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Kurzfassung

Strom aus Solarzellen wird in der Zukunft eine immer wichtigere Rolle spielen!"-? und durch
die Vermeidung von Treibhausgasemissionen einen entscheidenden Beitrag im Kampf ge-

gen die globale Erwarmung leisten.

Das enorme Potential von Dinnschichtsolarzellen basierend auf Kupfer-Indium-Gallium-
Diselenid zeigt sich an den rasant steigenden Wandlungswirkungsgraden; Ende 2015 mel-
dete die japanische Firma ,Solar Frontier” einen neuen Weltrekord fir Dinnschichtsolar-
zellen mit einer Effizienz von 22,3 %, nur wenige Monate spater wurde dieser mit einem
Wert von 22,6 % vom Zentrum fur Solarenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-Wrt-

temberg gebrochen, weitere Rekorde werden in naher Zukunft erwartet.

Die Effizienzsteigerungen beschranken sich jedoch nicht auf Zellen im Labormal3stab, son-
dern ermdéglichen mittlerweile Dinnschichtsolarmodule die mit ihrer Effizienz an Module

basierend auf multikristallinem Silizium heranreichen®..

Das Lichtmanagement — in der Vergangenheit eine klassische Doméane der Siliziumtech-
nologie — gewinnt auch fir CIGS-Zellen zunehmend an Bedeutung. Einerseits im Kampf
gegen Reflexionsverluste um weitere Rekorde und héhere Jahresertrage zu erreichen, an-
dererseits in Hinblick auf zukunftige Zellarchitekturen, die mit einer geringeren Absorber-

schichtdicke auskommen sollen.

Ersteres erfordert eine breitbandige und winkeltolerante Antireflexbeschichtung (ARC) am
Solarzellenfenster, wahrend flir letzteres es vor allem parasitare Absorption im Rickkontakt

zu vermeiden gilt.

Hinreichend breitbandige und winkeltolerante ARCs sind nicht mittels klassischer Dinn-
schichtverfahren zu realisieren. Um das Solarzellenfenster fiir alles einfallende Licht zu
entspiegeln, bedarf es entweder auf Nanostrukturen basierender, ,Mottenaugen®“-ahnlicher
Konzepte oder einer mikrostrukturierten Oberflache, die dem Licht durch Mehrfachreflexio-

nen ,mehrere Chancen” zum Eintritt in die Zelle bietet.

Pflanzliche Oberflachen weisen zum Teil exzellente Lichtsammeleigenschaften aufgrund
einer ausgepragten, kombinierten Mikro- und Nanostruktur der Epidermis aufl®. Diese hie-
rarchische Struktur I&sst sich in einem einfachen Replikationsverfahren auf Solarzellen
Ubertragen, die anschlieliend ebenfalls exzellente Antireflexeigenschaften aufweisen. So
wurde in dieser Arbeit der spektral gewichtete Reflexionsgrad von CIGS-Zellen auf 0,9 %

reduziert, was deutlich unterhalb des Wertes des Standard-MgF>-ARCs von 1,4 % liegt.



Eine Einbeziehung der Lichteinfallswinkel in die Gewichtung von 0° bis 80° zeigt die grolte
Starke der Pflanzenstrukturierung: Hier ergab sich ein Wert von 1,4 %, verglichen mit 4,7 %
(Standard-MgF2-ARC) bzw. 8 % (CIGS-Zelle mit glatter, transparenter Polymeroberflache).
Relevant ist der Vergleich mit letzterem Wert, da er die optischen Eigenschaften eines mit
Glas verkapselten Solarmoduls widerspiegelt. Wie die kombinierten Raytracing- und FDTD-
Simulationen in dieser Arbeit zeigen, verteilen die untersuchten Strukturen zudem das
transmittierte Licht in ein breites Raumwinkelintervall und tragen somit zusatzlich durch ei-

nen verbesserten Lichteinfang zu einer erhéhten Absorption bei.

Der Molybdan-Ruckkontakt von CIGS-Solarzellen weist einen aulRerst niedrigen Reflexi-
onsgrad von etwa 20 % auf. Licht, dass bis zu ihm vordringt, geht also zum gréften Teil
durch parasitare Absorption im Metall verloren. Fir konventionelle CIGS-Zellen mit einer
Absorberschichtdicke von 2,5 ym gehen etwa 2 % der theoretisch nutzbaren Photonen auf
diese Weise verloren. Fir eine kostengtinstigere CIGS-Schichtdicke von 0,5 um steigt die-

ser Verlust auf 13 % an und verringert somit die Effizienz deutlich.

Leider Iasst sich Molybdan in CIGS-Solarzellen durch kein anderes Metall mit einem signi-
fikant hoheren Reflexionsgrad ersetzenl”.. Eine Moglichkeit, diesen dennoch zu erhohen,
besteht in einer raumlichen Trennung der zwei Funktionen Lichtreflexion und Ladungstra-
gerextraktion. Durch die Einflihrung einer strukturierten dielektrischen Schicht lassen sich
lokalisierte Riickkontakte realisieren, die nur noch einen Bruchteil der Riickseitenflache
einnehmen®9. Wie optische Simulationen in dieser Arbeit zeigen, ist eine 100 nm dicke
MgF2-Schicht in der Lage, die Absorptionsverluste im Molybdan auf weniger als 6 % zu
reduzieren. Im Experiment flhrt die dadurch gesteigerte Absorption in der CIGS-Schicht zu
einer signifikant erhdhten Kurzschlussstromdichte im Vergleich zu einer Zelle ohne dielekt-
rische Spiegelschicht am Ruckkontakt. Zudem konnte gezeigt werden, dass die Abstande
zwischen den einzelnen, lokalisierten Riickkontakten das 18-fache der Absorberschichtdi-
cke betragen koénnen, ohne die Ladungstragersammlung negativ zu beeinflussen. Erst bei
Abstanden, die der 54-fachen Schichtdicke entsprechen, zeigt sich ein deutlicher Einbruch

im Fullfaktor der Strom—Spannungs-Kennlinie.

Das Konzept lokalisierter Ruckkontakte stellt also ein effektives Mittel zur Verlangerungen
des Lichtweges im Absorber dar und kann durch relativ einfache Strukturierungsverfahren

realisiert werden.

Die in dieser Arbeit untersuchten MalRnahmen zur Erhéhung von Lichtsammlung und -ein-
fang koénnen in der Zukunft einen Beitrag zur Herstellung von kostengunstigen, hocheffi-

zienten CIGS-Modulen leisten.
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Einleitung

Die Endlichkeit fossiler Energietrager sowie der zunehmende Aufwand, diese zu fordern,
zwingen die Menschheit zum Umstieg auf erneuerbare Energien. Die Frage lautet nicht ob,
sondern wann und wie dieser Umstieg erfolgen wird. Die Zeit drangt, in Anbetracht der
dramatischen Auswirkungen unserer Abhangigkeit von Kohle, Ol, Gas und Uran auf das
Klima, die Umwelt und den Frieden. Um die Kehrtwende noch vor dem Erreichen kritischer,
irreversibler Klimaereignisse wie dem Abschmelzen der Polkappen oder dem Auftauen der
Permafrostboden!'®™ zu erreichen, muss schnell gehandelt werden. Dabei kénnen politi-
sche Vorgaben zum Beispiel durch Subventionierung griner Technologien einen deutli-
chen Beitrag zur Dekarbonisierung leisten. Erfolg und Wirkung solcher Malnahmen han-
gen dabei von einem globalen und langfristigen gesellschaftlichen Konsens ab. Wie der
aktuelle Riickgang an Photovoltaikneuinstallationen in Deutschland!" zeigt, ist die langfris-
tige Wirksamkeit von politischen Vorgaben wie dem Erneuerbare-Energien-Gesetz jedoch

begrenzt und dem Einfluss wechselnder Politik ausgesetzt.

Allerdings macht eine andere Entwicklung Hoffnung auf den Durchbruch der regenerativen
Energiequellen. Die rasant sinkenden Investitionskosten fur Photovoltaikanlagen fuhren in
weiten Teilen der Erde zu so glnstigem Solarstrom, dass dieser auch ohne Subventionen
oder Umlagen mit konventionell erzeugtem Strom konkurrieren kann. Auch in Europa wird
innerhalb der nachsten zehn Jahre Strom mit Photovoltaikanlagen glnstiger zu produzie-

ren sein als mit Kohlekraftwerken!?.

Der Anteil der PV-Systemkosten, der auf die Solarmodule entfallt, ist in den letzten Jahren
dramatisch gefallen und belauft sich heute auf weniger als die Halfte'l. Fir die weitere
Reduktion der Systemkosten ist es aber unerlasslich, die Modulkosten noch starker zu sen-
ken. Ein groRes Potential besteht dabei im Einsatz von Dunnschichttechnologien basierend
auf Cadmiumtellurid oder Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) mit Moduleffizienzen,

die mittlerweile konkurrenzfahig zu multikristalliner Siliziumtechnologie sindf!.

Die Reduktion des Modulanteils an den Stromgestehungskosten kann Uber zwei Ansatze
erfolgen: Durch Erhéhung des Wandlungswirkungsgrades oder durch Einsparungen in der
Herstellung. Da Leerlaufspannung und Fullfaktor von CIGS-Modulen bereits ein hohes Ni-
veau erreicht haben, besteht das Hauptpotential zur Steigerung des Wandlungswirkungs-
grades in einer Erhéhung der Kurzschlussstromdichte!'?. Diese verhalt sich proportional
zum in der CIGS-Schicht absorbierten Licht — eine Erhéhung erfordert also Verbesserun-

gen in der Zelloptik.



Einsparungen im Herstellungsprozess sind zum Beispiel durch eine Reduktion der Absor-
berschichtdicke moéglich. Damit einher gehen nicht nur geringere Materialkosten, sondern
auch grolere Stiickzahlen durch einen kirzeren Abscheideprozess bei gleichen Investiti-
onskosten fir die Produktionsanlagen. Doch auch hier stellt die Optik eine gro3e Heraus-
forderung dar, denn je dinner die Absorberschicht ist, desto mehr Licht geht im Rickkon-

takt und durch Reflexion verloren.

Diese limitierenden optischen Verluste erfordern MalRnahmen, einerseits die Reflexion am
Fenster zu senken, aber andererseits auch das Licht in der CIGS-Schicht bis zur vollstan-
digen Absorption ,gefangen zu halten®. In dieser Arbeit werden daher verschiedene An-
satze untersucht, durch ein Lichtmanagement sowohl Lichtsammlung als auch -einfang bei

CIGS-Solarzellen zu verbessern.

Die vorliegende Arbeit wurde am Lichttechnischen Institut (LTI) des Karlsruher Instituts fir
Technologie (KIT) angefertigt. Zu Beginn werden in Kapitel 1 einige grundlegende Eigen-
schaften der CIGS-Technologie erlautert, wahrend sich Kapitel 2 mit den Grundlagen des
Lichtmanagements beschaftigt. Neben mdglichen Mallnahmen zur Verbesserung von
Lichtsammlung und -einfang werden auch die Simulationsmethoden erlautert, die fir eine
theoretische Beschreibung der untersuchten Zelldesigns zum Einsatz kamen. Der letzte
Teil von Kapitel 2 befasst sich mit der Untersuchung klassischer Dinnschicht-Antireflex-
konzepte fur die Anwendung in CIGS-Zellen. Kapitel 3 kann als Hauptteil dieser Arbeit an-
gesehen werden. Es widmet sich der Frage, inwiefern pflanzliche Oberflachenstrukturen
fur das Lichtmanagement in Solarzellen eingesetzt werden kdnnen. Eingangs wird auf die
Methoden eingegangen, die zur Analyse und zur Ubertragung der Pflanzenstrukturen auf
Solarzellen eingesetzt wurden; im weiteren Verlauf werden die mittels Simulationen und
Experimenten gewonnenen Ergebnisse dargestellt und diskutiert. Im Hinblick auf zukunf-
tige CIGS-Zellen mit kostengtinstigeren, ultradiinnen Absorberschichten wurde in Kapitel 4
mit lokalisierten Rickkontakten ein Konzept untersucht, mit dem sich ein grof3er Teil der
optischen Verluste im Molybdanrickkontakt durch strukturierte, dielektrische Zwischen-

schichten vermeiden lasst.



1 Cu(In,Ga)Se2-Solarzellen

Fur die Umwandlung von Licht in elektrische Energie gibt es zahlreiche Konzepte und Tech-
nologien. Von der Kernkraft, Geothermie oder der Nutzung der Gezeitenkrafte abgesehen,
geht jegliche vom Menschen eingesetzte Energie auf das Licht unseres Zentralgestirns zu-
rick. Die Nutzung geschieht dabei aber meistens sehr indirekt, zum Beispiel Uber die Ver-
brennung von Biomasse oder den Antrieb einer Turbine durch fliekendes Wasser. Die pho-
tovoltaische Stromgewinnung stellt einen wesentlich direkteren, und somit global betrachtet
deutlich effizienteren Weg der Energiewandlung dar. Unter den zahlreichen Photovolta-
iktechnologien dominieren Solarmodule auf der Basis kristallinen Siliziums den Markt. Im
Jahr 2015 belief sich die produzierte Leistung solcher Module auf knapp 60 GWpeak, wah-
rend Dinnschichtmodule auf Basis von CdTe auf 2,5 GWpea und auf Basis von CIGS auf
1,1 GWpeak kamen!'3l.

Auch wenn die Ubermacht kristallinen Siliziums am Markt nicht von der Hand zu weisen ist,
gibt es einige Eigenschaften, die fur die CIGS-Dunnschichttechnologie sprechen. So lasst
sich die Bandllicke auf das Sonnenspektrum und den Transport der Ladungstrager inner-
halb der Absorberschicht einstellen, zudem kann der Absorber mittels thermischen Ver-
dampfens abgeschieden werden, sodass die aufwandige Herstellung von Wafern entfallt.
Aufgrund der direkten Bandllicke von CIGS reichen Schichtdicken von 2 ym aus um eine
ausreichende Absorption des Licht zu erzielen. Dadurch wird einerseits nur wenig Material
bendtigt, zudem ermdglicht es den Einsatz flexibler Substrate, was prinzipiell eine kosten-
glnstige Rolle-zu-Rolle-Fertigung zulasst. Stetig neue Rekorde des Wandlungswirkungs-
grades mit einem prognostizierten Anstieg auf 25 %' zeigen, dass bei all den genannten
Vorteilen prinzipiell die Wirkungsgrade von monokristallinen Siliziummodulen erreicht wer-

den konnen.

Um dorthin zu gelangen, muss vor allem die Kurzschlussstromdichte erhéht werden. Wie
in Abbildung 1 zu sehen, sind Fullfaktor und Leerlaufspannung in CIGS-Zellen relativ hoch,
wahrend im Vergleich zu konkurrierenden Technologien die Kurzschlussstromdichte Stei-

gerungspotential durch ein verbessertes Lichtmanagement aufweist.
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Abbildung 1: Effizienzlimitierende Prozesse in PV-Materialien. Wahrend das Produkt von
Fullfaktor und Leerlaufspannung (x-Achse) bezogen auf das theoretische Shockley-Queis-
ser-Limit (SQ) von CIGS-Zellen vergleichsweise hoch ausfallt, liegt die mdgliche Kurz-
schlussstromdichte (y-Achse) deutlich niedriger als bei konkurrierenden Technologien.
Steigerungen im Wirkungsgrad n scheinen also vor allem durch ein verbessertes Lichtma-
nagement maoglich. Abbildung mit Veranderungen tbernommen aus [12].

1.1 Zelldesign und Bandstruktur

Neben dem eigentlichen Absorber besteht eine CIGS-Solarzelle aus einigen weiteren
Schichten. Als Substrat kommt in der Regel Natronkalkglas zum Einsatz, aber auch flexible
Substrate aus Stahl-, Titan- oder Polyimid kénnen verwendet werden. Als Rickkontakte-
lektrode wird eine 0,5 — 2 ym dicke Molybdanschicht mittels Kathodenzerstaubung auf das
Substrat abgeschieden. Die p-leitende CIGS-Schicht ist zwischen 2 und 3 um dick; die in
dieser Arbeit behandelten Zellen weisen CIGS-Schichten auf, die mittels Koverdampfen
der vier namensgebenden Elemente Kupfer (Cu), Indium (In), Gallium (Ga) und Selen (Se)
auf dem Mo-Ruckkontakt abgeschieden wurden. Darauf folgen eine nasschemisch abge-
schiedene Schicht von CdS von etwa 50 nm und durch Kathodenzerstauben eine Zinkoxid-
schicht mit intrinsischer Dotierung (i-ZnO) von etwa 80 nm Dicke. Diese zwei n-dotierten
Schichten dienen als Puffer am Heteroubergang zur nachsten, stark n-dotierten Schicht
aus aluminiumdotiertem Zinkoxid. Je nach angestrebtem Kompromiss aus Transparenz
und Querleitfahigkeit wird die Schichtdicke dieses transparenten, leitfahigen Oxids (TCO)

gewahlt. Fir Zellen im Labormalistab kommen dabei etwa 180 nm dicke Schichten in Kom-



bination mit elektronenstrahlverdampften Ni-Al-Ni-Kontaktfingern zum Einsatz sowie optio-
nal noch eine ca. 105 nm dicke MgF2-Antireflexbeschichtung (ARC). Durch diese Schich-
tabfolge ergibt sich der in Abbildung 2 dargestellte Bandverlauf. Aufgrund der gro3en Band-
licke von 3,4 eV weist die ZnO:Al-Schicht eine hohe Transparenz im sichtbaren und nahen
infraroten Bereich des Lichts auf. Die CdS-Schicht hingegen absorbiert mit einer Bandliicke
von etwa 2,4 eV einen Anteil des blauen Lichts. Deswegen und wegen seiner Toxizitat gibt
es zahlreiche Bemiihungen, dieses Material zu ersetzen!'!, zum Beispiel durch Zn(O,S)!"6l.
Die Bandlickenenergie E; des CIGS-Absorbers ist vom Galliumgehalt x gemalR der
Schreibweise Cu(in,_y, Ga,)Se, abhangig und kann von E;(x = 0) = 1 eV bis E;(x = 1) =
1,7 eV variieren. So kann einerseits die optische Bandllcke optimal auf das Sonnenspekt-
rum angepasst werden, andererseits kann Uber einen Gradienten im Galliumgehalt die La-

dungstragersammlung verbessert werden!'"].

E,=34eV

., ! ZnO:Al_i-ZnO|CdS CIGS
Substrat —J

Abbildung 2: Nachkolorierte Rasterelektronenmikroskopaufnahme (REM-Aufnahme) der
Bruchkante einer CIGS-Solarzelle (a) sowie der Bandverlauf einer solchen Solarzelle (ohne
Gradienten des Galliumgehalts) (b). Zu sehen sind der Verlauf der Bandkanten von Lei-
tungs- und Valenzband Ec und Ey relativ zur Fermienergie Er und die aus der Bandverbie-
gung resultierende Diffusionsspannung Vi (engl. built-in-voltage). In der jeweiligen Schicht
werden nur Photonen mit einer Energie hv > E; (Planck’sche Wirkungsquantum h und

Photonenfrequenz v) absorbiert. Abbildung mit Anderungen Gibernommen aus [18].

1.2 Optische Eigenschaften

Um mit dem Wandlungswirkungsgrad moglichst nahe an das Shockley-Queisser Limit!'!
zu gelangen, ist es unerlasslich neben den elektrischen Eigenschaften auch die Optik der
Solarzelle zu optimieren. Die optischen Eigenschaften werden durch die Bandlicke des
Absorbermaterials mafigeblich beeinflusst, da diese festlegt, ab was fur einer Photonen-
energie Licht absorbiert werden kann und wie hoch die Thermalisierungsverluste ausfallen.

Die Bandlucke reinen CIS liegt nicht ganz im Optimum des in Abbildung 3 dargestellten



theoretisch moéglichen Wirkungsgrads. Durch eine teilweise Substitution von Indium durch

Gallium lasst sich die Bandliicke jedoch zu héheren Werten hin verschieben.
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Abbildung 3: Theoretisch mdglicher Wirkungsgrad in Abhangigkeit der Bandllickenenergie
Ey (,Shockley-Queisser-Limit*) fur das AM 1,5-Sonnenspektrum. Eingezeichnet sind die
Bandlickenenergien verschiedener Halbleiter. Der blau eingefarbte Bereich markiert die
mdglichen Bandliickenenergien flr den quarterndren Verbindungshalbleiter CIGS. Abbil-
dung mit Anderungen Ubernommen aus [20].

Neben der Bandllcke gibt es noch eine Reihe weiterer Zellparameter, die einen mafigebli-
chen Einfluss auf die Absorption des Lichts in der CIGS-Schicht haben. Am besten veran-
schaulichen lassen sich diese durch die spektral aufgeloste, externe Quanteneffizienz
(EQE). Diese gibt an, wie hoch die Wahrscheinlichkeit ist, dass ein Photon einer bestimm-
ten Wellenlange durch Absorption und anschlieRende Sammlung der generierten Ladungs-
trager zum Kurzschlussstrom beitragt. Im Optimalfall (von Konzepten mit Auf- oder Abkon-
version abgesehen) ware die EQE fir alle Wellenlangen des Lichts, die klrzer sind als 4, =
hc/ E4 (c ist die Lichtgeschwindigkeit und h das Planck'sche Wirkungsquantum) exakt
100 %. Wie man in Abbildung 4 sieht, ist das jedoch nicht der Fall, vor allem im ultravioletten
und infraroten Bereich des Lichtes sind deutliche Abweichungen zu erkennen. Zu kirzeren
Wellenlangen hin werden die Fensterschichten zunehmend intransparent. Diese parasitare
Absorption ist die Hauptursache fir den Anteil von 6,5 % der Photonen mit Wellenlangen

A < 500 nm des AM1,5-Spektrums, die im gezeigten Beispiel verloren gehen. Die Eindam-



mung dieser Verluste ist in erster Linie ein materialwissenschaftliches Problem und lag so-
mit aullerhalb des Fokus dieser Arbeit. Die Verluste im infraroten Bereich gehen auf Re-
kombinationsverluste von auf3erhalb der Raumladungszone erzeugten Ladungstrager zu-
rick, aber auch auf transmittiertes Licht, das im Riickkontakt absorbiert wird und summie-
ren sich auf weitere 6,5 %. Die genaue Kenntnis des Verlaufs der CIGS-Absorption in Band-
kantennahe ist n6tig um durch Simulationen den Einfluss dieser zwei Verlustmechanismen
abschatzen zu kdnnen. In der Literatur findet sich eine grofde Vielfalt an unterschiedlichen
spektralen Absorptionskoeffizienten, die nach Einschatzung des Autors in Bandkantennahe
zu einer deutlich zu niedrigen oder unprazisen Absorptionsvorhersage fiinren?'-24. Die Be-
stimmung der komplexen Brechungsindizes des polykristallinen Materials ist eine grol3e
Herausforderung. In dieser Arbeit werden Brechungsindizes auf Basis der Daten von Mi-
noura et al.?® verwendet. Diese fiihren zur besten Ubereinstimmung zwischen Simulation

und Experiment.

Sowohl parasitare Absorption als auch Verluste durch Rekombination im CIGS kdnnen als
elektrische Sammlungsverluste (nicht zu verwechseln mit der Lichtsammlung) angesehen
werden, da es nicht gelingt, die angeregten Ladungstrager zu extrahieren, also zu sam-
meln. Gut veranschaulicht werden diese Verluste durch die interne Quanteneffizienz (IQE),
aus der die Reflexionsverluste, die in der EQE enthalten sind, herausgerechnet wurden.
Die Reflexionsverluste fallen — auch je nach betrachtetem Wellenlangenintervall — mit
knapp 3 % relativ gering aus. Dennoch lohnen sich Bemiihungen diese zu reduzieren. Der
Vorteil dabei ist, dass Antireflexmalinahmen in der Regel als oberste Schicht aufgebracht
werden und somit das eigentliche Zelldesign unberihrt lassen. Das leichte Absinken der
EQE bei ca. 1 = 700 nm ist eine Folge der Interferenzen in den Fensterschichten, deren
spektrale Amplitude maRgeblich von der Oberflachenrauigkeit der CIGS-Zelle beeinflusst

wird.
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Abbildung 4: Externe (EQE, rote Linie, oben) und interne (IQE griine Linie, oben) Quan-
teneffizienz (QE) einer CIGS-Solarzelle (exemplarisch dargestellt fir eine Probe mit E; ~
1,13 eV ). Fir die Abweichung vom ldealfall einer 100 %-igen QE sind die Verluste durch
Reflexion (schwarze Linie, Mitte) und unzureichende Ladungstragersammlung bzw. para-
sitare Absorption (rote Linie, Mitte) verantwortlich. Die Prozentangaben in Klammern be-
rechnen sich aus einer Gewichtung der spektralen Verluste mit der Photonenflussdichte
Jjy des Sonnenspektrums gemaR AM 1,5 gi#®l (schwarze Linie, unten) fiir das Wellenlénge-
nintervall 300 nm < A < 1100 nm. Die senkrechte gestrichelte Linie gibt die spektrale Posi-
tion der Bandlicke Az, an.



2 Grundlagen des Lichtmanagements

Die ideale Solarzelle ware absolut schwarz, wirde also Licht jeder Wellenlange zu 100 %
absorbieren. Eine reale Solarzelle kann dies aufgrund der Bandliicke des Halbleitermateri-
als (im Weiteren als ,,Absorber* bezeichnet) nicht. Aber auch fir Photonen mit einer Ener-
gie, die die Bandllicke Ubersteigt, ist die Absorptionswahrscheinlichkeit im Absorber nie
100 %. Dieses nichtideale Verhalten hat mehrere Ursachen. Zum einen kann einfallendes
Licht an den Fensterschichten reflektiert bzw. in den Fensterschichten absorbiert werden,
zum anderen ist je nach Wellenlange, Schichtdicke und Materialeigenschaften der Absor-
ber nicht in der Lage, das in ihn einlaufende Licht komplett zu absorbieren. Dadurch kommt
es zur teilweisen Transmission, das verbleibende Licht geht meist im Ruckkontakt verloren.
Das ,Lichtmanagement® befasst sich mit der Aufgabe, diese Verluste zu minimieren und
die Solarzelle mdglichst nah an den Idealzustand der kompletten Absorption allen nutzba-
ren Lichtes im Absorber heranzufiihren. Im Folgenden soll zunachst eine kurze Ubersicht
Uber die Aufgaben und Mdglichkeiten des Lichtmanagements gegeben werden. Bevor un-
ter 2.3 und 2.4 eine detailliertere Beschreibung méglicher Ansatze erfolgt, soll in Abschnitt
2.2 die wichtige Frage behandelt werden, aus welchen Richtungen und mit welchen Wel-
lenlangen das zu sammelnde Licht auf die Solarzelle fallt. In Abschnitt 2.5 wird auf die
thermodynamische Grenze des Lichtmanagements eingegangen. Da Simulationen ein un-
verzichtbares Werkzeug flr das Lichtmanagement darstellen, werden die unterschiedli-

chen, in dieser Arbeit angewendeten Simulationsmethoden in Abschnitt 2.6 besprochen.

2.1 Lichtsammlung und -einfang

Diese Arbeit beschaftigt sich mit zwei Aspekten des Lichtmanagements. Der erste Aspekt
handelt von der Aufgabe, die Reflexion des Lichts an der Vorderseite der Solarzelle (,Fens-
ter”) zu minimieren. Das Ziel lautet hier also, mdglichst alles einfallende Licht ,einzusam-
meln“, weshalb dieser Aufgabenbereich als ,Lichtsammlung“ bezeichnet werden soll. Der
zweite Aspekt ist der ,Lichteinfang“ und betrifft vor allem Solarzellen, deren Absorber-
schicht eine unzureichende Absorption aufweist. Das ist dann der Fall, wenn die Schichtdi-
cke des Absorbers aus elektrischen, technischen oder wirtschaftlichen Griinden limitiert ist.
Wenn also der einfache Lichtweg durch die Absorberschicht nicht ausreicht, sind Malnah-
men zu treffen, die das Licht solange in der Solarzelle ,gefangen” halten, bis es vollstandig
im aktiven Material absorbiert wurde. Der englische Begriff ,light trapping“ beschreibt etwas
treffender, was gemeint ist, als das deutsche Wort ,Lichteinfang“, da die eigentliche Absicht

ist, dem Licht eine Falle zu stellen, aus der es nicht mehr hinausgelangt.



Abbildung 5: Lichtsammlung und -einfang: Zur Vermeidung der Reflexion von Licht beim
Eintritt in die Solarzelle (a) muss die Lichtsammlung verbessert werden (b). Um Licht am
Austritt aus der Solarzelle (c) zu hindern, missen MalRnahmen fur den Lichteinfang ergrif-
fen werden (d). Die hier angedeutete Texturierung der Oberflache kann potentiell sowohl
die Lichtsammlung, als auch den Lichteinfang verbessern.

Moéchte man die Lichtsammlung einer Solarzelle verbessern, muss man Antireflexmafnah-
men am Fenster ergreifen. Dafur gibt es verschiedene Ansatze, von der klassischen Dinn-
schichtanordnung eines oder mehrerer Dielektrika?’-34 (iber Mikrotexturierungen®2, um
dem Licht ,mehrere Chancen“ zum Eintritt in das optisch dichtere Medium anzubieten, bis
hin zu biomimetischen Ansatzen, die durch Nanostrukturierungen ein effektives Medium
mit geringem Brechungsindexkontrast an der Grenzflache ermdglichen**-54, Weitere Opti-

mierung kann durch eine kombinierte Anwendung dieser Prinzipien erreicht werden(3%:55-57],

Den Lichteinfang einer Solarzelle zu verbessern, stellt meist eine deutlich gréRere Heraus-
forderung dar. Denn die erste MaRnahme, die zu ergreifen ist, wenn der einfache Weg
durch den Absorber nicht ausreicht, das Licht zu absorbieren, ist die Verspiegelung des
Rickkontakts. Das bedeutet vor allem bei Dinnschichtsolarzellen einen massiven Eingriff
in das elektrische Design der Solarzelle sowie in den Herstellungsprozess!®%85, Ergan-
zend dazu kdnnen Mikrostrukturierungen am Fenster daflr sorgen, dass vom Ruckkontakt
zurlickgeworfenes Licht am Austritt aus der Zelle gehindert wird!*¢-%. Desweiteren besteht
die Moglichkeit, mit photonischen Strukturen das Licht gezielt in gefUhrte Absorbermoden
einzukoppeln®-%% oder gar das Licht an Metalloberflachen durch die Anregung von Plas-

monen lokal einzufangen(®6-58],

2.2 Lichteinfall und Reflexion

Die Solarkonstante besagt, dass im erdnahen Weltall 1361 W /m? in Form elektromagneti-
scher Strahlung iber das Jahr gemittelt von der Sonne zur Erde flieBen!®®. Diese Energie-
flussdichte nimmt mit dem Durchqueren der Atmosphére aufgrund der dort vorhandenen
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absorbierenden Gase und streuenden Aerosole ab. Der 1,5-fache Weg durch die Atmo-
sphare, der einem Einfallswinkel von 48° zur Senkrechten entspricht, schwacht den Ener-
giefluss auf etwa 1000 W pro Quadratmeter bezogen auf eine zur Sonne ausgerichtete FIa-
che ab!®®l. Dieses Einstrahlungsszenario ist die Grundlage der international anerkannten
Standardtestbedingungen (STC) fiir Solarzellen. Mithilfe des so gemessenen Wand-
lungswirkungsgrades ist es mdglich, unterschiedliche Solarzelltechnologien miteinander zu
vergleichen. Eine echte Vorhersage des tatsachlichen Energieertrags eines Solarmoduls
an einem bestimmten Standort erlaubt dieses Verfahren jedoch nichtl’"l. Selbst bei einer
bekannten jahrlichen Menge an eingestrahlter Energie gibt es Faktoren wie Temperatur-
und Schwachlichtverhalten, die den tatsachlichen Wandlungswirkungsgrad erheblich be-
einflussen konnen. Aus Sicht des Lichtmanagements ist eine weitere Grolke von herausra-
gender Bedeutung: Der richtungsaufgeldste Lichteinfall, der angibt, wieviel Licht unter wel-
chem Winkel auf die Solarzelle trifft. Das liegt in erster Linie daran, dass die Reflexion an
den ersten zwei Grenzflachen stark vom Einfallswinkel abhangt. Damit gemeint sind die
Reflexionen an der Grenzflache von Luft zur Verkapselung, welche in den meisten Fallen
aus Glas besteht, und an der Grenzflache von der Verkapselung zur eigentliche Solarzelle.
Um also die Uber das Jahr gemittelten, zu erwartenden Reflexionsverluste ausrechnen zu
kénnen, mussen sowohl die Reflektivitat als auch der Lichteinfall winkelaufgeldst bekannt
sein. Wahrend sich ersteres aus den Brechungsindizes der verwendeten Materialien be-
rechnen lasst, ist letzteres eine Grolde, die von vielen Einflussfaktoren abhangt, vor allem
der Position auf der Landkarte, aber auch von lokal sehr variablen Einflissen wie die Al-

bedo der Umgebung!™.

