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Photovoltaische Zelle mit einem darin enthaltenen photovoltaisch aktiven
Halbleitermaterial

Beschreibung

Die Erfindung betrifft photovoltaische Zellen und das darin enthaltene photovoltaisch
aktive Halbleitermaterial.

Photovoltaisch aktive Materialien sind Halbleiter, welche Licht in elektrische Energie
umsetzen. Die Grundlagen hierzu sind lange bekannt und werden technisch genutzt.
Die meisten der technisch genutzten Solarzellen basieren auf kristallinem Silizium (ein-
oder polykristallin}). In einer Grenzschicht zwischen p- und n-leitendem Silizium regen
einfallende Photonen Elektronen des Halbleiters an, so dass sie vom Valenzband in
das Leitungsband gehoben werden.

Die Hohe der Energiellicke zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband limitiert
den maximal moglichen Wirkungsgrad der Solarzelle. Beim Silizium ist dies circa 30%
bei Bestrahlung mit Sonnenlicht. In der Praxis erreicht man dagegen einen Wirkungs-
grad von circa 15%, weil ein Teil der Ladungstrager durch verschiedene Prozesse re-
kombiniert und so der Nutzung entzogen wird.

Aus DE 102 23 744 A1 sind alternative photovoltaisch aktive Materialien und diese
enthaltende Photovoltaikzellen bekannt, die den Wirkungsgrad herabsetzende Ver-
lustmechanismen in einem verringerten Maf3e aufweisen.

Mit einer Energielicke um 1,1 eV weist Silizium einen fir die Nutzung recht guten Wert
auf. Durch ein Verkleinern der Energiellicke werden zwar mehr Ladungstrager ins Lei-
tungsband befbrdert, die Zellspannung wird jedoch niedriger. Entsprechend werden bei
grofderen Energiellicken zwar héhere Zellspannungen erreicht, da aber weniger Photo-
nen zur Anregung vorhanden sind, stehen niedrigere nutzbare Strome zur Verfugung.

Viele Anordnungen wie die Serienanordnung von Halbleitern mit verschiedenen Ener-
gielucken in so genannten Tandemzellen wurden vorgeschlagen, um hohere Wir-
kungsgrade zu erreichen. Diese sind wegen ihres komplexen Aufbaus jedoch wirt-
schaftlich kaum zu realisieren.

Ein neues Konzept besteht darin, innerhalb der Energiellicke ein Zwischenniveau zu
generieren (Up-Conversion). Dieses Konzept ist beispielsweise beschrieben in Pro-
ceedings of the 14th Workshop on Quantum Solar Energy Conversion-Quantasol 2002,
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March, 17-23, 2002, Rauris, Salzburg, Osterreich, “Improving solar cells efficiencies by
the up-conversion”, Tl. Trupke, M.A. Green, P. Wirfel oder “Increasing the Efficiency of
Ideal Solar Cells by Photon Induced Transitions at intermediate Levels”, A. Luque and
A. Marti, Phys. Rev. Letters, Vol. 78, Nr. 26, June 1997, 5014-5017. Fur eine Bandlu-
cke von 1,995 eV und eine Energie des Zwischenniveaus bei 0,713 eV ergibt sich
rechnerisch ein maximaler Wirkungsgrad von 63,17%.

