mgr inz. Aniela Czudek

“Wplyw metali alkalicznych na elektryczne oraz pojemnosciowe parametry

ogniw oraz cienkich warstw Cu(In,Ga)Sez”
)

Ogniwa fotowoltaiczne oparte o Cu(In,Ga)Se> sg jednymi z najpopularniejszych
cienkowarstwowych ogniw fotowoltaicznych od czasu ich wynalezienia w latach
siedemdziesigtych XX w. i wprowadzenia na rynek przez Arco Solar w 1998 roku. Jeden z
gtéwnych skokéw w ich rozwojéw miat miejsce we wezesnych latach dziewigédziesiatych, gdy
tanie szklo sodowe zostato uzyte zamiast podlozy opartych o szklo borokrzemianowe. Dyfuzja
sodu z podioza wplynela na poprawe sprawnosci, przede wszystkim poprzez zwigkszenie
napiecia otwartego obwodu Voc i wspotezynnika wypelnienia FF. Od tego czasu takze inne
metale alkaliczne, takie jak potas, rubid czy cez sg z sukcesem wykorzystywane do poprawiania
sprawnosci ogniw CIGS. Mimo tego, iz wszystkie obecnie dostepne na rynku ogniwa CIGS 3
domieszkowane sodem, doktadny mechanizm jego dziatania nadal jest dyskutowany, Jak dotad
wigkszo$¢ badan eksperymentalnych byta skoncentrowana na poréwnaniu ogniw i cienkich
warstw pozbawionych domieszek oraz z ich dodatkiem, czasami z uzyciem réznych metali
alkalicznych albo metod ich wprowadzania do absorbera. Bardzo niewiele danych
literaturowych jest zwigzana z badaniem wplywu koncentradji domieszek na parametry ogniw.
Aby lepiej zrozumie¢ mechanizm wplywu domieszkowania metalami alkalicznymi warto jest
przyjrze¢ si¢ mozliwie szerokiemu zakresowi koncentracji sodu/potasu na réznego rodzaju
probkach, wliczajac w to zaréwno ogniwa jak i cienkie warstwy.

Kolejnym ciekawym aspektem ogniw CIGS Jest metatrwale fotoprzewodnictwo (PPC) —
zwigkszenie przewodnosci oraz gestosci swobodnych nosnikéw (i w konsekwencji,
sprawnosci) po o$wietleniu, ktére pozostaje takze o wylgczeniu Zrodta $wiatla, o ile temperatura
jest wystarczajgco niska. Znowu, ten efekt byt w wigkszoéci badany co najwyzej na parach bez-
oraz z domieszka metali alkalicznych.

W tej pracy przedstawione jest przekrojowe badanie wplywu koncentracji sodu oraz potasu na
zrelaksowane oraz metastabilne parametry pojemno$ciowe oraz elektryczne probek CIGS.
Glownymi prébkami w tej pracy byly cienkie warstwy oraz kompletne ogniwa wytworzone za
pomocg jednoetapowego procesu naparowywania, charakteryzujace si¢ jednorodng morfologia
oraz stechiometrig. Dla glebszego wgladu w mechanizmy \domieszkowania zbadane zostaty
takze warstwy oraz ogniwa o wigkszych ziarnach sporzadzone przy pomocy tréjetapowego
procesu, stosowanego powszechnie w przemysle. Domieszkowanie sodem i potasem zostato
przeprowadzone za pomocg post-deposition treatment (PDT), aby ograniczy¢ wplyw
domieszek na morfologie probek!. Koncentracja sodu i potasu byta regulowana za pomoca
doboru temperatury wygrzewania. Na cienkich warstwach przeprowadzone zostaly pomiary
przewodnosci w funkcji temperatury w stanie zrelaksowanym oraz metastabilnym. W
ogniwach koncentracja swobodnych no$nikéw zostata wyznaczona za pomocg Drive Level
Capacitance Profiling, takze w dwéch stanach. Pordwnanie pomigdzy wynikami dla ogniw oraz
cienkich warstw pozwala na odroznienie efektéw zwigzanych z interfejsami oraz z absorberem.

