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RESUMO

Neste trabalho ¢ apresentado um estudo experimental do papel dos defeitos na limitagdo do desempenho de células
solares de filme fino baseadas em Cu(In,Ga)Se; (CIGS). A existéncia de densidades elevadas de defeitos na rede do
CIGS cria flutuagdes no potencial elétrico ao longo da rede, as quais se traduzem no aparecimento de caudas da
densidade de estados no hiato. Diferentes modelos teéricos foram usados para descrever os varios tipos de caudas
compativeis com o CIGS. O estudo centrou-se em trés células nas quais a fracao de Cu foi intencionalmente variada.
Os resultados experimentais, baseados na analise de propriedades oticas, mostram que o papel desempenhado pelas
flutuagdes de potencial ¢ determinante num dos parametros mais importantes para caracterizar o desempenho da
célula solar, a tensdo de circuito aberto (Vo). Por ultimo, este trabalho mostra que as flutuagdes de potencial
influenciam claramente o desempenho da célula solar a temperatura ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: Células Solares, CIGS, Flutuagdes de Potencial

ABSTRACT

This work presents a theoretical and experimental study of the role of defects in limiting the performance of thin-film
solar cells based on Cu(In,Ga)Se, (CIGS). The existence of high defect densities in the CIGS network creates
fluctuations in the electrical potential along the network, which translate into the appearance of tails of the density of
states in the bandgap. Different theoretical models were used to describe the various types of tails compatible with
CIGS. The study focused on three solar cells in which the Cu fraction was intentionally varied. Experimental results
based on the analysis of optical properties, showed the relevant role played by fluctuating potentials in one of the
most important parameters that characterizes the performance of the solar cell, the open circuit voltage (V5.). Finally,
this work shows that potential fluctuations clearly influence the performance of the solar cell at room temperature.
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INTRODUCAO

Células solares com camada absorvente de Cu(In,Ga)Se; (CIGS) sdo as células policristalinas baseadas em
calcogenetos com eficiéncia de conversdo de luz em poténcia mais elevada, 23,35% (Nakamura et alt. 2019). A
presenga na camada absorvente de quatro espécies quimicas assim como impurezas com origem na difusdo de
espécies atomicas a partir do substrato de vidro e da incorporagdo ndo intencional de outras impurezas durante o
crescimento do CIGS, criam espacialmente flutua¢des na densidade de defeitos contida nesta camada (Leitdo et alt.
2011; Teixeira et alt. 2014). Em geral, a presenga de defeitos num semicondutor contribui para a criagdo de canais de
recombinagdo radiativos ou ndo radiativos de portadores de carga, o que reduz a eficiéncia da conversdo da energia
da radiacdo solar em energia elétrica. No caso particular de materiais altamente dopados e fortemente compensados,
como ¢ o caso do CIGS, a interagdo coulombiana entre os defeitos dd origem ao alargamento dos niveis de energia
no hiato e a formagao de flutuagdes do potencial elétrico ao longo do filme (Levanyuk y Osipov 1981). Esta interagao
pode ser descrita pela condigdo Nag® >> 1, onde N é a concentracido de dopagem de um tipo especifico de defeitos,
dadores ou aceitadores, ¢ ag ¢ o raio de Bohr correspondente de um estado dador ou aceitador, respetivamente. Tal
como ¢ conhecido na literatura (Persson 2008), as massas efetivas de eletrdes e buracos sio suficientemente diferentes
o que leva a diferencas significativas entre os valores do raio de Bohr para estados dadores ou aceitadores. Assim,
estas flutuagdes de potencial para os semicondutores mais comuns, sdo criadas em primeira ordem por defeitos do
tipo dador, mesmo que a condutividade elétrica intrinseca do material seja do tipo p, como é o caso do CIGS (Teixeira
etalt. 2014; Salomé et alt. 2017b). As flutuagdes de potencial relacionadas com a presenca na rede de defeitos, neutros
ou ionizados, sdo designadas de eletrostaticas. Adicionalmente a este tipo de flutuagdes, um outro tipo pode ser
identificado em resultado da ocorréncia de variagdes espaciais na composi¢cao do material durante a formacao da liga
quaternaria (Abou-Ras et alt. 2018). Neste ultimo caso, as flutuagdes de potencial resultantes sdo designadas de
flutuagdes de hiato. Independentemente do tipo de flutuagdes presentes no material, a sua existéncia, traduz-se na
formacdo dentro do hiato de caudas da densidade de estados associadas as bandas de conducdo e de valéncia. As
transigoes eletronicas dentro do material sdo fortemente influenciadas por estas caudas dentro do hiato e sdo
significativamente diferentes das observadas em materiais fracamente dopados (Levanyuk y Osipov 1981; Sedrine et
alt. 2018).

