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Исследованы спонтанное и стимулированное излучение (СИ) тонких пленок Cu(In,Ga)Se2, оса-
жденных на натрийсодержащие стеклянные подложки и облученных протонами с энергиями  
2.5 кэВ дозами 1014—1017 см–2 при возбуждении импульсами лазерного излучения наносекундной дли-
тельности в диапазоне плотности мощности 5—100 кВт/см2. В пленках, облученных протонами с 
дозами 1014—1015 см–2, обнаружено увеличение интенсивности и уменьшение порога появления СИ 
по сравнению с необлученными пленками. При дозе облучения 1016 см–2 наблюдаются увеличение по-
рога СИ и уменьшение интенсивности. После облучения дозой 1017 см–2 интенсивность излучения 
резко падает и порог СИ не достигается. Обсуждаются возможные причины наблюдаемых эффектов. 

Ключевые слова: Cu(In,Ga)Se2, тонкая пленка, облучение протонами, доза, дефект, фотолюми-
несценция, стимулированное излучение, солнечный элемент. 
 

Spontaneous and stimulated emission (SE) of thin Cu(In,Ga)Se2 films, deposited on sodium-containing 
glass substrates and irradiated by protons with an energy of 2.5 keV and doses of 1014—1017 cm–2, were in-
vestigated upon excitation by nanosecond laser pulses with the power density from 5 to 100 kW/cm2. An in-
crease in the intensity and a decrease in the SE threshold appearance were found for the films, irradiated by 
protons with doses of 1014—1015 cm–2, in comparison with non-irradiated films. An increase in the SE 
threshold and a decrease in the intensity of SE and spontaneous emission were observed at the irradiation 
dose of 1016 cm–2. After a dose of 1017 cm–2 the intensity of emission decreased sharply and the SE threshold 
was not reached. Possible reasons of the observed effects are discussed. 

Keywords: Cu(In,Ga)Se2, thin film, proton irradiation, dose, defect, photoluminescence, stimulated 
emission, solar cell.  
 

Введение. Твердые растворы прямозонных полупроводников Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe) со структурой 
халькопирита — одни из востребованных материалов в полупроводниковой фотовольтаике [1—4]. 
Коэффициент полезного действия (к.п.д.) солнечных элементов, созданных на основе тонких пленок 
твердых растворов CIGSe, превышает 23 %, что сопоставимо с к.п.д ~26 % фотопреобразователей 
солнечной энергии на основе монокристаллического кремния [1, 4]. Относительно дешевая и простая 
тонкопленочная технология для солнечных элементов с поглощающими слоями из CIGSe, формиру-
емых на стеклянных подложках или полиимиде, имеет большие преимущества по сравнению с тех-
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нологиями на основе кремния [1—8]. Дальнейшее развитие технологии изготовления поглощающих 
слоев твердых растворов CIGSe и повышение эффективности фотопреобразования солнечного излу-
чения возможны только при углубленном изучении их структурных и оптических характеристик,  
а также при разработке новых методов оценки качества электронных свойств таких слоев.  

Одним из наиболее распространенных методов характеризации оптических свойств тонких пле-
нок CIGSe является фотолюминесценция (ФЛ), которая дает важную информацию об электронных 
свойствах этих полупроводниковых соединений и позволяет оценивать присутствие в них ростовых 
дефектов и примесей [9—14]. Такие данные необходимы для контроля качества тонких пленок твер-
дых растворов CIGSe и солнечных элементов, создаваемых на их основе, на всех технологических 
стадиях лабораторного и промышленного производства [6, 7, 14, 15]. В [16—18] показано, что ис-
пользование импульсного лазерного излучения с высокой плотностью мощности возбуждения  
(до ~100 кВт/см2) позволяет анализировать межзонную излучательную рекомбинацию свободных но-
сителей заряда, определяющих фототок в солнечных элементах, и контролировать структурное совер-
шенство и электронные характеристики тонких пленок твердых растворов CIGSe. В частности, в [18] 
приведены результаты исследования спектров спонтанного и стимулированного излучения (СИ) при 
высокой плотности мощности импульсного лазерного возбуждения пленок твердых растворов 
CIGSe, облученных низкоэнергетическими протонами с энергиями 2.5, 5 и 10 кэВ одинаковой дозой 
3 · 1015 см–2. По нашему мнению, исследование оптических свойств пленок CIGSe, облученных про-
тонами, в широком диапазоне уровней возбуждения является важным шагом в познании природы 
дефектов и определении критериев радиационной стойкости солнечных элементов, создаваемых на 
их основе, и их последующей эксплуатации на околоземных орбитах. В настоящей работе проведено 
дальнейшее изучение ФЛ и СИ при импульсном лазерном возбуждении пленок CIGSe, облученных 
низкоэнергетическими протонами с энергией 2.5 кэВ и дозами от 1014 до 1017 см–2. 

