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1 Vorhabenbeschreibung

1.1 Aufgabenstellung

Das Gesamtziel des Vorhabens war die Bereitstellung der physikalisch-technischen Grundlagen neu-
artiger mikro- und nanostrukturierter Interfaces fiir die Optoelektronik. Im Fokus lag hierbei die Er-
forschung von Moglichkeiten zur Kombination nanostrukturiertem Siliziums mit weiteren transparen-
ten Halbleitermaterialen (TCOs, z.B. ITO und ZnO) als Grundlage fiir hocheffiziente Solarzellen und
Photodetektoren.

Ziel des Teilvorhabens war die Untersuchung und Nutzbarmachung nanostrukturierter Siliziumober-
flachen fiir photovoltaische Anwendung. Basierend auf Selbstorganisationsprozessen sollten geeig-
nete Verfahren flr die technische Realisierung hochkomplexer Grenzflachen erarbeitet werden, die
eine Steuerbarkeit der Struktureigenschaften liber einen moglichst breiten Parameterbereich ermog-
lichen. Insbesondere war es das Ziel die festkdrperphysikalischen und optischen Eigenschaften derar-
tiger Grenzflachen zu verstehen. Ausgehend von diesem grundlegenden Versténdnis sollten elektro-
nisch und optisch optimale Grenzflichengeometrien entworfen und realisiert werden (Elektronen-
Photonen-Management).

Aus diesen Zielen ergaben sich eine Reihe wissenschaftlicher und technischer Aufgaben, welche im
Rahmen des Teilvorhabens bearbeitet wurden. Im Einzelnen waren dies:

e Die Untersuchung und Klarung der physikalischen Eigenschaften von mikro- und nanostruk-
turierten Halbleiterlbergangen,

e die Mikrostrukturdiagnostik der chemischen und strukturellen Eigenschaften der Grenzfla-
chen,

e eine gezielte Manipulation der optoelektronischen Eigenschaften von Halbleiterlibergangen
durch veranderte Oberflaichenmorphologien sowie die Klarung der kritischen Strukturpara-
meter,

o die Korrelation der kritischen Strukturparameter mit den technisch zuganglichen Regelgro-
Ren im Praparationsprozess,

e die Anwendung preisglinstiger Herstellungsverfahren flir anorganische Bauelemente durch
Kombination von Atzverfahren mit Niedertemperatur PVD- und ALD Aufdampfverfahren zum
Aufbringen der transparenten Halbleiterschicht und entsprechender Zwischenschichten mit
extrem niedrigen nichtstrahlenden Rekombinationsraten und

e die Aufskalierung der entwickelten Verfahren auf groRe Flachen.

Die Bearbeitung dieser Aufgaben sollte abschlieRend in der Erstellung eines Prototypen einer Semi-
conductor/Insulator/Semiconductor-Solarzelle (SIS-Solarzelle) miinden.

1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde
Beteiligt an dem Teilvorhaben waren das Institut fir angewandte Physik (IAP) und das Institut fur
Festkorpertheorie und-optik (IFTO) der Physikalisch Astronomischen Fakultat der Friedrich-Schiller-
Universitat Jena. Bereits vor Beginn des Projektes gab es eine Reihe gemeinsamer Forschungsaktivi-
taten dieser beiden Institute. Dabei bezog sich die Zusammenarbeit hauptsachlich auf funktionelle
photonische Strukturen.



Durch das IAP und das IFTO wurden beispielsweise vor Beginn des Teilvorhabens bereits zwei Projek-
te im Bereich der Photovoltaik bearbeitet (im DFG Paketantrag PAK 88 Nanosolar und im BMBF Pro-
jekt Nanovolt). Am IAP bestand dariiber hinaus eine weitere internationale Kooperation im Bereich
Photovoltaik mit der National Central University Taiwan die durch den DAAD gefordert wurde (PPP
Projekt ,Enhancement of the photovoltaic effect by nano-patterned metal thin-films*).

Zu Beginn des Vorhabens hatte sich das IFTO bereits stark an der Erforschung der optischen und
elektronischen Eigenschaften von Si-Nanostrukturen, insbesondere Si-Nanokristallen, deren Kompo-
sition mit Germanium und deren Beeinflussung durch Dotierung, mittels first-principles Modellie-
rungsmethoden und deren rechnergestiitzten Umsetzung beteiligt. Zur Weiterentwicklung der para-
meterfreien Berechnung von optischen Eigenschaften beliebiger Strukturen waren wichtige Beitrdge
geleistet und eine Vielzahl von Arbeiten in renommierten Zeitschriften publiziert worden. Im Rahmen
des BMBF-Verbundes “Bandstrukturdesign: Ladungstragertransport in Si-basierten Quantenstruktu-
ren flir zukinftige Hochsteffizienz-Solarzellen” waren die Moglichkeit, das Si-Gap durch rdumliches
Confinement zu beeinflussen, zusammen mit experimentellen Gruppen untersucht worden.

Ein wichtiges Arbeitsfeld des IFTO war die theoretische Untersuchung der strukturellen und resultie-
renden elektronischen bzw. optischen Eigenschaften von Oxiden, insbesondere der projektrelevan-
ten Basisverbindungen In203 und ZnO. Es war bereits Expertise vorhanden, optische Eigenschaften
von komplexen Oxiden, wie dem bcc-In203 mit 40 Atomen in der primitiven Einheitszelle, aber auch
die optischen Tensoren fiir das rhomboedrische In203, zumindest ohne Exzitoneneffekte ausgehend
von deren korrekter atomistischer Struktur zu berechnen. Als weitere wichtige Vorarbeit war eine
neue Slab-Approximation entwickelt worden, die die korrekte Beschreibung von polaren Grenzfla-
chen unterschiedlicher Kristallstrukturen und Gitterkonstanten erlaubt.

Das IAP hatte zu Beginn des Vorhabens bereits eine langjahrige und weltweite anerkannte Expertise
auf dem Gebiet der Mikro- und Nanostrukturierung von optischen Materialien. Dies beinhaltete
Technologien wie Elektronenstrahllithographie, Laserlithographie und Methoden zum Strukturtrans-
fer. Inhaltliche Schwerpunkte bildeten diffraktive und refraktive Komponenten zur Strahlformung
und zur Manipulation von Licht. Besondere Fachkenntnis war im Bereich der Herstellung periodischer
und aperiodischer Strukturen im Wellenlangenbereich und Subwellenlangenbereich vorhanden. Ne-
ben der Herstellung photonischer Kristalle und effektiver Medien in Glas, Metallen, Polymeren und in
Silizium war die optische Charakterisierung und die Untersuchung der Lichtpropagation durch solche
Strukturen ein weiterer Forschungsschwerpunkt.

Forschungsthemen mit Bezug zum Vorhaben, welche am IAP bearbeitet worden waren, umfassten:

e Diffraktive optische Mikro- und Nano-Strukturen fir die Strahlformung und nanostrukturier-
te effektive Medien; Modellierung, Herstellung und experimentelle Charakterisierung; Com-
putergenerierte Hologramme, Polarisatoren, etc.;

e Wellenleiterarrays; linear und nichtlinear; Modellierung, Herstellung und experimentelle
Charakterisierung; Propagationseffekte und Lichtkontrolle in kiinstlichen dielektrischen Me-
dien als eindimensional strukturierte Schichtsysteme;

e planare Photonische Kristalle; Modellierung, Herstellung und experimentelle Charakterisie-
rung; Propagationseffekte und Lichtkontrolle in kiinstlichen dielektrischen Medien als zwei-
dimensional strukturierte Schichtsysteme;



e optische Metamaterialien; Modellierung, Herstellung und experimentelle Charakterisierung;
optische Eigenschaften in kiinstlichen dielektrisch/metallischen Medien als zweidimensional
strukturierte Schichtsysteme;

e Nanostrukturierte Oberflichen und Multilayer-Systeme fiir das Photonenmanagement in
photovoltaischen Strukturen mit dem Ziel der Effizienzsteigerung und Materialreduzierung.

Dabei wurden sowohl die zugrundeliegenden Mikro- und Nanostrukturen optisch simuliert, als auch
die so optimierten Strukturgeometrien technologisch realisiert. Darliber hinaus war das komplexe
photonische Antwortverhalten der realisierten Elemente umfassend optisch charakterisiert worden.
Im Rahmen diese Forschungsarbeiten waren insbesondere die fiir das Teilvorhaben relevanten tech-
nologischen Prozesse entwickelt worden:

e Black Silicon durch SF¢/0O,-Plasma,
e Black Silicon durch Cryo-Atzen,
e Black Silicon durch Gas-Chopping (in Anlehnung an den BOSCH®-Prozess).

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens

Bedingt durch die komplexe fachibergreifende Aufgabenstellung, umfassten die Arbeiten im Rah-
men des Teilvorhabens die Bereiche der Nanotechnologie, der Festkdrpertheorie, der theoretischen
Optik und der experimentellen Nanooptik. Fiir die Realisierung der nanostrukturierten Grenzflachen
sollten Herstellungsverfahren entwickelt werden, die eine moglichst exakte Kontrolle der Geomet-
rieeigenschaften (Grundform und Feinstruktur der Oberflachen, Aspektverhaltnis, charakteristische
StrukturgroRe) Gber einen moglichst breiten Parameterbereich erméglichen. Um die fir die photo-
voltaische Anwendung bedeutsamen Eigenschaften der Grenzflaichen zu verstehen, sollten sowohl
theoretische als auch experimentelle Charakterisierungsverfahren angewandt werden. Nach dem
Abschluss der Grundlagenuntersuchungen sollten die gewonnenen Erkenntnisse fiir die Optimierung
der Strukturen eingesetzt und optimale Strukturen hergestellt werden. Entsprechend dieser Planung
waren die Arbeiten im Teilvorhaben auf vier Arbeitspakete Aufgeteilt.

1.3.1 Arbeitspaket Photonenmanagement
Ziel des Arbeitspaketes Photonenmanagement war die Optimierung der Lichteinkopplung in das
strukturierte Silizium. Folgende Arbeiten waren hierfiir vorgesehen:

0 Design und Simulation von strukturierten Siliziumoberflachen mittels rigoroser opti-
scher Methoden sowie ab-initio Berechnung der erforderlichen dielektrischen Funk-
tionen.

0 Herstellung von strukturierten Siliziumoberflaichen mit flir das Photonenmanage-
ment geeigneten Strukturen und geometrische Charakterisierung der hergestellten
Strukturen.

0 Mikrostrukturdiagnostik und optische Charakterisierung von strukturierten Silizium-
oberflachen mittels Fernfeld- und Nahfeldmethoden.

1.3.2 Arbeitspaket Interface-Management

Ziel des Arbeitspaketes Interface-Management war das theoretische Verstandnis der elektronischen
Eigenschaften der strukturierten und funktionalisierten Siliziumoberflache sowie die Optimierung des
Atzprozesses zur Minimierung von Rekombinationsverlusten. Dafiir waren folgende Arbeiten vorge-
sehen:



0 Simulation der elektronischen Eigenschaften von strukturierten Halbleiteribergan-
gen, insbesondere die ab-intio Modellierung der Grenzflachen zwischen den ver-
schiedenen TCOs (In203, Zn0O) und Si sowie zwischen SiO2 und Si.

0 Optimierung der Herstellungsverfahren zur Reduktion von Atzschdden und Anpas-
sung der Nanostrukturgeometrie an die elektronischen Erfordernisse.

1.3.3 Arbeitspaket Photonen-Elektronen-Management

Ziel des Arbeitspaketes Photonen-Elektronen-Management war die Zusammenfihrung der Erkennt-
nisse aus den Paketen Photonenmanagement und Interface-Management zu einem optimierten Ge-
samtsystem. Hierflir waren folgende Arbeiten vorgesehen:

0 Kombinierte Simulation von optischen und elektronischen Eigenschaften funktionali-
sierter Schichtsysteme.

0 Herstellung von funktionalisierten Schichtsystemen und Optimierung der Elektro-
denkonfiguration.

0 Optische und elektrische Charakterisierung des funktionalisierten Schichtsystems
und Abgleich mit den Simulationen.

1.3.4 Arbeiten der Aufstockungsphase
Aufgrund der Erkenntnisse aus den vorhergehenden Arbeiten wurden die Arbeiten fiir die Aufsto-
ckungsphase des Vorhabens in den genannten Arbeitspaketen wie folgt prazisiert:

e Photonenmanagement:

0 Technologische Optimierung makroskopischen Uberstrukturen zur Kombination mit

Black Silicon um Fresnel-Verluste aufgrund der Funktionalisierung zu vermeiden.
e Interface-Management:

0 Reduktion der Defektdichte an der Black-Silicon-Oberflaiche durch Reinigungs- und
Atzschritte.

e Photonen-Elektronen-Management:

0 Technologische Realisierung von Punkkontakten fiir ein lokales SIS-System zur Re-
duktion des rekombinationsaktiven Oberflachenanteils.

0 Spektralaufgeldste elektrische und optische Charakterisierung zur Uberpriifung der
Wirksamkeit der technologischen MalRnahmen und Extraktion internen Solarzellen-
parameter.

0 Elektrooptische Modellierung zur Identifikation von Verlustkanalen.

1.3.5 Arbeitspaket Demonstrator

Die gemeinsamen Arbeiten des Verbundes sollten abschlieBend in die Herstellung und Charakterisie-
rung einer Demonstrator-Solarzelle miinden, anhand derer das Potential des verfolgten Konzeptes
beurteilt werden kann. Hierzu waren im Einzelnen folgende Arbeiten vorgesehen.

0 Entwicklung und Herstellung von makroskopischen Kontaktierungen

0 Optische Charakterisierung des Demonstrators und Bestimmung der solaren Kenn-
grofRen

0 Bewertung des Demonstrators

1.3.6 Meilensteine
Folgende Meilensteine waren im Verlauf des Teilvorhabens zu erreichen:



Meilenstein Kriterium Zeitpunkt

M1 Design und der Simulation der optischen Eigenschaften von struktu- | 18 Monate
riertem Silizium. Abschluss der Erstellung und Implementierung der
optischen Modelle

M2 Analog zu M1 Simulation der elektronischen Eigenschaften. 18 Monate

M3 Optimierung der Herstellungsverfahren 24 Monate

M4 Nachweis der Simulation der photonischen und Elektronischen Ei- | 36 Monate
genschaften strukturierter Halbleiterlibergdnge

M5 Herstellung eines Demonstrators und Bewertung des entwickelten | Projektende
Konzeptes

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

1.4.1 Stand der Technik

Zu Beginn des Vorhabens waren keine Arbeiten zur kombinierten Optimierung der elektrischen und
optischen Eigenschaften nanostrukturierter Siliziumgrenzflachen bekannt. In der Fachliteratur publi-
zierte Konzepte zum Design photonischer Nanostrukturen fiir optoelektronische Bauelemente [1,2]
konzentrierten sich ausschlieBlich auf die Optimierung der optischen Funktionalitdt, ohne die elekt-
ronischen Eigenschaften zu bericksichtigen. Arbeiten, welche sich mit der elektronischen Optimie-
rung nanostrukturierte Grenzflaichen auseinandersetzten lieRen hingegen eine gezielte Beeinflussung
optischer Eigenschaften aulRen vor. Beispielsweise wurde die experimentelle Realisierung einer Silizi-
um-Solarzelle mit einer Nanostrukturierten Grenzflaiche durch Zaidi et al. demonstriert [3], in der
Arbeit wurden jedoch keine gezielten Anstrengungen zum Verstdndnis oder der Beeinflussung der
optischen Parameter der verwendeten Oberflachenstruktur unternommen.