! Catosc wykonania probek, domieszkowanie metalami alkalicznymi oraz charakteryzacja skfadu
probek, w tym koncentracji sodu i potasu, wykonana zostala przez prof. Rolanda Wuerza oraz Alexan-
dra Eslama w Zentrum fiir Solarenergie und Wasserstoffforschung (ZSW) w Stuttgarcie.
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W cienkich warstwach, dodatek sodu skutkuje zaleznym od jego koncentracji zwickszeniem
przewodnos$ci oraz zmniejszeniem energii aktywacji zbocza o(T). Potas powoduje niemalze
takie same zmiany, tylko mniej wigcej 4x wiecej potasu niz sodu potrzebne jest do uzyskania
tego samego efektu. Jedyna jakosciowa roznica byto radykalne zmniejszenie przewodnosci w
prébkach domieszkowanych niewielkimi ilogciami potasu, prawdopodobnic z powodu
powstawania dodatkowych barier w niskich temperaturach wygrzewania. Taka sama zalesnosé
od koncentracji sodu oraz potasu, zar6wno w przypadku materiatu pochodzacego z jedno- oraz
tréjetapowego procesu, byla widoczna w przypadku koncentracji swobodnych dziur w
ogniwach, w tg r6znica, ze na kazdy rzad wielkosci zmiany w koncentracji dziur przypadaja
dwa rzedy wielkosci zmiany przewodnosci. Wszystkie te fakty swiadcza o tym, ze pozytywny
efekt metali alkalicznych nie zalezy od rodzaju pierwiastka, ma swoje Zrodlo we wnetrzu
absorbera a nie na interfejsach, oraz ‘wplywa zar6wno na koncentracje nosnikéw jak i ich
ruchliwosé.

Taka sama zalezno$é od koncentracji sodu i potasu zaobserwowana zostala takze dla
metatrwatego fotoprzewodnictwa. Jedng z ciekawych obserwacji jest to, ze poprzez wiele
rzedéw wielkosci (takze dla probek z niskg zawartoscig potasu) obserwowana jest
proporcjonalno$¢ PPC do zrelaksowanej wartosci przewodnictwa. Fakt ten mocno podkresla,
ze ten sam czynnik wptywa na PPC oraz na zrelaksowane parametry elektryczne.

Wplyw domieszkowania metalami alkalicznymi na absorber CIGS moze by¢ wyttumaczony za
pomocg modelu pasywacji defektow na granicach ziaren. Bariery na granicach ziaren Zwigzane
z obecnoscia defektow wplywalyby zaréwno na ruchliwo$é jak tez koncentracje nosnikow
poprzez powstawanie warstw zubozonych we wnetrzu ziaren w poblizu ich powierzchni. Ten
model zostal poréwnany z danymi eksperymentalnymi i pomimo jego prostoty osiagnieta
zostata dobra zgodno$¢ symulacji z eksperymentem. Tak wiec gléwnym wnioskiem z pracy
jest stwierdzenie, ze dominujgcym czynnikiem przyczyniajacym sie do wzrostu wydajnosci
ogniw fotowoltaicznych w wyniku domieszkowania metalami alkalicznymi jest pasywacja
granic ziaren. Inne efekty, takie jak domieszkowanie wnetrza ziaren, chociaz nie sa
wykluczone, maja prawdopodobnie mniej znaczacy wplyw.