In der Literatur wird bei gemessener Einstrahlung meist nur zwischen ,diffus® und ,direkt*
unterschieden, eine winkelaufgeldste Betrachtung findet aufgrund des erheblichen Mehr-
aufwandes nur selten statt. Allerdings gibt es Simulationsmodelle, die eine relativ gute Vor-
hersage erlaubenl’>74l, Da diese Arbeit sich nicht an einer moglichst genauen, standortbe-
zogenen Ertragsvorhersage versuchen will, wurde zugunsten der Vergleich- und Durch-
schaubarkeit der Ergebnisse bewusst eine simplifizierende Annahme getroffen. Eine vom
Standort relativ unabhangige Abschatzung, die den realen Einstrahlungsbedingungen
deutlich ndherkommt als in den Standardtestbedingungen definiert, soll an dieser Stelle
ausgehend von grundlegenden radiometrischen Gré3en hergeleitet werden. Die Strahl-
dichte L ist definiert als

11



_90d 1 24
T 0004 cos(B)

L(p,0)

Hierbei ist A die betrachtete Flache, Q der Raumwinkel und 6 der Polarwinkel. L gibt an,
welche Strahlungsleistung 92® pro Raumwinkelelement dQ und projiziertem Flachenele-

ment dAcos(6) empfangen wird. Die Bestrahlungsstarke E ist definiert durch

2n ~m/2
E = f L cos(0)dQ = f f L cos(0) sin(0) dOd¢p
Q o Jo

und gibt die Leistung an, die aus dem gesamten Halbraum auf ein Flachenelement 04 trifft.

In den meisten Fallen hangt die Reflexion einer Oberflache nur vom Héhen- bzw. Polarwin-
kel 6 ab und ist unabhangig vom Azimut ¢ (graphische Darstellung der Winkel in Abbildung
6). Somit lautet die relevante Frage: Wie viel Licht fallt auf die Solarzelle aus einem auf die
Flachennormale bezogenem Winkelintervall [0, 6 + d@] ein? Das Ausfuhren der Integration

Uber ¢ flhrt zu

T

2m (/2 2 23
E = j f L(¢p,0) cos(8)sin(8) dodp = nf L'(8)sin(26) do.
o Jo 0

Dabei wurde aus der auf ¢ und 8 bezogenen Grofde L eine nur noch vom Einstrahlwinkel
0 abhangige GroRe L', welche als eine Uber den Azimut gemittelte Strahldichte angesehen

werden kann.
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Abbildung 6: Die in dieser Arbeit verwendete Definition der Winkel ¢ (Azimut) und 6 (Ein-
fallswinkel oder Polarwinkel) fir die Darstellung des Lichteinfalls auf eine Ebene (links).
Aus dem Raumwinkelintervall dQ fallt Licht mit einer Strahldichte L auf eine Ebene bzw.
Solarzelle. Da dQ = sin(0) dpd#@, verschwindet der Beitrag kleiner Winkel 6 an der gesam-
ten Bestrahlungsstarke E, wie auch am Vergleich der grauen Flachen in der rechten Grafik
ersichtlich wird, welche das Uber ¢ integrierte Raumwinkelelement flr zwei verschieden
grof3e Einfallswinkel 6’ und 8" darstellen.

Die Reflexion R hangt vom Einfallswinkel 6 des Lichts ab. Damit und mit 2.3 Iasst sich die

reflektierte Leistung in der Solarzelle definieren als:

T

2 2.4
Propi=m f *R(6)L'(6) sin(20) d6
0

Fir die Darstellung der Bedeutung des Einfallswinkels flir die photovoltaische Energieum-

wandlung lohnt es sich, Gleichung 2.4 in differenzieller Form anzuschauen:

dPrefl _ 2.5

TR m-R(8)L'(0)sin(20)
Fir diffuse Lichtverhaltnisse, die in Deutschland etwa die Halfte der jahrlich eingestrahlten
Leistung ausmachen!’®, kann L' als winkelunabhangig angesehen werden (unter der simp-
lifizierenden Annahme, dass ,diffuse Lichtverhaltnisse* eine tatsachlich isotrope Strahldich-
teverteilung bedeuten. Ein Beobachter wurde dann aus jeder Raumrichtung die gleiche

Helligkeit wahrnehmen, wie es z.B. bei starkem Nebel der Fall ist). Somit ergibt sich ein
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sinusférmiger Verlauf der eingestrahlten Leistung, mit einem Maximum bei 45° und ver-

schwindender Einstrahlung fir 0° und 90° Einfallswinkel.

Dieses Verhalten bleibt interessanterweise Uber das Jahr gemittelt qualitativ erhalten,
selbst unter Einbeziehung direkt eingestrahlten Lichtes. Je nach Ausrichtung der Ebene
zeigen sich grofRe Unterschiede in der gesamten eingestrahlten Leistung, jedoch variiert
die Position des Maximums nur geringfiigig, wie Simulationen fir den Standort Freiburg i.

B. (48° N) gezeigt haben" (siehe Abbildung 7).

E.(kWh/m?/a/°)

On(®)

Abbildung 7: In der Dissertation von Wendelin Sprenger simulierte, Uber das Jahr gemittelte
winkelaufgeldste Strahldichteverteilungen der Lichteinstrahlung auf Solarmodule mit unter-
schiedlichen Orientierungen. Die obere Zeile zeigt senkrechte Modulorientierungen (rele-
vant in Hinblick auf fassadenintegrierte PV; Himmelsrichtungen mit Gblicher Abklrzung),
wahrend die untere Zeile die Orientierung in 30°-Schritten um eine Ost-West-Achse variiert.
Die schattenfreie Simulation bezieht sich auf den Standort Freiburg im Breisgau (48°N).[""!

Die Tatsache, dass die Einstrahlung unabhangig von der Modulausrichtung fir senkrechten
Einfall (6 = 0 bezuglich der Modulebene) verschwindet, ist zunachst ein Uberraschendes,
nicht unbedingt intuitiv zu erwartendes Ergebnis. Es resultiert daraus, dass die Azimutin-
tervalle — ahnlich des Umfanges gedachter Kreise auf einer Halbkugel mit der z-Achse als
Mittelpunkt— proportional gro® zu sin(8) sind und somit fur kleine Polarwinkel 6 verschwin-
den (siehe Abbildung 6). Es zeigt, dass die Abschatzung der jahrlichen Energieernte nur
bedingt durch die Standardtestbedingungen vorhergesagt werden kann. Aus diesem Grund

soll in dieser Arbeit fur die Bewertung von Antireflexma3nahmen mit
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90°
Pref f R(6)sin(20) do 2.6

o

ein einfacher, jedoch aussagekraftiger Ansatz verwendet werden. Abbildung 8 zeigt den
angenommenen Verlauf der durchschnittlichen, einfallswinkelaufgelésten Strahldichte, wie
er fur die Bewertung der Lichtsammlung in dieser Arbeit verwendet wird. Zu sehen ist auch
die nach den Fresnelformeln berechnete Reflektivitat eines Brechungsindex Sprungs von
n, = 1 zu n, = 1,5, was dem Luft-Glas-Ubergang eines (blichen Solarmoduls entspricht.
Die reflektierte Strahldichte steigt fast linear mit dem Einfallswinkel an und erreicht ihr Ma-
ximum bei etwa 80° Einfallswinkel. In der Summe flhrt das zu einer gesamten, reflektierten
Bestrahlungsstarke von 9,2 %. Gelange es, die Reflexion dieser einen Grenzflache zu un-

terbinden, lieRe sich nach diesem Modell die jahrlich absorbierte Leistung um relative 10 %

steigern.
1,0
7
=
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o=
3
o
E 0,64
=
0
g 0.4 Relative Strahldichte
o | Reflektivitat Luft - Glas
h Reflektierte Strahldichte
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o
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Abbildung 8: Angenommene, winkelabhangige Einstrahlung (schwarz), Reflektivitat einer
Luft-Glas-Grenzflache (rot) und der Anteil der an dieser Grenzflache reflektierten Einstrah-
lung (grun) bei unpolarisiertem Licht.

Da in der Regel ein wellenlangenabhangiges Reflexionsverhalten vorliegt, wird der Ansatz

aus 2.6 folgendermalen erganzt:
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Pres1 f f ® 401.5(A) R(A, ) sin(26) d6 d2 2.7
Al °

Dabei stellt &,,,, s die Photonenflussdichte gemal des durch ASTM G173 03 2012 defi-
nierten, ,global tilt“-AM1,5-Spektrums dar?®!. Das durch A, und A, definierte Integrationsin-
tervall entspricht dabei der spektralen Breite der gemessenen EQE der jeweiligen Solar-
zelle. Obwohl durch die unterschiedlichen Sonnenstande uber das Jahr eine Vielzahl ver-
schiedener Spektren auf ein Solarmodul fallt, wird hier bewusst nur eines verwendet. Eine
korrekte Anwendung verschiedener AM-Spektren wirde eine Verknupfung der Spektren
mit dem Einfallswinkel erfordern. Das wiederum wuirde einer Festlegung auf eine bestimmte
Modulorientierung und einen bestimmten Standort bedlrfen, was zulasten einer einfachen
Vergleichbarkeit der Ergebnisse ginge. Ziel dieser Arbeit war nicht, wie bereits erwahnt,
eine moglichst prazise, standortabhangige Ertragsvorhersage zu entwickeln, sondern an-
hand einfacher Regeln einen Vergleich unterschiedlicher Antireflexkonzepte zu ermdgli-
chen. Die Uber das Jahr hinweg zu erwartenden Abweichungen im Ertrag durch variable
Einfallsspektren liegen zudem mit relativen 2 % fiir CIGS-basierte Solarmodule’® hinrei-

chend niedrig, um diesen Faktor aus den Betrachtungen dieser Arbeit auszuklammern.

Oftmals wird anstatt des Absorptionsgrades eine ,Winkelantwortfunktion“ verwendet, die
angibt, wie hoch die Absorption relativ zum senkrechen Lichteinfall ist””-"8l. Diese GroRe ist
sinnvoll fur die Anwendung in Ertragssimulationen vorhandener PV-Module, ist im Kontext
dieser Arbeit jedoch weniger intuitiv, da R(6 = 0) eine veranderliche Grdélie darstellt und
der Verlauf Uber den Einfallswinkel hdchst unterschiedlich ausfallen kann. Stattdessen sol-
len simulierte und gemessene Absorptions- bzw. Reflexionsgrade verwendet werden. Da
die gemessenen Werte nur fur diskrete Einfallswinkel vorliegen, ist es notwendig, diese mit
einer stetig differenzierbaren Funktion anzundhern. Die Interpolation der Daten auf die er-
forderliche Dichte von 1-nm-Schritten und 1°-Intervallen geschieht Uber die Anwendung
bikubischer Splines. Aus messtechnischen Grinden enden die Reflexionsdaten bei 6 =
80°. In Abbildung 9 ist beispielhaft das Vorgehen zu Berechnung der winkel- und wellen-
langengewichteten Reflexion zu sehen: Da die gemessenen Reflexionsdaten (oben links)
eine geringere Auflésung als die modellierte winkel- und wellenlangenaufgeldste Strahl-
dichte (unten links) besitzen, werden diese durch die oben genannte Interpolationsmethode
aufbereitet (oben rechts). Das anschliefende Bilden des Frobenius-Skalarprodukts beider

Matrizen fuhrt zu einem Bewertungsfaktor fir die Lichtsammlung R;g¢ gewichtet:
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M{fj-" und M[jﬁﬂ sind dabei die Datenmatrizen fur die Einstrahlung bzw. die Reflexion mit

den Dimensionen Wellenldnge und Einfallswinkel.
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Abbildung 9: Zur spektralen und richtungsabhangigen Gewichtung der Absorption verwen-
detes Einstrahlungsszenario (normierte Photonenflussdichte nach AM1,5 global tilt, unten
links), gemessene Absorption einer verkapselten CIGS-Zelle (oben links) sowie die daraus
interpolierten Werte (oben rechts) fur die Multiplikation mit den Einstrahlungsdaten (unten
rechts).

Die leichten spektralen Schwankungen der gemessenen Reflexionswerte im Wellenlangen-
bereich 300 nm < 4 < 1100 nm gehen auf Interferenzeffekte in den Frontschichten der So-
larzelle zurlick, wahrend der Anstieg fir A > 1100 nm an der Bandkante des Halbleiterma-
terials CIGS liegt, sodass ein kleiner Anteil des Lichts am Rickkontakt reflektiert wird. Die
in der modellierten Einstrahlung in Abbildung 9 auftretenden Linien resultierenden aus dem
zugrundeliegendem AM 1,5-Spektrum, wahrend das bei einem Einfallswinkel von 45° lie-
gende Maximum des Lichteinfalls auf die oben besprochene Winkelgewichtung mit sin(26)
zurlck geht. Die Reflexionsverluste verschwinden somit fur kleine Einfallswinkel, steigen
dann bis zu einem Einfallswinkel von 6 = 20° an. Fir das Winkelintervall 20° < 8 < 65°
zeigt sich ein konstant hoher Verlust, der fir noch héhere Winkel ansteigt und bei etwa

6 = 75° ein Maximum erreicht.
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2.3 Modifikation der Frontseitenoptik

Allein die Vermeidung der Reflexionsverluste am Luft—Glas-Ubergang kénnte — wie oben
gezeigt — einem Solarmodul eine mittlere Ertragssteigerung von ca. 10 % einbringen (siehe
auch Ergebnisteil 3.7). Reflexionen sind aber auch in vielen anderen Bereichen der Technik

unerwunscht, sodass es heutzutage verschiedene Ansatze gibt, diese zu unterdricken.

2.3.1 Diinnschicht-Antireflexbeschichtung

Dunnschichten zur Reflexionsminimierung sind aus unserem heutigen Alltag nicht mehr
wegzudenken. Beispielsweise begegnet dem Betrachter eines digitalen Fotos gleich in dop-
pelter oder dreifacher Hinsicht diese Technologie — Kameraobjektiv, Bildschirm und ggf.

Brille sind in den meisten Fallen antireflexbeschichtet.

Das zugrundeliegende Prinzip ist die Ausnutzung der Wellennatur des Lichts. Die Uberla-
gerung von Wellen fuihrt zum Phanomen der Interferenz, welche sowohl konstruktiv als
auch destruktiv sein kann. Letzteres ist der Fall, wenn sich Lichtwellen gleicher Wellenlange
und Richtung mit einem Phasenversatz von 180° liberlagern, was zu einer gegenseitigen
Ausldschung fuhrt. Gelingt es, diese Bedingung fur reflektierte Wellen an einer Oberflache
zu schaffen, kann keine Reflexion stattfinden. Fir senkrecht einfallendes Licht lasst sich
das erreichen, indem ein transparentes Material mit der Dicke d einer viertel Wellenlange
des Lichtes im Medium (d = 4/4n, mit Brechungsindex n) auf die zu entspiegelnde Ober-
flache aufgebracht wird. Anstatt einer Grenzflache gibt es nun zwei, was dazu fuhrt, dass
die Teilreflexionen an diesen Oberflachen um eine halbe Wellenlange phasenversetzt wa-
ren — es also zur destruktiven Interferenz kommt. Eine Nebenbedingung fur eine komplette
Ausléschung der Reflexion ist, dass die Amplituden der reflektierten Teilwellen gleich grof3
sein mussen und somit der Brechungsindex der Antireflexschicht dem geometrischen Mittel
der Brechungsindizes der angrenzenden Medien entsprechen sollte. Die Realitat weicht
meistens von diesem Idealzustand ab. So ist nicht immer ein Material mit dem passenden
Brechungsindex vorhanden, aber auch das einfallende Licht besteht meist aus einem brei-
ten Spektrum an Wellenlangen und Einfallswinkeln. Abbildung 10 zeigt das mittels Trans-
fermatrixmethode (TMM) simulierte Reflexionsverhalten eines Luft — Glas-Ubergangs und
einer CIGS-Solarzelle, jeweils versehen mit einer 105 nm dicken MgF.-Beschichtung, in
Abhangigkeit der Wellenlange und des Einfallswinkels. Im ersten Fall liegt die Reflexion fiir
senkrechten Einfall zwischen 1,2 % und 4,5 %, das Minimum liegt, wie zu erwarten, bei
Amin = Nugr, * dugr, * 4 = 580 nm, mit einem Brechungsindex von ny 4, ~ 1,387 Das op-
timale Material in diesem Fall sollte allerdings einen Brechungsindex von ng,. =

[Miure  Neias = 1,23 aufweisen, was auch erklart, weshalb die Reflexion im Minimum nicht

verschwindet. Abgesehen von nanoporésen Materialien®” stellt MgF2 jedoch das gangige
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Dielektrikum mit dem kleinsten verfligbaren Brechungsindex dar. Fir den zweiten hier be-
trachteten Fall einer CIGS-Zelle liegt der Brechungsindex der Antireflexschicht zwar fast
optimal zwischen den Indizes von Luft (Mpuse = 1) und der Fensterelektrode aus ZnO:Al
(Nzno-a1 = 2)BY, jedoch wird deutlich, dass es im UV- und teilweise im IR-Bereich des Lich-
tes sowie fur hohe Einfallswinkel schlecht funktioniert. Zu erkennen ist auch, dass es fir
kleine Einfallswinkel zwei Minima der Reflexion im Spektralbereich gibt. Ein Minimum liegt
bei der zu erwartenden Wellenlange von 4,,;, 1 = 580 nm, das zweite bei A,,;, , = 870 nm.
Das Auftreten von zwei Minima liegt an dem komplexen Zusammenspiel des gesamten
Fensterschichtstapels, bestehend aus CdS, i-ZnO und ZnO:Al, sodass man im Prinzip von
einer Mehrfachantireflexbeschichtung sprechen konnte. Fur hohere Einfallswinkel ver-
schieben sich die Minima im Reflexionsspektrum zu kirzeren Wellenlangen, da die
Amplitude der Reflexion an der ersten Grenzflache starker mit dem Einfallswinkel anwachst
als an den darauffolgenden, wo das Licht bereits zum Lot hin gebrochen wurde. Da mit
kurzeren Wellenlangen aber der Brechungsindex des zweiten Materials (Glas bzw. ZnO:Al)
starker ansteigt als bei MgF2 und somit auch der Reflexionskoeffizient sich an der zweiten
Grenzflache fur kirzere Wellenlangen erhoht, verschiebt sich das flr die destruktive Inter-

ferenz notwendige Amplitudengleichgewicht in diese Richtung.

Reflexion / %
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= ]
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Abbildung 10: Mit TMM simulierte winkel- und wellenlangenaufgeldste Reflexion unpolari-
sierten Lichts an einem Luft-Glas-Ubergang (links) und einer CIGS-Solarzelle (rechts), je-
weils mit 105 nm MgF.-Antireflexbeschichtung. Aufgrund der gro3en Spannweite an Refle-
xionswerten wurde eine Farbskala im dekadischen Logarithmus gewahilt.

Tatsachlich Iasst sich durch die Verwendung mehrerer Dunnschichten die Breitbandigkeit
verbessern. Dabei werden mehrere hoch- und niegrigbrechende Materialien Ubereinander-

geschichtet; die optimalen Schichtdicken entsprechen jedoch nicht mehr zwangslaufig dem
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»A/4“-Ansatz, sondern missen Uber numerische Simulationsverfahren wie die Transfer-

matrixmethode (2.6.1) bestimmt werden!®2.,

2.3.2 Indexstufen und -gradienten

Reflexion findet an Grenzflachen aufgrund eines Brechungsindexkontrastes statt. Nach der
Fresnel-Gleichung fiir senkrechten Lichteinfall ist die Reflexion proportional zum Quadrat
des Betrags der Differenz der komplexen Brechungsindizes #i; = n; + ik; mit den Realteilen

n; und den Imaginarteilen k; der beiden Materialien:

~ ~ 2
ng—n
R = 1 2 29

g + 7y

Wenn nun durch die Einfuhrung einer dicken Zwischenschicht mit einem Brechungsindex,
der dem geometrischen Mittel der Brechungsindizes beider angrenzenden Medien ent-
spricht, die Reflexion in zwei fast gleich grofRe Teilreflexionen unterteilt wird, so verringert
sich die Gesamtreflexion um etwa die Halfte — sogar ohne Zuhilfenahme von Interferenz-
phanomenen wie zuletzt diskutiert. Als Rechenbeispiel sei hier ein Ubergang von Luft
(nLufe = 1) zu einem Material mit einem Brechungsindex von nr¢, = 2 exemplarisch dar-
gestellt. Letzterer Brechungsindex ware ein typischer Wert fir die transparente leitfahige
Schicht (Transparent Conductive Oxide, TCO) in einer Solarzelle®®'!. Die reflektierte Inten-
sitat einer eingestrahlten Intensitat I, an diesem Ubergang betragt nach Fresnel
_ (nLuft - nTCO)z

I _ = Ip==1, 11,1 % - I,.
Ref_Luft—TCO (nLuft+nTCO)2 0=g'o % -y

210

Die Einflhrung einer dicken Zwischenschicht mit n; = /n, " nrco = V2 fiihrt zu zwei

gleich grof3en Teilreflektivitaten mit

R _3m2vz 6T AVZ gy, 2.11
IR T 322 T e vav2

und somit zu einer etwas geringeren reflektierten Intensitat an der zweiten Grenzflache von

Lyefiz-1co = lo* (1 — 2 Rpyfe-z) " Rz—1co = 2,8 % - Io. 2.12
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Der Beitrag der letzteren fallt leicht geringer aus, da erstens die einfallende Lichtintensitat
durch die erste Reflexion etwas abgeschwacht wird und zweitens Licht der zweiten Refle-
xion an der ersten oberen Grenzflache wieder zurlickgeworfen werden kann. Mehrfachre-
flexionen héherer Ordnungen werden hier vernachlassigt. Die Gesamtreflexion ist also

durch die eingefuhrte Brechungsindexstufe von 11,1 % auf 5,7 % gesunken.

Weicht der Brechungsindex der Zwischenschicht vom Optimalfall des geometrischen Mit-
tels ab (auch im inkoherenten Fall gilt, dass die Gesamtreflexion am niedrigsten ist, wenn
die addierten Teilreflexionen am niedrigsten, also gleich grof3 sind), so liegt die Gesamtre-
flexion zwar leicht héher, aber im Falle des zur Verkapselung von Solarzellen haufig ver-
wendeten Glases mit ng;,s = 1,583 immer noch deutlich unterhalb des direkten Ubergangs,
wie in Abbildung 11 zu sehen ist. Glicklicherweise tragt also die fir den Witterungsschutz

notwendige Abdeckung schon deutlich zur Lichtsammlung bei.

1 2 T T T T T T T T

Gesamtreflexion / %

10 12 14 16 18 20
Brechungsindex der Zwischenschicht

Abbildung 11: Abhangigkeit der Reflexion an der Grenzflache zweier Materialien mit Bre-

chungsindex n; =1 und n, =2 vom Brechungsindex einer makroskopisch dicken Zwi-
schenschicht.

Die Einfihrung von k Brechungsindexabstufungen mit ny; = 'i/fi wurde flr k = 4 zu einer

Gesamtreflexion von Ryesqm: = 3 % und fir k = 8 zuU Ryesam: = 1,5 % flhren, und so weiter.

Die Realisierung eines Brechungsindexgradienten durch eine Abfolge makroskopisch di-
cker Schichten ist aus zwei Griinden problematisch: Erstens wirde es einen hohen Mate-
rialeinsatz erfordern, und zweitens mangelt es an Materialien mit Brechungsindizes kleiner
als der von MgF> mit n = 1,38. Letzteres Problem lasst sich durch die Verwendung effekti-

ver Medien umgehen, zum Beispiel durch den Einsatz von nanoporésem SiO,®%, verbun-
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den allerdings mit einem erheblichen Herstellungsaufwand bei dicken Schichten. Unter Be-
ricksichtigung bestimmter Voraussetzungen lasst sich aber das Prinzip eines Brechungs-
indexgradienten zur Reflexunterdriickung in die Nanometerskala ibertragen. Einen quinti-
schen, d. h. durch ein Polynom 5. Ordnung darstellbaren Verlauf des Brechungsindex von
einem Medium zum anderen vorausgesetzt, ist es theoretisch mdglich, die Reflexion breit-
bandig auf anndhernd null zu reduzieren®, bei einer Gesamtschichtdicke von unter einem
Mikrometer. In der Herstellung solcher Schichten liegt die Kunst darin, mittels effektiver
Medien einen quintischen Gradienten zu modellieren. Dabei lassen sich zwei Ansatze ver-
folgen: Analog zum bekannten Mottenaugeneffekt#6548° |3sst sich eine Oberflache mit
Strukturen versehen, die kleiner als die Wellenlange des Lichts sind. Damit bilden diese ein
effektives Medium, dessen effektiver Brechungsindex durch den Fillfaktor, also dem Ver-
haltnis der Strukturquerschnittsflache zur Gesamtflache, bestimmt wird. Eine Verjingung
der Strukturen nach oben hin sorgt also fur eine Abnahme des Brechungsindex, sodass es
moglich ist, durch die Wahl geeigneter Formen — zum Beispiel dichtestgepackter, kegelar-
tiger Strukturen - den gewlinschten, quintischen Brechungsindexverlauf zu realisieren. Die
Herstellung solcher Strukturen erfordert jedoch in der Regel aufwandige Lithographie ver-
fahren. Diese Strukturen kdénnen jedoch Uber Heillprageverfahren grolflachig vervielfaltigt
werden!“885-871 Ein anderer Ansatz besteht in der Verwendung nanopordser Materialien. Je
nach Form, GroRe und Dichtel®® der Poren entsteht ein effektiver Brechungsindex. Gelingt
es, einen Gradienten beispielsweise in der Porendichte zu erzeugen, lasst sich dadurch ein
Brechungsindexgradient darstellen. Nanopordse Materialien lassen sich zum Beispiel
durch Atz- oder spezielle, unter schragem Winkel erfolgende Kathodenzerstaubungsver-

fahren herstellen®-%°! und sind somit prinzipiell groflachig anwendbar.

Brechungsindexgradienten haben gegenuber klassischen Dunnschichtsystemen den Vor-
teil, theoretisch breitbandiger und winkeltoleranter zu sein. Allerdings sind die bis heute in
nicht-absorbierenden Materialien demonstrierten Oberflachen noch weit davon entfernt,

diese Versprechen einzuldsen(890-91],

AntireflexmalRnahmen basierend auf Dunnschichten oder Brechungsindexgradienten ha-
ben fir viele technische Anwendungen den entscheidenden Vorteil, dass sie die Richtung
des Lichtes unbeeinflusst lassen. Fir Solarzellen hingegen ist es meist wiinschenswert,

wenn einfallendes Licht breit aufgefachert wird und dadurch zum Lichteinfang beitragt.

Eine ideale Antireflexbeschichtung (anti-reflection coating (ARC)), die fiir alle Einfallswinkel
und Wellenlangen keine Reflexion zeigt, wirde bewirken, dass samtliches Licht in das da-
runterliegende Medium eindringen kann. Die darauffolgenden Grenzflachen wirden jedoch

nach wie vor eine Reflexion zeigen. Um diese Reflexion zu berechnen muss die winkel-
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und wellenlangenaufgeldste Strahldichte im Medium bekannt sein. Durch die Brechung
beim Ubergang des Lichts in das optisch dichtere Medium verandert sich der oben darge-

stellte sinusformige Verlauf. Dabei sei F' die gesuchte Strahldichteverteilungsfunktion im

Medium:
Ay (90 A2 (6
Poin || @ans@ sin@0) a0 di= [ [ “@pns@ FO)d0dA as
1, Joe A Joe
Es gilt das Snelliussche Brechungsgesetz
Npufe - Sin(@) = sin(@) = n'sin(6'), 214
woraus
6 = arcsin(n’ sin(8")) 215
und
e cos(0") 2.16

—=n
dae’ V1 —n'2sin2 6’

folgt. Durch Einsetzen von 6 und d6 in die linke Seite von 2.13 und Vergleich mit der rechten
Seite findet man die gesuchte Strahldichteverteilung:
: , , n' cos(6") .
F'(6") = sin(2 arcsin(n' sin(8"))) - =n'?sin(20') ; 0<0' <0,
J1—n'2sin2(9") 217
F'(6')=0; 6, <6 <90°

Wie zu erwarten sieht man eine Abhangigkeit der Strahldichteverteilung vom Quadrat des
Brechungsindex. Abbildung 12 zeigt die berechnete Strahldichteverteilung innerhalb zwei

unterschiedlich dichter Medien. Interessanterweise wird die Strahldichte fir Winkel nahe
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des kritischen Winkels der Totalreflexion maximal, was an einer ,Stauchung“ beim Uber-
gang der Winkel-intervalle des einfallenden Lichts A6 zu den Winkelintervallen des Lichts

im Medium A6’ in diesem Bereich liegt (vgl. schwarze Kreuze im Diagramm).

Auf diese Weise gewonnene Strahldichterverteilungen sollen in Tabelle 3 in 3.7.1 als

Grundlage flr die Abschatzung der Reflexionsverluste eines solchen ,perfekten ARC die-

nen.
3|5 T T T T T T T T
3,0 - 2~ Nach reflexionsfreier
] X Brechung |
@
£251 A / _
= % Seal -
{:E 2,0 = n= ‘],54 |
@] A ‘
o 1,54 i
2 ] __ Diffuse _
3 n-= Einstrahlung
o 1,04 .
m -
x
0,5+ i
0,0 . , : ; : : : :
0 20 40 60 80

Polarwinkel / ©

Abbildung 12: PolarwinkelaufgelOste, Uber den Azimut integrierte Strahldichtenverteilung
flr isotrope Einstrahlung in Luft (schwarz), nach einem reflexfreien Ubergang in ein Medium
mit Brechungsindex n = 1,54 (rot) und mit n = 1,85 (griin). Die schwarzen Kreuze entspre-
chen 10°-Schritten des Einfallswinkels. Die hdchste Strahldichte ergibt sich fur Winkel
knapp unterhalb des kritischen Winkels der Totalreflexion.

2.3.3 Mikrotexturierung
Eine glatte Oberflache stellt mitnichten das Optimum in puncto Lichtsammlung dar. Fir
senkrechten Lichteinfall betragt die Reflexion am Glas—Luft-Ubergang etwa 4 %. Mit zu-

nehmendem Einfallswinkel steigt die Reflexion stark an.

Eine Abweichung der Oberflachenform von der perfekten Ebene verringert in jedem Fall
die Reflexion von Licht, dass unter einem Glanzwinkel, also sehr flach, auftrifft. Das liegt
daran, dass die meisten Strahlen auf Flachenelemente treffen, die einen weniger flachen

Einfallswinkel aufweisen.
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Fur Lichteinfall mit kleinem Winkel zur Flachennormale gilt dies nicht unbedingt. Eine Seg-
mentierung der Oberflache in viele unterschiedlich orientiere Teilflachen fihrt in diesem
Fall immer zu einem hoheren Einfallswinkel. Das kann zu einer leicht erhdhten Reflexion
fuhren. Sind die einzelnen Flachenelemente jedoch ausreichend steil zueinander angeord-
net, kann Licht, das an einem Flachenelement reflektiert wurde, auf ein zweites treffen. Fir
senkrechten Lichteinfall ist das der Fall, sobald zwei benachbarte Flachenelemente einen
Winkel von weniger als 120° einschlie3en; fur einen eingeschlossenen Winkel kleiner als
90° gilt dies fir alle senkrecht einfallenden Strahlen. Die Gesamtreflexion berechnet sich
dann aus dem Produkt der beiden Teilreflexionen. Je steiler die Flachenelemente zueinan-
der angeordnet sind, desto mehr Teilreflexionen kdnnen stattfinden. Zur Veranschauli-
chung sei hier das zweidimensionale Beispiel einer einfachen, spiegelsymmetrischen ,V*-

Anordnung behandelt. Da sich bei jeder Teilreflexion der Winkel des Strahls um den Off-

nungswinkel der V-Geometrie 28 andert, finden M < %20 < M + 1 Teilreflexionen statt.

Fir eine solche V-Geometrie |asst sich deshalb folgende Formel fir die Gesamtreflexion

fir senkrecht einfallendes und senkrecht polarisiertes Licht finden(®4.921:

M
2.18
Rgesamt,J_ = 1_[ RJ_(|900 - (Zm - 1).8|)
m=1
Fir den Grenzfall kleiner Offnungswinkel 13sst sich die Gesamtreflexion gut durch
CA
Rgesamt = exp(— 7) 2.19

annahern. Dabei definiert A das Aspektverhaltnis, also den Quotienten aus Hohe durch
Breite der Struktur, und C ist eine positive Konstante. Dabei wird die parallele Polaristions-
komponente des Lichts vernachlassigt, da fur diesen Grenzfall immer Auftreffwinkel nahe
des Brewsterwinkels auftreten. Sogenannte Sekundarstrahlen, die aus der Struktur wieder
austreten, werden — in Analogie zum Strahlengang durch ein Prisma — in der Regel nach
unten zum Substrat hin gebrochen. Dadurch ist es sehr wahrscheinlich, dass diese erneut
eingekoppelt werden und nicht zur Gesamtreflexion beitragen. Abbildung 13 zeigt hierzu

ein Funktionsschema.

