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(57) Abstract: The invention relates to a layer
system (1) for thin film solar cells and CIS ab-
sorber (4) based solar modules. The layer sys-
tem (1) according to the invention comprises

N an Inx(S1x,5€x)3s buffer layer (5), wherein 0 <
x <1 and -1 £ § < 1. The buffer layer (5) is
amorphous. The disadvantages, namely toxi-

6 city and poor process integration, of CdS buf-
fers, which have so far been frequently used,
5 are overcome by the buffer layer (5) accor-
ding to the invention, a high efticiency and at
4 the same time excellent long term stability
3 being achieved and the disadvantages of con-
ventional bufter layers other than CdS being
) also overcome.

Fig. 1

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Er-
findung betrifft ein Schichtsystem (1) fiir
Diinnschichtsolarzellen und Solarmodule auf
der Basis von CIS-Absorbern (4). Das erfin-
dungsgeméBe Schichtsystem (1) weist eine
Pufferschicht (4) aus Ina(Six,Sex)s+ auf, wo-
bei0<x<1und-1<3=<1 gilt. Weiterhin ist
die Pufferschicht (5) amorph ausgebildet. Mit
dieser Pufferschicht (5) werden die Nachteile
von bisher hdufig verwendeten CdS-Puffern,
nédmlich Toxizitdt und schlechte Prozessein-
bindung iiberwunden, wobei neben einem ho-

hen Wirkungsgrad zugleich auch eine hohe Langzeitstabilitdt erreicht werden und somit wiederum nicht die Nachteile von her-
kémmlichen, zu CdS alternativen Pufferschichten bestehen.
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Schichtsystem fiir Solarzellen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Schichtsystem, insbesondere fiir Diinnschicht-
solarzellen, Solarmodule oder dgl. gemiBl dem Oberbegriff des Anspruchs 1 und Solar-

zellen oder Solarzellenmodule mit diesem Schichtsystem.

Diinnschichtsysteme fiir Solarzellen und Solarmodule sind hinreichend bekannt
und in verschiedenen Ausfiihrungen, je nach Substrat und aufgebrachten Materi-
alien, auf dem Markt vorhanden. Die Materialien werden so gewdhlt, dass das
einfallende Sonnenspektrum maximal ausgenutzt wird. Derzeitig sind Dinn-
schichtzellen aus Halbleitermaterialien kommerziell erhéltlich, beispielsweise
aus Cadium-Tellurid (CdTe), oder Kupfer-Indium(Gallium)-Schwefel-Selen-
Verbindungen (Cu(In/Ga)(Se/S)), bekannt als CIS- bzw. CIGS-Zellen, wobei
hier je nach Zelltyp S fiir Schwefel und/oder fiir Selen stehen kann. Am héufigs-
ten wird amorphes Silizium (a:Si:H) fiir Diinnschichtzellen verwendet. Inzwi-
schen erreichen CIS-Diinnschichtzellen die anndhernd die gleichen Wirkungs-

grade wie Module aus multikristallinem Silizium.

Aktuelle Diinnschichtsolarzellen und Solarmodule auf Basis von
Cu(In,Ga)(S,Se), bendtigen eine  Pufferschicht zwischen  p-leitendem
Cu(In,Ga)(S,Se),-Absorber und n-leitender Frontelektrode, die iiblicherweise
Zinkoxid (ZnO) umfasst. Nach derzeitiger Erkenntnis erméglicht diese Puffer-
schicht eine elektronische Anpassung zwischen Absorbermaterial und Front-
elektrode. Sie bietet auBerdem einen Schutz vor Sputterschdden im nachfolgen-
den Prozessschritt der Abscheidung der Frontelektrode durch DC-Magnetron-
Sputtern. Zusidtzlich verhindert sie durch Aufbau einer hochohmigen Zwischen-
schicht zwischen p- und n-Halbleiter den Stromabfluss von elektronisch guten in

schlechte Bereiche.
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Bisher wurde am hédufigsten Kadmiumsulfid (CdS) als Pufferschicht verwendet.
Um gute Wirkungsgrade der Zelle erzeugen zu kénnen, wurde CdS bisher in ei-
nem CBD-Prozess (chemischer Badprozess) nasschemisch abgeschieden. Damit
ist allerdings der Nachteil verbunden, dass der nasschemische Prozess nicht gut
in den Prozessablauf der gegenwirtigen Produktion von Cu(In,Ga)(S,Se);-

Diinnschichtsolarzellen passt.

