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Einleitung

Eine bessere Ausnutzung des solaren Spektrums
ist ein Schlussel fur hohere Wirkungsgrade von
Solarzellen. Um dies zu erreichen, muss man mit
Hilfe optischer Strukturen Photonen unterschied-
licher Energie sammeln und effizient einsetzen.
Neben der Reduzierung der Reflexion spielen
die Erh6hung der Absorption durch ,,Lichtfallen*
und die richtige ,,Verteilung* der Photonen in
die Absorberschichten beispielsweise bei Dinn-
schicht- und Stapelsolarzellen eine zentrale
Rolle. Vergleichbare Anforderungen gelten auch
fur Hochleistungs- und Multispektral-Solarzellen.

Photonen-Management

Das auf die Erde einfallende Sonnenlicht setzt
sich aus Photonen (Lichtquanten) sehr unter-
schiedlicher Energie oder Wellenlange
zusammen. Eine bessere Ausnutzung dieses
solaren Spektrums ist ein Schlissel fr héhere
Wirkungsgrade von Solarzellen. Unter Photonen-
Management verstehen wir die effiziente
Nutzung der Photonen fur die Photovoltaik
mit Hilfe optischer Strukturen:

a) Durch vollstandige Sammlung sollen alle
fir eine Ladungstragererzeugung nutzbaren
Photonen in die Solarzelle gelangen.

b) Durch Einsatz der Photonen am richtigen

Ort mittels Fokussierung und geeigneter

Lichtfallen sollen sie in die Bereiche der Zellen

gelenkt werden, in denen sie am effizientesten

genutzt werde kénnen. Ein Beispiel daftr
sind Multispektralzellen wie z. B. Tandem-
und Tripelzellen. Dort werden Photonen mit
hoher Energie in den Zellen, die eine hohe
offene Klemmenspannung liefern, absorbiert
und die Photonen mit geringerer Energie in

den darunter liegenden Solarzellen [1, 2].

Durch Reduzierung der Verluste in den

verwendeten optischen Strukturen. Sie sollen

selbst keine nutzbaren Photonen absorbieren,

c

~

sondern dazu beitragen, die Verluste in anderen
Bereichen der Solarzellen zu minimieren.

Diese Anforderungen und auch die im Folgen-
den beschriebenen Lésungsanséatze sind teilweise
schon bekannt. Sie konnten aber oft aus techni-
schen oder finanziellen Griinden nicht realisiert
werden. Hier soll an Hand von Beispielen aufge-
zeigt werden, dass es notwendig und zielfiihrend
ist, mit neuen Erkenntnissen, neuen Materialien
und neuen Techniken alte und neue Ideen um-
zusetzen und weiter zu entwickeln und so die
Effizienz der Photovoltaik zu steigern und ihre
Kosten zu reduzieren.

Optik in Solarzellen

Die Leistungsbilanz einer handelstiblichen Solar-
zelle aus kristallinem Silicium (Abb. 1) zeigt, in
welchen Bereichen die Optik und damit das
Photonen-Management von Bedeutung ist.
Wichtige Verluste in der Solarzelle sind:

Die Reflexion betragt bei einer reinen

Siliciumoberflache fur den relevanten

Spektralbereich zwischen 30% und 40 %.

Durch Antireflexionschichten wird sie

auf weniger als 5% reduziert.

Durch Transmission gehen bei einem

300 Mikrometer dicken Siliciumwafer ca.

Reflexion & Transmission

Thermalisierung
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Abbildung 1
Leistungsbilanz einer
Solarzelle aus kristalli-
nem Silicium mit etwa
15% Wirkungsgrad.
Die Flachen geben

die entsprechenden
prozentualen Anteile
wieder.
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Abbildung 2

Externe Quantenaus-
beute einer typischen
kommerziell erhéltlichen
Solarzelle (durchge-
zogene blaue Linie) im
Vergleich zur besten
Solarzelle aus kristalli-
nem Silicium (Kreise)
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33% der Photonen verloren. Durch geeignete
Ruckseitenverspiegelung und Lichtfallen l&sst
sich dies auf weniger als 26 % verringern.
Diese 26 % der Photonen machen allerdings
nur knapp 20% der Strahlungsleistung des
Solarspektrums aus, da es sich um Photonen
mit niedriger Energie handelt.

Als Thermalisierung (Erwérmung) bezeichnet
man den Verlust der Uberschussenergie der
Ladungstrager durch ihre optische Anregung
mit Energien groRer als die Bandlicke des
Halbleiters. Fir ein spezifisches Halbleiter-
material kann die Optik dies nicht beeinflussen.
Wie spéater naher erlautert wird, kdnnen die
Thermalisierungsverluste jedoch durch die
Verwendung von Multispektralzellen stark
reduziert werden [3]. Dabei spielt die richtige
Verteilung der Photonen in die verschiedenen
Bereiche der Zelle durch eine angepasste
Optik eine wesentliche Rolle.

Die erreichbare offene Klemmenspannung
Voc und damit die nutzbare potenzielle Energie
der Ladungstrager, e Vo, ist aus physikalischen
Grinden immer niedriger als die Bandllicke
des Halbleiters Eg. Die Differenz wird jedoch
mit zunehmender Anzahl der erzeugten
Ladungstrager pro Volumen (Ladungstréager-
dichte) immer kleiner. Durch den Einsatz
von Optik in Form von Konzentratoren und
Lichtfallen kann man die Ladungstrager-
dichte erhthen und damit diese Verluste
reduzieren.

Kristalline Silicium-Solarzelle

In Abb. 2 sind die Quanteneffizienzen einer
typischen kommerziellen Solarzelle aus kristallinem
Silicium und die einer so genannten Weltrekord-
zelle [4] mit einem Wirkungsgrad von 24,7 %
zum Vergleich gezeigt. Die Weltrekordzelle
hat eine deutlich héhere Quanteneffizienz in
einem sehr weiten Spektralbereich und dies
aus folgenden Griinden:
Ein Teil der Verbesserung bei kurzen Wellen-
langen ist auf die Verringerung der Absorption
der n-Schicht und geeignete Kontaktstrukturen
zurtickzufthren.
Die starke Erhéhung im Bereich von
1000 nm —1200 nm wurde durch optimierte
Lichtfallen erreicht, die zu einer bis zu
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25-fachen Verlangerung des effektiven Licht-
weges fuhren.

Mit einer Reduzierung der Reflexion auf
nahezu 0% wird eine Quantenausbeute von
fast 100% Uber einen sehr weiten Spektral-
bereich erreicht.
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Das Photonen-Management in Form einer
effektiven Lichteinkopplung und -verteilung
fuhrt hier zu einer Kurzschlussstromdichte von
42,2 mA/cm?, d.h. etwa 80% der auf die Solar-
zelle einfallenden Photonen werden genutzt.
Im Vergleich dazu liefert eine kommerzielle Solar-
zelle etwa 32 mA/cm?2.

Dunnschicht-Solarzellen

Fur effiziente DUnnschicht-Solarzellen ist das
Photonen-Management von essentieller Bedeu-
tung. Einerseits mussen dort die Schichtdicken
aus Kostengrinden, oder auch wegen der
elektronischen Eigenschaften der Materialien
sehr duinn sein. Andererseits muss ein moglichst
grofRer Teil des nutzbaren Sonnenlichts ab-
sorbiert werden, um einen hohen Photostrom
zu erzeugen. Im Folgenden wird der Einsatz des
Photonen-Managements in Dunnschichtsolar-
zellen aus amorphem und mikrokristallinem
Silicium erlautert. Viele der Problemlésungen
sind direkt auf andere Dinnschicht-Solarzellen,
z. B. aus Chalkopyriten, CdTe, oder kristallinem
Silicium ubertragbar.

