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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Schichtsystem (1) fur Dunnschichtsolarzellen und \
Solarmodule auf der Basis von CIS-Absorbern (4). Das I ¢
erfindungsgemaRe Schichtsystem (1) weist eine Puffer-
schicht (4) aus In,S,,, Se,),.s auf, wobei 0 £ x = 1und -1
0 = 1 gilt. Weiterhin ist die Pufferschicht (5) amorph ausge-
bildet. Mit dieser Pufferschicht (5) werden die Nachteile —1—3
von bisher haufig verwendeten CdS-Puffern, namlich Toxi-
zitat und schlecht Prozesseinbindung tiberwunden, wobei
neben einem hohen Wirkungsgrad zugleich auch eine
hohe Langzeitstabilitat erreicht werden und somit wie-
derum nicht die Nachteile von herkdmmlichen, zu CdS
alternativen Pufferschichten bestehen.




DE 10 2008 024 230 A1

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein
Schichtsystem, insbesondere fur Dunnschichtsolar-
zellen, Solarmodule oder dgl. gemafl dem Oberbe-
griff des Anspruchs 1 und Solarzellen oder Solarzel-
lenmodule mit diesem Schichtsystem.

[0002] Dinnschichtsysteme flr Solarzellen und So-
larmodule sind hinreichend bekannt und in verschie-
denen Ausfihrungen, je nach Substrat und aufge-
brachten Materialien, auf dem Markt vorhanden. Die
Materialien werden so gewabhlt, dass das einfallende
Sonnenspektrum maximal ausgenutzt wird. Derzeitig
sind Dinnschichtzellen aus Halbleitermaterialien
kommerziell erhaltlich, beispielsweise aus Cadi-
um-Tellurid (CdTe), oder Kupfer-Indium(Galli-
um)-Schwefel-Selen-Verbindungen
(Cu(In/Ga)(Se/S)), bekannt als CIS- bzw. CIGS-Zel-
len, wobei hier je nach Zelltyp S fir Schwefel
und/oder fur Selen stehen kann. Am haufigsten wird
amorphes Silizium (a:Si:H) fir Dinnschichtzellen
verwendet. Inzwischen erreichen CIS-Dinnschicht-
zellen die annahernd die gleichen Wirkungsgrade
wie Module aus multikristallinem Silizium.

[0003] Aktuelle Dinnschichtsolarzellen und Solar-
module 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 Ublicherweise Zinkoxid (ZnO) umfasst. Nach der-
zeitiger Erkenntnis ermdglicht diese Pufferschicht
eine elektronische Anpassung zwischen Absorber-
material und Frontelektrode. Sie bietet auRerdem ei-
nen Schutz vor Sputterschaden im nachfolgenden
Prozessschritt der Abscheidung der Frontelektrode
durch DC-Magnetron-Sputtern. Zusatzlich verhindert
sie durch Aufbau einer hochohmigen Zwischen-
schicht zwischen p- und n-Halbleiter den Strom-
abfluss von elektronisch guten in schlechte Bereiche.

[0004] Bisher wurde am haufigsten Kadmiumsulfid
(CdS) als Pufferschicht verwendet. Um gute Wir-
kungsgrade der Zelle erzeugen zu kdnnen, wurde
CdS bisher in einem CBD-Prozess (chemischer Bad-
prozess) nasschemisch abgeschieden. Damit ist al-
lerdings der Nachteil verbunden, dass der nassche-
mische Prozess nicht gut in den Prozessablauf der
gegenwartigen Produktion von Cu(ln, Ga)(S,
Se),-Dlnnschichtsolarzellen passt.

[0005] Ein weiterer Nachteil der CdS-Pufferschicht
besteht darin, dass sie das toxische Schwermetall
Kadmium enthalt. Dadurch entstehen hohere Pro-
duktionskosten, da erhéhte Sicherheitsvorkehrungen
im Produktionsprozess, z. B. bei der Entsorgung des
Abwassers, getroffen werden muissen. Die Entsor-
gung des Produktes kann auch unter Umstanden fur
den Kunden héhere Kosten verursachen, da der Her-
steller je nach ortlicher Gesetzgebung zur Ricknah-
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me, zur Entsorgung oder zum Recycling des Produk-
tes gezwungen werden kdnnte und die dadurch ent-
stehenden Kosten an die Kunden weitergeben war-
de.

