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1 Einführung

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

a) b)

Abbildung 1.1: a) Natürlicher polierter Edelopal mit vielen verschiedenfarbigen Re�exen. b) Nano-
struktur eines künstlichen invertierten Opals, der ebenfalls aus dichtgepackten Nanokugeln besteht.

sich beim Durchgang durch Sedimentgesteine mit Kieselsäure an und sammelt sich im Laufe der
Zeit auf wasserundurchlässigen Schichten. Durch die Verdunstung des Wassers erhöht sich der
Anteil der Kieselsäure und es entsteht ein amorphes Gel (SiO2+n·H2O) mit einem Wassergehalt
von ca. 6 − 18%. Bei weiterer Trocknung entstehen Tridymit- oder Cristobalit-Nanokugeln mit
einem Durchmesser zwischen 150 nm und 350 nm, die sich in der Kon�guration der dichtesten
Kugelpackung anordnen und einen Edelopal bilden.

Künstliche Opale haben ebenfalls spezielle optische Eigenschaften und lassen sich durch
selbstorganisierende Prozesse groÿ�ächig und günstig herstellen [5]. Damit haben sie das Po-
tential in bestimmten Anwendungen auch industriell Fuÿ zu fassen. Diese künstlich hergestellten
PhK haben optische Eigenschaften, die man teilweise frei designen kann. So können die Transmis-
sion, Re�ektion und Dispersionseigenschaften durch Art und Materialien beein�usst werden. Das
Design solcher PhK durch die modernen Möglichkeiten der Nanostrukturierung, z.B. durch die
Verwendung optischer Nanostrukturen, ist eine Entwicklung, die in den letzten zehn Jahren maÿ-
geblich die Optoelektronik beein�usst hat [6]. Diese Innovation ist jedoch an der Photovoltaik
vorbeigegangen, obwohl gerade dieses Teilgebiet der Optoelektronik nach neuen, praktikablen
Konzepten für die Vergröÿerung des verfügbaren Spielraums für die Energiewandlungswirkungs-
grade sucht. Eine Reduzierung der Kosten der Stromerzeugung in der Photovoltaik gilt als Durch-
bruch für eine beschleunigte Verbreitung dieser zukunftsweisenden Schlüsseltechnologie. Für eine
wesentliche Kostensenkung ist allerdings eine signi�kante Erhöhung des Wirkungsgrades der So-
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2 Einführung

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

� Materialverbesserungen der Halbleiterabsorber [7] zur Erhöhung der Ladungsträgerlebens-
dauern,

� Optische Konzepte zur verbesserten Lichtausbeute [8�10],

� Neue Solarzellkonzepte zur besseren Ausnutzung des Sonnenspektrums [11, 12],

� Verbesserte Kontaktierungsmöglichkeiten, um Ober�ächenrekombination zu unterdrücken
[13],

� Verringerung der Absorberschichtdicke, um die Materialausbeute zu erhöhen [14],

� Neue Vereinzelungstechniken für Wafer,

� E�zienteres Handling während der Produktion.

Abbildung 1.2: Das Sonnenspektrum hat eine sehr groÿe Bandbreite und reicht von ≈ 250 nm bis
über 2.5 µm. Die spektrale Verteilung wird durch die eines schwarzen Strahlers bei T ≈ 5900 K ange-
nähert. Beim Durchgang durch die Atmosphäre (hier AM1.5; 1.5-facher Atmosphärendurchgang) wird
die Strahlungsintensität deutlich vermindert und es entstehen Absorptionslinien durch die enthaltenen
Atmosphärengase.

Besonders Dünnschichtsolarzellen, die nur 1% des Materials von waferbasierten Solarzellen be-
nötigen [15], haben aktuell die besten Preis-Leistungsverhältnisse ( $

Wpeak
) (zur Zeit Cadmium-

Tellurit), aber noch einen vergleichsweise geringen Wirkungsgrad (5% bis 10% im Modul).
Die besondere Herausforderung für die Optik für Solarzellen ist das breite Spektrum des

Sonnenlichtes (Abbildung 1.2) das vom UV-Bereich bis weit in den IR-Bereich Leistung liefert.
Gerade bei Dünnschichtsolarzellen können optische Konzepte die Absorption und den Wir-

kungsgrad deutlich erhöhen. Die Kombination der Photovoltaik mit den PhK, im speziellen den
opalbasierten Kristallen, bietet die Möglichkeit kostengünstig innovative Konzepte des Photon-
managements umzusetzen.
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Ziele dieser Arbeit

In dieser Arbeit werden zwei potentielle Anwendungen von opalbasierten PhK im Photonma-
nagement für Solarzellen näher behandelt. Konzepte des Photonmanagements fokussieren sich
primär auf die E�zienz der Absorption des Lichtes in der Solarzelle ohne deren Halbleitereigen-
schaften zu verändern. Um der Kopplung mit der Solarzelle Rechnung zu tragen, müssen die
optischen Eigenschaften der PhK auf die elektrischen Eigenschaften der Solarzelle abgestimmt
werden.

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

Des Weiteren wird das Konzept eines Zwischenre�ektors (Intermediate Re�ector Layer (IRL))
in Tandem-Dünnschichtsolarzellen untersucht. Dieser arbeitet zwischen den einzelnen Zellen einer
Tandemsolarzelle und teilt das Sonnenlicht e�ektiver zwischen den Einzelzellen auf. Die Auftei-
lung des Sonnenspektrums resultiert in einer Umverteilung der absorbierten Photonen und erhöht
die E�zienz der elektrischen Anpassung der einzelnen Teilzellen in der gesamten Tandem-Zelle
und damit auch den gesamten Wirkungsgrad. Dieser zweite Teil der Arbeit schlieÿt sich the-
matisch an die Dissertation von A. Bielawny [17] an, in der das Konzept des 3D-photonischen
Zwischenre�ektors bis zu einem Prototypen auf einer Modellsolarzelle bearbeitet wurde. In dieser
Arbeit wird dieses Konzept konsequent weiterentwickelt und in einem vollintegrierten Prototyp
zur Demonstrationsreife gebracht.

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

Gliederung der Arbeit

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

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



2 Physikalische Grundlagen

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

Nach einer Einführung in die photonischen Kristalle, die die theoretische Beschreibung und
einige Eigenschaften erläutert, werden die opalbasierten Strukturen vorgestellt. Hier wird der
Fokus auf die Struktur, die photonischen Eigenschaften und die Grundlagen der Kristallisation
gelegt. Die Funktionsweise von Solarzellen wird an dieser Stelle nur kurz beschrieben, da das Pho-
tonmanagement die Solarzelle prinzipiell als �Black-Box� mit de�nierten optischen Eigenschaften
behandelt und keinen groÿen Ein�uss auf die grundlegende Funktion der Zelle hat.

2.1 Photonische Kristalle

Als PhK bezeichnet man laut De�nition periodische Strukturen aus Materialien mit unter-
schiedlichen Brechungsindizes n(~r) und damit unterschiedlichen dielektrischen Konstanten ε(~r)
[1, 2, 18, 19],

ε(~r) = ε(~r + ~R) (2.1)

hier ist ~r der Ortsvektor und ~R ein Gittervektor der periodischen Struktur. PhK sind teilwei-
se vergleichbar mit Halbleitern für Licht, viele Eigenschaften lassen sich direkt aus der Halb-
leiterphysik übertragen. Dem Coulomb-Potential, welches bei klassischen Kristallen durch die
periodisch angeordneten Atomrümpfe gegeben wird, entspricht bei photonischen Kristallen der
periodisch modulierte Brechungsindex n(~r) =

√
ε2(~r). Entsprechend der Anzahl der Raumrich-

tungen, in der der Brechungsindex moduliert ist, unterteilt man die PhK auch in 1D-, 2D- und
3D-Kristalle (Abbildung 2.1). Im Gegensatz zum Atompotential, ist der Brechungsindex stets
positiv, kann jedoch für absorbierende Materialien komplex werden. Auch in PhK kann es, wie
in Halbleiterkristallen, Bandlücken geben. Für Wellenlängen innerhalb der Bandlücke kann kein
Licht im PhK propagieren. Da in dieser Arbeit 3D-Opale und invertierte Opale betrachtet wer-
den, sind die folgenden Betrachtungen auf diese Art von Kristallstruktur zugeschnitten.

a) b) c)

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung von 1D- (a)), 2D- (b)) und 3D- (c)) photonischen Kristallen.
Die unterschiedlichen Farben symbolisieren unterschiedliche Brechungindizes.
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2.1 Photonische Kristalle 5

2.1.1 Theoretische Beschreibung

Elektromagnetische Strahlung verschiedener Wellenlängen reagiert unterschiedlich auf eine pe-
riodische Variation des Brechungsindexes. Ist die Wellenlänge λ sehr viel kleiner als die Gitter-
konstante a (λ� a) der Periodizität der dielektrischen Konstante, so verhält sich die Strahlung
entsprechend den Gesetzen der geometrischen Optik [20]. Ist im anderen Extremfall die Wel-
lenlänge sehr viel gröÿer als die Gitterkonstante (λ � a), so mittelt die Strahlung über die
Materialeigenschaften und verhält sich gemäÿ der e�ektiv Mediumtheorie [21].

Bei vergleichbarer Gröÿe von Gitterstruktur und Wellenlänge (λ ≈ a) kommen die Kristallei-
genschaften der Struktur zum Tragen und die Strahlung wird durch die periodische Struktur auf
besondere Weise beein�usst. Die grundlegende Physik wird durch die Maxwellgleichungen [22]
beschrieben.

∇ · ~B(~r, t) = 0 (2.2)

∇ · ~D(~r, t) = ρ (2.3)

∇× ~E(~r, t) = −∂
~B(~r, t)
∂t

(2.4)

∇× ~H(~r, t) = ~j +
∂ ~D(~r, t)
∂t

(2.5)

Dabei ist ~B die magnetische Flussdichte, ~E das elektrische Feld, ~H das magnetische Feld, ~D der
elektrische Verschiebungsstrom und t die Zeit. Diese gekoppelten Di�erentialgleichungen werden
ergänzt durch zwei Materialgleichungen, die die Felder untereinander in Beziehung setzen:

~D(~r, t) = ε ~E(~r, t) +O(E2) (2.6)

~B(~r, t) = µ ~H(~r, t) +O(H2) (2.7)

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

∇×
(

1
ε(~r)
∇× ~H(~r, t)

)
=

1
c2

∂2 ~H(~r, t)
∂t2

(2.8)

∇×∇× ~E(~r, t) =
ε(~r)
c2

∂2 ~E(~r, t)
∂t2

(2.9)

Die gesamte Essenz des PhK steckt dabei komplett in der Verteilung der dielektrischen Konstante
ε(~r), die sich mit Hilfe eines Gitters beschreiben lässt. Alle existenten Gitter lassen sich in die 14
Bravaisgitter unterteilen [23]. Das Gitter wird dabei beschrieben durch drei Translationsvektoren
~a1;~a2;~a3, mit diesen ist jeder Gitterpunkt erreichbar durch eine Translation der Form,

~R = n~a1 + k~a2 + l~a3 (2.10)

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

Einheitszelle, die genau einen Gitterpunkt enthält und eine spezielle primitive Einheitszelle ist
die Wigner Seitz Zelle (WSC). Sie ist um den Gitterpunkt ~r0 implizit gegeben durch:⋃

i∈~R

VWSC := {~v | |~v − ~r0| < |~v − ~ri|} (2.11)

Die Periodizität des Kristalls bietet einen Übergang in den reziproken Raum (Frequenzraum)
an. Der Übergang der Gittervektoren im Realraum ~ai zu den reziproken Gittervektoren ~bi wird
beschrieben durch:

~b1 = 2π
~a2 × ~a3

~a1 · ~a2 × ~a3

~b2 = 2π
~a3 × ~a1

~a1 · ~a2 × ~a3
(2.12)

~b3 = 2π
~a1 × ~a2

~a1 · ~a2 × ~a3

Die WSC des reziproken Raums wird auch Brillouin-Zone (BZ) genannt, in ihr sind die rezi-
proken Raumrichtungen de�niert. Ähnlich den konventionellen Kristallen kann man durch einen
Ebenen-Wellen-Ansatz ~H(~r, t) = ~H(~r)e(iωt) (E-Feld analog) die Hauptgleichungen 2.8 und 2.9 in
Eigenwertprobleme überführen.

∇×
[

1
ε(~r)
∇× ~H(~r)

]
=
ω2

c2
~H(~r) (2.13)

∇×∇× ~E(~r) = ε(~r)
ω2

c2
~E(~r) (2.14)

Weiterhin kann für gitterperiodische Systeme angenommen werden, dass sich die zu suchende
Feldverteilung periodisch wiederholt und sich nur um einen Phasenfaktor ei

~k~r vom ursprünglichen
Feld unterscheidet. Dies beschreibt der Blochansatz (hier für das magnetische Feld),

~H(~r) = ~u
n,~k

(~r)ei~k~r (2.15)

dabei ist ~u
n,~k

eine gitterperiodische Blochfunktion, die invariant gegen eine Translationsverschie-

bung des Gitters um den Vektor ~R ist. Durch diesen Ansatz vereinfacht sich die Wellengleichung
zu: (

∇+ i~k
)
×
(

1
ε(~r)

(
∇+ i~k

)
× ~u

n,~k

)
= ω2

n,~k
~u
n,~k

(2.16)

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

2.1.2 Eigenschaften photonischer Kristalle

PhK können je nach Struktur und Brechungsindexkontrast photonische Bandlücken in eine oder
mehrere Raumrichtungen und besondere Dispersionseigenschaften aufweisen. Eine omnidirektio-
nale Bandlücke nennt man �vollständig� während eine Bandlücke in eine Raumrichtung �Stopgap�
genannt wird. Elektromagnetische Wellen mit Frequenzen innerhalb einer Bandlücke können sich

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung
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Abbildung 2.2: a) Bandstruktur eines Braggstapels (ε1 = 1; ε2 = 2.89) bei einer gleichmäÿigen Schicht-
dicke von d = 320 nm. Es gibt eine Bandlücke, die sich für schrägen Einfall ins Blaue verschiebt. b)
Transmission und Re�ektion für senkrechten Einfall durch einen 1D-PhK mit 15 Gitterkonstanten, be-
rechnet mit der Transfermatrixmethode. Die Bandlücken prägen sich umso stärker aus, je gröÿer der
Kristall ist. Für einen unendlich ausgedehnten Kristall würde sich ein Binärpro�l ergeben.

nicht im Kristall ausbreiten, sie werden von der Ober�äche des Kristalls re�ektiert und können
ihn nicht transmittieren.

Die räumliche Verteilung der photonischen Zustände wird durch Isodispersions�ächen be-
schrieben, diese zeigen die ~k-Vektoren für eine bestimmte Frequenz f = const. Stopgaps mani-
festieren sich hier als Löcher in den Isodispersions�ächen, während in einer kompletten Bandlücke
die Isodispersions�äche nicht existiert. Der Ausbreitungsvektor der Strahlung und der Energief-
lussvektor stehen senkrecht auf diesen Isodispersions�ächen. Dadurch wird es möglich, Licht
innerhalb einer Struktur zu fokussieren oder zu lenken [24, 25].

Die Entstehung der Bandlücke und die Winkelabhängigkeit derselben wird an dieser Stelle
an einem 1D-photonischen Kristall, auch Braggstapel genannt, dargestellt. Sowohl die Einheits-
zelle als auch die Brillouinzone sind kubisch und die Struktur selbst besteht aus zwei Schichten.
Typische Materialien für die Schichten eines Braggstapels für eine Antire�ektionsschicht auf So-
larzellen sind TiO2 (n = 2.5) und SiO2 (n = 1.5) [26]. Trotzdem werden an dieser Stelle aufgrund
der besseren Vergleichbarkeit zum invertierten Opal Luft (n = 1) und Zinkoxid (n = 1.7) als
Materialien modelliert. An jeder Grenz�äche wird entsprechend den Fresnelschen Gesetzen ein
Teil des Lichtes re�ektiert und ein Teil transmittiert. Diese Teilstrahlen können für passende
Wellenlängen nun destruktiv oder konstruktiv interferieren und es entstehen Wellenlängenberei-
che in denen es keine Transmission durch den Braggstapel gibt und andere, in denen es keine
Re�ektion vom Braggstapel gibt. Berechnet man für diesen Braggstapel die Bandstruktur und
die Transmission (Abbildung 2.2) so gibt es multiple Bandlücken.

Eine wesentliche Eigenschaft der PhK, die auf die Hauptgleichungen 2.8 und 2.9 zurückgeht,
ist die freie Skalierbarkeit, die die Einführung von normalisierten Frequenzen f = a

λ ermöglicht.
Deshalb können Eigenschaften der Strukturen in einer zugänglichen Gröÿenordnung untersucht
werden und mit Gleichung 2.17 und 2.18 in kleinere oder gröÿere Wellenlängen skaliert werden.

a ′ → sa⇒ ω ′ → ω

s
(2.17)

ε ′ → sε⇒ ω ′ → ω√
s

(2.18)

Hierbei sind die gestrichenen Parameter a ′ und ω ′ die durch den Skalar s veränderten Ur-
sprungswerte der Gitterkonstante a und der Eigenfrequenz ω des PhKs.

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung
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2.2 Opalbasierte photonische Kristalle

Opale sind 3D-PhK, die aus dichtgepackten dielektrischen Nanokugeln mit einem Durchmesser
im Submikrometerbereich (in einer Luftumgebung) bestehen (Abbildung 2.3 a)). Als opalbasier-
te PhK versteht man Opale selbst und solche Kristalle, die durch weitere Prozesse aus Opalen
entstehen. Einer dieser Prozesse ist beispielsweise eine Invertierung eines Opals. Ein invertierter
Opal ist ein Opal aus Luftkugeln in einer dielektrischen Umgebung (Abbildung 2.3 b)), er hat
einen Füllfaktor von Finv.Opal = 1 − FOpal = 26%. Ein konformal invertierter Opal (Abbildung
2.3 c), der durch die geometrische Umstände (siehe Abschnitt 3.1.3) nicht vollständig invertiert
ist, hat einen Füllgrad von Fkon.inv.Opal = 24%.
Seit der ersten Vorhersage einer vollständigen Bandlücke für invertierte Opale [27], wurden diese

a) b) c)

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

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

2.2.1 Struktur

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

dNetz =

√
2
3
dKugel ≈ 0.816 dKugel (2.19)

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

~a1 =
a

2
~y + ~z

~a2 =
a

2
~x+ ~z

~a3 =
a

2
~x+ ~y (2.20)

führen auf die WSC, die ein regelmäÿiger rhombischer Dodekaeder ist (Abbildung 2.4 a)). Beim

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung
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a) b)

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

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

~b1 =
2π
a

(~x+ ~y − ~z)

~b2 =
2π
a

(−~x+ ~y + ~z)

~b3 =
2π
a

(~x− ~y + ~z) (2.21)

Die BZ mit ihren Hochsymmetrierichtungen z.B. Γ− L (111) und Γ−X (100) ist in Abbildung
2.4 b) dargestellt.

2.2.2 Kristallisation

Die Kristallisation von Opalen aus einer kolloidalen Lösung ist ein komplexes Zusammenspiel aus
Massentransport, Verdunstung und Kapillarkräften, das sich selbst organisiert [37]. Dabei tre-
ten verschiedene ortsabhängige Flüsse und Verdunstungsraten während der Kristallisation auf.
Eine Monolage Kugeln auf einem Substrat erhöht durch die vergröÿerte Ober�äche den Verduns-
tungs�uss jevap im Vergleich zur Substratober�äche. Dadurch wird ein Fluss des Lösemittels
induziert, der weitere Nanokugeln zur Kristallisationsgrenze transportiert und der Kristallisa-
tionsprozess wird so in Gang gehalten. Da die Trocknungsgrenze einen wesentlichen Ein�uss hat,
ist die Beschichtungsgeschwindigkeit vc, mit der das Substrat bewegt wird, festgelegt für einen
Dünnschichtkristall mit k Lagen Nanokugeln nach [38].

v(k)
c =

βljevapψ

(1− c)kd(1− ψ)
(2.22)

Die Beschichtungsgeschwindigkeit hängt dabei von der Anzahl der Lagen, dem Verdunstungs-
�uss jevap, der Miniskuslänge l, der Konzentration c, der Porosität ψ, dem Kugeldurchmesser
d und dem Partikelgeschwindigkeitsfaktor β ab. Formal bringt der Lösemittel�uss die Parti-
kel in eine geordnete Monolage. Die treibende Kraft ist der erhöhte Verdunstungs�uss jevap

an der Trocknungsgrenze. Das Verhältnis zwischen der Partikelgeschwindigkeit und der Löse-
mittelgeschwindigkeit ist β = vp

vw
≈ 1. In β sind die Unbekannten des exakten Prozesses auf

mikroskopischer Ebene enthalten. Im Experiment sind einige Parameter direkt zugänglich, wie
die Volumenkonzentration c, die Porösität ψ des entstehenden Opals und die Geschwindigkeit

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung
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a) b)

Abbildung 2.5: a) Bandstruktur eines Opals aus PMMA Nanokugeln (εhost = 1; εsphere = 2.05). In
Γ−L-Richtung tritt ein Stopgap mit einer Zentralfrequenz von f0 = 0.658a/λ und einer relativen Gröÿe
von ∆fGap

f0
= 5.1% auf. b) Re�ektion eines Opal mit einem Kugeldurchmesser von d ≈ 315 nm. Das

Maximum liegt bei einer Wellenlänge von 690 nm. Die �nale Position des Maximums, berechnet aus der
Bandstruktur ist in Rot hinterlegt.

vc, um die gewünschte Anzahl von Lagen einzustellen. Der geometrische Füllfaktor 1 − ψ liegt
zwischen (1−ψ(1)) = 0.605 für eine Monolage und (1−ψ(∞)) = 0.74 für einen unendlich dicken
dicht gepackten Kristall. Dabei nimmt der Ein�uss der Randlagen immer weiter ab. Die Dicke h
eines Opals ist dabei gegeben durch:

h(k) =

(
1 +

√
2
3

(k − 1)

)
d (2.23)

Obwohl die Opale gewöhnlich in Γ−L-Richtung kristallisieren und dann eine hexagonale Ober�ä-
chenstruktur haben, können sie durch zusätzliche äuÿere Kräfte auch in andere Hochsymmetrie-
richtungen, zum Beispiel Γ−X-Richtung mit einer quadratischen Ober�ächenstruktur, kristal-
lisieren [39]. Durch den Trocknungsprozess selbst entstehen Trocknungsrisse, da die Nanokugeln
ebenfalls Lösemittel, welches beim Trocknen entweicht, enthalten. Durch die Schrumpfung der
Kugeln bilden sich getrennte Bereiche mit Opalstücken, den sogenannten �Flakes�, die durch die
Trocknungsrisse separiert sind. Durch spezielle Maÿnahmen bei der Vorbehandlung der Kugeln
(zum Beispiel Vakuumtrocken) oder durch spezielle Bedingungen beim Kristallisationsprozess
[40] lassen sie diese Trocknungsrisse reduzieren, jedoch nicht vermeiden.

2.2.3 Photonische Eigenschaften

Die photonische Bandstruktur des Opals (Abbildung 2.5 a)) hat ein Stopgap in Γ− L-Richtung
(111) zwischen dem dritten und vierten Band bei der normierten Frequenz f0 = 0.658 mit einer
spektralen Breite von ∆f = 0.034, was circa 5.1% entspricht. Für gegen die Γ − L-Richtung
verkippten Lichteinfall um den Winkel Θ schiebt das Stopgap ins Blaue. Die Re�ektion für senk-
rechten Einfall liegt für einen Opal mit Kugeln mit einem Durchmesser von 315 nm bei einer
Wellenlänge von 690 nm (Abbildung 2.5 b)). Die Verschiebung ins Blaue lässt sich beschrei-
ben durch die Bragggleichung [23], die kombiniert mit dem Brechungsgesetz [41] das spektrale
Verhalten beschreibt:

λBragg = 2dnetz

√
n2

eff − sin2 Θ (2.24)

Dabei ist dnetz der Netzebenenabstand und neff der e�ektive Brechungsindex der Struktur. Diese
Gleichung gilt jedoch nur bis zu Winkeln Θ, bei denen noch keine weiteren Netzebenen angespro-
chen werden. Die Bandstruktur für einen Opal mit einem anderen Brechungsindexkontrast ist
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strukturell sehr ähnlich, denn die Zentren der Streuer be�nden sich an den gleichen Positionen
im Kristall. Dies ist auch für den invertierten und konformal beschichteten Opal der Fall. Für
einen gröÿeren Brechungsindexkontrast ö�net sich das Stopgap weiter, wobei sich die Blauver-
schiebung etwas reduziert. So ö�net sich für einen invertierten Opal mit einer Siliziummatrix
(ε = 11.9) eine vollständige Bandlücke (4.25%) zwischen dem achten und neunten Band [27].
Die markanten Eigenschaften der oben beschriebenen PhK sind in der Tabelle 5.1 in Kapitel 5
dargestellt.

Neben diesem spektralen Re�ex beugt der Opal durch seine Ober�äche das einfallende Licht.
Damit jedoch ein Lichtre�ex entsteht, muss die Beugungsbedingung

~k‖,inc. = ~k‖,diffr. +m · ~R (2.25)

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

2.3 Photovoltaik

Photovoltaik bezeichnet die �direkte� Energieumwandlung von Sonnenlicht in elektrische Energie.
Diese Energieumwandlung ist die Umwandlung einer entropiehaltigen Energie in eine entropie-
freie Energie. Eine ausführliche Beschreibung der Funktionsweise ist in verschiedenen Lehrbü-
chern [42, 43] beschrieben. An dieser Stelle wird nur sehr grundlegend die Funktionsweise einer
Solarzelle beschrieben. Weil das später vorgestellte Konzept des Zwischenre�ektors speziell auf
eine mikromorphe Tandemzelle zugeschnitten ist, wird diese Art Zelle im Einzelnen beschrieben.
Der eigentliche Energieumwandlungsprozess von den Elektronenlochpaaren über die Ladungs-
trennung bis zur Auskopplung der Ladungsträger wird an dieser Stelle nicht detailliert beschrie-
ben, da er im Wesentlichen durch die Halbleitereigenschaften de�niert ist.

2.3.1 Energiekonversion in der Solarzelle

Eine Solarzelle besteht im Allgemeinen aus einem Halbleitermaterial mit einem eingebetteten pn-
Übergang. An diesem entsteht eine Raumladungszone mit einem internen elektrischen Feld, da
aus dem n-Gebiet Elektronen in das p-Gebiet und aus dem p-Gebiet Löcher in n-Gebiet di�undie-
ren. In diesem Material werden Photonen absorbiert und erzeugen dabei Elektronen- Loch-Paare
im dotierten Halbleitermaterial. Die Ladungsträger, die innerhalb einer Di�usionslänge um den
pn-Übergang erzeugt werden, können in die Raumladungszone di�undieren, werden dort durch
das elektrische Feld getrennt und in ihr jeweiliges Majoritätsladungsträgergebiet geführt. Dort
haben sie hohe Lebensdauern und können am Kontakt abgegri�en werden.

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

η = ηThermodynamik ηAbsorp ηThermalisierung ηFF (ηStromanpassung) (2.26)

Dabei ist der Stromanpassungswirkungsgrad nur für Tandemzellen (siehe unten) von Belang, alle
einfachen Solarzellen haben an dieser Stelle einen Teilwirkungsgrad von 100%. Um den gesamten
Wirkungsgrad der Solarzelle zu erhöhen, kann an jedem Term separat angesetzt werden, um
ihn zu erhöhen. Allerdings koppeln die einzelnen Terme mehr oder weniger stark untereinander
und sollten daher immer zusammenhängend betrachtet werden. In dieser Arbeit werden die Ein-
zelwirkungsgrade ηAbsorp; ηThermalisierung; ηStromanpassung untersucht und optimiert. Im Folgenden
werden die Einzelwirkungsgrade und deren Limitierungen kurz beschrieben. Einige Korrelationen
und deren Ein�uss auf den Gesamtwirkungsgrad werden dabei aufgezeigt.

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung
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Abbildung 2.6: Absorptionskoe�zienten von gängigen Halbleitern, die in der Photovoltaik Einsatz
�nden. Deutlich ist der Unterschied zwischen direkten und indirekten Halbleitern, wie Galliumarsenid
und Silizium, sichtbar. (pvcdrom.pveducation.org)

ηThermodynamik

Thermodynamisch gesehen ist die Energiekonversion der Sonnenstrahlung in elektrische Energie
eine Umwandlung einer entropiehaltigen in eine entropiefreie Energie. Dazu braucht es eine Car-
notmaschine mit einem Wirkungsgrad von ηCarnot = 1 − TA

TS
= 95% für die Sonnentemperatur

TS = 5800 K und einer Absorbertemperatur TA = 300 K. Allerdings strahlt auch der Absorber
seinerseits wieder Energie ab. Dies führt auf einen reduzierten Wirkungsgrad, den Landsberg-
wirkungsgrad, der maximal bei ηThermodynamik = 85% liegen kann [42].

ηAbsorp

Die Absorption A in der Solarzelle (im HL-Material) wird beschrieben durch das Beersche Gesetz,

A(d) = e−αd (2.27)

wobei α der Absorptionskoe�zient des Absorbermaterials und d der optische Weg in der Solar-
zelle ist. Durch Ober�ächenstrukturierung kann der Weg in der Zelle um den Faktor k verlängert
werden und es gilt d = kd0. Dies nennt man �Light-trapping� , wobei k der Light-trapping-Faktor
ist. Der Absorptionskoe�zient α ist im Gegensatz zu k eine rein materialabhängige Gröÿe. In ihn
geht beispielsweise die Art der Bandlücke, direkt oder indirekt, ein. Im Idealfall eines perfekten
Halbleiters mit der Bandlücke Eg werden Photonen gemäÿ

α(~ω) =

{
0 für ~ω < Eg

1 für ~ω ≥ Eg
(2.28)

absorbiert und de�nieren α so als Stufenfunktion. Im realen Halbleiter ist die Flanke nicht steil
und auch im Kürzerwelligen nimmt die Absorbanz wieder ab (Abbildung 2.6).

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

Die absorbierten Photonen erzeugen im Halbeiter heiÿe Elektronen und Löcher, die innerhalb
von Pikosekunden zu den Bandkanten thermalisieren. Der Energieübertrag �ndet dabei durch
Phononen statt und die Energie wird in Wärme umgesetzt. Diese Energie ist verloren und kann
nicht genutzt werden. Je mehr Energie durch das Thermalisieren verloren geht, desto geringer ist
der Teilwirkungsgrad ηThermalisierung. Durch ein anderes Material mit einer gröÿeren Bandlücke
kann dieser Teilwirkungsgrad erhöht werden, jedoch direkt auf Kosten des Teilwirkungsgrad
ηAbsorb.

ηFF

Der Füllfaktor (FF), der den Teilwirkungsgrad ηFF beschreibt, ist der Verlust, den man durch die
Arbeitspunktwahl in der exponentiellen Diodenkennlinie erhält. Die maximal entnehmbare Leis-
tung am Punkt maximaler Leistung (maximum power point (mpp))Lmpp = ImppUmpp aus der Zel-
le ist das gröÿtmögliche Produkt aus Strom und Spannung. Für eine Standard-Siliziumsolarzelle
liegt dieser Teilwirkungsgrad ungefähr bei ηFF ≈ 80%.

Das E�zienzlimit ηmax der Energieumwandlung für eine einfache Solarzelle ist gegeben durch
ηmax = 31%, hergeleitet durch Schockley und Queisser [16]. Wenn zusätzlich noch nichtstrahlende
Rekombinationsprozesse, wie zum Beispiel Auger Rekombination, einbezogen werden, reduziert
sich das Limit zu ηmax = 28% für Siliziumsolarzellen [44].

