Photon-Management in Diinnschicht-Solarzellen

Dissertation
zur Erlangung des akademischen Grades
doctor rerum naturalium (Dr. rer. nat.)

vorgelegt dem Rat der Physikalisch—Astronomischen Fakultit
der Friedrich—Schiller—Universitidt Jena

von Diplom—Physiker Stephan Fahr

geboren am 21.04.1980 in Spremberg



Gutachter

1. Prof. Dr. Falk Lederer, Friedrich—Schiller—Universitat Jena, Deutschland
2. Prof. Dr. Bernd Rech, Technische Universitdt Berlin, Deutschland

3. Prof. Dr. Dietmar Knipp, Jacobs University Bremen, Deutschland

Tag der Disputation: 22.11.2011



INHALTSVERZEICHNIS

Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung

2 Grundlagen

2.1 Die Halbleitersolarzelle . . . . . . . .. .. ... ... .. ... ....
2.1.1 Der intrinsische Halbleiter . . . . . . . . .. ... .. ... ..
2.1.2  Der dotierte Halbleiter . . . . . . .. ... ... ... .....
2.1.3  Der beleuchtete p-n-Ubergang . . . . . .. .. ... ... ...

2.2 Verwendete Materialien . . . . . . . .. . ... 0L
2.2.1 Transparente leitfahige Oxide . . . . . . . .. ... ... ...
2.2.2  Kristallines Silizium . . . . . . ... ... ... ..
2.2.3 Amorphes Silizium . . ... ..o
2.2.4 Mikrokristallines Silizium . . . ... ... ... ... .....

2.3 Grenzfille der Konversionseffizienzen . . . . . . ... ... ... ...
2.3.1 Maximale Konversionseffizienzen solarer Energie . . . . . . . .
2.3.2  Das Shockley-Queisser-Limit . . . . . .. ... ... ... ...
2.3.3  Anzahl der Einzelzellen . . . . . . . . .. ... ... ... ...
2.3.4 Konzentration und Lichtfallen . . . . . . . ... ... ... ..

2.4 Optische Konzepte zur Steigerung der Effizienzen . . . . . . . . . ..
2.4.1 Verbesserung der Einkopplung . . . . . . .. .. .. ... ...
2.4.2  Verbesserung der Absorption . . . . . .. ... ... ... ...
2.4.3 Modifikation des Spektrums . . . . . ... ... L.

2.5 Verwendete numerische Verfahren . . . . . . . .. .. ... ... ...
2.5.1 Maxwellsche Gleichungen . . . . . . . . .. ... .. ... ...
2.5.2  Methode der finiten Differenzen im Zeitbereich . . . . . . . . .
2.5.3 Fourier-Modal-Methode . . . . .. .. ... ... ... ....
2.5.4 Korringa-Kohn-Rostocker-Methode . . . . . . . ... ... ..
2.5.5 Skalare Diinne-Elemente-Methode . . . . . . . .. .. ... ..
2.5.6 Bestimmung der Kurzschlussstromdichte . . . . . . . . . . ..
2.5.7 Anmerkungen beziiglich optischer Konstanten . . . . . . . ..

2.6 Zusammenfassung . . . . . ... ...

Photon-Management in Einfachsolarzellen

3.1 Deterministische Oberflachentexturen . . . . . . . . ... .. ... ..
3.1.1 Biperiodisch angeordnete Nanokugeln . . . . . . . .. ... ..
3.1.2  Weitere deterministische Strukturelemente . . . . . . . . . ..

3.2 Anpassen des Streuverhaltens texturierter Oberflichen . . . . . . ..
3.2.1 Einfluss der Breite der Streuverteilung . . . . . . ... .. ..
3.2.2  Unterdriickung kurzer Wege . . . . . . . .. .. .. ... ...

11
12
16
16
17
18
19
19
20
21
21
22
23
24
25
28
29
29
30
32
35
37
38
38
39



INHALTSVERZEICHNIS 2
3.3 Zufillige Oberflaichentexturen . . . . . . . .. ... .. ... ... .. 53
3.3.1 Einfluss lateraler Skalierung . . . . . . . .. .. ... ... .. 55

3.3.2 Einfluss vertikaler Skalierung . . . . . . . . ... ... ... .. 59

3.3.3 Einfluss der Absorberdicke . . . . . . .. ... 60

3.4 Einschrinkung des Akzeptanzwinkels . . . . . . . . . ... ... ... 63
3.4.1 Ideale winkel- und wellenldngenabhéngige Filterfunktion 64

3.4.2 Realisierung eines einzigen Reflexionsbandes . . . . . . . . .. 66

3.4.3 Optimierung fiir ideale Materialien . . . . . ... .. ... .. 68

3.4.4  Optimierung fiir reale Materialien . . . . . .. ... ... ... 70

3.5 Zusammenfassung . . . ... oL 73

4 Photon-Management in Tandemzellen 75
4.1 Diinnschicht-Tandemzellen . . . . . . . . . ... ... ... ... ... 75
4.2 Zwischenreflektoren . . . . . . ... Lo 76
4.3 Metallische Nanopartikel als Zwischenreflektoren . . . . . . . . . . .. 78
4.3.1 Implementierung metallischer Nanodisks . . . . . . . . . . .. 79

4.3.2 Optimierung der Geometrie . . . . . . . ... ... ... ... 80

4.3.3 Verhalten unter schrigem Einfall . . . . . .. ... ... ... 83

4.4 Zusammenspiel mit rauen Oberflachen . . . . . . .. . ... ... .. 84
4.4.1 Photonischer Kristall als Zwischenreflektor . . . . . . . . . .. 86

4.4.2  Vergleich der verschiedenen Zwischenreflektorkonzepte 88

4.5 Invertierter Opal als Zwischenreflektor . . . . . . . . . ... ... .. 90
4.5.1 Verbesserung der Absorption der pcSi-Zelle . . . . . . . . . .. 92

4.5.2 Numerische Validierung an realen Strukturen . . . . . .. .. 96

4.6 Zusammenfassung . . . . ... 98

5 Zusammenfassung und Ausblick 99
Literaturverzeichnis 101
Publikationen 118
Patente . . . . . . . 118
Buchkapitel . . . . . . oo 118
Veroffentlichungen in begutachteten Zeitschriften . . . . . . . . .. .. .. 118
Veroffentlichungen in Tagungsbéndern . . . . . . . . . .. ... ... ... 120
Eingeladene Vortrage . . . . . . . . . . ..o 121
Konferenzbeitréage . . . . . . . . . . . . 121
Lebenslauf 124
Danksagung 126
Erkldrung 128



1 EINLEITUNG 3

1 Einleitung

Was brauchen wir da noch

die dreckigen Kohlen?

(Eduard Rhein)
Um den Klimawandel zu verlangsamen und die mit ihm einhergehenden Probleme zu

verringern, ohne dabei den aktuellen Lebensstandard zu gefidhrden, ist ein Umstieg
auf eine auf erneuerbaren Energietrigern basierende Energieversorgung notwendig.
Ein weiterer Ausbau der Wasserkraft gilt in Europa als 6konomisch wenig sinnvoll.
Bei der Bioenergie wird Sonnenlicht mittels Photosynthese in Biomasse und anschlie-
fsend in fiir den Menschen nutzbare Energie umgewandelt. Der Gesamtwirkungsgrad
betriagt dabei weit weniger als 1% [1, 2|. Die Geothermie hat den Nachteil der gerin-
gen Energiedichte und Warmeleitfiahigkeit des Erdbodens. Die Nutzung der Gezeiten
und Wellen stellt sich bisher noch als technisch schwierig dar. Dementsprechend wird
heutzutage neben der Nutzung von Wind- und Wasserkraft der Solarthermie und
der auf Solarzellen basierenden Photovoltaik ein grofses Potential zugeordnet [3].
Die Solarzellen absorbieren von der Sonne emittierte und auf der Erde einfallende
Photonen mit ausreichender Energie, wobei durch die Absorption Valenzelektronen
angeregt und ins Leitungsband gehoben werden. Durch die interne Asymmetrie der
Solarzelle werden die entstandenen Elektron-Loch-Paare idealerweise getrennt, bevor
sie rekombinieren konnen, und einem externen Stromkreis zugefiithrt. Dort kénnen
die Ladungstriager einen Teil ihrer Energie abgeben, um anschliefiend der Solarzelle
wieder im Grundzustand zugefiihrt zu werden [1].

Erste photovoltaische Elemente wurden von Charles Fritts bereits im Jahr 1894
realisiert, die allerdings eher wegen ihrer Photoleitfahigkeit verwendet wurden. Seit
dem Beginn der Verfiigbarkeit von hochwertigem Silizium in den 1950ern konnten
Solarzellen erstmals signifikante Leistungen bereitstellen [5]. Durch die anfénglich
hohen Kosten war die Erforschung von Solarzellen hauptsichlich auf Anwendun-
gen im Weltraum beschriankt. Mit der Olkrise in den 1970ern riickten regenerative
Energietréiger allerdings erstmals in den Fokus der breiten Offentlichkeit. Gestiegene
Forschungsausgaben fiihrten in der Folge dann auch zu alternativen Materialien, wie
amorphem Silizium und organischen Halbleitern, und den Tandem- und Multizell-

konzepten. Dartiber hinaus stellten sich Solarzellen als ideale Energiequellen heraus,
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wenn es sich um geringe, aber schwierig bereitzustellende Leistungen handelte [6].

In den 1980ern und 1990ern wurde der Markt von waferbasierten Zellen domi-
niert, flir deren Herstellung sowohl die Werkzeuge als auch die Siliziumreste der
Halbleiterindustrie verwendet wurden. Des Weiteren konnten dank umfangreicher
Fordermaftnahmen, speziell in Europa und Japan, die Herstellungskosten gesenkt
und die Zell- und Moduleffizienzen kontinuierlich gesteigert werden. Diese beiden
Faktoren resultierten in einer jahrlichen Steigerung der Produktion zwischen 15 %
und 25 % [1] und einer 80 % Lernkurve [7] (entspricht einer Senkung der Kosten auf
80 % bei Verdopplung der kumulierten Produktion).

Gegen Ende dieser Periode etablierte sich die Photovoltaik als eigener Industrie-
zweig mit extra fiir ihre Zwecke gefertigten Anlagen und Materialien. Der Anschluss
von Solarzellen an das Stromnetz in Verbindung mit einer festgelegten Einspeise-
vergiitung sorgte fiir die notigen stabilen Bedingungen fiir Investoren und erlaubte
so Wachstumsraten von ungeféhr 40 % zwischen 2000 und 2007 [3].

Obwohl sich die klassischen waferbasierten Zellen durch Langlebigkeit und Ver-
lasslichkeit auszeichneten, stieg gleichzeitig der Marktanteil von Diinnschichtsolar-
zellen. Solche Zellen konnen potentiell mit weniger Material- und Energieaufwand
nebst niedrigeren Kosten gefertigt werden, was sich letztendlich in einem kleineren
Verhéltnis von Kosten zu generierter Leistung pro Flache und in kiirzeren Ener-
gieriickgewinnungszeiten [9] bemerkbar macht. Auf Grund der reduzierten zuriick-
zulegenden Wegstrecke der Ladungstriger innerhalb des diinneren Absorbers kann
auch auf qualitativ schlechteres Ausgangsmaterial zuriickgegriffen werden. Um die-
se Vorteile noch weiter auszubauen, ist die Forschung und Industrie bestrebt, die
Absorberdicken noch weiter zu reduzieren. Um dabei nach wie vor eine hohe Ab-
sorption des einfallenden Lichtes zu gewéhrleisten, besteht der Bedarf an einem ef-
fektiven Photon-Management. Unter diesem Begriff sind im Allgemeinen diejenigen
Methoden gebiindelt, die optische Effekte zur Erh6hung der Solarzelleneffizienz aus-
nutzen, wie zum Beispiel die Reduzierung der Reflexionsverluste, die Streuung des
Lichtes zur Verldngerung des effektiven Lichtwegs im Absorber sowie die spektrale
Veranderung oder die Konzentration des einfallenden Lichtes.

Die vorliegende Dissertation behandelt verschiedene Konzepte des Photon-Mana-
gements in Diinnschicht-Solarzellen, wobei die numerische Evaluierung der verschie-
denen vorgestellten Moglichkeiten eine grofse Rolle spielt. Dabei verbessern die hier
vorgestellten Konzepte ausschlieflich die optischen Eigenschaften der untersuchten
Solarzelle. Die damit einhergehenden Auswirkungen auf die elektronischen Eigen-
schaften der Solarzelle, die in letzter Konsequenz vielleicht auch gegen das jeweilige
Photon-Management sprechen, werden hingegen nicht betrachtet. Die Stéarke der

Arbeit ist vielmehr in der exakten Behandlung der optischen Eigenschaften und da-
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mit prézisen Bestimmung des Absorptionsverhaltens angesiedelt. Die Présentation
der Ergebnisse ist in vier Kapitel unterteilt. Im folgenden, zweiten Kapitel werden
zunachst die fiir die Photovoltaik relevanten Prozesse in einer Halbeitersolarzelle
dargestellt. Daran schliefst sich eine Diskussion der erreichbaren Wirkungsgrade und
bisher dokumentierter Ansétze zum Photon-Management an. Abgeschlossen wird
das Kapitel mit einer Beschreibung der numerischen Methoden, mit denen die Wech-
selwirkung des einfallenden Lichtes mit der Solarzelle im Rahmen dieser Dissertation
behandelt wurde.

Gegenstand des dritten Kapitels sind Einfachsolarzellen, also Solarzellen, bei de-
nen die photovoltaische Konversion in nur einem Absorber stattfindet. Anfianglich
werden Oberflichentexturen und deren Optimierung in Bezug auf eine verbesserte
Absorption diskutiert, wobei der Absorber selbst als planare Schicht angenommen
wird. Im weiteren Verlauf werden auch Solarzellen diskutiert, bei denen der Absorber
konform auf einem texturierten Superstrat abgeschieden ist. In diesem Zusammen-
hang wird gezeigt, wie ein fundamentales Limit beziiglich des Absorptionsverhaltens
mit heutigen Oberflachentexturen erreicht werden kann. Am Ende des Kapitels wird
ein Filter vorgestellt, der das einfallende Licht in der Zelle konzentriert und so zum
einen die Absorption verbessert und zum anderen dazu beitréigt, die Verluste durch
strahlende Rekombination zu minimieren.

Im vierten Kapitel dieser Dissertation liegt der Fokus auf Tandemsolarzellen. Da-
bei werden zuerst die dabei auftretenden Probleme benannt und das Konzept des
Zwischenreflektors zur rdumlichen Steuerung der Absorption des Lichtes eingefiihrt.
Anschliefsend wird ein neues Konzept fiir einen solchen Zwischenreflektor préasentiert,
dessen Funktionalitdt auf den speziellen optischen Eigenschaften von metallischen
Nanopartikeln basiert. Darauthin wird gezeigt, dass sich mit der Implementierung
eines Zwischenreflektors zusammen mit der Verwendung von texturierten Oberfla-
chen hohere Wirkungsgrade erzielen lassen, als wenn nur eines dieser beiden Kon-
zepte zum Tragen kommt. Abgeschlossen wird das Kapitel von Untersuchungen iiber
die Implementierung eines invertierten Opals als Zwischenreflektor.

Das fiinfte Kapitel fasst die Dissertation zusammen und gibt einen kurzen Ausblick

auf weitere Fragestellungen.
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2 Grundlagen

Neun Zehntel aller wissenschaftlichen Arbeit

ist stumpf machende Miihe.

(Adolf von Harnack)
2.1 Die Halbleitersolarzelle

In einem einfachen Modell einer Solarzelle werden einfallende Photonen absorbiert,
wobei Valenzelektronen angeregt und ins Leitungsband gehoben werden und ent-
sprechend Locher im Valenzband verbleiben. Die angeregten Ladungstriger bewegen
sich anschlieffend frei oder durch interne Felder getrieben. Die Wegléngen, die dabei
zuriick gelegt werden koénnen, sind durch die Lebensdauer und die Beweglichkeit
der Ladungstréager determiniert. Durch die Bewegung und eine interne Asymme-
trie der Solarzelle, beispielsweise eine rdumlich variierende Dotierung, werden die
Ladungstriager raumlich getrennt. Die angeregten Ladungstriger konnen dann an
den jeweiligen externen Kontakten abfliefsen, wobei sie einen Teil ihrer Energie an
einen externen Verbraucher abgeben und so der Solarzelle wieder im Grundzustand
zugefiihrt werden konnen. All diese Prozesse lassen sich mit gleichzeitig n- und p-
dotierbaren Halbleitern realisieren, wahrend die Umsetzung zum Beispiel mit Metal-
len an den zu kurzen Lebensdauern und im Falle von ionischen Kristallen an der zu
geringen Beweglichkeit scheitert. Zum weiteren Verstindnis wird im Folgenden ein
p-n-Ubergang in einem Halbleiter betrachtet. Dabei wird gezeigt, dass ein solcher
p-n-Ubergang zur Trennung der angeregten Ladungstriger benutzt werden kann,

und eine idealisierte Strom-Spannungs-Kennlinie hergeleitet.

2.1.1 Der intrinsische Halbleiter

Der zuerst betrachtete intrinsische ideale Halbleiterkristall ist durch die Valenzband-
kante Fy und die Leitungsbandkante Fp, charakterisiert. Im thermischen Gleichge-
wicht kann die Besetzung der Zustdnde bei der Temperatur 7" in den Bandern durch
die jeweilige Fermi-Funktion f(E) mit der Fermi-Energie Ep [siehe Abb. 2.1 a)| und
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der Boltzmann-Konstante kg beschrieben werden:

f(E) = !

- . (2.1)
L +exp [Ek;%}

Angeregte Elektronen im Leitungsband verhalten sich analog zu freien Teilchen,
allerdings mit einer sich aus der Bandstruktur ergebenden effektiven Masse. Die
Dichte der Elektronen im Leitungsband n kann mit der Zustandsdichte Z(E) [siche
Abb. 2.1 b)| durch

n= [ f(E)2(B)E (2.2)

Er,
ausgedriickt werden. Fiir BFi—Fr>>kgT und eine wurzelformige Zustandsdichte in der
Nihe der Bandkante (Halbleiterkristall) ldsst sich die Integration ausfithren, wobei
ausgenutzt wird, dass die Fermi-Energie schneller abfallt, als die Zustandsdichte an-
steigt, und man erhélt mit der effektiven Zustandsdichte Ny, die von der Temperatur
T und der konkreten Bandstruktur des Halbleiters abhéngt [10]:

Er — F
Analog gilt fiir die Dichte der angeregten Locher im Valenzband
Eyv — Er
= N _— 2.4
p= e |2 (2.4)

mit der effektiven Zustandsdichte Ny. Aus Gl. (2.3) und Gl. (2.4) folgt dann fiir die

intrinsische Dichte n; aus dem Ansatz n—=p:

Ev —FE
n=p=mn; =4/ NLNV exp [M] . (25)

2ksT
Einsetzen in Gl. (2.3) liefert:

Bv+E, kpT, N
S\ L G PR (2.6)

E .
¥ 9 2 N,

Die Dichte der beweglichen Ladungstriger im intrinsischen Halbleiter ist also durch
die Bandliicke Eq=Fv — Fr, und die Temperatur bestimmt, wahrend die Fermi-

Energie ndherungsweise in der Mitte der Bandliicke liegt.

In einem Halbleiter, der der Wéarmestrahlung aus seiner Umgebung ausgesetzt ist,
werden permanent Elektron-Loch-Paare durch Absorption dieser Strahlung erzeugt.
Im Gleichgewicht rekombinieren aber auch entsprechend viele Elektron-Loch-Paare,

um eben jene thermische Hintergrundstrahlung wieder an die Umgebung abzuge-
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';‘ EL ””””””””””””””” ? EL / g‘ EL ----------- A
5, 5, —72E S, ! E,
B E N 3 Er 5 [ S
e e 2 By
L Ev ””””””””””””””” L 1T} Ev

0.0 0.5 1.0, . 0.0 0.5 1.0 . -1 0 1
a) f(E) b) Density of states [a.u.] c) x [a.u.]

Abb. 2.1: a) Fermi-Funktion f(E). b) Zustandsdichte Z(E) und Dichte der besetzten
Zustande f(F)Z(E). c) Aufspaltung der Fermi-Energie in Quasi-Fermi-Energien durch
zusétzliche Anregung von Elektron-Loch-Paaren unter Beleuchtung.

ben und so den Halbleiter im thermischen und strahlenden Gleichgewicht mit der

Umgebung zu halten.

Durch Absorption von Photonen einer zusétzlichen Lichtquelle werden weitere
Elektronen im Leitungsband und Lécher im Valenzband generiert. Fiir Photonener-
gien, die grofer als die Bandliicke sind (hv>FEq, mit dem planckschen Wirkungs-
quantum h), werden auch von den Bandkanten entfernte Zusténde entgegen Gl. (2.1)
besetzt. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von heifsen Ladungstrigern.
Durch Stéfe mit Phononen und anderen Ladungstragern wird jedoch nach Zeitrau-
men im Sub-ps-Bereich das thermische Gleichgewicht jedes Bandes mit dem Halblei-
ter [, 1 1] erreicht. Das heiftt, dass Elektronen und Locher wieder vermehrt Zustédnde
nahe den Bandkanten besetzen. Die iiberschiissige Energie wird dabei in Form von
Wirme (Gitterschwingungen) abgegeben; man spricht in diesem Zusammenhang von
Thermalisierungsverlusten. Fiir die Betrachtung von Inter-Band-Prozessen, welche
deutlich unwahrscheinlicher sind und entsprechend auf Zeitskalen von ns bis ps ab-
laufen, kann also ein sich instantan einstellendes thermisches Quasi-Gleichgewicht
angenommen werden. Um das neue Gleichgewicht konsistent zu den bisherigen Be-
ziehungen zu beschreiben, werden die Quasi-Fermi-Energien F), fiir die Elektronen
und E, fiir die Locher eingefiihrt [siche Abb. 2.1 ¢)|. Ersetzen von Ey durch E), in
Gl. (2.3) und Umstellen nach E, ergibt dann:

n

E,=FEy,+ kgTln —, (2.7)
Ny,
und analog fiir £,
E, = By — kgTln -2 (2.8)
Ny
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Analog zu GI. (2.5) gilt dann noch:

En = EP] : (2.9)

2
np=mn;e —

In Solarzellen ist die Absorption von Photonen der wichtigste Prozess zur Erzeugung
von zusatzlichen Elektron-Loch-Paaren. Die entsprechende Generationsrate G ist
dabei unter Vernachldssigung von Stofsionisation [12] und Absorption durch freie

Ladungstriager durch
G(r):/ a(r, \)Pgyn (A)dA (2.10)
0

gegeben, wobei a(r, A) die spektral und ortsaufgeloste Absorptivitdt und ®g,,(A)
das einfallende Sonnenspektrum in Photonen pro Flache, Zeit- und Wellenléngenin-

tervall bezeichnet.

Fiir die Rekombination von Elektron-Loch-Paaren gibt es mehrere Moglichkeiten.
Die strahlende Rekombination, auch als spontane Emission bezeichnet, ist prinzipbe-
dingt wegen der Reziprozitat von Emissivitdt und Absorptivitét [13] unvermeidbar.

Die Rekombinationsrate Rr.q kann geméfs
Rpad = B(np —n3) (2.11)

mit der Konstanten B (fiir Si in der GréRenordnung von 107'° em®s™!) beschrieben
werden. Insbesondere bei dicken Zellen gilt es zu beachten, dass das emittierte Licht
auch wieder reabsorbiert werden kann, es also per se nicht fiir die Ladungstragerge-

neration verloren ist.

Ein weiterer (nahezu) unvermeidbarer Prozess ist die sogenannte Auger-Rekom-
bination. Dabei rekombinieren ein Elektron und ein Loch unter nichtstrahlender
Abgabe der freigesetzten Energie an einen weiteren Ladungstréager. Dieser relaxiert
anschlieffend in seinem Band durch Wechselwirkung mit Phononen. Hier ist folg-
lich eine Reabsorption nicht moglich, sodass dieser Verlustmechanismus méoglichst
unterdriickt werden muss. Bei diesem Dreiteilchenprozess gilt entsprechend fiir die
Rekombinationsrate Rayu, mit den Konstanten C,, und C,, (fiir Si in der Gréfsenord-

nung von 107% cmfs1):
Raug = np(nCh + pCy) — Raugo- (2.12)

Die Grofse Raygo steht fiir die Rekombinationsprozesse ohne zusétzliche Beleuch-
tung. Von besonderer Bedeutung ist dieser Prozess in hochdotierten Halbleitern, da
dort die Dichte der angeregten Ladungstrager naherungsweise durch die Dichte der

Dotieratome gegeben ist.
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Ein weiterer wichtiger Prozess ist die Shockley-Read-Hall-Rekombination |14, 15].
Dabei rekombinieren Elektronen und Locher an Defekten mit Energieniveaus Er

innerhalb der Bandliicke mit der Rate Rsgry,

np — n?
Tp(n + no) + Tu(p + 17 /n0)

Rsgry = (2.13)
Hierbei steht 7, fiir die Lebensdauer eines Loches, wenn alle Defekte mit Elektro-
nen besetzt sind, und entsprechend 7, fiir die Lebensdauer eines Elektrons, wenn
alle Defekte mit Lochern besetzt sind. Die Grofe ng berechnet sich geméf Gl. (2.3)
mit Fr=F7. Fir Defektniveaus in der Mitte der Bandliicke ist die Rekombinations-
rate am grofiten und beeintriachtigt die Lebensdauer der Elektron-Loch-Paare am
starksten [10]. Dieser Prozess ist durch Verbesserungen der Qualitét der Halbleiter-
kristalle und eine Verringerung von Defektdichten entlang von Oberflichen durch

entsprechende Passivierung minimierbar.

Die Bewegung der Elektronen im Leitungsband und der Locher im Valenzband
wird durch den Gradienten der zugehdrigen Quasi-Fermi-Energie bestimmt. Die lo-
kale Stromdichte j(r) ldsst sich dann mit den Beweglichkeiten fiir Elektronen und

Locher, g, und gy, folgendermafien ausdriicken:
() = npagrad B (x) + prpgrad B, (x), (2.14)

wobei der erste Summand fiir den Anteil der Elektronen und der zweite fiir den
Anteil der Locher steht. Schlussendlich ergeben sich folgende Bilanzgleichungen mit

der alle Rekombinationen beinhaltenden Rate R [10] und der Elementarladung e:

8722? H = G(r) — R(r) + div [%gradEn(r)} : (2.15)
% = G(r) — R(r) — div [%gradEp(r)} . (2.16)

Das heifit, eine zuséatzliche Beleuchtung fiihrt zunéchst zu einer Verschiebung der
Quasi-Fermi-Energien. Darauthin werden die angeregten Ladungstrager durch den
nun vorhandenen Gradienten aus der beleuchteten Zone getrieben. Uberall rekom-
binieren des Weiteren iiberschiissige Elektronen und Locher, sodass sich in einiger
Entfernung vom beleuchteten Halbleiter der Gleichgewichtszustand fiir den unbe-
leuchteten Halbleiter einstellt [siehe Abb. 2.1 ¢)|. An dieser Stelle sei noch ange-
merkt, dass ein Spannungsmessgerdat eben nur in der Lage ist, Differenzen in der

Fermi-Energie zu messen [10)].
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2.1.2 Der dotierte Halbleiter

Durch Zugabe von geeigneten Fremdatomen (Dotierung) konnen zusétzliche Ener-
gieniveaus bereitgestellt werden, die idealerweise nur wenige 10 meV von den Lei-
tungsbandkanten entfernt sind. Dadurch kénnen die Dotieratome leicht thermisch
ionisiert werden. Donatoren (n-Dotierung) kénnen ein Elektron in das Leitungsband
abgeben und besitzen ihr Energieniveau Ep idealerweise knapp unter Ey,. Akzepto-
ren (p-Dotierung) wiederum kénnen ein Elektron aus dem Valenzband aufnehmen
und sind durch ein Energieniveau Fs knapp iiber Ey gekennzeichnet. Im Folgenden
bezeichne Np, in einem n-dotierten Halbleiter die Dichte der Donatoren, die ein

Elektron abgegeben haben. Die Gréfse Np, ist dann durch

(2.17)

gegeben, wobei Np der Dichte aller Donatoratome entspricht. Die Giltigkeit der
Gleichungen (2.3)-(2.5) bleibt davon unberiihrt. Des Weiteren ist die Bilanz der

angeregten Ladungstriger durch
p+ Npy =n (2.18)

gegeben. Da im Allgemeinen bei tiefen Temperaturen |Fr — Eyv|>|Ey, — Ep|~|Ep —
Ep|>kgT gilt, werden nahezu alle angeregten Elektronen von den Donatoren stam-

men, also p<n und n~Np,. Ausgehend von Gl. (2.3) gilt dann ndherungsweise

Ep+ F kT . N
:D+L+Bln D

E
¥ 2 2 2N

(2.19)

Einsetzen von Gl (2.19) in Gl. (2.3) fithrt zu:

N, Np Ep — Ey,
= . 2.2
n=\/ 5 exXP [ T } (2.20)

Im Gegensatz dazu sind bei Raumtemperatur nahezu alle Donatoren ionisiert |10],

n=Np, und die Fermi-Energie ist durch

N,
Ep = By + kgT'ln —2 (2.21)
Ny
gegeben. Fiir beide Temperaturfélle ist daraus ersichtlich, dass sich die Fermi-Energie
durch Dotieren verschieben lasst. Es sei noch angemerkt, dass dhnliche Beziehungen

auch fiir die Dotierung mit Akzeptoren gelten.
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Da im Allgemeinen fiir unkonzentrierte Beleuchtung im n-dotierten Halbleiter
n=Np>>p gilt, ist zusammen mit Gl. (2.14) ersichtlich, dass die Leitfdhigkeit durch
die Elektronen im Leitungsband dominiert ist — er also im Vergleich eine Barriere
fiir Locher darstellt [10]. Umgekehrt leitet ein p-dotierter Halbleiter besonders gut
Locher, wihrend der Transport der Elektronen auf Grund ihrer geringeren Dichte
behindert ist.

2.1.3 Der beleuchtete p-n-Ubergang

n-doped p-doped

2% 0
'0;””””””””””””Z‘
3

Energy [a.u.]
m

Energy [a.u.]

Energy [a.u.]

a) x [a.u.] b) x [a.u.] c) x [a.u.]

Abb. 2.2: a) Schematische Darstellung der Energieniveaus in einem n-dotierten Halb-
leiter mit konstanter Generationsrate. b) Energieniveaus eines Halbleiters, der bei |z|=1
durch eine Oberflache begrenzt ist, die eine hohe Dichte an Rekombinationszentren hat. c)
Energieniveaus eines symmetrischen p-n-Ubergangs mit homogener Generationsrate und
verschwindendem externen Stromfluss.

Abbildung 2.2 a) zeigt schematisch die Lage der Energieniveaus eines homogenen
n-dotierten Halbleiters mit konstanter Generationsrate. Durch die Generation steigt
die Elektronen- und Lécherdichte und damit auch die Rekombinationsrate, bis sich
beide Prozesse gegenseitig kompensieren. In dem dargestellten Fall der schwachen
Anregung ist die Dichte der Dotieratome Np deutlich grofer als die Dichte der gene-
rierten Elektron-Loch-Paare. Dadurch dndert sich an der Gréfsenordnung von n~Np
nichts, und fiir £, kann Gl. (2.21) herangezogen werden. Im Gegensatz dazu wird
p drastisch verandert, sodass £}, durch Beleuchtung vom Wert fiir den unbeleuch-
teten Halbleiter geméf Gl. (2.8) abweicht. Dadurch kommt es zu der sichtbaren
asymmetrischen Aufspaltung der Quasi-Fermi-Energien.

Abbildung 2.2 b) zeigt den schematischen Verlauf von E, (z) und E,(x) fiir einen
homogenen n-dotierten Halbleiter erneut mit konstanter Generationsrate, der in die-
sem Fall allerdings bei |z|=1 begrenzt ist. An den Oberflachen soll die Rekombina-
tion dominieren, sodass Verhéltnisse wie im unbeleuchteten Zustand herrschen, also
die Lage der Quasi-Fermi-Energie E,(|z|=1) = E,(|z|=1) = Er gemik Gl. (2.21)
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allein durch die Dotierung bestimmt ist. Durch die Generation steigen innerhalb des
Volumens n und p. Folglich gilt auch E,(Jz|<1) > Ep und E,(|z|<1) < Ep. Auf
Grund der Symmetrie hat £, bei =0 ein Maximum und F, ein Minimum. Somit
fliefsen alle angeregten Elektronen und Locher mit x<0 nach links und mit x>0 nach
rechts. Da die Generationsrate konstant ist, flieken nach links genauso viele Elek-
tronen (und Locher) wie nach rechts und der Gesamtstrom verschwindet. Fiir die
Rekombination an der Oberflache miissen Elektronen- und Lcherstrom vom Betrag
her gleich sein. Auf Grund von n>>p ist die Leitfdhigkeit der Locher deutlich kleiner
als die der Elektronen und folglich ist von E,, ein deutlich groferes Gefille als von

E, nétig, um die Locher in die Rekombinationszone zu dréngen.

Werden ein n- und ein p-dotierter Halbleiter in Kontakt gebracht, liegt ein soge-
nannter p-n-Ubergang vor. Abbildung 2.2 c) zeigt den schematischen Verlauf von
E.(z) und E,(z) fiir einen symmetrischen (Na=Np, Ny=N) p-n-Ubergang mit
konstanter Generationsrate und dominierender Oberflichenrekombination. Die Dis-
kussion der n-dotierten Seite verlduft analog zu Abb. 2.2 b). Die p-dotierte Seite ist
so stark dotiert, dass p durch die Dichte der Akzeptoren N bestimmt ist, also pa~Njy.
Die Dichte an Elektronen im Leitungsband ist nunmehr durch die Generations- und
Rekombinationsrate und den Fluss zur Oberfliache analog zu den Léchern auf der n-
dotierten Seite bestimmt. Bei =0 wird die Stetigkeit von E,(x) und E,(z) und ihrer
Gradienten gefordert, was zu den verschmierten Spriingen von Evy(z) und Ep(x) um
x=0 fiihrt. Damit der Gesamtstrom verschwindet, muss unter Beachtung der Sym-
metrie das Maximum von F, und das Minimum von FE}, weiterhin bei =0 liegen.
Die Differenz

U = Ey(x=—1) — E,(z=1) (2.22)

entspricht der messbaren Spannung und wird fiir den Fall eines verschwindenden

externen Stromflusses als Leerlaufspannung Upc bezeichnet.

In einem weiteren Schritt wird die linke Seite mit der rechten Seite iiber einen
externen Widerstand in Kontakt gebracht. Dadurch ergibt sich ein nichtverschwin-
dender Gesamtstrom I. Das bedeutet, dass nun weniger Locher zum linken Kontakt
und weniger Elektronen zum rechten Kontakt getrieben werden miissen; das Ma-
ximum von FE, verschiebt sich also zu positiven  und das Minimum von £, zu
negativen z [siche Abb. 2.3 a)].