Ein weiterer Nachteil der CdS-Pufferschicht besteht darin, dass sie das toxische
Schwermetall Kadmium enthidlt. Dadurch entstehen héhere Produktionskosten,
da erhohte Sicherheitsvorkehrungen im Produktionsprozess, z.B. bei der Entsor-
gung des Abwassers, getroffen werden miissen. Die Entsorgung des Produktes
kann auch unter Umsténden fiir den Kunden héhere Kosten verursachen, da der
Hersteller je nach ortlicher Gesetzgebung zur Riicknahme, zur Entsorgung oder
zum Recycling des Produktes gezwungen werden konnte und die dadurch entste-

henden Kosten an die Kunden weitergeben wiirde.

Es wurden daher verschiedene Alternativen zum Puffer aus CdS fiir unterschied-
liche Absorber aus der Familie der Cu(In,Ga)(S,Se);-Halbleiter getestet; bei-
spielsweise gesputtertes ZnMgO, durch CBD abgeschiedenes Zn(S,0OH), durch
CBD abgeschiedenes In(O,0H) und Indiumsulfid, abgeschieden durch ALD (A-
tomicLayer Deposition), ILGAR (Ion Layer Gas Deposition), Spray Pyrolose
oder PVD (Physical Vapor Deposition)-Verfahren, wie z.B. thermisches Ver-

dampfen oder Sputtern.

Allerdings eignen sich diese Materialien noch nicht als Puffer fiir die Solarzel-
len auf Basis von Cu(In,Ga)(S,Se), fiir eine kommerzielle Nutzung, da sie nicht
die gleichen Wirkungsgrade (Verhéaltnis von eingestrahlter Leistung zur erzeug-
ten elektrischen Leistung einer Solarzelle) erreichen, wie solche mit einer CdS-
Pufferschicht, die etwa bis nahezu 20 % fiir Laborzellen auf kleinen Flichen so-
wie zwischen 10% und 12% fiir grofiflichige Module liegen. Weiterhin zeigen
sie zu groBe Instabilitdten, Hystereseeffekte oder Degradationen im Wirkungs-

grad, wenn sie Licht, Wiarme und/oder Feuchte ausgesetzt sind.
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Ein weiterer Nachteil von CdS liegt darin begriindet, dass CdS ein direkter Halb-
leiter mit einer direkten elektronischen Bandliicke von etwa 2.4 eV ist und daher
in einer Cu(In,Ga)(S,Se),/CdS/Zn0O-Solarzelle schon bei CdS-Schichtdicken von
einigen 10 nm das einfallende Licht absorbiert wird. Da es in diesem Bereich
des Heteroiibergangs und im Puffermaterial viele Kristalldefekte, d.h. Rekombi-
nationszentren gibt, rekombinieren die erzeugten Ladungstrdger in dieser
Schicht gleich wieder. Damit geht das in der Pufferschicht absorbierte Licht fiir
die elektrische Ausbeute verloren, d.h. der Wirkungsgrad der Solarzelle wird

kleiner, was fiir eine Diinnschichtzelle nachteilig ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein Schichtsystem auf Basis
von Cu(In,Ga)(S,Se),, insbesondere fiir Solarzellen, Solarmodulen oder dgl., mit
einer Pufferschicht bereitzustellen, das einen hohen Wirkungsgrad und hohe Sta-
bilitdt aufweist, wobei die Herstellung kostengiinstig und umweltvertrédglich sein

soll.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemdf durch ein Schichtsystem gem&B Anspruch
1 und eine Solarzelle oder ein Solarzellenmodul nach Anspruch 11 geldst. Vor-

teilhafte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den Unteranspriichen.

Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus, dass das Schichtsystem eine Absorber-
schicht aus einem Verbindungshalbleitermaterial mit Chalkopyritstruktur
(Cu(In,Ga)(S1.y,Sey)2, wobei 0 <y <1 gilt) und eine erste Pufferschicht umfasst,
wobei die erste Pufferschicht In,(S).x,S¢x)3+s (Indiumsulfidselenid) umfasst und
0<x<1lund-1<06=<1(xundd konnen also auch 0 sein) gilt. Die Iny(S;.x, Sex)s3+s-

Pufferschicht ist weiterhin amorph ausgebildet.

Die mit diesem Schichtsystem hergestellten Solarzellen zeigen hohe Wirkungs-
grade bei gleichzeitig hoher Langzeitstabilitdit. Da nunmehr keine toxischen

Substanzen mehr zum Einsatz kommen, ist das Herstellungsverfahren umwelt-
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schonender und billiger und es entstehen auch keine Nachfolgekosten, wie bei
CdS-Pufferschichten.

Im Einzelnen hat sich iiberraschend gezeigt, dass mit dem erfindungsgemaiafen
Schichtsystem vergleichbar gute Solarzellencharakteristika erreicht werden kon-
nen, wie sie bei herkdmmlichen CdS-Pufferschichten vorliegen. Mit dem erfin-
dungsgemiflen Aufbau konnen ndmlich hohe Wirkungsgrade von 12,2% bis

14,3% erreicht werden.