Die Aufgabenstellung ist: Mit einer minimalen
Schichtdicke soll der grof3te Teil des Sonnenlichts
in der aktiven Schicht der Solarzelle absorbiert
und damit ein moglichst grofRer Photostrom
erzeugt werden. In Abb. 3 ist der Aufbau einer
hochentwickelten Tandemzelle aus zwei p-i-n
Solarzellen gezeigt. Auf einem Tréger aus Glas
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mit einer pordsen Antireflexschicht ist zunéchst
eine transparente, elektrisch leitfahige Schicht
(TCO) aus Zinkoxid (ZnO) aufgebracht. Dieses
ZnO ist ein polykristallines Material und wird
durch einen chemischen Prozess texturiert (auf-
geraut). Auf dieser Schicht sind zwei Solarzellen
mit einer p-i-n Schichtfolge Gbereinander abge-
schieden. Darauf folgt eine weitere TCO-Schicht
und eine Schicht aus Silber, beide zusammen
bilden den Ruckseitenreflektor.

Bei einfachen Duinnschicht-Solarzellen muss die
eine aktive Absorberschicht einen méglichst
grof3en Anteil des einfallenden Lichts absorbieren,
das zur Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren
fuhrt. Bei Absorbern aus Halbleitermaterial mit
einer sogenannten ,,direkten* Bandliicke (z. B.
GaAs, Cu(In,Ga)(S,Se)2) ist typischerweise eine
Schichtdicke von etwa 1 Mikrometer ausreichend
um mehr als 80% der Photonen mit der Energie
der Bandliickenenergie (oder hdher) zu absor-
bieren. Bei Material mit ,,indirekter* Bandlucke
(z. B. Silicium) sind daftr mehr als 100 Mikrometer
Schichtdicke notwendig. Amorphe Halbleiter-
materialien, wie amorphes Silicium (a-Si:H) oder
amorphe Silicium-Germanium Legierungen
haben bei Energien oberhalb der Bandliicke ein
ahnliches Absorptionsverhalten wie direkte
Halbleiter, d. h. auch hier reichen Schichtdicken
in der GréRenordnung von 1 Mikrometer fiir
eine hohe Absorption aus. Allerdings gibt es
hier zwei Aspekte, die bertcksichtigt werden
mussen:
Die elektronischen Eigenschaften dieser
Materialien begrenzen die maximale Schicht-
dicke auf etwa 100-200 nm.
Der Absorptionsverlauf erméglicht die
Erzeugung beweglicher Ladungstrager auch
mittels Photonen mit etwas niedrigeren
Energien als der Bandabstand, die dann zum
Photostrom der Solarzelle beitragen.

Auch aus Kosten- und Materialeinsparungs-
grunden sind kleine Schichtdicken fur alle
genannten Materialklassen dufRerst wiinschens-
wert. Um bei gegebener Schichtdicke die
Absorption zu erh6hen, muss man den Weg
des Lichts in der Absorberschicht verlangern.
Die einfachste Mdglichkeit ist der Einsatz eines
Rickseitenreflektors, der bei fast hundert-
prozentiger Reflexion den effektiven Weg des
Lichts etwa verdoppelt. Eine Strukturierung der
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poroses
texturiertes Glas

TCO

p-i-n
selektiver Reflektor

p-i-n

Ruckseiten-Reflektor

Oberflache, wie sie in Abb. 3 gezeigt ist, fuhrt
in Verbindung mit einem optimierten Reflektor
zu einer weiteren Verldngerung des Lichtweges.
Durch diese MaBnahmen (Lichtfalleneffekt
oder ,light-trapping“ genannt) wird das Licht
viel starker absorbiert als es durch die Schicht-
dicke zu erwarten ist.

Bereits 1974 wurde diese Technik mit struktu-
riertem Ruckseitenreflektor fur diinne Solarzellen
aus kristallinem Silicium beschrieben und an
einer 1 Mikrometer dicken Solarzelle eine 10-fache
Verldngerung des Lichtweges mittels eines Riick-
seitenreflektors aus transparentem Kunststoff
mit aluminiumbeschichteten Rillen demonstriert
[5]. Der Effekt der internen Reflexion an inhomo-
genen und texturierten Schichten wurde erst
spater mittels statistischer Optik beschrieben
[6]. Erste Anwendungen bei Dinnschicht-
solarzellen aus amorphem Silicium wurden
bereits in der Literatur beschrieben [7].

Aus theoretischen Uberlegungen erhalt man eine
Erhéhung der Volumenabsorption im Bereich
schwacher Absorption gemaf 4 n2, wobei n der
Brechungsindex bei der entsprechenden Wellen-
lange ist. Wirde man eine Siliciumschicht
zwischen Luftschichten betten, ergébe sich eine
Erh6hung der Volumenabsorbtion um den
Faktor 50. Fur die gleiche Schicht eingebettet in
typische Passivierungsschichten SiO, oder SizN4
bzw. auf Glas betrégt die Absorptionserhéhung
noch etwa den Faktor 16—-20. Bei der Berechnung
wurde allerdings vorausgesetzt, dass das Licht
an den Grenzflachen zu den Nachbarmedien
total reflektiert wird. Bei Schichtdicken (d)
deutlich grofRer als die effektive Lichtwellenlange
(d >> A/n) ist diese Annahme gerechtfertigt,
bei Schichtdicken mit d < A/n ist sie bisher nicht
nachgewiesen. Die physikalische Beschreibung
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Abbildung 3

Aufbau einer hochent-
wickelten Tandemzelle
aus zwei p-i-n Solar-
zellen mit Antireflex-
beschichtung, Licht-
falle und selektivem
Reflektor
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und das Verstandnis des light-trappings ist bei
d < A/n bisher noch unzureichend. Bei den
heute typischen Schichtdicken fur Stapelzellen
aus amorphem Silicium und seinen Legierungen
mit d=80-200 nm und n = 3,4 befindet man
sich fur den relevanten Wellenlangenbereich von
etwa 800 nm genau in diesem kritischen Schicht-
dickenbereich und die Optierung erfolgt durch
trial and error (Versuch und Irrtum).
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Abbildung 4 Wie gut Lichtfallen in Diinnschichtsolarzellen

Externe Quantenaus-
beute von zwei

1 Mikrometer diinnen
Solarzellen aus mikro-
kristallinem Silicium
mit (LJ) und ohne (0O)
Lichtfalle im Vergleich
der 300 Mikrometer
dicken optimierten
Solarzelle (,,Weltre-
kordsolarzelle®) (o).
Der Gewinn (rechte
Achse) an Quanten-
ausbeute durch Licht-
fallen ist durch die
grune Kurve darge-
stellt.
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bereits funktionieren, ist in Abb. 4 gezeigt. Dort
ist die externe spektrale Quantenausbeute fur
eine DuUnnschichtsolarzelle aus mikrokristallinem
Silicium mit und ohne Lichtfalle im Vergleich zu
der Weltrekordzelle aus Abb. 2 dargestellt. Die
Lichtfalle wird hier durch das texturierte ZnO
mit einem guten Ruckseitenreflektor realisiert
(ein Ruckseitenreflektor aus Chrom mit einer
sehr schlechten Reflexion dient hier als Referenz).
Der Gewinn an Quantenausbeute durch die
Lichtfalleneffekte, d. h. das Verhaltnis von Aus-
beute mit Lichtfallen (mL) zur Ausbeute ohne
Lichtfallen (oL) ist ebenfalls gezeigt (rechte Achse).
Er steigt deutlich zu gréReren Wellenldngen, d. h.
in Richtung schwacher Absorption, und betragt
hier bis zu einem Faktor 9. Man erkennt aber
auch, dass die bisher erreichte externe Quanten-
ausbeute selbst im Bereich starker Absorption
erheblich geringer ist, als die der Rekordzelle.
Dies zeigt sich auch bei der Kurzschlussstrom-
dichte von etwa 22 mA/cm? fir diese 1 Mikro-
meter dicke mikrokristalline Solarzelle. Damit ist
klar, dass trotz der eindrucksvollen Ergebnisse
der texturierten Schichten beztglich des Licht-
einfangs Verbesserungen durch Forschung und
Entwicklung weiter erforderlich sind.
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Bei Stapelsolarzellen (Tandem-, Tripelzellen,
usw.) sind auf3er einem mdaglichst guten Licht-
einfang weitere Randbedingungen zu erfillen.
Da die Ubereinanderliegenden Zellen dort im
Allgemeinen im elektrischen Kontakt, d. h. seri-
ell verschaltet sind, muss in allen Teilzellen der
gleiche Photostrom erzeugt werden, um eine
Begrenzung der Stromausbeute durch eine Teil-
zelle zu verhindern. Dies lasst sich grundsatzlich
durch eine Anpassung der Absorberschicht-
dicken in den Teilzellen erreichen. Fur eine opti-
male Nutzung des Sonnenspektrums ist es aber
erforderlich, mit einer gegebenen Photonen-
energie die gro3tmogliche Zellenspannung zu
erzeugen, d. h. eine Absorberschicht soll nach
Maoglichkeit alle verfigbaren Photonen ab-
sorbieren, die zu einer Erzeugung von Elek-
tron-Loch-Paaren ausreichen. Nur die Photo-
nen, die dafir nicht ausreichen, sollen die
Schicht durchdringen und in den tieferliegenden
Zellen Photostrom erzeugen. Um dies in einer
Stapelzelle zu erreichen, missen transparente,
selektiv reflektierende Schichten eingefligt wer-
den, die nur die gewiinschten Photonen effizient
reflektieren, alle anderen aber hindurchlassen.
Zuséatzlich mussen diese Eigenschaften unab-
héngig vom Einfallswinkel des Lichts sein und
die Wellenlange, bzw. Photonenenergie der
Reflexion muss sich an die verschiedenen Mate-
rialien anpassen lassen. Dariiber hinaus mussen
diese Schichten den Strom gut leiten und