Fiir die Herleitung des Zusammenhangs von [(U) geht man davon aus, dass der
relevante Anteil von I aus dem Bereich X stammt, in dem sich die Quasi-Fermi-
Energien E,, und E, nur wenig dndern. Des Weiteren wird das Problem auf eine
eindimensionale Beschreibung reduziert. Der insgesamt fliefsende Strom I ergibt sich

dann im stationéren Fall aus dem Elektronenstrom [10| geméf Gl. (2.15) und mit
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n-doped p-doped 40— 130
Isc 0
= 30 § § mpp
£ — | | E
5 <_£2o -15:
Q
& 10
0 LB
A 0 1 00 0.2 04 06 038
a) x [a.u.] b) uvi

Abb. 2.3: a) Schematische Darstellung der Energieniveaus eines symmetrischen p-n-
Ubergangs mit homogener Generationsrate und nichtverschwindendem externen Strom-
fluss. b) Strom und abgegebene Leistung iiber der Spannung.

der bestrahlten Flache A zu:
I = Ae/ G(r) — R(r)dz, (2.23)
X

wobei das Integral nur iiber den relevanten Teilbereich X verlduft. Im idealen Fall,
fiir den nur strahlende Rekombination vorliegt, ldsst sich die Rekombinationsrate

im relevanten Volumen unter Beachtung von Gl. (2.9) und Gl. (2.11) als

E,—-FE
R = B(np —n}) = Bn? {exp [—p] - 1} (2.24)
kgT

schreiben. Mit E,—F,=eU ergibt sich fiir den Strom:

I= eA/ G(r) — R(r)dz = eA/G(r)dx — Iy {exp [i} - 1} : (2.25)
X /{ZBT
Fiir den Fall des Kurzschlusses (U=0) ergibt sich demnach:
I= eA/G(r)dx = Isc. (2.26)

Der Kurzschlussstrom Isc hédngt dabei direkt mit der Generation von Elektron-Loch-
Paaren, also mit der Absorption des Halbleiters und dem einfallenden Sonnenspek-
trum, zusammen. Der Dunkelstrom [ hingegen ist durch die Rekombinationsme-
chanismen gegeben und erhoht sich mit steigender Temperatur. Beide Strome sind
proportional zur bestrahlten Fliache. Fiir den Vergleich von Solarzellen nutzt man
entsprechend die auf die Flachen normierten Stromdichten Jsc=1Isc/A und Jy=1,/A.

Zusammengefasst ldsst sich die I(U)-Kennlinie mit den zwei Grofsen Jsc und Jp in
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Form der Diodengleichung schreiben:

HU%:AAC—A%{@m[i%J—l}. (2.27)

Abbildung 2.3 b) zeigt einen exemplarischen Verlauf von I(U) und P(U). Die Leer-
laufspannung (/=0) berechnet sich nach Umstellen von Gl. (2.27) durch

ksT Jsc
Upc=—(1+—|. 2.28
oc=——In ( i ) (2.28)
Die abgegebene Leistung, P=U1, erreicht ihr Maximum am sogenannten maximum
power point [mpp, siche Abb. 2.3 b)| bei der Spannung Uy,p, und dem Strom Ippp.
Die Suche nach der Nullstelle von g—g fithrt nach Umstellen und Verwenden von
Gl. (2.28) auf die implizite Gleichung:

kgT Uoc — Un
Unnpp = BT {exp [e( OCkBT pp)] - 1} : (2.29)

Daraus ist ersichtlich, dass Uy,pp mit steigender Leerlaufspannung wéchst. Die Leer-
laufspannung wiederum lésst sich geméf Gl. (2.28) durch eine Erhéhung der Anzahl
der einfallenden Photonen (groferes Jsc) und durch ein Vermeiden von Rekom-
bination (kleineres Jy) steigern. Der Wirkungsgrad n der Solarzelle ist durch die

maximale extrahierbare Leistung gegeben:

Umpp I mpp
_ , 2.30
A [ b, (N)dA (2:30)

Ui

wobei ¢ die Vakuumlichtgeschwindigkeit bezeichnet. Es sei angemerkt, dass eine
Verbesserung der Absorption sowohl zu einer Steigerung von Js¢ als auch von Jy

fithrt und sich so Uy,pp nur marginal andert.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der exponentielle Zusammenhang
I(U) aus der prinzipbedingten strahlenden Rekombinaton herrithrt und nicht an
den p-n-Ubergang gebunden ist. Letzterer stellt vielmehr nur Barrieren fiir Elek-
tronen und Locher bereit, sodass die Ladungen getrennt werden. Falls auch die
Shockley-Read-Hall-Rekombination relevant ist, gelangt man zur Zweidiodenglei-
chung. Dieses Modell lasst sich dann noch um einen Parallelwiderstand, welcher fiir
zellinterne Kurzschliisse steht, und einen Serienwiderstand, welcher alle Verluste auf
dem Weg zum Verbraucher beinhaltet, erweitern [10]. Diese Ergénzungen entspre-
chen zusétzlichen Konversionsverlusten und senken entsprechend den Wirkungsgrad.
Durch Optimierung der eingesetzten Materialien, ihrer Dicken und der entsprechen-

den Dotierprofile wird versucht, nichtstrahlende Rekombination zu vermeiden und
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so die Sammelwahrscheinlichkeit der generierten Ladunsgtrager an den Kontakten

zu erhohen und unnétige Spriinge in den Quasi-Fermi-Energien zu vermeiden.

2.2 Verwendete Materialien

In einer Solarzelle miissen verschiedenste Effekte, wie Generation von Elektron-Loch-
Paaren, Ladungstransport und Photon-Management realisiert werden, wobei dafiir
die unterschiedlichsten Materialien eingesetzt werden. Teilweise hat eine funktionale
Schicht auch mehrere Aufgaben, beispielsweise sorgen transparente leitfahige Oxide
(engl. transparent conductive oxide, TCO) sowohl fiir den Transport von Ladungs-
tragern als auch fiir eine Reduzierung von Reflexionsverlusten und fiir eine gute
Streuung des einfallenden Lichtes. Im folgenden Abschnitt werden kurz verschiede-
ne TCO vorgestellt, von denen sich ZnO als besonders vorteilhaft erweist. Daran
anschliefsend werden noch die fiir diese Dissertation relevanten Halbleiter beziiglich
ihrer Eigenschaften und Herstellung vorgestellt, da sich daraus die jeweils sinnvolle

Absorberdicke und Anforderungen an das Photon-Management ergeben.

2.2.1 Transparente leitfdhige Oxide

In Solarzellen, die aus einzelnen funktionalen Schichten bestehen, werden die Stréme
an der dotierten Ober- und Unterseite durch metallische Leiterbahnen abgegriffen.
Ein langerer durchschnittlicher Weg der Ladungstrager bis zu den Kontakten und
eine geringe laterale Leitfahigkeit resultieren dabei in einem gréfseren Serienwider-
stand. Auf der anderen Seite fiihrt eine hohe Dichte an Kontakten zu verstiarkten
Abschattungseffekten und in der Folge zu einer geringeren Lichteinkopplung. Die
Abschattungseffekte kénnen durch Metallkontakte mit hohem Aspektverhéltnis ver-
ringert werden [16]. Im Fall von Diinnschichtsolarzellen wird auf die Oberseite ein
leitfahiges, transparentes und texturiertes Material aufgebracht, um gleichzeitig ei-
ne effiziente Lichteinkopplung und einen geringen Serienwiderstand zu erméglichen.
Leitfahige und transparente Materialien werden auch fiir Zwischenreflektoren in Tan-
demzellen [17] und als Pufferschicht zwischen Absorber und metallischem Riickspie-
gel benotigt |18, 19]. In den meisten Féllen handelt es sich dabei um ein Oxid, wie
Zn0O, SnO, oder Indium-Zinn-Oxid (ITO) [20].

Unter diesen ist ITO das Oxid mit der hochsten Beweglichkeit der Ladungstrager,
sodass ITO mit einer geringeren Dichte an freien Ladungstrigern hergestellt wer-
den kann und entsprechend im nahen Infrarot eine geringere Absorption aufweist.
Bedingt durch die Konkurrenz mit dem stetig wachsenden Markt der Fliissigkris-

tallbildschirme, wo gute optische Eigenschaften eine wichtige Rolle spielen, ist der
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Preis fiir Indium in den letzten Jahren gestiegen. Auf Grund dieses Kostennach-
teils, gepaart mit dem geringen weltweiten Vorkommen von Indium, wird ITO in
der Massenproduktion von Solarzellen fiir die Zukunft nur eine untergeordnete Rolle
eingeraumt [21].

Kommerziell erhéltlich und weit verbreitet sind Substrate des Typs Asahi-U, die
auf per Gasphase abgeschiedenem SnQO, basieren, das sich als nicht anfillig ge-
gentiber Sduren und Basen erweist [20]. Auf Grund der héheren Transparenz und
héheren Stabilitat gegeniiber Wasserstoffplasma, was der Herstellung von siliziumba-
sierten Diinnnschichtzellen entgegenkommt [22], findet ZnO zunehmende Beachtung
[23]. Beschichtungen aus ZnO kénnen sowohl mittels chemischer Gasphasenabschei-
dung [24, 25] als auch durch Sputtern [22] hergestellt werden. Die per Gasphasen-
abscheidung gewachsenen Oxide weisen bereits eine Oberflichentextur auf, die mit
steigender Schichtdicke ausgeprigter wird. Die gesputterten Schichten sind anfangs
planar, kénnen aber durch ein Benetzen mit verdiinnter Salzsdure strukturiert wer-
den. Durch diese Prozesskette ist eine getrennte Optimierung der Leitfahigkeit und
Transparenz auf der einen Seite und der Streuung des einfallenden Lichtes bezie-

hungsweise der Morphologie der ZnO-Filme auf der anderen Seite moglich [26].

2.2.2 Kristallines Silizium

Ungefiahr 85 % des aktuellen Photovoltaikmarktes basieren auf kristallinem und mul-
tikristallinem Silizium. Hierbei handelt es sich um einen indirekten Halbleiter mit
einer Bandliicke von Eg=1,17¢V (1060 nm). Die darauf basierende Solarzellenent-
wicklung profitierte von einem Wissenstransfer beziiglich Herstellung und Verarbei-
tung aus der Mikroelektronik. Fiir die Module werden Wafer mit Dicken ab 180 pm
verwendet. Diinnere Wafer (/=100 pm) wiirden hohere Effizienzen [6] und einen ge-
ringeren Materialverbrauch erlauben, besitzen aber auch eine geringere mechanische
Stabilitdat. Wegen der hohen Kosten des Ausgangsmaterials weisen kommerziell er-
folgreiche Module Effizienzen ab 10 % auf [27, 28]. In defektarmen monokristallinen
Zellen dominiert Auger-Rekombination in den hochdotierten Regionen und bei hoher
Intensitat. Ansonsten ist die Shockley-Read-Hall-Rekombination in niedrigdotierten
und insbesondere in multikristallinen Regionen sowie an der Oberfliche relevant.
Unbehandelte Oberflachen weisen, bedingt durch fehlende abgesattigte Bindungen,
eine hohe Defektdichte auf, sodass die entsprechenden Oberflichen passiviert wer-
den. Die Beweglichkeit und die Diffusionsléingen der Elektronen sind gréfer als die
der Locher, sodass oft die Oberseite hoch n-dotiert ist und der grofite Teil der Solar-
zelle leicht p-dotiert. Der maximale theoretische Wirkungsgrad fiir unkonzentrierte
Beleuchtung liegt bei 29 % [28]; im Labor wurden 24,4 % [29] mit kristallinem und



2 GRUNDLAGEN 18

20,3 % [30] mit multikristallinem Silizium erreicht. Im Rahmen dieser Dissertation
wurde untersucht, inwieweit sich die Effizienz von solchen auf kristallinem Silizi-
um basierenden Solarzellen durch Einschranken des Akzeptanzwinkels erhéhen lasst
(siche Abschnitt 3.4).

2.2.3 Amorphes Silizium

Obwohl die Inhalte aus Abschnitt 2.1 nur fiir kristalline Festkorper dargestellt wur-
den, gelten sie qualitativ auch fiir amorphe Festkorper. In den 1970er Jahren wurde
amorphes Silizium erstmals durch Gliithentladungen in Silan hergestellt und kurze
Zeit spéiter wurde tiber die erste darauf basierende Solarzelle berichtet [31]. Auf
Grund der Unordnung absorbiert amorphes Silizium im sichtbaren Spektralbereich
deutlich besser als kristallines Silizium [1| und kann somit zur Fertigung deutlich
diinnerer Solarzellen herangezogen werden. Gleichzeitig erhoht sich auch die Band-
liicke auf Fg=1,7¢eV. Durch die Undordnung sind nicht mehr alle Si-Atome vierfach
koordiniert gebunden. Die Dichte dieser Defekte kann verringert werden, indem un-
gesittigte Bindungen durch Wasserstoffatome abgeséttigt werden. Man spricht in
diesem Zusammenhang auch von hydrogenisiertem amorphem Silizium (aSi:H). Die
Beweglickeit der Elektronen ist trotzdem noch ungefihr 500 mal schlechter als in
kristallinem Silizium. Die Locher sind wiederum noch einmal unbeweglicher als die
Elektronen. Entsprechend ist die p-dotierte Seite der Sonne zuzuwenden. Insgesamt
sind Ladungstréiger in aSi:H durch ein recht kleines Produkt von Lebensdauer und
Beweglichkeit charakterisiert [32, 33], sodass eine sinnvolle Absorberdicke auf wenige
100 nm beschrankt ist [34]. Zusétzlich haben die Minoritatsladungstrager in dotier-
tem aSi:H eine noch geringere Reichweite, sodass man bestrebt ist, die Dicken der
dotierten Schichten so gering wie moglich zu halten. Eine typische aSi:H-Solarzelle
besteht deswegen aus einer diinnen (wenige 10nm) p-Schicht, einer intrinsischen
i-Schicht (wenige 100nm) und einer diinnen (wenige 10nm) n-Schicht. Die Her-
stellung von aSi:H-Schichten geschieht heutzutage per plasmagestiitzter Gasphasen-
abscheidung (PECVD). Durch Einstellen der Radiofrequenz, der Partialdriicke der
Reaktionsgase und der Substrattemperatur wird versucht, gute elektronische Eigen-
schaften gepaart mit hohen Abscheideraten uniform zu erreichen. Zellen, die auf
aSi:H basieren, zeichnen sich durch einen Abfall ihrer Effizienz wiéhrend der ersten
1000 Stunden aus, der durch lichtinduzierte Degradation (Staebler-Wronski-Effekt
[35]) verursacht wird. Diese Degradation fillt bei diinneren Zellen geringer aus [30]
und kann durch Tempern nahezu vollstandig riickgidngig gemacht werden, sodass
aSi:H-Zellen im Sommer effizienter als im Winter sind. Fiir die Bewertung von aSi:H-

Zellen ist entsprechend auch der stabilisierte Wirkungsgrad zu bertiicksichtigen, der
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fiir kommerzielle Module bei ~6 % [37] liegt und im Labor Spitzenwerte von 9,5 %
[38] erreicht.

2.2.4 Mikrokristallines Silizium

Zu den positiven Aspekten der aSi:H-Technologie zahlt, dass grofsflichig Zellen her-
gestellt werden konnen, die bereits miteinander verschaltet sind und deren Fertigung
nur einen geringen Materialeinsatz erfordert [9]. Zusétzlich handelt es sich bei Sili-
zium um ein ungiftiges Material, dessen Verfiigbarkeit nicht durch sein natiirliches
Vorkommen beschriankt ist. Entsprechend gab es Bestrebungen, diese Vorteile mit
hoheren stabilisierten Wirkungsgraden zu verbinden. In der Schweiz in Neuchéatel
wurden mit hochfrequenter PECVD Zellen aus mikrokristallinem Silizium (pcSi)
gefertigt, die sich als stabil gegeniiber lichtinduzierter Degradation erwiesen [39].
Die elektronischen Eigenschaften sind von pcSi besser als von aSi:H und aus opti-
scher Sicht ist pcSi vergleichbar mit kristallinem Silizium, sodass Absorberdicken
von einigen wenigen pm moglich und fiir eine hinreichende Absorption im lang-
welligen Spektralbereich auch notig sind. Nachteilig erweist sich dabei die geringe
Wachstumsgeschwindigkeit von weniger als 40 nm/min [37], wobei auch hier stetig
Fortschritte zu verzeichnen sind [10]. Durch das kristalline Wachstum gibt es bei
konformer Abscheidung auf Texturen, die durch hohe Aspektverhéltnisse gekenn-
zeichnet sind, unterschiedliche Kristallorientierungen und in der Folge Korngrenzen.
Diese sind durch eine hohe Defektdichte und damit einhergehender Volumenrekom-
bination gekennzeichnet. Durch Tempern oder Bestrahlung wird versucht, den Anteil

an Korngrenzen zu verringern und somit hohere Stromdichten zu erreichen.

2.3 Grenzfalle der Konversionseffizienzen

Fiir eine Abschétzung dessen, was Photovoltaik zu leisten vermag, ist ein detaillierter
Blick auf mégliche Grenzfille der Konversionseffizienzen von Sonnenlicht in auf der
Erde geleistete Arbeit unumgénglich. Im folgenden Abschnitt wird kurz dargelegt,
welche maximalen Wirkungsgrade bei der Umwandlung des Sonnenlichtes in auf der
Erde nutzbare Energie erreicht werden kénnen. Anschliefsend wird der maximale
Wirkungsgrad fiir erdgebundene Einfachsolarzellen diskutiert. Abschlieffend wird
gezeigt, wie sich dieser Wirkungsgrad durch Konzentration des einfallenden Lichtes

oder das Zusammenspiel mit zuséitzlichen Solarzellen weiter steigern lasst.
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2.3.1 Maximale Konversionseffizienzen solarer Energie

Fiir eine Carnot-Maschine, die Warme von der Sonnenoberfliche (Temperatur T)
abtransportiert und an das Kéltebad Erde (1) wieder abgibt, ldsst sich der ther-

modynamische Wirkungsgrad von
ne=1-"Tp/Ts =95% (2.31)

angeben |11, 41]. Sobald die Energie in Form von Photonen von der Sonne zur
Erde transportiert wird, ergibt sich eine leicht reduzierte Effizienz, da die Solarzelle
auf Grund der Reziprozitdt von Emissivitdt und Absorptivitat [13] nun ihrerseits
Photonen abstrahlt. Die maximale so erreichbare Landsberg-Effizienz [12] ergibt
sich zu

4Ty Th

- —£ —933%. 2.32
3Ts 371 3% (2:32)

=1
Hierbei musste angenommen werden, dass bei der Umwandlung der Photonen kei-
ne weitere Entropie erzeugt wird und dass die Verlustphotonen nur in Richtung
Sonne abgestrahlt werden. Ein entsprechendes auf kaskadierten optischen Isolatoren

aufbauendes Gedankenexperiment findet sich in Ref. [13].

Ein deutlich einfacherer Aufbau beinhaltet einen schwarzen Absorber (Tempera-
tur T4), dem Energie von der Sonne zufliefst und der diese an eine Carnot-Maschine
abgibt oder in Form von Schwarzkorperstrahlung abstrahlt. Der Wirkungsgrad der
Carnot-Maschine wéchst mit steigender Absorbertemperatur. Gleichzeitig sinkt aber
die der Konversion zur Verfiigung stehende Leistung, da die abgestrahlte Leistung
mit 7' skaliert. Der maximale Schwarzkérperwirkungsgrad ergibt sich fiir eine Ab-

sorbertemperatur von T4~2500 K zu [10]

4
ns — <1 _ Q) (1 _ %) — 85,4%. (2.33)

Bei Verwendung von unendlich vielen Absorbern, die alle an ihre eigene Carnot-
Maschine angeschlossen sind und die alle nur in einem engen Spektralbereich absor-

bieren und entsprechend emittieren, ldsst sich dieser Wirkungsgrad auf [11]
no = 86,8 % (2.34)

steigern. Auch fiir diese Effizienzen darf der Strahlungstransport nur zwischen Sonne
und Absorber stattfinden.
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2.3.2 Das Shockley-Queisser-Limit

Fiir die Herleitung des Shockley-Queisser-Limits von Einfachsolarzellen [11] werden
mehrere Annahmen getroffen. Die erste besagt, dass nur strahlende Prozesse zur
Generation und Rekombination von Elektron-Loch-Paaren beitragen. Des Weiteren
soll jedes absorbierte Photon auch nur ein Elektron-Loch-Paar erzeugen. Die Dif-
ferenz zwischen der Photonenergie und der Bandliicke kann dadurch letztendlich
nicht genutzt werden und fallt als Thermalisierungsverlust an. Die Solarzelle soll
weiterhin so dick sein, dass alle Photonen mit Energien grofer als die Bandliicke Fg
vollstdndig absorbiert werden und der Absorber fiir kleinere Energien perfekt trans-
parent ist. Folglich stehen diese Photonen auch nicht zur Konversion zur Verfiigung.
Im Detail wird eine homogene Aufspaltung der Quasi-Fermi-Energien angenommen,
die sich einstellt, wenn es zu wiederholter Reabsorption und Reemission innerhalb
des Absorbers kommt.

Ohne eine externe Spannung und zusétzliche Beleuchtung ist eine Solarzelle im
Gleichgewicht mit ihrer Umgebung beziiglich der absorbierten und emittierten Wir-
mestrahlung. Diesem Sachverhalt wird durch den zweiten Term auf der rechten Seite

von Gl. (2.27) Rechnung getragen:

AJyexp [l:B_UT] — Adp. (2.35)
AJy steht dabei fiir die Anzahl an Elektron-Loch-Paaren, die durch Absorption von
Warmestrahlung aus der Umgebung mit Energien oberhalb der Bandliicke erzeugt
werden. Der linke Term steht fiir die Anzahl an Elektron-Loch-Paaren, deren Re-
kombination zur Emission beitrdgt. Diese Warmestrahlung stellt neben der Ther-
malisierung und der Transparenz einen weiteren Verlust dar. Fiir eine Beleuchtung
mit dem direkten Sonnenlicht und eine Emission aus der Solarzelle in den gesamten
oberen Halbraum ergibt sich mit den getroffenen Annahmen eine maximale Effizienz

von
nsq = 32,5 % (2.36)

bei einer optimalen Bandliicke von Fg=1,13€V [11]. Dieses Limit stellt das strah-

lende Limit von erdgebundenen Einfachsolarzellen dar.

2.3.3 Anzahl der Einzelzellen

Im Falle des strahlenden Limits und einer Bandliicke von Eg=1,13¢eV gehen ~27 %
der einfallenden Leistung durch Thermalisierung und ~29 % durch die Transparenz

im IR verloren. Beide Verluste kénnen minimiert werden, indem mehrere Absor-
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ber mit unterschiedlichen Bandliicken in sogenannten Tandem-, Tripel- oder Multi-
junction-Solarzellen verwendet werden. Die Zellen sind dabei nach ihrer Bandliicke
sortiert iibereinander gestapelt, wobei das Material mit der héchsten Bandliicke
zuoberst angesiedelt ist. Dadurch werden die hochenergetischen Photonen mit nur
geringen Thermalisierungsverlusten absorbiert, wihrend Photonen mit Energien un-
terhalb der Bandliicke zu den folgenden Zellen vordringen kénnen. Theoretisch wére
es moglich, jede Zelle mit zwei Kontakten zu versehen, sodass sie unabhéngig von
den anderen Zellen an ihrem jeweiligen maxzimum power point betrieben werden
kann. In der Praxis erweist es sich aber als einfacher, benachbarte Zellen mit einem
Tunneliibergang [15] ohmisch zu verbinden, sodass durch alle Zellen ein gemeinsamer
Strom fliefst und sich die Einzelspannungen zur Gesamtspannung addieren. Durch
diese Serienverschaltung bestimmt allerdings auch der kleinste beteiligte Strom den
Gesamtstrom. Durch Anpassen der Bandliicken und Absorberdicken und durch ent-
sprechendes Photon-Management wird versucht, eine Stromanpassung zu erreichen,
dass also alle Zellen an ihrem mazimum power point den gleichen Strom liefern. Fiir
Tandemzellen mit den optimalen Bandliicken von 1,64 und 0,94 €V ist eine Effizienz
von 44,3 % im strahlenden Limit moglich [41]. Tandemzellen, die aus aSi:H und peSi
bestehen, werden detaillierter in Kapitel 4 behandelt. Fiir den Fall unendlich vieler
Bandliicken ergibt sich eine Effizienz von 65,4 % [11].

2.3.4 Konzentration und Lichtfallen

Eine weitere Moglichkeit, um die Effizienz von Solarzellen zu beeinflussen, besteht
darin, das einfallende Licht beispielsweise mit einer Linse zu konzentrieren. Dabei
fokussiert die Linse das auf sie direkt einfallende Sonnenlicht auf eine kleinere Solar-
zellenfliche. Durch die Fokussierung wird das diffuse Licht des Himmels nicht mehr
genutzt und man ist auf eine Nachfithrung des Moduls angewiesen. Auf diesem We-
ge konnen jedoch hocheffiziente Solarzellen, die meistens teuer in der Herstellung
sind, mit kostengilinstigeren Optiken zu einem marktfihigen Modul kombiniert wer-
den. Insbesondere in Gegenden mit geringer Bewolkung und entsprechend geringem
Anteil an diffuser Strahlung (Spanien) sind solche Konzepte empfehlenswert. Ein
weiterer Effekt der Konzentration ist, dass die Kurzschlussstromdichte Js¢ gestei-
gert werden kann, da eine hohere Photonendichte auf die Zelle fillt, ohne dass dabei
die Dunkelstromdichte Jy verdndert wird. Das fiihrt dazu, dass die Zelle bei einer
héheren Spannung betrieben wird, also jedes absorbierte Photon geringere Ther-
malisierungsverluste erleidet. Ein Temperaturanstieg auf Grund der hoheren einge-
tragenen Energiedichte kann allerdings auch zu einem gréfseren Jy fiithren, sodass

Konzentratorzellen je nach Konzentration aktiv oder passiv gekiihlt werden miissen.
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Das Problem der Kiihlung kann umgangen werden, wenn auf die Solarzelle ein
Filter aufgebracht wird, der nur fiir den Winkelbereich transparent ist, unter dem
das Sonnenlicht einfallt. Dadurch sinkt Jy, wobei Jgc nahezu gleich bleibt (das dif-
fuse Licht kann in diesem Fall auch nicht von der Zelle umgesetzt werden) und die
Spannung am Arbeitspunkt analog zu obiger Diskussion gesteigert werden kann. Es
konnte gezeigt werden, dass im strahlenden Limit die maximale Effizienz unabhéngig
von der Konzentration ist, solange der Raumwinkel der Emission mit dem Raum-
winkel, unter dem Sonnenlicht einféllt, iibereinstimmt [11]. Bei Vernachldssigung der
diffusen Strahlung ist fiir eine einfache Solarzelle ein maximaler Wirkungsgrad von
44,6 % bei einer Bandliicke von 0,94 ¢V moglich. Tandemzellen erreichen 59,7 % bei
1,41 und 0,71 eV. Mit unendlich vielen Einzelzellen sind 86,8 % moglich [46]. Inter-
essanterweise entspricht dieser Wert dem Maximum aus Gl. (2.34). Eine detaillierte
Darstellung der Problematik des Einschréankens des Emissionswinkels, insbesondere
unter Beachtung der diffusen Strahlung, findet sich in Abschnitt 3.4.

2.4 Optische Konzepte zur Steigerung der

Effizienzen

Wie Gl. (2.10), Gl (2.26) und Gl. (2.30) entnommen werden kann, fithrt eine Ver-
besserung der Absorptivitdt einer gegebenen Solarzelle durch geeignetes Photon-
Management zu einer groferen Kurzschlussstromdichte und somit zu einem verbes-
serten Wirkungsgrad. Alternativ kann dieses Photon-Management dann auch dazu
genutzt werden, weniger Absorbermaterial zu verwenden, was neben einem hoheren
Durchsatz auch einen geringeren Serienwiderstand und somit grofsere Uy, erlaubt.

An dieser Stelle sei erwéhnt, dass sich mit einer vernachlissigbar diinnen Absor-
berschicht zwischen zwei unendlich ausgedehnten Halbrdumen mit den jeweiligen

Brechzahlen ny und ns fiir Licht der Wellenlénge A eine Absorptivitédt von

ny

A=

(2.37)

n1+n2

erreichen lasst. Charakterisiert ist die Absorberschicht durch die verschwindende

Dicke W und die optimierte Brechzahl n geméaf [17]

1+i [ni+ny 1—i nd+nd V3

pr— + .
V2 0 6v/2 (n1 + ng)t

0 steht dabei fiir 27W/\. Normalerweise handelt es sich bei Solarzellen aber um

n

(2.38)

Absorber mit nicht verschwindender Dicke. Daraus ergeben sich die zwei Vorga-
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ben, einerseits die Einkopplung des Lichtes in den Absorber und andererseits die
Absorptivitit zu maximieren. Die folgenden Abschnitte geben eine Ubersicht iiber

dokumentierte Konzepte, die diese Ziele verfolgen.

2.4.1 Verbesserung der Einkopplung
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Abb. 2.4: a) Quintischer Brechzahlverlauf eines 1pum dicken Schichtsystems fiir nq=1,0
und ny—3,5. b) Dekadischer Logarithmus der Reflektivitdt fiir unpolarisiertes Licht als
Funktion des Einfallswinkels und der Wellenlange.

An einer Grenzfliache, die zwei Medien mit den Brechzahlen n, und no trennt, tritt
Fresnel-Reflexion auf, die um so grofer ausfillt, je grofler der Brechzahlkontrast ist.
Typische anorganische Halbleiter sind durch eine Brechzahl ny mit $ns>3 gekenn-
zeichnet, wobei ny fiir den Realteil von ny steht. Somit gilt es, diese Reflexions-
verluste zu minimieren, um dennoch hohe Wirkungsgrade erreichen zu kénnen. Die
einfachste Antireflexschicht besteht aus einer Lambda-Viertel-Schicht der Brechzahl
/ning. In diesem Fall ist die Transmission nur fiir diskrete Wellenldngen maximiert.
Durch zusétzliche Schichten lasst sich dies aber auf weitere Wellenldngen ausdehnen
[18, 19]. Die Verwendung von kontinuierlichen Brechzahlverldufen erweist sich in die-
sem Sinne als vorteilhafter [50]. Fiir die analytische Darstellung des Brechzahlprofils
wird die z-Achse als senkrecht zum Schichtsystem gewéhlt. Das Schichtsystem star-
tet bei z=0. Da Reflektivitdten und Transmissivitaten von Schichtsystemen von den

Phasendifferenzen abhéngen, empfiehlt es sich, die optische Dicke T,; mit

Topt = /n(z)dz (2.39)

als Argument zur Beschreibung des Brechzahlverlaufs zu benutzen. Das zur Refle-

xionsminderung vorgeschlagene quinitische Brechzahlprofil lautet [50]:

n(Topt,norm) =ni+ (nQ - ’I’L1) (6T05pt,norm - 15T(;lpt,n0rm + 10Tc?pt,norm) ) (24())
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mit Topt norm als der optischen Dicke, die so normiert ist, dass sie innerhalb des
Brechzahlprofils nur Werte zwischen 0 und 1 annimmt. Abbildung 2.4 a) zeigt den
entsprechenden Brechzahlverlauf eines 1 pm dicken Schichtsystems fiir n;=1,0 und
ny=3,5 und Abb. 2.4 b) den dekadischen Logarithmus der wellenldngen- und winkel-
aufgelosten Reflektivitat fiir unpolarisiertes Licht. Zur Berechnung der spektralen
Eigenschaften wurde die Transfer-Matrix-Methode [51] benutzt. Offenbar ldsst sich
so eine nahezu perfekte Transmission fiir beide Polarisationsrichtungen und nahezu
alle Einfallswinkel realisieren, solange das Verhéltnis von Wellenldnge zu Gesamtdi-
cke <1 ist. An dieser Stelle sei noch darauf hingewiesen, dass der quintische Verlauf
nicht optimal ist [50] — fiir diese Arbeit wurde er aber auf Grund seiner einfachen

analytischen Beschreibung bevorzugt.

Ein kontinuierlicher Verlauf des effektiven Brechungsindexes lésst sich unter ande-
rem durch nanoporése Strukturen [52, 53] realisieren. Alternativ kann die Oberfléche
auch mit optischen Mikro- [54-56] oder Nanostrukturen [57, 58| versehen werden.
Neben der zu erwartenden Streuung kann eine breitbandig verbesserte Einkopplung
insbesondere dann beobachtet werden, wenn die lateralen Strukturgréfien im Sub-
wellenléngenbereich liegen und sich der Querschnitt der Strukturen kontinuierlich
verandert, sodass der effektive Brechungsindex beide Halbraume adiabatisch mit-
einander verbindet. Hierbei zeigt sich, dass die Einkopplung umso besser ausfillt, je

grofer das Aspektverhéltnis ist.

Des Weiteren bietet es sich an, die Oberfliche makroskopisch zu texturieren. Bei
hinreichend steilen Flanken kann es dazu kommen, dass Licht an einer Flanke zwar
reflektiert wird, aber nach weiterer Ausbreitung eine andere Flanke trifft [59, 60].
Diese zusétzlichen Transmissionsereignisse erhohen den Anteil an eingekoppeltem
Licht. Entsprechend finden sich auf einigen Zellen aus kristallinem Silizium pyrami-
denférmige Texturen, die durch anisotropes Atzen enstehen. Fiir hochste Effizienzen

werden diese Texturen noch mit ein oder zwei Antireflexschichten versehen [29, G1].

2.4.2 Verbesserung der Absorption

Eine vollstéandige Absorption lédsst sich im Zusammenspiel von einer hochtranspa-
renten Oberflache mit einer unendlich dicken Zelle erreichen [62]. Diinne Absorber
haben hingegen den Vorteil, dass sie im Allgemeinen mit geringerem Materialver-
brauch und deswegen mit geringeren Kosten gefertigt werden konnen, wobei sich
potentiell in diesem Zusammenhang noch ein geringerer Serienwiderstand und ver-
minderte Rekombinationsverluste ergeben kénnen. Zur Beurteilung einer Mafinah-

me, die auf eine verbesserte Absorption abzielt, hat sich das Maf der Verlangerung
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des effektiven Weges |63]

PO\ = — In(1— A(\)) (2.41)

a()\)Tcell
etabliert. Dabei bezeichnet a(\) den Absorptionskoeffizienten und A(\) die Absorp-
tivitat der betrachteten Zelle mit der Dicke Teq.

Fiir die Verlangerung des effektiven Weges stehen mehrere Optionen zur Verfii-
gung. Dazu gehoren die verstarkte Absorption von langsamem Licht in Photonischen
Kristallen [64], die Verwendung von optischen Filtern, welche gestreutes Licht am
Verlassen der Zelle hindern (siche Abschnitt 3.4) [65, 66], die Ankopplung an Re-
sonanzen und die Streuung des einfallenden Lichtes. In Frage kommende Resonan-
zen sind lokalisierte [67, 68] und propagierende Oberflichen-Plasmon-Polaritonen
[69-71], die mit einem erh6hten Nahfeld einhergehen, im Absorber gefiihrte Moden
[72, 73] und Fabry-Perot-Resonanzen [74|. Fiir die Streuung konnen dielektrische
[75] und metallische Nanopartikel [76-78] sowie zuféllig texturierte (siehe Abschnitt
3.2 und 3.3) Oberflichen verwendet werden. Die Nanopartikel selbst kénnen unge-
ordnet oder geordnet verteilt sein. Im letzteren Fall kann es sich um Liniengitter mit
bindrem |77, 79-83] oder kontinuierlichem Profil [54, &1, 85] handeln, aber auch um
komplexere Strukturen, wie biperiodische Anordnungen von Kugeln 80, 86, 87|, Zy-
lindern |78, 88-90], Pyramiden [91] oder Kegeln [56, 92]. Zusétzlich kann noch unter-
schieden werden, ob der Absorber selbst in seiner Hohe moduliert ist oder ob es sich
um eine planare Schicht handelt. Insgesamt stellt sich heraus, dass durchmodulierte
Absorber bei gleichem Materialeinsatz mehr Photonen als ihre planaren Gegenstiicke
absorbieren und dass biperiodische Gitter besser abschneiden als vergleichbare Lini-
engitter. Im Allgemeinen ist fiir hocheffiziente Solarzellen das Sonnenspektrum von
350 nm bis 800 nm oder sogar iiber 1100 nm hinaus relevant. Dementsprechend ist
eine alleinige Fokussierung auf einen engen resonanten Spektralbereich nicht zielfiih-
rend. Vielmehr muss eine breitbandige Reflexionsverminderung in Verbindung mit
einer effektiven Streuung beziehungsweise Lokalisierung des nur schwach absorbier-
ten Lichtes in der aktiven Schicht erreicht werden.

