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С помощью рентгенодифракционного метода проанализировано качество кристаллической структуры и фазовый 

состав тонких пленок Cu(In, Ga)Se2 (CIGSe), сформированных на стеклянных подложках, покрытых Mo. Параметры 
элементарной ячейки твердых растворов CIGSe были определены с использованием аппроксимации эксперименталь-
ных контуров рефлексов отражения функцией Pseudo-Voigt и обработки рентгенограмм методом Ритвельда. Оптиче-
ские свойства тонких пленок CIGSe, имплантированных ионами водорода с энергиями 2.5 – 10 кэВ и дозами 1014 – 1017 
см-2, были исследованы с помощью низкотемпературной (~ 4.2 K) фотолюминесценции (ФЛ). Обнаружено, что имплан-
тация ионов H+ приводит к образованию двух или трех полос в спектрах ФЛ. Природа появления этих полос ФЛ связна с 
собственными дефектами, образующимися в тонких пленках CIGSe из-за имплантации H+ ионов.  
 

Введение 
Тонкопленочные солнечные элементы на ос-

нове твердых растворов Cu(In, Ga)Se2 (CIGSe) 
достигли рекордной эффективности ~ 22.6 % [1]. 
В связи с возможным использованием солнечных 
модулей на основе тонких пленок CIGSe в усло-
виях воздействия проникающей радиации, в 
частности, космосе, необходима достоверная 
информация о радиационной стойкости их элек-
трических характеристик и природе дефектов, 
образующихся при облучении электронами, про-
тонами, нейтронами и т.д. [2,3]. Эксперименты по 
установлению радиационной стойкости солнеч-
ных элементов и тонких пленок CIGSe были про-
ведены несколькими группами ученых [2–7]. Од-
нако, процессы радиационного дефектообразо-
вания в этих многокомпонентных прямозонных 
полупроводниках детально не изучены. В насто-
ящей работе приводятся новые данные об обра-
зовании радиационных дефектов в твердых рас-
творах CIGSe различного состава, облученных 
ионами водорода. 

 

Методика эксперимента 
Исследования проведены на тонких пленках 

твердых растворов CuIn1-xGaxSe2 различного со-
става x ≈ 0.27 (образец 1) и x ≈ 0.23 (образец 2). 
Тонкие пленки CIGSe с толщиной ~ 1.5 – 2 мкм 
формировались на натрийсодержащих стеклян-
ных подложках методом соиспарения исходных 
элементов [8]. Тонкие пленки CIGSe облучались 
ионами водорода в диапазоне энергий 2.5-10 кэВ 
и доз ~ 1014 - 1017 см-2. Измерение спектров фо-
толюминесценции (ФЛ) проводилось при темпе-
ратуре жидкого гелия ~ 4.2 K и возбуждении 
неравновесных носителей заряда в тонких плен-
ках CIGSe лазерным излучением на длине волны 
~ 405 нм.  
 

Экспериментальные результаты  и их   
обсуждение 

На рис. 1а приведена рентгенограмма тонкой 
пленки твердого раствора CIGSe (образец 1) с 
отмеченными основными дифракционными ре-
флексами 112, 220/204, 312/116, 400/008 и 
332/116, соответствующими фазе халькопирита с  

