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Solarzellen auf der Basis
von Silizium-Scheiben

Zusammenfassung

Die Fortschritte in der Materialforschung und Prozesstech-
nologie fir Solarzellen auf der Basis von Silizium-Wafern
werden diskutiert. Hauptziel der Forschungsaktivitaten ist
eine drastische Reduzierung der Kosten der Photovoltaik.
Um dieses Ziel zu erreichen, werden verschiedene Ansatze
verfolgt. Die gegenwartige Prozesstechnologie wird konse-
quent weiterentwickelt, um die Kosten kurzfristig zu ver-
ringern. Mittel- und langfristige Konzepte zielen ab auf
eine erhebliche Erhohung des Wirkungsgrades bei gleich-
bleibenden Herstellungskosten sowie eine Reduzierung der
Scheibendicke. Dazu werden neue Prozesstechnologien
und alternative Silizium-Materialien erforscht.

Einleitung

Die Photovoltaik-Industrie ist derzeit eine der am schnellsten
heranwachsenden neuen Industriezweige. Im Jahr 2002
wurden weltweit Solarzellen mit einer Spitzenleistung von
560 MWp produziert, was einem Anstieg von fast 40% R
gegenuber den im Jahr 2001 produzierten 340 MWp ent-
spricht [1]. Das rasche Wachstum basiert ausschlieflich auf
der kristallinen Silizium-Technologie mit einem derzeitigen
Marktanteil von 93 %. Solarzellen aus amorphem Silizium
haben einen Marktanteil von 6% mit riicklaufiger Tendenz,
und CIS- und CdTe-Diinnschichtsolarzellen liegen gegen-
wartig noch bei knapp 1%. Die Tragfahigkeit der kristallinen
Silizium-Wafer-Technologie basiert malgeblich auf den
langjahrigen technologischen Erfahrungen aus der
Mikroelektronik.
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Da viele Standardprozesse aus der Mikroelektronik, wie
beispielsweise die Photolithographie, jedoch viel zu teuer
sind fiir das groRflachige Niedrigkosten-Bauelement Solar-
zelle, missen innovative und kostengtinstige Verfahren
entwickelt werden, die speziell auf die Solarzellenher-
stellung zugeschnitten sind. Auch beim Material, dem
Silizium-Wafer, gibt es ein grofles Kostenreduktionspoten-
zial. Wahrend in der Mikroelektronik ausschlieBlich ein-
kristalline Silizium-Scheiben verwendet werden, hat sich

in der Photovoltaik relativ grobkorniges multikristallines
Silizium, das in Form von Blocken gegossen wird, als eine
kostenglinstigere Alternative erwiesen, allerdings zum Preis
erhohter Defektdichten. Ein weiterer Gegenstand aktueller
Forschung sind bandgezogene Silizium-Folien, die nicht
mehr unter hohem Materialverlust gesagt werden mussen.

Der wirkungsvollste Hebel zur Reduzierung der Kosten pho-
tovoltaisch erzeugter Elektrizitat ist jedoch die Erhéhung
des Umwandlungswirkungsgrades der Solarzelle bei unver-
anderten Herstellungskosten. Da etwa 70 % der Gesamt-
kosten einer Photovoltaik-Anlage proportional zur Modul-
flache sind und letztere durch erhohte Wirkungsgrade
deutlich reduziert werden kann, ist die Entwicklung kosten-
glnstiger hochsteffizienter Solarzellen ein Thema, an dem
derzeit mit groRer Prioritat geforscht wird. Die deutschen
Forschungsinstitute belegen gegenwartig einen internatio-
nalen Spitzenplatz im Bereich der Silizium-Wafer-Photo-
voltaik. Dies gilt sowohl fiir die eher kurzfristig angelegte
Forschung und Entwicklung, die eine konsequente Weiter-
entwicklung der gegenwartig in der Produktion befind-
lichen Technologie anstrebt, als auch fir mittel- und lang-
fristig angelegte innovative Zukunftskonzepte, wie neue
Solarzellenstrukturen oder ultradlinne Wafer.
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In diesem Beitrag werden aktuelle Forschungsergebnisse
der Silizium-Wafer-Photovoltaik aus Instituten des For-
schungsverbunds Sonnenenergie (FVS) und dem PV-Uni-
Netz vorgestellt. Es werden dabei sowohl Ergebnisse aus
der Silizium-Materialforschung wie auch aus der Solar-
zellenentwicklung zusammengefasst.

Solarzellen aus multikristallinem
Blockguss-Silizium

Multikristallines Blockguss-Silizium (mc-Si) ist gegenwartig
das am weitesten verbreitete Solarzellenmaterial. Im Jahr
2002 wurden ca. 52 % aller Solarzellen aus mc-Si-Scheiben
hergestellt. Ein grundlegendes Problem fiir die Produktion
ist die grofle Schwankungsbreite der elektronischen sowie
der mechanischen Eigenschaften der multikristallinen Wafer.
Die Streuung der elektronischen Eigenschaften fiihrt in der
Produktion zu einer sehr breiten Verteilung im Wirkungs-
grad zwischen typischerweise 13 und 15% und die unter-
schiedliche Bruchfestigkeit der Wafer lasst zudem die Aus-
beute stark variieren.

Trotz hoher Dichten an kristallographischen Defekten,
Prazipitaten sowie Korngrenzen kénnen durch spezielle
Behandlungen erstaunlich hohe Ladungstragerlebensdauern
auf handelsuiblichen mc-Si-Scheiben erreicht werden

zeigt drei ortsaufgeloste Messungen der Ladungstra-
gerlebensdauer von mc-Si-Nachbarscheiben nach verschie-
denen Behandlungen. Die Messungen wurden mit der
kontaktlosen Methode des mikrowellendetektierten Photo-
leitfahigkeitsabklingens (“microwave-detected photocon-
ductance decay”, MW-PCD) durchgefiihrt

Der unbehandelte Wafer hat eine fiir mc-Si-Material
typische flichengemittelte Lebensdauer von etwa 25 s
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Lebensdauer-Topogra-
phien eines mc-Si-Wafers
a) im “as-grown”
Zustand,

b) nach Phosphor-Diffu-
sions-Gettern (PDG) und
¢) nach PDG und

H-Passivierung

. Durch eine optimierte Phosphor-Diffusion wird
die Lebensdauer auf 80 us erhoht , was auf die
Getterung metallischer Verunreinigungen wie Eisen und
Chrom zurtickgefiihrt werden kann. Eine anschlieRende
Wasserstoff-Passivierung nicht getterbarer Volumendefekte
erhoht die Uber die Gesamtflache des Wafers gemittelte
Lebensdauer weiter auf 140 ps , wobei lokal sogar
Werte von Uber 400 us gemessen wurden, was hochwer-
tigem monokristallinem Silizium entspricht. Die H-Passi-
vierung wurde dabei in einem zweistufigen Prozess durch-
gefiihrt, der aulerst elegant in den Solarzellenprozess
integriert werden kann.

Dabei wird zunachst eine amorphe Siliziumnitrid-Schicht
(SiN,) auf beiden Oberflachen des Wafers mit Hilfe der
plasmaunterstitzten chemischen Gasphasenabscheidung
(“plasma-enhanced chemical vapour deposition”, PECVD)
bei ~400°C abgeschieden. Die so deponierten SiN,-Filme
besitzen einen sehr hohen Wasserstoff-Gehalt (> 10 at %).
In einem anschlieRenden Temperschritt im Temperatur-
bereich 800-900°C, der in einem klassischen Siebdruck-
Metallisierungsprozess mit dem Kontaktfeuerschritt verbun-
den werden kann, diffundiert Wasserstoff in das Volumen
des mc-Si-Wafers und wird an Defekte gebunden. SiN,-
Schichten haben sich dabei als auRerst wirkungsvolle 11
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Wasserstoff-Quellen erwiesen und sind lGberdies exzellente
Antireflexschichten.

Am ISFH wurden besonders schonende Varianten der
PECVD, bei denen sich der Wafer nicht in direktem Kon-
takt mit dem Plasma befindet (Remote-PECVD), untersucht.
Es konnte nachgewiesen werden, dass Remote-PECVD-SiN,
zusatzlich zu den oben beschriebenen Eigenschaften eine
ausgezeichnete elektronische Oberflachenpassivierung lie-
fern kann [4]. Die Implementierung des Remote-PECVD-
SiN, sowohl zur Volumen- als auch zur beidseitigen Ober-
flachenpassivierung fiihrte am ISFH bereits zu einer Solar-
zelle mit einem Wirkungsgrad von 18.1% (Zellflache:

2 x2 ¢cm?) auf handelstblichem mc-Si (Abscheidetempe-
ratur des SiN,: 400°C)

Es handelt sich dabei um den weltweit hdchsten mit einem
photolithographiefreien Prozess erzielten Wirkungsgrad auf
mc-Si. Der derzeitige Wirkungsgrad-Weltrekord einer mc-
Si-Solarzelle liegt bei 19.8% (Zellfliche: 1cm?) und wurde
an der University of New South Wales (UNSW), Australien,
mit einem aufwandigen justierenden Photolithographie-
prozess (PERL) erreicht, der mit sehr hohen Kosten verbun-
den ist [6]. Der PERL-Prozess beinhaltet auBerdem eine
Hochtemperaturoxidation oberhalb von 1000°C, die zu
einer erheblichen Degradation der Ladungstragerlebens-
dauer in handelsiiblichem mc-Si fuhrt.

Die PERL-Solarzelle wurde auf speziell geziichtetem mc-Si-
Material der Firma Eurosolare (ltalien) hergestellt, das nicht
kommerziell erhaltlich ist. Die am ISFH entwickelte 18.1 %-
Solarzelle basiert auf kommerziell erhaltlichem Baysix mc-Si
der Firma Deutsche Solar. zeigt eine ortsaufgelOste
Messung des Kurzschlussstroms (LBIC) der Solarzelle. Die
sichtbaren Inhomogenitaten sind gréRtenteils auf die ver-
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schiedenen Reflexionsgrade der unterschiedlich orientier-
ten Kristallite zurlickzufiihren, die im Falle dieser Zelle mit
einer anisotropen alkalischen Atzlésung (KOH/Isopropanol)
texturiert wurden.

Eine homogenere Textur, die unabhédngig von der Orien-
tierung der Kristallite ist, kann mit sauren isotropen Atz-
I6sungen erreicht werden. Abb. 3 zeigt die gute Homogeni-
tat einer optimierten sauren Textur auf einem trikristallinen
Silizium-Wafer [7], die liber das AM1.5G-Spektrum gewich-
tet die Reflexion der Solarzelle gegentiber einer einfachen
Antireflexschicht auf planarer Oberflache um fast 40% ver-
mindert. Gegenwartig gibt es an den grofRen deutschen
Solarforschungsinstituten gemeinsam mit der Photovoltaik-
Industrie grofRe Bestrebungen, saure Texturen in mc-Si-
Solarzellenprozesse zu implementieren.

Mit dem Buried Contact-Solarzellenprozess wurden kiirz-
lich an der Universitat Konstanz relativ hohe Wirkungs-
grade fiir groRflachige mc-Si-Solarzellen (12.5x12.5 cm?)
erreicht. Auf Polix mc-Si des franzdsischen Herstellers

FVS ¢ PV-UNI-NETZ
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Abbildung 2:

LBIC (“light beam indu-
ced current”)-Mapping
einer hocheffizienten
mc-Si-Solarzelle.
Kristallite unterschied-
licher Orientierung
besitzen verschiedene
Reflexionsgrade. Im
unteren linken Viertel
sind rekombinations-
aktive Korngrenzen

erkennbar | 5].

13
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REM-Aufnahme

eines in saurer Atz-
I6sung texturierten
trikristallinen Si-Wafers

mit Tripelpunkt
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Photowatt wurden Wirkungsgrade bis zu 17.5% erzielt
und auf Baysix-Material 16.5% [&]. Zur Reduzierung der
Reflexionsverluste wurden diese Zellen mechanisch mit
V-Gréaben texturiert. Die Volumenpassivierung erfolgte in
einem Wasserstoff-Plasma, was sich jedoch im Vergleich
mit der oben beschriebenen Temperung von PECVD-SiN,-
Schichten als weniger effektiv erwies.

Aufgrund der sehr positiven Laborergebnisse sowohl auf
kleinen als auch auf groRen Flachen erscheint es realistisch
davon auszugehen, dass mittelfristig Wirkungsgrade von
bis zu 18 % auf multikristallinem Silizium in der Produktion
erreichbar sind. Dieses hochgesteckte Ziel kann jedoch nur
durch eine konsequente Weiterentwicklung derzeitiger Pro-
duktionstechnologien sowie durch die Einflihrung neuer
Prozesse und Materialherstellungsverfahren in direkter Zu-
sammenarbeit von der PV-Industrie mit den Solarforschungs-
instituten erreicht werden.
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Solarzellen aus Folien-Silizium

Ein groRer Anteil der Herstellungskosten einer Silizium-
Solarzelle entféllt auf den Wafer. Sowohl beim Blockguss-
Silizium als auch beim einkristallinen Czochralski-Silizium
gehen durch das Sdagen der Blocke bzw. Kristallstabe

in Scheiben allein mehr als 50% des Siliziums verloren.
Bandgezogenes Folien-Silizium bietet hier eine interessante
Alternative, da es die Sageverluste drastisch vermindert.
Obwohl mehr als 30 unterschiedliche Herstellungsmetho-
den fir Folien-Silizium in den letzten Jahrzehnten erprobt
wurden [92], werden bis heute nur drei Verfahren industriell
eingesetzt: Edge-defined Film-fed Growth (EFG) der deut-
schen Firma RWE Schott Solar, String Ribbon der US-Firma
Evergreen Solar und Silicon Film der US-Firma Astropower.
Insbesondere EFG-Si wurde in den letzten Jahren intensiv
charakterisiert und verbessert. Gegenwartig werden auf
EFG-Si-Scheiben typische Wirkungsgrade zwischen 13 und
14 % in der Produktion erreicht

EFG-Si wird in Form von meterlangen Oktagons gezogen,
deren Wandstarke der spateren Wafer-Dicke (derzeit
~300 pm) entspricht. Die Oktagons werden anschlieRend
mit einem Laser in einzelne Scheiben zerteilt, wobei es
nur zu geringfligigen Materialverlusten kommt. Aufgrund
des Ziehprozesses treten in EFG-Silizium-Scheiben hohere
Dichten kristallographischer Defekte auf als in blocker-
starrten multikristallinen Silizum-Wafern. Dartiber hinaus
sind die Verunreinigungskonzentrationen vieler Defektarten
(z. B. Eisen, Chrom, Kohlenstoff) relativ hoch im
Vergleich zu mc-Si.

Aus diesen Griinden ist das Gettern von Verunreinigungen
sowie die Wasserstoff-Passivierung des EFG-Materials un-
abdingbar, um Solarzellen mit hohen Wirkungsgraden

PV-UNI-NETZ
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MWPCD-Linien-Scan
(liber eine Breite

von 2 cm)

eines EFG-Si-Wafers
senkrecht zur
Ziehrichtung nach
PDG und

H-Passivierung
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herstellen zu kénnen. Die Wasserstoff-Passivierung durch
Temperung einer PECVD-abgeschiedenen SiN,-Schicht
erwies sich im Falle des EFG-Si als wesentlich effektiver
als beim mc-Si. Wahrend im as-grown Zustand die tiber
einen EFG-Wafer gemittelte Ladungstragerlebensdauer
nur wenige ps betragt, kann die Lebensdauer durch eine
optimale Kombination aus Phosphor-Diffusions-Gettern
(PDG) und H-Passivierung verzehnfacht werden !

zeigt einen Lebensdauer-Linien-Scan eines EFG-Si-
Wafers nach optimierter PDG-Behandlung und H-Passivie-
rung [11]. Aufféllig ist die heterogene Verteilung der Lebens-
dauer. Direkt neben Bereichen mit sehr hohen Lebens-
dauern >200 ps gibt es Gebiete, in denen auch die Kombi-
nation aus Gettern und Wasserstoff-Passivierung kaum
einen positiven Effekt zeigt. Genau aus diesem Grund ist
es bisher auch nur gelungen, auf relativ kleinen Zellflachen
(2 x2 cm?) hocheffiziente Solarzellen herzustellen.

Mit photolithographisch hergestellten Vorderseitenkon-
takten wurden an der Universitat Konstanz im Rahmen
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des vom BMWi geférderten Verbundprojektes ASiS
("Alternatives Silizium fir Solarzellen”), an dem sowohl
Institute aus dem FVS wie auch aus dem PV-Uni-Netz
beteiligt sind, Wirkungsgrade bis zu 16.7 % und am
Georgia Institute of Technology (USA) 18.2% erreicht
Diese hohen Wirkungsgrade belegen das grolRe Potenzial
von EFG-Si fir hocheffiziente Zellen.

Das derzeitige Hauptproblem, dhnlich hohe Wirkungsgrade
auch auf grofRen Flachen zu erreichen, sind die relativ aus-
gedehnten Bereiche, deren Lebensdauer durch PDG und
H-Passivierung nur geringfiigig verbessert wird. Die Iden-
tifizierung der fir die niedrigen Lebensdauern verantwort-
lichen Defekte ist Gegenstand aktueller Forschung.
Mogliche Kandidaten fiir derartige Defekte sind dekorierte
Versetzungen oder Prazipitate. Der im Material enthaltene
Kohlenstoff, dessen Konzentration im EFG-Si oberhalb der
Loslichkeitsgrenze von C in Si liegt, kénnte ebenfalls an
den ausgedehnten Defekten beteiligt sein. Die in friheren
Jahren im EFG-Si nachgewiesenen hohen Konzentrationen
an Eisen und Chrom konnten im derzeit produzierten
Material so weit vermindert werden, dass sie praktisch
keine Rolle mehr spielen.

Hochsteffiziente Solarzellen aus
einkristallinem Silizium

Der Energieumwandlungswirkungsgrad der Solarzellen
bestimmt in erheblichem Male die Kosten eines Photo-
voltaiksystems. Da durch eine Erhéhung des Wirkungs-
grades die gleiche elektrische Leistung mit weniger Modul-
flache erzielt werden kann, verringern sich so samtliche
flachenproportionalen Kosten des PV-Systems, die mehr
als 70% der Gesamtkosten ausmachen. Wichtige Voraus-
setzung ist allerdings, dass die Herstellung der hoch-

PV-UNI-NETZ
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effizienten Solarzellen moglichst nicht kostspieliger ist als
die herkdommlicher Zellen, um den Kostenvorteil durch die
Wirkungsgraderhéhung voll nutzen zu kénnen. Dies macht
die Entwicklung neuartiger, auf hohe Wirkungsgrade zuge-
schnittener Prozesse und kostenglnstiger Silizium-Materi-
alien hinreichend hoher elektronischer Qualitat erforderlich.

Der hochste weltweit erzielte Wirkungsgrad einer klein-
flachigen Solarzelle (2x2 cm?) auf Silizium-Basis liegt bei
24.7% und wurde mit dem auBerst komplizierten
PERL-Prozess auf sehr teurem zonengezogenen (FZ) Sili-
zium realisiert. In eine Massenproduktion ist dieser Solar-
zellentyp aufgrund der sehr hohen Kosten nicht bertrag-
bar. Im Vergleich dazu liegen kommerzielle Solarzellen
aus einkristallinem Czochralski-gezogenen (Cz)-Silizium
derzeit im Wirkungsgradbereich zwischen 14 und 16 %.
Seit einiger Zeit gibt es jedoch einen starken Trend der
Industrie hin zu hdochsteffizienten Silizium-Solarzellen

So wurde von der japanischen Firma Sanyo (HIT-Zelle)
und der US-Firma SunPower erst kirzlich die Produktion
von Solarzellen mit Wirkungsgraden um 20 % angekuindigt.
In Deutschland wurde am ISFH ein neuer Solarzellentyp
(OECO-Zelle) entwickelt, der eine Massenproduktion von
groRflachigen Solarzellen (G100 cm?) mit sehr hohen
Wirkungsgraden (>20%) erlaubt und der sich derzeit im
Pilotlinien-Stadium befindet

OECO-Solarzellen:

> 20 % Wirkungsgrad fiir die Massenfertigung

Der neuartige Solarzellenprozess basiert auf einer masken-
freien selbstjustierenden Methode der Kontaktherstellung
in Verbindung mit einer strukturierten Zellenoberflache.
Da das Verfahren den Selbstabschattungseffekt bei der
Schragaufdampfung der Kontaktfinger im Vakuum ausnutzt
(Obliquely Evaporated Contacts), wurde fir die auf diese
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Weise hergestellten Bauelemente die Bezeichnung “OECO-
Solarzelle” eingefiihrt. Der Aufbau der Standard-OECO-
Solarzelle ist in schematisch dargestellt.

Antireflex- und Passivierschicht (SiN)

n-Kontakt (Al) - Licht

i Tunneloxid

' p-Kontakt (Al) /

\ -Passivierungsschicht (SiN, oder SiO,)

Die Besonderheiten dieser Zellstruktur sind:

Die mechanisch erzeugte Oberflachenstruktur, bei der
sich die Vorderseitenkontakte an senkrecht verlaufenden
Grabenflanken befinden. Dadurch sind die Abschattungs-
verluste durch die Metallfinger auf ein Minimum redu-
ziert, was einen hohen Kurzschlussstrom zur Folge hat.

Hochwertige Metall-Isolator-Halbleiter (MIS)-Kontakte
werden durch Aufwachsen eines ultradiinnen (1.5 nm)
Tunneloxids sowie anschlieRender Schragaufdampfung
von Aluminium im Vakuum maskenlos hergestellt.

Ein einstufiger flacher n*-Emitter (optimal passiviert mit
PECVD-SiN,) mit hoher Quantenausbeute im kurzwelli-
gen Bereich des Sonnenspektrums, der in der Lage

FVS ¢ PV-UNI-NETZ

OECO-Solarzelle mit

mechanisch erzeugter

Oberfldchenstruktur und

maskenlos schrég aufge-

dampfter Vorderseiten-
Metallisierung [17]
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ist, deutlich hohere Leerlaufspannungen zu liefern
als die in herkommlichen kommerziellen Solarzellen
verwendeten tiefen Emitter.

Effektive Oberflachenpassivierung der Solarzellen-
rickseite durch PECVD-SiNx oder thermisch
gewachsenes SiO,.

Am ISFH wurden im Rahmen des Aufbaus einer Pilotlinie
neue kostenglinstige und einfach automatisierbare Pro-
duktionsanlagen und -prozesse entwickelt. Dartiber hinaus
wurde eine neuartige Solarzellen-Verbindungstechnik
unter Verwendung von leitfahigen Klebstoffen entwickelt.
Ein entscheidender Erfolg ist, dass der bereits zuvor im
Labormalstab erreichte Wirkungsgrad von 20% auf einer
Zellfliche von 10 x10 cm? trotz drastisch gesenkter Pro-
zesskosten auch in der Pilotlinie aufrecht erhalten werden
konnte. Fiir 4 cm? groRe Zellen wurde ein Wirkungsgrad
von 21.1% erreicht

Die wohl eleganteste Variante der OECO-Technik verlegt
beide Kontaktsysteme auf die Riickseite der Solarzelle
(BACK-OECO). Es ergeben sich dadurch erhebliche Vorteile
: keine Abschattung durch das vorderseitige Kontakt-
gitter, Vereinfachung der Modulfertigung (da beide Kon-
takte auf der Riickseite), besseres Erscheinungsbild des
Solarmoduls sowie, ohne Zusatzaufwand, doppelseitige
Lichtempfindlichkeit (Bifacialitat).
In ist eine Ausfihrungsform der neuen riickseiten-
kontaktierten OECO-Solarzelle schematisch dargestellt.

Schon in sehr kurzer Zeit konnten Wirkungsgrade von
18.1% bei Beleuchtung von der Vorderseite und 17.4 %
bei riickseitiger Beleuchtung erzielt werden. Aus zweidi-
mensionalen Simulationsrechnungen geht hervor, dass
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Antireflex- und Passivierschicht (SiN)
Licht nw

Riickseitenkontaktierte
bifaciale OECO-Solarzelle
(BACK-OECO)

Basis-Dicke -

p-Kontakt (AI)—"

Licht n-Kontakt (Al)-

Wirkungsgrade um 22 % fiir Vorder- und Riickseite moglich
sind, so dass es sich hier um eine hochsteffiziente symme-
trische bifaciale Solarzelle handelt. Sie wird derzeit zusam-
men mit den beiden eingangs genannten Solarzellen von
Sanyo und SunPower als Kandidat fiir den kiinftigen indu-
striellen Wirkungsgradbereich iber 20% diskutiert

Laser-Prozesstechnik

Voraussetzung zur Erzielung hoher Solarzellenwirkungs-
grade ist eine sehr gute Passivierung der nicht metallisier-
ten rickseitigen Oberfliche sowie méglichst kleine Metall-
kontaktflachen, um die flaichengemittelte Ladungstrager-
rekombination an der Solarzellenriickseite so gering wie
moglich zu halten. Zur Oberflachenpassivierung werden
dielektrische Schichten aus thermisch gewachsenem SiO,
oder PECVD-SiN, aufgebracht.

