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RESUMO

O grupo de Nanofabrication for Optoelectronic Applications -NOA- inserido no International Iberian
Nanotechnology Laboratory (INL) tem focado grande parte da sua investigacdo ¢ operagdes no desenvolvimento de
substratos de alta performance, baseados em diferentes esquemas de manipulacio da luz para aplicagdo em cé€lulas
solares de Cu(In,Ga)Se; (CIGS). Estes substratos baseiam-se na inser¢do de uma camada dielétrica de passivacao
entre o contacto posterior (Mo) e a camada de CIGS. Esta abordagem permite mitigar defeitos ativos na interface
posterior, bem como a absor¢ao 6tica parasitica no Mo. Neste manuscrito compara-se o desempenho de duas células
solares de CIGS ultrafino: uma célula solar com arquitetura convencional e uma segunda célula solar com um
substrato contendo uma camada passivadora de 18 nm de SiOx, com um esquema de contactos por nano-pontos.
Todos os valores das figuras de mérito da célula solar sdo melhorados quando é adicionado o substrato de alta
performance a arquitetura da célula solar de CIGS ultrafino.

PALAVRAS-CHAVE: Substratos, SiOx, Células Solares CIGS Ultrafino

ABSTRACT

The Nanofabrication for Optoelectronic Applications -NOA- group belongs to the International Iberian
Nanotechnology Laboratory (INL), and has been focusing its investigation efforts on the development of high-
performance substrates for Cu(In,Ga)Se; (CIGS) solar cells. Through the incorporation of a dielectric passivation
layer between the rear contact (Mo) and the CIGS layer, we are able to mitigate active recombination centers at the
rear interface and the Mo parasitic optical absorption. In this manuscript the performance of two ultrathin CIGS solar
cells are evaluated: one solar cell with a conventional architecture and a second solar cell with a substrate based on
18 nm SiOx point contact scheme. All figures of merit values are improved when the high-performance substrate is
added to the solar cell architecture in comparison with the conventional ultrathin CIGS solar cell.

KEYWORDS: Substrates, SiOx, Ultrathin CIGS Solar Cells
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INTRODUCAO

Ao longo das décadas, a tecnologia baseada em Silicio (Si) tem dominado o mercado fotovoltaico (PV). No entanto,
as tecnologias de filmes finos como, por exemplo, a baseada em Cu(In, Ga)Se; (CIGS) tém vindo a adotar diferente
estratégias no sentido de aumentar a sua competitividade no mercado PV face ao Si. Para o caso particular do CIGS,
uma das estrategias passa pela a redugo da espessura da camada absorvente de 2 um (filme fino) para uma gama na
centena de nandmetros (filme ultrafino) (Ludberg O. et al. 2002). Do ponto de vista de desempenho da célula solar,
a integragdo de uma camada ultrafina de CIGS na arquitetura usada convencionalmente para camadas finas, levanta
novos problemas fundamentais, tanto a nivel 6tico como optoelectronico (Ludberg O. et al. 2002, Duchatelet A. et
al. 2017, Salomé P.M.P. et al. 2018):

1) deterioracdo dos valores da densidade de corrente de curto circuito (Jsc) quando comparados aos valores obtidos
para os dispositivos de filmes finos, devido a necessidade de uma espessura de absorg¢do Otica maior do que a
espessura fisica da camada de CIGS, levando a perdas de absorg¢ao significativas na regido do infravermelho préximo;

ii) um aumento da densidade de portadores gerados por volume, que pode levar:
a) a uma diminui¢do na probabilidade de recombinagdo no bulk;
b) a um aumento da densidade de portadores de carga no contacto posterior, aumentando a probabilidade de
recombinago nessa interface;
¢) a um aumento absoluto nas perdas dticas devido a baixa reflexdo 6tica do contacto posterior.