Spektroskopisch wurden derartige Zwischenniveaus beispielsweise am System
Cdy.yMn,O,Te .« oder an Zn.,Mn,O,Te4., nachgewiesen. Dies ist beschrieben in “Band
anticrossing in group 1I-OVIs highly mismatched alloys: Cds,Mn,O,Te .« quaternaries
synthesized by O ion implantation”, W. Walukiewicz et al., Appl. Phys. Letters, Vol 80,
Nr. 9, March 2002, 1571-1573 und in “Synthesis and optical properties of 1I-O-VI highly
mismatched alloys”, W. Walukiewicz et al., J. Appl. Phys. Vol. 85, Nr. 11, June 2004,
6232-6238. Demnach wird das erwiinschte energetische Zwischenniveau in der Band-
licke dadurch erhoht, dass im Anionengitter ein Teil der Telluranionen durch das we-
sentlich elektronegativere Sauerstoffion ersetzt wird. Dabei wurde Tellur durch lonen-
implantation in dinnen Filmen durch Sauerstoff ersetzt. Ein wesentlicher Nachteil die-
ser Stoffklasse besteht darin, dass die Loslichkeit des Sauerstoffs im Halbleiter auf3erst
gering ist. Daraus folgt, dass beispielsweise die Verbindungen Zn.,.Mn,Te;,O, mit y
grofder als 0,001 thermodynamisch nicht stabil sind. Bei Bestrahlung Uber langere Zeit
zerfallen sie in die stabilen Telluride und Oxide. Ein Einsatz von bis zu 10 At-% Tellur
durch Sauerstoff ware erwiinscht, wobei solche Verbindungen jedoch nicht stabil sind.

Zinktellurid, das bei Raumtemperatur eine direkte Bandliicke von 2,25 eV aufweist,
ware wegen dieser grofden Bandlicke ein idealer Halbleiter fur die Zwischenniveau-
technologie. Zink Iasst sich gut in Zinktellurid kontinuierlich durch Magnesium substitu-
ieren, wobei die Bandllcke auf circa 3,4 eV bei MgTe anwachst (,Optical Properties of
epitaxial Zn Mn Te and ZnMgTe films for a wide range of alloy compostions®, X. Liu et
al., J. Appl. Phys. Vol. 91, Nr. 5, March 2002, 2859-2865; ,Bandgap of Zn,Mn,Te: non
linear dependence on compostion and temperature®, H.C. Mertins et al., Semicond.
Sci. Technol. 8 (1993) 1634-1638).

Eine photovoltaische Zelle enthalt Gblicherweise einen p-leitenden Absorber und eine
n-leitende transparente Schicht zum Beispiel aus Indium-Zinn-Oxid, fluordotiertem
Zinnoxid, antimondotiertem Zinkoxid oder aluminiumdotiertem Zinkoxid.

Ein Absorber mit einem Zwischenniveau in der Energielucke wird zum Beispiel erhal-
ten, indem in ein Halbleitermaterial der Formel ZnTe und/oder Zn4.,Mn,Te mit x = 0,01
bis 0,7 Metallhalogenide der Metalle Germanium, Zinn, Antimon, Bismut oder Kupfer in
Anteilen von bevorzugt 0,005 bis 0,05 Mol pro Mol Tellurid eingebracht werden.
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Offensichtlich bewirkt der teilweise Ersatz von Tellur im Halbleitergitter durch die elekt-
ronegativeren Halogenidionen die Ausbildung des gesuchten stabilen Zwischenener-
gieniveaus in der Bandlicke.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, eine photovoltaische Zelle mit
einem hohen Wirkungsgrad und einer hohen elekirischen Leistung bereitzustellen.
Weiterhin ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, insbesondere eine photovoltai-
sche Zelle mit einem alternativen, thermodynamisch stabilen, photovoltaisch aktiven
Halbleitermaterial bereitzustellen, wobei das Halbleitermaterial ein Zwischenniveau in
der Energiellicke enthalt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf geldst durch eine photovoltaische Zelle mit ei-
nem photovoltaisch aktiven Halbleitermaterial, wobei das photovoltaisch aktive Halblei-
termaterial ein Material der Formel (1), der Formel (II}) oder einer Kombination daraus
ist, mit

()  (ZnixMgiTe).y(M Ten), und

(1)  (ZnTe).,(MeMy),, wobei

M,Te,, und Me,M, jeweils ein Dotiermittel ist, in dem M fir mindestens ein Element
ausgewahlt aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Blei, Antimon und Bismut steht
und Me flr mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Magnesium und Zink
steht, mit

x=0bis 0,5

y = 0,0001 bis 0,05
n =1 bis 2

m = 0,5 bis 4
a=1bis5

b =1 bis 3.

Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf ein photovoltaisch aktives Halbleitermaterial
der Formel (1), der Formel (ll) oder einer Kombination daraus, mit

()  @nMg,Te). (M Ten), und

()  (ZnTe).,(Me;M,),, wobei

M,Te, und Me,M, jeweils ein Dotiermittel ist, in dem M flr mindestens ein Element
ausgewahlt aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Blei, Antimon und Bismut steht
und Me fir mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Magnesium und Zink

steht, mit

x=0bis 0,5

y = 0,0001 bis 0,05
n =1 bis 2
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4
m = 0,5 bis 4
a=1bis5und
b =1 bis 3.

Vallig Uberraschend wurde gefunden, dass auf den Einbau von Halogenidionen ver-
zichtet werden kann, wenn man Telluride der Formel (1) oder (11} oder Kombinationen
daraus einsetzt.

Es wird vermutet, dass sich die genannten Telluride mit den Metallionen M = Si, Ge,
Sn, Pb, Sb und/oder Bi im Kristallgitter so verhalten, dass sie in der Ndhe von Zn?-
lonen negativ und in der Nahe von Te®"lonen positiv polarisiert werden, wie beispiels-
weise

und dass sich dadurch das gesuchte Zwischenenergieniveau ausbildet. Magnesium
scheint diesen Effekt noch zu verstarken, weil es elektronegativer als Zink ist.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Do-
tiermittel (M,Te,, oder Me,M,) mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe
Si;Tes, GeTe, SnTe, PbTe, SbyTe;, BixTes, Mg.Si, Mg.Ge, Mg,Sn, Mg,Pb, Mg;Sb,,
Mg;Biz, ZnSb, Zn;Sb, und Zn,Sbs.

Sbh,Te; weist als reiner Stoff beispielsweise eine Bandliicke von 0,3 eV auf. Dotiert
man ZnTe mit 2 Mol-% Sb,Tes, so findet man zusatzlich zu der Bandllcke des ZnTe
bei 2,25 bis 2,3 eV eine Absorption bei 0,8 eV.

Es sind auch Kombinationen der genannten Dotiermittel moglich.

Die in der erfindungsgemafen photovoltaischen Zelle eingesetzten Halbleitermateria-
lien weisen Oberraschenderweise bei hoher elektrischer Leitfahigkeit hohe Seebeck-
Koeffizienten bis zu 100 yV/Grad auf. Dieses Verhalten zeigt, dass die neuen Halblei-
ter nicht nur optisch, sondern auch thermisch aktiviert werden kénnen und damit zur
besseren Nutzung von Lichtquanten beitragen.

Die erfindungsgemafie photovoltaische Zelle hat den Vorteil, dass das verwendete
photovoltaisch aktive Halbleitermaterial der Formel (1), der Formel (I} oder einer Kom-
bination daraus thermodynamisch stabil ist. Ferner weisen die erfindungsgemalien
photovoltaischen Zellen hohe Wirkungsgrade oberhalb von 15 % auf, da durch die in
dem Halbleitermaterial enthaltenen Dotiermittel ein Zwischenniveau in der Energielu-
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cke des photovoltaisch aktiven Halbleitermaterials erzeugt wird. Ohne Zwischenniveau
kénnen nur solche Photonen Elektronen oder Ladungstrager vom Valenzband in das
Leitungsband heben, die mindestens die Energie der Energieliicke aufweisen. Photo-
nen hoherer Energie tragen auch zum Wirkungsgrad bei, wobei der Uberschuss an
Energie bezlglich der Bandlicke als Warme verloren geht. Mit dem Zwischenniveau,
das bei dem fir die vorliegende Erfindung verwendeten Halbleitermaterial vorhanden
ist und das teilweise besetzt werden kann, kdnnen mehr Photonen zur Anregung bei-
tragen.

