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1 Einfiihrung

Photonischen Kristalle (PhK) haben nach ihrer Entdeckung 1987 [1, 2] eine Reihe von Anwen-
dungen gefunden. So werden eindimensionale PhK beispielsweise als Reflektoren in Halbleiter-
lasern genutzt [3], wahrend zweidimensionale Kristalle mit Defekten auch als Lichtwellenleiter
benutzt werden [4]. Opale (Abbildung 1.1 a)), deren Name aus dem altgriechischen stammt und
weinen Farbwechsel sehen“ bedeutet, fallen ebenfalls in diese Materialklasse. Sie erhalten ihre
schillernden Farben nicht durch Pigmente, sondern durch ihre spezielle Nanostrukturierung (Ab-
bildung 1.1 b)). In der Natur entstehen Opale durch einen komplexen Prozess: Wasser reichert

b)

Abbildung 1.1: a) Natiirlicher polierter Edelopal mit vielen verschiedenfarbigen Reflexen. b) Nano-
struktur eines kiinstlichen invertierten Opals, der ebenfalls aus dichtgepackten Nanokugeln besteht.

sich beim Durchgang durch Sedimentgesteine mit Kieselsdure an und sammelt sich im Laufe der
Zeit, auf wasserundurchléssigen Schichten. Durch die Verdunstung des Wassers erhéht sich der
Anteil der Kieselsdure und es entsteht ein amorphes Gel (SiO2+n-Hy0) mit einem Wassergehalt
von ca. 6 — 18%. Bei weiterer Trocknung entstehen Tridymit- oder Cristobalit-Nanokugeln mit
einem Durchmesser zwischen 150 nm und 350 nm, die sich in der Konfiguration der dichtesten
Kugelpackung anordnen und einen Edelopal bilden.

Kiinstliche Opale haben ebenfalls spezielle optische Eigenschaften und lassen sich durch
selbstorganisierende Prozesse grohflichig und giinstig herstellen [5]. Damit haben sie das Po-
tential in bestimmten Anwendungen auch industriell Fuff zu fassen. Diese kiinstlich hergestellten
PhK haben optische Eigenschaften, die man teilweise frei designen kann. So kénnen die Transmis-
sion, Reflektion und Dispersionseigenschaften durch Art und Materialien beeinflusst werden. Das
Design solcher PhK durch die modernen Moglichkeiten der Nanostrukturierung, z.B. durch die
Verwendung optischer Nanostrukturen, ist eine Entwicklung, die in den letzten zehn Jahren mafk-
geblich die Optoelektronik beeinflusst hat [6]. Diese Innovation ist jedoch an der Photovoltaik
vorbeigegangen, obwohl gerade dieses Teilgebiet der Optoelektronik nach neuen, praktikablen
Konzepten fiir die Vergroherung des verfiigbaren Spielraums fiir die Energiewandlungswirkungs-
grade sucht. Eine Reduzierung der Kosten der Stromerzeugung in der Photovoltaik gilt als Durch-
bruch fiir eine beschleunigte Verbreitung dieser zukunftsweisenden Schliisseltechnologie. Fiir eine
wesentliche Kostensenkung ist allerdings eine signifikante Erhéhung des Wirkungsgrades der So-
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2 Einfiihrung

larzellen und Module oder eine signifikante Reduzierung der Herstellungskosten erforderlich. Hier
gehen die Forschungs- und Entwicklungsthemen in alle Richtungen:

e Materialverbesserungen der Halbleiterabsorber [7] zur Erhhung der Ladungstrégerlebens-
dauern,

e Optische Konzepte zur verbesserten Lichtausbeute [8-10],
e Neue Solarzellkonzepte zur besseren Ausnutzung des Sonnenspektrums [11, 12],

e Verbesserte Kontaktierungsmoglichkeiten, um Oberflichenrekombination zu unterdriicken
[13],

e Verringerung der Absorberschichtdicke, um die Materialausbeute zu erhthen [14],
e Neue Vereinzelungstechniken fiir Wafer,

o Effizienteres Handling wihrend der Produktion.
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Abbildung 1.2: Das Sonnenspektrum hat eine sehr grofe Bandbreite und reicht von =~ 250 nm bis
iiber 2.5 um. Die spektrale Verteilung wird durch die eines schwarzen Strahlers bei T ~ 5900 K ange-
ndhert. Beim Durchgang durch die Atmosphére (hier AM1.5; 1.5-facher Atmosphirendurchgang) wird
die Strahlungsintensitét deutlich vermindert und es entstehen Absorptionslinien durch die enthaltenen
Atmosphéarengase.

Besonders Diinnschichtsolarzellen, die nur 1% des Materials von waferbasierten Solarzellen be-
3

notigen [15|, haben aktuell die besten Preis-Leistungsverhaltnisse (m) (zur Zeit Cadmium-
Tellurit), aber noch einen vergleichsweise geringen Wirkungsgrad (5% bis 10% im Modul).
Die besondere Herausforderung fiir die Optik fiir Solarzellen ist das breite Spektrum des
Sonnenlichtes (Abbildung 1.2) das vom UV-Bereich bis weit in den IR-Bereich Leistung liefert.
Gerade bei Diinnschichtsolarzellen kénnen optische Konzepte die Absorption und den Wir-
kungsgrad deutlich erhdhen. Die Kombination der Photovoltaik mit den PhK, im speziellen den
opalbasierten Kristallen, bietet die Moglichkeit kostengiinstig innovative Konzepte des Photon-

managements umzusetzen.
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Ziele dieser Arbeit

In dieser Arbeit werden zwei potentielle Anwendungen von opalbasierten PhK im Photonma-
nagement fiir Solarzellen néher behandelt. Konzepte des Photonmanagements fokussieren sich
primér auf die Effizienz der Absorption des Lichtes in der Solarzelle ohne deren Halbleitereigen-
schaften zu verdindern. Um der Kopplung mit der Solarzelle Rechnung zu tragen, miissen die
optischen Eigenschaften der PhK auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle abgestimmt
werden.

Das erste Konzept ist ein universell einsetzbarer, richtungs- und energie-selektiver Filter,
der prinzipiell als Zusatzschicht auf allen Solarzellen eine Effizienzsteigerung bewirken kann.
Dieser richtungs-selektive Filter ist eine Konzentration der Sonnenstrahlung, die theoretisch den
maximalen Wirkungsgrad von n = 31% auf n = 41% (im Shockley-Queisser-Limit [16]) erhchen
kann. Dieses Konzept der richtungs-selektiven Filter soll vom ersten Entwurf mit 3D-PhK bis
zur theoretischen Modellierung des Gesamtsystems aus Filter und Solarzelle und der potentiellen
Integration in eine Solarzelle bearbeitet werden.

Des Weiteren wird das Konzept eines Zwischenreflektors (Intermediate Reflector Layer (IRL))
in Tandem-Diinnschichtsolarzellen untersucht. Dieser arbeitet zwischen den einzelnen Zellen einer
Tandemsolarzelle und teilt das Sonnenlicht effektiver zwischen den Einzelzellen auf. Die Auftei-
lung des Sonnenspektrums resultiert in einer Umverteilung der absorbierten Photonen und erh&ht
die Effizienz der elektrischen Anpassung der einzelnen Teilzellen in der gesamten Tandem-Zelle
und damit auch den gesamten Wirkungsgrad. Dieser zweite Teil der Arbeit schlieht sich the-
matisch an die Dissertation von A. Bielawny [17] an, in der das Konzept des 3D-photonischen
Zwischenreflektors bis zu einem Prototypen auf einer Modellsolarzelle bearbeitet wurde. In dieser
Arbeit wird dieses Konzept konsequent weiterentwickelt und in einem vollintegrierten Prototyp
zur Demonstrationsreife gebracht.

Die Hauptziele dieser Arbeit sind die experimentelle und theoretische Abschétzung der Ein-
satzfahigkeit von invertierten Opalen als richtungs-selektive Filter auf Solarzellen sowie die voll-
standige experimentelle Integration eines invertierten Opals in eine Tandemsolarzelle, deren Cha-
rakterisierung und Bewertung.

Gliederung der Arbeit

In dieser Dissertation werden zunéchst die physikalischen Grundlagen beschrieben (Kapitel 2),
die die Physik der PhK, der genutzten optischen Filter und die elementare Solarzellenphysik
umfasst. Die experimentellen Techniken, von der Herstellung bis zur Charakterisierung, und die
theoretischen Simulationsmethoden zeigen die Bandbreite dieses Themas (Kapitel 3). Dies al-
les ist notwendig, um eine detaillierte Einfithrung in die Konzepte der Konzentratorfolien und
der Zwischenreflektoren zu geben (Kapitel 4). Dabei werden zunéchst die generalisierten Me-
thoden beschrieben und im Folgenden die Konzepte der richtungs- und der spektral-selektiven
Filter mit opaldhnlichen Kristallen vorgestellt. Im Anschluft (Kapitel 5) werden die optischen
und elektrischen Eigenschaften von Opalen und invertierten Opalen untersucht und diskutiert.
Der Einsatz dieser 3D-Strukturen als richtungs-selektive Filter auf Solarzellen (Kapitel 6) und als
Zwischenreflektoren in Tandemsolarzellen (Kapitel 7) sind hier neue Ansétze des Photonmana-
gements. Abschliefend wird die gesamte Arbeit zusammengefasst (Kapitel 8) und das Potential
der Konzepte im Ausblick beleuchtet (Kapitel 9).
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2 Physikalische Grundlagen

Photonmanagement fiir Solarzellen mit opalbasierten 3D-PhK ist ein interdisziplindres For-
schungsgebiet, das Teilgebiete der Optik, den PhK, Teile der Festkérperphysik und der Pho-
tovoltaik umfasst.

Nach einer Einfiihrung in die photonischen Kristalle, die die theoretische Beschreibung und
einige Figenschaften erldutert, werden die opalbasierten Strukturen vorgestellt. Hier wird der
Fokus auf die Struktur, die photonischen FEigenschaften und die Grundlagen der Kristallisation
gelegt. Die Funktionsweise von Solarzellen wird an dieser Stelle nur kurz beschrieben, da das Pho-
tonmanagement die Solarzelle prinzipiell als ,,Black-Box“ mit definierten optischen Eigenschaften
behandelt und keinen grofsen Einfluss auf die grundlegende Funktion der Zelle hat.

2.1 Photonische Kristalle

Als PhK bezeichnet man laut Definition periodische Strukturen aus Materialien mit unter-
schiedlichen Brechungsindizes n(7) und damit unterschiedlichen dielektrischen Konstanten e(7)
1, 2, 18, 19],

e(7) = e(F+ R) (2.1)

hier ist 7 der Ortsvektor und R ein Gittervektor der periodischen Struktur. PhK sind teilwei-
se vergleichbar mit Halbleitern fiir Licht, viele Eigenschaften lassen sich direkt aus der Halb-
leiterphysik iibertragen. Dem Coulomb-Potential, welches bei klassischen Kristallen durch die
periodisch angeordneten Atomriimpfe gegeben wird, entspricht bei photonischen Kristallen der
periodisch modulierte Brechungsindex n(7) = /€?(7). Entsprechend der Anzahl der Raumrich-
tungen, in der der Brechungsindex moduliert ist, unterteilt man die PhK auch in 1D-, 2D- und
3D-Kristalle (Abbildung 2.1). Im Gegensatz zum Atompotential, ist der Brechungsindex stets
positiv, kann jedoch fiir absorbierende Materialien komplex werden. Auch in PhK kann es, wie
in Halbleiterkristallen, Bandliicken geben. Fiir Wellenldngen innerhalb der Bandliicke kann kein
Licht im PhK propagieren. Da in dieser Arbeit 3D-Opale und invertierte Opale betrachtet wer-
den, sind die folgenden Betrachtungen auf diese Art von Kristallstruktur zugeschnitten.

a)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von 1D- (a)), 2D- (b)) und 3D- (c)) photonischen Kristallen.
Die unterschiedlichen Farben symbolisieren unterschiedliche Brechungindizes.

3D-photonische Kristalle fiir photovoltaische Anwendung



2.1 Photonische Kristalle 5

2.1.1 Theoretische Beschreibung

Elektromagnetische Strahlung verschiedener Wellenldngen reagiert unterschiedlich auf eine pe-
riodische Variation des Brechungsindexes. Ist die Wellenldnge A sehr viel kleiner als die Gitter-
konstante a (A < a) der Periodizitit der dielektrischen Konstante, so verhélt sich die Strahlung
entsprechend den Gesetzen der geometrischen Optik [20]. Ist im anderen Extremfall die Wel-
lenlange sehr viel grofer als die Gitterkonstante (A > a), so mittelt die Strahlung tiber die
Materialeigenschaften und verhélt sich geméf der effektiv Mediumtheorie [21].

Bei vergleichbarer Grofe von Gitterstruktur und Wellenlédnge (A ~ a) kommen die Kristallei-
genschaften der Struktur zum Tragen und die Strahlung wird durch die periodische Struktur auf
besondere Weise beeinflusst. Die grundlegende Physik wird durch die Maxwellgleichungen |22]
beschrieben.

1

V- B(Ft) =0 (2.2)

V- D(7t) =p (2.3)

V x E(7,t) = —ai??t) (2.4)
V x H(F\t) =]+ 8D(§f’t) (2.5)

Dabei ist B die magnetische Flussdichte, E das elektrische Feld, H das magnetische Feld, D der
elektrische Verschiebungsstrom und ¢ die Zeit. Diese gekoppelten Differentialgleichungen werden
erginzt durch zwei Materialgleichungen, die die Felder untereinander in Beziehung setzen:

— —

D(7,t) = eE(F,t) + O(E?) (2.6)

B(F,t) = pH (7, t) + O(H?) (2.7)

Dabei sind ¢, die dielektrische Konstante, und p, die magnetische Suszeptibilitit, im PhK gegeben
durch die geometrische Struktur des Gitters und der Basis des Kristalls. Die Basis kénnen Nano-
kugeln oder Luftporen sein oder auch beliebige andere Objekte, die jedoch einen Brechungsindex
aufweisen, der sie von der Umgebung in der sie eingebettet sind, unterscheiden. Die Maxwell-
gleichungen entkoppeln fiir den linearen, homogenen Fall ohne Ladungen (p = 0) und Strome
(] = 0), also fiir dielektrische PhK, in die zwei Hauptgleichungen fiir das elektrische und das
magnetische Feld. Diese beschreiben die Wellenausbreitung im Medium.

1 Lo 1 82H (7,
V x <€(F>V X H(r,t)> = 028t(2t) (2.8)
V x V x E(F,t) = @82E(F’ 2 (2.9)

2 o2
Die gesamte Essenz des PhK steckt dabei komplett in der Verteilung der dielektrischen Konstante
€(7), die sich mit Hilfe eines Gitters beschreiben lédsst. Alle existenten Gitter lassen sich in die 14
Bravaisgitter unterteilen [23]. Das Gitter wird dabei beschrieben durch drei Translationsvektoren
ai; do; ds, mit diesen ist jeder Gitterpunkt erreichbar durch eine Translation der Form,

—

R = ndy + kdo + lds3 (2.10)

hierbei sind n, k, [ € N Skalare, die die Position im Gitter beschreiben. Ein Kristall selbst besteht
aus einem Objekt (Basis) an jedem Gitterpunkt (Gitter). Eine Einheitszelle ist ein solches Vo-
lumen, das periodisch fortgesetzt den Kristall ergibt. Die primitive Einheitszelle entspricht einer
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6 Physikalische Grundlagen

Einheitszelle, die genau einen Gitterpunkt enthilt und eine spezielle primitive Einheitszelle ist
die Wigner Seitz Zelle (WSC). Sie ist um den Gitterpunkt 7 implizit gegeben durch:

U Vivse == {0 | |7 —7o| < |7 -7} (2.11)
ieR

Die Periodizitiit des Kristalls bietet einen Ubergang in den reziproken Raum (Frequenzraum)
an. Der Ubergang der Gittervektoren im Realraum @; zu den reziproken Gittervektoren b; wird
beschrieben durch:

az X as
b1 =27 = -
al - ag X ag
- asz X aj
al - ag X as
- a1 X as
bs = 27

Die WSC des reziproken Raums wird auch Brillouin-Zone (BZ) genannt, in ihr sind die rezi-
proken Raumrichtungen definiert. Ahnlich den konventionellen Kristallen kann man durch einen
Ebenen-Wellen-Ansatz H (7, t) = H(7)e(®") (E-Feld analog) die Hauptgleichungen 2.8 und 2.9 in
Eigenwertprobleme iiberfithren.

1 - w” =
V x L(F)v X H(F)] =AM (2.13)
V x V x E(F) = e(F)w—QE(F) (2.14)

Weiterhin kann fiir gitterperiodische Systeme angenommen werden, dass sich die zu suchende
Feldverteilung periodisch wiederholt und sich nur um einen Phasenfaktor e’*” vom urspriinglichen
Feld unterscheidet. Dies beschreibt der Blochansatz (hier fiir das magnetische Feld),

N
— .77
T

H(7) =, 1(7)e (2.15)

dabei ist i ;- eine gitterperiodische Blochfunktion, die invariant gegen eine Translationsverschie-
bung des Gitters um den Vektor R ist. Durch diesen Ansatz vereinfacht sich die Wellengleichung
Zu:

(V+ik) x <6(1F) (V+iF) x ﬁn’,;> =w? L, (2.16)

Diese Gleichung beschreibt direkt die Dispersionsrelation f (lg), die die Eigenfrequenzen der Struk-
tur in Abhéngigkeit des k-Vektors zeigt und fiir PhK, in Analogie zu Halbleitermaterialien, auch
Bandstruktur genannt wird. Numerische Simulationen werden oftmals mit dieser Hauptgleichung
des magnetischen Feldes durchgefiihrt, denn der Operator ist fiir dielektrische Materialen hermi-
tesch und vereinfacht daher die Rechnungen. Seine Eigenwerte sind stets positiv und reell und
die Eigenvektoren bilden ein vollstdndiges, orthogonales System.

2.1.2 Eigenschaften photonischer Kristalle

PhK kénnen je nach Struktur und Brechungsindexkontrast photonische Bandliicken in eine oder
mehrere Raumrichtungen und besondere Dispersionseigenschaften aufweisen. Eine omnidirektio-
nale Bandliicke nennt man ,yvollstdndig® wéhrend eine Bandliicke in eine Raumrichtung ,,Stopgap”
genannt wird. Elektromagnetische Wellen mit Frequenzen innerhalb einer Bandliicke kénnen sich

3D-photonische Kristalle fiir photovoltaische Anwendung



2.1 Photonische Kristalle 7
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Abbildung 2.2: a) Bandstruktur eines Braggstapels (e; = 1;e3 = 2.89) bei einer gleichméfigen Schicht-
dicke von d = 320 nm. Es gibt eine Bandliicke, die sich fiir schrigen Einfall ins Blaue verschiebt. b)
Transmission und Reflektion fiir senkrechten Einfall durch einen 1D-PhK mit 15 Gitterkonstanten, be-
rechnet mit der Transfermatrixmethode. Die Bandliicken prigen sich umso stirker aus, je grofer der
Kristall ist. Fiir einen unendlich ausgedehnten Kristall wiirde sich ein Binérprofil ergeben.

nicht im Kristall ausbreiten, sie werden von der Oberfliche des Kristalls reflektiert und kénnen
ihn nicht transmittieren.

Die rdumliche Verteilung der photonischen Zustinde wird durch Isodispersionsflichen be-
schrieben, diese zeigen die k-Vektoren fiir eine bestimmte Frequenz f = const. Stopgaps mani-
festieren sich hier als Locher in den Isodispersionsflichen, wihrend in einer kompletten Bandliicke
die Isodispersionsfliche nicht existiert. Der Ausbreitungsvektor der Strahlung und der Energief-
lussvektor stehen senkrecht auf diesen Isodispersionsflichen. Dadurch wird es moglich, Licht
innerhalb einer Struktur zu fokussieren oder zu lenken [24, 25].

Die Entstehung der Bandliicke und die Winkelabhéngigkeit derselben wird an dieser Stelle
an einem 1D-photonischen Kristall, auch Braggstapel genannt, dargestellt. Sowohl die Einheits-
zelle als auch die Brillouinzone sind kubisch und die Struktur selbst besteht aus zwei Schichten.
Typische Materialien fiir die Schichten eines Braggstapels fiir eine Antireflektionsschicht auf So-
larzellen sind 702 (n = 2.5) und Si02 (n = 1.5) [26]. Trotzdem werden an dieser Stelle aufgrund
der besseren Vergleichbarkeit zum invertierten Opal Luft (n = 1) und Zinkoxid (n = 1.7) als
Materialien modelliert. An jeder Grenzfliche wird entsprechend den Fresnelschen Gesetzen ein
Teil des Lichtes reflektiert und ein Teil transmittiert. Diese Teilstrahlen konnen fiir passende
Wellenléngen nun destruktiv oder konstruktiv interferieren und es entstehen Wellenldngenberei-
che in denen es keine Transmission durch den Braggstapel gibt und andere, in denen es keine
Reflektion vom Braggstapel gibt. Berechnet man fiir diesen Braggstapel die Bandstruktur und
die Transmission (Abbildung 2.2) so gibt es multiple Bandliicken.

Eine wesentliche Eigenschaft der PhK, die auf die Hauptgleichungen 2.8 und 2.9 zuriickgeht,
ist die freie Skalierbarkeit, die die Einfithrung von normalisierten Frequenzen f = § ermdglicht.
Deshalb kénnen Eigenschaften der Strukturen in einer zuginglichen Gréfsenordnung untersucht
werden und mit Gleichung 2.17 und 2.18 in kleinere oder grofere Wellenlédngen skaliert werden.

o' ssa=w -2 (2.17)
s
e > semw! — (2.18)

Vs

Hierbei sind die gestrichenen Parameter ¢ ' und w ' die durch den Skalar s verénderten Ur-
sprungswerte der Gitterkonstante a und der Figenfrequenz w des PhKs.

/
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2.2 Opalbasierte photonische Kristalle

Opale sind 3D-PhK, die aus dichtgepackten dielektrischen Nanokugeln mit einem Durchmesser
im Submikrometerbereich (in einer Luftumgebung) bestehen (Abbildung 2.3 a)). Als opalbasier-
te PhK versteht man Opale selbst und solche Kristalle, die durch weitere Prozesse aus Opalen
entstehen. Einer dieser Prozesse ist beispielsweise eine Invertierung eines Opals. Ein invertierter
Opal ist ein Opal aus Luftkugeln in einer dielektrischen Umgebung (Abbildung 2.3 b)), er hat
einen Fillfaktor von Fj,y.0pat = 1 — Fopar = 26%. Ein konformal invertierter Opal (Abbildung
2.3 ¢), der durch die geometrische Umsténde (siehe Abschnitt 3.1.3) nicht vollstdndig invertiert
ist, hat einen Fiillgrad von Fren.iny.opal = 24%.

Seit der ersten Vorhersage einer vollstindigen Bandliicke fiir invertierte Opale [27], wurden diese

a) c)

Abbildung 2.3: Gebrauchliche Einheitszellen im Realraum eines fcc Kristalls: a) Opal mit einem Fiill-
faktor von 74%; b) invertierter Opal (26%); c) konformal beschichteter Opal (24%)

b)

intensiv untersucht |28, 29|. Allerdings ist es kaum moglich diese Bandliicke unter experimen-
tellen Bedingungen zu beobachten [30]. Die notwendige Kohérenzlinge, um die Bandliicke zu
beobachten, ist limitiert durch die Fluktuationen des Kugeldurchmessers und durch Unordnung
im Kristall. Die Qualitdt der Nanokugeln hat sich allerdings immer weiter verbessert [29, 31|
und die kiinstlichen Opale bekommen mehr und mehr Anwendungen in Sensoren [32, 33] als
Membranen und Reaktionsunterstiitzer [34, 35].

2.2.1 Struktur

Opale kristallisieren in der Regel in einer dichten Kugelpackung mit einer hexagonalen Oberfla-
chenstruktur. Die Stapelfolge der einzelnen hexagonal strukturierten Monolagen bestimmt die
Art des Gitters. Beim hexagonal dicht-gepackten Gitter (hexagonal closed packed (hcp)) alter-
nieren zwei Monolagen und die Stapelfolge ist ABABAB. Das kubisch flichenzentrierte Gitter
(face centered cubic (fcc)) hat drei alternierende Monolagen mit der Stapelfolge ABCABC. In
beiden Gittern ist allerdings der Netzebenenabstand dy,es, zwischen zwei Monolagen gleich grof.

2
dNetz = \/; dKugel ~ 0.816 dKugel (219)

Wiéhrend der Opalkristallisation wird das fcc-Gitter (Abbildung 2.3 a) bevorzugt, denn es ist
wegen der geringeren freien Energie gegeniiber dem hcp-Gitter energetisch giinstiger [36]. Daher
werden in dieser Arbeit die Opale durch das fcc-Gitter beschrieben. Die primitiven Einheitsvek-
toren a; des fce-Gitters

— a—» —
1—§y+z
a9 = —

2 233

— a—» —

fithren auf die WSC, die ein regelméfiger rhombischer Dodekaeder ist (Abbildung 2.4 a)). Beim
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a)

Abbildung 2.4: Wigner-Seitz-Zelle a) und erste Brillouin-Zone b) des fcc Gitters

b)

Ubergang in den reziproken Raum wird aus dem fcc-Gitter im Realraum ein raumzentriertes
Gitter (body centered cubic (bce)) im Reziprokraum:

2

b_":i_' i~

=T @i 2)

-2 L

bgz;(—x—ky—i—z)

- 27

bs = ;(f— v+ Z2) (2.21)

Die BZ mit ihren Hochsymmetrierichtungen z.B. I' — L (111) und I" — X (100) ist in Abbildung
2.4 b) dargestellt.

2.2.2 Kristallisation

Die Kristallisation von Opalen aus einer kolloidalen Lsung ist ein komplexes Zusammenspiel aus
Massentransport, Verdunstung und Kapillarkriften, das sich selbst organisiert [37]. Dabei tre-
ten verschiedene ortsabhingige Fliisse und Verdunstungsraten wahrend der Kristallisation auf.
Eine Monolage Kugeln auf einem Substrat erhéht durch die vergréferte Oberfliche den Verduns-
tungsfluss jevap im Vergleich zur Substratoberfliche. Dadurch wird ein Fluss des Losemittels
induziert, der weitere Nanokugeln zur Kristallisationsgrenze transportiert und der Kristallisa-
tionsprozess wird so in Gang gehalten. Da die Trocknungsgrenze einen wesentlichen Einfluss hat,
ist die Beschichtungsgeschwindigkeit v., mit der das Substrat bewegt wird, festgelegt fiir einen
Diinnschichtkristall mit & Lagen Nanokugeln nach |38].

(k) — ﬁl]evapw (222)

Yl T okd(1— )
Die Beschichtungsgeschwindigkeit hingt dabei von der Anzahl der Lagen, dem Verdunstungs-
fluss jevap, der Miniskusldnge [, der Konzentration ¢, der Porositéit v, dem Kugeldurchmesser
d und dem Partikelgeschwindigkeitsfaktor 3 ab. Formal bringt der Losemittelfluss die Parti-
kel in eine geordnete Monolage. Die treibende Kraft ist der erhohte Verdunstungsfluss jevap
an der Trocknungsgrenze. Das Verhéltnis zwischen der Partikelgeschwindigkeit und der Lose-
mittelgeschwindigkeit ist 3 = 1% ~ 1. In 8 sind die Unbekannten des exakten Prozesses auf
mikroskopischer Ebene enthalten. Im Experiment sind einige Parameter direkt zuginglich, wie
die Volumenkonzentration ¢, die Porositdt 1) des entstehenden Opals und die Geschwindigkeit

3D-photonische Kristalle fiir photovoltaische Anwendung
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Abbildung 2.5: a) Bandstruktur eines Opals aus PMMA Nanokugeln (enost = 1;€sphere = 2.05). In
I’ — L-Richtung tritt ein Stopgap mit einer Zentralfrequenz von fy = 0.658a/A und einer relativen Grofe

von LC;“P = 5.1% auf. b) Reflektion eines Opal mit einem Kugeldurchmesser von d ~ 315 nm. Das
Maximum liegt bei einer Wellenlédnge von 690 nm. Die finale Position des Maximums, berechnet aus der
Bandstruktur ist in Rot hinterlegt.

ve, um die gewlinschte Anzahl von Lagen einzustellen. Der geometrische Fillfaktor 1 — 4 liegt
zwischen (1 — (1)) = 0.605 fiir eine Monolage und (1 — 1(°)) = 0.74 fiir einen unendlich dicken
dicht gepackten Kristall. Dabei nimmt der Einfluss der Randlagen immer weiter ab. Die Dicke h
eines Opals ist dabei gegeben durch:

hk) = (1 + \/g(k - 1)) d (2.23)

Obwohl die Opale gewdhnlich in I'— L-Richtung kristallisieren und dann eine hexagonale Oberfla-
chenstruktur haben, kénnen sie durch zusitzliche dufere Krifte auch in andere Hochsymmetrie-
richtungen, zum Beispiel I' — X-Richtung mit einer quadratischen Oberflichenstruktur, kristal-
lisieren [39]. Durch den Trocknungsprozess selbst entstehen Trocknungsrisse, da die Nanokugeln
ebenfalls Losemittel, welches beim Trocknen entweicht, enthalten. Durch die Schrumpfung der
Kugeln bilden sich getrennte Bereiche mit Opalstiicken, den sogenannten | Flakes”, die durch die
Trocknungsrisse separiert sind. Durch spezielle Mafinahmen bei der Vorbehandlung der Kugeln
(zum Beispiel Vakuumtrocken) oder durch spezielle Bedingungen beim Kristallisationsprozess
[40] lassen sie diese Trocknungsrisse reduzieren, jedoch nicht vermeiden.

2.2.3 Photonische Eigenschaften

Die photonische Bandstruktur des Opals (Abbildung 2.5 a)) hat ein Stopgap in I' — L-Richtung
(111) zwischen dem dritten und vierten Band bei der normierten Frequenz fi = 0.658 mit einer
spektralen Breite von Af = 0.034, was circa 5.1% entspricht. Fiir gegen die I' — L-Richtung
verkippten Lichteinfall um den Winkel © schiebt das Stopgap ins Blaue. Die Reflektion fiir senk-
rechten Einfall liegt fiir einen Opal mit Kugeln mit einem Durchmesser von 315 nm bei einer
Wellenlinge von 690 nm (Abbildung 2.5 b)). Die Verschiebung ins Blaue lasst sich beschrei-
ben durch die Bragggleichung [23], die kombiniert mit dem Brechungsgesetz [41] das spektrale

Verhalten beschreibt:
)\Bragg = 2dnetz\/ ngﬂ - Sinz © (224)

Dabei ist dpet, der Netzebenenabstand und neg der effektive Brechungsindex der Struktur. Diese
Gleichung gilt jedoch nur bis zu Winkeln O, bei denen noch keine weiteren Netzebenen angespro-
chen werden. Die Bandstruktur fiir einen Opal mit einem anderen Brechungsindexkontrast ist
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strukturell sehr dhnlich, denn die Zentren der Streuer befinden sich an den gleichen Positionen
im Kristall. Dies ist auch fiir den invertierten und konformal beschichteten Opal der Fall. Fiir
einen groferen Brechungsindexkontrast 6ffnet sich das Stopgap weiter, wobei sich die Blauver-
schiebung etwas reduziert. So offnet sich fiir einen invertierten Opal mit einer Siliziummatrix
(e = 11.9) eine vollstdndige Bandliicke (4.25%) zwischen dem achten und neunten Band [27].
Die markanten Figenschaften der oben beschriebenen PhK sind in der Tabelle 5.1 in Kapitel 5
dargestellt.

Neben diesem spektralen Reflex beugt der Opal durch seine Oberfliche das einfallende Licht.
Damit jedoch ein Lichtreflex entsteht, muss die Beugungsbedingung

EH,inc. = E||,diffr. +m-R (2.25)

erfiillt werden. Hier ist m ein ganzzahliger Wert und R ein Gittervektor. Die parallele Kompo-
nente des k-Vektors muss hierbei erhalten bleiben

2.3 Photovoltaik

Photovoltaik bezeichnet die ,direkte” Energieumwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie.
Diese Energieumwandlung ist die Umwandlung einer entropiehaltigen Energie in eine entropie-
freie Energie. Eine ausfiihrliche Beschreibung der Funktionsweise ist in verschiedenen Lehrbii-
chern [42, 43] beschrieben. An dieser Stelle wird nur sehr grundlegend die Funktionsweise einer
Solarzelle beschrieben. Weil das spéter vorgestellte Konzept des Zwischenreflektors speziell auf
eine mikromorphe Tandemzelle zugeschnitten ist, wird diese Art Zelle im Einzelnen beschrieben.
Der eigentliche Energieumwandlungsprozess von den Elektronenlochpaaren {iber die Ladungs-
trennung bis zur Auskopplung der Ladungstriger wird an dieser Stelle nicht detailliert beschrie-
ben, da er im Wesentlichen durch die Halbleitereigenschaften definiert ist.

2.3.1 Energiekonversion in der Solarzelle

FEine Solarzelle besteht im Allgemeinen aus einem Halbleitermaterial mit einem eingebetteten pn-
Ubergang. An diesem entsteht eine Raumladungszone mit einem internen elektrischen Feld, da
aus dem n-Gebiet Elektronen in das p-Gebiet und aus dem p-Gebiet Locher in n-Gebiet diffundie-
ren. In diesem Material werden Photonen absorbiert und erzeugen dabei Elektronen- Loch-Paare
im dotierten Halbleitermaterial. Die Ladungstriger, die innerhalb einer Diffusionslinge um den
pn-Ubergang erzeugt werden, konnen in die Raumladungszone diffundieren, werden dort durch
das elektrische Feld getrennt und in ihr jeweiliges Majoritdtsladungstrégergebiet gefithrt. Dort
haben sie hohe Lebensdauern und kénnen am Kontakt abgegriffen werden.

Der Gesamtwirkungsgrad 7 einer Solarzelle kann in unterschiedliche Teilwirkungsgrade auf-
gespalten werden.