mit den Herstellungsprozessen der Solarzellen
kompatibel sein.

Schichten, die zumindest einen Teil dieser
Anforderungen erflllen, sind bereits verfiigbar
und werden auf groRRen Flachen hergestellt.
Beispielsweise werden selektiv reflektierende
Schichten aus TiO2 und SiO> flir verschiedenste
Anwendungen wie Kaltlichtspiegel in Halogen-
lampen oder Farbtrennfilter eingesetzt und sind
grundsatzlich mit der Silicium-Dinnschicht-
technologie kompatibel. Um die anderen erfor-
derlichen Eigenschaften fur die hier skizzierten
Anwendungen z. B. die hinreichende elektrische
Leitfahigkeit und eine winkelunabhé&ngige
Reflexion zu erreichen, sind allerdings noch
erhebliche Forschungs- und Entwicklungs-
arbeiten erforderlich. Ob sich mit der zur Zeit
genutzten Technologie einfacher planarer
Schichtenfolgen die gewtiinschten Eigenschaften
Uberhaupt realisieren lassen, ist unklar; auch
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welchen Einfluss die Textur auf die selektive
Reflexion hat, ist noch unbekannt.

Zur Loésung der hier aufgezeigten Probleme
kdnnen Ansétze aus dem sehr aktuellen
Forschungsgebiet der photonischen Kristalle
dienen. Als Beispiele seien hier Kolloid-Kristalle
aus SiO2-Kugelchen mit 300 nm Durchmesser
genannt, dessen selektive Transmission sich mit
dem Grad der Ordung verandert, oder selektive
Reflektoren mit kugelférmiger Richtcharakteristik
oder Bragg-Reflektoren zur effizienten Einkopp-
lung von Licht in Wellenleiterstrukturen. Neue
Strukturierungsverfahren auf der Nanometer-
skala, wie z. B. das ,,Mikrokontaktprinting* und
,.selbstorganisierte* Strukturen haben das Poten-
zial, kostengtinstig auf groRe Flachen anwend-
bar zu sein und damit neue Wege fiir das Photo-
nen-Management zu erdffnen.

Sowohl bei der Berechnung der optischen Eigen-
schaften von Strukturen auf der Nanometer-
Skala, als auch bei der Realisierung solcher
Systeme ist eine Zusammenarbeit der Forschung
fur Solarzellen mit der Forschung fur photonische
Bauelemente, wie sie z. B. im Vernetzungspro-
jekt ,,Photonen-Management und Band-
struktur-Design fur effizientere Solarzellen*
stattfindet, unverzichtbar.

Zusammenfassung

Der effektive Einsatz der Photonen des solaren
Spektrums durch ein Photonen-Management ist
eine wesentliche Voraussetzung fur bessere
Wirkungsgrade von Solarzellen. Dies gilt insbe-
sondere fUr Dunnschichtsolarzellen, die das
Potenzial haben, durch geringen Materialeinsatz,
niedrige Prozesstemperaturen, die Verwendung
von preiswerten Materialien und integrierte
Serienverschaltung auf grofRen Flachen einen
steigenden Beitrag zur Energieversorgung mit
erneuerbaren Energien zu leisten. Dazu mussen
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die bereits bisher genutzten Effekte und Ver-
fahren, wie Anti-Reflexbeschichtung und Licht-
fallen weiter verbessert und neue Methoden
entwickelt werden. Die Komplexitat der Anfor-
derungen an die Schichten und Materialien
erfordern teilweise neue Ansatze mit nano-
strukturierten Systemen. Hier sind Forschung
und Entwicklung in Zusammenarbeit mit
anderen Fachgebieten, insbesondere der Material-
forschung und Photonik, unverzichtbar.
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Idealisierter Verlauf des
Lichts unterschiedlicher

Wellenlénge in einer

Diinnschicht-Dreifach-

Stapelzelle
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Chalkopyrit-Dunnschicht-Solarzellen mit hoher Bandliicke

Chalkopyrit-Dinnschicht-Solarzellen
mit hoher Bandltcke

EinfUhrung

Solare Wirkungsgrade von polykristallinen Chal-
kopyritsolarzellen Ubertreffen inzwischen jene
von Dunnschichtsilicium und CdTe und ndhern
sich der Marke von 20% unter Standardbedin-
gungen im LabormaRstab [1]. Auch Chalkopy-
rit-Module aus verschiedenen Pilotfertigungen
weisen den hdchsten Wirkungsgrad im Bereich
der neuen photovoltaischen Diinnschichttech-
nologien auf und sind heute bereits am Markt
erhéltlich. Sie haben sich in der Praxis als stabil
erwiesen und sind mit einem hohen Kostenre-
duktionspotenzial verbunden. Die hohen Wir-
kungsgrade werden mit Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen
mit einer Bandliicke von 1,15 eV erzielt. Die Band-
licke ist eine fundamentale Eigenschaft jedes
Halbleiters, die die Absorptionskante angibt.
Bandlicken zwischen 1 und 2 eV liegen im Be-
reich des Maximums des Sonnenspektrums und
sind grundsatzlich fur Solarzellen geeignet.
Hohere Bandllcken als 1,15 eV weisen verschie-
dene Legierungen aus dem System CuBC, mit
B=Al,Ga,In und C=S,Se auf. Diese hdheren Band-
lucken versprechen bedeutende Vorteile fir die
solare Energieumwandlung: Ein hdherer theore-
tischer Wirkungsgrad unter Standardbedingun-
gen, ein héherer Wirkungsgrad in der Praxis
und die Realisierung eines rein auf Chalkopyrit-
halbleitern basierenden Tandemkonzeptes.

Stand der Forschung

In Deutschland, sowie in Japan und den USA,
wird gegenwartig intensiv nach Wegen zur

weiteren Erh6hung des Wirkungsgrades geforscht,
denn das Potenzial der Chalkopyritsolarzellen
ist bei weitem noch nicht ausgeschopft. Wie
schon in der Vergangenheit richten sich die
Anstrengungen insbesondere auf die Verbesse-
rung der Absorberschicht in der Solarzelle,
also auf die Chalkopyritschicht.