Amorph im Kontext der vorliegenden Erfindung heiBit, dass bei Rontgenstruk-
turuntersuchungen die Signale, die eine kristalline Struktur widerspiegeln, unter
der Nachweisgrenze liegen. Auflerdem zeigt das Raman Spektrum (bei 488nm
Anregungswellenldnge) der Schichten im Bereich von 220cm™ und 380cm™
Wellenzahlen eine breite Bande mit Maximum bei 290cm™', in der keine Einzel-
linien mehr auflésbar sind. Bei den dieser Erfindung zu Grunde liegenden Un-
tersuchungen hatte sich gezeigt, dass die Indiumsulfid-Schichten auf den Glas-
substraten in der Regel amorph aufgewachsen waren. Auf den Absorberschichten
waren sie je nach Prozessbedingungen entweder amorph oder kristallin. Uberra-
schenderweise ergaben nur die Schichtsysteme besonders gute Wirkungsgrade
grofler als 12% bei denen die Indiumsulfid-Schicht auf dem Absorber amorph
aufgewachsen war. Schichten mit kristallinem Indiumsulfid ergaben Wirkungs-

grade zwischen 6 und 12%.

Bevorzugt enthélt die erste Pufferschicht keine Verunreinigungen, d.h. sie ist
nicht absichtlich mit weiteren Elementen, wie Sauerstoff, Kohlenstoff oder
Chlor versehen und enthélt diese hochstens im Rahmen fertigungstechnisch nicht
vermeidbarer Konzentrationen von kleiner gleich 1 Mol %. Dadurch lédsst sich

ein hoher Wirkungsgrad sicherstellen.

Vorteilhaft liegt die als ,,0° bezeichnete Abweichung von der Stéchiometrie zwi-

schen -0,5 und +0,5, bevorzugt zwischen -0,2 und 0. Es wird dabei ein Wert be-
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vorzugt, der etwa bei 8=-0,1 liegt, da mit dieser leicht indiumreichen Zusam-

mensetzung die besten Zellen erreicht werden konnten.

Durch die amorphe Ausbildung der ersten Pufferschicht wird der hohe Wir-
kungsgrad weitgehend bestimmt. Untersuchungen zeigen nédmlich einen rezipro-
ken Zusammenhang zwischen Wirkungsgrad und Kristallinitdt fiir die hier ver-
wendeten Schichten und Abscheideverfahren. Je weniger kristallin, d.h. je amor-
pher die Struktur ist, desto vorteilhafter ist dies fiir den Wirkungsgrad. AuBler-
dem konnen amorphe Schichten bei geringeren Temperaturen hergestellt werden,
wodurch eine massive Interdiffusion der Elemente zwischen Puffer und Absor-
ber vermieden werden und die Herstellung allgemein erleichtert wird. Amorphe.
Halbleiterschichten werden in Solarzellen bisher nur bei amorphen Silizium-
Germanium Schichtsystemen sowie bei Heteroiibergdngen aus kristallinen und
amorphen Silizium verwendet. Fiir Chalkopyrithalbleiter sind Kombinationen

mit amorphen Puffer oder amorphen Frontelektroden bisher nicht bekannt.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméfBen Schichtsystems besteht darin, dass
die Zellen eine hohere Stabilitdt gegen Temperatur, Licht, Feuchtigkeit, sowie
mechanische und elektrische Spannung aufweisen. Bei den bisherigen Solarzel-
len auf Chalkopyritbasis werden ndmlich oft Hystereseffekte beobachtet: der
Wirkungsgrad kann durch Einwirkung von Wiarme und/oder Feuchtigkeit degra-
diert werden. Durch Beleuchtung kann zwar der Wirkungsgrad teilweise wieder
hergestellt werden. Im ungiinstigen Fall bleiben jedoch irreversible Verluste. In
manchen Féllen stellt sich der Wirkungsgrad nach Herstellung der Zellen erst
durch lange Beleuchtung (Light Soaking) ein. Bei den mit dem erfindungsgema-
Ben Schichtsystem hergestellten Solarzellen zeigen die Messungen des Alte-
rungseffekts unter feuchter Hitze (85% relative Feuchtigkeit, 85 °C Temperatur)
dagegen, dass sich die unverkapselten oder verkapselten Zellen gleich oder bes-
ser als solche mit CdS-Pufferschicht und ZnO-Frontelektrode verhalten. Die
Lichtexposition von erfindungsgemaBien Zellen verursacht auch wenig Anderung
des Wirkungsgrades, namlich weniger als 5%, was eine merkliche Verbesserung

