸可求得各系統的擴散係數 D，並

紀錄於表 4-15。結果顯示除了–0.33 V 其擴散係數相對較低外，其餘三者大致落

在 0.6×10-6 cm2s-1 左右，指出–0.33  V 的電位選擇仍不足以完全到達極限電流。

圖 4-42 為不同電位下之實驗數據與 3D 瞬時成核/逐步成核之理論值，分別作無

因次化後之結果，圖中的 Im與 tm來自於表 4-15 之計時電流結果。圖中顯示–0.33 

~ –0.52 V 還原時，皆傾向 3D 瞬時成核。最後，從 3D 瞬時成核的公式中，利用

數值回歸的方式，擬合圖 4-40 的計時電流曲線，再次說明了銦的電化學結晶與

成核遵守 3D 瞬時成核的行為，且擬合結果所得到的擴散係數數據，類似於

Cotrell’s equation 計算之結果。另外，銅成核核種密度(N0)隨過電位增加可呈現 7

倍左右的成長。 

圖 4-43 分別為不同電位下，沉積 1 分鐘後的 Cu 表面 SEM 觀察照片，可

以注意到在此四個電位下，其核點似乎呈現了大小不均的現象，即較大的樹枝狀

結構與均勻散佈於電極上的小顆粒，此兩者核點大小差距過大，根據 EDS 結果

指出，這些較大的樹枝狀結構是含有 CuClads 中間相之富銅顆粒，而散佈於電極

上的小顆粒才是純銅結晶相。這結果不僅應證了前面所述之反應平衡電位方程

式；即在小的過電位下，不足以促使銅離子直接還原，而必須透過氯離子的參予，

幫助還原，如圖 4-43(a)僅出現富銅之 CuClads，而在較高的過電位下如圖 4-43(b), 

(c), (d)，則可以同時發生 CuClads間接還原與銅直接還原兩項反應。 

 

4-4-3 CIS 電化學成核機構討論 

圖 4-44 為 13 mmol L-1 CuCl2, 27 mmol L-1 InCl3, 25 mmol L-1 H2SeO3, 300 
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mmol L-1 KCl 水溶液中，於 TEM 鍍碳鎳網上之循環伏安圖，掃描電位控制在–0.9 

V 到 1.75 V 間，當向陰極掃描時，而起始於 0.2 V 的 C1 還原峰對應到成份為

Cu0.40In0.05Se0.55，此結果與 4-1 節的討論相同，再往負方向掃，啟始電位為–0.43 V

之還原峰 C2 則為 CuInSe2 主要生成電位，此電位相較於銦還原所需要的電位較

正，顯示出其誘發共鍍的特色[142]，為了確定再次確定 C1 與 C2 峰所代表相，

利用陽極剝除的實驗，將定電位沉積於–0.2 V 與–0.65 V 之鍍層經熱處理後往陽

極區掃描，顯示 C1 的氧化峰主要為 A1 而 C2 的氧化峰在 A2。不同掃描速率的

循環伏安法被用來對各還原峰的電化學控制行為進行了解與評估，如圖 4-45 為

不同掃描速率之 CV 結果，試驗的環境同圖 4-44 之實驗，而電位掃瞄速率為 5 ~ 

40 mV s-1，實驗前 iRu drop 已經經過消除，減少了電位平移的效應，各曲線的走

勢相當接近，隨著掃描速率上升，而其電位值有向負方向偏移的趨勢，顯示其為

不可逆反應，而從圖右下角的方框內可知道，C1 與 C2 峰值的電流密度與掃描速

率的方根值呈現線性的相關性，此結果遵守程式 Randles-Sevcik equation [111]: 
1/2 0.446 (3 )/ pi zFAC zF D RTν=                                   (4.10)               

其中 ip 為峰值電流，z 為電荷數，F 為法拉第常數，ν 為掃描速率，D 為擴散係

數，A 為電極面積。這是從另外一種方式評估其電化學性質，實驗結果再次說明

了 C1 與 C2 受到擴散控制。  

根據 CV 結果，選定–0.65 ~ –0.80 V 下於 TEM 鍍碳鎳網電極上之進行電

鍍 CIS 之計時電流測試，以了解 CIS 的電化學結晶過程，如圖 4-46 所示。預先

電位 Ei (rest potential)設為 0.3 V，爾後開始偏壓至所設定的電位，圖中顯示在一

開始電極表面發生電雙層的充電過程，爾後電流急遽上升至最高值 Im, tm後，慢

慢下降至穩定值，另外從各電位下所獲得的 Im, tm顯示，隨著過電位越高，Im頃

向增加而 tm 下降，即代表在更短的時間內使得更多的飽和電流提早發生，顯示

高的過電位下，有利於增加成核數目。值得一提的是，仔細觀察各電流對時間曲

線可以發現，尤其是在低過電位的情況下(–0.65 V)，其計時電流曲線可以發現兩

個電流峰，此二者可能是對應到不同的成核機構，如果詳細去將個別的起伏電流

與時間關係作無因次化比對結果，可以推測這時間範圍狹小的起伏屬於 2D 瞬時

成核的類型，2D 的瞬時成核相較於 3D 順時成核通常都具有比較大的電流起伏，

此 2D 瞬時成核並存在一個時間常數 τ1 (incubation time)，在某些單金屬的研究中
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發現，在成長 3D 成核前，往往在基板上會出現 2D 成核的特徵[161-163]。而擬