Die Gruppe der Chalkopyrite ist gekennzeichnet
durch einen Kristallaufbau aus drei unter-
schiedlichen Atomsorten A, B und C. Man
schreibt sie als AB"'CV',, wobei die hochgestellten
Ziffern die Einordnung der Atome in verschiedene
Gruppen des Periodensystems anzeigen.
Bekannte Vertreter sind CulnS2, CulnSe2, CuGaSe2
oder CuAlSez. Ihnen allen ist die tetragonale
Kristallstruktur gemeinsam und die Verwendung
des Elementes Cu flr die Atomsorte Al. Die Abb.1
zeigt Gitterkonstanten und Energiebandliicken
von verschiedenen Chalkopyrit-Kristallen.

Man erkennt, dass die Energiebandlicken einen
Bereich von ca. 1 eV bis zu 3,5 eV Uberstreichen.
Durch die Mischbarkeit dieser ternéren Chalko-
pyrite ist es mdglich, Energiebandlicke und
Gitterkonstante in einem weiten Bereich einzu-
stellen. In Abhé&ngikeit von ihren Energieband-
Iticken werden die Materialien in einer Solarzelle
unterschiedlich angewendet (Tab. 1).

Der Wirkungsgrad einer Solarzelle mit einem
pn-Ubergang hangt von der Energiebandliicke
des Absorbers ab. Diese Abhéngigkeit zeigt
Abb. 2 mit modellierten und tatséchlich erreichten
Wirkungsgraden von Einzelsolarzellen. Hierbei
wurden zwei verschiedene Modelle fur die Wir-
kungsgradberechnung zugrunde gelegt:

Das Modell der Rekombination in der Raum-

ladungszone (durchgezogene Linie in Abb. 2)

Eq [eV] Einteilung Verwendung in der Chalkopyrit-Solarzelle

1,05-1,2 Chalkopyrithalbleiter (CH) mit Absorber in einer Zelle mit einem pn-Ubergang
niedriger Bandlucke oder Basisabsorber in einer Tandemsolarzelle
mit zwei pn-Ubergéngen
1,2-1,5 CH mit hoher Bandliicke Absorber in einer Zelle mit einem pn-Ubergang
15-18 CH mit hoher Bandlticke Topabsorber in einer Tandemsolarzelle mit
zwei pn-Ubergédngen
2,8-3,5 CH mit sehr hoher Bandlicke potenziell geeignet als Fenstermaterial
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Die Punkte geben die Positionen der reinen ternaren
Chalkopyrite an. Durch Mischung der reinen Verbindungen
lassen sich Bandliicken und Gitterparameter innerhalb des
hinterlegten Feldes einstellen.

geht von der Funktion gegenwértiger
Chalkopyritsolarzellen aus. Aufgrund einer
hohen Dichte von Storstellen erreichen die
Ladungstrager nicht den neutralen Bereich
der Schicht, sondern rekombinieren in der
Raumladungszone.

Kénnte die Storstellendichte erheblich
reduziert werden, wiirden die Ladungstrager
ahnlich wie in Si-Solarzellen im neutralen
Bereich des Absorbers rekombinieren. Diese
Annahme zugrunde gelegt, erhdlt man
einen anderen Verlauf des Wirkungsgrades
als Funktion der Bandllicke (gestrichelte
Linie in Abb. 2).
Man erkennt in der Abb. 2, dass hohere Wir-
kungsgrade erlangt werden kénnen, auch wenn
die Rekombination im neutralen Bereich erfolgt.
Fragt man jedoch nach der optimalen Bandliicke,
so weisen beide theoretischen Kurven ein flaches
Maximum bei einem Wert von ca. 1,35 eV auf.
Das Maximum der durchgezogenen Kurve (Re-
kombination in der Raumladungszone) ist etwas
zu einer héheren Bandlicke verschoben und
der maximale Wirkungsgrad féllt zu niedrigen
Bandlucken hin deutlicher ab.
Damit ist zweierlei gezeigt:
Theoretisch lieRBe sich mit bereits heute
erreichten minimalen Defektdichten in den
Chalkopyritschichten ein Wirkungsgrad
oberhalb von 20% in einer Einzelzellenan-
ordnung erzielen. Vorteilhaft dafir ist eine
Bandliicke der Absorberschicht oberhalb
von ca. 1,2 eV [2].
Ein erheblich weitergehendes Wirkungsgrad-
potenzial steckt in einer Reduzierung der

Chalkopyrit-Dunnschicht-Solarzellen mit hoher Bandliicke
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gestrichelte Kurve: Annahme von Rekombination im
neutralen Bereich; durchgezogene Kurve: Annahme von
Rekombination in der Raumladungszone des Absorbers.

Defektdichten verbunden mit der Verwirk-
lichung des Prinzips der Rekombination in
der neutralen Zone des Absorbers. Sicherlich
ist dieses Potenzial nur durch langfristige
Forschung auszuschépfen. Wir halten hier
jedoch fest, dass Energiebandliicken zwischen
1,2 und 1,5 eV theoretisch ideal sind ftr
hohe Wirkungsgrade von Diinnschichtzellen
mit einem pn-Ubergang.

Um das Licht noch wirkungsvoller in elektrische
Energie umzuwandeln, hat man in anderen
Materialsystemen bereits das Konzept der Multi-
spektralzellen angewandt. Eine Ubertragung
auf die Chalkopyrite zeigt Abb. 3. Eine obere
Topsolarzelle sammelt hier den blauen Anteil
des Sonnenlichts und lasst gentigend rotes
Licht zur Basiszelle hindurch, sodass diese den
gleichen Strom generieren kann wie die Top-
zelle. Rechnungen ergaben, dass fur die Funktion
der Topzelle eine Energiebandliicke von 1,5 eV
bis 1,8 eV besonders geeignet ist [2].

Ein vielversprechender Kandidat fur die Top-
Solarzelle ist der Chalkopyrithalbleiter CuGaSe»
mit Eg=1,67 eV. Er kbnnte zusammen mit
einer CulnSez-Basiszelle bis zu 28% des Lichtes
umwandeln, selbst unter der Voraussetzung
von Raumladungszonenrekombination, also
dem bereits heute zugénglichen Transportpro-
zess (siehe oben). Es sei jedoch angemerkt,
dass zwei Drittel der Leistung in einer solchen
Multispektralzelle von der Topzelle generiert
werden mussen. Fur einen Spitzenwirkungsgrad
einer Multispektralzelle verlangt dies von der
Topzelle, also der Chalkopyritzelle mit hoher
Bandliicke, einen Wirkungsgrad von 16 %.

Themen 2003

Abbildung 1 (links)
Bandliucken und
Gitterparameter von
Cu-Chalkopyriten

Abbildung 2 (rechts)
Vergleich modellierter
Wirkungsgrade und
experimentell im Labor
erzielter Wirkungsgrade
von Chalkopyrit-Solar-
zellen mit verschiedenen
Bandliicken
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AR-Schicht
n*-ZnO
n-ZnSe

p-CuGaSe;

e

Abbildung 3
Schematischer Aufbau
einer Multispektralzelle
auf der Basis von Chal-
kopyrithalbleitern. Der
blaue Spektralanteil
des Sonnenlichtes

wird in der Topzelle
genutzt, wahrend der
rote Spektralanteil die
Basiszelle erreichen
kann.

Abbildung 4
Theoretische (durchge-
zogene Linie) und
experimentell erzielte
Leerlaufspannungen
(rote Messpunkte) von
Chalkopyritsolarzellen
mit unterschiedlichen
Bandluicken
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aktive Schicht
fur blaues Licht

Eine Ubersicht tiber die bislang erzielten Labor-
wirkungsgrade von Chalkopyritsolarzellen mit
einem pn-Ubergang vermittelt die Abb. 2. Man
erkennt den maximal erzielten Wirkungsgrad
von 19,2 % bei einer Bandllicke von 1,15 eV, er-
zielt mit dem Absorbermaterial Cu(Ini.xGax)Se>
und einem Wert x von 0,25. Dieser Wirkungs-
grad liegt nahe dem theoretischen Limit unter
Voraussetzung der Raumladungszonenrekom-
bination. Verschiedene gemischte Chalkopyrit-
halbleiter mit hdherer Bandliicke wurden
bereits getestet, so die quaternaren Materialien
Cu(In1xAly)Se2, Cu(In1xGax)Se2 mit x>0,3 und
CulnS;. Leider bleiben die Wirkungsgrade der-
artiger Teststrukturen derzeit noch hinter den
Erwartungen zuriick und sinken ab einer Band-

1.0 / i
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2 o8
. = / i
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Fur die theoretische Berechnung wurde das Modell der
Raumladungszonenrekombination gewéhlt.