11 = NIThermodynamik 7JAbsorp "IThermalisierung "JFF (nStromanpassung) (226)

Dabei ist der Stromanpassungswirkungsgrad nur fiir Tandemzellen (siehe unten) von Belang, alle
einfachen Solarzellen haben an dieser Stelle einen Teilwirkungsgrad von 100%. Um den gesamten
Wirkungsgrad der Solarzelle zu erhéhen, kann an jedem Term separat angesetzt werden, um
ihn zu erhdhen. Allerdings koppeln die einzelnen Terme mehr oder weniger stark untereinander
und sollten daher immer zusammenhéngend betrachtet werden. In dieser Arbeit werden die Ein-
zelwirkungsgrade 1apsorp; MThermalisierung; 7Stromanpassung untersucht und optimiert. Im Folgenden
werden die Einzelwirkungsgrade und deren Limitierungen kurz beschrieben. Einige Korrelationen
und deren Finfluss auf den Gesamtwirkungsgrad werden dabei aufgezeigt.
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Abbildung 2.6: Absorptionskoeffizienten von gingigen Halbleitern, die in der Photovoltaik Einsatz
finden. Deutlich ist der Unterschied zwischen direkten und indirekten Halbleitern, wie Galliumarsenid
und Silizium, sichtbar. (pvedrom.pveducation.org)

TIThermodynamik

Thermodynamisch gesehen ist die Energiekonversion der Sonnenstrahlung in elektrische Energie
eine Umwandlung einer entropiehaltigen in eine entropiefreie Energie. Dazu braucht es eine Car-
notmaschine mit einem Wirkungsgrad von ncamoet = 1 — ?—A = 95% fiir die Sonnentemperatur
Ts = 5800 K und einer Absorbertemperatur T4 = 300 K. Allerdlngs strahlt auch der Absorber
seinerseits wieder Energie ab. Dies fiihrt auf einen reduzierten Wirkungsgrad, den Landsberg-

wirkungsgrad, der maximal bei 7 Thermodynamik = 85% liegen kann [42].

T]Absorp

Die Absorption A in der Solarzelle (im HL-Material) wird beschrieben durch das Beersche Gesetz,
A(d) = e~ (2.27)

wobei o der Absorptionskoeffizient des Absorbermaterials und d der optische Weg in der Solar-
zelle ist. Durch Oberflachenstrukturierung kann der Weg in der Zelle um den Faktor &k verléngert
werden und es gilt d = kdp. Dies nennt man ,Light-trapping” , wobei k der Light-trapping-Faktor
ist. Der Absorptionskoeffizient « ist im Gegensatz zu k eine rein materialabhéngige Grofe. In ihn
geht beispielsweise die Art der Bandliicke, direkt oder indirekt, ein. Im Idealfall eines perfekten
Halbleiters mit der Bandliicke I/, werden Photonen gemé&f

() = {0 fiir hw < E, (2.28)

1 fiir hw > E,

absorbiert und definieren « so als Stufenfunktion. Im realen Halbleiter ist die Flanke nicht steil
und auch im Kiirzerwelligen nimmt die Absorbanz wieder ab (Abbildung 2.6).

Alle Photonen, die nicht absorbiert werden, sei es weil sie eine zu geringe Energie haben oder
der optische Weg in der Solarzelle zu gering ist, tragen nicht zur Energieumwandlung bei und
verringern den Teilwirkungsgrad napsorp. Durch ein anderes Material mit einer kleineren Band-
liicke kann dieser Teilwirkungsgrad erhdht werden, jedoch direkt auf Kosten des Teilwirkungsgrad

TIThermalisierung -
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TIThermalisierung

Die absorbierten Photonen erzeugen im Halbeiter heife Elektronen und Lécher, die innerhalb
von Pikosekunden zu den Bandkanten thermalisieren. Der Energieiibertrag findet dabei durch
Phononen statt und die Energie wird in Warme umgesetzt. Diese Energie ist verloren und kann
nicht genutzt werden. Je mehr Energie durch das Thermalisieren verloren geht, desto geringer ist
der Teilwirkungsgrad 7NThermalisierung- Durch ein anderes Material mit einer gréferen Bandliicke
kann dieser Teilwirkungsgrad erhoht werden, jedoch direkt auf Kosten des Teilwirkungsgrad

TIAbsorb-

NFF

Der Fiillfaktor (FF), der den Teilwirkungsgrad npp beschreibt, ist der Verlust, den man durch die
Arbeitspunktwahl in der exponentiellen Diodenkennlinie erhélt. Die maximal entnehmbare Leis-
tung am Punkt maximaler Leistung (maximum power point (mpp)) Lmpp = LmppUmpp aus der Zel-
le ist das grofstmogliche Produkt aus Strom und Spannung. Fiir eine Standard-Siliziumsolarzelle
liegt dieser Teilwirkungsgrad ungefihr bei npp ~ 80%.

Das Effizienzlimit 7,4, der Energienmwandlung fiir eine einfache Solarzelle ist gegeben durch
Nmaz = 31%, hergeleitet durch Schockley und Queisser [16]. Wenn zusétzlich noch nichtstrahlende
Rekombinationsprozesse, wie zum Beispiel Auger Rekombination, einbezogen werden, reduziert
sich das Limit zu npmqe, = 28% fiir Siliziumsolarzellen [44].

Das Verhiltnis aus eingestrahlten Photonen und der extrahierten Elektron-Loch-Paaren wird
als externe Quanteneffizienz (EQE) bezeichnet, wihrend die interne Quanteneflizienz (IQE) das
Verhéltnis aus eingestrahlten Photonen und erzeugten Elektron-Loch-Paaren ist.

2.3.2 Mikromorphe Tandemsolarzelle

Bietet man Solarzellen nur Photonen in einem kleinen spektralen Intervall e < fiw < eg + Ae,
also quasi monochromatisch, an und verarbeitet man die anderen Photonen mit Solarzellen mit
anderen Bandabsténden, so nennt man die zusammenarbeitenden Solarzellen , Tandemzellen®.
Mit ihrer Hilfe sollen die Thermalisierungsverluste verringert und der Absorptionswirkungsgrad
gesteigert werden [45].

Auf die Arbeitsweise eines solchen Tandemsystems soll im Folgenden eingegangen werden. Je-
de Zelle im Tandemsystem hat eine andere Bandliicke und eine dadurch definierte Zellspannung
Use an den offenen Klemmen. Jedes absorbierte Photon, mit hw > FEgyqp, soll ein Elektron-Loch-
Paar erzeugen. Bei einem Tandemzellensystem aus zwei Zellen, wie es in dieser Arbeit verwendet
wird, soll fiir die Bandliicken folgendes gelten: Es 44, < E1 gqp- Aufgrund ihrer Absorptionsei-
genschaften absorbiert Zelle I das hochenergetische Licht und die Zelle II das niederenergetische
Licht, fiir das Zelle I transparent ist. Durch die Tandemzelle werden die Wirkungsgrade mapsorb
und NThermalisierung verbessert. Wenn man nur eine Zelle vom Typ I hatte, wiirden die gesamten
Photonen mit einer kleineren Energie als die Bandliicke der Zelle I vollig ungenutzt bleiben und
durch die Zelle transmittiert werden. Hétte man nur eine Zelle vom Typ II wiirden die Photonen
mit einer héheren Energie als die Bandliicke der Zelle I ihre erhebliche Uberschufienergie durch
Thermalisierung abgeben. Diese Verluste werden durch ein Tandem aus zwei Zellen zwar nicht
verschwinden, aber sie werden merklich sinken. Ein Tandem mit unendlichvielen Einzelzellen, das
das komplette Spektrum ohne Absorptions- und Thermalisierungsverluste ausnutzen kann hat
einen Grenzwirkungsgrad von nmax = 85 %, dies entspricht genau dem Landsbergwirkungsgrad.

Die mikromorphe Tandemsolarzelle ist eine Diinnschichtsolarzelle, die aus zwei Zellen mit
unterschiedlichen elektronischen Bandliicken aufgebaut ist. Die mikromorphe Tandemsolarzel-
le besteht aus einer sehr diinnen (< 300 nm) amorphen Silizium Topzelle (a-Si:H) (der Sonne
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zugewandt), bei der die einzelnen Atome keine Fernordnung mehr aufweisen, und einer mikro-
kristallinen Silizium Bottomzelle (uc-Si:H) (hinter der Topzelle; der Sonne abgewandt). Beide

Back reflector |

- pc-Si:H bottom cell |

L AN SN

; é:Si:H top cell

Glass substrate
with textured TCO

rr1

Light |

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der Tandemzelle bestehend aus der a-Si:H Topzelle und der pc-Si
Bottomzelle. Zur Kontaktierung ist an der sonnenzugewandten Seite ein transparentes leitfihiges Oxid
(TCO) und unter der Bottomzelle ein Metallkontakt mit Rckseitenreflektor abgeschieden.

Zellen liegen iibereinander, sind serienverschaltet und werden durch eine transparentes leitfahi-
ges Oxid (TCO) und einen Riickseiten-Metall kontaktiert (Abbildung 2.7). Eine Tandemsolarzelle
muss immer im System mit der Strahlungsquelle gesehen werden, denn die optimale Aufteilung
der Bandliicken hangt direkt vom eingestrahlten Spektrum ab [42]. Représentative Strome der
beiden Zellen wurden mit j, s = 10.7 mA/cm? und Juc—si = 12.5 mA /cm? im Tandem ge-
messen [46]. Diese Stromdifferenz zwischen den beiden Teilzellen resultiert aus den individuellen
Absorptionsprofilen und der spektralen Verteilung der Sonnenstrahlung.

Die amorphe Topzelle produziert einen kleineren Strom als die Bottomzelle, weil sie viel
diinner ist als diese und legt durch die Serienverschaltung den Strom des gesamten Tandems
fest. Dadurch limitiert sie den obenerwéhnten Teilwirkungsgrad 7stromanpassung- Eine dickere a-
Si:H Schicht als 300 nm fiir die Topzelle ist nicht méglich wegen den kurzen Diffusionsldngen der
Locher.

Im Unterschied zum kristallinen Silizium fehlt im amorphen Silizium die Fernordnung. Durch
die vielen Defekte entstehen freie Zusténde in der Bandliicke und die Fluktuationen der Bindungs-
langen und -winkel fithrt zu Valenz- und Leitungsbandauslaufern. Daher 1&£t sich keine eindeutige
Bandliickenenergie bestimmen. Typischerweise liegt diese im Energiebereich von Epgye =~ 1.7 eV
bis Eraue = 1.9 eV. Die eigentliche Solarzelle ist eine pin Struktur, bei der eine sehr diinne, stark
p-dotierte Schicht (10 — 30 nm) gefolgt wird von einer intrinsisch gewachsenen Schicht und einer
stark n-dotierten Schicht (10 — 30 nm). In einer solchen Zelle werden die Ladungstrager durch
das eingebaute Potential, welches ein elektrisches Feld induziert, getrennt.

Der ersten Zelle folgt eine uc-Si pin Zelle, die im Regelfall zwischen 1 ym und 2 pm dick ist.
Dieser folgt ein Riickseiten TCO und einem metallischen Riickkontakt.
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3 Experimentelle und theoretische Methoden

In diesem Kapitel werden die experimentellen und theoretischen Methoden vorgestellt, die nétig
sind, um die in dieser Arbeit verwendeten opalbasierten photonische Kristalle herzustellen, sie
zu charakterisieren und ihre Figenschaften zu simulieren.

3.1 Kiristallherstellung

Die Herstellung von kiinstlichen invertierten Opalen verlduft in fiinf Schritten (Abbildung 3.1).
Der Reinigung und Vorbehandlung des Substrates (a)) folgt die Kristallisation eines Opals (b)),
der spéter als Templat dient. Anschliefsend wird der Opal zur Stabilisierung im Ofen leicht erhitzt
(c)). Die Invertierung des Opals erfolgt durch eine konformale Beschichtung von Zinkoxid mittels
atomarer Schichtdeposition (ALD) (d)) und schlussendlich wird der urspriingliche Opal durch
nafchemische Methoden entfernt (e)). Im Folgenden werden die Einzelheiten dieses Verfahrens
beschrieben.

d) e)

Abbildung 3.1: Schematische Herstellung eines konformal beschichteten Opals. a) Vorbehandlung des
Substrates, um die Oberfliche zu hydrophilisieren, b) Wachstum eines Opals, ¢) Erh6hung der Stabilitit
durch kurzes Erhitzen im Ofen, d) konformales Invertierten mittels ALD und e) Entfernen des Templates
durch organisches Losemittel.

Das Wachstum kann prinzipiell in alle Hochsymmetrierichtungen erfolgen, allerdings ist es auf
glatten Substraten in I'— L-Richtung energetisch bevorzugt [36, 47]. Die Oberfldche hat dann eine
hexagonale Symmetrie (Cg) und das Stopgap bildet sich in Wachstumsrichtung aus. Zusétzlich
wird in dieser Arbeit auch das erzwungene Wachstum in I' — X-Richtung untersucht. Fiir diese
Richtung hat die Oberfliche eine quadratische Symmetrie (Cy). Das Stopgap ist hierbei vierfach
entartet und bildet sich unter einem Winkel von 54.7°, gemessen zur Wachstumsrichtung, aus.

3.1.1 Substratvorbehandlungen

Vor der eigentlichen Opalherstellung werden die Substrate vorbehandelt, um einen Meniskus
fiir den Kristallisationsprozess zu gewéhrleisten. Fiir das Wachstum in I' — L-Richtung werden
als Substrate Standardobjekttriger aus Glas, polierte Siliziumwafer sowie flache und texturierte
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a-Si:H Schichten verwendet. Fiir das Wachstum in I' — X-Richtung werden ebenfalls Standardob-
jekttrager, Si-Solarzellen mit und ohne invertierten Pyramiden-Oberflichen und vorstrukturierte
Glas- und Si-Wafer benutzt. Die kolloidalen Nanokugeln sind in Wasser gel6st und miissen kon-
trolliert trocknen, um in einem homogenen Film zu kristallisieren (siehe Abschnitt 3.1.2). Dazu
ist die Ausbildung eines Meniskus unerlésslich. Eine notwendige Bedingung fiir die Existenz des
Meniskus ist ein Kontaktwinkel von acon: < 90°, was einer hydrophilen Oberfliche entspricht.
Um die Kontaktwinkel des Losungsmittels gegeniiber der Oberfliche zu veréindern, werden die
Substrate materialabhéngig vorbehandelt. Glassubstrate werden mit einer 7-molaren Natriumhy-
droxidlosung (NaOH-+H>0O) vorbehandelt. Glatte und texturierte Siliziumoberflichen werden mit
einer Piranha-Losung, einer Mischung aus Wasserstoffperoxid und konzentrierter Schwefelsdure
(1/3v0l.HyO3 + 2/3vol.H250y), fiir 15 min behandelt. Eine weniger aggressive Vorbehandlung
stellt die Anwendung eines Sauerstoff-Plasmas dar, dies hydrophilisiert die Oberfliche ebenfalls;
hierbei reichen Behandlungszeitrdume von ca. einer Minute aus. Dieses Verfahren ist sowohl auf
Glas- als auch auf Siliziumoberflichen anwendbar.

3.1.2 Opalherstellung

Die Opale werden aus monodispersen PMMA-Nanokugeln mit verschiedenen Kugeldurchmes-
sern kristallisiert. Die Herstellung der diinnen Opalfilme kann durch verschiedene Techniken
geschehen. Die qualitativ hochwertigsten Opale werden in dieser Arbeit mit vertikalem Tauch-
ziehverfahren produziert. Hierbei wird das Substrat in die kolloidale Losung getaucht und sehr
langsam wieder herausgezogen (Geschwindigkeiten bis zu 3.25 mm/h). Direkt an der Oberfliche
der Losung bildet sich der Meniskus und an dessen Spitze die Trocknungsgrenze (siehe Schema
in Abbildung 3.2 a)). Im Experiment wird dabei das Substrat mit einer Geschwindigkeit im
Bereich von Millimetern pro Stunde aus der Kugellésung gezogen. Dazu wird ein mit 1:250000
untersetzter Elektromotor benutzt, der die Probe, die an einem 50 pum dicken Invar-Faden hingt,
bewegt. Zum Schutz vor der Umwelt ist der gesamte Aufbau eingehaust. Durch die extrem ge-
ringe Zuggeschwindigkeit kann ein Herstellungsvorgang bis zu 24 Stunden dauern. Bei solchen
Zeitrdumen werden die Nanokugeln wihrend des Ziehvorgangs kontinuierlich bewegt (z. B. durch
Riihren), um dem Sedimentieren der Kugeln entgegenzuwirken und eine gleichméfige Partikel-
konzentration wihrend der Kristallisation zu gewahrleisten. Diese Art der Opalherstellung hingt
hauptséchlich von der Konzentration ¢ der Nanopartikel in der Losung, von der Zuggeschwin-
digkeit vg4;, und der Umgebungstemperatur ab. Wesentlich schneller ist die Rakelmethode, bei
der ein Kolloidreservoir mit einem Rakel mit einer Geschwindigkeit im Bereich von bis zu 12.5
Millimetern pro Sekunde tiber das Substrat gezogen wird (siehe Schema in Abbildung 3.2 b)).
Die eigentliche Kristallisation, sprich die Trocknung, geschieht dann losgeldst vom Auftragen der
Kolloidlgsung. Da hierbei kein unerschépflicher Kugelvorrat vorhanden ist und die Trocknung
ein hoch dynamischer Vorgang ist, ist die Dicke des Kristalls ortsabhéangig.

Neben Opalwachstum in I' — L-Richtung ist es auch moglich, durch strukturierte Substrate
die erste Schicht des Opals vorzugeben und so beispielsweise das Wachstum in I' — X-Richtung
zu favorisieren [48]. Der Effekt der Vorstrukturierung ldsst jedoch nach einigen Kugellagen nach
und der Opal wichst in I' — L-Richtung weiter. Nach ungefdhr 5-6 Monolagen hat sich der Effekt
des ebenen strukturierten Substrates vollig herausgewachsen [47].

Anders als beim vertikalen Tauchziehen oder der Rakelmethode wird bei der Rotationsbe-
schichtung (siehe Schema in Abbildung 3.2 c)) eine dubere Scherkraft in das System eingebracht
um einen Opal zu kristallisieren. Hierbei wird Kolloidlosung auf dem Substrat verteilt und unter
konstanter Rotation getrocknet. Die dabei auftretenden Scherkrifte ermoglichen es, ein Wachs-
tum in I' — X-Richtung zu erzielen [39].

Nach der Trocknung der Opale ist die Stabilitdt der sich beriihrenden Nanokugeln aufgrund
fehlender anziehender Krifte sehr begrenzt. Durch eine Erhitzung der Opale fiir wenige Minuten
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A

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Methoden zur Kristallisation von Opalen. a) Vertikales
Tauchziehen, bei dem das Substrat langsam aus einem Kolloidreservoir gezogen wird. b) Rakelverfahren,
bei dem die Kugellosung mit einem Rakel {iber das Substrat gezogen wird und der Kristall anschlieftend
trocknet. ¢) Rotationsbeschichtung, bei der die Kugellésung per Hand in einer diinnen Schicht aufgetragen
wird und wihrend der Rotation trocknet.

leicht unterhalb der Glastemperatur der Nanokugeln (3 min bei 95°C) bilden sich zwischen den
Kugeln Verbindungsstege, die den Opal zu einem Objekt verbinden und so die Stabilitit erhohen.

3.1.3 3D-Beschichtung von Opalen

Das Einbringen einer dielektrischen Matrix in die Liicken des Opals kann durch Infiltration ge-
schehen. Dabei wird der komplette Luftraum des Opals mit Material aufgefiillt (26% Volumen-
anteil) [27]. Eine konformale Beschichtung, wie sie in dieser Arbeit verwendet wird, invertiert den
Opal nur unvollsténdig (24% Volumenanteil). Als Beschichtungsmethode wird in dieser Arbeit ei-
ne spezielle Form der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD), die atomare Schichtabscheidung
(atomic layer deposition (ALD)), verwendet. Diese nutzt die chemische Reaktion von gasformi-
gem Diethylzink (DEZ) (ZnCyHio) mit gasformigem Wasser (H20), um schichtweise Zinkoxid
(ZnO) abzuscheiden [49].

ZnCyHyig + HyO — ZnO + 2CyHg (3.1)

Es werden hier nur die dem Gas zuginglichen Oberflachen beschichtet. Sobald die kleinsten
Liicken in der Opaloberfliche geschlossen sind, dringt kein Material mehr ins Innere der Struk-
tur, so dass die Invertierung beendet ist. Im Gegensatz zur CVD, bei der die Reaktanten gleich-
zeitig in die Reaktionskammer geleitet werden, werden sie bei der ALD zyklisch nacheinander
in die Reaktionskammer eingelassen (Abbildung 3.3). Der ALD Prozess ist ausschlieflich reak-
tionslimitiert und erlaubt daher eine sehr genaue Kontrolle der abgeschiedenen Schichtdicken.
Die eigentliche Reaktion in der Reaktionskammer wird in 4 Schritte unterteilt. Im ersten Schritt
wird ein Gaspuls (typischerweise 200 ms) Wasserdampf in die Kammer eingeleitet. Das Wasser
adsorbiert auf der gesamten Oberfliche und damit auch auf den Kugeln des Opals. Im zwei-
ten Schritt wird das nicht adsorbierte Wasser durch einen Stickstoffgaspuls (typischerweise 3 s)
ausgeblasen. Der dritte Schritt ist die Einleitung eines Gaspulses DEZ (typischerweise 200 ms).
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Dieser reagiert mit dem an der Oberfliche adsorbierten Wasser und bildet Zinkoxid. Die Ne-
benreaktionsprodukte und das iiberschiissige Diethylzink werden im vierten Schritt mit einem
Stickstoffpuls ausgeblasen. Dieser Zyklus (Schritte 1-4) wird nun solange wiederholt, bis die ge-
wiinschte Schichtdicke erreicht ist. Die Wachstumsrate (Dicke pro Zyklus) hangt dabei stark von
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Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Schichtwachstums wihrend eines Zyklus in der ALD.
Der Zyklus besteht aus der Adsorption der ersten Vorldufersubstanz (hier: Wasser), einem Spiilvorgang
der die nicht adsorbierten Reste des Vorlaufers entfernt, der Reaktion mit der zweiten Vorlaufersubstanz
(hier: DEZ) und der finalen Entfernung von Reaktionsprodukten und Reaktionsresten.

den Prozessparametern, wie der Temperatur oder den Driicken in der Reaktionskammer, ab und
liegt typischerweise im Bereich von 0.7 — 1.24 pro Zyklus bei einer Beschichtungstemperatur von
ca. 85°C. Diese vergleichsweise niedrige Temperatur verhindert die Zersetzung des Opals, der
eine Glastemperatur von ungefahr 105°C hat.

Mittels ALD ist auch die Abscheidung von aluminiumdotiertem ZnO (ZnO:Al) méglich, dazu
wird alle n Zyklen ein Zyklus mit Trimethlyaluminium (TMA)(C3HgAl) statt DEZ gefahren.
Aufgrund des inselartigen Wachstums entsteht bei einem Zyklus keine geschlossene Lage aus
Aluminiumdioxid und daher kann dies als Dotierung angesehen werden [50]. Diese Dotierung
beeinflusst ebenso wie die Abscheidetemperatur die Leitfahigkeit des ZnO [51].

In dieser Arbeit wurden die Proben mit einer BENEQ TFS 200 ! prozessiert oder durch
die ALD (Cambrigde Savanah) am Max-Planck-Institut fiir Mikrostrukturphysik in der Arbeits-
gruppe von M. Knez.

3.1.4 Invertierung von Opalen

Das Entfernen der Opalschablone erfolgt mit dem organischen Losungsmittel Tetrahydrofluran
(THF). Dieses Losungsmittel 16st die PMMA Nanokugeln auf und greift das Matrixmaterial
(ZnO) nicht an. Durch die sehr gute konformale Beschichtung mittels ALD muss das THF aktiv

!Spezifikationen: www.beneq.com
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bewegt werden, andernfalls wird das geloste Material nicht aus dem PhK abtransportiert. Dazu
kann eine Extraktionsanlage benutzt werden, in der das THF bei einer Temperatur von 1" = 85° C
zirkuliert. Alternativ kann dies auch durch einen Extraktionsvorgang, bestehend aus einem THF-
Bad und anschliefsendem Spiilen mit Wasser, geschehen. Dieser wird wiederholt bis sich durch
optische Messung die Invertierung zeigen lisst. Je nach Probenart kommen beide Moglichkeiten
zum FEinsatz.

3.2 Charakterisierung

Der praktische Einsatz der opalbasierten PhK verlangt nach bestimmten optischen, elektrischen
und strukturellen Figenschaften, die teilweise untereinander verkniipft sind. Daher werden viel-
féltige Methoden eingesetzt: fiir die Strukturaufkldrung Rasterelektronenmikroskopie (REM),
fokussierte Ionenstrahlen (FIB) sowie Lichtmikroskopie. Die optische Charakterisierung erfolgt
mittels Transmissions-, Reflektions-, Beugungsspektroskopie und die elektrische mit Kennlinien-
messungen und elektrochemischer Impedanz-Spektroskopie (EIS). Neben diesen experimentellen
Techniken wurden auch Simulationen durchgefiihrt, die Bandstrukturrechnungen, Absorptions-
simulationen und Spektrensimulationen einschliefen.

3.2.1 Strukturaufkliarung

Rasterelektronenmikroskop (REM): Hochvergroferte Aufnahmen der Probenoberfliche
werden mit dem REM realisiert. Dabei werden die Materiewelleneigenschaften von hochenerge-
tischen Elektronen benutzt, um die Auflosung im Vergleich zum optischen Mikroskop zu vergro-
fern. Die Elektronen schlagen detektierbare Sekundarelektronen aus der Probenoberfliche wor-
aus sich eine Abbildung der Oberfliche ergibt. Im Besonderen konnen Defekte im invertierten
Opal und Oberflichenbeschaffenheiten dargestellt werden. In dieser Arbeit wurden die REM-
Bilder mit dem Jeol 6700F aufgenommen, fiir Lingenmessungen aus Bildern wurde nachtriglich
die Pixelanzahl der Struktur mit der Pixelanzahl der Skala verglichen.

Fokussierte Ionenstrahl Priparation (FIB): In dieser Arbeit wird die FIB fiir die Struk-
turaufklirung in Kombination mit einer Strukturbearbeitung eingesetzt. Dazu werden prinzipiell
zwei verschiedene Geréte benutzt: ein Bearbeitungsgerdt, das mittels hochenergetischen Galli-
umionen Material abtragen kann und ein Rasterelektronenmikroskop fiir die entsprechende Vi-
sualisierung. Eine besondere Technik ist das so genannte ,gslicing”, bei dem die Probe Scheibe fiir
Scheibe (ca. 25 nm Scheibendicke) abgetragen und jeweils ein REM Bild der Struktur gemacht
wird. So werden zum Teil mehrere hundert Bilder aufgenommen, um die 3D-Struktur der Probe
aufzukldren. Die FIB-Schnitte in dieser Arbeit wurden mit der Zeiss NVision 40 und der Zeiss
Crossbeam 1540 erstellt.

Optische Mikroskopie: Die optische Mikroskopie wird eingesetzt um grofsere Strukturen, wie
Trocknungsrisse in den Opalen oder makroskopische Oberflachenstrukturierungen zu beobach-
ten. Die benutzten Mikroskope sind das Olympus BX51 und BX61 mit einer bis zu 1000fachen
Vergroferung. Fiir die Darstellung von Rauigkeiten und Streuung kann das Mikroskop auch im
Dunkelfeldmodus betrieben werden.

3.2.2 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung in dieser Arbeit umfasst im Wesentlichen die Spektroskopie in
verschiedenen Wellenldngenbereichen. Die Opale und invertierten Opale aus Nanokugeln wurden
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bei Wellenléngen von 300 nm - 1500 nm untersucht. Aufgrund der Skalierbarkeit der Maxwell-
gleichungen konnen auch optische Messungen bei grofseren Wellenldngen gemacht werden. So
wurden einige invertierte Opale fiir den Mikrowellenbereich hergestellt und entsprechend dort
untersucht.

Optische Spektroskopie: Durch optische Spektroskopie werden Figenschaften wie Transmis-
sion und Reflektion einer Probe bestimmt. Der spektroskopische Aufbau besteht aus einer breit-
bandigen Lichtquelle, einer fokussierenden Optik, einem Probenhalter auf einem Goniometer,
einem Monochromator und einem Detektor (Abbildung 3.4). Die Probe und eine optische Fa-
ser sind auf einem Goniometer montiert und deren Drehwinkel konnen unabhéngig voneinander
variiert werden. Dadurch sind winkelabhéngige Transmissions-, Reflektions- und Beugungsmes-
sungen moglich. Durch den Aufbau kann die © — 20-Bedingung bei den Reflektionsmessung fiir
Reflektionswinkel grofier als 10° eingehalten werden. Fiir Halbraumintegrationsmessungen kann
dem Detektor eine 2-Zoll-Integrationskugel vorgeschaltet werden. Mit dieser sind ebenfalls win-
kelintegrierende Transmissions- und Reflektionsmessungen méglich. Weil die Lichtquelle nicht
absolut kalibriert ist, besteht eine Messung immer aus einer Referenzmessung und einer Pro-
benmessung. Die Messung durch ein unprozessiertes Substrat oder an einem Spiegel bildet die
Referenz Tp, (Rp). In Kombination mit der Messung an der Probe T, (Rg), ergeben sich die

Transmission T' = % und die Reflektion R = %. Durch die Integrationskugel ergeben sich

F G AC A LS

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung des spektroskopischen Auftbaus: Halogen/ Xenon-Lichtquelle
(LS) mit Kollimatorlinse; Irisblenden (A), Linsen (L), Chopper (C), Goniometer (G), Probe (S), Faser
mit Einkoppeloptik (F), Monochromator (M), Detektor (D). Im Schema nicht abgebildet ist der Lock-
In-Verstirker, die Mikrocontrollersteuerung des Goniometers und der Messcomputer.

weitere Optionen fiir Transmission- und Reflektionsmessungen von Beugungs- und Streulicht.
Wird beispielsweise die Probe auf den Eingang der Integrationskugel gebracht und der zentra-
len Ordnung der Transmission das Verlassen der Kugel ermdglicht, so 1dsst sich (auch spektral
aufgelost) der Anteil des gebeugten und gestreuten Lichtes bestimmen. Auch hier besteht die
Messung auf einer Referenz- und einer Probenmessung S = g—i.Wird die Probe an den Ausgang
der Kugel gebracht, so lasst sich auf analoge Weise die Riickbeugungs- und Riickstreuungseffi-
zienz bestimmen. Eine winkelaufgeloste Messung, bei der nur der Detektor bewegt wird, liefert
spektral aufgelost die Beugung in verschiedene Winkel. Dazu wird die Probe so montiert, dass
ihre Reflexe in der Detektorebene liegen.

Zusétzlich dazu kénnen mittels am BX51-Mikroskop (beschrieben unter Strukturaufklarung)
angebrachten Spektrometers unter normalem Einfall Transmission und Reflektion eines lokal
begrenzten Gebiets (1 pm?) im Wellenlingenbereich von A = 380 nm - 720 nm aufgenommen
werden.

Mikrowellenmessplatz: Phk mit Gitterkonstanten im Bereich von wenigen Zentimetern bil-
den ihre photonischen Eigenschaften im Mikrowellenbereich aus. Am Mikrowellenmessplatz kann
die winkelabh#ngige Transmission mit Hilfe von Mikrowellen (A = 1.5 cm - 3 cm) gemessen wer-
den. Als Quelle der Mikrowellen dient ein Frequenzgenerator in Kombination mit einer Hornan-
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tenne (Abbildung 3.5). Die Probe ist auf einem Rotationstisch montiert, so dass man den Ein-
fallswinkel der Strahlung variieren kann. Ein Parabolspiegel sammelt die transmittierte Strahlung
und reflektiert sie in eine Hornantenne, die als Detektor fungiert. Das aufgenommene Signal wird
mit einem Leistungsmesser mit Vorverstirker gemessen und vom Computer aufgenommen. Der
gesamte Aufbau ist geschiitzt durch einen mit mikrowellenabsorbierendem Material ausgekleide-
ten Kasten [52].

parabolic
mirror
source
PhC detector
frequency PC power
a) synthesizer detector b)

Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau a) und Fotographie b) des Mikrowellenmessplatzes in Trans-
mission: Der Kristall steht auf einem Goniometer zwischen einer Hornantenne, die als Mikrowellenquelle
dient, und einem Parabolspiegel, der die transmittierte Strahlung in eine weitere Hornantenne, die als
Detektor fungiert, reflektiert.

Ellipsometrie: Mit Hilfe der Ellipsometrie 15t sich im Allgemeinen die komplexe dielektrische
Funktion eines Materials bestimmen. Hier wird sie dazu genutzt, um mit gegebener dielektrischer
Funktion die Schichtdicke sehr exakt zu bestimmen. Dazu wird die dielektrische Funktion mit
einem Cauchy-Modell oder mit einem generalisierten Oszillatormodell beschrieben und an eine
Referenzmessung angepasst. Die so bestimmte dielektrische Funktion wird zur Beschreibung des
Materials benutzt und durch die Variation der Schichtdicken an verschiedenen Messpunkten an
die gemessene dielektrische Funktion angepasst [53].

3.2.3 Elektrische Charakterisierung

Neben den optischen Eigenschaften der invertierten Opale sind auch die elektrischen Eigen-
schaften fiir den Finsatz in der Photovoltaik wichtig. In Solarzellen kann ein Widerstand einen
zusétzlichen Ohmschen Verbraucher darstellen und die Effizienz der Zelle verringern oder die
Zelle unbrauchbar machen.

Leitfahigkeitsmessungen: Im Gleichstrom-Modus werden mittels einer Strommessung in Ab-
héngigkeit einer angelegten Spannung durchgefithrt und anschliefsend mit Hilfe des Ohmschen
Gesetzes umgerechnet. Der Leitwert G berechnet sich nach:

1 I

(3.2)
wobei R der Widerstand, I der Strom und U die Spannung ist. Durch die Messung der Kennlinie
lassen sich Aussagen des elektrischen Verhaltens machen. Bei einem rein Ohmschen Verhalten
ergibt sich eine lineare Kennlinie, wihrend ein diodisches Verhalten zu einer exponentiellen Kenn-
linie fiihrt.
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Die Leitfdhigkeit der invertierten Opale wird in Oberflichenleitfahigkeit und Volumenleitfa-
higkeit unterteilt. Bei diesen Messungen der hochporsen invertierten Opale ist es nicht trivial,
diese Leitfdhigkeiten unabhingig voneinander zu messen.