Die erfindungsgemafle photovoltaische Zelle ist vorzugsweise so aufgebaut, dass sie
eine p-leitende Absorberschicht aus dem Material der Formel (1}, der Formel (I} oder
einer Kombination daraus enthalt. An diese Absorberschicht aus dem p-leitenden Halb-
leitermaterial grenzt eine n-leitende, das einfallende Licht moglichst nicht absorbieren-
de Kontaktschicht, vorzugsweise eine n-leitende transparente Schicht, die mindestens
ein Halbleitermaterial ausgewahlt aus der Gruppe Indium-Zinn-Oxid, fluordotiertes
Zinnoxid, antimondotiertes, galliumdotiertes, indiumdotiertes und aluminiumdotiertes
Zinkoxid enthalt. Einfallendes Licht erzeugt eine positive und eine negative Ladung in
der p-leitenden Halbleiterschicht. Die Ladungen diffundieren im p-Gebiet. Nur wenn die
negative Ladung die p-n-Grenzschicht erreicht, kann sie das p-Gebiet verlassen. Ein
Strom flief3t, wenn die negative Ladung den an der Kontaktschicht angebrachten
Frontkontakt erreicht hat.

Gemal einer bevorzugten Ausflihrungsform der erfindungsgemafien photovoltaischen
Zelle umfasst diese ein elektrisch leitfahiges Substrat, eine p-Schicht aus dem erfin-
dungsgemalien Halbleitermaterial der Formel (I) und/oder (lI) mit einer Dicke von 0,1
bis 20 um, bevorzugt von 0,1 bis 10 pm, besonders bevorzugt von 0,3 bis 3 pm, und
eine n-Schicht aus einem n-leitenden Halbleitermaterial mit einer Dicke von 0,1 bis
20 pm, bevorzugt 0,1 bis 10 ym, besonders bevorzugt 0,3 bis 3 pm. Vorzugsweise ist
das Substrat eine mit einem elektrisch leitfahigen Material beschichtete Glasscheibe,
eine flexible Metallfolie oder ein flexibles Metallblech. Durch eine Kombination aus ei-
nem flexiblen Substrat mit diinnen photovoltaisch aktiven Schichten ergibt sich der
Vorteil, dass keine aufwandigen und damit teuren Auflager zur Halterung der die erfin-
dungsgemafen photovoltaischen Zellen enthaltenden Solarmodule eingesetzt werden
missen. Durch die Flexibilitat ist eine Verwindung mdéglich, so dass sehr einfache und
preiswerte Tragekonstruktionen eingesetzt werden kénnen, die nicht verwindungssteif
sein mussen. Als bevorzugtes flexibles Substrat wird bei der vorliegenden Erfindung
insbesondere ein Edelstahlblech verwendet. Ferner enthalt die erfindungsgemalfie pho-
tovoltaische Zelle vorzugsweise eine Schicht aus Molybdan oder Wolfram mit einer
bevorzugten Dicke zwischen 0,1 und 2 pm, die als Barriereschicht und zur Erleichte-
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rung des Austritts der Elektronen in den Absorber und als Riickkontakt im Fall von Glas
als Substrat verwendet wird.

Die Erfindung bezieht sich weiterhin auf ein Verfahren zur Herstellung des erfindungs-
gemafen photovoltaisch aktiven Halbleitermaterials und/oder einer erfindungsgema-
3en photovoltaischen Zelle umfassend die Schritte:

- Erzeugen einer Schicht aus einem Halbleitermaterial der Formel Zn,MgTe oder
ZnTe und
- Einbringen eines Dotiermittels M, Te,, bzw. Me,M, in die Schicht,

wobei M flir mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Si, Ge, Sn, Pb, Sb
und Bi steht und Me fir mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe Mg und
Zn steht, mit

x=0bis 0,5

y = 0,0001 bis 0,05
n =1 bis 2

m = 0,5 bis 4
a=1bis 5 und

b =1 bis 3.