Theoretische und experimentelle Arbeiten beziiglich der Grenzflache TCO/Silizium existierten zu Pro-
jektbeginn lediglich fur planare Grenzflachen [4,5]. Die Funktionsfihigkeit eines photovoltaischen
Bauelements auf Basis der Materialkombination ITO/p-Si war bereits demonstriert worden [5], ge-
nauere technologische Informationen beziiglich der gezielten Erzeugung und Beeinflussung der fir
die Funktion des Bauteils essentiellen Barriereschicht waren jedoch nicht bekannt.

Die zum Zeitpunkt des Projektbeginns publizierten theoretischen Beschreibungen des TCO/Si-
Heteroliberganges beruhten auf effektiven Modellen welche nicht die mikroskopischen Gegebenhei-
ten der Grenzflache fiir unterschiedliche Materialkombinationen abbilden kénnen. Aussagen beziig-
lich des der Bandoffsets zwischen den verschiedenen Halbleitermaterialien beruhten ausschliefRlich
auf dem Schockley-Anderson Modell, experimentelle Werte waren nicht bekannt. Theoretische Ar-
beiten beziglich der mikroskopischen Eigenschaften der TCO/Si Grenzfliche existierten nicht.

Zur theoretischen Beschreibung der vorhabensrelevanten Materialien hatte das IFTO aufgrund eige-
ner Forschungsarbeiten bereits Erfahrung mit first-principles Berechnung der elektronischen und
optischen Eigenschaften komplexer transparenter Halbleiterverbindungen [6], an die angekniipft
werden konnte. Ebenso gab es Vorarbeiten zur Berechnung der Eigenschaften polarer Grenzflachen
zwischen Materialen unterschiedliche Gitterkonstanten auf der Basis neuartiger Slab-
Approximationen [7,8]. Die mikroskopischen Grenzflaichenmodelle fiir die Projektrelevanten Materi-
alkombinationen mussten jedoch erst entwickelt werden.

Zur Modellierung der optischen Eigenschaften der projektrelevanten Nanostrukturen kamen auf-
grund der zu erwartenden Strukturdimensionen im Bereich der Wellenlange des einfallenden Licht
ausschlieBlich rigorose wellenoptische Simulationsverfahren in Frage. Am IAP waren bereits entspre-
chende rigorose Simulationsmethoden fiir optische Nanostrukturen auf Basis der Fourier Modal Me-




thode (FMM) [9,10] und der der Finite-Difference Time-Domain Methode [11] etabliert. Allerdings
rechnen diese Methoden prinzipbedingt voll-kohdrent und sind nicht geeignete, Effekte dicker Sub-
strate zu beriicksichtigen. Inkohdrente Erweiterungen dieser Methoden, mit denen entsprechende
Einfllisse bericksichtigt werden kdnnten waren zu Beginn des Projektes nicht bekannt und mussten
erst implementiert werden. Der stochastische Charakter der angestrebten Nanostrukturen erforder-
te zudem die Simulation groRer lateraler Flachen um eine verlassliche Aussage Uber das kollektive
Verhalten statistisch reprasentativer Ensembles zu erhalten. Derartig groRskalige Simulationen waren
aufgrund des hohen Resourcenbedarfs der rigorosen Methoden extrem anspruchsvoll und durch
technische Fortschritte der Computertechnik gerade erst in den Bereich des Realisierbaren geriickt.
Entsprechend gab es hierzu keine in der Fachliteratur dokumentierten Erfahrungen, auf die hatte
zuriickgegriffen werden kénnen.

Methoden zur Erzeugung deterministischer Strukturen in Silizium durch reaktives lonenatzen waren
zu Beginn des Vorhabens Stand der Technik und wurden in den Mikroelektronik und Mikromechanik
mit groRem Erfolg eingesetzt. Die notwendigen Verfahren und Prozesse waren am IAP etabliert. Spe-
zielle Anforderungen der Projektrelevanten Strukturen beziglicher der Einstellbarkeit der Flanken-
winkel und der Vermeidung horizontaler Flachenanteile waren jedoch ungewdhnlich und entspra-
chen nicht den typischen Eisatzprofilen der bekannten Verfahren. Ein Atzverfahren zur Erzeugung
stochastischer Nanostrukturen in Silizium war 1995 von Jansen et al. als ,Black Silicon Methode”
publiziert worden [12]. Hierbei handelt es sich um einen Trocken&tzprozess in einem SF¢/0,-Plasma,
bei dem durch geeignete Wahl der Parameter aufgrund spontaner Mikromaskierung Siliziumnadeln
mit hohem Aspektverhiltnis erzeugt werden konnen. Auch dieses Verfahren war am IAP bereits be-
kannt. Allerdings gab es weder am IAP noch in der Fachliteratur detaillierte Erfahrungen beziglich
der gezielten Beeinflussung der Geometrie der resultierenden Siliziumstrukturen durch die Verschie-
denen Parameter des Prozesses (z.B. Gasfllisse, Prozessdruck, HF Leistung, Substrattemperatur).
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1.4.2 Bestehende Schutzrechte

Vor der Beantragung war eine Literatur- und Patentrecherche in 6ffentlich zuganglichen Datenban-
ken (z.B. DEPATISnet) zu relevanten Stichwortern des Vorhabens durchgefiihrt worden. Auf Grund
des internationalen Interesses und der zahlreichen Aktivitaten auf dem Gebiet photovoltaischer Ele-
mente waren zahlreiche Patentveroffentlichungen zu finden, die haufig allerdings sehr spezielle Teil-
aspekte zur An-wendung und Erzeugung von Solarzellen darstellten.

Nach unserem damaligen Kenntnisstand und unserer fachkundigen Einschatzung stellten die vorlie-
genden Patentveroffentlichungen jedoch keine Einschrankungen fiir das vorgeschlagene Forschungs-
vorhaben dar, da die Giltigkeit einiger Patente auf Grund zeitlich davor liegender wissenschaftlicher
Veroffentlichungen anzuzweifeln war, meistens nur bestimmte Spezialfdlle angemeldet worden wa-
ren oder keine der neuen Aspekte beinhalten bzw. die Antragsteller zu den wesentlichen Aspekten
bereits eigene Patentanmeldungen vorgenommen hatten.

Die Materialkomposition aus dotiertem Silizium und einem transparenten Halbleiter zur Herstellung
von Solarzellen wurde in den folgenden Patenten aufgefiihrt:

e US 4,166,880
e US4,177,093

Die Strukturierung von Silizium fir photovoltaische Anwendungen wurde hauptsachlich dazu ver-
wendet ein effektives Medium zu generieren und die Reflexion der Grenzflache Luft / Silizium zu
verringern und damit einen hoheren Lichtanteil in die aktive Grenzflache einzukoppeln, z.B.:

e WO 02/13279 A2
e USS5,949,123

Da in diesen Patenten keine kombinierte Manipulation der optischen und elektronischen Eigenschaf-
ten des p-n-Ubergangs angestrebt wird, wurde davon ausgegangen, dass diese bestehenden Patente
eine Anwendung der im Projektantrag zu erzielenden Ergebnisse nicht behindern.

Ein Patent fiir die Kombination von strukturiertem Silizium und einem transparenten Halbleiter war
vom Projektpartner |OF bereits vor Projektbeginn angemeldet worden (WO 2008145097 A2). Wei-
terhin halt das IOF ein Schutzrecht, DE 197 52 889 C1, Uber die Abscheidung von Indium Zinn Oxid
durch Plasma-lonengestiitzte Verdampfung.



Patente von Dritten, die eine Verwertung der Ergebnisse des Vorhabens grundsatzlich hatten behin-
dern kénnen, waren nicht bekannt.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen
Die Bewaltigung der anspruchsvollen Aufgaben des Vorhabens erfolgte in enger Zusammenarbeit mit
den Verbundpartnern.

An der Friedrich-Schiller-Universitat(FSU) in Jena erfolgten samtliche Arbeiten zur theoretischen Si-
mulation der optischen und elektrischen Eigenschaften der untersuchten Systeme. Weiterhin stellte
die FSU im groBen Umfang nanostrukturierte Siliziumoberflaichen zur weiteren Funktionalisierung
durch die Verbundpartner bereit und stellte lithographische Strukturierungsverfahren und Tro-
ckenatzverfahren zur Verfligung. Zur Charakterisierung der prozessierten Proben stellte die FSU den
Verbundpartner optische Nah- und Fernfeldcharakterisierungsverfahren, Winkelaufgeltste optische
Messmethoden und Methoden zur Charakterisierung der spektralen Quanteneffizienz zu Verfligung.
Zur Mikrostrukturdiagnostik wurden zudem die strukturierten Siliziumoberflachen routinemaRige
mittels Rasterelektronenmikroskop (REM) charakterisiert und die Ergebnisse den Verbundpartnern
zur Verfligung gestellt.

An der Martin-Luther-Universitdat (MLU) in Halle erfolgte die Funktionalisierung der strukturierten
Siliziumoberflache mittels Atomic Layer Deposition (ALD) sowie die Reinigung der praparierten Ober-
flaichen mittels nasschemischer Methoden. Die Funktionalisierten Proben wurden anschliefend wie-
derum an der FSU optisch Charakterisiert. Ebenso erfolgte in Halle die Mikrostrukturanalyse mittels
FIB, TEM, UPS und TOF-SIMS. Diese Untersuchungen lieferten unverzichtbare Informationen als
Grundlage fiir die theoretische Modellierung durch die Partner an der FSU. AuBerdem charakterisier-
te die MLU die Ladungstragerlebensdauer und die Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit der
funktionalisierten Systeme mittels QSSPC.

Am Fraunhofer Institut fiir Optik und Feinmechanik (IOF) in Jena erfolge Optimierung der physikali-
schen Gasphasenabscheidung (PVD) von ITO und ZnO sowie die Funktionalisierung der Siliziumober-
flache mit diesen Materialien. Ebenso wurde am IOF Oberflaichenmodifikationen vor der TCO Deposi-
tion mittels Plasmaverfahren durchgefiihrt. Die Funktionalisierten Systeme wurden an der FSU be-
zglich ihrer spektralen elektrischen Eigenschaften charakterisiert und im REM untersucht. Die globa-
len solaren KenngréRen (Kennlinien, Effizienzmessung, Kurzschlussstrom und Leerlaufspannung un-
ter AM1.5) wurden wiederum am IOF gemessen. Das IOF war auRerdem Federfiihrend bei der Erstel-
lung der Demonstratorsysteme.

Neben den eigentlichen Projekttreffen fanden zusatzlich regelméaRige Treffen aller am Verbund betei-
ligten Doktoranden statt um einen gemeinsamen Arbeitsplan zu koordinieren, Erfahrungen auszu-
tauschen, Ergebnisse zeitnah zu kommunizieren sowie Proben zu Prozessierung und Charakterisie-
rung auszutauschen.

Weiterhin konnte im Rahmen des Vorhabens ein breites Netzwerk mit Partnern aus der Industrie und
Forschung aufgebaut werden.
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2 Darstellung der Ergebnisse

2.1 Ergebnisse

2.1.1 Ergebnisse im Arbeitspaket Photonenmanagement

Im Projektverlauf wurden im Rahmen der Arbeiten im Paket Photonenmanagement nanostrukturier-
te Siliziumoberflachen hergestellt, strukturell und optisch charakterisiert und mittels eigens entwi-
ckelten Simulationsverfahren optisch modelliert. Ziel der Arbeiten war das Verstdandnis der optischen
Wirkungsweise der nanostrukturierten Siliziumoberflachen sowie die Optimierung der optischen
Eigenschaften zur Minimierung von Reflexionsverlusten bei der Lichteikopplung und zur Maximie-
rung der Lichtabsorption im nahen infraroten Spektralbereich (NIR) an der Absorptionskante des
Siliziums. Da die erzeugten Nanostrukturen gemal dieser Zielstellung eine visuell mattschwarze Er-
scheinung ohne spekulare Komponenten haben, wird im weiteren Verlauf der in der Fachliteratur
gelaufige Begriff ,,Black-Silicon” (schwarzes Silizium) als Synonym verwendet.

2.1.1.1 Rekonstruktion der Black Silicon Oberfldche mittels Focused Ion Beam Slicing

Zur geometrischen Charakterisierung der Black-Silicon-Strukturen wurde im Projektverlauf ein kom-
plexer Arbeitsablauf zur Vollstandigen dreidimensionalen Rekonstruktion der nanostrukturierten
Oberflache erstellt. Hierzu wurden an der MLU in Halle mittels eines fokussierten lonenstrahls eine
groBe Anzahl aufeinanderfolgender Querschnitte durch die Black-Silicon-Oberflachen praparierte
und mittels eines Rasterelektronenmikroskops aufgenommen (siehe Abbildung 1a, Details zum Ver-
fahren sind z.B. (Uchic et al. 2011)). Diese Querschnitte (siehe Abbildung 1b) wurden mittels eines
eigens hierfiir implementierten schnellen Bildregistrierungsalgorithmus (Orchard 2005) aneinander
ausgerichtet, entzerrt, gefiltert und anschlieRend mittels eines adaptiven Region-Growing-
Algorithmus segmentiert. Auf diese Weise wurde eine Voxelreprasentation der Black-Silicon-
Strukturen mit eine Ortsauflésung von typischerweise 15 nm gewonnen. Ein Beispiel eines derartigen
Rekonstruktionsergebnisses ist in Abbildung 1c dargestellt. Die gewonnen 3D-Modelle wurden an-
schlieBend entweder direkt als Eingangsgeometrie fiir optische Simulationsverfahren verwendet
oder mittels statistischer Methoden analysiert um relevante Strukturparameter wie z.B. die Vertei-
lung der Flankenwinkel, die laterale Korrelationslange, die mittlere Strukturtiefe usw. zu extrahieren.

Abbildung 1: Rekonstruktion einer Black-Silicon-Oberfliche mittels FIB-Slicing: a) schematische Darstellung
der Methode, b) einzelner FIB-Schnitt einer Black-Silicon-Struktur, c) rekonstruierte 3D-Geometrie.

2.1.1.2 Optische Modellierung der Black Silicon Oberfldche in Bezug auf das Streu- und
Resonanzverhalten

Fiir die rekonstruierten Oberflachen wurden sowohl die Feldverteilung in der Struktur, als auch die

Winkelverteilung des in das Substrat gestreuten Lichtes rigoros mittels der Finite-Difference-Time-

Domain-Methode (FDTD, (Oskooi et al. 2010)) fiir relevante Wellenlangen im Absorptionsbereich von
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Silizium berechnet. In Abbildung 2 (links) ist die elektrische Feldstarke in einer Ebene in 450 nm tiefe
parallel zur Oberflache bei CW-Anregung mit A = 500 nm und 4 = 900 nm dargestellt. Es ist zu er-
kennen, dass es an einzelnen Nadeln zu einer Resonanten Feldiiberhohung kommt (die Skala ist auf
die Feldstidrke der einfallenden ebenen Welle normiert). Aufgrund des zufdlligen Charakters der
Black-Silicon-Strukturen kommt es {iber einen weiten Spektralbereich zu solchen Resonanzen an in
verschiedenen Raumbereichen. Individuelle Nadeln werden hingegen nur in einem schmalen Spekt-
ralbereich resonant angeregt. Um den Einfluss der resonanten Feldiiberhéhung auf die Gesamt-
absorption zu quantifizieren, wurde lokale Absorptionsrate aus der Divergenz des Poyntingvektors
berechnet, mit dem Sonnenspektrum gewichtet und anschliefend liber das Spektrum sowie die late-
ralen Raumdimensionen integriert. Dies resultierte in einem tiefenaufgelosten Ladungstrager-
Generationsprofil, welches in Abbildung 2 (rechts, rote Kurve) dargestellt ist. Zum Vergleich ist dort
auch die Generationsrate fir einen unstrukturierten Wafer dargestellt (schwarz). Insgesamt ist Gene-
rationsrate durch die Black-Silicon-Struktur nur leicht erh6ht und eine groRer Anteil des einfallenden
Lichts wird nach wie vor durch die diinne Black-Silicon-Schicht transmittiert und erst im wesentlich
dickeren Substrat absorbiert. Es kann daher der Schluss gezogen werden, dass resonante Effekte
nicht zum Light-Trapping beitragen und die fiir das Black-Silicon beobachtbare Absorptionserhéhung
im nahen Infraroten auf Streuung zurlickzufiihren ist.
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Abbildung 2: Resonante Feldiiberh6hung und tiefenaufgeloste Ladungstriger-Generationsraten fiir eine
Black-Silicon-Struktur des Typs 3395.