Das Verhältnis aus eingestrahlten Photonen und der extrahierten Elektron-Loch-Paaren wird
als externe Quantene�zienz (EQE) bezeichnet, während die interne Quantene�zienz (IQE) das
Verhältnis aus eingestrahlten Photonen und erzeugten Elektron-Loch-Paaren ist.

2.3.2 Mikromorphe Tandemsolarzelle

Bietet man Solarzellen nur Photonen in einem kleinen spektralen Intervall εG < ~ω < εG + ∆ε,
also quasi monochromatisch, an und verarbeitet man die anderen Photonen mit Solarzellen mit
anderen Bandabständen, so nennt man die zusammenarbeitenden Solarzellen �Tandemzellen�.
Mit ihrer Hilfe sollen die Thermalisierungsverluste verringert und der Absorptionswirkungsgrad
gesteigert werden [45].

Auf die Arbeitsweise eines solchen Tandemsystems soll im Folgenden eingegangen werden. Je-
de Zelle im Tandemsystem hat eine andere Bandlücke und eine dadurch de�nierte Zellspannung
Uoc an den o�enen Klemmen. Jedes absorbierte Photon, mit ~ω > Egap, soll ein Elektron-Loch-
Paar erzeugen. Bei einem Tandemzellensystem aus zwei Zellen, wie es in dieser Arbeit verwendet
wird, soll für die Bandlücken folgendes gelten: E2,gap < E1,gap. Aufgrund ihrer Absorptionsei-
genschaften absorbiert Zelle I das hochenergetische Licht und die Zelle II das niederenergetische
Licht, für das Zelle I transparent ist. Durch die Tandemzelle werden die Wirkungsgrade ηAbsorb

und ηThermalisierung verbessert. Wenn man nur eine Zelle vom Typ I hätte, würden die gesamten
Photonen mit einer kleineren Energie als die Bandlücke der Zelle I völlig ungenutzt bleiben und
durch die Zelle transmittiert werden. Hätte man nur eine Zelle vom Typ II würden die Photonen
mit einer höheren Energie als die Bandlücke der Zelle I ihre erhebliche Überschuÿenergie durch
Thermalisierung abgeben. Diese Verluste werden durch ein Tandem aus zwei Zellen zwar nicht
verschwinden, aber sie werden merklich sinken. Ein Tandem mit unendlichvielen Einzelzellen, das
das komplette Spektrum ohne Absorptions- und Thermalisierungsverluste ausnutzen kann hat
einen Grenzwirkungsgrad von ηmax = 85 %, dies entspricht genau dem Landsbergwirkungsgrad.

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

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau der Tandemzelle bestehend aus der a-Si:H Topzelle und der µc-Si
Bottomzelle. Zur Kontaktierung ist an der sonnenzugewandten Seite ein transparentes leitfähiges Oxid
(TCO) und unter der Bottomzelle ein Metallkontakt mit R�ckseitenre�ektor abgeschieden.

Zellen liegen übereinander, sind serienverschaltet und werden durch eine transparentes leitfähi-
ges Oxid (TCO) und einen Rückseiten-Metall kontaktiert (Abbildung 2.7). Eine Tandemsolarzelle
muss immer im System mit der Strahlungsquelle gesehen werden, denn die optimale Aufteilung
der Bandlücken hängt direkt vom eingestrahlten Spektrum ab [42]. Repräsentative Ströme der
beiden Zellen wurden mit ja−Si = 10.7 mA/cm2 und jµc−Si = 12.5 mA/cm2 im Tandem ge-
messen [46]. Diese Stromdi�erenz zwischen den beiden Teilzellen resultiert aus den individuellen
Absorptionspro�len und der spektralen Verteilung der Sonnenstrahlung.

Die amorphe Topzelle produziert einen kleineren Strom als die Bottomzelle, weil sie viel
dünner ist als diese und legt durch die Serienverschaltung den Strom des gesamten Tandems
fest. Dadurch limitiert sie den obenerwähnten Teilwirkungsgrad ηStromanpassung. Eine dickere a-
Si:H Schicht als 300 nm für die Topzelle ist nicht möglich wegen den kurzen Di�usionslängen der
Löcher.

Im Unterschied zum kristallinen Silizium fehlt im amorphen Silizium die Fernordnung. Durch
die vielen Defekte entstehen freie Zustände in der Bandlücke und die Fluktuationen der Bindungs-
längen und -winkel führt zu Valenz- und Leitungsbandausläufern. Daher läÿt sich keine eindeutige
Bandlückenenergie bestimmen. Typischerweise liegt diese im Energiebereich von ETauc ≈ 1.7 eV
bis ETauc ≈ 1.9 eV. Die eigentliche Solarzelle ist eine pin Struktur, bei der eine sehr dünne, stark
p-dotierte Schicht (10− 30 nm) gefolgt wird von einer intrinsisch gewachsenen Schicht und einer
stark n-dotierten Schicht (10 − 30 nm). In einer solchen Zelle werden die Ladungsträger durch
das eingebaute Potential, welches ein elektrisches Feld induziert, getrennt.

Der ersten Zelle folgt eine µc-Si pin Zelle, die im Regelfall zwischen 1 µm und 2 µm dick ist.
Dieser folgt ein Rückseiten TCO und einem metallischen Rückkontakt.
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In diesem Kapitel werden die experimentellen und theoretischen Methoden vorgestellt, die nötig
sind, um die in dieser Arbeit verwendeten opalbasierten photonische Kristalle herzustellen, sie
zu charakterisieren und ihre Eigenschaften zu simulieren.

3.1 Kristallherstellung

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

a) b) c)

d) e)

Abbildung 3.1: Schematische Herstellung eines konformal beschichteten Opals. a) Vorbehandlung des
Substrates, um die Ober�äche zu hydrophilisieren, b) Wachstum eines Opals, c) Erhöhung der Stabilität
durch kurzes Erhitzen im Ofen, d) konformales Invertierten mittels ALD und e) Entfernen des Templates
durch organisches Lösemittel.

Das Wachstum kann prinzipiell in alle Hochsymmetrierichtungen erfolgen, allerdings ist es auf
glatten Substraten in Γ−L-Richtung energetisch bevorzugt [36, 47]. Die Ober�äche hat dann eine
hexagonale Symmetrie (C6) und das Stopgap bildet sich in Wachstumsrichtung aus. Zusätzlich
wird in dieser Arbeit auch das erzwungene Wachstum in Γ−X-Richtung untersucht. Für diese
Richtung hat die Ober�äche eine quadratische Symmetrie (C4). Das Stopgap ist hierbei vierfach
entartet und bildet sich unter einem Winkel von 54.7o, gemessen zur Wachstumsrichtung, aus.

3.1.1 Substratvorbehandlungen

Vor der eigentlichen Opalherstellung werden die Substrate vorbehandelt, um einen Meniskus
für den Kristallisationsprozess zu gewährleisten. Für das Wachstum in Γ − L-Richtung werden
als Substrate Standardobjektträger aus Glas, polierte Siliziumwafer sowie �ache und texturierte
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a-Si:H Schichten verwendet. Für das Wachstum in Γ−X-Richtung werden ebenfalls Standardob-
jektträger, Si-Solarzellen mit und ohne invertierten Pyramiden-Ober�ächen und vorstrukturierte
Glas- und Si-Wafer benutzt. Die kolloidalen Nanokugeln sind in Wasser gelöst und müssen kon-
trolliert trocknen, um in einem homogenen Film zu kristallisieren (siehe Abschnitt 3.1.2). Dazu
ist die Ausbildung eines Meniskus unerlässlich. Eine notwendige Bedingung für die Existenz des
Meniskus ist ein Kontaktwinkel von αCont < 90o, was einer hydrophilen Ober�äche entspricht.
Um die Kontaktwinkel des Lösungsmittels gegenüber der Ober�äche zu verändern, werden die
Substrate materialabhängig vorbehandelt. Glassubstrate werden mit einer 7-molaren Natriumhy-
droxidlösung (NaOH+H2O) vorbehandelt. Glatte und texturierte Siliziumober�ächen werden mit
einer Piranha-Lösung, einer Mischung aus Wassersto�peroxid und konzentrierter Schwefelsäure
(1/3vol.H2O2 + 2/3vol.H2SO4), für 15 min behandelt. Eine weniger aggressive Vorbehandlung
stellt die Anwendung eines Sauersto�-Plasmas dar, dies hydrophilisiert die Ober�äche ebenfalls;
hierbei reichen Behandlungszeiträume von ca. einer Minute aus. Dieses Verfahren ist sowohl auf
Glas- als auch auf Siliziumober�ächen anwendbar.

3.1.2 Opalherstellung

Die Opale werden aus monodispersen PMMA-Nanokugeln mit verschiedenen Kugeldurchmes-
sern kristallisiert. Die Herstellung der dünnen Opal�lme kann durch verschiedene Techniken
geschehen. Die qualitativ hochwertigsten Opale werden in dieser Arbeit mit vertikalem Tauch-
ziehverfahren produziert. Hierbei wird das Substrat in die kolloidale Lösung getaucht und sehr
langsam wieder herausgezogen (Geschwindigkeiten bis zu 3.25 mm/h). Direkt an der Ober�äche
der Lösung bildet sich der Meniskus und an dessen Spitze die Trocknungsgrenze (siehe Schema
in Abbildung 3.2 a)). Im Experiment wird dabei das Substrat mit einer Geschwindigkeit im
Bereich von Millimetern pro Stunde aus der Kugellösung gezogen. Dazu wird ein mit 1:250000
untersetzter Elektromotor benutzt, der die Probe, die an einem 50 µm dicken Invar-Faden hängt,
bewegt. Zum Schutz vor der Umwelt ist der gesamte Aufbau eingehaust. Durch die extrem ge-
ringe Zuggeschwindigkeit kann ein Herstellungsvorgang bis zu 24 Stunden dauern. Bei solchen
Zeiträumen werden die Nanokugeln während des Ziehvorgangs kontinuierlich bewegt (z. B. durch
Rühren), um dem Sedimentieren der Kugeln entgegenzuwirken und eine gleichmäÿige Partikel-
konzentration während der Kristallisation zu gewährleisten. Diese Art der Opalherstellung hängt
hauptsächlich von der Konzentration c der Nanopartikel in der Lösung, von der Zuggeschwin-
digkeit vdip und der Umgebungstemperatur ab. Wesentlich schneller ist die Rakelmethode, bei
der ein Kolloidreservoir mit einem Rakel mit einer Geschwindigkeit im Bereich von bis zu 12.5
Millimetern pro Sekunde über das Substrat gezogen wird (siehe Schema in Abbildung 3.2 b)).
Die eigentliche Kristallisation, sprich die Trocknung, geschieht dann losgelöst vom Auftragen der
Kolloidlösung. Da hierbei kein unerschöp�icher Kugelvorrat vorhanden ist und die Trocknung
ein hoch dynamischer Vorgang ist, ist die Dicke des Kristalls ortsabhängig.

Neben Opalwachstum in Γ − L-Richtung ist es auch möglich, durch strukturierte Substrate
die erste Schicht des Opals vorzugeben und so beispielsweise das Wachstum in Γ−X-Richtung
zu favorisieren [48]. Der E�ekt der Vorstrukturierung lässt jedoch nach einigen Kugellagen nach
und der Opal wächst in Γ−L-Richtung weiter. Nach ungefähr 5-6 Monolagen hat sich der E�ekt
des ebenen strukturierten Substrates völlig herausgewachsen [47].

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

Nach der Trocknung der Opale ist die Stabilität der sich berührenden Nanokugeln aufgrund
fehlender anziehender Kräfte sehr begrenzt. Durch eine Erhitzung der Opale für wenige Minuten
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a) b)

c)

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Methoden zur Kristallisation von Opalen. a) Vertikales
Tauchziehen, bei dem das Substrat langsam aus einem Kolloidreservoir gezogen wird. b) Rakelverfahren,
bei dem die Kugellösung mit einem Rakel über das Substrat gezogen wird und der Kristall anschlieÿend
trocknet. c) Rotationsbeschichtung, bei der die Kugellösung per Hand in einer dünnen Schicht aufgetragen
wird und während der Rotation trocknet.

leicht unterhalb der Glastemperatur der Nanokugeln (3 min bei 95oC) bilden sich zwischen den
Kugeln Verbindungsstege, die den Opal zu einem Objekt verbinden und so die Stabilität erhöhen.

3.1.3 3D-Beschichtung von Opalen

Das Einbringen einer dielektrischen Matrix in die Lücken des Opals kann durch In�ltration ge-
schehen. Dabei wird der komplette Luftraum des Opals mit Material aufgefüllt (26% Volumen-
anteil) [27]. Eine konformale Beschichtung, wie sie in dieser Arbeit verwendet wird, invertiert den
Opal nur unvollständig (24% Volumenanteil). Als Beschichtungsmethode wird in dieser Arbeit ei-
ne spezielle Form der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD), die atomare Schichtabscheidung
(atomic layer deposition (ALD)), verwendet. Diese nutzt die chemische Reaktion von gasförmi-
gem Diethylzink (DEZ) (ZnC4H10) mit gasförmigem Wasser (H2O), um schichtweise Zinkoxid
(ZnO) abzuscheiden [49].

ZnC4H10 +H2O → ZnO + 2C2H6 (3.1)

Es werden hier nur die dem Gas zugänglichen Ober�ächen beschichtet. Sobald die kleinsten
Lücken in der Opalober�äche geschlossen sind, dringt kein Material mehr ins Innere der Struk-
tur, so dass die Invertierung beendet ist. Im Gegensatz zur CVD, bei der die Reaktanten gleich-
zeitig in die Reaktionskammer geleitet werden, werden sie bei der ALD zyklisch nacheinander
in die Reaktionskammer eingelassen (Abbildung 3.3). Der ALD Prozess ist ausschlieÿlich reak-
tionslimitiert und erlaubt daher eine sehr genaue Kontrolle der abgeschiedenen Schichtdicken.
Die eigentliche Reaktion in der Reaktionskammer wird in 4 Schritte unterteilt. Im ersten Schritt
wird ein Gaspuls (typischerweise 200 ms) Wasserdampf in die Kammer eingeleitet. Das Wasser
adsorbiert auf der gesamten Ober�äche und damit auch auf den Kugeln des Opals. Im zwei-
ten Schritt wird das nicht adsorbierte Wasser durch einen Sticksto�gaspuls (typischerweise 3 s)
ausgeblasen. Der dritte Schritt ist die Einleitung eines Gaspulses DEZ (typischerweise 200 ms).
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Dieser reagiert mit dem an der Ober�äche adsorbierten Wasser und bildet Zinkoxid. Die Ne-
benreaktionsprodukte und das überschüssige Diethylzink werden im vierten Schritt mit einem
Sticksto�puls ausgeblasen. Dieser Zyklus (Schritte 1-4) wird nun solange wiederholt, bis die ge-
wünschte Schichtdicke erreicht ist. Die Wachstumsrate (Dicke pro Zyklus) hängt dabei stark von

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des Schichtwachstums während eines Zyklus in der ALD.
Der Zyklus besteht aus der Adsorption der ersten Vorläufersubstanz (hier: Wasser), einem Spülvorgang
der die nicht adsorbierten Reste des Vorläufers entfernt, der Reaktion mit der zweiten Vorläufersubstanz
(hier: DEZ) und der �nalen Entfernung von Reaktionsprodukten und Reaktionsresten.

den Prozessparametern, wie der Temperatur oder den Drücken in der Reaktionskammer, ab und
liegt typischerweise im Bereich von 0.7−1.2Å pro Zyklus bei einer Beschichtungstemperatur von
ca. 85oC. Diese vergleichsweise niedrige Temperatur verhindert die Zersetzung des Opals, der
eine Glastemperatur von ungefähr 105oC hat.

Mittels ALD ist auch die Abscheidung von aluminiumdotiertem ZnO (ZnO:Al) möglich, dazu
wird alle n Zyklen ein Zyklus mit Trimethlyaluminium (TMA)(C3H9Al) statt DEZ gefahren.
Aufgrund des inselartigen Wachstums entsteht bei einem Zyklus keine geschlossene Lage aus
Aluminiumdioxid und daher kann dies als Dotierung angesehen werden [50]. Diese Dotierung
beein�usst ebenso wie die Abscheidetemperatur die Leitfähigkeit des ZnO [51].

In dieser Arbeit wurden die Proben mit einer BENEQ TFS 200 1 prozessiert oder durch
die ALD (Cambrigde Savanah) am Max-Planck-Institut für Mikrostrukturphysik in der Arbeits-
gruppe von M. Knez.

3.1.4 Invertierung von Opalen

Das Entfernen der Opalschablone erfolgt mit dem organischen Lösungsmittel Tetrahydro�uran
(THF). Dieses Lösungsmittel löst die PMMA Nanokugeln auf und greift das Matrixmaterial
(ZnO) nicht an. Durch die sehr gute konformale Beschichtung mittels ALD muss das THF aktiv

1Spezi�kationen: www.beneq.com
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bewegt werden, andernfalls wird das gelöste Material nicht aus dem PhK abtransportiert. Dazu
kann eine Extraktionsanlage benutzt werden, in der das THF bei einer Temperatur von T = 85o C
zirkuliert. Alternativ kann dies auch durch einen Extraktionsvorgang, bestehend aus einem THF-
Bad und anschlieÿendem Spülen mit Wasser, geschehen. Dieser wird wiederholt bis sich durch
optische Messung die Invertierung zeigen lässt. Je nach Probenart kommen beide Möglichkeiten
zum Einsatz.

3.2 Charakterisierung

Der praktische Einsatz der opalbasierten PhK verlangt nach bestimmten optischen, elektrischen
und strukturellen Eigenschaften, die teilweise untereinander verknüpft sind. Daher werden viel-
fältige Methoden eingesetzt: für die Strukturaufklärung Rasterelektronenmikroskopie (REM),
fokussierte Ionenstrahlen (FIB) sowie Lichtmikroskopie. Die optische Charakterisierung erfolgt
mittels Transmissions-, Re�ektions-, Beugungsspektroskopie und die elektrische mit Kennlinien-
messungen und elektrochemischer Impedanz-Spektroskopie (EIS). Neben diesen experimentellen
Techniken wurden auch Simulationen durchgeführt, die Bandstrukturrechnungen, Absorptions-
simulationen und Spektrensimulationen einschlieÿen.

3.2.1 Strukturaufklärung

Rasterelektronenmikroskop (REM): Hochvergröÿerte Aufnahmen der Probenober�äche
werden mit dem REM realisiert. Dabei werden die Materiewelleneigenschaften von hochenerge-
tischen Elektronen benutzt, um die Au�ösung im Vergleich zum optischen Mikroskop zu vergrö-
ÿern. Die Elektronen schlagen detektierbare Sekundärelektronen aus der Probenober�äche wor-
aus sich eine Abbildung der Ober�äche ergibt. Im Besonderen können Defekte im invertierten
Opal und Ober�ächenbescha�enheiten dargestellt werden. In dieser Arbeit wurden die REM-
Bilder mit dem Jeol 6700F aufgenommen, für Längenmessungen aus Bildern wurde nachträglich
die Pixelanzahl der Struktur mit der Pixelanzahl der Skala verglichen.

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

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

3.2.2 Optische Charakterisierung

Die optische Charakterisierung in dieser Arbeit umfasst im Wesentlichen die Spektroskopie in
verschiedenen Wellenlängenbereichen. Die Opale und invertierten Opale aus Nanokugeln wurden
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bei Wellenlängen von 300 nm - 1500 nm untersucht. Aufgrund der Skalierbarkeit der Maxwell-
gleichungen können auch optische Messungen bei gröÿeren Wellenlängen gemacht werden. So
wurden einige invertierte Opale für den Mikrowellenbereich hergestellt und entsprechend dort
untersucht.

Optische Spektroskopie: Durch optische Spektroskopie werden Eigenschaften wie Transmis-
sion und Re�ektion einer Probe bestimmt. Der spektroskopische Aufbau besteht aus einer breit-
bandigen Lichtquelle, einer fokussierenden Optik, einem Probenhalter auf einem Goniometer,
einem Monochromator und einem Detektor (Abbildung 3.4). Die Probe und eine optische Fa-
ser sind auf einem Goniometer montiert und deren Drehwinkel können unabhängig voneinander
variiert werden. Dadurch sind winkelabhängige Transmissions-, Re�ektions- und Beugungsmes-
sungen möglich. Durch den Aufbau kann die Θ− 2Θ-Bedingung bei den Re�ektionsmessung für
Re�ektionswinkel gröÿer als 10o eingehalten werden. Für Halbraumintegrationsmessungen kann
dem Detektor eine 2-Zoll-Integrationskugel vorgeschaltet werden. Mit dieser sind ebenfalls win-
kelintegrierende Transmissions- und Re�ektionsmessungen möglich. Weil die Lichtquelle nicht
absolut kalibriert ist, besteht eine Messung immer aus einer Referenzmessung und einer Pro-
benmessung. Die Messung durch ein unprozessiertes Substrat oder an einem Spiegel bildet die
Referenz T0, (R0). In Kombination mit der Messung an der Probe TS , (RS), ergeben sich die
Transmission T = TS

T0
und die Re�ektion R = RS

R0
. Durch die Integrationskugel ergeben sich

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

weitere Optionen für Transmission- und Re�ektionsmessungen von Beugungs- und Streulicht.
Wird beispielsweise die Probe auf den Eingang der Integrationskugel gebracht und der zentra-
len Ordnung der Transmission das Verlassen der Kugel ermöglicht, so lässt sich (auch spektral
aufgelöst) der Anteil des gebeugten und gestreuten Lichtes bestimmen. Auch hier besteht die
Messung auf einer Referenz- und einer Probenmessung S = SS

S0
.Wird die Probe an den Ausgang

der Kugel gebracht, so lässt sich auf analoge Weise die Rückbeugungs- und Rückstreuungse�-
zienz bestimmen. Eine winkelaufgelöste Messung, bei der nur der Detektor bewegt wird, liefert
spektral aufgelöst die Beugung in verschiedene Winkel. Dazu wird die Probe so montiert, dass
ihre Re�exe in der Detektorebene liegen.

Zusätzlich dazu können mittels am BX51-Mikroskop (beschrieben unter Strukturaufklärung)
angebrachten Spektrometers unter normalem Einfall Transmission und Re�ektion eines lokal
begrenzten Gebiets (1 µm2) im Wellenlängenbereich von λ = 380 nm - 720 nm aufgenommen
werden.

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

a) b)

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

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

3.2.3 Elektrische Charakterisierung

Neben den optischen Eigenschaften der invertierten Opale sind auch die elektrischen Eigen-
schaften für den Einsatz in der Photovoltaik wichtig. In Solarzellen kann ein Widerstand einen
zusätzlichen Ohmschen Verbraucher darstellen und die E�zienz der Zelle verringern oder die
Zelle unbrauchbar machen.

Leitfähigkeitsmessungen: Im Gleichstrom-Modus werden mittels einer Strommessung in Ab-
hängigkeit einer angelegten Spannung durchgeführt und anschlieÿend mit Hilfe des Ohmschen
Gesetzes umgerechnet. Der Leitwert G berechnet sich nach:

G =
1
R

=
I

U
(3.2)

wobei R der Widerstand, I der Strom und U die Spannung ist. Durch die Messung der Kennlinie
lassen sich Aussagen des elektrischen Verhaltens machen. Bei einem rein Ohmschen Verhalten
ergibt sich eine lineare Kennlinie, während ein diodisches Verhalten zu einer exponentiellen Kenn-
linie führt.
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Die Leitfähigkeit der invertierten Opale wird in Ober�ächenleitfähigkeit und Volumenleitfä-
higkeit unterteilt. Bei diesen Messungen der hochporösen invertierten Opale ist es nicht trivial,
diese Leitfähigkeiten unabhängig voneinander zu messen.

Das dynamische elektrische Verhalten bis zu einer Frequenz von 105Hz kann mittels elek-
trochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) bestimmt werden. Da das elektrochemische System
bei diesem Verfahren nur geringfügig aus dem stationären Zustand ausgelenkt wird, kommt es
nicht zu irreversiblen Systemveränderungen. Es können parallele und mit sehr unterschiedlicher
Geschwindigkeit ablaufende Teilprozesse erfasst und ausgewertet werden.

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

Z(iω) =
∆Ueiωt

∆Ieiωt+ϕ
(3.3)

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

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

Abbildung 3.6: Schattenmaske mit einem Verhältnis von W/L = 36 die durch Sputtern auf die Probe
übertragen wird. Eine weitere Maske, die speziell für kleinere Proben angefertigt wurde, hat die gleichen
Spezi�kationen ist jedoch nur ein Drittel so groÿ (Messbalken hat dort 1 mm).

3.2.4 Elektrooptische Charakterisierung

Zur �nalen Charakterisierung von Solarzellprototypen dient die Messung der externen Quan-
tene�zienz (EQE). Dazu wird das gesamte Tandem mit Hilfe eines Kanten�lters mit rotem Licht
beleuchtet, welches nur von der Bottomzelle absorbiert wird, um die Bottomzelle mit Ladungsträ-
gern abzusättigen. Dann wird das Tandem mit spektral aufgelöstem monochromatischem Licht
bestrahlt. Der dann zusätzlich gemessene Strom kann der Topzelle zugeordnet werden und liefert
die Daten für die Topzelle. Wird umgekehrt die Topzelle abgesättigt so bestimmt man die Daten
der Bottomzelle. Insgesamt ist dies eine spektral aufgelöste Strommessung einer Solarzelle unter
einer de�nierten Beleuchtung. Die EQE wird dann aus dem Verhältnis aus eingestrahlten Photo-
nen und extrahierten Ladungsträgern bestimmt. Die EQE kann schlussendlich zur Abschätzung
des Kurzschlussstroms jsc verwendet werden,

jsc =
e

hc

∫ ∞
0

λ · EQE(λ) · P (λ)dλ (3.4)
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wobei e die Elementarladung, h das Plancksche Wirkungsquantum, c die Lichtgeschwindigkeit,
λ die Wellenlänge und P die spektrale Strahlungsverteilung ist. Legt man während der Messung
zusätzlich eine Spannung an die Solarzelle an, um die Ladungsträger zu extrahieren, so spricht
man von einer �reversed bias� Messung. Dies ist notwendig, wenn eine Zelle beispielsweise einen
zu hohen Innenwiderstand hat. Diese Messungen verlangen nach einer leistungskalibrierten Licht-
quelle und wurden daher am Forschungszentrum Jülich, Institut für Energie- und Klimaforschung
durchgeführt.

3.3 Simulationsmethoden

Neben den experimentellen Techniken werden auch Simulationen zum Design und zur Konzept-
entwicklung benutzt. Die Methode der �Ebenen Wellen� (plane wave method (PWM)) wird zur
Berechnung von Bandstruktur- und Isodispersions�ächen genutzt. Dadurch können beispiels-
weise winkelabhängige E�ekte gezeigt werden. Hierfür hat sich das freie Programm mpb [54]
bewährt. Optische Transmissions- und Re�ektionsspektren 3D-PhK können mit der Methode
der Streumatrizen [55, 56] schnell berechnet werden. Der verwendete Code wurde ursprünglich
von A.v.Rhein geschrieben [57], jedoch im Rahmen dieser Arbeit mehrfach umgewandelt und um
neue Geometrien ergänzt. Simulationen der Photonenabsorption im Silizium einer Solarzelle mit
einer photonischen Struktur, also dem gesamten Zellsystem, werden mit der Finite-Di�erence-
Time-Domain-Methode (FDTD) durchgeführt. Mit dieser Methode werden der absorbierte Pho-
tonenstrom und Feldverteilungen im Material bestimmt.

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

3.3.1 Eigenwertsimulationen

Die Simulationen der Eigenwerte von photonischen Strukturen werden mit der PWM durch-
geführt. Der Ausgangspunkt ist Gleichung 2.16, die die Bandstruktur beschreibt. Dies ist ein
Eigenwertproblem, dessen Eigenwerte real und positiv sind, wenn alle Materialien dielektrisch
sind. Die entsprechenden Eigenfunktionen sind orthogonal und repräsentieren ein vollständiges
System. Aus diesem Grund wird nur das magnetische Feld berechnet und das elektrische Feld im
Nachhinein durch einsetzten in die Maxwellgleichungen bestimmt. Da die Funktionen ε(~r) und
uE
n,~k

(~r) gitterperiodisch sind, können sie in Fourierreihen entwickelt werden.

uE
n,~k

=
∑
~G

u ~Ge
i ~G·~r (3.5)

1
ε(~r)

=
∑
~G

ζ ~Ge
i ~G·~r (3.6)

Dabei ist ~G ein Gittervektor, u ~G die Fourierkoe�zienten der Blochfunktion und ζ ~G die Fourierko-
e�zienten der inversen dielektrischen Funktion. Idealerweise haben Fourierreihen eine unendliche
Anzahl von Termen, dies ist allerdings numerisch nicht möglich. Vor allem um die Sprünge in
der Brechungsindexverteilung korrekt zu beschreiben, wird in der Regel eine groÿe Anzahl von
Termen zu ihrer Beschreibung benötigt. Die vereinfachte Eigenwertgleichung (2.16), in die die
Reihen eingesetzt werden, ist zur Vollständigkeit noch einmal dargestellt.(

∇+ i~k
)
×
(

1
ε(~r)

(
∇+ i~k

)
× ~u

n,~k

)
= ω2

n,~k
~u
n,~k

(3.7)
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Durch Einsetzen der Gleichungen 3.5 und 3.6 in Gleichung 3.7 und einen Koe�zientenvergleich
erhält man ein homogenes Gleichungssystem mit n Gleichungen. Die Eigenfrequenzen können aus
der Determinante in Abhängigkeit des gewählten k-Vektors der Blochfunktion bestimmt werden.
Für einen geschlossenen k-Vektorpfad mit allen Hochsymmetrierichtungen in der BZ ergibt sich
die Bandstruktur des PhK [54].

3.3.2 Spektrensimulationen mit der Streumatrix Methode

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

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Streumatrix, die die einlaufenden Moden a0 und bN mit
den auslaufenden Moden aN und b0 verknüpft.

Die obigen Amplituden erlauben die Berechnung der Transmissions- und Re�ektionskoe�-
zienten der Struktur. Die Streumatrix ist de�niert als die Matrix, die die Amplituden der ein-
laufenden Moden (vorne und hinten) (a0, bN ) mit den auslaufenden Moden (vorne und hinten)
(b0, aN ) verbindet. (

aN
b0

)
=
(
S11 S12

S21 S22

)(
a0

bN

)
(3.8)

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

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

� Berechnung der Eigenmoden der einzelnen Schicht (2D-PhK Problem).

� Berechnung der Grenz�ächenmatrix für aneinandergrenzende Schichten.

� Konstruktion der Streumatrix des gesamten Kristalls aus den Transfer- und Grenz�ächen-
matrizen durch ein iteratives Verfahren.