Eli Yablonovitch berechnete das strahlenoptische oder auch Lambertsche Limit
von P=4 (Rn)® fiir Zellen mit einer perfekt transmittierenden Vorderseite, einem
perfekten Riickreflektor, verschwindender Absorptivitat der aktiven Schicht mit der
Brechzahl n und einem perfekten Lambertschen Streuer [93]. Fiir Silizium ergibt
sich so der beachtliche Wert von Pa50. Fiir nichtverschwindende Absorption lassen

sich ebenso analytische Ausdriicke angeben [94].

Da bei diinnen Absorberdicken der vektorielle Charakter des elektromagnetischen

Feldes und Interferenzeffekte eine Rolle spielen, stellte sich die Frage, ob es nicht
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ein weiteres Limit jenseits des strahlenoptischen Limits von P-4 (3?71)2 gibt. Fiir
niedrigbrechende, schwach absorbierende Schichten der fast reellen Brechzahl na,
die in hochbrechende transparente Schichten (Brechzahl n;) eingebettet sind, die
wiederum mit einem Lambertschen Streuer verbunden sind, ergibt sich im Fall ver-
schwindender Absorberdicken eine gegeniiber dem Lambertschen Limit verbesserte

Wegverlédngerung von [95]:

. 2 2711 1 nq >
P =4 (Rno) [39%2 +3 (3%) ] (2.42)

Dabei wird auch ausgenutzt, dass evaneszente Felder bei der Herleitung des Lambert-

schen Limits vernachléssigt werden. Die Erhohung beruht im Wesentlichen darauf,
dass auf die diinnen Absorberschichten nahezu streifend einfallendes Licht aulieror-

dentlich gut absorbiert wird.

In einer schlussendlich dhnlichen Arbeit, bei der ein periodischer Superstreuer das
Licht in eine nur 5nm dicke, niedrighbrechende Schicht koppelt, die zwischen einem
Metallriickspiegel und einer hochbrechenden Schicht eingebettet ist, konnte eine ef-
fektive Wegverldangerung von /100 fiir Einfallswinkel bis zu 70° erreicht werden
[96]. Im Falle von auf Silizium basierenden Solarzellen sind diese beiden Konzepte
allerdings eher von akademischem Interesse. Zum einen geht es in der Praxis nicht
allein um moglichst hohe Steigerungen der Absorptivitédt, sondern auch um eine
moglichst hohe absolute Absorptivitit. Entsprechend ist es praktikabler, sich auf di-
ckere Schichten zuriickzuziehen, da diese schon mit moderaten Wegverliangerungen
eine hohere Absorptivitiat aufweisen und sich so am Ende mehr Photonen absorbie-
ren lassen. Zum anderen ist es auch schwierig, transparente Materialien mit einem
Brechungsindex deutlich grofier als 3,5 zu finden, was fiir siliziumbasierte Solarzellen

relevant ware.

Das Limit von P—4 (®n)® ist gemak seiner Herleitung unabhiingig vom Einfalls-
winkel, da der Streuer die Lambertsche Verteilung fiir alle auf ihn einfallenden Strah-
len generiert. Durch Ankopplung an die oben genannten Resonanzen [30, 83, 85] oder
die Implementierung von gekreuzten V-férmigen Graben auf der Vorder- und Riick-
seite [97, 98] ist es fiir bestimmte Einfallswinkel und Wellenldngen méglich, das
Lambertsche Limit zu iiberschreiten. Hingegen fiir den Fall, dass iiber ein grofies
Wellenléngen- und Einfallswinkelintervall gemittelt wird, existierte bis vor Kurzem
keine Struktur, die fiir relevante Absorberdicken das Lambertsche Limit {ibertrifft.
Jedoch konnte kiirzlich gezeigt werden, dass dies mit asymmetrischen deterministi-
schen Pyramiden fiir Absorberdicken zwischen 1 und 10 pm im Falle von pncSi-Zellen

gelingt [99]. Der Abschnitt 3.3 widmet sich intensiv der Frage, inwiefern das Lam-
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bertsche Limit auch mit diinneren Absorbern erreicht werden kann.

2.4.3 Modifikation des Spektrums

In den bisherigen Betrachtungen wurde davon ausgegangen, dass jedes Photon nur
ein Elektron-Loch-Paar erzeugen kann. Dadurch werden aber gerade die hochener-
getischen Photonen nur ineffizient genutzt, da die Uberschussenergie hi—E¢ in Form
von Wéarme an die Solarzelle abgegeben wird. Bei der Stofsionisation [12] gibt ein
Photon mit einer Energie grofer als der doppelten Bandliicke (hv>2FEq) einen Teil
seiner Energie an ein zweites Elektron ab, sodass mehrere Elektron-Loch-Paare ge-
neriert werden. Mit unkonzentrierter Beleuchtung kann bei einer Bandliicke von
Ec=~1¢€V ein Wirkungsgrad von 55 % erreicht werden. Bei voller Konzentration und
verschwindender Bandliicke wird der Wirkunsgrad aus Gl. (2.34) erreicht [1]|. Da-
fiir muss allerdings vorausgesetzt werden, dass die Ladungstréiger ihre Energie nicht
an das Gitter abgeben und ihnen entsprechend eine andere (hohere) Temperatur
zugeordnet wird [100].

Eine andere Moglichkeit zur besseren Ausnutzung der hochenergetischen Photo-
nen besteht darin, sogenannte Downkonverter zu verwenden [101]. Dabei werden
Drei-Niveau-Systeme zur Konvertierung verwendet. Idealerweise besitzt der Down-
konverter eine Bandliicke, die geringfiigig grofer ist als das Doppelte der Bandliicke
des Halbleiters, und ein Niveau direkt in der Mitte. Dadurch kénnen die hochenerge-
tischen Photonen absorbiert und zweistufig {iber das Zwischenniveau als niederener-
getische Photonen wieder emittiert werden. Der Konverter selbst kann sowohl vor
als auch hinter der Solarzelle platziert werden. Wenn das Licht zuerst die Solarzelle
passiert, sollte diese allerdings fiir Photonen mit Energien hv>2FE g transparent sein,
damit diese den Konverter erreichen konnen. Wenn der Konverter vor der Solarzelle
platziert ist, wird ein Anteil des konvertierten Lichtes in den oberen Halbraum ab-
gestrahlt. Dieser Anteil kann dadurch verringert werden, indem die Brechzahl des
Konverters erhoht wird. In beiden Fallen kann ein maximaler Wirkungsgrad von
~40 % bei einer Bandliicke von 1,05€V erreicht werden [101].

In nichtidealen Solarzellen gibt es mehrere Verlustmechanismen, die besonders
ausgeprigt am kurzwelligen Ende des einfallenden Spektrums sind. Ein Verlust ist
die Absorption des UV-Lichtes im Deckglas. Dieser Verlust kann nicht beliebig mini-
miert werden, da fiir die mechanische Stabilitat des fertigen Moduls eine Mindestdi-
cke von wenigen mm erforderlich ist. Ein weiterer Verlust resultiert aus der geringen
Eindringtiefe des kurzwelligen Lichtes in den Absorber. Dadurch wird ein Grofteil
der Photonen dieses Spektralbereichs nahe der oberen Grenzfliche absorbiert. Auf
Grund der hohen Oberflichendefektdichte und der hohen Dotierung rekombinieren
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die dort generierten Elektron-Loch-Paare jedoch verstarkt und tragen folglich nur
sehr ineffizient zum Gesamtstrom bei. Letztendlich resultiert daraus fiir den kurz-
welligen Spektralbereich eine messbar verschlechterte Quantenausbeute [102]. Ein
Ansatz, um diese Verluste zu verringern, besteht darin, diese Photonen durch Pho-
tolumineszenz in energiedirmere umzuwandeln, die dann von der Solarzelle effizienter
konvertiert werden [103]. Fiir Solarzellen aus pcSi wurde eine Verbesserung von Jsc
um 10 % vorausgesagt [104], fiir kristalline Siliziumzellen wurde bereits eine Verbes-
serung der Effizienz um 0,4 % erreicht [105].

Neben der Verbesserung der Ausnutzung der hochenergetischen Photonen bieten
auch die Photonen mit Energien unterhalb der Absorberbandliicke Potential zur
Stromerzeugung. Eine Moglichkeit ist dabei die Hochkonversion, bei der mehrere
niederenergetische Photonen absorbiert werden und ein Photon mit einer Energie
oberhalb der Bandliicke emittiert wird. Fiir die Hochkonversion stehen verschiedene
Mechanismen unter Ausnutzung von realen und virtuellen Niveaus mit entsprechend
variierenden Wirkungsgraden zur Verfiigung [106]. Experimentell konnte schon nach-
gewiesen werden [107], dass hochkonvertierte Photonen von einer Siliziumsolarzelle
absorbiert wurden, jedoch sind die aktuellen Konversionseffizienzen unter normalen
Beleuchtungsbedingungen noch zu gering. Theroretische Uberlegungen zeigen, dass
unter normaler Beleuchtung 47,6 % und bei voller Konzentration 62,2 % maoglich sind
[108]. Dabei wurde der Hochkonverter wie eine lichtemittierende Diode betrachtet,
die von einer Tandemzelle getrieben wird, welche an das nichtabsorbierte niederener-

getische Spektrum angepasst wurde.

2.5 Verwendete numerische Verfahren

Um einen Einblick in die Wechselwirkung des einfallenden Lichtes mit der Solarzelle
zu bekommen, werden in der vorliegenden Arbeit verschiedene numerische Verfahren
angewendet. Die betrachteten Solarzellen erwiesen sich als unterschiedlich komplex,
sodass nicht immer numerische Allzweckwaffen bemiiht werden mussten, sondern
auch der Problemstellung besser angepasstere Methoden mit entsprechend geringe-
rem Bedarf an Ressourcen zum Einsatz gekommen sind. Die folgenden Abschnitte
sollen in Kiirze die verwendeten Methoden vorstellen, insbesondere beziiglich ihrer

Starken und Schwachen.

2.5.1 Maxwellsche Gleichungen

Ausgegangen wird fiir die Darstellung der verwendeten numerischen Methoden, mit

denen die Wechselwirkung von Licht mit Materie rigoros beschrieben wird, von den
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(makroskopischen) Maxwellschen Gleichungen im Zeitbereich

rot E(r,t) = —%B(r,t), (2.43)
rot H(r,t) = j(r,t) + %D(r, t), (2.44)
divD(r,t) = p(r, 1), (2.45)
divB(r,t) =0, (2.46)

(mit der elektrischen Feldstérke E, der elektrischen Flussdichte D=¢oE+P, der elek-
trischen Polarisation P, der magnetischen Feldstéirke H, der magnetischen Flussdich-
te B, der elektrischen Ladungsdichte p und der Stromdichte j). Fiir die hier betrach-
teten Spektralbereiche, Modellsysteme und Materialien kann ohne Beschrankung der

Allgemeinheit angenommen werden, dass p verschwindet und der Zusammenhang
B(r,t)=poH(r, t) gilt.

2.5.2 Methode der finiten Differenzen im Zeitbereich

Bei der Methode der finiten Differenzen im Zeitbereich (engl. finite-difference time-
domain (FDTD)) handelt es sich um ein numerisches Verfahren, bei dem die Max-
wellschen Gleichungen raum-zeitlich diskretisiert werden und die Ausbreitung der
Felder iterativ in diskreten Zeitschritten At unter Beriicksichtigung von vorhandenen
Quellen erfolgt, bis beispielsweise der stationdre Zustand erreicht ist. Dafiir werden
die elektromagnetischen Felder, Quellen und relevanten Strukturen raumlich diskre-
tisiert, wobei die Schrittweite A der rdumlichen Diskretisierung deutlich feiner als
die kleinste relevante Wellenlénge zu wéahlen ist, um etwaige Nahfelder noch geeignet
abbilden zu kénnen. Die Diskretisierung erfolgt standardméfig auf dem sogenann-
ten Yee-Gitter [109], einem speziellen kartesischen Raster. Das elektrische Feld E ist
mittig auf den Seitenfléchen eines Einheitswiirfels der Kantenldnge A derart diskre-
tisiert, dass nur die zur entsprechenden Flachennormalen parallele Feldkomponente
vertreten ist. Das magnetische Feld H ist mittig auf den Kanten angeordnet, wobei
nur die jeweilige Projektion des Feldes auf die Kante vorliegt. Damit sind die Gitter
des elektrischen und magnetischen Feldes um ein Viertel einer Raumdiagonale des
Einheitswiirfels versetzt.

Zusatzlich zur rdumlichen Verschiebung der Felder sind elektrisches und magneti-
sches Feld auch zeitlich um einen halben Zeitschritt gegeneinander verschoben. Um
das elektrische Feld zum folgenden Zeitschritt N+1 zu berechnen, wird die Rotati-
onsgleichung (2.43) in finiten Differenzen [110]| formuliert und nach dem gesuchten

Wert umgestellt. Dabei stellt sich heraus, dass nur das aktuelle elektrische Feld zum
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Zeitschritt N und das (aktuelle) magnetische Feld zum Zeitschritt N —1—% bendtigt
werden. Anschliefsend wird analog fiir die Berechnung des magnetischen Feldes zum
Zeitschritt N 432 mit Gl (2.44) verfahren, wobei das magnetische Feld zum Zeit-
schritt N +% und das soeben berechnete elektrische Feld zum Zeitschritt N+1 zum
Einsatz kommen.

Bei der Formulierung der finiten Differenzen erweist es sich als Vorteil, dass die
elektrischen und magnetischen Felder sowohl raumlich als auch zeitlich gegeneinan-
der verschoben auftreten, da so eine in den Diskretisierungsschrittweiten quadra-
tische Genauigkeit erreicht wird [110] — fiir verschwindende Schrittweiten also die
Realitit abgebildet wird. Zusétzlich sind die Divergenzgleichungen (2.45) und (2.46)
durch die spezielle Wahl des Yee-Gitters automatisch erfiillt, sofern die Anfangsfel-
der divergenzfrei sind |1 10], was trivialerweise fiir einen feldfreien Raum gilt.

Bei der numerischen Umsetzung wird ein endliches Rechengebiet angesetzt. Fiir
die Berechnung der Rotationsterme werden die Feldwerte von benachbarten Gitter-
punkten benoétigt, in der Folge also auch die Werte von Nachbarn des Randes des
endlichen Rechengebietes. Dieser Konflikt kann durch periodische Randbedingun-
gen oder durch perfekt absorbierende, endlich dicke Materialien an den Réndern
umgangen werden. Bei Letzteren dringen aus dem Rechengebiet propagierende Wel-
len reflexionsarm ein und werden innerhalb dieser Materialien absorbiert. Etwaige an
den Réndern des Rechengebietes reflektierte Wellen werden erneut absorbiert, sodass
insgesamt nur Wellen mit vernachléssigbarer Amplitude von aufsen in das unmodi-
fizierte Rechengebiet einfallen und ein unendlicher Aufenraum simuliert wird.

An die Schrittweite des Raumes A wird die Bedingung A, /A>10 gestellt, wobei
Amin der kleinsten effektiven, relevanten Wellenlédnge entspricht. Bei groberen Diskre-
tisierungen werden eine auf dem Gitter basierende Anisotropie |1 11] und Abweichun-
gen von der numerischen Phasengschwindigkeit bemerkbar [112]. Darauf aufbauend
wird AtgﬁA/ ¢ mit der zeitlichen Schrittweite A¢ und mit ¢ als der Vakuum-
lichtgeschwindigkeit gefordert [110], was das Courrant-Limit genannt wird. Grofere
zeitliche Schrittweiten fiihren, vereinfacht formuliert, zu exponentiell wachsenden
Feldern der effektiven Wellenldnge 2A.

Ein Vorteil der FDTD-Methode ist, dass es sich um ein explizites Verfahren han-
delt, welches leicht parallelisiert werden kann, was annehmbare Laufzeiten (Grofsen-
ordnung ein Tag) bei der rigorosen Behandlung von im Vergleich zur Wellenlénge
grofen Raumgebieten (grofs sind bereits 10 Wellenldngen entlang der drei Raumrich-
tungen) ermoglicht. Nachteilig erweisen sich die formulierten Bedingungen an die
zu wihlenden Schrittweiten, da eine Halbierung von A bei einer dreidimensionalen
Rechnung zu einer Verachtfachung des Speicherbedarfs und zu einer Verldngerung
der Laufzeit um den Faktor 16 fiihrt.
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Fiir die in dieser Arbeit vorgestellten, mit der FDTD-Methode durchgefiihrten
Rechnungen wurde das frei verfiighare Softwarepaket MEEP [113, 114] verwendet.

Darin wird zwischen E und D der spezielle Zusammenhang
D(r,t) = ex(r)B(r,t) + Y P, (r,1) (2.47)

hergestellt, wobei fiir die einzelnen P,, die folgende Differentialgleichung durch finite
Differenzen implementiert ist:
d? d 9

—5Pu(r,t) +7a(r, t)EPn(I', t) + W2 (r, t)P,(r,t) = o, (r, t)w

dt (r,t)E,(r,t). (2.48)

n

Die Parameter v,, w, und o, miissen dabei geeignet gewahlt werden, sodass im
betrachteten Spektralbereich der Zusammenhang zwischen E und D moglichst rea-

litdtsnah wiedergegeben wird.

2.5.3 Fourier-Modal-Methode

Bei der Fourier modal method (FMM) beziehungsweise rigorous coupled wave ana-
lysis (RCWA) handelt es sich um ein Verfahren zur Berechnung des stationéiren
Zustands im Frequenzraum, das heift, allen Feldern und etwaigen Quellen liegt eine
Zeitabhangigkeit der Form exp [—iwt] zugrunde. Zusétzlich zu den Annahmen aus
Abschnitt 2.5.1 kann angenommen werden, dass auch j verschwindet. Im Frequenz-
raum wird fiir den Zusammenhang zwischen E und D eine lokale, lineare, isotrope

und dispersive Beziehung
D(r,w) = goe(r,w)E(r,w) (2.49)

mit der Permittivitat des Vakuums ¢y angesetzt. Mit der Substitution H- to/€oH
reduzieren sich dann die Maxwellschen Gleichungen (2.44) - (2.45) auf die folgende
Form im Frequenzraum:

rot E(r,w) = —i—gﬁ(r,w) , rot H(r,w) = —Ea(r,w)E(r,w) , (2.50)
c c

div [goe(r, w)E(r,w)] =0, divH(r,w) =0 . (2.51)

Da div [rot ] identisch verschwindet, sind obige Divergenzgleichungen automatisch
erfillt.

Die zugrunde liegende Geometrie ist in Abb. 2.5 schematisch dargestellt. Von der
Struktur wird gefordert, dass sie sich in L Schichten zerlegen ldsst, in denen je-

weils die Permittivitdat invariant entlang der Hauptpropagationsrichtung (z-Achse)
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2141

Abb. 2.5: Schematische Darstellung der behandelten Geometrie in der FMM/RCWA.
Die Struktur ist entlang der vertikalen Richtung aus L einzelnen Schichten der Dicke h;
aufgebaut, in denen sich die Permittivitdt nur periodisch entlang der beiden lateralen
Richtungen verandert.

ist, e(x,y,2)=®(x,y). Entlang der beiden lateralen Richtungen (z- und y-Achse)
wiederholt sich die Permittivitdt periodisch mit den allen Schichten gemeinen Git-
terkonstanten A, und A,:

eW(x,y) = eV + Apyy + A), (2.52)

wobei der Index [ die jeweilige Schicht bezeichnet. Als Beleuchtung wird eine ebene
T

Welle mit dem Wellenzahlvektor k= <k3307 kyo, \/ e(z < 0)— k2 — kg()) angenom-

men. Auf Grund der Periodizitdt der gesamten Struktur kann das Floquet-Bloch-
Theorem [115] auf jede elektromagnetische Feldkomponente f)(x,y, z) angewandt
werden:

FO(x + Ay + Ay, 2) = FO(2,y, 2) exp [i(koo s + Kyoly)]. (2.53)

Die Funktion f®(xz,y, z) setzt sich somit multiplikativ aus einer echt periodischen
Funktion fO(x,y,2)exp [—i(kwor + kyoy)] und der Phase exp [+i(kqox + kyoy)] zu-

sammen. Enstprechend kann f")(z,y, z) als Pseudo-Fourierreihe dargestellt werden:

fO(x,y, 2 Z Z 2) exp [i(kym® + kyny)], (2.54)

—M n=—N
wobei 5 5
™m ™
kxm = k:cO + A_x s kyn = kyO + A_y (255)

gilt. Gleichung (2.54) ist im Sinne der Fourierreihendarstellung fiir den Grenziiber-
gang M, N — oo exakt. In der numerischen Implementierung nehmen M und N je-

doch nur endliche Werte an. In den als homogen angenommenen Halbraumen ober-



2 GRUNDLAGEN 34

(2<0) und unterhalb (z>zy,1) der Struktur wird das Feld als Rayleighentwicklung

geschrieben:
m,n,+
fED (2, y, 2 Z LJ;I) exp [i(kym® + keyny LD 5 ). 2>z (257)
m,n,+

0,L+1)

wobei fiir ymn ) die Beziehung

2
0,L+1)\2 _ Y (0,141 2 2
mit den Vorzeichenkonventionen §)‘E7 OLT >0 und S SYm 0L+~ gilt. Falls eine peri-

odische Struktur mit einer ebenen Welle beleuchtet wird, entspricht die Rayleighent-
wicklung den einzelnen Beugungsordnungen des Gitters inklusive des evaneszenten
Nahfeldes. Die einfallenden Felder sind dabei durch + fiir 2<0 und durch — fiir
2>zr41 charakterisiert. Bis auf die Amplitude fégl, die zu der einfallenden ebenen
Welle gehort, wird ihnen aus physikalischen Griinden eine verschwindende Ampli-

tude zugeordnet.

Auf Grund der Invarianz von £ (z,y) innerhalb der I-ten Schicht entlang der

z-Richtung, wird fiir f)(z,y,2) der Separationsansatz

fO(z,y, 2 Z Z FO exp [i(kum® + Eyny)] exp [M(l)z} (2.59)
—M n=—N

gewéhlt. Des Weiteren werden die beiden Rotationsgleichungen (2.50) dazu verwen-
det, um die beiden z-Komponenten zu eliminieren. Das anschlieffende Einsetzen des
Ansatzes geméf Gl. (2.59) fir die z- und y-Komponenten der beiden Felder liefert
das algebraische Eigenwertproblem [116]

OGOEY = (7(”)2 EY, (2.60)

T
wobei E(i) = (Eg(f),El(,l)) bezeichnet und die einzelnen Eintrdge von fﬁ% geméfs

0 e
mn*fm-l—(QM—s—l)*n

haben sich spezielle Regeln beim FErstellen der Fourierreihendarstellung des peri-

organisiert sind. Beim Erstellen der beiden Matrizen F'® und G®

odischen ¢! (z,y) als vorteilhaft erwiesen [117-119]. Das Losen des Eigenwertpro-
blems Gl. (2.60) liefert U=2(2M + 1)(2N + 1) Eigenlosungen, also U Eigenwerte

2
(7&l)> mit den zugehorigen Eigenvektoren (Eg(fl)b, Eég) Zusétzlich werden noch die
Eigenvektoren fiir das magnetische Feld geméfs H LU:GU)E L /%l) berechnet. Fiir
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die z-abhéngigen Feldkomponenten der [-ten Schicht aus Gl. (2.54) kann dann der

folgende Ansatz formuliert werden [116]:

U
Ejun(2)V =Y By, [0 exp [i902] + 00 exp [-ig(z = m)]] . (2.61)
u=1
~ U ~
Hjpn (2)Y = Z H;Qmu [aq(f) exp [mfj)z} — bW exp - (3 — )], (2.62)
u=1

wobei j € {x,y} und Z=z— z die relative z-Koordinate in der I-ten Schicht der
Dicke h; bezeichnet. Die Unbekannten aﬁ ) und b£} ) sind dabei mit den Unbekannten
o™ und BV {iber eine Streumatrix miteinander verkniipft, die durch Fordern
der Stetigkeit von E; und H, an der zugehorigen Grenze unter Einbeziehung von
Gl. (2.54), GL (2.61) und GI. (2.62) bestimmt werden kann:

Q0D a0
_ &
( b ) =5 (b<l+1>> ’ (2.63)

-1

FOHD A0 FORO  _ BO+HDpay

A(l) 1 1

S =1 e+ 20 0. L) : (2.64)
H, H, H TO g, 10D

wobei I'® fiir eine aus den exp (z*yu h;) aufgebaute Diagonalmatrix steht und E (1)

2 (I+1)
und H,  aus den jeweiligen Eigenvektoren aufgebaut sind. Bei mehreren Schich-

ten kann durch Verkettung der einzelnen Streumatrizen eine Gesamtmatrix be-
stimmt werden. Diese verkniipft die einfallende ebene Welle [siche Gl. (2.56)] mit
den im Superstrat und Substrat auslaufenden gebeugten Wellen [siehe Gl. (2.56) und
Gl. (2.57)]. Schlussendlich konnen alle Koeffizienten bestimmt und das elektromag-
netische Feld iiberall rigoros berechnet werden. Der numerische Aufwand skaliert
dabei linear mit der Anzahl der Schichten und in der dritten Potenz mit U.

2.5.4 Korringa-Kohn-Rostocker-Methode

Strukturen, die aus einzelnen homogenen Schichten aufgebaut sind, wobei die Schich-
ten zusétzlich sich nicht tiberlappende, periodisch angeordnete Kugeln enthalten
diirfen, konnen sehr effizient mit einem an die Korringa-Kohn-Rostocker-Methode
(KKR) [120, 121] angelehnten Formalismus behandelt werden. Fiir die vorliegende
Dlssertatlon wurde das in Fortran geschriebene Programm MULTEM2 [122, 123]
verwendet. Ausgehend von Gl. (2.50) und GIl. (2.51) und den entsprechenden An-
nahmen wird die Streuung einer ebenen Welle an einer sich im Koordinatenursprung

befindlichen Kugel im Frequenzraum betrachtet. Das gestreute Feld ldsst sich dann
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in Kugelkoordinaten als

00 l 2
Escat (I‘) - Z Z Z almp(k;BOa kyOy kz(h Eza Eya Ez)élmp(r) (265>
=1 m=—1 p=1

schreiben, wobei die konkrete Form der auslaufenden Wellen ®,,,,,(r) je nach numeri-
scher Umsetzung unterschiedlich gewéhlt ist, aber in jedem Fall auf den sphérischen
Hankelfunktionen h; und den Kugelflichenfunktionen Y;,,(6, ¢) basiert. Der Index
p wurde in obiger Kurznotation eingefiihrt, da es bei der Beschreibung in Kugelko-
ordinaten fiir jede Indexkombination Im jeweils zwei verschiedene Eigenfunktionen
gibt. Die Amplituden der gestreuten Kugelwellen a;,,,, sind bekannte Funktionen der
Komponenten des Wellen- und Amplitudenvektors des einfallenden Feldes [122].
Wird eine biperiodische Anordnung von Kugeln mit einer ebenen Welle beleuchtet,

ergibt sich fiir das Streufeld ein analoger Ansatz der Form:

Eeat (1) = Y ) bip @iy (v) exp [i (ko Ry + ko )], (2.66)

I,m,p R

wobei R einen Gittervektor mit den Komponeneten R, und R, bezeichnet. Dieses
Streufeld tragt natiirlich zu dem auf alle Kugeln einfallenden Feld bei, sodass die
bimp selbstkonsistent bestimmt werden miissen.

Das auf die Kugel im Koordinatenursprung einfallende Streufeld hat die Form:

Eu() =Y Y ) ClumpPimy(r), (2.67)

=1 m=—1 p=1

wobei ¥,,,,,(r) die einfallenden Wellen beschreibt, die analog zu den ®y,,,,,(r) aufge-
baut sind, dabei allerdings auf den sphérischen Besselfunktionen j; basieren. Fiir die

Cimp besteht ein Zusammenhang folgender Form:

Clmp: Z All/mm/pp/bl/m/p/, (268)

! ! /
U'm/,p

Die Ajymmpy sind analytisch berechenbar [124] und héngen unter anderem vom
Gitter, dem Wellenzahlvektor und dem die Kugeln umgebenden Medium ab.
Durch Fordern der Stetigkeit des tangentialen F- und H-Feldes an der Kugel-
oberfliche kann der Zusammenhang zwischen einer einfallenden Welle der Form
ClmpWimp(r) und den gestreuten Wellen der Form dj,, ®m,(r) bestimmt werden.

Hierbei ergibt sich die einfache Relation

dlmp - ﬂpclmpa (269)
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die besagt, dass das Streufeld in diesem Fall nur aus einer auslaufenden Welle be-
steht. Die T}, hangen dabei unter anderem von den Materialparametern der betrach-
teten Kugeln sowie des Umgebungsmediums ab.

Fiir die selbstkonsistente Bestimmung der by, wird Gl. (2.68) auf der rechten

Seite um das einfallende Feld I, erweitert und in Gl. (2.69) eingesetzt:

blmp = T’lp ( Z All’mm’pp/bl/m/p/ + ]lmp> s (270)

! ! /
U',m’,p

wobei die Ij,,,, vom Amplituden- und Wellenzahlvektor der einfallenden ebenen Welle
abhéngen. Obiges Gleichungssystem lésst sich auch in Matrixschreibweise formulie-
ren:

b =T(Ab +1) (2.71)

und entsprechend l6sen:

b= [T”l - A} L (2.72)

Damit ist die Streumatrix, die eine gegebene einfallende ebene Welle mit den aus-
laufenden Kugelwellen verkniipft, bestimmt.

Fiir die Propagation der Kugelwellen durch Schichtgrenzen hinweg wird das elek-
tromagnetische Feld an den Schichtgrenzen durch ebene Wellen mit lateralen Kom-
ponenten der Wellenzahlvektoren geméf Gl. (2.55) beschrieben. Dieser Wechsel des
Funktionensystems erlaubt eine leichtere Formulierung der Ubergangsbedingungen.
Entsprechend wird das elektromagnetische Feld in den homogenen Schichten auch
nur als Superposition von ebenen Wellen dargestellt. Insgesamt lassen sich auch hier
Streumatrizen &hnlich zu Gl. (2.63) aufstellen, die ebene Wellen an den Schicht-
grenzen miteinander verkniipfen. Somit kénnen fiir eine gegebene einfallende ebene
Welle die Beugungseffizienzen im Superstrat und Substrat bestimmt werden.

Die Implementierung in der Form von MULTEM2 wurde im Rahmen der vorlie-
genden Dissertation dahingehend modifiziert, dass die Verwendung von dispersiven
Permittivitdten ermoglicht wurde. Des Weiteren wurde das Maximum fiir den Index
[ erhoht, sodass eine hohere Genauigkeit im Falle von sich fast beriihrenden Kugeln

oder bei Kugeln mit Radien grofier als der Wellenldnge ermoglicht wurde.

2.5.5 Skalare Diinne-Elemente-Methode

Die skalare Diinne-Elemente-Methode findet eine weite Verbreitung zur Berechnung
des Streuverhaltens von optisch diinnen, periodischen, optischen Elementen. Diese
Methode kann solange angewandt werden, wie die lateralen Detailgrofsen des op-

tischen Elementes grofs und die optische Dicke klein im Vergleich zur Wellenldnge
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sind. Als einfallendes Feld wird eine paraxiale ebene Welle angesetzt. Fiir die folgen-
de Beschreibung wird angenommen, dass sich das optische Element zwischen den
beiden Grenzen bei z=0 und z=d, befindet. Zusétzlich hat es eine ortsabhingige
Dicke d(x,y). Das Feld besitzt nach der Propagation durch das optische Element
ndherungsweise die Form

2 — d d
E(z,y,dy) = E(x,y,0)exp |i m [(no n1>)\(l’,y) + nydo) |

(2.73)

wobei nsy die Brechzahl des Materials des optischen Elementes ist und n; die Brech-
zahl des Aufenraums. Eine anschliefsende Fouriertransformation erlaubt die Bestim-

mung des Fernfeldes.

2.5.6 Bestimmung der Kurzschlussstromdichte

Zur Bewertung der verschiedenen Maftnahmen zum Photon-Management wird sich
im Rahmen dieser Dissertation oft auf die Kurzschlussstromdichte Js¢ zuriickge-
zogen. Dafiir wird das entsprechende Absorptionsspektrum A(A) mit der spektral
aufgelosten Anzahl an einfallenden Photonen ®g,,(\) gewichtet und anschliefend
integriert:

Jso — /0 T AN EQE(N) Bsun (V) (2.74)

Dabei bezeichnet e die Elementarladung und EQE()) die externe Quanteneffizienz,
also die spektral aufgeloste Effizienz der Umwandlung von einfallenden Photonen in
an den Kontakten gesammelten Elektronen. Ublicherweise wird hierfiir der ideali-
sierte Wert von 1 angenommen. Fiir das Sonnenspektrum wird entweder das direkte
(AM1.5d) oder das globale (AM1.5g) Sonnenspektrum [125] verwendet.

2.5.7 Anmerkungen beziiglich optischer Konstanten

Prinzipiell muss zwischen dem Materialparameter Permittivitdt und dem Wellen-
parameter Brechzahl unterschieden werden. Da es sich im Bereich der Solarzellen
durchgesetzt hat, sich zum Grofsteil bei der Beschreibung der eingesetzten Mate-
rialien auf die Brechzahl zu beziehen, wird dieser Terminus in dieser Dissertation,
wohlwissend seiner nicht ganz addquaten Verwendung, oft benutzt. Unter der Brech-
zahl sei in diesem Fall einfach die Wurzel der Permittivitat verstanden und nicht die
Verkniipfung von Wellen- und Materialparametern durch eine Dispersionsrelation.
Auf Grund der Kramers-Kronig-Relationen [126] sind absorbierende (und damit
alle real existierenden) Materialien durch eine dispersive Permittivitdt charakteri-

siert. Von Relevanz ist dies in der vorliegenden Dissertation bei der Bestimmung
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der Absorptivitéit in den betrachteten Absorbern. Entsprechend wurden fiir deren
Beschreibung auch immer gemessene, optische Daten herangezogen. Dies ist aller-
dings mit dem Nachteil verbunden, dass sich so auf eine konkrete Herstellungswei-
se festgelegt wird. Fiir die numerischen Untersuchungen wurden die optischen Da-
ten von aSi:H der Literatur entnommen [102, 127]. Die Daten fiir ncSi wurden am
Forschungszentrum Jiilich (Deutschland) per Ellipsometrie und photothermischer
Deflektionsspektroskopie gemessen. Deutlich geringer fallt hingegen die Dispersion
der betrachteten transparenten Dielektrika aus, da hier der relevante (transparente)
Spektralbereich hinreichend weit von dem Spektralbereich entfernt ist, in dem erhéh-
te Absorptivitdt vorliegt. Somit ist es im Hinblick auf eine hohe Allgemeingiiltigkeit
durchaus zulédssig, diese Materialien durch eine konstante, reellwertige Permittivitat

zu beschreiben.

2.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden eingangs die wesentlichen Mechanismen in einem beleuch-
teten p-n-Ubergang dargestellt, wie Generation, Rekombination und Transport von
Elektronen und Léchern. Unter anderem wurde fiir eine ideale Solarzelle, in der Re-
kombination nur strahlend erfolgt, ein exponentieller Zusammenhang zwischen der
Spannung und der Kurzschlussstromdichte hergeleitet. Die Materialien aSi:H und
ncSi, aus denen sich Diinnschichtsolarzellen fertigen lassen, wurden kurz vorgestellt.
In einer kurzen Diskussion der Wirkungsgrade wurden die moglichen Maximalwer-
te sowohl fiir Einfachsolarzellen als auch fiir Tandemzellen genannt. Des Weite-
ren wurden mehrere Mafnahmen, die dem Photon-Management dienen, aufgefiihrt.
Unter anderem wurde auf die Relevanz und die Realisierung sowohl einer guten
Einkopplung als auch einer Verbesserung der Absorption des einfallenden Lichtes
eingegangen. Abgeschlossen wurde das Kapitel mit einem Uberblick iiber die in die-
ser Dissertation verwendeten numerischen Verfahren, mit denen fiir eine gegebene
Struktur und ein konkretes Beleuchtungsszenario Reflektivitdt und Transmissivitat
und gegebenenfalls auch das ortsaufgeloste elektromagnetische Feld bestimmt wer-

den konnen.
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3 Photon-Management in

Einfachsolarzellen

Eine Investition in Wissen

bringt noch immer die besten Zinsen.

