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DuUnnschichtsolarzellen auf der Basis
von Verbindungshalbleitern

Einleitung

Um langfristig eine Kostenreduktion in der
Photovoltaik von ca. 5% pro Jahr zu realisieren
—wie vom EEG gefordert — missen moglichst
alle Reduktionspotenziale ausgeschopft werden.
Ein ganz wichtiger Punkt ist dabei die Reduktion
des Materialeinsatzes und die grof3flachige,
automatisierte Herstellungstechnik, die ins-
besondere in Industrieldndern essentiell ist. Im
Gegensatz zur heutigen Standardtechnik, bei
der Siliciumscheiben mit ca. 10cmx10cm
GrofR3e und ca. 300 um Dicke eingesetzt werden,
geht man in der Dunnschichttechnik andere
Wege. Zum Beispiel in der Architekturglas-
technologie beschichtet man heute schon

3 mx6m grofRe Glasscheiben im 45s-Takt. Da
man fir die photovoltaische Stromwandlung
jedoch hochwertigere Schichten aus Halbleitern
bendtigt, konnten solche Taktzeiten hier noch
nicht realisiert werden. Die Produktgrof3en sind
heute im Maximum 60 cm x 120 cm. Andere
Beispiele, wie z. B. die Flachdisplaytechnologie
[1] belegen eindeutig, dass die Kosten mit der
GroRe der produzierten Einheit sinken. Dies will
man auch fur die Photovoltaik erreichen.

Eine Option zur Kostenoptimierung in der
Photovoltaik (PV) sind Diinnschichtsolarzellen
basierend auf dem Absorbermaterial
Cu(In,Ga)Se>. Bei diesem Solarzellentyp besteht
die lichtabsorbierende Schicht aus den Elementen
Kupfer (Cu), Indium (In), Gallium (Ga) und
Selen (Se). Daher werden diese Solarzellen auch
kurz CIS-Solarzellen oder CIGS-Solarzellen
genannt. Die gesamte Solarzelle besteht aus
einem Schichtaufbau von ca. 4 um Dicke,
welcher mit Beschichtungsverfahren auf
Fensterglas aufgebracht wird. Das heil3t, eine
Schichtdicke von zwei tausendstel Millimetern
reicht aus, um das Sonnenlicht zu absorbieren.
Das Material ist sowohl bezlglich Stéchiometrie-
abweichungen als auch Defekten sehr tolerant,
so dass es auf quadratmetergrof3en Flachen mit
ausreichender Qualitat hergestellt werden kann.
Denn das hohe Kostenreduktionspotenzial kann

nur ausgeschopft werden, wenn es gelingt, die
Herstellung der Solarmodule gro3flachig in eine
Serienproduktion umzusetzen.

In den FVS-Forschungseinrichtungen von ZSW,
ISFH, HMI und in der Firma Shell Solar werden
die Basistechnologien, Materialien und
modifizierten Prozessansétze entwickelt. Durch
diese kontinuierliche Forschung und Entwicklung
konnten in Deutschland Pilotproduktionslinien
fir Module im Quadratmetermaf3stab aufgebaut
und stabilisiert werden. Damit ist ein wichtiger
Nachweis erbracht: CIS-Solarmodule lassen
sich auf Glas mit Wirkungsgraden von tber 12 %
auf Flachen bis zu 0,7 m2 herstellen.

Schon 1975 konnten im Labor auf Flachen
kleiner 1 cm?2 Wirkungsgrade von tber 12 %
demonstriert werden [2]. Die ersten kommer-
ziell erhéltlichen Module kamen von Shell
Solar im Jahr 1998 und von der Firma Wirth
Solar im Jahr 2000 auf den Markt. In diesen
Pilotproduktionen von Shell Solar in Minchen
und Wirth Solar in Marbach a.N. liegt der
Schwerpunkt auf der Produktionstechnologie.
Inzwischen haben sich CIS-Module in verschie-
denen PV-Anlagen bereits weltweit bewahrt.
Wahrend die weltbesten CIS-Solarzellen in USA
[3] und Japan [4] auf Flachen kleiner 1cm? mit
Wirkungsgraden Uber 19% hergestellt werden,
ist man in Deutschland fiihrend bei der Erwei-
terung der Produktion auf grof3e Flachen.

