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RESUMO

A energia solar fotovoltaica ¢ atualmente um mercado consolidado. Entre 2010-2016, a taxa de crescimento
global de instalagdes fotovoltaicas foi de 40%, um crescimento dificilmente alcangado por outros segmentos
da industria tecnologica. Células solares de silicio responderam por 94% do mercado em 2016, enquanto a
parcela referente aos filmes finos foi de 6%. Um dos materiais empregados no segmento fotovoltaico de fil-
mes finos ¢ o disseleneto de cobre indio e galio (CIGS). Este trabalho apresenta os primeiros resultados de
um programa colaborativo entre o Instituto Militar de Engenharia e o Florida Solar Energy Center, que visa a
fabricacdo de células fotovoltaicas de CIGS. Os dispositivos com a configuracdo vi-
dro/Mo/CIGS/CdS/ZnO/ZnO: Al/metal foram fabricados no Florida Solar Energy Center e caracterizados no
Instituto Militar de Engenharia, a partir das medidas de resposta espectral e dos pardmetros fotovoltaicos ex-
traidos das curvas corrente-tensdo. A maior eficiéncia alcangada foi 3,8%. Os resultados mostraram que a
eficiéncia foi basicamente limitada pelo fator de forma e pela tensdo de circuito aberto. Resisténcias em série
e paralelo foram responsaveis pelo baixo valor de FF, enquanto que a auséncia do tratamento pos-deposicao
na presenca de metais alcalinos e a quantidade de galio insuficiente foi responsavel pelo baixo Voc. Os resul-
tados também sugerem variagdes na espessura da camada de CdS, causadas provavelmente pela agitacdo
excessiva da solugdo precursora durante a deposi¢ao por banho quimico.
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ABSTRACT

Photovoltaic solar energy is presently a consolidated market. The annual growth rate of global photovoltaic
installations was 40% in 2010-2016, a milestone hardly achieved by any other segment of the technology
industry. Silicon based technology accounted for 94% of the total production in 2016, while the market share
of thin film technology was 6%. One of the materials used in the thin film photovoltaic market is copper in-
dium gallium di-selenide (CIGS). This work presents the preliminary results of a collaborative program be-
tween Florida Solar Energy Center and Instituto Militar de Engenharia aiming the fabrication and characteri-
zation of CIGS thin film solar cells. The solar devices were fabricated at Florida Solar Energy Center with
the configuration glass/Mo/CIGS/CdS/ZnO/ZnO:Al/metal and were characterized at Instituto Militar de
Engenharia from the current x voltage and quantum efficiencies curves. The highest efficiency was 3.8%.
The results showed that the efficiency was limited by the low values of fill factor and open circuit voltage.
Parallel and series resistances limited the fill factor. The lack of the alkali post treatment and the low quantity
of gallium in the CIGS film limited the open circuit voltage. The results also suggest that the thickness of the
cadmium sulfide layer is nonuniform, probably due to the swirling occasioned by excessively stirring of the
precursor solution during the chemical bath deposition.
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1. INTRODUGAO

A energia solar fotovoltaica encontra-se atualmente em um patamar bem consolidado. Entre 2010 e 2016, a
taxa global de crescimento de instalagdes fotovoltaicas foi de 40%, um crescimento dificilmente alcangado
por outros segmentos da industria tecnoldgica [1]. As instalacdes fotovoltaicas, até o final de 2016, ultrapass-
saram 300 GWp, com 33% de crescimento em relagdo ao ano anterior. Esse crescimento representou 75
GWp em novas instalacdes [1, 2]. Neste mercado em expansao, os modulos fotovoltaicos de silicio responde-
ram por 94% das instalagdes em 2016, enquanto que a parcela referente aos filmes finos foi de 6% [1]. Os
trés materiais que dominam o mercado de células solares de filmes finos sdo: silicio amorfo (a-Si), telureto de
cadmio (CdTe) e disseleneto de cobre indio e galio (CIGS) [1]. As células solares de CIGS alcancaram o
recorde de 21,7% de eficiéncia em laboratorio (células de pequena area), estando, dentro da margem de erro,
empatadas com as células de CdTe, com 21,0%, e de silicio multicristalino, com 21,9% [1, 3]. A maior van-
tagem das células de CIGS ¢ a sua adaptacdo para fabricacdo em substratos flexiveis, tal como produzido
pela Global Solar, a maior fabricante de mddulos flexiveis [4]. Utilizando a técnica de co-evaporacdo dos
elementos em trés estagios, associada ao processo “roll-to-roll”, a empresa produz modulos para diversos
segmentos, incluindo telhados solares, com eficiéncias de até 12,7%. Modulos rigidos com eficiéncias de até
13,8% sao produzidos pela Solar Frontier [1,5].

