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Prof. Peter Woditsch = Kostenreduktionspotentiale bei der Herstellung von PV-Modulen

Kostenreduktionspotenziale bei der
Herstellung von PV-Modulen

Erneuerbare Energien sind heute zur Sicherung
der zuklinftigen Energieversorgung nicht mehr
umstritten. Studien von Shell oder BP haben
zum Ergebnis, dass man bereits Mitte dieses
Jahrhunderts mehr als 30% der Energie aus
nachhaltigen Quellen decken muss. Die Nutzung
der Sonnenenergie in unterschiedlichen Erschei-
nungsformen steht dabei im Vordergrund
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Biomasse, Wasser, Wind und Warmekollektoren
kommen dabei ebenso in Betracht wie die Pho-
tovoltaik (PV), die es erlaubt, direkt Licht in
Strom umzuwandeln. Die Elektrizitatsversorgung
erhélt damit in netzfernen Gebieten neue
Impulse.

Seit Mitte der 70er Jahre wurde die Photovol-
taik (PV) standig weiterentwickelt und in den
meisten Industrielandern breit geférdert. Das
Wachstum erreichte seit Anfang der 80er Jahre
im Durchschnitt 15%, was einer Verdopplung
nach jeweils 5 Jahren entspricht. Die Markte
lassen sich in 4 Kategorien einteilen:
Konsumbereich, industrielle Stromversorgung
in entlegenen Gebieten, Entwicklungslander
ohne Netzinfrastruktur und die Systeme, die
das Netz als Speicher nutzen. Insbesondere die

in das Netz einspeisenden PV-Anlagen trugen
aufgrund von staatlichen Fordermitteln das
Wachstum in den letzten Jahren. Ausgeldst
durch Demonstrationsanlagen und das erste
1.000-Déacherprogramm der Bundesregierung
Anfang der 90er Jahre konnten PV-Systeme
ihre Zuverlassigkeit zeigen. Insbesondere Mo-
dule auf Basis von mono- und multikristallinem
Silicium haben ihre Langzeitstabilitat nachge-
wiesen . Ausgehend von Reinstsilicium
werden durch Kristallisation und Drahtségen
Siliciumscheiben, sogenannte Wafer, gefertigt.
Daraus fertigt man Solarzellen, die zu Modulen
verschaltet werden.

Die PV-Module sind die Stromlieferanten fur
die verschiedensten Systeme, vom Satelliten
bis zur 1 MW Anlage in Herne oder in
Minchen auf den Dachern der Messehallen.
Ein Problem der Photovoltaik sind die heute
noch hohen Kosten, die wiederum pro erzeug-
te Kilowattstunde stark vom Standort einer sol-
chen Anlage abhangen. In unseren Breiten lie-
fern Solarmodule mit einer installierten Leis-
tung von 1 Wp nur etwa 0,75 KWh, in Berei-
chen maximaler Sonneneinstrahlung mehr als
das Doppelte. Eine Solarzelle von 10 x 10 cm
und einem Wirkungsgrad von 13,5% ergibt
damit einen Jahresertrag von 1 KWh bei Kos-
ten von ca. 1,75 DM pro KWh.
Wettbewerbsféahig ist der PV-Strom Uberall da,
wo er mit Batterien oder kleinen Dieselaggre-
gaten in Konkurrenz steht bzw. bewegliche

Ao gk 5 uesrml



Prof. Peter Woditsch = Kostenreduktionspotentiale bei der Herstellung von PV-Modulen

Reinstsilicium

Einrichtungen, mit Strom zu versorgen sind.
Das Kostenreduktionspotential war daher von
Anfang an Gegenstand von Studien. Eine der

ersten umfangreichen Kostenanalysen erfolgte
durch das Bdlkow-Systemhaus (Abb. 4) und
wurde u.a. 1988 in der Zeitschrift Bild der
Wissenschaft einem breiten Publikum zugang-
lich gemacht.

Fur eine durchgehende Fertigung bis zum
Kraftwerk ergeben sich dabei Gesamtkosten
von 6,90 DM pro Wp installiert. Beim Solar-

kosten erwartet. Diese Studie wird durch eine
Ausarbeitung von AD. Little, die auf der euro-
paischen PV-Konferenz in Glasgow Anfang des
Jahres 2000 vorgestellt wurde (Abb. 5), weit-
gehend bestétigt. Uberraschend war das
Ergebnis der ADL-Studie, dass Dinnschicht-

‘ zellen in ndchster Zeit zu keiner deutlichen

Modul

System Kostenreduktion flihren. Und auch in der Be-

wertung der Zukunftsperspektiven wird ein

generator werden 4,57 DM pro Wp Herstellungs-
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Abbildung 3 «
Herstellungsprozess

Abbildung 4
Kostenanalyse fur
Photovoltaikkraftwerke
(Prognose fir

35 MW Fertigung)

Abbildung 5
Herstellung®

fur PV-Module.

(AD Little, Glasgow:
EU-PV-Konferenz,
Mai 2000)
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Monokristalline Siliciumsolarzellen erreichen

pro Yiater 1 US § A B c heute im industriellen Fertigungsmaf3stab
s o 5 P bereits sichere 16,5% Wirkungsgrad und
pr— e . in i damit Modulherstellkosten von etwa
Vixlar Fertiguag 08 a3 .84 3,3 EURO pro Wp. Weitere Kostensenkungs-
2 ERE] 237 potentiale liegen in der Automatisierung und
i i o s Produktivitatsverbesserung sowie weiterer
Ll ik e o Steigerung des Wirkungsgrades, weniger in
AT o T = der Materialkostenreduktion, da Czochralski
gezogene monokristalline Wafer kaum mehr
fmm i . 45 Kostensenkungspotentiale aufweisen.
A gunstiger Fall = C aktuelle situation  Hochleistungszellen (16,5% Wirkungsgrad, 125 ps.qu. aus @ 150 mm) Das Wachstum der Photovoltaik wird in den
letzten Jahren durch 2 grof3e Programme
getragen: das 70 Tausend-Dé&cherpro-
"Kopf-an-Kopf-Rennen" erwartet. Wobei die gramm in Japan und das 100 Tausend-Déacher-
Kosten fiir PV Module Kosten fur DUnnschichtsysteme noch schwer programm in Deutschland bzw. das Erneuer-
mit Hochleistungs- zu bewerten sind, da trotz 25-jghriger For- bare-Energien-Gesetz, das Strom in Deutschland
zellen schung und Entwicklung noch keine 10 MW- aus PV-Anlagen mit 0,99 DM pro KWh fordert.
Anlage im Dauerbetrieb produziert. Dabei erwartet man allein in diesen beiden

Landern im Jahr 2000 eine Nachfrage von etwa
150 MWp, was der gesamten weltweiten Pro-
duktion in 1998 entspricht. Die Marktentwick-

o zm'" . . ”
M0 wr oM et J0F 2 lung soll in den nachsten 3 Jahren auf tiber

ip ko 1066 BB EEZ  TRIN B0 MO0 TR0 100 i
MW a8 193 B 5 103 160 A e 400 MW)p mehr als verdoppelt werden. Die
. :..-c. ) Jf:f.ﬂ ?"_-fn W}:I' D,';u m;:m Systemkosten pro KWp unterscheiden sich da-
bei aufgrund der Wechselkursverdnderungen
e . Fi jLoS DM Bomans pnpep— der letzten Jahre deutlich. Daraus entstehen
A Chancen fur den Export aus Europa, wenn hier
F——— entsprechende Kapazitdten aufgebaut sind.

o VDl Dt Progmrar D rsary (10, 1SRG ) Dl 600 1T i S0 X . i X
¢ TOGE AL Sapa, g Die heutigen Systemkosten sind in auf-

1 Rl HFL [ S ]
1 M. Bl Ficypuinress iy cl {Cdeatssicare. 14 3 RS il Ersesieierguliacier 05 Wip geschlusselt. Nimmt man den Anlagenpreis
von 13.500 TDM pro KWp entfallen 13,8% auf
»
PV-Programme fir Standardanlage Kostenanteile Fertigungsschritte / Komponenten / etc.
den Wohnbereich in 2 kWp Netzeinspeisung in DM/Wp in %
von bis Mittel
Japan (Jp) und Silicium 0,75 0,88 0,82 10,3 6,0
Deutschland (DE) Wiafer 1,80 1,90 1,85 233 13,5
Standardzelle (Silicium) 1,75 2,20 1,98 24,9 14,5
Modul 1,30 1,90 1,60 20,2 11,7
> Vertrieb 1,76 1,62 1,69 21,3 12,3
Kosten und Preise Endkundenpreis Modul Netto 7,36 8,50 7,94 100 58
Photovoltaik
Wechselrichter, Systemkosten 1,20 1,40 1,30 9,5
(Installation, Kleinteile) 2,24 2,90 2,56 18,7
Nettopreis Gesamtanlage 10.80 12,80 11,80 86,2
MwST 16% 1,73 2,05 1,89 13,8
Anlagenpreise 12,53 14,85 13,69 100
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die Mehrwertsteuer, 28,2% auf Systemkosten
und 58% auf die Module. Der Wafer ist mit
19,5% an den Systemkosten beteiligt, wobei
6% auf den Rohstoff entfallen.

Die Lernkurve in den letzten 20 Jahren in Form
der Preisreduktion als Funktion des installier-
ten Volumens ist in nach Hoffmann/ASE
dargestellt. Sie entspricht einer durchschnitt-
lichen Preisreduktion auf Modulebene von ca.
7% pro Jahr bzw. 20% bei Verdopplung des
Volumens. Bei entsprechender Umsatzsteige-
rung erscheint eine Reduktion der Preise um
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7% pro Jahr plausibel, wenn entsprechende
Mengensteigerungen von 15% gehalten wer-
den kénnen.

Die Kapazitaten der Solarzellenhersteller wer-
den zur Zeit entsprechend ausgebaut
Insbesondere in Japan entstehen Kapazitaten,
die bereits in 2001 dem Weltmarkt von 1999
entsprechen. Es wird entscheidend darauf
ankommen, dass Europa schnell mit der neue-
sten Zelltechnologie und gréReren Kapazitaten
mithélt. Da die Solarzellentechnologie ein
deutlich niedrigeres spezifisches Investment
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Abbildung 11

Kapazitatsentwicklung

im Waferbereich

Abbildung 12
Herstellung von

Siliciumscheiben fur
die Photovoltaik
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pro Wp erfordert als bei der Waferfertigung
bendtigt wird, ergibt sich ein zeitliches Nach-
hinken bei den Kapazitaten im Waferbereich
(Abb. 11).

Im Wettstreit der verschiedenen Materialquali-
taten (Abb. 12) erfolgt der Zubau neuer Kapa-

zitaten vor allem beim multikristallinen Silicium.

Insbesondere die Solarzellenhersteller setzen
bei ihren Ausbaupldnen mehr und mehr auf
das multikristalline Material (Abb. 13).

Unabhangig von der Technologie wird das er-
wartete Marktwachstum (Abb. 14) nur eintre-
ten, wenn die Kosten reduziert werden kdnnen
und umgekehrt die Kosten werden nur sinken,
wenn das Marktwachstum erhalten bleibt. Die
notwendige Kostenreduktion kann nur erreicht
werden, wenn alle Fertigungsstufen dazu bei-
tragen. Welchen Beitrag kann nun der Silicium-
wafer zur zukinftigen Entwicklung leisten?

Da monokristalline Wafer bereits heute nur in
abgeschriebenen fir die Elektronik nicht mehr
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Abbildung 13
Ubersicht tiber den
geplanten Kapazitats-
ausbau der wichtig-
sten PV-Unternehmen,
gegliedert nach
Technologie-Option

Abbildung 14
Marktentwicklung
(kumulierte installierte
Leistung) als Funktion
der Modulpreise
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genutzten Anlagen weitgehend in Niedrig-
lohnlandern und bei niedrigen Energiekosten
gefertigt werden, erscheint das Kostenreduk-
tionspotential begrenzt.

Doch die junge Technologie zur Fertigung von
multikristallinen Wafern sollte noch Kostenre-
duktionspotentiale durch Material- und Prozess-
verbesserung sowie Technologieentwicklung
aufweisen.

Der Kostenreduktionsbeitrag der Deutschen Solar
GmbH konzentriert sich auf die Waferfertigung

. Das Reinstsilicium wird geschmolzen,
zu Blocken kristallisiert und zu Saulen zersagt.
Diese Saulen werden dann mit Drahtsdgen in
Wafer geschnitten. Nach einer Reinigung durch-
laufen die Siliciumscheiben die Qualitatskon-
trolle, um anschlielend an die Kunden ausge-
liefert zu werden. Die Suche nach Kostenre-
duktion muss den gesamten Prozess umfassen
und bei einer derart ehrgeizigen Zielsetzung
von weniger als 2 EURO pro Wp im Modul,
sind be-reits an die Rohstoffkosten hohe An-
forderungen zu stellen

Ubereinstimmend kommen die Analysen der
APAS-Studie und der Deutschen Solar GmbH
Uber den Rohstoffanteil an den Kosten zu
dem Schluss, dass ein Rohstoffpreis von unter

Wertschiapfungsstruktur
nach APAS Studie

fungangudaten 15094
knculpren: 1.5 p
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et
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13 EURO fiir die Photovoltaik erreicht werden Gleichgewichtsreaktionen, hoher Energiebe-
muss. Darliber hinaus ist die Rohstoffsicherung darf und hohe Anforderungen an die Werk-
das Hauptanliegen und die Zukunftsaufgabe stoffe filhren zu hohen Kosten. Da die Photo-
fir alle PV-Firmen, da die heutigen Quellen fur voltaik die hohen Kosten durch Flachenver-
den Rohstoff sich nicht beliebig erweitern las- kleinerung und hohere Integration wie bei der
sen Elektronik nicht kompensieren kann, wurde
bereits in den 80er Jahren nach alternativen
Internes Recycling bei den Waferproduzenten kostenguinstigeren Wegen fur reines Silicium
fiir die Elektronik, zunehmende Anteile von Epi- gesucht. Eine Ubersicht der diskutierten Wege
taxie-Wafern und verbesserte Verfahrenstech- zeigen die
nologie bei der Prime-Poly-Silicium-Herstellung
lassen die fur die PV verfugbaren Mengen selbst
bei Verdopplung des Elektronikbedarfes kaum 1. Gasformige Vorprodukte, durch
wachsen. Die Herausforderung besteht darin, Destillation hochrein zu fertigen
dass.dle Photovolltalk-lndustrle eine von der Elek- i 4 HCl + SiHCly Trichlorsilan
tronik unabhéangige Rohstoff-Versorgung zu Si +SiCly +Hy > SiHCI3
gunstigen Kosten bendtigt. Die Deutsche Solar SiCly  +Hp » SiHCI3 f(HftJCIhte;“Pefath’
atalyse
GmbH verfolgt das Ziel, ein Verfahren zur Pro- SiF,  +NaAlH, > SiHy my
duktion eines Solarsiliciums mit Produktionskos- SiHCI3 > SiHy  (Katalyse) Verfahren zur
ten von weniger als 10 EURO/kg bei einem Pro- Herstellung von
duktionsvolumen von 5000mt/a bis 2001 zu ent- 2. Zersetzung der hoch gereinigten Elektronik-Silizium

wickeln. Dabei sollen Preise unter 13 EURO pro
kg realisiert werden. Die Verfahren zur Herstel-
lung von hochreinem Silicium fir die Elektronik
sind in als Ubersicht wiedergegeben.

Gut zu reinigende gasformige Verbindungen wie
Trichlorsilan oder Silan werden anschliessend auf
Silicium bei hohen Temperaturen zersetzt.

Verbindungen mit Wasserstoff auf
Si-Oberflachen bei hohen Temperaturen

SIHCI3  + Hp > Si+HCly +SiCly
(Siemensreaktor,
Wirbelbett in Entwicklung)
SiH4 + H2 > Si+ H2
(Stabreaktoren, Wirbelbett)
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Verfahren zur
Herstellung von
Solar-Grade-
Silicium - b

N
Verfahren zur
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Solar-Grade-
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Verfahren zur
Herstellung von
Solar-Grade-
Silicium - a

6
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Solar-Grade-
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Zusammenfassend l&sst sich festhalten, alle
alternativen Wege scheiterten, das Problem
eines kostenguinstigen Solarsiliciums blieb

ungel6st. Ausgeldst durch eine erneute Ver-
knappung bei deutlich gestiegenem Bedarf,
ist das Problem der Rohstoffsicherung Mitte
der 90er Jahre wieder aufgegriffen worden:

Der Weg, hochreines SiO, mit hochreinem
Kohlenstoff direkt umzusetzen, durch
Sintef/ECN,

Die Kostenreduktion der bestehenden
Verfahren fir Elektroniksilicium
durch Wacker und MEMC sowie

in der Konzeptionsphase durch Tokuyama
Corp.

a
Reinigung von metallurgischem Silicium (Beispiele)

Heliotronic:
(Wacker Siltronic)

Saure-Laugung, Schmelzen mit
Schlackenextraktion, gerichtete Erstarrung

Bayer AG: Saure-Laugung, Schmelzen mit
Gasverblasen (Hp, HoO, SiCly),
Vakuumentgasen, gerichtete Erstarrung

Elkem: Reine Ausgangsmaterialien, gerichtete

Erstarrung, Saure-Laugung nach
Zerkleinerung

Kawasaki Steel: Reine Ausgangsprodukte, Schmelzen,
Plasma-Behandlung mit Hy,O-Gas,
gerichtete Erstarrung, Schmelzen,
Vakuumentgasen, gerichtete Erstarrung

Kombination der verschiedenen Verfahren fihrt prinzi-
piell zum Erfolg an kleinen Proben. Reinigung des flussi-
gen Siliciums ist diffusionskontrolliert. Prozesszeit abhan-
gig vom Verhéltnis der Oberflache zum Volumen.
Verluste nehmen mit Chargengrof3e zu

> Kein wirtschaftliches Verfahren bisher erreicht.

Unabhéangig davon, hat der Geschaftsbereich
Chemikalien der Bayer AG durch Kombination
verschiedener Méglichkeiten einen Weg ge-
sucht, das ehrgeizige Kostenziel zu erreichen.
In einem Verbundprojekt, gefordert durch den
BMBF/BMWi wurden die Arbeiten konzipiert
und im LabormalRstab die Einzelschritte bear-
beitet. Entscheidend ist die Nutzung von Ver-
fahren, die kontinuierlich betrieben werden

b
Zersetzung hochreiner Ausgangsverbindungen und
eventuelle Nachreinigung

Siliciumtetrachlorid bzw. Fluorid mit Metallen

(Aluminium, Zink, Natrium) Bayer, SRI, Batelle, Aerochem
Keine kostenguinstige Losung nachweisbar, Reinheitsanforderungen werden auf
die zur Reduktion verwendeten Metalle verlagert.

Siliciumtetrachlorid mit Wasserstoff (Russland)
ungunstige Gleichgewichte, Trichlorsilan als Zwischenprodukt

Transportreaktion aus metallurgischem Silicium mit

Brom oder Jod
Raumzeitausbeuten zu niedrig, teure Reagenzien

= Einige Verfahren bis zur Pilotierung erprobt, keine wirtschaftliche
Alternative bisher gefunden

c
Umsetzung von hochreinem Siliciumdioxid mit hochrei-
nem Kohlenstoff unter reinen Bedingungen

Siemens:  SiOp-Reinigung durch Faserherstellung,
Saure-Laugung
Hochreines SiOp mit FlammruRen granuliert
Lichtbogenreaktor
Prinzip machbar, Aufwand SiO5-Reinigung,
Problem Kohlenstoffgehalt im Silicium

Elkem: Reine SiO5-Quellen mit Reinst-Grafit
Keine ausreichende Reinheit: Bor, Phosphor,
Kohlenstoff

Sintef/ECN: SiO5 und reine Kohlenstoffverbindung im
Plasma-Reaktor Pilotierung angelaufen.

- Bisherige Versuche wirtschaftlich nicht erfolgreich.
Erste Ergebnisse aus erneutem Versuch - Ende 2001

d

Umsetzung hochreiner Reaktanden (gasférmig) unter
wirtschaftlich gunstigeren Bedingungen oder durch
Einsatz kostenglinstiger Technologie

Wacker: Trichlorsilan - schnelle Abscheidung in
Stabreaktoren, weniger Aufwand bei
Nachreinigung und Analytik Entwick-
lung eines Wirbelbettreaktors fir die
Trichlorsilanzersetzung

MEMC: Silan - schnelle Abscheidung im
Wirbelbett eventuell gréRere Reaktoren

Tokuyama Corp: Konzeptionsphase
Bayer AG: Konzeption eines kostengunstigen
Weges Uber Trichlorsilan zu Silan

und dessen Zersetzung im Wirbelbett
Bearbeitung der Einzelschritte im Labor
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Kostenziel: Herstellung unter 10 EURO und
Renditeziele mit 13 EURO zu
erreichen

Kostenvorteile gegeniiber der Elektronik-Silicium-Herstel-
lung beruhen auf

Konzeption: Zusammenfihrung aller vorteilhaf-
ten Schritte und Details, die bisher
bereits erprobt und teilweise auch
realisiert sind.

Konti-Verfahren: Minimierung der Personalkosten,
maximale Anlagennutzung

ProduktionsmaRstab: 5.000 mt pro Jahr in 2 Linien,
niedrigere spezifische Investitionen

Reinheits- Reduziert gegenuber Elektronik-

anforderungen: Si-Fertigung, kostengunstigere
Werkstoffe, geringerer Reinigungs-
aufwand, Verlagerung der
Feinreinigung in die Silanstufe

Anlagenintegration: Chemiepark-Modell mit vorhan-
dener Versorgung und Entsorgung
Maoglichkeiten, Nebenprodukte zu
nutzen zur weitere Wertschépfung

Technologischer Wirbelbett-Technologie fur konti-

Fortschritt: nuierliche Prozesse, Katalytische
Verfahren fur Disproportionierung
SiHCI3 zu SiCly und SiHy

kdénnen, die Feinreinigung auf der Stufe des
Silans und die Zersetzung von Silan im Wirbel-
bett (Abb. 23). Griinde warum das Kostenziel
erreichbar erscheint sind in Abb. 24 aufgefihrt.
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Nach der Machbarkeitsstudie und der Unter
suchung der Einzelschritte wird eine durchge-
hende Pilotierung in einem chemischen Um-
feld notwendig, um Ver- und Entsorgung zu
sichern und Nebenprodukte im Verbund
weiter zu verarbeiten.

Der zweite Kostenblock nach dem Rohstoff,
ist im Schmelzen und Kristallisieren zu sehen.
Bei multikristallinem Silicium sind dies zwei
Technologieverfahren, das Bridgman- und das
GieRverfahren. Abb. 25 zeigt die prinzipiellen
Unterschiede und geplanten Verbesserungen.

Beim GieRverfahren ist das Schmelzen des Si-
liciums von der Kristallisation getrennt, beim
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Abbildung 23 +
Bayer Verfahren fur
ein kostenguinstiges
Solar Silicium

Abbildung 24 «
Bayer Verfahren fir
ein kostenguinstiges
Solar Silicium

Abbildung 25

Verfahrensprinzipien

Schmelzen/
Kristallisieren
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Kristallisationskammern
Solidification units
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Rohstoffeinheit

feedstock preperation

QOO

F[

Abbildung 26
Kristallisation

Abbildung 28 »

Si-Blocke und -Saulen

Abbildung 27
Anlagen fur
Schmelzen und
Kristallisieren

Abbildung 29
Weiterentwicklung
der Kristallisations-
technologie
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Schmelz und GieRRanlage
Melting and Casting unit

Bridgman-Verfahren erfolgen sie nacheinander
im gleichen Reaktor und im gleichen Tiegel.
Die wesentlichen Vorteile des Giel3verfahrens
liegen in einer besseren Nutzung des erstarrten
Siliciumblockes. Erreicht man beim Bridgman-

Verfahren ca. 60% Ausbeute bei der Saulen-
herstellung, sind beim GieRverfahren 70%,
bei Weiterentwicklung sogar mehr als 75% ver-
wendbar. Die neue Giel3technologie in Freiberg
wird anhand der Abb. 26 und 27 gezeigt. Die
geringen Randverluste kdnnen aus Abb. 28
abgeleitet werden.

Entscheidend fir die zukinftige Technologie
sind die Kosten und hier sehen wir noch weite-
re Technologieentwicklungsmaoglichkeiten
(Abb. 29).

Die Zerteilung der Siliciumblécke zu Saulen ist
durch eine eigene Technologieentwicklung der
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Abbildung 30 (links)
Anlage zur
Grobzerteilung

Abbildung 31 (rechts)
Saulenherstellung

Vorbereitung der Saulen Schneiden der Séulen Drahtgesagte Saule Magazine mit
Maschinentisch Silicium-Scheiben

Grundplatte
Slllclumblock
s ‘ Abbildung 32
fo it g .

Produktionsschritte

in der Scheiben-
I herstellung

Endkontrolle der Scheiben

A B Drahtfiihrungsrolle

Reinigung der Scheiben (2. B. Dicke und Oberflache) Verpackung der Scheiben
Firma Deutsche Solar GmbH optimiert. Bandsa- dend fiir eine Kostensenkung. Aufgeklebte Si-
gen mit hoher Produktivitdt und hoher Schnitt- liciumsaulen (Abb. 32) werden mit Hilfe eines
genauigkeit erfordern nur noch Detailoptimie- Drahtgatters mit SiC Suspensionen zu Scheiben
rungen (Abb. 30). Das Abtrennen der Kappen durchgelappt, abgeldst, vereinzelt in Carrier
und Bdden, festgelegt nach Qualitétskriterien, (Behélter zum Transport von Wafern), einge-
konnte mit einem Roboter einer ersten Auto- ordnet und nach Reinigung sowie Qualitats-
matisierung zugefuhrt werden (Abb. 31). inspektion verpackt.

Qualitat, Produktivitat und Anlagenverfligbar- Die entscheidenden, die Wirtschaftlichkeit be-
keit beim Drahtsagen sind ebenfalls entschei- stimmenden Faktoren sind in der Abb. 33 auf-
Enxten
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geflihrt, wobei eine Vielzahl von Parametern
gegenlaufig sind und das richtige Optimum
erarbeitet werden muss.

Fasst man den gesamten Verfahrensablauf zu-
sammen, bleiben fur die néchsten Jahre noch
eine Reihe von Problemen zu I6sen.

zeigt die einzelnen Problemkreise. Qualitat,
Ausbeute und Automatisierung sind wieder-
kehrende Aufgaben. Dabei erfordert der Auf-
wand fur die Problemlésung eine grof3e Kapa-
zitét, um die Kosten auf viele Wafer zu vertei-
len und eine kritische Masse an Geld und per-
sonellen Ressourcen einsetzen zu kdnnen.

Ein roadmapping, wie die von Kunden,
Verbrauchern und Politikern geforderte Kosten-
reduktion aus Sicht eines Waferproduzenten
begleitet werden kann, zeigt . Ausge-
hend von der heutigen Kostenstruktur pro Wp
bzw. pro Wafer in dm? erscheint eine Kosten-
reduktion auf 52% pro Wp durch Technologie-
verbesserung, Waferdickenreduktion und Wir-
kungsgradsteigerung maglich.

Ein kritischer Pfad , mit einem Wirkungs-
grad von 17% im Jahr 2010 scheint dabei als
eine recht konservative Annahme unter der Er-
kenntnis, dass einer der Kunden der Deutschen
Solar GmbH auf der IEEE-PV-Tagung in Alaska
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Situation 2000 Plan 2005  Erwartung 2010

Siliclhemschaiba 2,75 200 1.55
Zedla 1,80 1,20 090
Madul 1.0 1.30 100
Gesami 68,55 4,50 3,45
\WEEEHUHEE‘J‘!

Wirkungsgrad (%) 135 L[] 17

Schedbond ks |pm) 230 oo Zra
Rahsd (Didkg ) 40 W 25

Aumbeulen (%) as Bl a5

AriagengraBa (W] =0 ED 100

Alktuelle Entwicklung auff Multikristallinem Silicium
B Verbesseres Testuriloen
# Dptimeerung der Slicivmnitridabacheidinig

® Vernesserung der Silber-Siebdruck paste
== schmakere und gieichzeitsg didkere Kontakefinger

Wirkungsgrad = 16%

VN

mt'

Texturatzen Dptimiertes Werbssnrie Alle drei
Sllkciumnitrd Sebdrickpaste Werbesserurigen

45%,

28% Abbildung 36

2 Entwicklungspotential

1007 der Preise fiir
Solarmodule ab Werk
in DM/Wp
Abbildung 37

Weiterentwicklung der
Siebdruck Solarzelle

einen Zellprozess vorgestellt hat (Abb. 37),
mit dem auf 150 x 150 mm grof3en multikri-
stallinen Wafern 16,5% Wirkungsgrad erreicht
werden. Damit wird der Unterschied zwischen
multi- und monokristallinem Silicium weitge-
hend aufgehoben und es gilt die Kostensen-
kungspotentiale bei der Herstellung von multi-
kristallinem Silicium mit aller Konsequenz
umzusetzen.
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EFG-Silicium: Material, Technologie
und zukunftige Entwicklung

1. EinfUhrung

Die Herstellung von Siliciumfolien nach dem
Edge-defined Film-fed Growth (EFG) Verfahren
wurde von der ASE GmbH erfolgreich kom-
merzialisiert. Die bereits erreichten Qualitaten
und Produktionsraten machen EFG-Silicium-
folien zu einem der fihrenden Herausforderer
der traditionellen Herstellungsmethoden von
Siliciumscheiben. In den vergangenen zwei
Jahren hat ASE Americas in Billerica, USA (eine
100% Tochter der ASE GmbH) die Produktions-
kapazitat fur Siliciumfolien in den Bereichen
EFG-Oktagon-Kristallzucht und Laserschneiden
von 4 MWp auf tber 13 MWp erweitert. Plane,
diese Kapazitdt nochmals zu verdopplen wur-
den bereits bekannt gegeben. Zeitgleich mit
der Expansion der EFG-Produktion bei ASE
Americas wurde bei der ASE GmbH in Alzenau
eine moderne automatisierte Pilotfertigungsan-
lage zur Herstellung von Solarzellen mit einer
jahrlichen Kapazitat von 2 x 6,5 MWp konstru-
iert und aufgebaut. Die Fabrikation umfasst
fortgeschrittene Durchlaufproduktionsanlagen
und wurde speziell dazu entwickelt, die beson-
deren Eigenschaften der EFG-Siliciumfolien wie
die unebene Oberflache und die niedrige Aus-
gangslebensdauer der elektrischen Ladungs-
tréager zu bertcksichtigen.