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

S11(l,m+ 1) = [I11 − S12(l,m)I21]−1S11(l,m) (3.9)

S12(l,m+ 1) = [I11 − S12(l,m)I21]−1[S12(l,m)I22 − I21] (3.10)
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S21(l,m+ 1) = S21(l,m) + S22(l,m)I21S11(l,m+ 1) (3.11)

S22(l,m+ 1) = S22(l,m)I22 + S22(l,m)I21S12(l,m+ 1) (3.12)

Um die Eigenmoden der einzelnen Schichten zu bestimmen, wird das magnetische Feld als ebene
Welle in z-Richtung eiqz angenommen. Das Feld wird aufgespannt in divergenzfreie Basisfunk-
tionen, um ∇ · ~H = 0 zu garantieren:

~H(~r, z) =
∑
~G

(
Φx(~G)

[
~x− 1

q
(kx +Gx)~z

]
+ Φy(~G)

[
~y − 1

q
(ky +Gy)~z

])
ei(
~k+ ~G)·~r+iqz (3.13)

Hier sind ~x, ~y und ~z die Einheitsvektoren der Koordinatenachsen, Φx(~G) und Φy(~G) sind die
entsprechenden Koe�zienten. Setzt man dies in die zeitunabhängigen Maxwellgleichungen ein,
so erhält man ein Eigenwertproblem [55]. Durch die Lösung werden die Eigenmoden einer ein-
zelnen Schicht bestimmt. Die Grenz�ächenmatrix zwischen zwei Schichten kann mit Hilfe des
kontinuierlichen Feldübergangs an der Grenz�äche konstruiert werden. Die Amplituden in der
Schicht hängen durch die Grenz�ächenmatrix I(l, l + 1) zusammen.(

flal
bl

)
=
(
I11 I12

I21 I22

)(
al+1

fl+1bl+1

)
(3.14)

Hier ist l der Index der Schicht und fl ist die Phasenmatrix, die die Phase der Wellenbewegung
in z-Richtung beisteuert. Diese hängt vom Eigenwert und der Dicke der einzelnen Schicht ab.
Mit all diesen Informationen lässt sich die gesamte Streumatrix für den Kristall berechnen und
die Transmissions- und Re�ektionskoe�zienten lassen sich über die z-Komponente des Poynting-
vektors bestimmen.

In dieser Arbeit wurden mit dieser Methode die Transmissionen und Re�ektionen von in
z-Richtung endlichen Opalen und invertierten Opalen berechnet. Durch eine Variation der Paral-
lelkomponente des k-Vektors kann schräger Lichteinfall eingeführt werden. In den Code können
verschiedene PhK integriert werden. Aktuell sind Opale, beschichtete Opale und invertierte Opale
(jeweils konformal und komplett), gewachsen in Γ−L-Richtung und Γ−X-Richtung integriert.

3.3.3 Absorptionssimulationen

Die Simulation der Photonenabsorption in der Tandemzelle nutzt die rigorose FDTD-Methode
[59�61], um die Maxwellgleichung zu lösen. Die Simulationen mit dieser Methode wurden mit
dem frei verfügbaren Programm meep2 und in Zusammenarbeit mit der Universität Jena von S.
Fahr durchgeführt.

Die Maxwellgleichungen werden bei dieser Methode auf einem diskreten Gitter, dem soge-
nannten Yee-Grid, gelöst und deren Zeit- und Ortsableitungen als zentrale Di�erenzen genähert
[62]. Am Beispiel des magnetischen Feldes ~H(~r, t) wird das Berechnungsschema verdeutlicht: die
Zeitableitung wird mit den aus den Grundlagen bekannten Symbolbezeichnungen als Di�eren-
zenquotient geschrieben.

∇× ~E(~r, t) = −µ0
∂ ~H(~r, t)

∂t
= lim

∆t→0

(
µ0

~H(~r, t+ ∆t)− ~H(~r, t)
∆t

)
(3.15)

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

lim
∆t→0

(
~H(~r, t+ ∆t) = −∇× ~E(~r, t)

∆t
µ0

+ ~H(~r, t)
)

(3.16)

2http://ab-initio.mit.edu/meep/
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Auf dem diskreten Gitter erfolgt die Grenzwertbildung durch eine Verkleinerung der Zeitschritte
∆t. Um dabei die Stabilität der Rechnung zu gewährleisten, ist der Zeitschritt korreliert mit der
Maschenweite ∆g.

∆t = 0.99

√
1
3

∆g
nmaxc0

(3.17)

Für die Lichtgeschwindigkeit im Material c = nmaxc0 ist immer das Material mit der höchs-
ten Brechzahl maÿgeblich. Bei einer typischen Ortsau�ösung von ∆g = 30 nm entspricht ein
Zeitschritt ca. 50 Attosekunden. So werden die elektromagnetischen Felder des zukünftigen Zeit-
punkts berechnet aus den Feldern des aktuellen Zeitpunktes. Dazu müssen jedoch alle Felder
und Materialeigenschaften zu diesem Zeitpunkt bekannt sein. Dies bedeutet, dass zu Beginn der
Simulation das gesamte Rechengebiet initialisiert und die Quellen zeitabhängig in die Simulation
integriert werden müssen.

Die Materialeigenschaften werden durch die komplexe dielektrische Funktion beschrieben.
Opale und ZnO werden als absorptionsfreie Dielektrika modelliert; die Siliziumschichten werden
durch eine künstliche Leitfähigkeit absorbierend. Die entsprechenden Materialdaten wurden für
das a-Si aus der Literatur entnommen [63] und für das µc-Si mittels Ellipsometrie und photo-
thermischer De�ektionsspektroskopie [64] am Forschungszentrum Jülich gemessen. Durch eine
hinreichend groÿe Laufzeit der Simulation wird näherungsweise ein Gleichgewichtszustand er-
reicht. Die lokale Dissipation des einfallenden Lichtes kann mit Hilfe der lokalen Permittivität
und der Divergenz des ortsaufgelösten Poynting-Vektors bestimmt werden. In diesen gehen die
komplexen ortsaufgelösten Feldamplituden ein. Eine Integration der lokalen Dissipation über das
Raumgebiet eines Absorbermaterial ergibt die Absorption für die gewählte Wellenlänge. Iterieren
über den spektralen Bereich liefert mit dem Sonnenspektrum gewichtet die Anzahl an absorbier-
ten Photonen und so den Kurzschlussstrom. Dabei wird angenommen, dass jedes absorbierte
Photon ein Elektron-Loch-Paar generiert. Das Licht wird als ebene Welle unter senkrechtem
Einfall modelliert. Das Rechengebiet ist in die x- und y- Richtung periodisch fortgesetzt; für eine
nicht periodische Geometrie wird hier ein Superzellenansatz genutzt, dazu wird das Rechenge-
biet so groÿ gewählt, dass die Felder an den periodischen Rändern nicht untereinander koppeln.
In z-Richtung wird die Simulation durch perfekt absorbierende Ränder abgegrenzt (perfectly
matched layer (PML)) [65].

3.3.4 Semi-empirische Simulationen

Diese Simulationen zielen auf die Berechnung des Kurzschlussstroms einer Solarzelle aus ei-
ner gegebenen externen Quantene�zienz nach Gleichung (3.4). Die Zelle selbst wird durch ihre
gemessene EQE repräsentiert. Die spektrale Leistungsverteilung P (λ) ist das AM1.5 Sonnen-
spektrum (ASTMG173 von NREL), das noch in einen spektralen Photonen�uss Φ(λ) = ṅ(λ)
umgerechnet werden muss,

Φ(λ) = ṅ(λ) = P (λ)
λ

hc
(3.18)

Durch eine Veränderung dieses Photonen�usses können nun weitere optische Schichten, wie zum
Beispiel ein Zwischenre�ektor, in die Simulation integriert werden. Die Schichten S werden be-
schrieben durch Transmission T , Re�ektion R, Absorption A und Emission E in Abhängigkeit
des einfallenden Lichts Φ(λ).

S(λ) = ST,R,A,E(IPhoton(λ)) (3.19)

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

Jsc = Φ(λ)⊗
N⊗
i=1

S(λ)i ⊗ EQE(λ) (3.20)
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Diese Art der Simulation muss jedoch immer auf das aktuelle Problem angepasst werden und
durch eine Optimierungsfunktion ergänzt werden. So gibt es erhebliche Unterschiede zwischen
Tandemsolarzellen und einfachen Solarzellen.
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4 Konzepte zur Wirkungsgradsteigerung

Die verbesserte Ausnutzung der Sonnenstrahlung durch eine erhöhte Absorption oder verringerte
Verluste ist für Solarzellentwicklungen eines der wichtigsten Ziele. Besonders für Dünnschichtso-
larzellen sind aufgrund der sehr dünnen Absorberschicht Lichtfallenkonzepte sehr wichtig, um
möglichst viel Licht zu absorbieren. Dies ist insbesondere bei schwachen Absorptionskoe�zienten
nahe der elektronischen Bandkante nötig, da die Zellen wegen den begrenzten Ladungsträgerdif-
fusionslängen nicht unendlich dick hergestellt werden können.

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

� Konzepte, die durch das Yablonivitch-Limit limitiert sind;

� Konzepte, die resonante Strukturen nutzten;

� Konzepte, die richtungs-selektive Strukturen nutzen;

� Konzepte, die spektral-selektive Strukturen nutzen.

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

Yablonovitch Resonante Richtungs-selektive Spektral-selektive
limitiert Strukturen Strukturen Strukturen

maximale Weg-
verlängerung

4n2 global: 4n2 24300 bis 2
spektral:> 4n2 2.2 · 106 > 2 für Kombinationen

spektrale Breite
ganzes schmal breit breit

Spektrum
Winkel-
abhängigkeit

nein stark stark gering

Physikalisches
Prinzip

Lambertscher Resonanz & Erhaltung des Interferenz
Strahler Interferenz Etendue

Tabelle 4.1: Zusammenfassung der unterschiedlichen Konzepte zum Lichtfallene�ekt in Solarzellen.

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

Alle diese Konzepte erhöhen die Absorption im HL-Material und damit den Kurzschlussstrom
jsc. Dieser höhere Strom erbringt eine Erhöhung der Leistung oder erlaubt, bei ursprünglicher
Leistung, eine Reduktion der Absorberdicke, die wiederum in einer erhöhten Materiale�zienz
resultiert. Eine dünnere Zelle erhöht zudem die o�ene Klemmspannung weil die Volumenrekom-
bination reduziert wird. So wird durch eine erhöhte Absorption der Gesamtwirkungsgrad η der
Solarzelle erhöht.

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



4.1 Yablonovitch-limitierte Strukturen 29

4.1 Yablonovitch-limitierte Strukturen

Ein weit verbreitetes Mittel, um die Lichtabsorption zu erhöhen, ist eine Ober�ächenstruktu-
rierung, die dafür sorgt, dass das Licht unter einem �achen Winkel ins Silizium eintritt. Damit
durchläuft es die Zelle nicht senkrecht, sondern schräg. Im optimalen Fall wird das Licht, welches
nur schlecht absorbiert wird, durch die totale interne Re�ektion für mehrere Durchläufe in der
Zelle gehalten. Eine sehr e�ziente Strukturierung ist die der invertierten Pyramiden [10], mit
denen der E�zienzweltrekord für Siliziumsolarzellen aufgestellt wurde.

Die einfachsten künstlichen Lichtfallen (Abbildung 4.1) beruhen auf Strahlenoptik wie z.B
ein Rückseitenspiegel, der eine Wegverlängerung von k = 2 bewirkt. Die Ausnutzung der tota-
len internen Re�ektion ist jedoch weitaus e�zienter. Dazu muss allerdings eine Randomisierung
der Ausbreitungsrichtung des Lichts an einer Grenz�äche mittels eines Lambertschen Streu-
ers erfolgen. Ein Lambertscher Streuer ist ein optisches Element, welches das gesamte Licht
unabhängig von der Einfallsrichtung di�us streut. Damit wäre die Leuchtdichte eines solchen
Streuers richtungsunabhängig. Nach der Randomisierung, bei der dem Licht isotrop verteil-
te Ausbreitungsrichtungen gegeben werden, wird durch die totale interne Re�ektion (Silizium

φc = arcsin
(
nair
nSi

)
= 17o) der Groÿteil des Lichts zurück in die Zelle re�ektiert. Durch Lam-

bertsche Ober�ächen sind Wegverlängerungen von k = 4n2 (n=Brechungsindex) möglich, das
entspricht für Silizium k ≈ 50 (nSi ≈ 3.4) und wird auch Yablonovitch-Limit genannt [66].
Solche Ober�ächen können sowohl für ein- als auch für multikristallines Silizium nasschemisch
direkt ins Silizium geätzt werden. Für Dünnschichtsolarzellen können sie ins TCO geätzt [51]
oder als strukturiertes TCO in einem CVD Prozess aufgewachsen werden [67]. Auch designte
randomisierte Strukturen können den optischen Weg in der Zelle verlängern [9].

a) b) c)

d) e)

Abbildung 4.1: Heute eingesetzte Lichtfallenkonzepte: a) Absorber ohne Lichtfalle b) Rückseitenre�ek-
tor c) Invertierte Pyramiden d) Lambertscher Streuer e) Lambertsche Streuer an Vorder- und Rückseite.

4.2 Resonante Lichtfallen-Strukturen

Neben den Yablonovitch-limitierten randomisierten Strukturen können auch resonante Struk-
turen als Lichtfallen eingesetzt werden [8]. Beim optischen Rückseitengitter wird Licht, welches
im photovoltaischen Absorber nur schwach absorbiert wird, in die erste oder höhere Ordnun-
gen gebeugt (Abbildung 4.2a)), um eine signi�kante Absorptionserhöhung zu erreichen. Diese
Ordnungen propagieren möglichst parallel zur Ober�äche, um einen langen optischen Weg zu er-
möglichen. Es hat sich gezeigt, dass nichtsymmetrische Gitter (sog. geblaztes Gitter) (Abbildung
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4.2 b)) den symmetrischen Gittern überlegen sind [8], weil sie einen gröÿeren Anteil des Lichtes
in die erste und höhere Ordnungen beugen. Einen ähnlichen Ansatz bilden auch PhK an den

a) b)

c) d)

Abbildung 4.2: Lichtfallenkonzepte mit resonanten Strukturen: a) Beugungsgitter an der Rückseite b)
geblazetes Rückseitengitter c) photonischer Kristall an der Rückseite d) metallisches Ober�ächengitter.

Rückseiten von Solarzellen (Abbildung 4.2 c)). Diese sollen die Richtung des senkrecht einfal-
lenden Lichts um 90o ändern, so dass es nahezu parallel zur Ober�äche verläuft, die Zelle nicht
mehr verlassen kann und so einen quasi-unendlichen optischen Weg hat [68]. Damit hat der PhK
auf der Rückseite der Zelle Ähnlichkeiten mit dem Rückseitengitter. Neben einfach dielektrischen
Strukturen versprechen auch plasmonische Systeme mit ihren charakteristischen Resonanzen eine
Absorptionserhöhnung. Die Absorption dünner a-Si:H Zellen (<100nm) kann durch ein metalli-
sches Streifengitter (Abbildung 4.2 d)) um bis zum 1.6-fachen erhöht werden [69]. In der Literatur
wurden neben Streifengittern auch 2D metallische Gitter [70] und randomisiert aufgetragenen
Partikeln [71] untersucht. Diese plasmonische Strukturen erzeugen die Absorptionserhöhungen
durch Feldüberhöhungen im Nahfeld, Streuung und Beugung. Mit solchen zum Teil geometrisch
sehr komplexen resonanten Strukturen kann spektral das Yablonovitchlimit übertro�en werden
[72].

4.3 Richtungs-selektive Lichtfallen-Strukturen

Optische Filter mit richtungs-selektiven optischen Eigenschaften können dazu dienen, den Akzep-
tanzwinkel und damit auch den Reemissionswinkel der Solarzelle zu begrenzen. Denn während
die Sonne die Zelle nur in einem kleinen Raumwinkel, der sich aus dem Sonnenraumwinkel und
der Zirkumsolarlichtscheibe (≈ 5o Kegel) [73] zusammensetzt, bestrahlt, strahlt die Solarzel-
le selbst in den gesamten oberen Halbraum ab. Diese Raumwinkeldi�erenz resultiert in einem
vermeidbaren Verlustmechanismus [74]. Geometrische Konzentration der Sonnenstrahlung hat
einen sehr ähnlichen E�ekt, daher spricht man bei diesem Konzept auch von �nicht-geometrisch-
konzentrierenden Konzentratoren�, oder auch von �konzentrierenden richtungs-selektiven Filtern�.
Zur optimalen Nutzung bei starker Winkeleinschränkung muss die Zelle hierbei der Sonne nach-
geführt werden.

Der grundlegende Aufbau einer Solarzelle mit richtungs-selektivem Filter (Abbildung 4.3 b))
beinhaltet neben dem richtungs-selektiven Filter selbst einen Lambertschen Streuer (einzeln dar-
gestellt in Abbildung 4.3 a)). Im Idealfall ist dadurch die Strahlungsstärke I(Θ) ∼ A cos(Θ),
wobei A das Flächenelement und Θ der Abstrahlwinkel innerhalb der Zelle des Flächenelements
ist. Ohne diesen Lambertschen Streuer würde nach einer Re�ektion an der Rückseite der Solar-
zelle das Licht die Zelle auf Grund der Reziprozität des optischen Weges wieder verlassen. Mit
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Streuer wird jedoch nach der Randomisierung und einer Re�ektion an der Rückseite der Groÿteil
des Lichts durch interne Re�ektion im Absorber gehalten. Der richtungs-selektive Filter schränkt
den Abstrahlkegel auf kleine Raumwinkel ein, dadurch wird der Lichtweg schwach absorbierter
Photonen verlängert. Zusätzlich zur Verlängerung des optischen Weges werden Photonen, die
durch strahlende Rekombination entstehen und isotrop in den vollen Raumwinkel abgestrahlt
werden, durch den Filter in der Zelle gehalten. Dieser E�ekt ist relevant, wenn die Solarzellen
nah am strahlenden Limit arbeiten.

a) b)

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

Der richtungs-selektive Filter selbst ist eine Struktur, die transparent für Strahlung in einem
bestimmten Raumwinkel ΩA und nicht transparent für Strahlung auÿerhalb dieses Raumelements
ist. Für den Einsatz auf einem photovoltaischen System ist der minimale mögliche Raumwin-
kel ΩA = 4.7 mrad, wenn man nur die Sonnenscheibe als Strahlungsquelle berücksichtigt, und
ΩA = 44 mrad wenn man zusätzlich die Zirkumsolarstrahlung einbezieht [73]. Ein idealisierter

Abbildung 4.4: Ö�ungswinkel eines idealisierten richtungs-selektiven Filters mit 5o, um die direkte
Sonnenstrahlung e�ektiv zu nutzen. Alle Photonen mit einem Einfallswinkel kleiner 5o werden trans-
mittiert (rot) während Strahlung mit einem Einfallswinkel gröÿer als 5o re�ektiert wird. Dabei ist der
Ö�ungswinkel durch den Raumwinkel der Zirkumsolarstrahlung festgelegt.

Filter (Abbildung 4.4) lässt die Sonnenstrahlung durch (roter Raumwinkel), während die di�use
Strahlung re�ektiert wird. Für ein solches System mit einem idealisierten, richtungs-selektiven
Filter (binäres Transmissionspro�l) auf der Solarzelle kombiniert mit dem Lambertschen Streuer
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und einem perfekten Spiegel auf der Zellenrückseite kann die Lichtwegverlängerung berechnet
werden. Sie ist gegeben durch [66]:

d =
4n2

sin2 Θ
(4.1)

Für einen idealisierten Filter, der nur die direkte Sonnenstrahlung (Θ = 0.27o) transmittiert,
ergibt sich eine Wegverlängerung von d ≈ 2.2 · 106, weitet man den Transmissionskegel um die
Zirkumsolarstrahlung (Θ = 2.5o) auf, beträgt die optische Verlängerung noch d ≈ 24300.

Für den praktischen Einsatz und die experimentelle Umsetzung muss ein richtungs-selektiver
Filter für dieses Konzept zwei Voraussetzungen erfüllen:

� Der Filter muss in einem Raumwinkel ΩA (Sonnenrichtung) für das gesamte nutzbare
Sonnenspektrum (de�niert durch den Absorptionskoe�zienten des photovoltaisch aktiven
Materials) eine sehr hohe Transmission haben.

� Der Filter muss für einen möglichst groÿen Bereich des oberen Halbraums, ausgenommen
der Sonnenrichtung ΩA, eine groÿe Re�ektion im spektralen Bereich geringer Absorption
im Halbleiter haben.

Wird der Raumwinkel ΩA klein gewählt, so ist für dieses Konzept ist eine zweiachsige Sonnen-
nachführung nötig, damit die Sonnenstrahlung immer aus dem Raumwinkelelement ΩA auf den
Filter fällt. Die Nachführung bringt zusätzlich noch den Vorteil mit sich, dass die Fläche der
Solarzelle im Vergleich zu einer feststehenden Solarzelle immer voll durch die Sonne beschienen
wird.

Prinzipiell ist dieses Konzept auf allen Solarzellen einsetzbar. Der Filter muÿ dazu auf den
jeweiligen Absorber angepasst werden. Im Folgenden wird als Solarzelle immer eine dünne Zelle
aus kristallinem Silizium angenommen. Für eine solche Zelle sollte der Filter im Raumwinkel
ΩA eine perfekte Transmission (t = 1) und auÿerhalb von ΩA eine perfekte Re�ektion (t = 0)
für einen Wellenlängenbereich von ungefähr λ ≈ 870 nm bis λ ≈ 1100 nm haben. Dieser spek-
trale Bereich wird festgelegt durch die Absorptionseigenschaften des Halbleiters und damit auch
durch die Dicke der Solarzelle. Der Wellenlängenbereich wird zu kleineren Wellenlänge einge-
schränkt, um di�uses Sonnenlicht kleiner Wellenlänge, das die Zelle sehr gut absorbieren kann,
auch zu nutzten. Eine Verlängerung der optischen Weglänge ist hier wegen der hohen Absorp-
tionskoe�zienten nicht nötig. Für kürze Wellenlängen sollte demnach die Transmission in alle
Raumrichtungen folglich so hoch wie möglich sein, t = 1. Dadurch wird der Akzeptanzwinkel
nur im spektralen Bereich der elektronischen Bandlücke reduziert, also dort, wo die Silizium-
zelle schlecht absorbiert [74] und eine optische Wegverlängerung im Absorber zu zusätzlicher
Generation von Ladungsträgern führt.

Ein Beispiel für einen realistischen Filter ist der Braggstapel (siehe auch 1D-PhK), dessen
Transmission unterhalb der photonischen Bandlücke hoch ist und innerhalb der Bandlücke sehr
klein. Der Braggstapel wird so skaliert, dass die photonischen Bandlücke bei 2.5o Einfallswinkel
energetisch auf dem Niveau der elektronischen Bandkante des Absorbers liegt. Für Wellenlängen
nahe der elektronischen Bandlücke transmittiert die Struktur durch Zustände im zweiten photo-
nischen Band. Die Isodispersions�äche (Abbildung 4.5), die für einen idealisierten Kristall auch
das Transmissionspro�l darstellt, zeigt die Winkelverteilung (siehe Abschnitt 6.1). Für schrägen
Einfall gibt es den Bereich der Bandlücke (transparenter Bereich), wo das Licht re�ektiert wird
bevor das erste photonische Band für die erneute Transmission sorgt. Negativ hierbei wirkt sich
jedoch die zweite photonische Bandlücke aus, diese tritt beim Braggstapel bei ungefähr der hal-
ben Wellenlänge der ersten Bandlücke auf. In diesem Bereich wird das Licht bei senkrechtem
Einfall re�ektiert. Um diesen E�ekt zu vermeiden, kann man einen modi�zierten Braggstapel
verwenden. Dieser so genannte Rugate-Filter besteht aus dünnen Schichten unterschiedlicher
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Abbildung 4.5: Isodispersions�äche bei einer normierten Frequenz von f = 0.42a/λ für einen Bragg-
stapel aus gleichmäÿigen Schichten ZnO (ε = 2.89) und Luft (ε = 1) die in z-Richtung gestappelt sind.
Hier gehören die zentralen Zustände in kz Richtung und die nach innen gewolbten Zustände in kx und
ky Richtung zum zweiten photonischen Band.

Dicke und unterschiedlicher Brechzahl. Dadurch können höhere photonische Bandlücken unter-
drückt und die Transmission bei senkrechtem Einfall deutlich erhöht werden. Für einen solchen
hochoptimierten Rugate-Filter können der Wirkungsgrad der Zelle und der Jahresertrag deutlich
erhöht werden [75].

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

4.4 Spektral-selektive photonische Strukturen

Spektral-selektive Strukturen werden unter anderem eingesetzt in Tandemsolarzellen, die aus
zwei (oder mehr1) einzelnen Zellen mit unterschiedlichen elektronischen Bandlücken bestehen.

Die grundlegendste Unterscheidung für spektral-selektive Strukturen besteht zwischen sol-
chen für räumlich getrennten Einzelzellen, die nicht serienverschaltet sind und serienverschalteten
Stapelzellen. Für räumlich getrennten Einzelzellen (Top- & Bottomzelle) können optische Syste-
me aus Kanten�ltern das Sonnenlicht auf die unterschiedlichen Teilzellen verteilen (Abbildung 4.6
a)) [76]. Dieser E�ekt kann ebenfalls durch spektral-selektive Gitter (Abbildung 4.6 b)) erreicht
werden. Diese Systeme sind stark richtungsabhängig und sind im Vergleich zu Stapelzellen mit
einem Zwischenre�ektor (Abbildung 4.6 c)) räumlich sehr ausgedehnt. Für Stapeltandemsolar-
zellen ist ein Photonmangement zwischen den Einzelzellen sehr wichtig, um den Photonenstrom
zu lenken und damit die Teilzellen an ihrem jeweiligen MPP betreiben zu können. Dies erfordert
eine Anpassung an die optischen und elektrischen Eigenschaften der jeweiligen Teilzellen. In der
vorliegenden Arbeit wird im Speziellen die mikromorphe Tandemsolarzelle untersucht, die am
Forschungszentrum Jülich hergestellt und dort auch elektrooptisch vermessen wird. Das Tandem
nutzt zufällig texturierte Ober�ächen, um in der Topzelle einen guten Lichteinfang zu erreichen
[45, 77�79]. Die EQEs der Teilzellen dieses speziellen Tandems, die als Charakterisierung genutzt

1Alle Prinzipien der Zwischenre�ektoren für Tandemsolarzellen können direkt auf beliebig viele Teilzellen
erweitert werden.
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a) b) c)

Abbildung 4.6: Übersicht der grundlegenden Einteilung von Zwischenre�ektoren, hierbei stellt der blaue
Kasten die Topzelle und der rote Kasten die Bottomzelle dar: a) Spektral-selektives Gitter b) dielektrisch
Kanten�lter und c) Zwischenre�ektor in einer Stapelzelle, der spektral-selektiv Licht zurück in die Zelle
mit der gröÿeren Bandlücke re�ektiert.

werden, sind in Abbildung 4.7 dargestellt. Durch die Einführung eines Zwischenre�ektors zwi-
schen den beiden Zellen eines Tandems (Intermediate Re�ector Layer (IRL)) (Abbildung 4.6 c))
können im Spektralbereich von ∆λ = 550−700 nm gezielt Photonen zurück in die Topzelle re�ek-
tiert werden. Dadurch wird der Photonenstrom in der Topzelle auf Kosten des Photonenstroms
in der Bottomzelle erhöht (Abbildung 4.7). Als Folge davon werden mehr Elektron-Loch-Paare in
der Topzelle mit einer höheren Spannung erzeugt und gleichzeitig die Stromdi�erenz der Teilzel-
len verringert [58, 80, 81].Zusätzlich zur nötigen Re�ektion sollte die IRL möglichst transparent
im langwelligen Spektralbereich sein.

Abbildung 4.7: EQE einer mikromorphen Tandemzelle, mit dem spektralen Überlapp von 500 nm
bis 700 nm, in dem beide Teilzellen Strahlung absorbieren können (durchgezogene Linien). Durch eine
IRL modi�zierte EQE beider Zellen (gestrichelte Linien), Deutlich ist die Verbesserung der Topzelle auf
Kosten der Bottomzelle zu erkennen. An dieser Stelle wird die Veränderung der EQE durch numerisch
durch eine Re�ektion mit der Form eines Gauspulses erzeugt. Diese Re�ektion hat eine Amplitude von
Rmax=0.3 bei 620 nm und eine FWHM von 70 nm.

Generell muss ein Zwischenre�ektor für dieses Konzept drei Voraussetzungen erfüllen:

� Die IRL sollte eine spektral begrenzte Re�ektion im Wellenlängenbereich, in dem beide
Zellen absorbieren, haben (500 nm bis 700 nm).
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� Die IRL sollte eine möglichst hohe Transmission im Bereich der alleinigen Absorption der
Bottomzelle haben (700 nm bis 1100 nm).

� Die IRL muss leitfähig sein, weil die Tandemzelle ein in Serie verschaltetes Bauteil ist.

Ein typischer Ansatz für eine IRL ist eine massive Zwischenschicht aus ZnO [58, 82, 83]. Auch
dünne Schichten aus 3D-PhK können die Absorption in der Topzelle erhöhen [58, 78, 80]. Auÿer-
dem wurden metallische Nanopartikel, die durch Plasmon- und Polaritionresonanzen die Topzel-
lenabsorption erhöhen, vorgeschlagen [84]. Drei potentiell mögliche Konzepte eine dielektrische
Zwischenschicht zu realisieren sind in Abbildung 4.8 dargestellt: Eine dielektrische Dünnschicht
a); Ein Braggstapel-IRL b) und ein invertierter Opal IRL c). Eine Dünnschicht aus TCO erzeugt
Fresnel-Dünnschichtoszillationen, die abhängig von der Dicke (hIRL) einen de�nierten Spektral-
bereich gut re�ektieren. Damit sind in der a-Si:H Top Zelle Absorptionserhöhungen von bis zu
7.5% zu erwarten (Abbildung 4.8 a)). Ein Braggstapel als Zwischenschicht hat eine gröÿere selek-
tive Re�ektion und erhöht die Absorption, in Abhängigkeit der Schichtdicke der einzelnen Lagen
(hopt), um bis zu ca. 23% (Abbildung 4.8 b)).

a) b)

c)

Abbildung 4.8: Absorptionserhöhung in der Topzelle durch a) die Dünnschicht-IRL in Abhängigkeit
der Dicke der Schicht, b) durch einen Braggspiegel in Abhängigkeit der Schichtdicke und c) durch einen
invertierten Opal in Abhängigkeit der Kugelgröÿe, aus [58].

Die opalbasierten PhK bieten den Kugelradius (rsphere) als Parameter, mit dessen Hilfe man
die IRL an verschiedenen Arbeitspunkten betreiben kann. Dabei wird das Licht durch unter-
schiedliche physikalische Wirkungsweisen zurück in die Topzelle transportiert. Für sehr kleine
Nanokugeln verhält sich der invertierte Opal gemäÿ der e�ektiv Mediumtheorie und erzeugt wie
ein massiver Zwischenre�ektor Dünnschichtoszillationen, die die Absorption im a-Si erhöhen.
Kugelgröÿen im Bereich um 300 nm Durchmesser nutzen den Braggre�ex der Struktur, der auf-
grund des hohen Brechungsindexkontrast im Vergleich zum Braggstapel die Absorption in der
Topzelle um ca. 28% erhöhen kann (Abbildung 4.8 c)) [58]. Der gröÿte Anteil an dieser Erhö-
hung wird durch die Re�ektion nullter Ordnung verursacht, also der Re�ektion, die aus dem
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primären Stopgap des invertierten Opal resultiert [80]. Bei invertierten Opalen mit Kugelgröÿen
im Bereich von 600 nm ist die Beugung an der Struktur in groÿe Winkel der Wirkungsmecha-
nismus für die wiederholte Lichteinkopplung in die Topzelle. Dadurch kann eine noch gröÿere
Absorptionserhöhung von über 50 % in der Topzelle erreicht werden.

Im Vergleich zur massiven Zwischenschicht hat die opalbasierte Struktur einige Vorteile.
Durch die starke spektral-selektive Re�ektion und den niedrigen e�ektiven Brechungsindex, ist
die Absorptionserhöhung stärker als bei der Dünnschicht-IRL und vergleichbar mit dem Braggsta-
pel. Allerdings ist die Herstellung eines Braggstapels teuer und auf Grund der vielen Grenz�ächen
ist die vertikale Leitfähigkeit nicht zwingend gewährleistet. Weiterhin stellt der invertierte Opal
einen weiteren Arbeitspunkt durch Beugung mit einer deutlich erhöhten Absorptionse�zienz in
der Topzelle zu Verfügung.