25



Strahlen

* -
R m——  einfallend
*
*
*
*
*
*

. , reflektiert

‘0 '.... smsmmmsm gebrochen

v, — — sekundar

Abbildung 13: Funktionsweise der Lichtsammlung durch eine texturierte Oberflache nach
Deinega et al. 4,

An Gleichung 2.19 wird ersichtlich, dass fir hohe Aspektverhaltnisse die Reflexion der
Mikrostruktur gegen null strebt, und somit eine perfekte Lichtsammlung, unabhangig von
der Wellenlange, erreicht werden kann. Ein kleines Aspektverhaltnis von A = 0,5 stellt be-
reits eine sehr effektive Antireflexmalinahme dar, wie in Abbildung 14 fur eine V-struktu-
rierte Oberflache mit einem Brechungsindex von ngyktur = 1,5 zu sehen ist. Fur senk-
rechten Einfall ergibt sich eine Gesamtreflexion von Ry.samt 00 = R2.. ~ 0,6 %, und das

theoretisches Maximum liegt bei 5 % fur einen Lichteinfall, der gegen 90° strebt.
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Abbildung 14: Vergleich der winkelaufgelosten Reflexion einer glatten Glasoberflache (fur
unpolarisiertes sowie senkrecht und parallel polarisertes Licht) mit einer V-férmig struktu-
rierten Oberflache (unpolarisiertes Licht).
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Im Gegensatz zu den dinnschicht- und indexgradientbasierten Antireflexmallnahmen kann
eine Mikrotexturierung der Oberflache tatsachlich sowohl breitbandig als auch winkelunab-
hangig die Reflexion unterdriicken. Dieses Prinzip wird schon seit den 1960er Jahren er-
folgreich in Siliziumsolarzellen angewendet®"%l, Einkristallines Silizium bietet den Vorteil,
dass es sich z. B. mit einer KOH-L&sung anisotrop atzen lasst, sodass mit geringem Auf-
wand eine Mikrotexturierung der Waferoberflache erreicht werden kann!*'! (siehe Abbildung
15). Die resultierenden, geordneten oder zufallig angeordneten, je nach Verfahren auch

invertierten Pyramiden weisen einen Offnungswinkel von 70,5° auf und besitzen damit ein

Aspektverhaltnis von A = tan (%) = 0,7. Senkrecht einfallendes Licht erhalt dadurch zwei

bis drei Chancen zum Eintritt in den Wafer. Uberraschenderweise haben sich Mikrostruk-
turierungen auflerhalb der kristallinen Siliziumtechnologie nicht etabliert, was zum Teil si-
cherlich dadurch erklart werden kann, dass bei Dinnschichttechnologien wie CIGS oder
CdTe eine intrinsische Rauigkeit auftritt®*% durch die verwendeten TCOs bereits eine Art
ARC besitzen und zudem durch die direkte Bandllcke rotes Licht viel besser absorbieren
als der indirekte Halbleiter Silizium?%, bei dem die Mikrostruktur neben der Lichtsammlung

auch wesentlich zum Lichteinfang beitragen musst®.

Eine mikrotexturierte Verkapselung erscheint aber technologieunabhangig sinnvoll und
wird zum Beispiel unter dem Produktnamen ,SGG Albarino® von der Firma Saint-Gobain
als Fensterglas fir Solarmodule angeboten®®%", Einerseits lassen sich die Reflexionsver-
luste am Luft-Glas-Ubergang verringern, andererseits wird Licht, das von der eigentlichen
Solarzelle zurtickgeworfen wird mit hoher Wahrscheinlichkeit wieder zu ihr zurtickreflektiert.
Gegen die Implementierung einer solchen Oberflachentexturierung sprechen der zusatzli-
che Aufwand in der Glasherstellung sowie der verlangerte Lichtweg im Glas, wo es auf-
grund von Verunreinigungen wie z. B. durch Eisenoxid zu parasitarer Absorption kommen
kannl®l, Letzteres Problem kann durch den Einsatz eisenarmer Glaser vermieden werden,
wahrend eine langzeitstabile, hochaspektige Oberflachentextur der Au3enhaut noch Fort-
schritte in der Materialforschung und Prozesstechnik erfordert. Im Hinblick auf zukunftige,
flexible Solarmodule scheint die Integration einer Mikrotexturierung in ein polymerbasiertes
Fenster gut machbar, da Verfahren wie Heilpragen®), SpritzgieRen'® oder UV-Im-
printl1911921 zym Einsatz kommen kénnen. Polymerbasierte Mikrostrukturen sind deshalb in
den letzten Jahren in den Fokus der Forschung gerlickt, insbesondere im Zusammenhang
mit organischen Solarzellen, wo relative Effizienzsteigerungen bis im zweitstelligen Pro-
zentbereich realisiert werden konnten!'92-1%1. Aber auch die Ubertragung von in Silizium
geatzten Mikropyramiden in eine Schicht aus Polydimethylsiloxan (PDMS) auf CIGS Solar-

zellen erzielte eine breitbandige und winkeltolerante Antireflexwirkung®? (siehe Abbildung
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15). Allerdings wurde bisher das Potential durch eine Mikrotexturierung die Reflexion breit-
bandig auf unter ein Prozent zu reduzieren, nicht ausgeschépft, da das Aspektverhaltnis

der verwendeten Mikrostrukturen zu gering war.

=" Flat PDMS
S " ™ Textured PDMS

15 10 5 0 5 10
Reflectance (%)

Abbildung 15: Schragwinkel-REM-Aufnahme von anisotrop geéatztem Silizium aus dem
Jahr 197541 (oben links), einer in PDMS Ubertragenen Pyramidenstruktur auf einer CIGS-
Zelle*? (oben rechts), das winkelaufgeloste Reflexionsverhalten dieser Struktur (blau) im
Vergleich zu glattem PDMS (rot) und einer unbehandelten CIGS-Zelle*?! (schwarz) (unten
links), sowie einer REM-Aufnahme von Mikrolinsen, wie sie auf organischen Solarzellen
zur Anwendung kommen!'% (untern rechts).

2.3.4 Kombinierte Antireflexkonzepte

Der Realteil des Brechungsindexes von Silizium liegt im bandkantennahen Bereich bei
ng;(A = 1100 nm) = 3,5 und steigt mit kirzer werdender Wellenlange kontinuierlich bis
ng;(A = 370 nm) = 6,9 an!'%l, Damit liegt er deutlich hoher als z. B. von CIGS mit einem
spektral relativ konstanten Realteil des Brechungsindex von ng;;s =~ 3%, Der Brechungs-
indexkontrast zwischen Verkapselung und Absorber wird auch nicht wie bei Dunnschichtso-
larzellen durch eine TCO-Schicht abgestuft, sodass Antireflexmalinahmen fir hohe Effizi-
enzen unerlasslich sind. Wie oben erwéhnt, steht mit dem anisotropen Atzen von Silizium

eine relative einfache und effektive Mallnahme zur Verfligung. Allerdings verwendet man
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in der Regel zusatzlich eine Antireflexdiinnschicht auf Basis von SiN['%l. Aktuelle For-
schung findet an der Kombination von Mikrostrukturen mit einer Nanostrukturierung statt,
die nach dem Prinzip des Indexgradienten funktioniert®®198.1%91 Apbildung 16 zeigt eine auf
diese Weise strukturierte Siliziumoberflache. Als Vorbild wird hier haufig die Natur genannt,
da diese eine groRe Fille('"®"""l an hierarchischen Mikro-/Nanostrukturen bietet. Wie im
Ergebnisteil in Abschnitt 3.7 zu sehen ist, kann auch eine direkte Ubertragung hierarchi-
scher Pflanzenstrukturen auf Solarzellen durch ein Replikationsverfahren zu einer breitban-

dig und richtungsunabhangig stark reduzierten Reflexion fiihren.
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Abbildung 16: Beispiel einer biomimetischen hierarchischen Struktur in einkristallinem Sili-
zium (rechts). Durch die Kombination der Effekte geometrischer Optik im Mikrometerbe-
reich und einem Gradienten des Brechungsindex im effektiven Medium der Nanostrukturen
werden extrem niedrige Reflexionswerte erzielt!'%],

2.4 Modifikationen der optischen Eigenschaften des Riickkontakts

Der Rickkontakt einer Solarzelle ist in den meisten Fallen intransparent. Das bedeutet,
dass Licht, das dort auftrifft, zwangslaufig den Absorber durchlaufen haben muss. Dieses
Licht ist also entweder zu langwellig, als dass es Ladungstrager Uber die Bandkante anre-
gen konnte, oder die Absorberschicht ist nicht dick genug, um eine vollstandige Absorption
des eigentlich nutzbaren Lichts zu gewahrleisten. Ist letzteres der Fall, sollte der Rickkon-

takt nicht nur elektrisch leitend sein, sondern auch zum Lichteinfang beitragen.

2.4.1 \Verspiegelung

Wahrend der Frontkontakt einer Solarzelle optimalerweise komplett transparent sein sollte,
ist beim Rickkontakt ein hundertprozentiger Reflexionsgrad winschenswert, um die Ab-
sorberschichtdicke optisch effektiv zu verdoppeln. Das Dilemma scheint auf den ersten
Blick kleiner als die Problematik der Fensterschicht, sowohl leitfahig als auch transparent

zu sein. So weisen viele Metalle einen ausreichend niedrigen spezifischen Widerstand auf
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und besitzen einen hohen Reflexionsgrad. Fir die Verwendung als Ruckkontakt in Solar-
zellen spielen noch weitere Faktoren eine wichtige Rolle. So sollte die Austrittsarbeit mog-
lichst der Lage des Valenzbands des Absorbermaterials entsprechen und eine hohe Stabi-
litat fir den gesamten Herstellungsprozess der Solarzelle aufweisenl”). Fir siliziumbasierte
Solarzellen hat sich Aluminium als Rickkontakt weitestgehend durchgesetzt, wahrend bei
Dunnschichttechnologien auf der Grundlage von Cu(In,Ga)Se, und CdTe Molybdan einge-
setzt wird. Letzteres weist an der Grenzflache zu CIGS eine aulerst geringe Reflexion von
etwa 20 % auf; Abbildung 17 verdeutlicht noch einmal, wie schlecht Molybdan im Vergleich
zu gangigen Kontaktmetallen abschneidet. Ein reiner Mo-Ruckkontakt ist also flr den Ein-
satz als LighttrappingmaRnahme ganzlich ungeeignet. Fur hocheffiziente CIGS-Solarzellen
mit Absorberschichtdicken <1 ym muss daher entweder das Molybdan durch ein starker
reflektierendes Material ersetzt werden, oder es muss nach dem Prinzip lokalisierter Rlick-
kontaktel®*°! eine Trennung der zwei Aufgaben Leitung und Reflexion erfolgen. Die erste
Moglichkeit gestaltet sich mangels passender Alternativen aufgrund von Anforderungen
wie passender Austrittsarbeit und thermischer und chemischer Bestandigkeit als sehr

schwierig!"-%8l,
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Abbildung 17: Mit TMM simulierte, wellenlangenaufgeldste Reflexion an planaren Ubergan-
gen von CIGS (GGI = 0,22) zu unterschiedlichen Materialien.
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In Analogie zum PERC-Konzept (Passivated Emitter and Rear Cell), das bei Siliziumsolar-
zellen zum Einsatz kommt!''2 ist es aber moglich, den Rickkontakt von CIGS-Solarzellen
nur partiell auszufiihren. Dadurch lassen sich die Eigenschaften verschiedener Materialien
so kombinieren, dass sowohl eine hohe Reflektivitat des Rickkontaktes als auch eine aus-
reichend gute Kontaktierung der Solarzelle gewahrleistet sind®®. Ein technologisches
Problem bei der Anwendung solcher Konzepte auf Dinnschichtsolarzellen ist dabei die
Grolenskala, in der die Strukturierungen erfolgen missen. So wurden bisher lokalisierte
Ruckkontakte bei CIGS-Zellen im Nanometermalistab realisiert, was entsprechend auf-
wandige Herstellungsverfahren wie Elektronenstrahllithographie erforderlich macht. Abbil-
dung 18 zeigt den konzeptionellen Vergleich zwischen der etablierten Silizium-PERC-Tech-

nologie und deren Ubertragung auf CIGS-Solarzellen.

p-Si
100 pm < thickness < 200 um
200 pm <L, <800 um

Al rear contact

CIGS

1 ym < thickness< 1.5 uym
0.75um=L,<1.5um

Mo rear contact

Soda lime glass

Abbildung 18: Prinzip lokalisierter Riuckkontakte in Silizium- (oben) und CIGS-Solarzellen
(unten) nach Vermang et al.[l.

Ein weiterer Vorteil lokalisierter Rickkontakte besteht in der Verringerung von Rekombina-
tionsverlusten. Wie in der Silizium-PV Ublich, so kann auch bei CIGS-Zellen durch den Ein-
satz von Materialien wie Al,03 an der Metall-Absorber-Grenzflache eine Oberflachenpas-
sivierung erzielt werden, die eine hdhere Leerlaufspannung ermdglicht. Aus optischer Sicht
besonders interessant ist jedoch eine Beschichtung des Molybdanriuckkontakts mit einem
moglichst niedrigbrechenden Dielektrikum in Form von MgF2. Abbildung 19 zeigt die mittels

Transfermatrixmethode simulierte Reflexion am Ubergang vom CIGS-Absorber (Gallium-
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gehalt x = 0,22) zum Molybdanriickkontakt, mit und ohne 100 nm MgF2-Reflexbeschich-
tung. Wahrend fur senkrechten Einfall des Lichts auf den Rickkontakt die Reflexion durch
das MgF: schon deutlich auf etwa 70 % angehoben wird, findet flr Einfallswinkel Gber 40°
Totalreflexion statt. Ein optimaler Lichteinfang ware in diesem Fall dann gewabhrleistet,
wenn das Licht beim Eintritt in den Absorber stark gestreut wirde und somit den Riickkon-

takt unter einem Winkel der Totalreflexion erreicht.

Wie im Ergebnisteil von Kapitel 4 zu sehen ist, konnte in dieser Arbeit mit mikrostrukturier-
ten MgF2- und Al,O3-Schichten am Ruickkontakt die Kurzschlussstromdichte von CIGS-Zel-

len deutlich gesteigert werden.

Reflexion

1100

900~

700

Wellenlange / nm

500

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Polarwinkel / ©

Abbildung 19: Mit TMM simulierte, winkel- und wellenlangenaufgeldste Reflexion am Uber-
gang von CIGS zu Mo (links, mit typischen 20 nm MoSez) und mit einer 100 nm dicken
MgF2-Reflexbeschichtung zwischen Mo und CIGS (rechts).

2.5 Grenzen des Lichtmanagements

Wie in 2.2 gezeigt, gehen allein am Luft-Glas-Ubergang eines Ublichen Solarmoduls etwa
9 % der eingestrahlten Leistung durch Reflexion verloren, womit sich der Ertrag an elektri-
scher Energie um maximal 10 % steigern liel3e, eine perfekte Lichtsammlung vorausge-
setzt. Der in 2.3.3 diskutierte Zusammenhang zwischen dem Reflexionsgrad und dem As-
pektverhaltnis mikrotexturierter Oberflachen sowie die in dieser Arbeit ausgefihrten Simu-
lationen und Experimente lassen den Schluss zu, dass das Ziel von annahernd 0 % Refle-

xion tatsachlich erreichbar ist. Die Lichtsammlung weist also kein fundamentales Limit auf.
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Doch gilt das auch firr den Lichteinfang? Lassen sich Absorberschichten beliebig diinn ge-
stalten, indem ein entsprechend perfektionierter Lichteinfang die Absorptionsverluste aus-

gleicht?

Leider gibt es hier eine fundamentale thermodynamische Begrenzung der Strahlungsinten-

sitat I in einem Medium. Gemaflk dem Planckschen Strahlungsgesetz gilt®:

hw 2dOn?w?
I=Uv, = dw 2.20
P\xT

Dabei sind U die elektromagnetische Energiedichte innerhalb eines Frequenzintervalls dw,

v, die Gruppengeschwindigkeit, k die Boltzmannkonstante, T die Temperatur, n der Bre-
chungsindex des Mediums, df) das betrachtete Raumwinkelintervall, und w die Kreisfre-

quenz. Die Intensitat I der Schwarzkorperstrahlung ist also proportional zu n?.

FUr ergodische Systeme im thermodynamischen Gleichgewicht lasst sich dieser Zusam-
menhang auch flr kollimierten Lichteinfall annehmen, da fir diese gilt, dass die Beset-
zungswahrscheinlichkeit aller photonischer Zustande Gber die Zeit gemittelt gleich grol} ist.
Die im Gleichgewichtszustand mogliche Lichtintensitat in einem Medium ist also proportio-
nal zu n? im Vergleich zur Intensitat im freien Raum. In einem ergodischen System aus

Glas mit ng,s = 1,5 ware die Lichtintensitat also 2,25-mal gréRer als aulerhalb in der Luft.

Eine Glasscheibe mit planparallelen Oberflachen, wie sie haufig zur Verkapselung von So-
larmodulen verwendet wird, ist jedoch kein ergodisches System. So kann Licht, dass von
auRen einfallt, nur Zustande bevélkern, die innerhalb des Fluchtkegels liegen, dessen Off-
nungswinkel durch den kritischen Winkel der Totalreflexion 6, gegeben ist. Somit kann —
zumindest im inkoharenten Fall und ohne Verspiegelung der Ruckseite — die Intensitat im
Glas auch nicht gréf3er als auRerhalb werden. Ist jedoch die Symmetrie des Systems hin-
reichend gebrochen, sodass innerhalb weniger Reflexions- bzw. Streuvorgange jeder Zu-
stand durch von aufRen einfallendes Licht bevolkert werden kann, spricht man von einem
ergodischen System. Eine Mdglichkeit hierflir besteht zum Beispiel in der Texturierung ei-

ner oder beider Oberflachen.

Die Intensitat im Medium in Bezug auf die von aufen auf das Medium einfallende Intensitat

lasst sich verdoppeln, wenn die Ruckseite jegliches Licht zurtickwirft. Somit stellt
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Nine | 2.21
Iint <2 ' Iext
Next

das Limit der erreichbaren Lichtintensitat I;,,; in der Solarzelle dar, welches auch unter dem
Namen ,Yablonovitch-Limit* bekannt ist®. Unter bestimmten Voraussetzungen lasst es
sich zwar Uberschreiten!’'®"41 jedoch nur unter Zuhilfenahme plasmonischer Effekte, der
Einbeziehung evaneszenter Felder, nichtlinearer Prozesse wie Auf- und Abkonversion der

Wellenlangen oder der Inkaufnahme einer verringerten Winkeltoleranz.

Fir einen CIGS-Absorber mit n.;;s ~ 3 bedeutet die ,ergodische Grenze“l''¥ eine maxi-
male Intensitat von ;s < 18- I,,,. Unter Berucksichtigung der isotropen Richtungsvertei-
lung des Lichts in solch einem Falle Iasst sich zeigen, dass die Schichtdicke, die zum Er-
reichen einer mit dem planparallelen, nicht-ergodischen Fall vergleichbaren Absorption n6-
tig ist, nochmals reduziert ist(®!:

1 (M 2

dabs,erg —Z n ) " Qabs,plan 2.22
int

Fur den CIGS-Absorber wirde das eine Schichtdicke von 70 nm bedeuten. Dieses Ergeb-
nis ist jedoch nicht unbedingt richtig, da fur solch diinne Schichten die inkoharente Betrach-
tungsweise des Yablonovitch-Limits nicht mehr gultig ist. Es kann jedoch als ungefahrer

Richtwert angesehen werden und verdeutlicht, wie gro das Potential des Lichteinfangs ist.

2.6 Simulationen

Der Arbeitsaufwand zur Herstellung eines CIGS-Teststreifen belauft sich auf etwa zwolf
Stunden. Méchte man zum Beispiel den Einfluss der Absorberschichtdicke auf die Effizienz
in zehn Abstufungen untersuchen, bedeutet das einen Arbeitszeitaufwand von drei Wo-
chen. Wirde man gleichzeitig noch die Schichtdicke einer Reflexbeschichtung am Ruck-
kontakt in zehn Abstufungen variieren wollen, wirde man mit dieser zweidimensionalen
Parameterstudie fast ein Jahr verbringen. Selbst bei einer teilweisen Parallelisierbarkeit der

Prozesse bleibt der Arbeitsaufwand immens.

Die Effizienz der Zellen in diesem Fallbeispiel hangt mafigeblich mit den optischen Eigen-
schaften zusammen, namlich dem Anteil der in der CIGS-Schicht absorbierten Photonen.
In der Optik sind die GesetzmaRigkeiten und Regeln sehr gut bekannt, die einzig notwen-
digen Eingangsparameter, die zur kompletten Vorhersage des optischen Verhaltens eines

Bauteils nétig sind, sind Geometrie und Brechungsindex der beteiligten Materialien. Es liegt
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also nahe, die experimentelle Parameterstudie zumindest teilweise durch eine Simulation
zu ersetzen, auch wenn aufgrund der schwer vorhersagbaren, elektrischen Effekte nicht

vollstandig auf Experimente verzichtet werden kann.

Einfache Falle wie die Vorhersage der Reflexion von Licht am ebenen Luft-Glas-Ubergang
lassen sich noch mithilfe der Fresnelgleichungen von Hand ausrechnen. Das komplexe
Zusammenspiel mehrerer Dinnschichten hingegen, wie es in einer CIGS-Solarzelle der
Fall ist, erfordert numerische Verfahren. Die Annahme ideal glatter Schichten erméglicht es
die Simulation auf eine rdumliche Dimension zu beschranken und die Feldverteilung im
Bauteil durch sogenannte Transfermatrizen (siehe 2.6.1) mit geringen Rechenaufwand zu
ermitteln. CIGS-Zellen sind jedoch aufgrund ihrer polykristallinen Beschaffenheit relativ un-
eben®, sodass die Reduktion auf einen eindimensionalen Schichtstapel nur begrenzt giil-
tig ist. Um dieser rdumlichen Inhomogenitat Rechnung zu tragen, bedarf es einer Simulati-
onsmethode mit zwei oder drei Raumdimensionen. Das Mittel der Wahl lautet in diesem
Fall FDTD (Finite Difference Time Domain, zu Deutsch Finite-Differenzen-Methode im Zeit-
bereich), hat aber den grof3en Nachteil imnmensen Rechenaufwandes. Fir Strukturen deut-
lich groRer als die Wellenlange des Lichts kann aber die Wellennatur vernachlassigt werden
und ermdglicht die Anwendung rein strahlenoptischer Modelle. Die Methode der Strahlver-
folgung (engl. Raytracing) ermdglicht somit die Untersuchung von Mikrostrukturen, wie sie
unter 2.3.3 behandelt werden. Im Folgenden sollen diese drei in dieser Arbeit angewandten
optischen Simulationsmethoden erlautert werden. Aufbauend auf der mittels FDTD simu-
lierten ortsaufgeldsten Absorption erfolgt in 2.6.4 zusatzlich die Beschreibung einer einfa-
chen elektrischen Modellierung der EQE und der Kurzschlussstromdichte, deren Anwen-
dung auf ein Schichtdickenoptimierungsproblem in 2.6.5 dargestellt wird, zudem wird der
Einfluss der CIGS-Oberflachenrauigkeit diskutiert.

2.6.1 Transfermatrixmethode

Die Transfer-Matrix-Methode stellt ein effizientes Werkzeug fur die Berechnung von Feld-
verteilungen in ebenen DiUnnschichten dar. Sie ist somit geeignet Optimierungsprobleme
wie etwa die Berechnung eines mehrlagigen Antireflex-Schichtsystems durchzufihren. Die
hier aufgefiihrte Herleitung fur den Fall senkrechten Lichteinfalls erfolgt in &hnlicher Vorge-
hensweise wie in ['"%. Aus der Stetigkeit paralleler Feldkomponenten an Grenzflachen und
dem aus den Maxwellgleichungen folgenden Zusammenhang zwischen E- und H-Feld tber
den Brechungsindex n, l3sst sich der optische Ubergang zwischen zwei Materialien in fol-

gender Weise darstellen:
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Efq EfyL
D; ( Ei}e) = Diyq < Erivy 2.23

Dabei ist E das elektrische Feld, und es stehen die Indizes + und - fur die Propagations-
richtung der Welle, i bzw. i + 1 fur die jeweilige Dunnschicht sowie R und L fur die rechte

bzw. linke Seite der Grenzflache. D ist dabei definiert durch

1 1 1 1
. = . = 2.24
Di (ni —Tli) Diva (ni+1 _ni+1) ’

wobei die oberen Matrixeintrage aus den Stetigkeitsbedingungen des E-Feldes und die un-
teren aus denen der H-Felder resultiert. Das negative Vorzeichen tragt dem umgekehrten

Energiefluss flur rickwartslaufende Wellen Rechnung. Die Definition von

— -1
Djit1 = D; "Diyq 2.25

ermdglicht es, Gleichung 2.23 in
<EJR> _D.. (Eit-l,L> 2.26
E- - Mii+1 -
i,R i+1,L

umzuformen. Mithilfe der Fresnelschen Formel flr senkrechten Einfall 2.9 wird Gleichung
2.25 zu:

D =L( 1 Ti,i+1)
B e 227

Die Propagation durch die einzelne Schicht Iasst sich ebenfalls als Matrix darstellen:
2rmjnd;

EiTR =P Ei"’-L = e 4o 1 El'-,'-L
Eir "\E;L _%:di E;, 2.28

1 e
Dabei ist j = vV/—1, d; die Schichtdicke der i-ten Schicht und 4, die Vakuumwellenlange der

elektromagnetischen Welle. Somit kann die Propagation durch den kompletten Schichtsta-

pel durch Matrixmultiplikationen dargestellt werden:

Egy 1—[” Efans
<E—’ ) = Dii_1P; |Dyns1 (E' ’ ) 2.29
O,R =1 N+1,L
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Unter der Annahme, dass das Licht nur von einer Seite einlauft und die Amplitude des
Lichts beim Austritt 1 betragt, kann letzter Term aus Gleichung 2.28 geschrieben werden

als:
(Ef\;+1,L> _ (1) )
Ensi 0 30

Dadurch kann, unter der Voraussetzung, dass alle komplexen Brechungsindizes bekannt
sind, die gesamte Feldverteilung im Schichtstapel fir senkrechten Lichteinfall berechnet
werden. Fir schragen Lichteinfall missen zusatzlich noch die Polarisationen des Lichtes
senkrecht und parallel zur Einfallsebene berlcksichtigt werden sowie die gemaf des Snel-

liusschen Brechungsgesetz verlangerten Lichtwege in den Propagationsmatrizen P;.

Die in dieser Arbeit verwendete TMM-Software ,WVASE" von J.A. Woollam ist in der Lage,
winkelaufgeldste Reflexions- und Transmissionsspektren sehr effizient zu berechnen. So
bendtigt die Berechnung der Reflexionsspektren einer CIGS-Zelle fir 90 verschiedene Ein-
fallswinkel, zwei Polarisationsrichtungen und Gber 100 Wellenlangen nur wenige Sekun-
den. Dadurch ist es moglich, die Software fur mehrdimensionale Parametersuchlaufe ein-

zusetzen.

Ein Nachteil der TMM ist jedoch, dass sie nur fir eindimensionale Schichtabfolgen einge-
setzt werden kann. Allerdings ist es unter Inkaufnahme erhdhter Rechenzeiten mdglich,
eine Art Rauigkeit bzw. einen Schichtdickenverlauf zu modellieren. Dabei werden eine oder
mehrere Schichten als nicht homogen dick betrachtet. Eine Mittelung vieler einzelner Be-
rechnungen flir unterschiedliche Schichtdicken fihrt dann zu einem Spektrum, in dem be-
stimmte Interferenzen ,ausgewaschen® bzw. abgeschwacht erscheinen im Vergleich zum
perfekt homogenen Fall. Um einen hinreichend realistischen Effekt zu erzielen, empfiehlt
sich die Mittelung Uber hundert bis einige tausend Schichtdicken. Allerdings ist es nicht
moglich, Effekte wie Streuung und Beugung realistisch abzubilden. Dafir sind deutlich re-

chenintensivere, auf finiten Elementen basierende Simulationsmethoden notwendig.

Fir Schichten mit einer makroskopischen Dicke verschwinden die Interferenzen in der Re-
gel aus gemessenen Reflexions- und Transmissionsspektren. Das hat drei Ursachen. Zum
einen riicken Maxima und Minima der Interferenzen immer naher aneinander, je dicker eine
Schicht wird, d. h. die spektrale Dichte der Interferenzen ist proportional zur Schichtdicke
und Ubersteigt ab einem gewissen Punkt das Auflésungsvermdgen des zur Messung be-
notigten Monochromators. Zweitens fihren minimale Abweichungen von einer perfekt
planaren Oberflache zu Weglangenanderungen des Lichts innerhalb der Schicht, die grof3

genug sind um Interferenzen auszuwaschen. Drittens besitzt bereits das eingestrahlte Licht
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eine gewisse Divergenz, d.h. es liegt bereits eine gewisse Winkelverteilung vor, die selbst
bei einer perfekt planaren Oberflache die Interferenzen verschwinden lieRe. Das Beispiel
der gemessenen Reflexion an einem beidseitig polierten Siliziumwafer zeigt, dass unter
hinreichend idealen Messbedingungen die Interferenzen selbst flir eine makroskopische
Schichtdicke von 0,525 mm noch vorhanden sein kénnen. Fir weniger ideale Schichten
wie zum Beispiel ein Substrat aus Floatglas sind diese Interferenzen jedoch nicht mehr
beobachtbar. Die daflir verantwortlichen Nichtidealitdten mussen in einer TMM-Simulation
berlcksichtigt werden, d. h. zum Beispiel Uber eine gewisse Anzahl an verschiedenen
Schichtdicken zu mitteln. Anderenfalls bekdme man sehr stark verrauschte Ergebnisse, da
die Berechnungen immer an diskreten Wellenlangenpunkten stattfinden, die zufallig auf
Intensitatsmaxima oder -minima fallen kénnen. Abbildung 20 veranschaulicht diese Prob-

lematik des Ubergangs zur inkoharenten Optik.

M -
TN =1 Vit

1500 1502 1504 1506 1508 1510 300 500 700 900 1100 1300
Wellenlange / nm Wellenldnge / nm

Abbildung 20: Messung und TMM-Simulation der Reflexion eines 525 pm dicken Silizium-
wafers (links) und die simulierte Reflexion einer 1 mm dicken Glasscheibe (rechts). Die
diskreten Simulationsschritte kdnnen auf Interferenzminima und -maxima liegen, was zu
einem stark verrauschten Ergebnis fihrt (graue Linie). Mittelt man jedoch Gber 10000
Schichtdicken, die eine Varianz von 0,5 % zeigen, erhalt man eine Kurve, die dem klassisch
zu erwartendem Ergebnis entspricht (schwarze Linie).

2.6.2 Raytracing

Der Begriff ,Raytracing” bezeichnet computergestitzte Verfahren, mit denen sich dreidi-
mensionale Lichtverteilungen nach den Gesetzen der geometrischen Optik berechnen las-
sen!'"®l, Einerseits lassen sich die Algorithmen zur photorealistischen Darstellung am Com-
puter generierter Grafiken nutzen, andererseits stellt Raytracing ein machtiges Werkzeug
dar um physikalische und ingenieurwissenschaftliche Probleme zu bearbeiten. Nicht nur
abbildende Optiken kénnen so berechnet werden, sondern auch Reflexions- und Transmis-
sionseigenschaften von mikrostrukturierten Oberflachen, wie es in dieser Arbeit geschieht.

Voraussetzung flr die Anwendbarkeit von Raytracing ist, dass die untersuchten Strukturen
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deutlich gréRer als die Wellenlange des Lichts sind und sich somit wellenoptische Effekte

vernachlassigen lassen.

Da ein Grundprinzip von Raytracingalgorithmen die analytische Bestimmung der Orte ist,
an denen Lichtstrahlen mit Koérpern wechselwirken, geschieht die Modellierung der Kérper
durch analytisch definierte Geometrien. Relativ einfach lassen sich auf diese Weise Ele-
mente wie spharische Linsen und Spiegel definieren, die Oberflachen komplizierterer Ob-
jekte wie sogenannte Freiformoptiken kdnnen aber auch durch die Anwendung von Spli-
nes!'" modelliert werden. Neben den zu untersuchenden Geometrien bendtigt die Simula-
tion weitere Objekte wie Lichtquelle, Absorber und Empfanger. Wahrend die ersten beiden
Anfang und Ende der Strahlen definieren, zeichnet ein Empfanger Strahleigenschaften auf,
wie zum Beispiel Anzahl oder Winkelverteilung der durch eine Ebene laufenden Strahlen.
Fur die Lichtquelle muss definiert sein, wie viele Strahlen mit welcher Wellenlange, Leis-
tung, Polarisation und Richtung emittiert werden sollen. Die Simulation selbst 1auft so ab,
das nacheinander flr jeden Strahl der Weg durch das Modell berechnet wird. Am Schnitt-
punkt eines Strahls mit einem Objekt wird der weitere Verlauf entschieden. Dabei kann es
prinzipiell zu Reflexion, Transmission, Absorption sowie in der Regel einer Richtungsande-
rung kommen. Sind diese Ereignisse nicht sicher sondern nur zu einem gewissen Prozent-
satz wahrscheinlich, wird durch eine entsprechend gewichtete Zufallsentscheidung der
Fortgang bzw. das Ende des Strahls ermittelt. Die dafir nétigen Objekt- bzw. Oberflachen-
eigenschaften kénnen entweder komplett frei vom Benutzer festgelegt werden — d. h. jeder
Wellenlange fur jeden Einfallswinkel eine Wahrscheinlichkeit fir Reflexion- und Transmis-
sion in beliebige Raumrichtungen zugewiesen werden — oder durch physikalische Gesetze
basierend auf dem Brechungsindex des Objekts definiert sein. Die Simulation endet, wenn
alle Strahlen absorbiert wurden oder im Unendlichen verschwunden sind. Je nach verwen-
detem Empfanger erhalt man als Ergebnis eine Strahlanzahl, die durch eine definierte Ge-
ometrie geflossen ist sowie zusatzliche Informationen wie Winkel- und Wellenlangenvertei-
lung. Die Simulationsdauer ist neben der verwendeten Strahlanzahl auch davon abhangig,
wie viele Wechselwirkungen auftreten. Um konvergente Ergebnisse zu erhalten, sind oft
einige Millionen Strahlen notwendig, was bei komplexen Geometrien den Rechenaufwand
selbst auf modernen Computern zu einem Flaschenhals werden lassen kann. Ein grof3er
Vorteil des Raytracings ist die gute Parallelisierbarkeit, da Strahlverlaufe voneinander un-
abhangig berechnet werden kénnen. Es empfiehlt sich also die Verwendung von Multi-
CPU-Systemen.
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2.6.3 Finite Difference Time Domain
Die Methode finiter Elemente im Zeitbereich (engl. finite difference time domain, FDTD)
basiert darauf, dass die Ausbreitung elektromagnetischer Felder in Materie liber die Losung

der Maxwell-Gleichungen

V-D(x,t) = p(x,t) 2.31
V-B(x,t) =0 2.32
d
VXE(x,t) = —EB(X, t) 2.33
d .
VxH(x,t) = a"("' t)+jxt) 2.34

fur kleine Bereiche schrittweise berechnet wird''®l. Aus einer zeitlichen Anderung des E-
bzw. D-Feldes resultiert ein Wirbel im B- bzw. H-Feld und umgekehrt. Diese Verknlpfung
der beiden Feldtypen erfolgt in der FDTD-Methode Uber die Definition der sogenannten
Yee-Zelle:
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Abbildung 21: Yee-Zelle!"°l,
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Der Simulationsbereich wird gebildet aus einem Netz von Yee-Zellen. Fir die Berechnung
der Divergenz des D-Feldes der ersten und des Vektorprodukts der beiden letzten Max-
wellgleichungen wird dabei anstelle von Differentialen ein Differenzenquotient verwendet,

der sich aus den Feldwerten benachbarter Yee-Zellen ergibt:

oD

1
Y= _ 2.35
o~ ~3 (Dy(x +6,y) — Dy (x, y))

6 entspricht dabei der Lange einer Seite der Yee-Zelle. Auf diese Weise kénnen zu den

zum Zeitpunkt ¢, bekannten D-Feldwerten die Werte des H-Feldes fur den Zeitpunkt ¢ 1
2

errechnet werden, und anschliellend daraus und unter Beachtung vorhandener Ladungs-

verteilungen wieder die Werte des D-Feldes zum Zeitpunkt ¢,,,,, und so weiter.