Chalkopyrit-Dunnschicht-Solarzellen mit hoher Bandliicke

liicke von 1,15 eV im Widerspruch zu den
theoretischen Erwartungen ab.

Welcher Parameter von Chalkopyritsolarzellen
mit hoher Bandllcke in der Zukunft zuerst zu
verbessern ist, vermittelt die Abb. 4. Dort ist die
Leerlaufspannung V¢ von Solarzellen mit einem
pn-Ubergang als Funktion des Bandabstandes
der Absorberschicht einem theoretischen Verlauf
gegenibergestellt (wieder wurde die Theorie
der Raumladungszonen-Rekombination zugrunde
gelegt). Man erkennt, dass mit zunehmender
Bandliicke die Differenz zwischen theoretischer
und experimenteller Leerlaufspannung zunimmt:
Die von den Solarzellen abgegebene Spannung
ist nicht ausreichend. Als Ursache hierfur werden
gegenwartig drei physikalische Ursachen diskutiert:
eine erhdhte Rekombination an der
Grenzflache zum Fenstermaterial aufgrund
ungunstiger Bandanpassung
eine zu geringe Ausdehnung der
Raumladungszone aufgrund ungtinstiger
Dotierung sowie
eine verminderte Kristallqualitat der Absorber-
schichten mit héherer Bandliicke [3].
An der Beseitigung und dem weiteren Verstdnd-
nis dieser Ursachen wird international intensiv
geforscht.
Den Fortgang der Entwicklung von Chalkopyrit-
solarzellen mit hoher Bandliicke kann man
beurteilen, wenn man sich den Wirkungsgrad
von z. B. CuGaSe,-Solarzellen (Bandlucke
Eg=1.67 eV) anschaut. In der Abb. 5 sind die
Maximalwerte von Wirkungsgrad und Produkt
Voc % Fillfaktor Gber die Entwicklungszeit
aufgetragen. Die ersten Forschungsergebnisse
wurden in der Mitte der 70er Jahre berichtet,
damals lag der Wirkungsgrad bei 2%. Fast
30 Jahre Forschung haben sich ausgezahlt: Der
Wirkungsgrad ist auf nahe 10% gestiegen.
Dieser Anstieg ist in der Tat einer Erhéhung von
Voc und Fullfaktor zuzuschreiben [4].

In den 90er Jahren wurde am HMI in Zusammen-
arbeit mit dem IPE, Universitat Stuttgart, ein
Chalkopyrithalbleiter mit hoher Bandlicke ent-
wickelt, der sich aufgrund seines einfachen Her-
stellungsprozesses besonders fir die Fabrikation
von Einfachzellen (mit einem pn-Ubergang)
anbietet: CulnS; hat ein Wirkungsgradpotenzial
von Uber 20% und konnte bereits mit nahe
13% hergestellt werden [5]. Diesen neuen Solar-
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zellentyp in eine industrielle Fertigung zu
Uberfuhren hat sich die Firma SULFURCELL, die
sich in 2003 aus dem HMI ausgegriindet hat,
zur Aufgabe gemacht.

In einer Studie des Fraunhofer ISE wurde der
mittlere Jahreswirkungsgrad von CulnS,-Solar-
zellen aufgrund von experimentellen Daten
zum Schwachlichtverhalten und Temperatur-
koeffizienten ermittelt. Es zeigte sich, dass der
CulnSz-Halbleiter mit seiner hohen Bandliicke
einem Chalkopyriten mit niedriger Bandliicke

in der Praxis kaum nachsteht, auch wenn die
Standardwirkungsgrade fir niedrige Bandliicken
noch durchaus héher sind.

Auch erste experimentell realisierte Multispek-
tralzellen liegen inzwischen vor. Die monolithische
Stapelung zweier Chalkopyritsolarzellen erfordert
hohe Wirkungsgrade der Einzelzellen, Teiltrans-
parenz der Topzelle, Stabilitat der Basiszelle gegen
die thermische Belastung beim Aufbau der Top-
zelle sowie die Realisierung von geeigneten
Kontaktschichten zur Verbindung der beiden
Zellen. Zur Konzeptiberprifung ist man daher
am HMI zunéchst den Weg Uber eine mechanisch
gestapelte Multispektralzelle gegangen. Hiermit
konnte bereits ein Wirkungsgrad von 7,4% bei
einer Gesamtspannung von fast 1,2 V erzielt
werden [6]. Es muss gesagt werden, dass die
Probleme bei der Realisierung dieses Konzeptes

Chalkopyrit-Dunnschicht-Solarzellen mit hoher Bandliicke

noch erhebliche Anstrengungen einfordern
werden.

Ausblick

Am HMI sowie am IPE, Universitat Stuttgart, wird
intensiv an der Entwicklung von Chalkopyrit-
solarzellen mit hoher Bandllicke gearbeitet. Dabei
liegen die Schwerpunkte auf der Vertiefung

des Verstandnisses dieser Materialien und der
Verbesserung der Grenzflacheneigenschaften.
Auch die Kristallqualitat soll insbesondere durch
die Erprobung neuer Herstellungsmethoden
verbessert werden. Durch das Beschreiten neuer
Herstellungswege und die geduldige Optimierung
bewahrter Methoden ist ein weiterer Anstieg
der Wirkungsgrade langfristig zu erreichen.
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Abbildung 5

Verlauf von Wirkungs-
grad sowie dem Produkt
aus Leerlaufspannung
und Fullfaktor (FF) fur
CuGaSez-Solarzellen.
Literaturwerte sind als
Funktion des Publikati-
onsjahres aufgetragen.
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Die Grenzflache in Chalkopyrit-
Solarzellen — Ein neuer Ansatz

Einleitung und
Aufgabenstellung

Ein typisches Photovoltaikmodul auf Chalko-
pyritbasis besteht aus funf nacheinander aufge-
brachten Schichten auf ein Glassubstrat:

Metallischer Rickkontakt (Molybdén)

Absorber (Cu(ln,Ga)(Se,S)2)

Pufferschicht (CdS)

Fensterschicht 1 (ZnO)

Fensterschicht 2 (ZnO:Al oder ZnO:Ga)
Dazu kommen je nach Technologie noch Barriere-
schicht(en) und eine Natriumquelle.

Die Optimierung der Produktionskosten und
der Produktionsausbeute verlangt nach einer
maoglichst geringen Anzahl von Prozessen:
Besonders attraktiv wére es, die Pufferschicht zu
eliminieren, da diese den Umgang mit Kadmium-
haltigen Rohstoffen und Abféllen erfordert. Da
diese in der Regel die einzige nalRchemisch
abgeschiedene Schicht ist, verhindert dieser
Préparationsschritt eine vollstandig trockene,
in-line Herstellung. Durch die Elimination der
Pufferschicht definiert die Fensterschicht 1

den pn-Ubergang (Hetero-Grenzflache). Fur die
einwandfreie Funktion der Solarzelle sind an
diese Grenzflache bezlglich der Leitungsband-
anpassung und Flachenladung bestimmte For-
derungen zu stellen. Theoretische Uberlegungen
lassen vermuten, dass mit dem Ubergang von
reinem ZnO zu der Verbindung (Zn,Mqg)O als
Material der Fensterschicht 1 die Anpassung an
den Absorber soweit verbessert werden kann,
dass die Pufferschicht Gberfllssig wird. Dabei

Fenster Ui (mV) | FF (%) | jsc (MA/cmy)

CdS/Zn0/ZnO:Ga | 561 73 32,0 13,2
Zn0/Zn0:Ga 389 57 28,0 6,4
(Zn,Mg)0/ZnO:Ga| 543 69 33,2 12,5

UL - Leerlaufspannung ist Solarzellenspannung ohne Belastung.
FF — Der Fullfaktor gibt das Verhaltnis zwischen maximaler realer
Leistung der Solarzelle und der idealen mdglichen Leistung an,
d. h. ohne innere Widerstande.

jsc — Kurzschlussstrom

n — Wirkungsgrad

soll aber das bewéhrte Praparationsverfahren,
d. h. die Kathodenzerstdubung mit nur einer
Sputterkathode, mdglichst beibehalten werden.