(Benjamin Franklin)
In der Einleitung wurden bereits mehrere Wege aufgezeigt, wie die Anzahl absor-

bierter Photonen erhéht werden kann — auch iiber das Shockley-Queisser-Limit (sie-
he Abschnitt 2.3.2) hinaus. Konzepte, deren Ziel eine spektrale Umverteilung des
Sonnenlichtes ist (siche Abschnitt 2.4.3), werden jedoch im Rahmen dieser Disser-
tation nicht behandelt. In diesem Kapitel liegt der Fokus auf Einfachsolarzellen,
das heifst auf Solarzellen, bei denen die photovoltaische Konversion nur an einem
p-n-Ubergang stattfindet. Der Schwerpunkt der vorgestellten Ergebnisse liegt dabei
auf der Verbesserung der Einkopplung und effektiven Streuung sowie Lokalisierung
des einfallenden Lichtes. Fiir diese Zwecke wurde das Potential der Implementie-
rung sowohl deterministisch als auch zufillig texturierter Oberflichen untersucht.
Das Kapitel wird durch einen Abschnitt abgeschlossen, der sich der Einschriankung
des Akzeptanzwinkels und damit einer Verbesserung der Absorption und einer Un-

terdriickung der Reemission widmet.

3.1 Deterministische Oberflachentexturen

Der Einfachheit halber sollen zunéchst nur Solarzellen betrachtet werden, bei de-
nen der Absorber aus einer planaren Schicht besteht. Bei einer planaren Schicht
kénnen prinzipiell zwei verschiedene Phanomene ausgenutzt werden. Zum einen bil-
det eine hochbrechende Schicht einen Resonator, dessen Endspiegel aus der oberen
und unteren Grenzflache bestehen. Fiir eine gegebene Schichtdicke kann es dann bei
bestimmten Wellenldngen zu stehenden Wellen im Resonator kommen — den soge-
nannten Fabry-Perot-Resonanzen. Diese sind von einer besseren Lichteinkopplung
in den Absorber auf Grund der destruktiven Interferenz der reflektierten Lichtan-
teile begleitet. Insgesamt ist dann die lokale Feldstédrke im Resonator erhoht, was

schlussendlich zu einer erhohten Absorption fiihrt [74].
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Zum anderen liegt ein Schichtwellenleiter vor, zu dessen Eigenmoden unter Um-
stdnden auch im Absorber gefithrte Moden gehoren. An diese kann zum einen
tiber einzelne Streuzentren |72, 73] und zum anderen iiber ein Gitter angekop-
pelt werden. Die Periodizitdt kompensiert dabei iiber einen reziproken Gittervek-
tor die fiir die Anregung benétigte Differenz der beiden beteiligten transversalen
Wellenzahlvektoren|[128, 129]. Genau genommen handelt es sich wegen der unend-
lichen Ausdehnung des Gitters um Leckmoden. Auf Grund der damit verbundenen
Verldngerung des effektiven Weges innerhalb des Wellenleiters kann es so, insbeson-
dere im langwelligen, schlecht absorbierten Spektralbereich, zu stark ausgepragten,

wenn auch spektral extrem schmalbandigen Erh6hungen der Absorptivitdt kommen.

Neben diesen beiden Resonanzen fithren Oberflachentexturen noch zu einer Redu-
zierung von Einkoppelverlusten und zur Anregung von schrig im Absorber propa-
gierenden Beugungsordnungen [54, 80, 130]. Dadurch wird ausgenutzt, dass gebeug-
tes Licht im Absorber einen ldngeren effektiven Weg zuriicklegt und somit besser
absorbiert wird. Dass die Implementierung von periodischen Strukturen zu einer
Steigerung der Absorptivitat im schwach absorbierten langwelligen Spektralbereich
fithren kann, wurde bereits friithzeitig theoretisch erkannt [131] und experimentell
bestétigt [132].

All diese Effekte hdngen im Detail von der betrachteten Geometrie und der Wel-
lenldnge ab und sind zusétzlich in den einzelnen Spektralbereichen von unterschied-
licher Relevanz, sodass eine Optimierung eines einzelnen Effektes zwar das physi-
kalische Verstédndnis férdert, aber mitnichten die Anzahl an absorbierten Photonen
maximiert. Entsprechend wurde in dieser Dissertation der Ansatz verfolgt, das Ab-
sorptionsspektrum fiir eine gegebene Oberflachentextur rigoros zu berechen und die
damit zugéngliche Kurzschlussstromdichte als Bewertungsmaf heranzuziehen. Diese
Vorgehensweise hat die beiden Vorteile, dass zum einen alle Effekte im Rahmen der
Rechengenauigkeit beriicksichtigt werden und zum anderen der fiir die Solarzelle

relevante Spektralbereich in Génze betrachtet wird.

Auf Grund des geringeren numerischen Aufwandes ist ein Grofsteil der veroffent-
lichten Untersuchungen auf Oberflichen beschrénkt, die nur entlang einer Richtung
periodisch moduliert sind [54, 79, 80, 130, 133-135]. Im Gegensatz dazu werden in
den néchsten beiden Abschnitten Untersuchungen présentiert, denen biperiodisch
modulierte Oberflichentexturen zugrunde liegen. Im Detail werden Kugeln, Pyrami-
den, parabelformige Berge und die Inversen der beiden Letztgenannten zur Bildung
der Oberflichentextur herangezogen, wobei eine Erhéhung der Anzahl der absor-

bierten Photonen angestrebt wird.
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3.1.1 Biperiodisch angeordnete Nanokugeln

In Wasser geloste Polymer-Nanokugeln kénnen sich selbstorganisiert wiahrend der
Verdunstung des Wassers in regelméfsigen Mustern anordnen [136]. Wie sich in Ex-
perimenten von Partnern an der Martin-Luther-Universitiat Halle-Wittenberg zeig-
te, werden die Ergebnisse dabei umso defektfreier, je monodisperser die Nanokugeln
vorliegen und je langsamer das Wachstum erfolgt. Ersteres konnte auch schon nu-
merisch verifiziert werden [137]. Ein solcher Prozess ermdglicht die Realisierung von
biperiodischen Gittern auf groften Fléchen bei relativ geringen Kosten. Tendenziell
neigen monodisperse Kolloidlésungen zur selbstorganisierten Bildung von hexago-
nalen Monolagen wihrend der Verdunstung des Losungsmittels [136], jedoch kann
eine quadratische Anordnung der Nanokugeln durch vortexturierte Substrate [135]
oder bei Verwendung eines Spin-Coaters durch zusétzlich hervorgerufene Scherkréfte

[139] erzwungen werden.

Abbildung 3.1 a) zeigt den prinzipiellen Aufbau der untersuchten Zellen. Fiir eine
vereinfachte Diskussion ist der Aufbau auf wenige relevante Bestandteile reduziert.
Die Zellen bestehen jeweils aus einer planaren, 350 nm dicken Schicht aus aSi:H. Als
Riickseite wirkt ein perfekter Spiegel (engl. perfect electric conductor (PEC)), der in
der Simulation durch eine Brechzahl von ng,,s=0-+402 charakterisiert ist. Zur zusétz-
lichen Kontaktierung der Zelle befindet sich tiber der aSi:H-Schicht noch ein 200 nm
dicker Film, der durch eine Brechzahl von n=2,0 beschrieben wird, um ein TCO wie
Zn0O zu repréasentieren. Die Nanokugeln mit Radius p wurden dabei biperiodisch
in einem quadratischen Raster mit der Gitterperiode A entlang der Oberflache an-
geordnet, sodass ein polarisationsinsensitives Verhalten der Zelle bei senkrechtem
Einfall auf Grund der Cy;-Symmetrie vorliegt. Fiir die Nanokugeln wurde auch ein
absorptions- und dispersionsfreies Dielektrikum mit der Brechzahl n=2,0 gewé&hlt.

Fiir die Beleuchtung wurde eine senkrecht einfallende ebene Welle angenommen.

Die Anzahl der Freiheitsgrade innerhalb des Designprozesses wird dadurch er-
hoht, dass der Kugelradius kleiner als die halbe Gitterperiode sein darf (2p<A).
Experimente von Partnern am Institut fiir Angewandte Physik in Jena und an der
Martin-Luther-Universitiat Halle-Wittenberg zeigten, dass solche Proben auf vortex-
turierten Substraten erfolgreich hergestellt werden kénnen. Ein sich anschliefendes
Tempern ermoglicht dabei eine weitere Volumenkontraktion der Nanokugeln. Fiir die
numerische Behandlung wurde die KKR-Methode (siche Abschnitt 2.5.4) verwen-
det, die eine Bestimmung der Beugungseffizienzen erlaubt. Da das aSi:H das einzige

absorbierende Material in dieser Zellkonfiguration ist und durch das PEC-Substrat
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die Transmission verschwindet, kann die Absorptivitat A(A) einfach durch
AN =1-> Ri(\) (3.1)

mit R;(A) als der Intensitét der i-ten reflektierten Beugungsordnung berechnet wer-

den.
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Abb. 3.1: a) Prinzipieller Aufbau der untersuchten Zellen. Dielektrische Nanokugeln for-
men ein biperiodisches Muster auf der Zelloberfliche. Der Absorber besteht aus aSi:H und
ist von ZnO und einem PEC-Substrat umgeben. b) Absorptionsspektrum fiir variierende
Gitterperiode, wobei der Kugelradius p=170nm betragt. Die blauen Linien kennzeichnen
eine Anderung der Anzahl der propagierenden reflektierten Beugungsordnungen.

Abbildung 3.1 b) zeigt die berechnete Absorptivitét iiber der Wellenlédnge des ein-
fallenden Lichtes in Abhéngigkeit von der Gitterperiode A, wobei der Kugelradius
auf p=170 nm gesetzt wurde. Bei der untersuchten Konfiguration fungiert die hoch-
brechende aSi:H-Schicht als Wellenleiter. Die Ankopplung an die diskreten gefiihr-
ten Wellenleitermoden kann mit den schmalbandigen Erhéhungen der Absorptivitét
identifiziert werden. Geméfs Abb. 3.1 b) konnen die Wellenleitermoden in zwei Ka-
tegorien entsprechend ihres Anstiegs gegeniiber der Wellenldnge unterteilt werden.
Diese entsprechen dabei den transversal-elektrischen und transversal-magnetischen
Moden, die verschiedene Dispersionsrelationen aufweisen [140].

Fiir steigende A kommt es entlang der Verlaufe von markanten Strukturen inner-
halb der Abb. 3.1 b) immer wieder zu abrupten Anderungen (zumeist zu einer Ver-
ringerung der Absorptivitéit) in der Ndhe der blauen Linien. Diese Linien markieren
das Einsetzen hoherer Beugungsordnungen in der Luft (Rayleigh-Wood-Anomalien
[141]). Dazu kommt es, wenn der Betrag eines durch das Gitter geméfs Gl. (2.55) be-
reitgestellten lateralen Wellenzahlvektors gleich dem Betrag des Wellenzahlvektors

-G

im Aulenraum ist:
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Die oberste Linie kennzeichnet zum Beispiel das Einsetzen der ersten Beugungsord-
nung bei A=A. Oberhalb einer solchen Linie wird das einfallende Licht auf in der
Luft propagierende Ordnungen und auf in das aSi:H gestreute Licht aufgeteilt. Wenn
durch ein Erhéhen von A eine solche Linie passiert wird, kénnen zusétzliche Beu-
gungsordnungen in der Luft propagieren. Die Anregung bedient sich dabei zumeist
der schon existierenden Beugungsordnungen, zu denen auch schon das in das aSi:H

gestreute Licht gehort. Dementsprechend kommt es zu den beobachtbaren abrupten

Anderungen.
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Abb. 3.2: a) Absorptionsspektrum fiir variierenden Kugelradius, wobei die Gitterperiode
A=0,68 pm betrigt. Die blauen Linien kennzeichnen eine Anderung der Anzahl der propa-
gierenden reflektierten Beugungsordnungen. b) Erhohung von Jgc iiber dem Kugelradius
und der Gitterperiode gegeniiber der Referenzzelle, die nur aus einer planaren aSi:H-Schicht
auf einem PEC-Substrat besteht.

Des Weiteren wurden Absorptionsspektren fiir eine konstante Gitterperiode von
A=0,68 pm und variierenden Kugelradius berechnet, welche in Abb. 3.2 a) darge-
stellt sind. Fiir verschwindende Radien absorbiert die Zelle so viele Photonen wie
die Referenzzelle mit planaren Grenzflichen. Bei kurzen Wellenldngen, wo das in
die aSi:H-Schicht eingekoppelte Licht bereits nach einem Durchlauf absorbiert wird,
spielen nur die Luft-ZnO- und die ZnO-aSi:H-Grenzflache eine Rolle. In einem sol-
chen Fall fungiert die 200 nm dicke ZnO-Schicht als eine Antireflexschicht und es
kommt spektral selektiv zu einer besseren Lichteinkopplung und entsprechend zu ei-
ner Absorptionserhdhung [siche Abb. 3.2 a) bei 450 nm|. Bei groferen Wellenldngen
und entsprechend groferen Absorptionslangen im aSi:H spielt auch die aSi:H-PEC-
Grenzflache eine Rolle. Es kann dann zur Ankopplung an die eingangs erwéhnten
Fabry-Perot-Resonanzen kommen [siche Abb. 3.2 a) bei 680 nm]|.

Der Abb. 3.2 a) lasst sich auch entnehmen, dass Nanokugeln mit einem Radius von
p>50nm ausreichend stark streuen, um zu beobachtbaren Details in den Absorpti-
onsspektren zu fithren. Mit steigenden Radien dominieren diese Details die spektrale

Antwort immer stérker. Bei sich beriihrenden Nanokugeln (A=2p) stellt sich dabei
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die grofste Absorptivitdt im relevanten Spektralbereich zwischen 350 und 600 nm
ein. Zusétzlich kann auch hier wieder die Anregung von gefithrten Moden durch die
scharfen Absorptionspeaks im langwelligen Spektralbereich identifiziert werden. Da
die Kugeln die Dispersionsrelation der gefiihrten Moden mit beeinflussen, verandert

sich die spektrale Position der Absorptionspeaks mit dem Kugelradius.

Zur Berechnung der Kurzschlussstromdichte Js¢ geméft Abschnitt 2.5.6 wurde das
direkte Sonnenspektrum AM1.5d [125] verwendet. Abbildung 3.2 b) zeigt die Erho-
hung von Jsc in Abhéngigkeit vom Kugelradius und der Gitterperiode gegeniiber
der Referenzzelle, die nur aus einer planaren aSi:H-Schicht auf einem PEC-Substrat
besteht. Fiir verschwindenden Kugelradius ergibt sich so der reflexmindernde Ein-
fluss der ZnO-Schicht, der bereits zu einer Verbesserung um den Faktor von 1,31
fithrt. Des Weiteren wird ersichtlich, dass fiir ein grofses Jsc eine hohe Packungs-
dichte der Nanokugeln angestrebt werden muss. Das Optimum, was einer Erhohung

von Jgc um einen Faktor von 1,73 entspricht, liegt bei p=290 nm und A=0,59 pm.

Weitere Details, wie zum Beispiel der Einfluss der Permittivitdt der Nanoku-
geln oder des Substrats, sind ausfiithrlich in der Literatur diskutiert [20]. Die hier
vorgeschlagene Verwendung von Kugelmonolagen wurde im Anschluss von anderen
Gruppen aufgegriffen und im Zusammenhang mit GaAs-Solarzellen experimentell
untersucht [36]. In der neueren Literatur findet sich eine dhnlich geartete Diskussion
mit dem Fokus auf SiOs-Nanokugeln, wobei an Stelle der ZnO-Schicht eine 80 nm
dicke ITO-Schicht verwendet wurde und die aSi:H-Schicht nur 100 nm dick ist. Die

Autoren erreichten dabei numerisch eine Verbesserung um 12 % [387].

An dieser Stelle sei noch angemerkt, dass anstatt der Nanokugeln auch klassische
Liineburglinsen [142] untersucht wurden. Bei Liineburglinsen handelt es sich um
Kugeln mit einer radialabhédngigen Permittivitat, welche strahlenoptisch betrachtet
zwei konzentrische Kugeloberflachen perfekt aufeinander abbilden. Fiir den klassi-
schen Fall fillt eine dieser Kugeloberflichen mit der Oberfliche der Liineburglinse
zusammen, wihrend die zweite Kugeloberfliche durch einen unendlichen Radius
gekennzeichnet ist. Mit solchen Linsen wird einfallendes Licht direkt hinter den Lii-
neburglinsen fokussiert. Dafiir wurde die vorliegende Version von MULTEM?2 dahin-
gehend modifiziert, dass auch Kugeln mit radialabhéngiger Permittivitit behandelt
werden konnten [143]. Auf Grund der generell schlechten Lichteinkopplung lagen die
dabei erreichten Verbesserungen von Jsc bestenfalls bei 20 %, sodass dieses Konzept

nicht weiter verfolgt wurde.
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Abb. 3.3: a) Prinzipieller Aufbau der untersuchten Zellen. Dielektrische Pyramiden for-
men ein quadratisches Muster auf der Zelloberflache. Der Absorber ist eine aSi:H-Schicht
auf einem PEC-Substrat. b) Absorptionsspektren von Zellen mit biperiodisch angeordneten
Pyramiden fiir variierende Héhe der Pyramiden, wobei die Gitterperiode auf A=0,50 pm
gesetzt wurde. Die blaue Linie kennzeichnet das Einsetzen der ersten reflektierten Beu-
gungsordnung.

3.1.2 Weitere deterministische Strukturelemente

Des Weiteren wurden Pyramiden und parabelférmige Berge und deren invertierte
Gegenstiicke mit der Hohe h und der zur Gitterperiode A identischen Basislan-
ge untersucht [siehe exemplarisch Abb. 3.3 a)|. Fiir die entsprechende numerische
Implementierung wurde die RCWA (siehe Abschnitt 2.5.3) verwendet. Um die kon-
tinuierlichen Oberflachen abzubilden, wurden diese in mindestens 10 Schichten mit
der Maximaldicke von 200 nm unterteilt. Eine hinreichende Genauigkeit wurde si-

chergestellt, indem 21x21 Fourier-Ordnungen verwendet wurden.

Analog zu Abb. 3.2 a) ist in Abb. 3.3 b) die Absorption tiber der Wellenldnge und
der Hohe der im Abstand von A=0,50 pm biperiodisch angeordneten Pyramiden dar-
gestellt. Im gesamten Spektralbereich erlaubt der graduelle Verlauf des Querschnitts
der Pyramiden eine effiziente Kopplung zwischen dem ZnO und der Luft [144]. Im
langwelligen Spektralbereich kann erneut die Anregung von im aSi:H gefithrten Mo-
den mit den schmalen Absorptionspeaks identifiziert werden. Bei einer Wellenlénge
von 600 nm gibt es eine h6henunabhéngige Verbesserung der Absorption, die auf ei-
ner Fabry-Perot-Resonanz im aSi:H basiert. Fiir Wellenléngen unterhalb von 550 nm
wird jegliches in das aSi:H eingekoppelte Licht auf Grund des hohen Absorptions-
koeffizienten absorbiert, sodass sich optimale Strukturen fiir diesen Spektralbereich
durch eine besonders effiziente Unterdriickung von Reflexionsverlusten auszeichnen.
Zwischen 550 nm und 700 nm wird fiir eine hohe Absorption zusétzlich noch eine
gute Streuung des einfallenden Lichtes in die aSi:H-Schicht gefordert. Oberhalb von

800 nm ist auch hier keine signifikante Absorptivitat erreichbar.
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Abb. 3.4: a) Erhohung von Jgc iiber der inversen Periode und der Hohe der Pyramiden
gegeniiber der Referenzzelle, die nur aus einer planaren aSi:H-Schicht auf einem PEC-
Substrat besteht. b) Absorptionsspektren fiir die diskutierten Félle der Pyramiden und
parabelférmigen Berge nebst ihrer invertierten Gegenstiicke sowie dem Optimum aus Abb.
3.2 b) und dem Spektrum der Referenzzelle (rot).

Die berechnete Verbesserung von Jsc gegeniiber der Referenzzelle, die nur aus
einer planaren aSi:H-Schicht auf einem PEC-Substrat besteht, ist in Abb. 3.4 a)
als Funktion der Pyramidenhéhe und der inversen Gitterperiode dargestellt. Fiir
Wellenldngen grofler als die Gitterperiode kann das einfallende Licht nicht mehr
die einzelnen Details der Oberflichentextur auflosen und seine Ausbreitung wird
eher durch einen effektiven Brechungsindex bestimmt, der auf Grund der pyrami-
denférmigen Textur graduell ist [144]. Demzufolge wirkt die Textur wie eine Anti-
reflexschicht mit einem variierenden Brechungsindex mit Werten zwischen minimal
1,0 (Luft) und maximal 2,0 (ZnO). Im Grenzfall grofser Perioden kann die Tex-
tur mithilfe strahlenoptischer Methoden betrachtet werden. Je nach lokaler Neigung
der Seitenflichen der Textur kann es so zu Mehrfachreflexionen des einfallenden
Lichtes kommen, was einer Erhoéhung der Lichteinkopplung entgegenkommt. Fiir
Strukturdetails in der Grokenordnung von 0,5 pm wird das Licht offenbar effektiv
in die aSi:H-Schicht eingekoppelt und dort wirksam gestreut, was eine Verlangerung
des effektiven Lichtweges bedingt und folglich zu einer Steigerung der Absorptiviét
fithrt. Analoge Rechnungen mit &hnlichen Resultaten wurden auch fiir die ande-
ren Strukturen durchgefiihrt. Es sei darauf hingewiesen, dass die hohe Symmetrie
zu einer polarisationsunabhingigen Antwort der Zelle fithrt, andererseits aber nicht
unbedingt an alle Moden innerhalb der aSi:H-Schicht fiir alle Wellenldngen effektiv
angekoppelt werden kann [145]. In der neueren Literatur finden sich entsprechend
Hinweise, dass geeignet angepasste asymmetrische Texturen zu noch héheren Stro-

men fithren kénnen [91, 99].

Eine Zusammenstellung der optimierten Geometrieparameter und der entspre-
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Tab. 3.1: Details zu den fiir die verschiedenen untersuchten biperiodischen Oberflachen
gefundenen Verbesserungen von Jgc gegeniiber der Referenzzelle. Im Detail wurden von
links nach rechts untersucht: Nanokugeln, parabelférmige Berge, parabelformige Téler,
invertierte Pyramiden und Pyramiden.

Oberfléiche Q\))) ;‘& % y{@ 0

Maximale Erhéhung 1,73 1,90 1,87 1,84 1,81
Optimale Periode [pm] 0,59 0,63 0,63 0,56 0,50
Optimale Hohe [pm] 0,58 1,20 1,50 0,80 0,80
Verbesserung fiir A=0,25 pm 1,58 1,52 1,55 1,55

chenden maximalen Verbesserungen von Jsc gegeniiber der Referenzzelle findet sich
in Tab. 3.1, wobei die zugehorigen Absorptionsspektren in Abb. 3.4 b) dargestellt
sind. Die mit biperiodisch strukturierten Oberflachen erreichbaren Verbesserungen
bewegen sich im Bereich zwischen 1,73 und 1,90, wobei die Nanokugeln noch am
schlechtesten abschneiden. Die optimalen Perioden liegen bei /0,60 pm, also in dem
Spektralbereich, in dem die Absorptionsléange in aSi:H die Absorberdicke mafsgeblich
iibersteigt.

Solche Perioden erweisen sich im Nachhinein in vielerlei Hinsicht als optimal.
Zum einen sind sie noch hinreichend klein, um eine effiziente Einkopplung des gut
absorbierten Lichtes unterhalb der Bandkante zu ermoglichen. Zum anderen ist die
Anzahl der Beugungsordnungen im aSi:H noch {iberschaubar, sodass das langwel-
lige Licht mit entsprechend schrigen Beugungswinkeln im aSi:H propagiert und so

effektiv langere Wege zuriicklegt.

3.2 Anpassen des Streuverhaltens texturierter
Oberflachen

Im vorigen Abschnitt war die Oberflache periodisch moduliert. Die optimalen Git-
terperioden hatten dabei eine Grofsenordnung von ~0,60 pm. Dadurch tragen zum
gestreuten Feld nur wenige diskrete laterale Wellenzahlvektoren bei. Entsprechend
sollten dann bei einer groferen Periode deutlich mehr laterale Wellenzahlvektoren
am Streuverhalten beteiligt sein. Bei den bisherigen Ansétzen wird bei grofen Pe-
rioden aber nicht mehr hinreichend in héhere Ordnungen gestreut, die wegen ihres
langeren effektiven Weges im aSi:H jedoch am besten absorbiert werden. In diesem
Zusammenhang stellt sich die Frage, ob es dennoch moglich ist, Oberflichen so maf-

zuschneidern, dass sich eine gewiinschte Streuantwort ergibt. Dieser Abschnitt ist
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der Beantwortung dieser Frage gewidmet [34]. Die betrachtete Solarzelle ist in Abb.
3.5 a) dargestellt. Der Absorber besteht aus einer 350 nm dicken aSi:H-Schicht auf
einem planaren Substrat mit dem Brechungsindex ng,ps. Auf der Oberseite ist eine
texturierte ZnO-Schicht aufgebracht, die entlang einer lateralen Richtung als inva-

riant angenommen wird. Dies erlaubt die Reduktion des numerischen Aufwandes.

1.0

Amplitude [a.u.]
o o o
2 o o

°
)

Abb. 3.5: a) Prinzipieller Aufbau der untersuchten Zellen. Eine 350 nm dicke aSi:H-Schicht
ist von einer dielektrischen, texturierten Oberfliche und einem Substrat umgeben. b) De-
finition der Breite w im Ortsfrequenzraum.

Die Untersuchung erfolgte in zwei Schritten. Zuerst wurden Oberflichenprofile
generiert, die zu einer gewiinschten Streuantwort fithren. Im zweiten Schritt wur-
den die zugehorigen Absorptionsspektren berechnet und die Anzahl an absorbierten

Photonen bestimmt, um die Texturen bewerten zu konnen.

Zur Beschreibung der Wechselwirkung des einfallenden Lichtes mit der Textur
wurde zunéchst die skalare diinne-Elemente-Methode (siche Abschnitt 2.5.5) be-
nutzt. Nach der Propagation durch die Textur wird das elektrische Feld Fourier-
transformiert. Das Ergebnis kann dann im Ortsfrequenzraum mit den Amplitu-
den der auslaufenden ebenen Wellen, die durch ihren lateralen Wellenzahlvektor &
charakterisiert sind, identifiziert werden. Durch Anwendung des iterativen Fourier-
Transform-Algorithmus [116] ist es moglich, die Phasenfunktion des Streuers so zu
bestimmen, dass sich eine vordefinierte Amplitudenverteilung der auslaufenden Wel-
len einstellt. Begonnen wurde mit Zielfunktionen, bei denen das Licht isotrop inner-
halb eines um k=0 zentrierten Intervalls der Breite w im Ortsfrequenzraum gestreut
wird [siehe Abb. 3.5 b)]. Die zugrunde liegende Idee besteht darin, dass die Anzahl
an absorbierten Photonen umso hoéher ausfallen sollte, je mehr Licht in schrig im
aSi:H propagierende Moden gekoppelt wird. Fiir die Periode der mafzuschneidern-
den Oberflichen wurde ein Wert von 10 pm gewahlt, sodass Effekte auf Grund der

Periodizitat vernachlassigt werden konnten.
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3.2.1 Einfluss der Breite der Streuverteilung

Ausgehend von diesen in einer skalaren Néherung ermittelten Phasenprofilen wur-
den die Absorptionsspektren der zugehorigen Zellen berechnet. Die Phasenprofile
wurden dabei in Hoéhenprofile geméf Gl. (2.73) tibersetzt, wobei eine Designwel-
lenlange Aop¢ angenommen wurde, bei der zum einen das Fernfeld im Rahmen der
diinnen-Elemente-Methode mit dem gewiinschten Fernfeld iibereinstimmt und die
zum anderen die Maximalhohe der jeweiligen Textur bestimmt. Fiir die Berechnung
wurde die RCWA (siehe Abschnitt 2.5.3) mit 101 Fourierkomponenten verwendet.
Das kontinuierliche Oberflachenprofil wurde dafiir in 16 Schichten zerlegt, was eine
ausreichende Genauigkeit gewéhrleistete. Fiir die Textur wurde ein transparentes Di-
elektrikum mit der Brechzahl 1,95 gewahlt. Die Kurzschlussstromdichte Jsc wurde
entsprechend dem Abschnitt 2.5.6 berechnet. Um den Einfluss der unterschiedlichen
Oberflachentexturen bewerten zu kénnen, wurde Js¢ auf die Kurzschlussstromdich-
te der Referenzzelle normiert. Als Referenzzelle wurde zunéchst eine gleich dicke
aSi:H-Schicht gewahlt, die zudem nur von Luft umgeben war. An diesem Punkt der
Untersuchungen wurde fiir das senkrecht einfallende Licht der elektrische Feldvek-
tor parallel zu den Graben (TE-polarisiert) gewéhlt, wobei sich qualitativ &hnliche

Ergebnisse auch fiir TM-polarisiertes Licht ergaben.
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Abb. 3.6: Verbesserung der Anzahl an absorbierten Photonen gegeniiber der planaren
Referenzzelle iiber der spektralen Breite w fiir a) verschiedene Designwellenléngen Aopt
(ngupbs=1,0) und b) fiir verschiedene Brechungsindizes des Substrats (Aopt=5501nm).

Die Abb. 3.6 a) zeigt die Verbesserung von Jgc tiber der Breite der Streuver-
teilung fiir verschiedene Designwellenléngen gegeniiber der Referenzzelle fiir eine
Substratbrechzahl von 1,0. Die Verbesserung basiert auf zwei Effekten. Ein Effekt
ist die direkte Verlangerung des Lichtweges im aSi:H durch Streuung. Der zweite
Effekt ist eine teilweise Lokalisierung des Lichtes im aSi:H durch Totalreflexion, wo-
bei nichtabsorbiertes Licht auch wieder durch die Textur ausgekoppelt werden kann.

Im Grenzfall w=0pm™"! ist die ZnO-Schicht unstrukturiert und kann entsprechend
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nicht streuen. Auf Grund ihres Brechungsindexes zwischen Luft und aSi:H wirkt sie
jedoch wie eine Antireflexschicht und fiihrt zu geringeren Reflexionsverlusten. Folg-
lich kommt es in diesem Grenzfall bereits zu einer Verbesserung von mehr als 20 %.
Des Weiteren lisst sich aus den dargestellten Ergebnissen schliefsen, dass im Allge-
meinen grofsere Designwellenléingen hohere Verbesserungen ermoglichen. Dies liegt
daran, dass grofere \op; zu dickeren Texturen und folglich zu sanfteren Ubergéingen
des effektiven Brechzahlprofils fiihren, was insgesamt zu einer starkeren Verringe-
rung der Einkoppelverluste fithrt. Zusétzlich ldsst sich fiir grofe w eine Sattigung,
wenn nicht sogar eine Verschlechterung, von Js¢ verzeichnen. Da grofse Ortsfrequen-
zen auch im aSi:H zu evaneszenten Feldern fiithren, diese aber nur marginal zur
Gesamtabsorption beitragen, kommt es in der Folge zu dem beobachteten Effekt.
Die Abb. 3.6 b) zeigt fiir verschiedene Substratbrechzahlen die Verbesserung von
Jsc gegeniiber der Referenzzelle, deren Substrat die gleiche Brechzahl hatte, als
Funktion von w bei einer Designwellenlinge von Agpy =550 nm. Fiir steigende Sub-
stratbrechzahlen nimmt die Verbesserung tendenziell ab. Zum einen sinkt das Refle-
xionsvermogen der Substratgrenze mit sinkendem Brechzahlkontrast. Da davon aber
auch die Referenzzelle betroffen ist, sollte sich dies nicht direkt auf die Verbesserung
auswirken. Eine grofsere Substratbrechzahl fiihrt aber auch zu einem gréfteren kriti-
schen Winkel der Totalreflexion, sodass mehr Licht aus dem aSi:H in das Substrat
transmittiert, was auf diesem Weg zu einem geringeren Js¢ fithrt. Eine Ausnah-
me von dieser Tendenz bildet das PEC-Substrat mit ng,,s=0-+402. Obwohl jegliches
Licht an der Grenze zum Substrat reflektiert wird, ist die gezeigte Verbesserung ge-
ring, da die Referenzzelle auch schon von der hohen Reflektivitdt profitiert und ent-
sprechend ein geringeres Verbesserungspotential besteht. Da es letztendlich gilt, die
Absolutanzahl absorbierter Photonen zu maximieren, ist dennoch ein PEC-Substrat

zu bevorzugen.

3.2.2 Unterdriickung kurzer Wege

Offensichtlich ist es nur bedingt von Vorteil, das Licht isotrop zu streuen. Speziell
das gestreute Licht mit einem lateralen Wellenzahlvektor k| nahe 0 pm™" triagt nur
wenig zur Gesamtabsorption bei, da dieses den kiirzesten Weg im aSi:H zuriicklegt.
Um die Anregung eben jener Komponenten zu unterbinden, wurden weitere Pha-
senprofile generiert, deren Streuantwort dhnlich zu den bisherigen Profilen ausfillt,
wobei jedoch ein Ortsfrequenzintervall der Breite d zentriert um k=0 pm~! aus-
gespart wurde. Die Untersuchungen fanden bei einer Designwellenléinge von 550 nm
und mit einem PEC-Substrat statt. Fiir die Beleuchtung wurde unpolarisiertes Licht

gewéhlt. Die Ergebnisse dieses Mafsschneiderns der Streuantwort sind in Abb. 3.7



3 PHOTON-MANAGEMENT IN EINFACHSOLARZELLEN 52

1.6————0-d [um~]-40 — 1.0 ;
T | ==/ 0.8~ MM
g 15 /T TN 4 8
S ‘ 0 K 06t
g LSRR | R (R "é'_
< 1.4; :EM ””” 004t ¥R
) Eoar-- bl o |
£ | i
3 N T I R I Py 3 < 0.2| —Reference | —
- ! ‘ .
131/ T o0 50, 0, 50 d0of T —w=49pm,d=0um-!
. Ky pm] 0.0 —w=49um-1,d=24um-!
20 40 60 80 100 120 ) 0.4 0.6 0.8
a) w [pm'1] b) Wavelength [pum]

Abb. 3.7: a) Verbesserung der Anzahl an absorbierten Photonen gegeniiber der untex-
turierten Referenzzelle fiir verschiedene w (d=0pm~!, grau). Die Verbesserung ist auch
als Funktion von d fiir w=49 pm~! (dunkelrot) und w=88 pm~! (rot) dargestellt. Die In-
selgrafik zeigt exemplarisch das Ortsfrequenzspektrum der Textur fiir ein nichtverschwin-
dendes d. b) Absorptionsspektren verschiedener Zellen: Referenzzelle auf PEC-Substrat
(blau), texturierte Zellen mit w=49 pm~! und d=0pm~! (schwarz) und mit w=49 pm~*
und d=24pm~! (orange).

zusammengefasst. Die Inselgrafik in Abb. 3.7 a) zeigt ein exemplarisches Streuspek-
trum eines mit dem IFTA-Algorithmus generierten Phasenprofils und die Bedeutung
des Parameters d. Die graue Kurve stellt die Verbesserung von Jgc gegeniiber der
Referenzzelle dar und entspricht dem bisher diskutierten Aufziehen des Streuspek-
trums (d=0pm~!). Ausgehend vom Maximum dieser Kurve (w=49 pm~!, schwarzer
Kreis) wurde der Parameter d erhoht. Die entsprechenden Resultate werden durch
die dunkelrote Kurve wiedergegeben. Offenbar kann die Verbesserung von Jsc von

1,52 weiter auf 1,56 (d=24pm™~', orange Kreis) erhoht werden.