Die aus dem Halbleitermaterial der Formel Zn..Mg.Te oder ZnTe erzeugte Schicht
weist dabei vorzugsweise eine Dicke von 0,1 bis 20 ym, bevorzugt von 0,1 bis 10 pm,
besonders bevorzugt von 0,3 bis 3 ym auf. Diese Schicht wird vorzugsweise durch
mindestens ein Abscheidungsverfahren ausgewahlt aus der Gruppe Sputtern, elektro-
chemisches Abscheiden und stromloses Abscheiden erzeugt. Sputtern bezeichnet das
Herausschlagen von Clustern, die etwa 10 bis 10.000 Atome umfassen, aus einem als
Elektrode dienenden Sputtertarget durch beschleunigte lonen und die Deposition des
herausgeschlagenen Materials auf einem Substrat. Die gemal dem erfindungsgema-
Ren Verfahren hergestellten Schichten aus dem Halbleitermaterial der Formel (I)
und/oder (I} werden besonders bevorzugt durch Sputtern hergestellt, weil gesputterte
Schichten erhdhte Qualitaten aufweisen. Moglich ist aber auch die Abscheidung von
Zink und dem Dotiermetall M und gegebenenfalls Mg auf einem geeigneten Substrat
und die nachtragliche Reaktion mit einem Te-Dampf bei Temperaturen unterhalb von
400°C und in Gegenwart von Wasserstoff. Ferner ist auch die elektrochemische Ab-
scheidung von ZnTe zum Erzeugen einer Schicht und das nachtragliche Dotieren die-
ser Schicht mit einem Dotiermittel zum Erzeugen eines Halbleitermaterials der Formel
(I} und/oder (Il) geeignet.

Besonders bevorzugt ist das Einbringen des Dotiermetalls wahrend der Synthese des
Zinktellurids in evakuierten Quarzgefalten. Dabei werden Zink, ggf. Magnesium, Tellur
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sowie das Dotiermetall oder Mischungen der Dotiermetalle in das Quarzgefal einge-
fullt, das Quarzgefal® evakuiert und im Vakuum abgeschmolzen. Danach wird das
Quarzgefal® in einem Ofen erhitzt, zunachst rasch auf ca. 400°C, weil unterhalb der
Schmelzpunkte von Zn und Te keine Reaktion stattfindet. Sodann wird die Temperatur
langsamer erhoht mit Raten von 20 bis 100°C/h bis auf 800 bis 1200°C, vorzugsweise
auf 1000 bis 1100°C. Bei dieser Temperatur findet die Ausbildung des Festkdrpergefu-
ges statt. Die dazu notwendige Zeit betragt 1 bis 100 h, bevorzugt 5 bis 50 h. Danach
findet das Erkalten statt. Der Inhalt des Quarzgefales wird unter Feuchteausschluss
auf TeilchengréfRen von 0,1 bis 1 mm zerbrochen und diese Teilchen werden dann
zum Beispiel in einer Kugelmiihle auf Teilchengréf3en von 1 bis 30 pm, bevorzugt 2 bis
20 pm verkleinert. Aus dem so erhaltenen Pulver werden durch Heif3pressen bei 300
bis 1200°C, bevorzugt bei 400 bis 700°C und Drucken von 5 bis 500 MPa, vorzugswei-
se bei 20 bis 200 MPa Sputtertargets hergestellt. Die Presszeiten betragen 0,2 bis 10
h, bevorzugt 1 bis 3 h.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens zur
Herstellung eines photovoltaisch aktiven Halbleitermaterials und/oder einer photovol-
taischen Zelle wird ein Sputtertarget der Formel (Zn,Mg,Te):(M,Ten), und/oder
(ZnTe)y(Me,My), hergestellt durch

a) Umsetzung von Zn, Te, M und ggf. Mg in evakuierten Quarzrohren bei 800 bis
1200°C, bevorzugt bei 1000 bis 1100°C, innerhalb von 1 bis 100 h, bevorzugt in-
nerhalb von 5 bis 50 h, zum Erhalt eines Materials,