Ergebnisse

Ergebnisse der strukturellen und optischen
Charakterisierung zeigen, dass es gelungen ist,
die Verbindung (Zn,Mg)O in der gewilinschten
Weise einphasig herzustellen. Die signifikante
Erh6hung der Bandliicke (Abb. 1) sollte zu einer
guten Anpassung der Leitungsbé&nder an der
Grenzflache fuhren.

Das setzt voraus, dass die Erhéhung des Band-
abstands mit steigendem Magnesiumgehalt
tatsachlich zu einer Anhebung der energetischen
Lage des Leitungsbandes fuhrt. Indirekt kann
dies durch die Messung der sogenannten Aus-
trittsarbeit festgestellt werden. Am HMI wurde
fur solche Messungen die Kelvinmikroskopie
im Ultra-Hochvakuum mit hoher Ortsauflésung
entwickelt [1]. Nach Messungen an einer
Zn0O/(Zn,Mg)0O/Zn0O:Ga-Teststruktur auf einem
GaP-Kristall verringert sich die Austrittsarbeit
bei einem Magnesiumgehalt von 15% um ca.
90 meV, was darauf schlieBen l&sst, dass zu-
mindest ein Teil der Bandllckenaufweitung zur
gewiinschten Verschiebung des Leitungsbandes
fuhrt (Abb. 2).

Ein Test am HMI im LabormaRstab mit klein-
flachigen Solarzellen (0,5cm?2) aus der Pilotlinie
von Shell Solar ergab ohne Pufferschicht Wir-
kungsgrade im Bereich von 6 % unter simulierter
AM1,5 Beleuchtung. Durch den Austausch des
Targetmaterials der Sputterkathode von Zinkoxid
durch Zinkmagnesiumoxid konnte dieser Wert
verdoppelt werden und liegt damit im Bereich
der Referenzen mit CdS-Puffer (Tab.1). Die Sta-
bilitat bei beschleunigter Alterung in feuchter
Hitze war im Wesentlichen unverandert. Mehrere
in wochentlichem Abstand Uber den Zeitraum
von zwei Monaten durchgefiihrte Experimente
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zeigten eine gute Reproduzierbarkeit der Zelle
ohne Pufferschicht. Auf der Grundlage dieser
erfolgreichen Experimente wurde auch in der
Pilotanlage von Shell Solar eine modifizierte
Sputterkathode eingesetzt. Versuche mit mono-
lithisch integrierten Modulteststrukturen

(10 cm x 10 cm) verliefen ebenfalls erfolgreich;
der Ubergang zu gréReren Flachen ist in
Vorbereitung.

Diskussion

Es hat sich gezeigt, dass der Wirkungsgrad der
Solarzelle ohne Pufferschicht wesentlich stérker
von der Zusammensetzung und dem Zustand
der Absorberoberflache abhéangt als derjenige
des Standardaufbaus mit nasschemisch abge-
schiedener Pufferschicht. Insbesondere waren
auch Versuche mit Chalkopyritabsorbern aus
anderer Produktion weniger erfolgreich. Die
eingangs erwahnten einfachen theoretischen
Modelle kénnen dies nur teilweise erklaren.

Zur weiteren Klarung wurden Oberflachen und
Grenzflachen auch mit Photoelektronen-Spektros-
kopie im Rahmen des CISSY-Projekts an der
Universitat Wirzburg [2] und am BESSY Syn-
chrotron vermessen. Die Auswertung dieser
Messungen ist noch nicht abgeschlossen.

Austrittsarbeit
(ahv)2 (102 eV2cm-2)
N

Zusammenfassung

Zur Herstellung einer Chalkopyrit-Solarzelle
wird neben Rickkontakt und Absorberschicht
ein Fenster bendtigt, das beim derzeitigen Ent-
wicklungsstand aus drei Schichten besteht. Es
wurde gezeigt, wie die zweite dieser Schichten,
unter Beibehaltung der bewé&hrten und kosten-
glnstigen Praparation durch Kathodenzerstau-
bung, so modifiziert werden kann, dass sie die
Funktion der ersten (Pufferschicht) mit Gber-
nimmt. Diese Entwicklung ermdglicht mit
Absorbern aus der Pilotlinie von Shell Solar eine
komplett trockene, Kadmium-freie Herstellung
der Solarzelle. Zuklnftige Arbeiten sollen zur

Verfeinerung der theoretischen Modelle und zur

Anwendbarkeit der Technologie auf Absorber
aus anderer Herstellung, insbesondere auf
Absorber mit hohem Bandabstand, beitragen.
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Abbildung 1 (links)
Austrittsarbeit

(unterer Bildteil) einer
Zn0/(Zn,Mg)0O/-Zn0O:Ga-
Schichtfolge in Abhéngig-
keit vom Magnesium-
gehalt. Die Topographie
der Probe ist im oberen
Bildteil dargestellt.

Abbildung 2 (rechts)
Bestimmung des opti-
schen Bandabstands
aus dem gemessenen
Absorptionskoeffizient.
Der Bandabstand steigt
mit zunehmendem
Magnesiumgehalt.
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Abbildung 1
Barrieren fiir Solarzellen
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Isolations- und Diffusionsbarrieren
fur Solarzellen auf grof3en Flachen

Einleitung

Diffusionsbarrieren dienen dazu, die Bewegungen
von Atomen und Molekilen zwischen angren-
zenden Materialien zu unterbinden. Sie kommen
dort zum Einsatz, wo Diffusionsprozesse zu Ver-
unreinigungen bzw. unerwiinschten chemischen
Reaktionen fuhren wirden. Mit elektrischen
Isolationsbarrieren wird der elektrische Kontakt
zweier angrenzender Materialien vermieden.
Damit ist es moglich, Bauelemente galvanisch
zu trennen, um sie in definierter Weise ver-
schalten zu kénnen.

Beispiele fur Diffusionsbarrieren liefert die
Displaytechnik: Die heute bereits in Autoradios
und Mobiltelefonen eingesetzten organischen
Leuchtdioden (OLEDs) weisen starke Degrada-
tionen unter Feuchteeinwirkung auf. Will man
auf die starre Glasverkapselung verzichten, be-
notigt man flexible Verkapselungen, die in ihren
Feuchtediffusionsraten an die Werte von Glas
heranreichen (,,flexibles Glas*). Eine solche Ver-
kapselung, die aus einer Abfolge organischer
und anorganischer Schichten besteht, wird
z.B. von der Firma Vitex Systems unter dem
Handelsnamen ,,Barix“® angeboten. Mit der-
artigen Verkapselungen ist es heute méglich,
Feuchtediffusionsraten zu erreichen, die etwa drei
GroRenordnungen unter denen der standard-
maRig verwendeten anorganisch beschichteten
Polymerfolien liegen [1].

Transparente Deckschicht

Diffusionsbarriere

Solarzelle / Barriere / Unterlage

Ausgleichsschicht
Na-Dotierschicht
Diffusionsbarriere
Elektrische Barriere

Auch in der Mikroelektronik kommen Diffusions-
barrieren zum Einsatz. So sind die hochleitfahigen
Kupfermetallisierungen der Bauelemente nur
einsetzbar bei Verwendung hochtemperatur-
stabiler, ultradiinner und leitfahiger Diffusions-
barrieren, welche die Eindiffusion des sehr
mobilen Kupfers in Silicium bzw. die dielektrischen
Schichten unterbinden. Standardmafig werden
hierzu Tantal-haltige Materialien Barrieren mit
Dicken kleiner 30 nm eingesetzt, wahrend der
Trend zu noch dinneren Barrieren geht [2].

