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U lTTR EK SEL

Doeltreffeiule ditnlagiesonseile is vervaairlig met CulnSe^-ahsorpsielagies wat verkry is deur die seleiiisering (in H,Se/Ar-alinosfeer) 
van liiSe/Cii- en InSe/Cii/lnSe-nietaalallooie. Die materiaaieienskappe van die CnlnSe^-lagies en die doeltreffendheid van vollooide 
toestelle is kritiek be'invloed deur die aard van die metaaiaiiooie voor die seleniseringslap. Optiniale materiaaieienskappe is verkry 
wanneer InSe/Cn/lnSe-allooie geseleniseer is in H ,Se/Ar lerwyl die temperatuur tiissen 200 °C en 400 °C verhoog is. Die sinikliirele, 
optiese en eiektriese eienskappe van die CiilnSe^-ahsorpsielagies is d e w  die sto'igiometrie van die lagies lyepaal. FoIoluminessensie(PL)- 
sliidies het skerp oorgange (volwydle by halfmaksimum waardes ongeveer 10 meV) aangeloon vir Cu-ryk lagies in vergelyking met 
bree emissielvne (volwydle Ijy halfmaksimum waardes ongeveer 80 meV) in die geval van In-ryk lagies. Hierdie gedrag is in ooreen- 
slemming met die strukturele eienskappe van Cu-ryk (groot korrels met lae defekdigtlieid) en In-ryk (klein, lioogs defekte korrels) 
lagies. Eiektriese m etinge het draerkonsentrasies lussen 10''' cm'^ en 10''' cm'^ vir In-ryk en Cu-ryk lagies onderskeidelik aangeloon. 
CuInSe/C dS/ZnO -dunlagiesonselle is vervaardig en omsettingsdoeltreffendhede bokant 10% (totale area) is verkry.

A b s t r a c t

Fabrication and characterization o f CuInSe/CdS/ZnO thin film solar cells
Efficient thin film  solar cells were fabricated  using CulnSe^ absorber film s obtained from  the selenization (in H ,Se/Ar atmosphere) o f  
InSe/Cu and InSe/Cu/lnSe m etallic alloys. The material properties o f  the CuInSe^ layers and efficiencies o f  com pleted devices were 
critically influenced by the nature o f  the metallic alloys before the selenization step. Optimum m aterial properties were obtained when 
InSe/Cii/lnSe alloys were selenized in H^Se/Ar while ramping the temperature between 200 °C and 400 °C. The structural, optical and  
electrical properties o f  the CulnSe^ absorber film s were determined by the stoichiometry o f  the film s. Photoluminescence (PL) studies 
indicated sharp transitions (full width at h a lf maximum about 10 meV) fo r  Cu-rich thin film s compared to broad emission lines (full 
width at h a lf maximum about 80 meV) fo r  In-rich film s. This behaviour is in sound agreement with the observed structural properties 
o f  Cu-rich (large grains with low defect densities) and In-rich (small, highly defected grains) film s. Electrical measurements indicated  
carrier densities between 10'^ cm'^ and 10'^ cm'^ fo r  In-rich and Cu-rich film s, respectively. C uInSe/C dS/ZnO  solar cells were 
fabrica ted  and conversion efficiencies above 10% (total area) were obtained.

Die fotovoltaïese bedryf word tans beskou as een van die snei- 
groeiendstc tegnologiee en hou bale voordele vir ontwikkeiende 
lande soos Siiid-Afrika en die res van Afrika in. Die standaard 
silikontegnologie wat tans in Suid-Afrika beskikbaar is, is egter 
nie vir die meeste mense bekostigbaar nie. Aangesien hierdie 
tegnologie aireeds optimaal ontwikkel is, word geen beduidendc 
verlaging in koste verwag nie. Onlangse studies ' het verder 
getoon dat die doeltreffendhede van silikonsonselle (t| ~ 17%) 
in goeie ooreenstem ming is met die van duniagiesonseile. ’n 
Aansienlike verlaging in produksiekoste (faktor van ongeveer 
drie) word egter geprojekteer in die laasgenoemde geval. In die 
lig van hierdie realiteit is navorsing tans gefokus op die vervaar­
diging van effektiewe, stabiele en ekonomies regverdigbare 
duniagiesonseile.