[0006] Es wurden daher verschiedene Alternativen
zum Puffer aus CdS fur unterschiedliche Absorber
aus der Familie der Cu(In, Ga)(S, Se),-Halbleiter ge-
testet; beispielsweise gesputtertes ZnMgO, durch
CBD abgeschiedenes Zn(S, OH), durch CBD abge-
schiedenes In(O, OH) und Indiumsulfid, abgeschie-
den durch ALD (AtomicLayer Deposition), ILGAR
(lon Layer Gas Deposition), Spray Pyrolose oder
PVD(Physical Vapor Deposition)-Verfahren, wie z. B.
thermisches Verdampfen oder Sputtern.

[0007] Allerdings eignen sich diese Materialien
noch nicht als Puffer fiir die Solarzellen auf Basis von
Cu(In, Ga)(S, Se), fir eine kommerzielle Nutzung, da
sie nicht die gleichen Wirkungsgrade (Verhaltnis von
eingestrahlter Leistung zur erzeugten elektrischen
Leistung einer Solarzelle) erreichen, wie solche mit
einer CdS-Pufferschicht, die etwa bis nahezu 20% fur
Laborzellen auf kleinen Flachen sowie zwischen 10%
und 12% fir grof¥flachige Module liegen. Weiterhin
zeigen sie zu grofle Instabilitdten, Hystereseeffekte
oder Degradationen im Wirkungsgrad, wenn sie
Licht, Warme und/oder Feuchte ausgesetzt sind.

[0008] Ein weiterer Nachteil von CdS liegt darin be-
grindet, dass CdS ein direkter Halbleiter mit einer di-
rekten elektronischen Bandliicke von etwa 2.4 eV ist
und daher in einer Cu(In, Ga)(S, Se),/CdS/ZnO-So-
larzelle schon bei CdS-Schichtdicken von einigen 10
nm das einfallende Licht absorbiert wird. Da es in die-
sem Bereich des Heterolibergangs und im Pufferma-
terial viele Kristalldefekte, d. h. Rekombinationszent-
ren gibt, rekombinieren die erzeugten Ladungstrager
in dieser Schicht gleich wieder. Damit geht das in der
Pufferschicht absorbierte Licht fir die elektrische
Ausbeute verloren, d. h. der Wirkungsgrad der Solar-
zelle wird kleiner, was flir eine Dunnschichtzelle
nachteilig ist.

[0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es
daher, ein Schichtsystem auf Basis von Cu(In, Ga)(S,
Se),, insbesondere flir Solarzellen, Solarmodulen
oder dgl., mit einer Pufferschicht bereitzustellen, das
einen hohen Wirkungsgrad und hohe Stabilitat auf-
weist, wobei die Herstellung kostenglinstig und um-
weltvertraglich sein soll.

[0010] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaf durch
ein Schichtsystem gemafl Anspruch 1 und eine So-
larzelle oder ein Solarzellenmodul nach Anspruch 11
geldst. Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung er-
geben sich aus den Unteransprichen.

[0011] Die Erfindung zeichnet sich dadurch aus,
dass das Schichtsystem eine Absorberschicht aus ei-
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nem Verbindungshalbleitermaterial mit Chalkopy-
ritstruktur (Cu(In, Ga)(S,,, Se,),, wobei 0 <y < 1 gilt)
und eine erste Pufferschicht umfasst, wobei die erste
Pufferschicht Iny(S,,, Se\),.s (Indiumsulfidselenid)
umfasstund 0 < x < 1und -1 <8 <1 gilt. Die In,(S,,,
Se,),.s-Pufferschicht ist weiterhin amorph ausgebil-
det.

[0012] Die mit diesem Schichtsystem hergestellten
Solarzellen zeigen hohe Wirkungsgrade bei gleich-
zeitig hoher Langzeitstabilitdt. Da nunmehr keine to-
xischen Substanzen mehr zum Einsatz kommen, ist
das Herstellungsverfahren umweltschonender und
billiger und es entstehen auch keine Nachfolgekos-
ten, wie bei CdS-Pufferschichten.

[0013] Im Einzelnen hat sich Gberraschend gezeigt,
dass mit dem erfindungsgemafen Schichtsystem
vergleichbar gute Solarzellencharakteristika erreicht
werden kénnen, wie sie bei herkdmmlichen CdS-Puf-
ferschichten vorliegen. Mit dem erfindungsgemaRen
Aufbau kénnen namlich hohe Wirkungsgrade von
12,2% bis 14,3% erreicht werden.

