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Представлены результаты исследования спектров излучения тонких нанокристаллических пленок пря-

мозонных твердых растворов Cu(In1−xGax )(SySe1−y )2 (CIGSSe) в структуре солнечных элементов при

непрерывном ∼ 0.5Вт/см2 и наносекундном импульсном лазерном возбуждении в диапазоне плотности

мощности возбуждения 0.1−53 кВт/см2 и температурах 10−300K. Обнаружено, что в тонких пленках

CIGSSe возникает стимулированное излучение в интервале температур от 10 до 90K в спектральной

области hν = 1.062−1.081 эВ с минимальным уровнем пороговой накачки ∼ 1 кВт/см2. Показано, что с

ростом интенсивности возбуждающего излучения полосы спонтанного излучения смещаются в сторону

больших энергий. Установлено, что полосы фотолюминесценции при низких уровнях возбуждения и полосы

cтимулированного излучения смещаются с ростом температуры в сторону высоких энергий, а полосы ФЛ

при высоких уровнях возбуждения смещаются при этом в сторону низких энергий. Обсуждаются возможные

причины и механизмы влияния температуры и интенсивности возбуждения на спектральные положения

полос спонтанного и стимулированного излучения пленок твердых растворов.

Ключевые слова: Cu(In1−xGax )(SySe1−y )2, CIGSSe, тонкие пленки, фотолюминесценция, стимулированное

излучение, температурная зависимость, солнечный элемент.

DOI: 10.21883/FTP.2020.10.49943.9466

1. Введение

Прямозонные полупроводниковые соединения CuInS2,
CuInSe2, CuGaS2, CuGaSe2 и твердые растворы на их

основе Cu(In,Ga)Se2 (CIGSe), Cu(In1−xGax )(SySe1−y)2
(CIGSSe) имеют структуру халькопирита и ширину

запрещенной зоны, изменяющуюся в диапазоне энергий
Eg ∼ 1.00−2.43 эВ [1]. Варьирование элементного соста-

ва в твердых растворах этих полупроводников позволяет
приблизить значение Eg к оптимальному значению для

фотовольтаического преобразования энергии в однопе-
реходных солнечных элементах и способствовать созда-

нию высокоэффективных солнечных элементов на осно-
ве твердых растворов CIGSe и CIGSSe [2–7]. Коэффици-
ент полезного действия (кпд) солнечных элементов на
основе тонких пленок Cu(In,Ga)(Se, S)2 к настоящему

времени достиг значения 23.35% [7]. Улучшение струк-
турных характеристик и оптических свойств базовых

поглощающих слоев CIGSe и CIGSSe может привести
к дальнейшему повышению кпд солнечных элементов

на их основе [8]. Импульсное лазерное возбуждение,

до недавнего времени практически не использовавшееся

для исследования фотолюминесценции пленок CIGSSe

при высоких уровнях возбуждения, может дать новую

информацию о поведении свободных неравновесных но-

сителей заряда (ННЗ), ответственных за создание фото-

тока в солнечных элементах и, соответственно, качестве

тонких пленок и их применимости для фотовольтаиче-

ского преобразования [9]. В настоящей работе впервые

представлены данные по стимулированному излучению

(СИ) пленок CIGSSe в солнечных элементах при низких

температурах (10−90K) и уровнях импульсного лазер-

ного возбуждения Iexc = 0.1−53 кВт/см2.

2. Эксперимент

Исследовались промышленно созданные солнечные

элементы с кпд ∼ 6% (напряжение холостого хо-

да — Uoc ∼ 4.615 В, плотность тока короткого за-

мыкания — Jsc ∼ 3.174мА/см2, фактор заполнения

вольт-амперной характеристики — FF ∼ 0.4092, усло-
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Рис. 1. СЭМ-изображения поверхности тонкой пленки CIGSSe (a) и поперечного среза гетероструктуры: EVA/ZnO : Al/

i-ZnO/CdS/CIGSSe (b).