Células de CIGS possuem a configurag@o: substrato-Mo-CIGS-CdS-TCO-ARC-contato, onde o Mo -
molibdénio - atua como contato de fundo, o CIGS - disseleneto de cobre-indio-galio - é uma liga semicondu-
tora tipo p, Cu(In,Ga)Se,, que tem a fungdo de absorver a luz solar, o CdS - sulfeto de cadmio - € o semicon-
dutor tipo n da jun¢do fotovoltaica, o TCO ¢ um 6xido transparente e condutor, usado como contato frontal,
tal como o 6xido de zinco (ZnO), e 0 ARC é uma camada antirefletora , tal como o fluoreto de magnésio. A
célula ¢ finalizada com uma grade de contato metalica para coleta de corrente. A camada absorvedora tam-
bém pode receber enxofre para substituir o selénio, quando entdo ¢ referida como CIGSS, uma liga com a
composi¢do Cu(In,Ga)(Se, S), [6,7].

A eficiéncia das células de CIGS vem aumentando nos tltimos anos principalmente devido ao avango
no controle das propriedades deste semicondutor, que sdo dependentes da composicdo, tais como a banda
proibida, que pode ser variada adicionando-se Ga e S [7]. Deve-se destacar também a dopagem com elemen-
tos alcalinos, notadamente o so6dio, que aumenta substancialmente a concentragdo de portadores positivos do
filme [8, 9]. Esta dopagem ¢ feita via tratamento p6s-deposicao, uma etapa do processo que ¢ hoje implemen-
tada na quase totalidade das rotas de produgdo da célula. O grande desafio na produgdo da camada de CIGS
continua sendo o controle da composi¢do. Uma camada deficiente em Se, por exemplo, introduz defeitos
doadores, tais como Vg e Inc,, 0s quais prejudicam o desempenho da célula [9]. Sabe-se, no entanto, que
uma pequena modifica¢do na composi¢@o da superficie do filme pode contribuir para reduzir a recombinagao
superficial, com impactos positivos no fator de forma (FF) da célula. Esta foi a modifica¢do introduzida por
Repins e colaboradores [10], quando em 2008 divulgaram um novo recorde de eficiéncia: 19,9%. Os autores
depositaram a camada de CIGS de forma que sua superficie contivesse uma menor quantidade de galio, o que
resultou em um FF de 81,2%.