Figuur I toon ’n skem atiese voorstelling van ’n tipiese hoe 
effektiewe (ongeveer 18%) C ulnSe/CdS/ZnO -dunlagiesonsel. 
Lae koste (< $I/W ^) w ord verseker deur die gebruik van 
glassubstrate en selstrukture met totale diktes van slegs 5 nin. 
Die eerste stap in die vervaardigingsproses behels die deposisic 
van die molibdeenlagie (ongeveer 1 |am) wat dien as agtcrkontak 
van die sonsel. Die kernkomponent van hierdie dunlagiesonsel 
is die p-tipe C uInSe^-absorpsielagie. H ierdie halfgeleier- 
materiaal is uiters geskik vir fotovoltai'ese toepassing weens die 
direkte bandgaping (~ I eV), hoe optiese absorpsiekoëffisient

(>IO 'cm  ') en termiese stabiliteit van CulnSe^. Die p-n voegvlak 
word bewerkstellig tussen die p-tipe absorpsielagie en die n/n* 
ZnO/ZnO:AI-vensterlagie. Ten einde tussenvlaktoestande te 
beperk, word ’n dun (30-50 nm) CdS-bufferlagie gedeponeer 
tussen dieCuInSe^- en ZnO-iagies. Die selstruktuur word voltooi 
deur die deposisie van Ni/AI-kontakvingers.

Ten spyte van goeie vordering op fundam entele vlak, moet 
daar nog aandag aan verskeie tegnologiese probleme gegee word

Ni/AI-voorkontak

n’ -tipe ZnO:AI-vensterlagie 

n-tipe ZnO-vensterlagie 

CdS-bufferlagie

CulnSe,-absorpsielagie

Mo-agterkontak

Glassubstraat

* Tans o p  n a v o r s in g s h e s o e k  in  h o g e n o e m d e  D e p a r te m e n t v a n a f  
U n ivers ite it S tu ttg a r t

FIGUUR I: Skem atiese  voorste lling  van ’n tip iese  hoë  
doeltreffeiule CuInSeJCdS/ZnO-dunlagie.sonsel.



ISSN 0254-3486 = SA Tydskrif vir Natuurwetenskap en Tegnologie 16, no. 3 1997 123

om die grootskaalse benutting van CulnSe,/CdS/ZnO-dunlagie- 
sonselle te verseker. Tans is die belangrikste struikeiblok die 
suksesvolle ontwikkeling van groeiprosesse ten einde CuInSe,- 
absorpsielagies met optim ale m ateriaaleienskappe op groot 
areas (0,5 ni-) te deponeer. Die mees suksesvolle groeiprosesse 
wat tans in gebruik is, is die gesamentiike opdamping van alle 
elemente (Cu, In en Se) asook die selenisering van Cu/In metaal- 
allooie in seleniumdamp.^ ’n Belangrike tegnologiese tekort- 
koming van beide hierdie vakuiiniprosesse is dat hoe tem pera­
ture tussen 600 °C en 650 °C vereis word oni kwaliteit lagies te 
lewer. In hierdie studie is CuInSe^-absorpsielagies met uitstaande 
strukturele en elektriese eienskappe gekweek deur middel van 
'n  relatief eenvoudige en reproduseerbare groeiproses. Hierdie 
tegniek behels die deposisie van verskeie metaalallooie (InSe/ 
Cu en InSe/Cu/InSe) deur termiese opdamping, gevolg deur 
selenisering van hierdie allooie in ’n H^Se/Ar-atmosfeer by 
re latief lae tem perature. Die m ateriaaleienskappe van die 
verskillende strukture is geevalueer en gekorreleer teen die 
werkverrigting van die voltooide selstrukture.