Diese Approximation der zeitlich-raumlichen Feldentwicklung ist nur dann gultig, wenn die

Abmessung der Yee-Zelle hinreichend klein ist:

1
Smax = 1_0/1 2.36

wobei A die Wellenlangen des Lichts im Medium ist. Fur die Berechnung der Ausbreitung
von Licht mit einer Vakuumwellenlange von 1, = 460 nm in einem auf Silizium basierenden
Halbleiterbauelement!'%® dirfte die Seitenlange der Yee-Zelle also hochstens § = 10 nm
betragen. Somit ergében sich fir ein 1 um3 fassendes Simulationsvolumen eine minimale
Anzahl von einer Million Yee-Zellen. Je kleiner die Yee-Zelle ist, desto kleiner wird auch
der Zeitschritt &;,

6 < —
t = c 2.37
und desto mehr Zeitschritte sind erforderlich, um eine bestimmte Zeitspanne zu simulieren.
Der Aufwand an Rechenleistung ist also proportional zu §~*, sodass sehr schnell die Gren-

zen des technisch Machbaren erreicht werden kénnen.
Far die Simulation sind folgende Eingangsparameter notwendig:

- Die zwei- oder dreidimensionale Geometrie der zu simulierenden, physikalischen
Obijekte,

- die wellenlangenaufgeldsten, komplexen Brechungsindizes der modellierten Mate-
rialien, die entweder als Tabelle oder analytisches, physikalisches Modell vorliegen

kénnen,
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die Definition der Art der Lichtquelle sowie des zu simulierenden Spektrums und die
Anzahl an Wellenlangenpunkte,

das Simulationsgitter sowie der Algorithmus, nach dem der Brechungsindex fur den
Fall von Zellen an Materialgrenzflachen berechnet werden soll,

die Wahl der aufzuzeichnenden Daten. Prinzipiell kdnnte man zu jedem Gitterpunkt,
zu jeder Wellenlange und zu jedem Zeitpunkt die Feldstarken speichern. Da diese
Datenfulle in der Regel aber nicht fir das Ergebnis relevant ist, werden stattdessen
ein-, zwei-, oder dreidimensionale Monitore verwendet, die beispielsweise die Feld-
starke an einem Punkt, den Energiefluss durch eine Ebene oder die Absorption in
einem Volumen zeitaufgel6st oder zeitlich integriert festhalten konnen. Abbildung
22 zeigt einen zweidimensionalen Querschnitt durch eine modellierte CIGS-Solar-
zelle. Dargestellt sind einerseits der ortsaufgeldste Realteil des Brechungsindexes
sowie die berechnete, zeitlich integrierte Absorption von Licht unterschiedlicher
Wellenlangen. Die Oberflachenrauigkeit des CIGS-Schicht fuhrt zu einer deutlichen
raumlichen Inhomogenitat der Absorption.

Die Randbedingungen. Zur Auswahl stehen unter anderem absorbierende, perfekt
reflektierende und periodische Randbedingungen. Insbesondere absorbierende
Randbedingungen sind dabei schwierig zu realisieren und werden durch ein Viel-
schichtsystem sogenannter impedanzangepasster ,Perfectly Matched Layers®
(PML) modelliert.
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Abbildung 22: Wellenlangenabhangigkeit der ortsaufgeldsten Absorption. Zu sehen ist
oben links der fir die FDTD-Simulation verwendete Verlauf des Realteils des Brechungs-
indexes einer CIGS-Solarzelle im Querschnitt (hier dargestellt bei bei einer Wellenlange
von A = 1000 nm). Er reicht von n =1 (dunkelblau) bis n = 3 (dunkelrot). Die restlichen
Bildsegmente zeigen die ortsaufgeldste Absorption fur Wellenlangen von A = 300 nm (oben
Mitte) bis A = 1000 nm (unten rechts). Die lineare Farbskala verlauft von dunkelblau (keine
Absorption) bis dunkelrot (héchste Absorption), eine Seitenlange entspricht 3 um. Wahrend
die Absorption der UV-Strahlung komplett in den Fensterschichten stattfindet, gelangt inf-
rarotes Licht bis zum Ruickkontakt der Solarzelle. Die lateralen Inhomogenitaten in der Ab-
sorption gehen auf die Oberflachenrauigkeit zurlick, die zu lokalen Feldiberhdhungen fuhrt.

2.6.4 Simulation von EQE und Kurzschlussstromdichte
Die wichtigste physikalische Grofie im Lichtmanagement stellt die Absorption dar. In gro-
Ren Teilen dieser Arbeit wird der Absorptionsgrad der Solarzelle als Bewertungsfaktor fur

die Wirksamkeit der untersuchten Ma3nahmen verwendet. Die Gultigkeit der Annahme ei-
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ner allgemeinen Korrelation zwischen der Anzahl an absorbierten Photonen und extrahier-
ten Elektronen ist sicher nicht von der Hand zu weisen, jedoch kann eine differenziertere
Analyse, wo genau die Absorption stattfindet, die Vorhersage des zu erwartenden Wand-
lungswirkungsgrades der Solarzelle prazisieren. Wie in Abschnitt 1.2 erlautert, zeigen die
Fensterschichten in manchen Spektralbereichen eine parasitare Absorption, die nicht oder
nur zu einem sehr geringen Teil zum extrahierbaren Photostrom beitragt. Darlber hinaus
weist der CIGS-Absorber an sich eine raumlich inhomogene Sammlungseffizienz der ge-
nerierten Ladungstrager auf. Je weiter die Erzeugung der Ladungstrager von der Raumla-
dungszone entfernt stattfindet, desto wahrscheinlicher ist eine Rekombination. Das liegt
daran, dass die Elektronen als Minoritaten eine relativ kurze Lebensdauer im p-dotierten
CIGS haben. Je gréRer die mittels Diffusion zu Uberwindende Distanz zum n-dotierten Be-
reich am Frontkontakt ist, desto hdher ist das Rekombinationsrisiko. Zudem besteht an der
Grenzflache zum metallischen Rickkontakt die Gefahr, tber Zustande innerhalb der Band-
licke zu relaxieren. Eine Mdglichkeit, dieses Verhalten zu simulieren, besteht in der An-
wendung numerischer Drift-Diffusions Modelle!'?°-'?2], Diese erfordern jedoch die Kenntnis
Uber zahlreiche Materialparameter wie Trap- und Dotierdichten, Bandverlaufe und Mobili-
taten. Da diese Parameter stark vom Herstellungsverfahren abhangen('?¥l hatten diese zu-
vor fur die betrachteten CIGS-Zellen experimentell gewonnen werden missen, was mit ei-
nem erheblichen Aufwand verbunden ware. Ein weniger komplexer Ansatz zur Modellie-
rung von Kurzschlussstrom und EQE besteht darin, dass man eine empirisch ermittelte
Sammlungseffizienz verwendet. Diese besteht aus einer Funktion mit Werten zwischen 0
und 1, die nur von der vertikalen Position im Absorber abhangt. Neben der Kenntnis dieser
z-abhangigen Sammlungsfunktion muss noch der Ort der Absorption bekannt sein. Jedem
absorbierte Photon kann so abhangig von seiner Entfernung zum Front- und Rickkontakt
eine Wahrscheinlichkeit zugeordnet werden, mit der das von ihm angeregte Elektron ge-

sammelt werden kann:

Z
Pbottom + exp ln(l + ptop - pbottom) (E) -1 ’ 0<sz< Zg

Ptop» Zg < 0< Zpn

f(2) = 2.38

Dabei gibt f(z) die Sammlungseffizienz an, py,trom ISt die Wahrscheinlichkeit der Samm-

lung am Ruckkontakt, die exponentiell bis zum Ende der Raumladungszone bei z; ansteigt.
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Uber die komplette Raumladungszone kann von einer konstanten Sammlungswahrschein-
lichkeit von p,,,, ausgegangen werden. Da die simulierten Absorptionsdaten fir jeden vor-
gegeben Wellenlangenpunkt separat gespeichert werden, Iasst sich eine wellenlangenab-
hangige Kurzschlussstromdichte, also die EQE, berechnen (siehe Abbildung 24). Abbil-
dung 23 zeigt den qualitativen Verlauf der Sammlungseffizienz mit der exemplarisch dar-
gestellten simulierten Absorption bei A = 900 nm. Eine Gewichtung des AM1,5-Photonen-
flusses mit der EQE ergibt letztendlich die experimentell zu erwartende Kurzschluss-

stromdichte unter STC.
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Abbildung 23: Die orts- und wellenlangenaufgelosten Absorption (links) wird in Abhangig-
keit des z-Wertes mit der Sammlungseffizienz (rechts) gewichtet. Eine anschlieRende Sum-
mation Uber alle Orte ergibt den Wert der EQE fur die jeweilige Wellenlange.

Diese Methode kommt zur Berechnung der im folgenden Unterabschnitt (2.6.5) und in Ka-
pitel 4 dargestellten Kurzschlussstromdichten zum Einsatz. Mittels Elektronenstrahlindu-
zierten-Strom-Messungen (EBIC) lielRe sich die ortsaufgeldéste Sammlungseffizienz experi-
mentell ermitteln. In dieser Arbeit wurde jedoch aus Zeitgriinden eine ortsaufgeléste Samm-
lungseffizienz verwendet, die auf einer Anpassung an experimentelle EQE-Daten beruhte.
Fir den Fall einer hohen Rekombinationsrate am CIGS-Mo-Ubergang ist zu erwarten, dass
die Sammlungseffizienz jenseits der Raumladungszone noch starker abfallt, wahrend die
Implementierung eines Elektronenreflektors am Ruckkontakt in Form eines Ruckseitenfel-
des zu einem schwacheren Abfall fihren kann. Eine detaillierte Diskussion der Erstellung
des Modells in Lumerical FDTD-Solutions® und der Skripte zur Berechnung von EQE und
Kurzschlussstromdichte sind den Masterarbeiten von Jonathan Lehr('?*! und Benjamin

Fries!'?® zu entnehmen.
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2.6.5 Anwendung: Diinne Antireflexschichten

Die gangigste Methode der Reflexminderung an Oberflachen ist die Aufbringung einer
Dunnschicht oder mehrerer Dinnschichten aus nicht-absorbierenden Materialien. Wie un-
ter 2.3.1 beschrieben, ist das zugrundeliegende Prinzip die Ausnutzung destruktiver Inter-
ferenz zur Ausléschung reflektierter Lichtwellen. Die Reflexionsverluste am Fenster einer
CIGS-Solarzelle betragen etwa 6,2 % der einfallenden Photonen fir 500 nm < 1 <
1000 nm fur senkrechten Lichteinfall (fir einen Vergleich mit verschiedenen Konfiguratio-
nen siehe Kapitel 3.7). Fur das Erreichen von Rekordwirkungsgraden unter STC ist es also
naheliegend, dieses Potential an zusatzlich moéglicher Absorption maximal auszuschoépfen.
Das fur Hocheffizienzzellen im Labormalstab eingesetzte ARC besteht standardmafig aus
einer ca. 105 nm dicken MgF.-Schicht, die auf die fertige, schon mit Stromsammlungsfin-
gern (Current Collecting Grid, CCG) versehenen Zelle mittels thermischen Verdampfens
aufgebracht wird. Trotz dieser Malinahme gehen jedoch immer noch 1,4 % der Photonen
im genannten Wellenlangenbereich durch Reflexion verloren, weshalb in diesem Kapitel
der Frage nachgegangen wird, inwiefern sich dieses ARC durch Variation der Schichtdicke
oder des Brechungsindexes verbessern lielke. Als Gutefaktor dieser Untersuchung soll da-
bei jedoch nicht die Anzahl an reflektierten Photonen dienen, sondern die in Abschnitt 2.6.4
beschriebene, simulierte Kurzschlussstromdichte. Auf diese Weise wird vermieden, para-
sitare Absorption der Fensterschichten oder des Riickkontakts, welche ebenfalls die Refle-
xion verringern kdénnen, als ,gut® zu bewerten. AuRerdem wird iber die Sammlungseffizienz
eine Gewichtung des Ortes der Absorption in der CIGS-Schicht ermdglicht um Rekombina-
tionsverluste zu beriicksichtigen. Abbildung 24 zeigt simulierte und gemessene EQE, sowie
die simulierte, ungewichtete Absorption in der CIGS-Schicht mit und ohne MgF2-Beschich-
tung. Die gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment ist das Resultat der
Anpassung der Sammlungseffizienz. Die angepassten Parameter waren dabei die Samm-
lungswahrscheinlichkeit mit pyo¢¢0m = 0,1 am Ruckkontakt und p,, = 0,94 in der 400 nm
weiten Raumladungszone. AuRerdem wurde fur den komplexen Brechungsindex der CIGS-
Schicht ein konstanter GGI-Wert (Galliumgehalt/(Gallium- + Indiumgehalt), jeweils in Atom-
prozent) von 32 % angenommen; die Implementierung eines GGI-Gradienten gemaf ex-
perimentell ermittelter Daten fihrte hingegen zu keiner genaueren Modellierung der EQE
und wurde deshalb nicht weiter angewendet. Der Einfluss der verwendeten Sammlungs-
effizienz zeigt sich besonders im infraroten Spektralbereich, wo der Abstand zwischen si-
mulierter Absorption und EQE gréRRer wird als es zum Beispiel fir A = 600 nm der Fall ist.
Das liegt daran, dass sich die Absorption flir Licht langerer Wellenlangen immer weiter

Richtung Rickkontakt verlagert und die dort generierten Ladungstrager weniger effizient
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gesammelt werden. Ein wesentlicher Einflussfaktor auf die Form der EQE ist die Oberfla-
chenrauigkeit der CIGS-Schicht. Das durch Dunnschichtinterferenzen in den Fenster-
schichten verursachte lokale Minimum der charakteristischen ,M“-Form wird mit steigender
Oberflachenrauigkeit ¢,.,,,; ausgewaschen und die simulierte Kurzschlussstromdichte steigt
kontinuierlich an. Die Reflexionsminderung beruht dabei sowohl auf dem Effekt eines gra-
duellen, effektiven Brechungsindexverlaufs als auch auf Mehrfachreflexionen, da die Gro-
Renskala der Rauigkeit in einem Bereich zwischen der Anwendbarkeit strahloptischer und

effektiver, in der Subwellenlangenskala gultiger Konzepte liegt.

Aus optischer Sicht ware also eine mdglichst raue CIGS-Oberflache winschenswert. Aller-
dings wurde die damit einhergehende OberflachenvergrofRerung die Bemuhungen um eine
Grenzflachenpassivierung!'”26.127 konterkarieren.
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Abbildung 24: Vergleich von gemessener (schwarze Linie) und simulierter (alle anderen
Linien) EQE (links) und Einfluss der Rauigkeit auf die simulierte EQE (rechts). Mit zuneh-
mender Rauigkeit verschwindet die Absenkung bei 700 nm, was an der Auswaschung der
Interferenzen in den Fensterschichten liegt. Die EQE wurde am ZSW gemessen.

Abbildung 25 zeigt Fotografien eines der CIGS-Zelle entsprechenden Schichtstapels mit
und ohne MgF2-Beschichtung. Die in (b) zu sehende, braunliche Farbung des beschichte-
ten Bereichs zeigt die eingeschrankte Breitbandigkeit und Winkeltoleranz des Einfach-
ARCs. Die Bezeichnung ,Einfach-ARC* impliziert, dass durch die Interferenzen innerhalb
einer einzelnen, speziellen Schicht die Reflexion zwischen Umwelt und Bauteil verringert
wird. Im Falle der 105 nm dicken MgF2-Antireflexbeschichtung von CIGS-Solarzellen greift
diese Interpretation jedoch deutlich zu kurz, da der gesamte Fensterschichtstapel beste-
hend aus Puffer- und TCO-Schichten bereits wie ein optischer Resonator wirkt. Das Auf-
bringen einen weiteren Dinnschicht stellt also mitnichten den relativ einfachen Fall einer
normalen 1/4-Schicht dar. Stattdessen handelt es sich um ein komplexes Zusammenspiel

aller dieser Schichten, mit ihren unterschiedlich spektral abhangigen Brechungsindizes und
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teilweiser Absorption im UV- oder IR-Bereich, was einen weiteren Grund fiir die hier ange-

wandte numerische FDTD-Methode ist.

Abbildung 25: Optischer CIGS-Dummy ohne (a) und mit (b) MgF2-Antireflexbeschichtung.

Neben der Frage, was flr eine ARC-Schichtdicke optimal ist, soll untersucht werden, ob
das verwendete Material MgF- die beste Losung ist. Da die Brechungsindizes von Dielek-
trika wie MgF2 und SiO; relativ konstant tGber den relevanten Wellenlangenbereich von 400
nm — 1100 nm sind und praktisch keine Absorption zeigen”®'?8l wurde fiir die Suche nach
dem optimalen Material fur ein Einfach-ARC ein spektral invarianter, rein reeller Brechungs-
index als variabler Simulationsparameter gewahlt. Da ein unterschiedlicher Brechungsin-
dex auch eine unterschiedliche optimale Schichtdicke des ARCs zur Folge hat, wurde als
zweiter variabler Simulationsparameter die ARC-Schichtdicke gewahlt. Als Bewertungsfak-

tor wurde die in 2.6.4 beschriebene Kurzschlussstromdichte verwendet.

Wie Abbildung 26 zeigt, liegt MgF> mit einem Brechungsindex von n = 1,38 sowie der typi-
scherweise verwendeten Schichtdicke von 105 nm im Bereich hochster Kurschluss-
stromdichte. Als Schlussfolgerung lasst sich ziehen, dass eine relativ hohe Toleranz ge-
geniiber leichten Schichtdickenvariationen und evtl. auftretenden kleinen Anderungen im
Brechungsindex zu erwarten ist. Somit scheint eine MgF.-basierte Antireflexbeschichtung
gut reproduzierbare Ergebnisse liefern zu kdnnen. Zudem bestétigt die gute Ubereinstim-
mung mit der empirischen-experimentell gefundenen optimalen Schichtdicke die Gultigkeit
des FDTD-Modells. Neben dieser Standard-ARC-Konfiguration wurde auch die Méglichkeit
einer mehrfachen Antireflexbeschichtung mit verschiedenen Dielektrika untersucht. Auf-
grund des sehr grolen Parameterraums mehrerer variabler Schichtdicken und Brechungs-
indizes konnte dafir wegen des enormen Rechenaufwandes nicht auf die FDTD-Methode
zuruckgegriffen werden. Stattdessen wurde mittels TMM eine Schichtabfolge aus 20 nm
MgF2, 10 nm TiO2 und als oberste Schicht 124 nm MgF2 als Optimum ermittelt. Theoretisch
sollte damit die spektral gewichtete Reflexion auf R = 0,97 % reduziert werden kénnen. Im
Experiment konnte jedoch kein signifikanter Absorptionsgewinn gefunden werden. Das
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Hauptproblem dabei bestand in der hohen Sensitivitdt des ARCs auf minimale Schichtdi-
ckenabweichungen, nicht nur im eigentlichen ARC, sondern auch der darunterliegenden
Fensterschichten.
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Abbildung 26: Mittels FDTD simulierte Kurzschlussstromdichte in Abhangigkeit des Bre-
chungsindex und der Dicke einer Antireflexbeschichtung auf einer CIGS-Zelle. Die schwar-
zen Punkte zeigen die simulierten Parameterpaare an.

Aufgrund des hohen experimentellen Aufwandes, des relativ geringen Gewinnpotentials
und der auch in der Literatur berichteten geringen Toleranz gegenuber Schichtdickenvari-

ationen von Mehrfach-ARCs®? wurde dieser Ansatz nicht weiterverfolgt.

Solarmodule sind in aller Regel mit einem optisch dicken, transparenten Material mit einem
Brechungsindex von etwa ny.. = 1,5 fensterseitig verkapselt. Die in diesem Kapitel be-
sprochen Ansatze sind hier nur sehr begrenzt anwendbar; ein MgF.-ARC auf dem Fens-
terglas reduziert die gemessene, fir 500 nm < A < 1000 nm spektral gewichtete Reflexion
fur senkrechten Einfall von Reigsyerk. = 4,7 % auf Regsverk.+mgr, = 2,6 %. Gewichtet man
noch das winkelaufgeldste Reflexionsverhalten gemaR Gleichung 2.8, kommt man auf
7,1 % Reflexion. Fur einen Vergleich mit weiteren Antireflexmal3nahmen siehe auch Ab-
schnitt 3.7.1.

Dieser hohe, Uber das Jahr zu erwartende Reflexionsverlust verdeutlicht, dass andere
Maflnahmen zur Verbesserung der Lichtsammlung gefragt sind. Das kommende Kapitel
beschaftigt sich daher mit dem Ansatz, sich die hervorragenden Lichtsammeleigenschaften

von in der Pflanzenwelt vorkommenden Oberflachenstrukturen zunutze zu machen.
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3 Lichtmanagement mit biomimetischen Oberflachen-

strukturen

3.1 Einfuhrung

Seit Anbeginn der Menschheit inspiriert uns die Natur mit ihrer Fille an Formen und Prin-
zipien zu technologischem Fortschritt. Das ,Lernen von der Natur als Anregung flr eigen-
standiges technisches Weiterarbeiten“('?®, das wir heute unter den Begriffen ,Biomimetik*
und ,Bionik“ im Kontext der Hochtechnologie kennen, kann auf eine lange Tradition von

Entdeckungen und Erfindungen zurlckblicken, die unseren Alltag pragen.

So wurde bereits Mitte des 19. Jahrhunderts in Analogie zur Technik, die Wespen beim
Bau ihrer Nester einsetzen, das Holzschliffverfahren entwickelt, durch welches die Papier-
herstellung ihren industriellen Durchbruch erlebte!'*%. Im selben Jahrhundert studierte Otto
Lilienthal den Vogelflug und konstruierte anhand der gewonnenen Erkenntnisse bemannte
Flugapparate und schrieb das Buch ,Der Vogelflug als Grundlage der Fliegekunst“('®'l wel-

ches als wichtigste flugtechnische Veroffentlichung des 19. Jahrhunderts gilt.

Mit der Zeit kamen viele weitere Anwendungen hinzu. Der Klettverschluss etwa nutzt das
Prinzip der namensgebenden Klettfrichte, mittels flexibler Widerhdkchen eine reversible
Verbindung mit Textilien eingehen zu kénnen. Die als ,Winglet bekannten Fligelendschei-
ben zur Reduktion des induzierten Widerstandes von Flugzeugtragflachen!'3? wurden ana-
log zu den aufgefacherten Federn entwickelt, die sich an den Fligelenden vieler Vogelarten
finden. Und kunstliche, mikrometergroRe ,Riblets®, die wie auf der Haifischhaut den Stro-
mungswiderstand von Oberflachen reduzieren knnenl'*3, finden zum Beispiel Anwendung
an der Auflenhaut von Schwimmanziigen und Segelyachten. Mit der Entwicklung immer
hoéher auflésender bildgebender Verfahren und aquivalenter Herstellungsmethoden eroff-
nete sich der Biomimetik die Moglichkeit, bis in die Nanometerskala vorzudringen. Promi-
nente Beispiele hierfir sind selbstreinigende Oberflachen, die ahnlich der Lotusblattober-
flache durch eine hierarchische Struktur im Mikro- und Nanometerbereich Wassertropfen
einfach abperlen lassen!'®!, das sog. ,Geckotape®, das wie das tierische Vorbild kleb-
stofffreie Haftung ermdoglicht'*s oder der Mottenaugeneffekt, der die Oberflachenreflexion
von Licht fast vollstandig unterdriicken kann!'*¢l. Die letztgenannten Beispiele lassen sich
nur unter Zuhilfenahme von Wellengleichungen verstehen, wahrend die fur die makrosko-

pische Welt gultigen Gesetze der klassischen Physik an ihre Grenzen stof3en.
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Die Formen und Prinzipien der Natur sind Ergebnis eines permanenten, iterativen Optimie-

rungsprozesses, der Evolution.

Nach dem Prinzip ,Survival of the Fittest* haben sich die Lebewesen unter der Einschran-
kung ihrer begrenzten Ressourcen (Energie, Nahrstoffe) und begrenzten Herstellungsme-
thoden (Proteinbiosynthese und darauffolgende chemische Reaktionen) perfekt an ihre Le-
bensraume angepasst um selbst zu Uberleben und durch erfolgreiche Reproduktion den
Bestand der Art zu sichern. Die Anpassung an die sich verandernden Lebensraume ge-
schieht durch zufallige, meist kleine Erbgutveranderungen lber Generationen hinweg. Im
,Kampf ums Uberleben“ hat sich eine groRe Vielfalt an Arten gebildet, jede auf ihre Weise
an die Bedingungen ihrer 6kologischen Nische angepasst, was zu einer ebenso grof3en

Vielfalt an Formen und Prinzipien fuhrt.

Die Nutzung von in der Natur gefunden Strukturen und die Ubertragung der damit zusam-
menhangenden physikalischen Prinzipien auf technische Anwendungen erfordert jedoch
ein grundlegendes Verstandnis der Funktionsweisen; eine reine Imitation stellt in der Regel
einen Holzweg dar. Als Beispiel hierflr kann der missgliickte Versuch dienen, durch das
Aufkleben von Federn die Flugfahigkeit von Vdgeln zu erlangen. Das Motto kénnte daher

lauten: ,Kapieren vor Kopieren*.

In biologischen Nischen mit Extrembedingungen ist es relativ einfach, einen Zusammen-
hang zwischen Formen und Funktionen der Lebewesen zu finden, wie etwa die thermos-
tabile Polymerase in thermophilen Bakterien der Art Thermus aquaticus!"*”! oder die hohlen
auReren Fellhaare bei Eisbaren, die sowohl thermische Isolation!'®! als auch Auftrieb im
Wasser bieten. Komplizierter wird es, wenn in einer Nische keine extremen Umweltfaktoren
oder Spezialfahigkeiten des Lebewesens vorliegen. Dann stellt das strukturelle und funkti-
onale Optimum des Lebewesens einen Kompromiss aus Anpassungen auf die verschiede-
nen Einflussfaktoren dar, sodass einer Form nicht mehr eindeutig eine oder zwei Funktio-
nen zuordenbar sind, sondern womadglich zehn oder zwanzig was ein analytisches Ver-

sténdnis sehr schwierig gestaltet.

Ebenso wie biologische Strukturen missen auch Solarzellenoberflachen auf eine Vielzahl
an Funktionen optimiert sein. Neben einer kostengunstigen Herstellung, chemischer und
mechanischer Bestandigkeit, der Fahigkeit, Schmutz abzuweisen und Warme gut abzufih-
ren, beeinflussen vor allem die optischen Eigenschaften, also Lichtsammlung und Lichtein-
fang, den Ertrag an elektrischer Energie. Die Ublichen glatten Fenster von Solarmodulen

stellen mitnichten das Optimum dar. Es kénnte sich also lohnen, einen Blick in die Natur zu
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werfen und zu schauen, was flr Loésungen Pflanzen und Tiere flr ahnliche Problemstellun-
gen gefunden haben. Deshalb soll im Weiteren der Fokus auf optische Phanomene in der

Tier- und Pflanzenwelt gerichtet werden.

3.2 Biomimetik in der Optik

Die Reflexion von Licht an Oberflachen transparenter Materialien ist aus zweierlei Hinsicht
meist unerwlinscht. Erstens lauft es dem Verwendungszweck, der Transparenz, zuwider,
da das reflektierte Licht fir die Transmission verloren ist. Zweitens kann dieses reflektierte
Licht zu unerwilinschten Nebeneffekten fihren, etwa zur Blendung von Verkehrsteilneh-
mern oder zu Bildstérungen bei photographischen Aufnahmen. Diese Reflexe lassen sich
teilweise unterdriicken, in dem man eine diinne Schicht als Anti-Reflex-Beschichtung (Anti-
Reflection Coating, ARC) auf die Oberflache aufbringt. Wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben,
sind solche Schichten jedoch weder breitbandig, noch winkeltolerant. Bei ,entspiegelten”
Brillenglésern sieht man deshalb haufig noch eine grunliche Restreflexion. Diese Art der

Antireflexbeschichtung ist also fur viele technische Anwendungen unzureichend.

Nachtaktive Insekten hatten ebenfalls Probleme, wenn am Luft—Facettenaugenuibergang
Reflexionen auftraten. Erstens konnte reflektiertes Licht Fressfeinde anlocken und zwei-
tens wirde es die Lichtsensitivitat der Augen herabsetzen. Die Motte hat fur dieses Problem
eine bemerkenswerte Lésung gefunden. Die Oberflache der Facettenaugen besteht aus
kegelférmigen, dichtest gepackten Elementen, die in ihren lateralen Abmessungen kleiner
als die Wellenlangen des sichtbaren Lichtes sind!"*°!. Dadurch kann es nicht zu Beugungs-
phanomenen kommen, lediglich die nullte Ordnung wird transmittiert. Somit kann das En-
semble der Nanostrukturen als effektives Medium betrachtet werden. Aufgrund der sich
nach oben verjungenden Form der einzelnen Struktur verandert sich der effektive Bre-
chungsindex in z-Richtung stetig differenzierbar vom Auge bis zur Luft. Dadurch gibt es

keinen Brechungsindexkontrast, an dem eine Reflexion stattfinden kdnnte.

Die kunstliche Nachbildung dieser Strukturen ergibt ebenfalls Oberflachen mit einer relativ
breitbandig und omnidirektional reduzierten Reflexion!®®8:13¢1 AuRerdem bleibt die Rich-
tungsinformation des transmittierten Lichts erhalten, was fur viele optische Anwendungen
eine Voraussetzung ist. Fur die Anwendung auf Solarzellen hingegen ist dies nicht notwen-
dig, im Gegenteil, eine Entropieerhéhung des Lichts ware fir den Lichteinfang wiinschens-
wert, um moglichst nah an das ergodische Limit des Lichteinfangs heranzukommen(''3.136],

wie in Abschnitt 2.5 erlautert wurde.

Neben diesem berihmten Mottenaugeneffekt findet man im Tierreich eine Vielzahl an wei-

teren optischen Effekten. So ist zum Beispiel der Flligel des Glasfligelschmetterlings Greta
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oto transparent und wie das Mottenauge aullerst reflexionsarm. Der Effekt basiert jedoch
auf Nanosaulen mit hohem Aspektverhaltnis und einer gewissen Verteilung an unterschied-
lichen H6hen. Zusatzlich stehen diese Nanosaulen auf konischen Podesten, sodass — wie
beim Mottenauge — ein Brechungsindexgradient an der Fliigeloberflache entsteht!'%, Der
Blaue Morphofalter Morpho rhetenor wirft durch Nanostrukturen, die im Querschnitt dem
Profil eines Tannenbaumes ahneln, nur blaues Licht von den Oberseiten seiner Flugel zu-
riick, sodass ein satter Farbton entsteht!'*!. Dieses Phanomen ist auch als ,strukturelle
Farbe“ bekannt, da ohne Farbpigmente, sondern nur durch Ausnutzung strukturbedingter,
photonischer Effekte ein winkelstabiles, wellenlangenabhangiges Reflexionsspektrum er-
zeugt werden kann. Die Westafrikanische Gabunviper Bitis rhinoceros stellt optisch gese-
hen das Gegenteil des Glasfligelschmetterlings da. Sie weist an ihrer Oberflache ein Farb-
muster auf, deren schwarze Flachen mithilfe einer hierarchischen Mikro- und Nanotexturie-

rung nahezu alles Licht absorbieren!'#2,

Nicht weniger beeindruckend ist die Trickkiste der Pflanzenwelt. So wirft die Beere Pollia
condensata durch wendeltreppenartig gestapelten Lagen von Mikrofibrillen nur bestimmte
Wellenlangen mit einer bestimmten Polarisation zurlick, sodass sich in Abwesenheit von
Farbpigmenten ein schillerndes Blau ergibt, das selbst etliche Jahre nach der Ernte nicht
ausbleicht!'*?l. Die Oberflache der Tulpenblite zeigt durch periodische Cutikularfalten auf-
grund von Beugungsphanomenen einen schillernden Farbeindruck, der den Bestaubern
zur Orientierung dient!"414% Solch bemerkenswerte Strukturen stellen keine Ausnahme
dar, im Gegenteil, auf der gro3en Mehrheit der Blutenblattoberflachen finden sich Struktu-
ren im Mikrometer- und Nanometerbereich!'#¢], die deutliche optische Effekte wie Streuung,

Beugung und Reflexminderung zeigen.