Dieser Artikel gibt eine Zusammenfassung

der derzeitigen Leistungsfahigkeit der Pilotfer-
tigung in Alzenau und der damit in den ersten
Betriebsmonaten gesammelten Erfahrungen.
Weiterhin wird eine neue Generation der EFG-
Technologie beschrieben, welche das Ziel hat,
dunne gekrimmte Folien aus EFG-Zylindern
mit grofBen Durchmessern herzustellen.

In einer bereits durchgefiihrten Machbarkeits-
studie konnten Zylinder mit 50 cm Durchmes-
ser und Wandstarken bis herunter zu 100 pm
hergestellt werden (zur Zeit wird an der Ent-
wicklung von Kristallisationsanlagen fur Zylin-
der mit 100 cm Durchmesser gearbeitet).

2. Herstellung von Silicium-
folien bei ASE Americas

Das EFG Verfahren ist die erste Technik zur
Herstellung von kristallinen Siliciumfolien, die
erfolgreich in eine industrielle Serienfertigung
Uberfuhrt werden konnte [1]. Die traditionellen
Kristallisationsmethoden fur Silicium erzeugen
mittels Czochralski- oder Blockgul3-Verfahren
Stébe oder Blocke, die mit Drahtsagen in Schei-
ben geschnitten werden. Dabei tritt unvermeid-
lich ein hoher Verlust von Silicium als Sagever-
schnitt auf, so dass bis zur fertigen Scheibe
50-60% des ursprunglichen Rohsiliciums (Feed-
stock) verloren gehen. Im Gegensatz dazu kon-
nen bei der Herstellung von EFG-Folien aus
Oktagon-Rdéhren bereits heute 80% des Roh-
siliciums fiir die fertige Scheibe genutzt werden.

Die derzeitige Technologie zur Herstellung von
EFG-Folien bei ASE Americas basiert auf der
Kristallzucht von Oktagon-Réhren. Jede Rohre
ist ein Hohlkérper mit einer Lange von 5,6 m
und einer mittleren Wandstérke von 280 pum.
Die Oktagon-Roéhre besitzt 8 Seiten mit einer
Seitenlange von 10 cm. Aus jeder Seite kdnnen
EFG-Folien mit variablen Langen, beispielswei-
se 10 cm x 10 cm oder 10 cm x 15 cm, ge-
schnitten werden. Der Materialverlust betragt
dabei weniger als 10% der gesamten Silicium-
Ausgangsmenge, was einer der entscheiden-
den Vorteile der EFG-Technologie ist. Ein weite-
rer Vorteil, der zu einer hohen Siliciumausnut-
zung beitragt, ist die geringe Restmenge an
Silicium im Schmelztiegel. Der Tiegel enthalt
nur ca. 1000 g an Siliciumschmelze, wahrend
in einer Produktionscharge typischerweise 150-
200 kg Silicium durch automatische Nachfullung
in einem einzigen Schmelztiegel verarbeitet
werden. Die Oktagon-Réhren werden mit Hilfe
von Nd: YAG Lasern in einzelne Folien zerschnit-
ten. Diese Laser kdnnen Siliciumkristalle mit
Dicken im Bereich 200 bis 600 pm bei Vorschub-
geschwindigkeiten bis zu 5 cm/s schneiden.
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Der Schnittverlust liegt unter 200 pm. Es ist
zu erwarten, dass durch eine zukinftige Wie-
derverwendung von AusschuRmaterial der Kris-
tallisations- und Laseranlagen, die Herstellung
von EFG-Folien mit weniger als 5% Material-
verlust von der gesamten Silicium Ausgangs-
menge maoglich ist. Die bei ASE Americas reali-
sierte EFG-Fertigungstechnologie ist in den

zu sehen.

EFG-Silicium: Material, Technologie und zukinftige Entwicklung

Die Herstellungsprozesse fur EFG-Folien sind
entwickelt und optimiert worden, um deutlich
geringere Produktionskosten als mit traditio-
nellen Herstellungsverfahren zu erméglichen.
Dieser Ansatz fuhrt zu einer Folie deren Erschei-
nungsbild, geometrische Eigenschaften und
elektronische Qualitat von den traditionell mit
Drahtsagen geschnittenen Scheiben abwei-
chen. Da der Schmelztiegel aus Graphit be-
steht, enthalt EFG-Silicium, im Gegensatz zu
den meisten anderen Solarzellenmaterialien,
Kohlenstoff nahe der S&ttigungskonzentration.
Die Kristallziehraten sind bis an die Grenze
erhoht, bei der noch keine entscheidende
Materialbeeinflussung durch inneren Strel3
auftritt. Dies fuhrt sehr haufig zu unebenen
Folien und erhdhten Versetzungsdichten.

Die speziellen Eigenschaften der EFG-Folien
waren die Motivation zur Entwicklung von
angepassten Fabrikationstechniken bei der ASE,
die insbesondere die schlechte elektronische
Ausgangsqualitét der Folien wéahrend der Pro-
zessierung optimal verbessern . Im folgen-
den Abschnitt wird detailliert auf die neu ent-
wickelte Produktionstechnologie eingegangen.

3. Automatisierte Solarzellen-
Pilotfertigung in Alzenau

Die neue automatisierte Solarzellen-Pilotferti-
gung in Alzenau wurde entwickelt, um die
speziellen Eigenschaften von EFG-Folien zu be-
ricksichtigen. Als Ausgangspunkt fur das Design
der Alzenauer Pilotfertigung diente der bei ASE
Americas vorhandene Herstellprozess. Die erste
von zwei Fertigungslinien wurde 1998 instal-
liert und lieferte die Erfahrungsbasis fur das
Design und die Verbesserung der Technologie
fur die zweite Linie, welche in diesem Jahr den
Pilotfertigungsbetrieb aufgenommen hat.

Die erste Linie besitzt eine jahrliche Nennka-
pazitat von 6,5 MW und wurde dafiir ausge-
legt, sowohl 10 cm x 10 cm als auch 10 cm x
15 cm Scheiben zu verarbeiten. Der Wechsel
zwischen den beiden Formaten ist mit einem
Minimum an Einrichtarbeiten, wie z.B. dem
Austausch fester Anschlage moglich. Die Dicke
der Folie darf zwischen 200 und 600 pm
liegen, zusatzlich ist eine Durchbiegung von

Themen 2000

EFG-Kristallisa-
tionsanlagen bei
ASE Americas in
Billerica / USA

Laserschneiden von
EFG-Oktagonrdhren
in Einzelfolien
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Erste automatisierte
Pilotfertigungslinie
fur Solarzellen bei
der ASE GmbH in
Alzenau

Wirkungsgradver-
teilung von Solar-
zellen aus EFG und
konventionellen
multikristallinen
Siliciumscheiben,
die in der automati-
sierten Pilotferti-
gungsanlage in
Alzenau hergestellt
wurden.
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bis zu einem Milimeter zulassig. In die zweite
Linie mit der gleichen Nennkapazitat von

6,5 MW wurden viele Verbesserungen und ei-
nige neuartige Technologien integriert. Einer
der Hauptschritte in Richtung vollautomatisier-
ter Produktion war der Ubergang zu einer
lickenlosen Durchlaufproduktion Giber die Ein-
bindung einer Durchlauf-Siliciumnitrid-
Beschichtungsanlage. Nachfolgend werden
die Entwurfsprinzipien und die ersten Betriebs-
erfahrungen der Linie 1 vorgestellt.

Die Ziele beim Entwurf der Pilotfertigung in
Alzenau waren: automatisierte einfache Pro-
zesse, hohe Verfugbarkeit, gute Ausbeute und
hoher Solarzellenwirkungsgrad. Die Anlagen
der Linie 1 sind in dargestellt.
Die gesamte Lange der Linie betragt 80 m.

35

EFG-Silicium: Material, Technologie und zuklnftige Entwicklung

Die Scheiben bewegen sich kontinuierlich
durch die Linie, wobei die gesamte Durchlauf-
zeit ca. 2,5 Stunden betragt. Die folgenden
Prozesse werden nacheinander ausgefuhrt:

Scheibenreinigung

Phosphordiffusion

Oxidentfernung
Antireflexionsbeschichtung
Herstellung des Ruckkontaktes
Herstellung des Vorderseitenkontaktes
Zellenvermessung und Inspektion

Die Scheiben laufen in 5 parallelen Reihen von
der Reinigung durch die Phosphordiffusion
und die Oxidentfernung, wonach die Antireflex-
ionsbeschichtung in einem Batchprozess auf-
gebracht wird. In der anschlielenden Rick-
und Vorderseitenmetallisierung sowie wahrend
der Zellenvermessung laufen die Scheiben in
einer einzelnen Reihe. Die Linie ist vollautoma-
tisiert und besitzt an allen Prozessanlagen
Band-Band-Ubergénge mit Ausnahme der Sili-
ciumnitrid-Antireflexionsbeschichtung. An kriti-
schen Prozessen sind automatisierte Puffer fur
bis zu 250 Scheiben verfligbar.

Es ist mdglich, unterschiedliche Materialtypen -
EFG, multikristallines und einkristallines Si - zu
verarbeiten. Zur Optimierung der elektrischen
Solarzellenwirkungsgrade sind lediglich ein-

20 [C] EFG (Testumfang: 10,000)

0 Multi (Stichprobe)

25

20

15

10

Relative Anzahl Zellen [%]

H m B

- 1 =

13,0 13,1 13,3 13,5 13,7 139 14,1 143 145 14,7 149 151 153 155

Solarzellenwirkungsgrade [%]



Thomas Lauinger = EFG-Silicium: Material, Technologie und zukunftige Entwicklung

fache Anpassungen der Parameter der Hoch-
temperaturprozesse erforderlich. Typische
mittlere Wirkungsgrade sind ca. 14% fur EFG
und ca. 15% fiur konventionelle multikristalline
Scheiben, wie in dargestellt. Diese
Wirkungsgrade werden ohne eine Textur der
Scheibenoberflache erzielt. Eine wichtige Rolle
spielen Getter- und Passivierprozesse zur Ver-
besserung der elektronischen Qualitat der ein-
gesetzten Siliciummaterialien.

Zwei neuartige Durchlaufprozesse reduzieren
signifikant die anfallenden Abfallmengen an
Sauren. Ein Reinigungsschritt zu Beginn der
Prozesslinie fuihrt die Scheiben durch eine
milde S&ure und spult sie in einer kontinuierli-
chen Bandstrecke. Die Scheiben werden von
automatisierten Handhabungssystemen auf
speziell konstruierte Plastikbander gelegt, so
dass das Be- und Entladen von Kassetten voll-
standig entfallt. Ein neuartiger Atzprozess zur
Entfernung der phosphorhaltigen Oxidschicht
nach der Diffusion wurde ebenfalls auf der
Basis kontinuierlicher Bandstrecken entwickelt.
Mit ihm gelang es, den Verbrauch an Fluf3-
saure um mehr als 80% gegentber der kon-
ventionellen gepufferten Oxidatze (BOE) zu
senken. Er betrdgt nun weniger als 0,12 ml
pro Solarzelle.

Wesentliche Verbesserungen konnten in den
Bereichen Ausbeute, Erkennung von gebroche-
nen Scheiben und Prufung der Metallisierung
eingefuhrt werden. Bei der Konstruktion der
automatisierten Handhabungssysteme wurde
besonderer Wert auf weiche Anschlédge und an
wellige EFG-Folien angepasste Greifmechanis-
men gelegt. Die Rickseiten- und Vorderseiten-
metallisierung werden Uber spezielle Transfer-
drucker und direktes Schreiben der Metallpas-
ten aufgetragen, wodurch die auf die Scheiben
wirkenden Krafte minimiert werden konnten

. Optische Priifsysteme wurden eingefiihrt,
um gebrochene Scheiben, fehlende Finger
und unvollstandige oder falsch positionierte
Kontakte zu erkennen und auszusortieren.
Als Teil der Endkontrolle wird jede Zelle elek-
trisch in Vorwérts- und Rickwértsrichtung ver-
messen. Die Ausbeute der Linie wurde sorgfél-
tig studiert, um aus den daraus erkennbaren
Schwachstellen ein verbessertes Design der
Linie 2 abzuleiten.
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zeigt die beobachteten und zu
erwartenden Gesamtausbeuten fur EFG und
konventionell gesdgte multikristalline Scheiben.
Die direkt nach dem Start der ersten Linie
noch schlechte Ausbeute fir EFG konnte durch
Verbesserung und Optimierung von Prozessen
und mechanischen Handhabungsschritten stan-
dig erhoht werden. Auf Grund der gewonne-
nen Erfahrungen, die in die Anlagen der Linie 2
einflieBen konnten, wird erwartet, dass die
Ausbeute flr EFG in den Bereich der Ausbeute
fur flache multikristalline Scheiben gebracht
werden kann.

Ein wichtiger Fortschritt in der zweiten Linie
besteht in der Einbindung einer Durchlauf-
Siliciumnitrid-Beschichtungsanlage, welche,
im Gegensatz zu der Batch-Anlage der Linie 1,
einen kontinuierlichen Materialflu durch die
Gesamtlinie ermdglicht. Die Siliciumnitrid-
schicht stellt gleichzeitig eine Antireflexions-
schicht und eine Diffusionsquelle fir Wasser-
stoff zur Passivierung des Si-Kristallvolumens
dar. Die neuartige Durchlaufanlage wurde
erfolgreich in einem Projekt mit dem Institut
fir Solarenergieforschung GmbH Hameln/
Emmerthal entwickelt und in die zweite Pilot-
fertigungslinie integriert.

Ermittelte und er-
wartete Ausbeuten
fir EFG und konven-
tionelle multikristal-
line Siliciumscheiben
in den beiden Pilot-
fertigungslinien in
Alzenau
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EFG-Zylinder mit
50 cm Durchmesser

v
Tendenzen in der
Herstellung von multi-
kristallinen- und EFG-
Siliciumscheiben und
deren Auswirkung auf
den Gesamtverbrauch
an Silicium

Thomas Lauinger

4. Die zuktnftige EFG-
Technologie: Diunne kristalline
Siliciumfolien

Vor einiger Zeit wurde bereits Uber die Plane
berichtet, die Kristallzucht von EFG-Zylindern
mit groRen Durchmessern zu entwickeln und
zu demonstrieren [2]. Das Ziel dieser Entwick-
lung ist die Reduktion der Dicke von EFG-
Folien, um Rohsilicium zu sparen und damit
die Scheibenkosten zu vermindern. Derzeit
limitieren UnregelméaRigkeiten der Foliendicke
Uber den Umfang des EFG-Schmelztiegels

die minimale Dicke der Folien auf ca. 280 pum.
Es ist nicht zu erwarten, dass die aktuelle
Oktagon-Technologie fur Foliendicken unter-
halb von 200 pm benutzt werden kann, um
mit den Trends in der Produktion konventio-
neller multikristalliner Scheiben konkurrieren
zu kénnen

14 28
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Die Kristallzucht von Hohlzylindern wurde
gewahlt, da sie die entscheidenden Limitie-
rungen der Oktagon-Kristalle umgehen kann.
So wird der thermoelastische Stress im Kristall
durch die symmetrische Geometrie des Zylin-
ders deutlich reduziert. Weiterhin ist es mog-
lich, eine stark verbesserte Temperaturhomo-
genitat entlang der Kristallisationsfront zu er-
90 zielen, da der Zylinder rotieren kann.
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Die Machbarkeit, einen EFG-Hohlzylinder mit
grolRen Durchmessern zu ziehen, wurde be-
reits erfolgreich mit einer Anlage zur Herstel-
lung von Zylindern mit einem Durchmesser
von 50 cm demonstriert. Dabei konnten Zy-
linderlangen bis zu 1,2 m und Wandstéarken
bis zu 100 pum realisiert werden. Die Wach-
stumsrate konnte auf 2,5 cm/min gesteigert
werden. Eine Rotation des Zylinders wurde
benutzt, um ein gleichmaRiges Anfangswachs-
tum des Zylinders zu erreichen, danach konnte
diese bei ausreichender Dickenhomogenitat
gestoppt und ohne Drehbewegung weiterge-
zogen werden. Die Produktivitat pro Kristall-
ziehanlage steigt bei diesem Durchmesser und
der erhoéhten Ziehgeschwindigkeit etwa um
den Faktor 3 gegeniiber dem Oktagon-System.
In ist einer der bisher gezogenen
Demonstrations-Zylinder zu sehen.

Zur Zeit sind verschiedene technologische
Probleme zu I6sen, um die neuartige EFG-
Zylindertechnologie industriell anwendbar zu
machen. Im Bereich der Kristallzucht mufd der
thermoelastische Stress nach der Kristallisa-
tion durch eine Modifikation der Abkiihlzonen
reduziert werden, da diese noch nicht fur
100 pm Wandstérke ausgelegt sind. Zusétz-
lich muB3, in Zusammenarbeit mit Materiallie-
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feranten, das flr den Schmelztiegel benétigte
Graphit in verbesserter Qualitat hergestellt
werden, um die groRen Durchmesser der Tie-
gel zu erméglichen. Das Laserschneiden und
die Prozessierung der diinnen gekrimmten
Folien erfordern ebenfalls neuartige Techno-
logien. Es konnte bereits geprift werden, dass
Folien im 100 - 150 um Bereich flexibel ge-
nug sind, um eine manuelle Prozessierung
nach dem konventionellen EFG-Zellprozel3 zu
Uberstehen. Es wird jedoch einige aufwendige
Anpassungen erfordern, um eine vollautomati-
sierte Verarbeitung gekrimmter Folien zu
ermdglichen.

5. Zusammenfassung und
Schluf3folgerungen

Es wurden Arbeiten zur Erweiterung der
Folien- und Zellenfertigung auf der Basis von
EFG-Siliciumfolien auf eine jahrliche Kapazitat
deutlich tber 10 MWop vorgestellt. Die Kapa-
zitat der Folienherstellung (Kristallzucht und
Laser-schneiden) wurde bei ASE Americas, Inc.
in USA von 4 auf 13 MW)p erhoht. Es bestehen
Plane, diese Kapazitdt nochmals zu verdoppeln.
Eine moderne hochautomatisierte, speziell

fur EFG-Siliciumfolien entwickelte 6,5 MW Pi-
lotfertigungslinie fur Solarzellen wurde bei ASE
GmbH in Alzenau in Betrieb genommen und
befindet sich in Produktion. Eine zweite 6,5 MW
Pilotfertigungslinie mit zusatzlichen Verbes-
serungen und teilweise neuer Technologie hat
gerade die Produktion aufgenommen.

Die vorgestellten neuartigen Siliciumfolien-
und Solarzellentechnologien reprasentieren
auch einen groRRen 6kologischen Fortschritt
bei der Herstellung von Photovoltaik-Modulen:
In der Siliciumscheibenherstellung durch die
Eliminierung der Ségeverluste und die damit
verbundene Erhdhung der Ausnutzung des
Rohsiliciums. In der Zellenherstellung durch
die Minimierung des Verbrauchs an Chemika-
lien und an Spulwasser. Durch neuartige Pro-
zeRschritte in der Reinigung und in der Oxid-
atze konnte der Umwelteinflu® durch Séu-
reabfélle stark verringert werden.

Die zweite Pilotfertigungslinie wurde zeitverzo-
gert konstruiert und aufgebaut, um Erfahrun-
gen der Linie 1 aus fast einem Jahr Pilotferti-
gungsbetrieb nutzen zu kénnen. Anlagen mit
erhohter Bruchrate wurden umkonstruiert und
in Bezug auf die Krafteinwirkung auf die Schei-
ben verbessert. Die Zuverléssigkeit der Anlagen
konnte erhdht werden und es wurden vor-
beugende ServicemalBnahmen etabliert, so
dass ein Betrieb mit kurzen Wartungsintervallen
erreicht werden konnte. Ein unterbrechungs-
freier kontinuierlicher Materialtransport wird
mit der Einbindung einer Durchlauf-Silicium-
nitrid-Beschichtungsanlage in der zweiten Linie
ermoglicht.

Die Erfahrungen und die durchlaufene Lern-
kurve beim Aufbau und Betrieb der beiden Pi-
lotfertigungslinien in Alzenau bilden eine wich-
tige Basis und Voraussetzung fir die Planung
einer zukiinftigen automatisierten Massenfer-
tigung von EFG-Solarzellen.

Als Weiterfuhrung der aktuellen EFG-Techno-
logie wurde die Entwicklung von EFG-Zylin-
dern mit groBen Durchmessern vorgestellt.
Mit dieser neuartigen Technologie sollen diinne
Scheiben mit deutlich reduzierten Produktions-
kosten realisiert werden. Es konnten bereits
erfolgreich erste Zylinder mit einem Durch-
messer von 50 cm und einer Lange von 1,2 m
bis zu Wandstérken von 100 pm hergestellt
werden. Es wird erwartet, dass diese Techno-
logie zu einer Reduktion der Scheiben- und
Solarzellen-Produktionskosten fuhrt, so dass
das Ziel der APAS Studie der Européischen Ge-
meinschaft von 1 ECU/Wp fur eine zukunf-
tige Massenproduktion von kristallinen Silicium-
solarzellen erreicht werden kann.
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Neue Konzepte

Themen 2000

fur Siliciumsolarzellen

Solarzellen aus Siliciumwafern (Czochralski-
und multikristallines Silicium) stellen immer
noch den mit Abstand grof3ten Anteil (1998:
84%) des Photovoltaikmarktes. Der entschei-
dende Kostenfaktor bei Modulen aus Silicium-
solarzellen ist der Preis des Siliciumwafers
selbst

Um diesen Kostenfaktor zu senken, kbénnen
mehrere Strategien verfolgt werden:

Durch die Verwendung von abgeschie-
denen Siliciumschichten (Dinnschichtsolar-
zelle) kénnen die Materialkosten gesenkt
werden. Allerdings bleiben die hierbei er-
zielten Wirkungsgrade bisher deutlich hinter
denen von Solarzellen aus Siliciumwafern
zurick.

Durch die Reduzierung der Waferdicke
kénnen die Kosten pro Wafer reduziert
werden.

Durch Erhéhung des Wirkungsgrades kann
der einzelne Siliciumwafer besser genutzt
werden. Damit sinkt der Energiegestehungs-
preis.

Die beiden letztgenannten Ansétze sollen
Thema dieses Vortrages sein. Sie sind sehr eng
miteinander verknupft, da Solarzellen mit redu-
zierter Dicke eine hoherwertige Zellentechno-
logie erfordern, die gleichzeitig auch Vorbedin-
gung fir die Erzielung héherer Wirkungsgrade
ist. zeigt die Auswirkungen verschiede-
ner Verbesserungen der Solarzellenstruktur auf

Solarzellentechnologie

Siliciumwafer
Modulproduktion

den Wirkungsgrad bei verschiedenen Zelldicken. Dipl.-Phys.

Ausgehend von einer relativ einfachen Zellen- Stefan Glunz
struktur (gestrichelte Linie) wurde zuerst die Fraunhofer ISE
Oberflachenpassivierung stark verbessert stefan.glunz@ise.fhg.de

(gepunktete Linie). Durch die Oberflachenpas-
sivierung wird verhindert, daf3 die durch das
Sonnenlicht erzeugten Ladungstrager an den
Oberflachen der Siliciumwafer durch Rekom-
bination "vernichtet" werden.
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Es ist anschaulich klar, daf3 bei einer reduzier- »
ten Waferdicke der Oberflachenpassivierung EinfluR der Ober-
eine immer wichtigere Rolle zukommt. Wenn flachenpassivierung
zusatzlich der interne Lichteinfang durch eine und des internen
verbesserte interne Reflexion und eine intelli- Lichteinfangs auf
gentere Lichtfihrung erhdht wird, so erhéht den Wirkungsgrad
sich das Wirkungsgradpotential nochmals bei verschiedenen
(durchgezogene Kurve). Die Materialqualitat Zelldicken.
und die externe Reflexion wurden bei allen
Rechnungen identisch gewahlt. Es ist deutlich «
zu erkennen, dal} einerseits das Wirkungsgrad- Anteile an den Kosten
potential generell durch die Verbesserung eines Photovoltaik-
der Zellstruktur erhéht wird und andererseits moduls aus Silicium-
dieses Wirkungsgradniveau auch bei kleinen solarzellen
Zelldicken beibehalten werden kann. 93
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Schon seit geraumer Zeit stehen Solarzellen-
konzepte zur Verfigung mit denen Wirkungs-
grade weit Gber 20 % erreicht werden kdnnen

. Allerdings sind die-
se bisher nicht in die industrielle Fertigung
Ubernommen worden, da ihre Herstellung zu
aufwendig und damit zu teuer ist. In letzter
Zeit sind aber verstarkt Bemihungen unter-
nommen worden, diese Konzepte vereinfacht
umzusetzen.

Dunne Kontaktstege
Kleine Abschattung

Oberflachentexturierung
Reflexionsverminderung - _

+ schréager Lichteinfang

SiOZ—Oberfléchenverg[]tung__ 5
Oberfachenpassivierung
+ interne Verspiegelung

Geringe Kontaktflachen
Oberflachenpassivierung

Hocheffiziente
Solarzelle (Passivated
Emitter and Rear Cell
(PERC) Konzept)

Offnen der Riick-
seitenpunkte einer
PERC-Struktur
(Passivated Emitter
and Rear Cell)
mittels Laserablation.
Durch den Einsatz von
Mikrolinsenarrays
kann der Durchsatz
gegeniiber der bisher
verwendeten Einzel-
ablation nochmals
deutlich gesteigert
werden.

94

Wichtigstes Merkmal hocheffizienter Silicium-
solarzellen ist die sehr gute Oberflachenpassi-
vierung. Eine optimale Oberflachenpassivie-
rung kann durch die Beschichtung mit Silicium-
dioxid oder Siliciumnitrid erreicht werden.
Allerdings mul3 beim Aufbringen der Kontakte
diese Isolatorschicht teilweise wieder gedtffnet
werden . Dieser ProzeRschritt
wurde bisher durch relativ aufwendige Photo-
lithographieschritte bewerkstelligt.

Am Fraunhofer ISE ist es nun gelungen, das
Offnen der Isolatorschicht mittels Laserablation
durchzufuhren

a RSN tnungen
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Die Anzahl der ProzeRschritte zur Herstellung
der Rickseitenpunktkontakte konnte so um
einen Faktor 5 reduziert werden. Mit dieser
eleganten Methode konnten am ISE bereits
Wirkungsgrade Uber 20% erzielt werden.

Auch bei der Aufbringung der Vorderseiten-
kontakte wurde bisher bei hocheffizienten
Solarzellen mit Photolithographie gearbeitet.
Am ISFH (Institut fur Solarenergieforschung,
Hameln) ist es gelungen, durch eine geschickte
Oberflachentexturierung (mittels Sadgen) und
dem nachfolgenden Schragaufdampfen der
Vorderseitenmetallkontakte diesen Photolitho-
graphieschritt zu vermeiden. zeigt eine
Prinzipskizze der sogenannten OECO-Struktur
(Obliquely Evaporated Contacts). Auch mit
diesem Zellkonzept konnten bereits Wirkungs-
grade Uber 20% erreicht werden.

Mit der mechanischen Oberflachenstrukturie-
rung kdnnen auch andere interessante Struk-
turen erzeugt werden. Prominentes Beispiel
hierfir ist die sogenannte POWER (Polycrys-
talline Wafer Engineering Result) Solarzelle der
Universitat Konstanz. Durch das Sdgen von
V-formigen Graben auf der Vorder- und Rlck-
seite, wobei die Vorder- zu den Riickseitengré-
ben senkrecht stehen, kann der Wafer teil-
weise durchbrochen werden. Dadurch wird
eine Semitransparenz erreicht. Dieser Effekt,
der naturgeman bei Solarzellen auf den ersten
Blick einmal "unerwiinscht" ist, erlaubt es, ins-
besondere bei der Integration in Gebduden

, interessante asthetische Effekte
zu erzielen.

Um die Verschaltung der einzelnen Zellen zu
einem Modul stark zu vereinfachen, ware es
gunstiger, wenn sich die p- und n-Kontakte
nicht auf der Vorder- und Riickseite, sondern
nur auf einer Seite der Solarzelle befinden
wirden. Dies ist bei der sogenannten Ricksei-
tenkontaktsolarzelle realisiert. Ein weiterer Vor-
teil dieser Struktur ist, daf3 keine Abschattung
durch die Metallkontakte auftritt, weil die Kon-
taktfinger auf der Ruckseite der Zelle angeord-
net sind.

Da sich allerdings der sammelnde pn-Uber-
gang auf der lichtabgewandten Seite der Zelle
befindet, mussen praktisch alle durch das Licht
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generierten Ladungstrager durch die gesamte
Zelle diffundieren. Bei gutem Ausgangsmate-
rial (sprich hoher Diffusionslange) spielt dies kei-
ne grofRe Rolle und am Fraunhofer ISE konnten
schon Wirkungsgrade Uber 22% mit diesem
Solarzellenkonzept erzielt werden. Da die Riick-
seite dieses Zelltyps nicht vollstandig mit Kon-
taktflachen bedeckt ist, eignet sie sich auch
sehr gut als beidseitig beleuchtbare (bifaziale)
Solarzelle. So konnte am Fraunhofer ISE welt-
weit die erste Zelle hergestellt werden, die
jeweils einen Wirkungsgrad tber 20% von bei-
den Seiten aufweist.

Kommt allerdings Material mit geringer Dif-
fusionslange zum Einsatz so muf3 das Rucksei-
tenkontaktkonzept modifiziert werden. Dabei
werden Emitter auf beiden Seiten des Wafers
diffundiert und diese mittels Lécher durch den
Wafer miteinander verbunden
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OECO-Struktur (a)
Prinzipskizze und b)
Rasterelektronen-
mikroskopaufnahme):
Durch die Strukturie-
rung der Solarzellen-
oberflache ist es mog-
lich, die Vorderseiten-
kontakte durch schra-
ges Aufdampfen ohne
weitere Maskierungs-
schritte zu erzeugen
(Mit freundlicher
Genehmigung von

A. Metz, ISFH).

Semitransparente
POWER Solarzellen
(Prinzipskizze und
Foto, mit freundlicher
Genehmigung von

P. Fath, Uni
Konstanz).

Vergleich des Einflus-
ses der Diffusionslan-
ge auf den Wirkungs-
grad einer "Emitter-
Wrap Through”-Zelle
(oben) und einer Riick-
seitenkontaktzelle
(unten).
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85 um "diinne"
Solarzelle auf
Czochralski-Silicium

Dadurch kénnen die am lichtzugewandten pn-
Ubergang gesammelten Ladungstrager liber
die Lécher zur Rickseite der Zelle und damit
zu den Kontakten geleitet werden. zeigt
deutlich, dal3 mit dieser sogenannten EWT
(Emitter-Wrap-Through)-Struktur der Wirkungs-
grad auch bei kleinen Diffusionslangen recht
hoch bleibt, wahrend er beim "reinen" Ricksei-
tenkontaktzellenkonzept drastisch absinkt.