Рис. 1. Рентгенограммы тонких пленок CIGSe: а – обра-
зец 1, б – образец 2 

 
симметрией кристаллической решетки, относя-
щейся к точечной группе I-42d (122) [7]. Аналогич-
ная рентгенограмма, снятая для образца 2, при-
ведена на рис. 1б. На рентгенограммах в области 
углов дифракции 2θ ~ 40.5° наблюдается уши-
ренный рефлекс, отнесенный к молибденовой 
пленке на стекле, поверх которой осаждались 
пленки твердых растворов CIGSe. Наличие на 
рентгенограммах высокоинтенсивных рефлексов 
отражения с малой полушириной указывает на 
относительно высокую степень однородности 
состава и высокое структурное качество сформи-
рованных тонких пленок CIGSe. Как видно из рис. 
1, для тонких пленок CIGSe соотношение интен-
сивностей рефлексов отражения составляет 
I112/I220/204 ~ 10. Это свидетельствует о значитель-
ной преимущественной ориентации зерен вдоль 
кристаллографического направления <112>. Для 
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образцов 1 и 2 определение параметров элемен-
тарной ячейки CIGSe проведено с использовани-
ем аппроксимации линий на соответствующих 
рентгенограммах кривыми Pseudo-Voigt и проце-
дуры обработки экспериментальных данных по 
программе FullProf. В нижних частях рис. 1а и 1б 
представлены разностные кривые, указывающие 
на хорошее соответствие экспериментальных 
данных и эталонных спектров, использованных 
при сравнительном анализе. Параметры элемен-
тарной ячейки для образцов 1 и 2 составили a ~ 
0.57296 нм, c ~ 1.1440 нм и a ~ 0.57302 нм, c ~ 
1.1451 нм соответственно. Кроме этого, парамет-
ры элементарной ячейки твердых растворов 
CIGSe были рассчитаны из известного соотноше-
ния Вульфа-Брэгга для тетрагональной структу-
ры: 
 

1/d2 ≈ (h2 + k2)/a2 +l2/c2,    (1) 
 

где d – расстояние между плоскостями в атомной 
решетке; h, k, l – индексы Миллера. Сравнитель-
ный анализ численных значений параметров 
элементарной ячейки показал их хорошее совпа-
дение при обеих методиках определения и эти 
значения для образцов 1 и 2 приведены выше. 
Используя известные данные по зависимости 
параметров элементарной ячейки твердых рас-
творов CIGSe от состава x, можно считать, что 
для образцов 1 и 2 состав x ≈ 0.27 и x ≈ 0.23 соот-
ветственно [9]. 

В соответствии с данными по измерению ши-
рины запрещенной зоны Eg твердых растворов 
CIGSe в зависимости от состава x [7] значение Eg 
при 4.2 K для образцов 1 и 2 составляет Eg ~ 
1.217 эВ и Eg ~ 1.186 эВ, соответственно. На рис. 
2а приведены спектры ФЛ тонкой пленки CIGSe 
(образец 1), облученной ионами H+ с энергией 5 
кэВ и дозой ~ 3∙1015 см-2, снятые при 4.2 K для 
различной плотности мощности возбуждения. Как 
видно из рис. 2а, в спектрах ФЛ присутствует ши-
рокая полоса с максимумом в области 1.140 эВ 
при плотности мощности лазерного возбуждения 
~ 4 Вт/см2. Следует отметить, что только эта оди-
ночная полоса наблюдалась в спектрах ФЛ необ-
лученных пленок CIGSe. Облучение пленок при-
водит к появлению двух дополнительных полос с 
максимумами P1 ~ 0.958 эВ и P2 ~ 0.827 эВ в низ-
коэнергетической спектральной области (рис. 2а). 
Полосы P1 и P2 обусловлены излучательной ре-
комбинацией неравновесных носителей заряда 
на радиационно-индуцированных дефектах. По-
лоса близкраевой люминесценции для образца 1 
смещена в область низких энергий на ~ 71 мэВ по 
отношению к краю фундаментального поглоще-
ния, т.е. к значению ширины запрещенной зоны 
Eg. Эта полоса обусловлена оптическими перехо-
дами электронов на «хвосты» энергетических 
акцепторных состояний вблизи валентной зоны 
[6]. Образование флуктуаций потенциала в кри-
сталлической решетке исходных не облученных 
твердых растворов CIGSe обусловлено наличием   
высокой концентрации собственных ростовых 
дефектов структуры из-за отклонения состава от 
стехиометрии. Облучение тонких пленок ионами  

Рис. 2. Зависимость спектров ФЛ тонких пленок CIGSe 
от плотности мощности возбуждения, снятая при тем-
пературе 4.2 K: а – образец 1;  б – образец 2 