Schulte et al. haben gezeigt, dass die Antireflexwirkung von Blutenblattern mafgeblich
durch Mikrostrukturen mit hohem Aspektverhélnis beglinstigt wird®'4"). Es konnte gezeigt
werden, dass diese Strukturen die Bestdubung im Vergleich zu glatten Oberflachen be-
guinstigen('*8l. Ob das einem besseren Halt der Insekten auf dem Blitenblatt!4%1%0] einem
guinstigerem Temperaturverhalten!'5"152 optimierten Benetzungseigenschaften!'s® oder ei-
nem satteren Farbeindruck!'*®! zuzuschreiben ist, wurde intensiv am Vergleich einer mu-
tierten LOwenmaulchenvariante (Antirrhinum mixta mutants, flache Epidermiszellen) mit der
Wildform (Antirrhinum majus, konische Epidermiszellen) diskutiert!'>*'%%l. Wahrscheinlich
ist, dass all diese Eigenschaften als Ergebnis einer Jahrmillionen wahrenden, multidimen-

sionalen Entwicklung zusammenwirken und der Reproduktion der Pflanzen zutraglich sind.

Wie in 2.3.3 diskutiert wurde, versprechen Oberflachen mit hochaspektigen Mikrostrukturen

exzellente Lichtsammlung und -einfang. Im Folgenden soll daher beschrieben werden, wie
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die optischen Eigenschaften pflanzlicher Oberflachen analysiert und letztendlich auf Solar-

zellen Ubertragen werden.

3.3 Methoden zur Analyse biomimetischer Solarzellenoberflachen

3.3.1 Replikation

Fir die Ubertragung von pflanzlichen Oberflachen auf Solarzellen bieten sich zwei Még-
lichkeiten. Entweder, man analysiert zunachst die Oberflache, erstellt ein dreidimensiona-
les Datenmodell der Struktur und bildet sie kinstlich nach, zum Beispiel durch direktes
Laserschreiben!'®l oder man wendet eine Replikationstechnik an, um eine 1:1-Kopie zu

erstellen.

Fur diese Arbeit wurde letzteres Vorgehen gewanhlt, da es wesentlich einfacher und schnel-
ler ist als eine kunstliche Nachbildung. Mit leichten Abwandlungen kam dabei ein Verfahren
zum Einsatz, welches bereits erfolgreich zur Replikation von Mikrolinsenoberflachen fur
Lichtmanagement in organischen Leuchtdioden!'%”) zum Einsatz kam. Es handelt sich dabei
um das Erstellen eines Abgusses mit einem flissigen Monomer, das unter Zuhilfenahme
eines sogenannten ,Curing Agent* und Hitze zu einem flexiblen Polymer aushartet und
dabei die negative Struktur des abgegossenen Gegenstands erhalt; das verwendete, zu-
nachst zahflissige Material Polydimethylsiloxan (PDMS, Sylgard® 184 Silicone Elasto-
merel'8) wird wenige Stunden vor der Anwendung auf eine zu replizierende Struktur in
einem Gewichtsverhaltnis von 10:1 mit dem dazugehdrenden Curing Agent (Sylgard® 184
Curing Agent) gemischt. Das Verruhren der zwei Substanzen fuhrt dabei zur Einarbeitung
von zahllosen Luftblasen, die sich in einem evakuierten Exsikkator innerhalb einer Stunde

aus dem Becherglas entfernen lassen.

Die pflanzliche Probe wird mit der abzuformenden Struktur nach oben mit einem beidseiti-
gen Klebeband auf einem Objekttrager fixiert. Der Objekttrager wird anschlief3end in eine
Schale aus Aluminiumfolie gelegt. In diese Schale wird nun das blasenfreie PDMS gegos-
sen. Bei Raumtemperatur bendtigt es Uber einen Tag um auszuharten, auf einer Heizplatte
bei 45°C etwa sechs Stunden, wahrend bei 60° C drei Stunden schon genigen. Je nach
Beschaffenheit der Probe und Neigung, zeitlich oder hitzebedingt instabil zu sein, wird der
Aushartungsvorgang entsprechend gewahlt. Das ausgehartete PDMS wird anschliel3end
von der Probe getrennt. Bei vielen Pflanzen bleiben jedoch Rickstande am PDMS-Stempel
hangen, was eine Reinigung in Isopropanol im Ultraschallbad erfordert. Die Gbrigen Pflan-

zenrlckstande kénnen Uber einen Abformschritt des PDMS-Stempels in UV-aushartendem
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Kleber entfernt werden. Dabei kommen UV-vernetzende Polymere der Firma Norland!('>%
zum Einsatz. Der Klebstoff NOAG8 (Norland Optical Adhesives) ist relativ viskos und erzielt
Schichtdicken von bis zu einigen Millimetern, wahrend NOA88 deutlich weniger viskos ist
und sich somit besser zur Herstellung sehr diinner schichten von wenigen 10 Mikrometern
eignet. Zusatzlich weist letzterer eine deutlich geringere Absorption im blauen und UV-Be-

reich des Lichtes auf.

Vom Klebstoff wird ein Tropfen auf das Substrat wie zum Beispiel eine Solarzelle oder Ob-
jekttrager gegeben. Anschlielend wird der PDMS-Stempel aufgelegt; der UV-Kleber ver-
teilt sich nun von alleine meist so, dass er die gesamte Stempelflache benetzt. Ist das Sub-
strat transparent, kann die Belichtung des Klebers in einem Flachbettbelichter (Proma UV-
Belichtungsgerat!'®®) von unten erfolgen, wahrend bei intransparenten Substraten die Be-
lichtung von oben durch den Stempel geschehen muss (Karl Suss MJB3 Mask Aligner). Je
nach Schichtdicke und verwendetem Geréat betragt die fir das Ausharten bendtigte Zeit

zwischen 10 und 20 Minuten.

Ist der Belichtungsvorgang abgeschlossen, kann der PDMS-Stempel vom ausgeharteten
Polymer abgezogen werden. Die Haftung des Stempels auf der Probe variiert mit der ab-
geformten Struktur. Prinzipiell gilt, je hoher das Aspektverhaltnis und je ausgepragter die
Hierarchizitat, desto starker die Haftung. Um ein Zerreillen des Stempels beim Abziehen
zu vermeiden, ist deshalb grofRe Vorsicht und Fingerspitzengeflhl gefragt. Ist das gelun-
gen, kann der Stempel fir weitere Abformungen in NOA-Klebstoffen verwendet werden.
Abbildung 27 zeigt ein das Schema des Replikationsprozesses sowie beispielhafte Foto-
grafien der einzelnen Prozessschritte. Wie in Abbildung 28 zu sehen ist, werden sowohl
Mikro- also auch Nanostrukturen mit hoher Detailtreue durch diesen Prozess in das trans-
parente Material NOAGS8 Ubertragen. Eine detaillierte Beschreibung der Methodik und der
verwendeten Proben ist in den Masterarbeiten von Moritz Stephan('®l, Raphael Schma-

ger!'®2 und Benjamin Fritz!'®3 zu finden.
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Abbildung 27: Oben, Schema des Replikationsprozesses. Das Laub- oder Blutenblatt wird
auf einem flachen Substrat mit Klebestreifen fixiert und in eine Schale aus Aluminiumfolie
gelegt. Eine Mischung aus PDMS und Vernetzer wird in die Schale gegossen und auf einer
Heizplatte bei 45°C-70°C ausgehartet (i). Anschliefend kann das PDMS-Formnegativ vom
Blatt separiert und fur die Abformung in einem UV-aushartenden Polymer wie NOAGS8 ver-
wendet werden (ii). Nach erfolgter UV-Belichtung kann der PDMS-Stempel abgezogen wer-
den; zurlck bleibt ein Replikat der Oberflachenstruktur (iii). Darunter: Stempelherstellung
anhand des Beispiels eines Mittagsgoldblitenblatts. Auf Objekttrager fixiertes Blutenblatt
(a) in der Gussschale mit PDMS (b). Der fertige Stempel (c). Die Beschriftung ,MG* auf der
Stempelriickseite erscheint aufgrund der abgeformten pflanzlichen Mikroprismen doppelt.
Untere Zeile: Prozess der Abformung in UV-aushartendem Polymer. Ein Tropfen NOAG8
auf DC-Fix-Klebefolie (d). Der PDMS-Stempel mit dem Formnegativ wird behutsam auf die
Probe gelegt (e), sodass sich der NOAG8-Tropfen unter der gesamten Stempelflache ver-
teilt (f). Nach der UV-Belichtung wird der Stempel abgezogen, welcher die gewtinschte Ko-
pie der Pflanzenoberflache auf der Probe hinterlasst.
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Abbildung 28: REM-Aufnahmen der Oberflache eines Bliteblatts der Rose ,El Toro* (links)
sowie der in NOAGS replizierten Oberflachenstruktur (rechts). Siehe auch Htinig et al. Adv.
Opt. Mater. 2016184,

3.3.2 Kiinstliche Herstellung biomimetischer Strukturen

Das Abformen und Replizieren biologischer Oberflachen stellt einen einfachen und schnel-
len Weg dar, optischen Eigenschaften zu untersuchen und in kleinem Malstab fir techni-
sche Anwendungen einzusetzen. Es ware zwar denkbar, durch passende Stitchingverfah-
ren die Oberflache eines Blutenblatts auf eine quadratmetergroRe Flache zu Ubertragen;
allerdings ware es falsch, dabei von Biomimetik zu sprechen. Fur technische Anwendun-
gen, die Uber das reine Kopieren hinausgehen, sondern auf einer echten Nachahmung der
Natur basieren, missen die Oberflachenstrukturen mittels kinstlichen Herstellungsverfah-
ren realisiert werden kdnnen. Ware man in der Lage, eine pflanzenartige Oberflache nach
Malf zu fertigen, kdnnte man diese ganz gezielt auf die Anforderungen der Solarzelle oder

einer anderen technischen Anwendung abstimmen.

Wie in Abschnitt 3.4 zu sehen, sind faltige Oberflachen ein in der Pflanzenwelt weitverbrei-
tetes Strukturmerkmal, das erheblich zur Lichtsammlung und zum Lichteinfang beitragen
kann (siehe Abschnitt 3.5.2 und 3.6.2). Fir die technische Herstellung faltiger Oberflachen
gibt es verschiedene Verfahren!'®>-%% Meistens wird auf ein vorgestrecktes Substrat (z. B.
ein Polymer) eine Schicht aus einem Material mit einem hdheren Elastizitatsmodul (z. B.
ein Metallfilm) aufgebracht oder die Oberflache des vorgestreckten Substrats mittels Plas-
mabehandlung versteift. Die Relaxation des Substrats fuhrt im Anschluss dazu, dass die
obere Schicht wegen des héheren Elastizitdtsmoduls die Langenreduktion nicht nachvoll-
zieht, sondern im Wesentlichen die Ausdehnung beibehalt. Das Aufwerfen von Falten stellt
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dabei den Zustand der geringsten Oberflachenenergie dar. Abbildung 29 veranschaulicht

das Prinzip.

(a)

(c)

Abbildung 29: Prinzip der Herstellung kiinstlicher Falten. Nach einer reversiblen Streckung
eines Materials (a) wird eine Schicht mit héherem Elastizitdtsmodul aufgebracht (b), die bei
der Ruckstellung Falten wirft (c). Grafik enthommen aus [162].

Eine Herausforderung bei der Nachahmung der Pflanzenoberflachen stellt die Einstellung
der durchschnittlichen Periodenlange der Oberflachenfalten dar. Eine Methode, die ein ho-
hes Mal} an Durchstimmbarkeit erlaubt, basiert auf einer von Schauer et al. entwickelten
Kombination aus Formgedachtnispolymer Tecoflex® als Substrat und einer aus der Flus-
sigphase abgeschiedenen PMMA-Schicht!'’%. Durch die richtige Wahl der PMMA-Schicht-
dicke und der Vorstreckung des Substrats lassen sich Oberflachenfalten generieren, die
dem pflanzlichen Vorbild sehr dhneln (siehe Abbildung 52). Ein Vorteil der kiinstlich herge-
stellten Falten gegenuber den Pflanzenoberflachen ist die Abwesenheit einer weiteren, gro-
Reren Mikrostruktur oder Welligkeit. Das ermdglicht die gezielte Analyse solcher Falten un-
ter Ausschluss von Effekten anderer Oberflachenstrukturen. Flr die optischen Untersu-
chungen in dieser Arbeit (siehe Abschnitt 3.5.2 und 3.6.2) wurden Faltenoberflachen in
Kooperation mit dem Institut fur Mikrostrukturtechnik von S. Schauer zur Verfigung gestellt.
Details zum Herstellungsverfahren sind [170] zu entnehmen, eine Verdffentlichung Gber
Untersuchungen der optischen Eigenschaften kunstlich hergestellter Strukturen befindet

sich in Vorbereitung!'’l.

Die durchschnittliche Periodenlange der Falten betragt P = 1,3 um mit einer Standardab-
weichung von op = 0,27 um und die durchschnittliche Hohe h = 0,64 um mit einer Stan-

dardabweichung von g, = 0,19 pm.
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Um die Bedeutung dieser Ungeordnetheit fir transmittiertes Licht abschatzen zu kénnen,
wurde zudem mittels Laserinterferenzlithografie ein optisches Gitter mit einer Perioden-

lange von P = 1,2 um hergestellt.

3.3.3 Messung der Lichtsammlung

Als Auswabhlkriterium fir die Eignung einer Pflanzenstruktur flir den Einsatz auf Solarzellen
wurde die Lichtsammlung, also die Reflexion der Oberflache gewahlt. Um diese unabhan-
gig von den weiteren optischen Eigenschaften der Pflanzen messen zu kdnnen, ist es not-
wendig, die Oberflachenstrukturen in ein transparentes Material zu lbertragen, dessen Bre-
chungsindex dem Ublichen Verkapselungsmaterial Glas entspricht. Die daflir angewandte
Methode wurde oben erlautert. Die UV-vernetzenden Polymere der Reihe ,Norland Optical
Adhesives“ NOA68 und NOAB8S erfiillen diese Bedingung mit einem Brechungsindex von
1,545 bej 550 nm. Um nun nur die Reflexion der Probenoberflache zu erhalten, ist es
notwendig, vor der Messung die Rickseite der Probe zu schwarzen, sodass samtliches
Licht, das einmal in das Medium NOA eingedrungen ist, auch absorbiert und nicht wieder
an der Ruckseite zurtickreflektiert wird. Als Breitbandabsorber kommt dabei schwarze Kle-
befolie (DC-Fix, black!'"?) zur Anwendung. Anzumerken bleibt, dass ein absolutes Schwarz
nicht realisiert werden kann und somit von einer Restreflektivitat der Rickseite ausgegan-

gen werden muss, die jedoch als klein angenommen wird (Rpc_rix < 0,5 %).

An den so praparierten Replikaten kann nun mit einem Spektrometer mit Zentralhalterung
in einer Ulbrichtkugel die winkel- und wellenlangenaufgeldste Reflexion gemessen werden
(Spektrometer Lambda 1050 von Perkin Elmer, Lichttechnisches Institut). Diese Methode
garantiert, dass auch das an der Probenoberflache gestreute Licht mitgemessen wird. Die
Innenseite der Ulbrichtkugel ist mit einer stark streuenden Oberflache mit einem Reflexi-
onsgrad von annahernd 100 % Uber einen weiten Spektralbereich beschichtet. Dadurch
tragt alles Licht, dass von der Probe reflektiert wird, zu einer allgemeinen Helligkeit in der
Kugel bei, die je nach Wellenlange durch entsprechende Detektoren gemessen wird. Da
sich die Probe in der Ulbrichtkugel (U-Kugel) befindet, wird im Prinzip die Absorption ge-
messen. Der Rickschluss auf die Reflexion ist nur dann zulassig, wenn die Transmission
gleich Null ist. Durch die Verwendung einer geschwarzten Ruckseite oder einer intranspa-
renten Solarzelle ist diese Bedingung erflllt. Das messbare Winkelintervall wird dadurch
beschrankt, dass die beschienene Flache fir sehr flache Einfallswinkel Gber die Probe hin-
aus anwachsen kann. In der Regel kénnen deshalb nur Einfallswinkel 8 < 80° gemessen
werden. Weist die Probe eine signifikante spekulare Reflexion auf, so sind Messungen fur

Einfallswinkel 8 < 10° unzuverlassig, da ein groRer Teil des Lichts in Richtung des eintref-
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fenden Strahls aus der U-Kugel herausreflektiert werden kann. Da sich die Reflexion zwi-
schen 0° < 6§ < 20° kaum andert, werden bei 6 = 10° gemessene Werte mit ,senkrechtem

Einfall“ beschrieben. Abbildung 30 zeigt ein Schema des Messaufbaus.

___— Drehachse

— Ulbrichtkugel

- Probe
Licht aus
Monochromator
— Blende
— Detektoren

Abbildung 30: Messaufbau zur winkelaufgelésten Bestimmung der Reflexion. Die Probe
wird im Zentrum einer Ulbrichtkugel auf einem drehbaren Halter vermessen. Direkte Streu-
ung von Licht von der Probe auf den Detektor wird durch eine Blende vermieden. Abbildung
abgewandelt Ubernommen aus [161].

Samtliche in dieser Arbeit gezeigten, gemessenen Reflexionswerte wurden — wenn nicht
explizit anders erwahnt — auf diese Weise gewonnen und enthalten also sowohl den spe-
kularen als auch den diffusen Anteil der Reflexion. Der Aufbau wird ebenfalls in den Mas-
terarbeiten von Pascal Casper!'”®, Moritz Stephan!'®"l, Raphael Schmager!'®? und Benja-

min Fritz['83 diskutiert, fiir Details siehe auch [164].

Fur die Anwendung auf Solarzellen ist es wiinschenswert, dass die Oberflachenreflexion
unabhangig vom Einfallswinkel oder der Wellenlange des Lichts so gering wie mdglich aus-
fallt. Es ist also sinnvoll, sich das Spektralverhalten der Reflexion fur Einfallswinkel nahe
der Flachennormale anzuschauen, welche im Hinblick auf die Standardtestbedinungen
(STC) fur Solarmodule relevant sind, und fur einen sehr flachen Einfallswinkel. Messtech-
nisch sinnvoll sind dabei fur den ersten Fall Winkel von 10° oder 20° und fir den zweiten
Fall 80°. Das Spektralverhalten lasst sich zudem zusammenfassen, indem man die Refle-
xion mit dem Sonnenspektrum bzw. der nach AM1,512 berechneten Photonenflussdichte
gewichtet. So reduziert man die wenig anschauliche Kurve auf eine Zahl, die aussagt, wel-
cher Anteil des Sonnenlichts zuriickgeworfen wird. Sind die Reflexionsspektren fur hinrei-
chend viele Winkel gegeben (typische Messwinkel waren 0°, 10°, 20°, 30°, 40°, 50°, 60°,
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65°, 70°, 75° und 80°), so lasst sich daraus ein winkel- und wellenlangengewichteter Refle-
xionsmittelwert berechnen, der ein ungefahres Maf} der Uber ein Jahr zu erwartenden Re-
flexionsverluste darstellt (siehe Abschnitt 2.2 und Tabelle 3 in Abschnitt 3.7).

3.3.4 Bildgebende Methoden

Um ein Verstandnis fur den Zusammenhang zwischen Form und Funktion der Pflanzen-
oberflachen zu entwickeln, ist es notwendig, erstere so genau wie moglich erfassen zu
konnen. Die Herausforderung besteht dabei darin, sowohl Mikro- als auch Nanostrukturen
in drei Dimensionen abbilden zu kdnnen. Wahrend die weitverbreitete Rasterkraftmikrosko-
pie aufgrund der zu groRen Hohenunterschiede im Mikrometerbereich ausscheidet, stof3t
die klassische Lichtmikroskopie wegen ihres beschrankten Aufldsungsvermogens und der
begrenzten Scharfentiefe an ihre Grenzen. Die einzigen Methoden, die deshalb zur bildge-
benden Darstellungen der hierarchischen Pflanzenstrukturen zum Einsatz kamen, waren
Rasterelektronenmikroskopie und Konfokalmikroskopie. Der Vorteil eines Rasterelektro-
nenmikroskops (REM) gegenlber einem normalen Lichtmikroskop besteht darin, dass die
Auflésung aufgrund der kleinen Wellenlange der Elektronen auf wenige Nanometer limitiert
ist im Vergleich zu bestenfalls 200 nm bei einem normalen Lichtmikroskop. Dadurch ist es
maoglich, auch die Nanostrukturen der Pflanzenoberflachen hinreichend scharf darzustel-
len. Der Nachteil ist, dass die Messungen unter Vakuum stattfinden missen, was innerhalb
kurzer Zeit bei Pflanzen zur Dehydrierung und somit zum Kollaps der Strukturen flhrt. Mit
dem hier verwendeten REM Jeol Carryscope JCM 5700, welches auch im Niedervakuum-
bereich arbeitet, ergibt sich jedoch je nach Pflanze durchaus ein Zeitfenster von bis zu einer
halben Stunde, in der unverfalschte Aufnahmen maoglich sind. Die Aufnahmen beschranken
sich jedoch auf zweidimensionale Bilder, sodass es schwierig ist, Gro3en wie das Aspekt-
verhaltnis oder die Faltentiefe zu extrahieren. Leider konnte keine Software gefunden wer-
den, die in der Lage gewesen ware, aus Aufnahmen aus verschiedenen Winkeln ein drei-

dimensionales Modell zu berechnen.

Die Verwendung eines Konfokalmikroskops ermdglicht es, dreidimensionale Aufnahmen
der Mikrostrukturen zu erhalten. Das zugrundeliegende Prinzip beruht darauf, dass durch
den Einsatz spezieller Masken nur Licht aus der Fokusebene detektiert wird. Durch eine
Variation der Fokusebene bei gleichzeitigem wiederholten Aufzeichnen des zweidimensio-
nalen Konfokalbildes lasst sich am Computer ein 3D-Modell erstellen. Leider sté3t auch
diese Technologie an ihre Grenzen, wenn die Strukturen auf der Probe zu steil werden. Die
in Abbildung 41 aufgefihrten Aspektverhaltnisse wurden von Moritz Stephan aus 3D-Kon-
fokalbildern entnommen, die mit einem Slynx - Compact 3D Surface Profiler der Firma Sen-

sofar® am Lichttechnischen Institut erstellt wurden.
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Betreibt man ein Konfokalmikroskop im Durchlichtmodus, lasst sich anstatt der Oberfla-
chenstruktur die Lichtausbreitung im Medium darstellen. Diese Methode wurde in dieser
Arbeit eingesetzt um die Ablenkung des Lichts bei der Transmission durch eine replizierte
Pflanzenoberflache sichtbar zu machen (siehe Abbildung 49). Die Aufnahme wurde erstellt
von Dr. Benjamin Richter am Zoologischen Institut (ZOO) am KIT mit einem Rasterlaser-

mikroskop LSM 510 Meta der Firma Zeiss®. Fur weitere Details siehe auch [164].

3.3.5 Fernfeldmessungen

Neben den Absolutwerten von Reflexion und Transmission ist es fir das Verstandnis von
Lichteinfangeffekten essentiell, die Richtungsanderung des Lichts, die es durch die Ober-
flachenstruktur erfahrt, messen zu konnen. Das kann einerseits durch oben erwahnte kon-
fokale Durlichtmikroskopie geschehen, oder durch eine winkelaufgeldste Messung des
Fernfelds. Fur Transmissionsmessungen tritt dabei das Problem auf, dass das Licht beim
Austritt aus der flachen Ruickseite der Probe gebrochen und teilweise zurtickreflektiert wird.
Insbesondere Licht, das innerhalb des Substrats unter Winkeln jenseits der Totalreflexion
unterwegs ist, kann ohne weitere MalRnahmen nicht gemessen werden. Das Problem lasst
sich entscharfen, wenn man die Probenriickseite mittels Immersionsol mit einer Glashalb-
kugel verbindet, sodass das transmittierte Licht immer senkrecht auf den Glas—Luft-Uber-
gang trifft. Eine solche Anordnung, montiert auf einem biaxialen Drehhalter, sowie eine fest
installierte optische Faser, welche das in einen bestimmten Raumwinkel transmittierte Licht
an einen Monochromator weiterleitet, wurden verwendet, um das Transmissionsfernfeld im
ganzen Halbraum abzurastern. Die gemessenen Daten geben eine qualitative Aussage
uber die Winkelverteilung der Intensitat im Substrat. Abbildung 31 zeigt ein Schema der
Messmethode. Der Goniometersetup wurde von Matthias Hecht und Jan Preinfalk am LTI
fur die winkelaufgeldste Messung von OLED-Abstrahlcharakteristiken verwendet. Die Er-
weiterung des Messaufbaus durch eine kollimierte Weilllichtquelle erfolgte ebenso wie die

in Abbildung 49 gezeigte Messung durch Ruben Hunig. Fir Details siehe auch [164].
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Abbildung 31: Schema der Fernfeldmessung in Transmission. Kollimiertes Licht trifft auf die
strukturierte Oberflache eines Glassubstrats, welches mit Immersionsdl mit einer Glashalb-
kugel verbunden ist. Die senkrecht aus dieser austretenden Strahlen kénnen fir alle Azi-
mute ¢ und Polarwinkel 8 des Halbraumes hinter der Probe spektral aufgelost detektiert
werden.

3.3.6 Optische Simulation der Pflanzenoberflachen

Ein Ziel der Arbeit war, die Oberflachenoptik der untersuchten Pflanzen zu verstehen. Nur
so ist es mdglich, Uber das reine Replizieren und Ausprobieren hinaus Vorhersagen zu
treffen, welche Strukturmerkmale besonders vorteilhaft fur Solarzellenoberflachen sind.
Das komplexe Zwischenspiel von mikro- und nanoskaligen Strukturen und dem gewissen
Grad an Unordnung in der Anordnung dieser Strukturen erfordert ebenso komplexe Simu-
lationen. Analog zur Schwierigkeit, die hierarchischen Strukturen in drei Dimensionen durch
ein einzelnes bildgebendes Verfahren zu erfassen, besteht die Schwierigkeit bei der Simu-
lation darin, dass es keine einzelne Methode gibt, die in der Lage ware, das Problem in

beiden GréRRenordnungen gleichzeitig darstellen zu kénnen.

Das Mittel der Wahl fur die Simulation von Nanostrukturen stellt die FDTD-Methode dar
(siehe 2.6.3). Leider ergeben sich zwei Hindernisse, die sogar die Simulation von nur einer
einzelnen, faltenbedeckten Mikropapille unmdglich machen: zum einen der Bedarf an Ar-
beitsspeicher (siehe Abbildung 32), und zum anderen numerische Fehler, die bei Simulati-
onsregionen von Uber 10 ym Hohe das Ergebnis im zweistelligen Prozentbereich verfal-
schen kdnnen. Zudem wirde die Dauer einer einzelnen Simulation auf mehrere Tage an-
steigen, sodass eine detaillierte Parameteranalyse aus Zeitgrinden unmoglich ware. Was
jedoch mdglich ist, ist die Simulation einzelner Falten und die Auswirkung ihrer Form auf

Reflexion, Transmission und die Fernfeldverteilung.
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Abbildung 32: Angabe der bendtigten Menge an Arbeitsspeicher zum Erstellen (rot) und
Simulieren (blau) eines dreidimensionalen Objekts mit Lumerical FDTD Solutions. Die
Meshgréfle betragt 10 nm in z- und 20 nm in x- und y-Richtung. Die verfligbare Kapazitat
(griin) reicht nicht aus, um die tber 20 um grofien kegelartigen Pflanzenstrukturen zu si-
mulieren. Die angegebene Speichermenge beruht auf dem programminternen Schatzungs-
algorithmus.['¢2]

Fur den Fall glatter Mikropapillen bietet sich die Raytracing-Methode an (siehe Abschnitt
2.6.2). Diese ist zulassig, da die Strukturen deutlich gréfier als die Wellenlange des Lichts
und somit Beugungseffekte vernachlassigbar sind. Diese rein strahlenoptische Betrachtung
des Problems ermdglicht es, unter Vernachlassigung der Nanostrukturen den Einfluss von
Parametern wie dem Aspektverhaltnis oder der Anordnung der Mikropapillen auf die Refle-

xion oder das Fernfeld der Transmission zu untersuchen.

Da sowohl FDTD als auch Raytracing nicht in der Lage sind, das Problem in seiner Ge-
samtheit darstellen zu kdnnen, besteht eine mogliche Losung des Dilemmas darin, die bei-
den Methoden zu kombinieren. Die Idee dabei ist, der glatten Oberflache der Mikrostruktu-
ren im Raytracingmodell eine Eigenschaft zuzuordnen, die zuvor mittels FDTD berechnet
wurde und das optische Verhalten einer faltigen Oberflache widerspiegelt. Die verwendete
Software Lighttools von Synopsys bietet die Moglichkeit sogenannte bidirectional reflection
/ transmission surface data files (BXxDF) fUr die Definition einer Oberflache einzusetzen.
Licht einer bestimmten Wellenlange unter einem bestimmten Einfallswinkel innerhalb einer
Einfallsebene wird dabei eine raumwinkelaufgeléste Wahrscheinlichkeitsverteilung fir Re-

flexion und Transmission zugeordnet:
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Fresnell-Gleichungen Streueigenschaft aus FDTD-Berechnungen

Raytracingmodell (Kegel)

Abbildung 33: Zweidimensionale Schemaskizze der Kegelstrukturen. Eingezeichnet sind
die vier verschiedenen Falle flr Strahlen, die von oben (a, d) bzw. von unten (c, b) auf die
Struktur treffen und jeweils entweder transmittiert (a, c) oder reflektiert (b, d) werden kon-
nen. Der Strahlverlauf kann entweder durch die Anwendung der Fresnellgleichungen be-
stimmt werden (links), oder anhand einer benutzerdefinierten Oberflacheneigenschaft, die
z.B. zuvor mittels FDTD berechnet wurde (rechts). Abbildung mit Anderungen tibernommen
aus [162].

Fur die optische Simulation einer Pflanzenstruktur auf einer Solarzelle kann letztere eben-
falls durch eine definierte Oberflacheneigenschaft im Raytracingmodell reprasentiert wer-
den. Anstatt einer perfekt absorbierenden Ruckseite — wie sie zum Vergleich der Messun-
gen der Oberflachenreflexion verwendet wurde — kann die Rickseite des Modells mit einem
sogenannten coating file versehen werden, welches die spekulare Reflexion winkel- und
wellenlangenaufgeldst fur parallele und senkrechte Polarisation definiert. Somit kann das
Reflexionsverhalten des Schichtstapels einer Solarzelle integriert werden, nachdem es mit-
tels TMM (siehe 2.6.1) berechnet wurde.

Leider bot die Raytracing Software Lighttools® bis zur Fertigstellung dieser Arbeit nicht die
Moglichkeit, polarisationsabhangige BxDF zu verwenden. Da jedoch gerade unter hohen
Einfallswinkeln die Reflexion von CIGS-Solarzellen sehr stark von der Polarisation abhangt,
konnte die Kombination aus FDTD, Raytracing und TMM zur Simulation faltiger Kegel auf

Solarzellen nicht verwendet werden.

Die in den folgenden Abschnitten dieses Kapitel gezeigten FDTD- und Raytracing-Simula-
tionsergebnisse wurden im Rahmen der Masterarbeiten von Raphael Schmager!'®? und
Benjamin Fritz['®% erzielt. Diese enthalten eine vollstandige Beschreibung der Modellierung

und verweisen auf die verwendeten Programme und MatLab-Skripte.

3.4 Strukturvielfalt in der Pflanzenwelt

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl an verschiedenen Pflanzen auf ihre Oberfla-
chenstruktur hin untersucht. Wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, ist es fur den Ertrag von
Solarzellen wichtig, dass schrag einfallendes Licht nicht schon am Fenster reflektiert wird.

Insbesondere bei diffusen Lichtverhaltnissen ist diese Winkeltoleranz der Lichtsammlung
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wichtig. Der Startpunkt der Untersuchungen waren deshalb Oberflachen von griinen Blat-
tern von Schattenpflanzen. Die Idee dahinter war, dass, wenn ein knappes Lichtangebot
das Wachstum beschrankt, die Blattoberflachen sich auf eine optimale Lichtsammlung an-
gepasst haben wirden. Neben Laubblattern standen auch Blitenblatter im Fokus dieser
Arbeit. Die zugrundeliegende Hypothese hierfir lautet, dass der fir einen Bestaubungser-
folg notwendige satte Farbeindruck hervorragende Lichtsammel- und -einfangeigenschaf-

ten voraussetzt[146.174],

Neben der Lichteinkopplung lasst sich die Kontrolle einer Reihe weiterer, wichtiger Einfluss-

faktoren auf den evolutionaren Erfolg einer Blattoberflache annehmen!'%176l;

- Kontrolle des Stofftransports durch die Oberflache, also hauptsachlich die Regelung
der Verdunstung und der Austausch von Sauerstoff und Kohlenstoffdioxid.

- Benetzungsverhalten von Wasser auf dem Blatt, z. B. Erzeugung von Superhydro-
phobizitat zur Selbstreinigung.

- Verminderung der Haftung von Krankheitserregern, sowie Kontrolle der Fortbewe-
gungsfahigkeit von Insekten.

- Schutz vor schadlicher UV-Strahlung,

- Mechanische Robustheit,

- Temperaturregelung durch Beeinflussung des Stromungsverhaltens von Luft.