Um Kontaktoffnungen in diese Isolatorschichten einzubrin-

gen, wird bei den bisherigen Labor Hochsteffizienzsolarzel-

len aufwédndige Photolithographietechnik verwendet, die

fur eine industrielle Produktion nicht geeignet ist. 21
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Abbildung 7:
Kontaktierung
einer passivierten
Solarzellenrtickseite
mit Laser-fired
Contacts (LFC) [19]
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Am Fraunhofer ISE wurde das sogenannte Laser-fired
Contacts (LFC)-Verfahren entwickelt, mit dem ohne Off-
nung der dielektrischen Passivierschicht eine ideale Riick-
seite mit nur drei Prozessschritten hergestellt werden
kann [19]:

* Passivierung (SiO,, SiN),
* ganzflachige Metallisierung (Al) und
» feuern der Punktkontakte mit einem Laser.

Die so hergestellte Riickseitenstruktur ist in Abb. / darge-
stellt. Es wurde ein automatisiertes Pilotlinien-Lasersystem
(Nd:YAG) aufgebaut, mit dem auf einer 10x10 cm?
Solarzelle 10.000 LFC-Punkte in ca. 1 s prozessiert werden
konnen. Die Ablenkung des Laserstrahls erfolgt iber ein
sehr schnelles Spiegelsystem. Der beste bisher mit der LFC-
Methode erreichte Solarzellenwirkungsgrad liegt bei 21.3 %.
Es konnte auBerdem gezeigt werden, dass durch den Laser-
Prozess auch ein lokales Riickseitenfeld unter den Alumi-
nium-Kontakten (AI-BSF) gebildet wird, was insbesondere
bei der Verwendung niedrig dotierter Silizium-Wafer

von groRem Vorteil ist [20].

A
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Eine weitere MalRnahme zur Kostensenkung von Solarzellen
stellt die Verwendung von diinnen Silizium-Scheiben dar,
um damit teures Halbleitermaterial einzusparen. Hierbei ist
zur Erzielung hoher Wirkungsgrade eine gute Riickseiten-
passivierung von besonderer Bedeutung. Weiterhin ist es
mit der momentan ublichen Siebdrucktechnologie nicht
moglich, sehr diinne Wafer zu prozessieren, da es hierbei
zu einer starken Verbiegung der Wafer kommt. Mit der
am Fraunhofer ISE patentierten LFC-Technologie gelang

es hingegen, sowohl auf 90 um dicken Cz-Silizium-Wafern
als auch auf 50 um dicken FZ-Si-Scheiben Solarzellen mit
einem Wirkungsgrad von 20 % herzustellen. Wie in

gezeigt, zeichnen sich diese diinnen Zellen durch héhere
Biegsamkeit aus und kénnen deshalb auch gekrimmten
Oberflachen angepasst werden.

Dass auch die Vorderseite einer Silizium-Solarzelle auf ele-
gante Weise mittels Laser-Prozessierung hergestellt werden
kann, wurde kirzlich am Institut fir Physikalische Elektronik
(IPE) der Universitat Stuttgart demonstriert . Die am IPE
entwickelte Technik basiert auf dem Aufbringen einer phos-
phorhaltigen Flissigkeit auf der Vorderseite des Silizium-

Mit LFC-Technologie
hergestellte diinne
Solarzelle (50 ym)

mit erhohter Flexibilitdt.

23
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Wafers und einer anschlieBenden Laser-Behandlung.
Dieser Laser-Dotier-Prozess funktioniert bei niedriger Tem-
peratur an Luft ohne Verwendung spezieller Schutzgase
und konnte sich daher gegentiber der herkémmlichen
Emitterdiffusion bei hohen Temperaturen als tiberlegen
erweisen. Bereits erste Solarzellen, die mit dieser neuen
Methode hergestellt wurden, erreichten vielversprechen-
de Wirkungsgrade von 15.6%

Wirkungsgrad-limitierende

Defekte in Czochralski-Silizium

Mehr als ein Drittel aller heute industriell gefertigten
Solarzellen werden aus bordotiertem monokristallinen
Czochralski-Silizium hergestellt [1]. Die Si-Einkristalle
werden in Form von meterlangen Staben unter langsamer
Rotation an einem Impfkristall aus der Silizium-Schmelze
gezogen, die sich in einem Quartztiegel befindet. Die
Stdbe werden anschlieRend mit Hilfe von Drahtsagen zu
~300 pm dicken Scheiben zersagt, aus denen die Solarzel-
len hergestellt werden. Ein grundlegendes Problem von
Solarzellen aus Cz-Si ist, dass sich ihr Wirkungsgrad bei
Beleuchtung erheblich verschlechtert. Obwohl dieses
Degradationsproblem bereits seit Anfang der 70er Jahre
bekannt ist, konnte der grundlegende physikalische
Mechanismus der Degradation bislang nicht aufgeklart
werden.

Im vom BMBF geférderten Verbundprojekt VOCSi
(“Sauerstoff-korrelierte Defekte in Cz-Si fiir Photovoltaik-
anwendungen”), an dem ISFH, Fraunhofer ISE und die Uni-
versitat Erlangen-Nirnberg beteiligt sind, gelang es nun
durch detaillierte Untersuchungen an einer groRen Zahl
verschiedenartiger Cz-Si-Materialien, ein geschlossenes Bild
des Degradationsprozesses zu entwickeln. Bereits erste
Experimente hatten gezeigt, dass die Degradation auf die
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Bildung eines Bor-Sauerstoff-Komplexes im Cz-Si zurlickzu-
fuhren ist, da sowohl die Reduzierung des Dotierstoffes Bor
als auch der Sauerstoff-Kontamination zu einer Verminder-
ung der Degradation flihrten . Bei dem herkdmm-
lichen Cz-Verfahren ist eine Kontamination des Si-Kristalls
mit Sauerstoff nicht vermeidbar, da der Sauerstoff aus dem
Quartztiegel direkt in die Si-Schmelze diffundiert und dort
liber die Konvektion der Schmelze weiter verteilt wird.

Mit Hilfe von quantitativen Untersuchungen an tber 30
verschiedenen Cz-Si-Materialien mit unterschiedlichen Bor-
und Sauerstoff-Konzentrationen konnte nun nachgewiesen
werden, dass die Dichte des sich bei Beleuchtung bilden-
den Bor-Sauerstoff-Komplexes im Si-Gitter linear mit der
Bor- und quadratisch mit der Sauerstoff-Konzentration
anwachst . Diese Ergebnisse zusam-
men mit Untersuchungen der Bildungs- und Vernichtungs-
kinetik des Bor-Sauerstoff-Komplexes flihrten zu dem
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Linearer Anstieg der
Defektkonzentration in
Cz-Si mit der Bor-

Konzentration
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Quadratischer Anstieg
der Defektkonzentration
in Cz-Si mit der
Sauerstoff-Konzentration

Modell des fiir die
Degradation von Cz-Si-
Solarzellen verantwort-
lichen Bor-Sauerstoff-
Komplexes
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in gezeigten Modell . In diesem Modell lagert

sich ein schnell diffundierendes O,-Molekiil, ein sogenann-
tes Sauerstoff-Dimer, an ein substitutionelles Bor-Atom Bs
an, um einen metastabilen Bs-O,;-Komplex zu bilden. Auf
der Grundlage dieses Modells wurden verschiedene Gegen-
maRnahmen zur Verminderung bzw. zur vollstandigen
Unterdriickung der Degradation entwickelt.

Zunachst wurde untersucht, inwieweit durch eine gezielte
Optimierung des Solarzellenprozesses eine Verminderung
der Degradation erreicht werden kann. Es ist bekannt, dass
die Konzentration des Sauerstoff-Dimers durch gezielte
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Temperaturbehandlungen erheblich reduziert werden kann.
Es wurde daher der Einfluss der Aufheiz- und Abkiihlram-
pen des Phosphor-Diffusionsschrittes auf die Konzentration
des bei Beleuchtung erzeugten B,-O,;-Komplexes unter-
sucht. Der Phosphor-Diffusionsschritt kommt in praktisch
allen industriellen Solarzellenprozessen vor und eignet sich
daher besonders gut zur Optimierung. Durch Verwendung
schneller Rampen gelang es, die Konzentration des lichtin-
duzierten Defektes um einen Faktor 3.5 zu reduzieren

Es konnte aulRerdem nachgewiesen werden, dass aus-
schlieRlich das Temperaturprofil und nicht die Getter-
wirkung des Phosphors fur diese Verbesserung des Mate-
rials verantwortlich ist, da Oxidationsprozesse mit gleichem
Temperaturprofil die gleiche Reduzierung ergaben
Ahnliche Ergebnisse wurden auch mittels RTP (“rapid ther-
mal processing”) gewonnen . Trotz der erheblichen
Verbesserung des bordotierten Cz-Materials durch die
Prozessoptimierung gelang es bislang nicht, stabile Wir-
kungsgrade oberhalb 20% auf Standard-Cz-Si zu erreichen,
da nach wie vor ein gewisses Mal} an Verschlechterung
bei Beleuchtung zu beobachten ist.

Der zweite Ansatz zur Verminderung der Degradation
setzt auf eine gezielte Modifizierung des Cz-Ausgangma-
terials. So gelang es nachzuweisen, dass durch Ersetzen
des Dotierstoffes Bor mit Gallium die Degradation voll-
standig verhindert werden kann . Aufgrund des
wesentlich groReren Atomradius des Galliums gegeniiber
Bor steht dem O,;-Dimer nicht ausreichend Platz zur
Verfiigung, um sich an das Gallium anzulagern

Mit dem OECO-Prozess konnten Solarzellen mit stabilen
Wirkungsgraden oberhalb 21 % auf Gallium-dotiertem
Cz-Si erreicht werden, was die sehr hohe Materialqualitat
unmittelbar bestatigt

PV-UNI-NETZ
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Ein anderes alternatives Cz-Material ist das sogenannte
“magnetic-field-assisted” Czochralski-Silizium (MCz-Si).
Es wird unter dem Einfluss eines Magnetfeldes aus der
Si-Schmelze gezogen. Das Magnetfeld unterdriickt Konvek-
tionsstromungen in der Si-Schmelze und verhindert so
die Verteilung des Sauerstoffs aus dem Quartztiegel in
der Schmelze. Dies reduziert die Sauerstoff-Konzentration
im MCz-Si gegenuber konventionell hergestelltem Cz-Si
um bis zu einer GréRenordung. Aufgrund der starken Ab-
hangigkeit der Degradation von der Sauerstoff-Konzen-
tration, wird eine erhebliche Verminderung der Degrada-
tion beobachtet. Sowohl OECO- als auch RP-PERC-Solar-
zellen, die aus Bor-dotiertem MCz-Si hergestellt wurden

, wiesen stabile Wirkungsgrade deutlich oberhalb
20% auf

Damit sind die untersuchten alternativen Cz-Materialien
trotz erheblich niedrigerer Herstellungskosten dem hoch-
reinen, sehr teuren Float-Zone (FZ)-Silizium qualitativ

28 gleichgestellt und sind daher optimal geeignet fiir eine
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Stabiler Wirkungsgrad (%)

industrielle Produktion hocheffizienter Silizium-Solarzellen.
Weitere vielversprechende alternative Cz-Materialien, wie
z. B. absichtlich mit Kohlenstoff verunreinigtes Cz-Material,

24
23 f i 3
2 . oo Tmc® 2O
20 f [T MCz®) 3

19 Cz(B)

18F Cz®)
17k |_| i ]
16

OECO RP-PERC

werden derzeit auf lhre Solarzellen-Anwendbarkeit hin
untersucht.
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B. Rech

Dunnschichttechnologie
mit Silizium:
Von amorph bis einkristallin

Einfihrung

Die derzeitige Situation der Photovoltaik (PV) ist erfreulich.
Produktion und Verkauf von Photovoltaik-Modulen stiegen
in den letzten Jahren weltweit um ca. 30% pro Jahr.

Dabei wurde dieses Wachstum besonders durch Marktein-
fiihrungsprogramme in Japan und Deutschland geférdert.
Ein nachhaltiges Wachstum des deutschen PV-Marktes

ist durch das Erneuerbare-Energien-Gesetz (EEG) in der
Fassung von Juli 2004 auf absehbare Zeit gesichert.

Am Markt dominieren Solarmodule, die aus ein- oder multi-
kristallinen Silizium-Wafern gefertigt werden. Der Ausbau
der Produktionskapazitaten und die Erhéhung der Modul-
wirkungsgrade fihrt dabei zu deutlichen Kostensenkungen.
Von den Diinnschichtmodulen weisen bisher nur solche
aus amorphem Silizium einen merklichen Marktanteil von
derzeit etwa 5% weltweit aus. Diinnschichtmodule aus
Cadmium-Tellurid (CdTe) und aus Kupfer-Indium-Gallium-
Diselenid (CIGS) befinden sich in der Phase der Marktein-
fihrung. Die CIGS- und CdTe-Technologie prasentiert der
Beitrag von U. Rau und M. Powalla in diesem Workshop

Damit die Photovoltaik langfristig einen nennenswerten Bei-
trag zur Energieversorgung leisten kann, ist iber die nach-
sten Jahrzehnte ein starkes Wachstum notwendig, das kon-
tinuierliche Kostensenkungen bewirkt. Die Abschédtzung der
Produktionskosten fiir verschiedene Diinnschichttechnolo-
gien zeigt, dass solche Kostensenkungen mdoglich sind
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Allerdings gelang es bisher nur eingeschrankt, diese
tatsachlich in der Produktion zu realisieren. Die Griinde
hierfir sind vielfaltig. Wesentlich scheint, dass die Produk-
tionsmengen noch immer deutlich zu niedrig sind und die
notwendigen Diinnschicht-Produktionsverfahren bisher
nicht auf groRen Flachen etabliert sind. Zugleich besteht
bei vielen materialwissenschaftlichen und technologischen
Fragestellungen noch umfangreicher Forschungs- und
Entwicklungsbedarf.

Intensive F&E-Anstrengungen motivieren sich fiir Diinn-
schichtsolarzellen aus Silizium aufgrund der im Folgen-
den aufgefiihrten Vorteile: Die benétigten Materialien

sind ausreichend vorhanden und &kologisch unbedenklich;
eine kostenglinstige Produktion erscheint moglich; die Si-
Technologie ist zuverldssig und hat das Potenzial zu hohen
Wirkungsgraden; es gibt zahlreiche Synergieeffekte durch
vielfaltige Anwendungen in anderen Technologien wie
Mikroelektronik, Sensorik oder Displays. Si-Dinnschicht-
solarzellen haben deshalb das Potenzial, einen wichtigen
Beitrag beim langfristig notwendigen Aufbau einer nach-
haltigen Energieversorgung zu leisten. Dies erfordert lang-
fristig orientierte Forschung, bei der sowohl bereits fort-
geschrittene Technologien weiter vorangetrieben als

auch innovative Ansatze erprobt werden.

Dieser Beitrag soll die verschiedenen in Deutschland ver-
folgten Forschungs- und Entwicklungsansatze fir Silizium-
Diinnschichtsolarzellen kurz zusammenfassend darstellen
und - zumindest ansatzweise - im internationalen Ver-
gleich einordnen.

FVS
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Prinzipielle Grenzen

Die bekannten und in Deutschland untersuchten Silizium-
Diinnschichttechnologien umfassen praktisch alle Modifika-
tionen des Siliziums. Die KorngroRe d kristalliner Diinn-
schichten variiert von wenigen Nanometern bis zur GroRe
einkristalliner Wafer mit Durchmessern von 150..200 mm.
In amorphem Silizium fehlt jegliche kristalline Fernordnung
(d = 0). Die Herstellungsbedingungen variieren vom ther-
modynamischen Gleichgewicht nahe der Schmelztempera-
tur (Gber 1.000 °C) fiir poly- und einkristallines Silizium bis
zu extremen Nichtgleichgewichtsbedingungen in der
Gasphasenabscheidung amorphen Siliziums unter 100 °C.

Die dabei entstehenden Modifikationen von “Diinnschicht-
Silizium” bilden sehr unterschiedliche strukturelle, kris-
tallographische, optische und elektronische Eigenschaften
aus. Amorphes (a-Si:H) und nano- bzw. mikrokristallines
(uc-Si:H) Silizium werden in der Gasphase aus wasserstoff-
haltigen Gasen bei niedrigen Temperaturen hergestellt (in
der Literatur werden die Bezeichnungen nano- und mikro-
kristallines Silizium meist synonym verwendet). Der Wasser-
stoffgehalt in den Schichten betragt fur a-Si:H typischer-
weise 10..20% und fiir pc-Si:H typischerweise ca. 5%.
Wasserstoff bewirkt eine Passivierung elektronischer De-
fekte und vermittelt diesen Materialien so tberhaupt erst
eine Halbleiterqualitat, die sich flr optoelektronische
Bauelemente wie Solarzellen eignet. Abschnitt “Amorphe
und mikrokristalline Solarzellen” gibt einen Uberblick iiber
den Stand der Technologie von a-Si:H und pc-Si:H.

Bei hoheren Substrattemperaturen T, von 500°C und dari-
ber liefern verschiedene Methoden polykristallines Silizium
mit KristallitgroRen von 0.1..100 uym. Die Kristallstruktur
polykristalliner Si-Schichten hangt sehr stark vom gewahl-
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ten Substratmaterial ab. Saatschichten spielen hier eine
ganz entscheidende Rolle. Epitaktisches Wachstum
einkristalliner Si-Schichten mit guter Qualitat erfordert

in der Regel Temperaturen von T, > 1.000 °C. In Abschnitt
“Polykristallines Material, Saatschichten und Epitaxie”
fassen wir die verschiedenen Ansatze zur Herstellung
polykristalliner Schichten und Solarzellen kurz zusammen.

Als relativ junge Technologie ist vor etwa flinf Jahren der
Transfer einkristalliner Si-Dinnschichten auf den Plan ge-
treten, um die Vorteile der Wafertechnologie mit denen der
Diinnschichttechnologie zu verbinden. Abschnitt “Transfer
einkristalliner Diinnschichten” widmet sich einer kurzen
Darstellung dieser Transfertechnologie.
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Wirkungsgrad n von Diinnschichtsolarzellen aus kristallinem Silizium als
Funktion der KorngréRe g [3]. Die Zusammenstellung dieser nach jahre-
langen Forschungsarbeiten weltweit erzielten Bestwerte verdeutlicht,
dass Solarzellen mit KorngréBen von 100 nm bis 100 um prinzipiellen
Begrenzungen unterliegen. Offene Symbole kennzeichnen pin-Struk-
turen aus amorphem und nanokristallinem Silizium, geschlossene Sym-
bole pn-Solarzellen aus poly- und einkristallinem Silizium. Die zugrunde
liegenden Originaldaten und Zitate finden sich in [3].
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Die Solarzellenstruktur muss an die gewahlte Silizium-
modifikation angepasst werden. Diinnschichtzellen aus
amorphem und mikrokristallinen Silizium funktionieren
nur als (Uberwiegend) driftbestimmte Bauelemente in pin-
oder nip-Struktur. Hier bauen die sehr diinnen dotierten
n- und p-Schichten ein elektrisches Feld in der intrinsischen,
d. h. nominell undotierten i-Schicht auf. Polykristalline und
einkristalline Si-Zellen nutzen diffusionsbestimmte pn-
Uberginge, bei denen die Ladungstrigerpaare analog zur
Scheibentechnologie in einer schwach dotierten p-Basis
erzeugt werden, um dann zum pn-Ubergang zu diffundie-
ren, wo sich die raumliche Trennung der Ladungstrager
vollzieht.

fasst die weltweit in den letzten Jahren veroffent-
lichten Wirkungsgrade von Silizium-Solarzellen als Funktion
der KorngroRe zusammen [3]. Aus ist offensicht-
lich, dass fur KristallitgroRen im Bereich d = 0.1..100 ym
weltweit nur unbefriedigend niedrige Wirkungsgrade er-
zielt werden'. Um die Begrenzung der Wirkungsgrade fir
d =0.1..100 uym besser und quantitativ zu verstehen, haben
K. Taretto, U. Rau und J.H. Werner die Begrenzung der Leer-
laufspannung von Solarzellen in einem analytischen Modell
als Funktion einer effektiven Diffusionslange der Minoritats-
ladungstrager beschrieben und die Ergebnisse mit den-
selben Literaturangaben verglichen, die in zusam-
mengefasst sind.

T Anm.: Fiir die Einordnung der Literaturdaten verwendet die An-
gaben der jeweiligen Autoren zur KristallitgroRe. Dabei sollte berticksichtigt
werden, dass die tatsachliche Si-KorngroRe d fiir die Datenpunkte “triple”
und “Kaneka” wahrscheinlich bei 10..100 nm liegt, wahrend die entspre-
chenden Autoren sich bei ihrer Angabe auf die in pc-Si:H typischerweise auf-
tretenden Uberstrukturen im Mikrometerbereich beziehen. Der Datenpunkt
“Sanyo” bezieht sich auf Material aus einer Festphasenkristallisation, welches
neben gréReren Koérnern immer auch viele kleine enthélt, vgl. die Diskussion
in Abschnitt “Polykristallines Material, Saatschichten und Epitaxie”.
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Effektive Diffusionslange Lgg in
Solarzellen aus polykristallinem
Silizium als Funktion der Korn- Sca = 101\5’“/5 limit Lgi°= 107 um
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Linien geben den gemaR einer
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tionsgeschwindigkeit SGB als
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In gruppieren sich diese international verfiigbaren
Daten sehr anschaulich entsprechend ihrer KorngroRe:
Korngréflen im nm-Bereich erscheinen gut passiviert mit
Korngrenz-Rekombinationsgeschwindigkeiten von S =
10%.10" cm s, wihrend KorngréRen im pm-Bereich
eindeutig hohere Korngrenzrekombination mit Sgg =
107..10% cm s aufweisen. Die Ursache fiir diese klare Un-
terscheidung liegt in der Aufladung der Korngrenzen, die fiir
KristallitgréRen d > 100 nm auftritt und im pn-Ubergang
einer Solarzelle lokale Kurzschlusspfade entlang der Korn-
grenze offnet, die den Sperrsattigungsstrom solcher pn-
Ubergénge drastisch erhéhen . Unter Berticksichtigung
der Rekombination in der Raumladungszone anhand eines
Zwei-Dioden-Modells liefert dieselbe analytische Beschrei-
bung in einen generellen Zusammenhang zwi-
schen der Leerlaufspannung und den maximal erreichbaren
Idealitaten polykristalliner Solarzellen.

In der Konsequenz der empirischen Ergebnisse aus

und der Analyse von Taretto, Rau und Werner [4] scheinen
nur zwei Routen zur Realisierung effizienter Diinnschicht-
solarzellen aus kristallinem Silizium erfolgversprechend:
Die Verwendung nanokristallinen Materials profitiert davon,
dass sich Korngrenzen wegen der kleinen KorngroRe nicht
aufladen konnen und zudem durch Wasserstoff aus dem
Herstellprozess effizient passiviert werden [5]. Im Ubrigen
verhindert die Zellstruktur als driftbestimmter pin-Uber-
gang das Auftreten spannungsbegrenzender Kurzschluss-
pfade.

Um die mit zunehmender KorngroRe verbesserte elektro-
nische Qualitat von polykristallinem Silizium tatsachlich fir
pn-Solarzellen nutzbar zu machen, muss vor allem die
Dichte geladener Korngrenzen am pn-Ubergang reduziert
werden. Diese Forderung lasst sich nur mit KorngroRen
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d > 100 um erfillen, wie die weltweit erreichten Bestwerte
in eindrucksvoll demonstrieren. Insbesondere
reicht es nicht aus, die Ladungstragersammlung innerhalb
eines Korns zu bewerkstelligen, indem KorngroRen in die
GrofRenordnung der Absorberdicke und der Minoritats-
tragerdiffusionslange Verwendung finden.