Am Fraunhofer ISE konnte eine EWT-Zelle mit
einem Wirkungsgrad von 21.4% hergestellt
werden, was das grof3e Potential dieser Struk-
tur nochmals betont.

Wie schon eingangs erwahnt kann eine
Reduzierung der Waferdicke zur Kostenredu-
zierung beitragen, wenn die Zellstruktur auf
die gewahlte Waferdicke angepal3t ist.

zeigt eine 85 um "dinne" hocheffiziente
Solarzelle auf Czochralski-Silicium.
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Auf3er der Materialersparnis wird allerdings auf
diesem Bild noch eine andere herausragende
Eigenschaft dieser Zellen ersichtlich: Sie sind
flexibel. Damit bieten sich véllig neue Anwen-
dungsgebiete.

Die Liste neuer Zellkonzepte fur Solarzellen aus
Wafersilicium lieBe sich noch weiter fortsetzen.
Es steckt also immer noch viel Potential in die-
ser Technologie, die schon seit langer Zeit den
Photovoltaikmarkt beherrscht - ein echter
"Evergreen" sozusagen!

Stefan Glunz

Neue Konzepte fur Siliciumsolarzellen
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Silicium-Dunnschichtsolarzellen
auf Glas — heutige und zukunftige

Technologien

1. Einleitung

Produktion und Markt fir photovoltaische
Module sind in den letzten Jahren gepragt
von einem starken Wachstum. Im Jahr 1999
wurde mit einem Produktionsvolumen von
etwa 200 MW ein weltweiter Umsatz von un-
geféhr einer Milliarde Euro erreicht. Der weite-
re Ausbau der Photovoltaik bis hin zu einem
signifikanten Beitrag zur elektrischen Energie-
bereitstellung setzt allerdings voraus, dass die
Herstellungskosten photovoltaischer Module
weiterhin wesentlich gesenkt werden. Bei der
heute marktbeherrschenden Technologie, die
mono- bzw. multikristalline Siliciumscheiben
verwendet, ist eine Kostenreduktion nur in be-
grenztem MalRe durch technologische Verbes-
serungen und Massenproduktion méglich.
Wesentlicher Grund hierfur ist die kosten- und
energieintensive Bereitstellung des hochreinen
Siliciummaterials und der hieraus gefertigten
Scheiben (Wafer). Im Gegensatz dazu beno-
tigen Si-Dunnschichtsolarzellen, basierend auf
amorphem Silicium (a-Si) und mikrokristalli-
nem Silicium (pc-Si), Halbleiterschichten, die
weniger als ein Hundertstel der Dicke kristalli-
ner Siliciumscheiben betragen. Die verwende-
ten Halbleiterschichten werden bei niedrigen
ProzeRtemperaturen grof3flachig auf kosten-
gunstige Substrate (Glas, Plastik, Stahl) aus der
Gasphase abgeschieden. Materialeinsparung,
Niedertemperaturprozesse, integrierte Zellen-
verschaltung und hoher Automatisierungsgrad
einer Serienfertigung ermdglichen zukinftig
potentiell niedrigere Herstellungskosten fir Si-
Dinnschicht-Solarmodule im Vergleich zur
Silicium-Wafertechnologie.

Silicium ist wegen seiner unbegrenzten Verflig-
barkeit und 6kologischen Unbedenklichkeit
ein Wunsch-Halbleitermaterial fir einen Photo-
voltaik-Massenmarkt. Dinnschicht-Solarzellen
auf Basis von a-Si und a-SiGe-Legierungen sind

im Labor mit einem Wirkungsgrad von 13%
(stabil) entwickelt worden [2]. GroRflachige,
kommerziell erhaltliche a-Si-Solarmodule errei-
chen allerdings erst einen Wirkungsgrad von
typischerweise 6 bis 7%. Die Physik und Tech-
nologie von a-Si-Solarzellen wird in Ref.

im Uberblick beschrieben. In diesem Beitrag
wird anhand zweier Entwicklungen des Insti-
tuts fur Photovoltaik (IPV) diskutiert, wie

der Wirkungsgrad von Silicium Dunnschicht-
solarzellen in der Produktion verbessert werden
kann und welche Kostensenkungspotenziale
sich daraus ergeben. Bei allen Betrachtungen
muf zwischen den im Labor auf kleiner Flache
erzielten Wirkungsgraden (Laborwirkungsgrade)
und den Wirkungsgraden von grof3flachigen
Solarmodulen aus der Produktion (Modulwir-
kungsgrade) unterschieden werden. Es existie-
ren inharente Verluste durch den Ubergang
von der Zelle zum Modul, wozu beispielsweise
Verluste an aktiver Zellenflache durch die
Serienverschaltung gehdren. Als Substratmate-
rial dient kostengtinstiges Glas, das die diinnen
aktiven Schichten der Solarzelle gleichzeitig
gegen &aulRere Einflusse schitzt.

Das erste Beispiel beschreibt ein neues Verfah-
ren zur Herstellung von Zinkoxid-Schichten
zur Verbesserung der Lichteinkopplung in
Silicium-Dunnschichtsolarzellen. In einem lau-
fenden Verbundprojekt wird dieses Verfahren
fur a-Si Solarzellen von LaborgréRe (0.01 m2)
auf ProduktionsmaRstab (0.6 m2) vergroRert.
Erst vor wenigen Jahren wurde entdeckt, daf3
intrinsisches (undotiertes) pc-Si auch als Ab-
sorbermaterial in effizienten Solarzellen einge-
setzt werden kann (siehe und [5]).

Das zweite Beispiel zeigt hier einen neuen
Ansatz, der zum Ziel hat, das MaRstabsver-
grofRerung von pc-Si vom Labor in die Produk-
tion zu erleichtern und durch das Erreichen
hoher Wachstumsraten bei gleichzeitig guten
Wirkungsgraden die Voraussetzung fur eine zu-
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Schichtaufbau
einer Silicium-
Diinnschichtso-
larzelle auf
Glassubstrat.
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kiinftige kostengiinstige Produktion von So-
larmodulen mit pc-Si Absorberschichten zu
schaffen.

2. Grundlagen der a-Si und
uc-Si Solarzellentechnologie

Der typische Schichtaufbau von a-Si - und

auch pc-Si - Solarzellen ist die p-i-n Struktur.
Die beiden extrem dinnen dotierten Schich-
ten p und n erzeugen ein elektrisches Feld in
der undotierten, intrinsischen (i) a-Si Absorber-
schicht. Die dort durch Absorption des Sonnen-
lichts erzeugten Ladungstrager werden von
diesem elektrischen Feld getrennt. Das Stan-
dardverfahren zur Herstellung der a-Si Schich-
ten ist der PECVD-Prozel3 (Plasma-Enhanced
Chemical Vapour Deposition) bei Substrattem-
peraturen zwischen 150 und 350 °C. Das Pro-
zelRRgas Silan wird im Depositionsplasma zer-
legt, wodurch sich Silicium auf dem Substrat
abscheidet. Die Dotierung erfolgt durch die
Zugabe von Phosphor- oder Bor-haltigen Gasen.
Aufgrund der relativ geringen Beschichtungs-
raten von 0.4 bis 0.8 Mikrometer pro Stunde
(um/h) fir hochwertige a-Si Absorberschichten
sind die PECVD-Prozesse noch ein entscheiden-
des Nadel6hr fir einen technologischen Durch-
satz in der Produktion. Die Herstellung einer
typischerweise 0.3 um dicken a-Si Schicht dau-
ert etwa 30 min. An einer Erhéhung der Depo-
sitionsraten und der Entwicklung von grof3fla-
chigen PECVD-Reaktoren mit hohem Durch-

Glas
(1 -4 mm) texturiertes
A ZnO (0.6 pm)
Sputtern + Atzen
TCO =
a-Si (PECVD)
. 0.1-0.3um
Top a-Si:H
g
< a-Si (PECVD) 0.3 pm
! uc-Si (PECVD) 1-3 pm
N Bottom
a-Si bzw. pc-Si
Ruckkontakt
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satz wird weltweit intensiv gearbeitet, da eine
Erhéhung der Produktivitat sofort die Herstell-
kosten fir die Solarmodule senkt. Mit dem
PECVD-Verfahren kdnnen aber nicht nur a-Si
Schichten sondern auch dinne kristalline Sili-
cium-Schichten - sogenanntes mikrokristallines
Silicium - aus der Gasphase bei niedrigen Sub-
strattemperaturen hergestellt werden, und dem-
entsprechend sind dieselben Substrate und
Fertigungskonzepte wie in der a-Si Technolo-
gie anwendbar.

In den letzten Jahren hat sich bei a-Si Solarzel-
len das Konzept der Stapelzellen als erfolgreich
erwiesen. Dabei werden mehrere p-i-n Solar-
zellen Ubereinander abgeschieden. Diese p-i-n
Zellen werden durch den Herstellungspro-

zeld automatisch elektrisch in Serie verschaltet.
Das Schema einer Stapelzelle, auf deren Prin-
zip die 0,6 m2 groRen Solarmodule der ASE-
Phototronics basieren, ist in gezeigt.

Als Substrat und transparenter Frontkontakt
dient mit transparentem und leitfahigem Me-
talloxid (TCO = transparent conductive oxide)
beschichtetes Glas ("Superstrat-Technologie")
und als Riickkontakt eine TCO/Metall-Doppel-
schicht. Das TCO-beschichtete Glassubstrat

ist ein entscheidender Kostenfaktor in der Pro-
duktion und die Qualitat des Glas/TCO-Sub-
strats beeinfluRt wesentlich den Wirkungsgrad
der Solarzelle . Das Stapelzellenkon-
zept hat zwei Vorteile: Solarzellen aus a-Si
zeigen einen reversiblen Alterungseffekt unter
Beleuchtung. Der Wirkungsgrad der Solar-
zelle nimmt im Laufe des Betriebs bis zu einem
Sattigungswert ab. Dieser stabile Wirkungsgrad
ist die entscheidende GroRRe fur a-Si Solar-
zellen und fir Solarmodule und liegt je nach
Bauweise um relativ 10-30% niedriger als der
Anfangswert. Die Stapelzellenstruktur verrin-
gert zum einen diesen Alterungseffekt deutlich,
zum anderen ermdglicht sie die Kombination
von Teilzellen mit verschiedener Bandliicke, um
so das Sonnenlicht spektral effektiver auszunut-
zen. Die Bandliicke von a-Si betragt typischer-
weise 1.7 bis 1.8 eV, wahrend pc-Si analog
zum kristallinen Silicium eine indirekte Band-
Iticke von 1.1 eV besitzt. Diese indirekte Band-
lucke und die daraus resultierenden kleinen
Absorptionskoeffizienten fir das langwellige
Sonnenlicht erfordern effiziente Lichtfallen,

die dafur sorgen, dal dieses Licht die Solar-
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zelle mehrfach durchlauft und so trotz geringer
Schichtdicken von 1 bis 3 um noch effektiv ab-
sorbiert werden kann. Allerdings sind die erfor-
derlichen pc-Si i-Schichten noch 5 — 10 mal
dicker als die a-Si i-Schichten. Depositionsraten
Uber 3 um/h sind daher eine Voraussetzung fur
eine kostengiinstige Produktion.

3. Verbesserte
Lichteinkopplung durch
texturiertes ZnO

Transparente und leitfadhige Oxide (TCO) sind
ein integraler Bestandteil von Silicium-Dunn-
schichtsolarzellen . Fur die An-
wendung in der "Superstrattechnologie" muf3
die TCO-Schicht gleichzeitig transparent und
hochleitfahig sein sowie eine Oberflachentex-
tur aufweisen, die das Licht geeignet in die
Solarzelle einkoppelt und streut. Damit verlén-
gert sich der optische Lichtweg und die Ab-
sorption wird erhoht; Uberdies kann bei Streu-
ung in geeignete Winkel teilweise Totalreflex-
ion eintreten, wodurch das Licht in der Solar-
zelle gefangen wird ("Light-trapping"”). In heu-
tigen Produktionslinien wird SnO, beschichte-
tes Floatglas verwendet, das zwar kostengiin-
stig ist, aber nur zu moderatem Wirkungsgrad
fuhrt, da die optischen Eigenschaften wie Trans-
parenz und Lichtstreuung nicht optimal sind.
In den letzten Jahren wurde am IPV ein neues
Verfahren entwickelt: dotierte ZnO-Schichten
werden dabei mit dem Sputterverfahren her-
gestellt und die erforderliche Oberflachenrauh-
igkeit wird mit einem nasschemischen Atzschritt
erzeugt. illustriert, wie sich nach dem At-
zen in stark verdiinnter Salzsdure eine texturier-
te Oberflache der urspringlich glatten ZnO
Schicht ausgebildet hat. Der stabileWirkungsgrad
von a-Si/a-Si Tandem-solarzellen konnte im La-
bor von 7.4% (auf kommerziellem SnO,) auf
9.2% (auf ZnO) erhéht werden

Aufbau der Tandemzelle

Zn0O

E P

Die Wirkungsgradverbesserung beruht auf
den verbesserten optischen Eigenschaften der
ZnO-Schichten. Dies veranschaulicht die Mes-
sung der spektralen Quanteneffizienz

. Das MeRverfahren ermittelt schritt-
weise flr jede Wellenlange, welcher Anteil des
Lichts zum Photostrom der Solarzelle beitragt.
Dabei zeigt sich, daf im gesamten aktiven
Spektralbereich der a-Si Solarzelle das ZnO
deutlich bessere Quanteneffizienzen ermoglicht
als das in der Produktion verwendete SnO,.
Die Verbesserungen beruhen teilweise auf einer
erhdhten Transparenz des ZnO-Materials. Im
langwelligen Spektralbereich fuhrt eine verbes-
serte Lichtstreuung an der texturierten ZnO-
Oberflache zu einem effektiven "Light Trapping".
Die Aufskalierung dieser vielversprechenden
Technik wird derzeit zusammen mit weiteren
Partnern (Fraunhofer Institut IST, Braunschweig,
Balzers Prozel? Systeme GmbH (BPS), Alzenau,
und Sentech Instruments GmbH, Berlin) in ei-
nem vom BMWi geftrderten Projekt verfolgt.
Dabei missen einerseits auf das ZnO angepas-
ste Solarzellenprozesse vom IPV-Labor in die
Fertigung der ASE GmbH Ubertragen werden,
und parallel ist die Entwicklung von kosten-
gunstigen, gro3flachigen ZnO-Sputterprozes-
sen notwendig. Gelingt es, diese TCO-Tech-
nologie in der Produktion zu etablieren, wird
ein Modulwirkungsgrad von Uber 7% erwartet.

Kenndaten nach 1000 h Beleuchtung

TCO Topzelle Bottomzelle n (%) FF(%) Jsc(MA/cm?2) Voc (V)
SnO, a-Si a-Si 7.4 66 6.6 1.71
ZnO a-Si a-Si 9.2 66 8.2 1.70
ZnO a-Si pc-Si 10.0 64.1 11.7 1.33
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Oberflache und
Bruchkante einer
ZnO-Schicht auf Glas-
substrat vor dem
Atzen (linkes Foto)
und nach dem Atzen
(rechtes Foto) aufge-
nommen mit einem
Rasterelektronenmi-
kroskop (Aufnahme
RWTH Aachen).
Schematisch darge-
stellt ist der naRche-
mische Atzschritt in
verdinnter Salzsaure.

Photovoltaische
KenngrolRen

(stabile Werte) von
a-Si/a-Si und a-Si/pc-Si
Tandemsolarzellen
auf Glas/TCO-
Substrat. 99
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Vergleich der spek-
tralen Quanteneffi-
zienzen von a-Si
Solarzellen, hergestellt
auf kommerziellem
SnO,-beschichtetem
Glas ("Modul"-Sn02)
und auf texturiertem
ZnO/Glas-Substrat.

4. Mikrokristallines Silicium
fur Tandemsolarzellen

Solarzellen aus mikrokristallinem Silicium
lassen sich wie amorphes Silicium mit der
PECVD-Technik abscheiden. Sie zeigen jedoch
im Gegensatz zu a-Si-Zellen keine oder nur
eine geringe lichtinduzierte Degradation und
nutzen teilweise den langwelligen Spektral-
bereich des Sonnenlichts. Allerdings sind auf-
grund der kleinen Absorptionskoeffizienten fur
langwelliges Sonnenlicht Schichtdicken von
1-4 um notwendig (bei a-Si ca. 0.3 um), um
pc-Si-Solarzellen mit ausreichend hohen Kurz-
schluBstromen herzustellen.

1.0

08

0.6

041

Quanteneffizienz

0.2

Ngapil = 9-2 %

text. ZnO
“Modul” - SnO,

Zeitlicher Verlauf der
Lichtalterung des
Wirkungsgrads einer
a-Si/pc-Si Tandem-
solarzelle (logarithmi-
sche Zeitachse).Nach
1000 h Beleuchtung
stabilisiert sich der
Wirkungsgrad bei
10%.

100

400 500 600 700 800

Wellenldnge (nm)

Hohe Depositionsraten bei gleichzeitig guter
Materialqualitat sind daher eine notwendige
Voraussetzung fiir eine zukinftige industrielle
Produktion von Solarzellen aus mikrokristalli-
nem Silicium. Beides wurde bisher

durch die Verwendung von VHF (Very High
Frequency) - PECVD erreicht (Anregungsfre-
quenz ca. 100 MHz). Um allerdings ein Aufska-
lieren des PECVD-Prozesses aus dem Labor in
die Produktion (von 0,01 auf etwa 1 m2) zu
erleichtern, wird die Verwendung der Stan-
dard-Industriefrequenz von 13,56 MHz favori-
siert, mit der es bisher nur mit sehr kleine
Depositionsraten (< 0.4 um/h) gelang, pc-Si
herzustellen. Der neue Ansatz war die Verwen-
dung hoher Plasmaleistungen und hoher
Wasserstoffverdiinnungen der ProzefR3gase.
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Es stellte sich heraus, dal? bei der Verwendung
von 13,56 MHz Anregungsfrequenz ein hoher
Depositionsdruck (> 5 mbar) notwendig ist,
um gleichzeitig hohe Raten und gute Solarzel-
leneigenschaften fur pc-Si Solarzellen zu errei-
chen. So hergestellte pc-Si Solarzellen wurden
mit einer Dicke von 1,6 um (Depositionsrate:
2.2 um/h, entspricht 6 A/s) als Bottomzellen
in a-Si/pc-Si Tandemsolarzellen eingesetzt.
Nach einer Optimierung der Schichtdicke der
a-Si Topzelle zeigte die beste Tandemzelle ei-
nen stabilen Wirkungsgrad von 10,0%

. Durch eine weitere syste-
matische Untersuchung der Depositionspara-
meter gelang es kirzlich den Wirkungsgrad
der pc-Si Solarzellen bei einer Depositionsrate
von 1.8 um/h (5 A/s) auf 8.1% zu erhdhen

. Die Realisierung von a-Si/pc-Si
Tandemsolarzellen mit 11% stabilem Wirkungs-
grad erscheint damit kurzfristig moglich.

Fur die industrielle Umsetzung — mit dem Ziel
10% Modulwirkungsgrad - wird intensiv an
folgenden Themen gearbeitet: Ist es moglich
die Herstellung der pc-Si Solarzellen auf grofRe
Flachen im Bereich 1 m2 aufzuskalieren und
dabei Depositionsraten von 3 um/h und dari-
ber zu erreichen? Es mussen erste Solarmodule
mit pc-Si Teilzellen realisiert werden, die Stabi-
litdts- und Zuverlassigkeitstests unter realisti-
schen Testbedingungen erlauben. Letzterer
Aufgabe widmet sich das Forschungszentrum
Julich in einem aktuell begonnen Forschungs-
projekt, das den Aufbau der Technologie fur
a-Si/pc-Si Tandemsolarmodulen fur die vorin-
dustrielle GlasgréRe von 30 x 30 cm? beinhal-
tet. Damit soll eine neue Generation von effizi-
enten Silicium-Dunnschichtsolarmodulen mit

11 |- @ == irekt nach Deposition =
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5 B o
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a-Si:H Topzelle: 0,3 um -
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industrienahen Verfahren entwickelt und
schlielich in die Produktion Gbertragen wer-
den. Gleichzeitig wird am IPV intensiv an den
Grundlagen des pc-Si geforscht, da viele
Fragen zum Schichtwachstum, zum Ladungs-
tragertransport und zur Funktionsweise der
Solarzellen noch offen sind.

5. Kostensenkungspotenzial

Motivation und treibende Kraft fur eine fort-
schreitende Technologieentwicklung ist die
Perspektive einer weiteren Senkung der Modul-
herstellungskosten (DM/Wp) und damit auch
der fur den Kunden relevanten Modulpreise.
Niedrige Modulkosten werden erreicht durch
niedrige flachenspezifische Modulherstellungs-
kosten (DM/m2) und durch hohen Modulwir-
kungsgrad. Oft muss jedoch eine Wirkungs-
gradverbesserung durch eine Verteuerung der
flachenspezifischen Herstellkosten erkauft wer-
den, oder umgekehrt wird in der Produktion
zu Gunsten eines einfachen und robusten Pro-
zesses auf den maximal erreichbaren Wirkungs-
grad verzichtet. Dieser Mechanismus erklart
einen Teil der Diskrepanz zwischen den Wir-
kungsgraden aus dem Labor und der Produk-
tion. In beide Richtungen gleichzeitig Fort-
schritte zu erzielen, ist nun das Bestreben von
eng verzahnter Forschung, Entwicklung und
Pilotierung.

Nimmt man fir eine Fertigungslinie mit einem
Jahresausstol3 von 10 MWp flachenspezifische
Herstellkosten zwischen 200 und 300 DM/m?2
bei 6% Modulwirkungsgrad an, ergeben sich
Modulkosten in der GréRenordnung von

a1

Wirkungsgrad
7,5 %

3 4 10 %

l T T
100 200 300 400

Modul-Herstellungskosten (DM/Wp)

Modul-Herstellungskosten (DM/m?2)
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serung durch ZnO-TCO auf 7,5% unter der
Annahmen gleichbleibender Flachenkosten
resultiert in Modulkosten von etwa 3 DM/Wp.
Mit 10% Wirkungsgrad, moglicherweise mit
der pc-Si-Technologie realisierbar, sind Modul-
kosten herab bis 2 DM/Wp vorstellbar. Eine
weitere Kostensenkung unter dieses Niveau auf
etwa 1,20 DM/Wp (fiir a-Si bei 8% Modulwir-
kungsgrad), wie sie in der APAS-Studie
dargestellt wurde, basiert auf der Annahme
wesentlich gréRerer und damit noch effiziente-
rer Fertigungslinien (60 MWp/a fir DUnn-
schichtsolarmodule). Dadurch wirden auch
geringere Modulherstellungskosten pro Qua-
dratmeter moglich.

6. Zusammenfassung
und Ausblick

Solarzellen aus amorphem Silicium haben

ihre Produktionsreife gezeigt. Eine schrittweise
Senkung der Modulherstellkosten pro Flache
(in DM/m?2) und die Ubertragung verbesserter
Technologie vom Labor in die Produktion ver-
sprechen zukinftig deutlich niedrigere Modul-
kosten (in DM/Wp) und damit billigere und
leistungsféhigere Solarmodule auf der Basis des
a-Si. Kombiniert mit der neuen Technologie
des mikrokristallinen Siliciums erscheinen kos-
tengunstige Module mit Wirkungsgraden von
10% in Zukunft realisierbar. Die praktisch
unbegrenzte Verfligbarkeit der Ausgangsmate-
rialien er6ffnet das Potenzial, langfristig einen
wesentlichen Beitrag zu einer nachhaltigen

Hellkennlinie und
photovoltaische
Kenndaten einer pc-Si
p-i-n-Solarzelle.

Kostenszenarien flr
Silicium-Dinnschicht-
solarmodule fiir ver-
schiedene realisierte
bzw. prognostizierte
Modulwirkungsgrade.
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Energieversorgung zu leisten. Weitere intensive
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten sind
erforderlich und lohnend, um die Mdglichkei-
ten der Silicium-Duinnschichtsolarzellen auf
Glas vollstandig zu erforschen. Ein grundlegen-
des Verstandnis der Materialeigenschaften der
Silicium- und TCO-Schichten zu erarbeiten ist
dazu ebenso notwendig wie die Entwicklung
neuer und die Verbesserung bestehender
Depositionsverfahren, als Voraussetzungen

fur eine kostengunstige Herstellung.
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Hochtemperatur-

Prozessierung fur kristalline
Silicium-Dunnschichtsolarzellen

EinfGhrung

Elektrizitdt aus Photovoltaik ist immer noch
deutlich teurer als konventionell erzeugter
Strom. Die Griinde hierfiir liegen hauptsachlich
in den hohen Investitionskosten fiur die Solar-
module einer Photovoltaikanlage. Erstaunlicher-
weise nimmt der Preis des Siliciumwafers! der
fur die meisten Module zur Solarzellenproduk-
tion eingesetzt wird, Uber 50% der Gesamt-
modulkosten ein. Schwerpunkt der Forschung
an Siliciumsolarzellen ist konsequenterweise
die Reduktion dieses Kostenfaktors. Dazu kann
entweder der Wirkungsgrad der Solarzelle er-
héht werden, oder der Siliciumverbrauch pro
Waferflache verringert werden. Man versucht
also, die Menge an Silicium pro Leistungsein-
heit zu minimieren. Unter den verschiedenen
Losungsmoglichkeiten dieses Problems ist die
Technologie der Dunnschichtsolarzellen dieje-
nige mit dem deutlichsten Kostenreduktions-
potential. Einige solcher Diinnschichtsolar-
zellen vermeiden den Einsatz von Silicium (z.B.
die Kupferindiumdiselenid- oder die Cadmium-
telluridzelle) und die dazu gehdérigen Technolo-
gien haben bereits den Status der Pilotproduk-
tion erreicht. Die amorphe Siliciumsolarzelle,
die auf eine geordnete Kristallstruktur der Wa-
ferzelle verzichtet, befindet sich sogar in indu-
strieller Massenproduktion. Allerdings hat ins-
besondere letztere Technologie trotz positiver
Prognosen bisher keinen eindeutigen Kosten-
vorsprung zu anderen Silicium-Wafertechno-
logien. Eine andere Dunnschichttechnologie,
namlich die kristalline Silicium-Duinnschicht-
solarzelle (KSD-Solarzelle) ist zwar noch in der
Laborforschung, hat aber in den letzten Jahren
deutliche Fortschritte gezeigt. Man versucht
dabei, duinne kristalline Siliciumschichten auf
ein Tragersubstrat abzuscheiden und daraus
Solarzellen zu prozessieren.

Die Griinde, warum man diese
Technologie untersucht, sind einleuchtend:

Silicium ist ein absolut ungiftiger und prak-
tisch unerschoépflicher Rohstoff. Es ist das
zweithaufigste in der Erdkruste vorkommen
de Element, und sein wohl bekanntestes
Vorkommen ist simpler Quarzsand (SiO5,).
Der Verbrauch an teurem hochreinen
Silicium ist gegenuber der herkémmlichen
Wafertechnologie um mindestens 90%
reduziert. Schichtdicken um 20 um oder
sogar darunter sind ausreichend, um

gute Zellwirkungsgrade zu ermdéglichen.
Genauso wie bei den anderen DUnn-
schicht-Technologien kann die KSD Solar-
zelle prinzipiell auf modulgroRRe Flachen
abgeschieden werden. Auch eine integrier-
te Serienverschaltung auf einem grof3en
Tragersubstrat ist moglich, so dass im
Vergleich zu Wafersolarzellen die aufwendi-
ge Verschaltung der Einzelzellen zu Mo-
dulen deutlich vereinfacht wird.

Die Siliciumsolarzelle profitiert von dem
enormen technologischen Potential der
Mikroelektronik und der herkdmmlichen
Waferzelltechnologie. Beispielsweise
kdnnen neuartige Plasmatechniken, die
kurz vor der Industriereife zur Produktion
von Wafersolarzellen stehen, quasi ohne
Anpassungsaufwand auch fur die Herstel-
lung von KSD-Solarzellen verwendet
werden.

KSD-Solarzellen kénnen prinzipiell genauso
hohe und stabile Wirkungsgrade erreichen
wie Solarzellen aus Siliciumwafern. Dies
wurde bestétigt durch die Herstellung von
Solarzellen aus dunnen Siliciumschichten
mit idealen Kristalleigenschaften. Wirkungs-
grade um 19% konnten selbst mit 45 pum
dunnen Schichten erzielt werden.

Ein Siliciumwafer ist eine Siliciumscheibe mit einer Dicke von ca. 0.2-1 mm.
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pfade zur Herstellung
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Silicium-Diinnschicht-
solarzellen im Hoch-
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104

Dr. Stefan Reber = Hochtemperatur-Prozessierung fur kristalline Silicium-Dunnschichtsolarzellen

Kurz gesagt, die KSD-Solarzelle vereint die
Vorteile der Duinnschichttechnologien mit
denen der bewéhrten Silicium Wafertechno-
logie. Die Herausforderung fuir die KSD-Solar-
zelle besteht nun darin, einen grof3en Anteil
des einfallenden Lichts in den diinnen Silicium-
schichten zu absorbieren, und die erzeugten
Ladungstrager effektiv zu sammeln.

Nieder- und
Hochtemperaturansatz

Es haben sich im Laufe der Zeit zwei konkurie-
rende Ansatze entwickelt, um KSD-Solarzellen
zu realisieren. Im sogenannten Niedertempera-
turansatz versucht man, dinne kristalline Sili-
ciumschichten auf Glas abzuscheiden. Da dies
die Prozesstemperaturen auf ca. 600°C be-
schrankt, kénnen aus physikalischen Griinden
bei niedrigen Abscheideraten (um 100 nm/min)
nur mikrometergrof3e Kristallkbrner in einer
relativ dinnen (bis einige pm) Siliciumschicht
erreicht werden. Insbesondere die méaRige
elektrische Qualitat dieser Schichten (bedingt
durch den Verlust von erzeugten Ladungstra-
gern an den Kristallkorngrenzen) fuhrt zu
Schwierigkeiten. Auferdem kdnnen die her-

kdmmlichen Solarzellenprozesse nicht ange-
wendet werden, da dabei Temperaturen zwi-
schen 800°C und 900°C auftreten. Die Alter-
native zum Niedertemperaturansatz ist der
sogenannte Hochtemperaturansatz, bei dem
die angesprochenen Probleme umgangen wer-
den. Indem man auf Glas als Substrat verzich-
tet und stattdessen hochtemperaturbestandige
Substrate verwendet, kdnnen sowohl die Ab-
scheideraten fur Silicium deutlich gesteigert
(bis 10 um/min), als auch die Kristallgré3e auf
mehrere Millimeter bis Zentimeter erhéht wer-
den. Ein weiterer Vorteil des Hochtempera-
turansatzes ist, dal3 die Technologie zur Her-
stellung der Solarzellen aus den Siliciumschich-
ten sich sehr eng an die bekannte Wafertech-
nologie anlehnen kann, bzw. diese komplett
Ubernehmen kann. Allerdings schranken die
hohen Prozesstemperaturen (bis Giber 1400°C)
die Auswahl an Substratwerkstoffen stark ein.
Der Entwicklung eines tauglichen und den-
noch kostengiinstigen Substrats ist deshalb in
den letzten Jahren mehr und mehr Bedeutung
zugekommen. Im Test sind Bandsilicium,

SiC- und Kohlenstoff basierende Keramiken,
SizN4-Keramik, Mullit- und SiAION-Keramik.
Die Substratfrage wird daher wohl ein Schlissel-
thema der zukinftigen Forschung werden.