вия освещения — АМ1.5G, 1000Вт/м2) на основе

твердых растворов CIGSSe, сформированных на стек-

лянных подложках по технологии, разработанной ра-

нее [10,11]. Солнечный элемент имел следующую струк-

туру: EVA/ZnO : Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe/Mo/стекло, в ко-

торой верхний прозрачный слой, обозначенный EVA

(этиленвинилацетат), являлся защитным. Халькогениза-

ция прекурсоров Cu, Ga, In и Se проводилась с исполь-

зованием быстрого термического процесса в атмосфере

H2S [10,11]. Рентгенографические исследования прово-

дились на дифрактометре ДРОН-3 с использованием

CuKα-излучения. Дифрактограмма снималась в области

углов дифракции 22 ∼ 15−80◦ в режиме сканиро-

вания с шагом 0.02◦ и временем накопления сигна-

ла 4 с. Микроструктура поверхности и поперечных ско-

лов солнечных элементов исследовалась на сканирую-

щем электронном микроскопе (СЭМ) TESCAN MIRA 3,

оснащенном рентгеноспектральным анализатором EDX

X-Max (рентгеновская энергодисперсионная спектроско-

пия, РЭС). Фотолюминесценция (ФЛ) тонких пленок

CIGSSe возбуждалась с использованием непрерывного

или импульсного лазерного излучения с длиной вол-

ны λ = 532 нм (τimp = 15 нс, f = 15 Гц). Возбуждающее

излучение фокусировалось на поверхность образцов в

пятно площадью ∼ 1мм2. Для исследования ФЛ при

низких температурах образцы помещались в оптиче-

ский гелиевый рефрижератор замкнутого цикла CCS-150

(Janis Research Company, USA), позволяющий устанав-

ливать температуру образцов в диапазоне 10−325K и

поддерживать ее с точностью 0.1K. Регистрация ФЛ осу-

ществлялась монохроматором М266 (Солар ЛС, Минск)
с установленным на его выходе детектором ИК излу-

чения Hamamatsu G9212-512S, рабочий спектральный

диапазон 0.9−1.7мкм, соединенным с компьютером.

3. Результаты и их обсуждение

На рис. 1, а и b приведены СЭМ-изображения по-

верхности и поперечного среза тонкой пленки твер-

дых растворов CIGSSe в структуре солнечного элемен-

та соответственно. Необходимо отметить, что СЭМ-

изображение поверхности получено с тыльной сторо-

ны тонкой пленки CIGSSe после специальной проце-

дуры отделения стеклянной подложки со слоем Mo,

т. е. структуры Mo/стекло от готового солнечного эле-

мента. Как видно на рис. 1, а, нанокристаллы в ба-

зовом поглощающем слое CIGSSe плотно упакованы

и их типичные размеры составляют ∼ 30−80 нм. На

рис. 1, b видно, что общая толщина полупроводни-

ковой гетероструктуры ZnO : Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe со-

ставляет ∼ 3.3 мкм с толщиной пленки твердых рас-

творов CIGSSe ∼ 1.2 мкм (верхний слой) и общей

толщиной слоев ZnO : Al/i-ZnO/CdS ∼ 2.2мкм (средний
слой). Нижний темный слой в структуре относится к

покровной пленке EVA.

На рис. 2 приведена экспериментальная дифрак-

тограмма структуры EVA/ZnO : Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe,
снятая со стороны базового поглощающего слоя CIGSSe.

Доминирующими рефлексами на дифрактограмме яв-

ляются 101, 112, 204/220 и 116/312 в области углов

22 ∼ 17.26, 26.89, 44.57 и 56.76◦ соответственно, отно-

сящиеся к тонкой пленке CIGSSe со структурой халь-

копирита. На рис. 2 видно, что соотношение интенсив-

5∗ Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 10
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Рис. 2. Дифрактограмма гетероструктуры EVA/ZnO : Al/

i-ZnO/CdS/CIGSSe, снятая с тыльной стороны тонкой пленки

CIGSSe: 1 — эксперимент, 2 — подгоночная кривая, 3 — раз-

ностная кривая.