der Stabilitdt des Schichtsystems ist.
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Aus Messungen der optischen Transmission als Funktion der Wellenldnge von
Iny(S).x,Sex)3+s-Schichten auf Glas wurde mit Hilfe von Tauc Plots festgestellt,
dass die Bandliicke Eg der ersten Pufferschicht zwischen 2,0 und 2,2 eV liegt.
Diese Bandliicke ist zwar kleiner als die von CdS, jedoch ist CdS ein direkter
Halbleiter, widhrend die Auswertung der Tauc Plots zeigten, das die verwendeten
Iny(S).x,Sex)s3+s-Schichten eine direkt und verbotene oder indirekte Natur der
Bandliicke aufweisen, wodurch eine geringere Absorption des Lichtes in der
Pufferschicht bei vergleichbaren Schichtdicken méglich ist. Eine geringere opti-
sche Absorption fithrt jedoch héheren Wirkungsgrad fiir die Umwandlung von
Licht in elektrische Leistung.

Bevorzugt liegt der Selengehalt x zwischen 0 und 0,5, bevorzugt zwischen 0 und
0,1. Minimale Selengehalte x kénnen zweckmiflig sein, z. B. mit x = 0,08,
x =0,05, x = 0,03, x = 0,01 oder x = 0,001. Der Selengehalt kann tatsédchlich
auch x = 0 sein. Durch die Variation des Selengehalts kann die Bandliicke der
ersten Pufferschicht und deren Bandanpassung zur Absorberschicht aus
Cu(In,Ga)(S,Se); erfolgen, wobei bei diesen Selengehalten der Wirkungsgrad am
héchsten ist. Durch die Einstellung des Selengehalts ist also eine Feinabstim-
mungen der Bandlicke und der Bandanpassung gegeniiber Iny(S;.x,Sex)3+5 mog-

lich, wodurch der Wirkungsgrad zusétzlich erh6ht werden kann.

In einer vorteilhaften Ausfithrungsform der Erfindung umfasst die Absorber-
schicht Cu(In,Ga)(S,Se); mit einem Verhéltnis der molaren Konzentrationen
[S]/([Se]+[S]) an der Oberfliche der Absorberschicht zwischen 10% und 90%,
insbesondere 20% bis 65% und bevorzugt 35%, wodurch der Schwefel in das
Anionengitter der Chaclopyritstruktur eingebaut wird. Auch hierdurch lidsst sich
eine Feinabstimmung der Bandliicke und der Bandanpassung gegeniiber In,(S;.

x> 9€x)3+5 €rzielen.

Es ldsst sich feststellen, dass die Kombination der Pufferschicht mit der Absor-

berschicht von der richtigen Einstellung des Schwefelgehaltes im Absorber und
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des Selengehaltes im Puffer abhidngt. In diesem zusétzlichen Freiheitsgrade liegt
ein weiterer Vorteil dieser Erfindung. Zum Einstellen der optimalen elektroni-
schen Struktur am Heteroiibergang sind keine hohen Temperaturen zur Herbei-

fihrung der richtigen Zusammensetzung durch Interdiffusion notwendig.

In einer bevorzugten Ausgestaltung weist die Schwefel-Konzentration im Ab-
sorber einen abfallenden Gradienten von der Oberfliche, also der zur ersten Puf-
ferschicht weisenden Grenzfldche, zum Inneren des Absorbers auf, wodurch der
Wirkungsgrad ebenfalls positiv beeinflusst wird. Der Schwefelgradient kann
beim Herstellungsprozess der CIS Absorber durch den Selenierungs- und Sulfu-
risierungsprozess von metallischen Schichten durch geeignete Temperatur- und
Gaszeitprofile eingestellt werden. Das molare Verhiltnis S/(Se+S) nimmt bei-
spielsweise von der Oberflache von 20% bis 60% auf Werte um 5-10% im Inne-
ren der Absorberschicht ab, so dass das Verhéltnis S/(Se+S) integral deutlich
geringer ist, als an der Oberfliche. Zum Riickkontakt hin kann das Verhiltnis
S/(Se+S) auch wieder zunehmen. Der Gradient des Schwefels fiihrt zu einem
Gradienten in der Bandliicke. Dass ein fallender Gradient der Bandliicke in der
Basis einer Solarzelle zu verbesserten Wirkungsgraden fiithren kann, ist aus ver-
schiedenen Solarzellentechnologien bekannt. In der erfindungsgemiflien Kombi-
nation mit der amorphen Indiumsulfidschicht erlaubt der Gradient jedoch zusétz-
lich eine Anpassung der Bandstrukturen am Heteroiibergang des Indiumsul-

fid/Cu(In,Ga)(S,Se);-Schichtsystems.

Vorteilhaft ist die In(S|.x,Sex)3+5-Schicht zwischen 10 nm und 200 nm, insbe-
sondere zwischen 40 nm und 140 nm, bevorzugt 60 nm dick, da hierdurch die

Lichtabsorption durch die Iny(S.x, Sex)s+s-Pufferschicht gering ist.

