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Микроструктура поверхности и размеры нанокристаллических зерен тонких пленок 

твердых растворов Cu(In,Ga)(S,Se)2 в структуре солнечных элементов исследовались с 
использованием сканирующей электронной микроскопии и рентгеноструктурного ана-
лиза. По спектрам фотолюминесценции и спектрам возбуждения люминесценции опре-
делена оптическая ширина запрещенной зоны поглощающего слоя Cu(In,Ga)(S,Se)2 сол-
нечных элементов, которая составила Eg ~ 1.122 эВ при температуре ~ 4.2 K. 
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The surface microstructure and sizes of Cu(In,Ga)(S,Se)2 nanocrystalline solid solutions 
in solar cells have been studied using scanning electron microscopy and X-ray diffraction. 
The photoluminescence and luminescence excitation spectra were used to determine the 
optical band gap of Eg ~ 1.122 eV at ~ 4.2 K for the solid solutions. 
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ВВЕДЕНИЕ 
Для развития возобновляемой экологически безопасной энергетики в последние 

годы все большее внимание уделяется фотовольтаике, основанной на использовании 
новых перспективных полупроводниковых материалов [1]. К наиболее востребован-
ным полупроводникам относят многокомпонентные твердые растворы 
Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGSSe) со структурой халькопирита, которые обладают прямой 
энергетической зонной структурой и имеют ряд других преимуществ по сравнению с 
широко распространенными в фотовольтаике материалами (Si, GaAs, InP, CdTe и 
др.) [1]. Твердые растворы CIGSSe в области края фундаментального поглощения 
имеют высокий коэффициент поглощения α ~ 105 см-1 и ширину прямой запрещен-
ной зоны Eg ~ 1.0 – 1.25 эВ [2], численное значение которой можно приблизить к 
максимуму солнечного излучения посредством регулирования соотношения между 
элементами Cu/(In+Ga) и S/(S+Se). Рекордное значение коэффициента полезного 
действия, достигнутое для этих материалов в лабораторных условиях, составляет 
~ 23.35 % [3]. Последующий прогресс в технологии создания солнечных элементов 
на основе прямозонных полупроводников CIGSSe может быть ускорен всесторонним 
исследованием их структурных и оптических характеристик для широкого диапазона 
составов твердых растворов [4]. Однако в настоящее время в литературе можно най-
ти очень мало научных публикаций по исследованиям оптических характеристик 
твердых растворов CIGSSe. Опубликованные же результаты весьма противоречивы. 
В настоящей работе представлены новые результаты по исследованию структурных 
и оптических характеристик базовых поглощающих слоев солнечных элементов на 
основе прямозонных полупроводников CIGSSe. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
Солнечные элементы со структурой EVA/ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/стекло 

(где EVA – верхний прозрачный защитный слой этиленвинилацетата) были изготов-
лены с использованием многостадийного технологического процесса, описанного в 
работах [5–7]. 

Определение элементного состава, микроструктуры поверхности и поперечных 
сколов солнечных элементов проводилось на сканирующем электронном микроскопе 
(СЭМ), TESCAN MIRA 3 (фирма «TESCAN», Чехия) с рентгеноспектральным ана-
лизатором EDX X-max. Определение фазового состава солнечных элементов и пара-
метров элементарной ячейки твердых растворов было проведено с применением 
рентгенодифракционных исследований на дифрактометре ДРОН-3 в области углов 
дифракции 2Ѳ ~ 15–65º. 

Спектры фотолюминесценции (ФЛ) при температурах 4.2, 78 и 300 K были заре-
гистрированы с использованием монохроматора МДР-12 с дифракционной решеткой 
600 штр./мм (обратная линейная дисперсия ~ 52 Å/мм). При низкотемпературных 4.2 
и 78 K измерениях исследуемые образцы погружались непосредственно в оптиче-
ские криостаты с жидким гелием или азотом, соответственно. Для возбуждения не-
равновесных носителей заряда в исследуемых образцах использовалось излучение 
твердотельного лазера с длиной волны ~ 532 нм. При регистрации спектров возбуж-
дения люминесценции (СВЛ) в качестве источника света использовалась вольфрамо-
вая лампа накаливания мощностью ~ 250 Вт. В качестве детектора оптических сиг-
налов использовался InGaAs p-i-n фотодиод с рабочим спектральным диапазоном ~ 
0.5 – 1.7 мкм. 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
СЭМ-изображение поверхности, снятое с тыльной стороны базового поглощаю-

щего слоя CIGSSe после отслоения солнечного элемента со структурой 
EVA/ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe от стеклянной подложки с контактным слоем Mo, 
представлено на рис. 1, а, а поперечный скол солнечного элемента – на рис. 1, б. Как 
видно на рис. 1, поверхность пленки характеризуется плотной упаковкой однород-
ных зерен с размерами ~ 30 – 600 нм. Толщина пленки CIGSSe, определенная по по-
перечному сколу, составляет ~ 3.0 мкм. По данным рентгеноспектрального анализа 
тонкие пленки твердых растворов Cu(In1-x,Gax)(Sy,Se1-y)2 имели соотношение атом-
ных долей элементов x = Ga/(Ga+In) ~ 0.21 и y = S/(S+Se) ~ 0.11. 