ностей основного рефлекса 112 и рефлексов 204/220 на

дифрактограмме составляет I112/I204/220 ∼ 3. Это указы-

вает на преимущественную ориентацию нанокристаллов

в кристаллографическом направлении 〈112〉 в твердых

растворах CIGSSe. Высокая интенсивность и малая по-

луширина рефлексов свидетельствуют об однородности

состава и высоком качестве кристаллической структуры

сформированных твердых растворов. Дополнительные

рефлексы отражения 100, 101 и 110 в области углов

дифракции 22 ∼ 31.85, 36.27 и 56.76◦, соответственно,

относятся к слоям ZnO (рис. 2). Широкий рефлекс в

области углов 22 ∼ 18◦ обусловлен наличием слоя EVA.

Определение параметров элементарных ячеек для

двух фаз CIGSSe и ZnO проводилось методом аппрок-

симации экспериментальных контуров дифракционных

рефлексов псевдофойгтовыми кривыми с использовани-

ем метода Ритвельда и полнопрофильной процедуры их

подгонки к экспериментальным данным по программе

FullProf [12,13]. На рис. 2 приведена разностная кривая 3,

демонстрирующая хорошее согласие эксперименталь-

ных (кривая 1) и подгоночных данных (кривая2) по ре-

зультатам обработки дифрактограмм методом Ритвель-

да. Параметры элементарных ячеек для тонких пленок

соединения ZnO составили: a ∼ 3.248�A и c ∼ 5.217�A,

что соответствует гексагональной структуре на основе

вюрцита [14]. Для твердых растворов CIGSSe пара-

метры элементарной ячейки составили: a ∼ 5.729�A и

c ∼ 11.47�A, что соответствует тетрагональной системе

(структура халькопирита) с пространственной группой

симметрии I-42d (No.122) [15].
Сравнительный анализ углового положения основных

рефлексов на дифрактограмме и параметров элемен-

тарной ячейки a и c , полученных в настоящей рабо-

те, с аналогичными данными, приведенными в рабо-

тах [16–19], позволил нам оценить усредненный состав

исследовавшихся твердых растворов CIGSSe. Анализ

основывался на том, что по мере увеличения содер-

жания Ga и S в твердых растворах CIGSSe дифракци-

онные рефлексы смещаются в область больших углов

22 [16–19]. При этом учитывалось, что, согласно закону

Вегарда, параметры элементарных ячеек соединений со

структурой халькопирита уменьшаются от a ∼ 5.782�A

(CuInSe2) до a ∼ 5.349�A (CuGaS2) и от c ∼ 11.619�A

(CuInSe2) до c ∼ 10.470�A (CuGaS2) при уменьшении

содержания In и Se в нанокристаллах твердых растворов

Cu(In1−xGax)(SySe1−y)2 [18]. На основании проведенных

нами вычислений для параметров элементарной ячейки

a ∼ 5.729�A и c ∼ 11.47�A с использованием данных

работы [18] численные значения соотношения элемен-

тов x = Ga/(Ga+ In) и y = S/(S+ Se) в тонких пленках

твердых растворах Cu(In1−xGax )(SySe1−y)2 составляют:

x ≈ 0.13 и y ≈ 0.13.

Необходимо отметить, что дифрактограмма, снятая

со стороны слоя EVA, закрывающего гетероструктуру

ZnO : Al/i-ZnO/CdS/CIGSSe, была подобна дифракто-

грамме, представленной на рис. 2. Рентгенодифракцион-

ные исследования показали наличие рефлексов отраже-

ния от двух фаз ZnO и CIGSSe с углами дифракции 22,

близкими к вышеуказанным значениям. Отличие состоя-

ло в том, что интенсивность широкого рефлекса в обла-

сти углов дифракции 22 ∼ 18◦ была в 2.5 раза больше

по сравнению с данными, представленными на рис. 2.

Состав твердых растворов Cu(In1−xGax )(SySe1−y)2,
определенный методом рентгеновской энергодиспер-

сионной спектроскопии при сканировании электрон-

ного зонда по тыльной поверхности тонкой плен-

ки, показал усредненное по 10 различным точкам

соотношение атомных долей элементов, составившее:

x = Ga/(Ga+ In) ∼ 0.12 и y = S/(S+ Se) ∼ 0.12. Эти

значения оказались близки к соотношению атомных

долей элементов, определенных на основе рентгено-

структурных исследований.