Para superar os desafios da integragdo de uma camada ultrafina de CIGS numa célula solar, diferentes esquemas de
manipulacio de luz t€ém vindo a ser implementados (Salomé P.M.P. et al. 2018, Lopes T.S. et al. 2019). No entanto,
a complexidade das propriedades optoelectronicas de um composto quaternario, como o CIGS, e da arquitetura do
dispositivo, tornam a integracdo desses esquemas extremamente desafiantes, quer do ponto de vista fundamental, tal
como de engenharia. O grupo de Nanofabrication for Optoelectronic Applications -NOA- inserido no International
Iberian Nanotechnology Laboratory (INL) tem procurado focar grande parte da sua investigagdo e operagdes no
desenvolvimento de substratos de alta performance, baseados em diferentes esquemas de manipulagao da luz.

Neste trabalho sera apresentada uma arquitetura desenvolvida a partir da inser¢do de uma camada dieléctrica de
passivagdo entre o contacto posterior, 0 Mo, e a camada ultrafina de CIGS. Compara-se o desempenho de duas células
solares de CIGS ultrafino: uma célula solar com arquitetura convencional, ¢ uma segunda célula solar a qual foi
adicionada uma camada passivadora de 18 nm de SiOx, com um esquema de contactos por nano-pontos de
177 nm de didmetro, separados por 2.8 pm. A inser¢do do substrato de alta performance permitiu um melhoramento
do desempenho da célula em 1.9 %, valor absoluto. Uma parte importante no desenvolvimento destes substratos passa
por compreender o compromisso entre o material e area de passivacdo, espessura das camadas passivadoras e os
esquemas de contactos por micro/nano-pontos a adotar. Nesse sentido, o grupo alia ao desenvolvimento e
nanofabricac¢do, uma componente de simulacdo e modulag@o com caracterizacao estrutural e optoelectronica (Alberto
H.V. etal. 2018, Cunha JJM.V. et al. 2018, Cunha J.M.V. et al. 1 2019, Cunha JM.V. et al. IT 2019, Sourav B. et al.
2019, Teixeira J. P. et al. 2019). Adicionalmente, o sucesso do desempenho dos substratos desenvolvidos, permitindo
um melhoramento efetivo do desempenho da eficiéncia da célula solar, s6 € possivel devido a sinergia entre o
desenvolvimento tecnoldgico a partir da exploragdo dos limites da nanofabricagdo com o conhecimento das
propriedades fisicas fundamentais do CIGS e do funcionamento dos dispositivos.

SECCAO EXPERIMENTAL

O recurso a ferramentas, como simulagdes Oticas e elétricas € essencial no desenvolvimento de novas arquiteturas
para células solares. As simulagdes Oticas permitem uma descrig¢@o rigorosa das caracteristicas 6ticas, auxiliando na
compreensdo e desenvolvimento de arquiteturas mais eficientes. Nesse sentido, simulacdes para avaliar as
propriedades oticas dos dispositivos sdo conduzidas utilizando um método numérico 3D FDTD (método das
diferencas finitas no dominio temporal, finite-difference time-domain) através do software comercial Lumerical. 1D
Solar Cell Capacitance Simulator (SCAPS) ¢ um software robusto desenvolvido na Universidade de Gent, de acesso
gratuito, usado no sentido de simular numericamente diferentes tipos de células solares. Para o caso particular das
células solares baseadas em CIGS, o SCAPS ¢é regularmente usado para avaliar a influéncia do impacto dos
parametros fisicos e optoeletronicos nas diferentes camadas da célula através do desempenho final do dispositivo.

Uma representagao esquematica, do procedimento de desenvolvimento e fabricagdo de um substrato baseado numa
arquitetura de contactos por nano-pontos ¢ apresentada na Fig. 1 a). O processo inicia-se a partir de amostras de 5x5
cm? de vidro (Soda Lime Glass, SLG) sobre o qual foi depositado 350 nm de Mo por pulverizagio catédica. A
espessura da camada dielétrica pode variar entre 3-25 nm, sendo que no exemplo apresentado neste manuscrito foi
depositado 18 nm de SiOx por deposi¢do de vapor quimico assistida por plasma (PECVD), tendo sido usado o
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equipamento SPTS MPX PECVD, onde os substratos sdo sujeitos a uma frequéncia de 13.56 MHz ¢ a uma
temperatura de 300 °C. O esquema de contactos por nano-pontos ¢ obtido a partir de litografia por feixe de eletrdes.
O substrato (SLG/Mo/SiOx) ¢é coberto com 430 nm de polymethyl methacrylate (PMMA), seguindo-se a exposigao
usando o Vistec 5200 ES 100. Apds o processo litografico, o resiste ¢ revelado recorrendo ao revelador methy!
isobutyl ketone (MIBK), seguindo-se o processo de gravacgdo por ataque quimico reativo de ides (RIE), usando o
SPTS ICP. O resiste que se manteve apds o ataque quimico, é finalmente removido através de um banho de acetona
em ultrassons durante 30 min, seguido de um banho em agua desionizada de 5 min. Apo6s a finalizagao dos substratos,
estes sao inspecionados a partir de imagens de microscopia eletronica de varrimento (SEM) e microscopia de forca
atomica (AFM) (Fig. 1 b)).