Эксперимент. Тонкие пленки твердых растворов Cu(In1–x,Gax)Se2 с соотношением элементов 
x ~ [Ga]/([Ga]+[In])  0.25—0.28 сформированы непосредственно на стеклянных подложках методом 
одновременного соиспарения элементов Cu, In, Ga и Se в многостадийном процессе по технологии 
[19—22]. Облучение тонких пленок CIGSe проведено ионами водорода H+ с энергией 2.5 кэВ дозами 
1014, 1015, 1016 и 1017 см–2. Элементный состав, микроструктура поверхности и поперечных сколов 
тонких пленок определены методом локального рентгеноспектрального анализа с помощью скани-
рующего электронного микроскопа Tescan Mira 3GMU, оснащенного рентгеноспектральным микро-
анализатором с энергетической дисперсией на основе кремниевого детектора SDD X-max (Oxford 
Instruments, Великобритания). Параметры элементарной ячейки и фазового состава тонких пленок 
твердых растворов CIGSe определены с помощью рентгеноструктурных измерений на дифрактомет-
ре ДРОН-3М в CuK-излучении. Возбуждение ФЛ в тонких пленках при высоких уровнях с плотно-
стью мощности 5—100 кВт/см2 достигнуто с использованием импульсного азотного лазера с  = 
= 337.1 нм, энергией импульса Еимп ~ 30 мкДж, длительностью τимп ~ 8 нс и частотой повторения им-
пульсов f = 525 Гц. Площадь возбуждающего светового пятна на поверхности пленок  
~1 мм2. Для ослабления лазерного излучения использован круговой градиентный ослабитель. Изме-
рения проведены при T = 20 К. Образцы крепились к медному держателю оптического гелиевого ре-
фрижератора замкнутого цикла CCS-150. Спектры ФЛ и СИ измерены с использованием монохрома-
тора М266 с дифракционной решеткой 600 штр/мм (обратная линейная дисперсия 63 Å/мм) при реги-
страции сигнала на его выходе детектором ИК-излучения на основе InGaAs-линейки типа G9212-
5128 (Hamamatsu, Япония). 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 показаны изображения поверхности и поперечного ско-
ла поликристаллической тонкой пленки твердого раствора CIGSe, полученные с использованием 
сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). Обращают на себя внимание наличие резких границ 
у монокристаллических зерен, их плотная упаковка и низкая пористость пленок. Как видно из 
рис. 1, а, зерна имеют высокую степень кристалличности и в большинстве случаев одна из граней 
ориентирована практически параллельно стеклянной подложке, что подтверждено ранее на основа-
нии рентгеноструктурных исследований для таких пленок [18]. Установлено, что зерна в поликри-
сталлических пленках CIGSe имеют преимущественную ориентацию в кристаллографическом 
направлении <112> и для большинства из них плоскость (112) ориентирована параллельно подложке 
с соотношением интенсивностей основных рефлексов I112/I220/204 ~ 150, параметры элементарной 
ячейки a ~ 5.727 Å и c ~ 11.44 Å [18]. Такие параметры соответствуют твердым растворам  
Cu(In1–x,Gax)Se2 с составом x ~ [Ga]/([Ga]+[In])  0.25—0.28 [23, 24]. По данным анализа СЭМ-изобра-
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жений, размеры зерен ~0.5—1.2 мкм, в отдельных случаях они могут быть сопоставимы с толщиной 
пленки ~1.4 мкм (рис 1, б). Поперечное изображение скола тонкой пленки CIGSe, подтверждающее 
плотную упаковку зерен и их хорошую адгезию к стеклянной подложке, показано на рис 1, б. Выде-
ленный фрагмент в форме прямоугольника содержит прямую линию, вдоль которой проведено изме-
рение элементного состава по толщине пленки.  