Die Anwendungen reichen von produktinte-
grierter Photovoltaik bis zu gebaudeintegrierten
Diinnschichtsolarzellen. Die typische Grole
bisher installierter Anlagen liegt zwischen

ca. 1 und 50 kWp. Die CIS-Module zeigen stabile
Ertragsdaten, die mit den Werten von poly-
kristallinen Siliciummodulen vergleichbar sind.
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CIS-Dunnschichtsolarzellen

Fur die Herstellung einer CIS-Solarzelle werden
insgesamt funf verschiedene Schichten nach-
einander auf einen Glastrager aufgebracht.
Diese Schichten werden mehrfach strukturiert,
sodass einzelne Zellen elektrisch in Serie
verschaltet werden und ein photovoltaischer
Generator mit wahlbarer Ausgangsspannung
entsteht. Schlie3lich werden an den zwei
auReren Zellen Kontakte montiert und das
Rohmodul zum Schutz vor Umwelteinfliissen
mit einem Deckglas versiegelt. Das Endprodukt
entsteht somit vom Rohglas bis zum fertigen
Solarmodul in einem geschlossenen Fertigungs-
ablauf. Abb. 1 zeigt einen Schnitt durch ein
CIGS-Modul. Beispielhaft ist die serielle Ver-
schaltung zweier Einzelzellen, die in der Regel
ca. 6 mm breit sind, schematisch dargestellt.
Die Gesamtdicke der Schichten betragt nur
etwa 4 pum.

Sowohl Frontseitenkontakt bestehend aus
Zinkoxid (ZnO) als auch Ruickseitenkontakt
bestehend aus Molybdan werden mit dem
Kathodenzerstaubungsverfahren deponiert.
Eine besondere Herausforderung stellt die
Herstellung der photoaktiven Halbleiterschicht
dar. Verschiedene Prozessvarianten werden

im Folgenden beschrieben:

Bei ZSW/Wurth Solar wird die CIS-Halbleiter-
schicht auf einer Flache von 60 cm x 120 cm in
einem Schritt im ,,in-line* oder Durchlauf-
verfahren mittels Koverdampfung der Elemente
abgeschieden (Abb. 2). Das fur die Dotierung
wichtige Natrium diffundiert wahrend der Be-
schichtung vom natriumhaltigen Glassubstrat in
die CIS-Schicht. Fur die Grof3flachenbeschich-
tung mussten zunachst thermische Verdampfer-
quellen mit senkrecht zur Bewegungsrichtung
homogenem Abstrahlprofil entwickelt werden.
Derzeit befindet sich die Abscheidung auf

60 cm Breite in der Pilotproduktion, wobei die
Verdampferquellen fur 120 cm Abscheidebreite
beim ZSW bereits erfolgreich getestet werden.
Die technologische Herausforderung besteht
hauptséchlich in der Entwicklung der Verdam-
pferquellen und der Stabilisierung des Prozesses.

Bei dem Shell Solar Verfahren werden die
Materialien Cu, In, Ga und Se durch Kathoden-
zerstaubung und Verdampfung zuné&chst einzeln
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@ Kontaktband
aktive Flache

monolithischer Kontakt

auf 60 cm x 90 cm Glasscheiben aufgebracht
und diese Vorlauferschicht in einem schnell
aufheizenden Ofen kristallisiert. Um unkontrol-
lierbare Diffusion von Natrium aus dem Fenster-
glas in die CIS-Schicht zu vermeiden, wird
zuséatzlich eine Barriereschicht zwischen Glas
und Molybdéan aufgebracht.

