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Nghién ciru sw anh hwéng cia xir Iy nhiét 1én cac dic tinh cau tric va
quang dién cia pin mat troi Cu(In,Ga)(S,Se):

Influence of Annealing Condition on the Structural and Photovoltaic Properties of Cu(In,Ga)(S,Se)

Solar Cells
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Tom tat

Hat nano Cu(In,Ga)S:z (CIGS) duorc tdng hop bing phuong phép phun néng & nhiét d6 250 °C trong dung
méi oleylamine. Cac mang Cu(ln,Ga)(S,Se)2 (CIGSSe) duwoc ché tao bdng céch in gat hat nano CIGS Ién dé
molybdenum sau dé dwoc xw ly nhiét trong méi trieong hoi selenium & cac nhiét d0 khac nhau. Trong
khodng nhiét dé xt Iy 500-560 °C, Bé két tinh cla céc mang CIGSSe ting Ién ré rét, cac hat tinh thé
CIGSSe kich thudc I6n dwoc hinh thanh. Sau khi xt Iy nhiét, thanh phédn pha trong mang la don pha
CIGSSe. Céc té bao pin ndng luong mét troi CIGSSe cho céc thong sé déc trung tét nhat khi mau duoc xir
Iy nhiét & 540 °C. Céac théng sé ctia pin mét troi CIGSSe tot nhat da ché tao duoc la: mat dd dong ngdn
mach (Jsc) = 27 mA/cm?, thé héd mach (Voc)= 0.42 V, hé sé dién ddy (FF) =0.36, hiéu suét chuyén déi
(1)=4.23%.

T khéa: Pin mét troi, CIGS, CIGSSe.
Abstract

Cu(In,Ga)S: (CIGS) nanoparticles were synthesized at 250 °C in oleylamine solvent by hot-injection method.
Cu(In,Ga(S,Se):2 films were fabricated by printing CIGS nanoparticles on molybdenum substrates, then
annealed at different temperatures in the range of 500-560 °C under Se vapor ambience. After annealing,
the crystallization of the films was significantly improved, the big size CIGSSe crystallites were formed. Only
single phase of CIGSSe existed in the films. The devices annealed at 540 °C shows the best cell
parameters. The parameters of the best CIGSSe cell achieved are short-circuit current density (Jsc) of 27
mA/cm?, open-voltage (Voc) of 0.42 V, fill factor (FF) of 0.36, and conversion efficiency (1) of 4.23%.

Keywords: CIGSSe, solar cells, and annealing temperature.

1. Giéi thi€u chung

Hién nay pin nang lugng mat trdi st dung 16p
hap thu 4nh sang 14 hop chit da thanh phan CIGSSe
dang dugc nhiéu nha khoa hoc trén thé gidi quan tim
[1-3]. Loai pin nay c6 mdt sb dac diém nbi tréi nhu
dd 6n dinh va hiéu suét chuyén ddi cao, va c6 thé ché
tao dugc bang nhiéu phuong phap khac. Mot vu diém
nira ciia pin CIGSSe 14 c6 thé ché tao trén cac dé uén
cong dugc [4-6]. Cho dén thoi diém hién tai hiéu suét
cao nhét cia pin CIGSSe 1a 22.3% do cong ty Solar
Frontier, Nhat Ban ché tao [7]. Trong cac pin str dung
mang don 16p hap thu anh sang, hiéu sut cua pin
CIGSSe chi thap hon pin GaAs va pin don tinh thé
silicon. Do dac tinh 6n dinh va hiéu suit cao, pin
CIGSSe duoc xem nhu 14 loai pin tiém ning co thé
thay thé pin silicon trong twong lai. Hau hét céc
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nghién ctru vé pin nang lugng mat troi hién nay, céc
nha nghién cuu dang tap trung vao viéc nghién cuu
va phat hién ra céc loai pin c6 gia thanh thap nhit dé
co thé tmg dung dugc vao trong thyc tién. Ngoai yéu
t6 nguyén liéu dau vao thi cong nghé ché tao ciing
quyét dinh dén gid thanh cua sin pham pin nang
luong mat troi. Pin CIGSSe, véi cong nghé ché tao da
dang tir cac phuwong phép yéu cau diéu kién chan
khong cao khit khe dén cac phwong phép thuc hién &
diéu kién phong (khong can chan khong), dugc xem
c6 thé 1a loai pin gia thanh thip trong twong lai. Tuy
nhién cho dén nay, pin CIGSSe ¢6 hiéu suat cao
dang dugc ché tao bang cac phwong phap yéu cau
chan khong cao nhu bdc bay [8, 9]. Trong nhitng nam
gan day, pin CIGSSe dugc ché tao bang cac phuong
phap thuc hién & diéu kién phong dwoc nhiéu nha
nghién ciru trén thé gidi tap trung nghién ctru. Mot s6
phuong phap da duge st dung dé ché tao pin CIGS ¢
diéu kién 4ap sudt phong dién hinh d6 1a: phuong phap
dién phan, phuong phap phun phu, phuong phép in sir
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dung cac hat nano [10-12]. Trong nghién ciru nay
chung t6i quan tdim dén phuong phap in gat st dung
hat nano CIGS cho viéc ché tao 16p hap thu dnh sing
mat troi. Uu diém cta phuong phap nay sir dung cac
thiét bj don gian, co thé ché tao duoc mau véi kich
thudce tuy y, va tde do ché tao mau nhanh.