Um dies zu quantifizieren, wurde die Winkelverteilung des in das Substrat gestreuten lichtes unter-
halb der Black-Silicon-Oberflache berechnet. Die kumulative Winkelverteilung in Abhangigkeit des
Azimutwinkels ist fiir eine exemplarische Black-Silicon-Struktur in Abbildung 3a) dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass der spekulare Anteil der Transmission sehr gering ist, und ein Grof3teil des Lichtes in
groRere Winkel gestreut wird. Hierdurch ergibt sich aufgrund der schrigen Lichtausbreitung eine
Wegverlangerung von knapp 20%. Zusatzlich wird ein groRer Teil des Lichtes aus dem Verlustkegel
herausgestreut (gestrichelte vertikale in Abbildung 3) und wird somit an der Riickseite des Substrates
totalreflektiert. Da dieses Licht erst nach einem oder gar mehreren Umldufen im Substrat wieder in
den Verlustkegel zurilickgestreut wird, ergibt sich hierdurch eine erhebliche Wegverlangerung, wel-
che den Hauptbeitrag Light-Trapping ausmacht.

Um den Einfluss der Black-Silicon-Geometrie auf die Streueigenschaften zu untersuchen, wurde eine
weitere Simulation mit einem auf die Halfte der originalen Hohe gestauchten Black-Silicon-Profil
durchgefiihrt. Die flr diese Struktur resultierende kumulative Winkelverteilung ist in Abbildung 3b)
dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass im nahen Infraroten der spekulare Anteil der Transmis-
sion in das Substrat deutlich zunimmt und dass der GroRteil des restlichen Lichts in wesentlich kleine-
re Winkel gestreut wird, welche keine Totalreflexion erfahren. Von einer derartigen Struktur sind
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keine guten Light-Trapping-Eigenschaften zu erwarten und es kann der Schluss gezogen werden, dass
fiir vorteilhafte Streueigenschaften eine minimale Strukturtiefe notwendig ist.
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Abbildung 3: Winkelabhangigkeit der Vorwartsstreuung in den Si-Wafer fiir die verschiedene Black-Silicon-
Strukturen: a) ca. 1. 5 pm tiefes Black-Silicon-Struktur; b) die gleiche Struktur in der Hohe auf 47% skaliert.

2.1.1.3 Optische Modellierung der Black-Silicon-Oberflidche unter Einbeziehung von inko-
hdrenten Propagationseffekten im Substrat

Da die FDTD-Simulationen der Black-Silicon-Schicht ergeben hatten, dass die Light-Trapping-
Eigenschaften des Black-Silicon auf Streuung und interner Totalreflexion beruhen, war es unumgang-
lich, das dicke Substrat in das optische Modell mit einzubeziehen und das vollstandige System zu
simulieren. Ein groRe Schwierigkeit hierbei waren die extrem unterschiedlichen Langenskalen welche
bericksichtigt werden mussten: Einerseits die Black-Silicon-Strukturen im Subwellenlangenbereich,
die nur mit rigorosen Methoden berechenbar sind, und andererseits der ca. 400 um dicke Wafer,
welcher nur approximative Methoden beschreibbar ist. Um die disjunkten GréRenskalen miteinander
zu verbinden, wurde eine hybride Rechenmethode entwickelt, bei der die Black-Silicon-Oberflache
mittels einer rigoroser wellenoptischen Methode beschrieben wird, die Lichtpropagation im Silizi-
umsubstrat jedoch als vollstandig inkohadrent betrachtet wird. Das grundlegende Prinzip dieser Me-
thode ist in Abbildung 4 dargestellt.
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Abbildung 4: Schematische Darstellung des inkohdrenten Propagationsmodells.

Die Struktur ist in drei Bereiche aufgeteilt: Die beiden Halbraume vor und Hinter dem Substrat, sowie
das Siliziumsubstrat selbst. Die Bereiche sind durch strukturierte oder planare Grenzflaichen vonei-
nander getrennt. In allen Bereichen wird das Licht durch ein- und auslaufende Sets von inkoharenten
Stokesvektoren beschrieben, welche die Gesamtheit aller Beugungsordnungen reprasentieren.

= [0, @) ) ()]
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Die Propagation dieser Stokesvektoren durch den homogenen Raum wird durch Diagonalmatrizen
beschrieben, welche Ausdruck des Lambert-Beer-Gesetzes fiir die jeweiligen Beugungsordnungen mit
unterschiedlichen transversalen Wellenvektoren k, und k,, sind:

Bi = diag [exp (—Zhi . Im{[qiT, qiT: qiT’ qiT]T})] mit

2
q" = Jn%ké = (2 = (k)"

Die Kopplung zwischen benachbarten Bereichen ist durch die Streumatrix der Grenzflaiche dazwi-

witt o . Pl 0 u
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schen gegeben:

Sind die Streumatrizen aller Grenzflaichen bekannt, ldsst sich Gber einen iterativen Algorithmus (Li
1996) die Streumatrix des Gesamtsystems berechnen, welche die Halbrdume vor und hinter dem
Substrat verbindet. Aus dieser lassen sich wiederum die reflektierten, transmittierten und absorbier-
ten Intensitatsanteile bestimmen.

Die Streumatrizen der einzelnen Grenzflaichen werden mittels der rigorosen vektoriellen Fourier-
Modal-Methode (FMM) berechnet (Li 1997). Hierdurch ist sichergestellt, dass samtliche wellenopti-
schen Effekte innerhalt der Black-Silicon-Strukturen korrekt beriicksichtigt werden. Aus der FMM
ergeben sich zunachst Streumatrizen fiir die elektrischen Felder (Jones-Matrizen), welche samtliche
Beugungsordnungen koharent miteinander Koppel. Diese Jones-Matrizen werden anschlieRend in
Mueller-Matrizen konvertiert (Kim, Mandel, and Wolf 1987), wodurch die unerwiinschte Koharenz
eliminiert wird, Polarisationseffekte aber weiterhin erhalten bleiben. Diese Mueller-Matrizen be-
schreiben schlieBlich die Kopplung der Stokesvektoren an den Grenzflachen.

In Abbildung 5 Absorptionsspektren, welche mit der beschriebenen Methode berechnet wurden,
gemessenen Spektren gegenlibergestellt. Bei den realen Strukturen betrug die Substratdicke nomi-
nell 425 um. Wie zu sehen ist, stimmen die fiir diese dicke Berechneten Spektren sehr gut mit den
jeweiligen Messungen Uberein. Die berechneten Spektren wurden lediglich geringfligig Skaliert, da-
mit sie bei 800 nm an die gemessen Spektren anschlieBen. Die Abweichung wiirde jedoch auch ohne
Skalierung im Bereich von 1% liegen und ist somit durch die experimentelle Messgenauigkeit erklar-
bar. Die Verlasslichkeit der entwickelten Rechenmethode konnte somit nachgewiesen werden. In
Abbildung 5 ist auRerdem dargestellt, wie sich die Absorption bei abnehmender Substratdicke ver-
hélt. Hierdurch wird die Prognosefahigkeit der optischen Simulationen demonstriert, da diese Para-
metervariationen zuganglich machen, welche experimentell nur schwer zu realisieren sind. Entspre-
chend wurde im weiteren Projektverlauf das Rechenverfahren dazu eingesetzt durch derartige Para-
metervariationen die optischen Eigenschaften von Black-Silicon besser zu verstehen und zu optimie-
ren.
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Abbildung 5: Vergleich gemessener und simulierter Absorptionsspektren zweier Black-Silicon-Strukturen

2.1.1.4 Ableitung eines synthetischen Strukturmodells fiir Black-Silicon

Untersuchungen von REM-Aufnahmen (z.B. Abbildung 6a oben) haben gezeigt, dass die hergestellten
Black-Silicon-Strukturen stets aus eine Vielzahl konischer Atzgruben bestehen, welche zufillig auf der
Oberflache verteilt sind und eine Charakteristische GroRen- und Tiefenverteilung aufweisen. Die
dichte der Atzgruben ist dabei durch die laterale Autokorrelationslinge der Oberfliche charakteri-
siert. Wahrend des Atzvorgangs dehnen sich die Atzgruben seitlich aus und durchdringen sich
dadurch teilweise, wodurch Nadelstrukturen in den Zwischenrdumen stehen bleiben. Anhand dieser
Beobachtung wurde ein einfaches aber effektives Modell zur Generierung synthetischer Black-
Silicon-Oberflachen erstellt. In dieses Modell gehen nur wenige Parameter eine (Strukturtiefe, Flan-
kenwinkel, Korrelationslange und Porenradius), welche sich anhand von Bruchkantenaufnahmen und
Aufsichtaufnahmen ermitteln lassen, ohne dass eine vollstdandige 3D-Rekonstruktion durchgefiihrt
werden muss. Im unteren Teil von Abbildung 6a ist eine solche synthetische Black-Silicon-Geometrie
dargestellt. Sowohl der visuelle Eindruck, als auch die anhand dieser Geometrie simulierten opti-
schen Eigenschaften (Abbildung 6b) stimmen sehr gut mit der zugrundeliegenden realen Struktur
Uberein.
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Abbildung 6: Synthetisches Geometriemodell fiir Black-Silicon-Oberflachen: a) Vergleich zwischen einer
realer Black-Silicon-Struktur (oben) und dem entsprechenden synthetischen Modell; b) Vergleich der anhand
der synthetischen Geometrie simulierten Absorption mit einer Messung an der realen Struktur.

Das synthetische Geometriemodell wurde im weiteren Verlauf erfolgreich dazu eingesetzt, gezielt die
Einfllisse der verschiedenen Strukturparameter zu untersuchen und die die Black-Silicon-Oberflache
zu optimieren.
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2.1.1.5 Einfluss einer Gréfienskalierung von Black Silicon auf die Light-Trapping-
Eigenschaften

Die optische Charakterisierung verschiedener Black-Silicon-Strukturen (siehe Abschnitt 2.1.1.7) hatte
ergeben, dass ein Zusammenhang zwischen der Korrelationslange und der Starke des Light-Trappings
an der Absorptionskante besteht. Um diesen Zusammenhang genauer zu untersuchen, wurden ver-
schiedene Black-Silicon-Strukturen mittels des synthetischen Geometriemodells erstellt. Dabei wur-
den systematisch einzelne Geometrieparameter variiert. Von diesen Strukturen wurde anschlieRend
die Absorption und die Winkelverteilung der Vorwartsstreuung berechnet.

In Abbildung 7a ist eine Abfolge verschiedener Strukturvariationen hin zu einer optimierten Geomet-
rie dargestellt. In Abbildung 7b sind die zugehorigen Absorptionsspektren zu sehen. Die Winkelvertei-
lung der Vorwartsstreuung bei einer Wellenldnge von A = 1064 nm ist in Abbildung 7c und d darge-
stellt. Tatsachlich ist zu erkennen, dass eine Erhohung der Korrelationslange durch eine Strukturver-
groRerung (Abbildung 7a oben rechts) zu einer Verbesserung des Light-Trappings fihrt, ohne die
Entspiegelungseigenschaften negativ zu beeinflussen (griine Kurve in Abbildung 7b und c). Durch
zusatzliche negativen Flankenwinkel (dies entspricht hinterschnittenen Strukturen, Abbildung 7a
unten links) lasst sich die Streuung in groRe Winkel verstarken (gelbe Kurve), allerdings treten hier-
durch planare Oberflachenanteile auf, welche zu stark erhéhten Reflexionsverlusten und spekularen
Anteilen in der Transmission flihren. Durch eine lberlagerte Feinstruktur lasst sich dies jedoch behe-
ben (Abbildung 7a unten rechts). Insgesamt lasst sich somit eine Struktur erzeugen, welche bei iden-
tischen Entspiegelungseigenschaften ein signifikant besseres Light-Trapping aufweist, als die Aus-
gangsstruktur (rote Kurve).
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Abbildung 7: Einfluss der Black-Silicon-Geometrie auf die optischen Eigenschaften: a) untersuchte Geomet-
rievariationen; b) resultierende Absorptionsspektren; c) Winkelverteilung der Vorwartsstreuung der ver-
schiedenen Geometrien bei einer Wellenldnge von 4 = 1024 nm; d) Klassifikation der verschiedenen Win-
kelanteile der Vorwartsstreuung.
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Ein Vergleich mit der Winkelverteilung eines Lambert’schen Streuers (schwarze Kurve in Abbildung
7b, schwarz gestrichelte Kurve in Abbildung 7c und d) zeigt jedoch, dass das theoretische Limit noch
nicht ganz erreicht ist.

2.1.1.6 Nahfeldcharakterisierung von strukturierten Siliziumoberfldchen

Ausgewadhlte Proben wurden im Verlauf des Vorhabens mittels optischer Nahfeldmikroskopie
(SNOM) charakterisiert. Ein Vergleich zwischen gemessenen Daten und der numerischen Simulation
ist in Abbildung 8 dargestellt. Die gemessene Topographie weicht stark von der realen Topographie
ab, da an den spitzen Nadeln starke Faltungseffekte mit der SNOM-Spitze auftreten. Die Effekte wur-
den in der Simulation berticksichtig. Ein Vergleich der gemessenen und der simulierten Intensitats-
verteilungen zeigte eine gute qualitative Ubereinstimmung, was als Bestitigung der numerischen
Simulationen angesehen werden kann.

Simulated Topography ICP-ID 3395
0

0 1 2 3 4 5
Simulated Intensity (Plane Wave)

AV s

1.5

0.5

Abbildung 8: Vergleich eines gemessenen SNOM-Signals mit einem numerisch simulierten Signal. Messung
und Simulation zeigen unterschiedliche Ausschnitte der Probe.

2.1.1.7 Optische Fernfeldcharakterisierung strukturierter Siliziumoberfldchen

Wahrend des Verlaufs des Vorhabens wurden fortlaufend strukturierte Siliziumoberflachen im Fern-
feld beziiglich ihrer hemisphérischen Reflexions- und Transmissionseigenschaften charakterisiert.
Hierdurch wurde einerseits die Stabilitdt und Reproduzierbarkeit der Strukturierungsprozesse sicher-
gestellt und andererseits die Wirksamkeit von Prozessoptimierungen bewertet.