Fiir einen addquaten Vergleich wurde Jgc¢ fiir eine dquivalente Zelle berechnet,
die anstelle des texturierten ZnO mit einer Antireflexschicht bedeckt war. Im Detail
verlief der Brechungsindex der Antireflexschicht kontinuierlich von 1,0 bis 2,0 geméf
eines quintischen Polynoms (siehe Abschnitt 2.4.1) {iber der optischen Dicke, was
eine sehr gute Unterdriickung der Reflexion nahezu unabhéngig vom Einfallswinkel
und der Wellenlédnge ermoglicht. Die entsprechende Verbesserung von Jsc lag dabei
nur bei 1,38. Aus dem Vergleich mit der Verbesserung um 1,56 fiir die mafgeschnei-
derte Textur kann geschlussfolgert werden, dass die optimierte Textur nicht nur
Reflexionsverluste verringert, sondern auch durch Streuung zu einer Verldngerung
des effektiven Weges des Lichtes im aSi:H beitragt.

Die im Vergleich mit w=88 pm™" (rote Kurve) erreichten hoheren Verbesserungen
fiir w=49 pm~! (dunkelrote Kurve) kénnen ebenfalls erklirt werden. Fiir w=49 pm~!
ist nur ein kleiner Bereich des Ortsfrequenzspektrums mit nichtverschwindenden

Amplituden involviert. Diese entsprechen im aSi:H propagierenden Moden, die stark
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absorbiert werden. Durch die Unterdriickung der Moden mit & nahe 0 pm™" wird
das einfallende Licht in die iibrigen Moden gestreut und kann so besser absorbiert
werden. Hingegen fiir w—=88 pm~! ist ein groRerer Bereich im Ortsfrequenzspektrum
angeregt, wobei der dufere Teil davon schon zu im aSi:H evaneszenten Feldern ge-
hort, die entsprechend wenig Feldiiberlapp mit der aSi:H-Schicht haben und nur
marginal zur Gesamtabsorption beitragen. Durch Unterdriickung der mittleren Orts-
frequenzen wird mehr Licht in eben jene evaneszenten Felder transferiert, sodass
weniger Licht in den propagierenden Moden bereitsteht und die Gesamtabsorption
schwiicher als fiir w=49pm~! ausfillt. Fiir den Fall, dass d einen kritischen Wert
iibersteigt, wird das Licht nicht mehr effektiv in propagierende Moden gekoppelt,
was das Absinken der dunkelroten und roten Kurve fiir grofse d erklart.

Der Vollstandigkeit halber sind in Abb. 3.7 b) die relevanten Absorptionsspektren
dargestellt. Zum einen ist das Spektrum der untexturierten Referenzzelle gezeigt
(blau), die aus einer 350 nm dicken aSi:H-Schicht auf einem PEC-Substrat besteht.
Des Weiteren ist noch das Spektrum der Zelle, die zum Maximum der grauen Kurve
aus Abb. 3.7 a) (w=49 pm~! und d=0pm~?!, schwarz) und zum Maximum der dun-
kelroten Kurve (w=49pm~! und d=24 pm~!, orange) gehort, dargestellt. Die letzt-
genannte entspricht dabei der maximalen gefundenen Verbesserung von Jsc. Uber
den gesamten Spektralbereich ist eine Verbesserung der Absorption gegentiber der
untexturierten Zelle zu beobachten. Insbesondere im kurzwelligen Spektralbereich
findet sich eine konstant hohe Absorption. Eine Erweiterung der hier dargestellten
Optimierung auf eine in beide lateralen Richtungen strukturierte Oberflache er-
brachte eine Verbesserung der Absorption von 1,5 bis 8,0 je nach Absorberdicke und
betrachteter Wellenldnge [147]. Eine echte dreidimensionale Optimierung erweist
sich bisher aber noch als zu anspruchsvoll beziiglich der ben6tigten Rechentechnik.

Eine zielgerichtete Untersuchung einer Auswahl derzeit verfiigbarer Texturen ist im
néachsten Abschnitt dargestellt.

3.3 Zufallige Oberflachentexturen

Das Potential von zufillig texturierten Oberflichen zur Verbesserung des Absorp-
tionsverhaltens wurde bereits frithzeitig erkannt [148, 119], jedoch erweist sich die
Optimierung ihrer Herstellung auf Grund der Komplexitédt als nichttrivial. Idea-
lerweise ist das verwendete TCO im Spektralbereich zwischen 350 und 1100 nm
transparent, besitzt eine hohe Leitfahigkeit, erlaubt ein defektarmes Wachstum des
Absorbermaterials und verbessert die Absorption in den Spektralbereichen, in denen
die Absorptionsdicke die Absorberdicke iibertrifft. Entsprechend finden sich derzeit

verschiedene texturierte Oberflachen, von denen jedoch keine Kurzschlussstromdich-
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ten oberhalb des Lambertschen Limits (sieche Abschnitt 2.4.2) ermoglicht.

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dass heutige Texturen durch geeignetes laterales
und vertikales Skalieren ihrer Oberfliche dahingehend verbessert werden konnen,
dass die zugehorigen Zellen nahe dem Lambertschen Limit operieren und in engen
Spektralbereichen sogar dariiber hinaus [150]. Dabei sei angemerkt, dass hier nur
die optischen Aspekte betrachtet wurden und eine weitergehende Beachtung der
elektronischen Eigenschaften die schlussendliche Wahl der Textur beeinflussen kann.

Der prinzipielle Aufbau der untersuchten Solarzellen ist in Abb. 3.8 a) dargestellt.
Das texturierte ZnO ist auf einen Halbraum aus Glas aufgebracht. Darauf befindet
sich eine 250 nm dicke, konform abgeschiedene aSi:H-Schicht, der eine weitere ZnO-
Schicht folgt. Eine vollstdndige Riickreflexion wird erreicht, indem die Zelle von
einem planaren, perfekten elektrischen Leiter (PEC) mit der Brechzahl ng,,s=0+40:

abgeschlossen wird, wobei der minimale Abstand zum aSi:H 100 nm betrégt.

Abb. 3.8: a) Prinzipieller Aufbau der untersuchten Solarzelle. Eine 250 nm dicke aSi:H-
Schicht ist konform zwischen texturiertem ZnO abgeschieden. Die Zelle wird durch planares
Glas und einen perfekten Riickreflektor abgeschlossen. Topologien in nm von Substraten
die in b) Neuchatel, von ¢) Asahi und in d) Jiilich hergestellt wurden. Der blaue Balken
kennzeichnet 1 pm.

Die hier untersuchten Texturen wurden bereits im Rahmen der Arbeiten an dieser
Dissertation in der Literatur diskutiert [147]. Im Detail handelt es sich dabei um
ein kommerziell erhéltliches Superstrat von Asahi [siehe Abb. 3.8 ¢)] mit lateralen
Details in der Groéfsenordnung von Dj,;~500 nm und einer maximalen Modulati-
onshohe von Hie”~250 nm und Superstraten, die in Neuchatel [151] [Abb. 3.8 b),
Dy =500nm und Hiex500 nm| und Jiilich [152] [Abb. 3.8 d), Dj, im Bereich von
1-2pum und Hiee~1 pm| hergestellt wurden.

Zur Berechnung der Absorption im aSi:H wurde die RCWA (siehe Abschnitt 2.5.3)
verwendet, sodass hier periodische Superzellen betrachtet werden. Die Superzellen
waren dabei ausreichend grofs gewéhlt, um den Einfluss von Effekten auf Grund
der Periodizitdt gering zu halten. Die Topologie der Superstrate wurde mit einem
Atomkraftmikroskop aufgenommen, wobei fiir die numerische Umsetzung Areale
mit den Abmessungen von 3x3pm 2 bei den Proben von Asahi und Neuchatel
und 4,5x4,5pm 2 bei der Textur aus Jiilich beriicksichtigt wurden. Die vermesse-

nen Topologien wurden geringfiigig an den Réndern modifiziert, um kontinuierliche
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Ubergiinge der Oberfliche bei periodisch angeordneten Superzellen zu realisieren. In
die Berechnung gingen bis zu 21x21 Fourierkomponenten ein, um eine ausreichen-
de Konvergenz der Kurzschlussstromdichten zu gewéhrleisten. Fiir die Beleuchtung
wurde senkrecht einfallendes, linear polarisiertes Licht gewéhlt. Da die Topologien
keine Vorzugsrichtung zeigen, kann aber davon ausgegangen werden, dass die Er-
gebnisse denen fiir unpolarisierte Beleuchtung entsprechen. Das Glas und das ZnO
wurden als perfekt transparent angenommen und mit den jeweiligen Brechzahlen
von 1,5 und 2,0 beschrieben. Da bei der vorliegenden Wahl der optischen Daten nur
das aSi:H absorptionsfihig ist, kann die Absorptivitdt A(A) im aSi:H erneut geméf
Gl. (3.1) berechnet werden. Die Absorptivitdt wurde fiir 111 gleichméfig verteilte
Wellenléngen zwischen 300 und 850 nm berechnet.

3.3.1 Einfluss lateraler Skalierung

Das so berechnete Absorptionsspektrum fiir das exemplarische Neuchateler Super-
strat ist in Abb. 3.9 a) dargestellt. Zusétzlich zur Wellenlénge wurde auch die Gro-
fse der lateralen Details veréndert, indem die gesamte zugrunde liegende Topolo-
gie lateral mit dem Faktor fy .. skaliert wurde. Ein Skalierungsfaktor von fi..,=1
[1g (fsca1)=0] entspricht dabei der Originalstruktur. Bei dieser Berechnung wurde die
Hohe der Textur auf dem Originalwert belassen. Ahnliche Graphen ergaben sich
auch fiir die anderen beiden Superstrate.

Erneut kann der betrachtete Spektralbereich grob in drei Bereiche unterteilt wer-
den. Unterhalb von 550 nm wird Licht, das in die aSi:H-Schicht einkoppelt, bei der
gewéhlten Schichtdicke auf Grund des hohen intrinsischen Absorptionskoeffizien-
ten vollstandig absorbiert. Folglich entstehen Verluste nur durch Reflexionen an der
Glas-ZnO- und der ZnO-aSi:H-Grenzfliche. Entsprechend lésst sich aus der Ab-
sorption in diesem Spektralbereich direkt auf das Vermogen der Textur, das ein-
fallende Licht in die aSi:H-Schicht einzukoppeln, schliefsen. Oberhalb von 800 nm
ist die Absorption von aSi:H auch im Zusammenspiel mit absorptionssteigernden
Mafnahmen vernachlassigbar, sodass dieser Spektralbereich keine nennenswerten
Beitrage zur Kurzschlussstromdichte liefert. Im Bereich zwischen 550 und 800 nm
reicht die aSi:H-Dicke nicht zur vollstdndigen Absorption aus, jedoch kann eine hohe
Absorption dadurch erreicht werden, dass eine Verlingerung des effektiven Weges
in Verbindung mit einer guten Einkopplung realisiert wird. Entsprechend ist dies
auch der Spektralbereich, in dem eine Verlangerung des effektiven Weges die grofste
Wirkung zeigen wird.

Im Grenzfall sehr kleiner Skalierungsfaktoren (fiaS1072) sind alle lateralen De-

tails der texturierten Grenzflichen wesentlich kleiner als die Wellenlénge, sodass
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Abb. 3.9: a) Absorptionsspektren der in Abb. 3.8 a) gezeigten Solarzelle fiir variierenden
lateralen Skalierungsfaktor fyca fiir das Substrat aus Abb. 3.8 b). b) Kurzschlussstrom-
dichte Jgco der betrachteten Solarzelle fiir die verschiedenen untersuchten Superstrate als
Funktion des lateralen Skalierungsfaktors fy.a.1. Die schwarze horizontale Linie markiert
Jsc im Lambertschen Limit fiir einen Reflexionsverlust an der Glas-ZnO-Grenzflache von

2,0%.

das Licht dort eher ein kontinuierliches effektives Brechzahlprofil erfahrt und Refle-
xionsverluste entsprechend verringert [50] werden. Im Grenzfall grofer Skalierungs-
faktoren (fsa>10) ist die Grenzfliche soweit gestreckt, dass das einfallende Licht
nur ein lokal verkipptes Schichtsystem vorfindet. Somit tragen alle Grenzflichen,
insbesondere die zwischen Glas und ZnO und die zwischen ZnO und aSi:H, zur Ge-
samtreflexion bei. In der Folge wird weniger Licht in die aSi:H-Schicht eingekoppelt.
Schlussendlich breitet sich das einfallende Licht fiir diese beiden Grenzfélle ver-
schwindender oder extrem grofser lateraler Details nahezu ungestreut aus. Demnach
ist in beiden Féllen die Propagation des Lichtes unabhéngig von der betrachteten
Wellenlénge nur mit einer relativ kurzen Verweilzeit im absorbierenden Material
verbunden, was dem Erreichen des Lambertschen Limits hinderlich ist [93, 96].
Wie jedoch Abb. 3.9 a) entnommen werden kann, existiert oberhalb von 550 nm
ein Spektralbereich, der sich durch eine verstirkte Absorption auszeichnet. Diese
Verstarkung tritt allerdings nur fiir Skalierungsfaktoren auf, die nur wenig kleiner
als 1 sind [—1<lg (fsca) S0, Die lateralen Details der skalierten Neuchateler Tex-
tur liegen fiir solche fsa in der Grofenordnung von ~150nm. Demnach kénnen
die betrachteten Strukturen teilweise durch das einfallende Licht im aSi:H aufgel6st
werden und teilweise liegen sie im Subwellenldngenbereich. Im letzteren Fall liegt ein
kontinuierliches effektives Brechzahlprofil vor, sodass das Licht fiir solche lateralen
Details gut einkoppelt. An den groferen Strukturen wird das Licht gestreut. Fiir
Licht, das dabei von der ZnO-aSi:H-Grenzflache zuriick in das ZnO reflektiert wird,
gibt es in diesem Fall erneut die Chance in das aSi:H einzukoppeln. Dies ist mog-

lich, wenn das Licht direkt auf eine andere Flanke des texturierten ZnO reflektiert
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wird oder wenn es einen Umweg iiber die Glas-ZnO-Grenzflache nimmt, an der es
totalreflektiert wird [153]. Schlussendlich resultieren diese zusétzlichen Transmissi-

onsereignisse in einer verbesserten Lichteinkopplung.

Zuséatzlich konnen aber fiir solche Grofen der Einzelstrukturen noch weitere Ef-
fekte auftreten, die in einer besseren Lokalisierung des Lichtes in der aSi:H-Schicht
resultieren. Diese Effekte fiihren in Verbindung mit einer guten Einkopplung zu der
im Vergleich mit extrem groften oder kleinen Skalierungsfaktoren erhéhten Absorp-
tivitdt. Ein Mechanismus ist der lightning rod effect, der auf einer Feldlokalisierung
an stark gekriimmten Oberflichen beruht [154-156]. Des Weiteren kann es zur An-
regung von Leckmoden innerhalb des aSi:H-Filmes kommen. Da die betrachteten
zufilligen Texturen nicht durch eine diskrete Menge, sondern durch ein Kontinu-
um lateraler Wellenzahlvektoren charakterisiert sind, werden die Leckmoden nicht
resonant, sondern nur schwach angeregt [157]. Dabei kommt den randomisierten Tex-
turen zu gute, dass bestimmte Streumechanismen auf Grund von vorherrschenden
Symmetrien nicht schon von vornherein ausgeschlossen werden kénnen [91, 99]. Und
schlussendlich wird Licht gestreut, welches auf Grund eines der Totalreflexion &dhn-
lichen Effektes erneut mit dem Absorber wechselwirken kann und so eine effektive

Wegverlingerung erfahrt.

Vergleichbare Untersuchungen, bei denen das der Sonne zugewandte, streuende
Zn0O durch Glas ersetzt wurde und somit die Glas-ZnO-Grenzflache eliminiert wur-
de, lieferten qualitativ &hnliche Ergebnisse — bis auf den Unterschied, dass der Refle-
xionsverlust beim Ubergang vom Glas ins ZnO verschwand. Dieses Ergebnis ist inso-
fern relevant, als dass immer wieder die Totalreflexion an der Glas-ZnO-Grenzfliache
bemiiht wird, um eine Verldngerung des effektiven Weges zu begriinden. Bei den
vorliegenden lateralen Details kann das Licht nur im aSi:H die Strukturen auflosen,
wahrend im ZnO oder im Glas das Licht hauptséchlich nur als evaneszent abfallen-
des Nahfeld oder aber als ebene Welle mit zur Beleuchtung identischem lateralem
Wellenzahlvektor existiert. Aus den Untersuchungen lésst sich also schliessen, dass
ein der Totalreflexion dhnlicher Prozess direkt an der Grenze zwischen dem nunmehr
texturierten Glas und dem direkt folgenden aSi:H stattfindet.

Im Anschluss an die Berechnung der Absorptionsspektren wurde aus diesen mithil-
fe des globalen Sonnenspektrums AM1.5g [125] geméft Abschnitt 2.5.6 die zugehorige
Kurzschlussstromdichte Jgc berechnet. Die fiir die verschiedenen untersuchten Tex-
turen berechneten Jsc sind in Abb. 3.9 b) iiber dem dekadischen Logarithmus von
fscal abgetragen. Zum besseren Verstindnis sei an dieser Stelle angemerkt, dass ein
Skalierungsfaktor von fia=1 [lg (fscal)=0] dem unskalierten Superstrat entspricht.

Die schwarze horizontale Linie entspricht dem Lambertschen Limit fiir nichtver-
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schwindende Absorption [94], fiir welches die Absorptivitit geméaf:

0,98 (1 — exp [—4a(N)Teen])

A = T 5700 exp [ 4OV et

: (3.3)

berechnet wurde. Der Term «(\) steht fiir den spektral aufgelosten Absorptions-
koeffizienten mit a(A)=473n(A)/A, ®n(A) und Jn(A) bezeichnen den Real- und
Imaginéarteil des Brechungsindexes von aSi:H und T..;=250 nm entspricht der Di-
cke der aSi:H-Schicht. Der Faktor von 0,98 beriicksichtigt die Reflexionsverluste an
der Glas-ZnO-Grenzflache. Diese Verluste konnten zwar durch zusétzliche Antire-
flexschichten abgesenkt werden; sie spielen aber fiir die Argumentation in diesem
Abschnitt keine wichtige Rolle.

Wie der Abb. 3.9 b) entnom- Tab. 3.2: Fiir die untersuchten Superstrate sind
men werden kann, stimmen die 18(fscal) und Diy¢ zusammengefasst, fiir die jeweils
Kurven fiir Jso fiir verschiede- das maximale Jg¢ erreicht wurde.

ne Substrate qualitativ iiberein.  Superstrat 1g(fea) Diat [nm]| Jsc [mA /cm?]
In den Grenzfillen extrem klei-

d Ror fuu st Neuchatel  -0,5 160 19,67
ner oder grofer fy.. is nur .
& LISk Jse Asahi-U <05 160 18,87
noch schwach abhéngig von der o
) ] Jiilich -1,1 120 20,66
lateralen Skalierung und ist ent-
Lambert 20,22

sprechend obiger Diskussion nur
durch die texturabhéngige Redu-
zierung der Einkoppelverluste bestimmt. Bei Skalierungsfaktoren um lg ( fsca)~—1
befindet sich das globale Maximum fiir alle betrachteten Substrate. Wegen der Un-
terschiede in den Grofsenordnungen der lateralen Details Dy, der unskalierten Tex-
turen sind die Kurven selbstverstandlich gegeneinander verschoben. Zur besseren
Diskussion sind die relevanten Parameter dieser Maxima noch einmal quantitativ
in Tab. 3.2 zusammengefasst. Bemerkenswerterweise lassen sich demnach mit allen
untersuchten Texturen die hochsten Kurzschlussstromdichten erreichen, wenn die
lateralen Abmessungen der jeweiligen Texturdetails in der mit modernen Technolo-
gien der Nanofabrikation [158] erreichbaren Grofenordnung von 150 nm liegen. In
der Nahe des Maximums profitiert die Zelle von der verbesserten Absorption im
langwelligen Spektralbereich. Fiir kleinere Skalierungsfaktoren ist nur ein geringer
Anteil der Texturdetails ausreichend grofs, um Licht effektiv in der aSi:H-Schicht
streuen zu koénnen, womit sich die bis zum Maximum kontinuierliche Steigerung
von Jsc mit wachsendem f., erklaren lasst. Analog sind fiir grofsere fy.. nur noch
wenige Texturdetails klein genug, um das Licht noch effektiv im aSi:H lokalisieren
zu konnen. Entsprechend kommt es ab dem Maximum zu einem kontinuierlichen

Absinken von Jsc mit weiter steigendem fyca.
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3.3.2 Einfluss vertikaler Skalierung
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Abb. 3.10: a) Kurzschlussstromdichte Jgc der untersuchten Solarzelle fiir verschiedene
Hohen der verwendeten Texturen nach vorheriger Optimierung der lateralen Skalierung.
Die schwarze horizontale Linie markiert Jgc im Lambertschen Limit fiir einen Reflexi-
onsverlust an der Glas-ZnO-Grenzflache von 2,0 %. b) Berechnete Absorptionsspektren
fiir optimale laterale Skalierungsfaktoren fiir die verschiedenen Superstrate. Das schwarze
Spektrum entspricht dem Lambertschen Limit fiir einen Reflexionsverlust an der Glas-ZnO-
Grenzflache von 2,0 %. Die gepunkteten Spektren wurden fiir die unskalierten Texturen
berechnet.

Gemaéf Tab. 3.2 erlauben alle untersuchten Texturen ein maximales Jgc im Bereich
von 19-21 mA /em?. Damit sei der Schluss erlaubt, dass die genaue Form der Details
einer potentiellen Textur nur von geringer Bedeutung ist. Vielmehr kommt es auf die
richtige Grofenordnung der lateralen Details an. Um diesen Schluss weiter zu un-
termauern, wurde Js¢ als Funktion von der maximalen Texturhche Hi., berechnet.
Dafiir wurden die untersuchten Texturen vertikal skaliert, wobei f,.. den Werten
aus Tab. 3.2 entsprach, also zu den Maxima aus Abb. 3.9 b) gehorte. Die Ergebnisse
sind in Abb. 3.10 a) dargestellt. Die offenen Kreise représentieren dabei die vertikal
unskalierten Texturen. Fir kleine Hi., erweisen sich die Texturen als flach und die
Zellen weisen zu hohe Reflexionsverluste auf. Fiir steigende Hi, kann mehr Licht in
die aSi:H-Schicht eingekoppelt werden, wobei das Licht auf Grund der optimierten
Texturdetails zusatzlich gut lokalisiert und entsprechend besser absorbiert wird. Fiir
Texturhohen oberhalb von 200 nm kommt es jedoch zu einer Sattigung von Jgc. Ei-
ner Argumentation aus der Literatur folgend [96] ergibt sich diese Sattigung, sobald
alle Streumechanismen optimal ausgenutzt werden. In diesem Zusammenhang stellt
sich die Frage, inwiefern im Bereich der Sattigung schon das Lambertsche Limit
erreicht ist.

Abbildung 3.10 b) visualisiert die berechneten Absorptionsspektren, die zu den
jeweiligen Maxima in Abb. 3.9 b) gehdren. Dabei wurden die Spektren mit dem

Ziel einer besseren Ubersichtlichkeit gegléttet. Offenbar weisen alle Superstrate, mit
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Ausnahme des recht flachen Superstrats von Asahi, sehr geringe Reflexionsverluste
im Spektralbereich unterhalb von 550 nm auf. Zu Vergleichszwecken ist auch noch
die geméf Gl. (3.3) fiir das Lambertsche Limit berechnete Absorptivitat als schwar-
zes Spektrum gezeigt. Uber den gesamten relevanten Spektralbereich weichen die
Absorptionsspektren der optimal skalierten Texturen nur wenig vom Lambertschen
Limit ab. Entsprechend lésst sich schlussfolgern, dass solche Texturen ein Streuver-
halten nahe dem Lambertschen Limit im relevanten Spektralbereich ermdglichen.
Fiir Vergleichszwecke sind auch noch die zugehorigen Absorptionsspektren der late-

ral unskalierten Texturen in Abb. 3.10 b) gepunktet dargestellt.

3.3.3 Einfluss der Absorberdicke

In den bisher dargestellten Untersuchungen war die aSi:H-Schicht stets 250 nm dick.
In der Literatur finden sich widerspriichliche Hinweise darauf, dass fiir eine wirksa-
me Streuung die Texturdetails entweder in der Grofenordnung der Absorberdicke
[159] oder aber in der Gréfenordnung der effektiven Wellenldnge [160] liegen sollten.
Beziiglich der lateralen Ausdehnung der Streuzentren suggerieren die Ergebnisse aus
Tab. 3.2 eine Grofsenordnung nahe der effektiven Wellenldnge. Die Untersuchungen
beziiglich der vertikalen Ausdehnung sind im Folgenden dargestellt.

Zu diesem Zweck wurde die Kurzschlussstromdichte fiir verschiedene Absorberdi-
cken berechnet, wobei die folgenden Untersuchungen nur fiir die Neuchéateler Textur
getatigt wurden. Diese Einschrankung ist akzeptabel, da sich in den bisher darge-
stellten Ergebnissen zeigte, dass der Einfluss der lateralen Skalierung deutlich starker
ins Gewicht fallt als die konkrete Wahl der Textur. Fiir die laterale Skalierung wur-
de das Optimum gemiR Abb. 3.9 b) von fia=10"%° gewiihlt. Um die Frage nach
der notwendigen Modulationshche zu beantworten, wurde Jso zusétzlich noch fiir
verschiedene Modulationshohen zwischen 0 und 2000 nm analog zu den Ergebnissen
aus Abb. 3.10 a) bestimmt.

Fiir einen einfachen Vergleich der zu den verschiedenen aSi:H-Dicken gehorenden
Kurzschlussstromdichten wurden diese auf das Js¢, das im jeweiligen Lambertschen
Limit geméf Gl. (3.3) erreicht werden kann, normiert. Diese normierten Ergebnisse
sind in Abb. 3.11 a) dargestellt, wobei fiir die aSi:H-Dicke die Werte 100, 250, 500 und
750 nm gewahlt wurden. Die normierten Kurzschlussstromdichten in Abhéngigkeit
von der Modulationshohe haben fiir 250, 500 und 750 nm einen dhnlichen Verlauf.
Bei einer Modulationshohe von 200 nm werden jeweils bereits 90 % des Lambert-
schen Limits erreicht. Fiir weiter steigende Modulationshohen flachen die Kurven
ab, erreichen bei 600 nm ihr Maximum und fallen dann langsam wieder ab, wobei

Letzteres am deutlichsten fiir die 250 nm dicke aSi:H-Schicht zu erkennen ist.
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Abb. 3.11: a) Auf das jeweilige Lambertsche Limit normierte Kurzschlussstromdichte Jgc
der untersuchten Solarzelle fiir verschiedene Absorberdicken in Abhéngigkeit von der Mo-
dulationshohe der Neuchateler Textur. b) Auf das jeweilige Lambertsche Limit normierte
Kurzschlussstromdichte Jgo der untersuchten Solarzelle in Abhéngigkeit von der Modu-
lationshohe der Neuchateler Textur fiir die unverénderte Geometrie (blau), mindestens
500 nm ZnO zwischen PEC und aSi:H (grau), und fiir einen 750 nm dicken Streuer, in den
die aSi:H-Schicht mittig (schwarz), oben (dunkelrot) oder unten (orange) implementiert
ist. Die Absorberdicke betriagt 100 (durchgezogen) oder 20 nm (gestrichelt).

Anders verhélt es sich fiir die 100nm dicke aSi:H-Schicht. Das Maximum der
Kurve von 86 % wird bereits bei einer Modulationshohe von 250 nm erreicht. Fiir
weiter steigende Modulationshohen fallt die Kurve kontinuierlich ab. Jg¢ féllt fiir
eine Modulationsh6he von 2000 nm sogar geringer aus als im planaren Fall. Aus
der kontinuierlichen Abnahme des Absorptionskoeffizienten von aSi:H mit steigen-
der Wellenlange folgt, dass sich der spektrale Bereich, in dem die Absorption einer
Solarzelle durch Streuung zu verbessern ist, mit steigender Absorberdicke hin zu
grofseren Wellenldngen verschiebt. In einer Kontrollrechnung fiir den 100 nm dicken
Absorber ergab sich aber, dass der optimale laterale Skalierungsfaktor immer noch
bei feea~=107%° liegt. Entsprechend ist das schlechtere Abschneiden des diinneren
Absorbers nicht durch eine unzureichende Wahl der lateralen Skalierung begriind-

bar.

Verglichen mit der 250 nm dicken aSi:H-Schicht fallen die zuriicklegbaren effekti-
ven Wege im Falle des nur 100 nm dicken Absorbers kiirzer aus, da effektiv 150 nm
hochbrechendes Material wegfallen. Falls dies Auswirkungen auf das Streuverhalten
hétte, sollte sich dies in einer Kontrollrechnung widerspiegeln, bei der die untere
ZnO-Schicht dicker ausfillt. Die Ergebnisse sind in Abb. 3.11 b) dargestellt, bei der
der minimale Abstand zwischen dem aSi:H und dem PEC von 100 (blau) auf 500 nm
(grau) gesteigert wurde. Offenbar hat die Dicke der ZnO-Schicht bei der gegebenen
lateralen Skalierung keinen Einfluss mehr, was insofern verstandlich ist, als dass der

Grofsteil der Texturdetails kleiner als die effektive Wellenldnge des relevanten Lich-
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tes im ZnO ist und somit im ZnO neben dem evaneszenten Feld hauptsachlich eine
ebene Welle propagiert, deren Wellenzahlvektor identisch zu dem des einfallenden
Feldes ist. Bei senkrechtem Einfall &ndert sich mit steigender ZnO-Dicke also nur der
Wert der mit der Propagation durch das ZnO akkumulierten Phase dieser ebenen

Welle, was sich nur marginal auf das Streuverhalten auswirkt.

An dieser Stelle gilt es sich im Zusammenhang mit der betrachteten Solarzelle
zu vergegenwartigen, dass einerseits das Lambertsche Limit nur mit einer starken
Streuung erreicht werden kann und dass andererseits Streuer und Absorber identisch
sind. Intuitiv ist klar, dass bei gegebener Wellenlédnge und dem vorliegenden Brech-
zahlkontrast zwischen aSi:H und umgebendem ZnO fiir eine gute Streuung auch
eine hinreichende vertikale Ausdehnung eines streuenden Objektes vorliegen muss,
um einen signifikanten Phasenunterschied zwischen im Streuer und aufserhalb des
Streuers propagierendem Licht zu gewéhrleisten. Dies hat zur Folge, dass zu diinne
Absorber zwangslaufig das Lambertsche Limit selbst im Falle optimaler lateraler

und vertikaler Skalierung nicht erreichen koénnen.

Um die These, dass der Streuer zum Erreichen des Lambertschen Limits hin-
reichend dick sein muss, weiter zu untermauern, wurde von einer 750 nm dicken
aSi:H-Zelle ausgegangen und diese in drei verschiedenen Varianten modifiziert, wo-
bei die berechneten normierten Kurzschlussstromdichten ebenfalls in Abb. 3.11 b)
von durchgezogenen Linien représentiert sind. Im ersten Fall (orange) wurden die
unteren 650 nm optisch dadurch beschrieben, dass nur der Realteil der Brechzahl von
aSi:H angenommen wurde. Dadurch trigt dieser Teil weiterhin zur Streuung bei, je-
doch ist er nicht absorbierend. Des Weiteren ist der Brechzahlkontrast zwischen der
komplexen Brechzahl der 100 nm dicken Absorberschicht und der rein reellwerti-
gen Brechzahl zumindest im schwach absorbierten Spektralbereich gering, sodass
das Licht nahezu reflexionsfrei zwischen den beiden Materialien wechseln kann. Der
zweite Fall (rot) ist analog, jedoch sind die oberen 650 nm transparent. Im dritten
Fall (schwarz) waren die oberen und unteren 325nm — in Summe also 650 nm —
transparent. Allen drei Féllen ist die Dicke der absorbierenden Schicht von 100 nm
gemein — Unterschiede gibt es lediglich in der vertikalen Anordnung.

Offenbar liegen die normierten Kurzschlussstromdichten dieser drei untersuch-
ten Fille fiir alle Modulationshéhen iiber den Resultaten, bei denen die streuende
Schicht nur 100 nm dick ist (grau und blau). Ferner ist zu bemerken, dass mit diesem
Konzept das Lambertsche Limit auch wieder mit Modulationshohen von ~500 nm
erreicht wird. Zur weiteren Verifikation wurden diese Rechnungen fiir die eben dar-
gestellten drei Félle mit einer nur 20nm dicken aSi:H-Schicht durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind gestrichelt in Abb. 3.11 b) zu sehen. Die Unterschiede zwischen

der 20nm dicken und der 750 nm dicken Streuschicht fallen hier noch drastischer
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aus. Ohne zusatzliches hochbrechendes Material werden nicht einmal 40 % des Lam-
bertschen Limits erreicht, wihrend im Falle der Einbettung in eine 750 nm dicke
hochbrechende Schicht 91 % erreicht werden koénnen, allerdings nur fiir den Fall,
dass die aSi:H-Schicht mittig im Streuer untergebracht ist. In den Féillen, dass die
aSi:H-Schicht oben oder unten im Streuer zu finden ist, werden nur ~75 % erreicht.
Die genaue Ursache fiir diesen Unterschied ist noch nicht geklart.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes lassen sich in folgende, zum Erreichen des Lam-

bertschen Limits hinreichende Kriterien zusammenfassen:

1. Die lateralen Detailgrofen sollten in der Grofsenordnung der effektiven, zu

streuenden Wellenlénge liegen.

2. Die streuende Schicht sollte eine vertikale Ausdehnung haben, welche die ef-

fektive, zu streuende Wellenlénge tibertrifft.

3. Es ist auf eine hinreichende Modulationshéhe zu achten. Der finale Wert wird
sich dabei als Kompromiss zwischen elektronischen Verlusten (Rekombination
an der Oberflache), Fertigungsproblemen (Aspektverhéltnis, Stabilitdt) und
optischem Gewinn (Reduzierung von Reflexionsverlusten, Verlangerung des

effektiven Weges) ergeben.

3.4 Einschrankung des Akzeptanzwinkels

In Abschnitt 2.3.4 wurde bereits darauf verwiesen, dass sich die Effizienz einer So-
larzelle dadurch steigern lasst, dass der Winkelbereich eingeschrankt wird, in den die
Solarzelle abstrahlt. In diesem Abschnitt wird dieses Konzept auf Solarzellen ange-
wandt, die auf kristallinem Silizium basieren, wobei die hier vorgestellten Untersu-
chungen prinzipiell auf alle Solarzellen ausgedehnt werden kénnen, die eine streuende
Oberflache enthalten. Der Fokus liegt auf wellenldngen- und richtungsselektiven Fil-
tern, die im langwelligen Spektralbereich eine Verlangerung des effektiven Weges
des Lichtes innerhalb des Absorbers bewirken und auch zu einer Unterdriickung
der Reemission fiihren, ohne Absorptionseinbufen im kurzwelligen Spektralbereich
hinnehmen zu miissen. Durch Einschrankung des Akzeptanz- oder Emissionswinkels
auf 0, kann dann der effektive Weg im Absorber um den Faktor P—4 (Rn)? / sin® 0
verlangert werden [161], was im Prinzip zu groferen Jgc fithrt. Die verbesserte Ab-
sorption erlaubt diinnere Zellen und damit weniger Materialverbrauch und geringe-
re Rekombinationsverluste. Durch die gleichzeitige Unterdriickung der Reemission
sinkt der Dunkelstrom aus Gl. (2.27) und somit ergibt sich eine grofere Leerlauf-
spannung gemék Gl. (2.28). Letztendlich verspricht das Verwenden eines solchen

Filters das Erreichen hoherer Effizienzen.
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Abb. 3.12: Prinzipskizze der betrachteten Solarzelle.