b) Mahlen des Materials nach dem Erkalten unter weitgehendem Ausschluss von
Luftsauerstoff und Feuchte zu einem Pulver mit Teilchengrofsen von 1 bis 30 pm,
bevorzugt von 2 bis 20 pm, und

c) HeilRpressen des Pulvers bei Temperaturen von 300 bis 1200°C, bevorzugt von
400 bis 700°C, bei Drucken von 5 bis 500 MPa, bevorzugt von 20 bis 200 MPa,
bei Presszeiten von 0,2 bis 10 h, bevorzugt von 1 bis 3 h.

Gemal einer weiteren Ausfiihrungsform des erfindungsgemalfen Verfahrens zur Her-

stellung eines photovoltaisch aktiven Halbleitermaterials und/oder einer photovoltai-

schen Zelle wird ein Sputtertarget der Formel Zn,,Mg,Te und/oder ZnTe hergestellt

durch

a) Umsetzung von Zn, Te und gegebenenfalls Mg in evakuierten Quarzréhren bei
800 bis 1200°C, bevorzugt bei 1000 bis 1100°C, innerhalb von 1 bis 100 h, be-
vorzugt innerhalb von 5 bis 50 h, zum Erhalt eines Materials,

b) Mahlen des Materials nach dem Erkalten unter weitgehendem Ausschluss von
Luftsauerstoff und Feuchte zu einem Pulver mit Teilchengrofsen von 1 bis 30 pm,
bevorzugt von 2 bis 20 pm, und
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c) HeilRpressen des Pulvers bei Temperaturen von 300 bis 1200°C, bevorzugt von
400 bis 700°C, bei Drucken von 5 bis 500 MPa, bevorzugt von 20 bis 200 MPa
bei Presszeiten von 0,2 bis 10 h, bevorzugt von 1 bis 3 h.

Die Dotiermittel M, Te,, bzw. Me M, kbnnen nach dem Sputtern in das Zn, Mg, Te
und/oder ZnTe eingebracht werden. Vorzugsweise wird jedoch das in Schritt a) erhal-
tene Material in Schritt b) mit dem Dotiermittel M, Te, bzw. Me,M, vermahlen. Dabei
kann ein Teil des Dotiermittels mit dem Zinktellurid in Form einer Reaktionsmahlung
abreagieren und in das Wirtsgitter eingebaut werden. Das erfindungsgemafie dotierte
Material gemaf Formel (1) oder (Il) oder Kombinationen daraus bildet sich dann wah-
rend des Heildpressens in Schritt ¢} aus

In weiteren, dem Fachmann bekannten Verfahrensschritten wird die erfindungsgemafie
photovoltaische Zelle durch das erfindungsgemafie Verfahren fertiggestellit.

Beispiele

Die Beispiele wurden nicht an diinnen Schichten, sondern an Pulvern durchgefiihrt. Die
gemessenen Eigenschaften der Halbleitermaterialien mit Dotiermitteln wie Energiell-
cke, Leitfahigkeit oder Seebeck-Koeffizient sind nicht dickeabhangig und deshalb ge-
nauso aussagekraftig.

Die in der Ergebnistabelle angegebenen Zusammensetzungen wurden in evakuierten
Quarzréhren durch Reaktion der Elemente in Gegenwart der Dotiermetalle hergestellit.
Dazu wurden die Elemente in einer Reinheit jeweils besser als 99,99 % in Quarzrohren
eingewogen, die Restfeuchte durch Erwarmen im Vakuum entfernt und die Réhren im
Vakuum abgeschmolzen. In einem schrag stehenden Rohrofen wurden die Rdéhren
innerhalb von 20 h von Raumtemperatur auf 1100°C erwarmt und die Temperatur so-
dann 10 h lang bei 1100°C belassen. Danach wurde der Ofen abgeschaltet und abkih-
len gelassen.

