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一、前言

由於全球自然能源日益減少，加上近年來的全

球氣候異常，人們對於環保意識開始有了高度的重

視，如核能、地熱、水力及風力發電等，許多替代

性的能源解決方案相繼被提出，其中運用太陽能來

發電的可行性，已經廣泛引起人們注意。銅銦鎵硒

(copper indium gallium diselenide (CuIn1-xGaxSe2), 
C I G S )  薄膜太陽能電池屬於化合物半導體 

(compound semiconductor) 薄膜太陽能電池(1-14) 的
一類，因具有直接能隙 (direct bandgap)，且光吸收
係數 ( ) 高 (大於105 cm1)，因此，以達到相同的
光能轉換效能而言，所需的光電轉換層厚度也較

薄，約可薄至數微米 (m)，99% 以上的光子均可
被吸收，其理論的光電轉換效率可高達 20% 以上
(15-16)。再者，於縱深方向改變銅銦鎵硒的組成比

例，就能控制其吸收光波長的範圍，此一特性使得

銅銦鎵硒材料更加引人注意。

掃描電位顯微鏡於銅銦鎵硒薄膜分析
之應用
Applications of Scanning Kelvin Probe Microscopy 
on the Analysis of Cu(In,Ga)Se2 Thin Films
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本文介紹表面電位分析於探討影響銅銦鎵硒 (CuIn1xGaxSe2, CIGS) 太陽能電池短路電流 (short-circuit 
current, Jsc) 因素之應用。針對三階段共蒸鍍 (three-stage co-evaporation process) 成長的銅銦鎵硒薄膜，以
掃描電位顯微鏡 (scanning kelvin probe microscopy, SKPM) 取得銅銦鎵硒薄膜的表面電位縱深分布，再搭
配 X 光光電子能譜儀 (x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) 提供的銅銦鎵硒元素縱深分布輪廓，可藉以
分析表面電位變化與銅銦鎵硒薄膜能隙以及內建電場的關係，並進一步探討影響元件短路電流的因素。

This article introduces the applications of surface potential analysis on investigating the factors influencing the 
short-circuit current of a CIGS solar cell. For the CIGS thin fi lm grown by a three-stage co-evaporation process, we 
employed scanning Kelvin probe microscopy (SKPM) to obtain the depth distribution of the surface potential of 
a CIGS thin fi lm. With the elemental depth profi les provided by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), one can 
study the relation between the surface potential variations and the energy gaps as well as the built-in electric fi eld in 
a CIGS thin fi lm. Furthermore, the factors infl uencing the short-circuit current of a CIGS solar cell can be studied.
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近幾年來，在銅銦鎵硒材料特性的檢測分析方

面，大多使用二次離子質譜儀 (secondary ion mass 
spectroscopy, SIMS)、X 光光電子能譜儀以及掃描
式電子顯微鏡 (scanning electron microscopy, SEM) 
等具備真空系統的材料分析設備；在非真空分技術

方面，則以使用掃描電位顯微鏡來分析銅銦鎵硒薄

膜的特性，較為人所熟知(15-21)，為能取得更完整的

材料分析資訊，結合不同的檢測技術進行材料分析

已是一項趨勢。由於短路電流為評估太陽能電池光

電轉換效率的重要參數之一，本文中將介紹以掃描

電位顯微鏡結合 X 光光電子能譜儀，建立一套可
以用來分析銅銦鎵硒元件材料特性的方法，並探討

影響銅銦鎵硒太陽能電池短路電流之因素。

二、銅銦鎵硒太陽能電池結構與製程

本文所使用的銅銦鎵硒樣品皆以美國國家再

生能實驗室 (National Renewable Energy Laboratory, 
N R E L )  所開發的三階段共蒸鍍  ( 3 - s t a g e  c o -
evaporation process) 技術製備(1-4)，圖 1 為銅銦鎵
硒太陽能電池的主要結構示意圖，由銅銦鎵硒吸

收層、緩衝層及上下電極所組成。其基材材料通

常為鈉玻璃 (soda-lime glass, SLG)，在製程方面，
一般會在玻璃基板上先成長一層鉬 (Molybdenum, 
Mo)，使鈉玻璃和銅銦鎵硒材料間有良好的歐姆接
觸。在銅銦鎵硒薄膜成長時，第一階段製造程序，