Die benétigte Na-Dotierung kann dann gezielt
und homogen mit in die Vorlauferschichten
eingebracht werden. Das Technologiekonzept
von Shell Solar in Minchen ist eine Weiter-
entwicklung der Prozesse von Shell Solar in
Camarillo Kalifornien, wo seit 1998 erfolgreich
CIS-Module der GrofRe 1" x 4" produziert werden.
In Tab. 1 sind die aktuellen Spitzenwirkungs-
grade von CIS-Solarzellen und Modulen nach
der Grof3e sortiert aufgelistet. Die Spitzen-
wirkungsgrade fur Module haben inzwischen
Werte erreicht, die durchaus mit Werten von
polykristallinem Silicium aus der Produktion
vergleichbar sind.
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@ Kontaktband
Glas

// ZnO: Al 1um
~~izno0.05um

.‘éCds 0.05um
+~——_CIGS 2um

{ Mo 0.5 pum
«——Glas 2-3mm

Abbildung 1
Prinzipschnittbild eines
CIS-Dinnschichtsolar-
modules. Durch die

in den Herstellungs-
prozess integrierten
Strukturierungsprozesse
(P1, P2, P3) wird eine
elektrische Serienver-
schaltung der Einzel-
zellen realisiert, die als
ca. 6 mm breite Streifen
ausgefihrt werden.

Abbildung 2

CIS-Modul

(60 cm x 120 cm) aus
der Pilotlinie von Wiirth
Solar GmbH & Co. KG
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Tabelle 1
Spitzenwirkungs-
grade von CIS-
Solarzellen und
Modulen

Abbildung 3

Die neue CIS-Beschich-
tungsanlage in der
Fertigung von Wirth
Solar GmbH & Co. KG
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Spitzenwirkungsgrade von CIS-Solarzellen und Modulen

Flache
Zelle [cm?] Modul [cm?] Wirkungsgrad [%] Jahr  Labor/Firma Bemerkung
0,5 19,2 2003 NREL (USA) [3] 3-Stufen-Prozess, Labor
0,5 18,6 2003 NREL/AGU (J) [5] beste Cd-freie Laborzelle
16 16,6 2000 ASC (S) [6] Laborprozesse

18,9 14,7 1999 Siemens [7] sequentielle Prozessierung
736 12,9 2003 ZSW [8] Ko-Verdampfung, Cd-frei
864 14,2 2003 Showa Shell (J) [9] sequent. Prozess., Cd-frei
3651 12,1 1999 Shell Solar (USA) [10] sequentielle Prozessierung
4938 13,1 2003 Shell Solar [11] sequentielle Prozessierung
6507 12,2 2003 Wiirth Solar/ZSW [8] Ko-Verdampfung

Industrielle Produktion von
CIS-Modulen

Fur die Produktion ist es entscheidend, dass die
Ausbeute der Einzelprozesse hoch genug ist,
um eine Gesamtausbeute von mindestens 85 %
zu realisieren. Dies ist in der Fertigung von Shell
Solar in Camarillo in den Jahren 2002 /2003
gelungen. Eine Statistik, die fast 16 000 Module
der GrofRRe 1'x 4" beinhaltet, zeigt eine Normal-
verteilung mit einem mittleren Wirkungsgrad
von 10,9% + 0,9% [12].

Bei Shell Solar in Minchen ist es mit dem neu
entwickelten Verfahren gelungen, mittlere Wir-
kungsgrade um 11% fiir 30 cm x 30 cm Module
(mit ausreichender Statistik) herzustellen. Herz-
stlick ist ein neu entwickelter speziell fir groRe
Flachen optimierter RTP (rapid thermal process)-
Reaktor zur CIGS-Schichtbildung, der mit aus-
reichend hoher und homogener Heizleistung
ausgestattet ist, um die 3 mm dicken Glas-
substrate mit 10 K/s aufzuheizen, ohne diese
zu zerbrechen oder zu verbiegen. Mit dieser
Technologie konnten bei Shell Solar Spitzen-
wirkungsgrade von Uber 13% auf einer Modul-
flache von 60 cm x 90 cm erreicht werden.

Bei Wirth Solar konnte durch einen kontinuier-
lichen Betrieb die Qualitat in 2002 weiter
verbessert werden. So konnte der mittlere
Wirkungsgrad der 60 cm x 120 cm Module von
ca. 9% (entspricht ca. 58 Wp) auf tiber 10%
(entspricht ca. 65 Wp) gesteigert werden. Die
Verbesserungen resultierten hauptsachlich aus
der Stabilisierung und Homogenisierung der