[0014] Amorph im Kontext der vorliegenden Erfin-
dung heil’t, dass bei Rontgenstrukturuntersuchun-
gen die Signale, die eine kristalline Struktur wider-
spiegeln, unter der Nachweisgrenze liegen. Aul3er-
dem zeigt das Raman Spektrum (bei 488 nm Anre-
gungswellenlange) der Schichten im Bereich von 220
cm™ und 380 cm™ Wellenzahlen eine breite Bande
mit Maximum bei 290 cm™, in der keine Einzellinien
mehr auflésbar sind.

[0015] Bevorzugt enthalt die erste Pufferschicht kei-
ne Verunreinigungen, d. h. sie ist nicht absichtlich mit
weiteren Elementen, wie Sauerstoff, Kohlenstoff oder
Chlor versehen und enthalt diese héchstens im Rah-
men fertigungstechnisch nicht vermeidbarer Konzen-
trationen von kleiner gleich 1 Mol %. Dadurch lasst
sich ein hoher Wirkungsgrad sicherstellen.

[0016] Vorteilhaft liegt die als ,8” bezeichnete Ab-
weichung von der Stéchiometrie zwischen -0,2 und
+0,5. Es wird dabei ein Wert bevorzugt, der gréer
gleich O ist, da bei positivem &-Wert die besten Zellen
erreicht werden kénnen, weil die Zusammensetzung
mit steigendem & Wert anionenreicher ist, wobei bei
einem bevorzugten Selengehalt von x zwischen 0
und 0,1 eine schwefelreiche Pufferschicht entsteht,
was ebenfalls vorteilhaft fur den Wirkungsgrad ist.

[0017] Durch die amorphe Ausbildung der ersten
Pufferschicht wird der hohe Wirkungsgrad weitge-
hend bestimmt. Untersuchungen zeigen namlich ei-
nen reziproken Zusammenhang zwischen Wirkungs-
grad und Kristallinitdt fur die hier verwendeten
Schichten und Abscheideverfahren. Je weniger kris-
tallin, d. h. je amorpher die Struktur ist, desto vorteil-
hafter ist dies flr den Wirkungsgrad. Auferdem kon-
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nen amorphe Schichten bei geringeren Temperatu-
ren hergestellt werden, wodurch eine massive Inter-
diffusion der Elemente zwischen Puffer und Absorber
vermieden werden und die Herstellung allgemein er-
leichtert wird. Amorphe Halbleiterschichten werden in
Solarzellen bisher nur bei amorphen Silizium-Germa-
nium Schichtsystemen sowie bei Heterolibergangen
aus kristallinen und amorphen Silizium verwendet.
Fur Chalkopyrithalbleiter sind Kombinationen mit
amorphen Puffer oder amorphen Frontelektroden
bisher nicht bekannt.

[0018] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemalfien
Schichtsystems besteht darin, dass die Zellen eine
héhere Stabilitadt gegen Temperatur, Licht, Feuchtig-
keit, sowie mechanische und elektrische Spannung
aufweisen. Bei den bisherigen Solarzellen auf Chal-
kopyritbasis werden namlich oft Hystereseffekte beo-
bachtet: der Wirkungsgrad kann durch Einwirkung
von Warme und/oder Feuchtigkeit degradiert wer-
den.

[0019] Durch Beleuchtung kann zwar der Wirkungs-
grad teilweise wieder hergestellt werden. Im unglins-
tigen Fall bleiben jedoch irreversible Verluste. In
manchen Fallen stellt sich der Wirkungsgrad nach
Herstellung der Zellen erst durch lange Beleuchtung
(Light Soaking) ein. Bei den mit dem erfindungsge-
mafRen Schichtsystem hergestellten Solarzellen zei-
gen die Messungen des Alterungseffekts unter feuch-
ter Hitze (85% relative Feuchtigkeit, 85°C Tempera-
tur) dagegen, dass sich die unverkapselten oder ver-
kapselten Zellen gleich oder besser als solche mit
CdS-Pufferschicht und ZnO-Frontelektrode verhal-
ten. Die Lichtexposition von erfindungsgemafen Zel-
len verursacht auch wenig Anderung des Wirkungs-
grades, namlich weniger als 5%, was eine merkliche
Verbesserung der Stabilitat des Schichtsystems ist.