Fur alle diese Funktionen verantwortlich ist die duf3erste Zellschicht eines Blattes, die Epi-
dermis. Epidermiszellen weisen mit der Cuticula eine hydrophobe Deckschicht auf, die
hauptsachlich aus dem Polymer Cutin und Wachsen besteht. Die Epidermiszellen legen
mit ihrer Form die Oberflachenstruktur im GréRenordnungsbereich von 5 ym — 50 pm fest.
Diese Mikrostruktur kann durch Aufwdlbungen der Cuticula ein zusatzliches Faltenmuster
mit Faltenbreiten im Bereich von 500 nm bis 1,5 um erhalten, sowie durch Wachskristalle
feine, hochaspektige Plattchen oder Haare. Eine Kombination solcher Mikro- und Nano-
strukturen kann als hierarchisch bezeichnet werden. Diese Hierarchie hat eine stark ver-
grolerte Oberflache zufolge, die die wasserabweisende Eigenschaft der Cuticula verstarkt

bis hin zur Superhydrophobizitat!'3+177],

Abbildung 34 bis Abbildung 39 zeigen eine Auswahl der in dieser Arbeit untersuchten Pflan-
zenoberflachen, nahere Beschreibungen sind den Bildunterschriften zu entnehmen. Wenn

nicht anders in der Bildunterschrift beschrieben, handelt es sich um die Originale.
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Abbildung 34: REM-Aufnahme eines Ahornblatts. Wahrend die Oberseite von etwa ein Mik-
rometer breiten Falten bedeckt ist (a), ist die Blattunterseite faltenfrei und relativ eben (b).

Abbildung 35: Pflanzen wie Schneebeere (a), Avocado (b) und Gras (c) zeigen auf der
Blattoberflache Strukturen im Nanometermalistab, welche Wasser abperlen lassen.

Abbildung 36: Beispiele fir Laubblatter mit Epidermiszellen in ,Puzzle“-Anordnung. Die
Pfefferminze (Minzoltropfen, Bildmitte) besitzt zusatzliche Falten (a), wahrend Farn glatte
Zelloberflachen prasentiert (b).
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Abbildung 37: Oberflache eines Laubblatts des Weilklees Trifolium repens in verschiede-
nen Vergrof3erungsstufen (a-c). Die Nanostruktur, bestehend aus Wachskristallen (c, siehe
auch Abbildung 35) wird bei der Abformung nicht auf das Replikat (d) Ubertragen, sodass
eine Oberflache mit glatten Mikrolinsen aus NOAG68 entsteht.

Wahrend die Epidermiszellen von griinen Laubblattern haufig eher flach oder nur leicht
gewdlbt sind, weisen die meisten BllUttenblatter an einer oder sogar beiden Oberflachen
kegelartige Strukturen aufl’>®. Diese kdnnen in einen klaren Zusammenhang mit dem Far-
beindruck gebracht werden, wie der Vergleich des Riesenléwenmaulchens Antirrhinum ma-
Jus mit der mutierten Variante Antirrhinum mixta mutants zeigt. Die beiden Arten unterschei-
den sich nur durch ein Gen, welches flr die Ausbildung der Mikrokegel auf der Epidermis
verantwortlich ist. Der Defekt dieses Gens bei Antirrhinum mixta mutants sorgt fur eine
relativ glatte Epidermis im Vergleich zur Epidermis des Wildtypus, wie in Abbildung 40 zu
sehen ist. Bei gleichem Gehalt an Farbpigmenten zeigt die nicht-mutierte Variante einen

deutlich intensiveren Farbeindruck!'49.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen erlauben einen Einblick in die Formenwelt pflanzli-
cher Oberflachen. Deren erstaunliche Vielfalt ist verknlpft mit der oben beschriebenen
Funktionsvielfalt. Insbesondere bei Blitenblattern scheinen die optischen Eigenschaften
die treibende Kraft in der Evolution der komplexen, oftmals hierarchischen Oberflachen-
strukturen zu sein. Wahrend fur den Menschen nur unter Zuhilfenahme aufwendiger Tech-

nologie Strukturen in der Mikro- und Nanoskala herstellbar sind, sind diese in der belebten
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Natur geradezu omniprasent, bedingt durch das natirliche, selbstorganisierte Zellwachs-

tum.

Abbildung 38: Beispiele fur Blutenblattoberflachen mit langlich-parallel verlaufenden Epi-
dermiszellen. Die Blutenblatter des Mittagsgoldes (Gazania, a) weisen Mikroprismen auf
mit vom Kamm zum Tal verlaufenden Falten. Die Blltenblatter der Tulpenart ,Double
Princess" zeigt Mikrozylinderlinsen mit Idngs verlaufenden Falten (b). Die Einblendung zeigt
die Bruchkante eines Replikates in NOAG68. Die Blitenblatter des Ganseblimchens Bellis
perennis weisen ebenfalls rundlich-langliche Epidermiszellen auf, mit der Besonderheit,
dass die Falten auf der Oberseite senkrecht, und auf der Unterseite parallel (Einblendung)
zur Zellausrichtung verlauft. Die Oberflache eines KrokusblUtenblattes ist faltenfrei (d), an-
sonsten ahnlich wie (b) und (c).
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Abbildung 39: Kegelférmige Epidermiszellen. Dieser Oberflachenformtypus findet sich auf
den meisten Blltenblattoberflachen!'®®, allerdings mit leichten Variationen. Bei der Petunie
verjungen sich die Kegel nippelartig nach oben und weisen vergleichsweise wenig Falten
auf (a), wahrend die Rose ,Atomic” relativ runde Kegelspitzen, daflr aber eine vollstandige
Bedeckung mit Falten aufweist (b). Noch starker abgerundet sind die Mikropapillen der
Chrysantheme ,Santini (c)!"®". Ein besonders hohes Aspektverhaltnis und spitze Kegel fin-
det man beim Gartenstiefmutterchen Viola wittrockiana (d, hier dargestellt die Bruchkante
eines NOA68-Replikats zur Veranschaulichung des Aspektverhaltnisses)!'62l,
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Abbildung 40: Bluten des GroRen Léwenmaulchens mit kegelférmigen (oben) und flachen
(unten) Epidermiszellen. Die Farbsattigung ist oben deutlich héher als unten. Abbildung
entnommen aus [149].

3.5 Lichtsammlung

Wie in Abschnitt 2.3.3 diskutiert, hangt die Lichtsammlung einer texturierten Oberflache
malfdgeblich vom Aspektverhaltnis der Strukturen ab. Dieses Verhalten zeigt sich ebenfalls
fur replizierte Pflanzenoberflachen im Hinblick auf das Aspektverhaltnis der dort befindli-
chen Mikrostrukturen (siehe Abbildung 41 und ['"). Unter den verschiedenen untersuchten
Laub- und Blutenblattoberflachen weisen die Blutenblattoberflachen von Rose (Rosa ,El
Toro') und Stiefmutterchen (Viola wittrockiana) die niedrigsten Reflexionswerte auf und stel-
len somit die interessantesten Kandidaten fur den Einsatz auf Solarzellen dar. Abbildung
42 bestatigt den Zusammenhang zwischen Aspektverhaltnis und Reflexion. Zu sehen ist
das Ergebnis einer Raytracing-Simulation, bei der das Aspektverhaltnis von sich Gberlap-
penden, hexagonal angeordneten Kegeln sowie der Lichteinfallswinkel variiert wurde. Da-
bei sinkt die simulierte Reflexion teilweise auf ein Millionstel ab. Auch fir sehr flachen Licht-
einfall kann die Reflexion stark reduziert werden. So zeigen Kegel mit einem Aspektver-
haltnis von A = 3 bei einem Einfallswinkel von 80° eine Reflexion von ca. 1 %.
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Abbildung 41: Gemessene Reflexionswerte von Replikaten verschiedener Pflanzenoberfla-
chen bei einem Lichteinfallswinkel von 6 = 80° und einer Wellenlange von A = 560 nm.
Siehe auch [161].
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Abbildung 42: Mittels Raytracing simulierte Reflexion glatter, Gberlappender Kegel in Pro-
zent. In der logarithmischen Darstellung (rechts) wird deutlich, dass fur groRe Aspektver-
haltnisse weniger als ein Strahl aus einer Million Strahlen reflektiert wird.[?

Die untersuchten Pflanzenoberflachen mit den niedrigsten Reflexionswerten sehen sich
strukturell recht ahnlich. Rose und Stiefmutterchen zeigen eine Oberflache, die sich aus
kegelartigen Mikrostrukturen zusammensetzt. Diese Kegel weisen folgenden Eigenschaf-

ten auf:

- Sie bedecken die Oberflache komplett, das heil’t es gibt keine ebenen Licken.
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- Es herrscht eine gewisse Unordnung vor. Dabei lassen sich drei Arten der Unord-
nung ausmachen, namlich in:
o der Anordnung auf der Ebene,
o der Grolde
o und der Neigung der Hauptachse
- Es laufen Falten mit einer Breite etwa von 500 nm — 1500 nm von der Spitze aus

radial nach unten. Auch diese kénnen als leicht ungeordnet bezeichnet werden.

Die Auswirkungen der hier genannten, drei verschiedenen Arten an Unordnung auf die op-
tischen Eigenschaften einer Oberflache sind weitgehend unerforscht. Ebenso ist die Rolle
der radial verlaufenden Falten ungeklart. Deshalb soll im Folgenden eine detaillierte Be-

trachtung dieser Eigenschaften stattfinden.

3.5.1 Einfluss der Unordnung in der Mikrostruktur auf die Lichtsammlung

Fir die Untersuchung der drei Arten an Unordnung wurden Raytracingsimulationen einge-
setzt. Dabei wurde ausgehend vom Fall perfekter Ordnung eine schrittweise Erhéhung der
Unordnung vorgenommen. Der Fall perfekter Ordnung besteht aus einer hexagonalen An-
ordnung von sich Uberlappenden Kegeln gleicher Hohe und Breite und ohne Neigung der
Hauptachse. Die Unordnung der Hohen ist definiert Gber eine Normalverteilung der Hoéhen
der einzelnen Kegel. Die Standardabweichung wird dabei schrittweise von g, = 0 auf g, =
0,3 - h erhdht, wobei h der gewahlte Mittelwert ist. Die Variation der Kegelpositionen ist
realisiert Uber Abweichungen von der perfekten hexagonalen Anordnung. Dabei wird jeder
Kegel in eine gleichverteilt zufallige, in der x-y-Ebene liegende Richtung um einen normal-
verteilten Abstand verschoben. Die Starke der Unordnung wird dabei durch die Stan-
dardabweichung o, dieser Normalverteilung mit Mittelwert 0 definiert und schrittweise von
g, = 0 bis g, = 0,5 - a erhoht. a entspricht dabei dem Abstand zwischen zwei benachbarten
Kegelspitzen im perfekt geordneten Fall. Eine Unordnung in der Neigung der Kegel wird
durch eine normalverteilte Kippung mit dem Mittelwert 0° und der Standardabweichung o;
um die x-Achse mit anschlieBender gleichverteilt zufélliger Drehung um die urspringliche
z-Achse des jeweiligen Kegels realisiert. Abbildung 43 zeigt Ausschnitte aus Simulations-
modellen in Lighttools mit den drei verschiedenen Arten an Ungeordnetheit. Eine detaillierte

Beschreibung der Modellierung ist in [163] zu finden.
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Abbildung 43: Modellierung der verschiedenen Ungeordnetheiten. Ausgehend von einer
hexagonalen Anordnung deckungsgleicher Kegel (a) werden drei Arten an Unordnung mo-

delliert: Unordnung im Neigungswinkel (b), in der Héhe (c) und in der Positionierung auf
der Ebene (d).["®3]

Fir alle Simulationen wurde darauf geachtet, dass eine ausreichend hohe Anzahl an Strah-
len und einzelnen Strukturelementen simuliert wurde, sodass ein statistisch aussagekrafti-
ges Ergebnis erzielt werden konnte. Dazu wurde jede Simulation mit vier verschiedenen
Strahlanzahlen N von N = 2,5- 107 bis N = 108 durchgeflhrt; der ermittelte Reflexionsko-
effizient war dabei in den ersten zwei Nachkommastellen konstant. AuRerdem wurde fur
alle Arten der Unordnung ein zweites Simulationsmodell mit gleichen Parametern jedoch
neuen Zufallswerten berechnet und zur Veranschaulichung der Konvergenz in die Grafiken
aufgenommen. Die in Abbildung 44 dargestellten Reflexionswerte sagen aus, wieviel Pro-
zent der unter dem angegebenen Einfallswinkel eintreffenden Strahlen nicht im Absorber

unterhalb der strukturierten Oberflache absorbiert, also nicht gesammelt werden.
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Abbildung 44: Mittels Raytracing simulierte Reflexionen fur unterschiedlich angeordnete
Kegelstrukturen. Der Ubergang von einer komplett geordneten Struktur zur maximalen Un-
ordnung (Unordnung der Hohen oben, der Positionierung in der Mitte und des Neigungs-
winkels unten) wird durch einen farblichen Verlauf der Datenpunkte von blau nach gelb
dargestellt. Zur Veranschaulichung der Konvergenz wurde ein weiteres Modell mit maxi-
maler Unordnung simuliert (Quadrate mit Kreuz).''8% Der Verlauf fiir den komplett geordnete
Fall ist mit blauen Hilfslinien verdeutlicht.
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Interessanterweise ist die Auswirkung der Unordnung auf die Reflexion relativ gering. Bis
auf eine Ausnahme ist die maximale Differenz zwischen geordneter und ungeordneter
Struktur kleiner als ein Prozentpunkt. Nur fur den Fall der maximal ungeordneten Neigung
fur Kegel mit einem Aspektverhaltnis von A = 0,5 zeigt sich ein deutlicher Anstieg der Re-
flexion fur Einfallswinkel gréfer als 30°. Es lasst sich au3erdem ein Trend erkennen, dass
Unordnung im Allgemeinen flr Kegel mit einem Aspektverhaltnis von A = 1 fir Einfallswin-
kel grofder als 70° die Reflexion leicht erniedrigt. Insgesamt Iasst sich aber sagen, dass die
quantitativen Reflexionseigenschaften sehr robust gegentber den hier beschriebenen, drei

unterschiedlichen Arten an Unordnung sind.

Die Frage, welche qualitativen Anderungen der Winkelverteilung des transmittierten Lichtes
sich aus den Abweichungen von der perfekten Anordnung ergeben, wird im Abschnitt 3.6

erortert.

3.5.2 Einfluss der Falten auf die Lichtsammlung

Um herauszufinden, ob und in welchem Umfang die Falten auf den Mikropapillen zum Licht-
einfang beitragen, bieten sich zwei experimentelle Ansatze an. Wenn es gelange, die Fal-
ten zu entfernen, ohne dabei die Mikrostruktur wesentlich zu verandern, kdbnnten Messun-
gen der Reflexion vor und nach der Faltenentfernung die Frage nach deren Bedeutung
beantworten. Denkbare Methoden fur die Faltenentfernung waren ein thermischer Reflow-
Prozess mittels HeilRpragen strukturierter PMMA- oder PET-Substrate oder eine Plasmabe-
handlung. Wie in der Masterarbeit von Raphael Schmager!'%? gezeigt werden konnte, ist
die erste Methode in der Lage die Falten auszuglatten, allerdings zu dem Preis abgerun-
deter Mikrokegel, die im Anschluss eher als Mikrolinsen oder Mikroparaboloide zu bezeich-
nen sind. Die zweite Methode der Behandlung mit einem reaktiven Sauerstoffplasma lasst
zwar die Mikrostrukturen im Wesentlichen unverandert, jedoch werden die Falten nur un-
zureichend entfernt. Aufgrund dieser Problematiken kann dieser Ansatz also keine befrie-

digende Antwort liefern.

Der zweite Ansatz besteht in einer reinen Analyse der Falten ohne Kegel. Dazu wurde wie
unter 3.3.2 beschrieben eine ebene Probe mit selbstorganisierten Falten mit einer durch-
schnittlichen Periodenlange von P = 1,3 um hergestellt und anschlieRend die Struktur mit-
tels dem Standardverfahren in NOAG8 auf schwarzen Hintergrund repliziert. Aufgrund der
Anisotropie der Oberflache mussen fur Reflexionsmessungen die Einfallsebenen senkrecht
und parallel zu den Falten gesondert untersucht werden. Wie in Abbildung 45 zu sehen ist,

verringert sich in beiden Fallen die Reflexion im Vergleich zur glatten NOAG68-Oberflache.
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Abbildung 45: Gemessenes Reflexionsverhalten in Abhangigkeit von Wellenlange und Ein-
fallswinkel einer glatten Oberflache (links) sowie einer Oberflache mit kinstlichen Falten
mit einer mittleren Periodenlange von P = 1,3 um fir Lichteinfall parallel (mitte) und senk-
recht (rechts) zu den Falten.

Auch die FDTD-Simulationen zeigen ein ahnliches Bild. In Abbildung 46 ist die Reflexion
und Transmission fur alle simulierten Faltenparameter und Wellenlédngen (siehe Tabelle 1)
in Abhangigkeit des Einfallswinkels dargestellt. Fast samtliche 5760 Ergebnisse liegen Uber
(Transmission) bzw. unter (Reflexion) den nach Fresnel zu erwartenden Werten flr eine
glatte Oberflache.
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Abbildung 46: Simulierte, winkelaufgeldste Reflexion und Transmission unpolarisierten
Lichts an faltigen Oberflachen. Alle simulierten Parameter ergeben eine niedrigere Refle-
xion (rot) bzw. héhere Transmission (griin) als eine glatte Oberflache (gestrichelt). (162
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Tabelle 1: Parameter der FDTD-Simulation periodischer Falten. (162

Wellenlangen / nm 300, 500, 700, 900, 1100, 1300
Einfallswinkel / © 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 65, 70, 75, 80, 85
Polarisation / ° 0, 90

Einfallsebenen / ° 0, 30, 60, 90

Faltenbreite / nm 500, 800, 1100, 1300, 1700

Faltenhéhe / nm 300, 500, 700, 900

Brechungsindex 1,54

Von der qualitativen Betrachtung her scheinen die Falten unabhangig von ihrer Grof3e, Ori-
entierung, dem Einfallswinkel oder der Wellenlange des Lichts die Reflexion zu reduzieren.
Der Reduktionsgrad ist jedoch nicht konstant, sondern hangt im Wesentlichen vom Aspekt-
verhaltnis der Falten ab, wie in Abbildung 47 zu sehen ist. Dort gezeigt ist die Reflexion fur
unpolarisiertes, senkrecht einfallendes Licht in Abhangigkeit von Faltenbreite und -héhe.
Wahrend breite und niedrige Falten eine Reflexion vergleichbar mit einer glatten Flache
zeigen, ist die Reflexion fur die schmalsten und héchsten Falten mit R < 2 % am niedrigs-
ten. Flr den Fall, dass die Wellenlange des Lichts groRer als die Faltenbreite ist, zeigt sich

eine leicht verminderte Reflexion aufgrund der dann unterdriickten Beugungsordnungen.
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Abbildung 47: Simulierte Reflexion unpolarisierten Lichts in Prozent fir verschiedene Fal-
tengeometrien unter senkrechtem Lichteinfall bei 4 = 300 nm und 4 = 1300 nm. Es zeigt
sich eine deutliche Korrelation mit dem Aspektverhaltnis der Falten (Gegendiagonale im
Diagramm) und eine geringfiigig kleinere Reflexion fir langwelliges Licht.

Uberaschenderweise fiihrt diese reduzierte Reflexion faltiger Ebenen nicht zwingend zu
niedrigeren Reflexionswerten bei faltigen Kegeln. Der Vergleich glatter und faltiger Kegel
durch eine kombinierte FDTD-Raytracing-Simulation in Abbildung 48 zeigt, dass bis zu ei-
nem Kegelaspektverhaltnis von etwa Ag,.4.; = 1 Falten die Reflexion reduzieren, fir hohere
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Kegelaspektverhaltnisse hingegen die Reflexion sogar erhéhen kénnen (siehe blauer Be-
reich im rechten Diagramm). Dafir wurde den Kegeloberflachen in der Raytracingsimula-
tion die in der FDTD-Simulation ermittelte optische Eigenschaft einer faltigen Oberflache

zugewiesen, Details siehe [162].
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Abbildung 48: Reflexion von Uberlappenden glatten (links) bzw. faltigen Kegeln (Mitte) in
Abhangigkeit des Aspektverhaltnisses flr verschiedene Einfallswinkel. Die Differenz der
berechneten Reflexionswerte ist rechts zu sehen. Positive Werte bedeuten, dass faltige
Kegel eine niedrigere Reflexion aufweisen als glatte.

Die Ursache fur dieses unerwartete Ergebnis liegt wohl darin, dass bei hohen Kegelaspekt-
verhaltnissen und kleinen Einfallswinkeln das Licht sehr steil auf die Kegeloberflache trifft.
Die Gesamtreflexion fur diesen Einfall ist zwar herabgesetzt, allerding fliihren die Falten zur
Beugung des Lichtes. Da nun relativ viel Intensitat in Beugungsordnungen reflektiert wird,
ist der Strahlengang nicht mehr identisch zu dem glatter Kegel. Nach zwei oder drei Wech-
selwirkungen dieser Art ist es denkbar, dass ein Strahl aufgrund der Falten wieder nach
oben wegreflektiert wird. Die Beugung betrifft auch das in einen Kegel hineingelangte Licht
und konnte unter Umstanden zu einem vermehrten Verlust von Sekundarstrahlen (Defini-
tion siehe Abbildung 13) fliihren. Die Reflexionswerte bleiben aber dennoch auf einem sehr

niedrigen Niveau von unter 0,4 % fir senkrechten Lichteinfall.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass Falten prinzipiell die Reflexion einer Oberflache
verringern. Je schmaler und héher die Falten sind, desto niedriger ist der Reflexionsgrad.
Falten auf Mikrostrukturen wirken ebenfalls reflexionsmindernd, solange das Aspektver-
haltnis der Mikrostruktur kleiner als 1 bleibt. Fur die Herstellung kiinstlicher Einkoppelstruk-

turen fir Solarzellen scheint es also sinnvoll, Mikrostrukturen mit Falten zu kombinieren,
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solange man nicht in der Lage ist, Mikrostrukturen mit Aspektverhaltnissen deutlich grofRer

als 1 herzustellen oder aus anderen Griinden hohe Aspektverhaltnisse vermeiden méchte.

3.6 Lichteinfang

Wahrend es im vorherigen Abschnitt um die quantitativen Reflexionseigenschaften der un-
tersuchten pflanzlichen Oberflachenstrukturen und der abstrahierten Geometrien ging, soll
sich dieser Abschnitt mit der Frage befassen, wie die Transmission des Lichts durch solche
Oberflachen qualitativ in ihrem radumlichen Verlauf beeinflusst wird. Zunachst soll wieder
auf die Auswirkung der reinen Mikrostruktur ohne Falten, dafiir mit den verschiedenen Ar-
ten der Unordnung eingegangen werden. Anschlieiend daran sollen die Transmission
durch faltige Oberflachen sowie das Zusammenspiel von Falten und Kegeln untersucht

werden.

3.6.1 Einfluss der Mikrostruktur auf die Transmission

Scheint ein kollimierter Lichtstrahl auf ein Rosenblitenblattreplikat, das aus transparentem
Material besteht, so weist das transmittierte Licht dahinter zwei interessante Merkmale auf.
Erstens ist eine deutliche Streuung des Lichts zu erkennen, und zweitens wird ein Ring
hoher Intensitat sichtbar. Die senkreckte Transmission wird also unterdruckt, wahrend das
meiste Licht innerhalb eines bestimmten Polarwinkelintervalls transmittiert wird. In Abbil-
dung 49 ist eine detaillierte Analyse des Transmissionsverhaltens zu sehen. Was sich im
Fernfeld als Ring bemerkbar macht, erscheint im Nahfeld einer einzelnen Mikropapille als
ein Lichtkegel. Das mittels Durchlichtkonfokalmikroskopie aufgenommene Bild zeigt, wie
das Licht zunachst direkt unterhalb der kegelartigen Struktur zusammenlauft, um unterhalb
des Fokuspunktes zu divergieren. Um eine quantitative Aussage uber die winkelaufgeldste
Strahldichteverteilung im Substrat zu erhalten, wurde das Fernfeld goniometrisch abgeras-
tert (Methode siehe 3.3.5). Wieder zeigt sich eine ringférmige Verteilung, mit einer maxi-
malen Intensitat innerhalb des Polarwinkelintervalls 20° < 8 < 30°. Die wellenlangenaufge-
|6ste Darstellung der tber den Azimut integrierten Strahldichte zeigt, dass dieses Polarwin-

kelintervall spektral unabhangig ist.
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Abbildung 49: Transmission durch die Struktur von Rosa ,El Toro": Ringférmige Lichtver-
teilung hinter einem Glassubstrat mit NOA68-Rosenstruktur beim Durchleuchten mit einem
680-nm-Laser (oben links). Strahldichteverteilung im Nahfeld einzelner Mikropapillen, auf-
genommen mittel Durchlichtkonfokalmikroskopie (oben rechts). Unten links zu sehen ist die
goniometrisch gemessene Strahldichteverteilung im Substrat. Nach Integration tber den
Azimut zeigt sich ein wellenlangenunabhangiges Verhalten: Das meiste Licht verlauft nach
Eintritt in das Medium in einem Polarwinkelintervall von 20° < 8 < 30° (unten rechts).

Das Auftreten eines Ringes hoher Lichtintensitat hinter der Probe Iasst sich durch die Mik-
rostrukturen und deren Aspektverhaltnis erklaren, da er im Wesentlichen aus den bei der
ersten Wechselwirkung gebrochenen Strahlen resultiert. Die genaue Form des Rings hin-
gegen wird mafdgeblich von der teilweisen Ungeordnetheit der Mikrostrukturen beeinflusst,
wie sich an den mittels Raytracing simulierten, winkelaufgeldsten Strahldichteverteilungen
des transmittierten Lichts in Abbildung 50 zeigen lasst. Fur den Fall perfekt geordneter Ke-
gel mit einem Aspektverhaltnis von A = 1 bei senkrechtem Lichteinfall werden die meisten
Strahlen unter ein und demselben Polarwinkel transmittiert, was zu einem dinnen Ring
hochster Strahldichte bei 8 = 27,9° fuhrt. Das liegt daran, dass alle Primarstrahlen unter
demselben Polarwinkel auf die Oberflache treffen und somit die transmittierten Strahlen,
die nur eine Wechselwirkung mit der Oberflache erfahren unter einem gleichen Polarwinkel

in das Fernfeld laufen. Ein kleiner Teil der Strahlen erfahrt nach dem Eintritt in einen Kegel
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eine Totalreflexion an der gegenuberliegenden Seite der Wand desselben Kegels, wodurch
sich im Fernfeld ein weiterer, etwas schwacherer Ring bei einem kleineren Polarwinkel (8 =
25,2°) zeigt. Beide Kreise wurden mit gestrichelten Linien in Abbildung 50 verdeutlicht. An
der Kegeloberflache reflektierte Primarstrahlen wechselwirken mit einem anderen Kegel.
Aufgrund der Hexagonalen Anordnung der Kegel erzeugen die daraufhin in das Medium
eintretenden Strahlen im Fernfeld Muster, die sich in Azimutschritten von A = 60° wieder-
holen und Spiegelsymetrien zeigen. Diese Strahlverlaufe sind jedoch relativ selten. Eine
Unordnung in den Kegelhdhen verandert nicht den hexagonalen Charakter der azimutalen
Verteilung der Strahlengange héherer Ordnungen. Aufgrund der nun verschiedenen Polar-
winkel bei Auftreffen der Strahlen auf der Oberflache werden jedoch die im geordneten Fall
scharf abgegrenzten Formen in Polarrichtung ausgeschmiert. Fur Einfallswinkel 6 + 0° ver-
schwinden die hexagonalen und rotationssymetrischen Formen, da die Primarstrahlen nun
unterschiedliche Polarwinkel beim Auftreffen auf ein und demselben Kegel aufweisen. Im
Gegensatz zum Formenspekirum des Fernfelds flir senkrechten Lichteinfall ist nun eine
analytische Erklarung deutlich schwieriger. Generell Iasst sich feststellen, dass die Strahl-
dichteverteilung homogener wird und sich ihr Schwerpunkt verschiebt, also nicht mehr im

Ursprung des Koordinatensystems liegt.

Der Fortgang des Lichtes im Medium hangt also deutlich vom Einfallswinkel ab. Fur eine
darunterliegende Solarzelle ist die Oberflachenreflexion am Ubergang zwischen Polymer-
matrix und Frontkontakt stark vom Polarwinkel dieser Transmission abhangig; zudem kénn-
ten zu hohe Propagationswinkel die parasitare Absorption durch sehr lange Lichtwege im
Frontkontakt erhéhen. Deshalb ist es sinnvoll, sich die polarwinkelaufgeldste — d. h. Uber
den Azimut integrierte — Strahldichteverteilung des transmittierten Lichtes in Abhangigkeit
des Einfallswinkels anzuschauen. Wie in Abbildung 51 zu sehen, fihren Unordnungen in
der Hohe und im Neigungswinkel zu einer deutlichen Verbreiterung der Transmissionswin-
kelintervalle. Allerdings wird praktisch kein Licht fur Polarwinkel 6 > 55° transmittiert. Eben-
falls bemerkenswert ist die geringe Auswirkung einer Unordnung in der Positionierung auf
die Transmission. Das hangt damit zusammen, dass die erste Wechselwirkung der Strah-
len mit der Struktur quasi identisch ist zum perfekt geordneten Fall, wahrend fir die zweite
Wechselwirkung hauptséachlich die azimutale Symmetrie, nicht aber die Symmetrie des Po-
larwinkels gebrochen ist. Unordnungen in der Hohe und dem Neigungswinkel beeinflussen
die Auftreffwinkel der Primarstrahlen und fihren somit zu einer deutlichen Verbreiterung

der Transmissionswinkelverteilung.
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Abbildung 50: Mittels Raytracing simulierte, winkelaufgeloste Strahldichteverteilung des
transmittierten Lichts durch eine Oberflache, die mit sich Uberlappenden Kegeln mit As-
pektverhaltnis A = 1 besetzt ist fir senkrechten Lichteinfall (oben) und fir Licht, dass unter
80° einfallt (unten). Eine Unordnung der Kegelhdhen (g3, = 0,3h, rechts) fihrt zu einer deut-
lichen Auswaschung der scharf abgegrenzten Strahlverteilungen perfekt geordneter Kegel
(links). Zu beachten ist die logarithmische Skala, die es ermdglicht, dass auch relativ sel-
tene Strahlverlaufe, die aus mehrfachen Wechselwirkungen mit Kegeloberflachen herrth-
ren, noch sichtbar sind. Dunkelblaue Bereiche mit dem Wert -1 stehen flr null detektierte
Strahlen.[3
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Abbildung 51: Mittels Raytracing simulierte, polarwinkelaufgeldste Strahldichteverteilung
des transmittierten Lichts in Abhangigkeit des Einfallswinkels. Wahrend eine Unordnung in
der Positionierung (unten links) fast keine Anderungen im Vergleich zum perfekt geordne-
ten Fall (oben links) zeigt, sorgen Ungeordnetheiten in der Hohe (oben rechts) und im Nei-
gungswinkel fur eine deutliche Aufweitung der Strahldichteverteilung.['®!

3.6.2 Einfluss der Falten auf die Transmission

Wenn Licht durch ein transparentes, periodisch strukturiertes Material scheint, kdnnen wel-
lenoptische Phanomene auftreten. Liegt beispielsweise ein Gitter, bestehend aus geraden
Linien mit einer Periode von einigen Mikrometern, vor, so wird monochromatisches Licht in
mehrere diskrete Ordnungen gebeugt. Weiles Licht mit einem kontinuierlichen Spektrum
erfahrt eine spektrale Aufspaltung, sodass ein regenbogenartiger Farbverlauf entsteht. Die
Falten, die auf zahlreichen Pflanzenoberflachen zu finden sind, stellen kein perfekt periodi-
sches Gitter dar. Allerdings weisen sie durchaus ein gewisses Malk an Ordnung auf, wie
zum Beispiel eine grof¥flachig konstante mittlere Periodenlange und eine — je nach Pflan-
zenart — mehr oder weniger ausgepragte Fernordnung der Faltenorientierung. Ein Beispiel
fur ein hohes Mal} an Fernordnung stellt die Oberflache von Blitenblattern von Tulpen wie
z. B. der ,Queen of the Night“ oder ,Double Princess” dar. Scheint Licht durch die in NOAG8
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replizierte Oberflache, kann man eine stark anisotrope, senkrecht zu den Falten verlau-
fende Streuung bzw. Beugung des Lichtes beobachten (siehe Abbildung 52). Die mittels
Goniometer gemessene winkelaufgeldste Strahldichteverteilung ist bei etwa 6 ~ 15° maxi-
mal. Dieses Maximum ist aber — im Gegensatz zur Transmission durch Mikrokegel — von
der Wellenlange des Lichts abhangig. Die Uber den Azimut integrierte Strahldichtevertei-
lung zeigt, dass das Beugungsmaximum fir blaues Licht (1 = 470 nm) bei einem Polarwin-
kel von etwa 6 = 13°, und fur rotes Licht (1 = 670 nm) bei 6 = 20° liegt. Die Transmission
durch kunstlich hergestellte Falten mit vergleichbarer, mittlerer Periodenlange zeigt ein sehr
ahnliches Verhalten. Wie schon an den REM-Aufnahmen der Oberflachen zu sehen ist,
weisen die kinstlichen Falten ein héheres Mal} an Ordnung auf, was dazu fuhrt, dass die
Peakbreite der Strahldichteverteilung deutlich geringer ausfallt. Nochmals reduziert ist die
Peakbreite fur die Transmission durch ein perfekt geordnetes Gitter (hergestellt mittels La-
serinterferenzlithografie). Die Falten auf den Pflanzenoberflachen wirken also im Prinzip
wie ein optisches Gitter — die Abweichungen von der perfekten RegelmaRigkeit sorgen aber
fur stark ausgeschmierte Beugungsordnungen. Dieser Effekt sorgt fiir eine weitere Rando-
misierung der Lichtverteilung im Medium, womit die Ergodizitat des optischen Systems er-
héht wird.