Das dynamische elektrische Verhalten bis zu einer Frequenz von 10°Hz kann mittels elek-
trochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) bestimmt werden. Da das elektrochemische System
bei diesem Verfahren nur geringfiigig aus dem stationdren Zustand ausgelenkt wird, kommt es
nicht zu irreversiblen Systemverdnderungen. Es kénnen parallele und mit sehr unterschiedlicher
Geschwindigkeit ablaufende Teilprozesse erfasst und ausgewertet werden.

Das Messprinzip beruht auf einer sinusférmigen Potentialanregung U mit der Frequenz w und
einer Messung der Stromantwort I des Bauteils. Daraus berechnet sich der Wechselstromwider-
stand Z zu:

AUet

wobei ¢ die Phasenverschiebung der Stromantwort ist. Der Realteil von Z entspricht dann dem
Wirkwiderstand und der Imaginérteil dem Blindwiderstand. Bei einer sinusférmigen Anregung
liefert ein Ohmscher Widerstand keine Phasenverschiebung, wohingegen ein kapazitiver Wider-
stand eine Phasenverschiebung von 7/2 erzeugt.

Um reproduzierbare Messbedingungen bei diesen Messungen zu erhalten, wurde eine Schat-
tenmaske hergestellt und diese durch Sputtern mit Gold auf die Probe {ibertragen. Durch die
Meanderform der Magke ist die effektive Kantenlinge W = 36 mm und die Distanz zwischen
den Kontakten L = 1 mm. Die Maske (Abbildung 3.6) hat damit ein Verhéltnis von W/L = 36.
Dabei wurden Sputterdicken von ca. 30 nm genutzt. Die groferen Flichen an den vier Ecken
dienen zum Aufsetzen der Messspitzen auf die Probe.

TN 'H

3mm

Z(iw) = (3.3)

Abbildung 3.6: Schattenmaske mit einem Verhéltnis von W/L = 36 die durch Sputtern auf die Probe
iibertragen wird. Eine weitere Maske, die speziell fiir kleinere Proben angefertigt wurde, hat die gleichen
Spezifikationen ist jedoch nur ein Drittel so groft (Messbalken hat dort 1 mm).

3.2.4 Elektrooptische Charakterisierung

Zur finalen Charakterisierung von Solarzellprototypen dient die Messung der externen (Quan-
teneffizienz (EQE). Dazu wird das gesamte Tandem mit Hilfe eines Kantenfilters mit rotem Licht
beleuchtet, welches nur von der Bottomzelle absorbiert wird, um die Bottomzelle mit Ladungstra-
gern abzusittigen. Dann wird das Tandem mit spektral aufgeléstem monochromatischem Licht
bestrahlt. Der dann zusétzlich gemessene Strom kann der Topzelle zugeordnet werden und liefert
die Daten fiir die Topzelle. Wird umgekehrt die Topzelle abgeséttigt so bestimmt man die Daten
der Bottomzelle. Insgesamt ist dies eine spektral aufgeléste Strommessung einer Solarzelle unter
einer definierten Beleuchtung. Die EQE wird dann aus dem Verhé&ltnis aus eingestrahlten Photo-
nen und extrahierten Ladungstrigern bestimmt. Die EQE kann schlussendlich zur Abschétzung
des Kurzschlussstroms js. verwendet werden,

e = % /OOO A-EQE(N) - P(\)dA (3.4)
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wobei e die Elementarladung, h das Plancksche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindigkeit,
A die Wellenlédnge und P die spektrale Strahlungsverteilung ist. Legt man wahrend der Messung
zusétzlich eine Spannung an die Solarzelle an, um die Ladungstriger zu extrahieren, so spricht
man von einer ,reversed bias® Messung. Dies ist notwendig, wenn eine Zelle beispielsweise einen
zu hohen Innenwiderstand hat. Diese Messungen verlangen nach einer leistungskalibrierten Licht-
quelle und wurden daher am Forschungszentrum Jiilich, Institut fiir Energie- und Klimaforschung
durchgefiihrt.

3.3 Simulationsmethoden

Neben den experimentellen Techniken werden auch Simulationen zum Design und zur Konzept-
entwicklung benutzt. Die Methode der ,Ebenen Wellen“ (plane wave method (PWM)) wird zur
Berechnung von Bandstruktur- und Isodispersionsflichen genutzt. Dadurch kénnen beispiels-
weise winkelabhéingige Effekte gezeigt werden. Hierfiir hat sich das freie Programm mpb [54]
bewdhrt. Optische Transmissions- und Reflektionsspektren 3D-PhK kénnen mit der Methode
der Streumatrizen [55, 56| schnell berechnet werden. Der verwendete Code wurde urspriinglich
von A.v.Rhein geschrieben |57|, jedoch im Rahmen dieser Arbeit mehrfach umgewandelt und um
neue Geometrien ergdnzt. Simulationen der Photonenabsorption im Silizium einer Solarzelle mit
einer photonischen Struktur, also dem gesamten Zellsystem, werden mit der Finite-Difference-
Time-Domain-Methode (FDTD) durchgefiihrt. Mit dieser Methode werden der absorbierte Pho-
tonenstrom und Feldverteilungen im Material bestimmt.

Eine weitere Simulationsmethode ist eine semiempirische Simulation, in der gemessene Da-
ten die Grundlage der Rechnungen bilden. Sie sind in diesem Fall direkt fiir ein bestimmtes
Problem geschrieben und kénnen daher direkte Aussagen und Empfehlungen machen. Diese Si-
mulation wurde im Rahmen dieser Arbeit und der Dissertation von A. Bielawny entwickelt und
programmiert [58].

3.3.1 Eigenwertsimulationen

Die Simulationen der Eigenwerte von photonischen Strukturen werden mit der PWM durch-
gefithrt. Der Ausgangspunkt ist Gleichung 2.16, die die Bandstruktur beschreibt. Dies ist ein
Eigenwertproblem, dessen Eigenwerte real und positiv sind, wenn alle Materialien dielektrisch
sind. Die entsprechenden Eigenfunktionen sind orthogonal und reprisentieren ein vollstindiges
System. Aus diesem Grund wird nur das magnetische Feld berechnet und das elektrische Feld im
Nachhinein durch einsetzten in die Maxwellgleichungen bestimmt. Da die Funktionen e(7) und
uf E(F) gitterperiodisch sind, kénnen sie in Fourierreihen entwickelt werden.

uf]g = Z uéeié'F (3.5)
€]
1 G
= Z Cae “ (3.6)
TGRS

Dabei ist G ein Gittervektor, u s die Fourierkoeffizienten der Blochfunktion und (5 die Fourierko-
effizienten der inversen dielektrischen Funktion. Idealerweise haben Fourierreihen eine unendliche
Anzahl von Termen, dies ist allerdings numerisch nicht moglich. Vor allem um die Spriinge in
der Brechungsindexverteilung korrekt zu beschreiben, wird in der Regel eine grofse Anzahl von
Termen zu ihrer Beschreibung bendétigt. Die vereinfachte Eigenwertgleichung (2.16), in die die
Reihen eingesetzt werden, ist zur Vollstdndigkeit noch einmal dargestellt.

(V+ k) x <6(1F) (V+ik) x ﬁnﬁ) = w2 il (3.7)
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Durch Eingetzen der Gleichungen 3.5 und 3.6 in Gleichung 3.7 und einen Koeffizientenvergleich
erhdlt man ein homogenes Gleichungssystem mit n Gleichungen. Die Eigenfrequenzen kénnen aus
der Determinante in Abhéngigkeit des gewdhlten k-Vektors der Blochfunktion bestimmt werden.
Fiir einen geschlossenen k-Vektorpfad mit allen Hochsymmetrierichtungen in der BZ ergibt sich
die Bandstruktur des PhK [54].

3.3.2 Spektrensimulationen mit der Streumatrix Methode

Die Streumatrix-Simulation (SMM) ist eine nicht-rigorose, matrixbasierte Simulationsmethode,
die die einlaufenden Moden mit den auslaufenden Moden iiber die Streumatrix S verkniipft. Die
Streumatrix selbst verbindet die komplexen Amplituden von eingestrahlten und auslaufenden
Moden am streuenden Objekt (Abbildung 3.7) [55].

X
=
O
=
(9p)

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Streumatrix, die die einlaufenden Moden ay und by mit
den auslaufenden Moden a und by verkniipft.

Die obigen Amplituden erlauben die Berechnung der Transmissions- und Reflektionskoeffi-
zienten der Struktur. Die Streumatrix ist definiert als die Matrix, die die Amplituden der ein-
laufenden Moden (vorne und hinten) (ag,by) mit den auslaufenden Moden (vorne und hinten)

(bo, an) verbindet.
an\ _ [(Su1 Si2) (ao
()= (5 52) () o)

Die Streumatrix enthilt alle Informationen iiber das streuende Objekt. Die Simulation mit dieser
Methode kann in vier Schritte aufgespalten werden:

e Zerlegung der Struktur in Schichten, die homogen in z-Richtung und periodisch in x- und
y-Richtung sind.

e Berechnung der Eigenmoden der einzelnen Schicht (2D-PhK Problem).
e Berechnung der Grenzflichenmatrix fiir aneinandergrenzende Schichten.

e Konstruktion der Streumatrix des gesamten Kristalls aus den Transfer- und Grenzflachen-
matrizen durch ein iteratives Verfahren.

Um die Transmission zu berechnen, wird das finite Objekt in einzelne Schichten geteilt. Diese
sind durch kontinuierliche Randbedingungen verbunden. Fiir jede einzelne Schicht wird nun die
Streumatrix berechnet und dann kann im Anschluss die gesamte S-Matrix durch eine rekursive
Vorschrift bestimmt werden. Dazu ist allerdings noch die Grenzflachenmatrix I notwendig. Diese
Matrix verbindet die Amplituden der einzelnen Schichten. Die Rekursionsformeln fiir die S-
Matrix sind gegeben durch:

Sii(l,m+1) = [I;; — Si1o(l,m)Io1] 71 S11(1, m) (3.9)

Slg(l, m —+ 1) = [111 — Slz(l,m)Igl]_l[Sm(l,m)Igz — 121] (3.10)
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SQl(l, m + 1) = SQl(l, m) + ng(l,m)lglsu(l, m + 1) (3.11)
SQQ(Z, m + 1) = SQQ(l, m)IQQ + SQQ(Z, m)Iglslg(l, m —+ 1) (3.12)

Um die Eigenmoden der einzelnen Schichten zu bestimmen, wird das magnetische Feld als ebene
Welle in z-Richtung e'?* angenommen. Das Feld wird aufgespannt in divergenzfreie Basisfunk-
tionen, um V - H = 0 zu garantieren:

CEEDY (@x@ [:z _ ;(kx 4 Gx),?] +,(G) {g— ;(ky + Gy)zD (ilF+G)mrioz (3 13)

G

— —

Hier sind &, § und Z die Einheitsvektoren der Koordinatenachsen, ®,(G) und ®,(G) sind die
entsprechenden Koeffizienten. Setzt man dies in die zeitunabhéngigen Maxwellgleichungen ein,
so erhélt man ein Eigenwertproblem [55]. Durch die Losung werden die Eigenmoden einer ein-
zelnen Schicht bestimmt. Die Grenzflichenmatrix zwischen zwei Schichten kann mit Hilfe des
kontinuierlichen Feldiibergangs an der Grenzfliche konstruiert werden. Die Amplituden in der
Schicht héngen durch die Grenzflichenmatrix I(l,]+ 1) zusammen.

fzal) <-711 -712> < a1 )
_ 3.14
( by Iy Isz ) \ fis1bi+1 (3:.14)

Hier ist [ der Index der Schicht und f; ist die Phasenmatrix, die die Phase der Wellenbewegung
in z-Richtung beisteuert. Diese héngt vom Eigenwert und der Dicke der einzelnen Schicht ab.
Mit all diesen Informationen lasst sich die gesamte Streumatrix fiir den Kristall berechnen und
die Transmissions- und Reflektionskoeflizienten lassen sich iiber die z-Komponente des Poynting-
vektors bestimmen.

In dieser Arbeit wurden mit dieser Methode die Transmissionen und Reflektionen von in
z-Richtung endlichen Opalen und invertierten Opalen berechnet. Durch eine Variation der Paral-
lelkomponente des k-Vektors kann schriger Lichteinfall eingefiihrt werden. In den Code konnen
verschiedene PhK integriert werden. Aktuell sind Opale, beschichtete Opale und invertierte Opale
(jeweils konformal und komplett), gewachsen in I' — L-Richtung und I' — X-Richtung integriert.

3.3.3 Absorptionssimulationen

Die Simulation der Photonenabsorption in der Tandemzelle nutzt die rigorose FDTD-Methode
[69-61], um die Maxwellgleichung zu 16sen. Die Simulationen mit dieser Methode wurden mit
dem frei verfiigharen Programm meep? und in Zusammenarbeit mit der Universitéit Jena von S.
Fahr durchgefiihrt.

Die Maxwellgleichungen werden bei dieser Methode auf einem diskreten Gitter, dem soge-
nannten Yee-Grid, gelost und deren Zeit- und Ortsableitungen als zentrale Differenzen gendhert
[62]. Am Beispiel des magnetischen Feldes H (7, t) wird das Berechnungsschema verdeutlicht: die
Zeitableitung wird mit den aus den Grundlagen bekannten Symbolbezeichnungen als Differen-
zenquotient geschrieben.

L OH (7t , H(Ft+ At) — H(7

Eine Umstellung liefert das Feld zum folgenden Zeitschritt, dabei wird der Limes auf die gesamte
Gleichung erweitert:

: = B A
A%IBO (H(r,t+ At) = -V x E(r,t)m + H(r,t)) (3.16)

*http://ab-initio.mit.edu/meep/
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Auf dem diskreten Gitter erfolgt die Grenzwertbildung durch eine Verkleinerung der Zeitschritte
At. Um dabei die Stabilitdt der Rechnung zu gewédhrleisten, ist der Zeitschritt korreliert mit der

Maschenweite Ag.
1
At = 0.99\[ Ag (3.17)

NmazCo

Fiir die Lichtgeschwindigkeit im Material ¢ = nepco ist immer das Material mit der hochs-
ten Brechzahl mafgeblich. Bei einer typischen Ortsauflésung von Ag = 30 nm entspricht ein
Zeitschritt ca. 50 Attosekunden. So werden die elektromagnetischen Felder des zukiinftigen Zeit-
punkts berechnet aus den Feldern des aktuellen Zeitpunktes. Dazu miissen jedoch alle Felder
und Materialeigenschaften zu diesem Zeitpunkt bekannt sein. Dies bedeutet, dass zu Beginn der
Simulation das gesamte Rechengebiet initialisiert und die Quellen zeitabhingig in die Simulation
integriert werden miissen.

Die Materialeigenschaften werden durch die komplexe dielektrische Funktion beschrieben.
Opale und ZnO werden als absorptionsfreie Dielektrika modelliert; die Siliziumschichten werden
durch eine kiinstliche Leitfahigkeit absorbierend. Die entsprechenden Materialdaten wurden fiir
das a-Si aus der Literatur entnommen [63] und fiir das pc-Si mittels Ellipsometrie und photo-
thermischer Deflektionsspektroskopie [64] am Forschungszentrum Jilich gemessen. Durch eine
hinreichend grofe Laufzeit der Simulation wird naherungsweise ein Gleichgewichtszustand er-
reicht. Die lokale Dissipation des einfallenden Lichtes kann mit Hilfe der lokalen Permittivitét
und der Divergenz des ortsaufgeldsten Poynting-Vektors bestimmt werden. In diesen gehen die
komplexen ortsaufgeldsten Feldamplituden ein. Eine Integration der lokalen Dissipation iiber das
Raumgebiet eines Absorbermaterial ergibt die Absorption fiir die gewdhlte Wellenldnge. Iterieren
iiber den spektralen Bereich liefert mit dem Sonnenspektrum gewichtet die Anzahl an absorbier-
ten Photonen und so den Kurzschlussstrom. Dabei wird angenommen, dass jedes absorbierte
Photon ein Elektron-Loch-Paar generiert. Das Licht wird als ebene Welle unter senkrechtem
Einfall modelliert. Das Rechengebiet ist in die x- und y- Richtung periodisch fortgesetzt; fiir eine
nicht periodische Geometrie wird hier ein Superzellenansatz genutzt, dazu wird das Rechenge-
biet so grol gewidhlt, dass die Felder an den periodischen Rindern nicht untereinander koppeln.
In z-Richtung wird die Simulation durch perfekt absorbierende Rénder abgegrenzt (perfectly
matched layer (PML)) [65].

3.3.4 Semi-empirische Simulationen

Diese Simulationen zielen auf die Berechnung des Kurzschlussstroms einer Solarzelle aus ei-
ner gegebenen externen Quanteneffizienz nach Gleichung (3.4). Die Zelle selbst wird durch ihre
gemessene EQE reprisentiert. Die spektrale Leistungsverteilung P(\) ist das AM1.5 Sonnen-
spektrum (ASTMG173 von NREL), das noch in einen spektralen Photonenfluss ®(\) = n(\)
umgerechnet werden muss,

A
he
Durch eine Verdnderung dieses Photonenflusses konnen nun weitere optische Schichten, wie zum
Beispiel ein Zwischenreflektor, in die Simulation integriert werden. Die Schichten S werden be-

schrieben durch Transmission T, Reflektion R, Absorption A und Emission E in Abhéngigkeit
des einfallenden Lichts ®(A).

B(\) = n(\) = P()) (3.18)

S(A) = ST,R,A7E(IPh0ton()\)) (319)

Eine Faltung aller Schichten (N = Anzahl) in der richtigen Reihenfolge mit dem Sonnenspektrum
als Startpunkt und der EQE der Solarzelle als Endpunkt liefert den Kurzschlussstrom Jg..

N
Jse = 2(N) ® Q) S(N)i ® EQE(N) (3.20)
=1
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Diese Art der Simulation muss jedoch immer auf das aktuelle Problem angepasst werden und
durch eine Optimierungsfunktion ergénzt werden. So gibt es erhebliche Unterschiede zwischen
Tandemsolarzellen und einfachen Solarzellen.
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4 Konzepte zur Wirkungsgradsteigerung

Die verbesserte Ausnutzung der Sonnenstrahlung durch eine erhohte Absorption oder verringerte
Verluste ist fiir Solarzellentwicklungen eines der wichtigsten Ziele. Besonders fiir Diinnschichtso-
larzellen sind aufgrund der sehr diinnen Absorberschicht Lichtfallenkonzepte sehr wichtig, um
moglichst viel Licht zu absorbieren. Dies ist insbesondere bei schwachen Absorptionskoeffizienten
nahe der elektronischen Bandkante notig, da die Zellen wegen den begrenzten Ladungstragerdif-
fusionslédngen nicht unendlich dick hergestellt werden kénnen.

In diesem Kapitel werden verschiedene optische Konzepte des Photonmanagements vorge-
stellt. In dieser Arbeit werden sie in vier Kategorien eingeteilt:

e Konzepte, die durch das Yablonivitch-Limit limitiert sind;
e Konzepte, die resonante Strukturen nutzten;

e Konzepte, die richtungs-selektive Strukturen nutzen;

e Konzepte, die spektral-selektive Strukturen nutzen.

Die grundlegenden Eigenschaften der unterschiedlichen Kategorien sind in der Tabelle 4 zusam-
mengefasst. In den ausfiihrlichen Beschreibungen werden die richtungs- und spektral-selektiven

Yablonovitch Resonante Richtungs-selektive Spektral-selektive
limitiert Strukturen Strukturen Strukturen
maximale Weg- 4n? global: 4n? 24300 bis 2
verlangerung spektral:> 4n? 2.2-106 > 2 fiir Kombinationen
spektrale Breite ganzes schmal breit breit
Spektrum
Winkel- nein stark stark gering
abhéngigkeit
Physikalisches Lambertscher | Resonanz & Erhaltung des Interferenz
Prinzip Strahler Interferenz Etendue

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der unterschiedlichen Konzepte zum Lichtfalleneffekt in Solarzellen.

Strukturen besonders hervorgehoben, da diese beiden Konzepte in dieser Arbeit mit opalbasierten
3D-PhK umgesetzt werden.

Alle diese Konzepte erhohen die Absorption im HL-Material und damit den Kurzschlussstrom
jse- Dieser hohere Strom erbringt eine Erhohung der Leistung oder erlaubt, bei urspriinglicher
Leistung, eine Reduktion der Absorberdicke, die wiederum in einer erhdhten Materialeffizienz
resultiert. Eine diinnere Zelle erh6ht zudem die offene Klemmspannung weil die Volumenrekom-
bination reduziert wird. So wird durch eine erh6hte Absorption der Gesamtwirkungsgrad n der
Solarzelle erhéht.
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4.1 Yablonovitch-limitierte Strukturen

Ein weit verbreitetes Mittel, um die Lichtabsorption zu erhdhen, ist eine Oberflichenstruktu-
rierung, die dafiir sorgt, dass das Licht unter einem flachen Winkel ins Silizium eintritt. Damit
durchlauft es die Zelle nicht senkrecht, sondern schrig. Im optimalen Fall wird das Licht, welches
nur schlecht absorbiert wird, durch die totale interne Reflektion fiir mehrere Durchldufe in der
Zelle gehalten. Eine sehr effiziente Strukturierung ist die der invertierten Pyramiden [10], mit
denen der Effizienzweltrekord fiir Siliziumsolarzellen aufgestellt wurde.

Die einfachsten kiinstlichen Lichtfallen (Abbildung 4.1) beruhen auf Strahlenoptik wie z.B
ein Riickseitenspiegel, der eine Wegverlangerung von k = 2 bewirkt. Die Ausnutzung der tota-
len internen Reflektion ist jedoch weitaus effizienter. Dazu muss allerdings eine Randomisierung
der Ausbreitungsrichtung des Lichts an einer Grenzfliche mittels eines Lambertschen Streu-
ers erfolgen. Ein Lambertscher Streuer ist ein optisches Element, welches das gesamte Licht
unabhéngig von der Einfallsrichtung diffus streut. Damit wére die Leuchtdichte eines solchen
Streuers richtungsunabhingig. Nach der Randomisierung, bei der dem Licht isotrop verteil-
te Ausbreitungsrichtungen gegeben werden, wird durch die totale interne Reflektion (Silizium

¢ = arcsin ("‘IS”) 17°) der Grofteil des Lichts zuriick in die Zelle reflektiert. Durch Lam-

bertsche Oberflichen sind Wegverlingerungen von k = 4n? (n=Brechungsindex) méoglich, das
entspricht fiir Silizium k& ~ 50 (ng; ~ 3.4) und wird auch Yablonovitch-Limit genannt [66].
Solche Oberflichen kénnen sowohl fiir ein- als auch fiir multikristallines Silizium nasschemisch
direkt ins Silizium geétzt werden. Fiir Diinnschichtsolarzellen kénnen sie ins TCO geétzt [51]
oder als strukturiertes TCO in einem CVD Prozess aufgewachsen werden [67]. Auch designte
randomisierte Strukturen kénnen den optischen Weg in der Zelle verldngern [9].

e o G
RV

Abbildung 4.1: Heute eingesetzte Lichtfallenkonzepte: a) Absorber ohne Lichtfalle b) Riickseitenreflek-
tor ¢) Invertierte Pyramiden d) Lambertscher Streuer e) Lambertsche Streuer an Vorder- und Riickseite.

4.2 Resonante Lichtfallen-Strukturen

Neben den Yablonovitch-limitierten randomisierten Strukturen kénnen auch resonante Struk-
turen als Lichtfallen eingesetzt werden [8]. Beim optischen Riickseitengitter wird Licht, welches
im photovoltaischen Absorber nur schwach absorbiert wird, in die erste oder héhere Ordnun-
gen gebeugt (Abbildung 4.2a)), um eine signifikante Absorptionserhchung zu erreichen. Diese
Ordnungen propagieren moglichst parallel zur Oberfliche, um einen langen optischen Weg zu er-
moglichen. Es hat sich gezeigt, dass nichtsymmetrische Gitter (sog. geblaztes Gitter) (Abbildung
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4.2 b)) den symmetrischen Gittern iiberlegen sind [8], weil sie einen grokeren Anteil des Lichtes
in die erste und hohere Ordnungen beugen. Einen dhnlichen Ansatz bilden auch PhK an den

.

c)

Abbildung 4.2: Lichtfallenkonzepte mit resonanten Strukturen: a) Beugungsgitter an der Riickseite b)
geblazetes Riickseitengitter c) photonischer Kristall an der Riickseite d) metallisches Oberflachengitter.

d)

Riickseiten von Solarzellen (Abbildung 4.2 c)). Diese sollen die Richtung des senkrecht einfal-
lenden Lichts um 90° &ndern, so dass es nahezu parallel zur Oberfliche verlauft, die Zelle nicht
mehr verlassen kann und so einen quasi-unendlichen optischen Weg hat [68]. Damit hat der PhK
auf der Riickseite der Zelle Ahnlichkeiten mit dem Riickseitengitter. Neben einfach dielektrischen
Strukturen versprechen auch plasmonische Systeme mit ihren charakteristischen Resonanzen eine
Absorptionserhhnung. Die Absorption diinner a-Si:H Zellen (<100nm) kann durch ein metalli-
sches Streifengitter (Abbildung 4.2 d)) um bis zum 1.6-fachen erhtht werden [69]. In der Literatur
wurden neben Streifengittern auch 2D metallische Gitter [70] und randomisiert aufgetragenen
Partikeln [71] untersucht. Diese plasmonische Strukturen erzeugen die Absorptionserhéhungen
durch Feldiiberh6hungen im Nahfeld, Streuung und Beugung. Mit solchen zum Teil geometrisch
sehr komplexen resonanten Strukturen kann spektral das Yablonovitchlimit iibertroffen werden
[72].

4.3 Richtungs-selektive Lichtfallen-Strukturen

Optische Filter mit richtungs-selektiven optischen Eigenschaften kénnen dazu dienen, den Akzep-
tanzwinkel und damit auch den Reemissionswinkel der Solarzelle zu begrenzen. Denn w#hrend
die Sonne die Zelle nur in einem kleinen Raumwinkel, der sich aus dem Sonnenraumwinkel und
der Zirkumsolarlichtscheibe (=~ 5° Kegel) [73| zusammensetzt, bestrahlt, strahlt die Solarzel-
le selbst in den gesamten oberen Halbraum ab. Diese Raumwinkeldifferenz resultiert in einem
vermeidbaren Verlustmechanismus [74]. Geometrische Konzentration der Sonnenstrahlung hat
einen sehr dhnlichen Effekt, daher spricht man bei diesem Konzept auch von ,nicht-geometrisch-
konzentrierenden Konzentratoren®, oder auch von ,konzentrierenden richtungs-selektiven Filtern®.
Zur optimalen Nutzung bei starker Winkeleinschrankung muss die Zelle hierbei der Sonne nach-
gefiihrt werden.

Der grundlegende Aufbau einer Solarzelle mit richtungs-selektivem Filter (Abbildung 4.3 b))
beinhaltet neben dem richtungs-selektiven Filter selbst einen Lambertschen Streuer (einzeln dar-
gestellt in Abbildung 4.3 a)). Im Idealfall ist dadurch die Strahlungsstérke I(©) ~ Acos(©),
wobei A das Flachenelement und © der Abstrahlwinkel innerhalb der Zelle des Flichenelements
ist. Ohne diesen Lambertschen Streuer wiirde nach einer Reflektion an der Riickseite der Solar-
zelle das Licht die Zelle auf Grund der Reziprozitit des optischen Weges wieder verlassen. Mit
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Streuer wird jedoch nach der Randomisierung und einer Reflektion an der Riickseite der Grofsteil
des Lichts durch interne Reflektion im Absorber gehalten. Der richtungs-selektive Filter schrankt
den Abstrahlkegel auf kleine Raumwinkel ein, dadurch wird der Lichtweg schwach absorbierter
Photonen verldngert. Zusiatzlich zur Verlingerung des optischen Weges werden Photonen, die
durch strahlende Rekombination entstehen und isotrop in den vollen Raumwinkel abgestrahlt
werden, durch den Filter in der Zelle gehalten. Dieser Effekt ist relevant, wenn die Solarzellen
nah am strahlenden Limit arbeiten.

Qp
. selective N
Lambertian ¢ filter t=1
Eth| ...
surface FE0
Q0

Abbildung 4.3: a) Solarzelle mit Lambertscher Oberfliche; b) Schematischer Aufbau einer Solarzel-
le mit einem richtungs-selektiven Filter. Das Licht (angedeutet durch die Pfeile) wird durch den Filter
transmittiert und am Lambertschen Streuer randomisiert. Licht das nicht absorbiert wurde und wieder
auf den Filter trifft, kann ihn nicht mehr passieren, falls es nicht im Akzeptanzwinkel Q2 4 liegt. Bei maxi-
maler Winkeleinschrinkung ist eine zweiachsige Nachfiihrung notwendig, um eine Absorptionserh6hung
zu erzielen [74].

Der richtungs-selektive Filter selbst ist eine Struktur, die transparent fiir Strahlung in einem
bestimmten Raumwinkel 24 und nicht transparent fiir Strahlung aufserhalb dieses Raumelements
ist. Fiir den Einsatz auf einem photovoltaischen System ist der minimale mogliche Raumwin-
kel Q24 = 4.7 mrad, wenn man nur die Sonnenscheibe als Strahlungsquelle beriicksichtigt, und
Q4 = 44 mrad wenn man zusitzlich die Zirkumsolarstrahlung einbezieht [73]. Ein idealisierter

Abbildung 4.4: Offungswinkel eines idealisierten richtungs-selektiven Filters mit 5°, um die direkte
Sonnenstrahlung effektiv zu nutzen. Alle Photonen mit einem Einfallswinkel kleiner 5° werden trans-
mittiert (rot) wihrend Strahlung mit einem Einfallswinkel grofer als 5° reflektiert wird. Dabei ist der
Offungswinkel durch den Raumwinkel der Zirkumsolarstrahlung festgelegt.

Filter (Abbildung 4.4) ldsst die Sonnenstrahlung durch (roter Raumwinkel), wihrend die diffuse
Strahlung reflektiert wird. Fiir ein solches System mit einem idealisierten, richtungs-selektiven
Filter (binédres Transmissionsprofil) auf der Solarzelle kombiniert mit dem Lambertschen Streuer

3D-photonische Kristalle fiir photovoltaische Anwendung



32 Konzepte zur Wirkungsgradsteigerung

und einem perfekten Spiegel auf der Zellenriickseite kann die Lichtwegverlingerung berechnet
werden. Sie ist gegeben durch [66]:
4n?

sin® @
Fiir einen idealisierten Filter, der nur die direkte Sonnenstrahlung (© = 0.27°) transmittiert,
ergibt sich eine Wegverldngerung von d ~ 2.2 - 10%, weitet man den Transmissionskegel um die
Zirkumsolarstrahlung (© = 2.5°) auf, betrégt die optische Verldngerung noch d ~ 24300.

Fiir den praktischen Einsatz und die experimentelle Umsetzung muss ein richtungs-selektiver
Filter fiir dieses Konzept zwei Voraussetzungen erfiillen:

d= (4.1)

e Der Filter muss in einem Raumwinkel 24 (Sonnenrichtung) fiir das gesamte nutzbare
Sonnenspektrum (definiert durch den Absorptionskoeffizienten des photovoltaisch aktiven
Materials) eine sehr hohe Transmission haben.

e Der Filter muss fiir einen mdoglichst grofen Bereich des oberen Halbraums, ausgenommen
der Sonnenrichtung Q 4, eine grofe Reflektion im spektralen Bereich geringer Absorption
im Halbleiter haben.

Wird der Raumwinkel 24 klein gewahlt, so ist fiir dieses Konzept ist eine zweiachsige Sonnen-
nachfiihrung nétig, damit die Sonnenstrahlung immer aus dem Raumwinkelelement €24 auf den
Filter fallt. Die Nachfiihrung bringt zusétzlich noch den Vorteil mit sich, dass die Fléche der
Solarzelle im Vergleich zu einer feststehenden Solarzelle immer voll durch die Sonne beschienen
wird.

Prinzipiell ist dieses Konzept auf allen Solarzellen einsetzbar. Der Filter muf dazu auf den
jeweiligen Absorber angepasst werden. Im Folgenden wird als Solarzelle immer eine diinne Zelle
aus kristallinem Silizium angenommen. Fiir eine solche Zelle sollte der Filter im Raumwinkel
4 eine perfekte Transmission (¢ = 1) und auferhalb von €24 eine perfekte Reflektion (¢ = 0)
fiir einen Wellenldngenbereich von ungefdhr A =~ 870 nm bis A =~ 1100 nm haben. Dieser spek-
trale Bereich wird festgelegt durch die Absorptionseigenschaften des Halbleiters und damit auch
durch die Dicke der Solarzelle. Der Wellenldngenbereich wird zu kleineren Wellenlinge einge-
schréankt, um diffuses Sonnenlicht kleiner Wellenlidnge, das die Zelle sehr gut absorbieren kann,
auch zu nutzten. Eine Verldngerung der optischen Weglénge ist hier wegen der hohen Absorp-
tionskoeffizienten nicht nétig. Fiir kiirze Wellenlédngen sollte demnach die Transmission in alle
Raumrichtungen folglich so hoch wie mdoglich sein, t = 1. Dadurch wird der Akzeptanzwinkel
nur im spektralen Bereich der elektronischen Bandliicke reduziert, also dort, wo die Silizium-
zelle schlecht absorbiert [74] und eine optische Wegverlangerung im Absorber zu zusétzlicher
Generation von Ladungstriagern fiihrt.