Prozesse durch Vermeiden von typischen Fehlern
wie z. B. Glasbruch, Haftungsproblemen der
Schichten auf dem Glastrager. Ganz entscheidend
war die Einflhrung einer ganzheitlichen Prozess-
kontrolle und Datenerfassung. Zur Analyse
tiefer liegender Effekte werden vom ZSW
produktionsbegleitende Methoden wie Thermo-
grafie, Rasterelektronenmikroskopie, lateral
aufgeloste elektrische, optische und analytische
Messungen und Kreuzvergleiche eingesetzt. Zur
Steigerung der Anlagenkapazitat wurde in 2003
eine neue CIS-Durchlaufbeschichtungsanlage

in Betrieb genommen (Abb. 3).
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Waéhrend auf dieser Anlage die 120 cm x 60 cm
Substrate langs auf der Breite von 60 cm
beschichtet werden, wird am ZSW schon der
néchste Anlagentyp mit Prozesseinbauten und
Verdampferquellen entwickelt. In 2003 wurden
in der ZSW-Anlage fiir 120 cm breite Beschich-
tungen erste CIS-Schichten hergestellt. Voraus-
gesetzt der Prozess besteht alle Langzeit- und
Stabilitatstests, bedeutet diese Neuentwicklung
eine Verdopplung des Durchsatzes und lang-
fristig auch die Moglichkeit groRere Einheiten,
z.B. 120cm x 120 cm, zu fertigen.

Obwohl die CIS-Technik damit ihre Machbarkeit
im Prinzip gezeigt hat, ist eine erhebliche
Kostenreduktion nur durch Produktionseinheiten
mit Fertigungskapazitaten von mehreren MWp
pro Jahr (entspricht mehreren Zigtausend
Quadratmetern) erreichbar. Um dieses damit
verbundene hohe Investment zu rechtfertigen,
sind allerdings noch einige Entwicklungen
sowohl im anlagentechnischen als auch ver-
fahrenstechnischen Bereich notig.

Alternativentwicklungen

Neben der CIS-Abscheidung selbst sind vor
allem die Grenzflachen CIS/Puffer/Frontkontakt
Gegenstand intensiver Forschung, da sie die
Leistungsfahigkeit und Stabilitat der Solarzelle
entscheidend beeinflussen.

Seit mehreren Jahren werden am HMI Cadmium-
freie Puffer flir CIS-Solarzellen entwickelt. Mit
mittels chemischem Bad abgeschiedenem

ZnS wurden Wirkungsgrade bis zu 14,4% (mit
ZnSe 14,0%) auf Shell Solar-Absorbern erzielt,
was praktisch kein Unterschied zur Standard-
Referenz ist (14,6 % mit CdS Puffer), siehe auch
[13]. Damit ist nachgewiesen, dass die Vermei-
dung von auch minimalsten Mengen Cadmium
kein prinzipielles Problem darstellt. Bei Shell
Solar konnten bereits auf 30 cm x 30 cm erste
Cd-freie Module mit bis zu 11,9 % Wirkungs-
grad (Mittelwert 11,7 %) unter Anwendung
eines CBD1-Zn(S,0H)-Puffers hergestellt werden.
Durch den Ersatz des einzigen nasschemischen
Prozesses in der Herstellungskette durch einen

* CBD = chemical bath deposition (chemische Badabscheidung)
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trockenen Prozess kann moglicherweise eine
weitere Prozessvereinfachung erzielt werden.
Wéhrend man mit einem gepulsten CVD-Ver-
fahren (chemical vapour deposition) am ZSW
12,9% auf 30 cm x 30 cm erzielt hat, wurden
am HMI mit MOCVD (metal organic CVD) auf
kleinen Flachen 13,4 % erreicht. Das MOCVD-
Verfahren hat den Vorteil, dass es relativ schnell
(Abscheidezeit ca. 3 min) und gut skalierbar ist.

