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Анализ качества кристаллической структуры, определение фазового состава и соотношения элементов 
гетероструктур Си(1п^а^е2/Мо/стекло, облученных ионами водорода в диапазоне доз 1014 -  1017 см-2, про­
веден с использованием рентгеновской дифракции и сканирующей электронной микроскопии. Параметры 
элементарной ячейки Cu(In,Ga)Se2 составили a ~ 5.736 A и c ~ 11.448 А. В спектрах фотолюминесценции 
тонких пленок Cu(In,Ga)Se2 обнаружена интенсивная полоса BT ~ 1.158 эВ, обусловленная рекомбинацией 
свободных электронов с дырками, локализованными в хвостах валентной зоны. Обсуждается влияние ради­
ационно-индуцированных дефектов на оптические характеристики твердых растворов Cu(In,Ga)Se2 со 
структурой халькопирита.
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X-ray diffraction and scanning electron microscopy are used to analyze the quality of the crystal structure, de­
termine the phase composition and the ratio of elements of Cu(In,Ga)Se2/Mo/glass heterostructures irradiated with 
hydrogen ions in the dose range of 1014 -  1017 cm-2. The unit cell parameters of Cu(In,Ga)Se2 were a ~ 5.736 A, c ~
11.448 A. In the photoluminescence spectra of Cu(In,Ga)Se2 thin films an intense BT band ~ 1.158 eV was found 
due to the recombination of free electrons with holes localized in the tails of the valence band. The effect of radia­
tion-induced defects on the optical characteristics of Cu(In,Ga)Se2 is discussed.
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Введение
Твердые растворы со структурой халь­

копирита Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe) являются 
прямозонными полупроводниками с ко­
эффициентом поглощения a ~ 105 см-1 и 
используются в качестве базовых погло­
щающих слоев в современных солнечных 
элементах с коэффициентом полезного 
действия ~ 22,6 % [1, 2]. Эти полупровод­
ники обладают высокой радиационной 
стойкостью, однако в связи с их сложной

многокомпонентной структурой, публи­
кации по исследованию данного научного 
направления содержат противоречивые 
сведения [3, 4]. В настоящей работе при­
ведены новые данные по структурным и 
оптическим характеристикам тонких пле­
нок CIGSe, облученных ионами водорода.

Материалы и методы исследования
Тонкие пленки CIGSe p-типа проводи­

мости формировались на стеклянных под-
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ложках, покрытых слоем Mo толщиной ~ 
0.4-0.8 мкм, методом термического испа­
рения в вакууме исходных высокочистых 
элементов Cu, In, Ga и Se. Имплантация 
пленок ионами водорода с энергией 
2.5 кэВ осуществлялась в диапазоне доз ~ 
1014 -  1017 см-2 на ускорителе с магнитным 
сепаратором.

Кристаллическое совершенство и фазо­
вый состав тонких пленок CIGSe были 
проанализированы на основе рентгено­
графических измерений, проведенных на 
дифрактометре ДРОН-3. Анализ микро­
структуры поверхности и поперечных 
сколов тонких пленок CIGSe проводился 
методом сканирующей электронной мик­
роскопии (СЭМ) с применением микро­
скопа TESCAN MIRA 3. Регистрация 
спектров фотолюминесценции (ФЛ) осу­
ществлялась при криогенной температуре 
~ 8 K с использованием твердотельного 
лазера с длиной волны ~ 532 нм.

Результаты и их обсуждение
Дифрактограмма гетероструктуры 

CIGSe/Mo/стекло, облученной ионами во­
дорода дозой ~ 1015 см-2, представлена на 
рис. 1. Рефлексы 112, 204/220, 116/312 и 
316/332 на дифрактограмме соответству­
ют фазе халькопирита. Высокая интен­
сивность рефлекса 112 свидетельствует о 
высоком качестве кристаллической струк­
туры, а также о преимущественной ориен­
тации мелкодисперсных порошков в кри­
сталлографическом направлении <112>. 
Уширенный рефлекс ~ 40.49° относится к 
фазе молибдена, слой которого покрывал 
стеклянные подложки.