[0020] Aus Messungen der optischen Transmission
als Funktion der Wellenldnge von InyS,,,
Se,),.s-Schichten auf Glas wurde mit Hilfe von Tauc
Plots festgestellt, dass die Bandlicke EG der ersten
Pufferschicht zwischen 2,0 und 2,2 eV liegt. Diese
Bandllicke ist zwar kleiner als die von CdS, jedoch ist
CdS ein direkter Halbleiter, wahrend die Auswertung
der Tauc Plots zeigten, das die verwendeten In,(S, ,,
Se,),.s-Schichten eine direkt und verbotene oder indi-
rekte Natur der Bandliicke aufweisen, wodurch eine
geringere Absorption des Lichtes in der Pufferschicht
bei vergleichbaren Schichtdicken mdglich ist. Eine
geringere optische Absorption fiihrt jedoch hdheren
Wirkungsgrad fiir die Umwandlung von Licht in elek-
trische Leistung.

[0021] Bevorzugt liegt der Selengehalt x zwischen 0
und 0,1. Durch die Variation des Selengehalts kann
die Bandliicke der ersten Pufferschicht und deren
Bandanpassung zur Absorberschicht aus Cu(ln,
Ga)(S, Se), erfolgen, wobei bei diesen Selengehal-
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ten der Wirkungsgrad am hdchsten ist. Durch die Ein-
stellung des Selengehalts ist also eine Feinabstim-
mungen der Bandliicke und der Bandanpassung ge-
genlber In,(S,,, Se,);.s moglich, wodurch der Wir-
kungsgrad zusatzlich erhéht werden kann.

[0022] In einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der
Erfindung umfasst die Absorberschicht Cu(ln, Ga)(S,
Se), mit einem Verhaltnis der molaren Konzentratio-
nen [S]/([Se] + [S]) an der Oberflache der Absorber-
schicht zwischen 10% und 90%, insbesondere 20%
bis 65% und bevorzugt 35%, wodurch der Schwefel
in das Anionengitter der Chaclopyritstruktur einge-
baut wird. Auch hierdurch lasst sich eine Feinabstim-
mung der Bandlicke und der Bandanpassung ge-
geniber Iny,(S,,, Se,),,; erzielen.

[0023] Es lasst sich feststellen, dass die Kombinati-
on der Pufferschicht mit der Absorberschicht von der
richtigen Einstellung des Schwefelgehaltes im Absor-
ber und des Selengehaltes im Puffer abhangt. In die-
sem zusatzlichen Freiheitsgrade liegt ein weiterer
Vorteil dieser Erfindung. Zum Einstellen der optima-
len elektronischen Struktur am Heterolbergang sind
keine hohen Temperaturen zur Herbeifihrung der
richtigen Zusammensetzung durch Interdiffusion not-
wendig.

[0024] In einer bevorzugten Ausgestaltung weist die
Schwefel-Konzentration im Absorber einen Gradien-
ten von der Oberflache, also der zur ersten Puffer-
schicht weisenden Grenzflache, zum Inneren des
Absorbers auf, wodurch der Wirkungsgrad ebenfalls
positiv beeinflusst wird. Der Schwefelgradient kann
beim Herstellungsprozess der CIS Absorber durch
den Selenierungs- und Sulfurisierungsprozess von
metallischen Schichten durch geeignete Temperatur-
und Gaszeitprofile eingestellt werden.

[0025] Vorteilhaft ist die In,(S,,, Se,);.s~Schicht zwi-
schen 10 nm und 200 nm, insbesondere zwischen 40
nm und 140 nm, bevorzugt 60 nm dick, da hierdurch
die Lichtabsorption durch die In,(S,,, Se,),,s-Puffer-
schicht gering ist.

1-x?

[0026] Vorteilhaft umfasst das erfindungsgemale
Schichtsystem eine zweite Pufferschicht, die bevor-
zugt zwischen der ersten Pufferschicht und einer
Frontelektrode angeordnet ist. Vorzugsweise um-
fasst die auf der ersten Pufferschicht aufgebrachte
zweite Pufferschicht undotiertes Zn, ,Mg,O, wobei 0
< z < 1ist. lhre Schichtdicke betragt zweckmaRig bis
zu 200 nm, insbesondere 20 nm bis 140 nm, bevor-
zugt 60 nm.

[0027] Vorteilhaft ist eine Frontelektrode vorgese-
hen, die ein transparentes leitendes Oxid (TCQO) um-
fasst. Insbesondere umfasst sie Indiumzinnoxid (ITO)
und/oder ZnO, wobei dotiertes ZnO, insbesondere
Al- oder Ga-dotiertes ZnO bevorzugt werden.
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[0028] Als Trager in dem erfindungsgemalien
Schichtsystem ist vorzugsweise ein Metall, Glas-,
Kunststoff oder Keramiksubstrat vorgesehen, wobei
Glas bevorzugt wird. Es kdnnen aber auch andere
transparente Tragermaterialien, insbesondere Kunst-
stoffe verwendet werden.