Abbildung 3.12 zeigt eine Prinzipskizze der betrachteten Solarzelle. Die Solarzelle
besteht aus einem wellenldngen- und winkelselektiven Filter, einem perfekten Lam-
bertschen Streuer, dem Absorber und einem perfekten Riickspiegel. Die Solarzelle
wird nachgefiihrt, sodass das direkte Sonnenlicht stets senkrecht einféllt. Das direkte
Sonnenlicht kann den Filter passieren und wird am Diffusor isotrop gestreut. Fiir die
Simulation wurde angenommen, dass es zu keinen zuséatzlichen Reflexionsverlusten
an der Streuer-Absorber-Grenzfliche kommt. Im Absorber selbst werden dann durch
Absorption Elektronen-Loch-Paare generiert. Das nichtabsorbierte und das reemit-
tierte Licht tragen zum auslaufenden Licht bei, welches, wenn es bereits den Streuer
passiert hat, die Zelle geméfs der wellenldngen- und winkelselektiven Charakteristik
des Filters nicht verlédsst. Fiir die Zellsimulation wurde ein in MATLAB geschriebe-
nes Programm von Projektpartnern der Universitat Stuttgart verwendet, mit dessen
Hilfe abhéngig von verschiedenen Zellparametern (Dicke, Lebensdauer, Rekombina-
tionsgeschwindigkeit, Beschreibung der Auger-Rekombination) die Jahresertragseffi-
zienz 7yane berechnet werden konnte [66, 162]|. Dabei wurden reale Beleuchtungsver-
héltnisse beachtet, wie sie in Stuttgart (Deutschland) {iber ein Jahr zeitlich aufgelost
anzutreffen sind. Als Absorbermaterial wurde kristallines Silizium gewéhlt, da dieses
hohere Wirkungsgrade erlaubt und sich dadurch die zusatzlichen Investitionen in die
Nachfiihrung rentieren. Die Absorption innerhalb des Siliziums wurde entsprechend
der Methode fiir eine Zelle mit Lambertschem Streuer und perfektem Riickspiegel
berechnet [94]. Die Dotierung der Zelle wurde auf 1,5x10'® cm™ gesetzt und Auger-

Rekombinationsmechanismen wurden entsprechend umgesetzt |28, 163].

3.4.1 ldeale winkel- und wellenlangenabhangige Filterfunktion

Fiir die Ermittlung der idealen Filterfunktion wurden ein Akzeptanzwinkel 6, und

eine Schwellwellenldnge Ay, eingefiihrt. Die ideale Filterfunktion ist mit diesen bei-
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den Parametern dann dahingehend bestimmt, als dass ihre Transmissivitat iiberall 1
ist, es sei denn, die Wellenlédnge ist grofser als Ay, und der Einfallswinkel ist grofer
als 0. Eine solche idealisierte Filterfunktion ist in Abb. 3.13 a) zu sehen. Im schwach
absorbierten Spektralbereich oberhalb von Ary,, kommt es so zu einer Verlingerung
des effektiven Weges fiir das direkte und zirkumsolare Sonnenlicht und in der Folge
zu einer verbesserten Absorption. Mit dem direkten und zirkumsolaren Sonnenlicht
ist hier das Licht der Sonnenscheibe und das aus ihrer unmittelbaren Umgebung
gemeint. Unterhalb von Ay, sollte der Filter perfekt transparent sein, damit dif-
fus gestreutes Licht, welches ebenfalls auf die Solarzelle in einer realen Umgebung
einfillt und in einem nicht unerheblichen Anteil zur Gesamteffizienz beitragt, den

Filter passieren kann.
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Abb. 3.13: a) Allgemeine Definition der Transmissivitat des idealen Filters, die aus der
gewiinschten optischen Funktionalitit abgeleitet ist. Die Filterfunktion ist charakterisiert
durch 2 Parameter, den Akzeptanzwinkel 65 und die spektrale Bandkante Apy,. b) Jahres-
ertragseffizienz in % als Funktion der Dicke der Solarzelle T und von Ay, bei 04 =2,5°.

Die diesbeziiglichen Berechnungen von 7., ergaben, dass fiir einen optimalen
Filter der Akzeptanzwinkel 2,5° betragt, also der Apertur der Sonne einschliefslich
des zirkumsolaren Anteils [164] entsprechen muss. Kleinere Werte beschneiden das
zirkumsolare Licht derart stark, dass dies nicht mehr durch die verbesserte Absorp-
tion im langwelligen Spektralbereich kompensiert wird [162]. Bei groferen Werten
dringt zwar mehr diffuses Licht in die Zelle ein, der Verlust auf Grund der sin-
kenden Absorption oberhalb von Ary,, wird dadurch aber nicht aufgewogen. Dieser
kleinste Winkel von 6, =2.5° erlaubt trotzdem noch eine Verldngerung des effektiven
Weges im Silizium von ~6500. Der optimale Wert fiir Ary,, hdngt wiederum von der
Absorberdicke, dem spektral abhéngigen Absorptionskoeffizienten, den Details der
Spektren des direkten und diffusen Sonnenlichtes und vom Zelltyp ab.

Abbildung 3.13 b) zeigt nyan: von Solarzellen, die auf kristallinem Silizium basie-
ren, in Abhéngigkeit von der Absorberdicke T.o; und Ay, wobei der Akzeptanzwin-
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kel auf den optimalen Wert von 0,=2,5° gesetzt wurde. Es zeigt sich, dass es eine
optimale Dicke bei T,~50 pm fiir kristalline Siliziumzellen gibt, welche unterhalb
der aktuell verwendeten Waferdicken liegt. Dickere Zellen erleiden Effizienzeinbu-
flen auf Grund zunehmender Verluste durch Rekombination. Diinnere Zellen sind
hingegen durch ihre zu geringe Absorption im Roten und Infraroten limitiert. Die
Jahresertragseffizienz von Zellen mit der optimalen Dicke von 56 pm kann folglich
von 26,8 % (Arne=1,4um) durch Verwendung eines idealen Filters auf 29,1 % gestei-

gert werden.

3.4.2 Realisierung eines einzigen Reflexionsbandes

Im Anschluss wurde versucht, diese ideale Filterfunktion durch eine photonische
Struktur zu realisieren. Am erfolgversprechendsten erwiesen sich dabei Schichtsys-
teme, deren sich anschlieffende experimentelle Umsetzung positive Ergebnisse zeigte
[165, 166]. Fiir das Design von Schichtsystemen wurden in der Vergangenheit meh-
rere Methoden entwickelt, wobei jede ihre individuellen Vor- und Nachteile besitzt.
Synthesemethoden [167] benutzen physikalisches Verstdndnis um Initialbrechzahl-
profile zu erstellen. Verfeinerungsmethoden [168, 169] wiederum benétigen ein Aus-
gangsprofil, um eine Bewertungsfunktion zu minimieren, in dem sie beispielsweise
Dicken und Brechzahlen einzelner Schichten modifizieren. Falls sich das Problem
als zu komplex gestaltet oder keine Ausgangsprofile existieren, kommen globale Op-
timierungsstrategien, wie genetische Optimierung [170] oder simulierte Abkiihlung
[171] zum Einsatz. Diese Methoden sind in der Lage ein (globales) Optimum zu
finden. Zur Zeit sind solche Methoden jedoch numerisch noch zu aufwendig, um
den gesamten Parameterraum iiberpriifen zu kénnen. Folglich ist ihre Anwendung
auch mit dem ihnen anhaftenden Zweifel verbunden, ob die gefundene Lésung auch
tatséchlich dem globalen Optimum entspricht. Als weiterer Nachteil erweist sich der
Mangel an physikalischem Verstédndnis dariiber, worauf das optimierte Schichtsys-
tem basiert und warum es sich als besser erweist.

In diesem Abschnitt wird ein Filterdesign in einem 4-stufigen Prozess aus beste-
henden Designprinzipien abgeleitet. Als erstes wird die gewiinschte reflexionsmin-
dernde Wirkung durch die Verwendung eines quintischen Brechzahlprofils geméfs
Abschnitt 2.4.1 erreicht. Darauf aufbauend wird ein einzelnes Reflexionsband im-
plementiert. Im Anschluss werden gewisse Nebenmaxima im Reflexionsspektrum,
die aus der Endlichkeit des Schichtsystems herriihren, unterdriickt, um eine hohe
Transmission im Spektralbereich aufferhalb des Reflexionsbandes zu gewahrleisten.
Schlussendlich werden alle Prinzipien kombiniert und ein entsprechender Filter auf

Solarzellen angewendet. Dieser Prozess erlaubt es, fiir das Brechzahlprofil des Fil-
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ters einen analytischen Ausdruck abzuleiten, welcher durch wenige freie Parameter

beschrieben wird.
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Abb. 3.14: a) Vier Perioden eines bindren (blau), eines sinusférmigen (grau) und eines
exponentiell sinusférmigen (dunkelrot) Brechzahlprofils mit 7my,in=1,0 und npax=3,5 bei
einer Designwellenlénge von \p=1,0 pm. b) Die entsprechenden Reflexionsspektren.

Abbildung 3.14 zeigt das Brechzahlprofil und das zugehorige Reflexionsverhalten
bei senkrechtem Einfall fiir drei verschiedene Filter. Die Designwellenlédnge g, bei
der hohe Reflexion gefordert ist, wurde in allen drei Fallen auf 1,0 pm gesetzt. Der
einfachste Filter besteht aus einem bindren Bragg-Spiegel, wobei die Brechzahlen
der einzelnen Schichten zwischen einem hohen (7,.) und einem niedrigen (i)
Index alternieren. Die optischen Dicken der einzelnen Schichten betragen dabei je-
weils ein Viertel der Designwellenléinge. Offenbar fiihrt ein solches Profil zu weiteren
Reflexionspeaks bei ungeraden Vielfachen der fundamentalen Wellenzahl [siehe die
blaue Linie in Abb. 3.14 b) bei 0,33 pm]|. Sinusférmige Profile der Form

1(Thopt) = Munin + w {1 + sin (i—:Topt - g)} , (3.4)
mit der optischen Dicke Tppy geméft Gl. (2.39) weisen in ihrem Reflexionsspektrum
schwicher ausgepriagte hohere Béander auf [52]. Allerdings sind bei solchen Profi-
len auch die hoheren geradzahligen Ordnungen im Reflexionsspektrum vorhanden
[siche graue Linie in Abb. 3.14 b) bei 0,50 pm| — jedoch sind diese schwécher be-
tont. Durch Anwenden der Fourier-Synthese-Methode 172, 173] ldsst sich fiir klei-
ne Brechzahlintervalle zeigen, dass hohere Ordnungen unterdriickt werden kénnen,
wenn ein exponentielles Profil eines sinusférmigen Arguments [52, 174] verwendet

wird:

() g
n(Topt) =V NminMmax €XP T S1n )\_OTopt - E (35)
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In Abb. 3.14 b) ist fiir ein solches Profil nur ein einzelnes Reflexionsband auszuma-
chen (dunkelrote Linie), das somit die gestellten Anforderungen erfiillt. Die verblei-
benden Oszillationen werden durch die Endlichkeit des betrachteten Schichtsystems
verursacht. Diese Nebenbanden kénnen durch spezielle Fensterfunktionen (Hartman,
Kaiser, Gauh), die in der Signalbearbeitung verwendet werden, vermieden werden
[175]. Folglich erlaubt die Kombination einer kontinuierlichen Einhiillenden mit ei-
nem Brechzahlprofil geméfs Gl. (3.5) ein einzelnes Reflexionsband um Ay mit ansons-
ten hoher Transmissivitit bei senkrechten Einfall [176].

Fiir das Einschranken des Akzeptanzwinkels der Solarzelle wird die typische Blau-
verschiebung des Reflexionsbandes fiir schrigen Einfall [177] ausgenutzt. Dabei wird
das Reflexionsband durch Wahl der Designwellenldnge so positioniert, dass es fiir
senkrechten Einfall bei Wellenlangen knapp oberhalb der Bandkante von Silizium
liegt. Licht knapp unterhalb der Bandkante kann so den Filter fiir senkrechten Einfall
passieren, wird aber durch das blauverschobene Reflexionsband am schriagen Aus-
treten gehindert. Licht mit kleineren Wellenléngen kann auch fiir schragen Einfall

in die Zelle einkoppeln [L76].

3.4.3 Optimierung fiir ideale Materialien

2 3
T, [pm]

Abb. 3.15: Schematischer Verlauf des Brechzahlprofils des Filters (Toptges=5 pm,
Ao=1,0 pm, TApo:()y 25 X Topt,ge57 Amax—0,7, nmin,v:1;07 nmax,v:375)-

Bis zu diesem Punkt wurden die einzelnen Designkriterien vorgestellt, die in Kombi-
nation zu der gewiinschten guten Einkopplung und der geforderten hohen Reflekti-
vitat fiir schragen Einfall nahe der Bandkante fiihren sollen. Die Kombination dieser
Designkriterien ergab ein Brechzahlprofil, das schematisch in Abb. 3.15 {iber der
optischen Dicke dargestellt ist. Als Vorteil erweist sich dabei, dass sich das gesamte
Profil mit wenigen freien Parametern beschreiben ldsst. Der erste Parameter ist die

optische Gesamtdicke des Schichtsystems T5p; ges und bestimmt im Wesentlichen die
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maximale Reflektivitat. Der zweite ist die Designwellenldnge \g, welche die Position
des Reflexionspeaks festlegt. Eine hohe Transmissivitét unterhalb der Bandkante des
Filters wird durch einen quintischen Verlauf des mittleren Brechungsindexes (graue
Linie in Abb. 3.15 in den Bereichen I und III) erreicht. Dies fiihrt auch zu einer fiir
Solarzellenanwendungen wichtigen geringen Polarisationsabhéngigkeit des Filters fiir
schrigen Einfall [178]. Die Nebenbanden werden minimiert, indem quintische Ver-
laufe fiir die Einhiillenden (dunkelrote und schwarze Kurven in Abb. 3.15) in den
Regionen I und IIT verwendet werden. Entsprechenden Einfluss haben die Dicken
dieser Regionen auf das letztendliche Reflexionsverhalten des Filters. Thre Dicken
werden der Einfachheit halber als gleich grofs angesetzt und im Folgenden mit T'ap,
bezeichnet. Ein weiterer Parameter bezieht sich auf die maximale Amplitude der
Brechzahlmodulation und ist mit A,,., bezeichnet. Fiir den Brechzahlverlauf selbst
wird angenommen, dass Werte zwischen 7,y und nmyaxy zur Verfligung stehen.
Der Einfluss der Phase des sinusférmigen Arguments hat sich als marginal heraus-
gestellt und wurde entsprechend nicht weiter berticksichtigt. Geméf Gl. (3.5) werden
die Werte nuyin und npax bendtigt. In Region 11 (Tapo<T1i<Topt ges—I apo) Sind nmin

und n.,. Konstanten und durch

Nomin,v + Nmax,v Nmax,v — Nmin,v
Nmin, I = — — Amax : (36)
’ 2 2
Nmin,v + Nmax,v Nmax,v — Nmin,v
nmaX,H = 2 + Amax 2 (37)

gegeben. Im Bereich I (0<T1<Tap,) unterliegen sie einem quintischen Verlauf geméf

nminJ (TI) - nmin,v + (nmin,H - nmin,v)Q(ﬂ,norm) (38)
nmax,l (T’I) - nmin,v + (nmax,II - nmin,V)Q(TI,norm)a (39)

wobei Q(z) durch
Q(z) = (62° — 152" + 102°) (3.10)

gegeben ist und 77 norm der normierten optischen Dicke entspricht, die fiir 717=T}4p,

den Wert 1 erreicht. Im Bereich IIT (75 ges—T Apo <T111<Topt ges) gilt wiederum:

nmin,HI(ﬂH) = Nmin,II + (nmax,v - nmin,H)Q(ﬂH,norm) (311>
nmaxJH(ﬂH) - nmaxJI + (nmax,v - nmax,H)Q(j—'HLnorm)y (312)

wobei Tiinorm proportional zur optischen Dicke ist und so normiert wurde, dass
ﬂH,norm:O fiir ﬂII:TOpt,ges_TApo und T‘HLnorm:1 fiir T‘IH:Topt,geS' Abblldung 3.15
zeigt einen solchen Brechzahlverlauf (blau) tiber der optischen Dicke fiir A,,,x=0,7,

)\0:170 pam, Topt,ges:5 pim, TAPOZO, 25XTopt,gesy nmin,vzlyo und nmax,v:375-
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Ausgehend von dieser analytischen Darstellung wurden mehrere Szenarien ange-
nommen und versucht, die Parameter entsprechend den jeweiligen Bedingungen zu
optimieren. Als erstes wurde eine 50 pm dicke Zelle betrachtet und angenommen,
dass fiir die Brechzahlen der Schichten des Filters alle Werte zwischen 7, =1,0
und Npaxv=3,5 zugdnglich sind. Die entsprechende Referenzzelle, fiir die perfekte
Transmission fiir alle Einfallswinkel und Wellenldngen angenommen wurde, hatte
eine Jahresertragseffizienz von 1;,,,—26,8 %. Fiir den optimalen Filter wurden Sim-
plexoptimierungen [179] an 1000 verschiedenen Startparametern mit dem Ziel der
Maximierung von 7y, durchgefiihrt. Das beste Schichtsystem fithrte zu einer Effi-

zienz von Ny —27,9 %.

3.4.4 Optimierung fiir reale Materialien

Fiir die experimentelle Umsetzung werden auch Brechzahlen bendétigt, die nur leicht
grofser als 1,0 sind, um eine entsprechend gute Unterdriickung von Reflexionsverlus-
ten fiir senkrechten Einfall zu erreichen. Mit porésem Silizium wéren kontinuierliche
Brechzahlprofile mit Werten zwischen 1,0 (Luft) und 3,5 (Silizium) mdoglich [52].
Mit Silizium waére folglich eine monolithische Integration moglich, allerdings ver-
bietet sich dieses Konzept auf Grund der hohen Absorption im kurzwelligen Spek-
tralbereich. Eine Abscheidung von SiO, mit verkipptem Substrat kann zu schrig
wachsenden Nanodréhten fiihren, die einen effektiven Index bis zu 7yinv—1,05 er-
moglichen [53]. Im Hinblick auf die mechanische Stabilitét empfiehlt sich hier aber
eher die Co-Deposition |[180] zweier Materialien. Die Kombination SiOy-TiO, liegt
nahe, da beide Materialien im relevanten Spektralbereich nahezu transparent sind
und weitestgehend mit variablen Mischungsverhéltnissen gesputtert werden kénnen.
So lieke sich ein kontinuierlicher Brechzahlverlauf realisieren. Brechzahlen zwischen
1,5 (limitiert durch SiO5) und 2,5 (limitiert durch TiOs) wéren so moglich. Die
verbleibende Liicke zwischen 2.5 und Silizium fiithrt zwar immer noch zu Reflexions-
verlusten, allerdings liegen diese in der Grofenordnung von nur 4 %.

Bei der Optimierung des Schichtsystems aus diesen beiden Materialien wurden in
der Berechnung der winkel- und wellenlangenaufgelosten Transmission die Materi-
aldispersion der Brechzahlen voll beriicksichtigt. Das bisherige analytische Design
[Gl. (3.6)-Gl. (3.12)] des Brechzahlverlaufs gilt bei Realisierung mit solchen realen
Materialien dann nur noch fiir eine konkrete Designwellenldnge, wahrend bei ab-
weichenden Wellenldngen die Materialdispersion zu Modifikationen des Brechzahl-
verlaufs fiihrt. Um dennoch optimale Ergebnisse zu erzielen, wurde in die bisherige
Optimierung diese Designwellenléinge als zuséatzlicher Designparameter aufgenom-

mern.
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Abb. 3.16: a) Brechzahlverlauf eines optimierten spektral- und richtungsselektiven Filters
bestehend aus SiOs und TiOs. Auf Grund der Materialdispersion gibt es Unterschiede
fiir verschiedene Wellenldngen (blau-300 nm, orange-700 nm, dunkelrot-1100 nm). Der
Realteil von n(z) ist durchgezogen, der Imaginérteil gepunktet. b) Wellenlangen- und
winkelaufgeloste Transmissivitit, welche im IR wegen des Stoppbandes und im UV wegen
der Absorption [gepunktete Linie in a)| im Filter gegen 0 geht.

Die globale Suche nach Parametersétzen, die eine maximale Jahresertragseffizienz
ermoglichen, wobei fiir die Siliziumdicke 50 pm angesetzt wurden, fiihrte zu zwei
unterschiedlich dicken Filtern. Der dickere Filter ist dabei ungefahr 4 pm dick [siehe
Abb. 3.16 a)]. Diese Dicke erlaubt mehrere Perioden des Brechzahlverlaufs, sodass
das Stoppband sehr gut ausgepragt ist und es zu einer erfolgreichen Unterdriickung
der Reemission im langwelligen Spektralbereich kommt. Allerdings fithrt die grofe
Dicke trotz des geringen Absorptionskoeffizienten von TiOs im kurzwelligen Spek-
tralbereich geméafs dem Lambert-Beerschen-Gesetz zu einer signifikanten Absorption.
Da der Filter auf der Frontseite der Solarzelle aufgebracht ist, verhindert eine so ver-
ringerte Transmissivitéit hohere Solarzelleneffizienzen. Fiir solche Filterdicken wurde
Niabr—=29,78 % prognostiziert. Der diinnere Filter war um die 500 nm dick und ent-
sprach in seinem Brechzahlverlauf eher einem reinen quintischen Brechzahlverlauf.
Ein solches Schichtsystem weist eine breitbandig hohe Reduzierung der Reflexions-
verluste auf. Des Weiteren profitiert die Solarzelle wegen der geringen Dicke von
einer hoheren Transmissivitdat im UV. Allerdings kann auf diese Weise kein wirk-
sames Reflexionsband ausgebildet werden, sodass die Reemission nur geringfiigig
unterdriickt wird. Fiir den hierfiir gefundenen Filter wurde 1y.,,=25,76 % berechnet
— ein nur marginaler Unterschied zum deutlich dickeren Filter.

Eine weitere wichtige Frage auf dem Weg zu herstellbaren Filtern ist die nach
der Toleranz des Filterdesigns gegeniiber Fertigungsungenauigkeiten. Fiir diese To-
leranzanalyse wurde der Wirkungsgrad fiir Schichtsysteme berechnet, welche durch
Modifikationen eines Ausgangsfilters hervorgegangen sind. Zur Bestimmung der Trans-

mission wird das Schichtsystem in einzelne diinne Schichten mit konstantem Bre-



3 PHOTON-MANAGEMENT IN EINFACHSOLARZELLEN 72

chungsindex zerlegt. Der unmodifizierte Ausgangsfilter bestand aus Schichten, die
alle eine optische Dicke von 15nm hatten. Dieses Schichtsystem wurde dann da-
durch modifiziert, dass jede Schichtdicke proportional zu einer Zufallszahl verdandert
wurde, wobei die Zufallszahlen normalverteilt um 1,0 mit der Standardabweichung
o waren. Fiir die Erhebung statistischer Daten wurden fiir jedes o 100 Filtermodifi-
kationen durchgefiihrt. Es zeigte sich, dass der Filter eine hohe Toleranz gegeniiber
solchen Dickenfehlern aufweist, da der Wirkungsgrad nur um 0,1 % fallt, falls alle
Schichten im Schnitt um 5% von ihrer Solldicke abweichen [65].

Ein weiteres Kriterium fiir herstellbare Filter besteht in der Anzahl der zu ferti-
genden Schichten. Idealerweise haben die hier vorgeschlagenen Filter einen kontinu-
ierlichen Brechzahlverlauf, um unnétige Einkoppelverluste zu vermeiden. Um diesen
kontinuierlichen Brechzahlverlauf zu gewihrleisten, miissen die einzelnen Schichten
optisch diinner als ein Zwanzigstel der kleinsten relevanten Wellenldnge, also diin-
ner als 10-20 nm sein. Fiir eine Evaluierung dieses Kriteriums beziiglich 7., wurde
sich auf den diinnen Filter beschréankt, dessen optische Gesamtdicke bei der Design-
wellenldnge 1000 nm betrédgt. Hierfiir wurden 7;,y, fiir verschiedene Anzahlen von
Schichten berechnet, mit denen das urspriinglich analytische Profil approximiert
wurde. Das Ergebnis dieser Untersuchung war, dass 7., nur um 0,5 % sank, wenn

die optische Dicke einer Einzelschicht von 10 nm auf 100 nm ansteigt.
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Abb. 3.17: a) Brechzahlverlauf bei drei verschiedenen Wellenldngen eines optimier-
ten, spektral- und richtungsselektiven Filters bestehend aus 10 Schichten mit varia-
blen Mischungsverhéltnissen zwischen SiO2 und TiOy (blau-300 nm, orange-700 nm,
dunkelrot-1100 nm). Der Realteil von n(z) ist durchgezogen, der Imaginérteil gepunktet.
b) Wellenlédngen- und winkelaufgeloste Transmissivitét.

Ausgehend von den beiden Erkenntnissen, dass sich zum einen bei Verwendung
realer (absorbierender) Materialien die Betrachtung diinner Filter lohnt, und sich
zum anderen solche diinnen Filter mit nur geringen Effizienzeinbufen durch weni-

ge Schichten realisieren lassen, wurde die Optimierungsstrategie weiterentwickelt.
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Urspriinglich wurde der komplexe Brechzahlverlauf durch analytische Funktionen
beschrieben, um nur wenige Parameter optimieren zu miissen. Wenn aber nur noch
wenige Schichten optimiert werden miissen, lassen sich solche Schichtsysteme auch
durch zwei Parameter pro Schicht beschreiben (Dicke und Mischungsverhéltnis).
Als Startwert fiir die so durchgefiihrte Optimierung diente das urspriingliche ana-
lytische Profil des diinnen Filters, das durch 10 Schichten approximiert wurde. Die
anschlieffende Optimierung brachte eine Effizienz von 26,1 %, also noch einmal ei-
ne Verbesserung um 0,4 % gegeniiber dem urspriinglichen Profil, was sich dadurch
begriinden lasst, dass mehr Freiheitsgrade in das System eingebracht wurden. Der
entsprechende Brechzahlverlauf und die berechnete wellenlingen- und winkelaufge-
16ste Transmission sind in Abb. 3.17 dargestellt. Bei einigen Wellenldngen im Blauen
ist auch hier die Transmission wegen der Absorption des TiO, vermindert.

Ein weiterer Vergleich zwischen dem optimierten 10-Schichtsystem und dem ur-
spriinglichen analytischen Profil ergab auch eine breitbandig erhéhte Transmission
fiir senkrechten Einfall und eine erhohte Reflexion im Infraroten fiir schrigen Ein-
fall. Im Zusammenhang von Abb. 3.13 b) wurde erwihnt, dass mit einer idealen
Antireflexbeschichtung, also ohne eine Einschriankung des Akzeptanzwinkels, eine
Effizienz von 26,8 % erreicht werden kann. Mit dem hier vorgeschlagenen Design
werden jedoch nur 26,1 % erreicht. Begriinden ldsst sich dies durch die idealisierte
verlustfreie Transmission, die fiir Abb. 3.13 b) angenommen wurde. Reale Solarzellen
mit einem Reflexionsverlust von 5% wiirden dann auch nur noch eine Effizienz von
25,5 % erreichen, also deutlich weniger als mit dem real herstellbaren Filter. Damit
wurde das Design und die Simulation optimierter herstellbarer richtungsselektiver

Filter erstmals als Thema bearbeitet.

3.5 Zusammenfassung

In diesem Kapitel ging es um Photon-Management in Solarzellen, bei denen die
photovoltaische Konversion in nur einem Material stattfindet. Anfénglich wurde der
Einfluss auf das Absorptionsverhalten von biperiodischen Anordnungen von Nano-
kugeln, Pyramiden, parabelférmigen Bergen und den invertierten Gegenstiicken der
beiden letztgenannten Strukturelemente auf der Oberfliche einer planaren aSi:H-
Schicht untersucht. Als optimal erwiesen sich dabei Gitterkonstanten von ~600 nm.
Erginzend wurde dargestellt, inwiefern texturierte Oberflichen auf planaren Ab-
sorbern beziiglich ihres Streuverhaltens optimiert werden konnen. In einer weiteren
Untersuchung wurden gegenwértige, texturierte Superstrate, auf denen eine aSi:H-
Schicht konform abgeschieden wird, lateral skaliert. Dabei zeigte sich, dass sich die

erreichbaren Kurzschlussstromdichten durch laterale Details in einer Grofenordnung
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von ~150 nm maximieren lassen. Fiir solche Strukturgrofen und eine hinreichende
vertikale Modulierung wird das Licht breitbandig &hnlich dem Lambertschen Limit
absorbiert. Des Weiteren konnte fiir diesen Zelltyp, bei dem Absorber und Streuer
typischerweise identisch sind, gezeigt werden, dass zum Erreichen des Lambertschen
Limits ein hinreichend dicker Streuer gegeben sein muss. Abgeschlossen wird das
Kapitel durch eine Diskussion iiber die prinzipiellen Auswirkungen eines Filters,
der den Akzeptanzwinkel am langwelligen Ende des relevanten Spektralbereichs ein-
schriankt. Am Beispiel einer auf kristallinem Silizium basierenden Solarzelle wurde
sowohl eine ideale Filterfunktion identifiziert als auch ein realisierbares, auf einzelnen

optischen Schichten basierendes Konzept zu dessen Realisierung vorgeschlagen.
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4 Photon-Management in

Tandemzellen

Wir machen uns hier nicht fertig,

aber mehr machen geht auch nicht.

((un)bekannter Doktorand)
Im Abschnitt 2.3.3 wurde auch darauf hingewiesen, dass sich Thermalisierungsver-

luste durch Verwendung mehrerer Absorber mit unterschiedlichen Bandliicken ver-
ringern lassen. Zusétzlich erlaubt dies noch die Ausnutzung eines breiteren Spektral-
bereichs. Solche multi-junction-Zellen mit mehreren Absorbern werden hauptséch-
lich aus III-V-Halbleitern hergestellt. Durch Mischkompositionen lassen sich dabei
die einzelnen Bandliicken einstellen. Auf Grund der aufwendigen Herstellung sind
diese Zellen hauptséchlich in der Raumfahrt [181] oder in Konzentratoranlagen [182]
zu finden. In diesem Kapitel geht es um kostengiinstigere, auf Silizium basierende,
sogenannte mikromorphe Zellen, deren Grundprinzipien und Felder der Verbesse-
rung im ersten Abschnitt eingehend dargestellt werden. Der darauf folgende Ab-
schnitt beschéaftigt sich mit der Frage, inwiefern spektrales Photon-Management
solche Tandemzellen noch weiter verbessern kann. Abgeschlossen wird das Kapitel
mit Betrachtungen von Tandemzellen, die sowohl raue Oberflichen zwecks Streuung
und verbesserter Lichteinkopplung beinhalten als auch Strukturen, die spektrales

Photon-Management zum Ziel haben.

4.1 Diinnschicht-Tandemzellen

In den 1980ern [183] und 1990ern [184] wurde das Konzept der mikromorphen Tan-
demzellen vorgeschlagen und erste Untersuchungen diesbeziiglich getéatigt. Dabei
handelt es sich um Diinnschicht-Tandem-Zellen mit einer der Sonne zugewandten
Zelle aus aSi:H und einer darunter liegenden Zelle aus ncSi. Mit diesem Konzept las-
sen sich experimentell Effizienzen um die 12 % erreichen [185], wobei die gesamten
Vorteile der Diinnschichttechnologien und des Siliziums zum Tragen kommen [180].
Das heift, solche Zellen konnen grofflachig, bei niedrigen Temperaturen, auf flexible

Substrate und womdoglich aus Materialien mit geringer Ausgangsqualitit gefertigt
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werden, wobei Silizium ungiftig ist und die Materialverfiigharkeit auch in der Zu-
kunft kein Problem darstellen sollte. Zusétzlich entsprechen die beiden Bandliicken
(1,7eV und 1,1eV) ungefdhr den idealen Werten fiir erdgebundene Tandemzellen
(1,64€V und 0,94eV).

4.2 Zwischenreflektoren

o
o

Absorptance
o
D

o
)
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Abb. 4.1: a) Schematischer Aufbau einer mikromorphen Tandemzelle, bestehend aus
einer Antireflexbeschichtung, der aSi:H-Zelle und der ncSi-Zelle. b) Zwischen den beiden
Zellen ist eine photonische Struktur implementiert. ¢) Absorptionsspektren einer 350 nm
dicken aSi:H-Zelle (durchgezogen) und einer 4 pm dicken peSi-Zelle (gestrichelt) ohne (blau)
Zwischenreflektor. Die grauen Linien verdeutlichen den Einfluss eines Zwischenreflektors.

Abbildung 4.1 a) zeigt einen schematischen Aufbau einer mikromorphen Tandem-
zelle. Frontseitig ist eine Antireflexstruktur mit einem kontinuierlichen Brechzahl-
verlauf zwischen Luft und ZnO (siehe Abschnitt 2.4.1) zur Verbesserung der Licht-
einkopplung angebracht. Die Dicke der aSi:H-Zelle betréigt 350 nm und die der pcSi-
Zelle 4 pm. In den folgenden numerischen Untersuchungen wurde fiir den Riickreflek-
tor ein PEC mit der Brechzahl 0+40: angenommen. Die zugehorigen berechneten
Absorptionsspektren sind in Abb. 4.1 ¢) als blaue Linien dargestellt, wobei dem
aSi:H die durchgezogene und dem pcSi die gestrichelte Linie entspricht.

Die Dicke der aSi:H-Zelle ist insofern auf wenige 100 nm limitiert, als dass mit
dickeren Zellen zwar mehr Photonen absorbiert und entsprechend mehr Elektron-
Loch-Paare generiert werden, auf Grund der lichtinduzierten Degradation und der
schlechten elektronischen Figenschaften aber geringere Wirkungsgrade erreicht wer-
den (siehe Abschnitt 2.2.3) [34]. Eine solche Dicke ist im Allgemeinen nicht aus-
reichend, um das volle Potential der unteren pcSi-Zelle abzurufen. Um das Ziel
hoher stabilisierter Effizienzen mit dem Konzept mikromorpher Tandemzellen zu

erreichen, muss zwangslaufig durch geeignetes Photon-Management der in der nur
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wenige 100 nm dicken aSi:H-Zelle generierte Strom gesteigert werden.

Die Implementierung einer spektral selektiven photonischen Struktur als Zwi-
schenreflektor (engl. intermediate reflector (IR)) zwischen den beiden Zellen, so wie
in Abb. 4.1 b) dargestellt, kann in diesem Sinne zu verbesserten Wirkungsgraden
fithren [187]. Das kurzwellige Licht unterhalb von ~550 nm wird bereits beim ers-
ten Durchgang durch die aSi:H-Zelle absorbiert, da die Absorptionsliange von aSi:H
hinreichend kurz ist. Das langwellige Licht mit Wellenldngen oberhalb von ~750 nm
kann bei der gegebenen Dicke nicht mehr von der aSi:H-Zelle absorbiert werden.
Ein idealer Zwischenreflektor ist fiir diese Photonen transparent, sodass noch aus-
reichend Photonen in der ncSi-Zelle absorbiert werden kénnen. Zwar lédsst sich teil-
weise ein durch den Zwischenreflektor verringerter Photonenfluss in die pcSi-Zelle
durch dickere pcSi-Zellen kompensieren, jedoch ist diese Option wegen der geringen
Wachstumsgeschwindigkeit von picSi und einer damit einhergehenden Steigerung der
Fertigungskosten nur bedingt anwendbar. In dem dazwischen liegenden Spektralbe-
reich von 550-750 nm reflektiert ein idealer Zwischenreflektor das Licht, welches im
ersten Durchgang durch die aSi:H-Zelle noch nicht absorbiert wurde, sodass der ef-
fektive Weg des Lichtes in der aSi:H-Zelle verlangert wird. Dies fithrt dann in diesem
Spektralbereich zu einer verbesserten Absorption der aSi:H-Zelle und zu einer redu-
zierten Absorption der ncSi-Zelle, so wie es schematisch durch die grauen Spektren
in Abb. 4.1 ¢) angedeutet ist. Schlussendlich erméglicht ein solcher Zwischenreflektor
héhere Kurzschlussstromdichten der aSi:H-Zelle und damit der Tandemzelle.