Anhand der Betrachtung einer effektiven Diffusionslange
kann Taretto auch die Begrenzung des Idealitatsfaktors von
pin-Dioden analytisch angeben und erreicht damit ein
besseres Verstandnis der Solarzellen aus nanokristallinem
Silizium. Seine Analyse und experimentelle Untersuchun-
gen von Wyrsch belegen eindeutig, dass pin-Strukturen
aus nanokristallinem Silizium, die sich bei kleinen Korn-
groRen in und finden, nicht ausschlieBlich
driftbestimmt zu beschreiben sind. Falls die effektive Diffu-
sionslange in solchen Strukturen die Dicke der i-Schicht
Ubersteigt, sind Idealitdtsfaktoren nahe eins moglich, wah-
rend zu niedrige Diffusionslangen Idealitdtsfaktoren um
zwei begriinden

Lichteinfang in Diinnschichtzellen

- eine Herausforderung

Kristallines Silizium ist ein indirekter Halbleiter und damit
nur unter bestimmten Randbedingungen als Absorberma-
terial fir Diinnschichtsolarzellen geeignet. Damit Licht im
roten und nahen infraroten Spektralbereich effizient ab-
sorbiert wird, muss es die Solarzelle mehrfach durchlaufen.
Dies ist in Abb. 5 fir Solarzellen aus mikrokristallinem
Silizium veranschaulicht. Eine 1 ym diinne mikrokristalline
Siliziumschicht absorbiert beispielsweise bei einer Wellen-
lange von 900 nm nur wenige Prozent des Sonnenlichts.
Durch die Verwendung einer rauen TCO-Schicht als trans-
parenter, lichtstreuender Frontkontakt kann das einfallende
Licht an der Grenzflache TCO/Silizium gestreut werden und
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im Zusammenwirken mit einem verspiegelten Riickkontakt
in der Solarzelle “eingefangen” werden (light-trapping).

Fur Licht im nahen infraroten Spektralbereich ergibt sich

in unserem Beispiel mindestens eine Verzehnfachung des
optische Lichtwegs. Wird die Schichtdicke auf knapp 3 pm
vergrofert, so kann der Kurzschlussstrom weiter erhoht
werden. Im Fall der in gezeigten Solarzelle aus pc-
Si:H verschlechtern sich jedoch wegen der grolReren Absor-
berdicke bereits die Sammlungseigenschaften, so dass sich
Schichtdicken im Bereich 1..2 ym aus physikalischen, aber
auch aus produktionstechnischen Griinden (Kosten!) als
vorteilhaft erweisen.
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Spektrale Quanteneffizienz von pc-Si:H-Solarzellen, die parallel auf glattem
und mit texturiertem ZnO beschichteten Glassubstrat hergestellt wurden.
Zusatzlich ist die Quanteneffizienz einer pc-Si:H-Solarzelle mit einer i-
Schichtdicke von 2,7 pm gezeigt und die Absorbanz eine pc-Si:H-Schicht
mit 1 um Dicke.
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Darstellung der verschiedenen
Si-Dunnschichttechnologien

Die Ansatze zur Realisierung von Si-Diinnschichtzellen
lassen sich in zwei Gruppen einteilen:

Abscheidung auf temperaturstabile Substrate wie
Keramiken bei Temperaturen um T, = 1.100 °C durch
CVD-Verfahren (Hochtemperaturpfad) und
Abscheidung auf kostenglinstige Substrate wie Glas bei
T, < 600 °C (Niedertemperaturpfad).

Der Hochtemperaturpfad kann wiederum grob in zwei
Ansatze eingeteilt werden, zum einen in die Suche nach
geeigneten, aber dennoch kostengiinstigen Substraten und
zum anderen in die sogenannten Transferverfahren, bei
denen die Solarzelle epitaktisch auf einkristallinen Wafern
prozessiert, anschlieRend abgeldst und transferiert wird.
Auch der Niedertemperaturpfad verzweigt in zwei Problem-
kreise: Solarzellen aus amorphem und mikrokristallinem
Silizium werden bei Temperaturen von T = 100..300 °C
direkt aus der Gasphase hergestellt. Dafir sind im Prinzip
eine Vielzahl kostenglinstiger Tragermaterialien nutzbar.
Rekristallisierungs- und Saatschichtkonzepte erfordern
Temperaturen oberhalb von T, = 500..600 °C. Im Folgen-
den geben wir einen kurzen Uberblick {iber die verschie-
denen Ansatze.

Amorphe und mikrokristalline Solarzellen

Auf amorphem Silizium (a-Si:H) und amorphen Si/Ge-
Legierungen basierende Solarmodule werden heute mit
Modulwirkungsgraden von 6-7 % produziert. Die a-Si:H-
Technologie ist in einigen Nischen am Markt etabliert.
Weltweit produziert eine Reihe von Herstellern Solarmodule
aus amorphem Silizium auf Glas, Stahlfolie oder Kunst-
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stofffolie und zielt damit auf verschiedene Markte.

In Deutschland besitzt die Firma RWE SCHOTT Solar der-
zeit eine Produktionskapazitat von 3 MW und ist damit
Marktfihrer fir a-Si:H-Solarmodule in Europa. GréRere
Produktionen betreiben die Firmen Kaneka und Mitsubishi
in Japan sowie die Firma Uni-Solar in den USA.

Die besonderen Vorteile der a-Si:H-Technologie sind:

Bei der Herstellung sind nur niedrige Prozesstempera-
turen erforderlich, was einerseits die Verwendung
kostenglinstiger Substratmaterialien ermoglicht

(z. B. Fensterglas) und andererseits den Energieverbrauch
bei der Herstellung senkt. Daraus resultieren kurze
Energierticklaufzeiten

Die Herstellung mit Plasmadepositionsverfahren ermog-
licht die Beschichtung groRer Flachen. Daraus ergibt
sich das Potenzial fiir signifikante Kostensenkungen.
Die Duinnschichttechnologie erlaubt eine integrierte
Serienverschaltung der Solarzellen zu Solarmodulen
und damit auch eine einfache Anpassung der Modul-
spannung.

Aktuelle Forschungs- und Entwicklungsarbeiten reichen
von einer konsequenten Weiterentwicklung der bestehen-
den a-Si:H-Technologie inklusive der Entwicklung neuer
Produkte und Produktionstechniken bis zu der Entwicklung
einer neuen Generation von Dinnschichtmodulen mit
deutlich verbessertem Wirkungsgrad durch den Einsatz
von pc-Si:H

Die a-Si:H-Technologie zeigt einige Besonderheiten, die

den - im Vergleich zur konventionellen kristallinen Wafer-

technologie — niedrigen Wirkungsgrad teilweise kompen-
42 sieren: Der Temperaturkoeffizient des Wandlungswirkungs-
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grades TKn betragt fir a-Si:H-Solarmodule nur etwa

TKn =-0.1%/K, d. h. bei einem Anstieg der Modultem-
peratur nimmt der Wirkungsgrad nur um 0.1 % pro K Tem-
peraturerhohung ab. Dies ist fir den praktischen Einsatz
sehr bedeutsam, da die Leistung von Solarmodulen bei
25°C gemessen und spezifiziert wird, unter den sogenannten
Standardtestbedingungen (standard test conditions - STC).
Die Betriebstemperatur in der Anwendung liegt aber typi-
scherweise bei 50 °C und dariiber. Fiir kristallines Silizium
betragt der Temperaturkoeffizient meist ca. TKn=-0.4% /°C.
Damit ist die relative Abnahme des Wirkungsgrads mit
steigender Betriebstemperatur héher als beim a-Si:H.

Neben der spezifizierten Modulleistung, die natirlich
zunachst das zentrale Kriterium ist, bestimmen der
Temperaturkoeffizient und weitere Abhangigkeiten die
Energieausbeute eines Solarmoduls in der praktischen
Anwendung. Insgesamt zeigen aktuelle unabhéngige
Untersuchungen der Jahresenergieausbeute Vorteile der
a-Si:H-Technologie . In einem mediterranen Klima
(Mallorca) zeigten die a-Si:H-Solarmodule von RWE SCHOTT
Solar eine im Mittel um 22% und in England (UK) eine um
17 % hohere Energieausbeute bezogen auf die installierte
Modulleistung im Vergleich zu Solarmodulen aus kristalli-
nem Silizium. Die Referenz-Leistung der jeweiligen Module
wurde dabei unter STC-Bedingungen bestimmt.

Ihre Starken kann die a-Si:H-Solarzellentechnologie einer-
seits bei Anwendungen im Bereich der gebaudeintegrier-
ten Photovoltaik (BIPV - building integrated PV) ausspielen.
Hier ist das Solarmodul ein Bauteil, welches in Fassaden,
Uberdachungen, Sonnenschutzeinrichtungen oder allge-
mein in Gebauden integriert, verschiedene Aufgaben

wie Warmeschutz, Verschattung, Blendschutz und Design
mit der Erzeugung elektrischer Energie verknipft.
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Andererseits erlauben die niedrigen Prozesstemperaturen
auch die Beschichtung verschiedener flexibler Substrate
und damit ganz neue PV-Anwendungen.

In den letzten Jahren haben sich Tandemsolarzellen aus
amorphem und mikrokristallinem Silizium als eines der viel-
versprechendsten Konzepte fiir die Diinnschichtphotovol-
taik herausgestellt. Weltweit fiihrend ist hier die Firma
Kaneka, die in Japan solche Module produziert und dort
auf dem heimischen Markt verkauft. Der stabile Aperturwir-
kungsgrad dieser Module wird mit 10% angegeben.

Solarzellen aus pc-Si:H lassen sich wie solche aus a-Si:H

mit dem Verfahren der “Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition” (PECVD) abscheiden, zeigen jedoch im Gegen-
satz zu a-Si:H-Solarzellen keine oder nur eine sehr geringe
lichtinduzierte Degradation und nutzen auch den langwel-
ligen Spektralbereich des Sonnenlichts. Allerdings erfordern
die niedrigen Absorptionskoeffizienten fir langwelliges
Licht ein effektives “light trapping” und Absorberdicken
von 1..3 um (bei a-Si:H nur etwa 0.3 uym).

Solche pc-Si:H-Solarzellen werden auf Flachen bis 30 x
30 cm? im Forschungszentrum Jilich hergestellt und als
sogenannte “Bottomzellen” in a-Si:H/pc-Si:H-Tandem-
solarzellen eingesetzt. Der Verlauf des Wirkungsgrads als
Funktion der Beleuchtungsdauer ist in fur drei ver-
schiedene Silizium-Diinnschichtsolarzellen dargestellt. Die
pin-Zelle aus a-Si:H zeigt eine deutliche Degradation und
stabilisiert sich bei einem Wirkungsgrad von ca. 7%. Die
mikrokristalline Zelle ist stabil und erreicht einen Wirkungs-
grad von 8.9%. Den hochsten Wert liefert die Tandemzelle
mit einem stabilisierten Wirkungsgrad von 11.2 %.

Um die Technologie der a-Si:H/pc-Si:H Tandemzellen zur
Produktionsreife zu bringen, wurde am Forschungszentrum
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Jilich als erster Schritt eine komplette Modultechnologie
fir Flachen von 30 x 30 cm? aufgebaut, die seit einem Jahr
in Betrieb ist. Diese Anlage soll hohe Modulwirkungsgrade
mit industrierelevanten Fertigungsverfahren realisieren.
Neben der Entwicklung von Siliziumschichten steht die
Optimierung von Lichtfallen (“light trapping”) auf der
Basis von Zinkoxidschichten im Vordergrund.

Von unbeschichteten Glassubstraten ausgehend, stellt das
IPV inzwischen voll funktionsfahige Module mit Abmes-
sungen von 10x10 cm? und 30 x30 cm? her, und zwar
ausschlieBlich auf eigenen Anlagen. zeigt Beispiele
solcher Module. Die monolithische Serienverschaltung
erfolgt dabei ausnahmslos mit Laserprozessen. illu-
striert das Potenzial der a-Si:H/pc-Si:H-Tandemtechnologie
des IPV durch den Vergleich zweier Kleinmodule mit einer
SubstratgréRe von 10 x10 cm?. Die stabilen Wirkungsgrade
(bezogen auf die Aperturflache) betragen 10.2% fiir das
a-Si:H/pc-Si-Modul und 6.5 % fir das a-Si:H/a-Si:H-Modul,
welches aus einem industriellen Produkt geschnitten wurde.

Dieser Vergleich belegt, dass die in Jilich entwickelte Sili-
zium-Diinnschichttechnologie Modulwirkungsgrade von
10% erreichen kann. Eine industrielle Umsetzung erfordert
jedoch den Transfer dieser Technologie auf groRflachige
Produktionsanlagen bzw. die Entwicklung solcher Anlagen.
In Deutschland stellt sich dieser Herausforderung der Anla-
genhersteller Applied Films, Alzenau, der in Kooperation
mit der Firma FAP GmbH, Dresden, groRflachige Deposi-
tionsanlagen zur Herstellung von Solarzellen aus a-Si:H
und pc-Si:H entwickelt.
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Auf dem Weg zu 14% Modulwirkungsgrad

Das langfristige Ziel dieser Aktivitaten ist es, Wandlungs-
wirkungsgrade zu erreichen, die konkurrenzfahig mit denen
der heutigen Wafertechnologie sind. Ausgehend vom der-
zeitigen Stand der Technologie sind dazu intensive Materi-
alforschung, die Entwicklung geeigneter Solarzellenstruk-
turen und die Verbesserung grofl¥flachiger Depositions-
verfahren gleichermallen notwendig:

Die Ladungstrdagersammlung in Solarzellen aus pc-Si:H
und a-Si:H verschlechtert sich mit zunehmender Dicke
der Absorberschicht. Dies trifft insbesondere auf a-Si:H im
stabilisierten Zustand zu, wo ein mdéglichst hohes elektri-
sches Feld in der undotierten Absorberschicht notwendig
ist, um trotz hoher lichtinduzierter Defektdichte eine effek-
tive Trennung der Ladungstrager zu gewabhrleisten. Die
Materialforschung sucht daher weiterhin, die optischen
und elektronischen Eigenschaften von a-Si:H und pc-Si:H
moglichst gut zu verstehen und theoretisch zu beschrei-
ben. Parallel dazu entwickelt die Prozesstechnologie neue
Methoden zur Herstellung verbesserter Materialien.

Wegen der inharenten Dickenabhangigkeit der Ladungs-
tragersammlung sind optimale Konzepte zur Einkopplung
und zum Einfang des Lichtes von entscheidendender
Bedeutung fir die Leistungsfahigkeit amorpher und
mikromorpher Solarzellen. Um optimalen Lichteinfang

zu gewabhrleisten, sind Anti-Reflexionsschichten, selektive
Zwischenreflektoren und perfekte Spiegelschichten als
Ruickkontakt sowie TCO-Schichten mit sehr hoher Beweg-
lichkeit notwendig. Dank solchermallen optimiertem
Lichteinfang konnen Solarzellen geringer Dicke trotzdem
hohe Stromdichten erzeugen und damit hohe Wirkungs-
grade ermoglichen. Neue Konzepte zur Lichteinkopplung
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und -lenkung werden beispielsweise in einem Forschungs-
netzwerk zum Thema “Photonenmangement” diskutiert
und entwickelt

Polykristallines Material, Saatschichten und Epitaxie
Dieser Abschnitt versucht, einen Uberblick tber die ver-
schiedenen Ansatze zur Herstellung von polykristallinem
Silizium zu geben, welches genligend grofie Kristallite aus-
bildet, um jenseits der in Abschnitt “Prinzipielle Grenzen”
dargestellten Einschrankungen Solarzellen mit konkurrenz-
fahigem Wirkungsgrad aufzubauen. Da der niedrige opti-
sche Absorptionskoeffizient von polykristallinem Silizium
Absorberdicken im Bereich einiger zehn Mikrometer erfor-
dert, gehen die meisten dieser Ansétze von der Bildung
einer geeigneten Saatschicht aus, die anschlieRend mit
moglichst hohen Raten und guter Kristallqualitat epitak-
tisch verdickt werden soll. Je nach verwendetem Substrat
verzweigen die Entwicklungsarbeiten in einen Niedertem-
peraturpfad, der Glas als Substratmaterial zu verwenden
sucht, und in einen Hochtemperaturpfad, auf dem zwar
das epitaktische Schichtwachstum leichter realisierbar ist,
der jedoch die Suche nach groRflachigen, kostengtinsti-
gen und dennoch temperaturbestandigen Substraten
einschlieBen muss.

Eine rein thermische Festphasenkristallisation amorph
oder nano- bis mikrokristallin hergestellter Si-Diinnschich-
ten erscheint aus heutiger Sicht wenig aussichtsreich, da
die Kristallisation unterhalb der Schmelztemperatur von
Silizium in jedem Fall zu einer log-normalen KorngroRen-
verteilung fuhrt , die neben einigen groRen immer
auch viele kleine Kristallite enthalt, welche entsprechend
die Diffusionslange der Minoritatstrager und damit
die erreichbare Leerlaufspannung begrenzen. Sanyo hatte
mit dieser Technik Mitte der 90er Jahre Solarzellen mit
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Uber 9% Wirkungsgrad prasentiert , hat die entsprech-
enden Entwicklungsarbeiten inzwischen aber eingestellt.
Pacific Solar hat einen dhnlichen Ansatz aufgegriffen, erste
Prototypen von Solarmodulen mit 8% Wirkungsgrad de-
monstriert und eine Kostenrechnung vorgelegt, die die
Konkurrenzfahigkeit dieser Technologie auf dem heutigen
Markt nachweisen soll

Verschiedene Saatschichtkonzepte zielen darauf, die Be-
grenzungen bei der thermischen Kristallisation einer kom-
pletten Solarzellenstruktur zu umgehen. Idee ist die Reali-
sierung einer Dinnschichtzelle aus grobkérnigem polykri-
stallinen Si (KorngréfRen d > 10 ym) auf Fremdsubstraten
wie Glas. Dabei soll die KorngroRe in lateraler Richtung
groRer sein als die Schichtdicke der Absorberschicht.

Die Entwicklung einer solchen Zelle steht beispielsweise
im Zentrum der Arbeiten der Silizium-Gruppe am Hahn-
Meitner-Institut (HMI) in Berlin.

a-Si Al-Schicht

7 A}
/ Saatschicht

Al-Schicht E

Glas-Substrat Glas-Substrat

Zur Herstellung polykristalliner Saatschichten setzt das HMI
die Aluminium-induzierte Kristallisation amorphen Siliziums
bei 500 °C ein veranschaulicht die Al-induzierte
Bildung der Kristallite und die Wanderung des Aluminiums
zur Oberflache des Schichtstapels.

Die obere (Al+Si)-Schicht in bzw. wird am
Ende des Prozesses entfernt und die mit Al stark p-dotierte
poly-Si-Schicht erzeugt das “back-surface field” in einer
epitaktisch aufgebauten, polykristallinen Solarzelle.

FVS ¢ PV-UNI-NETZ

Schematische Darstellung
des Austauschs der
Aluminium- und Silizium-
Schichten wéhrend der
Al-induzierten Kristalli-
sation von a-Si:H. Alu-
minium vermittelt die
Kristallisation der anfangs
amorphen Schicht und
wird am Ende des Pro-
zesses von der Oberfldche
der polykristallinen
Si-Schicht entfernt.
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vor Temperung nach 5 min bei 500 °C

asi

Si-nu..cleus
nach 10 min bei 500 °C nach 60 min bei 500 °C
EC— -. - . X ' - ) : .
surface s ..qt‘: L i ;,:."i P —

Verlauf der Aluminium-induzierten Kristallisation von Silizium, im Querbruch analysiert mit Hilfe von
Focused lon Beam (FIB) Bildern. Der in schematisch dargestellte Schichtaustausch ist in den
Aufnahmen deutlich zu erkennen. Die am Ende des Kristallisationsprozesses auf dem Glassubstrat liegen-
de Schicht aus poly-Si dient als Saatschicht einer nachfolgenden epitaktischen Verdickung und bildet das
“back surface field” einer mit dieser Technik aufgebauten Solarzelle.
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Je nach erzielter KorngroRe werden die Leistungsdaten
entsprechender Solarzellen den in Abschnitt “Prinzipielle
Grenzen” diskutierten Begrenzungen unterliegen. Gegen-
Uber der nachfolgend dargestellten Laserkristallisation weist
dieses Verfahren zur Bildung der Saatschicht jedoch den
ganz entscheidenden Vorteil auf, eine Vorzugsorientierung
in (100)-Richtung auszubilden. Ob diese Vorzugsorientie-
rung parasitare Wachstumsrichtungen bei der anschlieRen-
den epitaktischen Verdickung hinreichend unterdriickt,

ist ein Thema aktueller Forschung.

Das Institut fir Physikalische Hochtechnologie der Univer-
sitat Jena (IPHT) verfolgt nach anfanglichen Arbeiten zur
Herstellung von Saatschichten fir eine konventionelle Ver-
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dickung mittels Niedertemperaturepitaxie nun den kom-
plett lasergestiitzten Ansatz einer “Layered Laser Crystalliz-
ation” (LLC), um polykristalline Solarzellen auf Glas mit
Korngréfien im Bereich von 100 uym herzustellen . Die
durch Ausdiffusionen aus dem Borosilikatglas-Substrat stark
verunreinigte Saatschicht wird mit Laserlicht im sichtbaren
Spektralbereich (ca. 520 nm) kristallisiert und nachfolgend
durch sequentielle Abscheidung und Kristallisation mit
einem Excimer-Laser epitaktisch verdickt. zeigt ein
Schema der verwendeten Plasmadepositionsanlage mit den
zur Kristallisation eingekoppelten Lasern. Die bisher erziel-
ten Solarzellenwirkungsgrade erreichen 3.3 % bei einer
Leerlaufspannung von etwa 460 mV. Wichtiger Forschungs-
bedarf besteht hier bei der Frage der Defektpassivierung
und der Entwicklung von Konzepten zum Lichteinfang.

Ar*-laser %
A Mirror 2
Homogenizer Qb 6‘
4 |

Fused silica window

Focussing lens

Mirror 1

Excimer laser

Substrate
- Torf generator

Substrate heating

e

To vacuum pump
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Schematische Darstellung
der Beschichtungs- und
Kristallisationsanlage des
IPHT Jena fiir “Layered
Laser Crystallization”
(LLC). Die sequentielle
Abscheidung und Kristal-
lisation dtinner Si-Schich-
ten, die mit Hilfe eines
Excimer-Lasers aus der
Schmelze an der Ober-
fldche erfolgt, umgeht die
aus der Festphasenkristal-
lisation bekannte Begren-
zung einer log-normalen

KorngréBenverteilung.
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Abbildung 11a:
Schematische Darstellung
der an der TU Hamburg-
Harburg verwendeten
Kristallisationsanordnung,
die amorph bis nano-
kristallin hergestelltes
Silizium mit Hilfe eines
linienférmigen Elektro-
nenstrahls in einem
Zonenziehverfahren
aufschmilzt und
rekristallisiert.

Abbildung 11b:

Ergebnis eines Rekristalli-
sationsprozesses nach
Abb. 11 a: Die lichtmi-
kroskopische Aufnahme
zeigt den Ubergang
zum gerichteten Kristall-

wachstum.
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Linienkathode Pierce Optik

Glassubstrat
Schmelzzone
Graphitschlitten

Substratheizung

Das Fraunhofer-Institut fir Solare Energiesysteme ISE und
die Technische Universitat Hamburg-Harburg (TUHH) ver-
wenden Zonenschmelzverfahren zur Kristallisation bzw.
Rekristallisation. Das Verfahren des Fraunhofer ISE setzt auf
eine Lampenheizung zur Erzeugung der Saatschicht auf
hochtemperaturfesten Keramiksubstraten [18], wahrend
die TUHH die komplette Basis der Diinnschichtsolarzelle
mit Hilfe eines linienférmigen Elektronenstrahls von 10 cm
Breite kristallisiert [19]. Abb. 11 zeigt ein Ergebnis dieser
Kristallisation durch abgestimmtes Zonenschmelzen und
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Zonenziehen. Dabei wird spezielles Glas mit einer Erwei-
chungstemperatur von 800°C eingesetzt und mit einer
Metallnitridschicht gegen die Ausdiffusion unerwiinschter
Elemente geschiitzt.