KSD Solarzelle

Hochtemperaturansatz

-

KSD-Zelle auf Siliciumsubstrat

Epitaxie auf Bandsilicium (z.B. SSP)

b | Epitaxie auf Siliciumwafern mit
pordser Oberflache + lift-off

Epilift: Epitaxie auf monokristallinem
Si mit perforierter dielektrischer
Schicht + lift-off

Abscheidung auf Si-Wafer mit
perforierter dielektrischer Schicht
+ Rekristallisation + Epitaxie

-

KSD-Zelle auf Fremdsubstrat

VEST: Abscheidung der Si-Wafer
mit SiO,-Schicht + Rekristallisation

+ Epitaxie + lift-off

Abscheidung auf leitfahigem
Substrat (+ leitf. Zwischenschicht)
+ Rekristallisation + Epitaxie

Abscheidung auf leitfahigem
Substrat (+ isol. Zwischenschicht) ' 9
+ Rekristallisation + Epitaxie
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Die Konzepte des
Hochtemperaturansatzes

Im Hochtemperaturansatz haben sich eine Rei-
he von Technologien entwickelt, um die oben
skizzierten Vorteile und Ziele in reale Solarzel-
len umzusetzen, wie zeigt. Im wesentli-
chen kénnen zwei grundlegende Richtungen
unterschieden werden: flr die "KSD-Solarzelle
auf Siliciumsubstrat" soll entweder eine Sili-
ciumschicht auf ein preisgunstiges Bandsilici-
umsubstrat aufgebracht werden (Fall a und d),
oder eine dunne Siliciumschicht von einem
monokristallinem Trégersubstrat abgel6st wer-
den (Fall b und c). Die alternative Richtung der
"KSD-Solarzelle auf Fremdsubstrat" verwendet
Keramik oder Bandsilicium als Substrat, welches
mit einer Zwischenschicht abgedeckt ist. Die
"lift-off"-Techniken der Félle b und c verzichten
komplett auf ein Substrat: hier werden dtinne
Siliciumschichten von einem monokristallinen
Wafer abgel6st, nachdem sie einen Grof3teil
des Solarzellenprozesses durchlaufen haben.
Im Fall b wird dies erreicht, indem man elek-
trochemisch eine hochpordse Schicht (das sog.
"porous silicon") in den Wafer "vergréabt", und
auf die Waferoberflache eine dinne Silicium-
schicht aufwachst, wie z.B. die "PSI-Technik"
von Brendel, vom ZAE Bayern (Erlangen) vorge-
schlagen . Entlang der hochporo-
sen Schicht ist die mechanische Stabilitat des
Wafers stark verringert, so daf® man die abge-
schiedene Schichtflache nach dem Solarzellen-
prozel komplett ablésen kann.

Der als "Epi-Lift"-Technik bekannte Fall ¢
(Blakers, Australian National University) nutzt
die Anisotropie der Atzraten von unterschied-

Hochtemperatur-Prozessierung fur kristalline Silicium-Dunnschichtsolarzellen
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Prinzip der

PSI Technik

(rechts, Fall ¢) und

der Epi-Lift-Technik
(links, Fall b)

lich dotiertem Silicium aus: auf einem mono-
kristallinem Sili-ciumwafer wird eine gitterfor-
mig geoffnete Siliciumdioxidschicht erzeugt

Auf dem Wafer wird dann entlang der Vertie-
fungen der Siliciumdioxidschicht Silicium auf-
gewachsen, welches zuerst hoch und dann
niedrig dotiert ist. Entfernt man nun mit einer
praferentiellen Atze die hochdotierte Schicht,
kann man die diinne gewachsene Silicium-
schicht abldsen und weiterverarbeiten.

Schicht Kontakt

Si-Schicht
(Basis)
|

Emitter- Emitter
kontakt & 3

Emitter

Antireflex-
schicht

2w

\ .

A VI lmn\'z.,~
ﬁ;nr {ﬂ@ﬂ; AT

r

Zwischen-
schicht

Silicium-
substrat

Basis-
kontakt

Basis-

Schicht kontakt

Diesen Techniken stehen die substratgebun-
denen Konzepte der Félle a und d gegenuber,
die in schematisch dargestellt sind.

Die technologisch einfachste Variante bildet
eindeutig die in links gezeigte Direkt-
epitaxie-Solarzelle (Fall a): auf einem kosten-
gunstigen, aber elektrisch minderwertigen Sili-
ciumsubstrat (z.B. einem Siliciumband) wird
direkt eine duinne Siliciumschicht epitaktisch
abgeschieden. Die Schicht Gbernimmt dabei
die Kristallstruktur der Substratoberflache.

Die Solarzellenaktivitat findet dabei fast aus-
schlie3lich in der abgeschiedenen Schicht statt. 105

Schema einer Direkt-
epitaxie-Solarzelle
(links, Fall @), und
einer Zelle mit perfo-
rierter Zwischen-
schicht (Fall d,
rechts).
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AR-Beschichtung der texturierten Oberflache

diinne Schicht Polykristallinen Siliciums (77 pm)

Schema einer KSD-
Solarzelle nach der
VEST-Technik

(links, Fall e) und auf
Fremdsubstrat
(rechts, Fall f).

106

Dr. Stefan Reber

Auf photovoltaisch inaktiven monokristallinen
Siliciumwafern wurden Wirkungsgrade bis
17.6% erzielt, die eindeutig das hohe Poten-
zial dieser Technik belegen. Auf Bandsilicium
konnten allerdings erst 8% Wirkungsgrad als
Maximalwert erreicht werden (Faller, Fraun-
hofer ISE). Hauptursache dieses relativ niedri-
gen Wirkungsgrads ist wahrscheinlich die ge-
ringe KristallitgréRe (einige 100 um Durch-
messer), die sich auf den Bandsiliciumsubstra-
ten bildet. Als Alternative hierzu wird daher
die rechts in skizzierte Methode ange-
wandt (Fall d), mit der KristallitgréRen im
Millimeterbereich erzeugt werden kénnen.

Emitter

Antireflex-

schicht =%
a
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Realisierung einer KSD-Solarzelle auf Fremd-
substrat (Falle e-g) wird Silicium auf eine
Zwischenschicht (z.B. aus SiO,, SiN, oder SiC)
abgeschieden. Da die Kristallstruktur dieser
Schicht zu feinkristallin ist (Korngréf3en im Be-
reich von Mikrometern), muss sie durch einen
Rekristallisationsschritt vergrobert werden.
Dazu wird haufig die sogenannte Zonenschmelz-
Rekristallisierung angewandt: eine schmale
Linie in der Siliciumschicht wird geschmolzen
und kontinuierlich Uber die Probenflache ent-
langgezogen. Bei diesem Verfahren entstehen
KorngréRRen von mehreren Millimetern Breite
und einigen Zentimetern Lange.

Zwischen- Basis
schicht Basiskontakt f

Emitter-
kontakt

p-Elektrode n-Elektrode

Dazu bedeckt man das Bandsiliciumsubstrat
mit einer Siliciumdioxidschicht und 6ffnet

sie in einem regelmafigen Lochmuster. Man
schmilzt nun eine abgeschiedene Silicium-
schicht grof3flachig bis zum Substrat auf und
laRt sie kontrolliert vom Substrat her wiederer-
starren. Dabei Ubernehmen die aus den Léch-
ern wachsenden Kristallite die Kristallstruktur
des darunter befindlichen Substrats, und der
nichtgeotffnete Bereich der Zwischenschicht
wird lateral iberwachsen. Maximale Solarzel-
lenwirkungsgrade liegen bei dieser Technik
bei 11.2% auf Bandsiliciumsubstrat. Ein grof3er
Vorteil all der Techniken der Félle a-d liegt da-
rin, dal die Verbindung der beleuchteten Vor-
derseite zur Rickseite leitfahig ist. Damit kann
ein konventioneller, industrieiblicher Solar-
zellenprozess mit Beidseitenkontaktierung auf
die Proben angewandt werden. Dementsprech-
end kdnnten diese Techniken relativ schnell
und ohne groRen finanziellen Aufwand in der
herkémmlichen Solarzellenfertigung als
"Waferersatz" verwendet werden.

Bei den in gezeigten Techniken zur

Substrat

Das sogenannte VEST-Verfahren der Firma

Mitsubishi basiert auf ei-
nem oxidierten monokristallinem Siliciumwafer
als Substrat. Nach der Rekristallisation wird die
Siliciumschicht epitaktisch verdickt (bis 80 pm
Dicke) und mit einem AtzprozeR abgelést.
Wie bei allen Ablésetechniken soll auch hier
der teure Siliciumwafer wiederverwendet wer-
den. Unter Anwendung eines ausgefeilten So-
larzellenpro-zesses konnten mit der VEST-Tech-
nologie Wirkungsgrade bis 16% erzielt wer-
den, was die gute Kristallqualitat belegt, die
mit dem Zonenschmelzverfahren erreicht wer-
den kann. Ohne Ablésetechniken wird in den
Fallen f und g gearbeitet. Die
zonen-geschmolzene und epitaktisch verdickte
Sili-ciumschicht verbleibt bis zur Verkapselung
im Modul auf dem Tragersubstrat. Das be-
dingt natdrlich, da? die Kosten des Substrats
sehr niedrig sein mussen. Da allerdings kos-
tenglinstige Substrate haufig sehr verunreinigt
sind, muR3 durch eine Zwischenschicht die
Diffusion von Substratverunreinigungen

in die Siliciumschicht unterdrtickt werden.
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Die Félle f und g unterscheiden sich durch

die elektrische Leitfahigkeit der Keramik und
des Schichtaufbaus. Ist die Leitfahigkeit von
Vorder- zur Rickseite gegeben (Fall f), d.h.
sowohl das Substrat als auch die Zwischen-
schicht sind leitfahig, kann eine konventionelle
Beidseitenkontaktierung zur Solarzellenprozes-
sierung angewendet werden. Das Wirkungs-
gradmaximum liegt hier bei 11.0% fir eine
KSD-Solarzelle auf SiC-gekapseltem Graphit
(ASE/Fraunhofer ISE).

Ist das Substrat oder die Zwischenschicht iso-
lierend (Fall g), kann die Basis der Solarzelle
nicht mehr von der Rickseite kontaktiert wer-
den. Durch Strukturierung des Emitters muf3
man dann einen lokalen Zugang zur Basis
schaffen, so dal3 diese von der Vorderseite
kontaktiert werden kann. Beide Kontakte lie-
gen dann auf der Vorderseite, was zu erhéhten
Abschattungsverlusten fiihrt. Allerdings steht
dem positiv gegeniber, dal3 auf einem Sub-
strat mehrere Solarzellen integriert seriell
verschaltet werden kdnnen. Aus der Vielzahl
der Zellen dieses Typs seien hier nur 3 am
Fraunhofer ISE prozessierten genannt: die sog.
SIMOX-Zelle, die zum Austesten des Wirkungs-
gradpotentials gedacht ist, erreichte einen
Maximalwirkungsgrad von 19.2%. Allerdings
kam hier kein Rekristallisationsprozess zum
Einsatz, da das Substratmaterial beste Quali-
tét besitzt. Ein etwas realistischerer Prozeld mit
Zonenschmelzrekristallisation auf einem SiO,-
gecappten multikristallinen Wafer konnte

auf 1 cm2 Flache immerhin 12.8% erzielen.
Bei Verwendung einer Siliciumnitrid-Keramik
als Substrat lag der Maximalwirkungsgrad
immerhin noch bei 9,4%.

In allen aufgefiihrten Techniken besteht die
Notwendigkeit, Siliciumschichten abzuscheiden.
Haufig wird dies mit der chemischen Gaspha-
senabscheidung durchgefiihrt, bei der aus sili-
ciumhaltigen ProzeRgasen und Dotiergasen
diinne dotierte Siliciumschichten erzeugt wer-
den. Ein wesentlicher Faktor dabei ist die Aus-
nutzung der Prozel3gase: nur wenn ein hoher
Anteil des im Gas enthaltenen Siliciums auch
auf den Proben abgeschieden wird, kann der
Prozel? wirtschaftlich durchgefuhrt werden.
Zusatzlich muR der Flachendurchsatz eines fir
die Solarzellentechnologie geeigneten Systems
sehr groR3 sein. Herkbmmliche Abscheidereak-

Gase:

N2 H2
SIHCl, B,Hg

Quarzrohr

toren, wie sie kommerziell fur die Bauelemente-
technologie erhaéltlich sind, kénnen diese An-
forderungen nicht erfillen. Am Fraunhofer ISE
wurde deshalb ein bei Atmosphérendruck ar-
beitendes System entwickelt, das auf die Be-
durfnisse der KSD-Solarzellen zugeschnitten ist
. Wesentliches Merkmal des Sys-
tems ist, daR der Reaktionsraum von den zu
beschichtenden Substraten gebildet wird und
dadurch parasitdre Abscheidungen vermie-
den werden. Das ermdglicht Gasausbeuten
von Uber 30% bei Abscheideraten bis zu
10 um/min. Hohe Durchsatze sind moglich,
wenn die Proben kontinuierlich durch den
Abscheideraum durchgefuihrt werden. Voraus-
setzung dafur ist, daf’ die Reaktorenden mit
Hilfe von Gasschleusen "offen" gestaltet
werden.

Schluf3folgerung

Alle genannten Anséatze sind — mit Ausnahme
der VEST-Technologie — bisher nur auf Flachen
von wenigen Quadratzentimetern getestet

worden. Die Schwerpunkte der Forschung wer-

den also zukunftig darin liegen, groRflachige
Schichten bei gleichzeitig verbesserter Quali-
tat herzustellen, und auch diese in Solarzellen
hohen Wirkungsgrads zu Uberfuhren. Sollte

dies gelingen, hat der Hochtemperaturansatz
der KSD-Solarzelle gute Chancen, den Platz

der herkbmmlichen Waferzelle einzunehmen.

Themen 2000

Pyrometer

OH-Quarz

Abgas

Schema der
Siliciumabscheide-
anlage, wie sie am
Fraunhofer ISE
entwickelt wurde.
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Kristallines Silicium auf Glas:

Herstellung und

Materialeigenschaften

1. Einleitung

Die den Photovoltaikmarkt beherrschenden
Siliciumsolarzellen basieren auf herkdmmlicher
Wafertechnolgie, bei der das Silicium aus der
Schmelze gezogen wird. AnschlieRend werden
Wafer mit einer Dicke von etwa 0,3 mm gesagt
und in aufwendigen Verfahren zu Solarzellen
prozessiert. Die mit der Wafertechnologie ver-
bundenen Materialkosten stellen einen erhebli-
chen Kostenfaktor dar. Hochproduktive Dinn-
schichttechnologien verbinden geringen
Material- und Energieverbrauch mit einfacher
Prozesstechnologie und der Mdglichkeit zur
kostenguinstigen groRflachigen Fertigung. Sie
bieten daher Aussicht auf Senkung der Herstel-
lungskosten und der Energierlickzahlzeit. Eine
Dunnschichtsolarzelle aus kristallinem Silicium
auf einem kostenguinstigen Tragermaterial ist
derzeit noch weit von einer industriellen Reali-
sierung entfernt, im Gegensatz zu Zellen aus
wasserstoffgesattigtem amorphem Silicium
(a-Si:H), Kupferindiumdiselenid (CIS) oder Kad-
miumtellurid (CdTe). Gleichwohl sind Dinn-
schichtssolarzellen aus Silicium auf langere
Sicht sehr attraktiv, weil sie das Potenzial zu
hohen Wirkungsgraden besitzen, 6kologisch
unbedenklich sind und das Ausgangsmaterial
ausreichend vorhanden ist.

Die wissenschaftliche und technologische
Herausforderung besteht darin, Verfahren zur
Erzeugung einer nur 1-10 pm dinnen kristalli-
nen Siliciumschicht zu finden, die es erlauben,
hohe Wirkungsgrade bei gleichzeitiger Kosten-
ersparnis zu erzielen. Ein ausfuhrlicher Uber-
blick Uber derzeit untersuchte Verfahren ist in
Ref. dargestellt. In diesem Beitrag sollen
Herstellungsmethoden diskutiert werden, bei
denen Prozesse Verwendung finden, die den
Einsatz kostenglinstiger Tragermaterialien, wie
z. B. Substrate aus Glas, Edelstahl oder Plastik,
erlauben. Die Wahl des Substrats fuhrt zu

einer Einschrénkung der moglichen Abschei-
detemperaturen. Die Verwendung von Glas be-
grenzt die Prozesstemperatur auf Werte unter-
halb der Erweichungstemperatur, typischer-
weise 550 °C.

Die technologische Relevanz solcher Abschei-
deprozesse fur die Herstellung von DUnn-
schichtsolarzellen wird neben der Prozess-
komplexitat sowie der Herstellungtemperatur
auch durch die Wachstumsrate bestimmt.

So braucht man fur Siliciumdunnschichtsolar-
zellen bei einer Jahresproduktion von 1 MW
Spitzenleistung eine Wachstumsrate von

50 nm/min. Bei der Berechnung dieses Werts
wurde eine Einzelanlage vorausgesetzt, die
rund um die Uhr Dinnschichtsolarzellen mit
einer Dicke von 3 pm bei einem Modulwir-
kungsgrad von 10% produziert. Bei einer

10 MW Anlage muf3 die Wachstumsrate dem-
entsprechend bei 500 nm/min liegen.

zeigt die Wachstumsraten als Funktion der
Abscheidetemperatur fur vier potentielle Ab-
scheidemethoden, die eine Modulproduktion
erlauben kénnten. Die einzelnen Methoden
werden im nachsten Abschnitt kurz charakteri-
siert. Entsprechend dieser Grafik steigt die
Wachstumsrate mit der Substrattemperatur an.
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2. Depositionstechniken

In sind vier gangige Verfahren skizziert,
mit denen kristalline Siliciumschichten bei
Temperaturen unterhalb von 550°C auf Glas
abgeschieden werden kénnen. Als Ausgangs-
stoffe fur die Deposition wird dabei entweder
ein Gasgemisch aus Wasserstoff und Silan

(H, + SiH,) verwendet oder aber ein Silicium-
block, aus welchem durch Elektronenstrahlver-
dampfung ein Atomstrahl erzeugt wird.
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Prinzipieller Aufbau
der diskutierten
Depositionsmethoden.
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Am haufigsten wird die plasmaunterstutzte
chemische Gasphasenabscheidung (PECVD)
verwendet, bei der Silicium aus Silan-Wasser-
stoff-Gemischen in einer Hochfrequenz-Plasma-
entladung (13 - 200 MHz) abgeschieden wird.
Die wichtigsten Gasphasenreaktionen sind
dabei die Zersetzung des Silans in SiHg, SiH,
sowie SiH Radikale und lonen. Die Siliciumfrag-
mente werden auf einem Substrat (z.B. Glas),
das sich auf einer der beiden Elektroden befin-
det, deponiert. Von elementarer Bedeutung fur
das Filmwachstum sind die Beweglichkeit der
Spezies auf der Oberflache und die Abspaltung
von Wasserstoff. Das Substrat befindet sich
dabei in unmittelbarem Kontakt mit dem Plas-
ma, weshalb sich der Energieeintrag durch
lonen aus dem Plasma nur sehr schwer kon-
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trollieren laR’t. Der im Plasma ebenfalls erzeug-
te atomare Wasserstoff spielt eine wichtige Rolle
sowohl fur eine in-situ Passivierung von Defek-
ten und Korngrenzen als auch fir das Film-
wachstum, da er amorphe oder stark gestorte
Anteile wieder wegatzen kann. Das Mischungs-
verhaltnis SiH,/H, bestimmt ganz wesentlich
die Kristallinitat der Filme und die Filmeigen-
schaften . Vorteil der Methode ist der rela-
tiv einfache Aufbau und die Skalierbarkeit auf
groRRe Substratflachen (> 50 cm x 50 cm).

Bei einer anderen Methode der plasmaunter-
stlitzten Gasphasenabscheidung, der Elektron-
Zyklotron Resonanz CVD (ECR-CVD), wird

ein Plasma deutlich hdherer Dichte als bei der
PECVD durch Einkopplung einer resonanten
Mikrowelle hoher Leistung erzeugt. In einem
zusatzlich angelegten Magnetfeld werden die
geladenen Teilchen auf Kreisbahnen gezwun-
gen. Das elektrische Feld der Mikrowelle kann
phasenrichtig diese Teilchen auf Spiralbahnen
beschleunigen, bis sie auf Silan-Molekle tref-
fen und diese wie im Falle der PECVD in SiH3,
SiH, sowie SiH Fragmente zerlegt. Der Vorteil
der ECR-CVD gegenuber der PECVD ist der
geringe Druck, bei dem bereits ein Plasma
gezundet werden kann. Dies liegt im wesent-
lichen an der Verlangerung des Weges, den
die Elektronen auf ihren Spiralbahnen zurtickle-
gen. Durch den niedrigen Druck erhdhen sich
die freien Weglangen der Radikale und die Wahr-
scheinlichkeit sinkt, dass Radikale untereinan-
der reagieren. Die Plasmadichte und der Zerset-
zungsgrad des Silans ist gegentber der PECVD
deutlich héher. Man erwartet also generel héhe-
re Wachstumsraten. Mit dieser Methode konnte
epitaktisches Wachstum auf Si (100)-Wafern
mit einer Rate von bislang 10 - 12 nm/min reali-
siert werden [4]. Apparativ ist die ECR-CVD
deutlich komplexer als die PECVD.

Im Gegensatz zu diesen beiden plasmaun-
terstiitzten Methoden wird bei der Hotwire-
Technik (HW) das Silan/Wasserstoffgemisch
katalytisch an einem bis zu 1700°C heif3en
Wolframdraht zersetzt. Der Aufbau des Reak-
tors ist dabei im wesentlichen identisch mit
dem der PECVD mit dem Vorteil, dass auf die
gesamte Hochfrequenztechnik verzichtet
werden kann. Details Gber diese Abscheide-
methoden sind in Ref. dargestellt.
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Besonders hohe Abscheideraten von
100 - 300 nm/min wurden im Temperaturbe-
reich 500-6500C durch ionenunterstiitzte De-
position (IAD - ion-assisted deposition) erreicht
. Die IAD gleicht im Prinzip einem Elektro-
nenstrahlverdampfer, jedoch wird ein Anteil
von etwa 5% der verdampften Si-Atome auf
ihrem Weg zum Substrat durch Elektronen-
beschuss ionisiert [7]. Durch Anlegen einer Vor-
spannung kénnen die Si-lonen auf eine Energie
von bis zu 50 eV zum Substrat hin beschleu-
nigt werden. Es ist ein Charakteristikum dieser
Methode, dass der Energieeintrag durch lonen-
beschuss auf den wachsenden Siliciumfilm ein-
fach kontrolliert werden kann.

Die Struktur von Siliciumdunnfilmen, die bei

T < 550 °C abgeschieden werden, ist auf3eror-
dentlich komplex. Die Filme bestehen aus S&u-
len mit einem Durchmesser von 100 - 200 nm,
die senkrecht auf dem Substrat aufwachsen.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen
zeigen, dass diese S&ulen aus Kristalliten mit
GroflRen im nm-Bereich bestehen. Es scheint
ein Spezifikum dieser Abscheidemethoden zu
sein, dass auf nichtkristallinem Substrat zu-
nachst eine diinne amorphe Zwischenschicht
entsteht, bevor das kristalline Wachstum ein-
setzt [8]. Messungen der Ramanspektren deu-
ten darauf hin, dass die Filme ungeordnete
Bereiche enthalten, die sich vermutlich um

die Saulen herum anordnen.

Mit der PECVD werden mit Absorbern dieses
Typs mikrokristalline Diinnschichtsolarzellen
mit Wirkungsgraden von 7,5 - 10% herge-
stellt (siehe auch Beitrag B. Rech, die-
ser Band). Die interessante Frage ist, ob es
maoglich ist, die Wirkungsgrade durch Abschei-
den von Filmen mit grol3erer KorngrofRe zu
erhdhen. Es gibt verschiedene Méglichkeiten,
die Korngrof3e zu erhdhen, wie z.B. Abschei-
dung auf speziell strukturierten Substraten
oder Erhdhung des Energieeintrags durch lonen-
beschuss wahrend der Abscheidung. Im fol-
genden wird ein alternativer Weg beschrieben,
die Abscheidung auf polykristallinen Silicium-
Saatschichten. Dazu wird auf einem Glas-
substrat eine polykristalline Silziumschicht mit
groRer KorngréRe erzeugt , auf der
durch epitaktische Verdickung bei T < 550°C
eine grobkristalline Absorberschicht aufwach-
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sen soll . Es wird gezeigt, dass es
maoglich ist, in einem reinen Niedertempera-
turprozess, Saatschichten herzustellen, die sich
fur einen solchen Prozess eignen.

(a)
mrsarhe paahviristalline
Obserildche s (i
— Saal-
schicht

3. Aluminiuminduzierter
Schichtaustausch

Das Konzept der Verdickung von polykristalli-
nen Saatschichten umgeht die Herausforde-
rung kristalline Filme direkt auf amorphe Ober-
flachen abzuscheiden. Die Herstellung von Sili-
ciumsaatschichten wird in der Regel in zwei
Schritten durchgefiihrt. Zunéachst wird ein
amorpher Siliciumfilm aus der Gasphase oder
mit Hilfe der Sputterdeposition auf das Substrat
abgeschieden. Die Ansétze zur anschlieRenden
Kristallisation kénnen in Hoch- und Niedertem-
peraturtechniken unterteilt werden. Wahrend
beim Hochtemperaturansatz (~1000°C) kosten-
intensive Substrate, wie z.B. Graphit oder Ke-
ramiken, verwendet werden, ermdglicht die
Kristallisation unter 550°C den Einsatz von kos-
tengunstigen Tragermaterialien wie z.B. Glas.

Im Zuge des Niedertemperaturansatzes zur
Prozessierung von polykistallinen Siliciumfilmen
(poly-Si) sind besonders zwei Techniken inten-
siv untersucht worden:

(i) Festphasenkristallisation

(SPC - solid phase crystallization) und
(ii) Laserkristallisation

(LC - Laser crystallization).

Themen 2000

Schematische
Darstellung der
Niedertemperatur-
deposition von
Silicium auf amorphe
und polykristalline
Oberflachen.

Die rechte Halfte des
Glassubstrates ist mit
einer groRkornigen
poly-Si-Saatschicht
bedeckt.
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Oberflache
a-Si

Al

Glas

Oberflache
Al + (Si)
poly-Si
Glas

Oberflache

poly-Si

Glas

lonenstrahlmikroskop-
aufnahme einer
Glas/Al/a-Si Strukur
im Querschnitt: (a)
vor und (b) nach der
thermischen Behand-
lung fir 1 Std. bei
500°C. (c) Rasterelek-
tronenaufnahme nach
Aluminiumatzung, die
den zusammenhan-
genden poly-Si-Film
zeigt. Die Proben in
(a) und (b) sind um
45° gekippt, die in (c)
um 20°, der MaRstab
ist demnach nur in
horizontaler Richtung
korrekt. Die weiBe
Strichlinie in (c) dient
der Grenzflachen-
visualisierung.
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Die SPC basiert auf der Erwédrmung der amor-
phen Siliciumdunnfilmen bei Temperaturen
um 600°C Uber viele Stunden (>10 Std)

Durch die lange Temperaturbehandlung formt
sich die amorphe Siliciumphase langsam in
poly-Si um. Die erzielbaren Siliciumkorngréf3en
liegen im Bereich von mehreren Mikrometern.
Obwohl es sich um eine besonders einfache
Kristallisationstechnik handelt, sind die noch
relativ hohen Temperaturen und langen Kris-
tallisationszeiten prozef3inhdrente Nachteile,
die dazu gefuhrt haben, dass das Interesse an
dieser Methode in den letzten Jahren zuriick-
gegangen ist. Bei der Laserkristallisation wer-
den die amorphen Siliciumfilme mit Hilfe von
Laserpulsen, deren Pulsdauer kiirzer als 100 ns
ist, verflussigt . Die erreichbaren KorngréfRen
aufgrund der anschlieRenden Kristallisation be-
tragen ebenfalls mehrere Mikrometer, und die
einzelnen Koérner sind von guter kristallogra-
phischer Qualitat . Allerdings werden die
Folgen von Verunreinigung der kristallisierten
Schichten aus den Niedertemperatursubstraten
trotz kurzer Kristallisationszeit derzeit noch
kontrovers diskutiert. Zusatzlich kann die LC,
die zum Uberwiegenden Teil auf Excimer-Laser-
technologie basiert, im Vergleich zu einfachen
Ofenheizverfahren, wie SPC, als teuer und auf-
wendig angesehen werden.

Kristallines Silicium auf Glas: Herstellung und Materialeigenschaften

Nast et al. haben als alternative Kristallisations-
methode zur LC und SPC den aluminiumindu-
zierten Schichtaustausch (ALILE — aluminium-
induced layer exchange) vorgeschlagen

ALILE bedient sich der aluminiuminduzierten
Kristallisation von amorphem Silicium, die weit
unterhalb der eutektischen Temperatur des Silici-
um/Aluminium-Systems von 577°C auftritt

Diese Methode fugt sich gut in den Nieder-
temperaturansatz zur Fertigung von Dunnfilm-
solarzellen ein, da sie die folgenden Merkmale
aufweist:

(i) ProzeRtemperaturen unter 550°C,

(if) Verwendung von Glassubstraten,

(iii) Einsatz von industrierelevanten
Techniken (thermisches Verdampfen
und Sputterdeposition),

(iv) relativ kurze Prozessdauer (~30 min)
und

(v) einfaches verfahren.