先將鍍有鉬金屬的基板升溫後，再同時蒸鍍銦、鎵

和硒三種元素，此時會形成硒化銦鎵的前驅物；於

第二階段製程中，通入銅與硒兩種元素，並與先前

生成的前驅物反應而產生銅銦鎵硒化合物，為了促

進銅銦鎵硒的成長，此時會通入過量的銅，但過量

的銅會導致硒化亞銅 (Cu2Se) 的生成，不利於銅銦
鎵硒太陽能電池的效率；因此，在第三階段再次

通入銦、鎵與硒來進行反應，並藉由調節銦與鎵

的量，使銅銦鎵硒薄膜中的 Ⅲ 族元素總量維持一
定，並使銅的比例略小於 Ⅲ 族元素的比例。
研究報告指出，在黃銅礦結構的銅銦鎵硒晶體

中，若銅的比例略小於 Ⅲ 族元素的比例，會產生
具受體 (acceptor) 特性的銅空缺 (copper vacancy)，
並有助於穩定晶體結構，此外，在晶體中的銦原子

或鎵原子，若占據銅原子的位置，亦會導致銅空缺

的產生(9-14)，因此，這一類銅銦鎵硒材料的主要載

子為電洞，屬於 p 型半導體(11, 12)。

三、掃描電位顯微鏡基本原理

掃描電位顯微鏡(22-24) 是架構在原子力顯微鏡 
(atomic force microscope, AFM) 系統下的一種表面
電位量測模式，採用兩階段掃描技術進行量測與分

析，其量測原理如圖 2 所示。所謂兩階段掃描，係
指在第一階段掃描時，以敲觸式 (tapping mode) 原
子力顯微鏡的功能取得樣品的表面形貌；而在第二

階段掃描時，以第一階段掃描後所取得的表面形貌

為基準，將探針抬升一定的高度後，對探針施加電

壓，並使其沿著第一次掃描的路徑來進行量測，系

統擷取所施加的電壓訊號，以得到探針與樣品間的

接觸電位差 (contact potential difference, CPD)(22-24)，

當探針掃描過樣品表面上具有不同表面電位的材料

區域，可以藉由接觸電位差的差異，辨別出原本從

形貌上難以分辨差異的材料區域分布。

如上所述，掃描電位顯微鏡量測到的電位訊

號，可以直接反映出樣品與探針之間的功函數差

異，通常以接觸電位差 (VCPD) 表示，如下式所示。

 191.6 10
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CPDV  





       
(1)                                               

圖 1. 銅銦鎵硒太陽能電池元件結構示意圖。
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其中 Tip 與  Sample 分別為探針與樣品的功函數。換
句話說，若能確知探針的功函數，則可以藉由量測

到的接觸電位差推算出樣品的功函數，反之亦然。

由於接觸電位差訊號的獲得機制，與第二階段掃描

時，施加在探針上的直流與交流電壓相關，在電壓

的作用下，探針與樣品之間會產生電容力，電容力

與電壓的關係如下式所述。

 21
2

dCF V
dz

          (2)                                                    

其中 V 所代表的是探針與樣品間的等效電壓差，
其來源包含了直流電壓、交流電壓以及探針與樣品

之間的接觸電位差，V 可表示為

V = VDC VCPDVAC sin  t                    (3)

將上式代入 (2) 式並展開後，可得

        (4)

2 2

2
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

由於探針只會在其共振頻率 ( ) 合適範圍內的電壓
驅動下才會產生振動，在上述電容力的作用下，

(4) 式中的第一項屬於直流電壓效應，無法引發探
針振動；第三項的頻率為 2，因所提供的頻率與
探針共振頻率規格不符，亦不會引發探針振動，因

此，只有第二項的電容力形式會提供適當的頻率來

引發探針的振動，一旦探針產生振動，將導致掃描

路徑產生偏移，為了維持第二次掃描路徑穩定沿著

第一次掃描的路徑移動，系統會施加適當的直流電

壓使得 VDC VCPD0，並記錄該直流電壓值，其
值即為掃描電位顯微鏡量測到的訊號。由於掃描電

圖 2. 掃描電位顯微鏡原理示意圖。
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位顯微鏡所取得的訊號與樣品表面的功函數 (work 
function) 有直接的關連性，也具有高空間解析度的
優點，對於三階段共蒸鍍製程所製備的銅銦鎵硒材

