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КВАНТОВА ЕФЕКТИВНІСТЬ, ОПТИЧНІ І РЕКОМБІНАЦІЙНІ ВТРАТИ В 
ТОНКОПЛІВКОВИХ СОНЯЧНИХ ЕЛЕМЕНТАХ НА ОСНОВІ Cu(In,Ga)Se2

В. Я. Литвиненко, Л. А. Косяченко, О. Л. Маслянчук

Анотація. Проведено теоретичний аналіз оптичних та рекомбінаційних втрат в 
тонкоплівкових сонячних елементах на основі Cu(In,Ga)Se2 з шириною забороненої 
зони 1,36-1,38 еВ. Виходячи з оптичних констант матеріалів, знайдені оптичні втрати, 
обумовлені відбиванням на межах поділу і поглинанням в шарах ZnO і CdS. Для розрахунку 
рекомбінаційних втрат розглянуто спектральний розподіл квантової ефективності  
CdS/CuIn1-xGaxSe2 гетероструктури. Із зіставлення результатів розрахунку з експериментом 
визначено реальні параметри сонячного елементу і втрати, зумовлені рекомбінацією носіїв 
заряду на фронтальній і тильній поверхнях поглинаючого шару, в його нейтральній частині та 
області просторового заряду p-n гетеропереходу.
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QUANTUM EFFICIENCY, OPTICAL AND RECOMBINATION LOSSES IN THIN-FILM 
SOLAR CELLS BASED ON Cu(In,Ga)Se2

V. Ya. Lytvynenko, L. A. Kosyachenko, O. L. Maslyanchuk

Abstract. A theoretical analysis of the optical and recombination losses in thin film solar cells based 
on Cu(In,Ga)Se2 with band gap 1,36-1,38 eV are carried out. Based on the optical constants of the 
materials, the optical losses due to reflection at the interfaces and absorption in the layers of ZnO and 
CdS have been found. To calculate the recombination losses the spectral distribution of the quantum 
efficiency of CdS/CuIn1-xGaxSe2 heterostructure is considered. From a comparison of calculated and 
experimental results, the real parameters of the solar cell and the losses due to the recombination of 
charge carriers at the front and back surfaces of the absorbing layer, in its neutral part and in the space 
charge region of p-n heterojunction have been determined. 

Keywords: CuInSe2 solar cells, photoelectrical characteristics of solar cells.

КВАНТОВАЯ ЭФФЕКТИВНОСТЬ, ОПТИЧЕСКИЕ И РЕКОМБИНАЦИОННЫЕ 
ПОТЕРИ В ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ СОЛНЕЧНЫХ ЭЛЕМЕНТАХ НА ОСНОВЕ 
Cu(In,Ga)Se2

В. Я. Литвиненко, Л. А. Косяченко, Е. Л. Маслянчук

Аннотация. Проведен теоретический анализ оптических и рекомбинационных потерь в 
тонкопленочном солнечном элементе на основе Cu(In,Ga)Se2 с шириной запрещенной зоны 
1,36-1,38 эВ. Исходя из оптических констант материалов, найдены оптические потери, обу-
словленные отражением на границах раздела и поглощением в слоях ZnO и CdS. Для расчета 
рекомбинационных потерь рассмотрено спектральное распределение квантовой эффективности  
CdS/CuIn1–xGaxSe2 гетероструктуры. Из сопоставления результатов расчета с экспериментом 
определены реальные параметры солнечного элемента и потери, обусловленные рекомбина-
цией носителей заряда на фронтальной и тыльной поверхностях поглощающего слоя, в его 
нейтральной части и области пространственного заряда p-n гетероперехода. 

Ключевые слова: CuInSe2 солнечные элементы, фотоелектрические характеристики.

Вступ
Упродовж останнього десятиліття стрімко 

розвивається тонкоплівкова фотовольтаїка як 
альтернатива сонячним батареям на основі 
моно-і полікристалічних кремнієвих пластин. 
Найбільш поширеними матеріалами, викорис-
товуваними в масовому виробництві тонко-
плівкових модулів, є аморфний кремній (a-Si), 
теллурид кадмію (CdTe) і діселенід міді-індію-
галію (CuIn1–xGaxSe2). 

Ефективність a-Si модулів у початковий 
період експлуатації під дією сонячного ви-

промінювання значно зменшується, виходячи 
на стабілізований рівень 6-8 %. Ефективність 
CdTe сонячних елементів вища і не схильна до 
деградації. Ефективність лабораторних зраз-
ків CdTe сонячних елементів і модулів великої 
площі становить відповідно 19,6 і 16,1 % [1].

Напівпровідниковий твердий розчин  
CuIn1–xGaxSe2 (CIGS) протягом тривалого часу 
зберігає стійку позицію серед перспектив-
них матеріалів тонкоплівкової фотовольтаїки. 
Ефективність CIGS при масовому виробни-



В. Я. Литвиненко, Л. А. Косяченко, О. Л. Маслянчук Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2014 — T. 11, № 4

60 61

цтві знаходиться в інтервалі 12-15%, а для ла-
бораторних зразків досягнутий рекордний се-
ред тонкоплівкових сонячних елементів рівень 
20,8-20,9 % [2]. Однак навіть така ефектив-
ність значно нижча теоретичної межі 28-30%, 
тому дослідження можливостей її підвищення 
є надзвичайно актуальними як з наукової, так і 
економічної точок зору.