Stowa kluczowe: Cu(In,Ga)Se;, ogniwa fotowoltaiczne, granice ziaren
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“Impact of alkali element doping on the electrical characteristics of
Cu(In,Ga)Se2 solar cells and thin films”

Solar cells based on Cu(In,Ga)Se; have been one of the most prominent types of thin-films solar
cells since their first development in the 1970’s and their subsequent introduction into
commercial manufacture in 1998 by Arco Solar. One of the greatest leaps in their development
took place in the early 1990°s, when cheap, soda-lime glass substrates were used instead of the
typical borosilicate glass or alumina ones. Diffusion of sodium from the substrate led to an
increase in efficiency, mostly through an improvement in Yoc and the fill factor. Since then,
other alkali elements such as potassium and rubidium have been successfully used to improve
the performance of CIGS solar cells. And even though all of the commercially available CIGS
cells include alkali doping, the precise mechanism of its beneficial effect is still under debate.
To date, most experimental research focuses on the comparison between alkali-free and alkali-
rich cells or films, sometimes with different alkali types or incorporation methods, with only a
few cases where alkali concentration in the films was varied between samples. To better
understand the pathway of alkali operation it might be important to study the influence of
different alkali concentrations over a broad range of different devices.

Another interesting aspect of CIGS solar cells is the persistent photoconductivity — an increase
in the observed conductivity and carrier concentration (and, as a result, also power conversion
cfficiency) under illumination, which remains even after the light source has been turned off,
provided temperature is low enough. Again, this effect was previously mostly studied on either
alkali-free or alkali-rich devices.

In this work, a systematic study of the effect of different concentrations of sodium and
potassium, on the relaxed and metastable electrical and capacitive properties of CIGS devices
is presented. Main type of samples were thin films and complete cells with CIGS absorbers
fabricated by single stage process providing layers of uniform morphology and composition.
For better insight into the physical properties also larger-grained three-stage CIGS used in
commercial manufacture was studied-. Alkali doping was achieved through post-deposition
treatment (PDT) to limit the impact of alkalis on sample morphology®. The control over the
amounts of alkalis introduced into both types of samples was achieved through varying PDT
temperatures. On thin films, conductivity vs temperature measurements were done in both
relaxed and metastable state. In the case of solar cells, free carrier concentration was measured
through Drive Level Capacitance Profiling (DLCP) in both relaxed and light-soaked state.
Comparison between solar cells and thin films allows to distinguish between the effect
originating in the absorber and at the junction/interfaces.

In thin films, the addition of sodium resulted in an increase in conductivity and decrease in
activation energy of the o(T) slope, dependent on the sodium concentration in the film. Almost
the same result was observed with potassium, except 4x more potassium was needed for the

? All of the device manufacture, alkali-doping, compositional and basic photovoltaic characterization
was done by prof. Roland Wuerz and Alexander Eslam at Zentrum fiir Solarenergie und Wasserstoff-
forschung (ZSW) in Stuttgart, Germany
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same effect. The only difference was observed for low-potassium films, where the conductivity
decreased significantly, presumably due to secondary phases and resulting internal barriers
arising at low K-PDT temperatures. The same dependence on alkali concentration, for both
single-stage and three-stage devices, doped with either Na or K was observed in the free hole
concentration on solar cells, the only difference here being that the increase in p was half of the
orders of magnitude of the increase in conductivity. All of those results point to the alkali effect
being independent of the alkali type, originating in the absorber rather than at the interfaces,
and influencing both the carrier concentration and the mobility,

Persistent photoconductivity was found to depend on the alkali concentration in the same
manner as the relaxed properties. The one interesting fact observed here is that the PPC is
proportional to the relaxed conductivity over multiple orders of magnitude, even in the low-
potassium thin films. This strongly suggest the same principle limiting the relaxed parameters
as well as the magnitude of the PPC.

The impact of alkali doping on CIGS absorbers could be explained by the model of alkali-
induced passivation of defects at the grain boundaries. Defect-induced barriers at the grain
boundaries would limit both the mobility and the carrier concentration through depletion
regions within grain bulk. This model was compared with the experimental data and despite its
simplicity a good correlation between simulation results and experiment was achieved. Thus,
the main conclusion of this work is that the dominating factor which contributes to the solar
cells efficiency increase due to alkali doping is the passivation of grain boundaries. Other
effects, such as doping of the interior of the grains, although not excluded, probably have a less
significant effect.
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