Na comunidade cientifica ndo existe um consenso relativo ao papel desempenhado pelas flutuagdes de potencial no
desempenho das células solares, nomeadamente, a temperatura ambiente (Mattheis et alt. 2007; Kirchartz et alt. 2009;
Repins et alt. 2016; Salomé et alt. 2017b; Abou-Ras et alt. 2018). Em particular, ndo existem muitos estudos que
abordem o impacto de diferentes tipos de flutuagdes de potencial no desempenho dos dispositivos. Adicionalmente,
os resultados reportados na literatura apontam para diferentes tipos de flutuagdes e para uma disparidade de valores
para a amplitude das caudas da densidade de estados (Dirnstorfer et alt. 1998; Mattheis et alt. 2007; Jean et alt. 2017;
Salomé et alt. 2017a; Guthrey et alt. 2018). Por outro lado, no que respeita a eventual influéncia das flutuagdes de
potencial no desempenho da célula a temperatura ambiente, foi reportado para ligas de CulnSe; e CuGaSe,, pobres
em Cu, a redugdo da amplitude das flutuagdes de potencial para poucos meV, sendo assumido que a influéncia das
flutuagdes ¢ desprezavel (Larsen et alt. 2011). No entanto, alguns estudos mostraram que a presenga das flutuacdes
limita o aumento da tens@o de circuito aberto (Voc) e a eficiéncia da célula solar (Wasim et alt. 2001; Werner et alt.
2005; Gokmen et alt. 2013). Desta forma, a influéncia das flutuagdes ndo estd clarificada, o que requer que novos
estudos sejam desenvolvidos.

DETALHES EXPERIMENTAIS

Neste trabalho foram estudadas trés células solares de CIGS, nas quais para a camada absorvente de CIGS, a razdo
entre as concentragdes de Cu e dos restantes elementos metalicos, isto ¢ [Cul]/([Ga]+[In]) (CGI), foi variada
intencionalmente. A identificagdo das células é feita com base nos valores obtidos para esta razdo de concentracdes:
0.84, 0.71 e 0.53. Nas trés células, a razdo [Ga]/([Ga]+[In]) foi mantida constante e igual a 0.3. Detalhes sobre a
caracterizagdo estrutural e elétrica das células foram apresentadas em Teixeira et alt. 2019. As propriedades Oticas
foram investigadas por fotoluminescéncia utilizando um espetrémetro FT-IR Bruker IFS 66v, equipado com um
detetor de Ge, A fonte de excitagdo foi a linha de comprimento de onda de 514.5 nm de um laser de Ar*. Nas medidas
de eficiéncia quantica externa (EQE) foi utilizado um sistema feito em casa, utilizando uma lampada de Xenon, tendo
as medidas sido feitas na gama de comprimentos de onda de 360 a 1200 nm, em passos de 2 nm.

RESULTADOS

Na Fig. 1 sdo apresentados os espetros de fotoluminescéncia medidos a 7 K. Para as trés células, a luminescéncia ¢
larga e observada na gama de energias ~0.9-1.15 eV, apresentando uma forma claramente assimétrica caracterizada
por uma diminuicao mais abrupta da intensidade no lado de maiores energias. A assimetria aumenta com a diminui¢ao
da razdo CGI sendo os valores da largura a meia altura de 53.5, 55.4 € 63.1 meV para valores da razdo CGI de 0.84,
0.71 ¢ 0.53, respetivamente. O estudo da luminescéncia em fungdo da poténcia de excitagdo e da temperatura permite
identificar duas transi¢des radiativas no caso da célula 0.84 e trés transi¢cdes no caso das restantes duas células. A
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dependéncia na poténcia de excitac¢do revela igualmente um desvio elevado da luminescéncia para maiores energias,
o qual aumenta com a diminuicdo da razdo CGI, e que ¢ comummente observado em semicondutores fortemente
dopados ¢ altamente compensados. A razdo fisica para deslocamentos elevados da luminescéncia em funcdo da
poténcia de excitagdo, ¢ o envolvimento nos canais radiativos de estados descritos por uma densidade de estados
pequena (Teixeira et alt. 2020). Assim, com o incremento da densidade de portadores de carga foto-excitados, os
estados que vdo sendo ocupados por estes, distribuem-se numa gama larga de energias, o que justifica o elevado
desvio experimental da luminescéncia. Tal como discutido anteriormente, para semicondutores com dopagem e
compensagdo elevadas, ocorre frequentemente o envolvimento nos canais radiativos das caudas das bandas de
conducdo e de valéncia, as quais sdo caracterizadas por densidades de estados muitissimo inferiores quando
comparadas com as densidades de estados tipicas dentro das bandas.