Antes da deposicao da camada absorvente do CIGS, 15 nm de NaF ¢ evaporado sobre o substrato. O CIGS ¢
depositado por co-evaporagao a 550 °C, com uma espessura de 710 nm e valores de composi¢ao de [Cu]/([Ga] + [In])
= 0.83 e
[Ga]/([Ga] + [In]) = 0.40, determinados por fluorescéncia de raios-X (XRF). A restante fabricagdo da células
esquematicamente representada na Fig. 1 c), segue o processo desenvolvido em Angstrom (Lindahl J. et al. 2013).

Caracterizacido Estrutural e Optoelectronica

No sentido de caracterizar a estrutura dos substratos desenvolvidos, bem como o seu desempenho nas células solares,
o grupo NOA tem acesso a diferentes técnicas de caracterizagdo (estruturais, morfologicas, elétricas e
optoeletronicas) disponiveis no INL: espectroscopia Raman, SEM, microscopia eletronica de transmissao (TEM),
AFM, espectroscopia de fotoeletroes emitidos por raios-X (XPS), densidade de corrente vs. tensdo (I-V),
espectroscopia de admitancia, eficiéncia quantica externa (EQE), entre outras. Os substratos sdo comummente
inspecionados com imagens de SEM e AFM, antes de se avancar com processamento das células solares. Estas duas
ferramentas permitem avaliar os parametros nominais da arquitetura dos substratos, i.e., distancia entre contactos e a
profundidade dos proprios contactos, entre outros pardmetros, dependendo da arquitetura a ser desenvolvida. Imagens
de SEM e AFM, bem como a representagdo grafica do perfil de um ponto de contacto sdo apresentados na Fig. 1 b).
Em diferentes fases do desenvolvimento dos substratos € importante a realizacdo de uma inspe¢do aos diametros dos
contactos, bem como a profundidade destes, sendo que este ultimo pardmetro tem de ser maior que a espessura da
camada dielétrica para que haja contacto com a camada de Mo. O esquema do substrato apresentado neste manuscrito
(NewSub) permitiu uma area de passivagdo de aproximadamente 99.7%, sendo o esquema composto por pontos de
contacto de diametro 177 nm e profundidade de aproximadamente 35 nm.

a)

Processamento do substrato

Deposicdo da camada Aplicacao do resiste Litografia .
nim de dieléctrico Substrate Final b)

c)
Processamento da Célula Solar ~ P8
cds > A

ZnQ

Co-gvaporagao Deposicao por Pulverizagao catodica Célula Solar Utrafina de CIGS T z =
banho quirico X Largura {um}

Altura {nm}

Fig. 1 a) Esquema representativo do processamento de um substrato composto por um padrio de pontos de contacto.
b) Imagens de SEM e AFM de um substrato baseado em SiOx com um padrao de contactos por nano-pontos, bem
como a representacao grafica do perfil de um ponto de contacto de didmetro ¢ profundidade de aproximadamente
177 e 35 nm, respetivamente. ¢) Esquema representativo do processamento da célula solar sobre o substrato
desenvolvido em a).