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

Dicke Material αmax

Dünnschicht IRL 60 nm n = 2.0 7.5%
Braggstapel 3 µm n1 = 1.7 n2 = 2.0 23%
inv. Opal IRL ≈ 1.4 µm n1 = 1 n2 = 2.5 28% (Bragg)

>50% (Di�r.)

Tabelle 4.2: Zusammenfassung der unterschiedlichen Konzepte aus dielektrischen Zwischenre�ektoren
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invertierten Opalen

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

5.1 Opalbasierte 3D-photonische Kristalle

Viele optische Eigenschaften der Opale und invertierten Opale lassen sich an der berechneten
Bandstruktur ablesen. Die Bandstruktur einer konformal invertierten Opalstruktur ist in Ab-
bildung 5.1 dargestellt. Die Struktur wurde für eine konformale Beschichtung von Luftkugeln
(εsphere = 1) mit ZnO (εshell = 2.89) simuliert. Die ZnO Schichtdicke ist begrenzt durch die
konformale Abscheidung (siehe: Konformale Beschichtung). Der konformal invertierte Opal hat
ein Stopgap in Γ− L-Richtung bei f0 = 0.746a/λ, das eine relative Gröÿe von ∆f

f0
= 0.062 oder

8.35% hat. In die Hochsymmetrierichtung Γ−X existiert ein kleineres Stopgap bei f0 = 0.854a/λ
mit einer relativen Gröÿe von ∆f

f0
= 0.028 oder 3.31%. Der vollständig invertierte Opal dagegen

hat nur in Γ−L-Richtung ein Stopgap und für gröÿere Brechungsindexkontraste ö�net sich eine
vollständige Bandlücke zwischen dem 8. und 9. Band [27]. Die linearen Bänder bei niedrigen
Frequenzen zeigen, dass sich die Struktur wie ein e�ektives Medium für groÿe Wellenlängen ver-
hält. Daher läÿt sich ein isotroper Verhalten und eine hohe Transmission bei kleinen Frequenzen
erwarten.

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

Konformale Beschichtung

Die konformale Beschichtung durch die ALD (oder auch CVD) ist für Opale ein selbstbegrenzen-
der Prozess. Durch die geometrische Struktur des Opals ist ein konformales Wachstum Schicht für
Schicht nur möglich, solange es o�ene Pfade innerhalb der Struktur gibt. Die kleinsten Lücken, die
diese Pfade begrenzen, be�nden sich in der hexagonal dicht gepackten Lage ([111]-Lage) des Opals
und durch geometrische Gegebenheiten ist die Schichtdicke auf dshell = (1/

√
3− 0.5) · d = 0.077d

begrenzt (Abbildung 5.2), hierbei ist d der Kugeldurchmesser des Opal. Ab dann können die
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Abbildung 5.1: Bandstruktur eines konformal invertierten Opals mit ZnO (εshell = 2.89) als Beschich-
tungsmaterial. Diese Kon�guration zeigt sowohl in Γ−L-Richtung als auch in Γ−X-Richtung ein Stopgap.
Hierbei ist das Bandlücke in Γ − L-Richtung spektral breiter als das in Γ −X-Richtung. (k-Vektor zur
Übersichtlichkeit nicht skaliert)

Vorläufersubstanzen der ALD nur noch durch die Trocknungsrisse und durch andere Defekte in
die Struktur eindringen. Der Invertierungsprozess ist dann beendet und es wächst nur noch eine
massive ZnO Schicht auf der Ober�äche. Die Beschichtung der Opale geschieht immer bei der
festen Temperatur von T = 85oC, da die PMMA Kugeln, und damit der Opal, Temperaturen
nahe ihrer Glastemperatur über 100oC nicht lange standhalten, ohne ihre Form zu verändern.
Mit Hilfe von REM-Aufnahmen (Abbildung 5.2) läÿt sich kontrollieren, ob die konformale Be-

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

schichtung bis zum theoretischen Limit fortgeschritten ist. Abbildung 5.2 zeigt die nicht komplett
geschlossenen Lücken in der Γ−L-Richtung; hier ist die maximale Inversion noch nicht erreicht.
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Die invertierten Opale werden aufgrund des nicht komplett reproduzierbaren Wachstums in der
ALD bei niedrigen Temperaturen länger beschichtet als theoretisch nötig, um die Struktur mit
Sicherheit komplett zu füllen. Die dadurch oftmals entstehende massive Schicht auf der Struktur
erhöht dann die Stabilität des invertierten Opals.

Das ZnO selbst wächst hierbei in Form von Nanokristalliten, deren Gröÿe sich für die Be-
schichtung von Opalen aus REM-Bilder auf ungefähr 10− 15 nm x 50− 80 nm bestimmen läÿt.
Diese Werte stimmen gut mit den Werten aus der Literatur überein [85].

5.1.1 Spektrale Entwicklung des Stopgaps

Die Vermessung des optischen Stopgaps während der Herstellung de�niert die möglichen un-
terschiedlichen Abbruchzeitpunkte. Die beiden Konzepte, richtungs-selektive Filter (Kapitel 6)
und die Zwischenre�ektoren (Kapitel 7), benutzen invertierte Opale, die in Γ − L- und Γ −X-
Richtung gewachsen sind, daher sind die optischen Eigenschaften in diese beiden Richtungen von
besonderem Interesse. Die Simulation der Entwicklung der Bandkanten am L-Punkt über alle
Prozessschritte (Abbildung 5.3) gibt Aufschluss über die Lage des Stopgaps (bei unendlichen
ausgedehnten Kristallen).

Startpunkt ist der unbeschichtete Opal (opal in Abbildung 5.3) mit dem Stopgap in Γ − L-
Richtung (f0 = 0.73a/λ), der per ALD konformal mit ZnO beschichtet wird. Dabei wird der
e�ektive Brechungsindex erhöht und das Stopgap wird zu gröÿeren Wellenlängen verschoben,
gleichzeitig verringert sich aber der Indexkontrast und dadurch wird das Stopgap spektral klei-
ner. Bei gröÿtmöglicher konformaler Füllung (composite in Abbildung 5.3) ist das Stopgap fast
geschlossen und liegt bei einer Zentralfrequenz von f0 = 0.57a/λ. Aus der Kompositstruktur
werden die PMMA-Kugeln herausgelöst. In der Simulation wird dies durch einen immer klei-
ner werdenden Brechungsindex der PMMA-Kugeln modelliert. Dadurch sinkt der e�ektive Bre-
chungsindex und der Indexkontrast steigt deutlich. Dadurch ö�net sich das Stopgap wieder und
schiebt zu kürzeren Wellenlängen. Wenn die Kugeln ganz herausgelöst sind ist der Opal inver-
tiert (inv. Opal in Abbildung 5.3) und das Stopgap liegt bei f0 = 0.746a/λ. An dieser Stelle
ist der Standardprozess beendet, allerdings ist es theoretisch möglich den invertierten Opal zu
überfüllen (over �lled in Abbildung 5.3). Die Luftkugeln im invertierten Opal sind durch Stege
verbunden, wie sie aus den REM-Bildern von aufgebrochen Strukturen identi�ziert werden kön-
nen. Eine weitere ALD-Beschichtung kann nun die Luftkugeln von Innen au�üllen. Diese zweite
Beschichtung kann allerdings nur solange funktionieren, bis die Verbindungen im invertierten
Opal geschlossen sind. Durch eine REM-Aufnahme der Verbindungen zwischen zwei Kugeln im
invertierten Opal kann der Durchmesser der Verbindung ausgemessen werden. Dieser läÿt sich
auf ca. 0.2 Gitterkonstanten bestimmen. Durch die Beschichtung von Innen wird der e�ektive
Brechungsindex erhöht ohne den Indexkontrast zu verändern. Dann schiebt das Stopgap wieder
zu gröÿeren Wellenlängen bleibt aber spektral relativ breit. Bei einer maximalen Überfüllung
liegt das Stopgap bei f0 = 0.62a/λ.

Für das Stopgap in Γ − X-Richtung ist die Gesamtverschiebung der Bandkanten ebenfalls
korreliert mit dem e�ektiven Brechungsindex der gesamten Struktur und somit vergleichbar mit
dem Stopgap in Γ − L-Richtung. Die spektrale Breite des Γ − X-Stopgaps ändert sich hierbei
von geschlossen beim Opal (f0 = 0.73a/λ), über eine relativ konstanten Breite der Komposit-
struktur (f0 = 0.66a/λ) bis zum konformal invertieren Opal (f0 = 0.85a/λ), bis hin zu einer
groÿen spektralen Breite bei der überfüllten Struktur (f0 = 0.71a/λ). Der Herstellungsprozess
kann praktisch an jeder Stelle auf der x-Achse unterbrochen und damit die Stopgaps in gewissem
Maÿ kontrolliert werden können. Die Schwierigkeit bei der Überfüllungsprozedur ist die Zugäng-
lichkeit der Struktur bei der zweiten Beschichtung für die Vorläufersubstanzen. Durch die erste
Beschichtung ist die Ober�äche komplett geschlossen und müsste somit vor der zweiten ALD-
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Abbildung 5.3: Entwicklung der Bandkanten der Stopgaps am L- und X-Punkt von der Opalstruktur
(opal), über den unvollständig beschichteten Opal (composite), das Herauslösen der Polymerkugeln (inv.
opal) bis hin zur nachträglichen Beschichtung der Luftkugelauÿenwände mit ZnO (over�lled).

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

Anzahl der Monolagen

Da die benutzten Opale meist zwischen einer und 15 Monolagen dick sind und die Bandstruktu-
ren für unendlich ausgedehnte Kristalle berechnet wurden, wurde die Lage des Re�ektionsmaxi-
mums in Abhängigkeit der Anzahl der Monolagen untersucht. Dazu wurden von verschiedenen
Dicken des Opals Spektren mit einem Spektrometer, welches in das Mikroskop integriert ist,
aufgenommen (Abbildung 5.4 a) und b)). Zusätzlich markiert ein Spektrum einer sehr dicken
Opalprobe die quasi-�nale Re�ektionsposition. Man sieht deutlich, dass das Maximum im Laufe
der ersten Lagen schon sehr nah an die Position einer dicken Opalschicht schiebt. Durch die spek-
trale Verschiebung lassen in den optischen Mikroskopaufnahmen die Bereiche unterschiedlicher
Lagenanzahl gut separieren.
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Abbildung 5.4: a) Mikroskopieaufnahme eines Opal aus 250 nm PMMA Kugeln, deutlich sind die
unterschiedlichen Kugellagen zu separieren. Die Zahlen markieren die Lagen auf denen die entsprechenden
Re�ektionspektren, dargestellt in b), aufgenommen wurden. b) Gemessene Spektren der ersten Monolagen
im Vergleich zur Lage der Re�ektion an einer �dicken� Opalschicht (>20 Monolagen).

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



5.1 Opalbasierte 3D-photonische Kristalle 41

PhK Art Opal Kompositstruktur invertierter Opal konformal inv. Opal.

εsphere 2.05 2.05 1 1
εshell 1 2.89 2.89 2.89
εmatrix 1 1 2.89 1
Γ− L-Richtung
fgap[ aλ ] 0.658 0.5872 0.813 0.746
∆f 0.034 0.004 0.083 0.062
∆f/fgap 5.11% 0.8 % 10.20% 8.35%
λ260 559 nm 626 nm 452 nm 493 nm
λ300 645 nm 723 nm 522 nm 569 nm
λ315 677 nm 759 nm 548 nm 597 nm
λ365 785 nm 879 nm 635 nm 692 nm
λ410 881 nm 987 nm 713 nm 777 nm
λ540 1161 nm 1300 nm 939 nm 1024 nm
Γ−X-Richtung
fgap[ aλ ] 0.758 0.678 0.830 0.854
∆f 0.001 0.017 0.001 0.028
∆f/fgap 0.08 % 2.4% 0.07 % 3.31%
λ260 542 nm 431 nm
λ300 626 nm 497 nm
λ315 657 nm 522 nm
λ365 761 nm 605 nm
λ410 855 nm 679 nm
λ540 1126 nm 894 nm

Tabelle 5.1: Ebene-Wellen-Simulation der optischen Eigenschaften der Stopgaps in Γ−L-Richtung und
Γ−X-Richtung für den Opal, die Kompositstruktur, den invertierten Opal und den konformal invertier-
ten Opal. Zusätzlich sind die entsprechenden absoluten Wellenlängen für die verwendeten Kugelgröÿen
dargestellt. Bei einem Stopgap < 0.1% sind die Felder leer, denn hier ist das Stopgap praktisch geschlos-
sen.

Überfüllung des invertierten Opals

Durch den niedrigen e�ektiven Brechungsindex der invertierten Opal-IRL wird ein Groÿteil der
Strahlung an der Grenz�äche zur µc-Si:H Zelle re�ektiert und kann dadurch nicht in der Bot-
tomzelle absorbiert werden. Andererseits bedeutet der niedrige e�ektive Brechungsindex der IRL
ein verbesserten Lichteinfang in der Topzelle, denn der groÿe Kontrast erzeugt eine hohe totale
interne Re�ektion im a-Si:H Absorber. An dieser Stelle hat der invertierte Opal eine weitere
Stellschraube, mit der dieses Problem optimiert werden könnte. Wie vorne beschrieben, kann der
invertierte Opal theoretisch mit ZnO:Al überfüllt werden. Dadurch bleibt die spektrale Breite
des Stopgaps nahezu erhalten, der e�ektive Brechungsindex steigt aber deutlich an.

Experimentell ist diese Überfüllung nicht ohne weiteres möglich, da dem gasförmigen Pre-
coursor der Zugang zu den Luftkugeln fehlt, weil auch die oberste Kugellage komplett geschlossen
ist. Um diesen Zugang zu scha�en und das Überfüllen zu ermöglichen, wird nun eine zusätzlicher
Ätzschritt eingeführt (Abbildung 5.5 a)). Durch das Ätzen mit niedrigkonzentrierter Salzsäure
(0.5 vol.%HCl) wird das ZnO in Abhängigkeit der Wirkungszeit angegri�en (Abbildung 5.6
a) und b)). Bei der richtigen Wirkungszeit löst die Säure die oberste Schicht der konformalen
Beschichtung ab und der invertierte Opal liegt frei. Durch das Ätzen der Ober�äche wird auch
die Sicht auf tiefere Monolagen freigelegt und man kann deutlich die Verbindungslöcher zu den
Nachbarkugeln sehen (Abbildung 5.6 b)).
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a ) b )

Abbildung 5.5: Schema der nötigen Prozessschritte für eine invertierten Opalüberfüllung. a) Durch
Ätzen mit 0.5% Salzsäure wird der invertierten Opal an seiner Ober�äche geö�net. b) Eine weitere
Beschichtung mit der ALD füllt den invertierten Opal von innen her auf bis die Verbindungsstege der
Struktur geschlossen sind.

a )
1µm

echted area

b )
1µm

Abbildung 5.6: a) Verlauf der Ätzkante an einem Trocknungsriss nach dem Ätzen mit Salzsäure. Links
im Bild ist die Ober�äche leicht angeraut, während auf der rechten Seite die Ober�äche nicht angegri�en
ist. b) Geö�nete Struktur in der noch einige PMMA Kugeln und die Verbindungsstege sichtbar sind.

Die experimentelle Überprüfung der Überfüllung wurde durch die weitere Beschichtung (Ab-
bildung 5.5 b)) eines wie oben beschriebenen, geö�neten invertierten Opals durchgeführt. Dieser
Prozess ist, wie die erste Beschichtung auch, selbstterminierend, und endet wenn die Verbindungs-
stege zwischen den Luftkugeln geschlossen sind. Ein Pro�l durch einen überfüllten invertierten
Opal wurde mit der FIB präpariert (Abbildung 5.7). Man kann deutlich erkennen, dass die Luft-

Abbildung 5.7: Pro�l eines überfüllten invertierten Opals, deutlich sichtbar ist die Beschichtung auf
der Innenseite. Die Luftkugeln berühren sich nicht mehr. Die innere ZnO Schicht ist ≈ 50 nm dick.

kugeln sich nicht mehr direkt berühren und der Gesamtanteil des ZnO gestiegen ist. Eine genaue
Bildanalyse führt auf eine zweite Beschichtungsdicke von ca. 48 nm und lässt damit wiederum
einen Rückschluss auf den Durchmesser der Verbindungen zwischen den Kugeln zu. Dieser lag bei
diesem invertierten Opal aus 315 nm-Kugeln bei ungefähr dem 0.15-fachen Kugeldurchmesser.
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Die Überfüllung des invertierten Opals führt direkt auf ein weiteres Optimierungsproblem,
denn durch die zweite Beschichtung wird der Materialanteil des ZnO, und damit die elektri-
sche Leitfähigkeit, aber auch die parasitäre Absorption im Wellenlängenbereich von 550 nm bis
1100 nm erhöht. Weiterhin kann man an der o�enen Struktur noch nicht aufgelöste PMMA Ku-
geln identi�zieren. Eine Änderung im Herstellungsschema der invertierten Opale könnte daher
die optische Qualität der PhK erhöhen. Dazu würde vor dem Kugelherauslösen ein zusätzli-
cher Ätzschritt eingefügt, der nur die Kappen entfernt. In die dann geö�nete Struktur kann
das Lösungsmittel sehr viel e�zienter eindringen und die PMMA Kugeln besser au�ösen. Dies
hätte einen höheren Indexkontrast, also verbesserte Re�ektionen durch das Stopgap, und einen
niedrigeren e�ektiven Brechungsindex, also eine verbesserte Transmission im Langwelligen, zur
Folge.

Optische Eigenschaften des Opals in Γ− L-Richtung

Die energetische Lage des Stopgaps hängt von der Einfallsrichtung der Strahlung ab, wie man
in der Bandstruktur an der Verschiebung des Stopgaps zu höheren Frequenzen auf dem Pfad
von der Γ− L- zur Γ− U -Richtung sehen kann. Anschaulich kann man sich diesen E�ekt durch
den projizierten Netzebenenabstand deutlich machen, der für gröÿer werdende Einfallswinkel
immer kleiner wird. Dieser E�ekt wird durch die Bragggleichung beschrieben und erklärt die
Verschiebung des Stopgaps, bis weitere Netzebenen in anderen Hochsymmetrierichtungen des
Kristalls angesprochen werden.

Die Transmissionseigenschaften für einen dünnen Opal, bestehend aus 10 Lagen invertiertem
Material, wurden mit der Streumatrixmethode simuliert. Bei schrägem Einfall und fester La-
genanzahl schiebt das Stopgap der Γ−L-Richtung zu kleineren Wellenlängen gemäÿ der Bragg-
gleichung. Die Simulation wurde für unterschiedliche dielektrische Konstanten von ε = 1.95 bis
ε = 2.25 durchgeführt, denn der genaue Brechungsindex ist bedingt durch Herstellungstoleran-
zen nicht exakt bekannt. Durch einen Vergleich der gemessenen und berechneten Spektren kann
die dielektrische Konstante eingegrenzt werden. Dadurch wurde die dielektrische Konstante des
Opals mit εOpal = 2.05 bestimmt. Die berechnete Transmission und Re�ektion sind in Abbil-
dung 5.8 a) und c) dargestellt. Passend zu den Simulationen wurden die Transmission und die
Re�ektion winkel- und wellenlängenabhängig für einen Opal aus 320 nm PMMA-Kugeln gemes-
sen (Abbildung 5.8 b) und d)). Für die Transmissionsmessung wurde die Probe in 2.5o-Schritten
gedreht und mit einer spektralen Au�ösung von ∆λ = 1 nm vermessen. Für die Re�ektions-
messung muss die Θ-2Θ-Bedingung erfüllt werden. Dazu wurde der Probenwinkel αsample in 2.5o

Schritten variiert und der Detektorwinkel αdet leicht (±2.5o) um das Doppelte des Probenwinkels
variiert. Für die Auswertung wurde jeweils das Re�ektionsspektrum benutzt, das die höchste in-
tegrierte Intensität hatte. Im Gegensatz zur Simulation ist es bei der Messung nicht möglich den
Kipppfad eindeutig festzulegen. In der Simulation wird der Einfallswinkel von der Γ−L-Richtung
in Γ − X-Richtung über die Γ − U -Richtung gedreht. Dies kann in der Messung aufgrund der
unbekannten kristallographischen Ausrichtung der einzelnen Flakes in der Ebene jedoch nicht
genau eingestellt werden. Um die Messung trotzdem zu validieren, kann durch eine Simulation
gezeigt werden, dass sich das Stopgap für alle möglichen Ausrichtungen in der Ebene bis zu
einem Einfallswinkel von ≈ 35o (Winkel zwischen Γ − L-Richtung und Γ −K-Richtung) gleich
verhält. Dazu wird in Abhängigkeit von Einfallswinkel und Drehwinkel die Lage des Stopgaps
(Zentralwellenlänge) in den Spektren bestimmt und in einem Polarplot dargestellt (Abbildung
5.9).

Um den Rechenaufwand zu minimieren kann die Symmetrie der Struktur ausgenutzt werden
und die Ergebnisse nachträglich auf alle Drehwinkel expandiert werden. Deutlich kann man den
Unterschied der Lage des Stopgaps zwischen den Richtungen bei φ = 0o und φ = 30o für
Einfallswinkel gröÿer als θ = 35o sehen. Allerdings entwickelt sich das Stopgap bis zu diesem
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a) b)

c) d)

Abbildung 5.8: a) Gerechnete Transmission durch einen Opal; b) Gemessene Transmission durch einen
Opal; c) Gerechnete Re�ektion eines invertierten Opals bestehend aus 10 Kugellagen; d) Gemessene
Re�ektion eines invertierten Opal. Die Lage des Stopgaps und auch die winkelabhängige spektrale Ver-
schiebung stimmen gut überein. Durch die Limitierung des spektroskopischen Aufbaus kann die Re�ektion
erst ab einem Einfallswinkel von ca. 15o gemessen werden.

Winkel für alle Richtungen gleich. Dies korrespondiert mit einem k-Vektor auf der Fläche des
L-Punktes in der BZ. Somit ist ein Vergleich der simulierten mit den gemessenen Spektren bis zu
diesem Winkel legitim und erst für gröÿere Winkel müssen weitere Fallunterscheidungen beachtet
werden. Wird der Kippweg weiter in Richtung des X-Punktes fortgesetzt schiebt das Stopgap
weiter ins Blaue. Eine weitere Kippung über den K-Punkt hinaus läÿt den k-Vektor wieder gegen
einen L-Punkt streben und das Stopgap schiebt zurück ins Rote. Bei genauerer Betrachtung
ist diese Rotverschiebung als leichte Erhöhung der gemessenen Re�ektion ab einem Winkel von
Φ ≈ 40o sichtbar.

Die gute Übereinstimmung bezüglich der spektralen Lage des Stopgaps zwischen den Messun-
gen und den Simulationen zeigt, dass sich die Streumatrixmethode zur Vorhersage der spektralen
Eigenschaften und für numerische Experimente eignet und damit die experimentellen Ergebnisse
stützen kann.
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Abbildung 5.9: Jabulaniplot der spektralen Lage des simulierten Stopgaps in Abhängigkeit des Kipp-
winkels Θ und des Drehwinkels φ. Deutlich ist hier die dreizählige Symmetrie der fcc Struktur zusehen
auÿerdem ist die spektrale Lage des Stopgaps bis zu einem Kippwinkel Θ von ≈ 35o invariant vom Dreh-
winkel φ. Erst für gröÿere Kippwinkel verändert sich das Verhalten, denn dann streben die k-Vektoren
der Strahlung wieder auf die Hochsymmetriepunkte X und L zu und das Stoppgap verschiebt sich weiter
in Blaue (für ~k zum X-Punkt) oder strebt zurück ins Rote (für ~k zum L-Punkt). Die unstetigen Übergän-
ge dieser Darstellung resultieren aus der beschränkten Genauigkeit der Streumatrixsimulation und der
Erweiterung der Rechnung von ∆φ = 120o auf den Vollkreis ∆φ = 360o.
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5.2 Herstellung von Opalen gewachsen in Γ−X-Richtung

Kolloidale PhK, gewachsen in Γ − X-Richtung, sind gegenüber Opalen, gewachsen in Γ − L-
Richtung, bezüglich ihrer freien Energie höherenergetisch [36] und daher ist das Wachstum dieser
Kristalle nur mit Hilfe äuÿerer Kräfte zu erzwingen. An dieser Stelle werden hierzu zwei Ansätze
verfolgt. Erstens die Rotationsbeschichtung, die eine Möglichkeit ist gerichtete Scherkräfte in den
Kristallisationsprozess einzubringen [39], damit das Kristallisationsverhalten zu ändern und so
das Wachstum in Γ −X-Richtung zu ermöglichen. Zweitens vorstrukturierte Substrate, die die
Startbedingungen der Kristallisation verändern. Diese Ober�ächen �xieren die erste Kugellage
in Γ − X-Richtung [47, 86�88]. Mit dieser Technik lassen sich dünne PhK in Γ − X-Richtung
wachsen. Nach einigen Kugellagen heilt der Opal diese energetisch ungünstige Richtung jedoch
wieder aus und wächst in Γ−L-Richtung weiter. Die Qualität des Kristalls ist deshalb stark von
der Art des Substrats und der Gitterkonstante der Vorstrukturierung asubstrat abhängig.

In dieser Arbeit wurden sowohl die Rotationsbeschichtung als auch verschiedene strukturierte
und unstrukturierte Substrate untersucht. Neben diesen induzierten Möglichkeiten können Opale
gewachsen in Γ−X-Richtung auch auf unstrukturierten �achen Substraten beschichtet mit dem
Tauchziehverfahren entstehen. Hierbei sind allerdings die herstellbaren Flächen sehr klein (im
Bereich von wenigen µm2), die von groÿen Γ−L Flächen umgeben sind (Abbildung 5.10). Dabei
gibt es jedoch keine Möglichkeit zur Kontrolle dieser kleinen Flächen, denn sie dienen im Kristall
nur dem Ausgleich von Spannungen und damit der Energieminimierung. Diese Flächen tauchen
immer wieder in fast allen dünnen Opalschichten auf, können aber nicht induziert werden. Dies
ist somit nicht praktikabel und wird an dieser Stelle nur der Vollständigkeit halber erwähnt.

2µm

Abbildung 5.10: REM-Bild eines Opals gewachsen in Γ−X-Richtung eingebettet in Flächen gewachsen
in Γ−L-Richtung. Diese Γ−X-Flächen entstehen ohne Ein�uss und dienen der Energieminimierung im
Kristall. Sie sind durchgehend vergleichsweise klein und haben praktisch keinen Ein�uss auf die optischen
Eigenschaften des Opals.

Rotationsbeschichtung

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

a)
1µm

b)
10µm
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Abbildung 5.11: REM-Aufnahmen von Opalen auf unstrukturiertem Glas, aufgewachsen durch Rotati-
onsbeschichtung. a) Das Wachstum in diesem Bereich favorisiert die Γ−X-Richtung, allerdings nicht in
derselben Gitterausrichtung, wie durch die eingezeichneten Einheitsvektoren dargestellt. b) Groÿ�ächig
treten Γ−X-Richtung und Γ−L-Richtung jedoch gleichzeitig auf. Auf einigen Flächen wächst der Opal
in Γ−X-Richtung (teilweise markiert mit X), auf Anderen in Γ−L-Richtung (teilweise markiert mit L).

geschwindigkeiten < 50 rpm konnten vergleichsweise groÿe Opal�ächen (≈ 5 mm2), gewachsen
in Γ−X-Richtung, hergestellt werden.

Die spektroskopische Auswertung der Transmissionseigenschaften macht die Unterschiedli-
chen Kristallrichtungen sichtbar. Da bei dieser Messung mit sehr kleinen Spotgröÿen gearbeitet
werden musste, ist das Signal-zu-Rauschverhältnis entsprechend schlecht. Trotzdem ist das Stop-
gap, welches theoretisch für die verwendeten 540 nm Kugeln bei λ = 1200 nm liegt, deutlich in
Γ− L-Richtung zu sehen, während es in der Γ−X-Richtung nicht auftritt. So ist optisch, ohne
die Bestätigung aus dem REM, ein indirekter Nachweis möglich.

Strukturierte Substrate mit Lamellenstrukturen

Vorstrukturierte Siliziumwafer mit Lamellenstrukturen (Abbildung 5.13 Inset), die durch ani-
sotropes Ätzen hergestellt werden können, haben eine C2-Symmetrie und schräge Flanken mit
54.7o Neigung [89]. Dies entspricht exakt dem Winkel der Γ − L-Richtung des Opals bei einer
Wachstumsrichtung in Γ−X. Damit ist das Wachstum innerhalb der Lamellen in Γ−X-Richtung
energetisch am günstigsten. Der kritische Punkt ist die Verbindung zwischen benachbarten La-
mellen, die bei diesem Substrat eine horizontale Fläche ist. Um eine möglichst gute Schicht zu
erhalten, sollte die Kugelschicht an der Ober�äche möglichst spannungsfrei liegen. Durch geome-
trische Überlegungen ergibt sich für die jeweiligen Breiten die Bedingung,

n · dsphere = dpyramide + dbetween (5.1)
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Abbildung 5.12: a) Optisches Mikroskopbild einer Probe mit groÿem Bereichen gewachsen in Γ −X-
Richtung, die an der grünen Farbe im Bild eindeutig zu identi�zieren sind. b) Transmissionsmessung
durch den Opalkristall in Γ − X-Richtung und Γ − L-Richtung, das Stopgap wird in Γ − X-Richtung
deutlich unterdrückt. (Durch die geringe Lichtintensität, wegen der sehr kleinen Mess�äche, ist das Signal-
zu-Rausch Verhältnis im Vergleich zu anderen Messungen gering.)

wobei n ∈ N, dpramide die Basisbreite der Pyramide und dbetween die Breite der Verbindungs�äche
ist. Zusätzlich ist die Höhe der Pyramide durch die geometrisch herleitbare Nebenbedingung

hpyramide = l ·
√

1
2
dsphere − 0.5dsphere +

√
3

6
dsphere (5.2)

festgelegt. Dabei ist der Term l ·
√

1
2dsphere die ganzzahlige Anzahl l der Kugellagen in der

Abbildung 5.13: REM-Aufnahme eines Opalkristalls, gewachsen in Γ−X-Richtung, und der Übergang
zum strukturierten Substrat (schematisch im Inset) oben rechts. Die nicht optimal angepasste Gitter-
konstante erzeugt deutlich sichtbare Defekte im Kristall. Ebenfalls sichtbar ist das Au�üllschema in den
Lamellen.

Pyramide und
√

3
6 dsphere der Abstand des untersten Kugelmittelpunktes zur Spitze der Pyramide.

Beim verwendeten Substrat sind diese Bedingungen nicht erfüllt, da es nicht explizit für diese
Anwendung hergestellt wurde. Die Gitterkonstante der Lamellen ist asubstrat = 2 µm, die Tiefe
ca. 1.1 µm in senkrechter Richtung.
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Die durch das Tauchziehen entstandene Opalschicht (Abbildung 5.13) weist deutliche Sprünge
in Richtung senkrecht zu den Lamellen auf. Diese korrelieren direkt mit den nicht exakt passen-
den Maÿen der Verbindungs�ächen. Trotzdem ist auf der gesamten sichtbaren Fläche der Opal
durchgängig in Γ−X-Richtung kristallisiert, allerdings mit einer sehr hohen Defektdichte. Insge-
samt sind die benutzten Substrate nicht geeignet um gute Opale, gewachsen in Γ−X-Richtung,
herzustellen.