Основываясь на экспериментально установленных

значениях соотношений элементов x и y в твердых рас-

творах Cu(In1−xGax )(SySe1−y )2, представлялось целесо-

образным определение их ширины запрещенной зоны.

Как известно, ширина запрещенной зоны пятикомпо-

нентных твердых растворов ECIGSSe
g в диапазоне составов

0 ≤ x ≤ 1 и 0 ≤ y ≤1 может быть теоретически опреде-

лена с использованием следующего выражения [1,18,19]:

ECIGSSe
g (x , y) = (1− y)

×
[

(1− x)ECISSe
g (y) + xECGSSe

g (y) − bCIGSex(1− x)
]

+ y
[

(1− x)ECISSe
g (y) + xECGSSe

g (y) − bCIGSx(1− x)
]

,

(1)

где сокращенные обозначения элементов соответству-

ют определенным типам твердых растворов: CISSe —

CuIn(SySe1−y)2, CGSSe — CuGa(SySe1−y )2, CIGSe —

Физика и техника полупроводников, 2020, том 54, вып. 10
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Cu(In1−xxGax)Se2, CIGS — Cu(In1−xGax )S2, а коэффи-

циент b отражает прогиб их прямых энергетических зон

в зависимости от состава x или y .
Отметим, что с учетом известных [1] численных

значений ширины запрещенной зоны для соединений

CuInSe2 (Eg ∼ 0.98 эВ), CuInS2 (Eg ∼ 1.46 эВ), CuGaSe2
(Eg ∼ 1.67 эВ) и CuGaS2 (Eg ∼ 2.4 эВ), а также ко-

эффициентов прогиба зон для соответствующих твер-

дых растворов CISSe (b ∼ 0.17), CGSSe (b ∼ 0), CIGSe
(b ∼ 0.167) и CIGS (b ∼ 0.19) формула (1), по данным

работ [18,19], была преобразована к следующему виду:

ECIGSSe
g (x , y) =

(

0.98 + 0.167x2 + 0.17y2 + 0.023x2y

− 0.17xy2 + 0.397xy + 0.31y + 0.523x
)

эВ.

(2)

Используя формулу (2) и определенные соотноше-

ния элементов x = Ga/(Ga+ In) ∼ 0.12 и y = S/(S+ Se)
∼ 0.12, нами оценено численное значение ширины за-

прещенной зоны исследовавшихся твердых растворов,

составившее ECIGSSe
g ∼ 1.09 эВ. Необходимо отметить,

что определенное в настоящей работе значение Eg

согласуется с экспериментальными данными различ-

ных работ по величине Eg ∼ 1.07−1.10 эВ для твер-

дых растворов CIGSSe с подобными составами, ха-

рактеризующимися неоднородным распределением S и

Ga [1,10,18–21].
Наличие неоднородного распределения элементов In

и Ga, а также S и Se в твердых растворах приводит

к флуктуациям ширины запрещенной зоны в тонких

пленках, т. е. наличию локальных потенциальных ям

в разрешенных зонах [22]. Вследствие этого возмож-

на межзонная излучательная рекомбинация с энергией

кванта, меньшей среднего значения ширины запрещен-

ной зоны CIGSSe. Поликристаллическая пленка твердых

растворов CIGSSe является частично компенсированным

полупроводником p-типа проводимости. Значительная

концентрация ионизованных примесей приводит к флук-

туациям электростатического потенциала в твердых рас-

творах, которые не могут быть экранированы при малой

концентрации свободных ННЗ. Флуктуации электроста-

тического потенциала приводят к искривлению разре-

шенных зон и появлению локальных потенциальных

ям в энергетической зонной структуре, которые при

достаточном уровне возбуждения импульсным лазерным

излучением могут частично или полностью заполняться

носителями заряда с последующей их излучательной

рекомбинацией [23].
На рис. 3, а представлены спектры излучения пленки

при различной плотности мощности возбуждающего

импульсного лазерного излучения при T = 10K. При

минимальном уровне возбуждения максимум спектра

излучения расположен около 1.013 эВ, что значительно

меньше ширины запрещенной зоны монокристалличе-

ского CuInSe2 (1.05 эВ при T = 4.2K) [24]. При низком

уровне возбуждения доминирующей является рекомби-

нация через состояния примесей и дефектов в хвостах
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Рис. 3. Спектры излучения пленки CIGSSe при различных

интенсивностях возбуждения при T = 10K (a) и положение

максимума полосы ее излучения в зависимости от интенсивно-

сти возбуждения при 10 и 80K (b).