Zentrale Bedeutung fiir die wirtschaftliche Herstellung der
oben projektierten polykristallinen Solarzellen, aber auch
der in Abschnitt “Transfer einkristalliner Diinnschichten”
behandelten einkristallinen Transferzellen kommt der
kostengiinstigen Realisierung einer Siliziumepitaxie mit
moglichst hohen Wachstumsraten zu. Bei glasvertraglichen
Temperaturen unter 600 °C scheinen lonen-unterstitzte
Aufdampfverfahren (lon Assisted Deposition - IAD) zumin-
dest den Ansatzpunkt einer Losung zu bieten , voraus-
gesetzt, die Saatschicht weist eine hinreichend eindeutige
(100)-Orientierung auf.

Fir Substrate und Si-Schichten, die bis zu Temperaturen
von 1.150°C belastbar sind, entwickeln das Fraunhofer
ISE in Freiburg sowie das Bayerische Zentrum fir Ange-
wandte Energieforschung (ZAE) in Kooperation mit RWE
Schott Solar in Alzenau kostenglinstige grof¥flachige Epi-
taxieverfahren . Die auf Keramik- oder Graphit-
substraten mit optimierten Diffusionsbarrieren erreichten
Wirkungsgrade liegen mit 10..12% bisher nicht in einem
Bereich, der eine ernsthafte Konkurrenz zu gangigen
multikristallinen Siliziumscheiben erschlieRen kénnte.

Der Transfer einkristalliner Diinnschichten, die in solchen
Epitaxieanlagen im Durchlauf oder auf groen Flachen
epitaktisch verdickt und anschlieRend auf beliebige, ggf.
auch flexible Substrate transferiert werden kénnen, eroffnet
hier jedoch ganz neue Mdglichkeiten.

PV-UNI-NETZ
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Abbildung 12:

B. Rech

Transfer einkristalliner Diinnschichten

Angesichts der oben dargestellten Schwierigkeiten in der
Herstellung und der prinzipiellen Begrenzung der Leistungs-
fahigkeit polykristalliner Si-Solarzellen bietet der Einsatz
einkristalliner Diinnschichten die elegante Moglichkeit, die
elektronische Qualitdt von Si-Wafern mit einigen Vorteilen
der Dunnschichttechnologie zu kombinieren. Das jlingste
Kind der deutschen Entwicklung von Si-Diinnschichttech-
nologien ist die Transfertechnik monokristalliner Schichten,
die am Institut fir Physikalische Elektronik der Universitat
Stuttgart (IPE) [23] und am Bayerischen Zentrum fiir An-
gewandte Energieforschung (ZAE) in Erlangen [24] ent-
wickelt wird.

low porosity

porosity. + !~

porous double layer

Sintering at T> 1050 °C

QMS film

Abb. 12

Bildung der Trennschicht fiir den Transfer einkristalliner Silizium-Diinnschichten: Aus der poros geatzten
Doppelschicht entstehen durch einen Sinterprozess bei 1.100°C die hochporése Trennschicht (unten in
der Abbildung) und eine geschlossene Saatschicht mit perfekt einkristalliner Oberflache fiir die nachfol-

gende Epitaxie.
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. X Silizium-Epitaxie
Bildung der Trennschicht

" — .x.;______/,

p-Typ Si, 10 m Qcm

Wiederverwendug
des Host-Wafers

Abtrennen des Host-Wafers Transfer auf Fremdsubstrat
Abb. 13
Schematische Darstellung der Transfertechnik einkristalliner Si-Diinnschichten: In einem hoch dotierten
Wafer wird elektrochemisch die Trennschicht erzeugt (Abb. 12), anschlieBend epitaktisch die aktive Schicht
aufgebracht, die zur Herstellung von Solarzellen oder anderen mikroelektronischen Bauelementen dient.
Nach dem Transfer der Bauelemente auf ein beliebiges Fremdsubstrat kann der Host-Wafer in einem
Kreisprozess weiter verwendet werden.

Die prinzipielle Idee dieser Transfertechnik besteht darin, Abbildung 13:
Si-Wafer mit einer flachigen Trennschicht zu versehen,

die nach einer weitgehend konventionellen Solarzellenpro-

zessierung zur Ubertragung flexibler einkristalliner Diinn-

schichtzellen auf beliebige Fremdsubstrate dienen kann.

Abb. 12 zeigt die mikroskopische Struktur einer solchen

Trennschicht. Die Trennschicht entsteht durch die thermi-

sche Restrukturierung (Sintern bei >1.100 °C) einer elek-

trochemisch hergestellten Doppelschicht aus porosem

Silizium. Die an der Waferoberflache liegende Schicht mit

niedriger Porositat bildet dabei eine perfekt einkristalline,

geschlossene Oberflache fiir die nachfolgende Epitaxie aus,

wahrend die hochpordse vergrabene Schicht sich zur

Trennschicht umstrukturiert. 55
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Die schematische Darstellung in veranschaulicht
die Prozessfolge zur Solarzellenherstellung, die prinzipiell
als Kreisprozess gefiihrt werden kann, indem der Aus-
gangswafer vielfach zur Trennschichtbildung verwendet
wird. Einen Uberblick iiber die bisher mit dieser Transfer-
technik erzielten Ergebnisse gibt

Stand der Transfertechnik einkristalliner Si-Diinnschichtsolarzellen

Struktur Flache Dicke Wirkungsgrad Besonderheit
Glas-Superstrat 4 cm? 46,5 um 16,6 % IPE Weltrekord
Glas-Superstrat 4 cm? 24,5 uym 15,4% IPE

Kunststofffolie 3,9 cm? 40 ym 14,6 % IPE  flexible Zelle
Glas-Superstrat 3,9 cm? 25 pm 15,4% ZAE  ohne Photolithographie
Modul auf Glas  5x5cm? 18 um 12,3 % ZAE  Kleinmodul

56

Da es sich bei der Transfertechnik im Gegensatz zu den
oben beschriebenen Dinnschichttechnologien um ein rela-
tiv junges Verfahren handelt, ist die Variationsbreite mog-
licher Weiterentwicklungen noch sehr groR. Die Wahl der
Substrat- bzw. Superstratmaterialien ist wenig eingeschrankt,
sie erfordert jedoch Anpassungen in der Prozessfolge der
Solarzellenherstellung. Der Transfer auf flexible Kunststoff-
folien kann Niedertemperaturprozesse zur Fertigstellung
der Vorder- oder Riickseite der Solarzellen nach dem
Transfer erforderlich machen. Der Schlissel zu einer wirt-
schaftlichen Umsetzung dieses Verfahrens liegt sicher in
den Kosten der Epitaxie sowie der grof3flachigen und re-
produzierbaren Beherrschung des Transferprozesses selbst.
Das IPE prasentiert Transferschichten von 150 mm Durch-
messer und Einzelzellen mit Flachen bis
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10 cm? (Abb. 14b) und arbeitet an einer weiteren Erhoh-
ung des Wirkungsgrades. Das ZAE stellt einen lithographie-
freien Zellprozess vor und demonstriert damit ein Klein-
modul mit 12.3% Wirkungsgrad (Abb. 15, [26]).

Abb. 14a

Abb. 15

Kleinmodul des ZAE Bayern aus Diinnschicht-Silizium mit einem Wir-
kungsgrad von 12.3% [26]. Die Schichtdicke der einkristallinen Solar-
zellen aus einem Transferprozess betragt 18 pm, die Abmessungen des
Moduls 5 x 5 cm?.

FVS ¢ PV-UNI-NETZ
Workshop 2003

Abbildung 14a:

Die Abbildung zeigt eine
25 um diinne, flexible
Si-Schicht zwischen

Kunststofffolien laminiert.

Abbildung 14b:
Ausgehend von
6-Zoll-Wafern transferiert
das IPE einkristalline
Dtinnschichtsolarzellen
bis zu einer Zellfliche

von 10 cm’.

Abbildung 15:
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Zusammenfassung und Ausblick

Dinnschichtsolarzellen aus Silizium versuchen mit unter-
schiedlicher Schwerpunktsetzung die bekannten Vorziige
von Silizium als Elektronik- und Photovoltaikmaterial mit
Vorteilen der Diinnschichtherstellung zu verbinden. Solar-
module aus a-Si:H werden erfolgreich produziert und
haben ihre Zuverlassigkeit unter Beweis gestellt. Allerdings
ist ihr relativ niedriger Wirkungsgrad ein klarer Nachteil im
Kampf um Marktanteile. Gebaudeintegrierte Photovoltaik
und mechanisch flexible Module bieten sich fiir Anwen-
dungen an, in denen a-Si:H seine spezifischen Vorteile aus-
spielen kann. Im Gegensatz zur PV-Technologie ein- und
multikristalliner Siliziumscheiben sind jedoch selbst in die-
ser am weitesten entwickelten Diinnschichttechnologie alle
Produktionseinrichtungen noch mehr oder weniger grolte
Versuchsanlagen. Weitere Fortschritte sind nur mit der
Entwicklung einer standardisierten und kostengiinstigen
Produktionstechnik denkbar. Tandemzellen aus amorphem
und mikrokristallinem Silizium versprechen in Zukunft deut-
lich hohere stabile Wirkungsgrade und kénnten so der
amorphen Technologie wieder Marktanteile zurtickgewin-
nen.

Polykristalline Siliziumzellen werden weltweit im Labormal3-
stab in unterschiedlichen Konzepten entwickelt. Alle be-
kannten Konzepte erforderten und erfordern langjahrige
Forschungsarbeiten. Dabei sind die Erfolgsausichten unklar
und damit auch die Konkurrenzfahigkeit am Markt schwer
abschétzbar. Die Motivation entsprechender Entwicklungen
ist, dass im Erfolgsfall hohere Wirkungsgrade als mit der
a-Si:H/pc-Si:H-Technik moglich scheinen. Beim Hochtem-
peraturkonzept sind die Beschichtungskosten abschatzbar,
allerdings ist die Substratfrage noch nicht zufriedenstellend
gelost.
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Die Transfertechniken zeigen im Labor vielversprechende
Wirkungsgrade. An Skalierung, Reproduzierbarkeit und
Ausbeute wird gearbeitet. Aus heutiger Sicht scheint eine
Wirtschaftlichkeit der Transfertechnik fiir Leistungsan-
wendungen schwierig zu erreichen. Hocheffiziente und
zugleich mechanisch flexible, einkristalline Siliziummodule
eroffnen jedoch interessante Perspektiven fur einen breite-
ren Einsatz der Photovoltaik im Alltag, beispielsweise durch
Integration in Kleidung, smart cards, smart labels usw.

Die Diskussionen im Workshop unterstrichen einmal mehr,
dass die internationale Spitzenstellung der deutschen
Forschung im Bereich der Silizium-Duinnschichttechnologie
bisher nicht ausreicht, um geniigend heimische Unterneh-
men zu einem deutlichen Engagement zu motivieren.
Unter der Pramisse, dass “die Photovoltaik in zwanzig
Jahren erwachsen sein muss”, und angesichts der kréftig
steigenden Nachfrage bleibt spannend, welche Rolle
Silizium-Diinnschichten dabei spielen kénnen.
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Polykristalline
Dunnschichtphotovoltaik

mit CdTe und Cu(In,Ga)(Se,S),
- Forschung und Entwicklung
in Deutschland

Einleitung

Ungeféhr fiinfzig Jahre nach der Entdeckung des photo-
voltaischen Effekts [1] wurde das erste Bauelement zur
Gewinnung elektrischer Leistung aus Licht vorgestellt
Diese erste photovoltaische Zelle bestand aus Selen, das
mit zwei unterschiedlichen Metallen kontaktiert war und
kann, Uber siebzig Jahre vor dem ersten Bauelement aus
kristallinem Silizium mit einem diffundierten pn-Ubergang
, als erste Dinnfilmsolarzelle bezeichnet werden.
Trotzdem stellen heute Solarzellen aus ein- oder grobkri-
stallinen Siliziumwafern mit tGber 90% der ausgelieferten
Module den Loéwenanteil des mittlerweile deutlich den
Kinderschuhen entwachsenen photovoltaischen Marktes.

Dinnschichtsolarzellen aus amorphem Si und polykristal-
linem CdTe oder Cu(In,Ga)Se, decken weit weniger als

10% des derzeit boomenden Marktes ab und drohen ins-
besondere die sprunghafte Marktentwicklung der letzten

Jahre zu verpassen . Wenn wir uns die Entwick-
lung der Spitzenwirkungsgrade verschiedener Solarzellen-
technologien betrachten, erkennen wir, dass die

Entwicklung der Dinnschichttechnologien nunmehr un-
gefahr 10 Jahre derjenigen des kristallinen Siliziums nach-
hangt. Zudem hat die Siliziumtechnologie mit einem
Spitzenwirkungsgrad von 25 % nunmehr ein Niveau
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erreicht, das schon nahe am theoretisch erreichbaren Wir-
kungsgrad liegt, wahrend CdTe und Cu(In,Ga)Se, mit ca.
16 bzw. 19% zwar flr polykristalline Materialien respek-
table aber doch deutlich niedrigere Werte erreichen.
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Ob die Leistungsfahigkeit dieser Technologien damit
erschopft ist oder ob weitere Verbesserungen des Labor-
wirkungsgrads moglich sind, ist derzeit ungeklart. In jedem
Fall zeigen die erreichten Laborwirkungsgrade, dass die
jeweiligen technologischen Ansétze ein Potenzial besitzen,
das durch die derzeit erreichten praktischen Modulwir-
kungsgrade noch nicht vollstandig ausgeschopft wird.

Grundlagen

Die hier behandelten Zelltechnologien, CdTe und
Cu(In,Ga)(Se,S),, sind in einigen Punkten ausgesprochen
ahnlich. Wie die jeweiligen Schichtfolgen in zeigen,
bestehen beide Solarzellen aus einer, im Falle von CdTe
ca. 8 mm, im Falle von Cu(In,Ga)(Se,S), ca. 2 mm dicken,
polykristallinen Absorberschicht mit p-typ Leitfahigkeit
und einer Gegenelektrode aus n-typ CdS sowie einer stark
n-leitenden Fensterschicht aus leitfahigem oxidischen Halb-
leiter (SnO, oder eine In203/ SnO, Legierung (ITO) im
Falle von CdTe, dotiertes ZnO fiir Cu(In,Ga)(Se,S),-Solar-
zellen). Als metallische Riickkontakte wird in allen prakti-
schen Fallen Mo fiir Cu(In,Ga)(Se,S), -Solarzellen, bzw. Cu,
eine Cu/Te-Doppelschicht oder HgTe:Cu fiir CdTe-
Solarzellen verwendet.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen beiden Technolo-
gien besteht in der Praparationsrichtung. Wahrend es sich
bei CdTe-Solarzellen um eine Superstrattechnologie han-
delt, bei der der Zellaufbau von der Fensterseite her erfolgt
, beginnt die Herstellung von Cu(In,Ga)(Se,S), -
Solarzellen von der Riickseite her. Hier wird das Absor-
bermaterial auf ein Mo-beschichtetes Glassubstrat aufge-
bracht. Die Herstellung des Cu(In,Ga)(Se,S), -Films erfolgt
entweder in einem simultanen Prozess, wobei durch Ko-
verdampfung der Elemente auf das geheizte Substrat die
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Abb. 3

Schematische Darstellung der Schichtfolgen fiir libliche CdTe- (a)
bzw. Cu(In,Ga)(Se,S),- (b) Solarzellen oder -module. Der wesent-
liche Unterschied zwischen beiden Technologien besteht in der
Depositionsrichtung. CdTe-Solarzellen werden von der lichtzuge-
wandten Seite, Cu(In,Ga)(Se,S),-Zellen vom Riickkontakt her de-
poniert. Die Dicke der photovoltaisch aktiven Absorberschicht ist
ungefahr 8 mm (CdTe) bzw. 2 mm (Cu(In,Ga)(Se,S),).

Deposition und die Bildung der chemischen Verbindung
simultan erfolgen, oder in einem sequentiellen Prozess,
bei dem zunichst die Elemente auf das ungeheizte Substrat
deponiert werden und die Selenisierung und/oder Sulfuri-
sierung in einem nachgeschalteten Hochtemperaturschritt
erfolgt.

Die notwendige maximale Temperatur zur Bildung von
hocheffizienten Absorberfilmen ist bei beiden Herstellungs-
methoden ca. 550 °C, d. h. nahe an der Erweichungstem-
peratur des Glassubstrats. Beide Herstellungsarten lassen
sich noch in Varianten unterteilen. Solche Varianten defi-
nieren sich im Falle der simultanen Prozesse durch unter-
schiedliche Depositionsraten der Elemente und unter-
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schiedliche Substrattemperaturen zu verschiedenen Zeit-
punkten des Prozesses. Die sequentiellen Prozesse unter-
scheiden sich bezlglich der Depositionsmethode fiir die
Precursor (Sputtern, Elektrodeposition, Siebdruck) und
durch die Prozessfiihrung bei der Verbindungsbildung
(schnelles oder langsames Heizen der Precursorschichten)
und durch die Gasumgebung wahrend der Selenisierung /
Sulfurisierung (Anwesenheit der Verbindungen H,Se/H,S
oder von elementarem Se oder S). Die Deposition der
CdS-Pufferschicht erfolgt in der Regel aus dem chemischen
Bad und die der ZnO-Fensterschicht durch Kathodenzer-
stdaubung (Sputtern).

Das Substratmaterial fir CdTe-Solarzellen ist Glas. Der
transparent leitfahige Frontkontakt aus ITO wird ebenfalls
gesputtert. Fir die CdS- und die CdTe-Abscheidung gibt
es im Wesentlichen drei Methoden. Die elektrochemische
Abscheidung, ein Pasteauftrag mit anschlieRender Sinte-
rung sowie die thermische Verdampfung. Die gebrauch-
lichste und in allen derzeit kommerziell relevanten Fallen
ist die thermische Verdampfung uber kurze Distanz

(Close Spaced Sublimation, CSS). Da CdTe eine sehr stabile
Verbindung ist, erfolgt die Stoichiometrieeinstellung prak-
tisch automatisch. Allen Verfahren wird ein Aktivierungs-
prozess (die sogenannte CdCl-Aktivierung) nachgeschaltet.
Fur den Rickkontakt gibt es verschiedene Varianten von
reinen Metallen tber Graphitpasten bis zu Metall-Chalko-
genidverbindungen.

Fir eine Diskussion der physikalischen Grundlagen ver-
weisen wir hier auf kiirzlich erschiene Ubersichtsartikel fiir
CdTe bzw. Cu(In,Ga)(Se,S), und beschranken uns
hier auf die Beschreibung weniger grundlegender Prinzi-
pien beider Bauelemente. Das in dargestellte Band-
diagramm gilt bis auf Details flr beide Typen von Solar-
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zellen. Anhand dieses Banddiagramms lassen sich die kriti-
schen Punkte fir die technologische Entwicklung zeigen.

Das photovoltaisch aktive Absorbermaterial ist das mit der
niedrigsten Bandllcke £ im jeweiligen System, CdTe mit
Eg= 1.45 eV bzw. Cu(In,Ga)Se, mit Ey= 1.1 eV. Allerdings
bietet das Legierungssystem Cu(In,Ga)(Se,S), die Moglich-
keit die Bandliicke in einem Bereich von zwischen 1 eV
(CulnSe,) und 2.4 eV (CuGas,) einzustellen. Den hochsten
Wirkungsgrad von tber 19% im LabormaRstab liefert

Absorber
Puffer

Fenster

Ec
Py
Ruick-
kontakt
Ey

Schematisches Banddiagramm von Cu(In,Ga)(Se,S)2- bzw. CdTe-
Solarzellen bei einer angelegten Spannung V. Die dem Licht zuge-
wandte Fensterschicht (ZnO bzw. ITO) hat die groRte Bandliicke
und ist fiir den groBten Teil des Sonnenspektrums durchléssig. Die
Pufferschicht (in beiden Fallen CdS) ist ebenfalls nicht oder nur
wenig photovoltaisch aktiv und fiihrt zu signifikanten Verlusten im
verfligbaren Photostrom. Die Pfade A-D bezeichnen die mdglichen
Rekombinationsverluste in beiden Heterostrukturen: A (Rekombina-
tion an der Heterogrenzfliche), B (Rekombination in der Raum-
ladungszone), C (Rekombination im neutralen Volumen) und D
(Rekombination am Riickseitenkontakt).
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jedoch derzeit Cu(In,Ga)Se, mit einem integralen Ga-Gehalt
von ca. 25% (bezogen auf die Gesamtmenge Ga+In) und
mit £; = 1.1 eV. Eine Bandllcke zwischen 1.4 und 1.5 eV
ware fiur die praktische Anwendung in Solarmodulen je-
doch deutlich giinstiger. In diesem Bereich von £ liegt
CdTe mit einem Wirkungsgrad von 16.5% [9], CulnS, und
Cu(In,Ga)s; (E4R1.5 eV) mit einem Spitzenwirkungsgrad
von 11.4% bzw. 12.3%

Die photovoltaische Qualitdt des Absorbermaterials ist

fur beide Solarzellentechnologien von entscheidender
Bedeutung. Wichtige aber im Detail noch wenig verstan-
dene Elemente des Absorberwachstums sind die Rolle
von Na, das eine entscheidende Rolle bei der Bildung von
Cu(In,Ga)(Se,S),-Filmen spielt, bzw. die CdC|-Nachbehand-
lung von CdTe-Absorbern, die absolut notwendig fiir ein
hochwertiges Absorbermaterial ist. Die Ausbildung der
CdS/Absorber-Grenzflache, d. h. der Grenzflache, die in
beiden Technologien den photovoltaisch aktiven Halb-
leiterheterolibergang bildet, ist notwendigerweise ein
weiterer kritischer Prozessschritt.

Hier scheint jedoch die Natur beiden Zelltypen in erstaun-
licher Weise zu Hilfe zu kommen. In Cu(In,Ga)(Se,S), bil-
det sich auf der Oberfliche des Films eine leicht Cu-arme
Oberflichenphase heraus, deren beziiglich des Volumen-
materials leicht erhohte Bandllicke dafir sorgt, dass die
ansonsten kritische Rekombination an der Heterogrenz-
flache unterdriickt wird. Eine @hnliche Rolle kdnnte eine
signifikante Durchmischung zwischen CdS und CdTe an
der Heterogrenzflache der CdTe-Solarzelle spielen. Die
Bildung des Riickkontakts erfolgt bei Cu(In,Ga)(Se,S), wah-
rend der Absorberherstellung. Aus diesem Grund muss fir
den Riickkontakt ein wenig reaktives Metall (wie Mo) ver-
wendet werden. Da dieses Metall gleichzeitig die Unterlage
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fur das folgende Cu(ln,Ga)(Se,S),-Wachstum darstellt, sind
seine physikalischen und chemischen Eigenschaften auch
flir die Qualitat des Absorbers entscheidend.

Die elektrischen Eigenschaften des Rickkontakts selbst
scheinen fiir die Funktionsweise der Cu(In,Ga)(Se,S),-
Solarzelle weniger kritisch zu sein. Im Gegensatz dazu ist
fur die CdTe-Solarzelle die Herstellung eines ohmschen
Ruickkontakts nach der Absorberpraparation vielleicht der
heikelste Prozessschritt. Aus diesem Grund wurden hier
auch sehr viele Varianten erprobt. Fiir die Fensterschichten
aus ZnO bzw. ITO gilt es bei beiden Zelltechnologien eine
moglichst hohe elektrische Leitfahigkeit bei gleichzeitig
moglichst hoher optischer Transparenz zu erzielen. Die
unterschiedliche Prozessfolge erfordert jedoch eine hohe
thermische Stabilitdt der Fensterschicht fir die folgende
Puffer- und Absorberdeposition der CdTe-Solarzelle, wah-
rend die ZnO-Deposition der letzte Schritt bei der
Herstellung der Cu(In,Ga)(Se,S),-Solarzelle ist.

Technologische Entwicklungslinien

Die vielversprechendsten Solarzellenkonzepte bleiben aka-
demisch, wenn nicht eine technologische Umsetzung in
eine industriereife Fertigungstechnik gelingt. Fiir die CdTe-
und Cu(In,Ga)(Se,S),-Solarzellen gibt es auf dem Weg zum
Massenmarkt zwei groRe Herausforderungen: Zum einen
muss der eigentliche Halbleiter in der Solarfabrik selbst
hergestellt werden und kann nicht wie z. B. in der Si-
Wafertechnik von Herstellern, die etwa fiir die Mikroelek-
tronik aktiv sind, zugekauft werden. Zum anderen sollten
Solarmodule eine nominale Ausgangsleistung von minde-
stens ca. 50 bis 60 W, haben. Das bedeutet, dass Beschich-
tungsverfahren hauptsachlich fir die Absorberschichten
auf Flichen um 1 m? entwickelt werden miissen. Bei den
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Kontaktschichten (ZnO, ITO, Metalle) kann zum groften
Teil auf schon groRflachig beherrschte Standardverfahren
aus der Architekturglasbeschichtung und aus der Flach-
bildschirmtechnik zurtickgegriffen werden.