E K SP E R IM E N T E L E  PR O SED U R E

Die C uInSe^-strukture is op goedkoop sodag lassubstra te  
gekweek. In die geval van toestelvervaardiging, is ’n I |ini 
m o libdeen-ag terkon tak lag ie  aangebring  deur m iddel van 
elektronbundelopdamping. Die eerste stap in die vervaardigings- 
proses van die absorpsielagie behels die deponering van Cu en 
In,SCj op die molibdeenbedekte glassubstrate. Hierdie materiale 
is termies opgedamp vanaf spesiaal ontwerpte grafietverhitters 
by werksdrukke van 1,33 x lO'* Pa terwyl die substraattem- 
peratuur konstant gehou is by 200 “C. Dit is belangrik om te 
noem dat die InSe-lagie ná opdamping ’n amorfe struktuur besit 
met benaderde komposisie van 5 1 at.% In en 49 at.% Se. Die 
diktes van die onderskeie lagies (200 nm Cu en 2 |ani InSe) is 
akkuraat beheer met behulp van "n kw artskristalossillator. 
Tydens die tweede fase van die proses is die metaalallooie bloot- 
gestel aan ’n mengsel van H,Se- en Ar-gasse by atmosferiese 
druk. Die tem peratuurprofiel tydens die seleniseringsproses 
asook reaksietye is geoptim eer ten einde lagies met goeie 
strukturele eienskappe te verkry. Sonselstrukture is voltooi deur 
gebruik te maak van ’n standaard C dS/Z nO -vensterlagie-

tegnologie.’ Hierdie proses behels kortliks die deposisie van ’n 
dun (50 nm) C dS-bufferlagie deur middel van ’n chemiese 
proses. Die Z n0(50  nm)/ZnO:AI(500 nm)-vensterlagie is deur 
RF-verstuiw ing aangebring. N i/A l-m etaalvingers is laastens 
deur middel van elektronbundelopdamping op die ZnO-lagies 
neergeslaan ten einde ohmiese kontak te bewerkstellig.

RESULTATE 

M ateriaa le ienskappe van C ulnSe^-absorpsielagies

Die optimering van die strukturele, optiese en elektriese eien­
skappe van die CulnSe,-absorpsielagie is ’n kritieke voorvereiste 
vir die suk.sesvolle vervaardiging van hoe effektiewe CulnSe,/ 
CdS/ZnO-dunlagieson.selle. In ’n onlangse studie'* is aangetoon 
dat absorpsielagies van relatief goeie kwaliteit gekweek kan 
word deur die selenisering van Cu/ln/Cu-nietaalallooie in ’n
H ,Se/A r-atm osfeer. H ierdie proses gaan egter gepaard met 
onbeheerde vo lum e-u itsetting  w eens vinnige selenium in- 
korporasie wat lei tot adhesieprobleme tussen die molibdeen- 
agterkontak en CulnSe,-absorpsielagie. ’n Verdere tekortkoming 
van hierdie proses is In-verlies en die vorming van tussen- 
toestandfases (byvoorbeeld Cu^^Se, ln,Sej en Culn) tydens die 
seleniseringspro.ses, wat die kwaliteit van die finale lagies kritiek 
beinvloed. *

In hierdie studie is hoofsaaklik aandag gegee aan die ontwik­
keling en optim ering van ’n groeitegniek wat bogenoemde 
probleme effektief kon uitskakel. Ten einde die allooipro.ses te 
optimeer, is verskeie groeiprosesse ondersoek. In die eerste 
proses is die InSe-lagie direk op die molibdeen gedeponeer 
gevolg deur die Cu-lagie (InSe/Cu-struktuur). In die volgende 
proses is hierdie orde om gekeer (C u/InSe-struktuur). Die 
adhesie-eienskappe in die laasgenoemde proses is aansienlik 
verbeter deur ’n dun (~ 0,1 |im ) InSe-lagie tussen die Mo- en 
Cu-lagie te deponeer (InSe/Cu/InSe-struktuur). In ’n standaard 
seleniseringsproses wat in ons laboratorium ontwikkel is,"* is 
die metaalallooie stadig (~10 minute) verhit tot 200 °C en vir 
ten minste 15 minute by hierdie tem peratuur gehou. Daarna is 
die allooie by 200 °C vir 20 minute geseleniseer (10% H,Se in 
A r), gevolg deur ’n stadige toenam e (~ 20  m inute) in die 
tem peratuur tot by 400 °C, terwyl dieselfde seleniserings-