In Abbildung 9 sind exemplarische Reflexions- und Absorptionsspektren verschiedener Black-Silicon-
Strukturen dargestellt. In Abbildung 9a ist zu erkennen, dass sich die Black-Silicon-Oberflachen durch
eine sehr geringe Reflektivitat im gesamten photovoltaisch relevanten Spektralbereich auszeichnen.
Bei den besten Strukturen konnte eine Reflektivitat von weniger als 1% nachgewiesen werden. Die
Einkopplung im UV und im blauen Spektralbereich ist deutlich besser als bei herkdmmlichen KOH-
geadtzten Pyramidenstrukturen mit zusatzlicher Antireflexschicht. In Abbildung 9b ist zu sehen, dass
weiterhin Black-Silicon-Strukturen hergestellt wurden, welche ein sehr effizientes Light-Trapping an
der Silizium-Absorptionskannte ermdoglichen. Die besten Strukturen erreichen nahezu das theoreti-
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sche Limit eines idealen Lambert’schen Streuers (das. Sog. Yablonovitch-Limit (Yablonovitch 1982))
erreichen. Es konnte erfolgreich demonstriert werden, dass Strukturen, die sowohl gute Antireflexei-
genschaften, als auch gutes Light-Trapping miteinander vereinen, mehr als 97% der gemall des
Yablonovitch-Limits theoretisch nutzbaren Photonen im Spektralbereich von A=300 nm...1175 nm
absorbieren.
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Abbildung 9: Optische Fernfeldspektren verschiedener Black-Silicon-Proben: a) Reflektivitdt, b) Absorption,

c) mit dem Sonnenspektrum AM1.5G gewichtete integrierte Absorption (A = 300 nm ... 1175 nm) normiert
auf das Yablonovitch-Limit.

2.1.1.8 Herstellung strukturierter Siliziumoberfldchen

Im Verlauf des Vorhabens wurden kontinuierlich strukturierte Siliziumoberflachen zur Charakterisie-
rung und Funktionalisierung hergestellt und den Verbundpartner zu Verfligung gestellt. Die Struktu-
ren wurden auf makroskopisch groRen Flachen erzeugt. Typischerweise wurden Siliziumwafer mit
100 mm oder 150 mm Durchmesser Strukturiert. Dabei wurde eine sehr gute Homogenitat der Struk-
turen erreicht.

Weiterhin wurde der Strukturierungsprozess optimiert und der Einfluss relevanter Prozessparameter
Untersucht. Hierdurch konnte eine Anpassung der Black-Silicon-Strukturen sowohl an optische, als
auch an elektronische und technologische Erfordernisse erreicht werden. Eine Ubersicht iiber den
Einfluss verschiedener Prozessparameter ist in Abbildung 10 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass sich
Uber die verschiedenen Prozessparameter relevante Struktureigenschaften wie Strukturtiefe, Flan-
kenwinkel, laterale StrukturgroRe und Oberflachenrauigkeit anpassen lassen.

Anhand der Parameterscans wurden zwei Black-Silicon-Strukturen als Standard-Typen fir die weite-
ren Arbeiten im Vorhaben ausgewahlt. Hierbei handelte es sich um eine tiefe, bei niedrigem Druck
geatzte Struktur mit steilen Flanken, welche sich durch besonders gute optische Eigenschaften aus-
zeichnet sowie eine Flache, bei hohem Druck geatzte Struktur mit geneigten Flanken, welche sich
durch eine gute Eignung fiir die Beschichtung mittels PVD-Verfahren auszeichnet.
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Abbildung 10: Einfluss verschiedener Prozessparameter auf die Form der Silizium-Nanostrukturen.
2.1.2 Ergebnisse im Arbeitspaket Interface-Management

2.1.2.1 Mesoskopische Charakterisierung von relevanten Grenzfldchen zwischen Silizium
und TCOs (In203, Si02, Sn02, Zn0)
Auf der Basis einer von uns entwickelten Methode, elektronische Bandstrukturen mit den notwendi-
gen Vielteilcheneffekten und Genauigkeiten (insbesondere optische Gaps) zu berechnen (Fuchs et al.
2007; Bechstedt, Fuchs, and Kresse 2009), wurden die Band-line-ups relevanter photovoltaischer
Schichtstrukturen bestimmt, also die rdumliche Verldufe der Leitungsbandkanten Ec und Valenz-
bandkanten Ev (ohne Beriicksichtigung von ladungstragerinduzierten Bandverbiegungen). Dabei
wurden die natlrlichen Banddiskontinuitaten AEc und AEv zwischen Si und den Oxiden berechnet.
Abgesehen von der Si-SiO2-Grenzflache gibt es weder experimentelle noch theoretische Werte fiir
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die anderen Grenzflachen in der Literatur. Die Banddiskontinuitdaten geben Auskunft iber die Ener-
giebarrieren, die die photogenerierten Locher und Elektronen tGberwinden miissen.

Im Rahmen einer makroskopischen Charakterisierung der Grenzflaichen wurde ein Alignment der
Energieskalen der beiden Nichtmetalle bendtigt. Die wurde mittels zwei verschiedener Methoden
realisiert. Einerseits wurden in einem modifizierten Tersoff-Ansatz die ,branch-point energies” be-
nutzt, die das Fermi-Level an der Grenz- und Oberflachen pinnen (Schleife et al. 2009). Andererseits
wurde zur Berechnung von natirlichen Banddiskontinuitdten ein Alignment durch die Elektronenaffi-
nitatsregel nach dem Shockley-Anderson Modell benutzt. Eine Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit
der resultierenden Diskontinuitdten ist das Fehlen von Grenzflachenzustanden in den realen Grenz-
flachen. Die fir diese Methode notwendigen Elektronenaffinitdten und lonisierungsenergien wurden
durch die aufwendige Methode des Vergleichs von Bulk- und Oberflachenelektronenstrukturen be-
stimmt. Die Methode ist in Abbildung 11 illustriert. Resultate fiir die Banddiskontinuitdten AEc und
AEv sind in Tabelle 1 zusammengefasst und in Abbildung 12 dargestellt.

Die Resultate erlauben folgende Schlussfolgerungen:

Bis auf Si02, das zu einer Typ-I-Heterostruktur mit Silizium fihrt, tendieren die anderen Oxide In203,
Sn02 und ZnO zu Typ-ll- oder Typ-llI-Heterostrukturen (In203). Damit eignen sich die drei Hetero-
Ubergdnge fir die Trennung photoinduzierter Elektron-Loch-Paare. Die Locher bleiben auf der Si-
Seite, wahrend die Elektronen barrierefrei in das Oxid Gbergehen kénnen. Es ist also sinnvoll, den n-
Kontakt auf der Oxid-Seite zu haben.

Die intrinsischen Parameter von ZnO und ZnO-Si (Gap, Energiebarrieren), zeigen dass In203 durch
Zn0 ersetzt werden kann, sofern dhnlich hohe Elektronendichten wie in In203 erzielt werden kon-
nen. Bezlglich Sn02 ist die Theorie nicht eindeutig. Das Bandalignment (iber die Vakuumniveaus
tendiert starker zu einer Typ-I-Heterostruktur, was den Einsatz von reinem SnO2 in einer Solarzelle
verbietet.

Eventuelle SiO2-Zwischenschichten miissen extrem diinn, unter 1 nm, gehalten (Seino, Wagner, and
Bechstedt 2007), um ein Tunneln der Elektronen zum n-Kontakt zu erlauben, oder aber unterstéchi-
ometrisch, d.h. SiOx, sein.

Tabelle 1 Banddiskontinuitdten zwischen Si und Oxid fiir Alignment mittels Branch-point energy (Vakuumni-
veau) in eV. Das positive Vorzeichen steht fiir eine Energiebarriere fiir die betreffende Ladungstragersorte im
Si. In geschweiften Klammern die Werte aus dem Si-In203-Grenzflichenmodell.

Oxid AE, AE,
rh-In,0; -1.48 (-1.57) 3.50 (3.58)
bee- 1,05 -1.35 (-1.42){-1.07} 3.23(3.27){2.95}
w2-ZnO -1.17(-0.53) 3.09(2.34)
rt-Sn0, -1.19 (0.44) 3.53 (1.83)
cb-Si0, 3.24(3.10) 4.23(4.37)
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Abbildung 12: Band-line-ups zwischen Silizium und photovoltai-

Abbildung 11: Vergleich der elektrostati- schem Oxid basierend auf natiirlichen Banddiskontinuitidten. Die

schen Potentiale fiir Oxid mit Oberfliche durchgezogenen Linien stellen die Lage der Bandkanten nach

(rot) und Bulk-Oxid (schwarz) mit der der Elektronenaffinitiatsregel dar, die gestrichelten nach der
absoluten Lage der Bandkanten E. und E,  Branch-Point-Alignment-Methode.

Die Untersuchung der Branch-Point-Energien der photovoltaischen Oxide hat ein weiteres interes-
santes Resultat geliefert. Die Charge-Neutrality-Levels von In203, Sn02 und ZnO liegen unabhangig
von der untersuchten Kristallstruktur im Leitungsband (siehe Abbildung 12). Dies sollte zu einem
entsprechenden Fermi-Level-Pinning und damit zu einer n-Akkumulationsschicht an der Oxidoberfla-
che fihren. Diese Resultate erklaren eigentlich, warum es zu einer intrinsischen Elektronenleitung fur
die Oxide auch im undotierten Fall kommen sollte. Experimentell ist dies sowohl flir In203 (King et al.
2008) als auch fiir ZnO (Allen et al. 2010) eindrucksvoll bestatigt worden.

2.1.2.2 Oberflicheneigenschaften der TCOs

Um den Einfluss von Oberflachenorientierung und -terminierung auf fundamentale Materialparame-
ter wie die Oberflachenbarrieren zu bestimmen, wurden detaillierte Untersuchungen verschiedener
Oberflachen fir In,03;, ZnO und SnO, vorgenommen. Speziell wurden die stochiometrische (0001)-
Oberflache von rhomboedrischem In,0;, die Indium- und die Sauerstoffterminierte (001)-Oberflache
sowie die stochiometrische (110)-Oberflache von kubischem (bcc) In,03, die Zn-terminierte-(0001)
Oberflache und die Stéchiometrische-(10-10) Oberflache von Wurtzit (wz) ZnO sowie samtliche Ter-
minierungen der Rutil (rt)Sn02 (001), (100), (110) und (111)-Oberflachen untersucht. Fir alle diese
Systeme wurden die Oberflachenbarrieren, die lonisierungsenergien und Elektronenaffinitdten an-
hand vielteilchenstorungstheoretischer Methoden bestimmt (Abbildung 13).

Es zeigte sich ein starker Einfluss der Orientierung, vor allem aber einer moglichen Oxidierung von
TCO-Oberflachen auf die Barrieren. Die Oberflachenbarriere kann je nach Terminierung der Oberfla-
che um mehrere eV variieren. Die Oberflachenenergien wurden ebenfalls bestimmt, fir stochiomet-
rische Oberflachen als Absolutwerte und fiir polare Orientierungen in Abhadngigkeit vom chemischen
Potential der konstituierenden Atome (Abbildung 14). Der starke Einfluss der chemischen Umgebung
auf die Oberflachenenergie und damit auf die Beschaffenheit nanokristalliner Proben bedeutet in
Kombination mit der erwahnten starken Abhangigkeit der Oberflachenbarrieren von einer maglichen
Oxidation, dass die elektronischen Oberflacheneigenschaften nanokristalliner TCO-Proben sehr emp-
findlich von den chemischen Praparationsbedingungen abhangen.
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Fir SnO2 wurde die elektronische Struktur auch mithilfe der neuartigen LDA-1/2 Methode unter-
sucht, die Anregungseigenschaften der Materialien beriicksichtigt, aber im Vergleich zur stérungs-
theoretischen Beschreibung deutlich weniger Rechenzeit und —kapazitaten beansprucht. Dies ermog-
licht es, eine Elektronenstruktur unter Beriicksichtigung von Anregungszustdanden nicht nur fir Bulk-
Materialien zu untersuchen sondern auch fiir komplexere Systeme. So haben wir nicht nur Band-
strukturen fiir Bulk-SnO, sondern auch Oberflachenbandstrukturen fir die von uns untersuchten
Sn0,-Systeme ermittelt.
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Abbildung 14: Oberflachenenergien fiir unterschiedliche Oberflachenorientierungen und —terminierungen von
In,0; (links) und SnO, (rechts) in Abhdngigkeit vom chemischen Potential des Sauerstoffs. Die rechte Seite der
Graphen entspricht sauerstoffreichen Umgebungen, die linke Seite sauerstoffarmen.

2.1.2.3 Mikroskopische Charakterisierung der Si-TCO-Grenzflichen

Flr die theoretische Untersuchung des Einflusses der Grenzflache (Grenzflachendipol, Defekte, Passi-
vierung) wurde ein atomistisches Modell bendtigt. Im Gegensatz zur Si-SiO,-Grenzflache existierten
aber fir die Si-In,05-Grenzflache keine derartigen Modelle.

Wir haben ein entsprechendes Modell fir die Si-In,05;-Grenzflache erstellt und strukturell optimiert
(Abbildung 15). Es geht von biaxial verspanntem (d.h. tetragonalem) bcc-In,0; und unverspanntem Si
aus. Als Grenzflachenorientierung wird eine kubische Achsenrichtung gewahlt. Dann passt ein Biindel
von vier Si-Einheitszellen gut zu einer In,03-Einheitszelle. Die Banddiskontinuitaten die sich aus dem
Grenzflachenmodell ohne zuséatzliche Passivierung ergeben, passen gut zu den mittels Branch-Point
Alignment vorhergesagten Werten, sieht man von der Tatsache ab, dass die aus den mesoskopischen
Resultaten vorhergesagte Typ-lll Heterostruktur — wie an realen Grenzflichen zu erwarten — durch
Herausbildung eines entsprechenden Grenzflichendipols zu einem Typ Il-Ubergang wandelt
(Abbildung 16).
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Interessant ist jedoch das Verhaltnis zu den mittels Vakuum-Alignment vorhergesagten Werten. Da
wir bei der Konstruktion unserer Grenzflache von Si-O-Bindungen ausgegangen sind, besitzt der zur
Modellierung benutzte Oxidslab eine sauerstoffterminierte Oberflache und das Shockley-Anderson-
Modell liefert Vorhersagen, die um etwa 3,5 eV von den aus dem Grenzflaichenmodell ermittelten
Banddiskontinuitaten abweichen. Dies ist darauf zurlickzufiihren, dass der Einfluss der chemischen
Bindungen auf den Grenzflachendipol der Si-In,05-Grenzflache im Shockley-Anderson-Modell nicht
bericksichtigt wird. Um diesen zu quantifizieren haben wir den Ladungstransfer ins Oxid und den
Einfluss der Ladungsumverteilung auf das elektrostatische Potential bestimmt (Abbildung 17). Die
deutlich erkennbaren Dipolstufen von tber drei eV auf beiden Seiten der Grenzflache, die mit den
ausgepragten Peaks in der Ladungsumverteilung libereinstimmen sind auf die starken ionischen Si-O-
Bindungen zuriickzufiihren. Die Stufen haben eine Hohe von etwa 3,5 eV, was die beobachtete Dis-
krepanz erklart. Diese Ergebnisse lassen sich durchaus verallgemeinern: Stark ionisch gebundene
Grenzflachen werden auch in anderen Systemen den Grenzflachendipol signifikant beeinflussen. Das
Shockley-Anderson-Modell ist damit zur Vorhersage von Banddiskontinuitaten an ionisch gebunde-
nen Grenzflichen nicht geeignet. Im Besonderen sollten also die Offsets an Si-Oxid-Grenzflachen
nicht mit der Electron-Affinity-Rule vorhergesagt werden. Die Branch-Point-Methode hingegen hat

sich in diesem Vergleich gut bewahrt.
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Abbildung 15: Strukturoptimiertes Modell der Si- Abbildung 16: Ebenen-gemitteltes elektrostatisches
bcc-In,05-Grenzfliche. Potential der Si-In,0;-Grenzflache (schwarz) und der

bulk-Elektronendichten von Si und In,0;. Quasiteil-
chen-Valenz- und -Leitungsbandkantender Bulk-
Materialien auf beiden Seiten der Grenzflache sind
blau dargestellt, die senkrechten roten Linien stellen
die Banddiskontinuitaten dar.