зон CIGSSe. При увеличении интенсивности возбуж-

дения наблюдается значительное высокоэнергетическое

смещение спектра спонтанного излучения, так как про-

исходит заполнение ННЗ энергетических состояний в

хвостах зон. При дальнейшем увеличении интенсивно-

сти возбуждения до ∼ 1 кВт/см2 с высокоэнергетической

стороны от максимума спонтанного излучения ∼ 1.07 эВ

появляется узкая полоса СИ, спектральное положение

которой практически не изменяется при повышении

уровня возбуждения (рис. 3, b), что свидетельствует о

достижении ННЗ энергетических уровней в области

высокой плотности состояний, соответствующей меж-

зонной излучательной рекомбинации. При этом меж-

зонное СИ создается рекомбинационными переходами

ННЗ из локальных потенциальных ям в разрешенных

зонах и энергия кванта hν = 1.07 эВ СИ при 10K

меньше среднего значения ширины запрещенной зоны

Eg = 1.09 эВ для исследуемой пленки на 20мэВ. При

T = 80K максимум СИ смещается в сторону больших
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энергий на ∼ 10 мэВ до 1.08 эВ, а порог его появления

увеличивается до ∼ 7 кВт/см2.

Смещение спектра излучения пленки в направлении

повышения плотности состояний в локальных потенци-

альных ямах разрешенных зон является одной из причин

замедления и остановки высокоэнергетического сдвига

спектра СИ. При наличии СИ происходит насыщение

каналов рекомбинации в твердых растворах CIGSSe в

энергетическом интервале меньше энергии кванта СИ.

Нарастание интенсивности СИ при повышении уровня

возбуждения приводит к стабилизации концентрации

ННЗ, оно препятствует заполнению потенциальных ям

и является второй причиной остановки высокоэнергети-

ческого сдвига спектра СИ. При низких температурах,

когда остановка высокоэнергетического смещения спек-

тра СИ уже произошла вследствие повышения уровня

возбуждения, повышение температуры приводит к даль-

нейшему высокоэнергетическому сдвигу этого спектра

вследствие термического выброса ННЗ на более высокие

уровни в локальных потенциальных ямах разрешенных

зон (рис. 4). Таким образом, в пленке CIGSSe прояв-

ляется неполное заполнение локальных потенциальных

ям в зонах при создаваемых импульсным лазерным

излучением концентрациях ННЗ при низких температу-

рах даже при больших интенсивностях возбуждающего

лазерного излучения, соответствующих остановке вы-

сокоэнергетического сдвига спектра стимулированного

излучения (10 и 80K). В пленке CIGSSe наблюдается

низкий порог СИ (∼ 1 кВт/см2 при T = 10K, рис. 3, b).
Остановка при этой температуре высокоэнергетического

смещения спектра СИ около hν ∼ 1.07 эВ при срав-

нительно невысоком уровне возбуждения, незначитель-

но превышающем порог, свидетельствует об ограни-

чении стимулированным излучением, нарастающим с

накачкой, концентрации ННЗ в пленке на невысоком

уровне, хотя и достаточном для развития СИ. Та-

ким образом, СИ
”
сносит“ избыточную концентрацию

ННЗ. Продолжение при повышении температуры до

T = 80K высокоэнергетического сдвига спектра СИ до

hν ∼ 1.08 эВ после его остановки при T = 10K вслед-

ствие повышения уровня возбуждения свидетельствует о

неполном заполнении локальных потенциальных ям при

T = 10K. Важно отметить, что ширина запрещенной

зоны Eg ∼ 1.08 эВ, найденная по оптическим измерени-

ям, при высоких уровнях возбуждения согласуется со

значением Eg ∼ 1.09 эВ, полученным на основе рент-

геноструктурных измерений и по данным определения

химического состава твердых растворов CIGSSe.