j

r ̂
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FIGUUR 2: M orfolo^iese eienskappe van CuInSe^-absorpsielagies verkry van die selenisering (in H ,Se/Ar) van (a) InSe/Cu/ 
InSe- en (h) InSe/Cu-metaalallooie.
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toestande gehandhaaf is. Die allooie is laastens by 400 °C vir 
20 minute geseieniseer voordat dit tot by kamertem peratuur 
afgekoel is. Aftaselektronmikroskopie(SEM )-studies (fig. 2(a) 
en (b)) het aangetoon dat die morfologiese eienskappc van die 
CuInSe^-absorpsielagies kritiek beinvloed word deur die wysc 
waarop die metaalallooie voorberei is. Selenisering van InSe/ 
Cu/InSe-aliooie het in die algemeen relatief uniforme en digte 
lagies met hoe kristaliyne kw aliteit opgelew er (fig. 2(a)). 
Verskeie korrels groter as 2 |im  met ’n gemiddeide korrelgrootte 
van 1 [im, is in hierdie spesifieke lagies waargeneem. ’n Drama- 
tiese verandering in die morfologiese eienskappc is waargeneem 
in die geval van geseleniseerde InSe/Cu-ailooie. Hierdie proses 
(fig. 2 (b)) het po iik rista llyne  lagies met groot (2-5 |im ), 
onreelmatiggevorm de korrels opgelewer. ’n Verdere belangrike 
eienskap van hierdie lagies is die superponering van kleiner 
(ongeveer 0,2 |am) korrels op die groter gevormde matriks. 
Hierdie m orfologiese eienskappe is waargeneem ongeag die 
algemene komposisie van die lagies. Akkurate energiedispersie- 
spektrometrie (EDS)-metinge het verder aangetoon dat die klein 
korrels, sigbaar in figuur 2(b), feitlik geen indium besit nie. 
Hierdie verskynsel impliseer dus die formasie van binêre Cu^Se 
sekondêre fases in hierdie spesifieke lagies. Die uitstaande 
strukturele eienskappe van die geseleniseerde InSe/Cu/lnSe- 
strukture is bevestig deur X-straaldiffraksiestudies (fig. 3(a)). 
Slegs die verwagte reOeksies vanaf die CuInSe^-struktuur met 
(112) voorkeuroriëntasie is sigbaar.''Die hoe kristaliyne kwaliteit 
van hierdie spesifieke lagies is gedemonstreer deur die nou 
volwydte by halfmaksimum (vwhm) van die X-straalpieke en 
tetragonale splitsing (sien invoegsel in fig. 3(a)) van die 116/ 
312 pieke.’ Daarenteen het X-straaldiffraksie-analises aangetoon 
(fig . 3 (b)) dat g ese len iseerde  InS e/C u-struk tu re  verskeie 
sekondêre fases (CuSe, CuSe^ en Cuj _̂ Se) besit wat in goeie 
ooreenstem ming met die morfologiese eienskappe van hierdie 
lagies is.

Die strukturele, optiese en elektriese eienskappe van die 
absorpsielagies is kritiek beinvloed deur die stoigiometriese 
verhouding van die CuInSe^-lagies. In ’n vorige studie^ het ons 
m et behulp  van tran sm issie -e lek tro n m ik ro sk o p ie  (TEM ) 
aangetoon dat C u-ryk (C u/ln  atoom verhouding >1) lagies 
gekenmerk word deur groot (I - 3|im ) korrels met relatief lae 
defekdigtheid. In teenstelling met Cu-ryk lagies besit In-ryk (Cu/ 
In atoom verhouding = 0,5-0,8) lagies klein (0,5- l^tm) korrels 
met ’n hoe digtheid van kristaldefekte. Kapasitansie-spanning- 
(C-V-) en Hall-metinge het aangetoon dat die draerkonsentrasie 
van die p-tipe CuInSe^-absorpsielagies varieer tussen IO''*cm'^ 
en IO'‘'cm  ’ vir In-ryk (Cu/In- atoomverhouding ~ 0,5) en Cu- 
ryk (Cu/In-atoom verhouding ~ 1,1) lagies onderskeidelik. In 
die geval van naby-stoi'giometriese (Cu/In-atoomverhouding =