 
а 

 
б 

Рисунок 1. – СЭМ-изображения поверхности тонкой пленки CIGSSe (а) и поперечного скола 
гетероструктуры солнечного элемента EVA/ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/стекло (б) 

На рис. 2 представлена дифрактограмма солнечного элемента со структурой 
ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/стекло. Математическая обработка с помощью про-
граммного обеспечения FullProf позволила провести полнопрофильный анализ ди-
фрактограммы, выявить дополнительные фазы и определить параметры элементар-
ной ячейки. Соответствующая разностная кривая приведена в нижней части рис. 2. 
Наиболее интенсивный рефлекс 112 с угловым положением 2Ѳ ~ 26.93° относится к 
направлению 112 халькопиритной фазы CIGSSe. Соотношение интенсивности реф-
лексов I112/I204/220 ~ 2.5 свидетельствует о преимущественной ориентации нанокри-
сталлов в кристаллографическом направлении <112> в тонких пленках твердых рас-
творов CIGSSe. Дополнительные рефлексы 100, 002, 101 в области углов ~ 30 – 38° и 
рефлекс 110 ~ 56.76° соответствуют фазе оксида цинка ZnO, как проводящего слоя в 
структуре солнечного элемента. Рефлекс 110 ~ 40° относится к тонкой пленке Mo 
(контактный слой солнечного элемента). Процедура последовательного уточнения по 
методу Ритвельда, реализуемая программным обеспечением FullProf, позволила оп-
ределить параметры элементарной ячейки твердых растворов CIGSSe и проводящего 
слоя ZnO, численные значения которых составили: a ~ 5.72 Å и c ~ 11.52 Å и a ~ 3.25 
Å и c ~ 5.21 Å, соответственно. 
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Рисунок 2. – Дифрактограмма солнечного элемента EVA/ZnO:Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/стекло: 

1 – эксперимент, 2 – подгоночная кривая, 3 – разностная кривая 

Оптическая ширина запрещенной зоны Eg тонкой пленки твердого раствора 
CIGSSe была определена с помощью математической обработки спектров ФЛ и 
СВЛ, снятых при ~ 4.2 K, рис. 3.  
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Рисунок 3. – Спектры фотолюминесценции и возбуждения люминесценции твердых растворов 

CIGSSe, снятые при температуре 4,2 K 
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Энергия детектирования Eдет. ~ 0.924 эВ при регистрации СВЛ соответствовала 
максимуму полосы ФЛ. Спектр СВЛ был обработан с помощью известной зависимо-
сти [8]: 

 
5 4

2exp ,
25

g

opt

E⎛ ⎞⎛ ⎞− ω⎜ ⎟α ∝ − ⎜ ⎟⎜ ⎟⎜ ⎟γπ ⎝ ⎠⎝ ⎠
 

где Eg – ширина запрещенной зоны, γopt – амплитуда флуктуаций потенциала. 
По данным обработки СВЛ значение оптической ширины запрещенной зоны со-

ставило Eg ~ 1.122 эВ. В дополнение к определенному численному значению Eg было 
оценено среднее значение амплитуды электростатического потенциала, составившее 
γopt ~ 23 мэВ. Как известно, флуктуации концентрации заряженных дефектов (доно-
ров, акцепторов) в кристаллической решетке определяют электронную структуру 
прямозонных сильнолегированных и компенсированных полупроводников вблизи 
зоны проводимости и валентной зоны [9]. Поэтому коэффициент γopt ~ 23 мэВ отра-
жает искажение энергетической зонной структуры и соответствующее образование 
«хвостов» плотности электронных состояний в запрещенной зоне наноструктуриро-
ванных тонких пленок твердых растворов CIGSSe. 