合 2D 瞬時成核所採用的公式為 Bewick, Fleischmann and Thirsk (BFT) model 

[131]: 

)exp(
2

2

222
0

2
0

ρ
π

ρ
π tkMNtkhMNzF

i gg −= (2D instantaneous nucleation)   

而隨著時間增加，第二個平緩的電流峰值則利用 3D 瞬時成核的公式進行擬合

(Scharifker and Hills (SH) model[132])，選擇 3D 瞬時成核的原因除了是因為其電

流峰值平緩外，將不同電位下之實驗數據與 3D 瞬時成核/逐步成核之理論值，分

別作無因次化後之比對結果[132]是主要斷定的原因。 

    最後將計時電流曲線拆解並用公式疊加的方式將 2D-3D 成核混合後一起進

行擬合，見於圖 4-47，黑色實線部份為實驗數據，而各符號代表各個成核峰的擬

合數值，此法首見於 Palomar-Pardavé 等人的研究[161]: 

2 3( ) ( ) ( ) ( )DL DI DIi t i t i t i t= + +                                    (4.11) 

 i2DI代表 2D 瞬時成核的貢獻，i3DI代表 3D 瞬時成核的貢獻，而 iDL代表電雙層

充放電電流值，並利用方程式表現如下: 

                                                                (4.12) 

 

P1~P6代表擬合後的動力學數值。利用方程式(4.12)所擬合之各動力學數據結果

顯示於表4-16中，其中電鍍溶液的濃度簡化為固定值1.39×10-5 mol cm-3，而透過

Cotrell’s equation計算得到的擴散係數落於1.18×10-5 ~ 1.28×10-5 cm s-1左右。從

2D及3D的成核數目P3,P4,P6得知，隨著過電位的增加，成核密度也隨之上升。

值得注意的是，2D-3D混合的成核過程隨著過電位的上昇，其計時電流曲線也

逐漸變成單一3D成核的樣貌，這項結果可能如同Massaccesi等人[136]對In-Se二

元化核電鍍的結果類似，即當還原電位大於–0.8 V時，In3+的還原比例將會漸漸

超越化合物的沉積，而三價In的還原於本節4-4-1結果顯示為3D瞬時成核，與以

上結論吻合。另外，從表4-15中τ1及τ2的計算可發現，τ2在各電位大較τ1多走了

+20 ms，顯示整個成核過程確實有一個時間先後的順序。 

2 5
1 2 3 1 4 1 6 21/2

2

( ) exp( ) ( ) exp[ ( ) ] {1 exp[ ( )]}
( )

Pi t P P t P t P t P t
t

τ τ τ
τ

= − + − × − − + − − −
−
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另外嘗試利用TEM鍍鎳銅網直接進行極短時間的電鍍，觀察於不同時間沉積

之CuInSe2成核機構，探討化合物生成的行為，並與相對應的成核曲線作比較。

圖4-48(a)顯示在−0.65 V極化後4 ms，可以發現許多大小在5 nm的半球形結構，

從TEM之EDS結果顯示這些奈米顆粒成分接近於Cu2-xSe而沒有任何的銦被偵測

到，其成分為66 at% Cu與34 at% Se。透過4 ms的總電流計算，並以20 %的球狀

覆蓋率作為基準，可得到這些鍍層大約只有4 ~ 8層原子層厚度，也就是說在這麼

短的時間之內，已經足夠讓原子遷移並形成接近計量比的化合物。當極化隨時間

增加，初鍍的奈米顆粒繼續成長，並發現部分顆粒開始生成核殼結構(core-shell 

structure)，也就是說在初鍍顆粒的外圍，成長一層包覆層，如圖4-48(f)。圖4-49(a)

是這個核殼結構的放大倍率圖，為了獲得更高解析度的化學成分對比 (Z 

contrast)，另外使用High-angle annular dark-field scanning TEM (HAADF-STEM)

做為分析手段，HAADF-STEM的環狀偵測器可以接收高角度散射的電子，而通

常高角度的電子往往是來自於原子核散射，即原子序越高的訊號其強度越高

[167]。圖4-49(b)-(d)顯示HAADF訊號在核殼結構的外側殼部份，顯示較明亮的影

像，代表這個地方訊號強度強，原子序明顯較高，而在殼內及仍未有核殼結構的

外圍奈米顆粒，則顯示較低的訊號強度。另外從相對應的EDS線掃描指出，這些

較高對比的殼區域，富含有In，而基地之奈米顆粒則富含有銅及硒，這項結果也

解釋了為甚麼許多CIS硒化研究常在硒化前先在表面鍍上一層富銦層，避免因為

初鍍試片的Cu2-xSe相容易在硒化過程於表面生成。當極化時間繼續增加這些顆粒

開始重疊覆蓋，並成長成連續的薄膜，而那些核殼結構，最後也成長成為多晶的

結瘤狀結構，詳細結構變化顯示於圖4-48(c)-(j)。 

由於電子束與試片交互作用的範圍過大，常導致EDS解析度不佳，因此從

EDS結果並不能直接的証實核殼結構的成長是透過Cu2-xSe(核)到CuInSe2(殼)，

而選擇性繞射(selection area diffraction pattern, SADP)是常見用來準確判斷相組

成的工具，然而由於Cu2-xSe的結晶結構(JCPDS: 06-0680, cubic, space group: 