У даний роботі аналізуються оптичні та 
рекомбінаційні втрати, що призводять до зни-
ження ефективності сонячного елемента CdS/
CuIn1–xGaxSe2. Зіставлення результатів розра-
хунку з виміряними спектрами дозволяє ви-
значити реальні параметри як матеріалів, так 
і діодної структури, а також з’ясувати деякі 
можливості їх оптимізації з метою підвищен-
ня ефективності роботи пристрою.

Процеси фотоелектричного перетворен-
ня в CIGS і CdTe сонячних елементах багато 
в чому схожі. В обох випадках тонкоплівкова 
p-n гетероструктура CdS/поглинач є ключо-
вим елементом пристрою. Відмінності між 
двома пристроями в основному конструктив-
ні, що не має принципового значення з точки 
зору фізики процесів, що відбуваються. Тому 
моделі, розроблені для інтерпретації харак-
теристик CdTe сонячних елементів, можуть 
бути застосовані до CIGS пристрою з деякою 
корекцією [3,4].

2. Основні характеристики CuIn1–xGaxSe2  
сонячного елемента

На рис. 1 схематично показано попере-
чний переріз типового Cu(In,Ga)Se2 соняч-
ного елемента, а також використовувані в 
подальших розрахунках позначення оптич-
них констант (показників заломлення ni і 
коефіцієнтів екстинкції κi) і коефіцієнтів від-
бивання (Rij) на межах поділу (інтерфейсах). 
Товщина поглинаючого шару Cu(In,Ga)Se2, в 
якому відбувається фотоелектричне перетво-
рення зазвичай становить 2 мкм, а буферно-
го CdS шару (вікна) – близько 50 нм [5]. У ге-
тероструктуру CdS/Cu(In,Ga)Se2 випроміню-
вання проникає крізь прозорий електропро-
відний шар ZnO (легований Al) товщиною 
100-500 нм. Перед осадженням цього шару 

зазвичай наноситься шар нелегованого ZnO 
з високим питомим опором товщиною ~ 50 
нм. У ефективних пристроях на фронтальну 
поверхню ZnO завжди наноситься просвітлю-
юче покриття MgF2 товщиною ~ 100 нм.

Об’єктом дослідження в даній роботі є со-
нячний елемент із вмістом Ga в поглинаючому 
шарі x = 0,6-0,7 і шириною забороненої зони 
Eg = 1,36-1,38 еВ, яка є оптимальною для мак-
симальної ефективності фотоелектричного 
перетворення.
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Рис. 1. Поперечний переріз типового Cu(In,Ga)
Se2 сонячного елемента. 

При розрахунках квантової ефективності 
CdS/Cu(In,Ga)Se2 сонячного елемента необхід-
но знати оптичне пропускання структури T(λ), 
яке визначається відбиванням від меж поділу 
повітря/ZnO, ZnO/CdS, CdS/Cu(In,Ga)Se2 і по-
глинанням в шарах ZnO і CdS. Для знаходжен-
ня T(λ) необхідно знати оптичні константи усіх 
матеріалів ni і κi і тоді коефіцієнти відбивання 
від інтерфейсів можуть бути розраховані як
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(поглинання відчувається, якщо k перевищує ~ 
0,1, особливо при малих n). 

На рис. 2 показано спектральні залежності 
п і κ для ZnO, запозичені з робіт [5] і [6], для 
CdS – з [7] і для Cu(In,Ga)Se2 – з роботи [8].
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Рис. 2. Спектральні залежності показників 
заломлення (a) і коефіцієнтів екстинкції (б) 
ZnO, CdS, и CuIn0.39Ga0.61Se2.

Привертає увагу той факт, що коефіцієнт 
екстинкції Cu(In,Ga)Se2 при hv < Eg слабо змі-
нюється в межах 0,03-0,05, тобто коефіцієнт по-
глинання α = 4πκ/λ = (3-5)×103 см–1. При таких 
α ефективність сонячного елемента повинна 
бути достатньо високою, чого насправді немає: 
при hv < Eg (λ > 900 нм) ефективність досить 
стрімко знижується (рис. 5). Така особливість 
пояснюється наявністю так званих «хвостів» 
густини станів у забороненій зоні напівпро-
відника при сильному легуванні або/і розу-
порядкованості кристалічної гратки. У цьому 
випадку дискретні домішкові рівні розширю-

ються, перетворюючись у домішкові зони, які, 
врешті-решт, зливаються із зоною провідності 
(валентною зоною).