[0029] Unter dem Absorber ist vorzugsweise eine
Ruckelektrode, z. B. Molybdan (Mo) oder andere Me-
talle umfassend, vorgesehen. In einer vorteilhaften
Ausgestaltung der Rickelektrode weist diese eine
Molybdanteilschicht auf, die an den Absorber an-
grenzt, und eine Siliziumnitridteilschicht (SiN), die an
die Mo-Teilschicht angrenzt.

[0030] Unabhéangiger Schutz wird fir Solarzellen
mit dem erfindungsgemafen Schichtsystem und fir
Solarzellenmodule beansprucht, die diese Solarzel-
len beinhalten.

[0031] ZweckmaRig erfolgt das Verfahren zur Her-
stellung eines solchen Schichtsystems so, dass zu-
mindest die Abscheidung der ersten Pufferschicht im
Vakuum erfolgt, wobei bevorzugt die Erzeugung des
gesamten Schichtsystems im Vakuum erfolgt.

[0032] Ein Vorteil dieses Vakuumprozesses besteht
darin, dass dadurch zum einen eine héhere Materi-
alausbeute erzielt wird. AuRerdem ist er im Gegen-
satz zur Nassabscheidung umweltvertraglicher, da
im Gegensatz beispielsweise zur chemischen Ba-
dabscheidung einer Pufferschicht aus CdS keine
kontaminierten Abwasser erzeugt werden. Schliel3-
lich koénnen verschiedene Vakuumprozesse, wie
auch die Herstellung der zweiten undotierten
ZnO-Pufferschicht oder der dotierten ZnO-Frontelek-
trode in einer Anlage verbunden werden, wodurch die
Herstellung preiswerter erfolgen kann. Je nach Aus-
gestaltung des Prozesses zur Herstellung des Absor-
bers ist auch eine Kombination mit dem Absorberpro-
zess ohne Luftexposition denkbar.

[0033] Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass durch
das Vakuumverfahren der Einbau von Sauerstoff
oder Hydroxid verhindert wird. Hydroxid-Komponen-
ten in der Pufferschicht stehen namlich im Verdacht,
verantwortlich fir Transienten des Wirkungsgrades
bei Einwirkung von Warme und Licht zu sein.

[0034] Vorteilhaft erfolgt die Aufbringung der Puffer-
schicht bei Temperaturen kleiner gleich 150°C, insbe-
sondere kleiner gleich 130°C und bevorzugt zwi-
schen 50°C und 100°C. Dadurch kénnen die Kosten
der Vakuumanlage gesenkt werden. Im Gegensatz
dazu mussen beispielsweise Indiumsulfidpuffer auf
Cu(In, Ga)Se,, das keinen Schwefel umfasst, entwe-
der bei Temperaturen héher als 150°C abgeschieden
werden oder der gesamte Zellenaufbau muss nach
Abscheidung der ZnO-Frontelektrode bei hdheren
Temperaturen getempert werden. In der vorliegen-
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den Erfindung sind Temperaturen fir die Herstellung
der Schicht deutlich kleiner als 150°C moglich und
der Zellenaufbau muss nicht nachgetempert werden.
Dies konnte darin begriindet liegen, dass die schwe-
felhaltige Oberflache von Cu(In, Ga)(S, Se), im erfin-
dungsgemalien Absorber/Puffer-Schichtaufbau be-
reits die richtige Bandanpassung zum Puffer besitzt.

[0035] ZweckmaRig wird die Absorberschicht in ei-
nem Avancis RTP-(,rapid thermal processing”)Pro-
zess aufgebracht. Dabei werden zunachst einer Vor-
lauferschicht auf das Substrat mit Rlickelektrode ab-
geschieden: die Elemente Cu, In und Ga werden
durch Sputtern sowie amorphes Selen durch thermi-
sches Verdampfen aufgebracht. Bei diesen Prozes-
sen liegt die Substrattemperatur unter 100°C, so
dass die Schichten im wesentlichen als Metalllegie-
rung plus elementares Selen unreagiert erhalten blie-
ben. AnschlieRend wird diese Vorlauferschicht in ei-
nem schnellen Temperverfahren (RTP rapid thermal
processing) in schwefelhaltiger Atmosphare zum
Cu(In, Ga9(S,Se), Chalcopyrithalbleiter reagiert.