F43m )與CuInSe2 (JCPDS: 89-5648, tetragonal, space group: 142d )非常類似，見

於圖4-50，如果透過繞射環的判別方式，其各平面的位置幾乎重疊，因此會造

成判斷上的難處，在此，將利用高解析TEM影像(HR-TEM)，獲得核殼結構各

部位之單晶圖像，再透過快速傅立葉轉換影像處理(Fast Fourier Transformation, 
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FFTs)取得各部位的單晶繞射，並利用圖4-50中Cu2-xSe倒晶格面(002)與CuInSe2

倒晶格面(200)強度上明顯的差異來判斷。圖4-51為核殼結構的高解析TEM影

像，透過快速傅立葉轉換影像處理可明顯的看到核殼結構中，外殼為結晶的黃

銅礦CuInSe2結構，可見於圖4-51(b), (c), (e), (f)，而相對應的在核的部份及外圍

沒有被殼所包圍之奈米顆粒則顯示出Cu2-xSe結構，可見於圖4-51(d), (g), (h), (i), 

(j)。 

從以上觀察可知道在獲得電鍍CuInSe2結構前4 ms，主要是成長Cu2-xSe，而

在48 ms後才漸漸開始轉為CuInSe2。類似的結果可以透過拉曼光譜獲得再次證

明如圖4-52，拉曼光譜是常見用來檢測Cu2-xSe與CuInSe2的方法，圖中三個主要

的峰值在75, 212, 230 cm-1為CuInSe2 [168]，而峰值260 cm-1則為Cu2-xSe 

[169-170]，另外並沒有出現結晶硒的峰值(238 cm−1)，從而得知，在電鍍初期(4 

ms, 4-8原子層)就看不到純的金屬銅或是硒生成，而直接生成了化合物，當然有

研究指出CIS共鍍可能是先從Se開始成長，再誘發Cu共鍍，最後才生成

CuInSe2[164]，由於本論文是第一個利用TEM直接觀察電鍍初期，在此可能需

要推翻以往的觀點。生成核殼結構的原因可能是當Cu2-xSe開始成長後，溶液中

靠近Cu2-xSe表面開始生成[Cu2+]及[Se4+]的擴散層，[Cu2+]及[Se4+]濃度下降，為

了 降 低 自 由 能 ， (Cu2-xSe: 0 -1
298 693 kJ molGΔ = − , CuInSe2: 

0 -1
298 805 kJ molGΔ = − [171])，因此In3+還原開始主導，並誘發了CuInSe2的成核與

成長。然而電鍍CuInSe2薄膜成份與Cu2-xSe及CuInSe2之比例仍受到電鍍液的相

對濃度([Cu2+]及[Se4+])與施加電位影響，也就是說並不是這麼單純透過所謂誘發

共鍍就可以輕易成長近計量比的化合物，而必須經過硒化處理後，或適當處理

去除Cu2-xSe後才具有PN-junction的功用。根據以上數值分析結果與TEM觀察，

CuInSe2在電鍍初期的成核模型由圖4-53所表示，由於數值分析結果指出在4 ms

時候具有2D及3D成長，因此示意圖表現出一個原子有序排列而成的3D核點，

即為Cu2-xSe。而經過48 ms後Cu2-xSe持續成長並在外圍生成CuInSe2包覆的核殼

結構。 

4-4-4 結語 

以循環伏安法及計時電流法為基礎，本實驗中成功地利用數值分析的方
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式，分別將 Cu、In、CuInSe2 系統的電化學結晶行為作討論，實驗結果顯示單純

金屬 Cu 與 In 屬於 3D 瞬時成核的行為，而 CuInSe2 共鍍系統中，在電位範圍–0.65

至 –0.80 V 內，其計時電流曲線則呈現特殊的 3D-2D 混合行為。除此之外，實

驗結果亦顯示在電鍍初期，CuInSe2 三元共鍍系統的電化學結晶行為主要是透過

Cu2-xSe 先在 4 ms 內形成後，再以 CuInSe2 包覆的核殼結構為成核機構。 
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Table 4-14 Kinetic parameters of the chronoamperometry for In nucleation on a tin oxide electrode 

 

Diffusion coefficient/10-6 cm2 S-1 E vs. SCE/V Im/ 

mA cm
-2

 

tm/s 

Cottrell’s equation 3D  inst. Nucleation 

No/105 cm-2 

(3D inst. Nucleation) 