[Cul/([Ga]+[In])|

|

0.84

PL Intensity (arb. units)

T 634 meV  \ 0.53
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I L I 1 1 I 1

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15
Energy (eV)

Fig. 1. Espetros de fotoluminescéncia das trés células solares de CIGS, medidos a 7 K, com uma poténcia de
excitacdo de 10 mW. A razdo [Cu]/([Ga]+[In]) para cada célula estd indicada junto de cada espetro assim como a
largura a meia altura.

No que respeita a energia do maximo de intensidade, esta varia com a razdo CGI, ndo existindo uma relacdo evidente
entre ambas. O valor desta energia é fungdo tanto do valor do hiato do semicondutor como da influéncia das flutuagdes
de potencial. No sentido de estimar a energia de hiato para cada a camada absorvente em cada cé€lula solar, foram
realizadas medidas de EQE para as quais os espetros obtidos sdo apresentados nas Figs. 2 (a), (b) e (c), na gama em
que se observa o inicio da absor¢ao de cada célula. Com base nestas curvas, ¢ feita na Fig. 2 (d) a representagdo de
EQE? em fungdo da energia para cada célula por forma a permitir o calculo da energia de hiato nas camadas
absorventes. A partir de ajustes lineares foram estimados os valores de 1.10, 1.14 ¢ 1.20 eV para as células 0.84, 0.71
e 0.53, respetivamente. Verifica-se que os valores estimados nio estdo em acordo com a variagdo experimental das
energias do maximo de intensidade da luminescéncia de cada célula, pelo que ndo explica a dependéncia experimental
dessa energia na razdo CGI. Estimativas da influéncia das flutuacdes de potencial na estrutura eletronica de cada
célula, realizadas a baixa temperatura a partir da dependéncia da luminescéncia na poténcia de excitagdo, revelaram
um incremento desta influéncia com a diminuicao da razao CGI (Teixeira et alt. 2019). No entanto, verifica-se que o
comportamento experimental da energia do maximo de intensidade ndo ¢ explicado unicamente pelas flutuagdes de
potencial na camada de CIGS em cada célula solar. Na realidade, a energia do maximo de intensidade da
luminescéncia ¢ fungdo tanto da energia de hiato como das flutuagdes de potencial.

No sentido de averiguar a eventual influéncia das flutuagdes de potencial a temperatura ambiente, foi estudada a gama
de energias imediatamente inferior a energia de hiato. Na literatura, existem diferentes modelos que descrevem
diferentes tipos de flutuagdes~. Neste trabalho, vamos considerar trés modelos que descrevem: 1) flutuagdes de hiato;
ii) flutuagdes eletrostaticas; iii) todos os tipos de flutuagdes (modelo de Urbach) (Teixeira et alt. 2019). No caso i), o
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modelo assume uma distribuigio Gaussiana de hiatos locais (E°°) em torno de um valor médio E,""., com um
desvio padrdo de c. O coeficiente de absor¢ao ¢ dado por:

o 1 1 ELoc — Emean 2 hy — ELoc
1= | e[S |

— expl—=
o oV2m P o hv

. )dE;OC (1)

em que oy ¢ um parametro de proporcionalidade. No caso do modelo ii), o coeficiente de absor¢do ¢ dado por:

5
2 (E,—hv\%
a(hv) = agexp _WE( gy/z v) (2)

onde v esta relacionado com a amplitude das flutuagdes eletrostaticas. Para o modelo iii), o coeficiente de absorcao ¢
dado pela relagdo empirica:

hv—E)

5 3)

alhv) = a0~exp(

sendo E um parametro de energia com valor préximo da energia de hiato e Ey a energia de Urbach relacionada com
a amplitude das flutuag¢des de potencial.
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Fig. 2. Curvas de EQE para as trés células solares de CIGS ((a)-(c)) e dependéncia na energia de EQE? ((d)). Os
ajustes as curvas de EQE foram realizados com base nas Egs. (1), (2) e (3), enquanto que em (d) os ajustes lineares
foram realizados para estimar a energia de hiato da camada de CIGS em cada célula.