0,85 - 0,9) lagies wat in die algemeen gebruik word vir die 
vervaardiging van hoogs doeltreffende sonselle is die tipiese 
draerkonsentrasie 2-3 x 10'^ cm l  Die variasie in strukturele 
e ien sk ap p e  (as funksie  van k o m p o s is ie ) w ord  d u id e lik  
weerspieel in laetem peratuur-fo to lum inisensie(PL)-studics. 
Figuur 4 toon die PL-spektra afkom stig vanaf ’n tipiese Cu- 
ryk, naby-stoi'giometriese en In-ryk lagies. Hierdie spektra toon 
duidclike vcrskille ten opsigtc van piekintensiteite, volwydte 
by halfmaksimum waardes en energieposisies. In die geval van 
Cu-ryk lagies (fig. 4(a)) word skerp, fyn gedefinieerde oorgange 
(vwhm-waardes -1 0  meV) waargeneem in vergelyking met breë 
(vwhm-waardes ~ 80 meV) emissielyne in die geval van lagies 
m et oo rm aat ind ium . D ie to en am e  in d ie  volw ycjte by 
halfmaksimum waardes van die PL-pieke in die geval van In- 
ryk lagies is in goeie ooreenstem ming met die strukturele eien­
skappe van die lagies (teenwoordigheid van kleiner korrels met 
hoër defekdigtheid). Dit is egter belangrik om daarop te let dat
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FIGUUR 4: PL-spektra afkomstig van tipiese (a) Cu-ryk, (b) 
naby-stoi'giom etriese en (c) In-ryk C ulnSe,- 
absorpsielagies.
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FIGUUR 3: X-straaldiffraksiepatrone (Cu = 0.154060 nm) verkry van die geseleniseerde (a) InSe/Cii/InSe- en (b) InSe/Cu- 
allooie.
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die intensitcile van cmissiclync allcomslig van In-ryk lagics 
hcclw at hocr is as in die gcval van Cu-ryk lagies. Ilierdie 
verskynsel kan vcrklaar word dour die teenwoordigiieid van 
slerker nie-slraiingshcrkom binasicproscsse in Cu-ryk lagies. 
Mierdie aanname word versterk deur die I'eit dal Cu-ryk lagics 
gekenmerk word deur hoc draerkonsenlrasies (IO‘‘'-U P cnv^) 
en gevolglik  kan A ugcr-herkom binasieprosessc in hierdie 
materialc domineer, in die algeniecn word Cu-ryk malcrialc 
gekarakleriseer deur vier relatief skerp emissielyne ( 1,039 eV /
0,993 eV / 0,971 eV / 0,942 eV) en ’n skouer by 1,008 eV 
(aangeloon deur #2 in fig. 4) wal in goeie ooreenstcmming met 
d ie  g e ra p p o r te e rd e  w aardcs v ir en k e lk r is la lly n e  M BE- 
gekweekte CuInSe^ is.'’ In die geval van naby-sloigiomctriese 
materialc (fig. 4(b)) word sicgs een brcii cmissiciyn waargenccm 
by 0,964 eV. ilierdie oorgang skuil' na hoër encrgiec (0,957 cV
- 0,964 eV) met loencmcnde lascrintcnsiteil vanaf 0,4 tol 40 
mW (nic geloon). Hierdie gedrag is lipics vir donor-akscplor- 
paar-oorgange met en (Sc-en Cu-lcemles) as die mees 
waarskynlike donor- en akseplorvlakke in hierdie matcriaal. Die 
PL-respons vanaf In-ryk (Cu/ln-atoomverhouding ~ 0,5) lagics 
word gcdom inecr deur dric relalief breii emissielyne by 1,10 
eV, 0,975 eV en 0,89 cV. Die hoc-cnergic-oorgang (by 1,10 eV) 
dui op ’n verskuiwing in die bandgaping van CulnSc^ na hoër 
cncrgicë (fig.4(c)) met tocnemcnde indium-konsentrasic. Hierdie 
resultaat is bevestig met standaard transmissic- en rcflcksie- 
spcktrofotom etriem etinge. Intensitcitsafiianklike PL-metingc 
het w eerecns aangctoon  dal al d ric  h ierd ie  em issie lyne  
loegeskryf kan word aan donor-akseplorpaar-oorgange. Die 
spektra wal waargenccm is, is vcrklaar aan die hand van die 
komposisic van die lagies en formasic-cnergicc van die dcfekle.* 
Teen hierdie agtcrgrond word In̂ ^̂  (In in Cu- rooslerposisie), 