–0.93 1.99 0.86 0.07 0.43 9.45 

–0.96 7.54 1.48 4.87 9.50 3.04 

–1.00 7.88 1.36 4.91 9.35 3.22 

–1.05 8.42 0.99 5.45 8.25 4.57 
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Table 4-15 Kinetic parameters of the chronoamperometry for Cu nucleation on a tin oxide electrode 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Diffusion coefficient/10-6 cm2 S-1 E vs. SCE/V Im/ 

mA cm
-2

 

tm/s 

Cotrell’s equation 3D  inst. Nucleation 

No/105 cm-2 

(3D inst. Nucleation) 

–0.33 1.74 3.128 0.064 1.19 10.60 

–0.40 2.50 1.251 0.59 1.49 14.27 

–0.47 3.84 0.501 0.69 1.34 40.68 

–0.54 3.85 0.375 0.61 1.39 72.53 
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Table 4-16 Fitting parameters of the chronoamperometry results for CuInSe2 deposition on a carbon-coated nickel TEM grid 

 
 
 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

0.010
0.020
0.020
0.021

0.0018 
0.0024 
0.0031 
0.0032 

11.491 
10.130 
8.657
8.450 

 

62.511 
45.854 
54.809
18.531 

 

       Nucleation mechanism: DL charging + 2D inst. + 3D inst.; 
 Equation (4-10):  

E/V  
vs. SCE 

3.728  104.432 45.318 43.042 – 0.80
3.179  68.234 23.102 21.221 – 0.75
3.269 51.72223.075 22.511– 0.70
1.748  54.253 23.482 21.763 – 0.65
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Table 4-17 The change in the deposit composition with the electroplating time when the electroplating was performed potentiostatically at –0.7 V 

 
 
 

Composition/at % Time/s 

 0.2 0.4 0.6 1 2 5 10 60 360 

Cu – 24 28 38 28 26 25 24 21 

In – – – – 11 14 16 17 27 

Se 100 76 72 62 61 60 59 59 52 
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Fig. 4-34 Cyclic voltammograms on a tin oxide electrode in the solution composed of 

25 mmol L-1 In3+ + 500 mmol L-1 KCl                            
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Fig. 4-35 The potentiostatic current density transients for the deposition of In on tin 

oxide electrode at different potential, (□)–0.93 V, (△) –0.96 V, (◇) –1.00 V, 

(○)–1.05 V. The corresponding fitting results are shown in solid line 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-36 The falling part of the current density transients for the deposition of In from 

Fig. 4-35, according to the Cottrell’s equation linearity for diffusion 

controlled. The symbols are experimental values and the lines represent the 

linear adjustments 
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Fig. 4-37 A comparison of the theoretical non-dimensional plots, (j/jm)2 vs. (t’/tm’) for 

instantaneous equation and progressive equation (solid line) nucleation with 

experimental data of the potentiostatic transients from Fig. 4-35. The 

imposed potentials were: (□) –0.93 V, (△) –0.96 V, (◇) –1.00 V, (○) –1.05 

V. 
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Fig. 4-38 SEM micrographs of the In electrodeposits on a tin oxide electrode. The 

imposed potentials were (a)–0.93, (b) –0.96, (c) –1.00, and (d) –1.05 V for 

1 min 
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Fig. 4-39 Cyclic voltammograms on a tin oxide electrode in the solution composed of 

11mmol L-1 Cu2+ + 500 mmol L-1 KCl       
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Fig. 4-40 The potentiostatic current density transients for the deposition of Cu on tin 

oxide electrode at different potential, (□)–0.33 V, (△) –0.40 V, (◇) –0.47 V, 

(○)–0.54 V. The corresponding fitting results are shown in solid line 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4-41 The falling part of the current density transients for the deposition of Cu from 

Fig. 4-40, according to the Cottrell’s equation linearity for diffusion 

controlled. The symbols are experimental values and the lines represent the 

linear adjustments 
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Fig. 4-42 A comparison of the theoretical non-dimensional plots, (j/jm)2 vs. (t’/tm’) for 

instantaneous equation and progressive equation (solid line) nucleation with 

experimental data of the potentiostatic transients from Fig. 4-40. The 

imposed potentials were: (□)–0.33 V, (△) –0.40 V, (◇) –0.47 V, (○)–0.54 V 
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Fig. 4-43 SEM micrographs of the Cu electrodeposits on a tin oxide electrode. The 

imposed potentials were (a) –0.33 V, (b) –0.40 V, (c) –0.47 V, and (d) –0.54 

V for 1 min 
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Fig. 4-44 Cyclic voltammograms for the carbon-coated nickel TEM grids in contact 

with the plating solution employed for CuInSe2 deposition (black solid line). 

This solution composed of 13 mmol L-1 CuCl2, 27 mmol L-1 InCl3, 25 mmol 

L-1 H2SeO3 and 300 mmol L-1 KCl. Also shown are anodic stripping of 

potentiostatical ED deposits at E= –0.2 V (red dash) and E= –0.7 V (blue dot) 

acquired in the same plating solution. 
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Fig. 4-45 Cathodic branches of the CVs for CuInSe2 deposition at various scan rates. 