Untersuchungen der Elektronenzustandsdichte zeigten Gap-Zustande und damit einen metallischen
Charakter auf beiden Seiten der Grenzflache. Auf die einzelnen Atomlagen projizierte Zustandsdich-
ten zeigen deutlich Grenzflacheneffekte. Vor allem an den Sauerstoffatomen der Grenzflache fanden
wir Zustande im fundamentalen Gap, die in Solarzellen zu Rekombination und Effizienzminderung
flihren konnen. Diese sind wahrscheinlich auf mangelnde Abséattigung von dangling bonds zuriickzu-
flhren. Eine gute Oberflachenpassivierung, etwa mit AlO, sollte diese Effekte minimieren (Xiang et al.
2009).
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Abbildung 17: Einfluss der chemischen Wechselwirkung an der Grenzflache auf die Elektrostatik. Links die
ortsaufgeléste Ladungsdichtedifferenz (schwarze Linie) und der dazugehérige Elektronentransfer (rote Li-
nie), rechts die von der Ladungsumverteilung ausgeléste Anderung im elektrostatischen Potential. Der von
den ionischen Bindungen verursachte zusatzliche Grenzflachendipol ist als stufenformiges Potential zu se-
hen.

Die Si-ZnO-Grenzflache stellte fir die Modellierung ein besonderes Problem dar: Die beiden Materia-
lien unterscheiden sich in Bindungsarten, Gitterkonstante und Gitterstruktur. Des Weiteren fiihrte
die uniaxiale Struktur von wz-ZnO dazu, dass Oberflichennormalen i.A. nicht in Richtung eines Git-
tervektors zeigen. Wir haben durch die Methode des verspannten Koinzidenzgitters ein Grenzfla-
chenmodell fiir die Si(001)-Zn0O(20-23) Grenzflache mit unter 1,8% Verspannung erstellt (Abbildung
18) Es gibt bisher in der Literatur kein vergleichbares Modell einer heterostrukturellen Grenzflache.
Die genaue atomare und elektronische Struktur der Grenzflache wurde mittels energetischer Opti-
mierung ermittelt. Aufgrund der Komplexitat der Grenzflaiche war fiir die Modellierung eine groRe
Superzelle (460 Atome) noétig, was die rechnerische Simulation sehr kosten- und zeitaufwandig ge-
staltete. Die von uns mittels Koinzidenzgitter ermittelte Grenzflachenorientierung stimmt mit auf
Grundlage der Wachstumsrichtung von ZnO-Nanorods ermittelten Grenzflachen iberein (Mu et al.
2009).
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2.1.2.4 Si-Nanostrukturen fiir elektronisches Confinement

Eine Fragestellung im Bereich Elektronenmanagement war, inwiefern durch Nanostrukturierung ein
elektronisches Confinement erreicht werden kann. Hierdurch wiirde durch die raumliche Lokalisie-
rung der elektronischen Wellenfunktion die Bedingung der Impulserhaltung bei der Photonenabsorp-
tion gelockert wodurch die Absorption des an sich indirekten Siliziums verbessert werden wiirde. Mit
dem Confinement ware Gleichzeitig eine VergroRerung der Bandliicke verbunden.

Zur Klarung dieser Frage wurden die Anregungsenergien fiir in Vakuum und in Siliziumdioxid einge-
bettete Silizium-Nanopartikel berechnet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 19 dargestellt. Dort ist zu
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erkennen, dass die Confinementeffekte in einer Si0O2-Matrix generell schwacher sind, als in Vakuum.
Fir Partikeldurchmesser von mehr als 10 nm verschwinden das elektronische Confinement und die
GapvergrofRerung. Um starke Confinementeffekte zu erzielen, sind Partikeldurchmesser von 2 nm
oder Weniger erforderlich.
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Abbildung 19: Niedrigste optische Anregungsenergie
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Experimentell konnten durch einen parasitiren Effekt wahrend des Atzens mit dem Bosch-Prozess

Silizium-Nanostrukturen hergestellt werden, die Photolumineszenz im sichtbaren Spektralbereich
zeigen. Die Nanostrukturen und das zugehorige Photolumineszenzspektrum sind in Abbildung 20
dargestellt. Neben der typischen Silizium-Emission um 11200 nm ist deutlich ein zusatzlicher Lumi-
neszenzpeak oberhalb von 600 nm zu erkennen, welcher ein Indiz fir eine GapvergroRerung in den
Nanostrukturen aufgrund eines elektronischen Confinements ist. Leider war es nicht moglich, die
Nanostrukturen gezielt auf einer grolRen Flache zu reproduzieren.
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Abbildung 20: REM-Aufnahme und Photolumineszenzspektrum von Si-Nanostrukturen, die durch parasitare
Effekte beim Si-Atzen mit BOSCH®-Prozess entstanden sind. Die Strukturen zeigen bei Raumtemperatur un-
ter UV-Anregung eine Photolumineszenz im sichtbaren Spektralbereich, welche ein deutliches Indiz fiir elekt-
ronisches Confinement ist.

2.1.2.5 Optimierung des Atzverfahrens

Wahrend des Verlaufs des Vorhabens zeigte sich, dass die urspriinglich ausgewahlte flache Black-
Silicon-Struktur (Abbildung 21a) technologisch sehr vorteilhafte Eigenschaften aufweist und sich bes-
ser beschichten und passivieren lasst. Optisch ist die flache Struktur jedoch deutlich der tiefen Black-
Silicon-Struktur (Abbildung 21b) unterlegen. Daher wurde das Atzverfahren weiter optimiert, um
eine Struktur zu erzeugen, die moglich die guten technologischen Eigenschaften der flachen Struktur
mit den guten optischen Eigenschaften der tiefen Struktur vereint. Die resultierende sog. Intermedia-
te-Struktur ist Abbildung 21c dargestellt. Die Struktur weist dhnliche Flankenwinkel wie die flache
Struktur auf, ist jedoch deutlich tiefer und hat die gleichen guten Entspiegelungseigenschaften wie
die tiefe Struktur. Durch eine Anpassung der Atzdauer kommt es bei dieser Strukturk am Ende des
Atzprozesses zu einen Proportionaltransfer ohne weitere Profilinderung. Hierdurch werden zu Be-
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ginn des Atzprozesses induzierte Plasmaschiden effektiv beseitig. Daher konnten mit der Intermedia-
te-Struktur bessere Ladungstragerlebensdauern erzielt werden, als mit den urspriinglichen Black-

Silicon-Typen.

Abbildung 21: Urspriingliche flache (a) und tiefe (b) Black-Silicon-Standardtypen sowie das opto-elektronisch
optimierte Intermediate-Black-Silicon(c).

2.1.2.6 Minimierung von Defekten an der Black-Silicon-Oberfldche

Nasschemische Beseitigung von Atzschaden mittels verdiinnter KOH-Losung

Zur weiteren Reduktion der Oberflachenrekombination an der Black-Silicon-Oberfldche wurde an der
MLU Halle an allen im Projekt verwendeten Black-Silicon-Strukturtypen (tief, flach und intermediate)
Atzversuche mit verdiinnter KOH-L&sung zur Beseitigung von Strukturierungsschaden durchgefiihrt.
Dabei wurden die Proben fir jeweils 3, 6 und 9 min in 2%-iger wassriger KOH-L6sung bei Raumtem-
peratur geatzt. Durch eine 9-minitige Behandlung der Proben konnte eine knappe Verdopplung der
effektiven Lebensdauer erzielt werden. Anschliefend wurden sdmtliche Proben in Jena optisch cha-
rakterisiert. Wie aus Abbildung 22 zu entnehmen ist, wird durch das Atzen mit wassriger KOH-Lésung
eine deutliche Verschlechterung der Entspiegelungseigenschaften hervorgerufen wird, wenn die
Behandlung langer als 3 min andauert.

Ursache hierfiir ist der Abtrag der Feinstruktur der Black-Silicon-Nadeln, insbesondere der Spitzen.
Dadurch wird die Strukturtiefe verringert und ein allmahlicher Brechzahliibergang von Luft zu Silizium
ist nicht mehr ausreichend gewéhrleistet. Der Einfluss des Atzschrittes auf die Light-Trapping-
Eigenschaften ist hingegen sehr schwach, da zumindest die Grobstruktur der Black-Silicon-Nadeln
erhalten bleibt. Am starksten betroffen sind die flache Struktur und die intermediate-Struktur. Bei
diesen erhoht sich die mittlere Reflektivitat im Spektralbereich von 400 nm — 1000 nm nach einer 9-
minUtigen Behandlung auf inakzeptable 7,5% bzw. 12,5%. Die optischen Eigenschaften der tiefen
Struktur sind am stabilsten gegen den Atzschritt. Jedoch zeigt sich auch bei dieser Struktur nach 9-
mindtiger Behandlung eine Verdopplung der Reflexionsverluste auf 5%. In Anbetracht der relativ
geringen Steigerung der effektiven Lebensdauer erscheinen diese EinbuBen nicht tolerierbar. Es ist
daher festzustellen, dass nasschemisches Atzen mit verdiinnter KOH-Lésung nicht zielfiihrend ist.
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Abbildung 22: Beeinflussung der optischen Eigenschaften der Black-Silicon-Oberfliche durch nasschemisches
Atzen mit KOH.
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Oberflachenpassivierung von Black-Silicon mittels Al;03

Weiterhin wurde durch den Projektpartner an der MLU in Halle die Passivierung der Black-Silicon-
Strukturen durch eine konforme Beschichtung mit Al,O; mittels ALD untersucht. Hierzu wurden in
Jena zahlreiche Wafer beidseitig mit Black-Silicon strukturiert. Die optischen Eigenschaften derartig
passivierter Proben wurden nach der Beschichtung und der Messung der Lebensdauern an der MLU
ebenfalls wieder in Jena untersucht. Es wurde gefunden, dass eine diinne konforme Schicht aus Al,O;
keine negativen Auswirkungen auf die optischen Eigenschaften des Black-Silicon hat. Aus Abbildung
23 ist zu entnehmen, dass bis zu einer Schichtdicke von 100 nm kein signifikanter Anstieg der Reflexi-
onsverluste auftritt. Bei der flachen Struktur und der intermediate-Struktur bewirkt eine 50 nm dicke
Schicht sogar eine zusatzliche Entspiegelung. Erst bei gréRBeren Schichtdicken steigt die Reflektivitat
der Black-Silicon-Oberflache, da es dann zu einer vollstandigen Fillung der Black-Silicon-Poren
kommt, was im weiteren Verlauf des Schichtwachstums zu einer Glattung der Al,Os-Luft-Grenzflache
und entsprechend héheren Reflexionsverlusten fiihrt. Allerdings sind derartig grofRe Schichtdicken fir
eine effektive Passivierung nicht erforderlich. Aus Abbildung 24 ist zu entnehmen, dass der Einfluss
der Al,Os-Passivierschicht auf die Light-Trapping-Eigenschaften der Black-Silicon-Oberflache ebenfalls
gering ist. Die maximalen EinbuBen im Kurzschlussstrom im Spektralbereich von
A=1000nm...1150 nm betragen fir die Intermediate-Struktur 0.53 mA/cm? und fir die tiefe
Struktur gar nur 0.2 mA/cm?. Obendrein treten die maximalen Verluste erst bei einer Dicke der Passi-
vierschicht von mindesten 100 nm auf. Bei dieser Schichtdicke werden die Black-Silicon-Poren voll-
standig gefillt, so dass es aufgrund des verringerten Brechungsindex-Kontrastes zu eines Verringe-
rung der Streuwirkung kommt. Durch eine kontinuierliche Weiterentwicklung der Passivierschicht
und durch den Einsatz einer RCA-Reinigung konnten jedoch bereits mit einer Al,0s-Schichtdicke von
30 nm effektive Ladungstragerlebensdauern nahezu auf dem Niveau einer unstrukturierten Refe-
renzprobe erzielt werden. Bei einer derartig geringen Schichtdicke kommt es zu keiner Beeintrachti-
gung des Light-Trappings. Fiir die optimierte Intermediate-Struktur wurde eine Ladungstragerlebens-
dauer von 1.4 = 1.4 ms erzielt. Dies entspricht einer Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit

von weniger als S = 10 cm/s. Dieser Wert zédhlt zu den Besten, die in der Literatur zu finden sind.
Anhand der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit ldsst sich gemaR (Green 1984; Green 1999)

kgT Sn?
Vocziln(]—s+1> mlt]S:q L
q Jph N

die erreichbare Klemmspannung V¢ abschitzen. Fiir eine moderate Dotierung von N = 101® cm™3

und einen Photostrom von Jpp, = 36 mA/cm? ergibt sich bei der erreichten Passivierqualitit eine
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maximal erreichbare Klemmspannung von Vgc = 735 mV. Dies bedeutet, dass die demonstrierte
Oberflachenpassivierung ausreichend ist, um nicht gegeniiber anderen Rekombinationskanalen (Au-
ger-Rekombination, Defektrekombination) limitierend zu wirken.
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Abbildung 23: Einfluss einer konformen Al203-Passivierschicht auf die optischen Eigenschaften des Black-
Silicon.
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Abbildung 24: Einfluss einer Al,03-Passivierschicht
auf das Light-Trapping der Black-Silicon-Strukturen.
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2.1.3 Ergebnisse im Arbeitspaket Photonen-Elektronen-Management

2.1.3.1 Minimierung des Einflusses der Funktionalisierung auf die optischen Eigenschaften
von Black-Silicon

Ziel des Vorhabens war die Integration einer nanostrukturierten Siliziumoberflache in eine Solarzelle
mit einem SIS-Heteroiibergang. Zur Herstellung eines derartigen SIS-Ubergangs ist eine Funktionali-
sierung mit einem transparenten Leitfahigen Oxid (TCO) erforderlich. Es hat sich gezeigt, das bei der
Abscheidung des TCOs mittels kostengiinstiger PVD-Verfahren die Black-Silicon-Poren geschlossen
werden, bevor diese vollstandig gefiillt sind, so dass auf dem Black-Silicon eine teilweise planarisie-
rende TCO-Schicht entsteht (Abbildung 25a). Aufgrund des hohen Brechzahlkontrastes an der einge-
ebneten TCO-Luft-Grenzflache kommt es zu unerwiinschten Fresnelverlusten (Abbildung 25b).
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Abbildung 25: Einfluss einer Funktionalisierung mittels gesputterter dielektrischer Schichten auf die Opti-
schen Eigenschaften von Black-Silicon: a) Resultierende Oberflachenstruktur nach der Beschichtung mit no-
minell 500 nm ITO oder Si3N4; b) Einfluss der Si3N4-Schicht auf das Absorptionsspektrum verschiedener
Black-Silicon-Strukturen.

Zur Unterdriickung dieser Verluste wurde eine Kombination aus einer makroskopischen Grobstruktur
und einer Black-Silicon-Feinstruktur entwickelt (Abbildung 26a)Abbildung 26. Hierbei sorgt das Black
Silicon fir die Entspiegelung der eigentlichen Silizium-Grenzflache und fir das Light-Trapping, wah-
rend die Grobstruktur durch geometrische Mehrfachreflexion Fresnelverluste aufgrund der Funktio-
nalisierung unterdriick. Die Wirksamkeit dieser Struktur wurde Anhand einer Beschichtung mit
Hochbrechendem Siliziumnitrid getestet. Wie in Abbildung 26b zu erkennen ist, flihrt die Grobstruk-
tur zu einer deutlichen Unterdriickung der der durch das Siliziumnitrid hervorgerufen Reflexionsver-
luste, wahrend die geneigten Facetten zusatzlich das Light-Trapping unterstitzen. Aufgrund verblei-
bender planarer Flachenanteile der Grobstruktur gelang jedoch keine Vollstandige Unterdriickung
der unerwinschten Reflexionen sondern lediglich eine Halbierung. Im weiteren Verlauf des Vorha-
bens wurde daher das Verfahren zur Herstellung der Grobstruktur optimiert. SchlieRlich konnten
Grobstrukturen hergestellt und mit Black-Silicon versehen werden, welche nahezu keine planen Fla-
chen mehr aufweisen. Ein Beispiel hierfir ist in Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 26: Black-Silicon auf KOH-Superstrukturen: a) REM-Aufnahmen vor und nach dem Beschichten mit
Si3N4; b) und c) Vergleich der Reflexions- und Absorptionsspektren verschiedener Black-Silicon-Oberfldchen
mit und ohne Superstruktur vor und nach dem Beschichten mit Si3N4.
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Abbildung 27: Optimierte Superstruktur nach dem Black-Silicon-Atzschritt.