Os filmes de CIGS podem ser crescidos por varias técnicas de deposigdo [10-15]. A técnica utilizada
em células de alta eficiéncia ¢ a co-evaporagdo em trés estagios [10-12]. Nesta técnica, a fase (In,Ga),Se; ¢
formada em um primeiro estagio a partir de In, Ga e um fluxo de selénio. Em um segundo estagio, Cu ¢é eva-
porado até que o filme se torne levemente rico em Cu, formando a fase Cu(In,Ga);Ses. No terceiro estagio, a
composicdo estequiométrica Cu(In,Ga)Se, ¢ alcangada. O controle da temperatura é fundamental em cada
estagio para promover a mudanga de fase e a cristalizagdo [12]. A deposig¢do da camada absorvedora CIGS
quase sempre envolvera, no minimo, dois estadgios: deposi¢ao dos metais e selenizagdo [13]. A selenizagdo
sempre serd necessaria, devido a alta pressdo de vapor do selénio. Assim, mesmo que o material-fonte seja o
composto quaternario estequiométrico, o filme sera deficiente em selénio. E possivel também manter um
excesso de selénio durante a formagao da camada. A eletrodeposicdo também tem sido usada para crescimen-
to do CIGS, tal como no fizeram Duchatelet e colaboradores [14], que depositaram CIGS em dois estagios, a
partir da eletrodeposi¢ao sequencial das camadas metalicas e posterior selenizacdo (porém, sem o tratamento
com metais alcalinos), obtendo dispositivos com 8,7% de eficiéncia. A pulverizagdo catddica [15] € uma téc-
nica adequada para uso em linhas de producdo e, por isso, varios autores vém obtendo sucesso na deposi¢ao
de filmes de CIGS por este processo [7, 9]. Recentemente, Hsu e colaboradores [9] divulgaram uma célula
com 14,1% de eficiéncia a partir da pulverizagdo catddica de um alvo estequiométrico de CIGS sem trata-
mento de selenizacdo, fazendo uso somente do pds-tratamento com metais alcalinos.

Nas demais camadas da célula, varios avangos permitiram a obtencao de altas eficiéncias. Sabe-se, por



LIMA, R.M.C.; MEDEIRO, R.A.; FONSECA, M.G. revista Matéria, Suplemento, 2017.

exemplo, que o molibdénio forma um excelente contato 6hmico, devido a formacao do composto MoSe, na
interface Mo/CIGS. Este composto, de banda proibida maior que a do CIGS, ¢ formado, em geral, durante o
crescimento da camada CIGS em altas temperaturas, tal como mostraram Wada e colaboradores [16] em fil-
mes crescidos pela co-evaporacdo em trés estigios. A espessura da camada de CdS também foi minimizada
para 50-80 nm, de forma a aumentar a resposta espectral do dispositivo na regido de baixos comprimentos de
onda, e o contato frontal evoluiu de uma unica camada de TCO, por exemplo, ZnO:Al, para uma bicamada
formada por ZnO:Al/ZnO [11-12]. Recentemente, a Solar Frontier apresentou resultados de seus mini-
moddulos de CIGS, com 18% de eficiéncia, onde a camada de CdS foi substituida por uma camada de (Zn,
Mg)O [17]. A proposta da empresa ¢ suprimir o uso de cadmio em seus produtos.

Pesquisas sobre a viabilidade da fabricag@o destas células estdo em andamento no Laboratério de Fil-
mes Finos do Instituto Militar de Engenharia (LFF-IME), com a parceria do Florida Solar Energy Center
(FSEC), Instituto subordinado a Universidade da Flérida Central, que desenvolve ha varios anos dispositivos
fotovoltaicos de CIGS. Neste trabalho estdo expostos os primeiros resultados deste projeto de colaboragéo,
relacionados a caracterizagao das células produzidas no FSEC.