In ist das Phanomen des aluminium
induzierten Schichtaustausches gezeigt.

Die urspriingliche Probe besteht aus einem
Glassubstrat, auf das ein Aluminiumfilm ther-
misch verdampft und anschlieRend eine
amorphe Siliciumschicht (a-Si) mittels Sputter-
deposition aufgebracht wurde

Wenn diese Struktur bei Temperaturen zwi-
schen 350°C und 550°C erhitzt wird, diffun-
dieren Si-Atome in den Metallfilm. Dort bilden
sich an Al-Korngrenzen oder an der Grenz-
flache zwischen Al- und a-Si-Film kristalline Sili-
ciumkeime. Aufgrund zusatzlicher Si-Diffusion
aus der amorphen Phase wachsen diese Keime
zu Kdrnern und verdrangen das Aluminium.
Das Wachstum der Si-Kdrner ist durch das
Glassubstrat und die Al/a-Si Grenzflache be-
schrankt. Die Kérner wachsen lateral in den
Metallfilm bis benachbarte Kérner zusammen-
stofRen und einen kontinuierlichen poly-Si-Film
bilden . Der Gesamtprozess flihrt
demnach zu einem Schichtaustausch wahrend
dessen sich ein zusammenhangender poly-Si-
Film auf dem Substrat bildet . Bei Tem-
peraturen um 500°C dauert dieser Schichtaus-
tausch ca. 30 min. Das an der Oberflache
befindliche Aluminium kann selektiv abgeéatzt
werden, so dass der poly-Si-Film fir die Weiter-
verarbeitung zur Verfugung steht
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Der ALILE-Prozess ermdglicht die Herstellung
von poly-Si-Schichten, deren Korngré3en die
Filmdicke um ein Vielfaches tbersteigen. Auf-
nahmen eines Orientation-lmaging-Microscope
(OIM) und eines Rasterelektronenmikroskopes
(REM) in dokumentieren laterale Korn-
gréRen von 10 pm und mehr in einem nur
0,5 um dicken poly-Si-Film. Das OIM ermittelt
die Kikuchi-Muster der riickgestreuten Elektro-
nen und erlaubt somit neben der Analyse der
KorngroRRen auch die der Orientierung und der
Korngrenzenstruktur . Die mit dunkelgrau
markierten Kérner in weisen (111)-
oder (110)-Orientierungen auf. Die mittel-
und leichtgrauen Gebiete dagegen sind in die
(100)-Richtung orientiert. Die weil3en Gebiete
sind in keine dieser drei Kristallorientierung
ausgerichtet. Wie aus der Abbildung deutlich
wird, besitzen die mit Hilfe von ALILE kristalli-
sierten poly-Si-Filme eine bevorzugte (100)-
Orientierung, die auch mit Réntgenbeugungs-
untersuchung bestatigt wurde . Die Vor-
zugsorientierung qualifiziert diese poly-Si-
Schichten im besonderen Maf3e als Saatschich-
ten, da gezeigt worden ist, dass epitaktisches
Wachstum mit weitaus gréRerem Erfolg auf
(100)-orientierten kristallinen Si-Oberflachen
durchgefuhrt werden kann als auf anderen
Orientierungen [4]. Dies zeichnet ALILE-Filme
auch vor poly-Si Schichten aus, die mit Hilfe
von SPC oder LC erzeugt worden sind

Die aus der OIM-Aufnahme gewonnene
Aussage bezliglich der KorngréRen wird von
dem in Abb. 5b gezeigten REM-Bild unter-
stutzt. Die Aufnahme zeigt die friihere poly-
Si/Glas-Grenzflache, die, nachdem der Film
vom Glas abgeéatzt und umgedreht auf einen
Metalltrager transferiert wurde, als saubere
und glatte Oberflache gut untersucht werden
kann. Die schwarzen Linien sind Risse im Film,
die wéhrend des Abhebe- und Transferprozes-
ses schwer zu vermeiden sind. In der Aufnah-
me ist deutlich der Elektronen-Channelling-
Kontrast aufgrund von Kérnern mit unter-
schiedlicher Kristallorientierung zu erkennen.
Beide mikroskopische Untersuchungen besta-
tigen somit KorngréRen von mehreren
Mikrometern.

Ein besonderes Charakteristikum der durch
ALILE hergestellten poly-Si-Filme ist der Einbau
von Al-Atomen auf substitutionellen Si-Gitter-
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platzen. Dies fuhrt zu einer Konzentration der
positiven Ladungstrager von 1-3 x 1019 ¢cm-3,
die nur begrenzt von der Kristallisationstem-
peratur abhéngig ist . Diese hohe Dotie-
rungskonzentration hat Einfluss auf die Struktur
der Solarzellen. Im Rahmen des Saatschicht-
konzeptes kann die p*-Dotierung vorteilhaft
genutzt werden. Dies beruht auf der Reduzie-
rung der Oberflachenrekombination an der
Rickseite der Solarzelle.

Orientation Imaging
Microscope (a)

und Elektronen-
Channeling-Kontrast
Aufnahme (b) zur
KorngréRRenanalyse
der friheren
Glas/poly-Si-Grenz-
flachen (a) einer bei
450°C und (b) einer
bei 475°C kristallisier-
ten Probe. In (a) sind
die dunkelgrauen
Gebiete in die (111)
und (110)-Richtung
orientiert. Die mittel-
und leichtgrauen
Kérner weisen (100)-
Orientierung auf. Drei
Kérner sind exempla-
risch indiziert. Die
weilRen Gebiete haben
Orientierungen, die
in keine dieser drei
Kategorien fallen.

4. Ausblick

Fur die konsequente Niedertemperaturpro-

zessierung von Diunnfilmsolarzellen aus polykri-

stallinem Silicium stehen sowohl groRkérnige

Saatschichten als auch Depositionsmethoden

mit hohen Abscheidungsraten zur Verfiigung.

Da das Saatschichtkonzept mit den hier vorge-

stellten Kristallisationstechniken einen zweistu-

figen Prozess darstellt, besteht eine der grofi3-

ten Herausforderungen in der Kontrolle der

Grenzflache zwischen Saatschicht und epitak- 113
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tisch gewachsenem Film. Um die kristalline
Struktur der grof3kérnigen Saatschicht in den
aufwachsenden Siliciumfilm fortzusetzen, muss
die Oberflache dieser Schicht frei von Verun-
reinigungen, Oxiden und Oberflachendefekten
sein. Falls dies nicht gewahrleistet ist, weisen
die deponierten Filme feinkdrnige Strukturen
auf, die typisch fur Schichten sind, die bei
niedrigen Temperaturen abgeschieden wur-
den. Die hohen Anforderungen an die poly-
Si-Oberflache stellt experimentell ein grol3e
Herausforderung dar, wenn die Saatschichten
auerhalb der Depositionkammer, wie im Falle
von SPC, LC und ALILE, hergestellt werden.

Neben den Materialeigenschaften der Saat-
schichten muss auch die spéatere Solarzellen-
struktur in der Praparation dieser Schichten
berlcksichtigt werden. So ist zum Beispiel die
in gezeigte Glas/Al/a-Si-Stapelstruktur
fir eine anschlieBende Solarzellenherstellung
ungunstig, da der poly-Si-Film sich nach ALILE
direkt auf dem Glassubstrat befindet. Werden
weitere Si-Schichten auf die Saatschicht depo-
niert, so ist eine Kontaktierung dieser Schicht
erschwert. Dieses Problem kann umgangen
werden, wenn als Ausgangsschichtstrukturen
nicht Glas/Al/a-Si sondern alternative Schicht-
strukturen wie z.B. Glas/a-Si/Al, Glas/Al/a-Si/Al
oder Glas/gk-Al/fk-Al/a-Si eingesetzt werden,
wobei gk-Al gro3kérnige und fk-Al kleinkdrnige
Al-Schichten bezeichnen. In allen drei Struk-
turen findet wéhrend der Kristallisation ein
Si/Al-Schichtaustausch statt, der zur Bildung
eines geschlossenen poly-Si-Film fuhrt

Der Vorteil dabei ist, dass in diesen Fallen die
neugebildeten Si-Schichten durch einen ver-
bleibenden Al-Film vom Glassubstrat getrennt
sind. Dadurch kann dieser Al-Film direkt als
ganzseitiger Ruckkontakt und Reflektor einge-
setzt werden.

Das Saatschichtkonzept erflllt die Anforde-
rungen an eine Niedertemperaturpraparation
von groRRkornigen Siliciumdinnfilmsolarzellen.
Weitere Untersuchungen mussen nun zeigen,
ob Depositionsmethoden mit hohen Abschei-
deraten in Verbindung mit einfacher und
schneller Praparation von Saatschichten zum
gewdulnschten Erfolg der industrierelevanten
Herstellung von Solarzellen mit hohen
Wirkungsgraden fuhren.
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CdTe Dunnschichtsolarmodule
auf dem Weg zur Produktion

Einleitung

In Hinblick auf die kostenguinstige Nutzung
der Solarenergie haben Dunnschichtsolarzellen
grundlegende Vorteile durch geringen Material-
verbrauch, integrierte Moduldefinition und
Massenproduktion. Sie kdnnen ein Kostenlimit
von 0,6 EURO pro Watt bereits bei einer Kapa-
zitédt von 60 Megawatt pro Jahr erreichen. Auf-
grund der hohen Leistungen von Kadmiumtel-
lurid Dunnschichtsolarzellen die durch schnelle
und unempfindliche Prozesse hergestellt sind,
zeigt die Technologie ein gro3es Potential fur
die industrielle Produktion. ANTEC Solar hat
fur Kadmiumtellurid das robuste Verfahren der
close-spaced-sublimation (CSS) als Abscheide-
prozel gewahlt, um eine Massenproduktion
aufzunehmen. Diese Entscheidung basierte auf
aussichtsreichen Resultaten eigener Arbeiten
seit 1991 und auf der Analyse vergangener
industrieller Bemihungen auf diesem Gebiet.

Die CdTe Dunnschicht-
solarzellen und Module

Aufgrund seiner elementaren physikalisch-
chemischen Eigenschaften stellt CdTe ein opti-
males Material fur den Einsatz in Dunnschicht-
solarzellen dar. CdTe hat eine Energiellicke von
1,45 eV und ist deshalb als Absorber der Sonnen-
strahlung spektral sehr gut angepal3t. Seine

Lichteinfall-Seite

Energieltcke ist "direkt", was zu einer extrem
hohen Lichtabsorption fiihrt, so dass die ver-
wendeten Schichten nur wenige Mikrometer
dick sein mussen, um 90% der moglichen
Absorption zu realisieren. Aufgrund der Mate-
rialdaten kénnen in CdTe Diinnschichtzellen
Stromdichten von 27 mA/cm2 und Leerlauf-
spannungen von fast 0,9 V erwartet werden,
sowie ein Wirkungsgrad von 18,5% bei zukinf-
tigem Einsatz einer ausgereiften Technologie
(Sites und Liu, 1995). Mittelfristig werden

8 bis 10% als realistisches Produktionsziel fur
die heutige Technik angenommen.

Da es schwierig ist, p-n Dioden in Cadmium-
tellurid (CdTe) zu erzeugen und solche Dioden
dartiber hinaus eine erhebliche Oberflachen-
rekombination zeigen wirden, wurde bereits
1971 die heute Ubliche Zellkonfiguration in
Form einer p-n Heterodiode gefunden, in

der der notwendige p-n Ubergang die Form
einer Doppelschicht p-CdTe/n-CdS hat (Bonnet
und Rabenhorst, 1972). CdS wirkt hierbei als
"Fenster", da es vom sichtbaren Licht nur einen
kleinen Teil im blauen Spektralbereich absor-
biert und den Rest zum aktiven CdTe durchlaft.
Dort werden dann die Ladungstrager erzeugt;
die im Feld des p-n Ubergangs getrennt wer-
den und zu einer Photospannung fihren.

Die Zelle hat den in wiedergegebenen
Aufbau: Auf einer Glasscheibe wird zunéchst
eine transparente leitende Schicht aufgebracht,
die von der n-leitenden CdS-Schicht gefolgt

/ Ruck-Kontakt

—— CdTe-Schicht (5 pm)
—— CdS-Schicht (100 nm)
TCO-Film (250 nm)

Substrat (Glas)
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wird, die so diinn wie mdglich (ca. 100 nm) ist.
Auf sie wiederum wird die aktive CdTe Schicht
mit einer Dicke von einigen Mikrometern

(1 pm = 1/1000 mm) aufgebracht, die von
einem Stromabnahme Kontakt gefolgt wird.

Die wichtigen Halbleiterschichten CdS und
CdTe werden mit einem Sublimationsverfahren
hergestellt, das schnell, einfach und robust ist,
sowie geringe Anforderungen an das verwen-
dete Vakuum stellt. Es wird Close Spaced Subli-
mation (CSS) genannt. Das Ausgangsmaterial,
CdTe Granulat einer Reinheit von 99,999%,
wird hierbei aus einem auf ca. 700°C geheiz-
ten Graphittiegel auf die dartiber hinwegglei-
tenden Glassubstrate tbersublimiert, die sich
auf einer Temperatur von 500°C befinden, was
eine gute Kristallqualitat der Schichten garan-
tiert. CdTe wachst hierbei ohne weitere aktive
Dotierprozesse p-leitend auf, CdS n-leitend.
Ein spezieller thermischer Aktivierungsprozef3
verbessert die elektronische Anpassung des
CdS an das CdTe.

Dunnschichtsolarzellen eignen sich besonders
gut zur Herstellung von integrierten Modu-
len, in denen ca. 100 streifenformige Einzel-
zellen durch drei Satze von Trennschnitten auf
der Glasplatte definiert und in Serie verbunden
werden. Diese Trennschnitte lassen sich zwang-
los in den Produktionsprozef3 integrieren.

Die Grundlage der Produktion

Seit 1993 wird bei ANTEC der Abscheideprozel}
auf Basis der CSS entwickelt. Nachdem aus-
sichtsreiche Ergebnisse im Labor erreicht wor-
den waren, wurde ANTEC Solar GmbH zusam-
men mit dem Industriepartner Balke-Durr ge-
grindet. ANTEC solar hat anschlieRend die Fi-
nanzierung der Produktionsanlage in Thiringen
sichergestellt.

Der Produktionsprozel3

Der ProduktionsprozeR fur die 60 x 120 cm?
grof3en integrierten Module mit 120 veschalte-
ten Einzelzellen umfa3t neun Einzelschritte,
die von der hermetischen Versiegelung durch
Glas/Glas Lamination gefolgt werden:

Themen 2000

Glasreinigung

Abscheidung des transparenten Kontaktfilms
durch Kathodenzerstdubung

Trennung der TCO Schicht in Streifen durch
Laserablation

Abscheidung von CdS und CdTe durch CSS
Aktivierung (Temperung der CdS/CdTe
Doppelschicht in Chlor-haltiger Atmosphare)
Chemische Atzung zur Vorbereitung des
Ruckkontaktes

Zweiter Satz von Trennschnitten durch die
Hableiterschichten

Abscheidung des Ruckkontaktes durch
Kathodenzerstaubung

Dritter Satz von Trennschnitten durch die
Hableiter- und Kontaktschichten

A
A Trenn - Fieles Trenn -
Atzung schnitt 2 | Ruck-Kontakt o ikt 3
= 25m
A ENDE
Transfer (B)
» _ START
i ~ Laser - _Qphi Glas -
Aktivierung CdS-CdTe CSS Sehnitt TCO-Schicht Weische
Y
- 100 m >0
Die Anlagen fur diese ProzeRRsequenz sind in
einer Linie zum vollautomatischen Transport Lay-Out der
der Glasscheiben durch die Einzelprozef3statio- Abscheidelinie in

nen in einer 30 x 100 m2 groRen Halle aufge- Halle A
baut und fugenlos verbunden. Das Layout wird
in dargestellt. Nach einem zweistiindi-
gen Durchlauf werden aus den eingegebenen
Glasplatten Dunnschichtmodule. Etwa alle zwei
Minuten wird ein Modul fertiggestellt. In der
zweiten @hnlich grof3en Halle B werden die
Module nach einem Funktionstest mit Metall-
bandern kontaktiert, durch Auflamination
gleich groRRer Glasplatten hermetisch versie-
gelt, mit Kontaktboxen versehen und beziig-
lich ihrer photovoltaischen Daten vermessen.

Der Aufbau der Produktionsanlage ist beendet.

Die 160 m lange Abscheidelinie wird zur Zeit

eingefahren. Die volle Produktion soll im Jahr

2001 aufgenommen werden. 117
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Die Produktionslinie
A fur CdTe

Dunnschichtmodule

rechts
Das 60 x 120 cm?
groRe CTS Modul

Detail der
Produktionslinie:
Links der Auslauf der
Laserstrukturierung,
Mitte die Aufheiz-
strecke fir die CSS
ProzeReinheit

Die Laminierstrecke.
Rechts der Einlauf,
Waésche der Deck-
glaser
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Die und 4 zeigen die Produktionslinie

insgesamt und ein Detail der Aufheizstrecke

zur CSS-Abscheidung. zeigt eine An-

sicht aus der Laminierungsstrecke in Halle B.
zeigt ein fertiges CTS Modul.
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Wissenschaftlicher und technischer
Status der elektrochemischen

Farbstoff-Solarzelle

Eine konventionelle Festkdrpersolarzelle absor-
biert das Sonnenlicht und wandelt es durch
eine geeignete Halbleiterstruktur in elektrische
Energie um. Die elektrochemische Farbstoff-
Solarzelle verwendet dagegen organische
Farbstoffe zur Lichtabsorption. Die primére
Ladungstrennung geschieht an der Oberflache
einer hochporésen Schicht eines Halbleiters
mit groBer Bandliicke (TiO,). Effiziente Photo-
voltaik mit einer Konversionsrate von bis zu
10% wurde Anfang der 90'er Jahre durch

die Arbeiten von Gréatzel und Mitarbeitern an
der EPFL in Lausanne nachgewiesen
Fortschritte wurden in den letzten Jahren haupt-
sachlich im Hinblick auf die Stabilitat der Zel-
len gemacht, bei leichter Steigerung der Spit-
zenwirkungsgrade [3]. Mittlerweile befindet
sich die Zelltechnologie im Planungs-, bzw.
Finanzierungsstadium fur eine erste Pilotferti-
gung (im STA und im INAP). Die im wesent-
lichen rein nal3chemische Herstellung der
Zelle, die sparsame Verwendung von teuren
Materialen (Farbstoff, Platin), sowie gute Wir-
kungsgrade unter diffusem Lichteinfall und
bei steigenden Temperaturen machen diesen
Zelltyp interessant [3]. Altere Studien
prognostizieren geringe Modulkosten von

< 1US$/PeakWatt. Nicht vollstandig geklart
erscheint nach wie vor die Langzeitstabilitat
der Zelle. Auf Grund von Tests mit einer Dau-
er von einigen Monaten bei sehr hoher Licht-
einstrahlung und hoher Temperatur ist eine
Zellenlebensdauer von einigen Jahren postu-
liert worden [5]. FUr die Stabilitat der Zelle
scheinen die chemische Reinheit des Elektro-
lyten und die Qualitat der Zellenversiegelung
von entscheidender Bedeutung zu sein
Gezeigt werden mul3 noch, dass unter Pro-
duktionsbedingungen eine hinreichende Quali-
tétssicherung bei der Herstellung von Modulen
mit Standzeiten von vielen Jahren mdoglich ist.
Zur Objektivierung der hier getroffenen Aus-
sagen wurden die aktuell (Juni 2000) in ver-

schiedenem Labors weltweit ermittelten Dr. K. Schwarzburg
Wirkungsgrade, sowie die Einschatzung des HMI

derzeitigen Forschungsstandes im Rahmen
einer kleinen Umfrage fur diesen Beitrag er-
mittelt (siehe Teil 2).

Schwarzburg@hmi.de

Prof. F. Willig
HMI
willig@hmi.de

1. Funktion der Zelle und
wissenschaftlicher Stand

Der Aufbau der Zelle und der Weg der
elektrischen Ladung durch die Zelle ist in
schematisch dargestellt. Eine schwam-
martige Struktur aus TiO, Anatase Kristalliten
von 10 - 30 nm Durchmesser wird auf ein lei-
tendes Glas (Fluor-dotiertes SnO,) mit einer
Schichtdicke von 10 —20 mm aufgebracht
und anschlieRend bei einer Temperatur von
ca. 450 °C gesintert. Elektronen kénnen dann
durch die einzelnen Kristallite bis zum leiten-
den Substrat wandern. Ein Mikrometer Schicht-
dicke dieser Schwammestruktur hat eine 100-
fach gréRere innere Oberflache als die planare
Flache der Elektrode. Die Farbstoffe werden
aus einer alkoholischen Lésung in einer mono-
molekularen Schicht auf dem Halbleiter adsor-
biert und sind Uber chemische Ankergruppen
fest mit dem Halbleiter verbunden. Durch die
Adsorption des Farbstoffs auf nahezu der ge-
samten inneren Oberflache der schwammarti-
gen TiO, Schicht wird eine hinreichende Ab-
sorption des Sonnenlichts bei Schichtdicken
von ca. 10 mm erreicht. Die besten Effizienzen
von >10% (AM1.5) wurden mit den Ruthe-
niumfarbstoffen 'N3' und dem als 'Black
Dye' bezeichneten Komplex erreicht. Als
Gegenelektrode wird ein leitendes SnO, Glas
mit Platininseln verwendet. Der elektrische
Kontakt zwischen der lichtaktiven Farbstoff/
TiO,/SnO, Elektrode und der Gegenelektrode
wird durch einen hochleitenden Elektrolyten
hergestellt. Die Verwendung eines flissigen
Elektrolyten stellt hohe Anforderungen an 119
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dessen chemische Reinheit und die Abdichtung
der Zelle. Als Varianten wird der Zusatz von
Gelatoren zur Erh6hung der Viskositat und
die Verwendung von geschmolzenen Salzen
zur Zeit untersucht.

Die Umwandlung von Sonnenlicht in elektri-
sche Energie in dieser Zelle wird schematisch
durch den Kreislauf in beschrieben:
Durch Lichtabsorption gelangt der Farbstoff in
einen energetisch angeregten Zustand, aus
dem ein Elektron in das Leitungsband des Halb-
leiters injiziert wird (1). Der ortsfeste, gegeni-
ber dem Dunkelzustand nun positiv aufgela-
dene Farbstoff, nimmt ein Elektron von einem
Redoxion (Jodid I-) aus dem Elektrolyten auf
und wird wieder in den Grundzustand uber-
fihrt (‘'regeneriert’) (4). Das injizierte Elektron
bewegt sich durch die porése TiO,-Schicht
zum SnO,-Substrat (2). Das fuhrt zu einer
Aufladung der photoaktiven Elektrode gegenu-
ber der Gegenelektrode und ruft schlieRlich
einen Stromflul? durch den &uf3eren Stromkreis
hervor. Der Stromkreis wird schlief3lich durch
eine Redoxreaktion an der Gegenelektrode
geschlossen (4), durch die das Reaktionspro-

dukt aus Prozess (3) wieder in den Ursprungs-
zustand Uberfahrt (I-) wird. Einige wissen-
schaftliche Fragestellungen, die direkt an die
einzelnen Teilprozesse (1)-(4) anknupfen, sind
in den letzten 10 Jahren geklart worden. So
wurden beispielsweise die Prozesse (1) und (4)
mit zeitaufgeldsten Messtechniken direkt ge-
messen, mit dem Ergebnis, dass der Injek-
tionsprozess (1) weniger als 25 Femtosekunden
(2.5 x 10-14s) dauert [7], die Ruckkehr des
Elektrons aus dem TiO, auf den ionisierten
Farbstoff Millisekunden bendgt [2], bei Zugabe
des Jod/Jodid Redoxsystems aber der Farbstoff
bereits nach ca. 100 Nanosekunden (10-9)
wieder regeneriert wird [8]. Die unterschiedli-
chen Zeitskalen machen die beobachtete hohe
Quantenausbeute verstandlich. Intensiv wurde
auch der Transport der Elektronen in der TiO,
Schicht mittels stationdren und zeitaufgeldsten
elektrischen Messungen untersucht. Frih wur-
de bereits erkannt, dass Storstellen ("Traps’)
einen starken EinfluR auf den elektrischen Trans-
port haben [9]. Entscheidend fur das Verstand-
nis der Zelle war der zunéchst Uberraschende

pn-Solarzelle
8 —t
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experimentelle Befund, dass die Bewegung der
Elektronen durch die TiO,-Schicht der diffusi-
ven Bewegung einer ungeladenen Spezies sehr
ahnlich ist . Die Erklarung fur dieses Ver-
halten ergibt sich aus der elektrischen Abschir-
mung durch die positiv geladenen lonen des
Elektrolyten , die eine weite Ausdeh-
nung eines elektrischen Feldes Giber die Nano-
meter dimensionierte TiO,-Matrix verhindert.
Die notwendige hohe Leitfahigkeit des Elektro-
lyten wird durch eine hohe Konzentration von
lonen (0.5-1M Lit,I-), dem sogenannten Leit-
salz, erreicht. Beide lonen kdnnen aus energe-
tischen Grunden nicht mit den Elektronen im
Leitungsband des TiO, reagieren. Die Reaktion
eines photoerzeugten Elektrons im TiO, mit
einem Redoxion in der Lésung entspricht dem
Verlustkanal der Elektron-Loch-Paar Rekombi-
nation in einer Festkorperzelle. Die Konzen-
tration der entsprechenden Redoxspezies (Jod)
wird so gering wie moglich gehalten (<50mM).
Zuséatzlich 1&uft die Reaktion eines Elektrons mit
dem Jod Uber mehrere Zwischenstufen ab,
was die Reaktionswahrscheinlichkeit nochmals
herabsetzt. Da alle Versuche, das Jodid/lod Re-
doxsystem zu ersetzen, bisher zu véllig unak-
zeptablen Resultaten gefiihrt haben, scheinen
die speziellen Eigenschaften dieses Redox-
systems in der Tat von entscheidender Bedeu-
tung fur die Zelle zu sein. Die Kinetik dieser
Reaktionen, die auch die Dunkelstromkennlinie
wesentlich bestimmt, ist bisher nur unvollstan-
dig verstanden. Das physikalische Bild der Pho-
tovoltaik in dieser Zelle, das sich aus zeitaufge-
I6sten elektrischen Messungen ergibt, ist trotz
des vollig unterschiedlichen Aufbaus dem einer
konventionellen Halbleitersolarzelle mit sehr
kleiner Ausdehnung der Raumladungszone
nicht unahnlich . Die photoerzeugten
Ladungen laufen, abgeschirmt durch den Elek-
trolyten, von einem Diffusionsgradienten ge-
trieben zum Ruckkontakt, an dem die end-
gultige Ladungstrennung und der Aufbau der
Photospannung stattfindet. Die vom Elektro-
lyten umgebene pordse Farbstoff/TiO,-Schicht
entspricht dabei dem feldfreien Teil einer Halb-
leitersolarzelle. Der Mechanismus der Trennung
der Elektronen von ihrer Abschirmladung und
damit der Ursprung der Photospannung wird
zur Zeit noch unterschiedlich diskutiert

Vieles spricht dafir, dass die Ladungstrennung
wie bei einer Festkdrperzelle im wesentlichen

durch das Gleichgewichts-Dunkelpotential am
Rickkontakt getrieben wird . Die hervor-
stechende Eigenschaft des Elektrolyten mit der
unterschiedlichen Rolle von Leitsalz und Redox-
system erscheint in einer echten Festkorper-
Solarzelle schwierig zu realisieren.
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erreichte Wirkungsgrade

Ist die Herstellung der Zelle

B Zzelle gut beherrscht?
sk & Modul
2 a) Zelle NEIN (3)
2
1 i
JA (5) ' keine
35% 57% 7-9% 9-11% Angabe (1)
erwartete Wirkungsgrade (Modul, geschéatzt)
4
al b) Modul NEIN (3)
2 I I
IA (4)
1 .
. keine
35% 57% 7-9% 9-11% Angabe (2)

*nur 50% der Teilnehmer haben Angaben gemacht

Ist die Funktionsweise der Zelle
hinreichend verstanden?

NEIN (8)

A (1)

- Was bestimmt die Hohe der Photospannung?
- Rekombinationsprozesse
- elektrische Abschirmung durch Elektrolyten

- Ladungstransport

Halten Sie eine Technologische
Anwendung der Zelle fur
wahrscheinlich?

genannte mogliche Anwendungen:

- elektrische Kleingeréte — Uhren,
Taschenrechner usw. (alle)

- Solarzelle als Kachel (1)

2. Ergebnisse der Umfrage

Wir sind dankbar, dass 9 der 10 von uns an-
gesprochenen fihrenden Labors auf diesem
Gebiet sich bereit erklart haben, Fragen zum
Stand der Entwicklung der Gratzelzelle im Juni
2000 kurzfristig zu beantworten. zeigt
die Antworten auf einige wesentliche Fragen.
Die erreichten Wirkungsgrade mussen im Kon-
text der Hauptzielrichtung der Forschung der
einzelnen Gruppen gesehen werden (Zellop-
timierung/Grundlagenforschung). Bei den
erreichten Wirkungsgraden muf3 man bertick-
sichtigen, dass die meissten dieser Labors

Umfrage zum
Stand der Forschung
(Juni 2000)
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mit der Hauptzielrichtung 'Forschung' und
weniger ‘technische Entwicklung' arbeiten.
Offensichtlich wird ein Zellenwirkungsgrad
von 3-7% von allen Forschungsgruppen leicht
erreicht. Ein Wirkungsrad von >9% wird dage-
gen nur von wenigen Gruppen mit speziellen
Methoden erreicht. Analog mussen die Ant-
worten auf die Frage nach der Beherrschung
der Zellenherstellung interpretiert werden.