Céac hat nano CIGS sau khi dugc phu lén dé
molybdenum can phai dugc xu ly nhiét dé tao ra
mang c6 do két tinh cao véi kich thude cac hat tinh
thé 16n dé 1am tang hiéu suat chuyén d6i cua pin. Tuy
nhién néu cac mang CIGS duoc xir ly nhiét trong moi
truong khong cd hoi Se s& can nhiét do rat cao vi vay
s& anh huong dén dé molybdenum/thiy tinh. Vi vay
viéc xut ly trong méi truong hoi Se s& giam dugc
nhiét d6 xir 1y dong thoi Se s& thay thé S trong hat
nano CIGS va tao thanh pha CIGSSe véi d¢ két tinh
cao. Trong bai bao nay, ching t6i tdp trung nghién
ctu sw anh hudng cua cac diéu kién xu 1y nhiét 1én
d6 két tinh, sy hinh thanh pha, thanh phan, va dic
tinh quang dién cua cac mang CIGSSe.

2. Thuc nghi€ém

Hat nano CIGS dugc tong hop béng phuong
phap phun néng ¢ nhiét do 250 °C. Chi tiét cua qua
trinh tong hop hat nano CIGS nhu sau. Cac tién chat
sit dung bao gdm: copper (II) acetylacetonate (do
sach > 97%, Tokyo Chemical), indium (III)
acetylacetonate (d6 sach > 97%, Tokyo Chemical),
gallium (III) acetylacetonate (d§ sach 99.99%,
Aldrich), sulfur (d6 sach 99%, Kishida). Dung moi
dugc s dung dé tong hop hat nano CIGS la
oleylamine. Céc tién chit ctia Cu (0.785 g), In(0.865
g) va Ga(0.33 g) dugc cho vao binh ba ¢6 chira 15 ml
dung moi oleylamine va khudy bang con khudy tir
trong moi truong khi nitrogen dé hoa tan cac tién
chét. Bugc tlep theo, nang nhiét 4§ dung dich lén 130
°C va gilt ¢ nhiét d0 nay trong thoi gian 30 phuat va
khudy déu. Sau do, nhiét do ciia dung dich duoc nang
1én 250 °C, tai nhi¢t d§ nay, 9 ml dung dich luu
huynh hoa tan trong oleylamine v6i ndng d6 1M duoc
phun vao binh ba c6 dé tao ra cac hat nano CIGS. Sau
khi phun, nhiét d¢ phan ung dugc gilt nguyén & 250
°C trong thoi gian 30 phit dé phan ng xay ra hoan
toan. Sau dd, dung dich dugc dé ngudi toi nhiét do
phong. Pé tach céc hat nano CIGS ra khoi dung dich,
mdt hdn hop ciia iso-propanol va hexane vdi ty 1¢ vé
thé tich iso-propanol/hexane = 1:1 dwoc cho vio dung
dich thu dugc sau phan Ung va quay ly tdm, cac hat
nano CIGS sé lang dong xu6ng dudi. Dé rira sach cac
dung moi sau phan ung bam trén hat nano CIGS, qua
trinh rira bang hdn hop iso-propanol/hexane va quay
ly tdm dugc thuc hién ba lan. Budc tiép theo, cac hat
nano CIGS dugc sdy kho bang cach thdi dong khi
nitrogen; sauk hi séy khoé cac hat nano CIGS duoc
phan tan tro lai trong dung moéi hexathiol dé tao ra
muc in dugc st dung cho viéc ché tao céc mang
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CIGS.