Nach dem Erkalten wurden die so hergestellten Telluride in einem Achatmorser zu
Pulver mit Korngrofden unterhalb 30 pym zerkleinert. Dieses Pulver wurde bei Raum-
temperatur unter einem Druck von 3000 kp/cm? zu Scheiben mit 13 mm Durchmesser
gepresst.

Es wurde jeweils eine Scheibe von grauschwarzer Farbe erhalten, die einen schwa-
chen rétlichen Schimmer aufwies.



10

WO 2007/039562 PCT/EP2006/066895
9

In einem Seebeck-Experiment wurden die Materialien auf der einen Seite auf 130°C
erhitzt, die andere Seite wurde auf 30°C gehalten. Mit einem Voltmeter wurde die Leer-
laufspannung gemessen. Dieser Wert dividiert durch 100 ergibt den mittleren in der
Ergebnistabelle angegebenen Seebeck-Koeffizienten.

In einem zweiten Experiment wurde die elektrische Leitfahigkeit gemessen. Aus den
Absorptionen im optischen Reflexionsspektrum ergaben sich die Werte der Bandliicke
zwischen Valenz- und Leitungsband zu 2,2 bis 2,3 eV und jeweils ein Zwischenniveau
bei 0,8 bis 1,3 eV.
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Ergebnistabelle
Zusammensetzung Seebeck-Koeffizient | Elektrische Leitfahigkeit
pVv/°C S/cm

(Zn0.97Mgo.0sTe€)o,99(SboTes)o 01 220 1
(Zno,9sMgoo2Te)o.ss(GeTe)o o4 160 0,1
(Zno.96Mgo0aTe)0 9s(PbTE)0 02 200 0,3
(ZnTe)oos(SbaTes)o oz 100 2,5
(ZnTe)oss(GeTe)o o2 220 0,2
(ZnTe)ygs(SnTe) o2 170 0,5
(ZnTe)og9s(BizTes)o 005 120 0,1
(ZnTe)o,99(MgsSb2)o o1 90 4
(ZnTe)o,99(MgsBiz)o 01 70 3
(ZnTe)o 9s(SbaTes)01(MgsSb2)o o1 80 0,4
(ZnTe)oos(SbaTes)o01(Zn3Sb2)o 01 70 0,2

Die letzten beiden Zusammensetzungen aus der Ergebnistabelle sind Beispiele fur
Kombinationen von erfindungsgemafien Halbleitermaterialien der Formel (I) und der
Formel (ll) und lassen sich mit der Formel (lll) beschreiben:

(ZN1.MGxT€)ur( My Tem)(MeaMs)y ()

mitu+v=y
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Patentanspriiche

1.

Photovoltaisch aktives Halbleitermaterial der Formel (I), der Formel (11} oder einer
Kombination daraus, mit

() (Zn1MgyTe)ry (M Ten), und
()  (ZnTe)r,(Me.Ms,),, wobei

M,Ten, und Me,M, jeweils ein Dotiermittel ist, in dem M flr mindestens ein Ele-
ment ausgewahlt aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Blei, Antimon und
Bismut steht und Me flr mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe
Magnesium und Zink steht, mit

x=0bis 0,5

y = 0,0001 bis 0,05
n =1 bis 2

m = 0,5 bis 4

a =1 bis 5und

b =1 bis 3.