2. MATERIAIS E METODOS

As células solares de CIGS foram depositadas no FSEC, sobre laminas de vidro soda-lime com 12,5 cm?’ de
area, com a configurag¢do vidro/Mo/CIGS/CdS/ZnO/Zn0O:Al/Cr/Ag, tal como mostra a Figura 1. Detalhes da
fabricagdo estdo apresentados em um artigo anterior [7]. Resumidamente, o filme fino de molibdénio, com
espessura de 1 pum, foi depositado pela técnica de pulverizagdo catdodica DC [15]. Em seguida, procedeu-se a
deposi¢ao da camada CIGS, com espessura de 2-3 um. Esta camada foi obtida pela selenizagdo de precurso-
res metalicos Cu-Ga e In, os quais foram depositados sequencialmente pela técnica de pulverizagao catédica
DC. Dhere e colaboradores [18], na década de 1990, foram pioneiros no desenvolvimento dos alvos precurso-
res, 0 que garantia controle de composi¢do e espessura nos filmes obtidos. A selenizacdo ocorreu em uma
mistura diluida de seleneto de dietil em nitrogénio, em um forno convencional, a 500 °C, de forma a obter
uma camada semicondutora tipo p de Culn;,Ga,Se, sobre 0 Mo. A camada tipo n da heterojungdo, o CdS,
com espessura de 0,05 pm, foi crescida pela deposi¢do por banho quimico (CBD), a partir de uma solugéo de
acetato de cadmio e hidroxido de amonia em agua destilada deionizada a 60-80 °C. Como contato frontal
foram utilizadas bicamadas de ZnO/Zn0O:Al depositadas por pulverizagdo catodica RF, com espessura de 0,4-
0,6 um. Os dispositivos foram finalizados com uma grade de contato metalico formada por uma bicamada de
Cr/Ag com 0,05/3 pm. Ambos os metais foram depositados por evaporacdo térmica a vacuo. O papel do
cromo ¢ aumentar a adesdo da prata.

CriAg | criag CriAg
|

Zn0:Al-400 nm

Zn0 - 40 nm
CdS - 50 nm

CIGS-2a3pum

Molibdénio-1 pm

Substrato

Figura 1: Configuracdio das células solares de filme fino de CIGS produzidas neste trabalho: vi-
dro/Mo/CIGS/CdS/TCO/grade metalica.

Nove células foram isoladas ao longo de cada lamina de vidro, tal como mostra a Figura 2, o que per-
mitiu a avaliacdo de varios dispositivos fabricados na mesma fornada. A area ativa dos dispositivos foi de
aproximadamente 0,6 cm’. Ao todo, foram caracterizadas as células solares de 3 laminas (OLD, 022-1 ¢
022-2), todas com os mesmos parametros de deposi¢do, com o objetivo de se avaliar a reprodutibilidade do
processo. Os parametros fotovoltaicos dos dispositivos foram extraidos das curvas corrente (I) x tensdo (V).
A caracterizagdo foi complementada a partir das curvas de resposta espectral, na faixa de 300 a 1100 nm,
com passo de 10 nm. Ambas as analises foram feitas no LFF-IME em um sistema combinado QE-X7 da PV
Measurements Inc. Um simulador solar montado no proprio LFF-IME foi utilizado, juntamente com uma
célula referéncia, para gerar a condigio de 1 sol (100 mW/cm?).
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Figura 2: Esquema das células solares de CIGS fabricadas sobre laminas de vidro: 9 células foram isoladas em cada
lamina.

3. RESULTADOS

A Figura 3 mostra a curva caracteristica I x V de uma célula representativa de CIGS (célula 8, 1amina 022-2)
sob iluminagio padrdo de 100 mW/cm?. Os pardmetros fotovoltaicos da célula sdo: eficiéncia (1); tensdo em
circuito aberto (Voc); corrente (Isc) ou densidade de corrente (Jsc = Isc/area) em curto circuito; e fator de
forma (FF). A Voc ¢ tensdo gerada nos terminais da célula sob iluminag@o quando o circuito estd aberto, ou
seja, quando a corrente total € nula. A Isc ¢ a corrente do circuito quando a tensdo € nula, ou seja, ¢ a propria
corrente fotogerada. A forma da curva é atribuido um fator de forma, FF, dado pela razdo entre a poténcia
maxima gerada pela célula (Pmax) e o produto Isc.Voc. A partir destes valores, a eficiéncia solar ¢ calculada
a partir da Equagdo 1, onde Pinc é a poténcia solar incidente, padronizada em 100 mW/cm?.

As Tabelas 1, 2 ¢ 3 mostram os parametros fotovoltaicos de cada uma das 9 células fabricadas nas 3
laminas distintas.