Cic mang CIGS dugc ché tao trén dé
molybdenum/thity tinh biang phwong phap in gat st
dung muc nano di téng hop dugc nhu trinh bay &
trén. B& day ciia cic mang duoc diéu khién bing sb
lan gat va n6ng d9 hat nano CIGS. Trong thi nghiém
nay, bé day cua cic mang duoc ché tao nam trong
khoang 700-1000 nm. Sau d6 cac mang nay dugc xi
ly 6 céc nhiét d6 khac nhau trong khoang 500-560 °C
trong moéi truong hoi selenium dé thu dugc cac mang
CIGSSe véi d6 két tinh cao.

Céu truc cia cac té bao pin CIGSSe trong nghién ciru
nay l1a Ag/ITO/ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/glass. Lop CdS
vé6i bé day 50 nm duoc ling dong bing phuong phap
nhiing. Lép ZnO (50 nm) dugc ché tao bang phuong
phap phtin xa. Lop dién cyc ctra s6 indium tin 6xit
(ITO) (500 nm) dugc ché tao bang phuwong phap phin
Xa. Cudi cung 1a cac dién cuc bac duoc gén Ién trén
céc bé mat cac té bao pin str dung keo bac.

Do két tinh va cdu trac pha cua cac hat nano
CIGS va mang CIGSSe dugc nghién ctru béng
phuong phap nhiéu xa tia-x. Hinh thai hoc clia mang
CIGSSe dugc do bang kinh hién vi dién tir quét
(SEM). Thanh phin nguyén t5 trong hat nano CIGS
va mang CIGSSe dugc x4c dinh bang phép do EDX.
Phép do quang dién di st dung mot ngudn séang AM
1.5 m6 phong anh sing mat troi (Oriel). Cong suat
ctia nguon sang mod phong dugce hiéu chudn dé dat
100 mWem? bang cach sir dung tham chiéu Si
photodiode (Bunkou Keiki). Buong cong I-V da thu
duogc bang cach cung cap mot dién ap phén cuc ngoai
lén cac té bao pin CIGSSe va do dong quang dién
duoc tao ra voi mot bd nguén dong thé DC (6240,
ADCMT).

3. Két qua va thao luin

Hinh 1(a) 1a &nh SEM cua céac hat nano CIGS da
thu duogc sau khi téng hop. Kich thudc cua cac hat
nano nam trong khoang 10-30 nm. Hinh dang cta cac
hat nano 13 hoan toan ngiu nhién. Dé xac dinh thanh
phin cic nguyén t§ trong hat nano di thu duoc,
chung t6i da thue hién phép do EDX va két qua dugc
thé hién trong Hinh 1(b). Két qua phép do EDX cho
thiy ty 1& cac nguyén t6 Cu:In:Ga:S =1:0.52:0.29 :
1. 41 hOE_IC la Cu(In(),sz,Ga(),zg)SLm

