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l. Inleiding

Fotovoltaische energieopwekking heeft een groot potentieel om een aanzienlijk deel van de toekomstige
energiebehoeften te dekken. Om dit type energieproductie concurrerend en dus relevant te maken, moet
een rendabele productie van zeer efficiénte zonnemodules mogelijk worden gemaakt. Dunne-film
zonnemodules met CIGS absorber laag zijn met name geschikt voor de goedkope productie van flexibele
en lichtgewicht zonnemodules met hoog rendement, b.v. voor gebruik in BIPV.

Il. Doelstelling

Het doel van het project ACCESS:

De optimalisatie en verdere ontwikkeling van industrieel relevante selenisatie- en
verzwavelingsprocessen en equipment voor Cu (In, Ga) (S, Se)2 (CIGSSe) depositie voor gebruik in
dunne-film zonnecellen. De focus lag op kostenreductie door gebruik van in-line, niet-vacuiim
productiesystemen, evenals ook het gebruik van niet-toxische materialen en een toename in het
materiaalrendement (gereduceerd CAPEX en OPEX). Tevens werd gestreefd naar een verbetering van de
efficiéntie van de zonnecellen.

Selenisatie en verzwaveling (ook wel: “chalcogenisatie”) is de thermische processing van gesputterde
metallische lagen, de zgn. Cu-In-Ga precursor laag, met seleen (Se) of zwavel (S) damp, in dit project bij
atmosferische druk. Deze methode, eerst het deponeren van de Cu, In en Ga elementen en vervolgens de
daaropvolgende opwarmstap om het CIGS absorber materiaal te maken, wordt ook sequentiéle
processing of sequentiéle CIGS genoemd.

Deeldoelstellingen
In het project werden de volgende werkdoelen gedefinieerd:

e Se Cracking

e Implementatie van een thermische cracker in de bestaande Smit Thermal Solutions
B.V. selenisatie-oven en de evaluatie ervan

e  Ontwikkeling, constructie en testen van een atmosferische kamer voor het gebruik
van plasma-cracking van selenium met een geimplementeerde optische analyse
methode om de de efficiéntie van de cracking te kunnen bestuderen

e Onderzoek naar het effect van Se-cracking op de gevormde CIGS absorber m.b.t. de
laagsamenstelling en haar defecten

e Selenium recycling:
o Implementatie van een recyclingmodule ontwikkeld door de projectpartner Smit
Thermal Solutions in de bestaande selenisatie-oven
e Onderzoek en evaluatie van het gebruik van gerecycleerd selenium

¢ Opname van zwavel in de absorberende laag om de interface met de bufferlaag en de juiste toename in
bandgap te bewerkstelligen. Het is bekend dat een verhoging van de minimale bandgap t.o.v. CulnSe2
(ongeveer 1.00 eV) een vereiste is voor zonnecelrendementen van meer dan 16%. De toevoeging van
zwavel kan voor een verhoging van de minimale bandgap zorgen.

* Toenemende efficiéntie van zonnecellen: de kennis opgedaan t.a.v Se cracking en Selenisatie en
verzwaveling implementeren om de efficiéntie van zonnecellen en modules te verbeteren



lll. Uitgangspunten samenwerkende partijen

De projectaanvraag werd op Europees niveau gedaan in het kader van de "SolarERA.NET Transnational
Call 2015: PV2 and CSP2". Deelnemers aan de aanvraag waren HZB, TNO, Smit Thermal Solutions B.V., Dr.
Eber]l MBE Components en NEXCIS.

In een later stadium van het project werd moduleproducent AVANCIS geintegreerd als observerende en
consulterende industriéle partner.

De volgende tekst beschrijft de situatie op het moment van aanvang project.

Al meer dan een decennium, onderzoeken verscheidene groepen bij HZB en TNO/Solliance op CIGSSe
gebaseerde dunne film zonnecellen. Beide projectpartners hebben veel geinvesteerd in het onderzoeken
van CIGSe-absorberproductie via de sequentiéle route en hebben een demonstratielijn waarop 30x30cm
modules geheel in-house worden gemaakt.