Vorteilhaft umfasst das erfindungsgem&fBe Schichtsystem eine zweite Puffer-
schicht, die bevorzugt zwischen der ersten Pufferschicht und einer Frontelektro-
de angeordnet ist. Vorzugsweise umfasst die auf der ersten Pufferschicht aufge-

brachte zweite Pufferschicht undotiertes Zn,.,Mg,0, wobei 0 < z < 1 ist. Thre
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Schichtdicke betrigt zweckméBig bis zu 200 nm, insbesondere 20 nm bis 140

nm, bevorzugt 60 nm.

Vorteilhaft ist eine Frontelektrode vorgesehen, die ein transparentes leitendes
Oxid (TCO) umfasst. Insbesondere umfasst sie Indiumzinnoxid (ITO) und/oder
Zn0O, wobei dotiertes ZnO, insbesondere Al- oder Ga-dotiertes ZnO bevorzugt

werden.

Als Tréager in dem erfindungsgeméBen Schichtsystem ist vorzugsweise ein Me-
tall, Glas-, Kunststoff oder Keramiksubstrat vorgesehen, wobei Glas bevorzugt
wird. Es kénnen aber auch andere transparente Trigermaterialien, insbesondere

Kunststoffe verwendet werden.

Unter dem Absorber ist vorzugsweise eine Riickelektrode, z.B. Molybdédn (Mo)
oder andere Metalle umfassend, vorgesehen. In einer vorteilhaften Ausgestal-
tung der Riickelektrode weist diese eine Molybdénteilschicht auf, die an den Ab-
sorber angrenzt, und eine Siliziumnitridteilschicht (SiN), die an die Mo-

Teilschicht angrenzt.

Unabhidngiger Schutz wird fiir Solarzellen mit dem erfindungsgeméflen Schicht-

system und fiir Solarzellenmodule beansprucht, die diese Solarzellen beinhalten.

Zweckmiflig erfolgt das Verfahren zur Herstellung eines solchen Schichtsystems
so, dass zumindest die Abscheidung der ersten Pufferschicht im Vakuum erfolgt,
wobei bevorzugt die Erzeugung des gesamten Schichtsystems im Vakuum er-

folgt.

Ein Vorteil dieses Vakuumprozesses besteht darin, dass dadurch zum einen eine
hohere Materialausbeute erzielt wird. Auflerdem ist er im Gegensatz zur Nassab-
scheidung umweltvertrdglicher, da im Gegensatz beispielsweise zur chemischen
Badabscheidung einer Pufferschicht aus CdS keine kontaminierten Abwésser

erzeugt werden. SchlieBlich konnen verschiedene Vakuumprozesse, wie auch die
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Herstellung der zweiten undotierten ZnO-Pufferschicht oder der dotierten ZnO-
Frontelektrode in einer Anlage verbunden werden, wodurch die Herstellung
preiswerter erfolgen kann. Je nach Ausgestaltung des Prozesses zur Herstellung
des Absorbers ist auch eine Kombination mit dem Absorberprozess ohne Luftex-

position denkbar.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass durch das Vakuumverfahren der Einbau
von Sauerstoff oder Hydroxid verhindert wird. Hydroxid-Komponenten in der
Pufferschicht stehen ndmlich im Verdacht, verantwortlich fiir Transienten des

Wirkungsgrades bei Einwirkung von Wéarme und Licht zu sein.

Vorteilhaft erfolgt die Aufbringung der Pufferschicht bei Temperaturen kleiner
gleich 150 °C, insbesondere kleiner gleich 130 °C und bevorzugt zwischen 50°C
und 100 °C. Dadurch kénnen die Kosten der Vakuumanlage gesenkt werden. Im
Gegensatz dazu miissen beispielsweise Indiumsulfidpuffer auf Cu(In,Ga)Se;, das
keinen Schwefel umfasst, entweder bei Temperaturen hoher als 150 °C abge-
schieden werden oder der gesamte Zellenaufbau muss nach Abscheidung der
ZnO-Frontelektrode bei hoheren Temperaturen getempert werden. In der vorlie-
genden Erfindung sind Temperaturen fiir die Herstellung der Schicht deutlich
kleiner als 150 °C moéglich und der Zellenaufbau muss nicht nachgetempert wer-
den. Dies konnte darin begriindet liegen, dass die schwefelhaltige Oberfldche
von Cu(In,Ga)(S,Se); im erfindungsgemdflen Absorber/Puffer-Schichtaufbau

bereits die richtige Bandanpassung zum Puffer besitzt.