У напівпровіднику з хвостами густини ста-
нів при hv < Eg коефіцієнт поглинання експо-
ненційно спадає при зменшенні енергії фотона 
α(hv) µ exp[– (Eg – hv)/Eo), де Eo – спектрально 
незалежна величина. Хоча поглинання фото-
нів з енергією hv < Eg відбувається, електрони і 
дірки, що виникають при цьому в межах хвос-
тів густини станів мають низьку рухливість, 
що робить практично неможливим збирання 
фотогенерованих носіїв заряду. Для збуджен-
ня фотоструму електрон повинен отримати 
енергію, яка дорівнює або більша Eg. При hv < 
Eg це відбувається через те, що дефіцит енергії 
Eg – hv покривається фононами (багатофонон-
ні процеси). Ймовірність таких переходів екс-
поненційно спадає при зменшенні hv, визна-
чаючи спектральну криву фотоструму, але з 
різкішою залежністю від hv порівняно з густи-
ною станів і кривою поглинання [9]. Виходячи 
з цього, в подальших розрахунках використо-
вується крива κ(λ), корегована в області hv < 
Eg, як показано на рис. 2б штриховою лінією.

У спектральному діапазоні hv ≥ Eg коефіці-
єнт поглинання CIGS слідує закону для дозво-
лених переходів в прямозонному напівпровід-
нику:

                                                                    
(2)

Корекція кривої κ(λ) не виключає можли-
вість правильного визначення ширини за-
бороненої зони, порівнюючи результати ви-
мірювань з формулою (2), як це показано на 
рис. 3.

На залежності α(λ), побудованій в коорди-
натах (α×hv)2 від hv, спостерігається прямо-
лінійна ділянка, що відтинає на осі енергії 
фотонів значення ширини забороненої зони 
1,38  еВ, чому в CuIn1–xGaxSe2 відповідає зна-
чення x = 0,66 [8]. Цій енергії відповідає довжи-
на хвилі 898 нм, на яку вказує стрілка на рис. 2б. 
Як видно, інтервал довжин хвиль, використову-
ваний для визначення Eg, припадає на ділянку 
кривої, яка не корегована.
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Рис. 3. Залежність коефіцієнта поглинання 
CIGS сонячного елемента від енергії фотона. 
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Таким чином, при наявності просвітлюючо-
го покриття у виразі (3) коефіцієнт відбивання 
R12 необхідно замінити коефіцієнтом Rarc: 
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На рис. 4 показані спектри пропускання 
шарів ZnO і CdS, розраховані за формулами 
(3) і (6). Як видно, просвітлююче покриття з 
MgF2 значно покращує пропускання за винят-
ком його короткохвильової області λ < 400 нм, 
де просвітлююче покриття дає слабкий ефект, 
оскільки інтенсивність сонячного випроміню-
вання в цій області спектра різко спадає при 
зменшенні довжини хвилі.
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Рис. 4. Оптичне пропускання шарів ZnO і CdS без 
просвітлюючого покриття на поверхні ZnO (кри-
ва  2) і з покриттям (крива 1).  

Кількісну характеристику впливу пропус-
кання шарів ZnO і CdS можна отримати, роз-
рахувавши густину фотоструму, збуджуваного 
сонячним випромінюванням AM1.5:
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де q – заряд електрона, Φі – спектральна гус-
тина потужності випромінювання на довжині 
хвилі λі при стандартних умовах AM1.5, aі і hvi 
– коефіцієнт поглинання і енергія фотона на 
довжині хвилі λі, Dλі – інтервал між сусідні-
ми довжинами хвиль в таблиці Міжнародного 
інституту стандартів ISO 9845-1:1992 [11]. 
Сумування у формулі (7) проводиться від  
λ ≈ 300 нм до λ = λg = hc/Eg = 898 нм.

Розрахунки за формулою (7) з використан-
ням (6) для T(λ) показують, що анти-відбиваю-
че покриття приводить до підвищення густини 
фотоструму після проходження випроміню-
вання через шари ZnO і CdS з 24,8 до 27,4 мА/
см2, тобто оптичні втрати знижуються на 7,7% 
(тут, як і далі, відносна зміна втрат в процен-
тах наводиться щодо густини фотоструму при  
T(λ) = 1, тобто Jo = 33,7 мА/см2). При наявнос-
ті просвітлюючого покриття оптичні втрати 
на межах поділу повітря/ZnO, ZnO/CdS і CdS/
Cu(In,Ga)Se2 становлять 1,4, 1,0 і 1,1 %, а втра-
ти, обумовлені поглинанням в шарах ZnO і CdS, 
– 1,9 і 7,7 % відповідно. Зменшення втрат при 
відбиванні від меж поділу не видається можли-
вим, а втрати, зумовлені поглинанням, можна 
зменшити, потоншуючи шар CdS до 20-30 нм.

Далі наводиться коротке викладення тео-
рії квантової ефективності гетероструктури 
n-CdS/p-Cu(In,Ga)Se2, що необхідно для ви-
значення рекомбінаційних втрат, реальних па-
раметрів структури та з’ясування можливості 
зменшення втрат.