料而言，掃描電位顯微鏡搭配元素組成分布的分

析，將有助於深入探討銅銦鎵硒樣品的能帶分布情

形。

四、量測與分析

由於銅銦鎵硒太陽能電池的材料結構中，主要

的能隙變化集中在銅銦鎵硒區域，所以銅銦鎵硒薄

膜的特性主導了元件效率的高低，因此，檢測並分

析扮演光吸收層的銅銦鎵硒薄膜，便成為一項有趣

且重要的課題。本文分析案例中的實驗樣品為三種

元素組成比例不同的銅銦鎵硒薄膜，其分層結構如

圖 3 所示，樣品編號分別為 JS21202、JS21203、
JS21208，為避免樣品分析區域的表面狀況影響掃
描電位顯微鏡量測與分析的結果，所有樣品在量測

前皆經過適當的前處理，前處理流程包括切片、研

磨、拋光、去氧化物等，最後製備成橫截面的分析

樣品，並藉由掃描電位顯微鏡的導電探針在橫截面

樣品上掃描，獲得銅銦鎵硒樣品的表面電位縱深分

布，同時，利用 X 光光電子能譜儀分析銅銦鎵硒
薄膜上的銅、銦、鎵、硒及鉬等五種元素的縱深分

布輪廓，作為後續分析的參考。此外，為建立分析

結果與銅銦鎵硒太陽能電池短路電流的關係，所有

分析樣品皆經過相同的元件製程，製作成完整的太

陽能電池元件結構，並分別測出其短路電流值。

1. X 光光電子能譜儀的量測與分析
圖 4 為 X 光光電子能譜儀的分析結果，其在

各樣品中所檢測出的銅、銦、鎵、硒以及鉬等五種

元素的縱深分布顯示，對所有實驗樣品的元素縱深

分布而言，銅跟硒的元素比例都是穩定的，而銦與

鎵的量，則隨深度不同而變化。

文獻指出，在黃銅礦結構的銅銦鎵硒薄膜中，

當銅與硒的元素比例穩定時，理論上，銅銦鎵硒

材料的能隙 (Eg) 值可藉由不同的 Ga/(Ga + In) 比值 
(即 GGI 值) 的分布來表示(25, 26)，如下式所示。

Eg = 1.02 + 0.67X + 0.11X(X 1)    (5)

上式中的 X 為 GGI 值。在傳統上，通常都藉由 X 
光光電子能譜儀的結果，並假設在晶體結構穩定的

情形下，預測能隙的縱深變化趨勢，對於三階段共

蒸鍍製程成長的銅銦鎵硒薄膜而言，由於成長過程

中，其銅跟硒的元素比例穩定，因此預期在各個成

長階段調控其 GGI 值的分布，即可以得到各種不
同的能隙分布。圖 5 為三種不同型態的能隙變化示
意圖，圖 5(a) 表示能隙值由鉬層往表面遞增，對
於長波長的光而言，其能量較低且穿透深度深，在

深處需要較低能隙的銅銦鎵硒才可吸收，但若長波

長的光在銅銦鎵硒材料的深處才被吸收，因其擴

散路徑過長，少數載子 (電子) 容易與多數載子 (電
洞) 復合，會造成載子收集的效率變差。反之，如
圖 5(b) 所示，如果運用能隙的高低差異形成一個
內建電場，以加速電子的漂移速度，可減少復合發

生的機率，但卻因材料內部的寬能隙，而導致長

波長的光無法被吸收，因此光的吸收率又變差；為

了兼顧加強光吸收與減少復合機率的目的，一般相

信類 V 字型的能隙分布可滿足上述需求(7-10)，如圖 
5(c) 所示。
三階段共蒸鍍製程可產生的類 V 字型的能隙

分布輪廓，所以在目前已知的銅銦鎵硒製程上，三

CIGS (> 2 m)