Strukturierte Substrate mit invertierten Mikropyramiden

Die Erweiterung der Lamellenstrukturen mit C2-Symmetrie führt auf invertierte Mikropyrami-
den mit C4-Symmetrie. Zum einen hat die invertierte Pyramide selber vier schräge Flächen mit
54.7o Neigung und �xiert dadurch das Wachstum des Opals in Γ − X-Richtung. Zum Zwei-
ten unterstützt die quadratische Strukturierung der Mikropyramiden die Kristallisation in zwei
Raumrichtungen. Daher sollte diese Struktur einen gröÿeren Ein�uss auf den Kristall haben als
die C2-Struktur.

Um die Dynamik der Kristallisation darzustellen wurden Mikropyramiden mit einer Basis-
gröÿe von 1µm · 1µm genutzt [87]. Diese waren allerdings nicht quadratisch, sondern hexagonal
angeordnet (Gitterkonstante 4 µm) und hatten vergleichsweise groÿe Abstände zueinander. Um
den Füllvorgang (Abbildung 5.14) zu visualisieren wurden die invertierten Pyramiden mit dem
REM analysiert. Dabei wird deutlich wie die Γ − X-Richtung des Kristalls entsteht. So baut

a) b) c) d)

Abbildung 5.14: REM-Aufnahme vom Au�üllschema der invertierten Pyramiden. a) Die erste Kugel
ist in der Pyramidenspitze. Die nächste Kugellage hat nun vier mögliche Positionen, in die sie durch die
Randbedingungen der ersten Kugel und der schrägen Wände hineingezwungen wird. b) Ist die zweite Lage
vollständig, ergeben sich neun Kugelpositionen für die dritte Lage c). Vollständig gefüllte Mikropyramide
mit 14 PMMA-Kugeln d).

sich, induziert von den Pyramiden�ächen, Kugel für Kugel die Γ − X-Richtung im Opal auf.
Um jedoch nicht nur die invertierte Pyramide, sondern auch die Gitterstrukturierung zu nutzen
ist eine quadratische Strukturierung der Pyramiden vorzuziehen. Hoch e�ziente Solarzellen [13]
haben solche invertierten Pyramidenstrukturen mit einer Gitterkonstante von 20 µm und kön-
nen direkt als Substrat benutzt werden. Die durch Tauchziehen hergestellten Kristalle mit einer
Kugelgröÿe von dsphere = 260 nm wachsen in den Pyramiden in Γ − X-Richtung. Dies ist be-
sonders sichtbar, wenn die Pyramiden grade komplett gefüllt sind (Abbildung 5.15 a)). Auf den
Verbindungs�ächen bildet sich dann eine Submonolage des Opals, gewachsen in Γ−L-Richtung.
In den Pyramiden ist der Opal verglichen mit den Schichten auf �achen Substraten relativ dick.
Durch die Schrumpfung beim Trocknungsprozess fällt der Opal leicht in sich zusammen und es
bilden sich leichte Vertiefungen, weil die Kristalldicke in der Mitte der Pyramide am gröÿten ist.
Eine lokale Re�ektionsmessung mit dem Spektrometer am optischen Mikroskop zeigt hier den
Unterschied zwischen den beiden Hochsymmetrierichtungen (Abbildung 5.15 b)). Dazu wurden
Spektren an leeren Pyramiden, an Pyramiden mit Opal, gewachsen in Γ−X-Richtung, und an
Pyramiden mit Opal, gewachsen in Γ − L-Richtung, gemessen. Durch optische Spektren kann
die Γ − X-Richtung nur indirekt (und in Kombination mit dem REM) nachgewiesen werden,
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Abbildung 5.15: a) REM-Aufnahme eines Opals in einer invertierten Pyramide einer hoche�zienten So-
larzelle (zur Verfügung gestellt vom Fraunhofer Institut für Solare Energieforschung). Der Kristall wächst
in Γ − X-Richtung, fällt allerdings beim Trocken etwas in sich zusammen, so dass die Ober�äche eine
Art Trog bildet. b) Gemessene optische Re�ektionsspektren von invertierten Pyramiden mit Wachstum
in Γ−X-Richtung, Wachstum in Γ− L-Richtung und ohne Opal. Der Opal erhöht in beiden Fällen die
Re�ektion deutlich, was auf die sehr guten Absorptionseigenschaften der Zelle schlieÿen läÿt. Während
das Stopgap beim Opal in Γ−L-Richtung deutlich an der Re�ektion bei 620 nm beobachtet werden kann,
ist es bei dem Opal gewachsen in Γ−X-Richtung unterdrückt.

denn diese Richtung hat keinen charakteristischen Re�ex wie die Γ − L-Richtung. Vergleicht
man jedoch die Spektren der Pyramiden mit Γ − X-Richtung und Γ − L-Richtung, so ist der
unterdrückte Re�ex der Γ −X-Richtung deutlich zu sehen. Ein Re�ektionsspektrum der leeren
Mikropyramide zeigt allerdings, dass die Opale selbst eine hohe breitbandige Re�ektion ver-
ursachen. Hier ist besonders die erhöhte Streuung, die sich durch die sehr hohe Re�ektion im
kurzwelligen Spektralbereich manifestiert, als Ursache zu erwähnen. Die Ursache hierfür ist eine
hohe Defektdichte die hauptsächlich durch die Trocknung entsteht.

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

Strukturierte Substrate mit C4 - Nanogitter

In Kooperation mit der Universität Jena wurde ein �aches strukturiertes Substrat entworfen und
hergestellt. Dieses Substrat sollte ebenfalls eine C4-Symmetrie haben und so die erste Lage in
Γ−X-Richtung �xieren. Weiterhin sollte das Problem der Anisotropie des Trocknens minimiert
werden. Das Design wird durch die Gröÿe der PMMA-Kugeln vorgegeben und ist in diesem Fall
für Kugeln mit einem Durchmesser von dsphere ≈ 370 nm hergestellt. Um Spannungen im Kristall
zu vermeiden, ist folgende Bedingung beim Design der Gitterkonstante asubstrat des Substrates
zu beachten:

asubstrat − dsphere ≥ σ (5.3)

Dabei ist σ die Standardabweichung der Nanokugeldurchmesser dsphere. Für die benutzen Kugeln
mit einem Durchmesser von 367 nm wurde asubstrat = 380 nm gewählt. Das Substrat hat kleine
Erhebungen, die im quadratischen Gitter angeordnet sind, so dass sie die Lücken einer Kugellage
in Γ − X-Richtung ausfüllen (Abbildung 5.16). Die Herstellung der Glassubstrate erfolgte in
mehreren Schritten, die Beschichtung, Lithographie und Ätzen umfassen. Ein durch Tauchziehen
hergestellter Opal (Abbildung 5.17) hat groÿe Flächen, die in Γ − X-Richtung wachsen. Sogar
kleinere Punktdefekte werden durch das Wachstum ausgeheilt (Abbildung 5.17 linke Seite) und
durch die künstliche Di�erenz zwischen dem Kugeldurchmesser und der Substratgitterkonstante
werden Trocknungsrisse vermieden.
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Abbildung 5.16: REM-Bild des vorstrukturierten Substrates mit C4-Symmetrie und einer Submono-
lage der PMMA-Kugeln. Die Kugeln liegen gezielt in den durch das Substrat vorgegebenen Positionen.
Dadurch wird die erste Lage des Opals in Γ−X-Richtung �xiert.

Abbildung 5.17: REM-Abbildung eines Opalkristall gewachsen in Γ−X-Richtung. Das Wachstum auf
dem C4 symmetrischen Substrat erzeugt vergleichsweise groÿe Bereiche, in denen der Opal sogar kleine
Punktdefekte ausheilt (markiert durch weiÿe Kreise).

Da, um innere Spannungen zu vermeiden, die Gitterkonstante des Substrates etwas gröÿer
ist als der Kugeldurchmesser, wird die Gitterkonstante a etwas vergröÿert und es entsteht keine
dichteste Kugelpackung mehr. Die Kugeln innerhalb einer Lage berühren sich nicht mehr, daher
transformiert sich das Gitter von fcc in Richtung bcc. Dies hat für den primären Re�ex jedoch
nur kleine Auswirkungen, wie sich aus einer entsprechenden Bandstruktur für das bcc Gitter
entnehmen lässt.

Mit dieser Methode lassen sich bei geeigneten Wachstumsbedingungen qualitativ gute Opale
in Γ − X-Richtung wachsen. Auch die Herstellung des Substrats kann vergleichsweise einfach
auf gröÿere Flächen skaliert werden. Von allen Herstellungsmethoden ist diese diejenige, welche
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die besten Ergebnisse produziert. Allerdings müssen auch hier die Herstellungsbedingungen sehr
sorgfältig eingestellt werden, um groÿ�ächige Opale herzustellen.

Von allen Methoden lassen sich mit den C4-Nanogittern die qualitativ besten Opale ge-
wachsen in Γ−X-Richtung herstellen. Allerdings ist die Herstellung dieser Gitter technologisch
sehr aufwendig und für den groÿ�ächigen Einsatz in Solarzellen nicht geeignet. Die gröÿten
Flächen konnte mit der Rotationsbeschichtung realisiert werden, allerdings in einer völlig
unzureichenden Qualität um auf einer Solarzelle eingesetzt werden zu können. Eine Zusam-
menfassung der Vor- und Nachteile der verschiedenen Herstellungsmethoden ist in Tabelle 5.2
dargestellt.

Qualität Grösse Herstellungsaufwand

Rotationsbeschichtung schlecht groÿ gering
Lamellen mittel klein groÿ
inv. Pyramiden mittel mittel gering
Nanogitter gut klein sehr groÿ

Tabelle 5.2: Vergleich der unterschiedlichen Herstellungsmethoden für Opale gewachsen in Γ − X-
Richtung.

5.3 Invertierte Opale auf texturierten Ober�ächen

Sollen opalbasierte PhK auch in Dünnschichtsystemen eingesetzt werden, so müssen diese kompa-
tibel mit zufällig texturierten Substraten sein. Diese Substrate werden bei sehr dünnen Solarzellen
eingesetzt, um das Licht besser in der Zelle zu halten. Die Anpassung auf diese Substrate betri�t
zu allererst die Opalkristallisation, da die anderen Schritte direkt auf ein texturiertes Substrat
übertragbar sind.

5.3.1 Experimentelle Ergebnisse

Ob die Kristallisation auf texturierten Substraten zu einem wohlgeordneten Opal führt, ist in
der Literatur nur indirekt gezeigt worden. Wie auf glatten Substraten ist es essentiell wichtig,
dass die PMMA-Kugeln eine sehr hohe Monodispersität haben [30]. Um das Opalwachstum
auf texturierten Substraten zu untersuchen, wurden Opale mit unterschiedlichen Kugelgröÿen
auf unterschiedlichen, texturierten Substraten hergestellt und untersucht. Diese Opale wurden
vorwiegend mit dem Tauchziehverfahren kristallisiert, denn um qualitative Aussagen machen zu
können, sollten die Opale eine möglichst gleichbleibende und hohe Qualität aufweisen.

Anschlieÿend wurden die Opale mit ZnO:Al (30:1) invertiert. Durch REM Aufnahmen (Ab-
bildung 5.18) lässt sich eine hexagonale Ober�ächenstruktur nachweisen und eine gute Gleich-
mäÿigkeit der Anzahl der Monolagen beobachten. Allerdings kann man anhand der Ober�äche
nicht unterscheiden, ob das Substrat texturiert oder �ach ist. Um nicht nur die �nale Monolage
als Γ−L-Richtung nachzuweisen sondern auch die interne 3D Struktur aufzuklären, wurde eine
Präparation mit der FIB durchgeführt. Dazu wurde mit der FIB ein �Slicing� aus mehreren ein-
zelnen Schnitten genutzt. Für diese Art der Charakterisierung werden die PMMA Kugeln in der
ZnO:Al Matrix belassen, da die gesamte Struktur für die Arbeit mit der FIB möglichst massiv
sein sollte. Dies ist wichtig, um dem Ionenstrahl einen möglichst homogenen Widerstand zu bie-
ten und damit die Schnittqualität zu erhöhen. Ein Gebiet von ca.7 µm x 7 µm wurde Schicht
für Schicht mit 25 nm Schichtdicke geschnitten und so die Lage der Kugeln sichtbar gemacht.
Ein solches Pro�l des invertierten Opals ist in Abbildung 5.19 dargestellt. Trotzdem ist es nicht
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Abbildung 5.18: REM-Abbildung der Ober�äche eines invertierten Opals auf einem texturierten Sub-
strat. Die Ober�äche hat eine hexagonale Struktur. Anhand der Ober�äche ist nicht zu unterscheiden,
ob das Substrat texturiert oder �ach ist.

eindeutig möglich die Anzahl der Monolagen zu determinieren, denn in der Nähe des Substrats
gibt es Lufteinschlüsse und unregelmäÿig verteilte PMMA-Kugeln. Daher sind die Kugeln in der
Nähe des Substrats nicht eindeutig bestimmten Lagen zuzuordnen. Deutlich zu sehen ist der
Unterschied zwischen den regulären Lufteinschlüssen (im Bild mit Kreisen markiert), die durch
die konformale Beschichtung entstehen und denen, die entstehen um das texturierte Substrat zu
kompensieren (im Bild mit einem Rechteck markiert).

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

Die Kombination der zufällig strukturierten Ober�äche der a-Si:H Zelle mit den hochgeord-
neten PhK führt direkt zur Frage der Qualität und dem Kristallisationsverhalten des Opals. Um
dies zu untersuchen, wird aus den FIB-Schnitten (Abbildung 5.19) eines Kompositopals auf einer
rauhen a-Si:H der Kugelabstand zum �achen Glassubstrat bestimmt. Dazu wurden die Kugel-
mittelpunkte und die Grenz�äche zwischen dem Front-TCO und dem Glassubstrat bestimmt
und automatisch die Abstände berechnet. Das resultierende Histogramm (Abbildung 5.20) zeigt
für jede Opallage mit einem Abstand gröÿer als 1.5 µm zum Substrat separierte Maxima. Der
PhK startet auf dem Substrat mit zufällig angeordneten PMMA-Kugeln, denn nah am Substrat
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ist kein geordnetes Wachstum möglich. Nach einigen Lagen wird jedoch das Substrat durch den
Opal kompensiert und der Opal wächst in kristallinen Lagen weiter [92]. So kann der gewachsene

Abbildung 5.20: Distanzverteilung der PMMA-Kugeln gewachsen auf einem texturierten a-Si:H Sub-
strat. Die separierten Lagen können eindeutig durch die einzelnen Ausschläge identi�ziert werden, bis der
Substratein�uss eine kristalline Struktur nicht mehr zulässt. Das Mittel der obersten Lage wurde hier
auf 0 gesetzt, damit sind die Kugeln nahe am Substrat, wo die Kristallisation beginnt, bei 4 − 5 µm zu
�nden.

Opal in zwei Teile aufgespalten werden, in einen amorphen Teil, der das Substrat berührt und
einen kristallinen Teil mit hochgeordnenten Kugeln. Der Übergang zwischen diesen beiden Be-
reichen ist zum Teil nur eine Monolage dick. Die Dicke des amorphen Teils hängt dabei stark von
der Variationshöhe der Texturierung ab, was durch die Auswertung weiterer Proben bestätigt
wird. Auÿerdem zeigt das Histogramm eine reduzierte Kugeldichte in der amorphen Schicht, was
sich auch direkt in den REM-Bildern abzeichnet [92]. In der Schicht nahe dem Substrat gibt es
groÿe Hohlräume (horizontale Gröÿe bis zu 2 µm), die die Textur des Substrates kompensieren
und ein geordnetes Wachstum der folgenden Lagen ermöglichen.

Die optischen Eigenschaften des Systems aus amorphem Teil und PhK Teil sind essentiell
für die Funktionsfähigkeit des invertierten Opals. Durch winkelabhängige Spektroskopie werden
die optischen Eigenschaften des PhK überprüft. Die Transmissionsmessung (Abbildung 5.21a))
zeigt, dass deutlich das Stopgap des PhKs und die erwartete Blauverschiebung des photonischen
Stopgaps bei schrägem Lichteinfall. Diese Messung zeigt damit, dass auf der amorphen Silizi-
umschicht ein geordneter PhK gewachsen ist. Transmissionswerte gröÿer als Eins sind an dieser
Stelle möglich, denn als Referenz wurde die Transmission durch die texturierte a-Si:H Zelle ohne
PhK gewählt. Dieses Substrat selbst ist sehr stark streuend und der invertierte Opal verhält
sich in diesem Fall wie eine Brechungsindexanpassung an der Grenzschicht zum Silizium. Da-
mit wird der Streue�ekt teilweise unterdrückt und mehr Licht kann transmittiert werden. Eine
winkelabhängige Messung der Re�ektion bestätigt die Existenz des PhK oberhalb der amorphen
Schicht ein weiteres Mal (Abbildung 5.21b)). Deutlich sind die spektral-limitierte Re�ektion und
auch die Blauverschiebung des Stopgaps zu sehen. Die hohen absoluten Werte der Re�ektion
zeigen zusätzlich die Antistreuwirkung des invertierten Opals. Damit ist die optische Funktio-
nalität des invertierten Opals, gewachsen auf texturierten Substraten, gezeigt und es gibt keine
unmittelbaren Einschränkungen gegenüber den Kristallen auf �achem Substrat.
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a)

b)

Abbildung 5.21: a) Winkelabhängige Transmission T (α) = S/S0 durch einen invertierten Opal auf
einer texturierten a-Si:H Zellober�äche. Als Referenz S0 wurde die Transmission durch die texturierte
a-Si:H Solarzelle ohne PhK gewählt, daher können durch fokussierende E�ekte auch Werte gröÿer als Eins
auftreten. b) Winkelabhängige Re�ektion gemessen in der Θ − 2Θ-Kon�guration. Probe und Referenz
wurden wie in der Transmissionsmessung gewählt.
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5.3.2 Numerische Rekonstruktion der Opalschicht

Durch die Möglichkeiten der Strukturaufklärung durch die FIB kann eine vollständige Rekon-
struktion eines invertierten Opals der auf einem texturierten Substrat gewachsen ist, durchge-
führt werden. Diese Daten können im Anschluss für eine numerische Simulation genutzt werden
oder, um die Kristallisation des Opals nachzuvollziehen. Das Ziel ist hier, eine Simulation einer
realitätsnahen invertierten Opal IRL durchzuführen. Dies geschah in Zusammenarbeit mit der
Universität Jena.

Für diese 3D Rekonstruktion wurde ein weiteres FIB-Slicing aus über 150 Einzelbildern ge-
macht. In diesen Einzelbildern wurden durch einen Bildererkennungsalgorithmus1 die Kreise
der Nanokugeln detektiert und zu Kugeln vereint. Aus den ermittelten Kugelpositionen wurde
im nächsten Schritt ein Ausschnitt ausgewählt, der sich in x- und y-Richtung bestmöglich pe-
riodisch vorsetzten läÿt. Zusätzlich wurde die ZnO-Textur zugeschnitten und an den Rändern
periodisch geglättet, um Unstetigkeiten beim Übergang zu vermeiden. Für diese Struktur werden
nun periodische Randbedingungen in x- und y-Richtung angesetzt. Die experimentellen Daten
(Abbildung 5.22) können nun digital manipuliert werden; zum Beispiel können Lagen hinzuge-
fügt oder entfernt werden. In der Rekonstruktion kann man die Invertierung deutlich an der

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

mit ZnO beschichteten Topzelle erkennen. In Zusammenarbeit mit der Universität Jena2 wurde
die rekonstruierte Struktur als Grundlage für rigorose FDTD-Simulation der Absorption in den
beiden Teilzellen benutzt.

5.4 Leitfähigkeit von invertierten Opalen

Neben den angepaÿten optischen Eigenschaften ist die dritte notwendige Eigenschaft für die
Benutzung der invertierten Opale als Zwischenre�ektoren die vertikale Leitfähigkeit der Schicht.
Im ersten Schritt werden die Verbesserungen der Leitfähigkeit nicht an invertierten Opalen,
sondern an massiven, dünnen Schichten beurteilt. Dies ist notwendig, da die Prozessierung einer
Schicht wesentlich einfacher und schneller ist, als die des invertierten Opals. Weiterhin sind die

1Geschrieben durch M. Kroll, Universität Jena.
2Institut für theoretische Festkörperphysik und theoretische Optik, S. Fahr.
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Proben besser vergleichbar, denn es sind weniger Parameter zu kontrollieren als beim invertierten
Opal.

5.4.1 Leitfähigkeit von ZnO-Schichten

Wärmebehandlung: Eine nachträgliche Erhitzung des intrinsischen ZnO, das in Nanokristal-
len wächst, kann die Leitfähigkeit verändern [90]. Um diesen E�ekt zu prüfen wurden simultan
ZnO Proben mit einer Schichtdicke von d ≈ 40 nm ZnO auf Glas bei einer Depositionstemperatur
von T = 85oC hergestellt. Auf diese wurde die Messmaske mit 30 nm Gold aufgesputtert und an-
schlieÿend die Kennlinie gemessen. Im Anschluss daran wurden die Proben bei unterschiedlichen
Temperaturen für ca. 15 Stunden im Ofen getempert (Abbildung 5.23). Die Ergebnisse dieses
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Abbildung 5.23: Strom-Spannungs-Kennlinien gemessen an dünnen Schichten mit der Fingermaske mit
einem W/L Verhältnis von 36.

Versuchs sind in Tabelle 5.3 kurz zusammengefasst. Dabei ist R der elektrische Widerstand und
ρ die spezi�sche Leitfähigkeit, in die auch die Schichtdicke eingeht.

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

Temperatur R ρ

unbehandelt 17.9kΩ 25.7kΩµm
100oC 72.6 kΩ 104.5 kΩµm
150oC 1846 kΩ 265.8 kΩµm
200oC 4195 kΩ 29.1 MΩµm

Tabelle 5.3: Gemessene Widerstände und spezi�sche Widerstände von dünnen ZnO-Schichten nach
einem Sinterprozess bei unterschiedlichen Temperaturen.

Aluminiumdotierung: Eine bekannte Möglichkeit die Leitfähigkeit des intrinsischen ZnO zu
erhöhen, ist die Dotierung mit Aluminium [90]. Die Al-Dotierung kann mittels ALD durch ein-
streuen von Trimethlyaluminium-(TMA) Pulsen durchgeführt werden. Durch eine Variation des
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Verhältnisses der Vorläufersubstanzen DEZ und TMA läÿt sich der Dotiergrad des ZnO einstel-
len. Dabei ist die Leitfähigkeit nicht nur von der nominellen Dotierung, sondern auch von der
Depositionstemperatur und weiteren Depositionsparametern abhängig.

Eine Konzentrationsserie bei einer Depositionstemperatur von T ≈ 85o zeigt, bei welcher Alu-
miniumkonzentration die Leitfähigkeit minimiert ist. Untersucht wurden dazu Dotierungen mit
Pulsverhältnissen von 1 : ∞, also purem ZnO, bis zu 1 : 20 (Abbildung 5.24). Für die Messung
wurden Filme mit einer Dicke von 50 nm benutzt, die auf Standard-Objektträgern deponiert
wurden. Mit Hilfe der 30 nm dicken Fingerstruktur aus Gold wurden jeweils die elektrischen
Kennlinien von 0 V bis 5 V gemessen. Ein linearer Fit der Kennlinie liefert die jeweiligen Wi-
derstände. Die aufgetragenen Werte sind Mittelwerte aus jeweils 4 Messungen an 3 Testfeldern
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Abbildung 5.24: Spezi�sche Widerstände gemessen an dünnen Schichten mit der Fingermaske mit einem
W/L Verhältnis von 36. Die höchste Leitfähigkeit wird bei einem Pulsverhältnis von 1:30 gefunden.

auf jeder Probe (insgesamt 12 Einzelmessungen pro Punkt). Dabei �ndet man die beste Leit-
fähigkeit bei einem Pulsverhältnis von 1:30 (TMA:DEZ). Für höhere Konzentrationen sinkt die
Leitfähigkeit wieder. Dieses Ergebnis wird für die folgenden Experimente direkt genutzt und als
Standarddotierkonzentration festgelegt.

Die gemessenen Werte sind eine Mischung aus reiner Ober�ächenleitfähigkeiten und reiner
Volumenleitfähigkeiten. Während bei reiner Ober�ächenleitfähigkeit der Strom ausschlieÿlich
an der Grenz�äche ZnO/Luft geführt wird, wird bei reiner Volumenleitfähigkeit der Strom in
die Struktur aufgenommen und im Volumenmaterial geleitet. Da bei diesen Messungen beide
Kontakte an der Ober�äche liegen, ist eine Unterscheidung dieser beiden Mechanismen nicht
ohne weiteres möglich.

Um nun die Erhöhung besser zu quanti�zieren, wurden die I-U-Kennlinien einer dünnen
Schicht aufgenommen. Hier wurde ein undotierter ZnO Film mit einem mit dotierten ZnO:Al
(1:30) Film verglichen. Beide zeigen ein Ohmsches Verhalten und haben einen erheblichen Unter-
schied in der Leitfähigkeit. Ein doppelt logarithmischer Plot zeigt den Unterschied von ungefähr
4 Gröÿenordnungen (Abbildung 5.25). Die ZnO Probe hat eine Leitfähigkeit von 12950 MΩ/�
im Gegensatz zur 3.2 MΩ/� für die dotierte Probe. Diese Werte scheinen sehr hoch, doch durch
die Angabe in Ω/� die sehr dünne Schichtdicke von 50 nm mit berücksichtigt.

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



5.4 Leitfähigkeit von invertierten Opalen 59

10
010

−10

10
−8

10
−6

10
−4

voltage (V)

cu
rr

en
t (

m
A

)

 

 

ZnO plain
ZnO AL doped

Abbildung 5.25: Strom-Spannungs-Kennline in doppelt logarithmischer Darstellung einer 50 nm di-
cken ZnO- und einer 50 nm dicken ZnO:Al-Schicht (1:30 Pulsverhältnis der Vorläufersubstanzen). Die
lineare Form deutet auf ein Ohmsches Verhalten hin. Deutlich ist der Unterschied von mehr als drei
Gröÿenordnungen zu sehen.

Demnach ist eine Aluminiumdotierung, durch die zusätzlichen Defekte in die Struktur ein-
gefügt werden, eine Möglichkeit, den elektrischen Widerstand der Struktur um mehrere Gröÿen-
ordnungen zu senken.

5.4.2 Elektrische Leitfähigkeit invertierter Opale

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

Gemessen wurden alle Proben im Frequenzbereich von 1 Hz bis 100 kHz. In der Auswertung
wurden jedoch nur Werte bis 10 kHz berücksichtigt, da bei höheren Frequenzen die Kabel und
Kontakte einen sehr groÿen Ein�uss auf das Messergebnis haben. Die Proben wurden mit der
Leitfähigkeitsmaske aus ca. 20 nm dicken gesputterten Gold versehen.

Die hier ausgewählte Probe ist ein mit ZnO invertierter Opal aus 300 nm Kugeln, der mit
(30:1) Al dotiert wurde. Für die EIS-Messungen wurde das Opaltemplate noch nicht entfernt,
um die Stabilität zu erhöhen und äuÿere Ein�üÿe, wie die Luftfeuchtigkeit, auf die Ober�ächen-
leifähigkeit zu verringern.

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

Die Dotierung hat demnach auch bei invertierten Opalen einen positiven E�ekt auf die Leit-
fähigkeit. Zum Vergleich wurde eine dünne massive Schicht mit dieser Methode vermessen. Im
Gegensatz zum Opal ist die Schicht sehr hochohmig, obwohl sie identisch beschichtet wurde
und daher dieselbe Schichtdicke und Dotierung wie der invertierte Opal aufweist. Eine mögliche
Erklärung für diesen E�ekt bietet die Art der Dotierung. Durch das ALD Verfahren wird das
Aluminium ebenfalls in Submonolagen abgeschieden. Nimmt man an, dass sich das Aluminium
durch Di�usion nicht absolut homogen im ZnO verteilt, so liegt es in den Proben mehr oder
weniger Schichtweise vor. Im invertierten Opal bilden diese Schichten dann ein 3D Netzwerk, das
die Leitfähigkeit in alle Richtungen erhöhen kann. In einer Schicht hingegen würde die Leitfähig-
keit anisotrop erhöht. Da bei dieser Messung ein Ober�ächenkontakt benutzt wurde, zeigt das
3D Netzwerk, welches den Strom e�ektiver durch das Innere der Struktur führt, eine deutlich
bessere Leitfähigkeit. Weiterhin ist die Schichtdicke der ZnO Beschichtung bei beiden Proben
identisch. Daher besteht der invertierte Opal aus mehr leitfähigem Material als die Schicht,
denn der Opal hat eine deutlich gröÿere beschichtete Ober�äche als die planare Grund�äche
der massiven Schicht. Dieses Ergebnis lässt den Schluss zu, dass bei diesen invertierten Opal
Ober�ächenmessungen der gröÿte Teil des Stroms durch die Struktur geführt wird.

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

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

5.4.3 Veränderte optische Eigenschaften der ZnO-Schichten durch Dotierung

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

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

5.5 Defekte in Kristallschichten und deren Auswirkungen

Für die meisten Anwendungen von opalbasieren PhK ist eine sehr gute Qualität des Kristalls die
primäre Forderung. Dabei ist der kritische Prozessschritt die Trocknung der Opale, die aufgrund
der vielen Parameter sehr emp�ndlich ist.

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

5.5.1 Trocknungsrisse

Trocknungsrisse lassen sich bei der Kristallisation von Opalen nicht vermeiden [40], höchstens
reduzieren. Die Risse selbst verringern die optische E�zienz und damit die Stärke der Re�ek-
tionsamplitude, zusätzlich induzieren sie Streuung. Andererseits versprechen sie eine potentielle
Leitfähigkeitserhöhung, denn die invertierten Trocknungsrisse bilden eine Art Netzwerk, mit mas-
siven ZnO:Al Brücken von der Top- zur Bottomzelle das sich durch den gesamten Opal zieht. An
Dunkelfeldmikroskopie-Aufnahmen kann man die Struktur und Dichte des Netzwerkes sehr gut
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beobachten (Abbildung 5.28 a)). Im Schluss führt dies auf ein konzeptabhängiges Optimierungs-
problem, bei dem die Verbesserung der elektrischen Eigenschaften gegen die Verschlechterung der
optischen Eigenschaften abgewogen werden muss. Die zu erwartende Erhöhung der Leitfähigkeit
durch die Trocknungsrisse wird hier durch theoretische Überlegungen abgeschätzt. Durch die In-
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Abbildung 5.28: a) Optische Mikroskopaufnahme eines Opals mit einer Vergröÿerung von M = 200
und einer numerischen Apertur von NA = 0.34 nach dem Trocknungsprozess. Au�ällig ist dabei die Re-
gelmäÿigkeit der Risse, die eine Art Schuppenstruktur bilden und in Wachstumsrichtung fast durchgängig
verlaufen b) Schema des Betrags eines Risses an der gesamten vertikalen Leitfähigkeit des invertierten
Opals.

vertierung bilden die invertierten Risse Leitfähigkeitsbrücken aus ZnO:Al von der Oberseite der
Struktur bis zum Substrat und könnten dadurch einen signi�kanten Anteil GR der Gesamtleit-
fähigkeit G der durch den invertieren Opal (Schema in Abbildung 5.28 b)) erbringen. Um diesen
Anteil abzuschätzen kann aus der Dunkelfeldaufnahme der Anteil der Trocknungsrisse CA an der
gesamten Fläche durch setzten eines Schwellwertes bestimmt werden.