Ein Beispiel fiir einen realistischen Filter ist der Braggstapel (sieche auch 1D-PhK), dessen
Transmission unterhalb der photonischen Bandliicke hoch ist und innerhalb der Bandliicke sehr
klein. Der Braggstapel wird so skaliert, dass die photonischen Bandliicke bei 2.5 Einfallswinkel
energetisch auf dem Niveau der elektronischen Bandkante des Absorbers liegt. Fiir Wellenldngen
nahe der elektronischen Bandliicke transmittiert die Struktur durch Zustdnde im zweiten photo-
nischen Band. Die Isodispersionsfliche (Abbildung 4.5), die fiir einen idealisierten Kristall auch
das Transmissionsprofil darstellt, zeigt die Winkelverteilung (siehe Abschnitt 6.1). Fiir schrigen
Einfall gibt es den Bereich der Bandliicke (transparenter Bereich), wo das Licht reflektiert wird
bevor das erste photonische Band fiir die erneute Transmission sorgt. Negativ hierbei wirkt sich
jedoch die zweite photonische Bandliicke aus, diese tritt beim Braggstapel bei ungefihr der hal-
ben Wellenldnge der ersten Bandliicke auf. In diesem Bereich wird das Licht bei senkrechtem
Einfall reflektiert. Um diesen Effekt zu vermeiden, kann man einen modifizierten Braggstapel
verwenden. Dieser so genannte Rugate-Filter besteht aus diinnen Schichten unterschiedlicher
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Abbildung 4.5: Isodispersionsfliche bei einer normierten Frequenz von f = 0.42a/\ fiir einen Bragg-
stapel aus gleichméfigen Schichten ZnO (e = 2.89) und Luft (e = 1) die in z-Richtung gestappelt sind.
Hier gehoren die zentralen Zusténde in k£, Richtung und die nach innen gewolbten Zustidnde in k, und
ky Richtung zum zweiten photonischen Band.

Dicke und unterschiedlicher Brechzahl. Dadurch kénnen héhere photonische Bandliicken unter-
driickt und die Transmission bei senkrechtem Einfall deutlich erhéht werden. Fiir einen solchen
hochoptimierten Rugate-Filter kénnen der Wirkungsgrad der Zelle und der Jahresertrag deutlich
erhtht werden [75].

Die Umsetzung des Konzeptes der richtungs-slektiven Filter mit opalbasierten PhK, die die
Anpassung, die experimentelle Herstellung und eine Effizienzabschitzung umfasst, wird in den
Ergebnissen (Kapitel 6) dargestellt.

4.4 Spektral-selektive photonische Strukturen

Spektral-selektive Strukturen werden unter anderem eingesetzt in Tandemsolarzellen, die aus
zwei (oder mehr!) einzelnen Zellen mit unterschiedlichen elektronischen Bandliicken bestehen.
Die grundlegendste Unterscheidung fiir spektral-selektive Strukturen besteht zwischen sol-
chen fiir rdumlich getrennten Einzelzellen, die nicht serienverschaltet sind und serienverschalteten
Stapelzellen. Fiir rdumlich getrennten Einzelzellen (Top- & Bottomzelle) konnen optische Syste-
me aus Kantenfiltern das Sonnenlicht auf die unterschiedlichen Teilzellen verteilen (Abbildung 4.6
a)) |76]. Dieser Effekt kann ebenfalls durch spektral-selektive Gitter (Abbildung 4.6 b)) erreicht
werden. Diese Systeme sind stark richtungsabhingig und sind im Vergleich zu Stapelzellen mit
einem Zwischenreflektor (Abbildung 4.6 c¢)) rdumlich sehr ausgedehnt. Fiir Stapeltandemsolar-
zellen ist ein Photonmangement zwischen den Einzelzellen sehr wichtig, um den Photonenstrom
zu lenken und damit die Teilzellen an ihrem jeweiligen MPP betreiben zu kénnen. Dies erfordert
eine Anpassung an die optischen und elektrischen Eigenschaften der jeweiligen Teilzellen. In der
vorliegenden Arbeit wird im Speziellen die mikromorphe Tandemsolarzelle untersucht, die am
Forschungszentrum Jiilich hergestellt und dort auch elektrooptisch vermessen wird. Das Tandem
nutzt zufillig texturierte Oberflichen, um in der Topzelle einen guten Lichteinfang zu erreichen
[45, 77-79]. Die EQEs der Teilzellen dieses speziellen Tandems, die als Charakterisierung genutzt

LAlle Prinzipien der Zwischenreflektoren fiir Tandemsolarzellen kénnen direkt auf beliebig viele Teilzellen
erweitert werden.
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Abbildung 4.6: Ubersicht der grundlegenden Einteilung von Zwischenreflektoren, hierbei stellt der blaue
Kasten die Topzelle und der rote Kasten die Bottomzelle dar: a) Spektral-selektives Gitter b) dielektrisch
Kantenfilter und ¢) Zwischenreflektor in einer Stapelzelle, der spektral-selektiv Licht zuriick in die Zelle
mit der groferen Bandliicke reflektiert.

b

werden, sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Durch die Einfiilhrung eines Zwischenreflektors zwi-
schen den beiden Zellen eines Tandems (Intermediate Reflector Layer (IRL)) (Abbildung 4.6 ¢))
kénnen im Spektralbereich von A\ = 550—700 nm gezielt Photonen zuriick in die Topzelle reflek-
tiert werden. Dadurch wird der Photonenstrom in der Topzelle auf Kosten des Photonenstroms
in der Bottomzelle erh6ht (Abbildung 4.7). Als Folge davon werden mehr Elektron-Loch-Paare in
der Topzelle mit einer hoheren Spannung erzeugt und gleichzeitig die Stromdifferenz der Teilzel-
len verringert [58, 80, 81].Zusétzlich zur nstigen Reflektion sollte die IRL méglichst transparent
im langwelligen Spektralbereich sein.
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Abbildung 4.7: EQE einer mikromorphen Tandemzelle, mit dem spektralen Uberlapp von 500 nm
bis 700 nm, in dem beide Teilzellen Strahlung absorbieren kénnen (durchgezogene Linien). Durch eine
IRL modifizierte EQE beider Zellen (gestrichelte Linien), Deutlich ist die Verbesserung der Topzelle auf
Kosten der Bottomzelle zu erkennen. An dieser Stelle wird die Verdnderung der EQE durch numerisch
durch eine Reflektion mit der Form eines Gauspulses erzeugt. Diese Reflektion hat eine Amplitude von
Riax—0.3 bei 620 nm und eine FWHM von 70 nm.

Generell muss ein Zwischenreflektor fiir dieses Konzept drei Voraussetzungen erfiillen:

e Die IRL sollte eine spektral begrenzte Reflektion im Wellenldngenbereich, in dem beide
Zellen absorbieren, haben (500 nm bis 700 nm).
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e Die IRL sollte eine moglichst hohe Transmission im Bereich der alleinigen Absorption der
Bottomzelle haben (700 nm bis 1100 nm).

e Die IRL muss leitfahig sein, weil die Tandemzelle ein in Serie verschaltetes Bauteil ist.

Ein typischer Ansatz fiir eine IRL ist eine massive Zwischenschicht aus ZnO [58, 82, 83]. Auch
diinne Schichten aus 3D-PhK konnen die Absorption in der Topzelle erhohen [58, 78, 80]. Aufer-
dem wurden metallische Nanopartikel, die durch Plasmon- und Polaritionresonanzen die Topzel-
lenabsorption erhéhen, vorgeschlagen [84]. Drei potentiell mégliche Konzepte eine dielektrische
Zwischenschicht zu realisieren sind in Abbildung 4.8 dargestellt: Eine dielektrische Diinnschicht
a); Ein Braggstapel-IRL b) und ein invertierter Opal IRL c¢). Eine Diinnschicht aus TCO erzeugt
Fresnel-Diinnschichtoszillationen, die abhéngig von der Dicke (hrgr) einen definierten Spektral-
bereich gut reflektieren. Damit sind in der a-Si:H Top Zelle Absorptionserh6hungen von bis zu
7.5% zu erwarten (Abbildung 4.8 a)). Ein Braggstapel als Zwischenschicht hat eine grofere selek-
tive Reflektion und erhéht die Absorption, in Abhingigkeit der Schichtdicke der einzelnen Lagen
(hopt), um bis zu ca. 23% (Abbildung 4.8 b)).
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Abbildung 4.8: Absorptionserh6hung in der Topzelle durch a) die Diinnschicht-IRL in Abhéngigkeit
der Dicke der Schicht, b) durch einen Braggspiegel in Abhéngigkeit der Schichtdicke und c) durch einen
invertierten Opal in Abhéngigkeit der Kugelgrofe, aus [58].

Die opalbasierten PhK bieten den Kugelradius (rsphere) als Parameter, mit dessen Hilfe man
die IRL an verschiedenen Arbeitspunkten betreiben kann. Dabei wird das Licht durch unter-
schiedliche physikalische Wirkungsweisen zuriick in die Topzelle transportiert. Fiir sehr kleine
Nanokugeln verhilt sich der invertierte Opal geméaf der effektiv Mediumtheorie und erzeugt wie
ein massiver Zwischenreflektor Diinnschichtoszillationen, die die Absorption im a-Si erhéhen.
Kugelgréfsen im Bereich um 300 nm Durchmesser nutzen den Braggreflex der Struktur, der auf-
grund des hohen Brechungsindexkontrast im Vergleich zum Braggstapel die Absorption in der
Topzelle um ca. 28% erhohen kann (Abbildung 4.8 c)) [58]. Der grofte Anteil an dieser Erho-
hung wird durch die Reflektion nullter Ordnung verursacht, also der Reflektion, die aus dem
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priméren Stopgap des invertierten Opal resultiert [80]. Bei invertierten Opalen mit Kugelgrofen
im Bereich von 600 nm ist die Beugung an der Struktur in groffe Winkel der Wirkungsmecha-
nismus fiir die wiederholte Lichteinkopplung in die Topzelle. Dadurch kann eine noch gréfere
Absorptionserh6hung von iiber 50 % in der Topzelle erreicht werden.

Im Vergleich zur massiven Zwischenschicht hat die opalbasierte Struktur einige Vorteile.
Durch die starke spektral-selektive Reflektion und den niedrigen effektiven Brechungsindex, ist
die Absorptionserhdhung stérker als bei der Diinnschicht-IRL und vergleichbar mit dem Braggsta-
pel. Allerdings ist die Herstellung eines Braggstapels teuer und auf Grund der vielen Grenzflichen
ist die vertikale Leitfahigkeit nicht zwingend gewdhrleistet. Weiterhin stellt der invertierte Opal
einen weiteren Arbeitspunkt durch Beugung mit einer deutlich erhéhten Absorptionseffizienz in
der Topzelle zu Verfiigung.

In dieser Arbeit wird eine IRL aus invertierten Opalen untersucht, diese nutzt die spektral-
selektive Reflektion durch das primére Stopgap. Im Kapitel 7 sind die Ergebnisse beziiglich der
Integration eines invertierten Opals in eine Tandemsolarzelle dargestellt.

’ ‘ Dicke ‘ Material \ Omax ‘
Diinnschicht IRL | 60 nm n = 2.0 7.5%
Braggstapel 3 pm ny = 1.7ny = 2.0 | 23%

inv. Opal IRL ~l4dpum | ng=1ny=25 | 28% (Bragg)
~50% (Diffr.)

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der unterschiedlichen Konzepte aus dielektrischen Zwischenreflektoren
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5 Optische und elektrische Eigenschaften von
invertierten Opalen

Fiir die Verwendung von opalbasierten PhK als richtungs-selektive und spektral-selektive Fil-
ter, wurden im konzeptionellen Teil der Einleitung (Kapitel 4) die Voraussetzungen festgelegt.
Anhand dieser werden die Arbeitspunkte fiir die Untersuchungen an den Opalen und inver-
tierten Opalen vorgegeben. Hierbei stehen die technologischen, die optischen und elektrischen
Eigenschaften der PhK im Vordergrund. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Theorie,
Herstellungsmethode und Eigenschaften dargestellt. Dabei werden die generellen optischen Ei-
genschaften von Opalen und invertierten Opalen in verschiedenen Konfigurationen betrachtet
und die Richtungsabhéngigkeit des Stopgaps diskutiert. Ebenso ist Leitfahigkeit der hergestell-
ten diinnen Schichten und die der invertierten Opale fiir die spétere Kontaktierung der Solarzelle
ein zu untersuchender Punkt. Fiir das Konzept des Zwischenreflektors ist es unerlasslich das
Kristallisationsverhalten der Opale auf texturierten Substraten wie einer diinnen a-Si:H Zelle zu
untersuchen. Zum Abschluss wird auf die Nichtperfektion der invertierten Opalschichten einge-
gangen und die Vorteile und Nachteile dieser strukturellen Defekte diskutiert.

5.1 Opalbasierte 3D-photonische Kristalle

Viele optische Eigenschaften der Opale und invertierten Opale lassen sich an der berechneten
Bandstruktur ablesen. Die Bandstruktur einer konformal invertierten Opalstruktur ist in Ab-
bildung 5.1 dargestellt. Die Struktur wurde fiir eine konformale Beschichtung von Luftkugeln
(€sphere = 1) mit ZnO (egnen = 2.89) simuliert. Die ZnO Schichtdicke ist begrenzt durch die
konformale Abscheidung (siehe: Konformale Beschichtung). Der konformal invertierte Opal hat
ein Stopgap in I' — L-Richtung bei fy = 0.746a/)\, das eine relative Grofe von % = 0.062 oder
8.35% hat. In die Hochsymmetrierichtung I' — X existiert ein kleineres Stopgap bei fy = 0.854a/A
mit einer relativen Grofle von % = 0.028 oder 3.31%. Der vollsténdig invertierte Opal dagegen
hat nur in I' — L-Richtung ein Stopgap und fiir grofere Brechungsindexkontraste 6ffnet sich eine
vollsténdige Bandliicke zwischen dem 8. und 9. Band [27]. Die linearen Bénder bei niedrigen
Frequenzen zeigen, dass sich die Struktur wie ein effektives Medium fiir grofse Wellenldngen ver-
hélt. Daher l&ft sich ein isotroper Verhalten und eine hohe Transmission bei kleinen Frequenzen
erwarten.

Im Folgenden werden verschiedene Figenschaften der hergestellten und invertierten Opale
beziiglich des Einsatzes der beiden vorgestellten Konzepte dargestellt.

Konformale Beschichtung

Die konformale Beschichtung durch die ALD (oder auch CVD) ist fiir Opale ein selbstbegrenzen-
der Prozess. Durch die geometrische Struktur des Opals ist ein konformales Wachstum Schicht fiir
Schicht nur méglich, solange es offene Pfade innerhalb der Struktur gibt. Die kleinsten Liicken, die
diese Pfade begrenzen, befinden sich in der hexagonal dicht gepackten Lage ([111]-Lage) des Opals
und durch geometrische Gegebenheiten ist die Schichtdicke auf dgen = (1/v/3 —0.5) -d = 0.077d
begrenzt (Abbildung 5.2), hierbei ist d der Kugeldurchmesser des Opal. Ab dann kdénnen die
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Abbildung 5.1: Bandstruktur eines konformal invertierten Opals mit ZnO (egpeyy = 2.89) als Beschich-
tungsmaterial. Diese Konfiguration zeigt sowohl in I'— L-Richtung als auch in I'— X-Richtung ein Stopgap.
Hierbei ist das Bandliicke in I' — L-Richtung spektral breiter als das in I" — X-Richtung. (k-Vektor zur
Ubersichtlichkeit nicht skaliert)

Vorldufersubstanzen der ALD nur noch durch die Trocknungsrisse und durch andere Defekte in
die Struktur eindringen. Der Invertierungsprozess ist dann beendet und es wéchst nur noch eine
massive ZnO Schicht auf der Oberflache. Die Beschichtung der Opale geschieht immer bei der
festen Temperatur von T = 85°C', da die PMMA Kugeln, und damit der Opal, Temperaturen
nahe ihrer Glastemperatur iiber 100°C' nicht lange standhalten, ohne ihre Form zu verédndern.
Mit Hilfe von REM-Aufnahmen (Abbildung 5.2) ldft sich kontrollieren, ob die konformale Be-

Abbildung 5.2: REM-Aufnahme eines nicht maximal invertierten Opals gewachsen in I' — L-Richtung
und beschichtet mit ZnO:Al. Die engste Liicke im Opal liegt in der [111]-Ebene und im Schwerpunkt des
gleichseitigen Dreiecks, gebildet aus drei sich beriihrenden Nanokugeln. Die Liicken haben einen Abstand
von 0.577d von den Kugelmittelpunkten und sind hier noch nicht ganz verschlossen. Weiterhin sind auch
hier die feinen Nanokristallite, in denen das ZnO aufwéchst, zu sehen.

schichtung bis zum theoretischen Limit fortgeschritten ist. Abbildung 5.2 zeigt die nicht komplett
geschlossenen Liicken in der I' — L-Richtung; hier ist die maximale Inversion noch nicht erreicht.
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Die invertierten Opale werden aufgrund des nicht komplett reproduzierbaren Wachstums in der
ALD bei niedrigen Temperaturen ldnger beschichtet als theoretisch notig, um die Struktur mit
Sicherheit komplett zu fiillen. Die dadurch oftmals entstehende massive Schicht auf der Struktur
erhoht dann die Stabilitit des invertierten Opals.

Das ZnO selbst wichst hierbei in Form von Nanokristalliten, deren Grofe sich fiir die Be-
schichtung von Opalen aus REM-Bilder auf ungefdhr 10 — 15 nm « 50 — 80 nm bestimmen laft.
Diese Werte stimmen gut mit den Werten aus der Literatur iiberein [85].

5.1.1 Spektrale Entwicklung des Stopgaps

Die Vermessung des optischen Stopgaps wihrend der Herstellung definiert die moglichen un-
terschiedlichen Abbruchzeitpunkte. Die beiden Konzepte, richtungs-selektive Filter (Kapitel 6)
und die Zwischenreflektoren (Kapitel 7), benutzen invertierte Opale, die in I' — L- und I — X-
Richtung gewachsen sind, daher sind die optischen Eigenschaften in diese beiden Richtungen von
besonderem Interesse. Die Simulation der Entwicklung der Bandkanten am L-Punkt {iber alle
Prozessschritte (Abbildung 5.3) gibt Aufschluss iiber die Lage des Stopgaps (bei unendlichen
ausgedehnten Kristallen).

Startpunkt ist der unbeschichtete Opal (opal in Abbildung 5.3) mit dem Stopgap in I' — L-
Richtung (fo = 0.73a/)), der per ALD konformal mit ZnO beschichtet wird. Dabei wird der
effektive Brechungsindex erhoht und das Stopgap wird zu groferen Wellenldngen verschoben,
gleichzeitig verringert sich aber der Indexkontrast und dadurch wird das Stopgap spektral klei-
ner. Bei grofstmoglicher konformaler Fiillung (composite in Abbildung 5.3) ist das Stopgap fast
geschlossen und liegt bei einer Zentralfrequenz von fy = 0.57a/A. Aus der Kompositstruktur
werden die PMMA-Kugeln herausgelost. In der Simulation wird dies durch einen immer klei-
ner werdenden Brechungsindex der PMMA-Kugeln modelliert. Dadurch sinkt der effektive Bre-
chungsindex und der Indexkontrast steigt deutlich. Dadurch 6ffnet sich das Stopgap wieder und
schiebt zu kiirzeren Wellenldngen. Wenn die Kugeln ganz herausgelost sind ist der Opal inver-
tiert (inv. Opal in Abbildung 5.3) und das Stopgap liegt bei fy = 0.746a/X. An dieser Stelle
ist der Standardprozess beendet, allerdings ist es theoretisch moglich den invertierten Opal zu
iiberfiillen (over filled in Abbildung 5.3). Die Luftkugeln im invertierten Opal sind durch Stege
verbunden, wie sie aus den REM-Bildern von aufgebrochen Strukturen identifiziert werden kon-
nen. Eine weitere ALD-Beschichtung kann nun die Luftkugeln von Innen auffiillen. Diese zweite
Beschichtung kann allerdings nur solange funktionieren, bis die Verbindungen im invertierten
Opal geschlossen sind. Durch eine REM-Aufnahme der Verbindungen zwischen zwei Kugeln im
invertierten Opal kann der Durchmesser der Verbindung ausgemessen werden. Dieser 1afit sich
auf ca. 0.2 Gitterkonstanten bestimmen. Durch die Beschichtung von Innen wird der effektive
Brechungsindex erhoht ohne den Indexkontrast zu verdndern. Dann schiebt das Stopgap wieder
zu grokeren Wellenlingen bleibt aber spektral relativ breit. Bei einer maximalen Uberfiillung
liegt das Stopgap bei fy = 0.62a/\.

Fiir das Stopgap in I' — X-Richtung ist die Gesamtverschiebung der Bandkanten ebenfalls
korreliert mit dem effektiven Brechungsindex der gesamten Struktur und somit vergleichbar mit
dem Stopgap in I' — L-Richtung. Die spektrale Breite des I' — X-Stopgaps éndert sich hierbei
von geschlossen beim Opal (fy = 0.73a/\), iiber eine relativ konstanten Breite der Komposit-
struktur (fo = 0.66a/A) bis zum konformal invertieren Opal (fo = 0.85a/A), bis hin zu einer
grofen spektralen Breite bei der iiberfiillten Struktur (fo = 0.71a/)). Der Herstellungsprozess
kann praktisch an jeder Stelle auf der x-Achse unterbrochen und damit die Stopgaps in gewissem
Ma# kontrolliert werden kénnen. Die Schwierigkeit bei der Uberfiillungsprozedur ist die Zuging-
lichkeit der Struktur bei der zweiten Beschichtung fiir die Vorldufersubstanzen. Durch die erste
Beschichtung ist die Oberfliche komplett geschlossen und miisste somit vor der zweiten ALD-
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Abbildung 5.3: Entwicklung der Bandkanten der Stopgaps am L- und X-Punkt von der Opalstruktur
(opal), tiber den unvollstandig beschichteten Opal (composite), das Herauslosen der Polymerkugeln (inv.
opal) bis hin zur nachtréglichen Beschichtung der Luftkugelaufenwénde mit ZnO (overfilled).

Beschichtung noch selektiv geoffnet werden. Die mit der Ebenen-Wellen-Methode simulierten
optischen Eigenschaften der Stopgaps sind in der Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Anzahl der Monolagen

Da die benutzten Opale meist zwischen einer und 15 Monolagen dick sind und die Bandstruktu-
ren fiir unendlich ausgedehnte Kristalle berechnet wurden, wurde die Lage des Reflektionsmaxi-
mums in Abhéngigkeit der Anzahl der Monolagen untersucht. Dazu wurden von verschiedenen
Dicken des Opals Spektren mit einem Spektrometer, welches in das Mikroskop integriert ist,
aufgenommen (Abbildung 5.4 a) und b)). Zusétzlich markiert ein Spektrum einer sehr dicken
Opalprobe die quasi-finale Reflektionsposition. Man sieht deutlich, dass das Maximum im Laufe
der ersten Lagen schon sehr nah an die Position einer dicken Opalschicht schiebt. Durch die spek-
trale Verschiebung lassen in den optischen Mikroskopaufnahmen die Bereiche unterschiedlicher
Lagenanzahl gut separieren.

[[—thick film

1 80 —6 layer

2 S 5 layers

3 £ 60— 4 layers

. 4 & ||—3layers

6 E 40,]_1 :ayers

5 ayers
20 1
e — -/ - —
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a) 2% b) wavelength (nm)

Abbildung 5.4: a) Mikroskopieaufnahme eines Opal aus 250 nm PMMA Kugeln, deutlich sind die
unterschiedlichen Kugellagen zu separieren. Die Zahlen markieren die Lagen auf denen die entsprechenden
Reflektionspektren, dargestellt in b), aufgenommen wurden. b) Gemessene Spektren der ersten Monolagen
im Vergleich zur Lage der Reflektion an einer ,dicken* Opalschicht (>20 Monolagen).
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’ PhK Art ‘ Opal ‘ Kompositstruktur | invertierter Opal ‘ konformal inv. Opal. ‘
Esphere 2.05 2.05 1 1
€shell 1 2.89 2.89 2.89
Ematriz 1 1 2.89 1
I' — L-Richtung
feap[3] 0.658 0.5872 0.813 0.746
Af 0.034 0.004 0.083 0.062
Af/ faap 511% 0.8 % 10.20% 8.35%
A260 559 nm 626 nm 452 nm 493 nm
A300 645 nm 723 nm 522 nm 569 nm
A315 677 nm 759 nm 548 nm 597 nm
A365 785 nm 879 nm 635 nm 692 nm
A410 881 nm 987 nm 713 nm 777 nm
A540 1161 nm 1300 nm 939 nm 1024 nm
I' — X-Richtung
fgap[%] 0.758 0.678 0.830 0.854
Af 0.001 0.017 0.001 0.028
Af/ faap 0.08 % 2.4% 0.07 % 3.31%
A260 542 nm 431 nm
)\300 626 nm 497 nm
A315 657 nm 522 nm
)\365 761 nm 605 nm
410 855 nm 679 nm
A540 1126 nm 894 nm

Tabelle 5.1: Ebene-Wellen-Simulation der optischen Eigenschaften der Stopgaps in I' — L-Richtung und
I" — X-Richtung fiir den Opal, die Kompositstruktur, den invertierten Opal und den konformal invertier-
ten Opal. Zusétzlich sind die entsprechenden absoluten Wellenléngen fiir die verwendeten Kugelgrofien
dargestellt. Bei einem Stopgap < 0.1% sind die Felder leer, denn hier ist das Stopgap praktisch geschlos-
sen.

Uberfiillung des invertierten Opals

Durch den niedrigen effektiven Brechungsindex der invertierten Opal-IRL wird ein Grofsteil der
Strahlung an der Grenzfliche zur pc-Si:H Zelle reflektiert und kann dadurch nicht in der Bot-
tomzelle absorbiert werden. Andererseits bedeutet der niedrige effektive Brechungsindex der IRL
ein verbesserten Lichteinfang in der Topzelle, denn der grofse Kontrast erzeugt eine hohe totale
interne Reflektion im a-Si:H Absorber. An dieser Stelle hat der invertierte Opal eine weitere
Stellschraube, mit der dieses Problem optimiert werden kénnte. Wie vorne beschrieben, kann der
invertierte Opal theoretisch mit ZnO:Al {iberfiillt werden. Dadurch bleibt die spektrale Breite
des Stopgaps nahezu erhalten, der effektive Brechungsindex steigt aber deutlich an.

Experimentell ist diese Uberfiillung nicht ohne weiteres moglich, da dem gasférmigen Pre-
coursor der Zugang zu den Luftkugeln fehlt, weil auch die oberste Kugellage komplett geschlossen
ist. Um diesen Zugang zu schaffen und das Uberfiillen zu ermdglichen, wird nun eine zusitzlicher
Atzschritt eingefiihrt (Abbildung 5.5 a)). Durch das Atzen mit niedrigkonzentrierter Salzsiure
(0.5 vol.%HC!) wird das ZnO in Abhéngigkeit der Wirkungszeit angegriffen (Abbildung 5.6
a) und b)). Bei der richtigen Wirkungszeit 16st die Sdure die oberste Schicht der konformalen
Beschichtung ab und der invertierte Opal liegt frei. Durch das Atzen der Oberfliche wird auch
die Sicht auf tiefere Monolagen freigelegt und man kann deutlich die Verbindungslocher zu den
Nachbarkugeln sehen (Abbildung 5.6 b)).
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Abbildung 5.5: Schema der nétigen Prozessschritte fiir eine invertierten Opaliberfiilllung. a) Durch
Atzen mit 0.5% Salzsiure wird der invertierten Opal an seiner Oberfliche gedffnet. b) Eine weitere
Beschichtung mit der ALD fiillt den invertierten Opal von innen her auf bis die Verbindungsstege der
Struktur geschlossen sind.
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Abbildung 5.6: a) Verlauf der Atzkante an einem Trocknungsriss nach dem Atzen mit Salzsiiure. Links
im Bild ist die Oberfliche leicht angeraut, wihrend auf der rechten Seite die Oberfliche nicht angegriffen
ist. b) Geoffnete Struktur in der noch einige PMMA Kugeln und die Verbindungsstege sichtbar sind.

Die experimentelle Uberpriifung der Uberfiillung wurde durch die weitere Beschichtung (Ab-
bildung 5.5 b)) eines wie oben beschriebenen, gedffneten invertierten Opals durchgefiihrt. Dieser
Prozess ist, wie die erste Beschichtung auch, selbstterminierend, und endet wenn die Verbindungs-
stege zwischen den Luftkugeln geschlossen sind. Ein Profil durch einen iiberfiillten invertierten
Opal wurde mit der FIB prépariert (Abbildung 5.7). Man kann deutlich erkennen, dass die Luft-
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Abbildung 5.7: Profil eines iiberfiillten invertierten Opals, deutlich sichtbar ist die Beschichtung auf
der Innenseite. Die Luftkugeln beriihren sich nicht mehr. Die innere ZnO Schicht ist ~ 50 nm dick.

kugeln sich nicht mehr direkt beriihren und der Gesamtanteil des ZnO gestiegen ist. Eine genaue
Bildanalyse fiihrt auf eine zweite Beschichtungsdicke von ca. 48 nm und lisst damit wiederum
einen Riickschluss auf den Durchmesser der Verbindungen zwischen den Kugeln zu. Dieser lag bei
diesem invertierten Opal aus 315 nm-Kugeln bei ungefihr dem 0.15-fachen Kugeldurchmesser.
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Die Uberfiillung des invertierten Opals fithrt direkt auf ein weiteres Optimierungsproblem,
denn durch die zweite Beschichtung wird der Materialanteil des ZnO, und damit die elektri-
sche Leitfahigkeit, aber auch die parasitire Absorption im Wellenldngenbereich von 550 nm bis
1100 nm erhdht. Weiterhin kann man an der offenen Struktur noch nicht aufgeloste PMMA Ku-
geln identifizieren. Eine Anderung im Herstellungsschema der invertierten Opale kénnte daher
die optische Qualitdt der PhK erhéhen. Dazu wiirde vor dem Kugelherauslosen ein zusatzli-
cher Atzschritt eingefiigt, der nur die Kappen entfernt. In die dann gedffnete Struktur kann
das Losungsmittel sehr viel effizienter eindringen und die PMMA Kugeln besser auflésen. Dies
hétte einen hoheren Indexkontrast, also verbesserte Reflektionen durch das Stopgap, und einen
niedrigeren effektiven Brechungsindex, also eine verbesserte Transmission im Langwelligen, zur
Folge.

Optische Eigenschaften des Opals in ' — L-Richtung

Die energetische Lage des Stopgaps hiangt von der Einfallsrichtung der Strahlung ab, wie man
in der Bandstruktur an der Verschiebung des Stopgaps zu héheren Frequenzen auf dem Pfad
von der I' — L- zur I' — U-Richtung sehen kann. Anschaulich kann man sich diesen Effekt durch
den projizierten Netzebenenabstand deutlich machen, der fiir grofier werdende Einfallswinkel
immer kleiner wird. Dieser Effekt wird durch die Bragggleichung beschrieben und erklirt die
Verschiebung des Stopgaps, bis weitere Netzebenen in anderen Hochsymmetrierichtungen des
Kristalls angesprochen werden.

Die Transmissionseigenschaften fiir einen diinnen Opal, bestehend aus 10 Lagen invertiertem
Material, wurden mit der Streumatrixmethode simuliert. Bei schrigem Einfall und fester La-
genanzahl schiebt das Stopgap der I' — L-Richtung zu kleineren Wellenldngen gema$ der Bragg-
gleichung. Die Simulation wurde fiir unterschiedliche dielektrische Konstanten von € = 1.95 bis
€ = 2.25 durchgefiihrt, denn der genaue Brechungsindex ist bedingt durch Herstellungstoleran-
zen nicht exakt bekannt. Durch einen Vergleich der gemessenen und berechneten Spektren kann
die dielektrische Konstante eingegrenzt werden. Dadurch wurde die dielektrische Konstante des
Opals mit €gpa; = 2.05 bestimmt. Die berechnete Transmission und Reflektion sind in Abbil-
dung 5.8 a) und c) dargestellt. Passend zu den Simulationen wurden die Transmission und die
Reflektion winkel- und wellenldngenabhéngig fiir einen Opal aus 320 nm PMMA-Kugeln gemes-
sen (Abbildung 5.8 b) und d)). Fiir die Transmissionsmessung wurde die Probe in 2.5%-Schritten
gedreht und mit einer spektralen Auflésung von AX = 1 nm vermessen. Fiir die Reflektions-
messung muss die ©-20-Bedingung erfiillt werden. Dazu wurde der Probenwinkel oample in 2.5°
Schritten variiert und der Detektorwinkel aget leicht (£2.5%) um das Doppelte des Probenwinkels
variiert. Fiir die Auswertung wurde jeweils das Reflektionsspektrum benutzt, das die hchste in-
tegrierte Intensitdt hatte. Im Gegensatz zur Simulation ist es bei der Messung nicht méoglich den
Kipppfad eindeutig festzulegen. In der Simulation wird der Einfallswinkel von der I' — L-Richtung
in I' — X-Richtung iiber die I' — U-Richtung gedreht. Dies kann in der Messung aufgrund der
unbekannten kristallographischen Ausrichtung der einzelnen Flakes in der Ebene jedoch nicht
genau eingestellt werden. Um die Messung trotzdem zu validieren, kann durch eine Simulation
gezeigt werden, dass sich das Stopgap fiir alle méglichen Ausrichtungen in der Ebene bis zu
einem Einfallswinkel von ~ 35° (Winkel zwischen I' — L-Richtung und I' — K-Richtung) gleich
verhélt. Dazu wird in Abhéngigkeit von Einfallswinkel und Drehwinkel die Lage des Stopgaps
(Zentralwellenldnge) in den Spektren bestimmt und in einem Polarplot dargestellt (Abbildung
5.9).

Um den Rechenaufwand zu minimieren kann die Symmetrie der Struktur ausgenutzt werden
und die Ergebnisse nachtréiglich auf alle Drehwinkel expandiert werden. Deutlich kann man den
Unterschied der Lage des Stopgaps zwischen den Richtungen bei ¢ = 0° und ¢ = 30° fiir
Einfallswinkel grofter als 8 = 35° sehen. Allerdings entwickelt sich das Stopgap bis zu diesem
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Abbildung 5.8: a) Gerechnete Transmission durch einen Opal; b) Gemessene Transmission durch einen
Opal; c¢) Gerechnete Reflektion eines invertierten Opals bestehend aus 10 Kugellagen; d) Gemessene
Reflektion eines invertierten Opal. Die Lage des Stopgaps und auch die winkelabhingige spektrale Ver-
schiebung stimmen gut {iberein. Durch die Limitierung des spektroskopischen Aufbaus kann die Reflektion
erst ab einem Einfallswinkel von ca. 15° gemessen werden.