4.  Квантова ефективність гетерострук-
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У дрейфовій компоненті квантової ефек-
тивності необхідно врахувати рекомбінацію 
на передній поверхні поглинаючого шару. 
Розв’язок рівняння неперервності в цьому ви-
падку є громіздким, але його можна звести до 
простішого виразу, не вносячи помітних похи-
бок [12,13]:

(8)

де Sf – швидкість рекомбінації на передній по-
верхні поглинаючого шару, V – діюча напру-
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ням jbi = qVbi, Dp – коефіцієнт дифузії дірок, 
пов’язаний з їх рухливістю співвідношенням 
qDp/kT = μp, W – ширина ОПЗ, яка для частково 
компенсованого напівпровідника з глибокими 
рівнями у забороненій зоні визначається вира-
зом [14]: 
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акцепторів у поглиначі.

Дифузійну компоненту квантового виходу 
hdif з урахуванням рекомбінації на задній по-
верхні поглинаючого шару можна подати у ви-
гляді [14]:
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ми (3) і (6). Як видно, просвітлююче покриття з MgF2 значно покращує пропускання за 
винятком його короткохвильової області  < 400 нм, де просвітлююче покриття дає сла-
бкий ефект, оскільки інтенсивність сонячного випромінювання в цій області спектра 
різко спадає при зменшенні довжини хвилі. 
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Рис. 4. Оптичне пропускання шарів ZnO і CdS без просвітлюючого покриття  

на поверхні ZnO (крива 2) і з покриттям (крива 1).   
 

Кількісну характеристику впливу пропускання шарів ZnO і CdS можна отримати, 
розрахувавши густину фотоструму, збуджуваного сонячним випромінюванням AM1.5: 

i
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TqJ ,     (7) 

де q – заряд електрона, Φі – спектральна густина потужності випромінювання на дов-
жині хвилі і при стандартних умовах AM1.5, і і hvi – коефіцієнт поглинання і енергія 
фотона на довжині хвилі і, і – інтервал між сусідніми довжинами хвиль в таблиці 
Міжнародного інституту стандартів ISO 9845-1:1992 [11]. Сумування у формулі (7) про-
водиться від   300 нм до  = g = hc/Eg = 898 нм. 

Розрахунки за формулою (7) з використанням (6) для T() показують, що анти-
відбиваюче покриття приводить до підвищення густини фотоструму після проходження 
випромінювання через шари ZnO і CdS з 24,8 до 27,4 мА/см2, тобто оптичні втрати зни-
жуються на 7,7% (тут, як і далі, відносна зміна втрат в процентах наводиться щодо густи-
ни фотоструму при T() = 1, тобто Jo = 33,7 мА/см2). При наявності просвітлюючого пок-
риття оптичні втрати на межах поділу повітря/ZnO, ZnO/CdS і CdS/Cu(In,Ga)Se2 станов-
лять 1,4, 1,0 і 1,1 %, а втрати, обумовлені поглинанням в шарах ZnO і CdS, – 1,9 і 7,7 % 
відповідно. Зменшення втрат при відбиванні від меж поділу не видається можливим, а 
втрати, зумовлені поглинанням, можна зменшити, потоншуючи шар CdS до 20-30 нм. 

Далі наводиться коротке викладення теорії квантової ефективності гетероструктури 
n-CdS/p-Cu(In,Ga)Se2, що необхідно для визначення рекомбінаційних втрат, реальних 
параметрів структури та з’ясування можливості зменшення втрат. 

4.  Квантова ефективність гетероструктури CdS/Cu(In,Ga)Se2 
Вважається загальноприйнятим, що структура CdS/Cu(In,Ga)Se2 є асиметричним p-

n гетеропереходом, в якому збіднений шар (область просторового заряду) знаходиться 
практично в р-Cu(In,Ga)Se2 шарі і тільки в цьому шарі відбувається фотоелектричне 
перетворення [5]. Розподіл потенціалу та електричного поля в асиметричному p-n пере-
ході таке ж, як в діоді Шотткі, тому при розгляді процесів в CdS/Cu(In,Ga)Se2 сонячно-

.
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де Dn і Ln – коефіцієнт і довжина дифузії елек-
тронів, Sb – швидкість рекомбінації на тильній 
поверхні поглинаючого шару, d – його товщина.

Внутрішня квантова ефективність ηint є су-
мою обох компонент:

                      difdriftint ηηη += ,                 (11)

а вираз для зовнішньої квантової ефективнос-
ті ηext можна записати у вигляді:

          ))(( difdriftext ηηλη +=T ,                  (12)

де T(λ) – оптичне пропускання ZnO і CdS ша-
рів.

Вираз для внутрішнього квантового виходу 
(11) припускає повне поглинання випроміню-
вання в шарі Cu(In,Ga)Se2, що при його тов-
щині d = 2 мкм цілком допустимо, враховуючи 
високу поглинальну здатність цього напівпро-
відника.