Na Figs. 2 (a), (b) e (c) apresenta-se os ajustes das Egs. (1), (2) e (3)11111 as curvas de EQE nas regides de energia
de interesse. Verifica-se que todas as curvas descrevem razoavelmente bem os pontos experimentais. Este resultado
indica que na gama de energias dentro do hiato e proxima deste, existem flutuagoes com diferentes amplitudes pelo
que a dependéncia na energia da densidade de estados ndo ¢ puramente Gaussiana, exponencial,... No que respeita
aos valores estimados para os parAmetros de ajuste nas Egs. (1), (2) e (3), verifica-se que os valores de ¢ situam-se
na gama 54-68 meV, os de y na gama ~21-32 meV e os de Ey na gama ~23-36 meV, os quais estdo em acordo com
os valores publicados na literatura. Nos trés modelos os valores estimados para os parametros anteriores sofrem um
incremento com a diminui¢do da razdo CGI. Este resultado mostra que as flutuagdes de potencial sdo menores a
medida que o CIGS se aproxima da estequiometria.
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Note-se que os trés parametros o, y ¢ Ey, refletem qualitativamente a amplitude das flutuagdes de potencial sem que,
no entanto, possa ser estabelecida uma rela¢do direta. A variacdo dos valores estimados para cada pardmetro em
funcdo da razdo CGI, esta de acordo com a influéncia da mesma razdo no desvio para maiores energias observado a
partir da dependéncia da luminescéncia na poténcia de excitagdo, a baixas temperaturas. Desta forma, os nossos
resultados mostram concordancia no comportamento experimental independentemente da temperatura da célula solar,
o que significa que, a temperatura ambiente, a influéncia das flutuagdes de potencial ndo pode ser desprezada. Esta
conclusdo estd igualmente de acordo com varios trabalhos de outros autores (Wasim et alt. 2001; Werner et alt. 2005;
Gokmen et alt. 2013). Os valores de ¥, medidos experimentalmente para as células 0.84, 0.71 ¢ 0.53 foram 600, 570
e 502 mV, respetivamente. Comparando estes valores com os da energia de hiato para cada célula (1.10, 1.14 ¢ 1.20
eV, respetivamente), verifica-se que o comportamento experimental ¢ o oposto do esperado, uma vez que
teoricamente o incremento da energia de hiato devera conduzir a um aumento de V.. Na Fig. 3 apresenta-se as perdas
de Ve (Eo/q- Voc) calculadas para cada célula solar.

700 | Xs
= 650 |-
E s
O
° 600 | N .:‘Ej.
g N =
o 16
- ~
550 |- N
1s
500 |
0.5 0.6 0.7 0.8
[Cul/([In]+[Ga])

Fig. 3. Perdas de V. calculadas para cada célula solar de CIGS (a preto) e parametro B que parametriza o desvio da
luminescéncia em fungdo da poténcia de excitacdo (a vermelho). Tridngulos, hexagonos e estrelas representam os
pontos experimentais para as células 0.84, 0.71 e 0.53, respetivamente.

A existéncia de defeitos no semicondutor ¢ um dos fatores que mais contribui para a perda de Vo na célula (Gokmen
et alt. 2013; Repins et alt. 2016; Abou-Ras et alt. 2018; Teixeira et alt. 2019). A sua ocorréncia manifesta-se de
diferentes formas, como por exemplo, na criagéo no interior do hiato de niveis de energia relacionados com defeitos
nativos ¢ na recombinagdo de interface. No entanto, por ventura a maior influéncia dos defeitos serd ao nivel da
cria¢do de flutuagdes de potencial ao longo da rede do material. No sentido de discutir esta possibilidade, compara-
se na Fig. 3 as perdas de V,c com os valores de 3 estimados para cada célula solar. Verifica-se uma quase coincidéncia
entre os valores dos dois parametros, o que sugere uma influéncia muito significativa das flutuacdes de potencial no
desempenho da célula solar de CIGS.

CONCLUSOES

O papel desempenhado pelos defeitos nas propriedades oticas e no desempenho de células solares de CIGS ¢ estudado
neste trabalho. Foram estudadas trés células solares nas quais a composi¢do da camada de CIGS foi variada
intencionalmente por forma a obter filmes pobres em Cu. Este facto leva a formagdo de densidades elevadas de
defeitos, que variam espacialmente, e que originam flutuagdes de potencial. Caudas das densidades de estados das
bandas de condugdo e de valéncia estdo envolvidas nas transi¢des radiativas observadas. Os resultados mostram que
as flutuagdes influenciam criticamente tanto as propriedades Oticas como um dos pardmetros fundamentais na
avaliagdo do desempenho das células solares, a tensdo de circuito aberto. Os resultados mostram igualmente que as
flutuagdes influenciam claramente o desempenho da célula solar a temperatura ambiente.
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