Winkel fiir alle Richtungen gleich. Dies korrespondiert mit einem k-Vektor auf der Fliche des
L-Punktes in der BZ. Somit ist ein Vergleich der simulierten mit den gemessenen Spektren bis zu
diesem Winkel legitim und erst fiir grofsere Winkel miissen weitere Fallunterscheidungen beachtet
werden. Wird der Kippweg weiter in Richtung des X-Punktes fortgesetzt schiebt das Stopgap
weiter ins Blaue. Eine weitere Kippung iiber den K-Punkt hinaus 145t den k-Vektor wieder gegen
einen L-Punkt streben und das Stopgap schiebt zuriick ins Rote. Bei genauerer Betrachtung
ist diese Rotverschiebung als leichte Erhohung der gemessenen Reflektion ab einem Winkel von
® ~ 40° sichtbar.

Die gute Ubereinstimmung beziiglich der spektralen Lage des Stopgaps zwischen den Messun-
gen und den Simulationen zeigt, dass sich die Streumatrixmethode zur Vorhersage der spektralen
Figenschaften und fiir numerische Experimente eignet und damit die experimentellen FErgebnisse
stiitzen kann.
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Abbildung 5.9: Jabulaniplot der spektralen Lage des simulierten Stopgaps in Abhéngigkeit des Kipp-
winkels © und des Drehwinkels ¢. Deutlich ist hier die dreizdhlige Symmetrie der fcc Struktur zusehen
auferdem ist die spektrale Lage des Stopgaps bis zu einem Kippwinkel © von = 35 invariant vom Dreh-
winkel ¢. Erst fiir grofere Kippwinkel verdndert sich das Verhalten, denn dann streben die k-Vektoren
der Strahlung wieder auf die Hochsymmetriepunkte X und L zu und das Stoppgap verschiebt sich weiter
in Blaue (fiir ¥ zum X-Punkt) oder strebt zuriick ins Rote (fiir £ zum L-Punkt). Die unstetigen Ubergéin-
ge dieser Darstellung resultieren aus der beschrinkten Genauigkeit der Streumatrixsimulation und der
Erweiterung der Rechnung von A¢ = 120° auf den Vollkreis A¢p = 360°.
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5.2 Herstellung von Opalen gewachsen in I' — X-Richtung

Kolloidale PhK, gewachsen in I' — X-Richtung, sind gegeniiber Opalen, gewachsen in I' — L-
Richtung, beziiglich ihrer freien Energie hoherenergetisch [36] und daher ist das Wachstum dieser
Kristalle nur mit Hilfe duferer Krafte zu erzwingen. An dieser Stelle werden hierzu zwei Ansitze
verfolgt. Erstens die Rotationsbeschichtung, die eine Méglichkeit ist gerichtete Scherkréfte in den
Kristallisationsprozess einzubringen [39|, damit das Kristallisationsverhalten zu &ndern und so
das Wachstum in I' — X-Richtung zu ermoglichen. Zweitens vorstrukturierte Substrate, die die
Startbedingungen der Kristallisation verdndern. Diese Oberflachen fixieren die erste Kugellage
in I' — X-Richtung [47, 86-88]. Mit dieser Technik lassen sich diinne PhK in I' — X-Richtung
wachsen. Nach einigen Kugellagen heilt der Opal diese energetisch ungiinstige Richtung jedoch
wieder aus und wéchst in I' — L-Richtung weiter. Die Qualitdt des Kristalls ist deshalb stark von
der Art des Substrats und der Gitterkonstante der Vorstrukturierung agupstrat abhingig.

In dieser Arbeit wurden sowohl die Rotationsbeschichtung als auch verschiedene strukturierte
und unstrukturierte Substrate untersucht. Neben diesen induzierten Moglichkeiten kénnen Opale
gewachsen in I' — X-Richtung auch auf unstrukturierten flachen Substraten beschichtet mit dem
Tauchziehverfahren entstehen. Hierbei sind allerdings die herstellbaren Flachen sehr klein (im
Bereich von wenigen um?), die von grofen I' — L Flichen umgeben sind (Abbildung 5.10). Dabei
gibt es jedoch keine Méglichkeit zur Kontrolle dieser kleinen Flichen, denn sie dienen im Kristall
nur dem Ausgleich von Spannungen und damit der Energieminimierung. Diese Fléchen tauchen
immer wieder in fast allen diinnen Opalschichten auf, kdnnen aber nicht induziert werden. Dies
ist somit nicht praktikabel und wird an dieser Stelle nur der Vollstdndigkeit halber erwéhnt.

Abbildung 5.10: REM-Bild eines Opals gewachsen in I' — X-Richtung eingebettet in Flichen gewachsen
in I' — L-Richtung. Diese I' — X-Fléichen entstehen ohne Einfluss und dienen der Energieminimierung im
Kristall. Sie sind durchgehend vergleichsweise klein und haben praktisch keinen Einfluss auf die optischen
Eigenschaften des Opals.

Rotationsbeschichtung

Die in der Halbleitertechnologie oft verwendete Rotationsbeschichtung (auch ,spin coating® ge-
nannt) ist geeignet in den Kristallisationsprozess von Opalen externe Scherrkrifte einzufithren
und damit signifikanten Einfluss auf die Wachstumsrichtung zunehmen [39]. Im Experiment
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lassen sich die Rotationsgeschwindigkeit, die Kolloidkonzentration und die eingesetzte Losungs-
menge beeinflussen. Ein geeigneter Startpunkt in diesem Parameterraum wurde der Literatur
[39] entnommen. Durch Variation der Parameter wurde ein Satz gefunden, mit dem Kristalle,
gewachsen in I' — X-Richtung, hergestellt werden konnten. Bei der Herstellung von Kristallen,
gewachsen in I' — X-Richtung, erwiesen sich im Vergleich zur CMOS Technologie kleine Rotati-
onsgeschwindigkeiten mit =~ 100 rpm als sinnvoll. Da bei dieser Beschichtungsmethode die Kraft
nicht in eine feste Richtung wirkt, entstehen die Opale nicht mit einer festen Ausrichtung (Abbil-
dung 5.11 a)). Hier sieht man die ungleiche Ausrichtung der Gitter an der obersten I' — X-Lage.
Grofflachig entsteht eine Mischung zwischen I'— X-Richtung und I'— L-Richtung (Abbildung 5.11
b)). Durch die Parameterwahl kann das Verhiltnis zwischen beiden Hochsymmetrierichtungen
verdndert werden. Mit Hilfe eines selbstkonstruierten Spincoaters mit sehr geringen Rotations-

Abbildung 5.11: REM-Aufnahmen von Opalen auf unstrukturiertem Glas, aufgewachsen durch Rotati-
onsbeschichtung. a) Das Wachstum in diesem Bereich favorisiert die I' — X-Richtung, allerdings nicht in
derselben Gitterausrichtung, wie durch die eingezeichneten Einheitsvektoren dargestellt. b) Grofflichig
treten I' — X-Richtung und I' — L-Richtung jedoch gleichzeitig auf. Auf einigen Flachen wichst der Opal
in I' — X-Richtung (teilweise markiert mit X), auf Anderen in I' — L-Richtung (teilweise markiert mit L).

geschwindigkeiten < 50 rpm konnten vergleichsweise grofe Opalflichen (=~ 5 mm?), gewachsen
in I' — X-Richtung, hergestellt werden.

Die spektroskopische Auswertung der Transmissionseigenschaften macht die Unterschiedli-
chen Kristallrichtungen sichtbar. Da bei dieser Messung mit sehr kleinen Spotgrofen gearbeitet
werden musste, ist das Signal-zu-Rauschverhiltnis entsprechend schlecht. Trotzdem ist das Stop-
gap, welches theoretisch fiir die verwendeten 540 nm Kugeln bei A = 1200 nm liegt, deutlich in
I" — L-Richtung zu sehen, wihrend es in der I' — X-Richtung nicht auftritt. So ist optisch, ohne
die Bestitigung aus dem REM, ein indirekter Nachweis moglich.

Strukturierte Substrate mit Lamellenstrukturen

Vorstrukturierte Siliziumwafer mit Lamellenstrukturen (Abbildung 5.13 Inset), die durch ani-
sotropes Atzen hergestellt werden koénnen, haben eine Cp-Symmetrie und schrige Flanken mit
54.7° Neigung [89]. Dies entspricht exakt dem Winkel der I' — L-Richtung des Opals bei einer
Wachstumsrichtung in I'— X. Damit ist das Wachstum innerhalb der Lamellen in I'— X-Richtung
energetisch am giinstigsten. Der kritische Punkt ist die Verbindung zwischen benachbarten La-
mellen, die bei diesem Substrat eine horizontale Fliche ist. Um eine méglichst gute Schicht zu
erhalten, sollte die Kugelschicht an der Oberflaiche mdglichst spannungsfrei liegen. Durch geome-
trische Uberlegungen ergibt sich fiir die jeweiligen Breiten die Bedingung,

n: dsphere = dpyramide + dbetween (51)
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Abbildung 5.12: a) Optisches Mikroskopbild einer Probe mit grofsem Bereichen gewachsen in I' — X-
Richtung, die an der griinen Farbe im Bild eindeutig zu identifizieren sind. b) Transmissionsmessung
durch den Opalkristall in I' — X-Richtung und I' — L-Richtung, das Stopgap wird in I' — X-Richtung
deutlich unterdriickt. (Durch die geringe Lichtintensitit, wegen der sehr kleinen Messflache, ist das Signal-
zu-Rausch Verhéltnis im Vergleich zu anderen Messungen gering.)

wobei n € N, dpramide die Basisbreite der Pyramide und dpetween die Breite der Verbindungsfliche
ist. Zusétzlich ist die Hohe der Pyramide durch die geometrisch herleitbare Nebenbedingung

1 V3
hpyramide =1- \/; dSphere - 0-5dsphere + ?dsphere (5-2)

festgelegt. Dabei ist der Term [ - \/gdsphere die ganzzahlige Anzahl [ der Kugellagen in der

d pyramide
d between
—

Abbildung 5.13: REM-Aufnahme eines Opalkristalls, gewachsen in I' — X-Richtung, und der Ubergang
zum strukturierten Substrat (schematisch im Inset) oben rechts. Die nicht optimal angepasste Gitter-
konstante erzeugt deutlich sichtbare Defekte im Kristall. Ebenfalls sichtbar ist das Auffiillschema in den
Lamellen.

Pyramide und \/ngsphere der Abstand des untersten Kugelmittelpunktes zur Spitze der Pyramide.
Beim verwendeten Substrat sind diese Bedingungen nicht erfiillt, da es nicht explizit fiir diese
Anwendung hergestellt wurde. Die Gitterkonstante der Lamellen ist agsupstrat = 2 pm, die Tiefe
ca. 1.1 pm in senkrechter Richtung.
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Die durch das Tauchziehen entstandene Opalschicht (Abbildung 5.13) weist deutliche Spriinge
in Richtung senkrecht zu den Lamellen auf. Diese korrelieren direkt mit den nicht exakt passen-
den Mafien der Verbindungsflichen. Trotzdem ist auf der gesamten sichtbaren Fliche der Opal
durchgingig in I' — X-Richtung kristallisiert, allerdings mit einer sehr hohen Defektdichte. Insge-
samt sind die benutzten Substrate nicht geeignet um gute Opale, gewachsen in I' — X-Richtung,
herzustellen.

Strukturierte Substrate mit invertierten Mikropyramiden

Die Erweiterung der Lamellenstrukturen mit Co-Symmetrie fithrt auf invertierte Mikropyrami-
den mit Cy-Symmetrie. Zum einen hat die invertierte Pyramide selber vier schrige Flichen mit
54.7° Neigung und fixiert dadurch das Wachstum des Opals in I' — X-Richtung. Zum Zwei-
ten unterstiitzt die quadratische Strukturierung der Mikropyramiden die Kristallisation in zwei
Raumrichtungen. Daher sollte diese Struktur einen groferen Einfluss auf den Kristall haben als
die C5-Struktur.

Um die Dynamik der Kristallisation darzustellen wurden Mikropyramiden mit einer Basis-
grofe von 1um - 1um genutzt [87]. Diese waren allerdings nicht quadratisch, sondern hexagonal
angeordnet (Gitterkonstante 4 um) und hatten vergleichsweise grofe Absténde zueinander. Um
den Fiillvorgang (Abbildung 5.14) zu visualisieren wurden die invertierten Pyramiden mit dem
REM analysiert. Dabei wird deutlich wie die I' — X-Richtung des Kristalls entsteht. So baut

Abbildung 5.14: REM-Aufnahme vom Auffiillschema der invertierten Pyramiden. a) Die erste Kugel
ist in der Pyramidenspitze. Die néchste Kugellage hat nun vier mdégliche Positionen, in die sie durch die
Randbedingungen der ersten Kugel und der schrigen Winde hineingezwungen wird. b) Ist die zweite Lage
vollstandig, ergeben sich neun Kugelpositionen fiir die dritte Lage c). Vollstédndig gefiillte Mikropyramide
mit 14 PMMA-Kugeln d).

sich, induziert von den Pyramidenflichen, Kugel fiir Kugel die I' — X-Richtung im Opal auf.
Um jedoch nicht nur die invertierte Pyramide, sondern auch die Gitterstrukturierung zu nutzen
ist eine quadratische Strukturierung der Pyramiden vorzuziehen. Hoch effiziente Solarzellen [13]
haben solche invertierten Pyramidenstrukturen mit einer Gitterkonstante von 20 pm und kon-
nen direkt als Substrat benutzt werden. Die durch Tauchziehen hergestellten Kristalle mit einer
Kugelgroke von dsphere = 260 nm wachsen in den Pyramiden in I' — X-Richtung. Dies ist be-
sonders sichtbar, wenn die Pyramiden grade komplett gefiillt sind (Abbildung 5.15 a)). Auf den
Verbindungsfliachen bildet sich dann eine Submonolage des Opals, gewachsen in I' — L-Richtung.
In den Pyramiden ist der Opal verglichen mit den Schichten auf flachen Substraten relativ dick.
Durch die Schrumpfung beim Trocknungsprozess fallt der Opal leicht in sich zusammen und es
bilden sich leichte Vertiefungen, weil die Kristalldicke in der Mitte der Pyramide am gréfsten ist.
Fine lokale Reflektionsmessung mit dem Spektrometer am optischen Mikroskop zeigt hier den
Unterschied zwischen den beiden Hochsymmetrierichtungen (Abbildung 5.15 b)). Dazu wurden
Spektren an leeren Pyramiden, an Pyramiden mit Opal, gewachsen in I' — X-Richtung, und an
Pyramiden mit Opal, gewachsen in I' — L-Richtung, gemessen. Durch optische Spektren kann
die T' — X-Richtung nur indirekt (und in Kombination mit dem REM) nachgewiesen werden,
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Abbildung 5.15: a) REM-Aufnahme eines Opals in einer invertierten Pyramide einer hocheffizienten So-
larzelle (zur Verfiigung gestellt vom Fraunhofer Institut fiir Solare Energieforschung). Der Kristall wéchst
in I' — X-Richtung, féllt allerdings beim Trocken etwas in sich zusammen, so dass die Oberfliche eine
Art Trog bildet. b) Gemessene optische Reflektionsspektren von invertierten Pyramiden mit Wachstum
in I' — X-Richtung, Wachstum in I' — L-Richtung und ohne Opal. Der Opal erhoht in beiden Fillen die
Reflektion deutlich, was auf die sehr guten Absorptionseigenschaften der Zelle schlieffen 1dft. Wahrend
das Stopgap beim Opal in I' — L-Richtung deutlich an der Reflektion bei 620 nm beobachtet werden kann,
ist es bei dem Opal gewachsen in I' — X-Richtung unterdriickt.

denn diese Richtung hat keinen charakteristischen Reflex wie die I' — L-Richtung. Vergleicht
man jedoch die Spektren der Pyramiden mit I' — X-Richtung und I' — L-Richtung, so ist der
unterdriickte Reflex der I' — X-Richtung deutlich zu sehen. Ein Reflektionsspektrum der leeren
Mikropyramide zeigt allerdings, dass die Opale selbst eine hohe breitbandige Reflektion ver-
ursachen. Hier ist besonders die erhohte Streuung, die sich durch die sehr hohe Reflektion im
kurzwelligen Spektralbereich manifestiert, als Ursache zu erwdhnen. Die Ursache hierfiir ist eine
hohe Defektdichte die hauptsichlich durch die Trocknung entsteht.

Da bei dieser Art der Vorstrukturierung die Trocknung ein nicht isotropes relaxieren des Opal
zur Folge hat, und dadurch die Reflektion deutlich erhdht wird, ist auch dieses Verfahren nicht
optimal geeignet.

Strukturierte Substrate mit C4 - Nanogitter

In Kooperation mit der Universitat Jena wurde ein flaches strukturiertes Substrat entworfen und
hergestellt. Dieses Substrat sollte ebenfalls eine Cy-Symmetrie haben und so die erste Lage in
I' — X-Richtung fixieren. Weiterhin sollte das Problem der Anisotropie des Trocknens minimiert
werden. Das Design wird durch die Grofe der PMMA-Kugeln vorgegeben und ist in diesem Fall
fiir Kugeln mit einem Durchmesser von dgphere & 370 nm hergestellt. Um Spannungen im Kristall
zu vermeiden, ist folgende Bedingung beim Degign der Gitterkonstante agupstrat des Substrates
zu beachten:

Qsubstrat — dsphere >0 (5.3)

Dabei ist o die Standardabweichung der Nanokugeldurchmesser dgppere. Fiir die benutzen Kugeln
mit einem Durchmesser von 367 nm wurde agupstrat = 380 nm gewihlt. Das Substrat hat kleine
Erhebungen, die im quadratischen Gitter angeordnet sind, so dass sie die Liicken einer Kugellage
in I' — X-Richtung ausfiillen (Abbildung 5.16). Die Herstellung der Glassubstrate erfolgte in
mehreren Schritten, die Beschichtung, Lithographie und Atzen umfassen. Ein durch Tauchziehen
hergestellter Opal (Abbildung 5.17) hat grofse Flichen, die in I' — X-Richtung wachsen. Sogar
kleinere Punktdefekte werden durch das Wachstum ausgeheilt (Abbildung 5.17 linke Seite) und
durch die kiinstliche Differenz zwischen dem Kugeldurchmesser und der Substratgitterkonstante
werden Trocknungsrisse vermieden.
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5.2 Herstellung von Opalen gewachsen in I' — X-Richtung
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lage der PMMA-Kugeln. Die Kugeln liegen gezielt in den durch das Substrat vorgegebenen Positionen.

REM-Bild des vorstrukturierten Substrates mit Cy-Symmetr
Dadurch wird die erste Lage des Opals in I' — X-Richtung fixiert.

Abbildung 5.16
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die besten Ergebnisse produziert. Allerdings miissen auch hier die Herstellungsbedingungen sehr
sorgfiltig eingestellt werden, um groftflichige Opale herzustellen.

Von allen Methoden lassen sich mit den Cj-Nanogittern die qualitativ besten Opale ge-
wachsen in I' — X-Richtung herstellen. Allerdings ist die Herstellung dieser Gitter technologisch
sehr aufwendig und fiir den grokflichigen Einsatz in Solarzellen nicht geeignet. Die grofiten
Flachen konnte mit der Rotationsbeschichtung realisiert werden, allerdings in einer vollig
unzureichenden Qualitdt um auf einer Solarzelle eingesetzt werden zu konnen. Eine Zusam-
menfassung der Vor- und Nachteile der verschiedenen Herstellungsmethoden ist in Tabelle 5.2
dargestellt.

‘ ‘ Qualitat ‘ Grosse | Herstellungsaufwand

Rotationsbeschichtung | schlecht | grofs gering
Lamellen mittel klein grof

inv. Pyramiden mittel mittel | gering
Nanogitter gut klein sehr grofs

Tabelle 5.2: Vergleich der unterschiedlichen Herstellungsmethoden fiir Opale gewachsen in I"' — X-
Richtung.

5.3 Invertierte Opale auf texturierten Oberflichen

Sollen opalbasierte PhK auch in Diinnschichtsystemen eingesetzt werden, so miissen diese kompa-
tibel mit zufillig texturierten Substraten sein. Diese Substrate werden bei sehr diinnen Solarzellen
eingesetzt, um das Licht besser in der Zelle zu halten. Die Anpassung auf diese Substrate betrifft
zu allererst die Opalkristallisation, da die anderen Schritte direkt auf ein texturiertes Substrat
iibertragbar sind.

5.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Ob die Kristallisation auf texturierten Substraten zu einem wohlgeordneten Opal fiihrt, ist in
der Literatur nur indirekt gezeigt worden. Wie auf glatten Substraten ist es essentiell wichtig,
dass die PMMA-Kugeln eine sehr hohe Monodispersitdt haben [30]. Um das Opalwachstum
auf texturierten Substraten zu untersuchen, wurden Opale mit unterschiedlichen Kugelgrofen
auf unterschiedlichen, texturierten Substraten hergestellt und untersucht. Diese Opale wurden
vorwiegend mit dem Tauchziehverfahren kristallisiert, denn um qualitative Aussagen machen zu
kénnen, sollten die Opale eine moglichst gleichbleibende und hohe Qualitdt aufweisen.
Anschliefend wurden die Opale mit ZnO:Al (30:1) invertiert. Durch REM Aufnahmen (Ab-
bildung 5.18) lésst sich eine hexagonale Oberflichenstruktur nachweisen und eine gute Gleich-
mibigkeit der Anzahl der Monolagen beobachten. Allerdings kann man anhand der Oberfliche
nicht unterscheiden, ob das Substrat texturiert oder flach ist. Um nicht nur die finale Monolage
als I' — L-Richtung nachzuweisen sondern auch die interne 3D Struktur aufzukldren, wurde eine
Praparation mit der FIB durchgefiihrt. Dazu wurde mit der FIB ein ,Slicing” aus mehreren ein-
zelnen Schnitten genutzt. Fiir diese Art der Charakterisierung werden die PMMA Kugeln in der
ZnO:Al Matrix belassen, da die gesamte Struktur fiir die Arbeit mit der FIB mdoglichst massiv
sein sollte. Dies ist wichtig, um dem Ionenstrahl einen moglichst homogenen Widerstand zu bie-
ten und damit die Schnittqualitét zu erhéhen. Ein Gebiet von ca.7 ym x 7 pum wurde Schicht
fiir Schicht mit 25 nm Schichtdicke geschnitten und so die Lage der Kugeln sichtbar gemacht.
FEin solches Profil des invertierten Opals ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Trotzdem ist es nicht
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Abbildung 5.18: REM-Abbildung der Oberflache eines invertierten Opals auf einem texturierten Sub-
strat. Die Oberfliche hat eine hexagonale Struktur. Anhand der Oberfliche ist nicht zu unterscheiden,
ob das Substrat texturiert oder flach ist.

eindeutig moglich die Anzahl der Monolagen zu determinieren, denn in der Ndhe des Substrats
gibt es Lufteinschliisse und unregelmibig verteilte PMMA-Kugeln. Daher sind die Kugeln in der
Nahe des Substrats nicht eindeutig bestimmten Lagen zuzuordnen. Deutlich zu sehen ist der
Unterschied zwischen den reguldren Lufteinschliissen (im Bild mit Kreisen markiert), die durch
die konformale Beschichtung entstehen und denen, die entstehen um das texturierte Substrat zu
kompensieren (im Bild mit einem Rechteck markiert).

Abbildung 5.19: REM-Aufnahme eines FIB-Schnitts eines beschichteten Opals auf einer texturierten
a-Si:H Zelle. Der Opal wichst nach einer ungeordneten Schicht in einem reguléren fcc Gitter.

Die Kombination der zufillig strukturierten Oberfliche der a-Si:H Zelle mit den hochgeord-
neten PhK fiihrt direkt zur Frage der Qualitdt und dem Kristallisationsverhalten des Opals. Um
dies zu untersuchen, wird aus den FIB-Schnitten (Abbildung 5.19) eines Kompositopals auf einer
rauhen a-Si:H der Kugelabstand zum flachen Glassubstrat bestimmt. Dazu wurden die Kugel-
mittelpunkte und die Grenzfliche zwischen dem Front-TCO und dem Glassubstrat bestimmt
und automatisch die Abstédnde berechnet. Das resultierende Histogramm (Abbildung 5.20) zeigt
fiir jede Opallage mit einem Abstand gréfer als 1.5 pym zum Substrat separierte Maxima. Der
PhK startet auf dem Substrat mit zufillig angeordneten PMMA-Kugeln, denn nah am Substrat
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ist kein geordnetes Wachstum mdglich. Nach einigen Lagen wird jedoch das Substrat durch den
Opal kompensiert und der Opal wéchst in kristallinen Lagen weiter [92]. So kann der gewachsene
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Abbildung 5.20: Distanzverteilung der PMMA-Kugeln gewachsen auf einem texturierten a-Si:H Sub-
strat. Die separierten Lagen konnen eindeutig durch die einzelnen Ausschlige identifiziert werden, bis der
Substrateinfluss eine kristalline Struktur nicht mehr zuldsst. Das Mittel der obersten Lage wurde hier
auf 0 gesetzt, damit sind die Kugeln nahe am Substrat, wo die Kristallisation beginnt, bei 4 — 5 pum zu
finden.

Opal in zwei Teile aufgespalten werden, in einen amorphen Teil, der das Substrat beriihrt und
einen kristallinen Teil mit hochgeordnenten Kugeln. Der Ubergang zwischen diesen beiden Be-
reichen ist zum Teil nur eine Monolage dick. Die Dicke des amorphen Teils hangt dabei stark von
der Variationshohe der Texturierung ab, was durch die Auswertung weiterer Proben bestétigt
wird. Aufierdem zeigt das Histogramm eine reduzierte Kugeldichte in der amorphen Schicht, was
sich auch direkt in den REM-Bildern abzeichnet [92]. In der Schicht nahe dem Substrat gibt es
grofse Hohlrdume (horizontale Grofe bis zu 2 pm), die die Textur des Substrates kompensieren
und ein geordnetes Wachstum der folgenden Lagen erméglichen.

Die optischen Eigenschaften des Systems aus amorphem Teil und PhK Teil sind essentiell
fiir die Funktionsfihigkeit des invertierten Opals. Durch winkelabhéngige Spektroskopie werden
die optischen Eigenschaften des PhK tberpriift. Die Transmissionsmessung (Abbildung 5.21a))
zeigt, dass deutlich das Stopgap des PhKs und die erwartete Blauverschiebung des photonischen
Stopgaps bei schrigem Lichteinfall. Diese Messung zeigt damit, dass auf der amorphen Silizi-
umschicht ein geordneter PhK gewachsen ist. Transmissionswerte grofter als Eins sind an dieser
Stelle moglich, denn als Referenz wurde die Transmission durch die texturierte a-Si:H Zelle ohne
PhK gewihlt. Dieses Substrat selbst ist sehr stark streuend und der invertierte Opal verhilt
sich in diesem Fall wie eine Brechungsindexanpassung an der Grenzschicht zum Silizium. Da-
mit wird der Streueffekt teilweise unterdriickt und mehr Licht kann transmittiert werden. Eine
winkelabhéngige Messung der Reflektion bestétigt die Existenz des PhK oberhalb der amorphen
Schicht ein weiteres Mal (Abbildung 5.21b)). Deutlich sind die spektral-limitierte Reflektion und
auch die Blauverschiebung des Stopgaps zu sehen. Die hohen absoluten Werte der Reflektion
zeigen zusitzlich die Antistreuwirkung des invertierten Opals. Damit ist die optische Funktio-
nalitit des invertierten Opals, gewachsen auf texturierten Substraten, gezeigt und es gibt keine
unmittelbaren Einschrankungen gegeniiber den Kristallen auf flachem Substrat.
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Abbildung 5.21: a) Winkelabhéngige Transmission T(«) = S/Sp durch einen invertierten Opal auf
einer texturierten a-Si:H Zelloberflache. Als Referenz Sy wurde die Transmission durch die texturierte
a-Si:H Solarzelle ohne PhK gewihlt, daher konnen durch fokussierende Effekte auch Werte grofer als Eins
auftreten. b) Winkelabhéingige Reflektion gemessen in der © — 20-Konfiguration. Probe und Referenz
wurden wie in der Transmissionsmessung gewihlt.
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5.3.2 Numerische Rekonstruktion der Opalschicht

Durch die Méglichkeiten der Strukturaufklarung durch die FIB kann eine vollstindige Rekon-
struktion eines invertierten Opals der auf einem texturierten Substrat gewachsen ist, durchge-
fiihrt werden. Diese Daten kénnen im Anschluss fiir eine numerische Simulation genutzt werden
oder, um die Kristallisation des Opals nachzuvollziehen. Das Ziel ist hier, eine Simulation einer
realitdtsnahen invertierten Opal IRL durchzufiihren. Dies geschah in Zusammenarbeit mit der
Universitdt Jena.

Fiir diese 3D Rekonstruktion wurde ein weiteres FIB-Slicing aus iiber 150 Einzelbildern ge-
macht. In diesen Einzelbildern wurden durch einen Bildererkennungsalgorithmus!' die Kreise
der Nanokugeln detektiert und zu Kugeln vereint. Aus den ermittelten Kugelpositionen wurde
im néchsten Schritt ein Ausschnitt ausgewéhlt, der sich in x- und y-Richtung bestmoglich pe-
riodisch vorsetzten lafit. Zusdtzlich wurde die ZnO-Textur zugeschnitten und an den Réndern
periodisch geglittet, um Unstetigkeiten beim Ubergang zu vermeiden. Fiir diese Struktur werden
nun periodische Randbedingungen in x- und y-Richtung angesetzt. Die experimentellen Daten
(Abbildung 5.22) kénnen nun digital manipuliert werden; zum Beispiel konnen Lagen hinzuge-
fligt oder entfernt werden. In der Rekonstruktion kann man die Invertierung deutlich an der

Abbildung 5.22: Visualisieung einer 3D-Rekonstruktion des Opals auf der Topzelle. Unten ist die tex-
turierte TCO Oberfliche und die Topzelle zu sehen. Darauf folgt der Opal, der aus ca. 15 Monolagen
besteht.

mit ZnO beschichteten Topzelle erkennen. In Zusammenarbeit mit der Universitit Jena? wurde
die rekonstruierte Struktur als Grundlage fiir rigorose FDTD-Simulation der Absorption in den
beiden Teilzellen benutzt.

5.4 Leitfahigkeit von invertierten Opalen

Neben den angepafsten optischen Figenschaften ist die dritte notwendige Figenschaft fiir die
Benutzung der invertierten Opale als Zwischenreflektoren die vertikale Leitfahigkeit der Schicht.
Im ersten Schritt werden die Verbesserungen der Leitfahigkeit nicht an invertierten Opalen,
sondern an massiven, diinnen Schichten beurteilt. Dies ist notwendig, da die Prozessierung einer
Schicht wesentlich einfacher und schneller ist, als die des invertierten Opals. Weiterhin sind die

! Geschrieben durch M. Kroll, Universitit Jena.
Institut fiir theoretische Festkorperphysik und theoretische Optik, S. Fahr.
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Proben besser vergleichbar, denn es sind weniger Parameter zu kontrollieren als beim invertierten

Opal.

5.4.1 Leitfahigkeit von ZnO-Schichten

Wiarmebehandlung: Eine nachtrigliche Erhitzung des intrinsischen ZnO, das in Nanokristal-
len wichst, kann die Leitfahigkeit verindern [90]. Um diesen Effekt zu priifen wurden simultan
ZnQ Proben mit einer Schichtdicke von d & 40 nm ZnO auf Glas bei einer Depositionstemperatur
von T' = 85°C' hergestellt. Auf diese wurde die Messmaske mit 30 nm Gold aufgesputtert und an-
schlieflend die Kennlinie gemessen. Im Anschluss daran wurden die Proben bei unterschiedlichen
Temperaturen fiir ca. 15 Stunden im Ofen getempert (Abbildung 5.23). Die Ergebnisse dieses
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Abbildung 5.23: Strom-Spannungs-Kennlinien gemessen an diinnen Schichten mit der Fingermaske mit
einem W/L Verhéltnis von 36.

Versuchs sind in Tabelle 5.3 kurz zusammengefasst. Dabei ist R der elektrische Widerstand und
p die spezifische Leitfdhigkeit, in die auch die Schichtdicke eingeht.

Mit steigender Temperatur steigt der Widerstand der Schicht enorm an und die Leitfahigkeit
verringert sich, denn durch das Erhitzen werden Defekte im ZnO ausheilt. Dies legt die Vermu-
tung nahe, dass ein grofter Teil der Leitfahigkeit im Material durch Defektleitfahigkeit ablauft
[90].

’ Temperatur H R p ‘
unbehandelt || 17.9kQ | 25.7kQum
100°C 72.6 KQ | 104.5 kQum
150°C 1846 k2 | 265.8 kQum
200°C 4195 kQ | 29.1 MQum

Tabelle 5.3: Gemessene Widerstinde und spezifische Widerstinde von diinnen ZnO-Schichten nach
einem Sinterprozess bei unterschiedlichen Temperaturen.

Aluminiumdotierung: Fine bekannte Moglichkeit die Leitfihigkeit des intrinsischen ZnQO zu
erhthen, ist die Dotierung mit Aluminium [90]. Die Al-Dotierung kann mittels ALD durch ein-
streuen von Trimethlyaluminium-(TMA) Pulsen durchgefiihrt werden. Durch eine Variation des
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Verhiltnisses der Vorldufersubstanzen DEZ und TMA 14ft sich der Dotiergrad des ZnO einstel-
len. Dabei ist die Leitfdhigkeit nicht nur von der nominellen Dotierung, sondern auch von der
Depositionstemperatur und weiteren Depositionsparametern abhingig.

