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В диапазоне температур от 8 до 280 K исследована фотолюминесценция (ФЛ) тонких пленок твердых 

растворов CuIn1-xGaxSe2 (CIGSe) с содержанием галлия х = [Ga]/([Ga]+[In]) = 0.22, созданных методом маг-

нетронного распыления металлических прекурсоров (Cu, In, Ga) на стеклянные подложки с контактным сло-

ем Мо и их последующей селенизации. Установлено, что облучение тонких пленок ионами водорода H+ c 

энергией 2.5 кэВ и дозой 1017 см-2 приводит к уменьшению интенсивности доминирующей полосы ФЛ в 

близкраевой области ВТ ~ 1.16 эВ в 3 раза. При имплантации водорода также изменяется спектральное по-

ложение и происходит перераспределение интенсивности других полос в области энергии от 1.1 до 0.7 эВ. 

Анализ зависимостей интенсивности ФЛ, энергетического положения и спектральной формы полос ФЛ от 

температуры образцов позволил определить отличие процессов излучательной рекомбинации неравновес-

ных носителей заряда в необлученных и имплантированных водородом пленках CIGSe. Обсуждаются воз-

можные механизмы излучательной рекомбинации и природа дефектов структуры в тонких пленках CIGSe. 

Ключевые слова: CuIn1-xGaxSe2; тонкие пленки; фотолюминесценция; дефекты структуры.  
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The photoluminescence (PL) in the region from 4 K and 280 K of CuIn1-xGaxSe2 (CIGSe) solid solutions thin 

films with a gallium content of х = [Ga]/([Ga]+[In]) = 0.22, produced by magnetron sputtering of metals (Cu, In, 

Ga) on the glass substrates with a Mo back contact layer and their subsequent selenization, has been investigated. It 

was established that irradiation of the films with hydrogen ions H+ with an energy of 2.5 keV and a dose of 1017 cm-2 

leads to a decrease in the intensity of a PL band, dominating the spectrum in the near-band-edge region, BT ~ 

1.16 eV by a factor of 3. Hydrogen implantation also changes the BT spectral position and redistributes the intensity 

of other bands in the energy region from 1.1 to 0.7 eV. Analysis of dependencies on the sample temperature on the 

intensity, energy position, and spectral shape of the PL bands made it possible to determine the difference between 

the processes of radiative recombination of nonequilibrium charge carriers in the unirradiated and hydrogen-

implanted CIGSe thin films. Possible mechanisms of radiative recombination and the nature of structural defects in 

CIGSe thin films are discussed. 

Keywords: CuIn1-xGaxSe2; thin films; photoluminescence; дефекты структуры. 

 

Введение 

В последние годы солнечные элементы 

на основе прямозонных полупроводников 

Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe) со структурой халь-

копирита достигли относительно высоких 

значений коэффициента полезного дей-

ствия ~ 22.6 –23.3 % [1-3]. Исследования 

показали высокую радиационную стой-

кость электрических характеристик сол-

нечных элементов при облучении элек-

тронами с энергией 3 МэВ, что важно для 

их использования в космосе [4]. Известно, 

что имплантация ионов водорода приво-

дит к образованию дефектов структуры и 
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пассивации оборванных электронных со-

стояний в поликристаллических зернах и 

на их границах в тонких пленках CIGSe 

[5, 6]. В настоящей работе приведены но-

вые данные по механизмам излучательной 

рекомбинации на дефектах структуры в 

тонких пленках твердых растворов CIGSe. 

 

Материалы и методы 

Пленки создавались методом магне-

тронного распыления высокочистых ме-

таллических прекурсоров (Cu, In, Ga) на 

стеклянные подложки с контактным сло-

ем Мо и их последующей селенизацией 

при высоких температурах 300 – 550°С в 

многостадийном процессе (гетерострук-

туры CIGSe/Mo/стекло) [5-7]. Толщина 

поликристаллических пленок составляла ~ 

1.6 – 1.8 мкм с размерами зерен ~ 0.6 – 1.2 

мкм. Твердые растворы CuIn1-xGaxSe2 

имели состав х = [Ga]/([Ga]+[In]) = 0.22. 