The insert shows the peak current density as a function of scan rate (ν1/2) for 

peak C1 and C2 
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Fig. 4-46 The current density transients for the deposition of CuInSe2 on carbon-coated 

nickel TEM grids at different potentials 
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Fig. 4-47(a) The current density transients for the deposition of CuInSe2 on 

carbon-coated nickel TEM grids at different potentials. (b) The current 

transient fitting results (green circle) for experimental data of E= –0.65 V 

(black solid line) and a corresponding deconvoluted nucleation curve 

including DL charging (red short dash), 2D instantaneous nucleation (blue 

dot), and 3D instantaneous nucleation (pink dash). All the simulated 

parameters are shown in Table 4-16. The insert in Fig. 4-47(a) shows the 

current transient results for experimental data of E = –0.65 V with longer 

record time 
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Fig. 4-48 TEM bright field images of CuInSe2 deposited on carbon-coated nickel TEM grids at E= –0.65 V, growth time varied from 4 ms to 8000 

ms. All images with a scale bar of 200 nm  
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Fig. 4-49 CuInSe2 deposited on carbon-coated nickel TEM grids at E= –0.65 V after 48 

ms shows a smaller uniform-distributed particles and larger core-shell 

structure. (a) In TEM bright field image. (b)~(d) HAADF images with 

different magnification. (e)~(f) HAADF signals and EDS line profiles taken 

from fig. 4D 

                                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4-50 Schematic crystal structure and corresponding reciprocal lattice of Cu2-xSe 

and CuInSe2. The plane (002) of Cu2-xSe denoted by red arrow and plane 

(200) of CuInSe2 denoted by green arrow is used for identification of this 

both structure 
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Fig. 4-51 (a) HRTEM images of core-shell structure deposited on carbon-coated nickel 

TEM grids at E= –0.65 V, growth time was 45 ms. (b)-(j) The images of the 

respective fast Fourier transforms in fig. 6(a) 
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Fig. 4-52 Raman spectrums of electrodeposited films at E= –0.65 V, growth time varied 

from 4 ms to 8000 ms 
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Fig. 4-53 Schematic diagram of CuInSe2 nucleation and growth model on 

carbon-coated nickel TEM grids 
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第五章 結論 

本論文中建立了於 CuCl2, InCl3 ,H2SeO3, KCl 水溶液中共電鍍 CuInSe2 化合

物薄膜製程，並詳細地探討溶液中導電鹽濃度對所製備之電鍍 CIS 薄膜材料特性

與電鍍液穩定性之影響；另外，為了製作出平整且合乎計量比之 CIS 鍍層，不同

濺鍍製程之 Mo 電極、Mo 電極前處理、及多段電位電鍍對該電鍍 CIS 鍍層的各

種效應也被分析與評估，最後並嘗試利用於 TEM 碳膜上方直接進行電鍍 CIS 薄

膜，並輔以計時電流曲線為基礎對 CIS 化合物成核過程做探討，歸納出其成核模

型可能為 2D-3D 混合模型。現將實驗中主要的結論整理條列如下： 

(1) 利用電化學陰極沈積法在室溫下於 11 mmol L-1 Cu2+ + 25 mmol L-1 In3+ + 24 

mmol L-1 H2SeO3 + 0 ~ 500 mmol L-1 KCl 水溶液中(pH 值為 1.55)，能方便、

快速且簡單地將 CIS 薄膜電鍍於電極上。從 EDS、XRD 及電化學循環伏安

測試結果發現，電鍍液中的 KCl 濃度高低會對其電鍍 CIS 表面形貌、成份、

結晶構造產生重要的影響，以 500 mmol L-1 KCl 濃度下所沈積之 CIS 鍍層，

表面最為鬆散並呈樹枝狀成長，且鍍層中 Cu、Se 含量較高，於此電鍍液系

統下，鍍層成份偏離劑量比，0 ~ 300 mmol L-1 KCl 濃度下，則可以獲得平整

緻密且合乎成份的 CIS 鍍層，然而在 0 ~ 200 mmol L-1 KCl 濃度下，電鍍液

經 36 小時候會發生沉澱，因此最佳的條件設定在 300 mmol L-1。 

(2) 從溶液穩定度觀察指出，添加 0 ~ 200 mmol L-1 KCl 濃度下之 CIS 電鍍液隨

靜置時間增加，在 36 小時候會於水溶液中生成白色沉澱物，此沉澱物主要

為含銦硒氧之化合物，XRD 顯示此沉澱物含有 In2(SeO3)3‧6H2O, In2Se, 

H2SeO3 等相；只要藉由添加 300 ~ 500 mmol L-1 之 KCl 有助於生成 n-3
nInCl 於

水溶液中，可有效的減少銦硒氧化合物析出於電鍍液中，提升溶液使用期限。 

(3) 由實驗結果可知，濺鍍功率控制在 115 ~ 170 W 間之 Mo 薄膜為 BCC 結構，

而在 100 W 時為介穩態的 FCC 結構，此介穩態 FCC 結構對後續的電鍍 CIS

附著性有不利的影響。另外在濺鍍功率 115 W 及 Ar 分壓 11 mTorr 所得到的

Mo 電極上進行後續電鍍 CIS 薄膜，可以獲得平整、緻密、無氫氣孔之 CIS

薄膜，有助於提高吸收層的品質，可能原因在於此製程所獲得的 Mo 電極具
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有較高的氧含量(24.6 at%)並造成較低的析氫效率，因此 Mo 電極上之 CIS 具