Mo (~ 700 nm)

SLG

圖 3. 銅銦鎵硒樣品結構示意圖。
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微區組成的均勻性與分布變化行為，因此，我們將

搭配掃描電位顯微術來進行更深入的材料特性分

析。

對於銅銦鎵硒太陽能電池來說，短路電流與推

動載子移動的電場大小以及吸收光產生的載子多寡

有關，由於銅銦鎵硒薄膜對高能量 (短波長) 光的
吸收效率非常好 (> 105 cm1)(27)，一般高能量光的

穿透深度幾乎都位於銅銦鎵硒太陽能電池的空乏區

範圍內(28, 29)，因此，在相同光強度的照射下，在

靠近表面區域的光吸收對各個樣品來說幾乎相同，

這表示該區間因光吸收產生的載子濃度差異不大，

且皆受到空乏區內建電場影響而漂移，這意味著漂

移電流主導了短路電流的大小。而影響銅銦鎵硒漂

移電流大小的關鍵，便是銅銦鎵硒吸收層的空乏區

內電場的分布(30) 以及靠近 Mo 端的內建電場的分
布情形。

2. 掃描電位顯微鏡的量測與分析
掃描電位顯微鏡所測得的訊號，空間解析度高

且可呈現出樣品上各區域的功函數 ( ) 差異，根據
掃描電位顯微鏡的基本原理，可獲得下述關係：

              

        
(6)

1 2

1 2

19

2 1

19

( ) ( )

1.6 10
( )

1.6 10

CPD CPD

Tip Sample Tip Sample

Sample Sample

V V

   

 







    







上式中的上標數字代表樣品表面上的不同區域。由 
(6) 式可以看出，所測得的材料表面電位變化趨勢
恰與其功函數的變化趨勢相反。針對三組橫截面實

驗樣品，掃描電位顯微鏡的分析結果如圖 6 所示，
在多次取樣掃描分析之後，從結果中可以發現，樣

品 JS21202 的表面電位分布型態較為多元，可分成
三類 (標示為 group 1－group 3)，這三類中以 group 
1 為主要的分布型態；JS21203 的表面電位分布有
兩種型態 (標示為 group 1 與 group 2)，主要的分布
型態為 group1；而 JS21208 的表面電位分布較為 
單純，只有一種型態。由於對所有實驗樣品的元素

縱深分布而言，銅跟硒的元素比例都是穩定的，所
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圖 4. 樣品 (a) JS21202、(b) JS21203 與 (c) JS21208 
的 X 光光電子能譜儀縱深分析結果。

階段共蒸鍍製程所製作出的銅銦鎵硒材料與元件效

率會較好。然而，由於圖 4 中 X 光光電子能譜儀
的量測結果僅能提供大面積範圍內各元素縱深分布

的資訊，直接由圖 4 中的數據，很難精確了解材料
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以對於不同樣品的功函數變化之貢獻可以忽略，因

為硒在銅銦鎵硒材料中並不貢獻任何摻雜效果(9)，

在銅與硒穩定分布，且 III 族元素比例為定值的
區域，其費米能階 (Fermi level) 與價電帶 (valance 
band) 的能距大致相等(6)。因此，如果鎵的比例單

純隨深度漸增，則在其表面電位的分布上，也應該

是一個單純的趨勢。反之，如果鎵的比例不單隨深

度漸增，也有水平方向的分布變化，則其表面電位

也將會有水平方向的變化。根據上述討論，由於價

電帶的分布變化幾乎可以忽略，所以，能隙值的分

布變化將與導電帶 (conduction band) 以及表面電位
分布的變化趨勢一致，因此，可以推知，銅銦鎵硒

材料的內建電場分布趨勢應與掃描電位顯微鏡所測

得的表面電位變化趨勢一致。

在定性上而言，掃描電位顯微鏡所得到的表面

電位變化趨勢與導電帶的變化趨勢一致，所以可以

藉由掃描電位顯微鏡的掃描量測結果，了解銅銦鎵

硒薄膜內的導電帶分布狀況。根據圖 6 中掃描電位
顯微鏡橫截面樣品的截線分析結果，可計算出鉬層

到電位分布轉折點間的斜率，用以評估該區域內建

電場的大小，表 1 所列為對應到三組樣品的斜率值
與相關元件之短路電流。

從表  1  可以發現，在縱深方向上，樣品 

JS21208 與樣品 JS21202 皆有陡峭的斜率，但從圖 
6(c) 可以發現樣品 JS21208 的表面電位分布顯示在
靠近 Mo 端的部分，驅使電子向表面漂移的內建
電場 (在此定義為正向的電場) 涵蓋了大部分的區
域，十分有利於電子持續加速向表面區域移動，且