_ FFVoc.Jsc )

Pinc

9.0-| Isc=11,2mA
Pmax=1,7mW

Corrente (mA)

0.0- Voc=0,34V —>

-1.0-} [ i I I I
-0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

Tenséo (V)

Figura 3: Curva caracteristica I x V de uma célula de CIGS: célula 8, lamina 022-2.
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Tabela 1: Parametros fotovoltaicos das células CIGS crescidas na lamina OLD

CELULA| AREA (cm? Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
1 0,46 238 32,4 28,3 22
2 0,55 415 28,6 31,4 3,7
3 0,55 425 18,6 30,8 2,4
4 0,55 418 23,1 28,5 2,8
5 0,55 446 19.4 28,2 2,4
6 0,55 416 12,6 31,7 1,7
7 0,55 446 21,4 27,1 2,6
8 0,55 416 14,7 26,2 1,6
9 0,55 358 13,3 28,5 1,4

Tabela 2: Parametros fotovoltaicos das células CIGS crescidas na lamina O22-1

CELULA| AREA (cm? Voc (mV) Jsc (MA/cm?) FF (%) n (%)
1 0,48 384 15,7 26,3 1,6
2 0,49 417 23,5 25,8 2,5
3 0,49 394 21,3 26,4 2,2
4 0,48 409 233 26,2 2,5
5 0,52 393 22,8 28,6 2,6
6 0,48 388 26,6 30,9 3.2
7 0,51 381 30,8 32,1 3,8
8 0,50 357 31,7 34,0 3,8
9 0,55 315 26,2 30,8 2,5

Tabela 3: Parametros fotovoltaicos das células CIGS crescidas na lamina 022-2

CELULA| AREA (cm?) Voc (mV) Jsc (mA/cm?) FF (%) n (%)
1 0,49 90 7,5 27,6 0,2
2 0,57 235 23,4 24,9 1,4
3 0,57 260 222 31,8 1,8
4 0,57 332 25,5 34,8 2,9
5 0,57 337 28,4 36,5 3,5
6 0,57 350 26,3 39,4 3,6
7 0,57 347 22,1 40,7 3,1
8 0,57 341 19,7 43,7 2,9
9 0,57 346 23,0 39,4 3,1




LIMA, R.M.C.; MEDEIRO, R.A.; FONSECA, M.G. revista Matéria, Suplemento, 2017.

Comparando-se os valores obtidos com os da literatura, que reportam, em células eficientes, valores
de Jsc entre 30-34 mA/cm2, e de Voc e FF em torno de 600 mV e 70%, respectivamente, conclui-se que os
principais parametros limitadores da eficiéncia foram os baixos valores de FF e Voc, visto que densidades de
corrente entre 30-32 mA/cm® foram alcancadas nas células mais eficientes. O fator FF ¢é reduzido devido a
alta resisténcia em série e a baixa resisténcia em paralelo, evidenciadas, na Figura 3, pelas tangentes nos pon-
tos Voc e Isc, respectivamente. A existéncia destas resisténcias foi observada em todas as curvas [x Ve € o
principal fator de redu¢do do FF [19]. A reducdo em Voc estd, em geral, relacionada as propriedades da jun-
¢do CdS/CIGS e a banda proibida do CIGS [19].