In Abbildung 53 ist die mittels kombinierter FDTD-Raytracing-Methode simulierte, winkel-
aufgeldste Strahldichteverteilung zu sehen, die sich bei der Transmission von Licht durch
eine Oberflache mit faltigen Kegeln ergibt. Wie zu erwarten, flhren die Falten zu einer Ver-
breiterung zuvor sehr scharf abgegrenzter Verteilungsmuster. Durch das Auftreten von
Beugungsordnungen kommt es sogar zu einer deutlich sichtbaren, echohaften Wiederho-

lung der Linien. Insgesamt wird die Lichtverteilung homogenisiert.
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Abbildung 52: Vergleich des richtungsaufgeldsten Transmissionverhaltens von pflanzlichen
Falten (a, Tulipa ,Queen of the Night*), kunstlich hergestellten Falten (b) und einem opti-
schen Gitter (c) flr senkrechten Lichteinfall. Jeweils darunterliegend dargestellt sind die
dazugehdrigen goniometrischen Halbraumscans der winkelaufgeldsten, transmittierten
Strahldichte (1 = 470 nm, mittlere Reihe) sowie die Uber den Azimut integrierten Strahldich-
teverlaufe in Abhangigkeit des Polarwinkels fir Licht mit Wellenlangen von 470 nm (blau),
570 nm (gran) und 670 nm (rot) in der unteren Reihe. Zusatzlich eingezeichnet sind die fur
ein perfektes Gitter zu erwartenden Maxima der ersten Beugungsordnungen (gepunktete
Linien). Die Unordnung in der Periodenlange in a und b weiten letztere deutlich auf.

Neben der Frage, inwieweit die Falten die Richtung des transmittierten Lichts beeinflussen,
ist fur den Lichteinfang wichtig, was mit von der Solarzelle zurtckreflektierten Strahlen pas-
siert. Es ist also wichtig zu wissen, mit welcher Wahrscheinlichkeit Strahlen, die von innen
auf die Faltenoberflache treffen, aus dem Medium austreten bzw. wieder Richtung Solar-
zelle zurickgeworfen werden. Experimentell ist diese Frage schwer zu beantworten. Fur
die Messung der Transmission brauchte man im Prinzip den unter Abbildung 31 dargestell-
ten Messaufbau mit Glashalbkugel, nur, dass an den Ort des Detektors die Lichtquelle und
an den bisherigen Ort des Lichteintritts in die Probe eine Ulbrichtkugel gesetzt werden

musste.
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Stattdessen wurde diese Fragestellung mit den Mitteln der FDTD-Simulation untersucht('62],
Abbildung 54 zeigt die simulierte Reflexion und Transmission fur Licht, das von innen auf
die Faltenoberflache trifft. Dargestellt ist wieder die Gesamtheit aller 5760 Ergebnisse als
farbiger Bereich. Die Simulationsparameter sind wie in Tabelle 1 dargestellt gewahlt. Es
lasst sich erkennen, dass die Reflexion der Oberflache durch die Falten stark beeinflusst
wird. Als Schluss kann man ziehen, dass die Reflexion in Teilbereichen stark erhoht, in
anderen Winkelbereichen dafur deutlich reduziert wird. Insbesondere wird — im Vergleich
zu einer glatten Ebene — die scharfe Grenze der Totalreflexion aufgeweicht. Im Hinblick auf
Solarzellen mit geringer Absorberschichtdicke stellt die hohe Reflektivitat fur senkrecht auf-
treffendes Licht eine winschenswerte Eigenschaft dar, da dieses Licht die kiirzeste opti-
sche Weglange und somit die geringste Absorptionswahrscheinlichkeit hat. Flach einfallen-
des Licht hat tendenziell durch den verlangerten optischen Weg ein schwachere Intensitat,
sodass eine geringere Reflektivitat flr diese Winkel hinnehmbar erscheint. Die Auswirkung
der veranderten Winkelabhangigkeit auf die Lichteinfangeigenschaft von faltigen Kegeln ist
dadurch aber noch nicht beantwortet. Dazu missten noch weitere Raytracingsimulationen
mit einer Lichtquelle im Medium durchgefihrt werden. Dazu mussten allerdings polarisati-

onsabhangige BxDF-Daten implementierbar sein.
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Abbildung 53: Simulierte Fernfeldverteilung von glatten (links) und faltigen Kegeln (rechts)
mit einem Aspektverhaltnis von A = 0,6. Die Falten sind 1100 nm breit und 700 nm hoch.
Es wurden 108 Strahlen mit einer Wellenlange von 1 = 500 nm und einem Einfallswinkel
von 6 = 20° simuliert. Der Farbskala ist logarithmisch, blau steht fir geringe und rot fir
hohe Strahlanzahlen pro Raumwinkelelement. Die Einbeziehung der mittels FDTD gene-
rierten optischen Eigenschaft der faltigen Oberflache fihrt zu einer Aufspaltung und Verwi-
schung der Strahldichten. Das Auftreten von zwei Kreisen in der linken Grafik hangt an der
Simulation einer Einheitszelle mit spiegelnden Randbedingungen, wodurch ein Teil des
schrag einfallenden Lichts einen azimutalen Versatz von §¢ = 180° erfahrt. Abgewandelt
Ubernommen aus [162].
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Abbildung 54: Reflexion und Transmission fur Licht, das von innerhalb des Mediums auf
die Grenzflache zu Luft trifft. Die farbigen Bereiche decken die Verlaufe aller simulierten
FaltengroRen, Polarisationen und Einfallsebenen ab. Die Abweichungen von den Fresnel-
kurven (gestrichelt) zeigt auch, dass die Falten die Erreichbarkeit von Zustanden jenseits
des kritischen Winkels im Medium erhéhen. [162]

Im Experiment zeigt sich, dass durch eine faltige Oberflache die Richtung des transmittier-
ten Lichts deutlich aufgefachert wird. Dieser Effekt ist proportional zur Wellenlange des
Lichts, sodass gerade fur Solarzellen mit einer geringen Absorption im infraroten Bereich
dort die Ergodizitat erhoht und somit der Lichteinfang verbessert wird. Die Simulation der
Lichtausbreitung unterhalb faltiger Kegelstrukturen zeigt ebenfalls eine deutliche Homoge-
nisierung der Strahldichteverteilung, womit hierarchische Mikro-Nano-Strukturen reinen

Mikrostrukturen in puncto Lichteinfang Gberlegen zu sein scheinen.

3.7 Einsatz in Solarzellen

Aufgrund der vielversprechenden optischen Eigenschaften der untersuchten Blltenblatt-
oberflachen von Rose und Stiefmitterchen liegt es nahe, diese auf Solarzellen zu Ubertra-
gen. Auch hierflr kann prinzipiell der oben beschriebene Prozess aus PDMS-Abguss und
Abformung in UV-aushartendem Polymer angewendet werden. So brachte die Ubertragung
von Rosenstrukturen auf organische Solarzellen eine relative Effizienzsteigerung von
13 0/0[164]_

Um bei CIGS-Zellen keine verfalschten Reflexionswerte durch die Beleuchtung der Kon-
taktfinger zu messen, wurden zur experimentellen Analyse der Lichtsammel- und -einfan-
geigenschaften kontaktgridfreie, optische ,Dummies” verwendet. Diese entsprechen in ih-

rem Schichtaufbau einer hocheffizienten Laborzelle, weisen allerdings eine gréRere Flache
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auf. Letzteres ist eine wichtige Voraussetzung fir Messungen bei sehr hohen Einfallswin-
keln. Wie bereits mit bloRem Auge an den (nicht nachbearbeiteten) Fotografien von Zellen
mit unterschiedlichen Fensterkonfigurationen in Abbildung 55 zu sehen ist, kdnnen Pflan-

zenoberflachenstrukturen die Reflexion deutlich verringern.

b

Abbildung 55: Optische Dummies von Hocheffizienz CIGS-Zellen. Der Schichtstapel ohne
Antireflexbeschichtung (ARC) (a), mit MgF>-ARC (b), mit glatter NOA68-Schicht (c), mit
Abdruck einer sandgestrahlten Glasoberflache in NOAGS8 (d), mit Replikat der Blutenober-
flache der Rose ,Red Naomi“ in NOAGS8 (e) und vom Gartenstiefmutterchen ,Viola Wittro-

ckiana“. c-f weisen zusatzlich bis auf einen schmalen Bereich am auf3eren Rand eine Be-
schichtung mit MgF; auf.

Im Folgenden sollen CIGS-Zellen mit den Oberflachenstrukturen von Stiefmutterchen und
Rose optisch untersucht werden. Als Vergleich soll nicht nur das tUbliche MgF,-ARC dienen,
sondern auch — stellvertretend fir mit glattem Glas verkapselte Solarmodule — Zellen mit
glattem NOAG68 (mit und ohne MgF,-Beschichtung), sowie einer durch Sandstrahlen zufallig
aufgerauten Oberflache, die ebenfalls in NOA68 Ubertragen wurde. AbschlieRend sollen

die Ergebnisse von Simulation und Experiment in Tabelle 3 gegentbergestellt werden.

Da der CIGS-Zellstapel kein perfekter Absorber ist, kann Licht, selbst wenn es schon von
der Oberflachenstruktur gesammelt wurde, zurtickreflektiert werden und das Bauteil ver-
lassen. Eine reine Messung der Reflexion gibt also nicht hinreichend Aufschluss daruber,
zu welchem Anteil der Lichteinfang fur die Absorption verantwortlich sind. Um dennoch eine
Aussage daruber treffen zu kdnnen, wurde eine durch Kegel approximierte Oberflachen-
struktur auf einem CIGS-Zellstapel mittels Raytracing simuliert. Dazu wurden die mittels
TMM berechneten Reflexionswerte am Ubergang von NOA68 zum Solarzellenschichtsta-
pel als Beschichtung fur die Unterseite der Raytracingsimulation verwendet. AuRerdem
wurden mit einem zusatzlichen Empfanger die Strahlen gezahlt, die in der Simulation von

der CIGS-Zelle zurtickreflektiert werden. Zusatzlich wurden die Strahlanzahlen ermittelt,
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die aus der Struktur wieder austreten (diese ergeben sich aus der Differenz der Reflexions-
werte der Struktur mit CIGS-Coating minus der Reflexionswerte der Struktur mit perfekt
absorbierender Rickseite). Der Quotient aus diesen beiden Zahlen kann als Gutezahl zur
Bewertung des Lichteinfangs gewertet werden, da er angibt, wie haufig statistisch gesehen
ein Strahl von unten auf die Struktur treffen muss um diese zu verlassen. Je groRer dieser
Quotient, umso besser also der Lichteinfang. Tabelle 2 zeigt diesen von 4; = 400 nm bis
A, = 1000 nm in Schritten von 61 = 25 nm spektral gemittelten Wert & fir Anordnungen
glatter Kegel mit verschiedenen Aspektverhaltnissen und Ungeordnetheiten. Kleine As-
pektverhaltnisse zeigen dabei so gut wie keinen Lichteinfang, wahrend der beste Wert fur
eine perfekte Ordnung bei einem Aspektverhaltnis von A = 0,5 auftritt. Unordnung in der
Positionierung (o) scheint keinen Effekt zu haben, wahrend die beiden anderen Typen von
Unordnung (Varianz in der HOhe (o3,) bzw. im Neigungswinkel (a;)) nur fur das Aspektver-
haltnis von 0,5 einen negativen und ansonsten ebenfalls keinen Effekt zeigen. Im besten
Fall wird ein Strahl dreimal an der Oberflache wieder zurlickgeworfen, bevor der Austritt
gelingt. Das Licht erhalt also nicht nur mehrere Chancen in die Mikrostruktur einzudringen
(Lichtsammlung), sondern auch anschlieRend mehrere Chancen von der CIGS-Zelle ab-

sorbiert zu werden (Lichteinfang).

Tabelle 2: Simulierter Lichteinfangfaktor & fiir eine mit Gberlappenden Kegeln verschiede-
ner Ungeordnetheiten strukturierte CIGS-Zelle in Abhangigkeit des Aspektverhaltnisses,
der Standardabweichung in der Hohe oy, in der Positionierung o, und im Neigungswinkel
O¢.

Aspektverhaltnis on ap o’ a
0,25 0 0 0 1,1
0,25 0,3h 0 0 1,1
0,25 0 0,5a 0 1,1

0,5 0 0 0 3,4
0,5 0,3h 0 0 3,0
0,5 0 0,5a 0 3,4
0,5 0 0 10° 2,6
1 0 0 0 2,7
1 0,3h 0 0 2,6
1 0 0,5a 0 2,7
1 0 0 10° 2,7

Dass ausgerechnet geordnete Strukturen am besten abschneiden, Uberrascht zunachst,
da ungeordnete Strukturen nach den bisherigen Ergebnissen naher am ergodischen Limit
liegen sollten. Es ist jedoch anzumerken, dass nicht-ergodische Systeme fur bestimmte

Einfallswinkel ergodischen Systemen durchaus Gberlegen sein kénnen, allerdings zulasten
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deutlich schlechterer Ergebnisse bei anderen Einfallswinkeln. Eine Bewertung der Winkel-
toleranz ist anhand dieser Simulationsergebnisse nicht mdglich, da nur der senkrechte Ein-
fall untersucht wurde. Auch wurde keine Variation des Abstandes zwischen Oberflachen-
struktur und Solarzelle vorgenommen. Diese interessanten Fragestellungen konnten leider
aufgrund des hohen zeitlichen Aufwandes solcher Parametervariationen nicht mehr in die-

ser Arbeit beantwortet werden.

Fir ein perfekt ergodisches System wirde innerhalb des Mediums eine homogene, rich-
tungsisotrope Strahldichverteilung vorliegen. Die Wahrscheinlichkeit flir einen Strahl an der
Oberflache zuriick ins Medium reflektiert zu werden, ware dann n?> mal hoher als der Aus-
tritt, es ergabe sich also ein Lichteinfangsfaktor von & = 2,37 bei einem Brechungsindex
des Mediums von n = 1,54. Teilweise liegen die simulierten Lichteinfangsfaktoren also
deutlich Uber dem ergodischen Limit. Neben den unbeantworteten Fragen der Winkeltole-
ranz und der Rolle des Abstandes zwischen Struktur und Solarzelle ist ein wahrscheinlicher
Grund fir dieses Phdnomen das selektive Reflexionsverhalten der Solarzellenschicht, so-
dass die Strahldichteverteilung der zurtickgeworfenen, also im Medium nach oben laufen-

den Strahlen alles andere als richtungsisotrop ist.

Fur den Vergleich zwischen unterschiedlichen Solarzellen werden haufig Messergebnisse
verwendet, die unter Standardtestbedingungen (STC) erzielt wurden. Diese schreiben un-
ter anderem einen Lichteinfall aus einem kleinen Winkelintervall um die Flachennormale
der Solarzelle vor. Auf diese Weise erzielte Wirkungsgradrekorde besitzen zwar nur eine
eingeschrankte Aussagekraft Gber den unter realen Bedingungen zu erwartenden Ertrag
von Solarmodulen, stellen aber eine einfache Zahl dar, die in der internationalen Photovol-
taikbranche Beachtung findet. Wenn mithilfe replizierter Pflanzenoberflachen eine Wir-
kungsgradsteigerung erzielt werden soll, so ist eine notwendige Voraussetzung hierfir,
dass die Reflexion fir (fast) senkrechten Lichteinfall Gber den relevanten Spektralbereich
geringer ausfallt, als es mit einer herkémmlichen Antireflexbeschichtung aus MgF- der Fall
ist. Wie in Abbildung 56 zu sehen ist, sagt die Simulation fir Kegel mit einem Aspektver-
haltnis von A = 1 eine deutlich niedrigere Reflexion voraus als fur eine 105 nm dicke MgF2-
Beschichtung. Die Messung der Reflexion bei einem Einfallswinkel von 8 = 10° zeigt einen
ahnlichen Verlauf wie prognostiziert; allerdings schneidet das MgF2-ARC leicht besser und
das ,Bio“-ARC (replizierte Oberflachen von Stiefmutterchen und Rose) etwas schlechter ab
als in der Simulation. Ersteres sowie die Tatsache, dass auch die Reflexion der unbehan-
delten CIGS-Zelle geringer ausfallt und die Oszillationen der Interferenz flacher sind, lasst
sich mit der grof3en Oberflachenrauigkeit der CIGS- und TCO-Schicht erklaren. Diese
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konnte in der TMM-Simulation nicht bertcksichtigt werden. Der grof3e Vorteil der pflanzli-
chen Oberflachenstrukturen gegentber der MgF2-Beschichtung zeigt sich flr flache Ein-
fallswinkel: Bei 8 = 80° bleibt die gemessene Reflexion der CIGS-Zelle mit Stiefmutter-
chenstruktur fur alle Wellenlangen bei unter 5 %, wahrend die Standardbeschichtung im
Schnitt bei etwa 25 % liegt. Die Reflexion der Zelle mit rauem NOA liegt mit ca. 17 % Re-
flexion ebenfalls deutlich niedriger. Der kleine Versatz in der gemessenen Reflexion bei 4 =

860 nm stellt ein Messartefakt aufgrund eines Detektorwechsels dar.
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Abbildung 56: Simulierte (oben) und gemessene (unten) Reflexion fur senkrechten Licht-
einfall (oben links Einfallswinkel 8 = 0°, unten links 8 = 10°) und flachen Lichteinfall (8 =
80°, rechts). Zu sehen sind die spektral aufgeldsten Reflexionswerte fur CIGS-Zellen ohne
Antireflexbeschichtung (schwarz, gestrichelt), mit der Standardantireflexbeschichtung von
105 nm MgF- (rot, gestrichelt), mit glatter und rauer (nur Messung) NOAG68 Beschichtung
(gepunktet) sowie fiur CIGS-Zellen mit Kegeln mit Aspektverhaltnis von 1 mit und ohne Un-
ordnung in der H6he (nur Simulation) und Blutenblattoberflachenreplikat von der Rose Red
Naomi und dem Gartenstiefmutterchen Viola Wittrockiana (nur Messung) (durchgehende
Linien).
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Sowohl die Messung als auch die Simulation der Reflexion legen nahe, dass die Bliten-
blattoberflachen sich besser als Antireflexbeschichtung eignen als das herkdmmlich ver-
wendete MgF.. Die Messung der externen Quanteneffizienz (EQE) einer Zelle mit verschie-
denen Fensterkonfigurationen durch Oliver Kiowski am ZSW bestatigt diese Vermutung
(siehe Abbildung 57). Da fir diese Messung nur ein kleiner Fleck auf der Solarzelle mit
monochromatischem Licht beleuchtet wird, ist es mdglich, die EQE an verschiedenen Stel-
len ein und derselben Zelle zu messen. So wurde die Halfte der Zelle mit der Rosenstruktur
aus NOAGS8 beschichtet und jeweils vor und nach dem Aufdampfen der MgF.-Schicht am
ZSW die EQE an einer strukturierten und unstrukturierten Stelle gemessen. Wie schon in
den Reflexionsmessungen (Abbildung 56) ersichtlich, ist die MgF,-Beschichtung an zwei
Stellen im Spektrum (4; = 550 nm; A, = 850 nm) leicht besser, die Rosenstruktur hingegen
zeigt ein breitbandigeres Verhalten. Die zusatzliche Beschichtung der Rosenstruktur mit
105 nm MgF: fuhrt nochmals zu einer minimalen Verbesserung. Die aus der EQE der je-
weiligen Fensterkonfigurationen berechneten Kurzschlussstromdichten belegen, dass die
Rosenstruktur einen — wenn auch knappen — Vorteil gegeniber der Standardvariante auf-
weist. Wahrend ohne jegliches ARC eine Kurzschlussstromdichte von j,. = 34,50 mA/
cm? herauskommt, so erhalt man j,. = 36,62 mA/cm? fir die Rosenstruktur ohne MgFa,
jsc = 36,57 mA/cm? fir die unstrukturierte, mit MgF. versehene Zelle und j,. =
36,83 mA/cm? fur die mit MgF2 beschichtete Rosenstruktur. EQE-Messungen an zwei wei-
teren auf diese Art praparierten Zellen zeigen die gleichen Relationen. Der Zugewinn durch
die Verwendung der Rosenstruktur anstelle des traditionellen MgF2-ARC fallt mit 0,15 %
etwas kleiner aus als die aus der spektralen Gewichtung der Reflexion fir 500 nm < 1 <
1000 nm berechneten 0,26 % (Siehe Tabelle 3). Ein mdglicher Grund kdnnte eine leicht
vergroRerte parasitare Absorption infraroten Lichts im TCO des Fensters aufgrund des ver-
langerten Lichtwegs durch die gestreute Einkopplung sein. Fur den CIGS-Absorber ist die-
ser Effekt hingegen klein, da aufgrund des hohen Brechungsindex von n = 3 das Licht beim
Eintritt stark zum Lot gebrochen wird. Eine weitere Verbesserung in der EQE fir Wellen-
langen kleiner als 450 nm wurde man erwarten, wenn es gelange, die parasitare Absorption

in der NOA-Schicht zu vermeiden.
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Abbildung 57: Gemessene EQE eine CIGS-Zelle mit vier verschiedenen Fensterkonfigura-
tionen: Ohne ARC (graue Linie), mit der Oberflachenstruktur eines Blutenblattes der Rose
,El Toro“ in NOAG68 (rote Linie), mit einer 105 nm dicken MgF,-Beschichtung (schwarze
Linie) und einer MgF.-Beschichtung auf der Rosenstruktur (rote, gepunktete Linie).

3.7.1  Wellenlangen- und winkelgewichtete Reflexion

Fur den Betrieb einer nicht dem Sonnenstand nachgefiihrten Solarzelle unter realen Be-
dingungen stellt der senkrechte Lichteinfall nur einen Spezialfall dar, selbst bei einem wol-
kenfreien Himmel kdme dieser Fall nur flir wenige Minuten im Jahr vor (mathematisch ge-
sehen existiert senkrechter Lichteinfall nicht, siehe auch Diskussion in 2.2). In einem Land
mit gemaRigtem Klima wie Deutschland fallt zudem die Halfte der eingestrahlten Leistung
auf diffuse Lichtverhaltnisse zurlick”®!, sodass als einfache Bewertung der (iber das Jahr
reflektierten Photonen P, die unter 2.2 diskutierte Formel (Gleichung 2.7) verwendet wer-

den kann:

A, 90
Prosi o | | @auns) R, 0)sin(20) do d 34
2 Joo
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Dabei ist R(4, 6) der spektral- und einfallswinkelaufgeldste Reflexionsgrad der Solarzelle.

Aufgrund der diskret vorliegenden Datenpunkte tritt an die Stelle des Integrals ein Frobe-
nius-Skalarprodukt der Einstrahlungs- und Reflexionsmatrizen ij" und Mir_]e.ﬂ.
Rj%6 gewichter Stellt somit einen Gutefaktor zur Bewertung der Lichtsammeleigenschaften

der Solarzelle dar.

m yn ein pqrefl
iz1 X1 M M

m n ein
i=1 Zj=1Mi,j

Ryz6 gewichtet = 3.2

Um eine ausreichend hohe numerische Genauigkeit zu gewahrleisten wurde die Auflosung
dieser Matrizen auf 1 nm-Schritte und 1°-Intervalle festgesetzt. Die Messdaten wurden mit-
tels bikubischer Splines auf diese Auflésung hochskaliert. Aufgrund der messtechnischen
Einschrankungen erfolgt die Gewichtung fur das Winkelintervall 0° < 6 < 80°. In diesem
Intervall sind nach dem diskutierten Modell 97 % der Gesamteinstrahlung zu erwarten. Die
im Winkelintervall 80° < 8 < 90° eingestrahlten Ubrigen 3 % werden nicht bertcksichtigt,
wilrden aber tendenziell das Ergebnis glatter Schichten verschlechtern, wahrend das Er-
gebnis fur Solarzellen mit pflanzlichen Oberflachen durch ihre hohe Winkelunabhangigkeit
im Reflexionsverhalten davon kaum beeinflusst wirde. Die spektrale Gewichtung erfolgt

Uber das Wellenlangenintervall 500 nm < 1 < 1000 nm.

Tabelle 3 zeigt einen Vergleich zwischen simulierter und gemessener Reflexion verschie-
dener CIGS-Fensterkonfigurationen. Zu sehen sind spektral gewichtete Reflexionswerte fur
senkrechten Lichteinfall sowie wellenlangen- und winkelgewichtete Reflexionswerte zur

Abschatzung jahrlicher Reflexionsverluste unter realen Bedingungen.

Als Referenz fir den Fall einer Laborzelle kann das Standard-ARC mit 105 nm MgF, ange-
sehen werden. Hier ist vor allem der Fall senkrecht einfallenden Lichts interessant. Sowohl
Rosen- als auch Stiefmutterchenstruktur schneiden deutlich besser ab, die Simulation die-
ser (glatte Kegel mit einem Aspektverhaltnis von A = 1) sagt einen noch etwas besseren
Wert voraus. Interessant sind die Abweichungen von der Simulation fir die unbehandelte
Zelle sowie die mit glattem NOAG8 beschichteten Zellen mit und ohne MgF. als aulerste
Schicht. In diesen drei Fallen liegt die gemessene Reflexion mehr als 2 % unterhalb der
Vorhersage. Wie schon weiter oben in 2.6.5 diskutiert, hat die Oberflachenrauigkeit der
CIGS-Zellen einen grof3en Einfluss auf die Optik, was sich auch an der gemessenen Re-
flexion in Abbildung 56 zeigt. Da die in der Tabelle gezeigten, simulierten Werte mittels
TMM berechnet wurden, konnte die Rauigkeit nicht dargestellt werden. Insbesondere bei

mit glattem NOA beschichteten Zellen bewirkt die diffuse Reflexion an der Zelloberflache,

95



dass das Licht in gefuhrte Moden eingekoppelt werden kann und tragt somit zum Lichtein-

fang bei.

Als Referenz flir den Fall der winkelgewichteten Reflexion dienen die Zellen mit glatter
NOAG8-Schicht, stellvertretend fiir mit Glas verkapselte Solarmodule. Auch hier weichen
Simulation und Experiment aufgrund der Rauigkeit der CIGS-Zellen voneinander ab. Eine
zusatzliche Beschichtung mit MgF2 bringt etwa 1 % mehr Absorption als eine einfache,
glatte NOAG8-Schicht, wahrend eine Aufrauhung der Oberflache (Kopie einer sandge-
strahlten Glasoberflache in NOAG68) die Lichtsammlung um etwa 2 % verbessert. Mit Ab-
stand die niedrigsten Reflexionswerte zeigen wieder die Oberflachenstrukturen von Rose
und Stiefmutterchen. Interessanterweise liegen die gemessenen Werte in diesem Fall unter

den simulierten.

Tabelle 3: Vergleich simulierter und gemessener gewichteter Reflexionswerte flir unter-
schiedliche Fensterkonfigurationen bei CIGS-Zellen.

Architektur Senkrecht o Winkelgewich.tet .
gemessen / simuliert | gemessen / simuliert

Unbehandelte Zelle 6,22/9,10 9,78 /13,42

NOAGB8, glatt 4,69/6,15 8,01/10,03

NOA68+105 nm MgF: 2,60/5,10 7,11/8,22

NOAGS8, rau 4,30/ -- 6,27 / --

105 nm MgF: 1,41/1,42 4,65/5,52

Rosenstruktur 1,15/ 0,69 2,22 /2,50

Stiefmutterchenstruktur 0,90/ 0,69 1,40/ 2,50

NOAmitR=0% - 11,77 --/1,95

Verglichen mit der glatten NOAG68-Schicht ermdglicht die Stiefmutterchenstuktur einen jahr-
lich zu erwartenden relativen Absorptionsgewinn von 7,3 %. Oder anders ausgedrickt
wirde ein mit 15 % Wirkungsgrad zertifiziertes Solarmodul durch eine solche Strukturierung
einen Jahresertrag vergleichbar mit dem eines Moduls mit 16,1 % Wirkungsgrad erwirt-

schaften.

Der letzte Tabelleneintrag zeigt ein Gedankenexperiment zur idealen ,Mottenaugenbe-
schichtung“: Wieviel Licht wiirde noch reflektiert, wenn der Ubergang von Luft zur Verkap-
selung der Solarzelle reflexionsfrei ware, und das Licht seine Richtung nur durch die Bre-
chung an der Ebene gemaf Snellius anderte? Die Simulation sagt mit R = 1,77 % fur senk-

rechten Einfall einen Wert voraus, der in seiner Hohe Uberrascht. In der Realitat konnte
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jedoch die Streuung an der Solarzellenoberflache die Reflexion noch deutlich reduzieren
und somit ein ahnlich gutes Ergebnis wie die Pflanzenoberflachen erzielen. Bisher sind
jedoch keine Oberflachen mit annahernd dieser Eigenschaft verfigbar, sodass die Verwen-
dung von Mikrostrukturen zur Sammlung und zum Einfang des Lichts als momentan beste

Losung angesehen werden kann.

Tabelle 3 lieRe sich noch beliebig fortsetzen. Zum Beispiel kdnnte man der Untersuchung
noch weitere Geometrien wie Pyramiden oder Mikrolinsen hinzufligen sowie unterschiedli-
che Aspektverhaltnisse behandeln. Mit einer winkel- und wellenlangengewichteten Refle-
xion der Stiefmutterchenoberflache von gerade einmal 1,4 % scheint jedoch das Potential
fur Verbesserungen beschrankt zu sein. Fir den Einsatz auf Solarmodulen gibt es aber
noch einige Probleme zu l6sen. Erstens sollte NOA6G8 durch ein Material mit geringerer
Absorption im UV ersetzt und zweitens ein Verfahren zur grof3flachigen Strukturierung ent-
wickelt werden. Dieses kdnnte entweder auf einer vielfachen, passgenauen Abformung
pflanzlicher Oberflachen zur Herstellung eines groRen Pragestempels beruhen, oder durch
eine kunstliche Herstellung hierarchischer Strukturen basierend auf selbstorganisierten

Prozessen ahnlich der Faltenherstellung realisiert werden.

Drittens ist noch die Frage offen, inwiefern solche Oberflachen auf Verschmutzung reagie-

ren. Der letzte Abschnitt dieses Kapitels soll einen kurzen Blick darauf werfen.

3.8 Benetzungseigenschaften

Fur einen Uber viele Jahre konstant hohen Ertrag an elektrischer Energie ist es wichtig,
dass die Solarmoduloberflache nicht verschmutzt!'”8l. Eine langerfristige Ansammlung von
Staub und anderen Teilchen an der Oberflache kann verhindert werden, wenn Regen —
soweit vorhanden — in der Lage ist, den Schmutz effektiv abzuwaschen. Das Benetzungs-
verhalten von Wasser auf der Oberflache hat einen mafR3geblichen Einfluss auf diese Ei-
genschaft. Kénnen Tropfen leicht abperlen, sind sie in der Lage, dabei Schmutz aufzuneh-
men und abzutransportieren. Ein prominentes Beispiel fir ein solches superhydrophobes

Verhalten zeigt das Lotosblatt mit dem nach ihm benannte Effekt der Selbstreinigung!'34.

Das Lotosblatt zeichnet sich durch einen extrem groRen Kontaktwinkel aus, der zwischen
ihm und einem darauf befindlichen Wassertropfen herrscht. Zustande kommt der Effekt
durch eine strukturelle VergréRerung der Oberflache und der damit einhergehenden Ver-
groBerung der effektiven Oberflachenenergiel'”®-'®"l. Dieses in der Natur vorkommende
Konzept wurde bereits in vielfacher Weise in technischen Anwendungen nachge-
ahmtl'82.183.183] ynd wird auch im Kontext von nanostrukturierten ,Mottenaugen“-Oberfla-

chen angewandt®,
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Wie in Abbildung 58 zu sehen ist, zeigen ein frisches Blitenblatt sowie eine in NOAG8
replizierte Blitenblattoberflache der Rose ,El Toro* mit einem Kontaktwinkel von 8k niak: =
150° ein superhydrophobes Verhalten. Die unstrukturierte NOA68-Oberflache hingegen

verhalt sich mit einem Kontaktwinkel von 8y ,nare = 83° sogar leicht hydrophil.

Abbildung 58: Kontaktwinkelmessungen. 2 pl groRe Wassertropfen auf einem Blutenblatt
der Rose ,El Toro* (a), auf dem NOAG68-Replikat der Blitenblattoberflache (b) sowie auf
einer glatten NOA68 Oberflache (c). Wahrend Original und Replikat mit einem Kontaktwin-
kel von Oxontart = 151° + 4° bzw. Bk ontar: = 150° = 3° als superhydrophob bezeichnet
werden konnen, schliel3t die Tropfenoberflache mit der glatten NOA68-Flache lediglich ei-
nen Winkel von g pntarxe = 83° £ 2° ein.

Obwohl die Rosenblitenoberflache superhydrophob ist, I1asst sie einzelne Wassertropfen
nicht einfach abperlen. Stattdessen sorgt der sogenannte ,Rose Petal Effect” dafir, dass
die Tropfen selbst unter steilen Winkeln an der Oberflache hangen bleiben!'84. Anders hin-
gegen verhalt sich die Blutenblattoberflache des Wilden Stiefmutterchens Viola tricolor.
Schulte et al. fanden dort einen Kontaktwinkel von 6k yntax: = 170° und einen Abrollwinkel
(also der Winkel, um den die Oberflache geneigt sein muss, damit ein Tropfen abrollt) von
O4pron < 5°. Die Oberflachenstruktur der Blite von Viola wittrockiana ist aufgrund der na-
hen Verwandtschaft dem Wilden Stiefmutterchen zum Verwechseln ahnlich, und stellt so-
mit einen vielversprechenden Kandidaten fur die Entwicklung reflexarmer und selbstreini-

gender Solarzellenoberflachen dar.
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4 Ruckkontaktstrukturierung

Das vorige Kapitel hat sich der Frage gewidmet, wie durch MalRnahmen am Solarzellen-
fenster Lichtsammlung und -einfang erhoht werden kénnen. Dieses Kapitel widmet sich der
Optik des Riickkontakts, dessen geringer Reflexionsgrad Einsparung an der CIGS-Schicht-
dicke bislang im Wege steht. Die gleiche MalRnahme, die die Transparenz des Fensters
erhoht, ist geeignet, den Rickkontakt zu verspiegeln: Eine Beschichtung mit MgF,. Um den
Ruckkontakt partiell frei zu halten, ist jedoch eine Strukturierung dieser Schicht nétig. Im
Folgenden sollen Konzept, Herstellung und dadurch erzielte Verbesserungen des in Abbil-
dung 59 dargestellten Zelldesigns beschrieben werden. Das Thema wurde im Rahmen ei-
ner Masterarbeit von Pascal Casper!'”?! behandelt und ein Teil der Ergebnisse in [185] ver-
offentlicht.