 
H+ приводит к дополнительному образованию 
дефектов структуры и усилению флуктуаций по-
тенциала. На рис. 2б приведены спектры ФЛ для 
тонкой пленки CIGSe (образец 2), облученной 
ионами H+ с энергией 5 кэВ и дозой ~ 3∙1015 см-2, 
снятые при 4.2 K для различных плотностей 
мощности возбуждения. Близкраевая полоса ~ 
1.149 эВ в образце 2 смещена на ~ 37 мэВ по 
отношению к значению Eg ~ 1.186 эВ из-за мень-
шего значения состава x ≈ 0.23 по сравнению с 
образцом 2, в котором x ≈ 0.27. Как видно из рис. 
3, в образце 2 наблюдаются три полосы ФЛ P1 ~ 
0.963, P2 ~ 0.835 и P3 ~ 0.711 эВ, индуцирован-
ные имплантацией ионов H+ в тонкие пленки 
CIGSe. Эксперименты показали, что коэффици-
ент j-shift, характеризующий высокоэнергетиче-
ское смещение полос близкраевой люминесцен-
ции при изменении плотности мощности возбуж-
дения на порядок составляет ~ 10.2 и 9.2 мэВ для 
образцов 2 и 1, соответственно (рис. 4), т.е. прак-
тически одинаков. Невысокие значения коэффи-
циентов j-shift указывают на относительно низкую 
степень разупорядочения в кристаллической ре-
шетке CIGSe и сопоставимую плотность хвостов 
энергетических состояний вблизи валентной зо-
ны. Эксперименты показали, что полосы ФЛ P1, 
P2 и P3 при изменении плотности мощности воз-
буждения не изменяют своего спектрального по-
ложения. Этот факт указывает на стабильность 
положения энергетических уровней радиацион-
ных дефектов в запрещенной зоне твердых рас-
творов CIGSe для образцов 1 и 2. Оцененные 
энергетические положения уровней двух дефек-
тов в запрещенной зоне для образца 1 составля- 
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Рис. 3. Спектр ФЛ тонкой пленки CIGSe (образец 2), 
снятый при температуре 4.2 K 

Рис. 4. Зависимость спектрального положения полос ФЛ 
от плотности мощности лазерного возбуждения  
 
ют P1 ~ 253 мэВ и P2 ~ 384 мэВ, а для трех де-
фектов в образце 2 – P1 ~ 223 мэВ, P2 ~ 351 мэВ 
и P3 ~ 475 мэВ. Принимая тот факт, что значение 
Eg для образцов 1 и 2 различаются на ~ 25 мэВ 
из-за разных значений состава x, можно предпо-
ложить одинаковую природу радиационно-
индуцированных дефектов, ответственных за 
появление полос ФЛ P1 и P2. Основанием для 
этого является сравнительный анализ относи-

тельного смещения полос P1 и P2 в образцах 1 и 
2, которое составило ~ 30 мэВ. 
 

Заключение 
Основываясь на известных теоретических 

расчетах энергетических уровней дефектов в за-
прещенной зоне соединения CuInSe2 [10] и энер-
гетическом положении уровней радиационно-
индуцированных дефектов, можно сделать пред-
положение о природе точечных дефектов в тон-
ких пленках CIGSe. Этот анализ указывает на то, 
что появление полос P1, P2 и P3 в спектрах ФЛ 
пленок CIGSe обусловлено оптическими перехо-
дами электронов на глубокие акцепторные уров-
ни: вакансий меди (VCu), атомов меди, замещаю-
щих индий (CuIn), вакансий индия (VIn), соответ-
ственно. 
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The quality crystalline structure and phase composition of Cu(In, Ga)Se2 (CIGSe) thin films fabricated on Mo-coated glass 

substrates were analyzed by X-ray diffraction. The unit cell parameters of CIGSe solid solutions were determined using the 
approximation of experimental shape of diffraction peaks by a Pseudo-Voigt function and Rietveld refinement method. The opti-
cal properties of CIGSe thin films implanted with 2.5 – 10 keV hydrogen ions to fluencies ranging from 1014 to 1017 cm-2 were 
studied using the low-temperature (~ 4.2 K) photoluminescence (PL) spectroscopy. It was found that the implantation of H+ ions 
generated two or three optical bands in the PL spectra. The origin of these PL bands was attributed to intrinsic defects caused 
by implantation H+ ions in CIGSe thin films. 
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