So hat Infineon im Mai 2003 gezeigt, dass sogar
mit 2 nm dicken Barrieren die Kupferdiffusion
vermieden werden kann [3].

Auch elektrische Isolationsbarrieren finden
eine weite Verbreitung in der Mikroelektronik:
So basieren MOS-Bauelemente (z. B. MOSFET:
Metall-Oxid-Halbleiter Feldeffekttransistor) auf
der Verwendung des elektrisch isolierenden
Eigenoxids des Siliciumsubstrats als Gate- und
Feldoxid (bis 100 nm dick). Feldoxide trennen
hierbei die einzelnen Bauelemente elektrisch
voneinander, Gateoxide stellen als Dielektrika
das eigentliche Herzstiick der MOS-Bauelemente
dar [4]. Das in diesen Technikbereichen vor-
handene Know-how kann sehr gut auch fur die
Entwicklung von Diffusions- und Isolations-
barrieren fur Solarzellen genutzt werden.

Barrieren fir Solarzellen

Abb. 1 zeigt, welche Barrierearten bei Solarzellen
zum Einsatz kommen. Im Wesentlichen handelt
es sich um Diffusionsbarrieren fur die frontseitige
Verkapselung und um rickseitige Diffusions-
und Isolationsbarrieren.

Frontseitige Diffusionsbarrieren bendtigt man
sowohl fur flexible Solarzellen als auch bei
Verzicht auf die Glasverkapselung (zur Gewichts-
ersparnis). Sie mussen demzufolge die Eindiffusion
von Feuchtigkeit und Sauerstoff wéhrend des
Betriebes der Solarzellen unterbinden. Zusétzlich



Dr. Dirk Hermann - Isolations- und Diffusionsbarrieren fur Solarzellen auf gro3en Flachen

sollten sie eine hohe Transparenz, eine gute
UV-Stabilitét und eine grof3e mechanische
Stabilitat (z. B. gegen Verkratzen) ausweisen.

Ruckseitige Diffusionsbarrieren werden ebenfalls
fur flexible Solarzellen auf Metall- bzw. Polymer-
folien benétigt. Daneben kommen sie auch
bei alternativen Herstellungsverfahren konven-
tioneller Solarzellen zum Einsatz. lhre Aufgabe
besteht darin, Verunreinigungen des Absorbers
wahrend des Herstellungsprozesses zu vermeiden.
Demnach miussen sie eine Temperaturstabilitat
von bis zu 1000°C und eine grof3e Stabilitat in
aggressiven Medien (z. B. Fluorwasserstoffsaure,
Selen) aufweisen.

Rlckseitige elektrische Isolationsbarrieren
werden verwendet, wenn eine monolithische
Verschaltung von Solarzellen zu einem Modul
auf (leitfahigen) Metallfolien realisiert werden
soll. Neben einer fehlerfreien Isolation auf der
gesamten Modulflache mussen sie die gleichen
Stabilitatskriterien wie die rickseitigen Diffusions-
barrieren erfillen.

Barrierearten und
ihre Herstellung

Grundsatzlich steht eine Vielzahl von Barriere-
typen fur die beschriebenen Anwendungen zur
Verfiigung. Da die nichste Generation von
Solarzellen leicht und flexibel sein soll, mussen
auch die verwendeten Barrieren diese Anforde-
rungen erfullen. Daneben ist klar, dass Solar-
zellen in grofRen Flache bendétigt werden. Somit
muss fur die Barrieren eine groR3flachige Ab-
scheidung mdglich sein und sie missen auch auf
den groRRen Flachen die gestellten Qualitats-
anforderungen erfullen. Aus diesen Forderungen
ergibt sich, dass keine klassischen Dickschichten
(z. B. Emaille, Lack), sondern Diinnschichtbar-
rieren verwendet werden mussen. Im Folgen-
den werden drei Barrieretypen vorgestellt, die
reprasentativ fur die eingesetzten Dinnschicht-
techniken sind.
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Tantal-basierte Barrieren mit

PVD-Verfahren hergestellt

Tantalbasierte Barrieren (z. B. TaSiO) werden
mit Hilfe der Kathodenzerstdubung (,,Sputtern®)
abgeschieden. Hierbei handelt es sich um ein
Verfahren der physikalischen Abscheidung aus
der Gasphase (PVD), bei dem Material von
dem Target durch lonenbeschuss abgetragen
wird und sich als Schicht auf dem Substrat
niederschléagt. Die so préparierten Schichten
sind einige hundert Nanometer dick.

SiOx-Barriere mit CVD-Verfahren hergestellt
SiOx-Barrieren werden mit Hilfe der Mikrowellen-
Plasma-unterstitzten chemischen Abscheidung
aus der Gasphase (MWPECVD) deponiert.
Hierzu wird eine organische Vorlaufersubstanz
(Hexamethyldisiloxan) unter Plasmaeinwirkung
zerlegt und auf dem Substrat mit anderen
Reaktionspartnern (z. B. Sauerstoff) chemisch
zu SiOx umgesetzt. Die abgeschiedenen
Schichten sind einige Mikrometer dick.

SiOx:Na-Barriere mit Sol/ Gel-Verfahren
hergestellt

SiOx:Na-Barrieren werden nach der Sol/Gel-
Methode in einem Dip-Coating-Verfahren ab-
geschieden. Hierbei handelt es sich um eine
Methode der nasschemischen Abscheidung aus
der Flissigphase. Ein Organosilan-Sol wird dabei
katalytisch hydrolysiert und anschlieRend auf
dem Substrat thermisch in SiOx umgesetzt. Die
eingesetzten Schichten sind auch hier einige
Mikrometer dick.

Die folgenden Beispiele fiir Barriereanwendungen
in Solarzellen stammen alle aus dem Bereich
der Cu(In,Ga)Se-(CIS)-Dunnschichttechnik.
Analoge Anwendungsbeispiele lassen sich aber
auch fur alle anderen DuUnnschichtsolarzellen-
typen (z. B. a-Si, CdTe) finden.
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Abbildung 2
SiOx-Barriere
(CVD-Verfahren) auf
ClIS-Solarzelle
(REM*-Aufnahme an
Strukturierungslinie)

Abbildung 3
SiOx:Na-Barriere
(Sol/Gel-Verfahren)
und TaSiO-Barriere
(mit PVD-Verfahren
hergestellt) auf CIS-
Solarzelle (REM-Auf-
nahme an Strukturie-
rungslinie)
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Frontseitige Diffusions-
barrieren fur Solarzellen

Die oben vorgestellten Barrieren wurden auf
ihre Eignung als frontseitige Verkapselungen
fir CIS-Solarmodule getestet.

Abb. 2 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme einer ca. 3,5 pm dicken SiOx-Barriere
(CVD-Verfahren) auf einer CIS-Solarzelle an der
Kante einer Strukturierungslinie. Die SiOx-
Schicht folgt dabei sehr gut der vorgegebenen
Kontur der Unterlage: Wahrend sie auf dem
rauen Bereich der CIS-Solarzelle rau aufwéchst
(rechts in Abb. 2), offenbart sie auf dem glatten
Molybdan eine ebenfalls glatte Oberflache
(linker Bereich in Abb. 2).
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Abb. 3 zeigt eine rasterelektronenmikroskopische
Aufnahme einer ca. 4 um dicken SiOx:Na-Barriere
(Sol/Gel-Verfahren) zusammen mit einer dartiber-
liegenden ca. 300 nm dicken Tantalsiliciumoxid-
(TaSiO)-Barriere (im PVD-Verfahren hergestellt).
Die SiOx:Na-Barriere weist einen sehr guten
Glattungseffekt auf. Dadurch ist es moglich, die

* REM - Rasterlelektronenmikroskopie

sehr diinne TaSiO-Schicht als Diffusionsbarriere
auch uber die hohe Stufe an der Strukturierungs-
linie ohne Unterbrechung zu deponieren.