Параметры элементарной ячейки 
CIGSe, определенные с использованием 
метода полнопрофильной подгонки, реа­
лизованной в программе FullProf, соста­
вили a ~ 5.736 A, c ~ 11.448 А.

Исследования, проведенные на исход­
ных и имплантированных пленках CIGSe, 
показали, что ионное воздействие не ока­
зывает существенного влияния на угловое 
положение дифракционных рефлексов, их 
полуширины и соотношения интенсивно-

стей. Это объясняется небольшой глуби­
ной залегания ионов водорода, средний 
пробег которых в соответствии с оценка­
ми по программе TRIM, составляет ~ 35 -  
100 нм, в то время как рентгеноструктур­
ный анализ проводится по всей толщине 
пленки ~ 1.6 мкм.
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Рис. 1. Дифрактограмма гетероструктуры 
CIGS/Mo/стекло: 1 -  эксперимент, 2 -  расчет,
3 -  разностная кривая

По данным СЭМ морфология поверх­
ности тонких пленок CIGSe, сформиро­
ванных на Mo/стекло, представляет собой 
однородную поликристаллическую струк­
туру из плотно упакованных зерен с раз­
мерами 0.3 -  1.4 мкм. По результатам 
рентгеноспектрального микроанализа с 
энергетической дисперсией соотношение 
элементов составило [Ga]/([Ga]+[In]) ~ 
0.3.

Наиболее достоверная информация о 
радиационно-индуцированных дефектах в 
полупроводниковых тонких пленках мо­
жет быть получена посредством измере­
ния оптических спектров.

На рис. 2 представлены спектры ФЛ 
тонких пленок CIGSe, зарегистрирован­
ные при криогенной температуре ~ 8 K. 
Спектр не имплантированного образца 
характеризуется широкой полосой BT ~ 
1.158 эВ, обусловленной рекомбинацией 
свободных электронов с дырками, локали­
зованными в хвостах валентной зоны. В 
имплантированных ионами пленках ин­
тенсивность полосы BT значительно 
уменьшается. При этом в спектре пленки, 
облученной ионами дозой 1015 см-2,
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наблюдается заметное высокоэнергетиче­
ское смещение полосы BT до ~ 1.162 эВ и 
повышение ее интенсивности по сравне­
нию с другими спектрами на рис. 2б, что 
является проявлением известного эффекта 
пассивации оборванных электронных свя­
зей. Повышение дозы облучения до 1017 
см-2 приводит к незначительному ~ 2 мэВ 
увеличению полуширины полосы BT и ее 
смещению в низкоэнергетическую об­
ласть. Полосы P1 и P2 в области энергий 
< 1.0 эВ относятся к излучательной ре­
комбинации на ростовых дефектах донор- 
ного и акцепторного типов.

Э нергия фотонов,эВ

Рис. 2. Спектры ФЛ тонких пленок CIGSe исход­
ных (а) и имплантированных ионами водорода (б):
1 -  1014 см-2, 2 -  1015 см-2, 3 -  1016 см-2, 4 -  1017 см-2

Уменьшение интенсивности полосы BT 
при дозах ~ 1016 -  1017 см-2 и появление в 
низкоэнергетической области широких 
примесных полос P1 и P2 свидетельствует 
о перераспределении каналов излучатель- 
ной рекомбинации и увеличении концен­
трации ионно-индуцированных дефектов 
с более глубокими энергетическими уров­

нями в запрещенной зоне тонких пленок 
твердых растворов CIGSe.

Заключение
Рентгеноструктурный анализ тонких 

пленок CIGSe показал, что их импланта­
ция ионами водорода в диапазоне доз 1014 
-  1017 см-2 не изменяет угловое положение 
дифракционных рефлексов. Полученные 
данные по оптическим характеристикам 
пленок CIGSe с p-типом проводимости, 
обусловленным наличием ростовых де­
фектов акцепторов VSe и VCu, указывают 
на необходимость учета компенсации де­
фектами с донорными уровнями в запре­
щенной зоне, в частности, междоузель- 
ными атомами Cu и атомами In, замеща­
ющими Cu. Это важно для повышения ко­
эффициента полезного действия при со­
здании солнечных элементов на основе 
тонких пленок CIGSe.
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