CA =
Acracks

Apic
= 0.078 (5.4)

Hierbei ist Acracks die aus der Mikroskopaufnahme bestimmte Fläche der Trocknungsrisse und
Apic die gesamte Fläche der Aufnahme. Der berechnete Anteil scheint mit nur 7.8% vergleichs-
weise klein, aber der invertierte Opal selbst besteht zu 76% aus Lufteinschlüssen, die nicht zur
Leitfähigkeit beitragen. Nimmt man eine Kristallisation des Opals in Γ − L-Richtung an, so
kann der Anteil der Risse am Gesamtquerschnitt in Abhängigkeit vom Abstand der Ober�äche
bestimmt werden. Dies ist sinnvoll, um den begrenzenden Querschnitt der Struktur zu ermit-
teln. Die Anteile an der Gesamt�äche sind für den Opal (area opal), den invertierten Opal (area
inv. opal), den konformal invertierten Opal (area coreshell) und für die Kompositstruktur aus
ZnO:Al Beschichtung und den inneren PMMA-Kugeln (area shell) in Abbildung 5.29 dargestellt.
Um diese zu berechnen, wurden von den idealen Strukturen tiefenabhängig die Querschnitts�ä-
che berechnet und mit der Einheitszellengrund�äche (1 ·

√
3) verglichen. Die Tiefe wird hier der

Einfachheit halber in Kugeldurchmessern aufgetragen und ist auf zwei Kugellagen beschränkt,
denn mehr Lagen bedeuten nur eine Wiederholung des MittelteilsM von maximalem Kugelradius
rmax zu maximalem Kugelradius rmax. Deutlich fällt der Unterschied zwischen dem invertierten
Opal und dem konformalen beschichteten Opal auf. Dieser wird durch die Luftlücken in der
Struktur exakt zwischen den beiden Kugellagen verursacht. Nimmt man eine konstante Fläche
der Trocknungsrisse in allen Tiefen durch den Opal an und vergleicht dies mit den e�ektiven
Flächen aus der Strukturgeometrie, so kann ein normiertes Tiefenpro�l (Gl. 5.5) des leitfähigen
Materials Aufschluss über den Nutzen der Trocknungsrisse geben (Abbildung 5.30)):

A(z) ≈ ACrack

Ainv.Opal(z)
(5.5)
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Abbildung 5.29: Netto-Flächenanteile der verschiedenen opalbasierten Kristalle, aufgetragen über zwei
komplette Kugellagen. Die Fläche ist bezogen auf eine rechteckige Einheitszelle mit eine Gesamt�äche
von 1 ·

√
3 = 1.73. Der Opal hat beim maximalen Kugeldurchmesser seine gröÿte Querschnitts�äche von

≈ 90%, seine minimalste dort, wo die zweite Kugellage beginnt (bzw. die erste endet). Der vollständig
invertierte Opal ist direkt durch

√
3−AOpal gegeben und dementsprechend zum Opal reziprok. Die Quer-

schnitts�äche des Komposits ist hier die Summe aus der konformalen ZnO Beschichtung und dem Opal.
Dementsprechend ist die Querschnitts�äche immer gröÿer als die des Opals. Der konformal invertierte
Opal ergibt sich aus dem Komposit aus dem der Opal entfernt wurde.
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Abbildung 5.30: Anteile der Trocknungsrisse an der Gesamt�äche, aufgetragen für zwei Kugellagen.
An der Stelle des maximalen Kugeldurchmessers beträgt die massive Querschnitts�äche des invertierten
Opal nur ≈ 10 %. Im Gegensatz dazu ist die Querschnitts�äche der Trocknungsrisse überall konstant. An
diesen Stellen trägt das Material der Trocknungsrisse ähnlich viel (90 %) zur vertikalen Leitfähigkeit wie
der invertierte Opal selbst, obwohl dessen Brutto�äche sehr viel gröÿer ist.
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An den Extremstellen mit wenig Material (entspricht der dichtesten Kreispackung) sind der
invertierte Opal und der konformal invertierte Opal gleich, denn diese Stelle ist der Flaschen-
hals bei der konformalen Invertierung und in dieser Schicht entsprechend gleich dem invertierten
Opal. An dieser Stelle steht für die vertikale elektrische Leitfähigkeit nur ca. 10 % der invertierten
Opal�äche zur Verfügung. Da die Fläche der Trocknungsrisse jedoch konstant ist, tragen diese
bis zu ca. 45 % zur gesamten vertikalen Leitfähigkeit bei. Das ist ca. 90 % des invertierten Opals
an seiner materialärmsten Stelle. Nimmt man einen repräsentativen Strom von 11.5 mA durch
die IRL an, so würden unter den obigen Annahmen 5.175 mA durch die Risse und 6.325 mA
durch den invertierten Opal �ieÿen. Um die Trocknungsrisse jedoch als Leitfähigkeitsbrücken
benutzten zu können, muss der Opal deutlich länger invertiert werden als für die maximale Fül-
lung der Kugelzwischenräume nötig ist. Bei einer typischen Breite der Trocknungsrisse von 1-6
Kugeldurchmessern müsste die Inversionszeit in der ALD vierzigt- bis versechzig-facht werden.
Alternativ wäre auch ein zweiter Prozessschritt mit einer nicht konformalen Inversion, zum Bei-
spiel eine In�ltration, möglich. Hierbei könnten die Risse auch mit einem Material mit einer
höheren Leitfähigkeit aufgefüllt werden.
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Solarzellen

Richtungs-selektive Filter müssen, wie in Kapitel 4 diskutiert, zwei Voraussetzungen erfüllen.
Zum einen muss der Filter in einem Raumwinkel ΩA (Sonnenrichtung) für das gesamte nutzbare
Sonnenspektrum eine sehr hohe Transmission haben und zweitens muss der Filter für einen
möglichst groÿen Bereich des oberen Halbraums, ausgenommen der Sonnenrichtung ΩA, eine
groÿe Re�ektion im spektralen Bereich geringer Absorption im Halbleiter haben. Um diese zu
erfüllen muss es im Filter eine Kristallrichtung besonders hoher Transmission geben durch die das
Sonnenlicht in die Zelle eindringen kann. Weiterhin muss es andere Richtungen geben in die die
Transmission in dem Wellenlängenbereich schlechter Absorption der Solarzelle möglichst stark
re�ektiert. Auÿerdem sollte die Eigenabsorption des Filters möglichst klein sein, damit möglichst
alle Photonen in der Zelle absorbiert werden können. Diese richtungs-selektiven Filter werden
stets direkt auf der Frontseite der Solarzelle eingesetzt.

Die ideale photonische Bandstruktur für einen richtungs-selektiven Filter hat in eine Kristall-
richtung (o.B.d.A. die Γ−X-Richtung) möglichst steile grade Bänder, die nicht durch ein Stopgap
getrennt sind. Diese zeigen ein gleichmäÿig hohes Transmissionsvermögen in diese Richtung. In
möglichst alle anderen Richtungen sollte es ein spektral stabiles Stopgap geben. Die spektrale
Breite sollte hierbei den Bereich schlechter Absorption in der Solarzelle abdecken. Vergleich man
diese ideale Bandstruktur mit der eines Opal/ inv. Opals ist diese nicht perfekt geeignet, aber in
den zentralen Punkten durch aus ähnlich. Opale haben in Γ−X-Richtung relativ lineare Bänder
mit einem geschlossenen/ kleinen Stopgap und in Γ−L-Richtung ein Stopgap mit einer annehm-
baren spektralen Verschiebung und spektralen Breite (siehe Abbildung 5.1). Prinzipiell können
damit sowohl Opale als auch invertierte Opale als richtungs-selektive Filter eingesetzt werden.
Aufgrund des geringeren Füllfaktors und der zusammenhängenden und stabileren Struktur ist
der invertierte Opal jedoch vorzuziehen. Weitere Vorteile für den invertierten Opal sind das grö-
ÿere Stopgap und die Leitfähigkeit der Struktur, die den Einsatz eines zusätzlichen Front-TCOs
über�üssig machen kann.

6.1 Design von invertierten Opalschichten als richtungs-selektive

Filter

Konzeptionell können invertierte Opale, gewachsen in Γ − L-Richtung und in Γ −X-Richtung,
als richtungs-selektive Filter auf Solarzellen genutzt werden. Beide Lösungen machen sich jedoch
unterschiedliche Wirkungsweisen zu Nutzten.

Beim Gebrauch der invertierten Opale, gewachsen in Γ − L-Richtung, liegt die elektroni-
sche Bandkante des photovoltaischen Absorbers energetisch oberhalb der oberen Bandkante des
photonischen Stopgaps (siehe Abbildung 6.1). Für schrägen Lichteinfall schiebt das Stopgap zu
höheren Energien, also energetisch in den Bereich der elektronischen Bandkante des Absorbers.
Dann wird nicht absorbierte Strahlung aus der Zelle re�ektiert und verringert so den Akzep-
tanzwinkel der Zelle. Die entsprechende Isodispersions�äche hat einen Ring ohne Zustände, der
sich um die Γ−L-Richtung ausbildet. Der innere Radius dieses Ringes wird mit steigender Pho-
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Abbildung 6.1: Ausschnitt der Bandstruktur eines konformal invertierten Opals mit ZnO (εshell = 2.89)
als Beschichtungsmaterial. Diese Kon�guration zeigt sowohl in Γ−L-Richtung als auch in Γ−X-Richtung
ein Stopgap. Hierbei ist die Bandlücke in Γ−L-Richtung spektral breiter als das in Γ−X-Richtung. Hier
zeigt sich auÿerdem die Linearität der ersten photonischen Bändern vom L- und X- Punkt zum Γ-Punkt
für Frequenzen gröÿer und kleiner als das jeweilige Stopgap.

tonenenergie gröÿer, jedoch wird der Ring auch immer schmaler. Der Nachteil bei der Benutzung
der Γ − L-Richtung sind Stopgaps höherer Ordnung, die ungefähr bei der halben Zentralwel-
lenlänge auftreten und in diesem Fall verhindern, dass Sonnenstrahlen mit diesen Wellenlängen
die Zelle erreichen. Da diese Strahlung von der Zelle absorbiert werden könnte, machen diese
Stopgaps den positiven E�ekt zunichte.

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

Die Winkelverteilung der optischen Zustände im invertierten Opal gewachsen in Γ − X-
Richtung zeigt den nicht-isotropen E�ekt des Stopgaps, dass sich in Γ − L-Richtung ausbildet.
Die Isodispersions�ächen, die durch

f(~k) = const (6.1)

de�niert werden, zeigen die räumliche Verteilung der photonischen Zustände. Diese Isodispersi-
ons�ächen lassen sich wie die Bandstrukturen mit der Ebenen-Wellen-Methode berechnen. Das
freie Programm mpb hat eigens hierzu eine integrierte Funktion, die allerdings einige Nachteile
mit sich bringt1. Aus diesem Grund wurde eine andere Berechnungsroutine mit mpb realisiert.

1Siehe dazu mpb Benutzterhandbuch �inverse problem�
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Dazu wird mit Hilfe der Formel 2.11 eine k-Punktliste erstellt, die mit äquidistanten Punkten aus
der ersten BZ aufgefüllt ist. Dann werden für jeden dieser k-Punkte mit der Standardroutine die
Eigenfrequenzen berechnet. Prinzipiell erhält man dadurch eine Bandstruktur für die gesamte
BZ und nicht nur für einen ausgezeichneten Pfad. Durch umsortieren und eine Suche in einem
Intervall um f = const erhält man aus den Bandstrukturdaten f(~k) die Isofrequenzdaten ~k(f).
Durch diese Flächen wird die Winkelverteilung im reziproken Raum, die mit den Richtungen im
Realraum korreliert sind, deutlich sichtbar. Für kleine Frequenzen sind die unteren Bänder line-
ar und die Isodispersions�äche (Abbildung 6.2a)) ist isotrop. Die Anisotropie als entscheidende
Eigenschaft der richtungs-selektiven Filter wird durch die Isodispersions�äche (Abbildung 6.2b))
bei einer Frequenz an der oberen Bandkante des Stopgaps beschrieben. Hier sind deutlich die
Stopgaps zu sehen, die sich durch die nicht vorhandenen Zustände in und um die Γ−L-Richtung
zeigen. Für noch gröÿere Frequenzen oberhalb des Stopgaps beginnt das zweite Band wieder die
Fläche des Stopgaps zu verringern und es entsteht ein Ring ohne photonische Zustände (Abbil-
dung 6.2c)). Die Gröÿe der Fläche ohne Zustände in der Isodispersions�äche (Abbildung 6.2 b))

a) b)

c)

Abbildung 6.2: Isofrequenz�ächen für einen invertierten Opal (εhost = 2.89, εsphere = 1) für die Fre-
quenzen f = 0.6a/λ; f = 0.76a/λ; f = 0.8a/λ. Die räumliche Entwicklung des Stopgaps zeigt a) die
Isotropie für kleine Frequenzen, bei denen es in alle Richtungen optische Zustände gibt. b) Für Fre-
quenzen innerhalb des Stopgaps gibt es in Γ − L-Richtung keine Zustände und es treten Löcher in den
Isodispersions�ächen auf. Diese sind vierfach entartet, denn der L-Punkt ist in der oberen Hälfte der
BZ viermal vorhanden. c) Durch Frequenzen oberhalb des Stopgaps wird die Blauverschiebung deutlich,
denn während Zustande aus dem dritten Band wieder am L-Punkt auftreten, existiert das Stopgap noch
als Ring um den L-Punkt.

im Vergleich zur oberen Hemisphäre ist gegeben durch den normierten Raumwinkel

Agaps =
4Ωgap

4π
= 4 ∗ sin2

(
β

2

)
≈ 45% (6.2)

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

Q = π

∫ fS

fl

k2(f)df (6.3)

wobei fl und fS die Bandkanten am L-Punkt sind und k(f) die Umkehrfunktion der Bandstruktur
im Bereich des Stopgaps ist. Die Quadratur ist notwendig, um der Symmetrie des Stopgaps
Rechnung zu tragen. Der Q-Wert ist jedoch durch den invertierten Opal und den Brechungsindex
vom ZnO festgelegt und werden daher nur zum Vergleich zwischen unterschiedlichen Strukturen
genutzt. Dazu werden an dieser Stelle die Q-Werte für den Opal, den konformal invertierten Opal
und den vollständig invertierten Opal dargestellt (Tabelle 6.1). Dabei gilt, je gröÿer der Q-Wert,
je mehr Photonen werden richtungs-selektiv zurückre�ektiert und je besser ist der Filter für das
Konzept der Richtungs-selektivität geeignet. Prinzipiell steckt in diesen Isodispersions�ächen
keine Mehrinformation im Vergleich zu den Bandstrukturen, sie machen jedoch das richtungs-
selektive Verhalten der Struktur besser sichtbar.

Q-Wert

Opal 1.00
konformal inv. Opal 3.34
vollständig inv. Opal 6.28

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

6.1.1 Filteranpassung an den Absorber

Aufgrund der Skalierbarkeit der Hauptgleichungen ist die Gröÿe der Nanokugeln des Opals ein
frei wählbarer Parameter. Dabei ist die Photonenabsorption in der Solarzelle, de�niert durch
die Quantene�zienz, die zu optimierende Gröÿe. Die Korrelation mit der Elektrolumineszenz
der Zelle ist an dieser Stelle eine Möglichkeit die Strahlung aus Zelle zu beschreiben. Dies ist
besonders sinnvoll, wenn die entsprechende Zelle nahe an ihrem strahlenden Limit arbeitet. Die
Zentralfrequenz f0 des Stopgaps wird so durch die Variation der Kugelgröÿe angepasst an die
elektronische Bandlücke des Absorbers.

Als Kennzahl wird eine Korrelationsfunktion eingeführt, welche die Anpassung und die Ab-
sorption bezüglich der Emissionsunterdrückung beschreibt. Das Integral des Produkts aus der
Elektrolumineszenz el(E), der externen Quantene�zienz EQE(E) und dem Quadrat der pho-
tonischen Bandlückenfunktion k2(ω − ωx) = k2(E − Ex) muss maximal werden, um die beste
Anpassung zu erreichen2. Dabei wird der PhK als perfekt angenommen und die Transmission
binär durch die Bandstruktur beschrieben. Wegen der Rotationssymmetrie des Stopgaps um die
Γ− L-Richtung wird das Quadrat der Stopgapfunktion benutzt.

corr =
∫
el(E) · EQE(E) · k2(E − Ex)dE (6.4)

Hierbei ist Ex = hf0 der frei wählbare Parameter, der durch den Kugeldurchmesser d (Gitter-
konstante a) festgelegt wird. Die notwendige Bedingung für das Maximum ist:

∂(corr)
∂Ex

=
∂
∫

(el(E) · EQE(E) · k2(E − Ex)dE
∂Ex

= 0 (6.5)

2Alle Gröÿen sind dazu in Abhängigkeit der Energie E geschrieben worden
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Eine Variation der Kugelgröÿe zeigt das Maximum, das die Lage des Stopgaps und die Zen-
tralwellenlänge de�niert (Abbildung 6.3). Die optimale zentrale Wellenlänge ist mit dem Kugel-
durchmesser der Kolloide verknüpft über:

d = λmax
fstopgap√

2
(6.6)

Als weitere Eingabe wurden die Elektrolumineszenz und die externe Quantene�zienz für eine Si-
liziumsolarzelle benutzt [94]. Die Zentralfrequenz für den invertierten Oapl ist fstopgap = 0.73a/λ,
womit sich als optimierter Kugeldurchmesser ca. 530 nm ergibt (Abbildung 6.3). Dieses Ergebnis
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Abbildung 6.3: Korrelationsfunktion (6.4) in Abhängigkeit des Kugeldurchmessers im ZnO invertierten
Kolloidkristall (∆ε = 1.89) für eine Siliziumsolarzelle [94]. Für einen Kugeldurchmesser um d ≈ 530 nm
wird die gröÿte Absorption beobachtet.

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

6.1.2 Bewertungskriterien für richtungs-selektiven Filter

Der Transmissionsfaktor (TR-Faktor) ist eine Kennzahl für die Transmissionseigenschaften der
photonischen Struktur, in den die elektronischen Eigenschaften der Solarzelle eingehen. Dieser
Faktor beinhaltet das Transmissionsspektrum T (λ), die externe Quantene�zienz EQE und das
Sonnenspektrum AM1.53. Die grob gemessene EQE4 wird mit einem Spline5 approximiert und
so spektral auf das gesamte Sonnenspektrum ausgedehnt. Durch die Faltung der EQE mit dem
Sonnenspektrum wird die durch die Solarzelle genutzte Strahlung berechnet. Mit der oben be-
stimmten Kugelgröÿe des invertierten Opals wird die dimensionslos berechnete Transmission auf
die entsprechende Wellenlänge skaliert. Die Korrelationsfunktion Cr(λ) ist gegeben durch die
Multiplikation der Transmission T , des Sonnenspektrums AM1.5 und der externen Quantene�-
zienz EQE:

Cr(λ) = EQE(λ) ·AM1.5(λ) · T (λ) (6.7)

3http://rredc.nrel.gov/solar/spectra/am1.5/
4Messung: Fraunhofer ISE Freiburg
5Ein Spline ist eine Funktion, die stückweise aus Polynomen zusammengesetzt ist. Dabei wird an den Stellen,

an denen zwei Polynomstücke zusammenstoÿen stetige Di�erenzierbarkeit gefordert.
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Damit kann der TR-Faktor durch ein Integral im Bereich des Sonnenspektrums [λmin λmax]
de�niert werden:

TR =
1

TRnorm

∫ λhigh

λlow

Cr(λ)dλ (6.8)

Zusätzlich wird der normalisierte TR-Faktor TRnorm durch die maximal genutzte Leistungsdichte
der Solarzelle de�niert:

TRnorm =
∫ λhigh

λlow

EQE(λ) ·AM1.5(λ)dλ (6.9)

Als Referenz wird eine Schicht de�niert, die im Wellenlängenbereich des Sonnenspektrums
eine konstante Transmission hat. Der Wert dieser Transmission wird in einer inversen Rechnung
bestimmt. Dazu wird der TR-Faktor der imaginären Schicht dem des invertierten Opals angegli-
chen und der Proportionalitätsfaktor zum normalisierten TR-Faktor bestimmt. Die Simulation
zeigt, dass der invertierte Opal Filter einer Schicht mit 80% Transmission entspricht (Abbildung
6.4).
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Abbildung 6.4: Korrelationsfunktion Cr(λ) des invertierten Opals (6.7) und als Referenz eine imaginäre
Schicht mit einem Transmissionslevel von konstanten 80%.

6.2 Experimentelle Veri�zierung der Richtungs-selektivität

Die experimentelle Untersuchung der spektral selektiven Richtungsabhängigkeit der invertierten
Opale, die in Γ −X-Richtung gewachsen sind, ist aufgrund der geringen Ausdehnung der Pro-
ben, der damit verbundenen, sehr schwierigen Ausrichtung und der schlechten Qualität nicht
direkt möglich. Durch die Skalierbarkeit der Hauptgleichungen ist diese Untersuchung jedoch im
Mikrowellenbereich möglich (siehe Kapitel 5.2). Es wurden daher im Mikrowellenbereich Mo-
dellmessungen durchgeführt. Im Anschluss daran können die Ergebnisse auf die Nanokristalle
übertragen werden.

Die richtungsabhängige Transmission von Kristallen, gewachsen in Γ − X-Richtung (X-
Kristall) und gewachsen in Γ − L-Richtung (L-Kristall), wurde mit Hilfe einer Mikrowellen-
messung untersucht.

Die invertierten Opalkristalle im Mikrowellenlängenbereich wurden durch selektives Laser-
sintern (SLS) nach einem 3D-CAD Modell hergestellt. Bei diesem Verfahren wird das Werk-
stück schichtweise hergestellt, dazu verteilt ein Rakel Polyamidpulver mit einer Schichtdicke von
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0.2 mm bevor ein CO2-Laser die Kontur und die gefüllten Flächen der entsprechenden Schicht
schreibt. Durch die Laserleistung verschmilzt das Pulver und die Schicht entsteht. Dieses Prinzip
erlaubt es beliebige einfachzusammenhängende 3D-Strukturen herzustellen. Dabei ist die mini-
male Wandstärke auf > 0.2 mm limitiert. Der Kugelradius wurde auf dsphere = 0.96 cm festgelegt,
um dem Frequenzbereich des Mikrowellenaufbaus angepasst zu sein. Mit dieser Kugelgröÿe wur-
de ein Dünnschicht-L-Kristall (Abbildung 6.5 a)) und ein Dünnschicht-X-Kristall (Abbildung 6.6
a)) hergestellt. Für beide Hochsymmetrierichtungen de�nieren die Einheitszellen (Abbildungen
6.5 b) und 6.6 b)) auch die Ober�äche des fcc-Kristalls. Der X-Kristall hat acht Lagen invertier-

a) b)

- L

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

a) b)

- X

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

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

Die Messungen wurden im Mikrowellenbereich entsprechend Kapitel 3.2.2 durchgeführt. Um
den experimentellen den Mikrowellenmessplatz und zu kalibrieren, wurde ein Braggstapel (ε1 = 1
und ε2 = 2.4) als Referenz benutzt. Der Stapel hat sechs Lagen hochbrechendes Material und
fünf Luftschichten als niederbrechendes Material. Durch die Bandstruktur des Braggstapels wird
ein Bandlücke mit einer Bandbreite von ∆f = 3 GHz vorhergesagt. Die Referenzmessung zeigt
das Stopgap und die Blauverschiebung mit steigendem Einfallswinkel gemäÿ der berechneten
Bandstruktur.

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

a) b)

Abbildung 6.7: a) Spektral- und winkelaufgelöste Transmission durch den L-Kristall mit 8 Lagen Dicke
(von Γ−X-Richtung über Γ− L-Richtung bis zur Γ−K-Richtung) und b) die entsprechende Streuma-
trixsimulation.

a) b)

Abbildung 6.8: a) Spektral- und winkelaufgelöste Transmission durch den X-Kristall mit 8 Lagen Dicke
(von Γ−X-Richtung bis zur Γ− L-Richtung) und b) die entsprechende Streumatrixsimulation.

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

Durch die unterschiedlichen Wachstumsrichtungen und den damit verbundenen, verschiede-
nen Ober�ächenterminierungen unterscheiden sich auch die Ergebnisse vom L-Punkt zum X-
Punkt des L-Kristalls und vom X-Punkt zum L-Punkt des X-Kristalls deutlich. Am X-Punkt
selbst wird kein Transmissionseinbruch erwartet. Das Stopgap schiebt im Messbereich aus dem
Blauen bis zur endgültigen Position bei f0 ≈ 17 GHz am L-Punkt. Der Vergleich der gemessenen
Transmission mit den entsprechenden Streumatrixsimulationen (Abbildung 6.8) zeigt auch hier
eine gute Übereinstimmung sowohl in der spektralen Breite, als auch bei der Verschiebung.

An dieser Stelle sind für den X-Kristall nur die Ergebnisse einer Polarisation dargestellt. Für
die andere Polarisation ist Entwicklung der spektralen Breite leicht unterschiedlich und auch hier
ist die Übereinstimmung von Simulation und Messung gut.
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6.3 Diskussion der E�zienzänderung des invertierten Opals

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

Dieses Gesamtsystem lieferte ein Erhöhung des Jahresertrages von 7.5 % absolut [74], auf-
grund der Einschränkung des Reemissionswinkels der Solarzelle. Als nächstes wird die einfache
Isodispersions�äche durch einen realistischer Filter ersetzt. Dazu wurde ein konformal inver-
tierter Opal aus ZnO in Γ − X-Richtung modelliert und die Transmission in Abhängigkeit der
normierten Frequenz und des Einfallswinkels (θ = 0..89, ϕ = 0..90) simuliert. Der schematische
Aufbau dieser Simulationen ist in Abbildung 6.9 a) dargestellt. Insgesamt waren dies mehr als 2
Millionen einzelne Rechenpunkte die mittels SMM bestimmt wurden. Die optischen Daten dienen
im Anschluÿ als Eingabe für die Simulation der elektrischen Eigenschaften der Solarzelle.

a) b)

Abbildung 6.9: Schematischer Aufbau des elektrooptischen Gesamtsystems in der Simulation: a) die
initiale Transmission des Filters ist t = 1, damit erreicht alles Licht der Sonne den photovoltaischen
Absorber, um dort absorbiert zu werden. b) die initiale Transmission des Filters wird mittels der Streu-
matrixmethode simuliert, so dass auch parasitäre Re�ektion die E�zienz des Gesamtsystems erniedrigt.

Die resultierende EQE wird durch verschiedene Kugelgröÿen des invertierten Opals unter-
schiedlich beein�usst [95]. An dieser Stelle wird beispielhaft die berechnete EQE für einen in-
vertierten Opal mit einem Kugeldurchmesser von 600 nm auf einer 10 µm dicken Siliziumdünn-
schichtzelle dargestellt

(Abbildung 6.10). Deutlich ist die Erhöhung der Quantene�zienz im Bereich des photoni-
schen Stopgaps, das bei ≈ 1.7 eV liegt, erkennbar. Die Verstärkung (Abbildung 6.10 schwarze
Linie) ist in diesem Bereich ungefähr 1.1, wegen der kleinen absoluten Absorption für kleinere
Photonenenergien steigt sie bei 1.15 eV bis auf ca. 1.2 an. Für andere Kugelgröÿen verändert
sich die Lage des photonischen Stopgaps, aber es ergibt sich ein ähnliches Bild. Es ergibt sich
eine Erhöhung (Abbildung 6.10 grüne Linie) von ca. 1.6 % über den gesamten Spektralbereich.

Durch diese Simulation wird das Konzept des richtungs-selektiven Filters prinzipiell gestützt,
denn dies ist die Bestätigung der zweiten Voraussetzung aus dem konzeptionellen Teil. Es gibt
also einen Raumwinkel mit reduzierter Transmission, der den Akzeptanzwinkel der Solarzelle
einschränkt. Hierbei wurde jedoch die Transmission der einfallenden Sonnenstrahlung durch den
richtungs-selektiven Filter nicht mitbetrachtet.
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Abbildung 6.10: Quantene�zienz der 10 µm dicken Siliziumsolarzelle. Der invertierte Opal erhöht
die Quantene�zienz da er den Akzeptanzwinkel im Bereich des Stopgaps einschränkt. Das photonische
Stopgap liegt bei einer Photonenenergie von Egap ≈ 1.7 eV.
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Abbildung 6.11: Externe Quantene�zienz der 10 µm dicken Siliziumsolarzelle mit initialer Transmis-
sion des Sonnenlichts durch den invertierten Opal. Der invertierte Opal erhöht die Quantene�zienz im
Bereich des photonischen Stopgaps verliert aber deutlich durch die schlechte Transmission bei höheren
Photonenenergien.

Um die erste Voraussetzung, die Transmission in Sonnenrichtung, zu prüfen wird im nächs-
ten Schritt die Transmission der Sonnenstrahlung durch den optischen Filter mit einbezogen
(Abbildung 6.9 b)). Die Simulation zeigt die einbrechende Quantene�zienz (Abbildung 6.11)
für hohe Photonenenergien ab 1.58 eV. Ab diesem Wert sinkt auch die Verstärkung (Abbildung
6.11 grüne Linie) unter 100% und ist damit e�ektiv eine Verschlechterung der EQE. Integriert
verringert sich die EQE auf ca. 51 %. Dieser E�ekt wird durch die geringe Transmission im
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Bereich der �achen höheren photonischen Bänder für groÿe Frequenzen verursacht. Ein weiteres
Problem ist die nicht optimale Impedanzanpassung am Übergang von der Luft (εLuft = 1) zu
Filter (εZnO = 2.89), der selbst eine Re�ektion verursacht.

6.4 Abschlussbetrachtung des invertierten Opals als richtungs-

selektiver Filter

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

Die Herstellung von Opalen, gewachsen in Γ − X-Richtung, konnte mit unterschiedlichen
Methoden realisiert werden (Abschnitt 5.2). So wird durch ein vorstrukturiertes Substrat eine
Kristallrichtung für das Wachstum vorgegeben. Dabei konnten die Fläche der in der Literatur
gezeigten Opale übertro�en werden. Trotzdem sind diese für einen Einsatz auf realen Solarzellen
immer noch zu klein. Durch das Substrat selbst wird zusätzlich ein weiteres optisches Element in
das System eingeführt, dies wiederrum kann zu zusätzlichen Re�ektionen und Beugungse�ekten
führen und die EQE weiter verringern.

1D-PhK haben im Vergleich zum invertierten Opal eine höhere Transmission in Sonnenrich-
tung, sodaÿ hier auch theoretisch [75] und experimentell [96] einer Verbesserung der EQE gezeigt
werden konnte. Dies wird durch eine komplexe Brechungsindexverteilung im Filter erreicht. So
kann durch einen kontinuierlichen Brechungsindexverlauf oder eine Kanten�lter zum einen eine
Antire�exwirkung erreicht und zum anderen werden die höheren Bandlücken unterdrückt [97].
Eine Erweiterung der Methode des kontinuierlichen Brechungsindexverlaufes auf opalbasierte
Kristalle (Abbildung 6.12 Inset) zeigt, dass in der Bandstruktur die höheren Bandlücken ge-
schlossen werden (Abbildung 6.12). Für diese Bandstrukturrechnung wurde der Brechungsindex
der Nanokugeln cosinusförmig moduliert, so dass im Zentrum der Kugel ε = 2 und zwischen
den Nanokugeln ε = 1 ist. Jede Einheitszelle wurde dabei in 50 verschiedene Brechungsindizes
diskretisiert. Dabei ö�net sich beim modulierten Kristall die fundamentalen Bandlücken in Γ−X-
Richtung und Γ−L-Richtung. Die Bandlücken höherer Ordnung sind hier geschlossen (markiert
durch Kreise in Abbildung 6.12). Durch weitere Rechnungen mit �niten Strukturen (6-10 Lagen
eines Opals mit moduliertem Brechungsindex [durchgeführt an der Universität Jena]) führt die
cosinusförmige Variation des Brechungsindex jedoch nicht auf geschlossene Bandlücken höherer
Ordnung. Dadurch sind in letzter Instanz, unabhängig von der sehr komplexen Herstellung, auch
diese Art der PhK nicht als richtungs-selektiver auf Solarzellen geeignet.