Eine Konzentrationsserie bei einer Depositionstemperatur von T' & 85 zeigt, bei welcher Alu-
miniumkonzentration die Leitfdhigkeit minimiert ist. Untersucht wurden dazu Dotierungen mit
Pulsverhéltnissen von 1 : 0o, also purem ZnO, bis zu 1 : 20 (Abbildung 5.24). Fiir die Messung
wurden Filme mit einer Dicke von 50 nm benutzt, die auf Standard-Objekttrigern deponiert
wurden. Mit Hilfe der 30 nm dicken Fingerstruktur aus Gold wurden jeweils die elektrischen
Kennlinien von 0 V bis 5 V gemessen. Ein linearer Fit der Kennlinie liefert die jeweiligen Wi-
derstinde. Die aufgetragenen Werte sind Mittelwerte aus jeweils 4 Messungen an 3 Testfeldern
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Abbildung 5.24: Spezifische Widerstinde gemessen an diinnen Schichten mit der Fingermaske mit einem
W /L Verhéltnis von 36. Die hochste Leitfahigkeit wird bei einem Pulsverhéltnis von 1:30 gefunden.

auf jeder Probe (insgesamt 12 Einzelmessungen pro Punkt). Dabei findet man die beste Leit-
fihigkeit bei einem Pulsverhéiltnis von 1:30 (TMA:DEZ). Fiir hohere Konzentrationen sinkt die
Leitfahigkeit wieder. Dieses Ergebnis wird fiir die folgenden Experimente direkt genutzt und als
Standarddotierkonzentration festgelegt.

Die gemessenen Werte sind eine Mischung aus reiner Oberflichenleitfdhigkeiten und reiner
Volumenleitfdhigkeiten. Wéhrend bei reiner Oberflichenleitfihigkeit der Strom ausschlieklich
an der Grenzfliche ZnO/Luft gefithrt wird, wird bei reiner Volumenleitfdhigkeit der Strom in
die Struktur aufgenommen und im Volumenmaterial geleitet. Da bei diesen Messungen beide
Kontakte an der Oberfliche liegen, ist eine Unterscheidung dieser beiden Mechanismen nicht
ohne weiteres moglich.

Um nun die Erhohung besser zu quantifizieren, wurden die I-U-Kennlinien einer diinnen
Schicht aufgenommen. Hier wurde ein undotierter ZnO Film mit einem mit dotierten ZnO:Al
(1:30) Film verglichen. Beide zeigen ein Ohmsches Verhalten und haben einen erheblichen Unter-
schied in der Leitfahigkeit. Ein doppelt logarithmischer Plot zeigt den Unterschied von ungefihr
4 Grofenordnungen (Abbildung 5.25). Die ZnO Probe hat eine Leitfahigkeit von 12950 M /O
im Gegensatz zur 3.2 MQ /0 fiir die dotierte Probe. Diese Werte scheinen sehr hoch, doch durch
die Angabe in /0 die sehr diinne Schichtdicke von 50 nm mit beriicksichtigt.
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Abbildung 5.25: Strom-Spannungs-Kennline in doppelt logarithmischer Darstellung einer 50 nm di-
cken ZnO- und einer 50 nm dicken ZnO:Al-Schicht (1:30 Pulsverhéltnis der Vorldufersubstanzen). Die
lineare Form deutet auf ein Ohmsches Verhalten hin. Deutlich ist der Unterschied von mehr als drei
Grofenordnungen zu sehen.

Demnach ist eine Aluminiumdotierung, durch die zusitzlichen Defekte in die Struktur ein-
gefiigt werden, eine Moglichkeit, den elektrischen Widerstand der Struktur um mehrere Grofen-
ordnungen zu senken.

5.4.2 Elektrische Leitfahigkeit invertierter Opale

Um die invertierten Opale selbst auf ihren elektrischen Widerstand zu untersuchen wurden diese
per ALD mit ZnO:Al (1:30) invertiert. Ein erstes Anzeichen fiir eine erhéhte Leitfahigkeit kann
direkt fiir die invertierten Opale beobachtet werden, denn im REM laden sie sich im Vergleich
zu ZnQ invertierten Opalen kaum auf. Da dies nur eine grobqualitative Aussage ist, wurden die
invertierten Opale mit dynamischer elektrochemischer Impedanz Spektroskopie (EIS) vermessen,
um die elektrische Dynamik der Struktur zu vergleichen. Anschliefend kénnen sie mit den EIS-
Messungen an ZnQO invertierten Opalen (aus der Dissertation von A. Bielawny) verglichen werden.

Gemessen wurden alle Proben im Frequenzbereich von 1 Hz bis 100 kHz. In der Auswertung
wurden jedoch nur Werte bis 10 kHz beriicksichtigt, da bei hoheren Frequenzen die Kabel und
Kontakte einen sehr grofsen Einfluss auf das Messergebnis haben. Die Proben wurden mit der
Leitfahigkeitsmaske aus ca. 20 nm dicken gesputterten Gold versehen.

Die hier ausgewidhlte Probe ist ein mit ZnO invertierter Opal aus 300 nm Kugeln, der mit
(30:1) Al dotiert wurde. Fiir die EIS-Messungen wurde das Opaltemplate noch nicht entfernt,
um die Stabilitit zu erhohen und dufere Einfliike, wie die Luftfeuchtigkeit, auf die Oberflachen-
leifihigkeit zu verringern.

Die mit ZnO invertierte und mit Al dotierte Opalprobe zeigt ein Ohmsches Verhalten bei
einem Widerstand von nur R = 5.3 k). Dieser Wert liegt um mehr als eine Grofenordnung
unterhalb aller undotierten Proben. Im Vergleich zum undotierten invertierten Opal [17], mit R ~
200 k2, wurde die Leitfihigkeit ungefahr um den Faktor 40 erhoht (Hierbei sind die Schichtdicken
allerdings nicht exakt gleich). Bei hohen Frequenzen (> 5 kHz) verursacht die relativ einfache
Kontaktierung Stérungen.
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Abbildung 5.26: Impedanz und Phasenantwort des invertierten und dotierten (30:1) Opals. Eine Pha-
senverschiebung ist kaum vorhanden und damit verhélt sich das Bauteil Ohmsch, mit einem konstanten
Widerstand von R ~ 5.3 k(2.

Die Dotierung hat demnach auch bei invertierten Opalen einen positiven Effekt auf die Leit-
fahigkeit. Zum Vergleich wurde eine diinne massive Schicht mit dieser Methode vermessen. Im
Gegensatz zum Opal ist die Schicht sehr hochohmig, obwohl sie identisch beschichtet wurde
und daher dieselbe Schichtdicke und Dotierung wie der invertierte Opal aufweist. Eine mogliche
Erklarung fiir diesen Effekt bietet die Art der Dotierung. Durch das ALD Verfahren wird das
Aluminium ebenfalls in Submonolagen abgeschieden. Nimmt man an, dass sich das Aluminium
durch Diffusion nicht absolut homogen im ZnO verteilt, so liegt es in den Proben mehr oder
weniger Schichtweise vor. Im invertierten Opal bilden diese Schichten dann ein 3D Netzwerk, das
die Leitfahigkeit in alle Richtungen erhéhen kann. In einer Schicht hingegen wiirde die Leitfahig-
keit anisotrop erhéht. Da bei dieser Messung ein Oberflichenkontakt benutzt wurde, zeigt das
3D Netzwerk, welches den Strom effektiver durch das Innere der Struktur fiihrt, eine deutlich
bessere Leitfdhigkeit. Weiterhin ist die Schichtdicke der ZnO Beschichtung bei beiden Proben
identisch. Daher besteht der invertierte Opal aus mehr leitfahigem Material als die Schicht,
denn der Opal hat eine deutlich grofere beschichtete Oberfliche als die planare Grundfliche
der massiven Schicht. Dieses Ergebnis ldsst den Schluss zu, dass bei diesen invertierten Opal
Oberflachenmessungen der grofte Teil des Stroms durch die Struktur gefiihrt wird.

Dennoch verbessert das Al auch bei den Schichten deutlich die Leitfdhigkeit, denn bei undo-
tierten Schichten war es, aufgrund des zu hohen Widerstandes, nicht moglich Messdaten aufzu-
nehmen.

Auffillig ist der Ausschlége bei ca. 50Hz, der bei allen Messungen auftritt. Hierbei handelt
es sich um ein Echo der Netzspannung, die mit einer Frequenz von 50 Hz moduliert ist.

5.4.3 Veridnderte optische Eigenschaften der ZnO-Schichten durch Dotierung

Mit der Dotierung dndern sich jedoch nicht nur die elektrischen, sondern auch die optischen
Eigenschaften der ZnO Schichten. Um dies zu priifen wurde die Transmission durch eine diinne
Schicht (~ 50 nm) ZnO:Al im Vergleich zu einer diinnen Schicht (~ 50 nm) intrinsischem ZnO
gemessen (Abbildung 5.27). Wie erwartet, wird die Transmission durch die zusétzlichen Defekte
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Abbildung 5.27: Transmission durch eine diinne Schicht ZnO im Vergleich zu einer aluminiumdotierten
diinnen Schicht. Deutlich ist die Verschiebung der elektronischen Bandkante bei kleinen Wellenldngen
und die leicht verminderte Transmission zwischen 500 nm und 1100 nm sichtbar.

breitbandig reduziert, im Mittel auf &~ 94 % im spektralen Bereich der Absorption der Bottomzelle
(500 nm bis 1100 nm). Aufféllig ist die Verschiebung der elektrischen Bandkante zwischen den
beiden Strukturen, die sich durch die steile Flanke bei 380nm - 400nm im Spektrum manifestiert.
Durch die Dotierung wird die elektrische Bandkante des ZnO um ca. 17 nm ins Blaue verschoben.
Diese Verschiebung [91] ist jedoch nur von untergeordnetem Interesse fiir die Funktion der IRL,
denn die Bottomzelle absorbiert nicht in diesem Spektralbereich. Wichtiger ist die verringerte
Transmission, die fiir diese Schicht im Spektralbereich von 600 nm bis 1100 nm, um =~ 6%
abnimmt.

5.5 Defekte in Kristallschichten und deren Auswirkungen

Fiir die meisten Anwendungen von opalbasieren PhK ist eine sehr gute Qualitét des Kristalls die
primére Forderung. Dabei ist der kritische Prozessschritt die Trocknung der Opale, die aufgrund
der vielen Parameter sehr empfindlich ist.

Defekte treten bei der Kristallisation der Opale allerdings immer auf. So sind neben Punktde-
fekten, wie fehlenden Kugeln, oft auch Versetzungen zu beobachten. Aufgrund der Schrumpfung
der PMMA-Kugeln sind im fce-Gitter immer auch Trocknungsrisse zu beobachten. An dieser Stel-
le werden im Fall der Trocknungsrisse die konzeptionellen Vor- und Nachteile fiir die optischen
und elektrischen Eigenschaften diskutiert.

5.5.1 Trocknungsrisse

Trocknungsrisse lassen sich bei der Kristallisation von Opalen nicht vermeiden [40]|, héchstens
reduzieren. Die Risse selbst verringern die optische Effizienz und damit die Stirke der Reflek-
tionsamplitude, zusétzlich induzieren sie Streuung. Andererseits versprechen sie eine potentielle
Leitfahigkeitserh6hung, denn die invertierten Trocknungsrisse bilden eine Art Netzwerk, mit mas-
siven ZnQO:Al Briicken von der Top- zur Bottomzelle das sich durch den gesamten Opal zieht. An
Dunkelfeldmikroskopie-Aufnahmen kann man die Struktur und Dichte des Netzwerkes sehr gut
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beobachten (Abbildung 5.28 a)). Im Schluss fiihrt dies auf ein konzeptabhingiges Optimierungs-
problem, bei dem die Verbesserung der elektrischen FEigenschaften gegen die Verschlechterung der
optischen Eigenschaften abgewogen werden muss. Die zu erwartende Erhéhung der Leitfahigkeit
durch die Trocknungsrisse wird hier durch theoretische Uberlegungen abgeschiitzt. Durch die In-

depth [d]

Abbildung 5.28: a) Optische Mikroskopaufnahme eines Opals mit einer Vergroferung von M = 200
und einer numerischen Apertur von NA = 0.34 nach dem Trocknungsprozess. Auffillig ist dabei die Re-
gelmafigkeit der Risse, die eine Art Schuppenstruktur bilden und in Wachstumsrichtung fast durchgéngig
verlaufen b) Schema des Betrags eines Risses an der gesamten vertikalen Leitfdhigkeit des invertierten
Opals.

vertierung bilden die invertierten Risse Leitfdhigkeitsbriicken aus ZnO:Al von der Oberseite der
Struktur bis zum Substrat und kénnten dadurch einen signifikanten Anteil Gr der Gesamtleit-
fahigkeit G der durch den invertieren Opal (Schema in Abbildung 5.28 b)) erbringen. Um diesen
Anteil abzuschétzen kann aus der Dunkelfeldaufnahme der Anteil der Trocknungsrisse C'4 an der
gesamten Fliache durch setzten eines Schwellwertes bestimmt werden.

Acra
Cy = = — 0,078 (5.4)
Apic

Hierbei ist Acpacks die aus der Mikroskopaufnahme bestimmte Fliache der Trocknungsrisse und
Apic die gesamte Fliche der Aufnahme. Der berechnete Anteil scheint mit nur 7.8% vergleichs-
weise klein, aber der invertierte Opal selbst besteht zu 76% aus Lufteinschliissen, die nicht zur
Leitfahigkeit beitragen. Nimmt man eine Kristallisation des Opals in I' — L-Richtung an, so
kann der Anteil der Risse am Gesamtquerschnitt in Abhéngigkeit vom Abstand der Oberfliche
bestimmt werden. Dies ist sinnvoll, um den begrenzenden Querschnitt der Struktur zu ermit-
teln. Die Anteile an der Gesamtflache sind fiir den Opal (area opal), den invertierten Opal (area
inv. opal), den konformal invertierten Opal (area coreshell) und fiir die Kompositstruktur aus
Zn0:Al Beschichtung und den inneren PMMA-Kugeln (area shell) in Abbildung 5.29 dargestellt.
Um diese zu berechnen, wurden von den idealen Strukturen tiefenabhingig die Querschnittsfla-
che berechnet und mit der Einheitszellengrundfiiiche (1 -+/3) verglichen. Die Tiefe wird hier der
Einfachheit halber in Kugeldurchmessern aufgetragen und ist auf zwei Kugellagen beschrankt,
denn mehr Lagen bedeuten nur eine Wiederholung des Mittelteils M von maximalem Kugelradius
max 20 maximalem Kugelradius rpax. Deutlich fallt der Unterschied zwischen dem invertierten
Opal und dem konformalen beschichteten Opal auf. Dieser wird durch die Luftliicken in der
Struktur exakt zwischen den beiden Kugellagen verursacht. Nimmt man eine konstante Fliche
der Trocknungsrisse in allen Tiefen durch den Opal an und vergleicht dies mit den effektiven
Fléchen aus der Strukturgeometrie, so kann ein normiertes Tiefenprofil (Gl. 5.5) des leitfdhigen
Materials Aufschluss tiber den Nutzen der Trocknungsrisse geben (Abbildung 5.30)):

A(z) ro — Arack (5.5)
Ainv‘Opal(z)
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Abbildung 5.29: Netto-Flichenanteile der verschiedenen opalbasierten Kristalle, aufgetragen iiber zwei
komplette Kugellagen. Die Fliche ist bezogen auf eine rechteckige Einheitszelle mit eine Gesamtfliche
von 1-+1/3 = 1.73. Der Opal hat beim maximalen Kugeldurchmesser seine grofte Querschnittsfliche von
~ 90%, seine minimalste dort, wo die zweite Kugellage beginnt (bzw. die erste endet). Der vollsténdig
invertierte Opal ist direkt durch v/3 — Aopal gegeben und dementsprechend zum Opal reziprok. Die Quer-
schnittsfliche des Komposits ist hier die Summe aus der konformalen ZnO Beschichtung und dem Opal.
Dementsprechend ist die Querschnittsfliche immer grofer als die des Opals. Der konformal invertierte
Opal ergibt sich aus dem Komposit aus dem der Opal entfernt wurde.

—coreshell—inv. opal

A

crack/ crystal
o o
(o2} [e¢]

A
o
»

0.2

0 0.5 1 1.5
depth (diameter)

Abbildung 5.30: Anteile der Trocknungsrisse an der Gesamtfliche, aufgetragen fiir zwei Kugellagen.
An der Stelle des maximalen Kugeldurchmessers betragt die massive Querschnittsfliche des invertierten
Opal nur ~ 10 %. Im Gegensatz dazu ist die Querschnittsfliche der Trocknungsrisse iiberall konstant. An
diesen Stellen trigt das Material der Trocknungsrisse dhnlich viel (90 %) zur vertikalen Leitfahigkeit wie
der invertierte Opal selbst, obwohl dessen Bruttofliche sehr viel grofer ist.
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An den Extremstellen mit wenig Material (entspricht der dichtesten Kreispackung) sind der
invertierte Opal und der konformal invertierte Opal gleich, denn diese Stelle ist der Flaschen-
hals bei der konformalen Invertierung und in dieser Schicht entsprechend gleich dem invertierten
Opal. An dieser Stelle steht fiir die vertikale elektrische Leitfahigkeit nur ca. 10 % der invertierten
Opalfliche zur Verfiigung. Da die Fliche der Trocknungsrisse jedoch konstant ist, tragen diese
bis zu ca. 45 % zur gesamten vertikalen Leitfihigkeit bei. Das ist ca. 90 % des invertierten Opals
an seiner materialdrmsten Stelle. Nimmt man einen représentativen Strom von 11.5 mA durch
die TRL an, so wiirden unter den obigen Annahmen 5.175 mA durch die Risse und 6.325 mA
durch den invertierten Opal fliefen. Um die Trocknungsrisse jedoch als Leitfdhigkeitsbriicken
benutzten zu kénnen, muss der Opal deutlich langer invertiert werden als fiir die maximale Fiil-
lung der Kugelzwischenrdume notig ist. Bei einer typischen Breite der Trocknungsrisse von 1-6
Kugeldurchmessern miisste die Inversionszeit in der ALD vierzigt- bis versechzig-facht werden.
Alternativ wire auch ein zweiter Prozessschritt mit einer nicht konformalen Inversion, zum Bei-
spiel eine Infiltration, moglich. Hierbei kénnten die Risse auch mit einem Material mit einer
hoheren Leitfahigkeit aufgefiillt werden.
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Solarzellen

Richtungs-selektive Filter miissen, wie in Kapitel 4 diskutiert, zwei Voraussetzungen erfiillen.
Zum einen muss der Filter in einem Raumwinkel Q4 (Sonnenrichtung) fiir das gesamte nutzbare
Sonnenspektrum eine sehr hohe Transmission haben und zweitens muss der Filter fiir einen
moglichst grofien Bereich des oberen Halbraums, ausgenommen der Sonnenrichtung 24, eine
grofse Reflektion im spektralen Bereich geringer Absorption im Halbleiter haben. Um diese zu
erfiillen muss es im Filter eine Kristallrichtung besonders hoher Transmission geben durch die das
Sonnenlicht in die Zelle eindringen kann. Weiterhin muss es andere Richtungen geben in die die
Transmission in dem Wellenl&ngenbereich schlechter Absorption der Solarzelle moglichst stark
reflektiert. Auferdem sollte die Eigenabsorption des Filters moglichst klein sein, damit moglichst
alle Photonen in der Zelle absorbiert werden kénnen. Diese richtungs-selektiven Filter werden
stets direkt auf der Frontseite der Solarzelle eingesetzt.

Die ideale photonische Bandstruktur fiir einen richtungs-selektiven Filter hat in eine Kristall-
richtung (0.B.d.A. die I'— X-Richtung) moglichst steile grade Bénder, die nicht durch ein Stopgap
getrennt sind. Diese zeigen ein gleichméfig hohes Transmissionsvermdégen in diese Richtung. In
moglichst alle anderen Richtungen sollte es ein spektral stabiles Stopgap geben. Die spektrale
Breite sollte hierbei den Bereich schlechter Absorption in der Solarzelle abdecken. Vergleich man
diese ideale Bandstruktur mit der eines Opal/ inv. Opals ist diese nicht perfekt geeignet, aber in
den zentralen Punkten durch aus &hnlich. Opale haben in I' — X-Richtung relativ lineare Biander
mit einem geschlossenen/ kleinen Stopgap und in I' — L-Richtung ein Stopgap mit einer annehm-
baren spektralen Verschiebung und spektralen Breite (siehe Abbildung 5.1). Prinzipiell kénnen
damit sowohl Opale als auch invertierte Opale als richtungs-selektive Filter eingesetzt werden.
Aufgrund des geringeren Fiillfaktors und der zusammenh#dngenden und stabileren Struktur ist
der invertierte Opal jedoch vorzuziehen. Weitere Vorteile fiir den invertierten Opal sind das gro-
fsere Stopgap und die Leitfdhigkeit der Struktur, die den Einsatz eines zusdtzlichen Front-TCOs
iiberfliissig machen kann.

6.1 Design von invertierten Opalschichten als richtungs-selektive
Filter

Konzeptionell konnen invertierte Opale, gewachsen in I' — L-Richtung und in I' — X-Richtung,
als richtungs-selektive Filter auf Solarzellen genutzt werden. Beide Losungen machen sich jedoch
unterschiedliche Wirkungsweisen zu Nutzten.

Beim Gebrauch der invertierten Opale, gewachsen in I' — L-Richtung, liegt die elektroni-
sche Bandkante des photovoltaischen Absorbers energetisch oberhalb der oberen Bandkante des
photonischen Stopgaps (sieche Abbildung 6.1). Fiir schrigen Lichteinfall schiebt das Stopgap zu
héheren Energien, also energetisch in den Bereich der elektronischen Bandkante des Absorbers.
Dann wird nicht absorbierte Strahlung aus der Zelle reflektiert und verringert so den Akzep-
tanzwinkel der Zelle. Die entsprechende Isodispersionsfliche hat einen Ring ohne Zusténde, der
sich um die I' — L-Richtung ausbildet. Der innere Radius dieses Ringes wird mit steigender Pho-
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Abbildung 6.1: Ausschnitt der Bandstruktur eines konformal invertierten Opals mit ZnO (espen = 2.89)
als Beschichtungsmaterial. Diese Konfiguration zeigt sowohl in I'— L-Richtung als auch in I'— X-Richtung
ein Stopgap. Hierbei ist die Bandliicke in I' — L-Richtung spektral breiter als das in I' — X-Richtung. Hier
zeigt sich auflerdem die Linearitédt der ersten photonischen Bindern vom L- und X- Punkt zum I'-Punkt
fiir Frequenzen grofser und kleiner als das jeweilige Stopgap.

tonenenergie grofer, jedoch wird der Ring auch immer schmaler. Der Nachteil bei der Benutzung
der I' — L-Richtung sind Stopgaps hoéherer Ordnung, die ungefihr bei der halben Zentralwel-
lenldnge auftreten und in diesem Fall verhindern, dass Sonnenstrahlen mit diesen Wellenldngen
die Zelle erreichen. Da diese Strahlung von der Zelle absorbiert werden koénnte, machen diese
Stopgaps den positiven Effekt zunichte.

Beim Gebrauch der invertierten Opale, gewachsen in I' — X-Richtung, liegt die elektronische
Bandkante des Absorbers direkt unterhalb der unteren Bandkante des photonischen Stopgaps.
Das bedeutet, dass hier das gesamte Stopgap zur Winkelreduktion genutzt wird. Das Stop-
gap ist in einer solchen Schicht in alle vier I' — L-Richtungen vorhanden. Die Transmission in
I' — X-Richtung muss hierbei fiir Photonenenergien grofter der unteren Bandkante der Stopgaps
moglichst hoch sein, um die Solarzelle nicht abzuschatten. Ein Indiz fiir eine hohe Transmission
ist sind linearen ersten Bénder in die I' — X-Richtung (Abbildung 6.1), allerdings sind sie beim
konformal invertierten Opal durch ein nicht geschlossenes Stopgap unterbrochen. Durch diese
erwartete hohe Transmission in Richtung der Sonne und der Nutzung des gesamten Stopgaps
zur Winkelreduktion ist der invertierte Opal gewachsen in I' — X-Richtung im Vorteil gegen-
iiber dem invertierten Opal gewachsen in I' — L-Richtung. Im Folgenden wird daher fiir einen
richtungs-selektiven Filter nur noch die Struktur gewachsen in I'— X-Richtung weiter untersucht.

Die Winkelverteilung der optischen Zustinde im invertierten Opal gewachsen in I' — X-
Richtung zeigt den nicht-isotropen Effekt des Stopgaps, dass sich in I' — L-Richtung ausbildet.
Die Isodispersionsflichen, die durch

f(E) = const (6.1)

definiert werden, zeigen die rdumliche Verteilung der photonischen Zusténde. Diese Isodispersi-
onsflachen lassen sich wie die Bandstrukturen mit der Ebenen-Wellen-Methode berechnen. Das
freie Programm mpb hat eigens hierzu eine integrierte Funktion, die allerdings einige Nachteile
mit sich bringt'. Aus diesem Grund wurde eine andere Berechnungsroutine mit mpb realisiert.

!Siehe dazu mpb Benutzterhandbuch ,inverse problem*
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Dazu wird mit Hilfe der Formel 2.11 eine k-Punktliste erstellt, die mit dquidistanten Punkten aus
der ersten BZ aufgefiillt ist. Dann werden fiir jeden dieser k-Punkte mit der Standardroutine die
Eigenfrequenzen berechnet. Prinzipiell erhdlt man dadurch eine Bandstruktur fiir die gesamte
BZ und nicht nur fiir einen ausgezeichneten Pfad. Durch umsortieren und eine Suche in einem
Intervall um f = const erhiilt man aus den Bandstrukturdaten f(k) die Isofrequenzdaten k(f).
Durch diese Flachen wird die Winkelverteilung im reziproken Raum, die mit den Richtungen im
Realraum korreliert sind, deutlich sichtbar. Fiir kleine Frequenzen sind die unteren Bénder line-
ar und die Isodispersionsfliche (Abbildung 6.2a)) ist isotrop. Die Anisotropie als entscheidende
Eigenschaft der richtungs-selektiven Filter wird durch die Isodispersionsfliche (Abbildung 6.2b))
bei einer Frequenz an der oberen Bandkante des Stopgaps beschrieben. Hier sind deutlich die
Stopgaps zu sehen, die sich durch die nicht vorhandenen Zustidnde in und um die I' — L-Richtung
zeigen. Fiir noch gréfsere Frequenzen oberhalb des Stopgaps beginnt das zweite Band wieder die
Fléche des Stopgaps zu verringern und es entsteht ein Ring ohne photonische Zustinde (Abbil-
dung 6.2¢)). Die Groke der Fliche ohne Zusténde in der Isodispersionsfliche (Abbildung 6.2 b))

Abbildung 6.2: Isofrequenzflichen fiir einen invertierten Opal (€nost = 2.89, €sprere = 1) fiir die Fre-
quenzen f = 0.6a/X; f = 0.76a/X; f = 0.8a/\. Die rdumliche Entwicklung des Stopgaps zeigt a) die
Isotropie fiir kleine Frequenzen, bei denen es in alle Richtungen optische Zusténde gibt. b) Fiir Fre-
quenzen innerhalb des Stopgaps gibt es in I' — L-Richtung keine Zustdnde und es treten Locher in den
Isodispersionsflichen auf. Diese sind vierfach entartet, denn der L-Punkt ist in der oberen Hilfte der
BZ viermal vorhanden. c¢) Durch Frequenzen oberhalb des Stopgaps wird die Blauverschiebung deutlich,
denn wihrend Zustande aus dem dritten Band wieder am L-Punkt auftreten, existiert das Stopgap noch
als Ring um den L-Punkt.

im Vergleich zur oberen Hemisphére ist gegeben durch den normierten Raumwinkel

4040
Agaps = 4;” = 4 % sin? (g) ~ 45% (6.2)

wobei ein kanonischer Kegel als Raumelement angenommen wird. Der Offungswinkel des Ke-
gels § kann aus der Bandstruktur oder den Isodispersionsflichen bestimmt werden [93]. Der
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entscheidende Faktor ist aber das Volumen der Stopgaps im k-Raum, denn dies korreliert mit
der Anzahl der reflektierten Photonen (bei einem unendlich ausgedehnten perfekten PhK sogar
direkt proportional). Dieses Volumen kann beschrieben werden durch,

fs
Q=r [ B (6.3)
fi
wobei f; und fs die Bandkanten am L-Punkt sind und k(f) die Umkehrfunktion der Bandstruktur
im Bereich des Stopgaps ist. Die Quadratur ist notwendig, um der Symmetrie des Stopgaps
Rechnung zu tragen. Der Q-Wert ist jedoch durch den invertierten Opal und den Brechungsindex
vom ZnO festgelegt und werden daher nur zum Vergleich zwischen unterschiedlichen Strukturen
genutzt. Dazu werden an dieser Stelle die Q-Werte fiir den Opal, den konformal invertierten Opal
und den vollstdndig invertierten Opal dargestellt (Tabelle 6.1). Dabei gilt, je grofer der Q-Wert,
je mehr Photonen werden richtungs-selektiv zuriickreflektiert und je besser ist der Filter fiir das
Konzept der Richtungs-selektivitdt geeignet. Prinzipiell steckt in diesen Isodispersionsflichen
keine Mehrinformation im Vergleich zu den Bandstrukturen, sie machen jedoch das richtungs-
selektive Verhalten der Struktur besser sichtbar.

’ \ Q-Wert ‘

Opal 1.00
konformal inv. Opal | 3.34
vollstdndig inv. Opal | 6.28

Tabelle 6.1: Vergleich der Q-Werte vom Opal, vollstindig invertierten Opal und konformal invertierten
Opal. Der Q-Wert selbst ist relativ und wird fiir den Opal auf 1 gesetzt.

6.1.1 Filteranpassung an den Absorber

Aufgrund der Skalierbarkeit der Hauptgleichungen ist die Grofe der Nanokugeln des Opals ein
frei wahlbarer Parameter. Dabei ist die Photonenabsorption in der Solarzelle, definiert durch
die Quanteneffizienz, die zu optimierende Grofe. Die Korrelation mit der Elektrolumineszenz
der Zelle ist an dieser Stelle eine Mdoglichkeit die Strahlung aus Zelle zu beschreiben. Dies ist
besonders sinnvoll, wenn die entsprechende Zelle nahe an ihrem strahlenden Limit arbeitet. Die
Zentralfrequenz fy des Stopgaps wird so durch die Variation der Kugelgréfse angepasst an die
elektronische Bandliicke des Absorbers.

Als Kennzahl wird eine Korrelationsfunktion eingefiihrt, welche die Anpassung und die Ab-
sorption beziiglich der Emissionsunterdriickung beschreibt. Das Integral des Produkts aus der
Elektrolumineszenz el(F), der externen Quanteneffizienz FQE(E) und dem Quadrat der pho-
tonischen Bandliickenfunktion k?(w — w,) = k*(E — E,) muss maximal werden, um die beste
Anpassung zu erreichen?. Dabei wird der PhK als perfekt angenommen und die Transmission
bindr durch die Bandstruktur beschrieben. Wegen der Rotationssymmetrie des Stopgaps um die
I' — L-Richtung wird das Quadrat der Stopgapfunktion benutzt.

corr = /el(E) -EQE(E) - k*(E — E,)dE (6.4)

Hierbei ist E, = hfy der frei wihlbare Parameter, der durch den Kugeldurchmesser d (Gitter-
konstante a) festgelegt wird. Die notwendige Bedingung fiir das Maximum ist:

d(corr) 8 [(el(E)- EQE(E) - k*(E — E.)dE

OB, OE, B

0 (6.5)

?Alle GrofRen sind dazu in Abhingigkeit der Energie E geschrieben worden
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FEine Variation der Kugelgréfe zeigt das Maximum, das die Lage des Stopgaps und die Zen-
tralwellenléinge definiert (Abbildung 6.3). Die optimale zentrale Wellenlénge ist mit dem Kugel-
durchmesser der Kolloide verkniipft iiber:

fstopgap
d = Amaz 6.6
¥ (6.6)

Als weitere Eingabe wurden die Elektrolumineszenz und die externe Quanteneffizienz fiir eine Si-
liziumsolarzelle benutzt [94]. Die Zentralfrequenz fiir den invertierten Oaplist fstopgap = 0.73a/A,
womit sich als optimierter Kugeldurchmesser ca. 530 nm ergibt (Abbildung 6.3). Dieses Ergebnis

function (a.u.)

correlation

300 400 500 600 700
diameter of the spheres (nm)

Abbildung 6.3: Korrelationsfunktion (6.4) in Abhéngigkeit des Kugeldurchmessers im ZnO invertierten
Kolloidkristall (Ae = 1.89) fiir eine Siliziumsolarzelle [94]. Fiir einen Kugeldurchmesser um d =~ 530 nm
wird die grofste Absorption beobachtet.

wird, weil es den bindr transmittieren invertierten Opal nutzt und zusétzlich nur die Elektrolu-
mineszenz der Zelle als Eingabe nutzt, als ein Startwert fiir die elektrooptischen Simulationen
des Gesamtsystems genutzt.

6.1.2 Bewertungskriterien fiir richtungs-selektiven Filter

Der Transmissionsfaktor (TR-Faktor) ist eine Kennzahl fiir die Transmissionseigenschaften der
photonischen Struktur, in den die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle eingehen. Dieser
Faktor beinhaltet das Transmissionsspektrum 7'()), die externe Quanteneffizienz FQFE und das
Sonnenspektrum AM1.5%. Die grob gemessene EQE* wird mit einem Spline® approximiert und
so spektral auf das gesamte Sonnenspektrum ausgedehnt. Durch die Faltung der EQE mit dem
Sonnenspektrum wird die durch die Solarzelle genutzte Strahlung berechnet. Mit der oben be-
stimmten Kugelgrofe des invertierten Opals wird die dimensionslos berechnete Transmission auf
die entsprechende Wellenlénge skaliert. Die Korrelationsfunktion Cr()\) ist gegeben durch die
Multiplikation der Transmission T', des Sonnenspektrums AM1.5 und der externen Quanteneffi-
zienz FQE:

Or(\) = EQE(\) - AM1.5()\) - T()\) (6.7)

3http://rredc.nrel.gov/solar /spectra/am1.5/

*Messung: Fraunhofer ISE Freiburg

®Ein Spline ist eine Funktion, die stiickweise aus Polynomen zusammengesetzt ist. Dabei wird an den Stellen,
an denen zwei Polynomstiicke zusammenstofen stetige Differenzierbarkeit gefordert.
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Damit kann der TR-Faktor durch ein Integral im Bereich des Sonnenspektrums [Apin Amaz]
definiert werden:

L N

low

Zusétzlich wird der normalisierte TR-Faktor TR, durch die maximal genutzte Leistungsdichte
der Solarzelle definiert:

T Rporm = / e EQE(\) - AM1.5()\)dA (6.9)
A

low

Als Referenz wird eine Schicht definiert, die im Wellenlingenbereich des Sonnenspektrums
eine konstante Transmission hat. Der Wert dieser Transmission wird in einer inversen Rechnung
bestimmt. Dazu wird der TR-Faktor der imagindren Schicht dem des invertierten Opals angegli-
chen und der Proportionalitdtsfaktor zum normalisierten TR-Faktor bestimmt. Die Simulation
zeigt, dass der invertierte Opal Filter einer Schicht mit 80% Transmission entspricht (Abbildung
6.4).