Die Entwicklung grofRflachiger Depositionsverfahren von
CIS und CdTe wird weltweit von verschiedenen Gruppen
betrieben. gibt einen Uberblick
Uber die wichtigsten kommerziellen Aktivitaten und deren
Technologiemerkmal. Die ersten kommerziellen CdTe-Solar-
zellen auf dem Markt wurden von Matsushita mit dem
Siebdruck-Verfahren hergestellt. Zur Zeit gibt es weltweit
zwei Hersteller fir CdTe-Module: die Fa. First Solar in USA
und die Fa. Antec Solar Energy in Deutschland. Beide Fir-
men stellen CdTe-Module mit der “closed spaced sublima-
tion”-Methode auf 0,7 m? Flache her. Dabei wird CdTe
bei ca. 500 °C sublimiert und auf der nur T mm entfernten
Glasplatte wieder desublimiert. Bemerkenswert ist der fur
“Start up” Firmen hohe Durchsatz von mehreren hundert
Modulen pro Tag.

Cu(In,Ga)(Se,S),-Module werden von der Fa. Shell Solar
(ehemals Siemens Solar) in Camarillo/Kalifornien produziert
und seit 1998 auf dem Markt angeboten. Wiirth Solar ist
z. Z. der einzige Hersteller, der CIS-Module auf der Flache
1.2 mx0.6 m kommerziell anbietet. Beide Produktionen
befinden sich allerdings noch im Pilotierungsstadium und
haben eine um ca. eine GroRenordnung geringere Produk-
tionskapazitat als Antec und First Solar. Der einzige Produ-
zent von flexiblen CIS-Modulen ist die Fa. Global Solar
Energy, die ihre aufrollbaren Module fiir militarische und
inzwischen auch andere mobile Anwendungen anbietet.

Neben den in der Tabelle aufgefiihrten Firmen gibt es
noch eine Reihe kleinerer Firmen, die sich mit alternativen
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Abscheidemethoden oder mit Weltraumanwendungen
beschaftigen (ISET, Unisun, Daystar, ITN Energy Systems).
Die anderen in der industriellen Entwicklung befindlichen
Aktivitaten beschaftigen sich meist mit alternativen Abschei-
demethoden, die ein hohes Kostenreduktionspotenzial
versprechen.

Forschung und Entwicklung
in Deutschland

Aktivitaten an Forschungsinstituten

Unter den Forschungsinstituten fiir Solarenergieforschung
in Deutschland, die im Forschungsverbund Sonnenenergie
(FVS) zusammengefasst sind, sind alleine drei mit For-
schung und Entwicklung im Bereich der polykristallinen
Diinnschichtphotovoltaik befasst.

Das Institut fiir Solare Energieforschung Hameln (ISFH)
forscht seit ungefahr 5 Jahren, begleitend zur industriellen
Fertigung von Antec, an CdTe-Solarzellen. Schwerpunkt
dieser Tatigkeit ist die Entwicklung von stabilen Rick-

kontakten fiir diese Solarzellen sowie die Charakteri-
sierung von Verlustprozessen mittels spannungsabhangiger
Quantenausbeutemessungen . Die Prozessfiihrung zur

Herstellung von CdTe-Solarzellen und -modulen am ISFH
ist der Linie der Firma Antec angepasst. Im Bereich der
CulnSe,, entwickelte das ISFH ein Elektrodepositionsver-
fahren zur Herstellung von Precursorschichten fur CulnSe,-
Solarzellen . Dieses Verfahren wird nun von der CIS-
Solartechnik im industriellen Rahmen zur Herstellung von
CulnSe, auf Metallbdandern weiterverfolgt.

Das Hahn-Meitner-Institut (HMI) in Berlin betreibt seit un-
gefahr 1990 Forschung und Entwicklung im Bereich der Cu-
Chalkopyrite, beginnend mit der Herstellung von CulnS,-
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Solarzellen durch Koverdampfung. Schon bald folgten
neue Herstellungsverfahren wie die Sulfurisierung von me-
tallischen Precursorschichten mit einem Spitzenwirkungs-
grad von 11.1% im Jahre 1998 . Der beste Wirkungsgrad
fur Laborzellen wurde in den folgenden Jahren auf 11.4%
gesteigert und ein erstes Mini-Modul mit einer Flache von
5x5 cm” mit einem Wirkungsgrad von 9.2% vorstellt
Mittlerweile ist fiir diese Mini-Module ein Baseline-Prozess
eingerichtet und der Wirkungsgrad auf 9.7 % gesteigert

. Die Firma Sulfurcell befasst sich seit diesem Jahr mit
der Skalierung dieser Technologieentwicklung auf Flachen
von 120 x 60 cm? und soll nach einer Pilotphase dieses
Produkt kommerzialisieren.

Uber die Entwicklung von CulnS,-Modulen hinaus finden
am HMI eine Vielzahl von weiteren Forschungs- und Ent-
wicklungsarbeiten fiir Cu(ln,Ga)(Se,S), statt. Beispielsweise
werden CuGaSe,-Schichten mit der “Chemical Close-Spaced
Vapor Transport”-Methode mit Effizienzen von tber 8 %
hergestellt . Alternative, ungiftige Pufferschichten wie
ZnSe oder ZnO aus der Gasphase und Zn(Se,OH)
aus dem chemischen Bad werden vorwiegend in
Zusammenarbeit mit der Firma Shell Solar fir deren
Cu(In,Ga)(Se,S),-Technologie entwickelt. Dariiber hinaus
verfigt das HMI liber Methoden zur Herstellung von
epitaktischem CuGaSe, und CulnSe, auf GaAs
und von CulnS, auf Si-Substraten fir Grundlagen-
untersuchungen mittels Photolumineszenz und Transport-
messungen bzw. Photoelektronenspektroskopie

Das HMI verfiigt zudem (ber eine Palette von weiteren
Charakterisierungsmethoden wie z. B. die Kelvinsonden-
Kraftmikroskopie . Zur Untersuchung des Wachstums-
verhaltens von CulnS, wahrend der Sulfurisierung werden
in-situ-Methoden wie z. B. Raman-Spektroskopie und
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Rontgenbeugung entwickelt. Zur Untersuchung
und Optimierung der komplizierten Oberflachenchemie
wahrend der Deposition von CdS und alternativen Puffer-
schichten wurde am Berliner Synchrotron (BESSY II) in
Zusammenarbeit mit der Universitat Wirzburg das Projekt
CISSY ins Leben gerufen.

Am Zentrum fiir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung
Baden-Wirttemberg (ZSW) begannen die Arbeiten an
Cu(In,Ga)Se,-Modulen im Jahre 1992. Aufbauend auf dem
Cu(In,Ga)Se,-Solarzellenprozess der Universitdt Stuttgart
arbeitete das ZSW intensiv an der Aufskalierung zu grofRen
Flachen und zur industriereifen Produktionstechnik.
Kernentwicklung war die Entwicklung eines grof¥flachigen
Durchlaufverfahrens mit Linearverdampfungsquellen zur
Herstellung von Cu(In,Ga)Se,-Halbleiterschichten. Wichtige
Meilensteine der Entwicklung der Technikumslinie des ZSW
waren eine 16.1% effiziente Solarzelle (0,5 cm?) und
ein 30 cm x 30 cm Modul mit 10% Wirkungsgrad

Im Jahre 1999 konnte der Investor Wiirth Solar fiir eine
Pilotierung der Cu(ln,Ga)Se,-Solarmodule auf 1.2 m x 0.6 m
gewonnen werden. Im Jahr 2001 stellte Wiirth Solar erste
Module auf 0,7 cm? mit tiber 10 % Aperturwirkungsgrad
her. In den Jahren 2002/2003 begleitete das ZSW intensiv
die Pilotproduktion von Wiirth Solar in Marbach.

Inzwischen produziert Wiirth Solar bei akzeptabler Ausbeute
Module mit 70 bis 80 Wp, was im Mittel 10.5% Apertur-
wirkungsgrad entspricht . Im Maximum erreichen die
Module bei Wiirth 12.2%, was in etwa dem Maximalwir-
kungsgrad am ZSW (12.7 %) entspricht; trotz Verzehn-
fachung der Beschichtungsflache. Neben der intensiven
Arbeit zur Optimierung der Produktivitit beschaftigt sich
das ZSW auch mit mittelfristig umsetzbaren Themen. In
Zusammenarbeit mit der Universitat Stuttgart, aber auch
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inspiriert von der Kooperation auf europaischer Ebene
(wichtigste Partner: ENSCP Paris, ASC Uppsala, ETH Zrich),
entwickelte das ZSW ein Cd-freies Modul mit ausschliellich
aus der Gasphase deponierten Schichten und einem
Wirkungsgrad von 12.9% auf 30 cm x 3 cm Flache.

Ein anderes Beispiel ist die Entwicklung von Barriereschich-
ten und modifizierten Strukturierungsverfahren fir flexible
Substrate. Erste monolithisch verschaltete Module auf
Metallsubstraten mit 30 cm x 30 cm Flache konnten her-
gestellt werden. Neben diesen materialspezifischen Aspek-
ten entwickelt das ZSW auch neue Produkte insbesondere
fur die Gebaudeintegration.

Aktivitaten an Universititen

Materialsynthese und Zellherstellung
Uber zehn Universititsinstitute befassen oder befassten sich
in jingster Zeit mit Cu(In,Ga)(Se,S), oder CdTe fiir photo-
voltaische Anwendungen. Unter diesen nimmt das Institut
fur Physikalische Elektronik (IPE) an der Universitat Stuttgart
insofern eine Ausnahmestellung ein, als dass dort eine kom-
plette Technologie fiir die Herstellung von Cu(In,Ga)(Se,S),-
Solarzellen und Minimodulen verfiigbar ist Das IPE
stellt mit einem Wirkungsgrad von 17.8% die zurzeit
effektivsten Laborzellen in Europa her und ist seit vielen
Jahren federflihrend bei der technologischen Weiterent-
wicklung der Cu(In,Ga)Se,-Technologie im Hinblick auf
eine weitere Verbesserung der Wirkungsgrade sowie eine
effektivere und kostengtinstigere Herstellung.

Das IPE verfligt zudem Uber vielfaltige strukturelle, elektri-
sche und optische Analysemethoden, so dass auch wichtige
Erkenntnisse Gber Filmwachstum und die elektroni-
schen Eigenschaften der Bauelemente gewonnen
werden konnen. Bestrahlungsexperimente von Cu(In,Ga)Se,
mit hochenergetischen Elektronen und Protonen
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zeigten, dass dieses Material aufgrund seiner auleror-
dentlichen Strahlenresistenz gut fiir eine Anwendung im
Weltraum geeignet ist. Die Grundlagenuntersuchungen
und technologischen Entwicklungen am IPE umfassen
das gesamte Legierungssystem Cu(In,Ga)(Se,S),

sowie Cd-freie Pufferschichten

Die Universitat Konstanz ist ebenfalls tber viele Jahre mit

der Herstellung von Cu(In,Ga)Se, in ein- und polykri-
stalliner Form und der Charakterisierung dieser Mate-
rialien befasst. Zudem werden in Konstanz Zellen

aus diesen Materialien hergestellt und charakterisiert
Cu(In,Ga)Se,-Einkristalle wurden zudem an der Universitat
Freiburg insbesondere zu Klarung des komplexen Phasen-
diagramms dieses Materialsystem hergestellt

Im Labor fiir Kristallwachstum an der Universitat Erlangen
wird der CulnSe,-Selenisierungsprozess der Firma Shell
Solar mittels In-situ-Leitfahigkeitsmessungen und Dinn-
film-Kalorimetrie untersucht. Das Institut fiir Mikrocha-
rakterisierung an der derselben Universitat analysiert struk-
turelle Defekte in Cu(In,Ga)Se, mittels hochauflosenden
Sondenverfahren . An der Universitat Jena wird zudem
Cu(In,Ga)S, epitaktisch auf Si abgeschieden

Wahrend Cu(In,Ga)(Se,S), somit an verschiedenen For-
schungsinstituten und Universitdten in ein- und polykristal-
liner Form hergestellt und zudem zu Heterostrukturen
weiterverarbeitet werden kann, ist die Forschung an photo-
voltaischem CdTe in Deutschland im Wesentlichen auf die
Firma Antec und das ISFH als Materialquelle angewiesen.
Neuere Aktivitaten an der Universitat Darmstadt und der
Universitat Jena versprechen hier jedoch demnéchst

etwas Hilfe.

PV-UNI-NETZ

77



FVS ¢ PV-UNI-NETZ

78

U. Rau

Oberflachenanalytik

An der Technischen Universitat Darmstadt werden Ober-
flichen und Grenzflachen von poly- und einkristallinem
CdTe und Cu(In,Ga)Se, mittels Photoelektronenspektros-
kopie untersucht. Wichtige Arbeiten betreffen die Defekt-
bildung an der Cu(ln,Ga)(Se,S),-Oberfliche wahrend der
Bildung der Heterostruktur mit CdS und die Analyse
des Riickkontakts zu CdTe-Solarzellen . Gegenstand
der Forschungsaktivitdten, z. T. in Zusammenarbeit mit
der Firma Antec, ist der wichtige Schritt der CdCl-Aktivie-
rung und die darauffolgende Anderung von Volumen-

und Grenzflicheneigenschaften der CdS/CdTe-
Heterostruktur.

Die Universitat Wirzburg ist seit ungefahr 1995 mit der
Analyse von Cu(In,Ga)(Se,S),-Schichten mittels Photoelek-
tronenspektroskopie und Rontgenemissionsanalyse befasst.
Schwerpunkte der Arbeit sind der Einfluss von Na auf die
Oberflachen- und Stabilitatseigenschaften , chemische
Durchmischung und die Bandanpassung an der
CdS/Cu(In,Ga)(Se,S),-Heterogrenzflache. Die Universitat
Wiirzburg ist zudem am schon oben besprochenen CISSY-
Projekt beteiligt. Weitere Untersuchungen mittels Photo-
elektronenspektroskopie (vornehmlich an CulnS,-Ober-
flachen) finden an der Universitat Cottbus statt

Elektrische und optische Analyse

An der Universitat Oldenburg befassen sich zwei Gruppen
mit der elektrischen und optischen Charakterisierung von
Cu(In,Ga)(Se,S),-Solarzellen. Der Fokus der elektrischen
Charakterisierung liegt auf der Analyse von feuchtigkeits-
induzierter Degradation bzw. des Metastabilitats-
verhaltens von Cu(In,Ga)Se, mittels Storstellenspektros-
kopie und Strom-Spannungsanalyse. Diese Arbeiten finden
hauptsachlich in Zusammenarbeit mit der Firma Shell Solar
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statt. Eine zweite Gruppe an der Universitat Oldenburg
entwickelt die quantitative und rdaumlich aufgel6ste Photo-
lumineszenz als probates Mittel fur Grundlagen-
untersuchungen von Verlustprozessen, das sich in Zukunft
moglicherweise zur Qualitatskontrolle von Cu(ln,Ga)(Se,S),-
Absorbern entwickeln wird. Analyse von Cu(In,Ga)Se,-
Filmen mittels Photolumineszenz wurden zudem an der
Universitat Giessen , an der Universitat Wirzburg

und an der Universitat Dresden durchgefiihrt.
Das Paul Drude Institut untersucht CdTe-Diinnfilme mittels
Kathodolumineszenz

Schlussfolgerungen

In der Erforschung und Entwicklung von Duinnschichttech-
nologien fir die Photovoltaik, insbesondere von Cu(In,Ga)
(Se,S), und CdTe, hat die deutsche Forschungslandschaft
in den letzten zwanzig Jahre eine weltweit fiihrende Rolle
gespielt. Auch heute noch stellen deutsche Forschungsinsti-
tute einen grofRen Anteil der Forschung an beiden Mate-
rialien. zeigt, dass der Anteil
deutscher Beitrage an der Gesamtzahl neuerer Original-
publikationen Uber Solarzellen groRer ist als der von Bei-
tragen aus Japan und den USA. Dieser Vorsprung ist in der
spezifischen Disziplin “Cu(In,Ga)(Se,S),” mit einem Anteil
deutscher Publikationen von 35 % noch deutlich hoher,
wahrend der deutsche Anteil von Publikationen (iber CdTe
mit 9% deutlich unter denen von Japan und den USA liegt.

Diese Zahlen verdeutlichen, dass insbesondere bei der
Cu(In,Ga)(Se,S),-Forschung Deutschland nach wie vor
einen Spitzenplatz einnimmt. Die thematische Diskussion
der Forschungsaktivitaten in Abschnitt “Forschung und
Entwicklung in Deutschland” hat zudem gezeigt, dass im
Falle von Cu(In,Ga)(Se,S), alle wesentlichen Aspekte des
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Filmwachstums, der Heterostrukturbildung und der Bau-
elementanalyse wissenschaftlich wie technologisch abge-
deckt sind. Im Fall von CdTe ist die deutsche Forschungs-
landschaft deutlich weniger komplett, ein Defizit, das aber
in der Vergangenheit durch intensives Zusammenarbeiten
auf der europaischen Ebene ausgeglichen wurde.

Wahrend die Zahl der Originalarbeiten eher die Intensitat
der Forschung beleuchtet, ist die Anzahl der Beitrage auf
Photovoltaik-Konferenzen ein Indikator fir Forschungs-
und Entwicklungstendenzen. Hier entspricht der deutsche
Anteil von 20% (nicht unterschieden nach den beiden
Materialien) ungefahr dem Mittel der Werte fiir die Ori-
ginalpublikationen. Dies zeigt, dass auch der Entwick-
lungsaspekt in Deutschland sehr gut reprasentiert wird.
Bezeichnenderweise ist der Anteil der USA und Japans an
den Konferenzbeitragen hoher als an den Originalpub-
likationen. Beide Lander verfiigen, wie Deutschland, tber
eigene industrielle Aktivitaten im Bereich der polykristalli-
nen Diinnschichtphotovoltaik

Dass die “deutsche Krankheit” (Forschung und Entwicklung
ohne nachfolgende Kommerzialisierung) im Bereich der
Dinnschichtphotovoltaik nicht eingetreten ist, zeigt sich
beim Vergleich der industriellen Aktivitaten zwischen den
unterschiedlichen Landern. In Deutschland sind mit Antec
Solar (CdTe) und mit Wiirth Solar (Cu(In,Ga)Se,) zwei
Aktivitaten im Produktionsstadium, bzw. in einer fortge-
schrittenen Phase der Pilotproduktion und die Produkte
sind kommerziell verfiigbar. Dazu kommen die sich im
Aufbau befindenden Pilotproduktionen von Shell Solar in
Miinchen (Cu(ln,Ga)(Se,S),) und von Sulfurcell (CulnS,)
sowie drei weitere industrielle Entwicklungsaktivitaten im
Forschungs- und Entwicklungsstadium
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Dem gegeniiber stehen drei bzw. zwei industrielle Aktivi-
taten in den USA bzw. Japan. Somit ist in Deutschland

wie auch in den USA und Japan der erste Schritt aus dem
akademischen Umfeld in die industrielle Wirklichkeit getan.
Dieser Schritt wurde ermdglicht durch langjahrige und
intensive Forschungsarbeiten mit der Hilfe von gezielter
Forschungsforderung in den letzten Jahrzehnten. Die grof3e
Kontinuitat dieser Arbeiten an den Forschungsinstituten
und an Universitaten haben somit die notwendigen Vor-
aussetzungen (das Know-how) geschaffen, die den Schritt
zur industriellen Fertigung sinnvoll und moglich gemacht
hat. Der bislang erreichte Kenntnisstand kann jedoch noch
nicht hinreichend alle mit der Kommerzialisierung verbun-
denen Risiken abdecken.

Die Fragestellungen, die sich durch die derzeit stattfinden-
de Kommerzialisierung beider Technologien ergeben, sind
naturgemal andere als diejenigen, die bei der Entwick-
lung von materialwissenschaftlichen und technologischen
Grundlagen im Vordergrund standen. Vom Standpunkt
der industriellen Massenproduktion aus gesehen, ist die
wesentliche Kennziffer der Ertrag an Modulen, die spezifi-
zierte Leistungsmerkmale erfiillen, d. h. letztlich die Repro-
duzierbarkeit des industriellen Prozesses. Die bisherigen
Erfahrungen auf diesem Gebiet sind vielversprechend, zei-
gen jedoch auch, dass eine Riickkopplung zur Grundlagen-
forschung sowie zur technologieorientierten angewandten
Forschung in dieser Phase noch lebenswichtig ist.

Mittelfristig muss das vorhandene Know-how durch ein
spezifischeres Know-why erganzt werden. Wie oben ange-
sprochen, sind fir die Herstellung beider Arten von Diinn-
schichtsolarzellen wesentliche Prozessschritte wie das Ab-
sorberwachstum, bzw. -aktivierung, die Bildung der Hete-
rogrenzflache oder des Riickkontakts zwar technologisch
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beherrscht, aber in wichtigen Details zu wenig verstan-
den - trotz signifikanter wissenschaftlicher Fortschritten in
den letzten Jahren. Sowohl vom Standpunkt der Prozess-
sicherheit als auch zum Zweck das vorhandene Wirkungs-
gradpotenzial besser zu erschlieBen, mussen diese Fragen
wissenschaftlich beantwortet werden.

Die notwendige Langfristigkeit von Photovoltaikforschung
auch nach der Etablierung eines kommerziellen Produkts
wird besonders deutlich beim Blick auf die derzeit marktbe-
stimmende Siliziumtechnologie. Die Entwicklung von Hoch-
effizienzkonzepten fiir diese Technologie durch eine kon-
sequente Umsetzung der Erkenntnisse aus der Mikroelek-
tronik und durch systematische, quantitative Untersuchun-
gen der relevanten optischen und elektronischen Verlust-
prozesse hat von ungefahr 1985 bis heute zu einer stetigen
Verbesserung des Spitzenwirkungsgrads von Laborzellen
gefiihrt . Die Umsetzung dieser Erkenntnisse in die
Produktionsablaufe der Photovoltaik-Industrie ist bis heute
jedoch eher zogerlich. Dies ist zunéchst nicht verwunder-
lich, als diese Hocheffizienzkonzepte auch mit einer Vielzahl
von zusatzlichen, teuren Prozessschritten verbunden sind
und die Beschranktheit des Marktes der Investitionsneigung
nicht eben forderlich war.

Trotzdem wurde (iber die Jahre von der wissenschaftlichen
Seite ein Instrumentarium geschaffen, das es zum einen
erlaubt, alle moglichen Prozessvarianten mit einer zuver-
lassigen Vorhersage der erzielbaren Verbesserung in eine
Kosten-Nutzen-Analyse einzubeziehen. Zum anderen er-
moglichte das “Know-why” die gezielte Entwicklung von
Technologien, um spezifische Effekte kostenglnstiger als
im urspringlichen Laborkonzept zu erzielen. Mit der Ent-
wicklung dieser kostengtinstigeren Hocheffizienzkonzepte
und der rapiden Zunahme des Photovoltaikmarktes in
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den letzten Jahren sind also beide angesprochenen Inno-
vationshindernisse weggefallen. Die Chancen, dass neue
Hocheffizienzkonzepte wie z. B. lasergefeuerte Riickkon-
takte oder Schrag-Aufdampfung von Frontkontakten

in der waferbasierten Siliziumtechnologie umgesetzt
werden, stehen damit gut.

Diese Uberlegungen haben fiir die polykristallinen Diinn-
schichttechnologien zwei Konsequenzen. Erstens kdnnen
wir grundsatzlich festhalten, dass sich kontinuierliche, pro-
duktionsbegleitende Forschung auszahlt. Ein solcher Effekt
ist fir CdTe und Cu(In,Ga)(Se,S), ebenfalls zu erwarten.
Die Differenz zwischen den jeweiligen Spitzenwirkungs-
graden und denen von kommerziell erhaltlichen Modulen
ist mit 7 bis 9% fir alle drei Technologien etwa gleich
groR. Somit steht fir die polykristallinen Dinnschichten
derzeit dasselbe Innovationspotenzial zur Verfligung wie es
derzeit fir die Siliziumtechnologie realisiert wird. Die syste-
matische ErschlieBung dieses Potenzials ist jedoch nur dann
sinnvoll, wenn der Umfang von Produktion und Forschung
in einem vernilinftigen Verhaltnis stehen. Damit ist die
zweite Konsequenz praktisch schon ausgesprochen:

Der derzeit verschwindend geringe Marktanteil aller Dinn-
schichtsolarzellen ist eine kritische GroRe. Das diesen Tech-
nologien zugesprochene Kostenreduktionspotenzial konnte
das Verhaltnis zwischen Produktionsvolumen und For-
schungsaufwand verbessern. Dieses Potenzial muss jedoch
noch mit Produktionszahlen belegt werden.