Zusammenfassend sind die invertierten Opale für das ursprüngliche Konzept der richtungs-
selektiven Filter nicht geeignet. Der gewünschte E�ekt ist zwar sichtbar, wird jedoch durch die
ungünstige Transmission in Richtung der Sonne kompensiert und führt zu einer verminderten
Gesamte�zienz der Solarzelle. Andererseits könnte dieser Filter für thermophotovoltiaische Kon-
zepte [98] nützlich sein, da hier nicht das gesamte Sonnenspektrum, sondern nur ein schmaler
Wellenlängenbereich im IR benutzt wird. Damit könnte man die Nachteile der limitierten Trans-
mission vermeiden und vom starken richtungs-selektiven E�ekt pro�tieren.
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Abbildung 6.12: Einheitszelle eines kontinuierlichen Opals mit einem cosinusförmigen Brechungsindex-
pro�le in der entsprechenden Bandstruktur, bei der die fundamentalen Stopgaps in Γ− L-Richtung und
Γ−X-Richtung existieren, aber die höheren Stopgaps (graue Kreise) unterdrückt sind.
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Tandemsolarzellen

Invertierte Opale haben aufgrund ihres Stopgaps eine spektral begrenzte Re�ektion in Γ − L-
Richtung und verhalten sich für längere Wellenlängen gemäÿ der E�ektiv-Mediumtheorie. Da-
durch haben sie eine hohe Transmission von ca. 95 % im langwelligen Spektralbereich (700 nm
-1100 nm)[80]. Aufgrund der zusammenhängenden Struktur und der einstellbaren Leitfähigkeit
des Matrixmaterials gibt es auÿerdem eine signi�kante Leitfähigkeit vertikal durch die Struk-
tur (Abschnitt 5.4 und 5.5). Der invertierte Opal erfüllt damit die drei Voraussetzungen, die
im konzeptionellen Teil festgelegt wurden, um prinzipiell als Zwischenre�ektor (IRL) in einer
Tandemzelle eingesetzt zu werden (Abbildung 7.1).

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

Ein erster halbintegrierter Prototyp eines invertierten Opals auf einer �achen a-Si:H Topzelle
wurde in der Literatur gezeigt [80]. Für einen Einsatz in kommerziellen mikromorphen Tan-
demzellen müssen jedoch noch grundsätzliche Probleme gelöst werden. Insbesondere die Kris-
tallisation auf den texturierten Ober�ächen und die Leitfähigkeit der gesamten Struktur sind
unvollständig geklärte Punkte. Des Weiteren steht die erste komplette Integration einer inver-
tierten Opal IRL in eine texturierte Tandemzelle und deren Charakterisierung noch aus.
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7.1 Design des invertierten Opals

Der invertierte Opal hat als einen freien Parameter die Gröÿe der Luftlöcher, die die spektrale
Lage des Stopgaps bestimmen. Um diesen Parameter festzulegen, muss zuerst eine geeignete
Kennzahl festgelegt werden. Eine mögliche Kennzahl ist die integrierte Absorption in der Top-
zelle [58], die durch die Erhöhung durch die IRL über Eins liegen kann. Dabei wird aber nicht
das gesamte Tandem betrachtet sondern nur die Topzelle und die IRL. So hätte ein metallischer
Spiegel eine sehr gute Kennzahl, obwohl er als IRL aufgrund der fehlenden Transmission völlig
ungeeignet ist. Eine weitere mögliche Kennzahl ist die Stromdi�erenz der beiden Zellen. Ist diese
ungleich Null so wird durch die Serienverschaltung der einzelnen Zellen ein gemeinsamer Strom
I = Itop = Ibot (Spannungen addieren sich Uges = Utop + Ubot) erzwungen und die Gesamte�zi-
enz verringert. Dies ist der Fall, wenn durch den festgelegten Strom nicht beide Einzelzellen des
Tandems an ihrem jeweiligen Arbeitspunkt maximaler Leistung betrieben werden können. Daher
sollten die optischen Eigenschaften der IRL so gewählt werden, dass die Zellen einen möglichst
geringen Stromunterschied produzieren (Abbildung 7.2). Von der Kennzahl des Stromunterschie-
des ausgehend wird an dieser Stelle eine Simulation entwickelt, die die freien Parameter eingrenzt.

Abbildung 7.2: Schematische Darstellung der Photonen�üsse zwischen den Zellen und der IRL und
die Re�ektion des invertierten Opals, der für die Simulation durch die Parameter Amplitude Rmax, die
Zentralwellenlänge λ0 und die Basisbreite ∆λ beschrieben wird.

Da sich die spektrale Lage der Braggre�ektion des invertierten Opals durch die gewählte
Kugelgröÿe verschieben lässt und die Höhe der Re�ektion durch die Anzahl der Monolagen ein-
stellbar ist, ist es möglich Wertepaare zu �nden, die die Stromdi�erenz verschwinden lassen.
Die hier entwickelte numerische Methode berechnet diese Wertepaare für die mikromorphe Tan-
demzelle. Dazu wurde die gemessene Re�ektion eines invertierten Opals als Filterfunktion der
IRL angenommen. Die Photonenstromdichte φ des AM1.5 Spektrums (ASTMG173 Beleuchtung,
NREL) wird mit der EQE der Zelle gefaltet, um die Kurzschlussstromdichten jsc(λ) der beiden
Zellen zu erhalten.

jsc(λ) = qe
∑
λ

φ(λ)EQE(λ) (7.1)
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In diesem Model kann jede IRL-Filterfunktion durch eine Re�ektivität R(λ) eingebracht werden.
So können dann die modi�zierten Stromdichten jsc,a und jsc,µ bestimmt werden.

jsc,a = qe EQEmax
∑

λ[φ0(λ)dλ EQEn,a
· (1 + R(λ) (1− EQEn,a))] (7.2)

jsc,µ = qe EQEmax
∑

λ[φ0(λ)dλ EQEn,µ
·(1−R(λ))] (7.3)

Hierbei ist dλ die Schrittweite der Rechnung. Die benutzte IRL-Filterfunktion ist die gemessene
Re�ektion der nullten Ordnung eines invertierten Opals, deren Form numerisch durch die Ampli-
tude Rmax, die Zentralwellenlänge λ0 und die Basisbreite ∆λ beschrieben wird (Abbildung 7.2).
Durch die Filterfunktion wird die EQE der beiden Zellen durch die neue Photonenverteilung ver-
ändert. Dadurch ist die IRL direkt verbunden mit den Strömen der einzelnen Zellen und damit
mit der Stromdi�erenz ∆jsc = jsc,a − jsc,µ. Photonen, die an der IRL re�ektiert, werden sind
für die Energiekonversion in der Bottomzelle verloren, sie können aber noch zum Topzellenstrom
beitragen. Da die Absorption in der Topzelle jedoch kleiner als eins ist, wird ein Teil der Re�ek-
tion durch die IRL nicht absorbiert und die Rückre�ektionsverluste ∆jsc,µ = −∆jsc,a −∆jsc,lost

erhöht [99]. Der Term R(λ) (1−EQEn,a) aus Gleichung 7.2 enthält das rückre�ektierte Licht der
IRL. Allerdings enthält die EQE die Rekombinationsverluste und die elektrischen Zellverluste.
Diese können daher nicht explizit quanti�ziert werden. Aus diesem Grund wird eine normali-
sierte EQE mit einem Normalisierungsfaktor EQEmax = 0.762 (Maximalwert der gemessenen
EQE) eingeführt, um die EQE der Topzelle auf eins zu reskalieren. Diese neue EQE kompensiert
nun die Verluste des Moduls, wie Deckglasre�ektion und Frontseitenrekombination. Infolgedessen
wird die Absorbanz der a-Si:H Topzelle für einfallendes und durch die IRL re�ektiertes Licht als
gleich angenommen. Die EQE der Bottomzelle wurde direkt im gleichen Tandem gemessen und
enthält daher bereits das Pro�l der EQE der Topzelle. Deshalb wird auch für die Bottomzelle der
ursprüngliche Photonenstrom φ0 benutzt, allerdings reduziert um die Re�ektion R an der IRL.

a) b)

Abbildung 7.3: a) Stromdi�erenz ∆jsc(mA/cm2) in Abhängigkeit der Zentralwellenlänge λ0 des Bragg-
re�exes und der Re�ektionsamplitude R. Die grüne Linie markiert einen optimal angepassten Strom der
beiden Zellen. b) zugehörige normalisiertes Kurzschlussstromdichteverhältnis (ζ), dabei sind alle Werte
unter Eins Rückre�ektionsverluste.
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Der untersuchte spektrale Bereich geht von 500 nm bis 700 nm, da hier sowohl die Top- als auch
die Bottomzelle eine signi�kante Absorption aufweisen. Für längere Wellenlängen würde der Re-
�ex ungenutzt in die Rückre�ektionsverluste gehen, für kürze Wellenlängen würde aufgrund der
hohen Absorption im a-Si:H wenig Licht an der IRL ankommen und der Strom der Bottomzelle
würde nicht reduziert. Das numerische Model beinhaltet keine Absorption durch die IRL selbst.
Die Absorption würde primär die Amplitude der Re�ektion ändern, jedoch nicht die spektralen
Eigenschaften.

Die Re�ektion des invertierten Opals hat eine maximale Re�ektion von Rmax = 0.73 und
eine Basisbreite ∆λ = 175 nm. Durch eine Veränderung der Kugelgröÿe und der Anzahl der
Lagen lassen sich die Re�ektion und die Zentralwellenlänge einstellen, während die Basisbreite
schwer zu kontrollieren ist. Sie hängt primär von der Qualität des Kristalls ab. Daher wird die
Basisbreite im Folgenden festgehalten und die Re�ektion und die Zentralwellenlänge variiert. In
der resultierenden Stromdi�erenz (Abbildung 7.3 a)) gibt es einen Satz von Parameterpaaren
(grüne Linie), für die eine optimale Stromanpassung erzielt wird. So gibt es für jede Kugelgrö-
ÿe mit Zentralwellenlängen von ca. 550nm bis 700nm eine passende Re�ektion R bei der die
Stromdi�erenz verschwindet.

Um die absolute Stromdichte des gesamten Tandems mit der IRL im Vergleich zur Kon�gu-
ration ohne IRL zu verdeutlichen wird die normalisierte Kurzschlussstromdichte ζ de�niert:

ζ = (jsc,a,IRL + jsc,µ,IRL)/jsc,tandem,initial (7.4)

Abbildung 7.3 b) zeigt die Rückre�ektionsverluste, die durch die IRL entstehen. Alle Werte
kleiner Eins repräsentieren nicht konvertierte Photonen, die das Tandem wieder verlassen können,
weil sie nach der Re�ektion durch die IRL nicht komplett durch die a-Si:H Zelle absorbiert
wurden.

7.1.1 Wahl eines Arbeitspunktes

Die simulierten Werte für eine optimale Stromanpassung zeigen eine Vielzahl von möglichen Ar-
beitspunkten (Abbildung 7.3 a)). Jedoch versprechen zwei spezielle Arbeitspunktbereiche (Ta-
belle 7.1) auf der Kurve besondere Invarianzen für die IRL. Der erste Arbeitspunkt wird im
Folgenden der �grüne� Arbeitspunkt genannt und hat seine Zentralwellenlänge bei λ0 ≈ 570 nm
und eine Re�ektion im Bereich von Rmin = 0.6 bis Rmax = 1. Die hohe Re�ektion und die kurze
Zentralwellenlänge führen auf sehr geringe Rückre�ektionsverluste von circa 1%. Dieser Arbeits-
bereich, bei dem die Zentralwellenlänge festliegt, ist quasiinvariant gegenüber der Re�ektions-
amplitude. Damit gibt es eine groÿe Toleranz gegenüber der Anzahl der Monolagen. Der zweite
Arbeitspunkt, im Folgenden �rot� genannt, hat groÿe Zentralwellenlängen von λmin = 640 nm
bis λmax = 700 nm, aber sehr geringe Re�ektionswerte von nur 25%. Hier steigen die Rückre-
�ektionsverluste auf bis zu 4%. Bei diesem Arbeitspunkt ist die Re�ektionsamplitude festgelegt,
aber die Zentralwellenlänge variabel und damit quasiinvariant gegen schrägen Lichteinfall, der
eine Blauverschiebung der Re�ektion bewirkt. Da die Kugellagenanzahl auf einer Probe rela-
tiv konstant ist und gleichzeitig schräger Lichteinfall immer auftritt, ist der rote Arbeitspunkt
klar vorzuziehen. Um diesen Bereich zu realisieren, müssen Kugelgröÿen von 320 nm bis 350 nm
verwendet werden.

Zentralwellenlänge Re�ektionsamplitude

'roter' Arbeitspunkt 640 nm− 700 nm ≈ 0.25
'grüner' Arbeitspunkt ≈ 570 nm 0.6− 1

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

Auf Basis der theoretischen Betrachtungen in Abschnitt 7.1 und den experimentellen Ergebnissen
des Opalwachstums auf texturierten Substraten (Abschnitt 5.3) wurden für die integrierten Pro-
totypen folgende Parameter gewählt. Um im roten Arbeitspunkt zu operieren wurden Kugelgrö-
ÿen zwischen 300 nm und 320 nm gewählt. Entsprechend wurde versucht Opale mit Schichtdicken
unter zehn Monolagen herzustellen, um eine nicht zu hohe Re�ektionsamplitude zu erreichen.
Als Matrixmaterial wurde dotiertes ZnO (Pulsverhältniss 1:30) verwendet. Die weiteren Schritte
wie die Deposition der Bottomzelle auf den PhK und die Quantene�zienzmessungen wurden am
Forschungszentrum in Jülich durchgeführt.

7.2.1 Vorbehandelung der Topzelle

Die Ergebnisse des ersten Prototypen zeigten schlechte elektrische Eigenschaften, die sich in der
Messung durch eine erzwungene Ladungsträgerextraktion (reversed bias) niederschlugen [80].
Eine potentielle Ursache ist eine Beschädigung der Topzelle durch die Prozessierung, hierbei
insbesondere durch die Hydrophilisierung mit der Piranhialösung. Möglicherweise wird durch die
aggressive Lösung die sehr dünne (≈ 20 nm) n+-Schicht der p-i-n Topzelle angegri�en. Dadurch
wird das interne Feld der Topzelle gestört und der Ladungstransport verhindert. Aus diesem
Grund wurde eine a-Si:H Zelle 5 min mit Piranhia zur Hydrophilisierung vorbehandelt und
anschlieÿend kontaktiert (12 einzelnen Zellen auf ≈ 50 cm2) und vermessen. Der Vergleich mit
der Referenzzelle zeigt eine deutlich verminderte E�zienz, die Messwerte im Sonnensimulator
(AM1.5) sind in Tabelle 7.2.1 dargestellt.

Referenz Zelle max Mittelwert der Zellen
Wirkungsgrad η 9.81 % 4.62 % 1.42%

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

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

Eine alternative Vorbehandlung ist ein Sauersto�plasma, das die Ober�äche ebenfalls hy-
drophilisieren kann. Tests mit texturierten a-Si:H Schichten zeigten, dass hier eine einminütige
Behandlung im Sauersto�plasma ausreichend ist, um die Ober�äche ausreichend zu hydrophili-
sieren. Durch diese vergleichweise kurze Behandlungszeit ist diese Art der Vorbehandlung scho-
nender für die a-Si:H Zelle und vermindert die E�zienz weniger stark.

7.2.2 Integration eines invertierten Opals zwischen die Einzelzellen

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

Mit der FIB wurde im Anschluss die Struktur untersucht und ein Pro�lbild aufgenommen
(Abbildung 7.4). Hier kann man die interne Struktur gut au�ösen und die Grenz�äche zwischen
invertiertem Opal und Bottomzelle genau untersuchen. Das Glassubstrat (1) ist die Grundlage
für den Zinkoxid-Frontkontakt (2) und die folgende a-Si:H Topzelle (3). Die IRL ist ein ≈ 9 Lagen
dicker invertierter Opal (4). Die µc-Si:H Bottomzelle (5) wird durch den Rückseitenkontakt (6)
abgeschlossen. Der Depositionsstart der Bottomzelle ist konformal und zwischen dem PhK und
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Abbildung 7.4: REM-Aufnahme des Pro�ls des vollintegrierten invertierten Opals. Die interne Schicht-
struktur des Prototypen ist deutlich sichtbar. (1) ist das Glassubstrat und die Grundlage für den Zinkoxid
Frontkontakt (2) und die folgende a-Si:H Topzelle (3). Die IRL ist ein ≈ 9 Lagen dicker invertierter Opal
(4). Die µc-Si:H Bottomzelle (5) wird durch den Rückseitenkontakt (6) abgeschlossen.

Abbildung 7.5: REM-Aufnahme des µc-Si Bottomzellwachstums direkt über einem Trocknungsriss.
Silizium wächst direkt auf dem invertierten Opal ohne sichtbare Defekte zu produzieren. Auch an Trock-
nungsrissen wächst es ohne Defekte zusammen.

dem Silizium gibt es keine ungewollten Lufteinschlüsse. Auÿerdem keine sichtbaren Defekte im
mikrokristallinen Silizium vorhanden.

Weiterhin soll das Wachstum vom µc-Si auf einem invertierten Opal mit diesem ersten Pro-
totypen untersucht werden. Besonders das Verhalten des µc-Si an Defekten und an Trocknungs-
rissen ist von Interesse, denn dadurch sollten keine groÿen Defekte in der µc-Si Zelle induziert
werden. Auÿerdem ist die Kontakt�äche an der Materialgrenze kritisch für den elektrischen Kon-
takt.

Silizium wächst konformal ohne Lufteinschlüsse auf der invertieren Opalober�äche. Das mi-
krokristalline Silizium heilt die Ober�ächendefekte aus und kompensiert diese innerhalb eines
Kugeldurchmessers (Abbildung 7.5). Das Silizium dringt ungefähr einen Kugeldurchmesser in
die Trocknungsrisse ein und verschlieÿt ihn ohne eine Korngrenze im Silizium zu erzeugen. Wei-
terhin gibt es keine sichtbaren neuen Defekte, die durch den invertierten Opal induziert werden.
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7.2.3 Quantene�zienzmessungen

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

a) b)

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

Diese Zellen wurden ebenfalls mit Sauersto�plasma vorbehandelt. Mit Hilfe des Tauchziehver-
fahrens wurden PMMA Kugeln mit einer Monodispersität von unter 2% und einem Durchmesser
von 320 nm wurden mit verschiedenen Konzentrationen auf die Topzellen gebracht. Dabei ent-
standen auf den rauhen Substraten verschieden dicke Opale.
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Abbildung 7.7: Gemessene externe Quantene�zienz des Tandems mit texturierten Ober�ächen und
integrierter invertierter Opal IRL. Deutlich sind die beiden Einzele�zienzen der Zellen zu unterscheiden.

Die weitere Prozessierung fand im Forschungszentrum in Jülich statt. Dort wurde die 1.8 µm
mikrokristalline Bottomzelle, der Rückseiten TCO (≈ 70 nm) und ein Silber Rückseitenkontakt
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(≈ 70 nm) abgeschieden. Ein Foto (Abbildung 7.6) des prozessierten Prototypen und der Refe-
renzzellen zeigt die Fläche des Prototypen (0.25 cm x 0.5 cm (unten im Bild)) und die Verbindung
zum Frontkontakt.

Die EQE-Messung dieses Prototypen (Abbildung 7.7) zeigt deutlich die gewohnte Tandem-
kon�guration, beide Teilzellen konnten aufgelöst werden. Die Topzelle hat hier eine sehr viel
höhere E�zienz als die Bottomzelle. Da nur die Bottomzelle über ihren gesamten Absorptions-
bereich durch die IRL beein�usst wird, weist diese im Vergleich zur Topzelle eine geringe EQE
auf.

7.3 Ergebnisse und Diskussion der invertierten Opale als Zwi-

schenre�ektoren

Die Wirkung der IRL auf die Quantene�zienz der Tandemsolarzelle zeigt sich im Vergleich mit
der EQE der Referenzzelle (Abbildung 7.8). Die veränderte EQE der Topzelle zeigt das der in-
vertierte Opal als hoche�zienter Zwischenre�ektor auf einem texturierten Substrat funktioniert.
Für den Wellenlängenbereich zwischen 500 nm und 800 nm erhöht die IRL die EQE der Top-
zelle deutlich. Weiterhin sind für Wellenlängen kleiner als 500 nm keine zusätzlichen Verluste zu
beobachten, denn dieses Licht ist bereits in der Topzelle und dem TCO absorbiert worden. Die
Kurzschlussstromdichte jsc der a:Si:H Zelle ohne IRL ist jsc = 9.4mA/cm2, während sie mit IRL
jsc = 11.7mA/cm2 ist. Dies entspricht einer Erhöhung von 24.5 %. Dieser Wert stimmt gut mit

400 600 800 1000
0

0.2

0.4

0.6

0.8

E
Q

E

wavelength (nm)

 

 

top cell
top cell ref.
bottom cell
bottom cell ref

Abbildung 7.8: Gemessene Quantene�zienz der Referenztandemzelle und der Tandemzelle mit inte-
griertem invertiertem Opal im Vergleich. Die Absorptionskante der a-Si:H Zelle ist deutlich ins Rote
verschoben, ohne die E�zienz im Spektralbereich von 300 nm bis 500 nm zu beein�ussen. Die Bottom-
zelle dagegen verliert deutlich über den gesamten spektralen Bereich ihrer Absorption.

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

Eine 3D-FDTD Simulation der rekonstruierten Tandemzelle (Abbildung 5.22) mit dem in-
vertierten Opal Zwischenre�ektor hilft die verschiedenen Beiträge für die E�zienzerhöhung zu
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verstehen. Die Materialverteilung in der Simulation bestehend aus dem System a-Si:H Topzel-
le, invertierter Opal IRL und einer halbunendlichen µc-Si:H Bottomzelle. Der Zwischenre�ektor
selbst wurde an dieser Stelle absorptionsfrei modelliert. Dann wurden die Absorptionseigen-
schaften sowohl für die Topzelle, als auch für die Bottomzelle simuliert (Abbildung 7.9). Das

Abbildung 7.9: Simulierte Absorptionsspektren des texturierten Tandems mit rekonstruiertem Zwi-
schenre�ektor. In Rot (Blau) sind die Absorptionsspektren der Topzelle (Bottomzelle) mit (gestrichelt)
und ohne (durchgezogen) IRL dargestellt. Zusätzlich ist in schwarz die simulierte Re�ektion des inver-
tierten Opals aufgetragen. Die Absorptionserhöhung in der Topzelle korrespondiert deutlich mit dem
Re�ektionspeak des invertierten Opals.

Resultat zeigt deutlich, dass die ursprüngliche Arbeitsweise des invertierten Opals auch auf tex-
turierten Substraten funktioniert. Die Absorption in der a-Si:H Topzelle wird deutlich erhöht
und entspricht der Form nach dem Experiment und auÿerdem der simulierten Absorptionser-
höhung eines idealisierten invertierten Opals in Kombination mit einer �achen Topzelle [102].
Die berechnete Erhöhung ist ungefähr 26 % was fast exakt dem gemessenen Wert entspricht.
Au�ällig ist die hohe Absorption der Bottomzelle bei groÿen Wellenlängen. Diese entsteht durch
die Modellierung des Tandems, denn um Rechenzeit zu sparen wird in der FDTD Rechnung die
Bottomzelle halbunendlich beschrieben. Die Bottomzelle selbst wird sehr dünn modelliert und
eine direkt angeschlossene PML absorbiert die Strahlung. Im Ergebnis wird über die Felder in
der dünnen µc-Si:H Schicht integriert und zu 100% der Absorption in der Bottomzelle zugespro-
chen. Dies bedeutet praktisch, dass das gesamte Licht, welches in der oberersten Schicht des
µc-Si:H ankommt, zu 100% absorbiert wird. Damit wird das Rechengebiet durch den Wegfall der
vergleichsweise dicken Bottomzelle deutlich eingeschränkt.

In der Simulation kann im Vergleich zum Experiment auch die Re�ektion des invertierten
Opals bestimmt werden. Vergleicht man diese mit der Rotverschiebung der Topzelle�zienzen
∆EQE (Abbildung 7.10), die bestimmt werden kann aus der Di�erenz der EQE der Topzelle
mit invertierter Opal IRL und der EQE der Topzelle der Referenzzelle,

∆EQE = EQEtop − EQEref (7.5)

so erkennt man, dass der invertierte Opal sowohl im Experiment als auch in der Simulation
der Hauptgrund für die Erhöhung ist. Zusätzlich zeigt sich hier die sehr gute Übereinstimmung
zwischen Simulation und Experiment. Eine mögliche Bewertung ist die Gröÿe der Verschiebung
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Abbildung 7.10: Di�erenz der EQE der Topzelle mit invertierter Opal IRL und der EQE der Refe-
renzzelle. Dargestellt sind die Daten aus der EQE Messung und FDTD-Rechnung. Die Verschiebung der
Absorptionskante der a-Si:H Zelle ins Längerwellige wird festgelegt durch die halbe Breite bei halbem
Maximum. Für die Messung ist die Absorptionskante um 64 nm (FWHM 129 nm) verschoben, bei der
Simulation um 81 nm (FWHM 162 nm).

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

Ein weitere Kennzahl des Zwischenre�ektors, die in der Literatur üblicher ist, wird hier als
die Verstärkung αEQE(λ) de�niert:

αEQE =
EQEtop
EQEref

(7.6)

Ist α = 2 ist dies gleichbedeutend mit einer optischen Weglängenverdopplung in der Zelle. In
Abbildung 7.11 sind die experimentell erreichten Verstärkungen des invertierten Opals und ei-
ner Dünnschicht-IRL [103] gezeigt. Für die 3D-IRL ist die Verstärkung immer über Eins und
zeigt so, dass sie über den kompletten Spektralbereich ein Nutzen für die Topzelle bringt. Auch
die Dünnschicht IRL verbessert die Topzelle breitbandig, bis auf einen kleinen Bereich bei klei-
nen Wellenlängen. Im Maximum steigt die Verstärkung der Dünnschicht-IRL auf bis zu 1.6 im
spektralen Bereich von 650 nm bis 720 nm. Im Vergleich dazu ist die maximale Erhöhung der
3D-IRL rund 3.6, was eine 2.25 fache Verbesserung bezüglich der Dünnschicht IRL bedeutet und
den groÿen Unterschied in den Kurzschlussstromverbesserungen von 24 % zu 8% erklärt. Für
die Simulation liegt die maximale Verstärkung sogar bei ≈ 17, allerdings bei einer gröÿeren als
Wellenlänge im Experiment von 750 nm bis 800 nm. Die dort sehr geringe Absorption im a-Si:H,
führt hier zu einem groÿen Quotienten. Trotzdem ist die theoretische Kurve immer gröÿer als die
Messung, was vermutlich an der in der Simulation vernachlässigten freien Ladungsträgerabsorp-
tion im ZnO:Al liegt.

Der integrierte Kurzschlussstrom der Bottomzelle mit der 3D-IRL ist verringert auf 48 % des
ursprünglichen Wertes (Abbildung 7.8). Der Verlust entsteht vornehmlich im Spektralbereich von
500 nm bis 800 nm, die spektral aufgelöste Verstärkung ist in diesem Bereich an der niedrigsten
Stelle bei nur 0.27. Die Verstärkung ist hier gegenüber der simulierten Re�ektion des invertierten
Opals, der sein Maximum bei 650 nm hat, etwas blauverschoben. Zusätzlich dazu gibt es noch
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Abbildung 7.11: Spektral aufgelöste Verstärkung bzw. Verminderung der Quantene�zienz αEQE(λ)
der Topzelle und der Bottomzelle. Zum Vergleich mit einer massiven Zwischenschicht, ist für die Topzelle
zusätzlich die von einer Dünnschicht-IRL verursachte Verstärkung mit aufgetragen [103].
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Abbildung 7.12: Di�erenz der gemessenen Re�ektion des Tandemzellenprototypen und der Referenzzel-
le im Vergleich mit der Di�erenz der EQE der beiden Topzellen mit und ohne IRL. Aufgrund der ähnlichen
Form der Kurven kann ein Teil der Verluste der Bottomzelle auf Rückre�ektionsverluste zurückgeführt
werden.

weitere Verlustmechanismen. Das Light-trapping in der Bottomzelle ist durch die Planarisierung
durch den invertierten Opal gegenüber der Referenzzelle deutlich reduziert. Dies führt zu einer
reduzierten Absorption im µc-Si. Auÿerdem absorbiert der mit Aluminium dotierte Zwischenre-
�ektor selbst einen Teil des Lichtes. Durch Re�ektionsmessungen am Prototypen kann man die
jeweiligen Anteile besser aufschlüsseln. Dazu wurde die Di�erenz der Re�ektionen mit und ohne
IRL verglichen mit der Di�erenz der EQE der Bottomzelle mit und ohne IRL (Abbildung 7.12).
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Die Form beider Kurven ist sehr ähnlich, daher kann im Bereich von 600 nm bis 800 nm ein Teil
der EQE Verluste der nicht absorbierten Rückre�ektionen zugeordnet werden.

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

Abbildung 7.13: REM-Aufnahme des vermessenen Prototypen präpariert durch die FIB. Deutlich sind
die einzelnen Schichten des Prototypen zu sehen. Die Bottomzelle hat deutliche Lufteinschlüsse und Risse
(rot markiert). Die Lufteinschlüsse haben eine Gröÿe von ca. 1.5 µm und sind gröÿtenteils direkt über
der IRL lokalisiert.

Analyse zeigt im Vergleich zu allen Vorversuchen einen weiteren entscheidenden Grund für die
Verluste der externen Quantene�zienz der Bottomzelle. Deutlich sichtbar ist die schlechte Qua-
lität der Abscheidung des mikrokristallinen Silizium, vor allem im Vergleich zu den vorherigen
Abscheideversuchen (Abbildung 7.5). Die Bottomzelle hat deutliche Lufteinschlüsse und Risse
(im der Abbildung rot markiert). Die Lufteinschlüsse haben eine Gröÿe von ca. 1.5 µm und sind
gröÿtenteils direkt über der IRL lokalisiert. Diese sind Rekombinationszentren für die erzeugten
Ladungsträger und zeitgleich auch Isolationsbereiche für den elektrischen Strom durch die Zelle.
Beides verhindert das Ladungsträger aus der Bottomzelle extrahiert werden können und damit
eine akzeptable EQE.

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

Zelle Integrierte Verbesserung der EQE Integrierte Verbesserung jsc
Topzelle 1.18 1.26
Bottomzelle 0.48 0.47

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

�ektor

Der invertierte Opal als Zwischenre�ektor hat den Kurzschlussstrom der Topzelle um 24.5 %
erhöht. Dies korrespondiert mit einer maximalen EQE-Erhöhung um den Faktor 3.6 und ist um
den Faktor 2.25 besser als das, was aktuelle Dünnschicht-Zwischenre�ektoren leisten. Die Verluste
der Bottomzelle sind aktuell noch verbesserungswürdig und verringern die Gesamte�zienz des
Tandems gröÿtenteils aufgrund der schlechten Abscheidung des µc-Si.

Trotzdem stehen der Umsetzung des IRL Konzeptes in einem gröÿeren Maÿstab keine weiteren
physikalischen Probleme entgegen. Dennoch sind noch einige Optimierungen durchzuführen und
verschiedene Prototypenserien sollten noch hergestellt werden. So müssen noch die Leitfähigkeit,
die Überfüllung und der Ein�uss der Dicke der IRL näher untersucht werden.