(Cu-leemle), Sc^,^(Sc in Cu-rooslcrposisic) cn In (In tusscn- 
ruimlelike atoom) bcskou as die mces waarskynlike intrinsicke 
defektc in In-ryk lagics.

spannings (V ) rondom 0,360 V en vulfaktore (FF) van ongeveer 
40%. Rcdelik hoe kortsluilsiroom diglhcde (J^_) lussen 300 cn 
350 A nr^ is vcrkry van selle met optimum komposisic. Die 
relatief lac docltrcffendhcid van hierdie sclle is in oorcenstcm- 
ming met die waargcnomc struklurcic cienskappc (fig. 2(b) en 
3(b)) van die geselcniseerde InSc/Cu-strukturc (segregasic van 
Cu-ryk sekondêrc fases op oppervlakkc van absorpsiclagics). 
D ie J-V -karak tcristicke  van ’n sonsel vervaard ig  met ’n 
gcselenisccrdc InSe/Cu/lnSe-allooi word in figuur 5(b) getoon. 
D ie s lru k lu u r van h ierd ie  sp es ifick c  ab so rp s ie lag ic  met 
komposisic 22,3 al.% Cu, 27,3 al.% In cn 50,4 al.%  Se word in 
figuur 2(a) getoon. Die lipiese parameters van hierdie sonsellc 
is: = 0,460-0,490 V, = 330-350 A m - en FF = 64-66%. 
Die docltreffcndhcid (r| > 10%) van hierdie tocstelle word 
hoofsaak lik  beperk deur die re la tie f  lae vu lfak to re . Die 
vulfaklorvcrliesc word loegeskryf aan relatief groot seriewecr- 
stande tecnwoordig in die sellc. In ’n onlangsc studie '' het ons 
deur middcl van A ugcr-clcktronspektroskopic(A ES)-studies 
aangctoon dat die m olibdcen-agterkontak tydens die seleni- 
scringsproses deur Sc gcpene lrecr w ord. D ie re la tie f lae 
vulfaktore (met geassosieerdc groot seriew ecrstande) van 
hierdie sellc kan dus vcrklaar word deur die forniasic van MoSe_  ̂
met ’n hoc kontakwccrstand. Dit is cgter bclangrik om tc meld 
dat die oopbaanspannings- (ongeveer 0,5 V) en kortsluitstroom- 
diglhcde (ongeveer 350 A n r ’) wal van hierdie spesifickc sellc 
verkry is, in goeie ooreenslcm niing is met die bcslc rcsultate 
wal tot dusver gerapporteer is. Die vervaardiging van die 
CulnSCj-absorpsielagics by die lac prosesscringslcm pcrature 
(400 °C in plaas van 600 °C wal algcmcen gerapporteer word) 
is ’n verderc belangrike tegnologicsc voordeel van hierdie 
groeitegniek.