In der Literatur sind bereits einige Konzepte fiir solche Zwischenreflektoren dis-
kutiert. Durch die Implementierung homogener dielektrischer Schichten aus ZnO
[34, 184, 188] oder SiO, [17, 189, 190] erhéht sich zum einen die Anzahl der reflek-
tierenden Grenzflichen und zum anderen erhoht sich die jeweilige Reflektivitat auf
Grund des erhohten Brechzahlkontrastes. Im Falle von planaren Grenzflichen bildet
die dielektrische Schicht einen nahezu symmetrischen Fabry-Perot-Resonator, bei
dem sich die spektrale Position maximaler Reflexion durch Variieren der Resona-
torlange, also der Schichtdicke, einstellen ldsst. Numerische Optimierungen zeigen,
dass sich Jg¢ der aSi:H-Zelle um einen Faktor von 1,06 verbessern lédsst, wenn eine
Dicke von 74 nm fiir seine solche ZnO-Schicht angenommen wird. Die Vorteile dieses
Konzeptes liegen in der Prozesskompatibilitdt — jedoch ist generell die Einkopplung
in die pcSi-Zelle wegen der geringen spektralen Selektivitit breitbandig reduziert.

Eine spektral selektive Reflektivitat lasst sich mithilfe von photonischen Kristallen
(PhK) realisieren [191, 192]. Dabei handelt es sich um Strukturen, deren Permitti-
vitdt periodisch moduliert ist. Falls die Struktur nur in einer Richtung moduliert
ist, handelt es sich um einen eindimensionalen PhK, deren bekanntester Vertreter

der Bragg-Spiegel sein diirfte. Beispiele fiir zweidimensionale PhK sind photonische
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Kristallfasern [193, 194] und im weiteren Sinne biperiodisch modulierte Schichtwel-
lenleiter [195, 195]. Opale [196-198] und Holzstapelstrukturen [199] gehoren zu den
dreidimensionalen PhK.

In einem unendlich ausgedehnten PhK kann die Propagation des elektromagneti-
schen Feldes mithilfe von Blochmoden beschrieben werden, wobei der Blochvektor
einer Dispersionsrelation geniigt. Dabei kann es passieren, dass in einem spektralen
Bereich kein reellwertiger Blochvektor existiert und sich das Feld folglich nicht unge-
dampft ausbreiten kann. In diesem Zusammenhang spricht man von einer vollstan-
digen photonischen Bandliicke [191]. Fiir den Zweck des Zwischenreflektors reicht
allerdings schon eine unvollstéandige und damit richtungsselektive Bandliicke aus, da
der Grofteil des noch nicht absorbierten Lichtes nahezu senkrecht zum Superstrat
propagiert [94]. Eine solche richtungsselektive Bandliicke existiert fiir Bragg-Spiegel
[177] und entsprechend konnte die Kombination einer mikromorphen Tandemzelle
und eines Bragg-Spiegels bereits erfolgreich numerisch untersucht werden [200, 201].
Die Implikationen eines dreidimensionalen PhK werden im letzten Abschnitt dieses
Kapitels diskutiert, wahrend der néchste Abschnitt einer weiteren Mdoglichkeit zur
Realisierung einer spektral selektiven Reflektivitit, die allerdings nicht auf einem
PhK basiert, gewidmet ist.

4.3 Metallische Nanopartikel als

Zwischenreflektoren

Im Laufe der Arbeiten an der vorliegenden Dissertation wurde die Verwendung von
metallischen Nanopartikeln angeregt [202, 203], da diese spektral selektiv eine hohe
Reflektivitdt ermoglichen. Dabei wurde vorgeschlagen, metallische Nanopartikel in
gegenwartig verwendete ZnO-Zwischenschichten einzubetten. Durch die vollstandige
Einbettung des Metalls kann eine unerwiinschte Erhohung der Oberflachenrekombi-
nationsraten vermieden werden. Zusatzlich liegt die Vermutung nahe, dass die Leit-
fahigkeit des Zwischenreflektors verbessert wird. Falls die metallischen Nanopartikel
aus Edelmetallen wie Gold oder Silber bestehen, kénnen lokalisierte Oberflachen-
Plasmon-Polaritonen (LSPPs) angeregt werden. Diese LSPPs gehen mit einer har-
monischen Oszillation des freien Elektronengases einher, welche durch das einfallen-
de Licht getrieben wird. Die Resonanzfrequenz héngt dabei im Speziellen von der
Dispersion des Metalls und des Umgebungsmaterials und von der Form des Parti-
kels ab [204, 205]. Licht mit Frequenzen nahe der Resonanzfrequenz wird besonders
stark gestreut und es kommt zu einer Verstarkung des Nahfeldes, wihrend Licht mit

Frequenzen fern der Resonanz nahezu unbeeinflusst bleibt.
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In der das Konzept zum ersten Mal vorstellenden Arbeit [202] wurden nur metalli-
sche Nanodréhte berticksichtigt, die sich unendlich entlang einer raumlichen Dimen-
sion ausdehnen. Dies erlaubte eine Reduzierung des numerischen Aufwandes. Aller-
dings konnen die LSPPs nur fiir eine Polarisationsrichtung des einfallenden Lichtes
angeregt werden. Entsprechend ist diese Arbeit nur zur Vorstellung des Konzeptes
geeignet, da das einfallende Sonnenlicht als unpolarisiert angenommen werden muss.
Falls jedoch dreidimensionale Nanopartikel ausreichend hoher Symmetrie vorliegen,
konnen die Resonanzen auch mit unpolarisiertem Licht angeregt werden. Dieser Ar-
gumentation folgend wurde das Konzept auf biperiodisch angeordnete Nanodisks

ausgeweitet [203].

4.3.1 Implementierung metallischer Nanodisks
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Abb. 4.2: a) Darstellung der untersuchten mikromorphen Tandemzelle, bei der Nanodisks
aus Silber in den ZnO-Zwischenreflektor eingebettet sind. Einkoppelverluste werden durch
eine Antireflexbeschichtung unterdriickt. Der Riickreflektor besteht aus einem perfekten
elektrischen Leiter. b) Spektrale Eigenschaften biperiodisch angeordneter Nanodisks als
Funktion ihres Durchmessers. Die Nanodisks haben eine Héhe von 29 nm und einen Mit-
tenabstand, der das 1,78-fache ihres Durchmessers betriagt. Die zwei senkrechten blauen
Linien markieren den spektralen Bereich, in dem eine hohe Reflektivitit angestrebt wird,
wéahrend die horizontalen Linien den optimierten Nanodisks entsprechen.

Abbildung 4.2 a) zeigt eine schematische Implementierung von metallischen Nano-
disks in eine mikromorphe Tandemzelle. Um die Lichteinkopplung zu maximieren, ist
an der Oberseite eine Antireflexbeschichtung (AR coating) aufgebracht, die auf ei-
nem quintischen Verlauf des Brechungsindexes (siehe Abschnitt 2.4.1) von 1,0 (Luft)
auf 2,0 (ZnO) basiert. Die Dicke der aSi:H-Zelle wurde auf 350 nm gesetzt. Der Zwi-
schenreflektor basiert auf einer homogenen ZnO-Schicht, in welche Nanodisks aus
Silber mittig eingebettet sind. Die pcSi-Zelle ist 4 um dick, was einem Wert am
oberen Ende der sinnvollen Dicken entspricht. Der Riickreflektor besteht aus einem

perfekten elektrischen Leiter.
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Wenn der Abstand zwischen den Nanodisks und den Siliziumgrenzflichen grofser
als die Abklinglénge des evaneszenten Nahfeldes der LSPPs ist, dann kann davon
ausgegangen werden, dass die optischen Eigenschaften der Metallpartikel unabhén-
gig von der hoheren Permittivitdt des aSi:H und pcSi sind. Dies erlaubt es, die
spektralen Eigenschaften der Nanodisks zuerst separat zu untersuchen. Abbildung
4.2 b) zeigt berechnete Spektren der Reflektivitdt, Transmissivitdt und Absorptivi-
tat fiir biperiodisch angeordnete Nanodisks aus Silber fiir variierenden Durchmesser
der Nanodisks. Dabei wurde angenommen, dass die Nanodisks von unendlich ausge-
dehntem ZnO umgeben sind. Fiir die Berechnung wurde die RCWA (siehe Abschnitt
2.5.3) mit 21x21 Fourierordnungen benutzt. Der Mittenabstand néchster Nachbarn
entlang beider lateraler Richtungen betrégt dabei ein 1,78-faches des Durchmessers.
An dieser Stelle sei vorweggegriffen, dass dieser Mittenabstand schon dem optimier-
ten Zellsystem entspricht. Zur Diskussion der spektralen Eigenschaften ist der ge-
naue numerische Wert jedoch nebenséchlich, solange der Abstand grofs genug ist, um
Kopplungseftfekte zwischen néchsten Nachbarn vernachlassigen zu konnen. Frithere
Untersuchungen von metallischen Nanopartikeln mit vergleichbarer Grofse zeigten,
dass Kopplungseffekte die spektralen Eigenschaften zu dominieren beginnen, wenn
der Abstand kleiner ist als das 1,5-fache der Breite der Partikel [77].

Wie der Abb. 4.2 b) entnommen werden kann, weist eine solche Anordnung von
metallischen Nanodisks ein ausgeprigtes Reflexionsband nur in spektraler Nahe zur
LSPP-Resonanz auf — mit einem ansonsten hochtransmittiven Untergrund. Dieses
Reflexionsverhalten wird im Folgenden dazu benutzt, einen spektral selektiven Zwi-
schenreflektor in mikromorphe Tandemzellen zu implementieren. Uber die Wahl der
dielektrischen Umgebung und der Grofe der Nanodisks kann die spektrale Position
und die Breite der Resonanz den Anforderungen der aSi:H- und pcSi-Zelle angepasst
werden. Der spektrale Bereich, in dem eine hohe Reflektivitit gewiinscht ist, wird
durch die zwei senkrechten blauen Linien in Abb. 4.2 b) gekennzeichnet. Des Wei-
teren besteht durch die Wahl des Abstandes zwischen den Nanodisks eine gewisse
Kontrolle iiber das Verhéltnis zwischen dem zuriick zur aSi:H-Zelle reflektierten und
dem in die pcSi-Zelle transmittierten Licht. Abhéngig vom einfallenden Sonnenspek-
trum und der zur Verfiigung stehenden Schichtdicken lasst sich dann numerisch eine

optimale Form, Grofe, vertikale Position und laterale Anordnung finden.

4.3.2 Optimierung der Geometrie

Fiir die Bestimmung der optimalen Geometrie miissen die Absorptionsspektren der

einzelnen Zellen berechnet werden. Die (zeitlich gemittelte) lokal absorbierte Leis-
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tung ist durch die Divergenz des zeitlich gemittelten Poyntingvektors
1 "
< S(r,w) >= §§R[Ec(r,w) x H(r,w)] (4.1)

gegeben [|206]. Hier bezeichnen E, und H, die komplexen Amplituden des elektri-
schen und magnetischen Feldes und w steht fiir die Kreisfrequenz des einfallenden
Lichtes. Die Absorptivitét einer Zelle kann dann ganz allgemein durch Integration
der lokal absorbierten Leistung iiber den relevanten Raumbereich und anschliefsende
Normierung auf das einfallende Feld bestimmt werden. Im vorliegenden Fall emp-
fiehlt es sich jedoch, das Volumenintegral mithilfe des Gaufischen Integralsatzes in
ein Oberflachenintegral umzuwandeln. Fiir die Bestimmung der Absorptivitét einer
Zelle ist so nur noch die Integration entlang zweier Grenzflichen erforderlich. Dies
reduziert den numerischen Aufwand, da die Felder nicht mehr entlang der Haupt-
propagationsrichtung rdumlich diskretisiert werden miissen. Im Anschluss an die
Berechnung der Absorptionsspektren wurden die Kurzschlussstromdichten der bei-
den Zellen mithilfe des direkten Sonnenspektrums AM1.5d [125] geméf Abschnitt
2.5.6 berechnet.

In der numerischen Implementierung wurde eine reellwertige Brechzahl von 2,0 fiir
das ZnO des Zwischenreflektors angenommen. Die spektral aufgeloste Permittivitéit
von Silber [207] entstammt der Literatur. Die Anordnung der metallischen Nanodisks
kann durch wenige Parameter beschrieben werden. Im Detail handelt es sich um
den Mittenabstand néchster Nachbarn A, den Durchmesser d und die Hohe h der

Nanodisks und die Absténde z; und 25 zu den Siliziumgrenzflachen.

Fiir die Optimierung der geometrischen Parameter wurde eine geeignete gradi-
entenbasierte Optimierungsmethode [208] verwendet. Die dabei zu maximierende
Grofse war die kleinere der beiden Kurzschlussstromdichten der Einzelzellen. Auf
diesem Wege wird eine Stromanpassung der beiden Zellen inhérent sichergestellt.
Zum Beispiel kann in einer Konfiguration, in der die aSi:H-Zelle weniger Strom als
die pcSi-Zelle liefert, die Dichte der Nanodisks erhéht werden, sodass mehr Licht re-
flektiert wird und sich der Abstand der beiden Kurzschlussstromdichten verringert.
Insgesamt konnte eine Verbesserung von Jgc der aSi:H-Zelle um einen Faktor von
1,14 erreicht werden, wenn als Referenzzelle eine Tandemzelle ohne einen Zwischenre-
flektor angenommen wird, und um einen Faktor von 1,07, wenn die optimierte 74 nm
dicke ZnO-Schicht implementiert ist. Die optimierten Parameter entsprechen dabei
denen der blauen horizontalen Linien in Abb. 4.2 b), also einer Héhe h=29,4nm,
einem Durchmesser d=57nm und einem Gitterabstand A=101,3nm. Des Weite-
ren ergaben sich fiir den optimierten vertikalen Abstand zur aSi:H-Grenzfliche ein

21=49,3nm und zur ncSi-Grenzflache ein 2,=31,3 nm.
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Abb. 4.3: a) Absorptionsspektren einer 350 nm dicken aSi:H-Zelle (durchgezogene Lini-
en) und einer 4 pm dicken pcSi-Zelle (gestrichelt), wobei wahlweise kein Zwischenreflektor
(blau), eine 74 nm dicke ZnO-Schicht (dunkelrot), oder die optimierten in ZnO eingebet-
teten Silber-Nanodisks (orange) implementiert wurden. b) Normierte Kurzschlussstrom-
dichte der aSi:H-Zelle (durchgezogen) und pcSi-Zelle (gestrichelt) iiber dem Einfallswinkel.
Als Zwischenreflektor fungierten eine 74 nmn dicke ZnO-Schicht (dunkelrot) oder die opti-
mierten Silber-Nanodisks (orange). Die Ergebnisse entstammen einer Mittelung iiber beide
Polarisierungsrichtungen des Lichtes und iiber Azimuthwinkel von 0° und 45°. Normiert
wurde gegen die aSi:H-Zelle fiir senkrechten Einfall und den ZnO-Zwischenreflektor.

Abbildung 4.3 a) zeigt die berechneten Absorptionsspektren der aSi:H- (durch-
gezogene Linie) und der pcSi-Zelle (gestrichelt) fiir den Fall, dass das pcSi direkt
auf aSi:H folgt (blau), fiir die optimierte 74 nm dicke ZnO-Schicht (dunkelrot), die
in Abschnitt 4.2 bereits erwahnt wurde, und fiir den Fall, dass die optimierten Na-
nodisks in einer 110nm dicken ZnO-Schicht (z;+h+2z,=110nm) eingebettet sind
(orange). Eine Verbesserung der Absorption der aSi:H-Zelle im relevanten Spektral-
bereich zwischen 550 und 750 nm ist deutlich erkennbar. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Oszillationen in den pcSi-Spektren, die aus der Endlichkeit der pcSi-Zelle
und der vollstdndigen Reflexion an der Riickseite resultieren, mit einem Gauffilter
weggemittelt wurden, um die Spektren leichter erfassbar zu machen.

Anschliefsend stellte sich die Frage nach der Robustheit des gefundenen Designs
gegeniiber etwaigen Herstellungstoleranzen. Dafiir wurde Jsc berechnet, wobei je-
weils ein geometrischer Parameter um +5 % verdndert wurde. Dabei ergab sich, dass
solche Verdnderungen der vertikalen Parameter (h, 21, 2o) die Giite der Tandemzelle
um weniger als 1% beeinflussen — sich die Zelle diesbeziiglich also als robust er-
weist. Eine Erhohung des Metallgehaltes, also ein Verringern des Mittenabstandes
oder ein Vergrofern des Durchmessers, fiihrt jedoch zu einem Absinken von Jg¢ um
5%, da dann zu wenig Licht in die pcSi-Zelle gelangen kann. Eine Verringerung des
Metallgehaltes fiihrt hingegen zu weniger in die aSi:H-Zelle reflektiertem Licht und
zu einer Verringerung von Jgc um auch wieder nur 1%. Folglich liegt ein robustes

Design leicht neben dem Optimum und weist einen geringeren Metallgehalt auf.
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4.3.3 Verhalten unter schragem Einfall

In einem weiteren Schritt wurde untersucht, inwiefern die Zwischenreflektoren unter
schrigem Einfall hohere Kurzschlussstromdichten erlauben. Eine starke Abhéngig-
keit der Tandemzelle vom Einfallswinkel gilt es zu vermeiden, da bei nichtnachge-
fiihrten Modulen das Sonnenlicht nicht immer senkrecht einféllt. Auf Grund der ho-
hen Symmetrie der gesamten Tandemzelle liegt die Vermutung nahe, dass nur kleine
Schwankungen der Kurzschlussstromdichten bei Verdnderungen des Einfallswinkels
zu erwarten sind. Die Rotationssymmetrie der Nanodisks und deren Anordnung in
einem quadratischen Raster reduziert den relevanten Parameterraum der lateralen
Komponenten des Wellenzahlvektors des einfallenden Lichtes auf ein Achtel und
entsprechend den interessanten Azimuthwinkelbereich auf das Intervall von 0° bis
45°. Da ein sich nur langsam verdnderliches Verhalten der Tandemzelle mit dem
Azimuthwinkel zu erwarten ist, wurden als Beleuchtungsszenarien nur die beiden
extremen Azimuthwinkel ausgewihlt. Die Rechnungen erfolgten des Weiteren fiir

beide Polarisationsrichtungen und fiir verschiedene Polarwinkel.

In Abb. 4.3 b) sind die gemittelten Kurzschlussstromdichten der aSi:H- (durch-
gezogen) und pcSi-Zelle (gestrichelt) in Abhéngigkeit vom Polarwinkel dargestellt.
Die untersuchten Zwischenreflektorkonzepte waren einerseits die optimierte 74 nm
dicke ZnO-Schicht und andererseits die in ZnO eingebetteten optimierten Silber-
Nanodisks. Dabei sind nur die iiber beide Polarisationsrichtungen und beide Azi-
muthwinkel gemittelten Werte dargestellt. Um den Zugriff auf die relative Verbes-
serung zu erleichtern, wurden die Ergebnisse auf die Kurzschlussstromdichte der
aSi:H-Zelle bei senkrechtem Einfall fiir den Fall der ZnO-Schicht normiert. Dabei
bestatigt sich, dass die gewahlte Optimierungsstrategie zwangslaufig zu identischen
Kurzschlussstromdichten der beteiligten Zellen (bei senkrechtem Einfall) fihrt. Fur
schriagen Einfall nimmt die Kurzschlussstromdichte der aSi:H-Zelle wegen steigender
Fresnel-Reflexionsverluste an der obersten aSi:H-Grenzflache ab. Damit einherge-
hend nimmt aber auch der effektive Weg des Lichtes in der pcSi-Zelle zu, sodass es
zunéchst zu einer diesbeziiglichen Steigerung, fiir noch grofsere Winkel aber ebenso

zu einem kontinuierlichen Abfall von Jso kommt.

Wie der Abb. 4.3 b) weiter entnommen werden kann, ist {iber den betrachteten
Bereich des Einfallswinkels die aSi:H-Zelle diejenige, die fiir beide Zwischenreflek-
toren im Sinne der Stromanpassung die Tandemzelle limitiert. Des Weiteren stellt
sich auch heraus, dass eben diese limitierende Kurzschlussstromdichte fiir den di-
elektrischen Zwischenreflektor iiber alle Einfallswinkel kleiner ist als bei Verwendung
der Silber-Nanodisks. Quantitativ ergibt sich {iber den gesamten Winkelbereich ei-

ne Verbesserung der Kurzschlussstromdichte der Tandemzelle um einen Faktor von



4 PHOTON-MANAGEMENT IN TANDEMZELLEN 84

mindestens 1,07. Damit ist das Potential von solchen plasmonischen Zwischenreflek-

toren in Tandemzellen unter realistischen Bedingungen weiter untermauert.

4.4 Zusammenspiel mit rauen Oberflachen

Im Abschnitt 4.2 wurde argumentiert, dass die Effizienz von mikromorphen Tan-
demzellen erh6ht werden kann, indem die Anzahl der in der aSi:H-Zelle absorbierten
Photonen gesteigert wird. Dies gelingt zum einen durch die Integration texturierter
Oberflachen dhnlich zu den im vorangegangenen Kapitel 3 beschriebenen Arbeiten.
Ein anderer Ansatz besteht in der Implementierung eines geeigneten Zwischenre-
flektors. Die bisherigen theoretischen Arbeiten beziehen sich dabei allerdings auf
idealisierte Systeme, in denen insbesondere die Texturierung der Superstrate rea-
ler Tandemzellen vernachléssigt ist [200-203]. Diese Idealisierung suggeriert jedoch
einen verminderten Nutzen moderner vorgeschlagener Zwischenreflektorkonzepte, da
die getroffenen Annahmen nicht direkt auf kommerzielle Produkte angewandt wer-
den kénnen. Um solche Konzepte zumindest fiir weitere Untersuchungen attraktiv zu
machen, muss gezeigt werden, dass sich der Wirkungsgrad von Tandemzellen, deren
Superstrat bereits texturiert ist, durch die Implementierung eines Zwischenreflek-
tors weiter steigern lédsst. Einer solchen Verifizierung ist dieser Abschnitt gewidmet.
Hierbei wird gezeigt, dass die texturierte Oberfliche Reflexionsverluste reduziert
und zu einer spektralen Verschmierung der spektralen Antwort des Zwischenreflek-
tors fithrt. Weiterhin wird gezeigt, dass sich die Funktionalitéat beider Konzepte (der
texturierten Oberfliche und des Zwischenreflektors) fiir das Photon-Management

erganzen und sich nicht gegenseitig nachteilig beeinflussen.

Abb. 4.4: Darstellungen der untersuchten Zwischenreflektorkonzepte: a) homogene ZnO-
Schicht, b) eindimensionaler PhK, ¢) zweidimensionaler PhK und d) metallische in ZnO
eingebettete Nanodrihte.

Abbildung 4.4 zeigt dreidimensionale Darstellungen der hier betrachteten Zwi-
schenreflektoren. Die zugrunde liegende mikromorphe Tandemzelle beinhaltet be-
reits eine Antireflexbeschichtung (AR coating), die auf einem kontinuierlichen Brech-

zahlprofil (siche Abschnitt 2.4.1) basiert. Die Dicke der aSi:H-Zelle betragt 250 nm.
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Des Weiteren wurde eine unendlich dicke pcSi-Zelle angenommen, um die Untersu-
chungen unabhéngig von der spezifischen Wahl des Riickreflektors oder der pcSi-
Dicke zu gestalten. In einem finalen Design muss natiirlich die pcSi-Zelle dahin-
gehend angepasst werden, dass beide Zellen identische Strome generieren. Die un-
tersuchten Zwischenreflektoren sind bereits in der Literatur numerisch untersucht.
Im Detail handelt es sich um eine homogene dielektrische Schicht (mit einem Bre-
chungsindex von 2,0) [200, 201], einen eindimensionalen Photonischen Kristall (PhK)
(mit alternierenden Brechungsindizes von 1,7 und 2,0) [200], einen zweidimensiona-
len PhK und metallische Nanodréhte (rechteckiger Querschnitt mit einer Hohe von
30nm und einer Breite vom 0,4-fachen ihrer Gitterkonstante) [202]. Weitere De-
tails konnen den angegebenen Literaturstellen entnommen werden. Im Gegensatz
zu realen Systemen wurde angenommen, dass alle Strukturen entlang einer latera-
len Richtung invariant sind. Da aber alle relevanten physikalischen Mechanismen in
der hiesigen Betrachtung enthalten sind, kann davon ausgegangen werden, dass die
grundlegenden Schlussfolgerungen auch auf reale Systeme anwendbar sind. Um die
lokalisierten Oberflichen-Plasmon-Polaritonen anregen und die Ergebnisse fiir die
verschiedenen Zwischenreflektoren miteinander vergleichen zu kénnen, wurde nur
mit einer TM-polarisierten (magnetisches Feld ist parallel zur invarianten Richtung)
ebenen Welle beleuchtet.

Zusétzlich wurde noch eine texturierte ZnO-Schicht zwischen der Antireflexbe-
schichtung und der aSi:H-Zelle implementiert. Die allen Berechnungen zugrunde
liegende kiinstlich generierte Textur besitzt eine laterale Ausdehnung von 2700 nm
und weist laterale Detailgrofen um ~180nm auf, die dem unteren Ende von her-
gestellten Texturen entsprechen [22|. Da im Falle des zweidimensionalen PhK oder
der metallischen Nanopartikel dem Zwischenreflektor eine Periode A zugrunde liegt,
wurden entsprechende Superzellen behandelt, welche eine laterale Ausdehnung von
N A hatten, wobei N der kleinsten natiirlichen Zahl mit 2000 nm</N A entspricht. Die
generierte Textur wurde dann entsprechend gekiirzt, sodass eine periodische Anord-
nung der Einheitszelle des Zwischenreflektors moglich war. Durch die spezielle Wahl
von N ist sichergestellt, dass Einfliisse auf Grund der Periodizitdat der Superzelle im
betrachteten Spektralbereich nahezu vernachléassigbar sind. Um noch verléasslichere
Aussagen zu erhalten, wurden alle Untersuchungen fiir zwei verschiedene, kiinstlich

generierte Texturen durchgefiihrt und die Ergebnisse im Anschluss gemittelt.

Zur Berechnung der elektromagnetischen Felder wurde die RCWA (siehe Ab-
schnitt 2.5.3) mit 61 (im Falle der metallischen Nanodrihte 81) Fourierordnungen
benutzt. Fiir die Berechnung der Absorptivitdten wurde die lokal absorbierte Leis-
tung gemék Gl. (4.1) auf das einfallende Feld normiert und iiber die Raumgebiete der

einzelnen Zellen integriert, wobei grofiere, geeignete Raumgebiete mithilfe von Ober-
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flichenintegralen zusammengefasst wurden [209], um den numerischen Aufwand zu
reduzieren. Das texturierte ZnO wurde durch eine konstante reellwertige Brechzahl
von 2,0 beschrieben, um eine unnotig verfrithte Beschrankung der Diskussion auf
ein spezielles ZnO zu vermeiden. Zuséatzlich durchgefiihrte Testrechnungen mit einer
realen, dispersiven und komplexwertigen Permittivitdt belegten, dass die mit der
Néherung eines nichtdispersiven Materials gezogenen Schlussfolgerungen ihre Giil-
tigkeit behalten. Die spektral aufgeloste Permittivitat von Silber [207] entstammte
der Literatur. Im Anschluss an die Berechnung der Absorptionsspektren wurden die
Kurzschlussstromdichten Js¢ der einzelnen Zellen mithilfe des globalen Sonnenspek-
trums AM1.5g [125] geméf Abschnitt 2.5.6 bestimmt.

Um den Einfluss der texturierten ZnO-Schicht auf die Tandemzelle zu evaluieren,
wurde Jso der aSi:H- und pcSi-Zelle fiir verschiedene maximale Modulationshéhen
bestimmt. Zuséatzlich wurde noch ein die spektrale Position der erhéhten Reflexion
mafgeblich bestimmender Parameter variiert. Fiir die homogene ZnO-Schicht [Abb.
4.4 a)] und den eindimensionalen PhK [Abb. 4.4 b)| war dies deren Dicke, fiir den
zweildimensionalen PhK [Abb. 4.4 ¢)| der Radius und im Falle der metallischen
Nanodrahte [Abb. 4.4 d)] ihre Breite.

4.4.1 Photonischer Kristall als Zwischenreflektor

Der betrachtete zweidimensionale PhK besteht aus sechs Lagen von dielektrischen
Zylindern der Brechzahl 4,0, die in einem Medium der Brechzahl 2,0 hexagonal an-
geordnet sind. Eine relativ breite Bandliicke wird mit diesem Brechzahlkontrast fiir
ein Verhéltnis von Zylinderdurchmesser zu Gitterkonstante von 0,48 erreicht [191].
Zur Vergegenwartigung der spektralen Eigenschaften des PhK ist das Reflexions-
spektrum als Funktion des Zylinderradius in Abb. 4.5 a) dargestellt, wobei fiir die
beiden umgebenden Halbrdume eine Brechzahl von 4,0 (entspricht ungefahr dem
umgebenden Silizium) angenommen wurde. Mehrere Bandliicken kénnen identifi-
ziert werden, wobei sich ihre spektrale Position durch Verdndern des Durchmessers
der Zylinder einstellen lasst. Falls dieser PhK als Zwischenreflektor verwendet wird,
kann erwartet werden, dass Licht mit Wellenlingen nahe der Bandliicken in die
aSi:H-Zelle reflektiert wird.

Der Einfluss des PhK auf die beiden Zellen kann den beiden schwarzen Kur-
ven in Abb. 4.5 b) entnommen werden, in welcher die Kurzschlussstromdichten der
aSi:H-Zelle (durchgezogen) und der ncSi-Zelle (gestrichelt) in Abhéngigkeit vom Zy-
linderradius fiir die unmodulierte Textur dargestellt sind. Fiir kleine Radien fungiert
der PhK wie eine Schicht mit einem effektiven Brechungsindex, dessen Dicke pro-

portional mit dem Radius wéchst. Die Lage des spektralen Bereiches, in dem die
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Abb. 4.5: a) Reflexionsspektrum von sechs Lagen dielektrischer Zylinder mit einer Brech-
zahl von 4,0, die in einem hexagonalen Gitter in einem Medium mit einer Brechzahl von 2,0
eingebettet sind. Die umgebenden Halbraume haben eine Brechzahl von 4,0. Das Verhéltnis
von Durchmesser zu Gitterkonstante betrigt 0,48. b) Kurzschlussstromdichten der aSi:H-
(durchgezogen) und pcSi-Zelle (gestrichelt) fiir eine maximale Modulationshohe, die von
Onm (schwarz) auf 250 nm (griin) in 50 nm-Schritten variiert wurde. Der zweidimensionale
PhK war implementiert.

Absorption in der aSi:H-Zelle durch Fabry-Perot-Resonanzen verstiarkt wird, hangt
somit direkt mit dem Radius zusammen [200, 210], wodurch die Oszillationen von
Jsc der aSi:H-Zelle fiir kleine Radien erklart werden.

Fiir einen Radius von 70nm ist ein lokales Maximum zu erkennen. Der zuge-
horige Zwischenreflektor weist erhdhte Reflexion fiir Wellenlangen um 600 nm auf
[sieche Abb. 4.5 a)|]. Das ist der Spektralbereich, in dem die Absorptionsldnge in
aSi:H die Absorberdicke iibersteigt. Fiir einen Radius von 135 nm wird jedoch eine
noch grofsere Kurzschlussstromdichte erreicht, bei dem Bandliicken hoherer Ordnung
ausgenutzt werden. Die schwarze gestrichelte Linie représentiert die Kurzschluss-
stromdichte der pcSi-Zelle. Offenbar limitiert die aSi:H-Zelle fiir die untersuchten
Zylinderradien die Tandemzelle. Fiir Radien grofer als 150 nm verschieben sich die
Bandliicken hoherer Ordnung in den Spektralbereich oberhalb von 750 nm, sodass
die Kurzschlussstromdichte der pcSi-Zelle absinkt.

Anschlieflend wurde die maximale Modulationshohe vom planaren Fall (schwarz)
in 50 nm-Schritten bis auf 250 nm (griin) variiert, wobei diese Ergebnisse auch in
Abb. 4.5 b) dargestellt sind. Den Resultaten kann entnommen werden, dass die er-
reichbaren Kurzschlussstromdichten der aSi:H-Zelle mit steigender maximaler Mo-
dulationshohe zunehmen. Dies erlaubt die Schlussfolgerung, dass sich die reflexions-
mindernde und streuende Wirkung der texturierten Oberflichen mit der wellenlan-

genselektiven Reflexion eines Zwischenreflektors kombinieren lésst.
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4.4.2 Vergleich der verschiedenen Zwischenreflektorkonzepte

Tab. 4.1: Zusammenfassung der erreichten Verbesserungen der Kurzschlussstromdichten
der jeweiligen Zwischenreflektorkonzepte fiir den planaren Fall und eine maximale Modu-
lationshohe von 250 nm.

Konzept ohne  7ZnO-Schicht 1D PhK 2D PhK Ag Nanodréhte

bei h=0nm 1,00 1,07 1,12 1,16 1,19
bei h=250nm 1,17 1,30 1,36 1,43 1,41

Fiir die anderen Zwischenreflektorkonzepte wurde analog zu dem hier im Detail dar-
gestellten Fall des zweidimensionalen PhK verfahren. Die Tab. 4.1 fasst die mit den
verschiedenen optimierten Zwischenreflektoren erreichten Verbesserungen der Kurz-
schlussstromdichte der Tandemzelle sowohl fiir den planaren Fall als auch fiir eine
maximale Modulationshohe von 250 nm zusammen. Die Verbesserungen beziehen
sich dabei immer auf die untexturierte Tandemzelle, in die kein Zwischenreflektor
implementiert wurde. Intuitiv kénnen die untersuchten Zwischenreflektorkonzepte
in lateral homogene und lateral inhomogene Strukturen unterteilt werden [211]. Die
ZnO-Schicht und der eindimensionale PhK basieren auf homogenen Schichten, wo-
hingegen der zweidimensionale PhK aus einzelnen Nanopartikeln aufgebaut ist, die
in einem homogenen Medium eingebettet sind. Ebenso verhélt es sich mit dem Zwi-
schenreflektor, der auf den metallischen Nanodrdhten basiert. Neben der spektral
selektiven Reflexion wird das Licht auch in stdrkerem Mafe an den Einzelparti-
keln gestreut, was zuséatzlich die Absorption in der aSi:H-Zelle verbessert. Folglich
erlauben derartige lateral inhomogene Zwischenreflektoren héhere Effizienzen.

An dieser Stelle sei noch speziell fiir den zweidimensionalen PhK erwéhnt, dass
der funktionale Zusammenhang zwischen der Kurzschlussstromdichte und dem Geo-
metrieparameter des Zwischenreflektors fiir steigende maximale Modulationshchen
erhalten bleibt [siche Abb. 4.5 b)]. Dies kann aber auch erwartet werden, da es sich
bei der photonischen Bandliicke um eine vollstandige Bandliicke handelt, die ergo
auch fiir gestreutes Licht zu erhéhter Reflexion fithrt. Die Zunahme des gestreuten
Lichtes mit verstarkter Modulation der Oberflache fithrt somit zwangsldufig zu einer
erhohten Absorption in der aSi:H-Zelle und erlaubt somit verbesserte Effizienzen der
Tandemzelle. Ahnliches konnte auch fiir den Zwischenreflektor, der auf eingebette-
ten metallischen Nanodrdahten basiert, beoachtet werden. Hingegen fiir die homo-
gene ZnO-Schicht und den eindimensionalen PhK fiihrt eine stirkere Modulation
der Oberfliache zu einer Verschmierung des funktionalen Zusammenhanges zwischen
der Kurzschlussstromdichte und dem Geometrieparameter, da die spektrale Antwort

dieser Zwischenreflektoren stérker vom Einfallswinkel abhéngt.
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Abb. 4.6: a) Absorptionsspektren der aSi:H- (durchgezogene Linien) und der ncSi-Zelle
(gestrichelt) fiir den planaren Fall, wobei verschiedene jeweils optimierte Zwischenreflekto-
ren implementiert sind (blau - kein Zwischenreflektor, dunkelrot - homogene ZnO-Schicht,
schwarz - eindimensionaler PhK, griin - zweidimensionaler PhK und orange - in ZnO einge-
bettete Nanodrahte aus Silber). b) Analog zu a), aber fiir eine maximale Modulationshohe
von 250 nm.