=
N

; . |—correlation 80%
1.2p o -} |— correlation inverted opal

[N

power density (W/mz)

400 600 800 1000 1200 1400
wavelength (nm)

Abbildung 6.4: Korrelationsfunktion Cr(\) des invertierten Opals (6.7) und als Referenz eine imaginére
Schicht mit einem Transmissionslevel von konstanten 80%.

6.2 Experimentelle Verifizierung der Richtungs-selektivitit

Die experimentelle Untersuchung der spektral selektiven Richtungsabhéngigkeit der invertierten
Opale, die in I' — X-Richtung gewachsen sind, ist aufgrund der geringen Ausdehnung der Pro-
ben, der damit verbundenen, sehr schwierigen Ausrichtung und der schlechten Qualitit nicht
direkt mdéglich. Durch die Skalierbarkeit der Hauptgleichungen ist diese Untersuchung jedoch im
Mikrowellenbereich méglich (siehe Kapitel 5.2). Es wurden daher im Mikrowellenbereich Mo-
dellmessungen durchgefiihrt. Im Anschluss daran kénnen die Ergebnisse auf die Nanokristalle
iibertragen werden.

Die richtungsabhéngige Transmission von Kristallen, gewachsen in I' — X-Richtung (X-
Kristall) und gewachsen in I' — L-Richtung (L-Kristall), wurde mit Hilfe einer Mikrowellen-
messung untersucht.

Die invertierten Opalkristalle im Mikrowellenlingenbereich wurden durch selektives Laser-
sintern (SLS) nach einem 3D-CAD Modell hergestellt. Bei diesem Verfahren wird das Werk-
stiick schichtweise hergestellt, dazu verteilt ein Rakel Polyamidpulver mit einer Schichtdicke von
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0.2 mm bevor ein COs-Laser die Kontur und die gefiillten Fliachen der entsprechenden Schicht
schreibt. Durch die Laserleistung verschmilzt das Pulver und die Schicht entsteht. Dieses Prinzip
erlaubt es beliebige einfachzusammenhingende 3D-Strukturen herzustellen. Dabei ist die mini-
male Wandstérke auf > 0.2 mm limitiert. Der Kugelradius wurde auf dsphere = 0.96 cm festgelegt,
um dem Frequenzbereich des Mikrowellenaufbaus angepasst zu sein. Mit dieser Kugelgrofe wur-
de ein Diinnschicht-L-Kristall (Abbildung 6.5 a)) und ein Diinnschicht-X-Kristall (Abbildung 6.6
a)) hergestellt. Fiir beide Hochsymmetrierichtungen definieren die Einheitszellen (Abbildungen
6.5 b) und 6.6 b)) auch die Oberflache des fcc-Kristalls. Der X-Kristall hat acht Lagen invertier-

Abbildung 6.5: a) Fotographie eines Teils des Polyamid L-Kristalls mit der hexagonalen Oberflichen-
struktur und b) d1e 3D-CAD Einheitszelle des Kristalls (ABC Stapelung).

I&

Abbildung 6.6: a) Fotographie eines Teils des Polyamid X-Kristalls mit der quadratischen Oberflichen-
struktur und b) die 3D-CAD Einheitszelle des Kristalls (ABAB Stapelung).

tes Material und Abmessungen von 162 mm x 162 mm x 64 mm. Auch der L-Kristall hat acht
Lagen und ist 170 mm x 170 mm x 72 mm grof.

Die Messungen wurden im Mikrowellenbereich entsprechend Kapitel 3.2.2 durchgefiihrt. Um
den experimentellen den Mikrowellenmessplatz und zu kalibrieren, wurde ein Braggstapel (e; = 1
und ez = 2.4) als Referenz benutzt. Der Stapel hat sechs Lagen hochbrechendes Material und
flinf Luftschichten als niederbrechendes Material. Durch die Bandstruktur des Braggstapels wird
ein Bandliicke mit einer Bandbreite von Af = 3 GHz vorhergesagt. Die Referenzmessung zeigt
das Stopgap und die Blauverschiebung mit steigendem Einfallswinkel geméf# der berechneten
Bandstruktur.

Als néchstes wurde die Richtungsselektivitit des L-Kristalls, und im Besonderen die des
Stopgaps, entlang spezieller Pfade durch die BZ untersucht. Fiir den L-Kristall ist das der Pfad
vom K-Punkt iiber den L-Punkt bis zum X-Punkt. Dabei wird fiir das Stopgap eine Blauver-
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schiebung der Zentralwellenlinge fiir steigende Einfallswinkel ausgehend vom L-Punkt erwartet.
Am K-Punkt wird dann aus der Blauverschiebung eine Rotverschiebung, denn ab diesem Punkt
strebt der k-Vektor wieder einem L-Punkt entgegen. Um die Pfade in der BZ auf den Realraum

19 1 19 1
G 18 0.8 r’\T18 0.8
5 5

517 0.6 517 0.6
C c

g 16 0.4 g 16 0.4
o o

o o

=15 0.2 =15 0.2

14 14
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Abbildung 6.7: a) Spektral- und winkelaufgeldste Transmission durch den L-Kristall mit 8 Lagen Dicke
(von T" — X-Richtung iiber I' — L-Richtung bis zur I' — K-Richtung) und b) die entsprechende Streuma-
trixsimulation.
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Abbildung 6.8: a) Spektral- und winkelaufgeloste Transmission durch den X-Kristall mit 8 Lagen Dicke
(von I' — X-Richtung bis zur I' — L-Richtung) und b) die entsprechende Streumatrixsimulation.

zu iibertragen, wird der Kristall gedreht und damit sowohl Einfallswinkel als auch der k-Vektor
variiert. Alle 2.5° wurde ein Transmissionsspektrum aufgenommen. Der Vergleich der gemesse-
nen Transmission mit den entsprechenden SMM-Simulationen (Abbildung 6.7) zeigt eine gute
Ubereinstimmung. Die Umkehr der Verschiebung kann in der Messung deutlich gesehen werden.
Auch die Messung des alternativen Pfades vom L-Punkt zum W-Punkt (hier nicht graphisch
dargestellt) zeigt die Blauverschiebung deutlich.

Durch die unterschiedlichen Wachstumsrichtungen und den damit verbundenen, verschiede-
nen Oberflachenterminierungen unterscheiden sich auch die Ergebnisse vom L-Punkt zum X-
Punkt des L-Kristalls und vom X-Punkt zum L-Punkt des X-Kristalls deutlich. Am X-Punkt
selbst wird kein Transmissionseinbruch erwartet. Das Stopgap schiebt im Messbereich aus dem
Blauen bis zur endgiiltigen Position bei fy & 17 GHz am L-Punkt. Der Vergleich der gemessenen
Transmission mit den entsprechenden Streumatrixsimulationen (Abbildung 6.8) zeigt auch hier
eine gute Ubereinstimmung sowohl in der spektralen Breite, als auch bei der Verschiebung.

An dieser Stelle sind fiir den X-Kristall nur die Ergebnisse einer Polarisation dargestellt. Fiir
die andere Polarisation ist Entwicklung der spektralen Breite leicht unterschiedlich und auch hier
ist die Ubereinstimmung von Simulation und Messung gut.
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6.3 Diskussion der Effizienzinderung des invertierten Opals

Die Simulation der elektrooptischen Eigenschaften des Gesamtsystems aus Filter und Solarzelle
wurde in Kooperation mit dem Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt. Hierbei lag die Hauptin-
tention auf der Abschéitzung der Effizienz, die zeigt, ob das richtungs-selektive Konzept mit dem
invertieren Opal als richtungs-selektive Schicht lohnenswert ist. Dabei wurden unterschiedlich
stark idealisierte Systeme untersucht. Im ersten Schritt wurde ein Isodispersionsfliche des inver-
tierten Opals bei der normierten Frequenz f = 0.76a/A (Abbildung 6.2 b)) betrachtet. Hierbei
wurde angenommen, dass einem existierendem photonischen Zustand eine Transmission von 1
und einem verbotenem photonischen Zustand eine Reflektion von 1 entspricht. Als photovoltai-
sches Element wurde an dieser Stelle eine 10 um dicke Siliziumsolarzelle numerisch simuliert.

Dieses Gesamtsystem lieferte ein Erhchung des Jahresertrages von 7.5 % absolut [74], auf-
grund der Einschrinkung des Reemissionswinkels der Solarzelle. Als néchstes wird die einfache
Isodispersionsfliche durch einen realistischer Filter ersetzt. Dazu wurde ein konformal inver-
tierter Opal aus ZnO in I' — X-Richtung modelliert und die Transmission in Abhingigkeit der
normierten Frequenz und des Einfallswinkels (§ = 0..89, ¢ = 0..90) simuliert. Der schematische
Aufbau dieser Simulationen ist in Abbildung 6.9 a) dargestellt. Insgesamt waren dies mehr als 2
Millionen einzelne Rechenpunkte die mittels SMM bestimmt wurden. Die optischen Daten dienen
im Anschluf als Eingabe fiir die Simulation der elektrischen Eigenschaften der Solarzelle.
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Abbildung 6.9: Schematischer Aufbau des elektrooptischen Gesamtsystems in der Simulation: a) die
initiale Transmission des Filters ist ¢ = 1, damit erreicht alles Licht der Sonne den photovoltaischen
Absorber, um dort absorbiert zu werden. b) die initiale Transmission des Filters wird mittels der Streu-
matrixmethode simuliert, so dass auch parasitire Reflektion die Effizienz des Gesamtsystems erniedrigt.

b)

Die resultierende EQE wird durch verschiedene Kugelgrofien des invertierten Opals unter-
schiedlich beeinflusst [95]. An dieser Stelle wird beispielhaft die berechnete EQE fiir einen in-
vertierten Opal mit einem Kugeldurchmesser von 600 nm auf einer 10 um dicken Siliziumdiinn-
schichtzelle dargestellt

(Abbildung 6.10). Deutlich ist die Erhohung der Quanteneffizienz im Bereich des photoni-
schen Stopgaps, das bei ~ 1.7 eV liegt, erkennbar. Die Verstirkung (Abbildung 6.10 schwarze
Linie) ist in diesem Bereich ungefihr 1.1, wegen der kleinen absoluten Absorption fiir kleinere
Photonenenergien steigt sie bei 1.15 eV bis auf ca. 1.2 an. Fiir andere Kugelgréfien verdndert
sich die Lage des photonischen Stopgaps, aber es ergibt sich ein dhnliches Bild. Es ergibt sich
eine Erhohung (Abbildung 6.10 griine Linie) von ca. 1.6 % iiber den gesamten Spektralbereich.

Durch diese Simulation wird das Konzept des richtungs-selektiven Filters prinzipiell gestiitzt,
denn dies ist die Bestdtigung der zweiten Voraussetzung aus dem konzeptionellen Teil. Es gibt
also einen Raumwinkel mit reduzierter Transmission, der den Akzeptanzwinkel der Solarzelle
einschrankt. Hierbei wurde jedoch die Transmission der einfallenden Sonnenstrahlung durch den
richtungs-selektiven Filter nicht mitbetrachtet.
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Abbildung 6.10: Quanteneffizienz der 10 um dicken Siliziumsolarzelle. Der invertierte Opal erhoht
die Quanteneffizienz da er den Akzeptanzwinkel im Bereich des Stopgaps einschrankt. Das photonische
Stopgap liegt bei einer Photonenenergie von Eyq, ~ 1.7 €V.
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Abbildung 6.11: Externe Quanteneffizienz der 10 pm dicken Siliziumsolarzelle mit initialer Transmis-
sion des Sonnenlichts durch den invertierten Opal. Der invertierte Opal erhéht die Quanteneffizienz im
Bereich des photonischen Stopgaps verliert aber deutlich durch die schlechte Transmission bei héheren
Photonenenergien.

Um die erste Voraussetzung, die Transmission in Sonnenrichtung, zu priifen wird im néchs-
ten Schritt die Transmission der Sonnenstrahlung durch den optischen Filter mit einbezogen
(Abbildung 6.9 b)). Die Simulation zeigt die einbrechende Quanteneffizienz (Abbildung 6.11)
fiir hohe Photonenenergien ab 1.58 V. Ab diesem Wert sinkt auch die Verstarkung (Abbildung
6.11 griine Linie) unter 100% und ist damit effektiv eine Verschlechterung der EQE. Integriert
verringert sich die EQE auf ca. 51 %. Dieser Effekt wird durch die geringe Transmission im
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Bereich der flachen héheren photonischen Binder fiir grofse Frequenzen verursacht. Ein weiteres
Problem ist die nicht optimale Impedanzanpassung am Ubergang von der Luft (epug = 1) zu
Filter (ezno = 2.89), der selbst eine Reflektion verursacht.

6.4 Abschlussbetrachtung des invertierten Opals als richtungs-
selektiver Filter

Die Simulationen zeigen, dass der TR-Faktor und damit die Transmission des invertierten Opals
fiir den Einsatz als Filter auf einer Solarzelle zu niedrig ist. Besonders im Bereich kleiner Wel-
lenlangen und damit hoher Energien sinkt die Transmission deutlich wegen den flachen photo-
nischen Bindern. Zusétzlich treten bei der Herstellung von invertierten Opalen immer Defekte
auf. Diese verursachen weitere Streuung und reduzieren die Transmission breitbandig. Dadurch
geht weiteres Licht verloren bevor es die Zelle erreichen kann. Diese Defekte wurden in den
allen theoretischen Uberlegungen und Simulationen fiir die Filter vernachliissigt, sodass die Ef-
fizienzabschétzung eher eine obere Grenze ist. So wird selbst fiir den optimalen Fall immer eine
Verringerung des Gesamtwirkungsgrades der Solarzelle zu erwarten sein.

Die Herstellung von Opalen, gewachsen in I' — X-Richtung, konnte mit unterschiedlichen
Methoden realisiert werden (Abschnitt 5.2). So wird durch ein vorstrukturiertes Substrat eine
Kristallrichtung fiir das Wachstum vorgegeben. Dabei konnten die Flache der in der Literatur
gezeigten Opale {ibertroffen werden. Trotzdem sind diese fiir einen Einsatz auf realen Solarzellen
immer noch zu klein. Durch das Substrat selbst wird zusétzlich ein weiteres optisches Element in
das System eingefiihrt, dies wiederrum kann zu zusétzlichen Reflektionen und Beugungseffekten
fiihren und die EQE weiter verringern.

1D-PhK haben im Vergleich zum invertierten Opal eine héhere Transmission in Sonnenrich-
tung, sodak hier auch theoretisch [75] und experimentell [96] einer Verbesserung der EQE gezeigt
werden konnte. Dies wird durch eine komplexe Brechungsindexverteilung im Filter erreicht. So
kann durch einen kontinuierlichen Brechungsindexverlauf oder eine Kantenfilter zum einen eine
Antireflexwirkung erreicht und zum anderen werden die héheren Bandliicken unterdriickt [97].
Eine Erweiterung der Methode des kontinuierlichen Brechungsindexverlaufes auf opalbasierte
Kristalle (Abbildung 6.12 Inset) zeigt, dass in der Bandstruktur die héheren Bandliicken ge-
schlossen werden (Abbildung 6.12). Fiir diese Bandstrukturrechnung wurde der Brechungsindex
der Nanokugeln cosinusférmig moduliert, so dass im Zentrum der Kugel ¢ = 2 und zwischen
den Nanokugeln ¢ = 1 ist. Jede Einheitszelle wurde dabei in 50 verschiedene Brechungsindizes
diskretisiert. Dabei 6ffnet sich beim modulierten Kristall die fundamentalen Bandliicken in I'— X-
Richtung und I' — L-Richtung. Die Bandliicken hoherer Ordnung sind hier geschlossen (markiert
durch Kreise in Abbildung 6.12). Durch weitere Rechnungen mit finiten Strukturen (6-10 Lagen
eines Opals mit moduliertem Brechungsindex [durchgefiihrt an der Universitét Jena|) fithrt die
cosinusférmige Variation des Brechungsindex jedoch nicht auf geschlossene Bandliicken héherer
Ordnung. Dadurch sind in letzter Instanz, unabhéngig von der sehr komplexen Herstellung, auch
diese Art der PhK nicht als richtungs-selektiver auf Solarzellen geeignet.

Zusammenfassend sind die invertierten Opale fiir das urspriingliche Konzept der richtungs-
selektiven Filter nicht geeignet. Der gewiinschte Effekt ist zwar sichtbar, wird jedoch durch die
ungiinstige Transmission in Richtung der Sonne kompensiert und fiihrt zu einer verminderten
Gesamteffizienz der Solarzelle. Andererseits konnte dieser Filter fiir thermophotovoltiaische Kon-
zepte [98] niitzlich sein, da hier nicht das gesamte Sonnenspektrum, sondern nur ein schmaler
Wellenlédngenbereich im IR benutzt wird. Damit kénnte man die Nachteile der limitierten Trans-
mission vermeiden und vom starken richtungs-selektiven Effekt profitieren.
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Opale als richtungs-selektive Filter fiir Solarzellen
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Abbildung 6.12: Einheitszelle eines kontinuierlichen Opals mit einem cosinusférmigen Brechungsindex-
profile in der entsprechenden Bandstruktur, bei der die fundamentalen Stopgaps in I' — L-Richtung und
I’ — X-Richtung existieren, aber die héheren Stopgaps (graue Kreise) unterdriickt sind.
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7 Invertierte Opale als Zwischenreflektoren fiir
Tandemsolarzellen

Invertierte Opale haben aufgrund ihres Stopgaps eine spektral begrenzte Reflektion in I' — L-
Richtung und verhalten sich fiir langere Wellenlingen geméfs der Effektiv-Mediumtheorie. Da-
durch haben sie eine hohe Transmission von ca. 95 % im langwelligen Spektralbereich (700 nm
-1100 nm)|80]. Aufgrund der zusammenhingenden Struktur und der einstellbaren Leitfdhigkeit
des Matrixmaterials gibt es aufserdem eine signifikante Leitfdhigkeit vertikal durch die Struk-
tur (Abschnitt 5.4 und 5.5). Der invertierte Opal erfiillt damit die drei Voraussetzungen, die
im konzeptionellen Teil festgelegt wurden, um prinzipiell als Zwischenreflektor (IRL) in einer
Tandemzelle eingesetzt zu werden (Abbildung 7.1).

Back reflector |

uc-Si:H bottom cell |

] 3D photomc IRL |

Glass substrate

with textured TCO
Light

Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der invertierten Opal IRL in der mikromorphen Tandemso-
larzelle.

Ein erster halbintegrierter Prototyp eines invertierten Opals auf einer flachen a-Si:H Topzelle
wurde in der Literatur gezeigt [80]. Fiir einen Einsatz in kommerziellen mikromorphen Tan-
demzellen miissen jedoch noch grundsitzliche Probleme geltst werden. Insbesondere die Kris-
tallisation auf den texturierten Oberflichen und die Leitfihigkeit der gesamten Struktur sind
unvollstdndig gekldrte Punkte. Des Weiteren steht die erste komplette Integration einer inver-
tierten Opal IRL in eine texturierte Tandemzelle und deren Charakterisierung noch aus.
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7.1 Design des invertierten Opals

Der invertierte Opal hat als einen freien Parameter die Groke der Luftlécher, die die spektrale
Lage des Stopgaps bestimmen. Um diesen Parameter festzulegen, muss zuerst eine geeignete
Kennzahl festgelegt werden. Eine mogliche Kennzahl ist die integrierte Absorption in der Top-
zelle [58], die durch die Erhéhung durch die IRL iiber Eins liegen kann. Dabei wird aber nicht
das gesamte Tandem betrachtet sondern nur die Topzelle und die IRL. So hétte ein metallischer
Spiegel eine sehr gute Kennzahl, obwohl er als IRL aufgrund der fehlenden Transmission vollig
ungeeignet ist. Eine weitere mogliche Kennzahl ist die Stromdifferenz der beiden Zellen. Ist diese
ungleich Null so wird durch die Serienverschaltung der einzelnen Zellen ein gemeinsamer Strom
I = Iiop = Ipot (Spannungen addieren sich Uges = Upop + Upot) erzwungen und die Gesamteffizi-
enz verringert. Dies ist der Fall, wenn durch den festgelegten Strom nicht beide Finzelzellen des
Tandems an ihrem jeweiligen Arbeitspunkt maximaler Leistung betrieben werden kénnen. Daher
sollten die optischen Eigenschaften der IRL so gewihlt werden, dass die Zellen einen moglichst
geringen Stromunterschied produzieren (Abbildung 7.2). Von der Kennzahl des Stromunterschie-
des ausgehend wird an dieser Stelle eine Simulation entwickelt, die die freien Parameter eingrenzt.
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Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Photonenfliisse zwischen den Zellen und der IRL und
die Reflektion des invertierten Opals, der fiir die Simulation durch die Parameter Amplitude Ry, .y, die
Zentralwellenldnge Ao und die Basisbreite A\ beschrieben wird.

Da sich die spektrale Lage der Braggreflektion des invertierten Opals durch die gewé&hlte
Kugelgrofse verschieben lasst und die Héhe der Reflektion durch die Anzahl der Monolagen ein-
stellbar ist, ist es moglich Wertepaare zu finden, die die Stromdifferenz verschwinden lassen.
Die hier entwickelte numerische Methode berechnet diese Wertepaare fiir die mikromorphe Tan-
demzelle. Dazu wurde die gemessene Reflektion eines invertierten Opals als Filterfunktion der
IRL angenommen. Die Photonenstromdichte ¢ des AM1.5 Spektrums (ASTMG173 Beleuchtung,
NREL) wird mit der EQE der Zelle gefaltet, um die Kurzschlussstromdichten js.(A\) der beiden
Zellen zu erhalten.

JeeN) =g S ONEQE(N) (7.1)

A
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In diesem Model kann jede IRL-Filterfunktion durch eine Reflektivitdt R(\) eingebracht werden.
So koénnen dann die modifizierten Stromdichten jg., und js., bestimmt werden.

jsc,a = (e EQEmax Z)\[QbO()\)dA EQEn,a

(1 4+ R(A) (1-EQEna))] (7.2)
jsc,u = (e EQEmax Z)\[QZ)O()\)d)\ EQEn,u
(1= R(N))] (7.3)

Hierbei ist d\ die Schrittweite der Rechnung. Die benutzte IRL-Filterfunktion ist die gemessene
Reflektion der nullten Ordnung eines invertierten Opals, deren Form numerisch durch die Ampli-
tude Rpax, die Zentralwellenldnge Ao und die Basisbreite A\ beschrieben wird (Abbildung 7.2).
Durch die Filterfunktion wird die EQE der beiden Zellen durch die neue Photonenverteilung ver-
dndert. Dadurch ist die IRL direkt verbunden mit den Stromen der einzelnen Zellen und damit
mit der Stromdifferenz Ajsc = jsca — Jsc,u- Photonen, die an der IRL reflektiert, werden sind
fiir die Energiekonversion in der Bottomzelle verloren, sie kénnen aber noch zum Topzellenstrom
beitragen. Da die Absorption in der Topzelle jedoch kleiner als eins ist, wird ein Teil der Reflek-
tion durch die IRL nicht absorbiert und die Riickreflektionsverluste Ajgc , = —Ajsca — AJsc,lost
erhoht [99]. Der Term R(\) (1—-EQE, ,) aus Gleichung 7.2 enthilt das riickreflektierte Licht der
IRL. Allerdings enthilt die EQE die Rekombinationsverluste und die elektrischen Zellverluste.
Diese konnen daher nicht explizit quantifiziert werden. Aus diesem Grund wird eine normali-
sierte EQE mit einem Normalisierungsfaktor EQFEnax = 0.762 (Maximalwert der gemessenen
EQE) eingefiihrt, um die EQE der Topzelle auf eins zu reskalieren. Diese neue EQE kompensiert
nun die Verluste des Moduls, wie Deckglasreflektion und Frontseitenrekombination. Infolgedessen
wird die Absorbanz der a-Si:H Topzelle fiir einfallendes und durch die IRL reflektiertes Licht als
gleich angenommen. Die EQE der Bottomzelle wurde direkt im gleichen Tandem gemessen und
enthélt daher bereits das Profil der EQE der Topzelle. Deshalb wird auch fiir die Bottomzelle der
urspriingliche Photonenstrom ¢y benutzt, allerdings reduziert um die Reflektion R an der IRL.
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Abbildung 7.3: a) Stromdifferenz Aj,.(mA/em?) in Abhéingigkeit der Zentralwellenliinge Ao des Bragg-
reflexes und der Reflektionsamplitude R. Die griine Linie markiert einen optimal angepassten Strom der
beiden Zellen. b) zugehdrige normalisiertes Kurzschlussstromdichteverhéltnis (¢), dabei sind alle Werte
unter Eins Riickreflektionsverluste.
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Der untersuchte spektrale Bereich geht von 500 nm bis 700 nm, da hier sowohl die Top- als auch
die Bottomzelle eine signifikante Absorption aufweisen. Fiir langere Wellenlangen wiirde der Re-
flex ungenutzt in die Riickreflektionsverluste gehen, fiir kiirze Wellenlingen wiirde aufgrund der
hohen Absorption im a-Si:H wenig Licht an der IRL ankommen und der Strom der Bottomzelle
wiirde nicht reduziert. Das numerische Model beinhaltet keine Absorption durch die IRL selbst.
Die Absorption wiirde priméar die Amplitude der Reflektion &ndern, jedoch nicht die spektralen
Eigenschaften.

Die Reflektion des invertierten Opals hat eine maximale Reflektion von R, = 0.73 und
eine Basisbreite A\ = 175 nm. Durch eine Verdinderung der Kugelgréfse und der Anzahl der
Lagen lassen sich die Reflektion und die Zentralwellenldnge einstellen, wihrend die Basisbreite
schwer zu kontrollieren ist. Sie hdngt primér von der Qualitdt des Kristalls ab. Daher wird die
Basisbreite im Folgenden festgehalten und die Reflektion und die Zentralwellenlinge variiert. In
der resultierenden Stromdifferenz (Abbildung 7.3 a)) gibt es einen Satz von Parameterpaaren
(griine Linie), fiir die eine optimale Stromanpassung erzielt wird. So gibt es fiir jede Kugelgro-
fse mit Zentralwellenlingen von ca. 550nm bis 700nm eine passende Reflektion R bei der die
Stromdifferenz verschwindet.

Um die absolute Stromdichte des gesamten Tandems mit der IRL im Vergleich zur Konfigu-
ration ohne IRL zu verdeutlichen wird die normalisierte Kurzschlussstromdichte ¢ definiert:

C = (jsc,a,[RL + jsc,p,IRL)/jsc,tandem,initial (74)

Abbildung 7.3 b) zeigt die Riickreflektionsverluste, die durch die TRL entstehen. Alle Werte
kleiner Eins reprisentieren nicht konvertierte Photonen, die das Tandem wieder verlassen kénnen,
weil sie nach der Reflektion durch die IRL nicht komplett durch die a-Si:H Zelle absorbiert
wurden.

7.1.1 Wahl eines Arbeitspunktes

Die simulierten Werte fiir eine optimale Stromanpassung zeigen eine Vielzahl von méglichen Ar-
beitspunkten (Abbildung 7.3 a)). Jedoch versprechen zwei spezielle Arbeitspunktbereiche (Ta-
belle 7.1) auf der Kurve besondere Invarianzen fiir die IRL. Der erste Arbeitspunkt wird im
Folgenden der ,griine* Arbeitspunkt genannt und hat seine Zentralwellenléinge bei Ag = 570 nm
und eine Reflektion im Bereich von R,,;, = 0.6 bis R4, = 1. Die hohe Reflektion und die kurze
Zentralwellenlénge fithren auf sehr geringe Riickreflektionsverluste von circa 1%. Dieser Arbeits-
bereich, bei dem die Zentralwellenldnge festliegt, ist quasiinvariant gegeniiber der Reflektions-
amplitude. Damit gibt es eine grofe Toleranz gegeniiber der Anzahl der Monolagen. Der zweite
Arbeitspunkt, im Folgenden ,rot“ genannt, hat grofse Zentralwellenldngen von A, = 640 nm
bis Apmae = 700 nm, aber sehr geringe Reflektionswerte von nur 25%. Hier steigen die Riickre-
flektionsverluste auf bis zu 4%. Bei diesem Arbeitspunkt ist die Reflektionsamplitude festgelegt,
aber die Zentralwellenldnge variabel und damit quasiinvariant gegen schrégen Lichteinfall, der
eine Blauverschiebung der Reflektion bewirkt. Da die Kugellagenanzahl auf einer Probe rela-
tiv konstant ist und gleichzeitig schriger Lichteinfall immer auftritt, ist der rote Arbeitspunkt
klar vorzuziehen. Um diesen Bereich zu realisieren, miissen Kugelgrofen von 320 nm bis 350 nm
verwendet werden.

‘ Zentralwellenldnge | Reflektionsamplitude

roter’ Arbeitspunkt 640 nm — 700 nm ~ 0.25
‘griiner’ Arbeitspunkt ~ 570 nm 0.6 -1

Tabelle 7.1: Arbeitspunkte fiir eine optimale Stromanpassung in der mikromorphen Tandemzelle.
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7.2 Tandemzellen-Prototypen mit integrierter IRL

Auf Basis der theoretischen Betrachtungen in Abschnitt 7.1 und den experimentellen Ergebnissen
des Opalwachstums auf texturierten Substraten (Abschnitt 5.3) wurden fiir die integrierten Pro-
totypen folgende Parameter gewdhlt. Um im roten Arbeitspunkt zu operieren wurden Kugelgro-
fen zwischen 300 nm und 320 nm gewihlt. Entsprechend wurde versucht Opale mit Schichtdicken
unter zehn Monolagen herzustellen, um eine nicht zu hohe Reflektionsamplitude zu erreichen.
Als Matrixmaterial wurde dotiertes ZnO (Pulsverhéltniss 1:30) verwendet. Die weiteren Schritte
wie die Deposition der Bottomzelle auf den PhK und die Quanteneffizienzmessungen wurden am
Forschungszentrum in Jiilich durchgefiihrt.

7.2.1 Vorbehandelung der Topzelle

Die Ergebnisse des ersten Prototypen zeigten schlechte elektrische Eigenschaften, die sich in der
Messung durch eine erzwungene Ladungstrigerextraktion (reversed bias) niederschlugen [80].
Eine potentielle Ursache ist eine Beschddigung der Topzelle durch die Prozessierung, hierbei
insbesondere durch die Hydrophilisierung mit der Piranhial6sung. Moglicherweise wird durch die
aggressive Losung die sehr diinne (=~ 20 nm) n+-Schicht der p-i-n Topzelle angegriffen. Dadurch
wird das interne Feld der Topzelle gestort und der Ladungstransport verhindert. Aus diesem
Grund wurde eine a-Si:H Zelle 5 min mit Piranhia zur Hydrophilisierung vorbehandelt und
anschliekend kontaktiert (12 einzelnen Zellen auf ~ 50 cm?) und vermessen. Der Vergleich mit
der Referenzzelle zeigt eine deutlich verminderte Effizienz, die Messwerte im Sonnensimulator
(AM1.5) sind in Tabelle 7.2.1 dargestellt.

Referenz | Zelle max | Mittelwert der Zellen
Wirkungsgrad n | 9.81 % 4.62 % 1.42%

Tabelle 7.2: Zusammengefasste Ergebnisse auf dem Hydrophilisierungstest. Die Referenz ist eine unbe-
handelte a-Si:H Zelle, Zelle max. die beste der Zellen und der Mittelwert der behandelten Zellen.

Die Vorbehandlung mit Piranha fiihrt auf eine deutliche Effizienzverminderung von 9.81%
der Referenzzelle auf 4.62% bei der besten behandelten Zelle und auf 1.42% Wirkungsgrad im
Mittelwert. Somit ist diese Art der Vorbehandlung fiir einen weiteren Prototypen nicht sinnvoll.

Eine alternative Vorbehandlung ist ein Sauerstoffplasma, das die Oberfliche ebenfalls hy-
drophilisieren kann. Tests mit texturierten a-Si:H Schichten zeigten, dass hier eine einminiitige
Behandlung im Sauerstoffplasma ausreichend ist, um die Oberfliche ausreichend zu hydrophili-
sieren. Durch diese vergleichweise kurze Behandlungszeit ist diese Art der Vorbehandlung scho-
nender fiir die a-Si:ll Zelle und vermindert die Effizienz weniger stark.

7.2.2 Integration eines invertierten Opals zwischen die Einzelzellen

Fiir die erste komplette Integration eines invertierten Opals in eine texturierte Tandemzelle wurde
eine a-Si:H Topzelle hydrophilisiert und mit dem Tauchziehverfahren mit einem Opal aus 300 nm
PMMA Kugeln beschichtet. Anschliefsend wurde der Opal mit der ALD beschichtet und mit THF
die organischen Kugeln herausgelost. Nach dieser Prozedur wurde im Forschungszentrum Jiilich
die Bottomzelle und der Riickseitenkontakt abgeschieden.