Es herrscht fast Einstimmigkeit, dass die Funk-
tionsweise der Zelle noch nicht hinreichend
verstanden ist. Die von den Befragten als un-
klar angesehenen Punkte sind im letzten Ab-
schnitt kurz skizziert worden. Eine technologi-
sche Anwendung der Zelle wird von allen
Befragten fur wahrscheinlich gehalten.
Aufgrund der Zellencharakteristik wird vor-
wiegend eine Anwendung bei der Stromver-
sorgung fur Kleinstgerate (Uhren, Taschen-
rechner usw.) erwartet.
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Bionik solarer Energiesysteme als

Orientierungshilfe fur Forschung und

Technologieentwicklung

Einleitung

Die Solarenergie ist die bei weitem wichtigste
Energiequelle fur das Leben auf der Erde. Mit
ihrer Hilfe haben lebende Systeme praktisch
alle Klimazonen erobert. Sie reichen von den
heiBen Tropen Uber die trockenen Wisten bis
ins Hochgebirge, die arktischen Gebiete und in
das Innere der Antarktis. Durch Entwicklung
von ausgefeilten Energieumwandlungsmecha-
nismen in Kombination mit wirksamer Energie-
speicherung, ebenso wie extreme Materialspar-
samkeit ist es den Lebewesen gelungen, letzt-
lich nur mit Energie aus Sonne und Umwelt
auszukommen. Auch der Mensch war, bis vor
200 Jahren, in dieses nachhaltige Energiever-
sorgungssystem integriert. Blickt man aus tech-
nologischer Sicht auf die Leistungen der Natur,
berlcksichtigt ihre vielen effizienten Lebewesen,
ihre schnellen Schwimmer, eleganten Flieger
und nicht zuletzt auch das menschliche Gehirn,
kommt man zum Schluss, dass die Natur letzt-
lich den Beweis dafiir geliefert hat, dass Solar-
technologie nicht im Widerspruch zur Hoch-
technologie steht sondern dass man dazu ledig-
lich die richtigen Voraussetzungen entwickeln
muss. Die Disziplin der Bionik beschaftigt sich
mit dem Lernen von der Natur. Da Letztere
ihre Materialien durch Selbstorganisation auf-
baut und repariert was die Technik bisher nicht
leistet, kann und will die Bionik keine techni-
schen Kopien natirlicher Systeme anfertigen.
Vielmehr geht es darum, die Prinzipien richtig
zu verstehen, sie zu vereinfachen und mit tech-
nisch verfligbaren Materialien nachzuempfin-
den. Auch muss man bertcksichtigen, dass die
Natur mit ihren oft synergetischen Lésungen,
andere und vielschichtigere Ziele verfolgt als
der Mensch mit seinen technischen Produkten.
Die Arbeitsrichtung der Bionik solarer Ener-
giesysteme ist zu jung, um auf eine breitere
Erfahrung zuriickzugreifen. Deswegen sollen
zunéchst aus dem eigenen Arbeitsbereich drei

bionische Erkenntnisse im Zusammenhang

mit der Photosynthese und der Energieum-
wandlungskatalyse vorgestellt werden, die zu
sinnvollen Forschungsinitiativen gefuihrt haben.
Danach sollen eine Reihe von potentiellen
bionischen Technologielésungen andiskutiert
werden, bevor die Vision einer bionisch-photo-
voltaischen Zelle vorgestellt wird.

Bionisch motivierte
Forschungsinitiativen zur
Photosynthese und -katalyse

Uber die Jahre hinweg wurden in der eigenen
Arbeitsgruppe drei Forschungsinitiativen einge-
leitet, deren Motivation einer genauen Analyse
moglicher molekularbiologischer Abldufe in der
Photosynthese entsprang . Die erste
Beobachtung war, dass entlang photosynthe-
tischer Elektronentransferketten die Elektronen-
Ubertragung haufig Uber Metallzentren vermit-
telt wird. Die Erkenntnis war, dass auf diese
Weise metallzentrierter Elektronentransfer mog-
lich ist und somit koordinationschemische
Mechanismen ablaufen. Die Konsequenz war,
nach stabilen lichtempfindlichen Materialien
zu suchen, bei denen nach Lichtanregung La-
dungstrager ebenfalls metallzentriert Ubertra-
gen werden kdnnen. Das Ergebnis war die
Identifizierung einer Reihe von d-Band Halblei-
tern (MoS,, WS,, RuS,, FeS,, Ru,Mo,Seg),
welche photoelektrochemisch effiziente oder
katalytisch sehr aktive Materialien ergaben

. Darunter befindet sich auch RuS,, das
zur Zeit das kinetisch wirksamste Material fur
die Spaltung von Wasser mit sichtbarem Licht
darstellt (wenngleich eine Zusatzspannung
notig ist, da die Energieliicke zu klein ist)
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Drei Beispiele
energetisch relevanter
molekularbiologischer
Mechanismen, die im
Hinblick auf techni-
sche Modellsysteme
entwickelt wurden.
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a) Metallzentrierter Elektronen-
transfer, bei dem durch Photopro-
zesse koordinationschemische
Grenzflachenmechanismen ausge-
16st werden kdnnen.

b

~

Selbstorganisierter Elektronentransfer,
der von autokatalytischen Reaktions-
schritten begleitet ist.
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Die zweite Forschungsinitiative betraf die hohe
katalytische Fahigkeit flir Mehrelektroneniber-
tragungsreaktionen bei biologischen Energie-
umwandlungsmechanismen. Wé&hrend Photo-
syntheseforscher in der Regel annehmen, dass
positive Ladungen, die in den Mangankomplex
flieRen, Uber gewohnliche elektrochemische
Prozesse Sauerstoff aus Wasser frei setzen, fallt
auf, dass kein einziger der vielen synthetisch
hergestellten Mangankomplexe bisher diese
Reaktion bewerkstelligte, noch dass es irgend
ein technisches Katalysematerial gibt, das

auf der Basis von Mangan funktioniert. Dazu
kommt noch, dass der Mangankomplex so
labil ist, dass er z. B. bei der Kartoffelpflanze
bereits bei 39° C zerstort wird. Mangan ist
ubrigens ein Element, das sehr leicht seine Ko-
ordination in Komplexen variieren kann. Auf
der Basis dieser Widerspriiche wurde ein neu-
er Elektronentransfermechanismus erarbeitet,
der, im Gegensatz zur klassischen Theorie des
Elektronentransfers (Markus-Theorie), nicht
nahe am Gleichgewicht, sondern fern vom
Gleichgewicht funktioniert. Durch die Mitwir-
kung von autokatalytischen Prozessen kommt
es nicht nur zu einer viel schnelleren Elektro-
nentbertragung, sondern auch zu wirklichen
Mehrelektronenubertragungsprozessen, bei

Sipbdinerie Fe-, L, Fio-,

¢) Nutzung haufiger aber oxidations-
gefahrdeter Elemente fir die
Katalyse, die durch stark gebundene

als Encrgickata bssaionen T

Liganden stabilisiert werden.

denen das erste Elektron die nachfolgenden
versklavt und somit Zwischenprodukte aus-
schlie3t . Zur Zeit wird nach synthetischen
Katalysatoren gesucht, die diese Art von Selbst-
organisation ermdglichen. Es missen Komplexe
sein, die wahrend des Elektronentransfers
dynamische Reaktionen zulassen.

Die dritte Forschungsinitiative, die sich ge-
genwartig noch in einem friihen Stadium be-
findet, betrifft die Frage; warum die Biologie
mit ihren vielseitigen Katalyseaktivitaten bei
der Energieumwandlung mit hdufigen Elemen-
ten wie Eisen, Molybden, Mangan oder Kupfer
auskommt, wahrend die chemische Techno-
logie auf Platin, Rhodium, Palladium oder &hn-
lichen Edelmetallen bisher erzichten kann.

Bei der Untersuchung eines bakteriellen Hydro-
genasezentrums, bei dem das Bakterium mit
Eisen-Schwefel-Komplexen auskommt und
Wasserstoff ahnlich gut entwickelt wie Platin in
kiinstlichen Katalysatoren, fiel eine wichtige
Besonderheit auf: das Eisenzentrum wird durch
stark gebundene kleine Liganden (CO, CN)

so stabilisiert, dass es gegen eine Oxidation zu
Eisenoxid geschitzt ist. Man kénnte also even-
tuell haufige und billige Katalysatoren einset-
zen, wenn es gelingt, sie chemisch gegen
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Oxidation zu schitzen. Zur Zeit wird dies mit
einem Brennstoffzellenkatalysator auf Ruthe-
niumbasis studiert. Durch eine chemische Mo-
difikation oxidiert er nicht zu RuO, und kann
dadurch als wirksamer Sauerstoffreduktionska-
talysator eingesetz werden [6]. Das eigentliche
Ziel ist aber, Eisenverbindungen flir die Brenn-
stoffumsetzung zu erschliel3en.

Bionik der Warmedammung

Durch bionische Betrachtung von Energiestra-
tegien in der Natur lassen sich leicht relevante
Vorbilder fir relevante Energienutzung identi-
fizieren [7]. Die Natur setzt fur ihre vielfaltigen
Isolationsaufgaben im Wesentlichen nur drei
Materialklassen ein: Zellulose, Chitin, Keratin
in Kombination mit wenigen Zusatzstoffen

. Es gelingt ihr aber, durch eine extrem
entwickelte Mikrostrukturierung eine Vielfalt
von sehr unterschiedlich funktionierenden und
wirksamen Dammmaterialien zu erzielen.
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Beispiele sind die Feder- und Pelzkleider vieler
Tiere, die winzigste Luftraume einschlieRen
und dynamisch einstellbar sind. Ein so opti-
miertes Federkleid gestattet es z. B. Kaiserpin-
guinen dem arktischen Winter im Freien zu
trotzen. Bemerkenswert ist auch die volle bio-
logische Rezyklierbarkeit dieser Materialien, in
welchen vielfach sogar die intensivsten Farb-
tone durch Mikrostrukturierung erzeugt wer-
den (z. B. Tyndallstreuung, Reflexion an din-
nen Schichten). Wenn man die Umweltproble-
me betrachtet, die technische Dadmmestoffe oft
noch liefern (Glaswolle, Styropur, giftgetrankte
Zellulose) fallt die chemisch-technische Perfek-
tion auf, die biologische Systeme hier schon
erreicht haben. Als Beispiel sei die Rinde der
Sequoia genannt. Sie ist nicht nur extrem feu-
erfest sondern Uberdauert Jahrhunderte, ohne
dass Mikroorganismen oder Insekten sie zer-
storen kénnen . Die Entwicklung um-
weltkompatibler und hocheffizienter Warme-
dammmaterialien ist eine wichtige Herausfor-
derung fur die Energieforschung.

SEdankounn
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Hauptséachliche
Materialklassen fiir
die Warmedammung
in der Biologie
(Zellulose, Keratin,
Chitin und Beispiele
biologischer Anwen-
dungen)
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Die Natur hat selbstverstandlich auch die
transparente Warmedammung entdeckt und
bei vielen Lebewesen, vor allem im hochalpi-
nen und arktischen Bereich, eingesetzt. Reali-
siert wird sie meistens tber durchsichtige oder
weillliche feine Harchen, die das Lichteinkop-
peln lassen und es streuen, durch das Festhal-
ten kleinster Luftraume den Abfluss von War-

Beispiele energierele-
vanter Oberflachen-
technologie bei biolo-
gischen Systemen:

a) Selbstreinigung,

b) Antireflexion und
c) Infrarotabstrahlung

me aber wirksam unterbinden. Ein Beispiel sind

die wie Wattekneuel aussehenden Weidekatz-
chen, die sich sehr friih im Jahr entwickeln.
Bei der arktischen Weide, die auf Spitzbergen
gedeiht und wegen der harschen Witterungs-
verhéltnisse so klein ist, dass sie nur wenige
Zentimeter Uber dem Permafrostboden dahin-
kriecht, ist die transparente Warmetechnik
noch weiter entwickelt worden. Die gesamte

Weide Uberzieht sich mit einem Flaumteppich,

der die Luftraume stabilisiert und wie eine
126 warme Decke die gesamte Pflanze uberzieht.
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Bionik von Oberflachen

Oberflachen spielen in der regenerativen
Energienutzung eine hervorragende Rolle, weil
durch sie die Energieflisse kontrolliert werden
mussen. Verschiedenartige Eigenschaften von
Oberflachen missen zu diesem Zweck kontrol-
liert werden. zeigt wo wir von der Bio-
logie noch lernen kdnnen. Als erstes Beispiel
sei die Selbstreinigungsfahigkeit biologischer
Oberflachen erwdhnt. Der als "Lotuseffekt" po-
pularisierte Vorgang besteht darin, dass durch
eine mikroskopische Aufrauhung der Ober-
flache ihre Benetzbarkeit durch Wasser so ver-
andert wird, dass die Tropfen abrollen und da-
bei Staub mitnehmen. Auch zuktnftige Solar-
zellen kénnten solche Oberflachen besitzen.
Als zweites Beispiel sei die Antireflexionsstruk-
turierung von Oberflachen angefiihrt. Durch
regelmaRige Fortsatze mit Dimensionen unter
einer Wellenldange kann man an Oberflachen
einen graduellen Ubergang des Brechungs-
index erzielen, was die Lichtreflexion unter-
drickt. Zahlreiche Lebewesen profitieren von
solchen Einrichtungen, sei es die Hornhaut
nachtlich jagender Insekten oder die Quallen,
die im Meer unsichtbar bleiben méchten.

Zuviel Warme ist nicht nur fur die Photosyn-
these schéadlich, sondern kann auch Leben
bedrohen. Deswegen hat die Natur immer
wieder versucht, die Warme durch optimierte
Abstrahlung im Infrarotbereich loszuwerden.
Beispiele sind nicht nur die griinen Pflanzen,
sondern z. B. auch die Eier von Mdven, die im
Sand ausgebritet werden. Da die Méven die
Eier haufig allein lassen missen um zu jagen,
maussen sie diese selbst gegen die Sonne schit-
zen. Sie enthalten einen Farbstoff, Bilin, der
Warme wirksam im Infraroten abstrahlt und
die Temperatur des Eies unter 30° C halten
kann. Experimente mit ungeschitzten weif3en
Eiern zeigen, dass ohne die Infrarotreflexion in
der Mittagshitze ohne weiteres 45° C erreicht
werden kénnen, was fir die Eier todlich ware.
Viele solartechnische Anwendungen wéren vor-
stellbar, denke man nur an die sich stark auf-
heizenden schwarzen Armaturen unter der
Windschutzscheibe des Autos.
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Bionik solarer Energie-
systeme: ein Weg zu wichti-
gen Innovationen

Aus der Vielzahl bionischer Vorbilder fur die
solare Energienutzung seien hier drei Beispiele
ausgewahlt, welche der Menschheit wesentli-
che technologische Innovationen liefern kénn-
ten . Das erste Beispiel betrifft die
Versiegelung photovoltaischer Systeme. Es ist
erwiesen, dass die Verpackung unserer techni-
schen Solarzellen rund ein Drittel des Kaufprei-
ses verschlingt. Bekanntlich verpackt die Natur
nicht mit Glas und Aluminium sondern nutzt
Wachs. Sie schiitzt mit Wachs Blatter und Na-
deln, Kaktusoberflachen und viele Friichte,
aber auch Insekten. Wachs schitzt nicht nur
vor Feuchtigkeit, sondern erlaubt auch Infra-
rotreflexion oder schitzt vor Abrasion durch

Drei Beispiele mogli-
cher Zukunftstechno-
logien fur die solare
Energieumwandlung:
Schmettedings- a) Wachsverpackung
{ sciuppen von Solarzellen,
| b) ultradiinne
Wiarmelransport Warmekollektoren,
) Wassertransport
und Meerwasserent-
salzung Uber solare
Verdunstung durch
Mobilisierung kohe-
siver Kréafte in
Wasserkapillaren

U::hl

Magatwar Drneck im
Hapillarwasser

auftreffende Sandteilchen. Dass Wachsbelege
dauerhaft, d. h. 20-30 Jahre schiitzen kdnnten
beweisen bereits die rémischen Fresken. Sie
sind in Pompeii heute noch vielfach durch die
ursprungliche dinne Wachsschicht geschiitzt,
die einst aufgetragen worden ist. Ebenso kénn-
ten in vielen Féllen photovoltaische Zellen
durch solche billigen Wachsschichten geschuitzt
und im Notfall auch repariert werden. Das
zweite Beispiel betrifft die Mobilisierung hy-
draulischer Kréafte durch solare Wasserverduns-
tung aus Kapillaren. Immer wieder wird die
Reinigung, Bereitstellung und Entsalzung von
Wasser als eine politische Zukunftsaufgabe
dargestellt, von der einmal Krieg und Frieden
abhéngen kdnnten. Die Natur hat die techno-
logischen Herausforderungen durch das Wasser
bereits langst zufriedenstellend bewaltigt. In
der Natur wird Uber die Wasserverdunstung
aus Kapillaren mehr Solarenergie umgewandelt 127
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und genutzt (Wassertransport in Baumen,
Kuhlung, Meerwasserentsalzung (Mangroven),
Mobilisierung mechanischer Kréafte) als tiber
die Photosynthese. Diese Mechanismen sind
bisher technologisch nicht erschlossen. Die
hauptséachliche Herausforderung besteht in der
Aufrechterhaltung kohesiver Kréfte (in kapilla-
rem Wasser), was eine prézise Optimierung
der Kapillaroberflachen erfordern wiirde. Ein
bemerkenswertes technisches Beispiel ist die
Mangrove, die im Salzwasser steht und durch
den Unterdruck in den Wasserkapillaren, die
die Wasserverdunstung erzeugt, das Salzwasser
durch Membrane zieht und auf diese Weise
entsalzt. Das dritte Beispiel das hier erwahnt
werden sollte, sind flexible Warmekollektoren
in ultraleichter Bauweise. Schmetterlinge in
kiihlen Regionen (z. B. im Gebirge tropischer
Lander) nutzen die Fltigel als hochwirksame
solare Warmekollektoren (in kurzer Zeit Auf-
heizung auf 60° C), die die Warme auch zum
Thorax leiten, wo sie fur die Flugmuskulatur
gebraucht wird. Die eingesetzte Material- und
Systemtechnologie kénnte wegbereitend fur
die Entwicklung ultraleichter flexibler Solarkol-
lektoren fur Warme werden.

Wie werden bionische Ener-
giesysteme, z. B. Photovoltaik-
Kollektoren, aussehen?

Eine generelle Erfahrung beim Studium biolo-
gischer Systeme fir die solare Energieum-
wandlung und -nutzung ist, dass die Natur in
der Regel mehrere parallele Energietechnolo-
gien entwickelt und optimiert. Es ist zu erwar-
ten, dass auch kunstliche solartechnologische
Produkte dieser Regel werden folgen mussen,
um eine hohe Effizienz zu erzielen. Lassen Sie
uns zum Abschluss dartuber nachdenken, wie
eine bionische photovoltaische Zelle der Zu-
kunft aussehen kdnnte. Es ist ja bekannt, dass
auch die Natur Licht in elektrische Energie
umwandelt. Diese elektrische Energie aber wei-
ter transformiert in chemische Produkte. Ein
wesentliches Element photosynthetischer La-
dungstrennung ist der Transport von Elektro-
nen entlang von Proteinketten, die sich selbst
aneinander reihen. Die Entwicklung der photo-
voltaischen Zelle vom jetzigen Marktprodukt
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zu einem zukUnftigen bionischen Produkt wird
eine radikale Veranderung des Synthesepro-
zesses fur das photovoltaische Material erle-
ben. zeigt ganz oben eine konventio-
nelle DUnnschichtzelle mit gut kristallisierten
Halbleiterschichten. Bekanntlich sind diese
Schichten zeitraubend und schwierig herzustel-
len. In der Farbstoffsensibilisierungszelle, die in
der Mitte von dargestellt ist und die
urspriinglich vom Autor als bionisches Produkt
fur die Ladungstrennung vom angeregten
Chlorophyll konzipiert worden ist , ist
das photovoltaische Material wesentlich unpro-
blematischer (Elektroneninjektion in TiO, oder
ZnO, wo Elektronen Majoritatsladungstrager
sind). Die Farbstoffsolarzelle ist im Wesentli-
chen durch eine sehr grof3e Grenzflache cha-
rakterisiert. Wenn man die Elektronentransfer-
strukturen in der photosynthetischen Mem-
bran aber konsequent beriicksichtigt, miRte
ein weiter verbessertes und vereinfachtes bioni-
sches Modell fur die photovoltaische Zelle aus
einem Kompositmaterial bestehen, wie es in
unten dargestellt ist. Ein solches Kom-
positmaterial miRRte aus einer lichtabsorbieren-
den Komponente bestehen und aus einer elek-
tronenabsorbierenden Komponente, die das
Elektron so lange irreversibel zurtickbehélt, bis
es aus der dinnen (100 nm) Photovoltaik-
schicht entkommt und die Kontaktelektroden
(ITO auf der einen Seite und Aluminium auf
der anderen) erreicht. Ein solches Kompositma-
terial wirde jeweils eine Elektronentransfer-
kette zum Aluminiumkontakt und eine Lécher-
transferkette zum transparenten Kontakt ITO
bereitstellen. Die Realisierbarkeit solcher Kom-
positmaterial-Solarzellen ist diskutiert worden
und hat bei Gemischen von Polymeren mit
Fullerenen bereits Energieausbeuten von 3,2 %
erreicht . Konsequenterweise muf3ten die
lichtinstabilen und wenig absorbierenden Poly-
mere durch hochabsorbierende Sulfidmateri-
alien ersetzt werden. Auf3erdem ist es notwen-
dig, die Elektronendonatoren und -akzeptoren
molekular zu verbriicken, um entsprechend
gunstige Elektronentibertragungen zu erzielen.

Die Natur arbeitet Ubrigens nicht nur mit
Elektronentransferketten im Zusammenhang
mit der solaren Energieumwandlung sondern
auch mit Protonenkreislaufen. Das heif3t, sie
pumpt Elektronen mit Licht, erzeugt Protonen-
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gradienten und Protonenstréme, Uber die
mechanische Arbeit (z. B. Flagelarotation bei
Bakterien) bzw. chemische Produkte (z. B.
Adenosintriphosphat) bereitgestellt werden.
In Analogie zu solchen nattrlichen Beispielen
(wie bei Halobakterium halobium) kénnten
auch photovoltaische Zellen entwickelt werden
in denen das Licht nicht Elektronen sondern
Protonen bewegt. Die grundlegenden Kon-
zepte dazu sind in einer anderen Arbeit disku-
tiert worden [11].

AbschlieRend sei festgestellt, dass die Natur
auf dem Gebiet solarer Energienutzung viele
Vorbilder fur eine sinnvolle Forschungsorien-
tierung bzw. fiir interessante technologische
Anwendungen bereitstellt, dass aber eine fle-
xible Forschungspolitik vorausgesetzt werden
musste, um die Chancen bionischer Forschung
wahrzunehmen.
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Abbildung 5
Klassische
Dinnschichtsolarzelle
(a), verglichen mit
Injektionssolarzellen
(b) und Komposit-
solarzelle als mogli-
ches photovoltaisch-
bionisches Produkt
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CIS-

Dunnschichtsolarmodule

Uberblick:

Vor ca. 20 Jahren begann die Entwicklung von
CIS-Dunnschichtsolarzellen an der Universitat
Stuttgart. Die lichtabsorbierende Schicht be-
steht bei diesem Solarzellentyp aus den Elemen-
ten Kupfer (Cu), Indium (In), Gallium (Ga)
und Selen (Se) (kurz CIS oder CIGS). Im Labor
konnten auf kleinen Flachen (< 1 cm2) Wir-
kungsgrade Uber 18% demonstriert werden.
Nachdem dieses hohe Wirkungsgradniveau,
das erstmals Dunnschichtsolarzellen in die Re-
gion der polykristallinen Silizium-Wafertechno-
logie brachte, erreicht war, begann vor 6 Jahren
die Umsetzung dieser Technologie auf groere
Flachen mit industriellen Herstellungsverfahren
am Zentrum fur Sonnenenergie und Wasser-
stoff-Forschung (ZSW), Stuttgart. Ein wichtiger
Meilenstein der Entwicklung war, dal3 es ge-
lang die Ko-Verdampfung der Einzelelemente
im Hochvakuum auf grof3e Flachen in einem
industriellen Durchlaufprozess zu realisieren.
Am ZSW wurden 30 cm x 30 cm grof3e CIS-
Solarmodule mit Spitzenwirkungsgraden von
knapp 13% und mittleren Wirkungsgraden von
Uber 119% hergestellt. In einem zweiten Schritt
wurden die Herstellungsprozesse auf die Grof3e
120 cm x 60 cm aufskaliert. Mitte des Jahres
2000 ging bei der Firma Wurth Solar eine Pi-
lotproduktion fir CIS-Module nach dem ZSW-
Verfahren in Betrieb.

1. Einleitung

Solar erzeugte elektrische Energie kann in
netzfernen Anwendungen heute mit konven-
tioneller Energie konkurrieren. Insbesondere
fur netzgekoppelte Anwendungen ist aber eine
drastische Kostenreduktion zur massiven Markt-
einfuhrung erforderlich. Dinnschichtsolarmo-
dule haben langfristig ein sehr hohes Kostenre-
duktionspotenzial. Duinnschichttechnologie
bedeutet, dass kostengunstige Trager (z. B.
Fensterglas) mit den elektrisch aktiven Materi-
alien (Schichtdicken nur einige tausendstel

Millimeter!) im Quadratmetermal3stab be-
schichtet werden. Besonders hervorzuheben ist
das hohe Kostenreduktionspotenzial und die
Wirtschaftlichkeit durch:

grof3flachige automatisierbare
Herstellungsverfahren

hohes Wirkungsgradniveau und hohe
Lebensdauer

geringen Material- und Energieeinsatz
geometrisch und elektrisch anpassbare
Modulformen fir:

- einfache Gerate- und Gebaudeintegration
- Kleinst- und GroRflachenanwendungen
hohe Strahlungsresistenz bei
Weltraumanwendungen

2. DUnnschichtsolarzellen

Unter den derzeit industriell relevanten Dinn-
schichttechnologien, basierend auf den Halb-
leitermaterialien amorphes Silizium (a-Si) [2],
Kadmiumtellurit (CdTe) oder Kupferindium-
diselenid (CIS oder CIGS), hat die CIS-Techno-
logie mit knapp 19% fir Solarzellen das héch-
ste Wirkungsgradpotenzial. Durch intensive
Entwicklungen konnte die Qualitéat in der Ver-
gangenheit immer mehr gesteigert werden

Flr Module liegen die Spitzenwirkungsgrade
aufgrund von Verschaltungsverlusten und tech-
nologisch bedingten Inhomogenitéten, etwas
niedriger. In sind die aktuellen Spitzen-
wirkungsgrade von CIS-Modulen nach der
Grol3e sortiert aufgelistet. Die Spitzenwirkungs-
grade fir Module haben inzwischen Werte
erreicht, die durchaus mit Werten von polykri-
stallinem Silizium aus der Produktion vergleich-
bar sind. Fur die Zukunft ist wichtig, daf3 auch
gezeigt wird, dal? unter industriellen Randbe-
dingungen und hohen Stiickzahlen dieses
Quialitatsniveau mit hoher Ausbeute gehalten
werden kann.
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Material Modulflache Wirkungsgrad Jahr Labor/Firma Bemerkung
[cm2] [%]
CIGS (16,1) 1998 ZSW [4] Industrielle Prozesse
Tabelle 1 CIGS 14 15,1 2000 ZSW 0,25 mm Substrat
Spitzenwirkungs- CIGS 16 16,6 2000 Asc () [5] Labor batch
grade von CIS- CIGS 18,9 14,7 1999 Siemens [6] Selenisierung
Modulen (Zeile 1: CIGS 736 12,7 1999 ZSW [4] Ko-Verdampfung
Zellwirkungsgrad). CIGSeS 864 12,5 2000 Showa Shell (J) [7] Selenisierung, Cd-frei
CIGSeS 3651 12,1 1999 Siemens (USA) (8] Selenisierung
T i T " T i T i T i
18  -®- CIS o .
. [ @ cde .__ ! o 1
| = | —A— aSimultijunction /‘i ]
Abbildung 1 S 14 b —A— a-Sisingle junction 7 A .
Entwicklung der g 5 h—— ]
Wirkungsgrade von 5 12 Y -
Diinnschichtsolarzellen 2 : 4
aus CIS, CdTe, a-Si im 2 10 .
LabormaRstab welt- i |
weit. 8 I _'
6 i
4 L 4 il " 1 L 1 " 1 i
1975 1980 1985 1990 1995
Jahr
Abbildung 2
Draufsicht und
Prinzipschnittbild von
CIS-Diinnschichtso-
larmodulen. Durch die
in den Herstellungs-
prozel integrierten
Strukturierungspro-
zesse (P1, P2, P3) Glas
wird eine elektrische
Serienverschaltung EVA
der Einzelzellen, die ZnO:Al
als ca. 6 mm breite i-ZnO
Streifen ausgefiihrt Cds
werden, realisiert. cles
(EVA: Verkapselungs- Mo
masse) Glas
132 monolithisch hergestellter Kontakt
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3. Aufbau von CIS-
Dunnschichtsolarmodulen
und Technologie

Fur die Herstellung einer CIS-Solarzelle werden
insgesamt funf verschiedene Schichten nach-
einander aufgebracht. Diese Schichten werden
mehrfach strukturiert, so daR einzelne Zellen
elektrisch in Serie verschaltet werden und ein
photovoltaischer Generator mit wéhlbarer Aus-
gangsspannung entsteht. SchlieRlich werden
an den zwei duRBeren Zellen Kontakte montiert
und das Rohmodul zum Schutz vor Umwelt-
einflissen mit einem Deckglas versiegelt. Das
Endprodukt entsteht somit vom Rohglas bis
zum fertigen Solarmodul in einem geschlos-
senen Fertigungsablauf. In ist der Schnitt
durch ein CIGS-Modul gezeichnet. Beispielhaft
ist die serielle Verschaltung zweier Einzelzellen,
die in der Regel ca. 6 mm breit sind, schema-
tisch dargestellt. Die Gesamtdicke der Schich-
ten betrédgt nur etwa 4 um. Die einzelnen
Fertigungsschritte sind in ihrer Reihenfolge in
aufgelistet.

Am ZSW wurden zur Herstellung der Halblei-
terschicht Cu(In,Ga)Se,-Schicht und der Kon-
taktschichten (Mo, ZnO:Al) Durchlaufverfahren
(FlieBbandbeschichtung) entwickelt. Im Falle
der Sputtertechnik konnte auf kommerziell
erhaltliche Komponenten zurlickgegriffen wer-
den. Hingegen wurden zur Realisierung der
groRflachigen thermischen Ko-Verdampfung
von CIGS Linienverdampfer-quellen neu ent-
wickelt. Das Prinzip ist in dargestellt.
Die Strukturierung zur Verschaltung der Zellen

Gereinigte
Glasplatten

Mehrere Sputter- bzw.
Verdampfungsquellen

Prozessschritt

Themen 2000

Beschreibung Standardverfahren

Substrat
Zuschnitt,

Substratvorbehandlung

Ruckkontaktbeschichtung
Molybdan

Rickkontaktstrukturierung

CIS-Abscheidung

Fensterglas 2-4 mm, Reinigung,
Kantenbearbeitung

DC-Magnetron-Sputtern von

ND-YAG1-Laserstrukturierung

Thermisches Ko-Verdampfen im

Durchlaufverfahren

CdS-Abscheidung
von CdS

Halbleiterstrukturierung

Chemische Badabscheidung

Mechanisches Entfernen von

CIS/CdS zur Freilegung von Mo

Fensterpraparation

ZnO Doppelschicht bestehend aus
RF-gesputtertem

i-ZnO und DC gesputtertem
ZnO:Al im Durchlaufverfahren

Fensterstrukturierung

Auftrennung der Fensterschicht

durch mechanisches Ritzen

Modulpraparation

Kontakte, Glas-Glas-Lamination

Test Kennlinientest der Einzelmodule

IND-YAG = Neodym-Ytterbiumaluminiumgranat

zum Modul erfolgt mit einem vollautomatisier-
ten x-y-Tisch, wobei entweder mit einem Nd-
YAG-Laser oder einem mechanischem Meil3el
gearbeitet wird. Die Abscheidung der CdS-
Schicht erfolgt in einem chemischen Bad.