有較少的氫氣孔，而此電極具有較高的未補償電阻，造成真實電極過電位較

低也是造成鍍層較為平整的另外一個原因。此條件下所獲得之 CIS 薄膜經過

後續硒化處理，可成長成連續、大晶粒尺寸、並有效抑制 MoSe2 生成的 p 型

CIS 薄膜；反之，一個結構鬆散、多氫氣孔的 CIS 薄膜在經過硒化熱處理後，

會成長成不連續、附著性差、且有高達 500 nm 之 MoSe2 於 CIS/Mo 介面生

成。 

(4) 本論文另外提出一個新的概念，即針對 Mo 電極基板監控其於電鍍液中之

OCP 變化。實驗結果顯示隨著濺鍍 Mo 電極參數的不同，電極放置於電鍍液

中的 OCP 也會隨之作系統性的變化，即濺鍍功率越高或製程壓力越小，OCP

電位越大，反之亦然。而電鍍 CIS 薄膜的成份與形貌剛好也隨著濺鍍 Mo 電

極參數做系統性的改變，即濺鍍功率越高或製程壓力越小，表面越不平整且

Cu/In 比越小，反之亦然。也就是說，電鍍開始前若能對 OCP 做有規劃性的

統計與測量，可以提前得知鍍後薄膜的結果，以提升製程良率與品質。 

(5) 不同 Mo 電極之鈍化前處理被證實對電鍍 CIS 薄膜成長形貌也有重要的影

響，因為其鈍化膜造成未補償電阻值 Ru 的變化，可能導致真實電極電位的

改變，因而影響定電位電鍍 CIS 之薄膜成份與表面形貌。縱觀三項電極前處

理方式：酸浸置、熱氧化、MoOx/Mo 雙層結構，以 0.7 mol L-1 之 HCl 酸浸

置 5 ~ 10 分鐘最能有效提升表面形貌，並且不明顯提升未補償電阻，而過度

氧化的鈍化處理，如本論文中的濺鍍 MoOx 層，反而會喪失其電極特性，不

是理想的前處理方式。 

(6) 透過三段電位電鍍–0.0 V (5 s) + –0.5 V (30 s) + –0.6 V (600 s)，於第 1 及第 2

段製作出可取代纇似於 Mo 鈍化膜效果之 Cu2-xSe 初鍍層。利用此方法同樣

可製作平整緻密之 CIS 電鍍薄膜，並克附鈍化膜電極之未補償電阻的問題，

此初鍍 Cu2-xSe 可於後續硒化退火處理後消除。然而初期成長之 Cu2-xSe 薄膜

為針狀鬆散結構，因此在第 1 及第 2 段之低電位(Eappl)處理時間不宜過長，

此外於低電位下，還可幫助電解質中雜質金屬離子析出，提升後段吸收層之

純淨度。 
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(7) 本實驗成功利用 TEM 碳膜上直接電鍍 CuInSe2 薄膜，並透過 TEM 觀察與電