Comparando-se as Tabelas 1 a 3, pode-se concluir que a lamina O22-1 possui as células mais eficien-
tes, o que indica que o processo ainda ndo esta bem controlado. A etapa do processo de mais dificil controle é
a deposicdo da camada de CdS, que, neste caso, foi feita pela técnica CBD. A técnica envolve a decomposi-
¢do da tiuréia (fonte de S) em uma solug@o alcalina contendo ions de Cd liberados de um sal de cadmio. Os
substratos vidro/Mo/CIGS/ sdo inseridos em um béquer contendo a solugdo, a qual é previamente aquecida ¢
agitada magneticamente sobre uma placa quente. A uniformidade da camada depende fortemente da homo-
geneizagdo do banho que é garantida pela agitagdo. E provavel que a agitagio da solugio precursora tenha
sido excessiva durante a deposi¢do e tenha causado variagdes na espessura da camada de CdS. Uma espessu-
ra muito baixa, por exemplo, favorece a introdugdo de descontinuidades na camada, o que leva a formagao de
jungdes CIGS/ZnO, de baixo valor de Voc, no lugar das jungdo CIGS/CdS. Por outro lado, espessuras eleva-
das contribuem para aumentar a absor¢do de luz pelo CdS (a qual ocorre em comprimentos de onda abaixo de
520 nm) e, consequentemente, reduzir a corrente foto-gerada. Este, provavelmente, ndo foi o caso das células
caracterizadas neste trabalho, uma vez que a corrente foto-gerada nas células mais eficientes nao foi tdo baixa.
E mais provavel que o Voc tenha sido reduzido pela formagio de filmes descontinuos de CdS.

A Figura 4 mostra a resposta espectral da célula 8, ldmina 022-2, a qual representa bem o comporta-
mento das demais células. As observagdes destacadas no paragrafo anterior podem ser constatadas nesta figu-
ra. Observa-se que, de fato, a espessura da camada de CdS ndo esta elevada, pois a resposta esta estendida
para comprimentos de onda abaixo de 520 nm. Isto significa que fotons na regido azul do espectro estdo al-
canc¢ando a camada de CIGS e sendo 14 absorvidos, contribuindo para aumentar a corrente foto-gerada.

No entanto, a alta corrente foto-gerada observada nas células mais eficientes também pode estar rela-
cionada com um decréscimo na banda proibida do CIGS, a qual depende fortemente da relagdo Ga/In na
composicdo. Na auséncia de Ga, a banda proibida seria a da liga CIS, cujo valor é 1,04 eV [19]. Este seria o
menor valor que a banda poderia assumir e, neste caso, o comprimento de onda de corte ocorreria em torno
de 1240 nm. A banda pode aumentar a medida que Ga ¢ inserido no sitio do indio, o que deslocaria o corte da
resposta espectral para comprimentos de onda bem abaixo de 1240 nm (entre 1000 ¢ 1100 nm), quando a
razdo Ga/(In + Ga) assumiria valores entre 0,40-0,45 [7]. Portanto, a Figura 4 indica que a camada de CIGS
das células investigadas neste trabalho estd com uma quantidade de galio abaixo da ideal. Assim, a camada
de CIGS possui uma banda proibida muito pequena, o que explica uma maior corrente foto-gerada. Ocorre
que uma banda proibida pequena limita o valor de Voc [19]. Por esta razdo, os valores de Voc obtidos neste
trabalho estdo bem menores do que os reportados na literatura [7, 10-12]. Baixos valores de Voc também sdo
tipicos de células que ndo foram submetidas ao tratamento pds-deposigdo na presenga de metais alcalinos [8],
como as fabricadas neste trabalho. Portanto, esta hipotese ndo deve ser descartada.
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Figura 4: Resposta espectral de uma célula de CIGS: célula 8, lamina 022-2.
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4. CONCLUSOES

Células de CIGS foram fabricadas com eficiéncia de até 3,8%. Este valor de eficiéncia foi basicamente limi-
tado pelo fator de forma, FF, e pela tensdo de circuito aberto, Voc. Resisténcias em série e paralelo foram
responsaveis pelo baixo valor de FF, enquanto que a auséncia do tratamento pds-deposi¢do na presenga de
metais alcalinos e, mais provavelmente, a quantidade de galio insuficiente foram responsaveis pelo baixo
Voc. A maior eficiéncia foi, em geral, alcancada pelas células localizadas nas bordas do substrato, o que su-
gere variacdes na espessura da camada de CdS, causadas provavelmente pela agitagdo excessiva da solugdo
precursora durante a deposigdo por banho quimico. Estes pardmetros precisam entdo ser otimizados, de forma
a aumentar a eficiéncia e garantir a reprodutibilidade do processo.
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