單純的表面電位分布型態也意味著可以忽略平行表

面方向之內建電場的作用，當與 n 型的硫化鎘 (Eg 
= 2.42 eV) 接觸時，在空乏區內電子受到較大的正
向電場作用，更利於電子的漂移，因此會有最高的

短路電流；而樣品 JS21202 雖然在靠近 Mo 端有較
陡峭的斜率，但從圖 6(a) 中可以看到其正向內建
電場的作用範圍大多集中在 1.5 μm 以下的區域，
從表面到 1.5 μm 左右的範圍主要呈現負向的電場
分布，且多元的表面電位分布型態也意味著橫向

內建電場的影響顯著，這導致電子的漂移速度減

緩且路徑增長，增加了載子復合的機會，且在樣

品 JS21202 中，雖然 group 2 以及 group 3 的表面
電位分布顯示，當與 n 型的硫化鎘接觸時皆會有
正向的內建電場，但由於的 group 1 的表面電位分
布為主要的分布型態，其產生的負向內建電場將減

緩空乏區內正向內建電場的作用，降低載子的漂移

速度，因而導致其短路電流變小；而圖 6(b) 顯示
樣品 JS21203 除了受到橫向內建電場的影響，其正

圖 5.
 能隙分布示意圖。(a) 能
隙由鉬層往表面遞增；

(b) 能隙由鉬層往表面遞
減；(c) 類 V 字型能隙分
布。

Mo Mo Mo

(a) (b) (c)

Ec

EF

Eg Eg Eg

EF EF

Ev Ev Ev

Ec Ec

樣品編號 Jsc (mA/cm2) Slope of group 1 
(mV/um)

Slope of group 2 
(mV/um)

Slope of group 3 
(mV/um)

JS21202 25.24 60.14 40.36 91.78
JS21203 24.68 40.08 90.82 －

JS21208 27.94 60.03 － －

表 1.
 銅銦鎵硒之掃描電位顯
微鏡表面電位縱深分布

之斜率與元件短路電

流。
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圖 6. 樣品 (a) JS21202、(b) JS21203 與 (c) JS21208 
的掃描電位顯微鏡截面掃描分析結果。

向內建電場的作用也相對較小，且表面電位分布也

顯示，該樣品的組成分布，在表面以下的大部分區

域皆造成明顯的負向內建電場，當與 n 型的硫化鎘
接觸時，此負向內建電場將對空乏區內正向內建電

場的減緩作用會更大，更不利於電子向表面區域移

動，所以其短路電流最小。

五、結論

本文介紹掃描電位顯微鏡技術於分析三階段共

蒸鍍成長的 p 型銅銦鎵硒薄膜材料特性之應用。黃
銅礦結構的銅銦鎵硒材料為四元化合物半導體，在

晶體結構上具有較高的複雜度，以往的材料分析工

作多著墨於大面積的元素分布觀察與光吸收特性

上。相較於大面積的傳統分析技術，掃描電位顯微

鏡技術具有空間解析度高的優點，結合 X 光光電
子能譜儀與掃描電位顯微鏡的分析資訊，可藉由分

析銅銦鎵硒材料的表面電位分布，深入探討影響銅

銦鎵硒太陽能元件短路電流的物理因素。對於黃銅

礦結構的 p 型銅銦鎵硒材料，分析結果顯示，銅銦
鎵硒組成造成的表面電位分布，與其形成的內建電

場分布呈現相同的趨勢關係，而該內建電場的分布

又影響了載子的傳輸能力與避免復合的機率，因

此，由電位分布影像的觀察與分析，可用以判斷銅

銦鎵硒太陽能元件的短路電流特性。
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