2.1.3.2 Abschdtzung der maximal erreichbaren Wirkungsgrade

Um eine Aussage Uber den maximal erreichbaren Wirkungsgrad zu erhalten, wurde ein analytisches
Solarzellenmodell mit der sogenannten Thin-Base Approximation (Tiedje, Yablonovitch, and Cody
1984; Green 1984) aufgestellt. Wesentliche Grundannahme dieses Modells ist eine konstante Fermi-
Niveau-Aufspaltung in der Basis der Solarzelle, welche der angelegten Spannung entspricht, sowie die
Abwesenheit von Rekombination im Emitter. Diese Naherung ist nur in Hocheffizienzsolarzellen mit
geringer Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit und grofRer Bulk-Lebensdauer erfiillt. Das Mo-
dell liefert daher eine Prognose, welche Effizienz unter idealen Bedingungen aufgrund der optischen
Eigenschaften des Black-Silicons moglich ware und dient weniger der Modellierung der im Projekt
tatsachlich hergestellten Solarzellen (diese werden im nachsten Abschnitt behandelt). Das Modell
bericksichtigt alle relevanten Rekombinationskanale, wie strahlende Rekombination (Shockley and
Queisser 1961), Auger-Rekombination (Kerr and Cuevas 2002) sowie Defektrekombination(Shockley
and Read 1952). Die Starke der modellierbaren Defektrekombination ist jedoch auf Lebensdauern
von einigen hundert us beschrankt, um die Naherung des Modells nicht zu verletzen. Fir die Ab-
schatzung des Wirkungsgradpotentials und den Vergleich mit anderen Referenzsystemen stellt dies
jedoch keine Einschrdankung dar. Die Absorption der Black-Silicon-Strukturen wurde mit dem bereits
beschriebenen optischen Hybridverfahren berechnet und gewichtet mit dem Sonnenspektrum in
entsprechende Generationsraten umgerechnet.

Die erreichbaren Wirkungsgrade in Abhangigkeit von der Solarzellendicke und der Bulk-Lebensdauer
sind in Abbildung 28 dargestellt. Fir eine Lebensdauer von 500 us ist mit einer Black-Silicon-
Solarzelle ein maximaler Wirkungsgrad von 24,5% (flaches BS) bis 25,1% (tiefes BS) erreichbar, wah-
rend eine planare Zelle (ohne Light-Trapping aber mit perfekter Entspiegelung) unter gleichen Bedin-
gungen lediglich 23,6% erreichen wiirde. Beachtlich dabei ist, dass die planare Zelle hierzu eine mehr
als flinfmal so groRe Solarzellendicke benétigt. Black-Silicon ist somit besonders zur Anwendung in
sehr diinnen Solarzellen geeignet.
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Abbildung 28: Prognostizierte Solarzelleneffizienz fiir eine optisch limitierte Solarzelle mit hoher Bulk-
Lebensdauer und geringer Oberflaichenrekombination (sog. Thin-Base-Approximation)

2.1.3.3 Elektronisch-optische Modellierung mittels eines eindimensionalen Drift-
Diffusions-Modells

Wie bereits erwdhnt, erlaubten die Parameter der im Verlauf des Vorhabens hergestellten Solarzel-
len die nicht die Anwendung des beschriebenen analytischen Naherungsmodells. Daher wurde ein
numerisches Simulationsverfahren implementiert welches die eindimensionalen gekoppelten Trans-
portgleichungen (Drift-Diffusions-Gleichungen fiir Elektronen und Locher sowie die Poissongleichung)
unter Bericksichtigung rigoros berechneter Generationsprofile 16st. Dabei werden sowohl die Eigen-
schaften des Tunnelkontaktes der SIS-Solarzelle, als auch Rekombination durch Grenzflachendefekte
berlcksichtig. Mit dem entwickelten Simulationstool lassen sich verschiedene experimentelle Cha-
rakterisierungsverfahren nachbilden. Hierzu gehéren neben der Strom-Spannungs-Kennlinie auch die
externe und interne Quanteneffizienz sowie die Kapazitats-Spannungs-Kennlinie. Damit ist ein vielfal-
tiger Abgleich zwischen Messungen und Simulationsparametern moglich. Anschliefend kénnen an-
hand der Simulation einzelne Verlustkanale identifiziert werden.

In Abbildung 29 sind die gemessene und die simulierte Quanteneffizienz einer SIS-Zelle mit diinnem
ITO-Frontkontakt gegeniibergestellt. Die Abbildung auf der linken Seite zeigt eine Rechnung, bei der
ledig Grenzflaichendefekte angenommen wurden, welche zu einer Oberflichenrekombinationsge-
schwindigkeit von S =3-10° cm/s fihren. Es ist zu erkennen, dass zwar im Infraroten eine ausge-

zeichnete Ubereinstimmung zwischen Messung und Simulation besteht, es im Ultravioletten jedoch
zu erheblichen Abweichungen kommt. Diese resultierten daraus, dass aufgrund der extrem starken
Bandverbiegung durch das Fermi-Level-Pinning am SIS-Frontkontakt Oberflaichendefekte erst mit
zunehmenden Vorwartsbias aktiv werden. Nimmt man zusatzlich eine stark geschadigte Bulk-Zone
von ca. 250 nm Dicke an, in der keine Ladungstrager generiert werden, ergibt sich auch im Ultravio-

31



letten eine sehr gute Ubereinstimmung mit der Messung, wie man auf der rechten Seite von Abbil-
dung 29 sieht. Mit der Annahme einer energetisch breiten Verteilung der Oberflichendefekte und

einer Oberflichenrekombinationsgeschwindigkeit von S =3.10°cm/s konnte eine gute Uberein-

stimmung zwischen simulierten und Experimentellen Parametern erzielt werden.
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Abbildung 29: Vergleich der gemessenen Quanteneffizienz mit der numerisch berechneten Quanteneffizienz
einer SIS-Zelle mit diinnem ITO-Frontkontakt. Links wurden lediglich Grenzflichendefekte angenommen,
rechts wurde zusatzlich eine ca. 250 nm dicke defektreiche Bulk-Zone angenommen.

2.1.3.4 Evaluation des Wirkungsgradpotentials anhand elektronischer Simulationen

Zur Identifikation der verschiedenen Verlustkandle innerhalb der im Projekt hergestellten SIS-
Solarzellen wurde mittels des im vorherigen Abschnitt erwdhnten elektronischen Simulationsmodells
zahlreiche Simulationen eines planaren SIS-Systems durchgefiihrt. Nach einem Abgleich mit experi-
mentellen Ergebnissen wurde durch Anpassung der Simulationsparameter das Wirkungsgradpoten-
tial einzelner Modifikationen untersucht. Die moglichen Steigerungen des Wirkungsgrades sind in
Tabelle 2 zusammengefasst. Es konnten drei separate Bereiche identifiziert werden, in denen Wir-
kungsgradverluste auftreten.

Defekte im Emitter und an der Grenzfliche des Heteroliberganges verursachen die groRRten Wir-
kungsgradeinbullen. Einerseits flihren diese Defekte zu einer schlechten Quanteneffizienz im UV und
im blauen Spektralbereich der Sonnenstrahlung, wodurch ca. 2 mA/cm? im Kurzschlussstrom verlo-
ren gehen, andererseits Begrenzt die Rekombination an den Defekten die Klemmspannung. Eine
Entsprechende Frontseitenpassivierung, wie sie in den anderen Arbeitspaketen demonstriert wurde,
fihrt bei einer Reduktion der Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit auf moderate 1000 cm/s
zu einer Wirkungsgradsteigerung um 4% (absolut) fihren.

Rekombinationsverluste im Substrat aufgrund einer geringen Bulk-Lebensdauer beeintrachtigen die
Quanteneffizienz im NIR und fihren Verlusten im Kurzschlussstrom und der Klemmspannung. Die zur
Modellierung ausgewahlte Solarzelle wies eine sehr geringe Bulk-Lebensdauer von nur 5,5 us auf.
Ursache hierfliir war das verwendete Czochralski-Silizium (Cz-Si) welches Herstellungsbedingt viele
Sauerstoffdefekte enthalt und eine breite Streuung der Lebensdauer aufweist. Dies ist ein generelles
Problem von Si-Solarzellen und nicht spezifisch flir das SIS-System. Durch geeignete MaRnahmen, wie
sauerstoffarmes Cz-Si oder die Verwendung von Gallium statt Bohr als Akzeptor, sollten aber auch
bei hoher p-Dotierung 50 us Bulk-Lebensdauer erreichbar sein (siehe hierzu (Glunz et al. 2001)).

SchlieBlich fihrt die Verwendung eines einfachen ohmschen Aluminium-Rickkontaktes zu einer ho-
hen Oberflachenrekombinationsgeschwindigkeit am Riickkontakt. Auch dies fiihrt zu Stromverlusten
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im NIR. Eine Reduktion der Oberflaichenrekombinationsgeschwindigkeit durch die Erzeugung eine
Back-Surface-Fields mittels eines zusatzlichen Temperschrittes kann hier Abhilfe schaffen.

Die Verbesserung der Bulk-Lebensdauer und die Reduktion der Oberflichenrekombinationsge-
schwindigkeit am Riickkontakt sind insbesondere erforderlich bei der Verwendung von Black-Silicon,
da ansonsten der Gewinn durch das Light-Trapping im NIR durch Rekombination verloren geht.

Tabelle 2: Auswirkung verschiedener MaBnahmen zur Steigerung des Wirkungsgrades.

Isc Voc FF n

(mA/cm?®) (mV) (%) (%)
Ausgangszelle 27,0 430,4 76,5 8,9
Generationsverluste im Emitter 29,3 432,6 76,4 9,7
Front-Passivierung (S;=1000 cm/s) 29,3 553,5 80,5 13,1
50 us Bulk-Lebensdauer 30,9 572,6 81,4 14,4
Back-Surface-Field (S,=100 cm/s) 31,5 579,2 81,4 14,9
Héhere Dotierung (N,=10" cm™) 31,4 599,4 82,3 15,5
Angepasste ITO-Austrittsarbeit ($=4.15 eV) 314 616,7 82,9 16,1
Waferdicke 200 pm 31,1 615,4 82,9 15,9
Waferdicke 100 pm 30,6 613,6 82,9 15,6

Neben der Identifikation von Verlustkandlen wurde auch nach zusatzlichen MalRnahmen zur Steige-
rung des Wirkungsgrades gesucht. Eine Moglichkeit ist die Erhdhung der Dotierung (sofern dadurch
nicht die Bulk-Lebensdauer beeintrachtigt wird). Hierdurch steigt die , built-in voltage”, was bei ge-
eigneter Passivierung des Emitters zu einer Anhebung der Klemmspannung fiihrt. Ebenso kann die
,built-in voltage” durch eine Anpassung der Austrittsarbeit des ITO erfolgen. Bisherige Simulationen
wurden mit der Annahme eine Austrittsarbeit von 4,25 eV durchgefiihrt. Messungen an der MLU in
Halle haben aber gezeigt, dass es moglich ist, die Austrittsarbeit des ITO auf 4,15 eV abzusenken,
wodurch ebenfalls ein positiver Effekt fir die Klemmspannung zu erwarten ist.

In den letzten beiden Zeilen von Tabelle 2 ist eine Projektion aufgefiihrt, wie sich das SIS-System bei
einer Verringerung der Waferdicke verhalt. Es ist zu erkennen, dass das System gut skaliert und deut-
liche Materialeinsparungen unter sehr geringen WirkungsgradeinbufRen maoglich sind. Durch zusatzli-
ches Light-Trapping, sollten sich diese kompensieren lassen. In Tabelle 2 noch nicht berticksichtig ist
die zu erwartende Steigerung des Kurzschlussstromes durch die Verwendung von Black-Silicon. Auf
strukturierten Substraten mit einem defektarmen Heteroemitter sind Kurzschlussstréme jenseits von
36 mA/cm? und mehr auch auf den diinneren Substraten zu erwarten.

2.1.3.5 Optimierung des Aufbaus des Riickkontaktes

Die im Verlauf des Vorhabens zur optischen Bewertung hergestellten Proben verfligten meist tiber
eine polierte Riickseite. Aus optischer Sicht ist stellt diese glatte Silizium-Luft-Grenzflache (neben
einem technologisch nicht realisierbaren perfekten Spiegel) den optimalen Riickkontakt dar, sofern
eine ausreichende Lichtstreuung an der Vorderseite sichergestellt werden kann. Aufgrund der hohen
Brechzahl von Silizium ist der Verlustkegel der Silizium-Luft-Grenzfliche sehr klein (der Offnungs-
halbwinkel betragt ca. 16°) und der grofRte Teil des an der Vorderseite gestreuten Lichts erfahrt idea-
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le Totalreflektion (Abbildung 30a). Allerdings lasst sich durch eine derartige Riickseite keinerlei elekt-
rische Funktionalitdt implementieren. Zur Herstellung einer funktionsfahigen Solarzelle ist zumindest
eine partielle Kontaktierung der Rickseite zur Ladungstragerextraktion erforderlich. Die technolo-
gisch einfachste Realisierung einer Riickseitenkontaktierung ist eine flachige Metallisierung mit Alu-
minium (Abbildung 30b). Dies ist jedoch weder aus elektronischer noch aus optischer Sicht eine gute
Losung. Die hohe elektronische Zustandsdichte an der Metalloberflache fiihrt zu starken Verlusten
durch Oberflachenrekombination. Selbst nach dem Einbrennen des Riickkontaktes bei sehr hoher
Temperatur zur Erzeugung eines Back-Surface-Field liegt die Oberflichenrekombinationsgeschwin-
digkeit noch deutlich oberhalb derer einer gut passivierten Siliziumoberflaiche. Weiterhin stellt die
Silizium-Aluminium-Grenzflache einen schlechter Reflektor dar, da keine Totalreflektion mehr statt-
findet und die Reflektivitat deutlich kleiner als 100% ist. Daher ist sowohl aus optischer als auch aus
elektrischer Sicht eine Passivierung der Riickseite mit einer dielektrischen Schicht sinnvoll (Abbildung
30b). Eine elektrischen Kontaktierung kann dann anschliefend durch punktweises Durchkontaktieren
erfolgen, wodurch die rekombinationsaktive Kontaktflache erheblich reduziert wird (z.B. in Form von
,laser fired contacts”).
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Abbildung 30: Einfluss der Riickkontaktes auf die Light-Trapping-Eigenschaften: a) — c) Schematische Darstel-
lung der optischen Eigenschaften verschiedener Riickkontakt-Konfigurationen; d) Winkelabhangige Reflekti-
vitdt des Riickkontaktes in Abhdngigkeit von der Dicke der Pufferschicht; e) und f) Einfluss der Pufferschicht
auf 400 pm dicke Wafer mit unterschiedlichen Black-Silicon-Oberflachen.