Dé nghién ciru sy anh hudng cua nhiét do xir 1y
1én kich thudc céc hat tinh thé va hinh thai hoc bé
mat, phép do anh SEM cho bé mit va mit cit ngang
cua cac mang CIGSSe da dugc thyc hién, va Kkét qua
duoc thé hién & trong Hinh 2. Mau dugc xtr Iy & nhiét
d6 500 °C cho thdy mang CIGSSe hinh thanh hai 16p
13 rét, 16p trén bé mat 13 cac hat tinh thé véi kich
thude 16n con 16p phia dudi 1a cac hat nho. Diéu nay
c6 thé dugc giai thich nhu sau: do nhiét d¢ xir ly &
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500 °C 14 thip nén sau chi mot phan & trén bé mit cia
mang CIGS bi selennium hoa va hinh thanh nén cac
hat tinh thé CIGSSe véi kich thudc 16n. Trong khi
phéan phia dudi caa mang CIGS chua bi selenium héa
nén van ton tai 1a cac hat nano CIGS nhu trudc khi
chua duoc xir Iy nhiét. Thém nita, cac vét giy cua
mang CIGSSe ciing duoc nhin thdy nhu trong Hinh
1(a). Khi nhiét d¢ dugc tang lén 520 °C, d¢ day cua
16p cac hat tinh thé trén bé mit tang 1én va cac vét ran
& trén bé mat khong con nhin thdy. Tiép tuc ting
nhiét d6 1én 540 va 560 °C, kich thudc cac hat tinh
thé trén bé mat dugc nhin thay 16n din 1én (Hinh
2(e&g)), 16p day cac hat tinh thé 1én & phia trén
chiém uu thé so véi 16p cac hat min & phia dudi. Qua
céc két qua cua anh SEM c6 thé thdy do két tinh cau
cac mang CIGSSe tang 1én vdi sy tang 1én cua nhiét
d6 xur 1y. Cac nghién ctru vé do két tinh s& dugc trinh
bay sau hon trong két qua do XRD. Trong té bao pin
nang lugng mat troi, sy hinh thanh cic hat tinh thé
16n ¢ trong 16p hap thu anh sdng ¢o vai tro then chét,
anh huong dén cac thong sb ciia pin. Céc hat tinh thé
16n s& giup giam dugc sw ngan can chuyén dong cta
céc hat tai dan t6i tang hiéu sudt chuyén doi cua pin.
Anh huong cia d6 két tinh 1én cac dac tinh cua pin sé
dugc thao luan thém & phan két qua cac dic tinh pin &
phia dudi.

Dé kiém tra do két tinh, thanh phﬁn pha va su
thay thé cua céc nguyén tir S bang Se trong cac mang
CIGSSe dugc xt ly ¢ cac nhiét d¢ khac nhau, chung
t6i da do phd nhidu xa tia-x va két qua dwoc thé hién
& trong Hinh 3. Truong hop mau duge xtr ly & nhiét
dd 500 °C, vi tri cac dinh nhidu xa dugc nhin thdy &
cac vi tri 27.43, 45.13 va 53.41°, cac vi tri nay tuong
Ung v6i cac dinh huéng tinh the (112), (204) va (312)
cua CIGSSe [13] C6 thé thiy rang cuong do cac dmh
nhidu xa cua mau xt Iy & nhiét 6 500 °C 1a kha yéu,
diéu nay cho thdy d6 két tinh thip. Tuy nhién khi
nhiét d6 xur ly tang Ién 520, 540 va 560 °C, cuong dd
cua cac dinh nhiéu xa manh 1én r3 rét, hinh dang cua
c4c dinh nhiu xa ciing tré nén séc hon. Céc két qua
nay chi ra rang, d6 két tinh ciia cac mang dugc xir ly
& cac nhiét d6 520, 540 va 560 °C 1a kha t6t so voi
mau dugc xtt Iy & 500 °C. Hon nita, quan sit ky
ching ta c¢6 thé thay khi nhiét d¢ xur 1y tang Ién cac
dinh nhidu xa ctia CIGSSe dich chuyén vé phia géc
nhidu xa bé hon. S¢ di didu nay xdy ra 1a do cac
nguyén tir S trong hat nano CIGS ban dau da dugc
thay thé mot phan bing cic nguyén tir Se. Do ban
kinh cta ion S* (184 pm) ctia bé hon Se* (189 pm)
nén khi thay thé S bang Se cac dinh nhiéu xa sé dich
vé goc bé hon. Pho nhiéu xa tia-x ciing cho thdy ring,
chi ¢6 pha CIGSSe ton tai trong mang sau khi xir 1y &
cac nhiét d6 khac nhau.

Hinh 1. Anh SEM (a) va phé EDX (b) cua cac hat
nano CIGS dugc tong hop & nhiét do 250 °C bang
phuong phap phun néng.