На рис. 2 представлено распределение элементов Ga, In, Cu и Se по толщине пленки, демонстри-
рующее практически однородный его характер, за исключением границы раздела тонкой пленки 
CIGSe со стеклом. По данным рентгеноспектрального локального микроанализа, элементный состав 
тонких пленок твердых растворов Cu(In1-x,Gax)Se2: Cu ~ 24.6, In ~ 21.8, Ga ~ 5.8 и Se ~ 47.8 ат.% с со-
отношением элементов x ~ [Ga]/([Ga]+[In])  0.21 [18]. Эти значения подтверждаются усредненными 
данными, полученными для тонких пленок твердых растворов Cu(In1–x,Gax)Se2 при неоднократном 
сканировании электронного зонда по толщине пленки (рис. 2). Обобщая данные по рентгенодифрак-
ционным измерениям и рентгеноспектральному локальному микроанализу элементного состава, 
можно утверждать, что усредненное соотношение элементов x ~ [Ga]/([Ga]+[In])  0.25. Определен-
ная ширина запрещенной зоны при T ~ 4.2 К для необлученной и облученных протонами тонких пле-
нок твердых растворов CIGSe Eg ~ 1.19 эВ соответствует ранее полученному значению [18]. Отметим, 
что близкие значения Eg для твердых растворов CIGSe с составом x ~ 0.25—0.28 получены недавно 
по измерениям спектров поглощения поликристаллических пленок [25] и спектров экситонной лю-
минесценции [26]. 

 

  
 

Рис.  1.  Микроструктура  поверхности  (а)  и  фрагмент  поперечного  скола  (б)  
тонкой пленки Cu(In,Ga)Se2 по данным сканирующей электронной микроскопии 

 

 

Рис. 2. Распределение элементов по толщине пленки Cu(In,Ga)Se2 
 

На рис. 3 представлены измеренные в одинаковых оптических условиях возбуждения и реги-
страции (в сравнимых относительных единицах интенсивности излучения) спектры излучения пле-
нок CIGSe до и после облучения протонами дозами 1015, 1016 и 1017 см–2 при различных плотностях 
мощности оптического возбуждения в диапазоне 5—100 кВт/см2. При минимальном уровне возбуж-
дения 5 кВт/см2 (рис. 3, а) в спектрах ФЛ наблюдается широкая полоса с полушириной 60 мэВ и мак-
симумом интенсивности ~1.17 эВ. При повышении уровня возбуждения возрастают интенсивность 
спонтанного излучения и слабое смещение максимума спектра в высокоэнергетическую сторону. 
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При уровне возбуждения ~20 кВт/см2 заметна трансформация спектра: на фоне широкой полосы ФЛ 
около ее максимума появляется узкая полоса с максимумом ~1.177 эВ, которая при дальнейшем по-
вышении уровня возбуждения сужается до 7 мэВ и становится доминирующей в спектре. Интенсив-
ность излучения пленки нелинейно зависит от интенсивности возбуждения в этом диапазоне уровней 
возбуждения. Сужение полосы излучения и нелинейный рост ее интенсивности с увеличением плот-
ности мощности возбуждения свидетельствуют о возникновении СИ. До появления узкой полосы СИ 
максимум спектра ФЛ смещался на 12 мэВ в коротковолновую сторону спектра ФЛ до 1.18 эВ.  

Для ФЛ пленок, облученных дозой протонов 1015 см-2 (рис. 3, б), наблюдаются аналогичные за-
кономерности: нелинейный рост интенсивности излучения от плотности мощности возбуждения, вы-
сокоэнергетический сдвиг полосы ФЛ от 1.165 до 1.177 эВ, затем низкоэнергетический сдвиг полосы 
СИ до 1.174 эВ, сужение полосы излучения от 70 до 4.9 мэВ, снижение порога появления СИ до  
16 кВт/см2. Однако интенсивность спонтанного излучения и особенно СИ после такой дозы больше, 
чем у необлученной пленки при одинаковых интенсивностях возбуждения. При максимальном воз-
буждении интенсивность в максимуме полосы СИ облученной пленки возрастает в 2.2 раза по срав-
нению с необлученной. С увеличением дозы облучения до 1016 см–2 (рис. 3, в) СИ появляется при 
бóльших интенсивностях возбуждения (80 кВт/см2), а его интенсивность уменьшается более чем в 
150 раз по сравнению с пленкой, облученной дозой 1015 см–2. После дозы 1017 см–2 наблюдается рез-
кая деградация электронных свойств пленки: интенсивность ФЛ уменьшается, СИ при исследуемых 
плотностях мощности возбуждения не обнаружено (рис. 3, г). 