ZweckmilBlig wird die Absorberschicht in einem Avancis RTP- (,,rapid thermal
processing“) Prozess aufgebracht. Dabei werden zunéchst einer Vorlduferschicht
auf das Substrat mit Riickelektrode abgeschieden: die Elemente Cu, In und Ga
werden durch Sputtern sowie amorphes Selen durch thermisches Verdampfen
aufgebracht. Bei diesen Prozessen liegt die Substrattemperatur unter 100°C, so
dass die Schichten im wesentlichen als Metalllegierung plus elementares Selen

unreagiert erhalten blieben. Anschlieflend wird diese Vorlduferschicht in einem
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schnellen Temperverfahren (RTP rapid thermal processing) in schwefelhaltiger

Atmosphire zum Cu(In,Ga9(S,Se), Chalcopyrithalbleiter reagiert.

Vorteilhaft wird die erste Pufferschicht thermisch im Hochvakuum verdampft,
wobei die Prozessbedingungen bevorzugt so gewihlt werden, dass diese Puffer-
schicht auf der Absorberschicht amorph abgeschieden wird. Wesentlich fiir das
erfindungsgemifBe Schichtsystem ist also das Aufwachsen der amorphen Schicht
auf dem polykristallinen Absorber. Da diinne Schichten auf unterschiedlichen
Substraten verschieden aufwachsen, ist ein Nachweis nur auf dem eigentlichen
Schichtsystem Absorber/Puffer oder in der vollstdndigen Solarzelle, nicht jedoch
auf Zeugenglidser (Kontrollproben), iiber Rontgenbeugung im streifenden Einfall
und mittels Ramanspektroskopie moglich. Denkbar ist auch, dass sowohl die ers-
te als auch die zweite Pufferschicht, wenn eine solche zum Einsatz kommt, mit-
tels Hochfrequenzsputtern (RF-Sputtern) aufgebracht werden. Die Frontelektro-
de wird wiederum vorzugsweise in einem DC-Magnetronsputterverfahren aufge-

bracht.

Weitere Einzelheiten und Vorteile der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus
der nachfolgenden Beschreibung im Zusammenhang mit den Zeichnungen. Dabei

zeigen:

Fig.1 eine schematische Querschnittansicht des erfindungsgemdflen Schicht-

systems,

Fig. 2 eine graphische Darstellung der Wirkungsgradverteilung von 32 Zellen

mit Indiumsulfidselenid-Puffer,

Fig. 3  Ergebnisse der Ramanspektroskopie (vertikale Achse) an einer Diinn-
schichtzelle mit einer amorphen Indiumsulfidselenid-Pufferschicht (ho-

rizontale Achse),
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Fig. 4 Ergebnisse der Ramanspektroskopie (vertikale Achse) an einer Diinn-
schichtzelle mit einer kristallinen Indiumsulfidselenid-Pufferschicht
(horizontale Achse), wobei zusitzlich berechnete Linen an den Positio-

nen der CulnSe;-, CulnS;-, ZnO- und In,;S;-Phasen eingezeichnet sind,

Fig. 5 die Korrelation zwischen Raman-Linienbreite des Peaks bei 326 cm’
(vertikale Achse) und Linienbreite des (111)-Reflexes von kubischem

Indiumsulfidselenid (horizontale Achse) und

Fig. 6 den Zusammenhang zwischen Raman-Linienbreite des Peaks bei 326

cm’' (horizontal Achse) und Wirkungsgrad (vertikale Achse).

Anhand der Fig. 1 wird nachfolgend zunidchst auf das erfindungsgemaéfle

Schichtsystem und sein Herstellungsverfahren eingegangen.

Fig. 1 zeigt rein schematisch ein bevorzugtes Ausfithrungsbeispiel des erfin-
dungsgemidfBen Schichtsystems 1 in einer Querschnittsansicht. Das Schichtsys-
tem 1 umfasst ein Substrat 2, eine Riickelektrode 3, eine Absorberschicht 4, eine

erste Pufferschicht 5, eine zweite Pufferschicht 6 und eine Frontelektrode 7.

Das Herstellungsverfahren beginnt in iiblicher Weise mit der thermischen Ab-
scheidung der Riickkontaktschicht 3 aus Mo auf einem Glassubstrat 2. Statt der
Riickelektrode 3 aus Mo kann auch eine geschichtete Elektrode aus einer ersten,
auf dem Glassubstrat aufgebrachten SiN-Teilschicht und einer zweiten, darauf
aufgebrachten Mo-Teilschicht verwendet werden, was die Eigenschaften dieses
Riickkontakts verbessert. In einem weiteren Schritt wird die Absorberschicht 4
aus Cu(In,Ga)(S,Se), auf der Riickelektrode 3 aufgebracht. In weiteren Schritten
werden dann die erste Pufferschicht 5 aus Iny(S;.x,Sex)s+s, die zweite Puffer-
schicht 6 aus undotiertem ZnO und anschlielend eine Frontelektrode 7 aus ZnO