Повышение температуры при наличии СИ при фик-

сированном уровне возбуждения приводит к термиче-

скому перераспределению ННЗ на более высокие уров-

ни энергии в потенциальных ямах разрешенных зон,

сопровождающемуся высокоэнергетическим смещением

спектра СИ.

Для фиксированного уровня импульсного лазерного

возбуждения Iexc = 8 кВт/см2 (рис. 4) при повышении

температуры наблюдаются два участка смещения спек-

тра излучения: сначала до 90K — высокоэнергетическое
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Рис. 4. Спектры излучения пленки CIGSSe при различных

температурах (a) и положение максимума полосы ее излу-

чения в зависимости от температуры (b) при неизменной

интенсивности возбуждения Iexc = 8 кВт/см2 излучением им-

пульсного лазера.

от 1.071 до 1.081 эВ при наличии СИ, а затем от 100

до 120K — низкоэнергетическое до 1.074 эВ в отсут-

ствие СИ. Для Iexc = 1.33 кВт/см2 (рис. 5) при повыше-

нии температуры до 30K спектр смещается сначала в

высокоэнергетическую область от 1.062 до 1.065 эВ при

наличии СИ, а затем от 40 до 110K в низкоэнерге-

тическую до 1.057 эВ. Очевидно, переход к СИ сопро-

вождается изменением направления смещения спектра

излучения пленки. Смена направления спектрального

сдвига излучения пленки при повышении температуры

обусловлена температурным срывом СИ вследствие ак-

тивации каналов безызлучательной рекомбинации.

При уменьшении уровня возбуждения до исчезнове-

ния СИ, в энергетическом интервале меньше энергии

кванта СИ (предпороговый режим, рис. 5) происходит

частичное снятие заселенности неравновесными носи-

телями заряда уровней энергии в локальных потенци-

альных ямах разрешенных зон. Повышение температуры

приводит к активации каналов безызлучательной реком-
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Рис. 5. Спектры излучения пленки CIGSSe при различных

температурах (a) и положение максимума полосы ее излу-

чения в зависимости от температуры (b) при неизменной

интенсивности возбуждения Iexc = 1.33 кВт/см2 излучением

импульсного лазера.

бинации и, как следствие, возрастающему с темпера-

турой опустошению уровней энергии в потенциальных

ямах разрешенных зон и процесс излучательной реком-

бинации реализуется с участием нижележащих уровней,

заполняемых неравновесными носителями заряда перед

излучательной рекомбинацией. Это приводит к низко-

энергетическому сдвигу спектра спонтанного излучения

при постоянном (вблизи, но ниже порога СИ) уровне

возбуждения. Уменьшение оптической ширины запре-

щенной зоны при повышении температуры является еще

одним фактором, приводящим к низкоэнергетическому

сдвигу спектра спонтанного излучения при межзонном

механизме излучательной рекомбинации.

На рис. 6, а представлены спектры ФЛ пленки CIGSSe

при низком уровне возбуждения Iexc = 0.5Вт/см2 излу-

чением непрерывного лазера, зарегистрированные при

различных температурах. При повышении температуры

от 10 до 300K происходит уменьшение интенсивности

полосы ФЛ и ее высокоэнергетический сдвиг от 0.985

до 1.028 эВ (рис. 6, b), что свидетельствует о наличии

рекомбинации с участием уровней энергии в хвостах

плотности состояний CIGSSe. В этом случае наблюдает-

ся близкраевая люминесценция с энергией кванта мень-

ше ширины запрещенной зоны CIGSSe, что не позво-

ляет непосредственно наблюдать поведение свободных

носителей заряда, ответственных за создание фототока

в солнечном элементе. Для постоянного низкого уровня

возбуждения излучением непрерывного лазера при по-

вышении температуры происходит термический выброс

ННЗ на вышерасположенные уровни энергии в хвостах

зон, вследствие чего наблюдается высокоэнергетический

сдвиг спектра близкраевого излучения пленки.