[0036] Vorteilhaft wird die erste Pufferschicht ther-
misch im Hochvakuum verdampft, wobei die Raten
und die Substrattemperatur bevorzugt so gewahit
werden, dass diese Pufferschicht amorph abgeschie-
den wird. Denkbar ist auch, dass sowohl die erste als
auch die zweite Pufferschicht, wenn eine solche zum
Einsatz kommt, mittels Hochfrequenzsputtern
(RF-Sputtern) aufgebracht werden. Die Frontelektro-
de wird wiederum vorzugsweise in einem DC-Mag-
netronsputterverfahren aufgebracht.

[0037] Weitere Einzelheiten und Vorteile der vorlie-
genden Erfindung ergeben sich aus der nachfolgen-
den Beschreibung im Zusammenhang mit den Zeich-
nungen. Dabei zeigen:

[0038] Fig. 1 eine schematische Querschnittansicht
des erfindungsgemafen Schichtsystems,

[0039] Fig. 2 eine graphische Darstellung der Wir-
kungsgradverteilung von 32 Zellen mit Indiumsulfid-
selenid-Puffer,

[0040] Fig. 3 Ergebnisse der Ramanspektroskopie
(vertikale Achse) an einer Dinnschichtzelle mit einer
amorphen Indiumsulfidselenid-Pufferschicht (hori-
zontale Achse),

[0041] Fig. 4 Ergebnisse der Ramanspektroskopie
(vertikale Achse) an einer Dunnschichtzelle mit einer
kristallinen Indiumsulfidselenid-Pufferschicht (hori-
zontale Achse), wobei zusatzlich berechnete Linen
an den Positionen der CulnSe,-, CulnS,-, ZnO- und
In,S,-Phasen eingezeichnet sind,

[0042] Fig. 5 die Korrelation zwischen Raman-Lini-
enbreite des Peaks bei 326 cm™ (vertikale Achse)
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und Linienbreite des (111)-Reflexes von kubischem
Indiumsulfidselenid (horizontale Achse) und

[0043] Fig. 6 den Zusammenhang zwischen Ra-
man-Linienbreite des Peaks bei 326 cm™ (horizontal
Achse) und Wirkungsgrad (vertikale Achse).

[0044] Anhand der Fig.1 wird nachfolgend zu-
nachst auf das erfindungsgemafRe Schichtsystem
und sein Herstellungsverfahren eingegangen.

[0045] Fig. 1 zeigt rein schematisch ein bevorzug-
tes Ausfuhrungsbeispiel des erfindungsgemafRen
Schichtsystems 1 in einer Querschnittsansicht. Das
Schichtsystem 1 umfasst ein Substrat 2, eine Riick-
elektrode 3, eine Absorberschicht 4, eine erste Puf-
ferschicht 5, eine zweite Pufferschicht 6 und eine
Frontelektrode 7.

[0046] Das Herstellungsverfahren beginnt in bli-
cher Weise mit der thermischen Abscheidung der
Ruckkontaktschicht 3 aus Mo auf einem Glassubstrat
2. Statt der Ruckelektrode 3 aus Mo kann auch eine
geschichtete Elektrode aus einer ersten, auf dem
Glassubstrat aufgebrachten SiN-Teilschicht und ei-
ner zweiten, darauf aufgebrachten Mo-Teilschicht
verwendet werden, was die Eigenschaften dieses
Ruckkontakts verbessert. In einem weiteren Schritt
wird die Absorberschicht 4 aus Cu(In, Ga)(S, Se), auf
der Riickelektrode 3 aufgebracht. In weiteren Schrit-
ten werden dann die erste Pufferschicht 5 aus
In,(S,,, Se,)s.s die zweite Pufferschicht 6 aus undo-
tiertem ZnO und anschlieRend eine Frontelektrode 7
aus ZnO dotiert mit Aluminium hergestellit.

[0047] Folgende Parameter werden dabei verwen-
det. Die Ruckelektrode 3 aus Molybdan weist eine
Schichtdicke von 400 nm auf. Die Absorberschicht 4
wird mit einer Dicke von 1,5 ym mit dem AVANCIS
RTP-Prozess hergestellt. Die Oberflache der Absor-
berschicht 4 weist eine Anionenzusammensetzung
[S)/([Se] + [S]) von etwa 35% auf. Die Galliumkon-
zentration liegt an der Oberflache unter 1%. Die
In,(S,,, Se,);.s-Pufferschicht 5 wurde thermisch im
Hochvakuum verdampft. Der Selengehalt x, der dem
Verhaltnis [S]/([Se] + [S]) gleich ist, liegt bei 3%. Die
Stochiometrieabweichung & betragt etwa +0,5. Die
Schichtdicke der ersten Pufferschicht betragt 80 nm.
Als zweite Pufferschicht wird 60 nm undotiertes ZnO
durch einen RF-Sputterprozess abgeschieden. Als
Frontelektrode wird 1200 nm ZnO:Al mit DC-Magnet-
ronsputtern abgeschieden. Die Prozesstemperaturen
bei Abscheidung der Absorberschicht 4 und der
nachfolgenden Schichten 5, 6, 7 betragen deutlich
unter 150°C, namlich 70°C.