Im Rahmen des Vorhabens wurde entsprechend die Passivierschicht fiir einen Riickkontakt unter
optischen Gesichtspunkten optimiert. Aufgrund der guten elektrischen Eigenschaften wurde als Ma-
terial der Passivierschicht Al,O; angenommen. Dieses Material ist auch aus optischer Sicht vorteil-
haft, da es eine kleinere Brechzahl als das sonst Ubliche Siliziumnitrid hat und somit Gber einen gro-
Reren Einfallswinkelbereich Totalreflexion gewahrleistet. In Abbildung 30d ist die Winkelabhangige
Reflektivitat eines Silizium-Al,O3-Aluminium-Schichtstapels dargestellt. Es ist zu erkennen, das zur
optischen Isolation von der Metallschicht und der Wiederherstellung der Totalreflexion ein dielektri-
scher Puffer von mindestens 200 nm Dicke erforderlich ist, bei zu groRer Pufferdicke nimmt jedoch
die Reflektivitat des Riickkontaktes innerhalb des Verlustkegels aufgrund eines Entspiegelungseffek-
tes ab. In Abbildung 30e und f ist der Einfluss des Riickkontaktes auf das Light-Trapping zweier unter-
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schiedlicher Black-Silicon-Strukturen dargestellt. Es ist zu erkennen, dass ein reiner Metallkontakt
ohne Pufferschicht das Light-Trapping verschlechtert. Dies ist besonders deutlich bei der bezlglich
der Streueigenschaften optimierten Struktur (Abbildung 30f). Mit zunehmender Pufferdicke wird die
Totalreflexion und somit das Light-Trapping wiederhergestellt. SchlieBlich Ubersteigt die Absorption
sogar den urspriinglichen Wert der polierten Silizium-Luft-Grenzflache. Ursache hierfiir ist die nicht
ganz ideale (d.h. Lambert’sche) Streuverteilung der Black-Silicon-Strukturen. Lichtanteile innerhalb
des Verlustkegels profitieren hierbei von héheren Reflektivitdt des Metallspiegels. Flir eine 300 nm
dicke Pufferschicht verschlechtert sich das Light-Trapping wiederum aufgrund des bereits erwahnten
Entspiegelungseffektes. Flir optimales Light-Trapping in Gegenwart einer streuenden Vorderseiten-
strukturierung sollte die Al,0s-Passivierschicht daher 200 nm ... 250 nm dick sein. Dies ist erheblich
dicker, als fur eine rein elektronische Passivierung erforderlich ware.

2.1.3.6 Technologische Realisierung von Punkkontakten fiir ein lokales SIS-System

Ein wesentlicher Schritt zur Erhéhung der Klemmspannung des SIS-Solarzellensystems besteht in der
Reduktion der Kontaktflache, an der Ladungstrager rekombinieren kénnen. Im Projektverlauf wurden
hierzu Versuche unternommen, durch eine lithographische Strukturierung lokale Kontakte mit redu-
zierter Flache zu erzeugen. Hierzu wurden verschiedene Maskensatze entworfen und hergestellt,
welche die zu 6ffnenden Kontaktflichen definieren. Mit diesen Photomasken wurden von der MLU
Halle bereitgestellte ALD-Passivierungsschichten aus Al,0; belichtet und anschlieRend mittels ver-
schiedener Atzverfahren strukturiert und geéffnet.

Zundchst wurden verschiedene Trockenatzverfahren untersuch. AufRer IBE wurden ICP-RIE- und RIBE-
Prozesse untersucht. Mit der gewahlten Maskierung (AZ-Photoresist) konnten durch RIBE in einer
lonenstrahlatzanlage mit Kaufmann-Quelle die qualitativ besten Ergebnisse erzielt werden. Sowohl
die Kantensteilheit als auch die Kantenrauigkeit der geatzten Al,0;-Strukturen waren hinreichend
gut. Bei ausreichend dicker Photoresistmaske Uibertrigt sich die durch den Atzangriff eintretende
Aufrauhung der Oberflache nicht in die Al,0;5-Schicht. Der RIBE-Atzprozess stoppt sehr gut auf dem
Si-Substrat (Abbildung 31a und b).

Zusatzlich zu diesem Verfahren wurde die Moglichkeit der Kontaktoffnung durch nasschemisches
Atzen mittels Phosphorsdure erprobt. Hierbei konnte bei 22°C in 85%-iger H;PO, eine Al,05-Atzrate
von ca. 50 nm/h erreicht werden, ohne dass es zu einem merklichen Atzangriff des Photoresist kam.
Die erzielte Strukturgiite und -maRhaltigkeit ist fiir die Anwendung (Strukturbreiten >10um) ausrei-
chend, so dass dieses einfache nasschemische Atzverfahren anstelle des lonenstrahlitzens (RIBE)
angewendet werden kann. Weiterhin ist eine Steigerung der Atzrate ist durch Anhebung der Prozess-

temperatur leicht moglich.

Abbildung 31: Lokale Punktkontakte in einer AlOx-Passivierschicht hergestellt mittels reaktivem lonenstrahl-
dtzen: a) Einzelner Kontakt mit Photoresist nach dem Atzen; b) Nahaufnahme der resultierenden AlOx-
Kantenrauigkeit; c) Ubersichtsaufnahme eines Kontakt-Arrays.
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2.1.4 Ergebnisse im Arbeitspaket Demonstrator

2.1.4.1 Herstellung und makroskopische Kontaktierung

Die Prozessierung und Funktionalisierung der nanostrukturierten Black-Silicon-Oberflache Erfolge
beim Projektpartner am Fraunhofer IOF. Im Verlauf des Projektes wurden dort verschiedene Proto-
typen fir Solarzellen mit SIS-Heteroilibergang auf Strukturierten und unstrukturierten Substraten
hergestellt und charakterisiert. AbschlieBend wurde eine Demonstratorsolarzelle mit einem SIS-
Heterolibergang auf einem Black-Silicon-Substrat hergestellt und in Zusammenarbeit mit einem In-
dustriepartner mit einem Frontkontaktgrid versehen.

2.1.4.2 Optische Charakterisierung des Demonstrators und Bestimmung der solaren
Kenngrofien

Zur Charakterisierung der im Rahmen des Projekts hergestellten Solarzellen war spektrale Quan-
teneffizienz (auch externe Quanteneffizienz, EQE) eine wesentliche KenngroRe. Aufgrund der unter-
schiedlichen Eindringtiefe Lichtes verschiedener Wellenlangen in die Solarzelle, erlaubt die EQE eine
Charakterisierung von Verlustkandlen nach dem Ort ihrer Entstehung. AuBerdem bietet die EQE Zu-
griff auf die Absorption in der Siliziumschicht und erlaubt damit in Verbindung mit optischen Mes-
sungen eine Quantifizierung parasitarer Absorption, welche im Front- und Riickkontakt auftritt.

Daher wurde ein Messplatz aufgebaut welcher die Bestimmung der EQE fiir verschiedene Bias-
Bedingungen und in Abhdngigkeit vom Einfallswinkel erlaubt. In Abbildung 32 sind beispielhaft EQE-
Messungen verschiedener Prototypenzellen dargestellt, welche am IOF hergestellt wurden. Es ist zu
erkennen, dass sowohl die planare Zelle, als auch die Black-Silicon-Zelle sehr geringe Winkelabhan-
gigkeiten bis zu einem Einfallswinkel von etwa 50° aufweisen. Bei der Black-Silicon-Zelle sind deutli-
che Fabry-Perot-Oszillationen im Spektrum zur erkennen, welche auf Interferenzen im dicken ITO-
Front-Kontakt der Zelle hindeuten. MaRnahmen zur Behebung dieses Problems sind in Abschnitt
2.1.3.1 beschrieben. Bei der planaren Zelle tritt dieser Effekt nicht auf, da eine geringere ITO-
Schichtdicke gewahlt wurde. Ein genauer Vergleich der Spektren zeigt, dass die Black-Silicon-Zelle
eine bessere Antwort im infraroten Spektralbereich oberhalb von 1000 nm hat. Somit wurde ein po-
sitiver Effekt des Black-Silicon-Light-Trappings auch in einer elektrischen Messungen an einem funk-
tionalen Bauteil nachgewiesen.
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Abbildung 32: Winkelaufgeloste Quanteneffizienzspektren verschiedener Prototypenzellen

Die Charakterisierung der globalen Solaren KenngroRen (Kurzschlussstrom, Klemmspannung, Fillfak-
tor, Wirkungsgrad) erfolge beim Projektpartner am Fraunhofer IOF. Einzelheiten zu den erzielten
Ergebnissen sind entsprechend im Bericht des IOF aufgefiihrt. Fir die Black-Silicon-
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Demonstratorsolarzelle wurde eine Klemmspannung von 428 mV bei einem Kurzschlussstrom von
35.9 mA/cm? und einem Fillfaktor von 51.6% erreicht.

2.1.4.3 Bewertung des Konzeptes

Auf nanostrukturiertem Black-Silicon-Oberflaichen konnten erfolgreich Solarzellen mit SIS-
Heterolibergang hergestellt und charakterisiert werden. Hierbei wurde gezeigt, dass die Entspiege-
lungseigenschaften des Black-Silicon eine Steigerung des Kurzschlussstromes erlauben. Die Light-
Trapping-Eigenschaften wurden sowohl durch optische Absorptionsmessungen als auch durch elekt-
rische Quanteneffizienzmessungen belegt. Im Vergleich zu unstrukturierten Referenzsolarzellen wur-
de bei Black-Silicon-Solarzellen eine reduzierte Klemmspannung festgestellt. Dies ist vermutlich auf
eine vergroRerte rekombinationsaktive Oberflache zuriickzufiihren. In Zusammenarbeit mit den Pro-
jektpartnern an der MLU in Halle konnte jedoch erfolgreich demonstriert werden, dass sich Black-
Silicon-Oberflachen hervorragend mittels per ALD abgeschiedenen Al,O; passivieren lassen. Oberfla-
chenrekombinationen S < 10 cm/s wurden gemessen. Dies impliziert eine maximal erreichbare
Klemmspannung von Vo = 735 mV. Somit wurde die technologische Grundlage zur Integration von
Black-Silicon in alternative, hocheffiziente Solarzellenkonzepte (z.B. Back-Junction-Solarzellen) ge-
schaffen. Weiterhin wurden Technologien zur Erzeugung von Punktkontakten erforscht, mit denen
sich eine Al,05-Passivierung zur Reduktion der rekombinationsaktiven Oberflache auch in Solarzellen
mit Frontseitenemitter integrieren lasst. Designrichtlinien zur Gestaltung der Black-Silicon-Oberflache
flr eine Maximierung der Light-Trapping- und Entspiegelungseigenschaften wurden gefunden. Eben-
so wurde der Aufbau moglichen Rickkontakt-Stacks mit integrierter Passivierschicht, wie er bei-
spielsweise flur eine PERC- oder Back-Junction-Solarzelle mit streuender Fronseite erforderlich ist,
unter optischen Gesichtspunkten optimiert. Somit wurde wesentliche Bausteine zur Integration von
nanostrukturiertem Black-Silicon-Oberflachen in Solarzellen erforscht und ihre prinzipielle Anwend-
barkeit demonstriert.

2.2 Bezug zu den Meilensteinen des Projektes

2.2.1 Design und der Simulation der optischen Eigenschaften von strukturiertem Silizi-
um

Es wurden Verfahren zur dreidimensionalen Rekonstruktion der Black-Silicon-Geometrie und Simula-
tionsmethoden zur optischen Modellierung implementiert. Relevante Black-Silicon-Strukturen wur-
den hiermit bezlglich ihrer resonanten und nichtresonanten optischen Eigenschaften charakterisiert.
Weiterhin wurde ein hybrides inkohdrent-koharentes Simulationsverfahren entwickelt, welches in
der Lage ist, Effekte aufgrund des dicken Siliziumsubtrates unterhalb der Black-Silicon-Oberflache zu
beschreiben. Dies Model wurde intensiv zur Modellierung und Optimierung von Black-Silicon-
Strukturen eingesetzt. Es konnte eine exzellente Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen
erzielt werden. Anhand eines einfachen Modells fiir den Black-Silicon-Atzprozess wurde ein syntheti-
sches Strukturmodell fiir die Black-Silicon-Oberflache entwickelt, welches nur wenige, intuitiv ver-
standliche freie Parameter hat. Die optischen Eigenschaften dieser synthetischen Strukturen zeigen
eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Eigenschaften experimentell hergestellter Black-Silicon-
Oberflachen und ermoglichten eine explorative Modellierung. Als Erganzung zu experimentell be-
stimmten Werten wurden anhand theoretischer ab-initio-Methoden Dielektrische Funktionen rele-
vanter Materialien abgeleitet.
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2.2.2 Design und der Simulation der elektronischen Eigenschaften von strukturiertem
Silizium

Mittels mesoskopischer Methoden wurden die Bandparameter samtlicher relevanten Grenzflachen
berechnet. Zudem wurden mikroskopische Grenzflaichenmodelle fir die Si-In,0s- und Si-ZnO-
Grenzflache erstellt und strukturell optimiert. Anhand des mikroskopischen Modells der Si-In,03-
Grenzflache wurde gezeigt, dass das mesoskopische Shockley-Anderson-Modell nicht in der Lage ist,
Oxidgrenzflachen korrekt zu beschreiben, da aufgrund des Ladungstransfers ein Grenzflachendipol
auftritt. Fir die mesoskopische Brach-Point-Aligment-Methode wurden hingegen gezeigt, dass Ten-
denzen des mikroskopischen Models besser wiedergegeben werden. Weiterhin wurde der Einfluss
der Oberflachenorientierung und der Oberflachenterminierung auf die lonisierungsenergien der
TCOs untersucht. Fir Siliziumnanopartikel wurden Design-Parameter fiir elektronisches Confinement
(Elektronenmanagement) bestimmt

2.2.3 Optimierung der Herstellungsverfahren

Es wurde ein breites Screening der technologischen Parameter des Atzprozesses durchgefiihrt. Rele-
vante Parameter und deren Einfluss auf das Atzergebnis wurden identifizier und Parametersitze fiir
geeignete Strukturen wurden ermittelt. Die Reproduzierbarkeit des Atzprozesses konnte positiv eva-
luiert werden. Deterministische und stochastische Nanostrukturen fiir das Elektronenmanagement
wurden hergestellt. Die minimal auf groRer Flache hergestellte StrukturgréRe betrdagt 6 nm. Confi-
nement konnte an einer einzelnen Probe mittels Photolumineszenzspektroskopie nachgewiesen
werden. Im Verlauf des Vorhabens wurde der Atzprozess stetig neuen Erfordernissen angepasst und
ein bezlglich optischer, elektronischer und technologischer Parameter optimierter Strukturtyp wur-
de entwickelt. Strukturen zur Charakterisierung und Prozessierung wurden kontinuierlich hergestellt.
Verfahren zur Herstellung von makroskopischen Superstrukturen und zur Erzeugung von Punktkon-
takten wurden entwickelt.

2.2.4 Simulation der photonischen und elektronischen Eigenschaften strukturierter
Halbleiteriiberginge

Im Projektverlauf wurden sowohl optische als auch elektronische Simulationsmethoden zu Beschrei-
bung von Black-Silicon und SIS-Solarzellen entwickelt. Es wurde demonstriert, dass die optischen
Simulationen alle Strukturdetails des Black-Silicons erfassen und in der Lage sind, den optischen Ein-
fluss des Substrates und des Riickkontaktes korrekt zu beriicksichtigen. Simulationen sowohl mit
rekonstruierten Geometriedaten als auch mit synthetisch generierten Geometriedaten zeigen eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit den korrespondierenden Messungen. Die elektronischen Si-
mulationen sind in der Lage, unter Verwendung optisch simulierter Generationsprofile die gemesse-
nen Solarzellenkenndaten wie Quanteneffizienz und IV-Kennlinie korrekt wiederzugeben. Samtliche
Simulationswerkzeuge wurden ausgiebig dazu verwendet, das Verhalten experimentell realisierter
Systeme zu analysieren und explorative Prognosen beziiglich verschiedener Systemmodifikationen zu
erstellen. Anhand analytischer und numerischer Modelle wurde das Wirkungsgradpotential der un-
tersuchten Systeme abgeschatzt.