De optimalisatie van deze installaties en de bijbehorende processen staan centraal in het project. Dit
gebeurt in samenwerking met de projectpartner en fabrikant van het selenisatie-equipment, Smit
Thermal Solutions (STS). De belangrijkste belangen van STS in dit project zijn de volgende:

1. ten eerste, de ontwikkeling en het testen van een cracker voor de thermische activering van
seleniumdamp om de molecuulgrootte in de damp te reduceren met als verwacht voordeel, een
doeltreffender opname van seleen in de precursorlaag en dus een betere materiaalrendement.

2. Ten tweede, ontwikkeling en testen van een Se-recycle-eenheid om selenium te hergebruiken dat
niet in de laag is opgenomen, waardoor de materiaalopbrengst wordt verhoogd.

Bij Selenisatie is het een veel voorkomend probleem dat de Ga segregeert richting het back-contact, i.e. de
Molybdenum. Dit resulteert in een minimale bandgap van ongeveer 1.00 eV. Om de efficiéntie te
verhogen, is het noodzakelijk dat de minimale bandgap in de CIGS-absorberende laag moet worden
verhoogd naar >1.10 eV. Naast de invloed op de Ga-diepteverdeling, is de introductie van zwavel een
optie die al gebruikt wordt in de industrie. Zowel bij TNO als bij HZB waren bij aanvang van het project al
enkele experimenten uitgevoerd met elementair zwavel in de Smit systemen. Bij aanvang van het project,
was er geen geschikte proces om de minimale bandgap te vergroten zonder andere relevante
eigenschappen van de absorber-laag te verslechteren.

Bij TNO en bij HZB / PVcomB kunnen alle noodzakelijke processtappen voor het voltooien van de
zonnecellen worden uitgevoerd en de kennis is hiervoor reeds aanwezig. Het betreft substraat reiniging,
vervaardiging van het achter-contact en de precursor en de stappen na de formatie van CIGSSe, namelijk
de buffer- en TCO depositie. TNO en HZB / PVcomB beschikken over een uitgebreide infrastructuur voor
het uitvoeren van diverse analyses, die nodig is om de kwaliteit van de afzonderlijke lagen van de
zonnecellen en hun interactie te optimaliseren en zo tot een toename zonnecel efficiéntie te komen.

V. Resultaten

Selenium cracking

Bij gebruik van een lage crackertemperatuur werd de seleenopname door de precursor-laag sterk
verminderd (ca. 47%). Bij toenemende temperatuur van de cracker werd een sterke toename in de
hoeveelheid opgenomen Selenium geconstateerd. Lage selenium hoeveelheden in de "RTP" leiden tot een
meer uniforme diepte verdeling van gallium. In verschillende testreeksen, verschillende combinaties van
cracker en seleenbrontemperatuur zowel tijdens het "RTP" of de daaropvolgende weken stap werden
aangepast en gekarakteriseerd. Hogere crackertemperaturen geven in het algemeen betere resultaten. De
segregatie van gallium richting de bufferzijde , veroorzaakt door een initieel lage seleen dampspanning
leidt ook tot een verschuiving van de minimale bandgap en een hogere maximale efficiéntie.



Verzwaveling na Selenisatie (SaS)

Voor beide type precursor lagen (electrodepositie en sputtering- TNO en sputtering-HZB) zijn er
uitgebreide kwantitatieve studies uit gevoerd over de opname van zwavel, athankelijk van de
procesparameters. De oorspronkelijke mijlpaal "Gecontroleerde oppervlakte-sulfurisering” is bereikt en
de cel-efficiéntie is ook toegenomen door sulfurisatie. De resultaten van het project suggereren dat de
homogenisatie van de Ga-diepte-verdeling effectiever is dan de incorporatie van zwavel voor het
verhogen van de minimale bandgap.

Bij TNO werd er binnen dit project een zeer succesvol SaS proces (Sulfurization after Selenization)
ontwikkeld met het basisproces geillustreerd in Figuur 1.

Met dit proces wordt zoals aangetoond met GD-OES en EQE-analyse (zie figuur 2), de minimale bandgap
vergroot door middel van een Gallium-diffusie naar het oppervlak en door een toevoeging van een
beperkte hoeveelheid zwavel aan het oppervlak. Met een betere gallium-diffusie kan de minimale
bandgap ruwweg worden vergroot van 1.00 eV naar 1.10 eV. Met een verzwaveling daaropvolgend kan de
minimale bandgap verder worden verhoogd naar 1.18 eV. Ter referentie: CIGS recordcellen worden
wereldwijd gemaakt met een bandgap tussen de 1.10 eV en 1.20 eV.