Photovoltaische Zelle mit einem photovoltaisch aktiven Halbleitermaterial, wobei
das photovoltaisch aktive Halbleitermaterial ein Material der Formel (), der For-
mel (I1) oder einer Kombination daraus ist, mit

() (Zn1MgyTe)ry (M Ten), und
()  (ZnTe)r,(Me.Ms,),, wobei

M,Ten, und Me,M, jeweils ein Dotiermittel ist, in dem M fir mindestens ein Ele-
ment ausgewahlt aus der Gruppe Silizium, Germanium, Zinn, Blei, Antimon und
Bismut steht und Me flr mindestens ein Element ausgewahlt aus der Gruppe
Magnesium und Zink steht, mit

x=0bis 0,5

y = 0,0001 bis 0,05
n =1 bis 2

m = 0,5 bis 4
a=1bis 5 und

b =1 bis 3.
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12

Photovoltaische Zelle gemaly Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das
Dotiermittel mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe SizTes,
GeTe, SnTe, PbTe, Sb,Tes, Bi,Tes;, Mg,Si Mg,Ge, Mg,Sn, Mg,Pb, Mgs;Sb,,
Mg;Biz, ZnSb Zns;Sb, und Zn,Sby ist.

Photovoltaische Zelle gemafd einem der Anspriche 2 oder 3, gekennzeichnet
durch mindestens eine p-leitende Absorberschicht aus dem Material der For-
mel (1}, der Formel (ll} oder einer Kombination daraus.

Photovoltaische Zelle gemal} einem der Anspriche 2 bis 4, umfassend eine n-
leitende transparente Schicht, die mindestens ein Halbleitermaterial ausgewahlt
aus der Gruppe Indium-Zinn-Oxid, fluordotiertes Zinnoxid, antimondotiertes Zink-
oxid, galliumdotiertes Zinkoxid, indiumdotiertes Zinkoxid und aluminiumdotiertes
Zinkoxid enthalt.

Photovoltaische Zelle gemald einem der Anspriiche 2 bis 5, gekennzeichnet
durch mindestens eine p-leitende Schicht aus dem Material der Formel (l), der
Formel (II) oder einer Kombination daraus, mindestens eine n-leitende Schicht
und ein Substrat, wobei das Substrat eine mit einem elektrisch leitfahigen Mate-
rial beschichtete Glasscheibe, eine flexible Metallfolie oder ein flexibles Metall-
blech ist.

Verfahren zur Herstellung eines photovoltaisch aktiven Halbleitermaterials ge-
maf Anspruch 1 oder einer photovoltaischen Zelle gemaf einem der Anspriche
2 bis 6, gekennzeichnet durch das Erzeugen einer Schicht aus einem Halbleiter-
material der Formel Zn,.MgxTe oder ZnTe und Einbringen eines Dotiermittels
M. Te, bzw. Me,M, in die Schicht.

Verfahren gemafR Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass eine Schicht aus
dem Halbleitermaterial erzeugt wird, die eine Dicke von 0,1 bis 20 pm aufweist.

Verfahren gemaf’ einem der Anspruche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass
die Schicht durch mindestens ein Abscheidungsverfahren ausgewahlt aus der
Gruppe Sputtern, elektrochemisches Abscheiden und stromloses Abscheiden er-
zeugt wird.

Verfahren gemalf} einem der Anspruche 7 bis 9, gekennzeichnet durch Herstellen
eines Sputter-Targets der Formel Zn.,Mg,Te, ZnTe, (Zn..MgxTe).,(M.Ten),
oder (ZnTe)y.((Me,M,), durch
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13

a) Umsetzung von Zn, Te und gegebenenfalls Mg und M in evakuierten
Quarzréhren bei 800 bis 1200°C innerhalb von 1 bis 100 h zum Erhalt ei-
nes Materials,

b) Mahlen des Materials nach dem Erkalten unter weitgehendem Ausschluss
von Luftsauerstoff und Feuchte zu einem Pulver mit Teilchengrofien von 1
bis 30 um und

c) HeilRpressen des Pulvers bei Temperaturen von 300 bis 1200°C, bevorzugt
von 400 bis 700°C, bei Drucken von 5 bis 500 MPa bei Presszeiten von 0,2
bis 10 h.

Verfahren gemafy Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt a)
durch Umsetzung von Zn, Te und gegebenenfalls Mg erhaltene Material in Schritt
b) mit dem Dotiermittel M, Te,, bzw. Me,M, vermahlen wird.
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