Abbildung 4.6 a) zeigt die Absorptionsspektren der aSi:H- (durchgezogene Lini-
en) und der pcSi-Zelle (gestrichelt) fiir die jeweils optimierten Zwischenreflektoren
im planaren Fall. Ausgangspunkt ist eine untexturierte planare Tandemzelle ohne
einen Zwischenreflektor (blau). Im Spektralbereich unterhalb von 500 nm wird das
eingekoppelte Licht komplett in der aSi:H-Zelle absorbiert. Fiir grofere Wellenlan-
gen nimmt die Absorptivitit der aSi:H-Zelle immer mehr ab, bis sie schliefslich bei
~750 nm vernachléssigbar klein wird, wihrend die Absorptivitat des pcSi-Halbraums
kontinuierlich zunimmt. Die Implementierung eines optimierten Zwischenreflektors
fiihrt offenbar zu einer Zunahme der Absorptivitit der aSi:H-Zelle auf Kosten der
Absorptivitdt der peSi-Zelle bei Wellenldngen um 600 nm. In Abb. 4.6 b) sind die
jeweils optimierten Absorptionsspektren fiir den Fall dargestellt, dass die zusétzliche
texturierte ZnO-Schicht mit einer maximalen Modulationshéhe von 250 nm einge-
bracht ist. Im Vergleich mit 4.6 a) ergeben sich dabei zwei wichtige Anderungen.
Zum einen ist die Absorptivitat der aSi:H- und ncSi-Zelle breitbandig erhoht, da die
Textur zu geringeren Einkoppelverlusten und zu verstiarkter Streuung fiithrt. Zum
anderen ist die Verbesserung der Absorption im spektralen Bereich erhohter Reflexi-
on durch den Zwischenreflektor verschmiert, was sich in Form einer Rotverschiebung
der Absorptionskante widerspiegelt — einem Effekt, der sich so auch in Experimen-
ten wiederfindet. Dieses Verschmieren stellt sich in diesem Zusammenhang als eine
generische Eigenschaft aller untersuchten Zwischenreflektorkonzepte heraus. Nach

diesen Untersuchungen kénnen folgende fiinf Schlussfolgerungen gezogen werden.

1. Ausgehend von einer planaren Tandemzelle ohne Zwischenreflektor fiihrt die

Implementierung einer texturierten Oberfliche zu einer Steigerung der Kurz-
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schlussstromdichten beider Zellen auf Grund von verbesserter Lichteinkopp-

lung und verstérkter Streuung.

2. Obwohl die Details fiir die verschiedenen untersuchten Zwischenreflektorkon-
zepte variieren, lassen sich hohere Kurzschlussstromdichten in der aSi:H-Zelle
auch durch einen geeignet angepassten Zwischenreflektor erreichen. Jedoch
muss beim konkreten Design des Zwischenreflektors beachtet werden, dass eine
hinreichende Lichteinkopplung in eine schlussendlich endlich dicke pcSi-Zelle

gewihrleistet sein muss [189].

3. Die Effizienz einer planaren Tandemzelle, die bereits einen Zwischenreflektor
enthélt, kann durch eine zusétzliche texturierte ZnO-Schicht gesteigert werden
und eine texturierte Tandemzelle kann durch einen zusétzlichen Zwischenre-

flektor noch weiter verbessert werden.

4. In der Gegenwart von texturierten Oberflichen fiihrt die Implementierung
eines Zwischenreflektors zu einer Rotverschiebung der Absorptionskante der

aSi:H-Zelle — etwaige resonante Effekte werden spektral verschmiert.

5. Im Vergleich mit nichtstreuenden ermoglichen streuende Zwischenreflektoren

potentiell groflere Verbesserungen der aSi:H-Zelle.

4.5 Invertierter Opal als Zwischenreflektor

Ein Ergebnis des vorangegangenen Abschnittes ist, dass inhomogene Zwischenreflek-
toren nicht nur von der Riickreflexion profitieren, sondern auch von der zuséatzlichen
Streuung an den Inhomogenitéten, sodass sich potentiell langere effektive Lichtwege
ergeben. Entsprechend soll dieses Kapitel damit abgeschlossen werden, dass eine mi-
kromorphe Tandemzelle untersucht werden soll, die sowohl texturierte Oberflachen
als auch einen dreidimensionalen PhK als Zwischenreflektor beinhaltet [212]. Fiir
das untersuchte Zellsystem werden dabei sowohl experimentelle als auch numerische
Ergebnisse vorgestellt. Wahrend im vorigen Abschnitt zweidimensionale Strukturen
untersucht wurden, sind solche dreidimensionalen Strukturen schlussendlich relevant
fiir die Implementierung in realen Solarzellen.

Der beriticksichtigte dreidimensionale PhK basiert auf einem Opal, der aus ei-
ner kubisch-flachenzentrierten Anordnung von nominell identischen dielektrischen
Kugeln besteht. Solche Opale lassen sich grofsflichig nahezu defektfrei und dabei
mehrere Kugellagen dick aus kolloidalen Losungen durch Verdunsten der Fliissigkeit
herstellen [136, 139, 198]. Damit die Reflexion nicht durch parasitire Streuung do-

miniert wird, ist ein nahezu perfektes Kristallwachstum unabdingbar [213], welches
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durch eine gute Monodispersitiat der Kugeln [137] und durch moglichst langsames
Wachstum erreicht wird. Tendenziell wachst der Kristall entlang der Raumdiago-
nalen der kubischen Einheitszellen (in der Kristallsprache ist dies die I'-L- oder
(1,1,1)-Richtung), sodass sich in der Draufsicht eine hexagonale Anordnung der Ku-
geln ergibt [136]. Durch Infiltrieren mit einem zweiten Material und Herauslosen der
Kugeln [214] entsteht dann der invertierte Opal, wobei hierdurch auch eine gewisse
Kontrolle iiber die Leitfahigkeit und den Indexkontrast entsteht. Dies hat insofern
Auswirkungen, da sich zum Beispiel erst ab einem bestimmten Indexkontrast ei-
ne vollstdndige photonische Bandliicke [199, 215] bildet. Eine an dieser Stelle aus-
reichende, unvollstindige, und damit richtungsselektive Bandliicke existiert jedoch
schon zwischen den ersten beiden Béndern fiir Lichteinfall entlang der I'-L-Richtung
[197, 216, 217].

= aSi:H Ref
=—aSi:H opal
= =HcSi Ref ]
== HcSi opal

L I .
I----- ,“,’, 77777777777777 E
3
,,,,,, ‘\,‘k‘,\,,,,,,,d
Ivs\\\
i S
0.8 1.0

Wavelength [um]

Abb. 4.7: a) Rasterelektronenstrahlmikroskopaufnahme eines Schnittes durch eine her-
gestellte mikromorphe Tandemzelle. Zu erkennen ist das planare Glassuperstrat (1), das
texturierte ZnO (2), die aSi:H-Zelle (3), der invertierte Opal (4), die peSi-Zelle (5) und der
metallische Riickkontakt (6). b) Gemessene externe Quanteneffizienz EQE der beiden Zel-
len fiir den Fall des invertierten Opals (blau) und der Referenzzelle ohne Zwischenreflektor
(dunkelrot).

Abbildung 4.7 a) zeigt einen Querschnitt einer hergestellten mikromorphen Tan-
demzelle, die mit einem PhK als Zwischenreflektor ausgestattet ist. Die Schritte
zur Herstellung des invertierten Opals [218] miissen dabei kompatibel mit der be-
reits gefertigten aSi:H-Zelle sein, die auf einem texturierten ZnO-Superstrat [22]
abgeschieden wurde. Eine Behandlung mit Sauerstoffplasma sorgte fiir die nétige
hydrophile aSi:H-Oberflache. In einem Dip-Coater wurde anschliefend ein polykris-
talliner Opal aus PMMA-Kugeln bei einer Ziehgeschwindigkeit von ~3,25 mm pro
Stunde gewachsen. Indem im néchsten Schritt die Probe fiir 3 Minuten auf 90°C
erhitzt wurde, schmolzen die Kugeln lokal zusammen, sodass sich die mechanische
Stabilitéat des Opals erhohte. Das ZnO zur Invertierung des Opals wurde per Atom-

lagenabscheidung in Einzelschritten entlang der Kugeloberflichen deponiert. Durch
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Variieren der Precursor wihrend der Abscheidung kann die Dotierung des ZnO mit
Aluminium und damit die Leitfdhigkeit und der Absorptionskoeffizient entscheidend
beeinflusst werden [219]. Abschliefend wurde das PMMA entfernt und es verblieb
der invertierte ZnO-Opal. Zur Komplettierung der Prozesskette wurde dann noch
die pcSi-Zelle und der metallische Riickkontakt gefertigt.

Die spektral gemessene externe Quanteneffizienz EQFE()) (siehe Abschnitt 2.5.6)
der aSi:H- (durchgezogene Linien) und der pcSi-Zelle (gestrichelt) ist in Abb. 4.7 b)
dargestellt. Zum Vergleich sind auch noch Werte der Referenzzelle gezeigt, bei der
die pcSi-Zelle ohne einen Zwischenreflektor direkt auf die aSi:H-Zelle folgt. Unter-
halb von ~500nm sind keine Unterschiede zu verzeichnen, da das einfallende Licht
bereits auf dem ersten Weg durch die aSi:H-Zelle absorbiert wird. Im Spektralbe-
reich zwischen 500 und 750 nm fithrt offenbar der invertierte Opal zu einer erhéhten
Absorption in der aSi:H-Zelle. Die EQE()) der pcSi-Zelle ist jedoch im gesamten
Spektralbereich verglichen mit der Referenzzelle geringer. Integriert ergibt sich eine
um den Faktor von 1,26 verbesserte Kurzschlussstromdichte der aSi:H-Zelle und eine

auf 46 % verschlechterte Kurzschlussstromdichte der pcSi-Zelle.

4.5.1 Verbesserung der Absorption der pcSi-Zelle

Der Durchmesser der Kugeln betragt ungefahr 300 nm und ist so gewéhlt, dass das
erste photonische Stoppband bei ~650 nm liegt. Licht mit grofferen Wellenldngen
ist dann nicht mehr in der Lage, einzelne Kugeln aufzulésen und entsprechend kann
der PhK in guter Néaherung durch einen effektiven Brechungsindex beschrieben wer-
den. Da der invertierte Opal einen grofsen Volumenanteil von Luft (77,7 % [220])
besitzt, ist der zuweisbare effektive Brechungsindex recht klein (nahe 1). Dadurch
sind beim Ubergang vom aSi:H in den Zwischenreflektor und aus ihm heraus in
das pcSi hohe Reflexionsverluste zu erwarten. Prinzipiell lassen sich Reflexionen an
den Grenzen von PhK verringern, indem der PhK adiabatisch in den Aufenraum
tibergeht [221]. Fiir die Implementierung in Diinnschichtsolarzellen ist diese Metho-
de allerdings zu aufwendig. Niherungsweise lisst sich der adiabatische Ubergang
aber auch durch eine einfache homogene dielektrische Schicht realisieren. Als Ma-
terial bietet sich hierfiir ZnO an, da die Brechzahl in der richtigen Grofenordnung
liegt und die Herstellung einer ZnO-Schicht problemlos in die bestehende Prozess-
kette integriert werden kann. Im Folgenden wird das Potential solcher ZnO-basierten
Schichten zur Verbesserung der optischen Kopplung zwischen dem invertierten Opal
und den angrenzenden Zellen offengelegt.

In einer ersten Untersuchung wurde der Durchmesser der Kugeln des invertierten

Opals beziiglich einer maximalen Kurzschlussstromdichte der aSi:H-Zelle optimiert.
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Abb. 4.8: a) Die Inselgraphik zeigt die untersuchte mikromorphe Tandemzelle, in die
ein invertierter Opal als Zwischenreflektor eingebettet ist. Der Graph zeigt die berechnete
Kurzschlussstromdichte Jgc der beiden Zellen fiir verschiedenen Kugelradien. b) Es wurde
eine zusétzliche ZnO-Schicht implementiert. Der Graph zeigt die Kurzschlussstromdichte
Jsc iiber der ZnO-Dicke.

Eine Darstellung des betrachteten Systems ist in der Inselgraphik in Abb. 4.8 a) zu
sehen. Zur Vereinfachung des numerischen Aufwandes wurde die texturierte ZnO-
Schicht weggelassen und von einer planaren 350 nm dicken aSi:H-Zelle ausgegangen,
die von einem oberen Halbraum begrenzt war, der durch eine Brechzahl von 2,0 cha-
rakterisiert wurde. Fiir die Beleuchtung wurde eine ebene Welle angenommen. Der
invertierte Opal bestand aus 10 Kugellagen. Der Einfluss storender Reflexionen an
der Riickseite der pcSi-Zelle wurde unterbunden, indem stattdessen ein unendlicher
Halbraum aus pcSi betrachtet wurde. Die elektromagnetischen Felder wurden unter
Verwendung der RCWA (siehe Abschnitt 2.5.3) mit 11x 11 Fourierordnungen berech-
net. Darauf aufbauend wurde die lokale Absorption geméfs Gl. (4.1) bestimmt und
durch geeignete Oberflichenintegrale die Absorptivitiat jeder Zelle berechnet. An-
schliefend wurde geméf Abschnitt 2.5.6 die jeweilige Kurzschlussstromdichte Js¢
mithilfe des globalen Sonnenspektrums AM1.5¢ [125] berechnet.

Der Graph in Abb. 4.8 a) zeigt Jsc¢ der aSi:H- (durchgezogene Linie) und der
ncSi-Zelle (gestrichelt) als Funktion des Kugelradius. Fiir einen verschwindenden
Kugelradius ergibt sich ein Js¢ der aSi:H-Zelle von 8,5mA /cm?. Fiir Radien unter-
halb von 100 nm sind die Strukturdetails des PhK deutlich kleiner als die relevanten
Wellenléngen. Entsprechend fiihrt ein groferer Radius nur zu einer Steigerung der
Dicke dieser effektiven Schicht, welche auf Grund des hohen Brechzahlkontrastes
an den Siliziumgrenzflichen einen Fabry-Perot-Resonator bildet. Dabei fiihrt eine
Dickenénderung zu einer spektralen Verschiebung der Antiresonanzen, die durch er-
hohte Reflexion gekennzeichent sind, und in der Folge zu den beobachtbaren Oszil-
lationen von Jsc¢ tiber dem Kugelradius [200]. Bei einem Radius von 145 nm kommt

es zu einem lokalen Maximum von 10,1 mA /cm?, welches auf der erhthten Reflexi-
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on auf Grund der Bandliicke zwischen den ersten beiden Bédndern in I'-L-Richtung
basiert. Bei einem Kugelradius von 290 nm existiert ein weiteres Maximum fiir die
Kurzschlussstromdichte der aSi:H-Zelle von 10,6 mA /cm?, bei dem héhere Band-
liicken ausgenutzt werden. Allerdings zeigte sich, dass hierfiir deutlich dickere pcSi-
Zellen notig sind, um noch eine Stromanpassung beider Zellen zu gewahrleisten.
Folglich sollen hier im Detail nur die Ergebnisse fiir einen optimierten Kugelradius
von 145 nm dargestellt werden.

Fiir diesen Fall liefert die unendlich dicke pcSi-Zelle ein Jgc von 13,2mA /cm?.
Um diesen Wert zu verbessern und somit diinnere und folglich kostengiinstigere pcSi-
Zellen zu ermoglichen, wurde zwischen dem invertierten Opal und der pcSi-Zelle eine
ZnO-Schicht mit einer Brechzahl von 2,0 eingefiigt [siehe Inselgraphik in Abb. 4.8 b)].
Die Kurzschlussstromdichte der aSi:H- und der pcSi-Zelle wurden dann als Funktion
der Dicke der ZnO-Schicht berechnet. Der Graph in Abb. 4.8 b) zeigt die berechnete
Kurzschlussstromdichte Jgc der beiden Zellen iiber der Dicke der zuséatzlichen ZnO-
Schicht. Offenbar hat diese Schicht nur einen geringen Einfluss auf Jg¢ der aSi:H-
Zelle (durchgezogene Linie), welches sich nahezu konstant um 10,1 mA /cm? bewegt.
Anders ist es bei der pcSi-Zelle (gestrichelt), bei der die optische Kopplung zwischen
dem invertierten Opal und der pcSi-Zelle verbessert und Js¢ auf das Maximum von
15,4mA /ecm? durch eine 90 nm dicke ZnO-Schicht gesteigert werden kann.
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Abb. 4.9: a) Kurzschlussstromdichte Jgc der Zelle, die um eine zusétzliche ZnO-Schicht
zwischen der aSi:H-Zelle und dem invertierten Opal erweitert wurde (siche Inselgraphik).
Die untere ZnO-Schicht war 90 nm dick. b) Absorptionsspektren der aSi:H- und ncSi-Zelle
fiir den Fall, dass kein Zwischenreflektor (blau) und dass ein invertierter Opal (griin), der
von optimierten ZnO-Schichten umgeben ist, implementiert ist. Zusétzlich ist noch das
Reflexionsspektrum des zweitgenannten Zwischenreflektors dargestellt (orange), wobei fiir
das Ein- und Ausfallsmedium jeweils eine Brechzahl von 4,0 angenommen wurde.

Motiviert durch dieses positive Resultat wurde in einem weiteren Schritt noch eine
zweite ZnO-Schicht zwischen der aSi:H-Zelle und dem invertierten Opal eingebettet
[siche Inselgraphik in Abb. 4.9 a)|, wobei die Dicke der unteren ZnO-Schicht auf
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90 nm gesetzt wurde. Auch hierfiir wurde wieder die Kurzschlussstromdichte Jsc
der beiden Zellen als Funktion der Dicke der ZnO-Schicht berechnet, wobei die
Ergebnisse im Graphen in Abb. 4.9 a) dargestellt sind. Durch den Einsatz der zweiten
ZnO-Schicht ldsst sich Jso der pcSi-Zelle weiter auf 21,5mA /cm? fiir eine ZnO-
Dicke von 85 nm steigern. Der Natur der verbesserten optischen Kopplung zwischen
dem invertierten Opal und den Siliziumgrenzen geschuldet, wird nunmehr insgesamt
weniger Licht zuriick zur aSi:H-Zelle reflektiert. Entsprechend sinkt Jgc der aSi:H-
Zelle durch Implementieren der beiden optimierten ZnO-Schichten von urspriinglich
10,1 mA /em? auf nunmehr 9,9 mA /cm?.

In einem weiteren Schritt der Evaluierung dieser zusétzlichen ZnO-Schichten wur-
de fiir die hier diskutierten Falle die jeweilige Dicke der pcSi-Zelle bestimmt, die zur
Stromanpassung notig ist. Ohne einen Zwischenreflektor waren dies nur 800 nm. Al-
lerdings betrigt dabei die gemeinsame Kurzschlussstromdichte auch nur 8,9 mA /cm?.
Dieser Wert kann um 11 % gesteigert werden, indem ein Opal implementiert wird,
der durch einen Kugelradius von 145 nm charakterisiert ist. Jedoch steigt dadurch
die benétigte pcSi-Dicke auf 3000 nm. Falls auch noch die beiden ZnO-Schichten
eingefiigt werden, sind nur noch 1400 nm pcSi erforderlich, wobei Jgc weiterhin um
11% auf 10,1 mA /cm? erhdht werden kann.

Zur besseren Diskussion sind noch einige Absorptionsspektren in Abb. 4.9 b)
dargestellt. Die griinen Kurven entsprechen dem Fall, in dem der Opal zusammen
mit den beiden optimierten ZnO-Schichten implementiert war und die pcSi-Zelle
1400 nm dick ist — beide Zellen also stromangepasst sind. Deutlich ist eine Absorpti-
onserhohung bei einer Wellenldnge von ~600 nm zu erkennen. Zum Vergleich zeigen
die blauen Kurven die Absorptionsspektren fiir den Fall, dass kein Zwischenreflektor
vorhanden ist und die pcSi-Zelle immernoch 1400 nm dick ist. Dies entspricht zwar
nicht dem Fall der Stromanpassung, jedoch erlaubt diese Dickenwahl einen direk-
ten Vergleich der beiden Konzepte im gesamten Spektralbereich. Fiir Wellenléngen
unterhalb von 500 nm wird jegliches einfallendes Licht in der aSi:H-Zelle unabhén-
gig von der Wahl des Zwischenreflektors absorbiert, sodass hier die griinen mit den
blauen Kurven iibereinstimmen. Im Spektralbereich um 600 nm profitiert die Tan-
demzelle mit dem Opal von der verbesserten Reflexion insofern, als dass nun im
Vergleich zur Referenzzelle mehr Licht in der aSi:H-Zelle und entsprechend weniger
Licht in der pcSi-Zelle absorbiert wird. Wegen der verbesserten optischen Kopp-
lung zwischen dem invertierten Opal und den beiden Zellen sind im langwelligen
Spektralbereich erneut keine signifikanten Unterschiede zwischen den Spektren der

jeweiligen Zellen zu erkennen.

Zuséatzlich wurden auch noch die reinen optischen Eigenschaften eines invertier-

ten Opals betrachtet, der zwischen die beiden optimierten ZnO-Schichten einge-
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bettet war. Fiir das Superstrat und Substrat wurde eine angepasste Brechzahl von
4,0 gewdhlt, um den Ubergang zwischen den Zellen und dem Zwischenreflektor mit
einzubeziehen. Das so berechnete Reflexionsspektrum ist ebenfalls in Abb. 4.9 b)
dargestellt (orange). Offenbar fallt der spektrale Bereich erhohter Reflektivitat mit
dem der verbesserten Absorption in der aSi:H-Zelle zusammen. Die niedrige Re-
flektivitat bei hoheren Wellenldngen lédsst auf eine breitbandig verbesserte optische
Kopplung zwischen den Siliziumzellen und dem invertierten Opal schlieffen, wobei

die Ursache in der Anwesenheit der ZnO-Schichten zu suchen ist.

4.5.2 Numerische Validierung an realen Strukturen

Die hier beschriebenen Zellen wurden von Partnern auch experimentell untersucht.
Dazu wurde eine aSi:H-Schicht homogen auf eine texturierte ZnO-Schicht abgeschie-
den. Auf das aSi:H wurde anschliefsend ein Opal gewachsen und mit ZnO invertiert.
Von dieser Probe wurden mit einem fokussierten Ionenstrahl diinne Streifen abgetra-
gen, sodass nach jedem Schnitt der Querschnitt mit einem Rasterelektronenstrahl-
mikroskop aufgenommen werden konnte. Insgesamt wurde aus der Probe ein Quader
mit einer Grundflache von 4,9 pm x4,5 pm und einer Héhe von 5,0 pm aufgezeichnet.
Aus den einzelnen Aufnahmen der Querschnitte wurden die dreidimensionalen Profi-
le der Grenzen der aSi:H-Schicht bestimmt. Als Referenz diente dabei die Glas-ZnO-
Grenzflache, die als planar angenommen wurde. Die Koordinaten der Kugelzentren
wurden mit einer verallgemeinerten Hough-Transformation bestimmt [222]. Um die
einzelnen Querschnitte passend hintereinander anordnen zu koénnen, wurde sich am
gemittelten Kristallgitter der Kugeln orientiert. Die rekonstruierte Geometrie der
Probe ist in Abb. 4.10 a) dargestellt, wobei als Substrat nachtréglich eine pcSi-Zelle
eingefiigt wurde. Aus der Analyse der Kugelpositionen ergab sich, dass die Kugeln
in den ersten zwei bis drei Lagen auf Grund der Textur amorph angeordnet sind,
wobei dabei auch grofere Freirdume zu verzeichnen sind [218]. Je mehr Lagen abge-
schieden wurden, desto eher wurde das kubisch-flachenzentrierte Gitter favorisiert,
bei dem sich die Kugeln in den einzelnen Lagen hexagonal anordnen.

Diese Schritte hatten das Ziel, die vollsténdige dreidimensionale Struktur mit allen
Defekten in einer numerischen Simulation abbilden zu kénnen. Zur rigorosen Berech-
nung des elektromagnetischen Feldes wurde die FDTD-Methode (siehe Abschnitt
2.5.2) herangezogen. Entlang der lateralen Richtungen wurden periodische Randbe-
dingungen angenommen, wobei in vertikaler Richtung sogenannte perfectly matched
layers |223, 224] verwendet wurden. Die Diskretisierung des Raumes erfolgte mit
einer Auflésung von ~8 nm. Die gewéhlten Brechzahlen fiir das Glassuperstrat, das
Zn0O des Opals und das ZnO der Textur betrugen in dieser Reihenfolge: 1,5, 1,7
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Abb. 4.10: a) Dreidimensionale Rekonstruktion eines auf einer texturierten aSi:H-Zelle
gefertigten invertierten Opals. b) Zugehorige berechnete Absorptionsspektren der aSi:H-
und peSi-Zelle fiir verschiedene Szenarien: kein Zwischenreflektor (blau) oder der invertierte
Opal ohne (dunkelrot) und mit zusétzlichen ZnO-Schichten (griin). Zusétzlich ist noch das
Reflexionsspektrum des invertierten Opals gezeigt (orange), wenn er von zwei Halbraumen
aus ZnO umgeben wire.

und 1,94 und entsprechen damit exemplarisch gemessenen Werten. Die Absorptivi-
tat der aSi:H-Zelle wurde berechnet, indem der zeitlich gemittelte Poyntingvektor
entlang einer Ebene im Glassuperstrat und einer Ebene zwischen der aSi:H- und
der ncSi-Zelle integriert wurde und das Ergebnis auf das einfallende Feld normiert
wurde. Aus dem Flachenintegral entlang der zweitgenannten Ebene konnte auch die
Absorptivitdt der pcSi-Zelle bestimmt werden.

Die berechneten Absorptionsspektren der aSi:H-(durchgezogen) und ncSi-Zelle
(gestrichelt) sind in Abb. 4.10 b) dargestellt. Dabei wurden verschiedene Zwischenre-
flektorkonzepte untersucht. Ausgangspunkt ist eine untexturierte Tandemzelle ohne
Zwischenenreflektor (schwarz). Auch hier offenbart sich erneut, dass durch Textu-
rieren der ZnO-Schicht (blau) die Lichteinkopplung breitbandig verbessert werden
kann. In einem weiteren Schritt wurde der rekonstruierte invertierte Opal implemen-
tiert (dunkelrot), wodurch eine deutliche Steigerung der Absorptivitét der aSi:H-
Zelle zwischen 550 und 700 nmn zu verzeichnen ist. Dem gegeniiber steht die schon
im Experiment [siche Abb. 4.7 b)| beobachtbare Verschlechterung der Absorptivi-
tat der pncSi-Zelle im gesamten langwelligen Spektralbereich. Zuséatzlich wurde noch
das Reflexionsspektrum (orange) des invertierten Opals berechnet, wobei fiir das
Superstrat ein ZnO-Halbraum mit der vermessenen Oberflichentextur und fiir das
Substrat ein ZnO-Halbraum angenommen wurde. Obwohl der invertierte Opal auf
einer texturierten Oberfliche gewachsen ist und nahe dem Superstrat Kugeln un-
regelméfig angeordnet sind, ist ein Reflexionspeak zu verzeichnen, dessen spektrale
Lage mit der photonischen Bandliicke des ungestorten Kristalls zusammenféllt. So-

mit kann geschlussfolgert werden, dass ein invertierter Opal als spektral selektiver
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Zwischenreflektor in mikromorphen Tandemzellen eingesetzt werden kann.

Die durch den Einsatz des invertierten Opals reduzierte Absorptivitdt der pcSi-
Zelle muss jedoch auch hier zwingend gesteigert werden. Deswegen wurde zusatzlich
noch der Fall untersucht, bei dem die beiden fiir den untexturierten Fall optimierten
ZnO-Schichten implementiert wurden (griin). Wie auch schon fiir den untexturier-
ten Fall zu beobachten war, kann die Absorptivitit der pcSi-Zelle gesteigert werden,
wobei durch den Einsatz der beiden zusétzlichen ZnO-Schichten die Absorptivitét
der aSi:H-Zelle und damit die Reflektivitat des Zwischenreflektors nahezu unveran-
dert bleibt. Damit konnte gezeigt werden, dass sich auch im texturierten und damit
defektbehafteten Fall die Reflektivitéat eines auf einem PhK basierenden Zwischenre-
flektors im langwelligen Spektralbreich oberhalb der photonischen Bandliicke durch

die Implementierung zusétzlicher dielektrischer Schichten reduzieren lésst.

4.6 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde argumentiert, dass durch die Implementierung eines spek-
tral selektiven Zwischenreflektors in eine mikromorphe Tandemzelle die Anzahl der
in der aSi:H-Zelle absorbierten Photonen und somit der Wirkungsgrad erhoht wer-
den kann. Im einfachsten Fall wird dafiir eine TCO-Schicht verwendet, allerdings ist
dann die maximale Reflektivitit durch den Brechzahlkontrast an den TCO-Silizium-
Grenzflachen limitiert. Eine hohere Reflektivitat lasst sich durch die zusétzliche Im-
plementierung von geeignet proportionierten metallischen Nanopartikeln erreichen.
Dabei besteht nahezu freie Kontrolle iiber die spektralen Eigenschaften, da sich die
spektrale Lage des Reflexionsbandes durch Anpassen der Form und Grofe der Na-
nopartikel einstellen ldsst und {iber den mittleren Abstand eine nachtriagliche Kon-
trolle iiber die maximale Reflektivitiat besteht. Des Weiteren konnte anhand von
zweidimensionalen Untersuchungen gezeigt werden, dass der Wirkungsgrad in einer
Tandemzelle, die sowohl texturierte Oberflachen als auch einen angepassten Zwi-
schenreflektor enthélt, hoher ausfillt, als wenn nur eine dieser beiden Mafknahmen
des Photon-Managements vertreten ist. Diese Ergebnisse konnten an einer realen
Tandemzelle, deren dreidimensionale Struktur rekonstruiert wurde, bestatigt wer-
den, wobei als Zwischenreflektor ein invertierter Opal fungierte. Sowohl experimen-
tell als auch numerisch zeigte sich jedoch, dass durch den Einsatz des invertierten
Opals die Absorption in der pcSi-Zelle verringert wird. Numerisch konnte daraufhin
fiir den planaren und den texturierten Fall gezeigt werden, dass diese Verschlech-
terung teilweise durch den Einsatz von zusétzlichen homogenen ZnO-Schichten an

den Silizium-Opal-Grenzflachen kompensiert werden kann.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Welt hat genug fiir jedermanns Bediirfnisse,

aber nicht fiir jedermanns Gier.

(Mahatma Gandhi)
In dieser Arbeit wurden Mafsnahmen vorgestellt, die die Ausbreitung des einfallen-

den Lichtes derart modifizieren, dass dadurch der Wirkungsgrad von Diinnschichtso-
larzellen gesteigert wird. Die Starke der vorgestellten numerischen Untersuchungen
liegt dabei in der rigorosen Losung der Maxwellschen Gleichungen, welche die Ana-
lyse realer Systeme ohne Approximationen erlaubt. Um allgemeine Aussagen treffen
zu konnen, wurde die Simulation der elektronischen Prozesse unterlassen, weil an-
sonsten eine zu starke Fokussierung auf eine konkrete Solarzelle zu befiirchten wére.

In der vorliegenden Arbeit konnten fundamentale Aussagen beziiglich der Aus-
gestaltung einer idealen Textur getroffen werden, welche fiir gegenwirtige Diinn-
schichtsolarzellen iiber den gesamten relevanten Spektralbereich sowohl Reflexions-
verluste unterdriickt als auch zu einer Verldngerung des effektiven Weges fiihrt.

Gegenstand der Arbeit war auch der Entwurf eines spektral- und winkelselektiven
Filters, der den Akzeptanzwinkel einer Solarzelle mit dem Ziel einer verbesserten Ab-
sorption im langwelligen Spektralbereich einschréankt. Hierfiir konnte erstmals eine
Struktur vorgeschlagen werden, die theoretisch eine Steigerung des Wirkungsgrades
erlaubt. Die Schwierigkeit bestand neben dem Erreichen der gewiinschten Filter-
funktion auch darin, den Wirkungsgrad der bestehenden Solarzelle nicht durch eine
zu geringe Einkopplung iiberméfsig zu verschlechtern.

Im weiteren Verlauf wurden auch Tandemzellen auf der Basis von amorphem und
mikrokristallinem Silizium untersucht. Bei diesen ist die Implementierung eines Zwi-
schenreflektors ein probates Mittel zur Steigerung des Wirkungsgrades. In diesem
Zusammenhang wurde die Verwendung von metallischen Nanopartikeln zur Reali-
sierung der gewiinschten spektral selektiven Reflektivitdt angeregt. Des Weiteren
konnte auch gezeigt werden, dass sich die Vorziige von texturierten Oberflachen mit
dem Konzept der Zwischenreflektoren vereinen und in Kombination beider Mafnah-
men hohere Wirkungsgrade erzielen lassen, als wenn nur eine dieser Komponenten
implementiert ist.

Einen weiter wachsenden Photovoltaikmarkt vorausgesetzt, wird sich der Ein-
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satz numerischer Verfahren immer weiter etablieren. Zum einen, um optimale Mi-
krostrukturen zu identifizieren und zum anderen, um elektrische und optische Si-
mulation miteinander zu verbinden. Dieser Schritt wird seine Bedeutung erlangen,
sobald es 6konomisch sinnvoll ist, Solarzellen an die spektralen Gegebenheiten einzel-
ner geographischer Regionen anzupassen, beispielweise beziiglich der geometrischen
Details der Mikrostrukturen, der Dotierung und Dicke der einzelnen Schichten, der
optischen und elektronischen Eigenschaften des Ausgangsmaterials und der Ausge-
staltung der metallischen Kontakte. In diesem Zusammanhang ist die Ausweitung
der hier dargestellten Untersuchungen auch auf alternative Zellsysteme, beispiels-
weise organische Solarzellen, denkbar.

Fiir auf Silizium basierende Diinnschichtsolarzellen ist kein Mangel am Ausgangs-
material zu erwarten, sodass mit diesen eine 6kologisch vertriagliche Energieversor-
gung moglich scheint. Allerdings steht immer wieder der Wert von 10% fiir den
minimalen Wirkungsgrad eines Moduls, damit der Strompreis unter Beachtung der
Kosten des Komplettsystems, welches neben den Modulen auch Gleichrichter und
Speichertechniken beinhaltet, mit dem Strompreis fossiler Energielieferanten ver-
gleichbar ist. Eine Grundvoraussetzung zur Erreichung dieses Zieles ist ein funda-
mentales Verstdndnis dariiber, wie die Absorption innerhalb der Solarzelle verbessert
werden kann. Mit der vorliegenden Arbeit hoffe ich dazu beigetragen zu haben.

Falls sich die bisherigen optischen Ansétze, deren Ziele sich auf die Maximierung
der Absorption reduzieren lassen, als unzureichend erweisen sollten, wird sicherlich
noch die spektrale Modifikation des Sonnenspektrums eine Rolle spielen. Insbeson-
dere im Zusammenspiel von Farbzentren mit Nanopartikeln ergibt sich ein grofies
Verwertungspotential — es stellen sich aber auch die Fragen nach der korrekten Be-
schreibung des Farbzentrums bis hin zur Optimierung einer Solarzelle, in der Ab-

sorber, Nanopartikel und Farbzentren miteinander wechselwirken.
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