Selenisation and Surface
gallium transport  sulfurisation

[er ] | l

Substrate » \ v
temperature \

1 \

“Pre-anneal”

Direct and
indirect cooling

T — Time
Mixing of metals
Figuur 1 : een illustratie van TNO’s proces dat Gallium diffusie naar het oppervlak mogelijk maakt. Met dit type proces is er een

goede controle over de minimum bandgap van de CIGSeS laag en kan deze eenvoudig en reproduceerbaar getuned worden tussen
de 1.00eVen 1.18 eV.
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Figuur 2 : Links : GD-OES bij HZB op het door TNO gemaakte materiaal toont aan dat de Gallium naar het oppervlak is gediffundeerd.
Dit is bereikt met een overmaat aan Seleen. Rechts : External Quantum Efficiency (EQE) metingen op drie samples met als variabele
de hoeveelheid toegevoegde zwavel. De verschuiving van de rechter helling naar lagere golflengtes toont de toename van de
minimum bandgap van 1.11 eV (geen zwavel) naar 1.18 eV (veel zwavel, gele lijn).

In de volgende tabel is de voortgang van de cel-records bij TNO opgenomen. Midden 2017 werd er een
record geboekt op een precursor laag aangebracht middels electro-depositie. Vanaf September 2017



werd er gestart met een actieve optimalisatie op precursorlagen aangebracht d.m.v. sputtering. Dit heeft
geleid tot een cel-record van 16.4% in April 2018. Dit record werd geboekt met louter industriéle
processen op een 30X30 cm sample formaat. Er werd geen Anti-reflectieve coating of andere trucs
toegepast. De TCO laag en buffer-laag zijn standaard lagen en niet geoptimaliseerd. Gezien deze facetten is
16.4% een indrukwekkend resultaat.

Record 2017 ED- Nov 2017 Dec 2017 April 2018
start of record 171128C4 o7 | 171205C5 a2 | 180419A1 r3
project

Efficiency [%] 12.8 15.4 14.7 14.7 16.4

V.. [mV] 565 632 610 657 645

J.. [mA/cm?] 34.3 34.8 34.7 36.2 354

FF [%] 66 70 69 62 72

De verbeteringen in Het SAS proces hebben zowel bij TNO als bij HZB tot een significante verbetering van
zowel de record cell efficiénties (van 12% tot 16% niveau) geleid als ook een toegenomen niveau van het
gemiddelde baseline cel -materiaal (van 10% tot 14% niveau).

Recirculatie

De efficiéntie van de recirculatie al in de eerste maanden van het project worden bepaald tijdens tests op
de door STS ontwikkelde seleniumrecyclinginstallatie op een industriéle selenisatie-fabriek van een klant.
Er is ook aangetoond dat de bereikte zonnecelrendementen niet significant worden beinvloed door
hergebruik. Dit maakte verder werk aan recirculatie op de HZB overbodig. In overeenstemming met de
partners werden de fondsen die waren bestemd voor recirculatie-onderzoek daarom gebruikt voor het
onderzoek naar een beter verzwavelings- en selenisatie-proces.

V. Disseminatie resultaten
Spin-off

Tijdens het project zijn nieuwe processen ontwikkeld bij zowel TNO als HZB. De efficiéntie van cellen en
modules evenals de processtabiliteit werden continu verbeterd. Dit was grotendeels te danken aan het
werk aan het beter SAS-proces (Sulfurization after Selenization). De verkregen inzichten voor het
opnemen van zwavel en voor het beinvloeden van het galliumdiepteprofiel vormen een basis voor
verbeterde ontwerp van de industriéle machines van Smit Thermal Solutions B.V. Tevens is door middel
van de behaalde resultaten er een toegenomen interesse vanuit de industrie om met TNO en HZB samen
te werken op het gebied van CIGS. Verder hebben de projectpartners inmiddels een nieuw projectplan
gedefinieerd, met als doel een verdere verbetering van de sequentiéle CIGS door middels van een verdere
verbetering van het gallium en zwavel diepteprofiel van de CIGS en een betere dosering van alkali-
toevoegingen.
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