Спектры ФЛ в полулогарифмическом масштабе, снятые в диапазоне плотностей 
мощности лазерного возбуждения ~ 0.0034 – 4.0 Вт/см2 при температуре ~ 4.2 K, 
приведены на рис. 4. На данном рисунке видно, что спектры ФЛ при малых плотно-
стях мощности лазерного возбуждения состоят из двух широких полос с максиму-
мами ~ 0.93 эВ и ~ 1.02 эВ. Увеличение плотности мощности лазерного возбуждения 
приводит к высокоэнергетическому смещению полосы от 0.93 эВ до 1.013 эВ. 
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Рисунок 4. – Зависимость спектров фотолюминесценции от плотности мощности лазерного 

возбуждения для тонкой пленки твердого раствора CIGSSe, снятая при 4,2 K 

Коэффициент j, характеризующий высокоэнергетическое смещение полос ФЛ с 
максимумами ~ 0.93 эВ и ~ 1.02 эВ при изменении плотности мощности возбуждения 
на порядок, составил j ~ 24 мэВ и j ~ 16 мэВ, соответственно. Относительно высокие 
значения коэффициента j указывают на сильное влияние флуктуаций потенциала в 
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кристаллической решетке твердых растворов CIGSSe на энергетические уровни де-
фектов структуры, ответственных за появление в спектрах этих полос ФЛ. Предпо-
лагается, что полоса ФЛ с максимумом ~ 0.93 эВ и полушириной ~ 85 мэВ обуслов-
лена донор-акцепторными оптическими переходами в условиях наличия сильного 
электростатического потенциала и значительного разупорядочения в кристалличе-
ской решетки из-за отклонения состава твердых растворов от стехиометрии (модель 
квази-донор-акцепторной парной излучательной рекомбинации неравновесных носи-
телей заряда Q-DAP) [8, 9]. Наличие пространственных флуктуаций потенциала в 
кристаллической решетке наноструктурированных тонких пленок CIGSSe приводит 
к сильной зависимости энергетических состояний дефектов (доноры и акцепторы) от 
уровня лазерного возбуждения. Полоса ФЛ с максимумом ~ 1.02 эВ может быть от-
несена к излучательной рекомбинации свободных электронов из зоны проводимости 
на акцепторные уровни дефектов структуры, что соответствует рекомбинации типа 
Q-FB [8, 9]. 

Cпектры ФЛ тонких пленок твердых растворов CIGSSe, снятые при температуре 
~ 78 K, характеризуются единичной полосой с максимумом ~ 1.015 эВ и полушири-
ной ~ 87 мэВ, рис. 5.  
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Рисунок 5. – Спектры фотолюминесценции тонкой пленки твердого раствора CIGSSe, 

записанные при температурах: 1 ~ 4.2, 2 ~ 78 и 3 ~ 300 K 

При этом значительное высокоэнергетическое смещение полосы с коэффициен-
том j ~ 34 мэВ от плотности мощности лазерного возбуждения в диапазоне от 0.0034 
до 4.0 Вт/см2 подтверждает сильное влияние электростатического потенциала на 
энергетические уровни дефектов для обоих типов оптических переходов Q-DAP и Q-
FB. На рис. 5 представлен также спектр ФЛ, снятый при комнатной температуре 
~ 300 K. В этом спектре ФЛ наблюдается полоса BB с максимумом ~ 1.07 эВ, полу-
шириной ~ 123 мэВ и спектральным положением, не зависящим от плотности мощ-
ности лазерного возбуждения. Предполагается, что полоса BB обусловлена межзон-
ной излучательной рекомбинацией. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
По данным измерения спектров фотолюминесценции и спектров возбуждения лю-

минесценции определено значение оптической ширины запрещенной зоны 
Eg ~ 1.122 эВ и ~ 1.07 эВ при температурах ~ 4.2 K и 300 K для твердых растворов 
Cu(In1-x,Gax)(Sy,Se1-y)2 с соотношением элементов x = Ga/(Ga+In) ~ 0.21 и y = S/(S+Se) 
~ 0.11. Предполагается, что при криогенных температурах ~ 4.2 K и 78 K процессы из-
лучательной рекомбинации реализуются с участием квази-донор-акцепторных пар (по-
лоса ФЛ ~ 0.93 эВ) и энергетических уровней акцепторов (полоса ФЛ ~ 1.02 эВ), а при 
комнатной температуре – через межзонные оптические переходы (полоса BB ~ 1.07 эВ). 

Работа выполнена по проекту БРФФИ Ф20М – 058 и Государственного задания 
Минобрнауки России («Спин» № АААА-А18-118020290104-2). 
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Методом ИК-Фурье спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения 
исследованы радиационно-индуцированные процессы, протекающие при импланта-
ции ионов Sb+ в пленки фоторезиста ФП 9120 на кремнии. Установлено, что ионная 
имплантация приводит к появлению в спектре полосы при 2331 см−1, обуслов-
ле0нной валентными колебаниями О=С=О. Нарушение адгезии на границе раздела 