Тонки пленки CIGSe имплантировались 

водородом Н+ с энергией 2.5 кэВ и дозой 

~ 1017 см-2. Спектры фотолюминесценции 

(ФЛ) регистрировались с использованием 

лазерного возбуждения на длине волны 

532 нм с плотностью мощности 3 Вт/см2 

по методике, описанной в [5, 6]. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рисунке 1 приведены спектры ФЛ 

для необлученной пленки CIGSe, снятые в 

диапазоне температур Т ~ 8 – 280 K. Как 

видно, при T ~ 8 K доминирующей явля-

ется полоса с максимумом ВТ ~ 1.159 эВ. 

При увеличении температуры до 50 – 70 K 

полоса ВТ смещается в область низких 

энергий на ~ 15 мэВ, а затем происходит 

изменение механизма излучательной ре-

комбинации неравновесных носителей 

заряда, и полоса сдвигается в область вы-

соких энергий до ВВ ~ 1.187 эВ при Т~ 

280 K. Полоса ВТ обусловлена рекомби-

нацией свободных электронов с дырками 

в «хвостах» плотности состояний валент-

ной зоны [8]. Полоса ВI ~ 1.06 эВ может 

быть отнесена к рекомбинации свободных 

электронов с дырками, локализованными 

на акцепторных уровнях дефектов выше 

«хвостов» плотности состояний, и она 

также сдвигается в область высоких энер-

гий при возрастании температуры.  

Рис. 1. Спектры фотолюминесценции необлучен-

ной тонкой пленки твердых растворов 

Cu(In,Ga)Se2 при различных температурах 

Полосы Р1 ~ 0.99 эВ, Р2 ~ 0.88 эВ и Р3 

~ 0.78 эВ при повышении температуры 

сдвигаются в область низких энергий и их 

появление в спектрах ФЛ обусловлено из-

лучательной рекомбинацией на более глу-

боких энергетических уровнях в запре-

щенной зоне твердых растворов CIGSe. 

Образование собственных дефектов 

структуры (атомы меди, замещающие ин-

дий – CuIn, вакансий меди и селена VCu и 

VSe и др.), в процессе формирования тон-

ких пленок CIGSe является причиной по-

явления полос ФЛ. Смещение полос ФЛ в 

область низких энергий указывает на то 

что при увеличении температуры все бо-

лее глубокие уровни в «хвосте» валентной 

зоны термически опустошены и поэтому 

демаркационный уровень ɛp разделяет со-

стояния на рекомбинационные центры и 

уровни прилипания, опустошенные тер-

мической ионизацией [8].  

На рисунке 2 представлены спектры 

ФЛ тонких пленок, облученных ионами 

Н+ с энергией 2.5 кэВ и дозой ~ 1017 см-2.  
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Рис. 2. Спектры фотолюминесценции при различ-

ных температурах тонкой пленки Cu(In,Ga)Se2, 

облученной протонами с дозой 1017 см-2 

Как видно из сравнительного анализа 

спектров ФЛ имплантация водорода при-

водит к уменьшению интенсивности ФЛ в 

3 раза, что указывает на образование ион-

но-индуцированных дефектов структуры, 

являющихся центрами безызлучательной 

рекомбинации. При этом наблюдается не-

которое различие в спектральном поло-

жении полос ФЛ и относительное пере-

распределения их интенсивности. В част-

ности, при повышении температуры поло-

са ВI смещается в высокоэнергетическую 

область меньше по сравнения с её смеще-

нием для необлученной пленки CIGSe. 

Необходимо отметить, что ширина за-

прещённой зоны Eg твердых растворов, 

определенная по данным измерения фото-

люминесценции и спектров возбуждения 

люминесценции для пленок CIGSe соста-

вила ~ 1.195 эВ при 8 К. Это значение 

близко к величине энергии межзонных 

переходов ВВ ~ 1.187 эВ и ВВ ~ 1.191 эВ 

для необлученных и имплантированных 

пленок CIGSe. 

 

Заключение 

Воздействие ионов водорода приводит 

к образованию дефектов структуры в тон-

ких пленках CIGSe, являющихся центра-

ми безызлучательной рекомбинации но-

сителей заряда. Это уменьшает интенсив-

ности фотолюминесценции близкраевой 

полосы ВТ и способствует перераспреде-

лению каналов излучательной рекомбина-

ции (полосы ВI, Р1, Р2 и Р3).  

Работа выполнена по ГПНИ «8. Мате-

риаловедение, новые материалы и техно-

логии», задание 1.4.4. 
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