Tum

Hinh 2. Anh SEM mit cat ngang va bé mit cua céc
mang CIGSSe dugc xtr ly & cac nhiét d6 khac nhau:
500 (a,b), 520 (c,d), 540 (e,f), va 560 °C (g,h).
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Hinh 3. Phé XRD cuia cac mang CIGSSe duoc xir 1y

o cac nhiét do (a) 500, (b) 520, (c) 540, va (d) 560 °C
voi thoi gian 20 phit trong méi truong hoi Se.
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Hinh 4. Puong cong I-V cia cic t& bao pin ning
lwong mat troi véi 16p hap thu anh sang CIGSSe dugce
XU ly 6 cac nhiét d6 khac nhau.

Hinh 4 1a dudng cong I-V cia cic t& bao pin
nang lugng mat troi CIGSSe vdi 16p hip thu CIGSSe
duoc xir ly & cac nhiét do khac nhau. Mau dugc xir ly
& nhiét 6 500 °C cho thay dic trung diode kha kém,
thé hé mach, mat do dong ngén mach, hé sé dién dﬁy
va hiéu sudt chuyén doi kha thap. Cu thé cac thong s6
dac trung da thu dugc cda pin CIGSSe duge xu ly &
500 °C 1a Voc= 033 V, Jsc= 11.24 mA/sz; FF=
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0.27 va 1= 1.05%. Céc thong s cua pin dugc xi 1y &
nhiét d6 500 °C kém c6 thé do sy nut giy ciia mang
CIGSSe (xem Hinh 2(a)) va d6 két tinh thip dan t6i
su ngén can chuyén dong cua cac hat tai. Khi nhiét d¢
xtr Iy mang CIGSSe ting 1én 520 °C, céc thong sd
cta pin tang 1én rd rét nhu dugc mo ta o trong Bang
1, va hiéu suit cla pin dat dugc la 2.8%. biéu kién
xir Iy nhiét tot nhat dugc nhin thiy ¢ 540 °C, ¢ nhiét
d6 nay cac théng sb cua pin 1a Jsc= 27 mA/cm?
VOC=0.42 V, FF= 0.36, va n= 4.23%. Tuy nhién khi
nhiét 6 xir 1y tiép tuc ting 1én 560 °C, cac thong s6
ddc trung ctia pin giam xudng (xem Bang 1). Nguyén
nhan su giam xudng cua pin & nhiét do 560 °C c6 thé
la do anh hudng cia molybdenum phan ting véi Se va
tao ra 16p day MoSe; su hinh thanh cua 16p day MoSe
s& anh huong ti sw chuyén dong cuia cac hat tai va co
thé lam giam dién tr¢ cia di€n cuc molybdenum.

Bang 1. Cac thong s ciia pin nang luong mat troi véi

16p hap thy anh sang CIGSSe duoc xir Iy ¢ cac nhiét
d06 khac nhau

Nhiét Jsc Voc (V) FF n (%)

do xir | (mA/cm?)

ly °C)
500 11.34 0.33 0.27 1.05
520 20.68 0.39 0.35 2.8
540 27 0.42 0.36 4.23
560 27 0.39 0.35 3.66

4. Két luan

Céc hat nano CIGS da duoc ché tao thanh cong
bing phuong phap phun néng & nhiét do6 250 °C.
Kich thudc cia céc hat nano da thu dugc dao dong
trong khoang 10-30 nm va hoan toan don pha. Cac
mang CIGSSe duogc xt ly & cac nhiét do trong
khoang 500 dén 560 °C cho thdy d6 két tinh tang 1én
voi sy tang 1€n cua nhiét d§, khong co sy xuat hién
cua céc pha khac ngoai CIGSSe. Mang dugc xu ly &
500 °C c6 @6 két tinh kém va xuét hién nhiéu vét nit,
trong khi dé cac mang dugc xur ly ¢ 520, 540, va 560
°C kha tot. Cac té bao pin mit trdi véi 16p hip thu
CIGSSe duoc xir ly khac nhau da dugc ché tao vdi
céu tric Ag/ITO/ZnO/CIGSSe/Mo/glass. Pin dugc xir
ly & nhiét d6 500 °C cho cac thong sb dac trung kha
thdp. Khi nhiét do xu 1y tang 1én, cac thong s dic
trung ctia pin tot 1én, va & nhiét do xur ly 540 °C cho
dic trung pin t6t nhat. Cac thong sé cua té bao pin
CIGSSe d3 thu duoc 1a Jsc= 27 mA/cm?, Voc= 0.42
V; FF=0.36, n=4.23%.
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