Zur ErschlieBung dieses Potenzials gehort auch, die spe-
zifischen Méglichkeiten dieser Diinnschichttechnologien
besser zu nutzen. Daraus ergibt sich fur die Forschung die
Pflicht, zunachst die kritischen Fragen der Reproduzierbar-
keit und Verbesserungen der derzeitigen Technologien zu
behandeln. Diese Feststellung schlieBt neben der kontinu-
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ierlichen technologischen Weiterentwicklung ausdrticklich
auch grundlagenorientierte Forschung ein, da gerade das

quantitative Verstandnis der Schlissel zur Beantwortung
dieser kritischen Fragen ist, wie uns das Beispiel Silizium
zeigt. Hier scheinen die vom Bundesministerium fiir For-
schung und Technologie ins Leben gerufenen Forschungs-
verblinde ein gute Ergdnzung zu einer kontinuierlichen
Technologieférderung zu sein, da auf diese Weise insbe-
sondere die Spezialkenntnisse und die Flexibilitdt von Uni-
versitaten mit dem technologischen Know-how der For-
schungsinstitute verknipft werden.

Ubersicht iber die weltweit wichtigsten kommerziellen

Aktivitaten im Bereich von Cu(In,Ga)(Se,S)2- und CdTe-Diinnschichtsolarzellen.

Firma, Land Technologiemerkmal Substrate Produkt
Energy Photovoltaics FuE an Cu(In,Ga)Se,- Glas
(EPV), USA Modulen, sowohl
sequenzielle als auch
Ko-verdampfungsprozesse
First Solar, USA Produktion von CdTe- Glas 50 - 60 W, auf
Solarmodulen (CSS) 0.7m?
Global Solar Energy,  Produktion von Stahl, Aufrollbare

USA Cu(In,Ga)Se, (Polyimid in FuE) Module haupts.

mittels Koverdampfung fir militarische
Anwendungen

Shell Solar, Produktion von Cu(In,Ga) Glas Glas Laminate

USA (Se,S),-Solarmodule mit bis zu
sequenziellem Prozess 30 cm x 120 cm
(Sputtern, Rohrofen)

Matsushita Electric, FuE Cu(In,Ga)Se,- Metall

Japan

Module Koverd.
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Firma, Land Technologiemerkmal Substrate Produkt
Showa Shell, FuE Cu(In,Ga)Se,-Module, Glas
Japan sequenziell (Sputtern, RTP)
Antec Solar Energy, Produktion von CdTe (CSS) Glas Ca. 50 W, auf
Deutschland 0.7 m?
CIS Solartechnik FuE, CulnSe,, Metallband
GmbH, Deutschland  sequenzieller Prozess

(Elektrodeposition, RTP)
Energie de France FuE CIS-Module sequenzieller Glas
(EDF), Frankreich Prozess (Elektrodeposition, RTP)
IST Frankfurt/Oder, FuE, CulnS,, Cu-Band
Deutschland sequenzieller Prozess

(Elektrodeposition, S-Ofen)
Shell Solar, Pilotfertigung im Aufbau, Glas bis

Deutschland

Cu(In,Ga)(Se,S),, sequenzieller
Prozess (Sputtern, RTP)

60 cm x 90 cm

Solarion, Deutschland

FuE, Cu(In,Ga)Se,-Koverd.,
Rolle zu Rolle

Metall oder Poly-
imidband 20 cm

Sulfur Cell Technology,
Deutschland

Pilotfertigung im Aufbau,
CulnS,, sequenzieller Prozess
(Sputtern, RTP)

Glas, 60 x 120 cm?

Universitat FuE, Cu(In,Ga)Se,, Glas,
Uppsala/Angstrom Koverdampfung 12.5 x 12.5 cm?
Solar Centre,
Schweden
Wiirth Solar Pilotfertigung, Cu(ln,Ga)Se,, Glas, Glas
Koverdampfung 60 x 120 cm? Laminate
bis zu 120 cm

x 120 cm
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Gesamtzahl referierter Originalpublikationen recherchiert aus dem Science Citation Index fiir die Jahre
2000 bis 2003 mit dem Stichwort “solar cell” (erste Zeile) und mit den zuséatzlichen Stichworten “CdTe”
und “CulnSe” (zweite und dritte Reihe). In der vierten Reihe sind die Konferenzbande von sechs
Photovoltaik-Konferenzen (1999-2002) ausgewertet und die Gesamtzahl der Beitrdage zu
Cu(In,Ga)(Se,S), und CdTe ermittelt. Die dritte bis fiinfte Spalte gibt den prozentualen Anteil deutscher,
japanischer und US-amerikanischer Institute an der Gesamtzahl der jeweiligen Publikationen an.

86

Stichwort Gesamtzahl Anteil Deutschland  Anteil USA Anteil Japan

“solar cell” 3055 17 % 11 % 16 %

.. & "CdTe” 161 9 % 14 % 12 %

.. & “CulnSe,” 229 35% 10 % 20 %

Konferenzbeitrage 398 20 % 26 % 19 %
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Organische Solarzellen

EinfUhrung

Die notwendige Kostenreduktion bei Solarzellen erfordert V. Dyakonov

die Erforschung und Entwicklung alternativer Lésungsan- Universitat Oldenburg
satze fir die zugrunde liegenden Absorbermaterialien. dyakonov@

Die Photosensitivitat und die photovoltaischen Eigenschaf- uni-oldenburg.de

ten von neuartigen, elektrisch leitenden Kunststoffen bieten M. Peiffer
ernstzunehmende Alternativen zur konventionellen Photo- Technische Universitit
voltaik an. Eine erfolgreiche Entwicklung von industriell pro- Dresden
duzierbaren, groBflachigen Plastiksolarzellen kénnte eine pfeiffer@iapp.de
hochtechnologische Marktnische eréffnen und zugleich

einen wichtigen Beitrag zum Umweltschutz leisten

Die Aktivitaten der Universitaten Oldenburg und Dresden
in enger Zusammenarbeit mit den zahlreichen europaischen
Industrie- und Universitatspartnern haben die Herstellung
von neuartigen Solarzellen aus heterogenen Donator-
Akzeptor-Zweikomponentensystemen durch Spin-Coating-
bzw. Aufdampf-Verfahren zum Ziel. Eine wesentliche Eigen-
schaft dieser Gemische ist, dass an den Kontaktstellen der
Donatoren (p-Typ-Halbleiter) mit den Akzeptoren (n-Halb-
leiter) nach Photoanregung eine extrem schnelle Ladungs-
trennung erfolgt

In unserem Beitrag vergleichen wir zwei Zellenkonzepte,

die entweder auf |6sungsmittelprozessierbaren Polymeren,
oder auf aufdampfbaren sogenannten “kleinen Molekdiilen’
bzw. Oligomeren basieren. In beiden Fallen handelt es sich
um konjugierte Farbstoffe. Organische Farbstoffe sind eine
attraktive Materialklasse fiir die Photovoltaik (PV) aufgrund
ihrer intensiven Farbigkeit, die auf extrem hohe Absorp-

’
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tionskoeffizienten im sichtbaren Spektralbereich zurtickzu-
fuhren ist: Die Lichteindringtiefe liegt teilweise unter 50 nm.

In der Photosynthese zeigt uns die Natur, dass es prinzipiell
moglich ist, die Absorption der Farbstoffe tiber Ladungs-
transferreaktionen zur Energiegewinnung zu nutzen.

Die Entwicklung der Polymerphotovoltaik kann zweifellos
profitieren von den in den letzten Jahren international er-
reichten enormen Fortschritten auf dem Gebiet der Poly-
merelektronik, die sich beispielsweise auch im Engagement
namhafter Firmen wie Philips, Siemens, Pioneer, Seiko-
Epson, Kodak u.a. duBert, wobei der Schwerpunkt der Kom-
merzialisierung aktuell auf der Displaytechnik liegt.

Die heute bekannte anorganische Photovoltaik unterscheidet
Leistungsbauelemente auf Basis von kristallinem Si, sowie
Diinnschichtsolarzellen basierend auf a-Si und der CIS-
Technologie (CulnSe-Basis). Im Vergleich dazu bietet Poly-
mer-PV mit dem Potenzial zu grof¥flachigen, kostengtinsti-
gen Fertigungsprozessen gute Voraussetzungen fir eine
low cost-Technologie zur Energiegewinnung und transpor-
tablen Energieversorgung.

Technologische Vorteile

Die Vorteile organischer PV-Materialien gegentiber herkom-
mlichen anorganischen Halbleitern liegen insbesondere auf
der verfahrenstechnischen Seite, welche die Chance zur
enormen Verbilligung des Herstellungsprozesses eroffnet:

preisglinstige niederenergetische GroRflachentechno-
logien (Dunnschicht-Drucktechniken, Spincoating,
Aufdampfverfahren);

hohe Flexibilitat und Formanpassungsfahigkeit
(flexible Solarzellen);

Reduzierung von Masse durch geringe Dicke und
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Dichte der Schichten sowie Subtraten;
gezieltes zweckoptimiertes Molekiildesign;
hohe Umweltvertraglichkeit.

Basiseigenschaften organischer Halbleiter

Die Funktionsweise einer organischen Solarzelle kann in

drei nacheinander ablaufenden Schritten visualisiert werden:

Generation von Exzitonen durch

Absorption von Licht,

Generation von freien Ladungstragern

(Trennung der Exzitonen in Elektronen und Lécher) und
der Transport der Ladungen durch die aktive Schicht
der Solarzelle zu den jeweils passenden Elektroden.

Der Wirkungsgrad fir alle 3 Prozesse wird im Wesentlichen
von den Materialeigenschaften der organischen Halbleiter
bestimmt.

Das Tt-Elektronensystem

Organische Halbleiter basieren auf aromatischen Kohlen-
wasserstoffverbindungen mit einem gesattigten st-Elek-
tronensystem, das sich tiber das gesamte Molekdil erstreckt.
Die einzelnen Molekiile kbnnen damit keine kovalenten
Bindungen untereinander eingehen, so dass organische
Festkorper und Molekiilkristalle nur durch die Van-der-Waals-
Wechselwirkung zusammengehalten werden [3]. Damit
verbunden ist ein relativ kleiner Uberlapp der p-Orbitale
benachbarter Molekiile, der zur Ausbildung schmaler
Transportbander fiir Ladungstrager fiihrt

Die starke Lokalisierung der Ladungstrager auf einzelne
Molekiile hat einerseits geringe Ladungstragerbeweglich-
keiten [5] zur Folge, andererseits ermdglicht sie die extrem

FVS ¢ PV-UNI-NETZ
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hohen Absorptionskoeffizienten bei der Anregung von loka-
lisierten Frenkel-Exzitonen (molekulare Anregungszustande)
. Damit kdnnen optoelektronische Bauelemente sehr
diinn sein - und die geringen Beweglichkeiten fiihren nicht
notwendigerweise zu ohmschen Verlusten

Wechselwirkung mit Licht

Das Grundproblem der organischen Photovoltaik ist, dass
die Absorption von Licht (Photonen) nicht unmittelbar zur
Bildung freier Ladungstragerpaare, sondern zu neutralen
Anregungszustanden, so genannten Frenkel-Exzitonen
fuhrt. Durch die im Vergleich zu Silizium sehr geringe
Dielektrizitatskonstante (¢ =3...4) haben diese eine hohe
Bindungsenergie (typischerweise ca. 0.5 eV). Sie kdnnen
durch hohe elektrische Felder effizient in freie Ladungs-
trager getrennt werden [2], so dass organische Farbstoffe
heute als photoaktive Materialien in Fotokopierern schon
weite Verbreitung gefunden haben.

Die eingebauten Felder von typisch 10° V/cm in organi-
schen Solarzellen reichen aber nicht aus, um hohe Quan-
tenausbeuten der feldinduzierten Exzitonentrennung im
Materialvolumen zu erreichen. Deswegen beruhen alle
organischen Solarzellen einschlieBlich der farbstoffsensibili-
sierten Titandioxidsolarzellen (“Gratzel-Zellen”) auf der
Exzitonentrennung an photoaktiven Donator-Akzeptor-
Heterolibergangen.

Bulk-heterojunction-Konzept

Das Problem der geringen Exzitonendiffusionslange wird
umgangen, wenn man Donator-Akzeptor-Mischschichten
verwendet , in denen die nachste Grenzflache im gan-
zen Volumen nie weit vom Ort der Lichtabsorption und
Exzitonenbildung entfernt ist. Dieses Konzept ist verwandt
mit der Photosynthese in der Natur: Auch dort sind die
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Reaktionszentren fir die Ladungstransferreaktion auf das
komplette Volumen verteilt.

Verluste durch Rekombination von Exzitonen werden nahe-
zu komplett unterbunden. Die kritische Anforderung ist
jetzt, dass die Mischschicht von jeder aktiven Grenzflache
aus geschlossene Perkolationspfade fir beide Ladungstra-
gersorten auf dem jeweiligen Material zu dem jeweiligen
Kontakt zur Verfligung stellen muss. Das Konzept der Bulk-
heterojunctions kommt sowohl in Polymeren als auch in
niedermolekularen, aufgedampften organischen Solarzellen
zum Einsatz

Elektronische Eigenschaften

Der Schlusselparameter fir die effiziente Sammlung von
Ladungstragern in Kunststoffsolarzellen ist die Beweglich-
keit fir Locher und Elektronen in dem interpenetrierenden
Netzwerk, welche man je nach Material und Morphologie
zwischen 10 cm?/Vs und 107 cm?/Vs variieren kann.
Um eine Erhéhung des Kurzschlussstromes in organischen
Solarzellen zu erzielen, ist also die Entwicklung von konju-
gierten Systemen mit hoher Mobilitdt ntig. Aulerdem
wirkt eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit der Bildung
von Raumladungen und der nicht-geminalen Rekombina-
tion von Ladungstragern auf dem Weg zu den Kontakten
entgegen.

Lichtinduzierter Ladungstragertransfer

Eine effiziente Erzeugung von freien Ladungstragern in
organischen Halbleitern durch Lichteinstrahlung basiert
auf dem kurzlich entdeckten ultraschnellen photoinduzier-
ten Elektronentransfer zwischen dem konjugierten Polymer
und Cg, . Zeitaufgeloste Messungen haben
gezeigt, dass der photoinduzierte Elektronentransfer von
einem konjugierten Polymer (Donator) zu einem Fulleren
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Schematische
Darstellung des photo-
induzierten Ladungs-
transfer zwischen
Polymer (Donator)

und Fulleren (Akzeptor)

Lichtinduziertes ESR
Spektrum an OC;C;,-
PPV:PCBM. fpow = 95GHz

V. Dyakonov

(Akzeptor) in einer Zeitskala von weniger als 50 fs erfolgen
kann . Dieser Ladungstransfer ist um fast drei GrolRen-
ordnungen schneller als alle anderen konkurrierenden

Zerfallsprozesse der Photoanregung in diesen Materialien.

Dies flihrt dazu, dass die Quanteneffizienz fir die optisch
induzierte Ladungserzeugung in der GréRenordnung von
eins liegt. Fir die photovoltaische Anwendung ist wichtig,
dass der photoerzeugte Zustand langlebig ist.
Lichtinduzierte ESR-Untersuchungen haben demon-
striert, dass in der Tat langlebige Radikalpaare gebildet
werden. Dabei befindet sich das Elektron auf dem Fulleren-
Molekil und das Loch auf der Polymerkette. Dies fiihrt zur
Beobachtung zweier lichtinduzierter ESR-Signale

Von Bedeutung dabei ist die Reversibilitat des Ladungstrans-
ferprozesses, d. h. es handelt sich nicht um photochemi-
sche Verdanderungen in dem Polymer.

T T T T T I
Cor”
. 9,=1.9977
R -
S,
>
7]
o
v
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o
2
9,=2.0021
gy=1.9996
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Ein weiterer Hinweis fiir die Generation von langlebigen
getrennten Ladungen in solchen Gemischen kommt aus
den optischen Untersuchungen. Die Photolumineszenz (PL)
zeigt ein intensives Signal bei ca. 580 nm an reinem Poly-
mer, ein nahezu vernachlassigbares Signal dagegen im
Gemisch. Das Verschwinden der PL kann aus einem inter-
molekularen Ladungstransferprozess zwischen dem
Polymer und dem Fulleren resultieren.

Die PL-Loschung allein ist allerdings kein Beweis daftr,

dass wirklich ein Ladungstransfer stattgefunden hat:

Es gibt auch den Mechanismus des Energietransfers, was
aquivalent durch eine Reabsorption der PL durch die zweite
Komponente (z. B. Fulleren) beschrieben werden kann.

Der eigentliche Beweis fiir die Trennung der beiden Ladun-
gen kann in eindeutiger Weise durch Kombination mehre-
rer Methoden - lichtinduzierter ESR, photoinduzierter
Absorption (PIA) und PL-Loschung - erbracht werden.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass reine Materi-
alien nur einen schwachen intra- bzw. intermolekularen
Ladungstransfer zeigen. Mischt man beide Materialien
(Donator und Akzeptor) in ein Komposit, zeigt sich ein
starkes Ladungstransfersignal, welches auf eine effiziente
Erzeugung von freien Ladungstragern hinweist.

Aufbau einer organischen Solarzelle

Der ubliche Aufbau von organischen Dinnschichtsolarzellen
ist in am Beispiel einer Polymersolarzelle schematisch
dargestellt. Als Elektrodenmaterial wird vorwiegend Indi-
umzinnoxid (ITO) als Anode auf der lichteinfallenden Seite
und Aluminium (Al) als reflektierende Kathode verwendet.

PV-UNI-NETZ
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Abbildung 2a/2b:
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Topelektrode

Absorber
PEDOT : PSS
ITO
Substrat

Abb. 2a

Schematischer Aufbau einer Polymersolarzelle. Die photoaktive
Schicht, Ublicherweise eine Mischung aus einem elektronenleitenden
und einem lécherleitenden Halbleiter, wird zwischen einer positiven
(ITO) und einer negativen Elektrode (Al, Ca, Mg) eingebettet. Zur
Verbesserung des Kontaktes wird hdufig auf der positiven Elektrode
eine Lochleiterschicht (PEDOT:PSS) verwendet.

CH,(CH,),CH,
[\ 0
b S n O-C
P3HT
o
* \ X
—0 (6,6) PCBM
OC;Cyy-PPV

Abb. 2b
Molekiilstruktur von den OC,C;o-PPV, P3HT und PCBM
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Idealerweise sollten die Austrittsarbeiten beider Elektroden
eine moglichst groRRe Differenz haben, um ein grofRes inne-
res Potenzial aufzubauen, das die Trennung der gebildeten
Ladungstrager erleichtert. Aufgrund der kommerziellen
Verfligbarkeit von ITO-beschichteten Glas- und Foliensub-
straten wird der Aufbau fast immer ausgehend von diesen
gestartet und mit aufgedampfter Kathode als Topelektrode
abgeschlossen. Es gibt allerdings in jlingster Zeit auch er-
mutigende Erfolge bei dem Versuch, das ITO durch andere,
kostenglinstigere transparente Kontaktmaterialien auf
Metall- bzw. Polymerbasis zu ersetzen

Polymere Solarzellen

Wir vergleichen zwei Zellentypen, die aus demselben
Akzeptormaterial, d. h. aus ([6,6]-phenyl-C¢;-butyric acid
methyl ester (PCBM) und zwei verschiedenen
konjugierten Polymeren, [poly(2-methoxy-5-(3-,7-dime-
thyloctyloxy)-1,4-phenylenvinylen] (MDMO-PPV bzw.
OC,C,(-PPV) sowie einem regioreguldren poly(3-hexyl-
thiophene) (P3HT) hergestellt worden sind.

Die charakteristischen Solarzellenkenndaten sind fiir die
OC,C(-PPV:PCBM-Zelle: eine Leerlaufspannung Vo=
810 mV, eine Kurzschlussstromdichte Jsc = 4.5 mA/cm?,
ein Fullfaktor FF=0.51 und ein Wirkungsgrad m.=2.54%,
wahrend fir die P3HT: PCBM-Zelle: V=540 mV, JSC =

9 mA/cm?, FF = 0.55 und m.= 2.7 % erreicht werden

Deutlich zu sehen ist der Unterschied im Kurzschlussstrom
sowie in der Leerlaufspannung. Der Ursprung der V¢
wird derzeit sehr kontrovers diskutiert , wobei man
zwischen den MIM- und “effective gap”-Modellen unter-
scheidet. Bei Plastiksolarzellen aus konjugierten
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J-V Kennlinien fiir die
0C,C,,-PPV: PCBM.-
Zelle und fiir die
P3HT:PCBM-Zelle im
Dunklen und unter
Beleuchtung

P =100 mW/cm?

Halblogarithmische
Darstellung der beiden
I-V-Kennlinien
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Polymeren /Fullerene-Mischungen wurde die Unabhéngig-
keit der Leerlaufspannung von der Austrittsarbeit der nega-

tiven Elektrode beobachtet

. Offensichtlich verandert

die Beigabe von Fullerenen zu einer konjugierten Polymer-
schicht die Zwischenschicht zwischen der aktiven Schicht
und der Metallelektrode entscheidend.
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Dieses fir Fullerene spezifische Phanomen wurde als
“Pinning” des Metalls an das Quasi Fermi Niveau der
Fullerene identifiziert.

In einem anderen Modell wird die Obergrenze der
Leerlaufspannung durch Elektrodenaustrittsarbeit abge-
schatzt . Die eindeutige Erklarung wird im Rahmen
dieser Arbeit allerdings nicht méglich sein. Es sei an

dieser Stelle nur bemerkt, dass die temperaturabhdngigen
Messungen der Leerlaufspannung gezeigt haben, dass

bei tiefen Temperaturen eine Vo bis 1.1- 1.2 V erreicht
werden kann. Eine physikalische Obergrenze fiir die Leer-
laufspannung der Plastiksolarzelle stellt die Aufspaltung

der Quasiferminiveaus in der aktiven Mischschicht unter
Beleuchtung dar. Diese reicht je nach Temperatur und
Beleuchtung nahe an die energetische Differenz zwischen
dem Elektronentransportniveau (niedrigstes unbesetztes
Orbital der Akzeptorkomponente, LUMO) und dem Locher-
transportniveau (hochstes besetztes Orbital der Donorkom-
ponente, HOMO), d. h. an das effektive Gap der
Mischschicht heran

Die groRe Differenz im Photostrom fiir die beiden Solar-
zellentypen ist zum Teil auf das unterschiedliche Absorp-
tionsspektrum der Polymere zurlickzufiihren: P3HT hat
eine deutlich langerwellige Absoprtionskante und kann
damit mehr Photonen des Sonnenspektrums einsammeln.
AuBerdem spielt hier, wie im Folgenden diskutiert wird,
die unterschiedliche Ladungstragerbeweglichkeit eine Rolle.
Die Abhéngigkeit des Photostroms von der angelegten
Ruckwartsspannung ist ein erster Hinweis darauf, dass im
Zusammenhang mit der geringeren Beweglichkeit gréfiere
Rekombinationsverluste auftreten.