[0048] In Eig. 2 ist die Wirkungsgradverteilung von
32 Solarzellen, die gleichzeitig zusammen auf einem
Glassubstrat der Groke 10 x 10 cm? (Aperturflache
1,4 cm?) aufgebracht sind, dreidimensional darge-
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stellt. Diese 32 Solarzellen beinhalten das obige er-
findungsgemafRe Schichtsystem und weisen einen
Mittelwert des Wirkungsgrades von 13,2% auf. Der
maximale Wert liegt bei 14,0%.

[0049] Die Ergebnisse von Ramanspektrosko-
pie-Untersuchungen an fertigen Solarzellen-Bauele-
menten sind in Fig. 3 und Fig. 4 dargestellt. Diese
Ramanspektren wurden bei Raumtemperatur mit ei-
nem Argonionen-Anregungslaser bei einer Wellen-
lange von 488 nm fur jeweils eine Solarzelle mit einer
amorphen (Eig. 3) und einer kristallinen Iny(S,,,
Se,),.s-Schicht (Eig. 4) gemessen. Die kristalline
In,(S,,, Se,),.s-Schicht zeichnet sich durch ein struk-
turiertes Spektrum aus, in dem die Einzellinien an
den Positionen des Spektrums von (-In,S, gut er-
kennbar sind. Die beobachteten Ramanmoden kdn-
nen den beitragenden Phasen CulnSe,, CulnS,,
In,S; und ZnO wie folgt zugeordnet werden: die Linie
bei 179 cm™ und die benachbarten Nebenmodem bei
210 bis 220 cm™ der Phase CulnSe,, die Linie bei
190 cm™ der Phase CulInS,, die Linien bei 189, 244,
266, 306, 326 und 367 cm™ der Phase In,S, und die
Linien bei 430 und 570 cm™ inklusive der Flanke zu
kleineren Wellenzahlen hin der Phase ZnO. Diese
Schicht zeigt bei Rontgenbeugung (XRD) das Diffrak-
togramm von kubischem In,S;, was die kristalline Na-
tur der Probe ebenfalls beweist. Bei der amorphen
In,(S,,, Se,)s.s-Schicht in Eig. 3 dagegen ist im Ra-
manspektrum ein unstrukturierter Berg in dem Wel-
lenzahlenbereich zu sehen, in dem auch die Signale
des kristallinen Indiumsulfids liegen, insbesondere im
Bereich von 220 bis 380 cm™. Fir diese Probe sind
auch keine Reflexe in der Rontgenbeugung zu erken-
nen, die einer Indiumsulfid-Phase zugeordnet wer-
den koénnten.

[0050] In Fig.5 ist der Zusammenhang zwischen
Ramanlinienbreite des Peaks bei 326 cm™ und Lini-
enbreite des XRD (111) Reflexes von InyS,,,
Se,),.s-Schichten dargestellt. In den Fallen, wo Indi-
umsulfidreflexe im Diffraktogramm zu erkennen sind,
korreliert die Breite der Ramanlinien gut mit der Brei-
te des (111)-Reflexes aus dem Réntgenbeugungsdif-
fraktogramm. Je breiter die Linie des (111)-Reflexes
ist, desto breiter ist die Ramanlinie und desto amor-
pher ist die Struktur der Probe. In Fig. 5 ist auch der
ermittelte Zusammenhang zwischen beiden Linien-
breiten formelmaflig angegeben. Die Breite der Ra-
manlinie wurde durch Anpassung von Gauf3-Lorentz-
linien an den eingezeichneten Linienpositionen von
In,S, bestimmt.