化學分析技巧，包含了循環伏安法及計時電流法，對 CuInSe2 系統的電化學

結晶行為作完整討論，實驗結果顯示單純 Cu 與 In 金屬電鍍具有 3D 瞬時成

核的行為。而在 CuInSe2 之共鍍系統中，電位範圍–0.65 至 –0.80 V 內，其

計時電流曲線則呈現特殊的 3D-2D 混合行為；除此之外，實驗結果亦顯示

在電鍍初期，CuInSe2 三元共鍍系統的電化學結晶行為主要是透過，在 4 ms

內直接生成 Cu2-xSe 後，當電極表面 Cu2+、H2SeO3 濃度下降後，再誘發 In3+

的還原，並以 CuInSe2 結構包覆在 Cu2-xSe 核外為成核機構，這項結果透露

出電鍍 CIS 薄膜常混有 Cu2-xSe 二次相除了生成過電位較 CIS 低的原因之

外，電極表面相對反應離子濃度(Cu2+、In3+、H2SeO3)也是主導因素之一，

而考慮到離子濃度，則又會回想到 4-1 節所討論的 Cl–離子效應，當 Cl–離子

過多的情況下，因為 Cu2+與 Cl–的穩定常數 logβ為(CuL 0.98; CuL2 0.69; CuL3 

0.55; CuL4 0.00)而 In3+與 Cl–為(InL 1.42; InL2 2.23; InL3 3.23)，In 錯合物較為

穩定，因此 Cu2+、H2SeO3 在高濃度的 KCl 下，相較於低濃度 KCl 可以還原

量更多，CIS 鍍層中的 Cu、Se 成分會越高。最後，對這個論文做一個簡單

的結論，想要控制好 CIS 鍍層成分，除了必須反應離子濃度外，Cl–離子濃

度、施加電位以及未補償電阻都必須加以考量，而這幾項都是環環相扣，互

相牽動的；如果要得到好的 CIS 薄膜形貌，降低析氫、未補償電阻導致真實

電位的改變則是必須考慮的重點，未補償電阻改變可能的原因則包含了 Mo

電極製程、Mo 電極前處理及不同 Cl–離子的添加量。。 

。 
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第六章 未來展望 

謝謝老師還是讓我畢業，謝謝老師很辛苦的替整個研究尋找經費，謝謝老師

讓我完全自由的發展這個主題，謝謝老師因為商業機密不跟我講人家怎麼做的，

謝謝老師幫我建立自信心，我深深覺得我的人格特質除了在語文與口說方面沒有

長進外，其他部分在這段期間成長不少。 

這篇論文所寫的實驗參數是實驗室最新的結果，現在仍在持續的改良與修正

中，一年前這篇論文開始寫之後，實驗室建立了新的硒化爐與硒化條件，論文發

了兩篇，也發生了很多改變觀念的研究結果，對這塊領域還是充滿未知，而在製

程方面鐵定有哪些地方跟研究先進不同，所以實驗室的電池效率仍做不好。  

    最後這個部份留給實驗室的學弟妹，我得告訴你們我對這個主題的看法，你

們可以不相信我這段說法，因為這個領域我覺得還是太亂了，你們照著我的說法

走很有可能是錯的，就像以前教你們做實驗，總是改來改去，搞到自己好像也沒

甚麼威信實在是很頭痛，所以最後索性就都單兵作業了，這不像鐵的相變態這麼

廣為人知，你們問我問題也沒辦法告訴正確的答案，不過看這本論文至少可以得

到我對這一個階段的小結與方向。首先要把電鍍 CIS 系統與濺鍍、蒸鍍、化學塗

布給區隔開來，不要把其他製程的論文奉為聖經來看，尤其是在硒化這塊只能僅

供參考。再來你們看論文的時候先挑有做出效率的團隊看，從他們的論文切入或

是複製，盡量避免參考只做前半段製程的文章，不是說這種文章品質不好，像是

我自己也是發表這種做一半的文章，所以最清楚和那種發表元件效率的團隊差距

有多大，舉個簡單例子，你沒有做出好的電池效率，你永遠不知道你現在做的吸

收層成分到底合不合乎要求，效率到底好不好，而成分的測量跟設備與操作方式

都有關。最後，苦差事都幫你們做完了，你們應該沒甚麼藉口說實驗設備跟不上，

你們畢業前應該要做出比現在更好的效率才行。 

    圖 6-1 是一個月前最新做的電池效率，兩個條件，一個是用比較緻密的 CIS

鍍層參數作的元件，另外一個則是比較鬆散的鍍層參數所製作的，相對應的 SEM

照片如圖 6-2 所示，而此二者之實驗參數是: 

(1) Mo 利用 RF 濺鍍，90 W(兩吋靶)、3 mTorr(Ar)，基板不加熱，表面經過酸

浸處理 1 min。(可參考 4-3 節) 
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(2) 電鍍液為 13 mmol L-1 CuCl2, 27 mmol L-1 InCl3, 25 mmol L-1 H2SeO3, 300 

mmol L-1 KCl 水溶液中進行電鍍，電鍍時間 600 秒，pH 調控在 1.55，鍍浴溫

度為室溫且不攪拌，定電位控制於–0.7 V(SCE)。 

(3) 硒化用新的硒化爐作的，基板溫度 550 oC，Se 源溫控 315 oC 持續揮發於硒化

過程，時間 30 min，升溫曲線可以參考第三章，在硒化前會抽到 10-5 torr 後

便關閉閥門，以真空的環境下硒化，沒有持續抽真空，。 

(4) CdS 製程可參考第二節，這個是這幾年來幾乎沒有變動的製程。 

(5) i-ZnO 利用 RF 濺鍍，120 W(四吋靶)、2 mTorr (Ar:O2=10:1)，機板不加熱，

厚度在 80 nm。 

(6) AZO 利用 RF 濺鍍，130 W(四吋靶)、3.4 mTorr (Ar)，基板加熱 150 oC，試片

位置必須向幫浦端偏離中心 7 ~ 8 cm 電性最好(奈米中心機台)，這可能是

doping Al 被擊發後掉落分布不均勻所造成的，WD 約為 7 cm，厚度在 500 

nm。你們必須注意昇美達的靶材電性比較好，但是光性較差，光性差的原因

可能是因為奈米中心這台的控氧有問題，導致無法在做 AZO 的時候通入極

少量的氧來提升光學性質。 

(7) 上電極用 SEM 室的 Pt。 

(8) 另外對照組之鬆散 CIS 鍍層除了在步驟(2)使用 500 mmol L-1 KCl 外，其餘參

數一樣。 

 