2.2.5 Herstellung eines Demonstrators und Bewertung des Konzeptes

In Zusammenarbeit mit dem Projektpartner IOF wurden Solarzellen auf strukturierten und unstruktu-
rierten Siliziumsubstraten hergestellt. Diese Solarzellen wurden beziiglich der ihren spektralen und
globalen Solaren Eigenschaften charakterisiert. Am Fraunhofer IOF wurde eine Demonstratorsolar-
zelle auf strukturiertem Silizium hergestellt, auf die in Zusammenarbeit mit Industriepartnern ein
Frontkontaktgrid aufgebracht werden konnte. Diese Demonstratorzelle erreichte eine Klemmspan-
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nung von 428 mV, einen Kurzschlussstrom von 35.9 mA/cm? und einen Fullfaktor von 51.6%. Neben
den experimentellen Arbeiten wurden theoretische Simulationen durchgefiihrt, um das Wirkungs-
gradpotential der untersuchten Systeme zu evaluieren.

2.3 Wichtige Positionen des zahlenmafiigen Nachweises

Die Fordermittel wurden im Bearbeitungszeitraum entsprechend der Antragstellung verausgabt. Die
Mittel werden im zahlenmaRigen Nachweis detailliert dargestellt. Hier sollen nur die wesentlichen
Positionen grob umrissen werden:

ca. Antragssumme ca. Verausgabung
Wiss.-Techn. Personal 356 T€ 356 T€
Gerate 10T€ 10T€
Sachmittel 81TE 83 T€
Reisen 9T€ 7T€
Investitionen 194 T€ 194 T€
Insgesamt 650 T€ 650 T€

2.4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Da die Arbeiten entsprechend des bei der Beantragung vorgelegten und bewilligten Arbeitsplans
durchgefiihrt wurden, kann von der Angemessenheit der geleisteten Arbeiten ausgegangen werden.
Durch die im Projekt entwickelten numerischen Techniken, theoretischen Designanséatze, insbeson-
dere aber durch die neuartigen technologischen und experimentellen Methoden wurde Neuland in
der Grundlagenforschung betreten.

Die Realisierung der vorgeschlagenen Konzepte stellte wissenschaftlich und technologisch einen sehr
hohen Anspruch dar. Zwar gab es zum Beginn des Vorhabens insbesondere einige theoretische Ar-
beiten zur betroffenen Thematik, deren experimenteller Zugang und insbesondere die Ubertragbar-
keit der Konzepte auf anwendungsorientierte Technologien waren jedoch weitgehend unbekannt. Es
mussten im Einzelnen dafiir neue Modelle und verfahrenstechnische Losungen entwickelt werden.
Das Forschungsvorhaben war daher risikobehaftet, so dass eine 6ffentliche Férderung notwendig
war. Auf Grund des gut entwickelten wissenschaftlich-technischen Potentials und der entsprechen-
den mehrjahrigen Vorarbeiten der beteiligten Projektpartner sowie der Synergieeffekte wurden die
Erfolgsaussichten fiir das Projekt jedoch als sehr positiv bewertet. Der Projekterfolg, u.a. belegt durch
Veroffentlichungen in Fachzeitschriften und auf internationalen Fachkonferenzen, gab dieser Prog-
nose Recht.

2.5 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit der Ergebnisse im Sinne
des fortgeschriebenen Verwertungsplans

2.5.1 Wirtschaftliche Verwertung
Im Ergebnis des Vorhabens wurden neue technologische und experimentell-diagnostische Ansatze
etabliert, die jeweils das Potenzial fiir eine wirtschaftliche Verwertbarkeit aufweisen.
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Im Rahmen des Verbundes konnte ein Industriebeirat, mit Partnern aus den Bereichen Anlagenent-
wicklung und Fertigung, Modulproduzenten und Siliziumsensorik aufgebaut werden. In regelmaRigen
Treffen wurde dieser (iber die Ergebnisse des Projektes informiert.

Zum einen werden Untersuchungen zur Integration der nanostrukturierten Siliziumgrenzflachen in
Siliziumdetektoren im Rahmen eine bilateralen Projektes untersucht. Zum anderen wird ein fortfiih-
rendes Verbundprojekt zur Integration des Nanostukturierungs- und SIS-Prozesses in die Solarzellen-
fertigung diskutiert.

Zur langfristigen Eruierung des Anwendungspotentials der im Verbund erzielten Ergebnisse haben
sich die Projektpartner in vielfaltiger Form in den Optikcluster CoOPTICS der regionalen Optikindust-
rie eingebracht (www.cooptics.de). Das Institut flir Angewandte Physik der Friedrich-Schiller-

Universitat Gbernimmt dort erstens die Rolle eines wesentlichen Technologietreibers fiir nanostruk-
turierte Optiken. Gleichzeitig werden groRRe Bereiche der Bildungsarbeit im Cluster CoOPTICS Uber-
nommen. Die im Rahmen dieses Projektes gewonnenen Forschungsergebnisse finden zudem in der
von der Friedrich-Schiller-Universitat Jena getragenen Ausbildung von Physikern und Photonik-
Wissenschaftlern in der Abbe School of Photonics ihren unmittelbaren Niederschlag (www.asp.uni-
jena.de). Durch das Kompetenznetzwerk OptoNet e.V. wird ein aktiver Wissenstransfer auch an nicht
direkt am Projekt beteiligte mittelstandische Firmen betrieben (www.optonet-jena.de). Somit wer-

den die im Verbundprojekt bisher erreichten Ergebnisse nun innerhalb anderer Konsortien unter
Beteiligung von Industriepartnern in anwendungsnahe Forschungsvorhaben tGberfiihrt.

2.5.2 Wissenschaftlich-technische Verwertung

Die Verwertung von Ergebnisse erfolgt vorrangig im Rahmen von Publikationen, Vortragen und Pa-
tenten. Im Rahmen von mehreren nationalen und internationalen eingeladenen Vortragen konnte
sich der PHIOBE-Verbund erfolgreich prasentieren.

Die Arbeiten im Verbundprojekt waren im Ubergangsbereich zwischen Grundlagen- und angewand-
ter Forschung angesiedelt. Im Projekt gelang es, numerische Techniken, theoretische Designansatze,
sowie neuartige technologische und experimentelle Methoden in der Grundlagenforschung zu erar-
beiten. Neben dem Aufzeigen sich erganzender technologischer Ansdtze wurde das Applikationspo-
tential der untersuchten Ansatze intensiv beleuchtet. Dabei ergaben sich eine ganze Reihe neuer
wissenschaftlicher und technischer Erkenntnisse, die zum Material und Prozessverstandnis beitragen
und zu neuen Ansatzen fir eine Weiterentwicklung der Gesamtthematik flihrten. Die Ergebnisse des
Vorhabens wurden auf wissenschaftlichen Tagungen und durch Publikationen in Fachzeitschriften
publik gemacht.

Darliber hinaus sind die Erkenntnisse kurzfristig auch auBerhalb der im Projekt durchgefiihrten Arbei-
ten und Anwendungen nutzbar. So flieen die entwickelten Materialien, Technologien, numerischen
Techniken und experimentellen Methoden in nachfolgende 6ffentlich geférderte Forschungsprojekte
ein.

2.6 Wahrend der Durchfithrung des Vorhabens bekannt gewordene Fort-
schritte bei anderen Stellen

Bereits zu Beginn des Vorhabens war das Thema Photonenmanagement fir Solarzellen Gegenstand

groBer Forschungsanstrengungen auch bei anderen Stellen. Entsprechend wurden wahrend der

Durchfiihrung des Vorhabens zahlreiche Arbeiten publiziert, welche sich mit verschiedenen Aspekten

des Einsatzes von nanostrukturierten Siliziumoberflachen in Solarzellen auseinandersetzten. Dabei
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wurden Sowohl deterministische [1-3], als auch zufallige Siliziumnanostrukturen betrachtet. Zur Er-
zeugung der Nanostrukturen kamen wiederum unterschiedliche Verfahren zum Einsatz: Reaktives
lonenatzen (RIE) [1-10], welches auch im Vorhaben eingesetzt wurde, nasschemischen Atzen in einer
wassrigen Flusssdurelésung in Gegenwart eines Oxidators (meist H,0,) und eines Metallkatalysators
[11-25] (diese Verfahren werden daher auch unter dem Begriff ,,metal assisted chemical etching”,
kurz MACE, zusammengefasst [26]), elektrochemisches Atzen [27] oder Bestrahlung mit kurzen La-
serpulsen [28-37].

In samtlichen Arbeiten, welche sich mit RIE-Black-Silicon beschéftigten, lag der Fokus auf den Ent-
spiegelungseigenschaften wahrend die Mdoglichkeiten des Light-Trappings vollstdndig ignoriert wur-
den. Daher sind besonders die Erkenntnisse, welche im Laufe des Vorhabens beziiglich der Optimie-
rung des Light-Trappings gewonnen wurden, als einzigartig zu betrachten. In einer Reihe von Verof-
fentlichungen wurde Ergebnisse fiir Solarzellen mit einem eindiffundierten pn-Ubergang auf RIE-
Black-Silicon vorgestellt [4,5,7—-10]. Generell wurde dabei beobachtet, dass durch den RIE-Prozess die
interne Quanteneffizienz im UV und im blauen Spektralbereich signifikant beeintrachtigt wird. Eben-
so kommt es hierdurch zu einer Reduktion der Klemmspannung. Gute elektrische Ergebnisse konnten
nur auf flachen RIE-Black-Silicon-Strukturen nach einem zusitzlichen nasschemischen Atzschritt zur
Beseitigung der Oberflichenschdden (,damage removal etch”, DER) erzielt werden (z.B. [5]
n =16.3% und [10] n = 17.6%). Hierbei leiden jedoch Entspiegelungseigenschaften des Black-
Silicon. Im Verlauf des Vorhabens wurde hingegen demonstriert, dass sich die Black-Silicon-
Oberflache durchaus ohne DRE-Schritt und unter Erhalt sehr guter Entspiegelungs- und Light-
Trapping-Eigenschaften hervorragend passivieren lasst. Allerdings eigenen sich die demonstrierten
Verfahren nur Eingeschrankt fiir Konzepte, bei den Black-Silicon Teil des Solarzellenemitters ist. Un-
ter Berlicksichtigung der bekannt gewordenen Ergebnisse bei anderen Stellen in Verbindung mit den
eigenen Erkenntnissen aus dem Vorhaben ist daher zu folgern, dass Black-Silicon sein vollstandiges
Potential in klassischen Solarzellenkonfigurationen mit eindiffundiertem Frontseitenemitter nicht voll
entfalten kann. Stattdessen bieten sich alternative Konzepte wie HIT- oder Back-Junction-Solarzellen
an. Publikationen zu entsprechenden Ansatzen sind im Verlauf des Vorhabens nicht bekannt gewor-
den.

Mittels Laserstrukturierung erzeugte Black-Silicon-Oberflachen weisen in der Regel deutlich groRere
Strukturen auf, als mittels eines RIE-Prozesses erzeugte Black-Silicon-Oberflaichen (siehe z.B.
[29,34,35]). Durch eine Hyperdotierung mit Schwefel wahrend des Strukturierungsvorgangs, zeigen
laserstrukturierte Black-Silicon-Oberflaichen zudem meist eine auBerordentlich starke parasitare,
defektinduzierte Infrarotabsorption [34,35,37], welche sich auch negativ auf die Effizienz auswirkt.
Durch zusatzliche DRE-Schritte [32] (n = 14.2%) oder eine langandauernde Temperung in einer Sau-
erstoffatmosphare [29] (n = 14.1%) lassen sich die Folgen der Defekte lindern, aber nicht vollstandig
beseitigen. So bleibt beispielsweise die erreichbar Klemmspannung deutlich reduziert. Anhand der
bekannt gewordenen Ergebnisse ist daher zu folgern, dass Laserprozesse zu Erzeugung von struktu-
rierten Siliziumoberflachen fir Solarzellenanwendungen keine konkurrenzfahigen Alternativen ge-
geniber RIE-Prozessen darstellen.

Bei Black-Silicon-Strukturen, welche mittels MACE erzeugt wurden, sind nochmals zwei Unterarten zu
unterscheiden: Silizium-Nanowires [12,16,17,21,23] und nanopordses  Silizium [11,13-
15,18,19,22,24,25]. Beiden Strukturtypen haben gemeinsam, dass sie gute Entspiegelungseigenschaf-
ten aufweisen, aber aufgrund der kleinen lateralen Dimensionen keinerlei Light-Trapping bewirken.
Die bekannt gewordenen Ergebnisse beziiglich Nanowire-Solarzellen zeigen stets eine schlechte in-
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terne Quanteneffizienz im UV und im Blauen sowie eine hohe Oberflachenrekombination, welche zu
einer reduzierten Klemmspannung fihrt [21,23]. Dies deutet darauf hin, dass Nanowirestrukturen
generell schlecht passivierbar sind. Auch bei den nanoporésen Strukturen wurde eine Verschlechte-
rung der internen Quanteneffizienz im UV und im Blauen berichtet, die erreichbaren Klemmspan-
nungen und Solarzelleneffizienzen sind jedoch hoher (siehe z.B. [19] n =17.1% und [24] n =
18.2%). Zur Erzielung eines Light-Trapping-Effektes sind zusatzliche makroskopische Strukturen er-
forderlich [19,22,25]. Dies stellt einen deutlichen Nachteil gegeniiber den wahrend des Vorhabens
entwickelten RIE-Black-Silicon-Strukturen dar. Ohne zusatzliches Light-Trapping ist eine nanopordse
Black-Silicon-Solarzelle nicht effizienter als eine konventionelle Referenzzelle mit Pyramidentextur
[24].

Generell ist festzustellen, dass in allen bekannt gewordenen Veroffentlichungen, in denen Solarzellen
auf Black-Silicon-Oberflachen implementiert wurden [4,5,7,8,10,12—-15,18-24,29,32,35], stets ein
klassischer, eindiffundierter pn-Ubergang als Emitter auf der Licht zugewandten Seite der Solarzelle
zum Einsatz kam. Ergebnisse zu alternative Solarzellenkonzepten, insbesondere zu Solarzellen auf
Basis eines SIS-Heteroliberganges, sind wahrend des Vorhabens nicht bekannt geworden.
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2.7 Erfolgte und geplante Veroéffentlichungen
Die im Verlauf des Vorhabens gewonnen Erkenntnisse wurden sowohl in Begutachteten Fachzeit-

schriften publiziert, als auch auf nationalen und internationalen Konferenzen einem breiten Fachpub-

likum vorgestellt. Zudem wurden zwei Kapitel in Fachblichern verfasst welche bereits erschienen sind

bzw. voraussichtlich 2014 erscheinen werden.
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Gemeinsam von allen Verbundpartner wurde ein zudem Buchkapitel zum Thema ,Black Silicon Pho-
tovolataics” verfasst, welches voraussichtlich 2014 bei Wiley-VCH erscheinen wird:

[2] Flichsel, K., Kroll, M., Otto, M., Steglich, M., Bingel, A., Kasebier, T., Pertsch, T., and Tlnner-
mann, A., [Black Silicon Photovoltaics], in Photonmanagement in Solar Cells, R. B. Wehrspohn
and A. Gombert, Eds., Wiley-VCH, Weinheim, (to be published).
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