[0051] Fig. 6 zeigt wiederum den Zusammenhang
zwischen Ramenlinienbreite des Peaks bei 326 cm™
und Wirkungsgrad fir die Iny(S,,, Se,),.s-Schichten.
Zu erkennen 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 Solarzellen, d. h. Zellen mit einem hohen Wir-
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kungsgrad, bei den hier untersuchten Prozesspara-
metern und den verwendeten Absorbern sich durch
ein unstrukturiertes Ramanspektrum, stark verbrei-
terte Ramanlinie und das Fehlen von kristallinen
Roéntgenbeugungsreflexen der Indiumsulfidschicht
auszeichnen. In Fig. 6 ist auch der ermittelte Zusam-
menhang zwischen der Ramanlinienbreite des Peaks
bei 326 cm™ und Wirkungsgrad formelmaRig ange-
geben. Bei stark amorphen Schichten wird die Be-
stimmung der Linienbreite ungenau. Die Schichten
mit ganzlich unstrukturiertem Spektrum fuhren zu
den besten Solarzellenwirkungsgraden.

[0052] Aus den vorstehenden Ausfiihrungen ist klar
geworden, dass durch die vorliegende Erfindung die
Nachteile von bisher verwendeten CdS-Pufferschich-
ten bzw. den alternativen Pfufferschichten bei Diinn-
schichtsolarzellen Gberwunden werden konnten, wo-
bei der Wirkungsgrad und die Stabilitat der damit er-
zeugten Solarzellen ebenfalls sehr gut ist. Gleichzei-
tig ist das Herstellungsverfahren kostenglnstig, ef-
fektiv und umweltschonend.

Patentanspriiche

1. Schichtsystem (1) flr Dinnschichtsolarzellen,
Solarmodule oder dgl., das eine Absorberschicht (4)
und eine erste Pufferschicht (5) umfasst, wobei die
Absorberschicht (4) auf der Basis eines Cu(ln,
Ga)(S,,, Sey),-Verbindungshalbleitermaterials gebil-
det ist, wobei 0 < y < 1 gilt, dadurch gekennzeich-
net, dass die erste Pufferschicht (5) In,(S,,, Se,)s.s
umfasst, wobei 0 < x <1 und -1 £ & < 1 gilt, wobei die
erste Pufferschicht (5) amorph ist.

2. Schichtsystem (1) gemal® Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass der Selengehalt 0 < x <
0,1, bevorzugt 0,01 < x < 0,08, insbesondere 0,03 <
x < 0,06 betragt.

3. Schichtsystem (1) gemal Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis der
molaren Konzentrationen [S]/([Se] + [S]) an der der
ersten Pufferschicht (5) zugewandten Oberflache der
Absorberschicht (4) zwischen 10% und 90%, insbe-
sondere 20% bis 65%, bevorzugt 35% betragt.

4. Schichtsystem (1) gemaR einem der vorheri-
gen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schwefel-Konzentration im Absorber (4) einen Gradi-
enten aufweist, und zwar von der der ersten Puffer-
schicht (5) zugewandten Oberflache ansteigend zum
Inneren des Absorbers (4).

5. Schichtsystem (1) gemaf} einem der vorheri-
gen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Abweichung von der Stéchiometrie -0,2 < & < +0,5,
bevorzugt 0 < & < +0,5 betragt.

6. Schichtsystem (1) gemafl} einem der vorheri-
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gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die
Schichtdicke der ersten Pufferschicht (5) zwischen
10 nm und 200 nm liegt, insbesondere zwischen 40
nm und 140 nm, bevorzugt 80 nm.

7. Schichtsystem (1) gemaf einem der vorheri-
gen Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass zu-
satzlich eine zweite Pufferschicht (6) vorgesehen ist,
die bevorzugt auf der ersten Pufferschicht (5) ange-
ordnet ist.

8. Schichtsystem (1) gemal® Anspruch 7, da-
durch gekennzeichnet, dass die zweite Pufferschicht
(6) undotiertes Zn,,, Mg,0 umfasst, wobei 0 = z < 1
betragt.

9. Schichtsystem (1) gemaR Anspruch 7 oder 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Schichtdicke der
zweiten Pufferschicht bis zu 200 nm betragt, insbe-
sondere 10 nm bis 140 nm, bevorzugt 60 nm.

10. Schichtsystem (1) gemaf einem der vorheri-
gen Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass ober-
halb der ersten Pufferschicht (5) eine Frontelektrode
(7) angeordnet ist, die aus einem transparenten lei-
tenden Oxid (TCO), bevorzugt Al- oder Ga-dotiertes
ZnO, besteht.

11. Solarzelle oder Solarzellenmodul, gekenn-
zeichnet durch das Schichtsystem (1) nach einem
der vorherigen Anspriiche.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Fig. 1
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