從結果可以知道比較好的效率可以到 3.26 %，鬆散的則只有 0.39 %，不過不

是每一顆都這麼好，大概會有一個趨勢。從電池的開路電位 Voc以及 V/I 斜率來

看，我認為電池的串聯電阻是太大的，Voc 幾乎被吃了一半，而文獻中比較好的

大概是在 0.5 V，而串聯電阻太大可能有很多原因，在此畫了一個表 6-1 方便透

露出我的想法，第一個原因在於透明導電膜的電阻仍然太高，這比較好解決，如

果能夠得到更穩定的機台，購買品質更好的 AZO 應該不是問題。第二個 i-ZnO

太厚也會造成串聯電阻太高，這很好解決鍍薄一點就好，不過太薄也會有太薄的

問題，第三個原因，其他原因，可能來自於接面問題、是否需要元件退火、或是

我根本到現在都還不知道的事情，這很麻煩，因為實驗室缺乏這方面的人才跟經

驗。另外，完全取消 i-ZnO 這層的實驗也是做過的，預期他雖然可能效率沒有像

文獻中有所提升，但至少可以降低串聯電阻，不過結果就是元件非常容易完全短
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路，這大概就是電鍍 CIS 吸收層表面有過多缺陷所導致，雖然現在可以在初鍍試

片上做到幾乎完美的平整覆蓋之鍍層，但是經過硒化以後就不是這麼能維持穩定

的表面，常常會在某些試片上面看到少量的坑洞。這些坑洞猜測有可能是來自於

(1)電鍍成分仍然未達到 In-rich 的情況，這跟 EDS 分析電壓有關；(2)硒化製程還

不是最好，這會很難做也是我認為最關鍵的地方，因為這方面的文獻非常少，有

效率的團隊也只是在論文的 section 2 草草帶過。如果可以解決這個問題，我想實

驗室就可以走的更順暢。另外我必須要承認石墨盒不是一個好的方式，不要再走

這條路，你要作元件就不能用石墨盒，兩個控制溫度的蒸鍍爐是目前來說比較有

可能解決問題的方式，如果往後你們做了一兩年還是停留在這本論文中所告訴你

們的作法而無改進，也許你們可以考慮用黃光製程鍍上 SiO2 封住元件邊緣內一

點及以外的部份，只露出要硒化的區域，之後在蝕刻掉，這是一個方向。SiO2

靶材已經準備好了。在此提出來的(1)跟(2)往往和電鍍的參數互相影響(ex:薄膜應

力、附著性等)，你們以後做實驗就能夠體會；(3)這個意見是來自於工研院邱秋

燕博士，他們做電鍍 CIGS 早先我們很多年，效率也高，他們認為快速退火的時

間必須要縮短至 3 分鐘，然後製程過程之中是通保護性氣體，使腔體內保持接近

正壓，這個建議非常好，而實驗室現在的製程在硒化前會抽到 10-5 torr 後便關閉

閥門，以真空的環境下硒化，雖然沒有持續抽真空，但是在硒化整個過程整體的

腔內氣壓只會因為 Se 揮發而提升到 100 torr 左右，仍然在負壓，環境壓力跟低熔

點金屬 In、Se 的飽和蒸汽壓有十分大的關聯，因此熱處理時間太久及製程環境

壓力可能就是造成鍍層中缺 In 及 Se 的原因之一。 

最後提一下，如果實驗室有人想要走 CIGS 四元共電鍍，勢必是要使用 pH1 ~ 

pH7 的緩衝劑(ex: surfamic acid + potassium hydrogen phthalate)，而這些緩衝劑又

不能具有強烈的錯合官能基，再加上幾乎所有的緩衝劑都會有 C 及 O 併入的問

題，包括以上兩種，所以可能根本找不到合適的藥劑，我認為是無解，另外直接

分開電鍍 Ga 或是使用真空製程補充 Ga 是比較合適的方法。另外，如果實驗室

未來能夠把效率提升到 5%且穩定以後，可以考慮全部使用黃光製程來定義電池

區域，也許效率可以再提升，現在之所以使用硬遮罩實在是有一些逼不得已的考

量。 
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Fig. 6-1 ED CIS Cell effieiency compared between two adsorption layer processes: a 

compact structure process and a loss structure process 
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(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6-2 SEM cross-sectional images of a ED CIS cell with compact structure process 

(a) ×1500, (b) ×1000 maganification 
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電池效率不佳
(Voc不足、串聯電阻過高)

*困難

AZO未達最佳化
(設備妥善、鈀材來源、實驗參數)

*應該可解決

i-ZnO未達最佳化
(厚度問題)
*較易解決

最有可能原因:
硒化後CIS吸收層具有缺陷(bulk defect)

*困難

硒化製程未達最佳化
(設備、製程參數、甚至需要開發新製程)

*困難

初鍍CIS電鍍薄膜成分控制上
未達最佳化
*較易解決

太薄易短路

Mo濺鍍製程、電鍍製程、基板前處理
*較易解決

三者互相影響
*尚可

共電鍍四元CIGS系統
尚無找到合適之pH緩衝劑，並避免鍍膜併C及O之效應

*可能無法解決
筆者認為Ga需要另外電鍍或是使用真空製程補足

據筆者了解這方面的文獻相對稀少
且認為這是共電鍍CIS效率提高的主要關鍵

如果在未來於目前的架構下可提升效率至5%
要再提升必須考慮採用全黃光微影製程(上電極可不用)

*可解決

其他 (硬遮罩問題、接面問題、
是否需要元件退火

、目前製程上筆者不知道的事情等等)
*非常困難，我們團隊缺乏相關人才

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Table 6-1 Shareing experiences, something you must know  
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