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste manuscrito analisa-se a performance de duas células solares ultrafinas de CIGS: uma célula solar com um
substrato convencional (SLG/Mo) denominada de célula solar Ref e uma segunda célula solar na qual foi
implementada um substrato baseado numa camada passivadora de SiOx com um esquema de contactos por nano-
pontos equivalente ao apresentado na Fig. 1 b), denominada de célula solar NewSub.



1)
.'0. CIES

XVII Congreso Ibérico y Xlll Congreso Iberoamericano de Energia Solar

As diferencas nas propriedades optoeletronicas dos dois dispositivos estudados podem ser observadas através das
curvas representativas de I-V (com iluminacao) das duas células ultrafinas de CIGS na Fig. 2 a), e das curvas de EQE
apresentadas na Fig. 2 b). E possivel ver que a curva referente a célula solar NewSub apresenta um roll-over. Este
fendmeno deve-se a um fornecimento insuficiente de Na a partir do substrato (SLG), o que indica que a area que os
pontos de contacto ocupam podera ser insuficientes para um eficiente fornecimento de Na, sendo que a camada de
SiOx podera estar a ter um papel bloqueador. Apesar desta questdo, uma analise qualitativa das propriedades elétricas
e Gticos através da andlise visual das curvas de I-V e EQE mostram uma melhoria generalizada do desempenho da
célula solar NewSub em comparacdo com a Ref. A partir das curvas referenciadas anteriormente, I-V ¢ EQE, as
figuras de mérito de ambos os dispositivos sdo apresentados na Fig. 2 c). O intuito da insercdo da camada dielétrica
¢ potenciar dois fenomenos: i) o efeito da passivacdo quimica dos defeitos ativos da interface posterior e/ou ii) o
efeito de campo, consequéncia das cargas presentes na superficie da camada dielétrica que irdo tendencialmente
afastar os portadores de cargas minoritarios do contacto posterior. Ambos os efeitos t€ém um impacto positivo na
diminuigdo da probabilidade de recombinagao. Os valores do parametro de tensdo de circuito aberto (Voc) mostram
um melhoramento significativo do valor deste parametro quando se insere o NewSub a arquitetura da célula solar.
Sendo que este € o parametro que ¢ diretamente afetado pela taxa de recombinacdo, podemos dizer que a camada de
SiOx permitiu uma diminui¢do da taxa de recombinagdo, ndo sendo, no entanto, possivel diferenciar a importancia
do efeito de passivagdo quimico e do efeito de campo. Foi também obtido um aumento significativo no valor da Jsc,
que a partir da analise das curvas de EQE ¢ possivel verificar que este aumento do valor da Jsc para a célula solar
NewSub ¢ resultado de um melhoramento das propriedades Oticas essencialmente na regido do infravermelho
proximo. Apesar de menos significativo, o valor do factor de forma (FF) também melhorou para o dispositivo
NewSub em comparag@o com o valor obtido para a célula solar Ref. Em suma, a adi¢@o do substrato de SiOy permitiu
um melhoramento de todos os valores das figuras de mérito, sendo que se verificou um melhoramento da eficiéncia
absoluta de 1.9 % para a célula NewSub em comparagio com o desempenho da célula que apresenta uma arquitetura
convencional, tendo melhorado o valor médio de 8.3 para 10.2%.
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Fig. 2 Curvas a) I-V e b) EQE das células solares com os substratos Ref ¢ NewSub. ¢) Valores e respetivos desvios
padrao obtidos para as figuras de mérito de ambos os dispositivos finais.

COMENTARIOS FINAIS

Arquiteturas inovadoras baseadas em substratos com camadas passivadoras dielétricas com contactos por
micro/nano-pontos, como a que ¢ apresentada neste trabalho, levam comummente a um melhoramento da
performance de todas as figuras de mérito das células solares de CIGS ultrafino. No caso particular da inser¢do de
uma camada de SiOx com nano-pontos de contacto com didmetros de 177 nm separados de 2.8 um, levaram a um
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melhoramento da eficiéncia absoluta de 1.9 % em comparagdo com o desempenho de uma célula que apresenta uma
arquitetura convencional. Esta tecnologia encontra-se agora a ser desenvolvida a nivel de médulos através do projecto
H2020 ARCIGS-M juntamente com parceiros industriais.
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