Beschichtete
Glasplatten

Atmosphére E:",,- Vakuum
Aufheizung

Vakuum I::} Atmosphére

Beschichtung

Prozessschritte flir
CIS-Module

Anlagendesign:

Zur Herstellung von
CIGS, Mo und ZnO-
Schichten wurden am
ZSW Prozesse mit
kontinuierlichem
Substrattransport
entwickelt.
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Ausbeute bei

der ZSW Versuchs-
fertigung und Spezi-
fikation nach ver-
schiedenen Klassen

N2
Wirkungsgradver-
teilung der ZSW Ver-
suchsfertigung. Es
wurden 108 Module
(30 cm x 30 cm)
ohne Unterbrechung
gefertigt. Die Wir-
kungsgrade wurden
vor der Verkapselung
vermessen.

Klasse A+B <, == 11%

Dr. Ing. Michael Powalla = CIS-Dunnschichtsolarmodule

Spezifikation, Wirkungsgrad [%] | Anzahl der Module | Ausbeute [%]

Klasse A 10 bis 13 63 74,1
Klasse B 8 bis 10 12 14,1
Klasse C 0 bis 8, keine sichtbaren Fehler 2 2,4
Klasse D gebrochen oder zerkratzt 8 9,4

4. Eigenschaften von CIS-
Dunnschichtsolarmodulen

Im Labor wurden Wirkungsgrade bis knapp
19% nachgewiesen. Kleine Module mit mehre-
ren monolithisch verschalteten Zellen wurden
mit verschiedenen Herstellungsverfahren mit
14 bis 17% im Technikummafstab produziert.
Wirkungsgrade bis knapp 13% fur 30 cm X

30 cm Module wurden am ZSW demonstriert.

TSP
25
Q Hlasse B
3 20
o =<ty = 89.5%
=
g 187
o
s 1o}
5 -
’ . : : % A = 5
L] : i . t
852928 507 5 ANE 5 ¥h A2
Effiziens [%0]
> In der Fertigung erwartet man Wirkungsgrade

Beispiele einiger kun-
denspezifischer CIS-
Module.

134

von 10 bis 12%. Am ZSW erfolgte eine Ver-
suchsfertigung von 30 cm x 30 cm Modulen,
um eine hohe ProzeRstabilitdt nachzuweisen.
Es wurden 108 Module ohne Unterbrechung
gefertigt. Die Module wurden anschliel3end

in verschiedene Klassen, wie in gezeigt,
eingeteilt. Uber 88% der Module hatten einen
Wirkungsgrad grofR3er als 8%, was die hohe
Reproduzierbarkeit der Halbleiterprozesse de-
monstriert. Vermeidbare Fehler kamen haupt-
sachlich bei der Glasbearbeitung vor, die am
ZSW manuell ausgefuhrt wird. veran-
schaulicht die Prozel3statistik der ZSW Ver-
suchsfertigung. Der Mittelwert der hergestell-
ten Module mit Wirkungsgraden groRRer als
8% lag bei 11%. Die ProzeRausbeute der Halb-
leiterprozesse, insbesondere auch der CIGS-
Ko-Verdampfung, lag bei deutlich tber 90%.

In sind einige Beispiele der am ZSW
hergestellten Module gezeigt. Die Module
kdénnen in weiten Bereichen sowohl geome-
trisch als auch elektrisch dem Produkt ange-
passt werden. Mit beschleunigten Alterungs-
tests und Feldtests kann gezeigt werden, dal3
CIS-Module, die nach dem ZSW-Verfahren
hergestellt wurden, auch unter diversen
Umweltbedingungen stabil sind.




Dr. Ing. Michael Powalla = CIS-Dunnschichtsolarmodule

5. Innovationen

Neben dem Basisprozel? der Module, die als
Glas/Glas-Laminat ausgefiihrt werden, gibt es
Neuentwicklungen, bei denen das Glassubstrat
durch flexible und/oder extrem leichte Materia-
lien ersetzt werden soll. Das Tragermaterial
besteht dann aus einer Kunststofffolie oder aus
Metallfolien. Dies hat zum einen den Vorteil
dal? mit "Rolle-zu-Rolle"-Beschichtungsverfah-
ren die Herstellungskosten weiter gesenkt wer-
den kénnen, zum anderen kbnnen neue An-
wendungen fur die Photovoltaik (PV) erschlos-

Puffer-Schicht Frontkontakt Flexible
cds ZnO Verkapselung
0,05 pm 1pm

6. Umsetzung der CIS-Technik
in eine industrielle Fertigung

Historische Entwicklung

Bereits seit den siebziger Jahren ist am Institut
fur Physikalische Elektronik der Universitéat
Stuttgart (IPE) begonnen worden, Materialien
hinsichtlich ihrer Eignung fur Dlnnschicht-
Solarzellen zu erforschen und Verfahren zu
ihrer Herstellung zu erarbeiten. Seit den frih-
en achtziger Jahren wird das Materialsystem
Cu(In,Ga)(Se,S), intensiv untersucht. Nach er-
folgreicher Entwicklung der Technologie im La-
bor wurde diese Technik auf Module mit Gros-
sen bis 30 cm x 30 cm Anfang der neunziger
Jahre an das ZSW transferiert und fiir eine kom-
merzielle Fertigung weiterentwickelt. Im Jahre
1998 konnte erstmalig ein Modulwirkungsgrad
von Uber 10% realisiert werden, der inzwischen
auf nahezu 13% gesteigert werden konnte.

Themen 2000

Prinzip eines flexiblen

Absorber
Cg'ﬂfnez Schwerpunkte der Arbeiten am ZSW waren Moduls.
die Entwicklung einer grof3flachigen Beschich-
tungstechnik, die Optimierung fertigungsrele-
vanter Randbedingungen wie Reproduzierbar-
_ keit bzw. ProzelRausbeute sowie die Entwick-
Hexibles  1ung der Modultechniken von der elektrischen
Zwischen- Riickkontakt Mo Diffusionsbarriere Verschaltung durch entsprechende Strukturie-
schicht 1pm Isolation . .
rungsschritte bis zur Verkapselung. Im Jahre
1998 entschied die Unternehmensgruppe
sen werden. In ist ein Prinzipbild eines WURTH, die Technik des ZSW aufzugreifen
flexiblen Moduls gezeigt. Um eine elektrische
Verschaltung der Einzelzellen auf einem leit-
fahigen Substrat zu ermdglichen, mufd zunachst S — Tresiaperest ol Frafucsizn
) ) X ) ) e Wheiogy
eine elektrisch isolierende Schicht auf das Sub- Hamnn gy o e R
[ ae— BIgE RS TCIoNE Jeae i of | Vit -Drazes
strat aufgebracht werden [9]. Im Falle von . Emia pemd THM
[al-] Hﬂ'ﬂ ]

Kunststofffolien muf? die maximale Depositions-
temperatur bei der CIGS-Abscheidung von
550°C deutlich gesenkt werden. In der Ent-
wicklung sind auch Verkapselungsverfahren
wie Folien- oder Lackverkapselung fur flexible
Module. Wichtig zur Verschaltung der Module
ist, daR3 die Substrate keine zu grof3e Rauhig-
keit aufweisen, da sonst Kurzschlusse in der
Zelle und bei der Verschaltung entstehen.

Die mechanische Strukturierung muf3 durch
Laserstrukturierung oder fotolithografische
Methoden ersetzt werden.

Auf Metallfolien wurden am ZSW erste Zellen
mit bis zu 13% Wirkungsgrad hergestellt, bei
denen es auch gelungen ist, eine serielle elek-
trische Verschaltung monolithisch zu realisieren.

19T 1984 1988

1cm il cord
DEREE (E2 LY
= [E A

A0l ol
DEREE S
FAN, PR

und zunéchst in einer Pilotlinie weiterzuent-
wickeln. In der ersten Phase wird die Technik
auf ModulgréRRen bis 60 cm x 120 cm erwei-
tert. In der zweiten Phase werden die Prozesse
soweit optimiert, daf’ schrittweise in einen Fer-
tigungsbetrieb Ubergegangen werden kann.
Die zeitliche Entwicklung der Aufskalierung ist
in veranschaulicht.

Pior gresiaciiae
BO @ i 138 e
1.2 R La

BlEEE @l e kel

R

Entwicklungssze-
nario fr CIS-
Diinnschichtsolar-
module in Baden-
Wirttemberg
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Wiirth Solar.
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Wiirth Solar
CimbH & Co, KOG
Mlarhach o,

Die kommerzielle Herstellung und der Vertrieb
von CIS-Modulen mit hohen Qualitéats- und
Zuverlassigkeitsstandards ist fur die zweite
Jahreshélfte 2000 geplant. Wenn alle techni-
schen Randbedingungen in der Pilotlinie ge-
klart sind, wird der Aufbau einer Massenferti-
gung rasch erfolgen. Es ist davon auszugehen,
daf3 ab August 2000 CIS-Module aus Marbach
am Neckar vertrieben werden. Das Unterneh-
men Wiurth Solar GmbH & Co. KG als Tochter-
unternehmen der Adolf Wirth GmbH & Co.
KG mit Beteiligung der EnBW AG, des gré3ten
baden-wirttembergischen Energieversorgungs-
unternehmens und des ZSW wurde im Fruhjahr
1999 mit dem Zweck gegrindet, die CIS-
Technik in die Massenfertigung zu uberfuhren,
CIS- Module herzustellen und zu vertreiben. In

ist die Unternehmensstruktur der Wirth
Solar GmbH & Co. KG dargestellt. Die Prozent-
angaben beziehen sich auf die jeweiligen An-
teile am Unternehmen.

Die Produktionslinie wurde in ein stillgelegtes
Kraftwerk der EnBW in Marbach am Neckar bei
Stuttgart integriert.

Dr. Ing. Michael Powalla = CIS-Dunnschichtsolarmodule

In ist in einer 180°-Ansicht das ehemali-
ge Turbinen/Generatoren- Haus des Kraftwerk-
es und die CIS-Fertigungsstatte von auflen zu
sehen. Die eigentliche Rohmodulfertigung ist
in einem Reinraum mittlerer Klasse im gegenu-
berliegenden Teil in Bildmitte untergebracht,
Montage und Test der verkapselten Module
befinden sich hinter der Fassade im rechten
Bildausschnitt. Infrastruktur und Lagerbereiche
gliedern sich in den Ebenen darunter bzw.
daruber.

Stand und Perspektiven

Grundsatzlich wurden die Technologien wie sie
am ZSW fir die Herstellung von CIS-Modulen
angewandt werden (vgl. Kap. 3) weitgehend
Ubernommen. Alle ProzeRschritte wurden fur
eine ModulgroRe von 60 cm x 120 cm ausge-
legt. Samtliche Beschichtungsprozesse wurden
im sogenannten Inline-Verfahren konzipiert
und umgesetzt. Alle Schritte vom Glaswaschen
bis zum verkapselten Modul sind automatisiert
und teilweise jetzt schon miteinander verknupft.
Mit diesem Konzept soll ein in sich geschlosse-
ner und automatisierter Betrieb unter realisti-
schen Fertigungsbedingungen gefahren wer-
den, um die technischen Randbedingungen fir
die erfolgreiche Uberfiihrung in die Massenfer-
tigung mit einer Jahreskapazitat im "Zig-Mega-
watt"-Bereich endgiltig zu klaren. Nach der
Konzeptions- und Planungsphase im 1. Halb-
jahr und Baubeginn im August 1999 konnten
die ersten Fertigungsanlagen bereits im De-
zember installiert werden. Im Laufe des ersten
Quartals 2000 wurde die Anlagentechnik ver-
vollstdndigt und in Betrieb genommen. Im Mai
wurden die ersten vollstandigen Prozel3sequen-
zen gefahren. Im Augenblick sind alle ProzeR3-

- \R‘Q&"F“H
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schritte fur sich und in der Verkettung in der
ersten Optimierungsphase. Die ersten funkti-
onsfahigen Module werden im Juli hergestellt
werden, so daf} die ersten Serien mit Qualitat
voraussichtlich im August 2000 vom Band lau-
fen kdnnen. Der angestrebte Modulwirkungs-
grad ist fir das Jahr 2000 mindesten 8%; fur
die Fertigung im Jahr 2001 wird der mittlere
Modulwirkungsgrad voraussichtlich auf Gber
10% steigen. Neben der Produktqualitat und
—zuverlassigkeit stehen zunéchst die Optimie-
rung der ProzeRausbeuten und Geschwindig-
keiten im Vordergrund. Das Produktspektrum
wird neben Standardmodulen mit den MaR3en
bis 60 cm x 120 cm vor allem kundenspezifi-
sche Lésungen mit in Geometrie und elektri-
schen Kenndaten produktangepassten Designs
umfassen. Erste Prototypen wurden bereits in
Zusammenarbeit mit dem ZSW hergestellt.
Die ersten Qualifizierungen sind bereits erfolg-
reich abgeschlossen. Weitere Kooperationen
mit Produktherstellern werden angestrebt. Der
Vertrieb von Standardmodulen wird tber die
Wairth Solergy, ein Tochterunternehmen der
Wirth Elektronik, als Systemlieferant ebenfalls
aus Marbach a.N. abgewickelt werden.
Kundenspezifische Lésungen werden vorlaufig
Uber die Wirth Solar selbst vertrieben werden.
Wann die Entscheidung fur den Start der Mas-
senfertigung fallen wird, wird vom Fortschritt
der Technik der Pilotlinie abhdngen. Das bishe-
rige Konzept der schrittweisen Skalierung der
Technik wird beibehalten werden, um die Markt-
einfihrung und Etablierung der CIS-Technik
auf dem PV-Markt als die im Augenblick aus-
sichtsreichste Zukunftsoption fur den Massen-
markt erfolgreich zu gestalten.
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Spektrale Empfindlich-
keit von Solarzellen
und PV-Modulen auf
der Basis unterschied-
licher Absorbermateri-
alien: kristallines Sili-
cium (c-Si), amorphes
Silicium (a-Si), Kadmi-
um-Tellurid (CdTe),
Gallium-Arsenid
(GaAs) und verschie-
dene Kupfer-Indium-
Gallium Schwefel-
Selen-Verbindungen
(CulnSe,, CulnS, und
CuGasSe,).
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der CulnS,-Solarzelle

1. Einleitung

Der Markt fur Photovoltaik (PV) ist seit 20 Jah-
ren durch ein starkes Wachstum gekennzeich-
net. Fir die kommenden 10 Jahre prognosti-
ziert die Investmentbank Sarasin die Fort
setzung des Wachstumskurses und eine durch-
schnittliche Jahreszunahme von 17%, so daf3
sich der Weltmarkt bis zum Jahr 2010 auf
1000 MWp verfunffacht. Neueste Studien
gehen sogar von einem globalen Marktvolu-
men von 1700 MWp im Jahr 2010 aus

Das starke Wachstum charakterisiert den Photo-
voltaikmarkt als einen der Zukunftsmarkte, mit
einer Entwicklung vergleichbar zu derjenigen
im Telekommunikationsbereich. Neu anlaufen-
de, staatliche Forderprogramme setzen ge-
genwartig zusatzliche Wachstumsimpulse und
fihren teilweise sogar zu Unterversorgungs-
effekten auf dem Modulmarkt.

Im Jahr 1999 bestanden 87% der verkauften
Solarmodule aus poly- oder monokristallinem
Silicium (c-Si) auf der Basis von Siliciumschei-
ben (d.h. Si-Wafern). Dinnschichtmodule,

Uberwiegend aus amorphem Silicium (a-Si:H),
bedienten den Rest des Marktes. Beim kom-
menden Produktionsanstieg wird erwartet, daf
der prozentuale Marktanteil der kristallinen
Siliciummodule sinkt. Zum einen k&mpfen die
Hersteller mit Lieferengpéssen beim benotig-
ten Reinstsilicium, wodurch Kapazitatserwei-
terungen an Grenzen stofRen, und zum anderen
lassen sich die Kosten der Silicium-Wafertech-
nologie wegen der hohen Materialkosten auch
durch Massenfertigung nicht erheblich senken.
So schétzt Sarasin den Marktanteil der
Module aus amorphem Silicium im Jahr 2010
schon auf 30%. Da diese Module unter Stand-
ardbetriebsbedingungen einen relativ niedri-
gen Wirkungsgrad besitzen und eine aufwendi-
ge Fertigungstechnologie erfordern, ist frag-
lich, ob sie innerhalb der Dunnschichttechno-
logie den Markt langfristig dominieren werden.

Erste Firmen arbeiten inzwischen am Aufbau
von Produktionslinien neuartiger, effizienterer
Dunnschichtmodule aus Kadmium-Tellurid,
auch CdTe bezeichnet (z.B. BP Solar, Antec
Solar), oder aus Kupfer-Indium-Gallium-
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Theoretisch begriindete Schatzwerte fur maximal erreichbare Wirkungsgrade bei einzelnen Zellen sind in Klammern beigefligt.
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Schwefel-Selen-Verbindungen, je nach der
elementaren Zusammensetzung innerhalb des
Systems Cu(In,Ga)(S,Se), kurz als CIS, CGS,
CIGS oder CIGSS benannt (z.B. Wurth Solar,
Siemens Solar), wobei S fur Schwefel oder
Selen stehen kann. Sarasin schatzt fur das
Jahr 2010 den Marktanteil dieser Technologien
vorsichtig auf 5 bis 10%, wobei die Okotoxi-
zitat der beteiligten Materialien als wachstums-
begrenzender Faktor angesehen wird. Bei den
CulnS,-Modulen féllt dieses Argument trotz
niedrigster Produktionskosten weg. Das Poten-
zial dieser neuen Zellen- und Modultechnolo-
gie wird hier erstmals umfassend aufgezeigt.

2. Material- und
Bauelementeigenschaften

Fur terrestrische Anwendungen im Hochleis-
tungsbereich (z.B. Geb&udeintegration) haben
in der GroRBproduktion Solarmodule auf Basis
von hochabsorbierenden Halbleitermateria-
lien wie a-Si: H, CdTe, CIS, CIGS oder CIGSS
gegeniber den langjahrig etablierten, mono-
und multikristallinen c-Si-Modulen Vorteile
beim Material- und Energieeinsatz, ohne daf3
es theoretisch begriindete Wirkungsgradein-
buRBen gibt. FUr den wirtschaftlichen Erfolg
wird die moglichst gute Annéherung an die
theoretischen Wirkungsgradgrenzen in der
Produktion entscheidend sein.

Aufgrund ihrer spektralen Empfindlichkeit (nur
Licht mit einer Energie oberhalb der materialspe-
zifischen Energieliicke wird absorbiert) kdnnten
alle oben erwdhnten Materialien bei gentigen-
der Materialdicke und Materialqualitat theore-
tisch zirka 27 bis 30% der einfallenden
Sonnenenergie nutzen . Je groler die
Energielicke des Halbleiters ist, desto gro3er
kann die Photospannung auf Kosten eines klei-
neren Photostroms sein. Der Wirkungsgrad ver-
hélt sich aber proportional zum Produkt der
beiden photoelektrischen GrofRzen.

Obwohl die CulnS,-Solarzellen mit einer Ener-
gieliicke Uber 1,5 eV beim gegenwartigen
Entwicklungsstand den Wirkungsgraden von
Cu(In,Ga)Se, mit Energielliicken unter 1,3 eV
unter Standard-Bedingungen (100 mW/cm?2
AML1.5 Beleuchtung bei 25°C) etwa 2% ab-

Potenziale der CulnS, - Solarzelle
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solut unterlegen sind, gilt, dal3 die nutzbare
Spannung von Ublicherweise 750 mV einer
CulnS,-Solarzelle tber dem typischen Wert
von 550 mV einer Cu(In,Ga)Se,-Solarzelle liegt.
Dies bedeutet, daR bei gleicher Zellen- bzw.
Modulstruktur die CulnS,-Bauelemente hohere
Ausgangsspannungen liefern und geringeren
Stromdichten unterworfen sind. Konsequenter-
weise werden bei optimaler Entwicklung von
CulnS,-Bauelementen weniger thermische Ver-
luste (Joule Warme) erwartet. Zellen aus Mate-
rialien mit unterschiedlicher Energiellicke be-
sitzen auch ein unterschiedliches Intensitéts-
und Temperaturverhalten. und

zeigen den Vergleich einer CulnS,- und einer
Cu(In,Ga)Se,-Zelle mit Wirkungsgraden von
9.5% bzw. 11% unter Standardbeleuchtungs-
bedingungen fur verschiedene Beleuchtungs-
intensitdten und Arbeitstemperaturen. Es wird
ersichtlich, daR sich ein besserer Wirkungsgrad
unter Standardbedingungen von Cu(In,Ga)Se,-
Zellen und - Modulen, der Ublicherweise zur
Produktspezifikation herangezogen wird, unter
den meisten realen Betriebsbedingungen

Themen 2000

Beleuchtungsab-
hangiges Verhalten
des Wirkungsgrads
von CulnS,-Solarzel-
len im Vergleich zu
Cu(In,Ga)Se,-Solar-
zellen bei schwachen
Intensitaten.

Temperaturverhalten
des Wirkungsgrads
von CulnS,-Solarzel-
len im Vergleich zu
Cu(In,Ga)Se,-Solar-
zellen (Typische
Betriebstemperatur
unter Sonnenein-
strahlung sind 45
bis 55°C).
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CulnS,-Dinnschicht-
Module, die durch
integrierte Verschal-
tung einzelner Zellen
auf kostengiinstigen
Substraten wie Glas
hergestellt werden.
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(a) schematischer Querschnitt
Absorbhenmaberia

Matall als Ruckkaniaki /

Glarssubstral

Varbrauchar m

Frnsicrmalarial

(b) Rasterelektronen Mikroskopie-
Ausschnitt einer Bruchkante
(CulnS,-Schichtdicke 1,5 pm).

(Schwachlichtverhalten oder hohe Arbeits-
temperaturen) relativiert. Betrachtet man eine
mittlere jahrliche Sonneneinstrahlung in unse-
rer Region und berlicksichtigt die wichtigsten
physikalischen Effekte basierend auf dem Unter-
schied der Energiellicke, so liefert ein 9.5%
CulnS,-Modul in der Tat den gleichen Ener-
gieeintrag wie ein 11% CulnSe,-Modul glei-
cher Flache.

Konventionelles kristallines Silicium muf3 ohne
ein besonderes zuséatzliches Lichteinfangskon-
zept mehr als ein Zehntel Millimeter dick sein,
um in seinem spektral empfindlichen Bereich
die Solarstrahlung mdglichst maximal zu ab-
sorbieren. Alle anderen wettbewerbsfahigen
Materialien sind hochabsorbierend
und brauchen dazu aufgrund ihres starkeren
optischen Absorptionsvermdgens nur etwa ein
Tausendstel Millimeter dick zu sein. Dies be-
deutet eine Materialreduktion um zwei GréRen-
ordnungen, deutlich geringere Reinheitsanfor-
derungen und niedrigere ProzeRtemperaturen
bei der Fertigung. Daraus ergibt sich vor allem
die Mdoglichkeit der kostenginstigeren, inte-
grierten seriellen Verschaltung von Zellen zu
Modulen auf preiswerten Glassubstraten.

zeigt die schematische Darstellung ei-
nes solchen hochabsorbierenden CulnS,-Mo-
duls im Querschnitt. Die Verschaltung erfolgt
durch mechanisches oder optisches Struktu-
rieren einzelner Schichtpakete innerhalb der
Depositionsfolge Ruckkontakt/Absorbermate-
rial/Fenstermaterial. Ein Modul, wie in
skizziert, liefert dann summarisch Uber die ein-
zelnen Zellenspannungen einige Volt Gleich-
spannung am Modulausgang.

3. Innovationsgehalt

CulnS,-Solarmodule zeichnen sich gegenuber
den konkurrierenden Produkten aus kristalli-
nem Silicium und Cu(In,Ga)Se, durch geringe-
re Herstellungskosten, hdohere und stabilere
Spannungsabgaben und die Verwendung
nicht-toxischer Stoffe aus. Nachteilig sind die
erreichten geringeren Wirkungsgrade unter
Standardbedingungen.

Wahrend die Herstellung und Verarbeitung des
Siliciums einen aufwendigen Produktionspro-
zel3 verlangt, der uber 20 Einzelschritte umfai3t,
konnen zur Herstellung von CulnS,-Solarmo-
dulen einfache Verfahren der Glasbeschichtung
eingesetzt werden und die Anzahl der ProzeR3-
schritte um etwa ein Drittel reduziert werden.
Zusétzlich fihren kurze Prozef3zeiten von weni-
gen Minuten, Proze3temperaturen unterhalb
600°C als auch die Materialersparnis hinsicht-
lich Einsatzmenge bzw. Materialverschlei3 zur
Kostenreduktion. Aber auch beim Vergleich zur
Produktion von Cu(In,Ga)Se,-Modulen werden
deutliche Kostenvorteile fur das CulnS,-Bauele-
ment deutlich. Grinde dafir sind: (1) Der Ein-
satz von Schwefel statt Selen fuihrt zu niedrige-
ren Rohstoffkosten, kiirzeren Prozef3zeiten und
weniger ProzeRschritten (kein Na-Effekt, kein
Ga), (2) die Cu-reiche Praparation bringt hdhe-
re ProzeRRausbeuten und (3) die hohe Photo-
spannung verlangt weniger Serienverschaltun-
gen und reduziert die elektrischen Verschal-
tungsverluste, wie auch die Schichtdicken der
Mo- und ZnO-Elektroden. Die flachenbezoge-
nen Herstellungskosten von CulnS,-Modulen
sind dadurch etwa 20% niedriger als bei
Cu(In,Ga)Se,-Modulen.
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Im Vergleich zu anderen Dunnschichttechno-
logien wird in der Herstellung von CulnS,-Mo-
dulen der Einsatz toxischer Stoffe weitestge-
hend vermieden. Im Gegensatz zu CdTe-Mo-
dulen enthalt der CulnS,-Absorber das Schwer-
metall Kadmium nicht. Seit einigen Jahren ar-
beitet das Hahn-Meitner-Institut in Koopera-
tion mit externen Entwicklungsabteilungen in
Forschung und Industrie an der Entwicklung
einer vollstandig Cd-freien Cu(In,Ga)(S,Se),-
Technologie. Es steht nun fest, daf3 in der Fabri-
kation von Cu(In,Ga)Se,-Modulen auf die eta-
blierten Cd-Prozesse ohne Wirkungsgradein-
buRe verzichtet werden kann. Anders als in
Cu(In,Ga)Se,-Modulen wird in CulnS,-Bauele-
menten auch Selen nicht verwendet, das in
elementarer Form als gesundheitsgefahrdende
Substanz bei der Modulproduktion zu hohen
Sicherheitsaufwendungen fuhrt. Ferner wird
bei der CulnS,-Herstellung auf den Einsatz gif-
tiger Gase (H,S, H,Se) verzichtet.

Trotz Wirkungsgradriickstand im Vergleich

zu den hocheffizienten Solarzellentypen wie
c-Si oder Cu(In,Ga)Se, bringt CulnS, mit der
groReren Bandliicke folgende drei Vorteile mit
sich: (i) stabilere Energieabgabe durch kleine-
ren Temperaturkoeffizienten bei Mo-
dulerwarmung, die zwangslaufig bei Sonnen-
einstrahlung gegentiber der Umgebungstem-
peratur auftritt, (ii) niedrigere Energieverluste
bei der Verschaltung einzelner Solarzellen zum
Modul und der Verbindung der Module mit
dem Verbraucher aufgrund geringerer Strom-
dichten fur die Leistungstubertragung und

(iii) geringere Wirkungsgradverluste gegentuber
den spezifizierten Standardwerten bei Anwen-
dungen im AuRenbereich in den Vor- und
Nachmittagsstunden sowie bei Bewélkung,

da das Licht unter diesen Beleuchtungsver-
héltnissen eine giinstigere Spektralverteilung
fur CulnS, besitzt.

Da die gleichmaRig schwarzen Oberflachen
der Cu(In,Ga)(S,Se),-Module Ahnlichkeit mit
Natursteinelementen besitzen und unaufféllig
in Fassaden und Dé&cher zu integrieren sind,
eignen sich diese Module besonders fur die
asthetischen Aspekte der Architektur. Wah-
rend c-Si-Module aus der Wafertechnologie
Uber den Einsatz einzelner, kleinteiliger Silici-
umscheiben definiert werden, erméglicht der
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weitgehend formvariable Modulaufbau bei
den Dunnschichtkonzepten, d.h. auch bei den
CulnS,-Modulen, ein hohes Maf? an kunstleri-
schen Gestaltungsmaoglichkeiten bei aller Art
von terrestrischen Anwendungen. Auf3erdem
weisen sich die Cu(In,Ga)Se, und CulnS,-Bau-
elemente durch eine extrem hohe Strahlungs-
resistenz aus. Sie ist um zwei Grof3enordnungen
besser als bei kristallinem Silicium, eine wichtige
Eigenschaft fur Weltraumanwendungen.

4. Marktpotenzial

CulnS,-Solarzellen liefern einen Energieer-
trag, der auf dem gleichen Niveau liegt wie
der anderer DUnnschichtsolarzellen (z. B. a-Si,
Cu(In,Ga)Se,). Sie heben sich jedoch durch
ihre geringen Herstellungskosten und ihre her-
ausragende Umweltbilanz von konkurrieren-
den Solarzellentypen ab.