dotiert mit Aluminium hergestellt.
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Folgende Parameter werden dabei verwendet. Die Riickelektrode 3 aus Molyb-
ddn weist eine Schichtdicke von 400 nm auf. Die Absorberschicht 4 wird mit
einer Dicke von 1,5 um mit dem AVANCIS RTP-Prozess hergestellt. Die Ober-
flaiche der Absorberschicht 4 weist eine Anionenzusammensetzung
[S1/([Se]+[S]) von etwa 35% auf. Die Galliumkonzentration liegt an der Ober-
flache unter 1%. Die Iny(S|.x,Sex)s3+s-Pufferschicht 5 wurde thermisch im Hoch-
vakuum verdampft. Der Selengehalt der Pufferschicht x liegt bei 0 bis 3%. Die
Stochiometrieabweichung & betrédgt etwa -0,1 (das entspricht einer In;S; ). Die
Schichtdicke der ersten Pufferschicht betrdgt 80 nm. Als zweite Pufferschicht
wird 60 nm undotiertes ZnO durch einen RF-Sputterprozess abgeschieden. Als
Frontelektrode wird 1200 nm ZnO:Al mit DC-Magnetronsputtern abgeschieden.
Die Prozesstemperaturen bei Abscheidung der Absorberschicht 4 und der nach-

folgenden Schichten 5, 6, 7 betragen deutlich unter 150 °C, ndmlich 70°C.

In Fig. 2 ist die Wirkungsgradverteilung von 32 Solarzellen, die gleichzeitig zu-
sammen auf einem Glassubstrat der Grofie 10 x 10 cm?® (Aperturfliche 1,4 cm?)
aufgebracht sind, dreidimensional dargestellt. Diese 32 Solarzellen beinhalten
das obige erfindungsgeméfBe Schichtsystem und weisen einen Mittelwert des

Wirkungsgrades von 13,2% auf. Der maximale Wert liegt bei 14,0%.

Die Ergebnisse von Ramanspektroskopie-Untersuchungen an fertigen Solarzel-
len-Bauelementen sind in Fig. 3 und Fig. 4 dargestellt. Diese Ramanspektren
wurden bei Raumtemperatur mit einem Argonionen-Anregungslaser bei einer
Wellenldnge von 488 nm fiir jeweils eine Solarzelle mit einer amorphen (Fig.3)
und einer kristallinen Iny(S;.x,Sex)3+s-Schicht (Fig.4) gemessen. Die kristalline
In2(S1.x,Sex)3+5-Schicht zeichnet sich durch ein strukturiertes Spektrum aus, in
dem die Einzellinien an den Positionen des Spektrums von B-In;S3 gut erkennbar
sind. Die beobachteten Ramanmoden kénnen den beitragenden Phasen CulnSe;,
CulnS,, InS3 und ZnO wie folgt zugeordnet werden: die Linie bei 179 cm™! und
die benachbarten Nebenmodem bei 210 bis 220 cm™' der Phase CulnSe,, die Li-
nie bei 190 cm™' der Phase CulnS,, die Linien bei 189, 244, 266, 306, 326 und
367 cm’! der Phase In,S3 und die Linien bei 430 und 570 ¢m’' inklusive der
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Flanke zu kleineren Wellenzahlen hin der Phase ZnO. Diese Schicht zeigt bei
Rontgenbeugung (XRD) das Diffraktogramm von kubischem In;S;, was die kri-
stalline Natur der Probe ebenfalls beweist. Bei der amorphen In;(S;.x,Sex)3+s-
Schicht in Fig. 3 dagegen ist im Ramanspektrum ein unstrukturierter Berg in
dem Wellenzahlenbereich zu sehen, in dem auch die Signale des kristallinen In-

' Fir diese

diumsulfids liegen, insbesondere im Bereich von 220 bis 380 cm”
Probe sind auch keine Reflexe in der Rontgenbeugung zu erkennen, die einer

Indiumsulfid-Phase zugeordnet werden konnten.

In Fig. 5 ist der Zusammenhang zwischen Ramanlinienbreite des Peaks bei 326
cm™ und Linienbreite des XRD (111) Reflexes von Iny(S,.x,Sex)s+s-Schichten
dargestellt. In den Fédllen, wo Indiumsulfidreflexe im Diffraktogramm zu erken-
nen sind, korreliert die Breite der Ramanlinien gut mit der Breite des (111)-
Reflexes aus dem Rontgenbeugungsdiffraktogramm. Je breiter die Linie des
(111)-Reflexes ist, desto breiter ist die Ramanlinie und desto amorpher ist die
Struktur der Probe. In Fig. 5 ist auch der ermittelte Zusammenhang zwischen
beiden Linienbreiten formelméBig angegeben. Die Breite der Ramanlinie wurde
durch Anpassung von GauB3-Lorentzlinien an den eingezeichneten Linienpositio-

nen von In,S; bestimmt.