Abbildung 59: Nachkolorierte REM-Aufnahme der Bruchkante einer CIGS-Zelle mit struk-
turiertem Rickkontakt. MgF; ist in blau dargestellt.!'8®!

Wie in Abschnitt 2.4 erlautert, ist der Molydbanriickkontakt von CIGS-Solarzellen vor allem
aus optischer, aber auch aus elektrischer Sicht problematisch. Fiir Absorberschichten, die
dinner als 1 ym sind, dringt ein nicht zu vernachlassigender Anteil des Lichts in die Nahe
oder bis zum Ruckkontakt hin vor. Das hat zur Auswirkung, dass einerseits die Rekombi-
nationswahrscheinlichkeit von dort erzeugten Elektron—Loch-Paaren aufgrund der Nahe
zum Halbleiter—Metall-Ubergang hoch ist und somit die Leerlaufspannung erniedrigt wird,
vor allem aber die Uberwiegende Mehrheit der das Molybdan erreichenden Photonen in

diesem absorbiert und nicht etwa zuriickgeworfen werden!”#9,

Fir eine reduzierte CIGS-Schichtdicke von 500 nm bei einem typischen Galliumgehalt von
[Ga]/([Ga] + [In]) = 0,22 sinkt die Absorptionswahrscheinlichkeit fur Photonen gemaf

Lambert—Beer-Gesetz bei einmaligem Durchlaufen des Absorbers auf 73 % und 29 % fur
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Wellenlangen von 800 nm bzw. 1000 nm. Etwa 80 % der dabei nicht absorbierten Photonen
gehen im Molybdéan verloren!'®. Eine Analyse mittels FDTD zeigt, wohin genau das Licht
geht (siehe Tabelle 4). Bei einer konventionellen CIGS-Schichtdicke von d ;s = 2,5 um
werden fast 90 % der Photonen des AM1,5-Spektrums im Wellenlangenintervall 400 nm <
A < Agandiiicke = 1050 nm in der CIGS-Schicht absorbiert. Eine Reduktion der CIGS-
Schichtdicke auf d;;s = 500 nm senkt die absorbierte Photonenflussdichte auf Py, ci65 =
75,1 %. Fast im gleichen MalRe steigt die parasitare Absorption im Ruckkontakt auf
Papsmo = 13,2 % an. Ein perfekt spiegelnder Ruckkontakt wirde die optische Weglange
verdoppeln und dadurch die Absorption wieder auf Pg,,gci6s = 82,7 % anheben. Mit
Papscics = 79,7 % liegt die Absorption relativ nah an diesem l|dealzustand, wenn eine
100 nm dicke MgF2-Schicht zwischen Mo und CIGS eingefuhrt wird. Zudem gehen — im
Vergleich zur Standard-CIGS-Schichtdicke — 4 % mehr Photonen durch Reflexion verloren,
die sich durch geeignete Lichteinfangmalinahmen am Fenster (siehe Abschnitt 3.7) zurtick-
gewinnen lieBen. Fur die Simulationen wurde von einem Fensterschichtaufbau von 42 nm
CdS, 85 nm i-ZnO, 180 nm ZnO:Al und 105 nm MgF2 sowie von einer Rauigkeit der CIGS-

Schicht und aller dartber liegenden Schichten von g,,,; = 50 nm ausgegangen.

Tabelle 4. Wo geht das Licht hin? Vergleich verschiedener Zellarchitekturen hinsichtlich
Reflexion, parasitarer Absorption in Fenster und Rickkontakt sowie der Absorption inner-
halb des CIGS-Absorbers.

Abs. in | Abs. im
H 0, H 0,
Architektur Refl. / % | Abs. in CIGS/ % Mo/ % | Fenster
2,5 um CIGS 2,4 88,3 1,8 7,5
0,5 um CIGS 4.1 75,1 13,2 76
0,5 ym CIGS + Rickkontakt
mit R = 100% 9,6 82,7 0,0 7,7
0,5 um CIGS + 100 nm MgF
auf Mo-RUckkontakt 6.6 9.7 5.9 7.8

Da Molybdan nur schwer durch ein anderes Material zu ersetzen ist!”], besteht eine mogli-
che LAsung des Problems darin, die Kontaktflache zwischen Molybdan und CIGS auf ein
Minimum zu reduzieren und die restliche Flache fur MaRnahmen zur elektrischen Passivie-
rung und Reflexionserhdhung einzusetzen. Vermang et al. schlagen dafir analog zum
PERC-Design bei Siliziumsolarzellen eine dielektrische Zwischenschicht vor, die nur punkt-
weise Locher aufweist, an denen CIGS und Mo in direkten Kontakt treten konnen®%%. Die

Abmessungen der Locher im Nanometerbereich und die Abstande zwischen den Ldchern
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von bis zu wenigen Mikrometern sind technologisch zwar machbar, aber mit einigem Auf-
wand verbunden. Nerat!'®”! zeigt in elektrischen Simulationen, dass CIGS-Zellen mit lokali-
sierten Rulckkontakten selbst mit Kontaktabstdnden von bis zu 100 ym aufgrund der
dadurch erniedrigten Oberflachenrekombination im Vergleich zu herkémmlicher Zellarchi-
tektur bessere Wandlungswirkungsgrade erzielen kénnen. Basierend auf dieser Annahme
sollte in dieser Arbeit untersucht werden, inwieweit sich das Konzept lokalisierter Rickkon-
takte in die Mikrometerskala Ubertragen lasst, sodass die Strukturierung durch einen relativ

einfachen UV-Lithographieprozess erzielt werden kénnen.

Es bleibt anzumerken, dass eine grolXflachige Versiegelung des Riickkontakts einen deut-
lichen Einfluss auf die Natriumdiffusion vom Substrat in die CIGS-Schicht erwarten lasst.
Aulerdem sollte eine Reduktion der Absorberschichtdicke auf 500 nm mit einer Anpassung
des Abscheidevorgangs einhergehen. Die Optimierung der Absorberschicht und die Unter-
suchung des Einflusses der Mikrostrukturierung auf die Na-Diffusion wurden jedoch aus
Zeitgrinden von dieser Arbeit ausgeklammert, bleiben aber ein wichtiges Vorhaben fir zu-

kinftige Verbesserungen an ultradiinnen CIGS-Zellen.

4.1 Materialauswahl

Gemal den Fresnel-Gleichungen wird eine hohe Reflexion an zwei Grenzflachen durch
einen hohen Brechungsindexkontrast erzielt. Genauer gesagt sollte fiir eine hohe Reflexion
am Rilckkontakt das Betragsquadrat der Differenz beider komplexer Brechungsindizes
moglichst hoch sein. Da CIGS einen Brechungsindex von ungefahr n = 3125 mit verschwin-
dendem Imaginarteil k im bandkantennahen, absorptionsarmen Spektralbereich aufweist,
bieten sich fur einen hohen Brechungsindexkontrast zwei Optionen an: Da es kaum Mate-
rialien mit einem signifikant héheren Realteil des Brechungsindex als CIGS gibt, kdmen nur
Materialien mit einem sehr hohen Imaginarteil infrage, wie etwa Aluminium{'®! Gold oder
Silber!'® oder ein Material mit einem deutlich niedrigeren Realteil des Brechungsindexes.
Erstere, auf Metallen basierende Ldsung hatte das Problem geringer Hitzebestandig-
keit!'8], was wahrend der CIGS-Abscheidung zur Diffusion von Metall-Rekombinationszen-
tren in den Absorber fuhren wirde. Die zweite Moglichkeit, die Einbringung einer nieder-
brechenden dielektrischen Schicht, scheint hingegen mit dem restlichen CIGS-Prozess
kompatibel zu seinl®*°. Fiir diese Arbeit wurden zwei Materialien aufgrund ihrer besonderen
Eigenschaften fur die Verwendung als optische Zwischenschicht eingesetzt. MgF2 aufgrund
seines extrem niedrigen Brechungsindexes von n = 1,389 im relevanten Spektralbereich
sowie Al;Os einerseits aufgrund seines akzeptabel niedrigen Brechungsindexes von etwa

n = 1,65[' sowie seiner Eigenschaft durch Einschluss negativer Ladungstrager einen
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Feldeffekt im Absorber hervorzurufen und somit das elektrochemische Potential in Rick-
kontaktndhe glinstig zu beeinflussen('®!. Zusétzlich zu dieser ,elektrischen“ Passivierung
besitzt Al,O3; auch die Fahigkeit, die Grenzflache des Halbleiters chemisch zu passivieren,
also die fur die Rekombinationsverluste verantwortlichen elektronischen Zustande inner-

halb der Bandllicke an der Grenzflache zu reduzieren!'9.

Wie in Abbildung 60 zu sehen ist, erhdht die Einflihrung einer 100 nm dicken MgF.-Schicht
das Reflexionsvermégen des Ruckkontakts auf tiber 70 %, eine 50 nm dicke Al.O3-Schicht
etwas weniger auf 50 % bis 60 %. Dickere Al,Os-Schichten wurden nicht untersucht, da
das zur Herstellung eingesetzte, relativ ungerichtete Abscheideverfahren (ALD, Atomic

Layer Deposition) bei dickeren Schichten zu Komplikationen beim Lift-Off-Schritt fihrt.
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Abbildung 60: Mit TMM simulierte, spektral aufgeldste Reflexionsgrade fiir planare Uber-
gange von CIGS (x = 0,22) zu verschiedenen Rickkontaktbeschichtungen. Die héchsten
Werte im infraroten Bereich zeigt eine 100 nm dicke MgF2-Schicht auf Mo.

4.2 Strukturdesign

Ein Ziel der Arbeit war herauszufinden, wie grof3 der Abstand zwischen einzelnen, lokalen
Rickkontakten sein kann, ohne dabei den Wirkungsgrad der Solarzelle zu limitieren.
Gleichzeitig sollte eine verhaltnismaRig einfache Strukturierungstechnik zur Anwendung
kommen. Die zur Verfugung stehende UV-Lithographie, basierend auf Kontaktbelichtung
durch eine Schattenmaske, war in der Lage, Strukturen von minimal 3 ym Grof3e zuverlas-
sig in Photolack zu Ubertragen. Wie in Abbildung 61 dargestellt ist, wurden anhand dieser

Randbedingung eindimensionale Gitter mit drei verschiedenen Perioden zwischen 6 pym
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und 30 ym gewahlt, bei gleichbleibender 3 um breiten Liicke fir den Kontakt zwischen
CIGS und Molybdan.

Die Dicke der MgF»-Schicht wurde so gewahlt, dass die Absorption von Licht im CIGS-
Absorber mit einer Schichtdicke von 500 nm maximal ist. Die optimale MgF.-Schichtdicke
wurde dabei mittels FDTD-Simulation ermittelt, da die Software einerseits eine material-
spezifische Absorption als Ergebnis liefern und andererseits in zwei Dimensionen das ge-
wahlte Gitterdesign darstellen kann. Aufgrund der in diesem Fall unbekannten Sammlungs-
effizienz fur Ladungstrager im Absorber wurde diese — anders als in den Abschnitten 2.6.4
und 2.6.5 beschrieben — als konstant 100 % angesehen. Aullerdem wurde untersucht, ob
die Gitterperiode einen Einfluss auf die Absorption im CIGS haben kdnnte. Um Licht in eine
gefluhrte Mode einzukoppeln, muss die Gitterperiode kleiner als die Vakuumwellenlange
sein. Deshalb wurden bei diesem Parametersweep nur Periodenlangen bis 2500 nm unter-
sucht. Wie in Abbildung 62 zu sehen ist, spielt die Periodenlange — wenn Gberhaupt — eine
untergeordnete Rolle. Viel wichtiger ist ein hoher Bedeckungsgrad der Oberflache mit
MgF2, der proportional zum Tastverhaltnis des Gitters ist. Auch die Schichtdicke des MgF-
hat einen erheblichen Einfluss auf die Absorption in der CIGS-Schicht. Aufgrund von Dunn-
schichtinterferenzen ergibt sich ein relativ breites Optimum fir Schichtdicken von 100 nm <

dMgFZ < 130 nm.

|

6 pm

12 pm

|

30 pm

Abbildung 61: Die drei experimentell untersuchten, eindimensionalen Strukturierungstypen.
Das Tastverhaltnis variiert mit der Periodenlange, da der freiliegende Bereich mit 3 ym
konstant breit gehalten wurde.!8
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Abbildung 62: Simulierte Kurzschlussstromdichten in Abhangigkeit der Periodenlange und
der Schichtdicke der MgF.-Strukturierung fir drei Tastverhaltnisse. Das beste Ergebnis ist
fur eine MgF2-Schichtdicke zwischen 100 nm und 130 nm bei maximalem Tastverhaltnis
und grofer Periodenlange zu erwarten.

4.3 Herstellung

Auf den vom ZSW bereitgestellten, mit Molybdan beschichteten Teststreifen wurde mittels
Rakeln eine ca. 800 nm dicke Schicht Photolack aufgebracht (ARP-3120 von Allresist®).
Diese wurde mittels UV-Lithografie durch eine Maske im Kontaktmodus belichtet. Nach
dem Entwickeln im metallionenfreien Entwickler (AR300-35 von Allresist®) wurden die
Teststreifen mit MgF2 oder Al,Os beschichtet. Fir MgF2 kam dabei thermisches Verdamp-
fen zum Einsatz (Aufdampfanlage ,PiekeVac* am LTI, ca. 0,2 nm / s Aufdampfrate), wah-
rend sich Atomlagenabscheidung als die beste Methode fur die Herstellung homogener
Al,O3-Schichten erwies (abgeschieden von Christian Reitz am KNMF). Nach Entfernen der
Photolackschicht blieb nur an den Stellen Dielektrikum auf der Probe, die durch die Maske
belichtet worden waren. Abbildung 63 zeigt einen mit MgF2 versehenen, fertig strukturierten
Teststreifen. Die Lange betragt 70 mm. Alle Prozessparameter und ein Probenverzeichnis

sind in '3 zy finden.

Abbildung 63: Glassubstrat, beschichtet mit Molybdan und 100 nm strukturiertem MgF-.
Die spektral abhangige Beugung in Form eines regenbogenartigen Farbverlaufs lasst auf
einem Blick erkennen, dass die Strukturierung grof3flachig und homogen gelungen ist. Fir
die Funktionsweise der Solarzelle spielt die Beugung jedoch keine Rolle. Abbildung abge-
wandelt Gbernommen aus 73,

Im Anschluss wurden am ZSW die restlichen CIGS-Solarzellschichten aufgebracht. Fir die

Herstellung der nur 500 nm dicken Absorberschicht wurde der Standardprozess, jedoch mit
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erhohter Geschwindigkeit des Probentragers verwendet!'%?, Dieser Prozess war also nicht

auf die reduzierte Schichtricke hinsichtlich GGI-Gradienten und Kupfergehalt optimiert.

4.4 Ergebnisse

Das Vordringen des Lichts zum Rickkontakt hangt stark von der Wellenlange ab. Gewinne
durch eine Verspiegelung des Riickkontaktes sind deshalb erst ab etwa 4 > 600 nm zu
erwarten, mit steigender Tendenz fur groRere Wellenlangen. In den Reflexionsmessungen
(siehe Abbildung 64) zeichnet sich ein Effekt durch die Rickkontaktbeschichtung ab etwa
A > 700 nm ab, der sich am starksten fur einen zu 75 % mit MgF. bedeckten Riickkontakt
zeigt. Die deutlich sichtbaren Oszillationen im roten und vor allem infraroten Bereich gehen
auf Interferenzen in der mit der Wellenldange zunehmend transparenten CIGS-Schicht zu-
ruck. Fur Wellenldngen, an denen die Reflexion lokale Minima aufweist, zeigt die EQE fol-
gerichtig lokale Maxima oder zumindest einen verringerten Abfall und umgekehrt. Beson-
ders ausgepragt sind auch hier die Oszillationen fur die MgF.-Schicht mit 75 % Bede-
ckungsgrad, die erwartungsgemal auch den gréften optischen Effekt zeigen sollte. Die
aus Reflexion (von Pascal Casper gemessen am LTI mittels Ulbrichtkugel) und EQE (von
Pascal Casper gemessen am ZSW) berechnete interne Quanteneffizienz (IQE) zeigt folge-
richtig keine Interferenzerscheinungen mehr. Sie zeigt deutlich, wie grol3 der Zugewinn im

Infraroten Bereich durch die modifizierten Riuckkontakte ist.
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Abbildung 64: Gemessene externe Quanteneffizienz (EQE) und Reflexion von CIGS-Zellen
mit 500 nm dicker Absorberschicht und verschiedenen Rickkontaktstrukturierungen (links)
sowie die daraus berechnete, interne Quanteneffizienz (IQE, rechts). Die deutlich sichtba-
ren Interferenzen im roten und infraroten Bereich der EQE und Reflexion fiir Zellen mit 100
nm MgF2 (50 % Bedeckungsgrad (griin, gestrichelt) und 75 % Bedeckungsgrad (rot, Strich-
Punkt)) und 50 nm Al.Os bei 75 % Bedeckungsgrad (blau, gestrichelt) verschwinden weit-
gehend in der IQE durch das Herausrechnen der Reflexionsverluste.
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Dieser Gewinn zeigt sich ebenfalls bei der Messung der Strom—Spannungs-Kennlinien un-
ter Beleuchtung (siehe Abbildung 65) in Gestalt einer erhéhten Kurzschlussstromdichte j..
Diese ist fur alle drei dargestellten Schichtkonfigurationen zu sehen, am grofiten fallt sie fur
die MgF>-Beschichtung aus. Fir Bedeckungsgrade von 90 %, die einem Abstand der freien
Kontaktflachen von 27 um entsprechen, bricht der Fillfaktor stark ein. Der gleichzeitige
Anstieg des Idealitatsfaktors A und der Sperrsattigungsstromdichte j, lIasst auf eine erhdhte
Storstellenrekombination schlief3en (siehe Tabelle 5). Wahrend die Steigerungen der Kurz-
schlussstromdichten fur alle Ruckkontaktstrukturierungen sichtbar sind, ist die Effizienz nur
signifikant fur mit MgF2 beschichtete Ruckkontakte sowie bei 75 % Bedeckungsgrad auch
fur die Konfiguration mit 50 nm Al,O3 erhdht. Da keine signifikanten Verbesserungen in der
Leerlaufspannung U, zu verzeichnen sind, lassen sich die Effizienzsteigerungen mit eini-
ger Sicherheit hauptsachlich optischen Effekten zuordnen. Diese Schlussfolgerung steht
den von Vermang et al. berichteten Ergebnissen entgegen, die teils eine deutliche Steige-
rung der Leerlaufspannung durch strukturierte Al.Os-Schichten am Rickkontakt zei-
genl®2%9 Allerdings wurde dort auch ein auf die geringe Schichtdicke angepasster Abschei-
dungsprozess der CIGS-Schicht verwendet und durch das Aufdampfen von 15 nm NaF auf
die Passivierungsschicht ein Natriummangel vermieden. Letzterer kann sich einstellen,
wenn durch die dielektrische Schicht die Na-Diffusion aus dem Substrat blockiert wird. Ein
Natriummangel flihrt zu geringeren Fllfaktoren und Leerlaufspannungen und im Extremfall
zu einem ,Roll-Over“-Effekt in der Strom-Spannungs-Kennlinie!'®3. Eine ausreichende Na-
Versorgung scheint den Molybdan — CIGS-Ubergang hingegen ausreichend chemisch zu
passivieren!'®, was ein weiteres Indiz fir eine hauptséachlich optisch begriindete Verbes-
serung in dieser Arbeit ist. Die Na-Konzentration im Bereich des Riuckkontaktes konnte im
Rahmen dieser Arbeit nicht mehr untersucht werden; zu erwarten ist jedoch, dass diese in
den nicht von dem Dielektrikum bedeckten Bereichen aufgrund des als Substrat verwen-
deten Kalk-Natron-Glases ausreichend hoch ist. Ein zu grofer Abstand der freien Ruck-
kontaktstellen konnte aber zu lokalen Na-Mangelgebieten fiihren oder die Gesamtmenge
des eindiffundierten Natriums kritisch verringern und somit der bei der Referenz vermutlich

gegebenen Ruckkontaktpassivierung entgegenwirken.

Trotz des nicht angepassten CIGS-Aufdampfprozesses und der unbekannten
Natriumsituation bewirkten die hier gezeigten Strukturierungen eine messbare
Effizienzsteigerung. Es Uberrascht, dass Abstdnde zwischen den einzelnen freien
Ruckkontakten, die dem 18-fachen der Absorberschichtdicke entsprechen, trotz der vielen
dazwischenliegenden Korngrenzen keine negativen Auswirkungen auf die elektrischen
Kenngroflen zeigen. Erst bei einem Kontaktabstand, der dem 54-fachen der CIGS-

Schichtdicke entspricht, kommt es zu deutlichen Einbrichen in der Effizienz. Dieses
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Dieses robuste Verhalten zeigt, dass sich das Konzept lokalisierter Rickkontakte auch

bei CIGS-Zellen im industriellen MaRRstab einsetzen lief3e.
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Abbildung 65: Strom—Spannungs-Kurven von CIGS-Zellen mit 500 nm Absorberschichtdi-
cke und verschiedenen Ruckkontaktstrukturierungen, nédmlich mit 25 nm Al,O; (links), 50
nm Al,Oz (Mitte) und 100 nm MgF, (rechts) mit jeweils drei verschiedenen Bedeckungs-
graden (50 % (gepunktet), 75 % (kurze Striche) und 90 % (lange Striche)) sowie einer
Referenzzelle ohne Beschichtung (durchgehende Linie). Die gezeigten Daten stammen
von Zellen, deren Effizienz dem Median der jeweiligen Gruppe entspricht bzw. die die
nachst hohere Effizienz aufweisen fur den Fall einer geraden Probenanzahl.

Fur weitere Verbesserungen des Rickkontaktdesigns mussten die Verlustkanéle besser
erforscht werden. Dazu gehért eine Lebensdaueranalyse der Ladungstrager und eine
ortsaufgeldste Bestimmung des Alkaligehalts im Absorber. Ebenso kdnnten mittels EBIC
(Electron Beam Induced Current) oder LBIC (Laser Beam Induced Current) Messungen
ortsaufgeléste Sammlungseffizienzen der Ladungstrdger ermittelt werden, um
Erkenntnise Uber den Ladungstragertransport entlang dielektrisch isolierter
Ruckkontaktgrenzflachen zu gewinnen. Ein annahernd 100 %-iger Reflexionsgrad des
Ruckkontakts lasst sich erreichen, wenn das Licht unter einem Winkel von tber 40° auf
die MgF,-Schicht trifft. Eine erhdhte Rauigkeit der CIGS-Oberflache kénnte durch eine
Streuung des Lichts dazu beitragen. Der optische Gewinn liel3e sich aber nur durch eine
geeignete Passivierung der dann vergrolRerten Oberflache des Heterolbergangs am
Fenster in eine hohe Effizienz umwandeln. Es wird somit deutlich, dass das
Lichtmanagement in CIGS-Zellen auf ein optimiertes Zusammenspiel von Fenster und
Ruckkontakt angewiesen ist. So konnte der Anteil des Lichts, der selbst nach
zweimaligem Durchqueren der CIGS-Schicht noch nicht absorbiert wurde, durch
geeignete LichteinfangmalRnahmen am Fenster erneut zur Solarzelle zuriickgeworfen
werden. Eine Kombination der MalBhahmen am Fenster und Rickkontakt, wie sie in
dieser Arbeit beschrieben wurden, lasst die Vereinbarkeit von ultradiinnen

Absorberschichten mit hohen Effizienzen plausibel erscheinen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Unter allen Dinnschichttechnologien weisen CIGS-Solarzellen den héchsten Wirkungs-
grad auf und werden womadglich in den nachsten Jahren das Niveau von monokristallinen

Siliziumsolarzellen erreichen.

Um die Steigerung der Effizienz von derzeit 22,6 % auf 25 % zu realisieren, gilt es vor allem
die Zelloptik zu verbessern. Neben der Entwicklung von Pufferschichten mit einer erhdhten
Transparenz muss das Lichtmanagement auch daflir Sorge tragen, die Reflexionsverluste

am Fenster und die Absorptionsverluste im Ruickkontakt zu reduzieren.

Die vorliegende Arbeit hat sich mit den beiden letztgenannten Punkten auseinandergesetzt
um sowohl die Lichtsammlung als auch den Lichteinfang der Solarzellen zu verbessern.
Dabei wurde am Fenster mit der Implementierung von pflanzlichen Oberflachenstrukturen
ein biomimetischer Ansatz verfolgt, wahrend fir den Riickkontakt das von der Siliziumtech-

nologie bekannte Prinzip lokalisierter Kontakte zum Einsatz kam.

Uber das Jahr gemittelt geht ein groRer Teil des Lichts durch Reflexion am Fenster eines
Solarmoduls verloren, vor allem durch den Anteil an flach einfallendem Licht. Fir die Ab-
schatzung der unter realen Bedingungen zu erwartenden Reflexionsverluste wurde des-
halb ein einfacher Formalismus entwickelt und angewendet, der neben der Wellenlangen-
auch die Winkelabhangigkeit der Reflexion zur Berechnung einer gewichteten Gesamtre-

flexion heranzieht.

Wahrend flr eine Solarzelle mit einer glatten Polymerverkapselung ohne weitere Antire-
flexmaRnahmen durch diese Gewichtung ein Reflexionswert von 8 % ermittelt wurde,
konnte durch die Ubertragung von pflanzlichen Oberflachenstrukturen auf die Solarzelle
mittels eines einfachen Replikationsverfahrens ein Wert von 1,4 % erzielt werden, was ei-

ner effektiven, relativen Effizienzsteigerung von 7 % entspricht.

Die verwendeten hierarchischen Pflanzenstrukturen wurden eingehend im Experiment und
mittels FDTD- und Raytracingsimulationen untersucht. Als wichtigster Einflussfaktor auf die
Reflexion wurde dabei das Aspektverhaltnis identifiziert, wahrend die natirliche Unordnung
der Mikrostrukturen kaum eine Auswirkung auf die Lichtsammlung zeigte. Hingegen bewirkt
diese Unordnung fur das transmittierte Licht eine breite Auffacherung. Eine weitere Homo-
genisierung der Strahldichteverteilung wird durch die auf den Mikrostrukturen befindlichen
Nanofalten hervorgerufen. AulRerdem tragen die Falten zur Reflexionsminderung der Ober-

flache bei, solange das Aspektverhaltnis der Mikrostruktur nicht grof3er als 1 wird.
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Neben den hervorragenden, breitbandigen und winkelunabhangigen Lichtsammeleigen-
schaften konnte gezeigt werden, dass die untersuchten Pflanzenstrukturen in der Lage
sind, vom Solarzellenschichtstapel zurlickreflektiertes Licht nochmals zur Solarzelle zu-

rickzuwerfen und somit auch zum Lichteinfang beitragen.

Da das Lichtmanagement eine ganzheitliche Betrachtung der Zelloptik erfordert, wurde
auch der Ruckkontakt in die Untersuchungen mit einbezogen. Wird die CIGS-Schichtdicke
auf 500 nm reduziert, geht ein groRer Teil des Lichts im Rickkontakt verloren. Ein Ziel
dieser Arbeit war deshalb, die Reflektivitat der CIGS—Mo-Grenzflache zu erhéhen. Das
wurde Uber die Einfihrung von dielektrischen Zwischenschichten aus Al.O3; und MgF; rea-
lisiert. Die Extraktion der Lécher am Rickkontakt wurde durch eine Mikrostrukturierung die-
ser Schichten sichergestellt. CIGS-Zellen mit einer Absorberschichtdicke von 500 nm und
einer 100 nm dicken MgF2-Zwischenschicht am Rickkontakt erzielten eine Steigerung der
Kurzschlussstromdichte von 5 %, was dem durch FDTD-Simulationen prognostizierten Ab-

sorptionsgewinn in der CIGS-Schicht entspricht.

Als weiteres interessantes Ergebnis konnte gezeigt werden, dass zwischen den einzelnen
lokalisierten Rickkontaktstellen ein groRer Abstand bestehen kann, ohne negativen Effekt
auf die Strom—Spannungskennlinie. Dieser Abstand kann weit mehr als das zehnfache der

CIGS-Schichtdicke betragen und ermdglicht somit einfache Herstellungsverfahren.
Ausblick

Bevor die hier untersuchten Konzepte zu einer tatsachlichen Anwendung in Solarmodulen
fuhren kénnen, mussen noch einige Fragen geklart werden. Zunachst muassten Gber win-
kelabhangige Effizienzmessungen die fir den Einsatz von pflanzlichen Oberflachenstruk-
turen auf Solarzellen prognostizierten Gewinne bestatigt werden. Da die Strukturierung bis-
lang Uber ein Stempelverfahren in UV-aushartendem Polymer realisiert wird, misste ein
spezielles Kontaktdesign fur die Solarzellen verwendet werden. Des Weiteren ware es win-
schenswert, ein Material mit einer hoheren Transparenz flr kurzwelliges Licht als NOAG8
oder NOAS8S flr die Strukturierung einzusetzen um Verluste durch parasitare Absorption zu
vermeiden. Dieses Material sollte zudem eine Langzeitstabilitat gegenlber Witterungsein-
flissen aufweisen; und ob die superhydrophobe Oberflache von Viola wittrockiana tatsach-
lich in der Lage ist, ein Solarmodul dauerhaft vor Verschmutzung zu schitzen musste in

Freifeldversuchen gezeigt werden.
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Der groRe Charme von Oberflachenstrukturierungen besteht in der potentiell einfachen
Herstellung durch Prageverfahren, die sich gut in Rolle-zu-Rolle-Prozesse integrieren las-
sen. Im Hinblick auf zukiinftige flexible Solarzellendesigns lielRen sich Strukturierungen mit

geringem zusatzlichen Aufwand in eine polymerbasierte Verkapselung ibertragen.

Fir das Konzept lokalisierter Riickkontakte stehen zunachst zwei weitere Untersuchungen
an. Erstens sollte der Einfluss der dielektrischen Schicht auf den Alkalihaushalt im CIGS-
Absorber aufgeklart und unter Umstanden eine Alkalibehandlung analog zu aktuellen Hoch-
effizienzzellen durchgefihrt werden. Zweitens sollte der Abscheideprozess des Absorbers
auf die diinne Schichtdicke angepasst werden um einen optimalen Verlauf des GGI-Gradi-

enten und der Dotierdichte zu erreichen.

Da ein erheblicher Teil des am Ruckkontakt reflektierten Lichts bei einer CIGS-Schichtdicke
von 500 nm wieder aus der Zelle austritt, misste durch zusatzliche Lichteinfangmafinah-
men am Fenster flr eine erhéhte Rickstreuung gesorgt werden. Es liegt nahe, die in dieser
Arbeit untersuchten Pflanzoberflachen fir diese Aufgabe einzusetzen. Durch ein optimales
Zusammenspiel der Lichtmanagementmaflinahmen an Rickkontakt und Fenster sollten
deutliche Effizienzsteigerungen fur CIGS-Zellen mit ultradiinnem Absorber realisierbar sein
und womdglich auch dabei helfen, die Effizienz von CIGS-Zellen mit herkdmmlicher

Schichtdicke zu verbessern.
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Abkurzungsverzeichnis

Al Aluminium

AM Luftmasse (engl. air mass)

ARC Antireflexbeschichtung (engl. anti-reflection coating)

Cd Cadmium

CIGS Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid

Cu Kupfer

EQE Externe Quanteneffizienz

F Fluor

FDTD Finite-Elemente-im-Zeitbereich-Methode (engl. finite difference time do-
main)

Ga Gallium

GGl Gallium-/(Gallium- +Indiumgehalt) bezogen auf Gehalt in Atomprozent

H Wasserstoff

In Indium

IQE Interne Quanteneffizienz

jo Sattigungssperrstrom

jsc Kurzschlussstromdichte

K Kalium

KIT Karslruher Institut fur Technologie

KNMF Karlsruhe Nano Micro Facility

LTI Lichttechnisches Institut

Mg Magnesium

Mo Molybdan

N Stickstoff

NOA Norland Optical Adhesives

O Sauerstoff

OLED organische Leuchtdiode (engl. organic light emitting diode)

PDMS Polydimethylsiloxan
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PERC
PMMA
PV
REM

Rs

Se
Si
STC
Te
TMM
Uoc
uv
Zn
Z00

ZSW

engl. passivated rear emitter contact cell
Polymethylmethacrylat

Photovoltaik
Rasterelektronenmikroskop

Paralleler Widerstand

Serieller Widerstand

Schwefel

Selen

Silizium

Standardtestbedingungen (engl. standard test conditions)
Tellur

Transfermatrixmethode
Leerlaufspannung

Ultraviolett

Zink

Zoologisches Institut

Zentrum fir Sonnenenergie- und Wasserstoff-Forschung Baden-W(rt-
temberg
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