5. Зіставлення розрахунків квантової 
ефективності з вимірами

На рис. 3 показано порівняння спектра кван-
тової ефективності сонячного елемента CdS/
CuIn0.39Ga0.61Se2, взятого з довідника з фотоволь-
таїки [5], з результатами розрахунку за форму-
лами (6), (8) – (12). Як видно, при параметрах, 
зазначених у підпису до рисунка, забезпечуєть-
ся добре узгодження теорії з експериментом.

При розрахунках параметри поглинаючого 
шару варіювалися в межах даних, наведених в 
літературі. При кімнатній температурі значення 
рухливості дірок найчастіше вказуються в діа-
пазоні 1-30 см2/(В×с), а електронів – 1-100 см2/
(В×с) [5,15-17]. На відміну від цього, в роботі 
[18] було встановлено, що рухливості електро-
нів і дірок в Cu(In,Ga)Se2 можуть бути значно 
нижчими за 1 см2/(В×с) (аж до 0,1 і навіть 0,02 
см2/(В×с)). Як уже обговорювалося вище, такі 
низькі значення рухливості, мабуть, відно-
сяться до переносу заряду в домішковій зоні, 
що злилася з зоною провідності (валентною 
зоною).
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Рис. 5. Зіставлення спектрального розподі-
лу квантової ефективності сонячного елемен-
та на основі CuIn0.39Ga0.61Se2, виміряного (кру-
жечки) і розрахованого (суцільна лінія) при  
Na - Nd = 5×1015 см–3, τn = 2 нс, Sf = 2×105 см/с, μn = 
20 см2/(В×с) і товщині CdS плівки 40 нм.

Час життя неосновних носіїв заряду (елек-
тронів) визначає довжину дифузії Ln = (tnDn)

1/2. 
Як повідомлялося ще в 1996 році [19], час 
життя електронів в шарах CuInSe2 і Cu(In,Ga)Se2 
знаходиться в діапазоні від десятків пікосекунд 
до декількох наносекунд, що згодом неоднора-
зово підтверджувалося [17,20].

Ще одним важливим параметром поглина-
ючого шару є концентрація нескомпенсованих 
акцепторів Na  - Nd, яка відповідно до форму-
ли (9) визначає ширину області просторового 
заряду (ОПЗ). При високих значеннях Na - Nd 
ширина ОПЗ становить невелику частку тов-
щини поглинача. При зменшенні Na - Nd ефек-
тивність сонячного елемента збільшується, 
оскільки все більша частка випромінювання 
поглинається в ОПЗ. Однак таке збільшення 
відбувається до певної межі, оскільки при роз-
ширенні ОПЗ електричне поле послаблюється 
і рекомбінація інтенсифікується. В кінцевому 
рахунку, зростання квантової ефективності 
при розширенні ОПЗ змінюється її знижен-
ням. 

Швидкість рекомбінації на фронтальній 
поверхні Sf поглинаючого шару Cu(In,Ga)
Se2 впливає на квантову ефективність в ко-
роткохвильовій області спектра λ < 800 нм. 
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де Dn і Ln – коефіцієнт і довжина дифузії електронів, Sb – швидкість рекомбінації на 
тильній поверхні поглинаючого шару, d – його товщина. 

Внутрішня квантова ефективність int є сумою обох компонент: 

difdriftint   ,     (11) 

а вираз для зовнішньої квантової ефективності ext можна записати у вигляді: 
))(( difdriftext  T .    (12) 

де T(λ) – оптичне пропускання ZnO і CdS шарів. 
Вираз для внутрішнього квантового виходу (11) припускає повне поглинання ви-

промінювання в шарі Cu(In,Ga)Se2, що при його товщині d = 2 мкм цілком допустимо, 
враховуючи високу поглинальну здатність цього напівпровідника. 

5. Зіставлення розрахунків квантової ефективності з вимірами 
На рис. 3 показано порівняння спектра квантової ефективності сонячного елемента 

CdS/CuIn0.39Ga0.61Se2, взятого з довідника з фотовольтаїки [5], з результатами розрахунку 
за формулами (6), (8) – (12). Як видно, при параметрах, зазначених у підпису до рисунка, 
забезпечується добре узгодження теорії з експериментом. 
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Рекомбінація на тильній поверхні поглинача 
при товщині 2 мкм ніяк себе не проявляє, за-
вдяки високій поглинаючій здатності матеріалу.

При розрахунках необхідно також врахову-
вати товщину шару CdS, вплив якого зводить-
ся до пониження квантової ефективності при 
енергії фотонів більшій за ширину забороне-
ної зони CdS (2.42 еВ), тобто в спектральній 
області λ < 520-530 нм.

З вищевикладеного випливає, що основні 
параметри поглинаючого шару Cu(In,Ga)Se2 
впливають на квантову ефективність соняч-
ного елемента по-різному. Це полегшує під-
бір параметрів використовуваних матеріалів і 
діодної структури для найкращого узгоджен-
ня результатів розрахунку з експериментом 
і практично виключає отримання однакової 
спектральної кривої при різній комбінації па-
раметрів.