Ganz neue Wege geht das ISFH gemeinsam mit
der CIS Solartechnik GmbH. Durch eine galva-
nische Abscheidung, die fiir eine Metallbandbe-
schichtung geeignet ist, sollen die relativ teuren
und entwicklungsaufwandigen Vakuumprozesse
ersetzt werden. Gleichzeitig sollen als Substrate
Metallfolien (Kupfer oder Edelstahl) dienen,
die man z. B. fUr ein begehbares Metalldach
einsetzen kdnnte. Bisher wurden ein Wirkungs-
grad bis zu 9% (Flache 0,247 cm?2) mit einer
sequenziellen Abscheidung der Vorlauferschichten
mit hohen Abscheidungsraten (<10 min/pro
Solarzelle) erreicht. Bevor groRRere Solarzellen her-
gestellt werden kénnen, muss die Homogenitat
und die Schichthaftung noch deutlich verbessert
werden. Falls dies erfolgreich ist, ist die Verschal-
tung zu Modulen einfach: Die 35 mm breiten
,.Solarzellenbénder* werden mit einem Kontakt-
gitter versehen und mittels einer Schindeltechnik
mechanisch und elektrisch verbunden.

Abbildung 4

Hitze /Feuchte-Messungen
an 30cmx30cm-
Modulen aus der Pilot-
fertigung von Shell Solar

feuchte Hitze

o 1101
S 1,05-—%\. A
°
g 100 = {é/‘
2 095
2 090
2 o085
S .
S 080 —4— interne Messungen
5 075
o .
= 0,70 € TUV
< 0,65
-
0,60 T .
S N & & & & N
&\oo & RN & @“\o@ Vs®
Q 2 & & & s NS
@ < & & S NS @
& D ~ » O S &
B) K K & \(\,@ RS
{1,/19 o s® RS &

Der Wirkungsgrad der Module wird nach verschiedenen Schritten gemessen:
nach der Verkapselung und anschlieBenden Temperung, nach Temperung in
feuchter Hitze, sowie nach einer Bestrahlung mit Licht
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Abbildung 5
Freifeldtests von

60 cmx 120 cm-
Modulen von Wirth
Solar in Helsinki
(Finnland) und Widder-
stall (Deutschland);
Die Daten sind
korrigiert zu 25°C

und 1000 W/m2 (EU
Projekt ,,Pythagoras*).

Abbildung 6
CIGS-Anlage auf

dem Dach einer Schule
in Marbach a.N.

mit 50 kWp
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CIS-Module im Test
und Anlagenbeispiele

Fur die Anwendung ist vor allem die Langzeit-
stabilitat wichtig. Einer der wichtigsten
beschleunigten Alterungstests in der IEC-Norm
61646 ist der Hitze/Feuchte-Test. Nach 1000
Stunden bei 85°C und 85 % relativer Feuchte
darf die Leistung der Module nur um maximal
5% schlechter werden. Diesen Test haben

die 30 cm x 30 cm-Module aus der Shell Solar-
Pilotlinie ausgefuhrt als Glas/Glas-Laminate
ohne Randversiegelung bestanden, wie sowohl
Shell interne als auch Messungen vom TUV
belegen (Abb. 4).
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ZSW-Module der Gréfe 30 cm x 30 cm haben

schon 1998 den Hitze/Feuchte-Test bestanden.

Aktuell 1&uft die offizielle Zertifizierung von
60 cmx 120 cm Wurth Solar-Modulen und sie
wird voraussichtlich im Oktober 2003 erfolg-
reich erreicht werden. Weltweit konnten ver-
schiedene CIS-Anlagen installiert und dabei
gute Energieertragsdaten gemessen werden.
So wurden z. B. jahrliche Ertragsdaten von

Dunnschichtsolarzellen auf der Basis von Verbindungshalbleitern

ca. 1000 kWh pro installierter kWp Leistung (DC-
Wert) bei einer AnlagengrofRe von ca. 1 kWp
nachgewiesen [14]. Freifeldtests an verschiede-
nen Standorten (Helsinki, Widderstall) belegen
die Stabilitat der Module. Abb. 5 zeigt den
stabilen temperaturkorrigierten Wirkungsgrad
(25°C/1000 W/m?2) von 60 cm x 120 cm Wrth
Solar-Modulen, der im 10 min-Takt Uber eine
Periode von einem halben Jahr gemessen wurde.

Ein weiteres Beispiel ist die weltweit gro3te
CIS-Anlage auf einem Flachdach des Berufs-
bildungszentrums in Marbach am Neckar, siehe
Abb. 6. Hier sind 880 Module mit je 0.7 m?
Flache installiert. Die gesamte installierte
Leistung betragt 50 kWp und es wird ein jahr-
licher Ertrag von ca. 42 500 kWh erwartet.
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