Mit der FIB wurde im Anschluss die Struktur untersucht und ein Profilbild aufgenommen
(Abbildung 7.4). Hier kann man die interne Struktur gut auflésen und die Grenzfliche zwischen
invertiertem Opal und Bottomzelle genau untersuchen. Das Glassubstrat (1) ist die Grundlage
fiir den Zinkoxid-Frontkontakt (2) und die folgende a-Si:H Topzelle (3). Die IRL ist ein ~ 9 Lagen
dicker invertierter Opal (4). Die uc-Si:H Bottomzelle (5) wird durch den Riickseitenkontakt (6)
abgeschlossen. Der Depositionsstart der Bottomzelle ist konformal und zwischen dem PhK und
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Abbildung 7.4: REM-Aufnahme des Profils des vollintegrierten invertierten Opals. Die interne Schicht-
struktur des Prototypen ist deutlich sichtbar. (1) ist das Glassubstrat und die Grundlage fiir den Zinkoxid
Frontkontakt (2) und die folgende a-Si:H Topzelle (3). Die IRL ist ein ~ 9 Lagen dicker invertierter Opal
(4). Die pc-Si:H Bottomzelle (5) wird durch den Riickseitenkontakt (6) abgeschlossen.

Abbildung 7.5: REM-Aufnahme des uc-Si Bottomzellwachstums direkt {iber einem Trocknungsriss.
Silizium wéchst direkt auf dem invertierten Opal ohne sichtbare Defekte zu produzieren. Auch an Trock-
nungsrissen wichst es ohne Defekte zusammen.

dem Silizium gibt es keine ungewollten Lufteinschliisse. Aufserdem keine sichtbaren Defekte im
mikrokristallinen Silizium vorhanden.

Weiterhin soll das Wachstum vom pc-Si auf einem invertierten Opal mit diesem ersten Pro-
totypen untersucht werden. Besonders das Verhalten des pc-Si an Defekten und an Trocknungs-
rissen ist von Interesse, denn dadurch sollten keine grofen Defekte in der uc-Si Zelle induziert
werden. Auferdem ist die Kontaktfliche an der Materialgrenze kritisch fiir den elektrischen Kon-
takt.

Silizium wéchst konformal ohne Lufteinschliisse auf der invertieren Opaloberfliche. Das mi-
krokristalline Silizium heilt die Oberflichendefekte aus und kompensiert diese innerhalb eines
Kugeldurchmessers (Abbildung 7.5). Das Silizium dringt ungefdhr einen Kugeldurchmesser in
die Trocknungsrisse ein und verschliefst ihn ohne eine Korngrenze im Silizium zu erzeugen. Wei-
terhin gibt es keine sichtbaren neuen Defekte, die durch den invertierten Opal induziert werden.
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7.2.3 Quanteneffizienzmessungen

An eine Prototypenreihe fiir Quanteneffizienzmessungen werden noch weitere Anforderungen
gestellt. So sollte es zur Vergleichbarkeit moglichst keine, oder nur sehr geringe, Serienstreuung
zwischen den verwendeten Topzellen geben. Aus diesem Grund wurde fiir die Prototypenreihe
ein halbprozessiertes, kommerzielles Tandemmodul benutzt. Hier wurden die einzelnen benutzten
Topzellen direkt aus einem einzigen Modul (1 m -1.4 m) herausgeschnitten und sollten dadurch
nur eine marginale Serienstreuung aufweisen.

Abbildung 7.6: a) Foto der drei Tandemreferenzzellen. Der rechte Kontakt ist durchgekratzt und so
mit dem Front-TCO verbunden. b) Foto der Tandemzellen mit IRL. Hier ist der linke Kontakt mit dem
Front-TCO verbunden. Die einzelnen Zellen habe eine Grofse von 5.0mm x 2.5mm.

Diese Zellen wurden ebenfalls mit Sauerstoffplasma vorbehandelt. Mit Hilfe des Tauchziehver-
fahrens wurden PMMA Kugeln mit einer Monodispersitit von unter 2% und einem Durchmesser
von 320 nm wurden mit verschiedenen Konzentrationen auf die Topzellen gebracht. Dabei ent-
standen auf den rauhen Substraten verschieden dicke Opale.
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Abbildung 7.7: Gemessene externe Quanteneffizienz des Tandems mit texturierten Oberflichen und

integrierter invertierter Opal IRL. Deutlich sind die beiden Einzeleffizienzen der Zellen zu unterscheiden.

Die weitere Prozessierung fand im Forschungszentrum in Jiilich statt. Dort wurde die 1.8 ym
mikrokristalline Bottomzelle, der Riickseiten TCO (~ 70 nm) und ein Silber Riickseitenkontakt
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(=~ 70 nm) abgeschieden. Ein Foto (Abbildung 7.6) des prozessierten Prototypen und der Refe-
renzzellen zeigt die Flédche des Prototypen (0.25 cm 2 0.5 cm (unten im Bild)) und die Verbindung
zum Frontkontakt.

Die EQE-Messung dieses Prototypen (Abbildung 7.7) zeigt deutlich die gewohnte Tandem-
konfiguration, beide Teilzellen konnten aufgeldst werden. Die Topzelle hat hier eine sehr viel
héhere Effizienz als die Bottomzelle. Da nur die Bottomzelle iiber ihren gesamten Absorptions-
bereich durch die IRL beeinflusst wird, weist diese im Vergleich zur Topzelle eine geringe EQE
auf.

7.3 Ergebnisse und Diskussion der invertierten Opale als Zwi-
schenreflektoren

Die Wirkung der IRL auf die Quanteneffizienz der Tandemsolarzelle zeigt sich im Vergleich mit
der EQE der Referenzzelle (Abbildung 7.8). Die verdnderte EQE der Topzelle zeigt das der in-
vertierte Opal als hocheflizienter Zwischenreflektor auf einem texturierten Substrat funktioniert.
Fiir den Wellenldangenbereich zwischen 500 nm und 800 nm erhoht die IRL die EQE der Top-
zelle deutlich. Weiterhin sind fiir Wellenldngen kleiner als 500 nm keine zusdtzlichen Verluste zu
beobachten, denn dieses Licht ist bereits in der Topzelle und dem TCO absorbiert worden. Die
Kurzschlussstromdichte js. der a:Si:H Zelle ohne IRL ist js. = 9.4mA /cm?, withrend sie mit IRL
jse = 11.7mA /ecm? ist. Dies entspricht einer Erhéhung von 24.5 %. Dieser Wert stimmt gut mit
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Abbildung 7.8: Gemessene Quanteneffizienz der Referenztandemzelle und der Tandemzelle mit inte-
griertem invertiertem Opal im Vergleich. Die Absorptionskante der a-Si:H Zelle ist deutlich ins Rote
verschoben, ohne die Effizienz im Spektralbereich von 300 nm bis 500 nm zu beeinflussen. Die Bottom-
zelle dagegen verliert deutlich iiber den gesamten spektralen Bereich ihrer Absorption.

den ersten numerischen Simulationen [58], die eine Erhchung von 28 % vorhersagen, iiberein,
obwohl diese eine nicht texturierte Topzelle benutzten. Die Erhéhung ist deutlich grofer, als
jene, die durch massive Diinnschicht-IRL erreicht werden kénnen. Diese erreichen typischerweise
im Experiment eine Verbesserung von etwa 8% [101] und auch dies korrespondiert gut mit den
numerischen Simulationen [58].

Eine 3D-FDTD Simulation der rekonstruierten Tandemzelle (Abbildung 5.22) mit dem in-
vertierten Opal Zwischenreflektor hilft die verschiedenen Beitrége fiir die Effizienzerh6hung zu
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verstehen. Die Materialverteilung in der Simulation bestehend aus dem System a-Si:H Topzel-
le, invertierter Opal IRL und einer halbunendlichen pc-Si:H Bottomzelle. Der Zwischenreflektor
selbst wurde an dieser Stelle absorptionsfrei modelliert. Dann wurden die Absorptionseigen-
schaften sowohl fiir die Topzelle, als auch fiir die Bottomzelle simuliert (Abbildung 7.9). Das
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Abbildung 7.9: Simulierte Absorptionsspektren des texturierten Tandems mit rekonstruiertem Zwi-
schenreflektor. In Rot (Blau) sind die Absorptionsspektren der Topzelle (Bottomzelle) mit (gestrichelt)
und ohne (durchgezogen) IRL dargestellt. Zusitzlich ist in schwarz die simulierte Reflektion des inver-
tierten Opals aufgetragen. Die Absorptionserh6hung in der Topzelle korrespondiert deutlich mit dem
Reflektionspeak des invertierten Opals.

Resultat zeigt deutlich, dass die urspriingliche Arbeitsweise des invertierten Opals auch auf tex-
turierten Substraten funktioniert. Die Absorption in der a-Si:H Topzelle wird deutlich erhéht
und entspricht der Form nach dem Experiment und auferdem der simulierten Absorptionser-
hohung eines idealisierten invertierten Opals in Kombination mit einer flachen Topzelle [102].
Die berechnete Erhéhung ist ungefahr 26 % was fast exakt dem gemessenen Wert entspricht.
Auffillig ist die hohe Absorption der Bottomzelle bei grofen Wellenldingen. Diese entsteht durch
die Modellierung des Tandems, denn um Rechenzeit zu sparen wird in der FDTD Rechnung die
Bottomgzelle halbunendlich beschrieben. Die Bottomzelle selbst wird sehr diinn modelliert und
eine direkt angeschlossene PML absorbiert die Strahlung. Im Ergebnis wird iiber die Felder in
der diinnen pc-Si:H Schicht integriert und zu 100% der Absorption in der Bottomzelle zugespro-
chen. Dies bedeutet praktisch, dass das gesamte Licht, welches in der oberersten Schicht des
ue-Si:H ankommt, zu 100% absorbiert wird. Damit wird das Rechengebiet durch den Wegfall der
vergleichsweise dicken Bottomzelle deutlich eingeschrankt.

In der Simulation kann im Vergleich zum Experiment auch die Reflektion des invertierten
Opals bestimmt werden. Vergleicht man diese mit der Rotverschiebung der Topzelleffizienzen
AEQE (Abbildung 7.10), die bestimmt werden kann aus der Differenz der EQE der Topzelle
mit invertierter Opal IRL und der EQE der Topzelle der Referenzzelle,

AEQE = EQE1y — EQE,o; (7.5)

so erkennt man, dass der invertierte Opal sowohl im Experiment als auch in der Simulation
der Hauptgrund fiir die Erhéhung ist. Zusétzlich zeigt sich hier die sehr gute Ubereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment. Eine mogliche Bewertung ist die Groke der Verschiebung
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Abbildung 7.10: Differenz der EQE der Topzelle mit invertierter Opal IRL und der EQE der Refe-
renzzelle. Dargestellt sind die Daten aus der EQE Messung und FDTD-Rechnung. Die Verschiebung der
Absorptionskante der a-Si:H Zelle ins Langerwellige wird festgelegt durch die halbe Breite bei halbem
Maximum. Fiir die Messung ist die Absorptionskante um 64 nm (FWHM 129 nm) verschoben, bei der
Simulation um 81 nm (FWHM 162 nm).

der Absorptionskante ins Langerwellige. Sie wird festgelegt durch die halbe Breite bei halbem
Maximum der Rotverschiebung. Fiir die Messung ist die Absorptionskante um 64 nm (FWHM
129 nm) verschoben, bei der Simulation um 81 nm (FWHM 162 nm).

Ein weitere Kennzahl des Zwischenreflektors, die in der Literatur iiblicher ist, wird hier als
die Verstirkung apgp(A) definiert:

(7.6)

Ist o = 2 ist dies gleichbedeutend mit einer optischen Weglingenverdopplung in der Zelle. In
Abbildung 7.11 sind die experimentell erreichten Verstérkungen des invertierten Opals und ei-
ner Diinnschicht-IRL [103]| gezeigt. Fiir die 3D-IRL ist die Verstédrkung immer iiber Eins und
zeigt so, dass sie iiber den kompletten Spektralbereich ein Nutzen fiir die Topzelle bringt. Auch
die Diinnschicht IRL verbessert die Topzelle breitbandig, bis auf einen kleinen Bereich bei klei-
nen Wellenldngen. Im Maximum steigt die Verstarkung der Diinnschicht-IRL auf bis zu 1.6 im
spektralen Bereich von 650 nm bis 720 nm. Im Vergleich dazu ist die maximale Erhéhung der
3D-IRL rund 3.6, was eine 2.25 fache Verbesserung beziiglich der Diinnschicht IRL bedeutet und
den grofen Unterschied in den Kurzschlussstromverbesserungen von 24 % zu 8% erklart. Fiir
die Simulation liegt die maximale Verstiarkung sogar bei & 17, allerdings bei einer groferen als
Wellenlidnge im Experiment von 750 nm bis 800 nm. Die dort sehr geringe Absorption im a-Si:H,
fiihrt hier zu einem groffen Quotienten. Trotzdem ist die theoretische Kurve immer grofer als die
Messung, was vermutlich an der in der Simulation vernachléssigten freien Ladungstrigerabsorp-
tion im ZnO:Al liegt.

Der integrierte Kurzschlussstrom der Bottomzelle mit der 3D-TRL ist verringert auf 48 % des
urspriinglichen Wertes (Abbildung 7.8). Der Verlust entsteht vornehmlich im Spektralbereich von
500 nm bis 800 nm, die spektral aufgeloste Verstirkung ist in diesem Bereich an der niedrigsten
Stelle bei nur 0.27. Die Verstdrkung ist hier gegeniiber der simulierten Reflektion des invertierten
Opals, der sein Maximum bei 650 nm hat, etwas blauverschoben. Zuséitzlich dazu gibt es noch
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Abbildung 7.11: Spektral aufgeloste Verstirkung bzw. Verminderung der Quanteneffizienz agpqg())
der Topzelle und der Bottomzelle. Zum Vergleich mit einer massiven Zwischenschicht, ist fiir die Topzelle
zusitzlich die von einer Diinnschicht-IRL verursachte Verstirkung mit aufgetragen [103].
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Abbildung 7.12: Differenz der gemessenen Reflektion des Tandemzellenprototypen und der Referenzzel-
le im Vergleich mit der Differenz der EQE der beiden Topzellen mit und ohne IRL. Aufgrund der dhnlichen
Form der Kurven kann ein Teil der Verluste der Bottomzelle auf Riickreflektionsverluste zuriickgefiihrt
werden.

weitere Verlustmechanismen. Das Light-trapping in der Bottomzelle ist durch die Planarisierung
durch den invertierten Opal gegeniiber der Referenzzelle deutlich reduziert. Dies fiihrt zu einer
reduzierten Absorption im pc-Si. Auferdem absorbiert der mit Aluminium dotierte Zwischenre-
flektor selbst einen Teil des Lichtes. Durch Reflektionsmessungen am Prototypen kann man die
jeweiligen Anteile besser aufschliisseln. Dazu wurde die Differenz der Reflektionen mit und ohne
IRL verglichen mit der Differenz der EQE der Bottomzelle mit und ohne IRL (Abbildung 7.12).
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Die Form beider Kurven ist sehr &hnlich, daher kann im Bereich von 600 nm bis 800 nm ein Teil
der EQE Verluste der nicht absorbierten Riickreflektionen zugeordnet werden.

Weiterhin wurde an diesem Prototypen eine Strukturanalyse mit FIB durchgefiihrt (Abbil-
dung 7.13). Dabei wurde die Dicke des invertierten Opals auf 3 Monolagen bestimmt. Diese

Abbildung 7.13: REM-Aufnahme des vermessenen Prototypen prépariert durch die FIB. Deutlich sind
die einzelnen Schichten des Prototypen zu sehen. Die Bottomzelle hat deutliche Lufteinschliisse und Risse
(rot markiert). Die Lufteinschliisse haben eine Grofe von ca. 1.5 um und sind groftenteils direkt iiber
der IRL lokalisiert.

Analyse zeigt im Vergleich zu allen Vorversuchen einen weiteren entscheidenden Grund fiir die
Verluste der externen Quanteneffizienz der Bottomzelle. Deutlich sichtbar ist die schlechte Qua-
litdt der Abscheidung des mikrokristallinen Silizium, vor allem im Vergleich zu den vorherigen
Abscheideversuchen (Abbildung 7.5). Die Bottomzelle hat deutliche Lufteinschliisse und Risse
(im der Abbildung rot markiert). Die Lufteinschliisse haben eine Gréfe von ca. 1.5 pm und sind
groftenteils direkt iiber der IRL lokalisiert. Diese sind Rekombinationszentren fiir die erzeugten
Ladungstrager und zeitgleich auch Isolationsbereiche fiir den elektrischen Strom durch die Zelle.
Beides verhindert das Ladungstrager aus der Bottomzelle extrahiert werden kénnen und damit
eine akzeptable EQE.

Die Effizienzénderungen des gesamten Tandems im Vergleich zur Referenz ohne IRL sind in
Tabelle 7.3 zusammengefasst.

‘ Zelle ‘ Integrierte Verbesserung der EQE ‘ Integrierte Verbesserung js. ‘
Topzelle 1.18 1.26
Bottomzelle 0.48 0.47

Tabelle 7.3: Zusammenfassung der Verdnderungen fiir den Prototypen. Im Vergleich sind die inte-
grierten Verbesserungen fiir die EQE und den Kurzschlussstrom j,., also der EQE gewichtet mit dem
Sonnenspektrum, dargestellt.
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7.4 Abschlussbetrachtung des invertierten Opals als Zwischenre-
flektor

Der invertierte Opal als Zwischenreflektor hat den Kurzschlussstrom der Topzelle um 24.5 %
erhoht. Dies korrespondiert mit einer maximalen EQE-Erhéhung um den Faktor 3.6 und ist um
den Faktor 2.25 besser als das, was aktuelle Diinnschicht-Zwischenreflektoren leisten. Die Verluste
der Bottomzelle sind aktuell noch verbesserungswiirdig und verringern die Gesamteffizienz des
Tandems groftenteils aufgrund der schlechten Abscheidung des pc-Si.

Trotzdem stehen der Umsetzung des IRL Konzeptes in einem grofseren Mafistab keine weiteren
physikalischen Probleme entgegen. Dennoch sind noch einige Optimierungen durchzufiihren und
verschiedene Prototypenserien sollten noch hergestellt werden. So miissen noch die Leitfahigkeit,
die Uberfiillung und der Einfluss der Dicke der IRL niher untersucht werden.

Die Daten auf Basis der Rekonstruktion fiihren hier auf eine weitere Moglichkeit der nume-
rischen Optimierung. In der Simulation koénnen vergleichsweise einfach die Anzahl der Lagen
versindert und eine Uberfiillung des invertierten Opals eingefithrt werden. Im Besonderen kénnen
dabei alle anderen Variablen konstant gehalten werden, was im Experiment durch die Komplexi-
tdt des Herstellungsprozesses schwierig ist. Die Durchfithrung dieser Rechnungen verlangt jedoch
eine Menge Rechenzeit, was schon an der groben spektralen Auflosung des ersten berechneten
Spektrums deutlich wird (Abbildung 7.9).

Nach diesen Experimenten kann die mogliche Wirkungsgraderhthung abgeschétzt werden.
Auch der Skalierung auf grofere Zellgrofen steht prinzipiell nichts im Wege. So wurden in der
Literatur Opale auf sehr grofen Flichen mit Spray-Beschichtung hergestellt [5]. Der ALD-Prozess
kann bei sorgsamer Parameterwahl durch einen einfacheren CVD-Prozess ersetzt werden [80] und
damit der Kostenaufwand weiter reduziert werden.
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8 Zusammenfassung

Aufgrund der spektralen Breite des Sonnenspektrums und den opto-elektronischen Eigenschaf-
ten der Halbleiterabsorber ist es nicht mdglich das gesamte Licht zu absorbieren. Dort wo die
Solarzellen nur kleine Absorptionskoeffizienten haben, kann man durch eine Verlingerung des
optischen Weges im Absorbermaterial eine signifikante Erhohung der Absorption erreichen. In
dieser Arbeit wurde untersucht, ob eine solche optische Wegverldngerung mit invertierten Opalen
als optische diinne Schichte mdéglich ist. Im Besonderen wurden die photonischen Kristalle als
richtungs-selektive Filter auf Solarzellen und als spektral-selektive Zwischenreflektoren in mikro-
morphen Tandemsolarzellen qualifiziert. Dazu wurde sowohl theoretische Ansétze in der Simula-
tion und im Design der optischen Filter eingesetzt als auch experimentelle Herstellungsmethoden
und optische und elektrische Charakterisierungsmethoden benutzt.

Im ersten Schritt wurden fiir die beiden Konzepte die notwendigen Voraussetzungen for-
muliert und auf die invertierten Opale iibertragen. Am Materialsystem Opal / invertierter Opal
wurden winkel- und wellenlingen abhéngig die optischen Eigenschaften untersucht. Es zeigt sich,
dass sowohl der Opal als auch der invertierte Opal eine richtungsabhingige spektral-selektive Re-
flektion aufweisen. Das Wachstum dieser PhK in I"' — X-Richtung wurde untersucht und Opale
mittels Rotationsbeschichtung und mit vorstrukturierten Substraten hergestellt. Dabei konnten
qualitativ hochwertige Opal in I' — X-Richtung mit kleinen Defektdichten hergestellt und struk-
turell charakterisiert werden. Um die elektrische Leitfdhigkeit der invertierten Opale aus ZnO zu
erhdhen, wurde vor allem mit einer Aluminiumdotierung gearbeitet. Im Vergleich zu undotiertem
ZnO konnte die Leitfdhigkeit um {iber drei Grofenordnungen gesteigert werden. Es zeigt sich,
dass invertierte Opale grundséitzlich die Voraussetzungen fiir den Einsatz in beiden Konzepten
erfiilllen. Um die Kompatibilitdt mit modernen texturierten Substraten zu verifizieren, wurden
invertierte Opale auf randomisierten Oberflichen hergestellt und charakterisiert. Der invertierte
Opal setzt sich dann aus einem amorphen und einem kristallinen Teil zusammen. Der kristalli-
ne Teil erzeugt auch auf texturierten Schichten die vom reguliren invertierten Opal bekannten
optischen Eigenschaften.

Im Folgenden wurde der Einsatz der invertierten Opale gewachsen in I' — X-Richtung als
richtungs-selektive Filter auf der Vorderseite von Solarzellen untersucht. Konzeptionell ist der
invertierte Opal dabei hochtransparent in Sonnenrichtung und reflektiert Strahlung im spektral-
en Bereich der elektronischen Bandliicke des Absorbers, die die Zelle in I' — L-Richtung verlafst.
Dazu wurde im ersten Schritt der invertierte Opal auf die Solarzellen angepasst und die bend-
tigten Eigenschaften bestimmt. Aus Simulationen ergaben sich optimale Kugelgréfen von circa
500 nm bis 600 nm Durchmesser. Experimentell wurden die richtungs-selektiven Figenschaften
der invertierten Opale in Rahmen von Mikrowellenmessungen untersucht. Hier konnte durch einen
Vergleich von Strukturen gewachsen in I'— X- und I' — L-Richtung die Richtungs-selektivitdt der
Struktur gezeigt werden. Um eine theoretische Bewertung beziiglich der photonischen Eigenschaf-
ten zu erhalten, wurden in Zusammenarbeit mit dem Forschungszentrum Jiilich elektrooptische
Simulationen durchgefiihrt, die das Konzept stiitzen und eine Effizienzverbesserung der Solarzelle
im spektralen Bereich des photonischen Stopgaps des invertierten Opals berechnet. Die Simu-
lation zeigt, dass der invertierte Opal aufgrund von parasitiren Reflektionen und der dadurch
einbrechenden Transmission nicht als richtungs-selektiver Filter auf Solarzellen geeignet ist.
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Im néchsten Abschnitt wurde der invertierte Opal als spektral-selektives Element in Tan-
demzellen eingesetzt. Dazu wird er zwischen der Top- und der Bottomzelle eingebettet, um den
solaren Photonenstrom optimal auf die beiden Teilzellen zu verteilen. Eine geeignete Verteilung
der Photonen zwischen den beiden Einzelzellen, die durch die optischen Parameter des inver-
tierten Opals festgelegt wird, kann durch die Stromanpassung der Zellen bestimmt werden. Um
geeignete optische Eigenschaften zu bestimmen, wurde eine Simulation entwickelt die Struktur-
parameter derart optimiert, dass die Stromdifferenz beider Einzelzellen gegen Null geht. Dabei
zeigte sich ein besonders geeigneter quasi winkelunabhéngiger Arbeitspunkt bei einer Kugelgro-
e von ca. 320 nm bis 350 nm und einer Reflektionsamplitude von ungefihr 25 %. Fiir eine
3D-FDTD Simulation wurde ein invertierter Opal auf einem texturierten Substrat numerisch
rekonstruiert. Dabei konnte das Wachstum des invertierten Opals besonders gut beobachtet wer-
den und im Vergleich zu vorherigen Simulationen die Realitdt besser abgebildet werden. Die
Ergebnisse der Simulation zeigen eine deutliche Absorptionserhdhung in der Topzelle von 26%
und aufserdem, dass die invertierte Opal-IRL und die Textur der Topzelle optisch additiv sind
und sich nicht gegenseitig negativ beeinflussen. Die Herstellung eines komplett integrierten Pro-
totypen zeigte erstmals, das es moglich ist, einen invertierten Opal als Zwischenreflektor in einer
mikromorphen Tandemsolarzelle herzustellen. Die gemessene EQE dieses Prototypen zeigt eine
24 %ige Erhohung der EQE der Topzelle. Demnach hat der invertierte Opal die Absorptionskan-
te der amorphen Siliziumtopzelle um ca. 65 nm ins Rote verschoben und die EQE im Vergleich
zu Referenz um bis zum 3.6 fachen erhdht. Diese Erhohung geht aber im aktuellen Prototy-
pen zu Lasten der Bottomzelle, deren Kurzschlussstrom sich auf 48 % erniedrigt. Dieser starke
Einbruch ist auf parasitire Absorption im Zwischenreflektor, auf ein reduziertes Light-trapping
in der Bottomzelle und auf eine unzureichende Abscheidung der Bottomzelle zuriickzufiihren.
Insgesamt kann mit weiteren Optimierungen des gesamten Herstellungsprozesses die invertierte
Opal IRL eine Alternative zum aktuellen Standard des Diinnschicht-Zwischenreflektors werden.
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9 Ausblick

Nach der ersten erfolgreichen Integration eines invertierten Opals in eine Tandemsolarzelle miis-
sen bis zur tatsdchlichen Wirkungsgraderhohung des gesamten Tandems noch einige Punkte
angepasst werden.

Ein kritischer Punkt ist hierbei die Leitfdhigkeit durch den invertierten Opal. Diese konnte
zwar durch die Dotierung mit Aluminium deutlich erh6ht werden, ist aber noch nicht ausreichend.
Eine weitere Moglichkeit die Leitfdhigkeit zu erhéhen ist eine erhdhte Abscheidetemperatur in
der ALD [85]. Durch ein modifiziertes Temperaturprofil wiahrend der Beschichtung kann die
Temperatur deutlich erh6ht werden ohne die Stabilitdt der Opalschablone zu gefdhrden. Dazu
werden die Opale bei T' = 85°C mit 5-10 nm ZnO beschichtet. Im Anschluss daran wird die
Temperatur auf T = 150°C erhéht und der Opal weiter beschichtet. Diese Temperatur ist die
maximale Temperatur, um die Topzelle nicht zu schidigen. Die Nanokugeln selbst werden bei
dieser Temperatur teilweise zerstort. Aufgrund der konformalen Beschichtung ist das bei 150°C
abgeschiedenen ZnO im gesamten Volumen verteilt. Eine erste Messung vertikal durch den in-
vertierten Opal zeigt im Vergleich zu einem invertierten Opal hergestellt bei T = 85°C' eine
Leitfahigkeitserhohung von iiber zwei Grofenordnungen.

Weiterhin miissen die Verluste in Bottomzelle noch weiter analysiert werden. Absorptions-
messungen des Opals und Untersuchungen der Grenzfliche zwischen invertiertem Opal und der
Bottomzelle kénnen hieriiber Aufschluss bringen. Im Folgeschritt sollten neue Konzepte entwi-
ckelt werden, die das Light-trapping fiir die Bottomzelle an dieser Grenzfliche erhéhen. Dazu
kénnte zwischen dem invertierten Opal und der Bottomzelle eine weitere sehr diinne Lage Opal
oder invertierte Opal eingefiigt werden. Diese miisste aus groferen Nanokugeln bestehen als die
IRL selbst und das Licht effizient in das uc-Si zu streuen oder beugen.

Um im groferen Mafstab eingesetzt zu werden, ist auch die Opalkristallisation auf grofie-
ren Flichen zu untersuchen. In Anbetracht der Ziehzeit und dem nétigen Kugelvorrat beim
Tauchziehverfahren wird zurzeit der Aufbau einer Sprithbeschichtung fiir Opale geplant. Hiermit
konnten Opale auf groken Flichen (mehrere dm?) in wenigen Minuten hergestellt werden. Die
mit dieser Methode hergestellten Opale miissen ortsabhingig auf ihre optischen und elektrischen
Eigenschaften untersucht werden.

All die obigen Punkte sind letztendlich ein Optimierungsproblem, um die bestmogliche Tan-
demzelle mit integrierter invertierter Opal IRL herzustellen.

Ein ganz neuer Aspekt des IRL-Konzeptes ist erst sehr grundlegend bearbeitet. Wie im kon-
zeptionellen Teil dieser Arbeit (Kapitel 4) beschrieben, zeigen invertierte Opale, mit Kugelgrofen
im Bereich um 600 nm, mit Abstand die grofte Absorptionserhéhung in der Topzelle des Tandems
[58].

Um diesen Effekt auch in einem Vorexperiment zu bestétigen, wurden Opale mit einem Ku-
geldurchmesser von 540 nm hergestellt und deren Beugung optisch vermessen. Dabei liegt die
erste Ordnung der Beugung im sichtbaren Spektralbereich und l&ft sich mit einer Weiflicht-
quelle mit dem Auge (Kamera) und einem Schirm beobachten (Abbildung 9.1 a)). Durch die
sechszéhlige Symmetrie kann die hexagonale Struktur des Opals deutlich nachgewiesen werden
(Abbildung 9.1 b)). Mit Hilfe dieses gut sichtbaren Beugungsbilds wird der Opal so justiert, dass
eine Symmetrieachse moglichst waagerecht (sprich in der Detektorebene) liegt, um eine Messung
zu ermdglichen. Im Spektroskop, genutzt in Transmission, wird bei fixierter Probe der Detektor
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Abbildung 9.1: a) Schematischer Aufbau des Experiments. b) Beugungsbild eines Opals in Transmission
bei senkrechter Einstrahlung mit einer breitbandigen Lichtquelle. Deutlich ist die hexagonale Symmetrie
der Opaloberfliche zu sehen.

um die Probe herumgefiithrt. Dabei wird bei Winkeln von —89? bis 89° (zur optischen Achse)
alle 2.5° ein Spektrum aufgenommen (9.2). Die direkte Transmission wurde abgeschattet, um
fiir die Messung eine hohere Dynamik zu erreichen und so den Effekt sichtbar zu machen. Die
Abschattung manifestiert sich in der Messung durch die niedrige Intensitdt im Bereich von —20°
bis 20°. Die erste Beugungsordnung liegt im Bereich von 400 nm bis 500 nm und wird in Winkel
zwischen 552 und 85° gebeugt. Die grofen Beugungswinkel sind verantwortlich fiir die grofsen Ab-
sorptionserh6hungen, die simuliert wurden, denn dadurch wird ein sehr effektives Light-trapping
induziert. Weil es sich hierbei allerdings um einen Opal handelt, liegt der spektrale Bereich der
erstenn Ordnung unterhalb des fiir die IRL interessanten Bereiches. Neben der ersten Ordnung ist
auch die zweite Ordnung im Wellenbereich von 800 nm bis 1000 nm sichtbar. Die winkelabhéngige
Verschiebung ist hier, wie erwartet, doppelt so groff wie bei der ersten Ordnung.
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Abbildung 9.2: Winkel- und Wellenléngen aufgeldste Transmission durch einen Opal aus 540 nm PMMA
Kugeln. Das Licht im spektralen Bereich von 400 nm bis 500 nm wird deutlich sichtbar in groffe Winkel
von 60° bis 80° gebeugt. Auch die zweite Ordnung bei ca. der doppelten Wellenldnge ist sichtbar. Der
zentrale Bereich geringer Intensitdt entsteht durch die Abschattung der zentralen nullten Ordnung.
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94 Ausblick

Die wichtigsten Punkte der zukiinftigen Arbeiten sind in der folgenden Tabelle 9.1 zusam-
mengefasst.

Methode

Leitfahigkeit Dotierung Serienwiderstand
Temperaturprofile ALD | der IRL sinkt

Verluste der Bottomzelle | Numerische Simulation | Konzeptoptimierung
Optimierung der IRL Prototypenserien Verminderte optische

und elektrische Verluste
Diffraktive Strukturen komplette Entwicklung | Verbesserte Effizienz im
Vergleich zur aktuellen TRL
Grofsfliachige Opale Spriihbeschichtung [5] | Herstellung groferer Zellen

Nutzen

Tabelle 9.1: Zusammenfassung der zukiinftigen Arbeiten zur invertierten Opal IRL
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A Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzung Deutsche Langform

PhK photonischer Kristall

AM Atmosphérendurchgang

IRL reflektierende Zwischenschicht

WSC Wigner-Seitz-Zelle

BZ Brillouin-Zone

hep hexagonal dicht gepackt

fcc kubisch flichenzentriert

bee kubisch raumzentriert

PMMA Polymethylmethacrylat

HL Halbleiter

FF Fillfaktor

mpp Punkt maximaler Leistung

EQE externe Quanteneffizienz

IQE interne Quanteneffizienz

TCO Tranparentes leitfahiges Oxid

ALD Atomare Schichtabscheidung

CVD Chemische Gasphasenabscheidung
DEZ Diethlyzink

Zn0O Zinkoxid

TMA Trimethylaluminium

ZnO:Al Aluminium dotiertes Zinkoxid

THF Tetrahydrofuran

FIB Ionenfeinstrahlanlage

REM Rasterelektronenmikroskop

EIS elektrochemische Impedanz-Spektroskopie
PWM Eben Wellen Methode

FDTD Finite-Differenzen-Methode im Zeitbereich
SMM Streumatrixmethode

PML Perfekt absorbierende Schicht

CAD rechnerunterstiitzte Konstruktion
X-Kristall ~ Kristall gewachsen in I' — X-Richtung
L-Kristall — Kristall gewachsen in I' — L-Richtung
FWHM Volle Breite bei halber Hohe
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