S u m m a r y

C uInSej/C dS /Z nO -toesteleienskappe

Ekspcrim enlele sonsellc met totale areas van 5 x 1 0 ' m- is 
vervaardig cn gecvalucer onder gcsimuleerde AM 1.5 bcligling 
(1000 W m -) by 25 °C. Die toestclcicnskappe van die sonsellc 
is vergclyk met die matcriaaleienskappe van die onderskcie 
absorpsiclagics (dit is geselcniseerde InSe/Cu- cn InSe/Cu/lnSe- 
m etaalallooie). Figuur 5(a) toon ’n lipiese stroom digtheid- 
sp ann ing (J-V )-k rom m e van ’n sonsci vervaard ig  met ’n 
geselcnisecrdc InSc/Cu-allooi. Ten spyte van die teenwoor- 
dighcid van groot korrelgrooltes in die absorpsiclagics (getoon 
in fig. 2(b)) is die doeltrcffendhcid (r|) van hierdie spesifickc 
sonsellc beperk lot sIcgs 4,5% met relatiewc klein oopbaan-

The ternary chalcopyrite sem iconductor CulnSe^ is a prom is­
ing material for the fabrication of thin film solar cells due to its 
high absorption cocfficicnl ( a  > 10' cm '), suitable bandgap (E .̂ 
= 1.04 eV) and good stability. However, the device properties 
of CulnSc2-ba.sed solar cells are critically influenced by their 
stoichiometric com positions, defect chem istry and structure 
which in turn arc strongly related to the film growth conditions. 
Co-evaporation o fC u , In and Se on heated substrates was the 
first single-stage technique that yielded films of good quality 
and high efficiency (r| > 14%) solar cell deviccs. In spite o f this 
progress, poor material utilization and the difficulty o f obtain­
ing uniform Cu and In fiuxes over large area substrates are some 
o f the concerns associated with scaling this method to a high

Spanning (V)

0,1 0.2 0.3

Spanning (V)

FIGUUR 5: Beligte J-V-kromme van CiilnSeJCclS/ZnO-sonselle vervaardig met geseleniseercle (a) InSe/Cii- en (h) InSe/Cii/lnSe- 
allooie.
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volume production level. In general, two-stage processing ol 
C ulnSe, is a relatively easy scaleable technique which can pro­
duce uniform coatings of thin films on large area substrates.

In this study, device quality CulnSe^ absorber films were 
produced by a relatively simple, tolerant and reproducible two- 
stage process. This process involved the preparation ol various 
precursor layers (i.e. InSe/Cu and InSe/Cu/lnSe) by thermal 
evaporation and the subsequent selenization of these precur­
sors in a HjSe atm osphere to form the compound films. The 
selenization of InSc/Cu/lnSe alloys under optimized conditions 
produced relatively uniform, well adhering films which exhib­
ited large crystallites o f high crystalline quality. In contrast, 
selenized InSe/Cu alloys were characterized by poor structural 
properties (i.e. droplet formation and presence of secondary 
phases). PL studies indicated sharp transitions (fwhm about 10 
meV) for Cu-rich thin films compared to rather broad emission 
lines (fwhm about 80 meV) for In-ricli materials. Considering 
the composition o f the samples and formation energy of the 
defcct levels led to the interpretation that In̂ , ,̂ V,,, Sê .  ̂ and In. 
arc the dominant defect levels in In-rich materials. Near-stoi- 
chiom etric sam ples were characterized by the presence of only 
one emission line at 0,964 eV which is associated with a donor 
(V ^)-acceptor (V j,J- pair transition. The PL spectra o f Cu-rich 
films were dominated by four sharp transitions and a weak shoul­
der which is in good agreem ent with the reported values for 
single-crystalline M BE-grown CulnSe^. Electrical m easure­
ments (C-V and Hall measurements) indicated carrier densities 
between lO''* cm ’ and 10'“' cm ’ for In-rich and Cu-rich films, 
respectively. In the case o f near stoichiometric (Cu/ln atomic 
ratio ~ 0,9) materials which were used to fabricate high effi­
ciency devices, the carricr densities were typically 2-3 ( 10''’ 
cm ’ Prelim inary studies indicated that solar cell devices with 
efficiencies above 10% can be fabricated by this growth tech­
nique. This simple and tolerant deposition method is also appli­
cable to large area thin area module fabrication. The use of low 
processing tem peratures around 400 "C (compared to 600 "C 
required by most other reported techniques) is another impor­

tant technological advantage of this two-stage process. Further 
optimization of experimental conditions is expected to yield 
solar cells with device properties in line with the best results 
reported thus far for CulnSe^-based solar cell devices.
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