На рис. 4 приведены зависимости положения максимумов полос спонтанного и СИ пленок 
CIGSe от уровня оптического возбуждения. Видно, что с ростом возбуждения максимумы полос ФЛ 
пленок смещаются в высокоэнергетическую сторону, после возникновения СИ спектральное поло-
жение полосы стабилизируется и наблюдается его смещение на несколько мэВ в сторону меньших 
энергий. При этом с ростом дозы облучения спектры излучения пленок в широком диапазоне интен-
сивностей возбуждения демонстрируют заметный низкоэнергетический сдвиг. 
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Рис.  3.  Спектры   излучения   пленок   CIGSe   в   сравнимых   единицах   интенсивности   излучения   
при различных уровнях возбуждения в диапазоне Iвозб = 5—100 кВт/см2 при Т = 20 К до облучения (а)  

и после облучения протонами с энергией 2.5 кэВ и дозами 1015 (б), 1016 (в) и 1017 см–2 (г) 
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Рис. 4. Зависимости положений максимумов полос излучения необлученной (1) и облученных  
протонами   с  энергией  2.5  кэВ  и  дозами  1014 (2),   1015 (3)  и  1016 см–2  (4)  пленок CIGSe   

от  интенсивности  возбуждающего излучения 
 

Увеличение интенсивности и сужение полосы СИ после облучения дозами протонов 1014—1015 см–2 
происходят из-за пассивации ростовых дефектов внедренными атомами водорода, которые быстро 
диффундируют вглубь пленки CIGSe [27, 28]. Однако внедрение протонов также сопровождается ге-
нерацией первичных радиационных дефектов (междоузлий и вакансий), которые при комнатной тем-
пературе быстро рекомбинируют, создавая более устойчивые вторичные дефектные комплексы, ко-
торые, возможно, включают в себя атомы водорода. Эти комплексы работают как центры безызлуча-
тельной рекомбинации и ловушки свободных носителей заряда [29]. Предполагается, что основными 
вторичными комплексами являются дефекты замещения: медь в положении индия CuIn и индий в по-
ложении меди InCu [30]. Повышение концентрации этих дефектов в тонких пленках CIGSe при повы-
шении дозы облучения приводит к увеличению средней глубины флуктуаций потенциала в кристал-
лической решетке и, соответственно, уменьшению оптической ширины запрещенной зоны на ~6 мэВ, 
что оценено по уменьшению энергии квантов СИ (рис. 4). С ростом дозы облучения до 1016—1017

 см–2 
концентрация таких центров безызлучательной рекомбинации настолько увеличивается, что приво-
дит к резкому падению эффективности ФЛ и исчезновению СИ. В пленках с различной глубиной 
флуктуаций потенциала CИ наблюдается в интервале энергий кванта 1.172—1.180 эВ (рис. 4) при 
межзонной рекомбинации неравновесных носителей заряда. Излучательная рекомбинация неравно-
весных носителей заряда из хвостов зон происходит в пленке, облученной протонами дозой 1016

 см–1, 
вплоть до 80 кВт/см2 (рис. 4, кривая 4) при энергиях кванта спонтанного излучения от 1.156 до 1.172 эВ. 

Заключение. Исследованы спонтанное и стимулированное излучение тонких пленок твердых 
растворов CuIn1–xGaxSe2, облученных протонами с энергиями 2.5 кэВ дозами 1014—1017 см–2 при воз-
буждении импульсами излучения азотного лазера (возб = 337.1 нм, имп = 8 нс, Iвозб ~ 5—100 кВт/см2) 
при Т = 20 К. Показано, что полоса стимулированного излучения сужается и увеличивается ее интен-
сивность по сравнению с необлученной пленкой после доз облучения 1014 и 1015 см–2, что объясняет-
ся пассивацией ростовых дефектов в твердых растворах Cu(In,Ga)Se2, являющихся центрами безызлу-
чательной рекомбинации, протонами, диффундирующими вглубь пленки. При увеличении дозы 
до 1016 см–2 и выше возрастает концентрация новых радиационно-индуцированных безызлучатель-
ных центров в пленках, что проявляется в снижении интенсивности как спонтанного, так и стимули-
рованного излучения вплоть до его полного исчезновения. Таким образом, облучение пленок 
Cu(In,Ga)Se2 протонами с подобранными энергиями и дозами позволяет улучшить их структуру и по-
высить к.п.д. фотовольтаического преобразования солнечных элементов на основе таких пленок. 
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