Fig. 6 zeigt wiederum den Zusammenhang zwischen Ramenlinienbreite des
Peaks bei 326 cm™ und Wirkungsgrad fiir die Iny(S.x,Sex)3+5-Schichten. Zu er-
kennen ist, dass je breiter die Ramanlinie, d.h. je amorpher die Struktur ist, der
Wirkungsgrad der Schichten desto hoher ist. Das bedeutet, dass sehr gute Solar-
zellen, d.h. Zellen mit einem hohen Wirkungsgrad, bei den hier untersuchten
Prozessparametern und den verwendeten Absorbern sich durch ein unstrukturier-
tes Ramanspektrum, stark verbreiterte Ramanlinie und das Fehlen von kristalli-
nen Rontgenbeugungsreflexen der Indiumsulfidschicht auszeichnen. In Fig. 6 ist
auch der ermittelte Zusammenhang zwischen der Ramanlinienbreite des Peaks
bei 326 cm™ und Wirkungsgrad formelmiBig angegeben. Bei stark amorphen

Schichten wird die Bestimmung der Linienbreite ungenau. Die Schichten mit
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ginzlich unstrukturiertem Spektrum fiihren zu den besten Solarzellenwirkungs-

graden.

Aus den vorstehenden Ausfithrungen ist klar geworden, dass durch die vorliegende Erfin-
dung die Nachteile von bisher verwendeten CdS-Pufferschichten bzw. den alternativen Pfuf-
ferschichten bei Diinnschichtsolarzellen iiberwunden werden konnten, wobei der Wirkungs-
grad und die Stabilitdt der damit erzeugten Solarzellen ebenfalls sehr gut ist. Gleichzeitig ist

das Herstellungsverfahren kostengiinstig, effektiv und umweltschonend.
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Patentanspriiche

Schichtsystem (1) fiir Diinnschichtsolarzellen, Solarmodule oder dgl., das
eine Absorberschicht (4) und eine erste Pufferschicht (5) umfasst, wobei
die Absorberschicht (4) auf der Basis eines Cu(In,Ga)(S;.y,Sey)2-
Verbindungshalbleitermaterials gebildet ist, wobei 0 <y <1 gilt,

dadurch gekennzeichnet, dass

die erste Pufferschicht (5) In;(S;.x,Sex)3+s umfasst, wobei 0 <x <1 und -1 <9

<1 gilt, wobei die erste Pufferschicht (5) amorph ist.

Schichtsystem (1) geméfl Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass

der Selengehalt 0 <x < 0,5, bevorzugt 0 <x < 0,1 betragt.

Schichtsystem (1) gemé&f Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Verhiltnis der molaren Konzentrationen [S]/([Se]+[S]) an der der ersten
Pufferschicht (5) zugewandten Oberfldche der Absorberschicht (4) zwischen 10% und
90%, insbesondere 20 % bis 65 %, bevorzugt 35% betrégt.

Schichtsystem (1) geméf einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Schwefel-Konzentration im Absorber (4) einen Gradienten aufweist, und zwar
von der der ersten Pufferschicht (5) zugewandten Oberfldche abfallend zum Inneren
des Absorbers (4).

Schichtsystem (1) geméf} einem der vorherigen Anspriiche ,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Abweichung von der Stéchiometrie -0,5 <& <+0,5, bevorzugt -0,2 < 8 < 0 betrigt.

Schichtsystem (1) gemé&f einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass

die Schichtdicke der ersten Pufferschicht (5) zwischen 10 nm und 200 nm liegt, ins-
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besondere zwischen 40 nm und 140 nm, bevorzugt 80 nm.

Schichtsystem (1) geméf einem der vorherigen Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass
zusitzlich eine zweite Pufferschicht (6) vorgesehen ist, die bevorzugt auf der ersten

Pufferschicht (5) angeordnet ist.

Schichtsystem (1) geméfB Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet, dass

die zweite Pufferschicht (6) undotiertes Zn1-zMgzO umfasst, wobei 0 <z <1 betrégt.

Schichtsystem (1) gemél Anspruch 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet, dass
die Schichtdicke der zweiten Pufferschicht bis zu 200 nm betrigt, insbesondere 10

nm bis 140 nm, bevorzugt 60 nm.

Schichtsystem (1) geméf einem der vorherigen Anspriiche,

dadurch gekennzeichnet, dass

oberhalb der ersten Pufferschicht (5) eine Frontelektrode (7) angeordnet ist, die aus
einem transparenten leitenden Oxid (TCO), bevorzugt Al- oder Ga-dotiertes ZnO,
besteht.

Solarzelle oder Solarzellenmodul,
gekennzeichnet durch

das Schichtsystem (1) nach einem der vorherigen Anspriiche.
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Fig.2
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