PV-UNI-NETZ
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Analyse der Temperaturabhéangigkeit
des Kurzschlussstroms

zeigt die Kurzschlussstromdichte Jsc einer
ITO/PEDOT: PSS/OC,C;o-PPV:PCBM/Al-Solarzelle als
Funktion der Temperatur fiir mehrere Beleuchtungsinten-
sititen (0.7 - 100 mW/cm?) . Deutlich zu erkennen ist
eine starke Temperaturabhangigkeit des Jsc. Man beachte,
dass der Jsc naherungsweise linear (Steigung 0.94 im dop-
pellogarithmischen Plot) mit der Anregungsintensitat steigt.
Die Messwerte kdnnen sehr gut durch das folgende
Verhalten beschrieben werden:

Jse( T Pright) = Jo(Prighe) exp (- %)

wobei A die Stérstellentiefe und T die Temperatur darstellen

Ein prinzipiell anderes Verhalten zeigen die Solarzellen mit
dem P3HT:PCBM-Absorber . Im Tieftemperatur-
bereich beeinflussen die elektrischen Transporteigenschaf-
ten des Absorbermaterials den Photostrom wesentlich:
Der Photostrom steigt gemaR eines thermisch aktivierten
Prozesses mit der Temperatur an. Ab einer Temperatur von
ca. T= 200 K wird eine Sattigung erreicht. In diesem Bereich
ist das temperaturabhdngige Beweglichkeits-Lebensdauer-
Produkt (uT-Produkt) hinreichend groR, so dass die
Ladungstrager die Elektroden erreichen, ohne innerhalb
ihrer mittleren Lebensdauer zu rekombinieren

Im Temperaturbereich T > 200 K ist der Photostrom der
Solarzelle somit nicht mehr durch die Transporteigenschaf-
ten des Absorbermaterials limitiert. Das bedeutet, dass die
mittlere Driftlange der Ladungstrager vergleichbar bzw.
sogar grofer ist als die Absorberschichtdicke. Bei relativ
diinnen Zellen wird der transportlimitierende Temperatur-
bereich durch das temperaturabhangige pT-Produkt schon
bei vergleichsweise niedriger Temperatur Gberwunden.
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Wird die Schichtdicke erhéht, so verschiebt sich das Satti-
gungsregime zu hoheren Temperaturen, da die photoge-
nerierten Ladungstrager groRRere Weglangen zuriicklegen
missen, um innerhalb ihrer Lebensdauer die Elektroden
zu erreichen.
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Variation des |sc mit
der Temperatur in
ITO/PEDOT: PSS/P3HT:
PCBM/Al-Solarzellen
variabler Absorberdicke
(s. Legende).
Beleuchtungsstdrke
PLign=100 mW/cm’
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Zusammenfassend interpretieren wir dieses Verhalten als
ein naherungsweise verlustfreier Transport der Ladungs-
trager in der Absorberschicht. Bestatigt wird dies durch
Messungen der internen Quantenausbeute, die im Bereich
der Absorptionsmaxima bis zu 96 % erreicht . Dieser
Wert dandert sich auch dann nicht, wenn die Absorber-
schichtdicke L von 80 nm auf 350 nm erhoht wird.

Um die maximale Driftlange sowie den Kurzschlussstrom
abzuschatzen, wurde die J¢(T)-Abhdngigkeit bei unter-
schiedlichen Absorberdicken naher untersucht.

16 | a0
PLight=100mW/cm’ u
14 [ ] .
12+ n -
I "

10 350 nm 1

Jsc / mA/cm?

T/K

zeigt die Kurzschlussstromdichte in den ITO/PEDOT:
PSS/P3HT:PCBM/Al-Solarzellen mit variabler Absorber-
schicht dicke zwischen 60 nm und 350 nm. Fiir L=350 nm
liegt der Ubergangsbereich in der Js(T) bereits oberhalb
der Raumtemperatur, so dass hier mit Transportverlusten
zu rechnen ist. Dennoch wurde fiir die Zelle mit 350 nm
Absorberschichtdicke ein beachtlicher Wert von
Jsc = 15.2 mA/cm? gemessen.
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Die Beobachtungen kénnen folgendermalien
ausgedriickt werden:

der Sattigungsbereich verschiebt sich mit der
Temperatur;

eine weitere Erh6hung der Dicke endet beim

“PPV- ahnlichen” Verhalten. AbschlieRend sei bemerkt,
dass die Solarzelle mit 350 nm Absorber bereits trans-
portlimitiert ist. Interessanterweise beobachtet man
eine dramatische Erh6hung des Jc.

Die Ergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

P3HT:PCBM stellt bislang die beste Materialkombination
fur Polymerphotovoltaik dar.

Messungen der Temperaturabhéngigkeit sind sehr
hilfreich fur das Verstandnis der Funktionsweise und
die Modellentwicklung.

Beweglichkeit, Lebensdauer der Elektronen und Lécher
sowie in der Zelle eingebaute Feldstarke limitieren die
maximale Schichtdicke L des Bauelements, dessen
Photostrom nicht durch die Rekombination im Halb-
leitermaterial limitiert werden sollte:

fur OC,C,(-PPV:PCBM ist L < 100 nm,

far P3HT:PCBM - L ~350 nm.

® In einer 350 nm dicken ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/
Al-Solarzelle wurde bislang die hochsten Strome in
einer Polymersolarzelle erzielt. Um eine weitere
Erhohung des Kurzschlussstroms zu erreichen, ist die
Entwicklung von konjugierten Polymeren mit hoherer
Mobilitat notig.

* Mit dem vorgestellten Materialsystem P3HT:PCBM
konnte ein Wirkungsgrad von 3.1 9% unter Standard-
bedingungen erreicht werden.
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e Der limitierende Faktor in Plastiksolarzellen ist nach wie
vor der Mismatch mit dem Sonnenspektrum. Typischer
weise liegt bei konjugierten Polymeren das Maximum
der Absorption bei oder unter 600 nm, ca. 150 - 200 nm
unter dem Maximum der Photonenflussdichte des
Sonnenspektrums.

Solarzellen aus organischen
Aufdampfschichten

Organische Aufdampfschichten fiir die Photovoltaik
Organische Halbleiter haben prinzipiell passive Korngren-
zen und strukturelle Fehler bilden nur flache Haftstellen.

Fur die Herstellung ist deswegen keine Epitaxie notwendig
und es besteht die Mdglichkeit, Zellen auf einfache Plastik-
oder Metallfolie aufzubringen. Darauf griindet sich die
Hoffnung, unter geringem Material- und Energieaufwand
kostengtinstige Dinnschichtsolarzellen mit geringer Ener-
gierticklaufzeit herstellen zu kénnen. Die Herstellung ge-
schieht durch thermisches Verdampfen im Hochvakuum
bei Quellentemperaturen unter 500 °C und Substrattem-
peraturen zwischen 20 und 150 °C.

Produktionsanlagen fiir eine Serienfertigung von organi-
schen Halbleiterbauelementen auf groRen Substraten mit
hohen Taktraten werden derzeit fir die Herstellung von
Flachdisplays auf Grundlage organischer Leuchtdioden
(OLED-Displays) entwickelt und werden voraussicht-
lich in wenigen Jahren zur Verfliigung stehen. Die Probleme
beim Upscaling sind verhaltnismaRig gering, da die Homo-
genitat der Substrattemperatur unkritisch ist und keine
exakten Anforderungen an die Stochiometrie der Schich-
ten besteht.
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Ein groRer Vorteil nicht-polymerer Verbindungen, so ge-
nannter “kleiner Molekdile”, ist, dass sie nach der chemi-
schen Reinigung noch einer Gradientensublimation oder
Zonenreinigung unterzogen werden kdnnen, um die fir
Halbleiterbauelemente notwendige Materialqualitdt zu
erreichen. Andererseits wurden auch fiir Polymere durch
optimierte Synthesebedingungen schon qualitativ sehr
hochwertige Materialien demonstriert.

Dotierung organischer Aufdampfschichten
In den letzten Jahren wurde in der Dresdner Gruppe gezeigt,
dass organische Halbleiter durch kontrollierte Mischver-
dampfung mit organischen Akzeptor- oder Donormoleki-
len gezielt und effizient p- und n-dotiert werden kénnen

, was die Moglichkeiten zur Realisierung malge-
schneiderter Bauelemente enorm erweitert hat
Fur die n-Dotierung arbeitet man mit luftstabilen Precursor-
Materialien, die sich erst nach dem Verdampfen im Vaku-
um beim Belichten der Schicht in den gewtinschten
Dotand umwandeln.

Sowohl fiir polykristalline, als auch fiir amorphe p- und
n-dotierte Schichten werden Leitfahigkeiten von 10 bis
102 S/cm erreicht, so dass ohmsche Verluste in bis zu
100 nm dicken Transportschichten vernachlassigbar klein
werden. Die Dotierung ermdglicht dartiber hinaus eine
quasi-ohmsche Injektion von Ladungstragern auch bei
nominell hohen Injektionsbarrieren an Metall-Halbleiter-
Kontakten durch ein Tunneln der Ladungstrager durch
eine sehr diinne Verarmungszone

Solarzellen mit flachem Heteroiibergang

Dieses Konzept wurde 1986 von C.W. Tang (Kodak) ein-
gefiihrt [7]. Tangs Zelle bestand aus einer [6cherleitenden
Schicht mit Elektronen-Donor-Charakter und einer elek-
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tronenleitenden Schicht mit Akzeptorcharakter

Die im Volumen einer der beiden Materialien angeregten
Exzitonen diffundieren zur Grenzfliche und werden dort

in ein Elektron auf dem Akzeptor und ein Loch auf dem
Donor aufgespalten. Der kritische Parameter ist hier die
Exzitonendiffusionslange, die fiir die meisten organischen
Materialien bei 5 - 30 nm und damit deutlich unter der
Lichteindringtiefe liegt . Das Konzept von Tang wurde
von Peumans et al. (Princeton) fortentwickelt . Durch
Einbeziehung von Exzitonenblockschichten und Verwen-
dung von Fulleren Cg, das sich durch eine besonders hohe
Diffusionslange der Exzitonen (durch Umwandlung in lang-
lebige Triplett-Exzitonen) auszeichnet, konnte er Wirkungs-
grade um 3% demonstrieren. Dieser Wert konnte am HMI,
Berlin, annahernd reproduziert werden

Akzeptor: Donor:
n-leitend p-leitend

\

C.W. Tang
(Kodak, 1986)

Akzeptor

=

(@]

"0 Exciton ’T‘
‘

am Heteroiibergang

Excitonentrennung ‘

Energieniveauschema und Aufbau einer Solarzelle mit flachem Donor-
Akzeptor-Heterolibergang. Die Dicke der photoaktiven Zone ist durch
die Diffusionsldange der Exzitonen auf beiden Seiten des Hetero-
ibergangs gegeben.
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p-i-n-Solarzellen

Am IAPP der TU Dresden wurde in den letzten Jahren das
Konzept der organischen p-i-n-Solarzellen verfolgt

Hier wird eine photoaktive Absorber-Schicht zwischen

p- bzw. n-dotierte Transportschichten mit groRRer optischer
Bandliicke (wide-gap CTLs) eingebettet. Bei organischen
Leuchtdioden haben sich p-i-n-Strukturen als sehr erfolg-
reich erwiesen: Die Gruppe an der TU Dresden konnte
damit griine Leuchtdioden mit Rekordeffizienzen von ca.
80 Im/W erzielen , was deutlich Gber den besten bis-
her berichteten anorganischen griinen LEDs liegt.

Im Bezug auf Solarzellen hat die Verwendung von dotierten
wide-gap Transportschichten den Vorteil, dass die Dicke
des gesamten Bauelements und die Dicke der photoaktiven
Absorberschicht getrennt optimiert werden kann

Die photoaktive Schicht wird so dick gemacht, dass mog-
lichst viel Licht absorbiert wird, Rekombinationsverluste
aber noch gering sind, so dass eine hohe interne Quanten-
ausbeute erreicht wird. Dann wird eine transparente, leit-
fahige Schicht zwischen die aktive Schicht und den reflek-
tierenden Kontakt eingefiigt. lhre Dicke wird so gewahlt,
dass das Interferenz-Maximum fiir die Uberlagerung aus
einfallendem Licht und am Kontakt reflektierten Licht in
die Mitte der Absorber-Schicht fallt. Die Zwischenschicht
ermdoglicht also eine Optimierung der Zellen im Bezug auf
dinnschichtoptische Interferenz-Effekte. Sie schiitzt auller-
dem die aktive Schicht gegen Beschadigung beim
Aufdampfen des Deckkontaktes.
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Beispiele fiir sogenannte
“kleine Molekiile”,

d. h. nicht-polymere,
aufdampfbare Verbin-
dungen, die fiir die
verschiedenen Funktionen
in einer p-i-n-Solarzelle
verwendet werden

kénnen.
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Donor-Akzeptor-Paar fiir photoaktive Schichten

Lochertransportschicht
MeQ MeQ
= NOOF F N

Q — Q MeoTPD _ JFTONQ

N—@—@— N (Matrix) = (Akzeptor-

VIR Vi W Dotand)
— N F F N

MeQ MeQ

Elektronentransportschicht
NH,

i‘_‘i. _-:\\‘A Leuko-
A Ceo O Kristallviolett
4 - (Matrix) (Precursor fiir
\_-9& ; Donor-Dotand)
ARY { \ ,! O = |
Py
N NH =~""NH,
In sind die chemischen Strukturformeln typischer

Molekiile zusammengestellt, die fiir die verschiedenen
Komponenten einer p-i-n-Solarzelle zum Einsatz kommen.
Das photoaktive Absorbersystem besteht hier aus Zink-
Phthalocyanin (ZnPc), einem tiefblauen Farbstoff mit
Absorptionskante bei 1.6 eV und dem Elektronenakzeptor
Fulleren Cgy.

Fiur die p-dotierte Lochertransportschicht wird ein Material
gewahlt (hier: MeO-TPD), dessen Energieniveaus so ange-
passt sind, dass photogenerierte Locher ohne Barriere und
ohne Energieverlust von ZnPc auf die Transportschicht
Ubergehen kénnen. Durch die grolRe Bandliicke der Trans-
portschicht bedeutet dies automatisch, dass fur Elektronen
und Exzitonen eine hohe Barriere existiert, diese also nicht
in die Transportschicht eindringen kénnen

An der Grenzflache zwischen aktiver Schicht und Trans-
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portschicht sind damit im Gegensatz zu Metall-Organik-
Grenzflachen keine Rekombinationsverluste zu erwarten.

Werden diese energetischen Randbedingungen (verschwin-
dender Bandversatz auf beiden Seiten fir die jeweiligen
Majoritatsladungstrager) eingehalten und die Transport-
schichten effizient dotiert, dann weist die Zelle auch die fir
das gegebene photoaktive System maximal mogliche ein-
gebaute Spannung auf, so dass das Potenzial der aktiven
Schicht in Bezug auf die offene Klemmenspannung voll
ausgeschopft wird. Auch in Bezug auf den Fllfaktor ist es
von Bedeutung, dass die eingebaute Spannung mindestens
so groB ist wie die Aufspaltung der Quasiferminiveaus in
der photoaktiven Schicht unter Beleuchtung. Die energeti-
schen Verhaltnisse fir eine ideale p-i-n-Zelle sind in
skizziert.

p-MeOTPD
:Ceo
n-Cgo
L
EQF, e E;
B Eqr n
—)

Aufbau (links) Energieniveauschema im Leerlauffall (rechts) fiir eine
p-i-n-Solarzelle mit photoaktiver Donor-Akzeptor-Mischschicht unter
Beleuchtung. Ein Vorteil der p-i-n-Architektur ist, dass nur in der photo-
aktiven Zone Absorption auftritt und damit kein Filterverlust in der
ersten Schicht auf dem transparenten Substrat auftreten und das am
Deckkontakt reflektierte Licht optimal genutzt wird. Es bildet sich ein
Interferenzmuster mit Maximum in der photoaktiven Schicht aus. Das
Energieniveauschema zeigt fiir die Materialien jeweils das hochste
besetzte Molekiilorbital (HOMO: Léchertransportniveau) und das nie-
drigste unbesetzte Molekiilorbital (LUMO: Elektronentransportniveau).
Die Quasiferminiveaus fiir Elektronen bzw. Locher in der photoaktiven
Schicht passen sich an die jeweiligen Ferminiveaus in den dotierten
Transportschichten an, so dass eine Photospannung entsteht.
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Bei der photoaktiven Schicht in der p-i-n-Zelle kann es
sich sowohl um eine Doppelschicht mit flachem Hetero-
Ubergang, um eine Donor-Akzeptor-Mischschicht als auch
um eine Kombination beider Konzepte handeln. Im letzte-
ren Fall wird sowohl Volumengeneration in der Misch-
schicht, als auch Diffusion von Exzitonen in einer angren-
zenden, einkomponentigen Schicht zur Mischschicht
ausgenutzt

Verwendet man z. B. eine Mischung aus Zink-Phthalocya-
nin (ZnPc, Donor) und Fulleren Cg( (Akzeptor) in Kombi-
nation mit einer reinen Cgg-Schicht als photoaktives Sytem,
konnen mit p-i-n-Zellen Effizienzen bis 2.4 % erreicht
werden . Literaturwerte flr entsprechende Zellen aus
ZnPc-Cgq in konventionellen Zellen, d. h. mit der aktiven
Schicht direkt zwischen zwei metallisch-leitenden
Kontakten, liegen deutlich unter 2%

Tandem-Zellen

Die oben diskutierten p-i-n-Zellen erreichen hohe interne
Quantenausbeuten von bis zu 80% im kompletten sichtba-
ren Spektralbereich. Bedingt durch die geringe Locherbe-
weglichkeit in ZnPc ist die aktive Schichtdicke aber auf ca.
60 nm beschrankt, so dass ein groer Teil des Lichts, vor
allem im Bereich abseits der Absorptionsmaxima von ZnPc,
noch ungenutzt bleibt.

Hier setzt das Konzept der Tandem-Zellen an:

Durch Stapeln mehrerer optisch diinner Zellen mit hoher
interner Quantenausbeute sollen Zellen mit erhohter Ab-
sorption und unverandert hoher interner Quantenausbeute
geschaffen werden, die demnach auch eine hohe externe
Quantenausbeute aufweisen. Die erste erfolgreiche Realisie-
rung einer organischen Tandem-Zelle geht wieder auf die
Gruppe in Princeton zurtick : Mit einem Stapel von
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drei Doppelschichtzellen (jeweils flacher Heterolibergang
zwischen Perylenfarbstoff und Phthalocyanin) wurde eine
Effizienz von 2.4% erreicht, wobei die Einzelzelle nur 1%
Effizienz hatte. Die notwendige Rekombination fir Ladungs-
trager zwischen den einzelnen Dioden der Tandemzelle
wurde hier durch eine Schicht von Silberclustern erreicht,
die auRerdem fir die Ausbildung einer Dipolschicht an

der Grenzflache sorgt.

Die Idee der Tandem-Zellen wurde in der Dresdner Gruppe
fortentwickelt . Es zeigt sich, dass p-i-n-Zellen mit
Transportschichten groRer Bandliicke ideale Bausteine fiir
Tandem-Zellen sind. Fir Tandem-Zellen ist es umso wichti-
ger, dass die Einzelzellen tatsachlich nur dort absorbieren,
wo das Licht auch effizient genutzt werden kann und nicht
etwa in der Nahe der oben diskutierten Rekombinations-
schichten zwischen den Einzelzellen. In p-i-n-Tandem-
Zellen kommt ebenfalls eine Schicht von Metallclustern

als Rekombinationszentren zum Einsatz.

Diese befindet sich aber zwischen zwei hochdotierten
Schichten groRer Bandliicke, also in einer Zone, in der
keine Exzitonen existieren. Die erwiinschte Rekombination
der Ladungstrager geschieht, ahnlich zu quasi-ohmschen
Kontakten, an hochdotierten Halbleitern durch ein
Durchtunneln extrem diinner Verarmungszonen am Uber-
gang. Es konnte gezeigt werden, dass sich derartige Uber-
gange zwischen p- und n-leitenden wide-gap Schichten
tatsachlich wie ohmsche Kontakte verhalten ; dies aller-
dings nur, wenn auf beiden Seiten der Grenzflache hohe
Dotierungsdichten verwendet werden.

Die leitfahigen, transparenten Zwischenschichten erlauben
wiederum eine Optimierung beziiglich diinnschichtopti-
scher Interferenzeffekte, d. h. alle photoaktiven Schichten
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konnen in optische Interferenzmaxima geschoben werden.
zeigt die Strom-Spannungskennlinie einer p-i-n-
Tandemzelle mit photoaktiven Schichten aus ZnPc-Cg-
Mischungen. Zum Vergleich ist die Kennlinie einer simultan
hergestellte einzelnen p-i-n-Zelle dargestellt. Wie es fir
eine Serienschaltung zu erwarten ist, verdoppelt sich die
Photospannung fiir die Tandemzelle. Der Photostrom
nimmt leicht ab, da sich die beiden Zellen teilweise gegen-
seitig abschatten. Der Fiillfaktor ist fir die Tandem-Zelle
sogar etwas erhoht, was die verlustfreie Rekombination
an der Grenzflache zwischen den Einzelzellen unter Beweis
stellt. Insgesamt hat die Tandem-Zelle mit 3.8 % einen
deutlich hoheren energetischen Wirkungsgrad als die Ein-
zelzelle (2.4%). Zum Zeitpunkt der Herstellung (Dezember
2003) war das der hochste je berichtete Wirkungsgrad fur
organische Solarzellen (in der Zwischenzeit wurden von
Siemens und der Gruppe in Princeton um S. Forrest weite-
re Fortschritte erzielt).

gold
cluster
(0.5 nm)

Aufbau und Strom-Spannungs-Kennlinie unter simulierter AM 1.5 Beleuchtung mit 127 mW/cm? fiir
eine p-i-n-Tandem-Solarzelle. Die photoaktiven Mischschichten aus ZnPc und C60 haben eine Dicke von
60 nm (untere Zelle) bzw. 50 nm (obere Zelle) und ein Mischungsverhéltnis von 1:2. Zum Vergleich ist
die Kennlinie einer simultan hergestellten p-i-n-Einzelzelle mit 60 nm aktiver Schichtdicke gezeigt.
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Ausblick

Der Vergleich mit optischen Modellrechungen, durchge-
fuhrt von H. Hoppe, Universitat Linz, zeigt, dass die Tan-
demzelle im kompletten Spektralbereich zwischen 400
und 800 nm eine interne Quantenausbeute von ca. 80%
erreicht. Das Spektrum der externen Quantenausbeute hat
allerdings ein ausgepragtes Minimum um 550 nm, da dort
weder ZnPc noch Cgg-Absorptionsbanden aufweisen. Der
nachste Schritt zu noch deutlich hoheren Effizienzen be-
steht folglich darin, ein effizientes Materialsystem zu ent-
wickeln, dass diese Liicke durch ein Absorptionsmaximum
um 550 nm schlieBen kann. In diesem Fall konnen gewinn-
bringend mehr als zwei p-i-n-Zellen als Stapel zwischen
Grund- und Deckkontakt eingebracht werden.

Eine Dreifach-p-i-n-Zelle mit zwei Phthalocyanin-basierten
Zellen mit Absorption im roten Spektralbereich und einer
Zelle mit Absorptionsmaximum im griinen Bereich kénnte
z. B. Modellrechnungen zufolge ohne weiteren Fortschritt
bei den Einzelzellen schon Effizienzen von 5-6% erreichen.
Fiur eine weitere Steigerung der Wirkungsgrade sehen wir
vor allem noch Spielraum beim Verhdltnis aus offener
Klemmenspannung (0,5 V) und optischer Bandliicke (fiir
Phthalocyanin 1,6 eV). Experimente mit anderen Material-
systemen haben gezeigt, dass dieses ungiinstige Verhaltnis
keine grundlegende Eigenschaft organischer bulk-hetero-
junction Solarzellen ist und zumindest 57 % der optischen
Gapenergie als Photospannung abgreifbar sind (wo
hier die physikalische Grenze liegt, ist noch nicht bekannt).
Auch hinsichtlich Photostrom und Fiillfaktor gibt es noch
Spielraum fur weitere Verbesserungen.

So haben z. B. jiingste Untersuchungen ergeben, dass
beide Werte sich deutlich verbessern und Fiillfaktoren bis

PV-UNI-NETZ

117



FVS ¢ PV-UNI-NETZ

118

V. Dyakonov

zu 57 % erreicht werden kénnen, wenn die photoaktiven
ZnPc-Cgy-Mischschichten auf geheizte Substrate (ca. 150 °C)
aufgebracht werden. Der Weg zu organischen Solarzellen
mit 8 bis 10% Wirkungsgrad ist also absehbar. Darliber
hinausgehende Werte sind erreichbar, falls es gelingt, Farb-
stoffe mit Absorptionsbanden im nahen Infrarot fir die
Photovoltaik zu aktivieren. Fur weitere Fortschritte wird also
entscheidend sein, dass die Synthesechemie eng mit den
auf die Praparation und Charakterisierung von Solarzellen
spezialisierten Gruppen zusammenarbeitet, um malge-
schneiderte Molekiile und Polymere zu entwickeln, die die
erforderlichen optoelektronischen, energetischen und mor-
phologischen Eigenschaften in sich vereinen.