Таким чином, використовувана теоретична 
модель в усіх деталях описує спектральний 
розподіл квантової ефективності Cu(In,Ga)
Se2 сонячного елемента. Природно виникає 
питання, як це можливо без урахування полі-
кристалічної структури матеріалу, рекомбіна-
ції на міжзернових границях та інших факто-
рів. Пояснення застосовності обговорюваної 
моделі до досліджуваних сонячних елементів 
полягає в тому, що в ході росту і післяросто-
вої обробки в шарі Cu(In,Ga)Se2 відбувається 
рекристалізація матеріалу, зростання розмірів 
зерен і їх зрощування (коалесценція). Не менш 
важливим є й те, що в шарі Cu(In,Ga)Se2 фор-
мується структура у вигляді упорядкованих 
стовпців (колон), орієнтованих перпендику-
лярно до електродів [5].

6. Рекомбінаційні втрати в досліджува-
них сонячних елементах

Розглянемо вплив рекомбінаційних втрат 
і можливості підвищення ефективності 
Cu(In,Ga)Se2 сонячного елемента при варію-
ванні параметрів матеріалу поглинача і діодної 
структури. Про вплив рекомбінаційних втрат 
будемо судити по величині густини фотостру-
му, збуджуваного сонячним випромінюванням 
АМ1.5:

                                                                  

(13)
Внутрішній квантовий вихід ηint розрахову-

вався в п. 4 при нульовій напрузі, оскільки це 
було необхідно для зіставлення зі спектрами, 
виміряних теж при V = 0. Однак рекомбінаційні 
втрати краще розраховувати в робочому режи-
мі сонячного елемента, коли в ОПЗ діє напруга 
Vm, при якій забезпечується максимальна виро-
блювана електрична потужність. З літератури 
випливає, що в Cu(In,Ga)Se2 сонячному елемен-
ті Vm пов’язана з напругою холостого ходу Voc 
співвідношенням Vm = (0,82 ± 0,03) Voc [5]. Для 
досліджуваного сонячного елемента Voc = 0,76 
В, тому в подальших розрахунках буде прийня-
то Vm = 0,63 В.

При заданій швидкості рекомбінації на 
фронтальній поверхні поглинаючого шару Sf, 
(Sf = 2×105 см/с, як показано в підпису до рис. 
5), рекомбінаційні втрати істотно залежать від 
напруженості електричного поля, а значить ши-
рини ОПЗ, яка визначається величиною Na - Nd. 
Згідно з теорією час життя носіїв заряду не 
впливає на поверхневу рекомбінацію, тому для 
знаходження рекомбінаційних втрат достатньо 
розрахувати густину фотоструму при Sf = 2×105 
см/с і Sf = 0 для одного часу життя електронів, 
наприклад τn = 2 нс. Результати такого розра-
хунку наведені на рис. 6.

Рис. 6. Залежності густини фотоструму J від 
концентрації нескомпенсованих акцепторів 
Na – Nd з урахуванням і без урахування реком-
бінації на фронтальній поверхні поглинаючого 
шару (Sf = 2×105 см/с і Sf = 0 відповідно), а також 
їх різниці, вираженій у відсотках (ΔJ/J). 
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Як видно, при Na – Nd > 3×1016 см–3 поверх-
нева рекомбінація практично не проявляється, 
але при пониженні Na – Nd криві, розраховані 
при Sf = 2×105 см/с і Sf = 0, розходяться. На рис. 
6 показана також залежність зміни струму, ви-
раженого в процентах відносно Jo = 33,7 мА/
см2. З наведених даних випливає, що втрати, 
зумовлені рекомбінацією на фронтальній по-
верхні в досліджуваному сонячному елементі, 
становлять 1,8 % (0,6 мА/см2). Настільки слаб-
кий ефект пояснюється низькою швидкістю 
рекомбінації на інтерфейсі CdS/Cu(In,Ga)Se2 
(2×105 см/с), що можна аргументувати псевдо-
епітаксіальним характером росту плівки CdS 
на шарі Cu(In,Ga)Se2 і взаємним проникнен-
ням атомів двох матеріалів [5]. 

Кількісну інформацію про рекомбінаційні 
втрати в ОПЗ можна отримати, використову-
ючи відому формулу Гехта для ефективності 
збирання заряду [21]:

(14)

У формулі (14) х – координата виникнення 
електронно-діркової пари, яка відраховується 
від CdS/Cu(In,Ga)Se2 інтерфейсу, λn і λp – довжи-
ни дрейфу електронів і дірок в ОПЗ: 

						      (15)

						      (16)
F – напруженість електричного поля; τno і τpo – 
ефективні часи життя відповідно електронів і 
дірок в ОПЗ. 

Часи життя носіїв заряду в ОПЗ близькі за 
величиною до часу життя неосновних носіїв 
в сильно легованому напівпровіднику [22], 
яким і є поглинач Cu(In,Ga)Se2. Тому τno і τpo 
(порівняні за порядком величини) при роз-
рахунках можна, не допускаючи значної по-
хибки, прийняти такими, що дорівнюють часу 
життя електронів τn в нейтральній частині 
шару Cu(In,Ga)Se2. 