Die Daten auf Basis der Rekonstruktion führen hier auf eine weitere Möglichkeit der nume-
rischen Optimierung. In der Simulation können vergleichsweise einfach die Anzahl der Lagen
verändert und eine Überfüllung des invertierten Opals eingeführt werden. Im Besonderen können
dabei alle anderen Variablen konstant gehalten werden, was im Experiment durch die Komplexi-
tät des Herstellungsprozesses schwierig ist. Die Durchführung dieser Rechnungen verlangt jedoch
eine Menge Rechenzeit, was schon an der groben spektralen Au�ösung des ersten berechneten
Spektrums deutlich wird (Abbildung 7.9).

Nach diesen Experimenten kann die mögliche Wirkungsgraderhöhung abgeschätzt werden.
Auch der Skalierung auf gröÿere Zellgröÿen steht prinzipiell nichts im Wege. So wurden in der
Literatur Opale auf sehr groÿen Flächen mit Spray-Beschichtung hergestellt [5]. Der ALD-Prozess
kann bei sorgsamer Parameterwahl durch einen einfacheren CVD-Prozess ersetzt werden [80] und
damit der Kostenaufwand weiter reduziert werden.
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8 Zusammenfassung

Aufgrund der spektralen Breite des Sonnenspektrums und den opto-elektronischen Eigenschaf-
ten der Halbleiterabsorber ist es nicht möglich das gesamte Licht zu absorbieren. Dort wo die
Solarzellen nur kleine Absorptionskoe�zienten haben, kann man durch eine Verlängerung des
optischen Weges im Absorbermaterial eine signi�kante Erhöhung der Absorption erreichen. In
dieser Arbeit wurde untersucht, ob eine solche optische Wegverlängerung mit invertierten Opalen
als optische dünne Schichte möglich ist. Im Besonderen wurden die photonischen Kristalle als
richtungs-selektive Filter auf Solarzellen und als spektral-selektive Zwischenre�ektoren in mikro-
morphen Tandemsolarzellen quali�ziert. Dazu wurde sowohl theoretische Ansätze in der Simula-
tion und im Design der optischen Filter eingesetzt als auch experimentelle Herstellungsmethoden
und optische und elektrische Charakterisierungsmethoden benutzt.

Im ersten Schritt wurden für die beiden Konzepte die notwendigen Voraussetzungen for-
muliert und auf die invertierten Opale übertragen. Am Materialsystem Opal / invertierter Opal
wurden winkel- und wellenlängen abhängig die optischen Eigenschaften untersucht. Es zeigt sich,
dass sowohl der Opal als auch der invertierte Opal eine richtungsabhängige spektral-selektive Re-
�ektion aufweisen. Das Wachstum dieser PhK in Γ −X-Richtung wurde untersucht und Opale
mittels Rotationsbeschichtung und mit vorstrukturierten Substraten hergestellt. Dabei konnten
qualitativ hochwertige Opal in Γ−X-Richtung mit kleinen Defektdichten hergestellt und struk-
turell charakterisiert werden. Um die elektrische Leitfähigkeit der invertierten Opale aus ZnO zu
erhöhen, wurde vor allem mit einer Aluminiumdotierung gearbeitet. Im Vergleich zu undotiertem
ZnO konnte die Leitfähigkeit um über drei Gröÿenordnungen gesteigert werden. Es zeigt sich,
dass invertierte Opale grundsätzlich die Voraussetzungen für den Einsatz in beiden Konzepten
erfüllen. Um die Kompatibilität mit modernen texturierten Substraten zu veri�zieren, wurden
invertierte Opale auf randomisierten Ober�ächen hergestellt und charakterisiert. Der invertierte
Opal setzt sich dann aus einem amorphen und einem kristallinen Teil zusammen. Der kristalli-
ne Teil erzeugt auch auf texturierten Schichten die vom regulären invertierten Opal bekannten
optischen Eigenschaften.

Im Folgenden wurde der Einsatz der invertierten Opale gewachsen in Γ − X-Richtung als
richtungs-selektive Filter auf der Vorderseite von Solarzellen untersucht. Konzeptionell ist der
invertierte Opal dabei hochtransparent in Sonnenrichtung und re�ektiert Strahlung im spektral-
en Bereich der elektronischen Bandlücke des Absorbers, die die Zelle in Γ− L-Richtung verläÿt.
Dazu wurde im ersten Schritt der invertierte Opal auf die Solarzellen angepasst und die benö-
tigten Eigenschaften bestimmt. Aus Simulationen ergaben sich optimale Kugelgröÿen von circa
500 nm bis 600 nm Durchmesser. Experimentell wurden die richtungs-selektiven Eigenschaften
der invertierten Opale in Rahmen von Mikrowellenmessungen untersucht. Hier konnte durch einen
Vergleich von Strukturen gewachsen in Γ−X- und Γ−L-Richtung die Richtungs-selektivität der
Struktur gezeigt werden. Um eine theoretische Bewertung bezüglich der photonischen Eigenschaf-
ten zu erhalten, wurden in Zusammenarbeit mit dem Forschungszentrum Jülich elektrooptische
Simulationen durchgeführt, die das Konzept stützen und eine E�zienzverbesserung der Solarzelle
im spektralen Bereich des photonischen Stopgaps des invertierten Opals berechnet. Die Simu-
lation zeigt, dass der invertierte Opal aufgrund von parasitären Re�ektionen und der dadurch
einbrechenden Transmission nicht als richtungs-selektiver Filter auf Solarzellen geeignet ist.
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Im nächsten Abschnitt wurde der invertierte Opal als spektral-selektives Element in Tan-
demzellen eingesetzt. Dazu wird er zwischen der Top- und der Bottomzelle eingebettet, um den
solaren Photonenstrom optimal auf die beiden Teilzellen zu verteilen. Eine geeignete Verteilung
der Photonen zwischen den beiden Einzelzellen, die durch die optischen Parameter des inver-
tierten Opals festgelegt wird, kann durch die Stromanpassung der Zellen bestimmt werden. Um
geeignete optische Eigenschaften zu bestimmen, wurde eine Simulation entwickelt die Struktur-
parameter derart optimiert, dass die Stromdi�erenz beider Einzelzellen gegen Null geht. Dabei
zeigte sich ein besonders geeigneter quasi winkelunabhängiger Arbeitspunkt bei einer Kugelgrö-
ÿe von ca. 320 nm bis 350 nm und einer Re�ektionsamplitude von ungefähr 25 %. Für eine
3D-FDTD Simulation wurde ein invertierter Opal auf einem texturierten Substrat numerisch
rekonstruiert. Dabei konnte das Wachstum des invertierten Opals besonders gut beobachtet wer-
den und im Vergleich zu vorherigen Simulationen die Realität besser abgebildet werden. Die
Ergebnisse der Simulation zeigen eine deutliche Absorptionserhöhung in der Topzelle von 26%
und auÿerdem, dass die invertierte Opal-IRL und die Textur der Topzelle optisch additiv sind
und sich nicht gegenseitig negativ beein�ussen. Die Herstellung eines komplett integrierten Pro-
totypen zeigte erstmals, das es möglich ist, einen invertierten Opal als Zwischenre�ektor in einer
mikromorphen Tandemsolarzelle herzustellen. Die gemessene EQE dieses Prototypen zeigt eine
24 %ige Erhöhung der EQE der Topzelle. Demnach hat der invertierte Opal die Absorptionskan-
te der amorphen Siliziumtopzelle um ca. 65 nm ins Rote verschoben und die EQE im Vergleich
zu Referenz um bis zum 3.6 fachen erhöht. Diese Erhöhung geht aber im aktuellen Prototy-
pen zu Lasten der Bottomzelle, deren Kurzschlussstrom sich auf 48 % erniedrigt. Dieser starke
Einbruch ist auf parasitäre Absorption im Zwischenre�ektor, auf ein reduziertes Light-trapping
in der Bottomzelle und auf eine unzureichende Abscheidung der Bottomzelle zurückzuführen.
Insgesamt kann mit weiteren Optimierungen des gesamten Herstellungsprozesses die invertierte
Opal IRL eine Alternative zum aktuellen Standard des Dünnschicht-Zwischenre�ektors werden.

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



9 Ausblick

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

Ein kritischer Punkt ist hierbei die Leitfähigkeit durch den invertierten Opal. Diese konnte
zwar durch die Dotierung mit Aluminium deutlich erhöht werden, ist aber noch nicht ausreichend.
Eine weitere Möglichkeit die Leitfähigkeit zu erhöhen ist eine erhöhte Abscheidetemperatur in
der ALD [85]. Durch ein modi�ziertes Temperaturpro�l während der Beschichtung kann die
Temperatur deutlich erhöht werden ohne die Stabilität der Opalschablone zu gefährden. Dazu
werden die Opale bei T = 85oC mit 5�10 nm ZnO beschichtet. Im Anschluss daran wird die
Temperatur auf T = 150oC erhöht und der Opal weiter beschichtet. Diese Temperatur ist die
maximale Temperatur, um die Topzelle nicht zu schädigen. Die Nanokugeln selbst werden bei
dieser Temperatur teilweise zerstört. Aufgrund der konformalen Beschichtung ist das bei 150oC
abgeschiedenen ZnO im gesamten Volumen verteilt. Eine erste Messung vertikal durch den in-
vertierten Opal zeigt im Vergleich zu einem invertierten Opal hergestellt bei T = 85oC eine
Leitfähigkeitserhöhung von über zwei Gröÿenordnungen.

Weiterhin müssen die Verluste in Bottomzelle noch weiter analysiert werden. Absorptions-
messungen des Opals und Untersuchungen der Grenz�äche zwischen invertiertem Opal und der
Bottomzelle können hierüber Aufschluss bringen. Im Folgeschritt sollten neue Konzepte entwi-
ckelt werden, die das Light-trapping für die Bottomzelle an dieser Grenz�äche erhöhen. Dazu
könnte zwischen dem invertierten Opal und der Bottomzelle eine weitere sehr dünne Lage Opal
oder invertierte Opal eingefügt werden. Diese müsste aus gröÿeren Nanokugeln bestehen als die
IRL selbst und das Licht e�zient in das µc-Si zu streuen oder beugen.

Um im gröÿeren Maÿstab eingesetzt zu werden, ist auch die Opalkristallisation auf gröÿe-
ren Flächen zu untersuchen. In Anbetracht der Ziehzeit und dem nötigen Kugelvorrat beim
Tauchziehverfahren wird zurzeit der Aufbau einer Sprühbeschichtung für Opale geplant. Hiermit
könnten Opale auf groÿen Flächen (mehrere dm2) in wenigen Minuten hergestellt werden. Die
mit dieser Methode hergestellten Opale müssen ortsabhängig auf ihre optischen und elektrischen
Eigenschaften untersucht werden.

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

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

Um diesen E�ekt auch in einem Vorexperiment zu bestätigen, wurden Opale mit einem Ku-
geldurchmesser von 540 nm hergestellt und deren Beugung optisch vermessen. Dabei liegt die
erste Ordnung der Beugung im sichtbaren Spektralbereich und läÿt sich mit einer Weiÿlicht-
quelle mit dem Auge (Kamera) und einem Schirm beobachten (Abbildung 9.1 a)). Durch die
sechszählige Symmetrie kann die hexagonale Struktur des Opals deutlich nachgewiesen werden
(Abbildung 9.1 b)). Mit Hilfe dieses gut sichtbaren Beugungsbilds wird der Opal so justiert, dass
eine Symmetrieachse möglichst waagerecht (sprich in der Detektorebene) liegt, um eine Messung
zu ermöglichen. Im Spektroskop, genutzt in Transmission, wird bei �xierter Probe der Detektor
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a) b)

Abbildung 9.1: a) Schematischer Aufbau des Experiments. b) Beugungsbild eines Opals in Transmission
bei senkrechter Einstrahlung mit einer breitbandigen Lichtquelle. Deutlich ist die hexagonale Symmetrie
der Opalober�äche zu sehen.

um die Probe herumgeführt. Dabei wird bei Winkeln von −89o bis 89o (zur optischen Achse)
alle 2.5o ein Spektrum aufgenommen (9.2). Die direkte Transmission wurde abgeschattet, um
für die Messung eine höhere Dynamik zu erreichen und so den E�ekt sichtbar zu machen. Die
Abschattung manifestiert sich in der Messung durch die niedrige Intensität im Bereich von −20o

bis 20o. Die erste Beugungsordnung liegt im Bereich von 400 nm bis 500 nm und wird in Winkel
zwischen 55o und 85o gebeugt. Die groÿen Beugungswinkel sind verantwortlich für die groÿen Ab-
sorptionserhöhungen, die simuliert wurden, denn dadurch wird ein sehr e�ektives Light-trapping
induziert. Weil es sich hierbei allerdings um einen Opal handelt, liegt der spektrale Bereich der
ersten Ordnung unterhalb des für die IRL interessanten Bereiches. Neben der ersten Ordnung ist
auch die zweite Ordnung imWellenbereich von 800 nm bis 1000 nm sichtbar. Die winkelabhängige
Verschiebung ist hier, wie erwartet, doppelt so groÿ wie bei der ersten Ordnung.

Abbildung 9.2:Winkel- und Wellenlängen aufgelöste Transmission durch einen Opal aus 540 nm PMMA
Kugeln. Das Licht im spektralen Bereich von 400 nm bis 500 nm wird deutlich sichtbar in groÿe Winkel
von 60o bis 80o gebeugt. Auch die zweite Ordnung bei ca. der doppelten Wellenlänge ist sichtbar. Der
zentrale Bereich geringer Intensität entsteht durch die Abschattung der zentralen nullten Ordnung.
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94 Ausblick

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

Methode Nutzen

Leitfähigkeit Dotierung Serienwiderstand
Temperaturpro�le ALD der IRL sinkt

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

und elektrische Verluste
Di�raktive Strukturen komplette Entwicklung Verbesserte E�zienz im

Vergleich zur aktuellen IRL
Groÿ�ächige Opale Sprühbeschichtung [5] Herstellung gröÿerer Zellen

Tabelle 9.1: Zusammenfassung der zukünftigen Arbeiten zur invertierten Opal IRL
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A Abkürzungsverzeichnis

Abkürzung Deutsche Langform

PhK photonischer Kristall
AM Atmosphärendurchgang
IRL re�ektierende Zwischenschicht
WSC Wigner-Seitz-Zelle
BZ Brillouin-Zone
hcp hexagonal dicht gepackt
fcc kubisch �ächenzentriert
bcc kubisch raumzentriert
PMMA Polymethylmethacrylat
HL Halbleiter
FF Füllfaktor
mpp Punkt maximaler Leistung
EQE externe Quantene�zienz
IQE interne Quantene�zienz
TCO Tranparentes leitfähiges Oxid
ALD Atomare Schichtabscheidung
CVD Chemische Gasphasenabscheidung
DEZ Diethlyzink
ZnO Zinkoxid
TMA Trimethylaluminium
ZnO:Al Aluminium dotiertes Zinkoxid
THF Tetrahydrofuran
FIB Ionenfeinstrahlanlage
REM Rasterelektronenmikroskop
EIS elektrochemische Impedanz-Spektroskopie
PWM Eben Wellen Methode
FDTD Finite-Di�erenzen-Methode im Zeitbereich
SMM Streumatrixmethode
PML Perfekt absorbierende Schicht
CAD rechnerunterstützte Konstruktion
X-Kristall Kristall gewachsen in Γ−X-Richtung
L-Kristall Kristall gewachsen in Γ− L-Richtung
FWHM Volle Breite bei halber Höhe

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



B Danksagung

An dieser Stelle möchte ich all denen danken, die durch ihre Unterstützung zum Gelingen dieser
Arbeit beigetragen haben:

� Als Erstes danke ich Herrn Prof. Ralf B. Wehrspohn. Er hat mir die notwendigen Mög-
lichkeiten und Freiheiten gegeben, um das Themengebiet dieser Arbeit zu bearbeiten. Bei
zahlreichen Schwierigkeiten hat er mich immer unterstützt und hat viele wertvolle Hinweise
gegeben.

� Mein besonderer Dank an die gesamte Arbeitsgruppe µMD, es hat mit euch immer Spaÿ
gemacht. Hervorheben möchte ich hier besonders Peter Nolte und Martin Otto für die
ständige Unterstützung und das Korrekturlesen der Arbeit.

� Andreas Bielawny für seine Geduld und seine Fähigkeit auch sinnfreie Fragen zu beant-
worten. ηTeam = 1.01

� Daniel Pergande für seine Hilfe mit dem Template und der ersten Korrektur.

� Roland Salzer für die vielen Stunden, die wir zusammen an der FIB verbracht haben.

� Ganz besonders möchte ich mich bei allen Kollegen aus den DFG und BMBF Projekten
Nanosun und Nanovolt bedanken. Die Projekt- und Zusammenarbeit war immer vorbild-
lich, die Gemeinschaft der Doktoranden absolut bemerkenswert. Hervorzuheben sind hier
C. Ulbrich, T. Beckers, S. Fahr, M. Kroll, M. Peters und L. Steidl. Ihr seid einfach spitze,
vielen Dank.

� Weiterer Danke gebührt C. Stehr, H. Blaschek und S. Schlenker, die mir mit der lokalen
Infrastruktur geholfen haben.

� Abschlieÿend danke ich Birte für ihre aufmunternden Worte und den Rückhalt, den Sie mir
gegeben hat. Weiter danke ich meiner Familie, sie hat mir das Physikstudium ermöglicht
und mich während des Studiums und der Promotionszeit immer unterstützt.

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



C Lebenslauf

Persönliche Daten

Name: Üpping
Vorname: Johannes
Adresse: Eversen 139, 33039 Nieheim
E-Mail: johannes.uepping@physik.uni-halle.de
Geburtsdatum und -ort: 28. Mai 1982 in Steinheim (Westf.)
Familienstand: ledig

Bildungsweg

1988 bis 1992: Besuch der Grundschule Sommersell
1992 bis 2001: Besuch des Gymansium St. Xaver, Bad Driburg

Abschluss: Abitur
07/2001 bis 09/2002: Grundwehrdienst im ABC-Abwehrbatallion 7 in Höxter
10/2002 bis 09/2007: Studium der Physik an der Universität Paderborn

Abschluss: Master of Science
ab 11/2007: Anstellung als wissenschaftlicher Mitarbeiter

Martin-Luther-Universität Halle-Wittenberg, Institut für Physik

Halle (Saale), den 21.2.2011

Johannes Üpping

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



D Eigene Verö�entlichungen und Vorträge

Eigene Verö�entlichungen (chronologische Reihenfolge)

B. Gesemann, J. Üpping, A. v. Rhein, S. L. Schweizer, D. Pergande, R. B. Wehrspohn
Design of an Optical Gas Sensor Based on Silicon
Proc. Comsol Conference, 2007.

J. Üpping, A. Bielawny, P. T. Miclea, R. B. Wehrspohn;
3D photonic crystals for ultra-light-trapping in solar cells
Proc. SPIE 7002, 77250W, 2008.

C. Ulbrich, S. Fahr, M. Peters, J. Üpping, R. B. Wehrspohn;
Photonic crystals for ultra-light-trapping in solar cells
Proc. SPIE,7002, 77250A, 2008.

A. Bielawny, J. Üpping, P. T. Miclea, R. B. Wehrspohn, C. Rockstuhl, F. Lederer, M.
Peters, L. Steidl, R. Zentel, S. Lee, M. Knez, A. Lambertz, and R. Carius
3D photonic crystal intermediate re�ector for micromorph thin-�lm tandem solar cell
Phys. Stat. Sol. a, 205, 12, 2796-2810, 2008

C. Ulbrich, S. Fahr, J. Üpping, M. Peters, T. Kirchartz,C. Rockstuhl, R. B. Wehrspohn,
A. Gombert, F. Lederer, and U. Rau
Directional selectivity and ultra-light-trapping in solar cells
Phys. Stat. Sol. a, 205, 12, 2831-2843, 2008

A. Bielawny, J. Üpping, and R.B. Wehrspohn.
Spectral properties of intermediate re�ectors in micromorph tandem cells.
Solar Energy Materials and Solar Cells, 93(11):1909 � 1912, 2009.

J. Üpping, A. Bielawny, S. Lee, M. Knez, R. Carius, and R. B. Wehrspohn
Electric transport in 3D photonic crystal intermediate re�ectors for micromorph thin-�lm
tandem solar cells
Proc. SPIE, 7409, 74090J, 2009.

J. Üpping, A. Bielawny, R. B. Wehrspohn
Mikrostrukturen mit Lichtfallene�ekt für die Photovoltaik
Tagungsband, 2009

C. Menzel, C. Helgert, J. Üpping, C. Rockstuhl, E.-B. Kley, R. B. Wehrspohn, T. Pertsch, and
F. Lederer
Angular resolved e�ective optical properties of a Swiss cross metamaterial
Appl. Phys. Let. 95, 131104, 2009

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



106 Eigene Verö�entlichungen und Vorträge

C. Helgert, C. Rockstuhl, E. Pshenay-Severin, C. Menzel, E.-B. Kley, A. Chipouline, C.
Etrich, U. Hübner, J. Üpping, A. Tünnermann, F. Lederer, and T. Pertsch
Tailoring the Properties of Optical Metamaterials
OSA-COS Topical Meeting on Applications of Optical MetamaterialsJune 2009, Nankai Univer-
sity, Tianjin, China

C. Helgert, C. Menzel, C. Rockstuhl, E. Pshenay-Severin, J. Üpping, E.-B. Kley, F. Le-
derer and T. Pertsch
Measuring Angular Dependent E�ective Properties of Metamaterials
OSA, Conference on Lasers and Electro-Optics/International Quantum Electronics Conference,
JThF2, 2009

J. Üpping, T. Baumgarten, S. Greulich-Weber, R.B. Wehrspohn,
Direction selective transmission propterties of 3D inverted opal photonic crystals
Photonic and Nanostructures Fundamentals and Application, 8, 102-106 2009

M. Peters, J.C. Goldschmidt, P. Löper, B. Groÿ, J. Üpping, F. Dimroth, R.B. Wehr-
spohn, and B. Bläsi
Spectrally-Selective Photonic Structures for PV Applications
Energies 3, 171-193, 2010

J. Üpping, C. Ulbrich, C. Helgert, M. Peters, L. Steidl, R. Zentel, T. Pertsch, U. Rau,
and R. B. Wehrspohn
Inverted-opal photonic crystals for ultra light-trapping in solar cells
Proc. SPIE 7725, 772519, 2010.

J. Üpping, A. Bielawny, S. Fahr, C. Rockstuhl, F. Lederer, L. Steidl, R. Zentel, T. Beckers, A.
Lambertz, R. Carius, and R. B. Wehrspohn
Micromorph silicon tandem solar cells with fully integrated 3D photonic crystal intermediate
re�ectors
Proc. SPIE 7725, 77250K, 2010.

S. Knabe, S. Wilken, J. Üpping, R. B. Wehrspohn, and G. H. Bauer
Optical characterization of 3D photonic structures for light trapping in crystalline solar cells
Proc. SPIE 7725, 772513, 2010.

J. Üpping, R. Salzer, M. Otto, T. Beckers, L. Steidl, R. Zentel, R. Carius, and R. B.
Wehrspohn
Transparent conductive oxide photonic crystals on textured substrates Photonic and Nano-

structures Fundamentals and Application, in press, 2010

J. Üpping, A. Bielawny, C. Ulbrich, M. Peters, J. C. Goldschmidt, L. Steidl, R. Zentel,
T. Beckers, A. Lambertz, R. Carius, U. Rau, and R. B. Wehrspohn
3D photonic crystals for photon management in solar cells, Proc. SPIE, 7756, 77560A, 2010

S. Lee, J. Üpping, A. Bielawny, and M. Knez
Structure-Based Color of Natural Petals Discriminated by Polymer Replication, ACS Appl.

Mat. and Interfaces, 3,30-34, 2011

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



107

Präsentierte Vorträge und Poster (chronologische Reihenfolge)

398. Wilhelm und Else Heräus Seminar: Photonmanagement in Solar Cells, 29. November - 1.
November 2007, Bad Honnef (Germany)
Poster: Direction selective �lter using 3D photonic nanostructures for light-trapping in solar cells

72. Frühjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, 25-29 Februar 2008, Ber-
lin (Germany)
Vortrag: 3D photonic crystals for ultra-light-trapping in solar cells

SPIE Photonics Europe, 6.-10. April 2008, Strasbourg (Frankreich)
Poster: 3D photonic crystals for ultra-light-trapping in solar cells

Mie Theory 1908-2008, Present developments and interdiscilinary aspects of light scatte-
ring, 15.-17. September, Halle (Germany)
Poster: The way from single particles to 2D periodic systems

MRS Fall Meeting, 30.November - 4. Dezember 2008, Boston (USA)
Vortrag: 3D photonic spectrally selective and di�ractive intermediate �lter for micromorph

tandem cells

73. Frühjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, 25-29 Februar 2008, Dres-
den (Germany)
Vortrag: 3D photonic crystal interlayers for mircomorph thin �lm silicon tandem cell

PECS Meeting, 4.-9. April 2009, Sydney (Australien)
Vortrag: 3D intermediate �lter for micromorph tandem cells

SPIE Optics and Photonics, 3-7. August 2009, San Diego (USA)
Vortag: 3D photonic spectrally selective and di�ractive intermediate �lter for micromorph

tandem cells

EFDS-Workshop: Mikro- und Nano- Strukturen an Ober�ächen - Herstellung und An-
wendung, 9. Oktober 2009, Dresden (Germany)
eingeladener Vortrag: Mikrostrukturen mit Lichtfallen-E�ekt für die Photovoltaik

MRS Fall Meeting, 30.November - 4. Dezember 2009, Boston (USA)
Poster: 3D photonic crystal intermediate re�ector for thin �lm micromorph solar cells

MRS Fall Meeting, 30.November - 4. Dezember 2009, Boston (USA)
Poster: conductive ZnO nanostructures for photovoltaic applications

74. Frühjahrstagung der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, 22-26 März 2010, Regens-
burg (Germany)
Vortrag: 3D photonic crystals for ultra light trapping in solar cells

SPIE Photonics Europe, 12.-16. April 2010, Brüssel (Belgien)
eingeladener Vortrag: 3D self organized photonic crystal structure in a textured micromorph

tandem solar cell

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



108 Eigene Verö�entlichungen und Vorträge

SPIE Photonics Europe, 12.-16. April 2010, Brüssel (Belgien)
Poster: Inverted Opals for ultra light trapping in solar cells

SPIE Optics and Photonics, 1.-5. August 2010, San Diego (USA)
Vortrag: 3D inverted opal intermediate re�ector layer integrated in mircomorph thin �lm silicon

tandem cells

SPIE Optics and Photonics, 1.-5. August 2010, San Diego (USA)
eingeladener Vortrag: 3D photonic crystals for photon management in solar cells

PECS Meeting, 26.-30. September, Granada (Spanien)
Poster: 3D inverted opal intermediate re�ector layer integrated in a mircomorph thin �lm silicon

tandem

Fachhochschule Höxter, Höxteraner Kolloquien, 19. Januar 2011, Höxter
eingeladener Vortrag: Licht und Farbe in der Natur

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung



E Eidesstattliche Erklärung

Hiermit erkläre ich an Eides statt, dass ich die vorliegende Dissertation eigenständig und
ausschlieÿlich unter Zuhilfenahme der angegebenen Quellen und ohne unzulässige Hilfe Dritter
angefertigt habe. Den benutzten Werken wörtlich oder inhaltlich entnommene Daten, Fakten
und Konzepte sind unter Angabe der entsprechenden Quellen als solche gekennzeichnet.
Diese Arbeit wurde bisher weder im In- noch Ausland in gleicher oder ähnlicher Form in einem
anderen Prüfungsverfahren vorgelegt. Eine Anmeldung der Promotionsabsicht habe ich an
keiner anderen Fakultät einer Universität oder Hochschule beantragt.

Halle (Saale), den 21.2.2011

Johannes Üpping

3D-photonische Kristalle für photovoltaische Anwendung


	1 Einführung
	2 Physikalische Grundlagen
	2.1 Photonische Kristalle
	2.1.1 Theoretische Beschreibung
	2.1.2 Eigenschaften photonischer Kristalle

	2.2 Opalbasierte photonische Kristalle
	2.2.1 Struktur
	2.2.2 Kristallisation
	2.2.3 Photonische Eigenschaften

	2.3 Photovoltaik
	2.3.1 Energiekonversion in der Solarzelle
	2.3.2 Mikromorphe Tandemsolarzelle


	3 Experimentelle und theoretische Methoden
	3.1 Kristallherstellung
	3.1.1 Substratvorbehandlungen
	3.1.2 Opalherstellung
	3.1.3 3D-Beschichtung von Opalen
	3.1.4 Invertierung von Opalen

	3.2 Charakterisierung
	3.2.1 Strukturaufklärung
	3.2.2 Optische Charakterisierung
	3.2.3 Elektrische Charakterisierung
	3.2.4 Elektrooptische Charakterisierung

	3.3 Simulationsmethoden
	3.3.1 Eigenwertsimulationen
	3.3.2 Spektrensimulationen mit der Streumatrix Methode
	3.3.3 Absorptionssimulationen
	3.3.4 Semi-empirische Simulationen


	4 Konzepte zur Wirkungsgradsteigerung
	4.1 Yablonovitch-limitierte Strukturen
	4.2 Resonante Lichtfallen-Strukturen
	4.3 Richtungs-selektive Lichtfallen-Strukturen
	4.4 Spektral-selektive photonische Strukturen

	5 Optische und elektrische Eigenschaften von invertierten Opalen
	5.1 Opalbasierte 3D-photonische Kristalle
	5.1.1 Spektrale Entwicklung des Stopgaps

	5.2 Herstellung von Opalen gewachsen in -X-Richtung
	5.3 Invertierte Opale auf texturierten Oberflächen
	5.3.1 Experimentelle Ergebnisse
	5.3.2 Numerische Rekonstruktion der Opalschicht

	5.4 Leitfähigkeit von invertierten Opalen
	5.4.1 Leitfähigkeit von ZnO-Schichten
	5.4.2 Elektrische Leitfähigkeit invertierter Opale
	5.4.3 Veränderte optische Eigenschaften der ZnO-Schichten durch Dotierung

	5.5 Defekte in Kristallschichten und deren Auswirkungen
	5.5.1 Trocknungsrisse


	6 Opale als richtungs-selektive Filter für Solarzellen
	6.1 Design von invertierten Opalschichten als richtungs-selektive Filter
	6.1.1 Filteranpassung an den Absorber
	6.1.2 Bewertungskriterien für richtungs-selektiven Filter

	6.2 Experimentelle Verifizierung der Richtungs-selektivität
	6.3 Diskussion der Effizienzänderung des invertierten Opals
	6.4 Abschlussbetrachtung des invertierten Opals als richtungs-selektiver Filter

	7 Invertierte Opale als Zwischenreflektoren für Tandemsolarzellen
	7.1 Design des invertierten Opals
	7.1.1 Wahl eines Arbeitspunktes

	7.2 Tandemzellen-Prototypen mit integrierter IRL
	7.2.1 Vorbehandelung der Topzelle
	7.2.2 Integration eines invertierten Opals zwischen die Einzelzellen
	7.2.3 Quanteneffizienzmessungen

	7.3 Ergebnisse und Diskussion der invertierten Opale als Zwischenreflektoren
	7.4 Abschlussbetrachtung des invertierten Opals als Zwischenreflektor

	8 Zusammenfassung
	9 Ausblick
	Literaturverzeichnis
	A Abkürzungsverzeichnis
	B Danksagung
	C Lebenslauf
	D Eigene Veröffentlichungen und Vorträge
	E Eidesstattliche Erklärung