Was die Langzeitstabilitat betrifft, liegen bisher keine be-
lastbaren Untersuchungen vor. Systematische Arbeit zur
Optimierung der Stabilitat wurde bisher nur fir organische
Leuchtdioden (OLEDs), also fiir den Umkehrprozess der
Solarzelle geleistet. Hier werden inzwischen Lebensdauern
von Uber 100.000 h erreicht . Prinzipiell gibt es gute
Griinde anzunehmen, dass organische Solarzellen noch
langlebiger sein konnten: In Solarzellen werden keine
Materialien mit bipolarer Stabilitat bendtigt, da Exzitonen
am photoaktiven Heterolibergangen nach einem Bruchteil
ihrer intrinsischen Lebensdauer in ein Elektron auf einem
Akzeptormaterial und ein Loch auf einem Donormaterial
getrennt werden.

Es genligt deshalb, beide Materialien hinsichtlich der
Stabilitat der jeweiligen Ladungstragersorte zu optimieren.
Diese Uberlegung wird durch Untersuchungen an Polymer-
solarzellen bestatigt. Hier zeigt sich, dass Mischschichten
aus einem Polymer (z. B. MEH-PPV) und einem Fulleren
(PCBM) deutlich photostabiler sind als das reine Polymer

. Die Erfahrung mit Leuchtdioden hat Uberdies gezeigt,
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dass Stabilitatsprobleme vor allem im Zusammenhang mit
hochenergetischen Anregungszustanden (blaue OLEDs)
auftreten. In Solarzellen wird dagegen fiir eine optimale
Anpassung an das Sonnenspektrum eher an moglichst
geringen Bandlicken gearbeitet, was sowohl die Oxida-
tions- als auch die Reduktionskraft der Anregungszustande
vermindert. Entsprechend ist z. B. das mit dem Chlorophyll
der Blatter chemisch verwandte Phthalocyanin mit seiner
Emission im nahen Infrarot eines der chemisch und photo-
chemisch stabilsten bekannten Molekiile.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Entwick-
lung organischer Solarzellen in den letzten Jahren schnell
vorangeschritten ist, aber noch langst nicht die Reife anor-
ganischer Systeme erreicht hat. Die bisherigen Ergebnisse
geben aber Anlass zur Hoffnung, dass mittelfristig kosten-
glinstige, flexible Zellen mit geringer Energierticklaufzeit,
Wirkungsgraden um 10% und befriedigender Lebens-
dauer auf organischer Basis realisierbar sind.
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Spezielle Analytik
fur die Photovoltaik

Aufgabenstellung

Damit die Photovoltaik in Zukunft erheblich zur Gesamt-
energieerzeugung beitragen kann, missen noch betracht-
liche Kostensenkungen erreicht werden. Die Kosten pro
erzeugter kWh Strom héangen dabei direkt von den Kosten
pro Leistung der PV-Module ab. Um diese zu reduzieren,
mdssen, sofern moglich, die Wirkungsgrade der Solarzellen
erhoht und deren Herstellungskosten gesenkt werden.

Zur Herstellung von Solarzellen sind immer mehrere Pro-
zesse notwendig. Das beste Verhaltnis von Leistung und
Kosten zu finden ist daher aufgrund der sehr groRen Zahl
der beeinflussenden Parameter auf rein empirischer Basis
nicht moglich. GrofRere Optimierungserfolge werden oft
durch ein besseres Verstandnis der Funktion der Solarzelle,
manchmal aber auch durch Zufall erreicht. Die Schwierig-
keit kann noch dadurch erhéht werden, dass unter Um-
stdanden entscheidende Parameter noch nicht bekannt sind
oder grundlegende Bauelement- bzw. Praparationspara-
meter aufgrund des Erfolgsdrucks nicht mehr hinterfragt
werden.

Die zentrale Aufgabe der Analytik ist daher, eine Orien-
tierungshilfe innerhalb des weiten Optimierungsfelds zu
liefern und im Wechselspiel mit der Solarzellenentwicklung
die entscheidenden Parameter und deren Auswirkungen
zu identifizieren . Die Analytik muss dazu in erster
Linie Antworten liefern auf die Frage: Wo liegen die theo-
retischen Grenzen der Wirkungsgrade und welche Griinde
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fiihren zu geringeren Wirkungsgraden in realen Zellen und
Modulen? Bzw. was ist entscheidend fiir hohe Wirkungs-
grade?

wissensbasierte Anderungen oder Zufall

Leistung -, n-verschiedene
Kosten Parameter

n-dimensionales Optimierungsproblem
n ist unbekannt und sehr groR

Der Weg zu den entsprechenden Antworten kann nur tber
ein mikroskopisches Verstandnis der an der Funktion der
Solarzellen beteiligten physikalisch-chemischen Prozesse
fuhren. Nur damit konnen Anforderungen an Materialien
und Grenzflachen definiert und entsprechende Analysever-
fahren eingesetzt und/oder gezielt entwickelt werden.

So fiihrte z. B. das Wissen um die Bedeutung der Ober-
flichenrekombination bei Silizium-Solarzellen zur Entwick-
lung spezieller Passivierungsverfahren, deren Giite wiede-
rum nur durch geeignete Messverfahren Uberprifbar ist.

Die fiir die Funktion der Solarzellen
relevanten Prozesse sind:

Reflektion und Transmission des Lichts
Absorption des Lichts (Ladungstragergeneration)
Trennung und Transport der generierten Ladungstrager

FVS ¢ PV-UNI-NETZ

Schematische Dar-
stellung des Optimie-
rungsprozesses von
Solarzellen. Die Zahl
der Parameter n ist
unbekannt und

sehr grof3.
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Rekombination der Ladungstrager an Defekten,
Oberflichen und Grenzflachen
Diffusion von Verunreinigungen und Defekten

Diese Prozesse werden beeinflusst durch verschiedene
Materialeigenschaften wie Zusammensetzung, Morpholo-
gie, Korngrenzen, Dotierung und Lebensdauer und durch
Oberflachen- und Grenzflaicheneigenschaften wie deren
chemische Zusammensetzung, Barrierenhéhen, Rekombi-
nationsgeschwindigkeiten und Injektionsmechanismen.
Diese materialspezifischen Eigenschaften sind bestimmt
durch die verwendete Bauelementstruktur und deren
Herstellung.

Wahrend bei Silizium und epitaktischen Ill-V Halbleitern
wie GaAs und InP bereits ein umfangreiches Wissen tiber
viele dieser Eigenschaften und deren Abhéngigkeit von der
Bauelementstruktur und den Herstellungsprozessen verflig-
bar ist, sind viele der relevanten Eigenschaften polykristalli-
ner Halbleiter wie mikrokristallines Silizium, CdTe,
Cu(In,Ga)(S,Se), oder TiO, nicht ausreichend bekannt.
Dies ist sicher auch auf die wesentlich héhere Komplexitat
dieser Materialien zuriickzufiihren, die selbst mit modern-
sten experimentellen Methoden noch nicht vollstandig
erfassbar ist. Die weitere Entwicklung von Solarzellen wird
also auch verknupft sein mit der Entwicklung geeigneter
Messmethoden.

Beispiele fir moderne Analyseverfahren

Die Anzahl anspruchsvoller moderner Analyseverfahren, die
in der Photovoltaik eingesetzt werden, ist so groB, dass sie
hier nur exemplarisch beschrieben werden kann. Zunachst
soll auf einen Punkt eingegangen werden, der bei Silizium

sehr gut kontrollierbar ist: Die Dotierung.
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In Verbindungshalbleitern wie CdTe sind die Energielagen
der Defekte wegen der Vielzahl der verschiedenen intrinsi-
schen Defekte, ihrer zum Teil geringen Erzeugungsener-
gie sowie ihres oftmals gleichzeitigen Auftretens und der
moglichen Bildung von Defektkomplexen bis auf wenige
Ausnahmen heute experimentell nicht zuganglich.
Dementsprechend ist die Dotierung von CdTe in Solar-
zellen bis heute weder verstanden noch gezielt einstellbar.

Die Situation in Cu(In,Ga)(S,Se), ist noch wesentlich kom-
plexer. Eine erste Orientierung im Wald der verschiedenen
Defekte bietet die Dichtefunktionaltheorie, mit deren Hilfe
Defektniveaus berechnet werden kdnnen. Eine entspre-
chende Berechnung fiir CdTe ist in gezeigt
Insbesondere die Situation des Kupfers ist hierbei sehr viel-
faltig. Kupfer wird vielfach fir Riickkontakte bei Rekord-
zellen verwendet, fiihrt aber in der Regel zu nicht stabilen
Zellen. Baut man Kupfer auf einen Cd-Gitterplatz ein
(Cucy), so stellt dies einen flachen Akzeptor dar.

Ist das Cu jedoch auf einem Zwischengitterplatz eingela-
gert (Cu;), so bildet es einen Donator. Aber auch Cucy
kann als Donator wirken, wenn dies mit einer entsprechen-
den lokalen Umordnung der benachbarten Gitteratome
begleitet ist. Man spricht dann von einem so genannten
AX-Zentrum. Entsprechend kénnen aus nominellen Dona-
toren durch Umordnung Akzeptoren werden (DX-Zentren).
Die Bildung solcher Zentren ist gerade in polaren Verbin-
dungshalbleitern wie CdTe sehr wahrscheinlich

Die Situation wird noch komplexer, wenn man die Abhan-
gigkeit der Defektbildungsenthalpien von der Lage des Fer-
miniveaus in der Bandliicke bertcksichtigt. Dies fihrt unter
anderem zu dem bekannten Phanomen der Selbstkompen-
sation, die insbesondere bei Halbleitern mit grofReren

FVS
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Komplexitat auftretender Defekte in Verbindungshalbleitern.
links: Energetische Lage der Defektniveaus von Akzeptoren
(blau) und Donatoren (rot) in CdTe nach

rechts: Bildung von DX- und AX-Defektkomplexen durch
Umordnungen des CdTe-Kristallgitters als Folge der Dotierung

Bandliicken auftritt [3] und daher insbesondere fir
Herstellung von Tandemsolarzellen von entscheidender
Bedeutung ist.

Die Theorie alleine kann jedoch experimentelle Beobach-
tungen und vor allem die technologische Beherrschung
der Dotierung bei Verbindungshalbleitern nicht ersetzen.
Experimentell zuganglich sind Defekte zum Beispiel durch
elektrische Spektroskopie (Admittanz, DLTS, radioactive
tracer DLTS, thermisch stimulierte Strome, ...), Lebens-
dauerspektroskopie, Photo-, Kathodo- und Elektrolumines-
zenz, magnetische Resonanzspektroskopie (ESR, NMR,
Myon-SR) und nukleare Sonden (PAC, Positronen).

Insbesondere der Elektronen Spin Resonanz (ESR) kommt
bei der Untersuchung solarzellenrelevanter Materialien
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eine besondere Bedeutung zu. Die ESR erlaubt es namlich,
die mikroskopische Struktur von Defekten durch Messung
der lokalen Magnetfelder zu identifizieren. Dies geschieht
dadurch, dass die Uberginge zwischen verschiedenen
Spinzustdanden vermessen werden konnen. Leider reicht
die Messempfindlichkeit der ESR in der Regel nicht aus,
um eine solche Untersuchung direkt an Dinnschichtmate-
rialien oder an Grenzflaichen zwischen zwei Materialsyste-
men durchzufiihren. In der jlingeren Vergangenheit sind
hier neue Analysemethoden basierend auf dem ESR-Prinzip
entwickelt worden, die es erlauben den magnetischen Fin-
gerabdruck eines Defektes direkt im Probenstrom nachzu-
weisen (Elektrisch detektierte magnetische Resonanz,
EDMR).

Die EDMR beruht darauf, dass durch die selektive Mani-
pulation (Drehung) des Spins eines Defektzustands die
Rekombinationswahrscheinlichkeit verandert werden kann.
Die Spindrehung wird dabei durch einen sehr starken
Mikrowellenpuls verursacht, der lber die Variation eines
auleren Magnetfelds in Resonanz mit einem spezifischen
Defekt gebracht werden kann. Diese daraus resultierende
zeitliche Veranderung des Probenstroms beinhaltet
nun die gesamte Information tiber den Rekombinations-
mechanismus, dessen Dynamik sowie des mikroskopischen
Ursprungs dieses spezifischen Defekts

Mit dieser Methode konnte z. B. erstmals gezeigt werden,
dass die Rekombination an gebrochenen Siliziumbindun-
gen, die in poly-Silizium, amorphem Silizium und mikrokri-
stallinem Silizium lebensdauerbestimmend sind, Gber zwei
unterschiedliche Mechanismen abladuft [6]. Die Nachweis-
grenze der gepulsten EDMR liegt zur Zeit bei nur ca. 100
Defekten, womit sie um ca. 10 GroRenordnungen emp-
findlicher ist als herkdmmliche ESR. Dies macht die
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Methode natirlich auch sehr interessant, um Grenzflach-
enrekombination, wie sie z. B. in Heterosolarzellen auftritt,
zu untersuchen.
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Prinzipbild einer Photostromtransienten eines gepulsten EDMR-
Experiments. Die wahrend des Mikrowellenpulses (b) auftretenden
Stromoszillationen sind nur durch quantenmechanische Effekte zu
beschreiben, wéhrend das Abklingen der Anregung nach Abschalten
der Mikrowelle des Mikrowellenpulses (b) und nach Abschalten des
Pulses (c) auftreten.

Diese grofRe Zahl an verfiigbaren Methoden tduscht daru-
ber hinweg, dass mit Ausnahme von Silizium und Ill-V
Halbleitern in solarzellenrelevanten Materialien bisher kaum
Defekte mikroskopisch identifiziert sind. Dies ist einerseits
in der Komplexitdt der Materie begriindet, zum Teil aber
auch schlicht die Folge einer geringen Zahl bisher durch-
geflhrter Studien und der daraus resultierenden mangeln-
den Systematik. Ein Grund fir das Fehlen systematischer
Studien ist auch die Komplexitat einzelner Messverfahren.
132 Um diese zielgerichtet anwenden zu konnen, ist in der
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Regel eine langjahrige Entwicklung und ein entsprechen-
der Erfahrungsschatz notwendig, der nur durch Kontinuitat
gewahrleistet werden kann. Als Folge ist oftmals an einem
Ort nur zu einer dieser besonderen Methoden ausreichen-
de Expertise vorhanden und dabei haufig nicht mit der
entsprechenden Kompetenz in der Herstellung relevanten
Solarzellenmaterials verbunden. Letztere ist ebenfalls nur
durch langjahrige kontinuierliche Tatigkeit erreichbar.

Um eine strukturelle Verbesserung dieser Situation zu er-
reichen, muss (I) die Methodenkompetenz erweitert bzw.
mindestens erhalten werden, (ll) die systematische Anwen-
dung der Methoden auf technologisch relevantes Material
gewahrleistet werden und (lll) ein dauerhafter Austausch
zwischen Entwicklern und Analytikern gewahrleistet wer-
den. Hier sind prinzipiell zwei Wege denkbar:

Konzentration méglichst vieler Kompetenzen zur
Herstellung und Analyse von Solarzellen an einem Ort
(zentrale Struktur)

Starkung bereits existierender Kompetenzen an unter-
schiedlichen Orten und deren dauerhafte Vernetzung
(dezentrale Struktur)

Die Einrichtung einer zentralen Struktur erscheint uns
weniger geeignet, da auch in sehr groRen Instituten auf-
grund personeller Beschrankungen zwangsweise Schwer-
punktsetzungen erfolgen muissen. Dabei kann die kritische
Masse (Anzahl von Personen), die zur Erhaltung und vor
allem zur Weiterentwicklung einzelner Kompetenzen not-
wendig ist, leicht unterschritten werden. Im Gegensatz
dazu kann durch die dezentrale Struktur, der eine Beschran-
kung der verschiedenen (kleineren) Gruppen auf einzelne
bzw. wenige Kompetenzen inharent ist, dieses Risiko prak-
tisch ausgeschlossen werden, da hier in der Regel die
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Methode selber den Schwerpunkt bildet und auch in ande-
ren Bereichen eingesetzt wird.

Die gezielte Unterstlitzung lokal verteilter Kompetenzen
birgt noch einen weiteren Vorteil. In der Regel sind die
jeweiligen Arbeitsgruppen, insbesondere an den Univer-
sitaten, in ein Umfeld eingebunden, das in den meisten
Féllen nicht mit Photovoltaik befasst ist. Durch die lokalen
Strukturen ergeben sich dabei oftmals Bereicherungen aus
PV-fremden Gebieten, die so unmittelbar innerhalb eines
zentralen Instituts in dieser Weise nicht moglich sind.
Dadurch werden einerseits ein breiteres Wissen, anderer-
seits aber auch neue Methoden fiir die PV erschlossen.

zentrale Struktur dezentrale Struktur

4 zentrales PV-Institut & [

v A4
S—

F=n
: I
[N
# o R e
b i
. Institut AT % Institut A 2
; x Herstellung
T v wlT Institut A3 Institut A 4
4 A3 1 am N nd
¥ : .

4
v

e ;\H'

“—* externe Wechselwirkungen

*+* interne Wechselwirkungen

Schematischer Vergleich zentraler und dezentraler Strukturen zur
Vernetzung der Kompetenzen zur Herstellung (Kreise) und Analyse
(Rechtecke A1-A4) von Solarzellen. Nicht auf PV bezogene
Aktivitaten sind schattiert gezeichnet. Bei der dezentralen Struktur
sind durch zusétzliche nicht auf PV bezogene Aktivitaten insgesamt
groRere Kompetenzen auf einzelnen Gebieten und mehr externe
Wechselwirkungen vorhanden.
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Zur lllustration, dass Herstellung und Analyse nicht not-
wendigerweise am selben Ort stattfinden mussen, sei in
diesem Zusammenhang die Oberflachen- und Grenz-
flachenanalyse von Cu(In,Ga)Se, erwahnt. Diese wurde im
Rahmen des vom BMBF geforderten Netzwerkprojekts
“Spannungsmaximierung von lI-VI Dinnschichtsolarzellen”
(Hochspannungsnetz) an der Technischen Universitat
Darmstadt an einem integrierten UHV-System (DAISY-MAT,

) an Schichten vorgenommen, die am Zentrum
fur Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung (ZSW) in
Stuttgart hergestellt wurden. Dadurch ist die technolo-
gische Relevanz des verwendeten Probenmaterials
gewahrleistet.

1. Probenherstellung 2. Schutzschicht (Se) 3. Transport

e — ]
Cu(In,Ga)Se,

4. Einschleusen in UHV-System 5. Abheizen (Se)
1ol = : Cu(in,Ga)Se,
T
DAISY-MAT © -\_'}

Schematische Darstellung des Transfers von Cu(ln,Ga)Se,-Schichten
mit Schutzschicht. Nach der Deposition der Schichten und Abkiihlung
werden diese mit einer ca. 1 pm dicken Se-Schicht bedampft. Diese
schiitzt die Oberflache fiir mehrere Wochen vor Oxidation bei Lage-
rung an Luft und kann danach bei niedrigen Temperaturen abgeheizt
werden. Man kann ohne insitu-Abscheidung reproduzierbare und
kontaminationsfreie Oberflachen praparieren.
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Die Aufgabe der Grenzflaichenuntersuchungen ist es

unter anderem, die Barrierenh6hen an den Grenzflachen
zwischen zwei verschiedenen Materialien zu bestimmen.
Diese ist mit der Photoemission (XPS, UPS) moglich, wofur
aber in der Regel kontaminationsfreie Oberflachen notwen-
dig sind. Diese konnten erzeugt werden, indem unmittel-
bar nach der Schichtabscheidung am ZSW nach dem
Abkuhlen der Probe noch in der Depositionskammer eine
ca. 1 ym dicke Selen-Schicht aufgebracht wurde. Diese
schiitzt die Cu(ln,Ga)Se,-Oberflache vor der Oxidation

und kann nach dem Transport nach Darmstadt in der UHV-
Anlage riickstandsfrei durch Heizen bei niedrigen Tempe-
raturen entfernt werden.

Die so erhaltenen Oberflachen wurden bisher zu umfang-
reichen Messungen der Bandanpassungen an Grenzflachen
in Abhangigkeit der Substrat- und des Schichtmaterials
eingesetzt . Dabei wurden auch Solarzellen aus zwi-
schenzeitlich mit Selen bedeckten Schichten untersucht
Diese zeigen vergleichbare Wirkungsgrade wie unbedeckte
Schichten, womit gewabhrleistet ist, dass die Verwendung
der Selen-Deckschicht zu keiner Degradation der
Cu(In,Ga)Se,-Absorber fiihrt.

Die Bestimmung der Barrierenh6hen lasst jedoch nur teil-
weise Ruckschliisse auf die elektronischen Eigenschaften
der Grenzflachen zu, da diese auch vom jeweiligen Trans-
portpfad abhédngen. Als Beispiel sei die Bestimmung von
Barrierenhohen an ZnTe/Au und ZnTe/Mo genannt. Die
ZnTe/Au-Grenzflache zeigt eine geringere Barrierenhdhe,
sollte daher auch den geringeren Kontaktwiderstand auf-
weisen, wie in dargestellt. Im Gegensatz dazu ergibt
sich aus den elektrischen Messungen ein entgegengesetz-
tes Bild. Der Kontaktwiderstand des ZnTe/Mo-Kontakts
ist deutlich geringer als der des ZnTe/Au-Kontakts.



A. Klein FVS ¢ PV-UNI-NETZ

Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass der Stromtransport
nicht iber die Barriere erfolgen kann. Mit hoher Wahrschein-
lichkeit sind fir die Kontakteigenschaften also Defekte in
der Bandliicke des ZnTe entscheidend. Diese entstehen
auch durch die chemischen Reaktionen des Kontaktmate-
rials mit dem ZnTe wahrend der Abscheidung.

ZnTe Gold ZnTe Molybdén
o e ﬁ Bandverlauf an
Es Er I . Eun B __-'.x;'.—- ZnTe/At{- und ZnTe/Mo-
Ao l:\ I‘I’B: 10ev Grenzfléichen aus XPS-
Experiment Messungen. Die Kombi-

erwartetes Verhalten A i
nation beider Messme-

o
L

Jo . j _ 51 thoden an denselben
<
* 3 0 1 e
v >E s Proben erlaubt detaillierte
§ 107 Einsichten in die Funktion
Joo A% T2« exp [-(ETB] STETE TS der Grenzfliche.

Spannung [V]

Dieses Beispiel illustriert, dass sich oftmals aus unterschied-
lichen Methoden scheinbar widerspriichliche Resultate
ergeben. Ein vollstandiges Bild tiber die Funktion der Solar-
zelle ist nur durch die Kombination verschiedener Metho-
den erreichbar. Dabei ist es wesentlich, Messungen mog-
lichst an denselben Proben, zumindest aber an weitgehend
identischen Proben, durchzufiihren. Dies kann wiederum
nur durch die enge Vernetzung verschiedener
Arbeitsgruppen gewahrleistet werden.
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Schlussfolgerungen

Aus unserer Sicht besteht intensiver Forschungsbedarf
zum Verstandnis der Funktion von Solarzellen. Die Frage-
stellungen bei der Analyse von Solarzellen sind dabei von
sehr hoher und weiter zunehmender Komplexitét. Ihre
Beantwortung bedarf neben der vorhandenen Standard-
Messverfahren, die vielerorts verfligbar sind,

speziell entwickelter Messverfahren, die eine hohe
Kompetenz erfordern, welche nur durch Kontinuitat
gesichert werden kann,

der Kombination von verschiedenen Messverfahren an
identischen oder gleichen Proben,

der Kombination von Praparation und Analytik, fir die
insbesondere zur Grenzflachenanalyse in-situ-Verfahren
notwendig sind,

der Unterstiitzung der Experimente durch Theorie und
Simulation.

Um die heute bestehenden teilweise unterschiedlichen
bzw. widerspriichlichen Ergebnisse verstehen und einord-
nen zu kénnen, ist eine moglichst systematische Analyse
notwendig. Diese erfordert aber ebenso wie die Erhaltung
bzw. Férderung der Kompetenz auf den unterschiedlichen
Gebieten eine Kontinuitdt der Vernetzung, die insbeson-
dere bei den nicht grundfinanzierten universitiaren Arbeits-
gruppen nur mit einer entsprechenden Kontinuitat der
Forderung erreichbar ist. Die vom BMBF geforderten
Netzwerkprojekte waren bei Gewahrleistung der Konti-
nuitdt aus unserer Sicht ein ideales Instrument zur
Erfillung der genannten Bedingungen.
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