В CdS/Cu(In,Ga)Se2 гетероструктурі елек-
тричне поле неоднорідне, але врахування 

неоднорідності спрощується, оскільки на-
пруженість поля F лінійно зменшується з 
координатою. У цьому випадку F у виразах 
(15) і (16) можна замінити середніми зна-
ченнями на ділянках (0, x) і (x, W) відповідно 
для електронів і дірок: F(0,x) = [(jo – qV)/qW]
(2 – x/W) і F(x,W) = [(jo – qV)/qW](1 – x/W) [23].

Ефективність збирання заряду в інтервалі 
dx дорівнює ηH×α×exp(–αx)×dx і тоді ефектив-
ність збирання заряду в ОПЗ на довжині хвилі 
λi визначиться виразом:

(17)

На рис. 7 наведені залежності густини фо-
тоструму J, збуджуваного випромінюванням 
АМ1.5, від концентрації нескомпенсованих ак-
цепторів Na – Nd, розраховані для різних часів 
життя носіїв заряду при Vm = 0,63 В з ураху-
ванням рекомбінаційних втрат в ОПЗ:

(18)

Як і очікувалося, при зменшенні концен-
трації нескомпенсованих акцепторів Na – Nd, 
починаючи з найвищого значення 1017 см–3, 
фотострум зростає, але поступово його зрос-
тання сповільнюється через інтенсифікацію 
рекомбінації в ОПЗ і далі залежність від Na – 
Nd проходить через максимум (рис. 7a).

При збільшенні часу життя носіїв заряду 
струм зростає, максимум зміщується в бік 
менших Na – Nd, а при τ = 100 нс, коли рекомбі-
нація в ОПЗ практично не відбувається, фото-
струм зростає монотонно. Зменшення струму, 
зумовлене рекомбінацією в ОПЗ, очевидно 
дорівнює різниці струму при заданому часу 
життя і струму при τ= 100 нс. Його відносне 
зменшення, виражене у відсотках, показано на 
рис. 7б. Як видно, втрати, зумовлені рекомбі-
нацією в ОПЗ, при часі життя носіїв τ = 2 нс 
і концентрації нескомпенсованих акцепторів  
Na – Nd = 5×1015 см–3 становлять 1,0 % 
(0,7  мА/ см2).
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У формулі (14) х – координата виникнення електронно-діркової пари, яка відраховуєть-
ся від CdS/Cu(In,Ga)Se2 інтерфейсу, λn і λp – довжини дрейфу електронів і дірок в ОПЗ:  

nonn  F ,      (15) 

popp  F ,      (16) 

F – напруженість електричного поля; τno і τpo – ефективні часи життя відповідно елект-
ронів і дірок в ОПЗ.  
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На рис. 7 наведені залежності густини фотоструму J, збуджуваного випромінюван-
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Як і очікувалося, при зменшенні концентрації нескомпенсованих акцепторів Na – 
Nd, починаючи з найвищого значення 1017 см–3, фотострум зростає, але поступово його 
зростання сповільнюється через інтенсифікацію рекомбінації в ОПЗ і далі залежність 
від Na – Nd проходить через максимум (рис. 7a). 
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носіїв в сильно легованому напівпровіднику [22], яким і є поглинач Cu(In,Ga)Se2. Тому 
τno і τpo (порівняні за порядком величини) при розрахунках можна, не допускаючи знач-
ної похибки, прийняти такими, що дорівнюють часу життя електронів τn в нейтральній 
частині шару Cu(In,Ga)Se2.  

В CdS/Cu(In,Ga)Se2 гетероструктурі електричне поле неоднорідне, але врахуван-
ня неоднорідності спрощується, оскільки напруженість поля F лінійно зменшується 
з координатою. У цьому випадку F у виразах (15) і (16) можна замінити середніми 
значеннями на ділянках (0, x) і (x, W) відповідно для електронів і дірок: F(0,x) = [(o 
– qV)/qW](2 – x/W) і F(x,W) = [(o – qV)/qW](1 – x/W) [23]. 

Ефективність збирання заряду в інтервалі dx дорівнюєHαexp(–αx)dx і тоді ефек-
тивність збирання заряду в ОПЗ на довжині хвилі i визначиться виразом: 

dxxx
W

)exp()()( ii
0

HiH    .   (17) 

На рис. 7 наведені залежності густини фотоструму J, збуджуваного випромінюван-
ням АМ1.5, від концентрації нескомпенсованих акцепторів Na – Nd, розраховані для різ-
них часів життя носіїв заряду при Vm = 0,63 В з урахуванням рекомбінаційних втрат в 
ОПЗ: 

i
i

iHi
i

ii )()()( 



  T

hv
qJ .    (18) 

Як і очікувалося, при зменшенні концентрації нескомпенсованих акцепторів Na – 
Nd, починаючи з найвищого значення 1017 см–3, фотострум зростає, але поступово його 
зростання сповільнюється через інтенсифікацію рекомбінації в ОПЗ і далі залежність 
від Na – Nd проходить через максимум (рис. 7a). 
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Рис. 7. Залежності густини фотоструму, що ге-
нерується в ОПЗ, від концентрації нескомпен-
сованих акцепторів у Cu(In,Ga)Se2 поглиначі, 
розраховані при різному часі життя носіїв (а), 
і відносне зменшення фотоструму, виражене у 
відсотках (б).