Различие температурных зависимостей спектрального

положения полос ФЛ в тонких пленках твердых рас-

творов CIGSSe при низком уровне возбуждения непре-

рывным лазером (Iexc ∼ 0.5Вт/см2, рис. 6) и предпо-

роговом уровне импульсного лазерного возбуждения

(Iexc ∼ 1 кВт/см2, рис. 5) свидетельствует об изменении

механизма излучательной рекомбинации через примеси
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Рис. 6. Спектры излучения пленки CIGSSe при различных

температурах (a) и положение полосы ФЛ пленки CIGSSe в

зависимости от температуры (b) при низком уровне возбужде-

ния Iexc = 0.5Вт/см2 излучением непрерывного лазера.
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и дефекты на межзонные оптические переходы. При по-

вышении уровня возбуждения остановка высокоэнерге-

тического смещения спектра СИ доказывает преоблада-

ние межзонной излучательной рекомбинации в CIGSSe.

4. Заключение

Впервые получено СИ с hν ∼ 1.062−1.081 эВ в диа-

пазоне температур T = 10−90K в базовых поглощаю-

щих слоях солнечных элементов, созданных на основе

твердого раствора CIGSSe, при возбуждении импуль-

сами излучения лазера наносекундной длительности.

Повышение уровня импульсного лазерного возбуждения

приводит сначала к высокоэнергетическому смещению

спектра излучения вследствие заполнения состояний в

хвостах зон CIGSSe, а затем к стабилизации положения

спектра при появлении СИ вследствие достижения ННЗ

энергетических уровней в области высокой плотно-

сти состояний. Таким образом реализуются переход к

межзонной излучательной рекомбинации из локальных

потенциальных ям в разрешенных зонах, образованных

флуктуациями состава и электростатического потенциа-

ла, и снятие стимулированным излучением избыточной

концентрации ННЗ.

В условиях возбуждения непрерывным лазерным из-

лучением увеличение температуры пленок CIGSSe при-

водит к высокоэнергетическому сдвигу спектров их

излучения из-за термического перераспределения ННЗ

между энергетическими уровнями в хвостах зон.

Высокоэнергетический сдвиг спектров СИ при по-

вышении температуры пленок обусловлен термическим

перераспределением ННЗ в локальных потенциальных

ямах разрешенных зон в условиях насыщения каналов

рекомбинации в энергетическом интервале меньше энер-

гии кванта СИ.

Низкоэнергетический сдвиг спектра ФЛ при повыше-

нии температуры при импульсном возбуждении вблизи,

но ниже порога СИ, обусловлен перераспределением

ННЗ в локальных потенциальных ямах разрешенных

зон. Это перераспределение происходит в условиях

отсутствия полной заселенности неравновесными носи-

телями заряда уровней энергии в этих ямах в энерге-

тическом интервале меньше энергии кванта СИ и тер-

мической активации каналов безызлучательной реком-

бинации, а также температурного уменьшения ширины

запрещенной зоны.
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Abstract The results of a study of the emission spectra of

thin nanocrystalline films of Cu(In1−xGax )(SySe1−y )2 (CIGSSe)
direct-band-gap solid solutions in the structure of solar cells

at ∼ 0.5W/cm2 continuous wave and nanosecond pulsed laser

excitation in the range of excitation power density 0.1−53 kW/cm2

and temperatures of 10−300K are presented. It was found

that stimulated emission (SE) occurs in thin CIGSSe films in

the temperature range from 10 to 90K in the spectral region

hν = 1.062−1.081 eV with a minimum threshold pump level of

about 1 kW/cm2. It was shown, that, with increasing intensity of

the exciting emission, the spontaneous emission bands shift toward

higher energies. It was found that the photoluminescence bands at

low excitation levels and the stimulated emission bands shift with

increasing temperature toward higher energies, and the PL bands

at high excitation levels shift toward low energies. Possible causes

and mechanisms of the influence of temperature and excitation

intensity on the spectral positions of spontaneous and stimulated

emission of the films of solid solutions are discussed.
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