Die Wirksamkeit solcher Diffusionsbarrieren kann
man mit Hilfe eines beschleunigten Alterungs-
tests in einer Klimakammer tberprifen. Hierzu
werden die beschichteten Solarmodule bis

zu 1000 Stunden bei 85°C und 85 % relativer
Feuchte gelagert. In regelmafigen zeitlichen
Abstanden werden durch elektrische Messung
der Kenndaten die Degradationen ermittelt.

Unverkapselte CIS-Module der GréRRe

10 cm x 10 cm ohne Diffusionsbarriere sind in
diesem Alterungstest nach 1000 Stunden nicht
mehr elektrisch aktiv. Verwendet man hingegen
eine einfache Diffusionsbarriere (z. B. SiOx-
Barriere aus Abb. 2), so zeigen die Module nach
1000 Stunden noch eine Resteffizienz von

ca. 30% (bezogen auf den Ausgangswirkungs-
grad). Wird die in Abb. 3 dargestellte Kombina-
tionsbarriere (SiOx:Na und TaSiO) eingesetzt,
ergeben sich sogar Resteffizienzen von etwa 55 %
nach 1000 Stunden. Da ein Grof3teil der Modul-
degradation auf Randeffekte zurlickzufihren
sind, kann fur groRe Module, bei denen der
Rand bezogen auf die Gesamtflache geringer
ist, eine weitgehende Stabilitat iber 1000 Stunden
im Alterungstest bei Verwendung solcher
Kombinationsbarrieren erwartet werden.

Ruckseitige Diffusionsbarrieren
far Solarzellen

Insbesondere die SiOx-Barrieren (mit CVD-
Verfahren hergestellt) sind gut als rickseitige
Diffusionsbarrieren fur Solarzellen geeignet.
Dies zeigen SIMS (Sekundarionenmassenspektro-
metrie) Messungen an CIS-Solarzellen auf
Metallfolien: Die Verunreinigungen im Absorber
reduzieren sich beim Einsatz dieser Barrieren
stark. Wéahrend in CIS-Zellen auf Stahlfolien
ohne Barriere das SIMS-Signal fur Eisen im CIS
eine sehr hohe Intensitat hat (10° cps), reduziert
sich diese Intensitét im CIS-Absorber bei Ver-
wendung einer etwa 3 um dicken SiOx-Barriere
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CIS-Solarzelle Voc [mV] Jsc [mMA/cm?] FF [%]
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auf Glas (Referenz) 27,5 14,7
auf Metallfolie ohne Barriere 406 21,4 35 3,1
auf Metallfolie mit SiOx:Na-Barriere 581 25,3 69 10,2
auf Metallfolie mit SiOx-Barriere 656 26,9 74 13,1
und SiOx:Na-Barriere

ULL— Die Leerlaufspannung ist die Solarzellenspannung ohne Belastung.

jsc — Kurzschlussstrom
n - Wirkungsgrad

auf dem Stahlsubstrat um etwa drei GréRRen-
ordnungen (auf 102 cps). Sie liegt damit bereits
im Rauschuntergrund der sehr empfindlichen
SIMS-Messung. Die Eindiffusion von Eisenatomen
aus dem Tragersubstrat in die CIS-Halbleiter-
schicht wird durch eine Barriere also wirksam
unterbunden.

Den Effekt von Diffusionsbarrieren kann man
Tab.1 entnehmen: Wahrend der CIS-Herstellungs-
prozess auf Glas mit einem Wirkungsgrad von
etwa 14,7 % resultiert, zeigt eine identisch her-
gestellte Zelle auf Metallfolie ohne Barriere nur
Wirkungsgrade von ca. 3%. Durch die Verwen-
dung einer SiOx:Na-Barriere (mit Sol/Gel-Ver-
fahren hergestellt) wird dieser Wert bereits auf
etwa 10% verbessert. Die Kombination von
SiOx:Na- und SiOx-Barriere erbringt eine Effizienz
von uber 13 %, was fast dem Referenzwert auf
Glas entspricht.

Elektrische Isolationsbarriere
fr Solarzellen

Mdéchte man die dargestellten Barrieren auch als
elektrische Isolationsbarrieren einsetzen, um
eine monolithische Verschaltung von Solarzellen
auf Metallfolien zum Modul zu realisieren,
bendtigt man Analyseverfahren zur Beurteilung
der Isolationsfahigkeit der verschiedenen Barrie-
ren. Eine Mdéglichkeit hierfir stellt ein Isolations-
test dar, der das Prinzip der Elektrolyse ausnutzt.

Gemal Abb. 4 wird hierfiir die zu untersuchende
Isolationsschicht auf dem Substrat in ein Licht-
mikroskop eingebracht und Uber eine Elektrolyt-
I6sung und eine Goldelektrode elektrisch kon-
taktiert. Eine Fehlstelle in der Isolationsbarriere,

FF — Der Fullfaktor gibt das Verhaltnis zwischen maximaler realer
Leistung der Solarzelle und der idealen méglichen Leistung an, d. h.
ohne innere Widerstande.

die einen Stromfluss erlaubt, wird nun durch
die Bildung von H»-Blaschen sichtbar. Die Ent-
wicklung von Hz-Bléschen ist in Abb. 5 deutlich
zu erkennen fur den Fall eines Metallsubstrates

ohne Barriere. Mit Hilfe einer Markierung ist es

maoglich, die so gefundenen Fehlstellen auch im
Rasterelektronenmikroskop wiederzufinden.

Goldelektrode

Mikroskop
0,01 molare
Na*ClI”

-Ldsung Isolation

Substrat mit

Ruckkontakt

* AM 1,5 bezeichnet die Luftmasse (air mass), die das Sonnenlicht durchqueren muss, bevor es auf die Solarzellen fallt.

Isolationsschicht
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Tabelle 1

Elektrische Kenndaten
fiir CIS-Solarzellen

(0,5 cm2 Flache) mit
verschiedenen Barrieren,
Messung unter AM 1,5*
(100 mW/cm?2)-Beleuch-
tung, CIS-Beschichtung
mittels In-line Kover-
dampfung, keine Antire-
flexschicht

Abbildung 4
Isolationstest mittels
Elektrolyse

Abbildung 5
H»-Blaschenbildung
bei Stromfluss (Metall-
substrat ohne Barriere)

Abbildung 6
CIS-Solarmodul

(20 cm x 30 cm),
monolithisch verschaltet
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Analysen fur SiOx-Barrieren (mit CVD-Verfahren
hergestellt) auf verschiedenen Metallsubstraten
ergaben, dass Kratzer bzw. Walzspuren oder
eingebettete Partikel auf den Substraten die
Hauptursache fiir Fehlstellen in der Isolations-
barriere sind. Diese kdnnen durch entsprechende
Vorbehandlungen der Substrate beseitigt werden.
Daneben treten einige Fehlstellen auf Grund
fehlerhaften Schichtwachstums auf, deren
Ursache noch nicht vdllig geklart werden konnte.
Es gelang aber durch eine VergréRerung der
SiOx-Schichtdicke auf bis zu 3 um auch solche
Fehlstellen restlos zu beseitigen. Abb. 6 zeigt
ein erstes monolithisch verschaltetes CIS-Solar-
modul auf Metallfolie mit einer SiOx-Barriere.
Dieses Modul ist derzeit das weltbeste mono-
lithisch verschaltete groRRe CIS-Solarmodul. Die
elektrischen Kennlinien lassen erkennen, dass
nur sehr wenige Kurzschlusse auf der Flache vor-
liegen. Der Wirkungsgrad ist zwar noch gering
(n=1,9%), durch Weiterentwicklung der Struk-
turierungsverfahren und damit Verringerung
der hohen seriellen Widerstande werden jedoch
deutliche Verbesserungen erwartet.
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