Рекомбінація на тильній поверхні погли-
нача при його товщині 2 мкм практично не 
приводить до зниження густини фотоструму. 
Струми, розраховані за формулою (13) при 
швидкості поверхневої рекомбінації Sb = 107 
см/с і Sb = 0, відрізняються при τn = 2 нс не 
більше, ніж на 0,1%. Однак рекомбінація в 
нейтральній частині шару Cu(In,Ga)Se2 (за 
межами ОПЗ) зумовлює досить великі втрати, 
зменшуючи фотострум неосновних носіїв, ди-
фундуючих до ОПЗ. Зменшення фотоструму, 
зумовленого цим видом рекомбінації, дорів-
нює різниці струму при τn. = 2 нс і струму при 

часі життя носіїв, коли рекомбінацією мож-
на знехтувати, тобто при τn = 100 нс, як уже 
відзначалося. Знайдене зменшення густини 
фотоструму дорівнює 7,6%, що в кілька разів 
перевищує інші види рекомбінаційних втрат.

Отже, рекомбінаційні втрати на фронталь-
ній поверхні поглинаючого шару, в облас-
ті просторового заряду і в нейтральній його 
частині становлять відповідно 1,8, 1,0 і 7,6%. 
Сумарні рекомбінаційні втрати в досліджува-
ному Cu(In,Ga)Se2 сонячному елементі ста-
новлять 10,4%, тобто ефективність збиран-
ня заряду дорівнює 89,6%. Для підвищення 
цього показника необхідно зменшити реком-
бінаційні втрати. Відповідно до формули (8) 
рекомбінацію на фронтальній поверхні погли-
наючого шару можна послабити, використо-
вуючи матеріал з більшою рухливістю дірок. 
Результати розрахунку показують, що при 
рухливості дірок на порядок вищій ефектив-
ність збирання заряду збільшується на 1,8%. 
Якщо збільшити на порядок не тільки рух-
ливість дірок, але і електронів, ефективність 
збирання заряду зросте на 5,7% і, крім того, 
усунуться 1 % рекомбінаційні втрати в області 
просторового заряду. При збільшеній дифузій-
ній довжині електронів можна, не збільшую-
чи рекомбінаційні втрати, розширити область 
просторового заряду. Якщо зменшити кон-
центрацію нескомпенсованих акцепторів на 
порядок, ефективність збирання заряду при 
збільшених на порядок рухливостях електро-
нів і дірок дорівнюватиме 99,4%. Звичайно, 
результати розрахунків будуть правильними, 
якщо при зменшенні Na – Nd ширина ОПЗ не 
перевищить товщину поглинаючого Cu(In,Ga)
Se2 шару.

7. Висновки

(1) Базуючись на оптичних константах ма-
теріалів, розраховане оптичне пропускання 
Cu(In,Ga)Se2 сонячного елемента з шириною 
забороненої зони поглинаючого шару 1,36-
1,38 eB. (2) Оптичні втрати, обумовлені відби-
ванням на межах поділу і поглинанням в шарах 
ZnO і CdS, становлять відповідно 3,5 і 9,6%. 
Втрати, зумовлені відбиванням на межах поді-
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лу, практично зведені до мінімуму, а зменшен-
ня втрат при поглинанні можливе при потон-
шенні шарів ZnO і CdS. (3) Теоретична модель 
процесів фотоелектричного перетворення, роз-
роблена стосовно до CdS/CdTe сонячних еле-
ментів, описує у всіх деталях спектральний 
розподіл квантової ефективності Cu(In,Ga)Se2 
сонячного елемента. (4) Порівняння резуль-
татів розрахунку з виміряними спектрами до-
зволило визначити реальні значення основних 
параметрів сонячного елемента: концентрацію 
нескомпенсованих акцепторів (5×1015 см–3), 
час життя носіїв заряду в поглинаючому шарі  
(τn=2 нс), швидкість рекомбінації на його 
фронтальній поверхні (2×105 см/с), товщину 
шару CdS (40 нм). (5) Показано, що рекомбі-
наційні втрати на фронтальній поверхні ста-
новлять 1,8%, в області просторового заряду 
гетероструктури – 1,0%, в нейтральній части-
ні шару Cu(In,Ga)Se2 – 8,8% і тільки на його 
тильній поверхні втрати є практично нульо-
вими. Рекомбінаційні втрати в сумі приблизно 
в півтора рази менші, ніж оптичні втрати. (6) 
Рекомбінаційні втрати можна зменшити, вико-
ристовуючи Cu(In,Ga)Se2 з більшою рухливіс-
тю електронів і дірок і знижуючи концентра-
цію нескомпенсованих акцепторів, що згідно з 
літературними даними видається цілком мож-
ливим.
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