Zur Bestimmung des Marktpotenzials von
CulnS,-Solarzellen wurde eine Kostenrechnung
durchgefiihrt, mit der eine mégliche GroRpro-
duktion von Solarmodulen nach dem im
gezeigten Modulaufbau bewertet wurde. Um
die Herstellungskosten mit denen anderer Mo-
dultypen zu vergleichen , wurden die-
se auf die Leistung bezogen, welche die Mo-
dule bei optimaler Sonneneinstrahlung abge-
ben (Mal3einheit: DM/Wp mit Wp = Watt
peak) [4]. Im Vergleich zu den marktbeherr-
schenden Solarmodulen aus mono- oder poly-
kristallinem Silicium (mono-Si, poly-Si) liegen
die Kosten von CulnS,-Modulen tber 50%
niedriger. Dieser Kostenvorteil ist auf eine Pro-
duktionsmenge von 10 MWp bezogen und

Produktionsmenge: 10 MW, / Jahr

£, am Herstellungskosten

S i von CulnS,-Modulen
8 1 (CIS) und konkurrie-
é = g i renden Typen

% am (Produktionsmenge:
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Energierlicklauf-
zeiten von CulnS,-
und Cu(In,Ga)Se,-
Anlagen bezogen
auf eine 1kW PV-
Anlage aus CulnS,-
Modulen (n=9,5%)
bzw. Cu(In,Ga)Se,-
Modulen mit

(n= 11%).
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steigt bei grofReren Mengen weiter an. Ursache
sind die eingesetzten Beschichtungstechniken
und der reduzierte Bedarf an Halbleitermaterial,
der mit dem Aufbau des CulnS,-Moduls als
Dunnschichtmodul einhergeht. CulnS,-Module
besitzen auch gegeniiber anderen Dinnschicht-
technologien Kostenvorteile. Bereits bei einer
Produktionsmenge von 1 MWp liegen die Her-
stellungskosten fast 20% niedriger als beim
verwandten Material Cu(In,Ga)Se,. Im Vergleich
zu Solarmodulen aus amorphem Silicium (a-Si)
und Kadmiumtellurid (CdTe) liegen die Kosten
sogar fast 30% niedriger. Damit besitzen CulnS,-
Module das Potenzial, photovoltaische Energie
zu konkurrenzlos glinstigen Preisen erzeugen
zu kénnen.

In der Okobilanz von CulnS,-Modulen, die
vom Institut fur Technischen Umweltschutz
der TU Berlin angefertigt wurde, zeigt sich die
Stérke der CulnS,-Technologie in der Energie-
bilanz und der Okotoxizitit. Die
Energiertcklaufzeit —d.h. die Zeit, die ein
Solarmodul genutzt werden mul3, bis die zu
seiner Herstellung eingesetzte Energie der pho-
tovoltaisch erzeugten entspricht — liegt danach
unter zwei Jahren und betragt nur rund ein
Drittel der Zeit von Solarmodulen aus kristalli-
nem Silicium (mono-Si, poly-Si). Im Vergleich
zu Dunnschichtmodulen aus amorphem Sili-
cium ist die Energierticklaufzeit Uber 40% gin-

stiger. AuRBerdem wird anders als bei anderen
Technologien bei CulnS,-Modulen der Einbau
toxischer Substanzen wie Blei, Kadmium oder
Selen weitgehend vermieden. In der Okobilanz
ergibt sich daher eine Toxizitat, die niedriger
liegt als bei Modulen aus kristallinem Silicium
und bei Dunnschichtmodulen aus Cu(In,Ga)Se,
und CdTe. CulnS,-Solarmodule kénnen damit
nicht nur der emissionsarmen Energieerzeu-
gung dienen, sondern schonen auch bei der
Herstellung und Entsorgung die Umwelt.

Die 6kologische Unbedenklichkeit, deren Feh-
len als Wachstumshindernis fur andere DuUnn-
schichttechnologien gesehen wird [1], ist bei
CulnS,-Modulen damit gegeben.

In den meisten Anwendungsfeldern der Photo-
voltaik ist der Modulpreis eine der wesentlich-
en nachfragebestimmenden GroRen. Fur die
kostengulinstigen CulnS,-Module ist daher mit
sehr guten Absatzchancen zu rechnen. Weitere
Abnahmekriterien ergeben sich aus der genau-
eren Betrachtung der Marktsegmente

29% der 1999 verkauften Module waren fur
Dach- und Fassadensysteme in Industrielan-
dern bestimmt. In der Architektur spielt ne-
ben den Kosten einer Solaranlage ihr Aussehen
eine entscheidende Rolle. Mit ihrer homoge-
nen, anthrazitfarbenen Oberflache lassen sich
CulnS,-Module unauffallig in Bauwerke inte-
grieren. Aber auch eine Einfarbung von

Sonstiges (Gase, Kiihlwasser etc.) il cuins,
Glas om—T
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CulnS,-Modulen ist technisch machbar.
Weitere 18% des Marktes machen photovol-
taische Kleinanwendungen (Taschenrechner,
Sensoren, Campingartikel, Spielzeug etc.) aus.
Bei diesen Anwendungen werden hohe Be-
triebsspannungen auf kleinen Flachen und bei
schwankenden Beleuchtungsverhéltnissen ge-
fordert. Diese Qualitdtsmerkmale besitzt
CulnS, auf Grund seiner materialspezifischen
Halbleitereigenschaften (hohe Photospannung
und das gunstige Schwachlichtverhalten),
wodurch mit guten Absatzchancen zu rechnen
ist. Der Bereich der Stromversorgungsanlagen
in der Dritten Welt besitzt wegen der in vielen
Regionen fehlenden Stromversorgungsnetze
ein besonders hohes Wachstumspotential.
CulnS,-Module zeichnen sich sowohl durch
ihren niedrigen Preis fur diesen Marktbereich
aus als auch durch ihre Eigenschaft, bei hoher
Betriebstemperatur, wie sie in den sidlichen
Landern auftritt, einen auBergewohnlich gu-
ten Energieertrag zu liefern.

5. Entwicklungsstand in
Deutschland

Das Hahn-Meitner Institut hat erste Kleinmo-
dule (integrierte Serienverschaltung von funf
Solarzellen auf 5 x 5 cm?2) auf der Basis von
CulnS,-Dinnschichtzellen mit Wirkungsgraden
Uber 9% entwickelt. Fur die einzelnen Prozel3-
schritte der Zellenfertigung hat es Standard-
verfahren entwickelt, die bereits Uber einen
langen Zeitraum mit hoher Reproduzierbarkeit
Solarzellen mit Wirkungsgraden zwischen 10
und 12% lieferten. Einzelne Solarzellen erziel-
ten mit Wirkungsgraden um 13% Weltbestmar-
ken fur diese Materialklasse.
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In Vorbereitung zur industriellen Umsetzung
grundet sich in 2001 die Firma Berlin Solar
(Arbeitstitel) aus. Sie wird mit der Hochskalie-
rung der Technologie auf gréRere Flachen be-
ginnen mit dem Ziel, innerhalb der nachsten
4 bis 5 Jahre die ersten grof3flachigen CulnS,-
Module auf den Markt zu bringen, um in
2010 die Serienproduktion zu etablieren.

6. Zusammenfassung und
Ausblick

Der Photovoltaikmarkt steht mit der stetig
ansteigenden Nachfrage an einem Wende-
punkt: Die Dunnschichttechnologien, die in
der Wissenschaft seit langem grof3e Beach-
tung finden, treten in den kommerziellen
Wettbewerb zur Silicium-Wafertechnologie
ein. Ihr Wachstumspotential ist gewaltig.

Flr eine innovative Modulproduktion auf der
Basis von CulnS, mit seinen hier vorgestellten
Potenzialen bestehen dabei exzellente Markt-
chancen. Die CulnS,-Technologie hat im Labor
ihre Vorziuige bereits bewiesen: ein hoher Ener-
gieertrag bei niedrigen Kosten sowie eine her-
vorragende Okobilanz. Damit verspricht sie
eine wettbewerbsfahige, wirtschaftliche und
nachhaltige Produktionstechnologie zu wer-
den. Die Phase der Pilotierung als Vorstufe

zur Serienproduktion steht bevor.

Themen 2000

Energierticklaufzeit
bei der CulnS,-Tech-
nologie im Vergleich
zu den Silciumtech-

nologien
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den Ministerien BMBF und BMWi, dem Senat
fir Wissenschaft, Forschung und Kultur Berlin,
sowie der Européischen Kommission, wel-

che die Finanzierung der durchgefuihrten For-
schungs- und Entwicklungsprojekte auf diesem
Gebiet Ubernommen haben.

Literatur

Sarasin Studie, Photovoltaik am Ende

des 20. Jahrhunderts: Markt, Akteure und
Chancen einer nachhaltigen Industrie;
Basel 1999

P.D. Maycock, Renewable Energy World,
Review Issue 2000-2001, Vol. 3 (4), 2000

C.H. Henry, J. Appl. Phys. 51,(1980), 4494

Quelle: Mittelwert aus Kostenangaben
folgender Studien: Arthur D. Little

(16th EPSEC, Glasgow, 2000), Europdische
Union (APAS RENA CT94 0008, 1997),
Land Nordrhein-Westfalen (EOS, Neue
Energie GmbH, Herzogenrath, 1997);

fur CdTe und CIGSe aul3erdem:
Netherlands Energy Research Foundation
(ECN-C-95-107, Petten, 1995), Electric
Power Research Institut (EPRI, Proj. 3166-1,
3273-3, Pleasant Hill (CA), 1992)

Quelle: Si: Alsema, Universitat Utrecht
(2nd WCPSEC, Wien, 1998); CIS: I.
Naujoks, Inst. f. techn. Umweltschutz der
TU Berlin (unveroéffentlicht)

Potenziale der CulnS, - Solarzelle



Dr. F. H. Karg = Entwicklung und Fertigung von CIS-Solarmodulen bei Siemens Solar

Entwicklung und Fertigung von
CIS-Solarmodulen beil Siemens Solar

Einleitung

Siemens Solar entwickelt seit mehreren Jahren
in seinen deutschen und amerikanischen
Laboratorien eine material- und kostensparen-
de Dunnschicht-Technologie. Seit 1994 kon-
zentrierte sich das Unternehmen auf die soge-
nannte CIS-Solarzelle (CIS: Copper Indium
Diselenid), da dieser Zellentyp einen sehr
hohen Wirkungsgrad bei gleichzeitig niedrigen
Herstellungskosten verspricht. Wie bei anderen
Dunnschichttechnologien beruhen die erwarte-
ten Kostensenkungen aus dem geringeren
Material- und Energieverbrauch zur Herstel-
lung, der Verarbeitung grof3er Flachen sowie
der integrierten Serienverschaltung. Fur die
CIS-Technologie spricht weiterhin die gute
Langzeitstabilitat, die anhand von Messungen
Uber inzwischen mehr als 10 Jahre am National
Renewable Energy Laboratory (NREL) in Colo-
rado belegt werden kann.

Erste kommerzielle Produkte auf CIS-Basis mit
5 und 10 W Nennleistung wurden 1997 am
Markt eingefiihrt, inzwischen wurde die Palette
auf 20 und 40 W Module erweitert [1]. Das be-
sondere Augenmerk beim Fertigungsanlauf
dieser Solarmodule gilt einer méglichst voll-
stdndigen Fertigungskontrolle, um hohe Repro-
duzierbarkeit und Ausbeute zu gewéhrleisten.
Nur so sind die potentiell glinstigeren Herstel-
lungskosten der CIS-Diinnschichttechnologie
verglichen mit der bisherigen Siliziumtechnik
auch in die Praxis umzusetzen.

Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf dem Feld-
test der CIS-Produkte in unterschiedlichen Kli-
matischen Zonen sowie beschleunigten Stress-
tests unter verschérften Bedingungen in der
Klimakammer. Beides dient der Absicherung
einer guten Langzeitstabilitat der neuen Pro-
dukte, vergleichbar den erprobten Solarmo-
dulen aus kristallinem Silizium.

Die ST Serie von Siemens
Solar: Erste kommerzielle
CIS-Solarmodule

Die derzeit von Siemens Solar gefertigten CIS-
Produkte bestehen aus einem Zellenverbund
mit einer Molybdan-Ruckelektrode, einer poly-
kristallinen Cu(In,Ga)(S,Se), Absorberschicht
und einer Fensterschichtkombination aus CdS
und ZnO. Das Floatglassubstrat mit der aktiven
Schicht wird mit einem getemperten Sicher-
heitsglas auf der Vorderseite abgedeckt und
versiegelt. Die Substratrtickseite sowie der
Glasrand wird von einer Kunststoff /Aluminium-
Verbundfolie umschlossen und von einem Alu-
minium-Rahmen zusétzlich geschitzt. Die
Nennleistung der Module ST 5 bis ST 40 liegt
bei 5 bis 40 W unter Standardtestbedingungen
(100 mW/cmZ2, AM 1.5 Spektrum, 25°C).

zeigt die gesamte derzeitige Produktpa-

lette einschlieBlich der wichtigsten Leistungs-
daten.

Spezifikationen

Leistung: 5-40 W
(ST 5-40)

Apert. Wirkungsgrad 8.3-9.9%

(bei STC): (ST 5-40)

Apert. Flache:

dP/dT:

600 cm? - 4000 cm?
(ST 5-40)

0,5% /°C

Themen 2000

Dr. F. H. Karg
Siemens Solar GmbH
Otto-Hahn-Ring 6,
D-81739 Minchen

Die ST Serie von
Siemens Solar basiert
auf CIS-Dunnschicht-
solarzellen. Die Mo-
dule mit Nennleistun-
gen zwischen 5 bis
40 W sind fir 12 V
Anwendungen ausge-
legt und bestehen aus
42 integriert verschal-
teten Einzelzellen.
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Der Temperaturkoeffizient der Leistung als
auch die spektrale Empfindlichkeit
unterscheiden sich nur unwesentlich von
kristallinem Silizium.

Feldtest von
CIS-Solarmodulen

Erfahrungen mit der Langzeitstabilitat von CIS-
Modulen erstrecken sich in der Zwischen-zeit
Uber mehr als 10 Jahre. Seit 1988 befinden
sich CIS-Demonstratormodule aus der Entwick-
lung von Siemens Solar am National Rene-
wable Energy Laboratory (NREL) in Golden
(Colorado) im Feldtest.

Klimzonen genauer auszuwerten wurden ins-
gesamt 10 Testanlagen von je ca. 1.2 kW
Nennleistung (zusammengesetzt aus 32 ST-40
Modulen) aufgebaut. zeigt drei aktuelle
Beispiele fur diese CIS-Testanlagen in New
Mexico, Florida und Berlin.

Herstellungsverfahren

Die Herstellung der nur wenige Mikrometer
dicken aktiven Schicht eines CIS-Solarmoduls
erfolgt auf groRflachigen Glassubstraten in
einer Sequenz von Beschichtungs- und Struk-
turierungsschritten. Der Halbleiterabsorber
Cu(Ga,In)(S,Se), wird bei Siemens Solar in ei-
nem zweistufigen Verfahren hergestellt. Die
Beschichtung der Metallkomponenten des Halb-
leiters erfolgt bei Raumtemperatur im Sputter-
verfahren. Dazu werden vorteilhafterweise in-
dustriell erprobte Standardanlagen analog zur
Fertigung von Architekturglasern eingesetzt.
Die nachfolgende Temperung der beschichte-
ten Glasscheiben bei etwa 500°C erfordert
keine Beschichtungseinrichtungen im Temper-
ofen mehr und vereinfacht sich dadurch erheb-
lich. Zusatzlich garantiert diese Trennung von
Beschichtung und Temperung die nétige Pro-
zeRreinheit, da die Ofenauskleidung in diesem
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Bei intakter Versiegelung zeigten selbst die
altesten CIS-Module Uber 10 Jahre stabiles
Verhalten. Auch die parallel erfolgten Tests von
CIS-Modulen unter verschérften Bedingungen
in Klimakammern nach den Vorschriften der
IEC 1646 belegten, daf? die Langzeitstabilitat
dieser neuen Dunnschichtmodule bei guter
Feuchteversiegelung gewahrleistet ist /2/.

Um die Jahresenergieausbeute und das Lang-
zeitverhalten der ST-Module in verschiedenen

Fall komplett aus korrosionsresistenten

Glas- und Keramikmaterialien erfolgen kann.
Die komplette Prozessierung der CIS-Module
erfolgt auf einem Format von 30 cm x 120 cm.
Dies ermdglicht die Herstellung von 40 W
Modulen in einem Arbeitsgang anstelle der
bisherigen Prozessierung einzelner Silizium-
Wafer und der anschliessenden Serienverschal-
tung. Die Strukturierung und Serienverschal-
tung ist wie bei anderen Dunnschichttechnolo-
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gien auch hier in den Fertigungsablauf inte-
griert und erfolgt mittels Laser und mechani-
scher Strukturierungsverfahren. Damit wird der
Arbeitsaufwand reduziert und alle Lager- und
Transporteinrichtungen vereinfacht. Die evtl.
erforderliche Unterteilung in kleinere Leist-
ungseinheiten von 5 W, 10 W und 20 W wird
erst am Ende der Herstellung vorgenommen

Die Wirkungsgrade in der aktuellen Fertigungs-
linie liegen im Mittel bei Uber 11% und damit
an der Spitze aller Dunnschichttechnologien.
Die gute Verteilung ist das Ergebnis einer sorg-
faltigen Kontrolle aller ProzeRschritte und ins-
besondere einer Reduktion der Verunreinigun-
gen aus dem Glassubstrat

Fertigungsverfahren fur die
zweite CIS-Generation

Neue Fertigungsverfahren befinden sich der-
zeit in unserer Entwicklung die die bisherigen
Stapelverarbeitungsprozesse durch FlieBpro-
zesse ersetzen sollen. Damit erwarten wir redu-
zierte Mengen an zwischengelagerten, teilpro-
zessierten Produkten und zuséatzlich eine weiter
erhdhte Reproduzierbarkeit und Ausbeute.
In-Line Temperprozesse erfordern die sichere
Beherrschung schneller CIS-Schichtbildungs-
prozesse sowie der ebenfalls beschleunigten
Aufheiz- und Abkuhlprozesse fur grof3e be-
schichtete Glasplatten. Die Vorraussetzungen
daflr wurden in der Vergangenheit mittels der
sogenannten RTP-Selenisierung (rapid tempe-
rature process) erarbeitet

- - SN

Tarmparung
Tauchbeschichtwng
Zn-Baschichtiang

o-Beschichbung
Strukturierung
Cu{Ga)/In Beschichtung

- A - S L

In-Lime Tamgerung
In-Line Fensterschicht

Frozessa 1-1;
wie oban

Themen 2000

ST40
16 Untergremze |
14 +— CI%30x 120 an’ i
| Modula (unverkapselt)
12 Mitk=hwert =

10 = 11.2 +i- EEY%

5T3, 3T10, ST20
Lntergrenze

[%]

i

& b B O OO

Dabei wird ein Schichtpaket bestehend aus
Kupfer, Indium und Gallium sowie einer ab-
schlieBenden Bedeckung aus elementarem
Selen mit relativ hohen Aufheizraten von bis zu
5°C /s auf héhere Temperaturen gebracht, bei
der die zuvor aufgetragenen Einzelkomponen-
ten zur Halbleiterverbindung reagieren. Klein-
module mit 20 cm? aktiver Fla&che und 12 seri-
enverschalteten Einzelzellen, die mit dieser
Technik hergestellt werden, zeigen in der Zwi-
schenzeit reproduzierbar hohe Wirkungsgrade
von Uber 13% . Die gegentiber Ofen-
prozessen wesentlich kiirzeren Reaktionszeiten
erlauben nun eine Ubertragung auf Durchlauf-
prozesse. Derzeit erfolgt die Hochskalierung
des RTP Prozesses von 10 x 10 cm? auf 60 x
90 cm?, fur kunftige Massenfertigungen soll
nochmals eine Flachenvergroéerung realisiert

1IN

D1 2 3 456 7 & 01011121314
Wirkungsgrad [%]

Aktuelle Wirkungs-
gradverteilung aller
CIS-Module aus der
Fertigung vor der
Verkapselung (Modul-
fache: 4000 cm?)

Ubergang von Batch-
(oben) zu In-Line
Prozessen (unten) bei
kinftigen CIS-Ferti-
gungslinien, die der-
zeit bei Siemens Solar
in Miinchen entwickelt
werden.
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werden. Die erforderliche Temperaturho-

Wirkungsgradverteil- mogenitat auf grolRer Flache auch wéahrend

ung eines verbesser-
ten Prozesses in der
Entwicklung (Modul-
flache 20 cm?)
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schneller Aufheizprozesse wurde mit einem
neuentwickelten Prototypofen bereits gezeigt.
Siemens Solar erzielte 1999 sowohl fiir gro3e
Leistungsmodule aus der regulédren Fertigung
in Camarillo als auch fur kleine Modulprototy-
pen aus der Entwicklungslinie in Miinchen in-
ternationale Bestwerte. Die Maximalwertevon
bis zu 12.1% auf einer Flache von 0.4 m2 sowie
bis zu 14.7% an Minimodulen im Entwicklungs-
labor zeigen das Potential dieser Technologie auf
und lassen Wirkungsgrade Uber 12% bei kinfti-
gen CIS-Produkten in nicht allzuferner Zukunft
erwarten

Ausblick

Erste CIS-Solarmodule befinden sich seit drei
Jahren am Markt und finden erste wichtige
Anwendungen: Aufgrund ihrer integrierten
Serienverschaltung lassen sich CIS-Module im
unteren Leistungsbereich (bis ca. 10 W) poten-
tiell kostengunstiger als die bisherigen, aus 36
Silizium-Wafern zusammengesetzten Module
herstellen. Auch fur gréRere Leistungsmodule
erwarten wir deutliche Kostensenkungen,
sobald die Fertigung ein groRReres Volumen
erreicht hat. Volumenbegrenzungen durch den
Einsatz relativ seltener Elemente wie Indium
oder Umweltbeeintrachtigungen durch den
Einsatz selenhaltiger Materialien sind nach den
vorliegenden Untersuchungen nicht zu erwar-
ten (siehe auch untenstehenden Kasten.) Die
CIS-Leistungsmodule finden aufgrund ihrer
homogenen optischen Erscheinung Interesse

bei architektonisch anspruchsvollen Anwen-
dungen und sind dariiberhinaus aufgrund der
langgestreckten Form ihrer Einzelzellen weni-
ger anfallig gegeniber Teilverschattung. Erste
spezielle CIS-Module zur Fassadenintegration
befinden sich in der Entwicklung zusammen
mit Partnern aus der Glasindustrie.

Weitere Verbesserungen des Wirkungsgrades
und Senkungen der Herstellkosten erfordern
eine kontinuierliche Weiterentwicklung. Dies
betrifft beispielsweise kadmiumfreie Fenster-
schichten oder die Minimierung der zur CIS-
Kristallbildung optimalen Temperrezeptur. Neue
Entwicklungspartnerschaften von Siemens mit
Universitaten in Erlangen, Oldenburg, Wurzburg
sowie dem Hahn-Meitner-Institut bieten gute
Voraussetzungen, die Leist-ungsreserven der
CIS-Solarzelle weiter auszuloten.

Zusammenfassung

CIS-Solarmodule in Dunnschichttechnologie
wurden erstmalig 1997 von Siemens Solar am
Markt eingeftihrt. In Bezug auf Leistung, Wirk-
ungsgrad und Zuverlassigkeit weisen diese Mo-
dule deutliche Vorteile gegenuber bisherigen
Dunnschichttechnologien auf. Mittlere Wir-
kungsgrade von Uber 11% auf 0.4 m? Flache
werden in der derzeitigen Fertigung erzielt, in
der Entwicklung wurden bereits neuartige Pro-
zesse mit mittleren Wirkungsgraden von uber
13% auf kleinen Prototypmo-dulen demon-
striert. Zur Erzielung niedriger Fertigungsko-
sten werden die Einzelprozesse kontinuierlich
verbessert mit dem Ziel, einen moglichst voll-
standigen In-Line Prozel3 auf groRen Substrat-
flachen und hohe Ausbeuten zu realisieren.
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Haufig gestellte Fragen zur CIS-Technologie:

Gibt es Grenzen bzgl. verfiigbarer Indium-
resourcen?

Materialverbrauch begren-
zend fur die CIS-Technologie?

Gegenuber dem Verbrauch von 0.5-1 kg/m?
an Halbleitersilizium fur herkdbmmliche Module
fallt die benoétigte Metallmenge fiir die CIS-
Dunnschichttechnologie deutlich geringer aus.
(Sie ist in etwa vergleichbar mit dem Silberver-
brauch fur die Kontaktfinger herkbmmlicher
Siliziumzellen.) Die bendtigten Elemente Indi-
um und Selen sind jedoch relativ selten und es
ist zu prifen, ob hieraus ein Kostenanstieg und
eine Begrenzung der Fertigungskapazitat zu
erwarten ware.

Je nach zugrundegelegter Materialausbeute
und Recyclingquote werden pro Quadratmeter
CIS-Modul 7-20g Molybdén, 1.5-4g Kupfer,
3-9g Indium, 7-20g Selen und 1-3g Zn beno-
tigt. Die Herstellungswege der fir ein CIS-Mo-
dul benétigten Rohstoffe, der dabei anfallende
Energieverbrauch, sowie die Frage evtl. Resou-
rcenbegrenzungen wurden von der For-schungs-
stelle fir Energiewirtschaft im Rahmen des
FORSOL-Programms néher beleuchtet.

Diesen Auswertungen zufolge ist die Forder-
ung von Indium und Selen an die Zink bzw.
Kupferverhittung gekoppelt und kénnte bei
Bedarf gegentuiber den heutigen Fordermengen
verzehnfacht werden. Dies entsprdche dann
einer Jahresproduktion von 75 GW an CIS So-
larmodulen. (Zum Vergleich: die derzeitige PV-
Weltjahresproduktion liegt bei ca. 200 MW, der
weltweite Zuwachs an Kraftwerkskapazitat ins-
gesamt betragt 70 GW/a.) Diesen Ergebnis-sen
zufolge kann die Fertigungskapazitat fur CIS-
Module zwar nicht unbegrenzt, aber um mehr
als den Faktor 100 gegenuiber der heutigen Pro-
duktion an Silizium-Modulen gesteigert werden.

oder sind Gesundheitsprobleme beim groR3-
flachigen Einsatz selenhaltiger Verbindungen
zu erwarten?

Umwelt und Gesundheits-
gefahren durch CIS-Module?

Solarmodule enthalten eine Reihe von Elemen-
ten, denen eine potentielle toxikologische
Wirkung zugeschrieben wird. Bei der CIS-
Technologie sind Selen und Kadmium in einer
Konzentration von 3-5g bzw. 0.2g pro Qua-
dratmeter Modulflache enthalten. Mdégliche
damit verbundene Umwelt- und Gesundheits-
aspekte wurden experimentell im Rahmen
eines 3-jahrigen BMBF-Projekts unter Feder-
fuhrung der FhG ausfuhrlich untersucht. Da
die CdS-Pufferschicht in kiinftigen Serienpro-
dukten wohl durch Zink- oder Indiumverbin-
dungen ersetzt werden kann, konzentriert sich
die Fragestellung hier auf den Selengehalt der
CIS-Module.

Im Normalbetrieb der PV Anlage kann durch
den hermetischen Einschlufd zwischen den
Glasplatten keine Komponente der Dinn-
schicht in die Umwelt gelangen. Bei gebro-
chenen Modulen kdnnte es jedoch zu Aus-
waschungen oder im Brandfall zur Freisetzung
fluchtiger Bestandteile kommen. Anhand von
Verbrennungsexperimenten und Freilandver-
suchen mit CIS-Modulen von Siemens Solar
zeigte sich jedoch, daR das daraus resultieren-
de Gefahrdungspotential als sehr gering einzu-
stufen ist. Die aus zerbrochenen Modulen
Uber Auswaschungen verursachten Zusatzbei-
trage an Selen und anderen Metallen waren
deutlich geringer als die Grundkonzentration
in Trinkwasser und Boden. Bei Erhitzen auf
Temperaturen Uber 600°C kommt es unter oxi-
dativen Bedingungen zwar zur Freisetzung von
Selen aus der CIS-Schicht. Bedingt durch die
geringe Gesamtmenge liegen aber auch hier
die durch Inhalation oder Uber Nahrungsmittel
aufgenommenen Zusatzbeitrage unterhalb der
fir (das essentielle Spurenelement) Selen von
der WHO empfohlenen(!) Dosis.

Themen 2000
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ISET Institut fir Solare Energie-
versorgungstechnik Verein an der Universitat
Gesamthochschule Kassel e.V.

Konigstor 59 = D-34119 Kassel

Telefon (05 61) 72 94-0

Telefax (05 61) 72 94-100

E-Mail: mbox@iset.uni-kassel.de
www.iset.uni-kassel.de

Standort Hanau

Rodenbacher Chaussee 6 = D-63457 Hanau
Telefon (0 61 81) 58-27 01

Telefax (0 61 81) 58-27 02

E-Mail: iset_hanau@internetdienste.de

ZSW Zentrum fur Sonnenenergie- und
Wasserstoff-Forschung Baden-Wirttemberg
Gemeinnutzige Stiftung

HefRbrihlstralle 21C = D-70565 Stuttgart
Telefon (07 11) 78 70-0

Telefax (07 11) 78 70-100

E-Mail: scherg@zsw-bw.de

wWww.zsw.de

Standort Ulm

Helmholtzstralle 8 < D-89081 Ulm
Telefon (07 31) 95 30-0

Telefax (07 31) 95 30-666
E-Mail: gb3@zsw-bw.de
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Abb. 2

Deutsche Solar GmbH
Rheinuferstr. 7-9

D-47829 Krefeld-Uerdingen

Abb. 27, Abb. 28

Deutsche Solar GmbH
Rheinuferstr. 7-9

D-47829 Krefeld-Uerdingen

Abb. 30, Abb. 31

Deutsche Solar GmbH
Rheinuferstr. 7-9

D-47829 Krefeld-Uerdingen

Abb. 1, Abb. 2
Angewandte Solarenergie
ASE GmbH

Industriestr. 13

D-63755 Alzenau

Abb. 3

Angewandte Solarenergie
ASE GmbH

Industriestr. 13

D-63755 Alzenau

Abb. 7

Angewandte Solarenergie
ASE GmbH

Industriestr. 13

D-63755 Alzenau

Abb. 8
Fraunhofer ISE
Oltmannsstr. 5
D-79100 Freiburg

S.105

S. 118

S. 134

S. 136

S. 145

S. 146

Abb. 2 Fraunhofer ISE
Oltmannsstr. 5
D-79100 Freiburg

Abb. 3 -6 ANTEC Solar GmbH,
Industriestr. 2-4
D-65779 Kelkheim

Abb. 5 Wirth Solar GmbH
Ludwigsburgerstr. 100
D-71672 Marbach am Neckar

Abb. 9 Wairth Solar GmbH
Ludwigsburgerstr. 100
D-71672 Marbach am Neckar

Abb. 1 Siemens Solar GmbH
Otto-Hahn-Ring 6
D-81739 Minchen

Abb. 3 Siemens Solar GmbH
Otto-Hahn-Ring 6
D-81739 Miinchen
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